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半夏化学成分的分离与鉴定
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(沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘要 : 目的 研究半夏乙醇提取物的乙酸乙酯萃取部分 ,对其中的化学成分进行分离鉴定。方法
采用硅胶、Sephadex LH220柱色谱以及制备型高效液相色谱等手段进行分离纯化 ,通过理化性质和
各种波谱技术对化合物进行结构鉴定。结果 从半夏的乙酸乙酯萃取部分分离得到 10个化合物 ,

分别鉴定为环 2(苯丙氨酸 2酪氨酸 ) [ cyclo2( Phe2Tyr) , 1 ]、环 2(亮氨酸 2酪氨酸 ) [ cyc lo2(L eu2Tyr) ,

2 ]、尿嘧啶脱氧核苷 ( 2′2deoxyurid ine, 3)、( + )异落叶松脂醇 92O 2β2D 2葡萄糖苷 [ ( + ) iso la ric ires2
ino l 92O 2β2D 2g lucopyranoside, 4 ]、( + )异落叶松脂醇 [ ( + ) isolaric ires inol, 5 ]、尿嘧啶 ( uracil, 6)、没
食子酸 ( ga llic ac id, 7 )、尿苷 ( u rid ine, 8 )、腺苷 ( adenosine, 9 )、环 2(缬氨酸 2酪氨酸 ) [ cyc lo2(V al2
Tyr) , 10 ]。结论 化合物 1、3、4为首次从半夏属植物中分离得到 ,化合物 2、7、10为首次从半夏中
分离得到。
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　　半夏为天南星科半夏属植物半夏 ( P ine llia

te rna ta ( Thunb. ) B re it. )的干燥块茎 ,已有 2000

多年的用药历史 [ 1 ]。半夏是一种重要的药用植

物 ,据统计 558种中药处方中 ,半夏的使用频率居

第 22位。半夏的传统药理作用为燥湿化痰、降逆

止呕、消痞散结 ;外用急性乳腺炎、急性化脓中耳

炎、兽医用以治锁喉炎等。进一步研究还发现 ,半

夏还具有抗肿瘤、抗生育、降血脂、护肝、治疗冠心

病等多种重要药理作用 [ 2 ]。

作者采用多种分离方法对半夏体积分数为

95%乙醇提取物进行了初步分离 ,通过硅胶柱色

谱、Sep hadex L H 220柱色谱、高效液相色谱等方

法从中分离得到 10个化合物 ,根据理化性质及波

谱学数据并与参考文献对照确定其结构。其中化

合物 1、3、4为首次从半夏属植物中分离得到 ,化

合物 2、7、10为首次从半夏中分离得到。

1　仪器与材料

B ruker A RX 2300、A RX 2600 核 磁共 振 仪

( TM S为内标 ,瑞士 B ruker公司 ) , L C 28A高效液

相色谱仪 (制备型 , 20 mm ×250 mm , 15μm ,日本

Sh im adzu公司 )。

薄层色谱硅胶和柱色谱硅胶 ( 48～74μm ,青

岛海洋化工厂 ) ,凝胶 Sephadex LH 220 (美国 Pha2
m acia公司 ) ,液相用试剂 (色谱纯 ,市售 ) ,其他试

剂 (分析纯 ,市售 )。

半夏药材于 2006年 12月购自河北安国康达

中药材有限公司 ,根据其生物学与分子生物学特

征 ,由沈阳药科大学孙启时教授鉴定为半夏属植物

半夏 ( P inellia terna ta ( Thunb. ) B re it. )的干燥块

茎。样品存放于沈阳药科大学天然药化教研室。

2　提取与分离

半夏块茎 ( 24 kg )粉碎后 ,用体积分数为

95%乙醇提取 4次 ,每次 2 h,合并提取液 ,浓缩后

得到的浸膏用水分散 ,依次用等体积石油醚、乙酸

乙酯、正丁醇萃取 3次 ,减压回收溶剂分别得到石

油醚萃取物 (93 g)、乙酸乙酯萃取物 (86 g)、正丁

醇萃取物 (50 g)。取乙酸乙酯萃取物 ( 86 g) ,经

硅胶柱色谱氯仿 2甲醇系统 ( 100∶0～0∶100 )梯度

洗脱 ,得到 10个流分。后经硅胶柱色谱、Sepha2
dex L H 220柱色谱、高效液相色谱分离纯化得到

化合物 1 (7 m g)、2 (4 m g)、3 ( 13 m g)、4 ( 7 m g)、

5 ( 5 m g)、6 ( 3 m g )、7 ( 8 m g )、8 ( 5 m g )、9
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(4 m g)、10 (4 m g)。

3　结构鉴定

化合物 1: 白色固体 (甲醇 ) , m p 291 ～

293 ℃,茚三酮反应阴性。 1
H 2NM R ( 300 M H z,

DM SO 2d6 )谱中的 δ 7128 ( 2H, t, J = 715 H z )、

7118 (1H, t, J = 715 H z)、7105 (2H, d, J = 710 H z)

为单取代苯环上的 5个氢质子信号。13
C 2NM R

( 75 M H z, DM SO 2d6 )谱中的 δ 16519、16518为

2个酰胺羰基碳信号 ,推测该化合物是一个含苯

丙氨酸的环二肽。1
H 2NM R谱中的δ9104 (1H, s)

推测为酚羟基 ,δ6184 ( 2H, d, J = 815 H z)、6166

(2H, d, J = 815 H z) 4个氢为对位取代苯环上 4个

氢信号 ,推测化合物含酪氨酸片断。根据以上推

测该化合物可能是苯丙氨酸和酪氨酸组成的环二

肽。具体的 1
H 2NM R、13

C 2NM R信号归属如下 :
1
H 2NM R (DM SO 2d6 , 300 M H z)δ: 9104 ( 1H, s, H 2

11)、7165 ( 2H, b rs, N H 21、4 )、7128 ( 2H, t, J =

715 H z, H 217、19 )、7118 ( 1H, t, J = 715 H z, H 2
18)、7105 ( 2H, d, J = 710 H z, H 216、20 )、6184

(2H, d, J = 815 H z, H 29、13 )、6166 ( 2H, d, J =

815 H z, H 210、12 )、3195 ( 1H, m , H 23 or 6 )、3189

(1H, m , H 23 o r 6 )、2117 ( 2H, m , H 27 ) ;
13

C 2NM R

(DM SO 2d6 , 75 M H z)δ: 16519 ( C 22 o r 5 )、16518

(C 22 o r 5 )、15517 ( C 211 )、13615 ( C 215 )、130162

(C 29、13 )、12916 ( C 28 )、12811 ( C 217、19 )、12717

(C 216、20)、12614 (C 218)、11418 (C 210、12)、5516

(C 23 o r 6)、5516 ( C 23 or 6 )、3912 ( C 27 or 14 )、

3818 (C 27 or 14 )。上述数据与文献 [ 3 ]中的环 2
(苯丙氨酸 2酪氨酸 )数据对照基本一致 ,故确定化

合物 1为环 2(苯丙氨酸 2酪氨酸 ) [ cyc lo2( Pho2
Tyr) ]。

化合物 2: 白色针晶 (甲醇 ) , m p 295 ～

297 ℃,茚三酮反应阴性。1
H 2NM R (DM SO 2d6 ,

300 M H z)谱中的δ9119 ( 1H, s)推测为酚羟基 ,

δ6190 ( 2H, d, J = 815 H z )、6164 ( 2H, d, J =

815 H z)为对位取代苯环上的 4 个氢信号。
13

C 2NM R (DM SO 2d6 , 75 M H z )谱中的 δ 16713、

16612为 2个酰胺羰基碳信号 ,推测该化合物是

一个含酪氨酸的环二肽。δ1143 ( 1H, m )、0177

(1H, m )、0165 (6H, d, J = 6 H z)、0117 ( 1H, m )推

测可能是异丁基片段。根据以上推测该化合物可

能是酪氨酸和亮氨酸组成的环二肽。具体的氢碳

信号归属如下 :
1
H 2NM R (DM SO 2d6 )δ: 9119 ( 1H,

s, H 211)、8102 ( 2H, brs, H 21、4 )、6190 ( 2H, d, J =

815 H z, H 29、13 )、6164 ( 2H, d, J = 815 H z, H 210、

12)、4105 (1H, m , H 26 )、3144 ( 1H, m , H 23 )、3101

(1H, dd, J = 1315、315 H z, H 27 )、2169 ( 1H, dd,

J = 1315、5 H z, H 27 )、1143 ( 1H, m , H 215 )、0177

(1H, m , H 214)、0117 (1H, m , H 214)、0165 ( 6H, d,

J = 6 H z, H 216、17 ) ;
13

C 2NM R ( DM SO 2d6 )δ:

16713 ( C 22 or 5 )、16612 ( C 22 or 5 )、15613 ( C 2
11)、13111 ( C 29、13 )、12518 ( C 28 )、11418 ( C 210、

12)、5516 ( C 26 )、5212 ( C 23 )、4316 ( C 214 )、3717

(C 27)、2219 (C 215 or 16 or 17)、2217 ( C 215 or 16

or 17 )、2113 ( C 215 or 16 o r 17 )。以上数据与文

献 [ 4 ]中的环 2(亮氨酸 2酪氨酸 )数据对照基本一

致 ,故鉴定化合物 2为环 2(亮氨酸 2酪氨酸 ) [ cy2
c lo2(L eu2Tyr) ]。

化合物 3: 白色粉末 (甲醇 ) , m p 164 ～

166 ℃。1 H 2NM R ( 300 M H z, DM SO 2d6 )谱中 ,存

在δ11129 (1H, s, H 23 )、7179 ( 1H, d, J = 815 H z,

H 26)、6119 (1H, t, J = 616 H z, H 21′)、5161 ( 1H, d,

J = 815 H z, H 25 )、4121 ( 1H, m , H 23′or 4′)、3180

(1H, m , H 23′or 4′)、3162 ( 2H, m , H 25′)、2110

(2H, m , H 22′)质子信号。其理化性质和氢谱数

据与文献 [ 5 ]中尿嘧啶脱氧核苷数据基本一致 ,

与标准品共薄层 , R f值一致 ,故鉴定化合物 3为

尿嘧啶脱氧核苷 (2′2deoxyurid ine)。

化合物 4:白色片状结晶 (甲醇 )。1
H 2NM R

(DM SO 2d6 , 300 M H z)谱中的δ6180 ( 1H, d, J =

1183 H z)、6169 ( 1H, d, J = 8103 H z)、6150 ( 1H,

dd, J = 1183、8103 H z)为 AB X偶合系统特征信

号 ,结合 13
C 2NM R低场区 12个碳信号推测结构中

存在 2个苯环 ,而且一个为 1、3、4取代 ,一个为

1、3、4、6取代。13
C 2NM R (DM SO 2d6 , 75 M H z)谱

中的δ104100、73146、76163、70100、76172、60198

推测含有一个六碳糖 ,δ55的 2个甲基 ,提示结构

中有 2个甲氧基。2个苯环以及剩余的 6个碳构

成了一个木脂素母核 ,其 1
H 2NM R、13

C 2NM R数据

见表 1。上述数据与文献 [ 6 ]中的 ( + )异落叶松

脂醇 92O 2β2D 2葡萄糖苷的数据一致 ,故鉴定化合

物 4为 ( + )异落叶松脂醇 92O 2β2D 2葡萄糖苷
[ ( + ) iso la ric ires ino l 92O 2β2D 2g lucopyranoside ]。
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Table 1　1 H2NM R( 300 M Hz) , 13 C2NM R( 75 M Hz) da ta of com pound 4 in DM SO 2d6

Position δH δC Position δH δC

1 - 136181 6′ - 132164
2 6180 (1H, d, J = 1183 Hz) 113186 7′ 2172 (1H, d, J = 7183 Hz) 32137
3 - 147109 8′ 1191 (1H, m) 37145

4 - 144141 9′ 3142 (1H, dd, J = 5102, 11116 Hz) ,
　　3164 (1H, d, J = 11116 Hz)

62175

5 6169 (1H, d, J = 8103 Hz) 115138 32OCH3 3172 (3H, s) 55156
6 6150 (1H, dd, J = 1183, 8103 Hz) 121106 42OH 8168 (1H, s) -
7 4103 (1H, d, J = 1017 Hz) 45144 3′2OCH3 3171 (3H, s) 55146
8 1172 (1H, m) 44103 4′2OH 8139 (1H, s) -

9 3147 (1H, m) , 3159 (1H, d,
J = 8131 Hz)

67159 1″ - 104100

1′ - 126197 2″ - 73146
2′ 6161 (1H, s) 111197 3″ - 76163
3′ - 145141 4″ - 70100
4′ - 143197 5″ - 76172
5′ 6108 (1H, s) 116117 6″ - 60198

　　化合物 5:无色针晶 (甲醇 ) , m p 13510～

13610 ℃, FeC l3 试剂显色反应阳性。
1
H 2NM R

(300 M H z, DM SO 2d6 )谱中的δ6167 ( 1H, d, J =

810 H z)、6147 (1H, d, J = 810 H z)、6162 (1H, brs)

为 AB X偶合系统特征质子信号 ,结合 13
C 2NM R低

场区 12个碳信号推测结构中存在 2个苯环 ,而且

一个为 1、3、4取代 ,一个为 1、3、4、6取代 ,δ8175

(1H, s)、8144 ( 1H, s)推测为 2个酚羟基质子信

号 ,δ3168 ( 3H, s)、3169 ( 3H, s)推测为 2个甲氧

基质子信号 ,δ 4143 ( 1H, t, J = 415 H z )、4151

(1H, t, J = 414 H z)推测为 2个醇羟基质子信号。
13

C 2NM R (75 M H z, DM SO 2d6 )给出 20个碳信号 ,

其中有 12个芳基碳信号 , 2个甲氧基碳信号 , 3个

亚甲基碳信号 , 3 个次甲基碳信号 , 其具体
1
H 2NM R、13

C 2NM R信号归属见表 2。上述数据与

文献 [ 7 ]中的 ( + )异落叶松脂醇数据基本一致 ,

故鉴定化合物 5为 ( + )异落叶松脂醇 [ ( + ) iso2
la ric iresino l ]。

Table 2 　1 H2NM R( 300 M Hz) , 13 C2NM R( 75 M Hz) da ta of com pound 5 in DM SO 2d6

Position δH δC Position δH δC

1 - 13712 4′ - 14411
2 6162 (1H, s) 11311 5′ 6107 (1H, s) 11613
3 - 14713 6′ - 13217
4 - 14416 7′ 2166 (1H, s) , 2168 (1H, s) 3213
5 6167 (1H, d, J = 810 Hz) 11513 8′ 1183 (1H, m) 3810

6 6147 (1H, d, J = 810 Hz) 12115 9′
3142 (1H, d, J = 414 Hz) , 3156

(1H, dd, J = 1013, 414 Hz)
6316

7 3175 (1H, d, J = 1014 Hz) 4519 32OCH3 3168 (3H, s) 5516
8 1161 (1H, m) 4519 42OH 8175 (1H, s) -

9
3115 (1H, d, J = 1014 Hz) ,

3144 (1H, d, J = 415 Hz)
5918 3′2OCH3 3169 (3H, s) 5515

1′ - 12712 4′2OH 8144 (1H, s) -
2′ 6159 (1H, s) 11118 92OH 4143 (1H, brt) -
3′ - 14515 9′2OH 4151 (1H, brt)

　　化合物 6:白色粉末 (甲醇 ) , m p > 300 ℃。
1
H 2NM R (300 M H z, DM SO 2d6 )谱中 ,存在δ7141

(1H, d, J = 716 H z, H 26 )、5147 ( 1H, d, J =

716 H z, H 25)质子信号。其理化性质和波谱数据

与文献 [ 8 ]报道的尿嘧啶数据基本一致 ,与标准

品共薄层 , R f值一致 ,故鉴定化合物 6为尿嘧啶

( u rac il)。

化合物 7: 白色结晶 (甲醇 ) , m p 236 ～

238 ℃。薄层板溴甲酚绿、FeC l3反应阳性 ,提示结

构中存在羧基和酚羟基。 1
H 2NM R ( 300 M H z,

DM SO 2d6 )谱中 ,仅有δ6191 (2H, s, H 22、6)、9114

(1H, s, O H ) 2组质子信号。以上的 1
H 2NM R数据
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与文献 [ 9 ]报道的 3, 4, 52三羟基苯甲酸数据一
致 ,与标准品共薄层 , R f值一致 ,故鉴定化合物 7

为 3, 4, 52三羟基苯甲酸 ,即没食子酸 ( ga llic

ac id)。

化合物 8: 无色晶体 (甲醇 )。 1
H 2NM R

(300 M H z, DM SO 2d6 )谱中 ,存在δ5163 ( 1H, d,

J = 810 H z, H 25)、5176 ( 1H, d, J = 515 H z, H 21′)、
7187 (1H, d, J = 810 H z, H 26 )质子信号。以上的
1
H 2NM R数据与文献 [ 10 ]报道的尿苷 ( u rid ine)数

据一致 ,与标准品共薄层 , R f值一致 ,故鉴定化合

物 8为尿苷 ( u rid ine)。

化合物 9:白色细晶 (甲醇 ) , m p 23410～

23510 ℃。1
H 2NM R ( 300 M H z, DM SO 2d6 )谱中 ,

存在 δ 7136 ( 2H, brs, N H )、8113 ( 1H, s, H 22 or

8)、8135 (1H, s, H 22 o r 8)质子信号。δ3160 ( 2H,

m )、3195 ( 1H, m )、4114 ( 1H, m )、4161 ( 1H, m )、

5120 ( 1H, d, J = 216 H z )、5144 ( 2H, m )、5188

(1H, d, J = 610 H z)均为糖上质子信号。其物理

常数和 1
H 2NM R数据与文献 [ 11 ]报道的腺苷一

致 ,故鉴定化合物 9为腺苷 ( adenosine)。

化合物 10:白色片状结晶 (甲醇 ) , m p 296～

298 ℃,茚三酮反应阴性。1
H 2NM R ( 300 M H z,

DM SO 2d6 )谱中 ,δ 9110 ( 1H, s)推测为酚羟基 ,

δ6162 ( 2H, d, J = 814 H z )、6196 ( 2H, d, J =

814 H z)为对位取代的苯环上的 4个氢信号。
13

C 2NM R ( 75 M H z, DM SO 2d6 )谱中 ,δ 16616、

16619为 2个酰胺羰基碳信号 ,推测该化合物可

能是一个含酪氨酸的环二肽。1
H 2NM R谱中的

δ0137 ( 3H, d, J = 710 H z )、0169 ( 3H, d, J =

710 H z)、1174 ( 1H, m )推测为异丙基片段。根据

以上推测该化合物可能是酪氨酸和缬氨酸组成的

环二肽。具体的 1
H 2NM R、13

C 2NM R谱信号归属

如下 :
1
H 2NM R (300 M H z, DM SO 2d6 )δ: 0137 ( 3H,

d, J = 710 H z, H 215 or 16 )、0169 ( 3H, d, J =

710 H z, H 215 or 16 )、1174 ( 1H, m , H 214 )、2177

( 1H, dd, J = 418、1318 H z, H 27 )、3101 ( 1H, dd,

J = 415、1318 H z, H 27 )、3151 ( 1H, m , H 26 )、4110

( 1H, m , H 23 )、6162 ( 2H, d, J = 814 H z, H 210、

12)、6196 (2H, d, J = 814 H z, H 29、13 )、7185 ( 1H,

s, H 21 )、7195 ( 1H, s, H 24 )、9110 ( 1H, s, H 211 ) ;
13

C 2NM R ( 75 M H z, DM SO 2d6 )δ: 1615 ( C 215 or

16)、1815 (C 215 o r 16)、3113 (C 214)、3714 (C 27)、

5515 (C 23 )、5914 ( C 26 )、11419 ( C 210、12 )、12615

(C 28)、13113 ( C 29、13)、15613 ( C 211 )、16616 ( C 2
5)、16619 ( C 22 )。以上数据与文献 [ 12 ]中的环 2
(缬氨酸 2酪氨酸 )数据基本一致 ,故鉴定化合物

10为环 2(缬氨酸 2酪氨酸 ) [ cyc lo2( V al2Tyr) ]。

化合物 1～10的化学结构式见图 1。

F ig. 1　The structures of com pounds 1210
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4　结论

从半夏中的乙醇提取物的乙酸乙酯萃取部分

得到 10个化合物 ,分别为 :环 2(苯丙氨酸 2酪氨
酸 ) [ cyclo2( Phe2Tyr) , 1 ]、环 2(亮氨酸 2酪氨酸 )

[ cyc lo2(L eu2Ty r) , 2 ]、尿嘧啶脱氧核苷 ( 2′2de2
oxyu rid ine, 3)、( + )异落叶松脂醇 92O 2β2D 2葡萄
糖苷 [ ( + ) iso laric ires ino l 92O 2β2D 2g lucopy rano2
s ide, 4 ]、( + )异落叶松脂醇 [ ( + ) iso laric iresino l,

5 ]、尿嘧啶 ( u rac il, 6 )、没食子酸 ( dehydrogriseof2
u lv in, 7)、尿苷 ( u rid ine, 8 )、腺苷 ( adenosine, 9 )、

环 2(缬氨酸 2酪氨酸 ) [ cyc lo2(V al2Tyr) , 10 ]。化

合物 1、3、4为首次从半夏属植物中分离得到 ,化

合物 2、7、10为首次从半夏中分离得到。
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Isola tion and iden tif ica tion of che m ica l con stituents
from bulk of P inellia terna ta

XU J ian2kun, ZHAN G T ian2long, Y I G uo2q ing, XU Y ing, W U H ong2hua, PEI Yue2hu

(Schoo l of Trad itiona l C hinese M a teria M edica, Shenyang Pha rm aceu tica l U nivers ity, Shenyang 110016,

C h ina )

Abstract: O bjective To iso la te and iden tify the chem ica l constituen ts of the e thy l ace ta te ex trac t pa rt of the

bu lk of P ine llia te rna ta ( Thunb. ) B re it. e thano l ex trac t. M ethods The com p ounds w ere iso la ted by silica ge l

co lum n, Sephadex L H 220 co lum n ch rom atography and H PL C techn iques. A nd these com pounds w ere iden ti2
f ied by analysis of the ir spec tra l da ta and chem ica l p roperties. Results Ten com pounds w ere ob ta ined and i2
den tif ied as cyc lo ( Phe2Tyr) (1) , cyc lo2(L eu2Ty r) (2) , 2′2deoxyu rid ine (3) , iso laric ires ino l 92O 2β2D 2g luco2
p yranoside (4) , iso laric iresino l ( 5 ) , u rac il ( 6 ) , ga llic ac id ( 7 ) , u rid ine ( 8 ) , adenosine ( 9 ) and cyclo2(V al2
Tyr) (10) . Conclusion s C om pounds 1, 3, 4 are a ll f irs tly iso la ted from the P ine llia genus. C om pounds 2, 7,

10 are iso la ted from th is p lan t fo r the f irs t tim e.

Key words: P inellia terna ta ( Thunb. ) B reit. ; cyclodipep tide; chem ical constituent; structure identification
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