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• 化学成分 • 

黄花白及中 1 个新的苄酯苷类化合物及促凝血活性1 
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摘  要：目的  对黄花白及 Bletilla ochracea 块茎的化学成分进行研究。方法  利用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 柱色谱、

ODS 反相柱色谱及 HPLC 等色谱方法进行分离和纯化，并通过理化性质和波谱数据分析鉴定其结构。采用体外凝血活性评

价高含量化合物 2 和 7 对活化部分凝血酶时间（activated partial thromboplastin time，APTT）和凝血酶原时间（prothrombin time，

PT）的影响。结果  从黄花白及干燥块茎的 85%乙醇提取物正丁醇萃取部位中共分离得到了 8 个苄酯苷类化合物，分别鉴

定为 1-[4′-β-D-(葡萄糖氧)苄基]-4-{4′′-[β-D-葡萄糖氧-(1-2)-β-D-葡萄糖氧)]苄基}-2-异丁基苹果酸酯（1）、1,4-二-[4-(葡萄糖氧)

苄基]-2-异丁基苹果酸酯（2）、2-O-葡萄糖基白及苷（3）、手参苷 III（4）、4-葡萄糖氧基-肉桂酸葡萄糖氧基苄酯（5）、bleformin 

J（6）、天麻素（7）、4-羟基苄基-β-D-吡喃葡萄糖苷（8）。化合物 2 能显著缩短 APTT 和 PT 值。结论  其中化合物 1 为新

化合物，命名为黄花白及苷 A；化合物 3～6 和 8 为首次从该植物分离得到。化合物 2 具有促凝血活性。  
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of the rhizomes of Bletilla ochracea. Methods  A total of eight 

compounds were isolated and purified from the n-butyl alcohol portion of 85% ethanol extract of its rhizomes by various column 

chromatography involving silica gel, Sephadex LH-20, ODS and preparative HPLC. The effects of high concentrations of 

compounds 2 and 7 on activated partial thromboplastin time (APTT) and prothrombin time (PT) were evaluated by in vitro 

coagulation activity. Results  Their structures were identified, on the basis of physicochemical properties and spectroscopic 

evidences, as 1-(4′-β-D-glucopyranosyloxybenzyl)-4-{4''-O-[β-D-glucopyranosyl-(1-2)-β-D-glucopyranosyl]benzyl}-(2R)-2- 

isobutylmalate (1), militarine (2), dactylorhin A (3), gymnoside III (4), shancigusin I (5), bleformin J (6), gastrodin (7), 

4-hydroxybenzyl-β-D-glucopyranoside (8). Compound 2 significantly shortened APTT and PT values. Conclusion  Among them, 

compound 1 is a new compound named bleochrside A, compounds 3—6 and 8 are first isolated from this plant. In addition, 
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compound 2 showed procoagulant activity.  

Key words: Bletilla ochracea Schltr.; glucosyloxybenzyl; procoagulant activity; bleochrside A; dactylorhin A; gymnoside III 

 

黄花白及 Bletilla ochracea Schltr 为兰科

（Orchidaceae）白及属多年生草本植物，白及属全球

有 6 个种，主要分布于缅甸北部经中国至日本。我

国有 4 个种，分别为白及 B. striata Rchb. f.、黄花白

及 B. ochracea Schltr、小白及 B. formosana (Hayata) 

Schltr.和华白及 B. sinensis (Rolfe) Schltr.，主要分布

于北起江苏、河南，南至台湾，东起浙江，西至西

藏东南部[1]。白及在我国传统中药已有上千年的药

用历史，其块茎入药，具有收敛止血，消肿生肌等

功效，常用于治疗肺部咯血、吐血等疾病[2]。现代

药理活性表明，白及具有促进伤口愈合、止血、抗

炎、抗溃疡、免疫、抗菌、细胞毒、抗衰老和抗纤

维化等生物活性[3-7]。近年来随着白及应用范围不断

扩大，市场用量迅速增加，使得白及野生资源遭到

了严重破坏。白及的近缘种黄花白及和小白及，在

功能主治上与白及类似，且在西南地区有广泛栽培，

一直作为白及的地方习用品或代用品使用。然而，

关于黄花白及的化学成分研究较少[8-9]，为更好地开

发利用该植物，前期我们对黄花白及的醋酸乙酯部

位进行了系统的化学成分和活性研究，初步阐明了

其小极性部分的化学成分为联卞与菲类[10]；为进一

步探索黄花白及大极性部位的结构是否与白及类

似，本研究对黄花白及块茎 85%乙醇提取物正丁醇

萃取部位进行探究，从中分离鉴定了 8 个化合物，

分别为 1-[4'-β-D-(葡萄糖氧)苄基]-4-{4''-[β-D-葡萄

糖氧-(1-2)-β-D-葡萄糖氧)]苄基}-2-异丁基苹果酸酯

（ 1-(4'-β-D-glucopyranosyloxybenzyl)-4-{4''-O-[β-D- 

glucopyranosyl-(1-2)-β-D-glucopyranosyl]benzyl}-(2R)- 

2-isobutylmalate，1）、1,4-二-[4-(葡萄糖氧)苄基]-2-

异丁基苹果酸酯（militarine，2）、2-O-葡萄糖基白

及苷（dactylorhin A，3）、手参苷 III（gymnoside III，）、

4-葡萄糖氧基-肉桂酸葡萄糖氧基苄酯（shancigusin 

I，5）、bleformin J（6）、天麻素（gastrodin，7）、

4-羟基苄基-β-D-吡喃葡萄糖苷（4-hydroxybenzyl- 

β-D-glucopyranoside，8），其中化合物 1 为新化合

物，命名为黄花白及苷 A；化合物 3～6 和 8 为首

次从该植物分离得到。并对高含量化合物 2 和 7 体

外凝血活性进行研究，结果发现化合物 2 能显著缩

短 活 化 部 分 凝 血 酶 时 间 （ activated partial 

thromboplastin time ， APTT ）和凝血酶原时间

（prothrombin time，PT），发挥促凝血功效。该研究

进一步丰富了黄花白及的化学研究，为黄花白及的

开发利用提供了科学依据。 

1  仪器与材料 

Shimadzu UV 2401PC 型紫外光谱仪（日本岛津

公司）；Bruker Tensor-27 傅里叶变换中红外光谱仪

（瑞士 Bruker 公司）；JASCO model P-1020 数字旋光

仪（日本 JASCO 公司）；Agilent 5973N 气相色谱/

四极杆质谱联用仪（美国 Agilent 公司）；API QSTAR

飞行时间质谱仪（美国 SCIEX 公司）。Bruker AV Ш 

500 型超导核磁共振仪；Agilent 1100 液相色谱、

Agilent 1260 液相色谱，分析色谱柱为 ZORBAX 

SB-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），半制备色谱柱

为 ZORBAX SB-C18（250 mm×9.4 mm，5 μm）；所

有 HPLC 的检测器均为二极管阵列检测器（DAD）；

反向材料 Lichroprep RP-18（40～63 μm，德国 Merck

公司），YMC*-GEL ODS-A（12 nm，S-50 m，日

本 YMC 公司）；正向柱色谱硅胶（200～300 目，

青岛海洋化工厂）；聚山梨酯 80 为国药集团生产，

薄层色谱硅胶（GF254，青岛海洋化工厂，青岛美高

集团有限公司），凝胶 Sephadex LH-20（Pharmacia

公司）。人凝血质控血浆（批号 047B-E1371A）、APTT

试液（批号 11265637）、PT 试液（批号 10000823）、

CaCl2（批号 11239717）为德国 TECO 公司生产；

Tris-HCl（批号 20160118）为美国 Amresco 公司生

产，依诺肝素（批号 4SH69）为葛兰素史克公司生

产，肝素（HEP，Sigma 公司，批号 119K1581）。

德国美创 MC-4000 血凝仪。 

实验用的黄花白及药材于 2015 年 11 月采自云

南省昭通市，由中国科学院昆明植物研究所吴之坤

研究员鉴定为白及属黄花白及 B. ochracea Schltr 的

块茎，药材标本（BO201511）保存中国科学院昆明

植物研究所标本馆。 

2  方法 

2.1  提取与分离 

干燥的黄花白及块茎部分（干质量 8 kg）粉碎

后用 80%的乙醇在室温下浸提 3 次（每次用溶剂 25 

L）。滤过后减压浓缩，再依次用醋酸乙酯（4 L×4）、

正丁醇萃取（4 L×4），得到醋酸乙酯部位（270 g）

和正丁醇部位（500 g）。正丁醇部分（500 g）经硅
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胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（10∶1～1∶1）梯度洗

脱，TLC 检测合并粗分得到 7 馏份 A～G。D（186.2 

g）过中压 RP-18 柱（30%～100%甲醇梯度洗脱），

得到 4 段 D1～D4。D2（100.5 g）经硅胶柱色谱色

谱（氯仿-甲醇 4∶1 等度洗脱），后过 ODS 中压柱

（30%～70%甲醇梯度洗脱）得到化合物 2（68.2 g）。

D3（10.5 g）经葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20 色谱柱

（甲醇-水 90∶10）洗脱划分为 4 段 D3-1～D3-4。

D3-2（446.2 mg）过硅胶柱色谱（氯仿-甲醇 5∶1

等度洗脱），再使用半制备 HPLC（40%甲醇）纯化

得到化合物 5（25.6 mg，tR＝24.3 min）和 6（18.2 mg，

tR＝27.6 min）。D3-3（760.5 mg）过硅胶柱色谱（氯

仿-甲醇 4∶1 等度洗脱）后经半制备 HPLC（43%甲

醇）纯化得到化合物 7（187.5 mg，tR＝19.5 min）和

8（36.5 mg，tR＝22.1 min）。E（80.2 g）经硅胶色谱

分离，氯仿-甲醇（8∶1～1∶1）梯度洗脱划分为 5

段 E1～E5。E2（25.2 g）过硅胶柱，使用氯仿-甲醇

（5∶1～1∶1）洗脱后分为 6 个部分 E2-1～E2-6。E2-4

（725.6 mg）经反复 Sephadex LH-20 凝胶（90%甲醇）

和硅胶柱色谱洗脱后，再经半制备 HPLC（35%甲醇）

得到化合物 1（27.2 mg，tR＝22.4 min）、3（45.2 mg，

tR＝25.3 min）和 4（24.2 mg，tR＝17.6 min）。 

2.2  化合物 1 酸水解以及碱水解反应 

2.2.1  酸水解  称取 4 mg 化合物 1 溶解于 0.5 mL

甲醇，加入 1 mL 的 2 mol/L 的三氟乙酸，90 ℃水

解 2 h，醋酸乙酯萃取，得到水层部分，TLC 分析

与 D-葡萄糖对比，展开剂为氯仿-甲醇-水（2∶1∶

0.1）；10%浓硫酸-乙醇为显色剂，D-葡萄糖的分配

系数 Rf 为 0.3[11]。 

2.2.2  碱水解  称取 10 mg 化合物 1 溶解于 0.5 mL

甲醇，加入 2 mol/L 的 NaOH，室温反应 2 h，用 1 

mol/L HCl 调 pH 至 4，加入醋酸乙酯萃取，减压蒸

干得到醋酸乙酯部位。 

2.3  APTT 筛选 

化合物 2 和 7 用 DMSO 配制成 100 mmol/L 溶

液，然后用含 5%聚山梨酯 80 的 0.02 mol/L Tris-HCl 

（pH 7.4）稀释成浓度为 10 mmol/L 的溶液。阳性对

照为依诺肝素；对照为样品溶剂（0.02 mol/L 

Tris-HCl，含 5%聚山梨酯 8 和 10% DMSO）。在

37 ℃预温比色杯中加入 5 μL 待测样品溶液或对照

品溶液，然后加入 45 μL 人凝血质控血浆，37 ℃下

预热 2 min，加入 50 μL APTT 试剂，37 ℃下孵育 3 

min 后，加入 50 μL 0.02 mol/L CaCl2（37 ℃预温），

记录凝血时间。 

2.4  PT 筛选 

样品溶液配制同“2.3”项。按试剂盒说明书进

行，在 37 ℃预温比色杯中加入待测样品溶液或对

照品溶液后加入人质控血浆，37 ℃下预热 2 min，

然后加入 PT（37 ℃预温）试剂，记录凝血时间。 

3  结果 

3.1  化合物的结构鉴定 

化合物 1：无色油状物。[α]
22 

D −91.3 (c 0.11, 

MeOH)；
MeOH

maxUV λ (nm): 269 (3.47), 222 (4.49), 197 

(4.53), 244 (3.09), 207 (4.28)；ESI-MS 给出准分子离

子峰 m/z 887 [M－H]−，由高分辨质谱 (−)HR-ESI- 

MS（m/z 887.321 6 [M－H]−，计算值 887.319 0），

推断分子式为 C40H56O22，不饱和度为 13。其红外

光谱显示含有羟基（3432 cm−1）、酯羰基（1733 cm−1）

和芳香环（1633 和 1513 cm−1）。1H-NMR 图谱（表

1）显示 δH 0.93, 0.81 (6H, d, J = 6.6 Hz, H-7, 8), 1.71 

(1H, m, H-6), 2.95, 2.66 (1H, d, J = 15.7 Hz, H-5a, 

5b)，提示存在 1 个异丁基；H 7.09 (2H, d, J = 8.6 Hz, 

H-2', 6'), 7.28 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3', 5'), 5.00 (2H, 

overlapped, H-7'), 7.09 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-2'', 6''), 

7.28 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3'', 5''), 5.01 (2H, 

overlapped, H-7'') 提示该化合物含有 2 个对羟苄

基。结合 HSQC 谱图（H 4.98, d, J = 7.5 Hz, C 102.3; 

H 4.92, d, J = 7.5 Hz, C 101.8; H 4.64, d, J = 7.8 Hz, 

C 105.2），再结合 HSQC-TOCSY 以及 HMBC 对化

合物 1 的数据进行全归属，可以推测结构中存在 3

个葡萄糖取代（Glc'、Glc''、Glc'''）。根据葡萄糖端

基质子 H-1''', 1'''', 1'''''的偶合常数分别为 7.5, 7.5, 

7.8 Hz，可知其糖以 β 键与苷元连接，通过酸水解

与标准 D-葡萄糖 TLC 以及比旋光度（＋51）比对，

确定葡萄糖为 D 构型。分析上述数据，可以得到化

合物 1 是 bis(4-glycosyloxybenzyl)-2-isobutylmalate

的衍生物，与已知化合物 dactylorhin A（3）[12]的结

构类似，其区别在于 1 个葡萄糖的连接位置不同，

通过分析 HMBC 谱图（图 1），H-1'''与 C-4'相关，

H-1''''与 C-4''相关，H-1'''''与 C-2''''相关，可以推测出

Glc', Glc'', Glc'''分别于 C-4', C-4'', C-2''''相连。为了进

一步确定 1 的绝对构型，对该化合物进行碱水解，

得到 2R-2-羟基-2-异丁基酒石酸通过比较其旋光度

与文献报道相同[13]，并结合生物合成途径，1 中 2-
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表 1  化合物 1 的核磁数据 (500/125 MHz, CD3OD) 

Table 1  1H- and 13C-NMR data of compound 1 (500/125 MHz, CD3OD)  

碳位 δH δC 碳位 δH δC 

1  176.0 (s) 1''' 4.89 (d, J = 7.5 Hz) 102.3 (d) 

2  76.6 (s) 2''' 3.48 (m) 74.2 (d) 

3 2.95, 2.66 (d, J = 15.6 Hz) 46.2 (t) 3''' 3.44～3.49 (overlapped) 78.1 (d) 

4  171.6 (s) 4''' 3.42 (m) 71.3 (d) 

5 1.59 (m) 49.3 (t) 5''' 3.44～3.49 (overlapped) 77.8 (d) 

6 1.71 (m) 24.8 (d) 6''' 3.92, 3.72 (m) 62.4 (t) 

7 0.93 (d, J = 6.6 Hz) 25.1 (q) 1'''' 4.96 (d, J = 7.5 Hz) 101.8 (d) 

8 0.81 (d, J = 6.6 Hz) 24.0 (q) 2'''' 3.69 (m) 87.6 (d) 

1'  130.8 (s) 3'''' 3.32 (m) 75.5 (d) 

2', 6' 7.09 (d, J = 8.0 Hz) 131.1 (d) 4'''' 3.53 (m) 69.8 (d) 

3', 5' 7.28 (d, J = 8.0 Hz) 117.7 (d) 5'''' 3.44～3.49 (overlapped) 77.9 (d) 

4'  159.0 (s) 6'''' 3.92, 3.72 (m) 62.5 (t) 

7' 5.00 (overlapped) 67.2 (t) 1''''' 4.64 (d, J = 7.8 Hz) 105.2 (d) 

1''  130.9 (s) 2''''' 3.31 (m) 74.9 (d) 

2'', 6'' 7.09 (d, J = 8.0 Hz) 131.2 (d) 3''''' 3.49 (m) 78.1 (d) 

3'', 5'' 7.28 (d, J = 8.0 Hz) 117.8 (d) 4''''' 3.32 (m) 71.6 (d) 

4''  159.1 (s) 5''''' 3.44～3.49 (overlapped) 77.7 (d) 

7'' 5.01 (overlapped) 68.0 (t) 6''''' 3.92, 3.72 (m) 62.6 (t) 

 

图 1  新化合物 1 的 1H-1H COSY 和关键 HMBC 相关 

Fig. 1  1H-1H COSY and key HMBC correlations of 

compound 1 

isobutylmalate 的结构片段 C-2 的绝对构型与化合物

militarine（2）和 dactylorhin A（3）[12,14]是一致的，

为 R 构型。故化合物 1 的结构鉴定为 1-[4'-β-D-(葡萄

糖氧 )苄基 ]-4-{4''-[β-D-葡萄糖氧 -(1-2)-β-D-葡萄

糖氧)]苄基}-2-异丁基苹果酸酯，为 1 个新化合物，

命名为黄花白及苷 A（bleochrside A）。 

化合物 2：无色油状物；ESI-MS m/z: 725 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.30 (2H, d, J = 

8.5 Hz, H-2', 6'), 7.29 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2'', 6''), 

7.13 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3', 5'), 7.12 (2H, d, J = 8.5 

Hz, H-3'', 5''), 5.04 (4H, d, J = 3.4 Hz, H-7', 7''), 4.96 

(2H, d, J = 7.0 Hz, H-1''', 1''''), 3.93, 3.76 (4H, m, 

H-6''', 6''''), 3.55 (2H, m, H-2''', 2''''), 3.50 (4H, m, 

H-3''', 5''' 3'''', 5''''), 3.37 (2H, m, H-4''', 4''''), 2.98, 

2.69 (4H, d, J = 15.7 Hz, H-3), 1.73 (1H, m, H-6), 

1.63 (1H, m, H-5), 0.95 (3H, d, J = 6.7 Hz, H-7), 0.83 

(3H, d, J = 6.7 Hz, H-8)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 175.9 (C-1), 171.6 (C-4), 159.0 (C-4''), 

158.9 (C-4'), 131.1 (C-2', 6', 2'', 6''), 131.0 (C-1'), 

130.6 (C-1''), 117.7 (C-3', 5', 3'', 5'') , 102.0 (C-1''', 

1''''), 77.8 (C-3''', 3''''), 77.7 (C-5''', 5''''), 76.5 (C-2), 

74.7 (C-2''', 2''''), 71.1 (C-4''', 4''''), 67.9 (C-7''), 67.2 

(C-7'), 62.3 (C-6''', 6''''), 49.1 (C-5) 46.1 (C-3), 24.9 

(C-6), 24.7 (C-7), 23.9 (C-8)。以上数据与文献报道一

致[14]，故鉴定化合物 2 为 1,4-二[4-(葡萄糖氧)苄

基]-2-异丁基苹果酸酯。 

化合物 3：无色油状物；ESI-MS m/z : 887 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.26 (2H, d, J = 

8.6 Hz, H-2', 6'), 7.26 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2'', 6''), 

7.08 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3', 5'), 7.06 (2H, d, J = 8.5 

Hz, H-3'', 5''), 5.08 (4H, d, J = 12.8 Hz, H-7''), 5.04 

(4H, d, J = 12.8 Hz, H-7'), 4.93 (2H, d, J = 7.1 Hz, 

H-1''', 1''''), 4.85 (1H, d, J = 7.0 Hz, H-1'''''), 3.87, 

3.70 (6H, m, H-6''', 6'''', 6'''''), 3.55 (3H, m, H-2''', 2'''', 

2'''''), 3.50～3.39 (6H, m, H-3''', 5''', 3'''', 5'''', 3''''', 
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5'''''), 3.37 (2H, m, H-4''', 4''''), 3.23 (1H, m, H-4'''''), 

2.98, 2.69 (4H, d, J = 15.7 Hz, H-3), 1.75 (1H, m, 

H-6), 1.63 (1H, m, H-5), 0.88 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-7), 

0.79 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-8)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 174.9 (C-1), 172.0 (C-4), 159.3 (C-4''), 

159.2 (C-4'), 131.5 (C-2', 6', 2'', 6''), 131.0 (C-1'), 

130.5 (C-1''), 117.9 (C-3', 5', 3'', 5'') , 102.0 (C-1''', 

1''''), 100.1 (C-1'''''), 81.5 (C-2), 78.3 (C-3'''''), 78.1 

(C-3''', 3''''), 77.9 (C-5''', 5''''), 77.6 (C-5'''''), 75.5 

(C-2'''''), 74.8 (C-2''', 2''''), 71.1 (C-4''', 4''''), 70.8 

(C-4'''''), 68.4 (C-7''), 67.5 (C-7'), 62.5 (C-6''', 6''''), 

62.3 (C-6'''''), 49.4 (C-5) 43.7 (C-3), 24.9 (C-6), 24.8 

(C-7), 24.2 (C-8)。以上数据与文献报道一致[12,14]，

故鉴定化合物 3 为 2-O-葡萄糖基白及苷。 

化合物 4：无色油状物；ESI-MS m/z: 929 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.26 (2H, d, J = 

8.6 Hz, H-2', 6'), 7.24 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2'', 6''), 

7.08 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3', 5'), 7.06 (2H, d, J = 8.5 

Hz, H-3'', 5''), 5.08 (4H, d, J = 12.8 Hz, H-7''), 5.04 

(4H, d, J = 12.8 Hz, H-7'), 4.95 (2H, d, J = 7.1 Hz, 

H-1''', H-1''''), 4.75 (1H, d, J = 7.0 Hz, H-1'''''), 4.14, 

4.05 (2H, m, H-6'''''), 3.87, 3.68 (4H, m, H-6''', 6''''), 

3.52 (3H, m, H-2''', 2'''', 2'''''), 3.50～3.39 (6H, m, 

H-3''', 5''', 3'''', 5'''', 3''''', 5'''''), 3.37 (2H, m, H-4''', 

4''''), 3.23 (1H, m, H-4'''''), 2.98, 2.69 (4H, d, J = 15.7 

Hz, H-3), 1.94 (3H, s, COCH3), 1.75 (1H, m, H-6), 

1.62 (1H, m, H-5), 0.88 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-7), 0.79 

(3H, d, J = 6.4 Hz, H-8)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 174.7 (C-1), 172.8 (C-4), 171.7 (COCH3), 

159.3 (C-4', 4''), 131.6 (C-2'', 6''), 131.4 (C-2', 6'), 

131.0 (C-1'), 130.5 (C-1''), 117.9 (C-3'', 5''), 117.8 

(C-3', 5'), 102.2 (C-1''', 1''''), 100.0 (C-1'''''), 81.8 

(C-2), 78.1 (C-3'''''), 78.0 (C-3''', 3''''), 77.9 (C-5''', 

5''''), 77.8 (C-5'''''), 75.3 (C-2'''''), 74.9 (C-2''', 2''''), 

71.3 (C-4''', 4''''), 71.1 (C-4'''''), 68.3 (C-7''), 67.4 

(C-7'), 64.4 (C-6'''''), 62.5 (C-6''', 6''''), 49.2 (C-5), 

43.2 (C-3), 24.9 (C-6), 24.7 (C-7), 24.1 (C-8), 20.8 

(COCH3)。以上数据与文献报道一致[14]，故鉴定化

合物 4 为手参苷 III。 

化合物 5：无色油状物；ESI-MS m/z: 593 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.61 (1H, d, J = 

16.0 Hz, H-7), 7.52 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2, 6), 7.32 

(2H, d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 7.09 (2H, d, J = 8.8 Hz, 

H-3, 5), 7.00 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3', 5'), 6.39 (1H, d, 

J = 12.7 Hz, H-8), 4.95 (2H, d, J = 7.5 Hz, H-1'', 1'''), 

3.87, 3.68 (4H, m, H-6'', 6'''), 3.52～3.42 (4H, m, 

H-3'', 5'', 3''', 5'''), 3.44 (2H, m, H-2'', 2'''), 3.31 (2H, 

m, H-4'', 4''')；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 168.8 

(C-9), 160.9 (C-4), 159.0 (C-4'), 146.1 (C-7), 131.6 

(C-1'), 131.2 (C-2, 6), 131.0 (C-2', 6'), 129.8 (C-1), 

118.0 (C-3', 5'), 117.8 (C-3, 5), 116.9 (C-8), 102.2 

(C-1'''), 101.8 (C-1''), 78.2 (C-3'''), 78.1 (C-3''), 77.9 

(C-5''', 5''), 74.9 (C-2'''), 74.8 (C-2''), 71.3 (C-4''', 4''), 

67.1 (C-7'), 62.5 (C-6''', 6'')。以上数据与文献报道一

致[15]，故鉴定化合物 5 为 4-葡萄糖氧基-肉桂酸葡

萄糖氧基苄酯。 

化合物 6：无色油状物；ESI-MS m/z: 593 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.57 (2H, d, J = 

8.8 Hz, H-2, 6), 7.29 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 7.13 

(2H, d, J = 8.8 Hz, H-3, 5), 7.02 (2H, d, J = 8.8 Hz, 

H-3', 5'), 6.93 (1H, d, J = 12.7 Hz, H-7), 5.90 (1H, d,  

J = 12.7 Hz, H-8), 4.96 (2H, d, J = 7.5 Hz, H-1'', 1'''), 

3.92, 3.73 (4H, m, H-6'', 6'''), 3.52～3.42 (4H, m, 

H-3'', 5'', 3''', 5'''), 3.44 (2H, m, H-2'', 2'''), 3.34 (2H, 

m, H-4'', 4''')；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 168.0 

(C-9), 159.7 (C-4), 159.0 (C-4'), 143.8 (C-7), 132.7 

(C-2, 6), 131.2 (C-1'), 131.1 (C-2', 6'), 130.3 (C-1), 

118.6 (C-8), 117.7 (C-3', 5'), 117.0 (C-3, 5), 102.2 

(C-1'''), 102.1 (C-1''), 78.1 (C-3''', 3''), 77.9 (C-5'''), 

77.8 (C-5''), 74.8 (C-2''', 2''), 71.3 (C-4'''), 71.2 (C-4''), 

66.8 (C-7'), 62.4 (C-6''', 6'')。以上数据与文献报道一

致[16]，故鉴定化合物 6 为 bleformin J。 

化合物 7：无色油状物；ESI-MS m/z: 285 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.26 (2H, d, J = 

8.6 Hz, H-3, 5), 7.06 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-2, 6), 4.86 

(1H, d, J = 7.3 Hz, H-1'), 4.86 (2H, s, H-7), 3.86, 3.68 

(2H, m, H-6'), 3.45～3.38 (2H, m, H-3', 5'), 3.41 (1H, 

m, H-2'), 3.29 (1H, m, H-4')；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 158.5 (C-1), 136.6 (C-4), 129.4 (C-3, C-5), 

117.6 (C-2, 6), 102.4 (C-1'), 78.1 (C-3'), 78.0 (C-5'), 

74.9 (C-2'), 71.3 (C-4'), 64.8 (C-7), 62.5 (C-6')。以上

波谱数据与文献报道一致[17]，故鉴定化合物 7 为天

麻素。 

化合物 8：无色油状物；ESI-MS m/z: 285 [M－

H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.23 (2H, d, J = 

8.5 Hz, H-2, 6), 6.74 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3, 5), 4.81 
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(1H, d, J = 7.0 Hz, H-1'), 4.55 (1H, d, J = 7.7 Hz, 

H-7a), 4.30 (1H, d, J = 7.7 Hz, H-7b), 3.89, 3.68 (2H, 

m, H-6'), 3.42～3.28 (2H, m, H-3', 5'), 3.38 (1H, m, 

H-2'), 3.26 (1H, m, H-4')； 13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 158.3 (C-4), 129.6 (C-4), 131.2 (C-3, 5), 

116.0 (C-2, 6), 102.8 (C-1'), 78.1 (C-3'), 78.0 (C-5'), 

75.1 (C-2'), 71.7 (C-4'), 71.6 (C-7), 62.8 (C-6')。以上

数据与文献报道一致[18]，故鉴定化合物 8 为 4-羟基

苄基-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

3.2  凝血活性实验结果 

白及在临床常用于治疗吐血、外伤出血和肺结

核咳血等病症，为验证黄花白及是否有相同的功效，

选取了 2 个含量较大的化合物 2 和 7，评价其体外

凝血活性。结果显示（表 2、3），与对照组相比化

合物 2 对 APTT 有一定作用（P＜0.01），同时能显

著缩短 PT（P＜0.001）。 

表 2  化合物 2 和 7 对 APTT 活性影响 ( x s , n = 3) 

Table 2  Effects of compounds 2 and 7 on activated partial 

thromboplastin time ( x s , n = 3) 

组别 样品血浆浓度 APTT/s 

对照 — 36.7±0.60 

肝素    3.56 μmol·L−1 142.3±12.25*** 

2 10 mmol·L−1 34.3±0.31** 

7 10 mmol·L−1 37.8±0.90 

与对照组比较：**P＜0.01  ***P＜0.001，下同 

**P < 0.01  ***P < 0.001 vs control group, same as below 

表 3  化合物 2 和 7 对 PT 活性影响 ( x s , n = 3) 

Table 3  Effects of compounds 2 and 7 on prothrombin time 

( x s , n = 3) 

组别 样品血浆浓度 PT/s 

对照 — 17.3±0.12 

肝素 16 µg·mL−1 27.4±0.25*** 

2 10 mmol·L−1 14.5±0.12*** 

7 10 mmol·L−1 17.0±1.10 

4  讨论 

本研究对黄花白及块茎 85%乙醇提取物的正丁

醇部位进行化学成分研究，从中分离得到 8 个苄酯

苷类化合物，其中化合物 1 为新化合物，化合物 3～

6 和 8 为首次从黄花白及植物中分离得到。苄酯苷

类化合物广泛存在于白及中是其主要成分，文献报

道该类化合物具有止血、保肝活性[19]，这类化合物

可能是白及的药效成分；为此，本研究通过测试体

外促凝血活性，结果显示，化合物 2 明显缩短 PT

作用，结合文献推测其可能是通过外源性凝血酶途

径发挥促凝血作用。本研究在一定程度上揭示了黄

花白及的化学成分，说明黄花白及的化学成分与白

及成分类似，又在功能上验证其主要成分具有止血

活性，为黄花白及作为白及的地方习用品或代用品

提供了科学依据，也为后续的资源利用及相关产品

开发等提供了研究基础。 
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