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  [ 摘要]  目的: 对小檗科植物箭叶淫羊藿 Epimedium sagittatum的化学成分进行研究。方法: 采用反复硅胶柱色谱法、

Sephadex LH-20 柱色谱法等进行分离和纯化,并通过理化方法及波谱分析鉴定其结构。结果: 从箭叶淫羊藿的三氯甲烷萃取

部位分离得到 7 个化合物, 其结构分别鉴定为 1, 5-二羟基-3-甲氧基-7-甲基蒽醌 ( 1, 5-dihydroxy-3-methoxy-7-methyl-

anthraquinone, 1) 、2, 2-二甲基-1-苯并吡�-6-醇( 2, 2-dimethyl-2H-1-benzopyran-6-ol, 2) 、淫羊藿素 ( icaritin, 3) 、5, 7, 4′-三羟

基-8, 3′-二异戊烯基黄酮( 5, 7, 4′-trihydroxy-8, 3′-diprenylflavone, 4) 、大黄素 ( emodin, 5)、苜蓿素( tricin, 6) 和 β-谷甾醇 (β-

sitosterol, 7) 。结论: 化合物 1, 2,4 为首次从该植物中分离得到,化合物 1, 2系首次从淫羊藿属植物中分离得到。

[ 关键词]  箭叶淫羊藿;化学成分; 1, 5-二羟基-3-甲氧基-7-甲基蒽醌; 2, 2-二甲基-1-苯并吡�-6-醇; 5, 7, 4′-三羟基-8,

3′-二异戊烯基黄酮
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[ Abstract]  Objective: To study the chemical constituents of Epimedium sagittatum. Method: The

compounds were repeatedly separated and purified by chromatography on silica gel and Sephadex LH-20 column.

The chemical constituents of the plant were identified by means of MS, 1 H-NMR, 13 C-NMR, in some case by direct

comparison with authentic samples. Result: Seven compounds were isolated and their structures were elucidated as

1, 5-dihydroxy-3- methoxy-7-methylanthraquinone ( 1) , 2, 2-dimethyl-2H-1-benzopyran-6-ol ( 2) , icaritin ( 3) ,

5, 7, 4′-trihydroxy-8, 3′-diprenylflavone ( 4 ) , emodin ( 5) , tricin ( 6 ) and β-sitosterol ( 7) , respectively.

Conclusion: Compounds 1, 2 and 4 were isolated from this plant for the first time. Compounds 1 and 2 were firstly

isolated from the genus Epimedium.

[ Key words ]  Epimedium sagittatum; chemical constituents; 1, 5-dihydroxy-3-methoxy-7-

methylanthraquinone; 2, 2-dimethyl-2H-1-benzopyran-6-ol; 5, 7, 4′-trihydroxy-8, 3′-diprenyl flavone

  淫 羊 藿 为 常 用 中 药, 来 源 于 小 檗 科

( Berberidaceae) 淫羊藿属 Epimedium多种植物的干

燥地上部分,具有补肾壮阳,祛风除湿的功效, 主治

阳痿不举,小便淋沥, 筋骨挛急, 半身不遂, 腰膝无

力,风湿痹痛, 四肢不仁等症
[ 1 ]
。箭叶淫羊藿 E.

sagittatum ( Sieb. et Zucc. ) Maxim.是淫羊藿药材的

主流品种,分布面广、蕴藏量大,广布于陕西、四川、

湖北、湖南、安徽、江西、广东、福建、浙江及贵州等

地
[ 2 -3 ]
。关于淫羊藿属植物化学成分的研究已有许

多报道
[ 4 ] ,但对淫羊藿药材主要药用种的箭叶淫羊
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藿的化学成分研究报道甚少。因此,深入研究箭叶

淫羊藿的化学成分,从深层次探讨并揭示淫羊藿药

材的化学成分与其生理活性的关系,对于淫羊藿的

开发利用具有重要意义。本研究通过采用溶剂提

取、色谱分离等方法,从箭叶淫羊藿的三氯甲烷萃取

部位分离得到 7 个化合物, 分别属于蒽醌类、黄酮

类、苯并吡�类和甾醇类成分,其中有 3 个化合物首

次从该植物中分离得到, 2 个化合物首次在淫羊藿

属植物中分离得到。

1 仪器与试药

XT4A型显微熔点测定仪,温度未校正; Esquire

6000 离子阱液质联用仪; Bruker 400 M型超导数字

化核磁共振波谱仪, TMS 为内标。柱色谱硅胶

( 100 ～160, 200 ～300 目 ) 和薄层色谱硅胶, 均为青

岛海洋化工厂产品; Sephadex LH-20 羟丙基葡聚糖

凝胶为 GE Healthcare Bio-Sciences公司产品;石油醚

( 60 ～90℃) 、三氯甲烷、醋酸乙酯、正丁醇、丙酮、甲

醇等溶剂均为分析纯,购于北京化学试剂公司。

箭叶淫羊藿药材购于广东省惠州市,产地为陕

西,经中国中医科学院中药研究所胡世林研究员鉴

定为箭叶淫羊藿 E. sagittatum的干燥地上部分。

2 提取和分离

箭叶淫羊藿药材 2. 5 kg,切碎,加入 8 倍量 95%

乙醇浸泡过夜,回流提取 3 次,每次 1. 5 h,提取液趁

热过滤,滤液减压浓缩至小体积, 浓缩液用水混悬,

再依次以石油醚( 60 ～90 ℃) 、三氯甲烷、醋酸乙酯、

正丁醇等溶剂萃取。将三氯甲烷萃取液减压浓缩、

真空干燥,得到浸膏状提取物,取该提取物 10 g,上

硅胶 ( 200 ～300 目 ) 色谱柱, 以石油醚-醋酸乙酯

( 40∶1 ～1∶1) 梯度洗脱,收集各部分洗脱液,用硅胶

薄层板检识,合并为 10 个组分 ( Fr 1 ～Fr 10) 。其

中, Fr 1 浓缩后放置,有红棕色沉淀析出,滤取沉淀

并以三氯甲烷-甲醇重结晶,得到化合物 1( 10 mg) 。

Fr 2 再用硅胶柱进行色谱分离,以石油醚-丙酮 ( 50∶

1 ～4∶1) 梯度洗脱,洗脱液浓缩后进行硅胶薄层 TLC

分析,将含有主要成分的流分合并, 以葡聚糖凝胶

Sephadex LH-20 色谱柱纯化、三氯甲烷-甲醇 ( 2∶1)

洗脱,得到化合物 2( 12 mg) 。Fr 3 以三氯甲烷-甲醇

加热溶解,放置后有沉淀析出,过滤,滤液浓缩后再

用硅胶柱色谱分离,氯仿-甲醇( 80∶1 ～10∶1) 梯度洗

脱,经 TLC检识合并为 3 个流分,各流分依次用葡聚

糖凝胶 Sephadex LH-20 色谱柱纯化、三氯甲烷-甲醇

( 2∶1) 洗脱,分别得到化合物 3( 5 mg) 、4( 11 mg) 、5

( 8 mg) ;过滤后的沉淀以石油醚-醋酸乙酯重结晶,

得到化合物 7( 18 mg)。Fr 5 再经硅胶柱色谱分离,

氯仿-甲醇 ( 20∶1 ～5∶1) 梯度洗脱,洗脱液浓缩后放

置,有浅黄色沉淀析出, 过滤沉淀并以氯仿-甲醇重

结晶,得到化合物 6 ( 8 mg) 。

3 结构鉴定

化合物 1  红棕色细柱状结晶 ( 三氯甲烷-甲

醇) , mp 189 ～190 ℃, Borntrager’s 反应阳性。ESI-

MS m/z 282. 9 [ M-H]
-
。

1
H NMR ( CDCl3 , 400

MHz) δ12. 32 ( 1H, s, 5-OH) , 12. 12 ( 1H, s, 1-

OH) , 7. 63 ( 1H, d, J = 1. 6 Hz, H-8) , 7. 38 ( 1H,

d, J= 2. 4 Hz, H-4) , 7. 09 ( 1H, dd, J = 0. 8, 1. 6

Hz, H-6) , 6. 69 ( 1H, d, J = 2. 4 Hz, H-2) , 3. 94

( 3H, s, 3-OMe) , 2. 45 ( 3H, s, 7-Me) 。13 C NMR

( CDCl3 , 100 MHz) δ162. 5 ( C-1) , 108. 2 ( C-2) ,

166. 6 ( C-3) , 121. 3 ( C-4) , 148. 5 ( C-4a) , 165. 2

( C-5) , 106. 8 ( C-6) , 133. 2 ( C-7) , 124. 5 ( C-8) ,

135. 3 ( C-8a) , 182. 0 ( C-9) , 113. 7 ( C-9a) , 190. 8

( C-10) , 135. 3 ( C-10a) , 56. 1 ( 3-OMe) , 22. 2 ( 7-

Me)。以上数据与文献[ 5] 对照一致,确定该化合物

为 1, 5-二 羟 基-3-甲 氧 基-7-甲 基 蒽 醌 ( 1, 5-

dihydroxy-3-methoxy-7-methylanthraquinone) 。

化合物 2  棕黄色无定形粉末。ESI-MS m/z

350. 6 [ 2M-H ]
-
, 174. 5 [ M-H ]

-
。

1
H NMR

( DMSO-d6 , 400 MHz) δ8. 89 ( 1H, s, 6-OH) , 6. 55

( 1H, d, J= 8. 4 Hz, H-8) , 6. 50 ( 1H, dd, J= 8. 4,

2. 8 Hz, H-7) , 6. 47 ( 1H, d, J = 2. 8 Hz, H-5) ,

6. 30 ( 1H, d, J= 9. 6 Hz, H-4) , 5. 70 ( 1H, d, J =

9. 6 Hz, H-3 ) , 1. 31 ( 6H, s, 2-Me ) 。
13

C NMR

( DMSO-d6 , 100 MHz) δ75. 6 ( C-2) , 132. 1 ( C-3) ,

122. 6 ( C-4 ) , 113. 0 ( C-5) , 151. 6 ( C-6) , 116. 7

( C-7) , 115. 7 ( C-8) , 145. 3 ( C-9) , 122. 0 ( C-10) ,

27. 7 ( 2-Me) 。根据上述波谱数据,并与文献 [ 6] 比

较,确定该化合物为 2, 2-二甲基-1-苯并吡�-6-醇

( 2, 2-dimethyl- 2H-1-benzopyran-6-ol) 。

化合物 3 黄色针状结晶( 甲醇) , mp 242 ～243

℃, 盐酸-镁粉反应阳性。ESI-MS m/z 366. 8 [ M-

H] - , 390. 8 [ M+ Na] +
。

1 H NMR ( DMSO-d6 , 400

MHz) δ12. 37 ( 1H, s, 5-OH) , 10. 72 ( 1H s, 7-

OH) , 9. 47 ( 1H s, 3-OH) , 8. 13 ( 2H, d, J = 9. 2

Hz, H-2′, 6′) , 7. 13 ( 2H, d, J = 9. 2 Hz, H-3′,

·201·

第 16卷第 13期
2010年 10月

中国实验方剂学杂志
Chinese Journal of Experimental Traditional Medical Formulae

Vol. 16, No. 13
Oct. , 2010



5′) , 6. 30 ( 1H, s, H-6) , 5. 18 ( 1H, t, J= 6. 4 Hz,

H-2″) , 3. 85 ( s, 3H, 4′-OMe) , 3. 44 ( 2H, d, J =

6. 4 Hz, H-1″) , 1. 75 ( 3H, s, H-5″) , 1. 63 ( 3H, s,

H-4″) 。以上数据与文献 [ 7] 对照一致,确定该化合

物为淫羊藿素( icaritin) 。

化合物 4 黄色无定形粉末,盐酸-镁粉反应阳

性。ESI-MS m/z 404. 9[ M-H] - , 406. 9 [ M + H] +
。

1
H-NMR ( DMSO-d6 , 400 MHz) δ12. 90 ( 1H, s, 5-

OH) , 10. 68 ( 1H s, 7-OH) , 10. 45 ( 1H s, 4′-OH) ,

7. 75 ( 2H, d, J= 8. 0 Hz, H-2′, 6′) , 6. 94 ( 1H, d,

J= 8. 0 Hz, H-5′) , 6. 74 ( 1H, s, H-3) , 6. 28 ( 1H,

s, H-6) , 5. 31 ( 1H, t, J = 6. 8 Hz, H-8′) , 5. 22

( 1H, t, J = 6. 8 Hz, H-10) , 3. 42 ( 2H, d, J = 6. 8

Hz, H-9) , 3. 28 ( 2H, d, J = 6. 8 Hz, H-7′) , 1. 77

( 3H, s, H-13) , 1. 75 ( 3H, s, H-11′) , 1. 70 ( 3H,

s, H-10′) , 1. 69 ( 3H, s, H-12′) 。
13

C NMR ( DMSO-

d6 , 100 MHz) δ: 154. 9 ( C-2 ) , 102. 9 ( C-3 ) ,

182. 5 ( C-4) , 104. 1 ( C-4a) , 162. 0 ( C-5) , 98. 8

( C-6) , 164. 3 ( C-7) , 106. 5 ( C-8) , 159. 4 ( C-8a) ,

21. 8 ( C-9) , 121. 9 ( C-10) , 131. 4 ( C-11) , 18. 2

( C-12) , 25. 9 ( C-13) , 122. 5 ( C-1′) , 128. 0 ( C-

2′) , 128. 9 ( C-3′) , 159. 5 ( C-4′) , 115. 9 ( C-5′) ,

126. 3 ( C-6′) , 28. 4 ( C-7′) , 122. 8 ( C-8′) , 132. 6

( C-9′) , 18. 0 ( C-10′) , 25. 9 ( C-11′) 。根据上述波

谱数据,并与文献 [ 7] 比较, 确定该化合物为 5, 7,

4′-三羟 基-8, 3′-二 异 戊 烯 基 黄 酮 ( 5, 7, 4′-

trihydroxy-8, 3′-diprenylflavone) 。

化合物 5 黄色针状结晶( 三氯甲烷-甲醇) , mp

250 ～251 ℃, Borntrager’s反应及 Feigl 反应分别显

红色及紫色。ESI-MS m/z 268. 4 [ M-2H]
-
。

1
H-

NMR ( DMSO-d6 , 400 MHz) δ12. 10 ( 1H, s, 1-

OH) , 12. 03 ( 1H, s, 8-OH) , 11. 42 ( 1H, brs, 3-

OH) , 7. 50 ( 1H, d, J = 1. 2 Hz, H-5) , 7. 19 ( 1H,

d, J =1. 2 Hz, H-7) , 7. 13 ( 1H, d, J =2. 4 Hz, H-

4) , 6. 61 ( 1H, d, J =2. 4 Hz, H-2) , 2. 42 ( 3H, s,

6-Me) 。以上数据与文献 [ 8] 对照一致,确定该化合

物为大黄素( emodin) 。

化合物 6 浅黄色针状结晶( 三氯甲烷-甲醇 ) ,

mp 274 ～275 ℃,盐酸-镁粉反应阳性。ESI-MS m/z

659 [ 2M-H] -, 329 [ M-H]
-
。

1
H-NMR ( DMSO-d6 ,

400 MHz) δ12. 96 ( 1H, s, 5-OH) , 10. 80 ( 1H,

brs, 7-OH) , 9. 32 ( 1H, brs, 4′-OH) , 7. 32 ( 2H, s,

H-2′, 6′) , 6. 99 ( 1H, s, H-3) , 6. 56 ( 1H, d, J =

2. 0 Hz, H-8) , 6. 21 ( 1H, d, J = 2. 0 Hz, H-6) ,

3. 89 ( 6H, s, 3′, 5′-OMe) 。以上数据与文献[ 8] 对

照一致,确定该化合物为苜蓿素( tricin) 。

化合物 7  白色细针状结晶 ( 石油醚-醋酸乙

酯) , mp 126 ～127 ℃, Liebermenn-Burchard 反应阳

性。经 TLC检查, 与对照品同板点样,多种展开系

统展开, 5%硫酸乙醇溶液显色,结果斑点颜色及 R f

值一致,确定该化合物为 β-谷甾醇( β-sitosterol) 。
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