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摘  要：目的  对圆锥乌头 Aconitum paniculigerum 中二萜生物碱化学成分及其化学分类学意义进行研究，以促进该植物物

种的鉴定与分类。方法  采用正相硅胶柱色谱对圆锥乌头中总生物碱进行分离纯化，并通过高分辨率电喷雾质谱、1D NMR

和 2D NMR 等谱学技术鉴定化合物的结构。同时，通过网络分析探讨这些化合物的化学分类学意义。结果  从圆锥乌头块

根中分离得到 15 个二萜生物碱和 1 个异喹啉生物碱，分别鉴定为圆锥乌碱甲（1）、次乌头碱（2）、黄草乌碱丁（3）、塔拉

萨敏（4）、乌头碱（5）、尼奥灵（6）、beiwudine（7）、12-epi-acetyldehydronapelline（8）、12-epi-19-dehydrolucidusculine（9）、

15-acetylsongoramine（10）、12-epi-15-acetylnapelline（11）、12-表欧乌头碱（12）、宋果灵（13）、yesoxine（14）、中乌头碱

（15）、海罂粟碱（16）。结论  化合物 1 为新天然产物，其余化合物均为首次从该植物中分离得到。其中化合物 7 在乌头属

植物中分布有限，可作为区分圆锥乌头与其他相似物种的潜在化学分类标记，具有一定的化学分类学价值。  
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Abstract: Objection  To study the diterpenoid alkaloids and their chemotaxonomic significance in Aconitum paniculigerum, in 

order to facilitate the identification and classification of this plant species. Methods  Total alkaloids from A. paniculigerum were 

separated and purified using silica gel column chromatography. The structures of the isolated compounds were identified by 

HR-ESI-MS, 1D NMR and 2D NMR spectroscopic techniques. Additionally, the chemotaxonomic significance of these compounds 

was explored through network analysis. Results  A total of fifteen diterpenoid alkaloids and one isoquinoline alkaloid were isolated 

from A. paniculigerum and identified as paniculine A (1), hypaconitine (2), sachaconitine (3), talatisamine (4), aconitine (5), neoline 

(6), beiwudine (7), 12-epi-acetyldehydronapelline (8), 12-epi-19-dehydrolucidusculine (9), 15-acetylsongoramine (10), 12-epi-15- 

acetylnapelline (11), 12-epi-napelline (12), songorine (13), yesoxine (14), mesaconitine (15) and glaucine (16). Conclusion  Compound 

1 was a new natural product, and the other compounds were isolated from this plant for the first time. Among them, compound 7 had a 

limited distribution within the Aconitum genus and can serve as a potential chemotaxonomic marker for distinguishing A. paniculigerum 

from other similar species, demonstrating significant chemotaxonomic value.  
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乌头属 Aconitum L.是毛茛科（Ranunculaceae）

的 1 个重要属，包含大约 400 种 2 年生或多年生草

本植物，广泛分布于北温带地区[1]。其中，中国是

乌头属植物资源最为丰富的国家之一，已发现至少

200 种乌头属植物[2]。乌头属植物因其显著的毒性

和重要的药用价值而受到广泛关注[3]。乌头属植物

的毒性主要来源于其生物碱成分，尤其是双酯型二

萜生物碱，如乌头碱（ aconitine）、中乌头碱

（mesaconitine）、次乌头碱（hypaconitine），这些二

萜生物碱具有强烈的神经毒性，能够干扰神经系统

的正常功能，甚至可能导致死亡[4]。尽管乌头属植

物具有强烈的毒性，但它们在传统中医药中具有重

要的药用价值。在中医理论中，乌头属植物被用于

治疗风湿痹痛、跌打损伤、中风瘫痪等疾病[5]。现

代药理学研究也证实，乌头属植物中的生物碱成分

具有抗炎、镇痛、免疫抑制等药理作用，为新型药

物的研发提供了丰富的资源[1]。 

圆锥乌头 Aconitum paniculigerum Nakai 是一种

生长在中国北部的多年生草本植物，分布于辽宁东

南部、吉林和黑龙江的东部[6]。在传统中草药中，

因产地以及习惯上的不同，圆锥乌头的干燥块根会

被当作“草乌”用药，在药性上，蒙药理论认为其

味辛，性温，效轻，有大毒[7]。《实用蒙药学》记载

其功能主治为祛风除湿和抗炎镇痛[8]。目前国内外

尚无关于圆锥乌头系统分离的报道，本研究对圆锥

乌头的化学成分进行了研究，从其块根中提取分离

得到 16 个化合物，分别为圆锥乌碱甲（paniculine A，

1）、次乌头碱（hypaconitine，2）、黄草乌碱丁

（sachaconitine，3）、塔拉萨敏（talatisamine，4）、

乌头碱（aconitine，5）、尼奥灵（neoline，6）、beiwudine

（7）、12-epi-acetyldehydro-napelline（8）、12-epi-19- 

dehydrolucidusculine （ 9 ）、 15-acetyl-songoramine

（10）、12-epi-15-acetyl-napelline（11）、12-表欧乌头

碱（12-epi-napelline，12）、宋果灵（songorine，13）、

yesoxine（14）、中乌头碱（mesaconitine，15）、海

罂粟碱（glaucine，16）。其中，化合物 1 为首次从

植物中分离得到，化合物 2～16 均为首次从该植物

中分离得到。为了进一步了解圆锥乌头在乌头属中

的分类地位，以及与其他相关物种之间的系统发育

关系，本研究还对圆锥乌头进行了化学分类，通过

分析植物体内特别是次生代谢产物的化学成分，探

讨植物间的亲缘关系和分类地位。 

1  仪器与材料 

Bruker Avance 400、600MHz 核磁共振仪（德

国 Bruker 公司）；ACQUITY UPLC/Xevo G2 QTOF

超高效液质联用仪（美国 Waters 公司）；EYELA 

OSB-2200 型旋转蒸发仪（上海爱朗仪器有限公司）；

DLSB-2/20 型低温冷却液循环泵（上海豫康科教仪

器设备有限公司）；SHZ-D（III）四氟循环水泵多用

真空泵（上海析牛莱伯仪器有限公司）；电热鼓风干

燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）；ZF-20D 型暗

箱三用紫外分光仪（上海宝山顾村电光仪器）；

HZK-FA110S 型电子天平（福建华志电子科技有限

公司）；薄层色谱硅胶（青岛海洋化工有限公司）；

柱色谱硅胶（青岛海洋化工有限公司）。 

本实验植物采自辽宁省本溪市桓仁满族自治

县，由中国科学院西双版纳热带植物园王力高级工

程 师 鉴 定 为 毛 茛 科 乌 头 属 圆 锥 乌 头 A. 

paniculigerum Nakai，植物标本（CL20200629）保

存于西南交通大学生命科学与工程学院。 

2  提取与分离 

将圆锥乌头（10 kg）块根干燥粉碎，使用 95%

乙醇冷浸提取 6 次（4 d/次），将所有乙醇提取液合

并减压浓缩，得到总生物碱浸膏（1 kg）。使用温水

（5 L）将总浸膏溶解，用稀盐酸调节 pH 2～3，随

后分别使用石油醚和醋酸乙酯萃取酸化后的浸膏水

溶液，得到非生物碱部分。使用浓氨水将酸化的浸

膏水溶液碱化至 pH 9～10，再加入二氯甲烷萃取获

得总生物碱（50 g）。使用二氯甲烷-甲醇（100∶1～

1∶1）体系将圆锥乌头的总生物碱经 60～80 目正相

硅胶柱色谱梯度洗脱，得到 3 个组分 Fr. A～C。Fr. 

A 采用干法装柱干法上样，以石油醚-二氯甲烷-二

乙胺（70∶1∶0.2～3∶1∶0.2）经正相硅胶柱色谱

进行梯度洗脱，得到 4 个部分 Fr. A1～A4。Fr. A1 使

用石油醚-醋酸乙酯-二乙胺（65∶1∶0.1～1∶1∶

0.1）作为流动相，经 100～200 目正相硅胶柱色谱

分离得到 Fr. A1-1～Fr. A1-5，Fr. A1-1～Fr. A1-5 这 5 个

部分分别使用不同洗脱体系：石油醚-二氯甲烷-二

乙胺（60∶1∶0.1～3∶1∶0.1）、石油醚-醋酸乙酯-

二乙胺（55∶1∶0.1～2∶1∶0.1）、二氯甲烷-甲醇
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（60∶1～10∶1）、石油醚-醋酸乙酯-二乙胺（50∶

1∶0.1～1∶1∶0.1）、二氯甲烷-甲醇（50∶1～10∶

1），经 200～300 目正相硅胶柱色谱反复分离，其中

Fr. A1-1分离得到化合物 10（11 mg），Fr. A1-2 分离得

到化合物 2（92 mg），Fr. A1-3 分离得到化合物 8（5 

mg），Fr. A1-4 分离得到化合物 4（10 mg）和 16（7 

mg），Fr. A1-5 分离得到化合物 7（10 mg）。Fr. A2

以石油醚-二氯甲烷-二乙胺（45∶1∶0.2～3∶1∶

0.2）为流动相，经 200～300 目正相硅胶柱色谱梯

度洗脱，得到化合物 9（6 mg），Fr. A3 以石油醚-醋

酸乙酯-二乙胺（35∶1∶0.1～1∶1∶0.1）为流动相，

得到化合物 11（20 mg）和 14（20 mg）。对 Fr. A4

部分进行 100～200 目正相硅胶柱色谱，以二氯甲烷- 

甲醇（50∶1～5∶1）梯度洗脱，后经重结晶得到化

合物 15（8.1 g）。Fr. B 采用干法装柱干法上样，经

二氯甲烷-甲醇（45∶1～5∶1）进行 200～300 目正

相硅胶柱色谱分离，得到 Fr. B1 和 Fr. B2。Fr. B1 使

用石油醚-醋酸乙酯-二乙胺（30∶1∶0.1～1∶1∶

0.1）为流动相，Fr. B2 以石油醚-丙酮-二乙胺（25∶

1∶0.1～1∶1∶0.1）为流动相，反复经正相硅胶柱

色谱分离，分别得到化合物 3（15 mg）和 5（25 mg）。

Fr. C经正相硅胶柱色谱，以二氯甲烷-甲醇（30∶1～

1∶1）体系洗脱，得到 3 个部分 Fr. C1～C3。这 3

个部分经正相硅胶柱色谱分离，Fr. C1通过石油醚-

二乙胺（20∶1～3∶1）洗脱，得到化合物 6（20 mg），

Fr. C2 和 Fr. C3 使用二氯甲烷-甲醇（20∶1～1∶1）

体系反复洗脱，前者分离得到化合物 1（1.6 g），后

者分离得到化合物 12（20 mg）和 13（20 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：无色针状晶体（二氯甲烷-石油醚 4∶

1）；mp 204.6～207.0 ℃，HR-ESI-MS m/z: 298.222 9 

[M＋H]+，分子式为 C20H27NO。 通过分析 1D NMR

和HSQC可知，分子具有1个环外双键 (δH 4.85, 2H, 

m; δC 110.3 t, 146.3 s) 和 1 个甲基 (δH 0.95, 3H, s; 

δC 29.0 q)。综合利用 13C-NMR 和 HSQC 谱图分析

可知，该化合物共有 20 个碳原子，除了上述几个基

团外，其余碳原子包括 7 个亚甲基 (δC 19.7, 26.9, 

29.8, 33.9, 34.1, 36.3, 62.9)、7 个次甲基 (δC 42.2, 

44.5, 59.8, 61.3, 65.2, 67.7, 75.6) 以及 3 个季碳 (δC 

38.1, 40.7, 49.7)。以上信息提示该化合物是海替生

型 C20-二萜生物碱。结合分子式分析，分子中有 1

个羟基。与已知化合物 spirasine Ⅸ相比，发现两者

结构相似，区别在于化合物少 1 个羰基且多 1 个羟

基。根据质谱显示两者相对分子质量相差 2 个氢原

子，且在 C-9 位上 δC 65.3 (d) 向高场移动至 δC 59.8 

(d)，在 C-12 位上 δC 53.4 (d) 向高场移动至 δC 42.2 

(d)，可推测 C-11 位羰基还原为羟基取代。结合

HMBC 图谱进行分析，δH 4.03 (1H, t) 与 C-8 (δC 

40.7 s)、C-9 (δC 59.8 d)、C-10 (δC 49.7 s)、C-12 (δC 

42.2 d)、C-13 (δC 29.8 t)、C-16 (δC 146.3 s) 存在相

关，说明羟基位于 C-11 位。在 NOESY 图谱中 H-5

与 H-9，H-9 与 H-11 的相关性表明 OH-11 为 α 型。

由于化合物 1 是海替生型 C20-二萜生物碱，已有较

多文献通过 X 单晶衍射确定海替生型二萜生物碱

绝对构型[9-10]，因此，结合化合物的生源，推测化

合物 1 具有与海替生型二萜生物碱相同的绝对构

型。基于上述证据，化合物 1 的结构被确定（图 1），

并命名为圆锥乌碱甲。孙放等[11]对 spirasine Ⅸ进行

氢化，得到化合物 1，但仅有质谱和红外光谱数据。

本研究通过一维、二维核磁共振谱对其核磁数据进

行了补充，如表 1 所示。 

化合物 2：分子式 C33H45NO10，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 616.313 8 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (2H, dt, J = 1.5, 

7.8 Hz, H-2', 6'), 7.56 (1H, tt, J = 1.5, 7.4 Hz, H-4'), 

7.44 (3H, t, J = 7.7 Hz, H-3', 5'), 4.86 (1H, brd, J = 4.8 

Hz, H-14β), 4.44 (1H, dd, J = 3.0, 5.4 Hz, H-15β), 4.34 

(1H, d, J = 2.7 Hz, 15-OH), 3.95 (1H, brd, J = 6.4 Hz,  

 

图 1  化合物 1 的结构和关键 1H-1H COSY、HMBC 和 NOESY 相关 

Fig. 1  Chemical structure and key 1H-1H COSY, HMBC and NOESY correlations of compound 1 
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表 1  化合物 1 的核磁数据 (400/100 MHz, CDCl3) 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 (400/100 MHz, CDCl3) 

碳位 δC δH 碳位 δC δH 

1α 26.9 t 1.42 (overlapped) 11 67.7 d 4.03 (t, J = 5.1 Hz) 

1β  1.80 (overlapped) 12 42.2 d 2.31 (overlapped) 

2α 19.7 t 1.42 (overlapped) 13a 29.8 t 0.98 (overlapped) 

2β  1.63 (m) 13b  1.91 (m) 

3α 34.1 t 1.42 (overlapped) 14 44.5 d 1.80 (overlapped) 

3β  1.27 (m) 15α 33.9 t 2.16 (dt, J = 17.9, 2.3 Hz) 

4 38.1 s  15β  2.24 (dt, J = 17.9, 2.3 Hz) 

5 61.3 d 1.48 (s) 16 146.3 s  

6 65.2 d 3.14 (m) 17 110.3 t 4.85 (m) 

7α 36.3 t 1.54 (dd, J = 13.3, 2.5 Hz) 18 29.0 q 0.95 (s) 

7β  1.68 (dd, J = 13.3, 2.5 Hz) 19a 62.9 t 2.34 (d, J = 12.4 Hz) 

8 40.7 s  19b  2.47 (d, J = 12.4 Hz) 

9 59.8 d 1.35 (d, J =2.0 Hz) 20 75.6 d 2.31 (overlapped) 

10 49.7 s     
 

 

图 2  化合物 2～16 的结构 

Fig. 2  Chemical structures of compounds 2―16 

H-6β), 3.72 (3H, s, -OMe), 3.95 (1H, brs, 13-OH), 3.60 

(1H, d, J = 8.4 Hz, H-18a), 3.06 (1H, d, J = 8.4 Hz, 

H-18b), 3.30 (1H, brd, J = 5.3 Hz, H-16α), 3.27, 3.26, 

3.14 (3H each, s, 3×-OMe), 2.33 (3H, s, -NCH3), 

1.36 (3H, s, OCOCH3-8)； 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 84.9 (C-1), 26.3 (C-2), 34.6 (C-3), 39.3 
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(C-4), 48.0 (C-5), 83.2 (C-6), 44.6 (C-7), 91.9 (C-8), 

44.0 (C-9), 41.1 (C-10), 50.0 (C-11), 36.3 (C-12), 74.2 

(C-13), 78.9 (C-14), 79.0 (C-15), 90.2 (C-16), 62.4 

(C-17), 80.2 (C-18), 56.1 (C-19), 42.7 (C-21), 56.6 

(1-OMe), 58.1 (6-OMe), 61.1 (16-OMe), 59.1 

(18-OMe), 172.5 (OCO-8), 21.5 (OCOCH3-8), 166.2 

(OCO-14), 129.9 (C-1'), 129.7 (C-2', 6'), 128.7 (C-3', 

5'), 133.3 (C-4')。上述数据经文献对比基本一致[12]，

故确定化合物 2 为次乌头碱。 

化合物 3：分子式 C23H37NO4，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 392.853 8 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.78 (1H, d, J = 3.9 

Hz, 14-OH), 4.12 (1H, dd, J = 3.0, 4.9 Hz, H-14β), 

3.60 (1H, s, 6-OH), 3.40 (1H, brd, J = 10.3 Hz, H-16), 

3.33, 3.24 (3H each, s, 2×-OMe), 3.11 (1H, s, H-17), 

3.07 (1H, dd, J =10.9, 6.6 Hz, H-1), 2.34 (2H, m, 

H-21), 2.17 (2H, m, H-2), 2.02 (1H, m, H-9), 1.95 

(1H, m, H-13), 1.81 (1H, d, J = 6.6 Hz, H-5), 1.67 

(1H, m, H-3a), 1.19 (1H, m, H-3b), 1.40 (1H. m, 

H-10), 1.03 (3H, t, J = 7.1 Hz, -NCH2CH3), 0.76 (3H, 

s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 86.8 (C-1), 

25.3 (C-2), 38.1 (C-3), 34.8 (C-4), 51.0 (C-5), 26.4 

(C-6), 47.2 (C-7), 73.1 (C-8), 47.2 (C-9), 37.7 (C-10), 

49.1 (C-11), 27.9 (C-12), 45.9 (C-13), 75.8 (C-14), 

38.6 (C-15), 82.4 (C-16), 62.7 (C-17), 26.4 (C-18), 

57.0 (C-19), 49.6 (C-21), 13.8 (C-22), 56.5 (1-OMe), 

56.6 (6-OMe)。上述数据经文献对比基本一致[13]，

故确定化合物 3 为黄草乌碱丁。 

化合物 4：分子式 C24H39NO5，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 422.251 8 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.81 (1H, brs, 14-OH), 

4.12 (1H, t, J = 5.3 Hz, H-14), 3.61 (1H, s, 6-OH), 

3.40 (1H, brd, J = 10.7 Hz, H-16), 3.35, 3.31, 3.27 

(3H each, s,  3×-OMe), 3.15 (1H, s, H-17), 3.05 

(1H, d, J = 9.0 Hz, H-18a), 2.98 (1H, d, J = 9.0 Hz, 

H-18b), 2.37 (2H, m, H-21), 2.08 (1H, m, H-9), 2,02 

(1H, m, H-13), 1.81 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-5), 1.44 

(1H, m, H-10), 1.07 (3H, t, J = 7.2 Hz, -NCH2CH3)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 86.5 (C-1), 26.0 

(C-2), 32.9 (C-3), 38.8 (C-4), 47.7 (C-5), 24.8 (C-6), 

45.9 (C-7), 73.0 (C-8), 47.1 (C-9), 46.2 (C-10), 48.8 

(C-11), 27.8 (C-12), 36.0 (C-13), 75.7 (C-14), 38.4 

(C-15), 82.4 (C-16), 63.1 (C-17), 79.6 (C-18), 53.5 

(C-19), 49.7 (C-21), 13.8 (C-22), 56.5 (1-OMe), 56.6 

(16-OMe), 59.6 (18-OMe)。上述数据经文献对比基本

一致[14]，故确定化合物 4 为塔拉萨敏。 

化合物 5：分子式 C34H47NO11，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 646.322 1 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (2H, brd, J = 7.0 

Hz, H-2', 6'), 7.57 (1H, brt, J = 7.4 Hz, H-4'), 7.45 

(3H, brt, J = 7.6 Hz, H-3', 5'), 4.86 (1H, d, J = 5.0 Hz, 

H-14β), 4.46 (1H, dd, J = 5.4, 2.8 Hz, H-15), 4.38 

(1H, d, J = 2.8 Hz, 15-OH), 4.03 (1H, brd, J = 8.4 Hz, 

H-6), 3.94 (1H, brs, H-3), 3.74, 3.29, 3.26, 3.16 (3H 

each, s, 4×-OMe), 3.62(1H, d, J = 9.0 Hz, H-18a), 

2.71 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-18b), 3.33 (1H, d, J = 5.4 

Hz, H-16), 3.10 (1H, brs, H-1), 2.83 (1H, brs, H-7), 

1.38 (3H, s, 8-OCOCH3), 1.09 (3H, t, J = 7.1 Hz, 

-NCH2CH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 82.6 

(C-1), 35.9 (C-2), 71.6 (C-3), 43.2 (C-4), 46.8 (C-5), 

83.5 (C-6), 44.8 (C-7), 92.1 (C-8), 44.3 (C-9), 41.0 

(C-10), 50.1 (C-11), 33.7 (C-12), 74.2 (C-13), 79.0 

(C-14), 79.0 (C-15), 90.1 (C-16), 61.2 (C-17), 76.9 

(C-18), 49.1 (C-19), 47.2 (C-21), 13.4 (C-22), 56.1 

(1-OMe), 58.2 (6-OMe), 61.3 (16-OMe), 59.3 

(18-OMe), 173.1 (OCO-8), 21.6 (OCOCH3-8), 166.2 

(OCO-8), 129.9 (C-1'), 129.7 (C-2', 6'), 128.8 (C-3', 

5'), 133.4 (C-4')。上述数据经文献对比基本一致[15]，

故确定化合物 5 为乌头碱。 

化合物 6：分子式 C24H39NO6，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 438.285 9 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.20 (1H, t, J = 5,4 

Hz, H-14), 4.16 (1H, brd, J = 6.5 Hz, H-6), 3.65 (1H, 

brs, H-1), 3.33, 3.33, 3.32 (3H each, s, 3×-OMe), 

3.63 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-18a), 3.24 (1H, d, J = 8.1 

Hz, H-18b), 2.69 (1H, d, J = 10.5 Hz, H-19a), 2.32 

(1H, d, J = 10.5 Hz, H-19b), 2.66 (1H, brs, H-17), 

1.98 (1H, brs, H-7β), 1.86 (1H, m, H-2), 1.50 (1H, m, 

H-2b), 1.55 (2H, m, H-3), 1.11 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

-NCH2CH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 72.3 

(C-1), 29.4 (C-2), 29.8 (C-3), 38.2 (C-4), 45.0 (C-5), 

83.2 (C-6), 52.3 (C-7), 74.4 (C-8), 48.4 (C-9), 40.5 

(C-10), 49.6 (C-11), 29.5 (C-12), 44.2 (C-13), 76.1 

(C-14), 43.0 (C-15), 82.0 (C-16), 63.8 (C-17), 80.4 

(C-18), 57.1 (C-19), 48.4 (C-21), 13.2 (C-22), 58.0 

(OMe-6), 56.4 (OMe-16), 59.3 (OMe-18)。上述数据
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经文献对比基本一致[12]，故确定化合物 6 为尼奥灵。 

化合物 7：分子式 C31H41NO8，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 556.289 7 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (2H, brd, J = 8.2 

Hz, H-2', 6'), 7.57 (1H, brt, J = 7.4 Hz, H-4'), 7.46 

(3H, brt, J = 7.7 Hz, H-3', 5'), 6.16 (3H, t, J = 6.4 Hz, 

H-7), 5.05 (1H, brs, H-14), 5.04 (1H, brs, H-15), 4.56 

(1H, d, J = 6.3 Hz, H-6), 4.37 (1H, s, H-17), 3.69, 

3.37, 3.27, (3H, s, 3×-OMe), 3.16(1H, d, J = 9.1 Hz, 

H-18a), 3.05 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-18b), 2.93 (1H, d,  

J = 5.8 Hz, H-16), 2.69 (1H, m, H-10), 2.30 (1H, s, 

H-5), 2.05 (2H, m, H-12), 1.02 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

-NCH2CH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 86.5 

(C-1), 24.5 (C-2), 32.9 (C-3), 38.0 (C-4), 47.7 (C-5), 

74.5 (C-6), 124.0 (C-7), 138.6 (C-8), 42.9 (C-9), 47.7 

(C-10), 50.7 (C-11), 39.1 (C-12), 76.7 (C-13), 74.9 

(C-14), 83.5 (C-15), 94.5 (C-16), 92.8 (C-17), 79.1 

(C-18), 52.2 (C-19), 49.3 (C-21), 13.2 (C-22), 57.1 

(1-OMe), 61.7 (16-OMe), 59.6 (18-OMe), 166.8 

(OCO-14), 130.1 (C-1'), 130.0 (C-2', 6'), 128.7 (C-3', 

5'), 133.4 (C-4')。上述数据经文献对比基本一致[16]，

故确定化合物 7 为 beiwudine。 

化合物 8：无色油状物，分子式 C24H33NO4；

HR-ESI-MS m/z: 400.252 0 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.19, 5.18 (1H each, 

brs, -C=CH2), 4.17 (1H, dd, J = 8.0, 3.9 Hz, H-12α), 

4.01 (1H, d, J = 4.9 Hz, H-1β), 3.68 (1H, s, H-19), 

2.86 (1H, dd, J = 8.9, 4.7 Hz, H-13), 2.73 (1H, brs, 

H-20), 2.85 (1H, m, H-21a), 2.67 (1H, m, H-21b), 

2.14 (3H, s, OCOCH3-12), 1.00 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

-NCH2CH3), 0.81 (3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 67.8 (C-1), 29.8 (C-2), 24.8 (C-3), 37.9 

(C-4), 48.5 (C-5), 24.0 (C-6), 46.0 (C-7), 50.0 (C-8), 

34.7 (C-9), 52.0 (C-10), 32.1 (C-11), 67.4 (C-12), 42.7 

(C-13), 32.1 (C-14), 77.3 (C-15), 152.0 (C-16), 114.1 

(C-17), 19.1 (C-18), 93.0 (C-19), 65.8 (C-20), 48.4 

(C-21), 14.4 (C-22), 171.1 (OCO-12), 21.8 

(OCOCH3-12)。上述数据经文献对比基本一致[17]，

故确定化合物 8 为 12-epi-acetyldehydronapelline。 

化合物 9：无色油状物，分子式 C24H33NO4；

HR-ESI-MS m/z: 400.2480 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.55 (1H, t, J = 2.0 

Hz, H-15), 5.15 (2H, brs, H-17), 4.17 (1H, t, J = 7.0 

Hz, H-12), 4.02 (1H, d, J = 5.3 Hz, H-1), 3.67 (1H, s, 

H-19), 2.85 (1H, dd, J = 8.5, 4.6 Hz, H-13), 2.73 (1H, 

s, H-20), 2.14 (3H, s, OCOCH3-15), 0.99 (3H, t, J = 

7.2 Hz, -NCH2CH3), 0.80 (3H, s, H-18)；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 67.7 (C-1), 29.9 (C-2), 24.8 

(C-3), 37.9 (C-4), 45.9 (C-5), 24.0 (C-6), 48.5 (C-7), 

49.9 (C-8), 34.6 (C-9), 51.9 (C-10), 30.9 (C-11), 67.4 

(C-12), 42.8 (C-13), 32.1 (C-14), 77.2 (C-15), 148.5 

(C-16), 114.0 (C-17), 19.1 (C-18), 92.9 (C-19), 65.7 

(C-20), 48.4 (C-21), 14.3 (C-22), 171.2 (OCO-15), 

21.8 (OCOCH3-15)。上述数据经文献对比基本一

致 [18] ，故确定化合物 9 为 12-epi-19-dehydro- 

lucidusculine。 

化合物 10：淡黄色油状，分子式 C24H31NO4； 

HR-ESI-MS m/z: 398.897 8 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.65 (1H, t, J = 2.5 

Hz, H-15), 5.26 (1H, s, H-17a), 4.96 (1H, s, H-17b), 

3.99 (1H, d, J = 5.3 Hz, H-1), 3.72 (1H, s, H-19), 3.17 

(1H, d, J = 4.3 Hz, H-13), 2.86 (1H, s, H-20), 2.15 

(3H, s, OCOCH3-15), 0.99 (3H, t, J = 7.2 Hz, -NCH2CH3), 

0.81 (3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

67.8 (C-1), 29.5 (C-2), 24.6 (C-3), 38.0 (C-4), 48.2 

(C-5), 24.1 (C-6), 46.2 (C-7), 49.4 (C-8), 32.9 (C-9), 

51.7 (C-10), 32.8 (C-11), 208.5 (C-12), 53.2 (C-13), 

34.7 (C-14), 77.1 (C-15), 144.4 (C-16), 113.2 (C-17), 

19.0 (C-18), 92.9 (C-19), 66.0 (C-20), 48.4 (C-21), 

14.3 (C-22), 170.7 (OCO-15), 21.6 (OCO-CH3-15)。上

述数据经文献对比基本一致[19]，故确定化合物 10

为 15-acetylsongoramine。 

化合物 11：分子式 C24H35NO4，白色粉末；

HR-ESI-MS m/z: 402.2659 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.55 (1H, brs, H-17a), 

5.20 (1H, brs, H-17b), 5.12 (1H, brs, H-15), 4.15 (1H, 

m, H-12), 3.89 (1H, dd, J = 6.0, 7.0 Hz, H-1), 3.29 

(1H, brs, H-20), 2.82 (1H, dd, J = 4.1, 9.0 Hz, H-13), 

2.10 (3H, s, OCOCH3-15), 1.03 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

-NCH2CH3), 0.74 (3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 69.6 (C-1), 31.6 (C-2), 35.9 (C-3), 33.9 

(C-4), 48.4 (C-5), 23.8 (C-6), 43.7 (C-7), 50.2 (C-8), 

38.3 (C-9), 52.6 (C-10), 30.2 (C-11), 66.9 (C-12), 43.8 

(C-13), 32.7 (C-14), 76.9 (C-15), 149.5 (C-16), 113.9 

(C-17), 26.6 (C-18), 58.3 (C-19), 66.1 (C-20), 51.0 

(C-21), 13.5 (C-22), 171.0 (OCO-15), 21.8 
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(OCOCH3-15)。上述数据经文献对比基本一致[20]，

故确定化合物 11 为 12-epi-15-acetylnapelline。 

化合物 12：白色粉末，分子式 C22H33NO3；

HR-ESI-MS m/z: 360.256 4 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.14 (1H, brs, H-17a), 

4.96 (1H, brs, H-17b), 4.04 (1H, brs, H-15), 3.95 (1H, 

m, H-12), 3.69 (1H, dd, J = 6.0, 8.0 Hz, H-1), 3.34 

(1H, brs, H-20), 2.14 (1H, d, J = 4.9 Hz, H-7), 1.51, 

1.12 (1H each, d, J = 12.0, 12,0 Hz, H-14), 1.26 (3H, 

t, J = 7.2 Hz, -NCH2CH3), 0.71 (3H, s, H-18)；
13C-NMR (100 MHz) δ: 68.8 (C-1), 30.3 (C-2), 36.5 

(C-3), 35.6 (C-4), 47.4 (C-5), 23.2 (C-6), 44.5 (C-7), 

49.7 (C-8), 39.9 (C-9), 53.7 (C-10), 29.9 (C-11), 67.3 

(C-12), 43.6 (C-13), 32.3 (C-14), 76.2 (C-15), 152.1 

(C-16), 113.2 (C-17), 25.6 (C-18), 57.2 (C-19), 66.3 

(C-20), 54.6 (C-21),10.3 (C-22)。上述数据经文献对

比基本一致[20]，故确定化合物 12为 12-表欧乌头碱。 

化合物 13：白色粉末，分子式 C22H31NO3；

HR-EI-MS m/z: 358.232 5 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.29 (1H, brs, H-17a), 

5.19 (1H, brs, H-17b), 4.34 (1H, brs, H-15), 3.84 (1H, 

dd, J = 6.8, 9.2 Hz, H-1), 3.44 (1H, brs, H-20 ), 3.33 

(1H, dd, J = 17.3, 7.0 Hz, H-11α), 3.05 (1H, d, J = 3.9 

Hz, H-13), 2.53, 2.43 (1H, each, m, H-21), 2.49, 2.21 

(1H each, m, H-19), 2.34 (1H, dd, J = 11.4, 7.1 Hz, 

H-11β), 2.15, 1.93 (1H each, m, H-2), 1.73 (1H, dd,  

J = 11.4, 7.1 Hz, H-9), 1.59 (1H, dt, J = 13.4, 3.1 Hz, 

H-3β), 1.45 (1H, dd, J = 12.5, 4.1 Hz, H-14), 1.34 

(1H, m, H-3α), 1.06 (3H, t, J = 7.2 Hz, -NCH2CH3), 

0.76 (3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

70.5 (C-1), 31.8 (C-2), 32.3 (C-3), 34.2 (C-4), 49.3 

(C-5), 23.3 (C-6), 43.6 (C-7), 52.3 (C-8), 35.3 (C-9), 

50.1 (C-10), 38.3 (C-11), 210.2 (C-12), 53.9 (C-13), 

37.5 (C-14), 77.4 (C-15), 151.1 (C-16), 111.6 (C-17), 

26.2 (C-18), 57.4 (C-19), 66.2 (C-20), 51.1 (C-21), 

13.7 (C-22)。上述数据经文献对比基本一致[21]，故

确定化合物 13 为宋果灵。 

化合物 14：白色粉末，分子式 C25H35NO6；

HR-ESI-MS m/z: 446.245 9 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.04 (1H, dd, J = 7.9, 

4.1 Hz, H-13), 4.79 (1H, d, J = 10.2 Hz, H-1), 4.15 

(1H, s, H-20), 3.21, 2.46 (1H each, d, J = 5.3, 5.3 Hz, 

H-17), 2.66 (1H, dd, J = 14.2, 7.8 Hz, H-6β), 2.47, 

2.31 (1H each, m, H-19), 2.24 (3H, s, -NCH3), 2.04 

(3H, s, OCOCH3-1), 2.03 (3H, s, OCOCH3-13), 2.21 

(1H, d, J = 5.6 Hz, H-7), 1.20 (1H, m, H-6α), 0.70 

(3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 73.0 

(C-1), 26.1 (C-2), 37.1 (C-3), 34.2 (C-4), 51.7 (C-5), 

22.9 (C-6), 41.3 (C-7), 44.4 (C-8), 47.9 (C-9), 45.3 

(C-10), 22.8 (C-11), 44.0 (C-12), 69.9 (C-13), 40.0 

(C-14), 76.9 (C-15), 62.3 (C-16), 46.3 (C-17), 26.4 

(C-18), 51.7 (C-19), 69.6 (C-20), 44.0 (C-21), 170.0 

(OCO-1), 21.3 (OCOCH3-1), 170.6 (OCO-13), 21.4 

(OCOCH3-13)。上述数据经文献对比基本一致[22]，故

确定化合物 14 为 yesoxine。 

化合物 15：白色粉末，分子式 C33H45NO11；

HR-ESI-MS m/z: 632.310 1 [M＋H]+，结构见图 2。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (2H, dt, J = 1.2, 

7.0 Hz, H-2', 6'), 7.57 (1H, tt, J = 1.2, 7.4 Hz, H-4'), 

7.45 (3H, tt, J = 1.2, 7.7 Hz, H-3', 5'), 4.85 (1H, brd,  

J = 5.1 Hz, H-14α), 4.45 (1H, dd, J = 3.0, 5.4 Hz, 

H-15β), 4.34 (1H, d, J = 3.0 Hz, 15-OH), 4.02 (1H, 

brd, J = 6.4 Hz, H-6α), 3.92 (1H, brs, 13-OH), 3.74 

(1H, overlapped, H-3), 3.73, 3.29, 3.27, 3.15 (3H, s, 4×

-OMe), 3.62 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-18a), 3.53 (1H, d,  

J = 9.1 Hz, H-18b), 3.32 (1H, brd, J = 4.8 Hz, H-16α), 

3.09 (1H, dd, J = 6.2, 9.6 Hz, H-1), 3.05 (1H, brs, 

H-17), 2.33 (3H, s, -NCH3), 1.37 (3H, s, OCOCH3-8)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 83.3 (C-1), 35.9 

(C-2), 71.8 (C-3), 43.6 (C-4), 46.7 (C-5), 82.5 (C-6), 

44.4 (C-7), 92.0 (C-8), 43.8 (C-9), 41.0 (C-10), 50.1 

(C-11), 34.2 (C-12), 74.2 (C-13), 79.0 (C-14), 79.0 

(C-15), 90.1 (C-16), 62.3 (C-17), 76.4 (C-18), 49.6 

(C-19), 42.5 (C-21), 56.5 (1-OMe), 58.1 (6-OMe), 

61.2 (16-OMe), 59.2 (18-OMe), 172.6 (OCO-8), 21.6 

(OCOCH3-8), 166.2 (OCO-14), 129.9 (C-1'), 129.7 

(C-2', 6'), 128.8 (C-3', 5'), 133.4 (C-4')。上述数据

经文献对比基本一致[12]，故确定化合物 15 为中乌

头碱。 

化合物 16：无色针状晶体（二氯甲烷-石油醚），

分子式 C21H25NO4；HR-ESI-MS m/z: 356.224 1 [M＋

H]+，结构见图 2。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.04 

(1H, s, H-11), 6.73 (1H, s, H-8), 6.53 (1H, s, H-3), 

3.86, 3.85, 3.81, 3.60 (3H each, s, 4×-OMe), 2.47 

(3H, s, -NCH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.5 

(C-1), 152.2 (C-2), 110.5 (C-3), 29.5 (C-4), 53.4 
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(C-5), 43.8 (C-6), 34.4 (C-7), 111.0 (C-8), 148.2 

(C-9), 147.7 (C-10), 111.8 (C-11), 124.6 (C-1a), 128.8 

(C-1b), 127.1 (C-3a), 62.6 (C-6a), 129.2 (C-7a), 124.1 

(C-11a), 60.3 (C-1), 55.9 (C-1), 56.0 (C-1), 56.1 

(C-1)。上述数据经文献对比基本一致[23]，故确定化

合物 16 为海罂粟碱。 

4  圆锥乌头化学分类学 

4.1  研究方法 

本研究以化合物名称为主题，以“Aconitum”

为限定词，经 Scifinder、Web of Science、中国植物

志等数据库对所有化合物与物种的相关性进行检索

和查阅，在此基础上汇总了从乌头属中分离出的化

合物的分布数据，利用 Cytoscape 3.10.2 软件构建了

1 个化合物-物种网络关系图，以可视化地展示所有

化合物在不同物种中的分布情况。如图 3 所示，蓝

色圆圈代表本研究从圆锥乌头中分离得到的化合

物，较大的圆圈表示该化合物在更多的乌头属植物

中已被分离鉴定。方框和方框颜色代表乌头属物种

和系列（红色方框：显柱乌头系；橙色：蔓乌头系；

绿色：兴安乌头系；紫色：其他乌头属亚属系列；

 

图 3  化合物-物种网络关系图 

Fig. 3  Compounds-species network 

黄色：乌头亚属乌头组）。 

4.2  圆锥乌头化学分类学分析 

二萜生物碱是一类具有复杂结构且在分类学上

具有重要意义的化合物，其骨架结构的复杂程度反

映了乌头属植物进化的先进程度[3]。与 C20-二萜生

物碱相比，C18-和 C19-二萜生物碱对分类学更有价

值[24]。本研究分离得到的化合物 2～6 和 15 为乌头

碱型的 C19-二萜生物碱，这些化合物的骨架结构上

存在显著的氧化和酯化取代基，反映了圆锥乌头在

进化上的先进地位。相对地，化合物 8～13（纳哌

啉型）、化合物 14（光翠雀碱型）、化合物 1（海替

生型）均为 C20-二萜生物碱，显示出相对原始的演

化特征。从化学分类学的角度来看，圆锥乌头既表

现出进化的先进性，也呈现出原始特征，指示其处

于一个演化的中间过渡阶段[25]。 

乌头属植物的分类主要依据形态学特征、化学

成分和系统发育关系。乌头属内为多个系列，其中

乌头系是其中的一个重要分类单位。乌头系是根据

植物的形态学特征和系统发育关系进行分类的。乌

头系内包括多个亚系，如蔓乌头系、兴安乌头系和

显柱乌头系等。这些亚系在形态学特征、化学成分

和系统发育关系上存在差异，反映了乌头属植物的
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多样性。圆锥乌头属于蔓乌头系，其化学成分特征

表现为同时含有高度酯化的双酯型二萜生物碱（如

化合物 2、5、15）和类似于兴安乌头系及显柱乌头

系所具有的胺醇类化合物（如化合物 4、6）。从圆

锥乌头分离出的 16 种化合物中，有 13 种（2～8、

10、12～16）分布于兴安乌头系、显柱乌头系和蔓

乌头系。其中，化合物 2～6、12、13、15 和 16 主

要见于兴安乌头系和蔓乌头系，化合物 2～6、13、

15 则同时出现在显柱乌头系和蔓乌头系中。这些化合

物的分布模式揭示了兴安乌头系、显柱乌头系和蔓乌

头系之间在化学成分上的紧密联系，暗示了这些系列

之间的亲缘关系和可能的进化趋同或共同祖先。 

从圆锥乌头分离得到的一些二萜生物碱，例如

化合物 3、4、6、13，在乌头属的多个物种中广泛

分布，表明这些化合物可能是乌头属的普遍成分。

相反，其他分离物在属内显示出较有限的分布，有

助于缩小特定物种的鉴定范围。尤为重要的是，化

合物7属于7,17-断裂型，在乌头属物种中分布较少，

主要从蔓乌头系中分离得到。因此，化合物 7 可被

视为圆锥乌头的潜在化学标记物。 

除了二萜生物碱之外，本研究还鉴定了一种异

喹啉生物碱。异喹啉生物碱广泛分布于多种植物

中，尤其在毛茛科的其他属，如唐松草属中较为

常见[25]。尽管在乌头属中关于异喹啉类生物碱的报

道相对较少，仅在某些特定的乌头属植物中发现了

特定类型的异喹啉生物碱，这一发现突显了乌头属

植物化学成分的多样性，暗示了该属植物可能具有

合成多种生物碱的能力。 

5  讨论 

本研究首次对圆锥乌头进行了系统的化学成分

分离，共鉴定了 16 个化合物，包括 6 个乌头碱型

C19-二萜生物碱（化合物 2～6、15）、1 个 7,17-断裂

型 C19-二萜生物碱（化合物 7）、6 个纳哌啉型 C20-

二萜生物碱（化合物 8～13）、1 个光翠雀碱型 C20-

二萜生物碱（化合物 14）、1 个海替生型 C20-二萜生

物碱（化合物 1）以及 1 个异喹啉生物碱（化合物

16）。这些化合物的发现，证实了圆锥乌头是以含具

有显著氧化和酯化特征的乌头碱型二萜生物碱为主

的中间过渡类群。 

在传统中药材的分类与质量鉴定方面，圆锥乌

头作为“草乌”用药，其化学成分的明确鉴定为药

材的质量控制和标准化提供了重要的科学依据。本

研究中发现的主要二萜生物碱成分，既是圆锥乌头

药材的主要活性成分，也是其质量控制的关键指标。

因此，本研究结果有助于制定圆锥乌头药材的质量

标准。例如，可以根据乌头碱、中乌头碱等生物碱

成分设定最低含量标准，以确保药材的有效性和安

全性。此外，本研究中发现的化合物 7 作为圆锥乌

头的潜在化学标记物，对于区分圆锥乌头与其他相

似药材具有重要意义。这对于防止药材混淆并保障

临床用药的安全性具有一定的实际应用价值。 

本研究不仅丰富了圆锥乌头和乌头属的化学成

分数据，而且为进一步的化学分类学研究提供了宝

贵的信息，为揭示乌头属植物的系统发育关系研究

奠定了基础。 
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