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摘 要：研究王枣子（Isodon suzhouensis）的化学成分及其体外抗肿瘤活性。采用硅胶、ODS、MCI、大

孔吸附树脂以及 Sephadex LH-20等柱色谱对王枣子进行系统的分离纯化，得到 27个化合物。通过 1H NMR、

13C NMR和MS等现代波谱技术进行结构鉴定，分别为 glaucocalyxin D（1）、glaucocalyxin B（2）、wangzaozin

A（3）、pseurata A（4）、14β-acetyloxy-3α, 7α-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one（5）、7α-acetoxy-3α,

14β-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one（6）、glaucocalyxin A（7）、熊果酸（8）、齐墩果酸（9）、2α-羟基

熊果酸（ 10）、 3β-羟基 -齐墩果烷 -11, 13(18)-二烯 -28 酸（ 11）、脱氢山楂酸（ 12）、 2α,

3β-dihydroxy-taraxer-20-en-28-oinc acid（13）、α/β-amyrin（14、15）、11α, 12α-环氧蒲公英赛醇（16）、

豆甾-4-烯-6β-醇-3-酮（17）、β-谷甾酮（18）、β-谷甾醇（19）、3, 5, 6, 7, 8, 3′, 4′-七甲氧基黄酮（20）、

川陈皮素（21）、金色酰胺醇酯（22）、迷迭香酸（23）、blumenol A（24）、咖啡酸乙酯（25）、对羟

基苯甲酸（26）、棕榈酸（27）。除化合物 2、3、7~10、19和 27外，均为首次从王枣子植物中分离得到。

采用MTT法测试化合物对人前列腺癌细胞、人慢性髓原白血病细胞、人非小细胞肺癌细胞和人宫颈癌细胞

的体外抗肿瘤活性，结果表明，化合物 1、2、3、6和 26对肿瘤细胞的生长具有一定的抑制作用。
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Abstract: To investigate the chemical constituents and anti-tumor activity of Isodon suzhouensis, a total of 27

compounds were isolated and purified by using various chromatography techniques, including silica gel, ODS,

MCI, macroporous adsorption resin and Sephadex LH-20 column chromatography. Structural identification was



conducted using modern spectroscopic techniques, including 1H NMR, 13C NMR, and MS, their structures were

identified as glaucocalyxin D (1), glaucocalyxin B (2), wangzaozin A (3), pseurata A (4), 14β-acetyloxy-3α,

7α-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one (5), 7α-acetoxy-3α, 14β-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one (6), glaucocalyxin

A (7), ursolic acid (8), oleanic acid (9), 2α-hydroxyursolic acid (10), 3β-hydroxy-oleana-11, 13(18)-dien-28-oic

acid (11), camaldulenic acid (12), 2α, 3β-dihydroxy-taraxer-20-en-28-oic acid (13), α/β-amyrin (14, 15), 11α,

12α-oxidotaraxerol (16), Stigmast-4-en-6β-ol-3-one (17), β-sitostenone (18), β-sitosterol (19), 3, 5, 6, 7, 8, 3′,

4′-heptamethoxy flavone (20), nobiletin (21), aurantiamide acetate (22), rosmarinic acid (23), blumenol A (24),

ethyl caffeate (25), P-hydroxybenzoic acid (26), palmitic acid (27). Except for compounds 2, 3, 7-10, 19, and 27,

all other compounds were isolated from Isodon suzhouensis for the first time. The anti-tumor activity of these

compounds was assessed using the MTT assay on LNCaP, K562, A549, and Hela. The results indicated that

compounds 1, 2, 3, 6 and 26 exhibited significant inhibitory effects on tumor cell growth.
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王枣子 Isodon suzhouensis是唇形科（Labiatae）香茶菜属（Isodon）多年生草本植物。

王枣子始载于明代《救荒本草》，书中记载原名为“香茶菜”，安徽宿州本地俗称“王枣子”

[1]。在《安徽省中药饮片炮制规范》2019年版和《江苏省中药材标准》2016年标准中记载：

王枣子具有清热解毒、利湿消肿、活血散瘀的功效，用于湿热黄疸、咽喉肿痛以及肺痈等疾

病，民间用于治疗各种恶疮、肿瘤、毒蛇咬伤和肺结核等多种疾病[2]。现代药理研究表明，

王枣子具有抗肿瘤、抗炎、抗菌、抗氧化活性、保肝以及降糖等药理作用[3,4]。王枣子的主

要化学成分包括二萜类、三萜类以及黄酮类，其中二萜化合物大部分都属于对映-贝壳杉烷

型，对映-贝壳杉烷型二萜化合物（ent-kauranoid）是 C-8、C-13位形成桥环的四环二萜，具

有多靶点的抗癌作用机制[5]，此类化合物是王枣子植物的特征性成分。为了丰富王枣子化学

成分类型，本研究继续对王枣子的的化学成分进行分析，并进一步对分离得到的化合物进行

体外抗肿瘤活性测试，为王枣子药材的开发利用提供数据支撑。

1 材料与方法

1.1 药材

王枣子药材（100.00 kg）购买于安徽省亳州药材市场，经宿州绿源中医药科技有限公司

韩正斌鉴定为唇形科（Labiatae）香茶菜属（Isodon）王枣子（Isodon suzhouensis）的干燥全

草，标本（Assrmyy 202108）保存于贵州省安顺市人民医院药学实验室。

1.2 仪器与试剂

INOVA-600 MHz 超导核磁共振波谱仪（美国瓦里安公司）；Waters 1525 EF 高效液相



色谱仪（美国Waters公司）；Waters Autospec Premier P776 质谱仪（美国Waters公司）；

N-1300型旋转蒸发仪（东京理化器械株式会社）；ZF-1型紫外分析仪（上海宝山顾村电光）。

MCI（日本三菱化学公司）；反相硅胶（日本 YMC 公司）；柱层析硅胶（300 ~ 400

目，青岛海洋化工厂）；硅胶 GF254薄层板（50 mm × 100 mm，0.20~0.25 mm，青岛海洋化

工厂）；G型薄层层析硅胶厚制备板（20 cm × 20 cm，青岛海洋化工厂）；三氯甲烷、丙酮

（重庆川东化工集团有限公司）；二氯甲烷、石油醚、乙酸乙酯、甲醇、乙醇、丙酮等均从

工业试剂（山东欣合新材料有限公司）蒸馏获得。

1.3 细胞

LNCaP、K562、A549 和 Hela 细胞均来自贵州省天然产物研究中心重点实验室骆衡课

题组。

1.4 实验方法

1.4.1 提取与分离

取王枣子（100.0 kg）干燥粉碎后，用 95%乙醇加热回流提取 3 次（3 h/次），将乙醇

浸膏用水 1∶1的比例分散后，经过 3次乙酸乙酯萃取得到乙酸乙酯浸膏（3.60 kg）。浸膏

通过硅胶柱层析（石油醚-丙酮，80∶1→1∶1，V/V）分离得到 7个组分（Fr.1~Fr.7）。Fr.3

经硅胶柱层析（石油醚-丙酮，13∶1→1∶1，V/V）分离得到 5个组分（Fr.3.1~Fr.3.5）。Fr.3-1

经 Sephadex LH-20柱层析（氯仿-甲醇，1∶1，V/V）分离得到化合物 14（1.2 g）、15（1.2

g）、16（15.0 mg）和 27（75.3 mg）。Fr.4经硅胶柱层析，以石油醚-丙酮（10∶1→1∶1，

V/V）进行梯度洗脱，得到 7个组分（Fr.4.1~Fr.4.7）。Fr.4.4经反相硅胶（甲醇-水，30%→100%，

V/V）梯度洗脱，并用重结晶进一步纯化分离得到化合物 17（57.1 mg）、18（2.7 g）和 19

（2.0 g）。Fr.5硅胶柱层析（石油醚-丙酮，15∶1→1∶1，V/V）分离得到 7个组分（Fr.5.1~Fr.5.7）。

Fr.5.2经 D-101大孔树脂柱层析（乙醇-水，30%→70%，V/V）进行梯度洗脱，分离得到化

合物 9（5.5 g）、1（35.0 mg）和 2（40.0 mg）。Fr.5.5经反相硅胶（甲醇-水，30%→100%，

V/V）进行反复洗脱，分离得到化合物 8（6.9 g）、10（3.2 g）和 20（20.0 mg）。Fr.5.6经

多次硅胶柱层析（石油醚-乙酸乙酯，20∶1→1∶1）分离得到化合物 21（32.0 mg）、22（13.0

mg）、25（55.2 mg）和 26（74.2 mg）。

Fr.6经硅胶柱层析（石油醚-丙酮，6∶1→1∶1，V/V）分离得到 8个组分（Fr.6.1~Fr.6.8）。

Fr.6.4经 Sephadex LH-20柱层析（氯仿-甲醇，1∶1，V/V）分离得到化合物 3（12.0 mg）、

4（10.6 g）和 6（25.0 g）。Fr.6.5经制备型高效液相色谱（60%乙腈-水，V/V，流速：2 mL/min），

分离纯化得到化合物 5（tR= 11.5 min，50.0 mg）和 7（tR= 14.0 min，10.0 mg）；并进一步



分离纯化得到化合物 12（17.3 mg）和 13（15.1 mg）。Fr.6.6经MCI（甲醇-水，30%→100%，

V/V）柱层析梯度洗脱，得到化合物 4（30.0 g）。Fr.6.7先经氯仿-甲醇（100∶1，V/V），

后经二氯甲烷-石油醚（10∶1，V/V）洗脱，分离得到化合物 11（156.2 mg）、23（219.0 mg）

和 24（1.6 g）。

1.4.2 体外抗肿瘤活性测试

选取处于对数生长阶段的 LNCaP、K562、A549和 Hela 细胞，以紫杉醇作为阳性对照

组，化合物 1~27作为实验组，采用MTT法评价化合物的体外抗肿瘤活性。将细胞以 5×103/

孔的密度接种于 96孔板中，加入不同浓度梯度的化合物继续培养 48 h，并在配备的倒置显

微镜下进行状态评估；加入MTT溶液，37 ℃孵育 4 h，吸取上清液，加入 150 µL的 DMSO

溶液，摇床振荡 15 min后，用酶标仪在 490 nm处检测吸光度，计算细胞增殖抑制率；根据

化合物对细胞的生长抑制活性情况，选择抑制率较高的部分化合物，评价化合物与细胞抑制

作用的相关性，计算化合物的 IC50值[6]。

2 结果

2.1 结构鉴定

化合物 1 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 375 [M+H]+，分子式：C22H30O5；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.17（1H，s，H-17a），5.43（1H，s，H-17b），5.41（1H，dd，

J = 12.6，3.6 Hz，H-7），4.81（1H，s，H-14），1.13（3H，s，H-20），1.06（3H，s，H-19），

1.05（3H，s，H-18）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：37.9（C-1），33.4（C-2），216.3

（C-3），46.5（C-4），50.9（C-5），26.4（C-6），74.1（C-7），61.0（C-8），53.1（C-9），

38.8（C-10），18.4（C-11），30.7（C-12），45.6（C-13），75.6（C-14），204.5（C-15），

146.5（C-16），118.6（C-17），27.9（C-18），20.7（C-19），17.9（C-20），168.2（COOCH3），

21.2（COOCH3）。该化合物数据与文献[7]结果基本一致，确定为 glaucocalyxin D。

化合物 2 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 375 [M+H]+，分子式：C22H30O5；1H NMR

（600 MHz，CDCl3） δ：6.18（1H，s，H-17a），5.42（1H，s，H-17b），5.93（1H，s，

H-14），4.18（1H，dd，J =12.0，3.0 Hz，H-7），3.11（1H，s，H-13），1.19（3H，s，

H-20），1.11（3H，s，H-19），1.09（3H，s，H-18）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：

38.0（C-1），33.6（C-2），216.6（C-3），46.8（C-4），51.9（C-5），28.5（C-6），72.7

（C-7），61.7（C-8），54.2（C-9），38.9（C-10），17.9（C-11），32.0（C-12），44.1

（C-13），76.0（C-14），206.0（C-15），145.9（C-16），118.0（C-17），27.6（C-18），

20.9（C-19），18.4（C-20），170.5（COOCH3），21.5（COOCH3）。该化合物数据与文



献[7]结果基本一致，确定为 glaucocalyxin B。

化合物 3 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 335 [M+H]+，分子式：C20H30O4；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.16（1H，s，H-17a），5.34（1H，s，H-17b），4.88（1H，s，

H-14），4.33（1H，dd，J =12.0，3.6 Hz，H-7），3.38（1H，s，H-3），1.02（3H，s，H-20），

0.93（3H，s，H-18），0.82（3H，s，H-19）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：32.6（C-1），

25.2（C-2），75.5（C-3），39.7（C-4），52.1（C-5），28.4（C-6），74. 8（C-7），61.9

（C-8），54.0（C-9），37.5（C-10），17.4（C-11），31.0（C-12），46.2（C-13），74.9

（C-14），208.3（C-15），147.6（C-16），118.1（C-17），27.5（C-18），22.1（C-19），

17.9（C-20）。该化合物数据与文献[8]结果基本一致，确定为 wangzaozin A。

化合物 4 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 335 [M+H]+，分子式：C20H30O4；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.18（1H，s，H-17a），5.42（1H，s，H-17b），4.87（1H，s，

H-14），4.12（1H，dd，J =14.4，7.2 Hz，H-7），3.49（1H，s，H-3），2.83（1H，s，H-13），

2.04（1H，s，H-6），1.07（3H，s，H-20），1.04（3H，s，H-18），0.83（3H，s，H-19）；

13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：38.7（C-1），28.4（C-2），78.4（C-3），38.7（C-4），

52.5（C-5），31.0（C-6），74.8（C-7），61.6（C-8），54.0（C-9），39.6（C-10），18.0

（C-11），31.0（C-12），46.0（C-13），75.2（C-14），207.9（C-15），147.5（C-16），

118.1（C-17），27.7（C-18），15.6（C-19），18.0（C-20）。该化合物数据与文献[9]结果

基本一致，确定为 pseurata A。

化合物 5 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 377 [M+H]+，分子式：C22H32O5；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.16（1H，s，H-17a），5.39（1H，s，H-17b），5.98（1H，s，

H-14），4.15（1H，dd，J =12.0，4.8 Hz，H-7），3.09（1H，s，H-13），1.18（3H，s，

H-20），1.01（3H，s，H-18），0.83（3H，s，H-19）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：

37.8（C-1），27.5（C-2），78.5（C-3），38.9（C-4），52.9（C-5），27.3（C-6），73.7

（C-7），62.0（C-8），55.6（C-9），39.9（C-10），17.5（C-11），32.4（C-12），44.4

（C-13），76.4（C-14），206.6（C-15），146.3（C-16），117.9（C-17），28.5（C-18），

15.8（C-19），17.5（C-20），170.7（COOCH3），21.7（COOCH3）。该化合物数据与文

献[10]结果基本一致，确定为 14β-acetyloxy-3α, 7α-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one。

化合物 6 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 377 [M+H]+，分子式：C22H32O5；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.15（1H，s，H-17a），5.29（1H，s，H-17b），5.40（1H，dd，

J = 12.0，4.2 Hz，H-7），4.86（1H，s，H-14），3.25（1H，dd，J =12.0，6.0 Hz，H-3），



1.08（3H，s，H-20），1.03（3H，s，H-18），0.80（3H，s，H-19）；13C NMR（150 MHz，

CDCl3）δ：37.7（C-1），27.1（C-2），78.1（C-3），38.7（C-4），52.1（C-5），25.0（C-6），

76.6（C-7），61.1（C-8），54.5（C-9），39.6（C-10），17.4（C-11），31.0（C-12），45.7

（C-13），74.3（C-14），205.1（C-15），146.8（C-16），118.3（C-17），28.2（C-18），

15.7（C-19），18.0（C-20），168.1（COOCH3），21.2（COOCH3）。该化合物数据与文

献[10]结果基本一致，确定为 7α-acetoxy-3α, 14β-dihydroxy-ent-kaur-16-en-15-one。

化合物 7 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 333 [M+H]+，分子式：C20H28O4；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.18（1H，s，H-17a），5.43（1H，s，H-17b），4.84（1H，s，

H-14），4.37（1H，dd，J =12.6，4.2 Hz，H-7），3.10（1H，s，H-13），1.14（3H，s，

H-20），1.08（3H，s，H-19），1.07（3H，s，H-18）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：

38.1（C-1），33.6（C-2），216.6（C-3），46.7（C-4），51.6（C-5），28.9（C-6），74.1

（C-7），61.5（C-8），52.6（C-9），38.7（C-10），18.1（C-11），30.7（C-12），45.8

（C-13），74.8（C-14），207.5（C-15），147.2（C-16），118.4（C-17），27.7（C-18），

20.9（C-19），18.3（C-20）。该化合物数据与文献[11]结果基本一致，确定 glaucocalyxin A。

化合物 8 白色粉末；ESI-MS：m/z 457 [M+H]+，分子式 C30H48O3；1H NMR（600 MHz，

DMSO-d6）δ：11.90（1H，s，28-COOH），5.09（1H，s，H-12），4.27（1H，d，J = 4.2 Hz，

3-OH），2.96（1H，m，H-3），2.07（1H，d，J = 11.4 Hz，H-18），1.00（3H，s，H-23），

0.91（3H，s，H-29），0.89（3H，s，H-27），0.86（3H，s，H-26），0.81（3H，d，J = 6.0

Hz，H-30），0.75（3H，s，H-24），0.67（3H，s，H-25）；13C NMR（150 MHz，DMSO-d6）

δ：38.4（C-1），27.0（C-2），76.8（C-3），38.5（C-4），54.8（C-5），18.0（C-6），32.7

（C-7），41.6（C-8），46.8（C-9），36.5（C-10），22.8（C-11），124.6（C-12），138.2

（C-13），41.6（C-14），23.3（C-15），23.8（C-16），46.8（C-17），52.4（C-18），38.4

（C-19），38.2（C-20），30.2（C-21），36.5（C-22），28.3（C-23），15.2（C-24），16.1

（C-25），17.0（C-26），23.3（C- 27），178.3（C-28），16.9（C-29），21.1（C-30）。

该化合物数据与文献[12]结果基本一致，确定为熊果酸。

化合物 9 白色粉末；ESI-MS：m/z 457 [M+H]+，分子式 C30H48O3；1H NMR（600 MHz，

DMSO-d6）δ：5.16（1H，m，H-12），4.29（1H，d，J = 3.6 Hz，3-OH），2.99（1H，m，

H-3），2.74（1H，dd，J = 9.2，2.8 Hz，H-9），1.09（3H，s，H-27），0.87（12H，m，

H-23~H-26），0.71（3H，s，H-29），0.67（3H，s，H-30）；13C NMR（150 MHz，DMSO-d6）

δ：38.1（C-1），27.0（C-2），76.8（C-3），178.6（C-28），38.4（C-4），54.8（C-5），



18.0（C-6），32.4（C-7），38.9（C-8），47.1（C-9），36.6（C-10），23.4（C-11），121.5

（C-12），143.8（C-13），41.7（C-14），27.2（C-15），22.9（C-16），45.5（C-17），

41.3（C-18），45.7（C-19），30.4（C-20），33.3（C-21），32.1（C-22），28.2（C-23），

16.0（C-24），15.1（C-25），16.9（C-26），25.6（C-27），178.6（C-28），32.8（C-29），

23.4（C-30）。该化合物数据与文献[13]结果基本一致，并参考理化性质，最终确定为齐墩果

酸。

化合物 10 白色粉末；ESI-MS：m/z 473 [M+H]+，分子式：C30H48O4；1H NMR（600 MHz，

DMSO-d6）δ：11.95（1H，s，28-COOH），5.13（1H，s，H-12），4.39（1H，s，H-2β），

4.28（1H，s，H-3α），2.75（1H，d，J = 11.4 Hz，H-18）；13C NMR（150 MHz，DMSO-d6）

δ：46.9（C-1），67.2（C-2），82.3（C-3），39.2（C-4），54.8（C-5），18.1（C-6），32.7

（C-7），38.5（C-8），46.9（C-9），38.6（C-10），23.1（C-11），124.6（C-12），138.4

（C-13），41.8（C-14），27.6（C-15），23.1（C-16），46.9（C-17），52.5（C-18），38.5

（C-19），37.7（C-20），30.3（C-21），36.4（C-22），28.9（C-23），17.3（C-24），17.1

（C-25），16.9（C-26），23.9（C-27），178.4（C-28），16.6（C-29），21.2（C-30）。

该化合物数据与文献[14]结果基本一致，确定为 2α-羟基熊果酸。

化合物 11 白色针晶（MeOH）；ESI-MS：m/z 455 [M+H]+，分子式：C30H46O3；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：6.43（1H，dd，J = 12.6 Hz，3.6 Hz，H-11），5.64（1H，d，J = 12.6

Hz，H-12），3.23（1H，m，H-3），0.98（9H，m，H-25，H-26，H-29），0.92（3H，s，

H-30），0.80（9H，m，H-23，H-24，H-27）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：38.0（C-1），

27.1（C-2），79.1（C-3），39.0（C-4），54.9（C-5），18.3（C-6），32.6（C-7），40.8

（C-8），54.4（C-9），36.7（C-10），125.3（C-11），127.2（C-12），137.1（C-13），

42.1（C-14），32.7（C-15），25.0（C-16），48.1（C-17），131.2（C-18），40.5（C-19），

32.4（C-20），36.9（C-21），35.6（C-22），27.9（C-23），15.1（C-24），18.1（C-25），

16.5（C-26），19.8（C-27），181.6（C-28），32.3（C-29），24.1（C-30）。该化合物数

据与文献[15]结果基本一致，确定为 3β-羟基-齐墩果烷-11, 13(18)-二烯-28酸。

化合物 12 白色针晶（MeOH）；ESI-MS：m/z 471 [M+H]+，分子式：C30H46O4；1H NMR

（600 MHz，DMSO-d6）δ：6.44（1H，d，J = 13.2 Hz，H-11），5.63（1H，d，J = 15.6 Hz，

H-12），3.48（1H，m，H-2），2.77（1H，d，J = 13.8 Hz，H-3），0.92（3H，m，H-23），

0.91（6H，s，H-25，H-29），0.80（3H，m，H-30），0.75（3H，s，H-27），0.70（6H，

s，H-24，H-26）；13C NMR（150 MHz，DMSO-d6）δ：46.3（C-1），67.2（C-2），82.3



（C-3），39.0（C-4），54.3（C-5），19.0（C-6），35.1（C-7），40.1（C-8），53.8（C-9），

37.3（C-10），126.3（C-11），125.3（C-12），135.5（C-13），41.6（C-14），24.6（C-15），

36.5（C-16），47.4（C-17），132.2（C-18），40.2（C-19），31.9（C-20），36.5（C-21），

32.2（C-22），28.5（C-23），16.6（C-24），18.0（C-25），16.3（C-26），19.6（C-27），

177.2（C-28），32.2（C-29），23.8（C-30）。该化合物数据与文献[16]结果基本一致，确定

为脱氢山楂酸。

化合物 13 白色粉末；ESI-MS：m/z 473 [M+H]+，分子式：C30H48O4；1H NMR（600 MHz，

CDCl3）δ：5.24（1H，d，J = 7.2 Hz，H-21），3.84（1H，s，H-2），2.87（1H，d，J = 10.2

Hz，H-3），1.58（3H，s，H-30），0.97（3H，s，H-23），0.96（3H，s，H-29），0.94（3H，

s，H-24），0.91（3H，s，H-26），0.75（3H，s，H-25）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）

δ：49.8（C-1），69.8（C-2），84.4（C-3），40.4（C-4），56.9（C-5），19.5（C-6），35.4

（C-7），42.1（C-8），52.0（C-9），39.4（C-10），22.9（C-11），34.1（C-12），40.5

（C-13），43.0（C-14），28.7（C-15），30.2（C-16），49.9（C-17），50.1（C-18），38.6

（C-19），144.2（C-20），118.2（C-21），39.0（C-22），29.1（C-23），17.3（C-24），

18.1（C-25），16.6（C-26），15.2（C-27），179.8（C-28），23.9（C-29），22.1（C-30）。

该化合物数据与文献[17]结果基本一致，确定为 2α, 3β-dihydroxy-taraxer-20-en-28-oic acid。

化合物 14 白色粉末；ESI-MS：m/z 427 [M+H]+，分子式：C30H50O；13C NMR（150 MHz，

DMSO-d6）δ：38.8（C-1），27.3（C-2），79.1（C-3），38.8（C-4），55.2（C-5），18.4

（C-6），32.9（C-7），40.0（C-8），47.7（C-9），37.0（C-10），23.3（C-11），124.4

（C-12），139.6（C-13），42.1（C-14），28.8（C-15），26.6（C-16），33.8（C-17），

59.1（C-18），39.6（C-19），39.7（C-20），31.3（C-21），41.5（C-22），28.2（C-23），

15.7（C-24），15.5（C-25），16.8（C-26），23.4（C-27），28.1（C-28），17.5（C-29），

21.4（C-30）。该化合物数据与文献[18]结果基本一致，确定为α-Amyrin。

化合物 15 白色粉末；ESI-MS：m/z 427 [M+H]+，分子式：C30H50O；13C NMR（150 MHz，

DMSO-d6）δ：38.6（C-1），27.3（C-2），79.0（C-3），38.8（C-4），59.1（C-5），18.4

（C-6），32.7（C-7），39.8（C-8），47.6（C-9），37.2（C-10），23.6（C-11），121.7

（C-12），145.2（C-13），41.7（C-14），26.2（C-15），27.0（C-16），32.5（C-17），

47.2（C-18），46.8（C-19），31.1（C-20），34.7（C-21），36.9（C-22），28.1（C-23），

15.6（C-24），15.7（C-25），16.9（C-26），26.0（C-27），28.4（C-28），33.3（C-29），

23.7（C-30）。该化合物数据与文献[19]结果基本一致，确定为β-Amyrin。



化合物 16 白色粉末；ESI-MS：m/z 441 [M+H]+，分子式：C30H48O2；1H NMR（600 MHz，

CDCl3）δ：5.56（1H，dd，J = 6.0 Hz，3.0 Hz，H-15），3.24（1H，m，H-3），3.12（1H，

t，J = 4.8 Hz，H-11），2.81（1H，d，J = 4.8 Hz，H-12），2.06（1H，m，H-19），2.00（1H，

m，H-22）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：38.3（C-1），27.0（C-2），79.1（C-3），

38.8（C-4），54.7（C-5），19.0（C-6），33.3（C-7），39.0（C-8），52.1（C-9），37.6

（C-10），53.8（C-11），58.4（C-12），36.7（C-13），157.2（C-14），119.0（C-15），

35.4（C-16），35.5（C-17），48.2（C-18），40.5（C-19），28.3（C-20），36.4（C-21），

38.4（C-22），28.0（C-23），17.1（C-24），15.6（C-25），27.2（C-26），30.1（C-27），

28.9（C-28），33.8（C-29），19.7（C-30）。该化合物数据与文献[20]结果基本一致，确定

为 11α, 2α-环氧蒲公英赛醇。

化合物 17 白色结晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 429 [M+H]+，分子式：C29H48O2；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：5.81（1H，s，H-4），4.35（1H，brs，H-7）；13C NMR（150 MHz，

CDCl3）δ：37.2（C-1），34.4（C-2），200.6（C-3），126.5（C-4），168.7（C-5），73.4

（C-6），38.7（C-7），29.9（C-8），53.7（C-9），38.1（C-10），21.1（C-11），39.7（C-12），

42.6（C-13），56.0（C-14），24.3（C-15），28.3（C-16），56.2（C-17），12.1（C-18），

19.7（C-19），36.2（C-20），19.2（C-21），34.0（C-22），26.2（C-23），45.9（C-24），

29.3（C-25），20.0（C-26），18.9（C-27），23.2（C-28），12.2（C-29）。该化合物数据

与文献[21]结果基本一致，确定为豆甾-4-烯-6β-醇-3-酮。

化合物 18 白色粉末（MeOH）；ESI-MS：m/z 413 [M+H]+，分子式：C29H48O；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：5.72（1H，s，H-4），1.18（3H，s，H-19），0.91（3H，d，J = 6.6

Hz，H-21），0.85（3H，m，H-29），0.83（3H，m，H-26），0.81（3H，m，H-27），0.71

（3H，s，H-18）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：35.8（C-1），32.1（C-2），199.8（C-3），

123.8（C-4），171.8（C-5），33.0（C-6），34.1（C-7），35.8（C-8），53.9（C-9），38.7

（C-10），21.1（C-11），39.7（C-12），42.5（C-13），56.1（C-14），24.3（C-15），28.3

（C-16），56.1（C-17），12.1（C-18），19.1（C-19），36.2（C-20），18.8（C-21），34.1

（C-22），29.2（C-23），45.9（C-24），26.1（C-25），17.5（C-26），19.9（C-27），23.2

（C-28），12.0（C-29）。该化合物数据与文献[22]结果基本一致，确定为β-谷甾酮。

化合物 19 白色粉末；ESI-MS：m/z 415 [M+H]+，分子式为 C29H50O；1H NMR（600 MHz，

CDCl3）δ：5.35（1H，brd，J = 5.2 Hz，H-6），3.52（1H，m，H-3），1.00（3H，s，H-19），

0.92（3H，d，J = 6.4 Hz，H-21），0.91（3H，d，J = 7.6 Hz，H-29），0.84（3H，d，J = 6.9



Hz，H-27），0.81（3H，d，J = 6.9 Hz，H-26），0.68（3H，s，H-18）；13C NMR（150 MHz，

CDCl3）δ：37.2（C-1），31.9（C-2），72.0（C-3），42.5（C-4），140.9（C-5），121.4

（C-6），32.1（C-7），31.9（C-8），50.3（C-9），36.5（C-10），21.1（C-11），39.8（C-12），

42.5（C-13），56.1（C-14），24.2（C-15），28.2（C-16），56.1（C-17），12.0（C-18），

19.4（C-19），36.1（C-20），18.7（C-21），33.9（C-22），29.1（C-23），45.8（C-24），

26.1（C-25），18.9（C-26），19.8（C-27），23.1（C-28），12.0（C-29）。该化合物数据

与文献[22]结果基本一致，确定为β-谷甾醇。

化合物 20 黄色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 433 [M+H]+，分子式：C22H24O9；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：7.83（1H，dd，J = 9.0，2.4 Hz，H-6），7.81（1H，d，J = 1.8 Hz，

H-2），7.01（1H，d，J = 8.4 Hz，H-5），4.09（3H，s，OCH3），4.00（3H，s，OCH3），

3.97（9H，m，OCH3×3），3.94（3H，s，OCH3），3.89（3H，s，OCH3）；13C NMR（150

MHz，CDCl3）δ：151.1（C-2），143.9（C-3），173.9（C-4），146.8（C-5），140.8（C-6），

151.4（C-7），137.9（C-8），148.3（C-9），115.2（C-10），123.5（C-1），110.1（C-2），

148.8（C-3），153.2（C-4），111.1（C-5），122.0（C-6），62.4（OCH3），62.0（OCH3），

61.9（OCH3），61.7（OCH3），59.9（OCH3），56.1（OCH3），56.0（OCH3）。该化合物

数据与文献[23]结果基本一致，确定为 3, 5, 6, 7, 8, 3′, 4′-七甲氧基黄酮。

化合物 21 黄色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 403 [M+H]+，分子式：C21H22O8；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：7.57（1H，dd，J = 8.4，2.4 Hz，H-6），7.43（1H，d，J = 1.8 Hz，

H-2），6.99（1H，d，J = 8.4 Hz，H-5），6.62（1H，s，H-3），4.10（3H，s，OCH3），

4.02（3H，s，OCH3），3.96（12H，m，OCH3×3）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：161.6

（C-2），107.5（C-3），177.9（C-4），144.7（C-5），138.6（C-6），149.9（C-7），149.0

（C-8），148.3（C-9），115.4（C-10），124.6（C-1），109.1（C-2），149.0（C-3），

152.0（C-4），111.8（C-5），120.2（C-6），62.8（OCH3），62.5（OCH3），62.4（OCH3），

62.3（OCH3），56.7（OCH3），56.5（OCH3）。该化合物数据与文献[24]结果基本一致，确

定为川陈皮素。

化合物 22 白色粉末；ESI-MS：m/z 446 [M+H]+，分子式 C27H29N2O4；1H NMR（600 MHz，

CDCl3）δ：7.72（2H，d，J = 7.8 Hz，H-2，H-6），7.53（1H，t，J = 7.2 Hz，H-4′），7.44

（2H，d，J = 7.2 Hz，H-3′，H-5），7.29（2H，m，H-2，H-6），4.33（1H，m，H-4），

3.92（1H，m，H-3a），3.80（1H，m，H-3b），3.05（2H，m，H-10），2.02（3H，s，H-1）；

13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：20.8（C-1），170.3（C-2），64.5（C-3），49.4（C-4），



170.8（C-6），55.0（C-7），167.1（C-9），38.4（C-10），37.4（C-11），133.6（C-1），

127.1（C-2，C-6），128.7（C-3，C-5），131.9（C-4），136.7（C-1），128.6（C-2，

C-6），129.3（C-3，C-5），126.7（C-4），136.7（C-1），128.6（C-2，C-6），

129.1（C-3，C-5），127.1（C-4）。该化合物数据与文献[25]结果基本一致，确定为金

色酰胺醇酯。

化合物 23 黄色油状；ESI-MS：m/z 361 [M+H]+，分子式：C18H16O8；1H NMR（600 MHz，

CDCl3）δ：7.47（1H，d，J = 18.0 Hz，H-7），7.06（1H，d，J = 1.8 Hz，H-2），7.01（1H，

dd，J = 8.4，1.8 Hz，H-6），6.77（1H，d，J = 12.0 Hz，H-5），6.68（1H，d，J = 1.8 Hz，

H-2′），6.64（1H，d，J = 6.0 Hz，H-5′），6.53（1H，dd，J = 12.0，6.0 Hz，H-6′），6.24

（1H，d，J = 18.0 Hz，H-8），5.03（1H，dd，J = 8.4，4.2 Hz，H-8′），2.99（1H，m，

H-7′b），2.91（1H，m，H-7′a）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：125.4（C-1），113.3

（C-2），145.6（C-3），148.7（C-4），115.4（C-5），121.6（C-6），145.6（C-7），114.9

（C-8），166.0（C-9），127.3（C-1′），116.7（C-2′），145.0（C-3′），144.0（C-4′），

115.8（C-5′），120.1（C-6′），36.1（C-7′），72.9（C-8′），170.9（C-9′）。该化合物数据

与文献[26]结果基本一致，确定为迷迭香酸。

化合物 24 白色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 225 [M+H]+，分子式：C13H20O3；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：5. 90（1H，s，H-4），5.87（1H，dd，J = 15.6，5.4 Hz，H-8），

5.80（1H，d，J = 15.6 Hz，H-7），4.41（1H，s，H-9），2.46（1H，d，J = 16.8 Hz，H-2b），

2.26（1H，d，J = 16.8 Hz，H-2a），1.89（3H，s，H-13），1.31（3H，d，J = 6.6 Hz，H-10），

1.08（3H，s，H-11），1.01（3H，s，H-12）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：41.1（C-1），

49.7（C-2），197.9（C-3），127.0（C-4），162.5（C-5），79.0（C-6），129.0（C-7），

135.7（C-8），68.1（C-9），24.0（C-10），22.9（C-11），23.8（C-12），18.9（C-13）。

该化合物数据与文献[27]结果基本一致，确定为 blumenol A。

化合物 25 淡黄色针晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 209 [M+H]+，分子式 C11H12O4；1H NMR

（600 MHz，DMSO- d6）δ：9.56（1H，s，Ar-OH），9.11（1H，s，Ar-OH），7.45（1H，

d，J = 15.6 Hz，H-7），7.02（1H，s，H-2），6.98（1H，d，J = 7.8 Hz，H-6），6.74（1H，

d，J = 8.4 Hz，H-5），6.23（1H，d，J = 15.6 Hz，H-8），4.13（2H，m，H-10），1.22（3H，

s，H-11）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：125.6（C-1），114.1（C-2），144.7（C-3），

148.4（C-4），115.8（C-5），121.4（C-6），145.6（C-7），114.9（C-8），166.5（C-9），

59.8（C-10），14.4（C-11）。该化合物数据与文献[28]结果基本一致，确定为咖啡酸乙酯。



化合物 26 黄色结晶（MeOH）；ESI-MS：m/z 139 [M+H]+，分子式 C7H6O3；1H NMR

（600 MHz，DMSO-d6）δ：7.78（2H，d，J = 9.0 Hz，H-3，H-5），6.81（2H，d，J = 9.0 Hz，

H-2，H-6）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：121.5（C-1），115.2（C-2），131.6（C-3），

161.7（C-4），131.6（C-5），115.2（C-6），167.3（COOH）。该化合物数据与文献[29]结

果基本一致，确定为对羟基苯甲酸。

化合物 27 白色结晶（CHCl3）；ESI-MS：m/z 257 [M+H]+，分子式：C16H32O2；1H NMR

（600 MHz，CDCl3）δ：2.35（2H，t，J = 7.2 Hz，H-2），1.63（2H，m，H-3），1.25（24H，

m，H-4~15），0.88（3H，t，J = 6.6 Hz，H-16）；13C NMR（150 MHz，CDCl3）δ：179.9

（C-1），34.2（C-2），32.1（C-3），29.9（C-4），29.8（C-5），29.8（C-6），29.8（C-7），

29.8（C-8），29.7（C-9），29.6（C-10），29.5（C-11），29.4（C-12），29.2（C-13），

24.8（C-14），22.8（C-15），14.3（C-16）。该化合物数据与文献[30]结果基本一致，确定

为棕榈酸。

化合物 1~27的结构见图 1

图 1 化合物 1~27的化学结构

Fig. 1 Chemical structures of compounds 1-27

2.2 体外抗肿瘤活性

本实验对从王枣子中分离得到的化合物 1~27进行体外抗肿瘤活性测试，结果显示，在

5 µmol/L 条件下，与阳性对照紫杉醇相比，部分化合物对 LNCaP、K562、A549和 Hela 四



种细胞系均有一定的生长抑制作用。化合物 1对 K562细胞的抑制率最高，抑制率达 75.25%；

化合物 2、3、6和 26对Hela细胞抑制率较强，均超过 60%；化合物 3对 LNCaP细胞为 70.82%；

化合物 2、3、6和 26对 LNCaP和 A549细胞抑制率均超过 55%，因此选择活性良好且高于

阳性药的 1、2、3、6、7和 26来评价王枣子化合物浓度与癌细胞生长抑制作用的相关性，

并计算化合物的 IC50值。结果见表 1，化合物 1在 K562细胞的 IC50值接近阳性对照组紫杉

醇（0.88 ± 0.46 µmol/L），其 IC50值 1.60 ± 0.10 µmol/L，活性最佳。

表 1 部分化合物的体外抗肿瘤活性（x ± s, n = 3）

Table 1 Anti-tumor activity in vitro of some compounds (x ± s, n = 3)

化合物

Compound

IC50（µmol/L）

LNCaP K562 A549 Hela

1 - 1.60 ± 0.10 - -

2 5.22 ± 1.21 10.52 ± 0.25 9.01 ± 2.21 9.30 ± 0.43

3 3.72 ± 0.09 5.43 ± 1.17 4.48 ± 0.34 5.66 ± 1.10

6 4.91 ± 0.79 7.61 ± 0.15 - 3.35 ± 0.57

7 15.10 ± 5.30 - 6.05 ± 0.15 7.99 ± 1.30

26 2.20 ± 0.55 2.81 ± 0.81 4.75 ± 0.56 2.68 ± 0.98

紫杉醇

Paclitaxel
1.73 ± 0.14 0.88 ± 0.46 1.44 ± 0.28 1.89 ± 0.58

3 结论

本研究从王枣子乙醇提取物中共分离鉴定了 27个化合物，包括 7个二萜化合物（1~7），

9个三萜化合物（8~16）、3个豆甾类化合物（17~19）、2 个黄酮类化合物（20、21）、1

个生物碱化合物（22）、1个倍半萜化合物（24）以及 4 个其它类化合物（23、25~27）。

除化合物 2、3、7~10、19和 27外，均为首次从王枣子植物中分离得到。

通过体外抗肿瘤活性测试表明，化合物 1、2、3、6 和 26 对 LNCaP、K562、A549和

Hela四种癌细胞均有良好的抑制活性，其中化合物 3和 6对 LNCaP表现出较强的抑制性，

IC50值为 3.72 ± 0.09、 2.20 ± 0.55 µmol/L，接近于阳性药。化合物 1对 K562细胞增殖具有

显著的抑制作用，IC50 值为 1.60 ± 0.10 µmol/L。化合物 1、2、3和 6为对映贝壳杉烷型化合

物，这种化合物具有α-亚甲基环戊酮结构，因此它具有较大的内应力，提高了化合物的化学

活性，所以该部位可以被视为一个抗癌的活性区域，与抗肿瘤功能密切相关。因此，王枣子

单体化合物在抗肿瘤方面具有研究潜力，可进一步探索单体化合物的体内药效评价。本文系

统性的研究了王枣子的化学成分，以期寻找到更多具有生物活性的天然产物，为王枣子的开

发利用奠定基础。
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