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紫红獐芽菜的化学成分研究 
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摘  要：目的  对紫红獐芽菜的化学成分进行研究。方法  利用溶剂萃取、柱色谱、薄层色谱、重结晶等方法对紫红獐芽菜

乙醇提取物进行化学成分分离，通过波谱和理化性质等方法对化合物结构进行鉴定。结果  从紫红獐芽菜中分离得到 11 个

化合物，分别为 1-羟基-2,3,5-三甲氧基 酮（1）、1-羟基-3,7,8-三甲氧基 酮（2）、1,3,8-三羟基-5-甲氧基 酮（3）、1,5,8-
三羟基-3-甲氧基 酮（4）、齐墩果酸（5）、獐牙菜苦苷（6）、龙胆苦苷（7）、芒果苷（8）、8-O-β-D-吡喃葡萄糖-1,3,5-三羟

基 酮（9）、1-O-β-D-吡喃葡萄糖-7-羟基-3,8-二甲氧基 酮（10）、1-O-β-D-吡喃葡萄糖-8-羟基-3,7-二甲氧基 酮（11）。结

论  化合物 2、3、7、9～11 为首次从该植物中分离得到。 
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Chemical constituents of Swertia punicea 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Swertia punicea. Methods  The compounds were isolated and purified 
by solvent extraction, column chromatography, thin layer chromatography and recrystallization, and their chemical structures were 
identified by their spectral analyses and physiochemical properties. Results  Eleven compounds were isolated and identified as 
1-hydroxy-2,3,5-trimethoxyxanthone (1), 1-hydroxy-3,7,8-trimethoxyxanthone (2), 1,3,8-trihydroxy-5-methoxyxanthone (3), 1,5,8- 
trihydroxy-3-methoxyxanthone (4), oleanolic acid (5), swertiamarin (6), gentiopicrosid (7), mangiferin (8), 8-O-β-D-glucopyranosyl- 
1,3,5-trimethoxyxanthone (9), 1-O-β-D-glucopyranosyl-7-hydroxy-3,8-dimethoxyxanthone (10), and 1-O-β-D-glucopyranosyl-8- 
hydroxy-3,7-dimethoxyxanthone (11). Conclusion  Compound 2, 3, 7, 9, 10, 11 are isolated from this plant for the first time. 
Key words: Swertia punicea Hemsl; 1-hydroxy-3,7,8-trimethoxyxanthone; gentiopicrosid; 8-O-β-D-glucopyranosyl-1,3,5-trimethoxyxanthone 
 

龙胆科植物紫红獐芽菜 Swertia punicea Hemsl.
分类于獐牙菜属，该属植物在我国有 70 多种。分布

在云南、青海、湖南等地的紫红獐芽菜是我国彝族

常用草药。已上市品种肝复康片（紫红獐芽菜总苷）

是以齐墩果酸和环烯醚萜等类成分为主要成分的治

疗肝炎药物。近年来，有研究认为 酮类成分具有

显著的抗肝炎活性作用，因此，此类成分的研究工

作为扩大紫红獐芽菜的临床应用以及从传统中药中

发现作用机制新颖的保肝利胆药物提供了重要的化

学和药理学基础[1]。紫红獐芽菜 酮类成分的提取

多以不同体积分数的乙醇为溶剂，所以本研究以紫

红獐芽菜乙醇提取物作为研究对象，从中分离得到

了11个化合物，分别鉴定为1-羟基-2,3,5-三甲氧基

酮（1）、1-羟基-3,7,8-三甲氧基 酮（2）、1,3,8-三羟

基-5-甲氧基 酮（3）、1,5,8-三羟基-3-甲氧基 酮

（4）、齐墩果酸（5）、獐牙菜苦苷（6）、龙胆苦苷（7）、 
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芒果苷（8）、8-O-β-D-吡喃葡萄糖-1,3,5-三羟基 酮

（9）、1-O-β-D-吡喃葡萄糖-7-羟基-3,8-二甲氧基 酮

（10）、1-O-β-D-吡喃葡萄糖-8-羟基-3,7-二甲氧基

酮（11），其中化合物 2、3、7、9、10、11 为首次

从该植物中分离得到。 
1  仪器与试剂 

UV—1601 型紫外分光光度计（日本岛津公

司），JOEL—300 型超导核磁共振仪（日本电子公

司），BruckAC—300P 型超导核磁共振仪（瑞士

Bruck 公司），710 型红外波谱仪（美国尼高力公司），

WRR 型熔点仪（上海物理光学仪器），Sephadex 
LH-20（上海化学试剂厂）。 

柱色谱用硅胶柱（100～200、200～300 目，青

岛海洋化工厂分厂），C18 反向硅胶（200～300 目，

上海和杰科技有限公司），柱色谱用聚酰胺（60～90
目，江苏临江试剂化工厂），聚酰胺薄膜（青岛海洋

化工厂分厂），硅胶 G 薄层板（青岛海洋化工厂分

厂），三氯化铁、铁氰化钾（天津化学试剂三厂），

α-萘酚（天津市化学试剂二厂），实验所用甲醇、氯

仿等试剂均为分析纯，水为蒸馏水。 
紫红獐芽菜的干燥全草购于云南红河，经天津

药物研究院侯文彬研究员鉴定为龙胆科植物紫红獐

芽菜 Swertia punicea Hemsl.。 
2  提取与分离 

取紫红獐芽菜干燥全草 5.0 kg，粉碎成小段，

分别加 80%乙醇 10 倍、8 倍、6 倍量回流提取 3 次，

1 h/次，合并滤液，减压回收乙醇，得乙醇提取物

浸膏 1.25 kg，加水调整体积至 5 L，用石油醚萃取

3 次，每次石油醚用量为 2.5 L，取石油醚层，减压

浓缩，得石油醚萃取物浸膏，备用；水层依次用氯

仿、醋酸乙酯、水饱和正丁醇分别萃取 5 次，每次

用量为 2.5 L，将各部分有机层减压浓缩，得各部分

萃取物浸膏，真空干燥，粉碎，得石油醚萃取物干

粉 82 g、氯仿萃取物干粉 115 g、醋酸乙酯萃取物干

粉 156 g、正丁醇萃取物干粉 128 g。 
取石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取物干

粉少量，分别甲醇溶解，点于聚酰胺薄膜，以乙醇–

水（5∶3）为展开剂，展开，喷以三氯化铁 1%–

铁氰化钾 1%（1∶1）的显色剂，检视。结果显示，

醋酸乙酯、正丁醇萃取物中集中了更多种类的成分，

本实验选用醋酸乙酯及正丁醇萃取部分为研究对象

进行进一步分离。 
取醋酸乙酯萃取物 30 g，采用聚酰胺柱色谱分

离，分别以 30%、40%、50%、60%、70%乙醇梯度

洗脱，合并相同流份得 Fr.1～Fr.6。Fr.2 经醋酸乙酯–

甲醇–水（20∶2∶1）洗脱，得化合物 1（0.4 g）、
2（0.2 g）；Fr.3 经反相硅胶柱色谱分离，分别以水、

10%乙醇、20%乙醇洗脱，甲醇重结晶，得化合物 3
（1.3 g）；Fr.4 经甲醇重结晶，得化合物 4（2.1 g）；
Fr.5 经甲醇–二氯甲烷（10∶3）重结晶，得化合物

5（4.8 g）。 
取正丁醇萃取物 150 g，采用硅胶柱色谱分离，

氯仿–甲醇（10∶0.1～10∶3）梯度洗脱，合并相

同流份得 Fr.1～Fr.8。Fr.3 经硅胶柱色谱氯仿–甲醇

（3∶2）洗脱，得化合物 6（8.2 g）；Fr.5 经 Sephadex 
LH-20 甲醇梯度洗脱，得化合物 7（2.6 g）、8（5.5 g）、
9（2.4 g）；Fr.8 经制备高效液相色谱 50%甲醇洗脱，

得化合物 10（0.6 g）、11（0.4 g）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：黄色针状结晶（无水乙醇），熔点为

186～188 ℃；1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ： 
12.68（1H，s，OH-1），7.6（1H，d，J=8.8 Hz，
H-6），7.5（1H，d，J=9.2 Hz，H-8)，7.38～7.42（1H，

t，J=8.8、9.2 Hz，H-7），6.85（1H，s，H-4），3.97
（3H，s，OCH3-2），3.95（3H，s，OCH3-3），3.74
（3H，s，OCH3-5）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）

δ：160.1（C-1），120.2（C-2），115.6（C-3），92.6
（C-4），152.7（C-5），124.1（C-6），120.2（C-7），
116.7（C-8），180.5（C-9），60.0（OCH3），56.7（OCH3），

56.2（OCH3）。
KBr
maxIR ν (cm−1)：3 300～3 600（OH），

1 648（C=O），1 618，1 582（芳香环），750；
MeOH
maxUV λ (nm)：220，243，263，272，305，365。

以上数据与文献报道[2]一致，与 1-羟基-2,3,5-三甲

基 酮对照品混合，共熔点不下降，故鉴定化合物

1 为 1-羟基-2,3,5-三甲氧基 酮。 
化合物 2：黄色针状结晶（甲醇），mp 160～161 ℃。

MeOH
maxUV λ (nm)：238，256，312，372。ESI-MS m/z：

303 [M＋H]＋；1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：
13.21（1H，s，OH-1），3.87（6H，s，OCH3-7、8），
3.83（3H，s，OCH3-3），7.33（1H，d，J=8.4 Hz，
H-5），6.51（1H，s，H-4），6.33（1H，s，H-2）；
13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：163.6（C-1），
97.4（C-2），167.9（C-3），92.6（C-4），157.3（C-4a），
150.7（C-4b），115.3（C-5），123.8（C-6），150.2

（C-7），151.7（C-8），116.4（C-8a），104.0（C-8b），
183.2（C-9），58.2（CH3-3），59.1（OCH3-7），63.2
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（OCH3-8）。以上数据与文献报道[3]一致，与 1-羟基- 
3,7,8-三甲氧基 酮对照品混合，共熔点不下降，故

鉴定化合物 2 为 1-羟基-3,7,8-三甲氧基 酮。 
化 合 物 3 ： 黄 色 针 状 结 晶 （ 甲 醇 ）。
MeOH
maxUV λ (nm)：258，279，337。ESI-MS m/z：275 

[M＋H]＋；1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：11.82
（1H，s，OH-1），12.45（1H，s，OH-3），4.99（1H，

s，OH-8），3.80（3H，s，OCH3-5），6.22（1H，d，
J=2.5 Hz，H-2）、6.48（1H，d，J=2.5 Hz，H-4），
7.38（1H，d，J=9.0 Hz，H-6）、6.77（1H，d，J=9.0 
Hz，H-7）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：163.6
（C-1），99.8（C-2），168.5（C-3），96.2（C-4），158.6
（C-4a），147.6（C-4b），140.6（C-5），121.8（C-6），
110.5（C-7），154.8（C-8），108.6（C-8a），102.7
（C-8b），185.2（C-9），58.1（OCH3）。以上数据与

文献报道[4]一致，与 1,3,8-三羟基-5-甲氧基 酮对照

品混合，共熔点不下降，故鉴定化合物 3 为 1,3,8-
三羟基-5-甲氧基 酮。 

化合物 4：黄色片状结晶（甲醇），mp 265～266 ℃；
1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：11.88（1H，s，
OH-1），11.05（1H，s，OH-5），9.65（1H，s，OH-8），
3.88（3H，s，OCH3-3），6.37（1H，d，J=2.0 Hz，
H-2），6.58（1H，d，J=2.0 Hz，H-4），7.24（1H，

d，J=8.8 Hz，H-6）、6.63（1H，d，J=8.8 Hz，H-7）；
13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：161.9（C-1），
97.4（C-2），167.0（C-3），92.9（C-4），157.3（C-4a），
143.3（C-4b），137.3（C-5），123.8（C-6），109.5
（C-7），151.8（C-8），107.5（C-8a），102.0（C-8b），
184.0（C-9），56.2（OCH3）。以上数据与文献报

道[5]一致，与 1,5,8-三羟基-3-甲氧基 酮对照品混

合，共熔点不下降，故鉴定化合物 4 为 1,5,8-三羟

基-3-甲氧基 酮。 
化合物 5：白色针晶[甲醇–二氯甲烷（10∶3）]，

mp 305 ℃。Lieberman-Burchard 反应呈阳性；
1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：1.08（3H，s，
CH3-27），0.88（3H，s，CH3-23），0.86（3H，s，
CH3-24），0.86（3H，s，CH3-29），0.84（3H，s，
CH3-30），0.71（3H，s，CH3-25），0.67（3H，s，
CH3-26），5.15（1H，s，H-12），11.99（1H，s，
COOH-17）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：
38.9（C-1），22.6（C-2），76.8（C-3），38.0（C-4），
54.8（C-5），18.0（C-6），33.3（C-7），38.3（C-8），
47.0（C-9），36.6（C-10），22.9（C-11），121.5（C-12），

143.8（C-13），41.3（C-14），27.2（C-15），23.3（C-16），
45.7（C-17），40.8（C-18），45.4（C-19），30.4（C-20），
32.4（C-21），32.0（C-22），28.2（C-23），16.0（C-24），
15.0（C-25），16.8（C-26），25.6（C-27），178.5（C-28），
32.8（C-29），23.3（C-30）。以上数据与文献报道[6]

一致，与齐墩果酸对照品混合，共熔点不下降，故

鉴定化合物 5 为齐墩果酸。 
化合物 6：白色无定形粉末（甲醇）。Molish 反

应呈阳性，mp 124～126 ℃；1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：7.50（1H，s，H-3），5.58（1H，s，
H-1），5.15～5.32（2H，m，H-8、10），4.45（1H，

d，J=9.2 Hz，H-1'），3.28（1H，d，J=10.2 Hz，H-9）；
13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：98.2（C-1'），
72.9（C-2'），76.0（C-3')，70.0（C-4')，77.4（C-5')，
60.8（C-6')，96.4（C-1），151.9（C-3)，108.1（C-4)，
62.5（C-5)，32.0（C-6)，64.1（C-7)，132.9（C-8)，
49.9（C-9），120.3（C-10），164.4（C-11）。以上数

据与文献报道[7]一致，与獐牙菜苦苷对照品混合，

共熔点不下降，故鉴定化合物 6 为獐牙菜苦苷。 
化合物 7：淡黄色针状结晶（无水乙醇）。Molish

反应呈阳性，mp 121 ℃；1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：7.40（1H，s，H-3），5.58（1H，d，
J=3.0 Hz，H-1），5.27（1H，m，H-8），4.48（1H，

d，J=8.0 Hz，H-1'）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）

δ：96.5（C-1'），72.8（C-2'），76.6（C-3'），69.1（C-4'），
77.3（C-5'），61.1（C-6'），显示该化合物有葡萄糖

残基的存在，98.8（C-1），148.8（C-3），103.3（C-4)，
125.0（C-5），116.1（C-6），70.0（C-7），134.0（C-8），
44.34（C-9），117.9（C-10），162.7（C-11）。以上

数据与文献报道[8]一致，与龙胆苦苷对照品混合，

共熔点不下降。故鉴定化合物 7 为龙胆苦苷。 
化合物 8：淡黄色柱状结晶（甲醇），mp 254～

255 ℃（分解），易溶于热甲醇、吡啶，盐酸–镁粉

反应呈桔红色，FeCl3反应呈墨绿色；1H-NMR（400 
MHz，DMSO-d6）δ：7.37（1H，s，H-8），6.85（1H，

s，H-4），6.36（1H，s，H-5），4.58（1H，d，J= 9.6 
Hz，H-2）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：73.1
（C-1'），70.6（C-2'），79.0（C-3'），70.2（C-4'），81.5
（C-5'），61.5（C-6'），显示该化合物有葡萄糖残基

的存在，161.7（C-1），107.6（C-2），163.8（C-3），
93.3（C-4），102.6（C-5），154.0（C-6），143.7（C-7），
108.1（C-8），179.1（C-9）。以上数据与文献报道[5]

一致，与芒果苷对照品混合，共熔点不下降，故鉴
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定化合物 8 为芒果苷。 
化合物 9：淡黄色无定型粉末（甲醇）。Molish

反应呈阳性，mp 268～269 ℃，ESI-MS m/z：445 
[M＋Na]＋， MeOH

maxUV λ (nm)：221.3，252.2，275.6，
327.5；1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：13.28
（1H，s，OH-1），7.88（1H，d，J=8.8 Hz，H-6），
7.65（1H，d，J=8.8 Hz，H-7），6.57（1H，d，J=2.0 
Hz，H-4），6.28（1H，d，J=2.0 Hz，H-2），5.01（1H，

d，J=8.0 Hz，H-1′）。13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）

δ：163.6（C-1），99.1（C-2），166.7（C-3），94.2
（C-4），157.2（C-4a），145.6（C-4b），141.6（C-5），
121.8（C-6），113.4（C-7），150.3（C-8），l12.6（C-8a），
103.2（C-8b），181.6（C-9），104.1（C-l′），74.3（C-2′），
76.7（C-3′），70.3（C-4′），78.1（C-5′），61.6（C-6′）。
以上数据与文献报道[9]一致，故鉴定化合物 9 为

8-O-β-D-吡喃葡萄糖-1,3,5-三羟基 酮。 
化合物 10：淡黄色粉末（甲醇）。Molish 反应

呈阳性，ESI-MS m/z：449 [M－H]－，287 [M－glc]－；
1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：9.58（1H，s，
OH-7），3.80（3H，s，OCH3-3）、3.88（3H，s，OCH3-8），
6.88（1H，s，H-4），6.82（1H，s，H-2），7.26（1H，

d，J=8.6 Hz，H-5），7.39（1H，d，J=8.6 Hz，H-6）；
13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：176.6（C=O），

161.2（C-1），101.7（C-2），166.8（C-3），96.5（C-4），
159.3（C-4a），148.2（C-4b），114.3（C-5），125.1
（C-6），147.6（C-7），150.2（C-8），l19.1（C-8a），
109.8（C-8b），105.2（C-l′），75.8（C-2′），77.6（C-3′），
71.2（C-4′），79.3（C-5′），62.9（C-6′），57.8（OCH3），

62.6（OCH3）。以上数据与文献报道[10]一致，故鉴

定化合物 10 为 1-O-β-D-吡喃葡萄糖-7-羟基-3,8-二
甲氧基 酮。 

化合物 11：淡黄色粉末（甲醇）。Molish 反应

呈阳性，ESI-MS m/z：449 [M－H]－，287 [M－glc]－；

1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：13.28（1H，s，
OH-8），3.83（3H，s，OCH3-3）、3.92（3H，s，OCH3-7），
6.83（1H，s，H-2），6.82（1H，s，H-4），6.95（1H，

d，J=8.8 Hz，H-5），7.58（1H，d，J=8.8 Hz，H-6）；
13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：182.3（C=O），

161.5（C-1），100.2（C-2），167.6（C-3），96.1（C-4），
160.7（C-4a），152.4（C-4b），110.1（C-5），122.3
（C-6），144.4（C-7），150.2（C-8），l06.4（C-8a），
103.5（C-8b），106.1（C-1′），75.6（C-2′），79.2（C-3′），
71.5（C-4′），79.8（C-5′），62.8（C-6′），58.1（OCH3），

58.3（OCH3）。以上数据与文献报道[10]一致，故鉴

定化合物 11 为 1-O-β-D-吡喃葡萄糖-8-羟基-3,7-二
甲氧基 酮。 
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