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麻花秦艽非环烯醚萜成分的研究
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摘 � 要:目的 � 对龙胆属麻花秦艽 Gentiana str aminea 的非环烯醚萜成分进行研究。方法 � 利用硅胶、Sephadex

LH�20、ODS 等柱色谱进行分离和纯化, 根据化合物的光谱学数据和理化方法鉴定其结构。结果 � 从麻花秦艽
70%乙醇提取物中分离得到 12 个化合物, 分别鉴定其结构为 ( - )�sy ringaresinol�4, 4��bis���O�D�glucopy ranoside

( 1)、gent iaphy llide�D ( 2)、红白金花内酯 ( 3)、大叶苷 D( 4)、gentiaphyllide�E( 5)、栎瘿酸( 6)、乌苏醇( 7)、��谷甾醇
( 8)、胡萝卜苷( 9)、龙胆三糖( 10)、��葡萄糖( 11)和��葡萄糖( 12)。结论 � 化合物 1~ 6 和 10 系首次从该植物中分

离得到。

关键词:龙胆属; 麻花秦艽;非环烯醚萜
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Non�iridoid constituents from roots of Gentiana straminea
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Abstract: Objective � T o study the non�ir idoid const ituents from the ro ots of Gentiana st raminea�
Methods � The compounds w er e repeatedly separated and purif ied on column chr omatogr aphy of silica g el,

Sephadex LH�20, and ODS, and their st ructures w ere ident ified on the basis of spect ral and chem ical

methods� Results � Tw elve compounds w ere isolated f rom 70% ethanol ex tr act o f G� st raminea and w ere
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ident ified as ( - )�syr ingaresinol�4, 4��bis���O�D�glucopyr anoside ( 1) , g ent iaphy llide�D ( 2) , ery threcen�
taurin ( 3) , m acrophy iio side D ( 4) , gent iaphy llide�E ( 5) , roburic acid ( 6) , uvaol ( 7) , ��sitoster ol ( 8) ,

daucostero l ( 9) , gent ianose ( 10) , ��g lucose ( 11) , and ��glucose ( 12) , r espect ively� Conclusion � Com�
pounds 1- 6 and 10 ar e isolated f rom this plant fo r the f ir st t ime�

Key words: Gentiana L� ; G ent iana st raminea Max im� ; non�iridoid

� � 秦艽为龙胆科龙胆属( Gentiana L� )植物, 具有

祛风湿、清湿热、止痹痛的功效。用于风湿痹痛, 筋

脉拘挛,骨节酸痛,日晡潮热,小儿疳积发热[ 1] 。#中

国药典∃规定的秦艽原植物包括龙胆科龙胆属植物

秦艽 G� macrop hy l la Pall� ,麻花秦艽 G� str aminea

Max im� ,粗茎秦艽G� cr assicaul is Duthie ex Burk�
和小秦艽 G� dahurica Fisch�。以往对秦艽的研究
主要限于大叶秦艽的化学成分和药理作用, 发现其

化学成分主要为环烯醚萜类化合物 [ 2�3]。麻花秦艽

作为#中国药典∃收录的药用秦艽,仅对其化学成分

进行了初步的研究; 研究表明其主要化学成分为环

烯醚类化合物龙胆苦苷
[ 4]
。由于中药化学成分复

杂,许多临床有效的中药,其发挥药理作用的物质基

础往往不仅限于一类成分, 而且如能更多地鉴别植

物中的化学成分, 将有利于药材的质量控制。鉴于

此,本实验对麻花秦艽的化学成分进行了研究,可以

为合理利用秦艽资源、制定药材和成方的质量标准

提供一定的理论依据;分离鉴定出 12个化合物。

1 � 仪器、试剂及材料
1 H�NM R、13 C�NMR谱用 Bruker�AV 600 测

定;质谱用Water s Quat t ro Prem ier XE 测定; 熔点

用WRX�1S 型显微热分析仪测定; Sephadex LH�20

和 ODS�A 分别为 GE healthcare Bio�sciences AB

和 YMC Co� LT D产品; 柱色谱及薄层色谱用硅胶

均为青岛海洋化工厂产品。药材于 2005年采自辽

宁省沈阳市,由北京化工大学喻长远教授鉴定为麻

花秦艽 Gent iana st raminea M ax im� 的干燥根部。
2 � 提取与分离

麻花秦艽的干燥根 5 kg, 70%乙醇回流提取 3

次,每次 2 h, 合并提取液。减压浓缩得浸膏 373 g。

浸膏加适量水, 依次用石油醚、氯仿、醋酸乙酯和正

丁醇萃取, 正丁醇部分 146 g 分别经硅胶反复柱色

谱分离,石油醚�醋酸乙酯和氯仿�甲醇梯度洗脱, 凝

胶 Sephadex LH�20柱色谱和 ODS 柱色谱纯化, 从

正丁醇部位得到化合物 1~ 12。

3 � 结构鉴定

化合物 1: 白 色 粉 末, mp 245~ 248 % 。
1 H�NM R ( DM SO�d6 )  : 6� 66 ( 1H , s, H�2) , 6� 66

( 1H , s, H�6) , 4� 67( 1H , s, H�7) , 3� 09 ( 1H , m , H�
8) , 3� 83( 1H , d, J = 6� 6 H z, H�9a) , 4� 20 ( 1H , m,

H�9b) , 6� 66( 1H , s, H�2�) , 6� 66( 1H , s, H�6�) , 4� 67

( 1H , s, H�7�) , 3� 09( 1H , m, H�8�) , 3� 83( 1H , d, J=

6� 6 H z, H�9�a) , 4� 20( 1H , m , H�9�b) , 4� 91( 1H , d,

J= 7� 2 H z, H�1&) , 3� 18( 2H , m, H�6&) , 4� 91( 1H ,

d, J= 7� 2 H z, H�1 ) , 3� 18 ( 2H , m, H�6 ) , 3� 72

( 12H , OM e, H�3, 5, 3�, 5�) ;
13

C�NM R( DMSO�d6 )

 : 134� 3( C�1) , 104� 8( C�2) , 153� 1( C�3) , 137� 6( C�
4) , 153� 1( C�5) , 104� 8 ( C�6) , 134� 3( C�1�) , 104� 8

( C�2�) , 153� 1 ( C�3�) , 137� 6 ( C�4�) , 153� 1 ( C�5�) ,

104� 8( C�6�) , 85� 5( C�7�) , 54� 1( C�8�) , 71� 8( C�9�) ,

56� 9( OM e�3) , 56� 9( OMe�5) , 56� 9( OM e�3�) , 56� 9

( OM e�5�) , 103� 2( C�1&) , 74� 7 ( C�2&) , 77� 0( C�3&) ,

70� 4( C�4&) , 77� 7( C�5&) , 61� 4( C�6&) , 103� 2( C�1 ) ,

74� 7( C�2 ) , 77� 0( C�3 ) , 70� 4( C�4 ) , 77� 7( C�5 ) ,

61� 4( C�6 )。1H�NM R和13C�NM R数据与文献报道

的数据一致 [ 5�6] , 故鉴定该化合物为 ( - )�syringa�
resinol�4, 4��bis���O�D�g lucopyrannoside。

化合 物 2: 无 色 针 晶, mp 262~ 263 % 。
1H�NMR ( DM SO�d6 )  : 4� 68 ( 1H , t , J= 12 H z,

H�3) , 3� 53( 1H , t , J= 12 H z, H�4) , 8� 00( 1H , s, H�
5) , 5� 90 ( 2H , s, H�6 ) , 8� 56 ( 1H , d, J= 8� 4 H z,

H�9) , 7� 92 ( 1H , dd, J= 6� 6, 8� 4 H z, H�10) , 8� 43

( 1H , d, J = 6� 6 H z, H�11) ; 13 C�NM R( DMSO�d6 ) :

164� 7( C�1) , 67� 1( C�3) , 23� 8( C�4) , 139� 1( C�4a) ,

123� 1( C�4b) , 121� 2( C�5) , 127� 6( C�5a) , 131� 3( C�
5b) , 69� 6( C�6) , 163� 6 ( C�8) , 121� 4 ( C�8a ) , 131� 8

( C�9) , 128� 3( C�10) , 130� 4( C�11) , 129� 2( C�11a)。
1
H�NMR和

13
C�NMR数据与文献报道的数据基本

一致[ 7] ,故鉴定该化合物为 gent iaphy llide�D。
化合物 3: 无色针晶,遇光变砖红色, m p 145~

147 % 。1
H�NMR( CDCl3 )  : 3� 59( 2H , t , J= 12 H z,

H�3) , 4� 56 ( 2H , t, J= 12 H z, H�4) , 8� 39 ( 1H , d,

J= 7� 8 H z, H�6) , 8� 05( 1H , d, J= 7� 2 H z, H�7) ,

7� 63( 1H , t , J= 7� 8 H z, H�8) , 10� 22 ( 1H , s, H�
10) ;

13
C�N MR( CDCl3 )  : 164� 2( C�1) , 66� 7( C�3) ,

24� 6( C�4) , 132� 6( C�5) , 138� 5( C�6) , 127� 8( C�7) ,
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135� 7( C�8) , 126� 9( C�9) , 141� 1( C�10) , 191� 9 ( C�
11)。1H�NM R和13C�NMR数据与文献报道的数据

一致
[ 2]

,故鉴定该化合物为红白金花内酯。

化合物 4: 白 色 粉 末, mp 132~ 134 % 。
1 H�NM R ( DM SO�d6 )  : 6� 53 ( 1H , s, H�3) , 7� 62

( 1H , s, H�6) , 6� 41 ( 1H , d, J= 10� 2 H z, H�1�) ,

5� 66( 1H , d, J= 10� 2 H z, H�2�) , 1� 40( 2H , s, H�4�,
5�) , 3� 79( 3H , s, OM e�2) , 5� 67( 1H , d, J= 7� 8 H z,

H�1&) , 5� 47 ( 1H , d, J= 7� 8 H z, H�1 ) , 4� 18( 1H ,

d, J= 7� 2 H z, H�6&a) , 4� 00 ( 1H , d, J = 7� 4 H z,

H�6&b) , 3� 0 ~ 3� 77 ( 10H , H�2& ~ 5&, 2 ~ 6 ) ;
13 C�NM R( DM SO�d6 )  : 113� 5( C�1) , 161� 8 ( C�2) ,

100� 9( C�3) , 158� 4( C�4) , 111� 0( C�5) , 130� 4( C�6) ,

162� 9( C�7) , 129� 2 ( C�1�) , 121� 0 ( C�2�) , 78� 0 ( C�
3�) , 28� 5 ( C�4�) , 28� 5( C�5�) , 56� 0 ( OM e�2) , 94� 6

( C�1&) , 72� 9( C�2&) , 77� 3 ( C�3&) , 70� 4 ( C�4&) , 76� 8

( C�5&) , 69� 8 ( C�6&) , 103� 6 ( C�1 ) , 73� 9 ( C�2 ) ,

77� 2( C�3 ) , 70� 6( C�4 ) , 76� 8( C�5 ) , 60� 9( C�6 )。
1 H�NM R和 13C�NM R数据与文献报道的数据基本

一致[ 3] ,故鉴定该化合物为大叶苷 D。

化合物 5: 无 色 粉 末, mp 110~ 112 % 。
1 H�NM R( DM SO�d6 )  : 10� 26 ( 1H , br,�OH ) , 7� 35

( 1H , d, J= 7� 8 H z, H�4) , 6� 85( 1H , t, J= 7� 8 H z,

H�5) , 7� 40( 1H , t, J= 7� 8 H z, H�6) , 4� 84( 1H , d,

J= 7� 2 H z, H�1�) , 3� 17~ 3� 70( 6H , H�2�~ H�6�) ,

3� 87( 3H , s, OMe�7) ; 13C�NMR( DM SO�d6 )  : 115� 0

( C�1) , 150� 3( C�2) , 146� 4( C�3) , 123� 4( C�4) , 119� 2

( C�5) , 121� 3( C�6) , 169� 1( C�7) , 101� 7( C�1�) , 73� 7

( C�2�) , 76� 9( C�3�) , 70� 2 ( C�4�) , 77� 6 ( C�5�) , 61� 2

( C�6�) , 52� 8 ( OM e�7)。1H�NMR和 13C�NM R数据

与文献报道的数据基本一致[ 7�8] , 故鉴定该化合物为

gent iaphyl lide�E。
化合物 6: 无色针晶, mp 178~ 180 % , L ieber�

m ann�Bur char d反应呈阳性。与栎瘿酸对照品共薄

层, Rf值及斑点颜色均一致, 混合熔点不下降, 故鉴

定该化合物为栎瘿酸。

化合物 7: 白色针晶, mp 180~ 182 % 。Lieber�
m ann�Bur char d反应阳性。与乌苏醇对照品共薄

层, Rf值及斑点颜色均一致, 混合熔点不下降, 故鉴

定该化合物为乌苏醇。

化合物 8: 白 色 粉 末, mp 137~ 139 % 。
1
H�NM R( CDCl3 )  : 3� 55( 1H , m, H�3) , 5� 33( 1H ,

s, H�6) , 0� 68( 3H , s, H�18) , 0� 92 ( 3H , s, H�21) ,

0� 82( 3H , d, J= 4� 8 H z, H�26) , 0� 81( 3H , d, J =

4� 8 H z, H�27) , 0� 86 ( 3H , t, J= 7� 2 H z, H�29) ;
13C�NMR ( CDCl3 )  : 37� 2 ( C�1) , 31� 9( C�2) , 71� 8

( C�3) , 42� 3 ( C�4) , 140� 7 ( C�5) , 121� 7 ( C�6) , 29� 7

( C�7) , 31� 9( C�8) , 50� 1( C�9) , 36� 1( C�10) , 21� 1( C�
11) , 28� 2( C�12) , 42� 3( C�13) , 56� 3( C�14) , 24� 3( C�
15) , 39� 7( C�16) , 56� 0( C�17) , 14� 1( C�18) , 21� 0( C�
19) , 36� 5( C�20) , 19� 0( C�21) , 33� 9( C�22) , 26� 0( C�
23) , 45� 8( C�24) , 29� 1( C�25) , 19� 0( C�26) , 22� 7( C�
27) , 24� 3 ( C�28 ) , 11� 9 ( C�29 )。 1 H�NM R 和
13

C�NMR数据与文献报道的数据基本一致
[ 9]

, 故鉴

定该化合物为 ��谷甾醇。
化合物 9: 无色颗粒状结晶, m p 290~ 293 % ,

L iebermann�Burchard和 M olish反应均呈阳性。与

胡萝卜苷对照品共薄层, Rf 值及斑点颜色均一致,

混合熔点不下降, 故鉴定该化合物为胡萝卜苷。

化合物 10:无色颗粒状结晶, m p 208~ 210 % ,

M olish 反应呈阳性。酸水解检出 ��葡萄糖、��葡萄
糖和��果糖。与龙胆三糖对照品共薄层, Rf 值及斑

点颜色均一致,混合熔点不下降,故鉴定该化合物为

龙胆三糖。

化合物 11:无色颗粒状结晶, m p 150~ 152 % ,

M olish 反应呈阳性。与��葡萄糖对照品共薄层, Rf

值及斑点颜色均一致, 混合熔点不下降,故鉴定该化

合物为 ��葡萄糖。
化合物 12:无色颗粒状结晶, m p 150~ 152 % ,

M olish 反应呈阳性。与��葡萄糖对照品共薄层, Rf

值及斑点颜色均一致, 混合熔点不下降,故鉴定该化

合物为 ��葡萄糖。
4 � 讨论

本实验对麻花秦艽的化学成分进行了研究,从

其 70%乙醇提取物中提取分离并鉴定出 12 个单体

化合物,分别为( - )�syringaresinol�4, 4��bis���O�D�
g lucopyrano side( 1)、gent iaphyllide�D ( 2)、红白金

花内酯( 3)、大叶苷 D( 4)、gentiaphy llide�E( 5)、栎瘿

酸( 6)、乌苏醇( 7)、��谷甾醇( 8)、胡萝卜苷( 9)、龙胆

三糖( 10)、��葡萄糖( 11)和 ��葡萄糖( 12)。其中化

合物 1~ 6和 10系首次从该植物中分离得到。

通过查阅文献报道 [ 2�3] ,从麻花秦艽中所分离得

到的 12个化合物在大叶秦艽中同样存在, 由此可以

看出大叶秦艽和麻花秦艽不仅都含有龙胆苦苷, 在

非环烯醚萜成分方面亦十分相似。#中国药典∃将麻

花秦艽列入秦艽原植物中是科学的, 麻花秦艽和大

叶秦艽可以相互替代使用。同时, 在今后的药材鉴

定和质量控制方面, 亦可考虑增加非环烯醚萜成分
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的检测,不仅可更科学全面地反映药材质量, 制定相

应标准,同时还能深入揭示中药的药理作用物质基

础。
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白芍化学成分研究

谭菁菁1 , 2 ,赵庆春1* ,杨 � 琳2 , 尚振苹2 , 杜占权2 ,颜 � 鸣1

( 1� 沈阳军区总医院 药剂科,辽宁 沈阳 � 110840; 2� 沈阳药科大学中药学院, 辽宁 沈阳 � 110016)

摘 � 要:目的 � 研究白芍 P aeonia lactif lora 的化学成分。方法 � 采用硅胶柱色谱、Sephadex LH�20 柱色谱、ODS

柱色谱等分离手段,并通过波谱方法对结构进行解析和鉴定。结果 � 从白芍中分离并鉴定了 15 个化合物:芍药苷

( 1)、白芍苷( 2)、4�O�没食子酰白芍苷( 3)、没食子酰芍药苷( 4)、6��O�没食子酰白芍苷( 5)、6�O�没食子酰基���D�吡
喃葡萄糖( 6)、邻苯三酚( 7)、没食子酸( 8)、没食子酸甲酯( 9)、没食子酸乙酯( 10)、儿茶素( 11)、1, 2, 3, 4, 6�五没食子
酰葡萄糖( 12)、二( 2�乙基己基)邻苯二甲酸酯( 13)、蔗糖( 14)、��谷甾醇( 15)。结论 � 化合物 6 为首次从芍药属植

物中分离得到,化合物 7 为首次从该植物中分离得到。

关键词:白芍; 6�O�没食子酰基���D�吡喃葡萄糖; 邻苯三酚
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Chemical constituents in roots of Paeonia lactif lora

T AN Jing�jing1, 2 , ZH AO Q ing�chun1 , YANG Lin2 , SH AN G Zhen�ping 2 , DU Zhan�quan2 , YA N M ing1

( 1� Department of Pharmacy, T he General H ospital of Shenyang M ilitar y Reg ion, Shenyang 110840, China;

2� College o f Chinese M ateria M edica, Shenyang Pharmaceutical Univ ersity , Shenyang 110016, China)

Abstract: Objective � T o invest igate the chemical const ituents in roo ts o f Paeonia lacti f lor a� Methods

The compounds w ere iso lated by silica gel co lum n chr omatogr aphy, Sephadex LH�20 column chrom atog ra�
phy, and ODS column chromato graphy� T heir structures w ere elucidated by spect ral analyses and phy sico�
chem ical proper ties� Results � Fif teen compounds w ere isolated and ident ified as paeonif lor in ( 1) , lalbiflor�
in ( 2) , 4�O�gallo ylalbif lor in ( 3) , galloypaeonbif lorin ( 4) , g alloylalbiflo rin ( 5) , 6�O�galloyl���D�glucopyr�
aneo se ( 6) , pyro gallol ( 7) , galic acid ( 8) , methy l gallate ( 9) , ethyl g allate ( 10) , catechin ( 11) , 1, 2, 3,

4, 6�pentagalloy lgluco se ( 12) , di�( 2�ethylhexy l) phthalate ( 13) , sucro se ( 14) , and ��sito sterol ( 15) �
Conclusion � Com pound 6 is iso lated from the plants of Paeonia L. for the first tim e� Compound 7 is isola�
ted fr om the t it le plant for the f irst t im e�

Key words: the roots of Paeonia lacti f lora Pall� ; 6�O�gallo yl����D�glucopyr aneose; py rogallo l

� � 白芍为毛茛科植物白芍 Paeonia lactif lor a Pal l� 的去皮干燥根,药材主产于浙江、安徽、四川等
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