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摘　要 :从毛茛科芍药属牡丹 Paeonia suffruticosa Andr.种子甲醇提取物中分离得到 13个化合物 ,通过理化性质

及波谱分析鉴定为齐墩果酸 ( oleanolic acid, 1 )、12, 132dehydrom icromeric acid ( 2 )、常春藤皂甙元 ( hederagenin,

3)、山奈酚 ( kaempferol, 4)、木犀草素 ( luteolin, 5 )、芹菜素 ( ap igenin, 6 )、柯伊利素 ( chrysoeriol, 7 )、反式葡根素

( trans2ε2viniferin, 8)、顺式葡根素 ( cis2ε2viniferin, 9)、反式白藜芦醇 ( trans2resveratrol, 10)、β2谷甾醇 (β2sitosterol,

11)、豆甾醇 ( stigmasterol, 12)和β2胡萝卜苷 (β2daucosterol, 13)。所有化合物均首次从该植物的种子部位中得

到。
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Abstract: Thirteen compounds were isolated from seeds of Paeon ia suffru ticosa Andr. Comparison of the physico2chem i2
cal and NMR p roperties with the reported data allowed for their structures to be identified as oleanolic acid (1) , 12, 132
dehydrom icromeric acid ( 2 ) , hederagenin ( 3 ) , kaempferol ( 4 ) , luteolin ( 5 ) , ap igenin ( 6 ) , chrysoeriol ( 7 ) , trans2ε2
viniferin (8) , cis2ε2viniferin (9) , trans2resveratrol(10) ,β2sitosterol (11) , stigmasterol (12) , andβ2daucosterol (13). A ll

compounds were isolated from seeds of Paeonia suffruticosa Andr. for the first time.
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　　牡丹 ( Paeon ia suffru ticosa Andr. )属毛茛科芍药

属灌木 ,在我国各地均有广泛种植。其干燥根皮

(又名丹皮 )为一种常用的中草药 ,味辛苦 ,性凉 ,功

能清热凉血 ,活血化瘀 ,具有抗炎、抗心肌缺血、保

肝、降血糖和调节免疫细胞等作用功效 [ 1, 2 ]。丹皮

含有牡丹皮原苷 (酶解后生成丹皮酚和丹皮酚苷 )、

芍药苷、芍药酚、挥发油、甾醇生物碱以及植物甾醇

等。吴少华等 [ 3 ]从丹皮中分离出白桦脂酸、白桦脂

醇、齐墩果酸、芍药苷元、丹皮酚、62羟基香豆素、没
食子酸等 9个化合物。赵帜平等 [ 426 ]又从牡丹皮中

分离出丹皮多糖 ,筛选出了降血糖的有效成分

PSM2b。牡丹籽在民间常用于治疗腰腿疼痛 ,具有

抗氧化、消炎止痛作用 [ 7 ]
,作为潜在的药用资源 ,有

待深入开发利用。目前牡丹籽多用于育种 ,并没有

开发其药用价值 ,而牡丹籽的化学成分研究目前也

无文献报道。本实验对牡丹籽甲醇提取物进行分

离 ,经鉴定得到 13个化合物 , 13个化合物均首次从

该植物种子部位中得到。

1　仪器与材料

　　B ruker AM 2400M和 B ruker DRX2500M核磁共

振仪 ( TMS作内标 ) ;质谱仪 (VG AUTO Spec23000

或 Finnigan MAT90) ; Agilent 1100高效液相色谱仪

(美国 Agilent公司 ) ;显微熔点测定仪 (X24,北京泰

克仪器有限公司 ) ;薄层色谱用硅胶 GF254 (青岛海

洋化工厂 ) ; 200～300目柱层析硅胶 (青岛海洋化工

厂 ) ; Sephadex LH220 (美国 GE公司 ) ; MC I2gel CHP2
20P和 RP218 (日本三菱化工公司 )。其余试剂均为



分析纯、工业试剂重蒸后用。

本试验用牡丹籽于 2007年 8月中旬采摘于河

南省洛阳市国家牡丹园 ,经河南科技大学食品与生

物工程学院朱文学教授鉴定为凤丹牡丹 Paeon ia

suffru ticosa Andr.种子。

2　提取与分离

牡丹籽 1. 0 kg,在 45 ℃烘箱中干燥至质量恒

定 ,用粉碎机破碎至一定粒度 ,用甲醇回流提取 3

次 ,每次 3 h。提取液过滤后减压浓缩成浸膏 ,回收

甲醇得到牡丹籽提取物 (123. 2 g)。用 80%甲醇溶

解 ,然后用正己烷回流 2次 ,每次 3 h,去除牡丹籽中

油脂成分 , 80%甲醇提取物得 84. 8 g。然后加入

10%甲醇溶液使之成悬浊液 ,再用乙醚萃取 3次 ,乙

醚部份 (24. 6 g)以硅胶柱层析 ,用氯仿 2甲醇梯度洗
脱 (10∶1→4∶1)得到 7个流分 ( Fr. Ⅰ～Fr. Ⅶ)。流

分Ⅰ经硅胶柱层析 (石油醚 2丙酮 = 8∶1) ,然后再用

丙酮重结晶得化合物 11 ( 116 mg)和 12 ( 29 mg)。

流分Ⅱ和Ⅲ合并后上硅胶柱层析 (氯仿 2甲醇 8∶1) ,

继而上 Sephadex LH220色谱柱反复用甲醇洗脱得

化合物 3 (36 mg) , 4 (24 mg) , 10 (12 mg)。流分Ⅳ经

Sephadex LH220 (甲醇 )得化合物 5 ( 10 mg) , 6 ( 8

mg) , 7 (14 mg)。流分 Ⅴ经硅胶柱层析 (氯仿 2甲醇
= 9∶1→8∶1)和 Sephadex LH220 (甲醇 )得化合物 1

(14 mg) , 2 (11 mg)和 13 (230 mg)。流分Ⅵ经硅胶

柱层析 (氯仿 :甲醇 = 5∶1)、SephadexLH220 (甲醇 )、

MC I2gel CHP220P和 RP218反相硅胶柱层析反复纯

化得化合物 8 (106 mg)和 9 (6 mg)。

3　结构鉴定

化合物 1　白色粉末。C30 H48 O3 , mp1312～315

℃, E I2MS m / z: 456 [ M ] +。1 H NMR ( 400 MHz,

CDCl3 )δ: 5149 (H, brs, H212) , 3146 (H, dd, J = 1112,

416 Hz, H23 ) , 1124, 1119, 1102, 1101, 0196, 0189,

0182 ( each 3H, s, H223, 24, 25, 26, 27, 29, 30 ) ;
13

C

NMR (100 MHz, CDCl3 )δ: 3911 ( t, C21) , 2812 ( t, C2
2) , 7812 ( d, C23) , 3915 ( s, C24) , 5519 ( d, C25) , 1818

( t, C26) , 3314 ( t, C27) , 3918 ( s, C28) , 4812 ( d, C29) ,

3715 ( s, C10 ) , 2318 ( t, C211 ) , 12217 ( d, C212 ) ,

14419 ( s, C213) , 4213 ( s, C214) , 2813 ( t, C215) , 2319

( t, C216) , 4812 ( s, C217) , 4211 ( d, C218) , 4618 ( t, C2
19) , 3111 ( s, C220) , 3416 ( t, C221) , 3313 ( t, C222) ,

2819 ( q, C223) , 1617 ( q, C224) , 1517 ( q, C225) , 1715

( q, C226) , 2613 ( q, C227) , 18013 ( s, C228) , 3314 ( q,

C229) , 2319 ( q, C230 )。以上波谱数据与文献报

道 [ 8 ]一致 ,故鉴定为齐墩果酸 (O leanolic acid)。

化合物 2　白色针晶 , C30 H48 O3 , mp1327～329

℃, E I2MS m / z: 456 [M ] + (35) , 189 [M ] + ( 100)。1 H

NMR (400 MHz, CDCl3 )δ: 5112 (1H, d, J = 1018 Hz,

H230a) , 4168 ( 1H, d, J = 1018 Hz, H230b ) , 3128

(1H, dd, J = 1110, 416 Hz, H23) , 1179, 1122, 1106,

1104, 1100, 0181 ( each 3H, s, H223, 24, 25, 26, 27,

29) ; 13 C NMR ( 100 MHz, CDCl3 )δ: 3914 ( t, C21 ) ,

2810 ( t, C22) , 7813 ( d, C23) , 3917 ( s, C24) , 5611 ( d,

C25) , 1819 ( t, C26 ) , 3113 ( t, C27 ) , 4112 ( s, C28 ) ,

4719 ( d, C29) , 3716 ( s, C210 ) , 2113 ( t, C211 ) , 3716

( t, C212) , 5111 ( d, C213) , 4310 ( s, C214) , 3014 ( t, C2
15) , 2612 ( t, C216) , 5618 ( s, C217) , 3817 ( d, C218) ,

4919 ( d, C219) , 15115 ( s, C220) , 3510 ( t, C221) , 3310

( t, C222) , 2818 ( q, C223) , 1511 ( q, C224) , 1615 ( q,

C225) , 1616 ( q, C226) , 1616 ( q, C227) , 17911 ( s, C2
28) , 1916 ( q, C229) , 11012 ( t, C230)。以上波谱数

据与文献报道 [ 9 ]一致 ,故鉴定为 12, 132dehydrom i2
cromeric acid。

化合物 3　白色晶体 , C30 H48 O4 , mp1345～347

℃, E I2MS m / z: 472 [ M ]
+。1 H NMR ( 500 MHz,

CDCl3 )δ: 5183 (H, brs, H212) , 4122 (H, d, J = 1018

Hz, H23) , 4119 (H, d, J = 1012 Hz, H223a) , 3173 (H,

d, J = 1012 Hz, H223b) , 3131 ( H, dd, J = 412, 1112

Hz, H25 ) , 1122, 1104, 1104, 0198, 0195, 0191 ( each

3H, s, H224, 25, 26, 27, 29, 30) ;
13

C NMR (125 MHz,

CDCl3 )δ: 3818 ( t, C21) , 2717 ( t, C22) , 7315 ( d, C23) ,

4219 ( s, C24) , 4818 ( d, C25) , 1816 ( t, C26) , 3310 ( t,

C27) , 3918 ( s, C28) , 4812 ( d, C29) , 3713 ( s, C210) ,

2319 ( t, C211 ) , 12314 ( d, C212 ) , 14510 ( s, C213 ) ,

4212 ( s, C214) , 2814 ( t, C215) , 2318 ( t, C216) , 4617

( s, C217) , 4211 ( d, C218) , 4615 ( t, C219) , 3110 ( s, C2
20) , 3413 ( t, C221) , 3313 ( t, C222) , 6810 ( t, C223) ,

1312 ( q, C224) , 1610 ( q, C225) , 1715 ( q, C226) , 2612

( q, C227) , 18012 ( s, C228) , 3313 ( q, C229) , 2317 ( q,

C230)。以上波谱数据与文献报道 [ 10 ]一致 ,故鉴定

为常春藤皂甙元 (Hederagenin)。

化合物 4　黄色晶体 , C15 H10 O6 , mp1278～280

℃, E I2MS m / z ( % ) : 286 [M ] + (100) , 285 (22) , 258

[M 2CO ]
+ (10) , 121 (21) ;

1
H NMR (C5 D5N , 500 Hz)

δ: 6170 (1H, s, H26) , 6179 ( 1H, s, H 28) , 8144 ( 2H,
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d, J = 812 Hz, H 22′, 6′) , 7128 (2H, d, J = 812 Hz, H2
3′, 5′) ;

13
C NMR (C5 D5 N, 100 Hz)δ: 14617 ( s, C 22) ,

13514 ( s, C23) , 17611 ( s, C24) , 16014 ( s, C25) , 9810

( d, C26) , 16410 ( s, C27) , 9218 ( d, C28) , 15611 ( s, C2
9) , 10219 ( s, C210) , 12118 ( s, C21′) , 12911 ( ×2, d,

C22′, 6′) , 11513 ( ×2, d, C23′, 5′) , 15912 ( s, C24′)。
以上波谱数据与文献报道 [ 8 ]一致 ,故鉴定为山奈酚

( Kaempferol)。

化合物 5　黄色粉末 , C15 H10 O6 , mp1333～335

℃, FAB22MS m / z: 285 [M 21 ]2。1 H NMR ( 400 MHz,

C5D5 N )δ: 7191 (H, d, J = 210 Hz H22′) , 7155 (H, dd,

J = 210, 814 Hz, H26′) , 7129 ( H, d, J = 814 Hz, H2
5′) , 7120 (1H, s, H28) , 6193 (1H, s, H23) , 6172 (1H,

s, H26) ;
13

C NMR ( 100 MHz, C5 D5 N )δ: 16419 ( s, C2
2) , 10410 ( d, C23) , 18219 ( s, C24) , 15816 ( s, C25) ,

10010 ( d, C26) , 16519 ( s, C27) , 9419 ( d, C28) , 16312

( s, C29) , 10510 ( s, C210) , 12310 ( s, C21′) , 11417 ( d,

C22′) , 14719 ( s, C23′) , 14818 ( s, C24′) , 11619 ( d, C2
5′) , 11916 ( d, C26′)。以上波谱数据与文献报道 [ 11 ]

一致 ,故鉴定为木犀草素 (Luteolin)。

化合物 6　黄色粉末 , C15 H10 O5 , mp1339～341

℃, FAB
22MS m / z: 269 [M 21 ]

2。1 H NMR ( 500 MHz,

C5D5 N)δ: 7165 ( 2H, d, J = 813 Hz, H22′, 6′) , 7128

(2H, d, J = 813 Hz, H23′, 5′) , 7120 ( 1H, s, H28 ) ,

6186 ( H, d, J = 116 Hz, H28 ) , 6175 ( 1H, s, H23 ) ,

6175 (1H, d, J = 116 Hz, H26) ; 13 C NMR ( 125 MHz,

C5D5 N)δ: 16416 ( s, C22) , 10410 ( d, C23) , 18218 ( s,

C24) , 15815 ( s, C25 ) , 10010 ( d, C26 ) , 16312 ( s, C2
7) , 9419 ( d, C28) , 16217 ( s, C29) , 10413 ( s, C210) ,

12114 ( s, C21′) , 12819 ( ×2, d, C22′, 6′) , 16210 ( s, C2
4′) , 11619 ( ×2, d, C23′, 5′)。以上波谱数据与文献

报道 [ 11 ]一致 ,故鉴定为芹菜素 (Ap igenin)。

化合物 7　黄色粉末 , C16 H12 O5 , mp1326～328

℃, E I2MS m / z ( % ) : 300 [M ]
+。1 H NMR ( 400 MHz,

C5D5 N)δ: 7165 (H, dd, J = 210, 812 Hz H2 6′) , 7161

(H, d, J = 210 Hz, H22′) , 7128 (H, d, J = 812 Hz, H2
5′) , 7120 ( 1H, s, H23) , 6186 ( 1H, d, J = 210 Hz, H2
8) , 6176 ( 1H, d, J = 210 Hz, H26 ) , 3181 ( 3H, s,

OCH3 ) ;
13

C NMR ( 100 MHz, C5 D5N )δ: 16416 ( s, C2
2) , 10412 ( d, C23) , 18218 ( s, C24) , 15816 ( s, C25) ,

10010 ( d, C26) , 16610 ( s, C27) , 9510 ( d, C28) , 16312

( s, C29) , 10510 ( s, C210) , 12216 ( s, C21′) , 11013 ( d,

C22′) , 14910 ( s, C23′) , 15215 ( s, C24′) , 11710 ( d, C2

5′) , 12114 ( d, C26′) , 5611 ( q, OCH3 )。以上波谱数

据与文献报道 [ 11 ]一致 ,故鉴定为柯伊利素 (Chrysoe2
riol)。

化合物 8　黄色固体 , C28 H22 O6 , mp1152～155

℃, FAB
22MS m / z: 453 [M 21 ]

2。1 H NMR ( 500 MHz,

CD3OD )δ: 7116 ( 2H, d, J = 815 Hz, H22, 6 ) , 7105

(2H, d, J = 815 Hz, H22′, 6′) , 6185 ( H, d, J = 1613

Hz, H27 ) , 6178 ( 2H, d, J = 815 Hz, H23, 5 ) , 6167

(2H, d, J = 815 Hz, H23′, 5′) , 6165 ( 1H, t, J = 210

Hz, H212) , 6159 (H, d, J = 1613 Hz, H28′) , 6126 (H,

d, J = 210 Hz, H214′) , 6120 ( H, d, J = 210 Hz, H2
12′) , 6117 (2H, d, J = 210 Hz, H210, 14) , 5138 ( 1H,

d, J = 616 Hz, H27) , 4136 (1H, d, J = 616 Hz, H28) ;
13

C NMR ( 125 MHz, CD3 OD )δ: 13319 ( s, C21) , 12818

( ×2, d, C22, 6) , 11614 ( ×2, d, C23, 5) , 15917 ( s, C2
4) , 9418 ( d, C27 ) , 5813 ( d, C28 ) , 14714 ( s, C29 ) ,

10715 ( ×2, d, C210, 14) , 16010 ( ×2, s, C211, 13) ,

10212 ( d, C212) , 13014 ( s, C21′) , 12818 ( ×2, d, C2
2′, 6′) , 11613 ( ×2, d, C23′, 5′) , 15815 ( s, C24′) ,

13013 ( d, C27′) , 12317 ( d, C28′) , 13619 ( s, C29′) ,

12011 ( s, C210′) , 16217 ( s, C211′) , 9619 ( d, C212′) ,

15917 ( s, C213′) , 10413 ( d, C214′)。以上波谱数据

与文献报道 [ 12 ]一致 ,故鉴定为反式葡根素 ( trans2ε2
V iniferin)。

化合物 9　黄色固体 , C28 H22 O6 , mp1171～173

℃, FAB22MS m / z ( % ) : 453 [M 21 ]2 ( 100 )。1 H NMR

(500 MHz, CD3 OD )δ: 7114 ( 2H, d, J = 815 Hz, H22,

6) , 7103 (2H, d, J = 815 Hz, H22′, 6′) , 6175 (2H, d, J

= 815 Hz, H23, 5 ) , 6164 ( 2H, d, J = 815 Hz, H23′,
5′) , 6124 (H, d, J = 210 Hz, H214′) , 6121 ( H, d, J =

210 Hz, H212′) , 6118 (H, d, J = 1210 Hz, H27′) , 6111

(1H, t, J = 210 Hz, H212) , 6108 (H, d, J = 1210 Hz,

H28′) , 5194 (2H, d, J = 210 Hz, H210, 14) , 5116 (1H,

d, J = 616 Hz, H27) , 3181 (1H, d, J = 616 Hz, H28) ;
13

C NMR ( 125 MHz, CD3 OD )δ: 13317 ( s, C21) , 12819

( ×2, d, C22, 6) , 11612 ( ×2, d, C23, 5) , 15718 ( s, C2
4) , 9416 ( d, C27 ) , 5715 ( d, C28 ) , 14711 ( s, C29 ) ,

10619 ( ×2, d, C210, 14) , 15918 ( ×2, s, C211, 13) ,

10116 ( d, C212) , 12918 ( s, C21′) , 12911 ( ×2, d, C2
2′, 6′) , 11611 ( ×2, d, C23′, 5′) , 15812 ( s, C24′) ,

13110 ( d, C27′) , 12615 ( d, C28′) , 13711 ( s, C29′) ,

12012 ( s, C210′) , 16218 ( s, C211′) , 9616 ( d, C212′) ,

15915 ( s, C213′) , 10817 ( d, C214′)。以上波谱数据
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与文献报道 [ 12 ]一致 ,故鉴定为顺式葡根素 ( cis2ε2
V iniferin)。

化合物 10　淡黄色晶体 , mp1288～291 ℃, E I2
MS m / z ( % ) : 228 [ M ] + ; 1 H NMR ( 400 MHz,

CD3 OD )δ: 7131 ( 2H, d, J = 814 Hz, H22′, 6′) , 6190

(1H, d, J = 1614 Hz, H27′) , 6172 ( 1H, d, J = 1614

Hz, H28′) , 6169 ( 2H, d, J = 814 Hz, H23′, 5′) , 6139

(2H, d, J = 210 Hz, H22, 6) , 6107 (1H, t, J = 210 Hz,

H24) ;
13

C NMR ( 100 MHz, CD3 OD )δ: 14015 ( s, C2
1) , 10512 ( d, C22) , 15918 ( ×2, s, C23, 5) , 10211 ( d,

C24) , 10810 ( d, C26 ) , 13111 ( s, C21′) , 12912 ( d, C2
2′) , 11611 ( d, C23′) , 15812 ( s, C24′) , 11613 ( d, C2
5′) , 12819 ( d, C26′) , 13015 ( d, C27′) , 12711 ( d, C2
8′)。以上波谱数据与文献报道 [ 12 ]一致 ,故鉴定为

反式白藜芦醇 ( trans2Resveratrol)。

化合物 11　无色结晶 , C29 H50 O ,在 TLC上多种

溶剂系统展开时化合物与标准品β2谷甾醇的 R f值

相同 ,确认化合物为β2谷甾醇 (β2Sitosterol)。

化合物 12　白色粉末 , C29 H48 O ,在 TLC上多种

溶剂系统展开时化合物与豆甾醇的 R f值相同 ,确认

化合物为豆甾醇 ( Stigmasterol)。

化合物 13　白色粉末 , C35 H60 O6 , E I2MS m / z:

456 [M ]
+。在 TLC上多种溶剂系统展开时化合物

与β2胡萝卜苷的 R f值相同 ,确认化合物为β2胡萝卜
苷 (β2Daucosterol)。
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