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黄丝郁金的化学成分
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（辽宁中医药大学药学院，大连 １１６６００）

摘　要　从黄丝郁金［姜黄（Ｃｕｒｃｕｍａｌｏｎｇａ）的块根］中分离鉴定了８个化合物，分别为姜黄素（１）、单去甲氧基姜黄素
（２）、双去甲氧基姜黄素（３）、对羟基苯甲醛（４）、香草醛（５）、覆盆子酮（６）、杜鹃醇（７）、（２Ｒ，４Ｒ）６（４′羟苯基）２，４己二
醇（８）。其中化合物４～７均为首次从该植物中分离得到，化合物８为一个新化合物。

关键词　黄丝郁金；化学成分；酚类；（２Ｒ，４Ｒ）６（４′羟苯基）２，４己二醇；结构鉴定
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　　郁金为常用中药，２０１０版《中华人民共和国
药典》收载的品种为姜科姜黄属植物温郁金

（Ｃｕｒｃｕｍａｗｅｎｙｕｊｉｎ）、姜黄（Ｃｌｏｎｇａ）、广西莪术
（Ｃｋｗａｎｇｓｉｅｎｓｉｓ）或蓬莪术（Ｃｐｈａｅｏｃａｕｌｉｓ）的干燥
块根［１］。黄丝郁金为姜黄的块根，主产四川省双

流、犍为等地，是著名的川产道地药材［２］，为中国

商品川郁金的主流品种之一，具有行气化淤、清心

解郁、利胆退黄之功效，主要成分为倍半萜［３－４］和

姜黄素［２］两大类。此外，黄丝郁金还含有生物碱

以及姜酮等成分［４］。传统上认为多个郁金品种中

以黄丝郁金的质量为佳，但对黄丝郁金的化学成分

研究报道较少。本实验旨在通过对黄丝郁金进行

化学成分分离，明确其药效物质基础，为区别不同

来源的郁金药材提供依据。

"

　材　料

１１　试剂与药材
柱色谱硅胶（１００～２００目，２００～３００目），薄

层色谱硅胶 Ｇ（青岛海洋化工有限公司），其余试
剂均为分析纯。黄丝郁金购自四川成都荷花池药

材市场，经辽宁中医药大学鉴定教研室翟延君教授

鉴定为Ｃｕｒｃｕｍａｌｏｎｇａ的干燥块根。其标本（标本
号ＣＬＴ２０１０１００３）存放于辽宁中医药大学药学院中
药标本馆。

１２　仪　器
ＡＲＸ５００型核磁共振波谱仪，ＭｉｃｒｏＴＯＦＱ

质谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＳＥＰＡ３００旋光测定
仪（日本 Ｈｏｒｉｂａ公司）；７１００高效液相色谱仪（日
本日立公司），分析色谱柱 Ｃｏｓｍｏｓｉｌ５Ｃ１８ＰＡＱ
（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），制备色谱柱 Ｃｏｓｍｏｓｉｌ
５Ｃ１８ＰＡＱ（２５０ｍｍ×２０ｍｍ，５μｍ）（日本 Ｎａｃａｌａｉ
Ｔｅｓｑｕｅ公司）。

#

　提取分离

干燥黄丝郁金５ｋｇ，粉碎，用９５％乙醇回流提
取３次（２ｈ，２ｈ，１ｈ），合并提取液，减压浓缩得浸

７０２
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膏９６ｇ，浸膏经水分散后，依次用石油醚、乙酸乙
酯、正丁醇进行萃取，萃取液浓缩得石油醚部分

（１５１ｇ）、乙酸乙酯部分（３１７ｇ）、正丁醇部分
（１５４ｇ）和水层（３３７ｇ）。其中乙酸乙酯部分取
１ｇ进行制备薄层分离，展开剂为三氯甲烷甲醇
（１００∶１），刮取 Ｒｆ分别为０５，０３和０１的成分，
经硅胶柱色谱纯化得姜黄素（１）１８ｍｇ，单去甲氧
基姜黄素（２）１０ｍｇ和双去甲氧基姜黄素（３）
８ｍｇ［５］。剩余乙酸乙酯浸膏经硅胶柱色谱分离，
经环己烷乙酸乙酯和三氯甲烷甲醇梯度洗脱，得
到１１个流分。其中流分５经 ＯＤＳ开放柱（甲醇
水，４０∶６０～５５∶４５）以及制备型色谱（甲醇水，３０∶
７０）分离得到化合物４（１９ｍｇ）、化合物５（９ｍｇ）和
化合物６（７ｍｇ）；流分６经 ＯＤＳ开放柱（甲醇水，
２５∶７５～４０∶６０）以及制备液相（甲醇水，３５∶６５）分
离得到化合物７（３３８ｍｇ）；流分８经 ＯＤＳ开放柱
（甲醇水，２０∶８０～４０∶６０）以及制备液相（乙腈水，
５５∶４５）分离得到化合物８（２ｍｇ）。

!

　结构鉴定

化合物 ４　无色针晶（ＣＨＣｌ３），ｍｐ１１６～１１８℃。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６９２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ
３，５），７７７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ２，６），９７６（１Ｈ，ｓ，ＣＨＯ）。
１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１１６８×２（Ｃ３，５），１３０３
（Ｃ１），１３４４×２（Ｃ２，６），１６５１（Ｃ４），１９２８（ＣＨＯ）。分
析上述数据，并与文献［６］对照将化合物鉴定为对羟基苯
甲醛（４ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）。

化合物５　无色针晶（石油醚丙酮），ｍｐ８０～８１℃。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３９７（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），６２４
（１Ｈ，ｂｒｓ，４ＯＨ），７０５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ５），７４２（１Ｈ，
ｂｒｓ，Ｈ２），７４３（１Ｈ，ｂｒｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ６），９８３（１Ｈ，ｓ，
ＣＨＯ）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：５６１（ＯＣＨ３），１０８７
（Ｃ２），１１４７（Ｃ５），１２７６（Ｃ６），１２９９（Ｃ１），１４７１（Ｃ
４），１５１７（Ｃ３），１９１０（ＣＨＯ）。分析上述数据，并与文献
［７］对照将化合物鉴定为香草醛（ｖａｎｉｌｌｉｎ）。

化合物６　无色油状物（甲醇）。ＥＩＭＳｍ／ｚ：１６４［Ｍ］＋，
１２１，１０７。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２１４（３Ｈ，ｓ，１ＣＨ３），
２７２（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，Ｈ４），２８２（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，Ｈ３），
６７４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ３′，５′），７０４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ
２′，６′）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２８９（Ｃ４），３０１（Ｃ
１），４５５（Ｃ３），１１５３×２（Ｃ３′，５′），１２９４×２（Ｃ２′，６′），
１３２９（Ｃ１′），１５４０（Ｃ４′），２０８７（Ｃ２）。将该化合物的数
据与文献［８］对照，确定为覆盆子酮［４（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｂｕｔａｎ２ｏｎｅ］。

化合物７　无色油状物（甲醇），［α］２７Ｄ ＋１０４°（ｃ０２，

ＣＨＣｌ３），ＥＩＭＳｍ／ｚ：１６６［Ｍ］
＋，１４８，１３３，１０７。１ＨＮＭＲ（５００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６２Ｈｚ，１ＣＨ３），１７５（２Ｈ，
ｍ，Ｈ３），２６２（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），６７４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７９Ｈｚ，Ｈ３′，
５′），７０３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７９Ｈｚ，Ｈ２′，６′）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：２３４（Ｃ１），３１２（Ｃ４），４０９（Ｃ３），６７８（Ｃ２），
１１５３×２（Ｃ３′，５′），１２９４×２（Ｃ２′，４′），１３３７（Ｃ１′），

１５３９（Ｃ４′）。将该化合物的数据与文献［９］对照，确定为

杜鹃醇［（＋）ｒｈｏｄｏｄｅｎｄｒｏｌ］。

化合物８　淡黄色油状物（甲醇）。［α］２６Ｄ ＋７３°（ｃ
００２，ＭｅＯＨ）。ＨＲＥＳＩＭＳ给出 ｍ／ｚ２３３１１４８（ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ１２Ｈ１８ＮａＯ３，２３３１１５４），确定分子式为Ｃ１２Ｈ１８Ｏ３。ＵＶλｍａｘ
（ＭｅＯＨ）：２８２（ｌｇε０４９，苯环Ｂ带），２０６（ｌｇε２４４，苯环 Ｅ２
带）。ＩＲνｍａｘ（ｃｍ

－１）：３４４４（ＯＨ），２９４１（ＣＨ），１６０５，

１５１９（苯环）。１ＨＮＭＲ谱（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）中显示有一个
连接在叔碳上的甲基：δ１１６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７７Ｈｚ），以及一组

苯环上呈ＡＡ′ＢＢ′偶合形式的质子信号：δ６６７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８２Ｈｚ），７００（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ）。在该化合物的１３ＣＮＭＲ

谱中可见１２个碳信号，包括一组１，４二取代芳香环信号：δ
１１６１×２，１３０３×２，１３４５，１５６４，两个连氧 ｓｐ３杂化碳信
号δ６５５，６８８，以及 ４个 ｓｐ３杂化的烷基碳信号。通过

ＨＭＱＣ将氢与其直接相连的碳原子一一进行归属（表１），

并确定了碳的类型。在ＨＭＢＣ谱中δ２５６，２６５的亚甲基

质子信号与 δ１３０３，１３４５的芳香碳信号及 δ４１４，６８８

的碳信号相关，δ１６７的亚甲基质子信号与δ４７７，６８８的

碳信号相关，δ１１６的甲基质子信号与δ４７４，６５５的碳信

号存在相关，由上述相关确定了该化合物的平面结构为６

（４′羟苯基）２，４己二醇［６（４′ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｈｅｘａｎｅ２，
４ｄｉｏｌ］（图１），通过与文献类似化合物［１０］进行碳谱数据比

较确定了该化合物的相对构型为 ａｎｔｉ，即（２Ｓ，４Ｓ）或（２Ｒ，

４Ｒ），文献报道的该化合物的类似物的绝对构型为（Ｓ，Ｓ）
时，比旋光度为负［１１］，而该化合物测得的比旋光度为正，故

确定其绝对构型为（２Ｒ，４Ｒ），经文献检索，为一个未见文献

报道的新化合物。

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｓｉｇｎａｌａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ８（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）

Ｎｏ １３ＣＮＭＲ １ＨＮＭＲ ＨＭＢＣ（Ｈ→Ｃ）
１ ２４４ １１６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７７Ｈｚ） Ｃ２，３
２ ６５５ ３９８（１Ｈ，ｍ）
３ ４７４ １５１（２Ｈ，ｍ）
４ ６８８ ３８５（１Ｈ，ｍ）
５ ４１４ １６７（２Ｈ，ｍ） Ｃ３，４
６ ３２２ ２５６（１Ｈ，ｍ），２６５（１Ｈ，ｍ）Ｃ４，５，１′，２′，６′
１′ １３４５
２′，６′ １３０３ ７００（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ） Ｃ６，３′，４′，５′
３′，５′ １１６１ ６６７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ） Ｃ１′，２′，４′，６′
４′ １５６４
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·校园信息·

中国药科大学“生物医药”项目
入选江苏省第一批高校协同创新中心

日前，第一批江苏高校协同创新中心认定结果公示，本次共立项建设２９个、培育建设１０个。中国药科大学“生
物医药”协同创新中心入选江苏省第一批高校协同创新中心。建设一批江苏高校协同创新中心，是江苏省委、省政府

关于创新驱动发展的决策部署之一，旨在深入贯彻落实科学发展观，鼓励、引导、组织高校突破学科、学校、行业和地

区壁垒，与国内外各类创新主体和创新力量紧密合作，围绕国家、行业、区域发展的重大需求和关键共性问题，开展协

同创新和联合科技攻关，促进高等教育与科技、经济、文化的有机结合，提升高校创新能力，支撑创新型省份和人力资

源强省建设。

（本刊编辑部）
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