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土家药大泽兰化学成分的分离鉴定
刘玲玲1 郭洪伟1 刘一涵1 田云刚1 田兰2 田华咏2 李思迪1·3 盛益华1，3 魏华1，3 (1．吉首大学生物

资源与环境科学学院 湖南吉首416000；2．湘西自治州民族医药研究所；3．湖南省土家医药研究中心)

摘要目的：研究土家药大泽兰所含的化学成分。方法：采用多种柱色谱方法对大泽兰乙醇提取物的化学成分进行分离，

并通过渡谱分析和文献对比进行结构鉴定。结果：分离得到7个化合物，分另q鉴定为蒲公英甾醇乙酸酯(1)、豆甾醇(2)、9-an-

geloyloxythymol(3)、9-acetoxythymol 3-O-tiglate(4)、邻羟基苯丙酸(5)、7-hydroxy一4-methyl isochroman—l-one(6)、香豆素(7)。结

论：化合物5～7为首次从泽兰属植物中分离得到，化合物l一7均为首次从该植物中分离得到。

关键词土家药；大泽兰；化学成分；分离；鉴定
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Isolation and Identification of Chemical Constituents in Tujia Medicine Eupatorium Japonicum

Liu Linglin91，Guo Hongweil，“u Yihan91，Tian Yungang‘，Ti彻h2，Tian Huayon92，Li Sidil⋯，Sheng Yihual”，Wei Hual'3

(1．College of Biotic Resource and Environmental Science，Jishou University，Hunan Jishou 416000，China；2．Ethnic Minority Tradi—

tional Medicine Institute of Xiangxi；3．Tuiia Medicine Research Center in Hunan)

ABSTRACT 0bjective：To investigate the chemical constituents in Eupatorium japonicum，Methods：Various chromatographic

methods were used to isolate and purify the chemical constituents in Eupatorium]aponicum，and the structures weFe identified by spee—

tral analysis and literature comparison．Results：Seven compounds were obtained and their structures were identified as taraxaster01 ac．

etate(1)，stigmasterol(2)，9-angeloyloxythymol(3)，9-aeetoxythymol 3-0-tiglate(4)，hydrocoumaric acid(5)，7-hydroxy一4一

methyl isochroman．1-one(6)and coumarin(7)．Conclusion：Compounds 5—7 were isolated from Eupatorium genus for the first time，

and compounds 1．7 were isolated from the plant for the first time．

KEY WORDS Tuiia medicine：Eupatorium japonicum；Chemical constituents；Isolation；Identification

土家药大泽兰，又名“白升麻”、“秤杆升麻”、“单

叶佩兰”，其原植物为菊科泽兰属植物白头婆Eupato—

riumjaponicum Thunb．。大泽兰是我国12个少数民

族民间传统应用的一种草药，在不同的少数民族有不

同的临床应用⋯。资料记载，大泽兰在土家族中以全

草或根治疗脱肛、麻疹、寒湿腰痛、风寒咳嗽等‘21。在
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湘西土家族地区，大泽兰用于止痛、活血散瘀、消肿

等，因是强盗必备的“打伤药”，故名“强盗药”。此

外，土家族药匠用大泽兰的花泡酒后饮用，用于缓解

疲劳、壮阳、治疗痛症和炎症等，因功效广泛而又称之

为“仙草”。近年来，已有多篇研究论文报道了大泽兰

在抗肿瘤、抗炎、抗骨质疏松、抗菌及抑制昆虫发育等

方面具有药理活性∞’41，而大泽兰化学成分的系统分

离、鉴定方面的研究还非常薄弱，利用气相色谱．质谱

法推测该植物中有吡咯里西啶类生物碱旧』，而分离得

到并鉴定的仅有6个化学成分(属于苯丙素和倍半萜

类)[5-7]。本文所开展的大泽兰化学成分研究，对于

今后深入开展其活性成分药理机制研究和阐明其药

效物质基础具有重要的意义。

1仪器与材料

LC一20AT高效液相色谱仪(日本岛津)；R-210

旋转蒸发仪(瑞士BUCHI)；BP211D分析天平(德

国赛多利斯)；Rios反渗透纯水系统(默克密理博)；

BSZ一160F自动馏分收集器(上海精科)；WFH-203B

三用紫外分析仪(上海精科)；AVANCEⅢ一600型核

磁共振仪(瑞士Bruker)；LTQ—Obitrap XL质谱仪(赛

默飞世尔)。

石油醚、二氯甲烷、三氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、

甲醇(分析纯，成都金山化工)；甲醇(色谱纯，天津

科密欧化工)；浓硫酸(分析纯，衡阳凯信化工)；层

析硅胶及层析板(青岛海洋化工)；Sephadex LH一20

(Pharmacia)。

实验材料于2016年10月采自湖南省龙山县石

牌镇，经湘西自治州民族医药研究所田华咏教授鉴

定为土家药大泽兰——白头婆Eupatorium japonicum

Thunb．，凭证标本(编号：JSU20161001)存于吉首大

学湖南省土家医药研究中心。

2方法与结果

2．1提取与分离

称取干燥大泽兰全草5359置于煮锅中，以70％

乙醇回流提取3次，每次2 h，合并后的提取液以旋

转蒸发仪减压浓缩，得到提取物115．0 g。将提取物

与硅胶拌样后上硅胶色谱柱，依次以石油醚、二氯甲

烷、乙酸乙酯、丙酮、甲醇洗脱，得到二氯甲烷部位

9．0 g、乙酸乙酯8．9 g。将二氯甲烷部位进行正相

硅胶柱色谱，以石油醚、石油醚一二氯甲烷(15：1—1

：5)、二氯甲烷、乙酸乙酯进行洗脱，得到6个组分

DFrl一6。DFr2经硅胶柱色谱法以石油醚-二氯甲烷

(20：1～8：1)梯度洗脱得到化合物1(282．5 mg)；

DFr3经反复硅胶柱层析和Sephadex LH一20得到

DFr3．1，DFr3．1经硅胶柱层析以石油醚一二氯甲烷

(3：l～1：4)梯度洗脱，得到化合物4(2．2 mg)；

DFr4经反复硅胶柱层析和Sephadex LH一20得到

DFr4．1，DFr4．1经HPLC分离以甲醇一水(70：30)

洗脱得到化合物7(15．6 mg)。DFr5经反复硅胶柱

层析和Sephadex LH一20得到DFr5．1和DFr5．2，

DFr5．1经硅胶柱以石油醚一三氯甲烷(1：1～1：3)

梯度洗脱得到化合物2(182．4 mg)，DFr5．2经薄层

制备和HPLC分离以甲醇一水(41：59)洗脱得到化

合物3(5．8 mg)。将乙酸乙酯部位以硅胶柱进行正

相硅胶柱色谱，经二氯甲烷、二氯甲烷一乙酸乙酯(30

：1—1：1)、乙酸乙酯、丙酮梯度洗脱，得到7个组

分EFrl一7。EFr3经过反复硅胶柱层析得EFr3．1

和EFr3．2，EFr3．1经HPLC以甲醇一水(37．5：62．

5)得到化合物5(62．5 mg)；EFr3．2经HPLC以甲

醇一水(33：67)化合物6(1．6 ms)。HPLC分离采

用半制备色谱柱(YMC—Pack ODS—A，250x 10 mm，5

txm)，紫外检测波长：254 nm，柱温：350C，流速：3．0

ml·min～。

2．2结构鉴定

2．2．1化合物l 白色粉末，ESI-MS(+)m／z：491

([M+Na]+)，分子式为C32H5202。1H-NMR(CDCl3，
600 MHz)占：0．84，0．85，0．86，0．87，0．93，1．02，

1．02(21H，7×一CH3)，2．05(3H，S，COCH3)，

4．48(1H，dd，H一3)，4．62(2H，In，H一30)。”C-

NMR(CDCl，，150 MHz)6：15．1(C一27)，16．2(C-

24)，16．7(C一25)，16．8(C一26)，18．5(C一6)，

19．8(C一28)，21．7(COMe)，21．8(C-11)，24．0(C一

2)，25．8(C一29)，26．0(C一21)，26．5(C-12)，

27．0(C-15)，28．3(C一23)，34．3(C一7)，34．9(C·

17)，37．4(C一10)，38．1(C一4)，38．6(C一16)，38．8

(C-1)，39．2(C-22)， 39．5(C一13)， 39．7(C-19)，

41．3(C一8)，42．4(C一14)，49．0(C一18)，50．7(C一

9)，55．8(C一5)，81．3(C一3)，107．5(C-30)，

155．0(C．20)，171．4(C=O)。以上波谱数据与吴

一兵等旧1报道的基本一致，故该化合物被鉴定为蒲

公英甾醇乙酸酯。

2．2．2化合物2白色粉末，ESI—MS(+)m／z：435

([M+Na]+)，分子式为C：9H4。0。1H—NMR(CDCl3，
600 MHz)6：5．36(1H，brd，H一6)，5．16(1H，dd，

H一22)，5．01(1H，dd，H一23)，3．52(1H，m，3 0【-

H)。”C—NMR(CDCl，，150 MHz)6：12．0(C-18)，

12．3(C-29)，19．0(C-26)，19．4(C一19)，21．0(C一

21)，21．1(C-7)，21．2(C一11)，24．4(C一15)，

25．4(C一28)，29．0(C一16)，31．7(C一1)，31．9(C-

2，7，8，25)，36．5(C一10)，37．3(C一12)，39．7(C-

77善7。
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4)，40．5(C-20)，42．3(C-13)，50．2(C-9)，51．3

(C-24)，56．0(C·14)，56．9(C-17)，71．8(C-3)，

121．7(C-6)，129．3(C-23)，138．4(C-22)，140．8

(C．5)。以上波谱数据与王钢力等∽1报道的基本一

致，故该化合物被鉴定为豆甾醇。

2．2．3化合物3无色胶状，ESI-MS(+)m／z：271

([M+Na]+)，分子式为C15H2003。1H·NMR(CDCl3，
600 MHz)6：7．05(IH，d，J=7．8 Hz，H-5)，6．72

(1H，d，J=7．8 Hz，H-6)，6．68(1H，s，H-2)，

6．10(1H，nl，H-3 7)，4．38(1H，dd，J=4．8，

10．8 Hz，H-9a)，3．95(1H，dd，J=7．8，10．8 Hz，

H-B)，3．36(1H，m，H一8)，2．28(3H，s，H·7)，

1．98(3H，d，J=7．2 Hz，H一4’)，1．89(3H，s，H-

5’)，1．37(3H，d，J=6．6 Hz，H·10)。”C—NMR

(CDCl，，150 MHz)6：16．0(C-47)，16．6(C-10)，

20．7(C-5’)，21．2(C-7)，32．4(C-8)，69．8(C-

9)，117．0(C·2)，121．5(C-6)，125．1(C·5)，

127．0(C-27)，127．7(C一4)，138．1(C-1)，139．4

(C-37)，154．2(C-3)，169．1(C-r)。以上波谱数

据与Wang等[1们报道的基本一致，故确定其结构为

9-angeloyloxythymolo

2．2．4化合物4无色胶状，ESI-MS(+)m／z：313

([M+Na]+)，分子式为c17H2204。1H-NMR(CDCl3，
600 MHz)6：1．24(3H，d，J=7．2 Hz，H-10)，

1．99(3H，s，OCOCH3)，2．07(3H，8，H-5 7)，

2．08(3H，d，J=7．2 Hz，H·47)，2．34(3H，s，H·

7)，3．23(1H，m，H-8)，4．13(2H，d，J=

7．2 Hz，H-9)，6．27(1H，q，J=7．2 Hz，H-3’)，

6．89(1H，s，H-2)，7．04(1H，d，J=7．8 Hz，H-

6)，7．19(1H，d，J=7．8 Hz，H·5)。”C-NMR

(CDCl3，150 MHz)6：16．5(C-47)，17．9(C—10)，

21．2(C-7)，21．4(C一5’)，21．4(C-CH3CO)，32．4

(C．8)，69．1(C-9)，123．7(C-2)，127．5(C-6)，

127．6(C·5)，127．6(C-2’)，132．3(C-4)，138．0

(C-1)，141．5(C·3’)，149．0(C-3)，166．7(C·

l 7)，171．6(C．CH，CO)。以上波谱数据与Tori

等【l¨报道的基本一致，故确定其结构为9-acetoxy-

thymol 3-0-tiglate。

2．2．5化合物5白色粉末，ESI-MS(+)m／z：189

([M+Na]+)，分子式为C9H1003。1H—NMR(CD30D，
600 MHz)8：6．90(1H，dd，J=7．2，1．8 Hz，H-

5)，6．86(1H，in，H-7)，6．59(2H，nl，H-6，8)，

2．74(2H，t，J=7．2 Hz，H-4)，2．47(2H，t，J=

7．2 Hz，H-3)。”C-NMR(CD30D，150 MHz)6：

27．3(c-4)，35．2(c-3)，116．1(c-8)，’120．7(C-

矿7艟

6)，128．2(C-4a)，128．7(C-7)，131．2(C-5)，

156．6(C-8a)，176．0(C·2)。以上波谱数据与Ma-

rumoto等¨2’报道的基本一致，故确定其结构为邻羟

基苯丙酸。

2．2．6化合物6无色胶状，ESI-MS(+)m／z：201

([M+Na]+)，分子式为C。。H。003。1H·NMR(CD30D，
600 MHz)6：6．95(1H，d，J=7．8 Hz，H-6)，6．59

(1H，d，J=7．8 Hz，H-5)，6．58(1H，s，H-8)，

3．71(1H，dd，J=6．0，10．8 Hz，H·3a)，3．51(1H，

dd，J=7．2，10．8 Hz，H-313)，3．23(1H，m，H-

4)，1．23(3H，d，J=6．6 Hz，H-4 7)。”C-NMR

(CD30D，150 MHz)6：17．3(C·47)，36．9(c-4)，

68．4(C-3)，117．o(c·8)，121．5(C-6)，128．5(C-

5)，128．8(C-8a)，138．0(C一4a)，156．2(C·7)，

167．8(C．1)。以上波谱数据与Cao掣131报道的基
本一致，故确定其结构为7-hydroxy-4-metllyl isochro-

man-1-oneo

2．2．7化合物7白色粉末，ESI-MS(+)m／z：169

([M+Na]+)，分子式为C9H602。‘H-NMR(CD30D，
600 MHz)6：6．47(1H，d，J=9．6 Hz，H-3)，7．37

(IH，m，H-6)，7．39(1H，d，J=7．6，H-8)，7．64

(1H，Ill，H-7)，7．68(1H，dd，J=7．6，1．2 Hz，

H-5)，8．00(1H，d，J=9．6 Hz，H-4)。”C-NMR

(CD，OD，150 MHz)6：118．0(C-3)，118．4(C·

8)，121．3(C—10)，126．7(C-6)，130．3(C·5)，

134．6(C-7)，146．5(C-4)，156．2(C-9)，163．7

(C．2)。以上波谱数据与莫顺燕等¨40报道的基本一

致，故确定其结构为香豆素。

3讨论

本研究从土家药大泽兰中分离鉴定了7个化合

物，均为首次在该植物中发现，化合物5～7为首次

从泽兰属植物中分离得到。值得一提的是，豆甾醇

和蒲公英甾醇乙酸酯的得量相对较多，可能是白头

婆全草的主要化学成分。豆甾醇广泛存在于多种植

物中，具有较高营养价值及多种生物活性，近年来备

受关注¨5’1 61。而目前发现存在蒲公英甾醇乙酸酯

的绝大多数植物来自于菊科，如在佩兰Eupatorium

foaunei【17】、鄂西大蓟Cirsium henryi㈣等30多种

菊科植物中都有发现。对蒲公英甾醇乙酸酯所开展

的药理学研究较少，发现其具有抗炎【I州以及显著的

抗疟疾活性[加】。蒲公英甾醇乙酸酯在不同菊科植

物中的含量如何、是否具有其他药理活性、是否为土

家药大泽兰的药效物质等科学问题，值得进一步

研究。
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