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摘  要：目的  研究万丈深 Crepis phoenix 地下部分的化学成分。方法  运用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 柱色谱及制备型

HPLC 等方法进行分离纯化，通过核磁共振、质谱等波谱学方法并结合文献对分离得到的化合物进行结构鉴定。结果  从万

丈深乙醇提物中分离得到 8 个化合物，分别鉴定为 4-O-[6-O-(4-羟基苯乙酰基)-O-β-D-吡喃葡萄糖基]-γ-丁内酯（1）、3'-O-甲

基-3,4-O,O-亚甲基鞣花酸-4'-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（2）、丁香酸-4-O-α-L-鼠李糖（3）、4-烯丙基-2,6-二甲氧基苯基葡萄糖苷（4）、

白花前胡苷（5）、烟酸（6）、(＋)-松脂素-4-O-β-D-吡喃葡萄苷（7）和 taraxinic acid-14-O-β-D-glucopyrnaoside（8）。结论  化合

物 1 为新化合物，命名为万丈深苷 A；化合物 2～8 为首次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the roots of Wanzhangshen (Crepis phoenix). Methods  The chemical 

constituents were isolated and purified by silica gel, Sephadex LH-20 column chromatography and preparative HPLC. The structures 

of the isolated compounds were identified by NMR and MS spectroscopic methods. Results  Eight compounds were isolated from 

the aqueous extract of C. phoenix, and identified as 4-O-[6-O-(4-hydroxyphenylacetyl)-O-β-D-glucopyranosyl]-γ-butyrolactone (1), 

3'-O-methyl-3,4-O,O-metheneellagic acid 4'-O-β-D-glucopyranoside (2), syringicacid-4-O-α-L-rhamnopyranoside (3), 4-allyl-2,6-

dimethoxyphenyl glucoside (4), baihuaqianhuside (5), Nicotinic acid (6), (＋)-pinoresinol-4-O-β-D-glucopyranoside (7), and taraxinic 

acid-14-O-β-D-glucopyrnaoside (8). Conclusion  Compound 1 is a new compound, named crepisiroside A, and compounds 2—8 are 

isolated from this plant for the first time. 

Key words: Crepis phoenix Dunn.; crepisiroside A; 3'-O-methyl-3,4-O,O-metheneellagic acid 4'-O-β-D-glucopyranoside; syringicacid- 

4-O-α-L-rhamnopyranoside; 4-allyl-2,6-dimethoxyphenyl glucoside; baihuaqianhuside 

 

万丈深 Crepis phoenix Dunn.为菊科还阳参属多

年生草本，是云南省傣族地区以及昆明、楚雄、普

洱、文山、红河、大理、丽江等地区的习用药物。
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以根入药，具有补虚润肺、清热解毒、消食理气、

催乳的功效。用于治疗体虚头晕、肢体无力[1]、肺

炎、支气管炎、小儿疳积、妇女乳汁不足、筋骨疼
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痛、跌打损伤、疮疖痛肿[2-3]。 

为揭示这一民间中草药的成分组成及其特点，

同时为创新药物先导化合物发现等研究提供结构多

样性的天然产物样品，对采自云南玉溪市易门县的

万丈深地下部分进行了化学成分研究。采用硅胶柱

色谱、Sephadex LH-20 凝胶及制备液相等从万丈深

地下部分乙醇提取物中得到 8 个化合物，分别鉴定

为 4-O-[6-O-(4-羟基苯乙酰基)-O-β-D-吡喃葡萄糖

基]-γ-丁内酯（4-O-[6-O-(4-hydroxyphenylacetyl)-O-

β-D-glucopyranosyl]-γ-butyrolactone，1）、3'-O-甲基- 

3,4-O,O-亚甲基鞣花酸-4'-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（3'-

O-methyl-3,4-O,O-metheneellagic acid 4'-O-β-D-

glucopyranoside ， 2 ）、丁香酸 -4-O-α-L- 鼠李糖

（syringicacid-4-O-α-L-rhamnopyranoside，3）、4-烯丙

基 -2,6- 二 甲 氧 基 苯 基 葡 萄 糖 苷 （ 4-allyl-2,6-

dimethoxyphenyl glucoside ， 4 ）、 白 花 前 胡 苷

（baihuaqianhuside，5）、烟酸（nicotinic acid，6）、

(＋)-松脂素-4-O-β-D-吡喃葡萄苷 [(＋)-pinoresinol-

4-O-β-D-glucopyranoside，7] 和 taraxinic acid-14-O-

β-D-glucopyrnaoside （ taraxinic acid-14-O-β-D-

glucopyrnaoside，8）。其中化合物 1 为新化合物，命

名为万丈深苷 A（crepisiroside A）。化合物 2～8 为

首次从该植物中分离得到。 

1  仪器与材料 

YZN50 型液体真空浓缩煎药机（北京东华原医

疗设备有限责任公司）；2545 AutoPurification HPLC

和制备色谱柱 Xbridge Prep Phenyl C18（150 mm×

19 mm，5 μm）（美国 Waters 公司）；Sephadex LH-

20 凝胶（美国 Pharmacia 公司）；Bruker AV 600 型

核磁共振仪（瑞士 Bruker 公司）；四级杆/飞行时间

质谱仪（Xevo G2 QTof MS，美国 Waters 公司）；

Nicolet 5700 傅里叶变换红外光谱仪（美国 Thermo

公司）；薄层色谱用硅胶 GF254 及柱色谱硅胶均为青

岛海洋化工厂产品，水为超纯水（美国 Millipore 公

司）；其余试剂均为分析纯。 

万丈深于 2019 年 10 月采自云南省玉溪市易门

县，经云南省农业科学院药用植物研究所杨斌研究

员鉴定为 C. phoenix Dunn. 的根，凭证标本

（HYS0190801）保存于北京市中医药研究所。 

2  提取与分离 

取万丈深干燥地下部分 2.5 kg，适当粉碎后，

投入真空浓缩煎药机，用 75%乙醇常压煎煮 2 次

（1.5、1 h），每次用提取液 20 L，提取液浓缩后真空

干燥，得 305 g 干膏。取提取物 250 g 溶解拌样进行

硅胶柱色谱，以石油醚-醋酸乙酯-甲醇（10∶1∶0～

0∶0∶1）溶剂系统梯度洗脱，得到 8 个流分（Fr. 

1～8），其中 Fr. 8（115.9 mg）用甲醇溶解，滤过，

得不溶物为 2（8.3 mg）。Fr. 7（204.9 mg）经 Sephadex 

LH-20 柱色谱，以二氯甲烷-甲醇（3∶7）溶剂系统

等度洗脱，得到 6 个流分（Fr. 7.1～7.6），Fr. 7.4（35.7 

mg）经制备 HPLC 纯化（甲醇-水 20∶80）得到化

合物 1（5.7 mg，tR＝10.02 min）和 3（12.3 mg，tR＝

15.68 min）。Fr. 7.2（21.6 mg）经制备 HPLC 纯化

（甲醇-水＝19∶81）得到化合物 6（2.0 mg，tR＝5.95 

min）和 7（2.0 mg，tR＝9.35 min）。Fr. 7.3（54.2 mg）

经制备 HPLC 纯化（甲醇-水 29∶71）得到化合物 5

（6.5 mg，tR＝9.95 min）和 8（3.5 mg，tR＝13.20 min）。

Fr. 6（216.1 mg）经 Sephadex LH-20 柱色谱，以二

氯甲烷-甲醇（3∶7）溶剂系统梯度洗脱，得到 6 个

流分（Fr. 6.1～6.6），Fr. 6.3（44.4 mg）经制备 HPLC

纯化（甲醇-水 41∶59）得到化合物 4（16.5 mg，tR＝

9.90 min）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：无色胶状物，[α]
20 

D ＋0.081 (c 0.15，

甲醇)；红外光谱（IR）显示其结构中存在羟基（3403 

cm−1）、羰基（1770、1732 cm−1）和苯环（1516 cm−1）

等特征信号峰；紫外光谱（UV）显示在 226、279 nm

处有特征性吸收。HR-ESI-MS m/z: 421.110 2 [M＋

Na]+（计算值 C18H22O10Na，421.111 1）。结合 1D 和

2D-NMR 谱图信息确定分子式为 C18H22O10，相对分

子质量为 398，不饱和度为 8。 

1H-NMR 谱中显示该化合物含有 1,4-取代苯环

质子 [H 7.12 (2H, d, J = 8.4 Hz), 6.74 (2H, d, J = 8.4 

Hz)]，1 个糖端基质子[H 4.28 (1H, d, J = 7.2 Hz)]，

2 个亚甲基 [H 2.79 (1H, dd, J = 18.0, 6.6 Hz) 和 2.58 

(1H, dd, J = 18.0, 1.2 Hz)]，4 个连氧亚甲基质子 [H 

4.34 (1H, brd, J = 10.2 Hz), 4.29 (1H, dd, J = 10.2, 4.8 

Hz), 4.47 (1H, dd, J = 12.0, 1.8 Hz) 和 4.19 (1H, dd,  

J = 12.0, 6.5 Hz)]，1 个连羰基亚甲基质子 [H 3.56 

(2H, m)] 以及4个氧化次甲基质子 [H 3.43 (1H, m), 

3.33 (1H, t, J = 7.8 Hz), 3.24 (1H, t, J = 9.6 Hz) 和

3.13 (1H, t, J = 7.8 Hz)]。13C-NMR 谱显示该化合物

有 18 个碳信号，结合 HSQC 及 1H-1H COSY 谱可

以推断出化合物 1 含有 4-羟基苯乙酰基和 γ-丁内

酯基。这些特征信号与化合物 taraxiroside C[4]类似，

差别在于 HMBC 谱（图 1）中，H-6' α (δH 4.47)， 
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图 1  化合物 1 的关键 1H-1H COSY、HMBC 相关信号 

Fig. 1  Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of 

compound 1 

H-6'β (δH 4.19) 与 C-8'' (δC 73.6) 相关，表明 4-羟基

苯乙酰基与葡萄糖的 C-6'位相连。取化合物 1（1.5 

mg）经 2 mol/L 盐酸（5 mL）80 ℃水解 5 h，冷却

后水解液用醋酸乙酯萃取 2 次，每次 10 mL，水相

经 ODS C18 柱色谱，5%乙腈-水等度洗脱，得到单

一组分，经薄层色谱（TLC）检测（三氯甲烷-甲醇-水

3∶2∶0.1；α-萘酚-浓硫酸显色），呈现与葡萄糖对

照品的 Rf值（0.35）和颜色一致的斑点，测定旋光

数据（[α]
20 

D ＋33.1°），确定其为右旋糖，葡萄糖端基

质子偶合常数为 7.2 Hz，所以葡萄糖的构型鉴定为

β-D 型。综合以上分析，确定化合物 1 的结构为 4-

O-[6-O-(4-羟基苯乙酰基)-O-β-D-吡喃葡萄糖基]-γ-

丁内酯。并结合 1H-NMR、13C-NMR、HMQC、1H-

1H COSY 及 HMBC 谱，将该化合物的碳氢信号进

行了准确归属（表 1）。经文献检索与查新确定为新

化合物，命名为万丈深苷 A（crepisiroside A）。 

化合物 2：白色粉末， 1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.82 (1H, s, H-5'), 7.45 (1H, s, H-5), 6.37 

(2H, s, -O-CH2-O-), 5.50, 5.18, 5.08, 4.58 (各 1H, brs, 

glucose-OH), 5.15 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 3.16, 3.24, 

3.36, 3.44, 3.53, 3.72 (6H, m, H-2''～6''), 4.10 (3H, s,  

-OCH3)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 158.0 (C-

7), 157.3 (C-7'), 152.0 (C-4'), 150.5 (C-4), 141.8 (C-3'), 

141.2 (C-2), 138.3 (C-3), 131.2 (C-2'), 115.3 (C-1'), 

113.4 (C-1), 112.4 (C-5'), 112.3 (C-6'), 111.6 (C-6), 

104.5 (-O-CH2-O-), 103.9 (C-5), 101.4 (C-1''), 77.3 (C-

3''), 76.5 (C-5''), 73.3 (C-2''), 69.5 (C-4''), 61.7 (-

OCH3), 60.6 (C-6'')。以上数据与文献报道一致[5]，

故鉴定化合物 2 为 3'-O-甲基-3,4-O,O-亚甲基鞣花

酸-4'-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 3：白色无定形粉末，分子式为

C15H20O9，HR-ESI-MS 给出化合物的准分子离子峰

为 m/z 343.104 6 [M－H]−（计算值 343.102 9）。1H- 

表1  化合物1的1H-和13C-NMR的数据 (600/150 MHz, CD3OD) 

Table 1  1H- and 13C-NMR spectral data of compound 1 

(600/150 MHz, CD3OD) 

碳位 C H 
HMBC 

(H→C) 

2 178.3   

3 35.9 2.79 (1H, dd, J = 18.0, 6.6 Hz) 

2.58 (1H, dd, J = 18.0, 1.2 Hz) 

C-2,4,5 

4 76.2 4.37 (2H, m) C-1',2,5 

5 76.2 4.34 (1H, brd, J = 10.2 Hz) 

4.29 (1H, dd, J = 10.2, 4.8 Hz) 

C-1',2,3 

1' 103.8 4.28 (1H, d, J = 7.2 Hz) C-1',4 

2' 74.7 3.13 (1H, t, J = 7.8 Hz) C-1',3',4' 

3' 77.7 3.33 (1H, t, J = 7.8 Hz) C-2',4' 

4' 71.5 3.24 (1H, t, J = 9.6 Hz) C-2',3' 

5' 75.5 3.43 (1H, m) C-1',4' 

6' 64.7 4.47 (1H, dd, J = 12.0, 1.8 Hz) 

4.19 (1H, dd, J = 12.0, 6.5 Hz) 

C-8'',5' 

1'' 126.4   

2'' 131.4 7.12 (1H, d, J = 8.4 Hz) C-7'',4'' 

3'' 116.3 6.74 (1H, d, J = 8.4 Hz) C-1'',2'',4'' 

4'' 157.6   

5'' 116.3 6.74 (1H, d, J = 8.4 Hz) C-1'',2'',4'' 

6'' 131.4 7.12 (1H, d, J = 8.4 Hz) C-7'',5'' 

7'' 41.2 3.56 (2H, s) C-1'',2'',6'',8'' 

8'' 173.6   

NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 7.35 (2H, brs, H-2, 6), 

5.35 (1H, brs, H-1'), 4.14 (1H, dd, J = 3.2, 1.7 Hz, H-

2'), 3.89 (1H, dd, J = 9.6, 3.4 Hz, H-3'), 3.44 (1H, t, J = 

9.6 Hz, H-4'), 4.26 (1H, m, H-5'), 1.21 (3H, d, J = 6.3 

Hz, H-6'), 3.88 (6H, s, 3, 5-OCH3)；13C-NMR (150 

MHz, CD3OD) δ: 128.1 (C-1), 107.9 (C-2, 6), 154.5 (C-

3, 5), 139.8 (C-4), 169.6 (C-7), 103.4 (C-1'), 72.0 (C-

2'), 72.2 (C-3'), 73.7 (C-4'), 71.3 (C-5'), 17.9 (C-6'), 

56.5 (3, 5-OCH3)。以上数据与文献报道一致[6]，故

鉴定化合物 3 为丁香酸-4-O-α-L-鼠李糖。 

化合物 4：白色粉末，分子式为 C17H24O8，HR-

ESI-MS m/z: 379.133 1 [M＋Na]+（计算值 379.136 9）。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 6.53 (2H, s, H-3, 5), 

5.96 (1H, td, J = 16.9, 6.8 Hz, H-8), 5.10 (1H, m, H-

9α), 5.05 (1H, m, H-9β), 3.34 (2H, d, J = 6.8 Hz, H-7), 

3.83 (6H, s, 2×OCH3), 4.81 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1'), 

3.78 (1H, dd, J = 12.0, 2.3 Hz, H-6'α), 3.67 (1H, dd,   

J = 12.0, 5.2 Hz, H-6'β), 3.47 (1H, m, H-3'), 3.41 (1H, 

m, H-2'), 3.20 (1H, m, H-4')；13C-NMR (150 MHz, 
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CD3OD) δ: 154.2 (C-2, 6), 138.7 (C-8), 138.4 (C-4), 

134.6 (C-1), 116.2 (C-9), 107.5 (C-3, 5), 105.5 (C-1'), 

78.3 (C-3'), 77.8 (C-5'), 75.7 (C-2'), 71.3 (C-4'), 62.6 

(C-6'), 57.0 (-OCH3×2), 41.4 (C-7)。以上数据与文献

对照一致[7]，故鉴定化合物 4 为 4-烯丙基-2,6-二甲

氧基苯基葡萄糖苷。 

化合物 5：白色粉末，分子式为 C16H22O8，HR-

ESI-MS 给出化合物的准分子离子峰为 m/z 365.121 5 

[M＋Na]+（计算值 365.121 2）。1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 7.64 (1H, dd, J = 8.5, 1.9 Hz, H-6), 7.58 

(1H, d, J = 1.9 Hz, H-2), 7.22 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-5), 

5.03 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1'), 3.91 (3H, s, 3-OCH3), 

3.89 (1H, d, J = 5.2 H z, H-6'α), 3.70 (1H, dd, J = 12.0, 

5.2 Hz, H-6'β), 3.39～3.55 (4H, m, H-2'～5'), 3.03 (2H, 

q, J = 7.3 Hz, H-8), 1.18 (3H, t, J = 7.3 Hz, H-9)；13C-

NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 201.9 (C-7), 152.3 (C-4), 

150.6 (C-3), 132.7 (C-1), 123.8 (C-6), 116.2 (C-5), 

112.4 (C-2), 101.9 (C-1'), 78.3 (C-5'), 77.9 (C-3'), 74.7 

(C-2'), 71.2 (C-4'), 62.5 (C-6'), 56.6 (3-OMe), 32.3 (C-

8), 8.8 (C-9)。以上数据与文献报道的一致[8]，故鉴

定化合物 6 为白花前胡苷。 

化合物 6：白色粉末， 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 9.02 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 8.69 (1H, dd, 

J = 4.8, 1.6 Hz, H-2), 8.29 (1H, dt, J = 8.0, 2.0 Hz, H-4), 

7.55 (1H, dd, J = 8.0, 4.8 Hz, H-3)；13C-NMR (150 MHz, 

CD3OD) δ: 149.5 (C-6), 131.4 (C-5), 137.3 (C-4), 125.1 

(C-3), 152.8 ( C-2), 169.8 (-COOH)。以上数据与文献报

道的数据一致[9-10]，故鉴定化合物 6 为烟酸。 

化合物 7：无色胶状物，1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 7.15 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.03 (1H, d, 

J = 2.0 Hz, H-2), 6.95 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 

6.92(1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6), 6.81 (1H, dd, J = 

8.0, 2.0 Hz, H-6'), 6.77 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5'), 4.89 

(1H, d, J = 7.3 Hz, Glc-H-1''), 4.76 (1H, d, J = 4.0 Hz, 

H-7), 4.71 (1H, d, J = 4.0 Hz, H-7'), 3.87, 3.86 (各 3H, 

s, -OCH3)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 137.5 (C-

1), 111.6 (C-2), 147.5 (C-3), 151.0 (C-4), 118.0 (C-5), 

119.8 (C-6), 87.1 (C-7), 55.4 (C-8), 72.7 (C-9), 133.7 

(C-1'), 110.9 (C-2'), 147.3 (C-3'), 149.1 (C-4'), 116.1 

(C-5'), 120.0 (C-6'), 87.5 (C-7'), 55.6 (C-8'), 72.7 (C-

9'), 102.8 (C-1''), 74.9 (C-2''), 77.8 (C-3''), 71.3 (C-4''), 

78.2 (C-5''), 62.5 (C-6''), 56.7, 56.4 (-OCH3)。以上数

据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 7 为 (＋)-松

脂素-4-O-β-D-吡喃葡萄苷。 

化合物 8：无色胶状物，1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 5.85 (1H, dd, J = 12.9, 3.9 Hz, H-1), 4.98 

(1H, d, J = 10.1 Hz, H-5), 4.74 (1H, dd, J = 10.1, 8.6 

Hz, H-6), 2.54 (1H, m, H-7), 5.64 (1H, d, J = 3.6 Hz, 

H-13a), 6.18 (1H, d, J = 3.6 Hz, H-13b), 5.54 (1H, d,  

J = 8.2 Hz, H-1')；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 

149.7 (C-1), 27.7 (C-2), 40.0 (C-3), 142.0 (C-4), 127.3 

(C-5), 83.9 (C-6), 51.2 (C-7), 31.4 (C-8), 37.3 (C-9), 

132.0 (C-10), 144.5 (C-11), 172.8 (C-12), 120.4 (C-13), 

167.9 (C-14), 17.3 (C-15), 95.4 (C-1'), 74.0 (C-2'), 78.9 

(C-3'), 71.1 (C-4'), 78.4 (C-5'), 62.4 (C-6')。以上数据

与文献报道一致[12]，故鉴定化合物 8 为 taraxinic 

acid-14-O-β-D-glucopyrnaoside。 

利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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