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没药中倍半萜类化学成分研究 
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摘  要：目的  研究没药属没药 Commiphora myrrha 的倍半萜类化学成分。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20、ODS 等多种

柱色谱，结合制备液相等方法进行分离和纯化，根据理化性质及波谱数据对化学成分进行结构鉴定。结果  从没药二氯甲烷

提取物中分离得到 10 个倍半萜类化合物，分别鉴定为 11-methoxyl-guaia-6,10-dien-4α-ol (1)、(1R,4S,5R,10R)-isodauc- 

6-en-10,14-diol (2)、10α-hydroxy-isodauc-6-en-14-al (3)、guaia-6,10-dien-4α,11-diol (4)、orientalol B (5)、 (1S,4R,5R,10S)- 

isodauc-6-en-10,14-diol (6)、(1S,4S,5R,10S)-isodauc-6-en-10,14-diol (7)、alismanoid C (8)、guaiandiol (9)、canangaterpene VI (10)。

结论  化合物 1 为新化合物，命名为没药醇 A。化合物 2～10 均为首次从该属植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from Myrrha. Methods  The compounds were isolated and purified by 

column chromatography over silica gel, Sephadex LH-20, RP-ODS and preparative RP-HPLC. Their structures were elucidated by 

physicochemical properties and spectral analyses. Results  Ten sesquiterpenes were isolated and identified as 11-methoxyl- 

guaia-6,10-dien-4α-ol (1), (1R,4S,5R,10R)-isodauc-6-en-10,14-diol (2), 10α-hydroxy-isodauc-6-en-14-al (3), guaia-6,10-dien- 

4α,11-diol (4), orientalol B (5), (1S,4R,5R,10S)-isodauc-6-en-10,14-diol (6), (1S,4S,5R,10S)- isodauc-6-en-10,14-diol (7), alismanoid 

C (8), guaiandiol (9) and canangaterpene VI (10). Conclusion  Compound 1 is a new compound, named as commiphorol A and 

compounds 2—10 are isolated from the genus for the first time. 

Key words: Myrrha; sesquiterpenes; commiphorol A; 10α-hydroxy-isodauc-6-en-14-al; orientalol B; alismanoid C; guaiandiol; 

canangaterpene VI 

 

没药 Myrrha 为橄榄科植物地丁树 Commiphora 

myrrha Engl. 或哈地丁树C. molmol Engl. 的干燥树

脂，性平，味苦，具有活血止痛、消肿生肌的功效；

主治淤血心腹诸痛、跌扑伤痛、痹痛拘挛、痛疽肿

痛或溃久不敛等[1]。没药中主要化学成分有萜类、

木脂素类、黄酮类等。现代药理研究表明没药具有

退热、抗炎、镇痛、兴奋、调血脂、黏膜保护、抗

组胺、抗胃溃疡、抗寄生虫、抗肿瘤等多种药理活

性[2-10]。通过多种色谱方法，对没药二氯甲烷提取

物进行化学成分研究，从中分离得到 10 个倍半萜类

化合物（图 1），分别鉴定为 11-methoxyl-guaia-6,10- 

dien-4α-ol（1）、(1R,4S,5R,10R)-isodauc-6-en-10,14-  
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图 1  没药中倍半萜类化合物的结构 

Fig. 1  Structure of sesquiterpenoids from Myrrha 

diol（2）、10α-hydroxy-isodauc-6-en-14-al（3）、guaia- 

6,10-dien-4α,11-diol（4）、orientalol B（5）、(1S,4R,5R, 

10S)-isodauc-6-en-10,14-diol（ 6）、 (1S,4S,5R,10S)- 

isodauc-6-en-10,14-diol（7）、alismanoid C（8）、

guaiandiol（9）、canangaterpene VI（10）。其中化合

物 1 为新化合物，命名为没药醇 A。化合物 2～10

均为首次从没药属植物中分离得到。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

A1204 万分之一电子天平［梅特勒-托利多仪器

（上海）有限公司］；Bruker AVANCE III 600 MHz

核磁共振波谱仪（瑞士 Bruker 公司）；EYELA 

N-1100 系列旋转蒸发仪（日本东京理化 EYELA 公

司）；SB25-1DTN 超声清洗仪（宁波新芝生物科技

有限公司）；ZF-20D 暗箱式紫外分析仪（上海顾村

电光仪器厂）；Waters e2695 分析型高效液相色谱仪

（美国 Waters 公司）；Waters 2535 制备型高效液相

色谱仪（美国 Waters 公司）；Waters Xevo G2-S 

UPLC-Q/TOF（美国 Waters 公司）；分析型 RP C18

色谱柱：250 mm×4.6 mm，PBR ODS-3 5 μm，Japan；

250 mm×4.6 mm，YMC-pack-A 5 μm，Japan。 

1.2  材料 

柱色谱硅胶（100～200、200～300 目，青岛海

洋化工厂）；ODS-A-HG 12 nm S-50 μm（日本 YMC

公司）；Silica gel 60 F254（美国 Merck 公司）；TLC 

Silica gel 60 RP-18 F254s（美国 Merck 公司）；

Sephadex LH-20（美国 GE）；薄层制备硅胶 GF254 

0.4～0.5 mm（于成化工上海有限公司）；色谱级甲

醇、乙腈（天津市康科德科技有限公司），分析级石

油醚、二氯甲烷、醋酸乙酯、甲醇（天津市康科德

科技有限公司）。 

本实验所用没药药材，委托天津同仁堂公司购

自 于 安 国 市 四 海 通 医 药 有 限 公 司 ， 批 号

1038Q1512006，产地肯尼亚，经天津中医药大学张

丽娟教授鉴定为橄榄科植物地丁树 Commiphora 

myrrha Engl. 干燥树脂，现保存于天津中医药大学

中医药研究院。 

2  提取与分离 

取没药饮片 3 kg，粉碎后加二氯甲烷回流提取

4 次，提取时间分别为 3、2、1、1 h，合并提取液

减压浓缩后得到没药总浸膏 840 g。 

将没药二氯甲烷提取物 840 g 经硅胶柱色谱，

用石油醚-醋酸乙酯（100∶0、50∶1、25∶1、10∶

1、5∶1、3∶1、1∶1、0∶100）梯度洗脱，收集、

浓缩后依据TLC检测合并得到16个馏份。依据TLC

检测，将其中 11～15 馏份进行合并得到的馏份 183 

g 经硅胶柱色谱，用二氯甲烷-甲醇（100∶0、50∶

1、25∶1、10∶1、5∶1、3∶1、1∶1、0∶100）梯

度洗脱，收集、浓缩后依据 TLC 检测合并得到 9

个馏份（Fr. 1～9）。 

Fr. 3（12.2 g）经过反相 ODS 柱色谱（30%～

100%甲醇-水体系）、Sephadex LH-20（二氯甲

烷-甲醇 1∶1）梯度洗脱后合并，得到 7 个馏

份（Fr. 3-1～3-7）。Fr. 3-5（260 mg）经过半制备

液相色谱得到化合物 10（6.1 mg，65%甲醇-水，tR＝

20.5 min）、3（4 mg，65%甲醇-水，tR＝18.7 min）、

9（30 mg，70%甲醇-水，tR＝12 min）。Fr. 37（195 

mg）经过半制备液相色谱得到化合物 6（9.5 mg，

65%甲醇-水，tR＝14 min）、7（8.3 mg，65%甲醇-水，

tR＝16.2 min）、2（2.8 mg，70%甲醇-水，tR＝12.5 min）。 

Fr. 4（50.5 g）用硅胶柱色谱分离，经石油醚-

醋酸乙酯（100∶0、50∶1、25∶1、10∶1、5∶1、
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3∶1、1∶1、0∶100）梯度洗脱后合并，后经

Sephadex LH-20（二氯甲烷-甲醇 1∶1）柱色谱及半

制备液相得到化合物 4（15 mg 55%甲醇-水，tR＝

16.5 min）、1（3.6 mg 55%甲醇-水，tR＝18.5 min）。 

Fr. 6（11.6 g）依次经过正相硅胶柱色谱（二氯

甲烷-甲醇 60∶1→0∶100）、反相 ODS 柱色谱

（30%～100%甲醇-水体系）、Sephadex LH-20（二氯

甲烷-甲醇 1∶1）梯度洗脱后合并，最后利用半制

备液相得到化合物 5（4.2 mg，50%甲醇-水，tR＝19.6 

min）、8（3.9 mg，55%甲醇-水，tR＝20.4 min） 

3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状， [α]
25
D  +20.0 (c 0.04, 

MeOH), UV (MeOH) λmax (log ε) 203 (3.20) nm; 

HR-ESI-MS 给出准分子离子峰 m/z: 273.183 2 [M＋

Na]+（C16H26O2Na，计算值为 273.183 0），推测其

分子式为 C16H26O2，计算其不饱和度为 4。 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3) 谱中（表 1），在低

场区显示有 3个烯烃质子信号 δH 5.81 (1H, d, J = 2.8  

表1  化合物1的氢谱、碳谱和DEPT-135谱图数据 (600/150 

MHz, CDCl3) 

Table 1  1H-NMR, 13C-NMR (150 MHz) and DEPT-135 

data of compound 1 (600/150 MHz, CDCl3) 

碳位 δC 碳原子级数 δH 

1 47.0 CH 2.32 (1H, m) 

2 24.8 CH2 1.76 (1H, m, H-2α) 

1.94 (1H, m, H-2β) 

3 40.5 CH2 1.77 (2H, m) 

4 80.8 C — 

5 55.4 CH 2.34 (1H, brs) 

6 125.7 CH 5.81 (1H, d, J = 2.8 Hz) 

7 147.2 C — 

8 27.2 CH2 2.09 (1H, s, H-8α) 

2.42 (1H, m, H-8β) 

9 36.9 CH2 2.50 (1H, m, H-9α) 

2.10 (1H, m, H-9β) 

10 153.7 C — 

11 78.3 C — 

12 26.4 CH3 1.29 (3H, s) 

13 24.7 CH3 1.30 (3H, s) 

14 24.4 CH3 1.26 (3H, s) 

15 106.7 CH2 4.78 (1H, s) 

4.73 (1H, s) 

16 50.6 CH3 3.04 (3H, s) 

Hz, H-6), 4.78 (1H, s, H-15), 4.73 (1H, s, H-15)；1 个

甲氧基质子信号 δH 3.04 (3H, s, H-16)；在高场区显

示有 3 个角甲基质子信号 δH 1.35 (3H, s, H-13)；1.34 

(3H, s, H-12)；1.28 (3H, s, H-14)。 
13C-NMR (150 MHz, CDCl3) 谱和 DEPT-135 谱

（表 1）中提示 16 个碳信号，其中包括 4 个季碳信

号、3 个叔碳信号、5 个仲碳信号和 4 个伯碳信号。

碳谱中显示有2组双键碳信号 δC 153.7 (C-10), 147.2 

(C-7), 125.7 (C-6), 106.7 (C-15)；2 个连氧碳信号 δC 

80.8 (C-4), 78.3 (C-11)；1 个甲氧基碳信号 δC 50.6 

(C-16)。HSQC 谱图（表 1）将直接相连的碳氢信号

进行归属。在 HMBC 谱（图 2）中，可以观察到如

下远程相关信号：H-6 (δH 5.81)/C-1 (δC 47.0)、C-4 

(δC 80.8)、C-5 (δC 55.4)、C-7 (δC 147.2)、C-8 (δC 

27.2)；H-15 (δH 4.78)、H-15 (δH 4.73)/C-1 (δC 47.0)、

C-9 (δC 36.9)；H-12 (δH 1.29)、H-13 (δH 1.30)/C-7 (δC 

147.2)、C-11 (δC 78.3)；H-16 (δH 3.04)/C-11 (δC 78.3)。 

在 NOESY 谱中（图 3），H-5 (δH 2.34) 与 H-14 

(δH 1.26) 相关，H-5 (δH 2.34) 与 H-6 (δH 5.81) 相

关，提示 H-5 和 Me-14 是 β 构型。H-1 (δH 2.33) 与

H-2α (δH 1.76) 相关, H-5 (δH 2.34) 与 H-2β (δH 1.94) 

 
图 2  化合物 1 中主要 1H-1H COSY 和 HMBC 相关信号 

Fig.2  Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of 

compound 1 

 

图 3  化合物 1 中主要 NOESY 相关信号 

Fig. 3  Key NOESY correlations of compound 1 
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相关，故推测 H-1 为 α 构型。经 Sci-Finder 检索，

化合物 1 与文献报道[11]中 Carbinol 结构相似，因此

化合物 1 确定为 11-methoxyl-guaia-6,10-dien-4α-ol，

为未见报道的新化合物，命名为没药醇 A。 

化合物 2：无色油状物，HR-ESI-MS m/z: 

239.200 3 [M＋H]+，分子式为 C15H26O2。1H-NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 5.35 (1H, d, J = 4.2 Hz, H-6), 

3.95 (2H, brs, H-14a, 14b), 3.41 (1H, dt, J = 10.6, 5.5 

Hz, H-10), 0.96 (3H, s, H-15), 0.90 (3H, d, J = 6.4 Hz, 

H-12), 0.89 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-13)；13C-NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 46.4 (C-1), 39.8 (C-2), 27.3 (C-3), 

56.0 (C-4), 51.6 (C-5), 129.9 (C-6), 140.0 (C-7), 25.9 

(C-8), 29.2 (C-9), 76.1 (C-10), 33.9 (C-11), 22.5 

(C-12), 20.3 (C-13), 66.9 (C-14), 20.3 (C-15)。以上数

据与文献报道一致 [12] ，故鉴定化合物 2 为

(1R,4S,5R,10R)-isodauc-6-en-10,14-diol。 

化合物 3：无色油状液体，HR-ESI-MS m/z: 

237.177 6 [M＋H]+，分子式为 C15H24O2。1H-NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 9.37 (1H, s, H-14), 6.60 (1H, 

brd, J = 4.9 Hz, H-6), 3.49 (1H, dd, J = 11.3, 3.8 Hz, 

H-10), 2.25 (1H, dd, J = 10.2, 5.1 Hz, H-5), 0.90 (3H, 

d, J = 7.0 Hz, H-12), 0.89 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-13), 

0.74 (3H, s, H-15)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

49.5 (C-1), 39.6 (C-2), 25.0 (C-3), 50.4 (C-4), 50.1 

(C-5), 159.7 (C-6), 143.8 (C-7), 19.6 (C-8), 29.0 

(C-9), 83.4 (C-10), 32.3 (C-11), 19.5 (C-12), 21.7 

(C-13), 193.3 (C-14), 13.6 (C-15)。以上数据与文献报

道一致[13]，故鉴定化合物 3 为 10α-hydroxy-isodauc- 

6-en-14-al。 

化合物 4：白色粉末，HR-ESI-MS m/z: 219.175 0 

[M＋H－H2O]+，分子式为 C15H24O2。1H-NMR (600 

MHz, CDCl3) δ: 5.95 (1H, d, J = 3.0 Hz, H-6), 4.78 

(1H, s, H-15a), 4.74 (1H, s, H-15b), 2.52 (1H, dd, J = 

8.4, 13.2 Hz, H-9), 2.32 (1H, dd, J = 3.6, 11.4 Hz, 

H-1), 2.26 (1H, m, H-5), 1.34 (3H, s, H-12), 1.35 (3H, 

s, H-13), 1.28 (3H, s, H-14)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 55.2 (C-1), 24.8 (C-2), 40.5 (C-3), 80.8 

(C-4), 47.4 (C-5), 121.8 (C-6), 150.4 (C-7), 28.7 

(C-8), 37.4 (C-9), 153.6 (C-10), 74.1 (C-11), 28.8 

(C-12), 28.8 (C-13), 24.5 (C-14), 106.9 (C-15)。以上

数据与文献报道一致 [14]，故鉴定化合物 4 为

guaia-6,10-dien-4α,11-diol。 

化合物 5：无色油状液体，HR-ESI-MS m/z: 

255.370 0 [M＋H]+，分子式为 C15H26O3。1H-NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 5.56 (1H, d, J = 3.3 Hz, H-6), 

2.74 (1H, brd, J = 9.6 Hz, H-5), 2.29 (1H, m, H-11), 

1.01 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-13), 0.99 (3H, d, J = 6.6 

Hz, H-12)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 45.8 

(C-1), 21.4 (C-2), 40.6 (C-3), 80.7 (C-4), 48.5 (C-5), 

123.3 (C-6), 150.8 (C-7), 25.3 (C-8), 36.6 (C-9), 76.2 

(C-10), 38.2 (C-11), 21.7 (C-12), 21.9 (C-13), 69.2 

(C-14), 22.4 (C-15)。以上数据与文献报道一致[15]，

故鉴定化合物 5 为 orientalol B。 

化合物 6：无色油状液体，HR-ESI-MS m/z: 

239.193 3 [M＋H]+，分子式为 C15H26O2。1H-NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 5.78 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-6), 

4.06 (2H, s, H-14), 3.40 (1H, dd, J = 11.3, 4.1 Hz, 

H-10), 0.91 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-12), 0.90 (3H, d, J = 

6.6 Hz, H-13), 0.67 (3H, s, H-15)；13C-NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 48.7 (C-1), 39.2 (C-2), 27.3 (C-3), 

47.5 (C-4), 44.8 (C-5), 127.1 (C-6), 139.3 (C-7), 25.8 

(C-8), 29.5 (C-9), 83.9 (C-10), 29.5 (C-11), 23.8 

(C-12), 20.4 (C-13), 68.4 (C-14), 14.2 (C-15)。以上数

据与文献报道一致[16]，故鉴定化合物 6 为 (1S,4R, 

5R,10S)-isodauc-6-en-10,14-diol。 

化合物 7：无色油状液体，HR-ESI-MS m/z: 

239.193 1 [M＋H]+，分子式为 C15H26O2。1H-NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 5.48 (1H, d, J = 4.3 Hz, H-6), 

4.03 (2H, s, H-14), 3.40 (1H, dd, J = 11.3, 3.9 Hz, 

H-10), 0.89 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-13), 0.88 (3H, d, J = 

6.8 Hz, H-12), 0.72 (3H, s, H-15)；13C-NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 48.5 (C-1), 39.3 (C-2), 24.4 (C-3), 

50.3 (C-4), 48.0 (C-5), 130.1 (C-6), 140.3 (C-7), 25.8 

(C-8), 29.5 (C-9), 83.8 (C-10), 31.3 (C-11), 21.8 

(C-12), 18.7 (C-13), 67.8 (C-14), 13.2 (C-15)。以上数

据与文献报道一致[16]，故鉴定化合物 7 为 (1S,4S, 

5R,10S)-isodauc-6-en-10,14-diol。 

化合物 8：白色粉末，HR-ESI-MS m/z: 278.188 2 

[M＋Na]+，分子式为 C15H26O3。1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 5.35 (1H, d, J = 2.8 Hz, H-6), 4.22 (1H, 

dd, J = 6.7, 3.0 Hz, H-8), 2.07 (1H, dd, J = 14.4, 6.7 

Hz, H-9a), 1.90 (1H, dd, J = 14.4, 3.0 Hz, H-9b), 1.39 

(3H, s, H-14), 1.15 (3H, s, H-15), 1.03 (3H, d, J = 6.8 

Hz, H-12), 1.02 (3H, d, J = 2.8 Hz, H-13)；13C-NMR 

(150 MHz, CD3OD) δ: 52.4 (C-1), 24.9 (C-2), 38.4 

(C-3), 82.5 (C-4), 50.8 (C-5), 124.4 (C-6), 150.0 
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(C-7), 70.8 (C-8), 42.8 (C-9), 76.1 (C-10), 37.2 

(C-11), 22.1 (C-12), 22.3 (C-13), 25.6 (C-14), 24.9 

(C-15)。以上数据与文献报道一致[17]，故鉴定化合

物 8 为 alismanoid C。 

化合物 9：无色块状结晶（甲醇），HR-ESI-MS 

m/z: 239.193 1 [M＋H]+，分子式为 C15H26O2。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 5.50 (1H, brd, J = 3.0 

Hz, H-6), 2.24 (1H, m, H-11), 2.18 (1H, m, H-5), 1.94 

(1H, m, H-8), 1.47 (2H, dd, J = 12.7, 10.7 Hz, H-9), 

1.27 (3H, s, H-14), 1.22 (3H, s, H-15), 0.99 (3H, d, J = 

5.9 Hz, H-12), 0.96 (3H, d, J = 5.9 Hz, H-13)；
13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 52.4 (C-1), 24.9 

(C-2), 38.4 (C-3), 82.5 (C-4), 50.8 (C-5), 124.4 (C-6), 

150.0 (C-7), 70.8 (C-8), 42.8 (C-9), 76.1 (C-10), 37.2 

(C-11), 22.1 (C-12), 22.3 (C-13), 25.6 (C-14), 24.9 

(C-15)。以上数据与文献报道一致[18]，故鉴定化合

物 9 为 guaiandiol。 

化合物 10：白色粉末，HR-ESI-MS m/z: 237.177 2 

[M＋H]+，分子式为 C15H24O2。1H-NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 9.40 (1H, s, H-15), 6.88 (1H, d, J = 6.6 Hz, 

H-6), 3.49 (1H, dd, J = 11.1, 4.2 Hz, H-10), 2.79 (1H, 

dd, J = 11.1, 6.6 Hz, H-5), 0.98 (3H, d, J = 7.6 Hz, 

H-13), 0.97 (3H, d, J = 7.6 Hz, H-12), 0.68 (3H, s, 

H-14)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 49.7 (C-1), 

39.5 (C-2), 27.6 (C-3), 47.6 (C-4), 46.9 (C-5), 157.2 

(C-6), 143.2 (C-7), 19.4 (C-8), 28.7 (C-9), 83.3 

(C-10), 29.7 (C-11), 23.7 (C-12), 20.4 (C-13), 14.3 

(C-14), 193.2 (C-15)。以上数据与文献报道一致[19]，

故鉴定化合物 10 为 canangaterpene VI。 

4  讨论 

没药中倍半萜类化合物类型丰富，包括吉马烷

型、杜松烷型、桉烷型、愈创木烷型、丁香烷型、

檀香烷型等。本实验从没药中分离得到的 10 个倍半

萜类化合物，均为首次从该属植物中分离得到，丰

富了没药的化学组成，同时也为阐明没药的药效物

质基础提供依据，对于没药的合理开发与应用具有

一定的指导意义。 
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• 封面图片介绍 • 

中国无忧花 

中国无忧花 Saraca dives Pierre，又名火焰花。

为豆科无忧花属乔木，高 5～20 m；胸径达 25 cm。

叶有小叶 5～6 对，嫩叶略带紫红色，下垂；小叶

近革质，长椭圆形、卵状披针形或长倒卵形。花

序腋生，较大，总轴被毛或近无毛；总苞大，阔

卵形，被毛，早落；苞片卵形、披针形或长圆形，

被毛或无毛；花黄色，后部分（萼裂片基部及花

盘、雄蕊、花柱）变红色，两性或单性；萼管长

1.5～3 cm，裂片长圆形，4 片，具缘毛。荚果棕

褐色，扁平，果瓣卷曲；种子 5～9 颗，形状不

一，扁平，两面中央有一浅凹槽。花期 4～5 月，

果期 7～10 月。 

产自我国云南东南部至广西西南部、南部和

东南部。广州华南植物园有少量栽培。普遍生于海拔 200～1 000 m 的密林或疏林中，常见于河流或溪谷两

旁。越南、老挝也有分布。树皮、叶味苦、涩，性平。具有祛风活血、消肿止痛的功效，用于风湿关节痛、

跌打损伤、痛经、月经不调、产后腰腹痛。 
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