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山油柑枝叶中化学成分及其抗类风湿性关节炎活性研究 
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摘  要：目的  研究芸香科山油柑属植物山油柑 Acronychia pedunculata 枝叶中的化学成分。方法  综合运用多种色谱分离

方法和技术进行系统分离和纯化，根据分离得到化合物的理化性质及其 NMR 波谱数据和 MS 数据鉴定化合物的化学结构。

结果  从山油柑枝叶的提取物中分离得到了 16 个化合物，分别鉴定为阿里二醇（1）、款冬二醇（2）、马尼拉二醇（3）、

齐墩果-12-烯-3,11-二酮（4）、16β-羟基-羽扇豆-20(29)-烯-3-酮（5）、岩高兰三萜-21-烯-3-酮（6）、24-亚甲基环阿尔廷醇

（7）、5,6,7-三甲氧基香豆素（8）、6-羟基-7,8-二甲氧基香豆素（9）、6,7,8-三甲氧基香豆素（10）、秦皮素（11）、丝立尼

亭（12）、紫花前胡苷元（13）、佛手酚（14）、佛手柑内酯（15）和花椒毒素（16）。其中化合物 1～7 为三萜类化合物，

化合物 8～16 为香豆素类化合物。对分离鉴定的化合物 1～16 的抑制滑膜成纤维细胞增殖活性研究评价结果表明，化合物

1～7 对 MH7A 滑膜成纤维细胞增殖抑制活性的半数抑制浓度（median inhibition concentration，IC50）值为（9.26±0.10）～

（156.28±0.17）μmol/L。结论  所有化合物均为首次从山油柑属植物中分离得到，化合物 1 和 4 表现出较为显著的抗类风湿

性关节炎活性。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the stems and leaves of Acronychia pedunculata. Methods  The 

chemical constituents of A. pedunculata were isolated and purified by a variety of chromatographic methods and techniques including 

silica gel, ODS, Sephadex LH-20 gel column chromatographies as well as preparative HPLC. Their chemical structures were identified 

according to their physicochemical properties, NMR spectral data, MS data, as well as comparisons with the reported data in literature. 

Results  A total of 16 compounds were isolated from the 90% ethanol extract of the stems and leaves of A. pedunculata, which were 
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identified as arnidiol (1), faradiol (2), maniladiol (3), olean-12-ene-3,11-dione (4), 16β-hydroxylupa-20(29)-en-3-one (5), nigrum-21-

en-3-one (6), 24-methylenecycoartanol (7), 5,6,7-trimethoxy coumarin (8), 6-hydroxy-7,8-dimethoxy- coumarin (9), 6,7,8-

trimethoxycoumarin (10), fraxidin (11), selinidin (12), nodakenetin (13), bergaptol (14), bergapten (15) and xanthotoxin (16). All 

isolated compounds were 1—16 were evaluated for their anti-rheumatoid arthritis activities using MTT methods, as a result, compounds 

1—7 exhibited the inhibitory effects on the proliferation of MH7A synovial fibroblast cells with the IC50 values in range of (9.26 ± 

0.10) μmol/L—(156.28 ± 0.17) μmol/L. Conclusion  All compounds were isolated from the genus Artocarpus for the first time, 

compounds 1-7 showed remarkable anti-rheumatoid arthritis activities. 

Key words: Acronychia J. R. Forst. & G. Forst.; Acronychia pedunculata (L.) Miq.; triterpenes; coumarins; arnidiol; faradiol; olean-

12-ene-3,11-dione; 24-methylenecycoartanol; anti-rheumatoid arthritis activities 
 

芸香科（Rutaceae Juss.）山油柑属 Acronychia 

J. R. Forst. & G. Forst.植物全世界约有 42 种，分布

于亚洲的热带和亚热带地区以及大洋洲各岛屿，主

产于澳大利亚。分布于我国的芸香科山油柑属植物

共有2种，即山油柑Acronychia pedunculata (L.) Miq.

和贡甲 A. oligophlebia Merr.[1]。其中，山油柑分布

于我国的海南、云南、广东、广西、福建和台湾等

省区以及中南半岛地区、菲律宾、印度、斯里兰卡、

马来西亚、印度尼西亚以及巴布亚新几内亚等地。

山油柑为黎族民间药用植物，具有化气、活血、去

瘀、消肿的功效，常用于感冒、咳嗽、支气管炎、

心气痛、疝气痛、跌打肿痛以及消化不良等症的治

疗，药用历史悠久，疗效显著。大量植物化学研究

表明山油柑属植物中含有生物碱类、苯乙酮类、间

苯三酚类、香豆素类以及黄酮类等多种结构类型的

化合物，其中生物碱类和苯乙酮类化合物为山油柑

属植物中主要的化合物类型[2]。大量药理学研究表

明山油柑属植物具有广泛的生物活性，如抗肿瘤、

抗炎、抗菌、抗氧化以及镇痛等活性[2]。本课题组

长期致力于从具有海南特色的热带药用植物中发

现具有显著生物活性的化合物，在前期研究中发现

山油柑枝叶 90%乙醇提取物具有显著的抗类风湿

性关节炎活性[3-8]。为了更合理地开发利用山油柑这

种药食同源植物资源，充分发挥其药用价值、食用

价值和经济价值，本研究对山油柑枝叶中的化学成

分进行了系统研究，从山油柑枝叶乙醇提取物的石

油醚萃取部位中分离得到了 16 个化合物，分别鉴

定为阿里二醇（arnidiol，1）、款冬二醇（faradiol，

2）、马尼拉二醇（maniladiol，3）、齐墩果-12-烯- 

3,11-二酮（olean-12-ene-3,11-dione，4）、16β-羟基- 

羽扇豆-20(29)-烯-3-酮[16β-hydroxylupa-20(29)-en- 

3-one，5]、岩高兰三萜-21-烯-3-酮（nigrum-21-en-3-

one ， 6 ） 、 24- 亚 甲 基 环 阿 尔 廷 醇 （ 24-

methylenecycoartanol，7）、5,6,7-三甲氧基香豆素

（5,6,7-trimethoxy coumarin，8）、6-羟基-7,8-二甲氧

基香豆素（6-hydroxy-7,8-dimethoxy-coumarin，9）、

6,7,8-三甲氧基香豆素（6,7,8-trimethoxycoumarin，

10）、秦皮素（fraxidin，11）、丝立尼亭（selinidin，

12）、紫花前胡苷元（nodakenetin，13）、佛手酚

（bergaptol，14）、佛手柑内酯（bergapten，15）和

花椒毒素（xanthotoxin，16），其中化合物 1～7 为

三萜类化合物，化合物 8～16 为香豆素类化合物，

所有化合物均为首次从山油柑属植物中分离得到。

此外，采用 MTS 法对分离鉴定的化合物进行了体

外抑制滑膜细胞增殖活性测试，评价了所有分离得

到的化合物的抗类风湿性关节炎活性。活性评价结

果表明，化合物 1 和 4 表现出了较为显著的抗类风

湿性关节炎活性，化合物 1～7 对 MH7A 滑膜成纤

维细胞增殖抑制活性的半数抑制浓度（median 

inhibition concentration，IC50）值为（9.26±0.10）～

（156.28±0.17）μmol/L。 

1  仪器与材料 

Finnigan LCQ Advantange MAX 液质联用仪（美

国赛默飞世尔科技公司）；Bruker AV-400 型超导核

磁共振仪（德国布鲁克分析仪器公司）；UltiMate 

3000 制备型高效液相色谱仪（美国赛默飞世尔科技

公司）；UltiMate 3000 分析型高效液相色谱仪（美

国赛默飞世尔科技公司）；YMC-Pack ODS-A 分析

型色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，日本 YMC 公

司）；YMC-Pack ODS-A 制备型色谱柱（250 mm×

20 mm，5 μm，日本 YMC 公司）；中低压制备色谱

系统（瑞士 Buchi 公司）；YOKO-ZX 型紫外分析暗

箱（武汉药科新技术开发有限公司）；ODS 柱色谱

材料（德国 Merck 公司）；Sephadex LH-20（美国安

玛西亚公司）；薄层硅胶 GF254 和柱色谱硅胶（上海

盛亚化工有限公司）；所用试剂均为色谱纯试剂或

者分析纯试剂（广东西陇化工股份有限公司）。

XPR105DR/AC 电子天平（瑞士 Mettler Toledo 公
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司）；OLYM PUS-IX70 型生物倒置显微镜（日本

Olympus 株式会社）；HERAcell 240i 型 CO2 恒温细

胞培养箱（美国 Thermo Fisher Scientific 公司）；

Tecan Infinite Pro 型全波长多功能酶标仪（瑞士

Tecan 集团公司）；BHC-1300B2 型超净工作台（苏

州安泰空气技术有限公司）；胰蛋白酶、F12 培养基、

胎牛血清、磷酸盐缓冲液和双抗（美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司）；噻唑蓝（德国 Merck 集团）；

所用试剂均为色谱纯或者分析纯试剂（西陇化工股

份有限公司）；MH7A 滑膜成纤维细胞来源于美国

模式培养物集存库 ATCC（American type culture 

collection）细胞库，购自于上海冠导生物工程有限

公司。 

山油柑枝叶于 2020 年 5 月采集于海南省昌江

县霸王岭国家森林公园，经海南师范大学生命科学

学院钟琼芯教授鉴定为为芸香科山油柑属植物山

油柑 A. pedunculata (L.) Miq.的果实，凭证标本

（ACPE20200503）保存于海南师范大学南药资源

产业化关键技术研究海南省工程研究中心植物标

本室。 

2  提取分离 

将阴干山油柑的枝叶 22.8 kg 粉碎后用 90%乙

醇在室温条件下进行浸泡提取，每次浸泡提取 3 d，

共提取 6 次，合并乙醇提取液并减压浓缩得乙醇总

提取物。乙醇总提取物加重蒸水混悬后依次分别用

石油醚和醋酸乙酯进行萃取，各分别萃取 6 次，合

并萃取液减压回收溶剂后分别得到石油醚萃取部

位和醋酸乙酯萃取部位。取石油醚萃取部位 1 266.0 

g 用常压硅胶柱色谱进行分离，以氯仿-甲醇为洗脱

剂（100∶0～50∶50）进行梯度洗脱，得到 9 个流

分（Fr. 1～9）。Fr. 2（58.3 g）经中低压柱色谱进

行分离，以 ODS 为分离材料，甲醇-水为洗脱剂

（65∶35～100∶0）进行梯度洗脱，得到 7 个亚流分

（Fr. 2A～2G）。Fr. 2B 经 Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱（流动相为氯仿-甲醇 4∶6）纯化后经制备型

HPLC（流动相为甲醇-水 78∶22）制备得到化合物

1（34.1 mg，tR＝21.7 min）、5（31.8 mg，tR＝32.9 

min）、6（9.3 mg，tR＝37.2 min）和 15（82.5 mg，

tR＝43.8 min）；Fr. 2C 经 Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱（流动相为氯仿-丙酮 4∶6）纯化后经制备型

HPLC（流动相为甲醇-水 74∶26）制备得到化合物

2（8.7 mg，tR＝29.7 min）、7（12.6 mg，tR＝38.7 

min）、8（53.6 mg，tR＝40.3 min）和 14（22.5 mg，

tR＝45.7 min）；Fr. 2D 经加压硅胶柱色谱进行分离，

以石油醚-醋酸乙酯（80∶20～40∶60）为洗脱剂进

行梯度洗脱，洗脱流分经 Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱（流动相为氯仿-甲醇 4∶6）纯化后经制备型

HPLC（流动相为乙腈-水 62∶28）制备得到化合物

3（52.9 mg，tR＝27.3 min）、9（32.3 mg，tR＝35.7 

min）、11（7.9 mg，tR＝44.2 min）和 13（72.5 mg，

tR＝48.2 min）；Fr. 2E 经加压硅胶柱色谱进行分离，

以石油醚-丙酮（85∶15～25∶75）为流动相进行梯

度洗脱，洗脱流分经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱

（流动相为氯仿-甲醇 4∶6）纯化后经制备型 HPLC

（流动相为甲醇-水 77∶23）制备得到化合物 4（16.8 

mg，tR＝23.6 min）、10（7.9 mg，tR＝37.3 min）、

12（15.5 mg，tR＝47.6 min）和 16（62.3 mg，tR＝

50.9 min）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：白色无定型粉末；C30H50O2，ESI-MS 

m/z: 443 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.68 

(1H, d, J = 2.0 Hz, H-30α), 4.65 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-

30β), 3.41 (1H, dd, J = 11.6, 5.0 Hz, H-3), 3.19 (1H, 

dd, J = 11.6, 5.0 Hz, H-16), 1.05 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-

29), 1.04 (3H, s, H-23), 0.98 (3H, s, H-28), 0.97 (3H, s, 

H-25), 0.85 (3H, s, H-24), 0.84 (3H, s, H-26), 0.76 (3H, 

s, H-27)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.7 (C-

20), 107.5 (C-30), 79.1 (C-3), 77.5 (C-16), 55.5 (C-5), 

49.9 (C-9), 47.8 (C-18), 42.4 (C-14), 41.0 (C-17), 39.9 

(C-8), 38.9 (C-19), 38.8 (C-4), 38.7 (C-1), 38.6 (C-13), 

37.0 (C-10), 35.9 (C-15), 35.4 (C-22), 33.9 (C-7), 27.9 

(C-23), 27.5 (C-2), 26.0 (C-12), 25.4 (C-29), 24.9 (C-

21), 21.5 (C-11), 18.4 (C-6), 16.5 (C-25), 16.2 (C-26), 

15.8 (C-27), 15.3 (C-24), 12.7 (C-28)。以上数据与文

献报道的数据基本一致[9-10]，故鉴定化合物 1 为阿

里二醇。 

化合物 2：白色无定型粉末；C30H50O2，ESI-MS 

m/z: 443 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.29 

(1H, d, J = 7.2 Hz, H-21), 3.40 (1H, dd, J = 11.8, 5.0 

Hz, H-16), 3.21 (1H, dd, J = 11.8, 5.0 Hz, H-3), 1.68 

(3H, brs, H-30), 1.06 (3H, s, H-26), 1.05 (3H, d, J = 6.0 

Hz, H-29), 1.02 (3H, s, H-27), 1.00 (3H, s, H-23), 0.86 

(3H, s, H-25), 0.80 (3H, s, H-24), 0.75 (3H, s, H-28)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 140.1 (C-20), 118.5 

(C-21), 79.2 (C-3), 76.6 (C-16), 55.5 (C-5), 49.8 (C-

18), 47.8 (C-9), 42.7 (C-14), 41.3 (C-8), 39.9 (C-17), 
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39.1 (C-4), 39.0 (C-1), 38.8 (C-19), 37.8 (C-22), 37.3 

(C-10), 36.8 (C-15), 35.9 (C-13), 34.4 (C-7), 28.5 (C-

2), 28.2 (C-23), 27.6 (C-12), 22.8 (C-30), 21.9 (C-27), 

21.8 (C-11), 18.5 (C-6), 16.7 (C-29), 16.5 (C-26), 16.3 

(C-25), 15.6 (C-24), 11.8 (C-28)。以上数据与文献报

道的数据基本一致[10]，故鉴定化合物 2为款冬二醇。 

化合物 3：白色无定型粉末；C30H50O2，ESI-MS 

m/z: 443 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.31 

(1H, t, J = 3.6 Hz, H-12), 4.19 (1H, dd, J = 11.8, 4.6 

Hz, H-16), 3.24 (1H, dd, J = 11.8, 4.6 Hz, H-3), 1.23 

(3H, s, H-27), 1.02 (3H, s, H-23), 1.00 (3H, s, H-26), 

0.96 (3H, s, H-25), 0.93 (3H, s, H-30), 0.90 (3H, s, H-

29), 0.79 (3H, s, H-28), 0.76 (3H, s, H-24)；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 143.8 (C-13), 122.6 (C-12), 79.2 

(C-3), 66.3 (C-16), 55.4 (C-5), 49.3 (C-18), 46.9 (C-9), 

46.8 (C-19), 44.0 (C-14), 39.9 (C-8), 39.1 (C-4), 38.8 

(C-1), 37.6 (C-10), 36.9 (C-17), 35.8 (C-15), 34.4 (C-

21), 33.3 (C-29), 32.9 (C-7), 31.2 (C-20), 30.8 (C-22), 

28.3 (C-23), 27.5 (C-2), 27.3 (C-27), 24.2 (C-30), 23.8 

(C-11), 21.7 (C-28), 18.6 (C-6), 16.9 (C-26), 15.8 (C-24), 

15.6 (C-25)。以上数据与文献报道的数据基本一致[11]，

故鉴定化合物 3 为马尼拉二醇。 

化合物 4：白色无定型粉末；C30H46O2，ESI-MS 

m/z: 439 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.61 

(1H, brs, H-12), 1.39 (3H, s, H-27), 1.29 (3H, s, H-24), 

1.20 (3H, s, H-29), 1.06 (3H, s, H-23), 1.09 (3H, s, H-

28), 0.93 (3H, s, H-30), 0.91 (3H, s, H-25), 0.88 (3H, s, 

H-26)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 217.5 (C-3), 

199.8 (C-11), 171.4 (C-13), 128.3 (C-12), 61.3 (C-9), 

55.7 (C-5), 48.1 (C-4), 47.9 (C-18), 45.5 (C-19), 43.8 

(C-14), 40.0 (C-1), 36.9 (C-8), 36.8 (C-22), 34.7 (C-2), 

34.5 (C-21),  33.3 (C-29), 32.7 (C-17), 32.6 (C-10), 

32.4 (C-7), 31.3 (C-20), 29.0 (C-28), 26.9 (C-23), 26.8 

(C-15), 26.6 (C-16), 23.7 (C-27), 23.6 (C-30), 21.7 (C-

24), 19.0 (C-6), 18.8 (C-26), 16.0 (C-25)。以上数据与

文献报道的数据基本一致[12]，故鉴定化合物 4 为齐

墩果-12-烯-3,11-二酮。 

化合物 5：白色无定型粉末；C30H48O2，ESI-MS 

m/z: 441 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.69 

(1H, d, J = 1.5 Hz, H-29α), 4.58 (1H, brs, H-29β), 3.62 

(1H, dd, J = 11.2, 4.8 Hz, H-16), 1.68 (3H, s, H-30), 

1.10 (3H, s, H-26), 1.06 (3H, s, H-23), 1.03 (3H, s, H-

24), 0.98 (3H, s, H-27), 0.89 (3H, s, H-25), 0.78 (3H, s, 

H-28)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 218.3 (C-3), 

150.2 (C-20), 109.9 (C-29), 77.3 (C-16), 55.1 (C-5), 

49.6 (C-9), 48.9 (C-17), 47.9 (C-18), 47.8 (C-4), 47.6 

(C-19), 44.4 (C-14), 40.9 (C-8), 39.8 (C-1), 37.9 (C-

22), 37.6 (C-15), 37.1 (C-13), 36.9 (C-10), 34.4 (C-2), 

33.8 (C-7), 29.9 (C-21), 26.9 (C-23), 24.9 (C-12), 21.6 

(C-11), 21.3 (C-24), 19.9 (C-6), 19.6 (C-30), 16.3 (C-

25), 16.2 (C-26), 16.0 (C-27), 12.0 (C-28)。以上数据

与文献报道的数据基本一致[13]，故鉴定化合物 5 为

16β-羟基-羽扇豆-20(29)-烯-3-酮。 

化合物 6：白色无定型粉末；C30H50O，ESI-MS 

m/z: 427 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.09 

(1H, m, H-21), 1.72 (3H, s, H-29), 1.58 (3H, s, H-30), 

1.13 (3H, s, H-26), 1.08 (3H, s, H-25), 0.94 (3H, d, J = 

6.9 Hz, H-28), 0.91 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-23), 0.83 (3H, 

s, H-27), 0.78 (3H, s, H-24)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 213.3 (C-3), 130.9 (C-22), 125.3 (C-21), 

58.6 (C-4), 50.8 (C-17), 50.6 (C-14), 49.3 (C-10), 45.9 

(C-13), 45.3 (C-8), 42.1 (C-2), 40.6 (C-5), 36.6 (C-19), 

36.3 (C-15), 36.2 (C-18), 35.9 (C-9), 35.3 (C-6), 34.7 

(C-11), 31.2 (C-12), 29.0 (C-25), 27.9 (C-16), 25.8 (C-

29), 24.9 (C-20), 23.9 (C-1), 22.8 (C-26), 19.9 (C-7), 

18.8 (C-28), 17.9 (C-30), 15.7 (C-27), 15.6 (C-24), 7.1 

(C-23)。以上数据与文献报道的数据基本一致[14-15]，

故鉴定化合物 6 为岩高兰三萜-21-烯-3-酮。 

化合物 7：白色无定型粉末；C31H52O，ESI-MS 

m/z: 441 [M＋H]+；1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.75 

(1H, brs, H-31β), 4.70 (1H, brs, H-31α), 3.30 (1H, dd, 

J = 9.0, 4.8 Hz, H-3), 1.05 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-26), 

1.02 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-27), 1.00 (6H, s, H-18, 29), 

0.93 (3H, d, J = 6.3 Hz, H-21), 0.89 (3H, s, H-28), 0.79 

(3H, s, H-30), 0.56 (1H, d, J = 4.2 Hz, H-19β), 0.38 

(1H, d, J = 4.2 Hz, H-19α)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 157.0 (C-24), 105.9 (C-31), 79.0 (C-3), 52.4 

(C-17), 48.9 (C-14), 48.3 (C-8), 47.3 (C-5), 45.5 (C-

13), 40.6 (C-4), 36.3 (C-20), 35.7 (C-12), 34.9 (C-22), 

33.9 (C-25), 32.9 (C-15), 31.9 (C-1), 31.6 (C-23), 30.3 

(C-2), 30.0 (C-19), 28.3 (C-7), 26.6 (C-16), 26.2 (C-

11), 25.9 (C-10), 25.6 (C-29), 22.2 (C-27), 22.0 (C-26), 

21.3 (C-6), 19.9 (C-9), 19.5 (C-28), 18.5 (C-21), 18.2 (C-

18), 14.2 (C-30)。以上数据与文献报道的数据基本一

致[15]，故鉴定化合物 7 为 24-亚甲基环阿尔廷醇。 

化合物 8：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色
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反应阳性；C12H12O5，ESI-MS m/z: 237 [M＋H]+；
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.01 (1H, d, J = 10.0 

Hz, H-4), 7.09 (1H, s, H-8), 6.39 (1H, d, J = 10.0 Hz, 

H-3), 3.89 (3H, s, 5-OCH3), 3.85 (3H, s, 6-OCH3), 3.83 

(3H, s, 7-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

160.1 (C-2), 149.8 (C-7), 145.3 (C-5), 144.5 (C-4), 

142.2 (C-9), 140.4 (C-6), 114.8 (C-3), 114.6 (C-10), 

104.9 (C-8), 61.6 (7-OCH3), 60.9 (6-OCH3), 56.3 (5-

OCH3)。以上数据与文献报道的数据基本一致[16]，

故鉴定化合物 8 为 5,6,7-三甲氧基香豆素。 

化合物 9：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C11H10O5，ESI-MS m/z: 223 [M＋H]+；1H-

NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.78 (1H, d, J = 10.2 Hz, 

H-4), 6.79 (1H, s, H-5), 6.29 (1H, d, J = 10.2 Hz, H-3), 

3.98 (3H, s, 7-OCH3), 3.93 (3H, s, 8-OCH3)；13C-NMR 

(400 MHz, CD3OD) δ: 162.9 (C-2), 149.0 (C-9), 146.3 

(C-8), 146.0 (C-4), 142.9 (C-6), 142.0 (C-7), 116.6 (C-

10), 115.2 (C-3), 109.0 (C-5), 61.9 (8-OCH3), 61.7 (7-

OCH3)。以上数据与文献报道的数据基本一致[17]，

鉴定化合物 9 为 6-羟基-7,8-二甲氧基香豆素。 

化合物 10：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C12H12O5，ESI-MS m/z: 237 [M＋H]+；
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.00 (1H, d, J = 10.0 

Hz, H-4), 7.09 (1H, s, H-5), 6.38 (1H, d, J = 10.0 Hz, 

H-3), 3.89 (3H, s, 6-OCH3), 3.84 (3H, s, 7-OCH3), 3.79 

(3H, s, 8-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

160.1 (C-2), 149.7 (C-10), 145.3 (C-8), 144.4 (C-4), 

142.2 (C-9), 139.9 (C-7), 114.8 (C-3), 114.5 (C-5), 

104.9 (C-6), 61.6 (7-OCH3), 60.9 (7-OCH3), 55.9 (8-

OCH3)。以上数据与文献报道的数据基本一致[18]，

故鉴定化合物 10 为 6,7,8-三甲氧基香豆素。 

化合物 11：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C11H10O5，ESI-MS m/z: 223 [M＋H]+；1H-

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.79 (1H, d, J = 9.8 Hz, 

H-3), 6.18 (1H,d, J = 9.8 Hz, H-4), 6.88 (1H, s, H-5), 

3.89 (3H, s, 6-OCH3), 3.82 (3H, s, 7-OCH3)；13C-NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 163.3 (C-2), 147.6 (C-6), 

146.3 (C-9), 146.0 (C-8), 145.8 (C-4), 144.8 (C-7), 

113.0 (C-3), 112.2 (C-10), 104.9 (C-5), 61.7 (7-OCH3), 

57.0 (6-OCH3)。以上数据与文献中报道的数据基本

一致[19]，故鉴定化合物 11 为秦皮素。 

化合物 12：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C19H20O5，ESI-MS m/z: 329 [M＋H]+；

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (1H, d, J = 10.0 

Hz, H-4), 7.21 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.78 (1H, d,  

J = 8.0 Hz, H-6), 6.19 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-3), 6.08 

(1H, dd, J = 7.6, 1.8 Hz, H-3″), 5.18 (1H, dd, J = 5.8, 

5.6 Hz, H-3'), 3.21 (1H, dd, J = 17.8, 5.8 Hz, H-4'), 3.10 

(1H, dd, J = 17.8, 5.6 Hz, H-4'), 1.90 (3H, q, J = 7.6 

Hz, H-4″), 1.83 (3H, q, J = 1.8 Hz, H-5″), 1.40 (3H, s, 

H-5'), 1.37 (3H, s, H-6')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 167.0 (C-1″), 161.3 (C-2), 156.5 (C-7), 153.6 (C-9), 

144.0 (C-4), 139.3 (C-3″), 127.5 (C-2″), 126.8 (C-5), 

114.4 (C-6), 112.6 (C-3), 112.2 (C-10), 107.4 (C-8), 

76.7 (C-2'), 69.4 (C-3'), 25.0 (C-5'), 23.3 (C-4'), 20.7 

(C-5″), 23.0 (C-6'), 15.9 (C-4″)。以上数据与文献中

报道的数据基本一致[20]，故鉴定化合物 12 为丝立

尼亭。 

化合物 13：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C14H14O4，ESI-MS m/z: 247 [M＋H]+；
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58 (1H, d, J = 10.0 

Hz, H-4), 7.19 (1H, s, H-5), 6.71 (1H, s, H-8), 6.20 (1H, 

d, J = 10.0 Hz, H-3), 4.69 (1H, dd, J = 9.3, 8.8 Hz, H-

2′), 3.18 (2H, m, H-3′), 1.35 (3H, s, H-5′), 1.19 (3H, s, 

H-6′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 163.3 (C-7), 

161.6 (C-2), 155.8 (C-9), 143.8 (C-4), 125.2 (C-6), 

123.6 (C-5), 113.0 (C-10), 112.3 (C-3), 98.1 (C-8), 91.3 

(C-2′), 71.8 (C-4′), 29.6 (C-3′), 26.2 (C-5′), 24.5 (C-6′)。

以上数据与文献报道的数据基本一致[21]，故鉴定化

合物 13 为紫花前胡苷元。 

化合物 14：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C11H6O4，ESI-MS m/z: 203 [M＋H]+；1H-

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 11.31 (1H, s, 5-OH), 

8.18 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-4), 7.90 (1H, d, J = 2.0 Hz, 

H-3′), 7.16 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 7.09 (1H, s, H-8), 

6.21 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-3)；13C-NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 160.5 (C-2), 156.9 (C-7), 152.8 (C-5), 

147.9 (C-8a), 145.0 (C-2′), 139.8 (C-4), 112.5 (C-6), 

111.0 (C-3), 104.8 (C-3′), 104.6 (C-4a), 90.9 (C-8)。以

上数据与文献中报道的数据基本一致[22]，故鉴定化

合物 14 为佛手酚。 

化合物 15：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C12H8O4，ESI-MS m/z: 217 [M＋H]+；1H-

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.18 (1H, d, J = 10.0 Hz, 

H-4), 7.63 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2′), 7.15 (1H, s, H-8), 

7.06 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-3′), 6.31 (1H, d, J = 10.0 Hz, 
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H-3), 4.30 (3H, s, 5-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 160.9 (C-2), 156.9 (C-7), 152.1 (C-9), 149.4 

(C-5), 144.6 (C-2′), 139.1 (C-4), 113.3 (C-6), 113.0 (C-

3), 106.7 (C-10), 105.0 (C-3′), 94.2 (C-8), 60.2 (5-

OCH3)。以上数据与文献中报道的数据基本一致[23]，

故鉴定化合物 15 为佛手柑内酯。 

化合物 16：白色无定型粉末，异羟肟酸铁显色

反应阳性；C12H8O4，ESI-MS m/z: 217 [M＋H]+；1H-

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (1H, d, J = 10.0 Hz, 

H-4), 7.71 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 7.36 (1H, s, H-5), 

6.79 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3′), 6.38 (1H, d, J = 10.0 Hz, 

H-3), 4.30 (3H, s, 8-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 160.8 (C-2), 148.0 (C-7), 147.1 (C-2′), 144.6 

(C-4), 143.3 (C-8a), 132.8 (C-8), 126.4 (C-6), 116.8 (C-

4a), 114.9 (C-3), 113.2 (C-5), 107.0 (C-3′), 61.6 (8-

OCH3)。以上数据与文献中报道的花椒毒素的数据

基本一致[24]，故鉴定化合物 16 为花椒毒素。 

4  抗类风湿性关节炎活性评价[25-26] 

以 MH7A 滑膜成纤维细胞株为活性评价细胞

株，以甲氨蝶呤为阳性对照药物，采用 MTT 法对

分离鉴定的 16 个化合物 1～16 的体外抑制 MH7A

滑膜成纤维细胞增殖的活性进行了测试，以初步评

价这些分离得到的化合物的抗类风湿性关节炎活

性[25-26]。具体的活性评价实验操作流程和方法如

下：MH7A 滑膜细胞培养于 RPMI 1640 完全培养液

（含有 10.0%胎牛血清、100.0 μg /mL 的青霉素及链

霉素、1.0 mmol/L 的 L-谷氨酰胺）中，37.0 ℃、50% 

CO2 饱和湿度培养箱中孵育至对数生长期。取对数

生长期的滑膜细胞接种至 96 孔板（细胞浓度为 1×

105 个/mL）。待细胞贴壁生长 13 h 后，加入不同浓

度梯度的 16 个待测样品及阳性对照药（甲氨蝶呤）

各 100.0 μL，阴性对照组加入等体积的培养基。共

同孵育 48.0 h 后，每孔加入 10.0 μL 的 MTT 溶液

（5.0 mg/mL），继续培养 4.0 h 后吸去上清液。加

入 100.0 μL 的 DMSO，结晶物充分溶解后于 490.0 

nm 波长下测定各孔吸光度（A）值，以阴性对照

组的 A 值作为对照计算药物对滑膜细胞生长的抑

制作用。 

抑制率=(A 给药－A 对照)/A 给药 

抗类风湿性关节炎活性评价结果表明三萜类

化合物 1～7 对 MH7A 滑膜成纤维细胞表现出了较

为显著的增殖抑制活性（表 1），它们对 MH7A 滑

膜成纤维细胞增殖的抑制活性的 IC50 值为（9.26± 

表 1  部分化合物抑制 MH7A 滑膜成纤维细胞增殖的活性

( 3 n , sx ) 

Table 1  Inhibitory effects of some compounds on growth 

of MH7A synovial fibroblast cells ( 3 n , sx ) 

化合物 IC50/(μmol·L−1)  化合物 IC50/(μmol·L−1)  

1 23.78±0.11 5  78.29±0.15 

2 45.23±0.16 6 156.28±0.17 

3 65.39±0.18 7  98.36±0.12 

4  9.26±0.10 甲氨蝶呤 123.89±0.19 

0.10）～（156.28±0.17）μmol/L，分离得到的化合

物 8～16 未表现出明显的抑制滑膜细胞增殖的活性

（IC50＞300.00 μmol/L）。值得一提的是，三萜类化合

物 1～7 大多表现出了优于阳性对照药物甲氨蝶呤

对 MH7A 滑膜成纤维细胞的增殖抑制活性，提示它

们具有显著的体外抗类风湿性关节炎活性。 

5  讨论 

本研究综合运用硅胶柱色谱、ODS 柱色谱、

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱和制备型 HPLC 等多种

色谱分离技术以及 NMR 波谱和 MS 等结构鉴定手

段对芸香科山油柑属植物山油柑枝叶的 90%乙醇

提取物中的化学成分进行了系统研究，从中分离鉴

定了 16 个化合物，包括 7 个三萜类化合物和 9 个

香豆素类化合物，所有化合物均为首次从山油柑属

植物中分离得到。通过对分离得到的化合物 1～16

的体外抑制 MH7A 滑膜成纤维细胞增殖活性评价

发现分离鉴定的三萜类化合物 1～7 表现出了较为

显著的抗类风湿性关节炎活性，提示三萜类化合物

可能是山油柑具有抗类风湿性关节炎作用的药效

物质基础。本研究不仅可为新型天然来源的抗类风

湿性关节炎新药的开发提供坚实的技术支撑，而且

可为山油柑属植物资源的合理开发与利用提供重

要的科学依据。 
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