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液、无水乙醇、无水乙醇-0.05 mol/L硫酸溶液（1 ∶ 1，V/V）（取无

水乙醇 500 ml，加 0.05 mol/L硫酸溶液稀释至 1 000 ml，即得）

作为溶剂。结果表明，选用流动相作为溶剂最适宜，操作过程

中需注意水浴加热时间充分并不断振摇，以使含量测定的结

果更加准确。
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摘 要 目的：研究昆布药材中聚合酚类成分。方法：利用硅胶柱层析、Sephadex LH-20色谱柱等对药材中聚合酚类成分进行分

离纯化，根据理化性质和波普数据分析鉴定化合物结构。结果：从昆布药材中共分离得到7个聚合酚类化合物，分别鉴定为间苯

三酚（1）、昆布醇（2）、Fucodiphloroethol G（3）、Phlorofucofuroeckol A（4）、1-（3′，5′-dihydro-xyphenoxy）-7-（2″，4″，6-trihydro-xyphe-

noxy）-2，4，9-trihydroxydibenzo-1，4-dioxin（5）、Dieckol（6）和6，6′-bieckol（7）。结论：化合物5、7均为首次从昆布药材中分离得到，

本研究为昆布药材质量评价奠定了一定基础。

关键词 昆布；提取分离；聚合酚类成分；结构鉴定

Study on the Phlorotannins in Ecklonia kurome
ZHANG Mingli，JIANG Yunfei，WU Cao，ZHEN Aoxuan，HU Donghua，LI Yong（School of Pharmacy，Changc-
hun University of Chinese Medicine，Changchun 130117，China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To study on the phlorotannins in Ecklonia kurome. METHODS：Silica gel column chromatography

and Sephadex LH-20 column chromatography were conducted for isolation and identification of phlorotannins，and the compound

structures were analyzed and identified based on physicochemical properties and spectral data. RESULTS：Totally 7 phlorotannins

were isolated from E. kurome，namely Phloroglucinol（1），Eckol（2），Fucodiphloroethol G（3），Phlorofucofuroeckol A（4），1-（3′，

5′-dihydro-xyphenoxy）-7-（2″，4″，6-trihydro-xyphenoxy）-2，4，9-trihydroxydibenzo-1，4-dioxin（5），Dieckol（6）and 6，6′-bieckol

（7）. CONCLUSIONS：Compound 5 and 7 are isolated from E. kurome for the first time，and the study has laid a foundation for

its quality evaluation.

KEYWORDS Ecklonia kurome；Extraction and isolation；Phlorotannins；Structure identification
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昆布是海带科植物海带Laminaria japonica Aresch或翅藻

科植物昆布 Ecklonia kurome Okam 的干燥叶状体 [1]。异名海

带、纶布、海昆布、裙带菜等，属于褐藻门藻类，除了含有绿藻

门常含有的叶绿素α、胡萝卜素和叶黄素外，还含有藻褐素

（Fiicoxanthin），其多为大型藻类，体型较大，可长达 20余米。

始载于汉末的《名医别录》，作为一种重要的海生资源，其药用

与食用价值很早就为世人所知，《嘉佑本草》记载海带能“去瘿

行水，下气化痰”。具有软坚散结、消痰、利水之功效，主治瘿

瘤、瘰疬、睾丸肿痛、痰饮水肿。

现代研究发现，昆布中主要成分为多糖、天然蛋白质、脂

肪、纤维素、矿物质和核酸等[2]，其中多糖主要有褐藻（如褐藻

酸钠，又称褐藻胶，在昆布中含量约为19.7％）、褐藻淀粉（又称

昆布多糖、海藻硫酸多糖、褐藻多糖，在昆布中含量约为1％）、

褐藻糖胶（又称岩藻糖胶，主要成分为岩藻多糖，又称岩藻聚

糖）。多糖昆布中还含有少量的木糖、半乳糖、葡糖醛酸和蛋

白质[3]。目前被证明的药理作用有降血糖、降血压、抗凝血、免
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疫调节、抗肿瘤、抗突变、防辐射、抗氧化、抗病毒等[4]。然而，

数年来对于昆布中聚合酚类成分鲜有研究，因此笔者在借鉴

其他中药化学成分分析方法的基础上对其进行研究[5]。

1 材料

1.1 仪器

AVANCETMⅢ-500 型核磁共振仪（瑞士Bruker BioSpin 公

司）；R-201 型系列旋转蒸发仪（上海申顺生物科技有限公司）；

HH-2 型数显恒温水浴锅（常州国华电器有限公司）。

1.2 试剂

薄层硅胶G板（青岛海洋化工厂）；层析硅胶（德国Merck

公司，230～400目）；Sephadex LH-20（美国Sigma公司）；试验

所用试剂均为分析纯，水为纯化水。

1.3 药材

昆布药材（于2014年购于吉林长春）经长春中医药大学张

景龙教授鉴定为E. kurome，样品保存于长春中医药大学中药

化学研究室。

2 提取与分离

取干燥昆布粉末 8 kg，甲醇提取 3次，合并提取液减压浓

缩得浸膏，浸膏分散于水中经萃取后得正己烷部分（107.76

g）、二氯甲烷部分（61.47 g）、乙酸乙酯部分（74.51 g）、正丁醇

部分（318.00 g）。乙酸乙酯部分经湿法上样，以正己烷-乙酸乙

酯-甲醇（100 ∶ 0 ∶ 0→60 ∶ 5 ∶ 35）梯度洗脱，薄层层析得10个部分

（A～J）。E、F部分经Sephadex LH-20色谱柱反复纯化后得化

合物 1（308.55 mg）、化合物 2（174.90 mg）、化合物 3（142.86

mg）、化合物 4（161.13 mg）、化合物 5（398.88 mg）、化合物 6

（356.34 mg）、化合物7（382.53 mg）。

3 结构鉴定

化合物 1：白色粉末。LREIMS m/z 126.05 [M]+；1H-NMR

（DMSO-d6，400 MHz）δ：8.97（3H，s，OH-1，3，5），5.66（3H，s，

H-2，4，5）。13C-NMR（DMSO-d6，100 MHz）δ：94.1（C-2，4，6），

158.9（C-1，3，5）。与文献[6]对照，其波普数据基本一致，可确

定该化合物为间苯三酚（Phloroglucinol，C9H6O3）。

化合物 2：浅棕色粉末。LREIMS m/z 373.00 [M + H] + ；
1H-NMR（DMSO-d6，400 MHz）δ：9.54（1H，s，OH-9），9.45（1H，

s，OH-4），9.21（2H，s，OH-2，7），9.16（2H，s，OH-3′，5′），6.14

（1H，s，H-3），5.96（1H，d，J＝2.8 Hz，H-8），5.80（1H，d，J＝1.7

Hz，H-4′），5.78（1H，d，J＝2.8 Hz，H-6），5.72（2H，J＝1.7 Hz，

H-2′，6′）。13C-NMR（DMSO-d6，100 MHz）δ：160.0（s，C-1′），

158.4（s，C-3′），158.4（s，C-5′），152.6（s，C-7），145.6（s，C-2），

142.2（s，C-5a），141.5（s，C-4），136.8（s，C-10a），122.9（s，C-1），

122.9（s，C-4a），122.3（s，C-9a），98.3（d，C-8），97.9（d，C-3），96.0

（d，C-4′），93.6（d，C-6），93.5（d，C-2′），93.5（d，C-6′）。与文献

[7]对照，其波普数据基本一致，可确定该化合物为昆布醇

（Eckol，C18H12O9）。

化合物 3：白色粉末。 LREIMS m/z 499.08[M + H] + ；

1H-NMR（DMSO-d6，400 MHz）δ：5.83（1H，d，J＝2.8 Hz，H-3），

5.52（1H，d，J＝2.8 Hz，H-5），5.84（2H，brs，H-3′，5′），5.98（1H，

d，J＝2.3 Hz，H-4″），5.85（1H，d，J＝2.3 Hz，H-6″），5.90（2H，

br s，H-3″′，5″′），9.11（3H，s，OH-2，2′，6′），8.99（1H，s，OH-4），

8.93（2H，s，OH-4，6″′），8.95（2H，s，OH-3″，5″），8.57（1H，s，

OH-2″′），8.47（1H，s，OH-4″′）。 13C-NMR（DMSO-d6，100

MHz）δ：157.8（s，C-5″），157.2（s，C-3″），157.8（s，C-4″′），157.1

（s，C-2″′），157.1（s，C-6″′），156.5（s，C-1″′），154.6（s，C-4′），

154.5（s，C-2），153.0（s，C-4），151.1（s，C-2′），151.1（s，C-6′），

150.3（s，C-6），123.3（s，C-1），121.9（s，C-1′），101.6（s，C-2″），

101.0（s，C-1″′），96.8（d，C-4″），95.7（d，C-3），94.7（d，C-3′），

94.7（d，C-5′），94.7（d，C-3″′），94.7（d，C-5″′），93.3（d，C-6″），

92.3（d，C-5）。与文献[7]对照，其波普数据基本一致，可确定该

化合物为Fucodiphloroethol G（C24H18O12）。

化合物 4：浅棕色粉末。LREIMS m/z 603.12 [M+H] +；
1H-NMR（DMSO-d6，400 MHz）δ：10.17（1H，s，OH-14），9.92

（1H，s，OH-4），9.88（1H，s，OH-10），9.48（1H，s，OH-2），9.23

（2H，s，OH-3″，5″），9.21（2H，s，OH-3′，5′），8.23（1H，s，

OH-8），6.71（1H，s，H-13），6.42（1H，s，H-9），6.29（1H，s，H-3），

5.82（2H，t，J＝2.2 Hz，H-4′，4″），5.75（2H，d，J＝2.2 Hz，H-2′，

6′），5.71（2H，d，J＝2.2 Hz，H-2″，6″）。13C-NMR（DMSO-d6，

100 MHz）δ：160.2（s，C-1′），159.9（s，C-1″），159.0（s，C-3″），

159.0（s，C-5″），158.8（s，C-3′），151.0（s，C-12a），150.5（s，

C-10），149.6（s，C-11a），147.2（s，C-3），146.6（s，C-8），144.9（s，

C-14），142.1（s，C-4），137.0（s，C-15a），134.1（s，C-5a），126.4（s，

C-14a），122.7（s，C-4a），122.5（s，C-1），120.0（s，C-11），103.5（s，

C-7），103.3（s，C-6），99.2（d，C-9），98.3（d，C-3），96.7（d，C-4″），

96.2（d，C-4′），94.8（d，C-13），93.7（d，C-2′），93.7（d，C-6′），

93.4（d，C-2″），93.4（d，C-6″）。与文献[7]对照，其波普数据基本

一致，可确定该化合物为Phlorofucofuroeckol A（C30H18O14）。

化 合 物 5：浅 棕 色 粉 末 。 LREIMS m/z 496.13[M] + ；
1H-NMR（DMSO-d6：400 MHz）δ：9.65（1H，s，OH-9），9.45（1H，

s，OH-4），9.24（1H，s，OH-2），9.16（2H，s，OH-3′，5′），9.15（2H，

s，OH-2″，6″），9.03（1H，s，OH-4″），6.14（1H，s，H-3），5.77（1H，

d，J＝2.6 Hz，H-6），6.00（1H，d，J＝2.6 Hz，H-8），5.85（2H，s，

H-3″，5″），5.71（2H，J＝1.8 Hz，H-2′，6′），5.79（1H，t，J＝1.8

Hz，H-4′）。13C-NMR（DMSO-d6，100 MHz）δ：160.3（s，C-1′），

158.8（s，C-3′），158.8（s，C-5′），154.8（s，C-4″），154.5（s，C-7），

151.2（s，C-2″），151.2（s，C-6″），146.0（s，C-9），145.9（s，C-2），

142.3（s，C-5a），141.9（s，C-4），137.1（s，C-10a），123.9（s，C-9a），

123.1（s，C-4a），122.5（s，C-1″），122.1（s，C-1），98.2（d，C-3），

98.1（d，C-8），96.2（d，C-4′），94.8（d，C-3″），94.8（d，C-5″），93.6

（d，C-6），93.6（d，C-2′），93.6（d，C-6′）。与文献[7]对照，其波普

数据基本一致，可确定该化合物为 1-（3′，5′-dihydro-xyphe-

noxy）-7-（2″，4″，6-trihydro-xyphenoxy）-2，4，9-trihydroxydiben-

zo-1，4-dioxin（C24H16O12）。
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化 合 物 6：浅 棕 色 粉 末 。 LREIMS m/z 743.10[M] + ；
1H-NMR（DMSO-d6，400 MHz）δ：9.71（1H，s，OH-9），9.61（1H，

s，OH-9″），9.51（1H，s，OH-4″），9.46（1H，s，OH-4），9.36（2H，

s，OH-3″，5″），9.28（1H，s，OH-2″），9.23（1H，s，OH-2），9.22

（1H，s，OH-7″），9.15（2H，s，OH-3′，5′），6.17（1H，s，H-3′），6.14

（1H，s，H-3），6.02（1H，d，J＝2.7 Hz，H-8），5.98（1H，d，J＝2.7

Hz，H-8″），5.95（1H，s，H-2″′，6″′），5.82（1H，d，J＝2.7 Hz，

H-6），5.81（1H，d，J＝2.7 Hz，H-6″），5.80（1H，t，J＝2.0 Hz，

H-4′），5.78（2H，d，J＝2.0 Hz，H-2′，6′）。13C-NMR（DMSO-d6，

100 MHz）δ：160.3（s，C-1′），158.8（s，C-3′），158.8（s，C-5′），

155.9（s，C-1″′），154.2（s，C-7），153.1（s，C-7″），151.2（s，C-3″′），

151.2（s，C-5″′），146.09（s，C-2），146.06（s，C-9″），145.96（s，

C-9），145.92（s，C-2″），142.6（s，C-5a″），142.4（s，C-5a），141.9

（s，C-4″），141.8（s，C-4），137.2（s，C-10a），137.1（s，C-10a″），

124.2（s，C-4″′），123.9（s，C-9a），123.19（s，C-4a），123.11（s，

C-4a″），122.6（s，C-9a″），122.2（s，C-1″），122.1（s，C-1），98.5（d，

C-8″），98.3（d，C-3），98.2（ds，C-3″），97.9（d，C-8），96.2（d，

C-4′），94.5（s，C-2″′），94.5（d，C-6″′），93.9（d，C-6″），93.6（d，

C-2′），93.6（d，C-6′），93.5（d，C-6）。与文献[8]对照，其波普数

据基本一致，可确定该化合物为Dieckol（C36H22O18）。

化 合 物 7：浅 棕 色 粉 末 。 LREIMS m/z 743.12[M] + ；
1H-NMR（DMSO-d6，400 MHz）δ：9.29（1H，s，OH-9），9.16（2H，

s，OH-3′，5′），9.15（1H，s，OH-2），9.09（1H，s，OH-4），8.65

（1H，s，OH-7），6.09（1H，s，H-3），6.05（1H，s，H-8），5.80（1H，

d，J＝2.2 Hz，H-4′），5.75（2H，d，J＝2.2 Hz，H-2′，6′）。 13C-

NMR（DMSO-d6，100 MHz）δ：160.4（s，C-1′），158.8（s，C-3′），

158.8（s，C-5′，151.3（s，C-7），145.4（s，C-2），144.5（s，C-9），

141.4（s，C-4），141.3（s，C-5a），137.2（s，C-10a），123.5（s，C-1），

122.7（s，C-9a），121.9（s，C-4a），99.7（d，C-6），97.8（d，C-8），97.7

（d，C-3），96.1（d，C-4′），93.7（d，C-2′），93.7（d，C-6′）。与文献

[8]对照，其波普数据基本一致，可确定该化合物为6，6′-bieckol

（C36H22O18）。

4 讨论

从中药昆布中分离得到7个聚合酚类化合物，结构分别鉴

定为 Phloroglucinol（1）、Eckol（2）、Fucodiphloroethol G（3）、

phlorofucofuroeckol A（4）、1-（3′，5′-dihydro-xyphenoxy）-7-

（2″，4″，6-trihydro-xyphenoxy）-2，4，9-trihydroxydibenzo-1，

4-dioxin（5）、Dieckol（6）、6，6′-bieckol（7）。研究表明，聚合酚

类化合物的药理活性主要为抗糖尿病[9]、抗氧化[10]、防辐射[11]、

抗肿瘤[12]、抗艾滋病及抗过敏[13]。因此，该类成分的活性值得

进一步研发。
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