
4 讨论

活性氧对细胞的损伤是造成许多退化性神经系统疾病的一

种重要诱因，而合适的抗氧化剂可以保护神经元免受氧化损伤，

是防治该类疾病的有效途径［10］。本文探讨了从吉祥草中分离的
5 个单体化合物对神经母瘤细胞 SH － SY5Y 的抗氧化保护活性，

结果表明在 1 ～ 10 μg /ml 浓度范围内显示出一定的抗氧化活性，

因此为神经退行性疾病的药物设计提供了一定的参考价值。但

是由于药物介导的神经细胞的抗氧化作用，其机制复杂多样，如

细胞膜的损坏程度，相关抗氧化酶系含量的变化等，其详细机理

还有待进一步研究。
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摘要: 目的 研究马兰全草中的化学成分。方法 采用工业甲醇提取，硅胶柱、反向 C － 18 柱及凝胶柱等柱层析方法从马
兰全草中分离化学成分，并通过 MS和 NMＲ等波谱学方法进行结构鉴定。结果 分离得到 4 个化合物，分别为 ascleposide
E( 1) 、pimar － 15( 16) － β － ene － 8β，11α，20 － triol － 7 － O － β － D － glucopyranoside( 2) 、4＇－ O －芦 acetylsinapylangelate( 3)
和( 3β，5α，22E，24S) － campesta － 7，22 － dien － 3 － O －芦 β － D － glucopyranoside ( 4) 。结论 此 4 个化合物均为在该植物
中首次分离得到，且它们在体外人肿瘤细胞株 A549、BGC － 823 和 Hela上均不显示细胞毒活性。
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马兰为菊科马兰属植物马兰 Kalimeris indica ( L． ) Sch． －
Bip． 的全草，具有清热解毒以、消食积、利小便、散瘀止血的功效，

民间也将其幼苗当做野菜食用，俗称“马兰头”［1］。现代药理则

证明其具有抗菌、抑制血小板活化因子以及保肝等作用［2 ～ 4］。由

于马兰在我国南方大部分地区均有分布，前人主要对采自贵阳、
杭州及合肥等地的马兰进行过一些化学成分研究，其化学成分主

要有三萜、甾醇、酚类、甘油酯、烷烃和烷醇等［3 ～ 9］。为了进一步

明确马兰的化学成分和药效物质基础，我们对采自云南昆明的马

兰进行了进一步的化学成分研究工作，从其全草的甲醇提取物中

首次分离得到了 ascleposide E ( 1 ) 、pimar － 15 ( 16 ) － β － ene －
8β，11α，20 － triol － 7 － O － β － D － glucopyranoside ( 2 ) 、4＇ － O －
acetylsinapylangelate ( 3) 和( 3β，5α，22E，24S) － campesta － 7，22 －
dien － 3 － O － β － D － glucopyranoside ( 4) 等 4 个化合物，并对其

进行了体外抗肿瘤细胞毒活性测试。

1 仪器与材料

MS 用液相离子阱色谱质谱联用仪 BＲUKEＲ HCT /ESQUIＲE
测定。NMＲ 用 Bruker AM －400 和 Bruker DＲX － 500 超导核磁共

振仪测定，TMS 为内标。凝胶 Sephadex LH － 20 为瑞士 Pharmacia
公司生产，柱层析硅胶为青岛化工厂生产，ＲP － C18 柱层析材料

为德国 Merck 公司生产。TCL 薄层板为青岛化工工厂生产，显色

方法为 254，365 nm 荧光，8% 硫酸乙醇溶液显色。
马兰全草采自云南昆明，经中国科学院昆明植物所李荣博士

鉴定为马兰 Kalimeris indica ( L． ) Sch． － Bip． ，标本保存于中国

科学院西双版纳热带植物园民族药研究组。
2 方法与结果

2． 1 提取分离 马兰全草 5． 5kg，晾干粉碎后用工业甲醇 15L 冷

浸提取 3 次，6 天 /次，合并减压回收甲醇得浸膏 224 g。浸膏加热

水溶解，再分别用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃取，减压蒸馏得到

石油醚( 45 g) 、乙酸乙酯( 63 g) 、正丁醇( 50) 和水部分( 66g) 。将

石油醚部分( 45 g) 通过硅胶柱( 200 ～ 300 目) ，用石油醚 /丙酮( 0
∶ 1 ～ 1∶ 0) 梯度洗脱，得到 8 个流分( Fr1 ～ Fr8) 。Fr3 通过硅胶

柱( SiO2，石油醚 /丙酮 = 3 ∶ 1 ) 反复柱层析，得到化合物 3 ( 320
mg) 。乙酸乙酯部分( 63 g) 通过硅胶柱( 20 ～ 300 目) ，用氯仿 /甲
醇( 1∶ 0 ～ 0∶ 1) 梯度洗脱，得到 6 个流分( FrA ～ FrF) 。FrD 经反
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复正相硅胶柱( SiO2，氯仿 /甲醇 = 9 ∶ 1 ～ 4 ∶ 1 ) 、反相柱( Ｒp －
C18，甲醇 /水 = 4∶ 6 ～ 8∶ 2) 、凝胶( Sephadex LH － 20，氯仿 /甲醇

= 1∶ 1) 层析，得到化合物 1( 42 mg) ，2( 275 mg) 和 4( 16 mg) 。
2． 2 结构鉴定

2． 2． 1 化 合 物 1 白 色 粉 末，C19 H32 O8，ESI + － MS: 411［M +
H］+ ; 1HNMＲ( 600MHz，CD3OD) δ: 4． 35( 1H，d，J = 7． 8Hz，H － 1 / ) ，

4． 11( 1H，m，H －3) ，3． 86 ( 1H，d，J = 11． 4Hz，H － 6 /a) ，3． 66 ( 2H，

m，H －6 /b，H － 11a) ，3． 41( 1H，dd，J = 7． 8，1． 8Hz，H － 11b) ，3． 34
( 1H，m，H － 3 / ) ，3． 26 ( 2H，m，H － 4 /，5 / ) ，3． 12 ( 1H，dd，J = 7． 8，

7． 8Hz，H － 2 / ) ，2． 63 ( 2H，t，J = 7． 8Hz，H － 8 ) ，2． 16 ( 3H，s，H －
10) ，1． 95( 1H，dd，J = 12． 8，7． 0Hz，H － 4a) ，1． 77 ( 2H，m，H － 2a，

7a) ，1． 60( 2H，m，H － 2b，7b) ，1． 52 ( 1H，dd，J = 12． 8，6． 6Hz，H －
4b) ，1． 35( 1H，t，J =6． 6Hz，H － 6) ，1． 25( 3H，s，H － 13) ，1． 01( 3H，

s，H －12) ; 13CNMＲ( 150MHz，CD3OD) δ: 44． 1( C －1) ，38． 7( C －2) ，

74． 3( C － 3) ，39． 0 ( C － 4) ，85． 3 ( C － 5) ，54． 8 ( C － 6) ，19． 7 ( C －
7) ，43． 6( C －8) ，211． 3( C － 9) ，30． 0( C － 10) ，78． 1( C － 11) ，21． 9
( C －12) ，25． 9( C － 13) ，102． 8( C － 1 / ) ，75． 2( C － 2 / ) ，78． 2( C －
3 / ) ，71． 8( C －4 / ) ，78． 1( C － 5 / ) ，62． 9( C － 6 / ) ． 以上数据与文献

［10］报道一致，故化合物 1 鉴定为 ascleposideE。
2． 2． 2 化 合 物 2 白 色 针 晶，C26 H44 O9，ESI + － MS: 523［M +
Na］+ ; 1HNMＲ( 600MHz，CD3OD) δ: 6． 14( 1H，dd，J = 17． 7，11． 4Hz，
H －15) ，5． 03( 1H，dd，J = 18． 0，1． 2Hz，H － 16a) ，4． 90( 1H，dd，J =
10． 8，1． 2Hz，H －16b) ，4． 74( 1H，d，J =10． 2Hz，H －20a) ，4． 61( 1H，

m，H －11) ，4． 27( 1H，d，J =7． 8Hz，H －1＇) ，3． 95( 1H，d，J = 10． 2Hz，
H －20b) ，3． 19( 1H，m，H － 7) ，0． 97( 3H，s，H － 19) ，0． 92( 3H，s，H
－18) ，0． 89( 3H，s，H － 17) ; 13CNMＲ( 150MHz，CD3OD) δ: 37． 6 ( C
－1) ，20． 0( C － 2) ，42． 6( C － 3) ，34． 7( C － 4) ，53． 7( C － 5) ，27． 4

( C －6) ，78． 6( C － 7) ，78． 0 ( C － 8) ，62． 4 ( C － 9) ，44． 7 ( C － 10) ，

69． 4( C －11) ，48． 5( C －12) ，37． 9( C －13) ，50． 3( C －14) ，149． 4( C
－15) ，110． 2( C －16) ，32． 4( C －17) ，34． 3( C －18) ，22． 8( C － 19) ，

70． 7( C －20) ，105． 1( C －1＇) ，75． 4( C －2＇) ，78． 0( C － 3＇) ，71． 7( C －
4＇) ，77． 9( C －5＇) ，62． 8( C － 6＇) ． 以上数据与文献［11］报道一致，故

化合物 2 鉴定为 pimar －15( 16) － β － ene － 8β，11α，20 － triol － 7 －
O － β － D － glucopyranoside。
2． 2． 3 化 合 物 3 白 色 柱 状 结 晶，C18 H22 O6，ESI + － MS: 334
［M］+ ; 1HNMＲ( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 6． 65 ( 2H，s，H － 2，6 ) ，6． 59
( 1H，d，J = 15． 8Hz，H －7) ，6． 21( 2H，m，H － 3＇，8) ，4． 72 ( 2H，d，J
= 6． 4Hz，H －9) ，3． 81 ( 6H，s，H － OMe) ，2． 10 ( 3H，s，H － OAc) ，

2． 08( 3H，s，H － 5 ＇) ，2． 07 ( 3H，d，J = 3． 9Hz，H － 4 ＇) ; 13CNMＲ
( 100MHz，CDCl3 ) δ: 134． 4( C － 1) ，103． 3( C － 2，6) ，152． 3( C － 3，

5) ，127． 3( C － 4 ) ，134． 0 ( C － 7 ) ，123． 4 ( C － 8 ) ，64． 9 ( C － 9 ) ，

165． 6( C － 1＇) ，128． 7 ( C － 2＇) ，139． 4 ( C － 3＇) ，20． 7 ( C － 4＇) ，15． 9
( C － 5＇) ，170． 8( C － 1＇＇) ，21． 0( C － 2＇＇) ． 以上数据与文献［12］报道

一致，故化合物 3 鉴定为 4＇－ O － acetylsinapylangelate。
2． 2． 4 化 合 物 4 白 色 粉 末，C34 H56 O6，ESI + － MS: 560
［M］+ ; 1HNMＲ( 400MHz，C5D5N) δ: 5． 26( 1H，dd，J =12． 7，6． 7Hz，H
－22) ，5． 22( 1H，t，J = 17． 4，Hz，H － 7) ，5． 15( 1H，dd，J = 12． 7，8． 6
Hz，H －16b) ，4． 98( 1H，d，J = 7． 6Hz，H － 1＇) ，3． 96( 1H，m，H － 3) ，

1． 12( 3H，d，J = 6． 7Hz，H － 28) ，0． 94 ( 3H，d，J = 6． 7Hz，H － 27) ，

0． 92( 3H，d，J = 7． 9Hz，H － 26) ，0． 90 ( 3H，d，J = 6． 4Hz，H － 21) ，

0． 78( 3H，s，H － 18 ) ，0． 63 ( 3H，s，H － 19 ) ; 13 CNMＲ ( 100 MHz，
C5D5N) δ: 37． 5( C － 1) ，30． 1( C － 2) ，77． 4( C － 3) ，34． 9 ( C － 4) ，

41． 0( C －5) ，28． 8( C －6) ，117． 9( C － 7) ，139． 7( C － 8) ，51． 5( C －
9) ，34． 7( C －10) ，21． 9( C －11) ，39． 8( C － 12) ，43． 6( C － 13) ，55． 4
( C －14) ，25． 6( C － 15) ，23． 4 ( C － 16) ，56． 3 ( C － 17) ，12． 4 ( C －
18) ，12． 3( C －19) ，40． 4 ( C － 20) ，19． 3 ( C － 21) ，138． 6 ( C － 22) ，

129． 9( C －23) ，49． 8( C －24) ，32． 2( C －25) ，13． 0( C －26) ，21． 2( C
－27) ，21． 6( C －28) ，102． 4 ( C － 1＇) ，75． 4 ( C － 2＇) ，78． 7 ( C － 3＇) ，

72． 0( C －4＇) ，78． 3( C － 5＇) ，63． 1( C － 6＇) ． 以上数据与文献［13］报

道一致，故化合物 4 鉴定为( 3β，5α，22E，24S) － campesta － 7，22 －
dien －3 －O － β － D － glucopyranoside。
3 讨论

本研究从采自云南昆明的植物马兰中首次分离鉴定了 as-
cleposide E、pimar － 15( 16) － β － ene － 8β，11α，20 － triol － 7 － O
－ β － D － glucopyranoside、4 ＇ － O － acetylsinapylangelate 和 ( 3β，

5α，22E，24S) － campesta － 7，22 － dien － 3 － O － β － D － glucopy-
ranoside 等 4 个化合物。体外活性测试结果显示，马兰甲醇总提

取物和以上 4 个化合物在人肿瘤细胞株 A549、BGC － 823 和 Hela
均无明显细胞毒活性。由于马兰最熟为人知的是其清热解毒以

及保肝作用，这提示我们以上小分子化合物可能为其药效物质基

础，下一步应该针对性地对这些单体小分子化合物进行抗病毒相

关药理研究。
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