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摘　要　采用硅胶、ＯＤＳ、ＴｏｙｏｐｅａｒｌＨＷ４０（ｓ）、制备型ＨＰＬＣ等多种色谱技术和波谱学方法，结合物理化学性质，从五倍子
的９５％乙醇提取物中分离并鉴定了７个化合物，分别为 ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ，３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ５［（３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌ）ｏｘｙ］，５
ｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ２，３ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｓｔｅｒ（１）、ｔｒｉｇａｌｌｉｃａｃｉｄ（２）、１，２，３，４，６ｐｅｎｔａＯｇａｌｌｏｙｌβＤｇｌｕｃｏｓｅ（３）、莽草酸（４）、没食子
酸（５）、没食子酸甲酯（６）、没食子酸乙酯（７）。其中，化合物１为新化合物，化合物２为首次从该属植物中分离得到。对五
倍子中分离得到的单体化合物进行了体外抗ＨＳＶ１、ＲＳＶＡｓｔｒａｉｎ、ＲＳＶＬｏｎｇｓｔｒａｉｎ病毒活性测试，化合物３表现出显著的抗
病毒活性，其ＩＣ５０分别为１３３，３３和３３ｍｍｏｌ／Ｌ。
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盐肤木属植物的盐肤木（ＲｈｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＭｉｌｌ）等树
上的不同部位形成的虫瘿，主要分布于四川、云南、
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贵州、陕西等地［１］，主治肺虚久咳、盗汗、久泻久

痢、脱肛等。现代药理研究表明，五倍子有收敛、抗

菌、抗病毒、抑制突变等作用［２］。为进一步探讨五

倍子的抗病毒活性成分，本课题对五倍子化学成分

进行了系统地研究，从中分离得到７个化合物，分
别鉴定为ｅｔｈｙｌｔｒｉｇａｌｌａｔｅ（１）、ｔｒｉｇａｌｌｉｃａｃｉｄ（２）、１，２，
３，４，６ｐｅｎｔａＯｇａｌｌｏｙｌβＤｇｌｕｃｏｓｅ（３）、莽草酸（４）、
没食子酸（５）、没食子酸甲酯（６）、没食子酸乙酯
（７）。其中，化合物１为新化合物，化合物２为首
次从该属植物中分离得到。此外，对化合物１～７
进行了抗病毒活性筛选，发现化合物３对 ＨＳＶ１，
ＲＳＶＡｓｔｒａｉｎ和ＲＳＶＬｏｎｇｓｔｒａｉｎ３种病毒均有较强
的抑制作用，其ＩＣ５０分别为１３３，３３和３３ｍｍｏｌ／
Ｌ，提示其可能具有广谱抗病毒作用。

!

　材　料

１１　药材与试剂
实验药材于２０１１年３月购自广州市清平药材

市场，由暨南大学药学院张英博士鉴定为五倍子

（ＧａｌｌａＣｈｉｎｅｎｓｉｓ），标本（２０１１０３２１０３）保存于暨南
大学中药及天然药物研究所。柱色谱用硅胶（硅

胶Ｈ，２００～３００目，１００～２００目，青岛海洋化工
厂）；ＴｏｙｏｐｅａｒｌＨＷ４０（Ｓ）（日本东曹株式会社）；
ＯＤＳ柱色谱材料（Ｃ１８，１０～４０μｍ，Ｍｅｒｃｋ公司）；
ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（美国 ＡｍｅｒｓｈａｍＢｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓＳｗｅｄｅ
公司）；甲醇（色谱纯，山东禹王实业有限公司）。

其他试剂均为市售分析纯。

１２　仪　器
ＡＶ４００型超导核磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公

司）；ＬＣＱＡｄｖａｎｔａｇｅＭＡＸ质谱仪（美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ质
谱公司）；６２１０ＬＣ／ＭＳＤＴＯＦ型质谱仪、１２００液相色
谱仪（美国安捷伦科技有限公司）；Ｖ５５０型紫外／可
见光谱仪，ＦＴ／ＩＲ４８０ＰｌｕｓＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍ型红外
光谱仪（ＫＢｒ压片）（日本Ｊａｓｃｏ公司）；Ｘ５型显微熔
点测定仪（未校正）（北京泰克仪器有限公司）；Ｖａｒｉ
ａｎｐｒｏｓｔａｒ制备型高效液相色谱（美国瓦里安技术中
国有限公司）；分析色谱柱Ｗａｔｅｒｓ５Ｃ１８ＭＳⅡ（４６ｍｍ
×２５０ｍｍ），制备色谱柱Ｗａｔｅｒｓ５Ｃ１８ＭＳⅡ（２０ｍｍ×
２５０ｍｍ）（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）。
１３　细胞株

单纯疱疹病毒Ⅰ型（ＨＳＶ１）、呼吸道合胞体病
毒（ＲＳＶ）Ｌｏｎｇ株及Ａ株、柯萨奇Ｂ３（ＣｏｘＢ３）于由

武汉大学医学病毒学研究所提供；非洲绿猴肾细胞

（Ｖｅｒｏ）、人喉鳞癌细胞（ＨＥｐ２）、人宫颈癌细胞
（ＨｅＬａ）购于美国ＡＴＣＣ细胞库。

&

　提取与分离

取药材５ｋｇ粉碎，用９５％乙醇（８Ｌ）超声提取
５次，每次１ｈ，过滤后合并滤液，减压浓缩至无醇
味，得总浸膏３８ｋｇ。总浸膏加水混悬后，依次用
石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃取。回收溶剂后得到

石油醚萃取物１２８ｇ，乙酸乙酯萃取物３２ｋｇ，正丁
醇萃取物１５２ｇ。取乙酸乙酯浸膏２５０ｇ进行硅胶
柱色谱，用氯仿甲醇（９∶１，８∶２，７∶３，１∶１，３∶７）梯度
洗脱，分别得到５个馏分（Ｆｒ１～Ｆｒ５）。Ｆｒ１经硅
胶柱色谱以环己烷丙酮梯度洗脱后，重结晶得化
合物７（４７ｇ）；Ｆｒ２运用制备型高效液相色谱（甲
醇水，７０∶３０）得化合物５（２７ｍｇ），６（４３ｍｇ）；Ｆｒ３
利用 ＯＤＳ柱色谱后经高效液相色谱（甲醇水，
６５∶３５）制备得化合物１（５ｍｇ），２（１９ｍｇ）；Ｆｒ４利
用硅胶柱色谱（氯仿甲醇梯度洗脱），Ｔｏｙｏｐｅａｒｌ
ＨＷ４０（Ｓ）（甲醇水梯度洗脱），后经制备型高效
液相色谱（甲醇水，４７∶５３）分离纯化得化合物 ３
（６２ｍｇ），４（９２ｍｇ）。

$

　结构鉴定

化合物１　白色粉末（甲醇），ｍｐ：２２４～２３０℃，三氯化
铁反应呈深蓝色（ＴＬＣ）。ＵＶ光谱在２１７和２７８ｎｍ有最大
吸收峰；ＩＲ光谱中提示化合物有羟基（３３５３ｃｍ－１）、羰基
（１７３５ｃｍ－１）和苯环（１６０７，１５３１ｃｍ－１）等官能团；ＨＲＥＳＩ
ＭＳ给出准分子离子峰 ｍ／ｚ５０３０８２５［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２３Ｈ１９Ｏ１３，５０３０８２５），可确定该化合物的分子式为

Ｃ２３Ｈ１８Ｏ１３，不饱和度为１５。在
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）

中，高场区显示有１组连氧乙基质子信号［δＨ１３５（３Ｈ，ｔ，
Ｊ＝７１Ｈｚ），４３０（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７１Ｈｚ）］；低场区显示有６个
芳香质子信号［δＨ７４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ），７２６（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２０Ｈｚ），７２４（１Ｈ，ｓ），７２３（２Ｈ，ｓ），７１１（１Ｈ，ｓ）］。
１３ＣＮＭＲ和ＤＥＰＴ１３５（１００ＭＨｚＣＤ３ＯＤ）谱给出２３个碳信
号，分别为３个羰基碳信号［δＣ１６８０，１６７９，１６６７］，１８个
芳香碳信号（表１），一个连氧亚甲基碳信号［δＣ６２１］和一
个甲基碳信号［δＣ１４７］。结合以上信息可推测该化合物
为３个没食子酸形成的酯。通过分析ＨＳＱＣ和ＨＭＢＣ谱提
供的信息，对化合物１的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据进行了
全归属。发现化合物１的碳谱数据与化合物２相似，不同
之处在于其相比化合物２多了一组与氧相连的乙基碳信号
［δＣ６２１（Ｃ８），δＣ１４７（Ｃ９）］。在 ＨＭＢＣ中，δＨ４３０（Ｈ
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８）与δＣ１６８０（Ｃ７）有远程相关，提示其为化合物２的 Ｃ７
位酯基取代衍生物。因此鉴定化合物１为一个新化合物，

命名为 ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ，３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ５［（３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ
ｂｅｎｚｏｙｌ）ｏｘｙ］，５ｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ２，３ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｓｔｅｒ。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１７

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１（ＣＤ３ＯＤ）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｈａ） Ｃｂ） ＨＭＢＣ
１ － １２９４
２ ７２４（１Ｈ，ｓ） １０９９ ４，６，７
３ － １４７７
４ － １３３０
５ － １５１８
６ ７１１（１Ｈ，ｓ） １１１１ ２，４
７ － １６８０
８ ４３０（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７１Ｈｚ） ６２１ ７，９
９ １３５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７１Ｈｚ） １４７ ８
１′ － １２２０
２′ ７４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ） １１４９ ４′，６′，７′
３′ － １４０３
４′ － １４４４
５′ － １４６６
６′ ７２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ） １１７４ ４′，７′
７′ － １６７９
１″ － １２０７
２″ ７２３（１Ｈ，ｓ） １１００ ４″，６″，７″
３″ － １４６７
４″ － １４０６
５″ － １４６７
６″ ７２３（１Ｈ，ｓ） １１００ ２″，７″
７″ － １６６７

ａ）：Ｍｅａｓｕｒｅｄａｔ４００ＭＨｚ；ｂ）：Ｍｅａｓｕｒｅｄａｔ１００ＭＨｚ

　　化合物２　白色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝色
（ＴＬＣ）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０
Ｈｚ，Ｈ２′），７２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ６′），７２４（１Ｈ，ｓ，Ｈ
２），７２３（１Ｈ，ｓ，Ｈ２″），７２３（１Ｈ，ｓ，Ｈ６″），７１１（１Ｈ，ｓ，Ｈ
６）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚＣＤ３ＯＤ）δ：１６９６（Ｃ７），１６６７（Ｃ
７′，７″），１５１８（Ｃ５），１４７７（Ｃ３），１４６８（Ｃ３″，Ｃ５″），１４６７
（Ｃ５′），１４４３（Ｃ４′），１４０６（Ｃ４″），１４０３（Ｃ３′），１３２１
（Ｃ４），１２２３（Ｃ１′），１２０７（Ｃ１″），１１７６（Ｃ６′），１１６６（Ｃ
１），１１５２（Ｃ２′），１１１１（Ｃ６），１１０２（Ｃ２），１１１０（Ｃ２″，Ｃ

６″）。以上数据与文献［３］报道一致，故鉴定化合物 ２为
ｔｒｉｇａｌｌｉｃａｃｉｄ。

化合物３　白色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝色
（ＴＬＣ）。正离子 ＥＳＩＭＳ给出 ｍ／ｚ９６３１［Ｍ＋Ｎａ］＋。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７１１，７０５，６９８，６９５，６９０
（ｅａｃｈ２Ｈ，ｓ，ｇａｌｌｏｙｌＨ），６２３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，ｇｌｃＨ１），
５９０（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９６Ｈｚ，ｇｌｃＨ３），５６０（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝９６Ｈｚ，
ｇｌｃＨ２，Ｈ４），４５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０４Ｈｚ，ｇｌｃＨ６ｂ），４３６
（２Ｈ，ｍ，ｇｌｃＨ６ａ，Ｈ５）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：
１６７９，１６７３，１６７０，１６６９，１６６２（ＣＯＯ），１４６５，１４６４，
１４６４，１４６３，１４６３（ｇａｌｌｏｙｌＣ３，Ｃ５），１４０７，１４０４，１４０３，
１４０１，１３９９（ｇａｌｌｏｙｌＣ４），１２１１，１２０４，１２０３，１２０２，
１１９７（ｇａｌｌｏｙｌＣ１），１１０７，１１０５，１１０４，１１０４，１１０４（ｇａｌ
ｌｏｙｌＣ２，Ｃ６）；９３８（ｇｌｃＣ１），７４４（ｇｌｃＣ５），７４１（ｇｌｃＣ
３），７２２（ｇｌｃＣ２），６９８（ｇｌｃＣ４），６３１（ｇｌｃＣ６）。以上数
据与文献［４］报道的一致，故鉴定化合物３为１，２，３，４，６
ｐｅｎｔａＯｇａｌｌｏｙｌβＤｇｌｕｃｏｓｅ。

化合物４　淡黄色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝
色（ＴＬＣ）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６７９（１Ｈ，ｍ，Ｈ
２），４３７（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），３９８（１Ｈ，ｍ，Ｈ４），３６７（１Ｈ，ｍ，Ｈ
５），２７１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１８２，４９Ｈｚ，Ｈ６ａ），２２０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１８２，５８Ｈｚ，Ｈ６ｂ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１７０７
（Ｃ７），１３８６（Ｃ２），１３１３（Ｃ１），７３０（Ｃ３），６８６（Ｃ４），
６７５（Ｃ５），３２０（Ｃ６）。以上数据与文献［５］报道的一致，
故鉴定化合物４为莽草酸（ｓｈｉｋｉｍｉｃａｃｉｄ）。

化合物５　白色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝色
（ＴＬＣ）。负 离 子 ＥＳＩＭＳ给 出 ｍ／ｚ１６９１［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７０５（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，Ｈ６）。
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１７０６（ＣＯＯＨ），１４６４（Ｃ
３，Ｃ５），１３９６（Ｃ４），１２２０（Ｃ１），１１０４（Ｃ２，Ｃ６）。以上
数据与文献［６］报道一致，故鉴定化合物 ５为没食子酸
（ｇａｌｉｃａｃｉｄ）。
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化合物６　白色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝色
（ＴＬＣ）。负 离 子 ＥＳＩＭＳ给 出 ｍ／ｚ１８３２［Ｍ－Ｈ］－。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７０５（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，Ｈ６），３８０

（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３）。
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１６９０（Ｃ

７），１４６４（Ｃ３，５），１３９７（Ｃ４），１２１４（Ｃ１），１１００（Ｃ２，
Ｃ６），５２３（ＯＣＨ３）。以上数据与文献［７］报道一致，故鉴
定化合物６为没食子酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｇａｌｌａｔｅ）。

化合物７　白色粉末（甲醇），三氯化铁反应呈深蓝色
（ＴＬＣ）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７０５（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，Ｈ

６），４２６（２Ｈ，ｑ，ＯＣＨ２），１３３（３Ｈ，ｔ，ＣＨ３）。
１３ＣＮＭＲ（１００

ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１６８５（ＣＯＯ），１４６４（Ｃ３，Ｃ５），１３９６
（Ｃ４），１２１８（Ｃ２），１１００（Ｃ２，６），６１６（ＯＣＨ２），１４５
（ＣＨ３）。以上数据与文献［６］报道一致，故鉴定化合物７
为没食子酸乙酯（ｅｔｈｙｌｇａｌｌａｔｅ）。

+

　五倍子的抗病毒活性筛选试验

近年来，有文献报道五倍子具有抗 ＨＩＶ１［８］、
ＴＭＶ［９］、乙型肝炎［１０］和 ＨＣＶ病毒［１１］的活性。为

了确定五倍子中抗病毒活性物质基础，本课题组采

用ＭＴＴ法对五倍子中分离得到的部分单体化合物
进行了体外抗ＨＳＶ、ＲＳＶ和 ＣｏｘＢ３病毒的活性筛
选。用维持液对溶解于 ＤＭＳＯ中的样品进行对倍
稀释，使样品的最高浓度为 １００μｇ／ｍＬ（单体）。
将已长有单层细胞的９６孔板内的原细胞生长液弃
去，每孔加入１００ＴＣＩＤ５０的病毒混悬液５０μＬ和不
同浓度的样品溶液 ５０μＬ，每个浓度样品平行 ３
孔。正常细胞对照组每孔加入维持液１００μＬ；病
毒对照组每孔加入１００ＴＣＩＤ５０的病毒混悬液５０μＬ
和维持液５０μＬ。置于３７℃，５％ ＣＯ２培养箱中培
养，每天在显微镜下观察病毒所致细胞病变效应

（ＣＰＥ）。当病毒对照组出现 ＋＋＋＋（感染细胞
病变程度评价方法：１％ ～２５％为“＋”，２６％ ～
５０％为“＋＋”，５１％ ～７５％为“＋＋＋”，７６％ ～
１００％为“＋＋＋＋”。），正常细胞对照组为正常
时，记录各孔的 ＣＰＥ，求出样品对细胞病变的半数
抑制浓度（ＩＣ５０）。结果发现，从五倍子中分离得到
的水解鞣质型化合物３具有显著的抗ＨＳＶ１、呼吸
道合胞病毒 Ａ株（ＲＳＶＡｓｔｒａｉｎ）和呼吸道合胞病

毒Ｌｏｎｇ株（ＲＳＶＬｏｎｇｓｔｒａｉｎ）活性，其 ＩＣ５０分别为
１３３，３３和 ３３ｍｍｏｌ／Ｌ，提示其可能具有广谱抗
病毒作用。
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