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藏药亚吉玛（长梗金腰）醋酸乙酯部位的化学成分研究5 
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摘  要：目的  研究藏药亚吉玛（长梗金腰 Chrysosplenium axillare）醋酸乙酯部位的化学成分。方法  采用 HP-20 大孔吸

附树脂、Sephadex LH-20 凝胶等柱色谱以及制备高效液相技术进行化学成分分离，采用 NMR 和 HR-ESI-MS 等光谱方法进

行化合物结构鉴定。结果  分离得到 17 个高度氧化的黄酮醇衍生物及 4 个三萜类化合物，其结构分别鉴定为 5,6,4′-三羟基- 

3,7,3′-三甲氧基黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷（1）、5,6,3′-三羟基-3,7,4′-三甲氧基黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷（2）、chrysosplenoside H

（3）、5-O-demethylapulein（4）、5,3′-二羟基-3,6,7,4′-四甲氧基黄酮（5）、5,2′-二羟基-3,7,4′,5′-四甲氧基黄酮（6）、chrysosplenol 

C（7）、5,2′,5′-三羟基-3,7,4′-三甲氧基黄酮（8）、axillarin（9）、brickellin（10）、槲皮素（11）、芦丁（12）、isorientin（13）、

chrysosplenoside E（14）、槲皮素 3-O-β-D-葡萄糖苷（15）、5,6,3′,4′-四羟基-3,7-二甲氧基黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷（16）、tomentin

（17）、β-peltoboykinolic acid（18）、3α,16α-二羟基-4,4,9,14-四甲基-(9β,10α)-19-去甲孕酮-5-烯-11,20-二酮（19）、3α,16α,20,25-

四羟基-(10α)-葫芦素-5-烯-11,22-二酮（20）、6α,23α-环氧-3β,20β-二羟基-10αH,23βH-葫芦素-5,24-二烯-11-酮（21）。结论  化

合物 2、4～6、8、9、19～21 为首次从金腰属植物中分离得到，其余化合物均为首次从长梗金腰中分离得到。 
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Abstract: Objective  To isolate and identify the chemical constituents from the ethyl acetate fraction of the Tibetan medicine 

Chrysosplenium axillare. Methods  HP-20 macroporous adsorption resin, Sephadex LH-20 gel column chromatography and 

preparative high performance liquid chromatography were used to separate the chemical constituents. The structures of all isolates 

were elucidated by spectroscopic methods, including NMR and HR-ESI-MS. Results  Seventeen highly oxidized flavonol 

derivatives and four triterpenoids were isolated and their structures were identified as 5,6,4′-trihydroxy-3,7,3′- 

trimethoxyflavone-6-O-β-D-glucoside (1), 5,6,3′-trihydroxy-3,7,4′-trimethoxyflavone-6-O-β-D-glucoside (2), chrysospenoside H (3), 

5-O-demethyllapulein (4), 5,3′dihydroxy-3,6,7,4′-tetramethoxyflavone (5), 5,2′-dihydroxy-3,7,4′,5′-tetramethoxyflavone (6), 

chrysosplenol C (7), 5,2′,5′-trihydroxy-3,7,4′-trimethoxyflavone (8), axillarin (9), brickellin (10), quercetin (11), rutin (12), isorientin 

(13), chrysosplenoside E (14), quercetin-3-O-β-D-glucoside (15), 5,6,3′,4′-tetrahydroxy-3,7-dimethoxyflavone-6-O-β-D-glucoside 

(16), tomentin (17), β-peltoboykinolic acid (18), 3α,16α-dihydroxy-4,4,9,14-tetramethyl-(9β,10α)-19-norpregn-5-ene-11,20-dione 

(19), 3α,16α,20,25-tetrahydroxy-(10α)-cucurbit-5-ene-11,22-dione (20), 16α,23α-epoxy-3β,20β-dihydroxy-10αH,23βH-cucurbit- 
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5,24-dien-11-one (21). Conclusion  It is the first report for the compounds 2, 4—6, 8, 9, 19—21 identified in the genus 

Chrysosplenium. The other compounds were isolated from C. axillare for the first time.  

Key words: Chrysosplenium axillare Maxim.; highly oxidized flavonol derivatives; oleanane type triterpenoids; cucurbitane triterpenoids; 

nortriterpenoids 

 

虎 耳 草 科 （ Saxifragaceae ） 金 腰 属

Chrysosplenium Tourn. ex L.植物均为多年生小草

本，全世界分布有 65 种，主产于亚洲温带地区。我

国记载有金腰属植物 35 种，分布于陕西、甘肃、云

南、青海、四川和西藏等地区[1]。据报道，该属植

物的化学成分主要为黄酮、三萜及挥发油等，具有

很好的抗菌、抗肿瘤、抗病毒、预防白内障等药理

活性[2]。长梗金腰 Chrysosplenium axillare Maxim. 

为分布于甘肃、青海、新疆、云南西北部和西藏东

部一种金腰属植物，生于海拔 2500～4800 m 的高

山至雪山碎石间隙[1]。《中国藏药植物资源考订》[3]

记载，长梗金腰为特色藏药“亚吉玛”的基原植物

之一，以干燥全草入药。《晶珠本草》[4]记载，亚吉

玛“味苦性凉，清胆热，祛胆病”，用于治疗胆病引

起的发烧头痛、胆囊疾患、急性黄疸型肝炎及急性

肝坏死等症，为藏药中常用上品，也是“泻胆热病

之主药”。 

目前国内外对长梗金腰的化学成分研究报道尚

少。本课题组前期研究[5]发现，长梗金腰乙醇提取

物的醋酸乙酯部位对α-萘异硫氰酸酯诱导的小鼠胆

汁淤积型肝损伤具有显著的保护作用。为阐明其药

效物质基础，合理开发利用该植物资源，本论文深

入研究了该部位的化学成分。从中分离得到 21 个化

合物，分别鉴定为 5,6,4′-三羟基-3,7,3′-三甲氧基黄

酮 -6-O-β-D- 葡 萄 糖 苷 （ 5,6,4′-trihydroxy-3,7,3′- 

trimethoxyflavone-6-O-β-D-glucoside，1）、5,6,3′-三

羟基 -3,7,4′- 三甲氧基黄酮 -6-O-β-D- 葡萄糖苷

（ 5,6,3′-trihydroxy-3,7,4′-trimethoxyflavone-6-O-β-D-

glucoside ， 2 ）、 chrysosplenoside H （ 3 ）、

5-O-demethylapulein（4）、5,3′-二羟基-3,6,7,4′-四甲

氧 基 黄 酮 （ 5,3′-dihydroxy-3,6,7,4′-tetramethoxy- 

flavone，5）、5,2′-二羟基-3,7,4′,5′-四甲氧基黄酮

（5,2′-dihydroxy-3,7,4′,5′-tetramethoxyflavone，6）、

chrysosplenol C（7）、5,2′,5′-三羟基-3,7,4′-三甲氧基

黄酮（5,2′,5′-trihydroxy-3,7,4′-trimethoxyflavone，8）、

axillarin（9）、brickellin（10）、槲皮素（quercetin，

11）、芦丁（rutin，12）、isorientin（13）、chrysosplenoside 

E（14）、槲皮素 3-O-β-D-葡萄糖苷（quercetin-3-O- 

β-D-glucoside，15）、5,6,3′,4′-四羟基-3,7-二甲氧基

黄酮 -6-O-β-D- 葡萄糖苷（ 5,6,3′,4′-tetrahydroxy- 

3,7-dimethoxyflavone-6-O-β-D-glucoside ， 16 ）、

tomentin（17）、β-peltoboykinolic acid（18）、3α,16α-

二羟基-4,4,9,14-四甲基-(9β,10α)-19-去甲孕酮-5-烯- 

11,20- 二 酮 [3α,16α-dihydroxy-4,4,9,14-tetramethyl- 

(9β,10α)-19-norpregn-5-ene-11,20-dione，19]、3α,16α, 

20,25-四羟基 -(10α)-葫芦素 -5-烯 -11,22-二酮  [3α, 

16α,20,25-tetrahydroxy-(10α)-cucurbit-5-ene-11,22-

dione，20]、6α,23α-环氧-3β,20β-二羟基-10αH, 23βH-

葫芦素 -5,24-二烯 -11-酮（ 16α,23α-epoxy-3β,20β- 

dihydroxy-10αH,23βH-cucurbit-5,24-dien-11-one ，

21）。其中，化合物 2、4～6、8、9、19～21 为首

次从金腰属中分离得到，其余化合物均为首次从长

梗金腰中分离得到。 

1  仪器与材料 

AV-600 核磁共振仪（德国 Bruker 公司）；

LC-20AT 高效液相（日本 Shimadzu 公司）；LC-6AD

制备液相（日本 Shimadzu 公司）；SHB-III 型循环

水式真空泵（郑州长城科工贸易有限公司）；CP-214

电子天平（上海奥豪斯仪器有限公司）；R-210 型旋

转蒸发仪（瑞士 BUCHI 公司）；SZ-93A 型双重纯

水蒸馏器（上海亚荣生化仪器厂）；ZF-I 型三用紫

外分析仪（上海顾村电光仪器厂）；BT25S 型电子

分析天平（北京赛多利斯仪器系统有限公司）；薄层

色谱硅胶板（青岛海洋化工有限公司）；HP-20 大孔

吸附树脂（三菱化学株式会社）；MCI CHP-20P 树

脂、Sephadex LH-20（瑞士 Amer-sham Pharmacia

公司）；YMC-Pack ODS 半制备柱（250 mm×10 mm，

5 μm ）； Triple-TOF 5600+ 高 分 辨 质 谱 仪

（HR-QTOF-MS），配备 ESI 离子源及 Analyst 1.6 数

据处理软件（美国 AB SCIEX 公司）。色谱甲醇和

乙腈购自美国 Tedia 有限公司；分析级甲醇、二氯

甲烷、氯仿、石油醚、醋酸乙酯、乙醇购自西陇化

工股份有限公司。 

长梗金腰药材购自青海省西宁药材市场，经江

西中医药大学慕泽泾讲师鉴定为虎耳草科金腰属植

物长梗金腰 C. axillare Maxim. 的干燥全草。 
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2  提取与分离 

取长梗金腰的干燥全草 6.0 kg，适度粉碎，70%

乙醇常温渗漉提取，提取液减压浓缩得浸膏，加适

量水混悬，依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇和水

萃取，得到石油醚层、醋酸乙酯层、正丁醇层和水

层。醋酸乙酯层减压浓缩得浸膏（142.7 g），浸膏经

HP-20 大孔吸附树脂柱色谱（乙醇-水 0∶100→5∶

95）得到 10 个流分（Fr. H1～H10）。Fr. H3（12.9 g） 

经 MCI CHP-20P 树脂柱色谱（甲醇 -水 10∶

90→100∶0）得到 9 个流分（Fr. H3M1～H3M9）；

Fr. H3M2（5.1 g）依次经过 Sephadex LH-20 凝胶柱

色谱（甲醇）、制备型高效液相色谱（PHPLC）（乙

腈-水 15∶85，3 mL/min）反复制备获得化合物 12

（6.0 mg，tR＝31 min）、13（6.5 mg，tR＝18 min）、

15（17.5 mg，tR＝32 min）和 16（30.4 mg，tR＝42 

min）；Fr. H3M7（0.8 g）经相似的过程获得化合物

1（3.0 mg，tR＝14 min）和 2（39.7 mg，tR＝19 min）。

Fr. H5（5.3 g）经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲

醇）得 9 个流分（Fr. H5L1～H5L9）；Fr. H5L5（3.4 

g）继续经 MCI CHP-20P 树脂柱色谱（甲醇-水 30∶

70→100 ∶ 0 ）得 10 个流分（ Fr. H5L5M1 ～

H5L5M10）。H5L5M5 经 PHPLC（乙腈-水 30∶70，

3 mL/min）制备得 3（26.3 mg，tR＝20 min）；H5L5M7

经 PHPLC（乙腈-水，tR＝3 mL/min）反复制备得到

化合物 18（21.3 mg，tR＝28 min）和 21（12.0 mg，

tR＝32 min）；Fr. H5L5M10（0.8 g）经 PHPLC（3 

mL/min）反复制备得化合物 9（2.3 mg，甲醇-水 55∶

45，tR＝16 min）、14（29.0 mg，乙腈-水 35∶65，

tR＝27 min）、11（9.0 mg，乙腈-水 30∶70，tR＝27 

min）和 17（29.3 mg，乙腈-水 30∶70，tR＝34 min）。

Fr. H7（2.2 g）经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲

醇）得 8 个流分（Fr. H7L1～H7L8）；Fr. H7L5（0.3 

g）经过 PHPLC（乙腈-水 47∶53，3 mL/min）制备

得化合物 10（93.9 mg，tR＝33 min）；Fr. H7L6（0.18 

g）经过 PHPLC（乙腈-水 35∶65，3 mL/min）制备

得化合物 4（69.0 mg，tR＝24 min）、5（2.0 mg，tR＝

71 min）和 6（6.0 mg，tR＝44 min）；Fr. H7L7（0.15 

g）沉淀析晶得化合物 8（9.0 mg），上清液经 PHPLC

（乙腈-水 40∶60，3 mL/min）制备得化合物 7（14.0 

mg，tR＝19 min）。Fr. H8（4.6 g）经 Sephadex LH-20

柱色谱（甲醇-二氯甲烷 6∶1）得 9 个流分（Fr. 

H8L1～H8L9）；Fr. H8L2（1.3 g）进一步经过硅胶

柱色谱（石油醚-醋酸乙酯 60∶1～1∶1）得 8 个流分

（Fr. H8L2S1～H8L2S8）；Fr. H8L2S8（56.0 mg）经

PHPLC（乙腈-水 60∶40，3 mL/min）制备得化合物

19（28.0 mg，tR＝19 min）。Fr. H9（9.1 g）在甲醇-

水（1∶1）中自然沉淀得到化合物 20（23.0 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1 的结构为 5,6,3′-三羟基-3,7,4′-三甲氧基

黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷（图 1），最早见于加拿大学者

Bohm 等[6]1979 年对金腰属植物 C. echinus Maxim.的

研究，该研究报道了该化合物的结构，但是仅给出

了其部分 1H-NMR 数据，其后该化合物再未见文献

报道。为供后来研究者比对参考，本研究测试了化

合物 1 的 1D NMR 波谱，并通过 2D NMR 全归属

了其 1H- 和 13C-NMR 数据（表 1）。化合物 1 的理

化数据如下：黄色无定形粉末（甲醇）；
KBr

maxIR ν (cm−1): 

3487, 2939, 1653, 1598, 1345, 1043, 820；1H-和
13C-NMR 数据见表 1；HR-ESI-MS m/z: 523.145 3 

[M＋H]+（计算值 523.144 7，C24H27O13）。 

 

图 1  化合物 1 的结构 

Fig. 1  Structural formula of compound 1  

化合物 2：黄色无定形粉末（甲醇），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 523.144 2 [M＋H]+，确定其

分子式为 C24H26O13。1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) 

δ: 12.72 (1H, s, 5-OH), 9.95 (1H, s, 4′-OH), 7.65 (1H, 

s, H-2′), 7.60 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-6′), 6.94 (1H, d,  

J = 8.5 Hz, H-5′), 6.89 (1H, s, H-8), 5.01 (1H, d, J = 

6.9 Hz, H-1′′), 3.88, (3H, s, 7-OMe), 3.85 (3H, s, 

3′-OMe), 3.79 (3H, s, 3-OMe), 3.57 (1H, d, J = 11.3 

Hz, H-6′′a), 3.38 (1H, m, H-6′′b), 3.22～3.18 (2H, m, 

H-2′′, 3′′), 3.10 (1H, m, H-5′′), 3.04 (1H, m, H-4′′)；
13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 155.8 (C-2), 137.7 

(C-3), 178.2 (C-4), 151.8 (C-5), 127.8 (C-6), 158.6 

(C-7), 91.5 (C-8), 151.3 (C-9), 105.4 (C-10), 120.7 

(C-1′), 112.1 (C-2′), 147.5 (C-3′), 150 (C-4′), 115.7 

(C-5′), 122.3 (C-6′), 102 (C-1′′), 76.6 (C-2′′), 74.2 

(C-3′′), 77.3 (C-4′′), 69.9 (C-5′′), 60.9 (C-6′′), 59.7 

(3-OMe), 56.6 (7-OMe), 55.8 (3′-OMe)。以上数据与

文献报道基本一致[7]，故鉴定化合物 2 为 5,6,4′-三 
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表 1  化合物 1 的氢谱、碳谱及 HMBC 相关谱数据 (600/150 MHz, DMSO-d6) 

Table 1  1H and 13C-NMR data and HMBC correlations for compound 1 (600/150 MHz, DMSO-d6) 

碳位 δH  δC HMBC 碳位 δH δC HMBC 

2  155.7  4′  150.3  

3  138.0  5′ 7.10 (1H, d, J = 8.8 Hz) 111.9 C-1′, 3′ 

4  178.3  6′ 7.59 (1H, d, J = 8.8 Hz) 120.5 C-2, 2′, 4′ 

5 12.71 (1H, s) 151.3 C-5, 6, 10 1′′ 5.03 (1H, d, J = 7.0 Hz) 102.0 C-6′′ 

6  127.8  2′′ 3.20 (1H, m) 76.6 C-3′′, 5′′ 

7  158.7  3′′ 3.23 (1H, m) 74.2 C-1′′, 2′′ 

8 6.86 (1H, s) 91.4 C-4, 6, 7, 9, 10 4′′ 3.05 (1H, m) 77.3 C-1′′, 5′′, 6′′ 

9  151.8  5′′ 3.13 (1H, m) 69.9 C-2′′, 3′′ 

10  105.5  6′′ 3.59 (1H, d, J = 11.6 Hz) 

3.39 (1H, dd, J = 11.6, 5.5 Hz) 

60.9 C-5′′ 

1′  122.3  3-OMe 3.80 (3H, s) 59.8 C-3 

2′ 7.58 (1H, s) 115.1 C-2, 3′, 4′, 6′ 7-OMe 3.90 (3H, s) 56.6 C-7 

3′ 9.44 (1H, s) 146.4 C-2′, 3′, 4′ 4′-OMe 3.86 (3H, s) 55.7 C-4′ 

羟基-3,7,3′-三甲氧基黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 3：黄色无定形粉末（甲醇），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 567.170 9 [M＋H]+，确定其

分子式为 C26H30O14。1H NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 

7.11 (1H, s, H-6′), 7.06 (1H, s, H-3′), 6.69 (1H, s, 

H-8), 4.89 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′′), 3.93 (3H, s, 

3′-OMe), 3.91 (3H, s, 6-OMe), 3.82 (3H×2, s, 7, 

4′-OMe), 3.71 (3H, s, 3-OMe)；13C-NMR (150 MHz, 

CD3OD) δ: 158.4 (C-2), 140.8 (C-3), 180.3 (C-4), 

151.9 (C-5), 133.2 (C-6), 160.5 (C-7), 92.4 (C-8), 

153.7 (C-9), 107.8 (C-10), 113.0 (C-1′), 145.7 (C-2′), 

103.1 (C-3′), 153.4 (C-4′), 154.7 (C-5′), 114.5 (C-6′), 

103.8 (C-1′′), 74.8 (C-2′′), 78.2 (C-3′′), 71.6 (C-4′′), 

78.5 (C-5′′), 62.7 (C-6′′), 61.3 (3-OMe), 56.6 

(7-OMe), 57.1 (4′-OMe), 61.0 (6-OMe), 56.9 

(3′-OMe)。以上数据与文献报道基本一致[8]，故鉴

定化合物 3 为 chrysosplenoside H。 

化合物 4：黄色簇状结晶（氯仿 -甲醇），

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 391.102 3 [M＋

H]+，确定其分子式为 C26H30O14。1H NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.62 (1H, s, 5-OH), 9.28 (1H, s, 

2′-OH), 8.60 (1H, s, 5-OH′), 6.73 (1H, s, H-6′), 6.71 

(1H, s, H-3′), 6.49 (1H, s, H-8), 3.84 (3H, s, 7-OMe), 

3.74 (3H, s, 4′-OMe), 3.68 (3H, s, 6-OMe), 3.66 (3H, 

s, 3-OMe)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 157.4 

(C-2), 138.8 (C-3), 178.4 (C-4), 151.8 (C-5), 131.5 

(C-6), 158.6 (C-7), 91.3 (C-8), 152.5 (C-9), 106.0 

(C-10), 108.2 (C-1′), 149.0 (C-2′), 100.8 (C-3′), 150.7 

(C-4′), 138.8 (C-5′), 115.9 (C-6′), 59.9 (3-OMe), 60.1 

(6-OMe), 56.5 (7-OMe), 55.5 (4′-OMe)。以上数据与

文献报道基本一致 [9]，故鉴定化合物 4 为 5-O- 

demethylapulein。 

化合物 5：黄色无定形粉末（氯仿），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 375.108 3 [M＋H]+，确定其

分子式为 C19H18O8。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

12.58 (1H, s, 5-OH), 10.14 (1H, s, 3′-OH), 7.72 (1H, 

d, J = 2.1 Hz, H-2′), 7.68 (1H, dd, J = 8.5, 2.1 Hz, 

H-6′), 6.96 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-5′), 6.50 (1H, s, 

H-8), 3.98 (3H, s, 4′-OMe), 3.95 (3H, s, 7-OMe), 3.91 

(3H, s, 3-OMe), 3.86 (3H, s, 6-OMe)；13C-NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 155.8 (C-2), 139.1 (C-3), 179.1 

(C-4), 152.4 (C-5), 132.3 (C-6), 158.9 (C-7), 90.4 

(C-8), 152.8 (C-9), 106.7 (C-10), 123.7 (C-1′), 110.5 

(C-2′), 145.7 (C-3′), 148.9 (C-4′), 114.5 (C-5′), 121.6 

(C-6′), 61.0 (3-OMe), 60.3 (6-OMe), 56.4 (4′-OMe), 

56.2 (7-OMe)。以上数据与文献报道基本一致[10]，故

鉴定化合物 5 为 5,3′-二羟基-3,6,7,4′-四甲氧基黄酮。 

化合物 6：黄色无定形粉末（氯仿），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 375.108 4 [M＋H]+，确定其

分子式为 C19H18O8。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

12.45 (1H, s, 5-OH), 7.95 (1H, s, 2′-OH), 7.16 (1H, s, 

H-3′), 6.67 (1H, s, H-6′), 6.50 (1H, d, J = 2.1 Hz, 

H-8), 6.43 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 3.97 (3H×2, s, 

4′,5′-OMe), 3.92 (3H×2, s, 3,7-OMe)；13C-NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 156.1 (C-2), 136.8 (C-3), 177.4 

(C-4), 162.2 (C-5), 98.3 (C-6), 165.9 (C-7), 92.7 
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(C-8), 157.4 (C-9), 105.9 (C-10), 108.7 (C-1′), 151.4 

(C-2′), 103.1 (C-3′), 154.0 (C-4′), 143.7 (C-5′), 111.0 

(C-6′), 62.3 (3-OMe), 56.7 (5′-OMe), 56.2 (4′-OMe), 

56.0 (7-OMe)。以上数据与文献报道基本一致[11]，故

鉴定化合物 6 为 5,2′-二羟基-3,7,4′,5′-四甲氧基黄酮。 

化合物 7：黄色无定形粉末（氯仿），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 361.092 2 [M＋H]+，确定其

分子式为 C18H16O8。1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

12.42 (1H, s, 5-OH), 7.96 (1H, s, 6-OH), 7.84 (1H, s, 

4′-OH), 7.72 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2′), 7.68 (1H, dd,  

J = 8.6, 2.2 Hz, H-6′), 6.96 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-5′), 

6.56 (1H, s, H-8), 3.99 (3H, s, 3′-OMe), 3.98 (3H, s, 

7-OMe), 3.87 (3H, s, 3-OMe)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 156.0 (C-2), 139.1 (C-3), 178.9 (C-4), 145.3 

(C-5), 129.3 (C-6), 153.0 (C-7), 90.3 (C-8), 148.8 

(C-9), 106.5 (C-10), 121.7 (C-1′), 110.5 (C-2′), 145.6 

(C-3′), 149.9 (C-4′), 114.5 (C-5′), 123.8 (C-6′), 60.3 

(3-OMe), 56.6 (7-OMe), 56.2 (3′-OMe)。以上数据与

文献报道基本一致 [12] ，故鉴定化合物 7 为

chrysosplenol C。 

化合物 8：黄色无定形粉末（甲醇），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 361.092 1 [M＋H]+，确定其

分子式为 C18H16O8。1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) 

δ: 12.68 (1H, s, 5-OH), 9.31 (1H, s, 2′-OH), 8.62 (1H, 

s, 5′-OH), 6.78 (1H, s, H-6′), 6.60 (1H, d, J = 2.2 Hz, 

H-8), 6.53 (1H, s, H-3′), 6.38 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-6), 

3.84 (3H, s, 7-OMe), 3.78 (3H, s, 4′-OMe), 3.70 (3H, 

s, 3-OMe)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 157.3 

(C-2), 139.0 (C-3), 178.2 (C-4), 161.1 (C-5), 97.7 

(C-6), 165.1 (C-7), 92.2 (C-8), 157.0 (C-9), 105.6 

(C-10), 108.1 (C-1′), 149.0 (C-2′), 100.9 (C-3′), 150.7 

(C-4′), 138.8 (C-5′), 115.9 (C-6′), 59.9 (3-OMe), 56.1 

(7-OMe), 55.5 (4′-OMe)。以上数据与文献报道基本

一致[13]，故鉴定化合物 8 为 5,2′,5′-三羟基-3,7,4′-三

甲氧基黄酮。 

化合物 9：黄色无定形粉末（甲醇），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 347.076 8 [M＋H]+，确定其

分子式为 C17H14O8。1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 

7.65 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′), 7.55 (1H, dd, J = 8.4, 

2.1 Hz, H-6′), 6.90 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 6.76 (1H, 

s, H-8), 3.98 (3H, s, 3-OMe), 3.79 (3H, s, 6-OMe)；13C- 

NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 150.0 (C-2), 139.6 (C-3), 

180.2 (C-4), 151.1 (C-5), 131.1 (C-6), 158.2 (C-7), 

91.5 (C-8), 155.9 (C-9), 107.3 (C-10), 123.0 (C-1′), 

116.4 (C-2′), 146.5 (C-3′), 146.8 (C-4′), 116.5 (C-5′), 

122.3 (C-6′), 60.5 (3-OMe), 57.1 (6-OMe)。以上数据

与文献报道基本一致 [14]，故鉴定化合物 9 为

axillarin。 

化合物 10：黄色无定形粉末（氯仿）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 405.117 1 [M＋

H]+，确定其分子式为 C20H20O9。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.35 (1H, s, 5-OH), 7.87 (1H, s, 

2′-OH), 7.09 (1H, s, H-6′), 6.61 (1H, s, H-3′), 6.49 

(1H, s, H-8), 3.95 (3H, s, 5′-OMe), 3.93 (3H, s, 

4′-OMe), 3.92 (3H, s, 7-OMe), 3.90 (3H, s, 6-OMe), 

3.86 (3H, s, 3-OMe)；13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) 

δ: 156.1 (C-2), 136.6 (C-3), 177.6 (C-4), 153.0 (C-5), 

132.6 (C-6), 159.2 (C-7), 90.8 (C-8), 152.9 (C-9), 

106.5 (C-10), 108.7 (C-1′), 151.3 (C-2′), 103.1 (C-3′), 

154.0 (C-4′), 143.7 (C-5′), 111.0 (C-6′), 62.4 (3-OMe), 

61.1 (6-OMe), 56.6 (7-OMe), 56.3 (4′-OMe), 56.9 

(5′-OMe)。以上数据与文献报道基本一致[15]，故鉴

定化合物 10 为 brickellin。 

化合物 11：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 303.050 6 [M＋

H]+，确定其分子式为 C15H10O7。1H NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.48 (1H, s, 5-OH), 10.78 (1H, s, 

7-OH), 9.59 (1H, s, 3-OH), 9.36 (1H, s, 4′-OH), 9.30 

(1H, s, 3′-OH), 7.66 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′), 7.52 

(1H, dd, J = 8.5, 2.1 Hz, H-6′), 6.87 (1H, d, J = 8.5 

Hz, H-5′), 6.39 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.17 (1H, d,  

J = 2.0 Hz, H-6)；13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 

146.8 (C-2), 135.7 (C-3), 175.8 (C-4), 160.7 (C-5), 

98.2 (C-6), 163.9 (C-7), 93.4 (C-8), 156.1 (C-9), 103.0 

(C-10), 121.9 (C-1′), 115.0 (C-2′), 145.0 (C-3′), 147.7 

(C-4′), 115.6 (C-5′), 119.9 (C-6′)。以上数据与文献报

道基本一致[16]，故鉴定化合物 11 为槲皮素。 

化合物 12：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 611.160 5 [M＋

H]+，确定其分子式为C27H30O16。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.62 (1H, s, 5-OH), 7.54 (1H, d, J = 1.9 

Hz, H-2′), 7.52 (1H, dd, J = 8.5, 1.9 Hz, H-6′), 6.83 

(1H, d, J = 8.5 Hz, H-5′), 6.37 (1H, s, H-8), 6.18 (1H, 

s, H-6), 5.34 (1H, d, J = 7.3 Hz, H-1′′), 4.38 (1H, s, 

H-1′′′)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 156.9 

(C-2), 133.7 (C-3), 177.8 (C-4), 161.6 (C-5), 99.2 
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(C-6), 164.9 (C-7), 94.0 (C-8), 157.0 (C-9), 104.3 

(C-10), 122.0 (C-1′), 115.7 (C-2′), 145.2 (C-3′), 148.9 

(C-4′), 116.7 (C-5′), 121.6 (C-6′), 101.2 (C-1′′), 74.5 

(C-2′′), 76.3 (C-3′′), 70.8 (C-4′′), 76.9 (C-5′′), 67.4 

(C-6′′), 101.6 (C-1′′′), 70.4 (C-2′′′), 71.0 (C-3′′′), 72.3 

(C-4′′′), 68.7 (C-5′′′), 18.2 (C-6′′′)。上述数据与文献报

道基本一致[17]，故鉴定化合物 12 为芦丁。 

化合物 13：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 464.152 3 [M＋

H]+，确定其分子式为C21H20O12。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 13.56 (1H, s, 5-OH), 7.42 (1H, dd, J = 

8.2, 2.0 Hz, H-6′), 7.39 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 6.89 

(1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.67 (1H, s, H-8), 6.47 (1H, 

s, H-3), 4.58 (1H, d, J = 9.7 Hz, H-1′′), 4.04 (1H, t, J = 

9.0 Hz, H-6′′a), 3.68 (1H, brd, J = 10.6 Hz, H-6′′b), 

3.42～3.39 (1H, m, H-5′′), 3.21～3.10 (3H, m, H-2′′～

4′′)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 164.1 (C-2), 

103.2 (C-3), 182.3 (C-4), 156.6 (C-5), 109.3 (C-6), 

163.7 (C-7), 93.9 (C-8), 161.1 (C-9), 103.8 (C-10), 

121.8 (C-1′), 113.7 (C-2′), 146.2 (C-3′), 150.2 (C-4′), 

116.5 (C-5′), 119.4 (C-6′), 79.4 (C-1′′), 73.5 (C-2′′), 

76.6 (C-3′′), 70.6 (C-4′′), 82.0 (C-5′′), 61.9 (C-6′′)。上

述数据与文献报道基本一致[18]，故鉴定化合物 13

为 isorientin。 

化合物 14：黄色无定形粉末（甲醇）。经

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 537.160 0 [M＋

H]+，确定其分子式为C25H28O13。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.69 (1H, s, 5-OH), 7.03 (1H, s, H-6′), 

7.01 (1H, s, H-3′), 6.61 (1H, s, H-8), 6.36 (1H, s, H-6), 

4.81 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1′′), 3.84 (1H, m, H-6′′a), 

3.82 (3H×2, br, 4′′, 5′′-OMe), 3.73 (3H, s, 7-OMe), 

3.72 (3H, s, 3-OMe), 3.71 (1H, m, H-6′′b), 3.42～3.40 

(1H, m, H-5′′), 3.22～3.06 (3H, m, H-2′′～4′′)；13C- 

NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 156.3 (C-2), 139.4 

(C-3), 178.4 (C-4), 161.0 (C-5), 97.6 (C-6), 164.9 

(C-7), 92.5 (C-8), 157.0 (C-9), 105.9 (C-10), 110.7 

(C-1′), 151.4 (C-2′), 101.8 (C-3′), 150.1 (C-4′), 143.3 

(C-5′), 113.2 (C-6′), 101.5 (C-1′′), 73.1 (C-2′′), 76.7 

(C-3′′), 70.1 (C-4′′), 77.4 (C-5′′), 60.9 (C-6′′) , 60.0 

(3-OMe), 56.2 (4′-OMe), 56.0 (5′-OMe), 55.6 

(7-OMe)。上述数据与文献报道基本一致[19]，故鉴

定化合物 14 为 chrysosplenoside E。 

化合物 15：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 465.103 2 [M＋

H]+，确定其分子式为C21H20O12。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.64 (1H, s, 5-OH), 7.58 (1H, d, J = 2.1 

Hz, H-2′), 7.57 (1H, dd, J = 8.8, 2.1 Hz, H-6′), 6.84 

(1H, d, J = 8.8 Hz, H-5′), 6.40 (1H, s, H-8), 6.19 (1H, 

s, H-6), 5.46 (1H, d, J = 7.4 Hz, H-1′′), 3.57 (1H, m, 

H-6′′a), 3.35～3.27 (1H, m, H-6′′b), 3.28～3.08 (4H, 

m, H-2′′～5′′)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 

156.3 (C-2), 133.3 (C-3), 177.4 (C-4), 161.2 (C-5), 

98.6 (C-6), 164.2 (C-7), 93.7 (C-8), 156.1 (C-9), 103.9 

(C-10), 121.7 (C-1′), 115.2 (C-2′), 144.8 (C-3′), 148.6 

(C-4′), 116.3 (C-5′), 121.1 (C-6′), 100.8 (C-1′′), 74.1 

(C-2′′), 76.5 (C-3′′), 69.9 (C-4′′), 77.6 (C-5′′), 60.9 

(C-6′′)。上述数据与文献报道基本一致[20]，故鉴定

化合物 15 为槲皮素-3-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 16：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 509.129 5 [M＋

H]+，确定其分子式为 C23H24O13。1H NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.76 (1H, s, 5-OH), 7.59 (1H, d, J = 2.0 

Hz, H-2′), 7.48 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6′), 6.91 

(1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 6.85 (1H, s, H-8), 5.04 (1H, 

d, J = 7.2 Hz, H-1′′), 3.89 (3H, s, 3-OMe), 3.79 (3H, s, 

7-OMe), 3.58 (1H, d, J = 11.1 Hz, H-6′′a), 3.40 (1H, 

dd, J = 11.1, 5.3 Hz, H-6′′b), 3.26～3.02 (4H, m, 

H-2′′～5′′)；13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 155.9 

(C-2), 137.7 (C-3), 178.2 (C-4), 151.7 (C-5), 127.8 

(C-6), 158.6 (C-7), 91.3 (C-8), 151.3 (C-9), 105.4 

(C-10), 120.8 (C-1′), 115.6 (C-2′), 145.3 (C-3′), 148.8 

(C-4′), 115.7 (C-5′), 120.6 (C-6′), 102.0 (C-1′′), 74.1 

(C-2′′), 76.6 (C-3′′), 69.4 (C-4′′), 77.3 (C-5′′), 60.9 

(C-6′′), 59.7 (3-OMe), 55.6 (7-OMe)。上述数据与文

献报道基本一致[21]，故鉴定化合物 16 为 5,6,3′,4′-

四羟基-3,7-二甲氧基黄酮-6-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 17：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 347.077 0 [M＋

H]+，确定其分子式为 C17H14O8。1H NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.35 (1H, s, 5-OH), 7.56 (1H, d, J = 2.0 

Hz, H-2′), 7.45 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6′), 6.88 

(1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 6.81 (1H, s, H-8), 3.90 (3H, 

s, 7-OMe), 3.78 (3H, s, 3-OMe)；13C NMR (150 MHz, 

DMSO-d6) δ: 155.7 (C-2), 137.5 (C-3), 178.1 (C-4), 

145.7 (C-5), 129.6 (C-6), 154.5 (C-7), 90.8 (C-8), 

148.8 (C-9), 105.5 (C-10), 121.0 (C-1′), 115.5 (C-2′), 
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145.3 (C-3′), 148.8 (C-4′), 115.7 (C-5′), 120.5 (C-6′), 

59.6 (3-OMe), 56.3 (7-OMe)。上述数据与文献报道

基本一致[22]，故鉴定化合物 17 为 tomentin。 

化合物 18：白色针状结晶（甲醇），HR-ESI-MS

给出准分子离子峰 m/z: 457.318 2 [M＋H]+，确定其

分子式为 C30H48O3。1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

5.67 (1H, t, J = 2.7 Hz, H-12), 3.20 (1H, m, H-3), 

1.02, 0.97, 0.95, 0.84, 0.83, 0.82, 0.78 (3H×7, s, 

Me-23, 24, 25, 26, 28, 29, 30)；13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 38.3 (C-1), 27.6 (C-2), 79.3 (C-3), 38.5 

(C-4), 55.4 (C-5), 18.3 (C-6), 36.4 (C-7), 40.0 (C-8), 

47.4 (C-9), 37.2 (C-10), 23.0 (C-11), 126.1 (C-12), 

138.1 (C-13), 56.0 (C-14), 22.3 (C-15), 27.2 (C-16), 

33.0 (C-17), 49.2 (C-18), 44.2 (C-19), 31.2 (C-20), 

36.7 (C-21), 34.4 (C-22), 28.3 (C-23), 15.8 (C-24), 

16.5 (C-25), 18.2 (C-26), 179.4 (C-27), 28.4 (C-28), 

33.4 (C-29), 23.8 (C-30)。以上数据与文献报道基本

一致[23]，故鉴定化合物 18 为 β-peltoboykinolic acid。 

化合物 19：白色无定形粉末（甲醇），

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 389.269 4 [M＋

H]+，确定其分子式为 C24H36O4。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 5.56 (1H, brd, J = 5.8 Hz, H-6), 4.86 

(1H, brs, H-16), 4.57～4.48 (2H, m, H-3, 17), 2.98 

(1H, brd, J = 6.6 Hz, H-12α), 2.93～2.88 (1H, m, H - 

12β), 2.26～2.20 (2H, m, H-7α, 7β), 2.12 (1H, brd, J = 

14.3 Hz, H-10), 2.04 (3H, s, Me-21), 1.25～1.83 (7H, 

m, H-1, 2, 8, 15), 1.17 (3H, s, Me-24), 1.01 (3H, s, 

Me-23), 0.86 (3H, s, Me-22), 0.81 (3H, s, Me-19), 

0.45 (3H, s, Me-18)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) 

δ: 24.7 (C-1), 30.2 (C-2), 74.8 (C-3), 42.1 (C-4), 142.4 

(C-5), 117.2 (C-6), 23.6 (C-7), 42.5 (C-8), 48.0 (C-9), 

34.4 (C-10), 212.0 (C-11), 46.8 (C-12), 48.5 (C-13), 

49.7 (C-14), 45.1 (C-15), 70.2 (C-16), 66.6 (C-17), 

19.4 (C-18), 19.8 (C-19), 208.5 (C-20), 31.5 (C-21), 

20.6 (C-22), 24.6 (C-23), 18.6 (C-24)。以上数据与文

献报道基本一致[24]，故鉴定化合物 19 为 3α,16α-二

羟基-4,4,9,14-四甲基-(9β,10α)-19-去甲孕酮-5-烯- 

11,20-二酮。 

化合物 20：白色粉末（氯仿）。HR-ESI-MS 给

出准分子离子峰 m/z: 505.343 6 [M＋H]+，确定其分

子式为C30H48O6。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 5.43 

(1H, d, J = 4.0 Hz, H-6), 4.15 (1H, m, H-16), 3.11 

(1H, m, H -12α), 2.85～2.70 (1H, m, H-3), 1.07 (3H, 

s, Me-21), 1.02 (3H, s, Me-30), 0.89 (3H×3, s, 

Me-26, 27, 29), 0.74 (3H, s, Me-28), 0.69 (3H, s, 

Me-18), 0.59 (3H, s, Me-19)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 25.2 (C-1), 30.2 (C-2), 74.8 (C-3), 42.2 

(C-4), 142.4 (C-5), 117.3 (C-6), 23.5 (C-7), 42.0 

(C-8), 48.0 (C-9), 34.4 (C-10), 213.1 (C-11), 48.7 

(C-12), 50.1 (C-13), 47.4 (C-14), 45.5 (C-15), 69.2 

(C-16), 57.9 (C-17), 19.7 (C-18), 19.8 (C-19), 79.2 

(C-20), 24.7 (C-21), 215.8 (C-22), 32.1 (C-23), 37.2 

(C-24), 68.3 (C-25), 29.4 (C-26), 29.3 (C-27), 20.6 

(C-28), 24.6 (C-29), 18.6 (C-30)。上述数据与文献报

道基本一致[24]，故鉴定化合物 20 为 3α,16α,20,25-

四羟基-(10α)-葫芦素-5-烯-11,22-二酮。 

化合物 21：黄色无定形粉末（甲醇）。

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 471.347 8 [M＋

H]+，确定其分子式为 C30H46O4。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 5.58 (1H, d, J = 5.8 Hz, H-6), 5.04 (1H, 

d, J = 8.2 Hz, H-24), 4.39 (1H, m, H-23), 4.21 (1H, m, 

H-16), 3.11 (1H, d, J = 14.7 Hz, H-12α), 2.93 (1H, m, 

H-3), 2.16 (1H, d, J =14.7 Hz, H-12β), 1.81 (1H, m, 

H-8), 1.76 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-17), 1.62 (3H, s, 

Me-27), 1.58 (3H, s, Me-26), 1.13 (3H, s, Me-21), 

1.10 (3H, s, Me-30), 1.04 (3H, s, Me-29), 0.91 (3H, s, 

Me-19), 0.82 (3H, s, Me-28), 0.80 (3H, s, Me-18)；13C- 

NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 20.5 (C-1), 30.2 (C-2), 

74.8 (C-3), 42.0 (C-4), 142.5 (C-5), 117.2 (C-6), 23.6 

(C-7), 41.9 (C-8), 48.2 (C-9), 34.2 (C-10), 212.8 

(C-11), 48.2 (C-12), 48.4 (C-13), 47.5 (C-14), 40.4 

(C-15), 75.3 (C-16), 54.7 (C-17), 19.4 (C-18), 20.2 

(C-19), 70.4 (C-20), 28.8 (C-21), 48.5 (C-22), 72.2 

(C-23), 126.3 (C-24), 133.1 (C-25), 18.1 (C-26), 25.3 

(C-27), 24.6 (C-28), 24.7 (C-29), 20.7 (C-30)。上述数

据与文献报道基本一致 [25]，故鉴定化合物 21 为

6α,23α-环氧-3β,20β-二羟基-10αH,23βH-葫芦素-5,24-

二烯-11-酮。 

4  讨论 

金腰属植物以富含高度氧化的黄酮醇类成分而

著称[6]，目前该属已报道了 50 余个该类化合物[26]。本

文对长梗金腰的化学成分进行较系统的研究，从中分

离鉴定了 17 个黄酮醇衍生物（1～17），其中 6 个化

合物（2、4～6、8、9）为首次从该属中分离得到。

该研究结果进一步丰富了金腰属黄酮醇类成分的结

构多样性。三萜类衍生物是金腰属植物的另一类主要
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成分，目前发现的均为齐墩果烷型骨架[26-27]。化合物

19～21 为首次从金腰属中发现的 3 个葫芦烷型三萜。 

本研究获得的高度氧化黄酮醇类化合物具有广

泛的生理活性，如抗菌（6）[11]、抗病毒（7）[12]

和肿瘤细胞增殖抑制活性（10）[15]。而葫芦烷型三

萜衍生物（21）则对离体培养的肿瘤细胞具有强烈

的细胞毒活性[25]。长梗金腰作为特色藏药亚吉玛的

主要基原物种之一，主治肝胆类疾病。本课题组前

期采用α-萘异硫氰酸酯致小鼠肝内胆汁淤积模型验

证了长梗金腰提取物对胆汁淤积型肝损伤的肝保护

效果[5]。然而，本研究囿于所获得的化学实体量较

小，无法采用整体动物实验进行活性评价。后续研

究将聚焦长梗金腰中的宏量（生药中含量＞0.01%）

成分进行制备型分离以累积足够量。然后采用在体

动物活性评价模型筛选所获单体的抗胆汁淤积型肝

损伤功效，一方面以明晰长梗金腰治疗肝胆疾病的

药效物质基础，同时也为后续基于活性先导化合物

的新药开发打下基础。 
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