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镰形棘豆的化学成分研究 

田永强，赵海波，刘航，田苗，侯相民 (兰州交通大学化学与生物工程学院，甘肃兰州730070) 

摘要 (目的]研究镰形棘豆(Oxytropisfalcata Bunge)的化学成分。[方法]应用正、反相硅肢柱色谱法进行分离纯化，根据理化性质和 

波谱数据鉴定化合物结构。[结果]从镰形棘豆95％乙醇提取物中分离得到了8种化合物，分别鉴定为 B一谷甾醇(1)、柚皮素(2)、5，6． 

二羟基-2，7，3 ，4 一IN甲氧基黄酮醇(3)、5，6-二羟基一2，7，4 ．三甲氧基黄酮醇(4)、3 ，4 ，5，7-四羟基双氢黄酮(5)、黄 芹素(6)、7d—hydrox． 

ysitosterol(7)、7-oxositosterol(8)。[结论I化合物2～8为首次从该植物中分离得到。 
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Study On Chemical Constituents of Oxytropisfalcata Bunge 

TIAN Yong-qiang et al (School of Chemical and Biomedical Engineering，Lanzhou Jiaotong University，Lanzhou，Gansu 730070) 

Abstract f 0biective j T0 study the chemical constituents of the whole plant of Oxytropis向lcata Bunge．f Method]The chemicaI constituents 
were isolated by the column chromatography of silica ge1 and RP一1 8 ge1．Their chemical structures were elucidated on the basis of physico— 

chemical properties and spectral data analysis．[Result]8 compounds were obtained and identified as B-sitosterol(1)，naringenin(2)，5，6一 

dihydroxy一3，7，3 ，4'-tetramethoxyflavonol(3)，5，6-dihydroxy-3，7，4'-trmiethoxyflavonol(4)，3 ，4 ，5，74一hydroxy—flavanone(5)，apigenin 

(6)。7a-hydroxysitosterol(7)，7一oxositosterol(8)．I Conclusion l Compounds 2—8 were isolated frO113 the plant for the first time． 

Key words Oxytropis falcata Bunge；Chemical constituents 

藏药镰形棘豆(Oxytropis falcata Bunge)是棘豆属一种 

药用植物 ，主要生长在海拔 2 700—4 300 m的河滩、沙地 、 

沟谷、山坡和灌木林，广泛分布于我国青海省、甘肃省南部 

及四川省西部等地，资源丰富，藏药名为“达夏” ，是我国 

青藏高原常用的民间草药之一。据《晶珠本草》及《中华人 

民共和国卫生部药品标准》藏药第一册记载，其根、茎或全 

草入药，味辛、性寒，有小毒，入肺、脾，具有清热解毒、涩脉 

止血、生肌愈疮和通便等功效。内服可治流感、扁桃体炎、 

高烧和喉炎等症以及藏医的黄水病，外敷治疗疮疖肿痛、创 

伤、骨伤疼痛 』。民间多用于解毒、镇痛，当地居民有用其粉 

末撒于患处治疗刀伤，效果甚好。现代药理研究表明，镰形 

棘豆的化学成分主要是大极性的生物碱，并且黄酮含量也较 

多 。另外，藏医在临床上使用广泛，是多种藏药复方或藏 

成药的主要药物 ，被誉为“草药之王”。为此 ，笔者对采 自青 

海省贵德县的藏药镰形棘豆全草进行了化学成分研究，通过 

正、反相硅胶柱色谱、制备薄层 层析(PTLC)和重结晶等手 

段，从其95％乙醇提取物中分离得到了8种化合物，利用现 

代波谱技术鉴定了7个化合物的结构，其中化合物2～8为 

首次从该属植物中分离得到。 

1 材料与方法 

1．1 材料 

1．1．1 研究对象。镰形棘豆于 2008年 9月购 自青海省贵德 

县，由西北师范大学郑尚珍教授鉴定镰形棘豆(Oxytropis z— 

cata Bunge)全草，植物标本存放于兰州交通大学天然药物实 

验室。 

1．1．2 主要试剂。常规提取分离用溶剂 为北京化工厂产 

品，均为分析纯。 

1．1．3 主要仪器。Broker ARX 400核磁共振波谱仪，TMS 

内标；ZABHS双聚焦高分辨有机质谱仪；RE一5285A旋转蒸发 

仪，由上海亚荣生化仪器厂生产；ZF7 三用紫外分析仪，由上 
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师，从事生物化学研究。 
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海康华生化仪器制造有限公司生产；不同规格的正向柱层析 

硅胶及GF 薄层层析硅胶均为青岛硅创精细化工有限公司 

产品；反相硅胶(ODS)(100～200目)及反相硅胶板(RP一 

18WF )均为德国 Merck公司产品。 

1．2 方法 

1．2。1 提 取。镰形棘 豆 4．5 kg，室温 干燥粉 碎，用 100 L 

95％乙醇常温提取3次(每次 7 d)，减压回收乙醇得总浸膏 

180 g。将粗浸膏悬浮于2 L 65 cc左右的温水中，用石油醚、 

乙酸乙酯依次萃取，萃取溶剂用量为2 L(萃取3次)，合并萃 

取液，减压蒸馏回收溶剂得乙酸乙酯萃取部位85 g。 

1．2．2 分离。将乙酸乙酯萃取部位(85 g)进行硅胶柱色谱 

分离。用200—300目硅胶装柱，正己烷 一丙酮(10：1～0：1) 

梯度洗脱，薄层色谱检测合并相似点将其分为Fr ～ 5部 

分。h 部分用正己烷反复重结晶得化合物 1(40 mg)；Fr2 

部分用300～400目硅胶色谱柱分离，以正己烷 一乙酸乙酯 

(8：1、6：1、4：1)为流动相，正己烷 一乙酸乙酯(8：1)反复洗脱 

得化合物2(22 mg)，正己烷 一乙酸乙酯(6：1)洗脱得化合物 

3的粗品，再用反相柱 (ODS)分离 ，以甲醇 一水 (1：1)反复洗 

脱得化合物3纯品(9 mg)；Fr 部分用 300～400目硅胶色谱 

柱分离，以正己烷 一乙酸乙酯(6：1)为流动相，反复洗脱得化 

合物4粗品，再用反相柱分离，甲醇 一水(2：1)反复洗脱得化 

合物4(23 mg)；Fr4部分用300～4O0目硅胶色谱分离，以正 

己烷 一丙酮 (4：1、2：1)洗脱得化合物5的粗品和一油状物 ，化 

合物5粗品再用正己烷 ～氯仿(1：1)反复洗脱得化合物 5纯 

品(8 mg)，油状物再用反相柱分离，以甲醇 一水(2．5：1)反复 

洗脱得化合物6(14 mg)，以甲醇 一水(3．5：1)反复洗脱得化 

合物7(24 mg)；Fr 部分用300～400目硅胶色谱柱分离，氯 

仿一丙酮体系(15：1)反复洗脱得化合物 8(64 mg)。 

2 结果与分析 

2．1 化合物 1 无色针晶，C H O，化合物 1与 谷甾醇标 

样进行 TLC检识，在2种展开体系下具有相同的 值，同时 

混合熔点不降低，故鉴定化合物 1为 一谷甾醇。 

2．2 化合物2 无色针状结晶，分子式 C Hl O ，FAB—MS 
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m／z：272[M] ； H NMR(400 MHz，DMSO—d̂，TMS)6H12．13 

(1H，s，5-OH)，10．77(1H，s，7-OH)，9．56(1H，s，4'-OH)， 

7．30(2H，dd，J=3．0，8．5 Hz，H一2 ，6 )，6．79(2H，d，J=3．0， 

8．5 Hz，H．3 ，5 )，5．86(1H，d，J：2．2 Hz，n-6)，5．88(1H，d， 

J=2．2 Hz，H-8)，2．67(1H，dd，J=3．0，17．0 Hz，H一3e)，3．26 

(1H，dd，J=12．8，17．0 Hz，H-3a)，5．43(1H，dd，J=3．0，12．8 

Hz，H-2a)；”C NMR(100 MHz，DMSO—d6，TMS)8C 78．4(C一 

2)，42．0(C·3)，196．3(C-4)，163．1(C一5)，95．6(C-6)，166． 

3(C-7)，94．9(c一8)，162．9(C一9)，】01．8(c一10)，128．9(C一 

1 )，128．2(C．2 )，l15．1(C一3 )，157．8(c_4 )，l15．1(C一 

5 )，128．2(C-6 )。其波谱数据与文献报道化合物 基本 
一 致，故鉴定化合物2为柚皮素。 

2．3 化合物3 黄色粉末，分子式 C H， O ；FAB—MS m／z： 

374[M] ； H NMR(400 MHz，acetone—d6，TMS)8H 12．88(s， 

5-OH)，7．69(1H，dd，J=2．0，8．5 Hz，H-6 )，7．70(1H，d，J= 

2．0 Hz，H一2 )，7．09(1H，d，J=8．5 ttz，H一5 )，6．64(1H，s，H一 

8)，3．89(3H，s，一OCH )，3．86(3H，s，一OCH )，3．81(3H，s，一 

OCH3)，3．78(3H，s，一OCH3)，3．72(3H，s，一OCH )；”C NMR 

(100 MHz，acetone—d6，TMS)8 156．2(C一2)，138．8(C一3)， 

179．2(C-4)，153．i(C一5)，131．6(C-6)，152．8(C一7)，94．0 

(C一8)，157．1(C一9)，105．9(C一10)，123．1(C一1 )，112．0(C一 

2 )，150．6(C．3 )，152．1(C4 )，112．2(C-5 )，122．8(C． 

6 )，印．2(-OCH3)，59．2(一OCH3)，55．8(一OCH )，55．4(一 

OCH )。其波谱数据与文献报道化合物 基本一致，故鉴定 

化合物3为5，6．二羟基．2，7，3 ，4'-四甲氧基黄酮醇。 

2．4 化合物4 黄色粉末，分子式 C H O，；FAB—MS m／z： 

344[M] ； H NMR(400 MHz，acetone—d6， FMS)8H 12．90(s， 

5—0H)，8．02(2H，d，J=9．0 Hz，H--2，H-6 )，7．O2(2H，d，J= 

9．0 Hz，H一3 ，H一5 )，6．60(1H，s，H一8)，3．87(3H，s，-OCH )， 

3．82(3H，s，一OCH3)，3．81(3H，s，一OCH3)； C NMR (100 

MHz，acetone·d6，TMS)8c 157．0(C-2)，139．5(C一3)，178．8 

(C_4)，153．2(C一5)，131．8(C-6)，152．8(C一7)，94．2(C一8)， 

157．2(C-9)，106．0(C一10)，124．1(C一1 )，130．6(C一2 )， 

114．1(C一3 )，162．2(C4 )，114．2(C一5 )，130．6(C-6 )，60． 

1(-OCH，)，59．6(一OCH3)，55．2(一OCH，)。其波谱数据与文 

献报道化合物 基本一致，故鉴定化合物4为5，6．二羟基一2， 

7，4 一三甲氧基黄酮醇。 

2．5 化合物5 黄色粉末，分子式 C 5H。：O ；FAB—MS m／z： 

288[M] ； H NMR(400 MHz，acetone—d6，TMS)8H 12．17 

(s，5-OH)，7．03(1H，s，H-2 )，6．86(1H，d，J=7．6 Hz，H． 

6 )，6．85(1H，d，J=7．6 Hz，H一5 )，5．95(1H，d，J=1．8 Hz， 

H一8)，5．94(1H，d，J=1．8 Hz，H-6)，5．39(IH，dd，J=12．4， 

3．2 Hz，H一2)，3．I3(IH，dd，J= 17．2，12．4 Hz，H-3a)，2．71 

(1H，dd，J=17．2，12．4 Hz，H一3e)；“C NMR(100 MHz，ace． 

tone—d6，TMS)8c 79．2(C-2)，42．9(C一3)，196．5(C_4)， 

164．3(C-5)，96．0(C-6)，166．6(C-7)，95．1(C一8)，163．6 

(C一9)，102．5(C一10)，130．9(C一1 )，113．9(C-2 )，145．2(C一 

3 )，145．6(C．4 )，115．3 d(c一5 )，118．5 d(C-6 )。其波谱 

数据与文献报道化合物 基本一致，故鉴定化合物5为 3 ， 

4 ，5，7-四羟基双氢黄酮。 

2．6 化合物6 黄色粉末，分子式 Cl5H】o05；FAB—Ms m／z： 

271[M] ； H NMR(400 MHz，DMSO—d6，TMS)8H 12．94(s， 

5-OH)，10．82(brs，7-OH)，10．34(brs，4'-OH)，7．90(2H，d， 

J：8．4 Hz，H一2 ，6 )，6．89(2H，d，J=8．4 Hz，H一3 ，5 )，6．75 

(1H，s，H一3)，6．45(1H，d，J=1．2 Hz，H一8)，6．16(1H，d，J= 

1．2 Hz，H-6)；”C NMR (100 MHz，DMSO—d6，TMS)8c 164．3 

(C一2)，103．4(C-3)，182．4(C4)，161．8(C一5)，99．4(C-6)， 

164．8(C-7)，94．6(C一8)，157．9(C-9)，104．3(C一10)，121．8 

(C-1 )，129．1(C一2 )，116．6(C一3 )，162．1(C-4 )，116．6 

(C-5 )，129。1(C-6 )。其波谱数据与文献报道化合物 基 

本一致，故鉴定化合物6为5，7，4'-三羟基黄酮，即黄芹素。 

2．7 化台物7 白色粉末，分子式 C凹Hso0。；FAB—MS m／z~ 

430[M] ； H NMR(400 MHz，CDC1 ，TMS)8H 3．60(1H，ITI， 

H一3)，5．58(1H，d，J=4．8 Hz，H一6)，3．82(1H，d，J=4．4 

Hz，H一7)，0．62(3H，s，H一18)，1．00(3H，s，H一19)，0．92(3H， 

d，J=6．6 Hz，H-21)，0．85(3H，d，J=6．6 Hz，H-26)，0．83 

(3H，d，J=6．6 Hz，H-27)，0．84(3H，t，J=7．2 Hz，H·29)； 

”C NMR(100 MHz，CDC13，TMS)8 36．0(C-1)，31．4(C- 

2)，71． 4(C·3)，42．0(C4)，143．9(C一5)，123．9(C一6)，65．4 

(C,7)，37．5(C一8)，42．3(C一9)，37．4(C·10)，20．7(C一11)， 

39．2(C一12)，42．1(C一13)，49．4(C一14)，25．9(C一15)，28．3 

(C一16)，55．7(C-17)，11．6(c一18)，18．3(C一19)，36．1(C· 

2o)，18．8(C-21)，33．9(c一22)，26．0(C-23)，45．8(C，24)， 

29．1(C-25)，19．8(C-26)，19．0(C-27)，23．i(C-28)，12．0 

(C-29)。其波谱数据与文献报道化合物 基本一致，故鉴 

定化合物 7为 7 0l—hydroxysitosterol。 

2．8 化合物 8 白色粉末 ，分子式 ：C H4sO ；FAB—MS m／z： 

428[M] ； H NMR(400 MHz，CDC13，TMS)8H 3．70(1H，ITI， 

H一3)，5．71(1H，d，J：4．8 Hz，H-6)，0．70(3H，s，H—t8)， 

1。00(3H，s，H一19)，0．95(3H，d，．，= 6．6 Hz，H一21)，O．86 

(3H，d，．，：6．6 Hz，H-26)，0．83(3H，d，．，=6．6 Hz，H一27)， 

0．85(3H，t，．，=7．2 Hz，H-29)； C NMR(100 MHz，CDCl ， 

TMS)8c 36．6(C一1)，31．2(C一2)，70．5(C-3)，41．O(C-4)， 

169．4(C-5)，126．9(C )，204．4(C-7)，45．5(C一8)，50．4 

(C_9)，37．5(C—l0)，21．7(C-l1)，39．2(C-12)，42．2(C- 

13)，49．4(C一14)，25．9(C一15)，28．5(C一16)，55．7(C一17)，11．6 

(C—l8)，l8．4(C一19)，36．1(C—20)，18．8(C一21)，33．9(C-22)， 

26．0(c一23)，45．8(C-24)，29．2(C一25)，19．8(C一26)，l9．0(C． 

27)，23．O(c—28)，12．0(c—29)。其波谱数据与文献报道化合 

物 ” 基本一致，故鉴定化合物8为7一oxosit0sterol。 

3 结论 

该研究从镰形棘豆 95％乙醇提取物中分离得到 8种化 

合物，分别鉴定为 一谷甾醇(1)、柚度素(2)、5，6．二羟茎．2， 

7，3 ，4 一四甲氧基酮醇(4)、5、6一二羟茎一2，7，4 一三甲氧茎黄酮 

醇(4)、3 ，4 ，5，7-四羟基双氢黄酮(5)、黄芹素 (6)、7 — 

hydroxysitosteml(7)、7—0xositosteml(8)，其中化合物2～8为首 

次从该植物中分离得到。 
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了山奈不同极性部位的提取物后，其货架寿命都较空白油样 

有所提高。在同一试验条件下，山奈不同极性部位提取物 

中，EAK使油脂的货架寿命影响作用最强。EAK使猪油的 

货贺寿命延长至314 d，相对于空白油样延长了75％，比BHT 

对猪油货架寿命的影响作用还强。EAK使菜籽油的货架寿 

命由空白油样的 109 d延长至205 d，延长了47％。这说明 

山奈不同极性部位提取物对油脂的抗氧化作用均能持续较 

长时间，其中EAK对油脂抗氧化作用的持续时间最长，并且 

对猪油抗氧化活性较菜籽油的更明显。 

表4 不同溶剂提取物对食用油脂货架寿命的影响 

Table 4 Influence of extracts by different solvent oil shelf—-life of edi— 

ble oiI 

3 结论与讨论 

(1)山奈提取物的PEK、EAK和 BK 3个不同极性部位 

提取物均具有抗氧化活性，均能使油脂的货架寿命得到明显 

延长，其抗氧化能力次序为：EAK>BK>PEK。当油脂中添 

加0．04％EAK时，其抗氧化作用与0．o2％BHT相近。山奈 

中含有肉桂酸、对甲氧基肉桂酸乙酯等酚类化合物和山奈 

酚、山奈素等黄酮类化合物 。这些具有抗氧化活性的成分 

在不同极性溶剂中的分布不同，因而不同的极性部位呈现的 

抗氧化性能不同。至于山奈 中具有较强抗氧化活性能力 的 

是何种化学成分，还有待下一步进行活性跟踪分离、纯化和 

研究。 

(2)山奈提取物对油脂过氧化物抑制效率，后期降低。 

这可能由于随着时间推移，一方面油脂氧化进入了终止期， 

油脂被深度氧化 酸败，山奈提取物不再对其发挥抗氧化活 

性；另一方面，与山奈提取物 自身稳定性有关，随着时间延 

长 ，抗氧化活性减弱。 

(3)相对猪油和菜籽油而言，EAK对猪油的抗氧化活性 

更明显。这与猪油中饱和脂肪酸含量较高，而菜籽油中不饱 

和脂肪含量较高，前者性质稳定，后者较不稳定 ，在高温时易 

氧化生成过氧化物有关。此外，由于猪油是新鲜炼制而成， 

通常含抗氧化剂少，对加人的抗氧化剂的抗氧化性能的测试 

干扰小。而市售的菜籽油一般已含一定浓度的抗氧化剂，对 

新添入的抗氧化剂作用难以充分发挥。 
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