
·3274· 中草药 2026 年 5 月 第 57 卷 第 9 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2026 May Vol. 57 No. 9 

    

• 化学成分 • 

藏药黄帚橐吾化学成分研究1 

王  瑶，张馨予，廖佳慧，王洪玲* 

江西中医药大学，中药资源与民族药研究中心，江西 南昌  330004 

摘  要：目的  研究藏药黄帚橐吾 Ligularia virgaurea 的化学成分。方法  采用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20、ODS 反相柱

色谱与半制备 HPLC 对黄帚橐吾进行分离纯化，结合 NMR、MS 等波谱学方法鉴定化合物结构。结果  从黄帚橐吾石油醚

和醋酸乙酯部位中分离得到 19 个化合物，分别鉴定为 1-[(1S,3aR,4R,7S,7aS)-4-羟基-4-羟甲基-7-异丙基-1,2,3,3a,5,6,7,7a-八氢

茚-1-基]乙酮（1）、10α-hydroxy-1-oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-12,8-olide（2）、6α,10α-dihydroxy-1-oxoeremophila-7(11),8(9)-

dien-12,8-olide（3）、3-hydroxycacalolide（4）、6β-acetoxy-9-oxo-10αH-furanoeremophilane（5）、松脂醇（6）、皮树脂醇（7）、

丁香脂素（8）、对羟基苯甲酸（9）、3,4-二羟基苯甲酸甲酯（10）、丁香酸（syringic acid，11）、3,4,5-三甲氧基苯甲酸（3,4,5-

trimethoxybenzoic acid，12）、邻苯二甲酸二甲酯（13）、紫丁香苷（14）、羽扇豆醇（15）、钝叶醇（16）、亚油酸乙酯（17）、

15-十八碳烯酸（18）、10-二十碳烯酸（19）。结论  其中，化合物 1 为新化合物，命名为黄帚橐吾酮 A（14-hydroxy-oplopanone）；

化合物 5～14、16～19 均为首次从黄帚橐吾中分离得到。 
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Chemical constituents of Tibetan medicine Ligularia virgaurea 
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Research Center for Traditional Chinese Medicine Resources and Ethnic Minority Medicine, Jiangxi University of Chinese  

Medicine, Nanchang 330004, China 

Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of Tibetan medicine Ligularia virgaurea. Methods  The compounds 

were isolated and purified by silica gel column chromatography, Sephadex LH-20, ODS reversed-phase column chromatography and 

semi-preparative HPLC, and the structures were identified by spectral data (NMR and MS). Results  A total of 19 compounds were 

isolated and identified as follows 1-[(1S,3aR,4R,7S,7aS)-4-hydroxy-4-hydroxymethyl-7-propan-2-yl-1,2,3,3a,5,6,7,7a-octahydroinden-1-

yl]ethanone (1), 10α-hydroxy-1-oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-12,8-olide (2), 6α,10α-dihydroxy-1-oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-

12,8-olide (3), 3-hydroxycacalolide (4), 6β-acetoxy-9-oxo-10αH-furanoeremophilane (5), pinoresinol (6), medioresinol (7), 

syringaresinol (8), p-hydroxybenzoic acid (9), methyl 3,4-dihydroxybenzoate (10), syringic acid (11), 3,4,5-trimethoxybenzoic acid 

(12), dimethy phthalate (13), syringin (14)、lupeol (15), obtusifoliol (16), ethyl linoleate (17), 15-vaccenic acid (18), 10-eicosenoic 

acid (19). Conclusion  Compound 1 is a new compound, designated 14-hydroxy-oplopanone. Compounds 5—14, 16—19 are isolated 

from L. virgaurea for the first time. 

Key words: Tibetan medicine; Ligularia virgaurea (Maxim.) Mattf.; 14-hydroxy-oplopanone; pinoresinol; medioresinol; syringin; 

15-vaccenic acid 

 

橐吾属是菊科多年生草本植物，主要含有倍半

萜、苯丙素、黄酮等成分，其中艾里莫酚烷型倍半
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萜是橐吾属植物的特征性成分，被认为是橐吾属植

物的化学分类学标记 [1-3]。黄帚橐吾 Ligularia 
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virgaurea (Maxim.) Mattf.是藏药“日肖”的基原植物

之一，在《藏药志》和《部颁标准･藏药分册》中均

有记载，具有清宿热、解毒愈疮、干黄水等[4-5]。本

课题组前期研究发现黄帚橐吾 75%乙醇提取物对

胶原诱导性关节炎大鼠具有良好的治疗作用，其机

制可能与调控 Toll 样受体/核转录因子-κB（toll-like 

receptor/nuclear factor κB，TLRs/NF-κB）和酪氨酸激

酶（Janus kinase，JAK）-信号转导和转录激活因子

（ signal transducer and activator of transcription，

STAT）信号通路有关[6]，且从黄帚橐吾中分离鉴定

33 个化合物，其中包含 14 个倍半萜、11 个苯环类、

4 个木脂素和 4 个其他类化合物，发现 13 个化合物

对 RAW264.7 细胞 NO 的释放量有抑制作用（P＜

0.05、0.01）[7-8]。为了进一步探究黄帚橐吾化学成分，

本研究继续对黄帚橐吾全草进行研究，从石油醚和

醋酸乙酯部位中分离得到 19 个化合物（图 1），分

别鉴定为 1-[(1S,3aR,4R,7S,7aS)-4-羟基-4-羟甲基-7-

异丙基 -1,2,3,3a,5,6,7,7a-八氢茚 -1-基 ]乙酮（ 1-

[(1S,3aR,4R,7S,7aS)-4-hydroxy-4-hydroxymethyl-7-

propan-2-yl-1,2,3,3a,5,6,7,7a-octahydroinden-1-yl] 

ethanone，1）、10α-hydroxy-1-oxoeremophila-7(11), 

8(9)-dien-12,8-olide （ 2 ）、 6α,10α-dihydroxy-1-

oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-12,8-olide （ 3 ）、 3-

hydroxycacalolide （ 4 ）、 6β-acetoxy-9-oxo-10αH-

furanoeremophilane（5）、松脂醇（pinoresinol，6）、

皮 树 脂 醇 （ medioresinol ， 7 ）、 丁 香 脂 素

（ syringaresinol ， 8 ）、 对 羟 基 苯 甲 酸 （ p-

hydroxybenzoic acid，9）、3,4-二羟基苯甲酸甲酯

（methyl 3,4-dihydroxybenzoate，10）、丁香酸（syringic 

acid ， 11 ）、 3,4,5- 三 甲 氧 基 苯 甲 酸 （ 3,4,5-

trimethoxybenzoic acid，12）、邻苯二甲酸二甲酯

（dimethy phthalate，13）、紫丁香苷（syringin，14）、

羽扇豆醇（lupeol，15）、钝叶醇（obtusifoliol，16）、

亚油酸乙酯（ethyl linoleate，17）、15-十八碳烯酸（15-

vaccenic acid，18）、10-二十碳烯酸（10-eicosenoic 

acid，19）。其中，化合物 1 为新化合物，命名为

黄帚橐吾酮 A；化合物 5～14、16～19 均为首次

从黄帚橐吾中分离得到。 

 

图 1  黄帚橐吾中分离得到的 19 个化合物的结构 

Fig. 1  Structures of 19 compounds isolated from L. virgaurea 

1  仪器与材料 

AX-600 核磁共振波谱仪（德国 Bruker 公司）；

高效液相色谱仪 Waters e2695 型（美国 Waters 公

司）；安捷伦 1260 色谱仪（美国安捷伦公司）；

Rotavator R-210 旋转蒸发仪（瑞士 Buchi 公司）；

Sephadex LH-20 葡聚糖凝胶（瑞士 Amersham 

Pharmacia 公司）；柱色谱硅胶（200～300 目，青岛

海洋化工厂）；色谱甲醇（美国 Tedia 公司）。 
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黄帚橐吾于 2020 年 8 月采自四川甘孜，由钟

国跃研究员鉴定为菊科橐吾属植物黄帚橐吾 L. 

virgaurea (Maxim.) Mattf.的干燥全草。 

2  提取与分离 

黄帚橐吾干燥全草 3.7 kg，用二氯甲烷-无水乙

醇（1∶1）冷浸提取 3 次，合并浓缩得浸膏，分别

用石油醚、醋酸乙酯、水萃取，得到石油醚部位（73.8 

g）、醋酸乙酯部位（122.3 g）和水部位（125.0 g）。 

石油醚部位经硅胶柱色谱，以石油醚-醋酸乙酯

（100∶2～7∶3）洗脱，最终得到 7 个流分 Fr. 1-1～

7。Fr. 1-2 流分再次经过反复硅胶柱色谱、凝胶柱色

谱以及 ODS 反相柱色谱技术处理得到化合物 17

（21.3 mg）。Fr. 1-4 经过 ODS 反相柱色谱，反复硅

胶柱色谱和凝胶柱色谱处理得到化合物 5（13.81 

mg）、15（6.30 mg）、16（6.83 mg）、18（42.14 mg）

和 19（38.45 mg）。 

醋酸乙酯部位用二氯甲烷-甲醇（1∶1） 溶解，

经硅胶柱色谱，用石油醚-醋酸乙酯（10∶1～6∶4） 

洗脱，得 6 个流分 Fr. 2-1～2-6。Fr. 2-2 经硅胶柱色

谱，ODS 反相柱色谱以及凝胶柱色谱依次洗脱后得

到化合物 13（16.0 mg）。Fr. 2-3 经 ODS 反相柱色

谱，以甲醇-水（3∶7～9∶1）梯度洗脱，得到流分

Fr. 2-3-1～12。Fr. 2-3-5 经反复硅胶柱色谱，凝胶柱

色谱洗脱后分离得到化合物 3（16.6 mg）和 4（35.7 

mg）。Fr. 2-3-8 经凝胶柱色谱洗脱，再经半制备液相

色谱在甲醇-水（10∶90～22∶78，3 mL/min）洗脱

得到化合物 14（tR＝17 min，4.8 mg）。Fr. 2-4 经硅

胶柱色谱，以二氯甲烷-醋酸乙酯（100∶1～10∶1）

洗脱得到 Fr. 2-4-1～6。Fr. 2-4-4 经反复凝胶柱色谱

后分离得到化合物 2（18.1 mg）、10（62.4 mg）和

12（11.2 mg）。Fr. 2-4-5 经硅胶柱色谱，反复凝胶柱

色谱后得到化合物 9（30.9 mg）。Fr. 2-5 经 ODS 反

相柱色谱，反复硅胶柱色谱后得到化合物 11（19.9 

mg）。Fr. 2-6 经 ODS 反相柱色谱，反复硅胶柱色谱

和凝胶柱色谱处理后得到化合物 1（35.4 mg）、6

（24.6 mg）、7（10.1 mg）和 8（20.7 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末（甲醇）。[α]
15.5 

D −118.0（c 

0.1, MeOH ）。
MeOH

maxUV λ  (nm): 255 （ 2.97 ）。其

HRESIMS 谱在 m/z 289.158 5 处显示准分子离子峰 

[M＋Cl]−，计算值为 254.157 6，由此得出分子式

C15H26O3，不饱和度为 3。其红外（KBr）谱显示具

有羟基（3 325.28 cm−1）和羰基（1 705 cm−1）信号。 

1H-NMR (600 MHz, CD3OD) 谱图显示 3 个甲

基信号 δH 2.21 (3H, s), 0.94 (3H, d, J = 6.9 Hz), 0.70 

(3H, d, J = 6.8 Hz)，1 个羟甲基信号 δH 3.71 (1H, d, 

J = 11.5 Hz), 3.65 (1H, d, J = 11.5 Hz)；13C-NMR (150 

MHz, CD3OD)谱图给出 15 个碳原子信号，包括 3 个

甲基 (δC 16.0, 22.3, 29.7)、5 个亚甲基 (δC 23.4, 26.2, 

29.8, 36.4, 63.2)、5 个次甲基 (δC 30.7, 47.4, 50.6, 

56.6, 56.9)、2 个季碳信号 (δC 75.1, 214.5)，其中包

含 1 个羰基信号。仔细分析化合物 1 核磁数据（表

1）发现其与 7-epi-oplopanone 很相似[9]。通过核磁

数据比对发现，化合物 1 在 1H-NMR 和 13C-NMR

核磁图谱中少了 δH 1.09 (3H, s) 和 δC 19.4 信号，多

出 δH 3.71 (1H, d, J = 11.5 Hz), 3.65 (1H, d, J = 11.5 

Hz) 和 δC 63.2 信号；故推测多出 1 个羟甲基信号，

少了 1 个甲基信号，在 HMBC 谱（图 2）中可见 δH 

3.71 (1H, d, J = 11.5 Hz), 3.65 (1H, d, J = 11.5 Hz) 和

δC 56.9 (C-1), 36.4 (C-9), 75.1 (C-10) 相关，由此推

测羟甲基信号连在 C-10 位；NOESY 谱中显示 H-1

和 H-6、H-14，H-6 和 H-5、H-7 均无相关信号，由此

可确定其相对构型。为进一步确定化合物 1 的绝对构

型，模拟了(1R,5S,6S,7S,10R)-1 和 (1S,5R,6R,7R,10S)-

1 的 ECD 曲线（图 3），发现化合物 1 与 (1R,5S,6S, 

7S,10R)-1 的 ECD 曲线匹配良好，确定化合物 1 的 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 (600/150 

MHz, CD3OD) 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 

(600/150 MHz, CD3OD) 

碳位 δH δC 

1 1.64 (1H, m) 56.9 

2 1.88 (1H, m), 1.43 (1H, m) 26.2 

3 1.99 (1H, m), 1.53 (1H, m) 29.8 

4  214.5 

5 2.74 (1H, ddd, J = 11.6, 9.1, 5.0 Hz) 56.6 

6 1.17 (1H, m) 47.4 

7 1.94 (1H, m) 50.6 

8 1.59 (1H, m), 1.17 (1H, m) 23.4 

9 2.18 (1H, m), 1.17 (1H, m) 36.4 

10  75.1 

11 1.48 (1H, m) 30.7 

12 0.70 (3H, d, J = 6.8 Hz) 16.0 

13 0.94 (3H, d, J = 6.9 Hz) 22.3 

14 3.71 (1H, d, J = 11.5 Hz) 

3.65 (1H, d, J = 11.5 Hz) 

63.2 

15 2.21 (3H, s) 29.7 
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图 2  化合物 1 的选择性 1H-1H COSY 和 HMBC 相关 

Fig. 2  Selected 1H-1H COSY and HMBC correlation of 

compound 1 

 

图 3  化合物 1 的实验和计算 ECD 谱图 

Fig. 3  Calculated and experimental ECD spectra of 

compound 1 

绝对构型为 1R,5S,6S,7S,10R，命名为黄帚橐吾酮 A。 

化合物 2：白色粉末（甲醇），C15H18O4，ESI-

MS m/z: 263.1 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 6.03 (1H, s, H-9), 2.69 (1H, m, H-4), 1.92 

(3H, brs, H-13), 0.97 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-15), 0.65 

(3H, brs, H-14)； 13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 

211.6 (C-1), 37.3 (C-2), 31.3 (C-3), 34.2 (C-4), 46.8 (C-

5), 31.4 (C-6), 148.4 (C-7), 152.4 (C-8), 105.9 (C-9), 

78.6 (C-10), 124.4 (C-11), 172.5 (C-12), 8.4 (C-13), 

13.7 (C-14), 14.8 (C-15)。以上 NMR 数据与文献基

本一致 [10]，故鉴定化合物 2 为 10α-hydroxy-1-

oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-12,8-olide。 

化合物 3：白色粉末（甲醇），C15H18O5，ESI-

MS m/z: 574.3 [2M＋NH4]+。1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 6.10 (1H, s, H-9), 4.62 (1H, s, H-6), 3.20 

(1H, m, H-4), 2.04 (3H, s, H-13), 1.07 (3H, d, J = 6.9 

Hz, H-15), 0.56 (3H, s, H-14)；13C-NMR (150 MHz, 

CD3OD) δ: 209.9 (C-1), 37.4 (C-2), 30.5 (C-3), 29.3 

(C-4), 48.4 (C-5), 69.1 (C-6), 148.6 (C-7), 150.8 (C-8), 

106.5 (C-9), 80.6 (C-10), 127.4 (C-11), 172.2 (C-12), 

8.6 (C-13), 13.3 (C-14), 14.4 (C-15)。以上 NMR 数据

与文献基本一致[10]，故鉴定化合物 3 为 6α,10α-

dihydroxy-1-oxoeremophila-7(11),8(9)-dien-12,8-olide。 

化合物 4：白色粉末（甲醇），C15H18O4，ESI-

MS m/z: 262.1 [M]+。1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 

3.09 (1H, m, H-4), 2.34 (3H, s, H-14), 1.67 (3H, s, H-

13), 1.16 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-15)；13C-NMR (150 

MHz, CD3OD) δ: 24.4 (C-1), 17.5 (C-2), 30.7 (C-3), 

29.8 (C-4), 139.1 (C-5), 127.1 (C-6), 125.1 (C-7), 138.8 

(C-8), 137.5 (C-9), 127.7 (C-10), 75.0 (C-11), 180.0 

(C-12), 24.7 (C-13), 12.8 (C-14), 21.3 (C-15)。以上

NMR 数据与文献基本一致[11]，故鉴定化合物 4 为

3-hydroxycacalolide。 

化合物 5：淡黄色粉末（甲醇），C17H22O4，ESI-

MS m/z: 291.2 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 7.56 (1H, s, H-12), 6.39 (1H, s, H-6), 2.55 

(1H, dd, J = 11.5, 3.4 Hz, H-10), 2.18 (3H, s, H-2′), 1.92 

(3H, s, H-13), 1.84 (2H, overlapped, H-2a, 4), 0.93 (3H, 

d, J = 6.7 Hz, H-15), 0.90 (3H, s, H-14)；13C-NMR (150 

MHz, CD3OD) δ: 33.4 (C-1), 21.6 (C-2), 26.0 (C-3), 

43.3 (C-4), 51.1 (C-5), 76.9 (C-6), 136.8 (C-7), 147.9 

(C-8), 188.7 (C-9), 56.1 (C-10), 122.4 (C-11), 147.2 

(C-12), 8.6 (C-13), 18.2 (C-14), 7.8 (C-15), 172.6 (C-

1′), 21.9 (C-2′)。以上 NMR 数据与文献基本一致[12]，

故 鉴 定 化 合 物 5 为 6β-acetoxy-9-oxo-10αH-

furanoeremophilane。 

化合物 6：无色油状物（甲醇），C20H22O6，ESI-

MS m/z: 359.1 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 6.94 (2H, d, J = 1.9 Hz, H-2, 2′), 6.80 (2H, 

dd, J = 8.1, 1.9 Hz, H-6, 6′), 6.77 (2H, d, J = 8.1 Hz, H-

5, 5′), 4.70 (2H, d, J = 4.1 Hz, H-7, 7′), 4.22 (2H, m, H-

9a, 9′a), 3.85 (6H, s, 2×-OMe), 3.83 (2H, m, H-9b, 

9′b), 3.12 (2H, m, H-8, 8′)； 13C-NMR (150 MHz, 

CD3OD) δ: 133.8 (C-1, 1′), 111.0 (C-2, 2′), 149.1 (C-3, 

3′), 147.3 (C-4, 4′), 116.1 (C-5, 5′), 120.0 (C-6, 6′), 87.5 

(C-7, 7′), 55.3 (C-8, 8′), 72.6 (C-9, 9′), 56.4 (2× -

OMe)。以上 NMR 数据与文献基本一致[13]，故鉴定

化合物 6 为松脂醇。 

化合物 7：无色油状物（甲醇），C21H24O7，ESI-

MS m/z: 389.2 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 
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CD3OD) δ: 6.95 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2), 6.81 (1H, dd, 

J = 8.1, 1.9 Hz, H-6), 6.77 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 

6.66 (2H, brs, H-2′, 6′), 4.71 (2H, d, J = 4.0 Hz, H-7, 

7′), 4.25 (2H, m, H-9a, 9′a), 3.87 (2H, m, H-9b, 9b′), 

3.86 (3H, s, 3-OMe), 3.84 (6H, s, 3′, 5′-OMe), 3.14 

(2H, m, H-8, 8′)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 

133.8 (C-1), 111.0 (C-2), 149.1 (C-3), 147.3 (C-4, 4′), 

116.1 (C-5), 120.1 (C-6), 87.7 (C-7), 55.3 (C-8), 72.7 

(C-9), 133.1 (C-1′), 104.5 (C-2′, 6′), 149.3 (C-3′, 5′), 

136.2 (C-4′), 87.5 (C-7′), 55.5 (C-8′), 72.6 (C-9′), 56.4 

(3-OMe), 56.8 (3′, 5′-OMe)。以上 NMR 数据与文献

基本一致[14]，故鉴定化合物 7 为皮树脂醇。 

化合物 8：无色油状物（甲醇），C22H26O8，ESI-

MS m/z: 419.2 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 6.67 (4H, s, H-2, 2′, 6, 6′), 4.73 (2H, d, J = 

3.9 Hz, H-7, 7′), 4.28 (2H, m, H-9a, 9a′), 3.89 (2H, m, 

H-9b, 9b′), 3.86 (12H, s, 3, 3′, 5, 5′-OMe), 3.15 (2H, m, 

H-8, 8′)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 133.1 (C-1, 

1′), 104.5 (C-2, 2′, 6, 6′), 149.3 (C-3, 3′, 5, 5′), 136.1 

(C-4, 4′), 87.6 (C-7, 7′), 55.5 (C-8, 8′), 72.8 (C-9, 9′), 

56.8 (3, 3′, 5, 5′-OMe)。以上 NMR 数据与文献基本

一致[15]，故鉴定化合物 8 为丁香脂素。 

化合物 9：淡黄色粉末（甲醇），C7H6O3，ESI-

MS m/z: 139.0 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 7.88 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2, 6), 6.82 (2H, 

d, J = 8.5 Hz, H-3, 5)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) 

δ: 122.9 (C-1), 133.0 (C-2, 6), 116.0 (C-3, 5), 163.2 (C-

4), 170.4 (-COOH)。以上 NMR 数据与文献基本一

致[16]，故鉴定化合物 9 为对羟基苯甲酸。 

化合物 10：白色粉末（吡啶），C8H8O4，ESI-

MS m/z: 169.0 [M＋H]+。1H-NMR (600 MHz, C5D5N) 

δ: 8.17 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-6), 8.08 (1H, d, J = 

1.9 Hz, H-2), 7.31 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5), 3.76 (3H, 

s, OMe)；13C-NMR (150 MHz, C5D5N) δ: 125.1 (C-1), 

114.0 (C-2), 148.5 (C-3), 152.9 (C-4), 116.4 (C-5), 

124.3 (C-6), 169.4 (COO-), 56.0 (OMe)。以上 NMR

数据与文献基本一致[17]，故鉴定化合物 10 为 3,4-

二羟基苯甲酸甲酯。 

化合物 11：白色粉末（二甲基亚砜），C9H10O5，

ESI-MS m/z: 199.0 [M＋H]+。1H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.19 (2H, s, H-2, 6), 3.79 (6H, s, 2×-

OMe)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 120.8 (C-

1), 106.9 (C-2, 6), 147.4 (C-3, 5), 140.1 (C-4), 167.4 

(-COOH), 56.0 (2×-OMe)。以上 NMR 数据与文献

基本一致[18]，故鉴定化合物 11 为丁香酸。 

化合物 12：黄色油状（甲醇），C10H12O5，ESI-

MS m/z: 213.1 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 7.34 (2H, s, H-2, 6), 3.88 (6H, s, 3, 5-OMe), 

3.82 (3H, s, 4-OMe)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) 

δ: 128.0 (C-1), 108.1 (C-2, 6), 154.2 (C-3, 5), 143.1 (C-

4), 170.0 (-COOH), 56.6 (3, 5-OMe), 61.1 (4-OMe)。

以上 NMR 数据与文献基本一致[19]，故鉴定化合物

12 为 3,4,5-三甲氧基苯甲酸。 

化合物 13：无色油状（甲醇），C10H10O4，ESI-

MS m/z: 195.1 [M＋H]+。1H-NMR (600 MHz, CD3OD) 

δ: 7.75 (2H, dd, J = 5.7, 3.3 Hz, H-3, 6), 7.63 (2H, dd, J = 

5.7, 3.3 Hz, H-4, 5), 3.90 (6H, s, 2×-OMe)；13C-NMR 

(150 MHz, CD3OD) δ: 133.3 (C-1, 2), 132.4 (C-3, 6), 

129.9 (C-4, 5), 169.6 (-C=O×2), 53.1 (2×-OMe)。以上

NMR 数据与文献基本一致[20]，故鉴定化合物 13 为

邻苯二甲酸二甲酯。 

化合物 14：白色胶状物（甲醇），C17H24O9，ESI-

MS m/z: 373.1 [M ＋ H]+ 。 1H-NMR (600 MHz, 

CD3OD) δ: 6.75 (2H, s, H-2, 6), 6.55 (1H, d, J = 15.8 

Hz, H-7), 6.33 (1H, dt, J = 15.8, 5.6 Hz, H-8), 4.59 (1H, 

d, J = 7.8 Hz, H-1′), 4.22 (2H, m, H-9), 3.86 (6H, s, 3, 

5-OMe), 3.78 (1H, dd, J = 12.0, 2.3 Hz, H-6'b), 3.67 

(1H, dd, J = 12.0, 5.2 Hz, H-6'a), 3.48 (1H, m, H-2'), 

3.42 (2H, m, H-4', 5'), 3.21 (1H, m, H-3')；13C-NMR 

(150 MHz, CD3OD) δ: 135.8 (C-1), 105.4 (C-2, 6), 

154.3 (C-3, 5), 135.3 (C-4), 131.3 (C-7), 130.0 (C-8), 

63.6 (C-9), 105.3 (C-1'), 75.7 (C-2'), 78.3 (C-3'), 71.3 

(C-4'), 77.8 (C-5'), 62.5 (C-6'), 57.0 (3, 5-OMe)。以上

NMR 数据与文献基本一致[21]，故鉴定化合物 14 为

紫丁香苷。 

化合物 15：白色粉末（氯仿），C30H50O，ESI-

MS m/z: 425.7 [M－H]−。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 4.68 (1H, brs, H-29a), 4.56 (1H, brs, H-29b), 3.17 

(1H, dd, J = 11.5, 4.8 Hz, H-3), 2.38 (1H, dt, J = 5.8, 

16.3 Hz, H-19), 1.67 (3H, s, H-30), 1.02 (3H, s, H-28), 

0.96 (3H, s, H-27), 0.94 (3H, s, H-26), 0.82 (3H, s, H-

25), 0.78 (3H, s, H-24), 0.75 (3H, s, H-23)；13C-NMR 

(150 MHz, CDCl3) δ: 38.8 (C-1), 28.1 (C-2), 79.2 (C-

3), 40.2 (C-4), 55.4 (C-5), 18.5 (C-6), 34.4 (C-7), 39.0 

(C-8), 50.6 (C-9), 37.3 (C-10), 21.1 (C-11), 25.3 (C-

12), 38.2 (C-13), 43.1 (C-14), 27.6 (C-15), 35.7 (C-16), 
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43.0 (C-17), 48.1 (C-18), 48.4 (C-19), 151.1 (C-20), 

30.0 (C-21), 41.0 (C-22), 29.8 (C-23), 15.5 (C-24), 16.3 

(C-25), 16.1 (C-26), 14.7 (C-27), 18.2 (C-28), 109.5 

(C-29), 19.4 (C-30)。以上 NMR 数据与文献基本一

致[22]，故鉴定化合物 15 为羽扇豆醇。 

化合物 16：白色粉末（氯仿），C30H50O，ESI-

MS m/z: 426.4 [M]+。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

4.71 (1H, s, H-30a), 4.65 (1H, s, H-30b), 3.10 (1H, m, 

H-3), 1.02 (6H, overlapped, H-26, 27), 0.99 (3H, d, J = 

6.3 Hz, H-21), 0.97 (3H, s, H-19), 0.92 (3H, d, J = 6.4 

Hz, H-29), 0.91 (3H, s, H-28), 0.71 (3H, s, H-18)；13C-

NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 35.1 (C-1), 31.3 (C-2), 76.7 

(C-3), 39.3 (C-4), 47.2 (C-5), 20.8 (C-6), 28.3 (C-7), 

133.7 (C-8), 134.7 (C-9), 36.6 (C-10), 21.9 (C-11), 25.7 

(C-12), 44.6 (C-13), 50.0 (C-14), 31.4 (C-15), 31.2 (C-

16), 50.5 (C-17), 15.9 (C-18), 18.9 (C-19), 36.5 (C-20), 

18.4 (C-21), 35.0 (C-22), 30.9 (C-23), 157.0 (C-24), 

33.9 (C-25), 22.0 (C-26), 22.2 (C-27), 24.6 (C-28), 15.2 

(C-29), 106.1 (C-30)。以上 NMR 数据与文献基本一

致[23]，故鉴定化合物 16 为钝叶醇。 

化合物 17：淡黄色油状（氯仿），C20H36O2，ESI-

MS m/z: 307.3 [M－H]−。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 5.33 (4H, m, H-9, 10, 12, 13), 4.11 (2H, q, J = 7.1, 

H-1′), 2.75 (2H, t, J = 6.9 Hz, H-11), 2.27 (2H, t, J = 

7.6 Hz, H-2), 2.03 (4H, m, H-8, 14), 1.60 (3H, t, J = 7.5 

Hz, H-2′), 0.87 (3H, t, J = 6.8 Hz, H-18)；13C-NMR 

(150 MHz, CDCl3) δ: 174.0 (C-1), 34.5 (C-2), 25.1 (C-

3), 29.3 (C-4), 29.8 (C-5), 29.8 (C-6), 29.7 (C-7), 27.3 

(C-8), 130.2 (C-9), 130.3 (C-10), 27.3 (C-11), 128.2 

(C-12), 128.0 (C-13), 31.7 (C-14), 22.7 (C-15), 29.3 

(C-16), 29.5 (C-17), 14.4 (C-18), 64.3 (C-1′), 14.2 (C-

2′)。以上 NMR 数据与文献基本一致[24]，故鉴定化

合物 17 为亚油酸乙酯。 

化合物 18：淡黄色油状（氯仿），C18H34O2，ESI-

MS m/z: 283.5 [M＋H]+。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 5.34 (2H, m, H-15, 16), 2.34 (2H, t, J = 7.6 Hz, H-

2), 2.01 (2H, m, H-17), 0.88 (3H, t, J = 6.7 Hz, H-18)；
13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 180.3 (C-1), 34.2 (C-

2), 27.4 (C-3), 29.2 (C-4), 29.4 (C-5), 29.5 (C-6), 29.6 

(C-7), 29.7 (C-8), 29.8 (C-9), 29.8 (C-10), 29.8 (C-11), 

29.8 (C-12), 32.1 (C-13), 27.3 (C-14), 130.2 (C-15), 

129.9 (C-16), 22.8 (C-17), 14.3 (C-18)。以上 NMR 数

据与文献基本一致[25]，故鉴定化合物 18 为 15-十八

碳烯酸。 

化合物 19：白色粉末（氯仿），C20H38O2，ESI-

MS m/z: 311.7 [M＋H]+。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 5.34 (2H, m, H-10, 11), 2.34 (2H, t, J = 7.5 Hz, H-

2), 0.88 (3H, t, J = 6.7 Hz, H-20)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 180.3 (C-1), 34.2 (C-2), 24.8 (C-3), 29.9 (C-

4), 29.8 (C-5), 29.8 (C-6), 29.8 (C-7), 29.7 (C-8), 29.7 

(C-9), 130.0 (C-10), 130.0 (C-11), 27.4 (C-12), 29.5 

(C-13), 29.5 (C-14), 29.4 (C-15), 29.2 (C-16), 29.6 (C-

17), 32.1 (C-18), 22.8 (C-19), 14.3 (C-20)。以上 NMR

数据与文献基本一致[26]，故鉴定化合物 19 为 10-二

十碳烯酸。 

4  讨论 

本研究从黄帚橐吾石油醚部位和醋酸乙酯部

位分离得到 19 个化合物，包括 5 个倍半萜类（1～

5）、3 个木脂素类（6～8）、6 个酚酸类（9～14）、

5 个其他类型化合物（15～19），其中化合物 1 为新

化合物，化合物 5～14、16～19 均为首次从黄帚橐

吾中分离得到。 

根 据 文 献 可 知 ， 化 合 物 6 对 脂 多 糖

（lipopolysaccharides，LPS）诱导的 RAW264.7 细胞

NO 释放具有显著抑制作用，半数抑制浓度（median 

inhibition concentration，IC50）为（51.04±3.00）

μmol/L[27]；化合物 7 能强效抑制 LPS 诱导的骨髓来

源的树突状细胞 BMDCs中白细胞介素-12 亚基 p40

的生成，IC50 值为（2.00±0.15）μmol/L[28]；化合物

8 在 25、50、100 μmol/L 浓度下，呈剂量相关性抑

制 LPS 刺激的 RAW264.7 细胞 NO、前列腺素 E₂、

肿瘤坏死因子-α、白细胞介素-1β、白细胞介素-6 水

平及 mRNA 表达，同时下调诱导型一氧化氮合酶、

环氧化酶-2、核因子 κB 的 mRNA 及蛋白水平[29]；

化合物 9 在 25 μmol/L 浓度下能显著抑制人骨关节

炎软骨细胞 3D 球囊炎症模型的基质金属蛋白酶

（matrix metalloproteinase，MMP1、MMP3、MMP13）

的 mRNA 水平[30]；化合物 10 在浓度为 10 μmol/L

对 LPS 刺激的 RAW264.7 巨噬细胞具有抑制作用，

能抑制核因子 κB的活化和白细胞介素 6的产生[31]；

化合物 11 在 100 μmol/L 浓度时显著降低 LPS 诱导

的 RAW264.7 巨噬细胞肿瘤坏死因子-α、前列腺素

E₂和白细胞介素-6 的产生[32]；此外，本课题前期也

发现倍半萜、木脂素、苯环类化合物具有潜在抗炎

活性[8]，后期将继续对分离得到的化合物进行抗炎

活性筛选及作用机制研究，为黄帚橐吾抗炎活性的
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开发和利用提供一定基础。 
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