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·基础研究·

△ ［基金项目］　国家科技部国际科技合作项目（２０１０ＤＦＢ３３２６０）
 ［通信作者］　徐暾海，教授，研究方向：中药活性成分及质量控制；Ｅｍａｉｌ：ｔｈｘｕ＠１６３ｃｏｍ

朱寅荻，讲师，研究方向：中药活性成分；Ｔｅｌ：（０５７７）８６６９９５７２，Ｅｍａｉｌ：ｚｈｕｙｉｎｄｉ３１４＠ ｓｉｎａｃｏｍ

菜头肾化学成分研究
△

屈玲霞１，２，３，４，王扬１，２，３，刘永巧１，２，３，李龙宇１，２，３，邹小华４，胡晓焱４，陆成豪４，

褚夏燕４，徐暾海１，２，３
!，朱寅荻４

!

１北京中医药大学 中药学院，北京　１０００２９；２中医养生学北京市重点实验室，北京　１０００２９；
３中医养生学教育部重点实验室，北京　１０００２９；４温州医科大学 药学院，浙江　温州　３２５０３５

［摘要］　目的：研究菜头肾的化学成分。方法：综合运用硅胶、ＯＤＳ、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱及制备高效液相
色谱等方法，对菜头肾提取物进行化学成分分离纯化，利用理化性质和 ＮＭＲ波谱特征进行结构鉴定。结果：从中
分离鉴定了７种成分，分别为ｃｏｒｎｏｓｉｄｅ（１）、（－）（２Ｒ）１ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ２｛２ｍｅｔｈｏｘｙ４［１（Ｅ）ｐｒｏｐｅｎ３ｏｌ］
ｐｈｅｎｏｘｙｌ｝ｐｒｏｐａｎｅ３ｏｌ（２）、ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌβＤ（２′ＯβＤｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ）ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ（３）、腺嘌呤核苷（４）、白桦脂
醇（５）、羽扇豆醇（６）、β谷甾醇（７）。结论：化合物１～５为首次从黄?草属植物中分离得到。
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ｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓｃｏｒｎｏｓｉｄｅ（１），（－）（２Ｒ）１ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ２｛２ｍｅｔｈｏｘｙ４［１（Ｅ）ｐｒｏｐｅｎ３ｏｌ］ｐｈｅ
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［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　Ｃｈａｍｐｉｏｎｅｌｌａ；ＣｈａｍｐｉｏｎｅｌｌａｓａｒｃｏｒｒｈｉｚａＣＬｉｎｇ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

菜头肾ＣｈａｍｐｉｏｎｅｌｌａｓａｒｃｏｒｒｈｉｚａＣＬｉｎｇ为爵床科
黄?草属多年生草本植物，别名土太子参、肉根马

蓝。味甘，微苦，性凉，归肝经，块状肉质根养阴

补肾，可以治疗肾虚腰痛等证；茎、叶清热解毒，

用于治疗疔疮疖肿、肌腱扭伤等证，为浙江特有种

植物，是温州民间的草药［１２］。菜头肾常用作补肾方

剂七肾汤的君药，由于其治疗效果较好，在温州当

地广为流传。自然因素和人为因素导致野生菜头肾

资源遭到了破坏，为了保护野生菜头肾资源和供应市

场需求，目前菜头肾已经实现了人工种植［３４］。初步

研究表明，菜头肾中含有酚类、生物碱、还原糖、三

萜、甾醇等类成分［５］。目前对于菜头肾化学成分方面

的文献报道较少，谢自新等［６］对菜头肾石油醚提取物

的化学成分进行了研究，从中分离鉴定了６３个脂溶性
成分；董建勇等［７］对菜头肾石油醚和乙醇提取物的化

学成分进行了研究，从中分离鉴定出９个成分。为了
进一步阐明其物质基础，本研究希望通过对菜头肾进

行化学成分研究，从中获得结构多样的天然产物，从

·８３４·
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而为更好地开发利用该中药提供依据。本实验利用各

种色谱技术从菜头肾中分离鉴定了７个化合物，分别
为：ｃｏｒｎｏｓｉｄｅ（１）、（－）（２Ｒ）１ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏ
ｓｙｌ２｛２ｍｅｔｈｏｘｙ４［１（Ｅ）ｐｒｏｐｅｎ３ｏｌ］ｐｈｅｎｏｘｙｌ｝
ｐｒｏｐａｎｅ３ｏｌ（２）、ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌβＤ（２′ＯβＤｘｙｌｏｐｙ
ｒａｎｏｓｙｌ）ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ（３）、腺嘌呤核苷（４）、白桦酯
醇（５）、羽扇豆醇（６）、β谷甾醇（７）。其中，化合物
１～５为首次从黄?草属植物中分离得到。

１　仪器与材料

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅⅢ６００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司）；ＬＴＱＯｂｉｔｒａｐＸＬ质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色谱仪（美国安捷伦
公司）；ＹＭＣＰａｃｋＯＤＳＡ半制备色谱柱（１０ｍｍ×
２５０ｍｍ，５μｍ，日本ＹＭＣ公司）；柱色谱硅胶、薄
层色谱硅胶（青岛海洋化工厂）；Ｄ１０１大孔树脂（南
开大学）；Ｃ１８反相填料（日本 ＹＭＣ公司），Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０（瑞典 Ａｍｅｒｓｈａｍｂｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ公司），水为实验
室自制（杭州永洁达净化科技有限公司），其他所用

试剂均为分析纯（常熟市杨园化工有限公司）。

菜头肾药材购于磐安市中药材市场，经温州医

科大学中药学基础教研室汪洪副教授鉴定为菜头肾

ＣｈａｍｐｉｏｎｅｌｌａｓａｒｃｏｒｒｈｉｚａＣＬｉｎｇ的干燥肉质根茎。

２　提取与分离

菜头肾干燥肉质根茎约１５ｋｇ，切碎，以７０％乙
醇水回流提取３次，减压浓缩得乙醇浸膏１０ｋｇ，将
浸膏用水溶解，依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃

取３次，减压回收溶剂，得到石油醚、乙酸乙酯和正
丁醇萃取物。将正丁醇萃取物经过Ｄ１０１大孔树脂粗
分段，３０％乙醇水洗脱部位经硅胶柱色谱，以二氯甲
烷甲醇溶剂系统梯度洗脱（１００∶０～５０∶５０），回收溶
剂，经薄层色谱检视，合并相似组分得到６个部位
（ＦｒＺ１～６）。ＦｒＺ３经中压反相柱色谱，以甲醇水梯
度洗脱，经薄层色谱检视，合并相似组分，得到６个
组分ＦｒＺ３１～３６。将ＦｒＺ３３经凝胶柱色谱和高效制
备液相色谱分离纯化得到化合物１（１０ｍｇ）、２（１２ｍｇ）
和３（６ｍｇ）。将 ＦｒＺ３２经凝胶柱色谱，以甲醇梯度
洗脱，重结晶纯化得到化合物４（４ｍｇ）。将乙酸乙酯
萃取物经硅胶柱色谱，以二氯甲烷甲醇溶剂系统梯
度洗脱（１００∶０～５０∶５０），回收溶剂，经薄层色谱检视，
合并相似组分得到５个部位（ＦｒＹ１～６）。ＦｒＹ２经过
重结晶纯化得到化合物５（１５ｍｇ）；将石油醚萃取物经
硅胶柱色谱，以二氯甲烷甲醇溶剂系统梯度洗脱

（１００∶０～５０∶５０），回收溶剂，经薄层色谱检视，合并
相似组分得到６个部位（ＦｒＳ１～６）。用重结晶方法得
到化合物６（１０ｇ）。将 ＦｒＳ２经过中压反相柱色谱、
高效制备液相色谱分离纯化，得到化合物７（１５ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物 １：无色胶状。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ３１７１
［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６１２
（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２４，１０８Ｈｚ，Ｈ３，５），６９６（２Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝２４，１０８Ｈｚ，Ｈ２，６），２０５（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝
６４Ｈｚ，Ｈ７），３７６（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝６４，９８Ｈｚ，
Ｈ８ａ），３９０（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝７６，１０２Ｈｚ，Ｈ８ｂ），
４１６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，Ｈ１′）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ）δ：６９２（Ｃ１），１５４５（Ｃ２），１２７９（Ｃ３），
１８８０（Ｃ４），１２７８（Ｃ５），１５４４（Ｃ６），４０８
（Ｃ７），６５６（Ｃ８），１０４０（Ｃ１′），７４８（Ｃ２′），
７７８（Ｃ３′），７１４（Ｃ４′），７７７（Ｃ５′），６２３
（Ｃ６′）。以上数据与文献报道的 ｃｏｒｎｏｓｉｄｅ数据基本
一致［８］，为首次从黄?草属植物中分离得到。

化合物 ２：无定型粉。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ４３９１
［Ｍ＋Ｎａ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：４０３
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２０，５０Ｈｚ，Ｈ１ａ），３７６（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１２０，５０Ｈｚ，Ｈ１ｂ），４３３（１Ｈ，ｑ，Ｊ＝
５０Ｈｚ，Ｈ２），３７７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２０，５０Ｈｚ，
Ｈ３ａ），３７２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２０，５０Ｈｚ，Ｈ３ｂ），
６９９（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ２′），７０１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
Ｈ５′），６８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，１５Ｈｚ，Ｈ６′），
６５０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ７′），６２３（１Ｈ，ｄｔ，
Ｊ＝１６０，６０Ｈｚ，Ｈ８′），４１７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，
Ｈ９′），４２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１″），３８２（３Ｈ，
ｓ，ＯＭｅ）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６８８（Ｃ１），
８０９（Ｃ２），６２０（Ｃ３），１３３３（Ｃ１′），１１１２（Ｃ２′），
１５１９（Ｃ３′），１４８１（Ｃ４′），１１８５（Ｃ５′），１２０７
（Ｃ６′），１３１４（Ｃ７′），１２８７（Ｃ８′），６３７（Ｃ９′），
１０４８（Ｃ１″），７５０（Ｃ２″），７７９（Ｃ３″），７１５（Ｃ４″），
７７９（Ｃ５″），６２６（Ｃ６″），５６４（ＯＭｅ）。以上数据与
文献报道的（－）（２Ｒ）１ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ２｛２
ｍｅｔｈｏｘｙ４［１（Ｅ）ｐｒｏｐｅｎ３ｏｌ］ｐｈｅｎｏｘｙｌ｝ｐｒｏｐａｎｅ３ｏｌ
数据基本一致［９］，为首次从黄?草属植物中分离得到。

化合物 ３：无定型粉末。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ４０３２
［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７２２
（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ３，５），７３３（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
２４，７２Ｈｚ，Ｈ２，６），７１６（１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝２４，
７２Ｈｚ，Ｈ４），４５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，Ｈ７ａ），

·９３４·
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４８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，Ｈ７ｂ），４３９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１′），４４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，
Ｈ１″）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１３９１（Ｃ１），
１２８９（Ｃ２，６），１２９２（Ｃ３，５），１２８６（Ｃ４），
７１４（Ｃ７），１０２３（Ｃ１′），８３８（Ｃ２′），７７９
（Ｃ３′），７１１（Ｃ４′），７７９（Ｃ５′），６２７（Ｃ６′），
１０６３（Ｃ１″），７４８（Ｃ２″），７７４（Ｃ３″），７１４
（Ｃ４″），６７２（Ｃ５″）。以上数据与文献报道的ｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌβＤ（２′ＯβＤｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ）ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ
数据基本一致［１０］，为首次从黄?草属植物中分离得到。

化合物 ４：白色粉末。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ２６７１
［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ５Ｎ）δ：８１７（１Ｈ，
ｓ，Ｈ２），８３０（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），５９５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６０Ｈｚ，Ｈ１′）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ５Ｎ）δ：
１５６０（Ｃ２），１５２５（Ｃ４），１２０９（Ｃ５），１６０１
（Ｃ６），１４５４（Ｃ８），９０７（Ｃ１′），７８０（Ｃ２′），
７５２（Ｃ３′），９０７（Ｃ４′），６６０（Ｃ５′）。以上数据
与文献报道的腺嘌呤核苷数据基本一致［１１］，为首次

从黄?草属植物中分离得到。

化合物 ５：为白色粉末。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ４４３１
［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：３１２
（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），２４０（１Ｈ，ｍ，Ｈ１９），０７８（３Ｈ，
ｓ，Ｈ２３），０８５（３Ｈ，ｓ，Ｈ２４），０９４（３Ｈ，ｓ，
Ｈ２５），１００（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），１０７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），
３２７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１００Ｈｚ，Ｈ２８ａ），３７３（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１００Ｈｚ，Ｈ２８ｂ），４６７（１Ｈ，ｓ，Ｈ２９ａ），４５６
（１Ｈ，ｓ，Ｈ２９ｂ），１６０（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０）；１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：４０４（Ｃ１），２８７（Ｃ２），
８１８（Ｃ３），４０８（Ｃ４），５８０（Ｃ５），１８８（Ｃ６），
３４３（Ｃ７），４０８（Ｃ８），５０９（Ｃ９），３７６（Ｃ１０），
２１５（Ｃ１１），２４１（Ｃ１２），３７６（Ｃ１３），４２２
（Ｃ１４），２８７（Ｃ１５），３０１（Ｃ１６），４５９（Ｃ１７），
４５９（Ｃ１８），４７１（Ｃ１９），１５３９（Ｃ２０），２９９
（Ｃ２１），３２９（Ｃ２２），２８１（Ｃ２３），１５５（Ｃ２４），
１６２（Ｃ２５），１６１（Ｃ２６），１４６（Ｃ２７），６０１
（Ｃ２８），１０９４（Ｃ２９），１９４（Ｃ３０）。以上数据与
文献报道白桦脂醇（Ｂｅｔｕｌｉｎ）的数据基本一致［１２］，为

首次从黄?草属植物中分离得到。

化合物 ６：白色粉末。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ４２６３
［Ｍ］＋。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３Ｃｌ３）δ：３１８（ｄ，Ｊ＝
４８Ｈｚ，Ｈ３），２４１（１Ｈ，ｍ，Ｈ１９），０７８（３Ｈ，ｓ，
Ｈ２３），０８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ２４），０８６（３Ｈ，ｓ，Ｈ２５），
０９９（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），１００（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），１０６
（３Ｈ，ｓ，Ｈ２８），４７２（１Ｈ，ｓ，Ｈ２９ａ），４６０（１Ｈ，

ｓ，Ｈ２９ｂ），１７２（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，
ＣＤ３Ｃｌ３）δ：３８８（Ｃ１），２７５（Ｃ２），７９１（Ｃ３），
３８９（Ｃ４），５５４（Ｃ５），１８４（Ｃ６），３４３（Ｃ７），
４０９（Ｃ８），５０５（Ｃ９），３７３（Ｃ１０），２１０
（Ｃ１１），２５２（Ｃ１２），３８１（Ｃ１３），４２９（Ｃ１４），
２７５（Ｃ１５），３５６（Ｃ１６），３４１（Ｃ１７），４８４
（Ｃ１８），４８１（Ｃ１９），１５１１（Ｃ２０），２９９（Ｃ２１），
４０１（Ｃ２２），２８１（Ｃ２３），１５５（Ｃ２４），１６２
（Ｃ２５），１６１（Ｃ２６），１４６（Ｃ２７），１８１（Ｃ２８），
１０９４（Ｃ２９），１９４（Ｃ３０）。以上数据与文献报道
的羽扇豆醇ｌｕｐｅｏｌ数据基本一致［１３］。

化合物７：无色针晶。５％硫酸乙醇溶液加热显紫
红色。与β谷甾醇标样对照，其 Ｒｆ值在多种展开剂
中均相同，显色一致。由此推测该化合物为β谷甾醇。

参考文献

［１］　林泉．浙南药用植物中得一新种—菜头肾［Ｊ］．植物分类
学报，１９７５，１３（２）：９３９４．

［２］　浙江药用植物志编写委员会．浙江药用植物志：下
册［Ｍ］．杭州：浙江科学技术出版社，１９９４：１１８９１１９０．

［３］　姚振生，陈京，尤志勉，等．浙江省永嘉县道志地区菜头
肾资源调查［Ｊ］．江西科学，２００７，２５（４）：３９７４０１．

［４］　郑毅，周建武，陈小玲，等．珍稀药用植物菜头肾的人工
栽培技术［Ｊ］．农业科技通讯，２０１６（９）：２５２２５３．

［５］　张森尧，潘亚琴，徐攀，等．中药菜头肾中化学成分的初
步分析［Ｊ］．世界中西医结合杂志，２００８，３（４）：２０４２０５．

［６］　谢自新，张园，蔡进章，等．菜头肾脂溶性成分研究［Ｊ］．
温州医学院学报，２０１１，４１（４）：３７６３７９．

［７］　董建勇，田丽莉，林晨，等．菜头肾的化学成分研究［Ｊ］．
中国药学杂志，２０１０，４５（１９）：１４６０１４６２．

［８］　ＨＡＳＥＴ，ＫＡＷＡＭＯＴＯＹ，ＯＨＴＡＮＩＫ，ｅｔａｌ．Ｃｙｌｏｈｅｘｙｌｅ
ｔｈａｎｏｉｄｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ ｆｒｏｍ Ｍｉｌｌｉｎｇｔｏｎｉａ
ｈｏｒｔｅｎｓｉｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，３９（１）：２３５２４１．

［９］　甘茂罗，朱承根，张艳玲，等．微花藤乙醇提取物水溶性部
位的化学成分［Ｊ］．中国中药杂志，２０１０，３５（４）：４５６４６７．

［１０］ＳＵＤＯＨ，ＩＤＥＴ，ＯＴＳＵＫＡＨ，ｅｔａｌ．Ｍｅｇａｓｔｉｇｍａｎｅ，ｂｅｎｚｙｌ
ａｎｄｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ，ａｎｄ４，４′ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｔａ
ｔｒｕｘｉｎｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｐｏｌｄｉｅｓｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅｌｅａｖｅｓｏｆＰｒｅｍｎａｓｕｂ
ｓｃａｎｄｅｎｓＭＥＲＲ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈａｒｍＢｕｌｌ，２０００，４８（４）：５４２５４６．

［１１］龚运淮．天然有机化合物的１３Ｃ核磁共振化学位移［Ｍ］．
昆明：云南科技出版社，１９８６：４５３．

［１２］曹丹．白桦脂醇的纯化及其衍生物的研究［Ｄ］．杭州：浙
江大学，２００７．

［１３］ＦＯＴＩＥＪ，ＢＯＨＬＥＤＳ，ＬＥＩＭＡＮＩＳＭＬ，ｅｔａｌ．Ｌｕｐｅｏｌｌｏｎｇ
ｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｅｓｔｅｒｓｗｉｔｈａｎｔｉｍａｌａｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｆｒｏｍＨｏｌａｒ
ｒｈｅｎａｆｌｏｒｉｂｕｎｄａ［Ｊ］．ＪＮａｔＰｒｏｄ，２００６，６９（１）：６２６７．

（收稿日期：２０１８１１２５　　编辑：王丽英）

·０４４·




