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乌天麻二氯甲烷萃取部位化学成分及其胆碱酯酶抑制活性的研究2 
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摘  要：目的  研究乌天麻 Gastrodia elata 二氯甲烷萃取部位的化学成分及其胆碱酯酶抑制活性。方法  采用 Ellman 法测

定了二氯甲烷萃取部位对乙酰胆碱酯酶（acetyl cholinesterase，AChE）和丁酰胆碱酯酶（butyryl cholinesterase，BuChE）的

抑制活性；利用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 柱色谱、半制备高效液相色谱等方法进行分离纯化；利用 NMR、MS 等技术

鉴定化合物结构；测定所有单体化合物的胆碱酯酶抑制活性。结果  乌天麻二氯甲烷萃取部位对 AChE 和 BuChE 均有显著

的抑制活性，半数抑制浓度（median inhibition concentration，IC50）分别为 10.45、9.20 μg/mL；从中分离得到 11 个化合物，

分别鉴定为环 [甘氨酸-l-S-(4ʹʹ-羟基苯基)半胱氨酸]（1）、5ʹ-甲硫基腺苷（2）、对羟基苄胺（3）、对羟基苯甲醇（4）、对羟基

苯甲醛（5）、2-甲基-3-羟基吡啶（6）、4-乙酰氧甲苯基-β-D-吡喃葡萄糖苷（7）、4-(乙氧基甲基)苯酚 β-D-吡喃葡萄糖苷（8）、

小檗碱（9）、(＋)-thalirugidine（10）和 (＋)-海兰地嗪（11）。结论  化合物 1～3 和 9～11 为首次从天麻属中分离得到。化

合物 9（IC50＝5.93 μmol/L）和 10（IC50＝42.49 μmol/L）对 AChE 有抑制活性，化合物 10（IC50＝21.20 μmol/L）对 BuChE

有抑制活性。  
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents and cholinesterase inhibitory activity of the dichloromethane 

(CH2Cl2)-soluble fraction from Gastrodia elata f. glauca (Orchidaceae). Methods  The Ellman method was used to determine the 

inhibitory activity of CH2Cl2-soluble fraction on acetylcholinesterase (AChE) and butyrylcholinesterase (BuChE). Silica gel column 

chromatography, Sephadex LH-20, semi-preparative HPLC and other methods were used for separation and purification. NMR and 

MS were used to identify the structures of the compounds. The cholinesterase inhibitory activity of all compounds was determined. 

Results  The CH2Cl2-soluble fraction of G. elata f. glauca showed significant inhibitory activities on AChE (IC50 = 10.45 μg/mL) 

and BuChE (IC50 = 9.20 μg/mL). Eleven compounds were isolated from the CH2Cl2-soluble fraction by chromatography and 

identified as cyclo[glycine-l-S-(4ʺ-hydroxybenzyl)cysteine] (1), 5′-S-methyl-5′-thioadenosine (2), 4-(aminomethyl)phenol (3), 

4-(hydroxymethyl)phenol (4), 4-hydroxybenzaldehyde (5), 2-methylpyridin-3-ol (6), 4-[(acetyloxy)methyl] phenyl 

β-D-glucopyranoside (7), 4-(ethoxymethyl)phenol β-D-glucopyranoside (8), berberine (9), ( ＋ )-thalirugidine (10) and 

(＋)-hernandezine (11) by spectroscopic methods. Conclusion  Compounds 1—3 and 9—11 are isolated from G. elata f. glauca for 
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the first time. Compounds 9 (IC50 = 5.93 μmol/L) and 10 (IC50 = 42.49 μmol/L) showed AChE-inhibitory activity, while 10 (IC50 = 

21.20 μmol/L) also showed inhibitory activity against BuChE.  

Key words: Orchidaceae; Gastrodia elata Bl. f. glauca S. Chow; alkaloids; cholinesterase-inhibitory activity; berberine; (＋)-thalirugidine; 

(＋)-hernandezine 

 

天麻又名赤箭、独摇芝、定风草、合离草，为

兰科植物天麻 Gastrodia elata Blume 的干燥块茎[1]，

主产于贵州、云南、陕西、四川等省，是我国名贵

中药材之一[2]。根据天麻块茎形状、块茎含水量、

花及花茎的颜色特点，将天麻划分为 4 个类型，即

红天麻 G. elata Bl. f. elata、绿天麻 G. elata Bl. f. 

viridis Makino、乌天麻 G. elata Bl. f. glauca S. Chow

和黄天麻 G. elata Bl. f. flavida S. Chow[3-4]。前人已对

天麻的化学成分及其药理作用进行了大量研究[5-7]，在

治疗神经系统疾病方面的研究尤其受到关注[8-9]。有

研究报道，天麻醋酸乙酯部分对小鼠学习记忆获得

障碍有改善作用，还能降低脑胆碱酯酶的活力及保

护脑缺氧，但是起作用的活性成分并不清楚[10]。另

有研究表明，天麻超微粉能够改善血管性痴呆大鼠

的学习记忆障碍，其作用机制与上调胆碱乙酰转移

酶（choline acetyltransferase，ChAT）蛋白，抑制乙

酰胆碱酯酶（acetyl cholinesterase，AChE）蛋白，提

高脑内乙酰胆碱的作用密切相关[11]。 

主产于我国云南省昭通市彝良县小草坝地区的

乌天麻，具有较高的药用价值和食用价值[12-13]。目

前对乌天麻的生物碱类成分还缺乏系统的研究。本

研究在制备乌天麻总生物碱，即二氯甲烷萃取部位

后，评价了其对 AChE 和丁酰胆碱酯酶（butyryl 

cholinesterase，BuChE）的抑制活性，结果显示，

二氯甲烷萃取部位对AChE和BuChE均有显著的抑

制 活 性 ， 半 数 抑 制 浓 度 （ median inhibition 

concentration，IC50）分别为 10.45、9.20 μg/mL。因

此开展了二氯甲烷萃取部位的化学成分研究，分离

得到11个化合物（图1），分别鉴定为环 [甘氨酸-l-S- 

(4ʹʹ-羟基苯基 )半胱氨酸 ] {cyclo[glycine-l-S-(4ʺ- 

hydroxybenzyl)cysteine] ， 1} 、 5ʹ- 甲 硫 基 腺 苷

（ 5′-S-methyl-5′-thioadenosine， 2）、对羟基苄胺 

[4-(aminomethyl)phenol ， 3] 、 对 羟 基 苯 甲 醇 

[4-(hydroxymethyl)phenol ， 4] 、 对 羟 基 苯 甲 醛

（4-hydroxybenzaldehyde，5）、2-甲基-3-羟基吡啶

（2-methylpyridin-3-ol，6）、4-乙酰氧甲苯基-β-D-吡

喃 葡 萄 糖 苷 {4-[(acetyloxy)methyl] phenyl β-D- 

glucopyranoside，7}、4-(乙氧基甲基)苯酚 β-D-吡喃 

 

图 1  化合物 1～11 的化学结构 

Fig. 1  Chemical structures of compounds 1—11 
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葡萄糖苷 [4-(ethoxymethyl)phenol β-D-glucopyra- 

nosid，8]、小檗碱（berberine，9）、(＋)-thalirugidine

（10）和（＋）-海兰地嗪 [(＋)-hernandezine，11]。

其中，化合物 1～3 和 9～11 为首次从天麻属中分离

得到。胆碱酯酶抑制活性测试结果显示，化合物 9

（IC50＝5.93 μmol/L）和 10（IC50＝42.49 μmol/L）

对 AChE 有抑制活性，化合物 10（IC50＝21.20 

μmol/L）对 BuChE 有抑制活性。 

1  材料与仪器 

薄层色谱硅胶板和柱色谱硅胶（80～100、200～

300、300～400 目）为青岛海洋化工厂生产；中性

氧化铝（100～200 目）为上海五四化学试剂有限公

司生产；反相（RP）C18硅胶（40～63 μm）、色谱

级甲醇、乙腈为德国 Merck 公司生产；分析纯石油

醚、甲醇等为北京化工生产；高效液相色谱仪为

Agilent 1200 型，检测器为二极管阵列检测器

（DAD），半制备柱为 Welch Ultimate AQ-C18（250 

mm×7.8 mm，5.0 µm），Agilent ZORBAX RX-C8

（250 mm×9.4 mm，5.0 µm），YMC-Pack SIL（250 

mm×10.0 mm，5.0 µm）；凝胶色谱为 Sephadex 

LH-20（GE Healthcare Bio-Xciences AB）；1D 和 2D 

NMR 用 AVANCE III 500 MHz 和 AV 600 MHz 型核

磁共振仪测定，内标为 TMS；电喷雾电离质谱

（ESI-MS）UPLC-IT-TOF 型质谱仪（日本岛津公司）；

高分辨电喷雾电离质谱（HR-ESI-MS）Agilent G6230

质谱、Agilent Applied Photophysics 型数字式圆二色

光谱仪（美国安捷伦公司）；Shimadzu UV2401PC

型紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；Jasco 

P-1020 型全自动数字旋光仪（日本 Jasco 公司）；酶

标仪 Multiskan FC（美国 Thermo 公司）；人 AChE

（≥1000 单位/毫克蛋白质）、人 BuChE（≥50 单位/

毫克蛋白质）、碘化硫代乙酰胆碱、二硫代二硝基苯

甲酸（DTNB）、阴性对照溶剂二甲基亚砜（DMSO）

和阳性对照药物他克林均购自 Sigma 公司。 

乌天麻产自云南省昭通市彝良县小草坝镇小草

坝村海子组，于 2019 年 12 月采收后加工储存；由

中国科学院昆明植物研究所周铉研究员鉴定为乌天

麻 G. elata Bl. f. glauca S. Chow，凭证标本

（YJ2021040）存放于中国科学院昆明植物研究所资

源植物与生物技术重点实验室。 

2  提取与分离 

乌天麻干燥块茎 20 kg 粉碎，用 95%乙醇加热

到 60 ℃超声提取 30 min，减压浓缩得到粗提物（1.8 

kg）。将其混悬于 3 L 水中，用等体积石油醚萃取 3

次，有机相经减压蒸馏回收溶剂后，得到石油醚萃

取部分（142.2 g）。剩余水相用 1.5% HCl 将 pH 值

调至 2 左右，用等体积醋酸乙酯萃取 3 次，有机相

经减压蒸馏回收溶剂后，得到醋酸乙酯萃取部分

（104.4 g）。剩余酸性水相溶液用 5% NaOH 将 pH 值

调至 9 左右，用等体积二氯甲烷萃取 3 次，有机相

经减压蒸馏回收溶剂后，得到二氯甲烷萃取部位，

即总生物碱（14.1 g）。 

二 氯 甲 烷 萃 取 部 位 用 硅 胶 柱 色 谱 以

CH2Cl2/MeOH（1∶0→0∶1）进行梯度洗脱，经 TLC

检查后合并得 6 个流分（Frs. 1～6）。Fr. 1（1.4 g）

经 RP C18 硅胶柱色谱（ 30%→100%甲醇）和

Sephadex LH-20 柱色谱（甲醇）纯化，得到化合物

3（66.0 mg）和 5（120.0 mg）。Fr. 2（0.7 g）经硅

胶柱色谱（石油醚-丙酮 8∶1→0∶1）梯度洗脱得

化合物 6（26.0 mg）、Fr. 2-2 和 Fr. 2-3。Fr. 2-3（0.3 

g）经 Sephadex LH-20 柱色谱（三氯甲烷-甲醇 1∶1）

和半制备 HPLC（Ultimate AQ-C18，体积流量 3 

mL/min，乙腈-水 25∶75）得到化合物 4（5.5 mg，

tR＝6.998 min）。Fr. 5（0.4 g）经 RP C18硅胶柱色谱

（20%→100%甲醇）得到 Frs. 5-1～5-4，Fr. 5-1 经

Sephadex LH-20 柱色谱（甲醇）纯化，得到化合物

1（16.0 mg）和 2（14.0 mg）；Fr. 5-3（116.0 mg）

经半制备 HPLC（Ultimate AQ-C18），体积流量 2 

mL/min，甲醇-水 80∶20）得到化合物 10（4.1 mg，

tR＝15.405 min）；Fr. 5-4 经半制备 HPLC（Agilent 

RX-C8，体积流量 2 mL/min，甲醇-水 78∶22）得

到化合物 11（2.4 mg，tR＝9.761 min）。Fr. 6（0.9 g）

经 RP C18 硅胶柱色谱（20%→100%甲醇）得到 Fr. 

6-1～6-4，Fr. 6-1 经半制备 HPLC（YMC-Pack SIL，

体积流量 2 mL/min，正己烷-异丙醇 40∶60）得到

化合物 8（1.6 mg，tR＝19.127 min）和 7（2.8 mg，

tR＝21.907 min）；Fr. 6-4 经氧化铝柱色谱（石油醚-

醋酸乙酯 2∶1）和半制备 HPLC（Agilent RX-C8，

体积流量 2 mL/min，甲醇-水 30∶70）得到化合物

9（2.4 mg，tR＝12.592 min）。 

3  结构鉴定 

化 合 物 1 ： 白 色 无 定形 粉 末 ， 分 子 式

C12H14N2O3S；[α]
20 

D ＋33.5 (c 0.1, MeOH)；ESI-MS 

(＋) m/z: 289 [M＋Na]+；
MeOH

maxUV λ (nm): 279 (0.69), 

229 (3.59) nm; ECD (c 0.08, MeOH) λmax (Δε) 218 

(−3.99) nm。1H-NMR (500 MHz, methanol-d4) δ: 7.13 
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(2H, d, J = 8.4 Hz, H-2ʹʹ, 6ʹʹ), 6.70 (2H, d, J = 8.4 Hz, 

H-3ʹʹ, 5ʹʹ), 4.13 (1H, dd, J = 4.4, 3.6 Hz, H-2ʹ), 4.09 

(1H, d, J = 18.0 Hz, H-2a), 3.89 (1H, d, J = 18.0 Hz, 

H-2b), 3.73 (1H, d, J = 12.8 Hz, H-7ʹʹa), 3.68 (1H, d,  

J = 12.8 Hz, H-7ʹʹb), 3.01 (1H, dd, J = 14.4, 4.4 Hz, 

H-3ʹa), 2.80 (1H, dd, J = 14.4, 3.6 Hz, H-3ʹb)；13C- 

NMR (125 MHz, methanol-d4) δ: 169.4 (C-1ʹ), 168.7 

(C-1), 157.7 (C-4ʹʹ), 131.3 (C-2ʹʹ, 6ʹʹ), 129.9 (C-1ʹʹ), 

116.3 (C-3ʹʹ, 5ʹʹ), 56.5 (C-2ʹ), 45.7 (C-2), 37.6 (C-7ʹʹ), 

37.0 (C-3ʹ)。以上数据与文献报道数据[14]比较，鉴定

化合物 1 为环 [甘氨酸-l-S-(4ʹʹ-羟基苯基)半胱氨酸]。 

化 合 物 2 ： 白 色 无 定形 粉 末 ， 分 子 式

C11H15N5O3S；[α]
20 

D ＋1.9 (c 0.26, MeOH)；ESI-MS 

(＋ ) m/z: 320 [M＋Na]+。 1H-NMR (500 MHz, 

methanol-d4) δ: 8.32 (1H, s, H-8), 8.20 (1H, s, H-2), 

6.00 (1H, d, J = 5.1 Hz, H-1ʹ), 4.77 (1H, t, J = 5.1 Hz, 

H-2ʹ), 4.32 (1H, dd, J = 5.1, 4.8 Hz, H-3ʹ), 4.21 (1H, 

m, H-4ʹ), 2.94 (1H, dd, J = 14.1, 5.7 Hz, H-5ʹa), 2.86 

(1H, dd, J = 14.2, 6.1 Hz, H-5ʹb), 2.11 (3H, s, 5ʹ- 

SCH3)；13C-NMR (125 MHz, methanol-d4) δ: 157.3 

(C-6), 153.9 (C-2), 150.7 (C-4), 141.4 (C-8), 120.5 

(C-5), 89.9 (C-1ʹ), 85.5 (C-4ʹ), 74.9 (C-2ʹ), 74.0 (C-3ʹ), 

37.4 (C-5ʹ), 16.5 (5ʹ-SCH3)。以上数据与文献报道数

据[15]比较，鉴定化合物 2 为 5ʹ-甲硫基腺苷。 

化合物 3：无色片状晶体（甲醇），mp 115～

118 ℃，分子式 C7H9NO；ESI-MS (＋) m/z: 124 [M＋

H]+。1H-NMR (500 MHz, methanol-d4) δ: 7.05 (2H, 

brd, J = 8.5 Hz, H-2, 6), 6.72 (2H, brd, J = 8.5 Hz, 

H-3, 5), 3.53 (2H, s, H2-7)；13C-NMR (125 MHz, 

methanol-d4) δ: 158.0 (C-1), 131.7 (C-3, 5), 129.6 

(C-4), 116.1 (C-2, 6), 43.6 (C-7)。以上数据与文献报

道数据[16]比较，鉴定化合物 3 为对羟基苄胺。 

化合物 4：白色无定形粉末，分子式 C7H8O2；

ESI-MS (−) m/z 123 [M－H]⁻。1H-NMR (500 MHz, 

methanol-d4) δ: 7.16 (2H, brd, J = 8.5 Hz, H-2, 6), 

6.74 (2H, brd, J = 8.5 Hz, H-3, 5), 4.47 (2H, s, H2-7)；
13C-NMR (125 MHz, methanol-d4) δ: 157.9 (C-1), 

133.4 (C-4), 129.8 (C-3, 5), 116.0 (C-2, 6), 65.1 

(C-7)。以上数据与文献报道数据[17]比较，鉴定化合

物 4 为对羟基苯甲醇。 

化合物 5：白色无定形粉末，分子式 C7H6O2；

ESI-MS (−) m/z: 121 [M－H]⁻；1H-NMR (500 MHz, 

methanol-d4) δ: 9.75 (1H, s, H-7), 7.76 (2H, brd, J = 

8.5 Hz, H-2, 6), 6.91 (2H, brd, J = 8.5 Hz, H-3, 5)；
13C-NMR (125 MHz, methanol-d4) δ: 192.8 (C-7), 

165.2 (C-1), 133.4 (C-3, 5), 130.3 (C-4), 116.9 (C-2, 

6)。以上数据与文献报道数据[17]比较，鉴定化合物

5 为对羟基苯甲醛。 

化合物 6：黄色油状物，分子式 C6H7NO；

ESI-MS (−) m/z: 108 [M－H]⁻。1H-NMR (500 MHz, 

methanol-d4) δ: 7.84 (1H, dd, J = 4.6, 1.3 Hz, H-6), 

7.13 (1H, dd, J = 8.0, 1.3 Hz, H-4), 7.07 (1H, dd, J = 

8.0, 4.6 Hz, H-5), 2.39 (3H, s, CH3-7)；13C-NMR (125 

MHz, methanol-d4) δ: 153.8 (C-3), 147.6 (C-2), 139.4 

(C-6), 123.6 (C-5), 123.1 (C-4), 18.4 (C-7)。以上数据

与文献报道数据[18]比较，鉴定化合物 6 为 2-甲基-3-

羟基吡啶。 

化合物 7：白色无定形粉末，分子式 C15H20O8；

[α]
20 

D −27.2 (c 0.27, MeOH)；ESI-MS (＋) m/z: 351 [M＋

Na]+。1H-NMR (600 MHz, methanol-d4) δ: 7.29 (2H, 

brd, J = 8.6 Hz, H-3, 5), 7.07 (2H, brd, J = 8.6 Hz, 

H-2, 6), 5.03 (2H, s, H2-7), 4.91 (1H, d, J = 7.5 Hz, 

H-1ʹ), 3.89 (1H, dd, J = 12.1, 2.0 Hz, H-6ʹa), 3.69 (1H, 

dd, J = 12.1, 5.4 Hz, H-6ʹb), 2.04 (3H, s, H3-9)；
13C-NMR (150 MHz, methanol-d4) δ: 172.7 (C-8), 

159.1 (C-1), 131.5 (C-4), 130.9 (C-3), 130.3 (C-5), 

117.7 (C-2), 117.6 (C-6), 102.2 (C-1ʹ), 78.2 (C-3ʹ), 

78.0 (C-5ʹ), 74.9 (C-2ʹ), 71.4 (C-4ʹ), 67.0 (C-7), 62.5 

(C-6ʹ), 20.9 (C-9)。以上数据与文献报道数据[19]比

较，鉴定化合物 7 为 4-乙酰氧甲苯基-β-D-吡喃葡萄

糖苷。 

化合物 8：白色无定形粉末，分子式 C15H22O7；

[α]
20 

D −59.4 (c 0.16, MeOH)；ESI-MS (＋) m/z: 337 [M＋

Na]+。1H-NMR (600 MHz, methanol-d4) δ: 7.26 (2H, 

brd, J = 8.4 Hz, H-2, 6), 7.07 (2H, brd, J = 8.4 Hz, 

H-3, 5), 4.88 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1ʹ), 4.43 (2H, s, 

H2-7), 3.88 (1H, dd, J = 12.1, 2.2, H-6ʹa), 3.69 (1H, 

dd, J = 12.1, 5.5 Hz, H-6ʹb), 3.51 (2H, q, J = 7.1 Hz, 

H2-8), 1.19 (3H, t, J = 7.1 Hz, H3-9)；13C-NMR (150 

MHz, methanol-d4) δ: 158.8 (C-1), 133.6 (C-4), 130.3 

(C-3, 5), 117.6 (C-2, 6), 102.3 (C-1ʹ), 78.2 (C-3ʹ), 78.0 

(C-5ʹ), 74.9 (C-2ʹ), 73, 3 (C-7), 71.4 (C-4ʹ), 66.5 (C-8). 

62.5 (C-6ʹ), 15.4 (C-9)。以上数据与文献报道数据[20]

比较，鉴定化合物 8 为 4-(乙氧基甲基)苯酚 β-D-吡

喃葡萄糖苷。 

化合物 9：黄色粉末，分子式 C20H18NO4；



·7328· 中草药 2022 年 12 月 第 53 卷 第 23 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 December Vol. 53 No. 23 

   

ESI-MS (＋) m/z 336 [M]+。1H-NMR (500 MHz, 

methanol-d4) δ: 9.76 (1H, s, H-8), 8.70 (1H, s, H-13), 

8.11 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-11), 7.99 (1H, d, J = 9.1 

Hz, H-12), 7.66 (1H, s, H-1), 6.96 (1H, s, H-4), 6.10 

(2H, s, OCH2O), 4.91 (2H, t, J = 6.4 Hz, H2-6), 4.19, 

4.10 (各 3H, s, 2×OMe), 3.25 (2H, t, J = 6.4 Hz, 

H2-5)；13C-NMR (125 MHz, methanol-d4) δ: 152.2 

(C-3), 152.0 (C-9), 149.9 (C-2), 146.4 (C-8), 145.8 

(C-10), 139.7 (C-14), 135.2 (C-12a), 131.9 (C-4a), 

128.1 (C-13), 124.5 (C-12), 123.3 (C-14a), 121.9 

(C-8a), 121.5 (C-11), 109.4 (C-4), 106.5 (C-1), 103.7 

(OCH2O), 62.5 (9-OCH3), 57.6 (10-OCH3), 57.2 

(C-6), 28.2 (C-5)。以上数据与文献报道数据[21]比较，

鉴定化合物 9 为小檗碱。 

化合物 10 ：白色无定形粉末，分子式

C39H46N2O8；[α]
20 

D ＋88.1 (c 0.10, MeOH)；ESI-MS 

(＋) m/z 671 [M＋H]+；ECD (c 0.01, MeOH) λmax (Δε) 

230 (＋10.13) nm。1H-NMR(500 MHz, methanol-d4)  

和 13C-NMR (125 MHz, methanol-d4) 数据见表 1。

光谱数据与文献报道数[22]据比较，鉴定化合物 10

为 (＋)-thalirugidine。该化合物的参考文献中只给

出了氢谱数据，没有碳谱数据，本研究根据它的 2D 

NMR 相关，对其 1D NMR 数据进行了完整的归属。 

化合物 11：白色无定形粉末，分子式C39H44N2O7； 

表 1  化合物 10 和 11 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 

Table 1  1H- and 13C-NMR data of compounds 10 and 11  

碳位 
10 11 

δH δC δH δC 

1 3.72 (m) 65.8, CH 3.82 (brd, J = 10.2 Hz) 62.9, CH 

3 3.16 (m), 2.79 (m) 46.3, CH2 3.43 (m), 2.84 (m) 44.6, CH2 

4 2.72 (m), 2.54 (m) 20.5, CH2 2.77 (m), 2.55 (m) 18.1, CH2 

4a  114.6, C  126.6, C 

5  148.7, C  147.1, C 

6  135.6, C  145.9, C 

7  151.3, C  144.0, C 

8 5.53 (s) 104.2, CH  145.5, C 

8a  133.1, C  122.8, C 

9  133.9, C  135.6, C 

10 6.59 (d, J = 2.1 Hz) 123.9, CH 6.55 (d, J = 2.0 Hz) 116.6, CH 

11  145.8, C  151.0, C 

12  151.3, C  148.7, C 

13 7.02 (d, J = 8.3 Hz) 114.2, CH 6.91 (d, J = 8.2 Hz) 113.2, CH 

14 6.94 (dd, J = 8.3, 2.1 Hz) 127.4, CH 6.84 (dd, J = 8.2, 2.0 Hz) 124.4, CH 

15 3.14 (m), 2.74 (m) 39.7, CH2 2.77 (m), 2.48 (brd, J = 14.1 Hz) 42.3, CH2 

N2-Me 2.49 (s) 42.4, CH3 2.24 (s) 43.0, CH3 

5-OMe   3.77 (s) 60.9, CH3 

6-OMe 3.71 (s) 61.1, CH3 3.74 (s) 61.3, CH3 

7-OMe 3.46 (s) 55.8, CH3 3.24 (s) 61.1, CH3 

12-OMe 3.77 (s) 56.6, CH3 3.88 (s) 56.7, CH3 

1ʹ 3.74 (m) 66.0, CH 4.00 (dd, J = 11.0, 5.8 Hz) 64.6, CH 

3ʹ 3.16 (m), 2.79 (m) 46.2, CH2 3.44 (m), 2.91 (m) 45.7, CH2 

4ʹ 2.72 (m), 2.54 (m) 20.6, CH2 3.01 (m), 2.86 (m) 26.0, CH2 

4ʹa  114.9, C  128.9, C 

5ʹ  148.8, C 6.66 (s) 113.8, CH 

6ʹ  135.7, C  150.1, C 

7ʹ  151.4, C  145.0, C 

8ʹ 5.61 (s) 104.0, CH 6.00 (s) 121.2, CH 
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续表 1   

碳位 
10 11 

δH δC δH δC 

8ʹa  133.0, C  129.1, C 

9ʹ  134.8, C  136.7, C 

10ʹ 6.98 (m) 132.1, CH 6.39 (dd, J = 8.2, 2.2 Hz) 133.9, CH 

11ʹ 6.69 (m) 117.5, CH 6.75 (dd, J = 8.2, 2.6 Hz) 122.8, CH 

12ʹ  157.9, C  155.1, C 

13ʹ 6.69 (m) 117.5, CH 7.06 (dd, J = 8.2, 2.6 Hz) 122.8, CH 

14ʹ 6.98 (m) 132.1, CH 7.45 (dd, J = 8.2, 2.2 Hz) 131.8, CH 

15ʹ 3.14 (m), 2.74 (m) 39.9, CH2 3.28 (m), 2.83 (m) 37.3, CH2 

N2ʹ-Me 2.51 (s) 42.3, CH3 2.62 (s) 42.4, CH3 

6ʹ-OMe 3.72 (s) 61.1, CH3 3.36 (s) 56.1, CH3 

7ʹ-OMe 3.51 (s) 55.8, CH3   

 [α]
20 

D ＋75.1 (c 0.14, MeOH)；ESI-MS (＋) m/z 653 

([M＋H]+)；UV (MeOH) λmax (logε) 282 (3.61) nm；

ECD (c 0.01, MeOH) λmax (Δε) 218 (＋17.24) nm；
1H-NMR (500 MHz, methanol-d4) 和 13C-NMR (126 

MHz, methanol-d4) 数据见表 1。光谱数据与文献报

道[23]数据比较，鉴定化合物 11 为（＋）-海兰地嗪。

该化合物的参考文献中只给出了氢谱数据，没有碳

谱数据，本实验根据它的 2D NMR 相关，对其 1D 

NMR 数据进行了完整的归属。 

4  胆碱酯酶抑制活性研究 

采用 Ellman 法测定所分离化合物的 AChE 和

BuChE 抑制活性[24]。样品溶解在 DMSO 中；取 150 

μL 磷酸盐缓冲液（pH 8.0）、10 μL 测试样品和 40 μL 

AChE（0.1 U/mL）或 80 μL BuChE（0.04 U/mL）

于 96 孔板中，37 ℃放置 10 min 后，分别加入 10 μL 

DTNB（0.625 mmol/L）和 40 μL 乙酰基碘化硫代胆

碱（0.625 mmol/L）或丁基碘化硫代胆碱（0.625 

mmol/L）充分混匀，每隔 30 s 在 405 nm 下监测乙

酰/丁酰硫代胆碱的水解情况，持续 1 h。阳性对照

组为他克林，终浓度为 0.333 μmol/L；对照组为

DMSO 溶剂，终浓度为 0.1%；所有反应均进行了 3

个重复。测定吸光度（A）值并按公式计算各浓度

下的抑制率，并计算得到样品对 AChE 和 BuChE

的 IC50值。 

抑制率＝1－A 样品/A 对照 

实验结果（表 2）显示，化合物 9 和 10 具较好

的 AChE 抑制活性；化合物 10 具较好的 BuChE 抑

制活性；其他化合物均未表现出明显活性。 

5  讨论 

云南省昭通市彝良县小草坝拥有独特的气候和 

表 2  化合物 9、10 对胆碱酯酶的抑制活性 a 

Table 2  Cholinesterase-inhibitory activity of compounds 9 

and 10 a 

化合物 
IC50/(μmol∙L−1) 

AChE BuChE 

9  5.93±0.50 ＞50 

10 42.49±5.23 21.20±0.16 

他克林  0.23±0.03  0.051±0.003 

a其余化合物在 50 μmol/L 或 100 μg/mL 时，对 AChE 和 BuChE

抑制率低于 50% 

a inhibitory rates of other compounds on AChE and BuChE were lower 

than 50% at 50 μmol/L or 100 μg/mL 

地理条件，该地区主产的乌天麻天麻素平均含量为

1.42%[25]，多糖含量为 26.53%[26]，具有较高的药用

和食用价值。为了充分挖掘其潜在利用价值并提供

科学的理论依据，本研究对乌天麻二氯甲烷萃取部

位进行胆碱酯酶抑制活性测定，结果显示该部位有

较好的胆碱酯酶抑制活性；并对二氯甲烷萃取部位

的化学成分进行系统研究，共分离鉴定了 11 个化合

物，其中化合物 1～3 和 9～11 为首次从天麻属中分

离得到。化合物 9～11 为异喹啉生物碱，异喹啉生

物碱主要分布于罂粟科（Papaveraceae）、巴比特科

（Berbidaceae）、毛茛科（Ranunculaceae）和防己科

（Menispermaceae）中[27]，其结构类型复杂，药用价

值大，具有镇痛、抗心律失常、降血压、抗肿瘤、

抗抑郁等多方面的生理活性；本研究首次从天麻属

中分离出异喹啉生物碱。 

胆碱酯酶是参与中枢神经系统的一种关键酶，

阿尔茨海默病（Alzheimer’s disease，AD）等神经

退行性疾病与大脑内乙酰胆碱的缺失有关，胆碱酯
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酶抑制剂能有效缓解 AD 的症状。所有单体化合物

均进行了胆碱酯酶抑制活性测试，结果显示化合物 9

和 10 有较好的 AChE 抑制活性，化合物 10 还有较强

的 BuChE 抑制活性。化合物 9、10 均为异喹啉类生

物碱，此类生物碱的胆碱酯酶抑制活性值得关注。 

本研究初步揭示了乌天麻二氯甲烷萃取部位及

其化学成分的胆碱酯酶抑制活性，为从乌天麻中发

现具有神经保护活性的先导分子提供了新的思路。 
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