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摘要:目的 寻找桑螵蛸内植物源成分，探索药材来源。方法 采用色谱法分离虫类中药桑螵蛸的化学成分。
结果 分离得到二萜、黄酮等 5 个化合物。其结构鉴定为 7 － oxo － 15 － hydroxydehydroabietic acid，槲皮素，二氢槲

皮素，山柰酚，没食子酸，均为首次从该种动物药中分离得到。结论 该种药材可能采集于松科的某植物。
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Abstract:Objective To explore plant source compounds of Tenodera sinensis Saussure egg and find its original har-
vest place．Methods Spectroscopic methods were used through this experiment． Results Five compounds indetified as 7
－ oxo － 15 － hydroxydehydroabietic acid(1)，quercetin(2)，dihydroquercetin(3)，kaempferol(4)，gallic acid(5)were iso-
lated from Tenodera sinensis Saussure egg． All these compounds were isolated from this species for the first time． Conclusion
This raw medical material was possibly harvested from some kind of plant of Pinaceae．
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桑螵蛸为螳螂科昆虫大刀螂 Tenodera sinensis
Saussure、小刀螂 Statilia maculata( Thunberg) 或巨斧

螳螂 Hierodula patellifera( Serville) 的干燥卵鞘，分别

习称“团螵蛸”、“长螵蛸”及“黑螵蛸”。在我国，桑

螵蛸的药用历史可追溯到汉代以前。桑螵蛸入药，

其性平，味甘咸，入肝，肾经。具有补肾、助阳、固精、
缩尿等功能，主治肾阳不足、遗精、阳痿、早泄、白浊、
赤白带下、小便频数、遗尿等症。

桑螵蛸于深秋至次春采集。采集到的桑螵蛸，

要及时去除树枝草梗杂质，用竹筛盛装，置锅中蒸

30 min，杀死其幼虫，取出晒干或烘干后出售。以个

体完整、色黄、体轻而带韧性、无树枝草梗等杂质者

为佳。但是由于其附着在树枝上，采集不可能将其

吸附的植物性成分完全清除，这就为我们追溯起来

源创造了条件。
有关桑螵蛸化学成分，国内外研究相对较少，主

要含蛋白质、氨基酸、磷脂类、脂肪、糖等，其中蛋白

质占 58． 5%，脂肪占 11． 95%，糖占 1． 6%，粗纤维占

20． 16%，此外，桑螵蛸还含有 Fe、Cu、Zn、Mn、I、Co、
Cr、Ni 等 20 余种微量元素及 K、P、Ca、Na、Mg 等宏

量元素
［1 ～ 3］。李翔从中分离得到 9 个化合物并研究

其炮制前后差异
［4］。

由于现在市场上桑螵蛸种类较多，其质量标准

并不明确，对该中药植物成分进行研究有利于药源

的稳定
［5］，因此对其微量的植物成分研究分离得到

5 个化合物，鉴定为 7 － oxo － 15 － hydroxydehydroabi-
etic acid( 1) ，槲皮素 ( 2 ) ，二氢槲皮素 ( 3 ) ，山柰酚

( 4) ，没食子酸( 5) 。
1 仪器与材料

Bruker AV －600 核磁共振仪( TMS 作为内标) ;

LC －3000 和 Agilent 1200 series 高效液相色谱议，色

谱柱为 Agilent Zorbax SB － C18 ( 9． 4 mm × 250 mm，5
μm) ; ZF － 1 紫外分析仪 ( 上海精科实业有限公司

的) ; OSB － 2100 旋转蒸发仪为( EYELA 公司) ; Ep-
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pendorf 5720 离心机; 薄层层析硅胶板 GF254 和柱

层析硅胶( 300 ～ 400 目) 均为青岛海洋化工厂产品;

Sephadex LH － 20 为 GE Healthcare 公司产品; 甲醇

( 上海星可公司，色谱纯) 。
2 提取与分离

桑螵蛸共 17 kg，500 g 留样，购自成都荷花池药

材市场，经成都中医药大学严铸云教授鉴定为团螵

蛸( Tenodera sinensis Saussure egg) 。粉碎后用工业

乙醇溶液室温浸提 3 次，每次 12 h。得到浓缩液，用

石油醚、正丁醇萃取。得到正丁醇萃取物 65 g。正

丁醇提取物用水混悬，乙酸乙酯萃取得样品 44 g，水

液用正丁醇萃取得到 20 g 样品。乙酸乙酯部分( 44
g) 凝胶过滤分为两段，上样品前过滤滤除不溶物 8
g，凝胶分段 ( 三氯甲烷 /甲醇，1 ∶1 ) 得到 lh20a ( 143
mg) 和 lh20b 两段，后者用硅胶拌样，lh20b 上 300 ～
400 目硅胶，用 0． 6 kg 硅胶装柱，以石油醚 － 丙酮

( 100∶1、50∶1、47∶1、44∶1、41∶1、35∶1、32∶1、29∶1、26∶1、
20∶1、17∶1、14∶1、11∶1、8∶1、5∶1、3∶1、纯甲醇) 进行梯

度洗脱，1 划为 Fr1 ～ Fr16 段。Fr13( 1． 5 g) 经 Seph-
adex LH － 20 和反相高效液相得到化合物 1 ( 3． 0
mg) ; lh20a( 143 mg) 经 Sephadex LH － 20 和反相高

效液相得到化合物 2 ( 1． 3 mg) ，3 ( 1． 9 mg) ，4 ( 1． 4
mg) ，5( 7． 3 mg) 。
3 结构鉴定

3． 1 二 萜 类 化 合 物 结 构 鉴 定 7 － oxo － 15 －
hydroxydehydroabietic acid( 1) ，黄色油状( 3． 0 mg) ，

核磁数据见图 1、表 1。

图 1 化合物 1 的主要 HMBC 相关

化合物 1 的
1H － NMR 谱 7． 75( 1H，dd，8． 3 Hz，

2． 2 Hz) ，7． 46( 1H，d，8． 4 Hz) ，8． 0 ( 1H，d，2． 2 Hz)
显示有一个三取代苯环存在，1． 53 ( 6H，s ) ，1． 35
( 3H，s) ，1． 30 ( 3H，s) 显示有 4 个甲基，2． 66 ( 1H，

dd，14． 2 Hz，3． 2 Hz) 显示有一个次甲基。化合物 1
的

13C － NMR 谱显示有 20 个碳信号，DEPT 谱显示

有 4 个甲基，4 个亚甲基，4 个次甲基，8 个季碳; 碳

谱显示一个羧基( δC181． 3 ) ，一个羰基( δC 200． 9 ) 。

综合
1H － 1HCOSY，HMBC，HSQC 谱推断其基本骨

架，并与文献比对，确定该化合物为 7 － oxo － 15 －
hydroxydehydroabietic acid［6 ～ 8］。

表 1 化合物 1 的1H － NMR，13 C － NMR，HMBC 数据

位置 δH δC HMBC( 1H － 13C)

1a 1． 82，m 38． 1 4
1b 1． 78，m 2，3，4，5
2 1． 79 － 1． 94，m( 2H) 19． 4 1，3，4，10
3a 2． 66，dd，14． 2Hz，3． 2Hz 45． 6 4，6，7，10，18，19，20
3b 1． 60，m 20
4 － 47． 6
5 2． 66，dd，14． 2Hz，3． 2Hz 45． 6 4，6，7，9，10，18，19，20
6a 2． 82，dd，17． 7Hz，14． 3Hz 39． 1 5，7，10
6b 2． 38，dd，17． 8Hz，3． 2Hz 5，7，8，10
7 － 200． 9
8 － 131． 5
9 － 155． 7
10 － 38． 8
11 7． 46，d，8． 4Hz 125． 1 7，8，10，13
12 7． 75，dd，8． 3Hz，2． 2Hz 132． 5 9，14，15
13 － 149． 4
14 8． 0，d，2． 2Hz 124． 2 7，9，12，15
15 － 72． 8
16 1． 53，s 31． 9 13，15，17
17 1． 53，s 31． 9 13，15，16
18 － 181． 3
19 1． 35，s 17． 0 18，3，4，5
20 1． 30，s 24． 0 1，5，9，10

3． 2 黄酮类结构鉴定 槲皮素( 2) : 黄色固体( 1． 3
mg) ，1H － NMR( 600 MHz，CD3OD) δ: 7． 74 ( 1H，s，H
－2') ，7． 64( 1H，d，J = 8． 1 Hz，H －6') ，6． 88( 1H，d，

J = 8． 3Hz，H －5') ，6． 39( 1H，s，H － 8) ，6． 18( 1H，s，
H －6) 。13C － NMR( 150 MHz，CD3OD) δ: 177． 5 ( C －
4) ，165． 7 ( C － 7 ) ，162． 7 ( C － 9 ) ，158． 4 ( C － 5 ) ，

148． 9( C －4') ，148． 1( C －2) ，146． 4( C － 3') ，137． 4
( C －3) ，124． 3( C － 1') ，121． 8 ( C － 6') ，116． 4 ( C －
5') ，116． 1 ( C － 2') ，104． 7 ( C － 10 ) ，99． 4 ( C － 6 ) ，

94． 5( C －8) ; 以上数值与文献数值相符
［9］。

二氢槲皮素( 3) : 黑色粉末( 1． 9 mg) ，1H － NMR
( 600 MHz，CD3OD) δ: 6． 96( 1H，s) ，6． 82( 2H，d，J =
19． 1 Hz) ，5． 90 ( 2H，d，J = 22． 5 Hz) ，4． 51 ( 2H，d，J
= 11． 0 Hz) 。13C － NMR( 150 MHz，CD3OD) δ: 198． 6

( C －4) ，168． 9 ( C － 7 ) ，165． 5 ( C － 5 ) ，164． 7 ( C －
9) ，147． 3 ( C － 4') ，146． 5 ( C － 3') ，130． 0 ( C － 1') ，

121． 1( C －6') ，116． 2( C － 5') ，116． 0 ( C － 2') ，102．
0( C － 10 ) ，97． 4 ( C － 6 ) ，96． 4 ( C － 8 ) ，85． 3 ( C －
2) ，73． 8( C －3) 。以上数值与文献数值相符

［10］。
山柰 酚 ( 4 ) : 黄 色 固 体 ( 1． 4 mg ) ，1H － NMR

( 600 MHz，CD3OD) δ: 8． 09 ( 2H，d，J = 8． 8 Hz，H －
2'，6') ，6． 90 ( 2H，d，J = 8． 8 Hz，H － 3'，5') ，6． 37
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( 1H，d，J = 1． 5 Hz，H － 8) ，6． 16 ( 1H，d，J = 1． 8 Hz，
H －6) ，13C － NMR( 150 MHz，CD3OD) δ: 177． 4 ( C －
4) ，166． 9 ( C － 7 ) ，162． 6 ( C － 5 ) ，160． 7 ( C － 4') ，

158． 5( C －9) ，148． 0 ( C － 2 ) ，137． 2 ( C － 3 ) ，130． 8
( C － 2'，6') ，123． 9 ( C － 1') ，116． 5 ( C － 3'，5') ，

104． 5( C －10) ，99． 8 ( C － 6) ，94． 8 ( C － 8 ) ，以上数

值与文献数值相符
［11］。

3． 3 简单苯环衍生物类结构鉴定 没食子酸( 5) :

紫色针晶( 7． 3 mg) ，1H － NMR( 600 MHz，CD3OD) ;

δ: 7． 05 ( 2H，s，H － 2，6 ) ; 13 C － NMR ( 150 MHz，
CD3OD) δ: 170． 6 ( COOH) ，146． 5 ( C － 3，5 ) ，139． 7
( C － 4) ，122． 0 ( C － 1) ，110． 4 ( C － 2，6) ，以上数值

与文献数值相符
［12］。

根据文献
［7，8，13，14］

桑螵蛸内的松香烷二萜，很可

能源自某种松树，文献
［15，16］

也表明没食子酸，黄酮

类松科植物内也含有，故推断该种桑螵蛸可能采摘

于松科某种植物。
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