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  摘  要: 目的: 研究栽培黄藤 (F ibraurea recisa P ierre. ) 药材的化学成分。方法: 化学成分用溶剂提取后以

色谱方法分离, 经波谱分析鉴定结构。结果: 分离鉴定了巴马汀 ( Pa lm atine, 1)、药根碱 ( Jatrorrh izine, 2)、

小檗碱 ( Berber ine, 3)、非洲防己碱 ( Co lum bam ine, 4), 四氢巴马汀 ( T erahydropalm atine, 5), 罗默碱 ( Roe-

m erine, 6)、黄藤内酯 ( F ibraurin, 7)、F ibleuc in ( 8)、齐墩果酸 ( O leano lic acid, 9)、B-谷甾醇 (B- sitoste r-

o ,l 10) 和胡萝卜苷 ( Daucostero,l 11) 共 11个化合物。结论: 栽培和野生黄藤药材化学成分的结构类型和主

成分一致, 均以巴马汀 ( 1) 和黄藤内酯 ( 7) 为主。化合物 5- 6、8- 11为首次从黄藤中分离得到。
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黄藤 F ibraurea recisa P ierre. (防己科 ) 是云南

瑶、苗、壮等少数民族应用的植物药, 苗族称

/满格朗 0, 瑶族称 /汪当 0, 壮族称 /格嘎亨 0,

具有清热解毒的功效。从黄藤中提取的总生物碱称

黄藤素, 用于生产黄藤素片、黄藤素注射液等系列

制剂
[ 1~ 3]
。由于长期无序采挖, 黄藤资源遭到极大

破坏, 为解决药材供应、在云南省红河州的屏边、

绿春等地开展了黄藤人工种植并取得良好的效果。

为评价人工栽培黄藤药材的质量, 我们对其化学成

分进行了研究。

1 研究结果及讨论

从黄藤药材的乙醇提取物中, 以硅胶、葡聚糖

凝胶 LH - 20等色谱方法分离得到 11个化合物。

经光谱测试或与标准品对照后鉴定为巴马汀 ( Pa-l

matine, 1)、药根碱 ( Jatrorrhizine, 2)、小檗碱

( Berberine, 3)、非洲防己碱 ( Co lumbam ine, 4 ),

四氢巴马汀 ( Terahydropa lmatine, 5 ) , 罗默碱

( Roemerine, 6 )、黄 藤 内 酯 ( F ibraurin, 7 )、

Fib leucin ( 8)、齐墩果酸 ( Oo leanolic acid, 9)、 B

-谷甾醇 ( B- S itostero ,l 10) 和胡萝卜苷 ( Dau-

costero,l 11)。

据刘润民等人的研究
[ 4~ 6]

, 野生黄藤药材含巴
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马汀 ( 1)、药根碱 ( 2)、非洲防己碱 ( 4) 等小檗

碱型季铵碱, 黄藤内酯 ( 7) 等二萜内酯, 以巴马

汀 ( 1) 和黄藤内酯 ( 7) 的含量较高
[ 4~ 6]
。我们

的研究结果表明, 栽培黄藤也主要含小檗碱型季铵

碱和二萜内酯, 同样以巴马汀 ( 1) 及黄藤内酯

( 7) 为主。从所含化学成分比较, 黄藤栽培品和

野生品的化学成分结构类型一致, 主成分相同, 人

工栽培并未导致黄藤内在化学成分的改变, 在目前

资源紧缺状况下, 开展黄藤的人工栽培是解决药材

供应、保护生态环境、增加山区农民收入的可行措

施。

由于分离技术条件因素限制, 以前对黄藤的化

学成分研究得到的多是含量较高的成分, 本次研究

分离得到的化合物 5- 6、 8- 11等微量成分, 均为

首次从黄藤中分离得到, 我们的研究结果丰富了对

于黄藤这一云南特色民族药物的认识。

2 实验部分

211 仪器与材料

YANACO显微熔点测定仪 (温度未校正 ) ;

B io- Rad FTS - 135型红外光谱仪 ( KBr压片 ) ;

B rukerAM - 400型核磁共振波谱仪 ( TM S内标 ) ;

岛津 UV- 2450紫外光谱仪。柱色谱硅胶、薄层色

谱硅胶 G板均为青岛海洋化工厂产品; 烷基键合

硅胶 Rp- 18为日本富士硅化工产品; 葡聚糖凝胶

LH - 20为 Pharmacia公司产品; 提取分离用溶剂

为普通工业级或化学纯溶剂。

黄藤药材 (藤茎 ) 于 2005年 11月采于云南

省屏边县, 为 3年生栽培品。经中国科学院西双版

纳热带植物园蔡传涛副研究员鉴定为防己科植物黄

藤 F ibraurea recisa P ierre, 植物标本保存于中国科

学院西双版纳热带植物园标本馆。

212 提取与分离

栽培的黄藤药材 (藤茎 ) 切片, 晒干, 取 5kg

粉碎为粗粉, 加入 6倍量 95%乙醇加热回流提取

3h, 过滤, 滤渣再用 4倍量 95%乙醇回流提取 3h

后过滤; 合并滤液, 减压回收乙醇得棕黄色浸膏

680g。

乙醇浸膏用 1 000mL温水搅散, 以 5 000mL乙

酸乙酯分 4次萃取, 合并萃取液回收溶剂后得乙酸

乙酯部分 135g ( Fa)。水层挥去有机溶剂后, 加水

至 1 500mL, 用 30%的硫酸调节 pH = 2, 剧烈搅拌

后放置过夜, 过滤, 向滤液中加入 8%的氯化钠,

有大量黄色沉淀析出, 放置过夜, 过滤得黄色沉淀

物 110g ( Fb)。滤液用 50%的氢氧化钠中和至 pH

= 6, 以3 000mL正丁醇分 3次萃取, 萃取液减压

回收溶剂得棕色浸膏 78g ( Fc)。

Fa部分经硅胶柱色谱, 用环己烷 - 乙酸乙酯

( 100B0~ 50B50) 梯度洗脱, 各流根据 TLC检查情

况适当合并, 再用硅胶柱色谱 (用环己烷 - 乙酸

乙酯, 或氯仿 - 甲醇洗脱 )、葡聚糖凝胶 LH - 20

柱色谱 [以甲醇或甲醇 -氯仿 ( 1B1) 洗脱 ] 反复

分离纯化, 得到化合物 5 ( 01045g)、6 ( 01047g )、
7 ( 11455g )、 8 ( 11075g )、 9 ( 01062g )、 10

( 11044g)、11 ( 01875g)。
Fb 部 分 以 乙 醇 重 结 晶 得 到 化 合 物 1

( 371585g)。Fc部分用硅胶柱色谱分离, 以氯仿 -

甲醇 -三乙胺 ( 100B0B0 ~ 100B30B5) 梯度洗脱,

各流份根据 TLC检查情况适当合并, 再用硅胶柱

色谱 (用氯仿 -甲醇 -三乙胺洗脱 ) , 部分流份还

经过了葡聚糖凝胶 LH - 20色谱 (甲醇洗脱 ) 反复

分离 纯 化, 得 到 化 合 物 1 ( 315674g )、 2

( 21504g)、3 ( 01475g)、4 ( 01043g)。
213 化合物结构鉴定

化合物 1: 黄色针晶 (甲醇 ) , 对碘化铋钾试

剂显橘红色, mp1208 ~ 210e 。UVKmax ( M eOH ) nm

B227, 266, 347, 430。 IRM( KBr ) cm
- 1 B3 440,

2 840, 1 640, 1 610, 1 570, 1 525。与巴 马汀

( Pa lmatine) 标准品对照, 薄层色谱的 R f值、显色

现象一致, 鉴定为巴马汀。

化合物 2: 红色针晶 (甲醇 ) , 对碘化铋钾试

剂显橘红色, mp1202 ~ 207e 。UVKmax ( M eOH ) nm

B227, 265, 349, 430。 IRM( KBr ) cm
- 1 B3 440,

2 840, 1 635, 1 565, 1 510。与药根碱 ( Jatrorrh-i

zine) 标准品对照, 薄层色谱的 R f值、显色现象

一致, 鉴定为药根碱。

化合物 3: 黄色针晶 (甲醇 ) , 对碘化铋钾试

剂显橘红色, mp1198 ~ 200e 。UVKmax ( M eOH ) nm

B225, 270, 331。 IRM( KBr ) cm
- 1 B3 410, 2 840,

1 600, 1 635, 1 610, 1 565, 1 530。与小 檗碱

( Berberine) 标准品对照, 薄层色谱的 R f值、显色

现象一致, 鉴定为小檗碱。

化合物 4: 黄色针晶 (甲醇 ) , 对碘化铋钾试

剂显橘红色, mp1214 ~ 216e 。UVKmax ( M eOH ) nm

B227, 266, 348, 430。 IRM( KBr ) cm
- 1

B3 440,
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1 635, 1 600, 1 565, 1 510。 1HNMR ( CD3OD ) D:

9175( 1H, s, H - 8) , 8164 ( 1H, s, H - 13) , 8110
( 1H, d, J= 910H z, H - 11) , 8100( 1H, d, J= 912Hz,

H - 12) , 7128( 1H, s, H - 1) , 6184( 1H, s, H - 4) ,

4193( 2H, ,t J = 610H z, H - 6 ), 4121 ( 3H, s, 9 -

OCH3 ), 4111( 3H, s, 10- OCH3 ), 3197( 3H, s, 2-

OCH3 ), 3126 ( 2H, ,t J = 610H z, H - 5 )。
13
CNMR

( CD3OD) D: 15215 ( s, C - 9) , 15119 ( s, C - 3) ,

14813( s, C - 2) , 14614 ( d, C - 8), 14518 ( s, C -

10) , 14017( s, C - 14) , 13514 ( s, C - 4a), 12816
( s, C - 12a ), 12811 ( d, C - 12) , 12415 ( d, C -

11) , 12314( s, C - 14a) , 12111( d, C - 13), 12017
( s, C - 8a), 11312 ( d, C - 4 ), 11210 ( d, C - 1) ,

6216( q, 9- OCH 3 ) , 5717( q, 2- OCH 3 ) , 5716( q,
10- OCH3 ) , 5617 ( ,t C - 6), 2718( ,t C - 5)。以

上光谱数据与文献
[ 7 ]
报道基本一致, 鉴定为非洲

防己碱 ( Co lumbam ine)。

化合物 5: 浅黄色柱晶 (乙醇 ), 对碘化铋钾

试剂显橘红色, mp1140 ~ 141e 。UVKm ax (M eOH )

nm B230, 252, 273。 IRM ( KBr ) cm
- 1 B 3 440,

2 830, 1 615, 1 520, 1 500, 1 270, 1 180,

1 070, 985, 890。与四氢巴马汀 ( Terahydropa lma-

t ine) 标准品对照, 薄层色谱的 R f值、显色现象一

致, 鉴定为四氢巴马汀。

化合物 6: 浅黄色块晶 (甲醇 ), 对碘化铋钾

试剂显橘红色, mp181~ 82e 。UVKm ax (M eOH ) nm

B218, 266, 302。 IRM( KB r) cm
- 1 B3 450, 3 147,

2 954, 1 591, 1 460, 1 238, 1 138,

1 001。
1
HNMR ( CDC l3 ) D: 2161 ( 3H, s, N - CH 3 ) ,

2172~ 3120 ( 7H, m, 4、5、7 - H2, 6a- H ) , 5197、
6113(各 H, s, - OCH2O - ) , 6162 ( 1H, s, 3 - H ) ,

7131~ 7167( 3H, m, 8、9、0 - H ) , 8113 ( 1H, d, J=

814H z, 11- H )。
13
CNMR ( CDC l3 ) D: 14217 ( s, C -

1) , 11615( s, C - 1a) , 12619 ( s, C - 1b) , 14618
( s, C- 2 ), 10715 ( d, C - 3 ), 12616 ( s, C - 3a) ,

2913( ,t C - 4) , 5317( ,t C - 5), 6212 ( d, C - 6a) ,

3418( ,t C - 7), 13112 ( s, C - 7a) , 12713 ( d, C -

8) , 12715( d, C - 9) , 12812( d, C - 10), 127 ( d, C

- 11 ), 13515 ( s, C - 11a ) , 10018 ( ,t - OCH2O

- ) , 4319( q, N - CH 3 )。以上光谱数据与文献报

道
[ 8]
基本一致, 鉴定为罗默碱 ( Roem erine)。

化合物 7: 白色柱晶 (丙酮 ), 喷雾硫酸 -乙

醇溶液后烘烤显红色, mp1279 ~ 281e 。UVKm ax

(M eOH ) nm B210, 233。 IRM( KBr ) cm
- 1 B3 460,

1 763, 1 692, 1 632, 3 135, 1 600, 1 503,

1 021。
1
HNMR ( C5D5N ) D: 7180 ( 1H, dd, J = 115、

110H z, H - 16) , 7166 ( 1H, ,t J= 115H z, H - 15 ),

7161( 1H, dd, J= 815、310H z, H - 7), 6168( 1H, dd,

J= 115、110H z, H - 14 ), 5180 ( 1H, dd, J= 1210、
210H z, H - 12), 5126 ( 1H, dd, J= 215、018Hz, H -

1), 4104 ( 1H, dd, J= 410、018H z, H - 2 ), 4101
( 1H, dd, J= 410、215H z, H - 3 ), 2171 ( 1H, dd, J=

1610、815Hz, H a - 6 ) , 2137 ( 1H, dd, J = 1315、
210H z, Ha- 11), 2124( 1H, dd, J= 1610、310H z, Hb

- 6 ), 2112 ( 1H, dd, J= 1315、1210H z, H b - 11 ),

1196( 1H, s, H - 10) , 1135 ( 3H, s, H - 18) , 1132
( 3H, s, H - 19)。

13
CNMR ( C5D5N ) DB17216 ( s, C -

17), 16317( s, C - 20), 14413( d, C - 16) , 14310
( d, C - 15) , 14017 ( d, C - 7), 13319 ( s, C - 8 ),

12610( s, C - 13), 10914( d, C - 14) , 8111( s, C -

4), 7116( d, C - 12) , 7014 ( d, C - 1) , 5516 ( d, C
- 10) , 5219( d, C - 3) , 5014( d, C - 2) , 4519( s,
C - 9), 4313( ,t C- 11) , 3611( s, C - 5) , 3211( ,t
C - 6), 2517( q, C - 18), 2114 ( q, C - 19)。以上

光谱数据与文献
[ 9]
报道一致, 鉴定为黄藤内酯

( F ibraurin)。

化合物 8: 白色方晶 (丙酮 ) , 喷雾硫酸 - 乙

醇溶液后烘烤显红色, mp1180 ~ 183e 。UVKm ax

(M eOH ) nm B210, 230。 IRM( KBr ) cm
- 1 B3 570,

1 763, 1 692, 1 632, 3 135, 1 605, 1 505,

1 020。
1
HNMR ( CDC l3 ) D: 7151 ( 1H, dd, J = 115、

110H z, H - 16) , 7150 ( 1H, ,t J= 115H z, H - 15 ),

7143( 1H, dd, J= 810、310H z, H - 7), 6148( 1H, dd,

J= 810、510H z, H - 2 ) , 6145 ( 1H, dd, J = 115、
110H z, H - 14), 6138 ( 1H, dd, J= 810、210Hz, H -

3), 5160 ( 1H, dd, J= 1210、210Hz, H - 12) , 5120
( 1H, dd, J= 510、210H z, H - 1 ), 2151 ( 1H, dd, J=

1610、810Hz, H a - 6 ) , 2123 ( 1H, dd, J = 1410、
210H z, Ha- 11), 2100( 1H, dd, J= 1610、310H z, Hb

- 6 ), 1190 ( 1H, dd, J= 1410、1210H z, H b - 11 ),

1166( 1H, s, H - 10) , 1130 ( 3H, s, H - 18) , 1109
( 3H, s, H - 19)。

13
CNMR ( CDC l3 ) D: 17513 ( s, C -

17), 16315( s, C - 20), 14318( d, C - 16) , 14317
( d, C - 15) , 14010 ( d, C - 7 ), 13714 ( d, C - 3 ),

30
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13315( s, C - 8) , 12912 ( d, C - 2), 12415 ( s, C -

13) , 10813( d, C- 14) , 8012( s, C - 4) , 7418( d,
C - 1) , 7011( d, C - 12) , 5713( d, C - 10), 4411
( ,t C- 11), 4215( s, C- 9) , 3610( s, C - 5) , 3019
( ,t C- 6), 2617( q, C - 18) , 2111( q, C - 19)。以

上光谱数据与文献
[ 9]
报道一致, 鉴定为 Fib leucin。

化合物 9: 白色针晶 (甲醇 ), 乙酸酐 -浓硫

酸 反 应 显 紫 红 色, mp1302 ~ 304e 。 UVKmax

(M eOH ) nm: 210。 IRM( KB r) cm
- 1
: 3 425, 1 696,

1 640, 1 462, 1 380, 1 050。与齐墩果酸 ( O lean-

olicac id) 标准品对照, 薄层色谱的 Rf值、显色现

象一致, 鉴定为齐墩果酸。

化合物 10: 白色片晶 (丙酮 ) , 乙酸酐 -浓硫

酸反应显紫红色渐变污绿色, mp1138 ~ 140e 。

UVKm ax (M eOH ) nm: 204。 IRM( KBr) cm
- 1
: 3 439,

2 953, 2 865, 1 653, 1 462, 1 057。与 B - 谷甾

醇 ( B- S itosterol) 标准品对照, 薄层色谱的 R f

值、显色现象一致, 鉴定为 B-谷甾醇。

化合物 11: 白色颗粒状物 (甲醇 ) , 乙酸酐 -

浓硫酸反应显紫红色渐变污绿色, M o lish反应呈阳

性, mp1282 ~ 284e 。UVKmax ( M eOH ) nm: 205。

IRM( KBr ) cm
- 1
: 3 445 ~ 33 400, 2 960, 2 865,

1 640, 1 460, 1 260, 1 100, 1 060。与胡萝卜苷

( Daucostero l) 标准品对照, 薄层色谱的 R f值、显

色现象一致, 鉴定为胡萝卜苷。
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ABSTRACT: Objective: To study the chem ica l constituents of cultivated F ibraurea recisa Pierre. , a fo lk

medicine isw ide ly used in theYunnan Prov ince. M ethod: The chem ical const ituen ts of cu ltivatedF ibraurea recisa

P ierre. w ere extracted w ith ethano,l then w ere isolated by chrom atography. The ir structures were e lucidated based

on the physicochem ical property and spectrum analysis. Resul:t E leven compoundsw ere iso lated and elucidated as

pa lmatine ( 1) , jatrorrh izine ( 2 ) , berberine ( 3) , co lumbam ine ( 4) , terahydropalm atine ( 5 ), roemerine

( 6) , fibraurin ( 7) , f ib leuc in ( 8) , o leanolic ac id ( 9), B- sitostero l ( 10) and daucostero l ( 11 ). Conclu-

sion: The chem ical constituents ofw ild and cultivatedF ibraurea recisa Pierre. have same structure type, and have

pa lmatine ( 1) and fibraurin ( 7) as ma jor components in both of them. Compounds 5- 6, 8 - 11 w ere iso lated

from the rattan ofF ibraurea recisa for the first tim e.

KEYWORDS: F ibraurea recisa P ierre; Cu ltivation; Chem ica lConstituent
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