
中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 51 卷 第 20 期 2020 年 10 月 

    

·5105· 

• 化学成分 • 

茅苍术根茎中的 2 个新的多烯炔苷类化合物 
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摘  要：目的  对茅苍术 Atractylodes lancea 根茎的化学成分进行分离和鉴定，并评价所得化合物对脂多糖（LPS）诱导小

胶质细胞 BV2 分泌 NO 的抑制作用。方法  茅苍术根茎的 80%乙醇提取物经萃取后，得正定醇亚部位；再依次经大孔吸附

树脂柱、凝胶柱以及制备型高效液相色谱柱进行系统分离；采用 HRESIMS、NMR、ECD 等技术鉴定化合物的结构。结果  从

茅苍术根茎正丁醇亚部位中分离并鉴定了 10 个化合物，分别鉴定为(2E,8R)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇-1-O-β-D-呋喃芹糖基- 
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷（1）、(8S)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（2）、(2E,8R)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇- 
8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（3）、(2E,8S)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（4）、(2E,8E)-2,8-癸二烯-4,6-二炔-1,10-
二醇-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（5）、(7R,8S)-3′,9,9′-三羟基-3-甲氧基-1′-丙醇基-7,8-苯并二氢呋喃木脂素-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷

（6）、(7′R*,8S*,8′S*)-南烛木树脂酚 9′-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（7）、(7S,8R)-4,9,9′-三羟基-3′-甲氧基-8-O-4′-新木脂素 7-O-β-D-吡
喃葡萄糖苷（8）、水杨酸甲酯 2-O-α-L-吡喃木糖基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷（9）、苯乙醇 7-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→6)-β-D-
吡喃葡萄糖苷（10）。结论  化合物 1 和 2 为 2 个新的 C10 骨架类型的多烯炔苷，分别命名为苍术烯炔苷 A 和苍术烯炔苷 B；
化合物 6、8～10 为首次从从茅苍术中分离得到；在 10 μmol/L 浓度下，化合物 10 对小胶质细胞分泌 NO 的抑制率最高，为

31.18%；而 1 及 2 和 4 的混合物对小胶质细胞分泌 NO 的抑制率分别为 22.01%和 14.09%，仅具有较弱的体外抗炎活性。 
关键词：茅苍术；多烯炔；木脂素；苍术烯炔苷 A；苍术烯炔苷 B；小胶质细胞；抗炎 
中图分类号：R284.1      文献标志码：A      文章编号：0253 - 2670(2020)20 - 5105 - 09 
DOI: 10.7501/j.issn.0253-2670.2020.20.001 

Two new polyacetylene glycosides from rhizomes of Atractylodes lancea 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical components from the 80% EtOH extract of Atractylodes lancea, as well as the 
inhibitory activities of the isolated compounds on LPS-induced NO production of microglia BV2 cells. Methods  The 
n-BuOH-soluble fraction of the crude extract was successively chromatographed with Diaion HP-20, Sephadex LH-20, and 
preparative HPLC C18-column. At last, the planar and stereochemical structures of these obtained compounds were established on the 
basis of extensive spectroscopic data (HRESIMS, NMR, and ECD, etc). Results  Ten glycosides were isolated from the 
n-BuOH-soluble fraction of the 80% EtOH extract of A. lancea, including (2E,8R)-decene-4,6-diyne-1,8-diol-1-O-β-D- 
apiofuranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside (1), (8S)-decane-4,6-diyne-1,8-diol-8-O-β-D-glucopyranoside (2), (2E,8R)-decene-4,6- 
diyne-1,8-diol-8-O-β-D-glucopyranoside (3), (2E,8S)-decene-4,6-diyne-1,8-diol-8-O-β-D-glucopyranoside (4), (2E,8E)-2,8- 
decadiene-4,6-diyne-1,10-diol-1-O-β-D-glucopyranoside (5), (7R,8S)-3′,9,9′-trihydroxyl-3-methoxyl-1′-propanol-7,8-dihydrobenzo- 
funanneoligan-4-O-β-D-glucopyranoside (6), (7′R*,8S*,8′S*)-lyoniresinol 9′-O-β-D-glucopyranoside (7), (7S,8R)-4,9,9′-trihydroxy- 
3′-methoxy-8-O-4′-neolignan 7-O-β-D-glucopyranoside (8), methyl salicylate 2-O-α-L-xylopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside  
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(9), and phenylmethanol 7-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside (10). Conclusion  Compounds 1 and 2 are named 
atractyeneyneglycoside A and atractyeneyneglycoside B, while compounds 6, 8—10 are first isolated from the rhizomes of A. lancea. At 
the concentration of 10 μmol/L, compound 10 exhibited the strongest inhibitory effects on LPS-induced NO production of microglia 
BV2 cells with the value of 31.18%, while compounds 1 and 2 just showed weaker inhibitory effects with values of 22.01% and 
14.09%, respectively. 
Key words: Atractylodes lancea (Thunb.) DC.; polyacetylene, lignan; atractyeneyneglycoside A; atractyeneyneglycoside B; 
microglia BV2 cells; anti-inflammation 
 

苍术为菊科苍术属 Atractylodes DC. 多年生草

本植物，其药用历史最早记载于《神农本草经》。中

药苍术为茅苍术 Atractylodes lancea (Thunb.) DC. 
和关苍术 Atractylodes chinensis (DC.) Koidz. 的干

燥根茎，具有燥湿健脾、除风散寒、明目之功效。

现代药理学研究表明，苍术具有促进胃肠蠕动、利

尿作用、肝保护作用、抗炎作用、抗病毒作用、调

血脂、降血糖等方面的药理作用[1-3]。本课题组一直

致力于茅苍术的水溶性化学成分研究，已从中分离

得到一系列倍半萜和多烯炔类新化合物[4-10]。本实

验在前期研究基础之上，继续采用体外抗炎活性与

紫外导向的方法对茅苍术 80%乙醇提取物的正丁醇

部位进行系统分离，又从中分离得到 2 个新的多烯

炔苷类化合物：(2E,8R)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇-1- 
O-β-D- 呋 喃芹糖基 -(1→6)-β-D- 吡 喃葡萄糖苷 
[(2E,8R)-decene-4,6-diyne-1,8-diol-1-O-β-D-apiofuranosyl- 
(1→6)-β-D-glucopyranoside，1] 和  (8S)-癸烷-4,6-
二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 [(8S)-decane- 
4,6-diyne-1,8-diol-8- O-β-D-glucopyranoside，2]，以

及 8 个已知化合物：(2E,8R)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇- 
8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷  [(2E,8R)-decene-4,6-diyne- 
1,8-diol-8-O-β-D-glucopyranoside，3]、(2E,8S)-癸烷- 
4,6-二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 [(2E,8S)- 
decene-4,6-diyne-1,8-diol-8-O-β-D-glucopyranoside，
4]、(2E,8E)-2,8-癸二烯-4,6-二炔-1,10-二醇-1-O-β-D-
吡 喃 葡 萄 糖 苷 [(2E,8E)-2,8-decadiene-4,6-diyne- 
1,10-diol-1-O-β-D-glucopyranoside ， 5] 、 (7R,8S)- 
3′,9,9′-三羟基-3-甲氧基-1′-丙醇基-7,8-苯并二氢呋

喃木脂素-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 [(7R,8S)-3′,9,9′- 
trihydroxyl-3-methoxyl-1′-propanol-7,8-dihydrobenzo- 
funanneoligan-4-O-β-D-glucopyranoside，6]、 (7′R*, 
8S*,8′S*)-南烛木树脂酚 9′-O-β-D-吡喃葡萄糖苷

[(7′R*,8S*,8′S*)-lyoniresinol 9′-O-β-D-glucopyrano- 
side，7]、(7S,8R)-4,9,9′-三羟基-3′-甲氧基-8-O-4′-新
木脂素 7-O-β-D- 吡喃葡萄糖苷 [(7S,8R)-4,9,9′- 
trihydroxy-3′-methoxy-8-O-4′-neolignan 7-O-β-D-gluco- 

pyranoside，8]、水杨酸甲酯 2-O-α-L-吡喃木糖基- 
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷 [methyl salicylate 2-O- 
α-L-xylopyranosyl-(1→6)-β-D-glucopyranoside，9]、
苯乙醇7-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄

糖 苷 [phenylmethanol 7-O-α-L-rhamnopyranosyl- 
(1→6)-β-D-glucopyranoside，10]，结构见图 1。化

合物 1 和 2 分别命名为苍术烯炔苷 A 和苍术烯炔苷

B；化合物 6、8～10 为首次从从茅苍术中分离得到；

采用脂多糖（LPS）诱导小胶质 BV2 细胞为模型评

价了化合物的抗炎活性，相关研究丰富了茅苍术抗

炎的水溶性物质基础研究。 
1  仪器与材料 

布鲁克 AVANCE III 500 型核磁共振仪（瑞士

Bruker 公司）；安捷伦 6520 series Q-TOF LC/MS 型

高分辨质谱仪；安捷伦 1260series 高效液相色谱仪

（德国 Agilent 公司）；Nicolet 5700 傅里叶变换红外

光谱仪（美国 Thermo 公司）；佳斯科 J-815 型圆二

色谱仪、P-2000 型旋光仪、V-650 型紫外光谱仪（日

本 JASCO 公司）；EYELA FDU-1100 型冷冻干燥机

（日本 EYELA 公司）、HP-20 型大孔树脂（日本

Mitsubishi 公司）；Sephadex LH-20 型凝胶（瑞典

Pharmacia 公司）；Rp-C18 型反相硅胶（日本 YMC
公司）；岛津 LC-20AT 型制备高效液相色谱仪（日

本 Shimadzu 公司）；YMC-Pack ODS-A 制备型高效

液相色谱柱（250 mm×20 mm，5 µm）；Apollo C18

分析型高效液相色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 µm；

Grace Davison）。 
茅苍术根茎于 2014 年 6 月购自湖北省黄冈市，

经中国医学科学院北京协和医学院药物研究所的马

林教授鉴定为 Atractylodes lancea (Thunb.) DC.。该

植物标本（ID-s-2596）现存放于中国医学科学院北

京协和医学院药物研究所标本室。 
2  提取与分离 

将 100 kg 干燥的茅苍术根茎粉碎，80%乙醇浸

泡 12 h，然后在 85 ℃温度下回流提取 3 次，每次

提取 2 h。合并后的提取液经减压浓缩后得 25.6 kg 
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图 1  化合物 1～10 的结构 

Fig. 1  Structures of compounds 1—10 

浸膏。用 50 L 蒸馏水将浸膏充分分散，依次用石油

醚、醋酸乙酯和正丁醇萃取。正丁醇萃取液经减压

浓缩、冷冻干燥后得 1.2 kg 萃取物。用 1.5 L 蒸馏

水超声溶解正丁醇萃取物，过滤后经 HP-20 型大孔

树脂柱（120 cm×15 cm）进行梯度洗脱，洗脱溶剂

依次为蒸馏水及 15%、30%、50%、95%乙醇。各

梯度溶液洗脱 40 L，合并流分后减压回收溶剂，得

水部位 824.0 g、15%乙醇亚部位 88.6 g、30%乙醇

亚部位 106.4 g、50%乙醇亚部位 53.3 g、95%乙醇

亚部位 19.5 g。选择 30%乙醇亚部位（96.4 g，编号

Fr. C）进行 Rp-18 型反相硅胶柱（50 cm×8 cm，50 
μm）的中压梯度洗脱，流动相为水及 10%、20%、

30%、50%甲醇溶液，每个梯度洗脱约 4 L 流动相。

按照 500 mL为 1瓶流分收集样品，根据HPLC-DAD
检测结果合并流分，得 10 个亚部位（Fr. C1～C10）。
Fr. C3（10.0 g）经LH-20型葡聚糖凝胶柱（80×6 cm）

进行等度洗脱，洗脱液为蒸馏水，共得到 42 瓶流分

（100 mL/瓶，Fr. C3.1～C3.42）。Fr. C3.4 直接经 C18

反相制备液相色谱柱（250 mm×20 mm，5 μm）纯

化，甲醇-水（30∶70）洗脱后得化合物 9（7.3 mg）、
10（158.8 mg）；Fr. C3.5～C3.6 部位经 C18 制备型液

相色谱柱（250 mm×20 mm, 5 μm）进行纯化，甲

醇-水（30∶70）洗脱，得化合物 2 和 4 的混合物（19.0 
mg）、3（79.2 mg）；Fr. C3.10～C3.11 部位直接经

C18 反相制备液相色谱柱纯化，甲醇-水（30∶70）
洗脱后得到化合物 5（47.5 mg）、7（44.2 mg）；Fr. 

C3.12～C3.15 部位直接经 C18 反相制备液相色谱柱

纯化，甲醇-水（30∶70）洗脱后得到化合物 6（23.2 
mg）；Fr. C4（10.2 g）经 LH-20 型葡聚糖凝胶柱（80 
cm×6 cm）进行等度洗脱，流动相为蒸馏水，共得

到 32 瓶流分（100 mL/瓶，Fr. C4.1～C4.32）。Fr. 
C4.10～C4.11 部位直接经 C18 反相制备液相色谱柱

纯化，甲醇-水（30∶70）洗脱后得到化合物 4（21.2 
mg）；Fr. C4.12～C4.13 部位直接经 C18 反相制备液

相色谱柱纯化，甲醇-水（30∶70）洗脱后得到化合

物 8（21.3 mg）；Fr. C4.14～C4.16 部位经 C18制备

型液相色谱柱进行纯化，甲醇-水（30∶70）洗脱，

得到化合物 1（3.5 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：棕色无定型粉末，[α]20
D  −55.7 [c 0.29, 

甲醇-水（1∶1）]；易溶于水，可溶于甲醇。高分

辨质谱 HRESIMS m/z 481.168 8 [M＋Na]+（理论相

对分子质量 481.168 6）提示其分子式为 C21H30O11，

不饱和度为 7。该化合物的红外光谱提示结构中存

在羟基（3 372）、炔键（2 129、2 207、2 257 cm−1）

和烯键（1 363、1 608）。极具特征的紫外图谱提示

其为烯炔类衍生物，且具有丁二炔基与烯键共轭形

成的发色团（−C≡C−C≡C−CH=CH−）[4-7]。氢谱

数据（表 1）显示 1 组 Δ2, 3 烯键信号 δH 6.01, 6.41，
其 3J 值（16.0 Hz）提示为反式构型；2 组糖基氢信

号，其端基 3J 值分别为 3.0、7.5 Hz；1 组连氧次甲

基氢信号 δH 4.29；2 组亚甲基氢信号 δH 1.59 (2H),  
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表 1  化合物 1—4 的 1H-NMR 数据 (500 MHz, DMSO-d6) 
Table 1  1H-NMR data for compounds 1—4 (500 MHz, DMSO-d6) 

碳位 1 2 3 4 
1a 4.33 (dd, J = 16.0, 4.5 Hz) 3.43 (m) 4.06 (brs) 4.05 (d, J = 2.0 Hz) 
1b 4.14 (overlapped)    
2 6.41 (dt, J = 16.0, 4.5 Hz) 1.62 (dt, J = 13.0, 6.5 Hz) 6.54 (dt, J = 16.0, 4.5 Hz) 6.51 (dt, J = 16.0, 4.5 Hz) 
3 6.01, (d, J = 16.0 Hz) 2.38 (t, J = 7.0 Hz) 5.83 (d, J = 16.0 Hz) 5.82 (dt, J = 16.0, 2.0 Hz) 
8 4.29 (dd, J = 12.5, 6.0 Hz) 4.57 (m) 4.67 (t, J = 6.5 Hz) 4.57 (t, J = 6.0 Hz) 
9 1.59 (m) 1.69 (m) 1.70 (m) 1.70 (m) 
10 0.90 (t, J = 7.5 Hz) 0.94 (m) 0.95 (t, J = 7.5 Hz) 0.94 (t, J = 7.5 Hz) 
1′ 4.14 (d, J =7.5 Hz) 4.24 (d, J = 7.5 Hz) 4.34 (d, J = 7.5 Hz) 4.24 (d, J = 7.5 Hz) 
2′ 2.97 (overlapped) 2.94 (m) 2.95 (m) 2.94 (t, J = 8.5 Hz) 
3′ 3.12 (m) 3.13 (m) 3.15 (m) 3.11 (m) 
4′ 3.00 (overlapped) 3.00 (overlapped) 3.00 (m) 3.06 (m) 
5′ 3.25 (m) 3.08 (m) 3.09 (m) 3.08 (m) 
6′a 3.83 (brd, J = 11.5 Hz) 3.65 (m) 3.66 (dd, J = 11.5, 5.5 Hz) 3.65 (dd, J = 11.5, 5.5 Hz) 
6′b 3.41 (dd, J = 11.5, 7.0 Hz) 3.43 (overlapped) 3.41 (dd, J = 11.5, 5.5 Hz) 3.45 (dd, J = 11.5, 5.5 Hz) 
1′′ 4.85 (d, J = 3.0 Hz)    
2′′ 3.75 (dd, J = 6.0, 3.0 Hz)    
4′′a 3.85 (d, J = 9.5 Hz)    
4′′b 3.58 (d, J = 9.5 Hz)    
5′′ 3.33 (overlapped)    

 
4.14 (1H), 4.33 (1H)；1 组甲基氢信号 δH 0.90。结合

HSQC 谱，碳谱数据（表 2）可推断出 2 个烯键碳

信号 δC 108.5, 144.6；4 个响应较低的炔碳信号 δC 
76.5, 73.6, 67.6, 85.8；1 个连氧次甲基碳信号 δC 
62.1；2 个亚甲基碳信号 δC 30.3, 67.3；1 个甲基碳

信号 δC 9.5 以及 1 组吡喃葡萄糖基信号 δC 102.1, 
73.3, 76.4, 70.2, 75.6, 67.6 和 1 组吡喃芹糖基信号 δC 
109.2, 75.8, 78.8, 73.2, 63.1，其相对构型分别由端基

氢的 3J 值（7.5 Hz, 3.0 Hz）确定为 β 构型，而绝对构

型通过与已有的核磁数据对比后确认均为 D 构型[8]。
1H-1H COSY 谱（图 1）中发现 H2-1/H-2、H-2/H-3
之间以及 H-8/H2-9、H2-9/H3-10 之间存在明显相关，

确 定 结 构 中 存 在 C1(H2)OR-C2(H)=C3(H) 和

C8(H)OH-C9(H2)-C10(H3)的片段。HMBC 谱（图 1）
显示 H-1 与 C-3 相关，H-8 与 C-6 相关，H-9 与 C-7
相关，提示化合物 1 为 4,6-二炔烯苷的骨架类型，

进一步分析发现葡萄糖基的端基氢 δH 4.14 与 C-1
位 δC 67.3 相关，而芹糖基的端基氢 δH 4.85 与 C-6′
位 δC 67.6 相关。因此，化合物 1 的平面结构被鉴定

为(2E)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇-1-O-β-D-呋喃芹糖

基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷。化合物 1 结构中 C-8
位的立体构型通过比较圆二色谱（ECD）的方法确 

表 2  化合物 1～4 的 13C-NMR 数据 (125 MHz, DMSO-d6)  
Table 2  13C-NMR data for compounds 1—4 (125 MHz, 
DMSO-d6) 

碳位 1 2 3 4 
1 67.3 59.2 60.8 60.8 
2 144.6 30.9 150.0 149.8 
3 108.5 15.1 105.7 105.8 
4 76.5 81.8 77.5 77.5 
5 73.6 64.3 72.9 73.0 
6 67.6 70.4 70.0 69.2 
7 85.8 75.0 81.6 82.4 
8 62.1 69.3 67.5 69.3 
9 30.3 27.6 28.2 27.6 
10 9.5 9.0 9.5 9.0 
1′ 102.1 101.5 100.0 101.5 
2′ 73.3 73.6 73.3 73.5 
3′ 76.4 76.7 76.8 76.7 
4′ 70.2 69.3 70.2 69.9 
5′ 75.6 77.0 77.2 77.0 
6′ 67.6 61.0 61.2 61.0 
1′′ 109.2    
2′′ 75.8    
3′′ 78.8    
4′′ 73.2    
5′′ 63.1    
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图 1  化合物 1 和 2 的 HMBC、1H-1H COSY 二维谱的关键

相关信号 
Fig. 1  Key HMBC and 1H-1H COSY correlations of 
compounds 1 and 2 

定。化合物 1 在 200～400 nm 与 (2E,8R)-癸烷-4,6-
二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（3）的 Cotton
效应基本一致（图 2），而与化合物 (2E,8S)-癸烷-4,6-
二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（4）的相反[6]。

说明其 C-8 位为 R 构型。因此，鉴定化合物 1 为

(2E,8R)-癸烯-4,6-二炔-1,8-二醇-1-O-β-D-呋喃芹糖

基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷。经检索，化合物 1 为

新化合物，命名为苍术烯炔苷 A。 

 

图 2  化合物 1、3 和 4 的实验 ECD 图谱 
Fig. 2  Experimetnal ECD spectra of compounds 1, 3 and 4 

本实验还分离得到了化合物 2 和已知化合物 4
的混合物。该混合物为粉色无定型粉末，易溶于水，

可溶于甲醇。实验过程中，尝试采用 LH-20 凝胶和

C18 反相色谱柱对该混合物进行拆分，但均不能完

全分离。因此，本实验直接对其进行了谱学分析。

高分辨质谱 HRESIMS 提示该样品中包含的 2 个化

合物，m/z 分别为 373.150 2 [M＋HCOO]−（理论相

对分子质量 373.149 9）和 371.134 7 [M＋HCOO]−

（理论相对分子质量 371.134 2），推测分子式分别为

C16H24O7（2）和 C16H22O7（4）。1H 和 13C-NMR 谱

图显示，两者的相对含量约为 1∶1。从该样品的 1H
与 13C-NMR 谱中扣除已知化合物 4 的相关数据，即

得到了化合物 2 的 1H 及 13C-NMR 数据（表 1、2）。 
在化合物 2 的氢谱显示出 1 组糖基氢信号，其

端基 3J 值均为 7.5 Hz；1 组连氧次甲基氢信号 δH 
4.57；4 组亚甲基氢信号 δH 1.62, 1.69, 2.38, 3.43；1
组甲基氢信号 δH 9.0。结合 HSQC 谱，碳谱中可推

断出 4 个响应较低的炔碳信号 δC 81.8, 64.3, 70.4, 
75.0；1 个连氧次甲基碳信号 δC 69.3；4 个亚甲基碳

信号 δC 15.1, 27.6, 30.9, 59.2；1 个甲基碳信号 δC 9.0
以及 1 组吡喃葡萄糖基信号 δC 101.5, 73.6, 77.0, 
69.3, 76.7, 61.0，其相对构型由端基氢的 3J 值（7.5 
Hz）均确定为 β 构型，而绝对构型通过与前述化合

物的碳谱对比后确认均为 D 构型。1H-1HCOSY 谱

（图 1）显示H2-1/H2-2、H2-2/H2-3之间以及H-8/H2-9、
H2-9/H3-10 之间存在明显相关，确定结构中存在

C1(H2)OH-C2(H2)-C3(H2)和 C8(H)OR-C9(H2)-C10(H3)
的片段。HMBC 谱（图 1）显示 H-2 与 C-4 相关，

H-3 与 C-5 相关，H-8 与 C-6 相关，H-9 与 C-7 相关，

提示化合物 2 为 4,6-二炔苷的骨架类型，进一步分

析 HMBC 谱发现 H-1′与 C-8 相关。因此，化合物 2
的平面结构鉴定为癸烷 -4,6-二炔 -1,8-二醇 -8- 
O-β-D-吡喃葡萄糖苷。化合物 2 结构中 C-8 位的立

体构型通过比较化学位移的方法确定。相比较于

(2E,8R)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷（3）的 C-8 位化学位移 δC 67.5，化合物 2 的

C-8位化学位移δC 69.3与(2E,8S)-癸烷-4,6-二炔-1,8-
二醇- 8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（4）中 C-8 的化学位

移 δC 69.3 完全一致[6]。因此，化合物 2 的结构鉴定

为 (8S)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇-8-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷。经检索，化合物 2 为新化合物，命名为苍术

烯炔苷 B。 
化合物 3：棕色无定型粉末；ECD (MeOH) λmax 

(Δε) 200 (−5.67), 250 (−0.61), 267 (−0.63), 286 
(−0.47) nm；HRESIMS m/z 371.134 3 [M＋COOH]− 

（计算值 371.134 2，C17H23O9)。1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 4.06 (2H, brs, H-1), 6.54 (1H, dt, J = 
4.5, 16.0 Hz, H-2), 5.83 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 
4.67 (1H, t, J = 6.5 Hz, H-8), 1.70 (2H, m, H-9), 0.95 
(3H, t, J = 7.5 Hz, H-10), 4.34 (1H, d, J = 7.5 Hz, 
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λ/nm 
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H-1′), 2.95 (1H, m, H-2′), 3.15 (1H, m, H-3′), 3.00 
(1H, m, H-4′), 3.09 (1H, m, H-4′), 3.66 (1H, dd, J = 
5.5, 11.5 Hz, H-6′a), 3.41 (1H, dd, J = 5.5, 11.5 Hz, 
H-6′b)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 60.8 (C-1), 
150.0 (C-2), 105.7 (C-3), 77.5 (C-4), 72.9 (C-5), 70.0 
(C-6), 81.6 (C-7), 67.5 (C-8), 28.2 (C-9), 9.5 (C-10), 
100.0 (C-1′), 73.3 (C-2′), 76.8 (C-3′), 70.2 (C-4′), 77.2 
(C-5′), 61.2 (C-6′)；以上数据与文献报道一致[6]，故

鉴定化合物 3 为 (2E,8R)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇- 
8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 4：粉红色无定型粉末，ECD (MeOH) 
λmax (Δε) 213 (+2.52), 268 (+0.67) nm；HRESIMS m/z 
371.135 4 [M＋COOH]−（计算值 371.134 2，
C17H23O9）。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 4.05 
(2H, d, J = 2.0 Hz, H-1), 6.51 (1H, dt, J = 4.5, 16.0 
Hz, H-2), 5.82 (1H, dt, J = 2.0, 16.0 Hz, H-3), 4.57 
(1H, t, J = 6.0 Hz, H-8), 1.70 (2H, m, H-9), 0.94 (3H, 
t, J = 7.5 Hz, H-10), 4.24 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 
2.94 (1H, t, J = 8.5 Hz, H-2′), 3.11 (1H, m, H-3′), 3.06 
(1H, m, H-4′), 3.08 (1H, m, H-4′), 3.65 (1H, dd, J = 
5.5, 11.5 Hz, H-6′a), 3.45 (1H, dd, J = 5.5, 11.5 Hz, 
H-6′b)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 60.8 (C-1), 
149.8 (C-2), 105.8 (C-3), 77.5 (C-4), 73.0 (C-5), 69.2 
(C-6), 82.4 (C-7), 69.3 (C-8), 27.6 (C-9), 9.0 (C-10), 
101.5 (C-1′), 73.5 (C-2′), 76.7 (C-3′), 69.9 (C-4′), 77.0 
(C-5′), 61.0 (C-6′)；以上数据与文献报道一致[6]，故

鉴定化合物 4 为 (2E,8S)-癸烷-4,6-二炔-1,8-二醇- 
8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 5：棕色无定型粉末；ESI-MS m/z: 347.2 
[M＋Na]+（计算值347.1，C16H20O7Na)。1H-NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ: 4.35 (1H, dd, J = 4.5, 16.0 Hz, 
H-1a), 4.17 (1H, dd, J = 5.0, 16.0 Hz, H-1b), 6.43 
(1H, dt, J = 5.0, 16.0 Hz, H-2), 6.06 (1H, d, J = 16.0 
Hz, H-3), 5.87 (1H, d, J = 15.5 Hz, H-8), 6.50 (1H, dt, 
J = 4.5, 15.5 Hz, H-9), 4.06 (2H, d, J = 4.5 Hz, H-10), 
4.14 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 2.97 (1H, m, H-2′), 
3.12 (1H, m, H-3′), 3.04 (1H, m, H-4′), 3.07 (1H, m, 
H-5′), 3.65 (1H, dd, J = 6.0, 11.5 Hz, H-6′a), 3.42 (1H, 
m, H-6′b)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 67.4 
(C-1), 144.7 (C-2), 108.5 (C-3), 80.0 (C-4), 74.0 
(C-5), 73.4 (C-6), 80.7 (C-7), 106.1 (C-8), 149.5 
(C-9), 60.8 (C-10), 102.4 (C-1′), 73.5 (C-2′), 76.6 
(C-3′), 70.0 (C-4′), 77.0 (C-5′), 61.0 (C-6′)；以上数据

与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 5 为(2E,8E)-2,8-
癸二烯-4,6-二炔-1,10-二醇-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 6：白色无定型粉末；ECD (MeOH) λmax 
(Δε) 242 (+2.77) nm；ESI-MS (m/z): 507.9 [M－H]− 

（计算值 507.2，C25H31O11)。1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 6.93 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 3.74 (1H, 
s, 3-OCH3), 6.76 (4H, overlapped, H-5, 6, 2′, 6′), 5.41 
(1H, d, J = 6.5 Hz, H-7), 3.40 (1H, overlapped, H-8), 
3.68 (1H, dd, J = 5.5, 11.0 Hz, H-9a), 3.46 (1H, m, 
H-9b), 2.50 (2H, m, H-7′), 1.67 (2H, m, H-8′), 3.61 
(2H, m, H-9′), 5.04 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′′), 3.13～
3.26 (4H, overlapped, H-2′′～5′′), 3.61 (1H, overlapped, 
H-6′′a), 3.40 (1H, overlapped, H-6′′b)；13C-NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 134.8 (C-1), 110.4 (C-2), 146.3 
(C-3), 55.6 (3-OCH3), 147.5 (C-4), 115.3 (C-5), 117.6 
(C-6), 86.9 (C-7), 53.3 (C-8), 63.0 (C-9), 129.6 (C-1′), 
115.7 (C-2′), 140.6 (C-3′), 145.7 (C-4′), 132.5 (C-5′), 
118.6 (C-6′), 34.6 (C-7′), 31.5 (C-8′), 60.2 (C-9′), 99.8 
(C-1′′), 73.3 (C-2′′), 77.0 (C-3′′), 69.5 (C-4′′), 76.8 
(C-5′′), 60.5 (C-6′′)；以上数据与文献报道一致[12-13]，

故鉴定化合物 6 为 (7R,8S)-3′,9,9′-三羟基-3-甲氧

基-1′-丙醇基-7,8-苯并二氢呋喃木脂素-4-O-β-D-吡
喃葡萄糖苷。 

化合物 7：白色无定型粉末；ESI-MS m/z: 605.3 
[M＋Na]+ （计算值 605.2，C28H38O13Na)。1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 3.76 (3H, s, 3-OCH3), 3.27 
(3H, s, 5-OCH3), 6.54 (1H, s, H-6), 2.63 (1H, dd, J = 
4.5, 15.0 Hz, H-7a), 2.50 (1H, overlapped, H-7b), 1.49 
(1H, m, H-8), 3.50 (1H, m, H-9a), 3.25 (1H, dd, J = 
3.5, 10.5 Hz, H-9b), 6.34 (2H, s, H-2′, 6′), 3.63 (6H, s, 
3′, 5′-OCH3), 4.29 (1H, d, J = 5.5 Hz, H-7′), 1.96 (1H, 
m, H-8′), 3.66 (1H, m, H-9′a), 3.32 (1H, m, H-9′b), 
4.16 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′′), 3.00 (1H, m, H-2′′), 
3.15 (1H, m, H-3′′), 3.03 (1H, m, H-4′′), 3.08 (1H, m, 
H-5′′), 3.68 (1H, dd, J = 5.5, 11.5 Hz, H-6′′a), 3.41 
(1H, dd, J = 5.5, 11.5 Hz, H-6′′b)；13C-NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 128.5 (C-1), 124.9 (C-2), 146.9 
(C-3), 58.9 (3-OCH3), 137.3 (C-4), 146.5 (C-5), 55.7 
(5-OCH3), 106.7 (C-6), 32.5 (C-7), 39.1 (C-8), 63.9 
(C-9), 137.5 (C-1′), 105.9 (C-2′, 6′), 147.5 (C-3′, 5′), 
133.3 (C-4′), 40.7 (C-7′), 44.4 (C-8′), 69.6 (C-9′), 56.1 
(3′, 5′-OCH3), 103.5 (C-1′′), 73.6 (C-2′′), 77.0 (C-3′′), 
70.1 (C-4′′), 77.0 (C-5′′), 61.1 (C-6′′)；以上数据与文
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献报道一致[14]，故鉴定化合物 7 为 (7′R*,8S*,8′S*)-
南烛木树脂酚 9′-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 8：白色无定型粉末；ECD (MeOH) λmax 
(Δε) 241 (−2.03), 280 (+0.80) nm；ESI-MS m/z: 538.6 
[M－H]−（计算值 539.2，C26H35O12）。1H-NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ: 7.10 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-2), 
3.73 (3H, s, 3-OCH3), 6.68 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 
6.81 (1H, dd, J = 1.5, 8.0 Hz, H-6), 4.98 (1H, d, J = 
4.0 Hz, H-7), 4.33 (1H, t, J = 4.0 Hz, H-8), 3.67 (1H, 
overlapped, H-9a), 3.05 (1H, overlapped, H-9b), 6.77 
(1H, J = 2.0 Hz, H-2′), 3.72 (6H, s, 3′-OCH3), 6.94 
(1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 6.64 (1H, dd, J = 2.0, 8.0 
Hz, H-6′), 2.51 (2H, overlapped, H-7′), 1.68 (2H, m, 
H-8′), 3.40 (2H, m, H-9′), 4.02 (1H, d, J = 7.5 Hz, 
H-1′′), 3.00 (1H, m, H-2′′), 3.17 (1H, m, H-3′′), 3.06 
(1H, m, H-4′′), 3.07 (1H, m, H-5′′), 3.67 (1H, 
overlapped, H-6′′a), 3.45 (1H, m, H-6′′b)；13C-NMR 
(125 MHz, DMSO-d6) δ: 128.8 (C-1), 111.6 (C-2), 
147.1 (C-3), 55.6 (3-OCH3), 145.6 (C-4), 114.7 (C-5), 
119.8 (C-6), 76.7 (C-7), 83.0 (C-8), 60.2 (C-9), 135.2 
(C-1′), 112.8 (C-2′), 149.4 (C-3′), 55.4 (3′-OCH3), 
145.6 (C-4′), 115.9 (C-5′), 120.2 (C-6′), 31.3 (C-7′), 
34.5 (C-8′), 60.2 (C-9′), 100.9 (C-1′′), 73.5 (C-2′′), 
76.8 (C-3′′), 70.3 (C-4′′), 76.1 (C-5′′), 61.3 (C-6′′)；以

上数据与文献报道一致[15-16]，故鉴定化合物 8 为 
(7S,8R)-4,9,9′-三羟基 -3′-甲氧基 -8-O-4′-新木脂素

7-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 9：白色无定型粉末；ESI-MS m/z: 469.2 

[M＋Na]+（计算值 469.1，C19H26O12Na)。1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.34 (1H, d, J = 8.0 Hz, 
H-3), 7.53 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-4), 7.08 (1H, t, J = 8.0 
Hz, H-5), 7.62 (1H, dd, J = 2.0, 8.0 Hz, H-6), 3.80 
(3H, s, 7-OCH3), 4.86 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1′), 
3.21～3.31 (3H, overlapped, H-2′～4′), 3.56 (1H, 
overlapped, H-5′), 3.96 (1H, brd, J = 10.5 Hz, H-6′a), 
3.56 (1H, overlapped, H-6′b), 4.18 (1H, d, J = 7.5 Hz, 
H-1′′), 2.96 (1H, overlapped, H-2′′), 3.17 (1H, m, 
H-3′′), 3.05 (1H, m, H-4′′), 3.66 (1H, dd, J = 5.5, 11.5 
Hz, H-5′′a), 2.93 (1H, brd, J = 11.5 Hz, H-5′′b)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 116.6 (C-1), 156.1 
(C-2), 121.0 (C-3), 133.7 (C-4), 121.6 (C-5), 130.3 
(C-6), 166.5 (C-7), 52.0 (7-OCH3), 100.8 (C-1′), 73.4 
(C-2′), 76.5 (C-3′), 69.6 (C-4′), 76.1 (C-5′), 68.2 

(C-6′), 104.0 (C-1′′), 73.4 (C-2′′), 76.4 (C-3′′), 69.6 
(C-4′′), 65.7 (C-5′′)；以上数据与文献报道一致[17]，

故鉴定化合物 9为水杨酸甲酯 2-O-α-L-吡喃木糖基- 
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 10：白色无定型粉末；ESI-MS m/z: 439.2 
[M＋Na]+（计算值 439.2，C19H28O10Na)。1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.40 (2H, brd, J = 8.0 Hz, 
H-2, 6), 7.34 (2H, t, J = 8.0 Hz, H-3, 5), 7.28 (1H, t,  
J = 8.0 Hz, H-4), 4.76 (1H, d, J = 12.0 Hz, H-7a), 4.55 
(1H, d, J = 12.0 Hz, H-7b), 4.20 (1H, d, J = 7.5 Hz, 
H-1′), 3.01 (1H, overlapped, H-2′), 3.12 (1H, m, H-3′), 
3.03 (1H, m, H-4′), 3.26 (1H, m, H-5′), 3.84 (1H, d,  
J = 11.5 Hz, H-6′a), 3.49 (1H, overlapped, H-6′b), 
4.63 (1H, d, J = 1.0 Hz, H-1′′), 3.65 (1H, m, H-2′′), 
3.44 (1H, overlapped, H-3′′), 3.19 (1H, m, H-4′′), 3.46 
(1H, overlapped, H-5′′), 1.13 (3H, d, J = 6.0 Hz, 
H-6′′)；13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 137.8 
(C-1), 128.2 (C-2, 6), 127.9 (C-3, 5), 127.5 (C-4), 69.6 
(C-7), 101.0 (C-1′), 73.4 (C-2′), 76.6 (C-3′), 70.7 
(C-4′), 75.6 (C-5′), 67.1 (C-6′), 102.0 (C-1′′), 70.3 
(C-2′′), 70.6 (C-3′′), 72.0 (C-4′′), 68.4 (C-5′′), 18.0 
(C-6′′)；以上数据与文献报道一致[18]，故鉴定化合

物 10 为苯乙醇 7-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→6)-β-D-
吡喃葡萄糖苷。 
4  活性筛选[19] 
4.1  对 BV2 细胞的毒性 

采用含有 10%牛胎血清、100 U/mL 青霉素和

100 mg/L 的 DMEM-F12 培养基，将 BV2 细胞在

37 ℃、5% CO2饱和湿度培养箱中传代培养，实验

选用对数生长期细胞，消化后充分吹打成单细胞悬

液，计数后稀释成 2×104个/mL，接种于 96 孔培养

板中，每孔 100 μL。将 96 孔培养板置于 37 ℃、5% 
CO2 饱和湿度培养箱中培养 24 h 后，加入待测化合

物（使终浓度为 10 μmol/L），同时设溶剂对照组，

每组设 3 个平行孔。作用 48 h 后，弃去培养液，每

孔加入 MTT（0.5 mg/mL）液 100 μL，继续培养 4 h，
弃去 MTT 液，每孔加入 DMSO 150 μL，混和振荡

器振荡，于酶标仪 570 nm 波长处测定吸光度（A）
值，计算细胞存活率。结果显示，10 μmol/L 浓度下，

各化合物组别的细胞存活率均大于 90%，可选择此

浓度进行后续的抗氧化活性测试。 
4.2  体外抗炎活性 

按照上述实验步骤，在培养板上培养 BV2 细
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胞，加入不同浓度的待测样品和阳性对照药姜黄素，

l h 后加入 LPS，使其终质量浓度为 300 ng/mL, 继
续培养 24 h 后，取细胞培养液上清 10 μL，加入等

体积 Griess 试剂（以蒸馏水配制 0.1%萘乙二胺，以

5%磷酸配制 1%对氨基苯磺酸，两者在临用前以 1∶
1 等体积混合，即为 Griess 试剂），室温静置 20 min，
蒸馏水调零，于酶标仪 540 nm 处测定 A 值，同时

以硝酸钠为标准品，测定 A 值并计算待测样品中亚

硝酸盐（NO2−）的浓度（c＝A×373.28－7.849 2）
来反映 NO 的含量。进而按照公式计算抑制率。 

抑制率＝1－(c 待测物－c 空白)/(c 模型－c 空白) 

在 10 µmol/L 的浓度下，化合物 1、2 和 4 的混

合物（质量比约 1∶1）对小胶质细胞分泌 NO 的抑

制率分别为 22.01%、14.09%，表现出较弱的抗炎活

性；化合物10对小胶质细胞分泌NO的抑制率最高，

为 31.18%（表 3）。 

表 3  化合物 1～10 在 10 μmol/L 浓度下对小胶质细胞释放

NO 的抑制率 
Table 3  Inhibitory rates of compounds 1—10 on NO 
productions of LPS-induced BV2 cells 

化合物 抑制率/% 
1 22.01 

2 和 4（质量比约 1∶1） 14.09 
3 11.27 
4 13.57 
5 0.00 
6 0.00 
7 4.72 
8 5.90 
9 0.00 

10 31.18 

5  讨论 
本实验对茅苍术根茎的 80%乙醇提取物的化学

成分进行分离和鉴定，从中鉴定出 2 个新的 C10 骨

架类型的多烯炔苷以及 8 个已知化合物（3～10）。 
在对茅苍术进行化学成分研究的过程中，本课

题组最先分离得到了化合物 3 和 4[6]，为确定苷元

的绝对构型，将 3 和 4 进行酶水解，并测试苷元的

比旋度，在相同溶剂下与已发表的文献进行对比

（8R 和 8S 的构型均有，且用mosher 法进行了确证）[20]，

确定了 3 和 4 苷元的立体构型；糖取代基通过衍生

化和 GC 分析的手段确定了立体构型。在本研究中，

又分离到了化合物 1 和 2，首先通过 NMR 确定了

二者的平面结构，但由于 1 的样品量较少，因此，

尝试寻求其它方法进行该化合物绝对构型的确定。

在前期实验中，发现 3 和 4（平面结构完全相同）

在甲醇溶液中，二者在 200～400 nm 呈现相反的

Cotton 效应（尤其是在最大紫外吸收波长 200～225 
nm 区域内），故推论 3 和 4 在 200～225 nm 区域内

的 cotton 效应正、负与 C-8 位构型密切相关，而与

糖取代基的影响不大。因此，本研究通过比较实验

圆二色谱的方法确定化合物 1 的绝对构型。对于糖

取代基的绝对构型，本课题组前期从茅苍术中分离

得到过含有呋喃芹糖基-(1→6)-吡喃葡萄糖的苷类

衍生物，并对部分代表性化合物进行了水解和衍生

化，结果显示葡萄糖基和芹糖基均为 D-型[8]，本实

验中化合物1糖基的 13C-NMR数据与前期数据完全

一致，故从生源途径考虑，化合物 1 中的糖基构型

为 β-D-呋喃芹糖基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖。 
与已知化合物 4 相比，化合物 2 的 C-2 与 C-3

为单键连接。在分离过程中，本实验尝试采用 LH-20
凝胶和 C18反相色谱柱对 2 个化合物进行拆分，但

均未达到完全分离的效果。受限于样品质量，本实

验未再继续对其进行纯化，而对其混合物进行了谱

学分析。后续将尝试采用其它填料的高效液相色谱

柱对其进行再次分析和分离。由于课题组前期已分

离得到化合物 3 和 4，在同等溶剂及测试条件下，

本实验从该混合样品的 1H 与 13C-NMR 谱中扣除已

知化合物 4 的相关数据，即得到了化合物 2 的 1H-
及 13C-NMR 数据。 
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