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·基础研究·

△ ［基金项目］　“十二五”国家科技支撑计划（２０１１ＢＡＩ０７Ｂ０８）
 ［通信作者］　杨秀伟，教授，博士生导师，研究方向：天然产物化学与药物代谢；Ｔｅｌ：（０１０）８２８０１５６９，Ｅｍａｉｌ：ｘｗｙａｎｇ

＠ｂｊｍｕｅｄｕｃｎ

生白术化学成分研究
△

李滢１，２，杨秀伟１，２

（１北京大学 天然药物及仿生药物国家重点实验室，北京　１００１９１；２北京大学 药学院 天然药物学系，北京　１００１９１）

［摘要］　目的：研究生白术的化学成分。方法：采用硅胶柱色谱方法对化学成分进行分离纯化，通过质谱、核
磁共振等谱学数据鉴定化合物结构。结果：从生白术环己烷提取物中分离并鉴定了９个化合物，分别为苍术酮（１），
白术内酯Ⅰ（２），双白术内酯（３），白术内酯Ⅱ（４），白术内酰胺（５），白术内酯Ⅲ（６），４Ｒ，１５环氧白术内酯Ⅱ
（７），４Ｒ，１５环氧８β羟基白术内酯Ⅱ（８），８β，９α二羟基白术内酯Ⅱ（９）。结论：化合物７为新的天然产物，化合
物９为首次从中药白术中分离鉴定。

［关键词］　白术；化学成分；４Ｒ，１５环氧白术内酯Ⅱ；８β，９α二羟基白术内酯Ⅱ

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆＲｈｉｚｏｍｅｓｏｆＡｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ
ＬＩＹｉｎｇ１，２，ＹＡＮＧＸｉｕｗｅｉ１，２

（１ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌａｎｄＢｉｏｍｉｍｅｔｉｃＤｒｕｇｓ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１９１，Ｃｈｉｎａ；
２ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＮａｔｕｒａｌＭｅｄｉｃｉｎｅｓ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１９１，Ｃｈｉｎａ）

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｓｔｕｄｙｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｈｉｚｏｍｅｓｏｆＡｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａＭｅｔｈｏｄｓ：
ＲｅｐｅａｔｅｄｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌａｎｄＨＰＬＣｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｄａｔａａｎａｌｙｓｅｓｏｆＭＳａｎｄＮＭＲＲｅｓｕｌｔｓ：Ｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓａｔｒａｃ
ｔｙｌｏｎ（１），ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅠ（２），ｂｉａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅ（３），ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ（４），ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌａｃｔａｍ（５），ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅢ
（６），４Ｒ，１５ｅｐｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ（７），４Ｒ，１５ｅｐｏｘｙ８βｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ（８），ａｎｄ８β，９αｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃ
ｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ（９），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｃｏｍｐｏｕｎｄ７ｗａｓａｎｅｗｎａｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ９ｗａｓｉｓｏｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
ｒｈｉｚｏｍｅｓｏｆＡｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＲｈｉｚｏｍｅｓｏｆＡｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ；４Ｒ，１５ｅｐｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ；８β，
９αｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅ

ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１７１０２９００１

传统中药白术（ＡｔｒａｃｔｙｌｏｄｉｓＭａｃｒｏｃｅｐｈａｌａｅＲｈｉｚｏ
ｍａ）系菊科植物白术 ＡｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａＫｏｉｄｚ
的干燥根茎， 《神农本草经》列为上品，谓之具有

健脾益气、燥湿利水、止汗安胎之功效。鉴于化学

成分是中药药效的物质基础［１］，前文我们报道了白

术挥发油成分的ＧＣＭＳ分析［２］、对鼠性巨噬细胞一

氧化氮生成具有抑制活性的多炔类成分［３］，文献报

道了白术的非挥发性化学成分研究［４５］，本文继续报

道中药白术的物质基础，分离到９个化合物，分别
鉴定为苍术酮（１）、白术内酯Ⅰ（２）、双白术内酯
（３）、白术内酯Ⅱ（４）、白术内酰胺（５）、白术内酯

Ⅲ（６）、４Ｒ，１５环氧白术内酯Ⅱ（７）、４Ｒ，１５环氧
８β羟基白术内酯Ⅱ（８）和８β，９α二羟基白术内酯Ⅱ
（９）。其中，化合物７为新的天然产物，化合物９为
首次从中药白术中分离鉴定，丰富了白术中化学结

构的多样性。

１　仪器与材料

１１仪器

ＡｕｔｏｐｏｌⅢ旋光测定仪（ＲｕｄｏｌｐｈＲｅｓｅａｒｃｈＡｎａｌｙｔｉ
ｃａｌ，Ｆｌａｎｄｅｒｓ，ＮＪ，ＵＳＡ），甲醇为溶剂；Ｎｅｘｕｓ４７０
ＦＴＩＲ型红外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔＩｎｃ，Ｍａｄｉｓｏｎ，
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ＷＩ，ＵＳＡ），ＫＢｒ压片；ＢｒｕｋｅｒＡＶⅢ ４００型核磁共
振波谱仪（ＢｒｕｋｅｒＢｉｏＳｐｉｎＡＧＦａｃｉｌｉｔｉｅｓ，Ｆｌｌａｎｄｅｎ，
Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ），四甲基硅烷为内标；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＲＡＣＥ
２０００ＧＣＭＳ质谱仪（ＥＩＭＳ，ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ，Ｓａｎ
Ｊｏｓｅ，ＣＡ，ＵＳＡ）；ＬａｂＴｅｃｈ半制备型高效液相色谱
（ＳＰＨＰＬＣ）仪系统，配置ＬＣＰ６００型泵，ＵＶ６００ＵＶ
ｖｉｓ型检测器，ＬａｂｔｅｃｈＣｈｒｏｍｓｏｆｔｗａｒｅ数据处理工作
站；ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｎａ１０Ｃ１８（２）色谱柱（２５０ｍｍ×
２１２ｍｍ，１０μｍ）（ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＩｎｃ，Ｔｏｒｒａｎｃｅ，
ＣＡ，ＵＳＡ）；柱色谱硅胶（２００～３００目，青岛海洋化
工厂）；ＧＦ２５４薄层色谱（ＴＬＣ）硅胶板分别购自青岛
海洋化工厂和Ｍｅｒｃｋ公司（Ｄａｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）。分
析纯环己烷、石油醚、乙酸乙酯、甲醇等（北京化工

厂）。

１２材料

生品白术于 ２０１０年 １０月采自浙江省磐安县，
经北京大学药学院杨秀伟教授鉴定为白术 Ａｔｒａｃ
ｔｙｌｏｄｅｓｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａＫｏｉｄｚ的根茎；为 《中华人民共

和国药典》规定的正品。凭证标本（Ｎｏ２０１０１０ＳＢＺ）
存放于北京大学天然药物及仿生药物国家重点实

验室。

２　提取与分离

称取生白术干燥药材９ｋｇ，粉碎成粗粉后用环
己烷进行加热回流提取，共提取４次，每次１５ｈ；
合并提取液，过滤后减压回收溶剂，得浸膏约１８５ｇ
（收率为 ２０６％）。将环己烷提取物进行硅胶柱色
谱，石油醚、石油醚乙酸乙酯、乙酸乙酯进行梯度
洗脱，ＴＬＣ检识引导合并相同或类似的流分，得到
６个组分Ｆｒ１～６。Ｆｒ２为无色油状物，置于低温冰
箱中析出无色冰晶化合物１（１３ｇ）。Ｆｒ３经反复硅
胶柱色谱，以石油醚乙酸乙酯（２０∶１）为流动相进行
洗脱，再经重结晶得到化合物 ２（３５０ｍｇ）和
３（１５ｍｇ）。Ｆｒ４经硅胶柱色谱分离，石油醚乙酸乙
酯（１０∶１～５∶１）梯度洗脱，重结晶得到化合物
４（３３０ｍｇ）和５（１１ｍｇ）。Ｆｒ５经反复硅胶柱色谱以
及反相高效液相制备色谱分离（６０％甲醇水为流动
相），分别得到化合物 ６（１２ｇ）、７（３ｍｇ）、
８（５ｍｇ）和９（８ｍｇ）。

３　化合物结构鉴定

化合物１：无色棱晶（石油醚，低温）；［α］２０Ｄ ＋

３４（ＭｅＯＨ，ｃ２１）；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２１６［Ｍ］＋，２０１，
１４５，１２１，１０８，１０５，９１，７９，７７；ＩＲνＫＢｒｍａｘ ｃｍ

－１：

２９６６， ２９２５， ２８４１， １６４３， １４４２， １３７７， １３３６，
１２７１，１１３２，１０８９，８８４，７３５；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１４９（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１２５，３５Ｈｚ，Ｈα１），
１６３～１７３（２Ｈ，ｍ，Ｈβ１，Ｈα２），１５５（１Ｈ，ｔｔ，
Ｊ＝１３２，３５Ｈｚ，Ｈβ２），２０４（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１３３，
４５Ｈｚ，Ｈα３），２３５～２４５（４Ｈ，ｍ，Ｈβ３，Ｈα６，
Ｈα９，Ｈβ９），２１１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１０，５０Ｈｚ，
Ｈα５），２２９（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１３３Ｈｚ，Ｈβ６），７０８
（１Ｈ，ｓ，Ｈ１２），１９８（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３），０７９（３Ｈ，ｓ，
Ｈ１４），４８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈａ１５），４７３
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：３９３（Ｃ１），２０９（Ｃ２），３７３（Ｃ３），
１４９４（Ｃ４），４５７（Ｃ５），２３６（Ｃ６），１１６２
（Ｃ７），１４９９（Ｃ８），４１９（Ｃ９），３６６（Ｃ１０），
１１９６（Ｃ１１），１３６９（Ｃ１２），８２（Ｃ１３），１７６
（Ｃ１４），１０７３（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献报道的一
致［６７］，故鉴定化合物１为苍术酮（ａｔｒａｃｔｙｌｏｎｅ）。

化合物２：无色棱晶（石油醚乙酸乙酯）；分子
式Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２；［α］

２０
Ｄ ＋２０４（ＭｅＯＨ，ｃ１３４）；ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：２３０［Ｍ］＋，２１５，２０１，１８７，１７４，１５９，１４５，
１３１，１１５，１０５，９１，７７，５３；ＩＲνＫＢｒｍａｘ ｃｍ

－１：２９３５，
２８４３， １７７３， １６６５， １６５０， １４４１， １３７７， １３１８，
１２８３，１２３３，１１１４，１０６４，１０１７，８９６，８６７，８３９，
７５５；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１６０～１７５（４Ｈ，
ｍ，Ｈ１，Ｈ２），２３６（２Ｈ，ｍ，Ｈ３），２０６（１Ｈ，
ｍ，Ｈα５），２６９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５０，４０Ｈｚ，Ｈα６），
２５３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１５０Ｈｚ，Ｈβ６），５６３（１Ｈ，ｓ，
Ｈ９），１９３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈ１３），０９６
（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），４９４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２Ｈｚ，Ｈａ１５），
４６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２Ｈｚ，Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：３９１（Ｃ１），２２７（Ｃ２），３６２（Ｃ３），
１４８３（Ｃ４），４８４（Ｃ５），２３０（Ｃ６），１４８１
（Ｃ７），１４８０（Ｃ８），１１９２（Ｃ９），３８１（Ｃ１０），
１２０５（Ｃ１１），１７１４（Ｃ１２），８５（Ｃ１３），１８６
（Ｃ１４），１０７５（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献 ［８］报
道的一致，故鉴定化合物 ２为白术内酯 Ｉ（ａｔｒａｃｔｙ
ｌｅｎｏｌｉｄｅＩ）。值得注意的是，在许多文献中常将这个
化合物误作白术内酯２或白术内酯Ⅱ（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅ
Ⅱ）。

化合物３：白色针晶（石油醚乙酸乙酯）；分子
·３８３·
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式Ｃ３０Ｈ３８Ｏ４；［α］
２０
Ｄ ＋２４５（ＭｅＯＨ，ｃ０２０）；ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：４６２［Ｍ］＋，２３１，２１５；ＩＲνＫＢｒｍａｘｃｍ
－１：２９３３，

１７６０， １６７４， １６４９， １４４３， １３８４， １３１６， １２３８，
１１４８，１１０２，１０１０，９８６，７０７；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１２４（２Ｈ，ｍ，Ｈα１；Ｈα１′），１５９～
１６８（６Ｈ，ｍ，Ｈβ１，Ｈα２，Ｈβ２；Ｈβ１′，Ｈα２′，
Ｈβ２′），１９６（２Ｈ，ｍ，Ｈα３；Ｈα３′），２３６（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１２５Ｈｚ，Ｈβ３；Ｈβ３′），１７４（２Ｈ，ｍ，Ｈ５；
Ｈ５′），２６５（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２７，３４Ｈｚ，Ｈα６；
Ｈα６′），２７９（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝１２７Ｈｚ，Ｈβ６；Ｈβ６′），
１４４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１４５Ｈｚ，Ｈα９；Ｈα９′），２８５
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１４５Ｈｚ，Ｈβ９；Ｈβ９′），１７７（６Ｈ，
ｄ，Ｊ＝０８Ｈｚ，Ｈ１３；Ｈ１３′），１１６（６Ｈ，ｓ，Ｈ１４；
Ｈ１４′），４６６（２Ｈ，ｂｒｓ，Ｈａ１５；Ｈａ１５′），４８９
（２Ｈ，ｂｒｓ，Ｈｂ１５；Ｈｂ１５′）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：４２２（Ｃ１，Ｃ１′），２２４（Ｃ２，Ｃ２′），
３６０（Ｃ３，Ｃ３′），１４８０（Ｃ４，Ｃ４′），５３０（Ｃ５，
Ｃ５′），２８０（Ｃ６，Ｃ６′），１６４７（Ｃ７，Ｃ７′），８９４
（Ｃ８，Ｃ８′），４９８（Ｃ９，Ｃ９′），３７１（Ｃ１０，
Ｃ１０′）， １２４５ （Ｃ１１， Ｃ１１′）， １７２１ （Ｃ１２，
Ｃ１２′），８６（Ｃ１３，Ｃ１３′），１７３（Ｃ１４，Ｃ１４′），
１０７５（Ｃ１５，Ｃ１５′）。ＮＭＲ数据与文献报道的一
致［９１０］，故鉴定化合物 ３为双白术内酯（ｂｉａｔｒａｃｔｙ
ｌｅｎｏｌｉｄｅ）。

化合物４：无色棱晶（石油醚乙酸乙酯）；分子式
Ｃ１５Ｈ２０Ｏ２；［α］

２０
Ｄ ＋２２２（ＭｅＯＨ，ｃ１０５）；ＩＲν

ＫＢｒ
ｍａｘｃｍ

－１：

３０９０， ２９６９， ２９３９， ２８６９， ２８３９， １７４９， １６８３，
１６４９， １４４３， １３８３， １３３９， １３２０， １２２９， １１３８，
１０９３，１０３５，９５０，９０２，７６７，５９１；ＥＩＭＳ ｍ／ｚ：
２３２［Ｍ］＋，２１７，２０３，１９９，１８９，１７６，１６１，１４７，
１３３，１２１，１０７，９１，７９，６７，５３，４１； １ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１３２（１Ｈ，ｍ，Ｈα１），１５３～
１６７（３Ｈ，ｍ，Ｈβ１，Ｈ２），１９８（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝
１２８，６１Ｈｚ，Ｈα３），２２６～２４２（３Ｈ，ｍ，Ｈβ６，
Ｈβ３，Ｈβ９），１８５（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），２７３（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１４０，３８Ｈｚ，Ｈα６），４８５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１１２，６４Ｈｚ，Ｈβ８），１１３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１１２Ｈｚ，
Ｈα９），１８４（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３），０９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），
４６２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２Ｈｚ，Ｈａ１５），４８９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１２Ｈｚ，Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：４０９（Ｃ１），２２４（Ｃ２），３６３（Ｃ３），１４８５
（Ｃ４），５００（Ｃ５），２５７（Ｃ６），１６２５（Ｃ７），

７８０（Ｃ８），４７６（Ｃ９），３７０（Ｃ１０），１２０２
（Ｃ１１），１７４８（Ｃ１２），８２（Ｃ１３），１６４（Ｃ１４），
１０６９（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献报道的一致［１１１２］，

故鉴定化合物４为白术内酯Ⅱ（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ）。
值得注意的是，在许多文献中常将这个化合物误作

白术内酯Ⅰ（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅠ）。
化合物 ５：白色粉末（甲醇）；ＥＩＭＳｍ ／ｚ２２９

［Ｍ］＋。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７４５（１Ｈ，ｓ，
ＮＨ），２０４（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝１３４，１３４，３５Ｈｚ，
Ｈａ１），２３６（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ１），１６２（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），
１６１（１Ｈ，ｍ，Ｈａ３），２３５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１０，
２５Ｈｚ，Ｈｂ３），１５８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３５，４１Ｈｚ，
Ｈα５），２４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１４２，１３５Ｈｚ，Ｈβ６），
２６３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１４２，４１Ｈｚ，Ｈα６），５４３
（１Ｈ，ｓ，Ｈ９），１８６（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３），０９１（３Ｈ，ｓ，
Ｈ１４），４６３（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈａ１５），４８９（１Ｈ，ｂｒｓ，
Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３９６（Ｃ１），
２２５（Ｃ２），３６３（Ｃ３），１４８７（Ｃ４），４９４（Ｃ５），
２３３（Ｃ６），１３５５（Ｃ７），１４１８（Ｃ８），１２０９
（Ｃ９），３８３（Ｃ１０），１２４９（Ｃ１１），１７３５（Ｃ１２），
８２（Ｃ１３），１８７（Ｃ１４），１０７２（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据
与文献报道的一致［５，１３］，故鉴定化合物５为白术内
酰胺（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌａｃｔａｍ）。

化合物６：无色棱晶（石油醚乙酸乙酯）；分子式
Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３；［α］

２０
Ｄ ＋２４９（ＭｅＯＨ，ｃ２０７）；ＩＲν

ＫＢｒ
ｍａｘｃｍ

－１：

３７３６， ３３５１， ２９３６， ２８６７， １７４３， １７０１， １６４２，
１４４５， １３８６， １３２７， １２９０， １２３９， １１９５， １１２７，
１０５８，１０３５，９４４，８９７，７６３，７２６，６５８，５７４；ＥＩＭＳ
ｍ／ｚ：２４８［Ｍ］＋，２３０，２１５，２０１，１８７，１７４，１５９，
１４７， １３１， １２１， １０５， ９１， ７９， ７１， ５５， ４４；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２４（１Ｈ，ｍ，Ｈα１），
１５９～１６７（３Ｈ，ｍ，Ｈβ１，Ｈ２），１９６（１Ｈ，ｍ，
Ｈα３），２３６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３０Ｈｚ，Ｈβ３），１８２
（１Ｈ，ｍ，Ｈα５），２４０（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１３４，１２Ｈｚ，
Ｈβ６），２６５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３４，３２Ｈｚ，Ｈα６），
１５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３７Ｈｚ，Ｈα９），２２８（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１３７Ｈｚ，Ｈβ９），１７９（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３），１０３
（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），４５９（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈａ１５），４８５
（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：４１３（Ｃ１），２２３（Ｃ２），３６１（Ｃ３），１４８６
（Ｃ４），５１３（Ｃ５），２４６（Ｃ６），１６１１（Ｃ７），
１０３６（Ｃ８），５１７（Ｃ９），３６７（Ｃ１０），１２２１
（Ｃ１１），１７２４（Ｃ１２），８２（Ｃ１３），１６６（Ｃ１４），

·４８３·



２０１８年４月　第２０卷　第４期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ａｐｒ２０１８　Ｖｏｌ２０　Ｎｏ４

１０６９（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献［１４］报道的一致，
故鉴定化合物６为白术内酯Ⅲ（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅢ）。

化合物７：无色粒晶（石油醚乙酸乙酯）；分子
式Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３； ［α］

２０
Ｄ ＋１３３（ＭｅＯＨ，ｃ１３）；ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：２４８［Ｍ］＋，２３０，２１５，２０１，１８７，１７４，１５９，
１４７，１３１，１２１，１０５，９１，７９，６９，５５，４１；ＩＲνＫＢｒｍａｘｃｍ

－１：

３４２０， ２９４１， ２８６３， １７３８， １６８４， １４４０， １３８９，
１３３９，１２７５，１１７９，１１０９，１０３６，９６３，７５３；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２６（１Ｈ，ｍ，Ｈα１），１６３
（１Ｈ，ｍ，Ｈβ１），１７１～１８１（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），
１３８（１Ｈ，ｍ，Ｈβ３），１８４（１Ｈ，ｍ，Ｈα３），１８６
（１Ｈ，ｍ，Ｈα５），２７３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３１，２８Ｈｚ，
Ｈα６），２３３（１Ｈ，ｍ，Ｈβ６），４８０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１１９，６２Ｈｚ，Ｈβ８），１１３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１１９Ｈｚ，
Ｈα９），２３０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１９，６２Ｈｚ，Ｈβ９），
１８０（３Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ１３），１０５（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），
２６４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４２Ｈｚ，Ｈａ１５），２８１（１Ｈ，ｄｄ，
Ｊ＝４１，１５Ｈｚ，Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：４０１（Ｃ１），２０５（Ｃ２），３５０（Ｃ３），
５８９（Ｃ４），４７７（Ｃ５），２１７（Ｃ６），１６１１（Ｃ７），
７７７（Ｃ８），４８０（Ｃ９），３７２（Ｃ１０），１２０７
（Ｃ１１），１７４５（Ｃ１２），８２（Ｃ１３），１７２（Ｃ１４），
５０４（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献 ［１５］报道的一致，
故鉴定化合物７为４Ｒ，１５环氧白术内酯Ⅱ（４Ｒ，１５
ｅｐｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ）。

化合物８：无色粒晶（石油醚乙酸乙酯）；分子
式Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４；［α］

２０
Ｄ ＋１１５（ＭｅＯＨ，ｃ０４３）；ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：２６４［Ｍ］＋，２４６，２３６，２１３，２０３，１８５，１７３，
１６１，１４５，１２１，１１９，１０５，９１，７９，７１，５５，４４；
ＩＲνＫＢｒｍａｘ ｃｍ

－１： ３３０５， ３０４７， ２９４９， ２８５４， １７２１，
１６９８，１４４８，１３８８，１３３９，１２５８，１２０４，１１８１，１１４８，
１１１６，１０３２，９５１，８９６，８２４；１ＨＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１１８（１Ｈ，ｍ，Ｈα１），１６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１０８Ｈｚ，Ｈβ１），１８１（１Ｈ，ｍ，Ｈα２），１７８（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈβ２），１８５（１Ｈ，ｍ，Ｈα３），
１４０（１Ｈ，ｍ，Ｈβ３），１６８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３２，
３０Ｈｚ，Ｈα５），２５９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３２，３２Ｈｚ，
Ｈα６），１７８（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１３２，１３Ｈｚ，Ｈβ６），
１５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３８Ｈｚ，Ｈα９），２２６（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１３９Ｈｚ，Ｈβ９），１７９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２Ｈｚ，
Ｈ１３），１１８（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），２６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
４２Ｈｚ，Ｈａ１５），２８１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４２，１４Ｈｚ，

Ｈｂ１５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶４０５（Ｃ１），
２０４（Ｃ２），３４８（Ｃ３），５８９（Ｃ４），４９３（Ｃ５），
２０３（Ｃ６），１５９６（Ｃ７），１０３１（Ｃ８），５１７
（Ｃ９），３６９（Ｃ１０），１２２６（Ｃ１１），１７１８（Ｃ１２），
８２（Ｃ１３），１７４（Ｃ１４），５０７（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据
与文献 ［１５］报道的一致，故鉴定化合物８为４Ｒ，
１５环氧８β羟 基 白 术 内 酯 Ⅱ （４Ｒ，１５ｅｐｏｘｙ８β
ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ）。

化合物 ９：白色针晶（三氯甲烷）；分子式
Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４；［α］

２０
Ｄ ＋１２８（ＭｅＯＨ，ｃ０２５）；ＥＳＩＭＳ：

ｍ／ｚ：２６３［ＭＨ］；ＩＲνＫＢｒｍａｘｃｍ
－１：３４８９，２９３３，２８６５，

１７４６， １５９７， １４４２， １４１１， １３８７， １３３３， １１３３，
１０４２，８８６；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１２６
（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１４４Ｈｚ，Ｈβ１），２０４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１４４，４０Ｈｚ，Ｈα１），１６３～１７２（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），
１９５（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１１２，６５Ｈｚ，Ｈα３），２３５
（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１４０，１６Ｈｚ，Ｈβ３），２２４（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１３２，３１Ｈｚ，Ｈα５），２６０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１３２，３１Ｈｚ，Ｈ６α），２４２（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１３２Ｈｚ，
Ｈβ６），３５８（１Ｈ，ｓ，Ｈβ９），１８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１０Ｈｚ，Ｈ１３），１０７（３Ｈ，ｓ，Ｈ１４），４８７（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，Ｈａ１５），４６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，
Ｈ１５β）；１３ ＣＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：３６１
（Ｃ１），２３４（Ｃ２），３７２（Ｃ３），１５０７（Ｃ４），
４５７（Ｃ５），２５４（Ｃ６），１６０１（Ｃ７），１０６７
（Ｃ８），７９５（Ｃ９），４２１（Ｃ１０），１２４７（Ｃ１１），
１７５２（Ｃ１２），８２（Ｃ１３），１６７（Ｃ１４），１０７３
（Ｃ１５）。ＮＭＲ数据与文献报道的基本一致［１６１７］，故

鉴定化合物９为８β，９α二羟基白术内酯Ⅱ（８β，９α
ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ）。

４　结果与讨论

本文从传统中药白术的生品中分离鉴定了 ９
个化合物，均为桉烷型倍半萜，为白术的特征性

化学成分结构类型之一。９个化合物中，４Ｒ，１５
环氧白术内酯Ⅱ（４Ｒ，１５ｅｐｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅⅡ，
７）曾从白术内酯Ⅱ的大鼠肝脏微粒体转化产物中
分离鉴定［１５］，因此是新的天然产物；８β，９α二
羟基白术内酯Ⅱ（８β，９αｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌｉｄｅ
Ⅱ，９）曾从 ＴｒａｔｔｉｎｉｃｋｉａｒｈｏｉｆｏｌｉａＷｉｌｌｄ［１６］和草珊
瑚（Ｓａｒｃａｎｄｒａｇｌａｂｒａ（Ｔｈｕｎｂ）Ｎａｋａｉ）的全草［１７］分

离鉴定，本文为首次从白术中分离鉴定。本文的
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这些成果丰富了白术中化学结构的多样性。已有

文献报道，白术内酯Ⅰ、４Ｒ，１５环氧８β羟基白
术内酯Ⅱ和白术内酯Ⅲ对催产素和乙酰胆碱所致
大鼠子宫痉挛具有抑制作用，其作用机制与抑制

胆碱系统和钙流有关［１８］；白术内酯Ⅱ和Ⅲ有抗过
度阴道出血和抗高血脂作用［１９］；白术内酯Ⅰ、Ⅱ
和Ⅲ具有抗炎作用［１２］。这些研究结果提示白术中

的桉烷型倍半萜可能是白术的药效物质基础之

一，是研制白术现代中药的靶物质。
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