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中药黄芩中寡糖的分离纯化与结构鉴定

张宇婷 1,2, 宋 娟 2, 刘 思 2, 王睿哲 1,2, 陈晓娟 2, 梁海珍 2, 马百平 1,2*

(1. 广东药科大学, 广东 广州 510006; 2. 军事科学院军事医学研究院, 北京 100850)

摘要: 采用中压快速制备色谱、半制备高效液相色谱以及以电雾式检测器 (CAD) 触发自动馏分收集器的高效

液相色谱等手段, 从黄芩醇提物的大孔吸附树脂水洗脱部位分离得到 13个寡糖类单体化合物。采用质谱及核磁共

振等波谱手段鉴定化合物结构, 分别为 α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-葡萄糖-(1→2)-β-D-果糖-(6→1)-α-D-半乳糖-(6→1)-

α-D-半乳糖 (1)、α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-葡萄糖-(1→2)-β-D-果糖-(4→1)-α-D-半乳糖 (2)、α-D-半

乳糖-(1→2)-α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-葡萄糖-(1→2)-β-D-果糖 (3)、棉子糖 (4)、水苏糖 (5)、毛蕊花

糖 (6)、筋骨草糖 (7)、umbelliferose (8)、erlose (9)、loliose (10)、α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-半乳糖-(1→6)-α-D-葡萄糖-(1→
2)-β-D-果糖-(1→1)-α-D-半乳糖 (11)、rehmaglupentasaccharide E (12) 和 rehmaglupentasaccharide F (13)。所有寡糖单

体均为首次从黄芩中分离得到, 聚合度为 3～6。其中化合物 1～3为新化合物, 属于非传统型棉子糖家族寡糖。化

合物4～7为棉子糖家族系列寡糖; 化合物11～13亦为非传统型棉子糖家族寡糖。

关键词: 黄芩; 寡糖; 分离; 结构鉴定; 非传统型棉子糖家族寡糖

中图分类号: R284   文献标识码: A   文章编号: 0513-4870(2026)06-2230-11

Isolation and structural elucidation of oligosaccharides from 

Scutellaria baicalensis Georgi

ZHANG Yu-ting1,2, SONG Juan2, LIU Si2, WANG Rui-zhe1,2, CHEN Xiao-juan2, 

LIANG Hai-zhen2, MA Bai-ping1,2*

(1. Guangdong Pharmaceutical University, Guangzhou 510006, China; 2. Academy of Military Medical Sciences, 

Academy of Military Sciences, Beijing 100850, China)

Abstract: Thirteen oligosaccharides were isolated from the water-eluted fraction of Scutellaria baicalensis 

Georgi extract on macroporous adsorption resin, using techniques such as medium-pressure liquid chromatography, 

semi-preparative high performance liquid chromatography (HPLC), and a HPLC system equipped with a charged 

aerosol detector (CAD) as a trigger for fraction collector automatically. The structures of these compounds were 

identified by mass spectrometry (MS) and nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) as α-D-galactopyranosyl-

(1→6)-α-D-glucopyranosyl-(1→2)-β-D-fructofuranosyl-(6→1)-α-D-galactopyranosyl-(6→1)-α-D-galactopyrano‐

side (1), α -D-galactopyranosyl-(1→6)- α -D-galactopyranosyl-(1→6)- α -D-glucopyranosyl-(1→2)- β -D-fructofu‐

ranosyl-(4→1)-α -D-galactopyranoside (2), and α -D-galactopyranosyl-(1→2)-α -D-galactopyranosyl-(1→6)-α -D-

galactopyranosyl- (1→6) - α -D-glucopyranosyl- (1→2) - β -D-fructofuranoside (3), raffinose (4), stachyose (5), 

verbascose (6), ajugose (7), umbelliferose (8), erlose (9), loliose (10), α-D-galactopyranosyl-(1→6)-α-D-galactopy‐

ranosyl-(1→6)-α-D-glucopyranosyl-(1→2)-β-D-fructofuranosyl-(1→1)-α-D-galactopyranoside (11), rehmaglupen‐

tasaccharide E (12), and rehmaglupentasaccharide F (13). All oligosaccharides with degrees of polymerization 

ranging from 3 to 6 were isolated from Scutellaria baicalensis Georgi for the first time. Compounds 1−3 are new 
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compounds belonging to the non-classical raffinose-family oligosaccharides. Furthermore, compounds 11−13 are 

non-classical raffinose-family oligosaccharides and compounds 4−7 are raffinose-family oligosaccharides.

Key words: Scutellaria baicalensis Georgi; oligosaccharide; isolation; structural elucidation; non-classical 

raffinose family oligosaccharide

黄 芩 (Scutellariae radix) 为 唇 形 科 植 物 黄 芩 

(Scutellaria baicalensis Georgi) 的干燥根, 为我国传统

常用清热类中药, 始载于《神农本草经》, 具披针叶, 根

茎肉质, 花多紫色, 原产地主要在中国境内。具有平肝

泻火、清热解毒、止血、安胎之效[1]。作为中医临床和

中成药中最为常用的中药之一, 根据 Jia等[2]的统计, 在

《中药部颁标准》中有 477个成药含有黄芩, 包含主治

疾病 153种, 因此, 对黄芩的研究一直广受关注。黄芩

中所含有的化学成分结构类型复杂多样, 包括黄酮、多

糖、三萜、挥发油等, 迄今为止, 已从黄芩中分离鉴定了

270 余种化学成分[3]。现代药理学研究也表明 , 黄芩

中的黄酮、多糖和挥发油等是主要活性成分, 具有抗

肿瘤、抗炎、抗氧化、抗菌等作用[3-6]。尤其是黄芩多糖

在抗结直肠癌和调节肠道菌群等方面有多项研究报

道[7-9]。在前期研究中, 本课题组利用长春瑞滨诱导的

免疫抑制斑马鱼模型对黄芩寡糖部位进行评价, 发现黄

芩寡糖部位显示出抗炎作用, 显著下调 TNF-α、IL-1β

等炎症因子的水平, 表明该部位能够有效缓解免疫低

下斑马鱼炎症。然而, 对于其中的寡糖化学结构至今

未见任何报道。

寡糖又称低聚糖, 是 2～10个单糖分子通过糖苷

键结合而成的直链或支链聚合物, 五碳糖和六碳糖是

其主要结构单元。寡糖的主要获取方式有直接提取、

多糖降解、化学合成等, 目前中药中寡糖的获取主要还

是依靠直接提取。研究表明, 寡糖结构与其生物活性

密切相关, 如异麦芽糖因含 α-1,6键难以消化, 可作为

益生元促进益生菌增殖[10], 果胶低聚糖抗糖基化活性

与其GalA∶Rha的比值成正比, 与其分支度成反比, 而

其益生元活性则与其Ara∶Rha与Gal∶Rha的比值正相

关[11]; 甘露寡糖的免疫活性则与其末端的 β-Man密切

相关[12]; 葡甘露寡糖的抗氧化活性则与其聚合度有关, 

聚合度越低, 清除自由基能力越强[13]。由此可见, 了解

寡糖的化学结构信息是探究其构效关系的第一步。基

于此, 利用本课题组前期建立的中药寡糖通用表征筛

选方法[14], 对系列中药中的寡糖进行表征分析, 发现黄

芩含有寡糖, 但对于寡糖的具体结构类型仍不清楚。

为了揭示黄芩中所含有的寡糖结构, 本研究对黄芩中

的寡糖进行了分离纯化和结构鉴定, 制备得到 13个寡

糖单体化合物, 包括 4个棉子糖家族寡糖, 3个三聚糖

的同分异构体, 6个非传统型棉子糖家族寡糖, 其中有

3个是新寡糖结构 (图 1)。化合物 1～13均为首次从黄

芩中分离得到, 不仅扩充了天然寡糖化学结构, 并为寡

糖的构效关系以及糖类药物的研发奠定了基础。

结果与讨论

1　结构鉴定

化合物 1为白色粉末, 红外光谱 IR 显示化合物 1

结构中存在羟基 (3 381 cm-1), 在 1 067 cm-1附近的吸收

峰对应C-O-C糖苷键的伸缩振动, 这表明寡糖结构中

含有吡喃糖单元; 在 925和 817 cm-1附近的典型吸收峰

表明存在呋喃糖环且含有 β-型糖苷键; 而在 871 cm-1

处的吸收峰则表明存在葡萄糖单元的 α-型糖苷键[15]。

根据 HRMS 分析结果显示 , 化合物 1 m/z 827.267 1 

[M−H] − (计算值为 827.266 9), 推断其分子质量为

828 Da, 分子式为C30H52O26, 不饱和度为 5。在高能级

质谱下, 观察到该化合物持续丢失 4个 162 Da的碎片

离子, 确定化合物 1为 5个六碳糖组成的五聚糖。对

其 1H NMR 谱进行分析, 可以观察到 4 个明显的端基

质子信号 δH 5.45 (1H, d, J = 3.9 Hz)、5.01 (1H, d, J = 

3.7 Hz) 和 4.99 (2H, d, J = 3.5 Hz) ppm, 根据HSQC可

知其分别与 δC 94.80、101.27、101.00和 101.33相关, 提

示该化合物含有4个六碳糖, 缺失的1个质子信号提示

还存在1个六碳糖的酮糖形式。

利用选择性激发TOCSY提取端基质子信号可知

δH 5.45 与 4.06、3.75、3.58、3.55 属于同一糖环质子信

号, 结合 1H-1H COSY可将其归属于该糖基的H1～H5, 

根据 δH 4.06、3.55与 δC 68.60存在HMBC相关信号, 而

δH 4.05、3.68与 δC 68.60存在HSQC相关, 可将 δH 4.05、

3.68归属于其H6位。结合端基质子 δH 5.45 (1H, d, J = 

3.9 Hz) 偶合常数 , 将该糖基确定为 α -D-Glcp (Glc)。

同样, 选择性激发 δH 4.23, 结合 1H-1H COSY与偶合常

数可将 δH 4.23、4.09、4.06、4.00、3.80分别归属于第 2个

糖基的 H3～H6 位 , 利用 HMBC δC 106.87、78.86 分别

与 δH 3.68存在强相关信号, 可将 δH 3.68归属于 H1上

的质子信号, 最终确定该糖基为 β-D-Fruf (Fru)。选择

性激发 δH 5.01可以观察到 δH 4.05、3.92、3.82等信号属

于同一糖环质子信号, 结合 1H-1H COSY可将其归属于

该糖基的H1～H4, 但该糖基信号在H4～H5之间传递
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时迅速衰减, 未在选择性激发TOCSY中观察到明显信

号 , 提示其可能为 3JH4,H5较小的半乳糖。结合 HSQC, 

利用HMBC观察到 δC 72.17 (C4)、72.26 (C3) 分别与 δH 

4.00存在强相关信号, 可将 δH 4.00归属于H5上的质子

信号。同样, δC 72.17 (C4)、73.87 (C5) 分别与 δH 3.75存

在 HMBC强相关信号, 可将 δH 3.75归属于 H6上的质

子信号。结合端基质子偶合常数 (J = 3.7 Hz), 以及4位

上质子偶合常数确定该糖基与葡萄糖基不同, 为 α-D-

Galp (Gal)。当选择性激发 δH 4.99时, 发现同时提取出

了 2套糖基信号, 提示这 2个糖基种类相同, 化学位移

重叠严重。结合 1H-1H COSY、TOCSY以及HMBC, 将

δH 4.99、4.15、3.99、3.87、3.86、3.82、3.72确定为一个糖

环上的质子信号, 将 δH 4.99、4.01、3.98、3.90、3.84、3.76

确定为另一个糖环上的质子信号。结合端基质子偶合

常数 (J = 3.5 Hz), 以及 4 位上质子偶合常数 , 确定这

2个糖基为α-D-Galp (分别记为Gal′和Gal″)。

利用 HMBC 对其连接顺序与位置进行判断 (图

2), 首先观察到 δH 5.45 (Glc-H1) 与 δC 106.87 (Fru-C2) 

存在相关信号, 确定葡萄糖 (Glc) 与果糖 (Fru) 为 1→2

连接 ; δH 5.01 (Gal-H1) 与 δC 68.60 (Glc-C6) 存在相关

信号 , 确定半乳糖 (Gal) 与 Glc 为 1→6 连接 ; δH 4.99 

(Gal′-H1) 与 δC 71.62 (Fru-C6) 存在相关信号, 确定Gal′

与Fru为 1→6连接; δH 4.99 (Gal″-H1) 与 δC 69.33 (Gal′- 

C6) 存在相关信号, 确定Gal″与Gal′为1→6连接。

对其 1H NMR 和 13C NMR 谱数据进行全归属 (表

1), 确定化合物 1 的结构为 α-D-galactopyranosyl-(1→
6)-α-D-glucopyranosyl-(1→2)-β-D-fructofuranosyl-(6→
1)-α-D-galactopyranosyl-(6→1)-α-D-galactopyranoside, 

Figure 1　The structures of 1−13. *Novel compounds; Gal: Galactopyranosyl; Glc: Glucopyranosyl; Fru: Fructofuranosyl
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经SciFinder数据库检索, 确定化合物 1为新化合物, 将

其命名为6F-α-D-digalactosylraffinose。

化合物 2为白色粉末, 根据HRMS分析结果显示, 

化合物 2 m/z 827.268 4 [M−H]− (计算值为 827.266 9), 

推断其分子质量为 828 Da, 分子式为C30H52O26, 不饱和

度为 5。在高能级质谱下, 观察到该化合物持续丢失

4个 162 Da的碎片离子, 确定化合物 1为 5个六碳糖组

成的五聚糖。从 1H NMR谱中可以观察到 4个明显的

端基质子信号 δH 5.44 (1H, d, J = 3.8 Hz)、5.00 (1H, d, 

J = 3.8 Hz)、5.33 (1H, d, J = 3.7 Hz) 和 4.99 (1H, d, J = 

3.9 Hz) ppm, 根据 HSQC 可知其分别与 δC 95.27、

100.90、100.81和 101.22相关, 提示该化合物含有 4个

六碳糖, 缺失的1个质子信号提示还存在 1个六碳糖的

酮糖形式。

化合物 2的解析过程同化合物 1, 利用选择性激发

TOCSY分别提取 4个端基质子信号, 可分别得到与端

基质子位于同一糖环上的 H2～H4位的质子信号, 利

用 1H-1H COSY以及HMBC相关信号并结合端基质子

偶合常数, 以及 4位上质子偶合常数, 可确定化合物 2

中六碳糖的糖基种类分别为 3个 α-D-Galp (Gal、Gal′、

Gal″) 和 1个 α-D-Glcp (Glc)。同时通过选择性激发 δH 

4.48, 利用 1H-1H COSY以及 HMBC相关信号, 可确定

化合物2中的酮糖为β-D-Fruf (Fru)。

利用 HMBC 对其连接顺序与位置进行判断 (图

2), 首先观察到 δH 5.44 (Glc-H1) 与 δC 107.10 (Fru-C2) 

存在相关信号 , 确定 Glc 与 Fru 为 1→2 连接 ; δH 4.99 

(Gal-H1) 与 δC 68.60 (Glc-C6) 存在相关信号, 确定Gal

与Glc为 1→6连接; δH 5.00 (Gal′-H1) 与 δC 69.39 (Gal-

C6) 存在相关信号 , 确定 Gal′与 Gal 为 1→6 连接 ; δH 

5.33 (Gal″-H1) 与 δC 82.35 (Fru-C4) 存在相关信号, 确

定Gal″与Fru为1→4连接。

对其 1H NMR 和 13C NMR 谱数据进行全归属 (表

1), 确定化合物 2 的结构为 α-D-galactopyranosyl-(1→
6) - α -D-galactopyranosyl- (1→6) - α -D-glucopyranosyl-

(1→2) -β -D-fructofuranosyl- (4→1) -α -D-galactopyrano‐

side, 经 SciFinder数据库检索, 确定化合物 2为新化合

物, 将其命名为4F-α-D-galactosylstachyose。

化合物 3为白色粉末, 根据HRMS分析结果显示, 

化合物 3 m/z 827.267 9 [M−H]− (计算值为 827.266 9), 

推断其分子质量为 828 Da, 分子式为C30H52O26, 不饱和

度为 5。在高能级质谱下, 观察到该化合物持续丢失

4 个 162 Da 的碎片离子 , 确定化合物 1 为 5 个六碳糖

组成的五聚糖。从 1H NMR谱可以观察到 4个明显的

端基质子信号 δH 5.44 (1H, d, J = 3.9 Hz)、5.15 (1H, d, 

J = 3.9 Hz)、5.05 (1H, d, J = 2.1 Hz) 和 5.00 (1H, d, J = 

3.9 Hz) ppm, 根据HSQC可知其分别与 δC 94.98、98.12、

100.66和 101.28相关, 提示该化合物含有 4个六碳糖, 

缺失的 1 个质子信号提示还存在 1 个六碳糖的酮糖

形式。

化合物 3的解析过程同化合物 1, 利用选择性激发

TOCSY分别提取 4个端基质子信号, 可分别得到与端

基质子位于同一糖环上的 H2～H4位的质子信号, 利

用 1H-1H COSY以及HMBC相关信号并结合端基质子

偶合常数, 以及 4位上质子偶合常数, 可确定化合物 3

中 4个六碳糖为 3个 α-D-Galp (Gal、Gal′、Gal″) 和 1个

α -D-Glcp (Glc)。同时通过选择性激发 δH 4.23, 利用 
1H-1H COSY以及HMBC相关信号, 可确定化合物 3中

的酮糖为β-D-Fruf (Fru)。

利用 HMBC 对其连接顺序与位置进行判断 (图

2), 首先观察到 δH 5.44 (Glc-H1) 与 δC 106.67 (Fru-C2) 

存在相关信号 , 确定 Glc 与 Fru 为 1→2 连接 ; δH 5.00 

(Gal-H1) 与 δC 68.76 (Glc-C6) 存在相关信号, 确定Gal

与Glc为 1→6连接; δH 5.05 (Gal′-H1) 与 δC 68.96 (Gal-

C6) 存在相关信号 , 确定 Gal′与 Gal 为 1→6 连接 ; δH 

5.15 (Gal″-H1) 与 δC 77.32 (Gal′-C2) 存在相关信号, 确

定 Gal″与 Gal′为 1→2连接。由于化合物 3的碳、氢信

号与文献[16]报道的 rehmaglupentasaccharide G很接近, 

同时第 2个Gal′上的H2与H3位质子信号重叠, 再分析

HMBC谱中 δC 77.32 (Gal′-C2) 与 δH 5.05 (Gal′-H1)、4.24 

(Gal′-H4)、3.97 (Gal′-H3) 存在相关信号 , 而 δC 77.32 

(Gal′-C2) 与 δH 3.99 (Gal′-H5) 不存在相关信号, 可判断

Gal″与Gal′为1→2连接, 而非1→3连接。

对其 1H NMR 和 13C NMR 谱数据进行全归属 (表

1), 确定化合物 3 的结构为 α-D-galactopyranosyl-(1→
2) -α -D-galactopyranosyl- (1→6) -α -D-galactopyranosyl-

(1→6) - α -D-glucopyranosyl- (1→2) - β -D-fructofurano‐

side, 经 SciFinder数据库检索, 确定化合物 3为新化合

物, 将其命名为2g-α-D-galactosylstachyose。

2　讨论

黄芩作为传统中药, 其中的黄酮、多糖等类成分[17-21]

已有大量研究。然而对于黄芩中的寡糖成分研究至今

未见报道。本研究通过多种色谱技术的交叉使用, 克

服了寡糖极性大、缺乏生色团与荧光团以及同分异构

体多[22,23]导致分离纯化困难的问题, 实现了不同聚合

度及同一聚合度同分异构体的分离, 从黄芩中分离得

到了 13个寡糖单体化合物。同时采用多种核磁技术, 

如选择性激发谱等, 实现了寡糖单体确切结构的鉴定。

除了4个棉子糖家族寡糖, 作者还发现了3个三聚糖同

分异构体以及 6个非传统型棉子糖家族寡糖, 其中化

合物 1～3为首次发现的非传统型棉子糖家族五聚糖。
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棉子糖家族寡糖作为大众所熟知寡糖系列之一, 其结

构特点是半乳糖糖基以α-(1→6) 连接方式在蔗糖的葡

萄糖基上进行不同个数的延伸; 而非传统型棉子糖家

族寡糖 , 其结构特点则是半乳糖糖基以 α-(1→1)、或

α-(1→3)、或α-(1→4)、或α-(1→6) 连接方式在棉子糖的

半乳糖基或果糖基上进行不同个数糖基的延伸[24]。本

研究首次发现了基于棉子糖结构在果糖基上以 α-(1→
6) 延伸 2个半乳糖的五聚糖 (1)、基于棉子糖结构在半

乳糖基以 α-(1→6) 和果糖基上以 α-(1→4) 分别延伸

1个半乳糖的五聚糖 (2), 以及基于棉子糖结构在半乳

Figure 2　Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of 1−3

Table 1　1H NMR (700 MHz) and 13C NMR (175 MHz) data of 1−3 (δ in ppm; measured in D2O). *These signals overlapped with others

Position

Fru

Glc

Gal

Gal′

Gal″

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

δH (J in Hz)

3.68, s

4.23, d (8.6)

4.09, t (8.6)

4.06, m*

4.00, m*;

3.80, dd (11.1, 2.8)

5.45, d (3.9)

3.58, dd (3.9, 9.9)

3.75, t (9.7)

3.55, t (9.3)

4.06, m*

4.05, d (12.8);

3.68, d (12.3)

5.01, d (3.7)

3.82, m*

3.92, tt (10.3, 3.5, 3.5)

4.05, m*

4.00, m*

3.75, m*

4.99, d (3.5)

3.82, m*

3.86, dd (10.0, 3.7)

3.99, d (3.3)

4.15, br t (6.1)

3.87, dd (7.0, 3.7); 

3.72, dd (9.9, 4.4)

4.99, d (3.5)

3.84, m*

3.90, tt (10.3, 3.5, 3.5)*

4.01, br t (3.7)*

3.98, br t (6.5)

3.76, m*

δC

64.54

106.87

78.86

77.21

82.20

71.62

94.80

73.87

75.80

72.26

73.95

68.60

101.27

71.18

72.26

72.17

73.87

64.01

101.00

71.16

72.36

72.11

71.68

69.33

101.33

71.35

72.29

72.00

73.78

63.79

2

δH (J in Hz)

3.69, s

4.48, d (8.2)

4.20, t (8.1)

4.08, br t (3.2)

3.89, m; 

3.84, m

5.44, d (3.8)

3.58, dd (10.1, 3.8)

3.77, t (9.6)

3.55, t (9.5)

4.07, m*

4.07, m*;

3.66, d (9.5)

4.99, d (3.9)

3.84, dd (10.2, 3.7)

3.91, dd (10.7, 3.4)

4.04, d (3.8)

4.15, dd (7.6, 3.8)

3.88, m;

3.72, dd (10.3, 4.6)

5.00, d (3.8)

3.82, dd (10.4, 3.7)

3.85, dd (10.5, 3.3)

3.99, br t (3.3)

3.94, t (6.0)

3.74, t (5.4)*

5.33, d (3.7)

3.84, dd (10.2, 3.7)

3.87, dd (10.4, 3.1)

3.99, br t (3.3)*

4.00, br t (5.9)

3.74, t (5.4)*

δC

63.89

107.10

79.36

82.35

83.26

65.78

95.27

73.81

75.52

72.27

74.22

68.60

101.22

71.00

72.28

72.23

71.68

69.39

100.90

71.15

72.37

72.11

74.44

64.06

100.81

71.32

72.00

72.10

73.87

64.06

3

δH (J in Hz)

3.68, s

4.23, d (8.8)

4.07, t (8.5)

3.90, m

3.82, m; 

3.79, m

5.44, d (3.9)

3.58, dd (3.9, 10.0)

3.76, t (9.6)*

3.54, t (9.5)

4.06, m

4.05, m;

3.67, d (8.0)

5.00, d (3.9)

3.84, dd (10.5, 3.3)

3.92, dd (10.3, 3.3)

4.04, d (3.4)

4.16, t (6.3)

3.87, m; 

3.76, m*

5.05, d (2.1)

3.97, br d (1.3)*

3.97, br d (1.3)*

4.24, br d (3.5)

3.99, br d (6.1)

3.76, d (6.0)

5.15, d (3.9)

3.87, dd (10.3, 3.9)

3.95, dd (10.4, 3.4)

4.02, br t (3.3)

4.19, t (6.2)

3.76, d (6.2)

δC

64.27

106.67

79.26

76.85

84.20

65.34

94.98

73.84

75.59

72.32

74.20

68.76

101.28

71.29

72.25

72.11

71.30

68.96

100.66

77.32

69.63

68.46

73.66

64.02

98.12

71.09

72.19

72.13

73.77

64.00
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糖基上以 α-(1→6) 和 α-(1→2) 延伸 2个半乳糖的五聚

糖 (3), 这 3个新寡糖结构的揭示为深入了解非传统型

棉子糖家族寡糖的结构提供了线索, 证明了在棉子糖

家族寡糖外, 半乳糖基以不同连接方式、不同延伸个数

所形成的非传统型棉子糖家族寡糖具有多种可能性。

继地黄[16]、银柴胡[25]中发现非传统型棉子糖家族以来, 

作者又发现了这类寡糖的存在, 这不仅填补了该类型

寡糖在糖类化学研究领域的空白, 亦为探究黄芩中活

性成分提供了新的物质基础。

实验部分

Vanquish Core 高压高效液相色谱仪配备有 CAD

检测器、VFC 分流阀与自动馏分收集系统、Vanquish 

Flex 超高压高效液相色谱仪配备有 CAD 检测器、

Hypercarb色谱柱 (150 mm × 10 mm, 5 μm)、Nicolet IS5 

FT-IR红外光谱仪、色谱乙腈 (美国Thermo Fisher公司); 

Hannon Newstyle NP700 Serial制备液相 (江苏汉邦科

技有限公司); 示差折光检测器 Shodex RI-102 (日本

Showa Denko group); 中压纯化系统 Pure C-850 (瑞士

BUCHI公司); Waters synapt G2-Si包括四极杆飞行时

间质谱与 ACQUITY primer H-class 液相 (美国 Waters

公司); BP-211D十万分之一天平 (德国Sartorius公司); 

RE-2020A旋转蒸发仪 (上海亚荣生化仪器厂); Bruker 

Avance III HD 700 MH核磁共振仪 (德国Bruker公司); 

Claricep Flash NH2色谱柱、Cleanert Pesti Carb色谱柱 

(天津博纳艾杰尔科技有限公司); Asahipak NH2P-50 

10E色谱柱 (250 mm × 10 mm, 5 μm, 日本Shodex公司); 

95%乙醇 (分析纯, 北京现代东方科技发展有限公司); 

乙腈 (分析纯, 常州科莱玛生物科技有限公司)。

实验所用黄芩药材购于北京同仁堂, 经同仁堂药

师鉴定为唇形科植物黄芩Scutellaria baicalensis Georgi

的干燥根药材, 留样 100.0 g保存于军事科学院军事医

学研究院。

1　黄芩寡糖的提取与初步分离

称取 500 g黄芩 (HQ), 加入 50%乙醇进行回流提

取 (每次用12 L溶剂, 提取2 h), 重复操作3次。将提取

液合并后过滤, 减压浓缩至900 mL, 4 ℃下静置24 h, 离

心分离得到上清液及沉淀, 将上清液减压浓缩, 干燥。

取部分已干燥的上清用蒸馏水溶解, 所得溶液经SP825

大孔吸附树脂柱, 并采用水、10%乙醇、50%乙醇、95%

乙醇进行依次洗脱, 得到上样流出部位 (17.79 g)、水洗

脱部位 (58.25 g)、10%乙醇洗脱部位 (24.06 g)、50%乙

醇洗脱部位 (43.70 g)、95%乙醇洗脱部位 (6.12 g)。其

中, 水洗脱部位经冻干处理, 共获得58.25 g黄芩粗寡糖

粉末, 用于后续纯化。取黄芩粗寡糖粉末 (54 g), 溶于

50%乙腈−水溶液, 上样至中压快速制备系统进行进一

步纯化。随后, 使用Claricep Flash NH2色谱柱 (40 g), 

以乙腈−水 (85∶15 → 65∶35 → 55∶45 → 50∶50) 进行梯

度洗脱, 流速为32 mL·min-1, 并通过蒸发光散射检测器

监测, 共收集到 6个组分。所得组分经冻干后, 分别记

为 HQ-F1 (4.90 g), HQ-F2 (12.55 g), HQ-F3 (10.86 g), 

HQ-F4 (6.75 g), HQ-F5 (10.32 g) 与HQ-F6 (2.15 g)。

2　黄芩寡糖的进一步分离纯化

2.1　半制备高效液相色谱分离 半制备高效液相色谱

采用半制备Asahipak NH2P-50 10E色谱柱 (250 mm × 

10 mm, 5 μm) 对 HQ-F4 (6.75 g) 进行进一步分离纯

化。色谱分离以 70%乙腈水溶液作为流动相, 流速为

2 mL·min-1。通过示差折光检测器在线监测, 根据色谱

峰形手动收集目标流份。经减压浓缩与冻干后 , 最

终得到 5 个流份 , 分别命名为 HQ-F4-1 (704.46 mg)、

HQ-F4-2 (231.22 mg)、HQ-F4-3 (606.71 mg)、HQ-F4-4 

(155.77 mg) 与HQ-F4-5 (173.15 mg)。

以74%乙腈水溶液作为流动相, 流速为2 mL·min-1

对 HQ-F5 进行分离 , 通过示差折光检测器在线监测 , 

根据色谱峰形手动收集目标色谱峰。经减压浓缩与

冻干后, 最终从 HQ-F5 (10.32 g) 中分离得到化合物 5 

(1.06 g)。

2.2　石墨化碳固相萃取柱分离 采用石墨化碳固相

萃取柱 (2 g/12 mL) 对样品 HQ-F4-1 与 HQ-F6 进行分

级分离。样品均以 50 mg·mL-1的浓度溶解于 50%乙腈

水溶液后上样。色谱柱预先经 8 BV乙腈活化后, 分别

采用不同梯度的水−乙腈溶液进行洗脱。

对于HQ-F4-1, 固相萃取柱使用 4 BV去离子水平

衡。上样后, 依次以4 mL去离子水, 以及5%、6%、7%、

8%、9%、10%、12%的乙腈水溶液进行洗脱, 共收集到

8个组分, 依次命名为HQ-F4-S1至HQ-F4-S8。

对于HQ-F6, 固相萃取柱则采用 4 BV的 5%乙腈

水溶液平衡。上样后 , 依次使用 20 mL 的 5%、8%、

10%、12%、15% 和 30% 乙腈水溶液进行洗脱, 最终获

得6个组分, 分别记为HQ-F6-S1至HQ-F6-S6。

2.3　电雾式检测器 (CAD) 触发自动馏分收集器的高

效液相色谱分离 实验室前期基于石墨化碳色谱柱 

(Hypercarb, 150 mm × 10 mm, 5 μm) 利用高效液相色

谱仪采用 CAD, 通过搭配分流阀与自动收集模块 

(FC), 建立了寡糖单体的梯度条件在线检测与制备分

离系统[26]。利用该系统对组分HQ-F4-S2以及 HQ-F6-

S4进行寡糖单体的制备分离, 实现了多个寡糖单体的

制备级分离。其中, 组分HQ-F4-S2 (254 mg) 以乙腈−
水 (0∶100 → 12∶88, 0～95 min) 为流动相, 在2 mL·min-1

的流速下进行梯度洗脱, 经分离纯化得到 4个单体, 命
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名为化合物 4 (137.3 mg)、8 (0.54 mg)、9 (1.08 mg)、10 

(0.72 mg); 组分HQ-F6-S4 (260 mg) 以乙腈−水 (8∶92 → 

15∶85, 0～35 min) 为流动相 , 在 2 mL·min-1的流速下

进行梯度洗脱, 分离获得了 8个单体, 相应记为化合物

1 (12.41 mg)、2 (2.93 mg)、3 (0.88 mg)、6 (56.84 mg)、7 

(4.98 mg)、11 (7.37 mg)、12 (0.8 mg)、13 (0.48 mg)。

3　结构鉴定

化合物 4 为白色粉末 , ESI-MS m/z 503.169 7 

[M−H]− , 其分子质量为 504 Da, 分子式为 C18H32O16。
1H NMR (D2O, 700 MHz) δH: 5.43 (1H, d, J = 3.9 Hz, 

Glc-H1), 4.99 (1H, d, J = 3.8 Hz, Gal-H1), 4.23 (1H, d, 

J = 8.8 Hz, Fru-H3), 4.06 (1H, d, J = 8.6 Hz, Fru-H4), 

4.06 (1H, d, J = 8.6 Hz, Glc-H5), 4.03 (1H, t, J = 3.9 Hz, 

Gal-H4), 4.00 (1H, d, J = 3.4 Hz, Gal-H6b), 3.95 (1H, t, 

J = 6.4 Hz, Gal-H3), 3.90 (1H, m, Fru-H5), 3.88 (1H, d, 

J = 3.3 Hz, Gal-H2), 3.85 (1H, m, Fru-H6b), 3.83 (1H, 

m, Gal-H5), 3.79 (1H, d, J = 7.4 Hz, Glc-H3), 3.77 (1H, 

d, J = 9.5 Hz, Glc-H6a), 3.75 (1H, d, J = 5.1 Hz, Fru-

H6a), 3.75 (1H, d, J = 5.1 Hz, Gal-H6a), 3.69 (1H, m, 

Glc-H6b), 3.67 (2H, s, Fru-H1), 3.57 (1H, dd, J = 3.9, 

10.1 Hz, Glc-H2), 3.54 (1H, d, J = 9.5 Hz, Glc-H4); 
13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.23 (Fru-C1), 106.63 

(Fru-C2), 79.17 (Fru-C3), 76.82 (Fru-C4), 84.18 (Fru-

C5), 65.29 (Fru-C6), 94.94 (Glc-C1), 73.80 (Glc-C2), 

75.50 (Glc-C3), 74.23 (Glc-C4), 73.89 (Glc-C5), 68.73 

(Glc-C6), 101.31 (Gal-C1), 71.32 (Gal-C2), 72.24 (Gal-

C3), 72.05 (Gal-C4), 72.29 (Gal-C5), 63.96 (Gal-C6), 以

上数据与文献[27,28]报道对照基本一致, 故鉴定化合物 4

为棉子糖。

化合物 5 为白色粉末 , ESI-MS m/z 665.213 6 

[M−H]− , 其分子质量为 666 Da, 分子式为 C24H42O21。
1H NMR (D2O, 700 MHz) δH: 5.44 (1H, d, J = 3.9 Hz, 

Glc-H1), 4.99 (1H, d, J = 3.2 Hz, Gal′-H1), 4.99 (1H, d, 

J = 3.8 Hz, Gal-H1), 4.23 (1H, d, J = 8.8 Hz, Fru-H3), 

4.14 (1H, ddd, J = 7.9, 4.6, 1.2 Hz, Gal-H5), 4.07 (1H, d, 

J = 8.7 Hz, Fru-H4), 4.06 (1H, d, J = 8.6 Hz, Glc-H5), 

4.05 (1H, m, Glc-H6a), 4.05 (1H, m, Gal-H4), 4.01 (1H, 

d, J = 6.4 Hz, Gal′-H5), 3.98 (1H, d, J = 3.1 Hz, Gal′-H4), 

3.91 (1H, d, J = 3.3 Hz, Gal-H3), 3.92 (1H, m, Fru-H5), 

3.88 (1H, d, J = 10.0 Hz, Gal-H6b), 3.85 (1H, d, J = 

3.0 Hz, Gal′-H3), 3.85 (1H, d, J = 3.0 Hz, Fru-H6a), 3.82 

(1H, d, J = 3.7 Hz, Gal-H2), 3.82 (1H, d, J = 3.7 Hz, 

Gal′-H2), 3.78 (1H, d, J = 7.5 Hz, Glc-H3), 3.76 (1H, m, 

Fru-H6b), 3.75 (2H, d, J = 6.1 Hz, Gal′-H6), 3.72 (1H, d, 

J = 4.6 Hz, Gal-H6a), 3.68 (2H, s, Fru-H1), 3.68 (1H, br s, 

Glc-H6b), 3.58 (1H, dd, J = 3.9, 10.0 Hz, Glc-H2), 3.54 

(1H, t, J = 9.6 Hz, Glc-H4); 13C NMR (D2O, 175 MHz) 

δC: 64.26 (Fru-C1), 106.66 (Fru-C2), 79.18 (Fru-C3), 76.84 

(Fru-C4), 84.20 (Fru-C5), 65.31 (Fru-C6), 94.95 (Glc-

C1), 73.84 (Glc-C2), 75.57 (Glc-C3), 72.36 (Glc-C4), 

74.13 (Glc-C5), 68.70 (Glc-C6), 101.22 (Gal-C1), 71.29 

(Gal-C2), 72.33 (Gal-C3), 72.22 (Gal-C4), 71.65 (Gal-

C5), 69.33 (Gal-C6), 100.88 (Gal′-C1), 71.14 (Gal′-C2), 

72.36 (Gal′-C3), 72.09 (Gal′-C4), 73.80 (Gal′-C5), 64.00 

(Gal′-C6), 以上数据与文献[27,29]报道对照基本一致, 故

鉴定化合物5为水苏糖。

化合物 6 为白色粉末 , ESI-MS m/z 827.259 8 

[M−H]− , 其分子质量为 828 Da, 分子式为 C30H52O26。
1H NMR (D2O, 700 MHz) δH: 5.44 (1H, d, J = 3.9 Hz, 

Glc-H1), 5.01 (1H, br d, J = 3.2 Hz, Gal-H1), 5.00 (1H, d, 

J = 3.8 Hz, Gal″-H1), 4.99 (1H, d, J = 3.8 Hz, Gal′-H1), 

4.23 (1H, d, J = 8.8 Hz, Fru-H3), 4.16 (1H, dd, J = 7.8, 

4.5 Hz, Gal-H5), 4.15 (1H, dd, J = 7.8, 4.5 Hz, Gal′-H5), 

4.09 (1H, m, Glc-H5), 4.07 (1H, t, J = 8.5 Hz, Fru-H4), 

4.04 (1H, m, Glc-H6a), 4.04 (1H, m, Gal″-H4), 4.02 (1H, 

br d, J = 6.1 Hz, Gal″-H5), 4.00 (1H, d, J = 3.1 Hz, Gal-

H4), 3.99 (1H, d, J = 3.1 Hz, Gal′-H3), 3.92 (1H, d, J = 

3.1 Hz, Gal″-H3), 3.91 (1H, d, J = 3.4 Hz, Gal-H3), 3.90 

(1H, m, Fru-H5), 3.86 (1H, m, Gal′-H6b), 3.85 (1H, d, 

J = 3.1 Hz, Gal′-H4), 3.84 (1H, br d, J = 3.6 Hz, Gal″- 

H2), 3.82 (1H, d, J = 3.7 Hz, Gal-H2), 3.82 (1H, br d, 

J = 3.7 Hz, Gal′-H2), 3.82 (1H, d, J = 3.7 Hz, Fru-H6a), 

3.79 (1H, d, J = 3.9 Hz, Fru-H6b), 3.76 (1H, t, J = 6.3 Hz, 

Glc-H3), 3.76 (2H, d, J = 6.2 Hz, Gal″-H6), 3.72 (1H, 

d, J = 4.5 Hz, Gal′-H6a), 3.68 (1H, m, Glc-H6b), 3.68 

(2H, s, Fru-H1), 3.67 (2H, m, Gal-H6), 3.58 (1H, dd, J = 

3.9, 10.0 Hz, Glc-H2), 3.54 (1H, t, J = 9.2 Hz, Glc-H4); 
13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.39 (Fru-C1), 106.81 

(Fru-C2), 79.33 (Fru-C3), 76.98 (Fru-C4), 84.37 (Fru-

C5), 65.46 (Fru-C6), 95.11 (Glc-C1), 73.95 (Glc-C2), 

75.74 (Glc-C3), 72.39 (Glc-C4), 74.25 (Glc-C5), 68.70 

(Glc-C6), 100.78 (Gal-C1), 71.26 (Gal-C2), 72.39 (Gal-

C3), 72.24 (Gal-C4), 71.82 (Gal-C5), 69.29 (Gal-C6), 

101.34 (Gal′-C1), 71.16 (Gal′-C2), 72.24 (Gal′-C3), 72.50 

(Gal′-C4), 71.68 (Gal′-C5), 69.45 (Gal′-C6), 100.95 (Gal″- 

C1), 71.43 (Gal″-C2), 72.24 (Gal″-C3), 72.39 (Gal″-C4), 

73.96 (Gal″-C5), 64.15 (Gal″-C6), 以上数据与文献[27,30]

报道对照基本一致, 故鉴定化合物6为毛蕊花糖。

化合物 7 为白色粉末 , ESI-MS m/z 989.321 9 

[M−H]− , 其分子质量为 990 Da, 分子式为 C36H62O31。
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1H NMR (D2O, 700 MHz) δH: 5.44 (1H, d, J = 3.9 Hz, 

Glc-H1), 5.01 (1H, d, J = 3.7 Hz, Gal‴-H1), 5.00 (1H, d, 

J = 3.9 Hz, Gal″-H1), 4.99 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal′-H1), 

4.98 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal-H1), 4.21 (1H, m, Gal′-H5), 

4.20 (1H, d, J = 8.8 Hz, Fru-H3), 4.20 (1H, m, Gal-H5), 

4.15 (1H, dd, J = 5.9, 2.3 Hz, Gal″-H5), 4.07 (1H, m, 

Glc-H5), 4.07 (1H, t, J = 8.5 Hz, Fru-H4), 4.05 (1H, m, 

Glc-H6b), 4.04 (1H, m, Gal″-H4), 4.04 (1H, m, Gal′- 

H4), 4.02 (1H, d, J = 3.4 Hz, Gal-H4), 4.00 (1H, m, Gal‴- 

H5), 3.99 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal‴-H4), 3.92 (1H, t, J = 

3.3 Hz, Gal′-H3), 3.90 (1H, m, Gal″-H6a), 3.90 (1H, m, 

Gal-H6a), 3.90 (1H, m, Fru-H5), 3.87 (1H, dd, J = 3.6,

10.0 Hz, Gal″-H3), 3.87 (1H, m, Gal′-H6b), 3.87 (1H, 

dd, J = 10.0, 3.6 Hz, Gal‴-H3), 3.87 (1H, dd, J = 10.0, 

3.6 Hz, Gal-H3), 3.85 (1H, dd, J = 3.9, 10.3 Hz, Gal′- 

H2), 3.84 (1H, dd, J = 10.2, 3.7 Hz, Gal‴-H2), 3.84 (1H, 

dd, J = 10.2, 3.7 Hz, Gal″-H2), 3.84 (1H, dd, J = 3.9, 

10.3 Hz, Gal-H2), 3.82 (1H, d, J = 4.4 Hz, Fru-H6a), 

3.79 (1H, d, J = 4.9 Hz, Fru-H6b), 3.75 (2H, m, Gal‴- 

H6), 3.75 (1H, t, J = 9.6 Hz, Glc-H3), 3.73 (1H, d, J = 

4.8 Hz, Gal′-H6a), 3.69 (1H, m, Gal-H6b), 3.68 (1H, m, 

Glc-H6a), 3.68 (1H, m, Gal″-H6b), 3.68 (2H, s, Fru-H1), 

3.58 (1H, dd, J = 10.0, 3.8 Hz, Glc-H2), 3.54 (1H, t, J = 

9.6 Hz, Glc-H4); 13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.27 

(Fru-C1), 106.67 (Fru-C2), 79.20 (Fru-C3), 76.84 (Fru-

C4), 84.21(Fru-C5), 65.34 (Fru-C6), 94.97 (Glc-C1), 

73.82 (Glc-C2), 75.60 (Glc-C3), 72.35 (Glc-C4), 74.12 

(Glc-C5), 68.66 (Glc-C6), 100.66 (Gal-C1), 71.32 (Gal-

C2), 72.39 (Gal-C3), 72.35 (Gal-C4), 71.62 (Gal-C5), 

69.37 (Gal-C6), 101.22 (Gal′-C1), 71.17 (Gal′-C2), 72.29 

(Gal′-C3), 72.23 (Gal′-C4), 71.46 (Gal′-C5), 69.31 (Gal′- 

C6), 100.65 (Gal″-C1), 71.17 (Gal″-C2), 72.37 (Gal″- 

C3), 72.23 (Gal″-C4), 71.74 (Gal″-C5), 69.15 (Gal″-C6), 

100.85 (Gal‴-C1), 71.32 (Gal‴-C2), 72.38 (Gal‴-C3), 

72.14 (Gal‴-C4), 73.87 (Gal‴-C5), 64.02 (Gal‴-C6), 以

上数据与文献[31]报道对照基本一致, 故鉴定化合物 7

为筋骨草糖。

化合物 8为白色粉末, ESI-MS m/z 503.163 8 [M−
H]−, 分子质量为 504 Da, 分子式为C18H32O16。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.69 (1H, d, J = 3.6 Hz, Glc-H1), 

5.17 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal-H1), 4.23 (1H, d, J = 8.9 Hz, 

Fru-H3), 4.17 (1H, t, J = 6.3 Hz, Gal-H5), 4.11 (1H, t, 

J = 8.6 Hz, Fru-H4), 4.02 (1H, d, J = 3.5 Hz, Gal-H4), 

3.94 (1H, m, Glc-H5), 3.91 (1H, dd, J = 10.3, 3.3 Hz, 

Gal-H3), 3.89 (1H, t, J = 9.5 Hz, Glc-H3), 3.86 (1H, m, 

Gal-H2), 3.86 (1H, m, Fru-H5), 3.84 (1H, m, Fru-H6a), 

3.83 (1H, m, Glc-H6a), 3.81 (1H, m, Glc-H6b), 3.81 (1H, 

m, Fru-H6b), 3.75 (2H, d, J = 6.3 Hz, Gal-H6), 3.75 (2H, 

s, Fru-H1), 3.68 (1H, dd, J = 9.9, 3.7 Hz, Glc-H2), 3.51 

(1H, t, J = 9.6 Hz, Glc-H4); 13C NMR (D2O, 175 MHz) 

δC: 64.64 (Fru-C1), 107.07 (Fru-C2), 79.11 (Fru-C3), 

76.56 (Fru-C4), 83.98 (Fru-C5), 64.91 (Fru-C6), 92.43 

(Glc-C1), 78.40 (Glc-C2), 74.14 (Glc-C3), 72.07 (Glc-

C4), 74.97 (Glc-C5), 63.11 (Glc-C6), 99.33 (Gal-C1), 

71.00 (Gal-C2), 72.19 (Gal-C3), 71.93 (Gal-C4), 73.87 

(Gal-C5), 63.85 (Gal-C6), 以上数据与文献[32,33]报道对

照基本一致, 故鉴定化合物8为umbelliferose。

化合物 9为白色粉末, ESI-MS m/z 503.163 2 [M−
H]−, 分子质量为 504 Da, 分子式为C18H32O16。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.42 (1H, d, J = 3.9 Hz, Glc′-H1), 

5.42 (1H, d, J = 3.9 Hz, Glc-H1), 4.22 (1H, d, J = 8.8, 

4.1 Hz, Fru-H3), 4.04 (1H, t, J = 8.7 Hz, Fru-H4), 4.03 

(1H, t, J = 9.5 Hz, Glc-H3), 3.98 (1H, td, J = 9.9, 2.9 Hz, 

Glc-H5), 3.90 (1H, m, Fru-H5), 3.87 (1H, m, Glc′-H6b), 

3.84 (2H, m, Glc-H6), 3.82 (2H, m, Fru-H6), 3.77 (1H, 

d, J = 5.2 Hz, Glc′-H6a), 3.74 (1H, m, Glc′-H5), 3.71 

(1H, m,Glc-H4), 3.68 (1H, t, J = 9.5 Hz, Glc′-H3), 3.68 

(2H, s, Fru-H1), 3.60 (1H, dd, J = 9.5, 3.9 Hz, Glc-H2), 

3.59 (1H, dd, J = 9.5, 3.5 Hz, Glc′-H2), 3.43 (1H, t, J = 

9.5 Hz, Glc′-H4); 13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.17 

(Fru-C1), 106.48 (Fru-C2), 79.33 (Fru-C3), 76.87 (Fru-

C4), 84.22 (Fru-C5), 65.20 (Fru-C6), 94.80 (Glc-C1), 

74.63 (Glc-C2), 75.85 (Glc-C3), 79.60 (Glc-C4), 73.68 

(Glc-C5), 63.02 (Glc-C6), 102.60 (Glc′-C1), 73.66 (Glc′- 

C2), 75.76 (Glc′-C3), 72.17 (Glc′-C4), 75.52 (Glc′-C5), 

63.32 (Glc′- C6), 以上数据与文献[28]报道对照基本一

致, 故鉴定化合物9为 erlose。

化合物 10为白色粉末, ESI-MS m/z 503.170 3 [M−
H]−, 分子质量为 504 Da, 分子式为C18H32O16。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.44 (1H, d, J = 3.9 Hz, Glc-H1), 

5.38 (1H, d, J = 4.0 Hz, Gal-H1), 4.26 (1H, t, J = 6.3 Hz, 

Gal-H5), 4.21 (1H, d, J = 8.7 Hz, Fru-H3), 4.06 (1H, t, 

J = 8.6 Hz, Fru-H4), 4.01 (1H, d, J = 3.6 Hz, Gal-H4), 

3.92 (1H, dd, J = 10.2, 8.3 Hz, Glc-H3), 3.90 (1H, dd, 

J = 10.2, 3.3 Hz, Gal-H3), 3.89 (1H, m, Fru-H5), 3.88 

(1H, m, Glc-H5), 3.85 (1H, dd, J = 10.5, 4.0 Hz, Gal-H2), 

3.83 (2H, m, Glc-H6), 3.82 (2H, m, Fru-H6), 3.72 (1H, 

dd, J = 10.2, 8.6, Glc-H4), 3.72 (2H, m, Gal-H6), 3.69 

(2H, s, Fru-H1), 3.67 (1H, dd, J = 10.2, 3.7 Hz, Glc-H2); 
13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.33 (Fru-C1), 106.53 
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(Fru-C2), 79.58 (Fru-C3), 76.92 (Fru-C4), 84.24 (Fru-

C5), 65.20 (Fru-C6), 95.19 (Glc-C1), 72.60 (Glc-C2), 

82.54 (Glc-C3), 72.36 (Glc-C4), 75.04 (Glc-C5), 62.73 

(Glc-C6), 102.14 (Gal-C1), 71.50 (Gal-C2), 72.25 (Gal-

C3), 72.04 (Gal-C4), 73.64 (Gal-C5), 63.84 (Gal-C6), 以

上数据与文献[34]报道的化合物 SX 对照基本一致, 故

鉴定化合物 10 为已知化合物 , 并根据结构鉴定为

loliose[35]。

化合物 11为白色粉末, ESI-MS m/z 827.250 5 [M−
H]−, 其分子质量为828 Da, 分子式为C30H52O26。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.48 (1H, d, J = 3.9 Hz, Glc-H1), 

5.06 (1H, d, J = 3.8 Hz, Gal″-H1), 5.00 (1H, d, J = 

3.6 Hz, Gal′-H1), 5.00 (1H, d, J = 3.6 Hz, Gal-H1), 4.30 

(1H, d, J = 8.8 Hz, Fru-H3), 4.16 (1H, dd, J = 7.6, 4.8 Hz, 

Gal-H5), 4.08 (1H, t, J = 8.6 Hz, Fru-H4), 4.07 (1H, m, 

Glc-H6b), 4.06 (1H, m, Glc-H5), 4.04 (1H, m, Gal-H4), 

4.00 (1H, m, Gal″-H4), 4.00 (1H, m, Gal′-H5), 3.99 (1H, 

d, J = 3.3 Hz, Gal′-H4), 3.95 (1H, m, Gal″-H5), 3.95 (1H, 

m, Fru-H5), 3.91 (1H, d, J = 3.4 Hz, Gal-H3), 3.90 (1H, 

dd, J = 10.3, 3.4 Hz, Gal″-H3), 3.88 (1H, m, Gal-H6a), 

3.88 (1H, m, Fru-H1b), 3.86 (1H, m, Gal′-H3), 3.84 

(1H, dd, J = 10.4, 3.8 Hz, Gal-H2), 3.84 (1H, dd, J = 3.8, 

10.4 Hz, Gal″-H2), 3.84 (1H, m, Fru-H6a), 3.82 (1H, m, 

Gal′-H2), 3.79 (1H, d, J = 7.4 Hz, Fru-H6b), 3.74 (2H, 

m, Gal″-H6), 3.75 (2H, m, Gal′-H6), 3.75 (1H, dd, J = 

10.0, 9.1 Hz, Glc-H3), 3.73 (1H, m, Gal-H6b), 3.68 (1H, 

m, Fru-H1a), 3.66 (1H, m, Glc-H6a), 3.57 (1H, dd, J = 

10.0, 3.9 Hz, Glc-H2), 3.54 (1H, t, J = 9.4 Hz, Glc-H4); 
13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 69.15 (Fru-C1), 106.38 

(Fru-C2), 79.33 (Fru-C3), 76.56 (Fru-C4), 84.08 (Fru-C5), 

65.14 (Fru-C6), 95.41 (Glc-C1), 73.83 (Glc-C2), 75.58 

(Glc-C3), 72.31 (Glc-C4), 74.16 (Glc-C5), 68.62 (Glc-

C6), 101.21 (Gal-C1), 71.19 (Gal-C2), 72.27 (Gal-C3), 

72.23 (Gal-C4), 71.68 (Gal-C5), 69.39 (Gal-C6), 100.90 

(Gal′-C1), 71.19 (Gal′-C2), 72.37 (Gal′-C3), 72.12 (Gal′- 

C4), 73.87 (Gal′-C5), 64.04 (Gal′-C6), 101.59 (Gal″-C1), 

71.31 (Gal″-C2), 72.20 (Gal″-C3), 72.10 (Gal″-C4), 74.26 

(Gal″-C5), 64.06 (Gal″-C6), 以上数据与文献[25]报道

SDO-Va基本一致, 故鉴定化合物 11为已知化合物, 并

命名为6g-α-D-galactosyllychnose。

化合物 12为白色粉末, ESI-MS m/z 827.260 1 [M−
H]−, 其分子质量为828 Da, 分子式为C30H52O26。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.46 (1H, d, J = 3.9 Hz, Glc-H1), 

5.36 (1H, d, J = 4.0 Hz, Gal″-H1), 5.00 (1H, d, J = 3.7 Hz, 

Gal′-H1), 5.00 (1H, d, J = 3.7 Hz, Gal-H1), 4.26 (1H, t, 

J = 6.3 Hz, Gal″-H5), 4.23 (1H, d, J = 8.8 Hz, Fru-H3), 

4.16 (1H, dd, J = 7.7, 4.5 Hz, Gal-H5), 4.10 (1H, m, Glc-

H5), 4.07 (1H, d, J = 12.0 Hz, Glc-H6b), 4.07 (1H, t, J = 

8.6 Hz, Fru-H4), 4.04 (1H, d, J = 3.4 Hz, Gal-H4), 4.01 

(1H, d, J = 3.2 Hz, Gal″-H4), 3.99 (1H, m, Gal′-H5), 

3.98 (1H, d, J = 3.7 Hz, Gal′-H4), 3.93 (1H, t, J = 9.4 Hz, 

Glc-H3), 3.92 (1H, dd, J = 3.4, 10.4 Hz, Gal-H3), 3.91 

(1H, dd, J = 10.3, 3.3 Hz, Gal″-H3), 3.90 (1H, m, Fru-

H5), 3.88 (1H, d, J = 3.8 Hz, Gal-H6a), 3.87 (1H, dd, J = 

3.9, 10.4 Hz, Gal″-H2), 3.84 (1H, d, J = 3.1 Hz, Gal′-H3), 

3.84 (1H, d, J = 12.2 Hz, Fru-H6a), 3.83 (1H, dd, J = 

10.3, 3.6 Hz, Gal-H2), 3.82 (1H, dd, J = 10.3, 3.6 Hz, 

Gal′-H2), 3.79 (1H, t, J = 9.6 Hz, Glc-H4), 3.78 (1H, d, 

J = 12.2 Hz, Fru-H6b), 3.75 (2H, d, J = 6.0 Hz, Gal′-H6), 

3.73 (2H, d, J = 6.3 Hz, Gal″-H6), 3.72 (1H, J = 6.0 Hz, 

Gal-H6b), 3.70 (1H, dd, J = 9.8, 4.0 Hz, Glc-H2), 3.68 

(2H, s, Fru-H1), 3.65 (1H, m, Glc-H6a); 13C NMR (D2O, 

175 MHz) δC: 64.27 (Fru-C1), 106.66 (Fru-C2), 79.52 

(Fru-C3), 76.92 (Fru-C4), 84.21 (Fru-C5), 65.32 (Fru-

C6), 95.06 (Glc-C1), 72.60 (Glc-C2), 83.15 (Glc-C3), 

72.63 (Glc-C4), 73.89 (Glc-C5), 68.33 (Glc-C6), 101.15 

(Gal-C1), 71.31 (Gal-C2), 72.37 (Gal-C3), 72.24 (Gal-

C4), 71.67 (Gal-C5), 69.37 (Gal-C6), 100.83 (Gal′-C1), 

71.16 (Gal′-C2), 72.37 (Gal′-C3), 72.24 (Gal′-C4), 73.84 

(Gal′-C5), 64.02 (Gal′-C6), 102.34 (Gal″-C1), 71.53 (Gal″- 

C2), 72.09 (Gal″-C3), 72.24 (Gal″-C4), 73.70 (Gal″-C5), 

63.86 (Gal″-C6), 以上数据与文献[16]报道对照基本一

致, 故鉴定化合物12为 rehmaglupentasaccharide E。

化合物 13为白色粉末, ESI-MS m/z 827.251 8 [M−
H]−, 其分子质量为828 Da, 分子式为C30H52O26。

1H NMR 

(D2O, 700 MHz) δH: 5.44 (1H, d, J = 4.1 Hz, Glc-H1), 

5.18 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal″-H1), 5.03 (1H, d, J = 3.8 Hz, 

Gal-H1), 5.01 (1H, d, J = 3.8 Hz, Gal′-H1), 4.31 (1H, d, 

J = 3.1 Hz, Gal-H4), 4.23 (1H, d, J = 8.9 Hz, Fru-H3), 

4.19 (1H, t, J = 6.3 Hz, Gal″-H5), 4.15 (1H, dd, J = 5.3, 

7.7 Hz, Gal-H5), 4.10 (1H, d, J = 12.0 Hz, Glc-H6b), 

4.06 (1H, m, Glc-H5), 4.04 (1H, m, Gal′-H5), 4.04 (1H, 

dd, J = 3.0, 10.3 Hz, Gal-H3), 4.04 (1H, t, J = 8.6 Hz, 

Fru-H4), 4.02 (1H, d, J = 3.9 Hz, Gal″-H4), 3.99 (1H, d, 

J = 3.3 Hz, Gal′-H4), 3.99 (1H, dd, J = 10.5, 3.8 Hz, Gal-

H2), 3.96 (1H, dd, J = 10.5, 3.4 Hz, Gal″-H3), 3.90 (1H, 

d, J = 3.3 Hz, Gal-H6a), 3.90 (1H, dd, J = 7.5, 3.3 Hz, 

Fru-H5), 3.87 (1H, dd, J = 3.9, 10.3 Hz, Gal″-H2), 3.86 

(1H, dd, J = 10.1, 3.3 Hz, Gal′-H3), 3.85 (1H, m, Fru-

H6a), 3.82 (1H, dd, J = 10.3, 3.7 Hz, Gal′-H2), 3.78 (1H, 
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d, J = 12.1 Hz, Fru-H6b), 3.76 (1H, t, J = 9.5 Hz, Glc-

H3), 3.75 (1H, d, J = 2.6 Hz, Gal-H6b), 3.75 (1H, m, 

Gal′-H6a), 3.75 (1H, m, Gal″-H6a), 3.68 (1H, s, Fru-

H1), 3.68 (1H, d, J = 12.0 Hz, Glc-H6a), 3.67 (1H, m, 

Gal′-H6b), 3.67 (1H, m, Gal″-H6b), 3.55 (1H, dd, J = 

9.9, 4.1 Hz, Glc-H2), 3.54 (1H, t, J = 9.6 Hz, Glc-H4); 
13C NMR (D2O, 175 MHz) δC: 64.21 (Fru-C1), 106.72 

(Fru-C2), 79.18 (Fru-C3), 76.87 (Fru-C4), 84.24 (Fru-

C5), 65.35 (Fru-C6), 95.05 (Glc-C1), 73.85 (Glc-C2), 

75.66 (Glc-C3), 72.17 (Glc-C4), 74.12 (Glc-C5), 68.32 

(Glc-C6), 101.06 (Gal-C1), 69.77 (Gal-C2), 76.83 (Gal-

C3), 68.46 (Gal-C4), 71.55 (Gal-C5), 69.32 (Gal-C6), 

100.91 (Gal′-C1), 71.16 (Gal′-C2), 72.35 (Gal′-C3), 72.00 

(Gal′-C4), 73.89 (Gal′-C5), 64.00 (Gal′-C6), 97.90 (Gal″- 

C1), 71.11 (Gal″-C2), 72.25 (Gal″-C3), 72.19 (Gal″-C4), 

73.75 (Gal″-C5), 64.00 (Gal″-C6), 以上数据与文献[16]报

道对照基本一致 , 故鉴定化合物 13 为 rehmaglupenta‐

saccharide F。
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