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黄精中甾体皂苷的分离与结构鉴定

唐翩翩，徐德平。
(江南大学食品学院，江苏无锡214122)

摘要：从黄精的乙醇提取物的正丁醇萃取相中分离到3个甾体皂苷，经1H—NMR、”C-NMR、135

DEPT测定分析，鉴定出这3个化合物分别是薯蓣皂苷元一3—0一伊n吡喃葡萄糖基(1—3)一p口吡喃

葡萄糖基(1—4)-[口一L-吡喃鼠李糖基(1—2)]一伊口吡喃葡萄糖苷，薯蓣皂苷元一3一Da—L-吡喃鼠李糖

基(1—2)一[口一I。一吡喃鼠李糖基(1—4)]廿肛吡喃葡萄糖苷，薯蓣皂苷元一3一O-a—I，吡喃鼠李糖基(1—

2)i[pn吡喃葡萄糖基(1—4)]一p肛吡喃葡萄糖苷。其中皂苷I和Ⅲ在黄精中为首次报道。
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Isolation and Structure Determination of Steroidal Saponin

from Rhizoma polygonati

TANG Plan—pian，XU De-ping。

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

Abstrac．t：Three steroidal saponins were isolated from N．butanol extracts．of Rhizoma polygonati．

Their chemical structure were elucidated by means of 1
H—NMR，13 C—NMR，135DEPT spectroscopic

analyses．They are 3-ppDglucopyranosyl (1 斗3)廿肛glucopyranosyl (1啼4)-[a—L-

rhamnopyranosyl(1斗2)]廿D-glucopyranosyl—diosgenin，3-O-a—L-rhamnopyranosyl(1斗4)_[口一L-

rhamnopyranosyl(1—2)]-fl-D-glucopyranosyl—diosgenin，3-o伊Dglucopyranosyl(1—4)-[口一L_

rhamnopyranosyl(1÷2)]廿D-glucopyranosyl—diosgenin．Compounds I andⅢare reported for the

first time from Rhizoma polygonati．

Key words：Rhizoma polygonati；steroidal saponin；diosgenin

黄精为常用中药，在我国已有2000多年的用

药历史，临床上主要用于治疗结核病、糖尿病、心血

管疾病、慢性肝炎等。《中华人民共和国药典》中规

定：以百合科植物黄精(P．sibiricum Red．)、多花黄

精(P．cyrtonema Hua)和滇黄精(P．kingianum

Coll．et Hemsl)的干燥根茎人药‘卜21。卫生部2002

年5l号文件公布黄精为药食两用资源。黄精产区

的人们常常食用蒸熟的鲜黄精，或将黄精制粉掺入

主食食用‘3|。黄精作为一种保健价值很高的药食

两用资源，有相当高的应用价值。
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黄精含有多糖、皂苷、蒽醌类、生物碱、木脂素

等多种功能性成分。中科院昆明物所对点花黄精

(P．punctatum)、滇黄精(P．kingianum Coll．et

Hemsl)成分研究表明：黄精中的皂苷，主要以薯蓣

皂苷为主[4]。薯蓣皂苷具有防治心血管疾病、降低

血脂的功能[5]。作者在黄精(P．sibiricum Red．)防

治心血管的活性成分中分离到3个苷元，均为薯蓣

皂苷元的甾体皂苷，其中皂苷工和Ⅲ在黄精中为首

次报道。

1材料与方法

1．1材料与仪器

1．1．1 材料与试剂 黄精(P．sibiricum Redoute)

购于西安药材市场。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

分析纯级，上海化学试剂采购供应站出品；GF：。。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；Sephadex LH一20、

ODS柱填料为进口分装。
‘

1．1．2仪器旋转蒸发器RE52CS，上海亚荣生化

仪器厂制造；循环水多用真空泵(SHB-Ⅲ)，郑州长

城科贸有限公司产品；中药粉碎机DJ04：上海淀久

中药机械公司产品；核磁共振仪Buker Avance

500MHz：中科院上海有机化学研究所制造。

1．2实验方法

1．2．1黄精皂苷的提取称取25 kg黄精，粉碎过

20目，按1：20(kg／L)料液比、用体积分数80％的

乙醇回流提取3次，过滤，合并滤液，减压蒸馏至无

乙醇。将乙醇提取物用石油醚萃取脱脂，直至石油

醚层无色。将脱脂后的物质用正丁醇萃取多次，直

到正丁醇相无色。合并正丁醇相，蒸发至无正丁

醇，得正丁醇提取物。

1．2．2正丁醇提取物的粗分将提取物加适量水

稀释后过大孔吸附树脂柱(80 mm×1500 mm，树脂

为型号为AI}8)，调节层析柱流速约10 mL／min，

依次用去离子水和体积分数20％、40％、50％、

70％、95％的乙醇一水梯度洗脱，500 mL收集一次，

共收集60瓶，经TLC鉴定，R，相同的洗脱液合并，

分别标记为A、B、C、D和E，各部分单独收集浓缩。

1．2．3 黄精皂苷的分离 将其中的B部分加适量

的水稀释，上Sephadex LH一20(60 mm×600 ram)

柱，流速3 mL／min，上样结束后加入1 500 mL去

离子水洗脱，再分别用不同浓度的乙醇一水梯度洗

脱，每梯度洗脱500 mI。，洗脱流速3 mL／min，20

mL收集一管，经TLC鉴定和硫酸茴香醛显色，将

Rf值和显色相同的洗脱液合并，共得到4个组分。

将4个组分浓缩至一定体积后再分别反复上

ODS柱(30 mm×450 ram)，分别用体积分数30％

～60％的乙醇一水梯度洗脱，每梯度洗脱300 mL，洗

脱流速1．0 mL／min，20 mL收集一管，经TLC鉴

定纯度，共得3个纯化合物I、Ⅱ、Ⅲ。

1．2．4 结构鉴定将所得4个化合物用氘代吡啶

(pyridine-d。)溶解后进行1 H—NMR、13 C—

NMR、”5Dept测定分析。

2结果与分析

2．1化合物I、Ⅱ、Ⅲ纯度

经TLC分析和硫酸茴香醛显色，3个化合物在

TLC皆为单一班点，表明3个化合物的纯度符合核

磁鉴定对纯度的要求。

2．2化合物I、Ⅱ、Ⅲ的结构鉴定

2．2．1 化合物I的结构鉴定 化合物I为白色无

定形粉末，可溶于甲醇、乙醇和水。从1 H-NMR中

可见2个单峰甲基80．92，1．13；3个双峰甲基

80．79(3H，d，J一2．3 Hz)，1．17(3H，d，．，一

8．1 Hz)，1．23(3H，d，J=6．5 Hz)；4个糖端基质

子的信号8 4．83(1H，d，J=5．7 Hz)，5．31(1H，

d，J=5．o Hz)，5．37(1H，d，J=3．1 Hz)，6．29

(1H，s)。

从13C-NMR谱可得化合物I共有51个碳，除

24个糖上碳信号外，母环上有27个碳信号，其中二

个双键碳信号8122．0、141．0，在8109．4处有一个

季碳信号，表明该化合物为一个甾体皂苷，其信号

与diosgenin基本一致，数据与文献i-6-1一致，故该

化合物的皂苷元为薯蓣皂苷元。

在13(3-NMR中还可见到4个端基碳信号

8106．0、104．7、101．9、100．2，表明有4个糖存在。

分析得3个糖为葡萄糖，一个糖为鼠李糖。端基信

号为8100．2的Glc与苷元的C一3相连。端信号为

8101．9的鼠李糖与‘GIc”的2位相连。端基信号为

8104．6的葡萄糖与Olc的C-4相连。端基信号为

8106．0的葡萄糖C-1位与GIe 7的3位相连。经过

以上分析并参照文献[7—9]得化合物工为：3一op

D-gl ucopyranosyl(1÷3)廿D-glucopyranosyl(1—

4)一[口一L-rhamnopyranosyl(1—2)]爷D-glucopyr—

anosyl—diosgenin．该化合物在黄精中为首次报道。

2．2．2化合物Ⅱ的结构鉴定 化合物Ⅱ为白色无

定型粉末，易溶于吡啶，可溶于甲醇、乙醇，难溶于

水。从1 H—NMR中可见2个单峰甲基80．92，1．14；

4个双峰甲基60．79(3H，d，J一4．6 Hz)，1．17(3H，
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d，J=7．2 Hz)，1．67(3H，d，J=4．2 Hz)，1．84

(3H，d，J：5．9 Hz)；3个糖端基质子的信号艿5．04

(3H，d，J一5．1 Hz)，5．93(1H，s)，6．36(1H，s)。

从”C-NMR谱可得化合物共有45个碳，除18

个糖上碳信号外，母环上有27个碳信号，其中2个

双键碳信号8121．9、141．0，在8109．4处有一个季

碳信号，这表明该化合物是一个甾体皂苷，其信号

与diosgenin基本一致，数据与文献[103报道一致，

所以该化合物的皂苷元也为薯蓣皂苷元。

在13 C—NMR中还可见到4个端基碳信号

8100．4、102．2、103．0，表明有3个糖存在。经分析

得两个糖为鼠李糖，一个糖为葡萄糖。端基信号为

8100．4的糖为葡萄糖的C-I与苷元的C一3相连。

端基信号为8102．2的鼠李糖与Glc的C-2相连。

端基信号为8103．0的鼠李糖与GI#的C-4相连。

综合以上分析并查阅文献I-7—103得化合物Ⅱ为：3一

O-a—L—rhamnopyranosyl(1—4)_[口一L-rhamnopyr—

anosyl(1—2)]-ffD-glucopyranosyl—diosgenin。结

构式见图1，其余各碳的化学位移值及归属见表1。

R0

I R=-p'D-Glc-I-(2—1)-a-L-Rha]一(4—1)-fl-D-Glc-(3—1)廿

D—Glc

ⅡR一廿【)_GIc一[(4—1)一rL-Rha]一(2—，1)一rL-Rha

m R一廿nGlc-[(2—1)—口-L_Rha]一(4—1)一／9-D-Glc

图1化合物I一Ⅲ的结构式

Fig．1 The structure of compound I—I

裹1化合物I一Ⅲ的”C-NMR(125MHz)数据

Tab．1”C-NMR【125MHz)spectroscopic data of compound

I一Ⅲ

续表1

2．2．3 化合物Ⅲ的结构鉴定 化合物Ⅲ为白色无

定型粉末，溶于甲醇、乙醇，不溶于水。从1 H—NMR

中可见2个单峰甲基0．91，1．13；3个单峰甲基

60．78(3H，d，．，一3．7 Hz)，1．22(3H，d，J一6．5

Hz)，1．84(3H，d，J一5．8 Hz)；一个双键氢

85．38；3个糖端基质子信号86．366．54(1H，S)，

4．87(3H，d，．，一6．7 Hz)，5．21(3H，d，J=8．6

Hz)。

从13C—NMR谱可得化合物共有45个碳，除18

个糖上碳信号外，母环上有27个碳信号，其中一个

双键碳信号8121．9、140．9，在8109．4处有一个季

碳信号，则该化合物是一个甾体皂苷，其信号与di—

osgenin基本一致，数据与文献Es-1报道的一致。故

该化合物的皂苷元同为薯蓣皂苷元。

在”C-NMR中还可见到4个端基碳信号

8100．2、101．9、105．3，表明有3个糖存在。经分析

得两个糖为葡萄糖，一个糖为鼠李糖。端基信号

8100．2的葡萄糖与苷元的C-3相连，而端基信号

8105．3的葡萄糖与GIc的C一4相连。端基信号为

8101．9的鼠李糖与GIc的C-2相连。经以上分析
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并查阅文献[8—11]得化合物Ⅲ为：3一opD-gluco．一

pyranosyl(1--'4)一[a—L-。rhamnopyranosyl(1—’2)]—p

D-glucopyranosyl—diosgenin。该化合物在黄精中为

首次报道。

3 结 语

从黄精乙醇提取物的正丁醇萃取相中分离得

到3个甾体皂苷，分别为薯蓣皂苷元一3一。伊肛吡喃

葡萄糖基(1—3)—pD吡喃葡萄糖基(1—4)一[口一L一吡

喃鼠李糖基(1—2)]爷n吡喃葡萄糖苷，薯蓣皂苷
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3个甾体皂苷的皂苷元均为薯蓣皂苷元，表明

黄精也可作为薯蓣皂苷的提取材料。

从黄精中提取出具有防治心血管疾病和降血

脂功能的薯蓣皂苷也为此类黄精保健食品和药品

的开发提供理论依据。
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