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摘　要:从小果十大功劳的石油醚层、氯仿层、正丁醇层中分离出９个化合物,利用 UV、IR、NMR和 MS等现

代波谱分析方法,鉴定这９个化合物的结构为:二十九烷Ｇ１０Ｇ醇(１)、亚麻酸甲酯(２)、βＧ谷甾醇(３)、小檗碱(４)、
异汉防已碱甲素(５)、四氢小檗碱(６)、白蓬皱褶碱(７),药根碱(８),１Ｇ棕榈酸单甘油酯(９).所有化合物均为首

次从该植物中分离得到.
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Abstract:ThechemicalconstituentsofMahoniabodinieriwerestudiedbythemethodofchromatographyandspecＧ
tralanalysis．NinecompoundswereisolatedandidentifiedasnonacosanＧ１０Ｇol(１),methyllinolenate(２),βＧsitosterol
(３),berberine(４),isotetrandrine(５),tetrahydroberberine(６),thalrugosine(７),jatrorrhizine(８),１Ｇmonoplamitin(９)．
Allthesecompoundswereisolatedfromthisgenusforthefirsttime．
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　　小果十大功劳(Mahoniabodinieri)是小檗科

(Berberidaceae)十大功劳属 (Mahonia)植物.十大

功劳的根、茎、叶均可入药,可治疗发热,黄疸,痢疾,
便秘并可消炎、消肿(董雷等,２００７).十大功劳属植

物主含生物碱类化合物,还含有黄酮、糖、苷、酯、酚、
醌类化合物.为了阐明其药效物质基础,期望得到

有一定活性的先导化合物,我们采用现代分离手段

和波谱技术对小果十大功劳化学成分进行较为系统

的研究.从小檗科十大功劳属植物小果十大功劳干

燥茎叶的９０％ 乙醇提取物中,应用硅胶、葡聚糖凝

胶(SephadexLHＧ２０)、RPＧ１８ 反 相 硅 胶、半 制 备

HPLC等多种分离材料和技术,经反复柱层析和梯

度洗脱分离得９个化合物.通过理化常数测定,

UV、IR、NMR和 MS等现代波谱分析方法,鉴定它

们的结构,分别为二十九烷Ｇ１０Ｇ醇(１)、亚麻酸甲酯

(２)、βＧ谷甾醇(３)、小檗碱(４)、异汉防已碱甲素(５)、
四氢小檗碱(６)、白蓬皱褶碱(７),药根碱(８),１Ｇ棕榈

酸单甘油酯(９),见图１.所有化合物均为首次从该

植物中分离得到.

１　材料与仪器

实验用植物干燥茎叶(约３０kg)于２００９年７月

购于贵阳市万东桥药材市场,产自贵州贵阳,经贵阳
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图１　小果十大功劳化合物结构(１Ｇ９)　１．二十九烷Ｇ１０Ｇ醇;２．亚麻酸甲酯;３．βＧ谷甾醇;４．小檗碱;５．异汉防己甲素;
６．四氢小檗碱;７．白蓬皱褶碱;８．药根碱;９．１Ｇ棕榈酸单甘油酯.

Fig．１　ChemicialconstituentsfromM．bodinieri(１Ｇ９)　１．nonacosanＧ１０Ｇol;２．methyllinolenate;３．βＧsitosterol;４．berberine;
５．isotetrandrine;６．tetrahydroberberine;７．thalrugosine;８．jatrorrhizine;９．１Ｇmonoplamitin．

中医学院陈徳媛教授鉴定为小檗科(Berberidaceae)
十大功劳属(Mahonia)植物小果十大功劳(M．bodＧ

inieri)茎叶,标本保存在贵州省中国科学院天然产

物化学重点实验室.
熔点仪XTＧ４双目显微熔测定仪(温度计未校

正,北京泰克仪器有限公司);质谱仪(美国 HPＧ５９７３
型质 谱 仪).核 磁 共 振 谱 (１ HＧNMR,１３CＧNMR,

DEPT及２DＧNMR)均在INOVAＧ４００核磁共振仪

上测定(TMS为内标);柱层析用硅胶(２００~３００、

３００~４００、４０~８０目,硅胶 H)、薄层层析用硅胶

(GF２５４)及高效薄层层析板均为青岛海洋化工厂分

厂产品.反相材料RPＧ１８(４０~６３μm)为 Merck公

司产 品 (Darmstadt,Germany);Sephadex LHＧ２０
(２５~１００μm)为 AmershamBiosciences公司产品

(Sweden).所用试剂如石油醚、氯仿、乙酸乙酯、丙
酮、甲醇、正丁醇等均为工业试剂经重蒸处理,乙醇

为工业乙醇,HPLC半制备用甲醇和乙腈为色谱纯,
均为天津登科化学试剂有限公司的产品,其余试剂

均为分析纯.氘代试剂购于武汉中兴科技公司.

２　提取分离

取小果十大功劳干燥茎叶３０kg粉碎,用９０％
的乙醇渗滤提取,减压浓缩蒸去乙醇得到总提取物

浸膏.加适量水使其混悬,用石油醚萃取,并将所得

到的萃取液减压浓缩至浸膏状,得到石油醚浸膏

２００g.将剩余的水层用浓盐酸调pH 值至１后,有
沉淀析出,过滤并重结晶后得化合物４.滤液用乙

酸乙酯萃取后,水层用 NaOH 溶液调pH 值至１０
后用氯仿萃取,并将所得萃取液减压浓缩至浸膏,得
到氯仿浸膏３００g.剩余水层再用正丁醇萃取后减

压浓缩得浸膏２５g.
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取石油醚萃取部分的浸膏(约２００g),加适量溶

剂溶解,用硅胶(４０~８０目)拌样.将拌好的样品在

水浴上蒸干后采用硅胶(２００~３００目)２kg进行柱

层析分离,用石油醚Ｇ乙酸乙酯混合溶剂梯度洗脱

(石油醚∶乙酸乙酯＝１００∶０~０∶１００),最后用纯

甲醇洗脱.每次接馏分约５００mL并减压浓缩回收

溶剂.点板合并相似 Rf值的部分.将第３段(Fr．
３)经硅胶(２００~３００目,石油醚Ｇ乙酸乙酯梯度洗

脱)柱层析分离,合并后分为３个段(Fr．３Ｇ１、Fr．３Ｇ２
和Fr．３Ｇ３),将Fr．３Ｇ１段经SephadexLHＧ２０(氯仿∶
甲醇＝１∶１)凝胶柱层析及制备型薄层色谱(preＧ
TLC),得 到 化 合 物 １(１５ mg).将 Fr．３Ｇ２ 段 经

SephadexLHＧ２０(氯仿∶甲醇＝１∶１)凝胶柱层析,
硅胶柱层析(硅胶３００~４００目,石油醚Ｇ乙酸乙酯梯

度洗脱)和制备型薄层色谱(preＧTLC),得化合物２
(１８mg).将第４段(Fr．４)自然析晶的样品进行重

结晶和反复SephadexLHＧ２０(氯仿∶甲醇＝１∶１)
凝胶柱层析分离纯化,得到化合物３(５００mg).将

第７段(Fr．７)过 MCI柱,水Ｇ甲醇梯度洗脱后有结晶

析出,合并后经重结晶操作得化合物９(３１mg).
取氯仿层萃取部分的浸膏(约３００g),加适量溶

剂溶解,用硅胶(４０~８０目)拌样并于水浴锅上蒸

干.将蒸干后的样品用硅胶(２００~３００目)柱层析

分离,所用硅胶为２kg.用氯仿Ｇ甲醇Ｇ二乙胺混合

溶剂梯度洗脱(氯仿∶甲醇∶二乙胺＝１００∶０∶１~
０∶１００∶１),每次接馏分约５００mL并减压浓缩回

收溶剂.合并相似部分,将氯仿萃取部分共分成３
段(A、B、C段).将A段经反复的硅胶柱层析(硅胶

３００~４００目,石油醚Ｇ乙酸乙脂Ｇ二乙胺梯度洗脱),

SephadexLHＧ２０(氯仿∶甲醇＝１∶１)凝胶柱层析

和反复硅胶柱层析(硅胶 H,石油醚Ｇ丙酮Ｇ二乙胺梯

度洗脱)分离纯化,得化合物５(２０mg)和化合物６
(１５mg).将B段经反复的硅胶柱层析(硅胶３００Ｇ
４００目,石油醚Ｇ乙酸乙脂Ｇ二乙胺梯度洗脱)、SephaＧ
dexLHＧ２０(甲醇)凝胶柱层析,反相硅胶(RPＧ１８)柱
层析和半制备型高效液相色谱仪(prepＧHPLC,甲醇

∶水＝６５∶３５,ODS柱)分离纯化得到化合物７(２３
mg).

取正丁醇层萃取部分的浸膏(约２５g),加适量

溶剂溶解,用硅胶(４０~８０目)拌样并于水浴锅上蒸

干.将蒸干后的样品采用硅胶(２００~３００目)柱层

析分离,所用硅胶为５００g.用氯仿Ｇ甲醇Ｇ二乙胺混

合溶剂梯度洗脱(氯仿∶甲醇∶二乙胺＝１００∶０∶１

~０∶１００∶１),每次接馏分约２００mL并减压浓缩

回收溶剂.发现第１０~１３馏分有结晶析出.将它

们合并后重结晶得到化合物８(４０mg).

３　结构鉴定

化合物１　白色粉末,１０％硫酸显色为紫色.

EIＧMS给出分子离子峰m/z:４０６[MＧH２O]＋ ,EIＧ
Ms的 m/z 分别给出２９７,１５７,１３９,１２５,１１１,９７,

８３,６９,５７,４３,３０的碎片离子峰,经于质谱库中的标

准谱图对照,确定为二十九烷Ｇ１０Ｇ醇(NonacosanＧ１０Ｇ
ol).１HＧNMR(４００MHz,CDCl３)δ:３．６０(１H,brs,

HＧ１０),１．８０(１H,s,１０ＧOH),１．４０(４H,s,HＧ９,１１),

１．２３(４８H,brs,HＧ２Ｇ８,HＧ１２Ｇ２８),０．８７(６H,s,HＧ１,

２９).其EIＧMS与１HＧNMR 的数据和文献(Ahmd
etal．,１９８７)报道的数据相一致,故确定该化合物１
为二十九烷Ｇ１０Ｇ醇.

化合物２　淡黄色液体,EIＧMS给出分子离子

峰 m/z:２９２,EIＧMs的 m/z 分 别 给 出 ２６１,２３６,

２２３,１９１,１７３,１６３,１４９,１３５,１２１,１０８,９５,７９,６７,５５,

４１的碎片峰,经与质谱库中的标准谱图对照,鉴定

该化合物２为亚麻酸甲酯(Methyllinolenate).
化合物３　白色针状晶体(石油醚Ｇ乙酸乙酯),

mp１３５~１３６ ℃,LiebermannＧBurchard反应呈阳

性.EIＧMS的 m/z 分别给出４１４,３９６,２５５,２１３,

１４５,１０７,８１,６９,５５,４３的碎片峰,与βＧ谷甾醇已知

品 TLC对比,Rf值一致,且混合溶点不降低,故鉴定

该化合物３为βＧ谷甾醇(βＧsitosterol).
化合物４　黄色粉末,碘化铋钾反应阳性.EIＧ

MSm/z:３３７[M]＋ ,３２１,３０６,２９２,２７８.其质谱图

与小檗碱标准图谱对照一致.１HＧNMR(４００MHz,

DMSOＧd６)谱中有六个芳香氢质子信号δ:７．０９
(１H,s,HＧ４),７．８０(１H,s,HＧ１),８．０１(１H,d,J＝９．２
Hz,HＧ１２),８．２０(１H,d,J＝９．２ Hz,HＧl１),８．９５
(１H,s,HＧ１３),９．８９(１H,s,HＧ８),单个连氧亚甲基

质子信号δ:６．１８(２H,s,２,３ＧOCH２O),２个邻亚甲

基质子信号δ:３．２１(２H,t,J＝６．４Hz,HＧ５),４．９４
(２H,t,J＝６．８Hz,HＧ６),１组甲氧基质子信号δ:

４．０７(３H,s,９ＧOCH３),４．１０(３H,s,１０ＧOCH３).１３CＧ
NMR(１００ MHz,DMSOＧd６)δ:１５３．１(CＧ９),１５２．８
(CＧ３),１４９．５(CＧ２),１４４．６(CＧ８),１４４．３(CＧ１０),１３９．５
(CＧ１３a),１３４．４(CＧ１２a),１３２．０(CＧ４a),１２７．９(CＧ１３),

１２４．８(CＧ１２),１２２．８(CＧ１３b),１２２．５(CＧ１１),１２２．２(CＧ
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８a),１０９．９(CＧ４),１０６．０(CＧ１),１０１．９(２,３ＧOＧCH２Ｇ
O),６１．８(９ＧOCH３),５７．３(１０ＧOCH３),２６．３(CＧ５).
以上数据与文献(孙建龙等,２００９)报道的小檗碱的

数据对照基本一致,故确定该化合物４为小檗碱

(Berberine).
化合物５　白色片状晶体(氯仿Ｇ乙酸乙酯),碘

化铋钾反应阳性.EIＧMSm/z:６２２ [M]＋ ,６０７,

３９５,３８１,２２１,１９２;１HＧNMR(４００ MHz,CDCl３)显

示有芳氢δ:５．９６,６．２５,６．５１,６．６４,６．７８,６．８０,７．１０,

７．２７,２个 NＧCH３基团上６个 H 的δ:２．２９,２．５７,４
个 OＧCH３ 基 团 上 １２ 个 Hδ:３．１３,３．６２,３．７５,

３．９２;１３CＧNMR(１００ MHz,CDCl３)δ:２４．０(CＧ４),

２６．１(CＧ４′),３８．３(CＧ１７′),３９．５(CＧ１７),４３．３(２Ｇ
NMe),４３．５(２′ＧNMe),４４．４(CＧ３),４６．６(CＧ３′),５６．０
(６ＧOMe),５６．２(６′ＧOMe),５６．６(１２ＧOMe),６０．９(７Ｇ
OMe),６２．５(CＧ１),６４．４(CＧ１′),１０６．０(CＧ５),１１１．７
(CＧ１３),１１１．８(CＧ５′),１１６．４(CＧ１０),１２０．３(CＧ１４′),

１２２．１(CＧ１１′),１２２．４(CＧ１４),１２３．２(CＧ１６),１２８．４(CＧ
１６′),１２９．４(CＧ１５),１３０．０(CＧ１５′),１３０．４(CＧ１４′),

１３２．５(CＧ１０′),１３５．９(CＧ９),１３６．１(CＧ９′),１３７．５(CＧ
７),１４４．０(CＧ７′),１４７．５(CＧ１１),１４８．９(CＧ８),１５０．０(CＧ
６′),１５０．３(CＧ１２),１５２．２(CＧ６),１５４．４(CＧ１２′).以上

数据与文献(曾祥英等,２００３)报道的异汉防已甲素

的数据基本一致,故鉴定该化合物５为异汉防已甲

素.
化合物６　白色毛状晶体(氯仿),碘化铋钾反

应阳性.ESIＧMSm/z:３４０ [M＋H]＋ ;１HＧNMR
(４００MHz,CDCl３)δ:６．８２(１H,s,HＧ１),６．６５(１H,

s,HＧ４),６．６０(１H,s,HＧ１１),６．５７(１H,s,HＧ１２),４．７２
(２H,s,２,３ＧOＧCH２ＧO),３．９０(８H,m,HＧ５,６,８,

１３),３．８５(３H,s,１０ＧOCH３),３．６６(１H,d,J＝１４．８
Hz,HＧ１３a),３．５６(１H,dd,J＝２．８,８ Hz,HＧ８a),

３．４７(３H,s,９ＧOCH３),２．８２(１H,m,HＧ１２a);１３CＧ
NMR(１００MHz,CDCl３)δ:１４９．９(CＧ９),１４５．９(CＧ
２),１４５．８(CＧ３),１４４．８(CＧ１０),１３０．７(CＧ１３b),１２８．５
(CＧ１２a),１２７．６(CＧ８a),１２７．４(CＧ４a),１２３．４(CＧ１２),

１１０．５(CＧ１１),１０８．１(CＧ４),１０５．２(CＧ１),１０１．１(２,３Ｇ
OCH２OＧ),６０．０(CＧ１３a),５８．７(１０ＧOCH３),５５．２(９Ｇ
OCH３),５３．９(CＧ８),５１．４(CＧ６),３６．２(CＧ１３),２９．５(CＧ
５).以上数据与文献(Richardetal．,１９８９)报道的

基本一致,故鉴定该化合物６为四氢小檗碱(TetraＧ
hydroberberine).

化合物７　白色粉末,碘化铋钾反应阳性.EIＧ

MSm/z:６０８ [M]＋ ,５９３,４１６,３８１,３６５,１９１,１６８,

１４６;１HＧNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７．３３(１H,dd,J
＝２．０,８．４ Hz,HＧ１４′),７．０６(１H,dd,J＝２．４,８．０
Hz,HＧ１３′),６．８４(１H,dd,J＝２．４,８．０Hz,HＧ１１′),

６．７８(１H,d,J＝８．０Hz,HＧ１３),６．７５(１H,s,HＧ５′),

６．７３(１H,d,J＝８．０Hz,HＧ１４),６．４４(１H,dd,J＝
１．６,８．４Hz,HＧ１０′),６．３７(１H,s,HＧ５),６．２７(１H,s,

HＧ１０),６．０７(１H,s,HＧ８′),４．０５(１H,d,J＝９．６Hz,

HＧ１),３．９３(３H,s,１２ＧOMe),３．９２(３H,s,６′ＧOMe),

３．７９(３H,s,６ＧOMe),３．６８(１H,m,HＧ１′),３．２９
(４H,m,HＧ３,３′),２．９７(２H,m,HＧα′),２．８６(４H,m,

HＧα,４′),２．６９(２H,m,HＧ４),２．５３(３H,s,２ＧNMe),

２．３３(３H,s,２′ＧNMe);１３CＧNMR(１００MHz,CDCl３)

δ:２２．３(CＧ４),２５．３(CＧ４′),３７．８(CＧα′),３９．０(CＧα),

４２．１(２ＧNMe),４２．８(２′ＧNMe),４３．７(CＧ３),４５．７(CＧ
３′),５５．８(６ＧOMe),５５．８(６′ＧOMe),５６．０(１２ＧOMe),

６０．０(CＧ１),６４．８(CＧ１′),１０７．４(CＧ５),１１１．３(CＧ１３),

１１２．１(CＧ５′),１１４．７(CＧ１０),１２１．０(CＧ８′),１２１．７(CＧ
１４),１２２．１(CＧ４a),１２２．５(CＧ１３′),１２２．６(CＧ１１′),

１２４．２(CＧ８a),１３０．０(CＧ１４′),１３０．４(CＧ４a′),１３０．８(CＧ
８a′),１３１．９(CＧ１０′),１３３．０(CＧ９),１３５．２(CＧ９′),１３６．５
(CＧ７),１４３．２(CＧ７′),１４４．１(CＧ８),１４６．４(CＧ１２),１４６．９
(CＧ６),１４９．０(CＧ６′),１５０．０(CＧ１１),１５４．２(CＧ１２′).以

上数据与文献(Longetal．,１９９３)报道的基本一致,
故鉴定化合物７为白蓬皱褶碱(Thalrugosine).

化合物８　黄色针状结晶(甲醇).碘化铋钾反

应阳性.EIＧMSm/z:３３７,３２３,３０８,２９４,２７８;１HＧ
NMR(４００ MHz,CD３OD)δ:３．２０(２H,m,HＧ５),

４．０４(３H,s,２ＧOCH３),４．１０(３H,s,１０ＧOCH３),４．２３
(３H,s,９ＧOCH３),４．９４(２H,t,J＝６,１２．４Hz,HＧ
６),６．８５(１H,s,HＧ４),７．６９(１H,s,HＧ１),７．５４(１H,

s,HＧ４),７．９９(１H,d,J＝９．２,HＧ１２),８．０２(１H,d,J
＝９．２,HＧ１１,),８．７０(１H,s,HＧ１３),９．７５(１H,s,HＧ
８).１３CＧNMR(１００MHz,CD３OD)δ:２７．２(CＧ５),５６．７
(２ＧOCH３),５６．８(CＧ６),５７．３(１０ＧOCH３),６２．４(９Ｇ
OCH３),１０９．１(CＧ１),１１５．３(CＧ４),１１８．３(CＧ１３b),

１２０．５(CＧ１３),１２２．４(CＧ８a),１２３．８(CＧ１２),１２７．３(CＧ
１１),１２９．０(CＧ４a),１３４．５(CＧ１２a),１３９．３(CＧ１３a),

１４４．７(CＧ９),１４５．０(CＧ８),１４９．０(CＧ２),１５０．８(CＧ１０),

１５１．１(CＧ３).以上数据与文献(樊丽博等,２０１１)报
道的基本一致,故确定此化合物８为药根碱(JatrorＧ
rhizine).

化合物９　白色蜡状固体.ESIＧMSm/z:３５３
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[M＋Na]＋ .EIＧMSm/z:３３１,３１３,２９９,２５７,２３９,

１３４,９８,７４,５７,４３.１HＧNMR(４００ MHz,CDCl３)δ:

４．１８(２H,m,HＧ１′),３．９５(１H,m,HＧ２′),３．６５(２H,

m,HＧ３′),２．５７(１H,brs,２′ＧOH),２．３６(２H,t,J＝
７．６,１５．２Hz,HＧ２,),２．１３(１H,brs,３′ＧOH),１．６２
(２H,m,HＧ３),１．２７(２４H,brs,HＧ４Ｇ１５),０．８８(３H,

t,J＝６．８,１３．６Hz,HＧ１６).以上数据与文献(孙胄

轩等,２００９)报道的１Ｇ棕榈酸单甘油酯的数据一致,
故确定该化合物９为１Ｇ棕榈酸单甘油酯(１ＧMonoＧ
plamitin).
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