
果直接与分子的内部结构、分子官能团及分子状态有关。我

们采用 N IRS技术对蓝桉果实的分类进行了尝试 ,本方法的

显著特点是样品无需稀释 ,可以直接测定固体样品 ,无需破

坏样品及制样 ,操作简便、快速 ,是一种理想的药材质量检测

控制方法。近红外光谱法作为近年来发展的新技术 ,伴随着

计算机科学和化学计量学进步 ,如果能通过一些简单的化学

提取或光谱数学处理 ,去大同存小异 ,突出药材之间化学成

分细小差异 ,必将在中药鉴定方面取得越来越广泛的应用。
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地蚕化学成分的分离与鉴定
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摘要 :目的 :对地蚕 ( S tachys geobombycis C. Y. Wu var. geobombycis) 进行化学成分研究。方法 :采用多种色谱和光谱学方

法进行成分分离和结构鉴定。结果 :初步分离得到 4 个黄酮类和 2 个三萜类化合物 ,分别鉴定为 :黄芩素 (5 ,6 ,72trihy2
droxyflavone ,baicalein) ( 1) ,千层纸素 A ( 5 , 72dihydroxy262methoxyflavone ,oroxylinA) ( 2) ,汉黄芩素 ( 5 , 72dihydroxy282
methoxyflavone ,wogonin) (3) ,黄芩苷 (baicalin) (4) ,齐墩果酸 (oleanolic acid) (5)和常春藤苷元 (hederagenin) (6) 。结论 :以

上化合物均首次从本植物中分离得到。
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ABSTRACT: AIM : To study the chemical constituents of S tachys geobom bycis C. Y. Wu var. geobombycis.

METHODS : Compounds were seperated through chromatographic methods and their st ructures were elucidated

by spectrum. RESULTS : Four flavonoids and two triterpenoids were isolated from S tachys geobom bycis and ide2
tified as 5 ,6 ,72t rihydroxyflavone ( baicalein) (1) ,5 ,72dihydroxy262methoxyflavone (oroxylin A) (2) ,5 ,72dihy2
droxy282methoxyflavone (wogonin) (3) , baicalin (4) ,oleanolicacid (5) , hederagenin (6) . CONCL USION : Com2
pounds126 were isolated from this plant for the first time.

　　地蚕 ( S tachys geobombycis C. Y. Wu var. geobombycis) 为

唇形科水苏属植物 ,俗称土虫草、肺痨草。产于浙江、福建、

湖南、江西、广东及广西等地。该药性平、味淡、微甘 ,归肺、

肾经。具有益肾润肺、滋阴补血、清热除烦之功效 ,主治肺痨

咳嗽 ,吐血 ,盗汗 ,肺虚气喘 ,血虚体弱 ,小儿疳积 ,肺结核 ,烫

伤等[1 ,2 ] 。本文以地蚕全草为原料 ,通过柱色谱和光谱等手

段 ,对其化学成分进行了研究。

1 　仪器和材料
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熔点用 Fisher2Johns 熔点测定仪 (末校正) ;红外光谱岛

津 IR2460 测定仪 ,NMR 用 Varian2Mercury 300 型核磁共振

仪 , TMS为内标 ;质谱用 MA T711 型质谱仪 ;D101 型大孔树

脂为天津农药厂产品 ;柱层析硅胶为青岛海洋化工厂产品 ,

MCI gel Sephadex L H220 为 Pharmacia 公司产品 ;所用试剂均

为分析纯 , 构自南京化学试剂厂。

地蚕采自浙江龙泉 ,经南京市中山植物园王铁僧研究员

鉴定为 S tachys geobombycis C. Y Wu var. geobombycis. 。

2 　提取分离

取地蚕全草药材 4kg ,剪碎后用 80 %乙醇回流提取 3

次 ,回收乙醇至小体积 ,依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃

取 ,将所得正丁醇部分浸膏 (150g) 经大孔树脂柱层析 ,分别

以 10 %、30 %、50 %、70 %的乙醇进行洗脱 ,浓缩 30 %乙醇洗

脱液部分得棕色粉末 (38g) ,经硅胶柱层分析 ,以氯仿2甲醇

为洗脱剂 ,进行梯度洗脱 ,粗品经 Sephadex L H220 凝胶柱纯

化 ,分别得化合物 1 (20mg) ,2 (26mg) ,3 (16mg) ,4 (45mg) ,5

(68mg) ,6 (76mg) 。

3 　结构鉴定

　　化合物 1 :C15 H10 O5 ,黄色针状结晶 (氯仿2甲醇) ,mp273

～275°C。盐酸2镁粉反应呈樱红色 ,Molish 反应阴性 ; ESI2
MS : m/ z269 [ M2H ]2 ; 13 C2NMR ( DMSO2D6 , 500MHZ) :

δ182. 6 ;提示为 5 位羟基取代黄酮类化合物。1 H2NMR(DM2
SO2D6 , 500MHz)δ: 12. 64 (1H , s , C52OH) , 10. 60 (1H , s , C72
OH) ,8. 48 (1H ,s ,C82OH) ,8. 05 (2H ,m ,C2’,6’2H) ,7. 59 (3H ,

m ,C3’,4’,5’2H) ,6. 92 (1H ,s ,C32H) ,6. 64 (1H ,s ,C82H) ;以上

数据提示该化合物 A 环有 3 个羟基 ,而 B 环无取代基。其13

C2NMR(DMSO2D6 ,500MHz)谱数据 (见表 1) 与文献报道黄

芩素数据一致[3 ] ,故化合物 1 鉴定为黄芩素 (5 ,6 ,72trihy2
droxyflavone ,baicalein) 。

化合物 2 :C16 H12O5 ,黄色针状结晶 (氯仿) ,mp202～204

°C。盐酸2镁粉反应呈樱红色 ,Molish 反应阴性 : ESI2MS :m/ z

283. 1 [ M2H] - 。13C2NMR (DMSO2D6 ,500MHz)δ:182. 1 ;提

示为 5 位羟基取代黄酮类化合物。1 H2NMR (DMSO2D6 ,

500MHz)δ:12. 91 (1H ,s ,C52OH) ,10. 78 (1H ,s ,C72OH) ,8. 07

(2H ,m ,C2π,6π2H) ,7. 61 (3H , m ,C3’,4’5’2H) ,6. 94 (1H , s , C32
H) ,6. 63 (1H ,s ,C82H) ,3. 76 (3H ,s ,OCH3 ) 。以上数据揭示

该化合物为 A 环有 2 个羟基和 1 个甲氧基、B 环无取代基的

三羟基黄酮类化合物。其13 C2NMR (DMSO2D6 ,500MHz) 谱

数据 (见表 1)与千层纸素 A 的13C2NMR 谱数据基本一致[4 ] ,

故 推 定 化 合 物 2 为 千 层 纸 素 A ( 5 , 72dihydroxy262
methoxyflavone ,oroxylin A) 。

化合物 3 :C16 H12O5 ,黄色针状结晶 (氯仿) ,mp 190～193

°C。盐酸2镁粉反应呈樱红色 ,Molish 反应阴性 ,ESI2MS :m/ z

283. 1[ M2H ] - 。13 C2NMR 谱 :δ181. 9 ;1 H2NMR (DMSO2D6 ,

500MHz)δ:12. 49 (1H ,s ,C52OH) ,10. 81 (1H ,s ,C72OH) ,8. 06

(2H ,m ,C2π,6π2H) ,7. 58 (3H , m , C3π,4π,5π2H) ,6. 96 (1H , s , C32
H) ,6. 30 (1H ,s ,C62H) 。以上数据提示该化合物为 A 环有 2

个羟基和 1 个甲氧基、B 环无取代基的三羟基黄酮类化合

物。其13C2NMR 谱数据 (见表 1) 与汉黄芩素的13 C2NMR 谱

数据基本一致[5 ] ,故可推定化合物 3 为汉黄芩素 (5 ,72dihy2
droxy282methoxyflavone ,wogonin) 。

化合物 4 :C21 H18 O11 ,黄色粉末 ,mp223～225 °C。盐酸2

镁粉反应呈樱红色 ,Molish 反应阳性 ; ESI2MS : m/ z[ M2H ] -

445。提 示 为 黄 酮 苷 类 化 合 物。1 H2NMR ( DMSO2D6 ,

300MHz)δ:12. 57 (1H ,s ,C52OH) ,8. 51 (1H ,s ,C62OH) ,8. 07

(2H ,m ,C2π,6π2H) ,7. 58 (3H , m , C3π,4π,5π2H) ,7. 07 (1H , s , C32

H) ,7. 00 (1H ,s ,C82H) ,5. 38 (1H ,葡萄糖醛酸的端基氢) 。13

C2NMR(DMSO2D6 ,300MHz) 谱中 ,δ182. 0 为黄酮类化合物

C24 位羰基信号 ,δ170. 3 和δ100. 4 分别为葡萄糖醛酸 C26

位羰基碳和端基碳信号 ,比较黄芩素与该化合物的13 C2NMR

(DMSO2D6 ,300MHz)谱数据 (见表 1) ,其 C27 位信号明显有

向高场位移 ,说明葡萄糖醛酸连接于 C27 位上 ;薄层酸水

解[16 ]该化合物 ,硅胶 TLC 检测出黄芩素和葡萄糖醛酸 ;故

鉴定化合物 4 为黄芩苷 (baicalein272glcUA , baicalin) 。取该

化合物与黄芩苷对照品点于同一高效薄层板上 ,在 3 个溶剂

系统内展开 ,其 Rf 值与对照品黄芩苷一致 ,进一步证实了上

述推论。

Table 1 　13C2NMR spectral data of compound 1 to4

No. 1 2 3 4 No. 4

2 163. 5 163. 1 163. 0 163. 0 1″ 100. 4

3 105. 1 105. 0 105. 1 105. 6 2″ 72. 5

4 182. 6 182. 1 181. 9 182. 0 3″ 73. 9

5 147. 3 152. 7 156. 0 146. 2 4″ 71. 4

6 129. 6 130. 8 99. 3 128. 6 5″ 75. 3

7 153. 9 156. 6 156. 3 151. 2 6″ 170. 4

8 94. 5 94. 6 128. 0 93. 9

9 150. 4 152. 4 149. 7 148. 6

10 104. 8 104. 7 103. 5 104. 2

1′ 131. 5 130. 9 130. 9 130. 3

2′ 126. 8 126. 4 126. 3 125. 8

3′ 129. 6 129. 2 129. 3 128. 6

4′ 132. 3 132. 1 132. 0 131. 4

5′ 129. 6 129. 2 129. 3 128. 6

6′ 126. 8 126. 4 126. 3 125. 8

OMe 60. 0 61. 1

　　化合物 5 : C30 H48 O3 ,mp 290～300 °C。白色针状结晶

(甲醇 ) , Libermann2Burchard 反应阳性。IRυ( KBr ) cm - 1 :
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3450 (2OH) , 2960 , 2875 , 1705 (2COOH) , 1584 , 1475 , 1390 ,

1370 , 930。 ESI2MS : m/ z 455. 3 [ M2H ] - 。 1 H2NMR

(C5D5N6 ,500MHz)δ:0. 89 (3H ,s ,2CH3) ,0. 94 (3H ,s ,2CH3 ) ,

1. 00 (3H ,s ,2CH3) ,1. 03 (3H ,s ,2CH3) ,1. 03 (3H ,s ,2CH3) ,1.

23(3H , s ,2CH3 ) , 1. 28 (3H , s ,2CH3 ) , 3. 31 ( 1H , dd ,J = 15.

2Hz , 4. 5Hz , C32H) , 5. 70 ( 1H , br s , C122H) 。13 C2NMR

(C5D5N6 ,500MHz) 谱数据 : 15. 6 (C225) ,16. 6 (C224) ,17. 5

(C226) ,18. 9 (C26) ,23. 7 (C230) ,23. 8 (C216) ,23. 9 (C211) ,

26. 2 (C227) ,28. 1 (C22) ,28. 4 (C215) ,28. 8 (C223) ,31. 0 (C2
20) ,33. 2 (C222) ,33. 3 (C27) ,33. 3 (C229) ,34. 3 (C221) ,37. 4

(C210) ,39. 0 (C21) ,39. 4 (C24) ,39. 8 (C28) ,42. 1 (C218) ,42. 2

(C214) ,46. 5 (C217) ,46. 7 (C219) ,48. 2 (C29) ,55. 9 (C25) ,78.

1 (C23) ,122. 6 (C212) ,144. 9 (C213) ,180. 2 (C228) 。以上数

据与文献报道[7 ]一致 ,故化合物 5 鉴定为齐墩果酸 (oleanolic

acid) 。

化合物 6 :C30 H48O4 ,无色针状结晶 (甲醇) ,mp 332～334

°C。Libermann2Burchard 反应阳性。IRυ( KBr) cm - 1 : 3400 (2
OH) ,2940 ,1690 (2COOH) ,1461 ,1386 ,1260 ,1030。ESI2MS :

m/z 471. 3 [ M2H ] - 。1 H2NMR ( C5D5N6 , 500MHz)δ: 0. 93

(3H , s ,2CH3 ) ,0. 99 (3H , s ,2CH3 ) ,1. 01 (3H , s ,2CH3 ) ,1. 06

(3H , s ,2CH3 ) ,1. 07 (3H , s ,2CH3 ) ,1. 25 (3H , s ,2CH3 ) ,3. 30

(1H ,dd ,J = 14. 8Hz ,4. 5Hz ,C32H) ,3. 72 ,4. 27 (each 1H , d , J

= 10. 4Hz , C232H2 ) , 5. 50 ( 1H , t2like , C122H) 。13 C2NMR

(C5D5N6 ,500MHz) 谱数据 : 12. 7 (C224) ,15. 6 (C225) ,17. 2

(C226) ,18. 3 (C26) ,23. 4 (C230) ,23. 5 (C216) ,23. 5 (C211) ,

25. 8 (C227) ,27. 3 (C22) ,28. 0 (C215) ,30. 6 (C220) ,32. 7 (C2
7) ,32. 8 (C222) ,32. 9 (C229) ,33. 9 (C221) ,36. 9 (C210) ,38. 5

(C21) ,39. 5 (C28) ,41. 7 (C219) ,41. 9 (C214) ,42. 5 (C24) ,46. 2

(C218) ,46. 3 (C217) ,47. 8 (C29) ,48. 5 ( C25) ,67. 9 ( C223) ,

73. 4 (C23) ,122. 3 (C212) ,144. 5 (C213) ,179. 8 (C228) 。以上

数据与文献报道[8 ] 一致 ,故化合物 6 鉴定为常春藤苷元

(hederagenin) 。

4 　小结

地蚕在民间一直作为止咳的药物使用 ,为香港和台湾地

区的常用中草药。为提供地蚕民间用药的合理性依据 ,本实

验室曾从该药材中分离得到金丝桃苷、七叶内酯、木犀草素、

β2谷甾醇等具有抗炎、止咳之功效的化学成分 (尚未公开发

表) ,而本次研究又从该植物中首次分离得到黄芩素、黄芩

苷、汉黄芩素和齐墩果酸 ,在抗氧化、抗菌、抗病毒、护肝、解

肝毒、降糖、降脂、抗炎等作用方面有报道 [9 ,10 ] ,为地蚕草药

的合理应用 ,提供了部分基础研究工作。
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