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环草石斛化学成分研究

李春燕，陆　羽，陈　烨，郑嘉雯，王　军
（中山大学药学院，广东 广州 ５１０００６）

摘　要：环草石斛是中医临床上广泛应用的石斛药材。为了进一步研究环草石斛的药效成分，采用硅胶、ＬＨ－
２０凝胶及Ｃ－１８反相硅胶等柱色谱技术对其甲醇提取液进行了系统分离，结果得到７个化合物，分别是：石斛
宁 （１），２，４，７－三羟基－９，１０－二氢菲 （２），２，５－二羟基－４－甲氧基菲 （３），ｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉｎｏｌｓＣ（４），杓唇
石斛酚 （５），石斛酚 （６），３，４′，５－三羟基－３′－甲氧基联苄 （７）。这些化合物的结构由质谱、核磁共振波
谱数据确定，其中化合物２、７首次在环草石斛中分离得到。
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　　兰科石斛属 ＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍＳＷ．植物全世界约有
１１００种，我国境内有７６种，其中有近４０种被作
为药用［１］，用于治疗胃阴不足，病后虚热不退，

目暗不明等症［２］。在治疗糖尿病及老年性疾病的

方剂中，石斛常是主要成分［３－５］。由于石斛的药效

及广泛用途，成为药用植物的研究热点，得到国内

外学者的关注［６］。

环草石斛也叫小环钗石斛、美花石斛、粉花石

斛，主要分布于贵州、广西、云南和广东等省，被

２０００版中国药典收载。因金钗石斛，铁皮石斛等
价格昂贵，中医临床所使用的石斛多是环草石斛或

黄草石斛。关于环草石斛的化学成分研究较少，李

满飞等［７］从环草石斛的 ＨＣｌ（φ＝１％）浸提液中

分离到了有抑制大鼠肾脏微粒体活性的石斛宁生物

碱；秦海林等［８］部分归属了环草石斛特征性标准

提取物 （ＳＣＥ）乙醚萃取部位的１ＨＮＭＲ指纹图
谱；Ｉｔｏ等［９］研究了环草石斛 φ＝８０％醇提液的化
学组成，找到了具清除自由基活性及ＮＯ生成抑制
活性的新结构芪类。

我们在研究中药药效成分的工作中发现，约有

５０％的环草石斛醇取物分配在大极性的正丁醇萃取
部位，而已报道的关于环草石斛化学成分的研究大

都集中在石油醚、乙酸乙酯等中小极性萃取部位。

为了阐明环草石斛的药效物质基础，本研究对环草

石斛甲醇提取液进行了系统的化学成分研究，利用

现代色谱技术和波谱技术分离鉴定了７个化合物，
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分别是：石斛宁 （１），２，４，７－三羟基 －９，１０
－二氢菲 （２），ｍｏｓｃａｔｉｎ（３），ｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉｎｏｌｓＣ
（４），杓唇石斛酚 （５），石斛酚 （６），ｔｒｉｓｔｉｎ（７），
其结构见图１。其中化合物２和７为首次在环草石
斛中分离得到，对环草石斛的药效成分进行了初步

探讨。

图１　分自环草石斛的化合物分子结构
Ｆｉｇ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉ

１　材料与方法
１１　实验试剂与仪器

实验试剂：石油醚、乙酸乙酯、甲醇、二氯甲

烷、丙酮等为分析纯试剂，氘代试剂为美国ＣＩＬ产
品；ＴＬＣ硅胶 （ＧＦ２５４）和柱层析硅胶 （２００～３００
目）均为青岛海洋化工有限公司产品，Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ－２０凝胶为美国ＧＥＨｅａｌｔｈｃａｒｅ产品，反相硅胶
ＯＤＳ－Ａ为日本 Ｄａｉｓｏ公司产品。环草石斛 （茎）

Ｄ．ｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉＲｏｌｆｅ于２０１１年９月购自广州采芝林
药店，该药材产自云南，广州市药材公司中药饮片

厂监制，由中山大学药学院蒋林研究员鉴定。

实验仪器：日本岛津ＬＣ－２０ＡＴ中压液相制备
色谱，ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅШ ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪，
ＬＣＱＤＥＣＡＸＰ型液相色谱 －质谱联用仪，美国
ＰｅｒｋｉｎＥｉｍｅｒＴＭ公司 ＰｅｒｋｉｎＥｉｍｅｒ３４１型比旋光测
定仪。

１２　提取与分离
环草石斛 （茎）４ｋｇ，甲醇冷浸 （３５Ｌ×２），

减压浓缩提取液得浸膏１００ｇ。将浸膏悬浮于水中，
依次用石油醚、氯仿、乙酸乙酯及正丁醇萃取 （３
Ｌ×３），减压浓缩萃取液，分别得石油醚萃取浸膏

１３ｇ，氯仿萃取浸膏 ２５ｇ，乙酸乙酯萃取浸膏 １０
ｇ，正丁醇萃取浸膏４７ｇ，水溶层浸膏１６ｇ。

氯仿萃取浸膏经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０凝胶柱层
析，甲醇洗脱，脱去叶绿素后，用硅胶 （２００～
３００目）柱色谱分离，以石油醚－乙酸乙酯 （体积

比为１００∶０、９０∶１、８０∶２０、７０∶３０、５０∶５０、
４０∶６０、１０∶９０和０∶１００）混合溶剂梯度洗脱，得到
８个馏分 （Ｆｒ．Ｌ１～８）。Ｆｒ．Ｌ５～６合并 （６ｇ），
经中压液相色谱系统分离，固定相为 ＯＤＳ反相键
合硅胶，水－甲醇混合溶剂梯度洗脱，分段收集，
在Ｖ（水）∶Ｖ（甲醇） ＝５０∶５０段得化合物 ５，
Ｖ（水）∶Ｖ（甲醇） ＝４５∶５５段分别得化合物６、化
合物４，Ｖ（水）∶Ｖ（甲醇） ＝４０∶６０段得化合物
３，各馏份分别进一步经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０凝胶柱
色谱纯化，甲醇洗脱，得到相应的纯化合物。Ｆｒ．
Ｌ７与乙酸乙酯萃取部位合并，用硅胶 （２００～３００
目）柱色谱分离，以石油醚 －乙酸乙酯 （体积比

为１００∶０、９０∶１、８０∶２０，７０∶３０、５０∶５０、３０∶７０、
２０∶８０和０∶１００）混合溶剂梯度洗脱，得到８个馏
分 （Ｆｒ．Ｙ１～８）。Ｆｒ．Ｙ６～７合并 （３ｇ），经中压
液相色谱系统纯化，固定相为ＯＤＳ反相键合硅胶，
以水－甲醇混合溶剂梯度洗脱，收集 Ｖ（水）∶
Ｖ（甲醇）＝７０∶３０段馏份，得化合物２，继续收集
Ｖ（水）∶Ｖ（甲醇） ＝６０∶４０段馏份得化合物 ７，
各段馏份分别再经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０凝胶柱色谱多
次纯化，甲醇洗脱，得相应的纯化合物。正丁醇萃

取浸膏，经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０凝胶柱色谱除糖，甲
醇洗脱，再经正相硅胶柱色谱分离，Ｖ（二氯甲
烷）∶Ｖ（甲醇） ＝２５∶１混合溶剂等度洗脱，得到
化合物１。

２　结构鉴定
化合物 １，淡黄色油状液体，易溶于乙酸乙

酯、甲醇等。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２０４３［Ｍ＋Ｈ］，分
子式 Ｃ１２Ｈ１３ＮＯ２，不饱和度为 ７。

１Ｈ ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７８７（１Ｈ，ｄ，７２Ｈｚ），７７１
（１Ｈ，ｔ，７２Ｈｚ），７５７（１Ｈ，ｔ，７２Ｈｚ），７４７
（１Ｈ，ｄ，７２Ｈｚ），３３９（１Ｈ，ｍ），３０７（１Ｈ，
ｍ），２４６（１Ｈ，ｍ），２３８（１Ｈ，ｍ），２１４（２Ｈ，
ｍ），２１３（３Ｈ，ｓ），与文献 ［１０］对照，鉴定化
合物１为石斛宁。

化合物２，白色片状结晶，易溶于丙酮。ＥＳＩ
－ＭＳｍ／ｚ：２２７３［Ｍ－Ｈ］，分子式 Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３，不
饱和度为 ９。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ａｃｅｔｏｎ－ｄ６）δ：
８２５（１Ｈ，ｄ，８Ｈｚ），６７４（１Ｈ，ｄｄ，１２，８Ｈｚ），

４７
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６７３（１Ｈ，ｄ，１２Ｈｚ），６４４（１Ｈ，ｄ，１２Ｈｚ），
６３４（１Ｈ，ｄ，１２Ｈｚ），２６３（４Ｈ，ｓ），与文献
［１１］对照，鉴定化合物２为２，４，７－三羟基－９，
１０－二氢菲。

化合物 ３，白色粉末状结晶，易溶于丙酮。
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２３９２［Ｍ－Ｈ］，分子式 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ３，
不饱和度为１０。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ａｃｅｔｏｎｄ６）δ：
７６３（１Ｈ，ｄ，８８Ｈｚ），７５０（１Ｈ，ｄ，８８Ｈｚ），
７４４（１Ｈ，ｔ，８８Ｈｚ），７４０（１Ｈ，ｄｄ，８８，１６
Ｈｚ），７１４（１Ｈ，ｄｄ，８８，１６Ｈｚ），７１０（１Ｈ，ｄ，
１６Ｈｚ），７０２（１Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），４１５（３Ｈ，ｓ）。
与文献 ［１２］对照，鉴定化合物３为ｍｏｓｃａｔｉｎ。

化合物４，无定形白色固体，易溶于氯仿、丙
酮、甲醇等。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３３３１［Ｍ－Ｈ］，分子
式Ｃ１８Ｈ２２Ｏ６，不饱和度为８。 ［α］２７Ｄ －０６°（ｃ＝
１０，ＭｅＯＨ）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：６７８
（１Ｈ，ｄ，７８Ｈｚ），６５９（１Ｈ，ｄｄ，７８，１５Ｈｚ），
６４９（１Ｈ，ｄ，１５Ｈｚ），６４１（２Ｈ，ｓ），４１７
（１Ｈ，ｔ，６６Ｈｚ），３８２（６Ｈ，ｓ），３７６（３Ｈ，ｓ），
３２０（３Ｈ，ｓ），３０２（１Ｈ，ｄｄ，６９，１３３Ｈｚ），
２７６（１Ｈ，ｄｄ，６，１３６Ｈｚ）。与文献 ［９］对照，
鉴定化合物４为ｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉｎｏｌｓＣ。

化合物５，白色针状结晶，易溶于氯仿、丙酮、
甲醇等。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３０５１［Ｍ＋Ｈ］，分子式
Ｃ１７Ｈ２０Ｏ５，不 饱 和 度 为 ８。１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：６８１（１Ｈ，ｄ，８Ｈｚ），６６６（１Ｈ，ｄｄ，
１６，８Ｈｚ），６５９（１Ｈ，ｄｄ，１６Ｈｚ），６３４（２Ｈ，
ｓ），３８２（６Ｈ，ｓ），３８１（３Ｈ，ｓ），２７９（４Ｈ，ｓ）。
与文献 ［８］对照，鉴定化合物５为杓唇石斛酚。

化合物 ６，淡黄色油状物，易溶于氯仿、丙
酮、甲醇等。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２７３２［Ｍ－Ｈ］，分子
式Ｃ１６Ｈ１８Ｏ４，不饱和度为 ８。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：６８１（１Ｈ，ｄ，８Ｈｚ），６６５（１Ｈ，ｄｄ，
８，１６Ｈｚ），６６０（１Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），６２９（１Ｈ，
ｄ，１６Ｈｚ），６２３（２Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），３８２（３Ｈ，
ｓ），３７２（３Ｈ，ｓ），２７８（４Ｈ，ｓ）。与文献 ［８］
对照，鉴定化合物６为ｇｉｇａｎｔｏｌ。

化合物７，无色针状结晶，易溶于丙酮。ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ：２５９２［Ｍ－Ｈ］，分子式 Ｃ１５Ｈ１６Ｏ４，不饱
和度为 ８。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ａｃｅｔｏｎｄ６）δ：６７９
（１Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），６７０（１Ｈ，ｄ，８Ｈｚ），６６１
（１Ｈ，ｄｄ，１６，８Ｈｚ），６２１（２Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），
６１９（１Ｈ，ｄ，１６Ｈｚ），３７９（３Ｈ，ｓ），２７５
（４Ｈ，ｍ）。与文献［１３］对照，鉴定化合物７为ｔｒｉｓｔｉｎ。

３　结果与讨论
研究对环草石斛的甲醇提取物进行了较系统的

分离，单离到６个多酚和１个生物碱 （化合物结构

式见图１），化合物１，２，３，４，５，６，７（ｗ／％）
分 别 为 ００６２，００１０，０００１，０００１，００２５，
０００１，０００３，其中化合物２和７为首次在环草石
斛中发现的芪类化合物。

本研究从环草石斛的正丁醇萃取部位单离到大

量的石斛宁生物碱，从４ｋｇ药材中分到２５ｇ多纯
品 （纯度为９９％）；进一步用１ＨＮＭＲ技术研究环
草石斛正丁醇萃取物，结果显示，低场δ８５～７５
有强的石斛宁及类似结构化合物的共振信号 （见

图２），可推出石斛宁或类似结构的生物碱为环草
石斛的主要化学成分，故环草石斛属含生物碱较多

的优质石斛药材［１４］；环草石斛中等极性部位的化

学成份主要是联苄、９，１０－二氢菲、菲等多酚类
物质，５在其中含量最多，其次是化合物２。

图２　环草石斛正丁醇萃取部位１ＨＮＭＲ谱
（４００ＭＨｚ，Ｍｅｔｈａｎｏｌｄ４）

Ｆｉｇ２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍ
ＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｌｏｄｄｉｇｅｓｉｉｗｉｔｈｎＢｕＯＨ

石斛宁目前只在兰科植物中发现，对兰科植物

的化学分类学有重要意义［１５］。已有研究报道石斛

宁能抑制大鼠肾脏微粒体 ＮａＫＡＴＰ酶［８］，这一药

理活性与石斛在中医临床上滋阴清热的功效是相吻

合的，因此石斛宁可被认为是石斛滋阴清热的药效

成分之一。芪类化合物具有广泛的抗血小板聚集、

抗炎、抗肿瘤、抗畸变、抗氧化、细胞凋亡等活

性［１６－１８］，这些结构多样性的芪类化合物，与中医

认为石斛具有抗衰老功效相吻合。

５７
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４　结　论
本研究得出环草石斛中生物碱和芪类化合物的

含量非常丰富，且有较多的结构多样性。深入研究

环草石斛的活性成分，可为阐明其成份－药效的关
系提供科学依据，也可为石斛所制成的中成药质量

控制提供依据。
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