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摘 � 要:目的 � 研究芫花 Daphne g enkw a 的化学成分。方法 � 使用色谱技术对芫花醇提物进行分离和纯化,根据

理化常数和波谱数据对化合物的结构进行鉴定。结果 � 共鉴定出 10 个化合物, 分别为芫花素( genkw anin, 1)、3!�
羟基芫花素 ( 3!�hydroxygenkw anin, 2 )、芹菜素 ( apig enin, 3)、山柰酚�3�O���D�( 6∀�P�香豆酰 )�吡喃葡萄糖苷
[ kaempfer ol�3�O���D�( 6∀�P�coumaroyl)�g lucopyr ano side, 4 ]、芫根苷 ( yuenkanin, 5 )、山柰酚�3�O���D�葡萄糖苷
( kaempfer ol�3�O���D�g luco side, 6)、木犀草素�7�甲氧基�3!�O���D�葡萄糖苷 ( luteolin�7�O�methylether�3!�O���D�g lu�
coside, 7)、芫花素�5�O���D�葡萄糖苷( g enkw anin�5�O���D�gluco side, 8)、��谷甾醇 (��sitoster ol, 9)、胡萝卜苷 ( dau�
coster ol, 10)。结论 � 化合物 6~ 8 为首次从该植物中分得。

关键词:芫花; 黄酮;芫花素

中图分类号: R284� 1 � � � 文献标识码: A � � � 文章编号: 0253�2670( 2010) 04�0536�03

� � 芫花为瑞香科植物芫花 Dap hne genkwa Sieb�
et Zucc� 的干燥花蕾, 该植物主产于安徽、江苏、浙

江、山东、福建、四川、湖北等地
[ 1]
。芫花味苦、辛, 具

有泻水逐饮、解毒杀虫的功效;用于水肿胀满, 胸腹

积水,痰饮喘咳, 二便不利, 外治疥癣秃疮、冻疮等

症[ 2]。国内外学者对芫花化学成分及药理作用的研

究,主要集中于根和枝条方面,发现其中主要功效成

分为黄酮类及二萜原酸酯类化合物,这些化合物具

有镇咳、祛痰等作用 [ 3~ 5]。至今为止对芫花花蕾的

研究报道不多。为更好地开发利用芫花的药用资

源,本实验对芫花花蕾的化学成分进行了深入研究。

本实验对芫花乙醇提取物进行了分离纯化,从中分

离得到了 10个单体化合物,经结构鉴定分别确认为

芫花素( 1)、3!�羟基芫花素( 2)、芹菜素( 3)、山柰酚�
3�O���D�( 6∀�P�香豆酰)�吡喃葡萄糖苷( 4)、芫根苷

( 5)、山柰酚�3�O���D�葡萄糖苷( 6)、木犀草素�7�甲
氧基�3!�O���D�葡萄糖苷( 7)、芫花素�5�O���D�葡萄
糖苷( 8)、��谷甾醇( 9)、胡萝卜苷( 10)。其中化合物
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6~ 8为首次从该植物中分得。

1 � 仪器与试药

Koff iler显微熔点测定仪, Bruker AV60 型核

磁共振仪 ( 600 Hz) , 美国尼高立公司 AVAT AR

330型红外光谱仪, U nico UV�2102 PCS 型紫外可

见全波长扫描仪,柱色谱用硅胶( 200~ 300 目)为青

岛海洋化工厂产品; Silica 60 F254高效薄层色谱板、

Rp�C18高效薄层色谱板为 Merck 公司产品; ODS

( 40~ 60  m)、Sephadex LH�20(粒度为 18 ~ 111

 m)购自北京金欧亚科技发展公司。

本实验所用芫花购自长春市吉林大药房, 经长

春中医药大学邓明鲁教授鉴定为瑞香科植物芫花

Dap hne genkwa Sieb� et Zucc� 的花蕾。
2 � 提取与分离

取干燥的芫花 2 kg 粉碎成粗粉,用 95%乙醇回

流提取 3次,乙醇用量分别为 15、12、10 L, 回流时

间分别是 2、1� 5、1 h。合并 3次提取液,减压浓缩得

浸膏, 拌适量硅胶( 200~ 300 目)进行硅胶柱色谱,

洗脱液为醋酸乙酯�甲醇�水( 25% 1% 0� 5) ,共得到 6

部分,分别回收至干。第 1部分反复上聚酰胺柱, 用

三氯甲烷�甲醇�水( 35 %1% 0� 1)洗脱,得到化合物 1

( 250 mg)、2( 90 mg)和 3( 350 mg)。第 2部分上硅胶

色谱柱,用三氯甲烷�甲醇�水( 5% 1% 0� 1)洗脱,再用

甲醇重结晶得到化合物 4( 300 mg)、5( 160 mg) ,其他

部分经硅胶柱反复分离、纯化, 得到化合物 6 ( 37

mg)、7( 6 mg)、8( 18 mg)、9( 8 mg)、10( 7 mg)。

3 � 结构鉴定
化合物1:淡黄色粉末, mp 286~ 287 & , EI�MS

m/ z : 285� 1 [ M ] + 。 1H�NMR ( 600 MH z, DM SO�
d6 )!: 7� 92( 2H , d, J = 8� 4 Hz, H�2!, 6!) , 6� 78( 1H ,

s, H�3 ) , 6� 92 ( 2H , d, J = 8� 4 Hz, H�3!, 5!) , 6� 71
( 1H , d, J= 2� 4 Hz, H�8) , 6� 33( 1H , d, J = 2� 4 Hz,

H�6) , 3� 83 ( 3H , s, C7�OCH3 )。
13
C�NMR ( 600

MHz, DM SO�d6 )!: 182� 0( C�4) , 165� 2( C�7) , 164� 2
( C�2) , 161� 3 ( C�5) , 161� 0 ( C�4!) , 157� 4 ( C�9 ) ,
128� 7( C�2!, 6!) , 121� 2 ( C�1!) , 116� 1 ( C�3!, 5!) ,
104� 8( C�10) , 103� 2( C�3) , 98� 0( C�6) , 92� 8( C�8) ,
56� 2( OCH 3 )。综上分析并将波谱数据与文献对

照[ 3] , 确认化合物 1为芫花素( genkw anin)。

化合物 2: 淡黄色粉末, mp 267~ 270 & 。
1H�NMR( 600 MHz, DM SO�d6 ) !: 7� 41( 2H , s, H�
2!, 6!) , 6� 90( 1H , d, J= 6 Hz, H�5!) , 6� 68( 2H , s,

H�3, 8) , 6� 33( 1H , s, H�6) , 3� 83( 3H , s, C7�OCH 3 )。
1 3
C�NMR ( 600 MH z, DMSO�d6 ) !: 181� 9 ( C�4 ) ,

165� 2( C�7) , 164� 3( C�2) , 161� 0( C�5) , 157� 4( C�9) ,
149� 8( C�4!) , 145� 7( C�3!) , 121� 6( C�1!) , 119� 3( C�
6!) , 116� 1( C�5!) , 113� 5( C�2!) , 104� 8( C�10) , 103� 2
( C�3) , 98� 0( C�6) , 92� 7( C�8) , 56� 1( OCH 3 )。综上

分析并将波谱数据与文献对照[ 4, 5] ,确认化合物2为

3!�羟基芫花素( 3!�hydroxygenkwanin)。
化合物 3: 淡黄色粉末, mp 345~ 350 & 。

1
H�NMR( 600 MHz, DMSO�d6 ) !: 7� 90( 2H , d, J=

7� 2 Hz, H�2!, 6!) , 6� 93 ( 2H , d, J = 7� 8 Hz,

H�3!, 5!) , 6� 73 ( 1H , s, H�8) , 6� 47 ( 1H , s, H�3) ,
6� 19( 1H , s, H�6)。13

C�NMR ( 600 MHz, DM SO�
d6 ) !: 181� 8( C�4) , 164� 1( C�2) , 163� 8( C�7) , 161� 2
( C�9) , 161� 1( C�4!) , 157� 4( C�5) , 128� 5( C�2!, 6!) ,
121� 3( C�1!) , 116� 0( C�3!, 5!) , 103� 8( C�10) , 103� 0
( C�3) , 98� 8( C�8) , 94� 1( C�6)。综上分析并将波谱
数据与文献对照[ 6] , 确认化合物 3 为芹菜素( api�
genin)。

化合物 4: 黄色针晶, mp 267~ 269 & , EI�MS

m/ z : 595� 1 [ M ]
+
。

1
H�NMR ( 600 MHz, DM SO�

d4 ) !: 8� 07( 2H , d, J= 9� 0 Hz, H�2!, 6!) , 7� 49( 1H ,

d, J= 15� 6 Hz, H�7 ) , 7� 38 ( 2H , d, J= 8� 4 Hz,

H�2 , 6 ) , 6� 90( 2H , d, J = 9� 0 Hz, H�3!, 5!) , 6� 88
( 2H , d, J = 9� 0 Hz, H�3 , 5 ) , 6� 36 ( 1H , d, J=

2� 4 Hz, H�8) , 6� 20( 1H , d, J= 2� 4 Hz, H�6) , 6� 17
( 1H , d, J= 16� 2 Hz, H�8 ) , 5� 34 ( 1H , m , J=

4� 2 Hz, H�1∀) , 4� 41 ( 1H , dd, J= 12� 0, 11� 4 Hz,

H�6∀b) , 4� 30( 1H , dd, J= 11� 4, 12� 0 Hz, H�6∀a)。
13C�NMR ( 600 MHz, DM SO�d6 ) !: 158� 6 ( C�2) ,
135� 5( C�3) , 179� 6( C�4) , 163� 2( C�5) , 100� 2( C�6) ,
166� 1( C�7) , 95� 1( C�8) , 159� 6( C�9) , 105� 9( C�10) ,
123� 0 ( C�1!) , 132� 5 ( C�2!, 6!) , 116� 3 ( C�3!, 5!) ,
161� 4( C�4!) , 104� 3 ( C�1∀) , 76� 1 ( C�2∀) , 78� 3 ( C�
3∀) , 72� 0( C�4∀) , 76� 0( C�5∀) , 64� 7( C�6∀) , 127� 3( C�
1 ) , 131� 5 ( C�2 , 6 ) , 117� 0( C�3 , 5 ) , 161� 8( C�
4 ) , 146� 8( C�7 ) , 115� 0( C�8 ) , 169� 1( C�9 )。综
上分析并将波谱数据与文献对照

[ 7]
, 确认化合物 4

为山柰酚�3�O���D�( 6∀�p�香豆酰 ) 吡喃葡萄糖苷

[ kaempferol�3�O���D�( 6∀�p�coumaroy l )�glucopy�
ranoside]。

化合物 5: 淡黄色针晶, mp 185~ 189 & , ESI�
MS m/ z : 578� 1 [ M ] + 。 1H�NMR ( 600 MHz,

M eOD�d4 ) !: 7� 93 ( 2H , d, J= 8� 8 Hz, H�2!, 6!) ,
6� 98( 2H , d, J = 8� 8 H z, H�3!, 5!) , 6� 85( 1H , d, J=

2� 4 Hz, H�8) , 7� 01( 1H , d, J= 2� 4 Hz, H�6) , 6� 70
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( 1H , s, H�3) , 4� 76( 1H , br, s, H�1∀) , 4� 20( 1H , d,

J= 6 Hz, H�1 ) , 3� 90~ 3� 12( 11H , m, H�2∀~ 6∀,

2 ~ 5 ) , 3� 85 ( 3H , s, OCH 3 )。
13
C�NMR ( 600

MHz, DM SO�d4 )!: 161� 4( C�2) , 105� 8( C�3) , 177� 1
( C�4) , 157� 9( C�5) , 103� 0( C�6) , 163� 5( C�7) , 96� 5
( C�8) , 158� 6 ( C�9) , 108� 6 ( C�10) , 121� 0 ( C�1!) ,
128� 3( C�2!, 6!) , 115� 9 ( C�3!, 5!) , 161� 1 ( C�4!) ,
102� 3( C�1∀) , 104� 0 ( C�1 ) , 73� 3 ( C�2∀, 2 ) , 76� 4
( C�3∀) , 69� 4( C�4∀) , 75� 8( C�3 ) , 69� 3( C�4 ) , 75� 6
( C�5∀) , 68� 8( C�6∀) , 65� 5( C�5 ) , 54� 5( OCH 3 )。综

上分析并将波谱数据与文献对照 [ 8] , 确认化合物 5

为芫根苷( yuenkanin)。

化合物6:淡黄色粉末, mp 169~ 170 & , EI�MS

m/ z : 447[ M ]
+
。

1
H�NMR( 600 MHz, DM SO�d6 ) !:

8� 04( 2H , d, J= 8� 4 Hz, H�2!, 6!) , 6� 89( 2H , d, J =

8� 4 Hz, H�3!, 5!) , 6� 44( 1H , s, H�8) , 6� 21( 1H , s,

H�6) , 5� 45( 1H , d, J= 7� 8 Hz, H�1∀) , 3� 08~ 3� 60
( m, sugar protons)。13C�NMR( 600 MHz, DM SO�
d6 )!: 156� 6( C�2) , 133� 5( C�3) , 177� 6( C�4) , 161� 1
( C�5) , 98� 8( C�6) , 164� 3( C�7) , 93� 9( C�8) , 156� 5
( C�9) , 104� 2( C�10) , 121� 1( C�1!) , 131� 1( C�2!, 6!) ,
115� 3( C�3!, 5!) , 160� 0 ( C�4!) , 101� 1 ( C�1∀) , 74� 3
( C�2∀) , 76� 4( C�3∀) , 70� 0 ( C�4∀) , 77� 6 ( C�5∀) , 60� 9
( C�6∀)。综上分析并将波谱数据与文献对照[ 9]

, 确

认化合物 6为山柰酚�3�O���D�葡萄糖苷( kaempfer�
o l�3�O���D�g lucoside)。

化合物 7: 淡黄色粉末。
1
H�NMR( 600 MHz,

DM SO�d6 ) !: 7� 84( 1H , s, H�2!) , 7� 68( 1H , d, J =

8� 4 Hz, H�6!) , 6� 99 ( 1H , d, J= 8� 4 Hz, H�5!) ,
6� 83( 2H , d, J= 15� 6 Hz, H�8, 3) , 6� 36( 1H , d, J =

1� 8 Hz, H�6) , 4� 88( 1H , d, J = 7� 2 H z, H�1!) , 3� 84
( 3H , s, C7�OCH 3 ) , 3� 13~ 3� 84( m , sugar protons)。
1 3C�NMR ( 600 MH z, DMSO�d6 ) !: 163� 9 ( C�2 ) ,
103� 6( C�3) , 182� 0( C�4) , 161� 0( C�5) , 98� 1( C�6) ,
165� 3( C�7) , 93� 1( C�8) , 157� 4( C�9) , 104� 8( C�10) ,
122� 3( C�1!) , 114� 7( C�2!) , 145� 8( C�3!) , 150� 8( C�
4!) , 116� 6( C�5!) , 121� 8( C�6!) , 102� 2 ( C�1∀) , 73� 4
( C�2∀) , 75� 9( C�3∀) , 70� 2 ( C�4∀) , 77� 6 ( C�5∀) , 61� 1
( C�6∀) , 56� 2( OCH 3 )。综上分析并将波谱数据与文

献对照[ 10] , 确认化合物 7 为木犀草素�7�甲氧基�3!�
O���D�葡萄糖苷 ( luteolin�7�O�methy lether�3!�O���
D�g lucoside)。

化合物 8: 淡黄色粉末。1H�NMR( 600 MHz,

DM SO�d6 ) !: 7� 93 ( 2H , d, J= 9� 0 Hz, H�2!, 6!) ,

7� 04 ( 1H , s, H�8 ) , 6� 93 ( 2H , d, J= 8� 4 Hz,

H�3!, 5!) , 6� 86 ( 1H , s, H�6) , 6� 70 ( 1H , s, H�3) ,
4� 79( 1H , d, J= 7� 8 Hz, H�1∀) , 3� 88 ( 3H , s, C7�
OCH 3 ) , 3� 15~ 3� 72( m, sugar protons)。13C�NMR

( 600 MHz, DM SO�d6 ) !: 161� 7( C�2) , 106� 0( C�3) ,
177� 3( C�4) , 158� 3( C�5) , 103� 3( C�6) , 163� 8( C�7) ,
96� 6( C�8) , 158� 7 ( C�9) , 109� 3 ( C�10) , 121� 3 ( C�
1!) , 128� 4( C�2!, 6!) , 116� 1( C�3!, 5!) , 160� 9( C�4!) ,
103� 9( C�1∀) , 73� 5( C�2∀) , 75� 7( C�3∀) , 70� 0( C�4∀) ,
77� 7( C�5∀) , 61� 0( C�6∀) , 56� 3 ( OCH 3 )。综上分析

并将波谱数据与文献对照
[ 11]

,确认化合物 8为芫花

素�5�O���D�葡萄糖苷( genkwanin�5�O���D�glucoside)。
化合物 9: 白色针晶, mp 138~ 140 & , L ieber�

mann�Burchard反应呈阳性, 易溶于氯仿。10%硫

酸�乙醇溶液喷雾显紫红色。13
C�NMR( CDCl3 )谱

数据与文献报道基本一致[ 12] ,且经 T LC 鉴定,其 Rf

值和显色行为与 ��谷甾醇对照品完全一致,且混合

熔点不下降, 综上分析确认化合物 9为 ��谷甾醇( ��
sito ster ol)。

化合物 10:白色粉末, mp 290~ 292 & , L ieber�
mann�Burchard 反 应呈阳 性, 硫酸显 色绿 色。
13
C�NMR( C5D5N)谱数据与文献报道基本一致

[ 13]
,

且经 TLC鉴定, 其 Rf 值和显色行为与对照品胡萝

卜苷完全一致,且混合熔点不下降,综上分析确认化

合物 10为胡萝卜苷( daucosterol)。
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