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摘  要：目的  研究喙尾琵琶甲 Blaps rhynchoptera 的化学成分及其细胞毒活性。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20 凝胶、

MCI 柱色谱，以及制备高效液相色谱等技术进行化合物的分离纯化，通过理化性质及波谱学方法鉴定结构，运用 MTT 法评

价化合物的细胞毒活性。结果  从喙尾琵琶甲虫体的 95%乙醇提取物中分离得到了 21 个化合物，分别鉴定为 (3R)-6-羟基-

3-甲基-3, 8-二乙基-2-吲哚酮（1）、blapindole I（2）、blapindole K（3）、尿嘧啶（4）、胸腺嘧啶（5）、胸腺嘧啶脱氧核苷（6）、

对羟基苯甲酸（7）、对羟基苯乙酸（8）、对苯二酚（9）、2-甲基对苯二酚（10）、2-乙基对苯二酚（11）、原儿茶酸（12）、羟

基酪醇（13）、香草醇（14）、原儿茶醛（15）、N-乙酰基多巴胺（16）、对羟基苯丙酸甲酯（17）、苯乙酸（18）、1-H-吲哚-3-

羧酸（19）、12-羟基硬脂酸（20）和乌金苷（21）。化合物 1、10 和 11 对人白血病 K562 细胞的半数抑制浓度（median inhibition 

concentration，IC50）值分别为 7.95、3.23 和 4.13 μmol/L；化合物 10 对人结肠癌 HCT116 细胞的 IC50值为 19.11 μmol/L。结论  化

合物 1 为新的吲哚酮类化合物，命名为琵琶甲酮 A。化合物 4、5、8、14、17、18、20、21 为首次从琵琶甲属中分离得到。

9 个化合物对 K562 细胞表现出抑制活性，其中化合物 1、10 和 11 显著强于顺铂（IC50＝40.90 μmol/L）。化合物 10 对 HCT116

细胞具有抑制作用，与顺铂作用相当（IC50＝19.80 μmol/L）。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from Blaps rhynchoptera and their cytotoxicity. Methods  By various 

isolation methods, such as silica gel, Sephadex LH-20 and MCI column chromatographies, together with semi-preparative HPLC, 

components in the ethanol extract of B. rhynchoptera were isolated, then their structures were identified by physical and chemical 

properties and spectroscopic methods. The cytotoxicity of the compounds on three cancer cells was tested. Results  A total of 21 

compounds were obtained and identified as (3R)-6-hydroxy-3-methyl-3, 8-diethyloxindole (1), blapindole I (2), blapindole K (3), uricil 

(4), 5-methyuricil (5), thymidine (6), 4-hydroxybenzoic acid (7), 4-hydroxyphenylacetic acid (8), hydroquinone (9), 2-methyl-1, 4-

benzenediol (10), 2-ethyl-1, 4-benzenediol (11), protocatechuic acid (12), hydroxytyrosol (13), vanillic alcohol (14), protocatechnic 

aldehyde (15), N-acetyldopamine (16), methyl 3-(4-hydroxyphenyl) propionate (17), phenylacetic acid (18), 1-H-indole-3-carboxylic 

acid (19), 12-hydroxystearic acid (20), and robustaside B (21). Compounds 1, 10 and 11 showed significant cytotoxicity on K562 cells 
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with the IC50 values of 7.95, 3.23 and 4.13 μmol/L, respectively. Compound 10 showed strong cytotoxicity on HCT-116 cells with an 

IC50 of 19.11 μmol/L. Conclusion  Compound 1 was a new oxindole derivative and was named blapoxindole A. Compounds 4, 5, 8, 

14, 17, 18, 20 and 21 were isolated from the Blap genus for the first time. Nine compounds exhibited cytotoxicity against K562 cells 

and compounds 1, 10 and 11 presented better efficiency than cisplatin (IC50 = 40.90 μmol/L). The compound 10 showed strong 

cytotoxicity on HCT-116 cells, with the IC50 value roughly equal to that of cisplatin (IC50 = 19.80 μmol/L). 

Keywords: Blaps rhynchoptera Fairmaire; oxindole derivative; blapoxindole A; 2-methyl-1,4-benzenediol; 2-ethyl-1,4-benzenediol; 

cytotoxicity 

 

药用昆虫具有广泛的药理活性，在我国有着悠

久的用药历史，可用于治疗肿瘤、炎症、神经和心

脑血管疾病等[1]。喙尾琵琶甲 Blaps rhynchoptera 

Fairmaire ， 也 称 云 南 琵 琶 甲 ， 是 拟 步 甲 科

（Tenebrionidae）琵琶甲属 Blaps 昆虫，主要分布于

云南中东部高原地区[2]。其在云南民间用于防治咳

嗽、发烧、痔疮、胃炎等常见疾病，对类风湿、心

血管、肿瘤等疑难杂症也有很好疗效[3-4]。目前国内

外学者已经从喙尾琵琶甲中分离了酚类、肽类、生

物碱类等化学成分[5-15]。课题组前期对喙尾琵琶甲

虫体进行了挥发性成分分析，从中鉴定出 40 个成

分[16]。现代药理学研究证实了喙尾琵琶甲具有抗

炎、镇痛、抗肿瘤、抗菌、抗氧化和创伤修复等活

性[17-27]。为进一步明确喙尾琵琶甲抗肿瘤的物质基

础，本实验对其进行系统的化学成分及体外细胞毒

活性研究。利用液液萃取和多种色谱分离手段（正

相硅胶柱色谱、反相 MCI 柱色谱、Sephadex LH-20

凝胶柱色谱和高效液相色谱等），对其 95%乙醇提

取物进行分离纯化，并通过理化性质和波谱分析确

定结构。从其提取物中分离鉴定了 21 个化合物，分

别为  (3R)-6-羟基 -3-甲基 -3,8-二乙基 -2-吲哚酮

[(3R)-6-hydroxy-3-methyl-3, 8-diethyl-2-indolone，1]、

blapindole I（2）、blapindole K（3）、尿嘧啶（uricil，

4）、胸腺嘧啶（5-methyuricil，5）、胸腺嘧啶脱氧核

苷（thymidine，6）、对羟基苯甲酸（4-hydroxybenzoic 

acid，7）、对羟基苯乙酸（4-hydroxyphenylacetic acid，

8）、对苯二酚（hydroquinone，9）、2-甲基对苯二酚

（2-methyl-1, 4-benzenediol，10）、2-乙基对苯二酚（2-

ethyl-1, 4-benzenediol，11）、原儿茶酸（protocatechuic 

acid，12）、羟基酪醇（hydroxytyrosol，13）、香草醇

（vanillic alcohol，14）、原儿茶醛（protocatechnic 

aldehyde，15）、N-乙酰基多巴胺（N-acetyldopamine，

16）、对羟基苯丙酸甲酯（methyl 3-(4-hydroxyphenyl) 

propionate，17）、苯乙酸（phenylacetic acid，18）、

1-H-吲哚-3-羧酸（1-H-indole-3-carboxylic acid，19）、

12-羟基硬脂酸（12-hydroxystearic acid，20）和乌金

苷（robustaside B，21）。其中化合物 1 为新的吲哚酮

类化合物（图 1），命名为琵琶甲酮 A；化合物 4、5、

8、14、17、18、20、21 为首次从琵琶甲属中分离得

到。对分离得到的化合物进行了体外细胞毒活性评

价，结果显示，9 个化合物对人白血病 K562 细胞具

有抑制活性，化合物 10 对人结肠癌 HCT116 细胞展

现出良好的抑制活性。 

 

图 1  化合物 1 的化学结构 

Fig. 1  Structure of compound 1 

1  仪器与材料 

Bruker AVANCE III 500 MHz 核磁共振仪

（Bruker 公司）；Bruker AVANCE III 600 MHz 核磁

共振仪（Bruker 公司）；LCMS-8040 液相质谱联用

仪（Shimadzu 公司）；SEP 半制备液相系统（赛谱

锐思公司）；Agilent Zorbax SB-C18 半制备色谱柱

（250 mm×9.4 mm，5 μm，安捷伦公司）；柱色谱硅

胶（80～100、100～200 目）和薄层硅胶板 GF254（青

岛海洋化工厂）；MCI gel（CHP20/P120）；葡聚糖凝

胶 Sephadex LH-20（德国 Merck 公司）；所有使用

试剂均为分析纯或色谱纯。 

喙尾琵琶甲干燥虫体购自云南省大理市，经大

理大学药学院昆虫生物医药研究院杨自忠教授鉴

定为拟步甲科琵琶甲属昆虫喙尾琵琶甲 B. 

rhynchoptera Fairmaire，标本（BR-201907）存放于

昆明医科大学药学院天然药物化学实验室。 

K562 细胞、HCT-116 细胞和人乳腺癌 MCF-7

细胞和均由昆明医科大学药学院暨天然药物药理

重点实验室提供；顺铂（DDP，批号 23081311）购

自江苏豪森药业有限公司。 

2  提取与分离 

喙尾琵琶甲干燥虫体 10.2 kg，用 95%乙醇冷浸
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提取 3 次，7 d/次，减压浓缩得总浸膏 1 729 g。浸

膏以水超声分散溶解，再用石油醚、氯仿、醋酸乙

酯和正丁醇分别萃取，减压浓缩得浸膏醋酸乙酯部

分 220 g、正丁醇部分 120 g。 

醋酸乙酯浸膏用硅胶（80～100 目）拌样，经

硅胶色谱柱（100～200 目）石油醚-醋酸乙酯（1∶

0→0∶1）梯度洗脱，TLC 跟踪，合并相同流分得到

9 个亚流分（FrA1～9）。FrA6 再经石油醚-醋酸乙酯

（10∶1→0∶1）梯度洗脱，析出结晶得到化合物 20

（76.1 mg），剩余部分再经 Sephadex LH-20 凝胶（甲

醇）和半制备型液相色谱（甲醇-水 40∶60）分离纯

化得到化合物 10（5.6 mg）、11（78.3 mg）和 18（20.1 

mg）。FrA5 经石油醚-醋酸乙酯（10∶1→0∶1）硅

胶柱梯度洗脱，得到 6 个亚流分（FrA5-1～5-6）。

FrA5-5 经 MCI 柱甲醇-水（50∶50）等度洗脱，

Sephadex LH-20 凝胶柱（甲醇）和半制备型液相色谱

（甲醇-水 10∶90）分离纯化得到化合物 8（16.3 mg）

和 14（9.6 mg）。FrA5-4 经 Sephadex LH-20 凝胶（甲

醇）和半制备型液相（甲醇-水 30∶70）分离纯化得

到化合物 19（18.2 mg）和 3（10.7 mg）。FrA5-3 经

Sephadex LH-20 凝胶（甲醇）和半制备型液相色谱（甲

醇-水 30∶80）分离纯化得到化合物 1（2.5 mg）、2（9.5 

mg）、15（19.9 mg）、16（9.1 mg）和 17（1.2 mg）。 

正丁醇浸膏经硅胶色谱柱（100～200 目）醋酸

乙酯-甲醇（1∶0→1∶5）系统洗脱，得到 5 个亚流

分（FrB1～5）。FrB1 经 Sephadex LH-20 凝胶柱（甲

醇）和半制备型液相（甲醇-水 20∶80）得到化合物

9（8.6 mg）。FrB2 经石油醚-醋酸乙酯（2∶1→0∶

1）硅胶柱色谱梯度洗脱，得到 8 个亚流分（FrB2-

1～2-8）。FrB2-3 和 FrB2-5 分别经半制备型液相（甲

醇-水 20∶80）制备得到化合物 12（8.7 mg）和 7

（12.9 mg）。FrB3 经 MCI 柱、Sephadex LH-20 凝胶

（甲醇）和半制备型液相色谱（甲醇-水 10∶90）分

离纯化得到化合物 13（62.5 mg）。FrB4 经 Sephadex 

LH-20 凝胶（甲醇）和半制备型液相色谱（甲醇-水

10∶90）分离纯化得到化合物 5（14 mg）和 6（4.2 

mg）。FrB5 经 Sephadex LH-20 凝胶（甲醇）和半制

备型液相色谱（甲醇-水 20∶80）分离纯化得到化合

物 21（39 mg）和 4（10.6 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色固体（甲醇），[α]
20 

D ＋6.20（c 

0.45，MeOH），HR-ESI-MS m/z 220.133 3 [M＋H]+

（计算值 C13H18NO2，220.133 2），提示化合物的分

子式为 C13H17NO2，不饱和度为 6。紫外光谱在 259.5 

nm 处有特征吸收，提示其具有苯环结构，红外光谱

显示存在游离羟基（3 373 cm−1）、甲基（2 966、2 928 

cm−1）、羰基（1 699 cm−1）和苯环（1 614, 1 456 cm−1）。 

13C-NMR 数据 (δC 185.5、154.8、136.9、132.8、

128.1、114.8、109.2、51.4) 表明化合物 1 具有吲哚

酮基本骨架[28]，故推测其为吲哚酮类化合物。1H- 

NMR 数据（表 1）中显示出 3 个甲基信号 δH 1.28 

(3H, s), 1.18 (3H, t, J = 7.6 Hz), 0.59 (3H, t, J = 7.4 

Hz)，2 个乙基信号 δH 2.54 (2H, q, J = 7.6 Hz) 和 δH 

1.84 (1H, dq, J = 14.7, 7.4 Hz), 1.72 (1H, dq, J = 14.7, 

7.4 Hz)，结合 13C-NMR 数据（表 1）、DEPT 谱、

HSQC 谱及分子式综合分析后可知化合物 1 结构中

存在 1 个羟基、1 个甲基和 2 个乙基。HSQC 谱和

HMBC 谱（图 2）中均可观察到 δH 6.50 (2H) 同时

与 δC 109.2 (C-5) 和 114.8 (C-7) 相关，提示 δH 6.50

为 H-5 与 H-7 的重叠信号。HMBC 谱中，H-7 (δH  

表 1  化合物 1 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 (600/150 

MHz, CD3OD) 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 

(600/150 MHz, CD3OD) 

碳位 δC δH 

2 185.5, C  

3 51.4, C  

4 136.9, C  

5 109.2, CH 6.50 (1H, overlapped) 

6 154.8, C  

7 114.8, CH 6.50 (1H, overlapped) 

8 128.1, C  

9 132.8, C  

10 25.1, CH2 2.54 (2H, q, J = 7.6 Hz) 

11 15.0, CH3 1.18 (3H, t, J = 7.6 Hz) 

12a 32.4, CH2 1.84 (1H, dq, J = 14.7, 7.4 Hz) 

12b 1.72 (1H, dq, J = 14.7, 7.4 Hz) 

13 9.3, CH3 0.58 (3H, t, J = 7.4 Hz) 

14 24.3, CH3 1.28 (3H, s) 

 

图 2  化合物 1 的关键 HMBC 相关信号 

Fig. 2  Key HMBC correlations of compound 1 
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6.50) 与 C-9 (δC 132.8) 相关，H-5 (δH 6.50) 与 C-3

是 C-6 和 C-8 位取代的吲哚酮结构。 

经对比，化合物 1 与已知化合物 2[28]的 NMR

数据类似，只是化合物 1 中多了 1 个亚甲基信号 

(CH2-12) 信号，推测可能是化合物 2 的 C-3 位其中

1 个甲基变化为乙基。仔细观察化合物 1 的 HMBC

谱，H-10 (δH 2.54) 与 C-7 (δC 114.8) 和 C-9 (δC 132.8) 

相关，H-14 (δH 1.28)、H-12 (δH 1.84, 1.72) 与 C-2 (δ 

185.5) 和 C-4 (δ 136.9) 相关，证实 C-3 位同时取代

甲基和乙基，C-8 位取代乙基。由此确定化合物 1 的

平面结构为 6-hydroxy-3-methyl-3,8-diethyloxindole。 

为确定 C-3 位绝对构型，采用 B3LYP/6-311G 

(d, p)基组分别将 2 个构型（3R、3S）的结构通过

Gaussian 16 软件进行构象优化并计算在甲醇溶液

中的 ECD 谱，后与实验测定的 CD 图谱比较（图

3），发现 3R 构型的化合物的 ECD 谱图与实验 CD

谱一致，表明其 C-3 位为 R 构型，结构鉴定为 (3R)-

6-hydroxy-3-methyl-3,8-diethyloxindole。经 SciFinder

检索，确定 1 为新化合物，命名为琵琶甲酮 A

（blapoxindole A）。 

 

图 3  化合物 1 的计算 ECD 谱和实验 ECD 谱 

Fig. 3  Calculated and experimental ECD spectra of 

compound 1 

化合物 2：白色固体，ESI-MS m/z: 204.20 [M－

H]−，分子式C12H15NO2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.53 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-5), 6.48 (1H, d, J = 2.4 

Hz, H-7), 2.54 (2H, q, J = 7.6 Hz, H-10), 1.29 (6H, s, 

H-12, 13), 3.27 (3H, t, J = 7.6 Hz, H-11)；13C-NMR 

(125 MHz, CD3OD) δ: 186.1 (C-2), 154.6 (C-6), 138.8 

(C-4), 131.6 (C-9), 128.0 (C-8), 114.6 (C-7), 108.8 (C-

5), 46.2 (C-3), 25.0 (C-10), 24.7 (C-12, 13), 14.9 (C-

11)。以上数据与文献报道基本一致[28]，故鉴定化合

物 2 为 blapindole I。 

化合物 3：白色固体，ESI-MS m/z 186.10 [M＋

Na]+，分子式 C9H9NO2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.60 (1H, d, J = 2.6 Hz, H-4), 6.51 (1H, d, J = 2.6 

Hz, H-6), 3.31 (2H, s, H-3), 2.21 (3H, s, -CH3)；13C-

NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 168.4 (C-2), 154.4 (C-

5), 129.3 (C-7), 129.2 (C-9), 123.98 (C-8), 117.1 (C-

6), 112.80 (C-4), 31.2 (C-3), 17.8 (-CH3)。以上数据

与文献报道基本一致 [28]，故鉴定化合物 3 为

blapindole K。 

化合物 4：白色无定型粉末，ESI-MS m/z 111.10 

[M－H]−，分子式 C4H4N2O2。1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ: 10.92 (2H, s, H-1, 3), 7.37 (1H, d, J = 7.5 

Hz, H-6), 5.43 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-5)；13C-NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ: 164.4 (C-4), 151.6 (C-2), 142.2 (C-

6), 100.2 (C-5)。以上数据与文献报道基本一致[29]，

故鉴定化合物 4 为尿嘧啶。  

化合物 5：白色无定型粉末，ESI-MS m/z 125.15 

[M－H]−，分子式 C5H6N2O2。1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ: 10.99 (1H, s, H-3), 10.59 (1H, s, H-1), 

7.24 (1H, s, H-6), 1.72 (3H, s, -CH3)；13C-NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ: 165.4 (C-4), 152.0 (C-2), 138.2 (C-

6), 108.1 (C-5), 12.2 (-CH3)。以上数据与文献报道基

本一致[30]，故鉴定化合物 5 为胸腺嘧啶。 

化合物 6：白色固体，ESI-MS m/z: 265.10 [M＋

Na]+，分子式 C10H14N2O5。 1H-NMR (500 MHz, 

CD3OD) δ: 7.83 (1H, s, H-6), 6.30 (1H, t, J = 6.8 Hz, 

H-1′), 4.42 (1H, m, H-3′), 3.92 (1H, dd, J = 6.8, 3.2 Hz, 

H-4′), 3.82 (1H, dd, J = 12.0, 3.2 Hz, H-5′a), 3.75 (1H, 

dd, J = 12.0, 3.7 Hz, H-5′b), 2.25 (2H, m, H-2′), 1.90 

(3H, s, -CH3)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 166.4 

(C-4), 152.4 (C-2), 138.2 (C-6), 111.5 (C-5), 88.8 (C-

1′), 86.2 (C-3′), 72.2 (C-4′), 62.8 (C-5′), 41.2 (C-2′), 

12.4 (-CH3)。以上数据与文献对比基本一致[31]，故

鉴定化合物 6 为胸腺嘧啶脱氧核苷。 

化合物 7：白色固体，ESI-MS m/z: 137.15 [M－

H]−，分子式 C7H6O3。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 7.86 (2H, d, J = 8.7 Hz, H-2, 6), 6.80 (2H, d, J = 8.7 

Hz, H-3, 5)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 170.2 

(-COOH), 163.3 (C-4), 133.0 (C-2, 6), 131.3 (C-1), 

116.0 (C-3, 5)。以上数据与文献对比基本一致[32]，

故鉴定化合物 7 为对羟基苯甲酸。 

化合物 8：白色固体，ESI-MS m/z: 151.15 [M－
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H]−，分子式 C8H8O3。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 7.07 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-2, 6), 6.71 (2H, d, J = 8.3 

Hz, H-3, 5), 3.47 (2H, s, H-7)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 176.3 (COOH), 157.4 (C-4), 131.3 (C-2, 6), 

126.8 (C-1), 116.2 (C-3, 5), 40.1 (C-7)。以上数据与

文献报道基本一致[33]，故鉴定化合物 8 为对羟基苯

乙酸。 

化合物 9：白色固体，ESI-MS m/z 109.15 [M－

H]−，分子式 C6H6O2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.60 (4H, s, H-2, 3, 5, 6)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 116.8 (C-2, 3, 5, 6), 151.2 (C-1, 4)。与文

献报道[34]数据对比，确定化合物 9 为对苯二酚。 

化合物 10：白色粉末，ESI-MS m/z 123.15 [M－

H]−，分子式 C7H8O2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.55 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-6), 6.52 (1H, d, J = 2.9 

Hz, H-3), 6.42 (1H, dd, J = 2.9, 8.5 Hz, H-5), 2.11 

(3H, s, -CH3)； 13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 

150.1 (C-1), 149.3 (C-4), 126.5 (C-2), 118.4 (C-6), 

116.33 (C-5), 113.8 (C-3), 16.4 (-CH3)。以上数据与

文献报道[5]数据进行对比，鉴定化合物 10 为 2-甲

基对苯二酚。 

化合物 11：白色固体，ESI-MS m/z 137.20 [M－

H]−，分子式 C8H10O2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.58 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-6), 6.56 (1H, d, J = 2.7 

Hz, H-3), 6.45 (1H, dd, J = 2.7, 8.5 Hz, H-5), 2.53 (2H, 

q, J = 7.6 Hz, -CH2-), 1.14 (3H, t, J = 7.6 Hz, -CH3)；
13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 151.1 (C-1), 148.9 

(C-4), 132.9 (C-3), 116.9 (C-6), 116.7 (C-5), 113.9 (C-

2), 24.3 (C-7), 14.8 (C-8)。以上数据与文献报道基本

一致[5]，确定化合物 11 结构为 2-乙基对苯二酚。 

化合物 12：白色固体，ESI-MS m/z 153.15 [M－

H]−，分子式 C7H6O4。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 7.45 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2), 7.43 (1H, dd, J = 2.2, 

8.2 Hz, H-6), 6.77 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5)；13C-NMR 

(125 MHz, CD3OD) δ: 171.2 (COOH), 151.1 (C-4), 

145.9 (C-3), 124.3 (C-6), 123.7 (C-1), 117.7 (C-2), 

115.6 (C-5)。以上数据与文献报道基本一致[35]，故

鉴定化合物 12 为原儿茶酸。 

化合物 13：无色液体，ESI-MS m/z 153.15 [M－

H]−，分子式 C8H10O3。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.68 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.66 (1H, d, J = 1.9 

Hz, H-2), 6.51 (1H, dd, J = 1.9, 8.0 Hz, H-6), 3.67 (2H, 

t, J = 7.3 Hz, H-7), 2.65 (2H, t, J = 7.3 Hz, H-8)；13C-

NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 146.1 (C-4), 144.6 (C-3), 

131.8 (C-1), 121.4 (C-6), 117.2 (C-5), 116.4 (C-2), 64.6 

(C-8), 39.61 (C-7)。以上数据与文献报道数据进行对

比[32]，鉴定化合物 13 为羟基酪醇。 

化合物 14：黄色油状物，ESI-MS m/z 153.15 [M－

H]−，分子式 C8H10O3。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 6.79 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-5), 6.75 (1H, d, J = 8.0 

Hz, H-5), 6.66 (3H, dd, J = 2.0, 8.0 Hz, H-5), 4.28 (2H, 

s, -CH2O-), 3.31 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 146.3 (C-3), 146.2 (C-4), 130.7 (C-1), 

121.1 (C-6), 117.3 (C-5), 116.0 (C-2), 75.7 (C-7), 57.8 

(C-8)。以上数据与文献报道数据进行对比[36]，鉴定

化合物 14 为香草醇。 

化合物 15：淡黄色粉末，ESI-MS m/z 137.15 

[M－H]−，分子式 C7H6O3。 1H-NMR (500 MHz, 

CD3OD) δ: 9.66 (1H, s, -CHO), 7.29 (2H, m, H-2, 6), 

6.89 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5)；13C-NMR (125 MHz, 

CD3OD) δ: 193.1 (CHO), 153.8 (C-4), 147.2 (C-3), 

130.7(C-1), 126.5 (C-6), 116.2 (C-5), 115.2 (C-2)。以

上数据与文献报道基本一致[32]，鉴定化合物 15 为

原儿茶醛。 

化合物 16：白色粉末，ESI-MS m/z 218.15 [M＋

Na]+ ，分子式 C10H13NO3 。 1H-NMR (500 MHz, 

CD3OD) δ: 6.66 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 6.62 (1H, d, 

J = 2.1 Hz, H-3), 6.50 (1H, dd, J = 2.1, 8.1 Hz, H-5), 

3.29 (2H, t, J = 7.7 Hz, H-8), 2.61 (2H, t, J = 7.7 Hz, 

H-7), 1.89 (3H, s, -CH3)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) 

δ: 173.2 (C-9), 146.2 (C-2), 144.8 (C-1), 132.0 (C-4), 

121.0 (C-5), 116.8 (C-6), 116.3 (C-3), 42.4 (C-8), 35.9 (C-

7), 22.5 (C-10)。以上数据与文献报道[32]对比，鉴定化

合物 16 为 N-乙酰基多巴胺。 

化合物 17：白色固体，ESI-MS m/z 203.10 [M＋

Na]+，分子式 C10H12O3。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 7.00 (2H, dd, J = 7.6, 2.1 Hz, H-3, 5), 6.67 (2H, dd, 

J = 7.6, 2.1 Hz, H-2, 6), 3.62 (3H, -OCH3), 2.79 (2H, t, 

J = 7.8 Hz, H-7a, 7b), 2.56 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-8a, 

8b)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 175.3 (C-9), 

156.8 (C-4), 132.7 (C-1), 130.2 (C-3, 5), 116.2 (C-2, 6), 

52.0 (-OCH3), 37.6 (C-8), 31.2(C-7)。与文献报道[37]

对比，确定化合物 17 为对羟基苯丙酸甲酯。 

化合物 18：无色固体，ESI-MS m/z 135.15 [M－

H]−，分子式 C8H8O2。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 

δ: 7.27 (5H, m, H-2～6), 3.57 (2H, s, CH2)；13C-NMR 
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(125 MHz, CD3OD) δ: 175.7 (C-8), 136.1 (C-1), 130.4 

(C-3, 5), 129.5 (C-2, 6), 127.9 (C-4), 42.0 (C-7)。与文

献报道[38]对比可确定化合物 18 为苯乙酸。 

化合物 19：淡黄色粉末，ESI-MS m/z 160.20 

[M－H]−，分子式 C9H7NO2。1H-NMR (500 MHz, 

C5D5N) δ: 8.88 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-4), 8.51 (1H, s, 

H-2), 7.62 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-7), 7.42 (1H, J = 7.1, 

7.9 Hz, H-5), 7.34 (1H, dd, J = 7.1, 8.2 Hz, H-6)；13C-

NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 167.9 (-COOH), 137.9 (C-

8), 132.9 (C-2), 127.8 (C-9), 122.9 (C-6), 122.2 (C-5), 

121.8 (C-4), 112.77 (C-7), 109.9 (C-3)。以上数据与文

献报道基本一致[32]，鉴定化合物 19 为 1-H-吲哚-3-

羧酸。 

化合物 20：白色针晶（氯仿），ESI-MS m/z 

323.30 [M＋Na]+，分子式 C18H36O3。1H-NMR (500 

MHz, C5D5N) δ: 3.83 (1H, m, H-12), 2.49 (2H, t, J = 

7.2 Hz, H-17), 1.50 (28H, m, -CH2-), 0.85 (3H, t, J = 

7.2 Hz, -CH3)；13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 175.9 

(C-1), 70.9 (C-12), 38.6 (C-11, 13), 34.9 (C-2), 32.2 

(C-16), 29.7 (C-9, 15), 26.5 (C-14), 26.5 (C-10), 

25.7 (C-3), 23.0 (C-17), 14.3 (C-18)。以上数据与

文献报道基本一致[39]，故鉴定化合物 20 为 12-

羟基硬脂酸。 

化合物 21：黄色固体，ESI-MS m/z 433.15 [M－

H]−，分子式 C21H22O10。1H-NMR (500 MHz, DMSO-

d6) δ: 9.24 (3H, s, 3′′, 4, 4′′- OH), 7.48 (1H, d, J = 15.9 

Hz, H-7′′), 7.06 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′′), 6.98 (1H, dd, 

J = 8.2, 2.1 Hz, H-6′′), 6.84 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3, 5), 

6.77 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′′), 6.61 (2H, d, J = 8.5 Hz, 

H-2, 6), 6.26 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-8′′), 5.27 (3H, s, 2′, 

3′, 4′-OH), 4.69 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1′), 4.40 (1H, m, 

H-5′), 4.17 (1H, m, H-3′), 3.58 (1H, m, H-2′), 3.28 (1H, 

m, H-4′), 3.21 (2H, m, H-6′a, 6′b)；13C-NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ: 166.5 (C-9′′), 152.3 (C-1), 150.2 

(C-4), 148.6 (C-4′′), 145.7 (C-3′′), 145.3 (C-7′′), 125.5 

(C-1′′), 121.5 (C-8′′), 117.7 (C-3,5), 115.8 (C-6′′), 115.5 

(C-2,6), 114.8 (C-5), 113.7 (C-2), 101.6 (C-1′), 76.4 (C-

5′), 73.7 (C-3′), 73.3 (C-2′), 70.0 (C-4′), 63.5 (C-6′)。

以上数据与文献报道基本一致[40]，故鉴定化合物 21

为乌金苷。 

4  细胞毒活性 

采用 MTT 法测试了分离得到的所有化合物对

K562、MCF-7、HCT-116 细胞的细胞毒活性，以 

DDP 为阳性对照。结果显示（表 2），化合物 1～

3、7、9～11、14 和 15 对 K562 细胞表现出明显

的抑制活性，其中化合物 1、10 和 11 的 IC50 达到

7.95、3.23 和 4.13 μmol/L，显著强于 DDP（IC50＝40.90 

μmol/L）；化合物 10 对 HCT116 细胞也有良好的抑

制活性，IC50 值为 19.11 μmol/L，效果基本与 DDP

（IC50＝19.80 μmol/L）相当；其余化合物对 K562 和

HCT-116 细胞未表现出细胞毒活性。此外，所有化

合物对 MCF-7 细胞均未表现出细胞毒活性。 

表 2  部分单体化合物的细胞毒活性 

Table 2  Cytotoxicity of some compounds 

化合物 
IC50 值/(μmol·L−1) 

K562 HCT116 

DDP 40.90 19.80 

1  7.95 − 

2 44.00 − 

3 47.91 − 

7 57.75 − 

9 16.82 − 

10  3.23 19.11 

11  4.13 45.51 

14 64.48 − 

15 11.88 − 

 

5  讨论 

本研究综合利用各种色谱分离技术对彝药喙

尾琵琶甲的化学成分进行了研究，从中共分离鉴定

了 21 个化合物，包括 1 个新化合物，8 个属内首次

分离化合物。其中化合物 1 为新的吲哚酮类生物碱，

命名为琵琶甲酮 A；化合物 2 和 3 同为吲哚酮类生

物碱，化合物 4～6 为嘧啶类生物碱，化合物 7～17

为酚类衍生物，化合物 18～20 为羧酸类化合物，

化合物 21 为酚苷类化合物。细胞毒活性测定结果

显示，9 个化合物对 K562 细胞表现出抑制活性，

其中化合物 1、10 和 11 的活性强于顺铂；2 个化

合物对 HCT116 细胞具有抑制作用，其中化合物

10 与顺铂作用相当。综上，本研究丰富了喙尾琵

琶甲的化学成分研究结果，发现了对 K562 和

HCT-116 细胞具有显著增殖抑制作用的活性成

分，初步确定了喙尾琵琶甲虫体内抗肿瘤活性成

分，为喙尾琵琶甲资源的综合开发利用及抗肿瘤

药物的发现提供理论参考。 

利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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• 封面图片介绍 • 

黄檗花 

黄檗花为芸香科黄檗属植物黄檗 Phellodendron 

amurense Rupr.的花，国家二级保护植物。落叶乔木；高

达 20～30 m，胸径 1 m；枝扩展，成年树的树皮有厚木

栓层，浅灰或灰褐色，深沟状或不规则网状开裂，内皮

薄，鲜黄色，味苦，黏质，小枝暗紫红色，无毛；奇数

羽状复叶对生，叶轴及叶柄均细；小叶 5～13，薄纸质

至纸质，卵状披针形或卵形，长 6～12 cm，先端长渐尖，

基部宽楔形或圆，具细钝齿及缘毛，上面无毛或中脉疏

被短毛，下面基部中脉两侧密被长柔毛，后脱落。花瓣

黄绿色，长 3～4 mm；雄花较花瓣长；萼片宽卵形，长

约 1 mm；果具 5～8（10）浅纵沟；花期 5～6 月，果期 9～10 月。主产于中国东北和华北各省，河南、安

徽北部、宁夏也有分布，内蒙古有少量栽种；朝鲜、日本、俄罗斯（远东）也有，也见于中亚和欧洲东部；

多山地杂木林中或山区河谷沿岸；适应性强，喜阳光，耐严寒，宜于平原或低丘陵坡地、路旁、住宅旁及

溪河附近水土较好的地方种植。 

关黄柏药材为其干燥树皮，别名黄檗木、檗木等，俗名黄菠萝、黄柏木、黄波罗、黄菠罗等。味苦，

性寒。有清热燥湿、泻火除蒸、解毒的功能。用于热痢、泄泻、消渴、黄疸、淋浊、肠炎、前列腺炎、痔

疮、梦遗、便血、赤白带下、脚气、骨蒸劳热、目赤肿痛、急性结膜炎、口舌生疮、疮痒肿毒、烧烫伤、

黄水疮及疥癣等，水煎服或入丸、散。用量 7.5～15.0 g。外用适量干品研末调敷患处或煎水浸渍。脾胃虚

寒者禁用。 

 

（封面图片 由吉林省通化师范学院生命科学学院 周繇教授 提供） 

 

  


