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金钗石斛茎的化学成分研究 
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摘  要：目的  对金钗石斛 Dendrobium nobile 茎的化学成分进行研究。方法  采用正相及反相硅胶柱色谱、凝胶柱色谱及

制备高效液相色谱等方法进行分离纯化，根据波谱数据进行结构鉴定。结果  分离得到 11 个化合物，分别鉴定为石斛碱（1）、
石斛醚碱（2）、邻苯二甲酸丁酯（3）、松脂素（4）、N-反式桂皮酸酰对羟基苯乙胺（5）、N-反式阿魏酸酰对羟基苯乙胺（穆

坪马兜铃酰胺，6）、N-顺式阿魏酸酰对羟基苯乙胺（7）、N-反式香豆酰酪胺（8）、N-顺式香豆酰酪胺（9）、山药素 III（10）、
二氢松柏醇二氢对羟基桂皮酸酯（11）。结论  化合物 3、5～9 均为首次从该植物中分离获得，其中化合物 9 为首次从石斛

属植物中分离获得。 
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金钗石斛 Dendrobium nobile Lindl. 又名金钗

石、扁金钗、扁黄草、扁草、黄草，为兰科

（Orchidaceae）石斛属 Dendrobium Sw. 多年生附生

草本植物，是历版中国药典收载的中药石斛的基源

植物之一，也是黄草类石斛的主要来源植物。始载

于《神农本草经》，被列为上品，性寒、味甘；具有

清热养阴、生津益胃、润肺止咳等功效；用于热病

伤津、口干烦渴、病后虚热、目暗不明等症[1-2]。金

钗石斛主要含有生物碱、倍半萜、联苄、芴酮、菲、

多糖等多种类型的化学成分[3-7]。本实验对贵州赤水

产金钗石斛茎的 95%乙醇提取物进行了系统的化学

成分研究，得到 11 个化合物，分别鉴定为石斛碱

（dendrobine，1）、石斛醚碱（dendroxine，2）、邻苯

二甲酸丁酯（dibutylphthalate，3）、松脂素（pinoresinol，

4）、N-反式桂皮酸酰对羟基苯乙胺（N-trans- 
cinnamoyltyramine，5）、N-反式阿魏酸酰对羟基苯

乙胺（穆坪马兜铃酰胺，N-trans-feruloyltyramine，
6 ）、 N- 顺式阿魏酸酰对羟基苯乙胺（ N-cis- 
feruloyltyramine，7）、N-反式香豆酰酪胺（N-trans- 
p-coumaroyltyramine，8）、N-顺式香豆酰酪胺（N-cis- 
p-coumaroyltyramine，9）、山药素 III（batatasin III，
10 ）、 二 氢 松 柏 醇 二 氢 对 羟 基 桂 皮 酸 酯

（dihydroconiferyl dihydro-p-coumarate，11）。其中化

合物 3、5～9 均为首次从该植物中分离得到，化合

物 9 为首次从石斛属植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

AV—400 型核磁共振仪（瑞士 Bruker 公司）；

Finnigan LCQ DECA XP质谱仪（美国Thermo Fisher 
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Scientific 公司）；Agilent 1100 Series 高效液相色谱

系统（安捷伦科技有限公司）；Dr Flash II Flash 
System（上海利穗化工科技有限公司）；ODS（40～
75 μm，日本富士公司）；Sephadex LH-20（瑞典 GE
公司）；氘代试剂（美国 CIL 公司）；柱色谱硅胶

（200～300，300～400 目）、薄层色谱硅胶板（青岛

海洋化工厂）；乙腈、甲醇（色谱纯，Honeywell 公
司）；其余试剂均为分析纯（国药集团化学试剂有限

公司）。 
金钗石斛药材于 2010 年 10 月采自贵州省赤水

县，由上海中医药大学张婷副研究员鉴定为兰科石

斛属植物金钗石斛 Dendrobium nobile Lindl. 的茎，

凭证标本存放于上海中医药大学。 
2  提取与分离 

金钗石斛干燥茎 5.9 kg，切碎后用 95%工业乙

醇加热回流提取 4 次（50 L×2 h），合并提取液，

减压回收乙醇得浸膏约为 530 g。浸膏经 2%盐酸水

溶液混悬，酸水层用氢氧化钠调节 pH 值为 11，然

后用二氯甲烷萃取得二氯甲烷部位（14.4 g）。酸水

不溶物洗至中性，依次用石油醚（60～90 ℃）、醋

酸乙酯、水饱和的正丁醇萃取，分别得到石油醚部

位（56.3 g）、醋酸乙酯部位（37.9 g）、正丁醇部位

（30.5 g）。二氯甲烷部位经中压 Flash ODS 柱色谱，

甲醇-水（2∶1）系统洗脱，薄层色谱检测，得到 4
个组分（Fr. 1～4）。Fr. 3 先后经 Sephadex LH-20 柱

色谱以甲醇-水（8∶2）系统洗脱，硅胶柱色谱以石

油醚-醋酸乙酯系统（25∶1，20∶1，15∶1）梯度

洗脱，得到化合物 1（935.3 mg）和 2（5.3 mg）。
Fr. 1 经反复硅胶柱色谱，以石油醚-丙酮（10∶1、8∶
1、5∶1）系统梯度洗脱，得到化合物 3（2.3 mg）。
醋酸乙酯部位经硅胶柱色谱，以石油醚-醋酸乙酯

（19∶1、9∶1、7∶1、5∶1、3∶1、1∶1）系统梯

度洗脱，所得各流分再分别经 Sephadex LH-20 柱色

谱以二氯甲烷-甲醇（1∶1）系统洗脱和 ODS 柱色

谱以甲醇-水（3∶7、7∶3）系统梯度洗脱，最后采

用 HPLC 以乙腈-水（3∶7、2∶3、1∶1）制备分离，

得到化合物 4（1.6 mg）、5（2.8 mg）、6（3.4 mg）、
7（3.1 mg）、8（4.2 mg）、9（2.1 mg）、10（3.7 mg）
和 11（9.3 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色晶体（石油醚-醋酸乙酯），

Dragendorff 反应呈阳性。ESI-MS m/z: 264 [M＋H]+。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.87 (1H, dd, J = 5.5, 

3.0 Hz, H-3), 3.17 (1H, t, J = 8.7 Hz, H-11a), 2.71 
(1H, t, J = 8.7 Hz, H-11b), 2.68 (1H, d, J = 3.0 Hz, 
H-2), 2.52 (3H, s, H-16), 2.47 (1H, t, J = 5.4 Hz, H-5), 
2.38 (1H, t, J = 8.7 Hz, H-9), 2.14 (1H, m, H-7), 2.12 
(1H, m, H-4), 2.09 (1H, m, H-7), 2.03 (1H, m, H-6), 
1.87 (1H, m, H-8), 1.82 (1H, m, H-12), 1.57 (1H, m, 
H-8), 1.40 (3H, s, H-10), 0.99 (3H, d, J = 2.9 Hz, 
H-13), 0.98 (3H, d, J = 2.9 Hz, H-14)。以上数据与文

献报道一致[8]，故鉴定化合物 1 为石斛碱。 
化合物 2：白色方晶（二氯甲烷），Dragendorff

反应呈阳性。ESI-MS m/z: 292 [M＋H]+。1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 4.27 (1H, d, J = 4.8 Hz, H-3), 
3.89 (1H, m, H-17b), 3.80 (1H, m, H-17a), 3.19 (1H, 
m, H-4), 3.02 (2H, m, H-16), 2.80 (1H, dd, J = 9.8, 7.2 
Hz, H-11b), 2.48 (1H, dd, J = 7.0, 4.2 Hz, H-5), 2.22 
(1H, m, H-11a), 2.10 (2H, m, H-8), 2.02 (1H, m, H-6), 
1.88 (1H, m, H-12), 1.74 (2H, m, H-7), 1.54 (1H, m, 
H-9), 1.25 (3H, s, H-10), 1.02 (3H, d, J = 6.1 Hz, 
H-14), 0.93 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-13)；13C-NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 178.3 (15-C=O), 103.4 (C-2), 80.7 
(C-3), 77.2 (C-17), 64.8 (C-1), 55.9 (C-16), 53.9 
(C-5), 53.5 (C-11), 51.7 (C-9), 43.3 (C-6), 42.2 (C-4), 
31.6 (C-12), 30.8 (C-8), 27.7 (C-7), 24.4 (C-10), 21.2 
(C-14), 21.0 (C-13)。以上数据与文献报道一致[9]，

故鉴定化合物 2 为石斛醚碱。 
化合物 3：无色油状物，ESI-MS m/z: 279 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.72 (2H, dd, J = 
5.7, 3.3 Hz, H-3, 6), 7.53 (2H, dd, J = 5.7, 3.3 Hz, 
H-4, 5), 4.31 (4H, t, J = 6.7 Hz, H-1′, 1′′), 1.71 (4H, 
quintet, J = 7.2 Hz, H-2′, 2′′), 1.44 (4H, sextet, J = 7.4 
Hz, H-3′, 3′′), 0.96 (6H, t, J = 7.4 Hz, H-4′, 4′′)；13C- 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.7 (COO-), 132.3 (C-1, 
2), 130.9 (C-4, 5), 128.8 (C-3, 6), 65.6 (C-1′, 1′′), 30.6 
(C-2′, 2′′), 19.2 (C-3′, 3′′), 13.7 (C-4′, 4′′)。以上数据与文

献报道一致[10]，故鉴定化合物 3 为邻苯二甲酸丁酯。 
化合物 4：无色油状物，ESI-MS m/z: 359 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.90 (2H, d, J = 
2.0 Hz, H-2, 2′), 6.88 (2H, d, J = 7.0 Hz, H-5, 5′), 6.82 
(2H, dd, J = 8.2, 1.6 Hz, H-6, 6′), 5.59 (2H, brs, 4, 
4′-OH), 4.74 (2H, d, J = 4.3 Hz, H-7, 7′), 4.25 (2H, dd, 
J = 9.1, 6.9 Hz, H-9, 9′), 3.89 (6H, s, 3, 3′-OCH3), 
3.87 (2H, dd, J = 9.2, 5.6 Hz, H-9, 9′), 3.10 (2H, m, 
H-8, 8′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 146.7 (C-3, 
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3′), 145.2 (C-4, 4′), 132.9 (C-1, 1′), 119.0 (H-6, 6′), 
114.3 (C-5, 5′), 108.6 (C-2, 2′), 85.9 (C-7, 7′), 71.7 
(C-9, 9′), 55.9 (3, 3′-OCH3), 54.2 (C-8, 8′)。以上数据

与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 4 为松脂素。 
化合物5：白色粉末，ESI-MS m/z: 268 [M＋H]+。

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62 (1H, d, J = 15.6 
Hz, H-7′), 7.48 (2H, m, H-2′, 6′), 7.36 (3H, m, H-3′, 
4′, 5′), 7.09 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2, 6), 6.78 (2H, d,  
J = 8.4 Hz, H-3, 5), 6.31 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8′), 
3.62 (2H, q, J = 6.8 Hz, H-8), 2.82 (2H, t, J = 6.9 Hz, 
H-7)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.9 (C-9′), 
154.4 (C-4), 141.1 (C-7′), 134.8 (C-1′), 130.8 (C-1), 
129.9 (C-2, 6), 129.7 (C-4′), 128.8 (C-3′, 5′), 127.8 
(C-2′, 6′), 120.6 (C-8′), 115.6 (C-3, 5), 40.9 (C-8), 
34.8 (C-7)。以上数据与文献报道一致[12-13]，故鉴定

化合物 5 为 N-反式桂皮酸酰对羟基苯乙胺。 
化合物 6：浅黄色粉末，ESI-MS m/z: 314 [M＋

H]+, 312 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) 
δ: 8.12 (1H, s, 4-OH), 7.93 (1H, s, 4′-OH), 7.43 (1H, 
d, J = 15.6 Hz, H-7′), 7.15 (1H, d, J = 1.7 Hz, H-2′), 
7.05 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2, 6), 7.03 (1H, dd, J = 8.3, 
1.8 Hz, H-6′), 6.82 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5′), 6.75 (2H, 
d, J = 8.4 Hz, H-3, 5), 6.48 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8′), 
3.87 (3H, s, 3′-OCH3), 3.48 (2H, q, J = 6.7 Hz, H-8), 
2.74 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-7)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3COCD3) δ: 166.3 (C-9′), 156.7 (C-4), 149.1 
(C-4′), 148.6 (C-3′), 140.3 (C-7′), 131.2 (C-1), 130.5 
(C-2, 6), 128.3 (C-1′), 122.5 (C-6′), 120.1 (C-8′), 
116.1 (C-3, 5, 5′), 111.2 (C-2′), 56.2 (3′-OCH3), 41.9 
(C-8), 35.8 (C-7)。以上数据与文献报道一致[12]，故

鉴定化合物 6 为 N-反式阿魏酸酰对羟基苯乙胺。 
化合物 7：浅黄色粉末，ESI-MS m/z: 314 [M＋

H]+, 312 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) 
δ: 8.13 (1H, brs, 4-OH), 7.85 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2′), 
7.82 (1H, brs, 4′-OH), 7.18 (1H, brs, -NH), 7.09 (1H, 
dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-6′), 7.02 (2H, d, J = 8.4 Hz, 
H-2, 6), 6.76 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.73 (2H, d,   
J = 8.5 Hz, H-3, 5), 6.53 (1H, d, J = 12.9 Hz, H-7′), 
5.81 (1H, d, J = 12.9 Hz, H-8′), 3.83 (3H, s, 3′-OCH3), 
3.42 (2H, q, J = 6.2 Hz, H-8), 2.73 (2H, t, J = 7.2 Hz, 
H-7)；13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) δ: 167.3 
(C-9′), 156.7 (C-4), 148.2 (C-4′), 147.7 (C-3′), 137.9 
(C-7′), 131.1 (C-1), 130.5 (C-2, 6), 128.5 (C-1′), 125.4 

(C-6′), 122.2 (C-8′), 116.0 (C-3, 5), 115.2 (C-5′), 114.5 
(C-2′), 56.2 (3′-OCH3), 41.8 (C-8), 35.6 (C-7)。以上数

据与文献报道一致[12]，故鉴定化合物 7 为 N-顺式阿

魏酸酰对羟基苯乙胺。 
化合物 8：白色粉末，ESI-MS m/z: 284 [M＋H]+, 

282 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) δ: 
8.69 (1H, s, 4-OH), 8.10 (1H, s, 4′-OH), 7.45 (1H, d,  
J = 15.7 Hz, H-7′), 7.41 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3′, 5′), 
7.16 (1H, brs, -NH), 7.05 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3, 5), 
6.84 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-2′, 6′), 6.75 (2H, d, J = 6.6 
Hz, H-2, 6), 6.46 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8′), 3.47 (2H, 
q, J = 6.6 Hz, H-8), 2.73 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-7)；
13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) δ: 166.3 (C-9′), 
159.6 (C-4′), 156.7 (C-4), 140.0 (C-7′), 131.2 (C-1), 
130.5 (C-2′, 6′), 130.1 (C-2, 6), 127.9 (C-1′), 119.8 
(C-8′), 116.5 (C-3′, 5′), 116.1 (C-3, 5), 41.9 (C-8), 35.8 
(C-7)。以上数据与文献报道一致[14-15]，故鉴定化合

物 8 为 N-反式香豆酰酪胺。 
化合物 9：白色粉末，ESI-MS m/z: 284 [M＋H]+, 

282 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) δ: 
8.55 (1H, brs, 4-OH), 8.10 (1H, brs, 4′-OH), 7.66 (2H, 
d, J = 8.6 Hz, H-2′, 6′), 7.13 (1H, brs, -NH), 7.02 (2H, 
d, J = 8.4 Hz, H-2, 6), 6.78 (2H, d, J = 8.7 Hz, H-3′, 
5′), 6.74 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3, 5), 6.53 (1H, d, J = 
12.8 Hz, H-8′), 5.80 (1H, d, J = 12.8 Hz, H-7′), 3.43 
(2H, q, J = 6.3 Hz, H-8), 2.70 (2H, t, J = 7.6 Hz, 
H-7)；13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) δ: 167.2 
(C-9′), 158.7 (C-4′), 156.7 (C-4), 137.4 (C-7′), 132.9 
(C-2′, 6′), 131.1 (C-1), 130.5 (C-2, 6), 128.1 (C-1′), 
122.2 (C-8′), 116.0 (C-3′, 5′), 115.6 (C-3, 5), 41.7 
(C-8), 35.5 (C-7)。以上数据与文献报道一致[16]，故

鉴定化合物 9 为 N-顺式香豆酰酪胺。 
化合物 10：白色粉末，ESI-MS m/z: 245 [M＋

H]+, 243 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.15 (1H, t, J = 8.6 Hz, H-5′), 6.77 (1H, d, J = 7.6 Hz, 
H-6′), 6.67 (1H, d, J = 6.1 Hz, H-4′), 6.66 (1H, s, 
H-2′), 6.33 (1H, s, H-6), 6.25 (2H, d, J = 2.2 Hz, H-2, 
4), 4.66 (2H, brs, 3, 3′-OH), 3.76 (3H, s, 5-OCH3), 
2.84 (4H, m, -CH2CH2-) ； 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 160.9 (C-5), 156.5 (C-3), 155.5 (C-3′), 
144.4 (C-1), 143.6 (C-1′), 129.6 (C-5′), 121.0 (C-6′), 
115.5 (C-2′), 112.9 (C-4′), 107.9 (C-2), 106.8 (C-6), 
99.1 (C-4), 55.3 (5-OCH3), 37.7 (-CH2-), 37.4 (-CH2-)。
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以上数据与文献报道一致[17-18]，故鉴定化合物 10
为山药素 III。 

化合物 11：淡黄色油状物，ESI-MS m/z: 353 
[M＋Na]+, 331 [M＋H]+, 329 [M－H]−。1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.08 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-2′, 
6′), 6.85 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5), 6.77 (2H, d, J = 8.4 
Hz, H-3′, 5′), 6.68 (1H, brs, H-2), 6.66 (1H, brs, H-6), 
4.11 (2H, t, J = 6.5 Hz, H-9), 3.89 (3H, s, 3-OCH3), 
2.91 (2H, t, J = 7.6 Hz, H-7′), 2.63 (2H, t, J = 7.8 Hz, 
H-8′), 2.59 (2H, t, J = 7.7 Hz, H-7), 1.92 (2H, q, J = 
7.8 Hz, H-8)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 173.3 
(C-9′), 154.1 (C-4′), 146.4 (C-3), 143.7 (C-4), 133.1 
(C-1), 132.4 (C-1′), 129.4 (C-2′, 6′), 120.9 (C-6), 
115.3 (C-3′, 5′), 114.3 (C-5), 110.9 (C-2), 63.9 (C-9), 
55.8 (3-OCH3), 36.2 (C-8′), 31.7 (C-7), 30.4 (C-8), 
30.1 (C-7′)。以上数据与文献报道一致[19]，故鉴定化

合物 11 为二氢松柏醇二氢对羟基桂皮酸酯。 
4  讨论 

金钗石斛药用历史悠久，由于其生长条件特殊，

资源极其匮乏，为国家保护的珍稀濒危植物品种，

且属于进化高等的单子叶植物，次生代谢产物的类

型复杂多样，一直以来是研究者关注的热点。本实

验对金钗石斛茎的 95%乙醇提取物进行化学成分研

究，从该植物中首次分离 5 个酰胺类化合物（5～8、
9），其中化合物 6 和 7，8 和 9 分别互为顺反异构

体。曾经从铁皮石斛中分离得到了 4 个酰胺类化合

物[12, 15]，石斛属其他植物尚未见报道，此类成分有

抗氧化、抗炎、抑制 NO 生成和抑制 α-葡萄糖苷酶

的活性[20-22]，其在石斛属植物中的分布情况和生源

合成途径有待于进一步研究。 
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