
4 　体外抗肿瘤活性实验

从柽柳 T1 chi nensis Lour1 中分离得到 10 个

萜类化合物 ,采用 M T T 和 SRB 法 ,对所选的三种

人体肿瘤细胞株 P388、A2549 和 B EL27402 进行体

外活性筛选实验 ,结果见表 3。
表 3 　柽柳单体萜类化合物抗肿瘤活性

Table 3 　Antitumor activity of terpenes from T1 chinensis

化合物
ρ/

(μg ·mL - 1)

细胞抑制率/ %

P388 A2549 BEL27402

Ⅰ 50 271 7 871 4 　101 55

Ⅱ 50 111 4 891 7 —

Ⅲ 50 51 8 791 1 —
Ⅳ 50 221 2 741 0 71 2

Ⅴ 50 31 0 591 5 121 4

Ⅵ 50 261 0 461 7 —

Ⅶ 50 91 2 601 5 171 5

Ⅷ 50 — 881 2 —
Ⅸ 50 91 1 811 0

Ⅹ 50 — — 881 01

　　—未测试

　　—no detected

5 　结果与讨论

首次从传统药用植物柽柳中分离得到萜类化合

物 Ⅰ～Ⅹ,体外抗肿瘤活性实验表明在 50μg/ mL

下 ,化合物 Ⅰ～ Ⅳ、Ⅷ和 Ⅸ对人肺癌细胞 A2549、化

合物 Ⅹ对人肝癌细胞株 Bel27402 显示有意义的细

胞毒活性。表 3 表明 ,化合物 Ⅰ～ Ⅹ对不同的细胞

株存在一定的选择性。因此 ,在以后的研究中 ,应增

加多种细胞株 ,进一步探讨其细胞毒选择性。另外 ,

柽柳主治风热感冒 ,麻疹初起 ,疹出不透 ,风湿痹痛 ,

皮肤瘙痒 ,因此 ,后续实验将根据文献并结合植物的

药用情况 ,进行抗病毒、抗菌、抗炎、抗氧化等活性研

究 ,为开发利用滨海湿地药用植物提供依据。
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和波谱数据鉴定其结构。结果 　分离得到 11 个化合物 ,分别鉴定为 32醛基吲哚 ( Ⅰ) 、槲皮素 ( Ⅱ) 、valene21 (10)2
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　　阔苞菊 Pl uchea i ndica (L1 ) Less1 为红树林

伴生植物 ,属菊科阔苞菊属。该属为旋覆花族阔苞

菊亚族艾纳香组下 4 个属之一 ,为多年生草本、直立

灌木或亚灌木 ,约 1～2 m 高。全球约 50 种 ,分布于

美洲、非洲、亚洲和澳大利亚的热带和亚热带地区。

我国产 3 种 ,多分布于西南部至台湾。其中 1 种入

药 ,即“阔苞菊”,其茎叶入药 ,味苦而性温 ,具软坚散

结之功效。菊科植物家族庞大 ,种类众多 ,具有多样

的化合物结构类型和广泛的生理活性。阔苞菊属植

物有良好的药用价值 ,且已知有多种具有显著生理

活性的成分。文献报道其主要化合物结构类型为萜

类、黄酮类、苯丙素类和甾醇[1～3 ] 。该属植物的粗提

物及部分化合物具有显著的抗菌活性、杀虫活性和

抗炎活性 ;有抑制羟基和超氧化物的产生 ,抑制过氧

化氢引起的红细胞溶解 ,抑制 CCl4 引起的脂质过氧

化反应和清除自由基的活性[ 4 ] 。由于阔苞菊良好的

药用价值 ,为了更好地开发和利用我国红树植物资

源 ,对阔苞菊的化学成分进行了较为系统的研究 ,分

离得到 11 个化合物 ,分别鉴定为 32醛基吲哚 ( Ⅰ) 、

槲皮素 ( Ⅱ) 、valene21 (10)2ene28 ,112diol ( Ⅲ) 、豆甾

醇 ( Ⅳ) 、豆甾醇葡萄糖苷 ( Ⅴ) 、豆甾醇26′2十六酸葡

萄糖酯苷 ( Ⅵ) 、42allyl22 ,62dimet hoxyp henyl gluco2
side ( Ⅶ) 、3 ,52二咖啡奎尼酸 ( Ⅷ) 、3 ,42二咖啡奎尼

酸 ( Ⅸ) 、3 ,4 ,52三咖啡奎尼酸 ( Ⅹ) 、胆甾醇 ( Ⅺ) 。其

中化合物 Ⅰ～ Ⅵ为首次从该植物中分离得到。

1 　仪器、试剂及材料
1 H2NMR ,13 C2NMR谱用 Bruker AV —500 核

磁共振仪测定 ;熔点用 XRC —1 型显微熔点仪测定 ;

凝胶 Sep hadex L H220 为 Pharmacia 公司产品 ;硅胶

为青岛海洋化工厂产品。阔苞菊于 2005 年采于海

南省三亚市 ,由中国科学院南海海洋研究所张偲研

究员鉴定。

2 　提取与分离

阔苞菊干燥植株约 5 kg ,95 %乙醇浸提 3 次 ,每

次 7 d ,提取液合并 ,减压浓缩得浸膏 280 g。浸膏加

适量水 ,依次用正己烷、醋酸乙酯、正丁醇萃取。正

己烷部分 70 g、醋酸乙酯部分 6615 g 分别经硅胶反

复柱色谱分离 ,石油醚2醋酸乙酯、氯仿2丙酮、氯仿2
甲醇梯度洗脱 ,凝胶 Sep hadex L H220 纯化 ,从正己

烷部位得到化合物Ⅲ、Ⅳ、Ⅵ、Ⅺ,从醋酸乙酯部位得

到化合物 Ⅰ、Ⅱ、Ⅴ、Ⅶ～ Ⅺ。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:白色片晶。1 H2NMR (500 M Hz ,ac2
etone2d6 )δ:8119 (1 H , s , H22) ,8123 (1 H ,d , J = 710

Hz , H25) ,7127 (1 H ,t ,J = 710 Hz , H26) ,7123 (1 H ,

t ,J = 710 Hz , H27) ,7155 (1 H ,d ,J = 710 Hz , H28) ,

1010 (1 H ,s , H210) 。13 C2NMR (125 M Hz ,acetone2
d6 )δ:13910 ( C22) ,12615 ( C23) ,12110 ( C24) ,12312

(C25) ,12515 (C26) ,12410 (C27) ,11410 (C28) ,13911

(C29) , 18614 ( C210 ) 。ESI2MS m/ z : 17919 [ M +

Cl ] — ,14319[ M —H ] —。以上数据与文献报道的 32
醛基吲哚一致[5 ] 。

化合物 Ⅱ:黄色针形簇状结晶 , HCl2Mg 粉反应

及 AlCl3 试剂反应呈阳性。1 H2NMR和13 C2NMR光

谱数据与文献报道的槲皮素一致[6 ] 。

化合物 Ⅲ: 针状结晶。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

CDCl3 )δ:5138 (1 H ,t , J = 214 Hz , H21) ,3166 (1 H ,

ddd , J = 515 ,1014 ,1014 Hz , H28) ,2136 (1 H , ddd ,

J = 212 , 1310 , 1010 Hz , H29) , 2132 ( 1 H , dd , J =

1310 ,515 Hz , H29β) ,1196 (2 H ,m , H23) ,1176 (1 H ,

m , H21) , 1174 (1 H , m , H27) , 1141 (2 H , m , H26) ,

1134 (1 H ,t , H24) ,1124 (3 H ,s , H212) ,1120 (3 H ,s ,

H213) , 0196 ( 3 H , s , H215) , 0188 ( 3 H , d , J = 616

Hz , H214 ) , 0171 ( 1 H , t , J = 1312 Hz , H22 ) 。
13 C2NMR (125 M Hz ,CDCl3 )δ:14014 (C210) ,12211

(C21) ,7511 (C211) ,7410 (C28) ,4910 (C27) ,4119 (C2
9) ,4016 (C24) ,4010 (C22) ,3714 (C25) ,3012 (C212) ,

2711 (C26) ,2518 ( C23) , 2316 ( C213) , 1814 ( C215) ,

1519 ( C214 ) 。以上数据与文献报道的 valene21

(10)2ene28 ,112diol 一致[7 ] 。

化合物 Ⅳ:白色针状结晶。mp 161～170 ℃。
13 C2NMR (125 M Hz , CDCl3 )δ: 14018 ( C25) ,13813

(C222) ,12913 (C223) ,12117 (C26) ,7118 (C23) ,5619

(C214) ,5610 (C217) ,5012 (C29) ,4213 ( C212) ,4212

(C21) ,4015 ( C220) , 3917 ( C24) , 3713 ( C210) , 3615

(C22) ,3119 (C27 ,8) ,3117 (C225) ,2819 (C216) ,2514

(C215) ,2414 (C228) ,2112 (C211) ,2111 (C226 ,27) ,

1914 (C221) ,1910 (C219) ,1213 (C218) ,1211 (C229) 。
13 C2NMR数据与豆甾醇文献对照[8 ] ,确定该结构为

豆甾醇。

化合物 Ⅴ: 白色粉末。13 C2NMR ( 125 M Hz ,

Pyr)δ: 14019 ( C25) , 13818 ( C222) , 12915 ( C223) ,

12119 (C26) ,10216 (C21′) ,7816 (C23′) ,7814 (C25′) ,

7811 ( C23) , 7513 ( C24′) , 7117 ( C22′) , 6218 ( C26′) ,

5619 ( C214) ,5611 ( C217) ,5014 ( C29) ,4610 ( C224) ,

4018 ( C213) ,3918 ( C212) ,3913 ( C21) ,3715 ( C220) ,

3619 ( C24) , 3614 ( C210) , 3412 ( C22) , 3212 ( C28) ,

3210 ( C27) ,3012 (C225) ,2913 (C216) ,2517 ( C215) ,
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2415 (C228) ,2115 (C211) ,2113 (C226) ,1914 (C221) ,

1912 (C219) ,1910 (C227) ,1215 (C218) ,1212 (C229) 。
13 C2NMR数据与豆甾醇葡萄糖苷文献对照一致[8 ] ,

故确定该结构为豆甾醇葡萄糖苷。

化合物 Ⅵ: 白色粉末。13 C2NMR ( 125 M Hz ,

CDCl3 )δ:17411 (O —C = O) ,14014 (C25) ,13813 (C2
22) ,12914 ( C223) ,12210 ( C26) ,10114 ( C21′) ,7919

(C23) , 7613 ( C25′) , 7316 ( C23′) , 7313 ( C22′) , 7015

(C24′) ,6318 (C26′) ,5619 ( C214) ,5610 ( C217) ,5113

(C29) ,5012 ( C224) ,4212 ( C213) ,4016 ( C220) ,3918

(C24) ,3917 ( C212) , 3713 ( C21) , 3617 ( C210) , 3210

(C27) ,3119 (C28) ,3119 (C225) ,2918 (C22) ,2911 (C2
16) ,2514 (C228) ,2510 (C215) ,2113 (C226) ,2111 (C2
11) ,2111 (C227) ,1914 (C221) ,1910 (C219) ,1411 (O2
CH2 CH3 ) , 1212 ( C229 ) , 1211 ( C218 ) 。ESI2MS

m/ z :81316[ M + H ] + 。根据波谱数据 ,并与文献对

照[8 ] ,质谱数据给出相对分子质量为 81316 ,确定脂

肪酸为十六酸。故将化合物 Ⅵ鉴定为豆甾醇26′2十
六酸葡萄糖酯苷。

化合物 Ⅶ: 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

MeOD)δ: 6155 ( 1 H , s , H23) , 6100 (1 H , m , H28) ,

5114 (1 H ,dd ,J = 1710 ,116 Hz , H29) ,5107 (1 H ,d ,

J = 1115 Hz , H29) ,4183 (1 H ,d ,J = 716 Hz , H21′) ,

3184 (6 H ,s ,OMe ×2) ,3180 (1 H ,dd , J = 1119 ,214

Hz , H26′) ,3169 (1 H ,dd , J = 1119 ,511 Hz , H26′) ,

3149 (1 H ,dd ,J = 711 ,214 Hz , H23′) ,3143 (2 H ,dd ,

J = 711 , 214 Hz , H24′, 5′) , 3135 ( 2 H , d , J = 815

Hz , H27 ) , 3122 ( 1 H , m , H22′) 。13 C2NMR ( 125

M Hz ,MeOD)δ:15412 (C26) ,15110 (C22) ,13817 (C2
4) ,13814 (C28) ,13417 (C21) ,11612 (C29) ,10716 (C2
3 ,5) ,10516 ( C21′) , 7814 ( C22′) , 7719 ( C25′) , 7518

(C23′) ,7114 ( C24′) , 6217 ( C26′) , 5710 ( OMe ×2) ,

4114 (C27) 。上述波谱数据与文献对照一致[9 ] ,故将

化合物 Ⅶ鉴定为 42allyl22 ,62dimet hoxyp henyl glu2
coside。

化合物 Ⅷ: 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

MeOD)δ: 7162/ 7159 ( 1 H ×2 , d , J = 1519 Hz , H2
3′×2) ,7108 (1 H ×2 ,d ,J = 210 Hz , H25′×2) ,6199

(1 H ×2 ,dd ,J = 210 ,610 Hz , H29′×2) ,6181 (1 H ×

2 ,dd ,J = 415 ,810 Hz , H28′×2) ,6136/ 6124 (1 H ×

2 , d , J = 1519 Hz , H22′) , 5141 (1 H , ddd , J = 316 ,

316 ,1019 Hz , H23) , 5133 ( 1 H , ddd , J = 316 , 316 ,

316 Hz , H25) ,4100 (1 H ,dd ,J = 310 ,615 Hz , H24) ,

3172 ( 3 H , s , H2OMe) , 2136 ( 1 H ×2 , m , J = 615 ,

1314 Hz , H22 ,6) ,2119 (1 H ×2 ,dd ,J = 1314 Hz , H2
2 ,6) 。13 C2NMR (125 M Hz , MeOD) 见表 1。根据

波谱数据并与文献对照[10 ] ,将化合物 Ⅷ鉴定为 3 ,52
二咖啡奎尼酸。

表 1 　化合物 Ⅷ～ Ⅹ的13 C2NMR数据

Table 1 　13 C2NMR Data of compounds Ⅷ—Ⅹ

碳位 Ⅷ Ⅸ Ⅹ 碳位 Ⅷ Ⅸ Ⅹ

1 751 2 741 7 741 8 1′ 16816/ 16815 1681 8/ 1681 0 16814/ 16810/ 1671 8

2 411 4 361 8 381 0 2′ 11511/ 11511 1151 5/ 1151 5 11511/ 11512/ 1151 0

3 661 1 691 8 691 3 3′ 14714/ 14714 1461 7/ 1461 9 14716/ 14719/ 1481 0

4 751 7 721 3 741 8 4′ 12718/ 12717 1281 0/ 1271 7 12716/ 12718/ 1271 6

5 661 9 721 0 691 7 5′ 11512/ 11419 1151 2/ 1141 9 11413/ 11415/ 1141 3

6 361 9 351 7 361 5 6′ 14618/ 14618 1471 5/ 1471 2 14619/ 14619/ 1461 9

7 1761 2 1751 7 1751 6 7′ 14917/ 14916 1491 6/ 1491 8 14918/ 14917/ 1491 8

COOMe 531 0 531 1 531 2 8′ 11615/ 11615 1161 5/ 1161 6 11615/ 11512/ 1161 5

9′ 12312/ 12313 1231 1/ 1231 0 12312/ 12315/ 1231 3

　　化合物 Ⅸ: 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

MeOD)δ: 7157 ( 1 H ×2 , dd , J = 514 , 1519 Hz , H2
3′×2) ,7105 (1 H ×2 ,d ,J = 210 Hz , H25′×2) ,6192

(1 H ×2 , dd , J = 711 , 1316 Hz , H29′×2 ) , 6177

(1 H ×2 , dd , J = 812 , 1318 Hz , H28′×2 ) , 6129

(1 H ×2 , d , J = 1519 Hz , H22′×2) ,5164 (1 H , dd ,

J = 310 ,310 Hz , H25) , 5106 ( 1 H , dd , J = 310 , 810

Hz , H24 ) , 4134 ( 1 H , m , H23 ) , 3178 ( 3 H , s , H2
OMe) ,2137 (1 H ×2 ,dd ,J = 317 ,1416 Hz , H22 ,6) ,

2117 ( 1 H ×2 , m , H22 , 6) 。13 C2NMR ( 125 M Hz ,

MeOD)见表 1。根据波谱数据并与文献对照[ 10 ] ,将

化合物 Ⅸ鉴定为 3 ,42二咖啡奎尼酸。

化合物 Ⅹ: 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

MeOD)δ:7156/ 7156/ 7161 (1 H ×3 ,d , J = 1519 Hz ,

H23′×3) ,7107/ 7105/ 7103 (1 H ×3 ,d , J = 210 Hz ,

H25′×3) ,6195/ 6195/ 6189 (1 H ×3 ,dd ,J = 21 0 ,810

Hz , H29′×3) ,6178/ 6178/ 6174 (1 H ×3 , d , J = 810

Hz , H28′×3) ,6124/ 6124/ 6132 (1 H ×3 ,d , J = 1910

Hz , H22′×3) ,5166 (1 H , m , H23) ,516 (1 H , m , H2
5) ,5136 (1 H ,m , H24) ,3175 (3 H , s , H2OMe) ,2148

·307·中草药　Chinese Traditional and Herbal Drugs 　第 40 卷第 5 期 2009 年 5 月



(1 H ,dd ,J = 310 ,1416 Hz , H22) ,2141 (1 H ,dd , J =

317 ,141 6 Hz , H26) , 2129 ( 1 H , dd , J = 317 , 1218

Hz , H26) , 2120 (1 H , dd , J = 317 , 1416 Hz , H22) 。
13 C2NMR (125 M Hz , MeOD) 见表 1。根据波谱数

据并与文献对照[ 10 ] ,将化合物 Ⅹ鉴定为 3 ,4 ,52三咖

啡奎尼酸。

化合物 Ⅺ:白色针晶 ,mp 147～148 ℃。与胆甾

醇对照品混合熔点不下降 ,且薄层色谱 Rf 值一致 ,

故鉴定为胆甾醇。
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珍珠菜化学成分的研究

邹海艳 ,屠鹏飞 3

(北京大学中医药现代研究中心 ,北京大学药学院 天然药物学系 ,北京 　100191)

摘 　要 :目的 　对珍珠菜 L ysimachia clethroi des 的化学成分进行研究。方法 　采用溶剂法和色谱法提取分离 ,波
谱法鉴定化合物结构。结果 　从珍珠菜中分离得到了 13 个化合物 ,分别鉴定为正十六烷酸 ( Ⅰ) 、对羟基苯甲酸
( Ⅱ) 、东莨菪亭 ( Ⅲ) 、原儿茶酸 ( Ⅳ) 、木犀草素 ( Ⅴ) 、山柰酚232O2芸香糖苷 ( Ⅵ) 、槲皮素232O2(6″2O2反式香豆酰基)2
β2D2葡萄糖苷 ( Ⅶ) 、柚皮素 ( Ⅷ) 、山柰酚272O2葡萄糖苷 ( Ⅸ) 、异鼠李素232O2芸香糖苷 ( Ⅹ) 、蒙花苷 ( Ⅺ) 、3β,16α2二
羟基213 ,282环氧2齐墩果烷232O2{α2L2鼠李糖基2(1 →2)2O2β2D2葡萄糖2(1 →4)2[β2D2葡萄糖2(1 →2) ]2α2L2阿拉伯糖
苷} ( ⅩⅡ) 、3β,16α,292三羟基213 ,282环氧2齐墩果烷232O2{α2L2鼠李糖基2(1 →2)2O2β2D2葡萄糖2(1 →4)2[2β2D2葡萄
糖2(1 →2) ]2α2L2阿拉伯糖苷} (红毛紫钟苷 E ,ardisimamiloside E , ⅩⅢ) 。结论 　化合物 Ⅰ～ Ⅵ为首次从该植物中分
离得到 ,化合物 Ⅶ～ ⅩⅢ为首次从该属植物中分离得到。
关键词 :珍珠菜 ;珍珠菜属 ;黄酮类化合物 ;报春花科
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　　珍珠菜 L ysi m achi a clet hroi des Duby 为报春花

科珍珠菜属植物 ,又名红根草、红头绳 (江西) 、劳伤

药 (云南) 、酸罐罐 (陕西) 等[1 ] ,全草入药 ,具有清热

解毒、活血调经、利水消肿等功效。前期曾报道了从

该植物全草中分离出 7 个已知的黄酮类化合物[2 ] ,

通过进一步的化学研究 ,从中又分离得到了 13 个化

合物 ,分别鉴定为正十六烷酸 ( Ⅰ) 、对羟基苯甲酸

( Ⅱ) 、东莨菪亭 ( Ⅲ) 、原儿茶酸 ( Ⅳ) 、木犀草素 ( Ⅴ) 、

山柰酚232O2芸香糖苷 ( Ⅵ) 、槲皮素232O2(6″2O2反式

香豆酰基)2β2D2葡萄糖苷 ( Ⅶ) 、柚皮素 ( Ⅷ) 、山柰

酚272O2葡萄糖苷 ( Ⅸ) 、异鼠李素232O2芸香糖苷

( Ⅹ) 、蒙花苷 ( Ⅺ) 、3β,16α2二羟基213 ,282环氧2齐墩

果烷232O2{α2L2鼠李糖基2( 1 →2 )2O2β2D2葡萄糖2
(1 →4)2[β2D2葡萄糖2( 1 →2 ) ]2α2L2阿拉伯糖苷}

( ⅩⅡ) 、3β,16α,292三羟基213 ,282环氧2齐墩果烷232
O2{α2L2鼠李糖基2(1 →2)2O2β2D2葡萄糖2(1 →4)2[2
β2D2葡萄糖2(1 →2) ]2α2L2阿拉伯糖苷} (红毛紫钟苷

E ,ardisimamiloside E , ⅩⅢ) 。其中 ,化合物 Ⅰ～ Ⅵ

为首次从该植物中分离得到 ,化合物 Ⅶ～ ⅩⅢ为首

次从该属植物中分离得到。
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