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·基础研究·

△ ［基金项目］　２０１８年太和医院院级项目（２０１８ＪＪＸＭ１１１）
 ［通信作者］　陈黎，主任药师，研究方向：中药学；Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｌｉ０２０１＠ｓｉｎａｃｏｍ

狼毒大戟根中的萜类成分研究
△

陈虎，历明辉，陶平德，陈黎

湖北医药学院 附属太和医院 药学部，湖北　十堰　４４２０００

［摘要］　目的：研究狼毒大戟 Ｅｕｐｈｏｒｂｉａｆｉｓｃｈｅｒｉａｎａ根中的萜类成分。方法：利用硅胶、ＭＣＩ、ＯＤＳ、Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０柱色谱及半制备高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）等分离手段对狼毒大戟根中的萜类成分进行分离纯化，根据理化性
质、波谱学数据分析鉴定化合物结构。结果：从狼毒大戟根的８０％丙酮提取物中分离鉴定了７个萜类化合物，包括
５个二萜类化合物和２个三萜类化合物，分别鉴定为 ７羰基脱氢松香酸（１）、ｔｒｏｇｏｐｔｅｒｏｉｄＦ（２）、陶塔二酚（３）、
１８羟基弥罗松酚（４）、１９羟基弥罗松酚（５）、环木波罗２２烯３β，２５二醇（６）和羽扇豆醇（７）。结论：除了化合物
６和 ７，其余化合物均为首次从狼毒大戟中分离得到。

［关键词］　狼毒大戟；二萜；三萜；７羰基脱氢松香酸；ｔｒｏｇｏｐｔｅｒｏｉｄＦ；陶塔二酚；１８羟基弥罗松酚；１９羟基
弥罗松酚
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狼毒大戟 ＥｕｐｈｏｒｂｉａｆｉｓｃｈｅｒｉａｎａＳｔｅｕｄ为大戟科
大戟属多年生草本植物，主产于我国西北、东北及

内蒙古等地，为传统的外用药物。其药理活性主要

有抗肿瘤、抗病毒、抗菌、抗结核、降血糖、杀虫

等［１５］。狼毒大戟化学成分结构丰富多样，文献对狼

毒大戟中结构新颖的化学成分研究主要集中在萜

类［１，３７］。为了分离得到结构新颖的萜类化合物，在

前期研究基础上［８］，本研究选取了狼毒大戟的根进

行了进一步深入研究，从８０％丙酮提取物中分离鉴

定了７个化合物，包括５个二萜类化合物和２个三
萜类化合物，分别鉴定为 ７羰基脱氢松香酸
（７ｏｘｏｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ，１）、ｔｒｏｇｏｐｔｅｒｏｉｄＦ（２）、陶
塔二酚 （ｔｏｔａｒａｄｉｏｌ，３）、１８羟基弥罗松酚 （１８
ｈｙｄｒｏｘｙ８，１１，１３ａｂｉｅｔａｔｒｉｅｎ１２ｏｌ，４）、１９羟基弥
罗松酚（１９ｈｙｄｒｏｘｙ８，１１，１３ａｂｉｅｔａｔｒｉｅｎ１２ｏｌ，５）、
环木波罗２２烯３β，２５二醇（ｃｙｃｌｏａｒｔ２２ｅｎｅ３β，２５
ｄｉｏｌ，６）和羽扇豆醇（ｌｕｐｅｏｌ，７）。除了化合物 ６和
７，其余化合物均为首次从狼毒大戟中分离得到。
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１　材料

１１　药材

狼毒大戟为２０１６年９月采摘于湖北十堰市武当
山，由湖北医药学院药学院叶方教授鉴定为狼毒大

戟ＥｕｐｈｏｒｂｉａｆｉｓｃｈｅｒｉａｎａＳｔｅｕｄ，样本现保存在湖北医
药学院附属太和医院武当药物研究所（标本号为

２０１６０９２５）。

１２　仪器与试剂

ＡＭ４００型核磁共振波谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
Ｐ２０００型旋光仪（ＪＡＳＣＯ公司）；ＨＰ８４５型紫外可见
光谱仪（ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ公司）；１１００型半制备液相
（Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；氘代试剂（Ｊ＆ＫＣｈｅｍｉｃａｌＬｔｄ公
司）；ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ半制备型
液相色谱，色谱柱为ＹＭＣ（ＲＰＣ１８，２５０ｍｍ×１０ｍｍ，
５μｍ）；正相柱色谱硅胶（１００目、２００～３００目，青
岛海洋化工厂）；色谱纯甲醇及分析纯甲醇、三氯甲

烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、石油醚（国药集团

化学试剂有限公司）；纯净水（杭州娃哈哈集团）。

２　提取与分离

干燥的狼毒大戟根４ｋｇ，粉碎，在室温条件下
反复用８０％丙酮冷浸提取４次，真空浓缩得总浸膏
１４０ｇ。将总浸膏用２Ｌ温水混悬，依次用乙酸乙酯、
正丁醇萃取。乙酸乙酯萃取物真空浓缩后得到乙酸

乙酯部位４５ｇ。将乙酸乙酯部位用正相硅胶柱，二
氯甲烷丙酮（１∶０→１∶１）梯度洗脱，分成 ６个组分
Ａ～Ｆ。Ｂ组分用 ＯＤＳ柱（甲醇水，３∶７→１０∶０）梯度
洗脱，分为５个亚组分 Ｂ１～Ｂ５。Ｂ３亚组分又经凝胶
柱、正相硅胶柱（二氯甲烷丙酮，８∶２→１∶１）及半制
备ＨＰＬＣ（甲醇水，１∶９→１０∶０）分离纯化得到化合物
６（７２ｍｇ）、７（４８ｍｇ）。Ｃ组分用 ＲＰＣ１８柱（甲醇
水，３∶７→９∶１）梯度洗脱，分为３个亚组分 Ｃ１～Ｃ３。
Ｃ２亚组分又经正相硅胶柱及半制备 ＨＰＬＣ（甲醇水，
４∶６）分离纯化得到化合物４（１０５ｍｇ）。Ｃ３亚组分经
半制备ＨＰＬＣ（甲醇水，１∶１）分离纯化得到化合物５
（８２ｍｇ）。Ｄ组分依次用 ＯＤＳ柱（甲醇水，３∶７→
７∶３）、正相硅胶柱（甲醇水，６∶４→１∶９）和半制备
ＨＰＬＣ（甲醇水，６∶４）分离得到化合物２（１０３ｍｇ）。
Ｅ组分反复用 ＲＰＣ１８色谱柱（甲醇水，３∶７→９∶１）、
正相硅胶柱及半制备ＨＰＬＣ（甲醇水，６５∶３５）分离纯
化得到化合物１（７６ｍｇ）和３（１２１ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物１：白色无定形粉末，分子式为Ｃ２０Ｈ２６Ｏ３，

ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：３１５２０［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：１２６（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，Ｈ１６，１７），
１２７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２０），１３４（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），７４１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ１１），７５０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
８２，２１Ｈｚ，Ｈ１２），７８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２１Ｈｚ，
Ｈ１４）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：３８７（Ｃ１），
１９８（Ｃ２），３８２（Ｃ３），４７８（Ｃ４），４５８（Ｃ５），
３９２（Ｃ６），２０１２（Ｃ７），１３１９（Ｃ８），１５５４
（Ｃ９），３８９（Ｃ１０），１２５４（Ｃ１１），１３４４（Ｃ１２），
１４８５（Ｃ１３），１２５８（Ｃ１４），３５１（Ｃ１５），２４５
（Ｃ１６，１７），１８１７（Ｃ１８），１７０（Ｃ１９），２４１
（Ｃ２０）。以上数据与文献报道一致［９］，故鉴定化合

物１为７羰基脱氢松香酸。
化合物２：白色无定形粉末，分子式为Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２，

ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：３０３２３［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：１０２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），１１５（３Ｈ，ｓ，
Ｈ２０），１１７（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ，Ｈ１６），１１９
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ，Ｈ１７），１３４（１Ｈ，ｍ，Ｈ１α），
１４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２７，１７Ｈｚ，Ｈ５），２３２（１Ｈ，
ｄｔ，Ｊ＝１２８，３８Ｈｚ，Ｈ１β），２７２（２Ｈ，ｍ，Ｈ７），
３１８（１Ｈ，ｍ，Ｈ１５），３４２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１０Ｈｚ，
Ｈ１９ａ），３８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１０Ｈｚ，Ｈ１９ｂ），６３５
（１Ｈ，ｓ，Ｈ１４），６９８（１Ｈ，ｓ，Ｈ１１）； １３ＣＮＭＲ
（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：４０８（Ｃ１），２０３（Ｃ２），
３６７（Ｃ３），４０１（Ｃ４），５３６（Ｃ５），２０６（Ｃ６），
３２１（Ｃ７），１３３８（Ｃ８），１４２５（Ｃ９），３８８（Ｃ１０），
１２３２（Ｃ１１），１３４１（Ｃ１２），１５３２（Ｃ１３），１１５７
（Ｃ１４），２８４（Ｃ１５），２３４（Ｃ１６），２３６（Ｃ１７），
２７８（Ｃ１８），６５２（Ｃ１９），２６７（Ｃ２０）。以上数据
与文献报道一致［１０］，故鉴定化合物２为ｔｒｏｇｏｐｔｅｒｏｉｄＦ。

化合物３：白色无定形粉末，分子式为Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２，
ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：３２５２１［Ｍ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：０８７（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１０７（３Ｈ，ｓ，
Ｈ１８），１１６（３Ｈ，ｓ，Ｈ２０），１３１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７０Ｈｚ，Ｈ１６），１３２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ１７），
１２１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２３，１５Ｈｚ，Ｈ５），１４２（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１３０，４３Ｈｚ，Ｈ１α），２２８（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝
１３０，３３Ｈｚ，Ｈ１β），２６７（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝１６８，
１１３，７４Ｈｚ，Ｈ７α），２９５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１６８，

·５４·
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５９Ｈｚ，Ｈ７β），３２３（２Ｈ，ｍ，Ｈ３，１５），６５２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ１２），６９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，
Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：３９５（Ｃ１），
２９２（Ｃ２），７９７（Ｃ３），４０１（Ｃ４），５１２（Ｃ５），
２０７（Ｃ６），３０５（Ｃ７），１３４３（Ｃ８），１４２５
（Ｃ９），３８６（Ｃ１０），１２４１（Ｃ１１），１１５５（Ｃ１２），
１５５３（Ｃ１３），１３２３（Ｃ１４），３００（Ｃ１５），２０７
（Ｃ１６），２０７（Ｃ１７），２８９（Ｃ１８），１６３（Ｃ１９），
２５９（Ｃ２０）。以上数据与文献报道一致［１１］，故鉴定

化合物３为陶塔二酚。
化合物４：无色针晶（甲醇），分子式为Ｃ２０Ｈ２８Ｏ２，

ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：３０１２２［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
４００ＭＨｚ）δ：０８６（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１１９（３Ｈ，ｓ，
Ｈ２０），１２１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１６），１２３
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１７），１３７（１Ｈ，ｍ，Ｈ１α），
１３８（２Ｈ，ｍ，Ｈ３），１６２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１９，１８Ｈｚ，
Ｈ５），１６２～１８２（４Ｈ，ｍ，Ｈ２，６），２１７（１Ｈ，
ｄｔ，Ｊ＝１２７，３４Ｈｚ，Ｈ１β），２８１（２Ｈ，ｍ，Ｈ７），
３１０（１Ｈ，ｍ，Ｈ１５），３２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０９Ｈｚ，
Ｈ１８ａ），３４５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０９Ｈｚ，Ｈ１８ｂ），６６２
（１Ｈ，ｓ，Ｈ１１），６８０（１Ｈ，ｓ，Ｈ１４）； １３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：３８６（Ｃ１），１８８（Ｃ２），
３５２（Ｃ３），３７４（Ｃ４），４４２（Ｃ５），１９３（Ｃ６），
２９７（Ｃ７），１２７４（Ｃ８），１４８７（Ｃ９），３８２
（Ｃ１０），１１１３（Ｃ１１），１５０７（Ｃ１２），１３１８
（Ｃ１３），１２６７（Ｃ１４），２７１（Ｃ１５），２２７（Ｃ１６），
２３１（Ｃ１７），７２５（Ｃ１８），１７６（Ｃ１９），２５５
（Ｃ２０）。以上数据与文献报道一致［１２］，故鉴定为化

合物４为１８羟基弥罗松酚。
化合物５：白色无定形粉末，分子式为Ｃ２０Ｈ２８Ｏ２，

ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：３０１２２［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：１０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），１１４（３Ｈ，ｓ，
Ｈ２０），１１５（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１６），１１６
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１７），１３６（１Ｈ，ｍ，Ｈ１α），
１４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２７，１７Ｈｚ，Ｈ５），２２３（１Ｈ，
ｄｔ，Ｊ＝１２３，３４Ｈｚ，Ｈ１β），２７０（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝
１６４，１１６，６９Ｈｚ，Ｈ７α），２８０（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝
１６４，５８，１０Ｈｚ，Ｈ７β），３１７（１Ｈ，ｍ，Ｈ１５），
３４３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１１Ｈｚ，Ｈ１９ａ），３８４（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１１１Ｈｚ，Ｈ１９ｂ），６６５（１Ｈ，ｓ，Ｈ１１），６７４
（１Ｈ，ｓ，Ｈ１４）； １３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：
４０４（Ｃ１），２０４（Ｃ２），３６３（Ｃ３），４０５（Ｃ４），

５３３（Ｃ５），２０８（Ｃ６），３１８（Ｃ７），１２６９（Ｃ８），
１４９３（Ｃ９），３８９（Ｃ１０），１１２０（Ｃ１１），１５３４
（Ｃ１２），１３３７（Ｃ１３），１２７３（Ｃ１４），２８０（Ｃ１５），
２３５（Ｃ１６），２３４（Ｃ１７），２７８（Ｃ１８），６５２（Ｃ１９），
２６６（Ｃ２０）。以上数据与文献报道一致［１３］，故鉴定

化合物５为１９羟基弥罗松酚。
化合物６：无色针晶（甲醇），分子式为Ｃ３０Ｈ５０Ｏ２，

ＥＳＩＭＳｍ?ｚ：４４３３９［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
４００ＭＨｚ）δ：５５９（１Ｈ，ｍ，Ｈ２２），５５８（１Ｈ，ｍ，
Ｈ２３），３３１（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），１２５（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），
１２３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），１０３（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），０９５
（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０９２（３Ｈ，ｓ，Ｈ２９），０９０（３Ｈ，
ｓ，Ｈ２８），０８１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６４Ｈｚ，Ｈ２１），０５５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５０Ｈｚ，Ｈ１９ａ），０３５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
５０Ｈｚ，Ｈ１９ｂ）； １３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：
２６５（Ｃ１），３０５（Ｃ２），７９３（Ｃ３），４０５（Ｃ４），
４７３（Ｃ５），２１１（Ｃ６），２８１（Ｃ７），４７９（Ｃ８），
２０２（Ｃ９），２６１（Ｃ１０），２６０（Ｃ１１），３５６（Ｃ１２），
４５３（Ｃ１３），４８８（Ｃ１４），３２７（Ｃ１５），３２１（Ｃ１６），
５２０（Ｃ１７），１８１（Ｃ１８），２９８（Ｃ１９），３６４（Ｃ２０），
１８３（Ｃ２１），１２５６（Ｃ２２），１３９４（Ｃ２３），３９０
（Ｃ２４），７０８（Ｃ２５），３０１（Ｃ２６），３００（Ｃ２７），
１９４（Ｃ２８），１４１（Ｃ２９），２５４（Ｃ３０）。以上数据
与文献报道一致［１４］，故鉴定化合物６为环木波罗
２２烯３β，２５二醇。

化合物７：白色粉末，分子式为Ｃ３０Ｈ５０Ｏ，ＥＳＩＭＳ
ｍ／ｚ：４２７３９［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣＩ３，４００ＭＨｚ）
δ：０７７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２４），０８０（３Ｈ，ｓ，Ｈ２８），
０８５（３Ｈ，ｓ，Ｈ２５），０９３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），０９５
（３Ｈ，ｓ，Ｈ２３），１０３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），１６８（３Ｈ，ｓ，
Ｈ３０），３２０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１４，４８Ｈｚ，Ｈ３），
４５８（１Ｈ，ｍ，Ｈａ２９），４７０（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ２９）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：３８８（Ｃ１），２７５
（Ｃ２），７９１（Ｃ３），３９０（Ｃ４），５５４（Ｃ５），１８４
（Ｃ６），３４２（Ｃ７），４０８（Ｃ８），５０４（Ｃ９），３７３
（Ｃ１０），２１０（Ｃ１１），２５０（Ｃ１２），３８０（Ｃ１３），４２７
（Ｃ１４），２７５（Ｃ１５），３５６（Ｃ１６），４３１（Ｃ１７），４８４
（Ｃ１８），４８０（Ｃ１９），１５１１（Ｃ２０），２９８（Ｃ２１），４０１
（Ｃ２２），２８０（Ｃ２３），１５３（Ｃ２４），１６２（Ｃ２５），１６０
（Ｃ２６），１４５（Ｃ２７），１８１（Ｃ２８），１０９５（Ｃ２９），１９３
（Ｃ３０）。以上数据与文献报道一致［１５］，故鉴定化合

物７为羽扇豆醇。
·６４·
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４　结论

狼毒大戟中化合物的结构类型丰富多样，文献

对其中萜类化合物的报道相对较多，为该植物的研

究热点。但新结构类型的萜类主要集中在其地上部

位，根部的研究相对较少。本实验从狼毒大戟根

８０％丙酮提取物中分离鉴定了７个萜类化合物，包
括５个二萜类化合物和２个三萜类化合物，除了化
合物６和７，其余化合物均为首次从狼毒大戟的根中
分离得到。本实验为狼毒大戟化学成分的研究及开

发利用提供了参考。
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