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香榧中 1 个新的木脂素2 
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摘  要：目的  研究香榧 Torreya grandis 的化学成分。方法  采用各种类型柱色谱及半制备液相色谱进行分离纯化，经波谱

数据鉴定化合物结构，MTT 法检测化合物的肿瘤细胞毒活性。结果  从香榧树皮中分离鉴定了 4 个木脂素类化合物，分别

为 (8R,7'S,8'R)-4,4'-二羟基-3,3',5',7'-四甲氧基木脂烷-9,9'-内酯（1）、桧脂素（2）、扁柏脂素（3）和 traxillagenin（4）。结论  

化合物 1 为新的木脂素类化合物，命名为香榧木脂素 A；其余化合物均为首次从香榧中分离得到。化合物 2～4 在 20 μmol/L

浓度下对 HCT-116 和 AsPC-1 癌细胞有一定的抑制作用。 
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One new lignan from Torreya grandis var. merrillii 
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Abstract: Objective  To elucidate the chemical constituents of Torreya grandis var. merrillii. Methods  The compounds were 

isolated and purified using various methods, including column chromatography and semi-preparative liquid chromatography. The 

structures of the isolated compounds were identified through spectral data analysis. The cytotoxic activities of these compounds were 

assessed using the MTT assay. Results  A total of four lignan compounds were isolated, and their structures were identified as follows: 

(8R,7′S,8′R)-4,4′-dihydroxy-3,3′,5′,7′-tetramethoxy-lignane-9,9′-lactone (1), savinin (2), hinokinin (3), and traxillagenin (4). 

Conclusion  Compound 1 is a new compound named torregrandlignan A, while the remaining compounds were isolated for the first 

time from T. grandis var. merrillii. Compounds 2—4 exhibited moderated cytotoxic activity against HCT-116 and AsPC-1 cells. 
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香榧 Torreya grandis Fort. var. merrillii Hu.为红

豆杉科（Taxaceae）榧树属 Torreya Arn.植物，主要

分布在我国浙江、江苏、安徽、福建、湖南、贵州

东北部，生于海拔 1400 m 以下，温暖多雨，黄壤、

红壤、黄褐土地区[1]。香榧在浙江诸暨及东阳等地

栽培历史悠久，经长期培育选择，选出了种粒大、
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品味佳、丰产的优良香榧类型。香榧是一种多用途

的优良经济树种，它集果用、药用、油用、材用、

绿化、观赏等多种功能于一体。香榧种子为榧子，

甘、涩、平，用于虫积腹痛、食积痞闷、便秘、痔

疮、蛔虫病；香榧根皮用于风湿肿痛[2]。此外，香榧

的树皮蕴含着丰富的物质可提制工业用的栲胶，香榧
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木材以其独特的纹理和适中的硬度，成为造船、建筑、

家具及工艺雕刻等多个领域的优质材料[3-4]。香榧化

学成分研究表明其含有挥发油、二萜类、黄酮类、

酚酸类及木脂素类化合物[4-9]。药理研究表明香榧有

抗氧化、抗菌、抗病毒、抗肿瘤等生物活性[10-14]。

为了进一步的研究开发中药材香榧的化学成分，扩

大香榧药用资源，本实验对香榧树皮的化学成分进

行研究，从中分离纯化得到 4 个木脂素类化合物，

分别鉴定为 (8R,7'S,8'R)-4,4'-二羟基-3,3',5',7'-四甲

氧基木脂烷 -9,9'-内酯 [(8R,7′S,8′R)-4,4′-dihydroxy-

3,3′,5′,7′-tetramethoxy-lignane-9,9′-lactone，1]、桧脂素

（savinin，2）、扁柏脂素（hinokinin，3）和 traxillagenin

（4），结构见图 1。化合物 1 为新的化合物，命名为香

榧木脂素 A；其余化合物均为首次从香榧中分离得

到。对人肝癌 HepG2 细胞、人结肠癌 HCT-116 细胞、

人胰腺癌 AsPC-1 细胞细胞毒活性测试结果显示，化

合物 2～4 在 20 μmol/L 浓度下对 HCT-116 和 AsPC-1

细胞株有一定的抑制作用。 

 

图 1  化合物 1～4 的化学结构 

Fig. 1  Chemical structures of compounds 1―4 

1  仪器与材料 

LTQ Orbitrap XL 型质谱仪（美国 Thermo Fisher

公司）；Autopol III 型旋光仪（美国 Rudolph 公司）；

Agilent DD2 400-MR和Bruker AVANCE III 600 MHz

型核磁共振仪，TMS 为内标（美国 Agilent 公司)；

LC3000 型高效液相色谱仪（中国北京创新通恒公

司）。Daisogel C18 HPLC 制备柱（250 mm×30 mm，

10 μm，日本 Daiso 填料）；SP ODS-A C18 HPLC 半

制备柱（250 mm×10 mm，10 μm，中国北京慧德

易科技有限公司）；反相 C18 填料（ODS，日本富士

硅化学株式会社）；薄层色谱硅胶 GF254 和柱色谱硅

胶（300～400 目，中国青岛海洋化工）；Sephadex 

LH-20 凝胶（德国 Merck 公司）。盐酸阿霉素（上海

麦克林生化科技股份有限公司，批号 C13089406） 

香榧树皮于 2021 年 8 月采自遵义市务川县，

由遵义医科大学生药学教研室吴发明教授鉴定为

红豆杉科榧属植物香榧 T. grandis Fort. var. merrillii 

Hu.。样品标本（20210822）保存于遵义医科大学药

学院天然药物化学研究室。 

2  方法 

2.1  提取与分离 

2.5 kg 干燥的香榧树皮粉碎之后用 90%甲醇加

热回流提取 3 次，每次 3 h。滤过合并所得提取液，

减压浓缩得到浸膏 352 g。将浸膏分散于水中，分别

用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取 3 次。减压浓缩

得石油醚浸膏 88.4 g、醋酸乙酯浸膏 101.8 g、正丁

醇浸膏 83.7 g。香榧树皮醋酸乙酯浸膏，用 300～

400 目中压硅胶柱色谱进行分离，使用石油醚-醋酸

乙酯（100∶0→35∶1→10∶1→9∶1→7∶1→5∶1→

4∶1→3∶2→1∶1→2∶3）进行梯度洗脱，分为 7

个组分 Fr. 1～7。Fr. 6 通过硅胶柱色谱分离，石油

醚-醋酸乙酯（25∶75→35∶65→55∶45→65∶35→

85∶15→95∶5→100∶0）梯度洗脱，得 5 个组分

Fr. 6.1～6.5。Fr. 6.2 通过 C18 色谱柱，甲醇-水（45∶

55→65∶35→75∶25→85∶15）梯度洗脱，得到 5

个组分 Fr. 6.2.1～6.2.5。Fr. 6.2.2 通过常压硅胶柱色

谱分离，二氯甲烷-甲醇（400∶1→200∶1→20∶1）

梯度洗脱，得到 6 个组分 Fr. 6.2.2.1～6.2.2.6。Fr. 

6.2.2.5 经半制备高效液相分离纯化（甲醇-水 55∶

45，3 mL/min）得化合物 1（tR＝27.9 min，2.5 mg）。

Fr. 4 通过中压硅胶柱色谱，石油醚 -醋酸乙酯

（100∶0→35∶1→10∶1→3∶1→1∶1→ 2∶3→

1∶4）梯度洗脱，得到 5 个组分 Fr. 4.1～4.5。Fr. 4.2

经半制备高效液相梯度洗脱之后合并得到 12 个组

分 Fr. 4.2.1～4.2.12。Fr. 4.2.5 经半制备高效液相纯

化（甲醇-水 60∶40，2 mL/min）得到化合物 4（tR＝

29.9 min，11.2 mg）。Fr. 4.2.9 半制备高效液相纯化

（乙腈-水 70∶30，2 mL/min）得到化合物 2（tR＝
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16.8 min，6.8 mg）。Fr. 4.2.10 经半制备高效液相纯

化（甲醇-水 72∶28，1.5 mL/min）得到化合物 3

（tR＝10.1 min，5.0 mg）。 

2.2  MTT 实验 

MTT 实验参考文献方法[5]。将处于对数生长期

细胞以 3×103 个/孔的密度接种于 96 孔板，在

37 ℃、5% CO2细胞培养箱中培养 24 h，然后每孔

加入 100 μL 浓度 20 μmol/L 的不同药物，各组均为

5 个复孔。继续培养 48 h 之后每孔加入 20 μL 浓度

为 5 mg/mL MTT，继续在 37 ℃、5% CO2培养箱中

培养 2～4 h。吸弃上清液，每孔加入 150 μL 的

DMSO，置于摇床上避光低速震摇 20 min，使结晶

充分溶解。盐酸阿霉素设置为阳性对照。用酶标仪

在 490 nm 处测定各孔吸光度（A）值，并计算细胞

存活率。 

细胞存活率＝A 给药/A 对照 

2.3  电子圆二色谱（electronic circular dichroism, 

ECD）计算方法[15] 

使用 Conflex 8 软件在 MMFF94S 力场下对化

合物进行构象搜素。所有相对能量在 0～21.0 kJ/mol

的几何构象通过 Gaussian 16 软件均在 B3LYP/6-

31G (d,p) 气相和 WB97XD/DGDZVP 甲醇中进行

优化。再在甲醇中使用 CAM-B3LYP/DGDZVP 水

平进行 TD-DFT 理论计算。通过加权每种几何构象

的玻尔兹曼分布率获得 ECD 光谱。使用 SpecDis 

1.71 软件通过统计玻尔兹曼权重汇总单个构象的

ECD 谱得到化合物的计算 ECD 谱。 

3  结果 

3.1  结构鉴定 

化合物 1 为无色胶状物；[α]
20 

D ＋36.8（c 0.14，

甲醇）；UV（甲醇）λmax (log ε) 214.97 (1.49), 280.0 

(0.34) nm；红外光谱显示 1 770 cm−1 处有羰基伸缩

振动。HR-ESIMS 给出其准分子离子峰 m/z 441.150 3 

[M＋Na]+（C22H26O8Na+：441.152 0），确定其分子

式为 C22H30O6，有 10 个不饱和度。1H-NMR（表 1）

和 HSQC 显示有 2 个叔氢信号 δH 2.46 (1H, m) 和

δH 2.60 (1H, m)，1 组仲氢信号 δH 2.66 (1H, dd, J = 

13.8, 8.6 Hz) 和 2.76 (1H, dd, J = 13.8, 4.8 Hz)，4 个

甲氧基信号 δH 3.11 (3H, s), 3.74 (3H, s), 3.82 (6H, s)，

1 个连氧的叔氢信号 δH 3.73 (1H, d, J = 8.1 Hz)，1 组

连氧的仲氢信号 δH 4.17 (1H, dd, J = 9.4, 7.5 Hz) 和

4.37 (1H, dd, J = 9.4, 5.5 Hz)，2 个活泼氢信号 δH 5.51 

(1H, s) 和 5.56 (1H, s)，2 个重叠的芳香氢信号 δH 

表 1  化合物 1 的核磁数据 (600/150 MHz, CDCl3) 

Table 1  NMR data of compound 1 (600/150 MHz, CDCl3) 

碳位 δH  δC 

1  129.3 

2 6.41 (d, J = 2.0 Hz) 110.8 

3  146.7 

4  144.4 

5 6.76 (d, J = 8.0 Hz) 113.8 

6 6.47 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz) 121.9 

7 2.76 (dd, J =13.8, 4.8 Hz)  

2.66 (dd, J = 13.8, 8.6 Hz) 

35.1 

8 2.60 (m) 43.8 

9  179.0 

1′  129.7 

2′, 6′ 6.24 (s) 103.1 

3′, 5′  147.1 

4′  134.3 

7′ 3.73 (d, J = 8.1 Hz) 84.0 

8′ 2.46 (m) 45.9 

9′ 4.37 (dd, J = 9.4, 5.5 Hz)  

4.17 (dd, J = 9.4, 7.5 Hz) 

68.8 

3-OCH3 3.75 (s) 55.6 

3′,5′-OCH3 3.82 (s) 56.2 

7'-OCH3 3.11 (s) 56.8 

4-OH 5.56 (s)  

4′-OH 5.51 (s)  
 

6.24 (2H, s)，1 组苯环上的 ABX 自旋系统氢信号 δH 

6.41 (1H, d, J = 2.0 Hz), 6.47 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz), 

6.76 (1H, d, J = 8.0 Hz)。13C-NMR 结合 HSQC 谱图

显示化合物 1 有 22 个碳信号，包括 1 个仲碳信号

δC 35.1，2 个叔碳信号 δC 43.8 和 45.9，4 个甲氧基

碳信号 δC 55.6, 56.2, 56.2, 56.8，1 个连氧的仲碳信

号 δC 68.8，1 个连氧的叔碳信号 δC 84.0，10 个芳香

区碳信号 δC 103.1, 110.8, 113.8, 121.9, 129.3, 129.7, 

134.3, 144.4, 146.7, 147.1，1 个羰基碳信号 δC 179.0。

从以上波谱数据推测化合物 1 有 2 个苯环，其中 1

个苯环有对称性，1 个苯环为 1,3,4-三取代。仔细分

析 NMR 数据推测化合物 1 为 9,9'-内酯型木脂素类

化合物[16]。HMBC 谱（图 2）中 H-9' (δH 4.17 和 4.37) 

和 C-9 (δC 1179) 有相关，可以确定 9,9'-内酯环的存

在，HMBC 谱中 H-7 (δH 2.66 和 2.76) 和 C-1 (δC 

129.3), C-2 (δC 110.8), C-6 (δC 121.9), C-9 (δC 179.0) 

有相关，可以确定 1,3,4-三取代苯环连接在 C-7 上，

3-OCH3 (δH 3.75) 和 C-3 (δC 146.7)有相关，可以确

定 C-3 上有甲氧基存在，4-OH (δH 5.56) 和 C-3 (δC  
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图 2  化合物 1 的关键 1H-1H COSY ( )、HMBC 

( ) 和 NOESY ( ) 相关 

Fig. 2  Key 1H-1H COSY, HMBC, and NOESY correlations 

of compound 1  

146.7), C-4 (δC 144.4), C-5 (δC 1 113.8) 有相关，可

以确定 C-4 上有羟基存在。HMBC 谱中 H-7' (δH 

3.73) 和 C-8 (δC 43.8), C-9' (δC 68.8), C-2' (δC 103.1) 

有相关，7'-OCH3 (δH 3.11) 和 C-7' (δC 84.0) 有相关，

可以确定 C-7'上有甲氧基存在，-OCH3 (δH 3.82) 和

C-3' (C-5') (δC 147.1) 有相关，4'-OH (δH 5.51) 和 C-

3' (C-5') (δC 147.1), C-4' (δC 134.3)，有相关，可以确

定 C-3'和 C-5'上有甲氧基存在，C-4'上有羟基存在。

至此化合物平面结构得到确定。NOESY 谱（图 2）

中 H-8 和 H-6'有相关，H-8'和 H-7 有相关，说明内

酯环上的取代为反式。进一步通过 H-7'和 H-8'的邻

位偶合常数 J = 8.1 Hz 和文献报道[17]对比得出化合

物的相对构型。为了进一步确定化合物 1 的绝对构

型，采用 [B3LYP/6-311G (d, p), MeOH] 水平上的

密度泛函理论（DFT）进行其 ECD 计算，结果显示

化合物 1 的 (7R,7'S,8'R) 理论计算 ECD 谱与实验

测试的 CD 光谱有一致的 Cotton 效应（图 3），从而

确定化合物 1 的绝对构型为 (8R,7'S,8'R)-4,4'-二羟

基-3,3',5',7'-四甲氧基木脂烷-9,9'-内酯。经检索确定

化合物 1 为新化合物，命名为香榧木脂素 A

（torregrandlignan A）。 

化合物 2：浅黄色胶状物，ESI-MS m/z: 375 [M＋

Na]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.48 (1H, d, J = 

1.9 Hz, H-7), 7.07 (1H, dd, J = 8.0, 1.8 Hz, H-6), 7.03 

(1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 6.87 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 

 

图 3  化合物 1 的实验 CD 与计算 ECD 谱图 

Fig. 3  Experimental CD and calculated ECD spectra of 

compound 1 

6.73 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5'), 6.66 (1H, d, J = 1.7 Hz, 

H-2'), 6.63 (1H, dd, J = 7.8, 1.7 Hz, H-6'), 6.04 (2H, s, 

-OCH2O-), 5.92, 5.93 (各 1H, d, J = 1.4 Hz, -OCH2O-), 

4.25 (2H, m, H-9'), 3.73 (1H, m, H-8'), 2.98 (1H, dd,  

J = 14.2, 4.5 Hz, H-7'), 2.58 (1H, dd, J = 14.2, 10.1 Hz, 

H-7')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.6 (C-9), 

149.2 (C-4), 148.3 (C-3), 147.9 (C-3'), 146.5 (C-4'), 

137.3 (C-7), 131.5 (C-1'), 128.1 (C-1), 126.2 (C-8), 

125.7 (C-6), 122.1 (C-6'), 109.2 (C-2'), 108.8 (C-2), 

108.6 (C-5), 108.5 (C-5'), 101.7 (-OCH2O-), 101.1 (-

OCH2O-), 69.5 (C-9'), 40.1 (C-8'), 37.7 (C-7')。以上

数据与文献报道一致[17]，鉴定化合物 3 为桧脂素。 

化合物 3：浅黄色胶状物，ESI-MS m/z: 377 

[M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.72 (1H, 

d, J = 7.8 Hz, H-5'), 6.69 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5), 6.62 

(1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 6.59 (1H, dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 

H-6'), 6.45 (2H, overlapped, H-2', 6), 5.93 (4H, 

overlapped, 2×-OCH2O-), 4.12 (1H, dd, J = 9.1, 6.7 

Hz, H-9'), 3.85 (1H, dd, J = 9.1, 6.9 Hz, H-9'), 2.98 (1H, 

dd, J = 14.1, 5.0 Hz, H-7'), 2.83 (1H, dd, J = 14.1, 7.3 

Hz, H-7'), 2.41～2.61 (4H, overlapped, H-7, 8, 8')；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 178.5 (C-9), 147.9 (C-

3), 147.8 (C-3'), 146.5 (C-4), 146.3 (C-4'), 131.6 (C-1), 

131.3 (C-1'), 122.2 (C-6), 121.6 (C-6'), 109.4 (C-5'), 

108.8 (C-2), 108.4 (C-5), 108.3 (C-2'), 101.0 (2×-

OCH2O-), 71.2 (C-9'), 46.5 (C-8), 41.3 (C-8'), 38.4 (C-

7), 34.8 (C-7')。以上数据与文献报道一致[18]，鉴定

化合物 3 为扁柏脂素。 

化合物 4：浅黄色胶状物，ESI-MS m/z: 403 
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[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.80 (1H, d, 

J = 8.0 Hz, H-5), 6.63 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 6.57 

(1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6), 6.15 (2H, s, H-2', 6'), 

4.17 (1H, dd, J = 9.1, 6.9 Hz, H-9), 3.89 (1H, dd, J = 

9.1, 7.1 Hz, H-9), 3.80 (6H, s, 3, 4'-OCH3), 3.78 (6H, 

s, 3', 5'-OCH3), 2.96 (1H, dd, J = 14.0, 5.3 Hz, H-7'), 

2.89 (1H, dd, J = 14.0, 6.8 Hz, H-7'), 2.45～262 (4H, 

overlapped, H-7, 8, 8')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 178.8 (C-9), 153.3 (C-3', 5'), 146.7 (C-3), 144.5 (C-

4), 136.6 (C-4'), 133.7 (C-1'), 129.4 (C-1), 122.0 (C-6), 

114.0 (C-5), 111.4 (C-2), 105.4 (C-2', 6'), 71.3 (C-9'), 60.9 

(4'-OCH3), 56.0 (3', 5'-OCH3), 55.8 (3-OCH3), 46.5 (C-

8'), 40.9 (C-8), 38.9 (C-7), 34.5 (C-7')。以上数据与文献

报道一致[19-20]，鉴定化合物 4 为 traxillagenin。 

3.2  细胞毒活性 

采用 MTT 法检测了分离得到的木脂素类化合

物 1～4 对 HepG2 细胞、HCT-116 细胞、AsPC-1 细

胞的增殖抑制作用。活性测试结果显示化合物 2～

4 在 20 μmol/L 时对 HCT-116 和 AsPC-1 细胞有一

定的抑制作用（图 4）。 

 

与对照组比较：*P＜0.05  **P＜0.01。 

*P < 0.05  **P < 0.01 vs control group. 

图 4  化合物对 HCT-116、AsPC-1、HepG2 细胞活力的影响 ( x s , n = 5) 

Fig. 4  Effects of compounds on cells viability of HCT-116, AsPC-1 and HepG2 ( x s , n = 5) 

4  讨论 

本研究从香榧树皮中分离鉴定了 4 个木脂素类

化合物，其中化合物 1 为新的木脂素类化合物，其

余化合物均为首次从香榧中分离得到。4 个木脂素

类化合物均为9,9'-内酯型木脂素类即双苄基丁内酯

型木脂素，此类型化合物广泛存在于胡椒科、柏科、

松科、大戟科中，红豆杉科中较为少见，具有多种

生物活性特别是抗肿瘤细胞毒性，通过 ECD 的方

法可以鉴定此类化合物的绝对构型[21-22]。本研究对

分离的9,9'-内酯型木脂素的体外肿瘤细胞毒活性实

验表明化合物对 HCT-116 和 AsPC-1 癌细胞有一定

抑制作用，其他方面的活性还有待进一步研究。 
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