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黄精中乌苏酸型皂苷的分离与结构鉴定

王彩霞， 徐德平+
(江南大学食品学院，江苏无锡214122)

摘 要：采用乙醇提取方法，依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取，大孔树脂AB一8柱色谱及

ODS、MCI柱色谱等方法从黄精中分离到2种乌苏酸型三萜皂苷，并通过核磁共振法鉴定结构为

2卢，3fl(OH)2-(28—1)葡萄糖一(6—1)葡萄糖一(4—1)鼠李糖一乌苏酸(积雪草苷)和2p，3fl，6fl(OH)3一

(28—1)葡萄糖一(6—1)葡萄糖一(4—1)鼠李糖一乌苏酸(羟基积雪草苷)。
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Isolation and Structure Determination of Ursane Type

Saponin from Rhizoma polygonati

WANG Cai—xia，XU De-ping’

(School of Food Science and Technology，Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

Abstract：Two ursane type tritepene saponins were isolated from Rhizoma polygonati by means of

solvent extraction，column chromatography on macroporous resin AB-8，ODS and MCI．Their

structures were determined by means of NMR spectroscopic analyses．Their structures were

elucidated as 2fl，3fl(OH)z一(28÷1)Glucoside一(6—1)Glucoside一(4—1)Rhamnoside-ursanal

(asiaticoside)and 2fl，3fl，6口(OH)3一(28·1)Glucoside-(6—1)Glucoside-(4—1)Rhamnoside：

ursanal(madecassoside)．
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黄精(Rhizoma polygonati)，俗称土灵芝、太阳

草、鸡头参，为百合科黄精属多年生草本植物，以根

茎入药。《中华人民共和国药典》收录了滇黄精、黄

精和多花黄精3种植物。在民间，同属其他一些植

物根茎也被当作黄精使用[1]。我国黄精属植物记

载的有42种，其资源蕴藏量极为丰富【2]。黄精中

含有皂苷、多糖、生物碱等多种化合物[3]。近年来，

人们对黄精的研究逐渐增多，药理研究不断深入，

现已证明，黄精中的皂苷具有增加免疫功能、抗衰

老、抗肿瘤、提高和改善记忆、降血糖、降血脂等作

用，具有很好的开发与应用价值D-s3。

在对黄精的研究中发现，黄精还具有明显的抗

菌作用，并且通过检测发现黄精中含有大量的乌苏

酸型三萜皂苷。有关资料显示，积雪草苷具有良好

的抗菌活性[6]，推测黄精的抗菌活性归结于积雪草

苷的抗菌活性，因此有必要对黄精中积雪草苷进行
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研究。在综合前人研究的基础上，对黄精中的乌苏

酸型皂苷进行分离提取，得到两个乌苏酸型皂苷，

并对其结构进行鉴定，确定其结构为积雪草苷和羟

基积雪草苷。

1材料与方法

1．1实验材料与仪器

黄精购于西安药材市场，经鉴定确为黄精。

无水乙醇、丙酮、硫酸、茴香醛、冰醋酸、甲醇、

石油醚(30～60℃)、正丁醇皆为AR级，上海化学

试剂采购供应站出品；其它试剂皆为分析纯。

GF254型硅胶板由山东烟台芝罘化工厂生产；

大孔吸附树脂AB-8由南开大学化工厂生产；Seph-

adex LH一20、ODS、MCI柱填料为进口分装。

WFJ8—20型中药粉碎机由江阴市灵杏药化设备有

限公司生产；RE52CS旋转蒸发器由上海亚荣生化

仪器厂生产；循环水多用真空泵(SHB-III)由郑州

长城科贸有限公司生产；Buker Avance 500 MHz

核磁共振仪由中科院上海有机化学研究所研制。

1．2黄精成分的提取

取黄精干燥根茎20 kg粉碎，过20目筛，用7

倍量的体积分数为70％的乙醇回流提取，重复3

次，合并提取液，减压浓缩得浸膏，加水混悬，用石

油醚萃取脱除油及脂溶性色素，得到棕褐色浸膏，

分散至水中，再用乙酸乙酯萃取，反复多次，直到乙

酸乙酯相无色为止。分为乙酸乙酯相和水相。水

相继续用正丁醇萃取多次，直至正丁醇相无色为

止。浓缩正丁醇相，得正丁醇提取物。

1．3黄精中皂苷的分离纯化

将正丁醇提取物加入适量去离子水，上AB-8

大孔吸附树脂柱，体积流量为20 mL／min，依次用

去离子水，以及体积分数为20％、30％、40％、50％、

75％、95％的乙醇洗脱，分步收集，薄层层析法

(TLC)检测，R。相同的组分合并，分成A、B、C、D、E

5个部分。将C和D部分分别减压浓缩后上Seph—

adex LH一20柱，依次用去离子水和不同体积分数的

乙醇梯度洗脱，分步收集，薄板检测，相近组分合并

得两个部分。将这两个部分减压浓缩至一定体积

后再用ODS柱和MCI柱反复纯化，共得两个化合

物I、Ⅱ。

1．4纯度鉴定

黄精正丁醇提取物经分离纯化后得到两个化

合物，通过薄层层析法(TLC)进行纯度鉴定。采用

GF254硅胶板，以正丁醇一水一冰醋酸(体积比5：4

：1)溶液体系为展开剂，显色剂为硫酸一茴香醛溶

液。

1．5结构鉴定

将所得两个化合物用氘代吡啶(pyridine-ds)溶

解后在核磁共振仪上测氧谱(1 H—NMR)、全去偶碳

谱(13C-NMR)、不失真极化转移增强谱(DEPT—

NMR)和二维HMQC—NMR谱，HMBC—NMR谱和

TOCSY谱，并以四甲基硅烷(TMS)为内标物。

2结果与讨论

2．1纯度鉴定

黄精提取物经分离纯化后得到两个化合物，经

薄板检测均为单一斑点，见图1，可判定这两个化合

物为纯的化合物。

图1化合物I、Ⅱ的薄层色谮图

Fig．1 TLC of compoundI andⅡ

2．2 结构鉴定

2．2．1化舍物I 白色无定形粉末，可溶解于甲

醇、乙醇。

从该化合物的1H—NMR图谱可见，有5个单峰

甲基，艿分别为1．25、1．20、1．16、1．14、0．95。2个

双峰甲基，d分别为1．77(1H，J一4．5)和0．98

(1H，J=4．3)，以及1个双键氢艿5．45，表明该化

合物为一个三萜类化合物。还可见到3个糖的端

基H，分别为占5．91(1H)，艿5．02(1H，J=7．6)，d

4．62(1H，J=7．4)，表明该化合物含有3个糖

基。从J值来看其中两个糖以p一糖苷键相连，另一

个可能为a一连接。

从该化合物的13C—NMR图谱可见，该化合物共

有48个碳，除18个糖上的碳信号外，母环上有30

个碳，其中有1个羰基碳、2个双键碳和7个甲基

碳，由此可初步认定为一个三萜类皂苷物质。从双

键的化学位移值(艿138．7，126．2)和羰基(a 176．5)

来看应为乌苏酸类皂苷。艿105．1为一个葡萄糖的

端基碳信号，艿102．8为一个鼠李糖的端基碳信号，

艿95．8为一个葡萄糖的端基形成糖酯键碳信号，说

明该糖形成糖酯，表明糖连接在乌苏酸的羰基上。
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从135DEPT可见，艿69．6有一个CH：的碳信

号，证明糖上有1—6糖苷键的形成。艿66．7有一

个CH：的碳信号，应为CH。被羟基取代而形成。艿

61．5有一个CH：的碳信号，应为糖上C-6信号。在

占小于50的母环区有8个CH：的碳信号，而乌苏酸

型皂苷应有9个CH：的碳信号，说明有CH。被羟基

取代成CH一0H。艿19．5、33．3、24．0的CH：碳信

号分别为C-6、C-7、C-11的信号，艿31．0、37．0的

CH：碳信号分别为C-21、C一22的信号，艿28．9、24．8

的CH：碳信号分别为C-15、C-16的信号，C-16的碳

信号向高场移动约2，是由于羧基形成糖苷键造成

的。占48．2的CH。碳信号应为C-1或C-2的信号，

若C一1被羟基取代，C-2的艿应在40左右；若C-2

被羟基取代，C_1的艿应在48左右。说明羟基取代

在C-2处，这一点从HMBC也可进一步证明。艿

48．2的碳与C．25甲基H(艿1．20)相关，表明艿48．2

的碳信号应为C-1。艿53．4的CH碳信号应为C-18

的信号，那么C一5的艿为48．5，说明C一5的7一位有

羟基存在而导致信号向高场移动，也表明C-23的

甲基被羟基取代而形成一个CH：的碳信号。

关于糖的连接方式，端基为艿95．8的糖与羧基

相连，这一点从HMBC可以证明，艿176．5的碳与占

95．8糖的端基H(艿4．62，J=7．4)相关；艿105．1

糖的端基H(艿5．02，J一7．6)与艿69．6的碳相关，

说明端基艿105．1的糖连接在端基为艿95．8的糖的

C-6上；艿102．8的端基H(艿5．91)与艿78．9的碳

相关，说明端基占102．8的糖连接在端基为艿105．1

的糖的C-4上。糖上的碳信号归属以HMQC，

HMBC，TOCSY谱为依据。

各碳的化学位移值及归属见表1。

综上所述上述化合物I为2p，3p，(OH)z一(28

--1)葡萄糖一(6—1)葡萄糖一(4—1)鼠李糖一乌苏酸。

经文献检索确定化合物I为积雪草苷，与相关文

献‘7’83报道一致。该化合物在黄精中为首次报导。

表1化合物I、Ⅱ的”C-NMR化学位移

Tab．1 13C NMR ehemi∞l shift assignments ot compound I

andⅡ(pyridine．d5)

续表1

C位 I ll C位 I Ⅱ

8 44．9 44．7 C3 78．1 78．1

9 48．1 48．9 C4 71．2 71．丁

10 38．5 38．3 C5 78．4 78．6

11 24．0 24．2 C6 69．6 69．7

lZ 126．2 126．7 糖2 葡萄糖 葡萄糖

13 138．7 138．1 C1 105．1 105．1

14 43．8 39．9 C2 74．1 74．2

15 28．9 29．0 C3 77．3 77．3

16 24．8 25．0 C4 78．9 78．7

17 48．3 48。7 C5 76．7 76．7

18 53．4 53．6 C6 61．5 61．6

19 39．5 39．7 糖3 鼠李糖 鼠李糖

20 39．3 39．4 C1 102．8 102．9

21 31．0 31．1 C2 70．5 70．5

22 37．0 37．1 C3 72．7 72．7

23 66．7 66．4 C4 72．9 73．0

24 14．5 16．2 C5 69．1 69．3

25 18．0 19．5 C6 18．6 18．7

26 17．8 19．3

2．2．2化合物Ⅱ 白色无定形粉末，可溶解于甲

醇、乙醇。

从该化合物的1 H—NMR图谱中，可见有5个单

峰甲基，艿分别为1．89、1．81、1．79、1．19、0．96和2

个双峰甲基。分别为艿1．77(1H，J=6．1)和艿

1．02(1H，J一6．2)，以及1个双键氢d 5．04，表明

该化合物为一个三萜类化合物。还可见3个糖的

端基H，分别为艿5．91(1H)，艿5．02(1H，J=

7．6)，艿4．62(1H，J=7．4)，表明该化合物含有3

个糖基，从J值来看其中两个糖以口一糖苷键相连，

另一个可能为旷连接。

从该化合物的13 C-NMR图谱可见，该化合物共

有48个碳，除18个糖上碳信号外，母环上有30个

碳，其中有1个羰基碳、2个双键碳和7个甲基碳，

由此可初步认定为一个三萜类皂苷物质。从双键

的化学位移值(艿138．1，126．7)和羰基(占176．6)来

看，这个化合物应为乌苏酸型皂苷。艿105．1为一

个葡萄糖的端基碳信号，艿102．9为一个鼠李糖的

端基碳信号，艿96．0为一个葡萄糖的端基形成糖酯

键碳信号，说明该糖形成糖酯，表明糖连接在乌苏

酸的羰基上。

从”5DEPT图谱可见，在占小于50的母环区有

7个CHz的碳信号，而乌苏酸型皂苷应有9个CH。

的碳信号，说明有2个CH。被羟基取代成CH—

OH。艿69．7有一个CH。的碳信号，证明糖上有1一
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6糖苷键的形成。艿66．4有一个CH。的碳信号，应

为CHs被羟基取代而形成。艿61．6有一个CH：的

碳信号，应为糖上C一6信号。在艿41．5处有一个

CHz碳信号，而在艿19．0左右本应有一个CH2碳信

号却没有了，艿41．5为C-7信号，表明C-7向低场移

动，说明有羟基取代在C-6处。

通过对图谱的分析可知，两个化合物的母环结

构和糖的连接顺序基本相同，化合物Ⅱ仅在母环c-

6位上多了一个羟基，对于其他部位结构的分析可

参照化合物I。

各碳的化学位移值及归属见表1。

综上所述上述化合物Ⅱ为2p，3．i9，6卢(OH)s一

(28一1)葡萄糖一(6—1)葡萄糖一(4—1)鼠李糖一乌苏

酸。经文献检索确定化合物Ⅱ为羟基积雪草苷，与

相关文献口’8]报道基本一致。该化合物在黄精中为

首次报导。

3 结 语

采用乙醇提取后依次用石油醚、乙酸乙酯、正

丁醇萃取，大孑L树脂柱色谱及ODS、MCI柱色谱等

方法，从黄精中分离得到两种乌苏酸型三萜皂苷。
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这两种乌苏酸型三萜皂苷的分离纯化及结构

鉴定，为今后进一步研究黄精的抗菌作用奠定了

基础。
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