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珍珠菜抗肿瘤有效部位化学成分研究 
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摘  要：目的  研究珍珠菜 Lysimachia clethroides 抗肿瘤有效部位的化学成分。方法  采用各种色谱法进行分离、纯化，通

过理化性质及波谱法鉴定化合物的结构。结果  分离并鉴定了 14 个化合物，分别为山柰酚（1）、槲皮素（2）、江户樱花苷

（3）、异槲皮苷（4）、山柰酚-7-O-β-D-葡萄糖苷（5）、山柰酚-3-O-β-D-芸香糖苷（6）、芦丁（7）、异鼠李素-3-O-β-D-芸香糖

苷（8）、二氢山柰酚（9）、柚皮素（10）、(−)-表儿茶素（11）、圣草素（12）、槲皮素-3-O-(2,6-二鼠李糖基葡萄糖苷)（13）、
山柰酚-3-O-(2,6-二鼠李糖基葡萄糖苷)（14）。结论  化合物 9、12、13 首次从本属植物中分离得到。 
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珍珠菜Lysimachia clethroides Duby系报春花科

珍珠菜属植物，具有清热利湿、活血散瘀、解毒消

痈的作用[1]。本课题组前期曾报道了对珍珠菜总黄

酮苷诱导HL-60细胞的凋亡作用及对HL-60细胞周

期调控相关基因表达的影响，最终确定珍珠菜总黄

酮为抗肿瘤的有效部位[2]，并对总黄酮的提取富集

工艺进行了优化[3-4]，确定了有效部位的制备方法。

为了进一步阐明抗肿瘤的物质基础，本实验对有效

部位的化学成分进行了系统研究，从中分得 14 个化

合物，均为黄酮类，分别为山柰酚（1）、槲皮素（2）、
江户樱花苷（3）、异槲皮苷（4）、山柰酚-7-O-β-D-
葡萄糖苷（5）、山柰酚-3-O-β-D-芸香糖苷（6）、芦

丁（7）、异鼠李素-3-O-β-D-芸香糖苷（8）、二氢山

柰酚（9）、柚皮素（10）、(−)-表儿茶素（11）、圣

草素（12）、槲皮素-3-O-(2,6-二鼠李糖基葡萄糖苷)
（13）、山柰酚 -3-O-(2,6-二鼠李糖基葡萄糖苷 )
（14），其中化合物 9、12、13 为首次从该属植物

分离得到。 
1  仪器和材料 

XT5 显微熔点测定仪（北京科仪电光仪器厂）；

Unity Inova 400 核磁共振仪（美国瓦里安公司），

TMS 为内标；TOF-MS（美国 Micromass 公司）；各

种色谱硅胶均为青岛海洋化工厂出品。Sephadex 
LH-20（美国 GE 公司）。珍珠菜购自安徽亳州，经

苏州大学药学院刘春宇教授鉴定为 Lysimachia 
clethroides Duby 的全草。 
2  提取与分离 

取经粉碎的药材适量，依次加入 10 倍量的 80%
乙醇，加热回流提取 3 次，每次 1.5 h，合并提取液

滤过。滤液减压浓缩至适量，浓缩液再加 2 倍量水

稀释、静置，抽滤除去不溶性物质，减压除去乙醇，

经 AB-8 大孔树脂柱色谱，用水-乙醇梯度洗脱。其

中 40%乙醇洗脱组分经药效学实验证明具有较强的

抗肿瘤活性，将洗脱液减压浓缩、喷雾干燥成粉末。 
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取该样品粉末 25 g 经硅胶柱色谱分离，用氯仿-甲醇

（10︰0→4︰6）梯度洗脱。其中氯仿-甲醇（9︰1）
洗脱部分经甲醇重结晶，得化合物 3（230 mg）；氯

仿-甲醇（8︰2）洗脱部分经甲醇重结晶，得化合物

7（331 mg）；其余组分经反复硅胶、Sephadex LH-20
柱色谱分离纯化，分别得到化合物 1（20 mg）、2
（31 mg）、4（45 mg）、5（10 mg）、6（41 mg）、8
（45 mg）、9（32 mg）、10（27 mg）、11（18 mg）、
12（29 mg）、13（18 mg）、14（15 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：黄色针晶（甲醇），mp 277～278 ℃，

紫外灯下显亮黄色荧光。 1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD) δ: 8.08 (2H, d, J = 8.9 Hz, H-2′, 6′), 6.89 
(2H, dd, J = 3.0, 8.9 Hz, H-3′, 5′), 6.40 (1H, d, J = 1.9 
Hz, H-8), 6.18 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6)。将氢谱数据

与文献报道比较[5]，鉴定为山柰酚。 
化合物 2：黄色针晶（甲醇），mp 315～316 ℃，

紫外灯下显亮黄色荧光。 1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD) δ: 7.72 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′), 7.62 (1H, 
dd, J = 2.1, 8.5 Hz, H-6′), 6.88 (1H, d, J = 8.5 Hz, 
H-5′), 6.38 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.17 (1H, d, J = 
2.0 Hz, H-6)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳

谱数据与文献报道比较[5]，鉴定为槲皮素。 
化合物 3：白色粉末（甲醇），mp 224～226 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.31 (2H, d, J = 8.7 
Hz, H-2′, 6′), 6.84 (2H, d, J = 8.7 Hz, H-3′, 5′), 6.21 
(1H, d, J = 2.2 Hz, H-8), 6.19 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-6), 
5.37 (1H, dd, J = 2.8, 13.0 Hz, H-2), 4.96 (1H, d, J = 
7.4 Hz, H-1″), 3.89 (1H, dd, J = 1.8, 12.1 Hz, H-6a″), 
3.71 (1H, dd, J = 4.8, 12.1 Hz, H-6b″), 3.14 (1H, dd, 
J = 13.0, 17.2 Hz, H-3a), 2.76 (1H, dd, J = 3.0, 17.2 
Hz, H-3e)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱

数据与文献报道比较[6]，鉴定为江户樱花苷。 
化合物 4：黄色粉末（甲醇），mp 208～210 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.70 (1H, d, J = 2.3 
Hz, H-2′), 7.58 (1H, dd, J = 2.1, 8.5 Hz, H-6′), 6.86 
(1H, d, J = 8.54 Hz, H-5′), 6.39 (1H, d, J = 2.13 Hz, 
H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.23 (1H, d, J = 
7.6 Hz, H-1″), 3.70 (1H, dd, J = 2.4, 11.9 Hz, H-6a″), 
3.56 (1H, dd, J = 5.4, 11.9 Hz, H-6b″)；13C-NMR 数

据见表 1。将其氢谱、碳谱数据与文献报道比较[4]，

鉴定为异槲皮苷。 
化合物 5：黄色结晶（甲醇），mp 267～268 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 8.12 (2H, d, J = 8.9 
Hz, H-2′, 6′), 6.90 (2H, dd, J = 1.8, 7.0 Hz, H-3′, 5′), 
6.77 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.46 (1H, d, J = 2.1 Hz, 
H-6), 5.05 (1H, d, J = 7.3 Hz, H-1″), 3.93 (1H, dd, J = 
2.3, 12.1 Hz, H-6a″), 3.71 (1H, dd, J = 5.8, 12.1 Hz, 
H-6b″)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱数

据与文献报道比较[7]，鉴定为山柰酚-7-O-β-D-葡萄

糖苷（kaempferol-7-O-β-D-glucoside）。 
化合物 6：黄色结晶（甲醇），mp 223～224 ℃，

盐酸-镁粉反应显红色，1H-NMR (500 MHz, CD3OD) 
δ: 8.06 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2′, 6′), 6.89 (2H, d, J = 
8.9 Hz, H-3′, 5′), 6.41 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.21 
(1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 5.12 (1H, d, J = 8.0 Hz, 
H-1″), 4.51 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-1′′′), 1.11 (3H, d, J = 
6.3 Hz, H-6′′′)。苷元与化合物 1 比较，H-8 与 H-6
的化学位移没有明显变化，故判断为 C-3-OH 与芸

香糖成苷。将其氢谱数据与文献报道比较[8]，化合

物 6 鉴定为山柰酚-3-O-β-D-芸香糖苷。 
化合物 7：黄色粉末（甲醇），mp 185～186 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.66 (1H, d, J = 2.1 
Hz, H-2′), 7.62 (1H, dd, J = 2.1, 8.5 Hz, H-6′), 6.87 
(1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 6.38 (1H, d, J = 1.9 Hz, 
H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.10 (1H, d, J = 
7.6 Hz, H-1″), 4.52 (1H, d, J = 1.1 Hz, H-1′′′), 1.11 
(3H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′′)；13C-NMR 数据见表 1。将

其氢谱、碳谱数据与文献报道比较[9]，鉴定为芦丁。 
化合物 8：黄色针晶（甲醇），mp 214～216 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.94 (1H, d, J = 1.7 
Hz, H-2′), 7.62 (1H, dd, J = 1.6, 8.4 Hz, H-6′), 6.91 
(1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 6.41 (1H, d, J = 1.6 Hz, 
H-8), 6.21 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-6), 5.23 (1H, d, J = 
7.3 Hz, H-1″), 4.52 (1H, s, H-1″′), 1.09 (3H, d, J = 6.2 
Hz, H-6″′)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱

数据与文献报道比较[8]，鉴定为异鼠李素-3-O-β-D-
芸香糖苷。 

化合物 9：无色针晶（甲醇），mp 204～207 ℃，
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.34 (2H, d, J = 8.4 
Hz, H-2′, 6′), 6.82 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-3′, 5′), 5.92 
(1H, d, J = 1.5 Hz, H-8), 5.88 (1H, d, J = 1.5 Hz, 
H-6)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱数据

与文献报道比较[10]，鉴定为二氢山柰酚。 
化合物 10：无色针晶（甲醇），mp 253～255 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.31 (2H, d, J = 8.4 
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表 1  化合物 2～5 和 7～14 的 13C-NMR 数据（125 MHz，CD3OD） 
Table 1  13C-NMR data of compounds 2—5 and 7—14 (125 MHz, in CD3OD) 

碳位    2   3   4  5  7 8   9 10   11   12  13  14 

2 148.3 80.7 158.8 149.4 158.8 159.2 85.3 80.8 80.1 44.4 159.2 159.3
3 137.5 44.3 135.9 138.0 135.9 135.8 73.9 44.3 67.7 80.8 134.8 134.7
4 177.6 198.4 179.8 177.9 179.7 179.6 198.8 198.1 29.5 198.1 179.6 179.6
5 158.5 164.9 163.4 162.5 163.2 163.3 165.6 165.7 158.2 165.8 163.4 163.5
6 99.5 98.2 100.2 100.6 100.2 100.2 97.6 97.4 96.2 97.3 100.0 100.1
7 165.9 167.0 166.4 164.8 166.3 166.3 169.0 168.7 157.9 168.6 165.9 165.9
8 94.7 97.1 95.0 95.9 95.2 95.2 96.6 96.5 96.7 96.5 95.0 95.1
9 162.8 164.6 159.3 157.6 159.6 158.8 164.9 165.2 157.6 165.2 158.7 158.8

10 104.8 105.0 105.9 106.9 105.9 106.0 102.2 103.7 100.4 103.7 106.2 106.3
1′ 124.5 130.7 123.5 123.8 123.4 123.3 129.6 131.4 132.5 132.1 123.7 123.5
2′ 116.3 129.1 116.3 131.2 116.4 114.8 130.6 129.3 119.7 115.0 117.7 132.5
3′ 146.5 116.5 150.1 116.7 150.1 151.1 116.4 116.6 146.0 146.8 146.2 116.5
4′ 149.1 159.0 146.2 161.5 146.1 148.6 159.5 159.3 146.2 147.2 149.8 149.8
5′ 116.5 116.5 117.9 116.7 118.0 116.4 116.4 116.6 115.6 116.6 116.4 116.5
6′ 122.0 129.1 123.4 131.2 123.9 124.3 130.6 129.3 116.2 119.5 123.8 132.5

3-Glu      
1   104.6 105.0 104.7   100.8 100.8
2   76.0 76.0 76.2   80.3 80.2
3   78.7 77.5 78.5   79.2 79.2
4   71.5 72.5 72.0   72.2 72.3
5   78.4 78.5 77.7   77.4 77.4
6   62.9 68.9 68.8   68.6 68.6

7-Glu      
1  101.3  102.0   
2  74.6  75.0   
3  78.2  78.7   
4  71.1  71.6   
5  77.8  78.2   
6  62.4  62.8   

6″-Rha      
1    102.7 102.8   102.9 102.9
2    72.4 72.4   72.7 72.7
3    71.7 72.6   72.6 72.6
4    74.2 74.1   74.4 74.4
5    70.0 70.1   70.3 70.2
6    18.2 18.2   17.8 17.8

2″-Rha      
1      102.5 102.6
2      72.4 72.4
3      72.6 72.6
4      74.2 74.1
5      70.0 70.0
6      18.1 18.1

OCH3    57.1    
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Hz, H-2′, 6′), 6.81 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3′, 5′), 5.89 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 5.88 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 
5.33 (1H, dd, J = 2.0, 7.3 Hz, H-2), 3.10 (1H, dd, J = 
12.9, 17.2 Hz, H-3a), 2.69 (1H, dd, J = 2.9, 17.2 Hz, 
H-3e)；13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱数据

与文献报道比较[11]，鉴定为柚皮素。 
化合物 11：黄色晶体（甲醇），mp 244～246 ℃，

1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.33 (1H, s, H-2′), 
6.79 (1H, dd, J = 1.7, 8.2 Hz, H-6′), 6.76 (1H, d, J = 
8.2 Hz, H-5′), 5.95 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6), 5.91 (1H, 
d, J = 2.3 Hz, H-8), 4.55 (1H, m, H-2), 4.17 (1H, s, 
H-3), 2.85 (1H, dd, J = 4.6, 16.8 Hz, H-4a), 2.73 (1H, 
dd, J = 2.8, 16.8 Hz, H-4b)；13C-NMR 数据见表 1。
将其氢谱、碳谱数据与文献报道比较[12]，鉴定为 
(−)-表儿茶素。 

化合物 12：无色针晶（甲醇），mp 238～239 ℃，
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 6.91 (1H, s, H-2′), 
6.78 (2H, s, H-5′, 6′), 5.88 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-8), 
5.87 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-6), 5.27 (1H, dd, J = 2.8, 
12.7 Hz, H-2), 3.06 (1H, dd, J = 12.8, 17.1 Hz, H-3a), 
2.69 (1H, dd, J = 2.9, 17.1 Hz, H-3e)；13C-NMR 数据

见表 1。将其氢谱、碳谱数据与文献报道比较[12]，

化合物 12 鉴定为圣草素。 
化合物 13：黄色晶体（甲醇）。1H-NMR (500 

MHz, CD3OD) δ: 7.61 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6′), 7.59 
(1H, s, H-2′), 6.87 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.36 (1H, 
d, J = 1.8 Hz, H-8), 6.18 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 5.58 
(1H, d, J = 7.7 Hz, H-1″), 5.22 (1H, s, 2″-Rha-H-1), 
4.50 (1H, s, 6″-Rha-H-1), 1.07 (3H, d, J = 6.2 Hz, 
6″-Rha-H-6), 1.00 (3H, d, J = 6.2 Hz, 2″-Rha-H-6); 
13C-NMR 数据见表 1。将其氢谱、碳谱数据与文献

报道比较[13]，鉴定为槲皮素-3-O-(2,6-二鼠李糖基葡

萄糖苷)。 
化合物 14：黄色晶体（甲醇）。1H-NMR (500 

MHz, CD3OD) δ: 8.01 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2′, 6′), 
6.89 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3′, 5′), 6.37 (1H, d, J = 1.0 
Hz, H-8), 6.18 (1H, d, J = 1.0 Hz, H-6), 5.59 (1H, d, 

J = 7.0 Hz, H-1″), 5.22 (1H, s, 2″-Rha-H-1), 4.49 (1H, 
s, 6″-Rha-H-1), 1.07 (3H, d, J = 6.0 Hz, 6″-Rha-H-6), 
0.98 (3H, d, J = 6.0 Hz, 2″-Rha-H-6)；13C-NMR 数据

见表 1。将其氢谱、碳谱数据与文献报道比较[13]，

化合物 14 鉴定为山柰酚-3-O-(2,6-二鼠李糖基葡萄

糖苷)。 
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