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二色补血草地上部分的化学成分
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Abstract: Six compounds were isolated and identified from 50% and 95% ethanol extracts of above鄄ground part of
Limonium bicolor (Bunge) Kuntze. They are kaempferol鄄3鄄O鄄琢鄄L鄄rhamnoside (1), kaempferol鄄3鄄O鄄茁鄄D鄄glucoside (2),
ethyl 4鄄hydroxybenzoate (3), 茁鄄sitosterol (4), 茁鄄daucosterol (5) and ergosta鄄5鄄ene鄄3茁鄄ol (6). In which, compound 2
and 3 are isolated firstly from Limonium Mill., and compound 1, 2, 3 and 5 are isolated firstly from this species.
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摇 摇 二色补血草也Limonium bicolor (Bunge) Kuntze页为补血草

属(Limonium Mill.)越年生草本植物,耐盐碱和抗逆性强,全草

均可入药,具有补血止血、调经益气、抗菌消炎和温中健脾的

作用[1] ,含有黄酮、多糖、挥发油和甾体等成分[2-7] ,其中,黄酮

类成分具有较强的抗氧化能力,多糖对 Hela 细胞有明显抑制

作用[8-11] 。 前人对二色补血草化学成分和药理活性已有一定

研究,但对其地上部分的化学成分尚缺乏系统分析。 为此,作
者对二色补血草地上部分乙醇提取物进行了分离和鉴定,为
该种的进一步开发利用和药理药效研究提供基础实验数据。

1摇 材料和方法

1. 1摇 材料

供试二色补血草于 2011 年 9 月采自陕西省太白山,由江

苏省中国科学院植物研究所刘启新研究员鉴定。 取地上部

分,阴干并粉碎后备用。
主要仪器和试剂:AV-500 核磁共振仪购自德国 Bruker 公

司;1260 UPLC / 6530 QTOF 质谱仪购自美国 Agilent 公司;C-
615 中压柱购自瑞士 B俟chi 公司;Basis Hei-VAP ML 旋转蒸发

仪购自德国 Heidolph 公司;U-3000 高效液相色谱仪购自美

国 Dionex 公司; Inertsil ODS-SP 色谱柱 (4. 6 mm 伊 250 mm,
5 滋m)、Shimdazu LC-6AD 制备液相色谱仪、 SPD-20A 检测器

和 Shimdazu ODS-A 色谱柱(20 mm 伊 250 mm,5 滋m)均购自日

本 Shimdazu 公司;KQ-300DE 数控超声波清洗器购自昆山市

超声仪器有限公司;柱层析和薄层层析用聚酰胺购自浙江省

台州市路桥四甲生化塑料厂;柱层析和薄层层析用硅胶 G 购

自青岛海洋化工厂;制备液相溶剂购自美国 Tedia 公司(色谱

纯);柱层析溶剂购自南京化学试剂厂(分析纯);茁-谷甾醇和

茁-胡萝卜苷标准品购自成都曼斯特生物科技有限公司。
1. 2摇 方法

称取地上部分样品 2. 1 kg,按固液比(m / V)1颐10 比例加入

体积分数 80%乙醇,浸提 1 个月;过滤,滤渣重复浸提 2 次;合
并 3 次滤液,减压浓缩至无醇味,得总浸膏 280 g。 总浸膏经

D101 大孔树脂吸附,以乙醇-水梯度洗脱,分别得到水、30% 、
50% 、70%和 95%乙醇流分,分别减压浓缩得到各流分浸膏。
将 50%乙醇流分浸膏(7 g)反复用聚酰胺和 Sephadex LH-20
柱层析并用 HPLC 分离纯化, 得到化合物 1(4 mg)、 化合物 2
(6 mg)和化合物 3(4 mg);将 95%乙醇流分浸膏(3 g)反复经

硅胶和 Sephadex LH-20 柱层析分离纯化,重结晶后得到化合

物 4(20 mg)、化合物 5(25 mg)和化合物 6(12 mg)。
采用 UV、MS 以及 NMR 等技术,并结合化合物的理化性

质和文献报道,对上述 6 个化合物的结构进行鉴定。

2摇 实验结果

化合物 1:淡黄色固体,与 AlCl3溶液反应呈阳性,UV姿CH3OH
max
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(nm):343、264,提示可能为黄酮类化合物。 ESI-MS:431[M-
H] -、433[M+H] +,相对分子质量 432。 结合1 H-NMR 和13 C-
NMR,确定其分子式为 C21H20O10。1H-NMR(500 MHz,DMSO-
d6)啄:12. 63(1H,s,C5-OH),7. 76(2H,d,J = 7. 0 Hz,H-2忆,H-
6忆),6. 93(2H,d,J=7. 0 Hz,H-3忆,H-5忆),6. 42(1H,s,H-8),
6. 22(1H,s,H-6),5. 31(1H,brs,J= 6. 9 Hz,H-1义),0. 81(3H,
s,CH3)。13C-NMR(125 MHz,DMSO-d6)啄:157. 1(C-2),134. 1
(C-3),177. 6(C-4),161. 2(C-5),98. 8(C-6),164. 6(C-7),
93. 7(C-8),156. 5(C-9),104. 0(C-10),120. 5(C-1忆),130. 5
(C-2忆),115. 6(C-3忆),160. 0(C-4忆), 115. 5(C-5忆), 130. 5
(C-6忆), 101. 7(C-1义), 70. 6(C-2义),70. 3(C-3义),71. 1(C-
4义),70. 0(C-5义),17. 4(C-6义)。 以上数据与文献[12]报道的

结果基本一致,故鉴定该化合物为山柰酚-3-O-琢-L-鼠李糖

苷(kaempferol鄄3鄄O鄄琢鄄L鄄rhamnoside)。
化合物 2:淡黄色固体,与 AlCl3溶液反应呈阳性,UV姿CH3OH

max

(nm):350、265、212,提示可能为黄酮类化合物。 ESI-MS:447
[M-H] -,相对分子质量 448。 结合1H-NMR 和13C-NMR,确定

其分子式为 C21H20O11。1H-NMR(500 MHz,DMSO-d6)啄:12. 60
(1H,s,C5 -OH),8. 08(2H,d,J = 8. 0 Hz,H-2忆,H-6忆),6. 90
(2H,d,J=8. 0 Hz,H-3忆,H-5忆),6. 41(1H,s,H-8),6. 18(1H,
s,H-6),5. 45(1H,d,J = 6. 9 Hz,H-1义)。13 C-NMR(125 MHz,
DMSO-d6)啄:156. 5(C-2),133. 1(C-3),177. 3(C-4),161. 2
(C-5),99. 0(C-6),165. 2(C-7),93. 8(C-8),156. 1(C-9),
103. 6(C-10),120. 9(C-1忆),131. 5(C-2忆),115. 1(C-3忆),
160. 0(C-4忆), 115. 1(C-5忆), 130. 8(C-6忆), 100. 9(C-1义),
74. 2(C-2义), 77. 5(C-3义), 69. 9(C-4义), 76. 4(C-5义), 60. 8
(C-6义)。 以上数据与文献[13]报道的结果基本一致,故鉴定

该化合物为山柰酚-3-O-茁-D-葡萄糖苷(kaempferol鄄3鄄O鄄茁鄄D鄄
glucoside)。

化合物 3:白色晶体(乙酸乙酯),UV姿CH3OH
max (nm):343、257。

结合1 H-NMR 和13 C-NMR,确定其分子式为 C9 H10 O3。1 H-
NMR(500 MHz,DMSO-d6) 啄:7. 78(2H,d,J = 8. 4 Hz)和 6. 81
(2H,d,J=8. 4 Hz)偶合常数一致,为苯环上 2 对相邻等价质

子信号; 4. 23(2H, q, J=7. 2 Hz, -OCH2-)和 1. 27(3H,t,J=
7. 2 Hz,CH3-)偶合常数一致,为乙基质子信号,其中 4. 23 信

号可以推断乙基基团与酯键相连。13C-NMR(125 MHz,DMSO-
d6)啄:122. 3(C-1),131. 3(C-2),115. 4(C-3),160. 3(C-4),
115. 4(C-5),131. 3(C-6),165. 5(C-1忆),59. 9(C-2忆),14. 2
(C-3忆)。 以上数据与文献[14]报道的结果基本一致,故鉴定

该化合物为对羟基苯甲酸乙酯(ethyl 4鄄hydroxybenzoate)。
化合物 4: 白色针晶 (乙酸乙酯),与 茁 - 谷甾醇 ( 茁鄄

sitosterol)标准品的保留时间一致,故鉴定该化合物为 茁-谷甾

醇。
化合物 5: 白色粉末,与 茁-胡萝卜苷(茁鄄daucosterol)标准

品的保留时间一致,故鉴定该化合物为 茁-胡萝卜苷。

化合物 6: 白色针晶(乙酸乙酯),Liebermann-Burchard 反

应呈阳性,判断其为三萜或甾体类化合物。1 H - NMR (500
MHz,CD3OD-d4)啄:5. 37(H,d,J = 4. 8 Hz)为 1 个双键质子信

号;3. 54(H,m)为连氧碳上的质子信号;6 个甲基质子信号中,
1. 02(3H,s)为 19 位甲基信号,0. 94(3H,d,J = 6. 6 Hz)为 21
位甲基质子信号, 0. 87(3H,d,J= 6. 6 Hz)和 0. 83(3H,d, J =
6. 6 Hz)偶合常数一致,为 26、27 位末端异丙基上的 2 个甲基

信号,0. 85(3H,s)为 28 位甲基质子信号,0. 7(3H,s)为 18 位

甲基质子信号。 以上数据与文献[7]报道的结果基本一致,故
确定该化合物为麦角甾-5-烯-3茁-醇(ergosta鄄5鄄ene鄄3茁鄄ol)。

在以上 6 个化合物中,化合物 2 和 3 为首次从补血草属植

物中分离得到,而化合物 1、2、3 和 5 为首次从二色补血草中分

离得到。
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