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土茯苓中2个新化学成分

彭财英, 程 双, 熊艳芬, 刘建群, 黄慧莲, 舒积成*

(江西中医药大学, 江西 南昌 330004)

摘要: 采用大孔树脂柱色谱、硅胶柱色谱、凝胶色谱及半制备液相色谱分离技术, 对土茯苓 Smilax glabra Roxb.

乙酸乙酯部位化学成分进行了系统的分离纯化。结合分离单体化合物的理化性质, 通过MS、NMR和CD等波谱数

据鉴定其结构。从土茯苓乙酸乙酯部位中分离得到 20个化合物, 包括 10个黄酮 (1、3～11)、8个酚类 (2、12～18) 和

2个呋喃衍生物 (19、20), 分别鉴定为土茯苓苷A (1)、土茯苓酮A (2)、5-羟基-3′,4′,7-三甲氧基二氢黄酮 (3)、柚皮素

(4)、槲皮素 7-O-α-L-鼠李糖苷 (5)、新落新妇苷 (6)、新异落新妇苷 (7)、异落新妇苷 (8)、圣草素-7-O-β-D-吡喃葡萄糖

苷 (9)、柚皮素-7-O-α-L-鼠李糖苷 (10)、山柰酚 3-O-[4′′′′′-O-乙酰基-α-L-鼠李糖基-(1→6)]-[β-D-吡喃葡萄糖基-(1→
2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷 (11)、5-羟基麦芽酚 (12)、3,4,5-三甲氧基苯基-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 (13)、2-(3′,4′-二羟基

苯基)-1,3-苯骈二氧戊环-5-甲醛 (14)、kompasinol A (15)、icariol A2 (16)、顺式白藜芦醇 (17)、反式白藜芦醇 (18)、

flufuran (19) 和 5-羟甲基糠醛 (20)。化合物 1、2为新化合物, 3～5、9～12、14、19和 20均首次从该植物中分离得到。

通过抑制一氧化氮 (NO) 生成实验, 评价新化合物1和2抗炎活性, IC50值分别为56.8和29.5 μmol·L-1。
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Two new compounds from Smilax glabra Roxb.

PENG Cai-ying, CHENG Shuang, XIONG Yan-fen, LIU Jian-qun, HUANG Hui-lian, SHU Ji-cheng*

(Jiangxi University of Traditional Chinese Medicine, Nanchang 330004, China)

Abstract: Twenty compounds were isolated from the ethyl acetate extract of Smilax glabra by using various

chromatographic techniques, including macroreticular resin, silica gel, Sephadex LH-20 and semi-preparative HPLC.

Their structures were elucidated by physicochemical properties, MS and spectroscopic data. These compounds

were elucidated as glabraside A (1), glabraone A (2), 5-hydroxy-3ʹ, 4ʹ, 7-trimethoxy-flavanone (3), naringenin (4),

quercetin 7-O-α -L-rhamnoside (5), neoastilbin (6), neoisoastilbin (7), isoastilbin (8), eriodictyol-7-O-β -D-gluco‐

pyranoside (9), naringenin-7-O-α-L-rhamnoside (10), kaempferol 3-O-[4′′′′′-O-acetyl-α-L-rhamnosyl-(1→6)]-[β-D-

glucopyranosyl-(1→2)]-β-D-glucopyranoside (11), 5-hydroxymaltol (12), 3,4,5-trimethoxyphenyl-1-O-β-D-gluco‐

pyranoside (13), 2-(3′,4′-dihydroxyphenyl)-1,3-benzodioxole-5-aldehyde (14), kompasinol A (15), (+)-syringaresinol

(16), cis-resveratrol (17), trans-resveratrol (18), flufuran (19) and 5-hydroxymethyl-furaldehyde (20). Two new

compounds (1 and 2) showed inhibitory activity toward nitric oxide (NO) production, with IC50 values of 56.8 and

29.5 μmol·L-1, respectively.
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土茯苓药材为百合科Liliaceae菝葜属 (Smilax) 光 叶菝葜植物 (Smilax glabra Roxb.) 干燥根茎, 可药食两

用, 无不良反应[1]。《本草纲目》、《本草蒙筌》、《本草真

诠》及《本草正义》等多部古籍均有土茯苓解重金属汞

中毒的记载, 分析了其中医病机, 并论述了其机制[2-5]。

有关土茯苓解重金属中毒的现代药理研究也有部分报
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道, 显示土茯苓对重金属引发的体内氧化应激损伤具

有保护作用[6-8]。《中国药典》2020版一部记载土茯苓功

效有解毒、除湿、通利关节, 用于梅毒及汞中毒所致的

肢体拘挛、筋骨疼痛[9], 从法典的角度肯定了土茯苓解

重金属汞中毒的功效。然而, 土茯苓解重金属毒的物

质基础研究目前几乎空白。据以上述现状, 本课题组

选择汞和铅为重金属代表, 对土茯苓解其毒的药效物

质基础进行相关研究。前期研究显示, 土茯苓的乙酸

乙酯化学部位为解毒的活性部位, 进而对乙酸乙酯有

效部分进行系统的化学成分研究[10]。本文报道从中分

离鉴定出的 20个化合物, 包括 10个黄酮 (1、3～11)、8

个酚类 (2、12～18) 和 2个呋喃衍生物 (19、20), 结构见

图 1。化合物 1、2 为新化合物 , 3～5、9～12、14、19 和

20均首次从该植物中分离得到。新化合物 1和 2具有

一定的抗炎活性, IC50值分别为56.8和29.5 μmol·L-1。

结果与讨论

1 结构鉴定

化合物 1 黄色粉末 (甲醇), 溶于甲醇 , AlCl3反

应呈阳性, 提示化合物可能为黄酮类化合物。UV显

示黄酮特征吸收 (210、285、326 nm), 进一步验证了上

述推论。HR-ESI-MS [M+H]+ m/z 785.251 6 (计算值

785.250 4), 确定化合物分子式为 C35H44O20, 不饱和度

为 13。在 1H NMR中 (表 1), 显示两个邻位偶合的芳香

质子 [6.38 (1H, d, 1.5 Hz)、6.18 (1H, d, 1.5 Hz)], 归属为

黄酮 A 环 H-6 和 H-8; 显示 AA′BB′耦合系统的 4 个芳

香质子 [8.01 (2H, d, 8.5 Hz)、6.88 (2H, d, 8.5 Hz)], 归属

为黄酮B环H-2′,6′和H-3′,5′, 提示化合物为山柰酚衍

生物 ; 显示鼠李糖 C-6 特征的甲基信号 [1.07 (3H, d,

6.0 Hz)]; 还显示 1 个乙基片段 [1.16 (3H, t, 7.0 Hz)、

3.59 (2H, q, 7.0 Hz)]。在 13C NMR中 (表 1), 显示 35个

碳, 其中包括 15个黄酮母核碳信号、3个糖端基碳信

号、14个连氧碳信号、1个归属于鼠李糖C-6位特征甲

基信号 (δC 18.0) 及1个乙基片段 (δC 18.5和58.6), 提示

化合物 1为具乙基取代的黄酮三糖苷衍生物。再根据

糖残基的化学位移, 三糖应由2个葡萄糖和1个鼠李糖

组成, 并参照文献[11]水解后, GC-MS分析验证了上述

结论。通过上述分析, 化合物 1的核磁共振谱数据与

已知化合物 11 (山柰酚 3-O-[4′′′′′-O-乙酰基-α-L-鼠李

糖基-(1→6)]-[β-D-吡喃葡萄糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡

萄糖苷)[12]的数据非常相似, 不同的是化合物 11的鼠李

糖C-4连接乙酰基消失, 而由乙基取而代之, 高分辨质

谱同样支持了上述推论。根据HMBC谱 (图 2) 推测糖

与苷元、糖与糖和乙基的连接位置 : 葡萄糖端基氢

[5.34 (H-1′′)] 与黄酮C-3 (134.9) 有远程耦合, 提示内端

葡萄糖单元连接在C-3; 鼠李糖端基氢 [4.46 (H-1′′′′)] 与

内端葡萄糖C-6′′ (68.3) 有相关, 提示鼠李糖连接在内端

葡萄糖的C-6′′位; 末端葡萄糖端基氢 [4.76 (H-1′′′)] 与

内端葡萄糖C-2′′ (82.1) 相关, 提示末端葡萄糖连接于

内端葡萄糖的C-2; 另外, 乙基的亚甲基质子 (3.59) 与

鼠李糖C-4′′′′ (74.9) 相关, 鼠李糖H-4′′′′ (4.70) 与乙基

连氧碳 (58.6) 有相关, 提示乙基与鼠李糖C-4相连。综

Figure 1 Structures of compounds 1-20
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上分析, 化合物 1鉴定为 kaempferol-3-O-[4′′′′-O-ethyl-

α-L-rhamnopyranosyl-(1-6)]-[β-D-glucopyranosyl-(1-2)]-

β-D-glucopyranoside, 确定为新化合物, 命名为土茯苓

苷A。

化合物 2 白色无定形粉末 , 溶于甲醇。 [α]20
D

-22.8 (c 0.25, MeOH); HR-ESI-MS [M+Na] + m/z =

219.062 6 (计算值 219.063 3); UV (MeOH) λmax: 215,

285 nm, 确定化合物分子式为C10H12O4, 不饱和度为 5。
1H NMR (表 1) 显示具 ABX 耦合的 3 个芳香质子 : δH

6.74 (d, 1.9 Hz)、6.75 (d, 8.0 Hz)、6.69 (dd, 1.9, 8.0 Hz),

提示化合物具苯环 1、3、4三取代。另外, 显示1个甲基

质子信号 δH 2.03 (3H, s) 及 1个甲氧基质子信号 δH 3.27

(3H, s)。在 13C NMR谱中 (表 1), 显示 10个碳信号, 包

括 6个芳香碳信号 δC 128.3、116.5、147.1、146.9、115.3、

120.6, 一个羰基碳信号 δC 208.4, 1 个连氧碳信号 δC

89.8, 1 个甲基碳信号 δC 25.7 和 1 个甲氧基碳信号 δC

56.8, 提示化合物为具甲氧基取代的苯丙素衍生物。

甲氧基取代在C-7位及羰基碳为C-8由HMBC谱推定

(图 2): OCH3 (δH 3.27) 与 C-7 (δC 89.8) 有远程相关, δH

H-7 (4.64) 与 C-1 (δC 128.3)、C-2 (δC 116.5)、C-6 (δC

Table 1 1H NMR (600 MHz, CD3OD) and 13C NMR (150 MHz, CD3OD) spectral data of compounds 1 and 2

1

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1′

2′

3′

4′

5′

6′

glc-1′′

2′′

3′′

4′′

5′′

6′′

glc-1′′′

2′′′

3′′′

4′′′

5′′′

6′′′

rha-1′′′′

2′′′′

3′′′′

4′′′′

5′′′′

6′′′′

CH3CH2

CH3CH2

δC

-

158.6

134.9

179.4

163.1

101.3

166.0

95.0

159.5

104.6

123.0

132.5

116.4

161.6

116.4

132.5

100.1

82.1

77.9

71.5

77.0

68.3

105.9

75.5

78.4

72.2

78.0

62.7

102.3

69.8

71.4

74.9

69.8

18.0

18.5

58.6

δH

-

-

-

-

-

6.38 (d, J = 1.5 Hz)

6.18 (d, J = 1.5 Hz)

-

-

-

8.01 (d, J = 8.5 Hz)

6.88 (d, J = 8.5 Hz)

-

6.88 (d, J = 8.5 Hz)

8.01 (d, J = 8.5 Hz)

5.34 (d, J = 8.0 Hz)

3.72 (t, J = 8.0 Hz)

3.57-3.61 (m)

3.57-3.61 (m)

3.57-3.61 (m)

3.77-3.79 (m)

3.69-3.73 (m)

4.76 (d, J = 7.0 Hz)

3.37-3.40 (m)

3.28-3.46 (m)

3.28-3.46 (m)

3.28-3.46 (m)

3.77-3.79 (m)

3.23-3.25 (m)

4.46 (br s)

3.28-3.46 (m)

3.28-3.46 (m)

4.70-4.73 (m)

3.28-3.46 (m)

1.07 (d, J = 6.0 Hz)

1.16 (t, J = 7.0 Hz)

3.59 (q, J = 7.0 Hz)

2

NO.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

OCH3

δC

128.3

116.5

147.1

146.9

115.3

120.6

89.8

208.4

25.7

56.8

δH

-

6.74 (d, J = 1.9 Hz)

-

-

6.75 (d, J = 8.0 Hz)

6.69 (dd, J = 1.9, 8.0 Hz)

4.64 (s)

-

2.03 (s)

3.27 (s)

Figure 2 Key HMBC spectra of compounds 1 and 2
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120.6)、C-8 (δC 208.4)、C-9 (δC 25.7) 和甲氧基 (δC 56.8)

有远程相关。根据以上结果分析, 化合物平面结构为1-

(3,4-二羟基苯基)-1-甲氧基丙烷-2-酮。化合物 2的立

体构型通过测定CD与理论计算进行比较 (图 3), 与 S

构型一致, 故化合物2鉴定为7S-(3,4-二羟基苯基)-1-甲

氧基丙烷-2-酮, 确定为新化合物, 命名为土茯苓酮A。

2 抗炎活性

采用抑制一氧化氮 (NO) 生成实验, 评价新化合物

1和 2的抗炎活性。化合物 1和 2的 IC50值分别为 56.8

和 29.5 μmol·L-1 (阳性药 N-monomethyl-larginine, IC50

值为9.8 μmol·L-1), 提示化合物显示一定的抗炎活性。

实验部分

LCQ DECAXP plus 质谱仪 (美国 Thermo 公司);

Bruker AM 600 MHz型核磁共振仪 (TMS为内标, 瑞士

Bruker公司); LC 3000 Ⅰ型高效液相色谱仪 (北京钢臣

科技有限公司); 薄层色谱硅胶 (青岛海洋化工厂);

Sephadex LH-20 (美国 Pharmacia 公司); 柱色谱硅胶

(青岛海洋化工厂); 大孔树脂 AB-8 (东鸿化工有限公

司); ODS 柱色谱材料和 C18 半制备型色谱柱 (日本

YMC公司); N-1100型旋转蒸发仪 (东京理化仪器有限

公司); BSZ-100型自动部分收集器 (上海沪西分析仪

器厂); BS224S型电子天平 (北京赛多利斯仪器系统有

限公司)。水为超纯水。试剂均为分析纯或色谱纯 (西

陇科学股份有限公司)。

土茯苓药材购自广西壮族自治区玉林市, 经江西

中医药大学付小梅教授鉴定为百合科植物光叶菝葜

[Smilax glabra Roxb.] 的干燥根茎, 凭证标本 (20190225)

收藏于江西中医药大学现代中药制剂教育部重点实

验室。

1 提取分离

将干燥的土茯苓 (22.5 kg) 碎成小块, 用 80%乙醇

回流提取 3次 (3、2、2 h), 合并提取液并回收溶剂, 得干

浸膏 (3.74 kg), 将 3 kg浸膏加入适量水溶解, 再用石油

醚、乙酸乙酯、正丁醇依次萃取, 得到石油醚部位 89 g,

乙酸乙酯部位848 g, 正丁醇部位539 g。前期研究结果

显示, 乙酸乙酯部位是土茯苓解Pb毒作用的有效部位,

故选取乙酸乙酯部位进行系统的化学成分研究。取乙

酸乙酯部位 800 g经大孔树脂 AB-8, 依次以 3倍柱体

积的纯水、30%乙醇、60%乙醇、95%乙醇溶剂梯度洗

脱, 得水部位 70 g, 30%乙醇部位 241 g, 60%乙醇部位

370 g, 95%乙醇部位82 g。取30%乙醇洗脱部位241 g,

经硅胶柱色谱, 以二氯甲烷-甲醇 (100∶0→0∶100) 梯

度洗脱, 薄层色谱检测, 合并得到13个部分Fr.T1～T13。

Fr.T5 (1.5 g) 利用Sephadex LH-20柱色谱 (甲醇) 进行分

离, TLC指导合并后得到 3个流分Fr.T5.1～5.3, Fr.T5.1

(201 mg) 再经半制备HPLC (甲醇-水, 20∶80) 得到化合

物 1 (2.5 mg, tR = 13.1 min)。Fr.T6 (1.0 g) 经 Sephadex

LH-20柱色谱 (甲醇) 分离, TLC指导合并后得到 3个

流分 Fr.T6.1～6.3。Fr.T6.1 (105 mg) 经重结晶 (甲醇)

得到化合物 12 (12.4 mg), Fr.T6.2 (96 mg) 经半制备

HPLC (甲醇-水 , 25∶75) 得到化合物 4 (16.8 mg, tR =

20.4 min)。Fr.T8 (2.3 g) 经Sephadex LH-20柱色谱 (甲

醇) 分离, TLC指导合并后得到 2个流分 Fr.T8.1～8.2。

Fr.T8.1 (112 mg) 经半制备HPLC (甲醇-水, 30∶70) 得

到化合物 3 (3.5 mg, tR = 23.6 min)。Fr.T9 (3.2 g) 用硅

胶柱色谱进行分离, 二氯甲烷-甲醇 (15∶1→8∶1) 为洗

脱剂进行洗脱 , 得 12 个流分 Fr. T9.1～9.12, Fr. T9.2

(207 mg) 经 Sephadex LH-20柱色谱 (甲醇) 分离, 得到

5个流分 Fr.T9.2.1～9.2.5, Fr. T9.2.4 (82 mg) 经半制备

HPLC (甲醇-水 , 13∶87) 得到化合物 13 (9.3 mg, tR =

9.7 min)。Fr.T10 (1.9 g) 经Sephadex LH-20柱色谱 (甲

醇) 进行分离, TLC指导合并后得到3个流分Fr.T10.1～

10.3。Fr.T10.1 (458 mg) 再经 Sephadex LH-20柱色谱

(甲醇) 进行分离 , 得到 5 个流分 Fr.T10.1.1～10.1.5。

Fr.T10.1.5 (228 mg) 经半制备HPLC (甲醇-水, 25∶75)

得到化合物 14 (109 mg, tR = 17.4min)。Fr.T11 (2.5 g)

利用 Sephadex LH-20柱色谱 (甲醇) 进行分离, 得到 8

个流分 Fr.T11.1～11.8。Fr.T11.6 (66 mg) 经过半制备

HPLC (甲醇-水, 24∶76) 得到化合物 15 (23.3 mg, tR =

28.7 min)。Fr.T12 (3.7 g) 利用 Sephadex LH-20柱色谱

(甲醇) 进行分离, 得到9个流分Fr.T12.1～12.9。Fr.T12.4

(404 mg) 用反相硅胶柱色谱进行分离, 以 30%甲醇进

行洗脱, 得到10个流分Fr.T12.4.1～12.4.10。Fr.T12.4.3

(98 mg) 经半制备HPLC (甲醇-水, 15∶85) 得到化合物19

(6.1 mg, tR = 7.8 min); Fr.T12.6 (125 mg) 利用Sephadex

LH-20柱色谱 (甲醇) 进行分离, 得到化合物 2 (14 mg);

Fr. T12.7 (95 mg) 利用 Sephadex LH-20柱色谱 (甲醇)

进行分离, 得到化合物 11 (9 mg)。Fr.T13 (1.9 g) 经过

Figure 3 Calculated (——) and experimental ECD (——) spectra of

compound 2

·· 1858



彭财英等: 土茯苓中2个新化学成分

重结晶 (甲醇) 后得到化合物落新妇苷 (109.6 mg);

Fr.T13母液再经半制备HPLC (乙腈-0.1%甲酸水, 19∶

81) 得到化合物 6 (35.0 mg)、7 (58.9 mg)、8 (21.0 mg)。

Fr. T14 (687 mg) 经半制备HPLC (甲醇-水, 48∶52) 得

到化合物 5 (5.6 mg, tR = 17.5 min) 和 9 (6.4 mg, tR =

20.4 min)。取 60% 乙醇洗脱部位 370 g, 经硅胶柱色

谱, 以二氯甲烷-甲醇 (100∶0→0∶100) 梯度洗脱, 薄层

色谱检测, 合并得到21个部分Fr.S1～S21。Fr.S8 (2.4 g)

通过重结晶 (甲醇) 得到化合物 10 (156.0 mg), 剩余母

液经过半制备HPLC (甲醇-水, 15∶85) 得到化合物 20

(3.7 mg, tR = 11.2 min)。Fr.S15 (1.1 g) 经过半制备HPLC

(甲醇-水, 35∶65) 得到化合物16 (2.7 mg, tR = 23.3 min)、

17 (8.9 mg, tR = 31.6 min)、18 (3.1 mg, tR = 34.8 min)。

2 结构鉴定

化合物 1 黄色粉末 (甲醇), [α]20
D -39.8 (c 0.16,

MeOH); UV(MeOH) λmax: 210, 285, 326 nm; HR-ESI-

MS [M+H]+ m/z = 785.251 6 (计算值 785.250 4), 分子

式C35H44O20。
1H NMR (600 MHz, CD3OD) 和 13C NMR

(150 MHz, CD3OD) 数据见表1。

化合物 2 白色无定形粉末 , [α]20
D -22.8 (c 0.25,

MeOH); UV(MeOH) λmax: 215, 285 nm; HR-ESI-MS

[M+Na]+ m/z = 219.062 6 (计算值 219.063 3), 分子式

C10H12O4。
1H NMR (600 MHz, CD3OD) 和 13C NMR

(150 MHz, CD3OD) 数据见表1。

化合物 3 淡黄色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 331.1

[M+H]+, 分子式C18H18O6。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.77 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2ʹ),6.68 (1H, d, J = 8.2 Hz,

H-5ʹ), 6.63 (1H, dd, J = 2.1, 8.2 Hz, H-6ʹ), 5.93 (1H, d,

J = 2.0 Hz, H-8), 5.90 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.18 (1H,

dd, J = 12.8, 3.4 Hz, H-62), 3.90 (3H, s, OCH3-7), 3.86

(3H, s, OCH3-3ʹ), 3.80 (3H, s, OCH3-4ʹ), 3.22 (1H, dd, J =

16.8, 12.6 Hz, H-3a), 3.05 (1H, dd, J =16.8, 3.4 Hz, H-

3b)。以上数据对照文献[13], 鉴定化合物 3为 5-羟基-3′,

4′,7-三甲氧基二氢黄酮。

化合物4 亮白色无定形粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

273.1 [M+H]+ , 分子式 C15H13O5。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 7.30 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-2′,6′), 6.81 (2H,

d, J = 8.3 Hz, H-3′ ,5′), 5.89 (1H, br s, H-6), 5.88 (1H,

br s, H-8), 5.31 (1H, dd, J = 13.0, 2.5 Hz, H-2), 3.09

(1H, dd, J = 17.0, 13.0 Hz, H-3a), 2.67 (1H, dd, J = 17.0,

2.5 Hz, H-3b)。以上数据对照文献[14], 鉴定化合物 4为

柚皮素。

化合物 5 黄色无定形粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

449.1 [M+H]+, 分子式 C21H20O11。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 6.88 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2′), 6.76 (1H, dd,

J = 8.1, 1.9 Hz, H-6′ ), 6.70 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5′ ),

6.67 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.29 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-

6), 5.28 (1H, br s, H-1′′), 1.23 (3H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′);
13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 149.5 (C-2), 137.8 (C-

3), 177.4 (C-4), 161.4 (C-5), 101.2 (C-6), 162.9 (C-7),

95.7 (C-8), 157.5 (C-9), 105.8 (C-10), 123.0 (C-1′ ),

116.7 (C-2′ ), 146.3 (C-3′ ), 149.2 (C-4′ ), 116.6 (C-5′ ),

121.4 (C-6′ ), 100.4 (C-1′′ ), 71. 6 (C-2′′ ), 72.0 (C-3′′ ),

72.7 (C-4′′), 71.0 (C-5′′), 17.9 (C-6′′)。以上数据对照文

献[15], 鉴定化合物5为槲皮素7-O-α-L-鼠李糖苷。

化合物 6 灰绿色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 451.3

[M+H]+, 分子式C21H22O11。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.98 (1H, s, H-2′), 6.81 (2H, s, H-5′,6′), 5.91 (1H, br s,

H-8), 5.88 (1H, br s, H-6), 5.16 (1H, br s, H-1′′ ), 4.96

(1H, d, J =11.4 Hz, H-2), 4.63 (1H, d, J = 11.4 Hz, H-3),

4.03 (1H, br s, H-2′′), 3.40 (1H, dd, J = 2.9, 9.5 Hz, H-

3′′), 3.20 (1H, t, J = 9.5 Hz, H-4′′), 2.28 (1H, dq, J = 6.2,

9.5 Hz, H-5′′), 0.90 (1H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′); 13C NMR

(150 MHz, CD3OD) δC: 83.7 (C-2), 77.0 (C-3), 197.7 (C-

4), 165.5 (C-5), 97.6 (C-6), 168.8 (C-7), 96.4 (C-8),

164.3 (C-9), 102.9 (C-10), 130.1 (C-1′ ), 116.4 (C-2′ ),

146.6 (C-3′ ), 147.5 (C-4′ ), 115.6 (C-5′ ), 121.1 (C-6′ ),

102.1 (C-1′′), 72.0 (C-2′′), 72.0 (C-3′′), 73.5 (C-4′′), 70.4

(C-5′′), 18.0 (C-6′′)。以上数据对照文献[16], 鉴定化合

物6为新落新妇苷。

化合物 7 淡绿色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 451.3

[M+H]+, 分子式C21H22O11。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.98 (1H, s, H-2′ ), 6.85 (1H, dd, J =1.6, 8.2 Hz, H-

6′), 6.83 (1H, dd, J = 1.6, 8.2 Hz, H-5′), 5.93 (1H, br s,

H-6), 5.90 (1H, br s, H-8), 5.33 (1H, br s, H-2), 4.23

(1H, br s, H-3), 4.05 (1H, br s, H-1′′ ), 3.70 (1H, d, J =

9.6 Hz, H-3′′), 3.51 (1H, br s, H-2′′), 3.33 (1H, overlap,

H-4′′), 3.30 (1H, overlap, H-5′′), 0.92 (1H, d, J = 6.2 Hz,

H-6′′ ); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 82.3 (C-2),

78.4 (C-3), 193.9 (C-4), 166.1 (C-5), 97.4 (C-6), 168.8

(C-7), 96.2 (C-8), 164.5 (C-9), 102.6 (C-10), 128.6 (C-

1′), 116.3 (C-2′), 146.4 (C-3′), 146.8 (C-4′), 115.3 (C-5′),

119.6 (C-6′ ), 102.2 (C-1′′ ), 71.6 (C-2′′ ), 72.1 (C-3′′ ),

73.8 (C-4′′), 70.6 (C-5′′), 17.6 (C-6′′)。以上数据对照文

献[16], 鉴定化合物7为新异落新妇苷。

化合物 8 白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 451.3

[M+H]+, 分子式C21H22O11。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.94 (1H, s, H-2′ ), 6.83 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-5′ ),

6.80 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-6′), 5.98 (1H, br s, H-6), 5.92

(1H, br s, H-8), 5.42 (1H, br s, H-2), 4.96 (1H, br s, H-1′′),

·· 1859



药学学报 Acta Pharmaceutica Sinica 2022, 57(6): 1855 −1862

4.18 (1H, br s, H-3), 3.67 (1H, br s, H-2′′), 3.52 (1H, m,

H-3′′), 3.20 (1H, t, J = 9.5 Hz, H-4′′), 2.46 (1H, m, H-

5′′), 0.93 (1H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′); 13C NMR (150 MHz,

CD3OD) δC: 82.2 (C-2), 75.7 (C-3), 194.4 (C-4), 166.3

(C-5), 97.5 (C-6), 168.9 (C-7), 96.3 (C-8), 164.6 (C-9),

101.9 (C-10), 128.8 (C-1′ ), 116.4 (C-2′ ), 146.5 (C-3′ ),

146.8 (C-4′ ), 115.3 (C-5′ ), 119.5 (C-6′ ), 100.3 (C-1′′ ),

72.1 (C-2′′), 72.2 (C-3′′), 73.4 (C-4′′), 70.5 (C-5′′), 17.9

(C-6′′)。以上数据对照文献[16], 鉴定化合物 8为异落新

妇苷。

化合物 9 黄白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 450.1

[M+H]+, 分子式C21H22O11。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.95 (1H, br s, H-2′), 6.83 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5′),

6.79 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-6′), 6.21 (1H, br s, H-8), 6.20

(1H, br s, H-6), 5.98 (1H, d, J = 7.4 Hz, H-1′′), 5.30 (1H,

dd, J = 13.2, 3.0 Hz, H-2), 3.12 (1H, dd, J = 16.8, 13.2 Hz,

H-3a), 2.82 (1H, dd, J = 16.8, 3.0 Hz, H-3b); 13C NMR

(150 MHz, CD3OD) δC: 81.0 (C-2), 44.2 (C-3), 198.9

(C-4), 164.9 (C-5), 98.4 (C-6), 167.2 (C-7), 97.4 (C-8),

164.8 (C-9), 105.2 (C-10), 131.7 (C-1′ ), 115.2 (C-2′ ),

146.6 (C-3′ ), 146.8 (C-4′ ), 116.7 (C-5′ ), 119.8 (C-6′ ),

101.6 (C-1′′), 75.0 (C-2′′), 78.5 (C-3′′), 71.4 (C-4′′), 78.1

(C-5′′), 62.3 (C-6′′)。以上数据对照文献[17], 鉴定化合

物9为圣草酚-7-O-β-D-葡萄糖苷。

化合物 10 白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 435.4

[M+H]+, 分子式C21H22O10。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 7.34 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2′,6′), 6.85 (2H, d, J = 8.4 Hz,

H-3′ ,5′), 5.97 (1H, s, H-6), 5.90 (1H, s, H-8), 5.49 (1H,

br s, H-2), 4.98 (1H, br s, H-1ʺ), 4.18 (1H, s, H-3), 3.68

(1H, br s, H-2′′ ), 3.44 (1H, dd, J = 3.4, 9.6 Hz, H-3′′ ),

3.21 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-4′′), 2.42 (1H, m, H-5′′), 0.92

(1H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′); 13C NMR (150 MHz, CD3OD)

δC: 82.1 (C-2), 75.4 (C-3), 193.1 (C-4), 164.6 (C-5), 98.9

(C-6), 165.8 (C-7), 96.5 (C-8), 162.0 (C-9), 103.4 (C-

10), 128.1 (C-1′), 129.1 (C-2′,6′), 116.3 (C-3′,5′), 158.8

(C-4′), 100.0 (C-1′′), 73.2 (C-2′′), 71.9 (C-3′′), 72.0 (C-

4′′), 70.3 (C-5′′), 17.8 (C-6′′)。以上数据对照文献[18], 鉴

定化合物10为香橙素-7-O-α-L-鼠李糖苷。

化合物 11 黄色无定形粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

798.2 [M+H]+, 分子式 C35H42O21。
1H NMR (400 MHz,

CD3OD) δH: 8.05 (2H, d, J = 8.9 Hz, H-2′,6′), 6.89 (2H,

d, J = 8.9 Hz, H-3′ , 5′ ), 6.38 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6),

6.19 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 5.40 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-

1′′), 4.77 (1H, d, J = 7.0 Hz, H-1′′′), 4.50 (1H, d, J = 1.4

Hz, H-1′′′′); 13C NMR (100 MHz, CD3OD) δC: 158.7 (C-

2), 134.8 (C-3), 179.4 (C-4), 163.0 (C-5), 100.8 (C-6),

166.0 (C-7), 94.9 (C-8), 158.4 (C-9), 105.2 (C-10),

122.9 (C-1′), 132.4 (C-2′ ,6′), 116.2 (C-3′ ,5′), 161.4 (C-

4′ ), 100.8 (C-6), 99.9 (C-1′′ ), 82.0 (C-2′′ ), 77.1 (C-3′′ ),

71.4 (C-4′′ ), 74.7 (C-5′′ ), 66.6 (C-6′′ ), 105.7 (C-1′′′ ),

73.8 (C-2′′′ ), 78.2 (C-3′′′ ), 72.1 (C-4′′′ ), 76.9 (C-5′′′ ),

62.2 (C-6′′′), 102.1 (C-1′′′′), 69.7 (C-2′′′′), 71.0 (C-3′′′′),

72.3 (C-4′′′′), 68.1 (C-5′′′′), 17.8 (C-6′′′′), 174.9 (CH3CO),

22.0 (CH3CO)。以上数据对照文献[12], 鉴定化合物 11

为山柰酚 3-O-[4′′′′′-O-乙酰基-α-L-鼠李糖基-(1→6)]-

[β-D-吡喃葡萄糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷。

化合物12 棕黄色方晶 (甲醇∶二氯甲烷), ESI-MS

m/z: 143.1 [M+H]+, 分子式C6H6O4。
1H NMR (600 MHz,

DMSO-d6) δH: 8.94 (1H, s, 5-OH), 8.77 (1H, s, 3-OH),

7.94 (1H, s, H-6), 2.22 (3H, s, H-7); 13C NMR (150 MHz,

DMSO-d6) δC: 149.1 (C-2), 144.2 (C-3), 168.4 (C-4),

141.1 (C-5), 138.9 (C-6), 14.4 (C-7)。以上数据对照文

献[19], 鉴定化合物12为5-羟基麦芽酚。

化合物 13 灰白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

347.1 [M+H] + , 分子式 C15H22O9。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 6.49 (2H, s, H-2′,6′), 4.81 (1H, d, J = 7.4 Hz,

H-1), 3.91 (1H, dd, J = 12.0, 2.2 Hz, H-6b), 3.81 (6H, s,

3ʹ, 5ʹ -OCH3), 3.70 (3H, s, 4ʹ -OCH3), 3.65 (1H, dd, J =

12.0, 6.7 Hz, H-6a), 3.40～3.46 (4H, m, H-2, 3, 4, 5);
13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 103.2 (C-1), 74.9 (C-

2), 78.0 (C-3), 71.7 (C-4), 78.4 (C-5), 62.7 (C-6), 156.0

(C-1′), 96.0 (C-2′), 154.8 (C-3′), 134.4 (C-4′), 154.8 (C-

5′), 96.4 (C-6′), 56.5 (3ʹ,5ʹ-OCH3), 61.3 (4ʹ-OCH3)。以

上数据对照文献[20], 鉴定化合物 13为 3,4,5-三甲氧基

苯基-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。

化合物 14 棕色油状 (甲醇), ESI-MS m/z: 259.1

[M+H]+, 分子式C14H10O5。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 9.68 (1H, s, H-10), 7.31 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-6),

7.30 (1H, s, H-4), 6.90 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-7), 6.85

(1H, s, H-2ʹ), 6.74 (2H, like t, J = 8.0 Hz, H-5ʹ,6ʹ), 5.21

(1H, s, H-2); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 104.8 (C-

2), 115.3 (C-4), 130.8 (C-5), 126.4 (C-6), 116.2 (C-7),

147.2 (C-8), 153.7 (C-9), 193.1 (C-10), 146.6 (C-1′ ),

114.8 (C-2′ ), 146.1 (C-3′ ), 131.0 (C-4′ ), 115.8 (C-5′ ),

119.4 (C-6′)。以上数据对照文献[21], 鉴定化合物 14为

2-(3′,4′-二羟基苯基)-1,3-苯骈二氧戊环-5-甲醛。

化合物 15 淡黄色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

453.2 [M+H]+ , 分子式 C25H24O8。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 6.85 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-10), 6.77 (1H, d,

J = 8.0 Hz, H-13), 6.75 (1H, dd, J = 8.0, 1.7 Hz, H-14),

·· 1860
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6.32 (2H, s, H-2′,6′), 6.24 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-6), 6.18

(1H, d, J = 1.2 Hz, H-4), 4.65 (1H, d, J = 4.5 Hz, H-8),

4.47 (1H, like t, J = 8.1 Hz, H-9′a), 4.13 (1H, br s, H-7′),

3.76 (1H, dd, J = 8.4, 4.5 Hz, H-7), 3.73 (2H, s, H-3′,5′-

OCH3), 3.54 (1H, t, J = 8.5 Hz, H-9′b), 3.03 (1H, qd, J =

8.1, 1.5 Hz, H-8′ ); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC:

148.6 (C-1), 123.0 (C-2), 156.3 (C-3), 102.8 (C-4), 160.1

(C-5), 103.2 (C-6), 59.8 (C-7), 89.4 (C-8), 135.2 (C-9),

114.5 (C-10), 146.0 (C-11), 146.5 (C-12), 116.3 (C-13),

119.0 (C-14), 137.9 (C-1′ ), 105.4 (C-2′ ), 149.1 (C-3′ ),

134.6 (C-4′), 149.1(C-5′), 105.4 (C-6′), 52.1 (C-7′), 56.5

(C-8′), 75.0 (C-9′), 56.6 (3′,5′-OCH3)。以上数据对照文

献[22], 鉴定化合物15为kompasinol A。

化合物 16 白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 419.2

[M+H]+, 分子式C22H26O8。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 6.74 (4H, s, H-2,2′,6,6′), 4.96 (2H, d, J = 8.1 Hz, H-

7,7′ ), 3.87 (12H, s, 3,3′ , 5, 5′-OCH3), 3.72 (2H, dd, J =

11.2, 2.6 Hz, H-9ʹ), 3.63 (2H, dd, J = 10.9, 4.6 Hz, H-9),

2.32～2.52 (2H, m, H-8,8′); 13C NMR (150 MHz, CD3OD)

δC: 134.2 (C-1,1′), 104.8 (C-2,2′,6,6′), 149.3 (C-3,3′,5,5′),

136.1 (C-4,4′), 84.6 (C-7,7′), 55.1 (C-8,8′), 61.6 (C-9,9′),

56.8 (3,3′,5,5′-OCH3)。以上数据对照文献[23], 鉴定化合

物16为 icariol A2。

化合物17 淡白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 229.1

[M+H]+, 分子式C14H12O3。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 7.08 (2H, d, J = 7.9 Hz, H-2′,6′ ), 6.62 (2H, d, J = 7.9 Hz,

H-3′,5′ ), 6.41 (1H, d, J = 12.2 Hz, H-a), 6.32 (1H, d, J =

12.2 Hz, H-b), 6.21 (2H, br s, H-4 ); 13C NMR (150 MHz,

CD3OD) δC: 141.2 (C-1), 108.2 (C-2, 6), 159.4 (C-3, 5),

102.3 (C-4), 129.2 (C-a,b), 130.9 (C-1′), 131.4 (C-2′,6′),

115.8 (C-3′,5′), 157.7 (C-4′)。以上数据对照文献[24], 鉴

定化合物17为顺式白藜芦醇。

化合物 18 白色粉末 (甲醇), ESI-MS m/z: 229.1

[M+H]+, 分子式C14H12O3。
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH: 7.34 (2H, d, J = 7.8 Hz, H-2′ , 6′ ), 6.95 (1H, d, J =

16.3 Hz, H-a), 6.80 (1H, d, J = 16.3 Hz, H-b), 6.76 (2H,

d, J = 7.8 Hz, H-3′,5′), 6.45 (2H, br s, H-2,6), 6.16 (1H,

br s, H-4); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 141.3 (C-1),

105.8 (C-2, 6), 159.6 (C-3, 5), 102.6 (C-4), 127.0 (C-a),

129.4 (C-b), 130.4 (C-1′), 128.8 (C-2′,6′), 116.5 (C-3′,5′),

158.3 (C-4′)。以上数据对照文献[24], 鉴定化合物 18为

反式白藜芦醇。

化合物 19 淡黄色油状液体 (甲醇), ESI-MS m/z:

143.1 [M+H] + , 分子式 C6H6O4。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 7.96 (1H, s, H-2), 6.50 (1H, s, H-4), 4.41

(2H, s, H-7); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC: 141.0 (C-

2), 147.4 (C-3), 110.7 (C-4), 170.4 (C-5), 176.9 (C-6),

61.2 (C-7)。以上数据对照文献[25], 鉴定化合物 19 为

flufuran。

化合物 20 白色无定形粉末 (甲醇), ESI-MS m/z:

127.1 [M+H] + , 分子式 C6H6O3。
1H NMR (600 MHz,

CD3OD) δH: 9.54 (1H, s, H-1), 7.39 (1H, br s, H-3), 6.59

(1H, br s, H-4), 4.61 (2H, s, H-6); 13C NMR (150 MHz,

CD3OD) δC: 163.2 (C-2), 124.9 (C-3), 110.9 (C-4), 153.8

(C-5), 179.7 (C-1), 57.6 (C-6)。以上数据对照文献[26], 鉴

定化合物20为5-羟甲基糠醛。

3 抗炎活性实验

参照文献方法, 以小鼠巨噬细胞为模型, 通过检测

一氧化氮生成量, 评价化合物的抗炎活性[27]。简要实验

步骤如下: ① 使用含10%胎牛血清培养液配制浓度约

每 100 μL 2×105个单个小鼠巨噬细胞悬液, 取 100 μL

置于96孔板。② 培养24 h后, 每孔加入25 μmol·L-1的

待测化合物和 1 μg·mL-1的LPS。③ 37 ℃培养 18 h后,

分别加Griess A和B溶液各 100 μL。继续孵育 5 min。

④ 在 570 nm波长下, 测定光吸收值, 并以浓度为横坐

标, 细胞存活率为纵坐标绘制细胞生长曲线, 应用两点

法计算化合物的 IC50值。
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