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猪屎豆的化学成分研究 
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摘  要：目的  研究猪屎豆 Crotalaria mucronata 全草的化学成分。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20 和 HPLC 等色谱方法

分离成分，波谱学方法鉴定结构。结果  从中分离得到 13 个化合物，分别鉴定为染料木素（1）、1-(3-hydroxyfuro [2′, 3′, 9, 10] 
pterocarpan -5′-yl) ethanone（2）、尿嘧啶苷（3）、β-sitostenone（4）、(24R)-24-ethylcholest-4-en-3, 6-dione（5）、12-oleanene-3β, 
22β, 24-triol（6）、正三十三烷醇（7）、香草醛（8）、4-羟基-3, 5-二甲氧基苯甲醛（9）、邻苯二甲酸二丁酯（10）、blumenol A
（11）、β-谷甾醇（12）、胡萝卜苷（13）。结论  化合物 3 为首次从该属植物中分离得到，除化合物 2、12 外，其他化合物均

为首次从该植物中分离得到。 
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猪屎豆 Crotalaria mucronata Desv.为蝶形花科

（Papilionoideae）野百合属（Crotalaria Linn.）植物，

分布于亚洲、非洲、美洲热带[1]。国内外学者对多

种野百合属植物进行了研究，发现该属植物主要含

有生物碱[2]、黄酮及其苷[3-4]等成分。猪屎豆有较好

的生物活性，全草有散结、清湿热等作用，民间还

用来治疗手癣、足癣等。猪屎豆抗肿瘤效果也较

好，主要对鳞状上皮癌、基底细胞癌有疗效[5]。

为此，本课题组对猪屎豆进行了抗肿瘤活性筛选，

结果发现猪屎豆全草乙醇提取物的石油醚部位和

氯仿部位对肿瘤细胞 K562 的体外增殖有良好的抑

制效果。为了进一步研究猪屎豆的抗肿瘤活性成

分，本实验对这两个部位进行了系统研究，通过反

复硅胶、C18 反相硅胶、Sephadex LH-20 柱色谱，

从中分离得到 13 个化合物，分别鉴定为染料木素

（genistein，1）、1-(3-hydroxyfuro [2′, 3′, 9, 10] 
pterocarpan-5′-yl) ethanone（2）、尿嘧啶苷（uracil 

glycoside ， 3 ）、 β-sitostenone （ 4 ）、 (24R)-24- 
ethylcholest-4-en-3, 6-dione（5）、12-oleanene-3β, 22β, 
24-triol（6）、正三十三烷醇（n-tritriacontanol，7）、
香草醛（vanillin，8）、4-羟基-3, 5-二甲氧基苯甲醛

（4-hydroxy-3, 5-dimethoxy-benzaldehyde，9）、邻苯

二甲酸二丁酯（dibutyl phthalate，10）、blumenol A
（11）、β-谷甾醇（β-sitosterol，12）、胡萝卜苷

（daucosterol，13）。 化合物 3 为首次从该属植物中

分离得到，除化合物 2、12 外，均为首次从该植物

中得到。 
1  仪器与材料 

Bruck AV―400型核磁共振仪；Sephadex LH-20
（Pharmacia 公司生产）；薄层硅胶 GF254，柱色谱

硅胶 200～300 目（青岛海洋化工厂生产）；C18反相

硅胶（YMC 公司）。色谱试剂均为分析纯。猪屎豆采

于海南万宁，经海南师范大学生命科学学院钟琼芯副

教授鉴定为猪屎豆 Crotalaria mucronata Desv.。
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标本保存于海南师范大学省部共建热带药用植物

化学教育部重点实验室。 
2  提取与分离 

将猪屎豆全草自然风干后，称取 25 kg 粉碎，

用 70%乙醇加热至微沸回流提取 3 次，每次 3 h，
合并提取液并减压浓缩，将所得浸膏依次用石油

醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取，合并石油醚和

氯仿萃取液，浓缩分别得到粗提取物 550 g、128 g。
利用硅胶柱色谱、凝胶柱色谱、制备薄层色谱、中

压制备液相色谱等分离得到化合物 1～13。 
3  结构鉴定 

化合物 1：1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz) δ: 
13.02 (1H, s, 5-OH), 8.15 (1H, s, H-2), 7.45 (2H, dd,  
J = 8.4, 2.8 Hz, H-2, 6′), 6.89 (2H, dd, J = 8.4 Hz, 2.0, 
H-3′, 5′), 6.40 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.28 (1H, d,  
J = 2.0 Hz, H-6)；13C-NMR (acetone-d6, 100 MHz) δ: 
154.1 (C-2), 122.9 (C-3), 181.5 (C-4), 163.8 (C-5), 
99.8 (C-6), 165.2 (C-7), 94.4 (C-8), 105.9 (C-4α), 
159.0 (C-8α), 123.0 (C-1′), 131.9 (C-2′), 115.9 (C-3′), 
158.3 (C-4′), 115.9 (C-5′), 131.1 (C-6′)。数据与文献

报道基本一致[6]，故鉴定化合物 1 为染料木素。 
化合物 2：黄色针晶。1H-NMR (acetone-d6, 400 

MHz) δ: 2.56 (3H, s, Me-16), 3.75 (1H, dd, J = 6.8, 
15.6 Hz, Hβ-6), 3.85 (1H, ddd, J = 4.8, 6.8, 9.6 Hz, 
Hα-6a), 4.37 (1H, dd, J = 4.8, 6.8 Hz, Hα-6), 5.81 
(1H, d, J = 7.2 Hz, H-11a), 6.37 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-4), 6.6 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-2), 7.16 (1H, d,  
J = 8.4 Hz, H-8), 7.41 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 7.54 
(1H, d, J = 8.4 Hz, H-7), 7.63 (1H, s, H-12)；13C-NMR 
(acetone-d6, 100 MHz) δ: 133.2 (C-1), 112.5 (C-1α), 
110.5 (C-2), 160.0 (C-3), 104.1 (C-4), 15.0 (C-5), 67.3 
(C-6), 40.9 (C-6a), 125.3 (C-7), 122.0 (C-7α), 104.7 
(C-8), 155.1 (C-9), 113.8 (C-10), 158.3 (C-10α), 81.2 
(C-11a), 110.8 (C-12), 153.5 (C-13), 187.9 (C-14), 
26.5 (C-15)。数据与文献报道基本一致[7]，故鉴定化

合物 2 为 1-(3-hydroxyfuro [2′, 3′, 9, 10] pterocarpan- 
5′-yl) ethanone。 

化合物 3：无色粉末。1H-NMR (CD3OD, 400 
MHz) δ: 5.71 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 7.99 (1H, d,  
J = 8.0 Hz, H-6), 5.90 (1H, d, J = 4.4 Hz, H-1′), 
4.14～4.20 (2H, m, H-2′, 3′), 4.01 (1H, m, H-4′), 3.84 
(1H, dd, H-5′b), 3.73 (1H, dd, H-5′a)；13C-NMR 
(CD3OD, 100 MHz) δ: 152.6 (C-2), 166.3 (C-4), 

102.7 (C-5), 142.8 (C- 6), 90.8 (C-1′), 71.3 (C-2′), 
75.8 (C-3′), 86.4 (C-4′), 62.3 (C-5′)。数据与文献报道

基本一致[8]，故鉴定化合物 3 为尿嘧啶苷。 
化合物 4：白色片状晶体。1H-NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ: 0.71 (3H, s, H-18), 0.80～1.01 (m, H-21, 26, 
27, 29), 1.18 (3H, s, H-19), 5.71 (1H, s, H-4)；
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 35.7 (C-1), 34.0 
(C-2), 199.6 (C-3), 123.7 (C-4), 171.7 (C-5), 33.0 
(C-6), 32.0 (C-7), 35.6 (C-8), 53.8 (C-9), 38.6 (C-10), 
19.8 (C-11), 39.6 (C-12), 42.4 (C-13), 55.9 (C-14), 
24.2 (C-15), 28.2 (C-16), 56.0 (C-17), 11.9 (C-18), 
17.4 (C-19), 36.1 (C-20), 20.0 (C-21), 33.9 (C-22), 
26.1 (C-23), 45.9 (C-24), 29.2 (C- 25), 21.1 (C-26), 
19.0 (C-27), 23.0 (C-28), 12.0 (C-29)。数据与文献报

道基本一致[9]，故鉴定化合物 4 为 β-sitostenone。 
化合物 5：淡黄色晶体，mp 172～174 ℃。

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.72 (3H, s, CH3-18), 
0.81 (3H, d, J = 2.8 Hz, CH3-26 or 27), 0.82 (3H, d,  
J = 2.0 Hz, CH3-26 or 27), 0.85 (3H, t, J = 2.8 Hz, 
CH3-29), 0.94 (3H, d, J = 6.4 Hz, CH3-21), 1.16 (3H, 
s, CH3-19), 2.13～2.17 (1H, m, H-2α), 2.46～2.58 
(2H, m, H-7β, 2β), 2.69 (1H, dd, J = 4.0, 16.0 Hz, 
H-7α), 6.17 (1H, s, H-4)；13C-NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 35.6 (C-1), 34.0 (C-2), 202.2 (C-3), 125.4 
(C-4), 166.1 (C-5), 199.4 (C-6), 46.8 (C-7), 34.2 
(C-8), 51.0 (C-9), 39.8 (C-10), 20.9 (C-11), 39.2 
(C-12), 42.6 (C-13), 56.6 (C-14), 24.0 (C-15), 28.0 
C-16), 55.9 (C-17), 12.0 (C-18), 17.5 (C-19), 36.1 
(C-20), 18.7 (C-21), 33.9 (C-22), 26.1 (C-23), 45.8 
(C-24), 29.2 (C-25), 19.0 (C-26), 19.8 (C-27), 23.1 
(C-28), 11.9 (C-29)。数据与文献报道基本一致[10]，

故鉴定化合物 5 为 (24R)-24-ethylcholest-4-en-3, 
6-dione。 

化合物 6：白色针晶，mp 260～262 ℃。1H-NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 5.25 (1H, br s, H-12), 4.21 (1H, 
d, J = 11.2 Hz), 3.43 (3H, m), 1.25, 1.11, 1.04, 0.94, 
0.91, 0.89, 0.87 (各 3H, s, Me-23, 25, 26, 27, 28, 29, 
30)；13C-NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 38.4 (C-1), 25.9 
(C-2), 80.9 (C-3), 42.1 (C-4), 55.9 (C-5), 18.5 (C-6), 
33.1 (C-7), 39.7 (C-8), 47.7 (C-9), 37.4 (C-10), 23.8 
(C-11), 122.3 (C-12), 143.9 (C-13), 42.8 (C-14), 28.2 
(C-15), 27.7 (C-16), 36.7 (C-17), 44.8 (C-18), 46.2 
(C-19), 30.5 (C-20), 41.5 (C-21), 76.7 (C-22), 22.4 (C-
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23), 64.5 (C-24), 16.1 (C-25), 16.9 (C-26), 25.4 (C-27), 
28.2 (C-28), 32.8 (C-29)。数据与文献报道基本一致[11]，

故鉴定化合物 6 为 12-oleanene-3β, 22β, 24-triol。 
化合物 7：白色粉末，溶于氯仿，mp 83.9～

85.5 ℃。IR 谱图中有 3 300 cm−1（OH-2）及 2 920，
2 850，1 460，1 063，723 cm−1等长链烷烃的特征吸

收峰。1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 3.64 (2H, t, 
CH2-OH), 1.53～1.60 (6H, m), 1.25 (56 H, s), 0.88 (3H, 
t)；13C-NMR (CD3Cl, 100 MHz) δ: 63.1 (C-1), 32.8 
(C-2), 25.8 (C-3), 31.9 (C-31), 29.7 (C-4～30), 22.7 
(C-32), 14.1 (C-33)。数据与文献报道基本一致[12]，故

鉴定化合物 7 为正三十三烷醇。 
化合物 8：白色针晶，mp 81～83 ℃。三氯化

铁-铁氰化钾反应阳性，表明存在酚羟基。1H-NMR 
(CD3Cl, 400 MHz) δ: 9.85 (1H, s, CHO-1), 6.27 (1H, 
s, OH-4), 3.96 (3H, s, OCH3-3)以及 1 组 ABX 偶合系

统的特征信号 δ: 7.41 (1H, dd, J = 8.4, 1.6 Hz, H-6), 
7.42 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-2), 7.04 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5)。数据与文献报道基本一致[13]，故鉴定化合物

8 为香草醛。 
化合物 9：白色粉末。1H-NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ: 9.81 (1H, s, CHO-1), 7.14 (2H, s, H-2, 6), 
6.13 (1H, s, OH-4), 3.96 (6H, s, OCH3-3)。数据与文

献报道基本一致[14]，故鉴定化合物 9 为 4-羟基 3, 5-
二甲氧基苯甲醛。 

化合物 10：黄色油状物。1H-NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 7.75 (2H, dd, J = 3.2, 5.6 Hz, H-3, 6), 7.65 (2H, 
dd, J = 3.2, 5.6 Hz, H-4, 5), 4.28 (4H, t, J = 6.4 Hz, 
H-3′), 1.71 (4H, m, H-2′), 1.44 (4H, m, H-3′), 0.96 (6H, t, 
J = 7.6 Hz, H-4′)。数据与文献报道基本一致[15]，故鉴

定化合物 10 为邻苯二甲酸二丁酯。 
化合物 11：白色无定形粉末。1H-NMR (CD3OD, 

400 MHz) δ: 5.87 (1H, br s, H-2), 5.80 (1H, dd, J = 
4.8, 16.4 Hz, H-8), 5.76 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-7), 
4.31 (1H, m, H-9), 2.47 (1H, d, J = 16.8 Hz, H-2a), 

2.15 (1H, d, J = 16.8 Hz, H-2b), 1.91 (3H, s, Me-13), 
1.23 (3H, d, J = 6.4 Hz, Me-10), 1.03 (3H, s, Me-12), 
1.01 (3H, s, Me-11)；13C-NMR (CD3OD, 100 MHz) δ: 
42.5 (C-1), 50.8 (C-2), 201.3 (C-3), 127.2 (C- 4), 
167.5 (C-5), 80.0 (C-6), 137.0 (C-7), 130.0 (C-8), 
68.7 (C-9), 24.5 (C-10), 23.5 (C-11), 23.9 (C-12), 
19.6 (C-13)。数据与文献报道基本一致[16]，故鉴定

化合物 11 为 blumenol A。 
化合物 12：白色针晶，mp 140～142 ℃，5%

硫酸-乙醇溶液显紫红色，TLC 上多种溶剂系统展

开时化合物与对照品 β-谷甾醇的 Rf 值相同，混和

熔点不下降，故鉴定化合物 12 为 β-谷甾醇。 
化合物 13：白色无定形粉末，mp 282～283 ℃，

5%硫酸-乙醇溶液显紫红色，TLC 上多种溶剂系统

展开时与对照品 β-胡萝卜苷的 Rf 值相同，混和熔

点不下降，故鉴定化合物 13 为胡萝卜苷。 
4  抗肿瘤活性测试 

采 用 MTT 比 色 法 [17-18] 。 人 胃 癌 细 胞

（GSC-7901）、人肝癌细胞（BEL-7402）和人白血

病细胞（K562）分别以 2×104、7×104、1×104个/mL
接种于 96 孔板中，每孔体积 180 μL，在 CO2培养箱

内培养 8～12 h。同时设置空白组（仅加入不含细

胞的培养液）和对照组（以培养液替代药物）。待

细胞贴壁后，加入不同浓度药液（板内终质量浓度

为 1、10、100 μg/mL）20 μL。细胞加药培养 44 h
后，每孔加入 MTT 溶液（1 mg/mL）50 μL，继续

在培养箱内孵育 4 h，倾去上清液，每孔加入 150 μL 
DMSO，振荡 10 min 后，以空白组调零，使用酶标仪

于 570 nm 下测定各孔的吸光度值，计算抑制率。 
抑制率＝(A 对照－A 药物) /A 对照 

活性测试结果表明（表 1），部分单体化合物表

现出较强的抑制肿瘤细胞增殖活性。化合物 4、5、
6 对 GSC-7901、BEL-7402 和 K562 细胞均有较好的

抑制活性。可以看出，化合物 5 对人白血病细胞

（K562）的抑制效果非常好，IC50值仅为15.75 μg/mL。 

表 1  化合物 4～6 的抗肿瘤活性测试结果 

Table 1  Antitumor activity of compounds 4―6 

IC50/(μg·mL−1) 
化合物 

BEL-7402 GSC-7901 K562 

β-sitostenone  54.58 34.31 34.66 

(24R)-24-ethylcholest-4-en-3,6-dione 27.47 25.47 15.75 

12-oleanene-3β, 22β,24-triol 60.75 64.99 48.52 
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