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摘要：目的 研究瓜蒌薤白白酒汤作用的物质基础。方法 在药理活性指导下利用各种化学和色谱手段对复

方进行追踪分离并鉴定其化学结构。结果 从活性部位中分离得到 $个活性螺甾类化合物。结论 $个化合物均
有抑制血小板聚集活性，其中化合物 !和 "的抑制活性最强。
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《瓜蒌薤白白酒汤》是汉代名医张仲景的著名方

剂，出自《金匮要略》，由瓜蒌、薤白和白酒等 ,味中
药组成，有通阳散结、行气驱痰之功效。现代临床上

主要用于治疗冠心病、心绞痛等，疗效显著［!］。迄今

对瓜蒌薤白白酒汤的研究主要局限于临床和药理活

性方面，对其基础研究特别是此复方发挥作用的物

质基础尚未见报道。本文根据作者研究中药复方的

思路［&，,］，对瓜蒌薤白白酒汤进行系统研究，以期阐

明其发挥作用的物质基础及组方依据。

以生物活性为导向，对此复方进行了系统分离。

从其活性部位分离鉴定了 $个螺甾类化合物，通过
化学及波谱学手段，化合物 = > ?分别被鉴定为：替
告皂苷元 ,5@5"5A5吡喃葡糖基（!"&）［"5A5吡喃葡
糖基（!",）］5"5A5吡喃葡糖基（!"(）5"5A5吡喃半乳
糖苷（=），C2NF4@313 ,5@5"5A5吡喃葡糖基（!"&）5"5
A5吡喃半乳糖苷（@），（&+!）C2NF4@313 ,5@5"5A5吡喃
葡糖基（!"&）5"5A5吡喃半乳糖苷（A），拉索皂苷元
（B），拉索皂苷元 ,5@5#5吡喃阿拉伯糖基（!"#）5"5
A5吡喃葡糖苷（!），拉索皂苷元 ,5@5"5吡喃木糖基（!
"(）［#5吡喃阿拉伯糖基（!"#）］5"5A5吡喃葡糖苷
（"），异筚契皂苷元（?）。
化合物 = 白色无定型粉末，NP &$+ [ &$# \，

V1@J@ON2335]7OLD2OH反应阳性，* 试剂反应显黄色，
对 /试剂不显色，̂ F;1CD反应为阳性，酸水解检出葡
萄糖和半乳糖，提示该化合物为螺甾皂苷类化合物。
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在 /0谱中，有螺缩酮结构的特征吸收，且 -%, 123 $

4 .-* 123 $（5 4 6），说明该化合物为 %(（!）螺甾皂
苷。从$7!80可见，分子中有 ’ 个甲基，其中 % 个
甲基为单峰：!,+(-（&7，9，8:;$.）和!,+*)（&7，9，

8:;$-）；另两个为双峰!,+)(（&7，<，" = (+( 7>，8:;
%*）和!$+$,（&7，<，" = *+$ 7>，8:;%$），其余氢信号
主要集中在饱和碳区及糖区。$& 6!80 中，在!
$,-+%处有一螺甾皂苷 %% 位特征性的季碳信号，!

$%+$（$-;67&）及!’’+’（ 3 67 ?
@
）的碳信号，提示该

化合物苷元 (位氢为";构型［’］。糖端基碳区共有 ’
个糖端基碳，说明该皂苷为四糖苷。在$7!80中，’
个糖端基质子分别为!：(+(,（7，<，" = .+, 7>），
(+%%（7，<，" = .+, 7>），(+,’（7，<，" = *+. 7>）及
’+.%（7，<，" = *+. 7>），表明 ’个糖均为#;构型。经
与文献对照，该化合物皂苷元部分的碳信号与替告

皂苷元（ABC"C:DBD）［(］基本一致，只在 &位向低场发生
较大的位移，而 %位及 ’位向高场位移，说明糖链连
接在苷元的 &位。经与文献［)］对照，化合物 & 鉴定
为：替告皂苷元 &;#;#;$;吡喃葡糖基（$!%）［#;$;吡
喃葡糖基（$!&）］;#;$;吡喃葡糖基（$!’）;#;$;吡喃
半乳糖苷。

化合物 9 白色无定型粉末，2E %*, F %*% G，
HB:I:J2KDD;5LJ1MKJ<反应阳性，N 试剂反应显黄色，
对 O试剂不显色，8"PB9M反应为阳性，酸水解检出葡
萄糖和半乳糖，提示该化合物为螺甾皂苷类化合物。

QN5;8R（E"9#）显示该化合物的分子量为 *()，结合
氢谱和碳谱，推测该化合物的分子式为 6&-7)’S$’。

在 /0（T5J）中，& ’%% 123 $为多羟基的吸收峰，在

$ ,,, F .,, 123 $之间，且 -$* 123 $（5 带）4 .-)
123 $（6带），说明该化合物 %( 位碳是 ! 构型。在
$7!80中有两个糖端基信号，!’+-.（$7，<，" = *+*
7>）和 (+%.（$7，<，" = .+, 7>），提示化合物 9为双糖

螺甾皂苷。$&6!80中，!$,-+*（ = 6 ?
@
）是螺甾皂苷

骨架上 %%位碳的特征信号，!.$+*是 9K2"C:DBD 6;&
的特征吸收。该化合物苷元部分的碳谱数据与化合

物 9K2"C:DBD基本一致，只是在 6& 位向低场发生了

较大的位移（! U $&+,），这是因为 &位成苷后发生了
苷化位移。$&6!80中，糖端基区有两个糖端基信
号，分别为!$,)+&和!$,&+’。在 QN5;8R（E"9#）中，
*() 8U，**’［8 U 7%S］U，*(*［8 U 7］U，(-(［8 U 7 3
VP1］U，’&&［NCPW1"D: U 7］U。这些质谱碎片进一步
确证了该化合物的糖链连接以及苷元结构。经与文

献［*］对照，该化合物鉴定为：9K2"C:DBD;&;#;#;$;吡
喃葡糖基（$!%）;#;$;吡喃半乳糖苷。
化合物 : 白色无定型粉末，HB:I:J2KDD;

5LJ1MKJ<反应阳性，N试剂反应显黄色，对 O试剂不
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显色，!"#$%&反应为阳性，酸水解检出葡萄糖和半乳
糖，提示该化合物为螺甾皂苷类化合物。在 ’(
（)*+）中，, --- . /-- 012 ,之间及 3,4 012 ,（*带）5
/3/ 012 ,（6带），说明该化合物 74 位是 ! 构型。!
的碳谱数据与 "十分相似，它们之间的差别仅在 8
环上，这说明 "和 !可能为一对 "，! 异构体，!的糖
信号与 7 基本一致，经与文献［9］对照，: 结构确定
为：（74!）%;1"<=>$> :?#?!?$?吡喃葡糖基（,!7）?!?
$?吡喃半乳糖苷。

#$%&’ " ())*+,-’,. /0 1$2%/, )*+,$&) /0 .3’ )4+$2
-/*’.*’) /0 1/-5/4,6) 7 8 9

@"A , 7 : @"A 4 B

C;#?, ,-7D7 ,-:DE ,-:DE C#0?, ,-,D3 ,-,D3
7 97D9 /,D/ /,DB 7 9ED/ 9ED9
: 94D, 99D- 99D- : 9/D- 9/D,
E 93D9 B3D9 B3D9 E 9,D3 93D/
4 94DB 94D7 94D7 4 9BD/ 9ED9
B B-DE B7D- B7D4 B B3DE B/D-

C#0?,（$>>=+） ,-ED4 ,-BD: ,-BDE F+;?, ,-4D- ,-ED3
7 /,D- 94D, 94D, 7 9,DE 97D:
: /9D9 9/DB 9/DE : 9ED- 9ED:
E 9-DB 9,D/ 9,D4 E B/D/ B3D4
4 99DE 9/D- 9/D7 4 BBD7 B9D-
B B7D- B7D3 B:D, GH#?, ,-4DE

C#0?, ,-EDE 7 9ED9
7 94D- : 9BD-
: 9/D7 E 9-D/
E 9-D: 4 B9D-
4 99D, B B7D4
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7 9ED3
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化合物 : 白色针晶（6I6#: J !=KI），1L 7-B .
7-/ M，N$=O=+1;>>?*P+0&;+Q反应阳性，F试剂反应显
黄色，对 R试剂不显色，提示该化合物为螺甾类化
合物。在,:6@!(中，"7,-DE为酮羰基的吸收信号，

",-3D: 是螺甾化合物苷元 77 位碳特征吸收信号，
在糖端基碳区未见糖端基信号，说明该化合物为皂

苷元，经与已知化合物拉索皂苷元的碳谱数据［9］比

较，二者基本一致，因此鉴定 : 为拉索皂苷元
（#;S"<=>$>）。
化合物 ; 白色无定型粉末，1L 7:9 . 7:/ M，

N$=O=+1;>>?*P+0&;+Q反应阳性，F 试剂反应显黄色，
对 R试剂不显色，!"#$%&反应为阳性，提示该化合物

为螺甾皂苷类化合物。’(（)*+）中 , 9-4 012 ,处有

很强的酮羰基吸收信号，在 , --- . /-- 012 ,之间有

螺缩酮（ %L$+"T=U;#）结构的特征吸收（3B:D9 012 ,，

3,9DE 012 ,，/33D, 012 ,，/4ED7 012 ,），且 3,9 012 ,

V /33 012 ,（* V 6），说明该化合物为 74" 螺甾皂
苷。在糖端基氢区，有两个糖端基氢信号，分别为"
ED3-（I，Q，% W 9D- IX，F+; ,?I）和"ED3:（I，Q，% W
9D/ IX，C#0 ,?I）。,: 6@!( 中",-3D7 处的季碳信
号，是螺甾皂苷 77 位的特征吸收。在最低场"
7,-D7处有一羰基碳信号。经与文献对照，该化合
物皂苷元部分的碳信号与 #;S"<=>$>［9］基本一致，只
在 :位向低场发生较大的位移。糖端基碳区共有 7
个糖端基碳",-,D3和 ,-4D-），说明分子为二糖苷。
在碳谱中共有 :/个碳信号，说明分子中存在 ,个五
碳糖和 ,个六碳糖，经与文献对照确定为葡萄糖和
阿拉伯糖。化合物 ;的苷元部分与化合物拉索皂苷
元相比，:位向低场发生了" Y BD- 的位移，而 7 位
与 E位分别向高场位移了" 2 -DE及" 2 :D:，说明
糖链连接在苷元的 : 位。分析 ; 葡萄糖的碳谱数
据，可以看出该葡萄糖的 B 位碳向低场位移" Y
9D-，因此可以推测阿拉伯糖连接在葡萄糖的 B 位。
通过上述分析，该化合物的糖链连接为?C#0（B!,）
F+;。经与文献对照鉴定其为拉索皂苷元 :?#?#?吡
喃阿拉伯糖基（,!B）?!?$?吡喃葡糖苷

［9］。

化合物 < 白色无定型粉末，1L 74: . 74E M，
N$=O=+1;>>?*P+0&;+Q反应阳性，F 试剂反应显黄色，
对 R试剂不显色，!"#$%&反应为阳性，提示该物为螺
甾皂苷类化合物。< 的,:6@!( 皂苷元部分与 ; 基
本一致，只是在糖碳区多了 4个碳信号，其中 ,个为
糖端基碳（",-4DE），从 <的碳谱中扣除与 ;相同的
信号，余下的 4 个信号与文献对照可以发现 < 较 ;
多一个木糖。综上推论，确定 B为拉索皂苷元 :?#?

!?吡喃木糖基（,!E）［#?吡喃阿拉伯糖基（,!B）］?!?
$?吡喃葡糖苷，其核磁数据与文献［9］报道基本一
致。

化合物 9 白色粉末，1L ,49 . ,4/ M，
N$=O=+1;>>?*P+0&;+Q反应阳性，F 试剂反应显黄色，
对 R试剂不显色，!"#$%&反应阴性，示该化合物为螺
甾皂苷元。在 ’(谱中，有螺缩酮（%L$+"T=U;#）结构的
特征吸收（ 3/7 012 ,，37- 012 ,，/33 012 ,，/B-
012 ,），而且 37- 012 , V /33 012 ,（* V 6），说明该化
合物为 74" 的螺甾皂苷元。从,I@!(中看出，氢信
号主要集中在", . 7，信号重叠十分严重，但在高场
区可见 E个甲基信号，两个甲基为单峰（角甲基），"
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!"#$（%&，’，()*+,）和 !"-.（%&，’，()*+-）；另两个为
双峰，!!"##（%&，/，! 0 ."$ &1，()*2#）和 !"-$（%&，
/，! 0 .", &1，()*2+）。+% 34(5 中共有 2# 个碳信
号，其中在!+!-"2 处有一特征性的季碳信号，其余
碳信号主要集中在饱和碳区，!%."6（*3&），!2%"-（*
3&%）分别为 6"*&甾体皂苷元 36 次甲基及 3+-甲基
的特征吸收［$］。经与文献［#］对照，确定其为异荜契
皂苷元（’789:;)<8<）。
抗血小板聚集活性结果

作者测试了所分离得到的螺甾皂苷对体外二磷

酸腺苷、血小板活化因子及凝血酶等诱导的大鼠血

小板聚集的影响。化合物 ! " #均具有抑制 =>?及
?=@诱导的血小板聚集活性，其中化合物 $ 和 % 的
抑制血小板聚集活性最强（表 %）。

&’()* + ,-./(/0123 *44*50 14 516718-9: ! ; # 1- 2’0
7)’0*)*0 ’<<2*<’0/1- /-985*9 (3 =>? ’-9 ?=@

3A7B/C
D36! E 77A9·FG +

D</HI)/ JK 2#7A9·F
G + =>?

D36! E 77A9·FG +

D</HI)/ JK !"6#7A9·F
G + ?=@

+ !"+,6 !"%$2
2 !"+6! !"%%6
% !"+.% !"%6+
$ !"2%! !"6+2
6 !"!,2 !"+,2
. !"!#, !"+6+
# !"2$! !".$+

=’B8L8< !"!$!
&)B:L8< !"!!. H

实验部分

熔点在 M:<:IA 显微熔点测定仪上测定（未校
正），4(5在 6!! (&1核磁共振仪上测定，以 36>64
或 3>39% 为溶剂，N(O为内标。D5在 PLHQ)L红外测
定仪上测定。@=P*(O在 RS =HTA’B)I %!!质谱仪上
测定。柱色谱和薄层色谱用硅胶为青岛海洋化工厂

产品，U>O和 O)BV:/)W F&*2!为 ?V:L7:I8:公司产品，
预制硅胶板为 ()LIQ公司产品。显色剂为 +!X硫酸
*乙醇溶液。(S*+-.型血小板聚集仪为上海医科大
学博高实业有限公司产品。

制备型 &?F3 为 F3*+!（日本分析工业株式会
社），示差检测器。色谱柱为 YIA<A’BV)L) 3+,（22 77
Z 26! 77，=99T)IV，[O=），流动相为 ()U&*&2U，流速

, 7F·78<G +。&?F3用溶剂为色谱纯，其余溶剂均为
分析纯。

中药栝楼和薤白购自辽宁省药材站，由沈阳药

科大学中药学院孙启时教授鉴定为 "#$%&’()*+&,(

-$#$.’/$$ (:WC 和 0..$12 2)%#’(+,2’* P;)C。
! 提取和分离
栝楼 +6 Q; 和薤白 +! Q; 混合，用 +! 倍量的

.!XYTU&回流提取 %次，合并 .!XYTU&提取液，减
压回收溶剂得提取物浸膏。浸膏用 &2U溶解后，依
次用等体积的 YTU=I，水饱和 <*PHU&萃取 %次，得
YTU=I层、<*PHU&层和 &2U层等 %部分。经抗血小
板聚集活性测试表明，<*PHU&层抗血小板聚集活性
最强，因此对 <*PHU&层作了进一步分离。<*PHU&
层 $$, ;经 >+!+大孔吸附树脂柱，&2U*YTU&梯度洗
脱，得水，+!X，%!X，6!X YTU&和 YTU&洗脱等 6部
分，其中 +!X，%!X YTU&及 YTU&洗脱部分活性最
强。再经硅胶柱色谱，>8:8A< &?*2!，U>O 及 5B+,
&?F3，YTU&洗脱部分（6!"%$ ;）分离得到化合物 #
（2.", 7;），%!XYTU&洗脱部分（$!"+% ;）得化合物 !
（+6"! 7;），A（6"2 7;），+（$"# 7;），B（%#"! 7;），$
（.6". 7;）和 %（+2"! 7;）。
A 结构鉴定
化合物 ! 白色无定型粉末（()U&*&2U），7B

2#6 \ 2#. ]。 D5（^PL）I7G +，% $+-（*U&），+ .%,，
-.!，-2!，,-#，,.,，6,-。+&4(5!：!"6-（%&，’，()*
+,），!".6（%&，/，! 0 6"6 &1，()*2#），!"#.（%&，’，()*
+-），+"+!（%&，/，! 0 #"+ &1，()*2+），$",2（&，/，! 0
#", &1），6"!$（&，/，! 0 #", &1），6"22（&，/，! 0 ,"!
&1），6"6!（&，/，! 0 ,"! &1）。碳谱数据归属见表 +
和 2。
化合物 A 白色无定型粉末（()U&*&2U），7B

2#! \ 2#2 ]。@=P*(O（BA’C）2 3 4：#6. (_，##$［( _
&2U］_，#6#［( _ &］_，6-6［( _ & G S9I］_，$%%
［=;9KIA<) _ &］_。D5（^PL）I7G +：% $22（*U&），+ .2+
（3 0 3），+ %,%，+ !#6，-#,，-+#，,-.，,+#。+&4(5!：
!"#,（%&，’，()*+,），!"-%（%&，’，()*+-），+"!6（%&，/，‘
0 #"! &1，()*2#），+"++（%&，/，! 0 ."# &1，()*2+），
$"-,（+&，/，! 0 #"# &1），6"2,（+&，/，‘ 0 ,"! &1）。碳
谱数据归属见表 +和 2。
化合物 + 白色无定型粉末（()U&*&2U）。D5

（^PL）I7G +：% $2$（*U&），+ .2$（3 0 3），+ %,!，+ !#$，
-#,，-+6，,-,，,+.。+&4(5!：!"#-（%&，’，()*+,），
!"-$（%&，’，()*+-），+"!#（%&，/，! 0 .", &1，()*2#），
+"+2（%&，/，! 0 #"! &1，()*2+），$"-,（+&，/，! 0 #".
&1），6"2,（+&，/，! 0 ,"! &1）。碳谱数据见表 +和 2。
化合物 B 白色针晶（3&39% a ()U&），7B 2!. \

2!, ]。碳谱数据归属见表 +。
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化合物 ! 白色无定型粉末（!"#$%$&#），’(
&)* + &), -。./（012）3’4 5：) 6),（%#$），5 *78（9 :
#），5 685，5 ),&，5 78,，;<)，;5*=6，,;;，,86=&。
5$>!/!：7=<6（)$，?），7=*5（)$，?），5=5)（)$，@，! :
*=5 $A），7=<,（)$，@，! : 8=* $A），6=;7（$，@，! : *=7
$A，B2C 5%$），6=;)（$，@，! : *=,$A，DE3 5%$）。碳谱
数据见表 5和 &。
化合物 " 白色无定型粉末（!"#$%$&#），’(

&8) + &86 -。./（012）3’4 5：) 655（%#$），5 *7,（9 :
#），5 686，5 ),&，5 78&，;<8，;5<，,;,，,<8，<6&。
5$>!/!：7=<&（)$，?），7=<,（)$，@，! : <=7 $A），7=*<
（)$，?），5=5&（)$，@，! : <=; $A），6=,7（$，@，! : ,=7
$A），8=7)（$，@，! : *=6 $A），8=6&（$，@，! : *=* $A）。
碳谱数据见表 5和 &。
化合物 # 白色粉末（9$9E)%!"#$），’( 58* +

58, -。./（012）3’4 5：) 65;（%#$），5 <)&，5 687，
5 5*6，5 787，5 776，;,&，;&7，,;;，,<7。碳谱数据见表
5。
$ 活性测试
家兔耳缘静脉取血，加入 )=6F枸橼酸钠抗凝，

血与抗凝剂比例为 ; G 5，在 5 777 2·’HI4 5下离心 8
’HI制备富血小板血浆（J/J）。分离 J/J后的血液
再在 6 777 2·’HI4 5下离心 57 ’HI 得贫血小板血浆
（JJJ）。用 JJJ将 J/J的血小板数调至 ) K 5755·L4 5

左右。取 J/J &77"L，预热 8 ’HI后，以 JJJ作空白

调零，J/J调 577F后，加入浓度为 5 M·L4 5的样品

&7"L，& ’HI后，加入 BNJ或 JBO 57"L，开始测定。
聚集抑制率的计算方法：聚集抑制F :（对照组

聚集透光幅度 4给药组聚集透光幅度）P对照组聚集
透光幅度 K 577F。
致谢：栝楼和薤白由沈阳药科大学中药学院孙启时教

授鉴定。
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