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黑刺菝葜根茎中蒽醌类化学成分的研究 
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摘  要：目的  对黑刺菝葜 Smilax scobinicaulis 根茎的化学成分进行研究。方法  运用硅胶、Sephadex LH-20 凝胶和 MCI Gel
等柱色谱方法进行分离纯化，根据化合物的理化性质和波谱数据鉴定化合物结构。结果  从黑刺菝葜 70%乙醇提取物的石

油醚和醋酸乙酯萃取部位分离得到 13 个化合物，分别鉴定为芦荟大黄素（1）、甲基异茜草素-1-甲醚（2）、1, 3, 6, 8-四羟基

蒽醌（3）、大黄素（4）、8-羟基-1-甲氧基-3-甲基蒽醌（5）、大黄酚（6）、多花二醌 A（7）、多花二醌 C（8）、24-乙基胆甾- 
4-烯-3, 6-二酮（9）、5α, 8α-过氧化麦角甾-6, 22-二烯-3β-醇（10）、(22E, 24R)-24-甲基-5α-胆甾-7, 22-二烯-3β, 5, 6β-三醇（11）、
missourin（12）、齐墩果酸（13）。结论  化合物 1～13 均为首次从该植物中分离得到，其中化合物 1～3 和 5～13 为首次从

菝葜属植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents in the petroleum ether and ethyl-acetate soluble extract from the rhizome of 
Smilax scobinicaulis. Methods  The chemical constituents were isolated and purified by silica gel, Sephadex LH-20, MCI gel column 
chromatography, etc. The structures of the isolated compounds were identified by physicochemical property and spectroscopic 
methods including 1H-NMR, 13C-NMR, and MS spectra. Results  Thirteen compounds were identified as aloe-emodin (1), 
rubiadin-1-methylether (2), 1, 3, 6, 8-tetrahydroxy-9, 10-anthraquinone (3), emodin (4), 8-hydroxy-1-methoxy-3-methyl-9, 10- 
anthraquinone (5), chrysophanol (6), floribundiquinone A (7), floribundiquinone C (8), 24-ethylcholest-4-ene-3, 6-dione (9), 
3β-hydroxy-5α, 8α-epidioxyergosta-6, 22-diene (10), (22E, 24R)-24-methyl-5α-cholesta-7, 22-diene-3β, 5, 6β-triol (11), 6α-hydroxy- 
A-neo-germmacer-22(29)-en-30-oic (missourin) (12), and oleanolic acid (13). Conclusion  Compounds 1—13 are all isolated from 
this plant for the first time, Compounds 1—3 and 5—13 are isolated from the plants of genus Smilax L. for the first time. 
Key words: Smilax scobinicaulis C. H. Wright; aloe-emodin; 1, 3, 6, 8-tetrahydroxy-9, 10-anthraquinone; chrysophanol; 24-ethylcholest- 
4-ene-3, 6-dione; floribundiquinone A; oleanolic acid 
 

黑刺菝葜 Smilax scobinicaulis C. H. Wright为百

合科（Liliaceae）菝葜属 Smilax L. 藤本植物，具有

抗菌、抗氧化、活血解毒、增强免疫、镇痛等多种

功效[1]，尤其根茎部位的脂溶性成分具有明显的抗

菌活性[2]。本课题组对黑刺菝葜化学成分的前期研

究以醋酸乙酯和正丁醇萃取部分为主，包括甾体、 
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苯丙素、二苯乙烯、黄酮等类型的化合物，并且主

要以分离和报道皂苷类成分为主[2-4]，然而其石油醚

萃取物的化学成分研究仍属于空白。经预试验检测

发现，该部分甾体或三萜类化合物的反应现象呈明

显阳性[5]。故为了实现对黑刺菝葜脂溶性成分的系

统研究，以期能更全面地评价和利用这一植物资源，

本实验对黑刺菝葜 70%乙醇提取物的石油醚和醋酸

乙酯萃取物进行了分离纯化，共鉴定得到 13 个化合

物，蒽醌类 8 个：芦荟大黄素（aloe-emodin，1）、
甲基异茜草素-1-甲醚（rubiadin-1-methylether，2）、
1, 3, 6, 8-四羟基蒽醌（1, 3, 6, 8-tetrahydroxy-9, 
10-anthraquinone，3）、大黄素（emodin，4）、8-羟
基 -1-甲氧基 -3-甲基蒽醌（8-hydroxy-1-methoxy- 
3-methyl-9, 10-anthraquinone ， 5 ）、 大 黄 酚

（chrysophanol，6）、多花二醌 A（floribundiquinone 
A，7）、多花二醌 C（floribundiquinone C，8），其

中化合物 7 和 8 为萘醌并吡啶环和蒽醌的二聚体；

甾体类 3 个：24-乙基胆甾-4-烯-3, 6-二酮（24- 
ethylcholest-4-ene-3, 6-dione，9）、5α, 8α-环氧麦角

甾 -6, 22- 二 烯 -3β- 醇 （ 3β-hydroxy-5α, 8α- 
epidioxyergosta-6, 22-diene，10）、(22E, 24R)-24-甲
基-5α-胆甾-7, 22-二烯-3β, 5, 6β-三醇 [(22E, 24R)- 
24-methyl-5α-cholesta-7, 22-diene-3β, 5, 6β-triol，
11]；三萜类 2 个：missourin（12）、齐墩果酸（oleanolic 
acid，13）。其中，化合物 1～13 均为首次从该植物

中分离得到，化合物 1～3 和 5～13 为菝葜属内首

次分离。 
1  仪器与材料 

Bruker AVANCE AV 400、AVANCE 500 型超导

核磁共振仪（瑞士 Bruker 公司），LCQ DECA XP
型质谱仪（美国 Thremo 公司），EYELA A—1000S
旋转蒸发仪（上海爱朗仪器有限公司），ZF—1 型三

用紫外分析仪（上海骥辉科学分析仪器有限公司），

DLSB—5/20 低温冷却液循环泵（郑州长城科工贸

有限公司），硅胶薄层色谱板（GF254，青岛谱科分

离材料有限公司）、柱色谱硅胶（80～100、100～200、
200～300 目，青岛谱科分离材料有限公司），

Sephadex LH-20 羟丙基葡聚糖凝胶、MCI Gel（75～
150 μm，北京慧德易科技有限公司），其他试剂均

为分析纯。 
黑刺菝葜 Smilax scobinicaulis C. H. Wright，于

2010 年 10 月采自秦岭太白山，由西北农林科技大

学吴振海高级实验师鉴定，将材料自然风干后，取

根茎部位，粉碎后过筛备用。 
2  提取与分离 

黑刺菝葜根茎粉末 65.0 kg，经 70%乙醇室温浸

泡 3 次，每次浸泡 48 h，减压浓缩浸提液，合并后

得到醇提物。依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃

取，浓缩萃取液，其中石油醚萃取物为 600 g、醋酸

乙酯萃取物为 200 g。取石油醚萃取物（600 g）经

硅胶柱色谱，石油醚-丙酮（3∶1→1∶1）梯度洗脱，

根据薄层相似性合并为 9 个流分（Fr. 1～9）。Fr. 5
（22.6 g）依次经硅胶柱色谱，石油醚-醋酸乙酯（5∶

1→3∶1）梯度洗脱，MCI 柱色谱（甲醇洗脱）和

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱纯化（甲醇洗脱），得

化合物 13（4.6 mg）。Fr. 6（19.6 g）经硅胶柱色谱，

石油醚-醋酸乙酯（6∶1→5∶1）梯度洗脱，TLC
检测合并得 10 个流分 Fr. 6.1～6.10。Fr. 6.5 流分中

有淡黄绿色片状结晶析出，滤过后得化合物 9（32.4 
mg）。Fr. 6.8 经 MCI 柱色谱（甲醇洗脱），2 次

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱纯化（甲醇洗脱），将

流分中析出沉淀经 TLC 检测，发现所得化合物与

Fr. 6.9 中滤的沉淀一致，均为化合物 12（68.7 mg）。
Fr. 6.9 滤液经 MCI 柱色谱（甲醇洗脱），TLC 检测

合并共得 7 个流分 Fr. 6.9.1～6.9.7。其中 Fr. 6.9.2
与 Fr. 6.9.3 合并，经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱纯

化（甲醇洗脱），得化合物 10（7.6 mg）。Fr. 6.9.5
与 Fr. 6.9.6 合并，经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲

醇洗脱）及硅胶柱色谱纯化，得化合物 7（18.2 mg）、
8（34.6 mg）。Fr. 8（19.7 g）经硅胶柱色谱，石油

醚-醋酸乙酯（2∶1→1∶1）梯度洗脱，TLC 检测合

并得到 18 个流分 Fr. 8.1～8.18。Fr. 8.17 经硅胶柱色

谱，氯仿-甲醇（150∶1→20∶1）梯度洗脱，滤过

沉淀后经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱纯化（甲醇洗

脱），得化合物 11（9.6 mg）。 
取醋酸乙酯萃取物（2.0 kg）经硅胶柱色谱，氯

仿-甲醇（20∶1→6∶4）梯度洗脱，按照薄层相似

性合并为 15 个流分（Fr. 1～15）。Fr. 2（4.8 g）经

MCI 柱色谱，甲醇洗脱得到 3 个流分 Fr. 2.1～2.3，
将以上流分分别经硅胶柱色谱，石油醚-醋酸乙酯

（100∶1）洗脱，根据 TLC 检测结果合并为 5 个流

分 Fr. 2.a～2.e。Fr. 2.a 流分中有黄色针晶析出，滤

过得化合物 6（17.0 mg），剩余母液经硅胶柱色谱，

石油醚-醋酸乙酯（9∶1→1∶1）梯度洗脱，其中

Fr. 2.a.8 中有白色沉淀析出，滤过得化合物 5（11.0 
mg）。剩余母液依次经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱
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（氯仿-甲醇 1∶3 洗脱），硅胶柱色谱（氯仿-丙酮

50∶1→20∶1 梯度洗脱），制备薄层色谱纯化得到

化合物 2（13.0 mg）。Fr. 2.a.11 中有橙黄色针晶析

出，滤过得化合物 1（9.0 mg）。Fr. 4（6.5 g）经硅

胶柱色谱，石油醚-醋酸乙酯（5∶1→1∶1）梯度洗

脱，及 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲醇洗脱）得

到化合物 3（16.0 mg）。Fr. 5（7.9 g）经 Sephadex 
LH-20 凝胶柱色谱，氯仿-甲醇（1∶3）洗脱得到 20
个流分 Fr. 5.1～5.20。Fr. 5.20 经 Sephadex LH-20 凝

胶柱色谱，甲醇洗脱得到化合物 4（15.0 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：橙黄色针晶（丙酮）；ESI-MS m/z: 
270.0 [M]+；269.1 [M－H]–, 241.1 [M－CO－H]+。
1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) δ: 11.97 (2H, s, 1, 
8-OH), 7.81 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-6), 7.74 (1H, d, J = 
8.0 Hz, H-5), 7.72 (1H, s, H-4), 7.40 (1H, d, J = 8.0 
Hz, H-7), 7.31 (1H, s, H-2), 5.61 (1H, s, 3-CH2-OH), 
4.64 (2H, s, 3-CH2OH)。以上数据与文献报道基本一

致[6]，故鉴定化合物 1 为芦荟大黄素。 
化合物 2：黄色粉末（甲醇）；ESI-MS m/z: 291.2 

[M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 11.15 
(1H, s, 3-OH), 8.13 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-5, 8), 7.87 
(2H, dt, J = 8.0 Hz, H-6, 7), 7.51 (1H, s, H-4), 3.79 
(3H, s, 1-OCH3), 2.16 (3H, s, 2-CH3)；13C-NMR (100 
MHz, DMSO-d6) δ: 160.6 (C-1), 126.1 (C-2), 161.6 
(C-3), 109.0 (C-4), 126.0 (C-5), 133.4 (C-6), 134.4 
(C-7), 126.6 (C-8), 180.2 (C-9), 182.6 (C-10), 133.7 
(C-4a), 132.1 (C-8a), 117.9 (C-9a), 134.5 (C-10a), 
60.6 (1-OCH3), 9.0 (2-CH3)。以上数据与文献报道基

本一致[7]，故鉴定化合物 2 为甲基异茜草素-1-甲醚。 
化合物 3：黄色粉末（丙酮）；ESI-MS m/z: 270.9 

[M－H]–。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) δ: 12.83 
(2H, s, 1, 8-OH), 7.30 (2H, d, J = 4.0 Hz, H-4, 5), 6.65 
(2H, d, J = 4.0 Hz, H-2, 7)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3COCD3) δ: 109.2 (C-2, 7), 110.1 (C-11, 14), 109.8 
(C-4, 5), 136.3 (C-12, 13), 166.0 (C-1, 8), 166.2 (C-3, 
6), 182.3 (C-10), 190.7 (C-9)。以上数据与文献报道

一致[8-9]，故鉴定化合物 3 为 1, 3, 6, 8-四羟基蒽醌。 
化合物 4：黄色针状结晶（丙酮）；ESI-MS m/z: 

270.0 [M]+。1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) δ: 7.56 
(1H, s, H-4), 7.25 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-5), 7.13 (1H, 
s, H-2), 6.63 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-7), 2.46 (3H, s, 
3-CH3)；13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) δ: 166.0 

(C-1), 109.6 (C-2), 166.4 (C-3), 108.8 (C-4), 121.6 
(C-5), 149.4 (C-6), 124.9 (C-7), 162.9 (C-8), 191.6 
(C-9), 182.1 (C-10), 134.2 (C-4a), 109.6 (C-8a), 113.2 
(C-9a), 136.6 (C-10a), 21.9 (3-CH3)。以上数据与文献

报道一致[10]，故鉴定化合物 4 为大黄素。 
化合物 5：白色粉末（甲醇）；ESI-MS m/z: 267.1 

[M－H]–。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 8.24 (1H, 
d, J = 8.0 Hz, H-5), 8.18 (1H, m, H-6), 7.81 (1H, d,  
J = 2.0 Hz, H-4), 7.77 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-7), 7.53 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 3.88 (3H, s, 1-OCH3), 2.25 
(3H, s, 3-CH3)。以上数据与文献报道一致[10]，故鉴

定化合物 5 为 8-羟基-1-甲氧基-3-甲基蒽醌。 
化合物 6：黄色针晶（氯仿）；ESI-MS m/z: 256.4 

[M＋H]+, 512.9 [2M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 12.14 (1H, s, 8-OH), 12.03 (1H, s, 1-OH), 
7.83 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-5), 7.69 (1H, d, J = 
8.0 Hz, H-6), 7.66 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-4), 7.29 (1H, 
dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-7), 7.11 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2), 2.47 (3H, s, 3-CH3)；13C-NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 162.7 (C-1), 124.6 (C-2), 149.3 (C-3), 121.4 
(C-4), 119.9 (C-5), 137.0 (C-6), 124.4 (C-7), 162.4 
(C-8), 192.6 (C-9), 182.0 (C-10), 133.3 (C-4a), 114.6 
(C-8a), 114.3 (C-9a), 133.4 (C-10a), 22.3 (3-CH3)。以上

数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 6 为大黄酚。 
化合物 7：棕黄色固体（氯仿）；ESI-MS m/z: 

569.4 [M－H]–, 603.7 [M＋Cl－H]–, 593.5 [M＋

Na]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 6.05 (1H, s, 
H-3), 13.41 (1H, s, 5-OH), 5.15 (1H, q, J = 6.5 Hz, 
H-11), 1.70 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-12), 2.24 (2H, brs, 
H-13), 3.65 (1H, m, H-14), 1.23 (3H, d, J = 6.5 Hz, 
H-15), 3.82 (3H, s, 2-OCH3), 12.03 (1H, s, 1′-OH), 
7.09 (1H, brs, H-2′), 7.67 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-4′), 
7.55 (1H, s, H-5′), 12.27 (1H, s, 8′-OH), 2.47 (3H, s, 
3′-CH3), 3.90 (3H, s, 6′-OCH3)；13C-NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 179.6 (C-1), 160.7 (C-2), 108.6 (C-3), 191.3 
(C-4), 159.1 (C-5), 136.9 (C-6), 144.0 (C-7), 126.4 
(C-8), 125.5 (C-9), 112.8 (C-10), 71.1 (C-11), 21.0 
(C-12), 35.1 (C-13), 69.1 (C-14), 21.4 (C-15), 56.6 
(2-OCH3), 162.6 (C-1′), 124.6 (C-2′), 148.7 (C-3′), 
121.4 (C-4′), 133.2 (C-4′a), 103.8 (C-5′), 163.4 (C-6′), 
121.4 (C-7′), 160.9 (C-8′), 111.3 (C-8′a), 191.3 (C-9′), 
113.7 (C-9′a), 182.1 (C-10′), 134.7 (C-10′a), 22.2 
(3′-CH3), 56.6 (6′-OCH3)。以上数据与文献报道一
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致[12]，故鉴定化合物 7 为多花二醌 A。 
化合物 8：棕黄色油状物（氯仿）；ESI-MS m/z: 

539.4 [M－H]–, 579.3 [M＋K]+。1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 6.10 (1H, s, H-3), 13.42 (1H, s, 5-OH), 5.19 
(1H, q, J = 6.5 Hz, H-11), 1.71 (3H, d, J = 6.5 Hz, 
H-12), 2.15 (1H, d, J = 17.0 Hz, H-13a), 2.35 (1H, dd, 
J = 17.0, 10.5 Hz, H-13b), 3.65 (1H, m, H-14), 1.26 
(3H, d, J = 6.5 Hz, H-15), 3.86 (3H, s, 2-OCH3), 12.00 
(1H, s, 1′-OH), 7.14 (1H, brs, H-2′), 7.72 (1H, d, J = 
1.5 Hz, H-4′), 7.96 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 7.44 (1H, 
d, J = 8.0 Hz, H-6′), 12.39 (1H, s, 8′-OH), 2.52 (3H, s, 
3′-CH3)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 179.4 (C-1), 
160.8 (C-2), 108.6 (C-3), 191.3 (C-4), 159.0 (C-5), 
137.4 (C-6), 143.2 (C-7), 128.9 (C-8), 126.2 (C-9), 
112.3 (C-10), 71.1 (C-11), 21.0 (C-12), 36.6 (C-13), 
69.1 (C-14), 21.3 (C-15), 56.7 (2-OCH3), 162.8 (C-1′), 
124.4 (C-2′), 149.5 (C-3′), 121.5 (C-4′), 132.9 (C-4′a), 
120.5 (C-5′), 136.5 (C-6′), 135.7 (C-7′), 159.7 (C-8′), 
115.8 (C-8′a), 192.8 (C-9′), 113.8 (C-9′a), 181.9 
(C-10′), 133.5 (C-10′a), 22.3 (3′-CH3)。以上数据与文

献报道一致[12]，故鉴定化合物 8 为多花二醌 C。 
化合物 9：黄绿色片状结晶（氯仿）；ESI-MS m/z: 

426.9 [M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.5 
(2H, m, H-2), 6.16 (1H, s, H-4), 2.67 (2H, dd, J = 3.5, 
16.0 Hz, H-7), 0.72 (3H, s, H-18), 1.16 (3H, s, H-19), 
0.93 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-21), 0.85 (3H, d, J = 8.5 
Hz, H-26), 0.81 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-27), 0.83 (3H, d, 
J = 6.0 Hz, H-29)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
35.7 (C-1), 34.0 (C-2), 199.4 (C-3), 125.5 (C-4), 161.1 
(C-5), 202.2 (C-6), 46.9 (C-7), 34.3 (C-8), 51.1 (C-9), 
39.9 (C-10), 21.0 (C-11), 39.2 (C-12), 42.6 (C-13), 
56.7 (C-14), 24.0 (C-15), 28.1 (C-16), 56.0 (C-17), 
12.0 (C-18), 17.6 (C-19), 36.1 (C-20), 18.8 (C-21), 
34.0 (C-22), 26.2 (C-23), 45.9 (C-24), 29.3 (C-25), 
19.1 (C-26), 19.9 (C-27), 23.2 (C-28), 12.0 (C-29)。以

上数据与文献报道一致[13]，故鉴定化合物 9 为 24- 
ethylcholest-4-ene-3, 6-dione。 

化合物 10：白色针晶（氯仿）；ESI-MS m/z: 429.1 
[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.00 (1H, 
m, 3-OH), 6.26 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 6.53 (1H, d, 
J = 8.4 Hz, H-7), 0.84 (3H, s, H-18), 0.91 (3H, s, 
H-19), 1.03 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-21), 5.23 (1H, dd,  
J = 8.0, 15.2 Hz, H-22), 5.17 (1H, dd, J = 7.8, 15.2 

Hz, H-23), 0.84 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-26), 0.86 (3H, d, 
J = 6.4 Hz, H-27), 0.93 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-28)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 34.7 (C-1), 30.1 
(C-2), 66.4 (C-3), 29.7 (C-4), 82.1 (C-5), 135.4 (C-6), 
130.7 (C-7), 79.4 (C-8), 51.1 (C-9), 37.0 (C-10), 23.4 
(C-11), 39.4 (C-12), 44.6 (C-13), 51.7 (C-14), 20.6 
(C-15), 28.6 (C-16), 56.2 (C-17), 12.9 (C-18), 18.2 
(C-19), 39.7 (C-20), 20.9 (C-21), 135.2 (C-22), 132.3 
(C-23), 42.8 (C-24), 33.1 (C-25), 19.6 (C-26), 19.9 
(C-27), 17.5 (C-28)。以上数据与文献报道一致[14]，

故鉴定化合物 10 为 5α, 8α-环氧麦角甾-6, 22-二烯- 
3β-醇。 

化合物 11：白色固体（甲醇）；ESI-MS m/z: 431.2 
[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 5.46 (1H, s, 
3-OH), 3.06 (1H, dd, J = 11.5, 13.2 Hz, H-4), 7.17 
(1H, s, 5-OH), 7.45 (1H, s, 6-OH), 6.88 (1H, t, J = 2.8, 
2.2 Hz, H-6), 6.38 (1H, d, J = 2.8 Hz, H-7), 0.68 (3H, 
s, H-18), 1.56 (3H, s, H-19), 1.08 (3H, d, J = 6.5 Hz, 
H-21), 6.37 (1H, dd, J = 16.0, 8.4 Hz, H-22), 6.31 
(1H, dd, J = 16.0, 7.8 Hz, H-23), 0.87 (3H, d, J = 7.0 
Hz, H-26 或 H-27), 0.88 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-26 或

H-27), 0.97 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-28)；13C-NMR (125 
MHz, C5D5N) δ: 32.6 (C-1), 33.8 (C-2), 67.6 (C-3), 
41.9 (C-4), 76.2 (C-5), 74.2 (C-6), 120.4 (C-7), 141.6 
(C-8), 43.1 (C-9 或 C-24), 38.1 (C-10), 22.4 (C-11), 
39.9 (C-12), 43.8 (C-13), 55.2 (C-14), 23.5 (C-15), 
28.5 (C-16), 56.1 (C-17), 12.5 (C-18), 18.8 (C-19), 
40.9 (C-20), 21.4 (C-21), 136.2 (C-22), 132.1 (C-23), 
43.7 (C-9 或 C-24), 33.3 (C-25), 20.2 (C-26 或 C-27), 
19.8 (C-26 或 C-27), 17.8 (C-28)。以上数据与文献报

道一致[15]，故鉴定化合物 11 为 (22E, 24R)-24-甲基- 
5α-胆甾-7, 22-二烯-3β, 5, 6β-三醇。 

化合物 12：白色颗粒（氯仿）；ESI-MS m/z: 456.8 
[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 4.31 (1H, 
dt, J = 6.5, 19.0 Hz, 6-OH), 1.03 (3H, s, H-23), 1.17 
(3H, s, H-24), 1.68 (3H, s, H-25), 1.37 (3H, s, H-26), 
1.05 (3H, s, H-27), 0.87 (3H, s, H-28), 5.86 (1H, s, 
H-29), 6.71 (1H, s, H-29)；13C-NMR (125 MHz, 
C5D5N) δ: 40.8 (C-1), 19.0 (C-2), 44.3 (C-3), 34.2 
(C-4), 61.2 (C-5), 67.9 (C-6), 42.0 (C-7), 42.9 (C-8), 
50.3 (C-9), 40.0 (C-10), 20.8 (C-11), 24.0 (C-12), 49.2 
(C-13), 42.3 (C-14), 33.6 (C-15), 21.4 (C-16), 54.9 
(C-17), 45.8 (C-18), 45.5 (C-19), 26.8 (C-20), 39.5 
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(C-21), 145.9 (C-22), 37.3 (C-23), 22.6 (C-24), 17.5 
(C-25), 18.5 (C-26), 17.0 (C-27), 15.9 (C-28), 121.8 
(C-29), 171.6 (C-30)。以上数据与文献报道一致[16]，

故确定化合物 12 为 missourin。 
化合物 13：白色固体（甲醇）；ESI-MS m/z: 455.1 

[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 3.48 (1H, 
m, 3-OH), 5.53 (1H, t, J = 4.0 Hz, H-12), 3.34 (1H, 
dd, J = 4.5, 14.0 Hz, H-18), 1.27 (3H, s, H-23), 1.05 
(3H, s, H-24), 0.92 (3H, s, H-25), 1.03 (3H, s, H-26), 
1.31 (3H, s, H-27), 0.97 (3H, s, H-29), 1.05 (3H, s, 
H-30)；13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 39.0 (C-1), 
28.1 (C-2), 78.1 (C-3), 39.4 (C-4), 55.8 (C-5), 18.8 
(C-6), 33.3 (C-7), 39.8 (C-8), 48.1 (C-9), 37.4 (C-10), 
23.9 (C-11), 122.6 (C-12), 144.2 (C-13), 42.2 (C-14), 
28.3 (C-15), 23.7 (C-16), 46.7 (C-17), 42.0 (C-18), 
46.5 (C-19), 31.0 (C-20), 34.2 (C-21), 33.2 (C-22), 
28.8 (C-23), 16.6 (C-24), 15.6 (C-25), 17.5 (C-26), 
26.2 (C-27), 180.3 (C-28), 33.3 (C-29), 23.8 (C-30)。
以上数据与文献报道一致[17]，故鉴定化合物 13 为

齐墩果酸。 
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