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耳叶牛皮消水溶性部位的化学成分研究 
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摘  要：目的  对耳叶牛皮消 Cynanchum auriculatum 水溶性部位的化学成分进行研究。方法  综合运用 D-101 大孔树脂柱

色谱、反复硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 凝胶柱色谱等色谱技术进行分离纯化，并利用 MS、NMR 等现代波谱学技术对分

离得到的化合物进行结构鉴定。结果  从耳叶牛皮消水溶性部位分离得到 15 个化合物，分别鉴定为异莨菪亭（1）、异秦皮

啶（2）、去乙酰基萝藦苷元（3）、吐叶醇（4）、4,4-二甲基庚二酸（5）、异落叶松脂素（6）、3-羟基吡啶（7）、3-羟基-2-甲
基吡啶（8）、5-羟基-2-羟甲基吡啶（9）、2-甲基-6-(2′,3′,4′-三羟基丁基) 吡嗪（10）、kiwiionol（11）、picein（12）、腺苷（13）、
cynanoneside B（14）、cynanoneside A（15）。结论  化合物 1～2、4～13 均首次从鹅绒藤属植物中分离得到，化合物 15 首

次从该植物中分离得到。 
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Chemical constituents in water fraction of Cynanchum auriculatum 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of Cynanchum auriculatum. Methods  Compounds were isolated and 
purified by using a combination of various chromatographic techniques including D-101 macroporous adsorptive resins, silica gel, 
Sephadex LH-20, and other methods. Their structures were elucidated by MS, NMR, and other modern spectroscopies. Results  
Fifteen compounds were isolated and identified as isocopoletin (1), isofraxidin (2), deacetylmetaplexigenin (3), vomifoliol (4), 
4,4-dimethyl heptanedioic acid (5), (+)-isolariciresinol (6), 3-hydroxypyridine (7), 3-hydroxy-2-methylpyridine (8), 
5-hydroxyl-2-hydroxymethylpyridine (9), 2-methyl-6-(2′,3′,4′-trihydroxybutyl)-pyrazine (10), kiwiionol (11), picein (12), adenosine 
(13), cynanoneside B (14), and cynanoneside A (15). Conclusion  Compounds 1—2, 4—13 are isolated from the plants of genus 
Cynanchum Linn for the first time, while compound 15 is firstly obtained from C. auriculatum. 
Key words: Cynanchum auriculatum Royle ex Wight; Cynanchum Linn.; (+)-isolariciresinol; vomifoliol; 2-methyl-6-(2′,3′,4′- 
trihydroxybutyl)-pyrazine 
 

耳叶牛皮消 Cynanchum auriculatum Royle ex 
Wight 为萝藦科（ Asclepiadaceae ）鹅绒藤属

Cynanchum Linn. 植物，又名牛皮消、飞来鹤、隔

山消等，药用部位为其块根，是民间常用草药，在

我国已有 1 000 多年的药用历史，始载于宋朝《开

宝本草》[1-2]。耳叶牛皮消主要产于贵州、四川、广 
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西等地，具有清热解毒、散结行瘀、消食的功效，

并用于治疗嗝食饱胀、小儿肺炎、胃炎等[3-6]。耳叶

牛皮消含有多种化学成分，主要包括 C21甾体苷类、

多糖类、磷脂类、苯酮类、氨基酸类等[7-10]。由于

以耳叶牛皮消为主药组成的隔山消颗粒及其民间应

用多为水煎煮提取，为阐明耳叶牛皮消水溶性部位

的物质基础，本课题组对耳叶牛皮消水溶性部位进

行系统的化学成分研究，从中分离得到 15 个化合

物，分别鉴定为异莨菪亭（isocopoletin，1）、异秦

皮定（ isofraxidin ， 2 ）、去乙酰基萝藦苷元

（deacetylmetaplexigenin，3）、吐叶醇（vomifoliol，
4）、4,4-二甲基庚二酸（4,4-dimethyl heptanedioic 
acid，5）、异落叶松脂素 [(+)-isolariciresinol，6]、
3-羟基吡啶（3-hydroxypyridine，7）、3-羟基-2-甲基

吡啶（3-hydroxy-2-methylpyridine，8）、5-羟基-2-
羟甲基吡啶（5-hydroxyl-2-hydroxymethylpyridine，
9）、2-甲基-6-(2′,3′,4′-三羟基丁基) 吡嗪 [2-methyl- 
6-(2′,3′,4′-trihydroxybutyl)-pyrazine，10]、kiwiionol
（11）、picein（12）、腺苷（adenosine，13）、cynanoneside 

B（14）、cynanoneside A（15）。化合物 1～2、4～
13 均首次从鹅绒藤属植物中分离得到，化合物 15
首次从该植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

ACQUITY-TQD 质谱仪（美国 Waters 公司）；

Agilent-QTOF 质谱仪（美国 Agilent 公司）；

JEOL-ECX-500 MHz 核磁共振波谱仪、JNM-ECS- 
400 MHz 核磁共振波谱仪（日本 JEOL 公司）；

BUCHI B-490 旋转蒸发仪（瑞士 Buchi 公司）；MCI 
75～150 μm（日本三菱化学公司）；D-101 大孔树脂、

柱色谱硅胶及硅胶GF254预制板（青岛海洋化工厂）；

Sephadex LH-20（瑞士 Pharmacia Biotech 公司）；化

学试剂均为分析纯，水为蒸馏水。 
耳叶牛皮消药材由贵州飞云岭药业股份有限公

司提供，经贵阳中医学院王世清教授鉴定为萝藦科

植物耳叶牛皮消 Cynanchum auriculatum Royle ex 
Wight 的干燥块根。 
2  提取与分离 

干燥的耳叶牛皮消粗粉 15 kg，用 70%乙醇回

流提取 3 次，合并后减压回收溶剂，得到稠膏，将

稠膏加水溶解成每毫升含 1 g 生药的溶液，静置，

取上清液经 D-101 大孔吸附树脂柱色谱，依次用水、

60%乙醇洗脱。收集 60%乙醇洗脱部分，减压回收

溶剂至稠膏 315 g，取全部稠膏经硅胶柱色谱以氯

仿-甲醇（10∶0→7∶3，加少量醋酸）进行梯度洗

脱，分段收集，各段进行 TLC 检测合并，得到 7
个组分（Fr. 1～7）。 

Fr. 1 经正相硅胶柱色谱（氯仿-醋酸乙酯 10∶
0.5→7∶3）及 Sephadex LH-20 柱色谱（甲醇洗脱）

纯化，得到化合物 1（10.0 mg）。Fr. 2 经正相硅胶

柱色谱（石油醚-丙酮 9.5∶0.5→9∶1）及 Sephadex 
LH-20（甲醇洗脱）纯化，得到化合物 2（10.0 mg）。
Fr. 4 经 Sephadex LH-20 色谱（甲醇洗脱）及反复正

相硅胶柱色谱（石油醚-丙酮 9∶1→5∶5；石油醚-
醋酸乙酯 6∶4→1∶9）纯化，得到化合物 3（100.0 
mg）、4（43.1 mg）。Fr. 5 经反复 Sephadex LH-20
柱色谱（甲醇、50%丙酮洗脱）、反复正相硅胶柱色

谱（石油醚-醋酸乙酯 9.5∶0.5→2.5∶7.5、氯仿-醋
酸乙酯 9∶1→7∶3）及重结晶（丙酮）纯化，得到

化合物 5（76.1 mg）、6（32.1 mg）、7（10.5 mg）。
Fr. 6 经 MCI 柱色谱（水-乙醇梯度洗脱）、Sephadex 
LH-20 柱色谱（50%丙酮、50%甲醇洗脱）及正相

硅胶柱色谱（醋酸乙酯-甲醇-醋酸 9.5∶0.5∶0.05；氯

仿-甲醇 9∶1；醋酸乙酯-甲醇-醋酸 9.7∶0.3∶0.05→
8∶2∶0.05）纯化，得到化合物 8（13.6 mg）、9（25.8 
mg）、10（10.9 mg）、11（22.0 mg）、12（19.8 mg）。
Fr. 7 经 MCI 柱色谱（水-乙醇梯度洗脱），再经反复

Sephadex LH-20 柱色谱（甲醇、50%甲醇洗脱）及

硅胶柱色谱（醋酸乙酯-甲醇-醋酸 9.7∶0.3∶0.05→
8∶2∶0.05；醋酸乙酯-甲醇 10∶0→9∶1；氯仿-甲
醇-醋酸 9∶1∶0.5）纯化，得到化合物 13（42.0 mg）、
14（9.2 mg）、15（100 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 
193.0 [M＋H]+, 191.4 [M－H]−，分子式为 C10H8O4。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.86 (1H, d, J = 11.5 
Hz, H-4), 7.12 (1H, s, H-5), 6.77 (1H, s, H-8), 6.21 
(1H, d, J = 12.0 Hz, H-3), 3.91 (3H, s, 7-OCH3)；
13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 164.0 (C-2), 152.9 
(C-7), 151.4 (C-9), 147.1 (C-4), 146.1 (C-6), 112.6 
(C-3), 112.5 (C-10), 109.8 (C-5), 103.9 (C-8), 56.8 
(7-OCH3)。以上数据与文献报道基本一致[11]，故鉴

定化合物 1 为异莨菪亭。 
化合物 2：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 

223.0 [M＋H]+, 221.5 [M－H]−，分子式为 C11H10O5。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.85 (1H, d, J = 9.6 
Hz, H-4), 6.90 (1H, s, H-5), 6.20 (1H, d, J = 9.6 Hz, 
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H-3), 3.94 (3H, s, 6-OCH3), 3.89 (3H, s, 8-OCH3)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 163.6 (C-2), 147.7 
(C-8), 146.6 (C-4), 146.4 (C-9), 144.8 (C-7), 136.3 
(C-8), 112.4 (C-3), 111.9 (C-10), 105.0 (C-5), 61.6 
(8-OCH3), 56.8 (6-OCH3)。以上数据与文献报道基本

一致[12]，故化合物 2 鉴定为异秦皮啶。 
化合物 3：米白色粉末，易溶于甲醇和吡啶。

ESI-MS m/z: 381.4 [M＋H]+, 379.9 [M－H]−，分子式

为 C21H32O6。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 6.51 

(1H, s, H-6), 3.93 (1H, m, H-12), 3.37 (1H, m, H-3), 
2.62 (3H, s, 21-CH3), 1.99 (3H, s, 18-CH3), 1.44 (3H, 
s, 19-CH3)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 209.6 
(C = O), 140.3 (C-5), 118.8 (C-6), 92.5 (C-17), 89.3 
(C-14), 74.3 (C-8), 71.6 (C-3), 68.9 (C-12), 60.4 
(C-13), 44.9 (C-9), 43.4 (C-4), 39.2 (C-1), 37.3 
(C-10), 35.0 (C-15), 34.2 (C-7), 32.8 (C-16), 32.1 
(C-2), 29.5 (C-11), 27.9 (C-21), 18.5 (C-19), 9.4 
(C-18)。以上数据与文献报道基本一致[13]，故鉴定

化合物 3 为去乙酰基萝藦苷元。 
化合物 4：无色油状物，易溶于甲醇。ESI-MS 

m/z: 225.4 [M＋H]+，分子式为 C13H20O3。
1H-NMR 

(400 MHz, CD3OD) δ: 5.87 (1H, s, H-4), 5.78 (2H, m, 
H-7, 8), 4.31 (1H, m, H-9), 2.47 (1H, d, J = 17.2 Hz, 
H-2a), 2.15 (1H, d, J = 16.8 Hz, H-2b), 1.91 (3H, d,  
J = 1.2 Hz, H-13), 1.23 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-10), 1.03 
(3H, s, H-11), 1.01 (3H, s, H-12)；13C-NMR (100 
MHz, CD3OD) δ: 201.3 (C-3), 167.5 (C-5), 136.9 
(C-8), 129.9 (C-7), 127.1 (C-4), 80.0 (C-6), 68.6 
(C-9), 50.7 (C-2), 42.4 (C-1), 24.5 (C-12), 23.8 
(C-10), 23.4 (C-11), 19.6 (C-13)。以上数据与文献报

道基本一致[14]，故鉴定化合物 4 为吐叶醇。 
化合物 5：白色针状结晶，易溶于甲醇。ESI-MS 

m/z: 189.3 [M＋H]+，分子式为 C9H16O4。
1H-NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ: 11.95 (1H, s, 1-OH), 2.17 
(4H, t, J = 7.6 Hz, H-2, 6), 1.46 (4H, t, J = 7.2 Hz, 
H-3, 5), 1.24 (6H, s, -CH3×2)；13C-NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 174.5 (C-1, 7), 33.6 (C-2, 6), 28.4 
(C-3～5), 24.4 (-CH3×2)。以上数据与文献报道基本

一致[15]，故鉴定化合物 5 为 4,4-二甲基庚二酸。 
化合物 6：米白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS 

m/z: 358.8 [M－H]−, 405.1 [M＋HCOO]−，分子式为

C20H24O6。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.73 (1H, 

d, J = 7.8 Hz, H-5), 6.67 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 

6.65 (1H, s, H-2), 6.61 (1H, dd, J = 7.8, 2.0 Hz, H-6), 
6.17 (1H, s, H-6′), 3.78 (1H, d, J = 9.8 Hz, H-7), 3.78 
(3H, s, OCH3), 3.76 (3H, s, OCH3), 3.70 (1H, m, 
H-9a), 3.67 (2H, m, H-9′), 3.39 (1H, m, H-9b), 2.77 
(2H, d, J = 7.8 Hz, H-7′), 2.00 (1H, m, H-8′), 1.75 
(1H, m, H-8)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 149.1 
(C-3), 147.2 (C-3′), 146.0 (C-4′), 145.3 (C-4), 138.7 
(C-6′), 134.2 (C-1), 129.0 (C-1′), 123.2 (C-6), 117.4 
(C-5′), 116.0 (C-5), 113.7 (C-2), 112.3 (C-2′), 65.9 
(C-9′), 62.1 (C-9), 56.3 (OCH3×2), 48.1 (C-7), 48.0 
(C-8), 39.9 (C-8′), 33.6 (C-7′)。以上数据与文献报道

基本一致[16]，故鉴定化合物 6 为异落叶松脂素。 
化合物 7：无色针状结晶，易溶于甲醇。ESI-MS 

m/z: 96.1 [M＋H]+，分子式为C5H5NO。1H-NMR (400 
MHz, CD3OD) δ: 8.07 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 7.99 
(1H, dd, J = 4.0, 1.6 Hz, H-6), 7.24 (2H, m, H-4, 5)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 155.9 (C-3), 140.8 
(C-6), 138.3 (C-2), 125.9 (C-5), 124.5 (C-4)。以上数

据与文献报道基本一致[17]，故鉴定化合物 7 为 3-
羟基吡啶。 

化合物 8：白色无定形固体，易溶于甲醇。

ESI-MS m/z: 110.1 [M＋H]+，分子式为 C6H7NO。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.85 (1H, d, J = 4.7 
Hz, H-6), 7.14 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-4), 7.08 (1H, dd, 
J = 8.2, 4.7 Hz, H-5), 2.39 (3H, s, -CH3)；13C-NMR 
(100 MHz, CD3OD) δ: 153.8 (C-3), 147.6 (C-2), 139.4 
(C-6), 123.7 (C-4), 123.1 (C-5), 18.4 (-CH3)。以上数

据与文献报道基本一致[18]，故鉴定化合物 8 为 3-
羟基-2-甲基吡啶。 

化合物 9：无色针状结晶，易溶于甲醇。ESI-MS 
m/z: 126.1 [M＋H]+，分子式为 C6H7NO2。

1H-NMR 
(400 MHz, CD3OD) δ: 8.01 (1H, d, J = 2.8 Hz, H-2), 
7.37 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.25 (1H, dd, J = 8.4, 
2.8 Hz, H-4), 4.59 (2H, s, H-7)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 154.8 (C-3), 152.5 (C-6), 137.2 (C-2), 
125.1 (C-5), 123.4 (C-4), 65.2 (C-7)。以上数据与文献

报道基本一致[17]，故鉴定化合物 9 为 5-羟基-2-羟甲

基吡啶。 
化合物 10：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 

199.1 [M＋H]+，分子式为 C9H14N2O3。
1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 8.31 (1H, s, H-3), 8.28 (1H, s, 
H-5), 3.73 (1H, m, H-2′), 3.54 (1H, m, H-4′b), 3.39 
(1H, m, H-4′a), 3.35 (1H, m, H-3′), 3.02 (1H, dd, J = 
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14.0, 2.8 Hz, H-1′b), 2.67 (1H, dd, J = 13.6, 10.0 Hz, 
H-1′a), 2.44 (3H, s, -CH3)；13C-NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 155.0 (C-6), 152.5 (C-2), 142.4 (C-5), 
141.5 (C-3), 75.1 (C-3′), 71.4 (C-2′), 63.3 (C-4′), 38.8 
(C-1′), 21.1 (-CH3)。以上数据与文献报道基本一致[19]，

故鉴定化合物 10 为 2-甲基-6-(2′,3′,4′-三羟基丁基) 
吡嗪。 

化合物 11：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 
209.2 [M＋H－ 2H2O]+，分子式为 C13H24O4 。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.05 (1H, dd, J = 
16.0, 1.2 Hz, H-7), 5.78 (1H, dd, J = 16.0, 6.4 Hz, 
H-8), 4.34 (1H, m, H-9), 4.05 (1H, m, H-3), 1.75 (2H, 
m, H-4), 1.65 (1H, t, J = 12.0 Hz, H-2), 1.44 (1H, m, 
H-2), 1.27 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-10), 1.20 (3H, s, 
H-13), 1.14 (3H, s, H-12), 0.84 (3H, s, H-11)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 136.1 (C-7), 131.2 
(C-8), 79.0 (C-5), 77.8 (C-6), 69.6 (C-9), 65.3 (C-3), 
46.5 (C-4), 45.7 (C-2), 40.7 (C-1), 27.6 (C-11), 27.1 
(C-13), 26.3 (C-12), 24.3 (C-10)。以上数据与文献报

道基本一致[20]，故鉴定化合物 11 为 kiwiionol。 
化合物 12：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 

299.9 [M＋H]+, 343.9 [M＋HCOO]−，分子式为

C14H18O7。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.98 (2H, 

d, J = 11.0 Hz, H-2, 6), 7.17 (2H, d, J = 11.5 Hz, H-3, 
5), 5.03 (1H, dd, J = 6.5, 2.0 Hz, H-1′), 3.90 (1H, dd,  
J = 15.0, 2.5 Hz, H-6′a), 3.70 (1H, dd, J = 12.4, 5.6 
Hz, H-6′b), 3.38～3.52 (4H, m, H-2′～5′), 2.57 (3H, s, 
H-8)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 199.4 (C-7), 
163.1 (C-4), 132.6 (C-1), 131.7 (C-2, 6), 117.2 (C-3, 
5), 101.5 (C-1′), 78.3, 77.9 (C-3′, 5′), 74.8 (C-2′), 71.2 
(C-4′), 62.4 (C-6′), 26.5 (C-8)。以上数据与文献报道

基本一致[21]，故鉴定化合物 12 为 picein。 
化合物 13：白色粉末，微溶于甲醇。ESI-MS m/z: 

266.1 [M－H]−，分子式为 C10H13N5O4。
1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 8.35 (1H, s, H-2), 8.13 (1H, s, 
H-8), 7.38 (2H, s, -NH2), 5.87 (1H, d, J = 6.0 Hz, 
H-1′), 3.67 (1H, m, H-5′a), 3.55 (1H, m, H-5′b)；
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 156.2 (C-6′), 
156.2 (C-6), 152.5 (C-2), 149.1 (C-4), 140.0 (C-8), 
119.4 (C-5), 87.9 (C-1′), 86.0 (C-4′), 73.5 (C-2′), 70.7 
(C-3′), 61.7 (C-5′)。以上数据与文献报道基本一致[22]，

故鉴定化合物 13 为腺苷。 
化合物 14：白色粉末，易溶于甲醇。ESI-MS m/z: 

313.1 [M－H]−，分子式为 C14H18O8。
1H-NMR (400 

MHz, CD3OD) δ: 7.68 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-6), 6.69 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-3), 6.49 (1H, dd, J = 8.6, 2.4 Hz, 
H-5), 5.00 (1H, d, J = 7.4 Hz, H-1′), 3.92 (1H, m, 
H-6′), 3.73 (1H, dd, J = 12.1, 5.1 Hz, H-6′), 3.40～
3.56 (4H, m, H-2′～5′), 2.63 (3H, s, -CH3)；13C-NMR 
(100 MHz, CD3OD) δ: 200.4 (C = O), 164.9 (C-2), 
160.9 (C-4), 133.3 (C-6), 121.1 (C-1), 110.7 (C-5), 
103.6 (C-3), 102.3 (C-1′), 78.3 (C-5′), 78.3 (C-3′), 
74.8 (C-2′), 71.1 (C-4′), 62.4 (C-6′), 32.1 (-CH3)。以上

数据与文献报道基本一致[23]，故鉴定化合物 14 为

cynanoneside B。 
化合物 15：米白色粉末，微溶于甲醇。ESI-MS 

m/z: 312.9 [M－H]−, 359.5 [M＋HCOO]−，分子式为

C14H18O8。
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.36 

(1H, s, 3-OH), 7.10 (1H, d, J = 9.2 Hz, H-5), 6.97 (1H, 
d, J = 2.9 Hz, H-2), 6.91 (1H, dd, J = 9.2, 2.9 Hz, 
H-6), 5.33 (1H, brs, 2′-OH), 5.13 (1H, brs, 3′-OH), 
5.05 (1H, brs, 4′-OH), 4.82 (1H, d, J = 5.7 Hz, H-1′), 
4.57 (1H, t, J = 5.7 Hz, 6′-OH), 3.70 (1H, dd, J = 12.0, 
5.2 Hz, H-6′), 3.46 (1H, dd, J = 11.5, 6.3 Hz, H-6′), 
3.32 (1H, m, H-3′), 3.30 (1H, m, H-5′), 3.27 (1H, m, 
H-4′), 3.17 (1H, m, H-2′), 2.50 (3H, s, H-8)；13C-NMR 
(100 MHz, DMSO-d6) δ: 199.0 (C-7), 151.8 (C-4), 
149.7 (C-3), 129.1 (C-1), 120.5 (C-6), 117.6 (C-2), 
114.5 (C-5), 101.6 (C-1′), 77.1 (C-5′), 76.8 (C-3′), 
73.4 (C-2′), 69.7 (C-4′), 60.7 (C-6′), 31.7 (C-8)。以上

数据与文献报道基本一致[24]，故鉴定化合物 15 为

cynanoneside A。 
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