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海金沙根的化学成分

陈丽娟 , 董淑华 , 潘春媛 , 米文珍 , 贺 　杰 , 张国刚
(沈阳药科大学 中药学院、基于靶点的药物设计与研究教育部重点实验室 ,辽宁 沈阳 110016)

摘要 : 目的 研究海金沙 [L ygodium japon icum ( Thunb. ) Sw. ]根的化学成分。方法 海金沙的干燥根
及根茎用体积分数为 70%的乙醇回流提取 ,经过萃取后正丁醇层采用各种色谱技术进行分离 ,并
结合理化性质 ,波谱学分析及文献对照鉴定化合物结构。结果 从正丁醇层分离并鉴定 5个化合
物 ,分别鉴定为 :苯甲酸 ( benzoic acid, 1)、芹菜素 ( ap igenin, 2)、3, 42d ihydroxybenzo ic acid 42O 2( 4′2
O 2m ethy l) 2β2D 2g lucopyranoside (3)、罗汉松甾酮 C (m akis te rone C, 4)、邻苯二甲酸二异辛酯 [ d i ( 22
e thy lhexy l) ph thalate, 5 ]。结论 化合物 1、2、5均为首次从该科植物中分离得到。
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　　海金沙根为海金沙科 (L ygod iaceae )海金沙

属海金沙 [ Lygod ium japon icum ( Thunb. ) Sw. ]的

干燥根及根茎 ,主产于广东、浙江 ,分布于长江流

域及南方各省区。生于灌木林边 ,味甘 ,性寒 ,归

膀胱经 ,能清热利湿 ,通淋止痛 ,是治疗尿路结石 ,

湿热肿满泌尿系统感染的常用中药 [ 1 ] 。目前对

于海金沙全草化学成分研究较多 [ 2 - 3 ] 。然而对于

海金沙根的研究报道很少 ,因此作者用体积分数

为 70%的乙醇提取海金沙根 4 kg,浓缩之后取浸

膏约 280 g,经过氯仿、乙酸乙酯、正丁醇依次萃

取 ,正丁醇层约 50 g进行分离 ,得到 5个化合物 ,

其中化合物 1、2、5均为首次从该科植物中分离得

到。

1　仪器与材料

B ruker2A RX核磁共振仪 ( TM S为内标物 ,瑞

士 B ruker公司 ) , X 24数字显示显微熔点测定仪

(温度未校正 ,上海华岩仪器设备有限公司 )。

薄层色谱、柱色谱用硅胶 (青岛海洋化工

厂 ) ,其他所用试剂均为分析纯 (天津市大茂化学

试剂厂 )。

海金沙根采自安徽大别山 ,由沈阳药科大学

中药学院路金才教授鉴定为 L ygodium japon icum

( Thunb. ) Sw. 的根及根茎。

2　提取分离

海金沙干燥根及根茎 4 kg,用体积分数 70%

的乙醇回流提取 ( 2次 ,每次 115 h) ,之后减压浓

缩成浸膏状态 ,取大约 280 g浸膏加水溶解 ,依次

用倍量氯仿、乙酸乙酯、正丁醇萃取、正丁醇部位

约 50 g经硅胶柱色谱 ,以氯仿 2甲醇系统 (体积比

为 100∶1→1∶1 )梯度洗脱 ,氯仿 2甲醇 (体积比为

100∶1→50∶1 )部位得化合物 1、2、5, 氯仿 2甲醇

(体积比为 50∶1→10∶1)部位得化合物 3、4。

3　结构鉴定

化合物 1:白色针状结晶 (丙酮 ) , m p 121～

122 ℃,溴甲酚绿反应呈现阳性 ,提示此化合物可

能为有机酸类 ,
1
H 2NM R ( 300 M H z, CD C l3 )δ:

8113 ( 2H, b rd, J = 718 H z, H 22, H 26 )、7150 ( 2H,

brt, J = 718 H z, H 23, H 25 )、7164 ( 1H, b rt, J =

714 H z, H 24) ,将其熔点、1
H 2NM R数据和文献 [ 4 ]

对照 ,基本一致 ,故鉴定化合物 1为苯甲酸。

化合物 2: 淡黄色粉末 (甲醇 ) , m p 352 ～

353 ℃, FeC l3 试剂显现墨绿色 ,提示可能为酚类

化合物。1
H 2NM R ( 300 M H z, DM SO 2d6 )δ: 6119

(1H, d, J = 118 H z, H 26 )、6148 ( 1H, d, J =

117 H z, H 28) ,为间位偶合芳香质子 ,推测为黄酮

A 环 5, 7 二氧取代 ,δ: 6193 (2H, d, J = 817 H z, H
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3′, H 5′)、7193 ( 2H, d, J = 816 H z, H 2′, H 6′) ,

为典型 AA ′BB ′偶合系统 ,推测黄酮 B 环为 4′位

氧取代 ,结合δ: 6178 ( 1H, s, H 3 )、12197 ( 1H, s,

5 O H )、10184 (1H, br1s, 7 O H )、10138 (1H, br1s,

4′O H ) ,推测该化合物为 5, 7, 4′三羟基黄酮 ,

将 1
H NM R数据与文献 [ 5 ]对照 ,进一步证实化

合物 2为芹菜素。

化合物 3: 白色粉末 (甲醇 ) , m p 205 ～

207 ℃。负离子 ES I M S m / z: 32914 [M ﹣ H ]
-

,

提示相对分子质量为 330。结合 1
H NM R和

13
C NM R数 据 , 推 测 分 子 式 为 C14 H18 O 9。

1
H NM R ( 600 M H z, DM SO d6 )δ: 1216 ( 1H,

s)、8197 ( 1H, s )推测为 2 个活泼质子 ,δ: 7135

(1H, d, J = 910 H z)、7136 ( 1H, s)、7111 ( 1H, d, J

= 910 H z)提示为苯环的 ABX 偶合系统 (氢谱中

BX核重叠 )。δ: 3144 ( 3H, s, 为 O CH3 )、4188

(1H, d, J = 718 H z)提示为糖端基氢。13
C NM R

(75 M H z, DM SO d6 )δ: 12510 ( C 1)、11617 ( C

2)、14613 ( C 3 )、14819 ( C 4 )、11511 ( C 5 )、

12113 ( C 6 )、16712 ( C 7 )、10017 ( C 1′)、7315

(C 2′)、7518 ( C 3′)、7911 ( C 4′)、7518 ( C 5′)、

6013 (C 6′)、5918 ( O CH3 )。HM B C 中 δ8197

(1H, s)与 δ: 11617 ( C 2 )、14613 ( C 3 )、14819

(C 4 )有远程相关 ,δ 3144 ( 3H, s, O CH3 )与

δ7911 (C 4′)有远程相关 ,证明甲氧基连于糖上。

δ4188 (1H, d, J = 718 H z)与δ14819 ( C 4 )有远

程相关。综上所述 ,并将 1
H NM R和 13

C NM R

数据与文献 [ 6 ]对照 ,鉴定化合物 3为 3, 4 d i2
hydroxybenzo ic ac id 4 O (4′O m ethy l) β

D glucopyranoside。

化合物 4:白色结晶 (甲醇 ) , m p 268 270 ℃。

L iebe rm ann B urchard 反应阳性 , 质量分数为

10%的硫酸乙醇显紫色。1
H NM R ( 600 M H z,

DM SO d6 )δ: 0177 ( 3H, s, H 18 )、0183 ( 3H, s,

H 19)、0192 (3H, t, J = 712 H z, H 29)、1102 ( 3H,

s, H 26 )、1108 ( 3H, s, H 27 )、1106 ( 3H, s, H

21) ,所有信息提示可能为甾体类 ,其他氢谱数据

δ: 5162 ( 1H, brs, H 7 )、2120 ( 1H, dd, J = 1310、

319H z, H 5 )、2126 ( 1H, t, J = 910 H z, H 17 )、

3100 (1H, t, J = 814 H z, H 9 )、3121 ( 1H, dd, J =

118、319 H z, H 22 )、3176 ( 1H, b rs, H 3 )、3159

(1H, overlap, H 2 )、5130 ( 1H, brs, H 14 )、1101

(3H, t, J = 712 H z, H 28)、1145、1163 ( each m , H

23)、1193 (1H, m , H 24)。结合 HSQ C谱和以下

13
C NM R数据中 δ: 3617 ( C 1 )、6617 ( C 2 )、

6619 (C 3)、3116 ( C 4 )、5012 ( C 5 )、20218 ( C

6)、12015 (C 7 )、16513 ( C 8 )、3313 ( C 9 )、3717

(C 10 )、2012 ( C 11 )、3014 ( C 12 )、4619 ( C

13)、8311 ( C 14 )、3019 ( C 15 )、2014 ( C 16 )、

4816 (C 17 )、1712 ( C 18 )、2319 ( C 19 )、7519

(C 20 )、2019 ( C 21 )、7418 ( C 22 )、3212 ( C

23)、4719 ( C 24 )、7119 ( C 25 )、2616 ( C 26 )、

2815 (C 27 )、2319 ( C 28 )、1410 ( C 29 ) , 并将
1
H NM R和 13

C NM R数据与文献 [ 7 - 8 ]对照 ,

基本一致 ,化合物 4最终鉴定为罗汉松甾酮 C。

化合物 5:无色油状物 , 正离子 HR ES I

M S m / z: 41312662 [M + N a ]
+

,分子式为 C24 H38

O 4
1
H NM R ( 300 M H z, CD 3 OD )δ: 0189～0197

(12 H, m , 4 ×CH3 , 11, 13 - H )、1128～1147 ( 16

H, m , 8 ×CH2 , 8, 9, 10, 12 H )、1166 ( 2 H, m , 7

H )、4122 (4 H, qd, J = 610 H z, 6 H )、7159 ( 2 H,

dd, J = 610、310 H z, 1 H )、7170 ( 2 H, dd, J = 610、

310 H z, 2 H )。13
C NM R ( 75 M H z, CD 3 OD )δ:

13214 ( C 1 )、12919 ( C 2 )、13316 ( C 3 )、16912

(C 4 )、6910 ( C 6 )、4011 ( C 7 )、3116 ( C 8 )、

3011 (C 9)、2410 ( C 10)、1414 ( C 11 )、2419 ( C

12)、1114 (C 13)。HSQ C中得知δ1166 ( 1H, m ,

7 H )与δ4011 (C 7)、δ7159 ( 1H, d, J = 610 H z)

与δ13214 (C 1)、δ7170 ( 1H, d, J = 610 H z)与δ

12919 ( C 2 ) 直接相关 , 并且 δ: 13316 ( C 3 )、

16912 (C 4)为季碳 ; HM BC中δ0197 (3H, m , 11

H )与 δ: 2410 ( C 10 )、3011 ( C 9 )远程相关 ,δ

1137 (2H, m , 8 H )与δ: 6910 ( C 6 )、4011 ( C 7 )、

3011 (C 9 )、2410 ( C 10 )远程相关 ,δ1166 ( 1H,

m , 7 H )与 δ: 1114 ( C 13 )、2419 ( C 12 )、3011

(C 9)、3116 (C 8)、6910 ( C 6 )远程相关 ,δ7159

(1H, d, J = 610 H z)与δ13316 ( C 3)远程相关 ,δ

7170 (1H, d, J = 610 H z)与δ: 13316 (C 3)、16912

(C 4 )远程相关。综上所述 , 并将 1
H NM R和

13
C NM R数据与文献 [ 9 ]对照 ,鉴定化合物 5为

d i (2 e thy lhexy l) p h tha la te。

参考文献 :

[ 1 ] 宋立人. 现代中药学大辞典 :下册 [M ]. 北京 :人民卫

生出版社 , 2000: 1803.

[ 2 ] 张雷红 ,范春林 ,张现涛 ,等. 海金沙草中一个新的甾

体苷类化合物的分离和结构鉴定 [ J ]. 中国药科大学

学报 , 2006, 37 (6) : 491 - 493.

082 沈 　阳 　药 　科 　大 　学 　学 　报 第 27卷 　



[ 3 ] 张雷红 ,殷志琦 ,范春林 ,等. 海金沙地上部分的化学

成分 [ J ]. 中国天然药物 , 2006, 4 (2) : 154 - 155.

[ 4 ] 谭国英 , 张朝凤 , 张勉. 野生直立百部的化学成分

[ J ]. 中国药科大学学报 , 2007, 38 (6) : 499 - 501.

[ 5 ] 田菁 ,赵毅民 ,栾新慧. 马鞭草化学成分的研究 [ J ].

中国中药杂志 , 2005, 30 (4) : 268 - 269.

[ 6 ] YE W en2ca i, FAN Chun2lin, ZHAN G L ei2hong, e t a l.

A new phenolic glycoside from the roots of L ygodium

japonicum [ J ]. F itoperap ia, 2007, 78: 600 - 601.

[ 7 ] 黄孝春 ,郭跃伟 ,周文亮 ,等. 苍白秤钩风中脱皮甾酮

类化学成分的研究 [ J ]. 天然产物研究与开发 , 2003,

15 (2) : 93 - 97.

[ 8 ] JA YA S IN GH E L , KUM A R IHAM Y B M M , A RUN 2
DA TH IE B G S, e t al. A new ecdyste ro id, 22deoxy25β,

202d ihydroxyecdysone from the fruits of D ip loc lis ia

glaucescens [ J ]. S te roids, 2003, 68: 447 - 450.

[ 9 ] 赵晓亚 ,周雪峰 ,阮汉利 ,等 . 冷水七的化学成分 [ J ].

中国天然药物 , 2005, 3 (6) : 354 - 356.

Chem ica l con stituen ts of root from L ygodium japon i2
cum ( Thunb . ) Sw .

CH EN L i2juan, DON G Shu2hua, PAN C hun2yuan, M I W en2zhen, H E J ie, ZHAN G G uo2
gang

(Schoo l of Trad itiona l C hinese M a te ria M edica, Key Labora to ry of S truc tu re2B ased D rug D esign &D iscov2
e ry, M in istry of Educa tion, Shenyang Pha rm aceu tica l U niversity, Shenyang 110016, C h ina )

Abstract: O bjective To study the chem ica l constituen ts of the roo t of Lygod ium japon icum ( Thunb. ) Sw.

M ethods The chem ica l constituen ts w ere iso la ted by ch rom atography and iden tif ied by ana lysis of spec tra l

da ta and com parison w ith lite ra tu re. Results Five com pounds w ere iso la ted from L ygodium jap on icum

( Thunb. ) Sw. . The struc tu res w ere inden tif ied as benzo ic ac id (1) , ap igen in (2) , 3, 42d ihydroxybenzo ic ac id

42O 2(4′2O 2m ethy l) 2β2D 2g lucop yranoside ( 3 ) , m ak iste rone C ( 4 ) , d i ( 22e thy lhexy l) ph tha la te ( 5 ) . Conclu2
sion s Com pounds 1, 2 and 5 a re iso la ted from the p lan t fo r the f irs t tim e.

Key words: L ygod ium japon icum ( Thunb. ) Sw. ; root; chem ical constituent; di (22ethylhexyl) phthalate
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a scanning electron m icroscope, and the particle size distribution was determ ined using a laser diffraction parti2
cle size analyzer. Fourier2transformed infrared analysis, X2ray diffraction analysis, differential scanning calorim2
etry analysis were emp loyed to confirm the formation mechanism of the codeine2resinate comp lex. The release

behavior of the codeine2resinate comp lex in different media was investigated which includes various kinds of

ion, ionic strength, and pH values. Results Scann ing e lec tron m icroscope analysis and laser pa rtic le size anal2
ysis p roved tha t the codeine2resina te com p lex had the sam e app ea rance and charac te rs as the in itia tive ion ex2
change resin. Th rough fourie r2transfo rm ed infrared ana lysis, X 2ray d iff rac tion ana lysis and d iffe ren tia l scan2
n ing calo rim etry analysis, it′s found tha t the d rug in codeine2res ina te com p lex w as com bined w ith ion2ex2
change resins by chem ica l bond. The drug2res ina te com p lex, like ion exchange resin, w as in am o rphous

sta te. The inc reased ion ic streng th genera lly acce lera ted the d rug re lease from the codeine2res ina te com p lex,

and its in vitro re lease k ine tics conform ed to v isw anathan pe rfo rm ance. Conclusion s The code ine2resina te

com p lex is fo rm ed th rough the reac tion be tw een the drug and ion2exchange resin by chem ica l bond. The re2
lease behav io r is m ain ly corre la ted w ith com position and ion ic streng th of the re lease m edia.

Key words: codeine; ion exchange resin; drug resinate comp lex; characterization; drug release
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