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12．4 Hz，H一3)，2．67(1H，dd，J=16．8，3．2 Hz，H一

3)。以上光谱数据与文献报道的北美圣草素

(eriodicty01)一致[引。

化合物Ⅵ：白色针晶(MeOH)，mp 201

203℃。UV艘Hnm：310，277(主峰)，紫外光下呈
淡蓝色荧光。1H—NMR(DMSO—d。)艿：10．65(1H，S，

7一oH)，9．50(1H，S，47一OH)，7．72(1H，d，‘厂=8．5

Hz，H一5)，7．30(2H，dd，‘厂=8．4，2．0 Hz，H一2’，67)，

6．80(2H，dd，J=8．4，2．0 Hz，H一37，57)，6．50(1H，

dd，J=8．6，2．4 Hz，H一6)，6．35(1H，d，J一2．2 Hz，

H一8)，5．38(1H，dd，J一12．8，2．6 Hz，H一2)，3．06

(1H，dd，，=17．0，12．8 Hz，H一3口)，2．67(1H，dd，

j_--17．0，3．0 Hz，H一3a)，以上数据与文献报道的甘

草素(1iquiritigenin)--致[7]。

化合物Ⅶ：白色针晶(MeOH)，mp 244

246℃。UV砖掣nm：300，248(主峰)，显示异黄酮

特征吸收，加入醋酸钠后带I红移6 nm，示有7一羟

基。1H—NMR(DMSO—d6)艿：10．30(1H，S，7-OH)，

8．05(1H，d，J=8．8 Hz，H一5)，7．92(IH，s，H一2)，

7．45(2H，d，L厂=8．4 Hz，H一27，6’)，6．90(2H，d，，=

8．4 Hz，H一3’，57)，6．88(1H，dd，J一8．7，2．0 Hz，H一

6)，6．80(1H，d，J一2．0 Hz，H一8)，3．80(3H，S，

OCH。)，以上数据与文献报道的芒柄花素

(formononetin)--致[81。

化合物Ⅶ：白色针晶，mp 134～135℃，

Libermann—Burchard反应阳性；与对照品对照，Rf

值相同，混合后熔点不下降，鉴定该化合物为p谷甾

醇(psitoster01)。
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地稔为野牡丹科植物地稔Melastoma dode—

candrum Lour．的全草。临床用于治疗高热、肿痛、

咽喉肿痛、牙痛、赤白血痢疾、黄疸、水肿、痛经、崩

漏、带下、疔疮、毒蛇咬伤等病症[1]。现代临床研究报

道将地稔制成制剂治疗消化道出血，止血功效显

著[z]。另外有报道地稔有抗肿瘤、抗衰老、降血糖、调

血脂、治疗急性肾盂肾炎等作用[3]。因此，笔者对地

稔的化学成分进行了研究，从地稔的乙醇提取物中

经色谱分离及理化性质和波谱分析，分离鉴定了8

个化合物：山柰酚(I)、木犀草素(I)、阿魏酸(I)、

芦丁(N)、苍术内酯I(V)、槲皮素一3一O—p葡萄糖

苷(VI)、没食子酸(VII)、槲皮素(Ⅷ)。其中化合物Ⅳ

和化合物V为首次从该植物中分离得到。

收稿Et期：2008·02—29

1仪器与材料

熔点用APA I自动探针熔点分析仪测定。红外

光谱用Derkin—Elmer 683型红外光谱仪测定(KBr

压片)，紫外用UV一300紫外分光光度计测定，核磁

用Unity一500型核磁共振仪测定，质谱用Finnigan—

MAT一312型质谱仪测定，荧光用ZF一90型暗箱

式紫外透射仪测定。实验用薄层色谱、柱色谱硅胶及

高效薄层板均为青岛海洋化工厂生产，其他化学试

剂均为分析纯。

药材为采自福州永泰县的野牡丹科植物地稔的

全草，原植物由福建中医学院黄哲远教授鉴定。

2提取与分离

地稔全草30 kg用80％乙醇提取两次，提取液
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减压浓缩得粗浸膏986 g，用适量水混悬，依次用石

油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取分别得到石油醚、醋酸

乙酯、正丁醇萃取物。醋酸乙酯部分的浸膏共370 g，

取醋酸乙酯部位浸膏经反复硅胶柱色谱分离，用不

同比例的石油醚一醋酸乙酯和三氯甲烷一甲醇洗脱，

分别得到化合物I(93 mg)、Ⅱ(138 mg)、I(265

mg)、IV(135 mg)、V(89 mg)、VI(158 mg)、VII(203

mg)、W(189 mg)。

3结构鉴定

化合物I：黄色针状结晶，mp 264～266℃，

HCI—Mg粉和A1C1。反应阳性，ESI—MS m／z：287

[M+1]+，分子式C15H1106，UV馓H am：253、367；

IR v艘(cm-1)：3 160，1 671，1 603，1 578。1H—NMR

(acetone—d6)艿：6．2l(IH，d，H一6)，6．51(1H，d，J=

2．0 Hz，H一8)，6．95(2H，d，J一9．3 Hz，H一37，5 7)，

8．09(2H，d，J一9．3 Hz，H一2 7，67)，8．01，9．09，

9．73，12．15(一OH)，13C—NMR(acetone—d6)艿：146．8

(C一2)，136．5(C一3)，176．3(C一4)，157．8(C一5)，99．3

(C一6)，165．1(C一7)，95．0(C一8)，162．3(C一9)，103．8

(C一10)，123．3(C一1 7)，130．3(C一27，67)，116．3(C一3’，

57)，159．9(C一47)。以上光谱数据与文献报道的山柰

酚一致[‘]，确定化合物I为山柰酚。

化合物I：黄色针状结晶(MeOH)，mp 326～

328℃，紫外灯下呈金黄色荧光，HCI—Mg粉和A1C1。

反应阳性。ESI—MS m／z：287 EM+1]+，分子式

C15H1106。UV磴害H nm：250，345；IR v。KBr(cm_1)：

3 408，3 100，2 700，1 660，1 600，1 570，1 500，

1 460，1 360，1 315，1 168，1 035，1 015，880。

1H—NMR(DMSO—d。，500 MHz)艿：6．80(1H，s，H一

3)，6．23(1H，s，H一6)，6．53(1H，s，H一8)，7．93(1H，

d，J一1．9 Hz，H一27)，7．31(1H，d，J=8．5 Hz，H一

57)，7．58(1H，dd，，=1．9，8．5 Hz，H一67)，12．98

(1H，s，5一OH)，10．83(1H，s，7一OH)，9．93(1H，s，

3’一OH)，9．43(IH，s，4’一OH)，13C—NMR(DMSO—d6，

500 MHz)3：164．5(C一2)，103．5(C一3)，182．6(C一4)，

160．8(C一5)，99．5(C一6)，165．1(C一7)，95．0(C一8)，

158．9(C一9)，103．1(C一10)，122．3(C一1 7)，114．3(C一

27)，146．5(C一37)，150．8(C一47)，118．7(C一5 7)，118．0

(C一6’)。以上数据与文献报道的木犀草素基本一

致[5]，确定化合物I为木犀草素。

化合物I：白色斜方形结晶(MeOH)，mp 169～

171℃，ESI—MS m屈：195(M+1)+，分子式

C】oHl00．(反式)，UV砖0Hnm：313，IR v。KB。r(cm_1)：

3 465(OH)，3 075 2 500(宽峰)，1 687(C=O)，

1 620，1 515(C=C)。1H—NMR(CD30D)艿：7．26

(1H，d，J=1．5 Hz，H一2)，6．98(1H，d，J=8 Hz，H一

5)，7．18(1H，dd，J=1．5，8．0 Hz，H一6)，7．73(1H，

d，，=15．5 Hz，H一7)，6．38(1H，d，J=15．5 Hz，H一

8)，3．98(3H，s，一OCH。)，以上数据与文献报道的阿

魏酸一致[6]，确定化合物I为阿魏酸。

化合物Ⅳ：淡黄色粉末，mp 185～187℃，紫外

灯下呈亮浅蓝色荧光，HCI—Mg粉反应阳性，Molish

反应阳性，FeCl。反应阳性，ESI—MS m／z：611(M+

1)+，分子式C27H31016。UV砖拳H nm：362，250，209。

IR v鉴(cm一1)：3 430(OH)，1 653(C=O)，1 604，

1 506，1 456(苯环)，1 363，1 296，1 203。1H—NMR

(DMSO，500 MHz)艿：6．19(IH，d，J=1．9 Hz，H一

6)，6．38(IH，d，J=1．9 Hz，H一8)，7．55(2H，m，H一

27，6 7)，6．85(1H，d，J=8．8 Hz，H一57)，5．35(1H，d，

J=7．38 Hz，H一1”)，5．07(IH，d，J一5．9 Hz，H一1”)，

1．00(3H，d，，一6．3 Hz，CH3-6”)，糖部分其他质子

d：3．06～5．29；12．60(IH，s，5一OH)，10．85(IH，s，

7一OH)，9．68(IH，s，47一OH)，9．19(IH，s，37一OH)。

13C—NMR(500 MHz，DMSO—d。)d：156．6(C一2)，

133．5(C一3)，177．6(C一4)，161．3(C一5)，98．9(C一6)，

163．9(C一7)，93．8(C一8)，156．8(C一9)，105．1(C一

10)，121．3(C一1 7)，115．3(C一27)，145．1(C一3’)，

148．5(C一47)，116．5(C一5 7)，121．8(C一67)，101．5(C一

1”)，75．0(C一2”)，76．8(C一3”)，70．3(C一4”)，76．0(C一

5”)，67．3(C一6”)，100．9(C一1”)，70．8(C一2”)，70．9

(C一3”)，72．1(C一4”)，68．5(C一5”)，17．9(C一6”)。以

上数据与文献报道的芦丁一致[7]，确定化合物Ⅳ为

芦丁，为首次从地稔中分离得到。

化合物V：无色针状结晶(MeOH)，mp 169～

171℃，与香草醛一硫酸反应呈紫色。ESI—MS m止：

249(M+1)+，分子式C15H2103。UV拙H nm：220。

IR v艘(cm-1)：3 500(0H)，2 970，2 945(CH)，

1 750(a、B不饱和五元环内酯，1 639(C—C)，1 458，

1 385，l 365。1H—NMR(CDCl，，500 MHz)艿：4．87，

4．63(各1H，d，，=1．3 Hz，15一H2)，3．13(1H，br，s，

8一OH)，2．63(1H，dd，J=13．0，3．3 Hz，H一6)，2．46

(1H，br，d，J一13．0 Hz，H一6)，2．38(1H，br，d，H一

3)，2．29(1H，d，J=13．9 Hz，H一9)，1．98(1H，ITI，H一

3 7)，1．87(1H，s，H一5)，1．85(3H，s，13一CH3)，1．73～

1．61(3H，m，H一2a，2B，1)，1．55(1H，d，J=13．9 Hz，

H一9B)，1．28(1H，1TI，H一1 7)，1．03(3H，s，14一CH3)。

13C—NMR(CDCl。+TMS)3：24．6(C一1)，22．3(C一2)，

41．6(C一3)，148．5(C一4)，51．8(C一5)，51．3(C一6)，
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161．1(C一7)，103．6(C一8)，36．3(C一9)，36．9(C一10)，

172．6(C一11)，122．3(C一12)，8．3(C一13)，16．7(C一

14)，106．8(C一15)。以上数据与文献报道的苍术内

酯I一致[8]，确定化合物V为苍术内酯I，是首次从

地稔中分离得到。

化合物Vl：黄色无定形固体(MeoH)，具双熔点

mp 230～232℃和182～185℃。Molish反应出现棕

色环，HCl一Mg粉反应呈玫瑰红色，与A1C1。反应呈

阳性，水解后TLC检出葡萄糖和槲皮素(与槲皮素

对照品对照)，ESI—MS所屈：465(M+1)+，

C21H21012，IR v2(cm-1)：3 340(OH)，1 660(C=

0)，1 603，1 498(Ar)，893，829。UV、IR、1H—NMR

和13C—NMR数据与文献基本一致[9]，可确定化合物

Ⅵ为槲皮素一3一O—p葡萄糖苷。

化合物vI：无色针状结晶(CHCl。)，mp 235～

237℃，FeCI。反应和溴酚蓝反应均为阳性。UV、

1H—NMR和”C—NMR光谱数据与没食子酸的文献报

道基本一致[3]，与对照品没食子酸混合，熔点不下

降，可确定化合物Ⅶ为没食子酸。

化合物Ⅶ：黄色针状结晶(甲醇)，mp 298～

299℃。HCI—Mg粉反应阳性，示为黄酮类化合物。

根据理化性质和1H—NMR和”C—NMR光谱数据与文

献报道的数据基本一致[4]，可确定化合物Ⅶ为槲

皮素。
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超临界C02流体萃取和水蒸气蒸馏法提取苏合香挥发油化学成分的研究

姚发业1，朱文彩1，邱琴2，刘廷礼2

(1．山东省教育学院化学与化工系，山东济南 250013}2．山东大学环境科学与工程学院，山东济南250100)

苏合香为金缕梅科植物苏合香树Liquidambar

orientalis Mill．的树干渗出的香树脂，经加工制成。

苏合香的化学组成含树脂(约36％)、水分(14％～

21％)和油状液体。主产于土耳其、叙利亚、埃及等波

斯湾地区。苏合香性温、味辛，归经于心、脾，具有开

窍、破秽之功效，用于中风痰厥、卒然昏倒、胸腹冷

痛、惊痫、湿疟[1]。由苏合香和冰片两药组成的苏冰

滴丸具有显著的抗心肌缺血的效果[2]。冠心苏合丸

中的苏合香和冰片可使实验性心肌梗死犬的冠脉血

流量明显增加，使其恢复正常或接近正常[3]。有关苏

合香树脂和油状液体化学成分已有文献报道[4~8]，

苏合香的挥发油成分至今未见报道。本实验采用超

临界流体萃取法(SFE—CO：)和水蒸气蒸馏法(SD)

分别提取了苏合香挥发油，用气相色谱一质谱联用技

术鉴定了挥发油的化学成分。在超l临界CO。流体萃

取的苏合香挥发油中鉴定出73种化合物，在水蒸气

蒸馏法提取的挥发油中共鉴定出52种化合物，各占

挥发油总组分的71％和73％以上，以归一化法计算

各个峰的相对质量分数，分析对比了两种提取技术

下的试验结果。

1仪器与试药

GC一14A型气相色谱仪(日本岛津)；HP—GC一

5890—5970 BMSD型GC—MS联用仪(美国Hewlett

Packard公司)；SPE—ed SFE型超临界萃取仪(美国

Applied Separations公司)；苏合香，叙利亚进口，经

山东省省立医院苏德民高级药剂师鉴定；分析纯无

水硫酸钠，无锡市宜兴县第二化学试剂厂出品；去离

子水，山东大学光电所出品。

2实验条件

2．1气相色谱分析条件：色谱柱为SE一54(25 m×

收稿日期：2007—12-24

基金项目；山东省教育厅科研课题i／SFE—GC—MS法分析分离中草药有效成分》，项目编号：03C54
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