
中草菊 Chinese Traditional and Herbal Drugs第37卷第9期2006年9月 ·1315·

(-1H，s，H一3)，6．79(1H，d，J一1．8 Hz，H一6)，6．94

(1H，d，J一1．8 Hz，H一8)，8．04(1H，d，J一1．8 Hz，

H一27)，7．45(1H，dd，J=1．8，8．8 Hz，H一67)，7．15

(1H，d，J=1．8 Hz，H一5 7)，5．36』1H，d，J一7．5 Hz，

H一1”(Glc)]，3．06～3．70(6H，m)，4．40[1H，d，t，一

1．3 Hz，H一1”(Rha)]，3．06～3．70(5H，m)，1．00

(3H，d，了=6．2 Hz，CH3—6”)。13C—NMR(DMSO—d6，

125 MHz)3：164．5(C一2)，103．1(C一3)，181．7(C一4)，

161．5(C一5)，99．9(C一6)，162．8(C一7)，94．7(C一8)，

156．8(C一9)，105．3(C一10)，121．3(C一1’)，113．5(C一

27)，145．6(C一37)，149．8(C一4’)，116．O(C～57)，119．1

(C一6 7)，100．4(C一1”)，72．0(C一2”)，75．7(C一3”)，70．7

(C一4”)，76．2(C一5”)，66．O(C一6”)，99．4(C一1删)，69．5

(C一2”)，70．2(C一3”)，73．0(C一4”)，68．2(C一5”)，

17．8(C一6”)。上述光谱数据与文献对照基本一致[7]，

鉴定化合物x为木犀草素一7一O—pD一芦丁糖苷。

化合物Ⅺ：C27H3。015，淡黄色粉末，mp 190～

192℃，易溶于甲醇等有机溶剂。盐酸一镁粉反应阳

性，三氯化铁反应阳性，Molish反应阳性。ESI—MS

m／z：593EM—HI一，447EM—Rha—H]一，285[M—

Rha—Glc—H]一。1H—NMR(DMS0一d6，500 MHz)3：

12．57(1H，s，5一OH)，10．87(1H，s，7一OH)，10．16

(1H，s，4’一OH)，6．21(1H，d，J=1．9 Hz，H一6)，6．42

(1H，d，，=1．9 Hz，H一8)，7．99(1H，d，J一8．8 Hz，

H一2’，6’)，6．88(2H，d，J一8．8 Hz，H一3 7，5 7)，5．31

I-1H，d，J=7．3 Hz，H一1”(Glc)]，3．50～3．70(6H，

m)，4．37[1H，d，J=1．2 Hz，H一1”(Rha)]，3．05～

3．70(5H，m)，0．98(3H，d，J=6．1 Hz，CH3-6”)。

13C—NMR(DMSO—d。，125 MHz)艿：157．1(C一2)，

133．4(C一3)，177．6(C一4)，161．4(C一5)，98．9(C一6)，

164．3(C一7)，93．9(C一8)，156．7(C一9)，104。2(C一

10)，121．1(C一1 7)，131．1(C一27，67)，160．1(C一47)，

115，3(C一3 7，5 7)，105．5(C一1”)，74．4(C一2”)，76．6(C一

3”)，70。l(C一4”)，75．9(C一5”)，67．1(C一6”)，101。0(C一

1”)，70．5(C一2”)，70．8(C一3”)，72．0(C一4”)，68．4

(C一5”)，17．9(C一6”)。上述光谱数据与文献对照基

本一致[8]，鉴定为山柰酚一3一O—p—D一芦丁糖苷。

化合物xⅡ：C2，H3。O，。，黄色粉末，mp 190～192

℃，易溶于甲醇等有机溶剂。盐酸[73镁粉反应阳性，

三氯化铁反应阳性，Molish反应阳性。将该化合物

与芦丁的标准品对照，薄层色谱行为一致，与芦丁标

准品混合后熔点不下降，鉴定化合物xⅡ为芦丁。
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宽羽鳞毛蕨化学成分研究

马 瑜1，桂伟2

(1．河南中医学院，河南郑州450003；2．北京橄榄树医药有限公司，北京100050)

宽羽鳞毛蕨Dryopterisc ryoitoana Kurata为鳞

毛蕨科鳞毛蕨属植物，该属全世界有400多种，其中

我国有300多种，主要分布于中南及江苏、安徽、浙

江、贵州、江西、福建、四川等地。性寒，味苦。具有清

热解毒、止咳平喘的功效。用于治疗感冒、气喘、便

血、痛经、钩虫病、烧烫伤。《中国药典>>2000年版收

录了同属植物粗茎鳞毛厥(绵马贯众D．crassirhi—

zoma Nakai)入药。该属植物所含的间苯三酚类化合
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物具有较强的抑制肿瘤、抗病毒和杀菌作用。为研究

该植物的活性成分，进行了系统的化学成分研究，从

其乙醇提取物中分得5个化合物，分别鉴定为口一谷

甾醇(p-sitosteroI，I)、绵马素一BB(aspidin—BB，

Ⅱ)、邻苯二甲酸一双(2’一乙基庚基)酯Ibis(2一ethyl—

heptyl)phythalate，Ⅲ]、二十六烷酸(hexacosanic

acid，IV)和银松素(pinosylvin，V)。化合物I～V

均为首次从该植物中分得。

1仪器与材料

Kofler显微测熔仪(未经校正)；Shimadzu PC

8201红外光谱仪(KBr压片)；Shimadzu UV—VIS

2201紫外分光光度计；APEXⅡ型傅立叶变换离子

回旋质谱仪；Bruker DPX一400型核磁共振仪，

TMS为内标；柱层析填充剂所用Sephadex LH一20

凝胶为Pharmacia产品。实验所用硅胶均由青岛海

洋化工厂生产。宽羽鳞毛蕨根采自武汉，由四环药业

股份有限公司陈国强工程师鉴定。

2提取和分离

宽羽鳞毛蕨根8 kg，切碎，用95％乙醇回流提

取3次，合并提取液，减压浓缩得总浸膏630 g，浸膏

加入200 mL水分散，依次用石油醚、醋酸乙酯、正

丁醇萃取至无色，各部分减压浓缩萃取液得到石油

醚部分、醋酸乙酯部分、正丁醇部分和水残留物。石

油醚萃取物16 g，硅胶柱色谱，依次用石油醚一醋酸

乙酯(100：1～1：1)梯度洗脱，合并相同流份，得到

9个组分(fr．1-9)。Fr．1再通过硅校柱色谱，以氯仿

洗脱，氯仿中结晶得到化合物I(260 mg)；fr．2上

硅胶柱，石油醚一醋酸乙酯(50：1)洗脱，得到化合物

Ⅱ(30 mg)、Ⅲ(44 mg)；fr．6上硅胶柱，用石油醚一

醋酸乙酯(20：1)洗脱，得到化合物IV(76 mg)；fr．8

上硅胶柱用石油醚一醋酸乙酯(10：1)洗脱，得到化

合物V(35 mg)。

3结构鉴定

化合物I：白色针状结晶(氯仿)。mp 143～145

℃，茴香醛一硫酸试剂显紫色。与对照品对照Rf值相

同，混合熔点不下降，故确定该化合物为p一谷甾醇。

化合物Ⅱ：淡黄色针晶(丙酮)，ESI—MS(m／z)：

459[M+H]+。1H—NMR(400 MHz，CDCl3)艿：0．95

(6H，m，H一117，11)，1．52(6H，brs，5 7一CH)，1．73

(4H，nl，H一107，10)，2．15(3H，s，5一CH3)，3．08(2H，

t，，=7．5 Hz，H一97)，3．16(2H，t，J一7．5 Hz，H一9)，

3．53(2H，s，H一7)，3．73(3H，s，4一OCH。)，10．11

(1H，s，OH)，11．35(1H，s，OH)，15．55(1H，s，

OH)，18．54(1H，s，OH)。”C—NMR(100 MHz，CD—

Cl。)艿：112．4(C一1)，162．9(C一2)，107．7(C一3)，159．8

(C一4)，109．7(C一5)，160．2(C一6)，173．3(C一7)，

206．6(C一8)，44．5(C一9)，18．2(C一10)，13．9(C一11)，

110．7(C一1 7)，197．9(C一2’)，108．4(C一37)，187．3(C一

47)，43．1(C一5 7)，171．6(C一67)，206．7(C一7 7)，44．4

(C一87)，18．3(C一9 7)，13。7(C一107)，61．6(0Me)，

25．3，14．6(57Me)，9．5(5一Me)。以上数据与文献报

道叫相符，化合物Ⅱ确定为绵马素一BB(aspidin—

BB)。

化合物Ⅲ：无色固体(氯仿)，易溶于氯仿，丙酮。

遇FeCI。一K。EFe(CN)。]试剂显蓝色，茴香醛一硫酸试

剂显紫色。IR罐襄(cm一1)：3 442，2 595，2 931，2 861，

1 726，1 599，1 578，1 462，1 123。ESI—MS(m／z)：

441[M+Na3+。1H—NMR(400 MHz，CDCl3)艿：7．73

(2H，dd，，一6，3．2 Hz，H一3，6)，7．55(2H，dd，，一6，

3．2 Hz，H一4，5)，4．23(4H，m，H一1 7，1”)，1．57(2H，

m，H一27，2”)，1．34(18H，rll，10×CH，)，0．89(6H，t，

，一3．6 Hz，H一77，7”)，0．92(6H，t，J一4．2 Hz，H—

b7，b”)。13C—NMR(100 MHz，CDCl3)艿：132．5(C一1，

2)，130．9(C一3，6)，128．8(C一4，5)，167．8(C=O)，

68．2(C一11’，1”)，38．7(C一2’，2”)，30．4(C一3 7，3”)，

29．7(C一47，4”)，28．9(C一5 7，5”)，23．8(C一67，6”)，14．O

(C一7 7，7”)，23．0(C—a7，a”)，10．9(C—b 7，b”)。以上数

据与邻苯二甲酸一双(27，乙基庚基)酯的数据[23

一致。

化合物Ⅳ：白色无定性粉末，mp 43～45℃。

ESI—MS给出分子离子峰419[M+Na]+，1H—NMR

(400 MHz，CDCl3)艿：2．32(2H，t，J一7．4 Hz)，1．28

(44H，t，J一6．7 Hz)，0．92(3H，，J一6．7 Hz)，综上

所述可确定化合物Ⅳ为二十六烷酸，与文献报道[3]

基本一致。

化合物V：黄色固体，易溶于丙酮，可溶于甲醇。

遇FeCl。一K。rFe(CN)。]试剂显蓝色，茴香醛一硫酸试

剂显紫红色。ESI—MS(m／z)：319[M+Na]+。

1H—NMR(400 MHz，Acetone—d。)艿：7．55(2H，d，J一

7．4 Hz，H一2 7，67)，7．34(2H，t，J一7．4 Hz，H一37，

5’)，7．23(1H，t，J一7．4 Hz，H一47)，7．09(2H，s，H一

0【，口)，6．58(2H，d，，=2．0 Hz，H一2，6)，6．32(1H，t，

，=2．0 Hz，H一4)。13C—NMR(100 MHz，Acetone—d6)

艿：140．1(C一1)，105．9(C一2，6)，159．6(C一3，5)，

102．9(C一4)，129．5(C—a)，129．7(C—p)，138．4(C一

17)，127．2(C一27，67)，129．0(C一3 7，5 7)，128．2(C一47)。

以上数据与银松素的数据嘲一致。

致谢：核磁共振谱和质谱由郑州大学分析测试
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中心代测。
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冬凌草挥发油化学成分的GC—MS分析

袁 珂1，王莉莉2，吕洁丽3

(1．浙江林学院食品与药学院，浙江临安 311300；2．郑州铁路职业技术学院医学分院，河南郑州450002；

3．河南中医学院药学院，河南郑州450008)

冬凌草为唇形科香茶菜属多年生草本植物冬凌

草Rabdosia rubescens(Hemsl．)Hara的干燥地上

部分，主产于我国江西、浙江、江苏、安徽、河南等地，

具有清热解毒、消炎止痛之功效。冬凌草化学成分复

杂，含有黄酮、有机酸、生物碱、萜类等成分。近年来

对冬凌草中二萜类化学成分、质量标准及其工艺方

面的研究较为深入[1~4]，但有关冬凌草挥发油的化

学成分的研究尚未见文献报道。笔者通过水蒸气蒸

馏法提取出冬凌草中的挥发油，采用毛细管气相色

谱一质谱联用法分离并分析鉴定了其挥发油的化学

成分，并采用气相色谱面积归一化法测定了各成分

的质量分数，为合理开发和充分利用这一药用资源

提供了科学的资料。

1实验部分

1．1 仪器与材料：HP5890型气相色谱仪(美国惠

普公司)，TRl02000型质谱仪(英国质谱公司)，冬

凌草于2002年9月采自河南省济源太行山区，由河

南中医学院药学院陈随清教授鉴定。

1．2挥发油的提取：将冬凌草全草洗净，晾干后切

碎，按常规水蒸气蒸馏法提取出挥发油，所得挥发油

用无水硫酸钠干燥后为浅黄色透明液体，相对密度

小于1，具有浓烈的中草药味。干燥全草的得油率为

0．56％。

1．3挥发油的测定条件

气相色谱条件：DB5型石英毛细管柱(30 m×

0．25 ram)，载气为氦气，毛细管流速为30 mL／min，

汽化室温度为280。C，柱温280℃，检测器温度280

。c，升温程序为从60℃开始，停2 min后以5℃／

min升到300℃。

质谱条件：电离源为EI，电离能量70 eV，电离

源温度200。c，扫描范围(m／z)：10～400，进样量

0．1弘L分流比10：1。

2结果与讨论

按上述实验条件对冬凌草中的挥发油化学成分

进行了分析，获得了满意的分离。GC分离出48个

组分。化合物的定量使用Hewlett—Packard软件按

峰面积归一化法计算各峰峰面积的相对量。成分鉴

定根据GC—MS联用所得的质谱信息，应用NBS／

WILEY数据库检索与标准谱图对照、分析[5]，确认

了冬凌草中的挥发油化学成分，结果见表1。

由表1可知，鉴定了其中42个峰，已鉴定的成

分占色谱总馏出峰面积的93．98％。主要成分为十

六烷酸(相对质量分数11．33％)、1，2，3，4，5，6，7，

8一八氢化一0t，a，3，8一四甲基一奥甲醇(相对质量分数为

9．60％)、1一(3一甲氧基苯基)一乙酮(相对质量分数为

6。85％)、(z)一7一十六碳烯(相对质量分数为

6．53％)、(E)一3一十四碳烯(相对质量分数为

6．28％)、3，7，11，15一四甲基一R，R一(E)一2一十六碳烯一

1一醇(相对质量分数为4．43％)、5一己基一2，3一二氢

化一1H一茚(相对质量分数为4．08％)等。
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