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摘要:利用超声辅助溶剂提取法,正、反相柱色谱及半制备HPLC等分离纯化手段,从植物北豆根中分离得到

2个化合物,并利用核磁共振、质谱、红外光谱等对其进行结构鉴定,结果显示这2个化合物分别为蝙蝠葛啡

碱(menisporphine)和蝙蝠葛宁碱(dauriporphine).活性实验结果表明,这2个化合物均具有较好的自由基清

除活性,抑制率分别为99.8%和92.4%.本文实验结果可为抗氧化和抗老化药物的开发研究提供实验依据.
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Abstract:Twocompoundswereseparatedandpurifiedfrommenispermumdauricumusingultrasonic-assisted
solventextractiontechnology,normalorreversephasecolumnchromatographyandsemi-preparativeHPLC
etc.TheirstructureswereestablishedbyNMR,MSandIRspectroscopyexperiments.Thetwocompounds
weredeterminedasmenisporphine(1)anddauriporphine(2).Compounds1and2showedremarkablescaven-
gingactivitytowardDPPH.Inhibitionrateare99.8%and92.4%,respectively.Theresultsofthispaperpro-
videexperimentalbasisforthedevelopmentofanti-oxidationandanti-agingdrugs.
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  中药北豆根(蝙蝠葛根)为防己科植物蝙蝠葛

(menispermumdauricum)的干燥根茎,是长白

山区有毒植物之一,多生于海拔200~1500m的

山地灌丛中或攀于岩石上.北豆根具有清热解毒、

祛风止痛的功效,用于咽喉肿痛、肠炎痢疾、风湿

痹痛等症[1-2].研究表明,中药北豆根含有多种生

物碱,如蝙蝠葛苏林碱(daurisoline)、蝙蝠葛碱

(dauricine)、N 去甲基蝙蝠葛碱等,这些生物碱

的分子内均含有异喹啉结构单元[3-4],不仅具有抑

菌消炎作用,还具有改善心脑血管功能、免疫调节

及抗肿瘤等作用[5-7].另外,蝙蝠葛碱和蝙蝠葛苏

林碱还具有较好的抗心律失常作用,并已用于临

床治疗[8-9].本课题组的前期研究表明,北豆根粗

提物对玉米大斑病菌及玉米弯孢叶斑病菌具有较

强的抑制率,在浓度25μg/mL时,其抑制率分别

达到了78.0%和80.0%[10].目前虽然对北豆根的

药理作用及化学成分进行了较多研究,但有关北

豆根在DPPH自由基消除活性方面的研究尚未

见报导.鉴于此,本项研究对北豆根甲醇粗提物进

行粗分离和筛选,对得到的化合物进行了结构鉴
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定,并对该化合物的DPPH自由基消除活性进行

了研究.

1 仪器与材料

1200RRLC-6410B型高效液相色谱 质谱联

用仪(Agilent);AV-300型核磁共振仪(Bruker);

LC-6AD型高效液相色谱仪(HPLC,Shimadzu);

手提式紫外检测器(254nm,上海顾村电光仪器

厂);酶标仪(CD);Prestige-21型 红外光谱仪

(IR,Shimadzu);U-3010型 紫 外 光 谱 仪(UV,

Shimadzu);维生素C(VC,Sigma-Aldrich);1,1
二苯 基 苦 酰 基 苯 肼 (DPPH,Sigma-Aldrich);

Na2HPO4、NaH2PO4(AMRESCO);柱色谱用硅

胶(100~200目,青岛海洋化工厂);反相色谱硅

胶(ODS-A,YMC*GEL);色 谱 柱(ODS-AM,

250×10mm,5μm,YMC-Pack);薄层色谱板

(TLC,Silicagel60F254,MERCK);96孔板(海

门市生物技术研究所);色谱级甲醇(Fisher),甲

醇、氯仿、石油醚、醋酸乙酯、二氯甲烷均为分析

纯;北豆根(采样于延吉市市郊).

2 化合物的提取分离

将中药北豆根干燥块茎500.0g,用甲醇溶剂

在室温条件下浸泡过夜并提取3次,过滤之前,每

次超声处理15min.提取液经过滤合并后减压浓

缩,得棕黑色浸膏45.0g.将上述浸膏45.0g全部

溶解于蒸馏水中,依次用乙酸乙酯、正丁醇进行萃

取.经浓缩分别得乙酸乙酯和正丁醇的萃取物棕

黑色浸膏8.0g和9.8g.将乙酸乙酯萃取物8.0g
溶解于少量的乙酸乙酯溶剂并与硅胶拌样,干法

上样装柱,再以石油醚 丙酮(petroleum-acetone,

Pet-Ace;100%~0%)进行硅胶柱层析,用 TLC
进行跟踪检测,合并相同馏份,得到4个不同极性

的馏分.馏份3经反复的硅胶柱层析 Pet-Ace
(100%~0%)、ODS反相柱层析(甲醇 水;100%

~0%)以及半制备 HPLC(C18,MeOH∶H2O=

75∶25)分离得到化合物1(7.7mg).将馏份4反

复进行硅胶柱层析Pet-Ace(100%~0%)、ODS
反相柱层析(甲醇 水;100%~0%)以及半制备

HPLC(C18,MeOH∶H2O=80∶20)分离得到化

合物2(3.7mg).

3 化合物的结构鉴定

3.1 化合物1的结构鉴定

得浅黄色固体粉末;UV(CHCl3)λmax(logε)

254(4.55),289(3.98)nm;IR(KBr)νmax1657,

1603,1413,1280,1242,1014cm-1;1HNMR
(CDCl3,300MHz)δ8.75(1H,d,J=8.8Hz,H-
11),8.60(1H,d,J=5.4Hz,H-2),7.83(1H,d,

J=2.7Hz,H-8),7.50(1H,d,J=5.4Hz,H-3),

7.34(1H,s,H-4),7.30(1H,dd,J=8.8,2.7Hz,

H-10),4.13(3H,s,OCH3-5),4.05(3H,s,OCH3-

6),3.97(3H,s,OCH3-9);13CNMR(CDCl3,75

MHz)δ182.5(s,C-7),161.2(s,C-9),156.3(s,

C-6),155.4(s,C-5),147.2(s,C-11b),143.6(d,

C-3),134.7(s,C-7a),133.2(s,C-3a),129.6(s,

C-11a),126.8(d,C-11),121.8(d,C-10),120.4
(s,C-3b),118.9(d,C-2),118.3(s,C-6a),111.4
(d,C-4),108.9(d,C-8),61.5(q,C-5-OCH3),

56.2(q,C-6-OCH3),55.6(q,C-9-OCH3);HM-
BC:H-2/C-3,3a,11b;H-3/C-2,3b;H-4/C-3,5;

H-8/C-7,7a,9;H-10/C-8,11a;H3-OCH3-5/C-

5;H3-OCH3-6/C-6;H3-OCH3-9/C-9;ESIMSm/z

322[M+H]+.以上数据与文献[11]报道基本一

致,故鉴定化合物1为蝙蝠葛啡碱(menispor-
phine),其结构如图1所示.

3.2 化合物2的结构鉴定

得浅黄色固体粉末;UV(CHCl3)λmax(logε)

227(3.98),263(4.44)nm;IR(KBr)νmax1645,

1603,1398,1281cm-1;1H NMR(CDCl3,300

MHz)δ8.81(1H,d,J=8.8Hz,H-11),8.68(1H,

d,J=5.6Hz,H-2),7.95(1H,d,J=5.6Hz,H-3),

7.87(1H,d,J=2.7Hz,H-8),7.32(1H,dd,J=8.8,

2.7Hz,H-10),4.27(3H,s,OCH3-4),4.17(3H,

s,OCH3-6),4.05(3H,s,OCH3-5),3.99(3H,s,

OCH3-9);13CNMR(CDCl3,75MHz)δ181.5(s,

C-7),161.4(s,C-9),160.9(s,C-6),153.1(s,C-4),

147.3(s,C-11b),146.3(d,C-5),143.0(d,C-2),

135.0(s,C-7a),129.5(s,C-11a),128.4(d,C-3a),

126.9(d,C-11),121.6(d,C-10),120.0(s,C-3b),
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116.5(s,C-6a),114.5(d,C-3),108.8(d,C-8),61.8
(q,C-OCH3-4),61.8(q,C-OCH3-5),61.8(q,C-

OCH3-6),55.7(q,C-OCH3-9);HMBC:H-2/C-3,

3a,11b;H-3/C-3a,3b,11b;H-8/C-7,10,11a;H-

10/C-8,11a;H-11/C-7,9;COSY:H-2/H-3;H-

10/H-11;ESIMSm/z352[M+H]+.以上数据

与文献[12]报道基本一致,故鉴定化合物2为蝙

蝠葛宁碱(dauriporphine),其结构如图1所示.

图1 化合物蝙蝠葛啡碱和蝙蝠葛宁碱的结构

4 自由基清除活性实验

对化合物1和化合物2分别进行了自由基清

除活性测试.结果表明,它们的DPPH 自由基清

除率均在90%以上,而IC50值分别为7.5μg/mL
和9.3μg/mL,接近于阳性参照维生素C(IC50值

为4.8μg/mL).

5 结论

本文在中药北豆根的甲醇提取物中分离纯化

得到2个化合物,并通过波谱数据鉴定其结构,它

们分别为蝙蝠葛啡碱(1)和蝙蝠葛宁碱(2).化合

物1和化合物2的DPPH自由基清除活性较强,

清除率均在90%以上,而IC50值分别为7.5μg/mL
和9.3μg/mL,接近于阳性参照维生素C(IC50值

为4.8μg/mL).本研究结果可为蝙蝠葛生物碱抗

氧化药物的开发提供实验依据.
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