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• 化学成分 • 

黔产黄苞大戟中 1 个新的 megastigmane 糖苷 1 
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摘  要：目的  研究黔产黄苞大戟 Euphorbia sikkimensis 的化学成分。方法  采用正相硅胶、RP-C18、HPLC、Sephadex LH-20

等色谱技术对黄苞大戟化学成分进行分离纯化，并运用 NMR、MS 等现代谱学技术进行化学结构鉴定。结果  从黄苞大戟

80%乙醇提取物中分离鉴定出 5 个化合物，分别鉴定为 (6S,9S)-布卢姆醇-6′-O-没食子酸酯（1）、(6R,9S)-布卢姆醇-6′-O-没食

子酸酯（2）、ent-kaurane-3-oxo-16β-17-diol（3）、ent-16α,17-dihydroxy-atisan-3-one（4）、短叶苏木酚酸甲酯（5）。结论  化

合物 1 为新的 megastigmane 糖苷类化合物，命名为黄苞大戟苷 A；化合物 2～5 首次从黄苞大戟中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Euphorbia sikkimensis. Methods  The chemical constituents were 

isolated and purified by column chromatography, RP-C18, HPLC and Sephadex LH-20, and their chemical structures were elucidated 

on the basis of 1D-NMR, 2D-NMR, and MS data. Results  Five compounds were isolated from E. sikkimensis and identified as 

(6S,9S)-blumenol-6′-O-gallate (1), (6R, 9S)-blumenol-6′-O-gallate (2), ent-kaurane-3-oxo 16β-17-diol (3), ent-16α, 17-dihydroxy- 

atisan-3-one (4) and methyl brevifolincarboxylate (5). Conclusion  Compound 1 is a new megastigmane glycoside, named 

sikkimenside A, compounds 2—5 are isolated from E. sikkimensis for the first time. 
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黄苞大戟Euphorbia sikkimensis Boiss.是大戟科

大戟属植物的多年生草本植物，又名草蔺如、水黄

花、刮金板、粉背刮金板、中尼大戟。产于我国广

西、贵州、四川、西藏、湖北、云南。生于海拔 600～

4500 m 的山坡、灌丛或疏林下。主要用于治疗小儿

黄水疥、水肿、水臌[1]。黄苞大戟在贵州分布广泛，

多个少数民族均有记载其用法，苗族将其煎水服用

于治疗便秘；布依族将其与蜂蜜、一支箭一起煎水
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服用于治疗水臌病；仡佬族将其与灯心草、刺五加、

菖蒲、茜草等一起配伍煎水服治疗水急病[2]。据报

道，黄苞大戟中主要有萜类、黄酮类、多酚类等化

学成分[3-6]，现代药理研究表明，黄苞大戟具有抗肿

瘤、抗艾滋病毒的作用[3-4]。作为一种重要的苗药资

源，目前国内外对于黄苞大戟的化学成分和功效的

研究报道较少，因此对其化学成分和药理活性进行

系统研究，可以更深入的阐明该植物的药效物质基

础，为该植物的开发应用提供科学依据。本实验对

黔产黄苞大戟全草进行了化学成分研究，共分离得

到 5 个化合物，分别鉴定为 (6S,9S)-布卢姆醇-6′-O-

没食子酸酯  [(6S,9S)-blumenol-6′-O-gallate，1]、

(6R,9S)- 布 卢 姆 醇 -6′-O- 没 食 子 酸 酯  [(6R,9S)- 

blumenol-6′-O-gallate ， 2] 、 ent-kaurane-3-oxo-16β- 

17-diol（3）、ent-16α,17-dihydroxy-atisan-3-one（4）、

短叶苏木酚酸甲酯（methyl brevifolincarboxylate，

5）。化合物 1 为 1 个新的 megastigmane 糖苷类化合

物，命名为黄苞大戟苷 A（sikkimenside A），化合

物 2～5 首次从黄苞大戟中分离得到。 

1  仪器与材料 

Bruker Avance NEO 600MHz 超导核磁共振仪

（德国 Bruker 公司）；HITACHI 高效液相色谱仪

Primaide （日本日立公司）；Agilent ZORBAX 

SB-C18 色谱柱（半制备柱，250 mm×9.4 mm，5 μm，

美国安捷伦公司）；QE Focus 型串联四极杆飞行时

间液质谱联用仪（赛默飞世尔科技有限公司）；

Chirascan 型圆二色谱仪（英国应用光物理公司）；

EYELA-1100 型旋转蒸发仪（日本东京理化器械株式

会社）；40～80 目和 200～300 目柱色谱硅胶（青岛海

洋化工厂）；反相填充材料 RP-C18（25～40 μm，德国

默克公司）；Sephadex LH-20 凝胶（Pharmacia 公司）；

甲醇、石油醚、二氯甲烷、醋酸乙酯等试剂购买于天

津市富宇精细化工有限公司；色谱甲醇（上海星可高

纯溶剂有限公司）。 

黄苞大戟样品2017年5月采自贵州省黔东南苗

族侗族自治州，经贵州省中国科学院天然产物重点

实验室顾玮副研究员鉴定为黄苞大戟 E. sikkimensis 

Boiss.，凭证标本（HGK-2015-25）存放于贵州省中

国科学院天然产物重点实验室。 

2  提取与分离 

黄苞大戟（19 kg）粉碎后用 80%乙醇回流提取

4 次，每次分别提取 4、3、3、2 h，滤过，合并提

取液，减压浓缩后将浸膏（2 kg）分散于水中，依

次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取。将各个部位

萃取液浓缩，得到石油醚部位（230 g），醋酸乙酯

萃取部位（350 g），正丁醇部位（523 g）。醋酸乙酯

部位首先通过正相硅胶柱色谱（40～80 目），二氯

甲烷-甲醇（100∶0→0∶100）梯度洗脱，经薄层色

谱（TLC）分析合并相似流分 Fr. 1～18。 

Fr. 2 首先经过 RP-C18 柱色谱，水-甲醇（60∶

0→0∶100）梯度洗脱，其次经过 Sephadex LH-20

凝胶[二氯甲烷-甲醇（1∶1）]发现有结晶洗出，最

后将其结晶洗出后通过 HPLC 半制备色谱分离[水- 

甲醇（30∶70）]，得到化合物 3（tR＝37.7 min，4.3 

mg），4（tR＝41.4 min，5.5 mg）。Fr. 3 经反复硅胶

柱色谱（200～300 目）后经过 Sephadex LH-20 凝

胶分离得到化合物 5（28.2 mg）。Fr. 5 首先经 RP-C18

分段，其次反复通过硅胶柱色谱（200～300 目）分

离得到化合物 1 和 2 的混合物，最后经 HPLC 半制

备色谱分离[水-甲醇（40∶60）]，得到化合物 1（13.1 

mg，tR＝36.5 min）和 2（23.5 mg，tR＝41.4 min）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色粉末，[α]20

 D＋80.0°(c 0.1，

MeOH)，HR-ESI-MS 给出准分子离子峰为 m/z: 

523.216 3 [M－H]−（计算值 523.217 9），结合
1H-NMR 和 13C-NMR 谱推断其分子式为 C26H36O11，

不饱和度为 9。化合物的 IR 光谱中可以看到羟基

（3423 cm−1）和双键（1454、1405 cm−1）的伸缩峰。

通过 1H-NMR（表 1）可以判断该化合物中有 4 个

甲基信号 [δH 0.88 (3H, s), 0.91 (3H, s), 1.90 (3H, s)

和 1.17 (3H, d, J = 6.0 Hz)]，2 个苯环氢信号 [δH 

7.07 (2H, s)]，1 个双键氢信号 [δH 5.70 (1H, brs)]，1

组糖基氢信号。化合物的 13C-NMR（表 1）以及DEPT

谱显示有 26 个碳信号，包括 8 个季碳、10 个次甲

基、4 个亚甲基、4 个甲基。从 HMBC 谱中（图 1）

可以看到 H-11 与 C-1、C-2、C-6、C-12 有相关，

H-12 与 C-1、C-2、C-6、C-11 有相关，说明 H-11

和H-12是 1个偕二甲基。进一步观察可以看出H-13

和 C-4、C-5、C-6 有 HMBC 相关（图 1），结合
13C-NMR 谱可以推测化合物含有 1 个 α,β 不饱和共

轭基团。从 HMBC 谱中（图 1）H-2 和 C-3 相关，

H-13 和 C-6 相关可以判断上述推测的 2 个基团（邻

二甲基和 α,β 不饱和共轭基团）通过 C-2 与 C-3，

C-5 与 C-6 分别相连而闭环成 1 个六元环。1H-1H 

COSY 谱中显示 H-6/H-7、H-7/H-8、H-8/H-9、

H-9/H-10 有相关，由此可以推测 C-6 含有 1 个正丁 
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表 1  化合物 1 和 2 的波谱数据 

Table 1  NMR data for compound 1 and 2 (600/150 MHz, CD3OD) 

碳位 
1 2 

δH δC δH δC 

 1  37.2  37.1 

 2 1.85(1H, d, J = 11.4 Hz) 

2.32 (1H, d, J = 11.4 Hz) 

48.2 1.85 (1H, d, J = 17.4 Hz) 

2.31 (1H, d, J = 17.4 Hz) 

48.1 

 3  202.7  202.7 

 4 5.70 (1H, brs) 125.3 5.69 (1H, brs) 125.2 

 5  170.4  170.3 

 6 1.82 (1H, t, J = 4.8 Hz) 52.0 1.75 (1H, t, J = 4.9 Hz) 52.0 

 7 
1.67 (1H, m) 

1.54 (1H, m) 
26.9 

1.33 (1H, m) 

1.87 (1H, m) 
26.6 

 8 1.58 (2H, m) 37.5 1.53 (2H, m) 37.5 

 9 3.41(1H, m) 78.0 3.40 (1H, m) 78.0 

10 1.17 (3H, d, J = 6.0 Hz) 20.4 1.17 (3H, d, J = 6.0 Hz) 20.5 

11 0.88 (3H, s) 28.9 0.87 (3H, s) 28.9 

12 0.91 (3H, s) 27.2 0.93 (3H, s) 27.3 

13 1.90 (3H, s) 25.0 1.88 (3H, s) 24.8 

1′ 4.33 (1H, d, J = 7.6 Hz) 102.7 4.34 (1H, d, J = 7.8 Hz) 103.0 

2′ 3.18 (1H, m) 75.1 3.18 (1H, m) 75.1 

3′ 3.42 (1H, m) 78.0 3.41 (1H, m) 78.0 

4′ 3.40 (1H, m) 71.9 3.40 (1H, m) 72.0 

5′ 3.56 (1H, m) 75.0 3.57 (1H, m) 75.1 

6′ 4.40 (1H, dd, J = 12.0, 2.4 Hz) 

4.52 (1H, dd, J = 12.0, 6.6 Hz) 

64.8 4.40 (1H, dd, J = 12.0, 1.8 Hz) 

4.52 (1H, dd, J = 12.0, 6.0 Hz) 

64.8 

1′′  121.5  121.4 

2′′ 7.07 (1H, s) 110.2 7.07 (1H, s) 110.2                                                                                                                                                                                              

3′′  146.6  146.5 

4′′  140.1  139.9 

5′′  146.6  146.5 

6′′ 7.07 (1H, s) 110.2 7.07 (1H, s) 110.2 

7′′  168.3  168.3 

基，进一步可以通过HMBC确证（图1）。从 13C-NMR

谱中可以看到6个己糖碳信号，结合 1H-NMR，1H-1H 

COSY 谱可推测为吡喃葡萄糖，通过 HMBC 谱（图

1）中 H-1′和 C-9 相关，可确定葡萄糖连在 C-9 位。

此外，通过 HMBC 谱中 H-2′′和 C-1′′、C-3′′、C-4′′、
C-6′′、C-7′′相关（图 1），并结合 1H-NMR、HR-ESI-MS

可推测结构中存在 3′′,4′′,5′′-三羟基苯甲酰基。进一步

通过 H-6′和 C-7′′存在 HMBC 相关可以推测 C-7′′连接

在葡萄糖 6′位（图 1）。基于以上信息，并与文献中数

据比对[7]，可以确定该化合物平面结构与 (6R,9S)-

布卢姆醇-6′-O-没食子酸酯相同，其 NMR 数据见表

1，关键 1H-1H COSY 和 HMBC 相关见图 1。 

化合物 2：淡黄色粉末，TLC 检测，喷雾 10%

硫酸乙醇试液显褐色。[α]20 

D  −80.0°(c 0.1, MeOH)，

HR-ESI-MS m/z: 523.216 3 [M－H]−（C26H35O11，计

算值 523.217 9），推测分子式为 C26H36O11，1H-NMR

和 13C-NMR 数据见表 1，通过与文献数据比对可以鉴

定化合物 2 为(6R,9S)-布卢姆醇-6′-O-没食子酸酯[7]。

化合物 1 和 2 的 13C-NMR 数值基本一致，但是从
1H-NMR 图谱可以看出化合物 1 中 H-6 的化学位移

[δH 1.82 (t, J = 4.8 Hz)] 相比化合物 2 中 H-6 的化学

位移 [δH 1.75 (t, J = 4.9 Hz)] 向高场移动；化合物 1 
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图 1  化合物 1 的关键 HMBC 和 1H-1H COSY 相关 

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

compound 1 

中 H-7 化学位移 [δH 1.54 (1H, m), 1.67 (1H, m)] 与

化合物 2 [δH 1.33 (1H, m), 1.87 (1H, m)] 也有显著

差异，结合二者的比旋光度数值差别。可初步判断

化合物 1 和 2 可能为 1 对差向异构体。 

通过化合物 1 和 2 的 ROSEY 谱（图 2）可以

看出，化合物 1 中，H-6 和 H-8、H-12 相关；化合

物 2 中，H-6 和 H-11、H-12 相关，H-7 和 H-12 相

关，H-8 和 H-10 相关，H-和 H-13 相关。但 H-6 所

处的位置特殊，邻位是 2 个甲基 (C-11、C-12)、1

个季碳 (C-1)、1 个 CH2 (C-7)，所以仍不能确定其

绝对构型。进一步通过化合物 1 和 2 的 ECD 计算

证明二者计算值分别与实验值的吻合度良好（图

3），从而最终确定化合物 1 和 2 的绝对构型。故最

终鉴定化合物 1 为 (6S,9S)-布卢姆醇-6′-O-没食子酸

酯，命名为黄苞大戟苷 A（sikkimenside A）。化合

物 2 为 (6R,9S)-布卢姆醇-6′-O-没食子酸酯。结构见

图 4。 

化合物 3：白色粉末，TLC 检测，喷雾 10%硫

酸乙醇试液显紫红色，ESI-MS m/z: 343.4 [M＋Na]+，

分子式为 C20H32O3。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 
3.51 (1H, d, J = 10.8 Hz, H-17α), 3.42 (1H, d, J = 10.8 

Hz, H-17β), 2.51 (1H, dd, J = 8.4, 6.6 Hz, H-2), 2.13 

(1H, m, H-1α), 2.07 (1H, m, H-13α), 1.98 (1H, m, 

H-14α), 1.42～1.64 (8H, m, H-6, 7, 11, 12), 1.24 (1H, 

d, J = 9.0 Hz, H-9β), 1.10 (3H, s, H-20), 1.09 (3H, s,    
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图 2  化合物 1 和 2 的选择性 1H-1H ROSEY 相关 

Fig. 2  Selected 1H-1H ROESY correlations of compounds 1 and 2

 

 

图 3  化合物 1 和 2 的 ECD 谱 

Fig. 3  ECD spectra of compounds 1 and 2 
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图 4  化合物 1 和 2 的结构 

Fig. 4  Structures of compounds 1 and 2 

H-18), 1.04 (3H, s, H-19)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 37.8 (C-1), 34.1 (C-2), 218.3 (C-3), 47.14 

(C-4), 55.6 (C-5), 21.2 (C-6), 39.3 (C-7), 43.3 (C-8), 

54.3 (C-9), 38.5 (C-10), 19.3 (C-11), 26.6 (C-12), 40.6 

(C-13), 40.8 (C-14), 52.2 (C-15), 79.7 (C-16), 69.8 

(C-17), 27.3 (C-18), 21.0 (C-19), 17.6 (C-20)。以上数

据同文献对比一致 [8]，故鉴定化合物 3 为 ent- 

kaurane-3-oxo-16β-17-diol。 

化合物 4：白色粉末，TLC 检测，喷雾 10%硫

酸乙醇试液显紫红色，ESI-MS m/z: 343.4 [M＋

Na]+，分子式为 C20H32O3。 1H-NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 3.60 (1H, d, J =10.8 Hz, H-17α), 3.47 (1H, 

d, J = 10.8 Hz, H-17β), 2.60 (1H, m, H-2), 2.33 (1H, 

m, H-2), 2.03 (1H, m, H-11α), 1.87 (1H, m, H-14′), 
1.85 (1H, m, H-1β), 1.82 (1H, m, H-12), 1.63 (1H, m, 

H-13′), 1.49 (1H, m, H-13), 1.47 (1H, m, H-6α), 1.46 

(1H, m, H-6β), 1.42 (1H, m, H-7β), 1.37 (1H, m, 

H-1α), 1.31 (1H, m, H-9) , 1.29 (1H, m, H-5), 1.24 

(1H, m, H-11β), 1.23 (1H, m, H-15′), 1.13 (3H, s, 
H-20), 1.10 (3H, s, H-18), 1.06 (3H, s, H-19), 0.82 

(1H, m, H-14)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 38.0 

(C-1), 34.1 (C-2), 217. 6 (C-3), 47.6 (C-4), 55.7 (C-5), 

19.6 (C-6), 38.7 (C-7), 32.9 (C-8), 50.9 (C-9), 37.2 

(C-10), 23.0 (C-11), 32.1 (C-12), 23.2 (C-13), 27.2 

(C-14), 52.5 (C-15), 74.1 (C-16), 69.0 (C-17), 26.2 

(C-18), 21.6 (C-19), 13.5 (C-20)。以上数据与文献对

比基本一致 [9]，故鉴定化合物 4 为 ent-16α,17- 

dihydroxy-atisan-3-one。 

化合物 5：淡黄色粉末，TLC 检测，喷雾 10%

硫酸乙醇试液显黑色，ESI-MS m/z: 329.2 [M＋

Na]+ ，分子式 C14H10O8 。 1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.29 (1H, s, H-7), 4.42 (1H, dd, J = 2.0, 

7.7 Hz, H-9), 3.63 (3H, s, OCH3), 2.98 (1H, dd, J = 

7.7, 18.7 Hz, H-10a), 2.47 (1H, dd, J =2.0, 18.7 Hz, 

H-10b)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 145.9 

(C-2), 138.5 (C-3), 112.9 (C-3a), 143.7 (C-4), 140.6 

(C-5), 149.7 (C-6), 108.1 (C-7), 115.1 (C-7a), 160.2 

(C-8), 40.6 (C-9), 37.0 (C-10), 52.1 (OCH3)。以上数

据经文献对比一致[10]，故鉴定化合物 5 为短叶苏木

酚酸甲酯。 
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