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[摘要] 通过体外抑制肿瘤细胞生长活性筛选确定青天葵95％乙醇(体积分数)提取物及其石油醚萃取部位为

抗肿瘤活性部位．综合利用多种色谱手段及重结晶方法从石油醚部位分离得到了8个化合物，并运用理化性质和

波谱技术分析确定了化合物结构．其结构分别为：环桉烯醇(eycloeueahn01)(1)；豆甾醇(2)；谷甾醇(3)；熊果酸

(4)；aurantiamide acetate(5)；(205，22E，24R)-ergosta-7，22-dien-邛，5a，印·tfiol(6)；6·methoxy—cerevisterol(7)；和口-

胡萝卜苷(8)．其中，化合物3、5、6、7和8均为首次从该植物中分离得到．
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[Abstract]The results of tlle iil,vitro anfitumor activity screenings indicated that 95％eth8JlOl extract

and the petroleum ether fraction from the extract showed a significant inhibitory activities on growth of

cancer cells．Eight compounds were isolated from this fraction by a combination of various chromatogra．

phy met}lods and re—crystallization．The chemical structures were elucidated on the basis of physico—chem．

ical properties and spectral data，and were identified as cycloeucalenol(1)；stigmaterol(2)；sitosterol

(3)；ursolic acid(4)；aurantiamide acetate(5)；(zos，22E，24R)·ergosta-7，22一dien-邛，5a，印一triol

(6)；6．methoxy—cerevisterol(7)；and卢·daucosterol(8)．Among these compounds，3，5，6，7 and 8

are obtained from the plant for tlle first time．
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中药青天葵，原植物为兰科植物毛唇芋兰[Ner-

viliaefordii(Hance)Sehltr]，又名独叶莲、独脚莲、

提心吊胆、青莲、芋兰等，主要分布于广西、广东、四

川、云南等地，其地上部分或全草药用⋯，性平，味
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苦、甘，归心、肺、肝经，有清肺止咳、健脾消积、镇静

止痛、清热解毒、散瘀消肿之功效，主治肺结核咳嗽

咯血、支气管炎、／l,JD疳积、A,JL肺炎、跌打损伤肿

痛、口腔炎、急性喉炎、疮毒、疝气痛等症嵋J．近年

来，青天葵的临床研究多以治疗肺部疾病为主，尤其

对于治疗急性支气管炎、喘息型慢性支气管炎效果

显著旧-，同时，也有文献报道青天葵提取物具有抑

菌和抗肿瘤作用H。J．目前对于青天葵的研究主要

集中在临床研究和组织栽培方面，对其化学成分的

研究报道非常少，且多数仅对其进行了定性分

H0

析‘“n】．

本研究采用多种分离纯化手段，从其非极性石

油醚部位分离得到了8个化合物．经波谱数据分

析，结合理化性质，并与文献对照，分别鉴定为：环桉

烯醇(cycloeucalen01)(1)，豆甾醇(2)，谷甾醇(3)，

ursolic acid(4)，aurantiamide acetate(5)，(20S，

22E，24R)-ergosta-7，22一dien-3／3，5ct，印一triol(6)，6·

methoxy—cerevisterol(7)，和口一胡萝卜苷(8)．其

中，化合物3、5、6、7、8均为首次从该植物中分离得

到．部分化合物结构见图1．

1仪器与试剂

Ph

Ph

H0

5

图1化合物1，5，6和7的结构

BRUKER AV-400兀’型核磁共振仪；Finnigan

LCQ Advantage MAX型质谱仪．硅胶为青岛海洋化

工厂产品；硅胶G‰薄层预制板为烟台化学工业研
究所产品；Sephadex LH-20为Pharmacia公司生产；

所用试剂均为分析纯．青天葵药材采购自广州市清

平药材市场，并经鉴定为兰科植物毛唇芋兰[Nervili一

伽fordii(Hance)Schltr]地上全草，样品留存于暨南

大学药学院生药学教研室．

2提取与分离

干燥青天葵全草2．O kg，粉碎，加5倍量体积分

数95％的药用乙醇，室温浸泡24 h，过滤，收集滤

液，滤渣用同样的方法再分别浸提2次，合并滤液．

回收乙醇得浸膏176．4 g，收率8．8％．浸膏混悬于

2 L水中，依次用石油醚、氯仿和乙酸乙酯萃取，回

收溶剂后得到4个极性部位．通过体外抑制肿瘤细

胞增殖活性分析，显示石油醚萃取部位在100 I．Lg／

mL测试质量浓度下对肿瘤细胞株HEPG-2、HEP-2、

A549、HELA和H460的抑制率分别为89．2％、

90．5％、91．9％和91．1％，表明具有明显的抗肿瘤

活性，故对石油醚部位进行深入化学成分研究．

OR 6：R=H

7：R=Me

石油醚部位(PE，47．1 g)，经过硅胶柱层析，石

油醚一乙酸乙酯梯度洗脱得到PEA、PEB、PEC、

PED、PEE、PEF和PEG等7个馏分．PEB经重结晶

得到化合物1．PED经过Sephadex．LH20柱层析，氯

仿一甲醇等体积混合溶液洗脱，得到PEDl和PED2

两个馏分，PED2经过硅胶柱层析，环己烷一氯仿梯

度洗脱，并结合重结晶得到化合物2．PEE经过

Sephadex-LH20柱层析，氯仿一甲醇等体积混合溶

液洗脱，得到PEEl和PEE2两个馏分，PEE2经过重

结晶得到化合物3．PEF经过多次Sephadex．LH20

柱层析再结合HPLC制备液相分离和重结晶等手段

纯化，得到化合物4和5。PEG经过硅胶柱层析(氯

仿一甲醇梯度洗脱)得到4个馏分：PEGl、PEG2、

PEG3和PEC-4．经过多次Sephadex—LH20柱层析

后，再通过十八烷基硅烷键合硅胶(ODS)开放柱层

析和HPLC制备液相等手段分别从PEG2和PEG3

中分离得到化合物6和7．通过重结晶从PECA中

分离得到化合物8．

3 结构鉴定

(1)化合物I 白色针晶(石油醚一丙酮)，

ESI．MS m／z：427。1[M+H]+。1H—NMR(400

HMz，CDCl3)6：4．72(1H，s，H-24 7)，4．66(】H，
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d。J=1．2 Hz，H埘’)，3．2l(1 H，m，H一3)，1．03
(3H，d，J=6．8 Hz，H-28)，O．14(1H，d，J=4．0

Hz，H．19a)，0．39(1 H，d，J=3．8 Hz，H一19口)，

0．97(3H，s，H一18)．”C—NMR(400 MHz，CDCI，，)

艿：30．8(C一1)，34．8(c-2)，76．6(C-3)，44．6(C．

4)，43．4(C-5)，24．7(C-6)，25．2(C-7)，46．9

(C-8)，23．6(C-9)，29．6(C一10)，27．0(c一11)，

32．9(C-12)，45．4(C一13)，49．O(C—14)，35．4

(C一15)，28．1(C．16)，52．3(C．17)，17．8(C．

18)，27．2(C一19)，36．2(C-20)，18．3(C-21)。

35．O(C-22)，31．3(C-23)，157．0(C-24，末端双

键的季碳)，33．8(C-25)，21．9(C-26)，22．0(C一

27)，14．4(C-28)，19．1(C．29)，106．0(C-24’，末

端双键的CH：)．以上数据与文献[12]报道的基本

一致，故确定化合物l为cycloeucalen01．

(2)化合物2 白色针晶(石油醚一丙酮)，mp：

168—170℃．体积分数为10％硫酸一乙醇显紫色．

与豆甾醇对照品多系统共薄层展开彤值及显色情

况均相同，故确定化合物2为豆甾醇(stigmaster01)．

(3)化合物3 白色针晶(石油醚一丙酮)，mp：

139—141℃．体积分数为10％硫酸一乙醇显紫色．

与谷甾醇对照品多系统共薄层展开彤值及显色情

况均相同，故确定化合物3为谷甾醇(sitoster01)．

(4)化合物4白色针晶(甲醇)，mp：272～274

℃．体积分数为10％硫酸一乙醇溶液显紫红色．

ESI—MS m／z：480[M+Na]+，936[2M+Na]+，

455[M-H]一，911[2M-H]一，提示相对分子质量为

456．1H—NMR(Pyr—d5，400 MHz)6：5．46(1H，

brs，H一12)，3．46(1H，m，H-3)，1．25(3H，s，H．

23)，1．03(3H，s，H-24)，0．90(3H，s，h-25)。

1．06(3H，s，H-26)，1．24(3H，S，H-27)，0．97

(3H，d，J=5．4 Hz，H-29)，1．0l(3H，d，J=6．2

Hz，H·30)．DC—NMR(Pyr—d5，100 MHz)6：39．1

(C—1)，28．1(C-2)，79．7(C-3)，39．4(C4)，

55．9(C-5)，18．8(C-6)，33．6(C-7)，40．0(C一

8)，48．1(C-9)，37．3(C—10)，23．7(C—11)，

125．7(C．12)，139．3(C-13)，42．5(C·14)，28．7

(C-15)，23．8(C—16)，48．1(C-17)，53．6(C-

18)，39．4(C一19)，39．5(C一20)，31．1(C-21)，

37．5(C-22)，28．8(C-23)，17．5(C-24)，15．7

(C-25)，17．5(C-26)，23．9(C-27)，180．0(C．

28)，17．5(C-29)，21．4(C-30)．以上数据经与文

献[13]比较，基本一致，故鉴定化合物4为熊果酸

(ursolic acid)．

(5)化合物5 白色针晶(甲醇)，体积分数为

10％H：SO。不显色，茚三酮显紫色．ESI．MS m／z：

467[M+Na]+，91l[2M+Na]+，479[M+c1]一，

提示相对分子质量为444．HR。ESI．MS m／z：

444．20476提示分子式为C27 H28 N204．1H—NMR

(CDCl3，400 MHz)6：2．02(3H，S，H．1)，2．74

(2H，m，H—11)，3．07(1H，dd，J=13．5，8．5 Hz，

H-10a)，3．2l(1H，dd，J=13．5，5．8 Hz，H一10b)，

3．83(1H，dd，J=11．4，4．1 Hz，H-3a)，3．92

(1 H，dd，J=11．4，4．0 Hz，H-3b)，4．35(1H，Ill，

H-4)，4．79(1 H，m，H-7)，6．12(1H，d，J=8．6

Hz，H-5)，6．85(1H，d，J=7．6 Hz，H-8)，7．06—

7．30(10H，H一2”，3”，4”，5”，6”，2”，3”，4⋯，5”，

6⋯)，7．43(2H，t，J=7．6 Hz，H-3 7，5 7)，7．52

(1H，t，J=7．3 Hz，H_4’)，7．71(2H，d，J=

7．4Hz，H-2’，6’)．乃C-NMR(CDCl3，100 MHz)6：

170．7(C．2)，170．4(C-6)，167．1(C-9)，136．7

(C一1”)，136．6(C-1”)，133．6(C一1’)，131．9(C-

4’)，129．3(C一3”and C-5”)，129．1(C．3”and C-

5”)，128．7(C-2”and C-5”)，128．6(C-2’and C一

6’)，128．5(C4”)，127．1(C-2⋯and C-6”)，127．0

(C-3’and C．5’)，126．7(C4”)，64．6(C．3)，55．0

(C-7)，49．5(c4)，38．4(C一10)，37．4(c一11)，

20．7(C．1)．以上数据与文献[14]一致，故鉴定化

合物5为aurantiamide acetate．

(6)化合物6 白色针晶(甲醇)，rap：251-253

℃，[a]口20=一60．2(c=0．1 mg／mL，CsH5N)．喷

体积分数10％H：SO。后开始显红色，加热很快变为

青紫色．ESI—MS m／z：883[2M+Na]+，1312[3M

+Na]+，464．2[M+c1]。，860[2M—H]一．1H—

NMR(pyr—d5，400 MHz)6：5．73(IH，brs，H-7)，

5．22(1H，dd，J=7．2，15．2 Hz，H-22)，5．18

(1H，dd，．，=7．2，15．2 Hz，H-23)，4．83(1H，nl，

H．3)，4．30(1H，brs，H-6)，1．52(3H，S，H一19)，

1．06(3H，d，J=6．6 Hz，H一21)，0．95(3H，d，J

=6．6 Hz，H一19)，O．85(6H，d，J=5．0 Hz，H-26，

27)，0．66(3H，s，H一18)．13C—NMR(pyr—d5，100

MHz)艿：141．5(C-8)，136．2(C-22)，132．1(C．

23)，120．5(C-7)，76．1(C-5)，74．3(C-6)，67．6

(C-3)，56．1(C—17)，55．2(C—14)，43．8(C．13

and C-9 Or C-24)，43．1(C-24 or C．9)。42．O(C一

4)，40．8(C-20)，39．9(C一12)，38．1(C一10)，
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33．8(C-2)，33．3(C-25)，32．6(C—1)，28．5(C-

16)，23．5(C一15)，22．4(C一11)，21．4(C-21)，

20．1(C-26 or C．27)，19．8(C．27 or C-26)，18．8

(c．19)，17．8(C-28)，12．5(c一18)．以上数据与

文献[15]基本一致，故鉴定化合物6为(20s，22E，

24R)一ergosta-7，22一dien-3／3，5ct，6／3·tri01．

(7)化合物7 白色粉末(甲醇)，mp：237～239

℃，[a]D20=一98．8(p=0．1 mg／mL，C5H5N)．

ESI-MS m／z：482[M+K]+，912[2M+Na]+，

1355[3M+Na]+．故确定相对分子质量为444．

1H-NMR(CDCl3，400 MHz)占：5．39(1H，brs，H一

7)，5．19(2H，brs，H-22，23)，4．05(1H，／11，H一

3)，3．39(3H，s，CH30一)，3．16(1H，d，J=3．6

Hz，H-6)，1．02(3H，d，J=6．8 Hz，H-21)，1．00

(3H，s，H—19)，0．91(3H，d，J=6．8 Hz，H．28)，

0．83(6H，m，H-26，27)，0．59(3H，s，H一18)．

13C-NMR(CDCl，，100 MHz)5：32．8(C-1)，30．9

(C-2)，67．8(C-3)，39．6(C4)，76．4(C-5)，

82．4(C石)，115。O(C-7)，143．6(cm)，42．8(C一

9)，37．3(C一10)，22．9(C-1 I)，39．4(C·12)，

43．8(C一13)，55．O(C一14)，22．1(C一15)，27．9

(C一16)，56．0(C一17)，12．3(C一18)，18．3(C一

19)，40．4(C．20)，21．1(C-21)，135．4(C-22)，

132．1(C-23)，58．2(一OCH3)，43．9(C-24)，33．1

(C-25)，20．0(C-26)，19．6(C-27)，17．6(C一

28)．以上数据与文献[16]基本一致，故鉴定化合

物7为6-methoxy—cerevister01．

(8)化合物8 白色粉末(氯仿一甲醇)，体积

分数为10％硫酸一乙醇显紫红色．与胡萝卜苷多系

统共薄层展开彤值及显色情况均相同．故鉴定化

合物8为胡萝b苷(daucoster01)．

4讨论

(1)本论文研究分离得到的化合物与文献[17—

18 3报道的从青天葵该部位分离得到的化合物完全不

同，经比较，文献报道的化合物以脂肪酸和弱极性的

化合物为主，而本研究得到的化合的极性相对较大．

(2)对所得8个化合物进行进一步的体外抑制

肿瘤细胞生长活性研究，结果显示均不具有明显的

抑制活性．因此，有必要对该部位的化学成分进行

更深人研究．

致谢：所有核磁、质谱数据均在暨南大学中药及

天然药物研究所测定，质谱由李晨阳博士生代测，

核磁由于洋和焦伟华博士生代测．
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