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2．4 样品测定 称取三棱粉末(60目)2．0000 g， 

用 80％乙醇 50 mL，索氏提取器回流 16 h，回收乙 

醇至干，用蒸馏水溶解过滤至 25 mI 容量瓶 中，定 

容。精密吸取 5 mI 溶液置 250 mI 三角瓶中，加人 

碘酸钾溶液 50 mL[取浓硫酸(1—20)90 mL与高碘 

酸钾液(1一l 000)1 10 mL混合]，置水浴上加热 l5 

min，放至室温，加碘化钾溶液 5 mL，放置 5 min，用 

0．0l mol·I 硫代硫酸钠溶液滴定 ，将至终点时加 

淀粉指示剂液 1 mL，继续滴定至蓝色消失，滴定结 

果用空白试验校正，每毫升 0．0l mol·L 硫代硫酸 

钠溶液相当于0．3643 mg甘露醇。见表 2，表 3。 

表 2 不同润切工艺饮片甘露醇含量测定( =3) 

传统冷浸样品含量较减压冷浸方法样品下降 

25％～56％，说明甘露醇在水中流失很严重。 

结果表明：醋炒样品甘露醇含量略高，但总的来 

看，炒制对该成分含量影响不大。 

3 讨论与小结 

表 3 不同炮制方法中甘露醇含量测定( =3) 

3．1 三棱是常用的活血化瘀中药，其中甘露醇的含 

量较高。甘露醇是一种水溶性成分，系三棱活性成 

分之一，传统应用具有脱水利尿、润肠通便。经我们 

实验及文献[3]报道的实验结果，证明甘露醇对小鼠 

有很好的镇痛作用。最近又有资料[4]报道 ，甘露醇 

在心脑血管中的临床新用 ，发现可降低心律失常的 

发生率，抑制脑血栓形成等。这与三棱传统功能主 

治“活血化瘀”镇痛是一致的。本文分析了三棱不同 

润切制品、不同炮制品中甘露醇含量 ，证明了饮片中 

甘露醇含量与润切工艺浸泡时间有关，润浸时间越 

长，损失越多。浸润 12 d损失 25％以上，浸润 20 d 

损失55％以上。因此认为改进三棱传统浸润软化 

切制工艺，缩短浸润时间，制定新的润切工艺，尽量 

减少成分损失是非常必要的。 

3．2 含量测定结果表明，醋炒品中甘露醇含量略 

高 ，比生品高 5％左右，不同方法炮制品中含量差异 

不大。说明炮制方法对其影响不大。 
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[摘要] 目的：对龙舌兰发酵叶汁的化学成分进行研究，寻找新的活性物质。方法 ：利用正反相硅胶柱色谱分 

离 ，根据化合物的理化性质和光谱数据鉴定结构 结果：分离并鉴定了3个甾体化合物 ，确定其结构为(25R)一5n一 
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螺甾烷一3p，6n，23n一三醇 6 O—p—D一吡喃葡萄糖苷(1)，(25R)-5cc一螺甾烷一3口．6n，23n一三醇 3，6-72：一O—p—D 吡喃葡萄糖 

苷(camalasatx)nin一1)(2)和(25R)-5ct 螺甾烷一3B，6n，23a-2醇 (红光皂苷元)(3)一结论：化合物 1为一新化合物， 

命名为龙舌兰苷 c 

[关键词] 龙舌兰；甾体化合物；龙舌兰苷 (、 

[中图分类号]R 284．1 [文献标识码]I3 [文章编号]10()1—5302f2(}02)06 0431 O4 

龙舌兰 Agave americalla I ．又名番麻，为龙舌 

兰科龙舌兰属植物=分布在我国南方各省：龙舌兰 

的经济价值较大，是世界著名的纤维植物，最早用于 

生产硬质纤维原料 另外其所含有的甾体皂苷元 

(hecogenin)是生产甾体激素药物的重要原料一 。通 

常从龙舌兰的叶汁提取 甾体皂苷元需经过天然发 

酵 研究证明，龙舌兰的主要化学成分是 甾体皂 

苷 ：已有研究表明，龙舌兰属的甾体化合物有 

消炎和抗癌活性：我们组曾报道过发酵的东 l号剑 

麻叶汁的化学成分 5,6。为进一步寻找活性成分， 

我们对龙舌兰发酵叶汁进行了化学成分的研究：从 

中分离得到 3个甾体化合物 ，其中龙舌兰苷 为一 

新化合物：本文同时对 cantalasafxmin一1的一些 C— 

NMR数据错误归属进行了修 = 

1 实验仪器与材料 

HORIBA SEPA一300高 分 辨旋 光 仪，Bio—Rad 

FTS-135红外光谱仪 (KBr压片)，2D NMR谱在 

Bruker DRX一500型核磁共振仪 卜-测定，1D NMR谱 

在 Brucker AM一400型核磁共振仪上测定，El—MS、负 

离子 FAB—MS和负离子 HR FAB～MS在 vG Auto 

Spec一3000质谱仪上测定(以甘油作底物)、气相色 

谱在 Fisons MD800 GC／MS联用仪上测定。实验所 

用硅胶均为青岛海洋化工厂产品， 反向硅胶和标 

准 D一葡萄糖为 Merck公司产品 龙舌兰发酵叶汁 

在 2000年 2月采 自已工业化生产的云南省瑞丽市 
一

皂素厂j材料经过 r 1年多的天然发酵： 

2 结构鉴定 

化合物 1 门色九定形粉末：化合物 1的负离 

子 FAB～MS给出分子离子峰 m／z 609 M ～H ： 

在负离子 FAB～MS光谱中另有一特 碎片离 峰 

m 447，推测分子 含有 1个六碳精 HR FAB— 

MS m／z：609．3612
一 M —Hr (ca1．for C1 H O⋯， 

609．3639)，结合 (、I)EPT NMR谱，推测其分子式 

为 33H o⋯ 它的 IR光谱中出现螺甾烷骨架的特 

征吸收谱带 960，945，921，897，862 cn1 (强度 897 

>921)，表明化合物 1是(25R)一 甾体皂苷 
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化合物 1经 酸水解得到皂 {丰元 经 II ， ：I— 

MS， H和 C—NMR光谱测定 红光电苻元一致 

因此 ．化合物 1的皂苷元被确定为红光皂苷元 水 

解母液中经气相色谱分析仪检出 D一葡萄糖= 

在 H—NMR谱的商场区有 4个螺甾烷的特征甲 

基质子信号 0．73(3H，S)，0．96(3H，s)，0．69(3H， 

d，J=5．8 Hz)和 1．17(3H，d，J=6．5 Hz)一在低场区 

有 1个糖基端基质子信号 4．91(1 H，d，J z 7．6 

Hz)，它的J值表明糖基为 8取 向的吡晡糖 将 

化合物 l的 C～NMR数据 cantalasaI)Onin—I的比 

较 ，发现它少了一个葡萄精基； hongguanggenin 

的 C—NMR数据比较 ，化合物 1有 1组明显是吡 

喃葡萄糖基的6个信号峰 ( 1 06．1，78．7，78．0， 

75．9，72．0和 63．2)：比较两者的皂苷元的化学位 

移数据 ，化合物 1的 C一6( 79．8)的化学位移向低场 

位移_r fi 1 1．1，而 C一5( 51．3)和 (、一7( 41．4)的化 

学位移分别向高场位移_r 1．5：表明 8一I)～吡喃葡 

萄糖基连接任苷元 (、一6位，而且，HMBC光谱实验证 

明精基端基质子信 号(84．9 1)与 皂苷 元的C一6 

(6 79．8)相关，见表 1：因此，化合物 1的结构鉴定 

为(25R)～5a～螺甾烷一3r3，6a，2M～三醇 6—0～f3～D一吡喃 

葡萄糖苷．命名为龙舌兰苷 C，见图 1：由于我们同 

时从龙舌兰发酵叶汁中分离得到化合物 1和 canta— 

lasaponin～1．【六J此化合物 1可能是由cantalasaponin一1 

经发酵过程 J 生的： 

化合物 2 白色粉末：通过 比较 IR，负离子 

FAB—MS， H和 C—NMR光谱，化合物 2的结构被 

鉴定 为(25R)～5a一螺 烷一3l{，6a，23a— 醇一3，6～_二一 

O—r3一，J一吡哺葡萄精骨(cantalasat)onii]一1)，见 1 

4 Oi R 

图 1 化台物 1～3的结构 

gk 2 lt】一glL、It gl 3 R】=H． f{ 
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1 苷元 2 苷元 

H一18 (、12，C 13， 14，(、1 7 H一18 C-12，C一13，C一14，C一17 

H 19 C 1．C一5．(、_9．(、一1() H一19 C一1，C一5，C一9，C一10 

H 2【1 C一17．C一2i．【、一22 H 20 C一17．C一21．(1_22 

H一21 C 17．C 2()．(、22 H一21 C 17．C一20，C一22 

H一27 C 24，C一25．【l_26 H 27 C一24． 一25，(1_26 

H—glc"一1 C 6 H glcj一1 C一6 

H glc6—1 C 3 

在文献巾，它的 ( 一3，(’6， 一20和 ( 一24的 化学位 

移分别被归属为 79．9，77．0，38．8，35．7。而从它 

的HMH 光谱中，可以观察到 C一21(6 14．7)的质子 

(6 1．17)与 一20(6 35．9)相关，C一27(6 17．0)的质子 

( 0．73)Lj(、一24(6 38．9)相关，见表 1一在 H一 H 

COSY光谱中，(、一3(6 77．4)的质子(6 3．94)与(、一2(6 

30．0)和 一4( 28．8)的质子相关，C一6(6 80．0)的质 

子(6 3．53)与(、一5(I=j 51．0)和 C一7(6 41．0)的质子相 

关：而且，I)Et I、谱表明信号峰 6 35．9是一个叔碳， 

而信号峰 38．9是一个伯碳 因此 ，碳信号 6 77．4， 

79．8，38．9和 35．9分别归属为 C一3，C一6．C一24和 (、一 

20，见表 2 

3 提取与分离 

龙舌兰发酵干叶汁 6．5 kg，工业甲醇回流提取 3 

次(4 h／次)，过滤浓缩 ，正丁醇萃取得总浸膏 1．37 

kg：通过正相石丰胶柱反复层析，最后经 反向硅胶 

柱层析，分别得化合物 1(493 mg)，2(398 mg)和 3 

(1．72 g)： 

-l 化合物 1的酸水解及气相色谱 

化合物 1(22 mg)溶解于 1 mol· HC1一diox— 

ane(1：1， ／ ，2 mI )，在沸水浴中回流 6 h 冷却 

后，反应混合物减压浓缩，用氯仿一水 (1：1)提取 4 

次 ，氯仿层经硅胶柱层析(氯仿一乙酸乙酯)得甾体皂 

苷无(8 mg)：氯仿提取后的水层减压浓缩 ，干燥后 

在 10 mI 圆底烧瓶中溶于 5 mL无水吡啶，然后加 

入 0．5ⅢI =：甲基氯硅烷，将瓶子塞好后 ，放置 3O 

rain 然后减压干燥， 用 0．5 mI 干燥的乙醚洗涤 

残油，反应生成的一 甲基硅烷化醚的乙醚溶液用于 

气相色谱分析 气桕色谱佳条件：AC一5石英毛细管 

柱(0．25 n㈨ ×30 n】)；灯丝电流4．5 A，电子能最70 

eV，电子倍增电 250 V；柱温 180～260／5℃；气化 

率温度为230 、；佳前压 12 Pa，高纯氦气分流比30： 

1一检测器：MS 数据处理使片{INCOS系统，各分 

离绀分首先通过 卜PA IH／MASS计算机谱库(美 

国国家标准局 NBSLIBIL~RY谱库)进行检索对照= 

D一葡萄糖的保留时间为 443 S 

5 实验数据 

化合物 1的光谱 数据 ： a]2I)6。 3 2．8 4(C 

0．037，pyridine)： IR (KBr)：3412，2942， 1454， 

1071，960，945，921，897，862 cm (强 度 897> 

921) H— MR (400 MHz，pyridine—d )：6 3．82(1H， 

Yt]，H一3)，3．62(1H，II1，H一6)，4．52(1 H，q-like，7．5 

H H一16)，0．96(3H，s，H一18)，0．73(3H，S，H—l9)， 

表 2 化合物 1～3的”C—NMR的化学位移 

： 参考义献中 canlala．~lt*min 1 

移』 给 纠』} 

和红光皂苷元的”C谱化学位 
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1．17(3H，d，J=6．5 Hz，H一21)，3．53，3．43(2H，m， 

H一26)，0．69(3H，d，J=6．1 Hz，H一27)，4．91(1H，d，J 

=7．6 Hz，H—glc一1)，4．06(1H，m，H—glc一2)，4．27 

(1H，m，H—glc一3)，4．25(1H，m，H—glc一4)，3．96(1H， 

ITI，H—glc一5)，4．39，4．52(2H，m，H—glc一6)。13C—NMR 

数据见表 2。FAB—MS m／z：609[M—H] ，447[M— 

H一162 l：HR FAB—MS m／z：609．3612 M —H 

(ca1．for C33H53010，609．3639)。 

化合物2的光谱数据：[a]}} 一5 2．2 4((、 

0．075，pyridine)。 IR(KBr)：3410，2933， 1704， 

1374，1071，982，945，921，899，867 cm (强度899> 

921)。 H—NMR(400 MHz，pyridine—d )：6 3．94(1H， 

m，H一3)，3，53(1H，m，H一6)，4．52(1H，q-like，7．2 

Hz，H一16)，0，95(3H，s，H一18)，0．61(3H，s，H一19)， 

1，17(3H，d，J=6．9 Hz，H一21)，3．51，3．43(2H，n1， 

H一26)，0．73(3H，d，J=5．9 Hz，H一27)，5．09(1H，d，J 

=7．7 Hz，3位 glc的H一1)，4．83(1H，d，J=7．6 Hz， 

6位 glc的 H一1) 13C—NMR数据见表 2。FAB—MS 

m／z：771I M—H ，609I M—H一162 I。 

化 合物3的光谱数 据 ： a] 一1 3．5 3(C 

0．059，pyridine)。IR(KBr)：3407，2965，1448，ll87， 

959，922，901，864 cm (强度 922<901)。El—MS 

m／z：448，430，412，394，376，336(100％)，345，327， 

289，271，253，159，147，133，121，107，95。 H—NM R 

(400 MHz，pyridine—d5)：6 3．89(1H，m，H一3)，3．57 

(1H，m，H一6)，4．65(1H，q-like，7．5 Hz，H一16)，1．01 

(3H，s，H一18)，0．80(3H，s，H一19)，1．14(3H，d，J= 

6．5 Hz，H一21)，3．54，3．44(2H，nl，H一26)，0．69(3H， 

d，J=6．1 Hz，H一27)。"C—NMR数据见表 2：以上数 

据 与文献报道的(25R)一5a一螺甾烷一3J3，6a，23a一三醇 

(红光皂苷元 ，hongguanggenin)--致 ，见图 1 ， ： 

[致谢] 光谱数据由本室仪器组测定 
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A New Steroidal Glycoside from Fermented Leaves of Aga ve americana 

JIN Jian—ruing，LIU Xi—kui，YANG Chong Fen 

(State Key L,alx)ratory of Phytochemistry and Western Plant Resources in China， 

Kunming Institute of Botany，Chinese Academy of Sciences Kunming 650204，Yunnan，China) 

l Abstract J Objective：To investigate the constituents of fennented leaves of Agave a rtier ( ，2“，and discover new COil11)()unds． 

Method：(＼~mpo unds were purified with silica gel and( reverse—phase silica gel column chromatography． Fhe structures were eluci 

dated by chemical and st／ectrcxscopic evidence．Result： I'hree steroidal compotmds were obtained alld their st1‘uctures wer( idemified a 

(25R)一5a-spirostan一3 3，6a，23a—triol 6 O一 D—glucopyranosidc(1)，(25／<)5a spirvx'qan 3 ，6Q．23a triot一3，6-di() 一D—g1uc( )yra— 

noside(cantala~ponin一1)(2)and(25R)5a—spircxstan 38，6Q，23a triol(hongguanggenin)(3)．Conclusion：('omt~)und 1 is I]C~V com— 

pound，named agam enoside C． 

1 Key words Agave americana：steroidal compounds；aganienoside C 
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