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摘  要：目的  研究黄秦艽 Veratrilla baillonii 根的化学成分。方法  经正、反相硅胶柱色谱、高效液相色谱制备分离，并通

过波谱学数据鉴定化合物结构。结果  从黄秦艽根的 95%乙醇水提取物的醋酸乙酯部位分离鉴定了 24 个化合物，其中 10

个 酮苷：1-羟基-2,3,4-三甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷（1）、台湾肺形草 酮苷（2）、1-羟基-2,7-二甲氧基 酮-3-O-β-D-

葡萄糖苷（3）、1-羟基-3,4-二甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷（4）、蛇胆草 酮苷 B（5）、四数獐牙菜 酮苷 A（6）、滇黄芩

苷 B（7）、2,3,4,5-四甲氧基 酮-1-O-龙胆二糖苷（8）、2,3,4,7-四甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖基-(1→6)-β-D-葡萄糖苷（9）、2,3,5-

三甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖基-(1→6)-β-D-葡萄糖苷（10）；8 个 酮：1,3-二羟基-4,7-二甲氧基 酮（11）、1,7-二羟基-2,3,4-

三甲氧基 酮（12）、1,7-二羟基-3,4-二甲氧基 酮（13）、1,7-二羟基-3-甲氧基 酮（14）、1-羟基-2,3,4,5-四甲氧基 酮（15）、

1-羟基-2,3,4,7-四甲氧基 酮（16）、1-羟基-2,3,5-三甲氧基 酮（17）、1-羟基-2,3,7-三甲氧基 酮（18）；6 个环烯醚萜苷：

獐芽菜苷（19）、龙胆苦苷（20）、獐芽菜苦苷（21）、去乙酰德苦草苦苷（22）、amaronitidin（23）、当药苦酯苷（24）。

结论  化合物 1 为新化合物，命名为 2-甲氧基金不换苷；化合物 2、3、5、6、8、10～12、14、22～24 首次从该属植物中

分离得到。 

关键词：黄秦艽； 酮类化合物；环烯醚萜苷；1-羟基-2,3,4-三甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷；2-甲氧基金不换苷；台湾肺

形草 酮苷；当药苦酯苷 

中图分类号：R284.1      文献标志码：A      文章编号：0253 - 2670(2018)03 - 0521 - 09 

DOI: 10.7501/j.issn.0253-2670.2018.03.003 

Chemical constituents from roots of Veratrilla baillonii 

GAO Rui-xi1, MEI Zhi-yi1, HUANG Xian-ju2, GONG Wei-fan2, ZHANG Xing-feng2, YANG Guang-zhong2,  
LI Jun2 
1. Laboratory for Natural Product Chemistry, School of Pharmacy, South-Central University for Nationalities, Wuhan 430074, 

China 

2. School of Pharmacy, South-Central University for Nationalities, Wuhan 430074, China 

Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the roots of Veratrilla baillonii. Methods  Compounds were purified 

by normal and reversed column chromatographic techniques, and isolated by high performance liquid chromatography. Their structures 

were identified on the basis of spectral data including MS and NMR. Results  Twenty-four compounds (including 10 xanthone 

glycosides, 8 xanthones, and 6 iridoids) were isolated from the ethyl acetate extracts of the roots of V. baillonii. They were identified as 

1-hydroxy-2,3,4-trimethoxyxanthone-7-O-β-D-glucopyranoside (1), tripteroside (2), 1-hydroxy-2,7-dimethoxyxanthone-3-O-β-D- 

glucopyranoside (3), 1-hydroxy-3,4-dimethoxyxanthone-7-O-β-D-glucopyranoside (4), secamonoide B (5), tetrasweroside A (6), 

veratriloside B (7), 2,3,4,5-tetramethoxyxanthone-1-O-β-D-glucopyranoxyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside (8), 2,3,4,7-tetra- 

methoxyxanthone-1-O-β-D-xylopyranoxyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside (9), 2,3,5-trimethoxy-xanthone-1-O-β-D-xylopyranoxyl- 

(1→6)-β-D-glucopyranoside (10), 1,3-dihydroxy-4,7-dimethoxyxanthone (11), 1,7-dihydroxy-2,3,4-trimethoxyxanthone (12), 1,7-  
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dihydroxy-3,4-dimethoxyxanthone (13), 1,7-dihydroxy-3-methoxyxanthone (14), 1-hydroxy-2,3,4,5-tetramethoxyxanthone (15), 

1-hydroxy-2,3,4,7-tetramethoxyxanthone (16), 1-hydroxy-2,3,5-trimethoxyxanthone (17), 1-hydroxy-2,3,7-trimethoxyxanthone (18), 

sweroside (19), gentiopicrin (20), swertiamarin (21), deacetylcentapicrin (22), amaronitidin (23), and amarogentin (24). Conclusion  

Compound 1 is a new compound named 2-methoveratriloside, and compounds 2, 3, 5, 6, 8, 10—12, 14, and 22—24 are isolated from 

the Veratrilla genus for the first time. 

Key words: Veratrilla baillonii Franch.; xanthones; iridoids; 1-hydroxy-2,3,4-trimethoxyxanthone-7-O-β-D-glucopyranoside; 

2-methoveratriloside; tripteroside; amarogentin 

 

黄秦艽 Veratrilla baillonii Franch. 为龙胆科

（Gentianaceae）黄秦艽属 Veratrilla (Baill.) Franch. 

植物，又名丽江金不换（《全国中草药汇编》）、金不

换、假秦艽（《云南中草药》），《中华本草》以“黄

秦艽”为药材名收录[1]。黄秦艽一般以根部入药，

在白族和傈傈族被当作中药用于清热解毒、杀虫止

痛[2-3]。现代研究表明，黄秦艽可治疗支气管炎，缓

解乌头碱中毒，能解草乌和附片中毒[4-6]。目前为止

对黄秦艽化学成分研究不多，主要包括 酮、 酮

苷及环烯醚萜类化合物[7-8]。 

为了明确黄秦艽药效物质基础，合理开发其药

用资源，本实验对黄秦艽根 95%乙醇水提取物醋酸

乙酯部位化学成分进行系统研究，并通过谱学技术

及理化性质鉴定了 24 个化合物，其中 10 个 酮苷、

8 个 酮以及 6 个环烯醚萜苷，分别为 1-羟基- 2,3,4-

三甲氧基 酮 -7-O-β-D- 葡萄糖苷（ 1-hydroxy- 

2,3,4-trimethoxyxanthone-7-O-β-D-glucopyranoside，

1）、台湾肺形草 酮苷（tripteroside，2）、1-羟基-2,7-

二甲氧基 酮 -3-O-β-D- 葡萄糖苷（ 1-hydroxy- 

2,7-dimethoxyxanthone-3-O-β-D-glucopyranoside，3）、

1-羟基-3,4-二甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷（1- 

hydroxy-3,4-dimethoxyxanthone-7-O-β-D-glucopyra- 

noside，4）、蛇胆草 酮苷 B（secamonoide B，5）、

四数獐牙菜 酮苷 A（tetrasweroside A，6）、滇黄

芩苷 B（veratriloside B，7）、2,3,4,5-四甲氧基 酮- 

1-O-龙胆二糖苷  [2,3,4,5-tetramethoxyxanthone-1- 

O-β-D-glucopyranoxyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside，

8]、2,3,4,7-四甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖基-(1→6)- 

β-D-葡萄糖苷（2,3,4,7-tetramethoxyxanthone-1-O-β- 

D-xylopyranoxyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside，9）、

2,3,5-三甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖基-(1→6)-β-D-葡

萄糖苷[2,3,5-trimethoxyxanthone-1-O-β-D-xylopyra- 

noxyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside，10]、1,3-二羟基- 

4,7-二甲氧基 酮（ 1,3-dihydroxy-4,7-dimethoxy- 

xanthone，11）、1,7-二羟基 -2,3,4-三甲氧基 酮

（1,7-dihydroxy-2,3,4-trimethoxyxanthone，12）、1,7-

二羟基 -3,4- 二甲氧基 酮（ 1,7-dihydroxy-3,4- 

dimethoxyxanthone，13）、1,7-二羟基-3-甲氧基 酮

（1,7-dihydroxy-3-methoxyxanthone，14）、1-羟基- 

2,3,4,5- 四 甲 氧 基 酮 （ 1-hydroxy-2,3,4,5- 

tetramethoxyxanthone，15）、1-羟基-2,3,4,7-四甲氧

基 酮（1-hydroxy-2,3,4,7-tetramethoxyxanthone，

16）、1-羟基-2,3,5-三甲氧基 酮（1-hydroxy-2,3,5- 

trimethoxyxanthone，17）、1-羟基-2,3,7-三甲氧基 酮

（1-hydroxy-2,3,7-trimethoxyxanthone，18）、獐芽菜

苷（sweroside，19）、龙胆苦苷（gentiopicrin，20）、

獐芽菜苦苷（swertiamarin，21）、去乙酰德苦草苦

苷（deacetylcentapicrin，22）、amaronitidin（23）、

当药苦酯苷（amarogentin，24）。化合物 1 为新化合

物，命名为 2-甲氧基金不换苷；化合物 2、3、5、6、

8、10～12、14、22～24 为首次从本属植物中分离

得到。化合物 1～24 的结构见图 1。 

1  仪器与材料 

Bruker DRX-500 MHz 核磁共振波谱仪（Bruker

公司，德国）；安捷伦 G6230 TOF 质谱仪（安捷伦

公司，美国）；PerkinElmer Lamda 950 紫外光谱仪

（PerkinElmer 公司，美国）；戴安 Ultimate 3000 型高

效液相色谱仪（戴安公司，美国）；YMC 反相填料（50 

μm）、YMC-Pack ODS-A 半制备色谱柱（250 mm×10 

mm，5 μm，YMC 公司，日本）；FLASH-A 中压色

谱输液系统（苏州汇通色谱分离纯化有限公司）；

AUW 120D 十万分之一天平（岛津公司，日本）；

正相硅胶（100～200、200～300、300～400 目，青

岛海洋化工厂）；其他试剂皆为分析纯（上海国药试

剂），高效液相流动相为色谱纯（Tedia 公司，美国）。 

黄秦艽药材购于云南省大理市药材市场，经中

南民族大学药学院刘新桥副教授鉴定为龙胆科黄秦

艽属植物黄秦艽 Veratrilla baillonii Franch.。药材样

本（No. 20131012）存放于中南民族大学药学院天

然产物化学研究室。 

2  提取与分离 

将黄秦艽根粉末 4.8 kg，用 95%乙醇回流提取 
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图 1  化合物 1～24 的结构 

Fig. 1  Chemical structures of compounds 1—24 

3 次，每次 4 h，滤过，合并提取液、减压浓缩，得

棕色浸膏 1.2 kg。将浸膏用水混悬，依次以石油醚、

二氯甲烷、醋酸乙酯、正丁醇萃取，分别浓缩得石

油醚萃取物 74 g、二氯甲烷萃取物 299 g、醋酸乙酯

萃取物 236 g、正丁醇萃取物 402 g。 

取醋酸乙酯萃取物（50 g）经正相硅胶柱色谱，

以三氯甲烷-甲醇（9∶1、8∶2、7∶3）梯度洗脱，

得到 4 个组分 F1～F4。将 F1 组分（5.2 g）经反相

硅胶柱色谱，以甲醇-水（10%、30%、50%）洗脱，

高效液相色谱制备后获得化合物 1（15.9 mg，2.7 

min）、3（2.1 mg，8.9 min）、4（13.4 mg，17.3 min）、

5（20.6 mg，8.6 min）、6（58.5 mg，9.5 min）、9（1.8 

mg，10.0 min）、19（17.8 mg，10.3 min）、20（26.7 

mg，16.6 min）、21（19.0 mg，16.8 min）；将 F2 组

分（7.2 g）经反相硅胶柱色谱，以甲醇-水（30%、

50%、70%）洗脱、TLC 检测合并相同组分，制备

高效液相色谱分离得到化合物 2（8.6 mg，22.7 min）、

7（13.5 mg，23.1 min）、8（11.6 mg，25.7 min）、

10（30.0 mg，23.4 min）、12（1.2 mg，19.5 min）、

16（58.5 mg，22.2 min）、17（59.4 mg，21.7 min）；

将 F3 组分（10.5 g）经反相硅胶柱色谱，以甲醇

（10%、30%、50%、70%）洗脱，高效液相色谱制

备后获得化合物 11（18.7 mg，58.0 min）、13（14.4 

mg，54.5 min）、14（7.1 mg，59.2 min）、15（28.0 mg，

69.1 min）、18（5.9 mg，51.9 min）、22（85.5 mg，

79.5 min）、23（18.9 mg，82.0 min）、24（260.5 mg，

82.5 min）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色无定形粉末，紫外灯下显蓝

色荧光，ESI-MS 显示 m/z 为 479 [M－H]−，
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HR-ESI-MS显示m/z为 503.115 9 [M＋Na]+ (计算值

503.115 6)，分子式为 C22H24O12，UV 最大吸收为

231、262 nm。氢谱中显示有 1 个羟基信号 δ 12.53 

(1H, s)，为 1 位羟基取代，并与 9 位羰基形成分子

内氢键。其他信号有 1 组 1,2,4-三取代相互偶合的 3

个芳氢质子 δ 7.70 (1H, d, J = 9.2 Hz, H-5), 7.69 (1H, 

d, J = 2.9 Hz, H-8), 7.60 (1H, dd, J = 9.2, 2.9 Hz, 

H-6)，1 个糖端基质子 δ 4.96 (1H, d, J = 7.5 Hz, 

H-1′)，3 个甲氧基质子 δ 4.05 (3H, s, 3-OCH3), 3.88 

(3H, s, 2-OCH3), 3.81 (3H, s, 4-OCH3)。碳谱显示 22

个碳信号，其中包括归属于酮碳骨架的 13 个信号：

δ 180.8、154.0、153.9、150.8、149.8、145.5、134.8、

132.1、126.1、119.8、119.5、109.9、104.2。高场区

域有葡萄糖基 6 个碳信号：δ 101.2、77.1、76.3、73.2、

69.5、60.6。由糖端基氢的偶合常数（7.5 Hz）推断

葡萄糖为 β型，化合物经糖水解、衍生化后，通过

高效液相色谱法与标准单糖衍生物色谱图进行比

对，根据标准单糖衍生物的保留时间确定为 β-D-葡

萄糖[9]。化合物 1 的 HMBC（表 1）显示葡萄糖端

基氢信号 δ 4.96 与 δ 153.9 (C-7) 相关，可确定糖的

取代位置是在 C-7 位，甲氧基信号 δ 3.88、4.05、3.81

与 δ 132.1、154.0、134.8 相关，即 2～4 号位为甲氧

基取代。结合所有波谱数据，确定化合物 1 的结构

为 1-羟基-2,3,4-三甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷，

为 1 个新化合物，命名为 2-甲氧基金不换苷。 

化合物2：黄色粉末，ESI-MS m/z: 421 [M－H]−，
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.08 (1H, s, 

1-OH), 7.67 (1H, s, 3-OH), 6.90 (1H, s, 7-OH), 6.32 

(1H, d, J = 1.7 Hz, H-8), 6.15 (1H, d, J = 1.7 Hz, H-5), 

4.87 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′)；13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 178.7 (C = O), 165.0 (C-3), 162.6 (C-1), 

157.3 (C-4a), 150.6 (C-4b), 152.8 (C-6), 143.8 (C-7), 

表 1  化合物 1 的核磁数据 (500/125 MHz, DMSO-d6) 

Table 1  NMR data of compound 1 (500/125 MHz, DMSO-d6) 

碳位 δH δC (DEPT) HMBC (H→C) 

OH 12.53 (1H, s) —  

1 — 149.8 (s)  

2 — 132.1 (s)  

3 — 154.0 (s)  

4 — 134.8 (s)  

4a — 145.5 (s)  

4b — 150.8 (s)  

5 7.70 (1H, d, J = 9.2 Hz) 119.8 (d) C-6, 8 

6 7.60 (1H, dd, J = 9.2, 2.9 Hz) 126.1 (d) C-4b, 5, 7, 8 

7 — 153.9 (s)  

8 7.69 (1H, d, J = 2.9 Hz) 109.9 (d) C-4b, 6, 7, 9 

8a — 119.5 (s)  

8b — 104.2 (s)  

9 — 180.8 (s)  

2-OCH3 3.88 (3H, s) 61.7 (q) C-2 

3-OCH3 4.05 (3H, s) 61.5 (q) C-3 

4-OCH3 3.81 (3H, s) 60.6 (q) C-4 

glc-1′ 4.96 (1H, d, J = 7.5 Hz) 101.2 (d) C-7 

glc-2′ 3.26 (1H, m) 73.2 (d)  

glc-3′ 3.35 (1H, m) 77.1 (d)  

glc-4′ 3.30 (1H, m) 69.5 (d)  

glc-5′ 3.31 (1H, m) 76.3 (d)  

glc-6′ 3.65 (1H, m), 3.83 (1H, m) 60.6 (t)  
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111.3 (C-8a), 110.2 (C-8), 103.2 (C-5), 102.0 (C-1′), 

101.5 (C-8b), 97.9 (C-2), 93.8 (C-4), 77.2 (C-5′), 75.9 

(C-3′), 73.3 (C-2′), 69.5 (C-4′), 60.5 (C-6′)。以上数据

与文献报道基本一致[10]，故鉴定化合物 2 为台湾肺

形草 酮苷。 

化合物 3：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 451 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.67 

(1H, s, 1-OH), 7.65 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-5), 7.60 (1H, 

d, J = 2.6 Hz, H-8), 7.58 (1H, dd, J = 9.1, 2.6 Hz, 

H-6), 6.81 (1H, s, H-4), 5.18 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 

3.94 (3H, s, 7-OCH3), 3.72 (3H, s, 2-OCH3) ；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 180.4 (C = O), 

158.9 (C-3), 153.9 (C-7), 153.2 (C-1), 153.0 (C-4a), 

150.8 (C-4b), 131.2 (C-2), 125.8 (C-6), 120.0 (C-8a), 

119.2 (C-5), 105.9 (C-8), 103.1 (C-8b), 101.2 (C-1′), 

93.4 (C-4), 77.2 (C-3′), 76.4 (C-5′), 73.3 (C-2′), 69.6 

(C-4′), 60.6 (C-6′), 60.1 (2-OCH3), 56.7 (7-OCH3)。以

上数据与文献对照基本一致[11]，故鉴定化合物 3 为

1-羟基-2,7-二甲氧基 酮-3-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 4：黄色粉末，ESI-MS m/z: 450 [M]+。
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.66 (1H, s, 

OH-1), 7.68 (1H, d, J = 3.1 Hz, H-8), 7.64 (1H, d, J = 

9.1 Hz, H-5), 7.57 (1H, dd, J = 9.1, 3.1 Hz, H-6), 6.58 

(1H, s, H-2), 4.96 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 3.92 (3H, 

s, 3-OCH3), 3.79 (3H, s, 4-OCH3)；
13C-NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ: 180.3 (C = O), 160.1 (C-3), 158.3 

(C-1), 154.0 (C-7), 151.0 (C-4b), 149.0 (C-4a), 128.3 

(C-4), 126.0 (C-6), 120.2 (C-8a), 119.6 (C-5), 110.4 

(C-8), 102.4 (C-8b), 101.41 (C-1′), 95.2 (C-2), 77.3 

(C-3′), 76.5 (C-5′), 73.4 (C-2′), 69.7 (C-4′), 61.2 

(C-6′), 60.8 (3-OCH3), 56.8 (4-OCH3)。以上数据与文

献对照基本一致[12]，故鉴定化合物 4 为 1-羟基-3,4-

二甲氧基 酮-7-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物5：黄色粉末，ESI-MS m/z: 419 [M－H]−。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 12.66 (1H, s, OH-1), 

7.61 (1H, d, J = 2.9 Hz, H-8), 7.48 (1H, d, J = 9.2 Hz, 

H-5), 7.41 (1H, dd, J = 9.2, 2.9 Hz, H-6), 6.69 (1H, d, 

J = 2.0 Hz, H-4), 6.49 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 4.98 

(1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 3.89 (3H, s, 3-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 182.1 (C = O), 165.9 

(C-3), 164.3 (C-4a), 159.1 (C-1), 157.8 (C-7), 152.3 

(C-4b), 126.1 (C-5), 122.0 (C-8a), 120.3 (C-6), 106.4 

(C-8), 105.3 (C-8b), 101.5 (C-1′), 99.9 (C-4), 95.8 

(C-2), 78.4 (C-5′), 77.8 (C-3′), 74.7 (C-2′), 71.2 (C-4′), 

62.4 (C-6′), 56.4 (3-OCH3)。以上数据与文献对照基

本一致[13]，故鉴定化合物 5 为蛇胆草 酮苷 B。 

化合物 6：黄色无定形固体，ESI-MS m/z: 451 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.66 

(1H, s, OH-1), 7.69 (1H, d, J = 2.8 Hz, H-8), 7.64 (1H, 

d, J = 9.3 Hz, H-5), 7.57 (1H, dd, J = 9.3, 2.8 Hz, 

H-6), 6.57 (1H, s, H-2), 5.12 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 

3.92 (3H, s, 7-OCH3), 3.79 (3H, s, 4-OCH3) ；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 180.2 (C = O), 

159.9 (C-1), 158.2 (C-3), 153.9 (C-7), 150.9 (C-4b), 

148.8 (C-4a), 128.2 (C-4), 125.8 (C-6), 120.1 (C-8a), 

119.4 (C-5), 110.2 (C-8), 102.3 (C-8b), 101.3 (C-1′), 

95.1 (C-2), 77.2 (C-3′), 76.4 (C-5′), 73.3 (C-2′), 69.6 

(C-4′), 60.6 (C-6′), 61.0 (4-OCH3), 56.6 (7-OCH3)。以

上数据与文献对照基本一致[14]，故鉴定化合物 6 为

四数獐牙菜 酮苷 A。 

化合物 7：黄色粉末，ESI-MS m/z: 611 [M－H]−。
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.98 (1H, s, OH-7), 

7.54 (1H, d, J = 8.9 Hz, H-5), 7.40 (1H, dd, J = 8.9, 

2.3 Hz, H-6), 7.27 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-8), 4.88 (1H, 

d, J = 7.5 Hz, H-1′), 4.76 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″), 

4.03 (3H, s, 2-OCH3), 3.94 (3H, s, 3-OCH3), 3.82 (3H, 

s, 4-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 175.5 

(C = O), 154.0 (C-7), 152.4 (C-3), 148.1 (C-4b), 147.4 

(C-1), 144.5 (C-4a), 142.5 (C-4), 137.4 (C-2), 124.2 

(C-6), 122.0 (C-8a), 119.1 (C-5), 110.8 (C-8b), 108.6 

(C-8), 104.4 (C-1″), 103.6 (C-1′), 76.5 (C-3′, 3″), 76.3 

(C-5′), 74.0 (C-2″), 73.2 (C-2′), 69.8 (C-4″), 69.5 

(C-4′), 68.3 (C-6′), 65.4 (C-5″), 61.7 (2-OCH3), 61.53 

(3-OCH3), 61.4 (4-OCH3)。以上数据与文献对照基本

一致[15]，故鉴定化合物 7 为滇黄芩苷 B。 

化合物 8：淡黄色无定形粉末，ESI-MS m/z: 679 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.66 

(1H, d, J = 8.0 Hz, H-8), 7.48 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-6), 

7.35 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-7), 4.91 (1H, d, J = 7.6 Hz, 

H-1′), 4.39 (1H, d, J = 4.7 Hz, H-1″), 4.05 (3H, s, 

3-OCH3), 4.00 (3H, s, 2-OCH3), 3.98 (3H, s, 5-OCH3), 

3.83 (3H, s, 4-OCH3) ； 13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 175.5 (C = O), 152.4 (C-3), 148.2 (C-5), 

147.2 (C-4a), 144.7 (C-4b), 144.4 (C-1), 142.7 (C-4), 

137.6 (C-2), 124.0 (C-7), 122.2 (C-8a), 116.5 (C-8), 

116.2 (C-6), 111.2 (C-8b), 104.3 (C-1′), 102.9 (C-1″), 
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76.6 (C-3′), 76.6 (C-3″), 76.4 (C-5′), 76.3 (C-5″), 74.0 

(C-2′), 73.4 (C-2″), 69.9 (C-4′), 69.8 (C-4″), 68.3 

(C-6′), 61.6 (2-OCH3), 61.5 (4-OCH3), 61.4 (3-OCH3), 

60.8 (C-6″), 56.6 (5-OCH3)。以上数据与文献对照基

本一致[16]，故鉴定化合物 8 为 2,3,4,5-四甲氧基 酮- 

1-O-龙胆二糖苷。 

化合物 9：黄色无定形粉末，ESI-MS m/z: 626 

[M]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.64 (1H, d, 

J = 9.2 Hz, H-5), 7.51 (1H, d, J = 2.9 Hz, H-8), 7.44 

(1H, dd, J = 9.2, 2.9 Hz, H-6), 5.53 (1H, d, J = 7.5 Hz, 

H-1′), 4.73 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″), 4.04 (3H, s, 

3-OCH3), 3.94 (3H, s, 2-OCH3), 3.87 (3H, s, 7-OCH3), 

3.83 (3H, s, 4-OCH3) ； 13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 175.3 (C = O), 155.8 (C-3), 152.5 (C-1), 

149.2 (C-4a), 147.4 (C-4b), 144.4 (C-2), 142.6 (C-7), 

137.4 (C-4), 124.4 (C-6), 121.8 (C-8a), 119.4 (C-5), 

111.0 (C-8b), 105.8 (C-8), 104.3 (C-1″), 103.6 (C-1′), 

76.4 (C-3′), 76.3 (C-3″), 74.0 (C-5′), 73.2 (C-2′, 2″), 

69.8 (C-4′), 69.5 (C-4″), 68.2 (C-5″), 65.4 (C-6′), 61.8 

(2-OCH3), 61.5 (4-OCH3), 61.4 (3-OCH3), 55.7 

(7-OCH3)。以上数据与文献对照基本一致[7]，故鉴

定化合物 9 为 2,3,4,7-四甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖

基- (1→6)-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 10：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 597 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.66 

(1H, d, J = 8.0 Hz, H-8), 7.44 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-6), 

7.33 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-7), 7.08 (1H, s, H-4), 4.96 

(1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 4.76 (1H, d, J = 7.5 Hz, 

H-1″), 3.98 (3H, s, 3-OCH3), 3.95 (3H, s, 2-OCH3), 

3.78 (3H, s, 5-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) 

δ: 175.2 (C = O), 159.3 (C-3), 153.9 (C-4a), 148.6 

(C-1), 147.9 (C-5), 144.7 (C-4b), 139.2 (C-2), 123.8 

(C-7), 112.3 (C-8a), 116.5 (C-8), 115.7 (C-6), 109.0 

(C-8b), 104.3 (C-1″), 103.5 (C-1′), 97.4 (C-4), 76.6 

(C-3″), 76.5 (C-3′), 76.3 (C-5′), 74.0 (C-2″), 73.3 

(C-2′), 69.8 (C-4″), 69.5 (C-4′), 68.0 (C-6′), 65.5 

(C-5″), 60.9 (2-OCH3), 56.78 (3-OCH3), 56.20 

(5-OCH3)。以上数据与文献对照基本一致[17]，故鉴

定化合物 10 为 2,3,5-三甲氧基 酮-1-O-β-D-木糖

基-(1→6)-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 11：黄色粉末，ESI-MS m/z: 288 [M]+。
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.57 (1H, s, 

1-OH), 7.62 (1H, d, J = 8.9 Hz, H-5), 7.46 (1H, d, J = 

2.6 Hz, H-8), 7.44 (1H, dd, J = 8.9, 2.6 Hz, H-6), 6.26 

(1H, s, H-2), 3.85 (3H, s, 7-OCH3), 3.80 (3H, s, 

4-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 179.7 

(C = O), 158.9 (C-3), 157.6 (C-1), 155.7 (C-7), 150.1 

(C-4b), 149.5 (C-4a), 127.5 (C-4), 124.5 (C-6), 120.0 

(C-8a), 119.5 (C-5), 105.7 (C-8), 101.8 (C-8b), 98.1 

(C-2), 60.9 (4-OCH3), 55.8 (7-OCH3)。以上数据与文

献对照基本一致[18]，故鉴定化合物 11 为 1,3-二羟

基-4,7-二甲氧基 酮。 

化合物 12：黄色针状结晶（EtOH），ESI-MS m/z: 

317 [M－H]−。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 

12.63 (1H, s, 1-OH), 10.12 (1H, S, 7-OH), 7.60 (1H, d, 

J = 9.1 Hz, H-5), 7.42 (1H, d, J = 2.9 Hz, H-8), 7.34 

(1H, dd, J = 9.1, 2.9 Hz, H-6), 4.04 (3H, s, 2-OCH3), 

3.86 (3H, s, 3-OCH3), 3.80 (3H, s, 4-OCH3) ；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 181.0 (C = O), 

154.1 (C-7), 153.8 (C-3), 149.7 (C-1), 149.2 (C-4b), 

145.6 (C-4a), 134.6 (C-2), 132.1 (C-4), 125.3 (C-6), 

119.5 (C-8a), 119.5 (C-5), 107.5 (C-8), 104.1 (C-8b), 

61.7 (2-OCH3), 61.5 (3-OCH3), 60.6 (4-OCH3)。以上

数据与文献对照基本一致[19]，故鉴定化合物 12 为

1,7-二羟基-2,3,4-三甲氧基 酮。 

化合物 13：黄色粉末，ESI-MS m/z: 287 [M－

H]−。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.77 (1H, s, 

1-OH), 10.06 (1H, s, 7-OH), 7.55 (1H, d, J = 9.0 Hz, 

H-5), 7.40 (1H, d, J = 2.9 Hz, H-8), 7.57 (1H, dd, J = 

9.0, 2.9 Hz, H-6), 6.56 (1H, s, H-2), 3.92 (3H, s, 

3-OCH3), 3.78 (3H, s, 4-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.4 (C = O), 159.7 (C-3), 158.1 (C-1), 

154.1 (C-7), 149.2 (C-4b), 148.9 (C-4a), 128.1 (C-4), 

124.9 (C-6), 120.2 (C-8a), 119.3 (C-5), 108.0 (C-8), 

102.2 (C-8b), 94.8 (C-2), 60.9 (3-OCH3), 56.6 

(4-OCH3)。以上数据与文献对照基本一致[20]，故鉴

定化合物 13 为 1,7-二羟基-3,4-二甲氧基 酮。 

化合物 14：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 258 

[M]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.86 (1H, s, 

1-OH), 7.56 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-5), 7.48 (1H, d, J = 

3.0 Hz, H-8), 7.43 (1H, dd, J = 9.1, 3.0 Hz, H-6), 6.33 

(1H, d, J = 2.0 Hz, H-4), 6.16 (H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 

3.85 (3H, s, 3-OCH3) ； 13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 179.3 (C = O), 166.8 (C-3), 162.7 (C-1), 

157.5 (C-4a), 155.7 (C-7), 150.0 (C-4b), 124.4 (C-6), 

120.3 (C-8a), 119.3 (C-5), 105.3 (C-8), 101.7 (C-8b), 
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98.3 (C-2), 94.1 (C-4), 55.8 (3-OCH3)。以上数据与文

献对照基本一致[19]，故鉴定化合物 14 为 1,7-二羟基- 

3-甲氧基 酮。 

化合物 15：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 355 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.51 

(1H, s, OH-1), 7.67 (1H, m, H-8), 7.52 (1H, m, H-6), 

7.39 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-7), 4.05 (3H, s, 2-OCH3), 

3.87 (3H, s, 3-OCH3), 3.81 (3H, s, 4-OCH3), 3.73 (3H, 

s, 5-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 181.2 

(C = O), 153.8 (C-1), 149.7 (C-2), 148.3 (C-3), 145.6 

(C-5), 134.9 (C-8b), 132.4 (C-4a), 124.3 (C-8), 120.0 

(C-4b), 117.1 (C-7), 115.7 (C-6), 104.4 (C-8a), 95.1 

(C-4), 61.5 (2-OCH3), 61.5 (3-OCH3), 60.6 (4-OCH3), 

56.5 (5-OCH3)。以上数据与文献对照基本一致[21]，

故鉴定化合物 15 为 1-羟基-2,3,4,5-四甲氧基 酮。 

化合物 16：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 333 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.57 

(1H, s, 1-OH), 7.65 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-5), 7.47 (1H, 

dd, J = 9.6, 3.3 Hz, H-6), 7.45 (1H, d, J = 3.3 Hz, 

H-8), 4.05 (3H, s, 3-OCH3), 3.87 (3H, s, 2-OCH3), 

3.85 (3H, s, 7-OCH3), 3.81 (3H, s, 4-OCH3) ；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 180.8 (C = O), 

155.8 (C-7), 153.9 (C-3), 150.2 (C-4b), 149.7 (C-1), 

145.5 (C-4a), 134.8 (C-2), 132.1 (C-4), 125.4 (C-6), 

119.7 (C-8a), 119.6 (C-5), 104.9 (C-8), 104.1 (C-8b), 

61.7 (2-OCH3), 61.5 (4-OCH3), 60.6 (3-OCH3), 55.8 

(7-OCH3)。以上数据与文献对照基本一致[22]，故鉴

定化合物 16 为 1-羟基-2,3,4,7-四甲氧基 酮。 

化合物 17：黄色针晶（EtOH），ESI-MS m/z: 303 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.65 

(1H, s, 1-OH), 7.62 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-8), 7.47 (1H, 

t, J = 8.0 Hz, H-7), 7.35 (1H, dd, J = 8.0, 1.6 Hz, H-6), 

6.49 (1H, s, H-4), 3.93 (3H, s, 2-OCH3), 3.72 (3H, s, 

3-OCH3), 3.37 (3H, s, 5-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.5 (C = O), 160.2 (C-3), 153.2 

(C-4a), 152.7 (C-1), 148.1 (C-5), 145.7 (C-4b), 131.4 

(C-2), 124.1 (C-7), 120.3 (C-8a), 116.7 (C-8), 115.6 

(C-6), 103.4 (C-8b), 91.6 (C-4), 60.1 (2-OCH3), 56.7 

(3-OCH3), 56.3 (5-OCH3)。以上数据与文献对照基本

一致[17]，故鉴定化合物 17 为 1-羟基-2,3,5-三甲氧基

酮。 

化合物 18：黄色固体，ESI-MS m/z: 303 [M＋

H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.71 (1H, s, 

OH-1), 7.55 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-5), 7.47 (1H, d, J = 

2.9 Hz, H-8), 7.44 (1H, dd, J = 8.7, 2.9 Hz, H-6), 6.76 

(1H, s, H-4), 3.98 (3H, s, 2-OCH3), 3.93 (3H, s, 

3-OCH3), 3.91 (3H, s, 7-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.2 (C = O), 160.0 (C-1), 155.8 

(C-4b), 153.1 (C-3), 152.9 (C-4a), 150.2 (C-7), 

131.1 (C-2), 124.9 (C-6), 119.8 (C-8a), 119.3 (C-5), 

104.9 (C-8), 103.0 (C-8b), 91.2 (C-4), 60.1 

(2-OCH3), 56.7 (3-OCH3), 56.3 (7-OCH3)。以上数

据与文献对照基本一致[23]，故鉴定化合物 18 为

1-羟基-2,3,7-三甲氧基 酮。 

化合物 19：白色粉末，ESI-MS m/z: 357 [M－

H]−。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.58 (1H, s, 

H-3), 5.54 (1H, m, H-8), 5.54 (1H, m, H-10), 5.27 

(1H, m, H-10), 4.65 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-1), 4.44 

(1H, m, H-7), 4.36 (1H, m, H-7), 3.20～3.70 (6H, m, 

H-2′～6′), 2.69 (1H, m, H-9), 1.75 (1H, m, H-6), 1.70 

(1H, m, H-6)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 168.5 

(C-11), 154.0 (C-3), 133.3 (C-8), 120.8 (C-10), 106.0 

(C-4), 99.6 (C-1′), 97.9 (C-1), 78.4 (C-5′), 77.8 (C-3′), 

74.7 (C-2′), 71.5 (C-4′), 69.7 (C-7), 62.6 (C-6′), 47.8 

(C-9), 28.4 (C-5), 25.9 (C-6)。以上数据与文献对照基

本一致[24]，故鉴定化合物 19 为獐牙菜苷。 

化合物 20：白色粉末，ESI-MS m/z: 401 [M＋

COOH]−。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.45 (1H, 

d, J = 1.6 Hz, H-3), 5.73 (1H, m, H-8), 5.72 (1H, m, 

H-1), 5.64 (1H, m, H-6), 5.22 (2H, m, H-10), 5.07 

(2H, m, H-7), 4.69 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-1′), 3.32 (1H, 

m, H-9)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 166.9 (C = 

O), 150.8 (C-3), 134.8 (C-8), 126.6 (C-5), 119.0 

(C-10), 117.6 (C-6), 104.9 (C-4), 100.1 (C-1′), 98.7 

(C-1), 78.2 (C-5′), 77.8 (C-3′), 74.4 (C-2′), 71.4 (C-4′), 

71.2 (C-7), 62.6 (C-6′), 46.4 (C-9)。以上数据与文献

对照基本一致[24]，故鉴定化合物 20 为龙胆苦苷。 

化合物 21：白色粉末，ESI-MS m/z: 375 [M＋

H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.51 (1H, s, 

H-3), 5.58 (1H, s, H-1), 4.45 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′), 

2.82 (1H, dd, J = 7.7, 1.3 Hz, H-9), 1.74 (1H, m, 

H-6b), 1.68 (1H, d, J = 13.8 Hz, H-6a)；13C-NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ: 164.5 (C-11), 152.1 (C-3), 132.9 

(C-8), 120.5 (C-10), 108.1 (C-4), 98.3 (C-1′), 96.5 

(C-1), 77.5 (C-5′), 76.1 (C-3′), 72.9 (C-2′), 70.0 (C-4′), 

64.2 (C-7), 62.5 (C-5), 60.9 (C-6′), 50.0 (C-9), 32.1 
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(C-6)。以上数据与文献对照基本一致[24]，故鉴定化

合物 21 为獐芽菜苦苷。 

化合物 22：白色粉末，ESI-MS m/z: 501 [M＋

Na]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.74 (lH, s, 

ph-OH), 6.97, 7.23, 7.29, 7.31 (4H, m, ph-H-6″, 5″, 

4″, 2″), 7.21 (1H, s, H-3), 4.17 (1H, d, J = 7.6 Hz, 

H-1′), 3.67 (1H, m, H-5), 2.58 (2H, m, H-7), 1.32～

1.64 (2H, m, H-6)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 

165.2 (C = O), 163.3 (C-11), 157.4 (C-3″), 150.7 

(C-3), 131.8 (C-8), 130.8 (C-1″), 129.6 (C-5″), 120.6 

(C-10), 120.3 (C-6″), 119.6 (C-4″), 115.5 (C-2″), 

104.6 (C-4), 95.2 (C-1), 95.1 (C-1′), 77.6 (C-5′), 73.9 

(C-2′), 73.5 (C-3′), 70.2 (C-4′), 67.4 (C-7), 60.8 (C-6′), 

41.0 (C-9), 27.2 (C-5), 24.0 (C-6)。以上数据与文献对

照基本一致[25]，故鉴定化合物 22 为去乙酰德苦草

苦苷。 

化合物 23：白色无定形粉末，ESI-MS m/z: 585 

[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.33 

(1H, s, H-3), 7.09 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-5′′′), 6.71 (1H, 

m, H-4′′′), 6.60 (1H, m, H-2′′′), 6.59 (1H, m, H-6′′′), 

6.26 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-4″), 6.06 (1H, d, J = 2.4 

Hz, H-6″), 5.64 (1H, m, H-8), 5.61 (1H, m, H-6), 5.55 

(1H, d, J = 1.8 Hz, H-1), 5.16 (2H, m, H-10), 4.92 

(1H, m, H-7), 4.86 (1H, m, H-7), 4.06 (1H, d, J = 7.9 

Hz, H-1′)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 168.8 

(C = O), 163.4 (C-11), 162.3 (C-5″), 161.9 (C-3″), 

156.4 (C-3′′′), 148.0 (C-3), 146.6 (C-1″), 144.1 

(C-1′′′), 133.6 (C-8), 128.0 (C-5′′′), 124.8 (C-5), 119.3 

(C-4′′′), 118.0 (C-10), 116.6 (C-6), 114.9 (C-6′′′), 

113.2 (C-2′′′), 111.1 (C-6″), 103.1 (C-4), 103.1 (C-2″), 

101.6 (C-4″), 95.1 (C-1), 95.0 (C-1′), 77.5 (C-5′), 73.6 

(C-2′), 73.2 (C-3′), 69.8 (C-4′), 68.7 (C-7), 60.8 (C-6′), 

44.0 (C-9)。以上数据与文献对照基本一致[26]，故鉴

定化合物 23 为 amaronitidin。 

化合物 24：白色无定形粉末，ESI-MS m/z: 609 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.43 

(1H, s, H-3), 7.08 (1H, t, J = 8.8 Hz, H-5′′′), 6.70 (1H, 

d, J = 8.8 Hz, H-4′′′), 6.60 (1H, s, H-2′′′), 6.59 (1H, d, 

J = 8.8 Hz, H-6′′′), 6.25 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-4″), 

6.06 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6″), 1.44～1.69 (2H, m, 

H-6)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 169.3 (C = 

O), 163.7 (C-11), 162.0 (C-3″), 156.3 (C-3′′′), 151.3 

(C-3), 146.7 (C-1″), 144.3 (C-1′′′), 131.8 (C-8), 128.0 

(C-5′′′), 120.6 (C-10), 119.2 (C-4′′′), 114.8 (C-6′′′), 

113.2 (C-2′′′), 111.2 (C-6″), 104.2 (C-4), 102.9 (C-2″), 

101.7 (C-4″), 94.7 (C-1), 94.7 (C-1′), 77.5 (C-5′), 73.9 

(C-2′), 73.1 (C-3′), 69.9 (C-4′), 67.5 (C-7), 60.7 (C-6′), 

41.1 (C-9), 27.1 (C-5), 24.2 (C-6)。以上数据与文献对

照基本一致[25]，故鉴定化合物 24 为当药苦酯苷。 
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