
J= 6� 8 H z, H�15) , 2� 90, 2� 75 (各 1H , m , H�7 ) ,

2� 64, 2� 51 (各 1H , m, H�2 ) , 7� 05 ( 1H , d, J =

8� 2 Hz, H�12) , 6� 94 ( 1H , d, J= 8� 2 Hz, H�11) ;
13
C�NMR见表 1。根据光谱数据, 化合物 8 鉴定为

雷公藤宁 B[ 10]。

化合物 9: C21H 28O 4 , 黄色针晶; EI�MS( 70 eV,

m/ z ) : 344( M + , 100) , 297( 89) , 281( 18) , 269( 13) ,

253( 22) , 239( 19) , 215( 96) , 201( 38) , 175( 46) , 159

( 36) , 149 ( 62) ; 1 H�NMR ( CDCl3 ) �: 1� 19( 6H , d,

J= 6� 8 Hz, 16, 17�CH 3 ) , 1� 18 ( 3H , s, 20�CH 3 ) ,

2� 18( 3H , s, H�19 ) , 3� 14 ( 1H , sept, J= 6� 8 Hz,

H�15) , 3� 25( 3H , s, 21�OCH 3 ) , 6� 39( 1H , s, H�12) ;
13
C�NMR见表 1。根据光谱数据, 化合物 9 鉴定为

雷酚萜 H [ 11]。
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芪苈强心胶囊中一个孕甾糖苷的 NMR数据分析

康利平1 ,刘奕训1 ,仝战旗2 ,余河水1 ,邹 � 鹏1 , 贾继明3* , 王宏涛3 ,郑亚杰3 ,田书彦3 ,马百平1*

( 1� 军事医学科学院放射与辐射医学研究所, 北京 � 100850; 2� 解放军总医院 南楼中医针灸科, 北京 � 100853;

3� 河北以岭医药研究院,河北 石家庄 � 050035)

摘� 要: 目的 � 分离鉴定芪苈强心胶囊活性部位中的指标性成分。方法 � 采用大孔吸附树脂、硅胶和 C18柱色谱的

方法分离芪苈强心胶囊活性部位的化学成分,利用1H�NMR和13C�NMR、1H�1H COSY、H SQC 和 HMBC 等多种核

磁共振方法鉴定其结构。结果 � 从芪苈强心胶囊中分离得到 1 个孕甾糖,结构鉴定为! 5�pregnene�3�, 16�, 20( R)�
trio l 3�O�[ 2, �O�acetyl���D�dig ita lopy ranosyl�( 1  4)���D�cymaropyr ano side ] 20�O�[��D�glucopy ranosy l�( 1 6)���
D�g lucopyr ano syl�( 1 2)���D�dig italopyr ano side] ( S�4a)。结论 � S�4a为首次从芪苈强心胶囊中得到的化合物, 对

其1H�NMR和13C�NMR信号进行了详细分析,首次报道了其完整的1H�NMR数据。

关键词:芪苈强心胶囊; 1D和 2D NMR; 孕甾糖苷

中图分类号: R284� 1 � � � 文献标识码: A � � � 文章编号: 0253�2670( 2010) 08�1254�05

� � 芪苈强心胶囊是由黄芪、人参、葶苈子、香加皮、

红花等 11味中药组成的中成药,临床用于治疗冠心

病、高血压病所致轻、中度充血性心力衰竭等有较好

疗效[ 1�4]。为了明确其活性成分,阐述复方的物质基

础和作用机制,本课题组对芪苈强心胶囊进行了活性

追踪分离,前期已经得到了其活性部位, 并从中分离

鉴定了 11个单体化合物
[ 5]

,在继续深入研究的基础

上,又从其活性部位得到了一个孕甾糖苷。本实验首

次利用了 MS、1D和 2D NMR方法对其结构进行了

详细分析,鉴定其结构为 !5�pregnene�3�, 16�, 20( R)�
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triol 3�O�[ 2, �O�acetyl���D�digitalopyranosyl�( 1  4)�
��D�cymaropyranoside ] 20�O�[ ��D�glucopyranosyl�
( 1 6)���D�glucopyranosy l�( 1  2 )���D�digitalopyr�
anoside] ( S�4a) [ 6]

。S�4a为首次报道其来源于中药香
加皮[ 6] ,但未见文献对其核磁数据进行全归属,本实

验利用 1D和 2D NMR技术详细归属了化合物全部

的
1
H�NMR和

13
C�NMR信号。

1 � 仪器与药材

高效液相色谱仪为Waters 2695 Alliance Sepa�
r at ions M odule, Empow er Pro 工作站; 色谱柱:

Hanbon Lichrospher C18 色谱柱 ( 250 mm ∃ 4� 6
mm, 5  m) , Phenomenex C18 ( 250 mm ∃ 10 mm,

8  m) ;检测器: A lltech ELSD 2 000, 温度: 110 % ,

气流量: 2� 4 L/ m in。质谱为M icr omass ZabSpec高

分辨磁质谱仪。各种 NMR 实验均在 Var ianUN ITY

INOVA 600超导核磁共振谱仪上完成, 1H�NMR观

测频率为 599� 66 MHz,
1 3
C�NMR观测频率为

150� 78 MHz, 样品以 pyridine�d5 为溶剂, 使用 5

mm NMR 探头, NMR 实验在 27 % 进行, 氢谱以

TM S 为内标, 碳谱以 pyridine�d5 为内标 ( �=

149� 9、135� 5、123� 5)。柱色谱大孔吸附树脂为

SP825(日本三菱公司生产) ;开放 C18柱色谱填料为

ODS�A( 1� 20 ∃ 10- 8 nm, 50  m, 日本 YMC 公司生

产) ; 薄层色谱用硅胶板 GF254 (青岛海洋化工厂生

产) ; 展开剂系统: 氯仿�甲醇�水( 65& 35 & 10)下层;

薄层显色: 10%硫酸�乙醇溶液。
芪苈强心胶囊由河北以岭药业公司提供,批号:

0711205。

2 � 提取与分离

芪苈强心胶囊是由黄芪、人参、葶苈子等 11 味

中药组成的复方,其制备工艺为丹参、红花等用水煎

提,陈皮等用水蒸气蒸馏法提取, 黄芪、人参、葶苈

子、香加皮等用乙醇回流提取, 3部分提取物合并后

制备成胶囊。为进行活性部位研究,按照胶囊剂提

取工艺,黄芪、人参、香加皮等用乙醇回流提取,提取

液经 AB�8 型大孔吸附树脂柱色谱, 分别用水,

10%、30%、50%、70%、95%乙醇洗脱, 其中 10%、

30%和 50% 乙醇部分为活性部位, 记为 E2、E3 和

E4。丹参、红花等用水提取, 提取液进行大孔吸附

树脂分离, 分别用水, 10%、30%、50%、70%、95%乙

醇洗脱, 其中 30%和 50%乙醇部分为活性部位, 记

为W3和W4。

取 E4部分 20 g 经硅胶柱色谱,氯仿�甲醇梯度
( 9& 1� 5  9 & 2)洗脱, 分份收集, 每份 100 mL, 共

150份。合并 105~ 113 流分, 减压浓缩干燥得 440

mg, 再经开放 C18柱色谱, 甲醇�水梯度 ( 60% ~

70%)洗脱, 70% 部分 70� 3 mg 经 HPLC (甲醇�水
75 &25)制备纯化,得化合物 1( 15� 9 mg)。

3 � 结构鉴定

化合物 1: 白色无定形粉末, 正离子 FAB�MS

m/ z : 1 187� 5 [ M + Na ]
+
, 1 165� 5 [ M + H ]

+
,

1 003� 5[ M + H - 162] + , 801� 3[ M + H - 162 -

202] + , 639� 2 [ M + H - 162 - 202- 162] + , 299� 1
[ M + H- 162- 202- 162- 144- 160- 36]

+
。结合

化合物 1的
1
H�NMR和

13
C�NMR数据可知其分子式

为C56H 92 O25 , 相对分子质量为1 164。在 1H�NMR

中: �0� 94( 3H , s, CH3�19) , 1� 03( 3H , s, CH 3�18) ,
1� 65( 3H , d, J = 6� 5 Hz, CH 3�21) , 分别为苷元上 3

个甲基的特征信号; � 1� 45 ( 3H , d, J= 7� 2 Hz,

CH 3�6 ) , 1� 46 ( 3H , d, J = 6� 6 Hz, CH 3�6∋) , 1� 56
( 3H , d, J= 6� 0 Hz, CH 3�6() , 2� 12 ( 3H , s, 2(�
COCH 3 ) , 3� 35 ( 3H , s, 3(�OCH 3 ) , 3� 51( 6H , s, 3∋,
3 �OCH 3 ) ,分别是加拿大麻糖和洋地黄糖上的甲基

和甲氧基; �4� 61( 1H , d, J = 7� 8 Hz, H�1 ) , 4� 72
( 1H , d, J= 7� 8 Hz, H�1() , 5� 26 ( 1H , d, J=

9� 6 Hz, H�1∋) , 5� 35 ( 1H , d, J= 7� 8 Hz, H�1(()和
5� 44( 1H , d, J= 7� 8 Hz, H�1( )为 5个糖基的端基

质子信号, 糖端基氢的 J 值大于 7, 说明均为 �构

型,糖上其他质子信号大都集中在 �3� 5~ 5� 0[ 8�10]
;

�5� 28( 1H , br s, H�6)是 C�5和 C�6双键的特征质
子信号; �3� 78( 1H , m, H�3) , 4� 26( 1H , m, H�20)和
5� 11( 1H , m, H�16)为苷元含氧碳上的特征质子信
号。在 13 C�NMR中: � 96� 3 ( C�1∋) , 103� 6 ( C�1() ,
104� 3( C�1 ) , 104� 1( C�1(()和 105� 3( C�1( )是糖的
端基碳信号; � 140� 7 ( C�5)和 122� 1( C�6)是 C�5和
C�6双键的特征信号。以上主要数据均与 S�4a[ 6]一
致,但未见其氢信号的全归属报道。

综合利用 COSY、HMQC和 HMBC 谱, 将化合

物 1的所有碳、氢信号进行了确切的归属。通过糖

的端基氢和甲基氢等特征信号为出发点,通过 CO�
SY将氢信号进行确切位置归属, 再通过 HSQC 确

定碳的位置, 中间辅以 HMBC解决一些信号重叠和

连接中断的问题, 从而确定各个自旋系统的所有碳、

氢信号,最后通过 HMBC把糖与糖之间和苷元与糖

联系起来,确定化合物的结构(见图 1)。

� � 苷元上, 在 COSY 谱中, 从特征的角甲基质子

信号 �1� 65( CH 3�21)出发,可以依次看到如下相关

关系: �1� 65  �4� 25( H�20)  �1� 73( H�17)  �

∀1255∀中草药 � Chinese Traditional and Herbal Drugs� 第 41 卷第 8 期 2010 年 8 月



图 1� 化合物 1的主要 HMBC相关

Fig� 1� Key HMBC correlations of compound 1

5� 11( H�16)  �1� 40和 �2� 32( H�15)  �1� 04( H�
14)  �1� 50( H�8)  � 0� 89( H�9)  �1� 35和 1� 37
( H�11)  � 1� 17和 1� 84( H�12) ; 从特征的烯基质
子出发, 有如下相关信号: �5� 28( H�6)  � 1� 56 和
1� 92( H�7)  �1� 50( H�8) ;从特征的 3 位含氧碳原

子上质子信号出发, 可得到如下相关信号: �2� 34和
2� 48( H�4)  �3� 78( H�3)  �1� 70和2� 07( H�2)  
�0� 94 和 1� 70 ( H�1 )。在 HMBC 谱上, � 1� 65
( CH 3�21)与碳信号 �62� 7( C�17)和 79� 4( C�20)远
程相关, � 1� 03 ( CH 3�18)与碳信号 � 39� 6 ( C�13) ,
41� 2( C�12) , 54� 3( C�14)和 62� 7( C�17)远程相关, �

0� 94( CH3�190与碳信号 �36� 9( C�10) , 37� 4( C�1) ,
50� 3( C�9)和 122� 1( C�5)远程相关(见图 2)。从而

可以将苷元上的所有碳氢信号确切归属 (见表 1) ,

确定苷元的结构为 !5�pregnene�3�, 16�, 20( R)�t ri�
o l[ 5]。其中 16位、20位的构型是由碳原子的化学位

移为 �39� 6( C�13) , 54� 3( C�14) , 35� 7( C�15) , 71� 5
( C�16) , 62� 7( C�17) , 79� 4( C�20)和 22� 2 ( C�21)确
定的[ 16!, 20( S )构型化合物的化学位移 �42� 4( C�
13) , 53� 6( C�14) , 35� 8( C�15) , 77� 3( C�16) , 68� 5( C�
17) , 82� 0( C�20)和 23� 8( C�21) ] [ 6, 7]。

从洋地黄糖的端基氢信号 �4� 72( H�1()出发,

在 COSY 谱中, 可以看到如下关系, � 4� 72  
�5� 82  �3� 53 �4� 08依次相关(见图 1) , �1� 56
和 �3� 77相关; 在 HMBC 谱中, �1� 56的甲基信号
分别与 �67� 8和 �71� 5两个碳信号有远程相关, �

3� 35的甲氧基信号与 �82� 3的碳有远程相关(见图

2) , �5� 82的氢信号和 � 2� 12 的甲基信号分别与 �

169� 7的碳有远程相关;在 HSQC 谱中, �4� 08和 �

67� 8相关,这样就确定了这个糖上所有氢质子的确

图 2� 化合物 1 的 HSQC低场局部放大图

Fig� 2 � Low field in HSQC spectrum of compound 1

切位置和一个乙酰基的连接位置;再通过 HSQC

谱,即可确定这个糖上所有碳氢的信号: �4� 72( H�
1() / 103� 6( C�1() , 5� 82 ( H�2() / 71� 8 ( C�2() , 169� 7
( O = C�2() , 2� 12/ 56� 2(�COCH 3�2() , 3� 53( H�3() /
82� 3 ( C�3() , 3� 35/ 56� 5 ( OCH 3�3() , 4� 08 ( H�4() /
67� 8( C�4() , 3� 77( H�5() / 71� 5( C�5() , 1� 56( H�6() /
17� 2( C�6()。

从加拿大麻糖的端基氢信号 �5� 26( H�1∋)出发,

在 COSY谱中, 可以看到如下关系, �5� 26和 �1� 89
相关, �2� 32 �4� 07 �3� 53  �4� 23 �1� 46依次
相关; 在 HMBC谱中, � 1� 46的甲基信号分别与 �

68� 8和 �84� 2两个碳信号有远程相关, �3� 51的甲
氧基信号与�77�5的碳有远程相关;这样就可将这个
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糖上所有氢的位置和所连甲氧基的位置进行确切归

属,再通过 HSQC得到对应碳的信号,就可全归属加

拿大麻糖上所有碳氢信号,见表 1和图 2。

� � 从葡萄糖的端基氢信号�5� 44( H�1( )出发,在

表 1� 化合物 1 的核磁数据( pyridine�d5 )

Table 1� 1H�NMR and 13C�NMR Data of compound 1 (pyridine�d5 )

位置 �C �H ( J in Hz ) 位置 �C �H ( J in H z)

1 37� 4 0� 94 o, 1� 70 m 4∋�O�Dig

2 30� 4 1� 70 m , 2� 07 m 1( 103� 6 4� 72 d ( J= 7� 8)

3 77� 4 3� 78 m 2( 71� 8 5� 82 dd ( J= 8� 4, 9� 6)

4 39� 4 2� 34 m , 2� 48 brd ( J = 0� 8) 3( 82� 3 3� 53 m

5 140� 7 4( 67� 8 4� 08 m

6 122� 1 5� 28 b r s 5( 71� 5 3� 77 m

7 32� 2 1� 56 o, 1� 92 m 6( 17� 2 1� 56 ( J = 6� 0)

8 31� 6 1� 50 m 2(�C= O 169� 7

9 50� 3 0� 89 m C= O�CH3 21� 2 2� 12 s

10 36� 9 3(�OCH 3 56� 5 3� 35 s

11 20� 9 1� 35 m , 1� 38 m 20�O�Dig

12 39� 6 1� 17 m , 1� 84 brd 1 104� 3 4� 61 d ( J= 7� 8)

13 41� 2 2 75� 0 4� 91 dd ( J= 7� 8, 9� 6)

14 54� 3 1� 04 m 3 85� 5 3� 48 dd ( J= 9� 6, 3� 6)

15 35� 7 1� 40 m , 2� 32 m 4 68� 5 3� 93 br s

16 71� 5 5� 11 m 5 71� 0 3� 60 m

17 62� 7 1� 73 m 6 17� 4 1� 45 d ( J= 7� 2)

18 13� 7 1� 03 s 3 �OCH 3 56� 7 3� 51 s

19 19� 4 0� 94 s 2 �O�Glc

20 79� 4 4� 25 1(( 104� 1 5� 35 d ( J= 7� 8)

21 22� 2 1� 65 d ( J = 6� 0) 2(( 75� 2 4� 23 m

3�O�Cym 3(( 78� 7 4� 09 m

1∋ 96� 3 5� 26 d ( J = 9� 6) 4(( 72� 1 4� 11 m

2∋ 37� 2 1� 89 m , 2� 32 m 5(( 77� 6 3� 85 m

3∋ 77� 5 4� 07 m 6(( 69� 8 4� 34 dd ( J= 6� 6, 14� 4) , 4� 65 brd ( J= 10� 2)

4∋ 84� 2 3� 53 m 6( �O�Glc

5∋ 68� 8 4� 23 m 1( 105� 3 5� 44 ( J = 7� 8)

6∋ 18� 6 1� 46 d ( J = 6� 6) 2( 75� 6 4� 02 dd ( J= 7� 8, 9� 6)

3∋�OCH3 58� 7 3� 51 s 3( 77� 7 4� 47 dd ( J= 9� 0, 9� 0)

4( 72� 1 4� 17 dd ( J= 9� 6, 7� 2)

5( 78� 4 4� 12 m

6( 63� 0 4� 38 dd ( J= 5� 4, 11� 4) , 4� 57 brd ( J= 10� 8)

� � ) o∗为重叠信号

� � Overlap ped signals are indicated by +o,

COSY谱中, 可以看到如下关系, �5� 44 �4� 02  �
4� 47 �4� 17 �4� 12  �4� 38  �4� 57依次相关,

实际归属中,由于 �4� 04~ 4� 26之间氢信号重叠严
重,并不能确切 � 4� 17  �4� 12 的相关关系 (见图

3) ; 但在 HSQC 谱中, 六碳糖中比较特征的 6 位碳

信号 �63� 0与�4� 38和 �4� 57两个氢信号相关, 在

HMBC谱中,碳信号 �63� 0 与 �4� 17的氢信号远

程相关,氢信号 �4� 38与 �72� 1和 78� 4两个碳有
远程相关; 再通过 HSQC 得到相互对应的碳氢信

号,就可全归属这个葡萄糖糖上所有碳氢信号。

同样的方法, 可以分别通过端基氢 �4� 61( H�
1 )和 5� 35( H�1(()出发,归属另一个洋地黄糖和葡

萄糖的所有碳氢信号。具体见表 1。

在 HMBC 谱中, 端基质子信号 4� 61( H�1 )、

4� 72( H�1()、5� 26( H�1∋)、5� 35( H�1(() 和 5� 44( H�
1( )分别与碳信号 � 79� 4( C�20)、84� 2( C�4∋)、77� 4
( C�3)、75� 0( C�2 )和 69� 8( C�6(()有远程相关,从而

确定了糖基之间及糖链和苷元之间的连接位置(见

图 3)。综合以上信息, 化合物 1的结构确定为! 5�
pregnene�3�, 16�, 20( R )�t riol 3�O�[ 2, �O�acetyl���
D�digitalopyranosy l�( 1  4 )���D�cymar opy rano�
side] 20�O�[��D�glucopy ranosyl�( 1  6)���D�gluco�
pyrano sy l�( 1 2)���D�dig italopyranoside] [ 6]

。首次

归属了 S�4a的全部碳氢信号。
4 � 结论

中药复方是中医临床用药的主要形式, 是执行

中医药治病救人的载体,所以中药复方的研究是中

药现代化的一个重要内容。本实验系统地对芪苈强
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图 3 � 化合物 1 的1H�1H COSY低场局部放大图

Fig� 3� Low field of 1H�1H COSY spectrum of compound 1

心胶囊的活性部位进行了深入研究,从中分离鉴定

了一系列化合物。本实验详细报道的 1个孕甾糖苷

类化合物 S�4a, 可能是来源于其中的香加皮。文
献[ 6]虽然报道了其结构,但没有其详细的波谱解析,

没给出其完整的氢谱数据。本研究利用 1D 和

2D NMR技术详细归属了其 1H�NMR和 13C�NMR

也信号,补充了文献中没有报道的氢谱数据。
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红叶木姜子皮的化学成分研究
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摘� 要: 目的 � 对樟科红叶木姜子 Litsea rubescens 皮的化学成分进行系统研究。方法 � 利用色谱技术进行分离纯
化,并根据理化常数和光谱解析鉴定各化合物结构。结果 � 从红叶木姜子皮乙醇提取物中分离得到 11 个化合物,

经理化常数和光谱分析分别鉴定为山姜素( 1)、生松素 ( 2)、槲皮素( 3)、儿茶素( 4)、山柰酚( 5)、肉桂酸 ( 6)、4�me�
thoxy�6�styr yl�pyr an�2�one( 7)、香草醛( 8)、香草酸( 9)、��谷甾醇( 10)、胡萝卜苷( 11)。结论 � 所有化合物均为首次
从该植物中分离得到。化合物 6、7 首次从该属植物中分离得到。

关键词:红叶木姜子; 樟科;黄酮

中图分类号: R284� 1 � � � 文献标识码: A � � � 文章编号: 0253�2670( 2010) 08�1258�03

� � 红叶木姜子 L i tsea r ubescens Lecomte 系樟科

木姜子属多年生木本植物,落叶灌木或小乔木,分布

于云南、四川、贵州和陕西,越南也有分布,生于海拔

1 300~ 3 100 m以上山地
[ 1]
。该植物味辛,性温,具

有温经通络、祛风散寒, 消食化滞之功效, 可用于治

疗肠胃炎、胃寒腹痛、食滞、腹胀[ 2] 。红叶木姜子化
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