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　　［摘要］　目的　对药用狗牙花（Ｅｒｖａｔａｍｉａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ）茎叶的化学成分进行分离及结构鉴定。方法　利用硅胶柱、凝
胶柱及反相硅胶柱等色谱柱技术进行分离，根据理化性质及波谱学方法进行结构鉴定。结果　共分离并鉴定了１０个化合
物：α香树醇（αａｍｙｒｉｎ，１）、α香树酯醇乙酸酯（αａｍｙｒｉｎａｃｅｔａｔｅ，２）、棕榈酸（ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ，３）、正三十四烷醇（ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｏｌ，

４）、豆甾醇（ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ，５）、β胡萝卜苷（βｄａｕｃｏｓｔｅｒｏｌ，６）、羽扇豆醇（ｌｕｐｅｏｌ，７）、毛蕊异黄酮（ｃａｌｙｃｏｓｉｎ，８）、木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ，

９）、蓝萼甲素（ｇｌａｕｃｏｃａｌｙｘｉｎＡ，１０）。结论　化合物１、３～１０为首次从该植物中分离得到，化合物７、９、１０为首次从该属植物
中分离得到。
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　　药用狗牙花（Ｅｒｖａｔａｍｉａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ）是我国特

产的夹竹桃科狗牙花属植物，为灌木，生长于海拔

１５０～８００ｍ的山地疏林或林谷中，主要分布于云南

省和海南省，植物各部位均可药用，有镇痛、麻醉、降

血压之功效，常用于高血压、咽喉肿痛、风湿痹痛等

疾病的治疗。以往的文献主要报道的是对其生物碱

成分的研究［１４］，而其非生物碱成分方面却鲜见报

道。为了全面、深入地研究其药理作用的物质基础，

本实验对其化学成分进行了研究，从中分离得到的

１０个非生物碱类化合物成分。

１　材料和方法

１．１　主要仪器及试剂　天津分析仪器厂ＲＹ２型熔
点仪（温度未校正）；ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ６００型核磁共振
仪，ＴＭＳ为内标物；Ｍａｔ２１２磁式质谱仪（ＥＩ）；Ｑ
Ｔｏｆｍｉｃｒｏ质谱仪（ＥＳＩ）；硅胶（２００～３００目）为青岛
海洋化工厂产品；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０为Ｐｈａｒｍａｃｉａ公
司产品；反相硅胶Ｃ１８为 Ｍｅｒｃｋ公司产品；其余试剂
均为分析纯，购自上海化学试剂公司。

１．２　材料　药用狗牙花于２００６年１０月采自海南
省，采摘时期处于植物的果期，主要为药用狗牙花的
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茎叶部分。由中国医学科学院药用植物研究所海南
分所朱平教授采集鉴定。

１．３　化学成分的提取分离　药用狗牙花干燥茎叶

１０ｋｇ，以９５％乙醇加热回流提取３次，减压浓缩，回
收溶剂后提取得流浸膏１２０ｇ，以２％ＨＣｌ捏溶，过
滤，得沉淀 Ａ（５０ｇ）和酸水液。酸水液用氨水调ｐＨ
至１０，过滤得沉淀Ｂ（总生物碱，１０ｇ）。沉淀 Ａ部分
经硅胶、Ｃ１８及ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０反复柱层析，分离得
到化合物１～１０，并鉴定。

２　结　果

２．１　化合物１的结构鉴定　白色针状结晶（氯仿
甲醇），ｍ．ｐ．１８０～１８３℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：４２７［Ｍ＋Ｈ］＋，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳

性，提示化合物可能为三萜类化合物。结合核磁信

号推测其分子式为 Ｃ３０Ｈ５０Ｏ。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）中有８个甲基：０．７９、０．８０、０．９５、０．９９、

１．０１、１．０７（均为３Ｈ，ｓ）、０．８６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ）、

０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），５．３１（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝３．５Ｈｚ，

Ｈ１２）为烯氢信号，３．２３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５，１０．５Ｈｚ，

Ｈ３）及１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）中１２４．５、１３９．０
的烯碳信号提示化合物为ｏｌｅａｎ１２ｅｎ基本骨架的

三萜类化合物。３７．３（Ｃ１），２７．６（Ｃ２），７８．６（Ｃ３），

３８．０（Ｃ４），５４．９（Ｃ５），１９．１（Ｃ６），３３．５（Ｃ７），３９．６
（Ｃ８），４８．４（Ｃ９），３６．９（Ｃ１０），２３．９（Ｃ１１），１２４．５
（Ｃ１２），１３９．０（Ｃ１３），４２．４（Ｃ１４），２９．５（Ｃ１５），

２５．２（Ｃ１６），３４．３（Ｃ１７），５７．０（Ｃ１８），３８．９（Ｃ１９），

３９．６（Ｃ２０），３１．３（Ｃ２１），４０．４（Ｃ２２），２８．３（Ｃ２３），

１６．１（Ｃ２４），１６．２（Ｃ２５），１７．１（Ｃ２６），２３．８（Ｃ２７），

２７．７（Ｃ２８），１８．１（Ｃ２９），２３．８（Ｃ３０），与文献［５］相

符，确定化合物为α香树醇（αａｍｙｒｉｎ）。

２．２　化合物２的结构鉴定　白色针状结晶（氯仿
甲醇），ｍ．ｐ．２１６～２１９℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：４６９［Ｍ＋Ｈ］＋，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳

性。结合核磁信号推测其分子式为 Ｃ３２Ｈ５２Ｏ２。
１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）中有９个角甲基单峰：

０．８０、０．８５、０．８７、０．９８、１．０１、１．０７（均为３Ｈ，ｓ）、

０．８６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ）、０．９２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ）、２．０６
（３Ｈ，ｓ，ＣＯＣＨ３），５．３０（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝４Ｈｚ，Ｈ１２）处为

烯氢信号。４．３８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６，１０ Ｈｚ，Ｈ３）及
１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）中１２５．４、１４２．３处的烯

碳信号提示化合物为ｏｌｅａｎ１２ｅｎ基本骨架的三萜

类化合物。３８．５（Ｃ１），２４．３（Ｃ２），８１．１（Ｃ３），３７．３

（Ｃ４），５５．２（Ｃ５），１９．９（Ｃ６），３４．１（Ｃ７），４０．７
（Ｃ８），４８．９（Ｃ９），３６．９（Ｃ１０），２４．２（Ｃ１１），１２４．５
（Ｃ１２），１３９．６（Ｃ１３），４５．４（Ｃ１４），２８．８（Ｃ１５），

２４．８（Ｃ１６），３５．５（Ｃ１７），５７．３（Ｃ１８），３８．７（Ｃ１９），

４０．１（Ｃ２０），３１．８（Ｃ２１），４１．０（Ｃ２２），２６．９（Ｃ２３），

１８．９（Ｃ２４），１６．５（Ｃ２５），１７．６（Ｃ２６），２３．３（Ｃ２７），

２８．５（Ｃ２８），１９．４（Ｃ２９），２３．２（Ｃ３０），１７１．４（Ｃ＝

Ｏ），２１．２（ＯＣＯＣＨ３），与文献［５］相比，确定化合物为

α香树酯醇乙酸酯（αａｍｙｒｉｎａｃｅｔａｔｅ）。

２．３　化合物３的结构鉴定　白色颗粒状固体（氯

仿甲醇）。ＥＩＭＳ给出准分子离子峰 ｍ／ｚ：２５７
［Ｍ＋Ｈ］＋，结 合 核 磁 信 号 推 算 其 分 子 式 为

Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２，不饱和度为１。２９．１附近有多个仲碳信

号堆积，提示直链脂肪链的存在。１７７．１处有季碳信

号，以及１１．５１处有１个活泼氢信号，提示羧基的存

在。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：２．３５（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．６

Ｈｚ），１．６３（２Ｈ，ｍ），１．２５（２４Ｈ，ｂｒ，ｓ），０．８８（３Ｈ，ｔ，

Ｊ＝６．８Ｈｚ）。１３ＣＮＭＲ（１５０ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１７７．１，

３４．１，３１．９，２９．４，２９．４，２９．３，２９．２，２９．１，２４．６，

２２．６，１４．１，与文献［６］相比，确定化合物为棕榈酸

（ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ）。

２．４　化合物４的结构鉴定　白色蜡状固体（氯仿
甲醇）。ＥＩＭＳ结出准分子离子峰 ｍ／ｚ：４７６［Ｍ

Ｈ２Ｏ］＋，结合核磁信号推算其分子式为 Ｃ３４Ｈ７０Ｏ，

２９．４附近有多个仲碳信号堆积，提示直链脂肪链的

存在。３．６９处氢信号提示羟基的存在。１ＨＮＭＲ和
１３ＣＮＭＲ显示特征的长链脂肪醇的信号，与标准品正

三十四烷醇混合熔点检测不降，薄层层析Ｒｆ值亦与

正三十四烷醇一致。１ＨＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：

３．６９（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝６Ｈｚ），１．５７（４Ｈ，ｍ），１．２３（多 Ｈ，

ｂｒ，Ｓ），０．８６（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．２ Ｈｚ）。１３ＣＮＭＲ（１５０

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：６４．０，３３．３，３２．９，３０．１，２９．４，２９．４，

２５．３，２２．２，１３．６，与文献［７］一致，确定化合物为正三

十四烷醇（ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｏｌ）。

２．５　化合物５的结构鉴定　白色针状结晶（氯仿
甲醇），ｍ．ｐ．１６８～１７０℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：４１３［Ｍ＋Ｈ］＋，结合核磁信号推算其分子式为

Ｃ２９ Ｈ４８ Ｏ。ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ 反 应 阳 性。
１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）谱提示有６个甲基碳。
１３ＣＮＭＲ中的信号：１２１．７、１４０．８、１２９．４、１３８．３的烯

碳信号示化合物中存在一个环内双键和一个环外双

键。３．５２（１Ｈ，ｍ）信号提示 ３ 位有连氧取代。
１３ＣＮＭＲ（１５０ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３７．３（Ｃ１），３１．２
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（Ｃ２），７１．７（Ｃ３），４２．８（Ｃ４），１４０．８（Ｃ５），１２１．７
（Ｃ６），３１．３（Ｃ７），３１．３（Ｃ８），５０．６（Ｃ９），３６．２（Ｃ

１０），２１．１（Ｃ１１），３９．７（Ｃ１２），４２．５（Ｃ１３），５６．９（Ｃ

１４），２４．２（Ｃ１５），２８．１（Ｃ１６），５６．４（Ｃ１７），１１．９（Ｃ

１８），１９．４（Ｃ１９），４０．７（Ｃ２０），２１（Ｃ２１），１３８．３（Ｃ

２２），１２９．４（Ｃ２３），５１．３（Ｃ２４），３１．３（Ｃ２５），１８．９
（Ｃ２６），２１．１（Ｃ２７），２５．１（Ｃ２８），１２．１（Ｃ２９），与文

献［８］一致，确定化合物为豆甾醇（ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ）。

２．６　化合物６的结构鉴定　白色粉末（氯仿甲

醇），ＥＩＭＳ给出准分子离子峰 ｍ／ｚ：５７７［Ｍ＋

Ｈ］＋，结合核磁信号推算其分子式为 Ｃ３５Ｈ６０Ｏ６，

ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ 反 应 阳 性。 其１ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、Ｒｆ值与β胡萝卜苷对照品一致，

１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３７．８（Ｃ１），３０．０（Ｃ２），７８．０
（Ｃ３），３９．１（Ｃ４），１４０．９（Ｃ５），１２２．５（Ｃ６），３２．４
（Ｃ７），３２．４（Ｃ８），５０．８（Ｃ９），３７．２（Ｃ１０），２１．６
（Ｃ１１），４０．３（Ｃ１２），４２．８（Ｃ１３），５７．３（Ｃ１４），２４．７
（Ｃ１５），２８．７（Ｃ１６），５６．６（Ｃ１７），１２．２（Ｃ１８），１９．３
（Ｃ１９），３６．６（Ｃ２０），１９．１（Ｃ２１），３４．４（Ｃ２２），２６．５
（Ｃ２３），４６．４（Ｃ２４），２９．６（Ｃ２５），１９．６（Ｃ２６），２０．０
（Ｃ２７），２３．５（Ｃ２８），１２．２（Ｃ２９），１０１．７（Ｇｌｕ，

Ｃ１′），７４．１（Ｇｌｕ，Ｃ２′），７９．６（Ｇｌｕ，Ｃ３′），７０．５（Ｇｌｕ，

Ｃ４′），７８．３（Ｇｌｕ，Ｃ５′），６２．２（Ｇｌｕ，Ｃ６′），与文献［９］

一致，确定化合物为β胡萝卜苷（βｄａｕｃｏｓｔｅｒｏｌ）。

２．７　化合物７的结构鉴定　白色针状结晶（氯仿
甲醇），ｍ．ｐ．２０２～２０４℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：４２７［Ｍ＋Ｈ］＋，结合核磁谱信号推算其分子式

为Ｃ３０Ｈ５０Ｏ。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）给出７个单

峰的甲基（０．７５、０．８０、０．８３、０．９３、０．９９、１．０３、

１．７１），一个不饱和的亚甲基（４．５６，ｄ，Ｊ＝２．６Ｈｚ，

Ｈ２０ａ；４．６８，ｄ，Ｊ＝２．４Ｈｚ，Ｈ２０ｂ），一个连氧碳上

的氢（３．１９，ｄｄ，Ｊ＝１１．５，５．０Ｈｚ，Ｈ３）；１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３８．２（Ｃ１），２７．１（Ｃ２），７７．４（Ｃ

３），３９．３（Ｃ４），５４．１（Ｃ５），１７．８（Ｃ６），３２．９（Ｃ７），

４１．０（Ｃ８），５０．４（Ｃ９），３７．２（Ｃ１０），２０．８（Ｃ１１），

２５．０（Ｃ１２），３７．６（Ｃ１３），４２．８（Ｃ１４），２７．４（Ｃ１５），

３６．１（Ｃ１６），４２．８（Ｃ１７），４８．１（Ｃ１８），４８．０（Ｃ１９），

１５０．９（Ｃ２０），２９．３（Ｃ２１），４０．０（Ｃ２２），２８．０（Ｃ

２３），１５．４（Ｃ２４），１６．０（Ｃ２５），１６．０（Ｃ２６），１４．５（Ｃ

２７），１８．１（Ｃ２８），１０９．７（Ｃ２９），１８．９（Ｃ３０），与文

献［１０］一致，确定化合物为羽扇豆醇（ｌｕｐｅｏｌ）。

２．８　化合物８的结构鉴定　淡黄色针晶（氯仿甲

醇），ｍ．ｐ．２２８～２３０℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：２８５［Ｍ＋Ｈ］＋，三氯化铁铁氰化钾反应阳性，

提示存在酚羟基；ＳｒＣｌ２反应阴性，示无邻二酚羟基存

在。结合核磁信号推算其分子式为 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５。
１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）谱中，给出异黄酮２位质

子的特征信号８．３０（１Ｈ，ｓ），同时给出２个酚羟基的

信号１０．８（１Ｈ，ｓ）和９．１（１Ｈ，ｓ）及１个甲氧基的质

子信号３．８０（３Ｈ，ｓ），１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：

１５３．５（Ｃ２），１２４．７（Ｃ３），１７３．３（Ｃ４），１２７．６（Ｃ５），

１１４．５（Ｃ６），１６２．９（Ｃ７），１０２．１（Ｃ８），１５８．０（Ｃ９），

１１７．０（Ｃ１０），１２４．６（Ｃ１′），１１２．８（Ｃ２′），１４６．５（Ｃ

３′），１４８．０（Ｃ４′），１１６．６（Ｃ５′），１２０．２（Ｃ６′），５６．８
（ＯＣＨ３），与文献［５］一致，确定化合物为毛蕊异黄酮

（ｃａｌｙｃｏｓｉｎ）。

２．９　化合物９的结构鉴定　黄色针晶（氯仿甲

醇），ｍ．ｐ．３２９～３３０℃，ＥＩＭＳ给出准分子离子峰

ｍ／ｚ：２８７［Ｍ＋Ｈ］＋，结合核磁信号推算其分子式为

Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６。２％ＡｌＣｌ３乙醇液显色后黄色加深。碳谱

信号集中在９５～１９０，且有１５个碳信号，考虑为黄酮

类结构。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，Ｐｙｒ）：１３．９３（１Ｈ，ｓ），

７．４２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ６′），７．４０（１Ｈ，ｓ，Ｈ２′），

６．９０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ５′），６．６７（１Ｈ，ｓ，Ｈ３），

６．４５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，Ｈ８），６．１９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．２

Ｈｚ，Ｈ６）。１３．９３处考虑为酚羟基的氢，其余６个考

虑为苯环上的氢，所以考虑为四羟基黄酮。１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１６３．８（Ｃ２），１０４．３（Ｃ３），１８２．３
（Ｃ４），１６０．５（Ｃ５），９９．２（Ｃ６），１６４．５（Ｃ７），９４．７
（Ｃ８），１５９．１（Ｃ９），１０５．５（Ｃ１０），１２２．６（Ｃ１′），

１１４．１（Ｃ２′），１４６．４（Ｃ３′），１５０（Ｃ４′），１１６．３（Ｃ５′），

１１９．４（Ｃ６′），与文献［１１］一致，确定化合物为木犀草

素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）。

２．１０　化合物１０的结构鉴定　化合物为无色块状

结晶（氯仿甲醇），ｍ．ｐ．２２０．０～２２２．０℃；ＥＩＭＳ给

出准分子离子峰ｍ／ｚ：３３３［Ｍ＋Ｈ］＋，结合核磁信号

推算其分子式为Ｃ２０Ｈ２８Ｏ４。１ＨＮＭＲ显示一个环外

双键５．４３（１Ｈ，ｓ）和６．１７（１Ｈ，ｓ），１３ＣＮＭＲ（１５０

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３８．６（Ｃ１），３４．３（Ｃ２），２１６．３（Ｃ３），

４７．１（Ｃ４），５１．８（Ｃ５），２７．７（Ｃ６），７３．８（Ｃ７），６２．０
（Ｃ８），５３．６（Ｃ９），３９．２（Ｃ１０），１８．５（Ｃ１１），２７．７
（Ｃ１２），４７．１（Ｃ１３），７５．７（Ｃ１４），２０７．９（Ｃ１５），

１５４．０（Ｃ１６），１１６．９（Ｃ１７），２７．７（Ｃ１８），２１．４（Ｃ

１９），１８．７（Ｃ２０），与文献［１２］一致，确定化合物为蓝萼

甲素（ｇｌａｕｃｏｃａｌｙｘｉｎＡ）。

　　各化合物的结构式见图１。
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图１　化合物１～１０结构式

Ｆｉｇ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１１０

３　讨　论

　　药用狗牙花为我国重要的狗牙花属植物，其化
学成分和药理作用值得深入研究。我们对其果期干
燥茎叶部位的９５％乙醇提取物用２％ＨＣｌ处理后，
对酸水不溶部分进行了分离，共得到１０个单体化合
物。化合物１及３～１０均为首次从该植物中分离得
到，化合物７、９、１０为首次从该属植物中分得。本研
究为药用狗牙花的深入研究积累了新的资料，也为
狗牙花属植物的化学分类提供了依据。
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