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摘要　目的：探讨淫羊藿叶的化学组成成分。方法：使用萃取、正相硅胶、溶剂法提取法、制备高效液相色谱分析法、Ｓｅｐｈａ
ｄｅｘＬＨ２０、反相ＯＤＳ等多种分离纯化方法，来对淫羊藿叶化学成分进行分离研究，综合应用磁共振成像、质谱等方法鉴定
各单体化合物结构。结果：从淫羊藿干燥叶的９５％乙醇提取物（Ｖ／Ｖ）中共分离鉴定７个化合物，分别为４羟基肉桂酸甲
酯；４羟基３异戊二烯基苯甲酸；３，５，７，４′四甲氧基黄酮；２，３，４，６，７五甲氧基菲；５，７，４′三甲氧基４苯基香豆素；４羟
基（２Ｅ）－２壬烯酸；４，５，－二羟基２，３，６三甲氧基９，１０二氢菲。结论：化合物１７均为首次从淫羊藿属分离得到化合
物。
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　　淫羊藿为小檗科植物淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｂｒｅｖｉ
ｃｏｍｕＭａｘｉｍ、箭叶淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ ｓａｇｉｔｔａｔｕｍ
（ＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ）Ｍａｘｉｍ、柔毛淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｐｕ
ｂｅｓｃｅｎｓＭａｘｉｍ或朝鲜淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｋｏｒｅａｎｕｍ
Ｎａｋａｉ的干燥叶，其功能是强筋骨、祛风湿、补肾
阳［１］。经常被用于风湿痹痛，肾阳虚衰，筋骨微软，

阳萎遗精，麻木拘挛等。主要化学成分为木脂素、黄

酮、酚苷、紫罗酮类、菲等［２］。我们采用制备高效液

相色谱、反相 ＯＤＳ、有机溶剂萃取法，结合 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０、正相硅胶及等柱色谱法，从淫羊藿干燥叶体
积分数９５％乙醇提取物中分离之后，并且鉴定了７
个化合物主要成分，经波谱方法鉴定其结构分别为：

１）４羟基肉桂酸甲酯；２）４羟基３异戊二烯基苯甲
酸；３）３，５，７，４′四甲氧基黄酮；４）２，３，４，６，７五甲氧
基菲；５）５，７，４′三甲氧基４苯基香豆素；６）４羟基
（２Ｅ）－２壬烯酸；７）４，５，－二羟基２，３，６三甲氧基
９，１０二氢菲，其中化合物１７均为都是从淫羊藿属

植物分离得到的［３］。

１　材料与仪器
１１　材料　淫羊藿药材是在至信集团玉林本草堂
中药饮片有限公司购买的，然后通过广州中医药大

学第一附属医院中药鉴定专家组鉴定为小檗科淫羊

藿属植物淫羊藿（ＥｐｉｍｅｄｉｕｍｂｒｅｖｉｃｏｒｎｕＭａｘｉｍ）的
干燥叶，制作出的标本（Ｂ２２３）现在存放在广州中医
药大学第一附属医院药学部中药仓库。

１２　试剂　分析纯甲醇、乙醇、石油醚（６０～９０
℃）、乙酸乙酯及色谱纯甲醇（广州化学试剂厂）／分
析纯二氯甲烷、氯仿、丙酮（广州化学试剂厂）；ＯＤＳ
反相色谱柱（５０μｍ，１２０?，日本 ＹＭＣ公司）；柱层
析硅胶（青岛海洋化工厂分厂）；薄层层析板（德国

默克公司）；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（美国ＧＥ公司）［４］。
１３　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ６４１０三重四级杆质谱仪（美国
安捷伦公司）；制备色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８
柱（２５０ｍｍ×２１２ｍｍ，７μｍ）；制备高效液相色谱
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仪为Ａｇｉｌｅｎｔ１２００ｓｅｒｉｅｓ（美国安捷伦公司）；ＢＲＵＫ
ＥＲＡＶＡＮＣＥⅢ ５００超导核磁共振波谱仪（瑞士布
鲁克公司，ＴＭＳ为内标）。
２　方法

选用２０ｋｇ淫羊藿干燥叶粗粉，然后使用比干
燥叶多８倍量体积分数为９５％乙醇提取３次，每次
提取过程都必须严格控制用量，提取一次的时间为

２ｈ，然后过滤，回收，最后放到真空条件干燥回
收［５］。之后取３０００ｇ样品，向样品中加入离子水
１００００ｍＬ混悬，使用等体积的乙酸乙酯萃取回收３
次，合并乙酸乙酯层，干燥收集得乙酸乙酯萃取物约

１０００ｇ。最后对萃取物进行硅胶柱层析分离，二氯
甲烷丙酮（１∶０→１０∶１→５∶１，２∶１→１∶１→０∶１）梯度
洗脱，薄层（ＴＬＣ）检识，合并相同流分，得８个流分
（Ｆｒ１８）［６］。

图１　淫羊藿药材１号样品色谱图

图２　淫羊藿药材３号样品色谱图

　　Ｆｒ２（１００ｇ）在硅胶柱色谱，通过石油醚丙酮
（１００∶０→０∶１００）梯度洗脱，ＴＬＣ鉴别检识，然后回流
得到１２个流分，其中Ｆｒ１１２（６２０ｍｇ）经ＯＤＳ开放
在柱色谱与制备高效液相色谱制备得到了化合物１
（２３ｍｇ）［７］。Ｆｒ４（１１２ｇ）经硅胶柱色谱，石油醚丙
酮（１００∶０→０∶１００）梯度洗脱，从而得到了８个流分，
其中Ｆｒ４７（１１２０ｍｇ）通过 ＯＤＳ开放在柱色谱和
制备高效液相色谱分离得到了化合物２（３４ｍｇ）和
化合物４（９０ｍｇ）；Ｆｒ８（１３０ｇ）经硅胶柱色谱，二氯

甲烷甲醇（１００∶０→０∶１００）梯度洗脱，ＴＬＣ检识，合
并处理回收得到 １５个流分，Ｆｒ８１５（６２０ｍｇ）经
ｓｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０及ＯＤＳ开放柱色谱和制备高效液相
色谱分离，从而得到了化合物 ６（３５ｍｇ）［８］；其中
Ｆｒ８８（５１０ｍｇ）经 ｓｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（甲醇洗脱）及
ＯＤＳ开放柱色谱和制备高效液相色谱分离得到了化
合物５（６５ｍｇ）；Ｆｒ６（１６０ｇ）经 ＯＤＳ开放柱色谱和
制备高效液相色谱分离得到了化合物 ７（２０ｍｇ）；
Ｆｒ４８（９３５ｍｇ）经 ＯＤＳ开放在柱色谱与制备高效
液相色谱分离得到了化合物３（１０ｍｇ）。
３　结果

化合物１：颜色是白色，形状是无定形，状态是
粉末，可以在甲醇中溶解。在正离子 ＥＳＩＭＳ谱中，
可以观测到准分子离子峰ｍ／ｚ：３１２９［Ｍ＋Ｈ］＋，推
测其分子量为３１２。在中高场区可以观测到３个甲
氧基质子信号：δ３９９（３Ｈ，ｓ，７ＯＣＨ３），３８８（３Ｈ，ｓ，
５ＯＣＨ３），３８１（３Ｈ，ｓ，４′ＯＣＨ３）。在１３ＣＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现１个内酯羰基信号：δ１７８９
（Ｃ２）；１４个相应的芳香碳信号：δ１２４３（Ｃ１′），
１０８１（Ｃ３），１６２４（Ｃ４），９４２（Ｃ８），１６２２（Ｃ
８ａ），１６３０（Ｃ５），９９４（Ｃ６），１６６８（Ｃ７），１１５６
（Ｃ３′，５′），１０９１（Ｃ４ａ），１２９１（Ｃ２′，６′）和 １６４３
（Ｃ４′）；还可观测到 ３个孤立的芳香质子信号：δ
６５１（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），６６６（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６５６（１Ｈ，ｓ，Ｈ
３）。碳谱中还可观测到３个甲氧基信号：δ５６０（５
ＯＣＨ３），５７６（７ＯＣＨ３）和 ５６５（４′ＯＣＨ３）。１Ｈ、
１３ＣＮＭＲ谱数据与文献中出现化合物的成分一样，
由此可得该化合物１为５，７，４′三甲氧基４苯基香
豆素［９］。

化合物２：颜色是白色，形状是无定形，形态是
粉末，在甲醇中可以溶解。在正离子 ＭＳ谱中，可以
观察到到准分子离子峰ｍ／ｚ：３２９１［Ｍ＋Ｈ］＋，推测
其分子量为３２８。在１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱
低场区，可以在中高场区可以观测到５个甲氧基质
子信号 δ４０１（３Ｈ，ｓ，６ＯＣＨ３），δ３９７（３Ｈ，ｓ，７
ＯＣＨ３），３９８（３Ｈ，ｓ，２ＯＣＨ３），３９７（３Ｈ，ｓ，３
ＯＣＨ３），３９９（３Ｈ，ｓ，４ＯＣＨ３）。看到５个芳香氢质
子信号：δ９０３（１Ｈ，ｓ，Ｈ５）；７５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，
Ｈ９），７５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ１０），δ７１９（１Ｈ，ｓ，
Ｈ１），７３０（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），观察到５个甲氧基信号：δ
５６３（７ＯＣＨ３），６１７（３ＯＣＨ３），５６２（２ＯＣＨ３），
５６４（６ＯＣＨ３），６１１（４ＯＣＨ３）。１３ＣＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现１４个相应的芳香碳信号：δ
１３１２（Ｃ１０ａ），１０６６（Ｃ１），１２７３（Ｃ９），１５３２（Ｃ
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２），１４３８（Ｃ３），１０９７（Ｃ８）１４９６（Ｃ７），１５２７（Ｃ
４），１２８９（Ｃ８ａ），１０８９（Ｃ５），１５０２（Ｃ６），１２６０
（Ｃ１０），１１９７（Ｃ４ａ），１２５６（Ｃ４ｂ），以及１Ｈ、１３Ｃ
ＮＭＲ谱数据与文献对照，结果基本一致，鉴定化合
物２为２，３，４，６，７五甲氧基菲［１０］。

化合物３：颜色是黄色，形状是无定形，形态是
粉末，在甲醇中可以溶解。在正离子 ＥＳＩＭＳ谱中，
观察到准分子离子峰ｍ／ｚ：３４２９［Ｍ＋Ｈ］＋，推测其
分子量为 ３４２。低场区可观测到 Ｂ环的一组 ＡＡ′
ＢＢ′芳香氢信号：δ８０９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ２′，６′），
７１５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ３′，５′），提示Ｂ对位取代；
在１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现黄酮苷元
相应的碳信号：δ１２３０（Ｃ１′），１５５５（Ｃ２），１６０９
（Ｃ９），１１６１（Ｃ３′，５′），１６５２（Ｃ４′），１３１１（Ｃ２′，
６′），１４８９（Ｃ３），１７６０（Ｃ４），１６６３（Ｃ５），９９１
（Ｃ６），１６６４（Ｃ７），９１８（Ｃ８），１１２８（Ｃ１０），以及
４个甲氧基信号：δ６０３（３ＯＣＨ３），５７６（５ＯＣＨ３），
５９６（７ＯＣＨ３）和５６１（４′ＯＣＨ３）

［１１］。还可观测到

４个甲氧基质子信号：δ３９２（３Ｈ，ｓ，７ＯＣＨ３），３７９
（３Ｈ，ｓ，３ＯＣＨ３），３８８（３Ｈ，ｓ，４′ＯＣＨ３）和 ３９１
（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３）。除此之外，还可观测到４个甲氧
基质子信号：δ３９９（３Ｈ，ｓ，７ＯＣＨ３），３８９（３Ｈ，ｓ，３
ＯＣＨ３），３８７（３Ｈ，ｓ，４′ＯＣＨ３），３９１（３Ｈ，ｓ，５
ＯＣＨ３）。１Ｈ、１３ＣＮＭＲ谱数据与文献中出现化合物
的成分一样，由此可得该化合物是３，５，７，４′四甲氧
基黄酮［１２］。

化合物４：颜色是白色形状是无定形粉末，可以
在甲醇溶解。在测定正离子ＥＳＩＭＳ谱中，可以观察
到准分子离子峰ｍ／ｚ：３０５０［Ｍ＋Ｈ］＋，推测其分子
量为３０２。在 １ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱低场
区，可以在高场区观测到一组脂肪氢质子信号：δ
２６１（４Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ９，１０）和 ３个甲氧基质子信号 δ
３８１（３Ｈ，ｓ，３ＯＣＨ３），３８９（３Ｈ，ｓ，６ＯＣＨ３），３８８
（３Ｈ，ｓ，２ＯＣＨ３）。观测到 ３个芳香氢质子信号：δ
６６８（１Ｈ，ｓ，Ｈ１），６７０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ８），
６８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ７）；在 １３ＣＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现１２个相应的芳香碳信号：δ
１０５６（Ｃ１），１４２６（Ｃ２），１３３８（Ｃ８ａ），１５３４（Ｃ
３），１３７８（Ｃ４），１４９３（Ｃ５），１４９９（Ｃ６），１１０１
（Ｃ７），１２０２（Ｃ８），１１６４（Ｃ４ａ），１２４４（Ｃ４ｂ）和
１３８７（Ｃ１０ａ），可以观察到２个脂肪碳和３个甲氧
基信号：δ５６６（６ＯＣＨ３），３１５（Ｃ９），５６９（２
ＯＣＨ３），３２７（Ｃ１０），６１２（３ＯＣＨ３），可以在 １３Ｃ
ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现１２个相应的芳香

碳信号：δ１０５６（Ｃ１），１２０２（Ｃ２），１１０８（Ｃ３），
１５３４（Ｃ４），１３７８（Ｃ５），１２５２（Ｃ６），１２６４（Ｃ
４ａ），１４８３（Ｃ７），１４２６（Ｃ８），１４９０（Ｃ９），１１５４
（Ｃ４ｂ），１３６８（Ｃ８ａ）和 １３８７（Ｃ１０ａ）。１Ｈ、１３Ｃ
ＮＭＲ谱数据与文献出现的化合物成分一样，由此可
得化合物４为４，５，－二羟基２，３，６三甲氧基９，１０
二氢菲［１３］。

化合物５：颜色是白色，形态是粉末，在氯仿中
可以溶解。在正离子ＥＳＩＭＳ谱中，观察到准分子离
子峰ｍ／ｚ：２０７１［Ｍ＋Ｈ］＋，推测其分子量为２０６。
１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现６个相应的
芳香碳信号：δ１３１５（Ｃ１），１１４３（Ｃ２），１２１５（Ｃ
３），１８６１（Ｃ４），１３１５（Ｃ５），１１９４（Ｃ６）；１个羰基
碳信号δ１７０５（Ｃ７），及一组异戊二烯基信号δ２５０
（Ｃ１′），２９１（Ｃ２′），１２３３（Ｃ３′），１７９（Ｃ４′），
１３３７（Ｃ５′）。在１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱低
场区，可以详细观察到一组 ＡＢＸ芳香氢质子信号：
δ７６４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２），６７７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０
Ｈｚ，Ｈ５），７７９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，８１１Ｈｚ，Ｈ６）；还可
以观测到１个烯氢信号：δ５３３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，Ｈ
２′）；另外，在高场区可以观察到一组脂肪氢质子信
号：δ３２９（２Ｈ，ｍ，Ｈ１′）及 ２个甲基质子信号 δ
１７１（３Ｈ，ｓ，Ｈ５′），１７５（３Ｈ，ｓ，Ｈ４′）。１Ｈ、１３Ｃ
ＮＭＲ谱数据与文献［１４］对照，结果基本一致，鉴定化

合物５为４羟基３异戊二烯基苯甲酸。
化合物６：颜色是白色，形状是无定形，形态是

粉末，在甲醇中可以溶解。在正离子 ＥＳＩＭＳ谱中，
观察到准分子离子峰ｍ／ｚ：１７３１［Ｍ＋Ｈ］＋，推测其
分子量为１７２。氢谱中还可观测到：δ，１５５（２Ｈ，ｍ，
Ｈ５），１１３（４Ｈ，ｍ，Ｈ６，８）；４１９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５０，
１１０Ｈｚ，Ｈ４），０９９（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ９），１３５
（２Ｈ，ｍ，Ｈ７）；在１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱低
场区，也可以观察到一组反式烯氢质子信号：δ５９６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５，１７０Ｈｚ，Ｈ２），６９１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
５１，１６０Ｈｚ，Ｈ３）。碳谱中还有 １个羰基碳信号
δ１７０２（Ｃ１）。在 １３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱
上出现２个相应的烯碳信号：δ３１９（Ｃ８），１２２１（Ｃ
２），２３４（Ｃ６），１４４（Ｃ９），１５１７（Ｃ３），７１８（Ｃ
４），３８６（Ｃ５），２２９（Ｃ７）；１Ｈ、１３ＣＮＭＲ谱数据与
文献中出现的化合物成分一样，由此可得化合物６
为４羟基（２Ｅ）－２壬烯酸［１５］。

化合物７：颜色是白色，形状是无定形，形态是
粉末，在甲醇中可以溶解［１６］。在正离子 ＥＳＩＭＳ分
析光谱中，可以观察到准分子离子峰ｍ／ｚ：１７９１［Ｍ
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表１　７种物质颜色形状等比较

项目

５，７，４′三甲
氧基４苯基
香豆素

２，３，４，６，７
五甲氧基菲

３，５，７，４′
四甲氧基黄酮

４，５，－二羟基２，
３，６三甲氧基９，
１０二氢菲。

４羟 基３异 戊
二烯基苯甲酸

４羟基（２Ｅ）－
２壬烯酸

４羟基肉
桂酸甲酯

颜色 白色 白色 白色 白色 白色 黄色 白色

形状 无定型粉末 无定型粉末 无定型粉末 无定型粉末 粉末 粉末 粉末

是否溶于甲醛 是 是 是 是 否 是 是

图３　淫羊藿薄层

＋Ｈ］＋，推测其分子量为 １７８。在 １ＨＮＭＲ（５００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱低场区，可以清楚观察到一组 ＡＡ′
ＢＢ′芳香氢质子信号：δ３４６（３Ｈ，ｓ，９ＯＣＨ３）；在
１４ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）谱上出现６个相应的
芳香碳信号：δ１６２３（Ｃ４），１２８３（Ｃ１），１１１９（Ｃ
３，５），１３１２（Ｃ２，６）［１７］；在 １ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ）谱低场区，也可以清楚观察到一组 ＡＡ′ＢＢ′
芳香氢质子信号：δ７２８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９１Ｈｚ，Ｈ２′，
６′），６８５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ３′，５′），一对烯碳信
号：δ１４７８（Ｃ７），１１９４（Ｃ８），１个羰基碳信号
δ１６７７，以及１个甲氧基信号δ４８９；及一对反式烯
氢信号：δ６３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ８），７６９（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ７）；１Ｈ、１３ＣＮＭＲ谱数据和文献出
现的数据结果一样，由此可得该化合物是４羟基肉
桂酸甲酯［１８］。

５，７，４′三甲氧基４苯基香豆素。２，３，４，６，７
五甲氧基菲。３，５，７，４′四甲氧基黄酮。４，５，－二
羟基２，３，６三甲氧基９，１０二氢菲。４羟基３异戊
二烯基苯甲酸。４羟基（２Ｅ）－２壬烯酸。４羟基
肉桂酸甲酯，７种物质颜色形状等比较见表１。
４　讨论

在淫羊藿叶样品中通过分离得到了７个化合
物，分别为：５，７，４′三甲氧基４苯基香豆素；２，３，４，
６，７五甲氧基菲；３，５，７，４′四甲氧基黄酮；４，５，－
二羟基２，３，６三甲氧基９，１０二氢菲；４羟基肉桂
酸甲酯；４羟基（２Ｅ）－２壬烯酸；４羟基３异戊二
烯基苯甲酸（７）［１９］。化合物１７为首次从淫羊藿
属分离得到化合物。
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