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黄花棘豆中 1 个新的喹诺里西啶生物碱 2 
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摘  要：目的  研究黄花棘豆 Oxytropis ochrocephala 的生物碱成分。方法  采用硅胶、反相 RP-18、Sephadex LH-20 柱色谱、

半制备高效液相色谱等分离方法对黄花棘豆生物碱进行分离纯化，通过波谱技术和化学计算对化学结构进行鉴定；采用浸虫

浸叶法对含量相对较大的化合物 4、7 进行抗斜纹夜蛾杀虫试验，采用 MTT 法对化合物 1 进行抗乙型肝炎病毒（hepatitis B 
virus，HBV）活性试验。结果  从黄花棘豆生物碱分离得到 10 个化合物，分别鉴定为黄花棘豆碱 H（1）、sophoridine（2）、
allomatrine（3）、isosophoridine（4）、sophoramine（5）、7α-hydroxysophoramine（6）、oxylupanine（7）、lehmannine（8）、flavesine 
G（9）、13β-hydroxymatrine（10），化合物 4、7 杀斜纹夜蛾的半数致死浓度（50% lethal concentration，LC50）分别为 44.02、
8.72 mg/mL。浓度为 1×10−4 mol/L 时，化合物 1 对乙肝表面抗原分泌的抑制率为（33.87±3.20）%。结论  化合物 1 为 1
个新的喹喏里西啶二聚体生物碱，化合物 7～10 为首次从黄花棘豆中分离得到。化合物 7 对斜纹夜蛾幼虫表现出较强的杀虫

活性，化合物 1 表现出较强的抗 HBV 生物活性。 
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A new quinolizidine alkaloid from Oxytropis ochrocephala 
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Abstract: Objective  To study the alkaloids from Oxytropis ochrocephala. Methods  The compounds were isolated and purified 
by silica gel column, reverse-phase column chromatography, Sephadex LH-20 column chromatography and semi-preparative-HPLC, 
and the chemical structures were identified by extensive spectroscopic analysis and electronic circular dichroism (ECD) calculations. 
The activities against Spodoptera litura of compounds 4 and 7 were evaluated on the insect-dipping and leaf-dipping method and the 
activities against HBV of compound 1 were evaluated by the MTT method. Results  Ten alkaloids were obtianed and identified as 
ochrocephalamine H (1), sophoridine (2), allomatrine (3), isosophoridine (4), sophoramine (5), 7α-hydroxysophoramine (6), 
oxylupanine (7), lehmannine (8), flavesine G (9) and 13β-hydroxymatrine (10), respectively. Compounds 4 and 7 indicated 
bioactivities against Spodoptera litura with LC50 of 44.02 and 8.72 mg/mL. When the concentration was 1×10−4 mol/L, the 
inhibition rates of compound 1 on HBsAg secretion were (33.87±3.20)%. Conclusion  Ochrocephalamine H (1) is a new 
quinolizidine dimeric alkaliod, while compounds 7—10 were obtained from O. ochrocephala for the first time. Compound 7 showed 
significant insecticidal activity against the third-instar larvae of Spodoptera litura. Compound 1 showed strong anti-HBV biological 
activity.  
Key words: Oxytropis ochrocephala Bunge; Spodoptera litura; HBV; quinolizidine alkaloid; ochrocephalamine H; oxylupanine; lehmannine; 
flavesine G 
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黄花棘豆 Oxytropis ochrocephala Bunge 又称马

绊肠、醉马草、团巴草，是分布于我国西部草场的

豆科棘豆属多年生有毒植物[1]。黄花棘豆在青海与

甘肃的面积多达 1.899×106 hm2，分别占毒杂草面

积的 71.81%和 34.19%[2-4]。据《青藏高原甘南藏药

植物志》中记载，黄花棘豆全草味甘、微苦，性温，

可治腹水、止肠痛，其根味甘，性温，可治慢性肾

炎浮肿、久病衰弱、贫血等症[5]。 
黄花棘豆含有黄酮类、三萜皂苷类、生物碱类

等化学成分[6]，其中生物碱类成分表现出抗乙型肝

炎病毒（hepatitis B virus，HBV）和杀虫活性[7]。课

题组前期从中发现了苦豆碱型、苦参碱型和金雀花

碱型等生物碱成分。Ochrocephalamines C～D 表现

出 较 强 的 抗 HBV 生 物 活 性 [8] ， 化 合 物

ochrocephalamine A 、 sophoramine 、 5β,7β- 
sophoramine 对斜纹夜蛾 3 龄幼虫具有显著的杀灭

效果[9-10]。为进一步发现其潜在活性成分，为资源

化利用提供依据，本研究继续对黄花棘豆生物碱成

分进行研究，分离鉴定了 10 个化合物，分别为黄花

棘豆碱 H（ochrocephalamine H，1）、sophoridine （2）、
allomatrine（3）、isosophoridine（4）、sophoramine 

（5）、7α-hydroxysophoramine（6）、oxylupanine（7）、
lehmannine（8）、flavesine G（9）、13β-hydroxy matrine 
（10），其中化合物 1 为新的喹喏里西啶二聚体生物

碱，化合物 7～10 为首次从黄花棘豆中分离得到。

化合物 1 表现出明显的抗 HBV 活性，化合物 7 具

有较强的抗斜纹夜蛾活性。 
1  材料与仪器 

高效液相色谱仪 UltiMate3000（赛默飞世尔科

技有限公司）；XB bridge BEH C18 色谱柱（美国

Waters 公司）；AV Neo-400 MHz 型核磁共振波谱仪

（德国 Bruker 公司）；Agilent G6230 飞行时间质谱仪

（Agilent 公司）；UV-2700 紫外分光光度计（日本岛

津公司）；Nicolet iS10 Thermo 中红外光谱仪（赛默

飞世尔科技有限公司）；Jasco P-1020 全自动数字旋

光仪（Jasco 公司）；Applied Photophysics 数字式圆

二色谱仪（美国 Agilent 公司）；旋转蒸发仪（瑞士

步琦有限公司，BUCHI Rotavapor R-3）；循环水式

真空泵（巩义市予华仪器有限公司）；ZF-6 型三用

紫 外 分 析 仪 （ 上海 嘉鹏 科 技 有限 公 司 ）；

SephadexLH-20（Amersham Biosciences）；GF254薄

层板、柱色谱硅胶（100～200、200～300、300～400
目，青岛海洋化工厂分厂）；LiChroprep RP-18（40～

63 μm，EMD Millipore Corporation）；甲醇、二氯甲

烷、丙酮、醋酸乙酯、石油醚（分析纯，成都科隆

化学品有限公司）；甲醇（色谱级）、乙腈（色谱级）、

碘化钾、次硝酸铋（瑞金特化学品有限公司）；浓盐

酸、氨水、冰醋酸（川东化工有限公司）；三氟乙酸

（TFA，阿拉丁生化科技股份有限公司）；聚山梨酯

80（成都金山化学试剂有限公司）；无水乙醇（安徽

泽升科技有限公司）；氢氧化钠（成都金山化学试剂

有限公司）；Forma 3111 型 CO2培养箱（Thermo 公

司）；酶标仪 MD190（MD 公司）；倒置相差显微镜

Nikon TS2FL（Nikon 公司）；生物净化工作台

BCM-1000A（江苏苏州安泰空气技术有限公司）；

胎血牛请（FBS，杭州四季青生物工程材料公司）；

细胞培养基（MEM）、噻唑蓝（MTT，美国 Sigma
公司）；抗原检测试剂盒（英科新创科技股份有限公

司，乙肝表面抗原（HBsAg）批号 2022045112；乙

肝 e 抗原（HBeAg）批号 2021065308）；金丝桃苷

（上海诗丹得生物技术有限公司）。 
黄花棘豆于 2017 年 8 月采自青海省湟中县，由

青 海 大 学 莫 重 辉 教 授 鉴 定 为 黄 花 棘 豆 O. 
ochrocephala Bunge，凭证标本（ZhaoBy-201708）保

存于西北农林科技大学动物医学院有毒植物研究所。 
2  提取与分离 

黄花棘豆全草 50 kg，粉碎后用 95%乙醇热回

流提取，合并滤液，得粗浸膏 5 kg。沸水捻溶后，

用 2 mol/L HCl 调 pH 1～3，等体积二氯甲烷萃取 3
次，酸水层用 2 mol/L NaOH 调 pH 9～11，等体积

二氯甲烷萃取，合并二氯甲烷层，减压浓缩，得总

生物碱 310 g。取 210 g样品用硅胶柱色谱进行分离，

梯度洗脱（二氯甲烷-甲醇 100∶1～甲醇），得到

A1～A8。 
A4（30.8 g）通过反相柱色谱（RP-18）（水-甲

醇 90∶1～甲醇）进行分离，得到 22 个组分 B1～

B22。B17（198.3 mg）用 SephadexLH-20 柱色谱（二

氯甲烷-甲醇 1∶1）进行分离，得到 C1～C6。C4用硅

胶柱色谱进行 3 次分离纯化，二氯甲烷-甲醇（15∶1）、
醋酸乙酯-甲醇（10∶1）、丙酮-甲醇（10∶1）洗脱，

得到化合物 6（5.9 mg）。C3用硅胶柱色谱（二氯甲烷-
甲醇 20∶1）进行分离得到化合物 5（19.7 mg）和 D5。

D5用硅胶柱色谱（石油醚-醋酸乙酯-甲醇 20∶20∶1）
分离，得到化合物 3（8.2 mg）和 8（6.3 mg）。 

A5（14.53 g）通过反相柱色谱（RP-18）（水-
甲醇 90∶1～甲醇）进行分离，得到 E1～E7。E4（1.2 
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g）用硅胶柱色谱法进行分离（二氯甲烷-甲醇 15∶
1），得到 F1～F8。F4 用硅胶柱色谱法进行纯化（二

氯甲烷-甲醇 18∶1），得到化合物 2（16.8 mg）。F6

用硅胶柱色谱法进行纯化（二氯甲烷-甲醇 10∶1），
得到 G1～G7。G5 用半制备 HPLC [水-甲醇-三氟乙

酸（TFA）90∶10∶0.05，体积流量 1 mL/min] 纯
化得到化合物 10（15.2 mg），tR＝12.620 min。G6

（48.2 mg）用硅胶柱色谱（石油醚-丙酮-甲醇 20∶20∶
1 体系中加入 0.05%氨水），得到 H3，继续用半制备

HPLC（水-乙腈-TFA 96∶4∶0.05，体积流量 1.2 
mL/min）纯化得到化合物 1（8.6 mg，tR＝16.125 min）。 

A7（7.66 g）用 SephadexLH-20 柱色谱（二氯

甲烷-甲醇 1∶1）进行分离，得到 I1～I5。I2（4.21 g）
用硅胶柱色谱（二氯甲烷-甲醇 10∶1、5∶1）进行

分离得到化合物 4（0.76 g）和 J5，J5用硅胶柱色谱

（二氯甲烷-甲醇 25∶1，加入 0.01%氨水）进行分离，

得到化合物 7（246.23 mg）和 K4。K4 用硅胶柱色

谱（二氯甲烷-甲醇 15∶1，加入 0.05%氨水）进行

分离，得到化合物 9（30.23 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状物（甲醇），[α]20 
D ＋151.20 (c 

0.30，MeOH)， KBr
maxIR ν (cm−1): 3431, 2931, 2860, 

1645, 1597, 1565, 1468, 1442。 MeOH
maxUV λ (nm): 203 

(4.17)，228 (3.76)，310 (3.82)。HR-ESI-MS m/z 
513.320 1 [M ＋ Na]+ （ 计 算 值 513.320 0 ，

C30H42N4O2Na），结合 1D-NMR 数据确定化合物 1
的分子式为 C30H42N4O2，不饱和度为 12。 

1H-NMR (400 MHz, CD3OD)（表 1）谱图中显

示 2个烯烃质子信号 δH 7.30 (1H, d, J = 7.7 Hz), 6.30 
(1H, d, J = 7.5 Hz)；4 个苦参碱型特征质子信号 δH 

4.97 (1H, dd, J = 13.8, 5.5 Hz), 3.29 (1H, t, J = 13.6 
Hz), 4.33 (1H, dd, J = 12.6, 4.2 Hz), 3.10 (1H, t, J = 
12.4 Hz)。13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 谱图中显示

30 个碳信号，结合 DEPT 谱图发现化合物 1 中有 4
个季碳信号（包含 2 个酰胺羰基信号 δC 163.2, 
170.9），10 个次甲基信号，16 个亚甲基信号。信号

δC 51.7 (C-2), 64.2 (C-6), 56.5 (C-10), 58.3 (C-2′), 
65.4 (C-6′), 58.2 (C-10′) 分别与 N 原子相连。核磁图

谱中呈现苦参碱的核磁信号 δC 58.3 (C-2′), 22.5 
(C-3′), 28.7 (C-4′), 37.3 (C-5′), 65.4 (C-6′), 42.6 
(C-7′), 27.5 (C-8′), 21.8 (C-9′), 58.2 (C-10′), 53.6 
(C-11′), 170.9 (C-15′), 43.6 (C-17′)，除了 C-12′ (δC 

29.8)、C-13′ (δC 30.2)、C-14′ (δC 37.5)，较苦参碱分

别向低场位移了 δ 1.0、10.6、4.1。其他信号与 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 和 13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 数据 
Table 1  1H-NMR (400 MHz, CD3OD) and 13C-NMR (100 MHz, CD3OD) data of compound 1 

碳位 δH δC (DEPT) 碳位 δH δC (DEPT) 

2 2.91 (m), 2.24 (m) 51.7 (t) 2′ 2.82 (m), 2.02 (m) 58.3 (t)  

3 1.69 (m) 22.1 (t) 3′ 1.59 (m) 22.5 (t) 

4 2.29 (m) 27.9 (t) 4′ 1.65 (m) 28.7 (t) 

5 2.09 (m, H-5α) 34.4 (d) 5′ 1.83 (m, H-5′α) 37.3 (d) 

6 2.05 (m, H-6α) 64.2 (d) 6′ 2.30 (m, H-6′α) 65.4 (d) 

7 2.75 (m, H-7β) 38.6 (d) 7′ 1.87 (m, H-7′α) 42.6 (d) 

8 1.85 (m) 24.8 (t) 8′ 2.07 (m), 1.49 (m) 27.5 (t) 

9 1.43 (m) 21.6 (t) 9′ 1.49 (m) 21.8 (t) 

10 2.94 (m), 2.15 (m) 56.5 (t) 10′ 2.82 (m), 2.02 (m) 58.2 (t) 

11  149.7 (s) 11′ 3.91 (m, H-11′β) 53.6 (d) 

12 6.30 (d, J = 7.5 Hz) 104.0 (d) 12′ 2.10 (m) 29.8 (t) 

13 7.30 (d, J = 7.7 Hz) 135.9 (d) 13′ 3.40 (m, H-13′α) 30.2 (d) 

14  131.0 (s) 14′ 2.65 (dd, J = 1.2, 4.4, H-14′β) 

2.50 (dd, J = 17.2, 8.6, H-14′α) 

37.5 (t) 

15  163.2 (s) 15′  170.9 (s) 

17 4.97 (dd, J = 13.8, 5.5 Hz, H-17β) 

3.29 (t, J = 13.6 Hz, H-17α) 

45.0 (t) 17′ 4.33 (dd, J = 12.6, 4.2 Hz, H-17′β) 

3.10 (t, J = 12.4 Hz, H-17′α) 

43.6 (t) 
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7β-sophroamine[11]相似，除了C-13 (δC 135.9)、C-15 (δC 

163.2)，较 7β-sophroamine 分别向高场位移了 δ 5.3、
2.9，C-14 (δC 131.0) 向低场位移了 δ 14.6。以上数据

表明该化合物可能是 1 个苦参碱与 7β-sophroamine
通过 C-13′/C-14 聚合而成的化学结构。 

在 HMBC 谱图（图 1）中，H-11'与 C-13'和 C-15
相关，H-13'与 C-11'、C-15'、C-14 和 C-13 相关，

H-13 与 C-13′、C-15 和 C-11 相关，H-12 与 C-14、
C-13 和 C-11 相关，进一步证实化合物 1 的 2 个亚

结构通过 C-13′/C-14 相连接。化合物 1 的相对构型

通过与生源相关化合物 ochrocephalamine A 比较及

ROESY 实验来确定。ROESY 谱图中，H-17′α 与

H-5′相关、H-5′分别与 H-6′和 H-7′相关，表明 H-5′、
H-6′和 H-7′为 α 型。H-13′与 H-5′相关，表明 H-13′
为 α 型，H-13′与 H-14′ (δH 2.50) 相关，表明 H-14 (δH 

2.50) 为 α 型。H-17′β (δH 4.33) 与 H-11′相关，说明

H-11′为 β 型。H-17α (δH 3.29) 与 H-5、H-6 相关，

则 H-5、H-6 均为 α 型。ROESY 图谱中没有观察到

H-7 与 H-6 的相关。H-7 位的 β 取向，通过与化合

物 7β- sophroamine 的核磁数据对照来确定。综上所

述，化合物 1 相对构型得以确定（图 1）。 
化合物 1 的绝对构型通过化学计算来确定。在

分子力学力场（MMFF94）下进行构象搜索，在

B3LYP/6-311＋G(d)水平下，使用密度泛函理论（DFT）
优化构象，采用 TDDFT 方法对化合物 1 进行 ECD 计

算，ECD 计算曲线与实验吻合（图 2），故化合物 1
的结构鉴定如图 1 所示，经检索为 1 个新化合物，命 
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图 1  化合物 1 的化学结构及主要 1H-1H COSY、HMBC 和

NOESY 相关信号 
Fig. 1  Chemical structure and key 1H-1H COSY, HMBC 
and NOESY correlations of compound 1 

 
图 2  化合物 1 的实验和计算 ECD 谱图 

Fig. 2  Experimental and calculated ECD spectra of 
compound 1 

名为黄花棘豆碱 H（ochrocephalamine H）。 
化合物 2：无色透明针状结晶（二氯甲烷-甲醇），

ESI-MS m/z: 249 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 3.38～3.15 (3H, m, H-11, 17), 2.79 (2H, 
m, H-2a, 10a), 2.25 (3H, m, H-14, 6), 2.11 (2H, m, 
H-2b, 10b), 1.94 (2H, m, H-3a, 5), 1.86～0.99 (12H, 
m, H-3b, 4, 7, 8, 9, 12, 13)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 172.5 (C-15, s), 63.5 (C-6, d), 57.5 (C-2, 
t), 56.6 (C-11, d), 50.6 (C-10, t), 48.7 (C-17, t), 41.6 
(C-7, d), 33.0 (C-14, t), 31.4 (C-5, d), 30.6 (C-12, t), 
28.6 (C-4, t), 23.5 (C-3, t), 22.9 (C-8, t), 22.8 (C-9, t), 
19.4 (C-13, t)。以上数据与文献报道基本一致[12]，

故鉴定化合物 2 为 sophoridine。 
化合物 3：浅黄色油状物，ESI-MS m/z: 249 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 3.28～3.16 (3H, 
m, H-11, 17), 2.90～2.78 (2H, m, H-2a, 10a), 2.43～
2.24 (3H, m, H-14, 6), 2.14 (2H, t, J = 13.1 Hz, H-2b, 
10b), 2.00～1.83 (2H, m, H-3a, 5), 1.83～1.41 (12H, 
m, H-3b, 4, 7～9, 12, 13)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 171.7 (C-15, s), 71.5 (C-6, d), 61.3 (C-11, 
d), 57.3 (C-2, t), 56.7 (C-10, t), 47.3 (C-17, t), 47.0 
(C-7, d), 40.1 (C-5, d), 33.4 (C-14, t), 29.0 (C-12, t), 
28.1 (C-4, t), 27.4 (C-3, t), 25.3 (C-8, t), 25.2 (C-9, t), 
19.8 (C-13, t)。以上数据与文献报道基本一致[12]，

故鉴定化合物 3 为 allomatrine。 
化合物 4：无色透明片状结晶（二氯甲烷-甲醇），

ESI-MS m/z: 249 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 4.50 (1H, dd, J = 11.8, 2.0 Hz, H-17a), 
3.40 (2H, m, H-17b, 11), 3.20～3.00 (3H, m, H-14, 6), 
2.91 (1H, dd, J = 12.7, 2.4 Hz, H-2a), 2.66 (1H, dd,  
J = 13.8, 3.3 Hz, H-10a), 2.25～2.14 (2H, m, H-2b, 
10b), 2.14～2.00 (2H, m, H-3a, 5), 2.00～1.89 (2H, 
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m, H-3b, 7), 1.88～1.03 (10H, m, H-4, 8, 9, 12, 13)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 172.6 (C-15, s), 63.3 
(C-6, d), 60.4 (C-11, d), 53.7 (C-10, t), 46.3 (C-17, t), 
46.2 (C-2, t), 35.6 (C-5, d), 35.4 (C-7, d), 33.3 (C-14, 
t), 27.1 (C-12, t), 25.9 (C-8, t), 23.9 (C-3, t), 21.5 
(C-4, t), 19.4 (C-13, t), 19.1 (C-9, t)。以上数据与文

献 报 道 基 本 一 致 [13] ，故鉴定化合 物 4 为

isosophoridine。 
化合物 5：白色结晶（二氯甲烷-甲醇），ESI-MS 

m/z: 245 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 
7.54 (1H, dd, J = 8.9, 7.3 Hz, H-13), 6.59 (1H, dd, J = 
7.4, 2.4 Hz, H-14), 6.48 (1H, dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 
H-12), 4.13 (1H, dd, J = 7.2, 15.2 Hz, H-17a), 3.84 
(1H, dd, J = 15.2, 12.4 Hz, H-17b), 3.09 (1H, m, H-7), 
2.81 (2H, m, H-2a, 10a), 2.50 (1H, m, H-2b), 2.38 
(1H, t, J = 6.5 Hz, H-10b), 2.28～2.11 (2H, m, H-4), 
2.03～1.74 (4H, m, H-5, 6, 8), 1.67～1.51 (4H, m, 
H-3, 9)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 57.7 (C-2, 
t), 21.3 (C-3, t), 27.7 (C-4, t), 32.8 (C-5, d), 61.5 (C-6, 
d), 39.5 (C-7, d), 28.7 (C-8, t), 22.2 (C-9, t), 57.5 
(C-10, t), 150.1 (C-11, s), 106.6 (C-12, d), 141.1 
(C-13, d), 116.4 (C14, d), 166.1 (C-15, s), 45.3 (C-17, 
t)。以上数据与文献报道基本一致[14]，故鉴定化合

物 5 为 sophoramine。 
化合物 6：黄色油状物，ESI-MS m/z: 261 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.60 (1H, dd,   
J = 7.3, 9.0 Hz, H-13), 6.76 (1H, dd, J = 7.5, 1.2 Hz, 
H-12), 6.58 (1H, dd, J = 8.9, 1.2 Hz, H-14), 4.62 (1H, 
s), 4.09 (1H, dd, J = 15.4, 7.5 Hz, H-17β), 3.80 (1H, 
dd, J = 15.4, 12.3 Hz, H-17α), 2.86 (2H, m, H-5, 10β), 
2.77 (1H, m, H-8β), 2.69 (1H, m, H-2β), 2.18～2.06 
(4H, m, H-6, 8α, 4), 1.96～1.65 (6H, m, H-2α, 10α, 3, 
9)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 165.9 (C-15, s), 
149.9 (C-l1, s), 141.2 (C-13, d), 118.4 (C-14, d), 106.7 
(C-12, d), 70.1 (C-7, s), 67.8 (C-6, d), 57.5 (C-2, t), 
57.2 (C-10, t), 45.3 (C-17, t), 37.5 (C-8, t), 27.5 (C-4, 
t), 26.6 (C-5, d), 23.2 (C-9, t), 21.0 (C-3, t)。以上数据

与文献报道基本一致 [15]，故鉴定化合物 6 为

7α-hydroxysophoramine。 
化合物 7：黄色油状物，ESI-MS m/z: 265 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 4.71 (1H, dd,   
J = 13.7, 2.1 Hz, H-10a), 3.78 (1H, td, J = 12.7, 3.5 
Hz, H-17a), 3.50 (1H, m, H-15a), 3.35 (1H, m, 

H-15b), 3.16 (1H, m, H-17b), 3.09 (2H, dd, J = 11.7, 
4.3 Hz, H-10b), 2.86 (1H, m, H-11), 2.77 (1H, m, 
H-7), 2.49～2.27 (3H, m, H-3, 13a), 2.06～1.97 (1H, 
m, H-8a), 1.97～1.85 (1H, m, H-12a), 1.77～1.62 
(3H, m, H-12b, 13b, 14a), 1.33～1.20 (2H, m, H-8b, 
14b)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 172.6 (C-2, s), 
77.3 (C-11, d), 71.3 (C-15, t), 60.7 (C-6, d), 57.9 
(C-17, t), 46.9 (C-10, t), 40.1 (C-7, d), 33.3 (C-3, t), 
31.4 (C-8, t), 27.7 (C-9, d), 26.1 (C-12, t), 22.7 (C-14, 
t), 21.4 (C-5, t), 20.8 (C-13, t), 19.6 (C-4, t)。以上数据

与文献报道基本一致 [16]，故鉴定化合物 7 为

oxylupanine。 
化合物 8：黄色油状物，ESI-MS m/z: 247 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.76～5.61 (2H, 
m, H-12, 13), 4.59 (1H, dd, J = 12.4, 4.3 Hz, H-17β), 
4.37 (1H, m, H-11β), 3.08 (1H, t, J = 24.7 Hz, H-17α), 
2.99 (2H, m, H-14), 2.62 (2H, m, H-2a, 10a), 1.83～
1.66 (4H, m, H-2b, 10b, 5, 6)；13C-NMR (100 MHz, 
C5D5N) δ: 165.7 (C-15, s), 124.0 (C-12, d), 122.6 
(C-13, d), 63.6 (C-6, d), 57.2 (C-11, d), 57.0 (C-10, t), 
54.6 (C-2, t), 44.4 (C-17, t), 41.6 (C-7, d), 40.0 (C-5, 
d), 32.0 (C-14, t), 27.8 (C-4, t), 26.7 (C-8, t), 21.2 
(C-3, t), 20.9 (C-9, t)。以上数据与文献报道基本一

致[17]，故鉴定化合物 8 为 lehmannine。 
化合物 9：黄色油状物，ESI-MS m/z: 261 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.64 (1H, s, 
H-17a), 3.51～3.42 (4H, m, H-2, 10), 2.81～2.70 (6H, 
m, H-4, 8, 12), 2.24 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-14), 2.04～
1.84 (8H, m, H-13, 3, 4, 9)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 181.3 (C-15, s), 153.6 (C-6, s), 150.0 
(C-11, s), 135.6 (C-17, d), 116.7 (C-5, s), 115.2 (C-7, 
s), 51.2 (C-2, t), 50.6 (C-10, t), 37.9 (C-14, t), 31.3 
(C-12, t), 26.4 (C-13, t), 25.1 (C-4, t), 23.2 (C-8, t), 
20.9 (C-9, t), 20.7 (C-3, t)。以上数据与文献报道基本

一致[18]，故鉴定化合物 9 为 flavesine G。 
化合物 10：黄色油状物，ESI-MS m/z: 265 [M＋

H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 4.34 (1H, dd,   
J = 12.8, 4.4 Hz, H-17α), 4.04 (1H, td, J = 10.3, 5.6 
Hz, H-13), 3.13 (1H, t, J = 12.7 Hz, H-17β), 2.88 (2H, 
t, J = 15.6 Hz, H-10β, 2β), 2.56 (1H, dd, J = 17.3, 3.7 
Hz, H-14α), 2.40 (1H, dd, J = 17.1, 5.8 Hz, H-14β), 
2.26 (1H, s, H-6), 2.19 (1H, m, H-12β), 2.08 (2H, m, 
H-2α, 10β), 1.98 (1H, m, H-4β), 1.96 (1H, m, H-3β), 
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1.74 (2H, m, H-3α, 9α), 1.72～1.57 (5H, m, H-5, 12α, 
7, 8), 1.50 (1H, m, H-9β), 1.49 (1H, m, H-4α)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 170.3 (C-15, s), 65.0 
(C-6, d), 63.1 (C-13, d), 58.2 (C-2, t), 58.2 (C-10, t), 
50.9 (C-11, d), 44.3 (C-7, d), 42.4 (C-17, t), 40.8 
(C-14, t), 36.6 (C-5, d), 34.4 (C-12, t), 28.7 (C-4, t), 
27.2 (C-8, t), 22.0 (C-3, t), 21.5 (C-9, t)。以上数据与

文献报道基本一致 [19] ，故鉴定化合物 10 为

13β-hydroxymatrine。 
4  斜纹夜蛾幼虫杀虫实验 

采用浸虫浸叶的方法对含量相对较大的化合物

4、7 进行杀虫活性测试。将化合物 4 配制成 40.0、
20.0、10.0、5.0、2.5 mg/mL，7 配制成 20.0、10.0、
5.0、2.5 mg/mL 的溶液待用，溶剂为 5%的聚山梨

酯-80。将 0.8 cm2 的圆形菜叶在不同浓度待测液中

浸泡 20 s 取出，置于培养皿中（每个培养皿中放置

1 张滤纸，防止湿度过重），每个培养皿 30 片。取

30 只大小一致且健康的 3 龄斜纹夜蛾幼虫，在待

测液中浸渍 5 s 取出放在培养皿中，用封口膜封口

并扎孔通气。每个质量浓度设置 3 个平行，空白

对照为 5%的聚山梨酯-80 溶液。统计 24、48、72 h
幼虫的死亡只数，通过 SPSS 20.0 软件进行数据统

计分析，化合物 4、7 的半数致死浓度（50% lethal 
concentration，LC50）值分别为 44.02、8.72 mg/mL。 
5  抗 HBV 活性实验 

采用 MTT 法测定化合物 1 抗 HBV 活性，准确

称取化合物 1，用 DMSO 溶液分别配制成浓度分别

为 1×10−4、1×10−5、1×10−6 mol/L 的待测液。人

肝癌 HepG2.2.15 细胞以每孔 2×105 个/mL 的密度

接种于 96 孔板中，每孔 100 μL 置恒温箱中培养 24 
h。弃去上清液后，分别加入 60 μL 新鲜培养基和

10 μL 的待测液，以金丝桃苷为阳性对照。培养 72 h
后重复之前操作步骤再培养 48 h，测定吸光度（A）
值，检测 HBsAg 和 HBeAg 分泌情况。结果显示，化

合物 1 浓度为 1×10−4 mol/L 时对 HBsAg 和 HBeAg
的分泌抑制率分别为（33.87±3.20）%、（5.00±
6.40）%，与阳性对照金丝桃苷的抑制能力相近，

且对 HBsAg 分泌的抑制作用强于 HBeAg（表 2）。 

表 2  化合物 1 对细胞分泌 HBsAg 和 HBeAg 的抑制作用 
Table 2  Inhibitory activity of compound 1 against secretion of HBsAg and HBeAg 

化合物 浓度/(mol·L−1) 
抑制率/% 

HepG2.2.15 细胞 HBsAg 分泌 HBeAg 分泌 

1 1×10−4 2.28±3.22 33.87±3.20  5.00±6.40 

 1×10−5 0.09±0.12 17.49±4.97  3.12±4.41 

 1×10−6 0 0  3.12±4.41 

金丝桃苷 1×10−4 6.07±2.45   41.27±3.93 39.94±1.01 

 1×10−5 1.08±1.86 27.77±0.98 24.64±5.43 

 1×10−6 3.32±5.76 15.80±6.32 18.10±5.57 

 
6  讨论 

从黄花棘豆总生物碱中得到 10 个化合物，化合

物 1 为苦参碱与 7β-sophroamine 通过 C-13′/C-14 聚

合而成的新化合物，化合物 7～10 首次从黄花棘豆

中分离得到。化合物 4 和 7 表现出抗斜纹夜蛾生物

活性，其 LC50分别为 44.02、8.72 mg/mL。浓度为

1×10−4 mol/L 时，化合物 1 对 HBsAg 分泌的抑制

率为（33.87±3.20）%，表现出较强的抗 HBV 生物

活性。 
以苦参碱、槐胺碱、槐定碱等为主的喹诺里西

啶生物碱具有丰富的药理活性，在抗 HBV 及抗癌

中有广泛的应用[20]。有研究者发现苦参碱 C-13 或

C-14 位强吸电子基取代可增强其抗 HBV 活性，且

安全性较高[21]。富含苦参碱、槐胺碱的苦参是我国

常用药用植物。本课题组前期从黄花棘豆中分离得

到大量苦参碱、槐胺碱等化合物[22]，该研究在一定

程度上拓展了上述生物碱的来源。同时，黄花棘豆

也是我国青藏、新疆等西部地区的常用民间药材。

《青海中医单验方选》中记载，黄花棘豆花或根煎汤

凉服可治水肿跟脾脏病[23]。本次从黄花棘豆中分离

鉴定出喹诺里西啶生物碱，并表现出一定的抗 HBV
生物活性，该研究能为黄花棘豆的临床应用及资源

化利提供依据，也能够一定程度缓解作为毒害草的

黄花棘豆给草原经济带来的损失。 
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