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苦皮藤果实中农药活性成分的分离和结构鉴定
α

杨征敏, 吴文君, 姬志勤, 钮绪燕
(西北农林科技大学 植物保护学院, 陕西 杨陵 712100)

　　[摘　要 ]　采用 5 种溶剂对苦皮藤假种皮进行了系统提取, 在灵敏的活性追踪指导下, 分别从苦皮藤假种皮

体积分数 25% 和 50% 的乙醇提取物中分离、鉴定了 4 个化合物: 卫矛醇 (化合物É )、1Α, 2Α, 4Β, 6Β, 8Α, 9Β, 132七羟

基2二氢沉香呋喃 (化合物Ê )、9Β2苯甲酰氧基21Α, 8Β, 132三乙酰氧基2二氢沉香呋喃 (化合物Ë )、Β2谷甾醇 (化合物

Ì ) ; 其中化合物Ê 有杀菌活性, 化合物Ë 有杀虫活性, 化合物Ê 为在苦皮藤中首次分离鉴定。
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　　苦皮藤 (Celastrus ang u la tus M ax im ) 属卫矛科

(Celast raceae) 南蛇藤属 (Celastrus) 一种多年生木

质藤本植物, 是一种开发天然产物农药的宝贵资源,

因此, 对其农药活性成分的研究在国内外一直倍受

关注。但以前许多学者主要对其根皮的杀虫活性成

分进行了研究[1～ 3 ]。近年来, 笔者仅对苦皮藤果实中

的杀菌活性成分进行了初步研究[4 ]。为了充分开发

利用这种宝贵植物资源, 本研究对苦皮藤假种皮进

行了系统提取, 分离、鉴定了 4 个化合物, 其中 2 个

分别具有杀虫和杀菌活性, 现报道如下。

1　材料与方法

1. 1　材　料

1. 1. 1　苦皮藤假种皮　1998208 在周至县甘峪湾

乡采集苦皮藤果实, 剥离假种皮, 风干, 粉碎, 保存备

用。

1. 1. 2　供试昆虫　粘虫 (M y th irnna sep a rta)幼虫,

室内以小麦苗或玉米苗饲养; 小地老虎 (A g rrotisy

p silon)幼虫, 室内以油菜叶饲养; 挑选龄期相同, 个

体大小基本相似的幼虫供试。

1. 1. 3　供试病原菌　玉米大斑病菌 (E x seroh ilum

tu rcicum )、玉米小斑病菌 (B ip ola ris m ay d is)、苹果

腐烂病菌 (V a lsa m a li)、黄瓜霜霉病菌 (P seud op er2
onosp ora cubensis)、小麦白粉病菌 (B lum eria g ram i2
n is)。盆栽植物黄瓜 (长春密刺)、小麦 (辉县红)、玉

米 (陕 9)均为感病品种。

1. 1. 4　主要仪器　分析制备型高效液相色谱仪 (美

国W A T ER S 公司) ,W DL 295 色谱工作站 (大连化

学物理所) , 薄层自动铺板器 (重庆南岸新力实验电

器厂) , 薄板自动点样器 (瑞士CAM A G 公司) , X24

型数字显示显微熔点测定仪 (北京泰克仪器有限公

司) , 756M C 紫外可见分光光度计 (上海第三分析仪

器厂) , B ruker A pex Ê 高分辨质谱仪 (B ruker 公

司) , B ruker DRX500 M H z 核磁共振仪 (B ruker 公

司)。

1. 2　方　法

1. 2. 1　杀虫活性测定　采用载毒叶片定量饲喂法

和定量点滴法, 进行杀虫活性追踪, 具体方法参照文

献[ 5, 6 ]。

1. 2. 2　杀菌活性测定　采用菌丝生长速率法、孢子

萌发试验法、温室盆栽试验进行杀菌活性追踪, 具体

方法参照文献[ 6, 7 ]。

1. 2. 3　苦皮藤假种皮的系统提取　在室温条件下,

将苦皮藤假种皮粉 (4. 0 kg) 用体积分数 25% , 50%

和 95% 的乙醇、工业苯、石油醚依次提取 3 d。将乙

醇水的提取液在大搪瓷盘中吹干即可得到提取物;

苯、石油醚提取液减压浓缩即可。其中, 体积分数

25% 的乙醇提取物在吹干的过程中形成大量的无活

性结晶, 用镊子夹出比较大的晶体, 在丙酮中重结晶

得到无色的四面体型结晶 (化合物É ) 40 m g。生测

表明, 体积分数 25% 的乙醇提取物 (230 g)有杀菌活

性, 体积分数 50% 的乙醇提取物 (185 g)有微弱杀虫

活性。

1. 2. 4　杀菌活性成分的分离　将体积分数 25% 的
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乙醇提取物浸膏与 300 g 硅胶拌匀, 晾干, 装入底部

有砂芯的耐酸过滤漏斗中, 依次用 3 L 正丁醇、甲

醇、蒸馏水洗脱, 收集浓缩各洗脱液。用 70 mL 氯仿

溶解有杀菌活性的正丁醇洗脱物 (54 g) , 然后以 40

mL 体积分数为 50% 含水甲醇萃取 3 次, 浓缩后得

到有杀菌活性的氯仿相 (18. 1 g)。以真空液相层析

柱将氯仿相分为石油醚部分、氯仿部分和甲醇部分。

以氯仿2石油醚 (99ö2290ö10) 为流动相, 控制流速为

3～ 3. 5 mL öm in, 将有杀菌活性的氯仿部分 (8. 1 g)

进行硅胶柱层析; 等体积 (400 mL ö份) 收集, 收集到

第 62 份时, 用甲醇清柱, 最后浓缩得到 70 份淋洗

液。其中 68# 在溶剂低温缓慢挥发的情况下于烧杯

的壁上产生淡黄色结晶, 小心刮下得淡黄色结晶, 用

甲醇∶丙酮 (5∶1)重结晶得到 1 个有杀菌活性的无

色结晶 (化合物Ê )。

1. 2. 5　杀虫活性成分的分离　将体积分数 50% 的

乙醇提取物 (185 g) 晾干, 依次用氯仿、甲醇、蒸馏水

提取, 收集浓缩各提取液。用丙酮溶解有微弱杀虫活

性的氯仿提取物 (65 g) 后, 向其中加入 100 g 硅胶

并混匀, 挥干溶剂; 然后装入耐酸过滤漏斗中依次用

氯仿、甲醇洗脱, 收集浓缩各洗脱液。以石油醚∶氯

仿 (98∶2) 为洗脱剂, 在控制流速为6～ 8 mL öm in的

条件下, 用硅胶柱分离有杀虫活性的氯仿洗脱物 (45

g) , 等体积收集洗脱液 (400 mL ) , 共收集 170 份。生

测表明, 洗脱物 137#～ 139# (2. 015 g)有杀虫活性。

以石油醚∶二氧六环 (98∶2)为洗脱剂, 在控制

流速为 2～ 2. 5 mL öm in 的条件下, 用低压制备硅胶

柱 (粒径为 5 Λm ) 分离有杀虫活性的洗脱物 137#～

139# (2. 015 g) , 等体积收集洗脱液 (60 mL ) , 共收
集 45 份。根据洗脱物组成将其合并为 5 部分: A (1#

～ 7# )、B (8#～ 19# )、C (20#～ 32# )、D (33#～ 41# )、

E (42#～ 45# , 有杀虫活性) , 然后将各合并液置于通

风橱中让溶剂在低温下缓慢挥发。7 d 后A 中析出

橙红色结晶 78 m g, 用丙酮洗掉色素得到有杀虫活

性的无色结晶 (化合物Ë : 40 m g)。把 E 段 (120 m g)

用硅胶薄板制备 (石油醚∶丙酮= 5∶1) , 从展开的

第 2 条带中得到 1 个杀虫活性的无色结晶 (化合物

Ì : 6. 3 m g)。

1. 2. 6　结构鉴定　测定样品高分辨质谱 (HRM S)、

氢核磁共振谱 (1HNM R )、碳核磁共振谱 (13CNM R )

数据。

2　结果与分析

2. 1　化学结构分析

　　化合物É : 白色针状结晶, m. p. 198～ 199 ℃。

负 离 子 HR FAB 2M S 得 出 准 分 子 离 子 m öz :

181. 071 8[M 21 ]+ , 可以推得分子式为C 6H 13O 6。由

C 6H 13O 6计算其相对分子质量为 182. 071 8。∆C (DM 2
SO 2d6) : 63. 5 (C21, C26) , 69. 8 (C22, C25) , 70. 6 (C2
3, C24)。∆H (DM SO , 500 M H z) : 3. 27 (C 12OH , C 62
OH ) , 3. 40 (C 32OH C 42OH ) , 3. 68 (C 22OH , C 52OH ) ,

3. 98 (H 23, H 24) , 4. 05 (H 21, H 26) , 4. 35 (H 22, H 24)。

以上数据与文献 [ 8 ]结果一致, 故可确定NW 26 为

卫矛醇, 为在苦皮藤中首次分离鉴定。

化合物Ê (图 1) : 无色六面体形结晶,m. p. 215

～ 217 ℃。m öz (S IM S) : 333. 155 6 [M 21 ]+ , 由此推

得分子式为 C 15 H 25 O 8; 计算相对分子质量为

333. 155 5。根据 CO SY 谱及 HM Q C 谱, 并参照类

似化合物的数据[9 ] 对化合物É 的1H NM R 和13 C

NM R 谱进行了归属。∆C (DM SO 2d6 ) : 71. 5 (C21) ,

70. 0 (C22) , 43. 4 (C23) , 72. 4 (C24) , 91. 4 (C25) ,

75. 3 (C26) , 58. 1 (C27) , 74. 9 (C28) , 74. 0 (C29) ,

54. 0 (C210) , 81. 6 (C211) , 27. 5 (C212) , 65. 0 (C2
13) , 26. 9 (C214 ) , 30. 6 (C215 )。 ∆H (DM SO , 500

M H z) : 4. 10 (1H , m , C12H ) , 5. 10 ( 1H , d, J = 5. 4

H z, C 12OH ) , 3. 92 (1H , m , C 22H ) , 4. 90 (1H , d, J =

6. 6 H z, C 22OH ) , 1. 64 (1H , J = 13. 5, 2. 7 H z, C 32
H ) , 1. 85 (1H , dd, J = 13. 5, 3. 6 H z, C 32H ) , 4. 53

(1H , s, C42OH ) , 4. 69 (1H , d, J = 5. 1 H z, C 62H ) ,

5. 52 (1H , d, J = 5. 1 H z, C62OH ) , 2. 00 (1H , d, J =

3. 3 H z, C 72H ) , 4. 08 (1H , m , C82H ) , 4. 90 (1H , d, J

= 6. 9 H z, C 82OH ) , 3. 97 (1H , d, J = 4. 2 H z, C 92H ) ,

4. 35 (1H , d, J = 4. 2 H z, C 92OH ) , 1. 50 (1H , s, C 122
H ) , 3. 74 (1H , dd, J = 4. 8, 10. 5 H z, C 132H ) , 4. 31

( 1H , dd, J = 2. 4, 10. 5 H z, C 132H ) , 5. 31 (1H , dd, J

= 2. 4, 4. 8 H z, C 132OH ) , 1. 40 (1H , s, C142H ) , 1. 61

(1H , s, C 152H )。由以上结果可以推定, 其结构为 1Α,

2Α, 4Β, 6Β, 8Α, 9Β, 132七羟基2二氢沉香呋喃, 为首次

在苦皮藤中分离鉴定。

化合物Ë (图 1) : 白色针状晶体, m. p. 136～

137 ℃。∆C (CDC l32d6) : 36. 6 (C21) , 29. 7 (C22) , 71. 8

(C23) , 46. 0 (C24) , 140. 8 (C25) , 121. 7 (C26) , 31. 7

(C27) , 32. 0 (C28) , 50. 3 (C29) , 36. 2 (C210) , 28. 3

(C211) , 39. 9 (C212) , 42. 4 (C213) , 56. 9 (C214) ,

26. 3 (C215) , 29. 3 (C216) , 56. 2 (C217) , 11. 9 (C2
18) , 19. 8 (C219) , 32. 0 (C220) , 19. 4 (C221) , 34. 1

(C222) , 24. 3 (C223) , 37. 3 (C224) , 19. 1 (C225) ,

12. 0 (C226) , 23. 2 (C227) , 21. 1 (C228) , 18. 8 (C2
29)。∆H (CDC l3, 500 M H z) : ∆0. 67 (3H , s, C 102CH 3) ,
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0. 77～ 0. 92 ( 12H , m , 4×CH 3 ) , 1. 00 ( 3H , s, C 132
CH 3) , 1. 81 ( 1H , s, C32OH ) , 3. 51 ( 1H , m , C 32H ) ,

5. 34 (1H , dd, J = 4. 6 H z, C62H )。以上数据与文献

[ 10～ 12 ]值一致, 故可确定NW 27 为 Β2谷甾醇。

图 1　苦皮藤假种皮提取物化合物Ê , Ì 的结构图

F ig. 1　Structu re of ex tracts Ê , Ì from Celastrus ang u la tus arils

　　化合物Ì (图 1) : 无色针状结晶, m. p. 215～

217 ℃。由 Fabm s H R 得出: 539[M + N a ]+ , 457[M

+ H 2HOA c ]+ , 417 [ 5392C6H 5CO 2H ]+ , 395 [M + H 2
C 6H 5CO 2H ]+ , 335 [ 3952HOA c ]+ , 275 [ 3352
HOA c ]+ , 215 [ 2752HOA c ]+ , 233 [ 275 + H 2A c ]+ 。

HR FABM S 结果为 [M + N a ]+ : 539. 224 58, 其分

子式为 C28 H 36 O 9N a, 相对分子质量计算值为

539. 225 15。所以化合物Ì 的分子量为 539 [M +

N a ]+ 223 [N a ]+ = 516, 分子式为 C28 H 36O 9。根据

CO SY 谱及 HM Q C 谱, 并参照类似化合物的数据

[ 9 ]对化合物É 的1H NM R 和13C NM R 谱进行了归

属。∆H (CDC l3, 500M H z) : ∆5. 34 (1H , dd, J = 4. 5, 12

H z, H 21) , 1. 4222. 77 (8H ,m , H 22, H 23, H 24, H 26, H 2
7) , 5. 50 (1H , dd, J = 3. 0, 9. 5 H z, H 28) , 6. 00 (1H ,

d, J = 9. 5 H z, H 29) , 1. 11 (3H , d, J = 7. 8 H z, H 2
12) , 4. 88和 4. 90 (2×1H , ABq, J = 12. 5 H z, H 2
13) , 1. 53 (3H , s, H 214) , 1. 18 (3H , s, H 215)。∆C (CD 2

C l32d6) : 75. 8, 76. 4, 77. 6 (C21, C28, C29, 未指认) ,

24. 4 (C22) , 26. 2 (C23) , 39. 9 (C24) , 88. 3 (C25) ,

36. 3 (C26) , 47. 2 (C27) , 50. 2 (C210) , 81. 7 (C211) ,

16. 9 (C212) , 61. 6 (C213) , 22. 8 (C214) , 30. 8 (C2
15)。以上数据与文献[ 13 ]结果一致, 故该化合物为

9Β2苯甲酰氧基21Α, 8Β, 13Β2三乙酰氧基2二氢沉香

呋喃。为首次在苦皮藤果实中分离鉴定。

2. 2　活性成分的毒力

试验测定表明, 分离得到的化合物Ê 对玉米小

斑 病 菌 孢 子 萌 发 的 抑 制 毒 力 ( EC 50 ) 为

169. 29 m göL。虽然它对玉米小斑病菌孢子萌发抑

制能力低, 但值得注意的是化合物Ê 能使由萌发孢

子长出的菌丝发生异常分枝。本次试验中因化合物

Ì 量少而未能测定其毒力, 据报道,Ben igna 等[13 ]从

云南白杜中分离出化合物Ì , 并证明它对菜青虫有

很好的拒食和毒杀活性。
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Stud ies on pest icid ica l com ponen ts of Celastrus ang u la tus

YANG Zheng-m in ,W U W en - jun , J I Zh i-q in , N IU Xu-yan
(Colleg e of p lan t p rotection,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: Ch inese b it tersw eet (Celastrus ang u la tus M ax. ) is a t rad it ional bo tan ica l in sect icidal p lan t

and dist ribu tes in mo st areas of Ch ina. M o re at ten t ion s are being paid to its in sect ica l componen ts in roo t

bark, leaves and seed,w h ile lit t le is know n abou t act ive componen ts in its arils. Tw o compounds w ere iso2
la ted from the arils of Cela trus ang u la tus by b ioassay2gu ided iso la t ion. T heir st ructrues w ere determ ined as

du lcito l (É ) , 1Α, 2Α, 4Β, 6Β, 8Α, 9Α, 132hep tahydroxy2Β2dihydroagarofu ran (Ê ) ; Β2sito stero l (Ë ) ; 9Β2ben2
zoxy21Α, 8Β, 132t riacetoxy2Β2dihydroagarofu ran (Ì ). Ê and Ë w ere fungicidal and in sect icidal compo2
nen ts, respect ively.

Key words: bo tan ica l pest icide; Celastrus ang u la tus; d ihydroagarofu ran

·简　讯·
人类胚胎干细胞研究取得重大进展

由西北农林科技大学著名胚胎工程专家窦忠英教授率领的攻关小组第 6 次从人类胚胎干细胞中分化得

到心脏跳动样细胞团。这是我国科学家在国内取得的惟一由人类胚胎干细胞分化得到的心脏跳动样细胞团,

标志着我国人类胚胎干细胞研究已跻身世界先进行列。

据悉, 我校科研人员于 2001 年 8 月 25 日开始, 对源于人胎儿原始生殖细胞的胚胎干细胞进行体外分化

培养, 28 日即见到心脏跳动样细胞团, 每分钟跳动 90 次。

1993 年我校专家就开始进行胎胎干细胞分离与克隆研究, 1996 年从小鼠胚胎干细胞分化得到心脏跳动

样细胞团, 1997 年分离克隆出人类胚胎干细胞, 现传至第 9 代。2001 年又分离克隆出成年山羊皮肤类干细

胞。

干细胞是目前国内外生命科学研究的热点和前沿课题。胚胎干细胞在临床医学、组织工程、克隆动物、转

基因工程、生物学研究等领域具有重要理论价值及应用潜力。其中人类胚胎干细胞在心肌梗死、心肌坏死、帕

金森氏症、老年性痴呆症、脊髓损伤、皮肤烧伤等修复治疗方面, 具有广阔的应用前景。
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