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摘要 目的：开展对豆科山蚂蝗属药用植物小槐花（Desmodium caudatum（Thunb.）DC.）叶的化学成

分研究，为小槐花质量标准体系的建立提供物质基础。方法：将小槐花叶经70%乙醇提取后，综合运用

大孔吸附树脂柱色谱、硅胶柱色谱、制备型高效液相色谱等方法分离和纯化小槐花叶的化学成分，根据

所得单体理化性质及波谱数据鉴定各化合物结构。结果：从小槐花叶中分离鉴定了13个化合物：清缸酒

酚（1）、柠檬酚（2）、8-异戊烯基山柰酚（3）、二氢山柰酚（4）、neophellamuretin（5）、异柠檬

酚（6）、槲皮素（7）、山柰酚（8）、牡荆素（9）、当药黄素（10）、大豆皂醇 B（11）、黄槿酮A

（12）、黄槿酮 D （13），其中化合物7、8、12和13为小槐花中各药用部位均含有的成分。结论：化合

物7、8、12和13可作为小槐花的候选质控成分。
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Abstract   Objective:  To study the chemical constituents of the leaves of Desmodium caudatum (Thunb.) DC., a 
medicinal plant of legume, in order to provide material basis for the establishment of quality standard system for 
D. caudatum. Methods: After the leaves of Desmodium caudatum (Thunb.) DC. were extracted by 70% ethanol, 
the chemical constituents of the leaves of D. caudatum were separated and purifi ed by macroporous adsorption 
resin column chromatography, silica gel column chromatography, and preparative high performance liquid 
chromatography (HPLC), and their structures of the compounds were identifi ed according to the physicochemical 
properties and spectral data of the monomers obtained. Results: Thirteen compounds were isolated from the 
leaves of D. caudatum, these compounds were identifi ed and identifi ed from the leaves of Desmodium caudatum 
(Thunb.) DC.: desmodol (1), citrusinol (2), 8-prenylquercetin (3), dihydrokaempferol (4), neophellamuretin 
(5), yukovanol (6), quercetin (7), kaempferol (8), vitexin (9), swertisin (10), soyasapogenel B (11), hibiscone A 
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小槐花（Desmodium caudatum（Thunb.）

DC.）为豆科山蚂蝗属植物，主产长江以南各省，

在国外亦有分布[1]；全株（根、茎、叶）均可入

药，味甘、苦，性微寒，归心、肺、脾经，具有

清热解毒、祛风透疹、消积止痛[2]的功效，为壮、

畲、瑶族等民族特色药材，主治胃部疾病、关节

炎、乳腺炎、伤风感冒等；同时，因其具有抗感染

等功效，故外敷亦可治疗毒虫咬伤、痈疮肿毒[3-4]

等。小槐花先后被广西、四川、浙江等省区的地方

药材标准收载[5-7]。然而在这些地方药材标准中，

仅有关于药材性状的描述以及显微鉴别等，缺少专

属性更强的理化鉴别、薄层鉴别，以及含量测定等

质量标准内容。其主要原因在于，目前国内外学者

对小槐花的化学成分和相关药用研究较少，因此在

相应的法定标准中，无法对其化学成分进行控制，

不能形成完善的质量控制体系。为了更好地阐明其

药效物质基础，寻找其质控成分，并为日后提升小

槐花质量标准打下基础，拟对小槐花药用部位之一

的叶进行化学成分研究，通过用多种色谱及波谱技

术，从小槐花叶中分离并鉴定了13个化合物，包括

10个黄酮类化合物、3个萜类化合物。

1   仪器与材料
SHIMADZU LC-20AR制备型高效液相色谱仪

（岛津公司）；YMC-Pack ODS-A色谱柱（YMC 

Co. Ltd., Kyoto）和COSMOSIL C18（250 mm×20 

mm）制备柱；Bruker-AV-600核磁共振波谱仪

（Bruker公司），TMS为内标测定；Agilent 6200 

Series Q-TOF高分辨质谱仪（安捷伦科技有限

公司）。

葡聚糖凝胶 LH-20（25～100 μm，北京绿

百草科技发展有限公司）；大孔吸附树脂D101

（0.30～1.25 mm，青岛海洋化工有限公司）；

ODS填料（青岛海洋化工有限公司）；薄层用硅

胶及柱层析硅胶（SiO2，200～300目，青岛海洋

化工有限公司）；分析级甲醇、二氯甲烷、乙

酸乙酯、石油醚、水、丙酮（莱博科贸有限公

司）；色谱级甲醇和乙腈购（国药集团化学试剂

有限公司）；氘代试剂（默克股份有限公司）。

小槐花全草于2013年6月采集自湖南省怀化

市，经由沈阳药科大学中药学院路金才教授鉴

定，确定其为豆科山蚂蝗属小槐花（Desmodium 
caudatum（Thunb.）DC.）。

2   提取分离
将10 kg干燥小槐花叶粉碎成1 cm左右碎片，用

约30 L的70%乙醇浸泡过夜；加热回流提取4次，

每次3 h，滤过后合并滤液，浓缩至浸膏。经大孔

吸附树脂梯度洗脱，共得到40%乙醇洗脱物150 g、

65%乙醇洗脱物50 g和95%乙醇洗脱物65 g。95%乙

醇洗脱物进一步采用正相硅胶柱色谱分离纯化，

以二氯甲烷-甲醇（体积比100∶1～100∶10）为

流动相进行梯度洗脱。回收洗脱液，经薄层色谱检

识，相同者合并，共得到8个馏分Fr.1～Fr.8。

Fr.1经正相硅胶柱色谱，以石油醚-丙酮系统

梯度洗脱后，再经葡聚糖凝胶 LH-20柱色谱，以

甲醇溶剂洗脱，所得部分经制备型HPLC，体积分

数50%甲醇-水系统洗脱，流速为3.0 mL·min-1，

得到化合物7（tR = 45 min，3.0 mg）；

Fr.2经正相硅胶吸附柱色谱，以石油醚-乙

酸乙酯系统梯度洗脱后，再经葡聚糖凝胶 LH-20

柱色谱，以甲醇溶剂洗脱，所得部分经制备型

HPLC，体积分数50%乙腈-水系统洗脱，流速为3.0 

mL·min-1，得到化合物1（tR=13 min，4.6 mg）、

2（tR=28 min，7.7 mg）、8（tR=39 min，12 mg）和

11（tR=46 min，4.7 mg）；

Fr.3经ODS柱色谱，以甲醇-水系统梯度洗脱

后，再经正相硅胶吸附柱色谱，以二氯甲烷-甲醇

系统梯度洗脱，所得部分经制备型HPLC，体积分

数60%甲醇-水系统洗脱，流速为3.5 mL·min-1，

得到化合物3（tR=8 min，3.5 mg）、4（tR=15 min，

3.7 mg）、5（tR=19 min，6.8 mg）、6（tR=25 

min，5.3 mg）、12（tR=30 min，8.6 mg）和13

（tR=35 min，11.2 mg）；

(12) and hibiscone D (13). Among them, compounds 7, 8, 12 and 13 were the constituents contained in various 
medicinal parts of D. caudatum. Conclusion: Compounds 7, 8, 12 and 13 can be used as candidate quality control 
onstituents of D. caudatum. 
Keywords:   Desmodium caudatum (Thunb.) DC.; chemical constituents; quercetin; kaempferol; hibiscone
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Fr.4经ODS柱色谱，以甲醇-水系统梯度洗脱

后，所得部分经制备型HPLC，体积分数45%甲醇-

水系统洗脱，流速为3.5mL·min-1，得到化合物9

（tR=28 min，5.2 mg）；

Fr.5经ODS柱色谱，以甲醇-水系统梯度洗脱

后，再经葡聚糖凝胶 LH-20柱色谱，以甲醇溶剂

洗脱，所得部分经制备型HPLC，体积分数40%乙

腈-水系统洗脱，流速为3.0 mL·min-1，得到化合

物10（tR=32 min，7.2 mg）。

3   结构鉴定
化合物1：黄色粉末，难溶于甲醇。1H-NMR 

（600 MHz, DMSO-d6）中，δ 13.37 （1H, s）

为黄酮5位缔合羟基信号；δ 7.46 （1H, m）、

7.44 （1H, d, J=1.8 Hz）、6.90（1H, d, J=8.0 Hz）

为黄酮B环ABX偶合系统2'、5'、6'位氢信号；δ 

6.73 （1H, s）为3位氢信号；δ 6.84（1H, d, J=9.9 

Hz）、5.82（1H, d, J=9.9 Hz）、1.46（6H, s）为吡

喃型环合异戊烯基氢信号。以上波谱数据与文献[8]

数据基本一致，故鉴定该化合物为清缸酒酚（图

1-1）。

化 合 物 2 ： 亮 黄 色 羽 毛 状 针 晶 （ 甲 醇 ） 。
1H-NMR （600 MHz, DMSO-d6）中，δ 8.08、6.76 

（each, 2H, d, J=8.8 Hz）为黄酮B环上AA′BB′

偶合系统特征氢信号；δ 6.20 （1H, s）为6位氢

信号；δ 6.83 （1H, d, J=10.1 Hz）、5.75 （1H, d, 

J=10.1 Hz）、1.43（6H, s）为一组吡喃型环合异

戊烯基氢信号。以上波谱数据与文献[9]数据基本一

致，故鉴定该化合物为柠檬酚（图1-2）。

化合物3：黄色粉末。1H-NMR（600 MHz, 

DMSO-d6）中，δ 7.71（1H, d, J=2.1 Hz）、7.54

（1H, dd, J=8.4, 2.1 Hz）、6.88（1H, d, J=8.4 Hz）

为黄酮B环ABX偶合系统特征氢信号；δ 6.28 

（1H, s）为6位氢信号；δ 5.19（1H, t, J=6.2 

Hz）、3.44 （2H, d, J=6.2 Hz）、1.75（3H, s）、

1.63（3H, s）为一组异戊烯基氢信号。以上波谱数

据与文献[9]数据基本一致，故鉴定该化合物为8-异

戊烯基山柰酚（图1-3）。

化合物4：白色粉末。旋光值[α]D20= +3.9 （c 

0.1, MeOH）。1H-NMR（600 MHz, DMSO-d6）中，

δ 5.02 （1H, d, J=11.4 Hz）、4.56 （1H, d, J=11.4 

Hz）为二氢黄酮醇，结合偶合常数推断2、3位为

反式构型；δ 7.31、6.78 （each, 2H, d, J=8.5 Hz）

为一组AA′BB′偶合系统氢信号；δ 5.85（1H, 

s）、5.80 （1H, s）分别为A环8位和6位氢信号。

该化合物在340 nm和292 nm处呈现（+）Cotton和

（-）Cotton效应，确定该化合物的绝对构型2R。

以上波谱数据与文献[10]数据基本一致，鉴定该化合

物为二氢山柰酚（图1-4）。

化合物5：黄色粉末。1H-NMR （600 MHz, 

DMSO-d6）中，δ 11.95 （1H, s）为黄酮5位缔合

的羟基信号；δ 4.96 （1H, d, J=11.2 Hz）、4.47 

（1H, dd, J=11.2, 4.2 Hz）为二氢黄酮醇2、3位氢信

号，结合耦合常数推测其2、3位为反式构型；δ 

5.97 （1H, s）为8位氢信号；δ 7.30、6.78 （each, 

2H, d, J=8.5 Hz）为黄酮B环AA′BB′偶合系统

氢信号。其ECD谱在318 nm处呈现（+）-Cotton

效应，确定该化合物的绝对构型2R。以上波谱

数据与文献 [11]数据基本一致，鉴定该化合物为

neophellamuretin（图1-5）。

化合物6：黄色针晶（甲醇）。1H-NMR （600 

MHz, DMSO-d6）中，δ 11.98 （1H, s）为黄酮5位

缔合羟基信号；δ 5.15 （1H, d, J=11.4 Hz）、4.64 

（1H, dd, J=11.4, 3.0 Hz）为二氢黄酮醇2、3位氢

信号，结合偶合常数推测其2、3位为反式构型；

δ 7.34、6.81 （each, 2H, d, J=8.5 Hz）为黄酮B环

AA′BB′偶合系统氢信号；δ 5.96 （1H, s）为A

环8位氢信号；δ 5.60 （1H, d, J=10.1Hz）、5.15 

（1H, d, J=10.1Hz）、1.39 （3H, s）、1.36 （3H, 

s）为吡喃型环合异戊烯基氢信号。其ECD谱在322 

nm处呈现（+）-Cotton效应，确定该化合物的绝对

构型2R。以上波谱数据与文献[8]数据基本一致，鉴

定该化合物为异柠檬酚（图1-6）。

化合物7：黄色粉末（甲醇）。1H-NMR （600 

MHz, DMSO-d6）中，δ 6.14、6.37 （each 1H, d, 

J=1.2 Hz）为黄酮6和8位氢信号；δ 7.65 （1H, d, 

J=1.7 Hz）、7.52 （1H, dd, J=8.5, 1.7 Hz）、6.85 

（1H, d, J=8.5 Hz）分别为B环2'、6'和5'位氢信号。

以上波谱数据与文献[12]数据完全一致，鉴定该化合

物为槲皮素（图1-7）。

化合物8：黄色粉末。1H-NMR （600 MHz, 

DMSO-d6）中，δ 12.48 （1H, s）为黄酮5位缔合

羟基信号，δ 6.18、6.43 （each, 1H, s）为黄酮6

位和8位氢信号；δ 8.05、6.92 （each, 2H, d, J=8.8 

Hz）为黄酮B环AA′BB′偶合系统氢信号。以上
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波谱数据与文献[13]数据基本一致，鉴定该化合物为

山柰酚（图1-8）。

化合物9：黄色粉末。1H-NMR （600 MHz, 

DMSO-d6）中，δ 12.17 （1H, s）为黄酮5位缔合

羟基信号；δ 8.03、6.89 （each, 2H, d, J=8.4 Hz）

为黄酮B环AA′BB′偶合系统特征氢信号；δ 

6.28、6.81（1H, s）分别为6位和3位氢信号； 4.70 

（1H, d, J=9.6 Hz）为β型葡萄糖端基氢信号。以

上波谱数据与文献[14]数据基本一致，鉴定该化合物

为牡荆素（图1-9）。

化合物10：黄色粉末。1H-NMR（600 MHz, 

DMSO-d6）：δ 13.49 （1H, s）为黄酮5位缔合羟

基信号； 4.85 （1H, d, J=7.6 Hz）为β型葡萄糖端

基氢信号。13C-NMR（150 MHz, DMSO-d6）谱中给

出一组黄酮母核上的15个碳信号、一组葡萄糖上的

6个碳信号和1个甲氧基碳信号。以上波谱数据与文

献[15]数据比较，结果基本一致，故确定该化合物为

当药黄素（图1-10）。

化合物11：白色针晶（丙酮），10%硫酸-乙

醇显紫红色。1H-NMR（600 MHz, DMSO-d6）：

δ 1.25、1.11、1.03、0.95、0.92、0.90、0.87 

（each, 3H, s）为7组甲基氢信号；δ 4.24 （1H, 

d, J=10.3Hz）为一个连氧碳上氢信号；δ 5.24

（1H,br s）为五环三萜中12位特征烯氢信号。
13C-NMR （150 MHz, DMSO-d6）谱中共给出30

个碳信号，结合δ 143.7、122.3的双键碳信号，

表明其为齐墩果烯型五环三萜类化合物。具体为

=δ 38.8 （C-1）、26.2 （C-2）、81.2 （C-3）、

42.5 （C-4）、56.1 （C-5）、18.7 （C-6）、

33.5 （C-7）、39.9 （C-8）、48.1 （C-9）、

37.8 （C-10）、23.9 （C-11）、122.3 （C-12）、

143.7 （C-13）、43.1 （C-14）、28.6 （C-15）、

28.1 （C-16）、36.9 （C-17）、 45.2 （C-18）、

46.3 （C-19）、30.8 （C-20）、41.6 （C-21）、

77.0 （C-22）、22.8 （C-23）、64.8 （C-24）、

16.4 （C-25）、17.2 （C-26）、25.6 （C-27）、

28.4 （C-28）、33.1 （C-29）、20.3 （C-30）。

以上数据与文献[16]数据比较，结果基本一致，故鉴

定该化合物为大豆皂醇B（图1-11）。

化合物12：黄色针状结晶，10%硫酸-乙醇溶

液显黄色，放置一段时间后变紫。1H-NMR（600 

MHz, DMSO-d6）谱中，其母核信号与化合物11相

似，表明结构中存在1个五环三萜片段；剩余氢信

号δ 7.04 （1H, d, J=2.0 Hz）、6.97 （1H, dd, J=8.1, 

2.0 Hz）、6.77 （1H, d, J=8.1 Hz）为一组ABX系

统；δ 7.48、6.25 （each, 1H, d, J=15.8 Hz）为一组

反式烯氢信号。13C-NMR（150 MHz, DMSO-d6）谱

中给出五环三萜片段的30个碳信号、8个苯乙烯碳

信号和1个酯基碳信号。以上数据与文献[8]数据比

对，基本一致，故鉴定为黄槿酮A（图1-12）。

化合物13：黄色针状结晶，10%硫酸-乙醇溶

液显黄色，放置一段时间后变紫。1H-NMR（600 

MHz, DMSO-d6）谱中信号与化合物12基本一致，

不同处为3位氢信号的化学位移向低场移动1.40，

表明其连接了1个吸电基团。13C-NMR（150 MHz, 

DMSO-d6）谱中给出齐墩果烷型三萜母核的30个碳

信号、1个酯基碳信号和1组苯乙烯基碳信号。以上

数据与文献[8]数据进行比对，结果基本一致，故鉴

定该化合物为黄槿酮D（图1-13）。
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图 1   小槐花叶中分离得到的化合物结构
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4   讨论
本实验从小槐花叶中分离鉴定得到13个单体

化合物，并根据其理化性质、核磁共振波谱分析并

结合文献报道，鉴定了其化学结构。经查阅文献，

发现山柰酚、槲皮素、黄槿酮A和黄槿酮D 4个化

合物在小槐花根、茎等药用部位也曾分离得到[17]，

分别为黄酮和三萜类成分，在结构上具有典型性和

代表性。综上，本研究丰富了对民族药材小槐花的

认知，为阐明其药效物质基础提供了重要依据，并

寻找和确定了4个具有代表性的不同结构类型的候

选质控成分，为建立和完善该药材的质量标准打下

了基础。
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