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香附化学成分研究 
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摘  要：目的  研究莎草 Cyperus rotundus 根茎（香附）的化学成分。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20 等色谱方法对香附

根茎中的化学成分进行分离纯化，应用谱学技术和化学方法鉴定化合物的结构。结果  从香附药材中分离得到 10 个化合物，

分别鉴定为 5, 7, 4′-三羟基-2′-甲氧基-3′-异戊烯基异黄酮（1）、6-O-p-hydroxybenzoyl-6-epi-aucubin（2）、6-O-p-hydroxy- 
benzoyl-6-epi-monomelittoside（3）、verproside（4）、syringopicroside B（5）、syringopicroside C（6）、oleuropeinic acid（7）、
oleuroside（8）、10-hydroxyoleuropein（9）、senburiside I（10）。结论  化合物 1 为新化合物，命名为香附酮 A，化合物 2～
10 为首次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical components from the rhizomes of Cyperus rotundus. Methods  The compounds were 
isolated and purified by chromatographic techniques, and their structures were elucidated by spectral methods. Results  A new 
isoflavonoid, 5, 7, 4′-trihydroxy-2′-methoxy-3′-prenylisoflavone (1), along with nine phenolic compounds, 6-O-p-hydroxybenzoyl- 
6-epi-aucubin (2), 6-O-p-hydroxybenzoyl-6-epi-monomelittoside (3), verproside (4), syringopicroside B (5), syringopicroside C (6), 
oleuropeinic acid (7), oleuroside (8), 10-hydroxyoleuropein (9), and senburiside I (10), were obtained from the rhizomes of C. 
rotundus. Conclusion  Compound 1 is a new isoflavone, named cyperotundone A, and compounds 2—10 are isolated from this plant 
for the first time. 
Key words: rhizomes of Cyperus rotundus; 5, 7, 4′-trihydroxy-2′-methoxy-3′-prenylisoflavone; cyperotundone A; Sephadex LH-20; 
syringopicroside C 
 

香附为莎草科植物莎草 Cyperus rotundus L. 
的干燥根茎，性平，味辛、微苦、甘，具有行气解

郁、调经止痛之功效[1]。现代药理研究证明其具有

抗抑郁、抗炎、抗乙酰胆碱酯酶活性和抗菌等作用，

为中医临床常用中药材[2-4]。化学成分研究表明香

附中主要含有黄酮类、萜类、酚类、生物碱等类型

化合物[1,5-7]。本课题组曾报道从该植物根茎的乙醇

提取物中分离得到黄酮、酚类及环烯醚萜等成分[8-9]。

为进一步探讨该药材的药效物质基础，本实验对香

附的化学成分进行系统研究，从香附乙醇提取物中

分离得到10个化合物，分别鉴定为5, 7, 4′-三羟基-2′-
甲氧基-3′-异戊烯基异黄酮（5, 7, 4′-trihydroxy-2′- 
methoxy-3′-prenylisoflavone，1）、6-O-p-hydroxybenzoyl- 
6-epi-aucubin（2）、6-O-p-hydroxybenzoyl-6-epi-mono- 
melittoside（3）、verproside（4）、syringopicroside B

（5）、syringopicroside C（6）、oleuropeinic acid（7）、 
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oleuroside（8）、10-hydroxyoleuropein（9）、senburiside 
I（10）。其中，化合物 1 为新的异黄酮，化合物 2～
10 为首次从该植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

Bruker DRX—500 和 DRX—400 型核磁共振仪

（Bruker 公司，瑞士）；Kofler 显微测熔仪（北京泰

克仪器厂）；Sartorius—BS124S 型电子分析天平（德

国赛多利斯股份有限公司）；DH—250 型电热恒温

培养箱（北京中兴伟业仪器有限公司）；柱色谱硅胶

（青岛海洋化工厂），ODS 填料（50 μm，YMC 公司），

Diaion HP-20（Pharmacia 公司，美国），Sephadex 
LH-20（Pharmacia 公司，美国）。其他化学试剂均

为分析纯。医用乙醇（汇海科仪科技有限公司）；重

蒸水。 
中药香附于2009年9月购自广东湛江东海岛香

附子供应商有限公司，经广西师范大学药用资源化

学与药物分子工程教育部重点实验室尹文清教授鉴

定为莎草科植物莎草 Cyperus rutundus L. 的根茎，

样品标本（20090903）保存在本研究室。 
2  提取分离 

干燥香附 10 kg，95%乙醇加热回流提取 3 次，

每次 2 h，减压浓缩后的浸膏分散于水中，依次用石

油醚、二氯甲烷、醋酸乙酯和水饱和正丁醇萃取。

醋酸乙酯提取部位（88 g）经常压硅胶柱色谱分离，

使用氯仿-甲醇（1∶0、20∶1、15∶1、12∶1、10∶
1、8∶1、4∶1、1∶1、0∶1）梯度洗脱，得到 8
个部分（Fr. 1～8）。其中 Fr. 5 经过硅胶和 Sephadex 
LH-20 柱色谱，得到化合物 1（19 mg）。正丁醇萃

取部位（152 g），经 Diaion HP-20 柱色谱，甲醇-水
（0∶1→1∶0）梯度洗脱，甲醇洗脱部位（98 g）进

一步经过正相硅胶柱色谱，氯仿-甲醇（10∶1→0∶
1）梯度洗脱，得到 4 个部分（Fr. 1～4）。Fr. 1 经过

ODS 柱色谱，甲醇-水（0∶1→1∶0）梯度洗脱，并

结合正相硅胶柱色谱，氯仿-甲醇-水（9∶1∶0.1）
洗脱，得到化合物 2（21 mg）、3（18 mg）和 4（26 
mg）。Fr. 3 经过 ODS 柱色谱，甲醇-水（0∶1→1∶
0）梯度洗脱，以及正相硅胶柱色谱，氯仿-甲醇-水
（8.5∶1.5∶0.15→8∶2∶0.2）梯度洗脱，得到化合

物 5（22 mg）、6（20 mg）、7（17 mg）、8（22 mg）
和 9（28 mg）。Fr. 4 经过 ODS 柱色谱，甲醇-水（7∶
3）洗脱，并采用正相硅胶柱色谱，氯仿-甲醇-水
（6.5∶2.5∶0.1→6.5∶3.5∶0.1）梯度洗脱，得到化

合物 10（25 mg）。 

3  结构鉴定 
化合物 1：淡黄色无定形粉末。HR-EI-MS 显示

m/z: 369.133 6 [M＋H]+（计算值 369.134 8），结合
13C-NMR 谱数据，推断其分子式为 C21H20O6，不饱

和度为 12。化合物 1 在紫外光谱 262 nm 处有最大

吸收以及 317 nm 处呈现肩峰，并结合 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3) 谱在 δ 7.90 (H-2) 处显示一尖锐的单

峰信号，提示化合物 1 为异黄酮[10]。
KBr
maxIR ν (cm−1): 

3 617, 1 664, 1 604。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.90 (1H, s, H-2), 6.25 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-6), 6.34 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.54 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5′), 6.97 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6′), 3.49 (2H, d, J = 
6.6 Hz, H-1″), 5.25 (1H, t, J = 6.6 Hz, H-2″), 1.68 
(3H, s, H-4″), 1.78 (3H, s, H-5″), 3.71 (3H, s, 2′- 
OCH3), 12.47 (1H, s, 5-OH)；13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 155.8 (C-2), 123.8 (C-3), 182.0 (C-4), 105.6 
(C-4a), 162.6 (C-5), 100.5 (C-6), 163.7 (C-7), 94.6 
(C-8), 157.9 (C-8a), 114.0 (C-1′), 156.2 (C-2′), 119.0 
(C-3′), 156.6 (C-4′), 104.4 (C-5′), 127.7 (C-6′), 22.7 
(C-1″), 122.5 (C-2″), 132.2 (C-3″), 25.8 (C-4″), 17.8 
(C-5″), 61.2 (2′-OCH3)。 

1H-NMR 谱显示：2 个间位耦合的芳香质子信

号 δ 6.34 (1H, d, J = 2.4 Hz), 6.25 (1H, d, J = 2.4 Hz)；
一组 AB 耦合体系的芳香质子信号 δ 6.54 (1H, d, J = 
8.4 Hz), 6.97 (1H, d, J = 8.4 Hz)；一组异戊烯基特征

质子信号 δ 1.68 (3H, s, -CH3), 1.78 (3H, s, -CH3), 
3.49 (2H, d, J = 6.6 Hz), 5.25 (1H, t, J = 6.6 Hz)[11]；1
个芳香甲氧基信号 δ 3.71 (3H, s, -OCH3)，以及黄酮

5-OH 的特征质子信号 δ 12.47 (1H, s)。在 13C-NMR
谱中，δ 182.0 为羰基信号；δ 122.5, 132.2, 25.8, 22.7, 
17.8 为异戊烯基信号[12]；61.2 为 1 芳香甲氧基信号。

上述信息提示此化合物可能为具有异戊烯基、羟基

和甲氧基取代的异黄酮类化合物，且 A 环和 B 环均

为四取代苯环。 
在 HMBC 谱中（图 1），芳香质子信号 δH 6.34 

(1H, d, J = 2.4 Hz) 与δC 163.7, 157.9, 105.6, 100.5有
远程相关，另一个芳香质子信号 δH 6.25 (1H, d, J = 
2.4 Hz) 与 δC 163.7, 162.6, 105.6, 94.6 有远程相关，

提示A环 6个碳信号为 δC 163.7, 162.6, 157.9, 105.6, 
100.5, 94.6，从碳化学位移及上述两氢耦合常数可以

判断 A 环 5 位和 7 位连接 2 个含氧取代基。芳香质

子信号 δH 6.54 (1H, d, J = 8.4 Hz) 与 δC 156.6, 127.7, 
119.0, 114.0 有 HMBC 远程相关信号，另一个芳香
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质子信号 δH 6.97 (1H, d, J = 8.4 Hz) 与 δC 156.6, 
156.2, 114.0, 104.4 有 HMBC 远程相关信号，提示 B
环 6 个碳信号为 δC 156.6, 156.2, 127.7, 119.0, 114.0, 
104.4，从碳化学位移可以判断 B 环有 2 个碳与含氧

取代基相连，还有一个碳与异戊烯基相连。HMBC
谱中观察到异戊烯基质子信号 δH 5.25 与 δC 132.2, 
25.8, 22.7, 17.8 远程相关，δH 3.49 与 δC 132.2, 122.5
远程相关，δH 1.68 与 δC 132.2, 122.5, 17.8 远程相关，

δH 1.78 与 δC 132.2, 122.5, 25.8 远程相关，以及在
1H-1H COSY 谱中 δH 5.25 与 δH 3.49 有交叉信号峰，

表明异戊烯基的存在。在 HMBC 谱中，还可以观察

到异戊烯基质子信号 δH 3.49与B环芳香碳 δC 156.6, 
156.2, 119.0 有远程相关，δH 5.25 与 δC 119.0 有远程

相关，说明异戊烯基连在 B 环 δC 119.0 的碳上。甲

氧基质子信号 δH 3.71 与 δC 156.2 有 HMBC 远程相

关，且该质子与 H-2 (δ 7.90) 有 Roesy 空间相关，

表明甲氧基连在 B 环 δC 156.2 的碳上，与 H-2 空间

接近。综合上述结构信息，确定该化合物的结构为

5, 7, 4′-三羟基-2′-甲氧基-3′-异戊烯基异黄酮，命名

为香附酮 A。结构见图 1。 
 

 

 

图 1  化合物 1 的结构和主要 HMBC 相关 
Fig. 1  Structure and key HMBC correlations of compound 1 

化合物 2：白色粉末，[α]25
D−90.1° (c 0.2, MeOH)；

MeOH
maxUV λ (nm): 238；EI-MS m/z: 467.1 [M＋H]+。

1H-NMR (400 MHz, D2O) δ: 4.96 (1H, d, J = 7.0 Hz, 
H-1), 6.32 (1H, dd, J = 6.0, 1.8 Hz, H-3), 4.95 (1H, 
dd, J = 6.0, 4.0 Hz, H-4), 2.54～3.07 (1H, m, H-5), 
5.67 (1H, m, H-6), 5.94 (1H, m, H-7), 2.91 (1H, m, 
H-9), 4.38 (2H, brs, H-10), 4.74 (1H, d, J = 7.0 Hz, 
H-1′), 7.67 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-2″, 6″), 6.76 (2H, d, 

J = 8.0 Hz, H-3″, 5″)；13C-NMR (100 MHz, D2O) δ: 
99.1 (C-1), 143.0 (C-3), 102.2 (C-4), 40.3 (C-5), 79.5 
(C-6), 126.1 (C-7), 152.2 (C-8), 47.3 (C-9), 60.7 
(C-10), 99.4 (C-1′), 73.5 (C-2′), 76.2 (C-3′), 70.1 
(C-4′), 76.6 (C-5′), 61.3 (C-6′), 122.1 (C-1″), 132.5 
(C-2″), 115.9 (C-3″), 161.1 (C-4″), 166.8 (C=O)。以上

数据与文献报道基本一致[12]，故鉴定化合物 2 为

6-O-p-hydroxybenzoyl-6-epi-aucubin。 
化合物 3：白色粉末， [α] 25

D −117.8° (c 0.5, 
MeOH)； MeOH

maxUV λ (nm): 261；EI-MS m/z: 483.2 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, D2O) δ: 5.49 (1H, d, J = 5.0 
Hz, H-1), 6.47 (1H, dd, J = 6.6, 2.1 Hz, H-3), 5.08 
(1H, d, J = 6.7 Hz, H-4), 5.81 (1H, brs, H-6), 5.67 
(1H, brs, H-7), 2.99 (1H, d, J = 5.0 Hz, H-9), 4.29 
(2H, brs, H-10), 4.71 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 7.73 
(2H, d, J = 8.0 Hz, H-2″, 6″), 6.80 (2H, d, J = 8.0 Hz, 
H-3″, 5″)；13C-NMR (100 MHz, D2O) δ: 97.1 (C-1), 
143.4 (C-3), 105.9 (C-4), 78.3 (C-5), 85.6 (C-6), 125.4 
(C-7), 149.7 (C-8), 56.0 (C-9), 61.3 (C-10), 99.9 
(C-1′), 74.6 (C-2′), 76.7 (C-3′), 71.1 (C-4′), 77.8 
(C-5′), 62.4 (C-6′), 122.3 (C-1″), 132.7 (C-2″), 116.0 
(C-3″), 163.2 (C-4″), 167.5 (C=O)。以上数据与文献

报道一致[13]，鉴定化合物 3 为 6-O-p-hydroxybenzoyl- 
6-epi-monomelittoside。 

化合物 4：白色粉末， [α] 25
D −134.8° (c 0.5, 

MeOH)； MeOH
maxUV λ (nm): 296, 261, 222, 218；EI-MS 

m/z: 499.4 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, D2O) δ: 
4.76 (1H, d, J = 5.5 Hz, H-1), 6.36 (1H, d, J = 6.0 Hz, 
H-3), 5.13 (1H, m, H-4), 2.68 (1H, m, H-5), 4.98 (1H, 
m, H-6), 3.72 (1H, s, H-7), 2.68 (1H, m, H-9), 4.16 
(1H, d, J = 13.0 Hz, H-10a), 3.81 (1H, d, J = 13.0 Hz, 
H-10b), 7.41 (1H, s, H-2″), 7.46 (1H, dd, J = 7.5, 1.5 
Hz, H-6″), 6.83 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-5″)；13C-NMR 
(100 MHz, D2O) δ: 96.1 (C-1), 142.0 (C-3), 102.7 
(C-4), 36.6 (C-5), 81.2 (C-6), 60.4 (C-7), 66.9 (C-8), 
43.1 (C-9), 61.1 (C-10), 99.6 (C-1′), 74.4 (C-2′), 77.8 
(C-3′), 71.2 (C-4′), 77.3 (C-5′), 62.6 (C-6′), 121.7 
(C-1″), 118.1 (C-2″), 146.0 (C-3″), 151.8 (C-4″), 
116.3 (C-5″), 123.8 (C-6″), 167.8 (C=O)。以上数据与

文献报道基本一致[14]，鉴定化合物 4 为 verproside。 
化合物 5：白色粉末，[α]25

D−77.6° (c 0.5, MeOH)；
EI-MS m/z: 511.1 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 5.41 (1H, d, J = 5.5 Hz, H-1), 7.33 (1H, 
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brs, H-3), 1.16 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-10)；13C-NMR 
(100 MHz, CD3OD) δ: 93.8 (C-1), 151.3 (C-3), 110.9 
(C-4), 26.7 (C-5), 42.2 (C-6), 217.3 (C-7), 42.9 (C-8), 
45.6 (C-9), 13.1 (C-10), 166.5 (C-11), 99.4 (C-1′), 
74.3 (C-2′), 77.8 (C-3′), 71.1 (C-4′), 77.2 (C-5′), 62.3 
(C-6′), 64.1(C-α), 34.6 (C-β), 136.1 (C-1″), 122.7 
(C-2″), 141.1 (C-3″), 139.8 (C-4″), 123.8 (C-5″), 
126.7 (C-6″)。以上数据与文献报道基本一致[15]，故

鉴定化合物 5 为 syringopicroside B。 
化合物 6：白色粉末，[α]25

D−87.9° (c 0.5, MeOH)；
EI-MS m/z: 541.3 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 5.47 (1H, d, J = 5.0 Hz, H-1), 7.38 (1H, 
brs, H-3), 1.14 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-10), 3.31 (3H, s, 
-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 93.4 (C-1), 
151.5 (C-3), 110.7 (C-4), 26.5 (C-5), 42.0 (C-6), 217.1 
(C-7), 42.8 (C-8), 45.3 (C-9), 13.3 (C-10), 166.2 
(C-11), 99.6 (C-1′), 74.2 (C-2′), 77.3 (C-3′), 71.0 
(C-4′), 77.1 (C-5′), 62.0 (C-6′), 68.2(C-α), 81.6 (C-β), 
126.0 (C-1″), 122.1 (C-2″), 141.5 (C-3″), 136.9 
(C-4″), 123.9 (C-5″), 125.3 (C-6″), 57.9 (-OCH3)。以

上数据与文献报道基本一致[15]，故鉴定化合物 6 为

syringopicroside C。 
化合物 7：白色粉末，[α]25

D  −113.6° (c 0.5, 
MeOH)； MeOH

maxUV λ (nm): 276, 238；EI-MS m/z: 571.3 
[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.88 (1H, 
d, J = 4.5 Hz, H-1), 7.46 (1H, brs, H-3)；13C-NMR 
(100 MHz, CD3OD) δ: 96.7 (C-1), 152.5 (C-3), 108.4 
(C-4), 32.0 (C-5), 39.7 (C-6), 118.8 (C-8), 147.4 
(C-9), 166.6 (C-11), 99.2 (C-1′), 74.0 (C-2′), 77.6 
(C-3′), 71.1 (C-4′), 77.9 (C-5′), 61.9 (C-6′), 65.1(C-α), 
34.5 (C-β), 132.1 (C-1″), 119.1 (C-2″), 145.9 (C-3″), 
144.9 (C-4″), 118.2 (C-5″), 127.2 (C-6″), 52.2 
(-OCH3)。以上数据与文献报道基本一致[16]，故鉴

定化合物 7 为 oleuropeinic acid。 
化合物 8：白色粉末，[α]25

D  −99.8° (c 0.5, MeOH)；
MeOH
maxUV λ (nm): 293, 284, 231；EI-MS m/z: 527.2 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.51 (1H, d, J = 
4.8 Hz, H-1), 7.47 (1H, brs, H-3), 3.23 (1H, m, H-5), 
2.83 (1H, dd, J = 16.0, 5.0 Hz, H-6a), 2.31 (1H, dd,  
J = 16.0, 8.6 Hz, H-6b), 3.67 (3H, s, COOCH3), 4.68 
(1H, d, J = 8.0 Hz, H-1′), 6.68 (1H, d, J = 2.1 Hz, 
H-2″), 6.71 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5″), 6.56 (1H, dd,  
J = 8.0, 2.1 Hz, H-6″)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 

δ: 97.1 (C-1), 153.4 (C-3), 109.9 (C-4), 30.0 (C-5), 
35.7 (C-6), 174.1(C-7), 134.8 (C-8), 45.4 (C-9), 169.1 
(C-11), 99.9 (C-1′), 74.5 (C-2′), 77.9 (C-3′), 71.3 
(C-4′), 78.0 (C-5′), 62.7 (C-6′), 66.8(Cα), 35.7 (Cβ), 
131.1 (C-1″), 118.4 (C-2″), 146.7 (C-3″), 145.1 
(C-4″), 116.6 (C-5″), 121.2 (C-6″), 51.9 (-OCH3)。以

上数据与文献报道基本一致[17]，故鉴定化合物 8 为

oleuroside。 
化合物 9：白色粉末， [α] 25

D −151.7° (c 0.5, 
MeOH)； MeOH

maxUV λ (nm): 286, 233；EI-MS m/z: 557.3 
[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.71 (1H, 
brs, H-1), 7.48 (1H, s, H-3), 6.11 (1H, d, J = 6.0 Hz, 
H-8), 3.73 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD): δ 95.3 (C-1), 155.7 (C-3), 109.5 (C-4), 32.0 
(C-5), 41.6 (C-6), 173.6 (C-7), 129.7 (C-8), 131.0 
(C-9), 59.4 (C-10), 168.8 (C-11), 99.8 (C-1′), 74.7 
(C-2′), 78.3 (C-3′), 71.5 (C-4′), 78.0 (C-5′), 62.8 
(C-6′), 66.7 (C-α), 35.9 (C-β), 131.2 (C-1″), 117.1 
(C-2″), 146.6 (C-3″), 145.0 (C-4″), 117.4 (C-5″), 
121.6 (C-6″), 52.3 (-OCH3)。以上数据与文献报道基

本一致[18]，故鉴定化合物9为10-hydroxyoleuropein。 
化合物 10：白色粉末， [α] 25

D −95.1° (c 0.5, 
MeOH)； MeOH

maxUV λ (nm): 328, 241, 205；EI-MS m/z: 
703.4 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.43 
(1H, d, J = 4.3 Hz, H-1), 7.31 (1H, s, H-3), 1.23 (3H, 
d, J = 7.0 Hz, H-10)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD): δ 
95.8 (C-1), 151.3 (C-3), 114.1 (C-4), 32.4 (C-5), 38.0 
(C-6), 83.2 (C-7), 43.1 (C-8), 17.7 (C-10), 170.6 
(C-11), 99.1 (C-1′), 74.8 (C-2′), 76.1 (C-3′), 71.7 
(C-4′), 78.2 (C-5′), 62.7 (C-6′), 116.1 (C-α), 147.5 
(C-β), 168.3 (C=O), 127.3 (C-1″), 107.6 (C-2″), 149.6 
(C-3″), 139.8 (C-4″), 57.3 (-OCH3), 168.3 (C=O), 
132.9 (C-1′′′), 116.7 (C-2′′′), 159.0 (C-3′′′), 121.0 
(C-4′′′), 130.6 (C-5′′′), 121.8 (C-6′′′)。以上数据与文献

报道基本一致[12]，故鉴定化合物 10 为 senburiside I。 
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