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库页红景天化学成分的鉴定
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(延边大学 药学院,吉林 延吉133002)

摘要:采用70%乙醇(体积百分比)回流提取,结合硅胶、SephadexLH-20、大孔吸附树脂及半制备高效液相等

分离纯化方法,在库页红景天的根茎中分离得到20个化合物.利用核磁共振谱、质谱结构鉴定出所得20个化

合物分别为十一烷(1)、三十五烷(2)、邻苯二甲酸二丁酯(3)、没食子酸甲酯(4)、2,6 二甲氧基 4 羟基苯乙

酮(5)、2,4 二羟基 6 甲氧基苯乙酮(6)、对羟基苯甲酸(7)、2(R)-26-[[(2E)-3-(4-hydroxy-3-methoxyphe-
nyl)-1-oxo-2-propen-1-yl]oxy]-2,3-dihydroxypropylester(8)、咖啡酸(9)、没食子酸(10)、酪醇(11)、山柰酚

(12)、4,6 二羟基 2-O-(β-D 吡喃葡萄糖苷)苯乙酮(13)、2,6 二甲氧基 4-O-(β-D 吡喃葡萄糖苷)苯乙

酮(14)、熊果苷(15)、苏丹三(16)、大黄素(17)、芦丁(18)、木犀草苷(19)、3'甲氧基木犀草素 7-O-β-D 葡萄

糖苷(20),其中(1)、(2)、(4)、(5)、(6)、(8)、(13)、(14)、(16)、(17)、(19)、(20)为首次从库页红景天中分离得

到,(2)、(5)、(8)、(13)、(16)、(17)、(20)为首次从红景天属植物中分离得到.
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Elucidationforchemicalconstituentsof
RhodiolasachalinensisA.Bor.
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Abstract:TwentycompoundsareisolatedfromtherhizomesofRhodiolasachalinensisA.Bor.byextracting
with70%ethanol(volumepercentage)underreflux,combinedwithsilicagel,SephadexLH-20,macroreticu-
larresincolumnchromatographyandsemi-preparativeHPLC.Thechemicalstructuresofisolatedcompounds
areelucidatedbyNMRand MASS.Theyareidentifiedtobeundecane(1),pentatriacontane(2),dibutyl

phthalate(3),methylgallate(4),2,6-dimethoxy-4-hydroxyacetophenone(5),2,4-dihydroxy-6-methoxyphe-
nylethanone(6),p-hydroxybenzoicacid(7),2(R)-26-[[(2E)-3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-oxo-2-pro-
pen-1-yl]oxy]-2,3-dihydroxypropylester(8),caffeicacid(9),gallicacid(10),tyrosol(11),kaempferol(12),

4,6-dihydroxy-2-O-(β-D-glucopyranosyl)acetophenone(13),2,6-dimethoxyacetopheonone-4-O-(β-D-gluco-
pyranosyl)acetophenone(14),arbutin(15),sudanIII(16),emodin(17),rutin(18),galuteolin(19),and3'-
methoxylluteolin-7-O-β-D-glucoside(20).Amongthem,(1),(2),(4),(5),(6),(8),(13),(14),(16),
(17),(19)and(20)areisolatedfromRhodiolasachalinensisA.Bor.forthefirsttime,(5),(8),(13),
(16),(17)and(20)arefirstlyobtainedfromthegenusRhodiola.
Keywords:RhodiolasachalinensisA.Bor.;chemicalconstituents;structureidentification

  库页红景天(RhodiolasachalinensisA.Bor.)为
景天科红景天属植物,其根茎具有良好的止血、滋

补、镇咳和治疗皮肤灼伤等功效[1].红景天属植物

中主要的化学成分包括黄酮、有机酸、多糖、苯丙
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素类、挥发油、萜类、氨基酸及鞣质等[2-3];目前,从

库页红景天中已分离得到红景天苷、酪醇、草质素

苷等具有良好抗氧化作用的活性成分,以及具有

抗炎活性和保肝作用的山奈酚等成分[4-5].另外,

体外活性实验证明,红景天苷等化学成分具有良

好的抗补体活性[6].为进一步丰富长白山地区库

页红景天的化学物质基础,对其开发利用提供科

学依据,本文采用硅胶、SephadexLH-20、大孔吸

附树脂及半制备高效液相等方法对库页红景天的

化学成分进行分离和鉴定.

1 材料与仪器

1.1 试剂与药材

柱层析硅胶(200~300目),青岛海洋化工厂

生产;反相硅胶,美国 MERCK公司生产;除制备

型高效液相所用试剂为色谱纯外,其余试剂均为

分析纯.库页红景天根茎购于延吉市大千城中药

材市场,经延边大学药学院吕惠子副教授鉴定.

1.2 仪器

AV-300和AV-500核磁共振仪(瑞士Bruker
公司);MALDI-TOF-MS基质辅助激光解析电离飞

行时间质谱仪(日本Shimadzu公司);1200RRLC-

6410B型高效液相色谱 质谱联用仪(美国Agilent
公司);制备型高效液相(天津 AgelaTechnologies

HP-P100);CBS-B程控多功能全自动部分收集

器(上海沪西分析仪器有限公司);b型熔点测定

管(临沂市科航实验设备有限公司);WZZ-2数字

式自动旋光仪(上海浦东物理光学仪器厂).

2 提取与分离

取库页红景天的干燥根茎10kg,用70%乙

醇(体积百分比)回流提取3次(第1次2h,第2
次1.5h,第3次1h);合并提取液,减压浓缩,得

干燥浸膏1.15kg.依次用石油醚、乙酸乙酯和正

丁醇进行萃取,分别得到石油醚萃取物4.5g、乙

酸乙酯萃取物162.0g、正丁醇萃取物989.1g、乙

酸乙酯萃取物162.0g.反复经正相硅胶柱色谱分

离纯化,以石油醚 乙酸乙酯、石油醚 丙酮及二氯

甲烷 甲醇溶剂进行梯度洗脱,并结合反相硅胶、

SephadexLH-20、大孔吸附树脂柱色谱及制备型

HPLC,分离得到17种组分:(1)为55.5mg,(2)

为25.0mg,(3)为150.6mg,(4)为22.0mg,(5)

为600.1mg,(6)为57.5mg,(7)为94.6mg,(8)

为64.8mg,(9)为26.5mg,(10)为11.5g,(11)为

17.9mg,(12)为34.6mg,(13)为24.0mg,(14)

为5.4g,(15)为21.2mg,(16)为16.5mg,(17)为

25.8mg.正丁醇萃取物经 AB-8型大孔吸附树

脂,分别以水、30%甲醇、60%甲醇和100%甲醇

(体积百分比)进行洗脱,再经正相硅胶柱色谱分

离纯化,以乙酸乙酯 甲醇及二氯甲烷 甲醇溶剂

进行梯度洗脱,并结合反相硅胶、SephadexLH-

20柱色谱,分离得到3种组分:(18)为45.8mg,

(19)为21.3mg,(20)为56.4mg.

3 结果与分析

组分(1)为无色油状液体,分子式为C11H24,

EI-MSm/z:156[M]+.其理化性质与波谱数据

与文献[7]报道一致,鉴定(1)为十一烷(undecane).
组分(2)为白色粉末,分子式为C35H72,EI-

MSm/z:492[M]+.其理化性质与波谱数据与文

献[8]报道一致,鉴定(2)为三十五烷(pentatria-
contane).

组分(3)为无色油状液体,分子式为C16H22O4,

MALDI-TOF-MSm/z:279[M+H]+.1H-NMR
(300MHz,CDCl3):δ:7.71(2H,dd,J=5.8,3.3

Hz,H-1,4),7.52(2H,dd,J=5.7,3.3Hz,H-2,

3),4.30(4H,t,J=6.7Hz,H-9,9'),1.71(4H,

m,H-10,10'),1.44(4H,m,H-10,10'),0.95
(6H,t,J=7.4Hz,H-12,12');13C-NMR(75

MHz,CDCl3):δ:167.7(C-7),132.3(C-5),130.9
(C-4),128.8(C-3),65.51(C-9),30.56(C-10),

19.16(C-11),13.69(C-12).以上数据与文献[9]

报道一致,鉴定(3)为邻苯二甲酸二丁酯(dibutyl

phthalate).
组分(4)为白色结晶,分子式为C8H8O5,mp:

201~203℃,ESI-MSm/z:185[M+H]+.其理

化性质与波谱数据与文献[10]报道一致,鉴定(4)

为没食子酸甲酯(methylgallate).
组分(5)为白色针晶,分子式为C10H12O4,

mp:181~182℃,MALDI-TOF-MSm/z:197

031
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[M+H]+.1H-NMR(300 MHz,CD3OD):δ:

6.11(2H,s,H-3,5),3.76(6H,s,2-OCH3,6-

OCH3),2.41(3H,s,—CH3);13C-NMR(75MHz,

CD3OD):δ:203.2(C-CO),161.1(C-4),158.8
(C-2,C-6),111.5(C-1),91.41(C-3,C-5),54.73
(—OCH3),31.26(—CH3).以上数据与文献[11]

报道一致,鉴定(5)为2,6 二甲氧基 4 羟基苯

乙酮(2,6-dimethoxy-4-hydroxyacetophenone).
组分(6)为白色针晶,分子式为C9H10O4,

mp:139~140℃,MALDI-TOF-MSm/z:183
[M+H]+.1H-NMR(300 MHz,CD3OD):δ:

5.96(1H,d,J=2.2Hz,H-3),5.89(1H,d,J=
2.2Hz,H-5),3.87(3H,s,—OCH3),2.56(3H,

s,—COCH3);13C-NMR(75MHz,CD3OD):δ:

202.8( —C O),166.8(C-4),165.3(C-2),163.8
(C-6),104.7(C-1),95.35(C-3),90.55(C-5),

54.64(—OCH3),31.58(—CH3).以上数据与文

献[12]报道一致,鉴定(6)为2,4 二羟基 6 甲

氧基苯乙酮(2,4-dihydroxy-6-methoxyphenyle-
thanone).

组分(7)为白色针晶,分子式为 C7H6O3,

mp:213~215℃,EIS-MSm/z:139[M+H]+.
其理化性质与波谱数据与文献[6]报道一致,鉴定

(7)为对羟基苯甲酸(p-hydroxybenzoicacid).
组分 (8)为 白 色 无 定 形 粉 末,分 子 式 为

C39H66O8,[α]20D+11.3°(c0.1,CH3OH),MAL-
DI-TOF-MSm/z:685[M+Na]+.1H-NMR(300
MHz,DMSO-d6):δ:9.60(1H,s,—OH),7.53
(1H,d,J=15.9Hz,H-3''),7.32(1H,s,H-5''),

7.11(1H,d,J=8.1Hz,H-9''),6.78(1H,d,J=
8.1Hz,H-8''),6.47(1H,d,J=15.9Hz,H-2''),

4.08(3H,m,H-26',1a),4.01(1H,d,J=4.1Hz,

H-1b),3.89(1H,m,H-2),3.81(3H,s,—OCH3),

3.63(2H,dd,J=10.1,4.5Hz,H-3),2.28(2H,t,

J=7.2Hz,H-2'),1.62(2H,m,H-3'),1.51(2H,

m,H-25'),1.23(42H,s,H-4'~24');13C-NMR
(75MHz,DMSO-d6):δ:173.4(C-1'),167.1(C-
1''),149.8(C-7''),148.4(C-6''),145.4(C-3''),

126.0(C-4''),123.6(C-9''),115.9(C-2''),115.0
(C-8''),111.6(C-5''),69.76(C-2),65.95(C-1),

64.15(C-26'),63.11(C-3),56.14(—OCH3),

33.95(C-2'),29.48(C-4'~21'),29.20(C-22'),

28.95(C-23'),28.75(C-25'),25.92(C-24'),24.92
(C-3').以上数据与文献[13]报道一致,鉴定(8)

为2(R)-26-[[(2E)-3-(4-hydroxy-3-methoxyphe-
nyl)-1-oxo-2-propen-1-yl]oxy]-2,3-dihydroxypropyl
ester.

组分(9)为淡黄色粉末,分子式为C9H8O4,

ESI-MSm/z:179[M-H]-.其理化性质与波谱数

据与文献[14]报道一致,鉴定(9)为咖啡酸(caffe-
icacid).

组分(10)为白色粉末,分子式为C7H6O5,

ESI-MSm/z:169[M-H]-.其理化性质和波谱数

据与文献[6]报道一致,鉴定(10)为没食子酸

(gallicacid).
组分(11)为白色针晶,分子式为C8H10O2,

mp:89~91℃,ESI-MSm/z:137[M-H]-.1H-
NMR(300MHz,CD3OD):δ:7.04(2H,d,J=8.4
Hz,H-2,6),6.71(2H,d,J=8.5Hz,H-3,5),

3.69(2H,t,J=7.2Hz,H-8),2.72(2H,t,J=7.2
Hz,H-7);13C-NMR(75MHz,CD3OD):δ:156.8
(C-4),131.0(C-2),130.9(C-6),116.1(C-3,5),

64.6(C-8),39.4(C-7).以上数据与文献[15]报道

一致,鉴定(11)为酪醇(tyrosol).
组分(12)为黄色针晶,分子式为C15H10O6,

mp:276~278℃,ESI-MSm/z:285[M-H]-.其
理化性质与波谱数据与文献[6]报道一致,鉴定

(12)为山柰酚(kaempferol).
组分(13)为白色粉末,分子式为C14H18O9,

ESI-MSm/z:353[M+Na]+.1H-NMR(300
MHz,CD3OD):δ:6.27(1H,d,J=2.1Hz,H-3),

6.20(1H,d,J=2.1Hz,H-5),4.99(1H,d,J=
7.1Hz,H-1'),3.92(1H,m,H-6'b),3.69(1H,

m,H-6'a),3.44(4H,m,H-2'~5'),2.59(3H,s,
—CH3);13C-NMR(75MHz,CD3OD):δ:204.9
( —C O),167.7(C-4),165.5(C-2),164.7(C-6),

107.8(C-1),101.4(C-1'),97.80(C-3),92.82(C-
5),78.46(C-5'),77.90(C-3'),74.72(C-2'),71.33
(C-4'),62.47(C-6'),33.24(—CH3).以上数据与

文献[16]报道一致,鉴定(13)为4,6 二羟基 2
O (β D 吡喃葡萄糖苷)苯乙酮(4,6-dihydroxy-
2-O-(β-D-glucopyranosyl)acetophenone).
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组分(14)为白色粉末,分子式为C16H22O9,

MALDI-TOF-MSm/z:359[M+H]+.1H-NMR
(500MHz,DMSO-d6):δ:6.51(2H,s,H-3,5),

4.97(1H,d,J=5.0Hz,H-1'),3.83(6H,s,
—OCH3),3.3~4.0(6H,m,H-2'~6'),2.45(3H,s,

ArCOCH3);13C-NMR(75 MHz,CD3OD):δ:

204.4( —C O),162.2(C-2,6),159.4(C-4),

115.4(C-1),102.4(C-1'),94.51(C-3,5),78.56
(C-5'),78.02(C-3'),74.85(C-2'),71.65(C-4'),

62.70(C-6'),56.37(—OCH3),32.53(—COCH3).
以上数据与文献[17]报道一致,鉴定(14)为2,6
二甲氧基 4 O (β D 吡喃葡萄糖苷)苯乙酮

(2,6-dimethoxyacetopheonone-4-O-(β-D-glu-
copyranosyl)acetophenone).

组分(15)为白色针晶,分子式为C12H16O7,

mp:198~200℃,ESI-MSm/z:295[M+Na]+.
1H-NMR(300MHz,CD3OD):δ:6.98(2H,d,

J=9.0Hz,H-3,5),6.71(2H,d,J=9.0Hz,H-
2,6),4.75(1H,d,J=7.6Hz,H-1'),3.90(1H,

d,J=12.2Hz,H-6'b),3.71(1H,dd,J=12.3,

3.6Hz,H-6'a),3.42(4H,m,H-2'~5');13C-NMR
(75MHz,CD3OD):δ:153.8(C-4),152.4(C-1),

119.4(C-2,6),116.6(C-3,5),103.7(C-1'),

78.04(C-3'),78.00(C-5'),74.98(C-2'),71.44(C-

4'),62.56(C-6').以上数据与文献[18]报道一致,

鉴定(15)为熊果苷(arbutin).
组分(16)为红色针晶,分子式为C22H16N4O,

mp:195℃,MALDI-TOF-MSm/z:353[M+H]+.
其理化性质和波谱数据与文献[19]报道一致,鉴
定(16)为苏丹三(sudanIII).

组分(17)为橘黄色针晶,分子式为C15H10O5,

mp:253~255℃,ESI-MSm/z:269[M-H]-.
1H-NMR(500MHz,CD3OD):δ:7.55(1H,d,

J=0.9Hz,H-5),7.17(1H,d,J=2.4Hz,H-4),

7.08(1H,s,H-7),6.55(1H,d,J=2.4Hz,H-2),

4.59(1H,s,H-2),2.43(3H,s,—CH3);13C-
NMR(125MHz,CD3OD):δ:191.9(C-9),183.2
(C-10),167.3(C-6),166.6(C-8),163.6(C-1),

149.7(C-3),136.9(C-10a),134.7(C-4a),125.2
(C-2),121.8(C-4),114.9(C-9a),110.5(C-5),

110.1(C-7),109.0(C-8a),22.02(—CH3).以上

数据与文献[20]报道一致,鉴定(17)为大黄素

(emodin).
组分(18)为淡黄色粉末,分子式为C27H30O16,

MALDI-TOF-MSm/z:633[M+Na]+.其理化

性质和波谱数据与文献[21]报道一致,鉴定(18)

为芦丁(rutin).
组分(19)为黄褐色粉末,分子式为C21H20O11,

MALDI-TOF-MSm/z:447[M-H]-.1H-NMR
(300MHz,DMSO-d6):δ:12.99(1H,s,5-OH),

9.99(1H,s,4'-OH),9.39(1H,s,3'-OH),7.46
(1H,d,J=2.1Hz,H-2'),7.42(1H,d,J=2.6
Hz,H-6'),6.90(1H,d,J=8.3Hz,H-5'),6.79
(1H,d,J=1.9Hz,H-8),6.74(1H,s,H-6),

6.44(1H,d,J=2.0Hz,H-3),5.08(1H,d,J=
7.1Hz,H-1''),3.0~5.5(10H,m,H-Glu);13C-
NMR(75MHz,DMSO-d6):δ:181.9(C-4),164.5
(C-2),162.9(C-7),161.1(C-5),156.9(C-9),

149.9(C-4'),145.8(C-3'),121.4(C-1'),119.2(C-
6'),116.0(C-5'),113.6(C-2'),105.3(C-10),

103.2(C-3),99.9(C-6),99.5(C-1''),94.7(C-8),

77.2(C-5''),76.3(C-3''),73.1(C-2''),69.5(C-4''),

60.6(C-6'').以上数据与文献[22]报道一致,鉴定

(19)为木犀草苷(galuteolin).
组分(20)为黄褐色粉末,分子式为C22H22O11,

MALDI-TOF-MSm/z:463[M+H]+.1H-NMR
(500MHz,DMSO-d6):δ:12.93(1H,s,5-OH),

9.55(1H,s,4'-OH),7.56(1H,dd,J=2.1,8.5
Hz,H-6'),7.46(1H,d,J=2.1Hz,H-2'),7.10(1H,

d,J=8.7Hz,H-5'),6.83(1H,s,H-8),6.81(1H,

s,H-3),6.44(1H,s,H-6),5.10(1H,d,J=7.8
Hz,H-1''),3.5~5.4(10H,m,H-Glu),3.87(3H,

s,—OCH3);13C-NMR(125MHz,DMSO-d6):δ:

181.7(C-4),163.5(C-7),161.9(C-2),159.2(C-
9),156.2(C-5),150.4(C-3'),144.5(C-4'),120.8
(C-6'),119.2(C-1'),111.3(C-5'),110.6(C-2'),

105.0(C-10),102.2(C-3),99.7(C-1''),99.1(C-
6),94.9(C-8),76.5(C-4''),75.3(C-2''),72.7(C-
3''),72.0(C-5''),61.1(C-6''),55.3(C—OCH3).
以上数据与文献[23]报道一致,鉴定(20)为3'甲

氧基木犀草素 7 O β D 葡萄糖苷(3'-methox-
ylluteolin-7-O-β-D-glucoside).
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图1 化合物1—20的结构

4 结论

在库页红景天的根茎中分离纯化得到20个

化合物,经核磁共振谱与质谱鉴定显示,其中7个

化合物为首次从红景天属植物中分离得到,12个

化合物为首次从库页红景天中分离得到,本文结

果可为库页红景天的开发和利用提供参考.
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内,但环境质量呈现下降趋势.珲春市在今后的发

展过程中,针对自然因素和人为因素引起的生态

环境恶化,应积极采取有力措施,如严控非农建设

用地的扩张,加强对水资源、矿产资源和土地资源

的保护,发展旅游业等.本研究结果可为珲春市今

后的生态保护与绿色发展提供参考,但是生态环

境是一个复杂的系统,由于本研究的评价指标完

全是基于遥感技术提取的,没有结合诸如大气环

境等因素,这一定程度地影响了研究区生态环境

状况的准确程度,因此今后将结合更好的实地调

查和验证,得出更加准确的研究结果.
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