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天麻花茎的化学成分研究 2 
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摘  要：目的  研究天麻 Gastrodia elata 花茎的化学成分。方法  利用硅胶、Sephadex LH-20 等各种色谱技术进行分离纯

化，通过核磁图谱、IR、UV、质谱等多种方法并结合文献对分离得到的化合物进行结构鉴定。结果  从天麻花茎 95%乙醇

提取物的醋酸乙酯萃取物中分离得到 13 个化合物，分别鉴定为 (S)-6,12-二羟基-9-甲氧基-3,3-二甲基-8,9-二氢-3H,7H-苯并

[2,3]氧杂䓬并[4,5-b]吡喃并[2,3-h]苯并吡喃-7-酮（1）、2-(2,4-二羟基苯基)-5-羟基-3-(2-羟基-3-甲基丁-3-烯-1-基)-8,8-二甲基- 4H,8H-
吡喃并[2,3-f]苯并吡喃-4-酮（2）、桑黄酮 C（3）、黑桑素 H（4）、新环桑色烯（5）、morusin hydroperoxide（6）、桑辛素（7）、
licofavone C（8）、环桑素（9）、交链孢酚（10）、3,4-dihydroxy-benzoic（11）、对羟基苯甲醇（12）、N-trans-grossamide（13）。
结论  化合物 1 为新化合物，命名为降环桑色烯；化合物 2～9 为首次从该植物中分离得到。 
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Chemical composition of flower stem of Gastrodia elata 
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Abstract: Objective  To study the chemical composition of Tianma (Gastrodia elata Bl.) flower stem. Methods  Various 
chromatographic techniques such as silica gel and Sephadex LH-20 were used for separation and purification. Various spectroscopic 
methods, including nuclear magnetic resonance spectrum, IR, UV, and MS, combined comparison with literatures were employed to 
identify the structure of the separated compounds. Results  A total of 13 compounds were isolated from ethyl acetate extract in the 
stem of Gastrodia elata, and identified as (S)-6,12-dihydroxy-9-methoxy-3,3-dimethyl-8,9-dihydro-3H,7H-benzo[2,3]oxepino[4,5-
b]pyrano[2,3-h]chromen-7-one 2,3-dihydrooxepin (1), 2-(2,4-dihydroxyphenyl)-5-hydroxy-3-(2-hydroxy-3-methylbut-3-en-1-yl)-8,8-
dimethyl-4H,8H-pyrano[2,3-f]chromen-4-one (2), kuwanon C (3), mornigrol H (4), neocyclomorusin (5), morusin hydroperoxide (6), 
morusin (7), licofavonec (8), cyclomulberrin (9), alternariol (10), 3,4-dihydroxy-benzoic (11), gastrodigenin (12), and N-trans-
grossamide (13). Conclusion  Compound 1 is identified as a novel compound and named degracyclomorusin. Compounds 2—9 are 
isolated from this plant for the first time. 
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天麻 Gastrodia elata Bl.，又名赤箭、神草、定

风草，为兰科天麻属多年生草本植物[1]。在我国主

要分布于四川、云南等地，此外日本、印度、尼泊

尔等地也有分布[2]。《神农本草经》记载其药用部位
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为全草，有杀鬼精物、蛊毒恶气，久服益气力、长

阴肥健、轻身增年之功效，但自宋《开宝本草》之

后古籍记载天麻药用部位为地下块茎，其功能主治

也变为肝气不足、头運目眩，为定风神药[3]。据报道
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天麻块茎的化学成分主要包括酚类及其苷类、甾体、

有机酸、酯类、糖类、氨基酸类、呋喃醛类等[4]。天

麻花茎的化学成分主要有酚类、有机酸类、甾醇类、

糖类、吲哚生物碱类、酰胺类、多聚苄醇类等[5-8]。

为解释这一传统药用植物的化学物质随用药部位变

化的关系，丰富天麻化合物库，对云南昭通天麻花

茎的 95%乙醇提取物的醋酸乙酯萃取部位利用多种

色谱技术进行纯化，并结合核磁共振、质谱等波谱

学方法和参考文献，共分离得到 13 个化合物，分别

鉴定 (S)-6,12-二羟基-9-甲氧基-3,3-二甲基-8,9-二
氢-3H,7H-苯并[2,3]氧杂䓬并[4,5-b]吡喃并[2,3-h]
苯并吡喃-7-酮  （(S)-6,12-dihydroxy-9-methoxy-3,3-
dimethyl-8,9-dihydro-3H,7H-benzo[2,3]oxepino [4,5-
b]pyrano[2,3-h]chromen-7-one 2,3-dihydrooxepin，1）、
2-(2,4-二羟基苯基)-5-羟基-3-(2-羟基-3-甲基丁-3-烯- 
1-基)-8,8-二甲基-4H,8H-吡喃并[2,3-f]苯并吡喃-4-
酮（2-(2,4-dihydroxyphenyl)-5-hydroxy-3-(2-hydroxy-
3-methylbut-3-en-1-yl)-8,8-dimethyl-4H,8H-pyrano 
[2,3-f] chromen-4-one，2）、kuwanon C（3）、黑桑素

H（mornigrol H，4）、新环桑色烯（neocyclomorusin，
5）、morusin hydroperoxide（6）、桑辛素（morusin，
7）、licofavonec（8）、环桑素（cyclomulberrin，9）、
交链孢酚（alternariol，10）、3,4-dihydroxy-benzoic
（11）、对羟基苯甲醇（gastrodigenin，12）、N-trans-
grossamide（13）。其中化合物 1 为新化合物，命名

为降环桑色烯，且化合物 2～9 为首次从该植物中

分离得到。 
1  仪器与材料 

L-550 型台式低速离心机（湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司）；Avance III 500 MHz 核磁共振波

谱仪（德国 Bruker 公司）；V100 型圆二色光谱仪（英

国 Applied Photophysics 公司）；Autopol VI 型旋光

仪（德国鲁道夫公司）；Shimadzu UV2401PC 型紫外

可见分光光度仪（日本 Shimadzu 公司）；Xevo TQ-
S 型超高压液相色谱三重四级杆串联质谱用仪（美

国 Waters 公司）；Agilent 1290UPLC/6540 Q-TOF 液

质联用仪（美国 Agilent 公司）；NICOLET IS10 
Thermo 中红外光谱仪（赛默飞世尔公司）；Agilent 
1100 液相色谱仪（美国 Agilent 公司）；Zorbax SB-
C18 半制备色谱柱（250 mm×9.4 mm，5 µm，美国

Agilent 公司）；硅胶板 GF254（青岛康业鑫药用硅胶

干燥剂有限公司）；100～200 目柱色谱硅胶（青岛

康业鑫药用硅胶干燥剂有限公司）；200～300 目柱

色谱硅胶（青岛康业鑫药用硅胶干燥剂有限公司）；

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（GE Healthcare Bio-
Sciences AB 公司）。显色剂为 10% H2SO4 的乙醇溶

液。分析纯甲醇、乙腈、无水乙醇（GENERAL-
REAGENT 公司），工业级甲醇、醋酸乙酯、石油醚、

甲醇（云南利妍科技有限公司），工业级丙酮、氯仿

（昆明仟程翔商贸有限公司）。 
天麻花茎于 2019 年采自云南省昭通市，由安徽

中医药大学刘守金教授鉴定为兰科（Orchidaceae）
植物天麻 Gastrodia elata Bl.。标本（No. Zsh-20）保

存于中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部资

源持续利用国家重点实验室。 
2  提取与分离 

天麻干燥花茎 170 kg，粉碎后，用 95%乙醇 20 
L 回流提取 3 次，每次时间为 2 h，滤过，合并滤

液，减压浓缩，回收溶剂，用等体积的醋酸乙酯萃

取多次，减压浓缩后分别得到醋酸乙酯部位和水部

位。醋酸乙酯部位通过硅胶柱色谱（100～200 目，

石油醚-丙酮 100∶1～0∶1）梯度洗脱，洗脱液经薄

层硅胶板（TLC）检测合并斑点相同部分，得到 8 个

组分（Fr. 1～8）。通过 TLC 检测和显色剂显色结果，

本实验选择了 2 个组分 Fr. 7 和 Fr. 8 进行了分离纯化。 
Fr. 7（124 g）以石油醚/丙酮为洗脱剂进行正相

硅胶柱色谱（200～300 目）分离得到 14 个部分：

Fr. 7.1～7.14。其中 Fr. 7.2 经 Sephadex LH-20 凝胶

柱色谱（氯仿-甲醇 1∶1），随后进行进行正相硅胶

柱色谱（氯仿-甲醇 9∶1）得到化合物 2（6 mg）。
Fr. 7.4 部分经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（氯仿-
甲醇 1∶1），再经过反相 C18 柱色谱（甲醇-水 50∶
50）分离得到化合物 1（8.0 mg）和 3（7.74 mg）。
Fr. 7.7 部分经反复正相柱色谱（200～300 目，氯仿- 
甲醇 19～9∶1）和 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（氯

仿-甲醇 1∶1）得到化合物 4（56 mg）和 5（38.5 
mg）。Fr. 7.10 部分经反复 Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱（甲醇）、正相柱色谱（200～300 目，氯仿-甲醇

9∶1）、半制备 HPLC 纯化（甲醇-水 80∶20）得到

化合物 6（7.8 mg，tR＝9.195 min）。Fr. 7.13 部分经

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（氯仿-甲醇 1∶1）、反

复正相柱色谱（200～300 目，氯仿-甲醇 19～9∶1）
和 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲醇），重结晶得

到化合物 7（220 mg）。 
Fr. 8（743 g）以氯仿-丙酮为洗脱剂进行正相硅

胶柱色谱划段得到 13 个部分 Fr. 8.1～8.13。其中 Fr. 
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8.2 部分经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（氯仿-甲醇

1∶1）、反复正相柱色谱（200～300 目，氯仿-甲醇

29∶1～9∶1）和 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲

醇）得到化合物 8（3.4 mg）。Fr. 8.6 部分经正相柱

色谱（200～300 目，氯仿-甲醇 19∶1）、Sephadex 
LH-20 凝胶柱色谱（氯仿-甲醇 1∶1）和 Sephadex 
LH-20 凝胶柱色谱（甲醇）得到化合物 9（3.1 mg），
再进一步通过半制备 HPLC 纯化（甲醇-水 80∶20）
得到化合物 10（1.5 mg，tR＝8.739 min）。Fr. 8.10 经

反复正相柱色谱（200～300 目）（氯仿-甲醇 29∶1～
4∶1）、Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（氯仿-甲醇 1∶
1）和 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲醇）得到化

合物 11（3.1 mg）和 12（2.4 mg）。Fr. 8.13 经反复

正相柱色谱（200～300 目）（氯仿-甲醇 19～3∶1），
再进一步通过半制备 HPLC 纯化（甲醇-水 80∶20）
得到化合物 13（3.2 mg，tR＝11.475 min）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：黄色无定形粉末，[α]20 
D ＋117.96 (c 

0.157 MeOH); MeOH
maxUV λ (nm): 202 (4.58), 233 (4.52), 

275(4.57), 304 (4.31), 322 (4.25), 353 (4.02); IR 显示

其结构中存在羟基 (3412、3264 cm−1)、羰基 (1654 
cm−1)、亚甲基 (2928、2853 cm−1) 和苯环 (1575 
cm−1) 等特征信号峰；负离子 ESI-MS 给出准分子

离子峰 m/z 407 [M－H]−，根据高分辨质谱  (−)-
HRESIMS 407.113 3 ([M－H]−，计算值 407.113 6) 
和 13C-NMR 数据，确定其分子式为 C23H20O7，不饱

和度为 14。 

1H-NMR 谱（表 1）中显示该化合物含有 1,2,4-
三取代苯环质子 [δH 6.60 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3′), 
6.80 (1H, dd, J = 8.6, 2.0 Hz, H-5′), 7.69 (1H, d, J = 8.6 
Hz, H-6′)]；1 对烯烃信号 [δH 6.76 (1H, d, J = 10.0 
Hz, H-1′′), 5.70 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-2′′)]；1 个连氧

次甲基质子 [δH 5.35 (1H, dd, J = 9.5, 3.8 Hz, H-2′′′)]；
1 个亚甲基信号 [δH 3.39 (1H, dd, J = 14.9, 3.8 Hz, H-
1′′′a), 2.15 (1H, dd, J = 14.9, 9.5 Hz, H-1′′′b)]；1 个甲

氧基质子 [δH 3.63 (3H, s, H-3′′′)]；2 个甲基信号 [δH 

1.47 (3H, s, H-4′′), 1.46 (3H, s, H-5′′)]。13C-NMR、
DEPT 和 HSQC（表 1）谱数据表明该化合物的结构

中具有 23 个碳原子，结合化学位移和氢谱数据推

测为：1 个羰基、2 个甲基、1 个连氧甲基、1 个连

氧次甲基、1 个连氧季碳、12 个芳香碳原子、2 个

双键碳信号、2 个取代双键碳信号、1 个亚甲基。结

合 1H-NMR 和 13C-NMR 数据，初步推测该化合物

是异戊烯基取代的黄酮类化合物。由 1H-1H COSY
谱中 H-1′′ (δH 6.76)/H-2′′ (δH 5.70) 的相关，HMBC
谱（图 1）中的 H-1′′ (δH 6.76) 与 C-7 (δC 160.8)、C-
8a (δC 153.2) 和 C-8 (δC 102.5) 相关，H-2′′ (δH 5.70) 
与 C-8 (δC 102.5) 相关，根据 C-6 (δC 100.1) 的化学

位移值，且 H-1′′ (δH 6.76) 和 H-2′′ (δH 5.70) 与 C-6 
(δC 100.1) 无相关，从而确定吡喃环的位置在 C-8；
根据 C-3′′ (δC 79.3) 位的化学位移值推测异戊烯基

可能与黄酮母核形成了 1 个吡喃环。由 1H-1H COSY
谱中 H-1′′′ (δH 3.39, 2.15)/H-2′′′ (δH 5.35) 的相关，

HMBC 谱中的 H-1′′′ (δH 3.39, 2.15) 与 δC C-4   

表 1  化合物 1 的 1H- 和 13C-NMR 的数据 (500/125 MHz, CD3OD) 
Table 1  1H-NMR and 13C-NMR spectral data of compounds 1 (500/125 MHz, CD3OD) 

碳位 δH δC 碳位 δH δC 
2  156.6 4′  163.3 
3  114.1 5′ 6.80 (1H, dd, J = 8.6, 2.0 Hz) 113.4 
4  181.8 6′ 7.69 (1H, d, J = 8.6 Hz) 130.2 
4a  105.4 1′′ 6.76 (1H, d, J = 10.0 Hz) 115.5 
5  162.8 2′′ 5.70 (1H, d, J = 10.0 Hz) 128.8 
6 6.18 (1H, s) 100.1 3′′  79.3 
7  160.8 4′′ 1.47 (3H, s,) 28.4 
8  102.5 5′′ 1.46 (3H, s,) 28.4 
8a  153.2 1′′′ 3.39 (1H, dd, J = 14.9, 3.8 Hz), 2.15 (1H, dd, J = 14.9, 9.5 Hz) 28.0 
1′  118.4 2′′′ 5.35 (1H, dd, J = 9.5, 3.8 Hz) 112.1 
2′  162.2 3′′′ 3.63 (3H, s) 56.5 
3′ 6.60 (1H, d, J = 2.0 Hz) 111.6    

 



·7720· 中草药 2023 年 12 月 第 54 卷 第 23 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2023 December Vol. 54 No. 23 

   

   

图 1  化合物 1 的结构、1H-1H COSY 相关和关键的 HMBC
相关 
Fig. 1  Structure, 1H-1H COSY correlation and key HMBC 
correlation of compound 1 

(181.8)、C-2′ (162.2) 和 C-2′′′ (112.1) 相关，H-2′′′ 
(δH 3.39, 2.15) 与 δC C-2 (156.6)、C-3 (114.1) 和 C-
3′′′ (56.5) 相关，发现 C-2′′′与 C-2′通过 1 个氧原子

形成了 1个七元环。根据HMBC谱中H-3′′′与 112.05 
(δC C-2′′′) 相关，确定在 C-2′′′位置上连接 1 个甲氧

基。再结合化合物 1 的分子式，确定了化合物 1 的

结构。此外使用 SpecDis 1.70 软件对化合物计算构

型的 ECD 图谱进行模拟，然后与实验 ECD 图谱进

行对比。结果见图 2，计算结果显示化合物 1 的实

验 ECD 图谱与 S-1 的计算图谱基本完全吻合，因此

判断化合物 1 结构中手性碳的绝对构型为 S。综上

所述，鉴定化合物 1 的结构如图 1 所示，经文献检

索与查新确定为新化合物，命名为降环桑色烯。 
化合物 2：黄色无定形粉末，C25H24O7；ESI-MS 

m/z: 435 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.20 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-6′), 6.60 (1H, d, J = 10.0 Hz, 
H-1′′), 6.43 (1H, dd, J = 8.3, 2.2 Hz, H-5′), 6.42 (1H, d, 
J = 2.2 Hz, H-3′), 6.17 (1H, s, H-6), 5.61 (1H, d, J =10.0 
Hz, H-2′′), 4.73(1H, brs, H-4′′′a), 4.67 (1H, brs, 

 
图 2  化合物 1 的 ECD 计算图谱和实验图谱 

Fig. 2  Calculated and experimental ECD spectra of 
compound 1 

H-4′′′b), 4.29 (1H, t, J = 6.9 Hz, H-2′′′), 2.73 (2H, d,   
J = 6.9 Hz, H-1′′′), 1.49 (3H, s, H-5′′′), 1.44 (6H, d, J = 
2.1 Hz, H-4′′, 5′′)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 
184.3 (C-4), 160.6 (C-7), 164.4 (C-2), 162.7 (C-5), 
162.2 (C-2′), 157.8 (C-4′), 153.8 (C-8a), 148.3 (C-3′′′), 
132.8 (C-6′), 128.3 (C-2′′), 119.6 (C-3), 115.7 (C-1′′), 
113.0 (C-1′), 111.6 (C-4′′′), 108.3 (C-5′), 105.8 (C-4a), 
103.9 (C-3′), 102.2 (C-8), 100.3 (C-6), 79.2 (C-3′′), 
75.3 (C-2′′′), 32.3 (C-1′′′), 28.4 (C-4′′, 5′′), 17.2 (C-
5′′′)。以上数据与文献报道基本一致[9]，故鉴定化合

物 2 为 2-(2,4-二羟基苯基)-5-羟基-3-(2-羟基-3-甲基

丁-3-烯-1-基)-8,8-二甲基-4H,8H-吡喃并[2,3-f]苯并

吡喃-4-酮。 
化合物 3：黄色无定形粉末，C25H26O6；ESI-MS 

m/z: 421 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.44 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-6′), 6.79 (1H, d, J = 2.3 Hz, 
H-3′), 6.76 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, H-5′), 6.60 (1H, s, 
H-6), 5.53 (1H, m, H-2′′), 5.47 (1H, m, H-2′′′), 3.69 
(2H, d, J = 7.1 Hz, H-1′′), 3.46 (2H, d, J = 6.9 Hz, H-
1′′′), 1.96 (6H, s, H-4′′′, 5′′′), 1.92 (3H, s, H-5′′), 1.76 
(3H, s, H-4′′)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 184.6 
(C-4), 164.0 (C-7), 163.1 (C-4′), 162.2 (C-8a), 161.0 
(C-2), 158.2 (C-2′), 157.4 (C-5), 133.0 (C-3′′′), 132.8 
(C-6′), 132.4 (C-3′′), 123.8 (C-2′′), 123.3 (C-2′′′), 121.7 
(C-3), 113.9 (C-1′), 108.2 (C-5′), 107.9 (C-8), 105.7 (C-
4a), 104.1 (C-3′), 99.3 (C-6), 26.3 (C-4′′′), 26.2 (C-4′′), 
25.2 (C-1′′′), 22.7 (C-1′′), 18.1 (C-5′′′), 18.0 (C-5′′)。以

上数据与文献报道基本一致[10]，故鉴定化合物 3 为

桑黄酮 C。 
化合物 4：黄色无定形粉末，C20H16O6；ESI-MS 

m/z: 353 [M＋H]+；1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ 
7.59 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-6′), 6.50 (1H, dd, J = 8.6, 2.2 
Hz, H-5′), 6.38 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-8), 6.30 (1H, d,  
J = 2.2 Hz, H-3), 6.16 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6), 6.13 
(1H, d, J = 9.4 Hz, H-1′′), 5.40 (1H, d, J = 9.4 Hz, H-
2′′), 1.94 (3H, s, H-5′′), 1.69 (3H, s, H-4′′)；13C-NMR 
(125 MHz, CD3OD) δ: 179.6 (C-4), 165.4 (C-7), 164.7 
(C-2), 163.3 (C-5), 159.5 (C-2′), 158.6 (C-8a), 157.3 
(C-4′), 139.8 (C-1′′), 126.3 (C-6′), 122.5 (C-2′′), 111.0 
(C-1′), 110.3 (C-5′), 108.6 (C-3′), 105.6 (C-4a), 105.0 
(C-3), 100.0 (C-6), 95.1 (C-8), 70.6 (C-3′′), 25.9 (C-5′′), 
18.7 (C-4′′)。以上数据与文献报道基本一致[11]，故鉴

定化合物 4 为黑桑素 H。 
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化合物 5：黄色无定形粉末，C25H24O7；ESI-MS 
m/z: 437 [M＋H]+；1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
13.78 (1H, s, 5-OH), 8.15 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-6′), 7.13 
(1H, dd, J = 8.5, 2.4 Hz, H-3′), 7.11 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-5′), 6.95 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-1′′), 6.53 (1H, s, H-6), 
5.71 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-2′′), 4.31 (1H, dd, J = 9.9, 
1.9 Hz, H-2′′′), 3.99 (1H, dd, J = 16.7, 1.9 Hz, H-1′′′a), 
2.98 (1H, dd, J = 16.7, 9.9 Hz, H-1′′′b), 1.59 (3H, s, H-
4′′), 1.56 (3H, s, H-5′′), 1.48 (6H, s, H-4′′′, 5′′′)；13C-
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 181.8 (C-4), 163.8 (C-4′), 
162.5 (C-5), 161.6 (C-2′), 159.9 (C-7), 158.6 (C-2), 
152.2 (C-8a), 130.9 (C-6′), 127.8 (C-2′′), 117.4 (C-3), 
115.6 (C-1′′), 114.3 (C-1′), 112.5 (C-3′), 109.1 (C-5′), 
104.6 (C-4a), 101.5 (C-8), 100.1 (C-6), 90.9 (C-2′′′), 
78.6 (C-3′′), 72.1 (C-3′′′), 28.3 (C-5′′, 4′′), 27.9 (C-5′′′), 
25.7 (C-1′′′), 25.3 (C-4′′′)。以上数据与文献报道基本

一致[12]，故鉴定化合物 5 为新环桑色烯。 
化合物 6：黄色无定形粉末，C25H24O8；ESI-MS 

m/z: 451 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.87 (1H, d, J = 8.9 Hz, H-6′), 6.76 (1H, d, J = 10.0 Hz, 
H-1′′), 6.68 (1H, dd, J = 8.9, 2.5 Hz, H-5′), 6.52 (1H, d, 
J = 2.5 Hz, H-3′), 6.13 (1H, s, H-6), 5.69 (1H, d, J = 
10.0 Hz, H-2′′), 4.30 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-2′′′), 2.65 
(1H, d, J = 9.9, 16.8 Hz, H-1′′′b), 1.45 (6H, s, H-4′′, 5′′), 
1.35 (3H, s, H-5′′′) 1.30 (3H, s, H-4′′′)；13C-NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 182.6 (C-4), 163.7 (C-4′), 162.6 (C-
5), 162.0 (C-2′), 160.7 (C-7), 159.5 (C-2), 153.0 (C-8a), 
131.0 (C-6′), 128.7 (C-2′′), 117.5 (C-3), 115.7 (C-1′′), 
114.8 (C-1′), 112.7 (C-5′), 108.9 (C-3′), 102.2 (C-4a), 
100.4 (C-6, 8), 86.8 (C-2′′′), 84.1 (C-3′′′), 79.2 (C-3′′), 
28.4 (C-4′′), 28.4 (C-5′′), 26.2 (C-1′′′), 22.4 (C-4′′′), 
20.3 (C-5′′′)。以上数据与文献报道基本一致[13]，故

鉴定化合物 6 为 morusin hydroperoxide。 
化合物 7：黄色无定形粉末，C25H24O6；ESI-MS 

m/z: 419 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.10 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-6′), 6.58 (1H, d, J = 10.0 Hz, 
H-1′′), 6.42 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3′), 6.40 (1H, dd, J = 
8.3, 2.0 Hz, H-5′), 6.14 (1H, s, H-6), 5.56 (1H, d, J = 
10.0 Hz, H-2′′), 5.09 (1H, t, J = 7.0 Hz, H-2′′′), 3.10 
(2H, d, J = 7.0 Hz, H-1′′′), 1.59 (3H, s, H-4′′), 1.41 (6H, 
s, H-5′′, 4′′′), 1.39 (3H, s, H-5′′′)；13C-NMR (125 MHz, 
CD3OD) δ: 183.9 (C-4), 163.6 (C-2), 162.7 (C-5), 162.1 
(C-4′), 160.5 (C-7), 158.0 (C-2′), 153.8 (C-8a), 132.9 

(C-3′′′), 132.5 (C-6′), 128.2 (C-2′′), 122.7 (C-2′′′), 122.1 
(C-3), 115.8 (C-1′′), 113.1 (C-1′), 108.1 (C-5′), 106.0 
(C-8), 103.9 (C-3′), 102.2 (C-4a), 100.1 (C-6), 79.1 (C-
3′′), 28.4 (C-4′′), 25.9 (C-5′′), 24.9 (C-1′′′), 17.7 (C-4′′′, 
5′′′)。以上数据与文献报道基本一致[14]，故鉴定化合

物 7 为桑辛素。 
化合物 8：黄色无定形粉末，C20H18O5；ESI-MS 

m/z: 339 [M＋H]+；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.85 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2′, 6′), 6.93 (2H, d, J = 8.8 
Hz, H-3′, 5′), 6.58 (1H, s, H-3), 6.26 (1H, s, H-6), 5.23 
(1H, brt, J = 6.8 Hz, H-2′′), 3.51 (2H, d, J = 6.8 Hz, H-
1′′), 1.82 (3H, s, H-4′′), 1.68 (3H, s, H-5′′)；13C-NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 184.3 (C-4), 166.2 (C-2), 163.4 (C-7), 
162.7 (C-4′), 160.8 (C-5), 156.6 (C-8a), 132.6 (C-3′′), 
129.5 (C-2′, 6′), 123.8 (C-2′′), 123.6 (C-1′), 117.0 (C-3′, 
5′), 108.2 (C-8), 105.3 (C-4a), 103.6 (C-3), 99.6 (C-6), 
25.9 (C-4′′), 22.6 (C-1′′), 18.2 (C-5′′)。以上数据与文献

报道基本一致[15]，故鉴定化合物 8 为 licofavone C。 
化合物 9：黄色无定形粉末，C25H24O6；ESI-MS 

m/z: 421 [M＋H]+；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.61 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-6′), 6.52 (1H, dd, J = 8.6, 2.3 
Hz, H-5′), 6.32 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-3′), 6.22 (1H, s, 
H-6), 6.15 (1H, d, J = 9.4 Hz, H-1′′′), 5.41 (1H, d, J = 
9.4 Hz, H-2′′′), 5.29 (1H, brs, H-2′′), 4.59 (2H, s, H-1′′), 
1.95 (3H, s, H-4′′′), 1.83 (3H, s, H-5′′′), 1.69 (6H, s, H-
4′′, 5′′)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 180.0 (C-4), 
164.7 (C-8a), 162.9 (C-7), 160.9 (C-4′), 159.6 (C-2), 157.2 
(C-2′), 155.7 (C-5), 139.8 (C-3′′′), 132.4 (C-3′′), 126.2 (C-
6′), 123.8 (C-2′′), 122.6 (C-2′′′), 110.9 (C-5′), 110.1 (C-1′), 
108.9 (C-3), 108.2 (C-4a), 105.6 (C-8), 105.1 (C-3′), 99.4 
(C-6), 70.7 (C-1′′′), 25.9 (C-4′′), 25.9 (C-5′′), 22.5 (C-1′′), 
18.7 (C-4′′′), 18.2 (C-5′′′)。以上数据与文献报道基本一

致[16]，故鉴定化合物 9 为环桑素。 
化合物 10：淡黄色粉末，C14H10O5；ESI-MS m/z: 

257 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.22 
(1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 6.68 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-12), 
6.59 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-10), 6.33 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-4), 2.76 (3H, s, H-14) ； 13C-NMR (125 MHz, 
CD3OD) δ: 168.6 (C-7), 167.0 (C-5), 166.2 (C-3), 159.9 
(C-11), 154.5 (C-9), 134.0 (C-13), 139.8 (C-1), 126.9 
(C-8), 118.6 (C-12), 111.0 (C-6), 106.2 (C-10), 102.4 
(C-10, 4), 25.8 (C-14)。以上数据与文献报道基本一

致[17]，故鉴定化合物 10 为交链孢酚。 
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化合物 11：无色针状结晶（甲醇），C7H6O4；

ESI-MS m/z: 153 [M－H]−； 1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD) δ: 7.26 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 7.14 (1H, dd, 
J = 8.2, 2.1 Hz, H-6), 6.69 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5)；
13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 173.3 (C-7), 146.4 
(C-4), 142.2 (C-3), 126.5 (C-1), 121.7 (C-6), 116.0 (C-
2), 114.4 (C-5)。以上数据与文献报道基本一致[18]，

故鉴定化合物 11 为 3,4-dihydroxy-benzoic acid。 
化合物 12：无色粉末，C7H8O2；ESI-MS m/z: 

124.2 [M－H]−；1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.02 
(2H, d, J = 8.3 Hz, H-2, 6), 6.67 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-
3, 5), 4.31 (2H, s, H-7)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) 
δ: 156.8 (C-4), 131.1 (C-1), 125.6 (C-2, 6), 112.2 (C-3, 
5), 62.7 (C-7)。以上数据与文献报道基本一致[19]，故

鉴定化合物 12 为对羟基苯甲醇。 
化合物 13：浅黄色油状物，C36H36N2O8；ESI-

MS m/z: 625 [M＋H]+；1H-NMR (500 MHz, DMSO-
d6) δ: 9.38 (1H, s, 4′-OH), 8.62 (1H, t, J = 6.0 Hz, 9′-
CONH), 8.29 (1H, t, J = 6.0 Hz, 9-CONH), 7.56 (1H, 
d, J = 16.0 Hz, H-7), 7.34 (1H, s, H-2), 7.21 (4H, d, J = 
8.5 Hz, H-2′′, 6′′, 2′′′, 6′′′), 7.10 (1H, s, H-6), 7.10 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-2′), 6.99 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.92 
(1H, dd, J = 8.2, 2.0 Hz, H-6′), 6.89 (4H, d, J = 8.5 Hz, 
H-3′′, 5′′, 3′′′, 5′′′), 6.67 (1H, d, J = 15.7 Hz, H-8), 6.09 
(1H, d, J = 8.1 Hz, H-7′), 4.42 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-8′), 
4.03 (3H, s, 3-OCH3), 3.96 (3H, s, 3′-OCH3), 3.54 (4H, 
m, H-8′′, 8′′′), 2.86 (4H, m, H-7′′, 7′′′)；13C-NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 169.7 (C-9′), 165.5 (C-9), 155.9 
(C-4′′, 4′′′), 149.0 (C-4), 147.9 (C-3′), 147.1 (C-4′), 
144.3 (C-3), 139.0 (C-7), 130.8 (C-1′), 129.9 (C-2′′′, 
6′′′), 129.8 (C-2′′, 6′′), 129.7 (C-1′′), 129.6 (C-1′′′), 
128.9 (C-5), 128.8 (C-1), 119.9 (C-8), 119.1 (C-6′), 
116.1 (C-6), 115.7 (C-5′), 115.5 (C-3′′′, 5′′′), 115.4 (C-3′′, 
5′′), 111.9 (C-2), 110.6 (C-2′), 88.0 (C-7′), 56.1 (C-8′), 
56.0 (3-OCH3), 55.9 (3′-OCH3), 41.2 (C-8′′), 41.0 (C-8′′′), 
34.7 (C-7′′), 34.5 (C-7′′′)。以上数据与文献报道基本一

致[20]，故鉴定化合物 13 为 N-trans-grossamide。 
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