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龙胆化学成分研究
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摘　 要:目的 对龙胆的化学成分进行研究ꎬ完善其物质基础ꎮ 方法 采用硅胶、ＯＤＳ、Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０、ＭＣＩ 柱
色谱以及半制备高效液相色谱等色谱分离技术ꎬ对龙胆的 ７５％ (体积分数)乙醇提取物进行分离ꎬ并利用核磁
共振波谱、高分辨质谱等方法鉴定化合物的结构ꎮ 结果 从龙胆的 ７５％ (体积分数)乙醇提取物中分离鉴定出
１１ 个化合物ꎬ分别鉴定为(Ｅ) ￣甲基￣４￣羟基￣３￣(３￣羰基￣１￣丁烯基) ￣苯甲酸(１)、甲基￣４￣羟基￣３￣(３′￣甲基￣２′￣丁烯
基) ￣苯甲酸(２)、５ꎬ６￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣４￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎ￣２￣ｙｌ) ￣３￣(ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ) ｐｙｒａｎ￣２￣ｏｎｅ(３)、獐牙菜内酯 Ａ
(４)、旋叶内酯 Ｂ(５)、( － ) ￣獐牙菜苷元 Ａ(６)、３ꎬ４￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣５￣(１￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ) ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｎｏ[３ꎬ４￣ｃ]ｐｙｒｉｄｉｎ￣１￣ｏｎｅ
(７)、ｖｉｌｌｏｓｉｄｅ(８)、２￣(３′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基)苯甲酰氧基龙胆酸(９)、ｐｏａｃｙｎｏｓｅ(１０)、龙胆苷 Ｂ(１１)ꎮ 结论
化合物 １ 为新化合物ꎬ化合物 ３ ~ ９、１１ 为首次从该属植物中分离得到ꎬ化合物 １０ 为首次从龙胆中分离得到ꎮ
关键词:龙胆ꎻ化学成分ꎻ环烯醚萜ꎻ生物碱ꎻ酚类
中图分类号:Ｒ２８４　 　 　 文献标志码:Ａ

　 　 龙胆为龙胆科龙胆属植物龙胆 (Ｇｅｎｔｉａｎａ
ｓｃａｂｒａ Ｂｇｅ􀆰 )的干燥根及根茎ꎬ其味苦性寒ꎬ归
肝、胆经ꎬ具有清热燥湿、泻肝胆火的功效ꎬ临床上

可用于治疗湿热黄疸ꎬ阴肿阴痒ꎬ带下ꎬ湿疹瘙痒ꎬ
肝火目赤ꎬ耳鸣耳聋ꎬ胁痛口苦ꎬ强中ꎬ惊风抽搐等

症[１]ꎬ主产于辽宁、吉林和黑龙江等地ꎮ 文献报

道龙胆中含有环烯醚萜苷类[２ － ５]、黄酮类[６ － ７]、呫
吨酮[８ － １０]、三萜类[１１ － １２] 等多种化学成分ꎮ 现代

药理 学 研 究 表 明ꎬ 龙 胆 具 有 保 肝[１３ － １５]、 抗

炎[１６ － ２０]、抗肿瘤[２１ － ２５] 等多种生物活性ꎮ 为进一

步丰富龙胆的化学结构类型ꎬ完善其药效物质基

础ꎬ本文作者对龙胆 ７５％ (体积分数)乙醇提取物

中的化学成分进行系统分离ꎬ从中鉴定出 １１ 个化

合物(１ ~ １１)ꎬ包括 ６ 个环烯醚萜(３ ~ ６、８、１１)、

１ 个吡啶类型生物碱(７)、２ 个酚类化合物(１、２)ꎬ
以及 ２ 个苯基糖苷类化合物(９、１０)ꎬ其结构分别

鉴定为(Ｅ) ￣甲基￣４￣羟基￣３￣(３￣羰基￣１￣丁烯基) ￣苯
甲酸(１)、甲基￣４￣羟基￣３￣(３′￣甲基￣２′￣丁烯基) ￣苯
甲酸 (２)、５ꎬ６￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣４￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎ￣２￣
ｙｌ) ￣３￣(ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ)ｐｙｒａｎ￣２￣ｏｎｅ(３)、獐牙菜内

酯 Ａ(４)、旋叶内酯 Ｂ(５)、( － ) ￣獐牙菜苷元 Ａ
(６ )、 ３ꎬ ４￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣５￣( １￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ) ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｎｏ
[３ꎬ４￣ｃ] ｐｙｒｉｄｉｎ￣１￣ｏｎｅ(７)、ｖｉｌｌｏｓｉｄｅ(８)、２￣(３′￣Ｏ￣
β￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基) 苯甲酰氧基龙胆酸 ( ９ )、
ｐｏａｃｙｎｏｓｅ(１０)、龙胆苷 Ｂ(１１)ꎮ 其中化合物 １ 为

新化合物ꎬ化合物 ３ ~ ９、１１ 为首次从该属植物中

分离得到ꎬ化合物 １０ 为首次从龙胆中分离得到ꎮ
化合物 １ ~ １１ 的结构见图 １ꎮ

Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ －１１

第 ３６ 卷　 第 １ 期

２０２６ 年 ２ 月 总 ２１３ 期

中 国 药 物 化 学 杂 志

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｖｏｌ􀆰 ３６　 Ｎｏ􀆰 １　 ｐ. ４０
Ｆｅｂ. ２０２６ Ｓｕｍ ２１３



Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ Ｆｉｇｕｒｅ １

１　 仪器与材料

仪器:Ｍｉｌｌｉ － Ｑ 纯水净化器(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司)ꎻＷａｔｅｒｓ ２５３５ 制备型高效液相色谱仪(美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＷａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 分析型高效液相色谱

仪(美国Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＷａｔｅｒｓ Ｘｅｖｏ Ｇ２ －Ｓ ＵＰＬＣ －
Ｑ/ ＴＯＦ －ＭＳ(美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＡＵＴＯＰＯＬＶ 旋光

仪(美国 Ｒｕｄｏｌｐｈ 公司)ꎻＥＹＥＬＡ Ｎ －１１００ 系列旋转

蒸发仪(日本东京理化 ＥＹＥＬＡ 公司)ꎻＣＰＡ２２５Ｄ
十万分之一电子天平(赛多利斯科学仪器有限公

司)ꎻＢｒｕｋｅｒ ６５ ＦＴ － ＩＲ 光谱仪(瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司)ꎻＵＮＩＣＯ ＵＶ － ２１０２ＰＣＳ 分光光度计(优尼科

(上海)仪器有限公司)ꎻ岛津 ＬＣ － ２０ＡＰ 制备液

相色谱仪(日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ ６００ ＭＨｚ
核磁共振波谱仪(瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎮ

材料:Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ － ２０(瑞典 Ｐｈａｒｍａｃｉａ 公

司)ꎻＴＬＣ Ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ６０ ＲＰ － １８ Ｆ２５４ｓ(美国ＭＥＲＣＫ
公司)ꎻＳｉｌｉｃａ ｇｅｌ ６０ Ｆ２５４(美国 ＭＥＲＣＫ 公司)ꎻ薄
层色谱硅胶 ＧＦ２５４ １０ ~ ４０ μｍ(青岛海洋化工有限

公司)ꎻ柱色谱硅胶 １００ ~ ２００ 目、２００ ~ ３００ 目(青
岛海洋化工有限公司)ꎻＯＤＳ －Ａ －ＨＧ １２ ｎｍ Ｓ －
５０ μｍ(日本 ＹＭＣ 公司)ꎻ分析型 ＲＰ Ｃ１８ 色谱柱

４􀆰 ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍꎬＯＤＳ － ３５ μｍ(日本 ＹＭＣ 公

司)ꎻ制备型 ＲＰ Ｃ１８色谱柱 ２０ ｍｍ × ２５０ ｍｍꎬＯＤＳ
－ ３５ μｍ(日本 ＹＭＣ 公司)ꎻＡＢ － ８ 大孔吸附树

脂(天津南开大学化工厂)ꎻ分析级以及色谱级试

剂(天津康科德科技有限公司)ꎻ质谱级甲醇、乙

腈(美国 Ｓｉｇｍａ 公司)ꎻ氘代试剂(青岛腾龙微波

科技有限公司)ꎻ纯净水(屈臣氏公司)ꎮ
药材:中药龙胆药材购自河北祁一堂药业有

限公司ꎬ产自辽宁ꎬ批号为 １９１２０５００３ꎬ由天津中

医药大学李天祥教授鉴定为龙胆科植物龙胆

Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ Ｂｇｅ􀆰 的干燥根及根茎ꎬ留样保存

于天津中医药大学中医药研究院ꎮ

２　 提取与分离

取 ９􀆰 ０ ｋｇ 龙胆干燥根及根茎ꎬ粉碎ꎬ用 ３ 倍

质量的 ７５％ (体积分数ꎬ下同)乙醇回流提取 ３
次ꎬ每次 ２ ｈꎬ合并提取液ꎬ减压浓缩ꎬ得粗提物

４􀆰 ５ ｋｇꎮ 粗提物经水溶解后ꎬ经大孔吸附树脂

ＡＢ￣８ 反复吸附ꎬ并用乙醇￣水体系梯度洗脱ꎬ得到

水层部分(３ ７１８􀆰 ０ ｇ)、１０％乙醇部分(３９６􀆰 ２ ｇ)、３０％
乙醇部分(２５７􀆰 ７ ｇ)、５０％ 乙醇部分(１６３􀆰 ３ ｇ)、
９５％乙醇部分(８０􀆰 ０ ｇ)ꎮ

将 ８０􀆰 ０ ｇ ９５％ 乙醇提取物经开放硅胶柱色

谱分离纯化ꎬ以石油醚￣乙酸乙酯体系(体积比

５０∶ １→１５∶ １→１∶ １→０∶ １)梯度洗脱ꎬ得到 ８ 个流分

Ｆｒ􀆰 Ｅ１ ~ Ｆｒ􀆰 Ｅ８ꎮ Ｆｒ􀆰 Ｅ４(６􀆰 ３ ｇ)采用反相 ＯＤＳ 柱

色谱分离ꎬ以甲醇￣水体系(体积比 ４０∶ ６０→５０∶５０→
６０∶ ４０→７０∶ ３０→８０ ∶ ２０→９０ ∶ １０→１００ ∶ ０)梯度洗

脱ꎬ得到 ６ 个流分 Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 ６ꎮ Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 ４
(９８０􀆰 ８ ｍｇ)采用开放硅胶柱色谱分离纯化ꎬ以二

氯甲烷￣甲醇体系(体积比 １ ∶ ０→１００ ∶ １→５０ ∶ １→
１５∶ １→１∶ １→０∶ １) 梯 度 洗 脱ꎬ 得 到 ６ 个 流 分
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Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 ４􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 ４􀆰 ６ꎮ Ｆｒ􀆰 Ｅ４􀆰 ４􀆰 １ (８０􀆰 ８ ｍｇ)
经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ(乙腈￣水ꎬ体积比 ８５∶ １５)分离纯化ꎬ
得到化合物 １(４􀆰 ５ ｍｇ)、化合物 ２(５􀆰 ５ ｍｇ)ꎮ

将 ３９６􀆰 ２ ｇ １０％乙醇提取物经聚酰胺柱色谱

分离ꎬ以甲醇￣水体系(体积比 ０ ∶ １００→１０ ∶ ９０→
３０∶７０→５０∶５０→００∶０)梯度洗脱ꎬ得到 ５ 个流分

Ｆｒ􀆰 Ｂ１ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ５ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２(１０２􀆰 ０ ｇ)经 ＯＤＳ 柱

色谱分离纯化ꎬ以水￣甲醇体系(体积比 ９５ ∶ ５→
９０∶ １０→８０∶ ２０→６０∶ ４０→０∶ １００)梯度洗脱ꎬ得到 ２
个子流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １、Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２ꎮ

流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２(１􀆰 ６ ｇ)经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 凝

胶柱色谱分离ꎬ采用甲醇进行洗脱ꎬ得到 ４ 个子流

分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２􀆰 ４ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２􀆰 ３ 经

Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积比 ４０∶６０)ꎬ得到

化合物 ４(５􀆰 ５ ｍｇ)ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 ２􀆰 ４(４００􀆰 ５ ｍｇ)
经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积比 ４０∶ ６０)ꎬ
得到化合物 ８(９􀆰 ８ ｍｇ)ꎮ

流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １(９１􀆰 ４ ｇ)经硅胶柱色谱分离ꎬ
以二氯甲烷￣甲醇体系(体积比 １００ ∶ ０→１５ ∶ １→
１０∶ １→５∶ １→３∶ １→１∶ １→０∶ １００)梯度洗脱ꎬ得到 ５
个子流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ
２􀆰 １􀆰 １(２􀆰 ３ ｇ)经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 凝胶柱色谱分

离ꎬ以二氯甲烷￣甲醇(体积比 １ ∶ １)洗脱ꎬ得到 ３
个子 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 ３ꎮ 流 分

Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 ２(５００􀆰 ３ ｍｇ)经硅胶柱色谱分离ꎬ以
二氯甲烷￣甲醇体系(体积比 １５∶ １→１０∶ １→５∶ １→
２∶ １→１∶ １→０ ∶ １００)梯度洗脱ꎬ得到 ３ 个子流分

Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 ２􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 ２􀆰 ３ꎮ 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ
２􀆰 １􀆰 １􀆰 ２􀆰 ２ 经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积

比 ２５ ∶ ７５)ꎬ得到化合物 １１ (１５􀆰 ０ ｍｇ)ꎮ 流分

Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 １􀆰 ３(５２０􀆰 １ ｍｇ)经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化

(甲 醇￣水ꎬ 体 积 比 ２０ ∶ ７０ )ꎬ 得 到 化 合 物 ５
(５􀆰 ０ ｍｇ)、６(１０􀆰 ６ ｍｇ)ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５(１５􀆰 ４ ｇ)
经 ＯＤＳ 柱色谱分离ꎬ以甲醇￣水体系 (体积比

２０∶ ８０→３０ ∶ ７０→４０ ∶ ７０→５０ ∶ ７０→１００ ∶ ０)梯度洗

脱ꎬ 得 到 ４ 个 子 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 １ ~
Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ４ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 １ (１００􀆰 ２ ｍｇ)经

Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积比 １５∶ ８５)ꎬ得
到化 合 物 １０ ( ４􀆰 ２ ｍｇ )ꎮ 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ２
(２􀆰 ５ ｇ)经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ￣２０ 凝胶柱色谱分离ꎬ以
水￣甲醇洗脱(体积比 ７０∶ ３０→５０∶ ５０→０∶ １００)ꎬ得
到 ３ 个子流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ２􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ２􀆰 ３ꎮ
流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ２􀆰 １􀆰 ５􀆰 ２􀆰 １(１􀆰 ５ ｇ)经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯

化(甲醇￣水ꎬ 体积比 ４０ ∶ ６０ )ꎬ 得到化合物 ９

(４􀆰 １ ｍｇ)ꎮ
流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ３(２２􀆰 ４ ｇ)经 ＭＣＩ 柱色谱分离ꎬ以

水￣甲醇体系 (体积比 ９５ ∶ ５→９０ ∶ １０→８０ ∶ ２０→
７０∶ ３０→６０∶ ４０→５０∶ ５０→０∶ １００)梯度洗脱ꎬ得到 ８
个子 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ３􀆰 １ ~ Ｆｒ􀆰 Ｂ３􀆰 ８ꎮ 流 分 Ｆｒ􀆰 Ｂ３􀆰 ２
(２􀆰 ７ ｇ)经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积比

１５∶ ８５)ꎬ得到化合物 ７(３􀆰 ５ ｍｇ)ꎮ 流分 Ｆｒ􀆰 Ｂ３􀆰 ６
(１􀆰 ８ ｇ)经 Ｐｒｅ￣ＨＰＬＣ 分离纯化(甲醇￣水ꎬ体积比

２５∶ ７５)ꎬ得到化合物 ３(４􀆰 ５ ｍｇ)ꎮ

３　 糖绝对构型的确定

糖绝对构型的确定采用衍生化的方法ꎮ 分别

取 １􀆰 ０ ｍｇ 化合物 ８ ~ １１ꎬ加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 浓度为

２ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １的盐酸ꎬ９０ ℃反应 １ ｈꎮ 向反应混合物

中加入等体积的乙酸乙酯ꎬ萃取三次ꎬ取水层ꎬ减
压浓缩至干ꎬ作为供试品待用ꎮ 称取 Ｄ￣葡萄糖

(Ｄ￣Ｇｌｃ)、Ｌ￣葡萄糖(Ｌ￣Ｇｌｃ)、Ｄ￣木糖(Ｄ￣Ｘｙｌ)、Ｌ￣
木糖(Ｌ￣Ｘｙｌ)各 １􀆰 ０ ｍｇ 以及各化合物的酸水解

水层产物分别溶于 １􀆰 ０ ｍＬ 吡啶中ꎬ加入 １􀆰 ０ ｍｇ
Ｌ￣半胱氨酸甲酯(Ｌ￣ｃｙｓｔｅｉｎｅ ｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ)６０ ℃反

应 １ ｈꎬ在反应液中加入邻甲苯基异硫氰酸酯

(ｏ￣ｔｏｌｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ)６０ ℃反应 １ ｈꎬ得到单糖

的衍生物ꎮ 与各对照品单糖衍生物经 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣
ＴＯＦ / ＭＳ 分析最终确定糖的构型ꎮ 分析条件:色
谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ ( ２􀆰 １ ｍｍ ×
１００ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍ)ꎻ流动相为 ０􀆰 １％ 甲酸￣水(Ａ)
和 ０􀆰 １％ 甲酸￣乙腈 ( Ｂ)ꎻ 洗脱条件为 ０􀆰 ００ ~
３０􀆰 ００ ｍｉｎꎬ２５％ Ｂꎻ３０􀆰 １０ ~ ３５􀆰 ００ ｍｉｎꎬ９５％ Ｂꎻ
３５􀆰 １０ ~４０􀆰 ００ ｍｉｎꎬ２５％ Ｂꎻ流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ꎻ
进样量为 ２ μＬꎻ柱温为 ３５ ℃ꎮ

结果表明ꎬ化合物 ８ 水解产物糖部分衍生物

的保留时间和质谱数据 ( ｔＲ ＝ ４􀆰 ７８ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:
４４７􀆰 １２４６[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )与其标准糖 Ｄ￣Ｇｌｃ 衍生物

( ｔＲ ＝ ４􀆰 ８２ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:４４７􀆰 １２３３[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )一致ꎬ
故确定糖部分绝对构型为 Ｄ￣葡萄糖ꎮ

化合物 ９ 水解产物糖部分衍生物的保留时间

和质谱数据( ｔＲ ＝ ４􀆰 ７５ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:４４７􀆰 １２６８[Ｍ ＋
Ｈ] ＋ )与其标准糖 Ｄ￣Ｇｌｃ 衍生物( ｔＲ ＝ ４􀆰 ７６ ｍｉｎꎬ
ｍ / ｚ:４４７􀆰 １２６４[Ｍ ＋Ｈ] ＋ )一致ꎬ故确定糖部分绝

对构型为 Ｄ￣葡萄糖ꎮ
化合物 １０ 水解产物糖部分衍生物的保留时

间和质谱数据 ( ｔＲ ＝ ４􀆰 ７５ ｍｉｎꎬ ｍ / ｚ: ４４７􀆰 １２５５
[Ｍ ＋Ｈ] ＋ ꎻ ｔＲ ＝ ５􀆰 ５３ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:４１７􀆰 １１５９ [Ｍ ＋
Ｈ] ＋ )分别与其标准糖 Ｄ￣Ｇｌｃ 衍生物(ｔＲ ＝４􀆰 ７６ ｍｉｎꎬ
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ｍ / ｚ:４４７􀆰 １２６４ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋ )、Ｄ￣Ｘｙｌ 衍生物( ｔＲ ＝
５􀆰 ５４ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:４１７􀆰 １１６０[Ｍ ＋Ｈ] ＋ )一致ꎬ故确定

糖部分绝对构型为 Ｄ￣葡萄糖和 Ｄ￣木糖ꎮ
化合物 １１ 水解产物糖部分衍生物的保留时

间和质谱数据 ( ｔＲ ＝ ４􀆰 ７９ ｍｉｎꎬ ｍ / ｚ: ４４７􀆰 １２５７
[Ｍ ＋Ｈ] ＋ ) 与 其 标 准 糖 Ｄ￣Ｇｌｃ 衍 生 物 ( ｔＲ ＝
４􀆰 ８２ ｍｉｎꎬｍ / ｚ:４４７􀆰 １２３３[Ｍ ＋Ｈ] ＋ )一致ꎬ故确定

糖部分绝对构型为 Ｄ￣葡萄糖ꎮ

４　 结构鉴定

化合物 １:黄色粉末ꎬＵＶ(ＭｅＯＨ) λｍａｘ ( ｌｏｇ
ε): ２０２ ( ４􀆰 ０４ )ꎬ ２５８ ( ４􀆰 ２４ )ꎬ ２８２ ( ３􀆰 ９８ )ꎬ ３３２
( ３􀆰 ６７ ) ｎｍꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ ) νｍａｘ: ２９４０ꎬ １７００ꎬ
１４５８ ｃｍ － １ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:２０３􀆰 ０７１４[Ｍ ＋Ｈ －
Ｈ２Ｏ] ＋ (计算值 ２０３􀆰 ０７０８ꎬＣ１２Ｈ１１Ｏ３)ꎮ 结合波谱

数据确定该化合物分子式为 Ｃ１２Ｈ１２Ｏ４ꎬ计算其不

饱和度为 ７ꎮ 化合物 １ 的１Ｈ￣ＮＭＲ 和１３Ｃ￣ＮＭＲ谱

数据见表 １ꎬ１Ｈ￣ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ)显示该

化合物存在一组 ＡＢＸ 偶合氢信号:δＨ ８􀆰 ２２(１Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ Ｈ￣２ )ꎬ ７􀆰 ８９ ( １Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ９ꎬ
２􀆰 １ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ６􀆰 ９３(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ ＨｚꎬＨ￣５)ꎻ２ 个

甲基氢信号:δＨ ３􀆰 ８８(３ＨꎬｓꎬＨ￣２″)ꎬ２􀆰 ３８ (３Ｈꎬｓꎬ

Ｈ￣４′)以及一组反式双键氢信号:δＨ ７􀆰 ９１(１Ｈꎬｄꎬ
Ｊ ＝ １６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣１′)ꎬ６􀆰 ９２ (１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣
２′)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ (１５０ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) 结合 ＨＳＱＣ
谱提示该化合物含有 １２ 个碳信号ꎬ包含 １０ 个 ｓｐ２

杂化碳信号和 ２ 个 ｓｐ３ 杂化碳信号ꎮ 其中包括 ２
个羰基碳信号:δＣ ２０１􀆰 ７(Ｃ￣３′)ꎬ１６８􀆰 １(Ｃ￣１″)ꎻ一
组芳香碳信号: δＣ １６２􀆰 ８ ( Ｃ￣４ )ꎬ １３４􀆰 １ ( Ｃ￣６ )ꎬ
１３１􀆰 ９(Ｃ￣２)ꎬ１２２􀆰 ８(Ｃ￣１)ꎬ１２２􀆰 ７(Ｃ￣３)ꎬ１１７􀆰 １(Ｃ￣
５)以及一对双键碳信号:δＣ１４０􀆰 ３ (Ｃ￣１′)ꎬ１２８􀆰 ６
(Ｃ￣２′)ꎮ ＨＭＢＣ 谱中ꎬＨ￣２″、Ｈ￣２、Ｈ￣６ 与 Ｃ￣１″有
ＨＭＢＣ 相关表明化合物 １ 含有苯甲酸甲酯结构ꎬ
此外１Ｈ￣１Ｈ ＣＯＳＹ 谱中 Ｈ￣１′和 Ｈ￣２′相关ꎬ结合

ＨＭＢＣ 谱中 Ｈ￣４′与 Ｃ￣２′、Ｃ￣３′的 ＨＭＢＣ 相关信

号ꎬ以及 Ｈ￣１′与 Ｃ￣３′的 ＨＭＢＣ 相关信号ꎬ表明存

在一个 ３￣酮￣丁烯基结构片段ꎮ 根据 Ｈ￣２ 与 Ｃ￣１′、
Ｈ￣２′与 Ｃ￣３ 的 ＨＭＢＣ 相关信号ꎬ将 ３￣酮￣丁烯基

归属在苯甲酸甲酯上的 Ｃ￣３ꎮ 上述推断出结构单

元分子式为 Ｃ１２Ｈ１１Ｏ３ꎬ依据其实际分子式推测结

构中存在一个羟基ꎬ结合 Ｃ￣５ 化学位移值 ( δＣ

１１７􀆰 １)以及 Ｈ￣１′与 Ｃ￣４ 的相关信号将羟基归属

在 Ｃ￣４ꎬ由此确定化合物 １ 结构(图 ２)ꎮ 化合物 １
命名为(Ｅ) ￣甲基￣４￣羟基￣３￣(３￣羰基￣１￣丁烯基) ￣苯
甲酸ꎬ经 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ 检索为新化合物ꎮ

Ｔａｂｌｅ １　 １Ｈ￣ＮＭＲ ａｎｄ １３Ｃ￣ＮＭＲ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

Ｎｏ. １３Ｃ￣ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ)δ Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ １Ｈ￣ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ)δ

１ １２２􀆰 ８ Ｃ
２ １３１􀆰 ９ ＣＨ ８􀆰 ２２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ)
３ １２２􀆰 ７ Ｃ
４ １６２􀆰 ８ Ｃ
５ １１７􀆰 １ ＣＨ ６􀆰 ９３(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚ)
６ １３４􀆰 １ ＣＨ ７􀆰 ８９(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ꎬ２􀆰 １ Ｈｚ)
１′ １４０􀆰 ３ ＣＨ ７􀆰 ９１(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ４ Ｈｚ)
２′ １２８􀆰 ６ ＣＨ ６􀆰 ９２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ４ Ｈｚ)
３′ ２０１􀆰 ７ Ｃ
４′ ２７􀆰 ３ ＣＨ３ ２􀆰 ３８(３Ｈꎬｓ)
１″ １６８􀆰 １ Ｃ
２″ ５２􀆰 ５ ＣＨ３ ３􀆰 ８８(３Ｈꎬｓ)

Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｋｅｙ １Ｈ￣１Ｈ ＣＯＳＹ ａｎｄ ＨＭＢＣ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １
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　 　 化 合 物 ２: 白 色 粉 末ꎬ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:
２２１􀆰 １１７０[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ (计算值 ２２１􀆰 １１７８ꎬＣ１３ Ｈ１７

Ｏ３)ꎬ结合核磁数据确定该化合物分子式为 Ｃ１３

Ｈ１６Ｏ３ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ:７􀆰 ８２(１Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ６ Ｈｚꎬ Ｈ￣２ )ꎬ ７􀆰 ８１ ( １Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ９ꎬ
２􀆰 ６ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ６􀆰 ８２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ ＨｚꎬＨ￣５)ꎬ５􀆰 ３１
(１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣２′)ꎬ ３􀆰 ８８ ( ３Ｈꎬ ｓꎬＨ￣２″)ꎬ
３􀆰 ３９(２Ｈꎬｂｒ ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣１′)ꎬ１􀆰 ７９(３Ｈ × ２ꎬｓꎬ
Ｈ￣４′ꎬ５′)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ ) δ:１６７􀆰 １
(Ｃ￣１″)ꎬ１５８􀆰 ７(Ｃ￣４)ꎬ１３５􀆰 ９(Ｃ￣３′)ꎬ１３２􀆰 １(Ｃ￣２)ꎬ
１２９􀆰 ９(Ｃ￣６)ꎬ１２６􀆰 ８(Ｃ￣３)ꎬ１２２􀆰 ８(Ｃ￣１)ꎬ１２１􀆰 ２(Ｃ￣
２′)ꎬ１１５􀆰 ７(Ｃ￣５)ꎬ５２􀆰 ０(Ｃ￣２″)ꎬ２９􀆰 ９(Ｃ￣１′)ꎬ２６􀆰 ０
(Ｃ￣４′)ꎬ１８􀆰 １(Ｃ￣５′)ꎮ 以上理化性质以及波谱数

据与文献[２６]比对基本一致ꎬ故鉴定化合物 ２ 为

甲基￣４￣羟基￣３￣(３′￣甲基￣２′￣丁烯基) ￣苯甲酸ꎮ
化合物 ３:白色粉末ꎬ[α] ２５

Ｄ ＋ ６０ ( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ
ＭｅＯＨ)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:１９９􀆰 ０９８３ [Ｍ ＋ Ｈ －
Ｈ２Ｏ] ＋ (计算值 １９９􀆰 ０９７０ꎬＣ１０Ｈ１５Ｏ４ )ꎬ结合波谱

数据确定化合物的分子式为 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ５ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ)δ:４􀆰 ４５ ~ ４􀆰 ４０(２ＨꎬｍꎬＨ￣７)ꎬ
４􀆰 ２８(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １４􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１ａ)ꎬ４􀆰 １９(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ ＝ １４􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１ｂ)ꎬ３􀆰 ８５ ~ ３􀆰 ８３(１Ｈꎬｍꎬ
Ｈ￣３ａ)ꎬ３􀆰 ８２ ~ ３􀆰 ８０ (１ＨꎬｍꎬＨ￣８)ꎬ３􀆰 ７２ (１Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ ＝ １４􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣３ｂ)ꎬ２􀆰 ７７ ~ ２􀆰 ７３(１ＨꎬｍꎬＨ￣６ａ)ꎬ
２􀆰 ３８ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ １５􀆰 ８ Ｈｚꎬ Ｈ￣６ｂ)ꎬ ２􀆰 ２１ ~ ２􀆰 １７
(１ＨꎬｍꎬＨ￣９)ꎬ１􀆰 ３０ (３Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１０)ꎮ
１３Ｃ￣ＮＭＲ (１５０ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:１６４􀆰 ４ (Ｃ￣１１ )ꎬ
１５３􀆰 ３(Ｃ￣５)ꎬ１２４􀆰 ３ (Ｃ￣４)ꎬ７１􀆰 ７ (Ｃ￣８)ꎬ６７􀆰 ５ (Ｃ￣
７)ꎬ６３􀆰 ５(Ｃ￣１)ꎬ６０􀆰 ２(Ｃ￣３)ꎬ４８􀆰 ４(Ｃ￣９)ꎬ２７􀆰 ０(Ｃ￣
６)ꎬ１９􀆰 ３(Ｃ￣１０)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献[２７]
进行对比ꎬ基本一致ꎬ故鉴定化合物 ３ 为 ５ꎬ６￣ｄｉ￣
ｈｙｄｒｏ￣４￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎ￣２￣ｙｌ) ￣３￣( ｈｙｄｒｏｘｙｍ￣
ｅｔｈｙｌ)ｐｙｒａｎ￣２￣ｏｎｅꎮ

化 合 物 ４: 白 色 粉 末ꎬ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:
１７１􀆰 １０３６ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋ (计算值 １７１􀆰 １０２１ꎬ Ｃ９Ｈ１５

Ｏ３)ꎬ结合波谱数据确定化合物的分子式为 Ｃ９Ｈ１４

Ｏ３ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:４􀆰 ３０(２Ｈꎬｔꎬ
Ｊ ＝ ６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣７)ꎬ３􀆰 ７４(２Ｈꎬ ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣１)ꎬ
２􀆰 ５６(２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣９)ꎬ２􀆰 ４９ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ２􀆰 ３９(２ＨꎬｑꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣３)ꎬ１􀆰 ０３
(３Ｈꎬ ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣８)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚꎬ
ＣＤ３ＯＤ)δ:１６８􀆰 ０(Ｃ￣１０)ꎬ１５３􀆰 ４(Ｃ￣５)ꎬ１３０􀆰 ６(Ｃ￣
４)ꎬ６６􀆰 ８(Ｃ￣７)ꎬ６０􀆰 ５(Ｃ￣１)ꎬ３７􀆰 ６(Ｃ￣９)ꎬ２９􀆰 ５(Ｃ￣
６)ꎬ２１􀆰 ０ (Ｃ￣３)ꎬ１４􀆰 ３ (Ｃ￣８)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据

与文献[２８]进行对比ꎬ基本一致ꎬ故鉴定化合物 ４
为獐牙菜内酯 Ａꎮ

化合物 ５:白色针状ꎬ[α] ２５
Ｄ － １２ ( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ

ＭｅＯＨ)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:３３３􀆰 １３５５ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋

(计算值 ３３３􀆰 １３３８ꎬＣ１８Ｈ２１Ｏ６)ꎬ结合波谱数据确

定 化 合 物 的 分 子 式 为 Ｃ１８ Ｈ２０ Ｏ６ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ:６􀆰 ２５ (１Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ２ꎬ
２􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣４)ꎬ６􀆰 ０２ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１０)ꎬ
５􀆰 ３２(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ０ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣３ａ)ꎬ４􀆰 ６５(１Ｈꎬ
ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣１９)ꎬ４􀆰 ６２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣
１３ｂ)ꎬ ４􀆰 ６０ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚꎬ Ｈ￣１３ａ )ꎬ ４􀆰 ５３
(１ＨꎬｓꎬＨ￣１５)ꎬ４􀆰 １３(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ５􀆰 ９ꎬ１􀆰 ３ ＨｚꎬＨ￣
１７)ꎬ ４􀆰 ０３ ( １Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ０ꎬ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ Ｈ￣３ｂ )ꎬ
２􀆰 ６６ ~ ２􀆰 ６４(１ＨꎬｍꎬＨ￣７)ꎬ２􀆰 ６３(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ꎬ
１􀆰 ３ ＨｚꎬＨ￣１８)ꎬ１􀆰 ００ (３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣２１)ꎬ
０􀆰 ９８ ( ３Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ９ Ｈｚꎬ Ｈ￣２０ )ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ
(１５０ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ:１７３􀆰 ０ (Ｃ￣１)ꎬ１６７􀆰 ０ (Ｃ￣
１１)ꎬ １６２􀆰 ２ ( Ｃ￣９ )ꎬ １３８􀆰 ９ ( Ｃ￣５ )ꎬ １２６􀆰 ３ ( Ｃ￣４ )ꎬ
１１８􀆰 ６(Ｃ￣１０)ꎬ７６􀆰 ５(Ｃ￣１３)ꎬ７４􀆰 ６(Ｃ￣１９)ꎬ７４􀆰 ２(Ｃ￣
１７)ꎬ７２􀆰 ２ (Ｃ￣１５)ꎬ６８􀆰 ９ (Ｃ￣３)ꎬ５４􀆰 ７ (Ｃ￣６)ꎬ４９􀆰 ５
(Ｃ￣１８)ꎬ４７􀆰 ７ (Ｃ￣１４)ꎬ３７􀆰 ９ (Ｃ￣８)ꎬ３１􀆰 ４ (Ｃ￣７)ꎬ
２０􀆰 ７(Ｃ￣２０)ꎬ１７􀆰 ４(Ｃ￣２１)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与

文献[２９]进行对比ꎬ基本一致ꎬ故鉴定化合物 ５
为旋叶内酯 Ｂꎮ

化合物 ６:白色针状ꎬ[α] ２５
Ｄ － １７２( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ

ＭｅＯＨ)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:３８９􀆰 １２４５ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋

(计算值 ３８９􀆰 １２３６ꎬＣ２０Ｈ２１Ｏ８)ꎬ结合波谱数据确

定 化 合 物 的 分 子 式 为 Ｃ２０ Ｈ２０ Ｏ８ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ: ７􀆰 ５０ ( １Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣９ )ꎬ ５􀆰 ９８
(１Ｈꎬｄｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ６ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣３)ꎬ５􀆰 ４９ (１Ｈꎬ ｓꎬＨ￣
８)ꎬ５􀆰 ０６ (１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ８ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣２ａ)ꎬ４􀆰 ９９
(２Ｈꎬｂｒ ｓꎬＨ￣１２)ꎬ４􀆰 ９６(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６􀆰 ８ꎬ２􀆰 ６ Ｈｚꎬ
Ｈ￣２ｂ)ꎬ ４􀆰 ６３ ( １Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣１５ )ꎬ ４􀆰 ２２ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
５􀆰 ９ ＨｚꎬＨ￣１８)ꎬ４􀆰 １９(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ３ꎬ５􀆰 ９ ＨｚꎬＨ￣
１６)ꎬ２􀆰 ５２(１Ｈꎬｂｒ ｄꎬＪ ＝ ５􀆰 ９ ＨｚꎬＨ￣１７)ꎬ２􀆰 ４５(１Ｈꎬ
ｑꎬＪ ＝ ７􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ１􀆰 １３ (３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ３ ＨｚꎬＨ￣
２０)ꎬ１􀆰 ００ (３Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１９)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ
(１５０ ＭＨｚꎬ ＣＤ３ＯＤ) δ: １７６􀆰 １ (Ｃ￣１ )ꎬ １６５􀆰 ５ (Ｃ￣
１１)ꎬ１５３􀆰 ４ (Ｃ￣９)ꎬ１３１􀆰 ６ (Ｃ￣４ )ꎬ１３０􀆰 ８ (Ｃ￣１４ )ꎬ
１１８􀆰 ５(Ｃ￣１３)ꎬ１１８􀆰 １ (Ｃ￣３)ꎬ１０４􀆰 ５ (Ｃ￣１０)ꎬ９７􀆰 ８
(Ｃ￣８)ꎬ７５􀆰 ５ (Ｃ￣１５)ꎬ７３􀆰 ４ (Ｃ￣１８)ꎬ７１􀆰 ３ (Ｃ￣２)ꎬ
７１􀆰 １(Ｃ￣１２)ꎬ６６􀆰 ３(Ｃ￣１６)ꎬ５３􀆰 ０(Ｃ￣１７)ꎬ４９􀆰 ６(Ｃ￣
５)ꎬ４５􀆰 ６ (Ｃ￣６)ꎬ４４􀆰 ７ (Ｃ￣７)ꎬ２２􀆰 ３ (Ｃ￣２０)ꎬ１１􀆰 ３
(Ｃ￣１９)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献[３０]进行对
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比ꎬ基本一致ꎬ故鉴定化合物 ６ 为( － ) ￣獐牙菜苷

元 Ａꎮ
化合物 ７:黄色油状ꎬ [α] ２５

Ｄ － ４ ( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ
ＭｅＯＨ)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:１９４􀆰 ０８１０ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋

(计算值 １９４􀆰 ０８１７ꎬＣ１０Ｈ１２ＮＯ３)ꎬ结合波谱数据确

定化 合 物 的 分 子 式 为 Ｃ１０ Ｈ１１ ＮＯ３ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ: ９􀆰 ０９ ( １Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣２ )ꎬ ８􀆰 ８９
(１ＨꎬｓꎬＨ￣６)ꎬ５􀆰 ２１ (１Ｈꎬ ｑꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣１１ )ꎬ
４􀆰 ６７ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣８)ꎬ３􀆰 ４０ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣７)ꎬ１􀆰 ６０ (３Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣１２ )ꎮ
１３Ｃ￣ＮＭＲ (１５０ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:１６５􀆰 ７ (Ｃ￣１０ )ꎬ
１５１􀆰 ６(Ｃ￣６)ꎬ１５０􀆰 ４(Ｃ￣２)ꎬ１４８􀆰 ２(Ｃ￣４)ꎬ１３９􀆰 ９(Ｃ￣
５)ꎬ１２２􀆰 ９ (Ｃ￣３)ꎬ６７􀆰 ９ (Ｃ￣１１)ꎬ６５􀆰 ９ (Ｃ￣８)ꎬ２４􀆰 ９
(Ｃ￣７)ꎬ２４􀆰 ０(Ｃ￣１２)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献

[３１]进行对比ꎬ基本一致ꎬ故鉴定化合物 ７ 为 ３ꎬ
４￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣５￣(１￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ) ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｎｏ [３ꎬ４￣ｃ]
ｐｙｒｉｄｉｎ￣１￣ｏｎｅꎮ

化合物 ８:黄色油状ꎬ[α] ２５
Ｄ － １２ ( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ

ＭｅＯＨ)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:３６９􀆰 １５２９[Ｍ ＋ Ｎａ] ＋

(计算值 ３６９􀆰 １５２５ꎬＣ１６Ｈ２６Ｏ８Ｎａ)ꎬ结合波谱数据

确定化合物的分子式为 Ｃ１６ Ｈ２６ Ｏ８ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ: ４􀆰 ４５ ( １Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ １０􀆰 ９ꎬ
３􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣３ａ)ꎬ４􀆰 ２２ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ ＨｚꎬＨ￣１′)ꎬ
４􀆰 １７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １０􀆰 ９ꎬ９􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣３ｂ)ꎬ４􀆰 ０２(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ ＝ １０􀆰 ２ꎬ４􀆰 ４ ＨｚꎬＨ￣１１ｂ)ꎬ３􀆰 ４４ (１Ｈꎬｄｄꎬ Ｊ ＝
１０􀆰 ２ꎬ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ Ｈ￣１１ａ)ꎬ ２􀆰 ４５ ( １Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ １０􀆰 ８ꎬ
８􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣９)ꎬ２􀆰 ４４ ~ ２􀆰 ３８(１ＨꎬｍꎬＨ￣４)ꎬ２􀆰 ２７ ~
２􀆰 ２３(１ＨꎬｍꎬＨ￣８)ꎬ２􀆰 ０９ ~ ２􀆰 ０３ (１ＨꎬｍꎬＨ￣６ａ)ꎬ
１􀆰 ９１ ~ １􀆰 ８７(１ＨꎬｍꎬＨ￣７ａ)ꎬ１􀆰 ８６ ~ １􀆰 ８２(１Ｈꎬｍꎬ
Ｈ￣５)ꎬ１􀆰 ３５ ~ １􀆰 ２９ (１ＨꎬｍꎬＨ￣６ｂ)ꎬ１􀆰 ２３ ~ １􀆰 １８
(１ＨꎬｍꎬＨ￣７ｂ)ꎬ １􀆰 １７ ( ３Ｈꎬ ｓꎬＨ￣１０ )ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ
(１５０ ＭＨｚꎬ ＣＤ３ＯＤ) δ: １７８􀆰 １ (Ｃ￣１ )ꎬ １０４􀆰 ９ (Ｃ￣
１′)ꎬ７８􀆰 ０ (Ｃ￣３′)ꎬ７７􀆰 ９ (Ｃ￣５′)ꎬ７５􀆰 １ (Ｃ￣２′)ꎬ７１􀆰 ６
(Ｃ￣４′)ꎬ７０􀆰 ６ (Ｃ￣３)ꎬ７０􀆰 ３ (Ｃ￣１１)ꎬ６２􀆰 ７ (Ｃ￣６′)ꎬ
５０􀆰 ０(Ｃ￣９)ꎬ４２􀆰 ３ (Ｃ￣５)ꎬ４０􀆰 ０ (Ｃ￣４ꎬ８)ꎬ３５􀆰 ７ (Ｃ￣
７)ꎬ３３􀆰 ３(Ｃ￣６)ꎬ２０􀆰 ４(Ｃ￣１０)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据

与文献[３２]进行对比ꎬ基本一致ꎬ结合糖衍生化

结果ꎬ鉴定化合物 ８ 为 ｖｉｌｌｏｓｉｄｅꎮ
化 合 物 ９: 白 色 油 状ꎬ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:

４５９􀆰 ０９０５[Ｍ ＋ Ｎａ] ＋ (计算值 ４５９􀆰 ０９０３ꎬＣ２０ Ｈ２０

Ｏ１１Ｎａ)ꎬ结合波谱数据确定化合物的分子式为

Ｃ２０ Ｈ２０ Ｏ１１ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ ( ６００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ:
７􀆰 ７７ ( １Ｈꎬ ｂｒ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ꎬ ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ Ｈ￣６′)ꎬ ７􀆰 ７３
(１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ Ｈ￣２′)ꎬ ７􀆰 ６５ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝

３􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ７􀆰 ５３ (１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ７􀆰 ７ ＨｚꎬＨ￣
５′)ꎬ７􀆰 ４２(１Ｈꎬｂｒ ｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ２􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣４′)ꎬ７􀆰 ４０
(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ２ꎬ３􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣４)ꎬ７􀆰 ００(１ＨꎬｄꎬＪ ＝
９􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣３)ꎬ４􀆰 ９５ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＨ￣１″)ꎮ
１３Ｃ￣ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ:１７１􀆰 ０ (Ｃ￣７)ꎬ
１６４􀆰 ６(Ｃ￣７′)ꎬ１５９􀆰 １ (Ｃ￣５)ꎬ１５７􀆰 ６ (Ｃ￣３′)ꎬ１４１􀆰 ９
(Ｃ￣２)ꎬ１３０􀆰 ２(Ｃ￣１′)ꎬ１３０􀆰 １(Ｃ￣５′)ꎬ１２８􀆰 ８(Ｃ￣４)ꎬ
１２３􀆰 ３(Ｃ￣６′)ꎬ１２２􀆰 ６ (Ｃ￣６)ꎬ１２２􀆰 ０ (Ｃ￣４′)ꎬ１１７􀆰 ８
(Ｃ￣３)ꎬ１１７􀆰 ６(Ｃ￣２′)ꎬ１１４􀆰 ３(Ｃ￣１)ꎬ１００􀆰 ８(Ｃ￣１″)ꎬ
７７􀆰 ２(Ｃ￣５″)ꎬ７６􀆰 ５ (Ｃ￣３″)ꎬ７３􀆰 ３ (Ｃ￣２″)ꎬ６９􀆰 ７ (Ｃ￣
４″)ꎬ６０􀆰 ６(Ｃ￣６″)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献[３３]
进行对比ꎬ基本一致ꎬ结合糖衍生化的结果ꎬ故鉴

定化合物 ９ 为 ２￣(３′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基)苯甲

酰氧基龙胆酸ꎮ
化合 物 １０: 黄 色 油 状ꎬ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:

４３９􀆰 １２３３[Ｍ ＋ Ｎａ] ＋ (计算值 ４３９􀆰 １２１６ꎬＣ１８ Ｈ２４

Ｏ１１Ｎａ)ꎬ结合波谱数据确定化合物的分子式为

Ｃ１８Ｈ２４ Ｏ１１ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:８􀆰 ０９
(２ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ꎬ１􀆰 ８ ＨｚꎬＨ￣２ꎬ６)ꎬ７􀆰 ６４(１Ｈꎬｄｄꎬ
Ｊ ＝ ７􀆰 ８ꎬ １􀆰 ８ Ｈｚꎬ Ｈ￣４ )ꎬ ７􀆰 ５０ ( ２Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ２ꎬ
７􀆰 ８ ＨｚꎬＨ￣３ꎬ５)ꎬ５􀆰 ７１(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣１′)ꎬ
４􀆰 ２８ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ Ｈ￣１″)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ
(１５０ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ)δ:１６６􀆰 ７(Ｃ￣７)ꎬ１３４􀆰 ８(Ｃ￣４)ꎬ
１３１􀆰 ０(Ｃ￣２)ꎬ１３０􀆰 ８(Ｃ￣１)ꎬ１２９􀆰 ６(Ｃ￣６)ꎬ１２９􀆰 ３(Ｃ￣
３)ꎬ１２９􀆰 ２(Ｃ￣５)ꎬ１０５􀆰 ２(Ｃ￣１″)ꎬ９６􀆰 ３(Ｃ￣１′)ꎬ７７􀆰 ９
(Ｃ￣３′ꎬ５′)ꎬ７７􀆰 ７ (Ｃ￣３″)ꎬ７４􀆰 ９ (Ｃ￣２″)ꎬ７４􀆰 ０ (Ｃ￣
２′)ꎬ７１􀆰 １ (Ｃ￣４′)ꎬ７１􀆰 ０ (Ｃ￣４″)ꎬ６９􀆰 ５ (Ｃ￣６′)ꎬ６６􀆰 ９
(Ｃ￣５″)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献[３４]进行对

比ꎬ基本一致ꎬ结合糖衍生化的结果ꎬ故鉴定化合

物 １０ 为 ｐｏａｃｙｎｏｓｅꎮ
化合 物 １１: 白 色 粉 末ꎬ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:

６８１􀆰 ２２４１[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ (计算值 ６８１􀆰 ２２４２ꎬＣ２８ Ｈ４１

Ｏ１９)ꎬ结合波谱数据确定化合物的分子式为 Ｃ２８

Ｈ４０Ｏ１９ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ (６００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ:７􀆰 ４１
(１Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣３ )ꎬ ５􀆰 ７２ ( １Ｈꎬ ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ １７􀆰 ５ꎬ １０􀆰 ５ꎬ
６􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣８ )ꎬ ５􀆰 ６５ ~ ５􀆰 ６２ (１ＨꎬｍꎬＨ￣６ )ꎬ ５􀆰 ５９
(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ３􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣１)ꎬ５􀆰 ２３ ~ ５􀆰 １７(２ＨꎬｍꎬＨ￣
１０)ꎬ５􀆰 ００ (１Ｈꎬ ｂｒ ｄꎬ Ｊ ＝ １８􀆰 ３ ＨｚꎬＨ￣７ｂ)ꎬ ４􀆰 ９６
(１Ｈꎬｄｄꎬ Ｊ ＝ １８􀆰 ３ꎬ５􀆰 ３ ＨｚꎬＨ￣７ａ)ꎬ４􀆰 ９５ (１Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ ＝ ３􀆰 ５ ＨｚꎬＨ￣１‴)ꎬ４􀆰 ４８ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ ＨｚꎬＨ￣
１′)ꎬ４􀆰 ２７ (１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ ＨｚꎬＨ￣１″)ꎬ３􀆰 ４３ ~ ３􀆰 ３８
(１ＨꎬｍꎬＨ￣９)ꎮ １３Ｃ￣ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ )
δ:１６２􀆰 ８(Ｃ￣１１)ꎬ１４８􀆰 ９(Ｃ￣３)ꎬ１３４􀆰 ０(Ｃ￣８)ꎬ１２５􀆰 ０
(Ｃ￣５)ꎬ１１８􀆰 ０(Ｃ￣１０)ꎬ１１６􀆰 １(Ｃ￣６)ꎬ１０３􀆰 ３(Ｃ￣４)ꎬ
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９８􀆰 ８(Ｃ￣１′)ꎬ９６􀆰 ９ (Ｃ￣１″)ꎬ９６􀆰 ５ (Ｃ￣１)ꎬ９２􀆰 ２ (Ｃ￣
１‴)ꎬ７７􀆰 ４ (Ｃ￣５′)ꎬ７６􀆰 ８ (Ｃ￣３′ꎬ５″)ꎬ７６􀆰 ７ (Ｃ￣３″)ꎬ
７４􀆰 ８(Ｃ￣２″)ꎬ７３􀆰 １ (Ｃ￣２′)ꎬ７２􀆰 ８ (Ｃ￣３‴)ꎬ７２􀆰 ４ (Ｃ￣
２‴)ꎬ７２􀆰 ０(Ｃ￣５‴)ꎬ７０􀆰 ６(Ｃ￣４‴)ꎬ７０􀆰 ３(Ｃ￣４″)ꎬ７０􀆰 ０
(Ｃ￣４′)ꎬ ６９􀆰 １ (Ｃ￣７ )ꎬ ６１􀆰 ２ (Ｃ￣６″ꎬ ６‴)ꎬ６１􀆰 １ ( Ｃ￣
６′)ꎬ４４􀆰 ３(Ｃ￣９)ꎮ 将以上 ＮＭＲ 数据与文献[３５]
进行对比ꎬ基本一致ꎬ结合糖衍生化的结果ꎬ鉴定

化合物 １１ 为龙胆苷 Ｂꎮ

５　 结论

龙胆作为临床常用中药ꎬ其化学成分复杂ꎬ本
文作者在课题组前期研究的基础上ꎬ综合利用多

种色谱分离技术和波谱鉴定技术ꎬ对龙胆化学成

分进行了系统分离ꎬ从中共鉴定出 １１ 个化合物ꎬ
包括 ６ 个环烯醚萜、１ 个吡啶类型生物碱、２ 个酚

类及 ２ 个苯基糖苷类成分ꎬ其中环烯醚萜类是龙

胆主要活性成分ꎬ通过 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ 数据库检索ꎬ确
定化合物 １ 为新化合物ꎬ化合物 ３ ~ ９ 和 １１ 为首

次从该属植物中分离得到ꎬ化合物 １０ 为首次从龙

胆中分离得到ꎮ 目前对于龙胆传统功效大多基于

提取物或龙胆苦苷展开研究ꎬ没有明确其化学物

质基础ꎬ本研究进一步丰富了龙胆的化学组成ꎬ为
深入探究其药效物质基础提供了参考ꎮ
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ｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｏｏｔｓ ｏｆ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｒｉｇｅｓｃｅｎｓ[ Ｊ] .
Ｊ Ｎａｔ Ｐｒｏｄꎬ２００７ꎬ７０(５):８８０ － ８８３.

[１２] ＫＡＫＵＤＡ ＲꎬＩＩＪＩＭＡ ＴꎬＹＡＯＩＴＡ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｔｒｉｔｅｒｐｅ￣
ｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ [ Ｊ ] . Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
２００２ꎬ５９(８):７９１ － ７９４.

[１３] ＺＨＡＮＧ ＺꎬＬＩＵ ＹꎬＬＵ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｈｅｐａｔｏｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｖｅｉｔｃｈｉｏｒｕｍ Ｈｅｍｓｌ. ａｇａｉｎｓｔ ｃａｒｂｏｎ
ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｈｅｐａｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎ ｍｉｃｅ[Ｊ] . Ｃｈｉｎ
Ｊ Ｎａｔ Ｍｅｄꎬ２０１４ꎬ１２(７):４８８ － ４９４.

[１４] ＺＥＮＧ ＷꎬＨＡＮ ＨꎬＴＡＯ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｏａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｂｙ ＵＰＬＣ / Ｑ￣
ＴＯＦ ＭＳ ａｎｄ ＮＭＲ[ Ｊ] . Ｂｉｏｍｅｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒꎬ２０１３ꎬ
２７(９):１１２９ － １１３６.

[１５] ＳＵＮ Ｊ ＺꎬＬÜＶ ＸꎬＸＵ Ｓ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇ
ｌｉｖｅｒ ｂｙ ｒａｗ ａｎｄ ｗｉｎｅ￣ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ
Ｂｇｅ[Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ａｒｃｈ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔ Ｃｈｉｎ Ｍｅｄ(中华中医

药学刊)ꎬ２０１８ꎬ３６(１２):２９６８ － ２９７１.
[１６] ＫＩＭ ＭꎬＬＥＥ ＨꎬＣＨＯＮ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ Ｂｕｎｇｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ａｎｔｉ￣ｉｎｆｌａｍｍａ￣
ｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ＲＡＷ ２６４. ７ ｃｅｌｌｓ ｖｉａ ＭＡＰ ｋｉｎａｓｅｓ ａｎｄ
ＮＦ￣κＢ ｐａｔｈｗａｙ [ Ｊ] . Ｊ Ａｐｐｌ Ｂｉｏｌ Ｃｈｅｍꎬ２０１９ꎬ６２
(１):３９ － ５０.

[１７] ＭＡＩＴＵＯＨＥＴＩ ＲꎬＲＯＵＺＩＭＡＩＭＡＩＴＩ ＲꎬＸＵ Ｎ Ｎꎬｅｔ
ａｌ. Ｓｅｃｏ￣ｉｒｉｄｏｉｄ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ａｎｄ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｏｌｉｖｉｅｒｉ Ｇｒｉｓｅｂ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｎｔｉ￣
ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｆｉｔｏｔｅｒａｐｉａꎬ２０２４ꎬ１７７:
１０６０４９.
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[１８] ＬＩ Ｓ ＳꎬＺＨＡＮＧ Ｈ ＺꎬＺＨＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｔｉ￣ｉｎｆｌａｍ￣
ｍａｔｏｒｙ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｅｎｔｉａｎａｅ Ｒａｄｉｘ ｅｔ Ｒｈｉ￣
ｚｏｍａ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏｎｓｔｒｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｂｉｏａｓｓａｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｉｔｓ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ[Ｊ] .
Ｃｈｉｎ Ｊ Ｔｒａｄｉｔ Ｃｈｉｎ Ｍｅｄ(中国中药杂志)ꎬ２０２１ꎬ４６
(１０):２５５６ － ２５６４.

[１９] ＬＩ Ｙ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ Ｇｅｎｔｉａｎａｅ
Ｒａｄｉｘ ｅｔ Ｒｈｉｚｏｍａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｎｔｉ￣ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｄ] . Ｂｅｉｊｉｎｇ:Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２２.

[２０] ＸＩＥ Ｘ ＱꎬＬＩ ＨꎬＷＡＮＧ Ｙ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｔｉ￣ｉｎｆｌａｍｍａ￣
ｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｉｎ ａｄｊｕｖａｎｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ａｒｔｈｒｉｔｉｓ ｒａｔｓ[Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｅｘｐ Ｔｒａｄｉｔ Ｍｅｄ(中国实验

方剂学杂志)ꎬ２０２０ꎬ２６(６):５８ － ６３.
[２１] ＬＩ ＸꎬＹＡＮＧ Ｃꎬ ＳＨＥＮ Ｈ. Ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｅｘｅｒｔｓ

ｃｏｎｖｉｎｃｉｎｇ ａｎｔｉｔｕｍｏｒ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｏｖａｒｉａｎ ｃａｒｃｉ￣
ｎｏｍａ ｃｅｌｌｓ(ＳＫＯＶ３) ｂｙ ｉｎｄｕｃｉｎｇ ｃｅｌｌ ｃｙｃｌｅ ａｒｒｅｓｔꎬ
ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｐｏｐｔｏｓｉｓ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｅｌｌ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊ ＢＵＯＮꎬ２０１９ꎬ２４ (１):２８０ －
２８４.

[２２] ＬＵ ＷꎬＣＨＵ Ｐꎬ ＴＡＮＧ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｅｃｏｉｒｉｄｏｉｄ
ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｉｓ ａ ＵＳＰ２２ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ｗｉｔｈ
ｐｏｔｅｎｔ ａｎｔｉｔｕｍｏｒ ｉｍｍｕｎｏｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ ] .
Ｂｉｏｍｅｄ Ｐｈａｒｍａｃｏｔｈｅｒꎬ２０２４ꎬ１７７:１１６９７４.

[２３] ＺＨＡＮＧ Ｚ ＨꎬＪＩＡ Ｈ ＹꎬＣＵＩ Ｃ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｏｎ ｔｕｍｏｒ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ａｎｔｉ￣
ａｎｇｉｏｇｅｎｅｓｉｓ ｉｎ ｍｉｃｅ ｗｉｔｈ Ｈ２２ ｈｅｐａｔｏｃｅｌｌｕｌａｒ ｃａｒｃｉ￣
ｎｏｍａ[Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｏｍｐ Ｍｅｄ(中国比较医学杂志)ꎬ
２０２１ꎬ３１(１０):４２ － ４７.

[２４] ＳＯＮＧ ＳꎬＺＨＡＮＧ Ｘ ＰꎬＹＡＮＧ Ｙ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏ￣
ｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｏｎ ｈｕｍａｎ ｃｏｌｏｒｅｃｔａｌ ｃａｎｃｅｒ ＨＣＴ１１６ ｃｅｌｌ
ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｏｐｔｏｓｉｓ[ Ｊ] . Ｊ Ｃｌｉｎ Ｅｘｐ Ｍｅｄ(临
床和实验医学杂志)ꎬ２０２２ꎬ２１(１４):１４７３ － １４７７.

[２５] ＹＡＮＧ Ｆ ＸꎬＺＨＡＯ ＬꎬＸＩＡ Ｐ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａ￣
ｔｕｓ ｏｎ ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｌｉｎ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ(中国临床

药理学杂志)ꎬ２０２３ꎬ３９(１２):１８０５ － １８０９.
[２６] ＰＥＲＥＤＡ￣ＭＩＲＡＮＤＡ ＲꎬＢＥＲＮＡＲＤ Ｃ ＢꎬＤＵＲＳＴ

Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｍｅｔｈｙｌ ４￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣３￣(３′￣ｍｅｔｈｙｌ￣２′￣ｂｕｔｅｎｙｌ)

ｂｅｎｚｏａｔｅꎬ ｍａｊｏｒ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄａｌ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆｒｏｍ Ｐｉｐｅｒ
ｇｕａｎａｃａｓｔｅｎｓｉｓ[Ｊ] . Ｊ Ｎａｔ Ｐｒｏｄꎬ１９９７ꎬ６０(３):２８２ －
２８４.

[２７] ＹＡＮＧ ＪꎬＨＵＡＮＧ ＦꎬＺＨＯＵ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｒｅｅ ｎｅｗ ｉｒｉ￣
ｄｏｉｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ Ｓｗｅｒｔｉａ ｃｉｎｃｔａ Ｂｕｒｋｉｌｌ [ Ｊ] .
Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓꎬ２０１２ꎬ８６:１６８７ － １６９４.

[２８] ＬＩＵ ＷꎬＴＩＡＮ ＱꎬＹＡＮＧ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｆｒｏｍ Ｓｗｅｒｔｉａ ｃｉｎｃｔａ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｈｅｒｂ Ｍｅｄꎬ ２０１６ꎬ ８
(４):３８２ － ３８４.

[２９] ＧＥＮＧ Ｃ ＡꎬＪＩＡＮＧ Ｚ ＹꎬＭＡ Ｙ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｓｗｅｒｉｌａｃ￣
ｔｏｎｅｓ Ａ ａｎｄ Ｂꎬａｎｔｉ￣ＨＢＶ ｎｅｗ ｌａｃｔｏｎｅｓ ｆｒｏｍ ａ ｔｒａｄ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂ:Ｓｗｅｒｔｉａ ｍｉｌｅｅｎｓｉｓ ａｓ ａ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｆｏｒ ｖｉｒａｌ ｈｅｐａｔｉｔｉｓ [ Ｊ ] . Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２００９ꎬ １１ ( １８ ):
４１２０ － ４１２３.

[３０] ＧＥＮＧ ＣꎬＣＨＥＮ ＸꎬＺＨＯＵ Ｎꎬｅｔ ａｌ. ＬＣ￣ＭＳ ｇｕｉｄｅｄ
ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ( ± ) ￣ｓｗｅｒｉｌｅｄｕｇｅｎｉｎ Ａꎬａ ｐａｉｒ ｏｆ ｅｎａｎｔｉｏ￣
ｍｅｒｉｃ ｌａｃｔｏｎｅｓꎬ ｆｒｏｍ Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ[ Ｊ] . Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０１４ꎬ１６(２):３７０ － ３７３.

[３１] ＨＡＮ ＨꎬＸＩＯＮＧ Ａ ＺꎬＨＥ Ｃ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＵＨＰＬＣ / Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳꎬＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ａｎｄ ＥＣＤ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ ｉｎ ｈｕｍａｎｓ [ Ｊ] . Ａｎａｌ
Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０１４ꎬ４０６(６):１７８１ － １７９３.

[３２] ＧＯＵＳＩＡＤＯＵ ＣꎬＫＯＫＵＢＵＮ ＴꎬＡＬＢＡＣＨ Ｄ Ｃꎬｅｔ
ａｌ. Ｉｒｉｄｏｉｄ ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｎｕｓ Ｓｕｔｅｒａ(Ｓｃｒｏｐｈｕｌａ￣
ｒｉａｃｅａｅ) ａｓ ｃｈｅｍｏｔａｘｏｎｏｍｉｃ ｍａｒｋｅｒｓ ｉｎ ｔｒｉｂｅ
Ｌｉｍｏｓｅｌｌｅａｅ[ Ｊ] . Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ１５８:１４９ －
１５５.

[３３] ＬＩ Ｙ ＬꎬＳＵＯ Ｙ ＲꎬＬＩＡＯ Ｚ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ
ｆｒｏｍ Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ ｒｏｔａｔｕｍ [ Ｊ ] . Ｎａｔ Ｐｒｏｄ Ｒｅｓꎬ
２００８ꎬ２２(３):１９８ － ２０２.

[３４] ＭＯＲＩＫＡＷＡ ＴꎬＩＭＵＲＡ ＫꎬＭＩＹＡＫＥ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏ￣
ｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｆｌｏｗｅｒｓ ｏｆ Ｐｏａｃｙｎｕｍ ｈｅｎｄｅｒｓｏｎｉｉ ｏｎ ａｄｉｐｏｇｅｎｅｓｉｓ ｉｎ
３Ｔ３￣Ｌ１ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] . Ｊ Ｎａｔ Ｍｅｄꎬ２０１２ꎬ６６(１):３９ － ４８.

[３５] ＤＩＮＧ ＺꎬＬＩＵ ＹꎬＲＵＡＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏａｃｔｉｖｅ ｃｏｎｓｔｉ￣
ｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｐｌａｎｔｓ ｏｆ Ｇｅｎｔｉａｎｅｌｌａ ａｃｕｔａ
(Ｍｉｃｈｘ. ) Ｈｕｌｔｅｎ [ Ｊ ] . Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０１７ꎬ ２２ ( ８ ):
１３０９.

７４第 １ 期 陈佳琪等:龙胆化学成分研究



Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ Ｂｇｅ.

ＣＨＥＮ Ｊｉａｑｉ１ꎬ２ꎬＬＩＵ Ｇｕａｎｋｅ１ꎬＹＥ Ｆａｎｑｉｎｇ１ꎬＺＨＡＯ Ｙａｎｇｔａｏ１ꎬ
ＹＡＯ Ｔｉｅ２ꎬ３ꎬＺＨＡＮＧ Ｂｉｎｇｙａｎｇ１ꎬＱＩＵ Ｆｅｎｇ１∗

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍａｔｅｒｉａ ＭｅｄｉｃａꎬＴｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ
Ｔｉａｎｊｉｎ ３０１６１７ꎬＣｈｉｎａꎻ

２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ￣Ｂａｓｅｄ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＴｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＴｉａｎｊｉｎ ３０１６１７ꎬＣｈｉｎａꎻ

３. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＴｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＴｉａｎｊｉｎ ３０１６１７ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ７５％ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ
Ｂｇｅ.ꎬｅｌｅｖｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ( １ － １１ ) ｗｅｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｂｙ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌꎬ ＯＤＳꎬ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ꎬ ＭＣＩ ｃｏｌｕｍｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬａｎｄ ｓｅｍｉ￣ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ ＨＰＬＣ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＵＶꎬＩＲꎬ
ＮＭＲ ａｎｄ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｅｓ ａｓ(Ｅ) ￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣３￣(３￣ｏｘｏ￣１￣ｂｕｔｅｎｙｌ) ￣ｂｅｎｚｏａｔｅ(１)ꎬ
ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣３￣(３′￣ｍｅｔｈｙｌ￣２′￣ｂｕｔｅｎｙｌ) ￣ｂｅｎｚｏａｔｅ ( ２ )ꎬ ５ꎬ ６￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣４￣( １ꎬ ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎ￣２￣ｙｌ ) ￣３￣
(ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ)ｐｙｒａｎ￣２￣ｏｎｅ(３)ꎬｓｗｅｒｃｉｎｃｔｌａｃｔｏｎｅ Ａ(４)ꎬｓｗｅｒｉｌａｃｔｏｎｅ Ｂ(５)ꎬ( － ) ￣ｓｗｅｒｉｌｅｄｕｇｅｎｉｎ Ａ(６)ꎬ
３ꎬ４￣ｄｉｈｙｄｒｏ￣５￣( １￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ ) ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｎｏ [ ３ꎬ ４￣ｃ ] ｐｙｒｉｄｉｎ￣１￣ｏｎｅ ( ７ )ꎬ ｖｉｌｌｏｓｉｄｅ ( ８ )ꎬ ２￣( ３′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣
ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ) ￣ｂｅｎｚｏｙｌｏｘｙｇｅｎｔｉｓｉｃ ａｃｉｄ(９)ꎬｐｏａｃｙｎｏｓｅ(１０)ꎬｇｅｎｔｉｉｒｉｄｏｓｉｄｅ Ｂ(１１) . Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｉｓ ａ ｎｅｗ
ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３ － ９ ａｎｄ １１ ｗｅｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｇｅｎｕｓ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅꎬｃｏｍｐｏｕｎｄ １０
ｗａｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｉｒｓｔｌｙ ｆｒｏｍ Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ Ｂｇｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｇｅｎｔｉａｎａ ｓｃａｂｒａ Ｂｇｅ. ꎻ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔꎻ ｉｒｉｄｏｉｄꎻ ａｌｋａｌｏｉｄꎻ ｐｈｅｎｏｌ
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