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香鳞毛蕨的化学成分及其细胞毒活性

张彦龙1,付海燕1,张莹莹1,宋庆宇1,徐文华1,匡海学2Ξ

(11黑龙江大学生命科学学院,黑龙江 哈尔滨　150080; 21黑龙江中医药大学药学院,黑龙江 哈尔滨　150040)

摘　要:目的　研究香鳞毛蕨中的化学成分及其生物活性。方法　利用柱色谱和高效液相色谱等现代技术对香鳞
毛蕨的化学成分进行分离,根据理化性质和现代波谱技术并辅以化学方法对化合物进行结构鉴定,采用M T T 法测
定化合物对Bel27402、HCT 28及A 2549的细胞毒活性。结果　共鉴定出 4个化合物,分别为京尼平苷 (gen ipo side,

É )、3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2四甲基环己烯型单萜272烯23, 5, 6292四羟基232O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷 (3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2
m egastigm an272ene23, 5, 6, 92tetro l232O 2Β2D 2glucopyrano side, Ê )、(6S , 9R ) 232酮2Α2紫罗兰醇292O 2Β2D 2葡萄吡喃糖
苷[ (6S , 9R ) 232oxo2Α2iono l292O 2Β2D 2glucopyrano side, Ë ]、香鳞毛蕨苷 a (fragrano side a, Ì )。结论　化合物Ì为新
化合物,化合物É～ Ë在鳞毛蕨属植物中均为首次发现。药理实验表明,化合物É、Ë具有显著的细胞毒活性。
关键词: 香鳞毛蕨;香鳞毛蕨苷 a;细胞毒活性
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253- 2670 (2008) 05- 0648- 04

Chem ica l com ponen ts from D ryop ter is f rag rans and the ir cytotox ic ity
ZHAN G Yan2long1, FU H ai2yan1, ZHAN G Y ing2ying1, SON G Q ing2yu1,

XU W en2hua1, KUAN G H ai2xue2

(11 Co llege of L ife Science, H eilongjiang U niversity, H arb in 150080, Ch ina; 21 Co llege of Pharm acy,

H eilongjiang U niversity of T radit ional Ch inese M edicine, H arb in 150040, Ch ina)

Abstract: Objective　To study the chem ical componen ts from D ry op teris f rag rans and their b io logica l

act ivit ies1 M ethods　By m ean s of H PL C and o ther co lum n ch rom atography, the chem ical componen ts

w ere iso la ted from D 1 f rag rans and their chem ical st ructu res w ere iden t if ied by spectra l and chem ical tests

in acco rdance w ith their physicochem ical characterist ics1 Fu rthermo re, the cyto tox icity of the chem ical

componen ts fo r Bel27402, HCT 28, and A 2549 cells w as m easu red by M T T m ethod1 Results　 Fou r

compounds, gen ipo side ( É ) , 3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2m egast igm an272ene23, 5, 6, 92tet ro l232O 2Β2D 2
glucopyrano side (Ê ) , (6S , 9R ) 232oxo2Α2iono l292O 2Β2D 2glucopyrano side (Ë ) , and fragrano side a (Ì )

w ere iso2la ted and iden t if ied1 Conclusion　Compound Ì is a new compound1 A nd all the o ther th ree

compounds É - Ë are found in p lan ts of D ry op teris A dan son fo r the first t im e1 T he resu lts of

pharm aco logica l experim en ts indica te that compounds É and Ë show strong cyto tox icity1
Key words: D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t; fragrano side a; cyto tox icity

　　香鳞毛蕨D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t 是

鳞毛蕨科鳞毛蕨属植物,落叶多年生草本,生于高寒

地区的滑石坡、森林中的碎石坡上和火山周围的岩

浆缝隙中。主要分布于黑龙江省五大连池、塔河县白

卡兽山、呼中的大白山的高山地带及小兴安岭北部

地区。据北方民间验方记载,香鳞毛蕨能治疗各种皮
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肤病和关节炎。据文献报道,香鳞毛蕨具有驱虫、杀

菌、抗炎和抗肿瘤等多方面生理活性[1～ 4 ],而对其化

学成分的研究甚少。笔者从香鳞毛蕨水煎液中分离

得到3个萜类成分和1个芳香族苷类化合物,分别鉴

定为京尼平苷 (É )、3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2四甲基环己
烯型单萜272烯23, 5, 6292四羟基232O 2Β2D 2葡萄吡喃
糖苷 (Ê )、(6S , 9R ) 232酮2Α2紫罗兰醇292O 2Β2D 2葡
萄吡喃糖苷 (Ë )、香鳞毛蕨苷 a (Ì ) ,其中化合物Ì
为新化合物,命名为香鳞毛蕨苷a (fragrano side a) ,

化合物É～ Ë均为在鳞毛蕨属植物中首次发现。同
时,化合物É、Ë 对人肝癌细胞株Bel27402、人盲肠

腺癌细胞株HCT 28、人肺癌细胞株A 2549具有明显

的抑制作用。

1　仪器和材料

X - 6 型显微熔点测定仪; INOVA - 400FT

NM R (美国)核磁共振仪; VA A u to Spec—3000 型

质 谱 仪; Sephadex L H 220 和 OD S liqu id

ch rom atography (OD S2A )均为日本YM C CO 1L TD

产品;柱色谱硅胶为青岛海洋化工厂生产;研究所用

药材采集于黑龙江省五大连池地区,经东北林业大

学植物学教授聂绍　鉴定为香鳞毛蕨D ry op teris

f rag rans (L 1) Scho t t。

2　提取与分离

香鳞毛蕨干燥粗粉 15 kg,用 10 倍量水提取两

次,减压浓缩至膏状,称量,计算出膏率 (811% )。经

AB 28 大孔吸附树脂柱色谱吸附, 依次分别用水、

30%乙醇、60%乙醇和95%乙醇溶液洗脱,以药效学

研究为基础,将其中 30%乙醇组分 84 g 用硅胶柱分

段,依次用氯仿2甲醇 (12∶1、8∶1、5∶1、2∶1)梯度

洗脱。其中氯仿2甲醇 (2∶1)部分经反复OD S 反相

柱色谱并结合Sephadex L H 220分离,最后经H PL C

纯化,得单体化合物É～ Ì。
3　结构鉴定

化合物É : 白色针状结晶 (甲醇) , mp 为159～

160 ℃,M o lish 反应显阳性, 酸水解后糖部分经薄

层色谱检识证明仅含有D 2葡萄糖。ES I2M S m öz :

411 [M + N a ]+。 1H 2NM R (CD 3OD ) ∆: 7151 (1H , s,

H 23) , 5179 ( 1H , b r1s, H 27) , 5116 ( 1H , d, J = 718

H z, H 21) , 4170 (1H , d, J = 810 H z, H 21′) , 4119 (2H ,

q, H 210) , 3170 (3H , s, H 212) , 2170 (2H , t, J = 1610

H z, H 26) , 2110 (1H , q, H 25)。 13C2NM R (CD 3OD ) ∆:

9812 (C21) , 15314 (C23) , 11215 (C24) , 3917 (C25) ,

3616 (C26) , 12813 (C27) , 14418 (C28) , 4710 (C29) ,

6114 (C210) , 16915 (C211) , 5117 (C212) , 10013 (C2

1′) , 7418 (C22′) , 7814 (C23′) , 7115 (C24′) , 7718 (C2
5′) , 6216 (C26′)。以上理化数据及波谱数据与文献

报道数据[5 ]一致,鉴定化合物É为京尼平苷。
化合物Ê : 白色无定形粉末 (甲醇) ,M o lish 反

应呈紫色环。 ES I2M S m öz : 429 [M + N a ]+ , 835

[ 2M + N a ]+。1H 2NM R (CD 3OD ) ∆: 6106 (1H , d, J =

1610 H z, H 27) , 5177 (1H , dd, J = 1610, 714 H z, H 2
8) , 4134 (1H , d, J = 810 H z, H 21′) , 4119 (1H , m , H 2
3) , 3134 (1H , m , H 29) , 1195 (1H , dd, J = 1218, 214

H z, H 24Α) , 1178 ( 1H , t, J = 1218 H z, H 24Β) , 1172

(1H , t, J = 1210 H z, H 22Α) , 1158 (1H , dd, J = 1210,

212 H z, H 22Β) , 1126 (1H , m , H 29) , 1119 (3H , s, H 2
13 ) , 1114 ( 3H , s, H 211 ) , 0184 ( 3H , s, H 212 )。
13C2NM R (CD 3OD ) ∆: 4017 (C21) , 4414 (C22) , 7312

(C23) , 4213 (C24) , 7719 (C25) , 7911 (C26) , 13110

(C27) , 13612 (C28) , 6915 (C29) , 2412 (C210) , 2715

(C211) , 2613 (C212) , 2712 (C213) , 10211 (C21′) ,

7511 (C22′) , 7811 (C23′) , 7116 (C24′) , 7718 (C25′) ,

6217 (C26′)。以上理化数据及波谱数据与文献报道

数据[6 ]一致,鉴定化合物Ê 为 3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2四
甲基环己烯型单萜272烯23, 5, 6, 92四羟基232O 2Β2D 2
葡萄吡喃糖苷。

化合物Ë : 白色粉末 (甲醇) ,M o lish 反应呈阳

性。 ES I2M S m öz : 393 [M + N a ]+。 1H 2NM R

(CD 3OD ) ∆: 5188 ( 1H , s, H 24) , 5179 ( 1H , dd, J =

1512, 614 H z, H 27) , 5163 (1H , dd, J = 1512, 818 H z,

H 28) , 4140 (1H , m , H 29) , 4135 (1H , d, J = 810 H z,

H 21′) , 2168 (1H , d, J = 818 H z, H 26) , 2104 (2H , t,

J = 1614 H z, H 22) , 1194 (3H , s, H 213) , 1129 (3H , d,

J = 614 H z, H 210) , 1103 (3H , s, H 212) , 1100 (3H , s,

H 211)。 13C2NM R (CD 3OD ) ∆: 3711 (C21) , 4616 (C2
2) , 20210 (C23) , 12612 (C24) , 16519 (C25) , 5618 (C2
6 ) , 12818 (C27) , 13812 (C28) , 7710 (C29) , 2110 (C2
10 ) , 2716 (C211) , 2810 (C212) , 2318 (C213) , 10215

(C21′) , 7513 (C22′) , 7810 (C23′) , 7116 (C24′) , 7811

(C25′) , 6217 (C26′)。以上理化数据及波谱数据与文

献报道数据[7 ]一致,鉴定化合物Ë 为 (6S , 9R ) 232酮2
Α2紫罗兰醇292O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷。
化合物Ì : 白色无定形粉末 (甲醇) , 升华 (191

℃) , [ Α]20
D - 13112 (c 011, 甲醇) , M o lish 反应呈阳

性。酸水解后,糖部分经薄层色谱检识证明仅含有

D 2葡萄糖。根据高分辨ES I2M S谱中的准分子离子

峰m öz : 3731358 5 [M + N a ]+ , 结合元素分析和

NM R 数据可确定其分子式为C18H 22O 7 (计算值
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[M + N a ]+ 3731358 3) , 表明其相对分子质量为

350, 不饱和度为 8。 IR ΜKB r
m ax (cm - 1 ) : 3 476 (OH ) ,

1 740 (C = O ) , 1 615 (C = C ) , 1 140 (C - O )。
1H 2NM R谱 (CD 3OD , 400 M H z)显示有 3 个芳香质

子信号, 其中在 ∆ 7124 ( 1H , t, J = 810 H z) , 7107

(1H , d, J = 814 H z)和6191 (1H , d, J = 716 H z)处出

现一组苯环的邻三取代氢质子信号; 在∆ 7133 (1H ,

s)处还可观察到一个烯氢质子信号。另外在∆ 1114

(3H , t, J = 716 H z)处有一个甲基的三重峰信号,表

明其邻位可能存在亚甲基。在∆ 2118 (2H , s)和3141

(2H , m )处可见到两组亚甲基的同碳质子信号; 在∆
4183 (1H , d, J = 718 H z)处可见来源于葡萄糖端基

质子的信号,根据其偶合常数可知葡萄糖为Β构型。
13C2NM R谱 (CD 3OD , 400 M H z)给出 18 个碳信号,

其中包括一组Β2D 2葡萄糖基的6个碳信号 (∆ 10214,

7510, 7813, 7113, 7813, 6216) , 一个甲基碳信号 ( ∆
811) , 2 个亚甲基碳信号 (∆ 3819, 1910) , 一组苯环

上的 6 个碳信号 (∆ 13613, 13316, 15511, 11412,

12515, 13111) ,此外还有一个Α、Β不饱和羰基的3个

碳信号 (∆ 21113, 13110, 12913)。详细的1H 2NM R、
13C2NM R谱数据见表1。

表 1　化合物Ì的1H-NM R和13C-NM R谱数据

(CD 3OD , 400 M Hz)

Table 1　1H-NM R and 13C-NM R Spectroscop ic data

for compound Ì (CD 3OD , 400 M Hz)

碳位 13C2NM R 1H 2NM R

　　　1 　　12515 7107 (1H , d, J = 814 H z)

2 13111 7124 (1H , t, J = 810 H z)

3 11412 6191 (1H , d, J = 716 H z)

4 15511

5 13316

6 13613

7 1910 2118 (2H , s)

8 12913

9 13110 7133 (1H , s)

10 21113

11 3819 3141 (2H , m )

12 811 1114 (3H , t, J = 716 H z)

1′ 10214 4183 (1H , d, J = 718 H z)

2′ 7510

3′ 7813

4′ 7113

5′ 7813

6′ 6216 3186 (1H , dd, J = 1210, 210 H z)

3167 (1H , dd, J = 1210, 516 H z)

　　在化合物Ì 的HM BC 谱中显示∆ 1114 (3H , t,

J = 716 H z)处的甲基质子信号H 212 与羰基碳信号

C210、C211 相关, 表明化合物结构中存在2C (= O ) 2
CH 22CH 3 结构片段。∆ 2118 (2H , s)处的亚甲基质子

信号H 27 分别与C21、C26 处的芳环碳信号相关; ∆
7107 (1H , d, J = 814 H z)处的芳环质子信号H 21与C2
3相关; ∆ 7124 (1H , t, J = 810 H z)处的芳环质子信号

H 22分别与C21、C25相关; ∆ 7133 (1H , s)处的烯氢质

子信号H 29与C24、C25相关。∆ 4183 (1H , d, J = 718

H z)处的葡萄糖端基质子信号H 21′与∆ 15511处的芳

香碳信号C24相关,说明葡萄糖连接在芳环的C24上。

经 1H 2NM R、 13C2NM R、D EPT、 1H 21H CO SY、

HM BC、HM Q C、HR ES I2M S等方法将该化合物的结

构确定为如图1所示。经查新证明为一新化合物,命

名为香鳞毛蕨苷a (fragrano side a)。

图 1　化合物Ì的化学结构式

F ig11　Chem ica l structure of compound Ì

4　细胞毒活性实验

将分得的化合物É、Ê、Ë溶解于DM SO 中,用

1640培养基稀释成不同质量浓度。取对数生长期的

3种癌细胞 (分别为人肝癌细胞Bel27402、人盲肠腺

癌细胞HCT 28、人肺癌细胞A 2549) ,以细胞浓度为5

×104ömL 接种于96孔细胞培养板中,每孔200 ΛL ,

(细胞浓度为1×105个ö孔)。培养24 h 后,弃原液,加

样品溶液200 ΛL ,继续培养48 h 后加M T T 20 ΛL , 4

h 后吸去上清液,每孔加DM SO 100 ΛL ,振荡溶解10

m in,用酶标仪测其吸光度[8 ]。当样品溶液质量浓度

为50 ΛgömL 时,化合物É、Ê、Ë对Bel27402的抑制

率分别为 69150%、42108%、71189% , 对HCT 28 的

抑制率分别为 61189%、37156%、75148% ,对A 2549

的抑制率分别为65102%、29167%、52173%。
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白头翁地上部分的化学成分研究

张晓琦,石宝俊,李药兰,栗原博,叶文才3 Ξ

(暨南大学中药及天然药物研究所,广东 广州　510632)

摘　要:目的　研究白头翁P u lsa tilla ch inensis地上部分的化学成分。方法　应用硅胶和OD S色谱柱进行分离纯化,

应用各种波谱技术 (UV、IR、M S、NM R )鉴定化合物的结构。结果　从白头翁地上部分的95%乙醇提取物中分离得到
9个化合物,分别鉴定为L 2菊苣酸 (É )、银椴苷 (Ê )、芹菜素272O 2Β2D 2(3″2反式对羟基肉桂酰氧基)葡萄糖苷 (Ë )、4,

6, 72三甲氧基252甲基香豆素 (Ì )、4, 72二甲氧基252甲基香豆素 (Í )、m y o2肌醇 (Î )、莽草酸 (Ï )、1, 42丁二酸 (Ð )、52
羟基242氧代戊酸 (Ñ )。结论　所有化合物均为首次从该植物中分离得到,其中化合物É为新的天然产物。
关键词: 白头翁; L 2菊苣酸;莽草酸
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253- 2670 (2008) 05- 0651- 03

Chem ica l con stituen ts in aer ia l parts of P u lsa tilla ch inens is

ZHAN G X iao2qi, SH I Bao2jun, L I Yao2lan, KU R IHA RA H iro sh i, YE W en2cai
( Inst itu te of T radit ional Ch inese M edicine and N atural P roducts, J inan U niversity, Guangzhou 510632, Ch ina)

Abstract: Objective　To study the chem ical con st ituen ts in the aeria l parts of P u lsa tilla ch inensis1
M ethods　T he compounds w ere iso la ted and pu rif ied by silica gel and OD S co lum n ch rom atograph ies1
T heir st ructu res w ere iden t if ied by physica l and chem ical p ropert ies as w ell as spectra l data1 Results　N ine

compounds w ere iso la ted from the 95% ethano l ex tract in the aeria l parts of th is p lan t1 T heir st ructu res

w ere elucidated as L 2ch ico ric acid (É ) , t iliro side (Ê ) , ap igen in 72O 2(3″2p 2coum aryl) 2gluco side (Ë ) , 4,

6, 72t rim ethoxy252m ethyl coum arin (Ì ) , 4, 72dim ethoxy252m ethyl coum arin (Í ) , m y o2ino sito l (Î ) ,

sh ik im ic acid ( Ï ) , 1, 42am ber acid ( Ð ) , and 52hydroxy242oxo2pen tano ic acid ( Ñ ) , respect ively1
Conclusion　Compound É is a new natu ra l p roduct1 A ll compounds are iso la ted from th is p lan t fo r the

first t im e1
Key words: P u lsa tilla ch inensis (Bunge) R egel; L 2ch ico ric acid; sh ik im ic acid

　　白头翁P u lsa tilla ch inensis (Bunge) R egel为多

年生草本植物,又名白头草、野丈人等。始载于《神农

本草经》,为常用中药,具有清热解毒、凉血止痢、燥

湿杀虫的功效,临床上用于治疗细菌性痢疾、阿米巴

痢疾、妇科阴道炎等[1 ]。本课题组曾从白头翁药材

(地下根茎)中分离鉴定出多种新的羽扇豆烷型三萜

皂苷[2～ 7 ] ,笔者首次报道了白头翁地上部分的化学

成分研究,从该植物的95%乙醇提取物中分离得到9

个化合物,经理化和波谱数据分析, 分别鉴定为L 2

菊苣酸 (L 2ch ico ric acid, É )、银椴苷 ( t iliro side, Ê )、

芹菜素272O 2Β2D 2(3″2反式对羟基肉桂酰氧基)葡萄

糖 苷 [ ap igen in 72O 2( 3″2p 2coum aryl ) 2gluco side,

Ë ]、4, 6, 72三甲氧基252甲基香豆素 ( 4, 6, 72
t rim ethoxy252m ethyl coum arin, Ì )、4, 72二甲氧基2
52甲基香豆素 (4, 72dim ethoxy252m ethyl coum arin,

Í )、m y o2肌醇 (m y o2ino sito l, Î )、莽草酸 ( sh ik im ic

acid, Ï )、1, 42丁二酸 (1, 42am ber acid, Ð )、52羟
基242氧代戊酸 ( 52hydroxy242oxo2pen tano ic acid,
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