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微籽龙胆氯仿部位中三萜类成分研究 
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摘  要：采用多种色谱技术（硅胶、ODS、MCI和 Sephadex LH-20等）从微籽龙胆氯仿部位分离得到 9个三萜

类化合物，通过核磁共振技术和文献数据对比，分别鉴定为：α-香树脂醇 (1)、3β,28-二羟基乌苏烷 (2)、3β-羟基

-12-烯-28-醛乌苏烷 (3)、乌苏酸 (4)、3β-hydroxy-urs-11-en-13β,28-olide (5)、2α-羟基乌苏酸 (6)、obtusalin (7)、

桦木酸（8）和 2α,3α,24-三羟基齐墩果酸 (9)。化合物 (7) 和 (9) 为首次从该属植物中分离得到。 
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TRITERPENOID CONSTITUENTS FROM CHLOROFORM EXTRACT OF 

GENTIANA DELAVAYI 
ZHANG Yuan, LI Feng-feng, ZHANG Zu-zhen, YANG Zong-bin, *WANG Fu-sheng 

(College of Pharmacy and Chemistry, Dali University, Dali, Yunnan 671000, China) 

Abstract: Nine triterpenoids were isolated from the chloroform fraction of Gentiana delavayi by various column 
chromatography involving silica gel, ODS, MCI and Sephadex LH-20. Their structures were identified basing on 
NMR spectroscopic data analysis, together with comparison with previous data, to be α-amyrin (1), 3β, 
28-dihydroxy-ursane (2), 3β-hydroxy-12-ene-28-al-ursane (3), ursolic acid (4), 3β-hydroxy-urs-11-en-13β, 
28-olide (5), 2α-hydroxyursolic acid (6), obtusalin (7), betulinic acid (8) and 2α,3α,24-trihydroxyolea-l2-en-28-oic 
acid (9). Compounds 7 and 9 were isolated from this genus for the first time. 
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龙胆属植物全世界约有 400 种，我国有 247

种、41变种，其中云南共有 125种，包括 6个变
种，绝大部分分布在云南西北部地区[1]。龙胆属

植物中主要含有环烯醚萜和裂环烯醚萜、黄酮和

三萜及其苷类等成分[2]，具有明显的抗炎、抗氧

化、抗真菌、抗肿瘤、保肝、降血糖及创伤愈合

等多种生理活性[2]。 
微籽龙胆（Gentiana delavayi）为龙胆科龙胆

属植物，主产于云南东川、昆明、洱源、鹤庆、

剑川和丽江等地，大多生长于海拔 2100 ~ 3350 m
的山坡草地及灌木丛中[3-4]。本课题组前期研究发

现微籽龙胆氯仿部位不仅具有抑制乙酰胆碱酯酶

活性，而且能够减少 Aβ（β-淀粉样蛋白）的产生
[5]。目前未见文献报道微籽龙胆三萜类化学成分

研究。为了解微籽龙胆的活性成分，本实验对氯

仿部位的三萜类成分进行了研究，从中分离鉴定

了 9个单体化合物。化合物 (7) 和 (9) 为首次从
该属植物中分离得到。化合物结构见图 1。 
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图 1 化合物 1-9的结构式 
Fig.1 Chemical structures of compounds 1-9 

 

1  仪器与材料 

1.1  实验仪器 
上海亚荣公司生产的旋转蒸发仪（2L，5L） 

Bruker Advance-400 MHz 核磁共振仪（NMR）；
干燥箱（上海博讯实业有限公司）；SHD-III型循
环式真空泵；分析天平(奥豪斯仪器常州有限公
司)。 
1.2  实验试剂与材料 
正丁醇、乙醇、甲醇、乙酸乙酯和氯仿均为

工业纯重蒸后使用，DMSO(二甲基亚砜，阿拉丁
试剂公司)，氘代氯仿和氘代甲醇（北京百灵威科
技有限公司），Sephadex LH-20（Pharmacia），
ODS，MCI，柱层析硅胶和薄层色谱硅胶板 GF254
（青岛海洋化工厂）。本研究使用的药用植物微籽

龙胆于 2016年 11月采自云南省洱源县，由大理
大学药学与化学学院段宝忠副教授鉴定为微籽龙

胆（ Gentiana delavayi Franch）。样品标本 
(WFS-161106)存放于大理大学药学与化学学院
王福生教授课题组。 

2  提取与分离方法 

微籽龙胆阴干，称取 14 kg，用粉碎机粉碎后
过筛，用 95%的乙醇浸泡 12 h，提取 3 次，然后
再用 50%乙醇浸泡提取 3 次，将提取液减压浓缩
后得到总浸膏。将其悬浮于适量常温水中，依次

用石油醚、氯仿、正丁醇、水溶液进行萃取。氯

仿-正丁醇萃取部分分别用硅胶和大孔树脂上样，
经硅胶（氯仿-甲醇）、凝胶（甲醇）、ODS（甲醇
-水）和 MCI（甲醇-水）柱层析等方法进行反复
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分离得到上述 9 个三萜类化合物，其中化合物 1
（56 mg）， 化合物 2（32 mg）， 化合物 3（78 mg）， 
化合物 4（24.5 mg）， 化合物 5（36.2 mg）， 化
合物 6（105 mg）， 化合物 7（98 mg）， 化合物
8（66.3 mg）， 化合物 9（46.7 mg）。 

3  实验结果 

化合物 1：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 
CDCl3) δ: 5.12 (1H, t, J=3.6 Hz, H-12), 3.22 (1H, m, 
H-3), 1.00, 0.97, 0.99, 0.79, 0.89, 0.79 (each 3H, s, 
H-23, 24, 25, 26, 27, 28), 1.20 (3H, d, J=6.0 Hz, 
H-29), 0.97(3H, d, J=6.0 Hz, H-30); 13C-NMR 
(100MHz, CDCl3) δ: 38.9 (C-1), 27.4 (C-2), 79.2 
(C-3), 38.9 (C-4), 55.3 (C-5), 18.5 (C-6), 33.1 (C-7), 
40.1 (C-8), 47.8 (C-9), 37.0 (C-10), 23.5 (C-11), 
124.4 (C-12), 139.7 (C-13), 42.2 (C-14), 28.2 
(C-15), 26.8 (C-16), 33.9 (C-17), 59.2 (C-18), 39.8 
(C-19), 39.7 (C-20), 31.4 (C-21), 41.7 (C-22), 28.3 
(C-23), 15.8 (C-24), 15.8 (C-25), 17.0 (C-26), 23.4 
(C-27), 28.9 (C-28), 17.6 (C-29), 21.5 (C-30)。以上
数据与文献[8]报道一致，故鉴定为 α-香树脂醇。 
化合物 2：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

CDCl3) δ: 5.13 (1H, s, J =3.6Hz, H-12), 3.52 (1H, d, 
J= 11.0 Hz, H-28), 3.22 (1H, m, H-3), 3.18 (1H, d, 
J= 10.8Hz, H-28), 1.99 (1H, d, J= 3.6Hz, H-18), 
0.80 (3H, d, Me), 0.87 (3H, d, Me), 0.63, 0.73, 0.83, 
1.01 (12H, s, Me); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
38.9 (C-1), 26.1 (C-2), 79.1 (C-3), 38.1 (C-4), 55.3 
(C-5), 18.4 (C-6), 32.9 (C-7), 40.1 (C-8), 47.8 (C-9), 
37.0 (C-10), 23.5 (C-11), 125.1 (C-12), 138.8 
(C-13), 42.2 (C-14), 27.3 (C-15), 23.4 (C-16), 38.9 
(C-17), 54.1 (C-18), 39.5 (C-19), 39.4 (C-20), 30.7 
(C-21), 35.3 (C-22), 28.2 (C-23), 15.7 (C-24), 15.8 
(C-25), 16.9 (C-26), 23.4 (C-27), 70.0 (C-28), 17.5 
(C-29), 21.4 (C-30)。以上数据与文献[9]报道一致，
故鉴定为 3β,28-二羟基-乌苏烷。 
化合物 3：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

CDCl3) δ: 0.73, 0.77, 0.91, 0.92, 0.99, 1.09, 1.14 (s, 
7*CH3), 2.34 (t, J= 7.32 Hz, 1H, H-5), 3.21 (dd, 
J=5.16 Hz, 2H, H-3), 5.32 (t, J= 3.6 Hz, 1H, H-12), 
3.22 (dd, J= 10.7, 5.1 Hz, 1H), 9.33 (d, J= 1.2 Hz, 
1H, H-28); 13C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 32.0 
(C-1), 27.3 (C-2), 79.1 (C-3), 38.8 (C-4), 55.3 (C- 

5),18.4 (C-6), 33.2 (C-7), 39.9 (C-8), 47.7 (C-9), 
37.0 (C-10), 22.8 (C-11), 126.3 (C-12), 137.9 
(C-13), 42.3 (C-14), 29.8 (C-15), 27.0 (C-16), 50.3 
(C-17), 52.8 (C-18), 39.1 (C-19), 38.9 (C-20), 30.3 
(C-21), 38.8 (C-22), 28.3 (C-23), 15.7 (C-24), 15.6 
(C-25), 16.8 (C-26), 23.4 (C-27), 207.6 (C-28), 17.3 
(C-29), 21.2 (C-30)。以上数据与文献[10]报道一
致，故鉴定为 3β-羟基-12-烯-28-醛乌苏烷。 
化合物 4： 白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

DMSO) δ: 11.98 (COOH), 8.31 (s, OH), 3.01 (1H, 
m, H-3), 5.11 (m, J=3.3 Hz, 1H, H-12), 2.08 (1H, m, 
J=9.7 Hz, H-18), 0.85 (3H, d , J=5.1), 0.87 (3H, d, 
J=5.4), 0.63, 0.74, 0.84, 0.86, 1.03 (each 3H, s, 
5*CH3); 13C-NMR (100MHz, DMSO) δ: 30.4 (C-1), 
27.1 (C-2), 77.2 (C-3), 38.6 (C-4), 55.0 (C-5), 18.2 
(C-6), 32.9 (C-7), 41.5(C-8), 47.2 (C-9), 36.7 
(C-10), 23.1 (C-11), 124.8 (C-12), 138.4 (C-13), 
41.8 (C-14), 27.7(C-15), 24.0 (C-16), 47.1 (C-17), 
52.6 (C-18), 38.8 (C-19), 38.7 (C-20), 30.4 (C-21), 
36.6(C-22), 28.5 (C-23), 16.3 (C-24), 15.4 (C-25), 
17.2 (C-26), 23.5 (C-27), 178.6 (C-28), 17.1 (C-29), 
21.3 (C-30)。以上数据与文献[11]报道一致，故鉴
定为乌索酸。 
化合物 5：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

CDCl3) δ: 5.95 (1H, d, J= 10.4, H-12), 5.53 (1H, dd, 
J= 10.3, 3.1Hz, H-11), 3.21 (1H, dd, J= 11.2, 5.0Hz, 
H-3), 2.13 (1H, d, J= 13.1Hz , 2.9Hz , H-18), 1.16 
(3H, s , H-27), 1.05 (3H, s, H-26), 1.00 (d, 3H, 
H-29), 0.98 (s, 3H, H-23), 0.93 (s, 3H, H-30), 0.91 
(s, 3H, H-25), 0.78 (s, 3H, H-24); 13C-NMR 
(100MHz, CDCl3) δ: 38.4 (C-1), 27.1 (C-2), 79.0 
(C-3), 39.1 (C-4), 54.9 (C-5), 17.8 (C-6), 31.4 (C-7), 
41.8 (C-8), 53.2 (C- 9), 36.5 (C-10), 129.0 (C-11), 
133.6 (C-12), 89.8 (C-13), 42.0 (C-14), 25.6 (C-15), 
22.9 (C-16), 45.2 (C-17), 60.7(C-18), 38.2 (C-19), 
40.4 (C-20), 30.9 (C-21), 31.4 (C-22), 27.9 (C-23), 
15.1 (C-24), 18.0 (C-25), 19.0 (C-26), 16.2 (C-27), 
180.0 (C-28), 18.1 (C-29), 19.3 (C-30)。以上数据与
文献[12]报道一致，故鉴定为 3β-hydroxy-urs-11- 
en-13β,28-olide。 
化合物 6：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

DMSO) δ: 5.12 (1H, t, J=3.16Hz, H-12), 4.86 (1H, 
d, J=7.6Hz, H-1), 4.10 (1H, m, H-5), 3.62 (1H, m, 
H-4), 3.20 (1H, m, H-3), 3.01 (2H, m, H-2, H-5) 和
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0.57, 0.69, 0.73, 0.84, 0.85, 0.95, 1.07 (each of 3H, 
Me×7); 13C-NMR (100MHz, DMSO) δ: 47.3 (C-1), 
67.5 (C-2), 82.5 (C-3), 39.2 (C-4), 55.1 (C-5), 18.3 
(C-6), 32.9 (C-7), 39.4 (C-8), 47.3 (C-9), 37.8 
(C-10), 23.2 (C-11), 124.8 (C-12), 138.5 (C-13), 
41.9 (C-14), 27.8 (C-15), 23.3 (C-16), 47.2 (C-17), 
52.7 (C-18), 38.8 (C-19), 38.7 (C-20), 30.5 (C-21), 
36.6 (C-22), 29.1 (C-23), 16.7 (C-24), 17.3 (C-25), 
17.4 (C-26), 23.5 (C-27), 178.7 (C-28), 17.2 (C-29), 
21.3 (C-30)。以上数据与文献[13]报道一致，故鉴
定为 2α-羟基乌苏酸。 
化合物 7：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

CDCl3) δ: 5.12 (1H, t, J =3.6Hz, H-12), 3.51 (1H, d, 
J=10.9Hz, H-27), 3.22 (d, J=5.4Hz, 1H, H-3), 0.87 
(3H, d, H-30), 0.77, 0.91, 0.93, 0.97, 0.98, 
1.08(6x-CH3); 13C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 38.9 
(C-1), 27.3 (C-2), 79.1 (C-3), 38.1 (C-4), 55.2 (C-5), 
18.4 (C-6), 32.9 (C-7), 40.1 (C-8), 47.7 (C-9), 37.0 
(C-10), 23.4 (C-11), 125.1 (C-12), 138.8 (C-13), 
42.1 (C-14), 23.5 (C-15), 26.1 (C-16), 38.8 (C-17), 
54.1 (C-18), 39.5 (C-19), 39.5 (C-20), 30.7 (C-21), 
35.3 (C-22), 28.2 (C-23), 16.9 (C-24), 15.7 (C-25), 
15.8 (C-26), 70.0 (C-27), 23.4 (C-28), 17.5 (C-29), 
21.4 (C-30)。以上数据与文献[14]报道一致，故鉴
定为 obtusalin。 
化合物 8：白色粉末。1H-NMR (400MHz, 

CDCl3) δ: 4.72 (s, 1H, H-29b), 4.59 (s, 1H, H-29a), 
4.25 (d, 1H, J=5.0 Hz, -OH ), 3.28 (m, 1H, H-3), 
2.89 (m, 1H, H-19), 1.68 (s, 3H, H-30), 0.90 (s, 3H, 
H-27), 0.92 (s, 6H, H-23 and H-25), 0.81 (s, 3H, 
H-24), 0.74 (s, 3H, H-26);  13C-NMR (100MHz, 
CDCl3) δ: 38.8 (C-1), 27.5 (C-2), 79.2 (C-3), 39.0 
(C-4), 55.5 (C-5), 18.4 (C-6), 34.5 (C-7), 40.8 (C-8), 
50.6 (C-9), 37.3 (C-10), 21.0 (C-11), 25.6 (C-12), 
38.5 (C-13), 42.6 (C-14), 29.8 (C-15), 32.3 (C-16), 
56.5 (C-17), 49.4 (C-18), 47.0 (C-19), 150.5 (C-20), 
30.7 (C-21), 37.2 (C-22), 28.1 (C-23), 15.5 (C-24), 
16.2 (C-25), 16.1 (C-26), 14.8 (C-27), 181.4 (C-28), 
109.8 (C-29), 19.5 (C-30)。以上数据与文献[15]报
道一致，故鉴定为桦木酸。 
化合物 9： 1H-NMR (400MHz, CD3OD) δ: 

5.27 (t, J= 3.2Hz, 1H, H-12), 4.02 (m, 1H, H-2), 
4.45 (d, J= 2.4Hz, 1H, H-3), 4.01 (d, J= 11.4Hz, 1H, 
H-24a), 3.60 (d, J= 11.3Hz, 1H, H-24b), 0.80, 0.92, 
0.95, 0.97, 1.10, 1.19 (6x-CH3);  13C-NMR 

(100MHz, CD3OD) δ: 42.6 (C-1), 66.9 (C-2), 74.6 
(C-3), 42.9 (C-4), 49.9 (C-5), 19.3 (C-6), 33.8 (C-7), 
40.7 (C-8), 48.7 (C-9), 39.2 (C-10), 24.7 (C-11), 
123.4 (C-12), 145.3 (C-13), 45.4 (C-14), 28.8 
(C-15), 24.1 (C-16), 47.6 (C-17), 42.7 (C-18), 47.2 
(C-19), 31.6 (C-20), 34.9 (C-21), 34.2 (C-22), 24.0 
(C-23), 68.8 (C-24), 17.3 (C-25), 17.6 (C-26), 26.7 
(C-27), 181.9 (C-28), 33.5 (C-29), 23.1 (C-30)。以
上数据与文献 [16]报道一致，故鉴定为 
2α,3α,24-trihydroxyolea-l2- en-28-oic acid(2α,3α, 
24-三羟基齐墩果酸)。 

4  小结 

三萜类成分在植物中分布广泛，具有抗真菌、

抗肿瘤和降血糖等多种生物活性[17]，引起了国内

外众多学者的极大兴趣，由此也发现了许多新颖

的三萜骨架，但由于三萜类化合物种类繁多，极

性相近，分离纯化比较困难，化合物数量累积较

慢。本研究丰富了龙胆属植物中三萜类化学成分

研究，为该药用植物的活性研究及开发利用提供

了一定的实验依据。 
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