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摘 　要 :目的 　研究百合知母汤水煎液中的化学成分 ,为探讨其药效物质基础提供依据。方法 　采用硅胶柱反复
色谱分离化合物 ,并通过理化数据和波谱数据确定其结构。结果 　从百合知母汤水煎液的二氯甲烷和醋酸乙酯萃
取部分共分得 9 个化合物 ,分别鉴定为棕榈酸 (hexadecanoic acid ,1) 、52羟甲基糠醛 (52hydroxymethyl222furalde2
hyde ,2) 、豆甾醇 ( stigmasterol ,3) 、对羟基苯甲醛 ( p2hydroxybenzaldehyde ,4) 、对羟基桂皮酸 ( p2hydroxycinnamic

acid ,5) 、2 ,3 ,4′2三羟基242甲氧基二苯甲酮 (2 ,3 ,4′2t rihydroxy242methoxybenzophenone ,6) 、知母皂苷 A Ⅲ( timosa2
ponin A Ⅲ,7) 、芒果苷 (mangiferin ,8) 、β2胡萝卜苷 (β2daucosterol ,9) 。结论 　以上化合物均为首次从百合知母汤中
分得 ,其中化合物 6 为首次公开报道的天然产物 ;化合物 5 首次在组成百合知母汤的单味药百合和知母中发现 ,可
能为百合知母汤水煎液新产生的化学成分。
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Abstract : Objective 　To st udy t he chemical constit uent s of Baihe Zhimu Decoction1 Methods 　Silica

gel column chromatograp hy was used to isolate and p urify t he compounds , and t he st ruct ures were identi2
fied on t he basis of IR , MS , 1 H2NMR , 13 C2NMR , and ot her data1 Results 　Nine compounds were isolated

and identified as hexadecanoic acid (1) , 52hydroxymethyl222f uraldehyde (2) , stigmasterol (3) , p2hydroxy2
benzaldehyde (4) , p2hydroxycinnamic acid (5) , 2 , 3 , 4′2t rihydroxy242met hoxybenzop henone (6) , timosa2
ponin A Ⅲ (7) , mangiferin (8) , andβ2daucosterol (9)1 Conclusion 　These compounds are isolated f rom

Baihe Zhimu Decoction for t he first time1 Compound 6 is firstly reported as a new nat ural p roduct1
Key words : Baihe Zhimu Decoction ; 2 , 3 , 4′2t rihydroxy242met hoxybenzop henone ; nat ural p roduct

　　百合知母汤 ,方出自张仲景《金匮要略》,原方由

百合 7 枚、知母 3 两组成 ,主治百合病。百合病的临

床主症[1 ]为“常默然 ,欲卧不能卧 ,欲行不能行 ,饮食

或有美时 ,或有不用闻食臭时 ,如寒无寒 ,如热无热 ,

口苦 ,小便赤 , ⋯⋯如有神识之疾 ,而身形如和 ,其脉

微数”。描述的主症与绝经综合征患者的常见症状

十分类似 ,如抑郁、烦躁不安、失眠、疲乏、烘热、易发

生泌尿系感染等。百合知母汤是目前临床治疗绝经

综合征的常用方剂。

百合知母汤在临床主要用于绝经综合征中以心

神不安症状为主的患者 ,以潮热、失眠、心悸、烦躁、

情绪抑郁、或焦虑、或多疑、或紧张、或易怒等表现为

主症。用本方为主治疗 ,获得显著疗效[2～4 ] 。本课

题组研究发现百合知母汤能明显降低围绝经期肾阴

虚大鼠的下丘脑多巴胺 (DA) 的量和 DA/ N E 比值 ,

同时对去甲肾上腺素 (N E)和 52羟色胺 (52H T) 也有

调节作用 ,从而有效地调节围绝经期肾阴虚大鼠中

枢神经递质水平 ,从而达到缓解阴虚内热、烦躁不

安、失眠等症状的目的[5 ] 。

在进行百合知母汤药效研究的同时 ,对其化学
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成分进行了系统研究。根据百合知母汤的临床用药

方式 ,采用水提醇沉法制备样品 ,后依次用二氯甲

烷、醋酸乙酯和水饱和正丁醇进行提取 ,结合各种色

谱分离技术和光谱学方法研究其化学成分。本实验

从二氯甲烷和醋酸乙酯提取部分获得 9 个化合物 ,

分别鉴定为棕榈酸 (1) 、52羟甲基糠醛 (2) 、豆甾醇

(3) 、对羟基苯甲醛 (4) 、对羟基桂皮酸 (5) 、2 ,3 ,4′2
三羟基242甲氧基二苯甲酮 (6) 、知母皂苷 A Ⅲ(7) 、

芒果苷 (8) 、β2胡萝卜苷 (9) 。以上化合物均首次从

百合知母汤中分得 ,其中化合物 6 为首次公开报道

的天然产物 ;化合物 5 首次在组成百合知母汤的单

味药百合和知母中发现 ,可能为百合知母汤水煎液

新产生的化学成分。

1 　仪器与材料

X —4 数字显示显微熔点测定仪 (温度未校正) ;

Met tler2Toledo A E240 电子分析天平 ;Buchi R2205

薄膜蒸发仪 ;核磁共振1 H2NMR谱和13 C2NMR谱用

Bruker AV2300 或 AV2500 型核磁共振仪测定

( TMS 为内标) 。柱色谱用硅胶 (200～300 目) 为化

学纯 (青岛海洋化工厂) ,硅胶 G 和硅胶 GF254 预制

薄层板 (青岛海洋化工厂) ;液体试剂为分析纯 (国药

集团上海化学试剂有限公司) 。

百合、知母药材于 2007 年 11 月分别购于浙江

中医药大学附属中药饮片厂和河北省平山县锦绣堂

医药药材有限公司 ,经南京中医药大学药学院陈建

伟教授分别鉴定为百合科植物卷丹 L i l i um l anci 2
f ol i um Thunb1 干燥鳞茎和百合科植物知母

A nem arrhena as p hodeloi des Bunge 的干燥根茎 ,凭

证标本存于南京中医药大学江苏省中药炮制重点实

验室。

2 　提取与分离

按处方比例将百合 (6 kg) 和知母饮片 (4 kg) 混

合 ,加 10 倍量水室温浸泡 015 h ,加热至沸后保持微

沸 115 h ,趁热滤过 ,收集滤液。滤渣再加 8 倍量水

同法煎煮。合并 2 次煎煮滤液 ,减压浓缩得水煎剂

(2 g/ mL) 。水煎剂经乙醇醇沉 (最终体积分数为

80 %) 2 次 ,得醇沉和醇溶部分。醇溶部分减压浓缩

除尽乙醇 ,热水溶解成混悬液 ,依次用二氯甲烷、醋

酸乙酯和水饱和正丁醇萃取 ,减压浓缩得二氯甲烷

部位、醋酸乙酯部位、水饱和正丁醇部位及水溶物。

二氯甲烷部分和醋酸乙酯部分经反复硅胶柱色谱分

离和制备液相分离 ,分别得到化合物 1～9。

3 　结构鉴定

化合物 6 :黄色针晶 (氯仿) , mp 286～289 ℃,

FeCl3 反应阳性 ,说明分子中含有酚羟基。ESI2MS

m/ z :283 [ M + Na ] + , 259 [ M - 1 ] - , 分子式为

C14 H12 O5 。IRνKBr
max (cm - 1 ) : 3 445示有羟基 ,1 640示

有羰基 , 1 600、1 510、1 468示有苯环。UV λMeOH
max

nm : 211、235。1 H2NMR ( DMSO2d6 )δ中 ,δ 7157

(2 H ,d , J = 8185 Hz) ,δ6187 (2 H ,d , J = 8155 Hz)

两组信号提示分子中有一个对位二取代的苯环 ,δ

6162 ( 1 H , d , J = 8185 Hz) ,δ 7100 ( 1 H , d , J =

8185 Hz) ,可能是苯环或双键上的氢 ,δ3185 (3 H ,

s) 是甲氧基氢的信号。在 13 C2NMR (DMSO2d6 )δ

中 ,δ5610 是甲氧基碳信号 ,δ19715 的出现说明分

子中有羰基 ,除此之外的 12 个碳信号恰是 2 个苯

环 ,其中有 2 组信号重合 ,提示一个苯环被对位取

代。结合1 H2NMR和13 C2NMR中数据可知 ,2 个苯

环上的取代基有 3 个羟基、1 个甲氧基和 1 个共用

的羰基。从1 H21 H COSY谱显示 ,δ6162 ( H25) 与δ

7100 ( H26) 相关 ,δ6187 ( H23′,5′2H) 与δ7157 ( H2
2′,6′)相关。在 NO ESY谱中 ,可见δ3185 (2OCH3 )

与δ6162 ( H25)相关 ,提示甲氧基连接在 C24 位上。

通过 HSQC 和 HMQC 试验 ,对该化合物的碳、氢数

据进行了信号归属 ,见表 1、图 1。鉴定为 2 ,3 ,4′2三
羟基242甲氧基二苯甲酮 (2 , 3 , 4′2t rihydroxy242me2
t hoxybenzop henone) ,经检索 ,该化合物为新的天然

产物 ,有关数据是首次公开报道。
表 1 　化合物 6 的1 H2NMR、13 C2NMR波谱数据

( 500 MHz ,DMSO2d6 )

Table 1 　1 H2NMR and 13 C2NMR Data of compound 6

( 500 MHz ,DMSO2d6 )

位置 δC δH

1 1161 3

2 1491 8

3 1341 3

4 1521 3

5 1031 3 61 62 (d ,J = 8185 Hz)

6 1231 3 71 00 (d ,J = 8185 Hz)

C = O 1971 5

1′ 1281 7

2′ 1321 1 71 57 (d ,J = 8185 Hz)

3′ 1151 3 61 87 (d ,J = 8185 Hz)

4′ 1621 1

5′ 1151 3 61 87 (d ,J = 8185 Hz)

6′ 1321 1 71 57 (d ,J = 8185 Hz)

OCH3 561 0 31 85 (s)

　　化合物 1 :白色蜡状结晶 (石油醚) , mp 53～

54 ℃,易溶于氯仿、热石油醚 ,与溴麝香草酚蓝试液

呈阳性反应 ,与葡萄糖2苯胺试液作用显深褐色。
1 H2NMR ( CDCl3 ) δ: 2134 ( 2 H , t , J = 7145 Hz ,

H22) ,1163 ( 2 H , m , H23) , 1126 ( 26 H , brs , H24～

·815· 中草药　Chinese Traditional and Herbal Drugs 　第 41 卷第 4 期 2010 年 4 月



图 1 　化合物 6 的 NOESY 和 HMBC主要相关谱

Fig11 　Key NOESY and HMBC correlation of compound 6

15) , 0188 ( 3 H , t , J = 7105 Hz , H216) 。13 C2NMR

(CDCl3 )δ: 17914 ( C21) , 3318 ( C22) , 3118 ( C23) ,

2910～2916 (10C , C24～13) ,2416 ( C214) ,2216 ( C2
15) ,1410 (C216) 。经与文献报道相对照[6 ] ,确定化

合物 1 为棕榈酸 ,即正十六烷酸。

化合物 2 :黄色油状物 ,薄层以二苯胺显色呈现

糠醛类反应阳性 (蓝色) 。1 H2NMR (CDCl3 )δ:7122

(1 H ,d ,J = 316 Hz , H23) ,61 52 (1 H ,d , J = 316 Hz ,

H24) ,9156 (1 H ,s ,2CHO) ,4170 (2 H ,s ,2O H) ,2177

(1 H , brs ,2CH22) 。13 C2NMR ( CDCl3 )δ: 15212 ( C2
2) ,12219 ( C23) ,10918 ( C24) ,16111 ( C25) ,17716 (2
CHO) ,57129 (2CH22) 。以上数据与文献报道一

致[7 ] ,鉴定为 52羟甲基糠醛。

化合物 3 :白色针晶 (石油醚2丙酮) , mp 167～

169 ℃, Liebermann2Burchard 反 应 呈 阳 性。
1 H2NMR (CDCl3 )δ:5136 (1 H , H26) ,5116 (1 H ,dd ,

J = 1512 , 818 Hz , H222) , 5104 ( 1 H , dd , J = 1512 ,

814 Hz , H223) , 3153 ( 1 H , m , H23 ) ; 13 C2NMR

(CDCl3 )δ:3613 ( C21) ,3111 (C22) ,7118 ( C23) ,4213

(C24) ,14018 ( C25) , 12117 ( C26) , 3217 ( C27) , 3111

(C28) ,4910 ( C29) , 3613 ( C210) , 2118 ( C211) , 4018

(C212) ,4210 (C213) ,5515 (C214) ,2412 (C215) ,3016

(C216) ,5514 (C217) ,1017 (C218) ,1918 (C219) ,4110

(C220) , 2111 ( C221) , 13813 ( C222) , 12914 ( C223) ,

4919 (C224) ,3111 (C225) ,2118 (C226) ,1817 (C227) ,

2418 (C228) ,1119 (C229) ,以上光谱数据与文献对照

一致[ 8 ] ,确定该化合物为豆甾醇。

化合物 4 : 白色片状晶体 , mp 110～ 112 ℃。
1 H2NMR (CD3 OD ,500 M Hz , TMS)δ:9179 (1 H , s ,

CHO) , 7179 ( 2 H , dd , J = 815 , 118 Hz , H23 ,5) ,

6198 ( 2 H , d , J = 815 Hz , H22 ,6) 。13 C2NMR

(CD3 OD)δ: 12915 ( C21) ,13216 ( C22 ,6) ,11618 ( C2
3 ,5) ,16510 (C24) ,19016 (CHO) 。以上光谱数据与

文献报道对照基本一致[9 ] ,确定该化合物为对羟基

苯甲醛。

化合物 5 : 黄色羽状结晶 (氯仿) , mp 189～

193 ℃。1 H2NMR ( DMSO2d6 )δ: 10158 ( 1 H , s , 42
O H) ,6180 (2 H , d , J = 815 Hz , H23 ,5) ,7144 (2 H ,

d , J = 815 Hz , H22 ,6) , 7159 (1 H , d , J = 1519 Hz ,

H27) ,6127 ( 1 H , d , J = 1519 Hz , H28) 。13 C2NMR

(500 M Hz ,DMSO2d6 )δ:11513 ( C28) ,12515 ( C21) ,

13019 ( C22 ,6) ,11517 ( C23 ,5) ,14413 ( C27) , 15918

(C24) ,16811 ( C29) 。光谱数据与文献报道基本一

致[10 ] ,鉴定化合物 5 为对羟基桂皮酸。

化合物 7 :白色无定形粉末 , mp 252～254 ℃,

Liebermann2Burchard 反应阳性 ,与 Ehrlish 试剂显

红色。酸水解检出 D2葡萄糖和 D2半乳糖。苦杏仁

酶解检出 D2葡萄糖。1 H2NMR ( C5 D5 N )δ: 0170

(3 H ,s ,182CH3 ) ,0190 (3 H , s ,192CH3 ) ,0193 (3 H ,

d ,J = 618 Hz ,272CH3 ) ,1101 (3 H ,s ,212CH3 ) ,4140

(1 H , d , J = 810 Hz , glc2H24) , 4125 ( 1 H , d , J =

810 Hz ,gal2H21) 。13 C2NMR (500 M Hz , C5 D5 N)δ:

3012 (C21) ,2616 (C22) ,7511 (C23) ,3014 (C24) ,3613

(C25) ,2615 (C26) ,2612 ( C27) ,3512 ( C28) ,4012 ( C2
9) ,3510 (C210) ,2110 ( C211) ,4012 ( C212) ,4018 ( C2
13) ,5611 (C214) ,3115 (C215) ,8017 (C216) ,6212 (C2
17) ,1615 (C218) ,2319 (C219) ,4119 (C220) ,1418 (C2
21) ,10912 ( C222) , 2519 ( C223) , 2517 ( C224) , 2617

(C225) , 6416 ( C226 ) , 1613 ( C227 ) , 10111 ( C21′) ,

7915 (C22′) ,7615 ( C23′) ,7014 ( C24′) , 7515 ( C25′) ,

6016 (C26′) ,10412 (C21″) ,7515 ( C22″) ,7713 (C23″) ,

7014 (C24″) ,7713 ( C25″) ,6114 ( C26″) 。综合以上数

据分析并与文献报道对照[11 ] ,确定化合物 7 为萨尔

萨皂苷元232O2β2D2吡喃葡萄糖基 (1 →2)2β2D2吡喃

半乳糖苷 (知母皂苷 A Ⅲ,timosaponin A Ⅲ) 。

化合物 8 :黄色针晶 ,mp 260 ℃, FeCl3 反应呈

污绿色 , HCl2Mg 反应呈橙红色。1 H2NMR ( DM2
SO2d6 ) δ: 3142 ～ 5110 ( m ) , 4168 ( 1 H , d , J =

1110 Hz) ,6145 (1 H ,s) ,6193 (1 H ,s) ,7150 (1 H ,s) ,

10160 ( 3 H , br ) , 13190 ( 1 H , s ) 。13 C2NMR ( 500

M Hz ,DMSO2d6 )δ:16114 (C21) ,10715 (C22) ,16316

(C23) ,9314 (C24) ,15613 (C24a) ,10216 (C25) ,15318

(C26 ) , 14316 ( C27 ) , 10812 ( C28 ) , 11116 ( C28a ) ,

17910 (C29) ,10112 ( C29a) ,15018 ( C210a) ,7312 ( C2
1′) ,7016 ( C22′) ,7817 ( C23′) ,7012 ( C24′) ,8115 ( C2
5′) ,6113 (C26′) 。综合以上数据分析并与文献报道

对照[12 ] ,确定化合物 8 为芒果苷。

化合物 9 :白色无定形粉末 , mp 282～283 ℃,

Liebermann2Burchard 反应阳性 ,Molish 反应阳性 ,

5 %硫酸2乙醇液显色为紫色。1 H2NMR (DMSO)δ:

0165～0199 (6 ×CH3 ) , 4192 ( 1 H , d , J = 810 Hz ,

glu2H21) ,5134 (1 H ,s , H26) 。13 C2NMR (DMSO)δ:
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3619 (C21) ,29141 ( C22) , 76190 ( C23) , 3816 ( C24) ,

14010 ( C25) ,12114 ( C26) ,3117 ( C27) ,29140 ( C28) ,

4917 ( C29) ,3614 (C210) ,2017 ( C211) ,2819 ( C212) ,

4210 (C213) ,5613 (C214) ,2516 (C215) ,3817 (C216) ,

5516 (C217) ,1118 (C218) ,1918 (C219) ,3516 (C220) ,

1911 (C221) ,3315 (C222) ,2516 (C223) ,4917 (C224) ,

2819 (C225) ,1912 (C226) ,1817 (C227) ,2717 (C228) ,

1119 (C229) ,10019 (C21′) ,7316 (C22′) ,7711 (C23′) ,

7011 (C24′) ,7619 (C25′) ,6113 ( C26′) 。与胡萝卜苷

对照品薄层色谱对照 , Rf 值及显色行为均一致 ,且

与对照品的混合熔点不下降。1 H2NMR、13 C2NMR

数据与文献数据对照一致[13 ] ,鉴定化合物 9 为β2胡
萝卜苷。
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玉簪花的抗肿瘤活性甾体皂苷成分研究

刘接卿1 ,2 ,王翠芳2 ,邱明华2 ,胡文祥1 3
①

(11 首都师范大学 化学系 ,北京 　100048 ; 21 中国科学院昆明植物研究所 植物化学与西部植物资源持续利用

国家重点实验室 ,云南 昆明 　650204)

摘 　要 :目的 　为实现对药用植物的可持续利用 ,对玉簪 Hosta plantaginea 的花进行了甾体皂苷类成分及其体外
抗肿瘤作用的研究。方法 　应用常规柱色谱 (包括正相、反相和凝胶柱色谱)分离和波谱分析方法对玉簪花进行分
离和结构鉴定 ;以 3 种悬浮肿瘤细胞白血病肿瘤细胞株 ( HL260、J urkat、K562) 和 3 种贴壁实体瘤细胞株 (肝癌
Hep G2、乳腺癌 MCF7、胃癌 SGC7901)为研究对象 , 采用 M TT 法对化合物进行体外抗肿瘤活性筛选研究。结果
从玉簪花中分离鉴定了 10 个化合物 ,其中 3 个化合物为首次从该植物中分离得到 ,分别为吉托皂苷元 (1) 、吉托皂
苷元232O2β2D2葡萄糖 (1 →4)2β2D2半乳糖苷 (3) 、吉托皂苷元232O2{β2D2木糖 (1 →4)2β2D2葡萄糖 (1 →2)2[β2D2木糖
(1 →3) ]2O2β2D2葡萄糖 (1 →4)2β2D2半乳糖苷} (10) ;7 个已知化合物 ,分别是吉托皂苷元232O2β2D2半乳糖苷 (2) 、吉
托皂苷元232O2α2L2鼠李糖 (1 →2)2β2D2半乳糖苷 (4) 、吉托皂苷元232O2β2D2葡萄糖 (1 →2)2β2D2葡萄糖 (1 →4)2β2D2半
乳糖苷 (5) 、吉托皂苷元232O2β2D2葡萄糖 (1 →4)2O2[α2L2鼠李糖 (1 →2) ]2β2D2半乳糖苷 (6) 、替告皂苷元232O2β2D2葡
萄糖 (1 →4)2O2[α2L2鼠李糖 (1 →2) ]2β2D2半乳糖苷 (7) 、吉托皂苷元232O2{β2D2葡萄糖 (1 →2)2O2[β2D2木糖 (1 →3) ]2
O2β2D2葡萄糖 (1 →4)2β2D2半乳糖苷} (8) 、吉托皂苷元232O2β2D2葡萄糖 (1 →2)2O2[α2L2鼠李糖 (1 →4)2β2D2木糖 (1 →
3) ]2O2β2D2葡萄糖 (1 →4)2β2D2半乳糖苷 (9) 。体外抗肿瘤活性实验结果显示化合物 5 ,6 ,8～10 对肝癌 Hep G2、乳
腺癌 MCF7 和胃癌 SGC7901 肿瘤细胞毒活性较强。结论 　玉簪花中的甾体化合物对不同肿瘤细胞具有细胞毒选
择性 ,有一定的抗癌活性 ,同时利用地上部分的花作为药用资源 ,可以实现对该药用植物的可持续利用。
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