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毛菊苣中一个新的黄酮苷化合物
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摘　要　对毛菊苣（ＣｉｃｈｏｒｉｕｍｇｌａｎｄｕｌｏｓｕｍＢｏｉｓｓｅｔＨｕｅｔ）地上部分的化学成分进行研究。采用硅胶、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０、ＯＤＳ
柱色谱、半制备高效液相等多种方法进行分离纯化，通过理化性质及光谱数据对化合物进行结构鉴定。从中分离得到一个

新的黄酮苷化合物，鉴定为槲皮素３Ｏ［６″Ｏ（３乙氧基１，３二氧代丙基）］βＤ吡喃葡糖苷（１）。
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　　毛菊苣（ＣｉｃｈｏｒｉｕｍｇｌａｎｄｕｌｏｓｕｍＢｏｉｓｓｅｔＨｕｅｔ）
为菊科（Ｃｏｍｐｏｓｉｔａｅ）菊苣属（Ｃｉｃｈｏｒｉｕｍ）一年或二
年生草木植物，花与菊苣相似，在中国新疆维吾尔

自治区及周边国家广泛分布［１］。毛菊苣以地上部

分或根入药，具有清热解毒、消肿利尿、消炎、健胃

等功效［２］。维吾尔族民间医学常将毛菊苣作为一

种利胆利尿剂，用毛菊苣水提取物治疗肝炎、胆囊

炎等炎症性疾病，其疗效已在临床得到验证［３－４］。

同时毛菊苣还可以改善食欲、促进消化［３］。由于

毛菊苣的功效良好，近年来对毛菊苣的化学成分研

究越来越受到关注。有研究发现毛菊苣主要含有

香豆素、黄酮和倍半萜内酯成分［３］；Ｄａｎｇ等［５］从毛

菊苣根中获得新的倍半萜；Ｗｕ等［６］从毛菊苣茎中

获得两种新的倍半萜和三萜糖苷；毛琼玲［７］从毛
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菊苣种子中得到麦角甾醇、孕甾烯醇酮、β谷甾醇
等；卢协勤等［８］从毛菊苣种子中分离得到 β香树
脂醇、旋覆花素；何茂群等［９］从毛菊苣根乙酸乙酯

部位得到了茶碱、黄芩苷甲酯、芒柄花素、毛蕊异黄

酮等；潘兰等［２］从毛菊苣全草的乙醇提取物中分

离到豆甾醇３Ｏ葡萄糖苷、秦皮甲素、蔗糖。现代
药理学研究发现毛菊苣的乙酸乙酯和正丁醇提取

物有较强的保肝作用［１０］，毛菊苣还可显著降低

ＨｅｐＧ２细胞内甘油三酯和脂滴的含量而具有降血
脂作用［１１］。此外，毛菊苣还具有良好的降血糖作

用［１２］，已有菊苣胶囊、火见菌菊粉等药物上市，具

有良好的应用前景。为深入探讨毛菊苣的化学成

分，本研究从其地上部位的提取物中获得１个新的
黄酮苷，鉴定为槲皮素３Ｏ［６″Ｏ（３乙氧基１，３
二氧代丙基）］βＤ吡喃葡糖苷（Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３Ｏ
［６″Ｏ（３ｅｔｈｏｘｙ１，３ｄｉｏｘｏｐｒｏｐｙｌ）］βＤｇｌｕｃｏｐｙｒ
ａｎｏｓｉｄｅ）。

!

　材　料

１１　药　材
毛菊苣地上部分由南京睿鹰润泽生物医药科

技有限公司提供，中国药科大学中药学院秦民坚教

授鉴定为 ＣｉｃｈｏｒｉｕｍｇｌａｎｄｕｌｏｓｕｍＢｏｉｓｓｅｔＨｕｅｔ，样
本 保 存 于 中 国 药 科 大 学 中 药 制 药 系

（Ｎｏ２０１８０９２８）。
１２　仪器与试剂

旋光数据采用ＪＡＳＣＯＰ１０２０型数字旋光仪测
定；紫外光谱采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５０１紫外可见分
光光谱仪测定；红外光谱经ＮｉｃｏｌｅｔＩｍｐａｃｔ４１０型红
外光谱仪测定（ＫＢｒ压片）；ＥＳＩＭＳ和 ＨＲＴＯＦＭＳ
分别采用 ＢｒｕｋｅｒａｍａｚｏｎＳＬ离子阱液相色质谱联
用仪和ＡｇｉｌｅｎｔＱＴＯＦ６５２０型质谱仪测定；核磁共
振光谱经 ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００型核磁共振仪（１ＨＮＭＲ
５００ＭＨｚ，１３ＣＮＭＲ１２５ＭＨｚ）测定；Ａｌｌｉａｎｃｅ制备液
相色谱仪（美国 ＬａｂＡｌｌｉａｎｃｅ公司）和 ＣｏｓｍｏｓｉｌＣ１８
半制备色谱柱（江苏汉邦科技有限公司）用于本研

究化合物制备纯化。柱色谱硅胶为青岛海洋化工

厂生产；高效硅胶薄层色谱板Ｓｉｌｉｃａｇｅｌ６０Ｆ２５４和
ＯＤＳ（Ｃ１８）均为德国Ｍｅｒｃｋ公司产品；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ
２０购自美国Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司；色谱级甲醇和乙腈均
购自上海星可高纯溶剂有限公司；其他试剂均为市

售分析纯。

'

　提取与分离

将干燥的毛菊苣地上部分粉碎成粗粉（２ｋｇ），
用８倍量的９５％乙醇加热回流提取３次，每次提
取２ｈ。提取液合并后经减压浓缩至无醇味，得浸
膏（１６６ｇ）。再用石油醚、氯仿、乙酸乙酯和正丁醇
依次萃取该浸膏，得各个萃取部位。将乙酸乙酯萃

取部位（２５４ｇ）溶解后加硅胶拌样，采用硅胶
（２００～３００目）柱色谱，并以氯仿甲醇（１∶００∶１）
梯度洗脱，得到８个洗脱组分（Ｆｒ１～８）。Ｆｒ４经
ＯＤＳ反相柱色谱，以甲醇水（５∶９５１００∶０）梯度洗
脱后；再以氯仿甲醇（１∶１）为洗脱剂，经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０柱色谱分离；最后经半制备ＨＰＬＣ（１８％乙腈
水）等度洗脱纯化，得到化合物１（６０ｍｇ，图１）。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｆｒｏｍ
Ｃｉｃｈｏｒｉｕｍｇｌａｎｄｕｌｏｓｕｍ

(

　结构鉴定

化合物１　黄色粉末（甲醇），［α］２０Ｄ －１４７°

（ｃ０１，ＭｅＯＨ），易溶于甲醇，盐酸镁粉反应和
Ｍｏｌｉｓｈ反应均呈阳性，原位薄层酸水解检出 Ｄ葡
萄糖，显示该化合物为黄酮苷类化合物。ＨＲＴＯＦ
ＭＳ显示准分子离子峰 ｍ／ｚ：６０１１１７１［Ｍ＋Ｎａ］＋

（Ｃ２６Ｈ２６ＮａＯ１５，Ｃａｌｃｄ６０１１１６９），确定其分子式为
Ｃ２６Ｈ２６Ｏ１５，相对分子质量为５７８。ＵＶ谱显示其最
大吸收波长为２０４、２６５、３５１ｎｍ。ＩＲ光谱显示羟基
（３４２７ｃｍ－１）、羰基（１６５７ｃｍ－１）和苯环的骨架振
动（１６０３、１４９８、１４５８ｃｍ－１）等特征吸收峰。

１ＨＮＭＲ谱显示 δ７５３（１Ｈ，ｂｒｓ）、７５１（１Ｈ，
ｍ）和６８２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ）为一组１，３，４三取
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代芳环质子的信号，提示Ｂ环可能为３′，４′取代；δ
６３８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ）、６１７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ）
为Ａ环质子信号，提示 Ａ环为５，７二取代；δ５４１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ）为葡萄糖的端基氢质子信号，
偶合常数提示为 β构型。δ３１７～４２２为糖环上
其他氢信号。１３ＣＮＭＲ谱共显示２６个碳信号，其中
δ１７７２为羰基碳信号，δ１２１０、１１６１、１１５２、
９８９、９３６为黄酮苷元 ５个次甲基碳信号，δ
１６５２、１６１２、１５６４、１５６３、１４８７、１４４９、１３３０、
１２１５、１０３５为黄酮苷元的９个季碳信号，δ１０１０
为葡萄糖的端基碳信号。δ６３９～７６２为糖环上
其他连氧碳信号。将化合物１的碳氢数据与文献
报道的化合物２［１３］对照，两者黄酮母核信号相同，
但化合物１较化合物２多出一组乙基信号，提示化
合物１为化合物２的丙二酰基被３乙氧基１，３二
氧代丙基所替代的衍生物。

在ＨＭＢＣ谱中可观察到，δＨ１″５４１与δＣ３１３３０
有相关信号，证实葡萄糖 ｇｌｃ″连接在母核的３位；
δＨ１０″３９７与δＣ９″１６６１、δＣ１１″１３８有相关信号，再根
据Ｃ１０的位移，说明化合物１含有ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３结
构片段；δＨ６″ａ４２２、δＨ６″ｂ４００与δＣ７″１６６２有相关
信号，δＨ８″３１８与 δＣ７″１６６２、δＣ９″１６６１有相关信

号，结合Ｃ８的位移，说明化合物１含有ＣＯＯＣＨ２片
段；综上说明 ｇｌｃ″连接在母核的３位，ｇｌｃ″的６位连
有ＯＣＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３片段（图２）。

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＫｅｙＨＭＢＣ（Ｈ→Ｃ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

综合上述解析，化合物１的结构鉴定为槲皮
素３Ｏ［６″Ｏ（３乙氧基１，３二氧代丙基）］βＤ
吡喃葡糖苷，即 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３Ｏ［６″Ｏ（３ｅｔｈｏｘｙ１，
３ｄｉｏｘｏｐｒｏｐｙｌ）］βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ，经 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ
检索为一新化合物。

化合物１的生源途径如图３所示，黄酮类化合
物前期的合成途径已经比较明确，首先通过苯丙

烷、黄酮合成途径生成查尔酮，分子内环化合成二

氢黄 酮 类 化 合 物。而 后 黄 酮 合 酶 （Ｆｌａｖｏｎｅ
ｓｙｎｔｈａｓｅ）催化其２，３位进行脱氢后形成双键，产生
的黄酮类化合物糖苷化后生成槲皮素３ＯβＤ吡
喃葡糖苷，经酯化后进一步合成化合物１［１４］。

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｐｕｔａｔｉｖｅｂｉｏｇｅｎｅｔｉｃｐａｔｈｗａｙｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１（５００ａｎｄ１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ（ＪｉｎＨｚ） δＣ １Ｈ１ＨＣＯＳＹ ＨＭＢＣ（Ｈ→Ｃ）
２ － １５６３ － －
３ － １３３０ － －
４ － １７７２ － －
５ － １６１２ － －
６ ６１７（ｄ，２０） ９８９ Ｈ８ Ｃ４，５，７，８，１０
７ － １６５２ － －
８ ６３８（ｄ，２０） ９３６ Ｈ６ Ｃ７，９，１０
９ － １５６４ － －
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（Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ（ＪｉｎＨｚ） δＣ １Ｈ１ＨＣＯＳＹ ＨＭＢＣ（Ｈ→Ｃ）
１０ － １０３５ － －
１′ － １２１５ － －
２′ ７５３（ｂｒｓ） １１６１ Ｈ５′ Ｃ２，１′，３′，４′
３′ － １４４９ － －
４′ － １４８７ － －
５′ ６８２（ｄ，８０） １１５２ Ｈ６′ Ｃ３′，４′，６′
６′ ７５１（ｍ） １２１０ Ｈ５′ Ｃ２′，３′，４′，５′
Ｇｌｃ１″ ５４１（ｄ，７５） １０１０ Ｈ２″ Ｃ３，２″，３″，４″
２″ ３２５（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ７４０ Ｈ１″ Ｃ１″，３″，４″
３″ ３１７（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ７６２ － Ｃ２″，４″
４″ ３１７（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ６９６ － Ｃ３″，５″
５″ ３３２（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ７３９ Ｈ６″ Ｃ３″，４″，６″
６″ ４２２，４００（ｍ） ６３９ Ｈ５″ Ｃ４″，５″，７″
７″ － １６６２ － －
８″ ３１８（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ４０７ － Ｃ７″，９″
９″ － １６６１ － －
１０″ ３９７（ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ） ６０７ Ｈ１１″ Ｃ９″，１１″
１１″ １１０（ｔ，７０） １３８ Ｈ１０″ Ｃ１０″
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