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斯里兰卡瓦拉沉香中 2 个新的 5,6,7-三羟基-2-(2-苯
乙基)-5,6,7,8-四氢色酮 
 

陈乐瑶 1,2, 盖翠娟 1, 蔡彩虹 1, 王昊 1, 李薇 1, 戴好富 1, 梅文莉 1*, 
陈惠琴 1* 
(1. 中国热带农业科学院热带生物技术研究所沉香国际联合研究中心，海南省黎药资源天然产物研究与利用重点实验室，海口 571101; 2. 海南大学

林学院，海口 570228) 

 

摘要：为了解斯里兰卡来源瓦拉(Aquilaria walla)沉香中的化学成分，采用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 凝胶柱色谱及半制备

高效液相色谱法从其乙醇提取物中分离得到 2 个 2-(2-苯乙基)色酮类化合物，通过质谱、核磁共振等现代波谱学方法分别鉴

定为(5R,6S,7S)-5,6,7-三羟基-2-(2-苯乙基)-5,6,7,8-四氢色酮 (1)和(5R,6S,7S)-5,6,7-三羟基-2-[2-(4-甲氧基)苯乙基]-5,6,7,8-四氢

色酮 (2)，均为新化合物。化合物 1 和 2 对脂多糖诱导小鼠单核巨噬细胞 RAW264.7 产生 NO 无抑制作用，MTT 法表明对 5

株人肿瘤细胞不具有体外生长抑制作用，200 μg/mL 的化合物 2 对酪氨酸酶具有弱抑制作用，抑制率为(21.67±1.67)%。 

关键词：瓦拉沉香；5,6,7-三羟基-2-(2-苯乙基)-四氢色酮；酪氨酸酶抑制；新化合物 

doi: 10.11926/jtsb.4798 

 

Two New 5,6,7-Trihydroxy-2-(2-phenylethyl)-5,6,7,8-tetrahydro-4H- 
chromones from Agarwood of Aquilaria walla from Sri Lanka 
 

CHEN Leyao1,2, GAI Cuijuan1, CAI Caihong1, WANG Hao1, LI Wei1, DAI Haofu1, MEI Wenli1*, 
CHEN Huiqin1* 
(1. International Joint Research Center of Agarwood, Institute of Tropical Bioscience and Biotechnology, Hainan Key Laboratory of Natural Products 

Research and Development of Li Folk Medicine, Chinese Academy of Tropical Agricultural Sciences, Haikou 571101, China; 2. School of Forestry, Hainan 

University, Haikou 570228, China) 

 

Abstract: To investigate the chemical constituents from agarwood of Aquilaria walla from Sri Lanka, two new 

2-(2-phenylethyl)chromone compounds were isolated from the ethanol extract by silica gel column chroma- 

tography, Sephadex LH-20 gel column chromatography and semi preparative high performance liquid chromate- 

graphy (HPLC). Based on spectral data, their structures were identified as (5R,6S,7S)-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8- 

tetrahydro-2-(2-phenylethyl)chromone (1) and (5R,6S,7S)-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-2-[2-(4-methoxy- 

phenyl)ethyl]chromone (2). Compounds 1 and 2 did not show inhibitory on the NO production induced by 

lipopolysaccharide (LPS) in mouse mononuclear macrophages RAW264.7, and cytotoxic activity against five 

common human cancer cell lines by MTT method. There was weak inhibitory effect of compound 2 on tyrosinase, 

with an inhibitory rate of (21.67±1.67)% at a concentration of 200 μg/mL. 
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沉香是瑞香科(Thymelaeaceae)沉香属(Aquilaria)

或拟沉香属(Gyrinops)植物在受到外界伤害后形成

的含有树脂的木材。由于沉香的价值极高且国际需

求量不断扩大，长期以来相关基原植物遭受滥砍滥

伐，沉香的基原植物均作为濒危保护植物被列入

《濒危野生动植物种国际贸易公约》(CITES)附录 II，

目前已报道共有 21 种沉香属植物和 9 种拟沉香属植

物[1–2]。沉香在医药、香文化、日化等领域中广泛

应用，是一种名贵的传统药材和天然香料，被佛教、

伊斯兰教和印度教等奉为稀世珍宝[2–3]。《中国药

典》中记载沉香具有“行气止痛，温中止呕，纳气

平喘”的作用[4]。1935—2020 年间，从沉香中分离

鉴定倍半萜和 2-(2-苯乙基)色酮两大类特征性成分

有 400 余个，倍半萜主要有桉烷型、艾里莫芬烷型、

愈创木烷型、沉香螺旋烷型、杜松烷型、菖蒲烷型、

深冬烷型和前深冬烷型 8 类，2-(2-苯乙基)色酮主要

分为 flindersia 型 2-(2-苯乙基)色酮、5,6,7,8-四氢-2- 

(2-苯乙基)色酮、环氧-5,6,7,8-四氢-2-(2-苯乙基)色

酮和 2-(2-苯乙基)色酮聚合物等[2]。现代药理研究表

明，沉香中的化学成分具有抗炎、抗肿瘤、降血糖、

抗菌和镇静镇痛等作用[4–5]。 

瓦拉(Aquilaria walla)是瑞香科沉香属植物，属

于中等高树种，可长至 15 m，通常生长在年降雨量

很高的低地潮湿地区，是斯里兰卡自然生长的唯一

沉香基原植物，曾有报道称在印度西高止山脉南端

发现野生瓦拉树但极为罕见[6]。在斯里兰卡，瓦拉

曾被认作低价值树种，直到 2012 年 7 月高价值木

材走私案中出现大量瓦拉木材从而引发人们的关

注。受当地政府委托，Subasinghe 教授首次对瓦拉

树脂进行提取分离，通过气相色谱从 2 个地区共 6

棵瓦拉树脂中分析出 6 个沉香共有成分，包括产生

木香和花香的愈创木烷型倍半萜和桉烷型倍半萜[6]。 

本研究组前期对白木香(A. sinensis)、丝沉香(A. 

filaria)、柳叶拟沉香(G. salicifolia)和柯拉斯那沉香

(A. crassna)的化学成分进行了系统研究，发现了一

系列结构新颖、活性显著的倍半萜和 2-(2-苯乙基)

色酮类化合物[7–13]，为瓦拉沉香化学成分的研究奠

定基础。目前国内外关于瓦拉沉香化学成分研究的

报道较少，本研究首次从瓦拉沉香中分离得到 2 个

新的 2-(2-苯乙基)色酮类化合物，为瓦拉沉香的评

价标准制定和开发利用奠定了基础。 

 

1 材料和方法 
 

1.1 材料 

瓦拉沉香样品于 2014 年 8 月购于泰国曼谷，经

中国热带农业科学院热带生物技术研究所戴好富

研究员鉴定其基原植物是瑞香科沉香属瓦拉(Aqui- 

laria walla)，凭证标本(201408SLLK)现存放于中国

热带农业科学院热带生物技术研究所。 

小鼠单核巨噬细胞(RAW264.7)购于中国科学

院干细胞库；人肝癌细胞系(BEL-7402)、人胃癌细

胞系(SGC-7901)、人肺癌细胞系(A-549)、人髓系白

血病细胞系(K-562)和人宫颈癌细胞系(Hela)购于中

国科学院上海细胞生物学研究所细胞库类型培养

库。DMEM 培养基、胎牛血清、RPMI1640 培养液

(赛默飞世尔科技公司)；脂多糖(lipopolysaccharide, 

LPS)、Griess 试剂、槲皮素、阿霉素、四甲基偶氮

唑蓝(美国 Sigma 公司)。氘代试剂(青岛腾龙微波科

技有限公司)，常用 AR 级有机试剂(天津市康科德科

技有限公司)。 

1.2 仪器 

安捷伦 1260 分析型高效液相色谱仪、安捷伦 1260

半制备型高效液相色谱仪(美国 Agilent 公司); Bruker 

AV-500型超导核磁仪(德国Bruker公司)；质谱仪Bruker 

amazon SL 公司)；紫外光谱仪(UV-2550 Shimadzu)；

红外光谱仪(Nicolet 380 美国赛默飞世尔 Thermo 公

司)；旋光仪 MCP 5100 (奥地利 Anton Paar 有限公

司)；CA-1111 冷却水循环装置(上海爱朗仪器有限公

司)；BSA-100A 自动部分收集器(上海青浦沪西仪器

厂); 旋转蒸发仪(德国 Heidolph Laborota); METTLER 

TOLEDO ME204 精密和分析天平[万分之一，梅特

勒-托力多仪器(上海)公司]；超净工作台(上海博讯

实业有限公司医疗设备厂)；ELX-800 酶标仪(美国

宝特公司)；色谱硅胶板 G，柱层析硅胶 G (200~300

和 60~80 目, H)(青岛海洋化工厂)；凝胶 Sephadex 

LH-20 (德国 Merck 公司)。 

1.3 提取和分离 

用乙醚冷浸超声提取粉碎干燥后的瓦拉沉香

样品(384.0 g)，剩余残渣经过 3.0 L 工业乙醇加热回
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流提取 5 次，减压浓缩后得到瓦拉沉香样品乙醇提

取物(129.0 g)，取出部分乙醇提取物进行 UHPLC- 

MS 分析和生物活性测试并留样。用水将瓦拉沉香

的乙醇提取物稀释为悬浊液，再用 3.0 L 乙酸乙酯

萃取 3 次，最终得到瓦拉沉香样品乙酸乙酯萃取物

(107.8 g)，取出部分乙酸乙酯提取物进行 UHPLC- 

MS 分析和生物活性测试并留样。剩下的乙酸乙酯

萃取物经减压硅胶柱色谱进行分离，以氯仿-甲醇系

统(氯仿:甲醇=200:1~15:1)梯度洗脱，得到 11 个流份 

(Frs. 1~Frs. 11)。Fr. 5 (3.2 g)经 ODS 柱色谱(甲醇:水= 

3:7~1:0)梯度洗脱，得到 14 个流份(Frs. 5-1~Frs. 14)。

Fr. 5-1 (40.0 mg)经 Sephadex LH-20 凝胶柱(甲醇)洗

脱，得到 Fr. 5-1-1 和 Fr. 5-1-2 流份。Fr. 5-1-1 流份

(30.0 mg)经半制备高效液相色谱(C18半制备柱, 16%

乙腈-水)分离纯化得到化合物 1 (4.5 mg, tR=43.3 min)

和 2 (2.6 mg, tR=47.0 min)。 

1.4 结构鉴定 

化合物 1    无色油状，[α]D
25+12.0 (c 0.10, 

MeOH); HR-ESI-MS m/z: 325.1005 [M + Na]+ (计算

值 C17H18NaO5, 325.104 6), 推断分子式为 C17H18O5, 

不饱和度为 9。根据化合物 1 的 1H 和 13C NMR 谱

图(表 1)可以看出, 结构中有 3 个次甲基[δC 67.0/δH 

4.74 (1H, d, J = 3.6 Hz, H-5), δC 73.6/δH 3.93 (1H, dd, 

J = 3.6, 2.3 Hz, H-6), δC 65.9/δH 4.19 (1H, dt, J = 8.4, 

2.1 Hz, H-7)]，3 个亚甲基[δC 32.4/δH 2.77 (2H, m, 

H-8), δC 34.0/δH 2.98 (2H, m, H-7′), 36.1/δH 2.89 (2H, 

m, H-8′)]，1 个单取代苯环[δC 141.2 (C-1′), δC 129.6/ 

δH 7.27 (2H, m, H-2′, H-6′), δC 129.4/δH 7.20 (2H, m, 

H-3′, H-5′), δC 127.5/δH 7.20 (1H, m, H-4′)]，2 个双键

[δC 170.8 (C-2), δC 113.9/δH 6.11 (1H, s, H-3)]和[δC 

165.8 (C-9), δC 121.3 (C-10)]，以及 1 个羰基信号[ δC 

181.7 (C-4)]。HMBC 谱中(图 1)，H-3 与 C-4 (δC 181.7)

和 C-10 (δC 121.3)有相关信号，说明吡喃酮结构的

存在。另外 HMBC 谱中 H-3 与 C-10、H-5 与 C-3、

H-6 与 C-10、H-7 与 C-9 有相关信号，结合 1H-1H 

COSY 谱中 H-5/H-6/H-7/H2-8 相关信号的存在，确

定了 5,6,7-三羟基-5,6,7,8-四氢色酮的结构。再根据
1H-1H COSY 相关信号 H2-7′/H2-8′，以及 HMBC 相

关信号 H-3/C-8′、H-2′/C-7′得出化合物 1 的平面结

构(图 2)。 

通过将(5R,6S,7S)-5,6,7-三羟基-2-(4-羟基-3-甲氧

基苯乙基)-5,6,7,8-四氢色酮的耦合常数[3J5,6 (4.5 Hz)

和 3J7,8 (6.0 Hz)]和 CD 曲线中的 Cotton 效应[CD (c 

0.5 mg/mL, MeOH), λmax(Δε) 206 (+6.96), 246 

(−13.58), 302 (+1.30) nm]与化合物 1 的耦合常数

[3J5,6 (3.6 Hz)、3J6,7 (2.2 Hz)和 3J7,8 (8.4 Hz)]和 CD 曲线

中的 Cotton 效应[CD (c 0.5 mg/mL, MeOH), λmax(Δε) 

206 (+3.53), 239 (−12.15), 298 (+4.43) nm](图 3)进行

对比，结果二者具有相似的耦合常数和Cotton 效应[14], 

从而确定化合物 1 的绝对构型为(5R,6S,7S)。综上所

述，化合物 1 为新化合物，命名为(5R,6S,7S)-5,6,7-

三羟基-2-(2-苯乙基)-5,6,7,8-四氢色酮。 

化合物 2    无色油状，[a]D
25+13.0 (c 0.10, 

MeOH); HR-ESI-MS: m/z 355.1152 [M + Na]+(计算

值 C18H20NaO6，355.1110)，推断分子式为 C18H20O6, 

不饱和度为 9。对比化合物 2 和 1 的 1H 和 13C NMR 

 

 

图 1 化合物 1 的关键 2D NMR 相关信号 

Fig. 1 Key 2D NMR correlations of compound 1 

 

 
图 2 化合物 1 和 2 的结构 

Fig. 2 Structures of compounds 1 and 2 

 

 

图 3 化合物 1 和 2 的实测 CD 图谱 

Fig. 3 Measured CD spectra of compounds 1 and 2 
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数据(表 1)，可见二者具有相似的结构，区别在于苯

环上的取代以及结构中多了 1 个甲氧基。化合物 2

的 1H NMR 中呈现出了典型的 AA′BB′苯环信号[δH 

6.82 (2H, d, J = 7.7 Hz, H-2′, H-6′), δH 7.10 (2H, d, J = 

7.7 Hz, H-3′, H-5′)]，结合 HMBC 谱(图 4)中 H-OCH3 

(δH 3.76)与 C-4′ (159.8)有相关信号，说明化合物 2

的苯环 4 位被甲氧基取代。通过对比化合物 2 和 1

的耦合常数和 CD 曲线(图 3)，发现二者具有相似的

耦合常数和 Cotton 效应，确定二者具有相同绝对构

型。综上，化合物 2 为新化合物，命名为(5R,6S,7S)- 

5,6,7-三羟基-2-[2-(4-甲氧基苯基)乙基)-5,6,7,8-四氢

色酮。 

 

表 1 化合物 1 和 2 的 1H (500 MHz, CD3OD)和 13C NMR (125 MHz, CD3OD)数据 

Table 1 1H (500 MHz) and 13C (125 MHz) NMR spectral data of compounds 1 and 2 in CD3OD 

Position δC δH δC δH 

 2 170.8, C  170.9, C  

 3 113.9, CH 6.11, s 114.0, CH 6.08, s 

 4 181.7, C  181.7, C  

 5 67.0, CH 4.74, d (3.6) 67.1, CH 4.73, d (3.2) 

 6 73.6, CH 3.93, dd (3.6, 2.3) 73.7, CH 3.93, br s 

 7 65.9, CH 4.19 dt (8.4, 2.1) 65.9, CH 4.19, t (8.0) 

 8 32.4, CH2 2.77, m 32.4, CH2 2.77, m 

 9 165.8, C  165.8, C  

10 121.3, C  121.3, C  

1′ 141.2, C  133.1, C  

2′ 129.6, CH 7.27, m 130.4, CH 7.10, d (7.7) 

3′ 129.4, CH 7.20, m 115.0, CH 6.82, d (7.7) 

4′ 127.5, CH 7.20, m 159.8, C  

5′ 129.4, CH 7.20, m 115.0, CH 6.82, d (7.7) 

6′ 129.6, CH 7.27, m 130.4, CH 7.10, d (7.7) 

7′ 34.0, CH2 2.98, m 33.1, CH2 2.91, m 

8′ 36.1, CH2 2.89, m 36.4, CH2 2.84, m 

4′-OCH3   55.7, C 3.74, s 

 

 
图 4 化合物 2 的关键 2D NMR 相关信号 

Fig. 4 Key 2D NMR correlations of compound 2 

 

1.5 生物活性筛选 

1.5.1 抑制 LPS 诱导 RAW264.7 产生 NO 活性测试 

采用 LPS 诱导小鼠单核巨噬细胞 RAW264.7

模型测试化合物的体外抗炎活性[15–18]。用含 10% 

FBS 的 DMEM 培养液于 37 ℃、5% CO2 培养箱中

常规培养 RAW264.7 细胞。将 1×105 CFU/mL 细胞

接种于 96 孔板中，分别设空白对照组、LPS 诱导

组、阳性槲皮素组和受试药物组，每组平行 3 次。

置于 37 ℃、5% CO2 细胞培养箱中贴壁 24 h 后, 取

100 μL 上清液按照 Griess 法测定上清液中 NO 的

含量，计算 NO 释放的半数抑制浓度(IC50)。结果

表明化合物 1 和 2 无抑制 LPS 诱导 RAW264.7 产

生 NO 的活性。 

1.5.2 MTT 法体外肿瘤细胞生长抑制活性测试 

采用四甲基偶氮唑盐比色法[19–20]对人肝癌细

胞系(BEL-7402)、人胃癌细胞系(SGC-7901)、人肺

癌细胞系(A-549)、人髓系白血病细胞系(K-562)和

人宫颈癌细胞系(Hela)进行毒性测定。培养正常生

长的肿瘤细胞，用含 10%胎牛血清的 RPMI1640 培

养液配成单细胞悬液，以 5×104 CFU/mL 接种到 96

孔板中(每孔 200 μL)，于 37 ℃、5% CO2 培养箱中

培养 24 h 后，加入被试药物(初筛浓度 5 μg/mL), 以

顺铂为阳性对照，DMSO 为阴性对照，终浓度均为

5 μg/mL，各组平行 3 次。继续培养 5 d，然后弃

培养液(必要时离心)，每孔加入 0.04% MTT 试剂

100 μL, 同样条件下培养 4 h。弃培养液(必要时离

心)，加入 DMSO 150 μL/孔，混合均匀后于测定波

长 570 nm、参比波长 655 nm 下测定处理液和对照

液吸收度，计算药物对肿瘤细胞生长的抑制率= 
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(A 对照–A 给药)/A 对照×100%。结果表明化合物 1 和 2 对

以上 5 株肿瘤细胞不具有生长抑制作用。 

1.5.3 酪氨酸酶抑制 

取 130 μL 溶于 50 mmol/L 磷酸盐缓冲液(PBS, 

pH=6.8)的酪氨酸酶与 20 μL 溶于 DMSO 的样品(初

筛浓度为 200 μg/mL)混合后转移到 96 孔板中，在

37 ℃恒温培养箱中放置 5 min 后，待测组每孔再加

50 μL 2 mmol/L 酪氨酸溶液，在 37 ℃下放置 20 min。

曲酸为阳性对照，DMSO 为阴性对照，PBS 代替底

物作为空白对照，各组 4 次重复。在 475 nm 下用酶

标仪测定每个孔的吸光度值，计算抑制率=[OD 阴性– 

(OD 样品–OD 本底)]/(OD 阴性–OD 空白)×100%。结果表明, 在

浓度为 200 μg/mL 时，化合物 2 对酪氨酸酶具有弱抑

制作用，抑制率为(21.67±1.67)%，而化合物 1 不具有

抑制作用[阳性对照曲酸 IC50=(24.68±0.30) μmol/L]。 

 

2 结果和讨论 
 

目前报道瓦拉沉香物质基础的研究较少。继

2012 年首次报道后，2014 年 Subasinghe 等[21]通过

GC-MS对 3个瓦拉树群采集的 16个样本进行分析，

发现了 19 个化合物。2018 年，本研究组对产地为

斯里兰卡的瓦拉沉香进行了系统的化学成分分析, 

用GC-MS分析其乙醚提取物并鉴定出26个化合物, 

包括 23 个倍半萜类成分和 1 个 2-(2-苯乙基)色酮类

成分[22]。此后又陆续得到了倍半萜类化合物 39 个，

2-(2-苯乙基)色酮类化合物 20 个[23–30]，尚未发现 5, 

6,7-三羟基-2-(2-苯乙基)-四氢色酮。本研究从斯里

兰卡瓦拉沉香中分离鉴定出 2 个 5,6,7-三羟基-2-(2-

苯乙基)-四氢色酮类化合物均为新化合物，进一步

丰富了该种沉香的化学成分结构类型。 

目前尚无 5,6,7-三羟基-2-(2-苯乙基)-四氢色酮

类化合物具有生物活性的报道，本研究对 2 个化合

物进行 3 种活性测试，结果表明均不具有抗炎活性

和肿瘤细胞毒活性，化合物 1 无抑制酪氨酸酶的作

用，化合物 2 对酪氨酸酶具有弱抑制作用。本研究

为瓦拉沉香资源的进一步开发利用提供了物质基

础依据。 
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