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草麻黄根的黄酮类成分研究 
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摘  要：目的  研究麻黄属植物草麻黄 Ephedra sinica 根的黄酮类化学成分。方法  麻黄根用 90%乙醇加热回流提取，采用

硅胶、Sephadex LH-20、RP-18 柱色谱进行分离纯化，通过波谱分析（MS、1H-NMR、13C-NMR）鉴定结构。结果  从草麻

黄根的醇提物的醋酸乙酯部分分离得到 13 个黄酮类化合物，分别鉴定为：麻黄根素 A（1）、麻黄宁 A（2）、麻黄宁 B（3）、
麻黄宁 D（4）、芹菜素（5）、山柰酚（6）、槲皮素（7）、二氢槲皮素（8）、3′, 4′, 5, 7-四羟基二氢黄酮（9）、儿茶素（10）、
表儿茶素（11）、阿夫儿茶精（12）、表阿夫儿茶精（13）。结论  化合物 7～13 为首次从该植物中分离得到。 
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Flavonoids from roots of Ephedra sinica  
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Abstract: Objective  To study the flavonoids from the roots of Ephedra sinica in Ephedra Tourn. ex L. Methods  The roots of E. 
sinica were extracted with 90% ethanol, and isolated and purified by silica gel, Sephadex LH-20, and RP-18 gel column 
chromatography. All the compounds were identified based on spectral analyses (including MS, 1H-NMR, and 13C-NMR). Results  
Thirteen flavonoids were isolated from the roots of E. sinica and were characterized as ephedrannin A (1), mahuannin A (2), mahuannin 
B (3), mahuannin D (4), apigenin (5), kaempferol (6), quercetin (7), dihydroquercetin (8), 3′, 4′, 5, 7-tetrahydroxy flavanone (9), 
(+)-catechin (10), (−)-epi-catechin (11), afzelechin (12), and (−)-epi-afzelechin (13), respectively. Conclusion  Compounds 7—13 are 
obtained from this plant for the first time. 
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草麻黄 Ephedra sinica Stapf 为麻黄科麻黄属

植物，最早见于《神农本草经》，记载其功效为：“主

中风，伤寒头痛，温疟，发表出汗，去邪热气，止

咳逆上气，除寒热，破积聚”[1]。麻黄以干燥草质

茎入药，具有发汗平喘宣肺之功用，麻黄根止汗。

较多文献报道该植物地上部分化学成分主要为生物

碱类成分[2-4]，并对其药理作用做了大量研究[5-6]。

近年来有关麻黄生物碱类不良反应报道日趋增多，

给麻黄资源的开发利用造成了障碍。为了充分开发、

利用我国丰富的麻黄资源，本实验对草麻黄地下部

分进行了系统的化学成分研究，从中分离得到 13

个黄酮类化合物，分别鉴定为：麻黄根素 A
（ephedrannin A，1）、麻黄宁 A（mahuannin A，2）、
麻黄宁 B（mahuannin B，3）、麻黄宁 D（mahuannin 
D，4）、芹菜素（apigenin，5）、山柰酚（kaempferol，
6）、槲皮素（quercetin，7）、二氢槲皮素（dihydro- 
quercetin，8）、3′, 4′, 5, 7-四羟基二氢黄酮（3′, 4′, 5, 
7-tetrahydroxy flavanone，9）、儿茶素[(+)-catechin，
10]、表儿茶素 [(−)-epi-catechin，11]、阿夫儿茶精

（afzelechin，12）、表阿夫儿茶精[(−)-epi-afzelechin，
13]。其中，化合物 7～13 均为首次从该植物中分离

得到。 
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1  仪器与材料 
XRC—1 显微熔点仪（四川大学科学仪器厂）；

Bruker AC 500 核磁共振仪；Bruker Daltonics APEX 
II 47e 质谱仪；Sephadex LH-20（25～100 μm，

Pharmacia Fine Chemical Co., Ltd.），Chromatorex 
ODS（100～200 目，Fuji Silysia Chemical Co., Ltd.）；
硅胶 H（青岛海洋化工厂），薄层色谱用预制硅胶板

H（0.20～0.25 目，青岛海洋化工厂），薄层色谱展

开剂为石油醚-丙酮或氯仿-甲醇-水，显色剂为 1%
三氯化铝乙醇溶液或 10%硫酸乙醇溶液，加热显色。

麻黄根购于吉林省宏检药材公司，经吉林省中医药

科学院严仲铠教授鉴定为麻黄科植物草麻黄

Ephedra sinica Stapf 的干燥根。 
2  提取和分离 

草麻黄根 5.0 kg 粉碎后，90%乙醇加热回流提

取 3 次，每次 2 h，过滤后浓缩至浸膏，加水均匀分

散，分别用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取，得石

油醚部分 18 g、醋酸乙酯部分 100 g、正丁醇部分

153 g。将醋酸乙酯部分 100 g，氯仿溶解后，吸附

在 200 g（200～300 目）硅胶上，溶剂挥发干后直

接经硅胶柱色谱（200～300目），以氯仿-甲醇（100∶
0→0∶100）梯度洗脱，TLC 检测合并相同部分，共

得到 8 个流份（Fr. 1～8）。流份 Fr. 5 经过反复硅胶

柱色谱、Sephadex LH-20、C18 反相硅胶柱色谱纯化，

得到化合物 1（10.3 mg）、2（15.1 mg）、3（6.0 mg）、
4（23.6 mg）、5（4.4 mg）、6（2.5 mg）、7（3.7 mg）、
8（4.0 mg）、9（3.0 mg）、10（5.0 mg）、11（6.5 mg）、
12（3.0 mg）、13（5.6 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：黄色无定形粉末，HR-ESI-MS 给出

m/z: 555.093 0 [M－H]−，计算化合物的分子式为

C30H20O11，不饱和度为 21。1H-NMR (CD3OD, 500 
MHz) 谱低场显示 2 对 1, 4-二取代的芳环质子信号

δ 8.54 (2H, d, J = 8.0 Hz), 6.95 (2H, d, J = 8.5 Hz,) 
和 δ 7.55 (2H, d, J = 8.7 Hz), 6.87 (2H, d, J = 8.7 Hz)，
1 对间位耦合的芳环质子信号 δ 5.96 (1H, d, J = 2.0 
Hz), δ 6.07 (1H, d, J = 2.0 Hz)，1 个孤立芳环信号 δ 
6.32 和 1 个 C 环 AB 系统质子信号 δ 4.23 (1H, d, J = 
3.1 Hz) 和 5.00 (1H, d, J = 2.8 Hz)。波谱数据（表 1）
与文献报道一致[7]，故鉴定化合物 1 为麻黄根素 A。 

化合物2：无色固体，ESI-MS m/z: 543 [M－H]−。
1H-NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱低场显示 2 对 1, 4-
二取代的芳环质子信号 δ 7.49 (2H, d, J = 8.5 Hz), 

6.85 (2H, d, J = 8.7 Hz) 和 7.54 (2H, d, J = 8.5 Hz), 
6.88 (2H, d, J = 8.5 Hz) 分别为二取代的B环和E环

质子；1个孤立芳环信号 δH 6.11为五取代D环质子；

1 对 A 环间位质子 δ 5.92 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6) 和
6.08 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-8)；δH 5.10 (1H, s), 4.27 
(1H, br s) 及 2.92 (2H, dd, J = 2.1, 17.0 Hz) 为 F 环

ABX 体系质子。另 1 对 AB 体系的质子 δH 4.42 
(1H, d, J = 3.5 Hz, H-3)；δH 4.18 (1H, d, J = 3.5 Hz, 
H-4) 为 C 环质子。波谱数据（表 1）与文献报道一

致[8]，故鉴定化合物 2 为麻黄宁 A。 
化合物3：无色固体，ESI-MS m/z: 543 [M－H]−。

核磁数据与化合物 2 非常相似，1H-NMR (CD3OD, 
500 MHz) 谱低场显示 2 对 1, 4-二取代的芳环质子

信号 δ 7.43 (2H, d, J = 8.5 Hz), 6.80 (2H, d, J = 8.5 
Hz) 和 δH 7.50 (2H, d, J = 8.5 Hz), 6.81 (2H, d, J = 
8.5 Hz) 分别为二取代的 B 环和 E 环质子；1 个孤

立芳环信号 δH 6.08 为五取代 D 环质子；1 对 A 环

间位质子 δH 5.99 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6) 和 6.08 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-8)；δH 4.97 (1H, s), 4.27 (1H, br 
s) 及 2.87 (2H, dd, J = 2.5, 16.8 Hz) 为 F 环 ABX 体

系质子。另 1 对 AB 体系的质子 δH 4.41 (1H, d, J = 
3.8 Hz, H-3), 4.10 (1H, d, J = 3.8 Hz, H-4 )为 C 环质

子。波谱数据（表 1）与文献报道一致[8]，故鉴定

化合物 3 为麻黄宁 B。 
化合物4：白色晶体，ESI-MS m/z: 527 [M－H]−。

1H-NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱低场显示 2 对 1, 4-
二取代的芳环质子信号 δH 7.48 (2H, d, J = 8.5 Hz), 
6.85 (2H, d, J = 8.7 Hz) 和 δH 7.50 (2H, d, J = 8.6 
Hz), 6.88 (2H, d, J = 8.6 Hz) 分别为二取代的B环和

E 环质子；1 个孤立芳环信号 δH 6.16 为五取代 D 环

质子；而 δH 5.86 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6) 和 6.01 (1H, 
d, J = 2.3 Hz, H-8) 显示为A环上间位取代的信号；

δH 5.08 (1H, s), 4.25 (1H, br s)及 2.88 (2H, dd, J = 4.2, 
17.1 Hz) 为 F 环 ABX 体系质子。另 1 对 A2X 体系

的质子 δH 2.20 (2H, dd, J = 3.2, 13.2 Hz, H-3), 4.46 
(1H, t, J = 2.9 Hz, H-4)为 C 环质子。波谱数据（表 1）
与文献报道一致[9]，故鉴定化合物 4 为麻黄宁 D。 

化合物 5：黄色粉末，1H-NMR (DMSO-d6, 500 
MHz) δ: 7.92 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2′, 6′), 6.93 (2H, d, 
J = 8.5 Hz, H-3′, 5′), 6.18 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 6.49 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.76 (1H, s, H-3)；13C-NMR 
(DMSO-d6, 125 MHz) δ: 163.7 (C-2), 102.6 (C-3), 
181.7 (C-4), 161.1 (C-5), 98.8 (C-6), 164.2(C-7), 94.0  
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表 1  化合物 1～4 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 
Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data for compounds 1―4 in CD3OD  

1 2 3 4 
碳环 碳位 

δC δH δC δH δC δH δC δH 

C  2 101.0  100.6   100.3  99.9   

  3 67.7  4.23 (d, J=3.1 Hz) 67.1  4.42 (d, J=3.5 Hz) 67.1 4.41 (d, J=3.8 Hz) 35.1  2.21 (dq, J=3.2, 13.2 Hz)

  4 29.6  5.00 (d, J=2.8 Hz) 29.4  4.18 (d, J=3.5 Hz) 29.3 4.10 (d, J=3.8 Hz) 21.8  4.46 (t, J=2.9 Hz) 

A  5 158.3   156.7   156.9  155.3   

  6 97.5  5.96 (d, J=1.8 Hz) 98.0  5.92 (d, J=2.3 Hz) 98.1 5.99 (d, J=2.0 Hz) 97.7  5.86 (d, J=2.3 Hz) 

  7 158.4   156.8   156.7  158.2   

  8 95.9  6.07d (d, J=1.8 Hz) 96.6  6.08 (d, J=2.3 Hz) 96.5 6.08 (d, J=2.0 Hz) 96.7  6.01 (d, J=2.3 Hz) 

  9 154.2   158.4   158.5  154.7   

 10 102.9   104.1   104.3  107.4   

B 1′ 131.2   131.8   132.0  134.5   

 2′ 129.4  7.55 (d, J=8.7 Hz) 129.6  7.49 (d, J=8.5 Hz) 129.5 7.43 (d, J=8.5 Hz) 128.1  7.48 (d, J=8.5 Hz) 

 3′ 115.7  6.87 (d, J=8.7 Hz) 116.2  6.85 (d, J=8.5 Hz) 116.0 6.80 (d, J=8.5 Hz) 115.9  6.85 (d, J=8.5 Hz) 

 4′ 159.2   152.2   152.5  158.9   

 5′ 115.7  6.87 (d, J=8.7 Hz) 116.2  6.85 (d, J=8.5 Hz) 116.0 6.80 (d, J=8.5 Hz) 115.9  6.85 (d, J=8.5 Hz) 

 6′ 129.4  7.55 (d, J=8.7 Hz) 129.6  7.49 (d, J=8.5 Hz) 129.5 7.43 (d, J=8.5 Hz) 128.1 7.48 (d, J=8.5 Hz) 

F  2 148.9   81.0  5.10 (s) 81.9 4.97 (s) 81.0  5.08 (s) 

   3 137.4   67.8  4.27 (br s) 67.9 4.27 (br s) 67.2  4.25 (br s) 

  4 176.5   29.6  2.92 (dd, J=2.1, 17.0 Hz) 30.1 2.87 (dd, J=2.5,  

16.8 Hz) 

29.6  2.91 (ddd, J=2.1, 4.2, 

16.8 Hz) 

D  5 160.6   154.2   154.4  156.4   

  6 99.1  6.32 (s) 96.0  6.11 (s) 96.5 6.08 (s) 97.0  6.16 (s) 

  7 159.7   159.0   159.2  152.7   

  8 107.8   102.0   102.5  107.5   

  9 153.1   151.4   152.4  151.4   

 10 105.9   107.0   107.3  101.8   

E 1′ 124.1   130.8   130.9  130.8   

 2′ 131.6  8.26 (d, J=8.0 Hz) 129.3  7.54 (d, J=8.5 Hz) 129.8 7.50 (d, J=8.5 Hz) 129.3  7.50 (d, J=8.6 Hz) 

 3′ 116.2  6.95 (d, J=8.6 Hz) 115.6  6.88 (d, J=8.5 Hz) 115.8 6.81 (d, J=8.5 Hz) 116.1  6.88 (d, J=8.6 Hz) 

 4′ 160.6   158.2   158.4  158.5   

 5′ 116.2  6.95 (d, J=8.6 Hz) 115.6  6.88 (d, J=8.5 Hz) 115.8 6.81 (d, J=8.5 Hz) 116.1  6.88 (d, J=8.6 Hz) 

 6′ 131.6  8.26 (d, J=8.0 Hz) 129.3  7.54 (d, J=8.5 Hz) 129.8 7.50 (d, J=8.5 Hz) 129.3  7.50 (d, J=8.6 Hz) 
 
(C-8), 157.2 (C-9), 103.8 (C-10), 121.4 (C-1′), 128.4 
(C-2′, 6′), 116.7 (C-3′, 5′), 161.5 (C-4′)。以上波谱数

据与文献报道一致[10]，故鉴定化合物 5 为芹菜素。 
化合物 6：黄色粉末，1H-NMR (CD3OD, 500 

MHz) δ: 6.18 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 6.39 (1H, d, 
J = 1.8 Hz, H-8), 6.91 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3′, 5′), 
8.07 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-2′, 6′)；13C-NMR (CD3OD, 

125 MHz) δ: 148.1 (C-2), 137.2 (C-3), 177.4 (C-4), 
162.6 (C-5), 99.3 (C-6), 165.7 (C-7), 94.5 (C-8), 158.3 
(C-9), 104.6 (C-10), 123.8 (C-1′), 130.7 (C-2′, 6′), 
116.3 (C-3′, 5′), 160.7 (C-4′)。以上波谱数据与文献报

道一致[11]，故鉴定化合物 6 为山柰酚。 

化合物 7：黄色粉末，1H-NMR (CD3OD, 500 
MHz) δ: 6.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 6.41 (1H, d, 
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J = 2.0 Hz, H-8), 7.75 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 6.90 
(1H, d, J = 8.5 Hz, H-5′), 7.65 (1H, dd, J = 2.0, 8.5 
Hz, H-6′)；13C-NMR (CD3OD, 125 MHz) δ: 147.7 
(C-2), 137.3 (C-3), 177.4 (C-4), 158.3 (C-5), 99.3 
(C-6), 165.6 (C-7), 94.5 (C-8), 162.6 (C-9), 104.6 
(C-10), 124.2 (C-1′), 116.1 (C-2′), 146.3 (C-3′), 148.7 
(C-4′), 116.3 (C-5′), 121.7 (C-6′) 。 1H-NMR 和
13C-NMR 数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 7
为槲皮素。 

化合物 8：白色针晶，1H-NMR (CD3OD, 500 
MHz) δ: 4.90 (1H, d, J = 11.8 Hz, H-2), 4.51 (1H, d, 
J = 11.8 Hz, H-3), 5.88 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6), 5.92 
(1H, d, J = 1.9 Hz, H-8), 7.00 (1H, br s, H-2′), 6.82 
(1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.98 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
H-6′)；13C-NMR (CD3OD, 125 MHz) δ: 84.8 (C-2), 
73.6 (C-3), 198.2 (C-4), 165.2 (C-5), 97.3 (C-6), 168.7 
(C-7), 96.4 (C-8), 164.5 (C-9), 101.3 (C-10), 129.6 (C-1′), 
115.8 (C-2′), 146.1 (C-3′), 146.6 (C-4′), 116.1 (C-5′), 
121.0 (C-6′)。以上波谱数据与文献报道一致[12]，故

鉴定化合物 8 为二氢槲皮素。 
化合物 9：无色结晶，1H-NMR (CD3OD, 500 

MHz) δ: 5.88 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.89 (1H, d, 
J = 2.0 Hz, H-8), 6.91 (1H, br s, H-2′), 6.78 (1H, br s, 
H-5′), 6.79 (1H, br s, H-6′), 5.25 (1H, dd, J = 12.8, 3.0 
Hz, H-2), 3.08 (1H, dd, J = 17.1, 12.8 Hz, H-3β), 2.68 
(1H, dd, J = 17.1, 3.0 Hz, H-3α)；13C-NMR (CD3OD, 
125 MHz) δ: 79.2 (C-2), 42.6 (C-3), 196.2 (C-4), 
163.8 (C-5), 95.3 (C-6), 166.8 (C-7), 94.5 (C-8), 163.3 
(C-9), 101.8 (C-10), 130.3 (C-1′), 113.3 (C-2′), 145.1 
(C-3′), 145.5 (C-4′), 114.7 (C-5′), 117.7 (C-6′)。以上波

谱数据和文献报道一致[13]，故鉴定化合物 9 为 3′, 4′, 
5, 7-四羟基二氢黄酮。 

化合物 10：无色结晶，1H-NMR (CD3OD, 500 
MHz) δ: 6.86 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2′), 6.78 (1H, d, 
J = 8.0 Hz, H-5′), 6.74 (1H, d, J = 8.0, 1.8 Hz, H-6′), 
5.87 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-6), 5.95 (1H, d, J = 2.2 Hz, 
H-8), 4.57 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-2), 4.00 (1H, br s, H-3), 
2.88, 2.52 (2H, dd, J = 5.5, 16.0 Hz, H-4)；13C-NMR 
(CD3OD, 125 MHz) δ: 82.9 (C-2), 68.9 (C-3), 28.6 
(C-4), 156.9 (C-5), 96.4 (C-6), 157.0 (C-7), 95.5 (C-8), 
157.6 (C-9), 100.9 (C-10), 132.3 (C-1′), 115.3 (C-2′), 
146.3 (C-3′), 146.3 (C-4′), 116.2 (C-5′), 120.1 (C-6′)。
以上波谱数据与文献报道一致[12]，故鉴定化合物 10

为儿茶素。 
化合物 11：无色结晶，1H-NMR (CD3OD, 500 

MHz) δ: 6.99 (1H, br s, H-2′), 6.78 (1H, d, J = 8.0 Hz, 
H-5′), 6.82 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-6′), 5.94 (1H, br s, 
H-6), 5.96 (1H, br s, H-8), 4.84 (1H, br s, H-2), 4.20 
(1H, br s, H-3), 2.89, 2.75 (2H, dd, J = 4.5, 17.0 Hz, 
H-4)；13C-NMR (CD3OD, 125 MHz) δ: 80.0 (C-2), 67.6 
(C-3), 29.3 (C-4), 157.4 (C-5), 96.5 (C-6), 157.4 (C-7), 
96.0 (C-8), 157.7 (C-9), 100.2 (C-10), 132.4 (C-1′), 
115.3 (C-2′), 145.9 (C-3′), 146.0 (C-4′), 116.0 (C-5′), 
119.5 (C-6′)。以上波谱数据与文献报道一致[14]，故

鉴定化合物 11 为表儿茶素。 
化合物 12：无色结晶，1H-NMR (CD3OD, 500 

MHz) δ: 5.88 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 5.96 (1H, d, 
J = 2.1 Hz, H-8), 6.79 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3′, 5′), 7.22 
(2H, d, J = 8.5 Hz, H-2′, 6′), 4.61 (1H, d, J = 7.7 Hz, 
H-2), 4.01 (1H, m, H-3), 2.88, 2.54 (2H, dd, J = 5.6, 
16.1 Hz, H-4)；13C-NMR (CD3OD, 125 MHz) δ: 82.8 
(C-2), 68.8 (C-3), 28.8 (C-4), 157.0 (C-5), 96.4 (C-6), 
157.5 (C-7), 95.6 (C-8), 157.7 (C-9), 101.0 (C-10), 
131.6 (C-1′), 129.1 (C-2′, C-6′), 116.1 (C-3′, C-5′), 
158.2 (C-4′)。以上波谱数据与文献报道一致[15]，故

鉴定化合物 12 为阿夫儿茶精。 
化合物 13：无色结晶，1H-NMR (CD3OD, 500 

MHz) δ: 5.94 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6), 5.97 (1H, d, 
J = 2.3 Hz, H-8), 6.80 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3′, 5′), 
7.33 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2′, 6′), 4.89 (1H, br s, H-2), 
4.20 (1H, br s, H-3), 2.88, 2.74 (2H, dd, J = 5.5, 16.8 
Hz, H-4)；13C-NMR (CD3OD, 125 MHz) δ: 80.0 
(C-2), 67.5 (C-3), 29.4 (C-4), 157.5 (C-5), 96.6 (C-6), 
157.8 (C-7), 96.0 (C-8), 157.9 (C-9), 100.2 (C-10), 
131.7 (C-1′), 129.2 (C-2′, 6′), 115.9 (C-3′, 5′), 158.0 
(C-4′)。以上波谱数据与文献报道一致[16]，故鉴定化

合物 13 为表阿夫儿茶精。 
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