
·1780· 中草药Chinese Traditional and Herbal Drugs第36卷第12期2005年12月

山茱萸化学成分的分离鉴定

杨晋，陈随清’，冀春茹，刘延泽一

(河南中医学院，河南郑州450008)

山茱萸是山茱萸科植物山茱萸Comus offici—

nalis Sieb．et Zucc．除去果核的干燥成熟果实，称

为山萸肉，为我国常用中药材，具补益肝肾、涩精固

脱之功效，主治眩晕耳鸣、腰膝酸软、阳痿遗精、遗

尿、尿频、崩漏带下、大汗虚脱、内热消渴等症。现代

研究证明山萸肉具有较好的调节免疫系统功能和显

著的降血糖作用。山茱萸中含有多种成分。主要是

环烯醚萜苷类及鞣质类。前人先后从中分离到山茱

萸苷(cornin，即马鞭草苷verbenalin)、莫诺苷(mot—

roniside)、马钱子苷(马钱素loganin)、獐牙菜苷

(sweroside)、7-氧甲基莫诺苷脱水莫诺苷元(dehy—

dromorronia glycon)口]、7-脱氢马钱素(7-dehy

drologanin)口]、山茱萸新苷(cornuside)‘“，株木鞣质

A、B、C、D、E、G(cornusiin A、B、C、D、E、G)、水杨梅

素D(gemin D)、异诃子素(isoterchebin)，特里马素

I、Ⅱ(tellimagrandin I、I)、喜树鞣质A、B

(camptothin A、B)；2，3-二。一没食子酰一pD一葡萄

糖(2，3-di—O—galloyl一口一D—glucose)、1，2，3一三一O一没

食子酰一p D葡萄糖(1，2，3一tri—O—galloyl—p—D—glu

cose)、1。2，6-三O_没食子酰一pD一葡萄糖(1，2，6一

t“一0一galloyl一口一D glucose)、1，2，3，6一四一0一没食子

酰一pD一葡萄糖(1，2，3，6-tetra一0一galloyl一口一D glu—

cose)[411等化合物。

山茱萸是常用中药材和山区农村种植结构调整

的首选经济树种，随着近几年来我国农村种植结构

的调整，山茱萸的栽培面积逐年扩大。但山茱萸在长

期的应用和栽培过程中，种内产生很大变异，主要表

现在果实的外形上，根据果实的形状，将山茱萸的栽

培品种分为7种：长圆柱形、椭圆形、短圆柱形、圆柱

形、长梨形、短梨形、纺锤形口]。但是，这种在果实的

形状上的变化是否同时也引起所含化学成分的变

化，进而影响了山茱萸的内在质量，则尚未见研究报

道。为了考察这些栽培品种的质量变化，建立指纹图

谱，促进山茱萸质量标准的标准化、客观化，本实验

对山茱萸的化学成分进行了进一步的研究。

利用Diaion HP一20(Tsk)、Toyopearl Hw一40

(c)柱色谱分离，得到14个单一化合物，包括三萜、

甾体、环烯醚萜类和多元酚类化合物，经波谱分析，

分别鉴定为齐墩果酸(oleanolic acid，I)、p谷甾醇

(}sitosterol，Ⅱ)、熊果酸(ursolic acid，Ⅲ)、苹果酸

甲酯(methyl malic acid，Ⅳ)、胡萝b苷(daucos—

terol，V)、蔗糖(sucrose，VI)、没食子酸(gallic acid，

Ⅶ)、马钱素(109anin，Ⅷ)、莫诺苷(morroniside，

IX)、7-O一乙基莫诺苷(7-O—ethyl—morronislde，x)、

水杨梅素D(genin D，Ⅺ)、特里马素I(tellima—

grandin I，XⅡ)、1一。一没食子酰基一4，6-O一六羟基联

苯二甲酰基一口一D葡萄糖(1一D—galloyl一4，6-O—

HHDP—p—D—glucose，xⅢ)、1，2，3，4，5-五。没食子

酰基一肛D一葡萄糖(1，2，3，4，5-penta一0 galloyl—pD—

glucose，xⅣ)。其中化合物Ⅳ、v、xⅢ、XN为首次从

山茱萸植物中分离得到。

1仪器和试剂

IR用FTIR一8201PC；NMR用Bruker AM一

400 MHz核磁共振仪，溶剂为D。o、CDCl。、DMSo—

d6及Me2C0一d6。

柱色谱用凝胶：Toyopearl Hw一40(C级和F

级)为日本TOSOHco．产品。DiaionHP一20为日

本Mitsubishi Chemical Industries LTD．CO．产

品。柱色谱用吸附剂：硅胶(柱色谱用)为上海五四化

学有限公司产品；硅胶H 60型(薄层色谱用)为青

岛海洋化工工业有限公司产品。TLC用薄层板：薄

层色谱用硅胶G 60型(青岛海洋化工厂产品)，以

0．3％CMC Na制板，自然晾干后即用。

山茱萸采于河南省西峡县，由河南中医学院生

药教研室陈随清副教授鉴定为山茱萸科植物山茱萸

C．p所cinalis Sieb．et Zucc．。
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2提取与分离

山茱萸果实3 kg粉碎为粗粉，乙醇40℃温浸

提取3次，每次48 h，提取液合并滤过，滤液回收乙

醇至无醇味，减压浓缩至小体积，得提取物560 g。用

乙醚、醋酸乙酯萃取为C一1(108 g)和C 2(56 g)两

部分，母液为C一3。

C一1部位和C一2部位的水溶部分经反复硅胶柱

色谱，得到I～Ⅳ；C一2水溶部分进行Toyopearl

HW一40柱色谱，用水和不同体积分数甲醇梯度洗

脱，得到V。

C一3部分(水液上样未折算提取量)上Diaion

HP一20柱(6．5 cm×120 cm)，水、10％甲醇、50％甲

醇、70％丙酮梯度洗脱，按部位收集为4个部位。各

部位经反复Toyopearl Hw一40柱色谱，并配合制备

薄层，得到Ⅵ～xⅣ。

3结构鉴定

化合物I：白色结晶，溶于乙醚、氯仿，微溶于甲

醇，不溶于水。经与文献报道[93对照，NMR数据与

报道的基本一致，确定为齐墩果酸。

化合物Ⅱ：白色片状结晶，不溶于水、甲醇、丙

酮，易溶于石油醚、乙醚、氯仿。经与文献报道[1”对

照，NMR数据与报道的基本一致，确定为肛谷

甾醇。

化合物lit：白色结晶，溶于乙醚、氯仿，微溶于甲

醇，不溶于水。经与文献报道口“”对照，波谱数据与

报道的基本一致，确定为熊果酸。

化合物IV：黄色针晶(CHCI。)，易溶于氯仿、醋

酸乙酯、甲醇，不溶于水。1H—NMR谱(400 MHz，

CDCl，)占：2．91(2H，m，H一2)，4．52(1H，dd，H一3)，

3．82(3H，s，一OCH。)；”C—NMR(100 MHz，CDCI。)

8：1 73．60(C一1)，38．25(C一2)，66．93(C一3)，175．51

(C一4)，53．01(一OCH。)；综上所述，该化合物是苹果

酸甲酯。

化合物V：灰白色粉末，不溶于水、甲醇、丙酮、

醋酸乙酯。与文献报道o”对照，NMR数据与报道的

基本一致，确定为胡萝h苷。

化合物Ⅵ：淡黄色结晶，易溶于MeOH、HzO。与

文献报道01对照，NMR数据与报道的基本一致，确

定其为D葡萄糖la一2p—D一果糖，即蔗糖。

化合物Ⅶ：白色针晶，易溶于MeOH、MezCO、

H：o，遇Fe。cl试剂显蓝色，说明为酚性成分。经与

文献报道‘o对照，NMR数据与报道的基本一致。与

标准品TLC对照，化合物Ⅶ色谱行为与对照品一

致，确定其结构为没食子酸。

化合物Ⅶ：白色结晶，易溶于MeOH、Hz0。

1H—NMR谱(400 MHz，D20)d；1．67(1H，1711，H一6)，

2．04(IH，m，H一8)，3．65(3H，s，一OCH，)，4．06(1H，

t，H一7)，5．32(IH，d，，一3．6 Hz，H一1 7)，7．35(1H，

s，H一3)；”C—NMR(100 MHz，D，O)d：96．35(C一1)，

1 50．55(C一3)，112．83(C一4)，29．48(C一5)，39．96(C一

6)，74．03(C一7)，39．71(C一8)，44．64(C一9)，11．65

(C—IO)，1 69．81(C一11)，51．49(C—12)，98．30(C一17)，

72．34(C一2’)，75．34(C一3’)，69．25(C一4 7)，76．01(C一

5’)，60．36(c一6’)。经与文献报道01对照，NMR数据

与报道的基本一致，确定其结构为马钱素。

化合物Ⅸ：白色结晶，易溶于MeOH、Hz0。

1H—NMR谱(400 MHz，D20)8：3．65(3H，s，一

oCH，)，4．81(1H，d，J一4．0 Hz，H一1’)，5．78(1H，

d，H一7)，7．50(1H，s，H一3)；”C—NMR(100 MHz，

D20)占：95．23(C一1)，153．71(C一3)，109．91(C一4)，

25．53(C一5)，32．02(C一6)，90．55(C一7)，64．94(C一

8)，38．17(C一9)，18．32(C一10)，169．15(C一11)，

51．48(C一12)，98．45(C一1’)，72．62(C一2‘)，75．54(C

3 7)，69．31(C一4’)，75．93(C一5’)，60．36(C 6’)。经与

文献报道o 3对照，NMR数据与报道的基本一致，确

定其结构为莫诺苷。

化合物x：白色结晶，易溶于MeOH、HzO。

1H—NMR谱(400 MHz，D。O)d：1．25(3H，t，一CH3)，

3．36(2H，m，一OCH：一)，3．64(3H，s，一OCH。)，4．81

(1H，d，J一7．6 Hz，H一1‘)，5．83(1H，d，H 7)，7．49

(1H，s，H 3)；”C—NMR(100 MHz，D，O)d：95．02

(C 1)，153．68(C一3)，109．77(C一4)，26．10(C 5)，

33．64(C一6)，94．91(C一7)，64．81(C一8)，37．98(C一

9)，18．08(C 10)，169．10(C 11)，51．40(C 12)，

65．10，1 3．72(一OCHzCH3)，98．50(C一1’)，72．55(C一

27)，75．47(C一37)，69．20(C一4 7)，75．86(C 57)，60．26

(c 6 7)。与文献报道⋯对照，该化合物较7—0一甲基莫

诺苷多一个次甲基C，因此确定其为7一O一乙基莫诺

苷(7-O—ethyl—morroniside)。有报道口3称7一D_甲基

莫诺苷可能是在提取过程中溶剂的次生产物，推测

化合物X也可能是提取过程中使用乙醇作为溶剂的

次生产物，故未列为新化合物。

化合物XI：无定形粉末，易溶于水、甲醇和丙酮，

FeCl。反应阳性，说明是酚类化合物。1H—NMR谱

(400 MHz，Me2CO—d6)d：7．05，7．06(各2H，s，gal—

loyl)，6．67，6．66，6．46，6．45(各1H，s，HHDP)，
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5．28(IH，d，J一3．6 Hz，glu—la—H)，4．78(1H，d，

J一8．0 Hz，glu一18-H)，3．84(1H，glu一2a—H)，3．63

(1H，glu一2B-H)，5．54(1H，glu一3a—H)，5．34(1H，

glu 3}H)，4．98(2H，glu一4a—H，glu一4pH)，4·61

(1H，glu一5a H)，3．76(2H，glu一6a—H，glu一6肛H)·经

与文献报道Dz]对照，NMR数据与报道的基本一致，

确定该化合物为3-O-galloyl一4，6-HHDP—D—glucose

即水杨梅素D(gemin D)。

化合物xⅡ：无定形粉末，易溶于甲醇和丙酮，

FeCI。反应阳性，说明是酚类化合物。1H—NMR谱

(400 MHz，Me2CO—d6)dl 7．07，7．07，7．02，6．98(各

2H，s，galloyl)，6．64，6．83，6．53，6．50(各1H，s，

HHDP)，5．52(1H，d。J一3．6 Hz，glu—la—H)，5．13

(1H，d，J一8．0 Hz，glu一1口一H)．5．90(1H，glu一3a—

H)，5．60(1H，glu一3口-H)。经与文献报道o”对照，其

NMR数据与报道的基本一致，确定该化合物为2，

3一O—galloyl一4，6-HHDP—D—glucose即特里马素I

(tellimagrandin I)。

化合物xⅢ：无定形粉末，溶于甲醇、丙酮，FeCl。

反应阳性。1H—NMR谱(400 MHz，Me。CO—d6)d：

7．19(2H，s，galloy)，6．72，6．70(each 1H，s，

HHDP)，5．73(1H，d，J一8．0 Hz，glu一1-H)，3．69

(1H，t，glu一2一H)，3．81(1H，t，H 3)，4．90(1H，t，H一

4)，4．11(1H，dd，H一5)，5．21(1H，dd，H一6a)，3．76

(1H，d，H一6B)。经与文献报道In]对照，NMR数据与

文献报道基本一致，确定该化合物为1一。一没食子酰

基一4，6一。一六羟基联苯二甲酰基一}D一葡萄糖(1-o—

galloyl一4，6-O—HHDP—B—D—glucose)。

化合物xⅣ：淡土黄色无定形粉末，易溶于

MeOH、Me2CO、H20，遇FeCl3试剂显蓝色。

1H—NMR谱(400 MHz，Me2CO—d6)d：7．18，7．11，

7．07，7．03，7．00(each 2H，s，galloy)，6．33(1H，d，

J一8．0 Hz，glu一1一H)，5．64(1H，t，glu 2 H)，6．02

(1H，t，glu一3一H)，5．68(1H，t，glu一4一H)，4．58(2H，

m，glu一5一H and 6a—H)，4．36(1H，dd，glu一6b—H)；

”C—NMR(100 MHz，Me：CO—d。)d：121．17，

120．36，120．26，11 9．66(galloy一1一C)，110．06，

109．98，109．82(galloy一2、C一6)，145．86，145．72，

145．60(galloy一3，C一5)，139．46，139．02，138．84，

138．68(galloy一4一C)，1 66．23，1 65．80，165．59，

165．51，164．83(一CoO一)，93．13(glu一1一C)，71．56

(glu一2一C)．73．74(glu一3一C)，69．09(glu一4一C)，77·48

(glu一5一C)，62．62(glu一6一C)。经与文献报道“23对照，

其NMR数据与报道的基本一致，确定其为1，2，3，

4，5-五一。一没食子酰基一pD一葡萄糖(1，2，3，4，5-pen—

ta—O—galloyl一阻D—glucose)。
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