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忍冬叶即常见中药金银花植物 �忍冬科
,
� � � �� � � � �� � � � �� �

��
� � �� 的叶

。

中药学称其

性味
、

功效与其花相似
,

能清络中之热
,

通络中之滞
,

具有清热祛风
,

活血通络的作用
,

常

用于风热
、

痒痛
、

咽痛
、

喉痹等症 �� 
,

比其花有更强的抗菌作用 �� 
。

关于忍冬叶的有效成分
,

已有人对其中有抗菌疗效的氯原酸及其含量进行了研究 �� , 对

于有清热舒压功效的黄酮化合物
,

国外曾分离得木犀草素的新橙皮糖试 ��吐
� �� ���

一

��
� �� � ��

� � �� � �。� �‘�
,

山奈酚 ��
� �

哪�
� �  ��

、

懈 皮 素 ��
� �  � � ��。�

、

木犀草 素 ��呼�
� � ��� �

、

木犀草

素半乳搪贰 �� � �
� � ���

一 � 莽�� ‘�� ��� � �
、

木犀草素葡萄糖试 ��
� � � � ���

一 � �� �  ��� � �
、

和 �
, 、 � , 、

�
、

�一四经基黄烷醇 ��
, 、 � ,

、 �
、

�一�
� �� � �� � � � � � ��� � � � � � � � ��  , 国内林启寿报道从 忍冬

叶中分离得忍冬黄素 ��
。成�� � �� �� � �

�� � �� 
。

去年
,

我们对山东临沂平邑地区�我国 金银 花

主要产地 �大规模栽培的
“
东银花

”
叶中的黄酮化合物进行了提取

、

分离和分 析
,

得 到 � 个

黄酮化合物单体
。

如图

自
‘�

卜�二卜
� �

� � � �

丫
� �

��

�
�
� �护� ��

� � 

� � �
�

沂
一
�二�

一� �

�� �

化合物 �
�
� � 二 �

化合物 �
�

�� � 一� �
� 一

��
�

化合物 �
�
�

� � 一� �
� 一 � � �

,
� � � �

� � � � � � �

�
� 二 �

,
� � � � � �

一
、

黄酮化合物的分离

取阴干的忍冬叶 �� �
,

按下述流程分离得化合物 �
、

�
、

�
、

� 和 � 五种单体
。

本文 �� � � 年 � 月 � 日收翔
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忍冬叶 里醒提巫
一

、 甲醇提取液一遍压逛望
止

, 浓缩膏 �� �  � �

石油醚脱脂 ‘ 残 留 物一乙醚茎巫

、

’

一匕
一乙 ” ‘

�
一

�
、化合物� ��� � ��

”化合物� �� � � � �

净残 留 物一
一

乙酸二叠旨荃里
� �

一
‘

卜

一 刁卜

乙酸乙酉旨液
聚酞胺柱层析 一

、化合物�� �� � ��

�一
� 化合物� ��。� � �

残 留 物
正丁醇萃取

� �

一 � 化合物� �� �� � ��
硅胶柱层析

一一…
—� 正丁醇液

—
‘化合物� ��� � ��

� 残留物
�

经检验无黄酮化合物存在
。

二
、

黄酮化合物的鉴定

熔点测定用 � �一 � 型微量熔点仪�未经校正 �
。

紫外光谱用 � � 一� �。�� �� � ��
�
�� 型 紫

外分光光度仪
,

数据均为
� �

。

红外光谱用 ��一 � �� ���� � ��
�
�� 型红外分光 光 度 仪

,

� � �

压片
,

数据为 � �
一 ‘。 核磁共振用 � � � � � � � �一 ��� 型核磁共振仪测定

,

以 � � �� 一�
�
为

溶剂
,

数据单位为 � � �
,

质谱为 �� �一� � 测定
。

址点
�

�
�

化合物 �

�� ��
、

·

��  �� 目聚酞胺以氯仿浸泡过夜
,

湿法装柱�中�� � � �� �
,

乙醚萃取液浓 缩 后 上

柱
,

先后用氯仿
、

氯仿
, 甲醇 ��

, ��
、

氯仿
,

甲醇 ��
, �� 各 � � �� � �洗脱

,

收集氯仿
�
甲醇��

�

� �洗脱液第 � � �� � � � � �部分
,

浓缩后再经 � � �� � � ��一� � 柱 �小� � � � � � �进行纯化
,

以甲醇

洗脱
,

收集第一暗带
,

经 � � � 检查为单一斑点
,

浓缩后甲醇重结晶后得 �� � � 黄 色 晶 体
,

�� � ℃开始分解
,

在 � � 下其斑点为深紫色
,

三氯化铝显色后为黄色莹光
。

紫外 光 谱 ���
�
甲

醇 � � � �� �
, � � � �� � , 甲醇一甲醇钠 � � � �� �

, � � � �� �
, � � � �� � �, 甲醇一三氯 化 铝 � � � �� �

, � � �

�� �
, � � � �� 

,
3 8 5 (

s
)
;

甲醇一三氯化铝一盐酸 276(
s) , 3 0 3 (

s
)
,

3 4 8 (
s
)
,

3 5 5 (
s
)
, 甲醇一醋

酸钠 275 (s)
,

3 0 0 (
s
h )

. ,
3 8 1 (

s
)
, 甲醇一醋酸钠一硼 酸 268(

s) , 3 1 2 (
s

)

。

N M R 光谱 各值:

13
.0 (单峰

,
I H ) C

。
一O H ; 10

.56(单峰
,
I
H ) C

4 ,

一O H
,
9

.
5 2 ( 单 峰iH )q 一O H

,
7

.
9 5 ( 双峰

,

Z H

,
J

= x o
H Z ) C

Z ,

一H 和 C ‘
,

一H
,

7
.
1 0 ( 双峰 ZH

,
J

=
g H Z ) C

3 ,
一H 和 C

。,
一H ; 6

.50(单 峰
,

i
H ) C

s

一H
; 6.49(双 峰

,
I H

,
J

= I H Z ) C
:

一H
,

6
.
2 1 ( 双 峰

,
I H

,
J
二 Z H Z ) C

。
一H

。

R
:

值

. sh 表示肩峰
” H O A C 为15 % (V /V )的醋酸水溶液 , T B A 为叔丁 醇 , 冰醋酸 , 水 = 1 : 1 : 1
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(新华三号层析纸)H O A C二
: o 。 0 8 5

,
T B A

: o
。

6 5

。

红外光谱
: 3400(与) ,

2 9 1 0 ( m )
,
1 6 6 0 (

s
)

,

1 6 1 0 (
s
)

,
1 5 0 0 (

s
)

,
1 4 4 0 (

s
)
,

1 3 6 0 (
s
)
,

1 3 0 0 (
s
)

,
1 2 6 0 (

s
)
,

1 1 6 0 (
s
)
,

1 1 2 0 (
s
)
,

1 0 3 0 ( m )
,

8 4 0 ( m )

。

红外光谱与文献所载光谱相符
,

证明化合物 A 为忍冬黄素(4,
,
5

,
6
一三独基黄酮 )

。

2

。

化合物 B

收集上述 P ol y
am id 一

6 D 柱层析中第二暗带
,

经 T L C 检查为单一斑点
,

浓缩后经 甲醇

重结晶得约 ]8 m g 黄色晶体
,

m p
, 3

26 ~ 3
28 ℃

,

与镁粉一浓盐酸反应呈橙红色
,

其 斑 点 在

U v 下显深紫色
,

三氯化铝显色后呈黄色莹光
。

紫外光谱
:
甲醇 254(

s) , 2 乓8(s)
,

2 9 0 (
s
h )

,

3 5 0 (
s
)
, 甲醇一甲醇钠 270 (

s) , 3 1 2 (
s
h )

,
4 0 8 (

v s
)
; 甲醇一三氯化 铝 270(中

,
3 0 1 (

s
h )

,
3 3

0
( m )

, 吐2 6 (v s ) , 甲醇一三氯 化 铝一盐 酸 260(
s), , 2 7 6 (

s
)
,

2 9 4
(
s
h )

,
3 5 4 (

s
)
,

3 8 5 (
s
)
,

甲醇一醋酸钠 260 (
s) , 3 2 4 (

s
h )

,
3 7 6 (

s
)
,
甲醇一醋酸钠一硼酸260(

s), 2 9 8 (
s
h )

,
3 7 0 (

s
)

。

红

外光谱
: 3400(s) , 1 6 6 0 (

s
)
,

1 6 1 0 (
s
)
,

1 5 8 0
( m )

,
1 5 0 0 (

s
)
,

1 4 4 0
(
s
)
,

1 3 6 0 (
s
)
,

1 2 6 0 (
s
)
,

2 1 6 0 (
s
)
,

1 1 2 0 ( m )
,

1 0 3 0 (
s
)
,

5 8 0 ( m )

。

N M R 的 乙值
: 15。 o ( i H

,

单 峰 )C 。一O H , 7
.
4 3

( 双峰
,

Z H
,

J
二 7 H Z ) C

: ,
一H 和 C

。,
一H , 6

.
9 0 ( 双峰

,
i H

,

J
= g

H Z ) C
。,
一H , 6

.
6 7 ( 单 峰

IH )C 3一H , 6
.
4 3 ( 双 峰

,

J
二 i H Z

,
I
H ) C

a

一H , 6
。

2 0 ( 双峰
,

J
二 I H Z

,
I
H ) C

e

一H
。

R
:

值

(新华三号层析纸)
,

H O A C
: 。

.
08

, T B A
: 。

。

80

。

化合物 B 的紫外光谱都与标准图谱相同
,

m p 与 R :值与文献记载一致
,

证明为木犀草素 (5
,
7

,
3,

,

4, 一四独基黄酮 )
。

8

。

化合物 C

乙酸乙醋萃取液经浓缩后加入氯仿搅拌
,

取其不溶物与少是硅胶拌匀烘干后进行聚酸胺

柱层析(1509
,

6 5 一50 目
,

今40 x 500)氯仿湿法装柱
,

以氯仿
、 ·

氯仿
:
甲醇(s

:2)
、

氯仿
:
甲醇

(母:4 )各 l000m l洗脱
,

收集氯仿
,
甲醇(6

:4)流出液第 400~ 600 0 1部分
,

减 压浓缩 后 再 经

P ol y am id 一6D 柱(小10 x 300) 进行纯化
,

甲醇洗脱
,

分别收集前后二个暗 带
,

前一 暗 带 收

集液挥去溶剂后以乙醇重结晶
,

得黄色细粒状晶体
,
m p ,

22
5 ~ 2

27 ℃
。

紫外 光 谱
:
甲醇255

(s)
,

2 , 3 ( w )
, ’

3 4 5 (
s
)
; 甲醇一甲醇钠 267(

s) , 2 9 4 (
s
h )

,
3 9 6

(
s
)
, 甲醇一三氯化铝 2了3 (

s )
,

3 0 0 (
s
h )

,
3 一5 ( w )

,
4 2 8 (

s
)
,
甲醇一三氯化铝一盐酸 264(

s)
,

2 9 3 ( m )
,

3 5 5 (
s
)
,

3 8 8 (
s
)
, 甲

醇一醋酸钠 260 (
s) , 2 9 0 (

s
h )

,
3 7 0 (

s
)
; 甲醇一醋酸钠一硼酸 260(

s) , 2 9 3
( w )

,
3 7 0

(
s
)

。

红

外光谱 3400(
s) , 2 9 0 0 ( m )

,
1 6 6 0 (

s
)
,

1 6 0 0 (
s
)
,

1 5 3 0 ( m )
,

1 5 0 0 (
s
)
,

1 4 4 0 ( m )

,
1 3 7 0 ( m )

,

1 2 6 0 (
s
)
,

1 1 8 0 (
s
)
,

1 1 2 0 ( m )
,

1 0 7 0 (
s
)
,

1 0 3 0 ( m )
,

5 4 0 ( m )

。

N M R 的 乙值
: 13.0(单峰

,
i

H ) q 一O H
; 7
.46(双峰

,
J

= 7 H Z
,

i H ) C 扩一H , 7
。

2 。(双峰
,

J
二 S H Z

,
I
H ) C s’一H ; 6

.89

(双峰
,

J
= a H Z

,
i H ) C

。,
一H , 6

。

8 0 ( 单峰
,

J
= Z H Z

,
i
H ) C

a

一H , 6
。

7 5
(单 峰

,
I
H ) C

3

一H

6. 45 (双峰
,

J
= Z H Z

,
I
H ) C

6一H
,
5

.

09
( 组峰

,
I
H ) 半乳搪贰头氢 , 高场为糖质子复杂峰

。

F A B 一M S 的 m /e 峰
: 449( M

十
+ 1 )

,
2
87

:
( 贰元 + 1)

。

将化合物C 经酸性水解后提纯
,

其贰元

的 紫 外 光 谱和 R
, 值均与木犀草素一致 , 其水解糖进行纸层析定性为半乳糖

,

无其 它 糖样

斑点
。

综上可证实化合物 C 为木犀草素一3’一半乳糖贰
。

4

.

化合物 O

收集上述后一暗带
,

T L C 证明为单一斑点
,

经甲醇重结晶后为一黄色晶体
,

其 m P
、

R f

值和六个紫外图谱都与化合物 B (木犀草素)一样
,

证明它俩为同尸物质
。

6

.

化合物 E

5509 硅胶(200一300 目)用乙酸乙醋浸泡一昼夜后湿法装柱(小80 x 600)
,

将正丁醇萃 取

液减压浓缩
,

拌 以少许硅胶烘干后装柱
,

先后用乙酸乙醋
,
甲醇 (95巧)

,

乙酸乙醋
:
甲醇(8
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:2)各zooom l洗脱
,

收集后一洗脱液第 300~ 500 m l部分
,

浓缩后再 进 行 P
oly a m id一6D 柱

(小10 x 3OO) 层析
,

用丙酮
:
甲醇混合溶剂进行梯度洗脱

,

收集丙酮
:
甲 醇(7

:3) 部分
,

挥 去

溶剂后物质在 20 % 乙醇水溶液中重结晶
,

室温放置一周后有淡黄色细粒状晶 体 析 出
,

T L C

证实为单一斑点
,
m p

:
1
92 一19 4℃

,

喷洒三氯化铝溶液显色后
,

其斑点显示黄酮化合 物 特 征

的黄色莹光
。

紫外光谱
:
甲醇 267 (

s) , 3 4 0 (
s
)
, 甲醇一甲醇钠 265 (

s) , 3 9 0 (
v s

)
, 甲 醇一三

氯化铝 274 (
s) , 2 9 8 ( m )

,
3 5 0 (

s
)

,
3 9 2 (

s
)
; 甲醇一三氯化铝一盐 酸 27 5 (

s) , 2 9 6 ( m )

,
3 4 6 (

s
)

3 8 5 (
s
)
, 甲醇一醋酸钠 267 (

s) , 3 5 2 (
s
)
;

甲醇一醋酸钠一硼 酸 267(
s) , 3 4 3 (

s
)

。

红 外 光 谱

3400(s)
,

2 9 0 0 ( m )
,

1 6 6 0 (
s
)
,

1 6 1 0 (
s
)

,
1 5 7 8 ( m )

,
1 5 0 0 ( m )

,
1 4 5 0 ( m )

,
1 3 4 5 ( m )

,
1 3 0 0

( m )
,
1 2 5 0 ( m )

,
z r s o (

s
)
,

1 0 7 0 (
s
)

,
1 0 4 5 (

s
)

,
8 4 0 ( m )

。

N M R 的 乙值
: 1
.
2 。

9 8
(单峰

,
I H ) C S

一O H , 1 0
。

4 2 ( 单峰
,

z H ) C
4 ,

一O H , 7
.
9 4 ( 双峰

,
J

= g H Z
,
Z H ) C

Z ,

一H 和C
。,
一H

,
7

。

4 4 ( 双

峰
,
J

= s H Z
,

i H ) C
,
一H

,
6

.
9 3 ( 双 峰

,
J
二 i o H Z

,
Z H ) C

3 , ,

一H 和 C
S,
一H , 6

.
7 8 ( 单 峰

,
I H )

C
3一H

,
6

.
4 1 ( 双峰

,
I H

,
J
二 s H Z ) C 。一H , 5

.
2 0 (组峰

,
i H ) 葡萄糖试头氢 , 5

.
1 2 (双 峰

,
J

=

Z H Z
,

I H ) 鼠李糖贰头氢 , 1
.

90 ( 双峰
,

J
=

6 H Z
,

3 H ) 鼠李糖甲基 , 5
.
0 ~ 2

.
0 之间为复杂质

子峰
。

F A B 一M S给出m /
e峰 : 579 (M

+ + 1)4 33 (M
+一
鼠李糖 + 1), 2 7 1 ( M

十 一

鼠李糖一葡萄搪

+ 1)
。

化合物 E 酸性水解后
,

所得试元的 R
:
值与紫外光谱与忍冬黄素一致 , 用纸层析 进行

水解糖的分析确定为葡萄糖和鼠李搪
。

综合上述数据可以证实化合物 E 为忍冬黄素
一
6
一

鼠李

葡萄糖试
。

该化合物在 C A 中尚未见报道
。

6

。

化合物 F

将上述硅胶柱再以乙酸乙醋
:
甲醇(6

:4)1000m l洗脱
,

收集第 200 ~ 350 m l部 分
,

浓 缩

后经聚酞胺柱纯化
,

在甲醇中重结晶为黄色晶体
,

T L C 证实为单一斑点
,

m P
:

2
16 ~

2
18 ℃

其斑点在 U V 下显深紫色
,

用三氯化铝显色为黄色莹光
。

紫外光谱
:
甲 醇 255 (

s) , 2 6 6 (
s
h)

3 5 0 (
s
)
, 甲醇一甲醇钠 264 (s) , 2 9 8 (

v s
)
, 甲醇一三氯化铝 272 (

s) , 2 9 5 (
s
h )

,
3 3 5 ( w )

,
4 3 0

(
s
)
, 甲醇一三氯化铝一盐酸 260(

sh) , 2 7 2 (
s
)
,

2 9 5 (
s
h )

,
3 5 5 (

s
)

,
3 8 8 (

s
)
, 甲醇一醋酸钠 26

o (s) , 3 7 0 (
s
)
, 甲醇一醋酸钠一盐酸 260 (

s)
,

3 7 0 (
s
)

。

N M R 的 乙值
: 13 .0 (单峰

,
i H ) C

S

一

O H , 7
.
4 6 ( 双 峰

,
J

=
s H Z

,
Z H ) C

: ,

一H 和 C 。
,
一H

; 6.92(双 峰
,

J
= g H Z

,
I H ) C

S ,

一H ,

6
.
8 0 (双峰

,
J
一 Z H Z

,
I H ) C

。
一H , 6

.
7 6 ( 单峰

,
I H ) C

3

一H ; 6
.46(双 峰

,
J
一 Z H Z

,
I H ) C

s

一H , 5
.
2 2 ( 组峰

,
I H ) 葡萄糖贰

, 5
.
0 6 ( i H ) 鼠李糖 贰头 氢 , i

。

2 3 (双峰
,

J
二 6 H Z

,
3 H ) 鼠

李糖甲基
,

5
.
。~ 2

.
0 之间为糖质子的复杂峰

。

F A B 一M S 给出 m /e 峰
: 5g5( M

+ + 1) , 44
9
:

( M
+
一鼠李糖 + i), 2 8 7 ( 贰元 + 1)

。

红外光谱
: 3400 (s) , 2 9 5 0 ( m )

,
1 6 6 0 (

S
)
,

1 6 1 0 (
s
)

,
1 2

6 5 (
s

)

,
1 1 8 0 (

S
)
,

1 0 8 0 (
s

)
,

8 5 0 ( m )

。

将化合物 F 进行酸性水解
,

其贰元的 R
, 值 和 紫 外光

谱
,

熔点均与木犀草素一致
; 水解糖经纸层析确定为葡萄糖和鼠李糖

。

化 合 物 F 的红外 光

谱
,

紫外 光谱
,

R
, 值和 m

.p .与文献报道的物质一致
,

因此证实化合 物 F 为木 犀 草 素
一
7
-

新橙皮糖试
。

三
、

忍冬叶中总黄酮含量的测定〔幻

精确称取干燥恒重 (60 ℃ )的忍冬叶(六月份采集)和金银花蕾(山东产 )各 1 9 左右
,

分别

置于小型索氏抽提器内
,

用甲醇在水浴 (80 ℃ ) 回流提取 4h
,

转移至 10 om l容量瓶中
,

用甲

醇稀释至刻度
。

分别精确移取上述溶液各 0
.
5m l至 10 m l容量瓶中

,

准确加入 5% 的 N aN O
:
溶液o

.3m l
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摇匀后放置 5 分钟再准确加入 10 % A I(N O
3)3溶液 0

.3m l, 摇匀放置 6 分钟后准确加入lm ol

/1 N a O H 溶液 4
。

。。1
,

摇匀
,

用水稀释至刻度
。

以蒸馏水为空白
,

在 51 onm 处分别测 出 其

吸收度
,

对照用芦丁作标准品所得的标准曲线
,

计算得花蕾和叶中总黄酮含量分别为5
.
46 %

和 1
。

“%
。

四
、

结 论

综上分析可见忍冬叶和其花蕾一样
,

含有一定数量的黄酮化合物
。

木犀草素及其俄类化

合物
,

除了有抗菌消炎的作用外
,

动抽试验说明对心血管疾病有一定的疗效
。

从有效成分的

含量来看
,

虽然叶较花为低
,

但是金银花开花期短
,

优质花产区较窄
,

产量低
,

成本高
,

因

此尽量利用极为丰富的忍冬植物的藤叶资源
,

逐步做到 以叶代花
,

以藤代花
,

综合利用忍冬

植物的不同部位
,

充分开发沂蒙山区资源
,

无论是在配制仿金银花露的保健饮料
,

还是从中

提取黄酮化合物单体
,

都具有一定的经济价值
。
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