
挥发油工艺的镇痛效果要强于水蒸气蒸馏提取挥发

油工艺。总起来说，SFE-CO2 萃取法优于水蒸气蒸

馏法，此外，超临界萃取法还具有提取时间短、有机
残留少等优点。这些研究为该方法用于痛经宝颗粒
及其相关制剂的挥发油质量控制提供了初步依据，

也为中药复方采用现代化共性关键技术提取工艺提

供了参考。
试验结果表明，应用 HPLC 法测定肉桂、木香

CO2 超临界萃取物中桂皮醛、木香烃内酯和去氢木
香内酯的含量，稳定性、重现性、灵敏度均符合定量
要求，方法简便易行，可做为该萃取物的质量控制指

标之一。
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摘要:目的:研究马兰的活性成分。方法:采用硅胶柱色谱和凝胶柱色谱 Sephadex LH-20 进行分离纯化，通过理化方法和
波谱数据分析进行结构鉴定。结果:从 80%乙醇提取物中分离并鉴定了 5 个三萜类化合物，分别为 gult-5-en-3β-ol(Ⅰ)、
3β-乙酰基-20(21)，24-二烯达玛烷(Ⅱ)、木栓酮(Ⅲ)、3β-乙酰基-20(21)，23-二烯-25-达玛醇(Ⅳ)、2α，3β，19α，23-四羟
基-齐墩果烷-12-烯-28-酸(Ⅴ)。结论:除化合物Ⅱ、Ⅲ，其余化合物均为首次从该属植物中分得，化合物Ⅴ对 CCl4 诱导的
肝损伤有一定的保护作用。
中图分类号:R284. 1 文献标识码:A 文章编号:1001-1528(2010)03-0462-03

马兰为菊科马兰属植物马兰(Kalimeris indica
(L. ) Sch-Bip)的全草，为一民间用草药，资源丰富、
价格低廉，也常作为野菜食用，用马兰或以马兰为君

药的复方有效治疗乙肝病的各类临床研究多有报

道
［1-4］，且疗效显著。而马兰化学成分研究报道［5、6］

并不充分。为此本研究对马兰进行了系统的研究。
通过硅胶及凝胶柱色谱分离，从其中 80%乙醇提取
物中分离并鉴定了 5 个三萜化合物，分别为 gult-5-
en-3β-ol(Ⅰ)、3β-乙酰基-20(21)，24-二烯达玛(3β-
acetyl-dammar-20 ( 21 )， 24-diene，Ⅱ )、木 栓 酮
( friedelin，Ⅲ)、3β-乙酰基-20(21)，23-二烯-25-达玛
醇 ( 3β-acetyl-25-Hydroxydammara-20 ( 21 ) ，23-

diene，Ⅳ)、2α，3β，19α，23-四羟基-齐墩果烷-12-烯-
28-酸(argungenin，Ⅴ)。除化合物Ⅱ、Ⅲ，其余化合
物均为首次从该属植物中分得。
1 仪器和材料

NMR 用 Bruker AM-400 和 Bruker DRX-500，以
TMS 为内标;MS 用 VG Autospec-3000;熔点仪为
XRC-1 型显微镜熔点仪，温度计未校正，四川大学科
仪厂出品;薄层硅胶及柱色谱硅胶均由青岛海洋化

工厂生产;其余试剂均为分析纯。
马兰全草采自安徽合肥，并经安徽中医学院中

药教研室方成武副教授鉴定为菊科马兰属植物马兰

(Kalimeris indica(L. ) Sch-Bip)的全草。
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2 提取和分离
马兰全草 15 kg，用 80% 乙醇回流提取 3 次

(180L × 3)，每次 2 h，滤过，合并滤液。减压回收溶
剂，至稠浸膏。加水使之成混悬液，依次用石油醚
(60 ～ 90℃)、水饱和正丁醇萃取液，浓缩浸膏。
石油醚部分 150 g 硅胶柱色谱，石油醚-乙酸乙

酯梯度洗脱。经反复硅胶柱色谱、Sephadex LH-20
柱纯化，石油醚-乙酸乙酯(100 ∶ 1)部分得到化合物
Ⅰ(4. 5 mg)、化合物Ⅱ(73. 5 mg)。石油醚-乙酸乙
酯(100 ∶ 2)部分得到化合物Ⅲ(6. 7 mg)。石油醚-
乙酸乙酯(100 ∶ 5)部分得到化合物Ⅳ(12. 6 mg)。
石油醚-乙酸乙酯(1 ∶ 1)部分得到化合物Ⅳ(48. 0
mg)。
3 结构鉴定
化合物Ⅰ 白色结晶;分子式为 C30 H50 O;

mp210 ～ 211℃;易溶于石油醚、氯仿等有机溶剂，难
溶于丙酮、甲醇等溶剂;Molish 反应呈阴性，Lieber-
mann-Burchard 反应呈阳性。EI-MS m/z(% ):426
［M +，4］，274(97)，259(100)，245(13)，205(31)，
191(15)，173 (20)，152 (22)，134 (48)，121 (32)，
109(35)，95 (46)，81 (27)。1H-NMR (CDCl3，400
MHz)δ:0. 84，0. 94，0. 98，0. 99，1. 03，1. 08，1. 13，
1. 15(s，CH3 × 8)，3. 46(1H，m，H-3)，5. 63(1H，m，
H-6)。以上数据与参考文献［7］一致，确定该化合物
为 gult-5-en-3β-ol。
化合物Ⅱ 白色晶体;分子式为 C32 H52 O2;

mp266 ～ 267℃; Liebermann-Burchard 呈阳性。EI-
MS m/z(% ):468［M +，19］，453 (2)，425 (3)，408
(9)，357 (5)，218 (17)，204 (34)，190 (45)，189
(100)，135 (42)，109 (66)，93 (49)，81 (33)，69
(54)。1H-NMR (CDCl3，400 MHz) δ:0. 82 ～ 0. 96
(18H，s，H-18，19，26，27，28，29)，1. 61(6H，s)，2. 03
(3H，s，OAc)，4. 47(1H，m，H-3)，5. 12 (1H，t，J =
8. 8 Hz，H-24)，4. 73(2H，d，J = 11. 0 Hz，H-21)。13

C-NMR(CDCl3，100 MHz) δ:37. 8 (C-1)，23. 6 (C-
2)，80. 9(C-3)，37. 0(C-4)，55. 8(C-5)，18. 1(C-6)，
35. 2(C-7)，38. 7(C-8)，50. 7(C-9)，38. 7 (C-10)，
21. 3 (C-11)，27. 0 (C-12)，47. 7 (C-13)，50. 7 (C-
14)，31. 3(C-15)，28. 8 (C-16)，45. 1 (C-17)，16. 2
(C-18)，16. 4(C-19)，152. 6(C-20)，107. 4(C-21)，
34. 0(C-22)，24. 8(C-23)，124. 4(C-24)，131. 3(C-
25)，25. 7(C-26)，16. 4 (C-27)，27. 9 (C-28)，15. 5
(C-29)，15. 8(C-30)，170. 9(OAc)。以上数据与参
考文献

［5，8］
一致，确定该化合物为 3β-乙酰基-20

(21)，24-二烯达玛烷(3β-acetyl- dammar-20 (21)，
24-diene)。
化合物Ⅲ 无色针状结晶;分子式为 C30H50O;

mp261 ～ 262℃; Liebermann-Burchard 呈阳性。EI-
MS m/z(% ):426［M +，14］，411 (7)，341 (4)，302
(15)，273 (37)，218 (35)，205 (40)，69 (93)。1H-
NMR(CDCl3，400 MHz) δ:2. 31(1H，ddd，J = 12. 8，
5. 4，2. 0 Hz，H-2a)，2. 31(1H，dd，J = 12. 8，5. 4 Hz，
H-2b)，2. 19(1H，q，J = 6. 8 Hz，H-4)，2. 17(1H，m，
H-1a)，1. 67(1H，m，H-1b)，1. 48 ～ 1. 42(8H，m，H-
16a，18，10，21a，22a，7a，15a，11a)，1. 22 ～ 1. 33
(10H，m，H-8，19，7b，16b，12，21b，6b，15b，11b)，
1. 11(3H，s，H-28)，0. 98(3H，s，H-27)，0. 94(3H，
s，H-26)，0. 89 (3H，s，H-29)，0. 82 (3H，s，H-30)，
0. 80(3H，d，J = 6. 8 Hz，H-23)，0. 80(3H，s，H-25)，
0. 66(3H，s，H-24)。13 C-NMR(CDCl3，100 MHz) δ:
22. 3(C-1)，41. 5(C-2)，213. 3(C-3)，58. 2 (C-4)，
42. 1(C-5)，41. 3 (C-6)，18. 2 (C-7)，53. 1 (C-8)，
37. 4(C-9)，59. 4(C-10)，35. 6(C-11)，30. 5(C-12)，
39. 7(C-13)，38. 3 (C-14)，32. 7 (C-15)，36. 0 (C-
16)，30. 0(C-17)，42. 8 (C-18)，35. 3 (C-19)，28. 2
(C-20)，32. 4(C-21)，39. 2(C-22)，6. 8(C-23)，14. 6
(C-24)，17. 9 (C-25)，20. 3 (C-26)，18. 7 (C-27)，
32. 1(C-28)，31. 8(C-29)，35. 0(C-30)。以上数据
与参考文献

［9］
一致，用已知对照品木栓酮 TLC 比

较，Rf 值与显色均一致。确定该化合物为木栓酮
( friedelin)。
化合物Ⅳ 无色无定型粉末;分子式为 C32 H52

O3;Liebermann-Burchard 呈阳性。EI-MS m/z(% ):
484［M +，8］，466 (25)，451 (7)，410 (7)，391 (9)，
289(35)，249(22)，229(45)，203(40)，189(100)，
161(24)，147(38)，135(58)，119(32)，95(22)，81
(21)，69(16)。1H-NMR(CDCl3，500 MHz) δ:4. 46
(1H，dd，J = 11. 0，6. 0 Hz，H-3)，4. 76(1H，s，21a)，
4. 68(1H，s，21b)，2. 02(3H，s，OAc)，0. 96(3H，s，
CH3-18)，0. 85 (3H，s，CH3-19)，1. 30 (3H，s，CH3-
26)，1. 30 (3H，s，CH3-27)，0. 84 (3H，s，CH3-28)，
0. 84(3H，s，CH3-29)，0. 84 (3H，s，CH3-30)。

13 C-
NMR(CDCl3，100 MHz)δ:171. 0(CH3CO)，38. 7(C-
1)，23. 7(C-2)，80. 9(C-3)，37. 9(C-4)，55. 9(C-5)，
18. 1(C-6)，35. 3 (C-7)，40. 5 (C-8)，50. 8 (C-9)，
37. 1(C-10)，21. 3 (C-11)，24. 9 (C-12)，47. 6 (C-
13)，49. 4(C-14)，31. 3 (C-15)，28. 8 (C-16)，45. 1
(C-17)，16. 3 (C-18)，15. 6 (C-19)，151. 4 (C-20)，
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109. 1(C-21)，37. 0(C-22)，125. 5(C-23)，139. 4(C-
24)，70. 7(C-25)，29. 8 (C-26)，29. 8 (C-27)，16. 5
(C-28)，28. 0(C-29)，15. 8(C-30)。以上数据与参
考文献

［10］
一致，确定该化合物为 3β-乙酰基-20

(21)，23-二烯-25-达玛醇(3β-acetyl-25-hydroxydam-
mara-20(21)，23-diene)。
化合物Ⅴ 无色针状结晶;分子式为 C30H48O6;

mp293 ～ 294C;难溶于石油醚、氯仿等有机溶剂，易
溶于丙酮、甲醇等有机溶剂;Liebermann-Burchard 呈
阳性。EI-MS m/z(% ):504［M +，2］，486 (3)，264
(93)，246 (84)，231(68)，201(100)，185(24)。1H-
NMR(CD3OD，500 MHz) δ:0. 69 ～ 1. 30(18H，s，H-
23，25，26，27，29，30)，5. 32 (1H，t，J = 3. 3 Hz，H-
12)，3. 71 (1H，m，H-2)，3. 69 (1H，d，J = 9 Hz，H-
3)，3. 30、3. 51(各 1H，d，J = 10. 6 Hz，H-23); 13 C-
NMR(CD3OD，125 MHz)δ:47. 7( t，C-1)，70. 0(d，C-
2)，78. 3(d，C-3)，45. 2(d，C-4)，49. 4(d，C-5)，19. 3
( t，C-6)，34. 0( t，C-7)，40. 7(s，C-8)，49. 2(d，C-9)，
39. 2 ( s，C-10)，24. 9 ( t，C-11)，124. 7 ( d，C-12)，
144. 7(s，C-13)，44. 1(d，C-14)，29. 4( t，C-15)，29. 4
( t，C-16)，45. 2( s，C-17)，44. 1(d，C-18)，82. 5(d，
C-19)，29. 4 ( s，C-20)，29. 4 ( t，C-21)，34. 0 ( t，C-
22)，66. 4(q，C-23)，13. 8( t，C-24)，17. 4(q，C-25)，
17. 8(q，C-26)，25. 2(q，C-27)，182. 4(COOH)，28. 7
(q，C-29)，25. 2 ( q，C-30)。以上数据与参考文
献
［11，12］
一致，确定该化合物为 2α，3β，19α，23-四羟

基-齐墩果烷-12-烯-28-酸(argungenin)。
4 CCK-8 法检测［13-15］

收集生长良好的肝细胞用生长培养液(含 15%
牛胎血清的 DMEM/F12 培养基)重悬细胞，将纯化
的细胞放入 5% CO2 孵箱以 37℃培养，待细胞贴壁
后隔日换液，细胞长至 80% ～ 90% 的密度，用
0. 25%胰酶消化传代，每 5 天传代一次。以红细胞
计数板计数并以台盼蓝检测分离细胞的活性，测出

细胞存活率达到 95%，调整细胞密度至 1. 5 × 105

个 /mL，接种到培养皿或 96 孔板中，每孔 2 mL，待细
胞贴壁后 24 h给细胞换液加药进行试验。
分为正常对照组(不加 CCl4 损伤)、模型对照

组(0、1、20 mmol /L)，2α，3β，19α，23-四羟基-齐墩
果烷-12-烯-28-酸组(0、50、70、150 μg /mL)，在 4 h
细胞贴壁后换液时，按上述各剂量组分别加入四氯

化碳，使四氯化碳的终浓度为 1、2、3 μg /mL 给药，6
复孔，细胞置 37℃，5% CO2 培养箱中培养 24 h，参
照 CCK-8 试剂盒说明书进行细胞活力测试，用酶标

仪在 450 nm处测定吸光度，计算存活百分率。
数据以 x ± s 表示，组间比较采用配对 t 检验

( * P < 0. 05，* P < 0. 01)。
由于药物的溶解性较差，最高的浓度只能配到

150 μg /mL，因此选择 50、70 和 150 μg /mL 进行三
个浓度梯度的实验。CCK-8 试剂盒检测结果可知剂
量在 50 μg /mL时即对 CCl4 诱导的肝损伤有一定的
保护作用，且保护作用呈现明显的剂量依赖性。
5 讨论

Chwan-Fwu Lin［6］等 2007 年从马兰(Kalimeris
indica(L. ) Sch-Bip)乙醇提取物中提取分离了 31
个化合物，并以喜树碱为阳性对照，对化合物进行肝

瘤细胞和表皮癌细胞毒活性筛选，其中部分化合物

具有一定的抗肿瘤作用。本研究组从马兰(Kalimer-
is indica(L. ) Sch-Bip)中分得的 argungenin经 CCK-
8 法测定，对 CCl4 诱导的肝损伤有一定的保护作
用，从而进一步揭示了马兰治疗乙肝病的物质基础。
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摘要:目的:研究尖叶长柄山蚂蝗化学成分。方法:以 75%乙醇提取，硅胶、Sephadex LH-20 柱色谱等方法进行分离，根据
化合物的理化性质和光谱数据进行结构鉴定。结果:分离鉴定了 5 个化合物，分别为 β-谷甾醇(Ⅰ)，正三十烷醇(Ⅱ)，
木栓酮(Ⅲ)，齐墩果酸(Ⅳ)，脱镁叶绿素甲酯(Ⅴ)。结论:以上化合物均为首次从该属植物中分离得到。
中图分类号:R284. 1 文献标识码:A 文章编号:1001-1528(2010)03-0465-02

尖叶长柄山蚂蝗 ( Podocarpium podocarpum
(DC. )Yang et Huang var. oxyphyllum (DC. ) Yang
et Huang)为豆科长柄山蚂蝗属植物，亦称逢人打、
野豌豆、山马蝗等，主要分布于贵州、四川、广西、广
东、陕西、云南、福建、安徽等地。据文献记载，具有
祛风除湿、活血解毒的功效。民间主要用于治疗风
湿痹痛、崩中、带下、咽喉炎、乳痈、跌打损伤、毒蛇咬
伤等症。此外，据《植物名实图考》和《福建药物志》
记载，尖叶长柄山蚂蝗还具有治疗哮喘和肝炎的功

效
［1］。
贵州省尖叶长柄山蚂蝗植物资源丰富，根据文

献查阅，目前尚无该植物的化学成分及药理活性报

道，为了深入研究尖叶长柄山蚂蝗的药用基础，阐明

其有效成分，对尖叶长柄山蚂蝗乙醇提取物的化学

成分进行研究，共分离鉴定 5 个化合物:β-谷甾醇
(Ⅰ)，正三十烷醇(Ⅱ)，木栓酮(Ⅲ)，齐墩果酸
(Ⅳ)，脱镁叶绿素甲酯(Ⅴ)，所有化合物均首次从
该属植物中分离得到。
1 材料和仪器

X-4 数字显示显微熔点测定仪(温度计未校正，
北京泰克仪器有限公司); JOEL-ECX500 型 500
MHz核磁共振仪( TMS 为内标);HPMS5973 质谱
仪。柱色谱用硅胶及高效薄层硅胶板均为青岛海洋
化工厂出品。Sephadex LH-20 为 GE公司生产。

尖叶长柄山蚂蝗采自贵州省贵阳市，经贵阳中

医学院陈德媛教授鉴定为豆科长柄山蚂蝗属植物尖

叶长柄山蚂蝗(Podocarpium podocarpum(DC. )Yang
et Huang var. oxyphyllum(DC. ) Yang et Huang)的全
草，标本存于贵州大学化学与化工学院。
2 提取与分离
干燥尖叶长柄山蚂蝗 10 kg 粉碎，用 75%乙醇

冷浸提取 3 次(每次 7 ～ 10 d)，减压回收乙醇，得浸
膏，加水分散，分别用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃
取。减压回收溶剂得到石油醚部位提取物 200 g、乙
酸乙酯部位提取物 110 g 和正丁醇部位提取物 500
g。将石油醚部位提取物通过反复硅胶柱层析，用石
油醚-乙酸乙酯(100 ∶ 1 ～ 1 ∶ 1)进行梯度洗脱，从石
油醚-乙酸乙酯 10 ∶ 1、5 ∶ 1 中得到化合物Ⅱ(100
mg)，Ⅰ(500 mg)。乙酸乙酯部位提取物经硅胶柱
色谱，用石油醚-乙酸乙酯(30 ∶ 1 ～ 1 ∶ 1)进行梯度
洗脱，得到流份 1 ～ 3。流份 1 再经硅胶柱层析，石
油醚-乙酸乙酯 20 ∶ 1 洗脱得到化合物Ⅲ(10 mg)。
流份 2 再经硅胶柱层析，石油醚-乙酸乙酯 5 ∶ 1 洗
脱得到化合物Ⅳ(9 mg)。流份 3 再经硅胶柱层析，
石油醚-乙酸乙酯 3 ∶ 1 洗脱得到化合物Ⅴ(30 mg)。
3 结构鉴定
化合物Ⅰ:白色针晶(氯仿)。mp:137 ～ 138

℃;EI-MS(m/z):414［M］+，396，381，329，303，255，

564
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