
12199 ( 1H , s, 52OH ) , 10103 ( 1H , s, 4′2OH ) , 9143

(1H , s, 3′2OH ) , 7145 (1H , dd, J = 813, 212 H z, H 2
6′) , 7142 (1H , d, J = 212 H z, H 22′) , 6190 ( 1H , d,

J = 813 H z, H 25′) , 6178 (1H , d, J = 212 H z, H 28) ,

6176 (1H , s, H 23) , 6144 (1H , d, J = 212 H z, H 26) ,
13C2NM R 数据见表 2。以上波谱数据与参考文献对

照[12, 13 ] , 确定为木犀草素272O 2Β2D 2葡萄糖苷。
表 2　化合物ÒÌ～ ÒÏ 的13C-NM R光谱数据

Table 2　13C-NM R Data of compounds ÒÌ - ÒÏ

碳位 ÒÌ ÒÍ ÒÎ ÒÏ

2 16114 16317 16416 16412

3 10217 10613 10313 10310

4 18215 18217 18211 18119

5 14710 14619 16113 16113

6 13016 13018 9917 9917

7 16412 15114 16311 16219

8 9317 9319 9418 9417

9 15111 14914 15711 15618

10 10610 10419 10515 10512

1′ 12114 13110 12115 12019

2′ 12816 12615 11317 12816

碳位 ÒÌ ÒÍ ÒÎ ÒÏ

3′ 11613 12913 14519 11518

4′ 14912 13212 15011 16110

5′ 11613 12913 11317 11518

6′ 12816 12615 11913 12815

1″ 10010 10010 10010 9917

2″ 7219 7219 7312 6914

3″ 7514 7514 7713 7613

4″ 7114 7115 6917 6914

5″ 7516 7516 7615 7711

6″ 17012 17012 6017 6015

　　化合物ÒÏ : 亮黄色结晶 (甲醇) , mp 230～

231 ℃。分子式为C 21H 20O 10, ES I2M S (m öz ) : 433 (M

+ H ) + , 887 (2M + N a) + , 431 (M - H ) - , 863 (2M -

H ) - , 相对分子质量为 432。 1H 2NM R (DM SO ) ∆:

12197 ( 1H , s, 52OH ) , 10141 ( 1H , s, 4′2OH ) , 7195

(2H , dd, J = 818, 210 H z, H 22′, 6′) , 6193 (2H , dd,

J = 818, 210 H z, H 23′, 5′) , 6188 (1H , s, H 23) , 6183

(1H , d, J = 212 H z) , 6144 (1H , d, J = 212 H z, H 26) ,

5116 (1H , d, J = 419 H z, H 21″)。 13C2NM R数据见表

2。以上波谱数据与参考文献对照[15 ] , 确定为芹菜

素272O 2Β2D 2葡萄糖苷。

致谢: 本研究在山东省现代医用药物与技术实

验室完成。核磁共振图谱由山东大学药学院任健、马

斌老师代测。质谱数据由山东省医学科学院药物所

刘拥军老师协助测定。
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蒌蒿叶的黄酮类成分研究

张　健1, 2, 孔令义23 Ξ

(11 苏州大学药学院, 江苏 苏州　215123; 21 中国药科大学 天然药物化学教研室, 江苏 南京　210038)

摘　要: 目的　为阐明蒌蒿的有效成分, 对其叶进行了系统的化学成分研究。方法　乙醇提取、石油醚脱脂, 大孔树
脂、硅胶柱色谱分离。结果　分离得到 12 个黄酮类化合物, 经光谱方法分别鉴定为雷杜辛黄酮醇 ( retusine, É )、阿

亚黄素 (ayan in, Ê )、木犀草素24′, 72二甲醚 (4′, 72dim ethyllu teo lin , Ë )、柯伊利素 (ch rysoerid, Ì )、芹菜素 (ap i2
gen in, Í )、木犀草素 ( lu teo lin, Î )、3′, 4′, 5, 72四羟基二氢黄酮 (3′, 4′, 5, 72tetrahydroxyflavanone, Ï )、山柰素
(kaempfero l, Ð )、槲皮素 (quercetin, Ñ )、芹菜素272O 2Β2D 2葡萄糖苷 (ap igen in272O 2Β2D 2gluco side, Ò )、木犀草素272

O 2Β2D 2葡萄糖苷 ( lu teo lin272O 2Β2D 2gluco side, Ó )、芦丁 (ru t in, ÒÊ )。结论　其中化合物É、Ê、Î～ Ò 为首次从该
植物中分离得到。Fe2+ 半胱氨酸诱发肝微粒体脂质过氧化方法测定单体化合物的抗氧化活性强度为Ñ
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(64173% ) > Î (64118% ) > Ï (63175% ) > Ð (60118% ) > Ó (59103% ) > ÒÊ (47109% )。初步分析黄酮化合物的
抗氧化活性的构效关系如下: 分子中的酚羟基的数目和可以形成氢键的酚羟基数目与分子的抗氧化活性正相关。
关键词: 蒌蒿; 黄酮类成分; 抗氧化活性
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A 　　　文章编号: 0253 2670 (2008) 01 0023 04

　　蒌蒿A rtem isia seleng ensis T u rcz1 为菊科蒿属

植物, 分布于东北经华北至华东等省区。全草入药, 有

止血、消炎、镇痛、化痰之效, 近年来发现用于治疗肝

炎有较好疗效, 四川民间作“刘寄奴”代用品。幼苗作

蔬菜食用[1, 2 ]。胡金峰等对蒌蒿的地上部分进行了研

究, 从中分离得到 artselen in、artseleno id、二十九烷

醇、二十九烷基正丁酯、6, 72二羟基香豆素、东莨菪

素、Β2谷甾醇、胡萝卜素等12 个化合物[3 ]。药理实验表

明, 蒌蒿能非常显著地延长小鼠耐缺氧时间和提高小

鼠抗疲劳能力; 能显著地增强小鼠耐高温和耐低温能

力及R ES 系统的吞噬功能[4 ]。蒌蒿对痢疾杆菌、大肠

杆菌、巨大芽孢杆菌和真菌中的面包酵母有良好的抑

制作用[5 ]。为了进一步开发利用蒌蒿天然资源, 阐明

其有效成分, 笔者对蒌蒿叶进行了系统的化学成分研

究, 从中分离得到12 个化合物, 经光谱方法分别鉴定

为雷杜辛黄酮醇 ( retu sine, É )、阿亚黄素 (ayan in,

Ê )、木犀草素24′, 72二甲醚 (4′, 72dim ethyllu teo lin,

Ë )、柯伊利素 (ch rysoerid, Ì )、芹菜素 (ap igen in,

Í )、木犀草素 ( lu teo lin, Î )、3′, 4′, 5, 72四羟基二氢

黄酮 (3′, 4′, 5, 72tet rahydroxyflavanone, Ï )、山柰素

(kaempfero l, Ð )、槲皮素 (quercet in, Ñ )、芹菜素272
O 2Β2D 2葡萄糖苷 (ap igen in272O 2Β2D 2gluco side, Ò )、

木犀草素272O 2Β2D 2葡萄糖苷 ( lu teo lin272O 2Β2D 2glu2
co side, Ó )、芦丁 ( ru t in, ÒÊ )。其中化合物É、Ê、

Î～ Ò 为首次从该植物中分离得到。利用Fe2+ 半胱氨

酸诱发肝微粒体脂质过氧化方法测定各单体化合物

的 抗 氧 化 活 性, 强 度 为 Ñ ( 64173% ) > Î
(64118% ) > Ï (63175% ) > Ð ( 60118% ) > Ó
(59103% ) > ÒÊ (47109% )。初步分析黄酮化合物的

抗氧化活性的构效关系如下: 分子中的酚羟基的数目

和可以形成氢键的酚羟基数目与分子的抗氧化活性

正相关。具有邻二酚羟基的黄酮化合物清除自由基的

活性强于含有间二酚羟基的黄酮化合物; 黄酮和黄酮

醇的抗氧化活性强于二氢黄酮类化合物; 黄酮分子中

的羟基甲醚化后其抗氧化活性降低; 黄酮成苷后其抗

氧化活性降低。

1　仪器和试剂

X4 型显微熔点测定仪; 2051 型紫外2可见分光

光 度 仪; N ico let Impact 410 型 红 外 光 谱 仪;

H P5989A 质谱仪; B rucker A CF - 500 型、B rucker

A CF - 400 型、B rucker A CF - 300 型核磁共振仪。

薄层色谱和柱色谱用硅胶均为青岛海洋化工厂产

品, 高效薄层板为烟台市化学工业研究所烟台化工

科技开发实验厂产品, Sephadex L H 220 为Pharm cia

公司产品, 所用试剂均为分析纯。

乙醇、醋酸、FeSO 4、N aC l、N a2H PO 4、N aH 2PO 4,

以上试剂均为分析纯。L 2Cysteine H ydroch lo ride

(0206250G, H igh Pu re Grade, AM R ESCO 分装) ;

DM SO (S IGM A )。丙二醛 (M DA )测定试剂盒 (南京

建 成 生 物 工 程 研 究 所 提 供, 批 号: 20030403、

20030410)。W Cö09205 超级恒温器, XW 280A 旋涡

混合器,M V S21, 旋涡混合器 752C 紫外可见分光光

度计。Sp rague2D aw ley 大鼠, 体重250～ 300 g, 雌雄

不拘, 中国药科大学实验动物中心提供。

药材采自于南京八卦洲, 经中国药科大学中药

资源教研室秦民坚副教授鉴定为蒌蒿A 1 seleng ensis

T u rcz1。
2　提取与分离

蒌蒿叶115 kg, 以90% 乙醇提取3 次, 提取液浓

缩, 经石油醚萃取脱脂, 水层经大孔树脂 (水2乙醇)

梯度洗脱, 95% 乙醇洗脱部分经反复硅胶柱色谱分

离, 分别以石油醚2丙酮系统, 氯仿2甲醇系统梯度洗

脱。Sephadex L H 220 柱色谱分离, 以甲醇洗脱, 得化

合物É～ ÒÊ。

3　结构鉴定

化合物É : 黄色粉末, mp 16010～ 16110 ℃, 易

溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶剂。盐酸2镁粉反应阳

性, 三氯化铁反应阳性。 IR ΜKB r
m ax ( cm - 1 ) : 3 000,

2 942, 1 659, 1 632, 1 598, 1 516, 1 494, 1 458,

1 431, 1 361, 1 269, 1 204, 1 121, 1 019。UV ΚM eOH
m ax

(nm ) : 276, 339 (M eOH )。 1H 2NM R (300 M H z,DM 2
SO ) ∆: 12189 (1H , s, 52OH ) , 7169 (1H , dd, J = 119,

815 H z, H 26′) , 7157 (1H , d, J = 119 H z, H 22′) , 7111

(1H , d, J = 119 H z, H 25′) , 7101 (1H , s, H 28) , 7100

( 1H , d, H 26) , 3193 ( 3H , s, OCH 3 ) , 3188 ( 3H , s,

OCH 3) , 3185 (3H , s,OCH 3) , 3174 (3H , s,OCH 3)。将

该化合物氢谱数据准确归属, 经文献波谱数据核

对[6 ] , 鉴定此化合物为槲皮素23, 7, 3′, 4′2四甲醚, 即

雷杜辛黄酮醇, 该化合物首次从蒌蒿中分离得到。
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化合物Ê : 黄色方晶 (氯仿2甲醇) , mp 22910～

23010 ℃, 易溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶剂。盐酸2
镁粉反应阳性, 三氯化铁反应阳性。 IR ΜKB r

m ax (cm - 1) :

3 068, 3 000, 2 839, 1 651, 1 620, 1 599, 1 509,

1 494, 1 263, 1 148, 1 024, 815。UV ΚM eOH
m ax ( nm ) :

275, 340 (M eOH ) ; 276, 345 (N aOA c ) ; 276, 371

(N aOM e) , 提示为黄酮类化合物, 但不含有 4′2OH

及72OH。1H 2NM R (300M H z,DM SO ) ∆: 13103 (1H ,

s, 52OH ) , 7166 ( 1H , dd, J = 211, 815 H z, H 26′) ,

7158 (1H , d, J = 210 H z, H 22′) , 7111 (1H , d, J = 816

H z, H 25′) , 6194 ( 1H , s, H 28) , 6164 ( 1H , s, H 26) ,

3188 (3H , s, OCH 3) , 3185 (3H , s, OCH 3) , 3176 (3H ,

s,OCH 3)。将该化合物氢谱数据准确归属, 经文献波

谱数据核对[6 ] , 鉴定此化合物为槲皮素23, 7, 4′2三甲

醚, 即阿亚黄素, 该化合物首次从蒌蒿中分

离得到。　　

化合物Ë : 黄色粉末, mp 25210～ 25410 ℃, 易

溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶剂。盐酸2镁粉反应阳

性, 三氯化铁反应阳性。 IR、UV、1H 2NM R光谱数据

与文献波谱数据核对[6 ] , 鉴定此化合物为木犀草素2
4′272二甲醚。

化 合物 Ì : 淡黄色晶体 (氯 仿2甲 醇 ) , mp

32010～ 32210 ℃, 易溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶

剂。盐酸2镁粉反应阳性, 三氯化铁反应阳性。 IR、

UV、1H 2NM R 光谱数据与文献波谱数据核对[6 ] , 鉴

定此化合物为木犀草素23′2甲醚, 即柯伊利素。

化合物Í : 黄色针晶 (氯仿2甲醇) , mp 193～

195 ℃。易溶于甲醇、丙酮。FeC l3 反应阳性, 盐酸2镁
粉反应阳性, 提示为黄酮类化合物。 IR、UV、
1H 2NM R光谱数据与文献波谱数据核对[6 ] , 鉴定此

化合物为5, 7, 4′2三羟基黄酮, 即芹菜素。

化合物Î : 黄色粉末, mp 32810～ 33010 ℃, 易

溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶剂。盐酸2镁粉反应阳

性, 三氯化铁反应阳性。 IR、UV、1H 2NM R光谱数据

与文献波谱数据核对[6 ] , 鉴定此化合物为木犀草素。

该化合物首次从蒌蒿中分离得到。

化合物Ï : 黄色粉末, mp 28010～ 28110 ℃, 易

溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶剂。盐酸2镁粉反应阳

性, 三氯化铁反应阳性。 IR ΜKB r
m ax ( cm - 1 ) : 3 371,

1 636, 1 604, 1 476, 1 451, 1 310, 1 275, 1 167。UV

ΚM eOH
m ax (nm ) : 287。 1H 2NM R ( 500 M H z, DM SO ) ∆:

12116 ( 1H , s, 52OH ) , 10180 ( 1H , b s, OH ) , 9109

(1H , b rs, OH ) , 6188 (1H , s, H 25′) , 6175 (2H , s, H 2
2′, 6′) , 5188 (2H , s, H 26, 8) , 5139 (1H , dd, J = 219,

1213 H z, H 22) , 3119 (1H , dd, J = 1711, 1213 H z, H 2
3Α) , 2167 ( 1H , dd, J = 219, 1711 H z, H 23Β)。
13C2NM R (75 M H z, DM SO ) ∆: 19615 (C24) , 16618

(C27 ) , 16317 (C25 ) , 16311 (C29 ) , 14514 (C24′) ,

14519 (C23′) , 12916 (C21′) , 11811 (C26′) , 11515 (C2
5′) , 11415 (C22′) , 10210 (C210) , 9519 (C26) , 9511

(C28) , 7816 (C22) , 4212 (C23)。经与文献波谱数据

核对[6 ] , 鉴定此化合物为 3′, 4′, 5, 72四羟基二氢黄

酮。该化合物首次从蒌蒿中分离得到。

化合物Ð : 黄色粉末, mp 27610～ 27810 ℃; 盐

酸2镁粉反应阳性, FeC l3 反应阳性。经与山柰素对照

品薄层比较, R f 值及显色行为一致, 鉴定此化合物

为山柰素。该化合物首次从蒌蒿中分离得到。

化合物Ñ : 黄色结晶 (甲醇) ,mp > 30010 ℃; 盐

酸2镁粉反应阳性, FeC l3 反应阳性。经与槲皮素对照

品薄层比较, R f 值及显色行为一致, 鉴定此化合物

为槲皮素。该化合物首次从蒌蒿中分离得到。

化合物Ò : 黄色粉末, mp 22710～ 22910 ℃。易

溶于甲醇。盐酸2镁粉反应阳性, 三氯化铁反应阳性,

M o lish 反应阳性, 薄层酸水解检测有葡萄糖。IR ΜKB r
m ax

( cm - 1 ) : 3 432, 2 921, 1 658, 1 608, 1 589, 1 497,

1 177, 1 076。UV ΚM eOH
m ax (nm ) : 268, 332。 1H 2NM R

( 300 M H z, DM SO ) ∆: 12196 ( 1H , s, 52OH ) , 6145

(1H , d, J = 211 H z, H 26) , 6184 (1H , d, J = 211 H z,

H 28) , 6186 (1H , s, H 23) , 6195 (2H , d, J = 818 H z, H 2
3′, 5′) , 7196 ( 2H , d, J = 818 H z, H 22′, 6′) , 5107

(1H , d, J = 712 H z, g lu H 21) , 3116～ 3172 (5H , m )。
13C2NM R (75 M H z, DM SO ) ∆: 18119 (C24) , 16412

(C22 ) , 16219 (C27 ) , 16113 (C25 ) , 16111 (C24′) ,

15618 (C29) , 12815 (C22′, 6′) , 12110 (C21′) , 11519

(C23′, 5′) , 10513 (C210) , 10310 (C23) , 9915 (C26) ,

9418 (C28) , 9918 ( glu2C21) , 7711 ( glu2C23) , 7613

(glu2C25 ) , 7310 ( glu2C22 ) , 6915 ( glu2C24 ) , 6015

(glu2C26)。经与文献波谱数据核对[6 ] , 鉴定此化合

物为芹菜素272O 2Β2D 2葡萄糖苷, 该化合物首次从蒌

蒿中分离得到。

化合物Ó : 黄色粉末, mp 256～ 258 ℃。易溶于

甲醇。FeC l3 反应阳性, 盐酸2镁粉反应阳性,M o lish

反应阳性, 提示为黄酮类化合物。 IR、UV、1H 2NM R

和13C2NM R光谱数据与文献波谱数据核对[7 ] , 鉴定

此 化 合 物 为 木 犀 草 素272O 2Β2D 2葡 萄 糖 苷,

C 21H 20O 10。

化合物ÒÊ : 黄色粉末, mp 190～ 192 ℃。易溶

于甲醇。FeC l3 反应阳性, 盐酸2镁粉反应阳性,M o l2
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ish 反应阳性, 提示为黄酮类化合物。UV ΚM eOH
m ax

(nm ) : 259, 359。经与芦丁对照品薄层色谱比较, R f

值及显色行为一致, 鉴定此化合物为芦丁。

4　单体化合物的生物活性

利用Fe2+ 半胱氨酸诱发肝微粒体脂质过氧化方

法测定各单体化合物的抗氧化活性[8 ] , 强度为槲皮

素 (Ñ , 64173% ) > 木犀草素 (Î , 64118% ) > 3′, 4′,

5, 72四羟基二氢黄酮 (Ï , 63175% ) > 山柰素 (Ð ,

60118% ) > 木 犀 草 素272O 2Β2D 2葡 萄 糖 苷 ( Ó ,

59103% ) > 芦丁 (ÒÊ , 47109% ) > 柯伊利素 (Ì ,

41123% ) > 阿亚黄素 (Ê , 38136% ) > 芹菜素 (Í ,

29135% ) > 雷杜辛黄酮醇 (É , 25186% ) > 芹菜素2
72O 2Β2D 2葡萄糖苷 (Ò , 7141% ) > 木犀草素24′, 72二
甲醚 (Ë , 6174% )。

初步分析黄酮化合物的抗氧化活性的构效关系

如下: 分子中的酚羟基的数目和可以形成氢键的酚

羟基数目与分子的抗氧化活性正相关。具有邻二酚

羟基的黄酮化合物清除自由基的活性强于含有间二

酚羟基的黄酮化合物; 黄酮和黄酮醇的抗氧化活性

强于二氢黄酮类化合物; 黄酮分子中的羟基甲醚化

后其抗氧化活性降低; 黄酮成苷后其抗氧化活性

降低。
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朝鲜白头翁化学成分的研究

付云明1, 2, 陈　虹13 , 刘岱琳1, 张忠敏2Ξ

(11 武警医学院, 天津　300162; 21 河北医科大学, 河北 石家庄　050017)

摘　要: 目的　研究毛茛科白头翁属植物朝鲜白头翁P u lsa tilla koreana 根茎中的化学成分。方法　利用硅胶柱、反
相硅胶柱, 葡聚糖凝胶L H 220、大孔树脂柱、制备高效液相分离纯化, 并通过波谱解析和化学方法进行结构鉴定。结
果　从朝鲜白头翁根茎中得到 11 种化合物, 分别为 32O 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→3) 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) [ Β2D 2吡
喃葡萄糖 (1→4) ]2Α2L 2吡喃阿拉伯糖齐墩果酸2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡
萄糖苷 (É )、32O 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→3) 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) [ Β2D 2吡喃葡萄糖 (1→4) ]2Α2L 2吡喃阿拉伯糖常
春藤苷元2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖苷 (Ê )、32O 2Β2D 2吡喃葡萄糖2
(1→3) 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖齐墩果酸2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→
6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖苷 (Ë )、32O 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→3) 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖常春藤皂苷
元2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖苷 (Ì )、32O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2)

[ Β2D 2吡喃葡萄糖 (1→4) ]2Α2L 2吡喃阿拉伯糖齐墩果酸2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2
D 2吡喃葡萄糖苷 (Í )、32O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) [Β2D 2吡喃葡萄糖 (1→4) ]2Α2L 2吡喃阿拉伯糖常春藤苷元2282O 2
Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖苷 (Î )、32O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) 2Α2L 2吡喃
阿拉伯糖齐墩果酸2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖苷 (Ï )、32O 2Α2L 2吡喃
鼠李糖2(1→2) 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖常春藤苷元2282O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→4) 2Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→6) 2Β2D 2吡喃葡
萄糖苷 (Ð )、齐墩果酸232O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖苷 (Ñ )、常春藤苷元232O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2
(1→2) 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖苷 (Ò )、常春藤皂苷元232O 2Α2L 2吡喃阿拉伯糖苷 (Ó )。结论　化合物Ë 为首次从该属植
物中分离得到, Ó 为首次从该植物中分离得到。
关键词: 朝鲜白头翁; 常春藤苷元; 齐墩果酸苷元; 提取分离; 结构鉴定
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