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乌药叶黄酮类化学成分研究
肖 梅，曹 宁，樊晶晶，沈 燕，徐 强*

( 南京大学医药生物技术国家重点实验室，江苏 南京 210093)

摘要 目的: 研究樟科山胡椒属植物乌药叶的化学成分。方法:利用硅胶柱和 ODS反相柱色谱分离纯化，根据
化合物的理化性质和波谱数据( 1H-NMR，13C-NMR) 鉴定结构。结果: 从乌药叶中分离得到 8 个黄酮类化合物，分
别为:槲皮素-3-O-L-鼠李糖苷( 1) 、山奈酚-3-O-L-鼠李糖苷( 2) 、山奈酚( 3) 、二氢山奈酚-3-O-L-鼠李糖苷( 4) 、槲皮
素( 5) 、槲皮素-3-O-α-D-呋喃阿拉伯糖苷 ( 6 ) 、槲皮素-3-O-α-D-吡喃葡萄糖苷 ( 7 ) 、山奈酚-3-O-D-吡喃葡萄糖苷
( 8) 。结论: 化合物 2、4 和 8 均为首次从该植物中分离得到。
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Studies on Flavonoids from the Leaves of Lindera aggregata
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Abstract Objective: To investigate the chemical constituents in the leaves of Lindera aggregate. Methods: Compounds were sepa-

rated by column chromatography with silica gel and ODS. The structures were identified by physicochemical properties and spectral a-
nalysis( 1H-NMR，13C-NMR) . Results: Eight compounds were isolated and identified as: quercetin-3-O-L-rhamnoside( 1) ，kaempferol-
3-O-L-rhamnoside( 2) ，kaempferol( 3 ) ，dihydrokaempferol-3-O-L-rhamnoside ( 4 ) ，quercetin ( 5 ) ，quercetin-3-O-α-D-arabinofuranoside
( 6) ，quercetin-3-O-α-D-glucopyranoside( 7) ，kaempferol-3-O-D-glucopyranoside( 8) . Conclusion: Compounds 2，4 and 8 are obtained
from Lindera aggregata for the first time.
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乌药 Lindera aggregata( Sims) Kosterm. 为樟科
山胡椒属植物，分布于江苏、浙江、台湾、福建、广东
等省，以浙江省天台县较为著名，称天台乌药。以干
燥块根入药，性温味辛，具有顺气止痛、温肾散寒的
功效〔1〕，临床上常与多种中药配伍，治疗胃寒气滞、
胸闷脘痛、呃逆、气厥头痛，以及一切气痛等症。乌
药的研究主要集中在对其块根的研究，对于其地上
部位如叶的研究较少。实际上乌药叶也有着良好的
药用价值，历代本草均有记载，如《医林纂要·药
性》称乌药叶为蒡箕茶，指出其“温中燥脾，能消食
杀蛔，治腹中寒痛”〔2〕。现代本草著作《广西中药
志》也有记载，乌药鲜叶捣碎酒炒后可治疗风湿性
关节炎、跌打肿痛〔3〕。为扩大乌药的药用部位，开
发乌药叶的药用价值，笔者对乌药叶的化学成分进
行了研究，共分离得到 8 个黄酮类化合物，分别为:
槲皮素-3-O-L-鼠李糖苷 ( 1 ) 、山奈酚-3-O-L-鼠李糖
苷( 2 ) 、山奈酚 ( 3 ) 、二氢山奈酚-3-O-L-鼠李糖苷
( 4) 、槲皮素( 5 ) 、槲皮素-3-O-α-D-呋喃阿拉伯糖苷
( 6) 、槲皮素-3-O-α-D-吡喃葡萄糖苷( 7 ) 、山奈酚-3-

O-D-吡喃葡萄糖苷 ( 8 ) 。其中，化合物 2、4 和 8 为
首次从该植物中分离得到。
1 仪器与材料

Bruker DRX-300 型核磁共振谱光谱仪( TMS 为
内标) ; Buchi 中压纯化设备 ( pump manager C-605，
pump control C-601 ) ; LSA-10 大孔树脂购自西安蓝
深特种树脂有限公司; 填料 Daisogel SP-120-30 /50-
ODS-B购自日本 Daiso 公司; GF254薄层色谱板购自
Merck公司;柱色谱用硅胶由青岛海洋化工厂出品。
所用试剂均为分析纯。

乌药叶由浙江天台山乌药生物有限公司提供，
采自浙江省天台县三州乡，经中国药科大学生药学
陈君博士鉴定为樟科山胡椒属植物乌药 Lindera ag-
gregata( Sims) Kosterm. 的叶。
2 提取与分离

乌药干燥叶 3. 0 kg粉碎后，依次加入 20、15、15
倍量的水煎煮提取 3 次，合并提取液; 经 LSA-10 大
孔树脂吸附后，先用 2 倍柱体积的水淋洗至无色，再
用 70%乙醇洗脱，收集洗脱液，减压浓缩至干，得乌
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药叶粗提物 150 g。
粗提物 100 g经硅胶柱色谱，二氯甲烷-甲醇梯

度洗脱。从二氯甲烷-甲醇 ( 9 ∶ 1 ) 洗脱得化合物 1
( 1. 6 g) 、2( 2. 3 g) 和混合物 I( 20 g) ;二氯甲烷洗脱
部分经 ODS 反相柱色谱，甲醇-水梯度洗脱得化合
物 3 ( 20 mg) ; 二氯甲烷-甲醇( 19∶ 1) 部位经硅胶柱
色谱，二氯甲烷-甲醇梯度洗脱得化合物 4 ( 60 mg) 、
5( 20 mg) 和 6( 70 mg) 。混合物 I经硅胶柱色谱，二
氯甲烷-甲醇梯度洗脱得化合物 7 ( 60 mg) 和 8 ( 35
mg) 。
3 结构鉴定

化合物 1:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，示有酚羟基存在;盐酸-镁粉反应阳性，
推测为黄酮类化合物。1H-NMR ( DMSO-d6，300
MHz) δ: 12. 67( 1H，s，5-OH) ，10. 92 ( 1H，s，7-OH) ，
9. 76( 1H，s，4'-OH) ，9. 40( 1H，s，3'-OH) ，7. 31 ( 1H，
d，J = 2. 1 Hz，H-2') ，7. 27 ( 1H，dd，J = 8. 4，2. 1 Hz，
H-6') ，6. 88( 1H，d，J = 8. 4 Hz，H-5') ，6. 42( 1H，d，J
= 2. 1 Hz，H-8) ，6. 23( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-6) ，5. 26
( 1H，d，J = 1. 5 Hz，H-1″) ，0. 82 ( 3H，d，J = 5. 7 Hz，
H-6″) 。以上数据与文献〔3，4〕报道一致，故将其鉴定
为槲皮素-3-O-L-鼠李糖苷 ( quercetin-3-O-L-rhamno-
side) 。

化合物 2:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR( CD3OD，
300 MHz) δ: 7. 80( 2H，d，J = 2. 7 Hz，H-2'，6') ，6. 97
( 2H，d，J = 2. 7 Hz，H-3'，5') 为 B 环质子信号; 6. 40
( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-8) ，6. 23( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-
6) 为 A环质子信号; δ5. 41 ～ 0. 95 之间有 11 个质子
信号。其数据与山奈酚氢谱数据比较: 在 δ5. 41 ～
0. 95 之间有 11 个质子信号，5. 41 ( 1H，d，J = 1. 8
Hz，H-1″) 为端基质子信号，0. 95 ( 3H，d，J = 5. 4 Hz，
H-6″) 为鼠李糖上甲基特征信号，并且 H-8，H-6 信
号与文献〔3，5〕比较，基本不变，未有向低场移动，表
明其并非 B环取代，而应为 3-O-糖苷。以上数据与
文献〔6〕报道一致，故将其鉴定为山奈酚-3-O-L-鼠李
糖苷( kaempferol-3-O-L-rhamnoside) 。

化合物 3:黄色针晶( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR ( DMSO-
d6，300 MHz) δ: 12. 54 ( 1H，s，5-OH) ，10. 83 ( 1H，s，
7-OH) ，10. 14 ( 1H，s，4'-OH) ，9. 42 ( 1H，s，3'-OH) ，
8. 06( 2H，dd，J = 6. 9，2. 1 Hz，H-2'，6') ，6. 94 ( 2H，
dd，J = 6. 9，2. 1 Hz，H-3'，5') ，6. 46 ( 1H，d，J = 2. 1
Hz，H-8) ，6. 21( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-6 ) 。以上数据
与文 献〔7〕报 道 一 致，故 将 其 鉴 定 为 山 奈 酚

( kaempferol) 。
化合物 4:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化

钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR ( DMSO-
d6，300 MHz) δ: 7. 34 ( 2H，d，J = 8. 7 Hz，H-2'，6') ，
6. 80( 2H，d，J = 8. 7 Hz，H-3'，5') ，5. 94 ( 1H，d，J =
2. 1 Hz，H-8 ) ，5. 90 ( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-6 ) ，5. 23
( 1H，d，J = 10. 2 Hz，H-2) ，4. 77( 1H，d，J = 10. 2 Hz，
H-3) ，3. 96( 1H，s，H-1″) ，1. 05( 3H，d，J = 6. 3 Hz，H-
6″) 。以上数据与化合物 2 的氢谱数据比较: 在
δ5. 23 和 4. 77 处分别出现一个二重峰，为二氢黄酮
醇的特征信号，H-1″向高场移至 δ3. 96，为二氢黄酮
醇-3-O-鼠李糖苷的糖端基质子信号。故将其鉴定
为二氢山奈酚-3-O-L-鼠李糖苷( dihydrokaempferol-3-
O-L-rhamnoside) 。

化合物 5:黄色针晶( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR( CD3OD，
300 MHz) δ: 7. 77 ( 1H，d，J = 2. 4 Hz，H-2') ，7. 66
( 1H，dd，J = 8. 4，2. 4 Hz，H-6') ，6. 91( 1H，d，J = 8. 4
Hz，H-5') ，6. 42( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-8 ) ，6. 21 ( 1H，
d，J = 2. 1 Hz，H-6) 。以上数据与文献〔7〕报道一致，
故将其鉴定为槲皮素( quercetin) 。

化合物 6:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR ( CD3OD
，300 MHz) δ: 7. 78 ( 1H，d，J = 2. 4 Hz，H-2') ，7. 61
( 1H，dd，J = 8. 4，2. 4 Hz，H-6') ，6. 90( 1H，d，J = 8. 4
Hz，H-5') ，6. 42( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-8 ) ，6. 23 ( 1H，
d，J = 2. 1 Hz，H-6) ，5. 19 ( 1H，d，J = 6. 6 Hz，H-1″) ;
13C-NMR ( CD3OD，75 MHz ) δ: 157. 1 ( C-2 ) ，133. 4
( C-3) ，178. 4( C-4) ，161. 6( C-5) ，98. 5 ( C-6) ，164. 8
( C-7 ) ，93. 3 ( C-8 ) ，157. 8 ( C-9 ) ，108. 0 ( C-10 ) ，
121. 6( C-1') ，115. 0 ( C-2') ，144. 9 ( C-3') ，148. 4 ( C-
4') ，115. 3( C-5') ，121. 5 ( C-6') ，104. 1 ( C-1″) ，81. 8
( C-2″) ，77. 2 ( C-3″) ，86. 5 ( C-4″) ，61. 0 ( C-5″) 。以
上数据与文献〔3，8〕一致，故将其鉴定为槲皮素-3-O-
α-D-呋喃阿拉伯糖苷 ( quercetin-3-O-α-D-arabino-
furanoside) 。

化合物 7:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR( CD3OD，
300 MHz) δ: 7. 56 ( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-2') ，7. 53
( 1H，dd，J = 8. 4，2. 1 Hz，H-6') ，6. 93( 1H，d，J = 8. 4
Hz，H-5') ，6. 43( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-8 ) ，6. 24 ( 1H，
d，J = 2. 1 Hz，H-6) ，5. 50( 1H，s，H-1″) ，3. 54( 2H，d，
J = 3. 9 Hz，H-5″) ; 13C-NMR ( CD3OD，75 MHz ) δ:
156. 9 ( C-2 ) ，134. 1 ( C-3 ) ，177. 9 ( C-4 ) ，161. 4 ( C-
5) ，98. 6 ( C-6 ) ，165. 0 ( C-7 ) ，93. 4 ( C-8 ) ，157. 1 ( C-
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9) ，104. 0( C-10) ，121. 6( C-1') ，114. 7( C-2') ，144. 5
( C-3') ，148. 5 ( C-4') ，116. 0 ( C-5') ，121. 3 ( C-6') ，
103. 3 ( C-1″) ，67. 7 ( C-2″) ，71. 4 ( C-3″) ，72. 7 ( C-
4″) ，65. 6 ( C-5″) ，54. 8 ( C-6″) 。以上数据与文献〔3〕

报道一致，故将其鉴定为槲皮素-3-O-α-D-吡喃葡萄
糖苷( quercetin-3-O-α-D-glucopyranoside) 。

化合物 8:黄色粉末( 甲醇) 。三氯化铁-铁氰化
钾反应阳性，盐酸-镁粉反应阳性。1H-NMR( CD3OD，
300 MHz) δ: 8. 00( 2H，d，J = 9. 0 Hz，H-2'，6') ，6. 95
( 2H，d，J = 9. 0 Hz，H-3'，5') ，6. 44 ( 1H，d，J = 2. 1
Hz，H-8) ，6. 24 ( 1H，d，J = 2. 1 Hz，H-6 ) ，5. 52 ( 1H，
s，H-1″) ，3. 51( 2H，d，J = 4. 2 Hz，H-5″) 。以上数据
与化合物 2 和化合物 7 的氢谱数据比较: 其苷元部
分与山奈酚-3-O-L-鼠李糖苷苷元部分氢谱数据基本
相同，糖苷部分与槲皮素-3-O-α-D-吡喃葡萄糖苷的
糖苷部分基本相同。NMR数据与文献〔9〕报道一致，
故将 其 鉴 定 为 山 奈 酚-3-O-D-吡 喃 葡 萄 糖 苷
( kaempferol-3-O-D-glucopyranoside) 。
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茅莓化学成分研究
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摘要 目的: 研究茅莓的化学成分。方法: 利用硅胶柱层析色谱进行分离纯化，通过波谱分析鉴定化合物结
构。结果: 从茅莓中分离得到了 7 个化合物，分别是: β-谷甾醇 ( Ⅰ) 、月桂酸 ( Ⅱ) 、邻硝基苯酚 ( Ⅲ) 、β-胡萝卜苷
( Ⅳ) 、蔷薇酸( Ⅴ) 、3β，16α，22α，28-四羟基齐墩果-12-烯( Ⅵ) 和( + ) -儿茶素( Ⅶ) 。结论:其中，化合物Ⅲ、Ⅶ为首
次从该植物中分离得到。

关键词 茅莓;化学成分;结构鉴定
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Studies on the Chemical Constituents of Rubus parvifolius
LIANG Cheng-qin1，SU Xiao-jian2，ZHOU Xian-li1，QIN Jiang-ke2，XU Qing1，LIANG Rong-gan1，ZHENG Ming-po2

( 1. Guilin Medical College，Guilin 541004，China; 2. College of Environment and Resources of Guangxi Normal University，Guilin
541004，China)

Abstract Objective: To study the chemical constituents of Rubus parvifoliu. Methods: The constituents were isolated by column
chromatography and their structures were elucidated through spectroscopic analysis such as 1H-NMR，13C-NMR，FT-IR，et al. . Results:
Seven compounds were isolated from the roots of Rubus parvifolius L.，they were identified as β-sitosterol( Ⅰ) ，lauric acid( Ⅱ) ，O-ni-
trophenol( Ⅲ) ，β-daucosterol( Ⅳ) ，euscaphic acid( Ⅴ) ，camelliagenin A( Ⅵ) and( + ) -catech in( Ⅶ) . Conclusion: Compounds Ⅲ
and Ⅶ are isolated from the plant for the first time.

Key words Rubus parvifolius L. ; Chemical constituents; Structure identification
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