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摘要：为了解毛果鱼藤(Derris eriocarpa How)藤茎和根中的生物活性成分，采用柱色谱技术，从其乙酸乙酯萃取部位分离得

到 6 个化合物，分别鉴定为：高丽槐素 (1)、美迪紫檀素 (2)、大黄素 (3)、松脂醇 (4)、(6R,9R)9-hydroxy-4-megastigmen-3-one 

(5)、2-methoxygliricidol (6)。这些化合物均为首次从该植物中分离得到。体外抑菌、细胞毒抑制活性测试结果表明，化合物

1、2 对部分肿瘤细胞株及结核分枝杆菌(H37Rv)有明显抑制活性。 
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Abstract: In order to understand the bioactivity constituents form Derris eriocarpa How, six compounds were 
isolated from ethyl acetate fraction of ethanol extract of its stems and roots by using chromatographic techniques.  
On the basis of spectral data, their structures were identified as (-)-maackiain (1), medicarpin (2), emodin (3), 
(-)-pinoresinol (4), (6R,9R)9-hydroxy-4-megastigmen-3-one (5), 2-methoxygliricidol (6). All these compounds 
were isolated from this species for the first time. Furthermore, compounds 1 and 2 exhibited significantly 
inhibitory activities in vitro against some of tumor cell lines and mycobacterium tuberculosis (H37Rv). 
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毛 果 鱼 藤 (Derris eriocarpa How) 为 豆 科

(Leguminosae)鱼藤属灌木, 主要分布于热带亚热带

地区，国内主要集中分布于广西和云南等地。鱼藤

属植物具有广泛的杀虫作用，是因为含有鱼藤酮类

活性成分[1–3]。毛果鱼藤在民间用于治疗肾炎、膀

胱炎、尿道炎、咳嗽等。有报道鱼藤属植物具有抗

肿瘤[4–5]、抗氧化[6–7]、抗结核、镇痛[8–9]等功效，其

化学成分主要以鱼藤酮、黄酮、异黄酮为主，还有

萜类、单苯环类和脂肪族类化合物[10–11]。目前对鱼

藤属化学成分的研究报道主要集中在鱼藤 (D. 

trifoliata)、毛鱼藤(D. elliptica)、毛果鱼藤等少数植

物上。为了阐明药效基础，期望得到有一定活性的

先导化合物，我们采用活性追踪的方法，借助现代

分离手段和波谱技术对毛果鱼藤的化学活性成分

进行较为系统的研究。毛果鱼藤不同极性提取物的

活性试验结果表明，其乙酸乙酯萃取部位具有体外

抑菌和肿瘤细胞活性抑制等作用。因此，本文主要

对该部位进行深入研究，从中分离鉴定出 6 个化合

物(图 1)，并对其进行体外抑菌和体外肿瘤细胞抑制

等生物活性测试。
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图 1 化合物 1~6 的结构 

Fig. 1 Structures of compounds 1-6 

 

1 材料和方法 
 

1.1 材料 
毛果鱼藤干燥藤茎和根药材采自贵州省兴义

市，经贵阳中医学院陈徳媛教授鉴定为豆科鱼藤属

植物毛果鱼藤(Derris eriocarpa How)，标本保存在

贵州省中国科学院天然产物化学重点实验室。 
标准结核分枝杆菌(Mycobacterium tuberculosis) 

H37Rv 购于中国生物制品鉴定所，肝癌细胞株

(Human hepatoma cell line) Hep G2、白血病细胞株

(Human leukemic cell line) HEL、乳腺癌细胞株

(Human breast cancer cell line) MDA、黑色素瘤细胞

株(Human melanoma cell line) WM9 由贵州省中国

科学院天然产物化学重点实验室 YAACOV Ben- 
David 教授课题组提供。 

 
1.2 仪器和试剂 

核磁共振波谱仪(INOVA-400 MHz, TMS内标，

Varian)；液相色谱质谱联用仪 (HP1100-MSD 型， 
Hewlett-Packard, America)；显微熔点测定仪(XT-4
型，温度计未校正，北京泰克仪器有限公司)；旋转

蒸发仪(A-2000, EYEL, Japan)；半制备液相色谱仪

为(Waters 2489 UV/Visible Detector，Waters 600 
Controller，Waters，America)；电子分析天平(PB203- 
E 型，Mettler-Toledo，Sweden)。半制备所用色谱柱

为 Phenomenex C-18 反相柱(250 mm×10 mm)；柱层

析硅胶(40~80 目、200~300 目和 300~400 目)和薄层

层析硅胶(GF254)均为青岛海洋化工有限公司生产; 
羟丙基葡聚糖凝胶 (Sephadex LH-20, Amersham 
Biosciences, Sweden)；显色剂：5%的硫酸乙醇溶液, 
5%磷钼酸的乙醇溶液，三氯化铁和碘化铋钾显色

剂。所用试剂如石油醚、乙酸乙酯、氯仿、丙酮、

甲醇、正丁醇等均为工业试剂经重蒸处理，乙醇为

95%和 75%的工业乙醇，半制备 HPLC 用甲醇为天

津科密欧化学试剂有限公司生产的色谱纯。氘代试

剂购于武汉中兴科技公司。多功能酶标仪(Synergy
系列，Biotek)，DMSO、改良罗氏培养基、MTT、
96 孔板等购于北京鼎国昌盛生物有限公司。异烟

肼、顺铂购于 Sigma 公司。 
 

1.3 提取分离 
24 kg 毛果鱼藤干燥藤茎和根粉碎后，分别用

95%乙醇充分浸泡提取 1 次、75%乙醇充分浸泡提

取 2 次，合并提取液，减压蒸馏回收提取液至无醇

味得到总浸膏，浸膏加适量水使其混悬，依次用石

油醚、乙酸乙酯和正丁醇各萃取 3 次，乙酸乙酯萃

取层经减压回收溶剂至干，得浸膏 245 g。 
取乙酸乙酯部位浸膏经硅胶柱层析，以氯仿-

甲醇(50∶1~0∶1)进行梯度洗脱，经 TLC 薄层层析

检测合并主点相同流分，将乙酸乙酯萃取部位共分
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成 6 个组分(Fr.1~Fr.6)。Fr.3 组分经硅胶柱层析以石

油醚-丙酮(20∶1~0∶1)梯度洗脱，共得到 5 个亚组

分(Fr.3.1~Fr.3.5)。Fr.3.3 经 Sephadex LH-20 (氯仿∶

甲醇=1∶1)凝胶柱层析，得到 4 个组分(Fr.3.3.1~ 
Fr.3.3.4)，Fr.3.3.2 经过半制备 HPLC (RP-18 柱，甲

醇∶水=65∶35)分离纯化得到化合物 6 (22 mg)。
Fr.4 组分经过硅胶柱层析以石油醚-乙酸乙酯(20∶
1~0∶1)梯度洗脱，共分为 8 个组分(Fr.4.1~Fr.4.8)。
Fr.4.4 经过硅胶柱层析以石油醚-乙酸乙酯(40∶1~ 
0∶1)梯度洗脱得到 6 个组分 (Fr.4.4.1~Fr.4.4.6),  
Fr.4.4.2 经过半制备中压硅胶柱层析以石油醚-丙酮

(10∶1)及 Sephadex LH-20 凝胶柱层析(氯仿∶甲醇= 
1∶1)及在石油醚和丙酮混合溶液中重结晶，分离得

到化合物 1 (25 mg)和 2 (29 mg)。Fr.4.4.4 经过半制

备中压硅胶柱层析(石油醚-丙酮 30∶1~0∶1)及
Sephadex LH-20 (氯仿-甲醇 1∶1)凝胶柱层析，分离

得到化合物 3 (18 mg)。Fr.4.8 组分经过硅胶柱层析

以石油醚-乙酸乙酯 30∶1~0∶1)梯度洗脱得到 4 个

亚组分(Fr.4.8.1~Fr.4.8.4)。Fr.4.8.2 经反复加压硅胶

柱层析以石油醚-乙酸乙酯(30∶1~5∶1)梯度洗脱

和半制备 HPLC (RP-18 柱，甲醇-水 51∶49)洗脱分

离得到化合物 4 (30 mg)。Fr.4.8.3 经反复加压硅胶

柱层析以石油醚-乙酸乙酯(20∶1~1∶1)梯度洗脱

和半制备 HPLC (RP-18 柱, 甲醇-水 64∶36)洗脱分

离得到化合物 5 (41 mg)。 
 

1.4 结构鉴定 
高丽槐素 (1)    无色针状结晶(石油醚-丙

酮)，mp 179℃~181℃。ESI-MS m/z: 307 [M + Na]+；

5%硫酸乙醇溶液和三氯化铁均显色，碘化铋钾显色

呈阴性，说明没有 N 原子存在。 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ 7.36 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 6.72 (1H, s, 
H-7), 6.54 (1H, dd, J = 8.4, 2.4 Hz, H-2), 6.44 (1H, s, 
H-10), 6.41 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-4), 5.92 (1H, d, J = 
1.2 Hz, H-12a), 5.89 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-12b), 5.47 
(1H, d, J = 6.8 Hz, H-11a), 4.22 (1H, dd, J = 11.2,  
4.4 Hz, H-6α), 3.64 (1H, dd, J = 11.2, 4.8 Hz, H-6β), 
3.47 (1H, m, H-6a); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 
157.0 (C-3), 156.5 (C-4a), 154.1 (C-10a), 148.0 (C-9), 
141.7 (C-8), 132.1 (C-1), 117.9 (C-6b), 112.5 (C-11b), 
109.8 (C-2), 104.7 (C-7), 103.6 (C-4), 101.3 (OCH2O), 
93.8 (C-10), 78.4 (C-11a), 66.4 (C-6), 40.1 (C-6a)。理

化性质和波谱数据与文献[12]报道基本一致，故鉴

定该化合物为高丽槐素[(-)-Maackiain]。 
美迪紫檀素 (2)    白色粉末，5%硫酸乙醇溶

液和三氯化铁均显色。ESI-MS m/z: 293 [M + Na]+; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.36 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-1), 7.12 (1H, d, J = 9.2 Hz, H-7), 6.54 (1H, dd, J = 
8.4, 2.4 Hz, H-2), 6.47-6.44 (2H, m, H-8, 10), 6.41 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-4), 5.49 (1H, d, J = 6.8 Hz, 
H-11a), 4.22 (1H, dd, J = 10.4, 4.4 Hz, H-6α), 3.76 
(3H, s, -OCH3), 3.61 (1H, t, J = 11.2 Hz, H-6β), 
3.54~3.49 (1H, m, H-6a); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ 161.0 (C-9), 160.5 (C-10a), 157.1 (C-3), 
156.5 (C-4a), 132.1 (C-1),124.8 (C-7), 119.1 (C-6b), 
112.4 (C-11b), 109.8 (C-2), 106.4 (C-8), 103.6 (C-4), 
96.8 (C-10), 78.5 (C-11a), 66.5 (C-6), 55.5 (-OCH3), 
39.4 (C-6a)。波谱数据与文献[13-14]报道基本一致，

故鉴定为美迪紫檀素(Medicarpin)。 
大黄素 (3)    橙黄色粉末，紫外灯下有荧光

斑点，5%磷钼酸斑点显色明显。EI-MS m/z: 270 [M]+, 
255, 253, 242, 213; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 
7.58 (1H, dd, J = 2.0, 0.8 Hz, H-4), 7.25 (1H, d, J = 
2.4 Hz, H-5), 7.06 (1H, dd, J = 2.0, 0.8 Hz, H-2), 6.63 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-7), 2.45 (3H, brs, -CH3)。以上数

据与文献 [15-17]报道一致，故鉴定为大黄素

(Emodin)。 
松脂醇 (4)    淡黄色固体，紫外灯下有荧光

斑点，5%磷钼酸的乙醇溶液和三氯化铁溶液均显

色。ESI-MS m/z: 381 [M + Na]+; 1H NMR (400 MHz, 
CD3OD): δ 6.93 (2H, d, J = 2.0 Hz, H-2′, 2′′), 6.80 
(2H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6′, 6′′), 6.76 (2H, d, J = 8.0 Hz, 
H-5′, 5′′), 4.87 (2H, s, H-2.6), 4.69 (2H, d, J = 4.0 Hz, 
H-4b, 8b), 4.21 (2H, m, H-4a, 8a), 3.82 (6H, s, 3′, 
3′′-OCH3), 3.12 (2H, s, H-1, 5); 13C NMR (100 MHz, 
CD3OD): δ 149.1 (C-3′, 3′′), 147.3 (C-4′, 4′′), 133.8 
(C-1′, 1′′), 120.0 (C-6′, 6′′), 116.1 (C-5′, 5′′), 110.9 (C- 
2′, 2′′), 87.5 (C-4, 8), 72.6 (C-2, 6), 56.4 (3′, 3′′-OCH3), 
55.3 (C-1, 5)。从 1H NMR 谱中信号显示 δ 6.93 (2H, 
d, J = 2.0 Hz), 6.80 (2H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz), 6.76 (2H, 
d, J = 8.0 Hz)为 2 个对称的 ABX 偶合系统质子信

号，δ 3.82 (s, 6H)为 2 个-OCH3 取代的信号，从 13C 
NMR 谱上看，该化合物含有 10 个 13C 信号，结合

分子量 M=358 和 1H NMR 谱看出该化合物为对称

结构。以上数据与文献[18]报道基本一致，故鉴定

为松脂醇[(–)-Pinoresinol]。 
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(6R,9R)9-hydroxy-4-megastigmen-3-one (5) 
淡黄色液体，紫外灯下有荧光斑点，5%磷钼酸斑点

显色明显。ESI-MS m/z: 211 [M + H]+，分子量为 210; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 5.83 (1H, s, H-4), 3.77 
(1H, m, H-9), 2.39 (1H, d, J = 13.6 Hz, H-2eq), 2.03 
(1H, d, J = 13.6 Hz, H-2αx), 2.00 (3H, d, J = 1.2 Hz, 
H-13), 1.21 (3H, d, J = 5.2 Hz, H-10), 1.07 (3H, s, 
H-11), 1.02 (3H, s, H-12); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ 199.6 (C-3), 165.9 (C-5), 125.0 (C-4), 67.9 
(C-9), 51.0 (C-6), 47.0 (C-2), 38.6 (C-8), 36.3 (C-1), 
28.8 (C-12), 27.2 (C-11), 26.2 (C-7), 24.7 (C-10), 23.7 
(C-13)。以上数据与文献[19-20]报道基本一致，故

鉴定该化合物为(6R,9R)9-Hydroxy-4-megastigmen- 
3-one。 

2-Methoxygliricidol (6)    淡黄色液体，紫外

灯下有荧光斑点，5%磷钼酸的乙醇溶液和三氯化铁

溶液均显色。ESI-MS m/z: 367 [M + Na]+; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ 7.82 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-11), 
6.55 (1H, s, H-1), 6.52 (1H, dd, J = 7.2, 2.0 Hz, H-10), 
6.49 (1H, s, H-4), 6.38 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 4.63 
(1H, d, J = 1.6 Hz, H-6a), 4.60 (1H, dd, J = 6.4, 1.6 Hz, 
H-6β), 4.50 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-6α) 3.80 (3H, s, 
3-OCH3), 3.72 (3H, s, 2-OCH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ 191.3 (C-12), 164.3 (C-9), 162.5 (C-8a), 
151.1 (C-3), 148.1 (C-4a), 144.0 (C-2), 129.9 (C-11), 
111.5 (C-10), 111.1 (C-1), 109.2 (C-1a), 108.6 (C-8), 
103.2 (C-11a), 101.0 (C-4), 76.0 (C-6a), 67.5 (C-12a), 
63.9 (C-6), (2-OCH3), 55.9 (3-OCH3)。以上数据与文

献[21]报道基本一致，故鉴定为 2-Methoxygliricidol。 
 

2 抑菌、抗肿瘤活性 
 
采用菌落法进行体外抗结核杆菌活性测定。称

取样品 1000 μg，溶于 DMSO (100 μL)，再加入 10 mL
改良罗氏培养基，使样品浓度为 100 μg mL –1，培

养基在 80℃凝固 1 h，放置冷却备用。标准结核分

枝杆菌(H37Rv)用无菌水配成 108 CFU mL–1 的悬浮

液，用微量进样器，往试管斜面加入 10 μL 菌液, 置
37°C培养箱中培养 10 d；出现 5个以下菌落为有效，

6 个(含 6 个)菌落以上视为无效。再通过上述方法检

测样品浓度为 10 μg mL–1 的抗结核杆菌活性。从表

1 可知，在 100 μg mL –1和 10 μg mL –1 浓度下，化

合物 1、2 和 6 具有抗结核杆菌活性。 

采用四氮唑盐还原法(MTT法)进行体外肿瘤细

胞抑制活性测定。将对数期的肿瘤细胞悬液加 100 μL
于 96 孔板，于 5% CO2、37℃下孵育，至细胞单层

铺满孔底，分 5 个浓度梯度加入样品, 每孔 100 μL, 
设 5 个复孔，置于 5% CO2、37℃孵育 48 h，倒置

显微镜下观察。每孔加入 10 μL MTT (0.5%)溶液, 
在培养 4 h 后终止培养。每孔中加入 100 μL DMSO
低速震荡后再酶联免疫检测仪490 nm处测定吸光度, 
计算癌细胞半数死率(IC50)。从表 2 可知，化合物 1
和 2 对肝癌细胞(Hep G2)、人红白血病细胞(HEL)、
乳腺癌细胞(MDA)以及黑色素瘤细胞(WM9)均有

明显抑制活性。 
 

表 1 化合物对结核杆菌 H37Rv 的抑菌活性 

Table 1 Inhibitory activities of compounds against H37Rv 

菌落数 Colony number 化合物
Compound 100 μg mL–1 10 μg mL–1 

1 1 1 
2 2 4 
3 — — 
4 — — 
5 — — 
6 4 5 

异烟肼 INH 0 0 

 
表 2 化合物对人肿瘤细胞株的抑制活性 

Table 2 Inhibitory activities of compounds against on cancer cells 

IC50 (μg mL–1) 化合物    
Compound Hep G2 HEL MDA WM9 

1  9.32 11.62 18.33 15.53 
2 21.01 24.56  7.22 23.59 
3 >100 87.57 93.65 >100 
4 >100 66.31 76.50 63.36 
5 >100 90.05 >100 95.47 
6 44.32 64.55 70.70 55.34 

顺铂 DDP 10.08  6.25  8.33 18.56 

 

3 结果和讨论 
 

对毛果鱼藤干燥藤茎和根的提取部位进行活

性筛选，发现最佳抑菌、抗肿瘤部位为乙酸乙酯萃

取部位,进一步在活性指导下对乙酸乙酯萃取部位

进行分离纯化和结构鉴定,从中分离得到 6 个化合

物，分别为：高丽槐素(1)、美迪紫檀素(2)、大黄素

(3)、松脂醇 (4)、 (6R,9R)9-hydroxy-4-megastigmen- 
3-one (5)、2-methoxygliricidol (6)。采用 MTT 法进

行体外肿瘤细胞抑制活性测试和体外抗结核分枝

杆菌活性测试，结果表明，化合物 1、2 对肝癌细
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胞(Hep G2)、人红白血病细胞(HEL)、乳腺癌细胞

(MDA)、黑色素瘤细胞 (WM9)及结核分枝杆菌

(H37Rv)均有明显抑制活性；化合物 6 对结核分枝杆

菌(H37Rv)有一定抑制作用。 
近年来，关于鱼藤属植物粗提物的杀虫、抑菌

和体外肿瘤细胞抑制活性的研究有过报道，但关于

毛果鱼藤生物活性的研究很少。本研究借助活性追

踪方法对毛果鱼藤的活性部位进行分离纯化，首次

从该植物中分离得到 6 个单体化合物，其中，化合

物 1、2 具有抗结核分枝杆菌及体外肿瘤细胞抑制

活性均为首次报道。本研究结果不但丰富了毛果鱼

藤的化学成分，而且进一步揭示了该药用植物在抑

菌、抗肿瘤药物开发方面的潜在价值，为毛果鱼藤

药材的深度开发利用提供了依据。 
 

致谢    核磁共振谱(NMR)由贵州省中国科学院天然产物

化学重点实验室的张建新研究员测定；质谱(EI 和 ESI)由贵

州省中国科学院天然产物化学重点实验室的王道平副研究

员测定。 
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