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薤白的化学成分研究 
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摘  要：目的  研究薤白 70%乙醇提取物的化学成分。方法  采用反复硅胶柱色谱、凝胶柱色谱法进行分离纯化，根据化

合物的理化性质和波谱数据鉴定化合物的结构。结果  分离鉴定了 6 个化合物，分别为 β-谷甾醇（1）、胡萝卜苷（2）、胡

萝卜苷十一烷酸酯（3）、腺苷（4）、琥珀酸（5）、紫丁香苷（6）。结论  其中化合物 3 为首次从百合科植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from 70% ethanol extract of Allii Macrostemonis Bulbus. Methods  The 
compounds were isolated by repeated column chromatogram on silica gel and Sephadex LH-20. Physicochemical characteristics and 
spectroscopic evidences were employed for the structure identification. Results  Six compounds were isolated and identified as 
β-sitosterol (1), daucosterol (2), sitosteryl-6′-O-undecane-β-D-glucoside (3), adenosine (4), succinic acid (5), and syringin (6). 
Conclusion  Compound 3 is isolated from Liliaceae family for the first time. 
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薤白是一味传统的中药，始载于《神农本草经》，

为百合科植物小根蒜 Allium macrostemon Bge.或薤

A. chinense G. Don 的干燥鳞茎，味辛、苦，性温，

归心、肺、胃、大肠经，有通阳散结、行气导滞之

功效，用于胸痹心痛、脘腹痞满胀痛、泻痢后重[1]。

薤白中已分离得到挥发油[2]、皂苷[3-4]、含氮化合

物[5]等多种成分。本研究对小根蒜 70%乙醇提取物

正丁醇层、醋酸乙酯层和石油醚层的化学成分进行

了研究，分离鉴定了 6 个化合物，分别为 β-谷甾醇

（β-sitosterol，1）、胡萝卜苷（daucosterol，2）、胡

萝卜苷十一烷酸酯（sitosteryl-6′-O-undecane-β-D- 
glucoside，3）、腺苷（adenosine，4）、琥珀酸（succinic 
acid，5）、紫丁香苷（syringin，6），其中化合物 3
为首次从百合科植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

ZF—20D 暗箱式紫外分析仪（上海顾村电光仪

器厂）。1H-NMR 和 13C-NMR 谱由 Bruker AVⅢ型核

磁共振仪测定，TMS 为内标。Agilent 1260 制备型

高效液相色谱仪。 
Sephadex LH-20 凝胶为 GE Healthcare 公司生

产。键合硅胶 ODS-A-HG（50 μm）为 YMC 公司产

品。D101 大孔吸附树脂由天津海光化工有限公司提

供。薄层色谱用硅胶 GF254（化学纯）和色谱柱用

硅胶（200～300 目）由青岛海洋化工厂生产。 
提取用乙醇为天津市酒精厂提供。萃取及分离

用石油醚、氯仿、醋酸乙酯、甲醇等均由天津市风

船化学试剂科技有限公司提供，均为分析纯试剂。

高效液相用色谱甲醇由天津市大茂化学试剂厂生

产，纯水为 Millli-Q 纯水机制备。 
薤白药材购于药材市场，由天津中医药大学中 
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药学院李天祥副教授鉴定为百合科植物小根蒜

Allium macrostemon Bge.的干燥鳞茎，标本保存在天

津中医药大学滨海实验室化学与分析部。 
2  提取与分离 

取薤白药材 9 kg，用 8 倍量 70%乙醇回流提取

3 次，合并提取液，减压回收溶剂，得到浸膏。浸

膏用适量水分散，依次用等体积的石油醚、氯仿、

醋酸乙酯、正丁醇各萃取 3次，分别得到水层 23.2 g、
石油醚层 25.6 g、氯仿层 4.7 g、醋酸乙酯层 11.7 g、
正丁醇层 94.1 g。正丁醇层用硅胶柱色谱进一步分

离，二氯甲烷–甲醇溶剂系统梯度洗脱，得到化合

物 6（15 mg）、2（50 mg）、4（10 mg）。醋酸乙酯

层分别用硅胶柱色谱石油醚–丙酮洗脱和凝胶柱色

谱二氯甲烷–甲醇梯度洗脱，得到化合物 1（45 
mg）、5（20 mg）。石油醚层分别用胶柱色谱（石油

醚–醋酸乙酯硅梯度洗脱）、凝胶柱色谱（二氯甲

烷–甲醇梯度洗脱）及硅胶柱色谱（二氯甲烷–甲

醇梯度洗脱）分离，得到化合物 3（20 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色针状结晶（氯仿）。10%硫酸乙

醇溶液显色呈紫红色斑点。1H-NMR（400 MHz，
CDCl3）谱中，高场区显示 6 个甲基信号，δ 0.66（3H，

s，H-18）、0.99（3H，s，H-19）、0.79～0.84（9H，

H-26、27、29）、0.90（3H，d，J = 4.4 Hz，H-21）；
低场区 δ 5.32（1H，brd，J = 4.0 Hz，H-6）为烯氢

质子信号。13C-NMR（100 MHz，CDCl3）谱中，碳

信号主要集中在高场区，低场区碳信号只有两个 δ 
141.0（C-5）及 δ 121.9（C-6）为两个烯碳信号；δ 12.2
（C-18）、19.6（C-19）、19.3（C-21）、19.0（C-26）、
20.0（C-27）、12.1（C-29）为 6 个甲基碳信号。该

化合物与 β-谷甾醇对照品共薄层色谱，Rf 值及显色

情况均相同，且波谱数据与文献报道[6]基本一致，

故鉴定为 β-谷甾醇。 
化合物 2：白色粉末，10%硫酸乙醇溶液显色

呈紫红色斑点。1H-NMR（400 MHz，Pyridine-d5）

谱中，高场区显示 6 个甲基信号，δ 0.69（3H，s，
H-18）、0.97（3H，s，H-19）、0.86～0.94（9H，H-26、
27、29）、1.04（3H，d，J = 8.0 Hz，H-21），低场

区 δ 5.38（1H，brd，J=3.2 Hz，H-6）为 1 个烯氢质

子信号，δ 5.07（1H，d，J = 8.0 Hz，H-1′）为糖端

基质子信号。13C-NMR（100 MHz，Pyridine-d5）谱

中，低场区 δ 141.3（C-5）、122.3（C-6）为两个烯

碳信号；糖端基碳信号 δ 103.0（C-1′）及糖上其他

碳信号 δ 75.7（C-2′）、78.8（C-3′）、72.1（C-4′）、
78.5（C-5′）、63.3（C-6′）。该化合物与胡萝卜苷对

照品共薄层色谱，Rf 值及显色情况均相同，且 NMR
数据与文献报道[7]基本一致，故鉴定为胡萝卜苷。 

化合物 3：白色无定形固体，10%硫酸乙醇溶

液显色呈紫红色斑点。1H-NMR（400 MHz，CDCl3）

谱中，高场区显示 6 个甲基信号，δ 0.63（3H，s，
H-18）、1.00（3H，s，H-19）、0.80～0.93（12H，

H-21、26、27、29）；低场区 δ 5.36（1H，brd，J = 
2.4 Hz，H-6）为 1 个烯氢信号，δ 4.37（1H，d，J = 
7.6 Hz，H-1′）为糖端基质子信号。13C-NMR（100 
MHz，CDCl3）谱中，低场区 δ 174.5（C-1′′）为羰

基碳信号，δ 140.6（C-5）、122.3（C-6）为两个烯

碳信号；δ 101.5（C-1′）为糖端基碳信号，糖上其

他碳信号 δ 73.6（C-2'）、74.0（C-3′）、70.6（C-4′）、
76.4（C-5′）、63.8（C-6'）；与化合物 2 的 NMR 谱

相比，多出了 δ 174.5（羰基碳信号）、29.6～30.0（亚

甲基碳信号）及 δ 1.23（CH2）等一些脂肪酸特征氢

碳信号，其 NMR 数据与文献报道的胡萝卜苷-6'-棕
榈酸酯[8]非常相似，推测该化合物中可能为胡萝卜

苷母核上连有脂肪酸片段的结构。 
将该化合物点样在硅胶板上，浓氨水中熏 24 h

后，与胡萝卜苷及该化合物本身共薄层色谱进行分

析，发现该化合物除了自身斑点外，另出现与胡萝

卜苷 Rf 值和显色反应均一致的斑点，因此确定该化

合物为胡萝卜苷脂肪酸酯。 
取少量该化合物约 5 mg，用 5 mL 甲醇溶解于

鸡心瓶中，再加入 2 mol/L NaOH 溶液 5 mL，在 80 
℃下水浴回流 2 h；减压蒸干溶剂；加入 20 mL 水，

用浓盐酸调节 pH 7；再用 3 倍量醋酸乙酯萃取 3 次；

合并醋酸乙酯层，回收溶剂，最后用甲醇溶解，进

行 GC-MS 分析，给出十一烷酸的结构，结合
13C-NMR 判断该化合物为胡萝卜苷 6'位与十一烷酸

形成的酯，此外，与参考文献报道的波谱数据[9]基

本一致，故鉴定化合物 3 为胡萝卜苷十一烷酸酯。 
化合物 4：无色针状结晶（甲醇）。1H-NMR（400 

MHz，DMSO-d6）谱中，低场区共给出了 2 个芳香

质子信号 δ 8.34（1H，s，H-8）、8.14（1H，s，H-2），
推测为芳香氮杂环上的氢，δ 5.88（1H，d，J = 6.0 Hz，
H-1'）为糖端基质子信号。13C-NMR（100 MHz，
DMSO-d6）谱中，低场区给出了 5 个碳信号 δ 156.2
（C-6）、152.4（C-2）、149.1（C-4）、139.9（C-8）、
119.4（C-5）；糖端基碳信号 δ 87.9（C-1′）及糖上
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其他碳信号 δ 73.4（C-2'）、70.7（C-3'）、85.9（C-4'）、
61.7（C-5'），以上数据与文献报道的腺苷数据[10]基

本一致，所以鉴定为腺苷。 
化合物 5：白色片状结晶（甲醇）。13C-NMR（100 

MHz，CD3OD）谱中，只给出了 2 个碳信号，δ 176.3
（C-1、4）为羧基碳信号，δ 30.0（C-2、3）为亚甲

基碳信号，高场区碳信号强度远大于低场区碳信号，

推测可能为对称结构，结合文献报道的数据[11]，鉴

定为琥珀酸。 
化合物 6：白色结晶（甲醇）。10%硫酸乙醇溶

液显色呈蓝紫色斑点，紫外灯 254 nm 下为暗斑。
1H-NMR（400 MHz，Pyridine-d5）谱中，高场区 δ 3.78
（6H，s，OCH3-6、8），为对称的-OCH3 峰，δ 5.80
（1H，d，J = 6.8 Hz，H-1′）为糖端基质子信号，δ 
4.30～4.37（6H，m，H-2′～6′）给出了 6 个氢信号，

推测为糖上的质子信号，低场区 δ 6.89（1H，d，J = 
16.0 Hz，H-3）与 6.63（1H，dt，J =16、4.8 Hz，
H-2）相互偶合，根据其偶合常数可判断为反式烯

键上的氢信号，δ 6.90（2H，s，H-5、9）为苯环上

对称的 2 个氢信号。 13C-NMR （ 100 MHz ，
Pyridine-d5）谱中，低场区 δ 153.8（C-2、6）为苯

环上 2 个对称碳信号，δ 133.7（C-7）、129.3（C-8）
为烯键碳信号，δ 104.9（C-1'）为糖端基质子信号，

δ 76.0（C-2′）、78.3（C-3′）、71.6（C-4′）、78.6
（C-5′）、62.7（C-6'）为糖上其他的碳信号，δ 56.3
（C-OCH3×2）为对称甲氧基信号。以上数据与文

献报道[12-13]基本一致，故鉴定为紫丁香苷。 
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