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木脂素对映异构体研究进展1 
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摘  要：在自然界中，天然产物通常以光学纯的形式存在，但越来越多研究发现一些类型的化合物是以对映异构体混合物的

形式存在。虽然这些对映体理化性质一致，但它们的药效与毒性并不完全相同，且手性可能是导致活性发生变化的关键。木

脂素作为自然界中一种非常重要的二次代谢产物，已经在多种植物中被发现是以对映体混合物的形式存在。对已报道的以对

映体混合物形式存在的木脂素进行总结归纳，综述这些对映体的拆分方法、生源途径、主要药理活性，为木脂素对映体的进

一步研究和开发奠定理论基础。 
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Research progress on lignan enantiomers 
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Abstract: In nature, optically pure natural products are widely distributed. However, increasingly studies have found that some types 

of compounds exist enantiomers. Although they have the same physical and chemical properties, their efficacy and toxicity are not 

completely coincident, and chirality may be the key factor for different activities. As a very important secondary metabolite in nature, 

lignans have been found to exist as a mixture of enantiomers in many plants. This article aims to summarize the reported lignan 

enantiomers, and discuss their chiral separation methods biogenic pathways and pharmacological activities. It will contribute to the 

further research and development of the medicinal value of lignan enantiomers. 
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互为镜像的 2 种构型的异构体称之为对映异构

体。一对对映体的药理作用可能因手性的不同而存

在差异，进入体内后也可能引起不良反应甚至是毒

副作用，所以手性药物以外消旋体形式应用于临床

具有很高的风险性。因此对以对映体混合物形式存

在的化合物进行手性研究尤为重要[1]。 

木脂素是植物界中分布广泛的一类代谢产物，

结构中含有 2 个或多个 C6C3 特征结构单元，在不同

植物的根、茎、叶、花和种子等部位均有发现。以

往的研究者认为，天然产物由酶催化生成，多为光

学纯化合物，但随着研究的深入，逐渐发现有些天

然产物是以外消旋体的形式存在，包括一些木脂素。 

木脂素不仅结构类型多样，其生物活性也十分广

泛而显著，主要有抗肿瘤作用、神经保护作用、肝保

护作用、抗氧化作用、抗艾滋病病毒（HIV）作用、

抗菌作用等。本文拟归纳总结木脂素对映体的分布以

及有关木脂素的生合成途径和药理活性，有助于更好

地研究与开发木脂素类化合物的药用价值[2]。 
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1  化学结构 

本文总结了已报道的以对映异构体混合物形式

存在的木脂素结构类型，主要分为以下 6 种：（1）

8-O-4′型新木脂素；（2）苯骈二氢呋喃型新木脂素；

（3）四氢呋喃型木脂素；（4）双四氢呋喃型木脂素；

（5）倍半木脂素和二倍木脂素；（6）其他类型。代

表性结构母核见图 1。 

1.1  8-O-4′型新木脂素 

2 个 C6C3 结构单元 C-8 和 C-4′通过醚键相连的

化合物为 8-O-4′型新木脂素，是氧新木脂素中最常见

的一类天然产物。这类木脂素被报道以对映异构体形 

 

图 1  木脂素对映体代表性结构类型及母核 

Fig. 1  Representative structure types and cores of lignans 

enantiomers 

式存在的比例较高，本文整理汇总了 36 对 8-O-4′

型新木脂素对映异构体，其分布的科属见图 2。 

由图 2 可见，8-O-4′型新木脂素对映异构体多

在蔷薇科和苦木科中被发现，大约占总数 58.0%。

这表明苦木科和蔷薇科植物中的 8-O-4′型新木脂素

以对映体混合物存在的可能性很大，从该科植物分

离 8-O-4′型新木脂素时需注意化合物的电子圆二色

谱（ECD）、旋光等光学性质。化合物具体来源及结

构见表 1 和图 3。 

 

图 2  8-O-4′型新木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 2  Distribution of family and genus of 8-O-4′ neolignans 

enantiomers 

1  8-O-4′型新木脂素对映异构体 

Table 1  Enantiomers of 8-O-4′ neolignans 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

1a/1b (±)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-8-O-4′-neolignan 红树莓 蔷薇科悬钩子属 3 

2a/2b (±)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3′-methoxy-8-O-4′-neolignan 红树莓 蔷薇科悬钩子属 3 

3a/3b (±)-(7R*,8R*)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3,3′-dimethoxy-8-O-4′-neolignan 红树莓 蔷薇科悬钩子属 3 

4a/4b (±)-(7S*,8R*)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3,3′-dimethoxy-8-O-4′-neolignan 红树莓 蔷薇科悬钩子属 3 

5a/5b (±)-(7S*,8R*)-guaiacylglycerol-β-coniferyl aldehyde ether 苦木 苦木科苦木属 4 

6a/6b (±)-(7R*,8R*)-guaiacylglycerol-β-coniferyl aldehyde ether 苦木 苦木科苦木属 4 

7a/7b (±)-(7S*,8S*)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3,3′,5′-trimethoxy-8-O-4′-neolignan 山楂 蔷薇科山楂属 5 

8a/8b (±)-(7S*,8R*)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3,3′,5′-trimethoxy-8-O-4′-neolignan 山楂 蔷薇科山楂属 5 

9a/9b (±)-4,7,9,9′-tetrahydroxy-3,5,3′,5′-tetramethoxy-8-O-4′-neolignan 山楂 蔷薇科山楂属 5 

10a/10b (±)-guaiacylglycerol-8-acetovanillone ether 山楂 蔷薇科山楂属 5 

11a/11b (±)-guaiacylglycerol 8-vanillin ether 山楂 蔷薇科山楂属 5 

12a/12b (±)-(7S*,8R*)-4,9,9′-trihydroxy-3,7,3′-trimethoxy-8,4′-oxyneolignan 臭椿 苦木科臭椿属 6 

13a/13b (±)-(7S*,8S*)-4,9,9′-trihydroxy-3,7,3′-trimethoxy-8,4′-oxyneolignan 臭椿 苦木科臭椿属 6 

14a/14b (±)-4,9,9′-trihydroxy-7,3′,5′-trimethoxy-8,4′-oxyneolignan 臭椿 苦木科臭椿属 6 

15a/15b (±)-4,9,9′-trihydroxy-3,7,3′,5′-tetramethoxy-8,4′-oxyneolignan 臭椿 苦木科臭椿属 6 

16a/16b (±)-(7S*,8R*)-4,7,9-trihydroxy-3,3′,9′-trimethoxy-1′-allyl-8,4′-oxyneoligna

n 

臭椿 苦木科臭椿属 6 

17a/17b (±)-(7S*,8S*)-4,7,9-trihydroxy-3,3′,9′-trimethoxy-1′-allyl-8,4′-oxyneoligna

n 

臭椿 苦木科臭椿属 6 
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续表 1 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

18a/18b (±)-4,7,9,9′-trihydroxy-3′-methoxy-8,4′-oxyneolignan 臭椿 苦木科臭椿属 6 

19a/19b (±)-guaiacylglycerol-8-acetovanillone ether 臭椿 苦木科臭椿属 6 

20a/20b (±)-solanumin D 白英 茄科茄属 7 

21a/21b (±)-solanumin E 白英 茄科茄属 7 

22a/22b (±)-solanumin F 白英 茄科茄属 7 

23a/23b (±)-solanumin G 白英 茄科茄属 7 

24a/24b (±)-crataegusal A 山楂 蔷薇科山楂属 8 

25a/25b (±)-crataegusal B 山楂 蔷薇科山楂属 8 

26a/26b (±)-xanthiifructin C 苍耳 菊科苍耳属 9 

27a/27b (±)-acortatarinowin A 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

28a/28b (±)-acortatarinowin B 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

29a/29b (±)-acortatarinowin C 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

30a/30b (±)-acortatarinowin D 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

31a/31b (±)-(7R*,8S*)-3′,4,7,9′-tetrahydroxy-3-methoxy-8-O-4′-neolignan 芍药 毛茛科芍药属 11 

32a/32b (±)-(7R*,8R*)-3′,4,7,9′-tetrahydroxy-3-methoxy-8-O-4′-neolignan 芍药 毛茛科芍药属 11 

33a/33b (±)-oxyneolignan A 青竿竹 禾本科簕竹属 12 

34a/34b (±)-oxyneolignan B 青竿竹 禾本科簕竹属 12 

35a/35b (±)-oxyneolignan C 青竿竹 禾本科簕竹属 12 

36a/36b (±)-oxyneolignan D 青竿竹 禾本科簕竹属 12 
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图 3  8-O-4′型新木脂素对映异构体 

Fig. 3  Enantiomers of 8-O-4′ neolignans

1.2  苯骈二氢呋喃型木脂素 

2 个 C6C3 结构单元通过 C-8 和 C-3′相连，且

C-7 和 C-4′氧化环合的木脂素为苯骈二氢呋喃型新

木脂素。本文汇总了已报道的 34 对苯骈二氢呋喃型

新木脂素对映体，其科属分布见图 4。 

由图 4 可以看出，苯骈二氢呋喃型新木脂素对

映体同样在蔷薇科中被发现较多，大约占总数的

46%，其中对映体数量最多的植物是蔷薇科悬钩子属

的红树莓。化合物的具体来源及结构见表 2 和图 5。 

1.3  双四氢呋喃型木脂素 

2 个 C6C3 结构单元在 C-8 和 C-8′直接相连的同

时，C-7 和 C-9′以及 C-7′或 C-9 同时氧化环合形成

2 个四氢呋喃结构的木脂素为双四氢呋喃型木脂

素。本文汇总了已报道的 12 对该类型对映体，化

合物科属分布、植物来源及具体结构见图 6、表 3

和图 7。 

1.4  四氢呋喃型木脂素 

2 个 C6C3 结构单元在 C-8 和 C-8′直接相连的同 

 

图 4  苯骈二氢呋喃型新木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 4  Distribution of family and genus of 

benzodihydrofuran type neolignans enantiomers 
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表 2  苯骈二氢呋喃型新木脂素对映异构体 

Table 2  Enantiomers of benzodihydrofuran type neolignans 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

37a/37b (±)-idaeusin A 红树莓 蔷薇科悬钩子属 13 

38a/38b (±)-idaeusin B 红树莓 蔷薇科悬钩子属 13 

39a/39b (±)-idaeusin C 红树莓 蔷薇科悬钩子属 13 

40a/40b (±)-idaeusin D 红树莓 蔷薇科悬钩子属 13 

41a/41b (±)-balanophonin 苦木 苦木科苦树属 14 

42a/42b (±)-dehydrodiconiferyl alcohol 苦木 苦木科苦树属 14 

43a/43b (±)-5-methxyl-balanophonin 苦木 苦木科苦树属 14 

44a/44b (±)-rubussin A 红树莓 蔷薇科悬钩子属 15 

45a/45b (±)-rubussin B 红树莓 蔷薇科悬钩子属 15 

46a/46b (±)-ailanthussin A 臭椿 苦木科臭椿属 16 

47a/47b (±)-curlignan 臭椿 苦木科臭椿属 16 

48a/48b (±)-rasidasin I 红树莓 蔷薇科悬钩子属 17 

49a/49b (±)-rasidasin Ⅱ 红树莓 蔷薇科悬钩子属 17 

50a/50b (±)-4,9,9′-trihydroxy-3,5′-dimethoxy-dihydrobenzofuran-type neolignan 红树莓 蔷薇科悬钩子属 17 

51a/51b (±)-crataegusin A 山楂 蔷薇科山楂属 18 

52a/52b (±)-crataegusin B 山楂 蔷薇科山楂属 18 

53a/53b (±)-4-hydroxy-3,5′-dimethoxy-4′,7-epoxy-8,3′-neolignan-9-ol-10′-acetate 山楂 蔷薇科山楂属 18 

54a/54b (±)-crataegifin A 山楂 蔷薇科山楂属 19 

55a/55b (±)-crataegifin B 山楂 蔷薇科山楂属 19 

56a/56b (±)-crataegifin C 山楂 蔷薇科山楂属 19 

57a/57b (±)-crataegifin C 山楂 蔷薇科山楂属 19 

58a/58b (±)-solanumin H 白英 茄科茄属 7 

59a/59b (±)-solanumin I 白英 茄科茄属 7 

60a/60b (±)-4-hydroxy-3,5′-dimethoxy-4′,7-epoxy-8,3′neolignans-9-ol-10′-propionate 半边莲 桔梗科半边莲属 20 

61a/61b (±)-4-hydroxy-5′-methoxy-4′,7-epoxy-8′,9′-dinor-8,3′-neolignan-9-ol-7′-oic acid 罗汉果 葫芦科罗汉果属 21 

62a/62b (±)-4-hydroxy-4′,7-epoxy-8,3′-neolign-7′-ene-9,9′-diol 9′-ethyl ether 罗汉果 葫芦科罗汉果属 21 

63a/63b (±)-phyllanglaucin A 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

64a/64b gardenifolin A/gardenifolin B 栀子 茜草科栀子属 23 

65a/65b gardenifolin C/gardenifolin D 栀子 茜草科栀子属 23 

66a/66b gardenifolin E/gardenifolin F 栀子 茜草科栀子属 23 

67a/67b gardenifolin G/gardenifolin H 栀子 茜草科栀子属 23 

68a/68b (±)-lcarin A 红楠 樟科润楠属 24 

69a/69b (±)-4-hydroxy-3,5′-dimethoxy-9-(3,4,5-trihydroxy)benzoyloxy-4′,7-epoxy- 

8,3′-neoligna-9′-ol 

乌桕 大戟科乌桕属 25 

70a/70b (±)-4-hydroxy-3,5,5′-trimethoxy-9-(3,4,5-trihydroxy)benzoyloxy-4′,7-epoxy- 

8,3′-neoligna-9′-ol 

乌桕 大戟科乌桕属 25 

 

时，C-7 或 C-9 和 C-7′或 C-9′氧化环合形成四氢呋

喃结构的木脂素叫四氢呋喃型木脂素。其的结构骨

架可分为 3 种类型，即 7-O-7′型、7-O-9′型和 9-O-9′

型。本文汇总整理了已报道的 17 对该类型的对映

体，化合物种属分布、植物来源及结构见图 8、表 4

和图 9。 

1.5  倍半木脂素和二倍木脂素 

由3个C6C3结构单元相互连接形成的木脂素为 
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图 5  苯骈二氢呋喃型新木脂素对映异构体 

Fig. 5  Enantiomers of benzodihydrofuran type neolignans

 

图 6  双四氢呋喃型木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 6  Distribution of family and genus of 

ditetrahydrofuran lignans enantiomers 

倍半木脂素；由 4 个 C6C3结构单元相互连接形成的

木脂素为二倍木脂素。本文汇总整理了已报道的 15

对该类型对映体，化合物科属分布、植物来源及结

构见图 10、表 5 和图 11。 

1.6  其他类型 

本文还整理了已报道的 47 对其他类型的木脂

素，其中有 17 对结构比较新颖的木脂素对映体。化

合物具体来源和结构见表 6 和图 12。 

本文汇总整理了已报道的 161 对木脂素对映异

构体，包括 36 对 8-O-4′型新木脂素对映体、34 对

苯骈二氢呋喃型新木脂素对映体、12 对双四氢呋喃

型木脂素对映体、17 对四氢呋喃型木脂素对映体、

15 对倍半木脂素和二倍木脂素以及 47 对其他类型

木脂素对映体。由图 13 可以看出，木脂素对映异构

体多在蔷薇科中被发现，大约占总数 29.81%，其中

8-O-4′型新木脂素和苯骈二氢呋喃型新木脂素对映

体存在的数量占主体地位，在蔷薇科中分离这 2 类

木脂素时需要注意化合物的 ECD、旋光性质，判断

是否需要拆分；值得注意是由于光学混合物 ECD

光谱的不可靠性，采用 ECD 经验规则确定构型是不

严谨的，想要对其结构进行准确确定，需要借助手

性拆分技术将其拆分，并结合量子化学计算或 X-

单晶衍射等手段才能准确确定其结构；对映异构体

比例大部分以 1∶1 的形式存在，少部分对映体比例

也可能以 3∶1 的形式存在，需要特别注意。 
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表 3  双四氢呋喃型木脂素对映异构体 

Table 3  Enantiomers of ditetrahydrofuran lignans 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

71a/71b (±)-sesamin 核桃楸 胡桃科胡桃属 26 

72a/72b (±)-idaeusinol B 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

73a/73b (±)-ligballinol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

74a/74b (±)-demethoxypinoresinol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

75a/75b (±)-pinoresinol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

76a/76b (±)-morifolia A 巴戟天 茜草科巴戟天属 28 

77a/77b (±)-acortatarinowin F 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

78a/78b (±)-acortatarinowin G 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

79a/79b (±)-syringaresinol 油麦菜 菊科莴苣属 29 

80a/80b (±)-medioresinol 油麦菜 菊科莴苣属 29 

81a/81b (±)-saminl 油麦菜 菊科莴苣属 29 

82a/82b (±)-asarinin 花椒 芸香科花椒属 30 

 

 

图 7  双四氢呋喃型木脂素对映异构体 

Fig. 7  Enantiomers of ditetrahydrofuran lignans

2  木脂素对映体手性拆分方法 

木脂素通常用高效液相色谱分离，通过选择不

同色谱柱以及不同系统的流动相（甲醇水系统和乙

腈水系统）实现化合物的分离。在获得木脂素单体

后，通过本文的归纳整理，可以初步推断是否可能

以对映体混合物的形式存在，通过观察 ECD 谱是否

具有明显吸收，是否具有较大旋光值进一步判断是

否为对映体。若为木脂素对映体混合物，则需要借

助手性柱进行拆分。本文整理汇总了已报道的 161

对木脂素对映体拆分条件，结果如表 7 所示。结果

显示AD-H和 IC类型的手性柱可以用来拆分大部分

类型的木脂素，流动相系统一般选择异丙醇与正己

烷或者正己烷与乙醇。其中 8-O-4′型新木脂素和苯

骈二氢呋喃型新木脂素常用 IC 拆分柱拆分，流动相

为异丙醇与正己烷，以上结果可以为已知或未知的

木脂素化合物手性拆分提供一定的参考。 
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图 8  四氢呋喃型木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 8  Distribution of family and genus of tetrahydrofuran 

lignans enantiomers 

3  木脂素对映异构体生源途径探讨 

木脂素化合物是否以对映异构体的形式存在是

由其生源途径决定的，如图 14 所示，以常见木脂素

对映体松脂醇和落叶松脂素为例，它们都以苯丙氨

酸最为起始，通过苯丙氨酸解氨酶（phenylalanine 

ammonia-lyase，PAL）催化脱氨形成肉桂酸，肉桂

酸经过肉桂酸 - 4 -羟基化酶（ c i n n a m a t e - 4 - 

hydroxylase，C4H）催化生成 4-香豆酸（p-coumaric 

acid），辅酶 A 连接酶（4-coumarate:coenzyme A ligase，

4CL）可以催化 4-香豆酸生成 4-香豆酰辅酶 A 酯

（p-coumaroyl-CoA），紧接着在莽草酸/奎宁酸羟基

肉桂酰转移酶（shikimate/quinate hydroxycinnamoyl 

transferase，HCT）与香豆酸-3-羟基化酶（coumarate- 

3-hydroxylase，C3H）的催化下生成羟基肉桂酸辅 

表 4  四氢呋喃型木脂素对映异构体 

Table 4  Enantiomers of tetrahydrofuran lignans 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

83a/83b (±)-solanumin A 白英 茄科茄属 7 

84a/84b (±)-solanumin B 白英 茄科茄属 7 

85a/85b (±)-zuonin A 五味子 五味子科五味子属 24 

86a/86b (±)-acortatarinowin E 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

87a/87b (±)-fragransin A2 石菖蒲 天南星科菖蒲属 10 

88a/88b (±)-4,4′-dihydroxy-9′,7-epoxylignan-9-ol-7′-one 罗汉果 葫芦科罗汉果属 21 

89a/89b (±)-acortatarinowin I 石菖蒲 天南星科菖蒲属 31 

90a/90b (±)-2,3-diguaiacyl-4-hydroxytetrahydrofuran 山楂 蔷薇科山楂属 32 

91a/91b (±)-kachirol 猴耳环 豆科猴耳环属 33 

92a/92b (±)-glaberide I 猴耳环 豆科猴耳环属 33 

93a/93b (±)-caruilignan C 猴耳环 豆科猴耳环属 33 

94a/94b (±)-idaeusinol A 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

95a/95b (±)-salicifoliol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

96a/96b (±)-lariciresinol 朝鲜连翘 木犀科六道木叶属 24 

97a/97b (±)-chicanine 五味子 五味子科五味子属 24 

98a/98b (±)-meyeniine B 玛卡 十字花科独行菜属 34 

99a/99b (±)-lriciresinol acetate 玛卡 十字花科独行菜属 34 

 

酶 A（caffeoyl-CoA），在咖啡酰辅酶 A 氧甲基转移

酶 （ caffeoyl CoA 3-O-methyl transferase ，

CCoAOMT）催化下发生甲基化，生成羟基肉桂酸

的辅酶 A 酯（feruloyl-CoA），经肉桂酰辅酶 A 还原

酶（cinnamoyl CoA reductase，CCR）催化还原成肉

桂醛（conifer aldehyde），最后经过肉桂醇脱氢酶

（cinnamyl alcohol dehydrogenase，CAD）还原可以

形成不具有手性中心的关键中间体松柏醇

（coniferyl alcohol）[24,56]。 

以上生合成途径在大多是植物中都广泛存在，

有研究报道证明如果植物中同时存在 2 种具有相反

的立体特异性的同工酶例如松脂酚合成酶

（pinoresinol synthase，PS），它们会在催化 2 个松柏

醇单元的双分子苯氧基自由基偶联反应中发挥关键

作用，从而形成 1 对对映异构体，即形成 1 对双四

氢呋喃型木脂素对映体即(±)-松脂酚。接下来，在 
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图 9  四氢呋喃型木脂素对映异构体 

Fig. 9  Enantiomers of tetrahydrofuran lignans

 

图 10  倍半木脂素和二倍木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 10  Distribution of family and genus of enantiomers of 

sesquilignans and diplignans 

有相反对映选择性的 (±)-松脂酚/落叶松脂酚还原

酶（pinoresinol reductase，PLR）的催化下，松脂酚

又可以被立体选择性地还原为 (±)-落叶松脂酚和

(±)-开环异落叶松脂酚[57-58]。因此具体到特定植物

中的化合物，其是否以对映异构体的形式存在，还

要看在植物中这 2 种酶是否同时存在。目前关于植

物中生物合成关键酶的分子机制研究逐渐成为植物

学研究的热点，通过阐明这些关键酶的分子机制，有

助于解释其选择性催化底物反应的机制，阐明木脂素

对映体是如何产生的，为木脂素进一步研究开发提供

新思路[59]。 

4  药理活性 

脂素生物活性也十分广泛而显著，主要具有细

胞毒性和抗肿瘤作用、神经保护作用、肝保护和抗

氧化作用、抗 HIV 病毒作用、抗菌作用等。由于对

映异构体的药效与毒性并不完全相同，不同结构可

能是导致活性变化的关键，现对文献报道的木脂素

对映体生物活性进行总结。 

4.1  细胞毒性和抗肿瘤作用 

Yao 等 [4]研究发现化合物 5b 和 6b 对肝癌

Hep3B 细胞的杀伤作用分别强于化合物 5a 和 6a，

同时由于 MEK/ERK 信号通路下调，化合物 5b 和 6b

可诱导更多的细胞凋亡和更高的 ROS 积聚。Shang

等[8]研究发现化合物 24a/24b 对肝癌 Hep3B 细胞有

较好的细胞毒作用，IC50 值分别为（34.97±2.74）、

（17.42±0.71）μmol/L。此外，在 Hep3B 细胞中， 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

0 

数
量

/对
 

10 

8 

4 

8 

蔷
薇
科
悬

钩
子
属

     

大
戟
科
叶

下
珠
属

    

大
戟
科
大
戟
属

   

红
豆
杉
科

榧
树

属
  



 中草药 2021 年 9 月 第 52 卷 第 17 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2021 September Vol. 52 No. 17 ·5321· 

     

表 5  倍半木脂素和二倍木脂素对映异构体 

Table 5  Enantiomers of sesquilignans and diplignans 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

100a/100b (±)-idaeusinol C 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

101a/101b (±)-idaeusinol D 红树莓 蔷薇科悬钩子属 27 

102a/102b (±)-phyllanglaucin B 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

103a/103b (±)-phyllanglaucin C 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

104a/104b (±)-phyllanglaucin D 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

105a/105b (±)-(7R*,8S*,7′R*,8′R*)-acernikol 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

106a/106b (±)-(7R*,8S*,7′S*,8′S*)-acernikol 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

107a/107b (±)-erythro-7′-methylcarolignan E 黄苞大戟 大戟科大戟属 35 

108a/108b (±)-erythro-carolignan E 黄苞大戟 大戟科大戟属 35 

109a/109b (±)-threo-7′-methylcarolignan E 黄苞大戟 大戟科大戟属 35 

110a/110b (±)-threo-carolignan E 黄苞大戟 大戟科大戟属 35 

111a/111b (±)-torreyunlignan A 云南榧树 红豆杉科榧树属 36 

112a/112b (±)-torreyunlignan B 云南榧树 红豆杉科榧树属 36 

113a/113b (±)-torreyunlignan C 云南榧树 红豆杉科榧树属 36 

114a/114b (±)-torreyunlignan D 云南榧树 红豆杉科榧树属 36 

 

图 11  倍半木脂素和二倍木脂素对映异构体 

Fig. 11  Enantiomers of sesquilignans and diplignans
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表 6  其他类型木脂素对映异构体 

Table 6  Other types of lignans enantiomers 

编号 化合物名称 植物来源 植物科属 文献 

115a/115b (±)-pithecellobiumin B 猴耳环 豆科猴耳环属 37 

116a/116b (±)-acortatarinowin H 石菖蒲 天南星科菖蒲属 31 

117a/117b (±)-pithecellobiumin A 猴耳环 豆科猴耳环属 37 

118a/118b (±)-3-hydroxy-2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-(4-hydroxyphenyl)propan-1-one 红树莓 蔷薇科悬钩子属 38 

119a/119b (±)-2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-(4-hydroxyphenyl)-1-methoxy-propan-3-ol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 38 

120a/120b (±)-3-hydroxy-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propanone 红树莓 蔷薇科悬钩子属 38 

121a/121b (±)-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-propanediol 红树莓 蔷薇科悬钩子属 38 

122a/122b (±)-3-ethoxy-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propene 山楂 蔷薇科科山楂属 32 

123a/123b (±)-3-methoxy-1,2-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propene 山楂 蔷薇科科山楂属 32 

124a/124b (±)-isatiscycloneolignan A 大青叶 十字花科菘蓝属 39 

125a/125b (±)-4,4′-dihydroxy-3,5,5′-trimethoxy-8,3′-neolignan-7-one-9,9′-diol 墨式卷柏 卷柏科卷柏属 40 

126a/126b (±)-melipatulinone A 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 41 

127a/127b (±)-melipatulinone B 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 41 

128a/128b (±)-patulignan A 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 42 

129a/129b (±)-patulignan B 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 42 

130a/130b (±)-patulignan C 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 42 

131a/131b (±)-dracomolphin A 香青兰 兰科青兰属 43 

132a/132b (±)-dracomolphin B 香青兰 兰科青兰属 43 

133a/133b (±)-pinnatififidaone A 山楂 蔷薇科科山楂属 44 

134a/134b (±)-pinnatififidaone B 山楂 蔷薇科科山楂属 44 

135a/135b (±)-pinnatififidaone C 山楂 蔷薇科科山楂属 44 

136a/136b (±)-pinnatififidaone D 山楂 蔷薇科科山楂属 44 

137a//137b (±)-melipatulinone C 蜜茱萸 芸香科蜜茱萸属 41 

138a/138b (±)-sibiricumin A 苍耳 菊科苍耳属 45 

139a/139b (±)-(7R*,8R*)-4,4′-dihydroxy-3,7,3′-trimethoxy-8,1′-7′,8′,9′-trinor-neolignan-9-ol 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

140a/140b (±)-(7S*,8R*)-4,4′-dihydroxy-3,7,3′-trimethoxy-8,1′-7′,8′,9′-trinor-neolignan-9-ol 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

141a/141b (±)-1,2-bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,3-propanediol 青灰叶下珠 大戟科叶下珠属 22 

142a/142b (±)-crataegusnorin A 山楂 蔷薇科科山楂属 46 

143a/143b (±)-crataegusnorin B 山楂 蔷薇科科山楂属 46 

144a/144b (±)-secoisolariciresinol 牛蒡 菊科牛蒡属 24 

145a/145b (±)-arctigenin 了哥王 瑞香科荛花属 24 

146a/146b (±)-matairesinol 矢车菊 菊科矢车菊属 24 

147a/147b (±)-wikstromol 金边瑞香 瑞香科瑞香属 24 

148a/148b (±)-α-conidendrin 红豆杉 红豆杉科红豆杉属 47 

149a/149b (±)-lyoniresinol 无梗花栎 山毛榉科橡属 48 

150a/150b molucidin/oruwacin 巴戟天 茜草科巴戟天属 49 

151a/151b (±)-4-hydroxy-3,5′-dimethoxy-3′,7-epoxy-8,4′-oxyneoligna-9,9′-diol 乌桕 大戟科乌桕属 25 

152a/152b miltiolignanolide A/miltiolignanolide B 丹参 唇形科鼠尾草属 50 

153a/153b miltiolignanolide C/miltiolignanolide D 丹参 唇形科鼠尾草属 50 

154a/154b miltiolignanolide E/miltiolignanolide F 丹参 唇形科鼠尾草属 50 

155a/155b (±)-mchisandrin B 五味子 五味子科五味子属 51 

156a/156b (±)-liriodenol 杂种鹅掌楸 木兰科鹅掌楸属 52 

157a/157b (±)-merrillianoid 滇西八角 芸香科八角属 53 

158a/158b (±)-subaveniumin A 香桂 樟科樟属 54 

159a/159b (±)-subaveniumin B 香桂 樟科樟属 54 

160a/160b (±)-torreyayunan A 云南榧树 红豆杉科榧树属 55 

161a/161b (±)-torreyayunan B 云南榧树 红豆杉科榧树属 55 
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图 12  其他类型木脂素对映异构体 

Fig. 12  Other types of lignans enantiomers

 

图 13  木脂素对映异构体科属分布 

Fig. 13  Distribution of family and genus of lignans enantiomers

化合物 24b 比 24a 诱导更多的凋亡和自噬细胞。Lou

等[14]研究发现化合物 42a/42b 的不同构型决定了其

对 HepG2 细胞的对映选择性，其细胞毒作用是通过

诱导细胞凋亡和产生活性氧来实现的。Guo 等[19]利

用人肝癌细胞 Hep3B 和 HepG2 细胞对 5 对对映异

构体（化合物 54a/54b～57a/57b）进行了体外细胞

毒性评价。其中，化合物 55a 对 Hep3B 细胞具有选

择性细胞毒作用，IC50 值为 25.47 μmol/L，其对映

体化合物 55b 对 Hep3B 细胞的 IC50 值为 59.37 

μmol/L。结果表明，化合物 55a 和 55b 的绝对构型

对其细胞毒性有显著影响。进一步的流式细胞仪分

析表明，与其对映体化合物 50b 相比化合物 50a 对

诱导细胞凋亡的影响更为显著。 

4.2  神经保护作用 

Zhou 等[17]研究发现化合物 49a 比 49b 神经保

护活性强，作用机制主要是能够减弱 H2O2 诱导的 
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表 7  拆分柱及流动相汇总结果 

Table 7  Summarized results of split column and mobile phase 

拆分柱 流动相 拆分化合物类型 

AD-H 异丙醇-正己烷 9 对 8-O-4′型新木脂素、2 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、4 对双四氢呋喃型木脂素、

6 对四氢呋喃型木脂素、14 对其他类型 

IC 异丙醇-正己烷 16 对 8-O-4′型新木脂素、22 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、7 对四氢呋喃型木脂素、

5 对双四氢呋喃型木脂素、4 对倍半木脂素和二倍木脂素、10 对其他类型 

AD-H 正己烷-乙醇 3 对 8-O-4′型新木脂素、3 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、2 对倍半木脂素和二

倍木脂素、6 对其他类型 

IC 正己烷-乙醇 8 对 8-O-4′型新木脂素、4 对四氢呋喃型木脂素、2 对双四氢呋喃型木脂素、4

对倍半木脂素和二倍木脂素、7 对其他类型 

IG 异丙醇-正己烷 1 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、6 对其他类型 

AS-H 正己烷-乙醇 1 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、1 对双四氢呋喃型木脂素 

IA 正己烷-乙醇-甲酸 1 对苯骈二氢呋喃型新木脂素、5 对倍半木脂素和二倍木脂素、3 对其他类型 

OD-H 异丙醇-正己烷 1 对其他类型 

Lux 

PrepCellulose-1 

乙腈水（三氟乙酸） 4 对苯骈二氢呋喃型新木脂素 

 

图 14  木脂素生物合成途径 

Fig. 14  Lignan biosynthetic pathways

SH-SY5Y 细胞凋亡、活性氧（reactive oxygen species，

ROS）生成。Guo 等[18]研究发现对映异构体化合物

51a 和 51b 显示出不同程度的神经保护活性，结果

显示对映选择性，其中化合物 51b 表现出明显的神

经保护活性，而其对映体 51a 仅在较低浓度下表现

出明显的保护作用，进一步的研究表明，化合物潜

在的保护作用似乎是通过抑制细胞凋亡来实现的。

Guo 等[19]研究发现 2 对对映异构体化合物 57a/57b

和 58a/58b 显示出对神经保护活性的不同影响，化

合物 58a 显示出最有效的神经保护作用。进一步研
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究表明，化合物 58a 可通过增强过氧化氢酶

（catalase，CAT）活性，选择性地抑制 H2O2 处理的

人神经母细胞瘤SH-SY5Y细胞的凋亡诱导和ROS积

累。Zhou 等[38]研究了它们对 H2O2诱导的人神经母细

胞瘤 SH-SY5Y 细胞氧化应激的神经保护作用，结果

表明它们具有对映体选择性，其中化合物 116a 具有

明显的神经保护作用，而其对映体 116b 没有明显的

保护作用。 

4.3  抗老年痴呆作用 

β-淀粉样蛋白是大脑皮质老年斑的主要成分，

该蛋白能在体内聚合为可溶性二聚体，这种二聚体

可以削弱突触结构和功能，从而引起阿尔茨海默病。

Zhou 等 [3] 以硫黄素 -T 为基础的荧光法检测

SH-SY5Y 对自身诱导抗体聚集的抑制作用，结果表

明化合物 1b、2a 和 2b 具有显著的抗 Aβ1-42聚集活

性，并通过分子对接研究了对映体化合物 1a/1b 和

3a/3b 与 β-淀粉样蛋白口袋位点的相互作用，揭示

了不同立体化学结构对活性的影响。Zhou 等[13]研究

发现化合物 37a 对 ABTS 自由基的清除能力最强，

化合物 39b 具有中等的抗 Aβ1-42 聚集活性。Wang

等[26]在获得光学纯化合物的基础上，以姜黄素为阳

性对照，用THT法评价了对Aβ1-42聚集的抑制作用。

结果显示，化合物 71b 在 20 μmol/L 浓度下对 Aβ1-42

聚集的抑制率为（80.60±1.53）%，高于姜黄素对

Aβ1-42 聚集的抑制率（75.60±1.52%）%，表明化合

物 71b 对 Aβ1-42的聚集有明显的抑制作用，然而化合

物 71a 具有中等的 Aβ1-42聚集活性。这些研究为治疗

阿尔兹海默症提供了前期研究基础。 

5  结语与展望 

宏观来看，了解木脂素对映异构体的分布，对

以后分离木脂素类化合物有一定的指导意义，参考

归纳总结的结果，可以初步判断出分离获得的木脂

素是否有可能以对映体混合物的形式存在。通过

研究植物生合成途径中的特异性酶的特性可以揭

示木脂素对映体是如何产生，为进一步研究开发

木脂素提供思路。深入探究木脂素对映体之间的

活性差异，选择效果显著的光学纯化合物进行用

药，不仅可以排除无效（或不良）对映异构体所

以引起的毒副作用，还能减少人体对无效对映异

构体的代谢负担。 

利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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