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四妙勇安汤乙醇提取物中化学成分的分离研究

王新为，张建烽，蒋建勤

(中国药科大学天然药物化学教研室，江苏南京210038)

四妙勇安汤为解毒活血的代表方剂，原载于鲍

相墩所著《验方新编》，以金银花、玄参、当归及生甘

草组方，具有清热解毒、活血止痛之效。现代临床主

要应用于血栓闭塞性脉管炎、血栓性静脉炎(脱疽

症)的治疗，疗效颇佳。并且随着其化学成分和药理

研究的日趋深入，其临床应用也日益广泛。汤剂药效

的物质基础是其所含的化学成分，但是由于汤剂化

学成分的复杂性和不稳定性，对其复方化学成分的

研究几乎是一片空白。本研究运用天然药物化学的

分离精制及波谱鉴定方法，对四妙勇安汤的化学成

分进行了分离和鉴定，为四妙勇安汤的深入研究打

下了物质基础。

材料与仪器

金银花、玄参、当归及生甘草购自南京市药材公

司，品种经王小明药剂师鉴定为金银花Lonicera

japonica Thunb．的干燥花蕾、玄参Scrophularia

ningpoensis Hemsl．的干燥根、当归Angelicae

sinensis(Oliv．)Diels的干燥根及生甘草G西一

cyrrhiza uralensis Fish．的干燥根。

实验用硅胶、硅胶H、薄层色谱用硅胶G、G。。。

均由青岛海洋化工厂生产；高效薄层预制板为烟台

市化学工业研究所烟台化工科技开发实验室生产；

聚酰胺为上海化学试剂公司生产。

熔点测定使用XT4双目镜视显微熔点仪测定；

红外光谱用Nicolet Impact 410型红外光谱仪测定

(KBr压片)；核磁共振用Bruker ACF一300和

Bruker DR一500型核磁共振仪测定，CDCl。、DMSO

为溶剂，TMS为内标；ESI—MS质谱用LC／MSD

Trap 1100型质谱仪测定，EI—MS质谱用VG ZAB—

HS型质谱仪测定。

2汤剂的制备及化合物的分离精制

采用《验方新编》收载的配方，金银花、玄参、当

归及生甘草(用量分别为2、2、1、0．67 kg)，用4倍量

体积的70％乙醇溶液加热提取3次，3 h／次。滤过，

合并。滤液回收乙醇得浸膏2 kg。浸膏溶解于3 000

mL蒸馏水中，用聚酰胺(30目)进行柱色谱分离，

水一乙醇系统洗脱得水部分、50％乙醇部分和90％

乙醇部分。

各部分上减活硅胶柱(an水10％)，以氯仿一甲

醇系统反复梯度洗脱，TLC检查，相近色点合并，得

化合物I～XⅡ。

3结构鉴定

化合物I：白色粉末，mp 205～208℃。HCl一Mg

反应红色。将其与甘草苷的1H—NMR和13C—NMR数

据对照，两者化学位移基本一致‘1|，故将化合物I定

为甘草苷。

化合物1I：白色粉末，mp 202～204℃。HCl一Mg

反应红色。将其与甘草素的1H—NMR数据[2]对照，两

者化学位移基本一致，故将化合物Ⅱ定为甘草素。

化合物Ⅲ：黄色针晶，mp 316～318℃。HCl一Mg

反应红色，喷A1C1。试剂后，在紫外灯下，呈黄绿色

荧光。将其与槲皮素的1H—NMR[21和13C—NMR[33数

据对照，两者化学位移基本一致，故将化合物nl定为

槲皮素。

化合物IV：黄色粉末，mp 270～273。C。HCl一Mg

反应红色，喷A1C1。试剂后，在紫外灯下，呈黄绿色

荧光。IR v黧(cml)：3 446(OH)，l 649(CO)，

1 610，1 498，1 448(Ar)。1H—NMR(DMSO—D6)8：

6．94(1H，S，H一3)，6．23(1H，d，J一2．1 Hz，H一6)，

6．52(1H，d，J一2．0 Hz，H一8)，8．05～8．07(2H，m，

H2—2’，67)，7．56～7．63(3H，m，H3—3 7，4 7，5 7)；

13C—NMR(DMSO—D。)8：163．28(C一2)，105．30(C一

3)，181．92(C一4)，157．56(C一5)，99．12(C一6)，

164．52(C一7)，94．20(C一8)，161．57(C一9)，104．08

(C一10)，130．84(C一1 7)，126．47(C一2 7，6 7)，129．19

(C一3 7，5 7)，132．03(C一47)。将其与白杨素的

1H—NMR[43和”C—NMR[33数据对照，两者化学位移

基本一致，故将化合物IV定为白杨素。

化合物V：黄色粉末，mp 250℃～253℃。HCl一

Mg反应红色。IR v。K。B。r cm～：3 413(OH)，1 660
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(CO)，1 600，1 496，1 448(Ar)。1H—NMR(CDCl3)6：

6．44(1H，d，J一2．1 Hz，H一6)，6．80(1H，d，J一2．0

Hz，H一8)，7．41(1H，d，J=2．6 Hz，H一2 7)，6．90(1H，

d，t，一8．3 Hz，H一57)，7．44(1H，dd，J=8．3，2．2 Hz，

H一6’)，5．07(1H，d，J一7．5 Hz，H一1”)，3．30～3．70

[(71-6”)一H6]：13C—NMR(DMSO—D6)艿：164．59(C一

2)，103．29(C一3)，181．96(C一4)，161．57(C一5)，

99．68(C一6)，163．07(C一7)，94．86(C一8)，157．47(C一

9)，105．46(C一10)，121．52(C—l7)，113．29(C一2’)，

145．89(C一3’)，150．04(C一47)，116．09(C一5 7)，

119．25(C一6’)，100．11(C一1”)，73．26(C一2”)，77．29

(C一3”)，69．75(C一4”)，76．54(C一5”)，60．79(C一6”)。将

其与木犀草素一7一O—a—D一葡萄糖苷的1H—NMR和

”C—NMR数据[5]对照，两者化学位移相近，但本化合

物葡萄糖端基H的偶合常数为7．5 Hz与文献a—D一

葡萄糖加以区别，故将化合物V定为木犀草素一7—0一

pD葡萄糖苷。

化合物Ⅵ：白色粉末，mp 210～212℃。将其与

芒柄花苷的1H—NMR[1“3和谱‘1’63数据对照，两者化

学位移基本一致，故将化合物VI定为芒柄花苷。

化合物Ⅶ：白色粉末，mp 330～332 C。喷浓硫

酸一香草醛试剂呈紫红色。将其与甘草次酸的

1H—NMR[71和13C—NMR[81数据对照，两者化学位移

基本一致，故将化合物Ⅶ定为甘草次酸。

化合物Ⅷ：白色粉末，mp 207～209℃。将其与

绿原酸的1H—NMR[9]数据对照，两者化学位移基本

一致，故将化合物Ⅷ定为绿原酸。

化合物Ⅸ：无色针晶，mp 170～172℃，在UV

365 nm下呈蓝色荧光。将其与阿魏酸的1H—NMR数

据[93对照，两者化学位移基本一致，故将化合物Ⅸ定

为阿魏酸。

化合物x：无色晶体，mp 133～134‘C。在UV

365 nm下呈蓝色荧光。IR v慧am一：3 413(OH)，

1 654(CO)，1 602，1 517，1 469(Ar)。1H—NMR(CD—

Cl。)占：6．46(1H，d，J=15．9 Hz，H一2)，7．79(1H，d，

J—15．9 Hz，H一3)，7．54～7．56(2H，m，H2-27，67)，

7．39～7．42(3H，m，H3-3’，47，5 7)。故将化合物x定

为肉桂酸。

化合物Ⅺ：无色针晶，mp 140～142℃。与芦一谷

甾醇对照品TLC对照，Rf值及显色行为一致，且混

合斑点为一个点；将其与p一谷甾醇对照品混合后测

熔点，混合熔点不下降；IR图谱与B一谷甾醇标准图

谱对照基本一致，故将化合Ⅺ定为口一谷甾醇。

化合物xⅡ：白色粉末，mp 280～281℃。与胡萝

卜苷对照品TLC对照，Rf值及显色行为一致，且混

合斑点为一个点；将其与胡萝卜苷对照品混合后测

熔点，混合熔点不下降，IR图谱与胡萝卜苷标准图

谱对照基本一致，故将化合物xⅡ定为胡萝卜苷。
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