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摘 要 目的：研究筒鞘蛇菰乙酸乙酯部位的化学成分，为进一步丰富该属植物的化学成分及筒鞘蛇菰的开发利用提供参考。方

法：以75％乙醇提取筒鞘蛇菰全株得到醇提物，依次用石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯对提取物进行萃取得到相应部位萃取物。通

过硅胶柱、凝胶柱、半制备柱对乙酸乙酯部位萃取物中化学成分进行分离纯化，然后结合波谱（质谱、氢谱、碳谱）数据和文献报道

对分离得到的化学成分进行结构鉴定。结果：从筒鞘蛇菰乙酸乙酯部位共分离得到了 13个化合物，分别鉴定为 pyracanthoside

（1）、5，7，3′，5′-四羟基二氢黄酮（2）、柚皮素（3）、高圣草酚（4）、橙皮素（5）、樱花亭（6）、圣草酚（7）、金鱼草素6-O-β-D-吡喃葡萄糖

苷（8）、青霉酸（9）、二氢青霉酸（10）、2-甲基-3-呋喃甲酸（11）、5-hydroxymaltol（12）和5，7-二羟基色原酮（13），多为二氢黄酮类化

合物。化合物2～13为首次从蛇菰属植物中分离得到。结论：本研究丰富了蛇菰属植物的化学成分，并为筒鞘蛇菰的质量评价奠

定了一定基础。
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筒鞘蛇菰（Balanophora involucrate Hook.f.）为蛇菰

科（Banophoraceae）蛇菰属（Balanophora）双子叶多年生

寄生肉质草本植物，又名鹿仙草、文王一支笔、鸡心七，

分布于全世界热带和亚热带地区，如中国台湾、香港、广

东、福建、江西、湖北、四川等地[1]，多生长在海拔1 600～

2 000 m的阴湿环境中[2]，常寄生于杜鹃属植物的根上[3]。

筒鞘蛇菰全株可入药，但产量较少，多为民间用药。研究

表明，筒鞘蛇菰在镇痛抗炎[4]、醒酒保肝[5]、抑菌[6]、抗衰老

和抗疲劳[7-8]等方面有显著作用，其中的化学成分主要为

黄酮类[9-10]、苯丙素类[11]、三萜类[12]和甾体类[13]。目前，已

有文献对筒鞘蛇菰乙酸乙酯部位化学成分进行了报道，

但相对集中在极性偏小部分，报道的化合物类型也主要

为三萜类和甾体类[1，9，11-12]。本课题组在前期试验中发现，

筒鞘蛇菰乙酸乙酯萃取部位具有较好的抗炎活性，为进

一步探究其抗炎活性的物质基础，本研究对筒鞘蛇菰乙

酸乙酯萃取部位极性偏大的化学成分进行了系统地分

离鉴定，以期为明确筒鞘蛇菰抗炎活性成分及探索抗炎

药物的先导化合物提供理论依据。

1 材料

1.1 仪器

AAPI 3200质谱（MS）仪（美国 Sciex 公司）；Bruker

601 核磁共振（NMR）仪（瑞士 Bruker 公司）；JASCO

V-650紫外-可见分光光度仪（日本 Jasco公司）；UltiMate

3000分析型高效液相色谱（HPLC）仪（美国 Thermo 公

司）；Waters 2545全自动制备型HPLC仪（美国Waters公

司）。

1.2 药品与试剂

筒鞘蛇菰药材于 2015年 7月采摘于湖北神农架林

区，经江西中医药大学刘勇教授鉴定为蛇菰科筒鞘蛇菰

（B. involucrate Hook.f.）的全株；甲醇和乙腈为色谱纯

（美国Sigma-Aldrich公司）；其余试剂均为分析纯（天津

科密欧化学试剂有限公司）；水（杭州娃哈哈集团有限

公司）。

1.3 其他

硅胶GF254薄层预制板（烟台化学工业研究所）；色

谱硅胶（200～300目，青岛海洋化工厂）；YMC-Pack ODS-

A制备型C18色谱柱和ODS填料（日本YMC公司）；Wa-

ters RP C18色谱柱（美国Waters公司）。

2 方法与结果

2.1 化合物的提取分离

取干燥筒鞘蛇菰全株 2.5 kg，粉碎，用 75％乙醇加

热回流提取 3次、每次 2 h，提取液经石油醚、二氯甲烷、

乙酸乙酯萃取后，取乙酸乙酯部位（316 g）经硅胶柱色谱

分离，以二氯甲烷-甲醇（50 ∶ 1、30 ∶ 1、20 ∶ 1、15 ∶ 1、10 ∶ 1、
6 ∶ 1、3 ∶ 1、1 ∶ 1，V/V）梯度洗脱，按柱体积收集洗脱液，每

个比例分别收集3、3、5、5、5、5、5、5个柱体积，得到36个

组分，分别记为（Fr.a1～Fr.a36），经薄层色谱鉴别后，将

Fr.a1和Fr.a2合并，Fr.a3～Fr.a5合并，Fr.a7和Fr.a8合并，

其他单独作为一个组分，最终得到 32个组分（Fr.1～

Fr.32）。取 Fr.28（482 mg）过制备型 HPLC 仪[甲醇-水

（0.03％三氟乙酸），10％～50％ ，60 min；流速 10.0

mL/min]进行纯化，得到化合物 1[5.1 mg，保留时间

（tR）＝22.6 min]。取Fr.3（5.23 g）过ODS中压色谱[甲醇-

水（0.03％三氟乙酸），30％～70％，300 min；流速 10.0

mL/min]，得到 29个组分（P.1～P.29）。取 P.4过制备型

HPLC 仪 [甲醇 -水（0.03％三氟乙酸），5％；流速 8.0

mL/min]，得到化合物 11（11.3 mg，tR＝8.2 min）、化合物

12（7.6 mg，tR＝11.7 min）。取 P.8过制备型 HPLC 仪[甲

醇-水（0.03％三氟乙酸，12％；流速 8.0 mL/min]，得到化

合物 9（3.5 mg，tR＝12.2 min）、化合物 10（5.6 mg，tR＝

18.6 min）。取P.12过制备型HPLC仪[甲醇-水（0.03％三

氟乙酸），35％；流速 8.0 mL/min]，得到化合物 13（27.4

mg，tR＝22.4 min）。取 P.16通过制备型 HPLC 仪[甲醇-

水（0.03％三氟乙酸，45％；流速 8.0 mL/min]，得到化合
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物 2（4.3 mg，tR＝48.6 min）。取 P.18通过制备型 HPLC

仪[甲醇-水（0.03％三氟乙酸A），50％；流速8.0 mL/min]，

得到化合物3（7.2 mg，tR＝30.5 min）、化合物4（10.6 mg，

tR＝33.9 min）、化合物5（18.3 mg，tR＝40.6 min）。取P.23

过制备型HPLC仪[甲醇-水（0.03％三氟乙酸），60％；流

速 8.0 mL/min]，得到化合物 6（3.7 mg，tR＝30.26 min）。

取Fr.4（8.12 g）过ODS中压色谱[甲醇-水（0.03％三氟乙

酸），30％～60％，300 min；流速15.0 mL/min]，得到18个

组分（Q.1～Q.18）。取Q.10通过制备型HPLC仪[甲醇-

水（0.03％三氟乙酸），30％；流速8.0 mL/min]，得到化合

物7（2.4 mg，tR＝28.22 min）。

2.2 化合物的结构鉴定

本研究根据化合物的理化性质和波谱数据[紫外光

谱 、MS、核磁共振氢谱（1H-NMR）、核磁共振碳谱

（13C-NMR）]对分离得到的13个化合物进行结构鉴定。

化合物1：黄色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳性；紫

外-可见光谱最大吸收波长（UVλmax）：278.9 nm；电子电离

源（ESI）-MS：质荷比（m/z）485.3[M + Cl] － ；分子式：

C21H22O11，分子量：450。 1H-NMR（DMSO-d6，600 MHz）

δH：12.14（1H，s，5-OH），9.11（1H，s，4′-OH），9.05（1H，s，

3′-OH），6.87（1H，brs，H-2′），6.74（1H，brs，H-5′，H-6′），

5.88（1H，d，J＝2.2 Hz，H-8），5.86（1H，d，J＝2.2 Hz，

H-6），5.37（1H，dd，J＝12.0，2.4 Hz，H-2），4.86（1H，brs，

H-1″），3.65（1H，brd，J＝11.4 Hz，H-6″b），3.42（1H，brd，

J＝10.8 Hz，H-6″a），3.20（1H，dd，J＝17.4，12.0 Hz，

H-3a），3.02-3.18（4H，m，H-2″-5″），2.66（1H，dd，J＝

17.4，2.4 Hz，H-3b）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δC：

196.4（C-4），166.7（C-7），163.5（C-5），162.9（C-8a），145.7

（C-3′），145.2（C-5′），129.5（C-1′），118.0（C-4′），115.4

（C-2′），114.4（C-6′），101.8（C-5），97.0（C-1″），95.8

（C-6），95.0（C-8），78.5（C-2），76.8（C-5″），74.9（C-3″），

73.1（C-2″），70.3（C-4″），61.2（C-6″），42.1（C-3）。以上波

谱数据与文献报道[14]数据基本一致，故鉴定化合物 1为

pyracanthoside。

化合物2：淡黄色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳性；

UV λ max：278.9 nm；ESI-MS m/z 311.2[M+Na] +；分子式：

C15H12O6，分子量：288。 1H-NMR（DMSO-d6，600 MHz）

δH：6.87（1H，s，H-4′），6.74（2H，s，H-2′，6′），5.88（2H，s，

H-6，8），5.38（1H，dd，J＝12.6，3.0 Hz，H-2），3.19（1H，

dd，J＝17.4，12.6 Hz，H-3b），2.67（1H，dd，J＝17.4，3.0

Hz，H-3a）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δ C：196.4

（C-4），166.7（C-7），163.5（C-9），162.9（C-5），145.7

（C-5′），145.2（C-3′），129.4（C-1′），118.0（C-4′），115.3

（C-6′），114.4（C-2′），101.8（C-10），95.8（C-6），95.0

（C-8），78.5（C-2），42.1（C-3）。以上波谱数据与文献报

道[15]数据基本一致，故鉴定化合物 2为 5，7，3′，5′-四羟

基二氢黄酮。

化合物3：淡黄色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳性；

UV λ max：212.3，222.3，290.6 nm；ESI-MS m/z 295.2 [M +

Na]+；分子式：C15H12O5，分子量：273。1H-NMR（DMSO-

d6，600 MHz）δH：12.15（1H，brs，5-OH），10.79（1H，brs，

7-OH），9.60（1H，brs，4′-OH），7.31（2H，dd，J＝8.4，3.0

Hz，H-2′，H-6′），6.79（2H，dd，J＝8.0，3.0 Hz，H-3′，

H-5′），5.94（1H，d，J＝2.2 Hz，H-8），5.93（1H，d，J＝2.2

Hz，H-6），5.43（1H，dd，J＝13.2，3.0 Hz，H-2a），3.27（1H，

dd，J＝17.4，13.2 Hz，H-3a），2.67（1H，dd，J＝17.4，3.0

Hz，H-3e）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δ C：196.4

（C-4），166.7（C-7），163.6（C-5），163.0（C-9），157.8

（C-4′），128.9（C-1′），128.4（C-2′，6′），115.2（C-3′，5′），

101.8（C-10），95.8（C-6），95.0（C-8），78.4（C-2），42.0

（C-3）。以上数据与文献报道[16]数据基本一致，故鉴定

化合物3为柚皮素。

化合物4：淡黄色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳性；

ESI-MS m/z 325.3 [M+Na]+；分子式：C15H12O5，分子量：

302。UV（MeOH）λmax：288.3 nm；1H-NMR（DMSO-d6，600

MHz）δH：12.16（1H，brs，5-OH），10.79（1H，brs，7-OH），

9.15（1H，s，4′-OH），7.09（1H，d，J＝1.8 Hz，H-2′），6.90

（1H，dd，J＝8.4，1.8 Hz，H-6′），6.79（1H，d，J＝8.4 Hz，

H-5′），5.89（1H，d，J＝2.4 Hz，H-8），5.88（1H，d，J＝2.4

Hz，H-6），5.42（1H，dd，J＝13.2，2.4 Hz，H-2），3.88（3H，

s，3′-OCH3），3.32（1H，dd，J＝17.4，13.2 Hz，H-3a），2.71

（1H，dd，J ＝17.4，2.4 Hz，H-3b）；13C-NMR（DMSO-d6，

150 MHz）δ C：196. 4（C-4），166.7（C-7），163.5（C-5），

162.9（C-9），147.6（C-3′），147.0（C-4′），129.4（C-1′），

119.7（C-6′），115.2（C-5′），111.2（C-2′），101.7（C-10），

95.8（C-6），95.0（C-8），78.7（C-2），42.1（C-3），55.7

（3′-OCH3）。以上数据与文献报道[17]数据基本一致，故

鉴定化合物4为高圣草酚。

化合物 5：淡黄色针状结晶；盐酸-镁粉反应阳性；

UV λ max：212.3，222.3，290.6 nm；ESI-MS m/z 295.2[M +

Na]+；分子式：C16H14O6，分子量：302。1H-NMR（DMSO-

d6，600 MHz）δ H：12.13（1H，s，5-OH），10.85（1H，brs，

7-OH），9.12（1H，s，3′-OH），6.93（2H，m，H-2′，H-6′），

6.87（1H，d，J＝7.8 Hz，H-5′），5.89（2H，m，H-6，H-8），

5.43（1H，dd，J＝12.0，2.4 Hz，H-2），3.19（1H，dd，J＝

16.8，12.0 Hz，H-3α），2.71（1H，dd，J＝17.0，2.4 Hz，H-3

β），3.77（3H，s，4′-OCH3）；13C-NMR（DMSO-d6，150

MHz）δ C：196.3（C-4），166.7（C-7），163.5（C-5），162.8

（C-9），147.9（C-4′），146.5（C-3′），131.2（C-1′），117.7

（C-6′），114.1（C-2′），112.0（C-5′），101.8（C-10），95.8

（C-6），95.0（C-8），78.3（C-2），42.1（C-3），55.7

（7-OCH3）。以上数据与文献报道[18]数据基本一致，故鉴
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定化合物5为橙皮素。

化合物 6：淡黄色色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳

性；UVλmax：215.1，289.9 nm；ESI-MS m/z 287.1[M+H]+；分

子式：C16H14O6，分子量：286。 1H-NMR（DMSO-d6，600

MHz）δH：12.12（1H，s，5-OH），9.60（1H，s，4′-OH），7.33

（2H，dd，J＝8.4，2.0 Hz，H-2′，H-6′），6.79（2H，dd，J＝

8.4，2.0 Hz，H-3′，H-5′），6.10（1H，s，H-8），6.08（1H，s，

H-6），5.49（1H，dd，J＝13.2，3.0 Hz，H-2），3.33（1H，dd，

J＝17.4，13.2 Hz，H-3），3.17（1H，dd，J＝17.4，3.0 Hz，

H-3），3.78（3H，s，-OCH3）；13C-NMR（DMSO-d6，150

MHz）δ C：197.0（C-4），167.4（C-7），162.9（C-5），163.2

（C-9），157.8（C-4′），128.7（C-1′），128.4（C-2′，6′），115.2

（C-3′，5′），104.0（C-10），94.6（C-6），93.8（C-8），78.6

（C-2），42.0（C-3），55.9（—OCH3）。以上数据与文献报

道[19]数据基本一致，故鉴定化合物6为樱花亭。

化合物 7：黄色无定型粉末；盐酸-镁粉反应阳性；

UVλmax：220.1，301.4 nm；ESI-MS m/z 311.2[M+Na]+；分子

式 ：C16H14O6，分 子 量 ：288。 1H-NMR（DMSO-d6，600

MHz）δH：6. 82（1H，brs，H-2′），6.70（2H，s，H-5′，H-6′），

5.79（1H，d，J＝2.0 Hz，H-6），5.77（1H，d，J＝2.1 Hz，

H-8），5. 18（1H，dd，J＝12. 8，3.0 Hz，H-2），2.97（1H，dd，

J＝17.1，13.0 Hz，H-3a），2.61（1H，dd，J＝3.1 Hz，17.1

Hz，H-3e）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δ C：196.8

（C-4），166.7（C-7），163.5（C-5），162.9（C-9），145.7

（C-4′），145.2（C-3′），129.5（C-1′），118.0（C-6′），115.3

（C-5′），114.4（C-2′），101.8（C-10），95.0（C-6），95.8

（C-8），78.5（C-2），42.1（C-3）。以上数据与文献报道 [20]

数据基本一致，故鉴定化合物7为圣草酚。

化合物8：橙黄色粉末；盐酸-镁粉反应阳性；UVλmax：

253.8，269.7，338.2 nm；ESI-MS m/z 451.2 [M+H]+；分子

式 ：C21H22O11，分子量 ：450。 1H-NMR（DMSO-d6，600

MHz）δH：7.41（1H，d，J＝1.8 Hz，H-2′），7.18（1H，dd，J＝

8.4，1.8 Hz，H-6′），6.82（1H，d，J＝7.8 Hz，H-5′），6.50

（1H，s，H-10），6.37（1H，brs，H-5），6.31（1H，brs，H-7），

5.10（1H，d，J＝7.2 Hz），根据H-2′的化学位移可知此化

合 物 双 键 为 Z 构 型（E 构 型 的 H-2′为 δ H 8.48）[21]。
13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δ C：178.4（C-3），167.3

（C-4），167.3（C-6），156.8（C-8），147.6（C-4′），145.5

（C-3′），145.4（C-2），124.1（C-6′），117.5（C-2′），115.8

（C-5′），110.3（C-10），103.5（C-9），99.5（C-1″），97.4

（C-7），92.1（C-5），77.1（C-5″），76.6（C-3″），72.9（C-2″），

69.2（C-4″），60.3（C-6″），23.3（C-1′）。以上数据与文献

报道 [22]数据基本一致，故鉴定化合物 8 为金鱼草素

6-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。

化合物 9：无色针状结晶；UVλmax：227.8 nm；ESI-MS

m/z 193.1[M + Na] + ；分子式 ：C8H10O4，分子量 ：170。

1H-NMR（MeOD-d4，600 MHz）δH：5.38（1H，s，H-6），5.26

（1H，s，H-6），5.12（1H，s，H-2），3.91（3H，s，—OCH3），

1.73（3H，s，H-7）；13C-NMR（MeOD-d4，150 MHz）δ C：

181.7（C-3），173.3（C-1），140.3（C-5），116.1（C-6），104.7

（C-4），89.9（C-2），60.5（C-8），17.6（C-7）。以上数据与文

献报道[23]数据基本一致，故鉴定化合物9为penicillic ac-

id。

化合物 10：无色针状结晶 ；UV λ max：227.8 nm；

ESI-MS m/z 173.1[M + H] + ；分子式：C8H12O4，分子量：

172。 1H-NMR（MeOD-d4，600 MHz）δ H：5.21（1H，s，

H-2），3.93（3H，s，—OCH3），2.12（1H，m，H-4），1.04（3H，

d，J＝7.2 Hz，H-7），0.88（3H，d，J＝7.2 Hz，H-6）；
13C-NMR（MeOD-d4，150 MHz）δ C：182.2（C-3），173.5

（C-1），107.2（C-4），90.1（C-2），60.3（C-8），34.7（C-5），

16.8（C-7），16.0（C-6）。以上数据与文献报道 [23]数据基

本一致，故鉴定化合物10为二氢青霉酸。

化合物 11：无色片状结晶；UVλmax：212.6，274.8 nm；

ESI-MS m/z 127.0 [M + H] + ；分子式：C6H6O3，分子量：

126。1H-NMR（DMSO-d6，600 MHz）δH：8.02（1H，d，J＝

5.4 Hz，H-4），6.33（1H，d，J＝5.4 Hz，H-3），2.34（3H，

s，-CH3）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δC：172.6（C-5），

154.7（C-4），149.2（C-1），143.0（C-2），113.6（C-3），14.0

（—CH3）。以上数据与文献报道[24]数据基本一致，故鉴

定化合物11为2-甲基-3-呋喃甲酸。

化合物 12：无色结晶 ；UV λ max：212.6，274.8 nm；

ESI-MS m/z 165.1 [M+Na] +；分子式：C6H6O4，分子量：

142。 1H-NMR（DMSO-d6，600 MHz）δ H：8.95（1H，s，

5-OH），8.78（1H，s，3-OH），7.95（1H，s，H-2），2.22（3H，

s，—CH3）；13C-NMR（DMSO-d6，150 MHz）δ C：168.5

（C-4），149.2（C-3），144.3（C-6），141.4（C-5），139.0

（C-2），14.4（—CH3）。以上数据与文献报道[25]数据基本

一致，故鉴定化合物12为5-hydroxymaltol。

化合物 13：白色无定型粉末；UV λmax：204.5，256.1，

295.6 nm；ESI-MS m/z 179.1[M+H]+；分子式：C9H6O4，分

子量：178。1H-NMR（DMSO-d6，600 MHz）δH：12.70（1H，

s，5-OH），10.89（1H，brs，7-OH），8.19（1H，d，J＝6.0 Hz，

H-2），6.36（1H，d，J＝2.4 Hz，H-8），6.28（1H，d，J＝6.0

Hz，H-3），6.20（1H，d，J＝2.4 Hz，H-6）；13C-NMR

（DMSO-d6，150 MHz）δC：181.8（C-4），164.9（C-7），162.2

（C-5），158.4（C-9），157.8（C-2），110.8（C-3），105.5

（C-10），99.5（C-6），94.6（C-8）。以上数据与文献报道[26]

的5，7-二羟基色原酮数据基本一致，故鉴定化合物13为

5，7-二羟基色原酮。

3 讨论

本研究对筒鞘蛇菰乙酸乙酯部位的化学成分进行
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分离，共鉴定出 13个化合物，分别为 pyracanthoside、5，

7，3′，5′-四羟基二氢黄酮、柚皮素、高圣草酚、橙皮素、樱

花亭、圣草酚、金鱼草素6-O-β-D-吡喃葡萄糖苷、penicil-

lic acid、二氢青霉酸、2-甲基 -3-呋喃甲酸、5-hydroxy-

maltol和 5，7-二羟基色原酮。其中化合物 1～7为二氢

黄酮类化合物，化合物8为橙酮类化合物，化合物2～13

首次从蛇菰属植物中分离得到。并且，化合物1～8已由

本课题组研究证实具有较强的抗炎活性（另文待发），且

计划对其进一步进行生物转化和结构修饰。蛇菰属中

有关二氢黄酮类成分的报道较少，本课题组首次大量地

报道了蛇菰属中的二氢黄酮类成分，在很大程度上丰富

了蛇菰属植物的化学成分。然而，虽然分离得到的化合

物大多都具有较强的抗炎活性，但还不足以解释筒鞘蛇

菰较好的抗炎止痛作用以及筒鞘蛇菰的抗炎机制，尚需

进一步的研究。
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