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摘　要　马鞭草科紫珠属植物广东紫珠（ＣａｌｌｉｃａｒｐａｋｗａｎｇｔｕｎｇｅｎｓｉｓＣｈｕｎ）地上部位的水提取物经多种色谱方法进行分离纯
化，运用波谱学方法鉴定了９个化合物，分别为ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａｎｏｉｄＡ（１）、布卢门醇Ｃ（ｂｌｕｍｅｎｏｌＣ，２）、ｍｅｇａｓｔｉｇｍａｎ５ｅｎｅ３，９ｄｉｏｌ
（３）、乌苏酸（３βｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２ｅｎ２８ｏｉｃａｃｉｄ，４）、刺梨苷（ｋａｊｉｉｃｈｉｇｏｓｉｄｅＦ１，５）、１，４对苯二甲酸（１，４ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ，６）、紫
丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ，７）、香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ，８）、３，５ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ４ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（９）。Ｃ１３ｎｏｒｉｓｏｐｒｅｎｏｉｄｓ骨架类型的
化合物１～３和其他５，６，９为首次从该属植物中分离得到。
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　　广东紫珠（ＣａｌｌｉｃａｒｐａｋｗａｎｇｔｕｎｇｅｎｓｉｓＣｈｕｎ）为
《中华人民共和国药典》（２０１５年版）一部收录药
材［１］，来源于马鞭草科紫珠属，具收敛止血、散瘀、

清热解毒之功效，用于衄血、咯血、吐血、便血、崩

漏、外伤出血、肺热咳嗽、咽喉肿痛、热毒疮疡、水火

烫伤等。关于广东紫珠的化学成分、药理活性等研

究已有一些文献报道，主要含黄酮及黄酮苷、三萜、

甾醇和酚酸等［２－４］。本研究通过多种现代色谱和

波谱技术对该植物的干燥茎枝和叶的水提取液进

行系统的化学成分研究，为进一步药效物质基础研
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究提供依据。

!

　材　料

１１　药材与试剂
广东紫珠药材购于江西南昌，经中国药科大学

中药学院冯锋教授鉴定为紫珠属植物广东紫珠的

地上部分，标本保存于中国药科大学天然药物化学

教研室。液相色谱用试剂为市售色谱纯；其他试剂

均为市售分析纯。

１２　仪　器
ＡＶ３００核磁共振波谱仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；

ＬＣ１０ＡＴＶＰ高效液相色谱仪（日本岛津公司）；１００
ＬＣＭＳＤＴｒａｐＳＬ质谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；Ｉｓｏｌｅｒａ
Ｏｎｅ快速中低压制备系统（瑞典 Ｂｉｏｔａｇｅ公司）。柱
色谱硅胶和薄层色谱硅胶（青岛海洋化工厂）；硅胶

ＧＦ２５４薄层预制板（烟台化学工业研究院）。

'

　提取和分离

广东紫珠干燥茎枝和叶２１ｋｇ，粉碎，水温浸
２次，每次６ｈ。总提取液８００ｇ经 Ｄ１０１大孔树
脂柱分离，以乙醇水梯度洗脱。水洗脱部位经
ＨＷ４０Ｃ树脂、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０和 ＯＤＳＡＱ反相柱
色谱反复纯化得到化合物 ６（３１ｍｇ），７（５４
ｍｇ），８（３４ｍｇ），９（６３ｍｇ）；７０％乙醇洗脱部位
经硅胶柱色谱、反相快速色谱梯度洗脱（ＭｅＯＨ
Ｈ２Ｏ，３∶２９∶１）得到化合物 １（８１ｍｇ），２（４４
ｍｇ），３（４２ｍｇ）；半制备高效液相色谱（ＭｅＯＨ
Ｈ２Ｏ，１１∶９，流速：２ｍＬ／ｍｉｎ）得到化合物 ５（２６
ｍｇ，ｔＲ＝３５５ｍｉｎ）；９０％乙醇洗脱部位经硅胶柱
色谱梯度洗脱（ＰＥＥｔＯＡｃ，６∶１２∶１）得到化合物４
（７３ｍｇ）。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１９ｆｒｏｍｔｈｅｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｏｆＣａｌｌｉｃａｒｐａｋｗａｎｇｔｕｎｇｅｎｓｉｓＣｈｕｎ

(

　结构鉴定

化合物１　白色固体（甲醇），５％浓硫酸乙醇
加热显紫红色。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２５１１［Ｍ＋Ｎａ］＋。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１３１（１Ｈ，ｍ，Ｈａ
２），１３３（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ２），３７５（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），１３７
（１Ｈ，ｍ，Ｈａ４），１４２（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ４），１７６（１Ｈ，ｍ，
Ｈａ７），２０３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９３，１３１Ｈｚ，Ｈｂ７），１５８
（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝２１，４５，１２４Ｈｚ，Ｈａ８），１９０（１Ｈ，
ｍ，Ｈｂ８），３８１（１Ｈ，ｍ，Ｈ９），１１２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６０
Ｈｚ，Ｈ１０），０８１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１１），１０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１２），
１０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３）。１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）
δ：４０１（Ｃ１），４６３（Ｃ２），６３１（Ｃ３），４７３（Ｃ４），
７６６（Ｃ５），８９３（Ｃ６），２７４（Ｃ７），３５７（Ｃ８），

７５８（Ｃ９），２１３（Ｃ１０）２８３（Ｃ１１），２５１（Ｃ
１２），２８０（Ｃ１３）。以上波谱数据与文献［５］对照
一致，确定化合物１为ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａｎｏｉｄＡ。

化合物２　白色固体（甲醇），５％浓硫酸乙醇
加热显紫红色。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１１２［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２０５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１７０
Ｈｚ，Ｈａ２），２４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１７７Ｈｚ，Ｈｂ２），５７１
（１Ｈ，ｓ，Ｈ４），１８７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９５Ｈｚ，Ｈ６），１４６
（１Ｈ，ｍ，Ｈａ７），１６２（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ７），１１０（１Ｈ，ｍ，
Ｈａ８），１３７（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ８），３７９（１Ｈ，ｍ，Ｈ９），
１２２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，Ｈ１０），０９８（３Ｈ，ｓ，Ｈ
１１），０９２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１２），１９４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１Ｈｚ，
Ｈ１３）。１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３６３（Ｃ１），
４７４（Ｃ２），１９８７（Ｃ３），１２４５（Ｃ４），１６６６（Ｃ

００３
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５），５０７（Ｃ６），２６２（Ｃ７），３８９（Ｃ８），６６６（Ｃ
９），２３９（Ｃ１０）２７０（Ｃ１１），２８９（Ｃ１２），２４５
（Ｃ１３）。以上波谱数据与文献［６］对照一致，确定
化合物２为布卢门醇 Ｃ（ｂｌｕｍｅｎｏｌＣ，（６Ｒ，９Ｒ）９
ｈｙｄｒｏｘｙ４ｍｅｇａｓｔｉｇｍｅｎ３ｏｎｅ）。

化合物３　白色固体（甲醇），５％浓硫酸乙醇
加热显紫红色。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１３２［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２９（１Ｈ，ｍ，Ｈａ２），
１５３（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ２），３６１（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），１８２（１Ｈ，
ｍ，Ｈａ４），２０１（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ４），２０２（２Ｈ，ｍ，Ｈ７），
１１０（１Ｈ，ｍ，Ｈａ８），１３３（２Ｈ，ｍ，Ｈｂ８），３７９（１Ｈ，
ｍ，Ｈ９），１２２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，Ｈ１０），０９４（３Ｈ，
ｓ，Ｈ１１），０９６（３Ｈ，ｓ，Ｈ１２），１５３（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３）。
１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３７７（Ｃ１），４８９（Ｃ
２），６３４（Ｃ３），４２６（Ｃ４），１２４２（Ｃ５），１３７２（Ｃ
６），２４６（Ｃ７），４０２（Ｃ８），６６８（Ｃ９），２３７（Ｃ
１０）２８７（Ｃ１１），３０１（Ｃ１２），１９９（Ｃ１３）。以上
波谱数据与文献［７］对照一致，确定化合物 ３为
ｍｅｇａｓｔｉｇｍａｎ５ｅｎｅ３β，９Ｒｄｉｏｌ。

化合物４　白色固体（甲醇），５％ 浓硫酸乙醇
加热显紫红色。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：４５５２［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：５１３（１Ｈ，ｓ，Ｈ
１２），３３６（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），０８９（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），０９０
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６３Ｈｚ，Ｈ２９），１０４（３Ｈ，ｓ，Ｈ２３），
０８６（３Ｈ，ｓ，Ｈ２６），１０３（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），０６７（３Ｈ，
ｓ，Ｈ２５），０７４（３Ｈ，ｓ，Ｈ２４）。以上波谱数据与文
献［８］对照一致，且与乌苏酸标准品进行 ＴＬＣ对
照，在多种溶剂系统中Ｒｆ和显色行为一致，故化合
物 ４鉴定为乌苏酸 （３βｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２ｅｎ２８ｏｉｃ
ａｃｉｄ）。

化合物５　白色固体（甲醇），５％ 浓硫酸乙醇
加热显紫红色。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：６４９３［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１３７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），
１３３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２９），１２３（３Ｈ，ｓ，Ｈ２３），１０４（３Ｈ，
ｓ，Ｈ２６），１０３（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），０９９（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３
２５），０９４（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３２４），５３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，
Ｈ１′）。１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：４１１（Ｃ１），
６５８（Ｃ２），８１１（Ｃ３），３９９（Ｃ４），４２７（Ｃ５），
１７７（Ｃ６），３４５（Ｃ７），３９５（Ｃ８），４７５（Ｃ９），
３７７（Ｃ１０），２３３（Ｃ１１），１２８１（Ｃ１２），１３８３（Ｃ
１３），４１４（Ｃ１４），２７２（Ｃ１５），２３６（Ｃ１６），４８０
（Ｃ１７），５３５（Ｃ１８），７２２（Ｃ１９），３９５（Ｃ２０），

２５６（Ｃ２１），３６７（Ｃ２２），６９９（Ｃ２３），１５９（Ｃ
２４），１６１（Ｃ２５），１６３（Ｃ２６），２３３（Ｃ２７），１７７１
（Ｃ２８），２５６（Ｃ２９），１５１（Ｃ３０）。以上波谱数据
与文献［９］对照一致，确定化合物５为刺梨苷（ｋａ
ｊｉｉｃｈｉｇｏｓｉｄｅＦ１）。

化合物６　白色固体（甲醇），紫外灯２５４ｎｍ
下检识显暗斑。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１６６２［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８４Ｈｚ，Ｈ２，６），６８１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ３，５）。
以上波谱数据与文献［１０］对照一致，确定化合物６
为１，４对苯二甲酸（１，４ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ）。

化合物７　白色固体（甲醇），紫外灯２５４ｎｍ
下检识显暗斑。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１９７１［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６） δ：１２６（１Ｈ，ｓ，
ＣＯＯＨ），９２２（１Ｈ，ｓ，ＯＨ４），７１９（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，６），
３７９（６Ｈ，ｓ，ＭｅＯ×２）。以上波谱数据与文献［１１］
对照一致，确定化合物 ７为紫丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃ
ａｃｉｄ）。

化合物８　白色固体（甲醇），紫外灯２５４ｎｍ
下检识显暗斑。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１６７３［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６） δ：１２５（１Ｈ，ｓ，
ＣＯＯＨ），９８５（１Ｈ，ｓ，ＯＨ４），７４２（Ｈ，ｓ，Ｈ２），６８３
（Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ，Ｈ５），７４５（Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ，Ｈ
６），３７９（３Ｈ，ｓ，ＭｅＯ）。以上波谱数据与文献［１２］
对照一致，确定化合物８为香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ）。

化合物９　白色固体（甲醇），紫外灯２５４ｎｍ
下检识显暗斑。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１８１１［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：６６９（２Ｈ，ｓ，Ｈ４，
６），５２５（Ｈ，ｓ，ＯＨ２′），６４７（２Ｈ，ｓ，Ｈ２′），２２２
（３Ｈ，ｓ，Ｈ１′），３７９（６Ｈ，ｓ，ＭｅＯ×２）。以上波谱数
据与文献［１３］对照一致，确定化合物９为３，５ｄｉｍ
ｅｔｈｏｘｙ４ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ。
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·新 动 态·

美国 ＦＤＡ２０１６年４月批准新药（２）

３ＢｒｏｍＳｉｔｅ滴眼液（４月８日）
公司：ＳｕｎＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓＬｔｄ
适应证：术后眼部炎症

ＢｒｏｍＳｉｔｅ（ｂｒｏｍｆｅｎａｃ溴酚酸）是一种低剂量非类固醇抗炎药（ＮＳＡＩＤ）滴眼液，适用于治疗炎症或防止患者在白内
障手术时感到疼痛。该药是ＦＤＡ批准的首个可以在白内障手术中使用的非类固醇抗炎药物。其他该类药物都只能
用作炎症治疗和疼痛缓解。

４Ｖｅｎｃｌｅｘｔａ片（４月１１日）
公司：艾伯维（ＡｂｂＶｉｅＩｎｃ）
适应证：慢性淋巴细胞白血病

Ｖｅｎｃｌｅｘｔａ（ｖｅｎｅｔｏｃｌａｘ）是一种口服Ｂ细胞淋巴瘤２（ＢＣＬ２）抑制剂，适用于治疗１７ｐ删除突变的慢性淋巴白血病
患者。Ｖｅｎｃｌｅｘｔａ是ＦＤＡ批准的首个Ｂ细胞淋巴瘤因子２（ＢＣＬ２）抑制剂，为一些其他疗法无效的患者提供了一个全
新的选择。

５ＢｅｖｅｓｐｉＡｅｒｏｓｐｈｅｒｅ吸入气雾剂（４月２５日）
公司：ＡｓｔｒａＺｅｎｅｃａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓＬＰ
适应证：慢性阻塞性肺病（ＣＯＰＤ）
ＢｅｖｅｓｐｉＡｅｒｏｓｐｈｅｒｅ（ｆｏｒｍｏｔｅｒｏｌｆｕｍａｒａｔｅａｎｄｇｌｙｃｏｐｙｒｒｏｌａｔｅ富马酸福莫特罗和格隆溴铵）是一种长效复方制剂，其

成分包含β２肾上腺素受体激动药（ＬＡＢＡ）和抗胆碱能药。该药适用于长期维持治疗ＣＯＰＤ和气流阻塞症状。

该产品是阿斯利康公司首个获批准的应用ＣｏＳｕｓｐｅｎｓｉｏｎ技术的产品。

（新药汇）
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