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香茶菜属植物中二萜成分的提取及抗肿瘤活性

蒋　燕１，马丽娟２，王亚文３，尚校军３，闫福林３

（１．新乡医学院护理学院，河南　新乡　４５３００３；２．新乡医学院三全学院药学院，河南　新乡　４５３００３；３．新乡医学院
药学院，河南　新乡　４５３００３）

摘要：　目的　研究唇形科香茶菜属植物中二萜成分的提取及细胞毒活性。方法　用硅胶柱色谱和高效液相等
现代分离方法提取分离香茶菜属植物中的二萜成分并进一步纯化，获得纯净的单体化合物，然后通过核磁共振、质谱

和红外光谱等现代波谱方法确定化合物结构，并采用磺酰罗丹明Ｂ染色法对提取的二萜单体化合物进行体外细胞毒
活性试验。结果　从该属植物叶的提取物中分离得到１３种对映贝壳杉烷型二萜类化合物，经结构鉴定分别为：ｌａｓｉ
ｏｄｏｎｉｎ（１）；ｅｆｆｕｓａｎｉｎＥ（２）；ｅｆｆｕｓａｎｉｎＡ（３）；ｏｒｉｄｏｎｉｎ（４）；ｅｐｉｎｏｄｏｓｉｎ（５）；ｅｎｍｅｉｎ（６）；ｅｐｉｎｏｄｏｓｉｎｏｌ（７）；ｒｕｂｅｓｃｒｙｓｔａｌＡ（８）；
ｒｕｂｅｓｃｒｙｓｔａｌＢ（９）；ｐｏｎｉｃｉｄｉｎ（１０）；ｎｏｄｏｓｉｎ（１１）；ｒａｂｄｏｓｉｎＢ（１２）；ｉｓｏｄｏｃａｒｐｉｎ（１３）。体外抗肿瘤活性试验结果表明，化合
物２、３、５、６、１１、１３对人白血病ＨＬ６０细胞有很好的细胞毒活性；化合物３、１３对人肝癌细胞、宫颈癌细胞也有一定的抑
制作用；化合物４、１０对人慢性髓原白血病有抑制作用。结论　具有 α亚甲基环戊酮部分结构的二萜化合物多数有
一定的细胞毒活性，且化合物３、１３同时对人白血病细胞和肝癌细胞均有较好的抑制作用。
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　　香茶菜（Ｉｓｏｄｏｎ）系唇形科（Ｌａｂｉａｔａｅ）植物，约有
１５０余种。该属植物在我国有９０种，２１个变种，遍
布全国各地［１］。该属植物在我国民间广泛用作草

药，其中冬凌草等３０余种可供药用。河南的冬凌草

曾被收入《中国药典》。香茶菜属中一些植物具有

清热解毒、活血化淤、抗菌消炎、降血压、抗肿瘤等功

效，可用于防治肿瘤和治疗肝炎、高血压等疾病［２４］。

河南的冬凌草和毛叶香茶菜也具有明显的抗癌活

性，已作为市售抗菌、消炎和抗癌药物使用。一些化

学和药学工作者对香茶菜属植物进行了系列的植物

化学和药理学研究，发现香茶菜属植物富含对映贝
壳杉烷类二萜化合物［５６］，其中有的化合物，如冬凌

草甲素有很好的抗癌活性［７８］。为进一步研究香茶
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菜属植物的化学成分和抗癌活性，作者采集了分布

于河南的毛叶香茶菜、显脉香茶菜、溪黄草、蓝鄂香

茶菜和冬凌草５种植物，从中分离得到１３种对映
贝壳杉烷类二萜化合物，并对其进行了细胞毒活性

测试，现将结果报道如下。

１　材料与方法

１．１　材料　毛叶香茶菜、显脉香茶菜和溪黄草等３
种药材采集于河南桐柏县淮源镇白云山；蓝鄂香茶

菜和冬凌草采集于河南辉县南寨镇秋沟，植物标本

由河南农业大学朱长山教授鉴定。

１．２　仪器与试剂　ＢｒｕｃｋｅｒＡＭ４００型超导核磁波
谱仪（德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公司），ＱＴＯＦ６５４０高分辨质谱仪
（美国安捷伦公司），Ｎｉｃｏｌｅｔ１７０ＳＸＦＴＩＲ红外光谱
仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），Ｘ４数字显示显微熔点仪（北
京光电设备厂），ＳｐｅｃｔｒａＭａｘＰａｒａｄｉｇｍ酶标仪（美国
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｅｖｉｃｅｓ公司），ＲＳＢｉｏｔｅｃｈＣＯ２培养箱（美国
ＧａｌａｘｙＳ公司），ＭＬＳ３７８０高压灭菌锅（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司），柱层析用硅胶（２００～３００目）及薄层层析（ｔｈｉｎ
ｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＴＬＣ）用 硅 胶 ＧＦ２５４（１０～
４０μｍ）（青岛海洋化工厂）；所用试剂均为分析纯。
１．３　提取与分离　分别采集上述 ５种植物叶子
１０ｋｇ，阴干后粉碎，用丙酮水（７３，ｖ／ｖ）室温浸
泡提取４次，每次６ｄ，提取液减压浓缩，水液用乙酸
乙酯萃取６次，将乙酸乙酯层减压浓缩后获得浸膏。
然后以氯仿／甲醇（１０，３０１，２０１，１５１，
１０１，５１，３１，１１，０１，ｖ／ｖ）为洗脱剂梯度洗
脱，进行硅胶柱色谱分析。根据 ＴＬＣ检测，将柱层
析收集到的浓缩物分为若干部分。然后再次用硅胶

柱层析，分别用石油醚／丙酮、氯仿／丙酮、氯仿／异丙
醇、氯仿／甲醇等系统重复梯度洗脱，必要时进行重
结晶，分别得到各个纯净的二萜化合物。

１．４　结构鉴定　将从植物中分离所得的各个化合
物，通过化学方法及红外光谱（ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ，
ＩＲ）、质谱（ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＭＳ）、核磁共振（ｎｕｃｌｅａｒ
ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＮＭＲ）等现代波谱方法确定化合
物结构。

１．５　化合物细胞毒活性检测　将４×１０７Ｌ－１的细胞
加到９６孔板中，每孔１００μＬ，培养２４ｈ，加入不同浓
度的药物［用二甲亚砜（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，ＤＭＳＯ）助
溶，ＤＭＳＯ在培养体系中的终浓度＜０５ｇ·Ｌ－１］，阳
性对照孔每孔加入不同浓度的丝裂霉素，每个浓度各

设５个平行。继续培养 ４８ｈ后，每孔内分别加入
５００ｇ·Ｌ－１三氯乙酸（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ＴＣＡ）液

２５μＬ（ＴＣＡ终浓度为１００ｇ·Ｌ－１）固定，４℃放置
１ｈ。倒掉固定液，小孔用去离子水洗５遍，空气干
燥。每孔加１００μＬ磺酰罗丹明Ｂ（ｓｕｌｆｏｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ，
ＳＲＢ）液，室温放置１０ｍｉｎ。用１０ｇ·Ｌ－１醋酸液洗５
遍，除去未与蛋白结合的 ＳＲＢ，空气干燥。结合的
ＳＲＢ用１５０μＬ１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１非缓冲的三羟甲基氨基
甲烷（Ｔｒｉｓ，ｐＨ１０．５）液溶解，在酶标仪上测出 Ａ５１５。
细胞存活率（％）＝（实验组Ａ５１５－加药前Ａ５１５）／（对
照组Ａ５１５－加药前Ａ５１５）×１００％。

采用ＳＲＢ方法［９］，将香茶菜属植物中分离得到

的部分二萜化合物对人白血病细胞（ＨＬ６０）、人肝癌
细胞（Ｂｅｌ７４０２）、卵巢癌细胞（ＨＯ８９１０）、人肝癌细胞
（ＳＭＭＣ７７２１）、人宫颈癌细胞（ＨｅＬａ）、人食管癌细胞
（ＥＣ１）、人脑星形胶质母细胞瘤（Ｕ８７ＭＧ）、人肺癌细
胞（Ａ５４９）、人乳腺癌细胞（ＭＣＦ７）、人慢性髓原白血
病细胞（Ｋ５６２）等的抑制活性进行测试。

２　结果

２．１　化合物结构及波谱数据　从香茶菜叶中分离
得到了１３种对映贝壳杉烷类二萜化合物，通过化
学方法及ＩＲ、ＭＳ、ＮＭＲ等现代波谱方法确定化合物
１～１３的结构，结果见图１。化合物波谱数据如下。

化合物 １：白色粉末，分子式 Ｃ２０Ｈ２８Ｏ６；ｍ．ｐ．
２５２～２５４℃；［α］１７Ｄ －１００（ｃ１．０，Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ（ν

ＫＢｒ
ｍａｘ，

ｃｍ－１）：３３３０，１７０５，１６４０；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）δ：７４．５（Ｃ１），２７．５（Ｃ２），３９．０（Ｃ
３），２４．３（Ｃ４），６０．９（Ｃ５），７３．４（Ｃ６），９５．８（Ｃ７），
６０．２（Ｃ８），５７．７（Ｃ９），４２．８（Ｃ１０），６３．１（Ｃ１１），
２８．５（Ｃ１２），３５．０（Ｃ１３），３９．８（Ｃ１４），２１０．９（Ｃ
１５），１５３．９（Ｃ１６），１１５．９（Ｃ１７），３３．１（Ｃ１８），２２．６
（Ｃ１９），６４．６（Ｃ２０）。

化合物 ２：白色粉末，分子式 Ｃ２０Ｈ２８Ｏ６；ｍ．ｐ．
２５０～２５２℃；［α］２１Ｄ －８１．３（ｃ０．２０，Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ
（νＫＢｒｍａｘ，ｃｍ

－１）：３６００～３０５０，１７０２，１６４２；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：５．１３，４．３２（２×Ｈ，
Ａｂｄ，Ｊ＝１１．０，Ｈ２０），４．５０（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），４．２８
（１Ｈ，Ｈ６），３．８４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０．０，６．０，Ｈ１），１．３４
（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８），１．２４（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１９）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７５．３（Ｃ１），２９．４（Ｃ
２），３９．３（Ｃ３），３４．０（Ｃ４），６１．４（Ｃ５），７３．４（Ｃ６），
９６．３（Ｃ７），５９．９（Ｃ８），５５．０（Ｃ９），４３．０（Ｃ１０），
６７．０（Ｃ１１），３９．３（Ｃ１２），３４．８（Ｃ１３），２７．１（Ｃ
１４），２１１．０（Ｃ１５），１５４．４（Ｃ１６），１１５．３（Ｃ１７），
３３８（Ｃ１８），２２．５（Ｃ１９），６５．７（Ｃ２０）。
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图１　化合物１～１３的结构式
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１－１３

　　化合物 ３：无色针状晶体（ＭｅＯＨ），分子式
Ｃ２０Ｈ２８Ｏ５；ｍ．ｐ．２６６～２６８℃；［α］

２０
Ｄ －７９．７（ｃ０．３５，

Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ（ν
ＫＢｒ
ｍａｘ，ｃｍ

－１）：３４６３，３２３３，２９３０，１７０２，
１６４０，１４５３，１３３３，１２７５，１１９３，１０６１；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：５．９５，５．６１（２×
１Ｈ，ｓ，Ｈ１７），４．７５，４．３４（２×１Ｈ，Ａｂｄ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ，
Ｈ２０），４．２５（１Ｈ，ｄｄ，Ｈ６α），３．６５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
７５Ｈｚ，Ｈ１），２．８９（１Ｈ，ｍ，Ｈ１３α），１．４８（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝６５Ｈｚ，Ｈ５），１．２６，１．１０（２×３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８，
１９）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７３．３（Ｃ１），
３０．４（Ｃ２），３９．１（Ｃ３），３４．０（Ｃ４），６１．３（Ｃ５），７４．８
（Ｃ６），９５．８（Ｃ７），６０．５（Ｃ８），５２．０（Ｃ９），４１７（Ｃ
１０），２０．２（Ｃ１１），３０．１（Ｃ１２），３５．１（Ｃ１３），２６．４（Ｃ
１４），２１０．９（Ｃ１５），１５４．３（Ｃ１６），１１５７（Ｃ１７），３３．２
（Ｃ１８），２２．１（Ｃ１９），６３．７（Ｃ２０）。

化合物 ４：无色块状结晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式
Ｃ２０Ｈ２８Ｏ６；ｍ．ｐ．２４８～２５０℃；［α］

１７
Ｄ －４６（ｃ１．０，

Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ（ν
ＫＢｒ
ｍａｘ，ｃｍ

－１）：３４００，３２００，１７０５，
１６４５；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：
６３１（１Ｈ，ｓ，Ｈ１７ａ），５．５３（１Ｈ，ｓ，Ｈ１７ｂ），５．３５（１Ｈ，ｓ，
Ｈ１４），４．７８，４．４２（２×１Ｈ，Ａｂｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，Ｈ２０），
４２９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０．０，７．０Ｈｚ，Ｈ６），３．６５（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，Ｈ１），１．２０，１．１３（２×３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８，１９）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７４．８（Ｃ１），３０．５（Ｃ
２），３９．３（Ｃ３），３４．０（Ｃ４），６０．５（Ｃ５），７３．５（Ｃ６），
９８４（Ｃ７），６２．９（Ｃ８），５４．１（Ｃ９），４１．７（Ｃ１０），２０．３

（Ｃ１１），３０．９（Ｃ１２），４３．９（Ｃ１３），７３．１（Ｃ１４），２０９．２
（Ｃ１５），１５３．４（Ｃ１６），１１９０（Ｃ１７），３３．３（Ｃ１８），
２２２（Ｃ１９），６４．０（Ｃ２０）。

化合物 ５：无色块状结晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式
Ｃ２０Ｈ２６Ｏ６；ｍ．ｐ．２４５～２４８℃；［α］

２７
Ｄ －２００（ｃ０．０２７，

Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ（ν
ＫＢｒ
ｍａｘ，ｃｍ

－１）：３２５０，１７５０，１７１５，１６４０，
１０４５；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：
９０８（１Ｈ，ｂｒｓ，ＯＨ６β），７．２１（１Ｈ，ｂｒｓ，ＯＨ１１α），
５９８，５．３５（２×１Ｈ，ｓ，Ｈ１７），５．７５（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），
４９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１．８，６．８Ｈｚ，Ｈ１β），４．５６（１Ｈ，ｍ，
Ｈ１１β），４．４２，４．３０（２×１Ｈ，Ａｂｄ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ，Ｈ
２０），３．２５（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），２．７４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．２Ｈｚ，Ｈ
９），０．９６（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８），０．９６（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１９）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７６．８（Ｃ１），２４．１
（Ｃ２），３６．９（Ｃ３），３１．６（Ｃ４），５２．４（Ｃ５），１０２．１
（Ｃ６），１７１．０（Ｃ７），５６．６（Ｃ８），５３．９（Ｃ９），５１．１
（Ｃ１０），６３．３（Ｃ１１），４１．５（Ｃ１２），３５．３（Ｃ１３），
３３０（Ｃ１４），２００．６（Ｃ１５），１５１．０（Ｃ１６），１１７．７（Ｃ
１７），３３６（Ｃ１８），２３．０（Ｃ１９），７３．７（Ｃ２０）。

化合物 ６：无色块状结晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式
Ｃ２０Ｈ２６Ｏ６；ｍ．ｐ．２９７～２９９℃；［α］

１０
Ｄ －１３１．３（ｃ１．０，

Ｃ５Ｈ５Ｎ）；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：

５．９８，５．３１（２×１Ｈ，ｄ，Ｈ１７），５．９０（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），
５４３（１Ｈ，ｄｄ，Ｈ１），４．４８（２Ｈ，ＡＢｄ，Ｈ２０），１．３２
（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８），１．０４（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１９）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７５．０（Ｃ１），３０．９（Ｃ
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２），７４．０（Ｃ３），３５．９（Ｃ４），５１．１（Ｃ５），１０２．４（Ｃ
６），１７２．２（Ｃ７），５７．０（Ｃ８），４６．６（Ｃ９），５０．１（Ｃ
１０），１９．８（Ｃ１１），３２．８（Ｃ１２），３５．３（Ｃ１３），２９．６
（Ｃ１４），２００．８（Ｃ１５），１５１．４（Ｃ１６），１１７．４（Ｃ１７），
２８．３（Ｃ１８），２３．２（Ｃ１９），７４．４（Ｃ２０）。

化合物 ７：无色块状结晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式
Ｃ２０Ｈ２８Ｏ６；ｍ．ｐ．２３６～２３８℃；ＩＲ（ν

ＫＢｒ
ｍａｘ，ｃｍ

－１）：３４２０，
３２３０，１７０５，１０４０；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，
ｐｐｍ，ＴＭＳ）：５．７３（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），５．５７，５．２２（２×１Ｈ，
ｂｒｓ，Ｈ１７），５．５０（１Ｈ，ｓ，Ｈ１５），４．８４（１Ｈ，ｄｄ，Ｈ１），
４５４，４．１９（２×１Ｈ，Ａｂｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ２０），４．４３
（１Ｈ，Ｈ１１），３．６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ，Ｈ９），３．１７
（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），１．００（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８），０．９８（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ
１９）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７７．６（Ｃ
１），２４．４（Ｃ２），３７．３（Ｃ３），３１．７（Ｃ４），５４．４（Ｃ５），
１０２．３（Ｃ６），１７５．６（Ｃ７），５３．５（Ｃ８），４６．４（Ｃ９），
５１．１（Ｃ１０），６３．２（Ｃ１１），４５．６（Ｃ１２），３７．２（Ｃ
１３），３４５（Ｃ１４），７６．５（Ｃ１５），１５８．３（Ｃ１６），１０８．６
（Ｃ１７），３３．２（Ｃ１８），２３．２（Ｃ１９），７３．３（Ｃ２０）。

化合物８：无色晶体（Ｍｅ２ＣＯ），分子式Ｃ２２Ｈ２８Ｏ７；
ｍ．ｐ．２８１～２８３℃；［α］２０Ｄ －１７３．１（ｃ０．５４，Ｍｅ２ＣＯ）；
ＨＲＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ４２７．１７３３［Ｍ＋Ｎａ］＋；ＩＲ（νＫＢｒｍａｘ）：
３５１６，２９８７，２９６７，２９４０，２８７４，１７４３，１７１５，
１７００，１６６０，１３７３，１１８１，９１９ｃｍ－１；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：１０．６８（１Ｈ，ｓ，Ｈ
２０），６．６６（１Ｈ，ｓ，Ｈ１５），５．８５（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），５．１１，
５０３（２×１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ１），４．５５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４．０，
６．８ＨｚＨ１），４．２９（２Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝８．８，１１．２Ｈｚ，Ｈ１１），
３２７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．６Ｈｚ，Ｈ９），２．７８（１Ｈ，ｍ，Ｈ１３），
１．９６（３Ｈ，ｓ，Ｈ２２），１．９１（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），１．７１，１．９９
（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），１．６７，２．７１（２Ｈ，ｍ，１２Ｈ），１．４２，２．７７
（２Ｈ，ｍ，Ｈ３），１．１４，２．２１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２．０Ｈｚ，１４Ｈ），
１．１５（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），０．９５（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７７．４（Ｃ１），２５．８（Ｃ２），
４０．７（Ｃ３），３３．５（Ｃ４），５０．１（Ｃ５），９２．３（Ｃ６），１７２．１
（Ｃ７），４８．７（Ｃ８），３５．０（Ｃ９），５０．６（Ｃ１０），６２．６（Ｃ
１１），３９．５（Ｃ１２），３７．７（Ｃ１３），３２．３（Ｃ１４），８０．８（Ｃ
１５），１５３．７（Ｃ１６），１１１．０（Ｃ１７），３０．３（Ｃ１８），２２．１
（Ｃ１９），２０２．８（Ｃ２０），１６９．９（Ｃ２１），２０．５（Ｃ２２）。

化合物９：无色针晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式Ｃ２０Ｈ２４Ｏ６；
ｍ．ｐ．２６０～２６２℃，［α］２３Ｄ －１３５．７（ｃ０．２８，Ｍｅ２ＣＯ）；
ＨＲＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ３８３．１４７３［Ｍ＋Ｎａ］＋；ＩＲ（νＫＢｒｍａｘ）：
３３７５，１７５４，１７２０，１７００，１３６５，１３２０，１０７７，
８９８ｃｍ－１；１ＨＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ，
ＴＭＳ）：１０．０７（１Ｈ，ｓ，Ｈ２０），５．４７（１Ｈ，ｓ，Ｈ１５），

５２０，５．４４（２×１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ１７），５．０２（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝
８８，１１．２Ｈｚ，Ｈ１１），４．７０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝３．２，
１１．２Ｈｚ，Ｈ１），３１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．６Ｈｚ，Ｈ９），２．８４
（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），２．８１（１Ｈ，ｍ，Ｈ１３），２．０１，２．３６（２Ｈ，
ｍ，Ｈ２），１．８２，２．１０（２Ｈ，ｍ，１４Ｈ），１．４３（２Ｈ，ｍ，Ｈ
３），１１４（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１．０７（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７６．８（Ｃ１），２５．１（Ｃ２），
３９．６（Ｃ３），３３．０（Ｃ４），５０．８（Ｃ５），１６９．７（Ｃ６），
１７３．７（Ｃ７），５０．８（Ｃ８），３８．９（Ｃ９），５０．４（Ｃ１０），
７０．２（Ｃ１１），３７．７（Ｃ１２），３７．２（Ｃ１３），３２．０（Ｃ
１４），８１．６（Ｃ１５），１５７．３（Ｃ１６），１１０．６（Ｃ１７），２２．２
（Ｃ１８），３０．２（Ｃ１９），１９９．５（Ｃ２０）。

化合物１０：无色晶体（ＭｅＯＨ），分子式 Ｃ２０Ｈ２６
Ｏ６；ｍ．ｐ．２３５．５～２３８．０℃；［α］

１７
Ｄ －１１８（ｃ０．１，

Ｃ５Ｄ５Ｎ）；ＩＲ（ν
ＫＢｒ
ｍａｘ，ｃｍ

－１）：３３９２，１７３５，１６５０，１０８３，
１０６２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：６．１７，
５３０（２×１Ｈ，ｓ，Ｈ１７），５．８５（１Ｈ，ｓ，Ｈ２０），４．９４
（１Ｈ，ｄ，６．１，Ｈ１４），４．１５（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），３．８０（１Ｈ，
ｄｄ，５．６，１０．０，Ｈ１），３．１８（１Ｈ，ｍ，Ｈ１３），２．８８（１Ｈ，
ｄ，７．６，Ｈ９），１．５９（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），０．９１，０．８７（２×３Ｈ，
ｓ，Ｍｅ１８，１９）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：
７２．０（Ｃ１），３０．２（Ｃ２），３９．９（Ｃ３），３３．５（Ｃ４），
６３２（Ｃ５），７２．９（Ｃ６），１０１．７（Ｃ７），５７．６（Ｃ８），
４５．６（Ｃ９），４８．７（Ｃ１０），１９．９（Ｃ１１），２６．７（Ｃ１２），
４１．０（Ｃ１３），６９．８（Ｃ１４），２００．３（Ｃ１５），１５０．１（Ｃ
１６），１１７９（Ｃ１７），３０．９（Ｃ１８），２３．０（Ｃ１９），９７．２
（Ｃ２０）。

化合物 １１：无色块状晶体（ＭｅＯＨ），分子式
Ｃ２０Ｈ２６Ｏ６；ｍ．ｐ．２７８～２８０℃；

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：８．２４（１Ｈ，ｂｒｓ，ＯＨ６），６．０６，５．３５
（２×１Ｈ，ｓ，Ｈ２１７），５．７９（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），５．７０（１Ｈ，ｔ，
９．０，Ｈ１），５．０５（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），４，５４，４．２２（２×１Ｈ，
ｓ，Ｈ２０），３．７８（１Ｈ，ｄ，１１．５，Ｈ１４），３．２０（１Ｈ，ｍ，Ｈ
１３），３．０７（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），１．０１（６Ｈ，ｓ，２×Ｍｅ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７８．８（Ｃ１），
２４．２（Ｃ２），３７．５（Ｃ３），３１．６（Ｃ４），５５．７（Ｃ５），
１０２．１（Ｃ６），１７１．６（Ｃ７），５６．３（Ｃ８），４８．７（Ｃ９），
５０．０（Ｃ１０），６６．５（Ｃ１１），４１．５（Ｃ１２），３５．６（Ｃ
１３），３４２（Ｃ１４），２０１．０（Ｃ１５），１５１．３（Ｃ１６），１１７２
（Ｃ１７），３３４（Ｃ１８），２３．５（Ｃ１９），７４．１（Ｃ２０）。

化合物 １２：无色块状结晶（ＭｅＯＨ），分子式
Ｃ２４Ｈ３２Ｏ８；ｍ．ｐ．１８２～１８４℃；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ４４８．２１１８
［Ｍ］＋；［α］１７Ｄ －１３０．６（ｃ２．２０，Ｃ５Ｈ５Ｎ）；ＩＲ（ν

ＫＢｒ
ｍａｘ，

ｃｍ－１）：３４５０，１７４０，１７２０，１６４０，１２３５，１０５４，
８７５；１ＨＮＭＲ（６０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ，ＴＭＳ）：６．１０，
５．６０（２×１Ｈ，ｓ，Ｈ１７），５．１２（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｈ
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１），４８８，４．３０（２×１Ｈ，ＡＢｄ，Ｊ＝１２．０Ｈｚ，Ｈ２０），
４２５（２Ｈ，ｍ，Ｈ６），４．００（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），３．１０（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１０．０，４．０Ｈｚ，Ｈ１３），２．２７（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），
２６８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．０Ｈｚ，Ｈ９β），２．０４（６Ｈ，ｓ，
２ＯＡｃ），１０４（６Ｈ，ｓ，２Ｍｅ）；１３ＣＮＭＲ（１５ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：７６．２（Ｃ１），２４．０（Ｃ２），３９．５（Ｃ
３），３４．１（Ｃ４），４８６（Ｃ５），６２．３（Ｃ６），１７０．７（Ｃ
７），５７．６（Ｃ８），４５．３（Ｃ９），４４．４（Ｃ１０），６５．９（Ｃ
１１），４１．５（Ｃ１２），３３．９（Ｃ１３），２９．５（Ｃ１４），１９９．０
（Ｃ１５），１４９．１（Ｃ１６），１１９．７（Ｃ１７），３３．９（Ｃ１８），
２４．０（Ｃ１９），６６．５（Ｃ２０），１６９．７（ＯＡｃ），１６７．０
（ＯＡｃ），２１．４（ＯＡｃ），２１．４（ＯＡｃ）。

化合物 １３：无色针状结晶（Ｍｅ２ＣＯ），分子式
Ｃ２０Ｈ２６Ｏ５；ｍ．ｐ．２７１～２７３℃；

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：６．０７，５．５０（２×１Ｈ，ｓ，Ｈ１７），５．３３
（１Ｈ，ｓ，Ｈ６），４．３９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１．６，５．９Ｈｚ，Ｈ１），
４０５，３．９８（２×１Ｈ，Ａｂｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ，Ｈ２０），２．５３
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３．０，５．４Ｈｚ，Ｈ９），１．９３（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），
１．０３（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１８），０．９６（３Ｈ，ｓ，Ｍｅ１９）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ，δ，ｐｐｍ）：７６．５（Ｃ１），２３．４（Ｃ
２），３７．２（Ｃ３），３３．０（Ｃ４），５３．８（Ｃ５），１０１．４（Ｃ
６），１７１．８（Ｃ７），５６．１（Ｃ８），４５．４（Ｃ９），４９．７（Ｃ
１０），１９．７（Ｃ１１），３５．４（Ｃ１２），３５．０（Ｃ１３），２９．３
（Ｃ１４），１９９．９（Ｃ１５），１５０．１（Ｃ１６），１１８．０（Ｃ１７），
３３１（Ｃ１８），２３．４（Ｃ１９），７４．０（Ｃ２０）。
２．２　化合物对 ＨＬ６０、Ｂｅｌ７４０２和 ＨＯ８９１０细胞
的抑制活性　结果见表１。化合物２、３、５、６、１１、１３
等６种化合物对人白血病细胞（ＨＬ６０）有很好的细
胞毒活性，半抑制浓度（ｈａｌｆｍａｘｉｍａｌｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＩＣ５０）分别为 ０．２６、０．５５、０．５７、２．０７、
２０８、８．２５ｍｇ·Ｌ－１；化合物 ３、１３对人肝癌细胞
（Ｂｅｌ７４０２）有较好的抑制活性，ＩＣ５０分别为１．４５和
３．５７ｍｇ·Ｌ－１，且对卵巢癌细胞（ＨＯ８９１０）也有抑
制作用。

表１　化合物对ＨＬ６０、Ｂｅｌ７４０２和ＨＯ８９１０细胞的抑制活性
Ｔａｂ．１　ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎＨＬ６０，Ｂｅｌ
７４０２ａｎｄＨＯ８９１０ｃｅｌｌｌｉｎｅｓ （珔ｘ±ｓ）

化合物
ＩＣ５０／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＨＬ６０ Ｂｅｌ７４０２ ＨＯ８９１０
丝裂霉素 ０．５６±０．１７ １．８５±０．５３ １．１１±０．６４
１ １１．４６±３．２９ ５８．５３±２．００ １４５．４４±７．５４
２ ０．５５±０．５２ ２３．６９±２．７４ ４８．８７±４．５０
３ ０．２６±０．１０ １．４５±０．２５ ７．６７±０．２４
５ ２．０８±０．５１ １７．６４±０．０７ ４０．７６±５．１５
６ ８．２５±０．８２ ２１．５９±０．７９ ４１．２６±３．７６
７ ２６．４４±１．９９ ３９．６８±５．６４ ５９．９０±１．６９
１１ ２．０７±０．３２ １０．４２±３．２３ １４．０２±１．６４
１３ ０．５７±０．１２ ３．５７±０．２６ ４．０１±０．６７

２．３　化合物对ＳＭＭＣ７７２１和ＨｅＬａ细胞的抑制活
性　结果见表２。化合物３、１３不仅对人肝癌细胞
（ＳＭＭＣ７７２１）有较好的抑制作用（ＩＣ５０分别为１．４７、
３．５７ｍｇ·Ｌ－１），而且对人宫颈癌细胞（ＨｅＬａ）也有一
定的抑制作用（ＩＣ５０分别为７．６５和４．０１ｍｇ·Ｌ

－１）。

表２　化合物对ＳＭＭＣ７７２１和ＨｅＬａ细胞的抑制活性
Ｔａｂ．２　ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎＳＭＭＣ７７２１
ａｎｄＨｅＬａｃｅｌｌｌｉｎｅｓ （珔ｘ±ｓ）

化合物
ＩＣ５０／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＭＭＣ７７２１ ＨｅＬａ
丝裂霉素 １．８５±０．５３ １．１１±０．６４
１ ５８．５５±２．０６ １４５．４８±７．５６
２ ２３．６９±２．７４ ４８．８７±４．５０
３ １．４７±０．２８ ７．６５±０．２３
４ １９．３３±３．１４ ３７．５９±２．００
５ １７．６４±０．０７ ４０．７６±５．１５
６ ２１．５７±０．７６ ４１．２５±３．７７
７ ３９．６８±５．６４ ５９．９０±１．６９
８ ２８９．２２±２．２３ ３６５．１７±１３．４８
９ ３１３．１３±２．６４ ８０．０７±６．３２
１０ ２６．０２±０．５４ ２８．１４±１．０５
１１ ２５．９５±１．４３ １２．６４±２．６６
１２ ３９．６８±５．６４ ５９．９０±１．６９
１３ ３．５７±０．２６ ４．０１±０．６７

２．４　化合物对 ＥＣ１、ＭＣＦ７、Ｋ５６２、Ａ５４９和
Ｕ８７ＭＧ细胞的抑制活性　结果见表３。化合物４、
１０对人慢性髓原白血病（Ｋ５６２）细胞有抑制作用，
ＩＣ５０分别为５．１２和９．７８ｍｇ·Ｌ

－１，而对其他４种细
胞抑制作用不明显或无抑制作用。

表３　化合物对ＥＣ１、ＭＣＦ７、Ｋ５６２、Ａ５４９和Ｕ８７ＭＧ细胞的抑制活性
Ｔａｂ．３　ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎＥＣ１，ＭＣＦ７，Ｋ５６２，Ａ５４９ａｎｄＵ８７ｃｅｌｌｌｉｎｅｓ （珔ｘ±ｓ）

化合物
ＩＣ５０／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＥＣ１ ＭＣＦ７ Ｋ５６２ Ａ５４９ Ｕ８７ＭＧ
５氟尿嘧啶 ５．９０±０．４９ ２１．０８±１．０７ １０８．６６±５．７６ １２０．３６±３．７９ ２８．４１±４．５５
４ ６６．２５±３．１７ ４０．７８±３．２６ ９．７８±１．７８ １８８．７５±６．５２ ８０．７９±３．４０
８ ６７８．１９±３９．２５ ５６３．９０±４７．３８ ２３８．１６±１５．０７ ７８４．３９±２５．９７ ４８７．２５±９．０１
９ ３７．６９±３．６２ ７９．６２±６．３３ １９７．３５±２．１０ ６２．１３±３９．０６ １８０．０９±１１．４４
１０ ４３．８７±３．０５ １６．８５±２．６３ ５．１２±０．４６ ７３．３３±５．８４ ３２．１９±４．０７

３　讨论

本研究对分布于河南的５种香茶菜属植物的主
要化学成分及部分单体化合物的抗肿瘤活性进行了

系统的研究，结果表明，分布于河南的香茶菜与我国

其他地区的香茶菜化学成分类似，但具体到不同植

物其化合物也有差别，主要为对映贝壳杉烷型二萜
化合物。除此之外，还有少量的黄酮、三萜、甾体等
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化合物。本研究对香茶菜属植物中分离得到的１３
种对映贝壳杉烷类二萜化合物对１０种肿瘤细胞株
进行了抑制活性试验，结果表明多种二萜化合物对

不同的肿瘤细胞有细胞毒活性，特别是化合物３、１３
对多种肿瘤细胞的增殖均有较好的抑制作用，此结

果为寻找来源于天然植物的抗肿瘤前体药物奠定实

验基础，可重点进行抗肿瘤作用机制研究。

对映贝壳杉烷类二萜化合物大多极性较小，水
溶性差，生物利用度较低，因此，一些化学和药物研

究工作者在原有基础上，进行了一些结构修饰工作。

从上述抗肿瘤活性试验结果可以看出，对肿瘤细胞

具有较好抑制作用的贝壳杉烷类二萜化合物，在结

构上都含有一个 α亚甲基环戊酮部分。如果对结
构其他部位进行修饰改造，一些化合物照样具有抗

肿瘤活性，且有的活性还得以提高［１０］，但如果使这

些化合物α亚甲基环戊酮部分的烯键或羰基变为
单键，或打断五元环，则细胞毒活性完全丧失。说明

从构效关系来讲，α亚甲基环戊酮为化合物的活性
部位，在结构修饰改造中必须保留此结构骨架不变。

通过本研究可以发现，贝壳杉烷类二萜化合物在抗

癌药物研发中是不容忽视的一类化合物，经过进一

步结构修饰改造，增加生物利用度，可能是潜在的抗

肿瘤药物。
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