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川楝子中 1 个新的柠檬苦素型三萜化合物
2
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摘  要：目的  研究川楝子 Melia toosendan 95%乙醇提取物中柠檬苦素类的化学成分及抗肿瘤活性。方法  采用常压柱色

谱、高压柱色谱和凝胶柱色谱等多种分离技术进行分离纯化，并利用现代波谱技术对分离得到的化合物进行结构表征。同时

通过 CCK-8 法评估其抗肿瘤活性。结果  从川楝子醋酸乙酯萃取部分共分离到 8 个柠檬苦素型三萜化合物，通过波谱技术

分别鉴定为 15-oxotrichilinin（1）、11,15-dioxotrichilinin（2）、12-O-ethyl nimbolinin B（3）、mufolinoid U（4）、trichilinin（5）、

trichilinin D（6）、trichilinin E（7）、trichilinin G（8）。活性评价结果显示各化合物对 4 种肿瘤细胞均具有不同程度的抑制作

用。结论  化合物 1 为新的化合物，命名为川楝子酮。抗肿瘤活性表明，化合物 1～8 均有不同程度的抗肿瘤活性，部分化

合物显示对 HepG2 细胞有良好抑制活性。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of limonoid-type triterpenes from the 95% ethanol extract of Melia 

toosendan and their antitumor activity. Methods  The compounds were isolated and purified using various chromatographic 

techniques, including normal-pressure column chromatography, high-pressure column chromatography, and gel column 

chromatography. The isolated compounds were structurally characterized by modern spectroscopic techniques. Their antitumor activity 

was evaluated using the CCK-8 assay. Results  Eight limonoid-type triterpenoids were isolated from the ethyl acetate extract of M. 

toosendan. Structural elucidation by spectroscopic techniques identified them as 15-oxotrichilinin (1), 11,15-dioxotrichilinin (2), 12-

O-ethyl nimbolinin B (3), mufolinoid U (4), trichilinin (5), trichilinin D (6), trichilinin E (7), and trichilinin G (8). Activity evaluation 

results showed that all compounds exhibited varying degrees of inhibitory effects on four tumor cell lines. Conclusion  Compound 1 

is a new compound, named 15-oxotrichilinin. Antitumor activity results indicated that compounds 1—8 all possess antitumor activity 

to varying extents, with some compounds showing favorable activity against HepG2 cells. 
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川楝子为楝科植物川楝Melia toosendan Sieb. et 

Zucc.的干燥成熟果实，主要分布在四川、贵州、云

南、广西等西南省份[1]。其最早见于《神农本草经》，

载其“主温疾、伤寒大热烦狂，杀三虫疥疡，利小

便水道”，这确立了其“杀三虫（驱虫）”和“清热”

的核心功效雏形[2]。李时珍在《本草纲目》中解释：
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“楝实以蜀中者为良，故名川楝子，又称金铃子，象

形也”，同时记载其苦，寒，有小毒，归肝、心包、

小肠、膀胱经[3]。中医临床中广泛用于疏肝泻热、

行气止痛、驱虫等[4]。现代化学成分及药理研究表

明，其成分包含有毒性成分（比如川楝子素），也有

保护性成分（一些黄酮和香豆素类），具有“双向性”
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与整体性，其最终表现出疗效和不良反应，是多种

成分协同或拮抗的综合结果[5-8]。为了进一步研究川

楝子的有效和毒性成分，本研究对川楝子醇提取物

醋酸乙酯萃取部分中柠檬苦素类成分进行分离，从

中共分离得到了 8 个柠檬苦素型三萜化合物，分别

鉴定为 15-oxotrichilinin (1)、11,15-dioxotrichilinin

（2）、12-O-ethyl nimbolinin B（3）、mufolinoid U（4）、

trichilinin（5）、trichilinin D（6）、trichilinin E（7）、

trichilinin G（8），其中 1 为新的柠檬苦素型三萜化

合物，命名为川楝子酮。抗肿瘤活性表明，化合物

1～8 均有不同程度的抗肿瘤活性，部分化合物显示

对 HepG2 细胞有良好抑制活性。 

 

图 1  化合物 1～8 的结构式 

Fig. 1  Chemical structures of compounds 1—8 

1  仪器与材料 

Bruker AV 400 型核磁共振波谱仪（TMS 为内

标），高分辨质谱 UPLC-QTOT-MS（质谱 Xevo G2-

XS，美国 Waters 公司），色谱柱为 Waters ACQUITY 

BEH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 μm，美国 Waters

公司），中压制备色谱仪（MPLC）FS-9200T（天津

博纳艾杰尔科技有限公司），半制备型高效液相色

谱仪 Waters 2545，2487 检测器（美国 Waters 公司），

高压液相色谱仪 NS4210（江苏汉邦科技股份有限

公司），酶标仪及培养箱（Thermo 公司，美国），

柱色谱硅胶、薄层色谱硅胶（青岛海洋化工），高

效液相色谱仪分析用乙腈、甲醇（色谱纯），其余

试剂为国产分析纯。CCK-8 试剂（北京索莱宝科技

有限公司），人前列腺癌 DU145 细胞、人肝癌 HepG2

细胞、人宫颈癌 HeLa 细胞、人肺癌 A549 细胞

（ATCC 公司，美国），阿霉素（doxorubicin，Sigma

公司，美国，批号 05427ES-048），胎牛血清（fetal 

bovine serum，FBS，上海源叶生物科技有限公司）。

地塞米松（DXMS，批号 2506408，浙江仙琚制药股

份有限公司）。 

实验所用川楝子药材 2024 年 10 月采购于成都

荷花池药材市场，经西南民族大学药学院教授王晓

玲鉴定为川楝子 M. toosendan Sieb. et Zucc.的干燥

成熟果实，标本（GS-2024-10-5）保存于成都师范学

院化学与生命科学学院标本室。 

2  方法 

2.1  提取分离 

川楝子药材 10 kg，粗粉后用 95%乙醇回流提

取 3 次，每次 2 h，回收溶剂，浸膏用水分散，依次

用石油醚、醋酸乙酯和正丁醇萃取，得到醋酸乙酯

提取物 245 g。取 240 g 醋酸乙酯提取物用甲醇溶

解，经硅胶柱色谱，流动相为石油醚-醋酸乙酯

（100∶0～0∶100），约每收集 1 L 分别进行浓缩，

共收集 46 份。TLC 薄层色谱检测合并相同部分，

共分为 6 组分。组分 B（9.6 g）经硅胶柱色谱，流

动相为石油醚-二氯甲烷（20∶1～1∶1），分成 4 个

组分，Fr. B2 通过石油醚-二氯甲烷重结晶，得到化

合物 3（132 mg），Fr. B4 通过正相中压制备柱色

谱，流动相为石油醚-二氯甲烷（5∶1）等度洗脱，

体积流量 10 mL/min，波长 230 nm，对主要的色谱
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峰进行收集，得化合物 8（45 mg）。组分 C（14.2 

g）再次硅胶柱色谱分离，流动相为石油醚-醋酸乙

酯，分为 6 个部分，Fr.C1 采用高压液相制备分离，

流动相为甲醇-水（75∶25），检测波长 230 nm，收

集主要色谱峰，得化合物 4（26 mg，tR＝35 min）；

Fr. C3 采用高压液相制备分离，流动相为甲醇-水

（70∶30），检测波长 220 nm，收集 2 个主要的色

谱峰（tR＝40、46 min），得 2 个组分 Fr. C3-1 和 Fr. 

C3-2，再分别通过 sephadex-LH 20 柱色谱分离，洗

脱剂为甲醇，得到化合物 1（23 mg）、2（18 mg）；

Fr. C6 采用正相中压柱色谱分离，流动相为石油醚- 

醋酸乙酯（6∶1），收集主要色谱峰，得 Fr. C6-1，

再次用高压液相制备色谱分离，流动相为甲醇-水

（65∶35），检测波长 220 nm，得化合物 6（55mg，

tR＝46 min）。组分 D（20.8 g）硅胶柱色谱，石油

醚-醋酸乙酯（10∶1～2∶1）梯度洗脱，分为 4 个

部分，Fr. D2 采用高压液相制备色谱，流动相为乙

腈-水（58∶42），检测波长 215 nm，得化合物 7（87 

mg，tR＝25 min）；Fr. D4 同样采用高压液相制备色

谱，流动相为乙腈-水（55∶45），检测波长 215 nm，

收集主要色谱峰，得化合物 5（26 mg，tR＝28 min）。 

2.2  抗肿瘤活性 

2.2.1  活性初筛  将化合物 1～8 及阳性对照用

DMSO 配制成浓度为 50 mmol/L 溶液备用。采用文献

方法[9]，将处于对数生长期的肿瘤细胞接种于 96 孔板

中，每孔 100 μL（含 1×104个细胞），在 37 ℃、5% 

CO2培养箱中培养 24 h。将待测样品用培养基配制成

25 mmol/L 的浓度，每孔加入 100 μL，每个样品设 3

个平行孔。继续培养 24 h 后，每孔加入 10 μL CCK-

8 试剂，培育 2 h 后使用酶标仪测定 450 nm 各孔的

吸光度（（A）值，按公式计算待测样品对细胞的抑制

率。对抑制率超过 50%的化合物，采用浓度梯度法

测 定 其 半 数 抑 制 浓 度 （ median inhibition 

concentration，IC50）。 

抑制率＝(A 对照－A 样品)/A 对照  

2.2.2  活性筛选  将对数生长期的肿瘤细胞接种

于 96 孔板中，每孔 100 μL（（含 1×104个细胞），在

37 ℃、5% CO2培养箱中培养 24 h 后给药。样品浓

度设置为 3.125、6.25、12.5、25、50 μmol/L，每孔

100 μL，设 3 个复孔，继续培养 24 h，加入 CCK-8

试剂，继续培养 2 h，用酶标仪测定 540 nm 吸光度

（（A）值。将所得的数据用 GraphPad Prism 10.1.2 进

行统计分析，计算各化合物的 IC50 值。 

2.3  抗炎活性 

采用文献方法 [9] ，利用脂多糖（ lipopoly-

saccharides，LPS）诱导小鼠巨噬细胞 RAW 264.7 构

建体外炎症模型，采用 Griess 测定法检测每个样品

的一氧化氮（NO）释放量。取对数生长期的

RAW264.7 以 2×105 个/mL 接种到 96 孔板中，每

孔 50 μL，培养 24 h。随机分为对照组（培养基 50 

μL）、模型组（（质量浓度为 5 μg/mL 的 LPS 10 μL 和

培养基 10 μL）、阳性对照组（质量浓度为 5 μg/mL

的 LPS 10 μL 和不同浓度的地塞米松 10 μL）和样

品组（质量浓度为 5 μg/mL 的 LPS 10 μL 和不同浓

度的化合物 10 μL），在 37 ℃、5% CO2的培养箱内

培养 24 h。各组培养结束后，离心，取上清液 20 μL，

依次加入 Griess I 试剂和 Griess II 试剂各 20 μL，混

合均匀后放置 30 min，测定其在 540 nm 的 A 值，

参照公式计算 NO 抑制率。  

NO 抑制率＝(A 模型−A 样品)/(A 模型−A 对照) 

3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末，易溶于甲醇、乙醇，不

溶于水；经薄层色谱法（TLC），以石油醚（60～

90 ℃）-醋酸乙酯（4∶1）为展开剂，喷以 5%硫酸

乙醇溶液，在 105 ℃加热显色，呈紫红色斑点；
KBr

maxIR ν (cm−1): 3 415 (OH), 2 937, 1 735 (C=O), 1 639, 

1 619 (C=C), 1 452, 1 376, 1 055, 837, 780, 623；[α]
20

D

＋25.6 (c 0.50，MeOH)；ESI-MS m/z 543 [M－H]−，

545 [M＋H]+，推测其相对分子质量为 544。HR-ESI-

MS m/z 545.290 0 [M＋H]+（计算值为 545.287 5 

[M＋H]+），分子式为 C30H40O9，不饱和度 11。 

在 1H-NMR 谱（表 1）中，高场区域有 6 个甲

基信号 δH 0.88, 0.92, 1.09, 1.20, 2.05, 2.16（各 3H, 

s），其中 δH 2.05、2.16 为乙酰基的甲基信号峰；在

δH 3.0～4.0 出现多重氢信号峰，说明该结构含有多

个连氧基团；低场区部分显示有 3 个双键氢的质子

信号 δH 7.43 (1H, t, J = 1.6 Hz), 7.35 (1H, s), 6.35 (1H, 

d, J = 1.6 Hz)。通过 13C-NMR 和 DEPT 135 谱，提

示该化合物共有 30 个碳信号，包括 6 个伯碳、4 个

仲碳、12 叔碳以及 8 个季碳。其中低场区出现 3 个

羰基碳信号，包括 1 个酮羰基碳信号 δC 219.5 和 2

个酯羰基 δC 170.9, 169.8，2 个双键碳信号 δC 143.3 

(d)､140.5 (d), 122.6 (s), 110.8 (d)，中间场区域有 6 个

连氧的碳原子信号 δC 78.0 (t), 73.7 (d), 73.4 (d), 72.4 

(d), 71.3 (d), 69.9 (d)，高场区域有 6 个甲基碳信号 δC 

21.5 (q), 21.4 (q), 21.3 (q), 19.3 (q), 17.8 (q), 16.1 (q)。 
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表 1  化合物 1～8 的 13C-NMR 数据 (100 MHz, CDCl3) 

Table 1  13C-NMR data of compounds 1—8 (100 MHz, CDCl3) 

碳位 1 2 3 4 5 6 7 8 

1 71.3 71.5 71.3 72.1 71.5 71.2 71.1 71.5 

2 30.2 29.4 27.5 26.7 30.1 30.3 30.4 29.9 

3 73.4 72.5 71.5 72.8 73.5 73.8 73.9 72.7 

4 42.5 42.3 42.4 42.5 42.2 43.6 43.5 42.3 

5 38.2 37.6 39.8 38.5 38.9 38.6 38.5 40.0 

6 73.7 73.0 72.1 73.6 72.6 73.3 74.2 73.2 

7 69.9 69.8 73.6 74.3 77.8 72.8 72.7 74.3 

8 43.0 44.0 45.3 46.2 45.5 45.3 45.2 44.2 

9 34.2 53.1 35.8 33.5 35.0 34.8 34.6 36.1 

10 40.1 42.5 40.3 40.6 40.2 39.8 40.0 44.0 

11 21.9 205.8 32.8 15.6 36.8 24.3 24.5 24.4 

12 72.4 80.3 96.5 34.5 77.5 77.0 77.2 77.9 

13 45.6 44.1 140.0 47.6 51.6 51.4 51.2 51.7 

14 59.3 59.4 142.5 160.5 157.5 157.0 157.0 155.7 

15 219.5 215.7 76.8 120.3 122.7 122.7 122.6 122.8 

16 43.0 45.2 37.5 38.6 36.6 36.7 36.5 36.7 

17 37.7 41.3 46.5 51.6 50.2 50.2 50.3 50.4 

18 21.5 22.4 16.0 21.3 27.0 15.3 26.8 27.1 

19 16.1 17.0 15.5 15.7 15.3 15.1 15.2 15.3 

20 122.6 123.4 128.3 124.7 125.5 124.2 124.5 124.6 

21 140.5 140.0 138.6 139.8 140.0 140.0 140.0 140.2 

22 110.8 110.5 110.2 111.2 111.9 111.7 111.7 111.9 

23 143.3 143.4 142.5 142.6 142.1 141.8 142.1 141.7 

28 78.0 78.0 78.2 78.0 73.5 78.1 78.2 78.2 

29 19.3 19.1 19.2 19.3 19.0 19.3 20.1 20.5 

30 17.8 21.1 20.5 26.6 15.6 15.9 15.6 15.8 

 3-OAc 3-OAc 1-OAc 3-OAc 3-OAc 1-Cin 3-Bz 3-OAc 

 21.4 21.3 21.5 20.8 21.3 165.3 165.2 21.4 

 169.8 170.0 169.5 169.7 169.6 117.1 130.4 169.0 

 12-OAc 12-OAc 3-OAc  12-OAc 146.3 129.5 7-Bz 

 21.3 21.1 20.8  21.2 134.0 128.8 165.0 

 170.9 170.5 169.7  171.0 127.8 133.5 130.5 

   7-Tig   129.0 12-OAc 129.4 

   166.2   130.6 170.1 128.2 

   128.4   12-OAc 21.3 132.8 

   136.5   171.0   

   12.2   21.3   

   14.3      

   12-O-ethyl      

   61.5      

   14.4      

通过 HSQC 对化合物的碳氢信号进行全归属，

利用 HMBC 远程相关推断碳的连接顺序，δH 5.10 

(H-3) 与 δC 169.8 (C-CH3CO)、71.3 (C-1)、42.5 (C-

4)、38.2 (C-5) 相关；δH 4.12 (H-6) 与 δC 69.9 (C-7)、
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43.0 (C-8)、40.1 (C-10)、78.0 (C-28) 相关；δH 1.20 

(H-29) 与 δC 73.4 (C-3)、42.5 (C-4)、38.2 (C-5)、78.0 

(C-28) 相关，提示 C4/C5/C6/C28 形成四氢呋喃环；

δH 0.92 (H-19) 与 δC 40.1 (C-10)、71.3 (C-1)、38.2 (C-

5) 及 21.9 (C-11) 相关；δH 5.04 (H-12) 与 δC 170.9 

(CH3CO)、34.2 (C-9)、59.3 (C-14) 相关；δH 3.49 (H-

17) 与 δC 72.4 (C-12)、219.4 (C-15)、122.6 (C-20)、

140.5 (C-21)、110.8 (C-22) 相关，提示 15 位为酮羰

基。查阅相关文献，与报道的已知化合物 11,15-

dioxotrichilinin（2）核磁数据具有一定的相似性[10]，

化合物 1 只有 1 个酮羰基，而已知化合物 2 的 11,15

位为酮羰基，结合化合物的 HMBC 图谱（图 2），

δC 205.8 变成 21.9，提示化合物 1 的 11 位由酮羰基

变为仲碳，受此影响 C-12 由 δC 80.3 变成 δC 72.4，

向高场移动了 8.0 化学位移单位，说明 11 位没有羰

基。由 NOESY 进一步确认化合物的相对构型，δH 

5.10 (H-3) 与 δH 3.54 (H-1), 0.92 (H-19), 1.20 (H-29)

相关，提示 3 位氢为 β 构型；δH 4.12 (H-6) 与 1.20 

(H-29)、1.09 (H-30) 相关，说明 6 位氢为 β 构型；

δH 5.04 (H-12) 与 δH 3.54 (H-1), 0.92 (H-19), 1.09 (H-

30) 相关，显示 12 位氢同样为 β 构型；δH 3.49 (H-

17) 与 5.04 (H-12) 相关，说明 17 位氢为 β 构型，呋

喃环为 α 构型；而 δH 0.88 (H-18) 与 3.21 (H-14) 相

关。综上所述，该化合物鉴定为 1α,7α-dihydroxy-

3α,12α-diacetoxyl-15-oxo-trichilinin,通过 SciFinder 数

据库检索，未见有该结构的相关报道，故推断该化合

物为新的柠檬苦素型三萜化合物，命名为川楝子酮。 

 

图 2  化合物 1 主要的 HMBC (→) 和 NOESY ( ) 

相关 

Fig. 2  Key HMBC (→) and NOESY ( ) correlations of 

compound 1 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.54 (1H, brs, H-

1), 2.03 (1H, dt, J = 16.4, 3.2 Hz, H-2a), 2.33 (1H, dt, 

J = 16.4, 3.2 Hz, H-2b), 5.10 (1H, t, J = 2.8 Hz, H-3), 

2.42 (1H, d, J = 12.8 Hz, H-5), 4.12 (1H, dd, J = 12.8, 

2.8 Hz, H-6), 4.13 (1H, m, H-7), 2.52 (1H, dd, J = 12.6, 

3.2 Hz, H-9), 1.87 (2H, m, H-11), 5.04 (1H, t, J = 3.2 

Hz, H-12), 3.21 (1H, s, H-14), 2.59 (2H, d, J = 10.0 Hz, 

H-16), 3.49 (1H, t, J = 10.0 Hz, H-17), 0.88 (3H, s, H-

18), 0.92 (3H, s, H-19), 7.35 (1H, s, H-21), 6.35 (1H, t, 

J = 1.6 Hz, H-22), 7.43 (1H, t, J = 1.6 Hz, H-23), 3.63 

(1H, t, J = 8.0 Hz, H-28a), 3.49 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-

28b), 1.20 (3H, s, H-29), 1.09 (3H, s, H-30), 2.05 (3H, 

s, 3-OAc), 2.16 (3H, s, 12-OAc)。 

化合物 2：白色无定型粉末，易溶于甲醇、丙

酮；ESI-MS m/z 559 [M＋H]+, 557 [M－H]−；1H-NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 4.23 (1H, t, J = 2.8 Hz, H-1), 2.26 

(1H, dt, J = 15.6, 2.4 Hz, H-2a), 2.06 (1H, dt, J = 15.6, 

2.4 Hz, H-2b), 5.00 (1H, t, J = 3.0 Hz, H-3), 2.46 (1H, 

d, J = 12.0 Hz, H-5), 4.13 (1H, dd, J = 12.0, 2.8 Hz, H-

6), 4.52 (1H, t, J = 2.8 Hz, H-7), 3.08 (1H, s, H-9), 5.64 

(1H, s, H-12), 3.24 (1H, s, H-14), 2.66 (1H, d, J = 9.6 

Hz, H-16), 3.40 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-17), 1.08 (3H, s, 

H-18), 1.02 (3H, s, H-19), 7.25 (1H, s, H-21), 6.25 (1H, 

s, H-22), 7.40 (1H, t, J = 2.0, H-23), 3.60 (1H, d, J = 

7.2 Hz, H-28a), 3.45 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-28b), 1.18 

(3H, s, H-29), 1.39 (3H, s, H-30), 2.09 (3H, s, 3-OAc), 

2.12 (3H, s, H-12-OAc)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3)，

数据见表 1。以上波谱数据与文献对比基本一致[10]，

故鉴定该化合物为 11,15-dioxotrichilinin。 

化合物 3：无色针状晶体（甲醇-水）；ESI-MS 

m/z 655 [M＋H]+, 653 [M－H]−；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 4.57 (1H, brs, H-1), 2.14 (1H, dt, J = 15.6, 

2.8 Hz, H-2a), 2.23 (1H, dt, J = 15.7, 2.8 Hz, H-2b), 

5.00 (1H, t, J = 2.0 Hz, H-3), 2.82 (1H, d, J = 12.4 Hz, 

H-5), 4.10 (1H, dd, J = 12.4, 2.8 Hz, H-6), 5.78 (1H, d, 

J = 2.8 Hz, H-7), 3.25 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-9), 1.85 

(2H, m, H-11), 4.80 (1H, brs, H-12), 5.01 (1H, d, J = 

7.2 Hz, H-15), 1.56 (1H, m, H-16a), 2.34 (1H, m, H-

16b), 3.29 (1H, m, H-17), 1.76 (3H, s, H-18), 0.98 (3H, 

s, H-19), 7.25 (1H, s, H-21), 6.38 (1H, s, H-22), 7.33 

(1H, t, J = 2.0 Hz, H-23), 3.53 (1H, t, J = 7.6 Hz, H-

28a), 3.46 (1H, d, J = 9.2 Hz, H-28b), 1.17 (3H, s, H-

29), 1.43 (3H, s, H-30), 2.10 (3H, s, 1-OAc), 2.02 (3H, 

s, 3-OAc), 6.86 (1H, dd, J = 7.2, 1.6 Hz, H-7-Tig-3ʹ), 

1.95 (3H, s, H-7-Tig-4ʹ), 1.87 (3H, s, H-7-Tig-5ʹ), 3.55 

(2H, q, J = 6.4 Hz, H-12-ethyl-1ʺ), 1.16 (3H, t, J = 6.4 

Hz, H-12-ethyl-2ʺ)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 数

据见表 1。以上数据与文献对比[8]，鉴定该化合物为

12-O-ethyl nimbolinin B。 
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化合物 4：白色无定型粉末，易溶于甲醇、二

氯甲烷；ESI-MS m/z 471 [M＋H]+, 493 [M＋Na]+；
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.52 (1H, m, H-1), 2.25 

(1H, dt, J = 16.0, 3.2 Hz, H-2a), 2.00 (1H, dt, J = 16.0, 

3.2 Hz, H-2b), 5.10 (1H, t, J = 1.6 Hz, H-3), 2.48 (1H, 

d, J = 12.4 Hz, H-5), 4.15 (1H, dd, J = 12.0, 2.8 Hz, H-

6), 4.22 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-7), 2.68 (1H, d, J = 10.8 

Hz, H-9), 1.60 (1H, m, H-11a), 1.73 (1H, m, H-11b), 

1.56 (1H, m, H-12a), 1.85 (1H, m, H-12b), 5.62 (1H, d, 

J = 2.0 Hz, H-15), 2.42 (1H, m, H-16a), 2.60 (1H, d,  

J = 7.2 Hz, H-16b), 2.85 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-17), 0.86 

(3H, s, H-18), 0.94 (3H, s, H-19), 7.26 (1H, s, H-21), 

6.28 (1H, s, H-22), 7.41 (1H, s, H-23), 3.62 (1H, d, J = 

7.6 Hz, H-28a), 3.43 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-28b), 1.20 

(3H, s, H-29), 1.12 (3H, s, H-30), 2.10 (3H, s, H-3-

OAc)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 数据见表 1。以

上波谱数据与文献对比基本一致[11]，故鉴定化合物

4 为 mufolinoid U。 

化合物 5：白色针状晶体（甲醇-水）；ESI-MS 

m/z 529 [M＋H]+, 527 [M－H]−；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 3.44 (1H, m, H-1), 2.28 (1H, dt, J = 16.4, 3.2 

Hz, H-2a), 1.98 (1H, dt, J = 16.4, 3.2 Hz, H-2b), 5.09 

(1H, dd, J = 3.2, 1.6 Hz, H-3), 2.43 (1H, d, J = 12.0 Hz, 

H-5), 4.13 (1H, dd, J = 12.0, 3.2 Hz, H-6), 4.21 (1H, d, 

J = 3.2 Hz, H-7), 2.87 (1H, dd, J = 15.6, 8.0 Hz, H-9), 

1.50 (1H, m, H-11a), 2.18 (1H, m, H-11b), 5.04 (1H, 

dd, J = 12.0, 6.4 Hz, H-12), 5.72 (1H, dd, J = 3.2, 1.2 

Hz, H-15), 2.47 (1H, m, H-16a), 2.57 (1H, m, H-16b), 

3.02 (1H, dd, J = 11.2, 5.6 Hz, H-17), 1.11 (3H, s, H-

18), 0.95 (3H, s, H-19), 7.24 (1H, s, H-21), 6.28 (1H, 

dd, J = 2.0, 1.2 Hz, H-22), 7.34 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-

23), 3.60 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-28a), 3.45 (1H, d, J = 

7.2 Hz, H-28b), 1.21 (3H, s, H-29), 1.12 (3H, s, H-30), 

2.12 (3H, s, 3-OAc), 1.90 (3H, s, 12-OAc)；13C-NMR 

(100 MHz, CDCl3) 数据见表 1。以上波谱数据与文

献对比基本一致[12]，故鉴定化合物 5 为 trichilinin。 

化合物 6：白色针状晶体（乙腈-水）；ESI-MS 

m/z 617 [M＋H]+, 615 [M－H]−；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 4.93 (1H, m, H-1), 2.09 (1H, ddd, J = 16.4, 

3.2, 2.8 Hz, H-2a), 1.32 (1H, dt, J = 16.4, 3.2 Hz, H-

2b), 3.85 (1H, m, H-3), 2.70 (1H, d, J = 12.4 Hz, H-5), 

4.20 (1H, dd, J = 12.4, 2.8 Hz, H-6), 4.27 (1H, d, J = 

2.8 Hz, H-7), 2.84 (1H, dd, J = 12.4, 7.2 Hz, H-9), 1.11 

(1H, m, H-11a), 2.18 (1H, m, H-11b), 5.03 (1H, dd, J = 

10.4, 6.4 Hz, H-12), 5.70 (1H, dd, J = 2.8, 1.2 Hz, H-

15), 2.46 (1H, m, H-16a), 2.54 (1H, m, H-16b), 3.00 

(1H, dd, J = 10.4, 7.2 Hz, H-17), 0.96 (3H, s, H-18), 

1.03 (3H, s, H-19), 7.15 (1H, s, H-21), 6.20 (1H, m, H-

22), 7.26 (1H, m, H-23), 3.64 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-

28a), 4.14 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-28b), 1.18 (3H, s, H-

29), 1.13 (3H, s, H-30), 6.32 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-

Cin-2), 7.72 (1H, d, J = 15.6 Hz, Cin-H-3), 7.42 (4H, 

m, Cin-H-5, 6, 8, 9), 7.50 (1H, m, Cin-H-7), 1.87 (3H, 

s, 12-OAc)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 数据见表

1。以上波谱数据与文献对比基本一致[13]，故鉴定化

合物 6 为 trichilinin D。 

化合物 7：白色针状晶体（乙腈-水）；ESI-MS 

m/z 591 [M＋H]+, 613 [M＋Na]+；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 5.07 (1H, t, J = 2.8 Hz, H-1), 2.20 (1H, dt,  

J = 16.4, 2.8 Hz, H-2a), 2.32 (1H, dt, J = 16.4, 2.8 Hz, 

H-2b), 3.84 (1H, m, H-3), 2.80 (1H, d, J = 12.0 Hz, H-

5), 4.22 (1H, dd, J = 12.4, 3.2 Hz, H-6), 4.28 (1H, d,  

J = 3.2 Hz, H-7), 2.87 (1H, dd, J = 12.4, 7.2 Hz, H-9), 

1.12 (1H, m, H-11a), 2.18 (1H, m, H-11b), 5.02 (1H, 

dd, J = 9.6, 7.2 Hz, H-12), 5.70 (1H, dd, J = 3.2, 1.6 

Hz, H-15), 2.42 (1H, m, H-16a), 2.54 (1H, m, H-16b), 

2.95 (1H, dd, J = 10.4, 7.6 Hz, H-17), 0.72 (3H, s, H-18), 

1.06 (3H, s, H-19), 7.13 (1H, s, H-21), 6.15 (1H, m, H-

22), 7.25 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-23), 3.64 (1H, d, J = 7.6 

Hz, H-28a), 4.15 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-28b), 1.20 (3H, s, 

H-29), 1.14 (3H, s, H-30), 8.04 (2H, dd,   J = 8.4, 1.2 

Hz, Bz-H-3, 7), 7.45 (2H, dd, J = 8.4 1.2 Hz, Bz-H-4, 6), 

7.58 (1H, dt, J = 8.4 Hz, 1.2 H-Bz-5)；13C-NMR (100 

MHz, CDCl3) 数据见表 1。以上波谱数据与文献对比

基本一致[14]，故鉴定化合物 7 为 trichilinin E。 

化合物 8：白色针状晶体（乙腈-水）；ESI-MS 

m/z 633 [M＋H]+, 655 [M＋Na]+；1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 3.54 (1H, m, H-1), 1.54 (1H, dt, J = 16.4, 2.8 

Hz, H-2a), 2.30 (1H, dt, J = 16.4, 2.8 Hz, H-2b), 3.56 

(1H, m, H-3), 2.54 (1H, d, J = 12.4 Hz, H-5), 4.25 (1H, 

dd, J = 12.0, 2.8 Hz, H-6), 5.88 (1H, d, J = 3.2 Hz, H-

7), 3.13 (1H, dd, J = 12.8, 7.6 Hz, H-9), 2.02 (1H, m, 

H-11a), 2.38 (1H, m, H-11b), 5.04 (1H, dd, J = 9.2, 6.4 

Hz, H-12), 5.72 (1H, dd, J = 3.2, 1.2 Hz, H-15), 2.40 

(1H, m, H-16a), 2.53 (1H, m, H-16b), 2.95 (1H, dd, J = 

10.4, 7.6 Hz, H-17), 1.02 (3H, s, H-18), 1.02 (3H, s, H-
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19), 7.13 (1H, s, H-21), 6.16 (1H, m, H-22), 7.28 (1H, 

d, J = 1.6 Hz, H-23), 3.14 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-28a), 

3.45 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-28b), 1.17 (3H, s, H-29), 

1.23 (3H, s, H-30), 1.90 (3H, s, 3-OAc), 8.04 (2H, dd, 

J = 8.4, 1.2 Hz, H-7-Bz-3ʹ, 7ʹ), 7.45 (2H, dd, J = 8.4, 

1.2 Hz, H-7-Bz-4ʹ, 6ʹ), 7.58 (1H, t, J = 7.4, H-7-Bz-5ʹ), 

1.92 (3H, s, 12-OAc)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3)，

数据见表 1。以上波谱数据与文献对比基本一致[15]，

故鉴定化合物 8 为 trichilinin G。 

4  活性评价 

4.1  抗肿瘤活性评价 

通过阿霉素作为阳性对照，对分离得到的化合

物 1～8 进行体外抗肿瘤活性研究，结果表明所有

化合物均具有一定的抗肿瘤活性（表 2），化合物 1～

3 对 HepG2 细胞有良好抑制活性，其 IC50 分别为

5.23、5.57、4.83 μmol/L。 

4.2  抗炎活性评价 

采用脂多糖（LPS）诱导的 RAW 264.7 巨噬细胞炎

症模型，对化合物 1～8 的抗炎活性进行了初步评

价。通过检测细胞上清液中一氧化氮（NO）的水平，

评估其抗炎作用。结果显示，所有化合物均表现出

剂量相关性的 NO 抑制活性。其中，化合物 5 和 8

显示出较强的抑制活性，提示其 C-7 位取代基及呋

喃环结构可能与抗炎活性相关。新化合物 1 表现出

中等强度的抑制作用，表明其结构中的 15 位酮基

可能对抗炎机制有一定贡献。化合物间活性的差异

提示，环氧基团的数量、酯化程度及羟基的分布是

影响其抗炎效力的重要因素。 

表 2  化合物 1～8 对 4 种肿瘤细胞的抑制结果 (n＝3) 

Table 2  Inhibitory effects of compounds 1—8 on four tumor cell lines (n = 3) 

化合物 
IC50/(μmol·L−1) 

DU145 HepG2 HeLa A549 

1 12.93±0.32 5.23±0.10 44.02±1.12 19.36±0.98 

2 15.03±0.45 5.57±0.25 26.45±0.67 24.95±0.24 

3 44.11±0.84 4.83±0.31 15.33±0.84 26.73±0.26 

4 27.90±0.46 25.68±0.56 24.64±0.42 45.92±0.29 

5 14.93±0.41 22.47±0.48 28.23±1.23 16.93±0.92 

6 17.76±0.55 58.35±0.65 26.33±0.37 67.27±0.25 

7 7.77±0.11 56.82±0.78 12.26±2.23 18.65±0.78 

8 23.34±0.39 44.30±0.38 10.76±0.45 34.17±0.23 

阿霉素 2.36±0.26 3.54±0.06 1.45±0.87 6.47±0.95 

5  讨论 

川楝子有着悠久的用药历史，以疏肝泻热、行

气止痛、驱虫为主要功效，是一味疗效确切但有一

定风险的中药[16]，在中医临床中应用广泛，特别对

于肝郁气滞化热所致的疼痛效果独特，是中医疏肝

理气止痛的要药。然而，川楝子有小毒，过量或者

长期服用会引起肝损伤等不良反应[17]，里面的柠檬

苦素型三萜化合物是主要活性成分，也是毒性成

分。为了进一步阐明药材的物质基础，本研究对川

楝子醇提取物醋酸乙酯萃取部分中柠檬苦素类成

分进行分离，从中共分离得到了 8 个柠檬苦素型的

三萜化合物，其中化合物 1 为新的柠檬苦素型三萜

化合物。同时通过比较 4 种体外细胞毒活性，评价

所得化合物的体外抗肿瘤活性，结果显示各化合物

均具有不同程度的细胞毒活性。本研究进一步丰富

了川楝子的化学物质基础，为其传统功效的解析及

临床应用提供了科学理论依据。 
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