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白首乌中4!"甾甙元的分离与结构鉴定

宋俊梅"， 陶冠军!， 汤 坚!， 丁霄霖!
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摘 要：进行了白首乌中4!"甾甙元的分离和结构鉴定(首先从白首乌中提取了4!"甾甙元，通过酸

解和进一步提取得到4!"总甙元(总甙元再经色谱分离和制备，得两种甾甙元，通过红外、质谱、核

磁图谱分析，确定两种甙元分别为告达庭甙元和开德甙元(
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白首乌（!"#$#%&’($’)*%’+$,’(）是临床常用

的补益和抗衰老中药，自古以来就被视为摄生防

老、益精养颜的珍品(现代科学研究表明，4!"甾甙元

是其主要的活性成分［"!$］(虽对4!"甾甙元的结构

已有初步的研究报道［3］，但至今未见其相应的图

谱(为了深入探讨4!"甾甙元的药理作用机制，对白

首乌中的4!"甾甙元进行了提取，并对其4!"甾甙元

进行了分离与结构鉴定(

? 材料与方法

?@? 7A?甾甙元的提取

取滨海首乌制品厂生产的首乌饮片5##L，磨

碎，用"(5O-5Z的工业乙醇加热回流$K，过滤，得

滤液(滤渣再用工业乙醇提取两次，分别得滤液($
次提取所得的滤液合并，减压浓缩(浓缩物进行冷

冻干燥，得-5Z乙醇回流提取物（7）2!(/-L(分别

取少 许 进 行 O@?Y?,>+<<=V;,JK+,I反 应 和 [?’’?,=
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!"#"$%"反应试验，均为极弱的阳性&将此提取物溶

于!（甲醇）’!（水）为(’)的溶液中，用石油醚振

摇脱脂*次，萃余液减压浓缩回收甲醇，然后再加

足量的蒸馏水，以氯仿进行多次萃取&将氯仿萃取

液合并，浓缩至小体积后滴加于石油醚中，搅拌分

散，析出沉淀物，经过滤干燥得总甙元（+）))&,-.&
取少许进行/"01023$%%4+5267$28反应试验，呈强阳

性，反应呈现红色!棕红色!灰紫色!蓝紫色!蓝

色!蓝绿色!污绿色的颜色变化&说明含有甾体母

核；另取少许进行!0##024!"#"$%"反应试验，也呈强

阳性，反应体系上层淡蓝色，下层棕色，界面呈现紫

色!蓝色!草绿色的颜色变化，说明含有94去氧

糖&因而指示白首乌总甙中具有甾甙类&通过两次

甾甙特征性反应强度的比较得知，提取物:中甾甙

元含量较低，而经过溶剂处理后的提取物+则甾甙

元含量明显升高，具有显著的甾甙特征反应［-!;］&
!"# $#!甾甙元的酸解与两种甾甙元的分离

!&#&! <#!甾甙元的酸解及总甙元的获得! 取总甙

元（+）=&>>>.溶于->3/甲醇中，加入>&)3?#／/
的硫酸溶液)-3/，水浴回流@>3"%，加入预热的

蒸馏水->3/，再继续加热回流)>3"%，减压浓缩，

回收甲醇&析出的沉淀用乙醚溶解，水相再用乙醚

萃取多次&合并所有乙醚液，用-A的碳酸氢钠溶液

冲洗脱酸，再用蒸馏水洗至中性，经无水硫酸钠干

燥，蒸去溶剂得总甙元（<）9&)(;.&经试验，/"01024
3$%%4+5267$28反应阳性，!0##024!"#"$%"反应阴性，

提示白首物甾甙的94去氧糖部分已经酸解除去，提

取物<为白首乌甾甙元［,］&
!&#&# <#!甾甙元的柱层析分离! 取青岛海洋化工

厂生产的柱层析用硅胶（BC=&)，粒度)>>!9>>
目），过)>>目筛的筛下物再过)9>目筛，取筛上物，

得)>>!)9>目的硅胶&)9>D烘箱中活化9@7，以

!（石油醚）’!（氯仿）为)’)的溶液混合硅胶装柱

于直径9&-63，长@>63的玻璃层析管中&再以此

溶液冲柱平衡*7&取总甙元<9&>>>.，溶于少量氯

仿中与*倍量硅胶混合，常压除去溶剂，待完全干

燥装于柱顶，行硅胶柱层析&依次用!（石油醚）’
!（氯仿）E)’)，氯仿，!（氯仿）’!（甲醇）E((’)、

(,’9、(-’-、(’)和甲醇共;个梯度进行洗脱&体积

流量为)&9-3/／3"%，每梯度洗脱剂9->3/，每流

份9-3/进行部分收集&
!&#&% 洗脱液的薄层检查及甾甙元的取得 取江

苏福山生化试剂厂生产的硅胶F薄层层析预制板

（)>63G9>63），对柱层析取得的各流份分别进行

薄层检查&展开剂为!（氯仿）’!（甲醇）E)(’)，显

色剂为9>A的硫酸乙醇溶液&测量计算各流份斑点

的比移值"#，合并相同流份，分别进行减压浓缩，真

空烘箱干燥&各干燥品经/"01023$%%4+5267$28反应

测得一目的物H，质量为>&9>@.，在展开剂!（氯

仿）’!（甲醇）E)(’)中的"# 值为>&9;=，由洗脱

液!（氯仿）’!（甲醇）E(,’9的部分取得&
!"% 柱层析样品的高压液相（&’($）分析及甾甙

元单体的制备

!&%&! 仪器组成! I$J02K-)>泵；I$J02K@(>多波

长LM检 测 器；I$J02KL=!进 样 器（进 样 环 为9
3/）；CH**(=:积分仪&
!&%&# 分析条件

)）分析实验

流动相组成：!（正己烷）’!（异丙醇）E,-’)-；

色谱柱：/"672?K?21@&=33G9->33；体积流量：

)3/／3"%；检测波长：99,%3&
9）制备实验

流动相组成：!（正己烷）’!（异丙醇）E(>’)>；

色谱柱："HNO:PQ/;&(33G*>>33；体积流量：

*3/／3"%；检测波长：99,%3&
!&%&% 实验方法 以柱层析取得的目的物H首先

进行CH/<分析实验&将收集的各峰进行质谱鉴

定，得可能甾甙元R和S&进一步进行CH/<制备

实验，得化合物R和S&
!") 两种甙元的结构鉴定

!&)&! 质谱条件!T"%%".$%U:V@=)>，美国菲尼

根公司产品；进样方式：RSH>!)>>>3:，->>
3:／K；电离方式：SQ；电子能量：->0M；质量范围**
!@,>$35&
!&)&# 红外光谱条件!+"?4O$8，TVP);-傅立叶红

外分光光度计，美国伯乐公司产品&
!&)&% 核磁共振条件!TW(>X核磁共振仪，日本

电子公司产品；氢谱，(>UCY，谱宽(>>CY&

# 结果与讨论

#"! 化合物*
QO：*@=>，9(=-，);)9，)=@*，)@=-，)*(>，)*-9，

)99=，));>，)>-)，(,-63Z)；)C4[UO（<R<#*，VUP
内标）（G)>Z=）’#)&>;（=C，8，\E;CY，—<C

（<C*）9），)&)=（*C，K，<)(—<C*），)&@9（*C，K，

<),—<C*），9&)*（*C，K，E<—<C*），9&),（*C，K，

<9)—<C*），*&=>（)C，3，<*—$C），@&-;（)C，J，\E

;&-CY，<)9—$C），-&*,（)C，12，<=E<C），-&-*（)

C，K，—<CE<）；UP$／%：@@;（U]Z<NU0），@9(
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（!!"#$%&），!’’（!%(#$%&），)*%（+,#$%&#
-./0），)!!（)*%#$%&），)%*（)!!#$%&），)’(（)*%
#1&+/），)2’（)’(#$%&），%3)（)2’#$%&），%*4

（%3)#$%&），’3’，’"4，’*’，’!4，’%’，’’’（基 峰，

-./0），!)5据以上波谱数据推断，并与文献［!］对

照，确定化合物6为告达庭甙元（789:8;<=）5
!"! 化合物#

->（?@A）：)!4!，%()%，’"’’，’*)(，’4"(，’!42，

’’")，’2!"，(3%，""270#’；’$BC+>（161D)，E+F
内标）（G’2#*）：!’5’"（)$，H，1’(—1$)），’5!(

（)$，H，1’3—1$)），%5%%（)$，H，1%’—1$)），)54%
（’$，0，1)—"$），!5"%（’$，;，IJ"54$K，1’%—

"$），45!2（’$，LA，1*J1$），*5)’（’$，:，IJ’*
$K，—1$J），"5*!（’$，:，IJ’*$K，—1$J），"5
%"#"54*（4$，0，芳香氢）；+F!／"：!*"（+,#
1&+/），!)’（!!(#%$%&），)*%（+,#$%&#1<=），

)!!（)*%#$%&），)’(（)*%#1&+/），)2’（)’(#
$%&），%3)（)2’#$%&），%*4（%3)#$%&），’3’，’!4，

’)’（基峰，1<=），’2)（’)’#1&），!)5由以上波谱数

据推断，并与文献［!］对照，确定化合物M为开德甙

元（.<:NOD8=<=）5

$ 结 论

以上两种化合物的结构如图’所示5

图% 两种&!%甾甙元的结构

’()"% *+,-.+-,/012+314(56012&!%0+/,1(78798)7:.15/0
白首乌中的1%’甾甙元至少有两种甙元，一种

为告达庭甙元（789:8;<=），另一种为开德甙元（.<:B
NOD8=<=）5
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