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摘  要：目的  研究五加科五加属植物刺五加 Acanthopanax senticosus 的化学成分。方法  利用各种色谱技术进行分离，根

据光谱数据鉴定结构。结果  从刺五加中分离得到 12 个已知成分，分别鉴定为刺五加酮（1）、刺五加苷 B1（2）、4-羟基-2-
甲氧基苯基-1-O-β-D-葡萄糖苷（3）、alimoxide（4）、赤式-1-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-2-{4-[(E)-3-羟基-1-丙烯基]-2-甲氧基苯氧

基}-1,3-丙二醇（5）、erythro-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-propanediol（6）、tortoside A（7）、表丁香脂素 4′-O-β-D-
葡萄糖苷（8）、(+)-lyoniresinol（9）、苯甲基-O-α-L-鼠李吡喃糖基(1→6)-β-D-葡萄吡喃糖苷（10）、2,6-二甲氧基-4-(3-羟基丙

烯基)苯基-1-O-α-L-鼠李吡喃糖基-(1→6)-β-D-葡萄吡喃糖苷（11）、β-氨甲酰基吡啶（12）。结论  化合物 3～5、10～12 为首

次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Acanthopanax senticosus. Methods  The compounds were separated 
and purified by column chromatography and their structures were identified by spectroscopic methods. Results  Twelve compounds 
were isolated from the chloroform and n-butanol extract of A. senticosus, and their structures were determined as ciwujiatone (1), 
eleutheroside B1 (2), tachioside (3), alimoxide (4), erythro-1-(4-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-{4-[(E)-3-hydroxy-1-propenyl]-2- 
methoxy-phenoxy}-1,3-propanediol (5), erythro-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-propanediol (6), tortoside A (7), 
episyringaresinol 4′-O-β-D-glucopyranoside (8), (+)-lyoniresinol (9), benzyl-O-α-L-rhamno-pyranosyl (1→6)-β-D-glucopyranoside (10), 
2,6-dimethoxy-4-(3-hydroxy-propen-1-yl) phenyl-4-O-α-L-rhamno-pyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside (11), and nicotinamide (12). 
Conclusion  Compounds 3—5 and 10—12 are isolated from A. senticosus for the first time. 
Key words: Acanthopanax senticosus (Rupr. et Maxim.) Harms; Acanthopanax (Deche et Planch.) Miq.; ciwujiatone; alimoxide; 
nicotinamide 
 

刺 五 加 Acanthopanax senticosus (Rupr. et 
Maxim.) Harms 为五加科五加属植物刺五加的根、

根茎或茎叶，又名刺拐棒、老虎镣子（《长白山植物

药志》）[1]。辛、微苦，温，归脾、肾、心经。有益

气健脾、补肾安神的功效，用于脾肾阳虚，体虚乏

力，食欲不振，腰膝酸痛，失眠多梦[2]。刘淑杰等[3]

报道了刺五加冻干粉对急性缺氧和缺糖心肌细胞的

保护作用。本实验对其化学成分进行了研究，从其

提取物中分离鉴定了 12 个化合物，分别鉴定为刺五

加酮（1）、刺五加苷 B1（2）、4-羟基-2-甲氧基苯

基-1-O-β-D-葡萄糖苷（3）、alimoxide（4）、赤式-1-(4-
羟基-3-甲氧基苯基)-2-{4-[(E)-3-羟基-1-丙烯基]-2-甲
氧基苯氧基 }-1,3- 丙二醇（ 5 ）、 erythro-1,2-bis     
(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-propanediol（6）、 
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tortoside A（7）、表丁香脂素 4′-O-β-D-葡萄糖苷（8）、
(+)-lyoniresinol（9）、苯甲基-O-α-L-鼠李吡喃糖基

(1→6)-β-D-葡萄吡喃糖苷（10）、2,6-二甲氧基-4-(3-
羟基丙烯基 )苯基-1-O-α-L-鼠李吡喃糖基-(1→6)- 
β-D-葡萄吡喃糖苷（11）、β-氨甲酰基吡啶（12）。从

而为以刺五加为原料开发的现代制剂刺五加注射

液[4]、艾迪注射液、复方斑蝥胶囊等的质量以及工艺

研究提供基础数据。 
1  仪器与材料 

Yanco 型熔点仪，Bruker AX—300 型波谱仪，

TMS 为内标。Sephadex LH-20 色谱柱为瑞士

Pharmacia 公司产品。色谱用硅胶为青岛海洋化工厂

产品，所用试剂均为分析纯。实验所用药材购自沈

阳药材市场，由沈阳药科大学孙启时教授鉴定为

Acanthopanax senticosus (Rupr. et Maxim) Harms. 
的根茎。凭证标本保存在沈阳药科大学中药学院。 
2  提取与分离 

取刺五加药材 20 kg，粉碎，用体积分数 65%
乙醇加热回流提取 3 次，滤过，合并提取液，减压

浓缩。所得浸膏加适量水混悬，依次用石油醚、氯

仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取得到石油醚部分 40.0 g、
氯仿部分 52.5 g、醋酸乙酯部分 62.5 g、正丁醇部分

146.5 g。氯仿、正丁醇部分经硅胶柱色谱、Sephadex 
LH-20 柱色谱及高效液相色谱得化合物 1（5.5 mg）、
2（26.0 mg）、3（10.5 mg）、4（24.4 mg）、5（40.2 
mg）、6（8.5 mg）、7（9.0 mg）、8（10.5 mg）、9（12.5 
mg）、10（9.4 mg）、11（13.5 mg）、12（15.5 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色针晶，mp 112～114 ℃（氯仿）。

三氯化铁-铁氰化钾反应呈阳性，表明存在酚羟基。
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 谱中可见 2 个酚羟

基质子信号 δ 9.35, 8.21 (s, OH-4, 4′)、4 个甲氧基信

号 δ 3.84 (6H, s, OCH3-3, 5), 3.75 (6H, s, OCH3-3′, 
5′)，以及 2 个芳香氢信号 δ 7.31 (2H, s), 6.61 (2H, s)，
提示结构中可能含有 2 个 1, 3, 4, 5-四取代的芳香结

构。13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱中 δ 197.7 为

一羰基碳信号，δ 147.9 (C-3′, 5′), 147.7 (C-3, 5), 
104.0 (C-2′, 6′), 106.5 (C-2, 6) 为 4 组重叠的碳信

号，进一步证实了其结构中含有两个 1, 3, 4, 5-四取

代的芳香结构，其数据与文献数据一致[5]，故鉴定

化合物 1 为刺五加酮。 
化合物 2：白色粉末。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 谱 δ 7.12 (1H, s, H-5), 7.95 (1H, d, J = 9.5 
Hz, H-4), 6.40 (1H, d, J = 9.5 Hz, H-3) 推测其可能

含有香豆素母核结构，一个糖端基信号 δ 5.19 (1H, 
d, J = 6.9 Hz, H-1′)，2 个甲氧基信号 δ 3.84 (6H, s, 2×
OCH3)；13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱 δ 159.9 
(C-2), 114.6 (C-3), 144.5 (C-4), 105.5 (C-5), 149.5 
(C-6), 141.7 (C-7), 140.3 (C-8), 142.5 (C-9), 114.8 
(C-10), 61.4 (8-OCH3), 56.6 (6-OCH3) 以及葡萄糖

碳信号 δ 102.2 (Glc-C-1), 77.6 (Glc-C-5), 76.5 
(Glc-C-3), 74.1 (Glc-C-2), 69.9 (Glc-C-4), 60.8 
(Glc-C-6), 以上数据与文献报道数据基本一致[6]，因

此，鉴定化合物 2 为刺五加苷 B1。 
化合物 3：淡黄色粉末。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 谱 δ 6.68 (1H, d, J = 2.4 Hz), 6.45 (1H, 
dd, J = 2.4, 8.4 Hz), 6.65 (1H, d, J = 8.4 Hz) 为一典

型的芳香区ABX偶合系统，表明结构中含有 1, 2, 4-
三取代的芳香结构，δ 4.66 (1H, d, J = 7.2 Hz) 可推

断该化合物有 β-D-吡喃葡萄糖基，一个甲氧基信号

δ 3.70 (3H, s, OCH3-2)，一个酚羟基质子信号 δ 8.53 
(1H, br s, 4-OH)；13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱
中 6 个芳香碳信号 δ 141.4 (C-1), 147.8 (C-2), 102.4 
(C-3), 150.8 (C-4),108.0 (C-5), 115.3 (C-6) 以及葡萄

糖碳信号 δ 101.8 (Glc-C-1), 77.1 (Glc-C-5), 76.8 
(Glc-C-3), 73.4 (Glc-C-2), 70.0 (Glc-C-4), 60.9 
(Glc-C-6), 一个甲氧基信号 δ 55.6 (CH3O-2)。以上

数据与文献报道数据一致[7]，因此鉴定化合物 3 为

4-羟基-2-甲氧基苯基-1-O-β-D-葡萄糖苷。 
化合物 4：白色粉末，mp 144～145 ℃。1H-NMR 

(300 MHz, DMSO-d6) 谱中可见一组异丙基质子信

号 δ 2.15 (1H, m, H-13), 0.92 (3H, d, J = 6.6 Hz, 
H-14), 0.94 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-15)，2 个季碳上甲

基质子信号 δ 1.00 (3H, s, H-12), 1.07 (3H, s, H-11), 
一个烯氢质子信号 δ 5.45 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-6)，2
个醇羟基质子信号 δ 4.33, 4.01 (s, 4, 10-OH)，结合
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱和 HSQC 谱可以

得出该化合物共有15个碳信号，包括3个季碳原子，

4 个叔碳原子，4 个亚甲基，4 个甲基碳信号，该化

合物数据（见表 1）与文献报道基本一致[8]，因此

鉴定化合物 4 为 alimoxide。 
化合物 5：淡黄色固体（甲醇）。三氯化铁-铁

氰化钾反应呈阳性，示有酚羟基存在。1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6) 谱中，给出两组 ABX 偶合的芳香

体系，一组为 δ 6.98 (2H, m, H-2, 3′), 6.92 (1H, d, J = 
8.4 Hz, H-6′), 6.83 (1H, dd, J = 8.3, 1.5 Hz, H-5′), 6.77 
(1H, dd, J = 8.1, 1.5 Hz, H-6), 6.67 (1H, d, J = 8.1 Hz, 
H-5)，一组反式取代的烯氢质子信号 δ 6.43 (1H, d,  
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表 1  化合物 4 的 NMR 光谱数据（DMSO-d6） 
Table 1  NMR data of compound 4 (DMSO-d6) 

位置 δC δH (mult, J, Hz) 
1 49.7 1.75 (m) 
2 21.4 1.60 (m, 1.41) 
3 40.0 1.45 (m) 
4 78.6  
5 49.6 2.04 (m) 
6 124.9 5.45 (s) 
7 144.5  
8 24.9 2.10 (m, 1.77) 
9 42.4 1.36 (m, 1.59) 

10 73.1  
11 21.5 1.07 (s) 
12 22.3 1.00 (s) 
13 45.4 2.13 (m) 
14 16.3 0.92 (d, 6.6) 
15 65.2 3.36 (m, 3.13) 

J = 15.9 Hz, H-7′), 6.21 (1H, dt, J = 15.9, 5.1 Hz, 
H-8′)，此外，还有 6 个饱和烃质子信号 δ 3.59 (2H, m, 
H-9), 4.09 (2H, m, H-9′), 4.30 (1H, m, H-8), 4.70 (1H, 
dd, J = 4.8, 4.6 Hz, H-7)，另外还有 3 个羟基质子信

号 δ 5.30 (1H, d, J = 4.6 Hz, 7-OH), 4.78 (1H, d, J = 
5.1 Hz, 9'-OH), 4.60 (1H, d, J = 5.4Hz, 9-OH)，2 个甲

氧基质子信号 δ 3.73 (6H, s)；13C-NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) 谱中，给出 2组芳香碳信号 δ 133.3 (C-1), 
130.1 (C-1′), 111.5 (C-2), 149.8 (C-2′), 147.0 (C-3), 
109.9 (C-3′), 145.5 (C-4), 119.1 (C-4′), 114.6 (C-5), 
115.6 (C-5'), 119.5 (C-6), 147.6 (C-6′)，其他还有 6 个

碳信号 δ 71.7 (C-7), 128.6 (C-7′, 8′), 83.8 (C-8), 60.2 
(C-9), 61.7 (C-9′)，以上数据与文献数据基本一致[9]，

故鉴定化合物 5 为赤式 -1-(4-羟基 -3-甲氧基苯

基 )-2-{4-[(E)-3- 羟基 -1- 丙烯基 ]-2- 甲氧基苯氧

基}-1,3-丙二醇。 
化合物 6：白色固体（甲醇）。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 谱中，给出了 2 组 ABX 偶合的芳香系

统的氢信号 δ 6.46～6.63 (6H, m)，4 个连氧碳上的

氢质子信号 δ 4.87 (1H, m), 4.80 (1H, m), 4.37 (1H, 
m), 3.46 (1H, m)；13C-NMR (75 MHz, C5D5N) 谱，

给出 2 组芳香碳信号 δ 137.1 (C-1), 132.6 (C-1′), 
111.7 (C-2), 114.8 (C-2′), 148.2 (C-3), 148.1 (C-3′), 
146.9 (C-4), 146.7 (C-4′), 115.9 (C-5), 115.8 (C-5′), 
120.2 (C-6), 123.3 (C-6′)，3 个连氧碳信号 δ 74.6, 
64.5, 57.1，2 个甲氧基碳信号 δ 55.7, 55.8。以上数

据与文献数据基本一致 [10]，故鉴定化合物 6 为

erythro-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-prop

anediol。 
化合物 7：无定形粉末。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 谱中可见一个酚羟基质子信号 δ 8.24 
(1H, s, 4′-OH)，4 个甲氧基信号 δ 3.76 (12H, s, 
OCH3-3′, 5′, 3″, 5″) 以及 δ 6.67 (2H, s), 6.61 (2H, s)
提示结构中可能含有 2 个 1, 3, 4, 5-四取代的芳香结

构，δ 4.89 (1H, d, J = 6.3 Hz) 可推断该化合物有

β-D-吡喃葡萄糖基；13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 
δ: 147.9 (C-3′, 5′), 152.7 (C-3″, 5″), 104.3 (C-2″, 6″), 
103.7 (C-2′, 6′), 137.3 (C-1″), 134.9 (C-4′), 133.8 
(C-4″), 131.4 (C-1′)，以及一组葡萄糖碳信号 δ 102.7 
(Glc-C-1), 77.3 (Glc-C-5), 76.6 (Glc-C-3), 74.2 
(Glc-C-2), 70.0 (Glc-C-4), 61.0 (Glc-C-6)，4 个甲氧基

碳信号 δ 56.1 (MeO×2), 56.5 (MeO×2)，2 个骈合的

呋喃环的碳信号 δ 53.6 (C-1), 53.7 (C-5), 71.2 (C-8), 
71.3 (C-4), 85.1 (C-2), 85.4 (C-6)，其 NMR 数据与文

献数据一致[11]，故鉴定化合物 7 为 tortoside A。 
化合物 8：无定形粉末。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 谱中可见一个酚羟基质子信号 δ 8.22 
(1H, s, 4′-OH)，4 个甲氧基信号 δ 3.75 (12H, s, 
OCH3-3′, 5′, 3″, 5″) 以及 δ 6.67 (2H, s), 6.59 (2H, s)
提示结构中可能含有 2 个 1, 3, 4, 5-四取代的芳香结

构，δ 4.88 (1H, d, J = 6 Hz) 可推断该化合物有 β-D-
吡喃葡萄糖基。其 13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 
147.9 (C-3′, 5′), 152.7 (C-3″, 5″), 104.2 (C-2″, 6″), 
103.0 (C-2′, 6′), 137.3 (C-1″), 134.3 (C-4′), 133.7 
(C-4″), 128.9 (C-1′)，以及一组葡萄糖碳信号 δ 102.7 
(Glc-C-1), 77.3 (Glc-C-5), 76.6 (Glc-C-3), 74.2 
(Glc-C-2), 70.4 (Glc-C-4), 61.0 (Glc-C-6)，4 个甲氧

基碳信号 δ 56.0 (MeO×2), 56.5 (MeO×2)，2 个骈

合的呋喃环的碳信号 δ 49.4 (C-1), 53.9 (C-5), 69.1 
(C-8), 70.0 (C-4), 81.5 (C-2), 86.8 (C-6)，其 NMR 数

据与文献数据一致[12]，故鉴定化合物 8 为表丁香脂

素 4′-O-β-D-葡萄糖苷。 
化合物 9：淡黄色固体。1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) 可见 2 个酚羟基质子信号 δ 8.00, 8.18 
(1H, br s), 6.28 (2H, s) 提示可能含有 1, 3, 4, 5-四取

代的芳环结构，δ 6.54 (1H, s) 可能含有五取代的苯

环，δ 1.43 (1H, m, H-8′), 1.83 (1H, m, H-8), 2.44 (1H, 
m, H-7b′), 2.60 (1H, dd, J = 15.0, 3.9, H-7a′), 4.22 
(1H, d, J = 5.1, H-7)，4个甲氧基质子信号δ 3.30 (3H, 
s, 5′-OCH3), 3.63 (6H, s, 3, 5-OCH3), 3.76 (3H, s, 
3′-OCH3)；13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱中可见

12 个芳香碳信号为两组芳环信号 δ 137.8 (C-1), 
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106.0 (C-2, 6), 147.6 (C-3, 5), 133.4 (C-4), 40.4 (C-7), 
46.7 (C-8), 62.3 (C-9), 128.7 (C-1′), 106.7 (C-2′), 
146.9 (C-3′), 137.3 (C-4′), 146.5 (C-5′), 125.1 (C-6′), 
32.3 (C-7′), 45.7 (C-8′), 64.6 (C-9′)，4 个甲氧基碳信

号 δ 56.2 (2×OCH3), 55.7, 62.3，以上数据与文献一

致[13]，故鉴定化合物 9 为 lyoniresinol。 
化合物 10：白色粉末（甲醇）。1H-NMR (300 

MHz, DMSO-d6) 谱中，给出一组苯环单取代的氢信

号 δ 7.33 (5H, m)；一组不等价同碳相连的连氧的亚

甲基氢信号 δ 4.75 (1H, d, J = 12 Hz) 和 4.54 (1H, d, 
J = 12 Hz)；氢谱中还给出两个端基质子信号 δ 4.20 
(1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″) 和 4.63 (1H, br s, H-1′′′)，
此外还可以看到 δ 1.13 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-6′′′) 为
鼠李糖特征甲基信号，故化合物含有 1 个 α-L-鼠李

糖单元和 1 个 β-D-葡萄糖单元。13C-NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) 谱中给出两个端基碳信号 δ 102.0 和

100.9，此外 δ 18.0 为鼠李糖的特征碳信号。除去糖

上的碳信号还可以看到 6 个芳香碳信号 δ 137.9, 
128.2, 128.2, 127.9, 127.9, 127.5；一个连氧的亚甲基

碳信号 δ 69.6。其 1H-NMR、13C-NMR 数据与文献

数据基本一致[14]，故鉴定化合物10为苯甲基-O-α-L-
鼠李吡喃糖基(1→6)-β-D-葡萄吡喃糖苷。 

化合物 11：白色粉末。1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6) 谱中 δ 6.70 (2H, s), 6.45 (1H, d, J = 15.6 
Hz), 6.32 (1H, dt, J = 16.2, 4.8 Hz)，表明结构中可能

含有苯环和反式取代的烯基结构片断，根据苯环上

有 2 个磁等同质子可推断苯环为对称的四取代，此

外，δ 3.75 (6H, s) 为 2 个磁等同的-OCH3 基团，氢

谱中还给出 2 个端基质子信号 δ 4.74 (1H, d, J = 7.2 
Hz) 和 4.46 (1H, br s)，此外还可以看到 δ 1.10 (3H, 
d, J = 6.3 Hz) 为鼠李糖特征甲基信号，故化合物含

有 1 个鼠李糖单元和 1 个葡萄糖单元。在 13C-NMR 
(300 MHz, DMSO-d6) 谱中给出 2 个端基碳信号 δ 
100.6 和 103.1，此外 δ 17.9 为鼠李糖的特征碳信号。

除去糖上的碳信号还可以看到信号 δ 133.5 (C-1), 
152.9 (C-2, 6), 104.3 (C-3, 5), 132.9 (C-4), 128.6 
(C-7), 130.3 (C-8), 61.5 (C-9)。以上数据与文献报道

中的丁香苷的数据比较[15]，除了多出一个鼠李糖信

号，其余基本一致，通过 HMBC 进一步确定其连接

位置，HMBC 谱中可以看到鼠李糖的端基质子信号

δ 4.46与葡萄糖C-6相关，因此鉴定化合物 11为 2,6-
二甲氧基-4-(3-羟基丙烯基)苯基-1-O-α-L-鼠李吡喃

糖基-(1→6)-β-D-葡萄吡喃糖苷。 
化合物 12：白色无定形粉末（甲醇）。1H-NMR 

(300 MHz, DMSO-d6) 谱中给出 4 个吡啶环的氢信

号 δ 9.03 (1H, s, H-2), 8.70 (1H, d, J = 3.9 Hz, H-4), 
8.19 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-6), 7.50 (1H, dd, J = 7.8, 
4.8 Hz, H-5)；2 个氮上氢质子信号 δ 8.16 (1H, br s), 
7.6 (1H, br s)；13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 谱中

给出一个酰胺基碳信号 δ 166.5，吡啶环上 5 个碳信

号 δ 151.9, 148.7, 135.2, 129.7, 123.5。其 1H-NMR、
13C-NMR 数据与 SADTLER 光谱集数据基本一致，

故鉴定化合物 12 为 β-氨甲酰基吡啶。 
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