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摘要： 目的　 研究绿萝花 Ｅｄｇｅｗｏｒｔｈｉａ ｇａｒｄｎｅｒｉ （Ｗａｌｌ．） Ｍｅｉｓｎ． 的化学成分及其抗氧化活性。 方法　 绿萝花乙醇提取物

采用硅胶、 ＭＣＩ、 反相 ＯＤＳ 柱、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 凝胶柱色谱等进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合

物的结构。 再采用 ＤＰＰＨ 法评价其抗氧化活性。 结果　 从中分离得到 １２ 个化合物， 分别鉴定为白瑞香素 （１）、 瑞香

素 （２）、 西瑞香素 （３）、 伞形花内酯 （４）、 东莨菪内酯 （５）、 ７⁃ （２， ３⁃环氧⁃３⁃甲氧基丁氧基） ⁃香豆素 （６）、 异莨

菪内酯 （７）、 ５⁃十五烷基间苯二酚 （８）、 ３， ４⁃二羟基苯甲酸 （９）、 异绿原酸 Ｂ （１０）、 异绿原酸 Ｃ （１１）、 异槲皮苷

（１２）。 所有化合物 ＥＣ５００􀆰 １３１～０􀆰 ７１３ μｍｏｌ ／ Ｌ。 结论　 化合物 ５～１１ 为首次从该植物中分离得到。 所有化合物均有良好

的抗氧化活性， 其中 ９～１１ 与阳性对照品相当。
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　 　 藏药绿萝花来源于瑞香科结香属植物滇结香

Ｅｄｇｅｗｏｒｔｈｉａ ｇａｒｄｎｅｒｉ （Ｗａｌｌ．） Ｍｅｉｓｎ． 的花蕾， 又名

黄金葛、 石柑子、 马蹄金， 主要分布于西藏高海拔

寒冷地带， 据 《藏医养身图说》 介绍， 其作为 １
种民间藏药已有很长的历史， 通常以泡水饮用的方

式来预防和治疗高血糖、 高血脂、 高血压以及脉管

炎等慢性疾病［１⁃３］。 有文献报道， 绿萝花粗提物有

多种药理活性， 如抑制 α⁃葡糖苷酶［４⁃５］、 抗氧

化［６⁃７］、 调节免疫［８］ 等， 但对其化学成分报道较

少， 因此限制了在药物开发方面的应用。 为了进一
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步了解绿萝花活性物质基础， 课题组对该植物进行

了化学成分和生物活性研究。
１　 材料

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＭ⁃６００ 核磁共振仪 （美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司）； ＡＥ⁃２４０ 电子分析天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ
公司）； ＨＰ１１００ 型系列高效液相色谱仪 （美国惠

普公司）； ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８色谱柱 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）； ＳＨＢ⁃ⅢＡ 循环水式多用真空泵 （郑州长城科

工贸有限公司）； ＫＱ⁃２５０Ｂ 型超声波清洗器 （昆山

市超声仪器有限公司）。 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （ ２０ ～
１００ μｍ， 美国 Ａｍｅｒｓｈａｍ Ｂｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ 公司）； 硅胶

（１００ ～ ２００、 ３００ ～ ４００ 目）、 薄层层析硅胶板 （青
岛海洋化工厂）； ＯＤＳ⁃Ａ Ｃ１８反相填充材料 （４０～６０
μｍ， 日本 ＹＭＣ 公司）； ＭＣＩ⁃ｇｅｌ ＣＨＰ⁃２０Ｐ （瑞士

Ｐｈａｒｍａｃｉａ 公司）。 液相用试剂为色谱纯 （美国默

克公司）； 其余试剂均为分析纯 （北京化工厂）。
绿萝花于 ２０１６ 年购自西藏林芝香巴拉土特产公司，
经武汉市第一医院余南才鉴定为瑞香科结香属滇结

香 Ｅｄｇｅｗｏｒｔｈｉａ ｇａｒｄｎｅｒｉ （ Ｗａｌｌ．） Ｍｅｉｓｎ． 的 干 燥

花蕾。
２　 提取与分离

取绿萝花粗粉 ４􀆰 ５ ｋｇ， 室温下用乙醇浸泡 ３ 次

（２５ Ｌ×３， ５ ｄ ／次）， 合并提取液， 减压蒸回收有机

溶剂后， 静置过夜， 滤除层积色素， 滤液用乙酸乙

酯萃取至无色， 合并浓缩得到乙酸乙酯萃取物约

２５３ ｇ， 用 ２５０ ｇ 硅胶拌样 （１００ ～ ２００ 目）， ７５０ ｇ
（２００～３００ 目） 硅胶干法装柱， 以不同比例的二氯

甲烷⁃丙酮 （１０ ∶ １、 ８ ∶ ２、 ６ ∶ ４、 ０ ∶ １） 梯度洗

脱， ＴＬＣ 检测， 合并相同组分， 得 Ｆｒ􀆰 Ａ ～ Ｆｒ􀆰 Ｅ。
Ｆｒ􀆰 Ｃ 静置后有固体物析出， 过滤得到大量白色沉

淀， 滤液过 ＲＰ⁃１８ 柱， 不同比例甲醇⁃水梯度洗脱

后进一步经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （氯仿⁃甲醇， １ ∶ １）
反复纯化得化合物 １ （ ７８ ｍｇ）、 ２ （ ５６ ｍｇ）、 ３
（７１ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 Ｂ 用纯甲醇溶解， 经 ＭＣＩ 柱， 不同

比例甲醇⁃水 （４ ∶ ６、 ６ ∶ ４、 ８ ∶ ２、 １０ ∶ ０） 梯度洗

脱， 样品 （６０％ 、 ８０％ 甲醇洗脱部分） 经 ＲＰ⁃１８、
Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 柱 （氯仿⁃甲醇， １ ∶ １） 反复纯化

得化合物 ４ （７ ｍｇ）、 ５ （１３ ｍｇ）、 ６ （７ ｍｇ）、 ７
（６ ｍｇ）、 ８ （９ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 Ｄ 用纯甲醇溶解， 经 ＭＣＩ
柱， 不同比例甲醇⁃水 （３ ∶ ７、 ５ ∶ ５、 ７ ∶ ３、 １０ ∶
０） 梯度洗脱， 样品 （３０％ 、 ５０％ 甲醇洗脱部分）
经 ＲＰ⁃１８、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 柱 （氯仿⁃甲醇， １ ∶ １）
反复纯化得化合物 ９ （１８ ｍｇ）、 １０ （１２ ｍｇ）、 １１
（１７ ｍｇ）、 １２ （１１ ｍｇ）。

３　 结构鉴定

化合物 １： 白色粉末 （二氯甲烷⁃甲醇）， 与

ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ＣＮ） ６ 反应呈阳性。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ５） δ： ６􀆰 ３７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃３），
８􀆰 ０３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ６９ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ７􀆰 ０８ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ９􀆰 ０， ２􀆰 ４ Ｈｚ，
Ｈ⁃６）， ７􀆰 １４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ７􀆰 ８９ （１Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃４′）， ６􀆰 ９８ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ８０ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
８′）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５） δ： １６０􀆰 ０ （Ｃ⁃
２）， １１３􀆰 ９ （ Ｃ⁃３）， １４３􀆰 ５ （ Ｃ⁃４）， １２９􀆰 ９ （ Ｃ⁃５），
１１３􀆰 ０ （Ｃ⁃６）， １５７􀆰 １ （Ｃ⁃７）， １０２􀆰 ６ （Ｃ⁃８）， １５５􀆰 ０
（Ｃ⁃９）， １１４􀆰 ３ （Ｃ⁃１０）， １５９􀆰 ９ （Ｃ⁃２′）， １３５􀆰 ３ （Ｃ⁃
３′）， １３１􀆰 ８ （ Ｃ⁃４′）， １１２􀆰 ２ （ Ｃ⁃５′）， １４４􀆰 １ （ Ｃ⁃
６′）， １４６􀆰 ６ （ Ｃ⁃７′）， １０３􀆰 ８ （ Ｃ⁃８′）， １４９􀆰 ９ （ Ｃ⁃
９′）， １１０􀆰 ０ （Ｃ⁃１０′）。 以上数据与文献 ［９］ 基本

一致， 故鉴定为白瑞香素。
化合物 ２： 白色粉末 （二甲基亚砜）， ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １７８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， ［α］ ２５
Ｄ ： －３４􀆰 １° （ ｃ ＝ ０􀆰 ３１，

Ｐｙｒ）， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ ＣＮ） ６ 反应呈阳性。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（６００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５ ） δ： ６􀆰 １９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ７􀆰 ９０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ０２
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ８５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ， Ｈ⁃６ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５ ） δ：
１６０􀆰 ６ （ Ｃ⁃２ ）， １１１􀆰 ３ （ Ｃ⁃３ ）， １４５􀆰 ０ （ Ｃ⁃４ ），
１１８􀆰 ９ （ Ｃ⁃５ ）， １１２􀆰 ６ （ Ｃ⁃６ ）， １４９􀆰 ８ （ Ｃ⁃７ ），
１３２􀆰 ３ （Ｃ⁃８）， １４３􀆰 ９ （ Ｃ⁃９）， １１２􀆰 ０ （ Ｃ⁃１０）。 以

上数据与文献 ［１０］ 基本一致， 故鉴定为瑞香素。
化合物 ３： 白色粉末 （二甲基亚砜）， ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： ３５２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， ［α］ ２５
Ｄ ： －２７􀆰 ３° （ ｃ ＝ ０􀆰 ４２，

Ｐｙｒ）， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ ＣＮ） ６ 反应呈阳性。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（６００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５ ） δ： ６􀆰 ３７ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ８􀆰 ０３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ７０
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ７􀆰 １１ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝
８􀆰 ４， ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ７􀆰 １７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃
８）， ７􀆰 ８６ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃４′）， ７􀆰 ２１ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５′），
６􀆰 ８６ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８′）， ３􀆰 ８１ （３Ｈ， ｓ， ＯＣＨ３）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５ ） δ： １６０􀆰 ０ （ Ｃ⁃２ ），
１１３􀆰 ９ （ Ｃ⁃３ ）， １４４􀆰 ２ （ Ｃ⁃４ ）， １２９􀆰 ９ （ Ｃ⁃５ ），
１１３􀆰 ５ （ Ｃ⁃６ ）， １５７􀆰 ０ （ Ｃ⁃７ ）， １０２􀆰 ７ （ Ｃ⁃８ ），
１５５􀆰 １ （ Ｃ⁃９ ）， １１４􀆰 ４ （ Ｃ⁃１０ ）， １５９􀆰 ５ （ Ｃ⁃２′），
１３５􀆰 ８ （ Ｃ⁃３′）， １３０􀆰 ９ （ Ｃ⁃４′）， １０９􀆰 ５ （ Ｃ⁃５′），
１４５􀆰 ６ （ Ｃ⁃６′）， １４７􀆰 ５ （ Ｃ⁃７′）， １０４􀆰 １ （ Ｃ⁃８′），
１５０􀆰 ５ （Ｃ⁃９′）， １１０􀆰 ３ （Ｃ⁃１０′）， ５６􀆰 ０ （Ｃ⁃ＯＣＨ３）。
以上数据与文献 ［１１］ 基本一致， 故鉴定为西瑞
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香素。
化合物 ４： 无色针晶 （丙酮）， ３６５ ｎｍ 下可见

亮蓝色荧光， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ ＣＮ） ６ 反应呈阳性，
ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １８５􀆰 ０ ［ Ｍ ＋ Ｎａ ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００
ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５） δ： ６􀆰 １２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃
３）， ７􀆰 ８１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ４５ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ７９ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 ２，
３􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ７０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃８）；
１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ５） δ： １６３􀆰 ０ （Ｃ⁃２），
１１１􀆰 ３ （ Ｃ⁃３ ）， １４８􀆰 ５ （ Ｃ⁃４ ）， １３０􀆰 ７ （ Ｃ⁃５ ），
１１３􀆰 ５ （ Ｃ⁃６ ）， １６３􀆰 ５ （ Ｃ⁃７ ）， １０３􀆰 ０ （ Ｃ⁃８ ），
１５７􀆰 ２ （ Ｃ⁃９）， １１２􀆰 ５ （ Ｃ⁃１０）。 以上数据与文献

［１２］ 基本一致， 故鉴定为伞形花内酯。
化合物 ５： 白色粉末 （二氯甲烷⁃甲醇）， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： １９３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， ３６５ ｎｍ 下可见亮蓝色荧

光， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ＣＮ） ６ 反应呈阳性。 ＴＬＣ 分析与

东莨菪内酯标准品 Ｒ ｆ 值一致， 两者混合后熔点不

下降， 鉴定为东莨菪内酯。
化合物 ６： 黄棕色粉末 （丙酮）， 浓硫酸⁃乙醇

试剂反应显棕褐色。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４）
δ： ６􀆰 ２７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ７􀆰 ６０ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ６􀆰 ９０ （ １Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ８３
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）， ３􀆰 ６６ （３Ｈ， ｓ， ６⁃ＯＣＨ３ ）， ４􀆰 ５３ ～
４􀆰 ７２ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１′）， ３􀆰 ６４ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′），
１􀆰 ４５ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃４′）， １􀆰 ４０ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５′）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： １６１􀆰 ５ （ Ｃ⁃２ ），
１１３􀆰 ６ （ Ｃ⁃３ ）， １４４􀆰 １ （ Ｃ⁃４ ）， １０９􀆰 ５ （ Ｃ⁃５ ），
１４７􀆰 ２ （ Ｃ⁃６ ）， １５３􀆰 ８ （ Ｃ⁃７ ）， １００􀆰 ８ （ Ｃ⁃８ ），
１５０􀆰 ８ （ Ｃ⁃９）， １１２􀆰 ２ （ Ｃ⁃１０）， ５６􀆰 ５ （ ６⁃ＯＣＨ３ ），
６８􀆰 ９ （ Ｃ⁃１′）， ６０􀆰 ９ （ Ｃ⁃２′）， ５６􀆰 ６ （ Ｃ⁃３′）， ２５􀆰 ２
（Ｃ⁃４′）， １８􀆰 ５ （Ｃ⁃５′）。 以上数据与文献 ［１３］ 基

本一致， 故鉴定为 ７⁃ （ ２， ３⁃环氧⁃３⁃甲氧基丁氧

基） ⁃香豆素。
化合物 ７： 白色针晶 （二氯甲烷–甲醇）， ３６５

ｎｍ 下可见亮蓝色荧光， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３ （ＣＮ） ６ 反应呈

阳性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １９３ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋， １９１ ［ Ｍ －
Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： ６􀆰 ３２
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ７􀆰 ９７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ２１ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５）， ４􀆰 ０１ （３Ｈ， ｓ， ７⁃
ＯＣＨ３）， ６􀆰 ８７ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＭｅＯＨ⁃ｄ４） δ： １６４􀆰 ４ （Ｃ⁃２）， １１２􀆰 ８ （Ｃ⁃３）， １４６􀆰 ４
（Ｃ⁃４）， １１０􀆰 ３ （Ｃ⁃５）， １４７􀆰 ３ （ Ｃ⁃６）， １５３􀆰 ２ （ Ｃ⁃
７）， １０４􀆰 ５ （Ｃ⁃８）， １５１􀆰 ６ （Ｃ⁃９）， １１２􀆰 ６ （Ｃ⁃１０），
５７􀆰 ２ （Ｃ⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１４］ 基本一

致， 故鉴定为异莨菪内酯。
化合物 ８： 无色固体粉末 （丙酮）， 与 ＦｅＣｌ３⁃

Ｋ３ （ＣＮ） ６ 反应呈阳性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３２０ ［ Ｍ ＋
Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ） δ： ６􀆰 １８ （ １Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃２）， ２􀆰 ４１ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃１′）， １􀆰 ４８
（２Ｈ， ｑ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２′）， １􀆰 ２０ （２４Ｈ， Ｈ⁃３′ ～
１４′）， ０􀆰 ８４ （３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１５′）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １５５􀆰 ５ （Ｃ⁃１， ３）， ９９􀆰 ０ （Ｃ⁃
２）， １０７􀆰 ０ （ Ｃ⁃４， ６）， １４５􀆰 ２ （ Ｃ⁃５）， ３４􀆰 ７ （ Ｃ⁃
１′）， ２８􀆰 ２⁃３０􀆰 ３ （ Ｃ⁃２′ ～ １２′）， ３１􀆰 ０ （ Ｃ⁃１３′），
２１􀆰 ９ （ Ｃ⁃１４′）， １３􀆰 ２ （ Ｃ⁃１５′）。 以上数据与文献

［１５］ 基本一致， 故鉴定为 ５⁃十五烷基间苯二酚。
化合物 ９： 无色针晶 （甲醇）， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３

（ＣＮ ） ６ 反 应 呈 阳 性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １５３ ［ Ｍ －
Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： ７􀆰 ６７
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ８， １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ７􀆰 ６５ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ９４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃
５）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： １７０􀆰 ２
（⁃Ｃ＝ Ｏ）， １５２􀆰 ９ （ Ｃ⁃４ ）， １４５􀆰 ８ （ Ｃ⁃３ ）， １２５􀆰 ５
（Ｃ⁃６）， １２３􀆰 ３ （Ｃ⁃１）， １１６􀆰 ２ （ Ｃ⁃５）， １１４􀆰 ０ （ Ｃ⁃
２）。 以上数据与文献 ［１６］ 基本一致， 故鉴定为

３， ４⁃二羟基苯甲酸。
化合物 １０： 淡黄色粉末 （甲醇）， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３

（ＣＮ ） ６ 反 应 呈 阳 性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ５１５ ［ Ｍ －
Ｈ ］–。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： ２􀆰 １０
（４Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２， ６）， ５􀆰 ５２ （ １Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ４􀆰 ９７
（１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃４ ）， ４􀆰 １９ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５ ）， ６􀆰 ９５
（２Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２′， ２″）， ６􀆰 ６５ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５′， ５″），
６􀆰 ８１ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６′， ６″）， ７􀆰 ４４ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃７′， ７″）， ６􀆰 １９ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃８′，
８″）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４） δ： １７３􀆰 ４ （⁃
ＣＯＯＨ）， ７６􀆰 ２ （Ｃ⁃１）， ４１􀆰 ５ （Ｃ⁃２）， ６６􀆰 ８ （Ｃ⁃３），
７５􀆰 ８ （ Ｃ⁃４）， ７０􀆰 ３ （ Ｃ⁃５）， ３７􀆰 ７ （ Ｃ⁃６）， １２８􀆰 ０
（Ｃ⁃１′）， １１５􀆰 ５ （Ｃ⁃２′）， １４７􀆰 ０ （Ｃ⁃３′， ３″）， １４９􀆰 ９
（Ｃ⁃４′）， １１６􀆰 ８ （Ｃ⁃５′， ５″）， １２３􀆰 ５ （Ｃ⁃６′）， １４７􀆰 ７
（ Ｃ⁃７′， ７″）， １１５􀆰 １ （ Ｃ⁃８′）， １６８􀆰 ７ （ Ｃ⁃９′），
１２８􀆰 ０ （ Ｃ⁃１″）， １１５􀆰 ３ （ Ｃ⁃２″）， １４９􀆰 ８ （ Ｃ⁃４″），
１２３􀆰 ５ （Ｃ⁃６″）， １１５􀆰 ２ （Ｃ⁃８″）， １６８􀆰 ８ （Ｃ⁃９″）。 以

上数据与文献 ［１７］ 基本一致， 故鉴定为异绿原

酸 Ｂ。
化合物 １１： 淡黄色粉末 （甲醇）， 与 ＦｅＣｌ３⁃Ｋ３

（ＣＮ ） ６ 反 应 呈 阳 性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ５１５ ［ Ｍ －
Ｈ ］–。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： ２􀆰 ２５
（４Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２， ６）， ４􀆰 ４０ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ５􀆰 １８
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（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ５􀆰 ６８ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃５），
７􀆰 ０３ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２′）， ６􀆰 ７８ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃５′），
６􀆰 ９４ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６′， ６″）， ７􀆰 ５４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃７′）， ６􀆰 ２４ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １６􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃８′），
７􀆰 ０５ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２″）， ６􀆰 ７９ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃５″），
７􀆰 ６３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃７″）， ６􀆰 ３５ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ １６􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃８″）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃
ｄ４） δ： １７６􀆰 ０ （⁃ＣＯＯＨ）， ７４􀆰 ９ （Ｃ⁃１）， ３７􀆰 ２ （Ｃ⁃
２）， ６７􀆰 ８ （ Ｃ⁃３ ）， ７４􀆰 ５ （ Ｃ⁃４ ）， ６８􀆰 ３ （ Ｃ⁃５ ），
３８􀆰 １ （ Ｃ⁃６ ）， １２６􀆰 ３ （ Ｃ⁃１′）， １１３􀆰 ９ （ Ｃ⁃２′），
１４５􀆰 ４ （Ｃ⁃３′）， １４８􀆰 ４ （ Ｃ⁃４′， ４″）， １１５􀆰 ３ （ Ｃ⁃５′，
５″）， １２１􀆰 ９ （ Ｃ⁃６′， ６″）， １４６􀆰 ４ （ Ｃ⁃７′）， １１３􀆰 ５
（ Ｃ⁃８′）， １６７􀆰 ０ （ Ｃ⁃９′）， １２６􀆰 ４ （ Ｃ⁃１″）， １１３􀆰 ９
（ Ｃ⁃２″）， １４５􀆰 ２ （ Ｃ⁃３″）， １４６􀆰 ５ （ Ｃ⁃７″）， １１３􀆰 ３
（Ｃ⁃８″）， １６７􀆰 ３ （ Ｃ⁃９″）。 以上数据与文献 ［ １８］
基本一致， 故鉴定为异绿原酸 Ｃ。

化合物 １２： 黄绿色结晶 （甲醇）， 盐酸⁃镁粉

反应呈阳性， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４６５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（６００ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４ ） δ： ６􀆰 ３０ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ４２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ７􀆰 ８２
（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２′）， ６􀆰 ９５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ７􀆰 ６７ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４， ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃
６′）， ３􀆰 ３３ ～ ３􀆰 ５８ （４Ｈ， ｍ， ｓｕｇａｒ⁃Ｈ）， ５􀆰 ３５ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃１″）， ３􀆰 ８１ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４， ２􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈα⁃６″）， ３􀆰 ６９ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ５􀆰 ４， ５􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈβ⁃
６″）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＭｅＯＨ⁃ｄ４） δ： １５９􀆰 ２ （Ｃ⁃
２）， １３６􀆰 ０ （Ｃ⁃３）， １７９􀆰 ７ （Ｃ⁃４）， １６８􀆰 ４ （ Ｃ⁃５），
１００􀆰 ０ （ Ｃ⁃６）， １６６􀆰 ３ （ Ｃ⁃７ ）， ９５􀆰 ０Ｃ⁃８ ）， １５８􀆰 ７
（ Ｃ⁃９ ）， １０６􀆰 ０ （ Ｃ⁃１０ ）， １２３􀆰 ４ （ Ｃ⁃１′）， １１６􀆰 ３
（ Ｃ⁃２′）， １４６􀆰 ０ （ Ｃ⁃３′）， １５０􀆰 ３ （ Ｃ⁃４′）， １１７􀆰 ７
（Ｃ⁃５′）， １２３􀆰 ５ （Ｃ⁃６′）， １０４􀆰 ６ （Ｃ⁃１″）， ７１􀆰 ４ （Ｃ⁃
２″）， ７８􀆰 ４ （ Ｃ⁃３″）， ６２􀆰 ７ （ Ｃ⁃４″）， ７８􀆰 ５ （ Ｃ⁃５″），
６０􀆰 ６ （Ｃ⁃６″）。 以上数据与文献 ［１９］ 基本一致，
故鉴定为异槲皮苷。
４　 抗氧化活性筛选

４􀆰 １　 供试品溶液制备　 取各化合物 １ ｍｇ， 适量乙

醇溶解， 棕色量瓶定容至 ５ ｍＬ， 得 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 母

液， 取 １ ｍＬ 分 别 稀 释 成 １００、 ５０、 ２５、 １２􀆰 ５、
６􀆰 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 的待测液。 取 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＰＰＨ 乙

醇溶液 ２ ｍＬ， 加入 ２ ｍＬ 上述不同质量浓度的待测

液， 充分摇匀后， 室温下避光静置 ３０ ｍｉｎ 后测定

５１７ ｎｍ波长处的 ＯＤ 值， 作为样品 ＯＤ 值； ２ ｍＬ
ＤＰＰＨ 液与 ２ ｍＬ 乙醇溶液测定 ５１７ ｎｍ 波长处的

ＯＤ 值， 作为空白 ＯＤ 值。 测定前， 以 ５０％ 乙醇溶

液调零， ＢＨＴ 作为对照， 计算化合物对 ＤＰＰＨ 自

由基的清除率， 公式为清除率 ＝ ［（空白 ＯＤ 值－样
品 ＯＤ 值） ／空白 ＯＤ 值］ ×１００％ 。 采用 ＰＲＩＳＭ ５􀆰 ０
软件， 以化合物质量浓度与其对应的 ＤＰＰＨ 自由

基清除率进行线性回归， 得回归方程， 测定 ＥＣ５０

（５０％ ＤＰＰＨ 清除时化合物浓度）。
４􀆰 ２　 统计分析　 采用 ＳＰＳＳ １１􀆰 ０ 软件对化合物的

抗氧化活性进行组间差异分析 （ ｔ 检验）， Ｐ＜０􀆰 ０５
表示具有显著性差异。
４􀆰 ３　 抗氧化活性　 结果见表 １。 化合物 １～１２ 均显

示了良好的抗氧化活性（ＥＣ５００􀆰 １３１～０􀆰 ７１３ μｍｏｌ ／ Ｌ），
９～１１ 显著高于对照品 ＢＨＴ （０􀆰 １６６ μｍｏｌ ／ Ｌ）。 含

羟基取代的小分子酚酸都具有较好的抗氧化活性，
体现了结构类型和活性对应的构效关系。

表 １　 抗氧化活性实验 ＥＣ５０值 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 １　 ＥＣ５０ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｔｅｓｔｓ（ｘ±ｓ，ｎ＝３）

化合物 ＥＣ５０ ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１）
１ ０􀆰 ２７５±０􀆰 ０１３
２ ０􀆰 ２６８±０􀆰 ０１１
３ ０􀆰 ５２０±０􀆰 ０２７
４ ０􀆰 ６８１±０􀆰 ０１０
５ ０􀆰 ５５２±０􀆰 １０４
６ ０􀆰 ７１３±０􀆰 ０８６
７ ０􀆰 ４９１±０􀆰 ０２３
８ ０􀆰 ２１９±０􀆰 ００７
９ ０􀆰 １５６±０􀆰 ０５１
１０ ０􀆰 １４７±０􀆰 ０１３
１１ ０􀆰 １３１±０􀆰 ００６
１２ ０􀆰 １７３±０􀆰 ００９
ＢＨＴ ０􀆰 １６６±０􀆰 ００４

　 　 注： ＢＨＴ （２，６⁃二叔丁基⁃４⁃甲基苯酚）为阳性对照
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摘要： 目的　 研究厚皮香 Ｔｅｒｎｓｔｒｏｅｍｉａ ｇｙｍｎａｎｔｈｅｒａ （Ｗｉｇｈｔ ｅｔ Ａｒｎ．） Ｂｅｄｄｏｍｅ 酚类成分及其镇痛活性。 方法 　 厚皮香

９５％ 乙醇提取物的乙酸乙酯部位采用硅胶、 ＲＰ１８、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 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。 然后， 小鼠醋酸扭体实验测定镇痛活性。 结果　 从中分离得到 ８ 个酚类化合物， 分别鉴定为东莨菪内

酯 （１）、 ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３⁃ （ｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ） ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （２）、 原儿茶醛 （３）、 ｍｅｔｈｙｌ ２⁃ （３， ４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃２⁃ｍｅ⁃
ｔｈｏｘｙａｃｅｔａｔｅ （４）、 ３， ４⁃二羟基苯乙醇 （５）、 ３， ４⁃二羟基苯乙酸甲酯 （６）、 对羟基苯甲醛 （７）、 ３， ４⁃二羟基苯乙酸

（８）。 化合物 １～４、 ７ 均能有效地抑制小鼠扭体次数。 结论　 化合物 １～３、 ５～８ 均为首次从该植物中分离得到， １、 ３、
５、 ７～８ 为首次从该属植物中分离得到。 化合物 １、 ４、 ７ 具有显著的镇痛活性。
关键词： 厚皮香； 酚类； 分离鉴定； 镇痛活性

中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０１９）０７⁃１５８２⁃０５
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ＬＩ Ｈｕａ⁃ｘｕａｎ， 　 ＣＵＩ Ｓｈｕ⁃ｊｕｎ， 　 ＸＩＡＯ Ｃｈａｏ⁃ｊｉａｎｇ， 　 ＤＯＮＧ Ｘｉａｎｇ， 　 ＳＨＥＮ Ｙｉ， 　 ＪＩＡＮＧ Ｂｅｉ∗
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