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刮筋板乙酸乙酯部位化学成分
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[摘要 ]　目的 :研究刮筋板 Excoecaria acerifclia的化学成分和生物活性。方法 : 采用色谱技术分离纯化 ,根据化学成分

理化性质和波谱数据确定化学结构 ;MTT法测定化合物对人肝癌细胞系 ( human hepatocarcinom a cell line) HepG2的体外抑制

作用 ,用半数抑制浓度 ( IC50 ) 评价其抗肿瘤活性。结果 : 分离鉴定了 8个化合物 ,分别为 62甲氧基 272羟基香豆素 (1) , 6, 72
二甲氧基 282羟基香豆素 (2) ,山柰酚 (3) ,山柰酚 32O 2吡喃葡萄糖苷 (4) ,槲皮素 232O 2β2D 2葡萄糖糖苷 (5) ,山奈酚 232O 2β2D 2葡
萄糖糖苷 22″2没食子酸酯 (6) ,β2谷甾醇 (7) ,胡萝卜苷 (8)。生物活性研究显示化合物 5和 6对人肝癌细胞系 HepG 2的 IC50

分别为 7113, 65142μmol·L - 1。结论 : 所有化合物均为首次从该植物中分得。化合物 5具有较好的体外抑制 HepG2作用。
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　　大戟科海漆属 Excoecaria L inn1植物 ,约 40种 ,

分布于亚洲、非洲和大洋洲热带地区。我国有 6种

和 1变种 ,产于西南部经南部至台湾 [ 1 ]。近年来从

该属植物中分离得到对小鼠肿瘤细胞体外具有细胞

毒活性的新二萜 [ 2 ]
;此外在该属植物中还报道有生

物碱 [ 3 ]及黄酮类化合物 [ 4 ]等成分。

刮筋板是大戟科海漆属植物草沉香 E1 acer2
ifclia F. D idr. 的幼嫩全株。分布于四川、云南等

地。有祛风散寒 ,健脾利湿 ,解毒等功效 [ 5 ] 。前

文报道了从其乙醇提取物中分离得到 6个化合

物 [ 6 ]
,经过进一步的分离鉴定 ,笔者又从中得到

8 个化合物 ,所有化合物均为首次从该植物中分

离得到。化合物 5 对人肿瘤细胞株 HepG2 的

IC50为 7113μmol·L - 1 ,显示具有一定的选择性

毒性。

1　材料

Fisher2Johns型显微熔点仪 (温度计未校正 ) ,

Varian
UN ITY

INOVA 400 /54 核磁共振仪 ; AP I 3000

LC2MS/MS(三级四极杆液相色谱质谱联用仪 ) ;硅

胶 G、色谱硅胶 H、硅胶 (100 ～ 200目和 200 ～ 300

目 ,青岛海洋化工厂 )。5500酶标仪 (美国 B IO2rad

公司 ) ; ZW 2A 定时微量振荡器 (富华仪器有限公

司 ) ; XD2101 倒置显微镜 (南京江南光电有限公

司 ) ; B l2220A生物显微镜 (麦克奥迪实业集团有限

公司 ) ; HepG2细胞株购自 ATCC; DMEM与胎牛血

清购自 Gibco;四甲基偶氮唑蓝盐 MTT (32[ 4, 52dim2
ethylthiazol222yl ] 22, 52diphenyltetrazo2lium brom ide,

Sigma产品 )。

刮筋板于 2006年 10月购自成都市五块石中药

材市场 ,由成都中医药大学卢先明教授鉴定为 E.

acerifclia的幼嫩全株 ,标本保存于四川大学华西药

学院天然药物化学系。

2　提取和分离

取干燥的刮筋板 10 kg粉碎 , 95% 乙醇回流提

取 3次 (每次 2 h) ,合并提取液 ,减压浓缩。浓缩液

挥去乙醇后加入一定量的水分散 ,依次用石油醚、乙

酸乙酯、正丁醇萃取 ,分别得石油醚部分 108 g,乙酸

乙酯部分 175 g,正丁醇部分 129 g。取 100 g乙酸

乙酯部分硅胶柱色谱 ,二氯甲烷 2甲醇系统梯度洗脱

分为 8个部分 ( GY12GY8)。GY3 部分用硅胶柱色

谱氯仿 2甲醇 ( 10∶1)洗脱 ,再通过 Sephadex LH220

甲醇纯化得到化合物 1 ( 7 mg) , 2 ( 5 mg) , 3 ( 19

mg) ; GY4部分用硅胶柱色谱氯仿 2甲醇 (9∶1)洗脱 ,

再通过 Sephadex LH220甲醇纯化得到化合物 4 (30

mg) , 5 (51 mg) , 6 ( 550 mg) ; GY2部分用硅胶柱色

谱 ,环己烷 2乙酸乙酯 ( 10∶1)洗脱得到化合物 7 ( 7

mg) ; GY1 部分用硅胶柱色谱 ,石油醚 2乙酸乙酯

(10∶1)洗脱得到化合物 8 (35 mg)。

3　结构鉴定
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化合物 1 　无色方晶 (石油醚 2丙酮 )。mp

201～203 ℃。1
H2NMR (DMSO2d6 , 400 MHz) δ: 6121

(1H, d, J = 916 Hz, 32H ) , 7191 ( 1H, d, J = 916 Hz,

42H) , 7123 ( 1H, s, 52H ) , 6178 ( 1H, s, 82H ) , 3181

(3H, s, OCH3 ) , 10131 ( 1H, br s, OH )。13 C2NMR

(DMSO2d6 , 100 MHz) δ: 16016 ( C22 ) , 15113 ( C2
7) , 14917 (C29) , 14514 (C26) , 14416 (C24) , 11118

(C210) , 11017 ( C25) , 10918 ( C23) , 10219 ( C28) ,

5612 (OMe)。NMR数据与文献 [ 728 ]报道基本一

致 ,故鉴定为 62甲氧基 272羟基香豆素。

化合物 2　浅黄色针状结晶 (石油醚 2丙酮 ) ,

mp 172 ～ 174 ℃。ESI2MS m / z 222 [M - H ]
- 。1

H2
NMR (DMSO2d6 , 400 MHz) δ: 6125 ( 1H, d, J = 916

Hz, H23) , 7192 (1H, d, J = 916 Hz, H24) , 7104 ( s, H2
5) , 3182 (6H, s, OCH3 )。数据与文献 [ 9 ]基本一

致 , 故推定化合物 2为 6, 72二甲氧基 282羟基香豆

素。

化合物 3　黄色粉末 ,三氯化铝反应显黄色 , mp

275 ～ 276 ℃。1
H2NMR (DMSO2d6 , 400 MHz) δ:

6118 (1H, d, J = 116 Hz, H26) , 6144 (1H, d, J = 116

Hz, H28) , 6192 (2H, dd, J = 814 Hz, H23′, 5′) , 8103

( 2H, d, J = 814 Hz , H22′, 6′) , 12148 ( 1H, br s,

52OH)。数据与文献 [ 10 ] 报道一致 ,故该化合物鉴

定为山柰酚 ( kaempferol) 。

化合物 4　黄色粉末。 ESI2MS m / z 472 [M +

Na ]
+ 。1

H2NMR (DMSO2d6 , 400 MHz) δ: 8105 ( 2H,

dd, J = 818 Hz, H22′, 6′) , 6188 ( 2H, dd, J = 818 Hz,

H23′, 5′) , 6144 (1H, d, J = 210 Hz, H28) , 6121 ( 1H,

d, J = 210 Hz, H26) , 5146 (1H, d, J = 716 Hz, H21″) ,

3115 ～ 3170 ( 5H, m, H22″～ 6″)。13 C2NMR

(DMSO2d6 , 100 MHz) δ: 17716 (C24) , 16413 (C27) ,

16114 ( C25) , 16011 ( C24′) , 15615 ( C29 ) , 15614 ( C2
2) , 13313 ( C23 ) , 13110 ( C22′, 6′) , 12110 ( C21′) ,

11512 (C23′, 5′) , 10412 (C210) , 10110 ( C21″) , 9818

(C26 ) , 9318 ( C28 ) , 7716 ( C25″) , 7616 ( C23″) ,

7414 (C 22″) , 7010 (C24″) , 6110 ( C26″)。NMR 数

据与文献 [ 7 ]报道的一致 , 故鉴定为山柰酚 32O 2β2
D 2吡喃葡萄糖苷。

化合物 5　黄色结晶 (甲醇 )。mp 176～178 ℃,

与三氯化铝反应显黄色 , Molish反应阳性。1 H2NMR

(DMSO2d6 , 400 MHz) δ: 5145 (1H, d, J = 716 Hz, H2
1″) , 6120 ( 1H, d, J = 210 Hz, H26 ) , 6140 ( 1H, d,

J = 210 Hz, H28) , 6183 ( 1H, dd, J = 818, 210 Hz, H2
6′) , 7156 ( 1H, d, J = 818 Hz, H25′) , 7157 ( 1H, d,

J = 210 Hz, H22′) , 9126 ( 1H, br s, 3′2OH ) , 9175

(1H, br s, 4′2OH ) , 10188 ( 1H, br s, 72OH ) , 12164

(1H, br s, 52OH )。13 C2NMR (DMSO2d6 , 100 MHz)

δ: 15615 ( C22 ) , 13315 ( C23 ) , 17716 ( C24 ) , 16114

(C25) , 9819 ( C26 ) , 16414 ( C27 ) , 9317 ( C28 ) ,

15615 (C29) , 10411 ( C210) , 12118 (C21′) , 11614

( C22′) , 14510 ( C23′) , 14819 ( C24′) , 11514 ( C2
5′) , 12114 (C26′) , 10111 (C21″) , 7413 (C22″) , 7617

(C23″) , 7011 ( C24″) , 7718 ( C25″) , 6112 ( C26″)。
数据与文献 [ 11 ]一致 ,故鉴定该化合物为槲皮素 232
O 2β2D 2葡萄糖苷。

化合物 6　黄色粉末 (氯仿 2甲醇 ) ,盐酸 2镁粉

反应阳性 , mp 198～200 ℃; 1 H2NMR (DMSO2d6 , 400

MHz) δ: 12155 ( 1H, s, 52OH ) , 10187 ( 1H, s, 72
OH ) , 10125 ( 1H, s, 4′2OH ) , 9127 ( 2H, s, 3Ê, 5Ê2
OH ) , 9125 ( 1H, s, 3′2OH ) , 8195 ( 1H, s, 4″2OH ) ,

8107 ( 2H, dd, J = 814 Hz, 118 Hz, H22′, 6′) , 6189

(2H, dd, J = 814, 118 Hz, H23′, 5′) , 7103 (2H, s, H2
2Ê, 6Ê) , 6118 (1H, d, J = 210 Hz, H26) , 6141 ( 1H,

d, J = 210 Hz, H28 ) , 5180 ( 1H, d, J = 810 Hz, H2
1″)。13

C2NMR (DMSO2d6 , 100 MHz) δ: 17713 ( C2
4) , 16514 ( C27 ) , 16414 ( C27Ê) , 16114 ( C25 ) ,

16013 ( C24′) , 15615 ( C29 ) , 15614 ( C22 ) , 14517

(C23Ê, 5Ê) , 13818 (C24Ê) , 13218 (C23) , 13111 (C2
2′, 6′) , 12019 (C21′) , 11918 (C21Ê) , 11514 (C23′,
5′) , 10911 ( C22Ê, 6Ê) , 10412 ( C210 ) , 9819 ( C2
1″) , 9814 ( C26 ) , 9319 ( C28 ) , 7810 ( C25″) , 7415

(C22″, 3″) , 7014 (C24″) , 6019 (C26″)。以上数据与

文献 [ 12 ]一致 ,故该化合物鉴定为山柰酚 232O 2β2D 2
葡萄糖苷 22″2没食子酸酯。

化合物 7　白色针晶 (氯仿 )。 IR与已知化合

物β2谷甾醇的红外光谱基本一致 ,与β2谷甾醇标准

品共薄层用 3种不同展开系统展开 , Rf值一致 ,且

混合熔点不下降 ,故鉴定为β2谷甾醇。

化合物 8　白色无定型粉末 (氯仿 2甲醇 )。mp

283～286 ℃。香草醛 2浓硫酸反应显紫色。与胡萝

卜苷标准品 TLC的 Rf值一致 ,且混合熔点不下降 ,

推断为胡萝卜苷。

4　活性测定

HepG2细胞使用 DMEM ( 10% 胎牛血清 , 1%
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抗生素 (1万 U ·mL
- 1青霉素 , 1万 U ·mL

- 1链霉

素 )培养基在含 5% CO2的 37 ℃孵箱中于 37 ℃培

养。细胞生长至 80% 时传代 ,使细胞保持在对数生

长期。取化合物 5, 6 单体分别用 DMSO 配制成

10～100 mmol·L - 1的溶液作为储备液。MTT 用

PBS (phosphate2buffer saline) 溶液配成 5 g·L
- 1的

母液 ,于 4 ℃避光保存。受试药物加入 96孔板 (终

浓度分别为 215, 5, 10, 20, 40μmol·L
- 1 ) ,放置于

上述同样条件 (饱和湿度 , 37 ℃, 5% CO2 )下的培养

箱中再培养 48 h。在 96孔培养板的每 1个孔中加

入 200μL 生长良好的 HepG2 (约含有 1 万个细

胞 ) ,培养过夜后加入不同浓度的供试样品 ,每组平

行设 4个复孔 ,同时设空白对照 (加等体积 DMSO) ,

在 37 ℃, 5% CO2条件下继续培养 48 h。然后 ,每孔

加入 20μL的 MTT溶液 (5 g·L
- 1 ) 继续培养 4 h。

离心弃去培养液 ,染色的细胞用 DMSO ( 150 μL /

孔 )溶解 ,待结晶完全溶解后 ,用酶标仪于 570 nm

处测吸光度 (A值 )。

实验显示 ,化合物 5 , 6对 HepG2 的体外细胞

IC50分别为 7113, 65142μmol·L
- 1

,且在测定质量

浓度范围内剂量依赖关系良好。实验结果表明化合

物 5对 HepG2有较强的细胞毒活性 ,而化合物 6没

有明显活性。
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Chem ica l con stituen ts from Excoeca ria acerifc lia and the ir b ioactiv ites
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[ Abstract] 　O bjective: To investigate the chem ical constituents of Excoecaria acerifclia and their antitumor activities1M ethod:

The constituents were isolated and purified by column chromatography. Their structures were identified by their physicochem ical p roper2
ties and spectral features. Cytotoxicities of the purified compounds were evaluated by MTT method against human cancer cell lines

HepG2. Result: Eight compounds were isolated and identified as: 72hydroxy262methoxy2 coumarin (1) , 82hydroxy26, 72methoxy2cou2
marin (2) , kaempferol ( 3) , kaempferol2 32O 2β2D 2glucoside ( 4 ) , quercetin232O 2β2D galactoside ( 5 ) , kaempferol232O 2β2D 2gluco2
side22″2gallate (6) , β2sitosterol (7) , daucosterol (8). Conclusion: A ll compounds were isolated from this p lant for the first time.

Compounds 5 showed inhibitory activity towards HepG2 with IC50 values of 7113 mol·L - 1 1
[ Key words] 　Excoecaria acerifclia; chem ical constituents; bioactivity

do i: 10. 4268 /cjcmm 20100913
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