
书书书

第二军医大学学报　２０１０年７月第３１卷第７期　ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ａｊｓｍｍｕ．ｃｎ
ＡｃａｄｅｍｉｃＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｅｃｏｎｄＭｉｌｉｔａｒｙＭｅｄｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｊｕｌ．２０１０，Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．７

·７７９　　 ·

ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１００８．２０１０．００７７９ ·研究快报·

蜂斗菜的化学成分研究
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　　［摘要］　目的　对中药蜂斗菜根茎的化学成分进行分离鉴定。方法　用色谱法和波谱法对蜂斗菜根茎的化学成分进
行分离鉴定。结果　从中分离得到５个化合物：β谷甾醇（Ⅰ）、麦角甾醇（Ⅱ）、蜂斗菜内酯Ｂ（Ⅲ）、蜂斗菜内酯Ｄ（Ⅳ）、呋喃蜂
斗菜醇（Ⅴ）。结论　化合物（Ⅱ）为首次从该植物中分离得到。
　　［关键词］　蜂斗菜；化学成分；结构鉴定
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　　菊科蜂斗菜属植物蜂斗菜Ｐｅｔａｓｉｔｅｓｊａｐｏｎｉｃｕｓ
（Ｓｉｅｂ．ｅｔＺｕｃｃ．）Ｍａｘｉｍ，为多年生草本，以全草或根

状茎入药，能够解毒祛瘀，治疗扁桃体炎，并且对痈

肿疔毒和毒蛇咬伤也有一定的功效［１］。过去几十

年，国外学者对蜂斗菜进行了大量的研究，Ｔｏｒｉ等［２］

从蜂斗菜根中分得了２０余种艾里莫芬烷型的倍半

萜，Ｙａｍａｄａ等［３］从蜂斗菜根中分得了蜂斗菜素、蜂

斗菜内酯类化合物，Ｎａｙａ等［４］从蜂斗菜中分得了呋

喃蜂斗菜醇，Ｍｉｚｕｓｈｉｎａ等［５］从蜂斗菜中分得２种黄

酮配糖。但尚未见国内对蜂斗菜化学成分及药理作

用研究的系统报道。前期研究工作，我们报道了毛

裂蜂斗菜（ＰｅｔａｓｉｔｅｓｔｒｉｃｈｏｌｏｂｕｓＦｒａｎｃｈ．）的化学成

分及抗炎药理活性［６］。为了充分利用我国蜂斗菜属

植物资源，本文对蜂斗菜的化学成分进行研究，从中

分离得到５个单体化合物，通过理化性质分析和波

谱鉴定等手段确定了它们的结构分别为：β谷甾醇

（Ⅰ）、麦角甾醇（Ⅱ）、蜂斗菜内酯Ｂ（Ⅲ）、蜂斗菜内

酯Ｄ（Ⅳ）、呋喃蜂斗菜醇（Ⅴ）。

１　仪器和材料

　　ＢＳ１００Ａ型自动部分收集器（上海泸西分析仪

器厂）；ＲＥ５２９８型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器
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厂）；ＫＱ２２００ＤＢ型数控超声波清洗器（昆山市超声

仪器有限公司）；ＷＦＨ２０３型三用紫外分析仪（上海

精科实业有限公司）；ＳＨＢＢ９５型循环水式多用真空

泵（郑州长城科工贸有限公司）；ＡＶＡＮＣＥ５００型超

导超屏蔽傅立叶变换核磁共振波谱仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ
公司）。

　　蜂斗菜药材购自浙江省湖州市，由第二军医大

学药学院郭美丽教授鉴定为蜂斗菜［Ｐｅｔａｓｉｔｅｓｊａ

ｐｏｎｉｃｕｓ（Ｓｉｅｂ．ｅｔＺｕｃｃ．）Ｍａｘｉｍ］，留样保存在第二

军医大学药学院药用植物园。乙醇、甲醇、丙酮、氯

仿、二氯甲烷、乙酸乙酯、正丁醇、石油醚（沸点６０～
９０℃）等试剂均为分析纯，由国药集团化学试剂有限

公司生产。柱层析填料和薄层层析板均为青岛海洋

化工有限公司生产；葡聚糖凝胶ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０由

瑞士ＧＥＨｅａｌｔｈｃａｒｅＢｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ公司生产。

２　方法和结果

２．１　提取分离　取蜂斗菜干燥根茎３．５ｋｇ，粉碎，

９５％乙醇渗滤提取，浸出液减压浓缩，得浸膏２０８．５

ｇ，浸膏用水混悬，依次用石油醚、二氯甲烷萃取。石

油醚萃取部分１１０．５ｇ硅胶柱层析分离，以石油醚
乙酸乙酯梯度洗脱（１００１→８０１→５０１→２０１

→１０１→５１→２１→１１），根据薄层层析监测，

将洗脱液合并为８份。取第３部分硅胶柱层析，以

石油醚乙酸乙酯（５１）洗脱并反复重结晶得化合

物Ⅰ（４７ｍｇ）、Ⅱ（２３ｍｇ）、Ⅲ（５５ｍｇ）和Ⅳ（３４ｍｇ）。

第７部分经硅胶柱层析分离，以石油醚乙酸乙酯

（１１）洗脱，薄层层析监测合并为３部分，取第２部

分过ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０，以氯仿甲醇（１１）洗脱得化

合物Ⅴ（９ｍｇ）。

２．２　化合物的结构鉴定 　化合物（Ⅰ）：白色针状

结晶（ＥｔＯＡｃ），ｍ．ｐ．１４０～１４２℃ＥＩＭＳ提示相对分

子质量为４１４，ＩＲ、Ｒｆ值与β谷甾醇标准品一致，混

合熔点不下降，确定其为β谷甾醇。

　　化合物（Ⅱ）：白色针晶。１ＨＮＭＲ （５００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：５．５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．９Ｈｚ，Ｈ６），５．３６（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝３．９Ｈｚ，Ｈ７），５．１８（２Ｈ，ｍ，Ｈ２２，Ｈ２３），

３．６１（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），１．０３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ），０．９４
（３Ｈ，ｓ），０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝

６．８Ｈｚ），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ），０．６２（３Ｈ，ｓ）；ＥＩ

ＭＳ（ｍ／ｚ）：３９６（Ｍ＋）。和麦角甾醇标准品 ＴＬＣ对

照，Ｒｆ值相同。氢谱和质谱数据与文献［７］一致。

　　化合物（Ⅲ）：白色结晶，ｍ．ｐ．１７４．０～１７６．０℃，

ＥＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３９０（Ｍ＋），分子式为Ｃ２０Ｈ３０Ｏ６，不饱

和度为８。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ１）：１７８５，１１４５，１０３９示有γ
内酯环；３１００，１６５１，８５０示有双键，且１６５１示末端

双键。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：０．８９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝

６．８Ｈｚ），１．１０（３Ｈ，ｓ），１．７５（３Ｈ，ｓ），１．８０（３Ｈ，ｄ，

Ｊ＝７．０Ｈｚ），１．９１（３Ｈ，ｓ）５个甲基信号，其中１．７５
是２０位甲基，１．８０是１９位甲基，１．９１是乙酰基。

５．９２含１个 Ｈ 的ｑｑ峰提示有 ＯＣＯＣ（ＣＨ３）＝

ＣＨＣＨ３存在；４．６２含２个 Ｈ 的三重峰是１２位 Ｈ，

这也说明双键在１１位；５．１１含１个Ｈ的ｄｄｄ峰是１
位 Ｈ；５．７３含１个 Ｈ 的ｄ峰（Ｊ＝１１．５Ｈｚ）是９位

Ｈ，１．３５含１个Ｈ的ｑｄｄ峰是４位Ｈ。１３ＣＮＭＲ（５００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：７０．１（Ｃ１），２９．５（Ｃ２），２６．８（Ｃ３），

３５．２（Ｃ４），４３．３（Ｃ５），４５．８（Ｃ６），５４．９（Ｃ７），

１７７．４（Ｃ８），８０．５（Ｃ９），５１．４（Ｃ１０），１４７．７（Ｃ１１），

７０．４（Ｃ１２），１０８．２（Ｃ１３），１５．５（Ｃ１４），１５．５（Ｃ

１５），１６７．２（Ｃ１６），１２８．２（Ｃ１７），１３６．６（Ｃ１８），２０．３
（Ｃ１９），１９．５（Ｃ２０），１６９．８（Ｃ２１），２０．９（Ｃ２２）。比

较文献［８］，确认为蜂斗菜内酯Ｂ（ｂａｋｋｅｎｏｌｉｄｅＢ）。

　　化合物（Ⅳ）：白色针状结晶，ｍ．ｐ．２０３～２０５℃，

ＥＩＭＳ（ｍ／ｚ）：４０８（Ｍ＋），分子式为Ｃ２２Ｈ２８Ｏ６Ｓ，不饱

和度为８。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ１）：１７７８，１１７３，１０５３示有γ
内酯环，１７４３，１６９３，１２２９示有酯键，３０５７，１５６７，

８９９，８００示有双键，且１５６７，８９９示有末端双键。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：０．８９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．５

Ｈｚ），１．１０（３Ｈ，ｓ），２．０１（３Ｈ，ｓ）和２．３６（３Ｈ，ｓ）出现

４个甲基信号。其中２．０１是乙酰基，２．３６是连Ｓ的

甲基；５．５～７．１间２个双键 Ｈ组成的ＡＸ系统示有

ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＳＣＨ３存在；４．６５含２个 Ｈ的三重峰

（Ｊ＝２．０Ｈｚ）是１２位２个 Ｈ，这也说明末端双键在

１１位；５．１５含１个 Ｈ 的ｄｄｄ峰是１位 Ｈ。１３ＣＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：７０．１（Ｃ１），２９．５（Ｃ２），２６．８
（Ｃ３），３５．３（Ｃ４），４３．３（Ｃ５），４５．８（Ｃ６），５４．９（Ｃ

７），１７７．５（Ｃ８），８０．５（Ｃ９），５１．７（Ｃ１０），１４７．９（Ｃ

１１），７０．４（Ｃ１２），１０８．２（Ｃ１３），１５．５（Ｃ１４），１６．２
（Ｃ１５），１６５．６（Ｃ１６），１１２．５（Ｃ１７），１４７．８（Ｃ１８），

２１．２（Ｃ２０），１６９．８（Ｃ２１），１９．５（Ｃ２２）。比较文

献［９］，确认化合物为蜂斗菜内酯Ｄ（ｂａｋｋｅｎｏｌｉｄｅ

Ｄ）。　　　　

　　化合物（Ⅴ）：无色粉末状结晶，ｍ．ｐ．１５５～
１６０℃，ＥＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２５０（Ｍ＋），分子式ＣＨ１５Ｈ２２Ｏ３。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ１）：３３９０（ＯＨ）。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＭｅＯＤ，δ）：０．７７（３Ｈ，ｓ，５ＣＨ３），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
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７Ｈｚ，４ＣＨ３），１．９８ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１ Ｈｚ，１１ＣＨ３）。
１３ＣＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：２９．０（Ｃ１），３０．２
（Ｃ２），６９．８（Ｃ３），３９．９（Ｃ４），４３．７（Ｃ５），６８．３（Ｃ

６），１１９．２（Ｃ７），１５０．９（Ｃ８），２７．５（Ｃ９），３８．３（Ｃ

１０），１２２．０（Ｃ１１），１３９．６（Ｃ１２），７．６（Ｃ１３），２０．３
（Ｃ１４），９．６（Ｃ１５）。以上波谱数据与文献［１０］比较确

认该化合物为呋喃蜂斗菜醇。

　　化合物Ⅰ～Ⅴ的结构式见图１。

图１　化合物Ⅰ～Ⅴ的结构

Ｆｉｇ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅤ

３　讨　论

　　本研究从蜂斗菜的石油醚部位，经过系统地分

离得到５个化合物，其中麦角甾醇（Ⅱ）为首次从该

植物中分离得到，蜂斗菜内酯Ｂ（Ⅲ）、蜂斗菜内酯Ｄ
（Ⅳ）为倍半萜类化合物，具有抗炎活性。本研究结

果为蜂斗菜抗炎活性物质基础的阐明提供了一定依

据。
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