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尾叶香茶菜的化学成分及其活性的研究
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摘要：为研究尾叶香茶菜（犐狊狅犱狅狀犲狓犮犻狊犪）的化学成分，应用正、反相硅胶柱色谱、半制备 ＨＰＬＣ等色谱方法对

其进行分离纯化，利用ＥＳＩＭＳ、核磁共振氢谱、核磁共振碳谱确定了５个化合物：阿江榄仁酸（Ａｒｊｕｎｏｌｉｃａｃｉｄ，

１）、积雪草酸（Ａｓｉａｔｉｃａｃｉｄ，２）、２α，３α，２３三羟基１２烯２８乌苏酸（２α，３α，２３Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ１２犲狀２８ｏｉｃａｃｉｄ，３）、

３，５二甲基７苯丙烯４β吡喃葡萄糖（３，５Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ７ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｅｎｅ４βｐｙｒａｎｇｌｕｃｏｓｅ，４）、白藓苷 Ａ（Ｄｉｃｔ

ａｍｎｏｓｉｄｅＡ，５），其中化合物４和化合物５是首次从尾叶香茶菜属植物中分离得到．自由基清除试验表明，

５种化合物都具有较好的自由基清除活性，抑制率分别为９９．８７％、９５．７５％、７８．８１％、８８．２７％和９２．３６％．

关键词：尾叶香茶菜；自由基清除活性；阿江榄仁酸；白藓苷Ａ；积雪草酸
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２．犆犺犲犿犻犮犪犾犅犻狅犾狅犵狔犚犲狊犲犪狉犮犺犆犲狀狋犲狉，犢犪狀犫犻犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔：犢犪狀犼犻１３３００２，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｏｒｅｓｅａｒｃｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆ犐狊狅犱狅狀犲狓犮犻狊犪，ｗｅｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄ犐狊狅犱狅狀犲狓犮犻狊犪ｂｙ

ｓｉｌｉｃａｇｅｌｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ｒｅｖｅｒｓｅｐｈａｓｅｃｏｌｕｍｎ，ａｎｄｓｅｍｉｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅＨＰＬＣ．Ａｎｄｗｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｉｖｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｂｙｕｓｉｎｇＥＳＩＭＳ，１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ．Ｔｈｅｆｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅ

Ａｒｊｕｎｏｌｉｃａｃｉｄ（１），Ａｓｉａｔｉｃａｃｉｄ（２），２α，３α，２３Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ１２犲狀２８ｏｉｃａｃｉｄ（３），３，５Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ７ｐｅｎｙｌｐｒｏ

ｐｅｎｅ４βｐｙｒａｎｇｌｕｃｏｓｅ（４），ＤｉｃｔａｍｎｏｓｉｄｅＡ（５）．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ４ａｎｄ５ａｒｅｆｉｒｓｔｌｙｉｓｏｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｉｓｇｅｎｕｓ．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｔｈａｔｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙｓｈｏｗｔｈｅｆｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｈｏｗｅｄｒｅｍａｒｋａｂｌｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ

ｔｏｗａｒｄＤＰＰＨ．Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｒａｔｅｉｓ９９．８７％，９５．７５％，７８．８１％，８８．２７％ａｎｄ９２．３６％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犐狊狅犱狅狀犲狓犮犻狊犪；ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ；Ａｒｊｕｎｏｌｉｃａｃｉｄ；ＤｉｃｔａｍｎｏｓｉｄｅＡ；Ａｓｉａｔｉｃａｃｉｄ

　　尾叶香茶菜（犐狊狅犱狅狀犲狓犮犻狊犪 （ｍａｘｉｍ．）ｈａｒａ）

为唇型科多年生草本或灌木、半灌木植物，分布于

我国东北和日本、朝鲜以及俄罗斯的远东地区［１］．

尾叶香茶菜的全草都可入药，具有清热解毒、抗菌

消炎、活血化瘀、抗肿瘤和治疗各种肝炎等效

用［２］．研究
［３］表明，具有ａ亚甲基环戊酮结构的二

萜类化合物大部分具有抗癌和抑制肿瘤活性的作

用．目前为止，已有２３种二萜类化合物从尾叶香

茶菜中分离得到［４］．药理研究
［５６］表明，尾叶香茶

菜中的萜类成分对人体鼻咽癌细胞（ＫＢ）、宫颈癌

细胞（Ｈｅｌａ）以及体内移植性肿瘤艾氏腹水癌

（ＥＣＡ）、肉瘤１８０（Ｓ１８０）、小鼠白血病（Ｐ３８８）均

有显著的生长抑制作用．

本文对吉林省延吉市帽儿山的尾叶香茶菜的

茎和叶进行提取分离（采集时间为２００９年９月），

从中共提取了５种化合物，分别鉴定为阿江榄仁

酸（Ａｒｊｕｎｏｌｉｃａｃｉｄ，１）、积雪草酸（Ａｓｉａｔｉｃａｃｉｄ，

２）、２α，３α，２３三羟基１２烯２８乌苏酸（２α，３α，２３

Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２犲狀２８ｏｉｃａｃｉｄ，３）、３，５二甲基

７苯丙烯４β吡喃葡萄糖（３，５Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ７ｐｅ
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ｎｙｌｐｒｏｐｅｎｅ４βｐｙｒａｎｇｌｕｃｏｓｅ，４）、白藓苷Ａ（Ｄｉｃ

ｔａｍｎｏｓｉｄｅＡ，５），并对这５种化合物的自由基清

除活性进行了测定．

１　实验部分

１．１　仪器与材料

Ａｇｉｌｅｎｔ６４１０Ｂ高效液相色谱 质谱联用仪

（美国安捷伦公司）；核磁共振波谱仪（ＡＶ３００

型，瑞士布鲁克公司）；高效液相色谱仪（ＬＣ６Ａ

型，日本岛津公司）；柱层析用硅胶（１００～２００目，

青岛海洋化工厂）；ＶＣ（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司）；

１，１二苯基２苦肼基自由基 （ＤＰＰＨ，Ｓｉｇｍａ

Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；反相色谱填料 ＯＤＳＡ（ＹＭＣ

ＧＥＬ，日本）；硅胶板（青岛海洋化工厂，５０ｍｍ×

１００ｍｍ，０．２～０．２５ｍｍ，Ｇ型）；甲醇、氯仿、石油

醚、醋酸乙酯、二氯甲烷等均为分析纯；高效液相

色谱仪（ＨＰＬＣ）使用的溶剂为色谱级乙醇．

１．２　提取与分离

将尾叶香茶菜的干燥叶子（１．５ｋｇ）在室温下

用甲醇浸泡提取３次（每次超声３０ｍｉｎ），然后静

置浸泡２４ｈ．过滤，将３次滤液合并减压浓缩得到

甲醇粗提物Ｉ（２３６．８ｇ）．依次用石油醚ＰＥ、乙酸

乙酯ＥＡ、正丁醇狀ＢｕＯＨ萃取，得到石油酸萃取

物ＩＰ（６４．８ｇ）、乙酸乙酯萃取物ＩＥ（４０．６ｇ）、正

丁醇萃取物ＩＢ（２７．８ｇ）．将萃取物ＩＥ过 ＭＣＩ层

析柱，依次用体积分数为９０％和９５％的甲醇、纯

甲醇、丙酮洗脱，得到４个组分（ＩＥ．１ＩＥ．４）．经

ＴＬＣ分析后再将ＩＥ．１过硅胶层析柱，用二氯甲

烷 丙酮为溶剂系统，梯度洗脱；经ＴＬＣ分析，得

到８个组分（ＩＥ．１．１ＩＥ．１．８）．将组分ＩＥ．１．２ＩＥ．

１．８经过反复硅胶柱色谱、ＯＤＳ柱色谱、半制备

ＨＰＬＣ等色谱方法进行分离纯化，得化合物１

（３１．９ｍｇ）、化合物２（２９．９ｍｇ）、化合物３（７．５

ｍｇ）、化合物４（４．６ｍｇ）和化合物５（１０．１ｍｇ），

其结构如图１所示．其中化合物４和化合物５是

首次从尾叶香茶菜属植物中分离得到．

２　结构鉴定

１）化合物１为白色固体（甲醇），分子式为

Ｃ３０Ｈ４８Ｏ５，ＥＳＩＭＳ犿／狕：５１１［Ｍ＋Ｎａ］
＋．１Ｈ

ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：５．２１（１Ｈ，ｓ，Ｈ１２），

３．６５（１Ｈ，ｄｔ，犑＝１１．２，４．２Ｈｚ，Ｈ２），３．４６（１Ｈ，

ｄ，犑＝１１．２Ｈｚ，Ｈ２３ａ），３．２６（１Ｈ，ｄ，犑＝１．５Ｈｚ，

Ｈ３），３．２２（１Ｈ，ｄ，犑＝１１．３Ｈｚ，Ｈ２３ｂ），２．８１

（１Ｈ，ｍ，Ｈ１８），２．０４（２Ｈ，ｍ，Ｈ５，９），１．８９

（２Ｈ，ｄｄ，犑＝１１．７，５．０Ｈｚ，Ｈ１），１．１４（３Ｈ，ｓ，

Ｈ２７），０．９９（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），０．９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ２９），

０．８７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２５），０．７８（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），０．６６（３Ｈ，

ｓ，Ｈ２４）．１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１７９．１

（Ｃ２８），１４５．４（Ｃ１３），１２３．４（Ｃ１２），７８．１（Ｃ３），

６９．６（Ｃ２），６６．２（Ｃ２３），４８．９（Ｃ９），４７．８（Ｃ５），

４７．６（Ｃ１），４７．２（Ｃ１９），４４．１（Ｃ１４），４３．０（Ｃ４），

４２．７（Ｃ１８），４０．５（Ｃ８），４０．４（Ｃ１７），３９．０（Ｃ

１０），３４．９（Ｃ２１），３３．８（Ｃ２２），３３．６（Ｃ２９），

３３．３（Ｃ７），３１．６（Ｃ２０），２８．８（Ｃ１５），２６．５（Ｃ

２７），２４．６（Ｃ１６），２４．０（Ｃ１１），２４．０（Ｃ３０），１９．１

（Ｃ６），１７．８（Ｃ２６），１７．５（Ｃ２５），１３．９（Ｃ２４）．以

上数据与文献［７］报道的阿江榄仁酸数据一致，故

鉴定化合物１为阿江榄仁酸．

２）化合物２为白色固体（甲醇），分子式为

Ｃ３０Ｈ４８Ｏ５，ＥＳＩＭＳ犿／狕：５１１［Ｍ＋Ｎａ］
＋．１Ｈ

ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：５．２４（１Ｈ，ｓ，Ｈ１２），

３．６９（１Ｈ，ｄｔ，犑＝１１．１，４．５Ｈｚ，Ｈ３），３．３５（１Ｈ，

ｍ，Ｈ３），３．５０（１Ｈ，ｄ，犑＝１１．１Ｈｚ，Ｈ２３ａ），

３．２６（１Ｈ，ｄ，犑＝１１．１Ｈｚ，Ｈ２３ｂ），２．２１（１Ｈ，ｄ，

犑＝１１．３Ｈｚ，Ｈ１８），２．０４（２Ｈ，ｍ，Ｈ５，９），１．９５

（２Ｈ，ｄｄ，犑＝７．５，５．０Ｈｚ，Ｈ１），１．１４（３Ｈ，ｓ，Ｈ

２７），１．０５（３Ｈ，ｓ，Ｈ２５），０．９７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），

０．８９（３Ｈ，ｄ，犑＝６．３Ｈｚ，Ｈ３０），０．８５（３Ｈ，ｄ，犑＝

９．４Ｈｚ，Ｈ２９），０．７０（３Ｈ，ｓ，Ｈ２４）．１３ＣＮＭＲ（７５

ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１７９．１（Ｃ２８），１３９．８（Ｃ１３），

１２６．６（Ｃ１２），７８．１（Ｃ３），６９．７（Ｃ２），６６．２（Ｃ

２３），５４．４（Ｃ１８），５１．６（Ｃ５），４８．９（Ｃ９），４８．２

（Ｃ８），４８．０（Ｃ１），４４．１（Ｃ４），４３．４（Ｃ１４），

４０．８（Ｃ１９），４０．４（Ｃ１７），４０．４（Ｃ２０），３９．０（Ｃ

１０），３８．１（Ｃ２１），３３．６（Ｃ７），３１．８（Ｃ２１），２９．２

（Ｃ１５），２５．３（Ｃ１６），２４．５（Ｃ１１），２４．１（Ｃ２７），

２１．６（Ｃ３０），１９．１（Ｃ６），１７．９（Ｃ２９），１７．７（Ｃ

２６），１７．７（Ｃ２５），１３．９（Ｃ２４）．以上数据与文献

［８］报道的积雪草酸数据一致，故鉴定化合物２为

积雪草酸．

３）化合物３为白色固体（甲醇），ＥＳＩＭＳ

７８１
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犿／狕：５１１［Ｍ＋Ｎａ］＋．１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）

δ：５．２５（１Ｈ，ｓ，Ｈ１２），３．８８（１Ｈ，ｄ，犑＝１０．８Ｈｚ，

Ｈ３），３．６１（１Ｈ，ｄ，犑＝１．５Ｈｚ，Ｈ２），３．５４（１Ｈ，

ｄ，犑＝１１．２Ｈｚ，Ｈ２３ａ），３．３９（１Ｈ，ｄ，犑＝１１．０

Ｈｚ，Ｈ２３ｂ），２．２１（１Ｈ，ｄ，犑＝１０．６Ｈｚ，Ｈ１８），

２．０２（２Ｈ，ｍ，Ｈ５，９），１．９９（２Ｈ，ｄ，犑＝８．２Ｈｚ，

Ｈ１），１．１４（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），１．０３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２５），

０．９７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），０．８９（３Ｈ，ｄ，犑＝６．３Ｈｚ，Ｈ

３０），０．８５（３Ｈ，ｄ，犑＝９．４Ｈｚ，Ｈ２９），０．７８（３Ｈ，

ｓ，Ｈ２４）．１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１７９．１

（Ｃ２８），１４５．６（Ｃ１３），１２３．３（Ｃ１２），７８．３（Ｃ

３），７１．３（Ｃ２），６７．２（Ｃ２３），５４．４（Ｃ１８），４７．４

（Ｃ１０），４６．５（Ｃ９），４４．２（Ｃ５），４３．０（Ｃ４），

４２．８（Ｃ１７），４２．２（Ｃ８），４０．６（Ｃ１９），３９．２（Ｃ

１４），３５．０（Ｃ１），３３．９（Ｃ２２），３３．６（Ｃ２０），

３３．５（Ｃ７），３１．７（Ｃ２１），２８．８（Ｃ１５），２６．５（Ｃ

２７），２４．６（Ｃ１６），２４．１（Ｃ１１），２４．０（Ｃ３０），

２１．６（Ｃ２４），１９．０（Ｃ６），１７．９（Ｃ２６），１７．６（Ｃ

２５），１７．３（Ｃ２９）．以上数据与文献［９］报道的乌

苏酸数据一致，故鉴定化合物３为２α，３α，２３三羟

基１２烯２８乌苏酸．

４）化合物４为白色固体（甲醇），分子式为

Ｃ１７Ｈ２４Ｏ８．ＥＳＩＭＳ犿／狕：３７９［Ｍ＋Ｎａ］
＋．１Ｈ

ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：６．４４（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，６），

５．９５（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），５．１３（２Ｈ，ｄｄ，犑＝１２．２，６．０

Ｈｚ，Ｈ７），４．５３（１Ｈ，ｄ，犑＝７．５Ｈｚ，Ｈ１′），３．８６

（６Ｈ，ｓ，Ｈ３，５ＯＭｅ），３．６５～３．３４（６Ｈ，ｓ，Ｈ２′，

６′），１．２１（３Ｈ，ｄ，犑＝２４．７Ｈｚ，Ｈ９）．１３ＣＮＭＲ

（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１５２．７（Ｃ３，５），１３６．９（Ｃ

４），１１６．６（Ｃ１），１１４．０（Ｃ８），１０６．７（Ｃ１′），

１０５．７（Ｃ２，６），７７．５（Ｃ３′），７６．１（Ｃ５′），７４．３

（Ｃ２′），７０．６（Ｃ４′），６２．８（Ｃ６′），５６．４（Ｃ３，５

ＯＭｅ），４０．７（Ｃ９）．以上数据与文献［９］报道的数

据一致，故化合物４为３，５二甲基７苯丙烯４β

吡喃葡萄糖．

５）化合物５为白色固体（甲醇），分子式为

Ｃ１７Ｈ２４Ｏ８，ＥＳＩＭＳ犿／狕：３７９［Ｍ＋Ｎａ］
＋．１Ｈ

ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６．４３（２Ｈ，ｄ，犑＝５．１

Ｈｚ，Ｈ３，５），５．９３（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），５．１３（１Ｈ，ｄ，

犑＝６．３Ｈｚ，Ｈ９ａ），５．０９（１Ｈ，ｄ，犑＝０．７Ｈｚ，Ｈ

９ｂ），４．５３（１Ｈ，ｄ，犑＝６．５Ｈｚ，Ｈ１′），３．９１（１Ｈ，

ｄ，犑＝１２．３Ｈｚ，Ｈ６′ａ），３．８５（６Ｈ，ｓ，Ｈ３，５

ＯＭｅ），３．７９（１Ｈ，ｍ，Ｈ６′ｂ），３．７２～３．４３（４Ｈ，

ｓ，Ｈ２′，５′）．１３ＣＮＭＲ（７５ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：

１５２．７（Ｃ２，６），１３７．８（Ｃ１），１３６．９（Ｃ８），１３３．８

（Ｃ４），１１６．６（Ｃ９），１０６．６（Ｃ１′），１０５．７（Ｃ３，

５），７７．４（Ｃ５′），７６．１（Ｃ３′），７４．３（Ｃ２′），７０．４

（Ｃ４′），６２．７（Ｃ６′），５６．４（Ｃ３，５ＯＭｅ），４０．６９

（Ｃ７）．以上数据与文献［９］报道的数据一致，故鉴

定化合物５为白藓苷Ａ．

图１　化合物１—５的结构式

对上述５个化合物进行了自由基清除试验，

结果表明，化合物１、２、３、４和５均具有较好的自

由基清除活性，抑制率分别为９９．８７％、９５．７５％、

７８．８１％、８８．２７％、９２．３６％．
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