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摘　要：采用色谱技术对元宝山冷杉的化学成分进行分离，根据波谱学方法确定化合物的结构。结果从元宝
山冷杉中分离得到５个单体化合物，分别鉴定为：３α－甲氧基－９β－羊毛甾－７，２４－二烯－２６，２３Ｒ－内酯（１）、β－谷甾醇
（２）、６－甲基－３，７－二甲氧基山奈酚（３）、３－氧代－羊毛甾（９，１１）－烯－２４Ｓ，２５－二醇（４）、豆甾－４－烯－６β－羟基－３－酮（５）。

所有这些化合物均为首次从该植物中分离得到。
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　　元宝山冷杉（Ａｂｉｅｓ　ｙｕａｎｂａｏｓｈａｎｅｎｓｉｓ）是松科
冷杉属的常绿针叶乔木，仅分布于广西融水县的元
宝山，为我国特有的濒危孑遗植物。冷杉属植物主
要的化学成分是萜类、黄酮、木脂素，还有少量的酚
类、甾体、脂肪酸、脂肪醇（Ｙａｎｇ等，２００８）。药理研
究表明，该属植物的代谢产物具有昆虫保幼，抗肿
瘤，抗菌，抗溃疡，抗炎，降血压，镇咳，镇痛等广泛的
生物活性（Ｙａｎｇ等，２００８），并且在我们前期的研究
当中发现，石油醚提取部分有良好的抗氧化活性（表

１），目前对元宝山冷杉的化学成分尚未见有文献报
道，因此对元宝山冷杉的化学成分进行研究，从中寻
找具有新颖结构和高度生物活性的化合物。本研究
从元宝山冷杉石油醚萃取部分中分离得到５个单体
化合物，通过理化性质和波谱学方法，分别鉴定为：

３α－甲氧基－９β－羊毛甾－７，２４－二烯－２６，２３Ｒ－内酯（１）、

β－谷甾醇（２）、６－甲基－３，７－二甲氧基山奈酚（３）、３－氧
代－羊毛甾（９，１１）－烯－２４Ｓ，２５－二醇（４）、豆甾－４－烯－
６β－羟基－３－酮（５）。
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１　材料与仪器

ＢＲＵＫＥＲ　ＡＶＡＮＣＥ　５００核磁共振仪（瑞士，布
鲁克公司）；Ｘ－４显微熔点测定仪（温度计未校正，北
京泰克仪器有限公司）；ＶＧ　Ａｕｔｏ　Ｓｐｅｃ　３０００型有机
磁质谱仪（英国ＶＧ公司）；紫外光谱仪（上海精密仪
器厂）；葡聚糖凝胶Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０（Ｐｈａｒｍａｃｉａ公
司）；柱色谱和薄层色谱用硅胶均系青岛海洋化工厂
生产，氘代氯仿（Ｎｏｒｅｌｌ．Ｉｎｃ），氘代二甲亚砜（Ｃａｍ－
ｂｒｉｄｇｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ．Ｉｎｃ），其余试剂（分析
纯，广东汕头市西陇化工厂）。实验用的植物采自广
西融水县的元宝山，经广西植物研究所苏宗明研究
员鉴定为元宝山冷杉（Ａｂｉｅｓ　ｙｕａｎｂａｏｓｈａｎｅｎｓｉｓ）。

表１　石油醚浸膏的自由基清除活性
Ｔａｂｌｅ　１　Ｆｒｅｅ　ｒａｄｉｃａｌ　ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ　ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｅｔｈｅｒ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｆｒｏｍＡｂｉｅｓ　ｙｕａｎｂａｏｓｈａｎｅｎｓｉｓ

ＩＣ５０（μｇ／ｍＬ） ＤＰＰＨ　 ＡＢＴＳ＋ ＯＨ

石油醚浸膏
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｅｔｈｅｒ　ｅｘｔｒａｃｔ

９６．８　 ５６．０　 ３００．０
　

２　提取与分离

取元宝山冷杉干燥的茎叶１０ｋｇ，粉碎后，经

９５％乙醇冷提（７ｄ×３次），减压回收乙醇得浸膏。
将浸膏分散于水中，以石油醚萃取并减压浓缩，得

２５０ｇ。取２００ｇ石油醚部分经硅胶柱（２００～３００
目，１　０００ｇ）以石油醚－乙酸乙酯（１００∶０～０∶１００）
梯度洗脱得９个组分（Ｆｒ．Ⅰ－Ⅸ）。对Ｆｒ．Ⅱ（１８ｇ）
以石油醚∶氯仿∶丙酮（８０∶２０∶１～１２∶１２∶１）为
洗脱剂，进行硅胶柱（２００～３００目，３６０ｇ）层析分
离，再以氯仿∶甲醇（１∶１）为体系过凝胶柱，分别得
到化合物１（１５ｍｇ）、２（９６０ｍｇ）、３（１２ｍｇ）；以氯仿

∶甲醇（２００∶１～１０∶１）为洗脱剂，对Ｆｒ．Ⅲ（１０ｇ）
进行硅胶柱层析，从中得到化合物４（４０ｍｇ）和化合
物５（１８ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物 １：无色晶体（氯仿），ｍ．ｐ．２３８～２４０
℃。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４６８［Ｍ］＋（５），４５３（１４），４２１（９５），

３９３（３），３５１（３），３２５（４），３１４（３０），２９９（２２），２２７
（３０），２１３（３２），２０１（２２），１８７（７８），１７５（７７），１５９

（６２），１４７（７１），１３５（１００）；１　Ｈ　ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：δ７．００（１Ｈ，ｓ，Ｈ－２４），５．５２（１Ｈ，ｓ，Ｈ－２７），

４．９７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．８ Ｈｚ，Ｈ－２３），３．２７（３Ｈ，ｓ，

ＯＣＨ３），２．８１（１Ｈ，ｓ，Ｈ－３），２．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．７
Ｈｚ），２．１７（４Ｈ，ｓ），１．９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２７），１．０２（３Ｈ，

ｓ，Ｈ－１８），１．００（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，Ｈ－２１，１９），０．９５
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２９），０．９４（３Ｈ，ｓ，Ｈ－３０），０．９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ－
２８）；１３　Ｃ　ＮＭＲ（１２５ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３０．１（Ｃ－１），

２３．１（Ｃ－２），８６．０（Ｃ－３），３７．７（Ｃ－４），４３．０（Ｃ－５），２２．９
（Ｃ－６），１２１．６（Ｃ－７），１４８．５（Ｃ－８），４８．６（Ｃ－９），３５．７
（Ｃ－１０），２０．５（Ｃ－１１），３５．４（Ｃ－１２），４３．８（Ｃ－１３），５２．９
（Ｃ－１４），３３．３（Ｃ－１５），２８．６（Ｃ－１６），５４．０（Ｃ－１７），２３．８
（Ｃ－１８），２４．５（Ｃ－１９），３３．５（Ｃ－２０），１８．４（Ｃ－２１），４０．５
（Ｃ－２２），７９．０（Ｃ－２３），１４９．７（Ｃ－２４），１２９．４（Ｃ－２５），

１７４．４（Ｃ－２６），１０．６（Ｃ－２７），２３．８（Ｃ－２８），２８．７（Ｃ－
２９），３０．９（Ｃ－３０），５６．９（－ＯＣＨ３）。上述数据与文献
（Ｓｈｉｎｉｃｈｉ等，１９８７；张艳丽等，２０１０）一致，故鉴定化
合物１为３α－甲氧基－９β－羊毛甾－７，２４－二烯－２６，２３Ｒ－
内酯。
化合物２：白色针状结晶（丙酮），ｍ．ｐ．１３５～

１３６ ℃。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４１４［Ｍ］＋；１　Ｈ－ＮＭＲ（５００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ５．３５（１Ｈ，ｂｒ　ｄ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｈ－６），

３．５０（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），１．０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），０．９４（３Ｈ，

ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｈ－２１），０．８５（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｈ－
２９），０．８３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８０（３Ｈ，ｄ，Ｊ
＝７．６ Ｈｚ，Ｈ－２７），０．６７（３Ｈ，ｄ，Ｈ－１８）；１３　Ｃ－ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）：δ３７．２（Ｃ－１），３１．６（Ｃ－２），７１．６（Ｃ－３），４２．３
（Ｃ－４），１４０．７（Ｃ－５），１２１．７（Ｃ－６），３１．７（Ｃ－７），３１．９
（Ｃ－８），５０．１（Ｃ－９），３６．５（Ｃ－１０），２１．１（Ｃ－１１），３９．６
（Ｃ－１２），４２．３（Ｃ－１３），５６．６（Ｃ－１４），２４．３（Ｃ－１５），２８．２
（Ｃ－１６），５６．２（Ｃ－１７），１１．８（Ｃ－１８），１９．８（Ｃ－１９），３６．４
（Ｃ－２０），１８．８（Ｃ－２１），３３．７（Ｃ－２２），２６．０（Ｃ－２３），４５．４
（Ｃ－２４），２９．１（Ｃ－２５），１９．５（Ｃ－２６），１９．２（Ｃ－２７），２３．０
（Ｃ－２８），１２．０（Ｃ－２９）。上述数据与文献（杨波等，

２００７）基本一致，故鉴定化合物２为β－谷甾醇。
化合物３：黄色针状晶体（丙酮），ｍ．ｐ．２５７～

２５８ ℃。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：３２７［Ｍ－Ｈ］－、３２９［Ｍ ＋
Ｈ］＋；１　Ｈ　ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）：δ１２．９３
（１Ｈ，ｓ，Ｈ－５），７．９６（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－２’，６’），

６．９３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－３’，５’），６．７６（１Ｈ，ｓ，Ｈ－
８），３．８７（３Ｈ，ｓ，ＯＭｅ），３．７６（Ｈ，ｓ，ＯＭｅ），１．９７
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－６）；１３　Ｃ　ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）：δ
１５５．０（Ｃ－１），１３８．４（Ｃ－２），１７８．７（Ｃ－３），１０５．２（Ｃ－４），

９４５４期　　　　　　　　　　　　　何瑞杰等：元宝山冷杉化学成分的研究



１６０．９（Ｃ－５），１０７．７（Ｃ－６），１６３．６（Ｃ－７），９０．５（Ｃ－８），

１５６．２（Ｃ－９），１２１．２（Ｃ－１’），１３０．７（Ｃ－２’，６’），１１６．１
（Ｃ－３’，５’），１５７．９（Ｃ－４’），６０．１（７－ＯＭｅ），５６．７（３－
ＯＭｅ），７．７（Ｈ－６）。根据以上数据结合文献（Ｒｉｃｈ－
ａｒｄ等，１９８９），故鉴定化合物３为６－甲基－３，７－二甲
氧基山奈酚。
化合物４：白色粉末，ｍ．ｐ．１４８～１４９℃。ＥＳＩ－

ＭＳ　ｍ／ｚ：４５８ ［Ｍ］＋ （４），４４０（２７），４２５（１００），４０７
（２３），３８３（９９），３１１（５０），２７１（３５），２５７（３１），１４５
（３１），１２５（９５），５９（４４）；１　Ｈ－ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：δ０．６６（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），０．７５（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２８），

０．９０（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，Ｈ－２１），１．０６（３Ｈ，ｓ，Ｈ－
３０），１．０７（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２９），１．２３（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２６），１．２２
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－２７），３．２８（１Ｈ，ｂｒ　ｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ，Ｈ－２４），

５．２８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５．８ Ｈｚ，Ｈ－１１）；１３　Ｃ　ＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３６．７（Ｃ－１），３３．５（Ｃ－２），２１７．２（Ｃ－
３），４７．７（Ｃ－４），５３．４（Ｃ－５），２２．５（Ｃ－６），２７．９（Ｃ－７），

４１．８（Ｃ－８），１４７．１（Ｃ－９），３９．１（Ｃ－１０），１１６．２（Ｃ－１１），

３７．２（Ｃ－１２），４４．３（Ｃ－１３），４６．９（Ｃ－１４），３３．８（Ｃ－１５），

２８．７（Ｃ－１６），５０．９（Ｃ－１７），１４．４（Ｃ－１８），２１．８（Ｃ－１９），

３６．４（Ｃ－２０），１８．５（Ｃ－２１），３４．９（Ｃ－２２），２７．７（Ｃ－２３），

７９．６（Ｃ－２４），７３．２（Ｃ－２５），２５．６（Ｃ－２６），２３．３（Ｃ－２７），

１８．４（Ｃ－２８），２６．５（Ｃ－２９），２２．０（Ｃ－３０）。上述数据与
文献（Ｗａｄａ等，２００１；向瑛等，２００４）基本一致，故鉴
定化合物４为３－氧代－羊毛甾（９，１１）－烯－２４Ｓ，２５－
二醇。
化合物 ５：白色晶体（氯仿），ｍ．ｐ．２０４～２０５

℃。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４２８［Ｍ］＋；１　Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：δ５．８１（１Ｈ，ｓ，Ｈ－４），４．３４（１Ｈ，ｓ，Ｈ－６），

１．３７（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），０．９２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ），０．８６
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ，Ｈ－２７），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ－２９），０．７４
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８）；１３Ｃ　ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３７．１
（Ｃ－１），３４．３（Ｃ－２），２００．５（Ｃ－３），１２６．３（Ｃ－４），１６８．５
（Ｃ－５），７３．２（Ｃ－６），３８．５（Ｃ－７），２９．７（Ｃ－８），５３．６（Ｃ－
９），３８．０（Ｃ－１０），２１．０（Ｃ－１１），３９．５（Ｃ－１２），４２．５（Ｃ－
１３），５５．８（Ｃ－１４），２４．２（Ｃ－１５），２８．１（Ｃ－１６），５５．９（Ｃ－
１７），１２．０（Ｃ－１８），１９．４（Ｃ－１９），３６．１（Ｃ－２０），１８．８（Ｃ－
２１），３３．７（Ｃ－２２），２６．１（Ｃ－２３），４５．８（Ｃ－２４），２９．２（Ｃ－

２５），１９．９（Ｃ－２６），１９．１（Ｃ－２７），２３．１（Ｃ－２８），１２．０（Ｃ－
２９）。上述数据与文献（王茹萍等，２００９）基本一致，
故鉴定化合物５为豆甾－４－烯－６β－羟基－３－酮。

４　结语

我们在元宝山冷杉石油醚萃取部分分到２个羊
毛甾烷型三萜化合物，文献报道羊毛甾烷型三萜化
合物具有显著抗肿瘤、抗病毒、抗菌及抗炎镇痛活性
（玛薇等，２０１０），也正因为如此备受国内外学者的关
注，通过对此类化合物的构效关系与结构修饰深入
研究，可为开发具有抗肿瘤、抗病毒等新药提供先导
化合物。
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