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石岩枫的化学成分研究4 
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摘  要：目的  研究石岩枫 Mallotus repandus 的化学成分。方法  采用硅胶、ODS、凝胶及半制备高效液相等色谱技术进行

分离纯化，通过质谱和核磁共振波谱等方法对化合物进行结构鉴定，采用肉汤微量稀释法评价化合物的抗菌活性。结果  从

石岩枫提取物的二氯甲烷部位共分离得到 29 个化合物，分别鉴定为 3-O-cis-caffeoyl betulinic acid（1）、麦角甾-4,6,8(14),22-

四烯-3-酮（2）、豆甾-4-烯-3-酮（3）、5,8-表二氧麦角甾-6,9(11),22-三烯-3-醇（4）、N(N'-benzoyl-S*-phenylalaninyl)-S*-

phenylalaninolbenzoate （5）、金色酰胺醇酯（6）、isoechinulin A（7）、6-香叶草基柚皮素（8）、大黄素-8-甲醚（9）、大黄素

（10）、灰绿曲霉黄色素（11）、异二氢金色灰绿曲霉素（12）、异曲霉素（13）、5'-顺式-四氢金色灰绿曲霉素（14）、(E)-6-hydroxy-

7-(3-methyl-2-butenyl)-2-(3-oxobut-1-enyl)chroman-5-carbaldehyde （ 15 ）、 camellia chlorophyllide Ⅱ （ 16 ）、 132(R)-

hydroxypheophorbide-a ethyl ester（17）、ethyl pheophorbide a（18）、ligulariaphytin A（19）、(–)-α-tocospirone（20）、α-tocospiro 

B（21）、δ-生育酚（22）、α-托可醌（23）、5-methoxypinosylvin（24）、脱氢枞酸（25）、(5E,7E)-9-oxooctadeca-5,7-dienoicacid

（26）、(10E,12E)-ethyl-9-oxo-octadeca-10,12-dienoate（27）、(10E,12Z)-9-hydroxy-10,12-octadecadienoic acid（28）和棕榈酸（29）。

化合物 13 对粪肠球菌 Enterococcus faecalis 的最低抑菌浓度（minimum inhibitory concentration，MIC）值为 128 μg/mL，对

耐甲氧西林金黄色葡萄球菌（methicillin-resistant Staphylococcus aureus，MRSA）的 MIC 值为 16 μg/mL，对新型隐球菌

Cryptococcus neoformans 的 MIC 值为 4 μg/mL；化合物 15 对粪肠球菌的 MIC 值为 128 μg/mL，对 MRSA 的 MIC 值为 64 

μg/mL，对新型隐球菌的 MIC 值为 8 μg/mL。结论  化合物 2、4、8、9、11～19 和 24～28 为首次从大戟科植物中分离得到，

化合物 1、3、5、7、20、21 和 23 为首次从野桐属植物中分离得到，化合物 6、10 和 22 为首次从石岩枫中分离得到。化合

物 13 和 15 对粪肠球菌、MRSA 及新型隐球菌有一定的抑制作用。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of Mallotus repandus. Methods  The compounds were separated and 

purified using a variety of chromatographic techniques, including silica gel and ODS column chromatography, as well as semi-

preparative HPLC. Their structures were established by NMR and mass spectroscopy analysis. The antimicrobial activities of these 

isolates were evaluated by the broth microdilution method. Results  Twenty-nine compounds were obtained from the dichloromethane 

extract of the twigs and leaves of M. repandus and identified as 3-O-cis-caffeoyl betulinic acid (1) , ergosta-4,6,8(14),22-tetraen-3-one 
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(2), β-sitostenone (3), 5,8-epidioxyergosta-6,9(11),22-trien-3-ol (4), N(N'-benzoyl-S*-phenylalaninyl)-S*-phenylalaninolbenzoate (5), 

aurantiamide acetate (6), isoechinulin A (7), 6-geranylnaringenin (8), questin (9), 1,3,8-trihydroxy-6-methyl-9,10-anthracenedione 

(10), flavoglaucin (11), isodihydroauroglaucin (12), isoaspergin (13), 5'-cis-isotetrahydroauroglaucin (14), (E)-6-hydroxy-7-(3-methyl-

2-butenyl)-2-(3-oxobut-1-enyl)chroman-5-carbaldehyde (15), camellia chlorophyllide Ⅱ (16), 132(R)-hydroxypheophorbide-a ethyl 

ester (17), ethyl pheophorbide a (18), ligulariaphytin A (19), (−)-α-tocospirone (20), α-tocospiro B (21), δ-tocopherol (22), α-

tocopherolquinone (23), 5-methoxypinosylvin (24), dehydroabietic acid (25), (5E,7E)-9-oxooctadeca-5,7-dienoicacid (26), (10E,12E)-

ethyl-9-oxo-octadeca-10,12-dienoate (27), (10E,12Z)-9-hydroxy-10,12-octadecadienoic acid (28) and palmitic acid (29), respectively. 

Compound 13 has a minimum inhibitory concentration (MIC) of 128 μg/mL against Enterococcus faecalis, 16 μg/mL against 

methicillin-resistant Staphylococcus aureus (MRSA), and 4 μg/mL against Cryptococcus neoformans. Compound 15 has an MIC of 

128 μg/mL against E. faecalis, 64 μg/mL against MRSA, and 8 μg/mL against C. neoformans. Conclusion  Compounds 2, 4, 8, 9, 

11—19, and 24—28 were reported from Euphorbiaceae plants for the first time, compounds 1, 3, 5, 7, 20, 21, and 23 were reported 

from the genus Mallotus for the first time, and compounds 6, 10, and 22 were reported from M. repandus for the first time. Compounds 

13 and 15 have notable inhibitory effects on E. faecalis, MRSA, and C. neoformans.  

Key words: Mallotus repandus (Willd.) Müll. Arg.; Euphorbiaceae; antimicrobial activities; ergosta-4,6,8(14),22-tetraen-3-one; 

aurantiamide acetate; bonannione A; questin; isoaspergin 

 

石岩枫 Mallotus repandus (Willd.) Müll. Arg.为

大戟科（Euphorbiaceae）野桐属 Mallotus Lour.植物，

又名倒挂茶、倒挂金钩、杠香藤，产贵州、浙江、

安徽、湖南、福建、湖北、广东、江西、江苏和陕

西等地，生于海拔 300～600 m 山地疏林中或林缘。

石岩枫具有祛风活络、舒筋止痛的功效，主治风湿

性关节炎、腰腿痛，外用治跌打损伤[1]，亦可用于

毒蛇咬伤、风湿痹痛和慢性溃疡[2]。以往对该植物

的研究表明其主要含有二萜、三萜、黄酮、香豆素、

木脂素、甾体和鞣质等化学成分，具有抗炎镇痛、

抗菌、抗氧化、保肝、促进伤口愈合等多种药理活

性[3-7]。目前，对该植物的化学成分研究尚不够深入。

本课题组在其化学成分的进一步研究中，从其枝叶

提取物的二氯甲烷提取物中分离得到 29 个化合物，

包括 1 个三萜、3 个甾体、1 个黄酮、2 个蒽醌、5

个苯甲醛、7 个生物碱、4 个生育酚、1 个苯乙烯、

1 个二萜和 4 个脂肪酸，其中化合物 2、4、8、9、

11～19和 24～28为首次从大戟科植物中分离得到，

化合物 1、3、5、7、20、21 和 23 为首次从野桐属

植物中分离得到，化合物 6、10 和 22 为首次从石

岩枫中分离得到。采用肉汤微量稀释法对部分分离

得到的化合物进行抗菌活性评价，结果表明化合物

13 和 15 对粪肠球菌、耐甲氧西林金黄色葡萄球菌

（methicillin-resistant Staphylococcus aureus，MRSA）

及新型隐球菌有一定的抑制作用。 

1  仪器与材料 

Bruker Avance 600 型和 400 型核磁共振仪（德

国 Bruker 公司）；Orbitrap Exploris 120 型高分辨质

谱仪（美国 Thermo Fisher 公司）；G6475A 三重四

极杆质谱联用仪（美国 Agilent 公司）；通微

EasySep®-3050 型半制备高效液相色谱仪（上海通

微分析技术有限公司）；BUCHI Rotavapor R-100 型

旋转蒸发仪（瑞士 BUCHI 公司）；THZ-98AB 型恒

温振荡器（上海一恒科学仪器有限公司）；GF254 薄

层色谱硅胶板（烟台银龙硅胶有限公司）；正相柱色

谱硅胶（100～200、200～300 目；青岛海洋化工公

司 分 厂 ）； ODS 柱 色谱 填 料 （ Spherical C18 

Monomeric，120A，50 μm，加拿大 SILICYCLE 公

司）；凝胶柱色谱填料（Toyopearl HW-40F，日本

TOSOH公司）；分析型HPLC色谱柱（Cosmosil 5C18-

MS-Ⅱ，250 mm×4.6 mm，5 μm，日本 Nacalai Tesque

公 司 ）； 制 备 型 HPLC 色 谱 柱 （ Global 

Chromatography C18，250 mm×10 mm，10 μm，上

海通微分析技术有限公司）和（Cosmosil 5C18-MS-

Ⅱ，250 mm×10 mm，5 μm，日本 Nacalai Tesque 公

司）；营养琼脂培养基平板和马铃薯葡萄糖琼脂平

板（广东环凯生物科技有限公司）；CAMHB 肉汤培

养基和 YM 培养基（青岛海博生物技术有限公司）；

大 肠 埃 希 氏 菌 （ ATCC25922 ）、 粪 肠 球 菌

（ ATCC29212）、耐甲氧西林金黄色葡萄球菌

（ATCC43300）、铜绿假单胞菌（ATCC27853）、新型

隐球菌（ATCC32045）和白色念珠菌（ATCC10231）

（合肥万物生物科技有限公司）；环丙沙星、盐酸万

古霉素和氟康唑（上海阿拉丁生化科技股份有限公

司，批号分别为 C129896、V105495 和 E129360）。

所用试剂均为色谱级或分析级。 
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石岩枫于 2024 年 5 月采集于贵州省，由深圳

技术大学吴炎副教授鉴定为大戟科植物石岩枫 M. 

repandus (Willd.) Müll. Arg 的干燥枝叶，凭证标本

（2024050101）保存于深圳技术大学药学院标本室。 

2  方法 

2.1  提取与分离 

石岩枫干燥枝叶 40 kg 粉碎后，用 70 L 95%乙

醇渗漉提取，合并渗漉液并减压浓缩至无醇味，得

到的总浸膏约 3.3 kg。总浸膏用 100～200 目硅胶拌

样后依次用石油醚、二氯甲烷和醋酸乙酯萃取，得

到石油醚萃取部位 240 g、二氯甲烷萃取部位 340 g

和醋酸乙酯萃取部位 552 g。将二氯甲烷萃取部位

浸膏进行硅胶柱色谱，使用石油醚-醋酸乙酯（100∶

1→0∶100）系统梯度洗脱，分离得到 11 个流分（Fr. 

A～K）。 

Fr. A（5.4 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（70∶30→100∶0）梯度洗脱得到 10 个子流分

（Fr. A1～A10）。Fr. A3 通过半制备型 HPLC（甲醇-

水 78∶22）分离得到化合物 13（3.3 mg，tR＝35.0 

min）和 14（1.2 mg，tR＝38.0 min)。Fr. A5 通过半

制备型 HPLC（乙腈-水 80∶20）分离得到化合物 11

（5.6 mg，tR＝15.0 min)。 

Fr. B（4.8 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（80∶20→100∶0）梯度洗脱得到 5 个子流分（Fr. 

B1～B5）。Fr. B2 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 70∶

30）分离得到化合物 12（2.2 mg，tR＝10.0 min）。

Fr.B5 通过半制备型 HPLC（甲醇-水 90∶10）分离

得到化合物 20（2.6 mg，tR＝18.0 min）和 21（3.4 

mg，tR＝24.0 min)。 

Fr. C（15.3 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（70∶30→100∶0）梯度洗脱得到 12 个子流分

（Fr. C1～C12）。Fr. C3 通过半制备型 HPLC（乙腈-

水 70∶30）分离得到化合物 25（4.5 mg，tR＝18.0 

min）。Fr. C4 通过半制备型 HPLC（甲醇-水 85∶15）

分离得到化合物 26（2.6 mg，tR＝27.0 min）和 27

（6.2 mg，tR＝29.0 min)。Fr. C7 通过半制备型 HPLC

（乙腈-水 90∶10）分离得到化合物 22（4.5 mg，tR＝

24.0 min）、23（2.8 mg，tR＝22.0 min）和 2（5.0 mg，

tR＝27.0 min）。Fr. C9 通过半制备型 HPLC（甲醇-水

92∶8）分离得到化合物 3（6.8 mg，tR＝26.0 min）。 

Fr. D（16.8 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水

（80∶20→100∶0）梯度洗脱得到 7 个子流分（Fr. 

D1～D7）。Fr. D2 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 80∶

20）分离得到化合物 29（5.2 mg，tR＝24.0 min）。 

Fr. E（5.2 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（80∶20→100∶0）梯度洗脱得到 8 个子流分（Fr. 

E1～E8）。Fr. E2 通过半制备型 HPLC（甲醇-水 58∶

42）分离得到化合物 24（3.0 mg，tR＝19.0 min）。

Fr. E4 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 75∶25）分离

得到化合物 28（4.2 mg，tR＝23.0 min）。Fr. E7 通过

半制备型 HPLC（乙腈-水 85∶15）分离得到化合物

4（2.8 mg，tR＝35.0 min）。 

Fr. G（19.5 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（60∶40→100∶0）梯度洗脱得到 10 个子流分（Fr. 

G1～G10）。Fr. G3通过半制备型HPLC（甲醇-水 75∶

25）分离得到化合物 15（1.2 mg，tR＝22.0 min）。

Fr. G8 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 88∶12）分离

得到化合物 16（8.2 mg，tR＝12.0 min）。 

Fr. H（15.2 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（70∶30→100∶0）梯度洗脱得到 8 个子流分（Fr. 

H1～H8）。Fr. H3 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 70∶

30）分离得到化合物 10（3.4 mg，tR＝7.0 min）和

化合物 8（3.6 mg，tR＝13.0 min)。Fr. H7 通过半制

备型 HPLC（乙腈-水 70∶30）分离得到化合物 1（2.2 

mg，tR＝20.0 min）。 

Fr. I（25.6 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（60∶40→100∶0）梯度洗脱得到 15 个子流分

（Fr. I1～I15）。Fr. I3 通过半制备型 HPLC（乙腈-水

50∶50）分离得到化合物 6（3.3 mg，tR＝12.0 min）。

Fr. I4 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 45∶55）分离

得到化合物 9（1.3 mg，tR＝14.0 min）。Fr. I6 通过

半制备型 HPLC（乙腈-水 55∶45）分离得到化合物

5（2.5 mg，tR＝18.0 min）。Fr. I10通过半制备型HPLC

（甲醇-水 85∶15）分离得到化合物 17（4.2 mg，tR＝

18.0 min）。Fr. I12 通过半制备型 HPLC（乙腈-水

80∶20）分离得到化合物 19（2.1 mg，tR＝17.0 min）。

Fr. I15 通过半制备型 HPLC（乙腈-水 80∶20）分离

得到化合物 18（3.5 mg，tR＝20.0 min）。 

Fr. K（11.3 g）经 ODS 柱色谱，使用甲醇-水系

统（60∶40→100∶0）梯度洗脱得到 5 个子流分（Fr. 

K1～K5）。Fr. K2 通过半制备型 HPLC（甲醇-水 70∶

30）分离得到化合物 7（2.7 mg，tR＝17.0 min）。 

2.2  抗菌活性测定 

参照美国临床和实验室标准协会(Clinical and 

Laboratory Standards Institute，CLSI）相关规定，采

用肉汤微量稀释法对分离得到的化合物进行抗菌
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活性评价[8]。 

3  结果 

3.1  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末；ESI-MS m/z: 617.1 [M－

H]−，分子式为 C39H54O6。[α]
25 

D ＋22.3° (c 1, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (1H, s, H-9'), 6.97 

(1H, d, J = 6.3 Hz, H-5'), 6.80 (1H, s, H-6'), 6.78 (1H, 

d, J = 12.5 Hz, H-3'), 5.80 (1H, d, J = 12.5 Hz, H-2'), 

4.75 (1H, s, H-29α), 4.62 (1H, s, H-29β), 4.48 (1H, m, 

H-3), 1.70 (3H, s, H-30), 0.98 (3H, s, H-27), 0.92 (3H, 

s, H-26), 0.85 (6H, s, H-23, H-24), 0.81 (3H, s, H-25)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 182.1 (C-28), 167.4 

(C-1'), 150.5 (C-20), 109.9 (C-29), 117.2 (C-4'), 127.5 

(C-5'), 125.0 (C-6'), 117.2 (C-7'), 146.0 (C-8'), 144.3 

(C-9'), 81.6 (C-3), 56.6 (C-17), 55.6 (C-5), 50.5( C-9), 

49.4 (C-18), 47.1 (C-19), 42.6 (C-14), 40.8 (C-8), 38.6 

(C-13), 38.5 (C-1), 38.0 (C-4), 37.3 (C-10), 37.3 (C-

22), 34.4 (C-7), 32.3 (C-16), 30.7 (C-21), 29.8 (C-15), 

28.2 (C-23), 25.6 (C-12), 23.8 (C-2), 21.0 (C-11), 19.5 

(C-30), 18.3 (C-6), 16.6 (C-25), 16.3 (C-26), 16.2 (C-

23), 14.8 (C-27)。以上波谱数据与文献报道数据基本

一致[9]，故鉴定化合物 1 为 3-O-cis-caffeoylbetulinic 

acid。 

化合物 2：黄色油状物；ESI-MS m/z: 393.2 [M＋

H]+，分子式为C28H40O。[α]
25 

D ＋156.0° (c 0.5, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.60 (1H, d, J = 9.3 Hz, 

H-7), 6.03 (1H, d, J = 9.3 Hz, H-6), 5.73 (1H, s, H-4), 

5.23 (2H, m, H-22, 23), 1.06 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-21), 

0.99 (3H, s, H-19), 0.96 (3H, s, H-18), 0.93 (3H, d, J = 

7.0 Hz, H-28), 0.84 (6H, t, J = 6.7 Hz, H-26, 27)；13C-

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 199.7 (C-3), 164.6 (C-5), 

156.3 (C-14), 135.1 (C-22), 134.2 (C-7), 132.7 (C-23), 

124.6 (C-8), 124.6 (C-6), 123.1 (C-4), 55.8 (C-17), 44.5 

(C-9), 44.1 (C-13), 43.0 (C-24), 39.4 (C-20), 36.9 (C-

10), 35.7 (C-12), 34.3 (C-1), 34.2 (C-2), 33.2 (C-25), 

27.9 (C-16), 25.5 (C-15), 21.4 (C-21), 20.1 (C-27), 19.8 

(C-26), 19.1 (C-18), 19.1 (C-11), 17.8 (C-28), 16.8 (C-

19)。以上波谱数据与文献报道数据基本一致[10]，故

鉴定化合物 2 为麦角甾-4,6,8(14),22-四烯-3-酮。 

化合物 3：白色粉末；ESI-MS m/z: 413.3 [M＋

H]+，分子式为 C29H48O。[α]
25 

D ＋54.6° (c 2, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.71 (1H, s, H-4), 1.17 

(3H, s, H-19), 0.91 (3H, d, J = 6.3 Hz, H-21), 0.83 (3H, 

s, H-29), 0.81 (3H, s, H-26), 0.80 (3H, d, J = 4.1 Hz, H-

27), 0.70 (3H, s, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 199.7 (C-3), 171.8 (C-5), 123.9 (C-14), 56.1 (C-14), 

56.0 (C-17), 53.9 (C-9), 46.0 (C-24), 42.5 (C-13), 39.8 

(C-12), 38.7 (C-10), 36.2 (C-20), 35.8 (C-8), 35.8 (C-

1), 34.1 (C-22), 34.0 (C-7), 33.1 (C-6), 32.2 (C-2), 29.3 

(C-23), 28.3 (C-16), 26.2 (C-25), 24.3 (C-15), 23.2 (C-

28), 21.2 (C-11), 19.9 (C-27), 19.2 (C-19), 18.8 (C-21), 

17.5 (C-26), 12.1 (C-29), 12.1 (C-18)。以上波谱数据

与文献报道数据基本一致[11]，故鉴定化合物 3 为豆

甾-4-烯-3-酮。 

化合物 4：无色油状物；ESI-MS m/z: 429.4 [M＋

H]+，分子式为 C28H44O3。 [α]
25 

D ＋128.0° (c 0.5, 

MeOH)。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 6.59 (1H, d, 

J = 8.1 Hz, H-7), 6.28 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-6), 5.42 

(1H, dd, J = 6.0, 3.9 Hz, H-11), 5.23 (1H, q, J = 8.5 Hz, 

H-23), 5.15 (1H, q, J = 8.5 Hz, H-22), 4.00 (1H, m, H-

3), 1.08 (3H, s, H-19), 1.00 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-21), 

0.91 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-28), 0.83 (3H, d, J = 6.9 Hz, 

H-26), 0.81 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-27), 0.73 (3H, s, H-

18)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 142.6 (C-9), 135.6 

(C-6), 135.2 (C-22), 132.5 (C-23), 130.8 (C-7), 119.9 

(C-11), 82.8 (C-5), 78.5 (C-8), 66.4 (C-3), 55.9 (C-17), 

48.3 (C-14), 43.7 (C-13), 42.9 (C-24), 41.3 (C-12), 40.0 

(C-20), 38.1 (C-10), 36.2 (C-4), 33.2 (C-25), 32.7 (C-

1), 30.7 (C-2), 28.7 (C-16), 25.7 (C-19), 21.0 (C-15), 

20.8 (C-21), 20.1 (C-27), 19.7 (C-26), 17.7 (C-28), 13.1 

(C-18)。以上波谱数据与文献报道数据基本一致[12]，

故鉴定化合物 4 为 5,8-表二氧麦角甾-6,9(11),22-三

烯-3-醇。 

化合物 5：白色粉末；HR-ESI-MS m/z: 507.2722 

[M＋H]+，（计算值 507.227 8，C32H31N2O4
+），分子

式为 C32H30N2O4。[α]
25 

D -60.0° (c 0.5, MeOH)。1H-

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.65 (1H, d, J = 8.4 Hz, 2-

NH), 6.56 (1H, d, J = 6.4 Hz, 2'-NH), 7.70 (2H, d, J = 

7.1 Hz, H-12', 16'), 7.66 (2H, d, J = 7.1 Hz, H-12, 16), 

7.50 (1H, t, J = 7.7 Hz, H-14), 7.44 (1H, t, J = 7.7 Hz, 

H-14'), 7.32～7.42 (4H, m, H-13, 13', 15, 15'), 7.20～

7.32 (10H, m, H-5, 5', 6, 6', 7, 7', 8, 8', 9, 9'), 4.54 (1H, 

dd, J = 7.6, 3.3 Hz, H-1α), 4.04 (1H, dd, J = 11.3, 4.4 

Hz, H-1β), 3.30 (1H, dd, J = 13.9, 6.8 Hz, H-3'α), 

3.21(1H, dd, J = 13.9, 7.0 Hz, H-3'β), 3.00 (1H, dd, J = 

13.9, 6.8 Hz, H-3α), 2.89 (1H, dd, J = 13.9, 8.7 Hz, H-
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3β), 4.92 (1H, dd, J = 13.5, 6.7 Hz, H-2'), 4.62 (1H, m, 

H-2)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.2 (C-1'), 

167.5 (C-10), 167.3 (C-10'), 137.3 (C-4), 135.9 (C-4'), 

134.4 (C-11), 133.5 (C-11'), 132.1 (C-14), 131.5 (C-

14'), 129.5 (C-5, 9), 129.3 (C-5', 9'), 129.0 (C-13, 15), 

128.9 (C-13', 15'), 128.8 (C-6, 8), 128.6 (C-6', 8'), 

127.5 (C-7), 127.3 (C-7'), 127.2 (C-12, 16), 127.0 (C-

12', 16'), 65.6 (C-1), 54.6 (C-2'), 50.4 (C-2), 37.7 (C-

3'), 37.4 (C-3)。以上波谱数据与文献报道数据基本

一致 [13]，故鉴定化合物 5 为 N(N'-benzoyl-S*-

phenylalaninyl)-S*-phenylalaninolbenzoate。 

化合物 6：白色粉末；ESI-MS m/z: 445.2 [M＋

H]+，分子式为 C27H28N2O4。 [α]
25 

D -22.3° (c 0.2, 

MeOH)。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.84 (1H, d, 

J = 7.6 Hz, 1-NH), 6.16 (1H, d, J = 8.3 Hz, 4-NH), 7.71 

(2H, d, J = 7.5 Hz, H-3', 7'), 7.52 (1H, t, J = 7.6 Hz, H-

5'), 7.43 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-4', 6'), 7.21～7.28 (5H, 

m, H-15, 16, 17, 18, 19), 7.06～7.16 (5H, m, H-8, 9, 

10, 11, 12), 3.93 (1H, dd, J = 11.5, 5.0 Hz, H-20α), 3.84 

(1H, dd, J = 11.5, 5.0 Hz, H-20β), 3.22 (1H, dd, J = 

13.6, 8.2 Hz, H-13α), 3.08 (1H, dd, J = 13.6, 8.2 Hz, H-

13β), 2.75 (2H, m, H-6), 4.80 (1H, dd, J = 8.0 Hz, H-

2), 4.35 (1H, m, H-5), 2.02 (3H, s, H-2'')；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 170.9 (C-1''), 170.5 (C-3), 167.3 

(C-1'), 136.9 (C-14), 136.8 (C-7), 133.8 (C-2'), 132.0 

(C-5'), 129.4 (C-16, 18), 129.2 (C-9, 11), 128.8 (C-8, 

12), 128.7 (C-15, 19, 4', 6'), 127.2 (C-3', 7', 17), 126.9 

(C-10), 64.7 (C-20), 55.1 (C-2), 49.6 (C-5), 38.6 (C-

13), 37.6 (C-6), 20.9 (C-2'')。以上波谱数据与文献

报道数据基本一致[14]，故鉴定化合物 6 为金色酰

胺醇酯。 

化合物 7：白色粉末；ESI-MS m/z: 390.1 [M－

H]−，分子式为 C24H29N3O2。[α]
25 

D ＋203.1° (c 0.5, 

MeOH)。1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 10.94 (1H, 

s, H-1), 8.65 (1H, s, H-11), 8.33 (1H, s, H-14), 7.30 

(1H, d, J = 8.3 Hz, H-8), 6.94 (1H, s, H-6), 6.90 (1H, 

dd, J = 8.2, 1.5 Hz, H-4), 6.87 (1H, s, H-7), 6.05 (1H, 

dd, J = 7.2, 4.2 Hz, H-16), 5.28 (1H, t, J = 7.1 Hz, H-

22), 5.03 (1H, d, J = 11.0 Hz, H-17α), 5.00 (1H, J = 

17.6 Hz, H-17β), 4.12 (1H, m, H-12), 3.31 (2H, d, J = 

7.5 Hz, H-21), 1.66 (6H, d, J = 4.4 Hz, H-24, 25), 1.45 

(6H, d, J = 2.1 Hz, H-18, 19), 1.39 (3H, d, J = 6.9 Hz, 

H-20)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 166.4 (C-

13), 160.1 (C-10), 145.2 (C-16), 144.2 (C-2), 133.6 (C-

7a), 132.3 (C-23), 130.8 (C-3a), 126.2 (C-9), 124.6 (C-

7), 124.5 (C-22), 121.7 (C-6), 118.0 (C-5), 111.7 (C-

17), 111.4 (C-4), 110.6 (C-8), 103.2 (C-3), 50.7 (C-12), 

40.1 (C-15), 34.1 (C-21), 27.6 (C-18), 27.6 (C-19), 25.6 

(C-25), 19.9 (C-20), 17.6 (C-24)。以上波谱数据与文

献报道数据基本一致 [15]，故鉴定化合物 7 为

isoechinulin A。   

化合物 8：淡黄色固体；ESI-MS m/z: 409.1 [M＋

H]+，分子式为 C25H28O5。[α]
25 

D -105.6° (c 0.3, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.36 (1H, s, 5-OH), 

7.29 (1H, d, J = 6.9 Hz, H-2', 6'), 6.86 (1H, d, J = 6.9 

Hz, H-3', 5'), 5.98 (1H, s, H-8), 5.28 (2H, m, H-2'', 7''), 

5.05 (1H, t, J = 4.2 Hz, H-2), 3.34 (2H, d, J = 7.4 Hz, 

H-1''), 3.06 (1H, dd, J = 16.8, 4.0 Hz, H-3α), 2.76 (1H, 

d, J = 17.3 Hz, H-3β), 2.04～2.10 (4H, m, H-5'', 6''), 

1.79 (3H, s, H-4''), 1.66 (3H, s, H-9''), 1.58 (3H, s, H-

10'')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 196.3 (C-4), 

164.2 (C-7), 161.4 (C-5), 161.2 (C-9), 156.5 (C-4'), 

127.5 (C-5'), 139.0 (C-3''), 132.1 (C-8''), 130.6 (C-1'), 

128.0 (C-2', 6'), 123.9 (C-7''), 121.6 (C-2''), 115.8 (C-

3', 5'), 107.3 ( C-6), 103.0 (C-10), 95.7 (C-8), 79.0 (C-

2), 43.4 (C-3), 39.9 (C-5''), 26.5 (C-6''), 25.8 (C-10''), 

21.2 (C-1''), 17.8 (C-9''), 16.3 (C-4'')。以上波谱数据

与文献报道数据基本一致[16]，故鉴定化合物 8 为 6-

香叶草基柚皮素。 

化合物 9：黄色粉末；ESI-MS m/z: 283.0 [M－

H]−，分子式为 C16H12O5。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 13.34 (1H, s, 1-OH), 7.44 (1H, s, H-4), 7.18 (1H, s, 

H-5), 7.13 (1H, s, H-2), 6.81(1H, s, H-7), 3.90 (3H, s, 

H-12), 2.39 (3H, s, H-11)； 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 186.1 (C-9), 182.5 (C-10), 165.4 (C-6), 

163.6 (C-8), 161.7 (C-1), 146.5 (C-3), 136.8 (C-10a), 

132.1 (C-4a), 124.2 (C-2), 119.1 (C-4), 114.5 (C-9a), 

112.2 (C-8a), 107.5 (C-5), 105.1 (C-7), 56.3 (C-12), 

23.2 (C-11)。以上波谱数据与文献报道数据基本一

致[17]，故鉴定化合物 9 为大黄素-8-甲醚。 

化合物 10：黄色粉末；ESI-MS m/z: 269.0 [M－

H]−，分子式为 C15H10O5。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 12.12 (2H, brs, 1,8-OH), 7.44 (1H, s, H-4), 7.18 (1H, 

s, H-5), 7.13 (1H, s, H-2), 6.81(1H, s, H-7), 2.41 (3H, 

s, H-11)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 189.1 (C-9), 

181.7 (C-10), 166.9 (C-6), 164.6 (C-8), 161.4 (C-1), 
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148.0 (C-3), 135.1 (C-10a), 132.9 (C-4a), 124.1 (C-2), 

120.4 (C-4), 113.6 (C-9a), 109.6 (C-8a), 108.4 (C-5), 

107.9 (C-7), 21.5 (C-11)。以上波谱数据与文献报道

数据基本一致[18]，故鉴定化合物 10 为大黄素。 

化合物 11：淡黄色固体；HR-ESI-MS m/z: 

305.210 5 [M＋H]+，（计算值 305.211 1，C19H29O3
+），

分子式为 C19H28O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

11.88 (1H, s, 2-OH), 10.24 (1H, s, H-7), 6.92 (1H, s, H-

4), 5.60 (1H, brs, 5-OH), 5.27 (1H, t, J = 7.0 Hz, H-2''), 

1.74 (3H, s, H-4''), 1.69 (3H, s, H-5''), 0.87 (3H, t, J = 

7.3 Hz, H-7'), 3.28 (2H, d, J = 7.8 Hz, H-1''), 2.88 (2H, 

t, J = 7.9 Hz, H-1'), 1.56 (2H, m, H-2'), 1.39 (2H, m, H-

3'), 1.33 (2H, m, H-4'), 1.30 (2H, m, H-6'), 1.28 (2H, 

m, H-5')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 195.9 (C-7), 

155.7 (C-2), 145.7 (C-5), 129.0 (C-3), 128.5 (C-6), 

126.1 (C-4), 117.6 (C-1), 133.8 (C-3''), 121.6 (C-2''), 

32.3 (C-5'), 32.0 (C-2'), 29.8 (C-4'), 29.4 (C-3'), 27.3 

(C-1''), 24.1 (C-1'), 22.9 (C-6'), 26.0 (C-4''), 18.0 (C-

5''), 14.3 (C-7')。以上波谱数据与文献报道数据基本

一致[19]，故鉴定化合物 11 为灰绿曲霉黄色素。 

化合物 12：淡黄色固体；HR-ESI-MS m/z: 

301.179 4 [M＋H]+，（计算值 301.179 8，C19H25O3
+)，

分子式为 C19H24O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

11.93 (1H, s, 2-OH), 10.22 (1H, s, H-7), 6.90 (1H, s, H-

4), 4.56 (1H, brs, 5-OH), 6.05 (1H, m, H-3'), 5.99 (1H, 

m, H-4'), 5.62 (1H, m, H-5'), 5.57 (1H, m, H-6'), 5.28 

(1H, t, J = 7.2 Hz, H-2''), 1.76 (3H, s, H-5''), 1.73 (3H, 

d, J = 7.2 Hz, H-7'), 1.69 (3H, s, H-4''), 3.29 (2H, d,   

J = 7.3 Hz, H-1''), 2.98 (2H, t, J = 7.5 Hz, H-1'), 2.34 

(2H, q, J = 7.4 Hz, H-2')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 195.6 (C-7), 156.0 (C-2), 145.2 (C-5), 129.1 (C-3), 

127.6 (C-6), 126.0 (C-4), 117.4 (C-1), 134.0 (C-3''), 

132.1 (C-3'), 131.3 (C-4'), 129.5 (C-6'), 128.5 (C-5'), 

121.3 (C-2''), 34.4 (C-2'), 27.2 (C-1''), 24.2 (C-1'), 26.0 

(C-5''), 18.2 (C-7'), 18.0 (C-4'')。以上波谱数据与文

献报道数据基本一致[20]，故鉴定化合物 12 为异二

氢金色灰绿曲霉素。 

化合物 13：淡黄色固体；HR-ESI-MS m/z: 

303.195 2 [M＋H]+，（计算值 303.1955，C19H27O3
+），

分子式为 C19H26O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

11.94 (1H, s, 2-OH), 10.23 (1H, s, H-7), 6.91 (1H, s, H-

4), 4.48 (1H, brs, 5-OH), 5.47 (1H, overlapped, H-3'), 

5.46 (1H, overlapped, H-4'), 5.28 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-

2''), 1.77 (3H, s, H-4''), 1.70 (3H, s, H-5''), 0.87 (3H, t, 

J = 7.4 Hz, H-7'), 3.30 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 2.98 

(2H, t, J = 7.3 Hz, H-1'), 2.29 (2H, m, H-2'), 1.96 (2H, 

m, H-5'), 1.35 (2H, q, J = 7.2 Hz, H-6')；13C-NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 195.7 (C-7), 156.0 (C-2), 145.3 (C-5), 

129.0 (C-3), 127.8 (C-6), 126.1 (C-4), 117.5 (C-1), 

134.0 (C-3''), 132.8 (C-4'), 128.5 (C-3'), 121.3 (C-2''), 

34.8 (C-5'), 34.4 (C-2'), 27.2 (C-1''), 24.5 (C-1'), 22.7 

(C-6'), 26.0 (C-4''), 18.0 (C-5''), 13.8 (C-7')。以上波谱

数据与文献报道数据基本一致[21]，故鉴定化合物 13

为异曲霉素。 

化合物 14：淡黄色固体；HR-ESI-MS m/z: 

303.195 0 [M＋H]+，（计算值 303.179 8，C19H27O3
+），

分子式为 C19H26O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

11.92 (1H, s, 2-OH), 10.24 (1H, s, H-7), 6.89 (1H, s, H-

4), 4.38 (1H, brs, 5-OH), 5.41 (1H, overlapped, H-6'), 

5.40 (1H, overlapped, H-5'), 5.28 (1H, t , J = 8.0 Hz, 

H-2''), 0.87 (3H, t, J = 7.3 Hz, H-7'), 3.28 (2H, d, J = 

7.8 Hz, H-1''), 2.88 (2H, t, J = 7.9 Hz, H-1'), 1.76 (3H, 

s, H-4''), 1.70 (3H, s, H-5''), 1.64 (3H, d, J = 4.5 Hz, H-

7'), 3.29 (2H, d, J = 6.4 Hz, H-1''), 2.88 (2H, t, J = 7.7 

Hz, H-1'), 2.02 (2H, m, H-4'), 1.57 (2H, m, H-2'), 1.47 

(2H, q, J = 7.5 Hz, H-3')；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 195.7 (C-7), 156.0 (C-2), 145.1 (C-5), 128.8 (C-3), 

128.5 (C-6), 125.8 (C-4), 117.3 (C-1), 134.0 (C-3''), 

131.1 (C-5'), 125.5 (C-6'), 121.3 (C-2''), 32.4 (C-4'), 

31.4 (C-2'), 29.4 (C-3'), 27.2(C-1''), 23.8 (C-1'), 26.0 

(C-4''), 18.1 (C-5''), 17.9 (C-7')。以上波谱数据与文

献报道数据基本一致[22]，故鉴定化合物 14 为 5'-顺

式-四氢金色灰绿曲霉素。 

化合物 15：淡黄色固体；HR-ESI-MS m/z: 

315.158 6 [M＋H]+，（计算值 315.159 1，C19H23O4
+），

分子式为 C19H22O4。[α]
25 

D ＋180.0° (c 0.5, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.00 (1H, s, 2-OH), 

10.22 (1H, s, H-7), 6.98 (1H, s, H-4), 6.82 (1H, dd, J = 

16.0, 4.3 Hz, H-4'), 6.40 (1H, dd, J = 16.0, 1.7 Hz, H-

5'), 5.29 (1H, t, J = 7.4 Hz, H-2''), 4.68 (1H, m, H-3'), 

2.31 (3H, s, H-7'), 1.76 (3H, s, H-4''), 1.70 (3H, s, H-

5''), 3.30 (2H, d, J = 7.3 Hz, H-1''), 3.12 (2H, m, H-1'), 

2.22 (1H, m, H-2'α), 1.90 (1H, m, H-2'β)；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 198.8 (C-6'), 194.4 (C-7), 156.7 

(C-6), 146.0 (C-3), 130.7 (C-5), 127.4 (C-4), 119.0 (C-

2), 116.6 (C-1), 144.2 (C-4'), 133.4 (C-3''), 130.4 (C-
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5'), 121.0 (C-2''), 73.6 (C-3'), 27.2 (C-1''), 26.8 (C-2'), 

20.2(C-1'), 27.8 (C-7'), 26.0 (C-4''), 17.9 (C-5'')。以上

波谱数据与文献报道数据基本一致[23]，故鉴定化合

物 15 为 (E)-6-hydroxy-7-(3-methyl-2-butenyl)-2-(3-

oxobut-1-enyl)chroman-5-carbaldehyde。 

化合物 16：墨绿色粉末；HR-ESI-MS m/z: 

635.3210 [M＋H]+，（计算值 635.322 8，C38H43N4O5
+），

分子式为 C38H42N4O5。[α]
25 

D ＋1326.7° (c 0.1, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.53 (1H, s, H-10), 9.40 

(1H, s, H-5), 8.57 (1H, s, H-20), 8.00 (1H, dd, J = 11.7, 

2.8 Hz, H-3a), 6.29 (1H, d, J = 12.0 Hz, H-3bα), 6.18 

(1H, d, J = 12.0 Hz, H-3bβ), 4.47 (1H, m, H-18), 4.31 

(1H, m, H-13dα), 4.23 (1H, m, H-17), 4.03 (1H, m, H-

13dβ), 4.01 (2H, m, H-17d), 3.69 (3H, s, H-12a), 3.67 

(2H, m, H-8a), 3.41 (3H, s, H-2a), 3.24 (3H, s, H-7a), 

2.62 (1H, m, H-17aα), 2.46 (1H, m, H-17bα), 2.32 (1H, 

m, H-17aβ), 2.18 (1H, m, H-17bβ), 1.80 (3H, d, J = 6.6 

Hz, H-8b), 1.70 (3H, t, J = 7.5 Hz, H-18a), 1.26 (3H, d, 

J = 6.6 Hz, H-17e), 1.10 (3H, t, J = 7.3 Hz, H-13e)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.0 (C-13a), 173.1 

(C-17c), 172.3 (C-19), 169.3 (C-13c), 161.3 (C-16), 

155.8 (C-6), 151.1 (C-9), 149.8 (C-14), 145.4 (C-8), 

142.1 (C-1), 138.1 (C-11), 136.6 (C-7), 136.4 (C-3), 

136.3 (C-4), 132.0 (C-2), 129.3 (C-13), 129.3 (C-12), 

129.2 (C-3a), 122.9 (C-3b), 105.6 (C-15), 104.5 (C-10), 

97.7 (C-5), 93.3 (C-20), 89.6 (C-13b), 61.9 (C-13d), 

60.6 (C-17d), 51.3 (C-17), 50.3 (C-18), 31.4 (C-17b), 

29.9 (C-17a), 23.3, (C-18a), 19.6 (C-8a), 17.6 (C-8b), 

14.5 (C-17e), 14.2 (C-13e), 12.3 (C-12a), 12.3 (C-2a), 

11.4 (C-7a)。以上波谱数据与文献报道数据基本一

致[24]，故鉴定化合物 16 为 camellia chlorophyllide Ⅱ。 

化合物 17：墨绿色粉末；ESI-MS m/z: 637.3 [M＋

H]+，分子式为 C37H40N4O6。[α]
25 

D ＋336.0° (c 0.5, 

MeOH)。1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.60 (1H, s, 

H-10), 9.46 (1H, s, H-5), 8.61 (1H, s, H-20), 8.02 (1H, 

dd, J = 11.4, 3.3 Hz, H-3a), 6.31 (1H, d, J = 18.0 Hz, 

H-3bα), 6.20 (1H, d, J = 11.3 Hz, H-3bβ), 5.33 (1H, s, 

13b-OH), 4.68 (1H, d, J = 9.5 Hz, H-17), 4.49 (1H, q, 

J = 7.5 Hz, H-18), 4.02 (2H, m, H-17d), 3.72 (3H, s, H-

12a), 3.71 (2H, overlapped, H-8a), 3.64 (3H, s, H-13d), 

3.42 (3H, s, H-2a), 3.26 (3H, s, H-7a), 2.43 (1H, m, H-

17bα), 2.26 (1H, m, H-17aα), 2.11 (1H, m, H-17aβ), 

2.04 (1H, m, H-17bβ), 1.68 (3H, d, J = 7.4 Hz, H-18a), 

1.12 (3H, t, J = 7.5 Hz, H-17e)；13C-NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 192.1 (C-13a), 173.6 (C-13c), 173.2 (C-17c), 

173.0 (C-19), 162.0 (C-16), 155.7 (C-6), 151.1 (C-9), 

150.4 (C-14), 145.5 (C-8), 142.3 (C-1), 137.9 (C-11), 

136.7 (C-7), 136.6 (C-4), 136.5 (C-3), 132.1 (C-2), 

129.8 (C-12), 129.2 (C-3a), 126.4 (C-13), 123.1 (C-3b), 

107.8 (C-15), 104.4 (C-10), 98.0 (C-5), 93.6 (C-20), 

89.2 (C-13b), 60.5 (C-17d), 53.9 (C-13d), 50.9 (C-18), 

50.3 (C-17), 31.3 (C-17b), 30.3 (C-17a), 22.8, (C-18a), 

19.6 (C-8a), 17.6 (C-8b), 14.3 (C-17e), 12.5 (C-12a), 

12.3 (C-2a), 11.4 (C-7a)。以上波谱数据与文献报道

数据基本一致 [25]，故鉴定化合物 17 为 132(R)-

hydroxypheophorbide-a ethyl ester。 

化合物 18：墨绿色粉末；HR-ESI-MS m/z: 

621.3087 [M ＋ H]+ ，（ 计 算 值 621.307 1 ，

C37H41N4O5
+），分子式为 C37H40N4O5。[α]

25 

D ＋486.2° 

(c 0.1, MeOH)。1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 9.79 

(1H, s, H-10), 9.46 (1H, s, H-5), 8.91 (1H, s, H-20), 

8.22 (1H, dd, J = 11.4, 6.1 Hz, H-3a), 6.39 (1H, d, J = 

17.4 Hz, H-3bα), 6.22 (1H, d, J = 11.9 Hz, H-3bβ), 4.58 

(1H, m, H-18), 4.23 (1H, m, H-17), 4.04 (2H, m, H-

17d), 3.81 (3H, s, H-13d), 3.64 (3H, s, H-12a), 3.62 

(2H, m, H-8a), 3.43 (3H, s, H-2a), 3.22 (3H, s, H-7a), 

2.28 (1H, m, H-17aα), 2.25 (1H, m, H-17bα), 2.19 (1H, 

m, H-17aβ), 2.17 (1H, m, H-17bβ), 1.74 (3H, d, J = 7.0 

Hz, H-18a), 1.62 (3H, t, J = 7.3 Hz, H-8b), 0.94 (3H, t, 

J = 6.9 Hz, H-17e)；13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6) 

δ: 189.2 (C-13a), 173.2 (C-13c), 172.5 (C-19), 169.3 

(C-13c), 161.6 (C-16), 155.0 (C-6), 151.6 (C-9), 150.4 

(C-14), 145.4 (C-8), 141.5 (C-1), 137.3 (C-11), 136.5 

(C-7), 135.9 (C-3), 135.6 (C-4), 132.4 (C-2), 129.0 

(C-12), 128.9 (C-3a), 128.5 (C-13), 123.4 (C-3b), 

105.5 (C-15), 105.1 (C-10), 97.1 (C-5), 94.1 (C-20), 

64.3 (C-13b), 59.8 (C-17d), 52.7 (C-13d), 50.7 (C-

17), 49.2 (C-18), 30.6 (C-17b), 29.0 (C-17a), 22.9, (C-

18a), 18.6 (C-8a), 17.5 (C-8b), 13.9 (C-17e), 12.0 (C-

2a), 11.8 (C-12a), 10.9 (C-7a)。以上波谱数据与文

献报道数据基本一致[26]，故鉴定化合物 18 为 ethyl 

pheophorbide a。 

化合物 19：墨绿色粉末；ESI-MS m/z: 653.2 [M＋

H]+，分子式为 C37H40N4O7。[α]
25 

D ＋422.0° (c 0.1, 

MeOH)。1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 9.77 (1H, 

s, H-5), 9.55 (1H, s, H-10), 8.71 (1H, s, H-20), 8.02 
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(1H, dd, J = 11.5, 2.6 Hz, H-3a), 6.35 (1H, d, J = 17.4 

Hz, H-3bα), 6.19 (1H, d, J = 11.1 Hz, H-3bβ), 4.45 (1H, 

q, J = 7.4 Hz, H-18), 4.08 (1H, dd, J = 6.9, 2.1 Hz, H-

17), 3.95 (2H, m, H-17d), 3.90 (3H, s, H-12a), 3.76 

(3H, s, H-13d), 3.75 (2H, m, H-8a), 3.44 (3H, s, H-2a), 

3.28 (3H, s, H-7a), 2.57 (1H, m, H-17aα), 2.44 (1H, m, 

H-17bα), 2.16 (1H, m, H-17aβ), 1.84 (1H, m, H-17bβ), 

1.72 (3H, t, J = 7.0 Hz, H-8b), 1.60 (3H, d, J = 6.7 Hz, 

H-18a), 1.06 (3H, t, J = 7.1 Hz, H-17e)；13C-NMR (150 

MHz, DMSO-d6) δ: 173.4 (C-17c), 171.3 (C-13c), 

171.1 (C-19), 166.4 (C-16), 161.2 (C-14), 155.9 (C-6), 

150.2 (C-9), 145.7 (C-8), 141.4 (C-1), 138.9 (C-11), 

136.7 (C-7), 136.2 (C-3), 136.2 (C-4), 134.9 (C-15), 

131.7 (C-2), 131.6 (C-12), 129.1 (C-3a), 122.9 (C-3b), 

111.5 (C-13), 104.3 (C-5), 102.1 (C-13a), 100.6 (C-

13b), 99.8 (C-10), 94.0 (C-20), 60.6 (C-17d), 54.3 (C-

13d), 53.8 (C-17), 50.3 (C-18), 32.2 (C-17a), 31.4 (C-

17b), 22.4 (C-18a), 19.7 (C-8a), 17.7 (C-8b), 14.2 (C-

17e), 12.6 (C-12a), 12.3 (C-2a), 11.4 (C-7a)。以上波

谱数据与文献报道数据基本一致[27]，故鉴定化合物

19 为 ligulariaphytin A。 

化合物 20：无色油状物；HR-ESI-MS m/z: 

463.378 2 [M＋H]+，（计算值 463.378 2，C29H51O4
+），

分子式为 C29H50O4。[α]
25 

D -11.0° (c 0.2, MeOH)。1H-

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.82 (1H, s, 3-OH), 2.06 

(6H, d, J = 1.6 Hz, H-5a, 6a), 1.93 (1H, m, H-7α), 1.70 

(1H, m, H-8α), 1.65 (1H, m, H-10α), 1.65 (1H, m, H-

7β), 1.58 (1H, m, H-10β), 1.50 (1H, m, H-8β), 1.37 

(3H, s, H-3a), 1.33 (3H, s, H-9a), 0.87 (3H, s, H-22), 

0.85 (3H, s, H-21a), 0.85 (3H, d, J = 2.3 Hz, H-13a), 

0.83 (3H, d, J = 4.5 Hz, H-17a)；13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 201.9 (C-4), 199.0 (C-1), 147.1 (C-6), 142.1 

(C-5), 93.5 (C-2), 87.2 (C-9), 81.4 (C-3), 41.5 (C-10), 

38.9 (C-20), 37.7 (C-18), 37.6 (C-12), 37.5 (C-14), 37.4 

(C-16), 36.6 (C-8), 32.9 (C-13), 32.9 (C-17), 32.2 (C-

7), 28.1 (C-21), 24.9 (C-9a), 24.6 (C-15), 24.4 (C-19), 

23.9 (C-3a), 22.9 (C-22), 22.8 (C-21a), 22.5 (C-11), 

19.9 (C-13a), 19.9 (C-17a), 13.6 (C-6a), 13.2 (C-5a)。

以上波谱数据与文献报道数据基本一致[28]，故鉴定

化合物 20 为 (−)-α-tocospirone。 

化合物 21：无色油状物；HR-ESI-MS m/z: 

495.444 2 [M＋H]+，（计算值 495.4408，C31H59O4
+），

分子式为 C31H58O4。[α]
25 

D -96.2° (c 0.2, MeOH)。1H-

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.68 (1H, s, 3-OH), 2.37 

(1H, dt, J = 12.0, 6.0 Hz, H-7α), 2.02 (3H, s, H-3a), 

1.87 (1H, m, H-7β), 1.84 (3H, s, H-6a), 1.81 (3H, s, H-

5a), 1.78 (2H, m, H-8), 1.31 (3H, s, H-9a), 0.87 (3H, s, 

H-13a), 0.85 (6H, s, H-21a, 22), 0.83 (3H, d, J = 4.3 

Hz, H-17a)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 207.1 (C-

3), 205.3 (C-1), 163.3 (C-5), 139.6 (C-6), 92.7 (C-2), 

89.6 (C-4), 87.4 (C-9), 42.2 (C-10), 38.9 (C-20), 37.6 

(C-12), 37.6 (C-18), 37.6 (C-14), 37.4 (C-16), 37.0 (C-

8), 33.5 (C-7), 32.9 (C-13), 32.9 (C-17), 28.1 (C-21), 25.0 

(C-9a), 25.0 (C-15), 24.6 (C-3a), 23.9 (C-19), 22.9 (C-

21a), 22.8 (C-22), 22.5 (C-8), 19.9 (C-13a), 19.8 (C-17a), 

11.1 (C-5a), 8.9 (C-6a)。以上波谱数据与文献报道数据

基本一致[29]，故鉴定化合物 21 为 α-tocospiro B。 

化合物 22：淡黄色油状物；ESI-MS m/z: 403.3 

[M＋H]+，分子式为 C27H46O2。[α]
25 

D ＋40.4° (c 0.5, 

MeOH)。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.48 (1H, s, 

H-5), 6.38 (1H, s, H-7), 2.12 (3H, s, H-12), 0.83～0.87 

(15H, m, H-11, 13'～ 16')； 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 147.9 (C-6), 146.1 (C-9), 127.4 (C-8), 121.4 

(C-10), 115.8 (C-7), 112.7 (C-5), 75.7 (C-2), 40.1 (C-

1'), 39.5 (C-11'), 37.6 (C-3'), 37.6 (C-5'), 37.6 (C-7'), 

37.4 (C-9'), 32.9 (C-4'), 32.8 (C-8'), 31.5 (C-3), 28.1 

(C-12'), 24.9 (C-10'), 24.6 (C-6'), 24.2 (C-11), 22.9 (C-

14'), 22.8 (C-4), 22.7 (C-13'), 21.1 (C-2'), 19.9 (C-16'), 

19.8 (C-15'), 16.2 (C-12)。以上波谱数据与文献报道

数据基本一致[30]，故鉴定化合物 22 为 δ-生育酚。 

化合物 23：黄色油状物；ESI-MS m/z: 447.3 [M＋

H]+，分子式为 C29H50O3。[α]
25 

D ＋55.2° (c 0.3, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.53 (2H, m, H-1'), 2.03 

(3H, s, H-9), 2.00 (6H, s, H-7, 8), 1.25 (3H, s, H-10), 

0.87 (6H, s, H-13, 14), 0.85 (3H, s, H-12), 0.83 (3H, s, 

H-11)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 187.7 (C-4), 

187.5 (C-1), 144.6 (C-6), 140.7 (C-5), 140.6 (C-3), 

140.3 (C-2), 72.8 (C-3'), 42.4 (C-4'), 40.4 (C-2'), 39.5 

(C-14'), 37.7 (C-6'), 37.5 (C-8', 10'), 37.4 (C-12'), 32.9 

(C-11'), 32.9 (C-7'), 28.1 (C-15'), 26.7 (C-3'), 24.9 (C-

13'), 24.6 (C-9'), 22.8 (C-13), 22.7 (C-14), 21.5 (C-1'), 

21.4 (C-5'), 19.9 (C-12), 19.8 (C-11), 12.5 (C-9), 12.4 

(C-7), 12.1 (C-8)。以上波谱数据与文献报道数据基

本一致[31]，故鉴定化合物 23 为 α-托可醌。 

化合物 24：无色油状物；ESI-MS m/z: 249.1 [M＋

Na]+，分子式为 C15H14O2。 1H-NMR (400 MHz, 
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CDCl3) δ: 7.49 (2H, d, J = 7.4 Hz, H-4', 8'), 7.35 (2H, 

t, J = 7.4 Hz, H-5', 7'), 7.05 (1H, m, H-6'), 7.02 (2H, 

dd, J = 29.1, 16.6 Hz, H-1', 2'), 6.63 (2H, d, J = 11.4 

Hz, H-2, 6), 6.35 (1H, brs, H-4), 3.81 (3H, s, H-7)；13C-

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 161.3 (C-5), 157.2 (C-3), 

139.8 (C-1), 137.2 (C-3'), 129.5 (C-1'), 128.8 (C-4', 8'), 

128.5 (C-6'), 127.9 (C-2'), 126.7 (C-5', 7'), 106.2 (C-6), 

105.0 (C-2), 101.2 (C-4), 55.5 (C-7)。以上波谱数据

与文献报道数据基本一致[32]，故鉴定化合物 24 为

5-methoxypinosylvin。 

化合物 25：白色粉末；ESI-MS m/z: 299.2 [M－

H]−，分子式为 C20H28O2。[α]
25 

D ＋36.8° (c 0.3, MeOH)。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.17 (1H, d, J = 8.2 Hz, 

H-11), 7.00 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-12), 6.89 (1H, s, H-

14), 1.28 (3H, s, H-19), 1.23 (3H, s, H-20), 1.22 (6H, 

d, J = 6.8 Hz, H-16, 17)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 185.0 (C-18), 146.9 (C-13), 145.9 (C-9), 134.8 (C-

8), 127.1 (C-14), 124.3 (C-11), 124.0 (C-12), 47.6 (C-4), 

44.7 (C-5), 38.1 (C-1), 37.0 (C-10), 36.9 (C-3), 33.6 (C-

15), 30.1 (C-7), 25.3 (C-20), 24.1 (C-16, 17), 21.9 (C-6), 

18.7 (C-2), 16.4 (C-19)。以上波谱数据与文献报道数据

基本一致[32]，故鉴定化合物 25 为脱氢枞酸。 

化合物 26：无色油状物；ESI-MS m/z: 295.2 [M＋

H]+，分子式为 C18H30O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.49 (1H, dd, J = 15.3, 11.5 Hz, H-7), 6.16 (1H, m, 

H-8), 6.08 (1H, m, H-6), 5.90 (1H, m, H-5), 2.54 (2H, 

m, H-10), 2.28 (2H, m, H-4), 2.18 (2H, m, H-2), 1.29～

1.33 (16H, m, H-3, 11～17), 0.89 (3H, t, J = 6.5 Hz, H-

18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.9 (C-9), 174.0 

(C-1), 142.8 (C-5), 137.2 (C-7), 129.5 (C-8), 127.0 (C-

6), 41.2 (C-10), 34.5 (C-2), 31.5 (C-16), 29.3 (C-3), 

29.2 (C-14), 29.1 (C-12), 28.5 (C-4), 25.1 (C-15), 24.4 

(C-11), 22.6 (C-13, 17), 14.4 (C-18)。以上波谱数据与

文献报道数据基本一致[33]，故鉴定化合物 26 为 

(5E,7E)-9-oxooctadeca-5,7-dienoic acid。 

化合物 27：无色油状物；ESI-MS m/z: 323.2 [M＋

H]+，分子式为 C20H34O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.12 (1H, m, H-11), 6.18 (1H, overlapped, H-12), 

6.16 (1H, overlapped, H-13), 6.09 (1H, d, J = 15.3 Hz, 

H-10), 4.12 (2H, q, J = 7.0 Hz, H-1'), 2.52 (2H, t, J = 

7.3 Hz, H-8), 2.27 (2H, t, J = 7.0 Hz, H-2), 2.17 (2H, 

m, H-14), 1.67 (2H, m, H-3), 1.59 (2H, m, H-7), 1.45 

(2H, m, H-15), 1.31 (8H, m, H-4～6, 16), 1.29 (2H, m, 

H-17), 1.25 (3H, t, J = 6.7 Hz, H-2'), 0.89 (3H, t, J = 

6.7 Hz, H-18)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.2 

(C-9), 174.1 (C-1), 145.9 (C-13), 143.2 (C-11), 129.0 

(C-12), 128.0 (C-10), 60.4 (C-1'), 40.6 (C-8), 34.5 (C-

2), 33.3 (C-14), 31.6 (C-16), 29.3 (C-5), 29.3 (C-6), 

29.1 (C-4), 28.6 (C-15), 25.1 (C-3), 24.5 (C-7), 22.6 (C-

17), 14.4 (C-2'), 14.2 (C-18)。以上波谱数据与文献报

道数据基本一致[34]，故鉴定化合物 27 为(10E,12E)-

ethyl 9-oxo-octadeca-10,12-dienoate。 

化合物 28：无色油状物；ESI-MS m/z: 347.2 

[M＋Na]+，分子式为 C20H36O3。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 6.48 (1H, ddt, J = 15.2, 11.0, 1.1 Hz, H-11), 

5.95 (1H, t, J = 11.0 Hz, H-12), 5.64 (1H, dd, J = 15.2, 

6.9 Hz, H-10), 5.45 (1H, dd, J = 11.0, 8.1 Hz, H-13), 

4.14 (1H, m, H-9), 4.11 (2H, m, H-1'), 2.28 (2H, t, J = 

7.4 Hz, H-2), 2.17 (2H, dd, J = 15.0, 7.6 Hz, H-14), 

1.62 (2H, m, H-3), 1.55 (2H, m, H-8), 1.38 (2H, m, H-

15), 1.31 (12H, m, H-4～7, 16, 17), 1.25 (3H, t, J = 7.0 

Hz, H-2'), 0.89 (3H, t, J = 6.7 Hz, H-18)；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 174.1 (C-1), 135.9 (C-10), 133.3 

(C-13), 127.8 (C-12), 126.0 (C-11), 73.1 (C-9), 60.3 

(C-1'), 37.4 (C-8), 34.5 (C-2), 31.6 (C-16), 29.5 (C-6), 

29.4 (C-5), 29.3 (C-4), 29.2 (C-15), 27.9 (C-14), 25.5 

(C-7), 25.1 (C-3), 22.7 (C-17), 14.4 (C-2'), 14.2 (C-

18)。以上波谱数据与文献报道数据基本一致[34]，故

鉴 定 化 合 物 28 为 (10E,12Z)-9-hydroxy-10,12-

octadecadienoic acid。 

化合物 29：白色粉末；ESI-MS m/z: 279.2 [M＋

Na]+，分子式为 C16H32O3。 1H-NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 2.34 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-2), 1.63 (2H, m, 

H-3), 1.25 (24H, m, H-4～15), 0.88 (3H, t, J = 6.6 Hz, 

H-16)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 179.6 (C-1), 

34.1 (C-2), 32.0 (C-3), 29.8 (C-4), 29.8 (C-5), 29.8 (C-

6), 29.8 (C-7), 29.8 (C-8), 29.7 (C-9), 29.6 (C-10), 29.5 

(C-11), 29.4 (C-12), 29.2 (C-13), 24.8 (C-14), 22.8 (C-

15), 14.3 (C-16)。以上波谱数据与文献报道数据基本

一致[35]，故鉴定化合物 29 为棕榈酸。 

3.2  抗菌活性评价 

采用肉汤微量稀释法测试化合物 5～6 和 12～

15 的抗菌活性，以大肠杆菌 E. coli（ATCC25922）、

铜绿假单胞菌 P. aeruginosa（ATCC27853）、粪肠

球菌 E. faecalis（ATCC29212）、耐甲氧西林的金黄

色葡萄球菌（MRSA ATCC43300）、新型隐球菌 C. 
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neoformans（ATCC32045）、白色念珠菌 C. albicans

（ATCC10231）为测试菌株，万古霉素、环丙沙星和

氟康唑为阳性对照药物。结果如表 1 所示，化合物

13 对粪肠球菌的 MIC 值为 128 μg/mL，对 MRSA

的 MIC 值为 16 μg/mL，对新型隐球菌的 MIC 值为

4 μg/mL；化合物 15 对粪肠球菌的 MIC 值为 128 

μg/mL，对 MRSA 的 MIC 值为 64 μg/mL，对新型

隐球菌的 MIC 值为 8 μg/mL。 

表 1  化合物 5、6 和 12～15 的抗菌活性 

Table 1  Antimicrobial activities of compounds 5, 6 and 12—15 

化合物 
MIC/(μg·mL−1) 

E. coli  P. aeruginosa  E. faecalis  MRSA  C. neoformans  C. albicans  

5 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 

6 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 

12 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 

13 ＞128 ＞128 128 16 4 ＞128 

14 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 ＞128 

15 ＞128 ＞128 128 64 8 ＞128 

环丙沙星 <0.031 25 0.25 0.5 0.25 – – 

万古霉素 – – 1.0 0.5 – – 

氟康唑 – – – – 2 4 

4  讨论 

本研究从石岩枫中共分离得到 29 个化合物，

包括 1 个三萜、3 个甾体、1 个黄酮、2 个蒽醌、5

个苯甲醛、7 个生物碱、4 个生育酚、1 个苯乙烯、

1 个二萜和 4 个脂肪酸，其中化合物 2、4、8、9、

11～19和 24～28为首次从大戟科植物中分离得到，

化合物 1、3、5、7、20、21 和 23 为首次从野桐属

植物中分离得到，化合物 6、10 和 22 为首次从石

岩枫中分离得到。化合物 13 和 15 对粪肠球菌、

MRSA 及新型隐球菌有一定的抑制作用。化合物

11～15 为苯甲醛类衍生物，根据此前报道，该类化

合物仅存在于真菌代谢产物中，具有较好的生物活

性。我们在研究中，从植物中分离得到了该类化合

物，其有可能来源于石岩枫的内生菌。本研究丰富

了石岩枫的化学成分及抗菌活性研究，为其开发与

利用提供了科学依据。 
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