
6′) , 6184 ( 1H, d, J = 817 Hz, H25′) , 6139 ( 1 H, d, J

= 115 Hz, H28) , 6120 (1H, d, J = 115 Hz, H26) , 5136

(1H, br s, H21″,鼠李糖端基质子 ) , 3123～4150

(4H,糖环上质子 ) , 0199 ( 3H, d, J = 517 Hz, CH3 ) ;
13

C2NMR (CD3OD ) δ: 178106 ( C24) , 164172 ( C27) ,

1 61188 (C25) , 15813 (C29) , 15715 (C22) , 14918 (C2
4′) , 14514 (C23′) , 13319 (C23) , 12119 (C26′) , 12118

(C21′) , 11619 ( C25′) , 11514 ( C22′) , 10419 ( C210) ,

10115 ( C21″) , 99135 ( C26 ) , 94125 ( C28 ) , 7713 ( C2
4″) , 72149 (C23″) , 70199 (C22″) , 6819 (C25″) , 18 136

(C26″)。以上数据与文献〔9〕报道基本一致 ,故鉴定

化合物Ⅷ为槲皮苷。

化合物Ⅸ:白色针晶 , mp 305～306 ℃。L ieber2
mann2Burchard反应呈阳性。与齐墩果酸对照品混

合 ,共熔点不下降 ;它们的 IR、TLC的 Rf值均一

致〔10〕,故鉴定该化合物为齐墩果酸。
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　　摘要　目的 :研究马兰的化学成分。方法 :采用硅胶柱色谱和凝胶柱色谱 Sephadex LH220进行分离纯化 ,通过

理化性质和波谱数据分析进行结构鉴定。结果 :从马兰 80%乙醇提取物中分离鉴定了 9个化合物 ,分别为 :正三十

三烷 (Ⅰ)、hexadecanol (Ⅱ)、大黄酚 (Ⅲ)、香草醛 (Ⅳ)、大黄素甲醚 (Ⅴ)、β2谷甾醇 (Ⅵ)、豆甾醇 (Ⅶ)、亚油酸

(Ⅷ)、大黄素 (Ⅸ)。结论 :除化合物Ⅳ、Ⅵ外 ,其余化合物均为首次从该属植物中分得 ,化合物Ⅲ、Ⅳ对 CCl4诱导的

肝损伤有一定的保护作用。

关键词　马兰 ;化学成分 ;肝保护
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Stud ies on the Chem ica l Con stituen ts of Ka lim eris ind ica

WANG Gang1 ,WANG Guo2kai1 , L IU J in2song1 , YU Bo2 ,WANG Fei3 , L IU J i2kai3

(11School ofMateria Madica, Anhui University of Traditional Chinese Medicine, Anhui Key Laboratory ofModernized Chinese Material

Medical, Hefei 230031, China; 21The central hosp ital ofM in2Hang district, Shanghai 201100, China; 31Kunm ing Institute of Botany,

Chinese Academy of Sciences, State Key Laboratory of Phytochem istry and Plant Resources in W est China, Kunm ing 650204, China)

Abstract　Objective: To study the chem ical constituents from Kalim eris ind ica1 Methods: Compounds were isolated and purified

with silica gel and Sephadex LH220 column chromatography, their structures were determ ined by using spectroscop ic analysis including
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MS and NMR1 Results: N ine compounds were isolated and identified as tritriacontane (Ⅰ) , hexadecanol(Ⅱ) , chrysophanol(Ⅲ) , va2
nillin (Ⅳ) , physcion (Ⅴ) ,β2sitosterol(Ⅵ) , stigmasterol(Ⅶ) , leinoleic acid (Ⅶ) , emodin (Ⅸ) 1Conclusion: A ll of them, excep t com2
pound Ⅳ、Ⅵ, are isolated from this genus for the first time1Compound Ⅲ、Ⅳ had the p rotective effects with the toxicity of CCl4 on p ri2
mary cultered hepatocytes1

Key words　Kalim eris ind ica (L1) Sch2B ip; Chem ical constituent; Hepatic p rotection

　　马兰为菊科马兰属植物马兰 Kalim eris ind ica

(L1) Sch2B ip的全草 ,为民间用草药 ,资源丰富、价

格低廉 ,也常作野菜食用 ,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〕,

且疗效显著。而马兰化学成分研究报道〔2, 3〕并不充

分。为此笔者对马兰的化学成分进行系统研究 ,通

过硅胶及凝胶柱色谱分离 ,从其 80%乙醇提取物中

分离并鉴定了 9个化合物 ,分别为 :正三十三烷 ( tri2
triacontane, Ⅰ )、hexadecanol (Ⅱ )、大黄酚 ( chry2
sophanol, Ⅲ)、香草醛 ( vanillin, Ⅳ)、大黄素甲醚

(physcion, Ⅴ)、β2谷甾醇 (β2sitosterol, Ⅵ)、豆甾醇

( stigmasterol,Ⅶ)、亚油酸 ( leinoleic acid, Ⅷ)、大黄

素 ( emodin,Ⅸ)。其中除化合物 Ⅳ、Ⅵ外 ,均为首次

从该属植物中分离得到。

1　仪器和材料

111　仪器　B ruker AM 2400和 B ruker DRX2500核

磁共振波谱仪 (以 TMS为内标 ) ; VG Autospec23000

质谱仪 ; XRC21型显微熔点仪 (温度计未校正 ,四川

大学科仪厂 ) ;薄层硅胶及柱色谱硅胶均由青岛海

洋化工厂生产。

112　材料　实验用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 Kalim eris ind ica (L1) Sch2B ip的全

草。实验所用试剂均为分析纯。

2　提取分离

马兰干燥全草 15 kg,用 80%乙醇回流提取 3

次 (180 L ×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 ,萃取液浓缩至浸

膏。取石油醚萃取部位 150 g上硅胶柱色谱 ,以石

油醚 2乙酸乙酯梯度洗脱。石油醚 2乙酸乙酯
(100∶0)部分再次经硅胶柱色谱 ,石油醚 2氯仿反复
重结晶后得到化合物Ⅰ (943 mg) ,母液经 Sephadex

LH220柱纯化得到化合物Ⅱ (517 mg)。经反复硅胶

柱色谱、Sephadex LH220柱纯化 ,石油醚 2乙酸乙酯
(100∶1)部分得到化合物Ⅲ(916 mg) ,石油醚 2乙酸乙
酯 (100∶2)部分得到化合物Ⅳ ( 2316 mg)、Ⅴ ( 5314

mg)、Ⅵ(2216 mg) ,石油醚 2乙酸乙酯 (100∶3)部分得

到化合物Ⅶ(1113 mg) ,石油醚 2乙酸乙酯 (100∶5)部

分得到化合物Ⅷ (1014 mg) ,石油醚 2乙酸乙酯 (15∶1)

部分得到化合物Ⅸ (417 mg)。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ:无色蜡片状结晶 ,易溶于石油醚、氯

仿 ,难溶于甲醇、乙醇。E I2MS m / z ( % ) : 464 [M
+

] ,

436 [M 2C2 H4 , 10 ] , 337 [M 2C9 H19 , 11 ] , 225 ( 12) , 169

(19) , 85 ( C6 H13 , 98 ) , 71 ( C5 H11 , 93 ) , 57 ( C4 H9 ,

100) ;分子式为 C33 H68。
1 H2NMR ( CDCl3 , 400 MHz)

δ: 0187 (6H, t, J = 113 Hz, CH3 ×2) , 1127 ( 62H, m,

CH2 ×31)。以上数据与参考文献〔4, 5〕一致 ,故确定

该化合物为正三十三烷 ( tritriacontane)。

化合物Ⅱ:白色无定形粉末 ,易溶于石油醚、氯

仿、乙酸乙酯。E I2MS m / z ( % ) : 481 ( 5) , 396 ( 18) ,

382 (8) , 368 ( 7 ) , 339 ( 4 ) , 297 ( 3 ) , 185 ( 10 ) , 129

(36) , 97 ( 49) , 83 ( 61) , 71 ( 74) ; 分子式为 C36 H70

O。1 H2NMR (CDCl3 , 400 MHz)δ: 2123 ( 2H, t, J = 715

Hz, H22) , 1117～1129 (m, H24～14) , 4151 ( 2H, d, J

= 312 Hz, H21′) , 5124 ( 1H, t, J = 312 Hz, H22′) ,

0185～0191 ( 18H, CH3 ×6 ) ; 13 C2NMR ( CDCl3 , 100

MHz)δ: 17311 ( s, C21) , 6111 ( t, C21′) , 11810 ( s, C2
2′) , 14215 ( s, C23′) , 2216～3912 ( t, CH2 ) , 1410 ( q,

CH2 )。以上数据与参考文献〔6〕一致 ,确定该化合物

为 hexadecanol。

化合物Ⅲ:橙黄色针晶 , mp 200～201℃,易溶于

石油醚、氯仿。Borntr¾ger反应呈红色 ,乙酸镁反应

呈橙红色。 E I2MS m / z ( % ) : 254 [M
+

, 100 ] , 239

(5) , 237 [M 2OH, 6 ] , 226 [M 2CO, 15 ] , 198 ( 9 ) , 152

(11) , 115 (6) ;分子式为 C15 H10 O4。
1 H2NMR (CDCl3 ,

400 MHz)δ: 12111, 11199 (各 1H, s, 12OH and 82
OH) , 7166 (1H, t, J = 810 Hz, H26) , 7181 ( 1H, dd, J

= 810, 112 Hz, H25 ) , 7162 ( 1H, br s, H24 ) , 7127

(1H, dd, J = 810, 112 Hz, H27) , 7108 ( 1H, br s, H2
2) , 2146 ( 3H, s, A r2CH3 ) ; 13 C2NMR ( CDCl3 , 100

MHz)δ: 16217 ( s, C21) , 12113 ( d, C22) , 14913 ( s, C2
3) , 13619 ( d, C24) , 12413 ( d, C25) , 12415 ( d, C26) ,

11919 ( d, C27 ) , 16214 ( s, C28 ) , 19215 ( s, C29 ) ,

18119 ( s, C210 ) , 2212 ( q, C211 ) , 13316 ( s, C24a) ,

11317 ( s, C28a) , 11518 ( s, C29a) , 13312 ( s, C210a)。

以上数据与参考文献〔7〕一致 ,故确定该化合物为大
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黄酚 ( chrysophanol)。

化合物Ⅳ:白色针晶 , mp 81～82℃。E I2MS m / z

( % ) : 152 [M
+

, 93 ] , 151 ( 100) , 137 ( 8) , 123 ( 17) ,

109 ( 13 ) , 81 ( 15 ) , 77 ( 5 ) , 65 ( 7 ) ; 分子式为

C8 H8 O3。
1 H2NMR (CDCl3 , 400 MHz)δ: 9181 ( 1H, s,

CHO ) , 7143 ( 1H, dd, J = 810, 116 Hz, H26 ) , 7142

(1H, d, J = 116 Hz, H22) , 7104 (1H, d, J = 810 Hz, H2
5) , 6151 ( 1H, br s, OH ) , 3194 ( 3H, s, OCH3 ) ;

13
C2

NMR (CDCl3 , 100 MHz)δ: 12917 ( s, C21) , 10818 ( d,

C22) , 15117 ( s, C23 ) , 14712 ( s, C24 ) , 11414 ( d, C2
5) , 12716 ( d, C26 ) , 19110 ( d, CHO ) , 5610 ( q,

OCH3 )。以上数据与参考文献〔8〕一致 ,故确定该化

合物为香草醛 ( vanillin)。

化合物 Ⅴ:无色针晶 , mp 60～61℃,易溶于氯

仿、丙酮、甲醇。Borntr¾ger反应呈红色 ,乙酸镁反应

呈橙红色。 E I2MS m / z ( % ) : 284 [M
+

, 100 ] , 255

(15) , 241 (9) , 228 (3) , 197 ( 2) , 128 ( 11) , 115 ( 3) ,

89 (1) , 77 (3) , 69 (2) ;分子式为 C16 H32 O2。
1 H2NMR

(CDCl3 , 400 MHz)δ: 12108 ( 1H, s, 12OH ) , 12127

(1H, s, 82OH ) , 6168 (1H, d, J = 215 Hz, H22) , 7135

(1H, d, J = 215 Hz, H24 ) , 7160 ( 1H, s, H25 ) , 7107

(1H, s, H27 ) , 3193 ( 3H, s, OCH3 ) , 2144 ( 3H, s,

CH3 ) ;
13

C2NMR (CDCl3 , 100 MHz)δ: 16616 ( s, C21) ,

10618 ( d, C22 ) , 16213 ( s, C23 ) , 12112 ( d, C24 ) ,

12414 ( d, C25 ) , 14814 ( s, C26 ) , 10811 ( d, C27 ) ,

16510 ( s, C28) , 19018 ( s, C29) , 18210 ( s, C210) , 2210

( q, C211 ) , 5610 ( q, C212 ) , 13313 ( s, C24a ) , 11317

( s, C28a) , 11013 ( s, C29a) , 13514 ( s, C210a)。以上

数据与参考文献〔9, 10〕一致 ,故确定该化合物为大黄

素甲醚 (physcion)。

化合物Ⅵ:无色针晶 , mp 136～137 ℃,易溶于

氯仿、乙酸乙酯 ,难溶于甲醇、乙醇。L iebermann2
Burchard反应呈阳性。分子式为 C29 H50 O。化合物

β2谷甾醇的混合熔点不下降 ,且 TLC的 Rf值一致 ,

故确定该化合物为β2谷甾醇 (β2sitosterol)。

化合物Ⅶ:无色针晶 , mp 167～168 ℃,易溶于

氯仿、丙酮。L iebermann2Burchard反应呈阳性。E I2
MS m / z ( % ) : 412 [M + , 25 ] , 397 [M 2CH3 , 10 ] , 369

(11) , 351 ( 6 ) , 274 ( 6 ) , 271 ( 100 ) , 255 ( 46 ) , 231

(15) , 213 (17) ;分子式为 C29 H48 O。1 H2NMR (CDCl3 ,

400 MHz)δ: 5114 ( 1H, m , H26 ) , 5103 ( 1H, dd, J =

814, 1510 Hz, H222 ) , 5100 ( 1H, dd, J = 1510, 814

Hz, H223 ) , 3157 ( 1H, m , H23 ) , 1102 ( 3H, d, CH3 2
21) , 1101 ( 3H, s, CH3 219) , 0181 ( 3H, t, J = 218 Hz,

CH3 229) , 0179 ( 3H, s, CH3 227 ) , 0154 ( 3H, s, CH3 2

18) ; 13 C2NMR (CDCl3 , 100 MHz)δ: 3711 (C21) , 3119

(C22) , 4313 (C24) , 14010 (C26) , 11714 ( C27) , 1910

(C227 ) , 2514 ( C228 ) , 2111 ( C211 ) , 2514 ( C215 ) ,

2815 ( C216 ) , 5519 ( C217 ) , 12104 ( C218 ) , 1910 ( C2
19) , 4012 (C220) , 2115 (C221) , 13812 (C222) , 12914

(C223) , 5112 ( C224 ) , 3118 ( C225 ) 2114 ( C226 ) ,

12126 (C229)。以上数据与参考文献〔11〕一致 ,并且

同已知对照品豆甾醇比较 , TLC的 Rf值与显色均一

致 ,故确定该化合物为豆甾醇 ( stigmasterol)。

化合物Ⅷ:无色油状物 ,易溶于石油醚、氯仿等

有机溶剂。 E I2MS m / z ( % ) : 280 [ M + , 17 ] , 123

(11) , 95 (57) , 81 (62) , 67 (100) , 55 (18) ;分子式为

C18 H32 O2。
1
H2NMR ( CDCl3 , 400 MHz)δ: 5136 ( 4H,

m, H29, 10, 12, 13 ) , 2176 ( 2H, m, H211) , 2136 ( 2H,

t, J = 710 Hz, H22 ) , 2105 ( 4H, m, H28, H214 ) , 0190

(3H, m , CH3 ) , 1164 (2H, m , H23) , 1138, 1132 (10H,

s, 5 ×CH2 ) ;
13

C2NMR ( CDCl3 , 100 MHz)δ: 29～30

(C22～8, 11, 14～17) , 13012 (C29) , 12812 (C210) ,

12810 ( C212 ) , 13010 ( C213 ) , 1412 ( C218 ) , 17910

(COOH)。以上数据与参考文献〔12, 13〕一致 ,并且同

已知对照品亚油酸比较 , TLC的 Rf值与显色均一

致 ,故确定该化合物为亚油酸 ( leinoleic acid)。

化合物Ⅸ:橙黄色结晶 , mp 264～265℃,难溶于

石油醚、氯仿 ,易溶于丙酮、甲醇。Borntr¾ger反应呈

红色 ,乙酸镁反应呈橙红色。E I2MS m / z ( % ) : 270

[M + , 100 ] , 241 ( 10) , 214 (8) , 139 ( 5) ,分子式为

C15 H10 O5。
1
H2NMR ( ( CD3 ) 2 CO, 500 MHz)δ: 2144

(3H, s, CH3 ) , 7121 ( 1H, d, J = 210 Hz, H25 ) , 6163

(1H, d, J = 210 Hz, H27 ) , 7109 ( 1H, s, H22 ) , 7152

(1H, s, H24)。12115 ( 1H, br s,α2OH ) , 12103 ( 1H,

br s,α2OH ) ;
13

C2NMR ( ( CD3 ) 2 CO , 125 MHz)δ:

16312 ( s, C21 ) , 12419 ( d, C22 ) , 14915 ( s, C23 ) ,

12114 ( d, C24) , 10917 ( d, C27, C25) , 6615 ( s, C26) ,

16612 ( s, C28 ) , 19117 ( s, C29 ) , 18211 ( s, C210 ) ,

13412 ( s, C24a) , 11014 ( s, C28a) , 11414 ( s, C29a) ,

13616 ( s, C210a) , 2119 ( q, 2CH3 )。以上数据与参考

文献〔14〕一致 ,故确定该化合物为大黄素 ( emodin)。

4　CCK28法检测〔15217〕

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

0125%胰酶消化传代 ,每 5 d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 115 ×105
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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、2、3 mM )、大黄酚组 (1、2、5、10、20、40μg/

mL)、香草醛组 (1、2、5、10、20、40μg/mL )、大黄素

甲醚 (1、2、5、10、20、40μg/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、3μmol/L给药 , 6复孔 ,细胞

置 37 ℃, 5% CO2培养箱中培养 24 h,参照 CCK28
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 (3
P < 0105,

33
P <

0101)。

由 CCK28检测结果可知 :大黄素甲醚作用很

弱 ,看不出与对照组的差别 ;大黄酚在 5μg/mL以

上对 CCl4诱导的肝损伤有一定的保护作用 ,与模型

对照组相比有显著性差异 ( P < 0101) ,其中大黄酚

在 10μg/mL剂量下对 3μmol/L CCl4诱导的肝损

伤的保护作用最强 ;香草醛剂量在 100μg/mL以上

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。
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