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三棱的化学成分研究 

梁侨丽*，孔丽娟，吴启南，段金廒 
南京中医药大学药学院，江苏 南京  210046 

摘  要：目的  分离鉴定三棱 Sparganii Rhizoma 的化学成分，为后期的体外活性筛选提供样品。方法  应用色谱技术分离

纯化，通过理化性质和波谱学方法鉴定化合物的结构。结果  从三棱 95%乙醇提取物中分离得到 12 个化合物，分别鉴定为

过氧化麦角甾醇（1）、(8E, 10E)-7, 12-二氧-8, 10-十八碳二烯酸（2）、α-二十一烷酸单甘油酯（3）、正丁酸（4）、大黄素甲

醚（5）、香草醛（6）、大黄素（7）、香草酸（8）、对羟基苯甲酸（9）、反丁烯二酸（10）、1-O-阿魏酰基-3-O-p-香豆酰基甘

油（11）、赤藓醇（12）。结论  化合物 1～5、7、9、10 和 12 为首次从黑三棱属植物中分离得到。 
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中图分类号：R284.1      文献标志码：A      文章编号：0253 - 2670(2012)06 - 1061 - 04 

Chemical constituents from Sparganii Rhizoma  
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Abstract: Objective  To elucidate the chemical constituents from Sparganii Rhizoma and provide samples for activity screening. 
Methods  Column chromatographic techniques were used and the structures of the constituents were elucidated on the basis of 
physicochemical properties and spectral data. Results  Twelve compounds were isolated and identified as ergosterol peroxide (1), (8E, 
10E)-7, 12-dioxo-8, 10-octadecadienoic acid (2), glycerol-α-heneicosanoate (3), betulinic acid (4), physcion (5), vanillin (6), emodin 
(7), vanillic acid (8), p-hydroxybenzoic acid (9), trans-butene diacid (10), 1-O-feruloyl-3-O-p-coumaroylglycerol (11), and erythritol 
(12). Conclusion  Compounds 1—5, 7, 9, 10, and 12 are obtained from the plants of Sparganium L. for the first time. 
Key words: Sparganii Rhizoma; ergosterol peroxide; (8E,10E)-7, 12-dioxo-8, 10-octadecadienoic acid; physcion; erythritol 
 

《中国药典》2010 年版一部记载中药三棱来自

于黑三棱科植物黑三棱 Sparganium stoloniferum 
Buch. -Ham. 的干燥块茎。三棱，味辛、苦，性平，

归肝、脾经，具有破血行气、消积止痛的功效，用

于癥瘕痞块、瘀血经闭、食积胀痛。三棱及其提取

物具有抗肿瘤、抗血栓、抑制血小板聚集和镇痛等

多种药理活性[1]。为阐明其药效物质基础，合理开

发和利用该药材资源，对产自浙江的三棱药材化学

成分进行了系统研究[2]，本研究从其 95%乙醇提取

物中分离得到 12 个化合物，并根据理化性质和波谱

数据进行了结构鉴定，分别为过氧化麦角甾醇

（ergosterol peroxide，1）、(8E, 10E)-7, 12-二氧-8, 10-
十八碳二烯酸  [(8E, 10E)-7, 12-dioxo-8, 10-octa- 
decadienoic acid， 2]、 α-二十一烷酸单甘油酯

（glycerol-α-heneicosanoate，3）、正丁酸（betulinic 

acid，4）、大黄素甲醚（physcion，5）、香草醛（vanillin，
6）、大黄素（emodin，7）、香草酸（vanillic acid，8）、
对羟基苯甲酸（p-hydroxybenzoic acid，9）、反丁烯

二酸（trans-butene diacid，10）、1-O-阿魏酰基-3-O-p-
香 豆 酰 基 甘 油 （ 1-O-feruloyl-3-O-p-coumaroyl- 
glycerol，11）、赤藓醇（erythritol，12），其中化合物

1～5、7、9、10 和 12 为首次从该属植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

X—4 型显微熔点测定仪（北京科仪电光仪器厂

产品）；Nicolet Impact 100 型红外光谱仪（美国尼高

力仪器公司）；Bruker DRX—300/500 型核磁共振仪

（瑞士 Bruker 公司）；薄层色谱和柱色谱用硅胶均为

青岛海洋化工厂产品，制备薄层板为安徽良臣硅源

材料有限公司产品；实验所用试剂均为分析纯，购

自国药集团化学试剂有限公司。 
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三棱药材于 2009 年 11 月购自浙江中药材市场

仙芬购销站，由南京中医药大学吴启南教授鉴定为

黑三棱 Sparganium stoloniferum Buch. -Ham. 的干燥

块茎。 
2  提取与分离 

三棱 45 kg 粉碎，用 95%乙醇回流提取 3 次，

每次 2 h，减压回收得浸膏 950 g，浸膏加水混悬，

依次用石油醚、醋酸乙酯、水饱和正丁醇萃取，分

别得石油醚萃取物 150 g、醋酸乙酯萃取物 108 g 和

正丁醇萃取物 110 g。石油醚萃取物经硅胶柱色谱，

石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱，共分成 9 个组分（I～
IX），组分 IV 在石油醚-醋酸乙酯（100∶8）洗脱流

分中得到化合物 1；组分 VI 经硅胶柱色谱，石油醚- 
醋酸乙酯梯度洗脱，其中石油醚-醋酸乙酯（100∶
15）流分得到化合物 2 和 3；组分 VII 再经硅胶柱

色谱，石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱，其中石油醚-醋
酸乙酯（100∶18）流分得到化合物 4。 

醋酸乙酯萃取物经硅胶柱色谱，石油醚-醋酸乙

酯和醋酸乙酯-甲醇梯度洗脱，共分成 12 组份（I～
XII），组分 II 在石油醚-醋酸乙酯（100∶1）洗脱流

分得到化合物 5；组分 IV 经石油醚-醋酸乙酯（100∶
2）洗脱得化合物 6；经石油醚-醋酸乙酯（100∶4）
洗脱得化合物 7；组分 V 经石油醚-醋酸乙酯（100∶
7）洗脱得到化合物 8 和 9；组分 VI 经石油醚-醋酸

乙酯（100∶20）洗脱得化合物 10；组分 VIII 以二

氯甲烷-甲醇梯度洗脱，其中二氯甲烷-甲醇（100∶
1.5）流分得化合物 11。 

正丁醇萃取物经硅胶柱色谱，二氯甲烷-甲醇梯

度洗脱，在二氯甲烷-甲醇（100∶8）流分得到化合

物 12。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色针状结晶（石油醚-醋酸乙酯），

mp 173～175 ℃。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
6.50 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-7), 6.24 (1H, d, J = 8.5 Hz, 
H-6), 5.22 (1H, dd, J = 7.5, 15.3 Hz, H-22), 5.15 (1H, 
dd, J = 8.3, 15.3 Hz, H-23), 3.97 (1H, m, H-3), 1.23 
(3H, m, H-21), 0.93 (3H, m, H-19), 0.89 (3H, m, 
H-28), 0.84 (3H, m, H-27), 0.81 (3H, m, H-26), 0.78 
(3H, m, H-18)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 135.4 
(C-6), 135.2 (C-22), 132.3 (C-23), 130.7 (C-7) 82.1 
(C-5), 79.4 (C-8), 66.5 (C-3), 56.2 (C-17), 51.7 
(C-14), 51.1 (C-9), 44.6 (C-13), 42.8 (C-24), 39.7 
(C-20), 39.3 (C-12), 36.9 (C-4), 36.9 (C-10), 34.7 

(C-1), 33.0 (C-25), 30.1 (C-2), 28.6 (C-16), 23.4 
(C-13), 20.9 (C-21), 20.6 (C-15), 19.9 (C-26), 19.6 
(C-27), 18.2 (C-19), 17.5 (C-28), 12.9 (C-18)。以上波

谱数据与文献报道一致[3]，故鉴定化合物 1 为过氧

化麦角甾醇。 
化合物 2：淡黄色粉末（石油醚-醋酸乙酯），

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.30 (2H, m, H-9, 
10), 6.62 (2H, m, H-8, 11), 2.63 (4H, t, J = 7.3 Hz, 
H-6, 13), 2.19 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-2), 1.47～1.54 
(6H, m, H-3, 5, 14), 1.23～1.31 (8H, m, H-4, 15, 16, 
17), 0.86 (3H, t, J = 7.2 Hz, 18-CH3)；13C-NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 200.1 (C-7), 200.0 (C-12), 174.4 
(C-1), 139.3 (C-9, 10), 136.2 (C-8, 11), 39.8 (C-6), 
40.0 (C-13), 33.5 (C-2), 30.7 (C-4), 28.3 (C-15), 28.2 
(C-16), 24.3 (C-3), 23.3 (C-14), 23.2 (C-5), 21.8 
(C-17), 13.7 (C-18)。以上波谱数据与文献报道基本

一致[4-5]，故鉴定化合物 2 为 (8E, 10E)-7, 12-二氧-8, 
10-十八碳二烯酸。 

化合物 3：白色粉末（石油醚-醋酸乙酯），溴

甲酚绿反应呈阳性，
KBr
maxIR ν (cm−1): 3 310, 2 914,    

2 848, 1 730, 1 476, 1 179, 720。1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6,) δ: 4.13 (1H, dd, J = 4.6, 11.2 Hz), 4.07 
(1H, dd, J = 6.3, 11.3 Hz), 3.83 (1H, m), 3.56 (2H, m) 
为甘油上的 5 个氢质子信号；δ 3.94 (1H, s), 3.67 
(1H, s) 为甘油上的 2 个羟基信号；δ 2.32 (2H, t, J = 
7.5 Hz), 1.61 (2H, m), 1.30 (34H, brs), 0.89 (3H, t, J = 
7.1 Hz) 为烷烃链信号。以上数据与文献报道一致[6]，

故鉴定化合物 3 为 α-二十一烷酸单甘油酯。 
化合物 4：白色粉末（石油醚-醋酸乙酯），溴

甲酚绿反应呈阳性，1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) 
δ: 11.93 (1H, brs) 为羧基信号；δ 2.18 (2H, t, J = 7.1 
Hz), 1.47 (2H, m), 1.26 (3H, brs) 为-CH2CH2CH3 信

号。以上波谱数据与文献报道一致[7]，故鉴定化合

物 4 为正丁酸。 
化合物 5：橙黄色针状结晶（石油醚-醋酸乙酯），

mp 197～198 ℃，
KBr
maxIR ν (cm−1): 3 439, 1 675, 1 628, 

1 570。1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 10.01 (1H, brs), 
9.59 (1H, brs) 为 2 个酚羟基峰信号；δ 7.63 (1H, d,  
J = 1.05 Hz, H-4), 7.37 (1H, d, J = 2.55 Hz, H-5), 7.08 
(1H, s, H-2), 6.69 (1H, d, J = 2.55 Hz, H-7) 为芳环上

的质子信号；δ 3.94 (3H, s, -OCH3) 为甲氧基质子信

号；δ 2.45 (3H, s, -CH3) 为甲基质子信号。13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 190.8 (C-9), 182.0 (C-10), 166.5 
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(C-1), 165.2 (C-8), 162.5 (C-3), 148.4 (C-6), 124.5 
(C-7), 121.3 (C-5), 108.7 (C-2), 106.7 (C-4), 56.1 
(OCH3), 22.2 (CH3)。以上数据与文献报道一致[8]，故

鉴定化合物 5 为大黄素甲醚。 
化合物 6：无色结晶（石油醚-醋酸乙酯），三

氯化铁-铁氰化钾反应呈阳性。1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 9.85 (1H, s) 为醛基质子信号；δ 7.45 (1H, 
s, J = 5.1 Hz), 7.44 (1H, s, J = 5.1 Hz), 7.06 (1H, d,  
J = 8.4 Hz) 为 ABX 偶合系统，提示存在三取代苯

环结构；δ 6.18 (1H, s) 为羟基质子信号；δ 3.99 (3H, 
s) 为甲氧基质子信号。13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 
56.11 (-OCH3), 129.9 (C-1), 114.4 (C-5), 147.1 (C-3), 
127.5 (C-6), 151.7 (C-4), 108.8 (C-2), 190.8 (-CHO)。
其数据与文献报道一致[9]，故鉴定化合物 6为香草醛。 

化合物 7：橙色针状结晶（石油醚-醋酸乙酯），

mp 256～257 ℃，
KBr
maxIR ν (cm−1): 3 405, 1 668, 1 634, 

1 615, 1 564。1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 12.11 
(1H, s, 8-OH), 12.04 (1H, s, 1-OH), 11.38 (1H, s, 
6-OH) 为 3 个酚羟基峰信号；δ 7.52 (1H, s, H-4), 
7.20 (1H, s, H-2), 7.15 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-5), 6.61 
(1H, d, J = 2.1 Hz, H-7) 为芳环上的质子信号；δ 
2.43 (3H, s, -CH3) 为甲基质子信号。13C-NMR (75 
MHz, DMSO-d6) δ: 189.7 (C-9), 181.4 (C-10), 165.5 
(C-3), 164.4 (C-1), 161.4 (C-8), 148.2 (C-6), 124.1 
(C-7), 120.5 (C-5), 108.7 (C-4), 107.9 (C-2), 21.46 
(CH3)。以上波谱数据与文献报道一致[8]，故鉴定化

合物 7 为大黄素。 
化合物 8：白色粉末（石油醚-醋酸乙酯），

KBr
maxIR ν (cm−1): 3 487, 2 975, 2 650, 1 681, 1 285,    

1 113, 1 024, 917, 765, 634。1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 12.48 (1H, s, -COOH), 9.87 (1H, s, 
-OH), 7.42 (2H, brs, H-2, 6), 6.82 (1H, d, J = 8.1 Hz, 
H-5), 3.78 (3H, s, -OCH3)； 13C-NMR (125 MHz, 
DMSO-d6) δ: 167.5 (-COOH), 150.9 (C-3), 147.2 (C-4), 
123.4 (C-1), 122.5 (C-6), 114.9 (C-2), 112.8 (C-5), 55.5 
(-OCH3)。以上波谱数据与文献报道一致[10]，故鉴定

化合物 8 为香草酸。 
化合物 9：白色粉末（石油醚-醋酸乙酯），EI-MS 

m/z: 138, 122, 121, 94, 93, 81, 66, 65, 63, 55, 53, 43。
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.79 (2H, brs, H-2, 
6), 6.83 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-3, 5)；13C-NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 167.5 (-COOH), 161.4 (C-4), 
131.5 (C-2, 6), 122.3 (C-1), 115.0 (C-3, 5)。以上波谱

数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 9 为对羟基

苯甲酸。 
化合物 10：白色粉末（二氯甲烷-甲醇），mp 

301～302 ℃，EI-MS m/z: 116, 99, 98, 88, 81, 72, 71, 
70, 54, 53, 45, 43。1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 
10.6 (1H, s, -COOH), 6.69 (1H, s)；数据库显示为反

丁烯二酸结构，进一步核查并与文献报道[12]比较，

确定化合物 10 为反丁烯二酸。 
化合物 11：淡黄色粉末（二氯甲烷-甲醇），

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 12.31 (1H, s, 
8-OH), 12.11 (1H, s, 1-OH) 为 2 个酚羟基峰信号；δ 
7.58 (2H, d, J = 14.9 Hz, H-α, α′), 6.49 (1H, d, J = 
15.9 Hz, H-β′), 6.40 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-β) 为 2 个

反式双氢键信号；7.32 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-2′), 7.12 
(1H, dd, J = 7.2, 1.6 Hz, H-6′), 6.78 (1H, d, J = 8.0 
Hz, H-5′) 表明苯环上有三取代的结构；7.54 (2H, d, 
J = 8.6 Hz, H-2′, 6′), 6.78 (2H, d, J = 8.2 Hz, H-3′, 5′) 
为苯环上的对位取代信号；5.35 (1H, d, J = 5.3 Hz, 
2-OH) 为甘油上的羟基信号；4.16 (4H, d, J = 5.3 
Hz, H-1, 3), 4.01 (1H, m, H-2), 3.81 (3H, s, -OCH3)。
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ: 166.5 (C-γ′), 166.4 
(C-γ), 159.8 (C-4″), 149.3 (C-3′), 147.9 (C-4′), 145.3 
(C-α), 144.9 (C-α′), 130.3 (C-2″, 6″), 125.5 (C-1″), 
125.0 (C-1), 123.2 (C-6′), 115.7 (C-5′), 115.5 (C-3″, 
5″), 114.2 (C-β′), 113.9 (C-β), 111.1 (C-2′), 66.4 (C-2), 
65.0 (C-1), 64.9 (C-3), 55.6 (-OCH3)。以上波谱数据

与文献报道一致[6]，故鉴定化合物 11 为 1-O-阿魏酰

基-3-O-p-香豆酰基甘油。 
化合物 12：白色无定形粉末（二氯甲烷-甲醇），

mp 119～123 ℃，
KBr
maxIR ν (cm−1): 3 225 (-OH)。

1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 3.58 (2H, m) 为连氧

的亚甲基质子信号，δ 3.73 (1H, m) 为连氧的 CH 质

子信号，表明该化合物具有对称结构。查阅文献，

其波谱数据与文献报道的 1, 2, 3, 4-丁四醇波谱数据

一致[13]。1, 2, 3, 4-丁四醇有 3 种立体异构体，即赤

藓醇 [(2R, 3S)-1, 2, 3, 4-丁四醇] 及 2 种苏糖醇 
[(2R, 3R)-1, 2, 3, 4-丁四醇、(2S, 3S)-1, 2, 3, 4-丁四

醇]。苏糖醇有旋光，而旋光测定发现化合物 12 无

旋光，故鉴定化合物 12 为赤藓醇。 
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《中草药》杂志荣获第二届中国出版政府奖 

2011 年 3 月 18 日，“书香中国”第二届中国出版政府奖颁奖典礼在北京隆重举行。《中草药》杂志荣获第二届中国出版

政府奖期刊奖，天津中草药杂志社总经理、《中草药》执行主编陈常青研究员代表《中草药》杂志参加了颁奖典礼。 

中国出版政府奖是国家设立的新闻出版行业的最高奖，2007 年首次开奖，每 3 年评选 1 次。第二届中国出版政府奖首

次设立期刊奖。经期刊奖评委会办公室精心组织，认真评选，从全国 1 万多种期刊中评选出 59 种获奖期刊，其中期刊奖 20

种（科技类和社科类期刊各 10 种），提名奖 39 种（科技类期刊 19 种，社科类期刊 20 种）。 

本届期刊奖评委会评委共 40 位，主要由期刊出版界专家、研究院所和高等院校各学科领域的著名专家学者及有关部门

长期从事期刊管理的领导组成。本次评选组织工作充分体现了公平、公正、公开原则，获奖期刊代表了我国期刊业的最高水

平，集中体现了我国期刊业近年来改革发展的突出成就，也体现出了党和政府对出版行业改革发展的高度重视和大力支持，

体现了鼓励原创，激励创新，推动期刊实现跨越式发展的政策导向，必将激励更多的出版单位、出版人肩负责任，坚守阵地，

与时俱进，勇于创新，多出精品力作。 

《中草药》杂志于 1970 年创刊，40 余年来，几代编辑工作者一直坚持“质量第一”，坚持普及与提高相结合的办刊方针。

杂志以“新”——选题新、发表成果创新性强，“快”——编辑出版速度快，“高”——刊文学术水平和编辑质量高为办刊特色，

载文覆盖面广、信息量大、学术水平高。严格遵守国家标准和国际规范，在此次评选中以优质的编校质量，广泛的品牌影响力

获得了评委的一致好评，最终脱颖而出。这是《中草药》杂志继获得第二届国家期刊奖、第三届国家期刊奖提名奖、新中国 60

年有影响力的期刊、中国精品科技期刊、百种中国杰出学术期刊等奖项后取得的又一巨大荣誉！ 

衷心感谢广大读者、作者、编委和协作办刊单位长期以来对《中草药》杂志的关心和支持! 让我们携起手来，与时俱进，

开拓创新，继续攀登，把中草药杂志社办成“汇集知识的渊薮、传播真理的阵地、探索奥秘的殿堂”，为中药现代化、国际

化做出更大贡献！ 
                                              

                                                                天津中草药杂志社 


