
半夏的化学成分研究

吴　皓 ,张科卫 ,李　伟 ,孙　晔　沈绣红
 

(南京中医药大学 ,江苏 南京　 210029)

　　半夏为天南星科植物半夏 Pinellia ternata

( Thunb. ) Brei t. 的干燥块茎 ,具有燥湿化痰 ,降逆

止呕 ,消痞散结之功。用于痰多咳喘 ,痰饮眩悸 ,风痰

眩晕 ,痰厥头痛 ,呕吐反胃 ,胸脘痞满 ,梅核气 ;生用

外治痈肿痰咳。目前国内外对半夏的研究很多 ,但对

其化学成分的研究缺乏系统性。 本实验主要采用经

典的柱层析方法对半夏的醇提物进行了化学成分的

分离和研究。

1　实验材料

1. 1　样品:生半夏购于安徽亳州中药材市场 ,产地

为陕西兴平野生半夏 ,经南京中医药大学中药鉴定

教研室王春根教授鉴定为天南星科植物半夏 Pinel-

l ia ternata ( Thunb. ) Brei t. 的干燥块茎。

1. 2　样品制备: 将上述生半夏药材粉碎成过 14目

筛的粉末备用。

1. 3　试剂: 95%乙醇 (工业用 ) ,乙酸乙酯 ,氯仿 ,甲

醇等柱层析用为化学纯 ,重结晶用的试剂为分析纯。

1. 4　柱层析、薄层固定相填料: 硅胶 G,柱层析硅胶

( 100～ 200, 200～ 300目 ) (青岛海洋化工厂 ) ,聚酰

胺 po lyamide 30～ 60目 (上海化学试剂公司 ) ,大孔

树脂 DA-101, 40～ 60目 (天津化学材料厂 )。

1. 5　仪器: B-540型熔点测定仪 (瑞士 Bǜ chi公

司 ) ; UV-2401PC型可见 -紫外分光光度计 (日本岛

津公司 ,甲醇作溶剂 ) ; 170SX-IR型红外分光光度计

( Nio let, KBr 压片 ) ; ACF-300型核磁 共振仪

( Bruker公司 , TM S作内标 , DM SO-d6或 CDCl3作

溶剂 ) ; ZAB-HS型质谱仪 (美国 VG公司 )。

2　提取与分离

将陕西野生半夏粉末 25 kg ,用 95%乙醇进行

渗漉提取 ,至渗漉液呈无色 ,渗漉液合并 ,减压回收

溶剂并浓缩呈浸膏状 ,无乙醇味。提取浓缩物加适量

水后用乙酸乙酯进行萃取 ,萃取液减压回收得乙酸

乙酯提取物 ,剩余部分为水溶部分。然后将两大部分

提取物分别加入柱层析用硅胶拌匀 ,真空干燥至干。

乙酸乙酯提取物以硅胶柱层析进行分离 ,分别用氯

仿、氯仿-甲醇进行梯度洗脱 ,每 500 m L为一个流

份 ,硅胶 GF254薄层层析 ,氯仿-甲醇不同比例作为展

开剂跟踪检测 ;水溶部分提取物采用聚酰胺柱和大

孔树脂柱进行分离 ,分别用甲醇、甲醇-水进行梯度

洗脱 ,硅胶薄层以正丁醇 -醋酸 -水作为展开剂。经反

复柱层析分离、精制 ,从乙酸乙酯提取物中得到量比

较大的 A柱化合物Ⅰ (氯仿-甲醇 , 172～ 179流份 ,

800 mg ) , A柱化合物Ⅱ (氯仿 -甲醇 , 196～ 201流

份 , 1. 8 g ) , A柱化合物Ⅲ (氯仿 -甲醇 , 209～ 212,

100 mg ) , B柱化合物Ⅳ (石油醚 -乙酸乙酯 113～

133流份 , 1. 3 g ) , C柱化合物Ⅴ (石油醚洗脱 , 31～

122流份 , 300 mg ) , N柱化合物Ⅵ (石油醚 -乙酸乙

酯 , 45～ 57流份 , 50 mg )。

3　结果

化合物Ⅰ :白色针状结晶 (甲醇 ) , mp 182℃～

183℃ ,溴酚蓝显色呈有机酸反应 ,无明显紫外吸

收 ,溶解于水、甲醇 ,在甲醇中逐渐加入氯仿该化合

合物析出并结晶。 IR, M S,
1
HNMR数据与文献报

道
[1～ 3 ]
相吻合 ,经与琥珀酸标准品对照 ,其混合熔点

不下降 ,故确定化合物Ⅰ 为琥珀酸 (丁二酸 )。

化合物Ⅱ : 白色粉末 , mp 296℃～ 298℃ (分

解 ) , Liebermann-burcha rd反应呈紫红色 ,α-萘酚浓

硫酸反应呈阳性 ,水解后 ,经 T LC检查 ,其苷元部分

与 β -谷甾醇对照品的 Rf值一致 ; IRν
KBr
max cm

- 1: 3 411

(缔合 OH) , 2 960, 2 869饱和 C-H, 1 640, 1 464

( C= C) , 1 107, 1 073, 1 024,与胡萝卜苷的标准图

谱基本一致 ,与胡萝卜苷的混合熔点不下降 ,根据上

述性质及有关文献 [2, 4 ]判断化合物Ⅱ为胡萝卜苷。

化合物Ⅲ : 白色针状结晶 , mp 198. 5℃～ 199. 3

℃ , IRν
KBr
max cm

- 1
: 3 346, 3 264( br, O H, N H) , 1 732,

1 708( C= O) , 1 657, 1 573, 1 346, 1 274( - CO -

NH- )。 其中的 1 657为酰胺Ⅰ 吸收带 , 1 573和

1 274为酰胺Ⅱ、酰胺Ⅲ吸收带。 UVλH2Omax 202. 5 nm。

EI-M S m /z: 171 ( 5. 7, M -H2O ) , 144 ( 46. 8, M -

COOH) , 130( 6. 6, M - CH2 COOH) , 102 ( 100) , 84
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( 96. 6)。 1
HNM R( DM SO-d6 , TM S)δ: 1. 89( 1H, m ,

3-CHa ) , 1. 92 ( 3H, s, CH3 CO ) , 2. 08 ( 1H, m , 3-

CHb) , 2. 29 ( 2H, m , 4-CH2 ) , 4. 41( 1H, td, J = 5. 8

Hz, COCHNH) , 6. 2( br, O H) , 7. 29 ( 1H, d, J = 8

Hz, CON H)。
13
CNM R( DM SO-d, TM S ) δ: 22. 2

( CH3 ) , 26. 5( 3-CH2 ) , 29. 7( 4-CH2 ) , 51. 1( 2-CH) ,

169. 7, 173. 0, 174. 1( 3× CO)。上述信息经解析确定

化合物Ⅲ为 N -乙酰谷氨酸。

化合物Ⅳ : 白色针丝状结晶 , mp: 141℃～ 142

℃ , 5%的磷钼酸试剂显色为一蓝色斑点。UV、 IR数

据与 β -谷甾醇文献
[2, 5 ]
记载的数据基本一致 , TLC

两种溶剂系统展开层析行为与 β -谷甾醇标准品的

Rf值一致 ,该化合物与 β -谷甾醇的混合熔点不下

降 ,确定化合物Ⅳ为 β-谷甾醇。

化合物Ⅴ :白色粉末状结晶 mp 54℃～ 55℃ ,

经解析和与标准图谱及相关文献
[6, 7 ]
对照 , M S, IR

数据与棕榈酸基本一致 ,确定化合物Ⅴ为棕榈酸。

其中的琥珀酸、N -乙酰谷氨酸为从半夏药材中

首次分离得到。
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　　前文报道从小叶丁香 Syringa pubescens Turcz

中首次分离得到的 3个裂环环烯醚萜苷类化合物和

一个芳醇类化合物 [1 ] ,本文报道从小叶丁香中首次

分离 鉴定 的两个 黄酮 苷类化 合物: 山 柰苷

( kaempferol-3, 7-α-L-dirhamnoside,Ⅰ )和山柰酚 -

3-β -D-葡萄糖 -7-α-L-鼠李糖苷 ( kaempferol-3-β -D-

g lucoside-7-α-L-rhamnoside,Ⅱ )。据文献报道 ,Ⅰ具

有抗炎作用、同化作用和平滑肌作用
[2 ]
。

1　仪器和试剂

IR: PF-580B;
1
HNMR、

13
CNMR和 2DNMR:

Bruker AV 500;柱层析和薄层层析用硅胶均为青

岛海洋化工厂生产。

小叶丁香采自河南省嵩县。 植物标本由河南农

业大学王遂义教授和朱长山教授鉴定。采集的药材

阴干后 ,在避光处干燥保存。

2　提取和分离

取阴干的小叶丁香花 4. 3 kg ,粉碎 ,用 75%酒

精室温下冷浸 ,渗漉 ,减压浓缩后 ,加水溶解 ,滤掉水

不溶物。 滤液用乙酸乙酯和正丁醇分别萃取。正丁

醇部分蒸至糖浆状 ,得浸膏 375 g。取正丁醇浸膏 17

g拌样 ,在硅胶柱上用 CHCl3-CH3OH体系梯度洗

脱 ,得化合物Ⅰ 和Ⅱ 。

3　鉴定

化合物Ⅰ ,淡黄色固体粉末。 IR,
1
HNM R,

13
CNM R数据与文献

[3, 4 ]中有关山奈苷的数据比较 ,

鉴定为山奈苷。

化合物Ⅱ : 淡黄色雪花状晶体。
1
HNMR数据

( 500 M Hz, DM SO-d6 , TM S)δH: 6. 45brs ( H-6) ,

6. 83brs( H-8) , 8. 08d( H-2′, 6′, J= 8. 7) , 6. 89d( H-

3′, 5′, J= 8. 7) , 5. 48d ( H-1″, J= 7. 2) , 3. 21m ( H-

2″) , 3. 35m ( H-3″) , 3. 09m ( H-4″) , 3. 35m ( H-5″) ,

3. 37m ( H-6″a ) , 3. 56dd ( H-6″b, J= 3. 4, 11. 3) ,

5. 55brs ( H-1 ) , 3. 85brs ( H-2 ) , 3. 64m ( H-3 ) ,

3. 31m ( H-4 ) , 3. 43m ( H-5 ) , 1. 12d ( H-6 , J=

6. 1)。 13
CNMR和 DEPT数据 ( 125 MHz, DM SO-d6 ,

TM S)δC: 156. 7( C-2, C) , 133. 5( C-3, C) , 177. 6( C-
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