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牛蒡子提取物中咖啡酰奎宁酸类化合物
的分离与结构确证①
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摘要:采用乙酸乙酯萃取法从牛蒡子提取物中除去脂溶性成分,再取水相干燥物用制备型 HPLC分离,共得到6
个化合物,并通过理化性质与光谱方法进行了结构确证,分别为3,4 二羟基苯丙烯酸 4 氧 β D 葡萄糖苷、3

O 咖啡酰奎宁酸、3,4 二羟基苯丙烯酸、3,5 二咖啡酰奎宁酸、1,5 二咖啡酰奎宁酸和3,4 二咖啡酰奎宁酸.
关 键 词:牛蒡子提取物;咖啡酰奎宁酸;分离;结构确证

中图分类号:R282.5    文献标志码:A    文章编号:1673 9868(2017)11 0172 05

牛蒡子为菊科植物牛蒡ArctiumlappaL.的干燥成熟果实,性寒,味苦辛,归肺经、胃经,具有疏散

风热、宣肺透疹和解毒利咽的功效,临床用于治疗风热感冒、咳嗽痰多、麻疹和风疹等症[1].其药理作用主

要有降血糖[2]、抗病毒[3]、防治糖尿病肾病[4]、抗肿瘤[5]、镇咳、促进有丝分裂[6]、保护肝[7]等,牛蒡子木

脂素类化合物具有分化诱导作用[8].
自1929年日本人田川越等从牛蒡中获得牛蒡苷以来,关于牛蒡化学活性物质的研究得到了重要进展,

从其种子、根、茎和叶中分别获得了30余种不同类型的天然化合物[9].牛蒡子的化学成分主要有木脂素和

挥发油;牛蒡根中主要含有蛋白质、淀粉、牛蒡酸、菊糖、醛类、多炔类物质及聚糖类化合物,新鲜牛蒡根

中含多种多酚物质如咖啡酸、绿原酸、异绿原酸、一咖啡酰衍生物和二咖啡酰衍生物等[10];牛蒡叶中化学

成分较少,含有微量牛蒡子苷及牛蒡子苷元,Drozdova等从牛蒡叶中获得了17个苯酚类化合物[11].但未

见从牛蒡子中分离得到咖啡酰奎宁酸类化合物的报道.

1 仪器与材料

1.1 仪 器

美国 Waters制备型高效液相色谱仪(WatersDelta600二元泵,Waters2487紫外检测器);美国 Wa-
ters分析型高效液相色谱仪(Waters1525二元泵,Waters2487紫外检测器).
1.2 材料与试剂

牛蒡子提取物:由重庆科瑞制药(集团)有限公司提供.
乙腈(色谱纯,安徽时联特种溶剂股份有限公司)、乙酸乙酯等其它试剂均为分析纯;分析型色谱

柱:BostonCrestODSC18(4.6mm×250mm,5μm);制备型色谱柱:BostonCrestODSC18(21.5mm×
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250mm,5μm).

2 实验方法与结果

2.1 牛蒡子提取物处理

取牛蒡子提取物3g,加水80mL溶解,置于分液漏斗中,加入乙酸乙酯80mL,用力振摇8~10min,
静置25min,收集水相.水相重复萃取2次,合并3次水相溶液浓缩,干燥,即得.经前期研究有机相大多

数为木脂素类[12],弃去有机相.
2.2 咖啡酰奎宁酸类化合物分离纯化

色谱柱:BostonCrestODSC18(21.5mm×250mm,5μm);流动相:乙腈:0.1%冰醋酸水溶液梯度

洗脱(乙腈浓度2%~30%(0~60min));流速为10mL/min;检测波长为327nm;柱温为室温.
取2.1中制备的干燥物约0.5g,用10mL甲醇超声溶解,以3000r/min离心15min,取上清液用

0.45μm微孔滤膜滤过,进样1mL(色谱图见图1).分别收集1,2,3,4,5,6号峰,干燥得1~6号化合物.

图1 液相色谱图

3 结构确证

3.1 仪 器

BrukerHCT/Esquire质谱仪;BrukerDRX-500型超导核磁共振仪.
3.2 结构确证

1号化合物 白色无定型粉末,C15H18O9,EI-MS:m/z:180[M-160]+,1HNMR(500MHz,DM-
SO-d6)δH:7.45(1H,d,J=15.6Hz,H-7),7.02(H,s,H-2),6.96(1H,d,J=7.8Hz,H-6),6.75
(1H,d,J=7.8Hz,H-5),6.20(1H,d,J=15.6Hz,H-8);13CNMR (125MHz,DMSO-d6)δC:

125.7(C-1),115.8(C-2),145.6(C-3),148.2(C-4),114.6(C-5),121.1(C-6),144.5(C-7),114.6
(C-8),166.0(C-9),103.7(C-1'),70.7(C-2'),77.1(C-3'),78.9(C-4'),73.2(C-5'),63.1(C-6').

参照文献[13]的报道,鉴定该化合物为3,4 二羟基苯丙烯酸 4 氧 β D 葡萄糖苷.

2号化合物 白色无定型粉末,C16H18O9,EI-MSm/z:355(M+H)+,1HNMR(300MHz,CD3OD)

δH:7.56(1H,d,J=15.6Hz,H-7'),7.04(1H,s,H-2'),6.94(1H,d,J=7.8Hz,H-6'),6.77
(1H,d,J=7.8Hz,H-5'),6.26(1H,d,J=15.6Hz,H-8'),5.34(1H,m,H-5),4.18(1H,m,H-3),
3.73(1H,dd,J=6.3,3.0Hz,H-4),2.11(1H,m,H-2,6).13C-NMR(75MHz,CD3OD)δC:77.9(C-
1),38.4(C-2),71.2(C-3),73.3(C-4),71.6(C-5),37.7(C-6),177.2(C-7),128.1(C-1'),116.2(C-2'),
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145.9(C-3'),146.5(C-4'),117.2(C-5'),123.2(C-6'),145.1(C-7'),115.2(C-8'),166.5(C-9').
参照文献报道[13]的报道,鉴定该化合物为3 咖啡酰奎宁酸.

3号化合物 白色无定型粉末,C9H8O4,EI-MS:m/z:180[M]+,1HNMR(500MHz,DMSO-d6)

δH:7.49(1H,d,J=15.6Hz,H-7),7.02(1H,d,J=2.0Hz,H-2),6.99(1H,d,J=7.8Hz,H-
6),6.76(d,J=7.8Hz,H-5),6.26(d,J=15.6Hz,H-8),4.69(s,—OH),4.11(s,—OH),3.87
(s,—OH);13CNMR(125MHz,DMSO-d6)δC:125.6(C-1),115.6(C-2),145.6(C-3),148.3(C-4),

114.7(C-5),121.2(C-6),144.7(C-7),114.6(C-8),166.3(C-9).
参照文献[13]的报道,鉴定该化合物为3,4 二羟基苯丙烯酸.

4号化合物 白色无定型粉末,C25H24O12,ESI-MS:m/z:539[M+Na]+,1HNMR(400MHz,DM-
SO-d6)δH:7.44(1H,d,J=15.8Hz,H-7″),7.42(1H,d,J=15.8Hz,H-7″),6.97(1H,m,H-6'),

6.72(1H,dd,J=7.8,4.8Hz,H-5'),6.22(1H,d,J=15.9Hz,H-8'),6.19(1H,d,J=15.9Hz,

H-8″),5.43(1H,s,H-3),4.95(1H,s,H-5);13CNMR(100MHz,DMSO-d6)δC:73.1(C-1),38.1
(C-2),72.9(C-3),68.6(C-4),72.9(C-5),35.7(C-6),175.9(C-7),125.6(C-1'),116.0(C-2'),

145.6(C-3'),148.7(C-4'),114.9(C-5'),121.7(C-6'),145.8(C-7'),114.3(C-8'),166.2(C-9'),

125.6(C-1″),116.0(C-2″),145.4(C-3″),148.6(C-4″),114.8(C-5″),121.6(C-6″),145.8(C-7″),

114.0(C-8″),166.1(C-9″).
参照文献[14]的报道,鉴定该化合物为3,5 二咖啡酰奎宁酸.

5号化合物 白色粉末,C25H24O12,EI-MSm/z517.1(M+H)+,1HNMR(300MHz,CD3OD)

δH:7.58(2H,d,J=15.9Hz,H-7',7″),7.05(2H,m,H-2',2″),6.98(1H,d,J=6.0Hz,H-
6'),6.95(1H,d,J=6.0Hz,H-6″),6.79(1H,d,J=6.0Hz,H-5'),6.76(1H,d,J=6.0Hz,H-
5″),6.30(1H,d,J=15.9Hz,H-8'),6.27(1H,d,J=15.9Hz,H-8″),5.39(1H,dt,J=6.0,3.3
Hz,H-5),4.29(1H,dt,J=6.0,3.3Hz,H-3),3.78(1H,dd,J=8.0,3.3Hz,H-4),2.57(2H,

td,J=12.4,3.3Hz,H-2a),2.45(1H,m,H-2b),2.05(2H,m,H-6).13CNMR(75MHzCD3OD)

δc:76.3(C-1),37.8(C-2),70.6(C-3),71.8(C-4),71.9(C-5),37.8(C-6),178.2(C-7),128.0(C-
1'),117.2(C-2'),145.9(C-3'),146.5(C-4'),116.2(C-5'),123.2(C-6'),145.1(C-7'),115.2(C-
8'),166.5(C-9'),128.0(C-1″),117.2(C-2″),146.5(C-3″),146.5(C-4″),116.2(C-5″),123.2(C-
6″),145.1(C-7″),115.2(C-8″),166.2(C-9″).

谱图数据与文献报道[14]的1,5 二咖啡酰奎宁酸一致,故鉴定该化合物为1,5 二咖啡酰奎宁酸.
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6号化合物 白色无定型粉末,C25H24O12,EI-MSm/z516.13,1HNMR(500MHz,DMSO-d6)δH:

7.41(1H,d,J=15.8Hz,H-7'),7.33(1H,d,J=15.8Hz,H-7″),7.00(2H,d,J=8.0Hz,H-5',

5″),6.90(1H,d,J=8.0Hz,H-6'),6.87(1H,d,J=8.0Hz,H-6″),6.74(1H,s,H-2'),6.73
(1H,s,H-2″),6.18(1H,d,J=15.8Hz,H-8'),6.07(1H,d,J=15.8Hz,H-8″),5.26(1H,m,H-
3),4.89(1H,m,H-4);13CNMR(125MHz,DMSO-d6)δC:75.2(C-1),37.8(C-2),69.2(C-3),

73.9(C-4),68.2(C-5),38.9(C-6),175.1(C-7),126.1(C-1'),116.5(C-2'),145.9(C-3'),148.8
(C-4'),114.4(C-5'),122.2(C-6'),146.1(C-7'),115.2(C-8'),166.7(C-9'),126.1(C-1″),116.5
(C-2″),145.9(C-3″),148.8(C-4″),114.2(C-5″),122.1(C-6″),146.1(C-7″),115.2(C-8″),166.3
(C-9″).

参照文献[14]的报道,鉴定该化合物为3,4 二咖啡酰奎宁酸.

4 讨 论

咖啡酰奎宁酸类化合物,具有抗氧化、抗炎、抗菌抗病毒、细胞保护、免疫调节、抗高血糖高血脂和抗

癌等药理活性[15].近年来,对于牛蒡子化学成分的分离纯化主要集中在木脂素类化合物[12],本研究利用咖

啡酰奎宁酸类化合物亲水性强的特点,采用萃取法除去木脂素类化合物,再利用制备型HPLC成功分离得

到了6个咖啡酰奎宁酸类化合物并进行了结构确证.该类化合物在其他植物中虽也存在[15],但在牛蒡子提

取物中分离得到还未见文献报道.
致谢:本实验的核磁共振图谱、质谱图谱由云南省中国科学院植物研究所重点实验室精密仪器分析室

测定,在此致以衷心的感谢!
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IsolationandIdentificationofCaffeoylquinicAcid
CompoundsintheExtractiveofFructusarctii
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Abstract:ThefatsolublecomponentsintheextractiveofFructusarctiiwereremovedbyethylacetate,

theaqueousphasedryingwasisolatedbypreparativeHPLC,andsixcompoundswereisolatedfromtheex-
tractiveofF.arctiiandtheirstructureswereidentifiedbyphysicochemicalpropertyanalysis,speciallyby
spectralanalysis.Theirstructureswereidentifiedas3,4-dihydroxycinnamicacid-4-O-β-D-glucoside,3-O-
caffeoylquinicacid,3,4-dihydroxycinnamicacid,3,5-dicaffeoylquinicacid,1,5-dicaffeoylquinicacidand
3,4-dicaffeoylquinicacid.IsolationofcaffeoylquinicacidcompoundsfromtheextractiveofF.arctiihas
notbeenreportedinrelatedliterature,andtheresultsofthisstudymayprovidesupportfortheresearchof
F.arctiiandF.arctii-basedpreparations.
Keywords:extractiveofFructusarctii;dihydroxycinnamicacid;isolation;structureidentification
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