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摘要 目的  研究知母根茎的化学成分 ∀方法  采用水煎提取 !大孔吸附树脂 ≥°柱色谱 !反相 ≤
柱色谱等

进行分离 并通过化学手段和光谱分析 ƒ2 ≥

   


≤   


 2  ≤≥≠ 鉴定其化学结构 ∀结果  从知母

根茎中分离得到 种甾体皂苷 分别鉴定为 Σ22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22羟基 2Β2呋甾 2ΒΒ2三醇 22Ο2Β2∆2

吡喃葡糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 知母皂苷 1知母皂苷 ∞ 2Σ22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22甲氧基 2

Β2呋甾 2ΒΒ2三醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 知母皂苷 3知母皂苷 ∞ 4Ρ 2

2Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22羟基 2Α2呋甾 2ΑΒ2三醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2ψ 2≈Β2∆2吡喃木糖基 2ψ 2Β2

∆2吡喃葡糖基 2 ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∏∏5  22Ο2Β2∆2∏2 ψ 2Β2∆2

6∀结论  化合物 1和 3为新化合物 命名为知母皂苷 和知母皂苷 化合物 5为首次从知母

中分离得到 ∀

关键词 知母 呋甾皂苷 知母皂苷 知母皂苷 
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Κεψ ωορδσ: Ανεµ αρρηενα ασπηοδελοιδεσ∏ ∏    

  中药知母为百合科知母属多年生草本植物知母

Ανεµ αρρηενα ασπηοδελοιδεσ ∏的根茎 主产于河

北 !内蒙古 !山西及东北等地 中医用作苦寒清热药 
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有清热泻火 !滋阴润燥的功效 主要治疗外感热病 !

高热烦渴 !肺热燥咳 !骨蒸潮热 !内热消渴和肠燥便

秘等 ∀知母作为一种常用中药 国内外学者对其药

理活性研究较多 主要有抗菌抗病毒 !退热 !降血糖 !

镇静 !抑制血小板聚集 !抗肿瘤以及辐射防护等作

用 ∀作者 ≈曾对其化学成分进行了报道 近期又

从中分离得到 种甾体皂苷类化合物 即 Σ22

Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22羟基 2Β2呋甾 2ΒΒ2三

醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷

知母皂苷 1知母皂苷 ∞ 2Σ22Ο2Β2

∆2吡喃葡糖基 22甲氧基 2Β2呋甾 2ΒΒ2三醇 2

2Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 知

母皂苷 3知母皂苷 ∞ 4Ρ22Ο2Β2∆2吡

喃葡糖基 22羟基 2Α2呋甾 2ΑΒ2三醇 22Ο2Β2

∆2吡喃葡糖基 2ψ 2≈Β2∆2吡喃木糖基 2ψ 2

Β2∆2吡喃葡糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∏2

∏5和 22Ο2Β2∆2∏2

ψ 2Β2∆2 6 ∀其中化合物 1

和 3是新的呋甾皂苷类化合物 化合物 5是首次从

知母中分离得到 ∀见图 ∀

化合物 1  白色粉末 2∏反

应和  反应均呈阳性 与 ∞试剂反应显红

色 表明化合物 1为呋甾皂苷 ∀正离子 ƒ2 ≥

µ / ζ1 ≈   

1 ≈       




1≈       

1≈      

  

1 ≈           



可以推测化合物 1连 个六碳糖基 1

≈1    

提示化合物 1除 ≤ 2≤ 2≤ 2

位外可能另有一羟基 ∀结合 
  和 

≤  推

测其分子式为 ≤   ∀ 
   ≤ ⁄ ∆1

 2≤ 1 2≤ 1 

ϑ  1 2≤  1    ϑ  1 

2≤ 为苷元 个甲基质子的信号 ∆1 

ϑ 1 1 ϑ  1 1 

ϑ  1 为 个六碳糖端基质子的信号 ∀

≤  中 ∆111分别为 个六碳

糖的端基碳的信号 ∆1是连有羟基的 ≤ 2的

特征信号 ∀以上数据与文献中薤白苷 
≈基本一

致 但通过 
   


 2  ≤≥≠ ≥± ≤归属化合物

1的 位氢化学位移值分别为 ∆1 ϑ 

11 21 2其差值

∃1  1根据 °总结的呋喃型

甾体皂苷 位 ΡΣ异构体的规律 ≈
可知该化合

物的 位为 Σ构型 ∀在  ≤谱中 ∆1 2

分别与 ∆1≤ 2 1≤ 2 1≤ 2

Φιγυρε 1  ≥∏∏∏1 − 6
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1 ≤ 2相关 ∆ 1   2分别与 ∆ 1

≤ 21≤ 21≤ 2 1≤ 2相关  ∆

1 2分别与 ∆1≤ 21≤21

≤ 2相关 ∆ 1 2分别与 ∆ 1≤ 2

1≤ 21≤ 2相关 糖的端基氢 ∆1

2 1 χ2 1 δ2分别与 ∆ 1

≤ 21≤ 21≤χ2相关 ∀因此确认化

合物 1的结构为 Σ22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22

羟基 2Β2呋甾 2ΒΒ2三醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2

ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∀经系统查阅文献 化合

物 1为一新化合物 命名为知母皂苷 ∀

化合物 3  白色粉末 2∏反

应和  反应均呈阳性 与 ∞试剂反应显红

色 表明化合物 3是呋甾皂苷 ∀正离子 ƒ2 ≥

µ / ζ1≈  

1≈    ≤  




1≈     ≤   

1≈    

≤     

 1≈     ≤  

   

 1≈    ≤    

      

可以推测化合物连 个六碳糖

基 除 ≤ 2 ≤ 2 ≤ 2位外另有一羟基 ∀结合

  和 

≤   推测其分子式为 ≤   ∀

   ≤ ⁄ ∆ 1  2≤  1

 2≤ 1 ϑ  1 2≤ 

1 ϑ 1 2≤ 分别为苷元 个甲

基质子的信号 ∆1为苷元 位甲氧基的质子信

号 ∆1 ϑ  1 1 ϑ  1

1 ϑ  1 分别为 个六碳糖端

基质子的信号 

≤  中 ∆111分

别为 个六碳糖的端基碳的信号 ∆ 1是 ≤ 2

羟基被甲基化的特征信号 ∆1为 ≤ 2甲氧基的

特征信号 ∀以上数据与文献中薤白苷 
≈的数据基

本一致 但通过 
   


 2  ≤≥≠ ≥± ≤等归属

化合物 3的 位氢化学位移值分别为 ∆1 

ϑ11 2∆1 2

其差值 ∃1  1根据文献 ≈知该化合物

的 位为 Σ构型 ∀在  ≤谱中 ∆1 2分

别与 ∆1≤ 21≤ 21≤ 21

≤ 2相关 ∆ 1 2分别与 ∆ 1≤ 2

1≤ 21 ≤ 21 ≤ 2相关 ∆ 1

 2分别与 ∆ 1≤ 21 ≤ 21

≤ 2相关 ∆ 1 2分别与 ∆ 1≤ 2

1≤ 21≤ 2相关 糖的端基氢 ∆1

21  χ21  δ2分别与 ∆ 1

≤ 21≤ 21≤χ2相关 ∀因此确认化

合物 3的结构为 Σ22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 22

甲氧基 2Β2呋甾 2ΒΒ2三醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖

基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∀经系统文献查阅 

化合物 3为一新化合物 命名为知母皂苷 ∀

化合物 5  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 说明此化合物是呋喃型甾体皂苷 ∀正

离子 ƒ2 ≥ µ / ζ 1≈  

 1≈ 

    

 1≈       


1

≈         

1≈      

  

1≈          

 

1≈            

 

1≈        

 

说明化合物 5中含有 个糖 其中 个

为五碳糖 个为六碳糖 从苷元的碎片峰值及碳谱

数据可知 除 ≤ 2≤ 2≤ 2外还有一羟基 ∀结合

  和 

≤   推测其分子式为 ≤   ∀

    ≤ ⁄ ∆1   2≤ 1

 2≤ 1 ϑ  1 2≤ 

1 ϑ 1 2≤ 是甾体母核的 个

甲基质子的特征信号 低场区 ∆ 1 ϑ 

1 1 ϑ  1 1 ϑ 

1 1 ϑ  1 1 ϑ 

1 是 个糖的端基质子信号 ∀ 
≤  显示

化合物 5 为 Α2呋甾皂苷 ≈ ∆1  ≤ 21

≤ 2∀ ∆ 11111为

个糖的端基碳的化学位移值 ∆1是连有羟基

的 ≤ 2位特征信号 其碳谱数据与文献中的碳谱数

据相对照 发现前 位碳的数据与已知的 ƒ2

和知母皂苷 ƒ
≈基本一致 而  ∗ 位碳的数据和

已知的知母皂苷 
≈基本一致 所以推测其结构中

≤环与 ƒ2和知母皂苷 ƒ的结构相同 而

∞环及以外的结构和知母皂苷 的结构相同 通

过 
 2  ≤≥≠等归属化合物 5的 位氢化学位移

值分别为 ∆1 ϑ11 2∆

1 2其差值 ∃ 1  1根

据文献 ≈可知该化合物的 位为 Ρ构型 ∀故确定

化合物 5的结构为 Ρ 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖基 2

2羟基 2Α2呋甾 2ΑΒ2三醇 22Ο2Β2∆2吡喃葡糖

基 2ψ 2≈Β2∆2吡喃木糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃葡

糖基 2ψ 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 与文献报道的从

∆ιγιταλισ πυρπυρεα 1中分离的 ∏∏
≈相

同 ∀ ≤   数据见表 ∀
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实验部分

高效液相色谱仪为 •  ≥2

 ∏∞°工作站 色谱柱 

≤柱   ≅ 1  Λ°¬ ≤柱

  ≅   Λ 检测器  ∞≥⁄

温度  ε 气流量 1 # 
 ∀质谱为

 ≥高分辨磁质谱仪 ∀核磁共振谱为

∂ 
×≠

∂  超导核磁共振谱仪 氘代吡啶

为溶剂 ∀柱色谱大孔吸附树脂为 ≥°日本三菱

公司生产 开放 ≤柱色谱填料为 ⁄≥2  

 Λ日本 ≠  ≤公司生产 薄层色谱用硅胶板

ƒ 青岛海洋化工厂生产 展开剂系统 氯仿 2甲

醇 2水 ΒΒ下层 薄层显色 ∞试剂 对

二甲氨基苯甲醛乙醇溶液 硫酸乙醇溶液 ∀

知母药材采集于河北省安国市西王齐村 经北

京中医药大学黄建梅副教授鉴定为 Ανεµ αρρηενα

ασπηοδελοιδεσ∏∀

1  提取分离

知母根茎饮片  水煎煮 次 合并滤液 减

压浓缩 浓缩液经正丁醇萃取 正丁醇层减压浓缩得

总皂苷  ∀总皂苷用 乙醇溶解 经 ≥°

大孔吸附树脂柱色谱 依次用   乙醇

梯度洗脱 收集 乙醇和 乙醇洗脱部分 浓

缩干燥 得 ≥ 和 ≥ ∀取 ≥ 进

一步进行 ≥°大孔吸附树脂柱色谱 乙醇 2水梯度

洗脱 其中 和 乙醇洗脱部分分别浓缩干

燥 得 ≥21 和 ≥21 ∀ ≥21 经

≤柱色谱 甲醇 2水梯度洗脱 甲醇洗脱部分弃

去 甲醇洗脱部分得化合物 1  和 2 

甲醇洗脱部分浓缩 经半制备高效液相色

谱 甲醇 2水 Β制备 得化合物 3 和化合

物 4 ∀ ≥21 以 甲醇溶解 进行

≤柱色谱 甲醇 2水梯度洗脱 其中 甲醇洗脱部

分浓缩 冷冻干燥得化合物 5 ∀ ≥ 经

≥°大孔吸附树脂柱色谱以    和

乙醇洗脱 收集 部分浓缩后经 ≤柱色谱 

和 甲醇 2水梯度洗脱 收集 甲醇的第

 ∗ 份 浓缩冰干得化合物 6 ∀

2  结构鉴定

化合物 1  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ1 ≈   

1 ≈    

 

1≈      


1≈   

   

1≈        



 1≈      ≅    





    ≤ ⁄ ∆1   2≤ 1

 2≤ 1 ϑ  1 2≤ 

1 ϑ  1 2≤ 1 ϑ 

11 21   21

 ϑ  1 1 ϑ  1 1

 ϑ 1 

≤   数据见表 ∀

化合物 2  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ1 ≈   

1 ≈    

 

1≈      


1≈   

   

1≈        



1 ≈       ≅      





   ≤ ⁄ ∆1 2≤ 

1 ϑ  1 2≤ 1 2

≤ 1 ϑ  1 2≤ 1 

ϑ  11 21 2

1 ϑ  1 1 ϑ  1 

1 ϑ  1 

≤  数据见表 ∀以

上数据与文献中知母皂苷 ∞

≈一致 ∀

化合物 3  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ1 ≈   

1 ≈    

≤  

1≈    ≤   


1

≈    ≤     

 1≈   

≤    

1≈    ≤  

       



   ≤ ⁄ ∆1

 2≤ 1 2≤ 1 

ϑ  1 2≤ 1 ϑ  1 2

≤ 1 2≤ 1 ϑ  1

1 21 21 

ϑ 1 1 ϑ  1 1 

ϑ 1 

≤   数据见表 ∀

化合物 4  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ1 ≈   

1 ≈    

≤  

1≈    ≤   


1

≈    ≤     

1≈    

≤      

1≈    ≤  
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   ≤ ⁄ ∆1

 2≤ 1 2≤ 1 

ϑ 1 2≤ 1 ϑ  1 2

≤ 1 2≤ 1 ϑ  1

1 21 21 

ϑ 1 1 ϑ  1 1 

ϑ 1 

≤  数据见表 ∀以上数据与文献

中知母皂苷 ∞

≈一致 ∀

化合物 5  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阳性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ 1≈  

 1≈   

 

 1≈       


1≈ 

      

1≈        

 

1≈            



1≈              



1≈      ≅        

  




   ≤ ⁄ ∆ 1  

2≤ 1 2≤ 1 ϑ  1

2≤ 1 ϑ1 2≤ 1

   ϑ 1 1  2 1  

21 ϑ  1 1 ϑ 

1 1ϑ1 1ϑ1

1 ϑ1 

≤   数据见表 ∀

化合物 6  白色无定形粉末  2

∏反应和  反应均呈阳性 ∞试剂

呈阴性反应 ∀分子式 ≤   ƒ2 ≥ √2

 µ / ζ1 ≈   

1 ≈    




1≈     

 1 ≈      



1≈          




  

≤ ⁄ ∆ 1   2≤  1  

2≤ 1  ϑ  1 2≤ 1

 ϑ  1 2≤ 1 ϑ  1

1 ϑ1 

≤   数据见表 ∀

以上数据与文献中 22Ο2Β2∆2∏2

2ψ 2Β2∆2≈一致 ∀

Ταβλε 1  
≤   ∏1 − 6 ∆ 2δ 

° 1 2 3 4 5 6 ° 1 2 3 4 5 6

 1 1 1 1 1 1  χ2 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 11 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 δ2 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 δδ2 1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1 ÷ δ2 1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1  1

 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1

≤ 1 1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1
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Ρ εφερενχεσ

≈   ° •   ⁄ ÷    

 Ανεµ αρρηενα ασπηοδελοιδεσ ∏ ≈ 

°    

≈   ° ⁄ ÷  •    ≥∏  

∏   Ανεµ αρρηενα ασπηοδελοιδεσ

∏≈  ° ≥ 药学学报  

  

≈ ° ° ≠ ÷ ≥  ≠   × ∏∏ 

  ≈ ≤   ≤ 中

国药物化学杂志    

≈  ° ≥    

≈     ≤   

≈ ° √ 2 ∏

∏2√  ≈

≥   

≈  ≠  ÷∏ ≥÷  ≥ Ανεµ αρρηενα

ασπηοδελοιδεσ∏≈ ≤  ≤ 中国药物

化学杂志    

≈ ×  √  • ∏ ≥

  ∏ ÷  °∏∏ 

 2¬∏2 ∏

  √ ∆ιγιταλισ πυρεπυρε ≈ ≤ 

  

≈  ≠  ÷∏≥÷    Ανεµ αρ2

ρηενα ασπηοδελοιδεσ∏≈ ≥° √

沈阳药科大学学报    

≈ ≥ ≥  ×   ≥ 

Ανεµ αρρηεναε  ≈  ≠∏∏  

  

#会讯 #

第十五届世界药理学大会在北京召开

由中国药理学会和国际基础和临床药理学联盟 °  主办的 /第十五届世界药理学大会 × • ≤

°0将于 年 月  ∗ 日在北京国际会议中心召开 这是世界各国药理学 !基础医学 !临床医学 !生物学和

制药界的专家学者汇聚一堂的一次国际盛会 ∀

中国药理学会诚邀本学会会员和国内关心生物医药科学发展的有识之士和各专业领域的专家出席会议 详细信息请

登陆 ∏秘书处电话     传真     联系人 李广宁 杨

颖 !金辉 !钱津津 ∀
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