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摘要： 目的　 研究毡毛马兰 Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｓｈｉｍａｄａｅ （Ｋｉｔａｍ．） Ｋｉｔａｍ． 的酚性成分及其抗肿瘤活性。 方法　 毡毛马兰乙醇提

取物采用硅胶、 凝胶及制备液相等进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 ＭＴＴ 法测定其抗

肿瘤活性。 结果　 从中分离得到 １２ 个酚性化合物， 分别鉴定为香草醛 （１）、 丁香醛 （２）、 阿魏酸 （３）、 ２⁃ （４⁃羟基⁃
３⁃甲氧苯基） ⁃３⁃ （２⁃羟基⁃５⁃甲氧苯基） ⁃３⁃氧⁃１⁃丙醇 （４）、 金色酰胺醇乙酸酯 （５）、 对羟基苯甲酸 （６）、 丁香酸

（７）、 对羟基苯甲醛 （８）、 ３⁃羟基⁃１⁃ （４⁃羟基⁃３， ５⁃二甲氧苯基） ⁃１⁃丙酮 （９）、 对羟基苯乙醇 （１０）、 ２， ３⁃二羟基⁃１⁃
（４⁃羟基⁃３， ５⁃二甲氧苯基） ⁃１⁃丙酮 （１１）、 ５， ７⁃二羟基⁃４′， ６， ８⁃三甲氧基黄酮 （１２）。 化合物 ６、 ８ 对 ８ 种细胞有一

定的抑制作用。 结论　 所有化合物均为首次从该植物中分离得到。 化合物 ６、 ８ 有一定的细胞毒活性。
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　 　 毡毛马兰 Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｓｈｉｍａｄａｅ （Ｋｉｔａｍ．） Ｋｉｔａｍ．
为菊科马兰属的一种多年生草本植物， 有根状茎，
别名岛田马兰、 毡毛鸡儿肠等。 产于安徽、 浙江、
福建、 台湾、 江苏南部、 江西南部、 湖北及湖南北

部等， 生于林缘、 草坡或溪岸等。 可用于清热解

毒、 利尿、 凉血、 止血， 也用于目赤［１］。 本课题

组近十多年一直从事马兰属相关研究， 分离并鉴定

了三萜、 黄酮、 酚酸类等多种成分［２⁃８］。 本实验对

毡毛马兰进行化学成分研究， 从中分离鉴定了 １２
个酚性化合物， 且所有化合物均为首次从该植物中

分离得到。 化合物 ６、 ８ 对 ８ 种肿瘤细胞有一定的

细胞毒活性。
１　 材料

Ｗａｔｅｒｓ ＡｕｔｏＳｐｅｃ Ｐｒｅｍｉｅｒ Ｐ７７６ 质谱仪 （美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ⁃４００ 和 ＤＲＸ⁃５００ 核磁共

振波谱仪 （德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 型和

１２６０ 型 ＨＰＬＣ （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； 柱层析硅胶

（２００～３００ 目）、 ＧＦ２５４硅胶板 （青岛海洋化工厂）；
ＲＰ⁃１８ 反相填料 （４０ ～ ７５ μｍ， 日本富士公司）；
Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 为 （瑞典 ＧＥ 公司）； 色谱纯试剂

（德国默克公司）； 其他试剂均为分析纯。
毡毛马兰药材于 ２０１６ 年 ７ 月采集于安徽合肥

市少荃湖， 经安徽中医药大学杨青山老师鉴定为菊

科马兰属毡毛马兰 Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｓｈｉｍａｄａｅ （Ｋｉｔａｍ．） Ｋｉ⁃
ｔａｍ． 干燥全草。 凭证标本 （２０１６０１） 保存于安徽

中医药大学药学院天然药物化学研究室。
２　 提取与分离

干燥药材 ２０ ｋｇ， ８０％ 乙醇回流提取 ３ 次， 每

次 ２ ｈ， 合并提取液， 减压浓缩得到 ３􀆰 ２ ｋｇ 流浸

膏。 经硅胶柱二氯甲烷⁃甲醇 （１００ ∶ ０ ～ ０ ∶ １００）
梯度洗脱， 得 １１ 个组分 （Ｌ１⁃Ｌ１１）。

组分 Ｌ５ 经硅胶柱 石油醚⁃丙酮 （ １００ ∶ ０、
５０ ∶ １、 １０ ∶ １、 １ ∶ １） 梯度洗脱， 得 ５ 个亚组分

Ｌ５􀆰 １～ Ｌ５􀆰 ５， 组分 Ｌ５􀆰 ４ 经硅胶柱二氯甲烷⁃甲醇

（１００ ∶ ０、 ５０ ∶ １、 ３０ ∶ １、 １０ ∶ １、 １ ∶ １） 梯度洗

脱， 得 ４ 个亚组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 １ ～ Ｌ５􀆰 ４􀆰 ４， 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ２
经反相 Ｒｐ⁃１８ 柱甲醇⁃水 （２５ ∶ ７５ ～ １００ ∶ ０） 梯度

洗脱， 得 １０ 个亚组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ２􀆰 １～ Ｌ５􀆰 ４􀆰 ２􀆰 １０， 组分

Ｌ５􀆰 ４􀆰 ２􀆰 ２ 经凝胶柱氯仿⁃甲醇 （ １ ∶ １） 和制备

ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （５ ∶ ９５ ～ ２５ ∶ ７５） 纯化得化合物 １
（５􀆰 ２ ｍｇ）； 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ２􀆰 ３ 经凝胶柱 （甲醇） 色谱

和制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （８ ∶ ９２ ～ ８ ∶ ９２） 纯化得化

合物 ２ （８􀆰 ４ ｍｇ）； 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 １􀆰 ３ 析出无色针状

结晶， 经反复重结晶并经凝胶柱 （丙酮） 色谱纯化

得化合物 ５ （３􀆰 ５ ｍｇ）。 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 １􀆰 ７ 析出黄色

针状结晶， 经反复重结晶得化合物 １２ （３３􀆰 ５ ｍｇ）。
组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２ 经凝胶柱 （甲醇） 色谱分离得 ４ 个

亚 组 分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２􀆰 １ ～ Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２􀆰 ４， 组 分

Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２􀆰 ２ 经制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （１２ ∶ ８８ ～ １２ ∶
８８） 纯化得化合物 ９ （８􀆰 ５ ｍｇ）； 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２􀆰 ３
经制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （１２ ∶ ８８ ～ ３２ ∶ ６８） 纯化得

化合物 ８ （２􀆰 ５ ｍｇ）； 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ２􀆰 ４ 经硅胶柱石

油醚⁃丙酮 （１５ ∶ １～１ ∶ １） 梯度洗脱分离得化合物

６ （３􀆰 ４ ｍｇ）、 ７ （１５􀆰 ５ ｍｇ）。 组分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ３ 析出无

色针状结晶， 经反复重结晶和制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水
（１５ ∶ ８５～３０ ∶ ７０） 纯化得化合物 ３ （１６􀆰 ５ ｍｇ）； 组

分 Ｌ５􀆰 ４􀆰 ３􀆰 ３ 母液经硅胶柱色谱石油醚⁃丙酮 （５ ∶
１） 洗脱， 经凝胶柱 （丙酮） 色谱纯化得化合物 ４
（１􀆰 ８ ｍｇ）。 组分 Ｌ６ 经反相 Ｒｐ⁃１８ 中压柱色谱甲醇⁃
水 （２０ ∶ ８０～１００ ∶ ０） 梯度洗脱分离得 ２６ 个亚组分

Ｌ６􀆰 １～ Ｌ６􀆰 ２６。 组分 Ｌ６􀆰 ４ 硅胶柱色谱石油醚⁃丙酮

（１０ ∶ １ ～ ８ ∶ １） 梯度洗脱得 ４ 个亚组分Ｌ６􀆰 ４􀆰 １～
Ｌ６􀆰 ４􀆰 ４， 组分 Ｌ６􀆰 ４􀆰 ２ 经制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （１０ ∶
９０～３０ ∶ ７０） 纯化得化合物 １０ （４􀆰 ９ ｍｇ）； 组分

Ｌ６􀆰 ４􀆰 ４ 经制备 ＨＰＬＣ 乙腈⁃水 （５ ∶ ９５～２０ ∶ ８０） 纯

化得化合物 １１ （６􀆰 ６ ｍｇ）。
３　 结构鉴定

化合物 １： 紫色粉末， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃ＭＳ
ｍ ／ ｚ： １５１􀆰 ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ９􀆰 ７１ （１Ｈ， ｓ， ⁃ＣＨＯ）， ７􀆰 ４１ （１Ｈ， ｂｒｄ， Ｈ⁃６），
７􀆰 ４０ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ９２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
５）， ４􀆰 ９５ （１Ｈ， ｂｒｓ， ⁃ＯＨ）， ３􀆰 ８９ （３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３）；
１３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １２９􀆰 １ （ Ｃ⁃１），
１１５􀆰 ０ （Ｃ⁃２）， １５３􀆰 ５ （Ｃ⁃３）， １４８􀆰 ３ （Ｃ⁃４）， １０９􀆰 ９
（Ｃ⁃５）， １２６􀆰 ６ （ Ｃ⁃６）， １９１􀆰 ５ （⁃ＣＨＯ）， ５５􀆰 ０ （⁃
ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［９］ 基本一致， 故鉴定

为香草醛。
化合物 ２： 淡紫色针状结晶， 易溶于氯仿，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １８１􀆰 １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３） δ： ９􀆰 ８１ （１Ｈ， ｓ， ⁃ＣＨＯ）， ７􀆰 １４ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
２， ６）， ６􀆰 １３ （１Ｈ， ｓ， ⁃ＯＨ）， ３􀆰 ９６ （６Ｈ， ｓ， ３， ５⁃
ＯＣＨ３）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １２８􀆰 ４ （Ｃ⁃
１）， １０６􀆰 ７ （Ｃ⁃２， Ｃ⁃６）， １４７􀆰 ４ （Ｃ⁃３， Ｃ⁃５）， １４０􀆰 ８
（Ｃ⁃４）， １９０􀆰 ８ （⁃ＣＨＯ）， ５６􀆰 ５ （３， ５⁃ＯＣＨ３）。 以上

数据与文献 ［１０］ 基本一致， 故鉴定为丁香醛。
化合物 ３： 无色针状结晶， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： １９３􀆰 ０ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ５８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １６􀆰 ２ Ｈｚ， β⁃Ｈ）， ７􀆰 １２
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（１Ｈ， Ｈ⁃２）， ７􀆰 ０３ （１Ｈ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ８１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
８􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ３０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ７ Ｈｚ， α⁃Ｈ），
３􀆰 ８６ （ ３Ｈ， ｓ， ３⁃ＯＣＨ３ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １２５ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １２７􀆰 ８ （Ｃ⁃１）， １１６􀆰 ０ （Ｃ⁃２）， １４９􀆰 ３ （Ｃ⁃
３）， １５０􀆰 ３ （ Ｃ⁃４）， １１６􀆰 ５ （ Ｃ⁃５）， １２４􀆰 ０ （ Ｃ⁃６），
１４７􀆰 ０ （Ｃ⁃α）， １１１􀆰 ７ （Ｃ⁃β）， １７１􀆰 ３ （⁃Ｃ＝Ｏ）， ５６􀆰 ５
（⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１１］ 基本一致， 故

鉴定为阿魏酸。
化合物 ４： 淡黄色油状物， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３１９􀆰 １ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ６１ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ４， １􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃４″），
７􀆰 ５６ （１Ｈ， Ｈ⁃６″）， ６􀆰 ８９ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
２′）， ６􀆰 ８０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃３″）， ６􀆰 ７６ （１Ｈ，
ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ２， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ７２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ２
Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ４􀆰 ７５ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ７， ５􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２），
４􀆰 ２５ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ６， ８􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１ｂ）， ３􀆰 ８６
（３Ｈ， ｓ， ５″⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８２ （３Ｈ， ｓ， ３′⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ７１
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ １０􀆰 ６， ５􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１ａ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ６５􀆰 ５ （ Ｃ⁃１）， １２９􀆰 ８ （ Ｃ⁃１′），
１３０􀆰 ４ （Ｃ⁃１″）， ５６􀆰 ３ （Ｃ⁃２）， １１２􀆰 ７ （Ｃ⁃２′）， １５３􀆰 １
（Ｃ⁃２″）， １９９􀆰 ６ （ Ｃ⁃３）， １４９􀆰 ３ （ Ｃ⁃３′）， １１５􀆰 ７ （ Ｃ⁃
３″）， １４７􀆰 ０ （Ｃ⁃４′）， １２５􀆰 ２ （Ｃ⁃４″）， １１６􀆰 ４ （Ｃ⁃５′），
１４８􀆰 ９ （Ｃ⁃５″）， １２２􀆰 ２ （Ｃ⁃６′）， １１２􀆰 ５ （Ｃ⁃６″）， ５６􀆰 ４
（３′⁃ＯＣＨ３ ）， ５６􀆰 ３ （ ５″⁃ＯＣＨ３ ）。 以上数据与文献

［１２］ 基本一致， 故鉴定为 ２⁃ （ ４⁃羟基⁃３⁃甲氧

基） ⁃３⁃ （２⁃羟基⁃５⁃甲氧基） ⁃３⁃氧⁃１⁃丙醇。
化合物 ５： 无色针状结晶， 易溶于氯仿， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４４５􀆰 ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３） δ： ７􀆰 ７１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃２′）， ７􀆰 ５３
（１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４′）， ７􀆰 ４４ （２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃３′）， ７􀆰 ２６ （５Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２‴～ ６‴）， ７􀆰 １５ （２Ｈ，
ｍ， Ｈ⁃３″， ４″）， ６􀆰 ７６ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃β），
５􀆰 ９９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃α）， ４􀆰 ７７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
３）， ４􀆰 ３４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１）， ３􀆰 ９３ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １１􀆰 ３，
４􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃２ａ）， ３􀆰 ８２ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １１􀆰 ３， ４􀆰 ０ Ｈｚ，
Ｈ⁃２ｂ）， ３􀆰 ２４ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 ９， ６􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃８ａ），
３􀆰 ０６ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 ５， ８􀆰 ３ Ｈｚ， Ｈ⁃８ｂ）， ２􀆰 ７５
（ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９）， ２􀆰 ０２ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃７）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ４９􀆰 ４ （Ｃ⁃１）， ６４􀆰 ６ （Ｃ⁃２），
５５􀆰 ０ （ Ｃ⁃３）， １７０􀆰 ２ （ Ｃ⁃４）， １６７􀆰 １ （ Ｃ⁃５）， １７０􀆰 ８
（Ｃ⁃６）， ２０􀆰 ８ （ Ｃ⁃７）， ３８􀆰 ４ （ Ｃ⁃８）， ３７􀆰 ４ （ Ｃ⁃９），
１３３􀆰 ６ （Ｃ⁃１′）， １２７􀆰 １ （Ｃ⁃２′）， １２８􀆰 ７ （Ｃ⁃３′）， １３１􀆰 ９
（Ｃ⁃４′）， １３６􀆰 ６ （Ｃ⁃１″）， １２９􀆰 １ （Ｃ⁃２″）， １２８􀆰 ６ （Ｃ⁃
３″）， １２６􀆰 ８ （Ｃ⁃４″）， １３６􀆰 ６ （Ｃ⁃１‴）， １２９􀆰 ３ （Ｃ⁃２‴），

１２８􀆰 ８ （Ｃ⁃３‴）， １２７􀆰 ２ （ Ｈ⁃４‴）。 以上数据与文献

［１３］ 基本一致， 故鉴定为金色酰胺醇乙酸酯。
化合物 ６： 淡黄色针状结晶， 易溶于甲醇，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３７􀆰 ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ７７ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６），
６􀆰 ９１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １２２􀆰 ９ （Ｃ⁃１）， １３１􀆰 ７ （Ｃ⁃２， ６），
１１５􀆰 ２． （Ｃ⁃３， ５）， １６３􀆰 ７ （Ｃ⁃４）， １６９􀆰 １ （⁃ＣＯＯＨ）。
以上数据与文献 ［１４］ 基本一致， 故鉴定为对羟

基苯甲酸。
化合物 ７： 白色粉末， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １９９􀆰 １ ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ３２ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２， ６）， ３􀆰 ８８ （６Ｈ， ｓ，
３， ５⁃ＯＣＨ３ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １２５ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ：
１２０􀆰 ５ （Ｃ⁃１）， １０６􀆰 ９ （Ｃ⁃２， ６）， １４７􀆰 ４ （Ｃ⁃３， ５），
１４０􀆰 ３ （ Ｃ⁃４ ）， １６８􀆰 ６ （⁃ＣＯＯＨ ）， ５５􀆰 ４ （ ３， ５⁃
ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１５］ 基本一致， 故鉴

定为丁香酸。
化合物 ８： 白色粉末， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １２３􀆰 ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ９􀆰 ７６ （１Ｈ， ｓ， ⁃ＣＨＯ）， ７􀆰 ７７ （２Ｈ， ｄ，
Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６）， ６􀆰 ９１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃
３， ５）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １３０􀆰 １ （Ｃ⁃
１）， １３２􀆰 ６ （Ｃ⁃２， ６）， １１６􀆰 ４ （Ｃ⁃３， ５）， １６１􀆰 ８ （Ｃ⁃
４）， １９１􀆰 １ （⁃ＣＨＯ）。 以上数据与文献 ［１６］ 基本

一致， 故鉴定为对羟基苯甲醛。
化合物 ９： 白色针状结晶， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２２７􀆰 １ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ３１ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３， ５）， ３􀆰 ９５ （２Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃９）， ３􀆰 ９０ （６Ｈ， ｓ， ２， ６⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 １８ （２Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃８）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １２９􀆰 ２ （Ｃ⁃
１）， １４９􀆰 ０ （Ｃ⁃２， ６）， １０７􀆰 ３ （Ｃ⁃３， ５）， １４２􀆰 ６ （Ｃ⁃
４）， １９９􀆰 ７ （Ｃ⁃７）， ４１􀆰 ７ （Ｃ⁃８）， ５８􀆰 ９ （Ｃ⁃９）， ５６􀆰 ９
（２， ６⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１７］ 基本一致，
故鉴定为 ３⁃羟基⁃１⁃ （４⁃羟基⁃３， ５⁃二甲氧苯基） ⁃１⁃
丙酮。

化合物 １０： 淡黄色油状物， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃
ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３７􀆰 １ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ０３ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６），
６􀆰 ７０ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）， ３􀆰 ６８ （２Ｈ， ｔ，
Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ２􀆰 ７１ （ ２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃
７）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １３０􀆰 ９ （Ｃ⁃１），
１３０􀆰 ７ （Ｃ⁃２， ６）， １１５􀆰 ９ （Ｃ⁃３， ５）， １５５􀆰 ８ （Ｃ⁃４），
３９􀆰 ０ （Ｃ⁃７）， ６３􀆰 ９ （Ｃ⁃８）。 以上数据与文献 ［１８］
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基本一致， 故鉴定为对羟基苯乙醇。
化合物 １１： 白色针状结晶， 易溶于甲醇， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２４３􀆰 １ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ３５ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃２′， ６′），
５􀆰 １４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ３􀆰 ７５ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
３ｂ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １９９􀆰 ６ （ Ｃ⁃
１）， ７５􀆰 ５ （Ｃ⁃２）， ６６􀆰 ３ （Ｃ⁃３）， １０７􀆰 ７ （Ｃ⁃２′， ６′），
１４９􀆰 ２ （Ｃ⁃３′， ５′）， ５６􀆰 ９ （３′， ５′⁃ＯＣＨ３）。 以上数据

与文献 ［１９］ 基本一致， 故鉴定为 ２， ３⁃二羟基⁃１⁃
（４⁃羟基⁃３， ５⁃二甲氧苯基） ⁃１⁃丙酮。

化合物 １２： 黄色针状结晶， 微溶于甲醇、 丙

酮， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３４７􀆰 １ ［Ｍ ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １２􀆰 ７６ （１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， ７􀆰 ８８ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ８ 􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃２′， ６′）， ７􀆰 ０３ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ７
Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′）， ６􀆰 ５８ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ４􀆰 ０３ （３Ｈ， ｓ，
６⁃ＯＣＨ３）， ４􀆰 ０１ （３Ｈ， ｓ， ８⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８９ （３Ｈ， ｓ，
４′⁃ＯＣＨ３）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １６３􀆰 ８
（Ｃ⁃２）， １０３􀆰 ７ （Ｃ⁃３）， １８３􀆰 ０ （Ｃ⁃４）， １６２􀆰 ７ （Ｃ⁃４′），
５５􀆰 ６ （４′⁃ＯＣＨ３）， １４８􀆰 ４ （Ｃ⁃５）， １３０􀆰 ７ （Ｃ⁃６）， ６１􀆰 ９
（６⁃ＯＣＨ３）， １４８􀆰 ８ （Ｃ⁃７）， １２８􀆰 １ （Ｃ⁃８）， ６１􀆰 ０ （８⁃
ＯＣＨ３） １４５􀆰 ８ （ Ｃ⁃９）， １０４􀆰 ６ （ Ｃ⁃１０）， １２３􀆰 ５ （ Ｃ⁃
１′）， １２７􀆰 ４ （Ｃ⁃２′， ６′）， １１４􀆰 ６ （Ｃ⁃３′， ５′）。 以上数

据与文献 ［２０］ 一致， 故鉴定为 ５， ７⁃二羟基⁃４′，
６， ８⁃三甲氧基黄酮。
４　 抗肿瘤活性

采用 ＭＴＴ 法［７］测定化合物 ６、 ８ 分别对 ８ 种肿

瘤细胞株， 包括 Ｃａｌ２７、 ＳＣＣ⁃４、 ＳＣＣ⁃９、 ＨＳＣ⁃３ ４
种口腔癌细胞株、 Ａ５４９、 Ｈ４６０ ２ 种肺癌细胞株以

及 ＨＴ２９、 Ｃｏｌｏ２０５ ２ 种结肠癌细胞株 （台湾中国医

药大学附设医院提供） 的细胞存活率。 将化合物

６、 ８ 分别制备成 ０、 １、 １０、 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ 的浓度作

为加 药 组， 同 时 采 用 紫 杉 醇 （ ０、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ５、
１ μｍｏｌ ／ Ｌ） 作阳性对照药， 同时设置空白对照组，
先将癌细胞 （１０ ０００ ／孔） 分别接种于 ９６ 孔板， 每

孔 １００ μＬ， 加入上述不同浓度化合物 ６、 ８， 以及

阳性对照药组， 孵育 ２０ ｈ 后， 加入 ５ ｍｇ ／ ｍＬ 每孔

的 ＭＴＴ １０ μＬ， 继续培养 ４ ｈ 后弃去上清液， 每孔

再加入 １００ μＬ ＤＭＳＯ 溶解， ４９０ ｎｍ 测定吸光度。
肿瘤细胞存活率是加药组与空白组比较， 细胞存活

率 ＝ （ＯＤ加药组 ） ／ （ＯＤ空白组 ） × １００％ ， 抑制率 ＝
（１－存活率） ×１００％ ， ＩＣ５０由抑制率通过 Ｇｒａｐｈｐａｄ
软件进行拟合计算所得。 化合物 ６、 ８ 分别对 ８ 种

肿瘤细胞株的 ＩＣ５０值见表 １， 结果表明化合物 ６、 ８
对肿瘤细胞具有一定的抑制作用。

表 １　 各化合物抗肿瘤细胞 ＩＣ５０值 （ｘ±ｓ， μｍｏｌ ／ Ｌ）
Ｔａｂ􀆰 １　 ＩＣ５０ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌｓ （ｘ±ｓ， μｍｏｌ ／ Ｌ）

化合物
ＩＣ５０值

Ｃａｌ２７ ＳＣＣ⁃４ ＳＣＣ⁃９ ＨＳＣ⁃３ Ａ５４９ Ｈ４６０ ＨＴ２９ Ｃｏｌｏ２０５
６ １０􀆰 ２５±２􀆰 １２ １５􀆰 ３９±３􀆰 ３７ １９􀆰 ６５±２􀆰 １１ １７􀆰 ９６±３􀆰 ５６ １５􀆰 ６２±３􀆰 ２６ １８􀆰 １３±４􀆰 ２５ １６􀆰 ２５±１􀆰 ９８ ２０􀆰 ２２±３􀆰 ４５
８ ９􀆰 ５８±３􀆰 ２５ １６􀆰 ６２±３􀆰 ２１ １７􀆰 ４７±３􀆰 ２８ １６􀆰 ５８±２􀆰 ６９ １７􀆰 ３９±４􀆰 １２ １９􀆰 ２１±１􀆰 ９８ １５􀆰 ５９±２􀆰 ３６ １８􀆰 １８±２􀆰 ６６

紫杉醇 ０􀆰 ４７±０􀆰 ０１ ０􀆰 ５３±０􀆰 ０３ ０􀆰 ５５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ５５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０３±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２±０􀆰 ０１

５　 讨论

毡毛马兰为菊科马兰属草本植物， 关于其研究

报道较少。 本课题组多年从事马兰属植物的相关研

究， 前期研究结果表明酚性成分是其重要的一类成

分。 本研究从中分离鉴定了 １２ 个酚性化合物， 且

所有化合物均为首次从该植物中分离得到， 其中，
阿魏酸具有降血脂、 抗氧化、 抗菌消炎、 抗突变、
防癌等作用［２１］。 丁香酸具有抗鼻咽癌 ＣＮＥ⁃１ 细胞

株和 ＣＮＥ⁃２ 细胞株活性［２２］。 抗肿瘤活性实验结果

显示化合物 ６、 ８ 对 ８ 种肿瘤细胞有抑制其生长活

性的作用， 以期为毡毛马兰药效物质基础的深入研

究提供参考。

参考文献：

［ １ ］ 　 傅立国． 中国高等植物（十一卷） ［Ｍ］． 青岛： 青岛出版社，
２００１： １６４⁃１６５．

［ ２ ］ 　 季　 鹏， 王国凯， 刘劲松， 等． 马兰中的五个酚性化合物

［Ｊ］ ． 天然产物研究与开发， ２０１４， ２６（２）： ２１２⁃２１４．

［ ３ ］ 　 王国凯， 刘劲松， 张聪佴， 等． 马兰化学成分研究 ［ Ｊ］ ．

中药材， ２０１５， ３８（１）： ８１⁃８４．

［ ４ ］ 　 钟文武， 刘劲松， 张聪佴， 等． 马兰化学成分研究 （Ⅱ）

［Ｊ］ ． 广西植物， ２０１２， ３２（２）： ２６１⁃２６３．

［ ５ ］ 　 王　 刚， 王国凯， 刘劲松， 等． 马兰化学成分研究 ［ Ｊ］ ．

中药材， ２０１０， ３３（４）： ５５１⁃５５４．

［ ６ ］ 　 Ｗａｎｇ Ｇ Ｋ， Ｙｕ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｔｗｏ ｎｅｗ ｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ

Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｉｎｄｉｃａ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｔ Ｐｒｏｄ Ｒｅｓ， ２０１７， ３１ （ ２０ ）：

２３４８⁃２３５３．

［ ７ ］ 　 王国凯， 孙云鹏， 王　 诤， 等． 全叶马兰中两个新的黄酮类

化合物［Ｊ］ ． 有机化学， ２０１７， ３７（４）： １０１６⁃１０１９．

［ ８ ］ 　 Ｗａｎｇ Ｇ Ｋ， Ｗａｎｇ Ｚ， Ｙｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅ ｆｒｏｍ

Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｉｎｔｅｇｒｉｆｏｌｉａ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｔ Ｐｒｏｄ Ｒｅｓ， ２０１８， ３２ （ ９ ）：

１００４⁃１００９．

［ ９ ］ 　 朱小芳， 马亚娟， 白文婷， 等． 宽筋藤脂溶性部位的化学成

分分离鉴定 ［ Ｊ］ ． 中国实验方剂学杂志， ２０１９， ２５ （ ２）：

５２９２

２０２０ 年 １１ 月

第 ４２ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２０

Ｖｏｌ． ４２　 Ｎｏ． １１



１６３⁃１６８．
［１０］ 　 李金凤， 许又凯． 望谟崖摩枝叶的化学成分及其抗炎活性

研究［Ｊ］ ． 天然产物研究与开发， ２０１８， ３０（８）： １３６１⁃１３６６．
［１１］ 　 李广志， 李晓瑾， 曹　 丽， 等． 新疆阿魏种子化学成分的研

究［Ｊ］ ． 中草药， ２０１５， ４６（１２）： １７３０⁃１７３６．
［１２］ 　 Ｒａｈｍａｎ Ｍ Ａ Ａ， Ｍｏｏｎ Ｓ Ｓ． Ｉｓｏｅｔｉｎ ５′⁃ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ， ａ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃ

ｆｌａｖｏｎｅ ｆｒｏｍ Ｔｒｉｃｈｏｓａｎｔｈｅｓ ｋｉｒｉｌｏｗｉｉ［ Ｊ］ ． Ｂ Ｋｏｒｅａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，
２００７， ２８（８）： ８１⁃８４．

［１３］ 　 黄卫华， 李友宾， 蒋建勤． 白花蛇舌草化学成分研究［ Ｊ］ ．
中国中药杂志， ２００８， ３３（５）： ５２４⁃５２６．

［１４］ 　 王治阳， 安　 华． 石草鞋化学成分分离鉴定［ Ｊ］ ． 中国实验

方剂学杂志， ２０１７， ２３（１４）： ８２⁃８５．
［１５］ 　 易文芳， 彭加兵， 任　 刚， 等． 二色波罗蜜根化学成分研究

［Ｊ］ ． 中药材， ２０１５， ３８（５）： ９７２⁃９７４．
［１６］ 　 杜文鹏， 徐　 彭， 刘　 波， 等． 毛竹笋化学成分研究 （Ⅰ）

［Ｊ］ ． 中草药， ２０１５， ４６（３）： ３３４⁃３３８．

［１７］ 　 Ｎａｋａｓｏｎｅ Ｙ， Ｔａｋａｒａ Ｋ， Ｗａｄａ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｋｏｋｕｔｏ， ｎｏｎ⁃ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｃａｎｅ ｓｕｇａｒ
［Ｊ］ ． Ｂｉｏｓｃｉ Ｂｉｏｔｅｃｈ Ｂｉｏｃｈ， １９９６， ６０（１０）： １７１４⁃１７１６．

［１８］ 　 李艳茸， 李　 春， 王智民， 等． 藏药甘青乌头化学成分研究

（Ⅲ） ［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０１４， ３９（７）： １１６３⁃１１６７．
［１９］ 　 王春辉， 魏攀蕾， 严诗楷， 等． 滇南羊耳菊乙酸乙酯部位化

学成分研究 ［ Ｊ］ ． 天然产物研究与开发， ２０１４， ２６ （ １）：
３３⁃３７．

［２０］ 　 Ｂｒａｈｍａｃｈａｒｉ Ｇ， Ｍａｎｄａｌ Ｎ Ｃ， Ｊａｓｈ Ｓ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｗｏ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｌｉｍｎｏｐｈｉｌａ
ｐｌａｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ Ｂｉｏｄｉｖｅｒｓ， ２０１１， ８（６）： １１３９⁃１１５１．

［２１］ 　 张国治， 杨徐宁， 许 　 柠． 阿魏酸的功能性研究进展［ Ｊ］ ．
粮食加工， ２０１９， ４４（６）： ５２⁃５６．

［２２］ 　 王　 刚， 才　 谦， 李三华， 等． 石上柏双黄酮类和酚酸类成

分体外抗氧化和抗肿瘤活性研究［ Ｊ］ ． 辽宁中医药大学

学报， ２０１８， ２０（７）： ５⁃８．

短穗兔耳草化学成分的研究

王　 陆， 　 张红阳， 　 史亚夫， 　 李　 敏， 　 慕泽泾， 　 钟国跃， 　 朱继孝∗， 　 王洪玲∗

（江西中医药大学中药资源与民族药研究中心， 江西南昌 ３３０００４）

收稿日期： ２０１９⁃１１⁃０１
基金项目： 国家自然科学基金项目 （８１６６０７０２， ３１６６００９８）； 江西省自然科学基金项目 （２０１９２ＢＡＢ２０５１０４）； “江西民族药现代科技与

产业发展协同创新中心” 开放基金项目 （ＪＸＸＴ２０１７００４）
作者简介： 王 　 陆 （ １９９４—）， 男， 硕士生， 研究方向为中药与民族药有效成分与作用机制。 Ｔｅｌ： （ ０７９１） ８７１１９０６７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：

２８７４５２９５１＠ ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 朱继孝 （１９８１—）， 男， 副教授， 硕士生导师， 研究方向为中药与民族药有效成分与作用机制。 Ｔｅｌ： （０７９１） ８７１１９０６７，

Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈｕｊｘ８１＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ
王洪玲 （１９８３—）， 女， 博士， 从事中药药效物质基础研究。 Ｔｅｌ： （ ０７９１） ８７１１９０６７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｃｅｎｔｕｒｙｍａｏｍａｏ２００８ ＠
１６３．ｃｏｍ

摘要： 目的　 研究短穗兔耳草 Ｌａｇｏｔｉｓ ｂｒａｃｈｙｓｔａｃｈｙ Ｍａｘｉｍ． 的化学成分。 方法　 短穗兔耳草 ７５％ 乙醇提取物采用硅胶、
Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０、 半制备 ＨＰＬＣ 进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 结果　 从中分离得

到 １０ 个化合物， 分别鉴定为 ｇｌｏｂｕｌａｒｉｎ （１）、 ｇｌｏｂｕｌａｒｉｃｉｓｉｎ （２）、 １０⁃ｃｉｎｎａｍｏｙｌｃａｔａｌｐｏｌ （３）、 京尼平苷酸 （４）、 ｂｉｓ （２⁃
ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｔｈａｌａｔｅ （５）、 １， ２⁃ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｂｉｓ （２Ｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ ｈｅｐｔｙｌ） ｅｓｔｅｒ （６）、 香草酸 （７）、 ４⁃羟基苯乙醇

（８）、 对羟基苯乙酮 （９）、 胡萝卜苷 （１０）。 结论　 化合物 ４～８ 均为首次从该植物中分离得到。
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