
化合物Ï :黄色粉末 (甲醇) , TL C 喷A lC l3 乙醇

液,紫外 (365 nm )下显黄色荧光,盐酸2镁粉反应阳
性,M o lish 反应阳性, 提示该化合物为黄酮苷类化

合物。mp 190～ 191 ℃。ES I2M S (m öz ) : 46513[M +

H ]+ ,相对分子质量为464,结合1H 2NM R、13C2NM R

谱数据推断分子式为C 21H 20O 12。1H 2NM R (DM SO 2
d6, 300 M H z) ∆: 12163 (1H , s, OH 25) , 10180 ( 1H ,

b r1s, OH 27) , 6119 (1H , d, J = 116 H z, H 26) , 6139

(1H , d, J = 116 H z, H 28) , 6184 (1H , d, J = 819 H z,

H 25′) , 7157 (2H , m , H 22′, 6′) , 5145 (1H , d, J = 711

H z, H 21″,糖端基质子,示苷键为Β构型)。 13C2NM R

(DM SO 2d6, 300 M H z) ∆: 17714 (C24) , 16410 (C27) ,

16112 (C25) , 15612 (C22) , 15612 (C29) , 14814 (C2
4′) , 14417 (C23′) , 13313 (C23) , 12115 (C26′) , 12111

(C21′) , 11612 (C25′) , 11511 (C22′) , 10319 (C210) ,

10018 (C21″) , 9816 (C26) , 9314 (C28) , 7715 (C25″) ,

7614 (C23″) , 7411 (C22″) , 6919 (C24″) , 6016 (C26″)。

综合各光谱数据及与文献对比鉴定为槲皮素232O 2
Β2D 2葡萄糖苷[9 ]。
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摘　要:目的　对滇黄精P oly g ona tum k ing ianum 根茎的化学成分进行研究。方法　利用正相硅胶柱色谱、葡聚糖凝
胶Sephadex L H 220等手段进行分离纯化,并通过1H 2NM R、13C2NM R、M S等波谱技术鉴定结构。结果　分离鉴定了
11个化合物,其中6个黄酮类、3个甾体类、1个吲哚哩嗪酮类、1个果糖,分别为32丁氧甲基25, 6, 7, 82四氢282吲哚哩
嗪酮 (É )、2′, 72二羟基23′, 4′2二甲氧基异黄烷 (Ê )、异甘草素 (Ë )、新异甘草苷 (Ì )、(6aR , 11aR ) 2102羟基23, 92二甲
氧基紫檀烷 (Í )、2′, 72二羟基23′, 4′2二甲氧基异黄烷苷 (Î )、新甘草苷 (Ï )、正丁基2Β2D 2呋喃果糖苷 (Ð )、棕榈酸2
3Β2谷甾醇酯 (Ñ )、Β2谷甾醇 (Ò )和胡萝卜苷 (Ó )。结论　化合物Ì、Î、Ï为首次从该属植物中分离得到。
关键词: 滇黄精;百合科;吲哚哩嗪酮;黄酮;异黄酮
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　　滇黄精P oly g ona tum k ing ianum Co ll1 et H em 2
sl1是百合科黄精属植物,黄精属全世界共有 50 多

个种,我国就有 31 种,主要供观赏和药用。该属植

物主要化学成分为黄精多糖、薯蓣皂苷、毛地黄糖

苷、黄酮类、生物碱、醌类、木脂素和氨基酸等[1 ]。其

中前人对黄精、湖北黄精和玉竹研究较多。滇黄精

主要分布于广西、四川、贵州、云南等省区, 是常用

中药黄精的代用品之一,其根状茎味甘、性平,有补

脾润肺、益气养阴的功能,主要用于治疗体虚乏力、

心悸气短、肺燥干咳、糖尿病等。李兴从等[2 ]从滇黄

精水溶性部位中分离到甾体皂苷类化合物; 据报道

该植物中还含有大量的果糖[3 ]。本研究组曾对滇黄

精脂溶性部位化学成分进行了研究,从中分离得到

了部分黄酮类化合物[4 ]及吲哚哩嗪酮类化合物[5 ]。
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为了阐明其药用物质基础,进一步开发利用民族药

材提供科学依据,继续对其水溶性部位进行了研究。

从该植物乙醇提取物的正丁醇萃取部位分离得到11

个化合物,经理化性质和光谱分析分别鉴定为 32丁
氧甲基25, 6, 7, 82四氢282吲哚哩嗪酮 (É )、2′, 72二
羟基23′, 4′2二甲氧基异黄烷 (Ê )、异甘草素 (Ë )、新

异甘草苷 (Ì )、(6aR , 11aR ) 2102羟基23, 92二甲氧基
紫檀烷 (Í )、2′, 72二羟基23′, 4′2二甲氧基异黄烷苷
(Î )、新甘草苷 (Ï )、正丁基2Β2D 2呋喃果糖苷 (Ð )、

棕榈酸23Β2谷甾醇酯 (Ñ )、Β2谷甾醇 (Ò )、胡萝卜苷

(Ó )。其中,化合物Ì、Î、Ï为首次从该属植物中分
离得到。

1　仪器、试剂和材料

E I2M S和FAB 2M S用V G A u to Spec- 3000型

质谱仪测定; NM R 用B ruker AM - 400 和B ruker

DRX - 500 超导核磁共振仪测定, 内标 TM S, 溶剂

C 5D 5N ; 薄层色谱和柱色谱硅胶 (青岛海洋化工厂) ;

Sephadex L H 220 (上海化学试剂分装厂) ;M C I2gel

CH P220P (日本三菱化工公司) ; 提取分离Büch i旋

转蒸发仪 (上海Büch i公司) ;显色剂为5%的浓硫酸2
乙醇溶液。

2　提取与分离

滇黄精干块根 25 kg 粉碎,用 70%乙醇回流提

取,减压回收乙醇得浸膏 520 g,该浸膏悬浮于 10%

的乙醇水中,分别用石油醚、醋酸乙酯和正丁醇萃取

(2 000 mL×3) ,回收溶剂。正丁醇部分经大孔树脂

(D 101)分离, 依次用水、20%乙醇、50%乙醇、70%

乙醇洗脱,回收溶剂。70%乙醇洗脱部分 28 g 经硅

胶柱色谱分离,用氯仿2甲醇梯度洗脱得 9 个组分,

组分1经硅胶柱色谱分离得化合物Ò (10 m g) ,组分

2、3 经硅胶柱色谱 (石油醚2丙酮 80∶ 20 ) 和

Sephadex L H 220 (甲醇)反复纯化得化合物É (29

m g )、Ê (30 m g)、Ë (16 m g)、Ñ (160 m g)和Ó (230

m g ) ; 组分 5 经硅胶柱色谱 (氯仿2甲醇 85∶15)、

Sephadex L H 220 (甲醇)和M C I2gel CH P220P,反复

纯化得化合物Ì (20 m g)、Í (20 m g)、Î (19 m g)、

Ï (117 m g)和Ð (186 m g)

3　结构鉴定

化合物É : 黄色油状物, C13H 19NO 2, FAB 2M S

m öz : 220 [M - H ]+ ( 100) ; 13C2NM R ( 125 M H z,

C 5D 5N ) ∆: 1410 (C214) , 1916 (C213) , 2316 (C26) ,

3212 (C212) , 3614 (C27) , 4216 (C25) , 6412 (C210) ,

6919 (C211) , 11115 (C22) , 11216 (C21) , 13213 (C2
9) , 13418 (C23) , 18711 (C28) ; 1H 2NM R (500 M H z,

C 5D 5N ) ∆: 0182 (3H , t, J = 714 H z, H 214) , 1131 (2H ,

m , H 213) , 1150 (2H , m , H 212) , 1196 (2H , m , H 26) ,

2148 (2H , t, J = 615 H z, H 27) , 3139 (2H , t, J = 712

H z, H 211) , 3195 (2H , t, J = 610 H z, H 25) , 4143 (2H ,

s, H 210) , 6133 (1H , d, J = 410 H z, H 22) , 7119 (1H ,

d, J = 410 H z, H 21)。与文献报道的32丁氧甲基25, 6,

7, 82四氢282吲哚哩嗪酮数据基本一致[5 ]。

化合物Ê : 白色粉末, C 17H 18O 5, E I2M S m öz :

302 [M ]+ ( 100) ; 13C2NM R ( 100 M H z, C 5D 5N ) ∆:

3312 (C23) , 3111 (C24) , 5518, 6019 (2×OM e) , 7112

(C22 ) , 10313 (C28 ) , 10416 (C25′) , 10912 (C26 ) ,

11312 (C24Α) , 12116 (C21′) , 12216 (C26′) , 13018 (C2
5) , 13516 (C23′) , 14815 (C22′) , 15217 (C24′) , 15413

(C28Α) , 15611 (C27) ; 1H 2NM R (400 M H z, C 5D 5N )

∆: 3111 (2H , b r1d, J = 714 H z, H 24) , 3163 (1H , m ,

H 23) , 3181, 3193 (3H , each s, OM e) , 4142 (1H , t,

J = 1014 H z, H 22) , 4173 (1H , dd, J = 1014, 218 H z,

H 22) , 6151 (1H , d, J = 211 H z, H 28) , 6156 (1H , dd,

J = 812, 211 H z, H 26) , 6173 (1H , d, J = 814 H z, H 2
5′) , 7123 (1H , d, J = 812 H z, H 25) , 7152 (1H , d, J =

814 H z, H 26′)。与文献报道的2′, 72二羟基23′, 4′2二
甲氧基异黄烷数据基本一致[6 ]。

化合物Ë : 黄色粉末, C 15H 12O 4, E I2M S m öz :

256[M ]+ ( 77) , 239 [M - OH ]+ ( 12) , 137 ( 100) ;
13C2NM R (100 M H z, C 5D 5N ) ∆: 10418 (C23′) , 10817

(C25′) , 11416 (C21′) , 11718 (×2, C23, 5) , 11814 (C2
Α) , 12716 (C21) , 13214 (×2, C22, 6) , 13318 (C26′) ,

14518 (C2Β) , 16516 (C22′) , 16716 (C24′) , 16718 (C2
4) , 19219 (C = O ) ; 1H 2NM R (400 M H z, C 5D 5N ) ∆:

6181 (1H , dd, J = 818, 210 H z, H 25′) , 6190 (1H , d,

J = 210 H z, H 23′) , 7121 (2H , b r1d, J = 810 H z, H 23,

5) , 7179 (2H , b r1d, J = 810 H z, H 22, 6) , 7190 (1H ,

d, J = 1510 H z, H 2Α) , 8119 (1H , d, J = 910 H z, H 2
6′) , 8121 (1H , d, J = 1510 H z, H 2Β) , 14140 (1H , s,

OH )。与文献报道的异甘草素数据基本一致[7 ]。

化合物Ì : 黄色粉末, C 21H 22O 9, FAB 2M S m öz :

417 [M - H ]+ (100) ; 13C2NM R (100 M H z, CD 3OD )

∆: 6214 (C26″) , 7112 (C24″) , 7418 (C22″) , 7719 (C2
5″) , 7812 (C23″) , 10117 (C21″) , 10318 (C23) , 10912

(C25) , 11416 (C21′) , 11719 (C23, 5) , 11919 (C2Α) ,

13015 (C21) , 13114 (C22, 6) , 13315 (C26′) , 14418 (C2
Β) , 16110 (C24) , 16615 (C22′) , 16716 (C24′) , 19313

(C = O ) ; 1H 2NM R (400 M H z, CD 3OD ) ∆: 5102 (1H ,

d, J = 713 H z, H 21″) , 6126 (1H , s, H 23′) , 6139 (1H ,
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d, J = 810 H z, H 25′) , 7108 (2H , d, J = 814 H z, H 23,

5) , 7175 (2H , d, J = 810 H z, H 22, 6) , 7179 (1H , d,

J = 1511 H z, H 2Α) , 7185 (1H , d, J = 1410 H z, H 2Β) ,

8116 (1H , d, J = 819 H z, H 26′)。与文献报道的新异

甘草苷数据基本一致[7 ]。

化合物Í : 白色固体, C17H 16O 5, E I2M S m öz :

300 [M ]+ (100) ; 13C2NM R (C5D 5N ) ∆: 4013 (C26a) ,

5613 (OM e ) , 6014 (OM e ) , 6615 (C26) , 7917 (C2
11a) , 10411 (C24) , 10516 (C28) , 11019 (C22) , 11117

(C211b) , 11819 (C27) , 12215 (C26b) , 13219 (C21) ,

15212 (C210a ) , 15318 (C29) , 15714 (C24a ) , 16017

(C23) ; 1H 2NM R (C 5D 5N ) ∆: 3155 ( 1H , m , H 210a ) ,

3178 (3H , s, OM e) , 3181 (1H , t, J = 1016 H z, H 26) ,

3194 (3H , s, OM e) , 4131 (1H , dd, J = 1110, 510 H z,

H 26) , 5164 (1H , d, J = 818, 210 H z, H 22) , 6197 (1H ,

d, J = 810 H z, H 27) , 7157 (1H , d, J = 818 H z, H 21)。

与文献报道的 (6aR , 11aR ) 2102羟基23, 92二甲氧基
紫檀烷数据基本一致[8 ]。

化合物Î :白色针晶, C 23H 28O 10, FAB 2M S m öz :

463 [M - H ]+ (100) ; 13C2NM R (100 M H z, CD 3OD )

∆: 3112 ( C24 ) , 3312 ( C23 ) , 5615 (OM e ) , 6113

(OM e) , 6213 (C22) , 7019 (C26″) , 7112 (C24″) , 7418

(C22″) , 7719 (C25″) , 7812 (C23″) , 10213 ( C21″) ,

10414 (C28) , 10515 (C25′) , 11012 (C26) , 11716 (C2
4a) , 12210 (C21′) , 12219 (C26′) , 13114 (C25) , 13617

(C25) , 13617 (C23′) , 14915 (C22′) , 15312 (C24′) ,

15612 (C27) , 15813 (C28a ) ; 1H 2NM R ( 400 M H z,

CD 3OD ) ∆: 2188 (2H , m , H 24) , 3153 (1H , m , H 23) ,

3167, 3170 (3H , each s, OM e) , 3192 (1H , t, J = 1010

H z, H 22) , 4113 ( 1H , dq, J = 1010, 210 H z, H 22) ,

4158 (1H , t, J = 510 H z, OH ) , 4176 (1H , d, J = 710

H z, H 21″) , 5105, 5112, 5131 ( 1H , each d, J = 410,

510 H z, OH ) , 6146 (1H , d, J = 910 H z, H 26′) , 6147

(1H , d, J = 210 H z, H 28) , 6155 (1H , dd, J = 810, 210

H z, H 26) , 6179 (1H , d, J = 910 H z, H 26′) , 6199 (1H ,

d, J = 810 H z, H 25)。与文献报道的2′, 7′2二羟基23′,

4′2二甲氧基异黄烷苷数据一致[6 ]。

化合物Ï : 黄色粉末, C 21H 22O 9, FAB 2M S m öz :

417[M - H ]+ (100) ; 13C2NM R (100M H z, C 5D 5N ) ∆:

4416 (C23) , 6215 (C26″) , 7114 (C24″) , 7510 (C22″) ,

7815 (C25″) , 7913 (C23″) , 8010 (C22) , 10211 (C21″) ,

10319 (C28) , 11119 (C26) , 11417 (C24a) , 11712 (C2
3′, 5′) , 12815 (C22′, 6′) , 12916 (C25) , 13313 (C21′) ,

15818 (C24′) , 16414 (C28a) , 16616 (C27) , 19016 (C=

O ) ; 1H 2NM R ( 400 M H z, C 5D 5N ) ∆: 2190 ( 1H , dd,

J = 1615, 217 H z, H 23) , 3116 ( 1H , dd, J = 1615,

1211 H z, H 23) , 5151 (1H , dd, J = 1218, 310 H z, H 2
2 ) , 5165 (1H , d, J = 715 H z, H 21″) , 6181 (1H , s, H 2
8) , 6188 ( 2H , d, J = 817 H z, H 23′, 5′) , 7138 ( 1H ,

b r1s, H 26) , 7149 (2H , d, J = 814 H z, H 22′, 6′) , 8116

(1H , d, J = 816 H z, H 25)。与文献报道的新甘草苷数

据基本一致[9 ]。

化合物Ð : 浅黄色固体, C 10H 20O 6, FAB 2M S m ö

z : 235[M - H ]- (100) ; 13C2NM R (100M H z, C 5D 5N )

∆: 1412 (C24) , 1919 (C23) , 3217 (C22) , 6016 (C21) ,

6412 (C21′) , 6511 (C26′) , 7017 (C24′) , 7114 (C23′) ,

7212 (C25′) , 10112 (C22′) ; 1H 2NM R ( 400 M H z,

C 5D 5N ) ∆: 0182 (3H , t, J = 713 H z, H 24) , 1136 (2H ,

m , H 23) , 1155 ( 2H , m , H 22) , 3173 ( 1H , m , H 21) ,

3194 (1H , dd, J = 918, 118 H z, H 26′) , 3196 (1H , dd,

J = 918, 118 H z, H 26′) , 4111 (1H , d, J = 1116 H z, H 2
1′) , 4113 (1H , d, J = 1116 H z, H 21′) , 4127 (1H , dd,

J = 1116, 218 H z, H 24′) , 4147 (1H , m , H 25′) , 4198

(1H , d, J = 1118 H z, H 23′)。与文献报道的正丁基2Β2
D 2呋喃果糖苷的数据一致[10 ]。

化合物Ñ : 白色粉末, C 45H 80O 2, E I2M S m öz :

652 [M ]+ ( 8 ) , 413 ( 27 ) , 396 ( 100 ) , 239 ( 31 ) ;
1H 2NM R (400 M H z, CDC l3) ∆: 0166 (3H , s, 甾核上

一个角甲基) , 0172 (3H , d, J = 616 H z) , 0177 (3H ,

d, J = 616 H z) , 0180～ 0192 (9H , m , 3×CH 3) , 1102

(3H , s,甾核上另一个角甲基) , 4152 (1H , m , H 23) ,

5156 (1H , b r, H 26)。经碱水解,检出Β2谷甾醇和棕榈
酸[11 ]。

化合物Ò : 白色针晶 (M e2CO ) , C 29H 50O , TL C

与Β2谷甾醇对照品对照R f值一致。

化合物Ó : 白色固体, C 35H 60O 6, TL C 与胡萝卜

苷对照品对照R f值一致。
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茶多糖纯化组分的理化分析
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(11中国农业科学院茶叶研究所,农业部茶叶化学工程重点实验室,浙江 杭州　310008;
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摘　要:目的　研究茶叶粗多糖化学组成和理化性质。方法　茶叶粗多糖经D EA E2纤维素D E252柱色谱纯化,获得
3个纯化的茶多糖组分: T PS2É、T PS2Ê和T PS2Ë。结果　其中性糖质量分数分别为 4212%、2117%和 1416% ,糖
醛酸质量分数分别为2111%、5510%和1818% ,蛋白质质量分数分别为3135%、3114%和3129%。H PGPC2EL SD 分
析茶多糖纯化组分的均一性分布及所占比重,揭示T PS2É由8种均一组分组成, T PS2Ê和T PS2Ë有3种均一组分;

紫外2可见光扫描发现,茶叶粗多糖和T PS2Ë在 258 nm 处有特征吸收, T PS2É和T PS2Ê组分无特征吸收,红外光
谱揭示3组分的糖类化合物特征;圆二色谱分析了T PS2É、T PS2Ê和T PS2Ë的co tton 效应,拟合计算了3组分所含
蛋白质的二级结构分量。结论　为茶多糖的生物活性筛选和组效关系研究提供理化特性信息。
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　　茶叶里的复合多糖茶多糖 (tea po lysaccharide,

T PS)具有多方面的生物学活性,如降血糖、增强免

疫等功效。根据一些学者的分析数据,茶叶愈粗老,

多糖量越高[1 ]。从粗老茶叶中提取高活性的多糖,可

作为医药保健品和食品的主、辅料,也为低档茶、茶

叶加工的下脚料等提供了资源综合利用的途径,具

有较好的应用前景。

本研究以龙井- 43 茶树品种制作的低档绿茶

为原料提取茶叶粗多糖,经过离子交换柱色谱纯化

制备了若干多糖组分,并对这些组分进行了系统的

光谱特性分析,为茶多糖的生物活性筛选和组效关

系研究提供多糖的理化特性信息。

1　材料与方法

111　材料、试剂及主要仪器: 低档绿茶由龙井- 43

茶树品种采制,中国农业科学院茶叶研究所提供;二

乙基氨基乙醇 (D EA E ) 2纤维素D E252 为W hatm an

公司产品; 蒽酮和半乳糖醛酸为 F luka 产品; B rad2
fo rd 蛋白质测定试剂盒为碧云天生物技术研究所产

品; BECKM AN COUL T ER A van t i J - 30 I高速冷

冻离心机; SH IM AD ZU UV - 2550 紫外可见分光

光度计,N ico let N exu s 670 FT - IR 分析仪, J - 815

圆二色光谱仪; FT S SYST EM S 冷冻干燥机; A gi2
len t 1100 系列高效液相色谱仪 (H PL C ) , ALL 2
T ECH EL SD 2000ES 蒸发光散射检测器, T SK2
GEL G4000PW XL (300 mm×718 mm )凝胶色谱柱。

其他试剂为国产分析纯。

112　茶多糖的提取及纯化

11211　茶叶粗多糖 ( crude tea po lysaccharide,

CT PS)的提取: 以 1∶15 料液比沸水提取 115 h,真

空冷冻浓缩, 3倍体积乙醇沉淀, H 2O 2 脱色,三氯乙

酸去蛋白,透析,真空冷冻干燥,得茶叶粗多糖。

11212　茶多糖的纯化: 茶叶粗多糖上D EA E2纤维
素D E252 柱色谱 (30 cm×216 cm ) , 依次用H 2O、

0125 mo löL N aC l、0140 mo löL N aC l溶液洗脱, 流

速215 mL öm in,分部收集,每管10 mL ,蒽酮2硫酸法
示踪检测,以 620 nm 波长下的吸光度为纵坐标,洗

脱管数为横坐标做洗脱曲线图,根据洗脱曲线图的

主峰位分别合并收集液,各合并液充分透析后真空

冷冻干燥,得到茶多糖纯化组分。

113　茶多糖纯化组分的糖[2 ]和蛋白质质量分数测

定: 中性糖质量分数测定采用蒽酮2硫酸法,以葡萄

糖为标准品;糖醛酸质量分数的测定采用硫酸2咔唑
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