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摘  要：目的  研究青龙衣（核桃楸 Juglans mandshurica 的未成熟的外果皮）正丁醇部位的化学成分。方法  采用正、反

相硅胶柱色谱，Sephadex LH-20，高效液相制备色谱等方法进行分离纯化，并通过波谱数据分析鉴定化合物的结构。结果  从
青龙衣正丁醇提取部位中分离得到 14 个化合物，分别鉴定为 5-O-咖啡酰基奎宁酸丁酯（1）、3,5-二咖啡酰奎宁酸丁酯（2）、
香草酸-4-O-β-D-(6′-O-没食子酰基) 葡萄糖苷（3）、4-羟基-2,6-二甲氧基苯酚-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（4）、4,5,8-三羟基-α-
萘酮-5-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（5）、1,4,8-三羟基萘-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（6）、1,4,5-三羟基萘-1,4-二-O-β-D-吡喃葡萄糖苷

（7）、山柰酚-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（8）、槲皮素-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（9）、槲皮苷（10）、杨梅苷（11）、阿福豆苷（12）、
金丝桃苷（13）、胡萝卜苷（14）。结论  化合物 1～4 为首次从胡桃属植物中分离得到，化合物 5、8～12 为首次从青龙衣中

分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents in n-butanol extracts from the epicarp of green fruits of Juglans mandshurica. 
Methods  The compounds were isolated and purified by silica gel, ODS, Sephadex LH-20 columns, high preparative performance liquid 
chromatography, etc. And their structures were identified by spectral analysis. Results  Fourteen compounds were obtained and identified as 
5-O-cafffeoyl quinic acid butyl ester (1), 3,5-di-O-caffeoylquinic acid butyl ester (2), vanillic acid-4-O-β-D-(6′-O-galloyl) glucopyranoside 
(3), 4-hydroxy-2,6-dimethoxyphenol-1-O-β-D-glucopyranoside (4), 4,5,8-trihydroxy-α-tetralone-5-O-β-D-glucopyranoside (5), 1,4,8- 
trihydroxynaphthalene-1-O-β-D-glucopyranoside (6), 1,4,5-trihydroxynaphthalene-1,4-di-O-β-D-glucopyranoside (7), kaempferol-3-O-β- 
D-glucopyranoside (8), quercetin-3-O-β-D-glucopyranoside (9), quercitrin (10), myricitrin (11), afzelin (12), hyperin (13), and daucosterol 
(14). Conclusion  Compounds 1—4 are isolated from the plants of Juglans L. for the first time, Compounds 5, 8—12 are isolated from the 
epicarps of J. mandshurica for the first time. 
Key words: epicarps of Juglans mandshurica Maxim.; 5-O-cafffeoyl quinic acid butyl ester; 3,5-di-O-caffeoylquinic acid butyl ester; 
4-hydroxy-2,6-dimethoxyphenol-1-O-β-D-glucopyranoside; quercitrin 
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青龙衣为胡桃科（Juglandaceae）胡桃属 Juglans 
L. 植物核桃楸 Juglans mandshurica Maxim. 的未成

熟的外果皮。该药用部位一般每年 8 月上旬采摘，

剥下果皮，晒干或阴干。青龙衣古代用药多取其解

毒、祛风、疗癣、止痛等功效[1]，现代药学工作者

不断深入研究发现其具有更多的药用价值如治疗白

癜风、顽癣等皮肤疾患，具有显著抗肿瘤效果（尤

其对胃癌、肝癌临床已取得了比较满意的疗效）[2]。

目前对青龙衣化学成分的研究多集中在醋酸乙酯提

取部位和氯仿提取部位，研究最多的成分类型为萘

醌类成分，还有三萜和二芳基庚烷类成分报道；但

是对于极性较大的提取部位成分研究很少，如正丁

醇部位成分分离情况尚不明确。为了进一步挖掘并

丰富青龙衣的药效物质基础，本实验对其正丁醇部

位进行分离纯化和结构鉴定，共得到 14 个化合物，

分别为 5-O-咖啡酰基奎宁酸丁酯（5-O-cafffeoyl quinic 
acid butyl ester，1）、3,5-二咖啡酰奎宁酸丁酯

（3,5-di-O-caffeoylquinic acid butyl ester，2）、香草酸- 
4-O-β-D-(6′-O-没食子酰基) 葡萄糖苷 [vanillic acid- 
4-O-β-D-(6′-O-galloyl) glucopyranoside，3]、4-羟基- 
2,6- 二 甲 氧 基 苯 酚 -1-O-β-D- 吡 喃 葡 萄 糖 苷

（ 4-hydroxy-2,6-dimethoxyphenol-1-O-β-D-glucopyra- 
noside，4）、4,5,8-三羟基-α-萘酮-5-O-β-D-吡喃葡萄

糖 苷 （ 4,5,8-trihydroxy-α-tetralone-5-O-β-D-gluco- 
pyranoside，5）、1,4,8-三羟基萘-1-O-β-D-吡喃葡萄

糖 苷 （ 1,4,8-trihydroxynaphthalene-1-O-β-D-gluco- 
pyranoside，6）、1,4,5-三羟基萘-1,4-二-O-β-D-吡喃

葡萄糖苷（1,4,5-trihydroxynaphthalene-1,4-di-O-β- 
D-glucopyranoside，7）、山柰酚-3-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷（kaempferol-3-O-β-D-glucopyranoside，8）、槲

皮素 -3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（quercetin-3-O-β-D- 
glucopyranoside，9）、槲皮苷（quercitrin，10）、杨

梅苷（myricitrin，11）、阿福豆苷（afzelin，12）、
金丝桃苷（hyperin，13）、胡萝卜苷（daucosterol，
14）。其中化合物 1～4 为首次从胡桃属植物中分离得

到，化合物 5、8～12 为首次从青龙衣中分离得到。 
1  仪器与材料 

MS-2010 型质谱仪和 Finnigan LCQ Advantage 
MAX 质谱仪（美国 Thermo 公司）；Bruker AV-400
型超导核磁共振仪（Bruker 公司）；Varian 制备型

高效液相色谱仪（美国 Varian 公司）；N-1100 型旋

转蒸发仪（上海爱朗仪器有限公司）；Sephadex 
LH-20（Pharmacia 公司）；柱色谱硅胶（80～100、

200～300 目）和薄层色谱硅胶（青岛海洋化工厂）；

色谱甲醇（天津西华特种试剂厂）；其余试剂均为

分析纯。 
实验用青龙衣药材2013年8月采集自吉林长白

山区，由黑龙江中医药大学中药鉴定教研室王振月

教授鉴定为胡桃科胡桃属植物核桃楸 Juglans 
mandshurica Maxim. 的未成熟的外果皮。 
2  提取与分离 

将青龙衣干品药材 8 kg 粉碎，用 95%乙醇回流

提取 3 次，减压回收溶剂至无醇味。用适量蒸馏水

混悬，依次用石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃

取，得到正丁醇部位浸膏 168 g。通过硅胶柱色谱分

离，氯仿-甲醇（100∶0、100∶10、100∶20、80∶
20、70∶30、50∶50、10∶100、0∶100）梯度洗脱，

合并得到 5 个馏份 Fr. A～E。Fr. B 再经硅胶色谱分

离，氯仿-甲醇（15∶1）洗脱部分经聚酰胺（50%
乙醇洗脱），结合制备色谱分离得到化合物 8（18 
mg）、10（15 mg）、11（14 mg）、13（25 mg）；Fr. B
氯仿-甲醇（10∶1）洗脱部分经制备色谱分离得到

化合物 9（12 mg）、12（16 mg）。馏份 Fr. C 经硅胶

柱色谱，氯仿-甲醇（100∶0、95∶5、90∶10、80∶
20、70∶30、50∶50、0∶100）梯度洗脱，再经 ODS、
Sephadex LH-20、制备 HPLC 等手段，分离纯化得

到化合物 1（20 mg）、2（17 mg）、4（12 mg）、5
（18 mg）、6（16 mg）、7（22 mg），Fr. D 经 ODS 及

Sephadex LH-20 洗脱，析出结晶得到化合物 3（20 
mg）、14（24 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色柱状结晶（甲醇），ESI-MS m/z: 
409 [M－H]－，推测相对分子质量为 410。1H-NMR 
(400 MHz, DMSO-d6) δ: 0.82 (3H, t, J = 7.6 Hz, 
H-11), 1.23 (2H, m, H-10), 1.51 (2H, m, H-9), 1.76 
(1H, dd, J = 12.4, 9.6 Hz, H-6a), 1.90 (1H, dd, J = 
13.0, 2.5 Hz, H-2a), 2.13 (1H, m, H-6b), 2.14 (1H, m, 
H-2b), 3.59 (1H, dd, J = 5.6, 2.6 Hz, H-4), 3.90 (2H, t, 
J = 7.2 Hz, H-8), 4.02 (1H, m, H-5), 5.02 (1H, m, 
H-3), 6.13 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-2′), 6.79 (1H, d, J = 
8.0 Hz, H-8′), 6.99 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-9′), 
7.01 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-5′), 7.36 (1H, d, J = 16.0 
Hz, H-3′)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.3 
(C-11), 19.0 (C-10), 30.9 (C-9), 36.0 (C-2), 38.1 
(C-6), 64.9 (C-8), 67.2 (C-4), 70.2 (C-3), 71.8 (C-5), 
73.4 (C-1), 114.9 (C-2′), 115.3 (C-5′), 116.6 (C-8′), 
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122.3 (C-9′), 126.1 (C-4′), 146.0 (C-7′), 146.5 (C-3′), 
149.6 (C-6′), 165.8 (C-1′), 174.0 (C-7)。以上数据与文

献报道一致[3]，故鉴定化合物 1 为 5-O-咖啡酰基奎

宁酸丁酯。 
化合物 2：黄绿色粉末（甲醇）。ESI-MS m/z: 515 

[M－H]－，推测相对分子质量为 516。1H-NMR (400 
MHz, CD3OD) δ: 0.82 (3H, t, J = 7.6 Hz, H-11), 1.29 
(1H, m, H-10), 1.58 (1H, m, H-9), 2.27～2.03 (4H, m, 
H-2, 6), 3.90 (1H, dd, J = 3.2, 6.0 Hz, H-4), 4.00 (2H, 
m, H-8), 6.19 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-2″), 6.28 (1H, d, 
J = 15.6 Hz, H-2′), 6.71 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-8′), 6.75 
(1H, d, J = 8.0 Hz, H-8″), 6.92 (2H, dd, J = 2.0, 8.6 
Hz, H-9′, 9″), 6.99 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-5″), 7.02 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-5′), 7.50 (1H, d, J = 16.0 Hz, 
H-3″), 7.59 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-3′)；13C-NMR (100 
MHz, CD3OD) δ: 14.1 (C-11), 20.2 (C-10), 31.4 
(C-9), 35.7 (C-2), 36.6 (C-6), 66.4 (C-5), 66.5 (C-8), 
69.7 (C-4), 72.0 (C-3), 72.3 (C-1), 114.6 (C-2′), 115.0 
(C-2″), 115.0 (C-5′), 115.3 (C-5″), 116.3 (C-8″), 116.5 
(C-8′), 123.0 (C-9′), 123.1 (C-9″), 127.6 (C-4″), 127.9 
(C-4′), 146.6 (C-6″), 146.7 (C-6′), 147.1 (C-3′), 147.3 
(C-3″), 149.4 (C-7′), 149.6 (C-7″), 167.9 (C-1′), 168.4 
(C-1″), 175.1 (C-7)。以上数据与文献报道一致[4]，

故鉴定化合物 2 为 3,5-二咖啡酰奎宁酸丁酯。 
化合物 3：无色针状结晶（甲醇），Molish 反应

显阳性。ESI-MS m/z: 481 [M－H]－，推测相对分子

质量为 482。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 3.81 
(3H, s, 3-OCH3), 4.27 (1H, dd, J = 11.8, 6.0 Hz, 
H-6′a), 4.38 (1H, dd, J = 11.8, 1.5 Hz, H-6′b), 5.10 
(1H, d, J = 6.5 Hz, Glc-H-1′), 6.96 (1H, s, H-3″), 6.97 
(1H, s, H-7″), 7.14 (1H, d, J = 8.8 Hz, H-5), 7.44 (1H, 
brs, H-2), 7.47 (1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz, H-6)；
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 55.4 (3-OCH3), 
63.3 (C-6′), 69.8 (C-4′), 73.2 (C-2′), 73.8 (C-5′), 76.9 
(C-3′), 99.8 (C-1′), 108.5 (C-3″), 108.8 (C-7″), 112.6 
(C-1), 114.0 (C-5), 119.5 (C-2″), 123.1 (C-2), 124.4 
(C-6), 138.9 (C-5″), 145.6 (C-4″), 145.8 (C-6″), 148.5 
(C-3), 149.9 (C-4), 165.7 (C-1″), 167.3 (1-COOH)。以

上数据与文献报道一致[5]，故鉴定化合物 3 为香草

酸-4-O-β-D-(6′-O-没食子酰基) 葡萄糖苷。 
化合物 4：无色针状结晶（甲醇），Molish 反应

显阳性。ESI-MS m/z: 483 [M－H]－，推测相对分子

质量为 484。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 3.68 

(6H, s, 3, 5-OCH3), 6.02 (2H, s, H-3, 5), 4.58 (1H, d,  
J = 7.2 Hz, Glc-H-1′), 3.10～4.00 为 β-D-吡喃葡萄糖

上除端基外其他质子；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) 
δ: 56.1 (2, 6-OCH3), 61.1 (C-6′), 70.0 (C-4′), 74.3 
(C-2′), 76.4 (C-5′), 76.9 (C-3′), 93.4 (C-3, 5), 103.5 
(C-1′), 127.2 (C-1), 153.0 (C-2, 6), 153.6 (C-4)。以上

数据与文献报道一致[6]，故鉴定化合物 4 为 4-羟基- 
2,6-二甲氧基苯酚-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 5：淡黄色粉末（甲醇），Molish 反应显

阳性。ESI-MS m/z: 355 [M－H]－，推测相对分子质

量为 356。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 2.15 
(2H, m, H-3), 2.46 (H, m, H-2a), 2.98 (H, m, H-2b), 
3.48 (1H, m, H-6′a), 3.73 (1H, m, H-6′b), 4.71 (1H, d, 
J = 7.0 Hz, Glc-H-1′), 5.37 (1H, d, J = 4.8 Hz, H-4), 
6.88 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-7), 7.45 (1H, d, J = 9.0 Hz, 
H-6), 12.1 (1H, s, 8-OH)； 13C-NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 28.6 (C-3), 32.1 (C-2), 58.6 (C-4), 60.8 
(C-6′), 69.9 (C-4′), 73.7 (C-2′), 76.2 (C-5′), 77.3 
(C-3′), 102.8 (C-1′), 114.4 (C-8a), 117.2 (C-7), 127.5 
(C-6), 134.3 (C-4a), 147.1 (C-5), 156.8 (C-8), 205.0 
(C-1)。以上数据与文献报道一致[5]，故鉴定化合物

5 为 4,5,8-三羟基-α-萘酮-5-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 6：白色无定形粉末（甲醇），Molish 反

应显阳性。ESI-MS m/z: 337 [M－H]－，推测相对分

子质量为 338。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 
3.10～4.00 为 β-D-吡喃葡萄糖上除端基外其他质

子，4.99 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-H-1′), 6.71 (1H, d, J = 
8.8 Hz, H-2), 6.80 (1H, dd, J = 7.8, 1.1 Hz, H-6), 7.22 
(1H, d, J = 8.8 Hz, H-3), 7.27 (1H, dd, J = 8.6, 7.8 Hz, 
H-7), 7.62 (1H, dd, J = 8.6, 1.1 Hz, H-8)；13C-NMR 
(100 MHz, CD3OD) δ: 62.5 (C-6′), 71.0 (C-4′), 75.5 
(C-2′), 78.0 (C-3′), 78.6 (C-5′), 105.1 (C-1′), 108.2 
(C-2), 112.6 (C-6), 113.2 (C-3), 114.5 (C-8), 118.0 
(C-10), 127.3 (C-7), 129.2 (C-9), 148.5 (C-4), 150.9 
(C-1), 154.5 (C-5)。以上数据与文献报道一致[7]，故

鉴定化合物 6 为 1,4,8-三羟基萘-1-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷。 
化合物 7：黄色无定形粉末（甲醇），Molish 反

应显阳性。ESI-MS m/z: 499 [M－H]－，推测相对分

子质量为 500。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 3.42 
(1H, m, H-5′), 3.45 (1H, m, H-4′), 3.46 (1H, m, H-4″), 
3.48 (1H, m, H-5″), 3.50 (1H, m, H-3″), 3.50 (1H, m, 
H-3′), 3.60 (1H, m, H-2″), 3.61 (1H, m, H-2′), 3.70 
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(1H, dd, J = 11.6, 6.0 Hz, H-6′a), 3.74 (1H, dd,  J = 
12.0, 5.6 Hz, H-6″a), 3.90 (1H, brd, J = 11.6 Hz, 
H-6′b), 3.92 (1H, brd, J = 12.2 Hz, H-6″b), 5.01 (1H, 
d, J = 8.0 Hz, Glc-H-1′), 5.03 (1H, d, J = 8.0 Hz, Glc- 
H-1″), 6.84 (1H, dd, J = 8.0, 1.2 Hz, H-6), 7.09 (1H, d, 
J = 8.6 Hz, H-2), 7.29 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-3), 7.35 
(1H, dd, J = 8.8, 8.0 Hz, H-7), 7.85 (1H, dd, J = 8.8, 
1.2 Hz, H-8)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 62.5 
(C-6′, 6″), 71.8 (C-4′, 4″), 75.2 (C-2′, 2″), 78.3 (C-3′, 
3″), 78.6 (C-5′), 78.7 (C-5″), 103.3 (C-1′), 105.3 
(C-1″), 110.9 (C-2), 112.1 (C-3), 112.6 (C-6), 114.7 
(C-8), 117.2 (C-10), 128.2 (C-7), 130.1 (C-9), 150.6 
(C-1), 150.9 (C-4), 155.1 (C-5)。经与文献对照[8]，鉴

定化合物 7 为 1,4,5-三羟基萘-1,4-二-O-β-D-吡喃葡

萄糖苷。 
化合物 8：黄色无定形粉末（甲醇），Mg-HCl

反应和 Molish 反应均显阳性。ESI-MS m/z: 471 [M＋

Na]+，推测相对分子质量为 448。1H-NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 5.46 (1H, d, J = 8.0 Hz, Glc-H-1″), 6.19 
(1H, d, J = 1.5 Hz, H-6), 6.42 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-8), 
6.88 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3′, 5′), 7.98 (2H, d, J = 8.8 
Hz, H-2′, 6′), 12.62 (1H, s, 5-OH)；13C-NMR (100 
MHz, DMSO-d6) δ: 70.1 (C-6″), 70.3 (C-4″), 74.0 
(C-2″), 76.4 (C-5″), 77.9 (C-3″), 94.2 (C-8), 99.2 
(C-6), 101.0 (C-1″), 103.8 (C-10), 115.4 (C-3′, 5′), 
121.3 (C-1′), 131.2 (C-2′, 6′), 133.0 (C-3), 156.1 
(C-2), 156.9 (C-9), 160.2 (C-4′), 161.0 (C-5), 165.1 
(C-7), 177.3 (C-4)。经与文献对照[9]，鉴定化合物 8
为山柰酚-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 9：淡黄色粉末，Mg-HCl 反应和 Molish
反应均显阳性。ESI-MS m/z: 487 [M＋Na]+，推测相

对分子质量为 464。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ: 5.48 (1H, d, J = 7.5 Hz, glc H-1″), 3.10～4.00 为

β-D-吡喃葡萄糖上除端基外其他质子，6.19 (1H, d,  
J = 2.0 Hz, H-6), 6.36 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.79 
(1H, d, J = 8.6 Hz, H-5′), 7.55 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2′), 7.68 (1H, dd, J = 8.6, 2.0 Hz, H-6′), 9.21 (1H, s, 
3′-OH), 9.58 (1H, s, 4′-OH), 10.80 (1H, brs, 7-OH), 
12.60 (1H, s, 5-OH)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) 
δ: 60.6 (C-6″), 69.0 (C-4″), 73.6 (C-2″), 76.1 (C-3″), 
77.2 (C-5″), 92.6 (C-8), 98.0 (C-6), 100.1 (C-1″), 
103.2 (C-10), 114.4 (C-5′), 115.5 (C-2′), 120.3 (C-1′), 
121.3 (C-6′), 132.7 (C-3), 144.1 (C-3′), 148.0 (C-4′), 

155.5 (C-2), 155.7 (C-9), 160.6 (C-5), 163.4 (C-7), 
177.0 (C-4)。经与文献对照[10]，鉴定化合物 9 为槲

皮素-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 10：黄色粉末（甲醇），Mg-HCl 反应和

Molish 试验均显阳性。ESI-MS m/z: 471 [M＋Na]+，

推测相对分子质量为 448。1H-NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-6″), 3.10～
4.00 为鼠李糖上除端基外其他连氧质子，5.25 (1H, 
s, Rha-H-1″), 6.22 (1H, s, H-6), 6.36 (1H, s, H-8), 
6.88 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-5′), 7.25 (1H, dd, J = 2.0, 
8.6 Hz, H-6′), 7.33 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 12.60 
(1H, s, 5-OH)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 
17.8 (C-6″), 70.0 (C-2″), 70.4 (C-5″), 70.5 (C-3″), 
71.0 (C-4″), 93.9 (C-8), 99.0 (C-6), 101.9 (C-1″), 
104.4 (C-10), 115.7 (C-2′), 115.9 (C-5′), 120.8 (C-6′), 
121.5 (C-1′), 134.0 (C-3), 145.6 (C-3′), 148.5 (C-4′), 
156.0 (C-2), 157.3 (C-9), 161.4 (C-5), 164.8 (C-7), 
178.0 (C-4)。经与文献对照[11]，鉴定化合物 10 为槲

皮苷。 
化合物 11：黄色簇状结晶（甲醇）。HCl-Mg 反

应和 Molish 反应均显阳性。ESI-MS m/z: 487 [M＋

Na]+，推测相对分子质量为 464。1H-NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 0.88 (3H, d, J = 6.1 Hz, H-6″), 3.1～4.0
为鼠李糖上除端基外其他连氧质子，5.23 (1H, brs, 
Rha-H-1″), 6.22 (1H, J = 2.2 Hz, H-8), 6.39 (1H, d,  
J = 2.2 Hz, H-6), 6.88 (2H, s, H-2′, 6′), 12.62 (1H, s, 
5-OH)； 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 18.0 
(C-6″), 70.5 (C-5″), 70.8 (C-2″), 71.1 (C-3″), 71.7 
(C-4″), 94.0 (C-8), 99.1 (C-6), 102.5 (C-1″), 104.4 
(C-10), 108.2 (C-2′, 6′), 121.1 (C-1′), 134.5 (C-3), 
136.8 (C-4′), 146.2 (C-3′, 5′), 156.8 (C-2), 158.0 
(C-9), 161.9 (C-5), 164.7 (C-7), 178.2 (C-4)。经与文

献对照[12]，鉴定化合物 11 为杨梅苷。 
化合物 12：黄色粉末，HCl-Mg 反应和 Molish

反应均显阳性。ESI-MS m/z: 463 [M＋Na]+，推测相

对分子质量为 432。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ: 0.86 (3H, d, J = 6.0 Hz, Rha-H-6″), 5.34 (1H, d, J = 
2.0 Hz, Rha-H-1″), 6.23 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-6), 6.40 
(1H, d, J = 2.2 Hz, H-8), 6.95 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3′, 
5′), 7.74 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2′, 6′), 12.60 (1H, s, 
5-OH)； 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 17.8 
(C-6″), 70.0 (C-5″), 70.4 (C-2″), 70.7 (C-3″), 70.9 
(C-4″), 94.0 (C-8), 98.6 (C-6), 101.8 (C-1″), 104.0 
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(C-10), 115.2 (C-3′, 5′), 121.0 (C-1′), 130.6 (C-2′, 6′), 
134.5 (C-3), 156.6 (C-2), 157.0 (C-9), 160.2 (C-4′), 
161.5 (C-5), 164.0 (C-7), 178.0 (C-4)。经与文献对

照[13]，鉴定化合物 12 为阿福豆苷。 
化合物 13：淡黄色针状结晶（甲醇），HCI-Mg

反应呈阳性。1H-NMR (400 Hz, DMSO-d6) δ: 4.89 
(1H, brs, Gal-OH), 5.34 (1H, d, J = 7.6 Hz, Gal-H-1″), 
6.16 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-6), 6.38 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-8), 6.81 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 7.52 (1H, d, J = 
2.0 Hz, H-2′), 7.65 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6′)；
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 60.5 (C-6″), 67.9 
(C-4″), 71.0 (C-2″), 73.6 (C-3″), 75.8 (C-5″), 93.8 
(C-8), 98.4 (C-6), 101.4 (C-1″), 103.7 (C-10), 115.1 
(C-5′), 115.8 (C-2′), 121.1 (C-1′), 121.9 (C-6′), 133.8 
(C-3), 144.6 (C-3′), 148.8 (C-4′), 156.2 (C-2), 156.6 
(C-9), 161.2 (C-5), 164.4 (C-7), 177.4 (C-4)。经与文

献对照[14]，鉴定化合物 13 为金丝桃苷。 
化合物 14：白色结晶（甲醇），Molish 反应阳

性。ESI-MS m/z: 575 [M－H]－，推测相对分子质量

为 576。1H-NMR (400 Hz, DMSO-d6) δ: 0.65 (3H, s, 
H-18), 0.80 (6H, m, H-26, 27), 0.83 (3H, t, J = 6.8 Hz, 
H-29), 0.90 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-21), 0.96 (3H, s, 
H-19)。该化合物的 13C-NMR 谱数据与葡萄糖已知

对照品进行薄层检测具有相同的 Rf 值。经与文献对

照[15]，鉴定化合物 14 为胡萝卜苷。 
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