
calibration curves were above 01999. Standard addition recovery was 8817% 211010% and RSD ≤710%. Under the given analytical

conditions, the results obtained showed that the contents of the six trace elements varied in these TCM samp les, for element Cr, ranging

between 0211182μg·g- 1 , Mn in 4136256413μg·g- 1 , Cu in 0155213134μg·g- 1 , Zn in 3119286123μg·g- 1 Se in 020139μg·

g- 1 and V in 0105212104μg·g- 1 , respectively. Conclusion: The possible relationship between the content of the six trace elements

and 13 TCM samp les for dietetic therapy of diabetes mellitus was also discussed.

[ Key words]　traditional Chinese medicines; diabetes mellitus; medicated diet; trace elements; ICP2MS
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帽蕊木中的喹诺酸三萜皂苷
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[摘要 ]　目的 :研究帽蕊木 M itragyna rotund ifolia茎皮的正丁醇部位化学成分。方法 :采用各种色谱法分离 ,

运用多种波谱技术鉴定结构。结果 :分离鉴定出 6个化合物 quinovic acid232O 2β2D 262Deoxy2glucopyranoside, 282O 2β2
D 2glucopyranosyl ester(1) , quinovic acid2272O 2α2L 2Rhamnopyranosyl ester ( 2) , quinovic acid232O 2α2L 2Rhamnopyranoside

(3) , qunovic acid2272O 2β2D 2glucopyranosyl ester(4) , quovic acid232O 2β2D 262Deoxy2glucopyranoside (5) , qunovic acid2272
O 2β262deoxy2D 2glucopyranosyl ester(6)。结论 :化合物 1～6均为首次从该植物中得到 ,化合物 1～4和 6为首次从该

属中得到。

[关键词 ]　帽蕊木 ;茎皮 ;三萜皂苷

[中图分类号 ] R 284. 1　[文献标识码 ] A　[文章编号 ] 100125302 (2007) 1922015203

　　帽蕊木 M itragyna rotund ifolia Kuntze.为茜草科

Rubiacea帽蕊木属植物。本属植物约有 10种 ,非洲

分布 4种 ,亚洲 6种。分布在印度 ,孟加拉 ,缅甸 ,泰

国和老挝等国家 [ 123 ]。我国仅有 1种 ,产于云南南部
[ 4, 5 ]。帽蕊木属植物的研究主要集中在吲哚类生物

碱成分上 ,药理研究也相当明确 ,主要集中在抗肿

瘤、心血管疾病和抗菌活性 [ 123 ]。作者前期的研究工

作中对该植物抗菌活性的醋酸乙酯部位进行了初步

研究 ,分离鉴定并报道了 12个化合物 [ 6 ]
,在筛选抑

制艾滋病病毒活性化合物研究中 ,进一步对该植物

的正丁醇部位进行了系统的分离 ,又获得 6个喹诺

酸类型的三萜皂苷 ,并对其化学分类学做了讨

论 [ 7 ] ,其中化合物 1～6均为首次从该植物中得到 ,

化合物 1～4和 6为首次从该属中得到。

1　仪器与材料

XRC - 1型显微熔点测定仪 (温度未校正 ) ; SEPA

- 300型旋光仪 ; B ruker Am - 4000型超导核磁共振仪 ;

Fonnegan - 4510型质谱仪。柱色谱材料为青岛海洋化

工厂生产的 200～300目及 4μm硅胶 ;薄层色谱材料

为青岛海洋化工厂生产的 GF254硅胶板 , Sephadex LH

- 20 (瑞典 Pharmacia公司 ) , C218 (德国 Merk公司 )。

帽蕊木于 2000年 5月采自云南省西双版纳地

区 ,经中国科学院西双版纳植物园崔景云高级工程

师鉴定为茜草科帽蕊木属植物 M. rotund ifolia,标本

见于中国科学院昆明植物所标本馆 ( KUN No.

0334819)。

2　提取分离

帽蕊木茎皮 614 kg粉碎后 ,用 95%乙醇室温下

冷浸 3次 ,每次 7 d。回收乙醇 ,将浸膏悬浮于水中 ,

依次用醋酸乙酯和正丁醇萃取。正丁醇部分 44 g

经过 200～300目硅胶柱色谱 ,氯仿 2甲醇梯度洗脱
(95∶5～6∶4)。氯仿 2甲醇 (8∶2)部分经硅胶 H柱色

谱 ,氯仿 2甲醇 2水 (8∶2∶012)洗脱 ,以 TLC检测合并 ,
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经 Sephadex LH - 20柱色谱 ,甲醇洗脱得到化合物 1

(57 mg) , 2 (34 mg) , 3 (54 mg)。氯仿 2甲醇 (10∶1)

部分经 Sephadex LH - 20柱色谱 ,氯仿 2甲醇 ( 1∶1)

洗脱 , TLC检测合并后 ,经 C218柱色谱 ,甲醇 2水
(7∶3)洗脱得到 4 ( 56 mg) , 5 ( 107 mg)和 6 ( 28

mg)。

3　结构鉴定

化合物 1　白色粉末 (甲醇 ) , HRFAB 2MS m / z:

79314403, Calcd179314374。mp 275～277 ℃, [α ]
24
D

+ 50 ( c 011, MeOH )。1 H2NMR ( 400 MHz, C5 D5 N)δ:

6135 ( 1H, d, J = 810 Hz, H21″) , 5198 ( 1H, br s, H2
12) , 4140 (1H, d, J = 810 Hz, H24″) , 4124 (1H, t, J =

811 Hz, H23″) , 4115 ( 1H, t, J = 810 Hz, H22″) 4109

(1H, m, H25″) , 4142, 4144 ( 2H, dd, J = 12151, 4158

Hz, H26″) , 4167 ( 1H, d, J = 7166 Hz, H21′) , 3196

(1H, t, J = 8108 Hz, H23′) , 3178 (1H, m, H22′) , 3178

(1H, m, H22′) , 3169 (1H, t, J = 8108 Hz, H25′) , 1165

(3H, d, J = 5190 Hz, H26′) , 3126 (1H, dd, J = 11104,

4180 Hz, H23 ) , 2167 ( 1H, d, J = 12102 Hz, H218 ) ,

1112 (3H, s, H223) , 0173 (3H, s, H224) , 0172 (3H, s,

H225) , 1115 ( 3H, d, J = 5190 Hz, H229) , 0180 ( 3H,

d, J = 5180, H230 ) , 13 C2NMR ( 100 MHz, C5 D5 N)δ:

3915 ( C21 ) , 2619 ( C22 ) , 8812 ( C23 ) , 3915 ( C24 ) ,

5518 ( C25 ) , 1816 ( C26 ) , 3715 ( C27 ) , 4012 ( C28 ) ,

4713 ( C29 ) , 3614 ( C210 ) , 2314 ( C211 ) , 12916 ( C2
12) , 13313 ( C213) , 5618 ( C214) , 2612 ( C215) , 2515

(C216 ) , 4910 ( C217 ) , 5417 ( C218 ) , 3910 ( C219 ) ,

3715 ( C220 ) , 3013 ( C221 ) , 3712 ( C222 ) , 2810 ( C2
23) , 1711 (C224) , 1617 ( C225) , 1818 ( C226) , 17811

(C227) , 17615 ( C228 ) , 1913 ( C229 ) , 2112 ( C230 ) ,

10617 ( C21′) , 7519 ( C22′) , 7814 ( C23′) , 7619 ( C2
4′) , 7217 (C25′) , 1811 (C26′) , 9517 (C21″) , 7412 (C2
2″) , 7819 (C23″) , 7112 (C24″) , 7913 (C25″) , 6213 (C2
6″)。参考文献 [ 9 ] ,确定为 quinovic acid232O 2β262
deoxy2glucopyraosyl, 282β2D 2glucopyranosyl ester。

化合物 2　白色粉末 (甲醇 ) , Negative FAB 2MS

m / z: 632 [M ] +。1 H2NMR (400 MHz, C5 D5 N )δ: 6100

(1H, br s, H212) , 6130 ( 1H, br s, H21′) , 4156 ( 1H,

d, J = 1116 Hz, H26′) , 4141 ( 1H, dd, J = 1116, 511

Hz, H26′) , 4120 (2H, m, H23′, 4′) , 3190 (2H, m, H22,

5) , 3119 (1H, dd, J = 1113, 412 Hz, H23) , 2162 (1H,

d, J = 1114 Hz, H218 ) , 1122 ( 3H, d, J = 516 Hz, H2

30) , 1112, 1107, 0193, 0183 ( S, CH3 ×4) , 0178 (3H,

d, J = 610, H229 )。13
C2NMR ( 100 MHz, C5 D5 N )δ:

3912 ( C21 ) , 2911 ( C22 ) , 7913 ( C23 ) , 4012 ( C24 ) ,

5518 ( C25 ) , 1819 ( C26 ) , 3716 ( C27 ) , 4018 ( C28 ) ,

4714 ( C29 ) , 3714 ( C210 ) , 2315 ( C211 ) , 12916 ( C2
12) , 13313 ( C213) , 5610 (C214) , 2612 ( C215) , 2512

(C216 ) , 4910 ( C217 ) , 5417 ( C218 ) , 3911 ( C219 ) ,

3715 ( C220 ) , 3014 ( C221 ) , 3615 ( C222 ) , 2816 ( C2
23) , 1913 (C224) , 1617 ( C225) , 1812 ( C226) , 17316

(C227) , 18012 ( C228 ) , 1616 ( C229 ) , 2112 ( C230 ) ,

9517 (C21′) , 7217 (C22′) , 7119 (C23′) , 7319 (C24′) ,

6812 (C25′) , 1813 (C26′)。与文献 [ 9 ]对照 ,确定为

quinovic acid2272O 2α2L 2Rhamnopyranosyl ester。

化合物 3　白色粉末 (甲醇 )。Negative FAB 2MS

m / z: 631 [M - 1 ]。1 H2NMR ( 400 MHz, C5 D5 N )δ:

6100 ( 1H, br s, H212 ) , 5117 ( 1H, br s, H21′) , 3134

(1H, dd, J = 1210, 418 Hz, H23 ) , 2164 ( 1H, d, J =

1113 Hz, H218) , 1120, 1106, 0188, 0184 ( each 3H, s)

1116 (3H, d, J = 610 Hz, H229) , 0173 ( 3H, d, J = 518

Hz, H230) , 4138 (1H, t, J = 716 Hz, H22′) , 4115 (1H,

overlap , H23′) , 4135 ( 1H, m, H24′) , 4115 ( 1H, over2
lap , H25′) , 1168 ( 3H, d, J = 610 Hz, H26′)。13 C2NMR

(100 MHz, C5 D5 N )δ: 3914 ( C21) , 2615 ( C22) , 8812

(C23) , 4010 (C24) , 5515 (C25) , 1817 (C26) , 3718 (C2
7) , 3910 ( C28) , 4712 ( C29 ) , 3818 ( C210 ) , 2314 ( C2
11) , 12910 (C212) , 13412 (C213) , 5619 (C214) , 2614

(C215 ) , 2516 ( C216 ) , 4818 ( C217 ) , 5510 ( C218 ) ,

3914 ( C219 ) , 3715 ( C220 ) , 3016 ( C221 ) , 3712 ( C2
22) , 2811 ( C223 ) , 1819 ( C224 ) , 1618 ( C225 ) , 1819

(C226) , 17811 ( C227) , 18015 ( C228) , 1814 ( C229) ,

2114 ( C230 ) , 10318 ( C21′) , 7212 ( C22′) , 7114 ( C2
3′) , 7316 (C24′) , 6818 (C25′) , 1812 (C26′)。与文献
[ 9 ]对照 ,确定为 quinovic acid232O 2α2L 2Rhamnopyr2
anoside。

化合物 4　白色粉末 (甲醇 )。Negative FAB 2MS

m / z: 647 [M - 1 ]。1 H2NMR ( 400 MHz, C5 D5 N )δ:

6135 ( 1H, d, J = 811 Hz, H21′) , 5197 ( 1H, br s, H2
12) , 3118 ( 1H, dd, J = 1115, 418 Hz, H23 ) , 2166

(1H, d, J = 1112 Hz, H218) , 1120, 1110, 0192, 0187

( each 3H, s) , 1113 ( 3H, d, J = 610 Hz, H229) , 0172

(3H, d, J = 612 Hz, H230)。13
C2NMR (100 MHz, C5 D5

N)δ: 3912 ( C21) , 2911 ( C22) , 7913 ( C23) , 4012 ( C2
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4) , 5518 (C25) , 1819 (C26) , 3716 (C27) , 4018 (C28) ,

4714 ( C29 ) , 3714 ( C210 ) , 2315 ( C211 ) , 12916 ( C2
12) , 13313 ( C213) , 5610 ( C214) , 2612 ( C215) , 2512

(C216 ) , 4910 ( C217 ) , 5417 ( C218 ) , 3911 ( C219 ) ,

3715 ( C220 ) , 3014 ( C221 ) , 3615 ( C222 ) , 2816 ( C2
23) , 1913 (C224) , 1617 ( C225) , 1812 ( C226) , 17616

(C227) , 18012 ( C228 ) , 1616 ( C229 ) , 2112 ( C230 ) ,

9617 (C21′) , 7519 (C22′) , 7815 (C23′) , 7619 (C24′) ,

7211 (C25′) , 6217 (C26′)。与文献 [ 10 ]对照 ,确定为

qunovic acid2272O 2β2D 2glucopyranosyl ester。

化合物 5　白色粉末 (甲醇 ) , HRFAB 2MS m / z:

6311387 7, Cacl1d Mass 6311384 6。mp 237～238

℃。 [α ]
25
D + 25 ( c 01002, MeOH )。1 H2NMR ( 400

MHz, C5 D5N )δ: 5177 (1H, br s, H212) , 4163 ( 1H, d,

J = 7188 Hz, H21′) , 3191 (1H, t, J = 8176 Hz, H22′) ,

4105 (1H, t, J = 8176 Hz, H23′) , 3164 (1H, t, J = 8176

Hz, H24′) , 3173 (1H, m, H25′) , 2174 (1H, d, J = 1114

Hz, H218) , 2169 ( 1H, dd, J = 4184, 11140 Hz, H29) ,

1161 (3H, d, J = 5180 Hz, H26′) , 1109 (3H, s, H224) ,

0190 (3H, s, H223) , 0184 (3H, s, H225) , 1105 (3H, s,

H226) , 1118 (3H, d, J = 610 Hz, H229) , 0176 ( 3H, d,

J = 6110 Hz, H230) , 13 C2NMR (100 MHz, C5 D5 N )δ:

3912 ( C21 ) , 2911 ( C22 ) , 7913 ( C23 ) , 4012 ( C24 ) ,

5518 ( C25 ) , 1819 ( C26 ) , 3716 ( C27 ) , 4018 ( C28 ) ,

4714 ( C29 ) , 3714 ( C210 ) , 2315 ( C211 ) , 12916 ( C2
12) , 13313 ( C213) , 5610 ( C214) , 2612 ( C215) , 2512

(C216 ) , 4910 ( C217 ) , 5417 ( C218 ) , 3911 ( C219 ) ,

3715 ( C220 ) , 3014 ( C221 ) , 3615 ( C222 ) , 2816 ( C2
23) , 1913 (C224) , 1617 ( C225) , 1812 ( C226) , 17816

(C227) , 18012 ( C228 ) , 1616 ( C229 ) , 2112 ( C230 ) ,

10617 ( C21′) , 7519 ( C22′) , 7814 ( C23′) , 7619 ( C2
4′) , 7217 (C25′) , 1813 (C26′)。与文献 [ 10 ]对照 ,确

定为 quinovic acid232O 2β262deoxy2D 2glucopyranoside。

化合物 6　白色粉末 , [α ]
1519
D + 6517 ( c 01035,

MeOH) ; Negative FAB2MS m / z: 631 [ M - 1 ]。1 H2
NMR (400 MHz, C5 D5 N )δ: 3129 ( 1H, dd, J = 1114,

416 Hz, H23 ) , 6100 ( 1H, br s, H212 ) , 2168 ( 1H, d,

J = 1016 Hz, H218) , 0182 (3H, s, H223) , 1120 (3H, s,

H224) , 0196 (3H, s, H225) , 0187 (3H, s, H226) , 1115

(3H, d, J = 610 Hz, H229) , 0172 (3H, d, J = 613 Hz,

H230) , 6136 (1H, d, J = 811 Hz, H21′) , 4139 ( 1H, t,

J = 718 Hz, H22′) , 4123 ( 1H, t, J = 814 Hz, H23′) ,

4131 (1H, t, J = 818 Hz, H24′) , 4105 ( 1H, m, H25′) ,

1166 (3H, d, J = 519 Hz, H26′)。13 C2NMR ( 100 MHz,

C5 D5 N )δ: 3912 (C21) , 2911 (C22) , 7913 (C23) , 4012

(C24) , 5518 (C25) , 1819 (C26) , 3716 (C27) , 4018 (C2
8) , 4714 (C29) , 3714 (C210) , 2315 (C211) , 12916 (C2
12) , 13313 ( C213) , 5610 (C214) , 2612 ( C215) , 2512

(C216 ) , 4910 ( C217 ) , 5417 ( C218 ) , 3911 ( C219 ) ,

3715 ( C220 ) , 3014 ( C221 ) , 3615 ( C222 ) , 2816 ( C2
23) , 1913 (C224) , 1617 ( C225) , 1812 ( C226) , 17612

(C227) , 18011 ( C228 ) , 1616 ( C229 ) , 2112 ( C230 ) ,

9516 (C21′) , 7519 (C22′) , 7815 (C23′) , 7710 (C24′) ,

7211 (C25′) , 1811 ( C26′)。与文献 [ 10 ]对照 ,确定

为 qunovic acid2272O 2β262deoxy2D 2glucopyranosyl es2
ter。
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Qu inov ic ac id tr iterpeno id sapon in s from bark of M itragyna ro tundifolia

KANG W en2yi1, 3 , SH I Yuan2yuan2 , HAO Xiao2jiang3

(1. Institu te of N atural Products, Henan U niversity, Ka ifeng 475004, China;

2. M ed ical College of Henan U niversity, Ka ifeng 475004, China;

3. Kunm ing Institu te of B otany, Chinese A cadem y of Sciences, Kunm ing 650204, China)

[ Abstract]　O bjective: To study the chem ical constituents from the bark ofM itragyna rotund ifolia. M ethod: Column chroma2
tographic techniques were app lied to isolate constituents. A combination of IR, MS and NMR spectroscopy was used to identify struc2
tures of constituents. Result: Six compounds were isolated from the n2BuOH fraction and their structures were elucidated as quinovic

acid232O 2β2D 262deoxy2glucopyranoside, 282O 2β2D 2glucopyranosyl ester ( 1 ) , quinovic acid2272O 2α2L 2rhamnopyranosyl ester ( 2 ) ,

quinovic acid232O 2α2L 2rhamnopyranoside (3) , qunovic acid2272O 2β2D 2glucopyranosyl ester (4) , quovic acid232O 2β2D 262deoxy2gluco2
pyranoside (5) , qunovic acid2272O 2β262deoxy2D 2glucopyranosyl ester (6). Conclusion: Compounds 1～6 were isolated for the first

time from the p lant. Compounds 1～4 and 6 were isolated for the first time form the genus.

[ Key words]　M itragyna rotundifolia; bark; triterpenoid saponins [责任编辑　牛泽宇 ]
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冬虫夏草及其代用品中腺苷和虫草素的
LC2MS2MS定量分析研究

杨　钊 3 , 迟少云 , 张春辉 , 吴爱英
(山东省青岛市药品检验所 , 山东 青岛 266071)

[摘要 ]　目的 :建立定量测定冬虫夏草及其代用品中腺苷和虫草素的 LC2MS2MS方法。方法 : HPLC2ESI2MS2
MS法 ,用 90%甲醇为提取溶剂 ,采用多反应监测 (MRM )模式测定。结果 :腺苷的回归方程 Y = 89104X + 506185,

r = 01999 7,虫草素的回归方程 Y = 99166X + 1 251134, r = 01998 8,线性范围均为 510～1 00010μg·L - 1 ;腺苷和虫

草素的检出限 (LOD)分别为 0144, 0131μg·L - 1 ,加样回收率分别为 98112% , 97194%。结论 :该法灵敏、选择性

好、快速 ,可用于冬虫夏草及其代用品中腺苷和虫草素的定量测定和质量控制。

[关键词 ]　LC2MS2MS;冬虫夏草 ;腺苷 ;虫草素

[中图分类号 ] R 284. 1　[文献标识码 ] A　[文章编号 ] 100125302 (2007) 1922018203

　　冬虫夏草为麦角菌科真菌冬虫夏草 Cordyceps

sinensis (Berk. ) Sacc. 寄生在蝙蝠蛾科昆虫幼虫上

的子座及幼虫尸体的复合体 ,具有补肺益肾、止血化

痰等功效。由于其稀缺 ,人们利用从冬虫夏草中分

离的不同菌种经深层发酵培养虫草人工菌丝体作为

其替代物 ,以满足市场需求。研究表明冬虫夏草中

含有腺苷、虫草素、甘露醇及微量元素、矿质元素等

成分 ,尤以腺苷具有明显的药理作用 ,腺苷已被用作

冬虫夏草的质控指标 [ 1 ]。腺苷、虫草素等活性成分

的含量以往采用紫外分光光度法 [ 2 ]、高效液相色谱

法 [ 3 ]、毛细管区带电泳法 [ 4 ]测定。以上方法存在选

择性差 ,灵敏度低等缺点。本研究用 LC2MS2MS法 ,

采用多反应检测 (MRM )模式 ,同时测定了冬虫夏草

及其代用品中腺苷和虫草素的含量。

1　仪器与试药

W aters 2695型高效液相色谱仪 ,美国 W aters公
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