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• 化学成分 • 

矢镞叶蟹甲草中 1 个新的 8-O-3′型新木脂素1 

金  岸 1, 2，刘  思 1，李  港 1，阮汉利 2* 

1. 湖南医药学院药学院，湖南 怀化  418000 

2. 华中科技大学 同济医学院药学院，湖北 武汉  430030 

摘  要：目的  研究矢镞叶蟹甲草 Parasenecio rubescens 全草的化学成分。方法  采用硅胶柱色谱、MCI 小孔树脂柱色谱、

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱及半制备高效液相色谱法对矢镞叶蟹甲草全草化学成分进行分离纯化，并通过 NMR 等波谱学技

术鉴定所分离得到的单体化合物的结构；运用 MTT 法测试细胞毒活性。结果  从矢镞叶蟹甲草 90%丙酮提取物中分离得到

10 个化合物，分别鉴定为 7R,8S-3-(3,4-methylenedioxybenzyl)-7,9-diangeloyloxy-5′-methoxy-9′-hydroxy-8-O-3′-neolignan（1）、

黄体酮（2）、孕甾-1,4-二烯-3,20-二酮（3）、β-谷甾醇（4）、胡萝卜苷（5）、珊瑚菜内酯（6）、异茴芹素（7）、咖啡酸乙酯

（8）、(+)-annuionone D（9）、(−)-asperentin（10）。结论  化合物 1～10 均为首次从该植物中分离得到。化合物 1 为 1 种新的

8-O-3′型新木脂素，命名为矢镞叶蟹甲草素 W。化合物 2 和 3 为植物来源的较少见的孕甾烷类成分。化合物 1 在给药浓度为

100 μmol/L 时，对小鼠黑色素瘤 B16 细胞、人肝癌 HepG2 细胞、人乳腺癌 MCF7 细胞均无明显细胞毒活性。 
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A new 8-O-3′-type neolignan from Parasenecio rubescens 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the whole plant of Parasenecio rubescens. Methods  The chemical 

constituents were isolated and purified by using silica gel, MCI, and Sephadex LH-20 column chromatography, as well as 

semi-preparative HPLC. Their structures were elucidated by analysis of spectroscopic and reported data. MTT method was used for 

cytotoxic activity analysis. Results  A total of 10 compounds were isolated from the acetone extract of P. rubescens, and they were 

identified as 7R,8S-3-(3,4-methylenedioxybenzyl)-7,9-diangeloyloxy-5′-methoxy-9′-hydroxy-8-O-3′-neolignan (1), progesterone (2), 

pregna-1,4-diene-3,20-dione (3), β-sitosterol (4), daucosterol (5), phelloptorin (6), isopimpinellin (7), ethyl caffeate (8), 

(+)-annuionone D (9), and (−)-asperentin (10), respectively. Conclusion  Compounds 1—10 are isolated from P. rubescens for the 

first time. Compound 1 is a new neolignan, named pararubin W, and compounds 2 and 3 are plant-derived steroidal pregnanes, which 

are scarce in plant resources. Compound 1 showed no cytotoxic activity against mouse melanoma B16 cells, human hepatoma 

HepG2 cells and human breast cancer MCF7 cells at 100 μmol/L. 
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菊科（Compositae）蟹甲草属 Parasenecio W. W. 

Smith et J. Small 植物矢镞叶蟹甲草 Parasenecio 

rubescens (S. Moore) Y. L. Chen 为多年生草本植物，

又名牛芳草，蝙蝠草，主要分布于我国江西、湖南、

安徽、福建等省海拔 800～1400 m 的山谷林下或林

缘灌丛中。民间以该植物全草入药，性平，味辛、

微苦，可以清热散结、化痰止咳，主要用于治疗上

呼吸道感染、肺热咳嗽、肺结核等疾病[1]。 
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在课题组前期对矢镞叶蟹甲草化学成分研究

中，首次从该植物中发现了一系列结构新颖的高度

氧化没药烷型和高度氧化红没药烷型倍半萜，且部

分具有较好的细胞毒活性及抗菌活性[2-3]。为了更合

理利用开发该植物资源，充分发挥其价值，本研究

继续对矢镞叶蟹甲草其它类型的化学成分进行了研

究。本实验通过运用多种色谱分离手段及现代波谱

技术，从矢镞叶蟹甲草的醋酸乙酯部位分离鉴定了

10 个化合物，分别为 7R,8S-3-(3,4-methylenedioxy- 

benzyl)-7,9-diangeloyloxy-5′-methoxy-9′-hydroxy-8- 

O-3′-neolignan（1）、黄体酮（progesterone，2）、孕

甾-1,4-二烯-3,20-二酮（pregna-1,4-diene-3,20-dione，

3）、β-谷甾醇（β-sitosterol，4）、胡萝卜苷（daucosterol，

5）、珊瑚菜内酯（phelloptorin，6）、异茴芹素

（isopimpinellin，7）、咖啡酸乙酯（ethyl caffeate，8）、

(+)-annuionone D（9）、(−)-asperentin（10），结构见

图 1。其中，化合物 1 为 1 种新的 8-O-3′型新木脂

素，命名为矢镞叶蟹甲草素 W。化合物 2 和 3 为比

较少见的植物来源孕甾烷类成分，为首次从蟹甲草

属植物中分离得到。其余所有化合物均为首次从矢

镞叶蟹甲草中分离得到。化合物 1 对 3 种肿瘤细胞

株（小鼠黑色素瘤 B16 细胞、人肝癌 HepG2 细胞、

人乳腺癌 MCF 7 细胞）均无明显的体外细胞毒活

性。 

图 1  化合物 1～10 的结构 

Fig. 1  Structures of compounds 1—10 

1  仪器与材料 

Bruker Avance 400 MHz 核磁共振波谱仪（德国

布鲁克公司）；Agilent 1200 型液相色谱仪（美国安

捷伦公司）；J-810 型圆二色光谱仪（日本佳司科公

司）；中低压半制备液相色谱系统（北京慧德易科技

有限公司）；341 型微量旋光仪（美国珀金埃尔默公

司）；半制备色谱柱（250 mm×10 mm，5 μm，日

本 YMC 公司）；柱色谱硅胶（100～200、200～300

目，青岛海洋化工厂）；MCI CHP 20P 型色谱填料

（75～150 μm，日本三菱株式会社）；GF254 薄层色

谱硅胶板（青岛海洋化工厂）；Sephadex LH-20 型

羟丙基葡聚糖凝胶（美国 GE 公司）；色谱纯试剂（国

药集团）；分析纯试剂（江苏强盛）；实验用小鼠黑

色素瘤细胞 B16、人肝癌细胞 HepG2、人乳腺癌细

胞 MCF7 均由华中科技大学同济医学院基础医学院

提供。 

矢镞叶蟹甲草采于江西庐山，药材原植物由庐

山植物园黄蓓莉研究员鉴定为菊科蟹甲草属植物矢

镞叶蟹甲草 P. rubescens (S. Moore) Y. L. Chen 的全

草。植物标本（20120901）存放于华中科技大学药

学院。 

2  提取与分离 

取矢镞叶蟹甲草干燥全草 18.4 kg，粉碎后经用

90 %丙酮冷浸提取 5 次并减压浓缩得粗提物。将粗

提物加水混悬，然后依次用石油醚、醋酸乙酯萃取，

收集萃取液并减压浓缩后得到石油醚部位浸膏 280 

g、醋酸乙酯部位浸膏 180 g。 

取醋酸乙酯部位浸膏用硅胶柱色谱分段，以石

油醚-丙酮（20∶1～1∶10）为洗脱剂，共得到 5 个

组分 Fr. A～E。 

Fr. A（35.0 g）首先经 MCI 脱色（甲醇-水 3∶

1→1∶0），并粗分成 3 个流分 Fr. A1～A3。Fr. A1

经 Sephadex LH-20（甲醇）柱色谱分为 3 部分 Fr. 

A1-1～A1-3：其中 Fr. A1-1 经重结晶得到化合物 4
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（10.5 mg）；Fr. A1-2 经开放硅胶柱色谱（石油醚-

丙酮 20∶1→1∶10）和反相半制备高效液相色谱

（70%甲醇）得到化合物 3（2.4 mg）和 10（4.6 mg）；

Fr. A1-3 经 ODS 开放柱色谱（甲醇-水 3∶7→1∶0）

及反相半制备高效液相色谱（70%甲醇）得到化合

物 7（6.1 mg）、8（7.4 mg）、9（4.3 mg）。Fr. B 首

先经 Sephadex LH-20（甲醇）柱色谱分为 3 部分 Fr. 

B1～B3：其中 Fr. B1 经重结晶得到化合物 5（50.1 

mg）；Fr. C 经 Sephadex LH-20（甲醇）柱色谱得到

4 个组分：Fr. C1～C4。Fr. C1 经 ODS 开放柱色谱（甲

醇-水 3∶7→1∶0）及反相半制备高效液相色谱（70%

甲醇）分离得到化合物 2（6.8 mg）和 6（4.5 mg）；

Fr. C3 经 ODS 开放柱色谱（甲醇-水 3∶7→1∶0）和

反相半制备高效液相色谱（70%甲醇）得到化合物 1

（5.2 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色胶状物质；[α]
20 

D ＋7.4°(c 1.3, 

CH3OH)；
KBr

maxIR ν (cm−1): 3434, 1720, 1680, 1649, 

1622, 1596；ECD (c 0.4, MeOH) λmax (Δε) 202 (0.03), 

207 (−2.88), 212 (0.93), 220 (7.72), 250 (0.76)；

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z 561.209 0 [M＋

Na]
＋
（计算值 561.210 1），确定分子式为 C30H34O9，

不饱和度为 14。1H-NMR 谱（表 1）中低场区显示

有 1 组 1,3,4-三取代的芳香质子信号 [δH 7.05 (1H, 

d, J = 1.6 Hz, H-2), 6.76 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 6.89 

(1H, dd, J = 8.1, 1.6 Hz, H-6)]；1 组 1,3,5-三取代芳

香质子信号 [δH 6.85 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-2′), 6.86 

(1H, d, J = 1.6 Hz, H-4′), 6.90 (1H, d, J = 1.6 Hz, 

H-6′)]；1 个亚甲二氧基 [δH 5.94 (1H, d, J = 1.5 Hz, 

H-10a), 5.95 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-10b)]；1 对反式

（J7′, 8′ = 15.9 Hz）烯烃质子 [δH 6.52 (1H, dt, J = 15.9, 

1.2 Hz, H-7′), 6.24 (1H, dt, J = 15.9, 6.0 Hz, H-8′)]；1

个甲氧基 [δH 3.81 (3H, s, H-10′)]。以上核磁信号并

结合分子式及参考文献，初步推断化合物 1 的母核

结构为 8-O-3′型新木脂素[4]。1H 和 13C-NMR 显示化

合物 1 中还含有 2 个当归酰基 δH 6.08 (1H, qq, J = 

7.2, 1.6 Hz, H-3′′), 1.95 (3H, dq, J = 7.2, 1.6 Hz, 

H-4′′), 1.86 (3H, q, J = 1.6 Hz, H-5′′)；δC 166.5 (C-1′′), 

127.6 (C-2′′), 139.5 (C-3′′), 15.9 (C-4′′), 20.6 (C-5′′)] 

和 δH 6.08 (1H, qq, J = 7.2, 1.3 Hz, H-3′′′), 1.95 (3H, 

dq, J = 7.2, 1.3 Hz, H-4′′′), 1.83 (3H, q, J = 1.3 Hz, 

H-5′′′); δC 167.7 (C-1′′′), 127.5 (C-2′′′), 139.1 (C-3′′′), 

15.9 (C-4′′′), 20.6 (C-5′′′)]，其双键的构型可由 C-4′′、

C-5′′及 C-4′′′、C-5′′′的化学位移确定[5]。 

从 1H-1H COSY 谱（图 2）可推出-CH(H-7)- 

CH(H-8)-CH2(H-9)- 和 -CH(H-7′)-CH(H-8′)-CH2(H-9′)- 

两个相连的片段。在 HMBC 谱中（图 2），H-10 与

C-3/C-4、H-7 与 C-2/C-6、H-8 与 C-3′以及 H-7′与

C-2′/C-6′有相关。另外，2 个当归酰基及 1 个甲氧基

的位置可由 H-7 与 C-1′′、H-9 与 C-1′′′、H-10′与 C-5′ 

表 1  化合物 1 的 1H- 和 13C-NMR 数据 (400/100 MHz, CDCl3) 

Table 1  1H- and 13C-NMR data of compound 1 (400/100 MHz, CDCl3) 

碳位 δC δH 碳位 δC δH 

1 130.4 — 5′ 151.1 — 

2 108.3 7.05 (d, J = 1.6 Hz) 6′ 110.3 6.90 (d, J = 1.6 Hz) 

3 147.9 — 7′ 131.1 6.52 (dt, J = 15.9, 1.2 Hz) 

4 147.7 — 8′ 127.6 6.24 (dt, J = 15.9, 6.0 Hz) 

5 108.2 6.76 (d, J = 8.1 Hz) 9′ 63.9 4.30 (overlapped) 

6 121.4 6.89 (dd, J = 8.1, 1.6 Hz) 10′ 55.7 3.81 (s) 

7 74.3 6.02 (d, J = 4.6 Hz) 1′′ 166.5 — 

8 80.3 4.79 (ddd, J = 6.6, 4.6, 3.6 Hz) 2′′ 127.6 — 

9 62.7 4.40 (dd, J = 11.1, 6.6 Hz) 3′′ 139.5 6.08 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz) 
 

 4.30 (overlapped) 4′′ 15.9 1.95 (dq, J = 7.2, 1.6 Hz) 

10 101.2 5.94 (d, J = 1.5 Hz) 5′′ 20.6 1.86 (q, J = 1.6 Hz) 
 

 5.95 (d, J = 1.5 Hz) 1′′′ 167.7 — 

1′ 132.1 — 2′′′ 127.5 — 

2′  119.7 6.85 (d, J = 1.6 Hz) 3′′′ 139.1 6.08 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz) 

3′ 147.4 — 4′′′ 15.9 1.95 (dq, J = 7.2, 1.6 Hz) 

4′ 118.6 6.86 (d, J = 1.6 Hz) 5′′′ 20.6 1.83 (q, J = 1.6 Hz) 
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图 2  化合物 1 的结构以及主要 HMBC、1H-1H COSY 相关 

Fig. 2  Structure of compound 1 and key HMBC, 1H-1H 

COSY correlations 

的 HMBC 相关分别确定。综合以上数据分析得到化

合物 1 的平面结构。δH 6.02 (1H, d, J = 4.6 Hz, H-7)

提示 7,8 位的相对构型为赤式（苏式 J＞6.0 Hz）。

在 CD 谱中，210～250 nm 下为正 Cotton 效应，提

示 8 位的绝对构型为 S，则 7 位绝对构型为 R[6-7]。

综上，化合物 1 鉴定为 7R,8S-3-(3,4-methylenedioxy- 

benzyl)-7,9-diangeloyloxy-5′-methoxy-9′-hydroxy-8-O- 

3′-neoligan，命名为矢镞叶蟹甲草素 W。 

化合物 2：白色无定形粉末；[α]
20 

D ＋95°(c 1.2, 

CHCl3)。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.71 (1H, s, 

H-4), 2.52 (1H, t, J = 9.0 Hz, H-17), 2.11 (3H, s, 

H-21), 1.17 (3H, s, H-19), 0.65 (3H, s, H-18), 0.92～

2.46 (19H, overlapped, H-1, 2, 6～9, 11, 12, 14～16)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 209.3 (C-20), 199.5 

(C-3), 171.0 (C-5), 124.0 (C-4), 63.6 (C-17), 56.1 

(C-14), 53.8 (C-9), 44.0 (C-13), 38.8 (C-10), 38.7 

(C-12), 35.8 (C-8), 35.7 (C-1), 34.1 (C-2), 32.9 (C-7), 

32.0 (C-6), 31.6 (C-21), 24.5 (C-15), 23.0 (C-16), 21.1 

(C-11), 17.5 (C-19), 13.4 (C-18)。以上波谱数据与文

献报道的数据一致[8]，故鉴定化合物 2 为黄体酮。 

化合物 3：白色无定形粉末；[α]
20 

D ＋97°(c 0.9, 

CHCl3)；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.05 (1H, d,  

J = 10.1 Hz, H-1), 6.24 (1H, dd, J = 1.8, 10.1 Hz, 

H-2), 6.08 (1H, s, H-4), 2.52 (1H, t, J = 9.0 Hz, H-17), 

2.12 (3H, s, H-21), 1.24 (3H, s, H-19), 0.70 (3H, s, 

H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 209.3 (C-20), 

186.5 (C-3), 169.0 (C-5), 155.7 (C-1), 127.8 (C-2), 

124.1 (C-4), 63.5 (C-17), 55.8 (C-14), 52.4 (C-9), 44.2 

(C-13), 43.6 (C-10), 38.7 (C-12), 35.6 (C-8), 33.7 

(C-7), 32.9 (C-6), 31.6 (C-21), 24.7 (C-15), 23.0 

(C-16), 22.9 (C-11), 18.8 (C-19), 13.6 (C-18)。以上波

谱数据与文献报道的数据一致[9]，故鉴定化合物 3

为孕甾-1,4-二烯-3,20-二酮。 

化合物 4：白色针状晶体（甲醇）；10%硫酸-

乙醇溶液显色为紫红色；Liebermann-Burchard 反应

阳性。经与 β-谷甾醇对照品对照，TLC 中 Rf 值及

显色行为一致，故鉴定化合物 4 为 β-谷甾醇。 

化合物 5：白色无定形粉末；10%硫酸-乙醇溶

液显色为紫色；Liebermann-Burchard 反应及 Molish

反应阳性。经与胡萝卜苷对照品对照，TLC 中 Rf

值及显色行为一致，故鉴定化合物 5 为胡萝卜苷。 

化合物 6：淡黄色胶状物质；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.13 (1H, d, J = 9.8 Hz, H-4), 7.62 (1H, d,  

J = 2.4 Hz, H-2′), 6.99 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-3′), 6.28 

(1H, d, J = 9.8 Hz, H-3), 5.60 (1H, m, H-2′′), 4.85 

(2H, d, J = 7.2 Hz, H-1′′), 1.74 (3H, s, H-4′′), 1.70 

(3H, s, H-5′′)。以上波谱数据与文献报道的数据一

致[10]，故鉴定化合物 6 为珊瑚菜内酯。 

化合物 7：白色无定形粉末；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.08 (1H, d, J = 9.8 Hz, H-4), 7.65 (1H, d,  

J = 2.2 Hz, H-2′), 7.08 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-3′), 6.37 

(1H, d, J = 9.8 Hz, H-3), 4.14 (3H, s, 5-OCH3), 4.03 

(3H, s, 8-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

161.0 (C-2), 150.0 (C-7), 145.5 (C-2′), 144.6 (C-5), 

143.4 (C-8a), 140.1 (C-4), 135.3 (C-8), 114.3 (C-6), 

113.9 (C-3), 109.6 (C-4a), 104.5 (C-3′), 62.5 

(5-OCH3), 61.4 (8-OCH3)。以上波谱数据与文献报道

的数据一致[11-12]，故鉴定化合物 7 为异茴芹素。 

化合物 8：淡黄色油状物；HR-ESI-MS m/z: 

209.080 3 [M＋H]
＋
。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.56 (1H, d, J = 16.3 Hz, H-7), 7.08 (1H, d, J = 1.9 

Hz, H-5), 7.01 (1H, dd, J = 8.4, 1.9 Hz, H-1), 6.87 

(1H, d, J = 8.4 Hz, H-2), 6.26 (1H, d, J = 16.3 Hz, 

H-8), 4.25 (2H, q, J = 7.2 Hz, H-1′), 1.33 (3H, t, J = 

7.2 Hz, H-2′)。以上波谱数据与文献报道的数据一

致[13]，故鉴定化合物 8 为咖啡酸乙酯。 

化合物 9：白色无定形粉末；[α]
20 

D ＋27°(c 0.9, 

CHCl3)；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.02 (1H, d,  

J = 15.7 Hz, H-7), 6.26 (1H, d, J = 15.7 Hz, H-8), 3.89 

(1H, m, H-3), 2.39 (1H, dd, J = 14.1, 1.6 Hz, H-4), 

2.27 (3H, s, H-10), 1.62 (1H, m, H-2a), 1.25 (1H, m, 

H-2b), 1.18 (3H, s, H-13), 1.18 (3H, s, H-11), 0.96 

(3H, s, H-12)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 197.6 

(C-9), 142.5 (C-7), 132.7 (C-8), 69.6 (C-6), 67.4 

(C-5), 64.1 (C-3), 46.8 (C-2), 40.7 (C-4), 35.3 (C-1), 

29.5 (C-11), 28.4 (C-10), 25.1 (C-12), 20.0 (C-13)。以
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上波谱数据与文献报道的数据一致[14-15]，故鉴定化

合物 9 为 (+)-annuionone D。 

化合物 10：淡黄色无定形粉末；[α]
20 

D −21°(c 1.6, 

CHCl3)；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.29 (1H, s, 

H-5), 6.17 (1H, s, H-7), 4.70 (1H, m, H-3), 4.10 (1H, 

m, H-10), 3.97 (1H, m, H-14), 2.83 (2H, m, H-4), 

1.94, 1.83 (各 1H, m, H-9), 1.70, 1.35 (各 1H, m, H-11), 

1.70, 1.35 (各 1H, m, H-13), 1.70, 1.61 (各 1H, m, 

H-12), 1.22 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-15)；13C-NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 169.9 (C-1), 164.5 (C-6), 162.9 (C-8), 

142.0 (C-4a), 106.8 (C-5), 102.1 (C-7), 102.0 (C-8a), 

76.5 (C-3), 67.9 (C-10), 66.6 (C-14), 39.6 (C-9), 33.8 

(C-4), 31.1 (C-11), 31.1 (C-13), 19.1 (C-15), 18.4 

(C-12)。以上波谱数据与文献报道的数据一致[16]，故

鉴定化合物 10 为 (−)-asperentin。 

4  生物活性 

运用 MTT 法测试了新化合物 1 对 3 种肿瘤细

胞株（B16 细胞、HepG2 细胞、MCF7 细胞）的体

外细胞毒活性，结果显示化合物 1在给药浓度为 100 

μmol/L 时无明显细胞毒活性。 

5  讨论 

本课题从矢镞叶蟹甲草干燥全草的丙酮提取

物中从分离得到 10 个多种类型的化合物，其中化

合物 1 为 1 种新的 8-O-3′型新木脂素，化合物 2

和 3 为 C-21 甾类成分黄体酮及其衍生物。黄体酮

是由卵巢分泌的主要孕激素，临床上有很大的应

用范围及需求[17]。由于世界卫生组织禁止采用全

合成的方法生产甾体激素类药物，目前国内甾体

药物的生产基本都以来自于薯蓣属植物的薯蓣皂

苷元为原料，采用半合成的方法进行工业化生产，

但该种植物存在着种植周期长、相关皂苷含量低

等缺点，并且合成过程中会产生大量含酸废水及

废渣，造成了较大的环境负担，使得甾体药物的

开发受到了一定制约[18]。本研究结果对蟹甲草属

植物资源的开发利用以及分类学提供科学依据，

并可为黄体酮及相关甾体药物的生产提供参考。 
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