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摘　要　综述了紫外光谱法在天然产物黄酮类、蒽醌衍生物、皂甙以及香豆素类化合物结构测定中的
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1　前言
紫外分光光度计在有机分析的四大仪器 (紫外分光光度计、红外光谱仪、核磁和质谱仪)中是最
价廉的仪器,进行紫外光谱法测定快速、方便,紫外图谱简单,易识别,干扰峰少,但大多数实验人员
应用紫外谱图只作为判断分子中共轭基团存在的依据,很少将它用于进一步的结构分析,但在有一
些天然产物的结构测定工作中,恰当的应用紫外光谱,能快而准的得出较多的待测化合物的结构信
息。

图 1　黄酮的基本骨架

黄酮类、蒽醌衍生物、皂甙以及香豆素类化合物广泛分布于植物
药中,它们的药理作用多种多样,其结构类型也是多种多样 (基本结构
见图 1—4)。本文根据理论和实践,对应用紫外光谱,区别上述天然产
物的结构类型以及判断取代基位置和数目,做一综述。

图 2　蒽醌的基本骨架
1、4、5、8位为 Α位;

2、3、6、7位为 Β位

图 3　甾体皂苷元的基本骨架 图 4　香豆素的基本骨架

2　黄酮类[ 1—4 ]

黄酮类化合物属于一个完整的共轭体系,在无水甲醇中的紫外光谱有两个主要吸收峰, É峰是
由黄酮基本结构中的B 环和丙酰侧链 (即桂皮酰系统)引起的, Ê 峰是由A 环和侧链 (即苯甲酰系
统)引起的,各类黄酮因基本母核的差异,使带É和带Ê的吸收强度有明显的差异,根据带É和带Ê



的位置和强度,可大致区别黄酮的种类。黄酮母核上最常见的取代基是羟基,在特定的位置,可与三
氯化铝或硼酸络合,引起相应的吸收带红移,不稳定的络合物,加盐酸后解离,使红移消失,据此,可
推测出羟基取代的的位置和数目。甲醇钠和醋酸钠是两种碱性试剂,能使黄酮母核上的酚羟基解
离,影响吸收峰红移; 其中,醋酸钠碱性较弱,只影响酸性较强的酚羟基,据此,可判断羟基取代情
况; 如果存在对碱敏感的体系 (特定位置的羟基取代) ,容易在碱性条件下氧化破坏,光谱图上的吸
收峰随处理时间延长而衰退。在实际测定工作中,先测定样品“无水甲醇”光谱,然后加入适当的试
剂,通过吸收峰的红移与结构之间的规律性,进行对比分析,能较快的推测出样品的大致结构,其主
要判断规律如下 (表 1—4)。

2. 1　黄酮及黄酮醇

表 1　黄酮及黄酮醇的紫外特征

溶剂系统 紫外特征 Κm ax (nm ) 结构

无水甲醇 带É (304—350) ,带Ê (250) , É和Ê吸收强度接近 黄酮
无水甲醇 带É (360—385) ,带Ê (260) , É和Ê吸收强度接近 黄酮醇
三氯化铝 带É红移 30—40nm ,加盐酸后红移消失 B 环上有邻二酚OH

三氯化铝 带É红移 50—70nm ,加盐酸后红移消失 A、B 环上同时有邻二酚OH

三氯化铝ö盐酸 带É红移 17—20nm 有 62氧取代
三氯化铝ö盐酸 带É红移 35—55nm 有 5—OH ,无游离 3—OH

三氯化铝ö盐酸 带É红移 50—60nm 有 3—OH 或 3, 5—2OH

醋酸钠ö硼酸 带É红移 12—30nm B 环上有邻二酚OH

醋酸钠ö硼酸 带Ê红移 5—10nm 有 6, 7—2OH 或 7, 8—2OH

甲醇钠 带É红移 40—60nm ,强度不变 有 4′—OH 或 7—OH

甲醇钠 带É红移 50—60nm ,强度降低 有 3—OH ,无 4′—OH

甲醇钠 吸收带随时间延长而衰退 有 3, 3′, 4′—3OH 或 3, 4′—2OH

醋酸钠 带Ê红移 5—20nm 有 7—OH

醋酸钠 吸收带随时间延长而衰退 有 5, 6, 7或 5, 7, 8或 3, 3′, 4′—3OH

2. 2　异黄酮

表 2　异黄酮的紫外特征

溶剂系统 紫外特征 Κm ax (nm ) 结构

无水甲醇 带É (300—340) ,带Ê (245—270) ,带É很弱 A 环引入羟基,带Ê红移
三氯化铝 带Ê红移 10—30nm ,加盐酸后红移消失 有 6, 7—2OH 或 7, 8—2OH

三氯化铝ö盐酸 带Ê红移 10—14nm 有 5—OH

醋酸钠ö硼酸 带Ê红移 10—15nm 有 6, 7—2OH 或 7, 8—2OH

甲醇钠 带Ê不红移 A 环无羟基
甲醇钠 吸收带随时间延长而衰退 有 5, 6, 7或 5, 7, 8—3OH 或 3′, 4′—2OH

醋酸钠 带Ê红移 6—20nm 有 7—OH

醋酸钠 吸收带随时间延长而衰退 有 5, 6, 7或 5, 7, 8或 3, 3′, 4′—3OH

2. 3　二氢黄酮 (醇)

表 3　二氢黄酮 (醇)的紫外特征

溶剂系统 紫外特征 Κm ax (nm ) 结构

无水甲醇 带É (300—340) ,带Ê (270—295) ,带É很弱 A 环引入羟基,带Ê红移
三氯化铝 带Ê红移 30—40nm 有 3—OH ,无游离 5—OH

三氯化铝 带Ê红移 50—70nm 有 3—OH , 6, 7—2OH 或 7, 8—2OH

三氯化铝ö盐酸 带Ê红移 20—25nm 有 5—OH

醋酸钠ö硼酸 带Ê红移 10—15nm 有 6, 7—2OH 或 7, 8—2OH

甲醇钠 带Ê红移 35—40nm ,强度增加 有 5, 7—2OH

甲醇钠 吸收带随时间延长而衰退 有 5, 6, 7或 5, 7, 8—3OH 或 3′, 4′—2OH

醋酸钠 带Ê红移 35nm 有 5, 7—2OH

醋酸钠 带Ê红移 60nm 5—去氧二氢黄酮 (醇)

醋酸钠 吸收带随时间延长而衰退 有 5, 6, 7或 5, 7, 8或 3, 3′, 4′—3OH
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2. 4　橙酮及查耳酮类

表 4　橙酮及查耳酮类的紫外特征

溶剂系统 紫外特征 Κm ax (nm ) 结构

无水甲醇 带É (340—390) ,带Ê (220—270) ,带Ê弱。 查耳酮
无水甲醇 带É (370—430) ,带Ê (220—270) ,带Ê弱 橙酮
三氯化铝 带É红移 40—70nm ,加盐酸后红移消失。 B 环上有邻二酚OH

三氯化铝ö盐酸 带É红移 50—65nm; 橙酮有 4—OH ,查耳酮有 2′—OH

三氯化铝ö盐酸 带É红移 40nm 查耳酮有 2′—OH 及 3′—氧取代
醋酸钠ö硼酸 带É红移 28—35nm B 环上有邻二酚OH

甲醇钠 带É红移 80—95nm ,强度增加 橙酮 4′—OH 或查耳酮 4—OH

甲醇钠 带É红移 60—70nm ,强度增加 橙酮 6′—OH 或 6, 4′—2OH

甲醇钠 带É红移 60—100nm ,强度不变 查耳酮有 4′—OH 或 2—OH

醋酸钠 带É红移 5—10nm ,或在长波处出一肩峰。 橙酮有 6—OH 或 4′—OH;查耳酮有 4—OH 或 4′—OH。

3　蒽醌衍生物
用乙醇作溶剂,蒽醌的苯样结构在紫外光谱上给出 252nm ( lgΕ= 4. 7) , 325nm ( lgΕ= 3. 7)的吸
收峰,醌样结构给出 272nm (lgΕ= 4. 3)的吸收峰。羟基蒽醌除引起上述吸收峰的变化,另外在 230±
10nm 的范围内有一强吸收峰,在 400nm 以上,由羰基结构引起一吸收峰,所以羟基蒽醌有 5个吸
收谱带。
羟基蒽醌如只在 Α位上有羟基,苯样结构吸收峰的峰位红移,但强度降低; 羟基蒽醌如只在 Β
位上有羟基,苯样结构和醌样结构的吸收峰均红移、峰强度均增加。这是由于 Α位或 Β位上连有羟
基,相当于在苯环上加一助色团,必然引起苯样结构吸收峰的红移;当羟基连于Β位上时,通过氧上
孤对电子的转移,可与醌样结构形成一个稳定的共振系统,相当于增长了醌样结构的共轭链,所以
能引起醌样结构吸收峰的红移和增色效应[ 5 ]。无论羟基位于Α或 Β位,羟基数目越多,红移越明显。
苯样结构给出的吸收峰 (305—389nm )受供电子基影响,其规律是,当 Α位上有甲基、羟基、甲
氧基时,峰位向红移动,但强度降低,而当取代基处于 Β位时,则吸收强度增高。
醌样结构中的羰基在可见光区可引起吸收, Α—OH 与羰基相互作用,极大地影响 Κm ax, Α—OH
数目越多, Κm ax红移越大,其规律见表 5。
表 5　蒽醌 Α—OH数目与可见光区的紫外特征

Α2羟基数 羟基排布 紫外 Κm ax (nm )

0 无 Α2OH 360

1 1—OH 410

2 1, 5—2OH 430

2 1, 8—2OH 440

2 1, 4—2OH 480

3 1, 4, 5—3OH 490, 510

4 1, 4, 5, 8—4OH 520, 545, 560

表 6　皂甙元衍生物的紫外特征

取代基 紫外 Κm ax (nm )

C12—C O 350

∃5, 6
240, lgΕ= 4.

1
C2—OH , C3—OH , ∃5, 6 235

C3—OH , ∃5, 6 210, Ε= 900

共轭双键 480

饱和的单羟基或双羟基取代 310—330

4　皂苷
所有甾体皂苷元均出现 270—275nm 的最大吸收,这是 E 和 F 的螺缩酮结构所产生的,饱和的
甾体皂苷元在 300—400nm 没有紫外吸收,特定取代基所产生的紫外特征见表 6 [ 6, 7 ]。

5　香豆素类
香豆素的紫外吸收和 Α2吡喃酮相似,在大约 300nm (lgΕ= 4)处,有最大吸收。由此可获得结构
信息。未取代的香豆素有 275, 284, 310nm 三个吸收峰,是苯环吸收峰以及 Α, Β不饱和内酯吸收峰
位移的结果。导入取代基后,如 7位羟基取代,会重排形成对醌结构,吸收峰向红移动,在碱液中有
利于这一重排,使向红效应显著。如 5位羟基取代,会重排形成邻醌结构,吸收峰向紫移动。如 6位
羟基取代,不能形成醌式的共振结构, 270nm 附近的吸收峰基本不变,而 310nm 吸收峰向红移动明
显,另外可出现 230nm 左右苯环的吸收峰[ 8, 9 ]。
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以上 4类化合物,母体结构在紫外上有显著的特征吸收峰,取代基的存在及位置又影响吸收峰
的位置,由此可获得结构信息。在实际测定工作中,加入适当的试剂,通过吸收峰的位移与结构之间
的规律性,进行对比分析,能较快的推测出样品的大致结构,但其他天然产物如生物碱、糖苷、萜类、
鞣质等能从紫外光谱上获得的结构信息就比较少。
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