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毛萼清风藤中一个新的氧化阿朴菲碱类化合物 
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摘要: 采用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20、制备液相等多种色谱技术, 对毛萼清风藤的 95% 乙醇提取物进行分

离纯化。从中分离得到了 8个化合物, 根据化合物的光谱数据和理化性质鉴定为 5-甲氧基-1,2-亚甲二氧基氧化阿朴
菲碱 (1)、5-氧阿朴菲碱 (2)、N-p-阿魏酰酪胺 (3)、N-反式香豆酰酪胺 (4)、槲皮素 (5)、芦丁 (6)、mutabiloside (7) 
和原儿茶酸 (8)。其中, 化合物 1为新化合物, 化合物 2～8均为首次从毛萼清风藤中分离得到。 
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A new oxoaporphine from Sabia limoniacea var. ardisioides  
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Abstract: The chemical constituents of Sabia limoniacea var. ardisioides were investigated using chroma-

tographic methods, such as silica gel, Sephadex LH-20 and preparative HPLC.  Eight compounds were isolated 
and their structures were elucidated by spectral data and physicochemical properties, which were identified as 
5-methoxy-1,2-methylenedioxyl oxoaporphine (1), fuseine (2), N-p-feruloyltyramine (3), N-trans-coumaroyl 
tyramin (4), quercetin (5), rutin (6), mutabiloside (7), and protocatechuic acid (8).  Among those, compound 1 is 
a new compound, compounds 2−8 were isolated from this plant for the first time. 
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dioxyl oxoaporphine 

                                                                                                          

 毛萼清风藤是清风藤科 (Sabiaceae) 清风藤属 
(Sabia Colebr) 植物毛萼清风藤 [Sabia limoniacea 
var. ardisioides (Hook.et Am.) L.Chen] 的藤茎, 是传
统瑶药“十八钻”中的黑钻[1], 别名黑风藤。瑶医认
为“钻”类药物性能攒透强劲、透利关节、通达经络, 
多为行气止痛、消肿散瘀药。毛萼清风藤产于广西巴

马、那坡、武鸣、宁明、防城、桂平、岑溪、贺州、

昭平、蒙山、平乐、金秀、融水等县市及福建、广东、 
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云南等省, 具有祛风除湿、止痛散瘀的功效, 用于产
后腹痛、风湿痹痛。前期本课题组已对毛萼清风藤的

总三萜酸的提取工艺进行了优化研究 [ 2 ] ,  采用
GC-MS 对其脂溶性成分进行分析[3], 并建立了药材
薄层检测方法[4]。但是目前对毛萼清风藤的物质基础

和作用机制研究尚不够深入, 为了进一步阐明该药
的有效成分, 本课题组对毛萼清风藤的化学成分进
行了深入研究, 从中分离得到 8 个化合物, 分别鉴定
为 5-甲氧基-1,2-亚甲二氧基氧化阿朴菲碱 (1)、5-氧
阿朴菲碱 (2)、N-p-阿魏酰酪胺 (3)、N-反式香豆酰
酪胺 (4)、槲皮素 (5)、芦丁 (6)、mutabiloside (7) 和
原儿茶酸 (8)。化合物 1～8结构见图 1。其中, 化合
物 1 为新化合物, 化合物 2～8 均为首次从毛萼清风 



 黄  艳等: 毛萼清风藤中一个新的氧化阿朴菲碱类化合物 · 779  · 

 

 
Figure 1  Structures of compounds 1−8 
 
藤中分离得到。 

化合物 1  黄色粉末, 易溶于氯仿, 254 nm紫外
灯显示橙黄色荧光, 与改良碘化铋钾反应呈阳性, 推
测为生物碱类化合物。紫外光谱在 240和 445 nm处
有最大吸收, 提示分子中有长共轭系统。红外光谱显
示化合物结构中含羰基 (1 651 cm−1)、苯环 (1 609、     
1 581 cm−1)。由 HR-EI-MS (m/z): 305.069  5 [M]+ (计算
值 305.068  8, C18H11NO4) 给出分子式为 C18H11NO4, 
不饱和度为 14。 

1H NMR (800 MHz, CDCl3) 谱中 (表 1) 显示 δ 
6.23～8.60低场处有 6个芳香质子信号, 其中 δH 8.60 
(1H, d, J = 8.0 Hz)、δH 7.68 (1H, t, J = 8.0 Hz)、δH 7.51 
(1H, t, J = 8.0 Hz) 和 δH 8.50 (1H, d, J = 8.0 Hz) 处    
为典型的苯环 AA'BB' 系统取代的芳氢信号; δH 7.19 
(1H, s) 和 δH 7.00 (1H, s) 为 2个芳香单峰质子信号, 
δH 6.23 (2H, s) 为亚甲二氧基的信号, δH 4.21 (3H, s) 
为甲氧基的信号。13C NMR (200 MHz, CDCl3) 提示
有 18 个碳信号, 由 DEPT 谱归属为 1 个甲基、1 个     
亚甲基、6个次甲基和 10个季碳信号, δC 182.1为羰
基信号, δC 161.7上连接有氧原子, δC 102.3为亚甲二
氧基的特征信号, δC 54.1为 1个甲氧基信号。以上数
据提示该化合物 1 为氧化阿朴菲碱类化合物。将其
NMR 数据与文献报道[5]对照, 发现化合物与鹅掌楸
碱相似, 提示两者有相同的骨架结构。进一步比较两 

Table 1  1H NMR (800 MHz, CDCl3) and 13C NMR (200 MHz, 
CDCl3) spectral data of  compound 1 

Position δC δH 

1a 107.6  

1 147.0  

2 151.9  

3 102.1 7.00 (1H, s)  

3a 139.4  

4 110.5 7.19 (1H, s) 

5 161.7  

6a 143.0  

6b 120.3  

7 182.1  

7a 131.4  

8 128.6 8.50 (1H, d, J = 8.0 Hz) 

9 128.4 7.51 (1H, t, J = 8.0 Hz) 

10 133.5 7.68 (1H, t, J = 8.0 Hz) 

11 127.3 8.60 (1H, d, J = 8.0 Hz) 

11a 132.7  

-OCH3  54.1 4.21 (3H, s) 

OCH2O 102.3 6.23 (2H, s) 

 

者的 NMR数据, 发现化合物 1结构中多一个甲氧基 
(δH 4.21, δC 54.1)。 

在 HSQC谱中显示: 甲氧基 (δH 4.21) 与 δC 54.1
相关、H-12 (δH 6.23) 与 δC 102.3相关、H-3 (δH 7.00) 
与 δC 102.1相关、H-4 (δH 7.19) 与 δC 110.5相关、H-9 
(δH 7.51) 与 δC 128.4相关、H-10 (δH 7.68) 与 δC 133.5
相关、H-8 (δH 8.50) 与 δC 128.6相关、H-11 (δH 8.60) 
与 δC 127.3相关。在 HMBC谱中显示 (图 2): H-3 (δH 
7.00) 与 C-1 (δC 147.0)、C-4 (δC 110.5)、C-6b (δC 120.3) 
相关; H-4 (δH 7.19) 与 C-5 (δC 161.7) 相关; H-8 (δH 
8.50) 与 C-7 (δC 182.1) 相关; H-9 (δH 7.51) 与 C-7a 
(δC 131.4)、C-11 (δC 127.3) 相关; H-10 (δH 7.68) 与
C-8 (δC 128.6)、C-11a (δC 132.7) 相关; H-11 (δH 8.60) 
与 C-1a (δC 107.6) 和 C-9 (δC 128.4) 相关; H-12 (δH 
6.23) 与 C-1 (δC 147.0)、C-2 (δC 151.9) 相关, 说明亚
甲二氧基连接在 C-1和 C-2上; 甲氧基 (δH 4.21) 与
C-5 (δC 161.7) 相关, 说明甲氧基连接在 C-5上。综上
所述, 最终确定化合物结构为 5-甲氧基-1,2-亚甲二
氧基氧化阿朴菲碱  (5-methoxy-1,2-methylenedioxyl 
oxoaporphine)。该化合物的结构与文献 [6]报道的

oxostephanine 相似, 只是甲氧基的连接位置不一样, 
oxostephanine结构中甲氧基是连接在 C-8位上, 而化
合物 1结构中甲氧基是连接在 C-5位上, 经检索, 确
定化合物 1为新化合物, 命名为 5-甲氧基-1,2-亚甲二
氧基氧化阿朴菲碱  (5-methoxy-1,2-methylenedioxyl 
oxoaporphine)。 
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Figure 2  Key HMBC of compound 1 
 

实验部分 
日本岛津 UV2550 紫外−可见分光光度计 ; 

TENSOR27 红外光谱仪  (KBr 压片法 ); Autospec 
Premier P776 高分辨磁质谱气质联用仪 ; Agilent 
5973N 气相色谱/四级杆质谱联用仪; Finnigan Trace 
DSQ 四级杆质谱仪; Bruker 800 MHz 核磁共振仪, 
Bruker 600 MHz 核磁共振仪和 Bruker 500 MHz 核磁
共振仪 (TMS 做内标); Waters 制备型高效液相色谱
仪 ; 柱色谱硅胶为青岛海洋化工厂生产 , Sephadex 
LH-20凝胶为 Pharmacia公司生产, Diaion HP20 大孔
树脂为日本三菱株式会社生产。检测用薄层色谱硅胶 
(青岛海洋化工有限公司)。常规试剂均为分析纯。 

毛萼清风藤干燥根茎, 采集于广西金秀县, 经广
西中医药研究院中药研究所赖茂祥研究员鉴定为毛

萼清风藤 [Sabia limoniacea var. ardisioides (Hook.et 
Am.) L.Chen] 的根茎。 
1  提取分离 

毛萼清风藤根茎 9.6 kg, 粉碎后用 95%乙醇回流
提取 3次, 每次提取 2 h, 过滤, 合并提取液, 回收溶
剂, 得乙醇提取物。将乙醇提取物用水悬浮后, 依次
用石油醚 (60～90 ℃)、乙酸乙酯、正丁醇萃取, 回收
溶剂, 得石油醚部位 36 g、乙酸乙酯部位 80.5 g、正
丁醇部位 147 g。 

取石油醚部位 36 g经硅胶柱色谱 (100～200目) 
分离 , 以石油醚−乙酸乙酯不同体积比例梯度洗脱
(100∶0、95∶5、90∶10、85∶15、80∶20、70∶30、
50∶50), 将所得洗脱液薄层点板合并后得到 Fr.1～
Fr.7共 7个组分。Fr.2组分 (石油醚−乙酸乙酯 95∶5) 
洗脱得到 544 个流分, 其中流分 509～544 析出黄色
粉末, 经硅胶 H 柱色谱分离, 洗脱剂为氯仿−丙酮−
石油醚 (6∶2∶3), 得到黄色粉末 1 (30.2 mg)。 

将乙酸乙酯部位 80.5 g 经硅胶柱色谱 (100～
200 目) 分离, 以二氯甲烷−甲醇不同体积比例的梯
度洗脱 (98∶2、90∶10、80∶20、70∶30、60∶40、
50∶50), 将所得洗脱液薄层点板合并后得到 E1～E7
共 6 个组分。E3 组分 (CH2Cl2−CH3OH, 80∶20) 经
硅胶 H 柱色谱和 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱分离, 

得到化合物 2 (8.3 mg); E4 组分 (CH2Cl2−CH3OH, 
70∶30) 经硅胶 H柱色谱和制备型 HPLC (流动相甲
醇−水=85∶15, 流速为 5 mL·min−1) 分离纯化, 得到
化合物 3 (7.2 mg) 和 4 (8.1 mg); E5 组分 (CH2Cl2−     
CH3OH, 60∶40) 经硅胶 H 柱色谱和制备型 HPLC 
(流动相甲醇−水=80∶20, 流速为 5 mL·min−1) 分离
纯化, 得到化合物 5 (10.6 mg) 和 8 (12.5 mg)。 

正丁醇部位 147 g 经 D101 大孔树脂分离, 以乙
醇−水 (0∶100、30∶70、60∶40、90∶10) 不同体积
比例进行梯度洗脱, 得到 B1～B4共 4个组分。B2组
分经 Sephadex LH-20 凝胶色谱和制备型 HPLC (流   
动相甲醇−水=70∶30, 流速为 5 mL·min−1) 分离纯化, 
得到化合物 6 (20.9 mg) 和 7 (14.7 mg)。 
2  结构鉴定 

化合物 1  黄色粉末。UV (MeOH) λmax: 240、445 
nm。IR (KBr) νmax: 1 651、1 609、1 581 cm−1。HR-EI-   
MS: m/z 305.069 5 [M]+ (计算值 C18H11NO4, 305.068  8)。
1H NMR (800 MHz, CDCl3) 和 13C NMR (200 MHz, 
CDCl3) 数据见表 1。 

化合物 2  黄色针状结晶。EI-MS: m/z 279 [M]+, 
C17H13NO3。

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 2.68      
(1H, t, J = 14.2 Hz, H-7), 3.12 (1H, dd, J = 14.6, 5.2     
Hz, H-7), 3.29 (1H, m, H-4), 4.54 (1H, d, J = 13.8 Hz, 
H-6a), 6.04、6.18 (2H, each s, OCH2O), 6.76 (1H, s, 
H-3), 7.26～7.36 (3H, m, H-8, 9, 10), 8.00 (1H, d, J = 
7.7 Hz, H-11), 8.27 (1H, s, NH)。13C NMR (125 MHz, 
DMSO-d6) δ 142.6 (C-1), l47.4 (C-2), 106.6 (C-3), 
124.6 (C-3a), 36.2 (C-4), 168.8 (C-5), 49.9 (C-6a), 35.6 
(C-7), 133.8 (C-7a), 128.5 (C-8), 128.0 (C-9), 127.3 
(C-10), 126.4 (C-11), 130.3 (C-11a), 114.8 (C-11b), 
124.0 (C-11c), 101.1 (OCH2O)。以上数据与文献[7]波

谱数据完全一致, 故鉴定化合物 2为 5-氧阿朴啡碱。 
化合物 3  白色粉末。EI-MS: m/z 283 [M]+, 

C17H17NO3。
1H NMR (500 MHz, MeOD) δ 2.75 (2H, t, 

J = 7.4 Hz, H-7'), 3.46 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-8'), 3.88 
(3H, s, 3-OMe), 6.40 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8), 6.71 
(2H, d, J = 8.2 Hz, H-3', 5'), 6.79 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
H-5), 7.02 (2H, dd, J = 1.8, 8.2 Hz, H-6), 7.05 (2H, d,      
J = 8.2 Hz, H-2', 6'), 7.16 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 7.43 
(1H, d, J = 15.6 Hz, H-7)。13C NMR (125 MHz, MeOD) 
δ 128.2 (C-1), l11.4 (C-2), 149.3 (C-3), 149.8 (C-4), 
116.4 (C-5), 123.2 (C-6), 142.0 (C-7), 118.7 (C-8), 
169.2 (C-9), 131.3 (C-1'), 130.7 (C-2', 6'), 116.2 (C-3', 
5'), 156.9 (C-4'), 35.8 (C-7'), 42.6 (C-8'), 56.3 (OC H3)。
以上数据与文献[8]波谱数据完全一致, 故鉴定化合物
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3为 N-p-阿魏酰酪胺。 
化合物 4  白色粉末。EI-MS: m/z 313 [M]+, 

C18H19NO4。
1H NMR (500 MHz, MeOD) δ 2.74 (2H, t,    

J = 7.4 Hz, H-7'), 3.46 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-8'), 6.38 
(1H, d, J = 15.7 Hz, H-8), 6.71 (2H, d, J = 8.2 Hz, H-3', 
5'), 6.78 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-3, 5), 7.04 (2H, d, J = 8.2 
Hz, H-2', 6'), 7.39 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-2, 6), 7.43 (1H, 
d, J = 15.7 Hz, H-7)。13C NMR (125 MHz, MeOD) δ 
127.7 (C-1), l30.7 (C-2), 116.7 (C-3), 156.9 (C-4), 
116.7 (C-5), 130.7 (C-6), 147.8 (C-7), 118.4 (C-8), 
169.2 (C-9), 131.3 (C-1'), 130.7 (C-2', 6'), 116.2 (C-3', 
5'), 160.5 (C-4'), 35.8 (C-7'), 42.6 (C-8')。以上数据与
文献[9]波谱数据完全一致, 故鉴定化合物 4为 N-反式
香豆酰酪胺。 

化合物 5  黄色粉末。盐酸−镁粉反应呈阳性,    
表明该化合物为黄酮类化合物。TLC 检测与槲皮素
对照品 Rf 值相同, 且二者混合熔点不下降。EI-MS: 
m/z 302 [M]+, C15H10O7。其

1H NMR、13C NMR核磁
数据与文献[10]报道一致, 故化合物 5为槲皮素。 

化合物 6  淡黄色粉末。盐酸−镁粉呈阳性, Molish
反应呈阳性。TLC 检测与芦丁对照品 Rf值相同, 且
二者混合熔点不下降。ESI-MS: m/z 633 [M+Na]+, 
C27H30O16。其

1H NMR、13C NMR核磁数据与文献[11]

报道一致, 故化合物 6为芦丁。 
化合物 7  棕褐色固体; 盐酸−镁粉呈阳性, Molish

反应呈阳性。ESI-MS: m/z 765 [M+Na]+, C32H39O20。
1H NMR (600 MHz, MeOD) δ 4.51 (1H, d, J = 1.2 Hz, 
H-1''''), 4.76 (1H, d, J = 7.0 Hz, H-1'''), 5.30 (1H, d, J = 
7.2 Hz, H-1''), 6.18 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 6.38 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.88 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 7.63 
(1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6'), 7.73 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-2')。13C NMR (150 MHz, MeOD) δ l58.6 (C-2), 135.6 
(C-3), 179.4 (C-4), 163.0 (C-5), 100.0 (C-6), 166.1 
(C-7), 94.9 (C-8), 159.3 (C-9), 104.7 (C-10), 123.1 
(C-1'), 117.7 (C-2'), 145.8 (C-3'), 149.8 (C-4'), 116.1 
(C-5'), 123.6 (C-6'), 102.4 (C-1''), 80.2 (C-2''), 75.3 
(C-3''), 70.2 (C-4''), 75.6 (C-5''), 67.0 (C-6''), 105.6 
(C-1'''), 74.5 (C-2'''), 77.0 (C-3'''), 69.8 (C-4'''), 66.8 
(C-5'''), 102.0 (C-1''''), 71.9 (C-2''''), 72.3 (C-3''''), 74.2 
(C-3''''), 69.6 (C-4''''), 17.9 (C-2''')。以上数据与文献[12]

波谱数据完全一致, 故鉴定化合物 7为 mutabiloside。 
化合物 8  无色结晶 (甲醇); 三氯化铁反应呈

阳性。EI-MS: m/z 154 [M]+, C7H6O4。
1H NMR (600 

MHz, MeOD) δ 6.79 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.36 (1H, 
dd, J = 1.2, 8.4 Hz, H-6), 7.42 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-2)。
13C NMR (150 MHz, MeOD) δ 123.1 (C-1), l17.7(C-2), 

146.1 (C-3), 151.5 (C-4), 115.7 (C-5), 122.9 (C-6), 
170.2 (C=O)。以上数据与文献[13]波谱数据完全一致, 
故鉴定化合物 8为原儿茶酸。 
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