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毛梗豨莶乙酸乙酯部位化学成分及生物活性研究
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摘　 要: 毛梗豨莶草 ( Ｓｉｅｇｅｓｂｅｃｋｉａ ｇｌａｂｒｅｓｃｅ) 的乙酸乙酯萃取部位具有显著的抑制细胞坏死性凋亡

(ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ)的活性ꎮ 为明确毛梗豨莶草的活性成分ꎬ该研究采用正相硅胶柱色谱谱(二氯甲烷 ∶ 甲醇

２０ ∶ １~ ０ ∶ １)、反相 ＯＤＳ 柱色谱(３０％ ~ １００％ 甲醇)、Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 柱色谱、重结晶等方法对毛梗豨莶草

乙酸乙酯萃取部位进行了化学成分分离和纯化ꎬ并根据理化性质和波谱数据进行了结构鉴定ꎮ 结果表明:
从毛梗豨莶乙酸乙酯部位分离并鉴定了 ９ 个化合物ꎬ分别为 ３ꎬ７￣二甲氧基槲皮素(１)、芹菜素(２)、奥卡宁

(３)、ｏｋａｎｉｎ￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣６″￣ｔｒａｎｓ￣ｐ￣ｃｏｕｍａｒｏｙｌｇｌｕｃｏｓｉｄｅ(４)、１Ｈ￣Ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ(５)、对羟基苯甲醛(６)、３ꎬ５￣
二甲氧基￣４￣羟基苯甲醛(７)、３ꎬ４￣ｄｉｖａｎｉｌｌｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ(８)、ｂｕｄｄｌｅｎｏｌ Ｄ(９)ꎮ 除化合物 １ 和化合物 ６ 外ꎬ其
余 ７ 个化合物均为首次从豨莶属植物中分离得到ꎮ
关键词: 毛梗豨莶草ꎬ 乙酸乙酯部位ꎬ 提取分离ꎬ 化学成分ꎬ 生物活性
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　 　 中药豨莶草为菊科豨莶属一年生草本植物豨

莶(Ｓｉｅｇｅｓｂｅｃｋｉａ ｏｒｉｅｎｔａｌｉｓ)、腺梗豨莶( Ｓ. ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ)
和毛梗豨莶(Ｓ. ｇｌａｂｒｅｓｃｅｎｓ)的干燥地上部分(中华

人民共和国药典一部ꎬ２０１５)ꎬ性寒ꎬ味辛、苦ꎬ归
肝、肾经ꎬ可利关节、通经络ꎮ 目前ꎬ对豨莶草药理

研究 表 明ꎬ 豨 莶 草 在 抗 炎 ( Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１４ꎻ
Ｎｇｕｙｅｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１７ꎻ朱伶俐等ꎬ２０１８) 、抗风湿(傅
旭春等ꎬ２０１３ꎻＷｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１７)、抗肿瘤(Ｌｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１４ꎻＬｅｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１４ꎻＣｈａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１６)、抗菌

(Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１６ꎻ陈少红等ꎬ ２０１７)、抗氧化(Ｐａｒｋ
ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１３ꎻ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１４) 和心血管保护

(Ｗｅｂｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２００７ꎻ王发辉等ꎬ ２０１２)等方面效用

良好ꎬ活性成分集中于二萜类(Ｙａｎｇ ｅｔ ａ.ꎬ ２０１６)、
倍半萜类(Ｗｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１５ꎻＬｅｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１６)、黄酮

类(娄月芬等ꎬ２０１３)等化合物ꎮ
细胞坏死性凋亡 ( ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ)是近年来新发

现的一种具有程序性可调控的非半胱氨酸蛋白酶

(ｃａｓｐａｓｅ) 依赖的、通过死亡受体诱导的一种细胞

死亡类型ꎮ 主要由肿瘤坏死因子受体 ( ｔｕｍｏｒ
ｎｅｃｒｏｓｉｓ ｆａｃｔｏｒꎬ ＴＮＦ￣α) 家族以及 Ｔｏｌｌ 样受体(Ｔｏｌｌ￣
ｌｉｋｅ ｒｅｃｅｐｔｏｒｓꎬＴＬＲ)家族启动ꎬ通过两个蛋白激酶

ＲＩＰＫ１ ( ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｐｒｏｔｅｉｎ ｋｉｎａｓｅ １ ) 和

ＲＩＰＫ３( ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｐｒｏｔｅｉｎ ｋｉｎａｓｅ ３)传递死

亡信号ꎬ募集并磷酸化 ＭＬＫＬ (ｍｉｘｅｄ ｌｉｎｅａｇｅ ｋｉｎａｓｅ
ｄｏｍａｉｎ￣ｌｉｋｅ ｐｒｏｔｅｉｎ) (吴晨露等ꎬ２０１６)ꎬ执行细胞

死亡ꎬ细胞发生坏死ꎮ 细胞坏死性凋亡是许多疾

病恶化的根源ꎬ可能在包括癌症、代谢疾病、神经

退行性病症以及心肌梗死、中风、胰腺炎、肠炎和

皮肤 炎 等 疾 病 的 发 病 机 制 中 起 到 重 要 作 用

(Ａｎｄｒｅａｓ ＆ Ｇｒｅｅｎꎬ ２０１４ꎻＤｏｎｇｓｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１６)ꎮ
本课题组前期自建了江西 １００ 种中草药提取

物组分库ꎬ并对样品进行筛选ꎬ发现毛梗豨莶草的

９５％ 醇提物浸膏乙酸乙酯萃取部位和二氯甲烷部

位具有很强的抑制 ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 的活性ꎮ 为明确毛

梗豨莶草的活性成分ꎬ对活性部位通过硅胶柱色

谱、ＯＤＳ 柱色谱、凝胶柱色谱、ＨＰＬＣ 等方法进行了

化学成分分离ꎬ从乙酸乙酯部位分离得到 ９ 个化

合物ꎬ分别为 ３ꎬ７￣二甲氧基槲皮素 ( １)、芹菜素

( ２ )、 奥 卡 宁 ( ３ )、 ｏｋａｎｉｎ￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣６″￣ｔｒａｎｓ￣ｐ￣
ｃｏｕｍａｒｏｙｌｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ( ４ )、 １Ｈ￣ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ
(５)、对羟基苯甲醛( ６)ꎬ３ꎬ５￣二甲氧基￣４￣羟基苯

甲 醛 ( ７ )、 ３ꎬ ４￣ｄｉｖａｎｉｌｌｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ( ８ )、
ｂｕｄｄｌｅｎｏｌ Ｄ(９)ꎮ 除化合物 １ 和化合物 ６ 外ꎬ其余

７ 个化合物均为首次从豨莶属植物中分离得到ꎮ

１　 材料与方法

１.１ 材料、仪器和试剂

１.１.１ 材料　 药材于 ２０１５ 年 ５ 月购于江西樟树ꎬ由
江西中医药大学赖学文教授鉴定为菊科植物豨莶

属毛梗豨莶( Ｓｉｅｇｅｓｂｅｃｋｉａ ｇｌａｂｒｅｓｃｅ)ꎬ凭证标本保存

于江西中医药大学标本室ꎬ编号为 ＺＹ￣２０１５０５２５ꎮ
活性筛选用的细胞系为人直肠癌细胞系

ＨＴ２９ꎬ培养基为 ＤＭＥＭ Ｍｅｄｉｕｍ 加 １０％ＦＢＳ 和 １％
Ｐ / Ｓꎮ
１.１.２ 仪器和试剂 　 仪器:２６９５ Ａｌｌｉａｎｃｅ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ
Ｍｏｄｕｌｅ 型高效液相色谱仪和 １５２５ 型制备高效液相

色谱仪[ＬｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒＣ１８ 制备液相色谱柱( ３０ ｍｍ ×
２５０ ｍｍꎬ１０ μｍ)](美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＩｎｏｖａ￣６００ 型

超导核磁共振波谱仪(美国 Ｖａｒｉａｎ 公司)ꎻＷＦＨ￣２０３
(ＺＦ￣１)型三用紫外分析仪(上海精科实业有限公

司)ꎻＡＥ１００ 型电子分析天平(瑞士梅特勒￣托利多

００７１ 广　 西　 植　 物 ４０ 卷



公司)ꎮ 试剂:ＬＨ￣２０ 羟丙基葡聚糖凝胶( Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ￣２０ꎬ瑞典 ＧＥ Ｈｅａｌｔｈｃａｒ 公司)ꎻ柱色谱及薄层色

谱用硅胶(２００ 目ꎬ青岛海洋化工厂产品)ꎻＯＤＳ 柱色

谱填料(５０ μｍꎬ日本 ＹＭＣ 公司)ꎻ提取分离用试剂

均为分析纯ꎬ制备 ＨＰＬＣ 用甲醇为色谱纯(西陇化

工股份有限公司)ꎻ水为三蒸水ꎮ
Ｃｅｌｌ Ｔｉｔｅｒ￣Ｇｌｏ 细 胞 活 性 检 测 试 剂 盒 购 于

Ｐｒｏｍｅｇａ 公司ꎬ肿瘤坏死因子 ＴＮＦ￣α 通过大肠杆菌

表达系统表达并纯化得到ꎻ促凋亡化合物 Ｓｍａｃ
ｍｉｍｅｔｉｃ 和 Ｃａｓｐａｓｅ 抑制剂 ｚ￣ＶＡＤ. ｆｍｋ 由北京生命

科学研究所化学中心合成ꎮ
１.２ 方法

１.２.１ 提取与分离　 取干燥毛梗豨莶全草 ２５ ｋｇꎬ粉
碎后用 ９５％乙醇回流提取 ４ 次ꎬ每次 ３ ｈꎮ 合并提

取液ꎬ减压回收溶剂得总浸膏 １.２ ｋｇꎮ 加蒸馏水混

悬ꎬ依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取ꎬ得到五

个萃取部位ꎬ分别取各组分浸膏 ２０ ｍｇ 用 ＤＭＳＯ 配

制成 ２０ ｍｇｍＬ￣１储存液ꎬ编号ꎬ于－２０ ℃保存ꎬ备
筛选用ꎮ
１.２.２ Ｃｅｌｌ Ｔｉｔｅｒ￣Ｇｌｏ 细胞活性检测方法 　 三磷酸腺

苷(Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ Ｔｒｉ￣Ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬ ＡＴＰ)是活性细胞新

陈代谢的一个指标ꎮ ＣＴＧ 法是通过 Ｃｅｌｌ Ｔｉｔｅｒ￣
ＧｌｏＴＭ活细胞检测试剂盒萤光素酶的荧光发光值反

映出 ＡＴＰ 含量的高低ꎬ直接反映细胞的数量及细

胞状态ꎬ非常适合高通量筛选、细胞增殖和细胞毒

性分析ꎮ
１.２.３ 活性筛选 　 ＨＴ２９(人直肠癌)细胞模型ꎬ首
先经 ＴＳＺ(终浓度分别为 ２０ ｎｇｍＬ￣１ＴＮＦ￣α、１００
ｎｍｏｌｍＬ￣１ Ｓｍａｃ 和 ２０ ｎｍｏｌｍＬ￣１ ｚ￣ＶＡＤ 诱导过

夜后ꎬ产生 ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓꎮ 然后ꎬ将配成 ２０ ｍｇｍＬ￣１

的样品加入到经 ＴＳＺ 处理诱导成细胞坏死的

ＨＴ２９ 细胞模型中ꎬ３７ ℃恒温培养箱放置过夜ꎮ 最

后ꎬ用 Ｃｅｌｌ Ｔｉｔｅｒ￣Ｇｌｏ ( Ｐｒｏｍｅｇａ) 试剂盒检测细胞

ＡＴＰ 水平以确定细胞存活率ꎮ 细胞存活率高的组

分ꎬ说明对 ＴＳＺ 介导的细胞坏死有抑制作用ꎮ

２　 结果与分析

２.１ 活性部位筛选结果

将 ＤＭＳＯ 配成的 ５ 份储存液编号为 Ａ(总浸

膏)、Ｂ(石油醚萃取部位)、Ｃ (乙酸乙酯萃取部

位)、Ｄ(正丁醇萃取部位)和 Ｅ(水部位)ꎮ 筛选结

果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知ꎬ经 ＴＳＺ 诱导的 ＨＴ２９ 细胞的存活

率仅有 ９％ꎬ诱导成 ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 的 ＨＴ２９ 细胞在加

入 Ｂ(石油醚萃取部位)、Ｄ(正丁醇萃取部位)和 Ｅ
(水部位)配成的样品后的存活率并未得到改善ꎮ
但是ꎬＡ(总浸膏)已将存活率提高到 ４５％ꎬＣ(乙酸

乙酯萃取部位)的存活率高达 ７７％ꎬ远高于未加样

品的 ９％的存活率ꎮ 这个结果说明毛梗豨莶对

ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 有抑制作用ꎬ而乙酸乙酯萃取部位为其

活性部位ꎮ

图中数据是使用 Ｃｅｌｌ Ｔｉｔｅｒ￣Ｇｌｏ 试剂盒测定的 ＡＴＰ 水平ꎬ反
映 ＨＴ２９ 细胞诱导坏死后用不同的样品刺激后存活 １２ ｈ 的

ＨＴ２９ 细胞数量ꎮ ＤＭＳＯ. 二甲亚砜ꎻ Ｔ. ＴＮＦ￣αꎻ Ｓ. Ｓｍａｃꎻ
Ｚ. ｚ￣ＶＡＤꎻ Ａ. 总浸膏ꎻ Ｂ. 石油醚萃取部位ꎻ Ｃ. 乙酸乙酯

萃取部位ꎻ Ｄ. 正丁醇萃取部位ꎻ Ｅ. 水萃取部位ꎮ
Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｕｒｖｉｖｉｎｇ ＨＴ２９ ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｓｔｉｍｕｌｉ ｆｏｒ
１２ ｈ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ＡＴＰ ｌｅｖｅｌｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｅｌｌ
Ｔｉｔｅｒ￣Ｇｌｏ ｋｉｔ. ＤＭＳＯ. Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅꎻ Ｔ. ＴＮＦ￣αꎻ Ｓ. Ｓｍａｃꎻ
Ｚ. ｚ￣ＶＡＤꎻ Ａ. Ｃｒｕｄｅ ｅｘｔｒａｃｔｓꎻ Ｂ. Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ ｅｘｔｒａｃｔꎻ
Ｃ. Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｅｘｔｒａｃｔꎻ Ｄ. Ｎ￣ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｅｘｔｒａｃｔꎻ Ｅ. Ｗａｔｅｒ
ｅｘｔｒａｃｔ.

图 １　 毛梗豨莶草各萃取部位筛选结果
Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒｔｓ ｏｆ

Ｓｉｅｇｅｓｂｅｃｋｉａ ｇｌａｂｒｅｓｃｅｎｓ

２.２ 活性部位化学分离结果

取活性组分乙酸乙酯萃取部位浸膏(６０ ｇ)ꎬ
加水混悬后ꎬ与 １００ ｇ 的 １００ ~ ２００ 目硅胶干法上

柱ꎬ依次以石油醚 ∶ 乙酸乙酯 １５ ∶ １ ~ ０ ∶ １ 梯度洗

脱ꎮ 洗脱后的流份经 ＴＬＣ 合并ꎬ得到 Ｆｒ￣ａ ~ Ｆｒ￣ｊ 等
１０ 个组分ꎮ 各组分分别以开放型 ＯＤＳ 柱色谱法
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进行分离ꎬ得到的各流份经 ＴＬＣ 合并相同组分ꎮ
其中ꎬＦｒ￣ｂ￣２ 经制备型高压柱色谱进行分离ꎬ以
３０％甲醇等度洗脱ꎬ得到化合物 ３(１０ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ￣ｄ￣２
经制备型高压柱色谱以 ３０％甲醇等度洗脱ꎬ得到

化合物 ２ ( ７ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ￣ｄ￣３、 Ｆｒ￣ｄ￣４ 先 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ￣２０ 纯化后ꎬ再经制备型高压柱色谱分别以

５０％甲醇、４０％甲醇等度洗脱ꎬ得到化合物 ４ ( ７
ｍｇ)、化合物 ５(６ ｍｇ)和化合物 ８(１５ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ￣ｅ￣３
先经制备型高压柱色谱以 ５０％甲醇等度洗脱ꎬ得
到化合物 １(５ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ￣ｆ￣５ 经制备型高压柱色谱

以 ４５％甲醇等度洗脱ꎬ得到化合物 ９(６ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ￣
ｈ￣２、Ｆｒ￣ｈ￣３ 先经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 纯化后ꎬ再经制备

型高压柱色谱分别以 ５５％甲醇、５０％甲醇等度洗

脱ꎬ得到化合物 ６(８ ｍｇ)和 ７(５ ｍｇ)ꎮ
从乙酸乙酯部位分离得到的 ９ 个化合物ꎬ分别

为 ４ 个黄酮类化合物ꎬ即 ３ꎬ７￣二甲氧基槲皮素

(１)、芹菜素(２)、奥卡宁(３)、ｏｋａｎｉｎ￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣６″￣
ｔｒａｎｓ￣ｐ￣ｃｏｕｍａｒｏｙｌｇｌｕｃｏｓｉｄｅ(４)ꎻ１ 个生物碱类化合

物ꎬ即 １Ｈ￣ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ(５)ꎻ２ 个芳香化合

物ꎬ即对羟基苯甲醛(６)和 ３ꎬ５￣二甲氧基￣４￣羟基

苯甲 醛 ( ７ )ꎻ ２ 个 木 脂 素 类 化 合 物ꎬ 即 ３ꎬ ４￣
ｄｉｖａｎｉｌｌｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ(８)和 ｂｕｄｄｌｅｎｏｌ Ｄ(９)ꎮ 除

化合物 １ 和化合物 ６ 外ꎬ其余 ７ 个化合物均为首次

从豨莶属植物中分离得到ꎮ
化合物 １ 　 黄色针晶 (甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ

ｍ / ｚ: ３２９. ０７４０ [ Ｍ￣Ｈ] －ꎬ 分 子 式 为 Ｃ１７ Ｈ１４ Ｏ７ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:７. ６７(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. １
ＨｚꎬＨ￣２′)ꎬ７.５６(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.５ ＨｚꎬＪ ＝ ２.１ ＨｚꎬＨ￣
６′)ꎬ６.９１(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ￣５′)ꎬ６.５９(１ＨꎬｄꎬＪ ＝
２.１ ＨｚꎬＨ￣８)ꎬ６. ３３( １ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. １ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ３. ８９
(３Ｈꎬｓꎬ３￣ＯＣＨ３)ꎬ３. ８０ ( ３Ｈꎬｓꎬ７￣ＯＣＨ３)ꎮ１３ Ｃ￣ＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１４８. ７ ( Ｃ￣２ꎬ４′)ꎬ１３８. ３ ( Ｃ￣
３)ꎬ１７８. ７ ( Ｃ￣４)ꎬ１５６. ９ ( Ｃ￣５)ꎬ９７. ５ ( Ｃ￣６)ꎬ１６５. ９
(Ｃ￣７)ꎬ９１. ７ ( Ｃ￣８)ꎬ １６１. ５ ( Ｃ￣９)ꎬ １０５. ３ ( Ｃ￣１０)ꎬ
１２１. ４ ( Ｃ￣１′)ꎬ１１５. ２ ( Ｃ￣２′)ꎬ１４５. １ ( Ｃ￣３′)ꎬ １１５. ０
(Ｃ￣５′)ꎬ１２１.０(Ｃ￣６′)ꎬ５９.１(Ｃ￣３￣ＯＣＨ３)ꎬ５５.１(Ｃ￣７￣
ＯＣＨ３)ꎮ 以上数据与文献(Ｘｉｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９９７) 报

道一致ꎬ故鉴定化合物为 ３ꎬ ７￣二甲氧基槲皮素

(３ꎬ ７￣ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｑｕｅｒｃｅｔｉｎ)ꎮ
化合 物 ２ 　 淡 黄 色 针 状 结 晶 ( 甲 醇 )ꎮ

ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:２７０. ９７０２ [ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ꎬ 分 子 式 为

Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:１２. ９７
(１Ｈꎬｓꎬ５￣ＯＨ)ꎬ１０.９２(１Ｈꎬｓꎬ７￣ＯＨ)ꎬ１０.４２(１Ｈꎬｓꎬ
４′￣ＯＨ)ꎬ７.９３(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.３ ＨｚꎬＨ￣２′ꎬＨ￣６′)ꎬ６.９７
(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ￣３′ꎬＨ￣５′)ꎬ６.７９(１ＨꎬｓꎬＨ￣３)ꎬ
６.５０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. １ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ６. ２０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. １
ＨｚꎬＨ￣８)ꎮ１３ Ｃ￣ＮＭＲ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１６４. ６
(Ｃ￣２)ꎬ１０３. ３ ( Ｃ￣３)ꎬ １８２. ２ ( Ｃ￣４)ꎬ １５７. ７ ( Ｃ￣５)ꎬ
９９.３(Ｃ￣６)ꎬ１６４.２(Ｃ￣７)ꎬ９４.４(Ｃ￣８)ꎬ１６１.９(Ｃ￣９)ꎬ
１０４. １ ( Ｃ￣１０)ꎬ１２１. ６ ( Ｃ￣１′)ꎬ１３０. １ ( Ｃ￣２′)ꎬ１１６. ４
(Ｃ￣３′)ꎬ１６１.７(Ｃ￣４′)ꎬ１１６.４(Ｃ￣５′)ꎬ１２８.９(Ｃ￣６′)ꎮ
以上数据与文献(李晓亮等ꎬ２００７)报道一致ꎬ故鉴

定化合物为芹菜素(ａｐｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
化合物 ３ 　 红棕色粉末(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ

ｍ / ｚ: ２８７. ０５５６ [ Ｍ￣Ｈ] ￣ꎬ 分 子 式 为 Ｃ１５ Ｈ１２ Ｏ６ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ) δ: ７. ２５ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
１.８ ＨｚꎬＨ￣２)ꎬ７.１８(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.４ ＨｚꎬＪ ＝ １.８ Ｈｚꎬ
Ｈ￣５)ꎬ６.８０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ７.６３(１Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ＝ １５.６ ＨｚꎬＨ￣α)ꎬ７.６５(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.６ ＨｚꎬＨ￣β)ꎬ
６.４１(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.０ ＨｚꎬＨ￣５′)ꎬ７.６７(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.０
ＨｚꎬＨ￣６′)ꎮ１３Ｃ￣ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１２６. ３
(Ｃ￣１)ꎬ１１５. ９ ( Ｃ￣２)ꎬ １４５. ６ ( Ｃ￣３)ꎬ １４８. ９ ( Ｃ￣４)ꎬ
１１５.８(Ｃ￣５)ꎬ１２２. ３( Ｃ￣６)ꎬ１２２. ３( Ｃ￣α)ꎬ１４４. ６( Ｃ￣
β)ꎬ１９２. ０ ( Ｃ ＝ Ｏ)ꎬ１１３. ４ ( Ｃ￣１′)ꎬ １５３. ６ ( Ｃ￣２′)ꎬ
１３２. ４ ( Ｃ￣３′)ꎬ１５２. ５ ( Ｃ￣４′)ꎬ１０７. ７ ( Ｃ￣５′)ꎬ １１７. ４
(Ｃ￣６′)ꎮ 以上数据与文献(Ｋｗｏｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２００９)报

道一致ꎬ故鉴定化合物为奥卡宁(ｏｋａｎｉｎ)ꎮ
化合物 ４ 　 黄色粉末(甲醇)ꎬＭｏｌｉｓｈ 反应阳

性ꎮ１Ｈ￣ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:７. ２７ ( １Ｈꎬｄꎬ
Ｊ＝ １.８ ＨｚꎬＨ￣２)ꎬ７. ２１( １ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８. ４ ＨｚꎬＪ ＝ １. ８
ＨｚꎬＨ￣５)ꎬ６.８４(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ７.６５(１Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ １５.６ ＨｚꎬＨ￣α)ꎬ７. ６９( １ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５. ６ ＨｚꎬＨ￣
β)ꎬ６.７５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.０ ＨｚꎬＨ￣５′)ꎬ７.７５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝
９.０ ＨｚꎬＨ￣６′)ꎬδ: ３. ７５ ~ ５. ４７ 为葡萄糖上质子信

号ꎬ７.５６(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ９.０ ＨｚꎬＨ￣２‴ꎬＨ￣６‴)ꎬ６.７３(２Ｈꎬ
ｄꎬＪ ＝ ９. ０ ＨｚꎬＨ￣３‴ꎬＨ￣５‴)ꎬ６. ４３ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ １６. ２
ＨｚꎬＨ￣８‴)ꎬ ７. ５５ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ １６. ２ Ｈｚꎬ Ｈ￣９‴)ꎮ
１３Ｃ￣ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １５０ ＭＨｚ ) δ: １２６. １ ( Ｃ￣１ )ꎬ
１１６.２(Ｃ￣２)ꎬ１４５. ６ ( Ｃ￣３)ꎬ１４９. １ ( Ｃ￣４)ꎬ１１５. ５ ( Ｃ￣
５)ꎬ１２２.２(Ｃ￣６)ꎬ１１７.４( Ｃ￣α)ꎬ１４５.４( Ｃ￣β)ꎬ１９２.６

２０７１ 广　 西　 植　 物 ４０ 卷



(Ｃ ＝ Ｏ)ꎬ １１５. ７ ( Ｃ￣１′)ꎬ １５２. ５ ( Ｃ￣２′)ꎬ １３４. ４ ( Ｃ￣
３′)ꎬ１５０. ３ ( Ｃ￣４′)ꎬ １０６. ３ ( Ｃ￣５′)ꎬ １２１. ４ ( Ｃ￣６′)ꎬ
１００.５ ( Ｃ￣１″)ꎬ７３. ８ ( Ｃ￣２″)ꎬ７５. ７ ( Ｃ￣３″)ꎬ６９. ９ ( Ｃ￣
４″)ꎬ７３.１(Ｃ￣５″)ꎬ６３.３(Ｃ￣６″)ꎬ１２５.０(Ｃ￣１‴)ꎬ１３０.４
(Ｃ￣２‴ꎬＣ￣６‴)ꎬ１１５.７(Ｃ￣３‴ꎬＣ￣５‴)ꎬ１５９.９. ( Ｃ￣４‴)ꎬ
１４５.０( Ｃ￣７‴)ꎬ１１３. ９ ( Ｃ￣８‴)ꎬ１６６. ５ ( Ｃ￣９‴)ꎮ 以上

数据与文献(Ｈｏｆｆｍａｎｎ ＆ Ｈöｌｚｌꎬ １９８８)报道一致ꎬ
故 鉴 定 化 合 物 为 ｏｋａｎｉｎ￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣６″￣ｔｒａｎｓ￣ｐ￣
ｃｏｕｍａｒｏｙｌｇｌｕｃｏｓｉｄｅꎮ

化合物 ５　 白色针晶(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:
１４６.０６０２ [Ｍ ＋Ｈ] ＋ꎬ分子式为 Ｃ９ Ｈ７ ＮＯꎮ １Ｈ￣ＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ)δ:９.９０(１Ｈꎬｓꎬ３ａ￣ＣＨＯ)ꎬ８.１８(１Ｈꎬ
ｄｔꎬＪ＝７.７ ＨｚꎬＪ ＝ １.１ ＨｚꎬＨ￣４)ꎬ８.１０(１ＨꎬｓꎬＨ￣２)ꎬ７.２７
(１ＨꎬｍꎬＨ￣５)ꎬ７.２７(１ＨꎬｍꎬＨ￣６)ꎬ７.４９(１ＨꎬｄｔꎬＪ ＝ ８.１
ＨｚꎬＪ ＝ １.０ ＨｚꎬＨ￣７)ꎮ１３Ｃ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:
１３８.３(Ｃ￣２)ꎬ１１８.７(Ｃ￣３)ꎬ１２４.３(Ｃ￣３′)ꎬ１２２.２(Ｃ￣４)ꎬ
１２１.０(Ｃ￣５)ꎬ１２３.６(Ｃ￣６)ꎬ１１１.７(Ｃ￣７)ꎬ１３７.５(Ｃ￣７′)ꎬ
１８６.０(Ｃ￣３ａ)ꎮ 以上数据与文献(Ｙａｎｇ ＆ Ｙｅꎬ ２００９)报
道一致ꎬ故鉴定化合物为 １Ｈ￣ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅꎮ

化合物 ６ 　 淡黄色粉末(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ
ｍ / ｚ:１２３. ０４４１ [ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ꎬ 分 子 式 为 Ｃ７ Ｈ６ Ｏ２ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:９.７２(１Ｈꎬｓꎬ￣ＣＨＯ)ꎬ
７.７６(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.７ ＨｚꎬＨ￣３ / ５)ꎬ６.８７(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.６
ＨｚꎬＨ￣２ / ６)ꎮ１３Ｃ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ ＯＤꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１２７. ６
(Ｃ￣１)ꎬ１３２. ２ ( Ｃ￣２ / ６)ꎬ１１６. ３ ( Ｃ￣３ / ５)ꎬ１６６. ５ ( Ｃ￣
４)ꎬ１９１.２( ￣ＣＨＯ)ꎮ 以上数据与文献(方前波等ꎬ
２０１０)报道一致ꎬ故鉴定化合物为对羟基苯甲醛

(ｐ￣ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ)ꎮ
化合物 ７ 　 淡黄色固体(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ

ｍ / ｚ: １８３. ０６４５ [ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ꎬ 分 子 式 为 Ｃ９ Ｈ１０ Ｏ４ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:９.７４(１Ｈꎬｓꎬ￣ＣＨＯ)ꎬ

７.２１(２ＨꎬｓꎬＨ￣２ / ６)ꎬ３.９３(６Ｈꎬｓꎬ￣ＯＣＨ３)ꎮ１３Ｃ￣ＮＭＲ
( ＣＤ３ ＯＤꎬ １５０ ＭＨｚ ) δ: １０６. ９ ( Ｃ￣２ / ６ )ꎬ １４８. ５
(Ｃ￣３ / ５)ꎬ１９１.４( ￣ＣＨＯ)ꎬ５５. ４( ￣２∗ＯＣＨ３)ꎮ 以上

数据与文献(Ｃｈａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１３)报道一致ꎬ故鉴定

化合 物 为 ３ꎬ ５￣二 甲 氧 基￣４￣羟 基 苯 甲 醛 ( ３ꎬ ５￣
ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ￣４￣ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ)ꎮ

化合物 ８ 　 无色针状晶体(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣
ＭＳ ｍ / ｚ:３４３. １５４５ [Ｍ￣Ｈ] ￣ꎬ分子式为 Ｃ２０ Ｈ２４ Ｏ５ꎮ

１Ｈ￣ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:６.５９(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.０
ＨｚꎬＨ￣３ / ３′)ꎬ６.６７(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ７.９ ＨｚꎬＨ￣６ / ６′)ꎬ６.５３
(２ＨꎬｄｄꎬＪ＝ ８.０ ＨｚꎬＪ ＝ ２.０ ＨｚꎬＨ￣５ / ５′)ꎬ３.８７(２Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ ＝ ８. ６ ＨｚꎬＪ ＝ ６. ６ ＨｚꎬＨ￣９ / ９′ａ)ꎬ３. ７８(６Ｈꎬｓꎬ
２ / ２′￣ＯＭｅ)ꎬ３.５０(２ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.６ ＨｚꎬＪ ＝ ６.６ ＨｚꎬＨ￣
９ / ９′ｂ)ꎬ ２. ５１ ( ４Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７. ２Ｈｚꎬ Ｊ ＝ ５. ３ Ｈｚꎬ Ｈ￣
７ / ７′)ꎬ２. １８ ( ２ＨꎬｍꎬＨ￣８ / ８′)ꎮ１３ Ｃ￣ＮＭＲ ( ＣＤ３ ＯＤꎬ
１５０ ＭＨｚ) δ:１４４.４(Ｃ￣１ / １′)ꎬ１４７.５(Ｃ￣２ / ２′)ꎬ１１１.９
(Ｃ￣３ / ３′)ꎬ１３１. ９ ( Ｃ￣４ / ４′)ꎬ１２０. ８ ( Ｃ￣５ / ５′)ꎬ１１４. ６
(Ｃ￣６ / ６′)ꎬ３８. ５( Ｃ￣７ / ７′)ꎬ４６. ３ ( Ｃ￣８ / ８′)ꎬ７３. ０ ( Ｃ￣
９ / ９′)ꎬ５４. ９ ( ２ / ２′￣ＯＭｅ)ꎮ 以上数据与文献 ( Ｌａｉ￣
Ｋｉｎｇ ＆ Ｂｒｏｗｎꎬ １９９８)报道一致ꎬ故鉴定化合物为

３ꎬ４￣ｄｉｖａｎｉｌｌｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎꎮ
化合物 ９ 　 　 淡黄色固体(甲醇)ꎮ ＨＲ￣ＥＳＩ￣

ＭＳ ｍ / ｚ:６４３. １００２ [Ｍ￣Ｈ] ￣ꎬ分子式为 Ｃ３３ Ｈ４０ Ｏ１３ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ( ＣＤ３ ＯＤꎬ ６００ ＭＨｚ) δ: ６. ６９ ( ２Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣
２ / ６ )ꎬ ６. ６６ ( ２Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣２″ / ６″)ꎬ ６. ２８ ( ２Ｈꎬ ｓꎬ Ｈ￣
２′ / ６′)ꎬ４. ９９ ( １ＨꎬｍꎬＨ￣７″)ꎬ４. ７７ ( １Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ４. ５
ＨｚꎬＨ￣７)ꎬ４.７４(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ４.５ ＨｚꎬＨ￣７′)ꎬ４.３１(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ￣９ａ)ꎬ４. ３１ ( １ＨꎬｍꎬＨ￣９′ ａ)ꎬ４. ３１ ( １ＨꎬｍꎬＨ￣
８″)ꎬ３. ９３ ( １ＨꎬｍꎬＨ￣９′ ｂ)ꎬ ３. ９３ ( １Ｈꎬ ｍꎬ Ｈ￣９ｂ)ꎬ
３.９３(１ＨꎬｍꎬＨ￣９″ａ)ꎬ３.９３(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １２.０ ＨｚꎬＪ ＝
３.５ ＨｚꎬＨ￣９″ｂ)ꎬ３.８７(６Ｈꎬｓꎬ２∗ＯＭｅ)ꎬ３.８４(６Ｈꎬ
ｓꎬ２∗ＯＭｅ)ꎬ３.８３(６Ｈꎬｓꎬ２∗ＯＭｅ)ꎬ３.１６(１Ｈꎬｍꎬ
Ｈ￣８)ꎬ３. １６ ( １ＨꎬｍꎬＨ￣８′)ꎮ１３ Ｃ￣ＮＭＲ( ＣＤ３ ＯＤꎬ１５０
ＭＨｚ) δ: １３４. ８ ( Ｃ￣１)ꎬ １０２. ８ ( Ｃ￣２ / ６ )ꎬ １４７. ５ ( Ｃ￣
３ / ５)ꎬ１３７. ５ ( Ｃ￣４)ꎬ８５. ９ ( Ｃ￣７)ꎬ５４. ３ ( Ｃ￣８)ꎬ７１. ５
(Ｃ￣９)ꎬ１３４. ８ ( Ｃ￣１′)ꎬ１０３. １ ( Ｃ￣２′ / ６′)ꎬ１５３. １ ( Ｃ￣
３′ / ５′)ꎬ１３１. ７ ( Ｃ￣４′)ꎬ ８５. ７ ( Ｃ￣７′)ꎬ ５４. ０ ( Ｃ￣８′)ꎬ
７１.６(Ｃ￣９′)ꎬ１３１.６(Ｃ￣１″)ꎬ１０３.８(Ｃ￣２″ / ６″)ꎬ１４７.９
(Ｃ￣３″ / ５″)ꎬ １３４. ４ ( Ｃ￣４″)ꎬ ７２. ９ ( Ｃ￣７″)ꎬ ８６. ２ ( Ｃ￣
８″)ꎬ６０.４ ( Ｃ￣９’ ″)ꎬ ５５. ４ ( ２ ∗ ＯＭｅ)ꎬ ５５. ３ ( ２ ∗
ＯＭｅ)ꎬ５５.３(２∗ＯＭｅ)ꎮ 以上数据与文献(钟金栋

等ꎬ２０１３)报道一致ꎬ故鉴定化合物为 ｂｕｄｄｌｅｎｏｌ Ｄꎮ

３　 讨论

豨莶草为我国传统中草药ꎬ临床应用广泛ꎬ多
以复方有效治疗痛风、类风湿性关节炎、三叉神经

３０７１１２ 期 刘华等: 毛梗豨莶乙酸乙酯部位化学成分及生物活性研究



痛、高血压、冠心病、黄疸型肝炎、中风及其后遗症

等(沈震等ꎬ２０１３ꎻ石斌豪等ꎬ２０１５ꎻ王远征和李国

庆ꎬ２０１６ꎻ刘流ꎬ２０１６ꎻＬｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１６ꎻ 卢裕强等ꎬ
２０１６ꎻ何威和曹亚丽ꎬ２０１６)ꎮ 化学成分以黄酮类、
二萜和倍半萜类化合物居多ꎮ 本课题组前期研究

发现ꎬ毛梗豨莶草具有很强的抑制细胞坏死性凋

亡(ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ)的活性ꎬ并对其进行了化学成分分

离ꎬ得到的 ９ 个化合物ꎬ除化合物 １ 和化合物 ６ 外ꎬ
其余 ７ 个化合物均为首次从豨莶属植物中分离

得到ꎮ
最新的研究表明ꎬｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 在许多疾病的发

病机制中起到重要作用ꎬ抑制 ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 能减少这

些疾病带来的损伤ꎮ 因此ꎬｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓ 代表了一类

广泛疾病的治疗目标ꎬ寻找特异性抑制剂来调控

ｎｅｃｒｏｐｔｏｓｉｓꎬ在生物医学研究和创新药物研发领域

都具有至关重要的意义ꎬ可以为治疗多种疾病提

供新的思路ꎬ这已成为当今新药研究的热点ꎮ
本研究丰富了豨莶草的化学成分ꎬ为下一步

发现豨莶草细胞坏死性凋亡抑制剂提供了化学依

据ꎬ也为设计开发针对细胞坏死性凋亡相关疾病

的临床药物奠定了一定的化学基础ꎬ同时对丰富

的豨莶草野生资源的开发和利用起到一定的推动

作用ꎮ
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