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摘要 ［目的］通过对古代麻黄中化学成分进行分离鉴定来探讨其化学成分的稳定性。［方法］采用乙醇回流提取法提取麻黄中的化学
成分，并采用色谱分离技术进行分离纯化，然后通过波谱分析鉴定其化合物的结构。［结果］从古代麻黄乙醇提取物中分离鉴定了 8 个
化合物，分别为山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷( 1)、槲皮素-3-O-β-L-吡喃鼠李糖苷( 2)、山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷-4″-E-( 4-羟基) -肉
桂酸酯( 3)、刺五加酮( 4)、胆甾-5-烯-3β-正十四酸酯( 5)、β-谷甾醇( 6)、正二十八烷醇( 7) 和正二十六羧酸( 8)。［结论］研究发现，麻黄
中黄酮类成分结构比较稳定。
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Abstract ［Objective］To investigate chemical constituents of the ancient Ephedra species． ［Method］The chemical constituents were extrac-
ted from the ancient Ephedra species by ethanol reflux method，further separated by column chromatography，and their structures were elucida-
ted by spectral data analyses． ［Result］Eight compounds were isolated from the ethanol extract of Ephedra sp． and identified as kaempferol-3-
O-α-L-ramnopyranoside ( 1 ) ，quercetin-3-O-β-L-rhamnopyranoside ( 2 ) ，kaempferol-3-O-α-L-ramnopyranosyl-4″-O-E- ( 4-hyd-roxy ) -cin-
namoyl ( 3) ，ciwujiatone ( 4) ，tetradecanoyl-cholest-5en-3β-ol ( 5) ，β-sitosterol ( 6) ，octacosanol ( 7) ，and hexacosanoic acid ( 8) ． ［Con-
clusion］Flavonoids in the ancient Ephedra species could stably preserved and indicated some level of phytochemical fidelity．
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麻黄( HERBA EPHEDRAE) 是麻黄科( Ephedraceae) 麻

黄属植物麻黄( Ephedra sinica Stapf) 、中麻黄( Ephedra inter-
media Schrenk et C． A． Mey． ) 或木贼麻黄( Ephedra equisetina
Bge． ) 的干燥草质茎，《神农本草经》记载其功效为“主中风，

伤寒头痛，发表出汉，止咳逆上气”［1］。已知的麻黄属植物

( Ephedra species) 有近 70 种，我国有 17 种，国内常用的有草

麻黄( E． sinica) 、木贼麻黄( E． equisetina) 和中麻黄( E． inter-
media) ［2］。新疆是我国麻黄的主产区，其资源的开发已有几

十年的历史［3］。麻黄的主要化学成分为喹啉类生物碱、黄酮

及酚性成分等［4 －6］。近年来，考古学家从新疆洋海发现保存

完好的 2 500 年前的麻黄，表明早在古代麻黄的药用价值已

被人们认识。为了探讨麻黄中化学成分在保存过程中的稳

定性，试验对古代麻黄的化学成分进行研究，以期为麻黄的

进一步开发利用提供依据。
1 材料与方法

1． 1 材料

1． 1． 1 研究对象。麻黄样品，采自新疆洋海古墓，由中国科

学院植物研究所蒋洪恩博士鉴定为麻黄科麻黄属植物麻黄

( Ephedra sinica Stapf) ，标本( 编号为 ZMH-2008-01) 存放于中

国科学院昆明植物研究所植物化学与西部资源持续利用国

家重点实验室。
1． 1． 2 主要仪器。Autospec-3000 型质谱仪，购自 VG 公司;

Bruker AM-400 和 DRX-500 核磁共振光谱仪，购自 Bruker 公

司; 柱色谱硅胶( 200 ～300 目) 和薄层色谱硅胶 GF254，均由青岛

美高集团有限公司生产; Sephadex LH-20，购自 Pharmacia 公司。
1． 1． 3 主要试剂。所用试剂均为分析纯，市售。
1． 2 方法

1． 2． 1 麻黄化学成分的提取分离。取 700． 00 g 麻黄的干燥

茎，粉碎后用浓度 95%乙醇回流提取 3 次，每次 3 h，滤液合

并浓缩得 56 g 粗提物，粗提物经硅胶柱层析( 石油醚 － 丙酮

=2∶ 1，V /V) 得 4 种提取物，分别为: Fr1 ( 2 g) 、Fr2 ( 8 g) 、Fr3
( 5 g) 和 Fr4 ( 30 g) 。将 Fr2 ( 8 g) 经硅胶柱层析( 石油醚 － 丙

酮 =5∶ 1，V /V) 得 2 种化合物，分别为 Fr2 －1 ( 3． 5 g) 和 Fr2 －2 ( 3
g) 。将 Fr2 －1 ( 3． 5 g) 经硅胶柱反复层析( 石油醚 － 丙酮 =
6∶ 1，5∶ 1，V /V) 得化合物5( 6 mg) 、化合物7( 8 mg) 与化合物8
( 10 mg) ; Fr2 －2 ( 3 g) 经硅胶柱层析( 石油醚 － 丙酮 = 5∶ 1，

V /V) 得化合物 4( 7 mg) 与化合物 6( 20 mg) 。Fr3 ( 5 g) 经硅

胶柱层析( 氯仿 － 无水甲醇 = 9∶ 1，V /V) 洗脱，再经 Sephadex
LH-20( 氯仿 － 无水甲醇 = 1∶ 1，V /V) 反复分离得到化合物 1
( 8 mg) 、化合物 2( 11 mg) 和化合物 3( 5 mg) 。
2 结果与分析

2． 1 化合物分离纯化 从古代麻黄的乙醇提取物中分离纯

化了 8 个单体化合物，经波谱分析鉴定为: 化合物 1 为山柰

酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷; 化合物 2 为槲皮素-3-O-β-L-吡喃

鼠李糖苷; 化合物 3 为山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷-4″-E-
( 4-羟基) － 肉桂酸酯; 化合物 4 为刺五加酮; 化合物 5 为胆

甾-5-烯-3β-正十四酸酯; 化合物 6 为 β-谷甾醇; 化合物 7 为

正二十八烷醇; 化合物 8 为正二十六羧酸。化合物类型包括

黄酮类( 3 个) 、甾体( 2 个) 、脂肪族成分( 2 个) 以及木脂素

( 1 个) 。
2. 2 结构鉴定 化合物 1: 黄色无定型粉末，化学式为 C21
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H20 O10 ; FAB-MS m/z: 432 ［M-H］－ ，1H-NMR ( CD3OD，500
MHz) δ: 7. 77( 2H，d，J =8. 5 Hz，H-2'，6') ，6. 94( 2H，d，J = 8. 5
Hz，H-3'，5') ，6. 37( 1H，d，J = 1. 7 Hz，H-6) ，6. 20 ( 1H，d，J =
1. 7 Hz，H-8) ，5. 37( 1H，s，H-1″) ; 13C-NMR( CD3OD，125 MHz)
δ: 179. 6( C-4) ，166. 0( C-7) ，163. 2( C-5) ，161. 6( C-4') ，159. 3
( C-2) ，158. 6 ( C-9) ，136. 2 ( C-3) ，131. 9 ( C-2'，6') ，122. 6 ( C-
1') ，116. 5( C-3'，5') ，105. 9( C-10) ，103. 5( C-1″) ，99. 9( C-6) ，

94. 8( C-8 ) ，73. 2 ( C-4″) ，72. 1 ( C-3″) ，72. 1 ( C-2″) ，71. 9 ( C-
5″) ，17. 7( C-6″) 。与文献对照［5］，鉴定该化合物为山柰酚-3-
O-α-L-吡喃鼠李糖苷。

化合物2: 黄色无定型粉末，化学式为 C21H20O11 ; FAB-MS
m/z: 447 ［M-H］－ ，1H-NMR ( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 82 ( 1H，

dd，J =7. 9，2. 0 Hz，H-6') ，7. 69( 1H，d，J =2. 0 Hz，H-2') ，7. 57
( 1H，d，J = 7. 9 Hz，H-5') ，6. 83( 1H，d，J =1. 8 Hz，H-8) ，6. 80
( 1H，d，J =1. 8 Hz，H-6) ，6. 35( 1H，d，J = 7. 8 Hz，H-1″) ，0. 96
( 3H，d，J = 5. 2 Hz，CH3 ) ; 13 C-NMR ( CD3OD，100 MHz ) δ:

179. 6( C-4) ，165. 9( C-9) ，163. 2( C-2) ，159. 3( C-7) ，158. 5( C-
5) ，149. 8 ( C-3') ，146. 4 ( C-4') ，136. 2 ( C-3 ) ，122. 9 ( C-1') ，

122. 8( C-6') ，118. 9( C-2') ，116. 9( C-5') ，105. 9( C-10) ，103. 5
( C-1″) ，99. 8 ( C-6 ) ，94. 7 ( C-8 ) ，79. 5 ( C-3″) ，73. 2 ( C-5″) ，

72. 1( C-2″) ，71. 9 ( C-4″) ，17. 6 ( C-6″) 。与文献对照［7］，鉴定

该化合物为槲皮素-3-O-β-L-吡喃鼠李糖苷。
化合物3: 黄色无定型粉末，化学式为 C30H26O12 ; FAB-MS

m/z: 577［M-H］－ ，1H-NMR( CD3OD，500 MHz) δ: 7. 56( 1H，d，

J =16. 0 Hz，H-7) ，7. 74，7. 52( each 2H，d，J = 8. 5 Hz，H-2'，
6'，2，6) ，7. 01，6. 83 ( each 2H，d，J = 8. 5 Hz，H-3'，5'，3，
5) ，6. 30( 1H，d，J =15. 8 Hz，H-8) ，6. 38( 1H，d，J = 1. 6 Hz，
H-6) ，6. 21( 1H，d，J = 1. 6 Hz，H-8) ，5. 64( 1H，s，H-1″) ; 13 C-
NMR( CD3OD，125 MHz) δ: 179. 5 ( C-4) ，168. 7 ( C-9) ，166. 0
( C-2) ，163. 3( C-4') ，161. 8( C-9) ，161. 3( C-4) ，159. 5( C-7) ，

158. 6( C-5) ，146. 7 ( C-7) ，135. 2 ( C-3) ，132. 0，131. 3 ( C-2'，
6'，2，6) ，127. 2( C-1) ，122. 6( C-1') ，116. 8，116. 7( C-3'，5'，
3，5) ，115. 2 ( C-8) ，106. 0 ( C-10) ，102. 1 ( C-1″) ，99. 9 ( C-
6) ，94. 8 ( C-8 ) ，74. 7 ( C-4″) ，71. 8 ( C-3″) ，70. 1 ( C-2″) ，69. 7
( C-5″) ，17. 7 ( C-6″) 。与文献对照［8］，鉴定该化合物为山柰

酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷-4″-E-( 4-羟基) － 肉桂酸酯。
化合物 4: 白色无定型粉末，化学式为 C22H26O9 ; FAB-MS

m/z: 433 ［M-H］－ ，1H-NMR( CD3OD，500 MHz) δ: 7. 39( 2H，s，
H-2，6) ，6. 72( 2H，s，H-2'，6') ，4. 64( 1H，d，J = 8. 1 Hz，H-7') ，

4. 23( 1H，m，H-8) ，4. 20( 2H，m，H-9) ，3. 92，3. 85( each 6H，s，
3，5，3'，5'-OCH3 ) 3. 67( 2H，m，H-9') ，2. 63( 1H，m，H-8') ; 13 C-
NMR( CD3OD，125 MHz) δ: 200. 3( C-7) ，149. 2( C-3，5) ，149. 1
( C-3'，5') ，142. 6( C-4) ，136. 2( C-4') ，132. 9( C-1') ，128. 6( C-
1) ，107. 6( C-2，6) ，105. 1( C-2'，6') ，85. 4( C-7') ，71. 5( C-9) ，

61. 3( C-9') ，56. 9，56. 7 ( 3，5，3'，5'-OCH3) ，55. 1 ( C-8') ，50. 1
( C-8) 。与文献对照［9］，鉴定该化合物为刺五加酮。

化合物 5: 白色无定型粉末，化学式为 C41H72O2，FAB-MS
m/z: 595 ［M-H］－ ，1H NMR( 500 MHz，CDCl3 ) δ: 5. 36( 1H，s，

H-6) ，4. 05( 1H，m，H-3) ，1. 01( 3H，s，H-19) ，0. 92( 3H，d，J =
6. 5 Hz，H-21) ，0. 88( 3H，d，J = 6. 7 Hz，H-26) ，0. 83( 3H，s，H-
18 ) ，0. 82 ( 3H，d，J = 4. 2 Hz，H-27 ) ; 13 C NMR ( 125 MHz，
CDCl3 ) δ: 173. 2( C-1') ，139. 5( C-5) ，122. 5( C-6) ，73. 6( C-3) ，

56. 6( C-17) ，55. 9 ( C-14) ，49. 9 ( C-9) ，45. 7 ( C-24) ，42. 2 ( C-
13) ，39. 7 ( C-12) ，38. 1 ( C-4) ，37. 5 ( C-1) ，37. 5 ( C-15) ，36. 6
( C-10) ，36. 1( C-20) ，34. 7 ( C-22) ，33. 9 ( C-7) ，31. 9 ( C-23) ，

31. 9( C-8) ，29. 3 ( C-25 ) ，28. 5 ( C-16 ) ，28. 2 ( C-2 ) ，21. 0 ( C-
11) ，19. 8，19. 3，19. 0，18. 8 ( C-19，21，26，27 ) ，11. 7 ( C-18 ) ，

14. 0( C-14') 。与文献对照［10］，鉴定该化合物为胆甾-5-烯-
3β-正十四酸酯。

化合物 6: 白色针晶( 甲醇) ，喷浓度 10% 硫酸 － 无水乙

醇显色剂加热为紫红色。Liebermann-Burchard 反应呈阳性。
在石油醚 － 醋酸乙酯、石油醚 － 丙酮、氯仿 － 丙酮 3 种不同

展开条件下，其 Rf 值和显色行为与 β-谷甾醇一致，鉴定为 β-
谷甾醇。

化合物 7: 白色无定型粉末，化学式为 C28 H58 O，EI-MS
m/z: 410［M］+ ，1H NMR( 500 MHz，CDCl3 ) δ: 3. 70 ( 2H，s，H-
1) ，1. 16 － 1. 32( 52H，m，H-3-27) ，0. 78( 3H，t，J = 7. 0 Hz，H-
28) 。与文献对照［11］，鉴定为正二十八烷醇。

化合物 8: 白色无定型粉末，化学式为 C26 H52 O2，EI-MS
m/z: 396［M］+ ，1H NMR( 500 MHz，CDCl3 ) δ: 2. 22( 2H，t，J =
7. 5 Hz，H-2) ，1. 54( 2H，m，H-3) ，1. 18( 44H，m，H-4-25) ，0. 78
( 3H，t，J =7. 2 Hz，H-26) 。在石油醚 － 醋酸乙酯、石油醚 －
丙酮、氯仿 － 醋酸乙酯 3 种不同展开条件下，其 Rf 值和显色

行为与正二十六羧酸一致，鉴定为正二十六羧酸。
3 讨论

植物体及其化学成分在埋藏沉积期间可能会经历各种

物理 的、生 物 的 和 化 学 的 ( 如 氧 化、还 原 和 异 构 化 等) 变

化［12］，部分成分仍保留一定的稳定性，研究者曾采用 HPLC
分析新疆洋海古代大麻中的大麻酚成分，发现仍有微量保

存［13］。古代麻黄化学成分研究发现，麻黄中黄酮类成分结

构比较稳定。该试验未分离得到生物碱成分，可能该类成分

已大部分降解或因其环境酸碱度与湿度的改变造成生物碱

类成分大部分转变或流失，微量生物碱的检测有待进一步的

微量分析。
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2 结果与分析

2． 1 铁筷子挥发油对醋酸引起的扭体反应的影响 由表 1
可知，与空白对照组相比，在醋酸诱发小鼠扭体反应试验中，

铁筷子挥发油具有明显的镇痛作用，高、中和低剂量组的镇

痛率分别达到 43%、37%和 19%，其中以高剂量组( 20 g /kg)

最为明显( P ＜0． 01) 。
表 1 铁筷子挥发油对醋酸诱发小鼠扭体反应的影响(珔x ± s，n =10)

组别 剂量∥g /kg 扭体次数 镇痛率∥%

空白组 － 25． 7 ±5． 10 －
阿司匹林 0． 2 10． 7 ±3． 06＊＊ 58
铁筷子挥发油高剂量组 20． 0 14． 7 ±3． 27＊＊ 43
铁筷子挥发油中剂量组 10． 0 16． 3 ±6． 04＊＊ 37
铁筷子挥发油低剂量组 5． 0 20． 8 ±4． 26* 19

注: 与模型对照组比较，* P ＜0． 05，＊＊P ＜0． 01。

2． 2 铁筷子挥发油对小鼠热板刺激痛阈的影响 由表 2

可知，与空白组相比，铁筷子挥发油在给药 60 min 后，具有

明显的提高小鼠热刺激痛阈的作用，且高、中和低剂量组均

有明显作用，高剂量( 20 g /kg) 作用最强。在给药 90 min
后，高剂量组( 20 g /kg) 仍具有明显作用，低剂量组作用已

不明显。结果表明，铁筷子挥发油的镇痛作用具有一定的

时间依赖性。
2． 3 铁筷子挥发油灌胃对小鼠急性毒性试验 铁筷子挥发

油经稀释后，毒性作用相对比较缓和，但各剂量组给药 20
min 左右开始出现不适反应，有蜷卧、昏睡和群居等，部分出

现腹部抽动，重者呼吸抑制，出现死亡。各组死亡动物菌出

现在给药3 d 以内，3 d 后未出现死亡现象。死亡动物进行病

理学检查，结果未发现心、肝、肾、脾合肺等重要器官的明显

异常改变。按改良寇氏法计算出小鼠铁筷子挥发油 LD50 为

8． 50 ml /kg，95%可信区间为 7． 20 ～10. 00 ml /kg。

表 2 铁筷子挥发油对小鼠热板刺激痛阈的影响(珔x ± s，n =10)

组别 剂量∥g /kg 基础痛阈值∥s
给药后痛阈值∥s

30 min 60 min 90 min
空白组 16． 76 ±4． 32 16． 03 ±3． 62 18． 15 ±4． 44 17． 47 ±4． 67
阿司匹林 0． 2 16． 03 ±3． 18 23． 37 ±4． 43＊＊ 26． 82 ±7． 03＊＊ 27． 28 ±5． 86＊＊

铁筷子挥发油高剂量组 20． 0 15． 81 ±3． 55 20． 91 ±6． 07 24． 16 ±4． 63＊＊ 25． 21 ±7． 99＊＊

铁筷子挥发油中剂量组 10． 0 16． 35 ±3． 66 19． 31 ±5． 68* 23． 26 ±6． 11* 22． 65 ±5． 96*

铁筷子挥发油低剂量组 5． 0 15． 88 ±3． 62 17． 10 ±4． 22 19． 51 ±5． 00* 19． 85 ±3． 51

注: 与模型对照组比较，* P ＜0． 05，＊＊P ＜0． 01。

表 3 铁筷子挥发油灌胃对小鼠急性毒性试验

组别
剂量

mg /kg·d
logd∥x 动物数 n 死亡数 n 死亡率 P P2 P － P2

1 3． 80 0． 579 8 10 0 0． 00 0． 00 0
2 5． 06 0． 704 2 10 1 0． 1 0． 01 0． 09
3 6． 75 0． 829 3 10 4 0． 4 0． 16 0． 24
4 9． 00 0． 954 2 10 6 0． 6 0． 36 0． 24
5 12． 00 1． 079 1 10 7 0． 7 0． 49 0． 21
6 16． 00 1． 204 1 10 9 0． 9 0． 81 0． 09
Σ － － － － 2． 7 1． 83 0． 87

3 讨论

扭体法是通过冰醋酸刺激小鼠腹膜发生炎症性疼痛而

表现扭体反应，多用于具有外周镇痛作用药物的筛选; 热板

法是通过热刺激小鼠足部产生痛反应，多用于具有中枢镇痛

作用药物的筛选。课题组已经对铁筷子挥发油成分进行了

气相色谱 － 质谱连用分析，并鉴定出 30 个化学成分［5］。该

试验结果进一步表明铁筷子挥发油具有明显抑制小鼠的扭

体反应、提高小鼠热刺激痛阈的作用，为铁筷子挥发油进一

步研究镇痛作用作用机制奠定了药效学基础。
急性 毒 性 试 验 表 明，铁 筷 子 挥 发 油 的 LD50 为 8． 50

ml /kg，95%可信区间为 7． 20 ～ 10． 00 ml /kg。如按苗药铁筷

子挥发油得率相当于铁筷子生药量为 2 125 g /kg，但铁筷子

在民间成人临床应用同为 15 g，成人按 60 kg 计算，依据药理

学试验中试验动物与人之间的等效剂量，相当于临床剂量的

850 倍，说明铁筷子挥发油临床使用毒性较小，比较安全。
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