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山核桃外果皮化学成分的研究

刘元慧1 ,成则丰2 ,乔文涛3 ,袁 　珂1 3
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摘 　要 :目的 　研究山核桃 J uglans mandshurica 外果皮的化学成分。方法 　采用 Diaion HP220、Sephadex L H2
20、MCI CHP220 及硅胶等柱色谱法进行分离纯化 ,利用理化性质及光谱数据鉴定化合物的结构。结果 　分离鉴
定了 12 个化合物 :球松素 ( Ⅰ) 、槲皮素 ( Ⅱ) 、槲皮素232O2β2D2葡萄糖苷 ( Ⅲ) 、大黄酚 ( Ⅳ) 、没食子酸 ( Ⅴ) 、对羟基肉
桂酸甲酯 ( Ⅵ) 、香草醛 ( Ⅶ) 、咖啡酸 ( Ⅷ) 、对羟基肉桂酸 ( Ⅸ) 、β2谷甾醇 ( Ⅹ) 、胡萝卜苷 ( Ⅺ) 、52羟基21 ,42萘醌 ( ⅩⅡ) 。
结论 　化合物 Ⅰ、Ⅳ、Ⅵ～ Ⅸ为首次从该属植物中分离得到。
关键词 :山核桃外果皮 ;对羟基肉桂酸甲酯 ;52羟基21 ,42萘醌
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Chemical constituents from exocarp of J ugla ns ma ndshurica

L IU Yuan2hui1 , CH EN G Ze2feng2 , Q IAO Wen2tao3 , YUAN Ke1

(11 Research and Development Center of Natural Medicine , Zhejiang Forest ry University , Lin′an 311300 , China ;

21 Zhejiang Normal University , J inhua 321004 , China ; 31 College of Pharmacy , Henan University

of Traditional Chinese Medicine , Zhengzhou 450008 , China)

Abstract : Objective 　To st udy t he chemical constit uent s f rom the exocarp of J u gl ans m andshurica1
Methods 　The compounds were isolated by Diaion HP220 , Sep hadex L H220 , MCI CHP220 , and silica gel

column chromatograp hy. Their st ruct ures were identified by p hysicochemical p roperties and spect roscopic

analysis1 Results 　Twelve compounds were elucidated as pinost robin ( Ⅰ) , quercetin ( Ⅱ) , quercetin232O2
β2D2glucoside ( Ⅲ) , chrysop hanol ( Ⅳ) , gallic acid ( Ⅴ) , 42hydroxyl2cinnamic acid met hyl ester ( Ⅵ) ,

vanillin ( Ⅶ) , caffeic acid ( Ⅷ) , 42hydroxylcinnamic acid ( Ⅸ) ,β2sito sterol ( Ⅹ) , daucosterol ( Ⅺ) , and

52hydroxyl21 , 42nap ht hoquinone ( ⅩⅡ)1 Conclusion 　The compounds Ⅰ, Ⅳ, and Ⅵ—Ⅸare isolated f rom

J1 m andshurica for t he first time1
Key words : t he exocarp of J u gl ans m andshurica Maxim1 ; 42hydroxyl2cinnamic acid methyl ester ;

52hydroxyl21 , 42nap ht hoquinone

　　山核桃 J u gl ans m andshurica Maxim1 为胡桃

科山核桃属植物 ,主产于浙江临安、淳安和安吉等

地[1 ] 。山核桃未成熟时核外部有一层厚厚的绿色果

皮 ,随着山核桃逐渐成熟并被采摘剥离后 ,该外果皮

颜色会渐渐变棕红。剥离后的山核桃外果皮量非常

大 ,果实与外果皮质量比几乎为 1 ∶1 ,因此废弃后
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造成极大的浪费。山核桃叶、树皮和外果皮均可入

药[2 ] 。山核桃树皮味苦、辛 ,性寒 ,可清热、燥湿、清

肠、杀虫。近年来它应用于治疗消化系统、肿瘤 ,尤

其对食管癌、胃癌均有显著疗效[3 ] 。经文献检索 ,对

山核桃树皮及树叶中化学成分的研究已有报道 ,而

关于山核桃外果皮的化学成分的研究尚未见文献报

道。为了搞清楚山核桃外果皮中具有药效活性的物

质基础 ,为综合开发利用资源提供科学依据 ,本实验

对山核桃外果皮进行了化学成分的系统研究 ,从中

分离鉴定了 12 个化合物 ,分别为球松素 (Ⅰ) 、槲皮素

(Ⅱ) 、槲皮素232O2β2D2葡萄糖苷 ( Ⅲ) 、大黄酚 ( Ⅳ) 、没

食子酸 ( Ⅴ) 、对羟基肉桂酸甲酯 ( Ⅵ) 、香草醛 ( Ⅶ) 、

咖啡酸 ( Ⅷ) 、对羟基肉桂酸 ( Ⅸ) 、β2谷甾醇 ( Ⅹ) 、胡

萝卜苷 ( Ⅺ) 、52羟基21 ,42萘醌 ( ⅩⅡ) 。其中化合物Ⅰ、

Ⅳ、Ⅵ～ Ⅸ为首次从该属植物中分离得到。

1 　仪器与材料

WRS —1B 型数字熔点测定仪 (上海精密科学

仪器有限公司) ; Bruker Daltonics 质谱仪 ; Bruker

DPX2400 核磁共振仪 ( TMS 为内标) ;真空薄膜浓

缩装置 (自装) [4 ] ;柱色谱填料 Diaion HP220、MCI2
Gel CHP220 为日本三菱公司产品 , Sep hadex L H2
20 凝胶为 Pharmacia Biotech 产品 ; 柱色谱硅胶

(200～300 目) 和 GF254 系青岛海洋化工厂产品 ;实

验试剂均为分析纯。

山核桃外果皮采自浙江临安 ,由浙江林学院药

用植物学教授楼炉焕鉴定为胡桃科山核桃属植物山

核桃 J1 m andshurica Maxim1 的外果皮。

2 　提取与分离

取山核桃外果皮 10 kg ,室温自然晾干后粉碎

成粗粉 ,用 6 倍量 70 % Me2 CO 冷浸提取 2 次。合

并提取液 ,真空薄膜减压浓缩得到总浸膏 680 g。将

浸膏超声分散于水中 ,依次用石油醚、醋酸乙酯、正

丁醇萃取。将所得各萃取部位进行减压浓缩分别得

到石油醚部位 (56 g) 、醋酸乙酯部位 (80 g) 、正丁醇

部位 (135 g) 和水部位 (360 g) 。将石油醚部位 (56

g)通过硅胶柱色谱 ,依次以石油醚、石油醚2醋酸乙

酯、醋酸乙酯2甲醇溶剂系统进行梯度洗脱 ,从中分

离得到化合物 Ⅳ(12 mg) 、Ⅶ(25 mg) 、Ⅹ(560 mg) 、

ⅩⅡ(120 mg) 。取所得醋酸乙酯部位 (80 g) 分散于

水中 ,通过大孔吸附树脂 Diaion HP220 柱 ,依次用

H2 O、10 % MeO H、20 % MeO H、40 % MeO H、60 %

MeO H、70 % Me2 CO 洗脱。其中 Diaion 柱的 40 %

MeO H 洗脱部位通过 MCI2Gel CHP220 柱色谱 ,以

甲醇2水溶剂系统反复分离纯化 ,从中分离得到化合

物 Ⅲ(18 mg) 、Ⅴ(30 mg) 、Ⅵ(25 mg) 、Ⅺ(60 mg) 。

Diaion 柱的 60 % MeO H 洗脱部位通过 Sep hadex

L H220 柱色谱 ,以甲醇2水溶剂系统及氯仿2甲醇溶

剂系统反复洗脱得到化合物 Ⅰ( 160 mg) 、Ⅱ( 46

mg) 、Ⅷ(15 mg)和 Ⅸ(28 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:无色晶体 ( CHCl3 ) , mp 96～98 ℃。

UV254下显示紫红色荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe ( CN) 6 ]

试剂显蓝色 , 示存在酚羟基。EI2MS m/ z : 270

[ M ] + 。1 H2NMR (400 M Hz , CDCl3 )δ: 7142 ( 1 H ,

d ,J = 214 Hz , H22′,6′) ,7144 (1 H , d , J = 214 Hz ,

H23′,5′) , 7140 ( 1 H , dd , J = 214 Hz , H24′) , 6108

(1 H ,d ,J = 214 Hz , H28) ,6107 (1 H ,d , J = 214 Hz ,

H26) ,5143 (1 H , dd , J = 1210 ,310 Hz , H22) , 3110

(1 H ,dd , J = 1610 , 1210 Hz , H23) , 2182 ( 1 H , dd ,

J = 1610 , 410 Hz , H23) , 3182 ( 3 H , s , 72OCH3 ) 。
13 C2NMR (100 M Hz ,CDCl3 )δ:7912 ( C22) ,4314 ( C2
3) ,19518 (C24) ,16411 ( C25) ,9511 ( C26) ,16810 ( C2
7) ,9413 (C28) ,16218 (C29) ,10311 (C210) ,13813 (C2
1′) ,12611 (C22′,6′) ,12819 (C23′,5′) ,12819 (C24′) ,

5517 (72OCH3 ) 。以上光谱数据与文献报道[ 5 ] 基本

一致 ,确定该化合物结构为 52羟基272甲氧基二氢黄

酮 ,即球松素。

化合物 Ⅱ:黄色粉末 ,mp 313～315 ℃,UV254下

显示紫红色荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe ( CN) 6 ]试剂显蓝

色 ,示存在酚羟基 ;盐酸2镁粉反应阳性 ,提示可能为

黄酮类。1 H2NMR (400 M Hz ,MeOD)δ:7178 (1 H ,

d , J = 116 Hz , H22′) , 7155 ( 1 H , dd , J = 810 , 116

Hz , H26′) , 6192 ( 1 H , d , J = 810 Hz , H25′) , 6145

(1 H ,d ,J = 210 Hz , H28) ,6119 (1 H ,d , J = 210 Hz ,

H26) 。13 C2NMR (100 M Hz ,MeOD)δ:14612 (C22) ,

13815 (C23) ,17614 (C24) ,15412 ( C25) ,9916 ( C26) ,

16412 (C27) ,9418 (C28) ,16011 (C29) ,10314 (C210) ,

12110 (C21′) ,11412 ( C22′) ,14518 ( C23′) ,14618 ( C2
4′) ,11614 (C25′) ,11818 (C26′) 。以上数据与文献中

光谱数据[6 ]基本一致 ,且与对照品混合熔点不下降 ,

故鉴定该化合物为 3 ,5 ,7 ,3′,4′2五羟基黄酮 ,即槲

皮素。

化合物 Ⅲ:黄色粉末 ,mp 228～230 ℃,UV254下

显示紫红色荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe ( CN) 6 ]试剂显蓝

色 ,示存在酚羟基 ;盐酸2镁粉及 Molish 反应均显示

阳性 ,提示可能为黄酮苷类。1 H2NMR (400 M Hz ,

MeOD)δ:6126 (1 H ,d ,J = 116 Hz , H26) ,6148 (1 H ,

d ,J = 116 Hz , H28) ,7166 (1 H ,dd ,J = 716 ,116 Hz ,
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H26′) ,7185 (1 H ,d ,J = 116 Hz , H22′) ,6188 (1 H ,d ,

J = 716 Hz , H25′) , 3139 (1 H , m) , 3133 ( 1 H , m) ,

3130 ( 1 H , m ) , 3136 ( 1 H , m ) , 3160 ( 2 H , m ) 。
13 C2NMR (100 M Hz , MeOD)δ: 15718 ( C22) ,13417

(C23) ,17916 (C24) ,16214 ( C25) ,9916 ( C26) ,16512

(C27) ,9512 (C28) ,16012 (C29) ,10418 (C210) ,12112

(C21′) , 11412 ( C22′) , 14516 ( C23′) , 14818 ( C24′) ,

12114 ( C25′) , 12012 ( C26′) , 10411 ( C21″) , 7418 ( C2
2″) ,7613 ( C23″) ,7011 ( C24″) ,7716 ( C25″) ,6118 ( C2
6″) 。以上波谱数据与文献报道[7 ] 一致 ,确定为槲皮

素232O2β2D2葡萄糖苷。

化合物 Ⅳ:橙黄色针晶 ,mp 194～196 ℃,UV254

下显示紫红色荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe ( CN) 6 ]试剂显

蓝色 ,示存在酚羟基。1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )

在芳氢区给出 5 个芳香质子信号 ,δ7128 (1 H ,s , H2
2) ,7110 (1 H , s , H24) , 7165 ( 1 H , dd , J = 814 , 716

Hz , H26 ) , 7168 ( 1 H , d , J = 814 Hz , H25 ) , 7183

(1 H ,d ,J = 814 Hz , H27) ,在最低场显示两个酚羟

基上的质子信号 ,δ 12101 ( s , 12O H) , 12112 ( s , 82
O H) ,2147 (3 H , s ,32CH3 ) 为高场区的甲基质子信

号。13 C2NMR (100 M Hz , CDCl3 ) 表明化合物中有

15 个碳信号 ,其中化学位移分别为 19216 及 18210

的两个碳信号 ,提示该化合物可能为一蒽醌类成分 ,

δ16218 ( C21) ,12416 ( C22) ,13313 ( C23) ,12414 ( C2
4) ,12114 (C25) ,11917 (C26) ,13617 (C27) ,16215 (C2
8) ,19216 ( C29) ,18210 ( C210) ,11610 ( C211) ,14914

(C212) , 11318 ( C213) , 12714 ( C214) , 2213 ( C215) 。

以上核磁数据与文献报道[8 ] 一致 ,鉴定该化合物为

大黄酚。

化合物 Ⅴ:无色针晶 ,遇 FeCl32K3 [ Fe (CN6 ) ]试

剂显蓝黑色 ,mp 241～243 ℃。13 C2NMR (100 M Hz ,

MeOD)δ: 12012 ( C21) ,11018 ( C22 ,6) ,14613 ( C23 ,

5) ,14018 ( C24) ,16914 (12COO H) 。将该化合物与

没食子酸对照品混合熔点不下降 ,与没食子酸对照

品混合物共 TL C 检识显示一个斑点 ,确定该化合物

为没食子酸。

化合物 Ⅵ:白色针晶 ,mp 210～212 ℃, ESI2MS

m/ z : 177 [ M - H ] - , 相 对 分 子 质 量 为 178。
1 H2NMR ( 400 M Hz , CDCl3 ) 与 13 C2NMR

(100 M Hz ,CDCl3 )数据与文献报道[9 ] 一致 ,鉴定为

对羟基肉桂酸甲酯。

化合物 Ⅶ:无色针晶 ,mp 82～84 ℃,UV254下显

荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe (CN) 6 ]试剂显蓝色 ,示存在酚

羟基。1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ: 7104 (1 H ,d ,

J = 810 Hz , H25) ,7143 (1 H , dd , J = 810 ,112 Hz ,

H26) 与 7142 ( 1 H , d , J = 112 Hz , H22) 构成一个

ABX 系统 ,δ9183 处的质子信号为 4 位酚羟基上的

质子信号。13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 12919

(C21) ,12716 (C22) ,14711 (C23) ,15117 (C24) ,11414

(C25 ) , 10817 ( C26 ) , 19019 ( C2CHO ) , 5611 ( 32
OCH3 ) 。以上光谱数据与文献报道[ 10 ]一致 ,确定该

化合物为香草醛。

化合物 Ⅷ:无色针晶 ,mp 222～224 ℃,UV254下

显荧光 ,遇 FeCl32K3 [ Fe (CN) 6 ]试剂显蓝色 ,示存在

酚羟基。ESI2MS m/ z :179 [ M - H ] - ,相对分子质

量为 180。1 H2NMR ( 400 M Hz , Me2 CO2d6 ) 与
13 C2NMR ( 100 M Hz , Me2 CO2d6 ) 数据与文献报

道[11 ]一致 ,且与对照品混合熔点不下降 ,确定该化

合物为咖啡酸。

化合物 Ⅸ:白色针晶 ,mp 210～212 ℃, ESI2MS

m/ z :163[ M - H ] - ,化合物相对分子质量为 164。
1 H2NMR ( 400 M Hz , CDCl3 ) 与 13 C2NMR ( 100

M Hz ,CDCl3 )数据与文献报道[ 12 ] 一致 ,鉴定为对羟

基肉桂酸。

化合物 Ⅹ:白色针晶 , mp 138～140 ℃,Liber2
mann2Burchard 反应阳性。13 C2NMR ( 100 M Hz ,

CDCl3 )数据与文献报道[ 13 ]对照基本一致 ,且在薄层

板上与β2谷甾醇对照品对照 Rf 值相同 ,样品与对照

品混合熔点不下降 ,鉴定该化合物为β2谷甾醇。

化合物Ⅺ:白色结晶 ,mp 284～286 ℃,Molish 反

应阳性 ,与胡萝卜苷对照品共薄层色谱 Rf 值一致 ,与

对照品混合熔点不下降 ,确定该化合物为胡萝卜苷。

化合物 ⅩⅡ:橙黄色针晶 ,mp 153～155 ℃,ESI2
MS m/ z : 173 [ M - H ] - 1 。1 H2NMR ( 400 M Hz ,

CDCl3 )数据与文献报道[14 ] 基本一致 ,鉴定为 52羟
基21 ,42萘醌 ,即胡桃醌。
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大鼠灌胃灯盏花素后血浆、胆汁、尿液以及粪便中代谢产物的鉴定

夏宏军1 ,朱 　珊1 ,梁键谋1 ,陈丽霞1 ,邸 　欣2 ,邱 　峰1 3

(11 沈阳药科大学中药学院 ,辽宁 沈阳 　110016 ; 21 沈阳药科大学药学院 ,辽宁 沈阳 　110016)

摘　要 :目的 　对大鼠灌胃灯盏花素后收集的血浆、胆汁、尿液以及粪便中存在的灯盏乙素的代谢产物进行鉴定。
方法 　通过使用 HPL C 结合光电二极管阵列检测器 (DAD) ,采用梯度洗脱的方法 ,对比分析给药组大鼠和空白组
大鼠的血浆、胆汁、尿液以及粪便样品 ,并且在相同的液相色谱条件下与对照品的保留时间和紫外吸收特征进行对
照来鉴定主要代谢产物。结果 　从大鼠 ig 20、200 mg/ kg 灯盏花素的血浆中鉴定了代谢产物野黄芩素262O2β2D2葡
萄糖醛酸苷 ( scutellarein262O2β2D2glucuronide ,M5) ;从大鼠 ig 20、200 mg/ kg 灯盏花素的胆汁中鉴定了代谢产物野
黄芩素26 ,72O2β2D2二葡萄糖醛酸苷 ( scutellarein26 ,72di2O2β2D2glucuronide , M1) 、62O2甲基2灯盏乙素 (62O2methyl2
scutellarin ,M3) 、野黄芩素262O2β2D2葡萄糖醛酸苷 ( scutellarein262O2β2D2glucuronide ,M5) 和灯盏乙素 (黄芩素苷 ,

scutellarin ,M7) ,从大鼠 ig 20 mg/ kg 灯盏花素的尿液中鉴定了代谢产物野黄芩素26 ,72O2β2D2二葡萄糖醛酸苷
(scutellarein26 ,72di2O2β2D2glucuronide ,M1) ,从大鼠 ig 200 mg/ kg 灯盏花素的尿液中鉴定了代谢产物野黄芩素26 ,

72O2β2D2二葡萄糖醛酸苷 ( scutellarein26 , 72di2O2β2D2glucuronide , M1) 、野黄芩素 ( scutellarein , M2) 和灯盏乙素
( scutellarin ,M7) ;从大鼠 ig 200 mg/ kg 灯盏花素的粪便中鉴定了代谢产物野黄芩素 ( scutellarein ,M2) 。结论 　灯
盏乙素在大鼠体内发生了广泛的代谢 ,并且主要以其代谢产物的形式存在 ;灯盏乙素在大鼠体内产生的代谢产物
主要通过尿液和胆汁排泄。
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Identif ication of metabolites in plasma , bile , urine , and faeces samples of rats

af ter ig administered with breviscapine
XIA Hong2jun1 , ZHU Shan1 , L IAN G Jian2mou1 , CH EN Li2xia1 , DI Xin2 , Q IU Feng1

(11 School of Chinese Materia Medica , Shenyang Pharmaceutical University , Shenyang 110016 , China ;

21 School of Pharmacy , Shenyang Pharmaceutical University , Shenyang 110016 , China)

Abstract : Objective 　To identify the metabolites of scutellarin in plasma , bile , urine , and faeces sam2
ples of rat s af ter ig administered wit h breviscapine1 Methods 　To compare t he plasma , bile , urine , and

feces samples of rat s af ter ig administered wit h breviscapine wit h t hose of rat s of cont rol group s by HPL C2
DAD in a gradient elution way and identify t he major metabolites by comparing t heir retention time and

UV absorp tion wit h t hose of standard samples under t he same HPL C conditions1 Results 　Scutellarein262
O2β2D2glucuronide (M5) was identified in rat plasma samples after ig administered wit h 20 mg/ kg and 200

mg/ kg breviscapine respectively ; Scutellarein26 , 72di2O2β2D2glucuronide ( M1 ) , 62O2met hyl2scutellarin

(M3) , scutellarein262O2β2D2glucuronide ( M5) , and scutellarin ( M7) were identified in rat bile samples

after ig administered wit h bot h 20 and 200 mg/ kg breviscapine ; Scutellarein26 , 72di2O2β2D2glucuronide

( M1) was identified in rat urine sample af ter ig administered wit h 20 mg/ kg breviscapine , and scutellarein2
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