
现代生物医学进展 www.shengwuyixue.com Progress inModern Biomedicine Vol.11 NO.8 APR.2011

·药学·
小花草玉梅化学成分研究
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摘要 目的：研究银莲花属植物小花草玉梅的化学成分。方法：采用硅胶柱色谱，凝胶柱色谱，反相柱色谱并结合制备高效液相
色谱等技术分离纯化单体化合物，并根据理化性质及光谱数据鉴定结构。结果：分离并鉴定了 4个化合物，分别是常春藤皂苷元-
28-O-β-D-吡喃葡萄糖酯苷 (1)、3-O-β-D-吡喃葡萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-齐墩果酸皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖-
(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷 (2)、3-O-β-D-吡喃葡萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-常春藤皂苷元-
28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷 (3)和 3-O-β-D-吡喃核糖-(1→3)-α-L-吡喃鼠
李糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-常春藤皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯
苷(4)。结论：化合物 1为首次从银莲花属植物中分离得到，2-4为首次从小花草玉梅中分离得到。
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ABSTRACT Objective : To investigate the chemical constituents of Anemone rivularis var. flore-minore Maxim. Methods: The

chemical constituents of the Anemone rivularis var were isolated and purified by various chromatographic methods, and then the
structures were identified by physicochemical properties and spectral analysis. Results: Four compounds were identified as hederagenin-
28 -O -β -D -glucopyranosyl ester (1), 3 -O -β -D -glucopyranosyl -(1→2) -α -L -arabinopyranosyl-oleanolicacid -28 -O -α -L -
rhamnopyranosyl-(1→4)-β-D- glucopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranosyl ester (2), 3-O-β-D-glucopyranosyl-(1→2)-α-L-
arabinopyranosyl- hederagenin-28-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→4)-β-D-glucopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranosyl ester (3), 3-
O-β- D-ribopyranosyl-(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranosyl-hederagenin-28-O-α-L-rhamnopyran-osyl-
(1→4)-β-D- glucopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranosyl ester (4), on the basis of NMR spectra. Conclusion: compound 1 was
isolated from Anemone for the first time and 2-4 were isolated from Anemone rivularis var. flore-minore Maxim. for the first time.
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前言

小花草玉梅（Anemone rivularis var. flore-minore Maxim.）
为毛茛科银莲花属植物，主要分布于我国青海、甘肃、陕西、宁
夏、山西、河北等省，秦岭南北坡药源充足。《宁夏中草药手册》
记载小花草玉梅根状茎药用，治疗肝炎、筋骨疼痛等症[1-2]。近年
来研究表明，银莲花属植物具有显著地抗肿瘤、抑菌和免疫抑
制等作用[3-6]，但小花草玉梅的成分结构尚未见报道。本文旨在
首次揭示小花草玉梅中的化学成分，为其进一步研究开发提供

参考。利用硅胶柱层析，凝胶柱层析和制备高效液相色谱等多
种分离方法，本研究从陕西秦岭北坡采集的小花草玉梅全草中

分离得到 4个三萜皂苷成分，通过化学及波谱学方法鉴定了这
些化合物的结构，分别为：常春藤皂苷元-28-O-β-D-吡喃葡萄
糖酯苷(1)、3-O-β-D-吡喃葡萄糖(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-齐
墩果酸皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖 (1→4)-β-D-吡喃葡萄糖
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷(2)、3-O-β-D-吡喃葡萄糖(1→2)-
α-L-吡喃阿拉伯糖-常春藤皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖(1→
4)-β-D-吡喃葡萄糖(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷(3)和 3-O-β-
D-吡喃核糖(1→3)-α-L-吡喃鼠李糖(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-
常春藤皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖 (1→4)-β-D-吡喃葡萄糖
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷(4)。其中化合物 1为首次从银莲花
属植物中分离得到，2-4为首次从小花草玉梅中分离得到。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂和药材
ESI-MS 为 Micromass 公司 Quatrro 质谱仪；GC-MS 为

Agilent公司气相色谱-质谱联用仪，配 HP-1石英毛细管色谱
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柱(30 m×0.32 mm I.D., 0.25 μm)；NMR为 Bruker AVANCE 500
型超导核磁共振仪；高效液相色谱（HPLC）为戴安 P680(P680
系列单泵、UV-VIS检测器、CHROMELON工作站)；分析型色
谱柱为反相色谱柱 [Hypersil ODS (10μm, 4.6 mm×250 mm I.
D.)，依利特；YMC-Pack R&D ODS-A, 5 μm, 4.6 mm×250 mm I.
D.]，制备型色谱柱为反相色谱柱 [YMC-Pack C18, 5 μm, 250
mm×20 mm I.D. ]。柱色谱用硅胶(100-140目，200-300目)，薄
层色谱用硅胶 H，均为青岛海洋化工厂产品；Merck公司 RP-18

高效薄层预制板；SephadexR LH-20为 Pharmacia公司产品；氘
代试剂为 Merck公司产品；色谱纯甲醇为天津科米欧公司产
品；其它分析纯化学试剂为天津市富宇精细化工有限公司产

品；显色剂：20%硫酸 /乙醇溶液。小花草玉梅采自秦岭北坡，由
陕西中医学院王继涛教授鉴定。
1.2 实验方法
小花草玉梅全草干燥粗粉 7.7 kg，用 70%乙醇（3× 61 L）回
流提取 3次，合并提取液，减压回收得浸膏 1.8 kg。加入适量水
分散后，依次用石油醚和水饱和正丁醇萃取。

水饱和正丁醇层浸膏（150 g）分别采用加压硅胶柱色谱
（氯仿-甲醇-水）梯度洗脱，凝胶柱色谱（甲醇）过滤和制备高效
液相色谱纯化得到化合物 1（10.3mg），2（89.0 mg），3（40.1 mg）和
4（62.2 mg）。

2 结果与分析

本文报道了从小花草玉梅中分离并鉴定结构的 4个已知
的三萜皂苷，其中化合物 1为首次从银莲花属植物中分离得
到，化合物 2-4为首次从小花草玉梅中分离得到。植物化学研
究表明，银莲花属植物的主要次生代谢产物是齐敦果烷型三萜

皂苷，特别是含有大量的齐墩果酸糖苷和常春藤配基糖苷。这
两种三萜皂苷中 C-3位往往连有糖链，且糖的种类和连接顺
序比较多样化，而 C-28位酯糖链则以鼠李糖(1→4)葡萄糖(1→
6)葡萄糖基最为常见[7]。从图 1可以看出，化合物 2为齐墩果酸
型三萜皂苷，化合物 1、3和 4为常春藤型三萜皂苷，且糖的种
类与连接顺序与之前表述吻合。4种化合物 1-4的 13C NMR
数据如表 1所示。

表 1 化合物 1-4的 13C NMR数据(125 MHz, C5D5N, δ)
Table 1 13C NMR (125 MHz, C5D5N, δ) data of compounds 1-4

position 1 2 3 4 position 1 2 3 4

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

38.8

27.7

73.4

42.2

48.6

18.6

32.9

39.9

48.2

37.2

23.4

122.9

144.1

42.9

28.3

23.8

47.0

41.8

46.2

30.8

34.0

32.5

67.8

13.1

16.1

38.6

26.3

88.7

39.4

55.7

18.4

32.9

39.7

47.9

36.8

23.2

122.7

143.9

42.0

28.1

23.6

46.9

41.5

46.1

30.6

33.8

32.4

28.1

16.6

15.4

38.7

25.8

82.1

43.4

47.8

18.1

32.7

39.8

48.0

36.8

23.2

122.8

144.0

42.0

28.2

23.7

46.9

41.5

46.1

30.6

33.9

32.4

64.7

13.3

16.1

39

26.3

81.2

43.5

47.6

18.1

32.7

39.8

48.1

36.8

23.7

122.9

144

42.0

28.2

23.3

46.9

41.5

46.1

30.6

33.9

32.5

63.9

14.1

16.1

Glc-1

2

3

4

5

6

Rha-1

2

3

4

5

6

Rib-1

2

3

4

5

28-Glc-1

2

3

4

5

6

Glc-1

95.8

74.1

78.9

71.1

79.4

62.2

105.8

76.3

78.5

71.4

78.0

62.4

95.5

73.7

78.0

70.6

77.9

69.0

104.7

105.6

76.4

78.2

71.3

77.9

62.4

95.5

73.8

78.6

70.7

77.9

69.1

104.7

101.2

72.0

81.0

72.8

69.8

18.4

104.6

72.5

70.1

68.9

65.2

95.6

73.8

78.1

70.8

76.4

69.1

104.7
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26

27

28

29

30

3-Ara-1

2

3

4

5

17.6

26.1

176.4

33.1

23.6

17.3

25.9

176.4

33.0

23.5

104.7

80.8

73.3

68.1

64.8

17.4

25.9

176.4

33.0

23.6

103.8

81.2

73.6

68.2

64.9

17.5

25.9

176.5

33.0

23.6

104.8

75.3

75.1

69.7

66.4

2

3

4

5

6

Rha-1

2

3

4

5

6

75.2

76.2

78.0

77.0

61.1

102.6

72.4

72.6

73.8

70.2

18.4

75.2

76.1

78.1

77.0

61.2

102.6

72.7

72.5

73.9

70.2

18.4

75.4

78.0

78.6

77.1

61.2

102.7

72.7

72.7

73.9

70.2

18.4

化合物 1：黄色粉末（甲醇），Liebermann-burchard反应及
Molish反应呈阳性，为三萜皂苷类化合物[8]。ESI-MS m/z : 657
[M + Na]+，结合一维核磁数据确定其分子式为 C36H58O9。
1H-NMR (C5D5N , 500 MHz) δ : 0.85, 0.86, 0.98, 1.04, 1.14, 1.18
(各 3H, s, 6×CH3), 5.44 (1H, br s, H-12), 6.33 (1H, d, J=8.2,
Glc-C1-H)。碳谱数据见表 1。酸水解液经 GC分析[9]，糖鉴定为

D-葡萄糖。苷元部分与常春藤皂苷元的 13C-NMR数据相对比，
C28化学位移移至 δ176.4，表明糖连在 C28上[10]。以上数据与文
献报道的数据一致[11]，故鉴定化合物 1为常春藤皂苷元-28-O-
β-D-吡喃葡萄糖酯苷[hederagenin-28 -O-β-D-glucopyranosyl
ester]。
化合物 2：土黄色粉末（甲醇），Liebermann-burchard反应及

Molish反应呈阳性，为三萜皂苷类化合物[8]。ESI-MS m/z : 1243
[M + Na]+，结合一维核磁数据确定其分子式为 C59H96O26。
1H-NMR (C5D5N , 500 MHz) δ : 0.83, 0.84, 0.85, 1.00, 1.05, 1.17,
1.18 (各 3H, s, 7×CH3), 5.36 (1H, br s, H-12), 6.20 (1H, d, J =8.1,
28-Glc-C1-H), 4.94(1H, d, J =7.8, Glc-C1-H), 5.80 (1H, br s, Rha-C1-
H), 4.90 (1H, m, 3-Ara-C1-H), 5.14 (1H, d, J =7.7, Glc-C1-H)。碳
谱数据见表 1。酸水解液经 GC分析[9]，所含糖确定为 L-Ara、
D-Glc 和 L-Rha（1:3:1）。苷元部分与齐墩果酸皂苷元的
13C-NMR数据相对比，C3化学位移移至 δ88.7，C28化学位移移

至 δ176.4，表明糖链连在 C3和 C28上 [10]。糖的连接顺序由
HMBC确定。以上数据与文献报道的数据一致[12]，故鉴定化合

物 2为 3-O-β-D-吡喃葡萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖 -齐
墩果酸皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖 -(1→4)-β-D-吡喃葡萄
糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷 [3-O-β-D- glucopyranosyl-
(1→2)-α-L-arabinopyranosyl-oleanolic acid-28-O-α-L-rhamnop-
yranosyl-(1→4)-β -D-glucopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyrano-
syl ester]。
化合物 3：白色粉末（甲醇），Liebermann-burchard反应及

Molish反应呈阳性，为三萜皂苷类化合物[8]。ESI-MS m/z : 1259
[M + Na]+，结合一维核磁数据确定其分子式为 C59H96O27。
1H-NMR (C5D5N , 500 MHz) δ: 0.83, 0.84, 0.93, 1.00, 1.08, 1.11
(各 3H, s, 6 × CH3), 5.37 (1H, br s, H-12)，6.20 (1H, d, J =8.1,
28-Glc-C1-H), 4.95 (1H, d, J =7.9, Glc-C1-H), 5.82 (1H, br s,
Rha-C1-H), 5.13 (1H, m, 3-Ara-C1-H), 5.16 (1H, m, Glc-C1-H)。碳

谱数据见表 1。酸水解液经 GC分析[9]，所含糖确定为 L-Ara、
D-Glc和 L-Rha（1:3:1）。苷元部分与常春藤皂苷元的 13C-NMR
数据相对比，C3化学位移移至 δ 82.1，C28化学位移移至 δ 176.4，
表明糖链连在 C3和 C28上[10]。糖的连接顺序由 HMBC确定。以
上数据与文献报道的数据一致[13-14]，故鉴定化合物 3为 3-O-β-
D-吡喃葡萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖-常春藤皂苷元
-28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖-(1→6)-β-
D-吡喃葡萄糖酯苷[3-O-β-D-glucopyranosyl-(1→2)-α-L-ara-
binopyranosyl-hederagenin-28-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→4)
-β-D-glucopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranosyl ester]。
化合物 4：白色粉末（甲醇），Liebermann-burchard反应及

Molish反应呈阳性，为三萜皂苷类化合物[8]。ESI-MS m/z : 1375
[M + Na]+，结合一维核磁数据确定其分子式为 C64H104O30。
1H-NMR (C5D5N , 500 MHz) δ : 0.83, 0.85, 0.93, 1.07, 1.11, 1.15
(各 3H, s, 6 × CH3), 5.37 (1H, br s, H-12)，6.20 (1H, d, J =8.2,
28-Glc-C1-H), 4.96 (1H, d, J =7.9, Glc-C1-H), 5.82 (1H, br s,
Rha-C1-H), 5.03 (1H, d, J =6.7, 3-Ara-C1-H), 6.33 (1H, br s,
Rha-C1-H), 5.93 (1H, d, J =4.5, Rib-C1-H)。碳谱数据见表 1。酸水
解液经 GC分析[9]，所含糖确定为 L-Ara、D-Glc、L-Rha和 D-Rib
（1:2:2:1）。苷元部分与常春藤皂苷元的 13C-NMR数据相对比，
C3化学位移移至 δ 81.2，C28化学位移移至 δ176.5，表明糖链连

图 1 化合物 1-4的化学结构
Fig. 1 Chemical structures of compounds 1-4.
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在 C3和 C28上
[10]。糖的连接顺序由 HMBC确定。以上数据与文

献报道的数据一致[15]，故鉴定化合物 4为 3-O-β-D-吡喃核糖-
(1→3)-α-L-吡喃鼠李糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖 -常春藤
皂苷元-28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖-
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖酯苷[3-O-β-D-ribopyranosyl-(1→3)-
α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranosyl-hederage-
nin-28-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→4)-β-D-glucopyranosyl-
(1→ 6)-β-D-glucopyranosyl ester]。

3 讨论

银莲花属植物中的大部分在民间可做药用，迄今为止已有

10余种植物的化学成分得到了报道[7]，但小花草玉梅的化学成

分研究尚属空白，为此，我们对小花草玉梅的化学成分做了初

步的探索，从中分离出 4种三萜型皂苷成分，其中化合物 1为
银莲花属植物首次分离得到，丰富了该属植物的化学成分。本
实验结果为小花草玉梅的化学分类提供了依据，有必要进行进

一步深入研究。
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