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摘 要：研究龙脑樟 Cinnamomum camphora chvar. Borneol枝的化学成分。利用硅胶、Sephadex LH-20葡聚

糖凝胶、MCI等柱层析，结合制备型高效液相色谱技术从龙脑樟枝乙酸乙酯萃取段中分离纯化得到 3个化

合物，通过波谱学数据和文献报道确定了它们的结构，分别为 campholactone A（1）、northalifoline（2）、

N-苯乙基-苯甲酰胺（3）。其中化合物 1为新的桉叶烷型倍半萜内酯类化合物，在 C-11位上存在罕见的

酰胺取代，化合物 2、3为首次从龙脑樟中分离得到。采用 MTT法对化合物 1~3进行人肝癌 HepG2细胞

增殖毒性评价，通过脂多糖刺激 RAW 264.7小鼠巨噬细胞建立的体外炎症模型，采用 Griess法研究化合

物 1~3对炎症介质 NO生成的影响。实验结果显示化合物 1~3在浓度为 20 μmol/L时，对肿瘤细胞 HepG2

表现不同程度的抑制作用，抑制率分别为（35.78±0.15）%、（42.36±0.58）%、（23.95±0.40）%；对脂

多糖诱导的 RAW 264.7小鼠巨噬细胞释放炎症因子 NO的抑制作用弱，抑制率小于 20%。
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Abstract: This study aims to study the chemical constituents of Cinnamomum camphora chvar. Borneol branches.

Three compounds were isolated and purified from the ethyl acetate extraction of C. camphora chvar. Borneol

branches by silica gel, Sephadex LH-20, MCI column chromatography and preparative high-performance liquid

chromatography. Their chemical structures were identified as campholactone A (1), northalifoline (2), N-

phenylethylbenzamide (3) by spectral techniques and camparison with literature data. Compound 1 is a new

eucalyptus sesquiterpene lactone with a rare amide substitution at the C-11 position. Compounds 2 and 3 were

isolated for the first time from titled plant.The anti-inflammatory activities of compounds 1-3 were evaluated by



NO release in LPS-induced RAW 264.7 macrophages and Griess assay, the antitumor activities of compounds 1-3

against human liver cancer HepG2 cells were performed by the MTT method. The experimental results showed

that compounds 1-3 exhibited varying degrees of inhibitory effects on HepG2 at a concentration of 20 μmol/L,

with inhibition rates of (35.78±0.15)%, (42.36±0.58)% and (23.95±0.40)%, respectively; compounds 1-3 weakly

inhibited the secretion of nitric oxide (NO) with an inhibition rate of less than 20%.

Key words: Cinnamomum camphora chvar. Borneol; eudesmane-type sesquiterpenoid lactone; chemical

constituents; structure identification

龙脑樟（Cirmamonun camphora chvar. Bornel）为亚热带常绿阔叶乔木，属樟科樟属香

樟树，早在 1986年，江西省吉安市林业研究所的研究人员首次发现了这种罕见的新型樟树，

主要分布在江西吉安、湖南新晃等地[1]，该种被认为是樟树的一种特异化学类型，其新鲜

枝、叶提取得到的挥发油中富含右旋龙脑（天然冰片），是目前获取天然冰片的最佳植物

选择[2]。天然冰片是珍贵的中药材和高级香料，具有开窍醒脑、清热止痛的功效。现代

药理研究表明天然冰片具有抗菌、抗炎、抗血栓、止痛、抗癌治癌等多种功效，同时具有

镇静安神和醒脑的作用，对中枢神经有双向调节作用，在复方中药中常被用作辅药或引药，

亦是一种有效的透皮促进剂[3-6]。在工业上，龙脑樟的鲜叶和嫩枝多用于提取精油和生产天

然冰片，而龙脑樟枝被用作燃料或者肥料，对其化学成分的研究甚少[7]。本课题组对龙脑

樟枝进行 95%乙醇提取浓缩，后用温水打散，按极性从小到大依次经石油醚、二氯甲烷、

乙酸乙酯萃取，从二氯甲烷萃取段中分离得到一系列抗蚊虫活性好的木脂素类化合物[8]和

两个新的倍半萜内酯类化合物[9]，对龙脑樟枝乙酸乙酯部位的抗炎及抗肿瘤活性进行了研

究，结果表明，低剂量和中等剂量的龙脑樟枝乙酸乙酯部位分别具有一定的抗炎活性和潜

在抗肿瘤活性[10]。由此可见，对龙脑樟化学成分的研究主要集中在天然冰片和挥发油，而

对其枝化学成分的研究甚少，基于课题组对龙脑樟枝化学成分的前期研究和粗提物的活性

初筛，本研究旨在挖掘龙脑樟枝乙酸乙酯段的化学成分，为龙脑樟枝资源的进一步研究开

发提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料

龙脑樟枝采自江西省吉安市青原区富滩镇叶家边村龙脑樟种植基地，经江西省科学院

应用化学研究所李雄辉研究员鉴定为龙脑樟（Cinnamomum camphora chvar. Borneol）枝，

样本（PML202102）存于江西省科学院。人肝癌 HepG2细胞 、RAW 264.7小鼠腹腔巨噬



细胞由云南农业大学普洱茶学教育部重点实验室提供，经江西省科学院应用化学研究所天

然产物化学实验室传代保存。

1.2 主要仪器与试剂

Bruker AV-400型核磁共振波谱仪（德国 Bruker 公司）；Waters 2489 高效液相色谱仪

（美国 Waters公司）；Shin-pack GIST C18色谱柱（250 mm×20 mm, 5 μm）；安捷伦 7250

型质谱仪（美国 Agilent 公司）；P8000-T德国 KRUSS全自动旋光仪（上海捷沪仪器仪表

有限公司）；Infinite® 200 PRO酶标仪（美国 TECAN公司）；

高效薄层层析硅胶板（山西诺泰生物科技有限公司）；CHP20/P120 MCI凝胶（日本

三菱化学公司）；Sephadex LH-20 葡聚糖凝胶（GE Healthcare）；氘代甲醇、氘代氯仿、

氘代 DMSO（宁波萃英化学技术有限公司）；甲醇、乙腈、石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯

（分析纯，上海泰坦科技有限公司）；亚硝酸钠（批号：RH193492，分析纯，上海易恩化

学技术有限公司）；PBS缓冲液（批号：B548117，北京索莱宝科技有限公司）；MEM培

养基（批号：SH30024，美国 Hyclone实验室）；脂多糖（lipopolysaccharide，LPS）（批

号：BC2345，北京索莱宝科技有限公司）。

1.3 实验方法

1.3.1 提取分离

将干燥的龙脑樟枝（1 kg）粉碎后经 95%乙醇（6 L）加热回流提取，每次 2 h，提取 3

次，减压浓缩得到浸膏（191.5 g），将上述浸膏均匀分散于 4 L去离子水中，依次以等体

积石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯分别萃取 3次，乙酸乙酯萃取物（23 g）经硅胶柱色谱层

析，以二氯甲烷∶甲醇（100∶0→3∶1）梯度洗脱后，根据 TLC分析合并 5个组份（Fr.

1~Fr. 5），Fr. 3（1 g）再经硅胶柱色谱层析，以石油醚∶乙酸乙酯（9∶1→7∶3）梯度洗

脱后得到 4个组份（Fr. 3.1~Fr.3.4），Fr. 3.2（400 mg）再经 MCI柱色谱（55%甲醇/水）

等度洗脱，得到 4个组份（Fr. 3.2.1~Fr.3.2.4），Fr. 3.2.3（56 mg）经 Sephadex LH-20 凝胶

柱（二氯甲烷∶甲醇 1∶1）分离及制备型高效液相色谱制备（35%乙腈-水洗脱，体积流量

15 mL/min）得到化合物 1（10.2 mg，tR＝12.5 min）。Fr. 3.3（350 mg）过 Sephadex LH-20

凝胶柱（二氯甲烷∶甲醇 1∶1），得到化合物 3（8.5 mg）和 Fr. 3.3.1。Fr. 3.3.1又经制备

型高效液相色谱制备（25%甲醇-水洗脱，体积流量 15 mL/min）得到化合物 2（13.2 mg，

tR＝17.2 min）。

1.3.2 生物活性测定

https://www.baidu.com/link?url=kzGXxdA22qnDSUHYB0eW422u1VdLVd4AaUELxF-pg5cOJkDLcejE14taLg90MEzrU5pxXv0HKV1aprwM936iCa&wd=&eqid=d41f9c340004f44d00000006657b061b
https://www.baidu.com/link?url=kzGXxdA22qnDSUHYB0eW422u1VdLVd4AaUELxF-pg5cOJkDLcejE14taLg90MEzrU5pxXv0HKV1aprwM936iCa&wd=&eqid=d41f9c340004f44d00000006657b061b


化合物 1~3的抗肿瘤活性实验使用 MTT法测试[11]，经超净工作台，96孔板，酶标仪

和 CO2 细胞培养箱等完成，供试细胞为 HepG2，化合物配制成浓度梯度 10、20、40

μmol/L。实验平行次数为 3。化合物 1~3的抗炎活性通过 LPS诱导的 RAW 264.7巨噬细胞

中的 NO释放量来评估[12]，化合物浓度梯度同上，实验平行次数为 6。

2 实验结果

2.1 结构鉴定

化合物 1 油状液体；[α]D
25+138°（c 0.14，MeOH），根据 HR-ESI-MS：m/z 308.185 0

[M+H]+（calcd for C17H26NO4，308.184 7），确定分子式为 C17H25NO4，不饱和度为 6。1H

NMR谱（见表 1）中显示出 1个烯基信号δH 5.37（1H，s，H-3），2个连氧次甲基信号[δH

4.10（1H，dd，J = 11.6，10.4 Hz，H-6），4.00（1H，td，J = 10.4，4.0 Hz，H-8）]，3个

次甲基信号[δH 2.83（1H，dt，J = 12.4，5.6 Hz，H-11），2.28（1H，br d，J = 11.6 Hz，H-

5），1.83（1H，m，overlapped，H-7）]，4个亚甲基信号[δH 3.34（1H，m，H-13a），

3.81（1H，dd，J = 14.0，5.6 Hz，H-13b），2.10（2H，m，H-2），1.86（1H，dd，J =

12.4，4.0 Hz，H-9a），1.28（1H，t，J = 12.0 Hz，H-9b），1.53（1H，m，H-1a），1.46

（1H，m，H-1b）]，3个甲基信号[δH 1.96（3H，s，H-17），1.78（3H，s，H-15），0.95

（3H，s，H-14）]。在 13C NMR谱中显示 17个碳原子信号，结合 1H NMR、13C NMR、

Dept 135及 HSQC谱图信息，这个 17个碳信号可以分为：4个季碳信号（可能含有两个羰

基，其中一个为酯羰基），6个次甲基信号[含有 2个连氧次甲基（δC 81.2、68.5）]，4个

亚甲基信号和 3个甲基信号，与氢谱一致。初步提示该化合物为含氮倍半萜内酯类衍生物。

化合物 1的核磁数据和桉叶烷型倍半萜内酯类化合物 santamarine相似[13]，不同在于

C-8位上额外的羟基取代导致了 C-8与 C-9化学位移的增加，C-1位上羟基的消失导致了 C-

1与 C-2化学位移的减少。氢信号[δH 3.34（m，H-13a）；δH 3.81（dd，J = 14.0，5.6 Hz，

H-13b）；δC 39.4（C-13）；δC 173.8（C-16）]的存在和烯碳信号δC 139.1（C-11）的缺失证

实了 N-甲基乙酰胺在 C-11位上的取代。以上推断同样可被 HMBC和 COSY相关信号（见

图 1）证实：具体地，H-1/H-2、H-2/H-3的 COSY相关信号，CH3-4与 C-3、C-4和 C-5的

HMBC 相关，H-1 与 C-5 的 HMBC 相关，H-3 与 C-5 的 HMBC 相关，CH3-10 与 C-1 的

HMBC相关，CH3-10与 C-5的 HMBC相关，证实了 4，10二取代甲基环己烯的存在。类

似地，H-5/H-6、H-6/H-7、H-7/H-8、H-8/H-9的 COSY相关信号，CH3-10与 C-9的 HMBC

相关，H-9与 C-5的 HMBC相关，H-9与 C-7的 HMBC相关，H-8与 C-6的 HMBC相关，

H-7与 C-5的 HMBC相关，证实了二取代环己烷的存在，并共用 C-5和 C-10两个原子。



H-7/H-11、H-11/H-13 的 COSY 相关信号，H-11 与 C-6 的 HMBC 相关，H-7 与 C-13 的

HMBC 相关，H-11与 C-16 的 HMBC 相关，H-13 与 C-9 的 HMBC 相关，H-17 与 C-9 的

HMBC相关，结合氢碳位移，证实了五元内酯环的存在，并在 C-11上存在酰胺片段。结

构式如图 1，将新化合物命名为 campholactone A，即 11-(8-羟基-4,10-二甲基-3，4-烯-十氢

萘并[1，2-b]呋喃)-甲基乙酰胺。

在 NOESY谱图中（见图 1），发现 H-6、H-8均与 H-14存在明显相关信号，表明 H-6、

H-8、H-14位于分子的同一侧。发现 H-5与 H-1a、H-7、H-9b存在明显相关信号，表明 H-

1a、H-5、H-7、H-9b位于分子的另一侧。然而，并未发现 H-5与 H-14存在相关信号，表

明两个环通过反式稠合形成了反式十氢化萘结构。通过核磁氢谱 H-6裂分为 dd峰，耦合常

数为 11.6和 10.4 Hz，表明该质子与 H-5、H-7均为反偶。即 H-5、H-6、H-7均位于直立键

a（二面角为 180°）。通过耦合常数判断 H-13偕偶产生耦合常数 14.0 Hz，H-11与 H-13耦

合产生耦合常数 12.3 Hz。在 NOESY谱图中，并未发现 H-7与 H-11存在相关信号，表明

H-7与 H-11不在同一平面。与龙脑樟分离得到的新化合物 borneolactone B NOESY信号完

全一致[9]，综上所述结合文献中 santamarine和 borneolactone B的一维、二维数据[9, 13]，确

定该化合物的结构如图 2所示。化合物 1的详细结构鉴定数据原始图谱可从本刊官网免费

下载（www.trcw.ac.cn）。

图 1化合物 1的主要 HMBC、1H-1H COSY和 NOESY相关

Fig. 1 Key HMBC、1H-1H COSY and NOESY correlations for compound 1

表 1化合物 1核磁共振氢谱（400 MHz）和碳谱（100 MHz）数据（CD3OD）

Table 1 1H NMR（400 MHz）and 13C NMR（100 MHz）data of compound 1 in CD3OD

位置 Position δH（J in Hz） δC

1 1.49 m 38.7

2 2.12 m 23.7

3 5.37 s 123.7

4 — 133.8

5 2.27 d（11.4） 51.0（d）

6 4.10 dd（11.6，10.4） 81.2

7 1.82 m 58.0



图 2化合物 1~3的化学结构

Fig. 2 Chemical structure of compounds 1-3

化合物 2 白色粉末；1H NMR（400 MHz，CD3OD）δ：7.35（1H，s，H-8），6.82

（1H，s，H-5），3.90（3H，s，6-OCH3），3.45（2H，t，J = 6.7 Hz，H-3），2.88（2H，

t，J = 6.7 Hz，H-4）；13C NMR（100 MHz，CD3OD）δ：168.6（C-1），41.2（C-3），

28.7（C-4），111.1（C-5），152.8（C-6），146.6（C-7），115.0（C-8），122.4（C-9），

133.6（C-10），56.5（6-OCH3）。以上数据和文献 [14]报道一致，故该化合物鉴定为

Northalifoline。

化合物 3 白色结晶（甲醇）；1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ：7.68（2H，d，J = 7.4，

H-2，6），7.47（1H，d，J = 7.2，H-4），7.40（2H，t，J = 7.4，H-3，5），7.33（2H，

m，H-3′，5′），7.25（3H，d，J = 7.4，H-2′，4′，6′），3.73（2H，dd，J = 12.9，6.6，H-

7′），2.94（2H，t，J = 6.8，H-8′）；13C NMR（100 MHz，CD3OD）δ：167.6（C=O），

134.9（C-1），127.0（C-2，6），128.7（C-3，5），131.5（C-4），139.1（C-1′），128.9

（C-2′，6′），129.0（C-3′，5′），126.8（C-4′），41.3（C-7′），35.9（C-8′）。以上数据

和文献[15]报道一致，故该化合物鉴定为 N-苯乙基-苯甲酰胺。

2.2 活性实验结果

实验结果表明化合物 1~3对肿瘤细胞 HepG2表现不同程度的抑制作用：化合物 1~3在

浓 度 为 20 μmol/L 时 ， 抑 制 率 分 别 为 （ 35.78±0.15 ） % ， （ 42.36±0.58 ） % ，

8 3.99 td（10.7，4.2） 68.5

9 1.86 m；1.27 t（11.7） 50.9

10 — 36.3

11 2.82 dt（12.3，5.3） 47.1

12 — 178.8

13 3.34 m；3.80 dd（14.0，4.8） 39.4

14 0.95 s 18.6

15 1.78 s 23.8

16 — 173.8

17 1.96 s 22.6



（23.95±0.40）%；化合物 1~3对脂多糖诱导的 RAW 264.7小鼠巨噬细胞释放炎症因子 NO

的抑制作用弱：当浓度为 20 μmol/L时，抑制率小于 20%。

3 结论

倍半萜内酯是菊科植物的一大类次生代谢产物和特征成分，在其他被子植物科、一些

苔类植物中也有少量分布。这些物质通常含有一个主要结构特征，即基于 15个碳原子骨架

的α，β-不饱和-γ-内酯，具有多种生物活性，如抗炎、抗菌、抗肿瘤、细胞毒性和植物毒性

活性[16-18]。本研究通过现代多种色谱及光谱技术对龙脑樟枝乙酸乙酯部位化学成分分离鉴

定得到 3个酰胺类化合物（1~3），其中 1为新的桉叶烷型倍半萜内酯化合物，从结构上看

化合物 1在 11位点上具有独特的酰胺取代，化合物 1~3表现不同程度的抗 HepG2肿瘤细

胞活性，研究表明进一步探索含氮桉叶烷型倍半萜内酯类化合物的生物合成途径和挖掘其

他生物活性可能是必要的。本研究丰富了龙脑樟的化学成分，首次从樟科植物中分离得到

含氮桉叶烷型倍半萜内酯类化合物，为龙脑樟资源进一步开发利用提供了参考。
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