
 

青钱柳中的四氢萘酮类和奎宁酸类成分
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摘　要　对青钱柳 [Cyclocarya paliurus (Batalin) Iljinskaja]叶的乙醇提取物正丁醇萃取部位进行化学成分研究。综合应用硅

胶、MCI、ODS、Sephadex LH-20 柱色谱及半制备高效液相色谱等多种色谱技术进行分离纯化，从中分离得到 10 个化合物。

根据理化性质及波谱数据分别鉴定为 (4S)-4,8-二羟基-α-四氢萘酮-5-[6′-(3′′,5′′-二甲氧基-(E)-对香豆酰基)]-β-D-吡喃葡萄糖

苷 (1)、(4S)-4,8-二羟基-α-四氢萘酮-5-[6′-(E)-阿魏酰基 ]-β-D-吡喃葡萄糖苷 (2)、(1S,3R,4S,5R)-4,5-O-双咖啡酰奎宁酸甲酯 (3)、(1R,

3R,4S,5R)-3,4-O-双咖啡酰奎宁酸甲酯 (4)、(3R,5R)-3,4,5-O-三咖啡酰基奎宁酸甲酯 (5)、(1R,3R,4S,5R)-3-O-咖啡酰基-5-O-对香

豆酰基奎宁酸甲酯 (6)、(1R,3R,4S,5R)-3-O-对香豆酰基-4-O-咖啡酰基奎宁酸甲酯 (7)、(1R,3R,4S,5R)-3-O-咖啡酰基-4-O-对香豆

酰基奎宁酸甲酯 (8)、(3R,5R)-3,5-O-双咖啡酰奎宁酸甲酯 (9)、(1S,3R,4R,5R)-4-O-咖啡酰基-5-O-阿魏酰奎宁酸甲酯 (10)。其中

化合物 1 为新化合物，化合物 3~10 为首次从青钱柳属中分离得到。
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Abstract    Chemical constituents of n-butanol fraction of ethanol extract from the leaves of Cyclocarya paliurus
(Batalin) Iljinskaja were studied. Ten compounds were purified by silica gel, MCI, ODS, Sephadex LH-20 column
chromatography  and  semi-preparative  high-performance  liquid  chromatography.  Based  on  the  physicochemical
properties and spectroscopic data, these compounds were identified as (4S)-4,8-dihydroxy-α-tetralone-5-[6′-(3′′,5′′
-dimethoxy-(E)-p-coumaroyl)]-β-D-glucopyranoside  (1),  (4S)-4,8-dihydroxy-α-tetralone-5-[6′ -(E)-feruloyl]-β-D-
glucopyranoside  (2),  (1S,3R,4S,5R)-4,5-di-O-caffeoyl  quinic  acid  methyl  ester  (3),  (1R,3R,4S,5R)-3,4-di-O-
caffeoyl quinic acid methyl ester (4),  (3R,5R)-3,4,5-tri-O-caffeoylquinic acid methyl ester (5),  (1R,3R,4S,5R)-3-
O-caffeoyl-5-O-p-coumaroyl  quinic  acid  methyl  ester  (6),  (1R,3R,4S,5R)-3-O-p-coumaroy-4-O-caffeoyl  quinic
acid methyl ester (7), (1R,3R,4S,5R)-3-O-caffeoyl-4-O-p-coumaroy quinic acid methyl ester (8), (3R,5R)-3,5-di-
O-caffeoyl  quinic  acid  methyl  ester  (9)  and  (1S,3R,4R,5R)-4-O-caffeoyl-5-O-feruloyl  quinic  acid  methyl  ester
(10).  Among  them,  compound  1  was  a  new  compound,  and  compounds  3–10  were  isolated  from  the  genus
Cyclocarya for the first time.  
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青钱柳 [Cyclocarya paliurus (Batalin) Iljinskaja]
是我国特有的胡桃科青钱柳属落叶乔木，其资源

分布广泛，在我国南方各省如安徽、江苏、浙江等

地均有分布，常生长于海拔 500~2 500米的山地湿

润的森林中[1]。青钱柳性平、味辛、微苦，据《中国

中药资源志要》记载，其树叶、树皮、树根均可入

药，具有清热解毒、止痛等功效，可用于治疗顽

癣[2]。现代药理研究表明青钱柳具有降血糖、降血

脂、降血压、改善肾纤维化等多种药理活性[3−6]，但

研究主要集中在水提物和醇提物等总部位的药效

分析，对药效物质单体的机制研究甚少。目前国内

外学者已从青钱柳叶中分离出超过 400种单体成

分，包括三萜、黄酮、木脂素、单萜等多种苷元及

其苷类 [7−8]，但青钱柳化学成分研究仍主要聚焦在

醇提物的中小极性萃取部位，对其大极性萃取部位

探究较少 [9]。文献报道青钱柳醇提物及水提物具

有抗糖尿病作用[10]，且水提物可以通过抑制氧化应

激和醛糖还原酶活性而治疗糖尿病肾病[11]，但发挥

作用的具体单体成分仍不清楚。结合课题组前期

对青钱柳水提物和醇提物正丁醇部位的 HPLC
分析结果，发现二者含有大量共有峰。为更深入地

解析青钱柳大极性组分的化学成分，本研究对青钱

柳乙醇提取物的正丁醇萃取部位开展了系统性的

化学分析，从中分离获得 10个化合物，分别鉴定

为 (4S)-4,8-二羟基-α-四氢萘酮-5-[6′-(3′′,5′′-二甲氧

基-(E)-对香豆酰基)]-β-D-吡喃葡萄糖苷 (1)、(4S)-
4,8-二羟基 -α-四氢萘酮 -5-[6′ -(E)-阿魏酰基 ]-β-D-
吡喃葡萄糖苷 (2)、 (1S,3R,4S,5R)-4,5-O-双咖啡酰

奎宁酸甲酯 (3)、 (1R,3R,4S,5R)-3,4-O-双咖啡酰奎

宁酸甲酯 (4)、(3R,5R)-3,4,5-O-三咖啡酰基奎宁酸

甲酯 (5)、(1R,3R,4S,5R)-3-O-咖啡酰基-5-O-对香豆

酰基奎宁酸甲酯 (6)、(1R,3R,4S,5R)-3-O-对香豆酰

基 -4-O-咖啡酰基奎宁酸甲酯 (7)、 (1R,3R,4S,5R)-
3-O-咖啡酰基 -4-O-对香豆酰基奎宁酸甲酯 (8)、
(3R,5R)-3,5-O-双咖啡酰奎宁酸甲酯 (9)、(1S,3R,4R,
5R)-4-O-咖啡酰基 -5-O-阿魏酰奎宁酸甲酯 (10)。
其中化合物 1为新化合物，化合物 3~10为首次

从青钱柳属中分离得到。本研究进一步拓展了

青钱柳的化学物质组成，揭示了其化学多样性与

新颖性。

 1    材　料

 1.1    药　材

本研究所用青钱柳叶源自南京林业大学种植

基地，并由中国药科大学中药学院秦民坚教授鉴定

为青钱柳 [Cyclocarya  paliurus  (Batalin)  Iljinskaja]，
植物标本现存放于中国药科大学中药制药系，标本

号为 L20201018。
 1.2    仪器与试剂

UV-2600i型紫外光谱仪（日本 Shimadzu公司）；

Tensor 27型红外光谱仪、Avance-600型核磁共振谱

仪（1H: 600 MHz, 13C: 150 MHz，德国 Bruker公司）；

Rudolph Autopol  Ⅳ旋光仪（美国 Rudolph公司）；

Agilent 1260 Infinity 高效液相色谱仪、Q-TOF-6520
型质谱仪（ESI；负离子模式；毛细管电压 3 500 V，干

燥气温度  325 ℃，扫描范围  m/z  100~1 700，美国

Agilent公司 ） ；Alltech  3300  ELSD检测器 （美国

Grace公司）；SSI/LabAlliance半制备液相色谱仪

（美国 LabAlliance公司），Atlantis® T3制备柱、分析

色谱柱（美国 Waters公司）；柱色谱硅胶 100～200
目、200~300目 （青岛海洋化工公司）；ODS  RP-
C18 硅胶、硅胶 60 F254 薄层色谱板（德国 Merck公

司 ） ；ODS  RP-C18（日本 YMC公司 ） ；MCI（日本

MGC公司 ） ； Sephadex  LH-20（美国 Pharmacia公

司）；所用试剂均为市售色谱纯或分析纯。

 2    提取分离

取干燥青钱柳叶 49.6 kg，以 80%乙醇冷浸提

取 3次（每次 7 d）。减压浓缩至无醇味，得粗浸膏

(9.4 kg)。将粗浸膏分散于水中，依次采用石油醚、

乙酸乙酯和正丁醇萃取，得到不同极性部位。取正

丁醇部位 (1.3 kg)上样于 D101大孔树脂柱，用乙

醇-水 (0∶100→95∶5)系统梯度洗脱，收集 7个流分

(Fr. A-G)。其中 Fr. D经硅胶（200~300目）柱色谱
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分离，以 CHCl3-MeOH(100∶10→0∶100)梯度洗脱，

得到亚流分 Fr. D1~D6。Fr. D3经 Sephadex LH-20
柱色谱、MCI柱色谱、ODS反相柱色谱反复分离，

最后经半制备 HPLC等度洗脱纯化，得到化合物 1
(17.9 mg)、2 (33.7 mg)、6 (16.2 mg)、7 (11.2 mg)、8

(22.5 mg)、9 (14.6 mg)、10 (4.7 mg)。Fr. D5依次通

过 Sephadex LH-20柱色谱、ODS反相柱色谱及硅

胶柱色谱（均采用梯度洗脱），再经半制备 HPLC等

度洗脱纯化，得到化合物 3 (7.3 mg)、4 (10.4 mg)、5
(28.0 mg)。化合物 1~10的结构式见图 1。
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Figure 1    Chemical structures of compounds 1−10
 

 3    结构鉴定

 3.1    化合物 1
[α]20

D黄色无定型粉末，  –4.0° (c 0.1, MeOH)，易
溶于甲醇等有机试剂。香草醛-浓硫酸反应显紫色，

酸水解检出 D-葡萄糖，推测其为糖苷类化合物。

HR-ESI-MS显示准分子离子峰 m/z: 561.162 1[M–H]–

(calcd for  C27H29O13
–, 561.161 4)，确定其分子式为

C27H30O13。UV(CH3OH) λmax : 331, 228 nm；IR(KBr，ν):
3 355.6, 3 007.6, 2 918.8, 1 693.5, 1 643.8, 1 607.1, 1 517.7,
1 468.1, 1 175.1, 1 074.8 cm−1。

1H NMR谱显示出 α-四氢萘酮母核的特征信

号，包括一个羟基质子信号 δ 12.02 (1H, s)，一组邻

位偶合芳环质子信号 δ 7.41  (1H,  d, J=9.0  Hz)和
6.80  (1H,  d, J=9.0  Hz)，一个次甲基氢信号 δ 5.20
(1H, t, J=3.2 Hz)，两个亚甲基氢信号 δ 2.99 (1H, m),
2.44 (1H, m)和 2.11 (2H, m)。而一组反式烯氢信号

δ 7.55 (1H, d, J=15.8 Hz)和 6.53 (1H, d, J=15.9 Hz)，
一组 3,  4,  5-三取代的芳环质子信号 δ  7.02  (2H,
br.s)及两个甲氧基氢信号 δ 3.81 (6H, s)提示化合

物 1中存在一个 3,5-二甲氧基-(E)-对香豆酰基。另

外，1H NMR谱中可见一组葡萄糖基的氢信号，其中

位于 δ 4.75 (1H, d, J=7.5 Hz)的信号可归属为 β-葡
萄吡喃糖基的端基氢信号。

化合物 1的13C NMR谱显示其含有 27个碳信

号，包括两个羰基碳信号 δ 205.5和 166.5，8个季碳

信号 (δ  156.9,  148.1×2,  146.8,  138.5,  134.6,  124.3,
114.8)，2个亚甲基碳信号 (δ 32.4, 29.0)，7个次甲基

碳信号 (δ 145.5, 127.7, 106.3×2, 114.7, 117.1, 58.8)
以及 2个甲氧基碳信号 (δ 56.8×2)。其中，β-葡萄吡

喃糖基的端基碳位于 δ 103.0。以上信息结合酸水

解和 HPLC分析结果，提示化合物 1含有一个 β-D-
葡萄糖。将化合物 1的碳氢数据与文献报道的

Cyclopaloside B[12] 对照，两者核磁数据接近，差别在

于 Cyclopaloside B中葡萄糖 6′位取代的是对阿魏

酰基，而化合物 1中葡萄糖 6′位取代的是 3,5-二甲

氧基-(E)-对香豆酰基，故推测化合物 1为 4,8-二羟

基-α-四氢萘酮-5-[6′-(3′′,5′′-二甲氧基-(E)-对香豆酰

基)]-β-D-吡喃葡萄糖苷。

化合物 1的1H-1H COSY谱可观察到 δH-2a 2.99
与 δH-3 2.11、δH-3 2.11与 δH-4 5.20、δH-7′′ 7.55与 δH-8′′

6.53的相关信号，结合碳谱信号，证实存在 α-四氢

萘酮与 3′ ′ ,5′ ′-二甲氧基-(E)-对香豆酰基的结构。

HMBC中的 δH-1′ 4.75与 δC-5 146.8相关信号证实了

葡萄糖连接在苷元的 C-5位，而 δH-6′a 4.40与 δC-9′′

166.5、δH-6′b 4.27与 δC-9′′ 166.5的相关信号证实 3′′,
5′′-二甲氧基-(E)-对香豆酰基连在葡萄糖的 C-6′位，
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见图 2-A。化合物 1的 C-4位绝对构型进一步通过

圆二色谱 (CD)确定。文献报道 4,8-二羟基-α-四氢萘

酮的C-4位若为R 构型，则在 266 nm处显示正Cotton

效应，若为 S 构型则在 266 nm处显示负 Cotton效

应[13]。化合物 1的CD谱图在 266 nm处显示负Cotton
效应，说明化合物 1的 C-4为 S 构型，见图 2-B。
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Figure 2    Key 2D NMR correlations (A) and CD spectrum (B) of compound 1
 

综合上述解析，确定化合物 1的结构为 (4S)-
4,8-二羟基-α-四氢萘酮-5-[6′-(3′′,5′′-二甲氧基-(E)-
对香豆酰基 )]-β-D-吡喃葡萄糖苷 ，即 (4S)-4,8-
dihydroxy-α-tetralone-5-[6′ -(3′ ′ ,5′ ′ -dimethoxy-(E)-p-
coumaroyl)]-β-D-glucopyranoside，经 Scifinder检索

为一新化合物。化合物 1的1H NMR、13C NMR、1H-
1H COSY、HSQC和 HMBC谱信号的归属见表 1。
 3.2    化合物 2

黄色无定型粉末，易溶于甲醇，紫外 254 nm
下有暗斑，365  nm下有黄色荧光，浓硫酸 -香草

醛反应显紫红色。相对分子质量为 532，分子式为

C26H28O12。
1H NMR (CD3OD, 600 MHz) δ: 7.59 (1H,

d, J=15.9 Hz, H-7′′), 7.45 (1H, d, J=9.1 Hz, H-6), 7.16
(1H, br.s, H-2′′), 7.05 (1H, br d, J=8.0 Hz, H-6′′), 6.82
(1H, d, J=8.2 Hz, H-5′′), 6.79 (1H, d, J=9.1 Hz, H-7),
6.34 (1H, d, J=15.8 Hz, H-8′′), 5.35 (1H, t, J=3.4 Hz,
H-4), 4.80 (1H, d, J=7.5 Hz, H-1′), 4.52 (1H, dd, J=11.9,
2.3 Hz, H-6′a), 4.39 (1H, dd, J=11.9, 6.7 Hz, H-6′b),
3.90 (3H, s, 4′′-OMe), 3.64 (1H, m, H-5′), 3.55 (1H, m,
H-2′), 3.49 (1H, m, H-3′), 3.44 (1H, m, H-4′), 3.04 (1H,
m, H-2a), 2.49 (1H, m, H-2b), 2.20 (2H, m, H-3)。13C
NMR (CD3OD, 150 MHz) δ: 206.4 (C-1), 168.8 (C-9′′),
159.3 (C-8), 150.8 (C-4′′), 149.4 (C-3′′), 148.5 (C-5),
147.1 (C-7′′), 135.4 (C-10), 128.9 (C-6), 127.6 (C-1′′),
124.2 (C-6′′), 118.9 (C-7), 116.6 (C-5′′), 116.2 (C-9),
115.2 (C-8′′), 111.7 (C-2′′), 104.5 (C-1′), 77.9 (C-3′),
75.8 (C-5′), 75.3 (C-2′), 71.7 (C-4′), 64.5 (C-6′), 61.3
(C-4),  56.5 (4′ ′-OMe), 33.5 (C-2),  30.3 (C-3)。以上

波谱数据与文献 [12]对照基本一致，故确定化合物

2为 (4S)-4,8-二羟基-α-四氢萘酮-5-[6′-(E)-阿魏酰

基 ]-β-D-吡喃葡萄糖苷。

 3.3    化合物 3

淡黄色无定型粉末，易溶于甲醇，紫外 254 nm

 

Table 1    NMR spectroscopic data of compound 1 (600 and 150
MHz, DMSO-d6, J in Hz)

Position δH a) δC b) 1H-1H COSY HMBC (H→C)

1 — 205.5 — —

2 2.99 (m)
2.44 (m) 32.4  H-3 C-1, 3, 4

3 2.11 (m) 29.0 H-2, 4 C-1, 2, 4

4 5.20 (t, 3.2) 58.8  H-3 C-2, 5, 9, 10

5 — 146.8 — —

6 7.41 (d, 9.0) 127.7  H-7 C-5, 8, 10

7 6.80 (d, 9.0) 117.1  H-6 C-5, 8, 9

8 — 156.9 — —

9 — 114.8 — —

10 — 134.6 — —

Glc-1′ 4.75 (d, 7.5) 103.0  H-2′ C-5, 2′, 3′

Glc-2′ 3.35 (m) 73.6 H-1′, 3′ C-1′, 3′, 4′

Glc-3′ 3.35 (m) 76.1 H-2′, 4′ C-1′, 2′, 4′

Glc-4′ 3.26 (t, 9.1) 70.0 H-3′, 5′ C-3′, 5′, 6′

Glc-5′ 3.58 (dt, 6.8, 3.8) 73.9 H-4′, 6′ C-1′, 3′, 4′, 6′

Glc-6′ 4.40 (dd, 11.9, 2.2)
4.27 (dd, 11.9, 6.9) 63.2  H-5′ C-4′, 5′, 9′′

Cin-1′′ — 124.3 — —

Cin-2′′ 7.02 (br.s) 106.3 — C-1′′, 3′′, 4′′, 6′′, 7′′

Cin-3′′ — 148.1 — —

Cin-4′′ — 138.5 — —

Cin-5′′ — 148.1 — —

Cin-6′′ 7.02 (br.s) 106.3 — C-1′′, 2′′, 4′′, 5′′ ,
7′′

Cin-7′′ 7.55 (d, 15.8) 145.5  H-8′′ C-2′′, 6′′, 8′′, 9′′

Cin-8′′ 6.53 (d, 15.9) 114.7  H-7′′ C-1′′, 7′′, 9′′

Cin-9′′ — 166.5 — —
a) Measured at 600 MHz; b) Measured at 150 MHz. Glc: Glucopyranosyl;
Cin: 3′′, 5′′-Dimethoxy-4′′-hydroxy-(E)-cinnamoyl

第 57 卷第 3期 叶　宇，等：青钱柳中的四氢萘酮类和奎宁酸类成分 317  



下有暗斑，365 nm下有蓝色荧光，浓硫酸-香草醛反

应显淡粉色。相对分子质量为 530，分子式为

C26H26O12。
1H NMR (DMSO-d6,  600  MHz) δ:  7.49

(1H, d, J=15.8 Hz, H-7′), 7.42 (1H, d, J=15.8 Hz, H-
7′ ′ ),  7.04  (2H,  t,  J=2.5  Hz,  H-2′ ,  2′ ′ ),  6.99  (2H,  t,
J=8.0, 2.4 Hz, H-6′, 6′′), 6.78 (1H, d, J=8.0 Hz, H-5′),
6.76 (1H, d, J=8.0 Hz, H-5′′), 6.25 (1H, d, J=15.9 Hz,
H-8′), 6.12 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′′), 5.17 (1H, m, H-
5),  5.08  (1H,  dd, J=8.3,  5.0  Hz,  H-4),  3.85  (1H,  dd,
J=5.7,  3.1  Hz,  H-3),  3.59  (3H,  s,  7-OMe),  2.20  (2H,
m,  H-6),  2.00  (2H,  m,  H-2)。 13C  NMR  (DMSO-d6,
150 MHz) δ:  173.7 (C-7),  166.0 (C-9′),  165.3(C-9′ ′),
148.7 (C-4′), 148.4 (C-4′′), 145.7 (C-3′), 145.6 (C-3′′),
145.4 (C-7′), 145.0 (C-7′′), 125.5 (C-1′), 125.2 (C-1′′),
121.4 (C-6′), 121.2 (C-6′′), 115.9 (C-5′), 115.8 (C-5′′),
114.7 (C-2′), 114.6 (C-2′′), 114.4 (C-8′), 113.5 (C-8′′),
72.4  (C-1),  70.9  (C-4),  69.9  (C-3,  5),  51.9  (7-OMe),
40.1 (C-2), 34.4 (C-6)。以上波谱数据与文献  [14]
对照基本一致，故确定化合物 3为 (1S,3R,4S,5R)-
4,5-O-双咖啡酰奎宁酸甲酯。

 3.4    化合物 4
淡黄色无定型粉末，易溶于甲醇，紫外 254 nm

下有暗斑，365 nm下有蓝色荧光，浓硫酸-香草醛反

应显淡粉色。相对分子质量为 530，分子式为

C26H26O12。
1H NMR (DMSO-d6,  600  MHz) δ:  7.50

(1H, d, J=15.7 Hz, H-7′), 7.41 (1H, d, J=15.8 Hz, H-7′′),
7.04 (1H, d, J=2.0 Hz, H-2′), 7.02 (1H, d, J=2.0 Hz, H-
2′′), 6.99 (1H, dd, J=8.3, 2.2 Hz, H-6′), 6.96 (1H, dd, J=
8.3, 2.1 Hz, H-6′ ′), 6.75 (2H, d, J=8.2 Hz, H-5′, 5′ ′),
6.25 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′), 6.12 (1H, d, J=15.9 Hz,
H-8′′), 5.27 (1H, m, H-3), 4.96 (1H, dd, J=6.7, 3.1 Hz,
H-4), 4.14 (1H, dt, J=7.4, 3.5 Hz, H-5), 3.59 (3H, s, 7-
OMe), 2.24 (2H, m, H-2a, 6a), 2.00 (1H, m, H-2b), 1.89
(1H,  dd, J=13.2,  8.3  Hz,  H-6b)。 13C NMR (DMSO-
d6, 150 MHz) δ: 173.3 (C-7), 165.9 (C-9′′), 165.2 (C-
9′), 148.8 (C-4′′), 148.6 (C-4′), 145.7 (C-3′, 3′′), 145.6
(C-7′′), 145.5 (C-7′), 125.3 (C-1′′), 125.2 (C-1′), 121.4
(C-6′ ′),  121.3 (C-6′),  115.8 (C-5′ ,  5′ ′),  114.8 (C-2′ ′),
114.7  (C-2′ ),  113.8  (C-8′ ′ ),  113.2  (C-8′ ),  73.1  (C-1),
72.0 (C-4), 67.7 (C-3), 65.3 (C-5), 52.0 (7-OMe), 37.7
(C-2), 36.1 (C-6)。以上波谱数据与文献 [15]对照

基本一致，故确定化合物 4为 (1R,3R,4S,5R)-3,4-O-

双咖啡酰奎宁酸甲酯。

 3.5    化合物 5
黄色无定型粉末，易溶于甲醇，紫外 254 nm

下有暗斑，365  nm下有蓝色荧光，浓硫酸 -香草

醛反应显淡粉色。相对分子质量为 692，分子式为

C35H32O15。
1H NMR (DMSO-d6,  600  MHz) δ:  7.48

(2H, d, J=15.9 Hz, H-7′, 7′′), 7.44 (1H, d, J=16.2 Hz,
H-7′′′), 7.03 (3H, d, J=2.3 Hz, H-2′, 2′′, 2′′′), 6.97 (3H,
m, H-6′, 6′′, 6′′′), 6.75 (3H, m, H-5′, 5′′, 5′′′), 6.24 (1H,
d, J=15.9 Hz,  H-8′),  6.23 (1H, d, J=15.9 Hz,  H-8′ ′),
6.15 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′ ′ ′),  5.44 (1H, dt, J=7.6,
3.6 Hz, H-3), 5.39 (1H, br.s, H-5), 5.24 (1H, dd, J=7.2,
3.3 Hz, H-4), 3.64 (3H, s, 7-OMe), 2.34 (2H, m, H-2a,
6a),  2.10  (2H,  m,  H-2b,  6b)。 13C  NMR  (DMSO-d6,
150 MHz) δ: 173.6 (C-7), 165.8 (C-9′), 165.5 (C-9′′),
165.2 (C-9′ ′ ′), 148.7 (C-3′ ,  3′ ′), 148.5 (C-3′ ′ ′), 146.0
(C-4′), 145.9 (C-4′ ′), 145.6 (C-7′, 7′ ′, 7′ ′ ′), 145.5 (C-
4′′′), 125.4 (C-1′), 125.2 (C-1′′), 125.1 (C-1′′′), 121.6
(C-6′), 121.5 (C-6′′), 121.4 (C-6′′′), 115.8 (C-2′), 115.7
(C-2′′), 114.9 (C-2′′′), 114.8 (C-5′, 5′′, 5′′′), 113.8 (C-
8′), 113.1 (C-8′′, 8′′′), 72.5 (C-1), 69.3 (C-4), 67.7 (C-
3, 5), 52.0 (7-OMe), 40.1 (C-6), 39.2 (C-2)。以上波

谱数据与文献 [16]对照基本一致，故确定化合物

5为 (3R,5R)-3,4,5-O-三咖啡酰基奎宁酸甲酯。

 3.6    化合物 6
黄色无定型粉末，易溶于甲醇，紫外 254 nm下

有暗斑，浓硫酸-香草醛反应显紫红色。相对分子质

量为 514，分子式为 C26H26O11。
1H NMR (CD3OD,

600 MHz) δ: 7.67 (1H, d, J=15.7 Hz, H-7′), 7.50 (1H,
d, J=15.8 Hz, H-7′′), 7.43 (2H, d, J=8.4 Hz, H-2′′, 6′′),
7.01 (1H, br.s, H-2′), 6.91 (1H, dd, J=8.2, 2.1 Hz, H-6′),
6.78 (2H, d, J=8.4 Hz, H-3′′, 5′′), 6.76 (1H, d, J=8.2 Hz,
H-5′), 6.36 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′), 6.17 (1H, d, J=
15.9 Hz, H-8′′), 5.55 (1H, q, J=6.8 Hz, H-3), 5.12 (1H,
dd, J=8.2, 3.1 Hz, H-5), 4.35 (1H, dd, J=6.4, 3.3 Hz,
H-4), 3.72 (3H, s, 7-OMe), 2.32 (1H, dd, J=14.0, 3.4 Hz,
H-6a), 2.25 (2H, m, H-2), 2.09 (1H, dd, J=14.0, 6.6 Hz,
H-6b)。13C NMR (CD3OD, 150 MHz) δ: 175.2 (C-7),
168.5 (C-9′), 167.9 (C-9′′), 161.4 (C-4′′), 149.8 (C-4′),
147.3 (C-7′), 146.8 (C-3′, 7′′), 131.3 (C-2′′), 131.2 (C-
6′′), 127.5 (C-1′), 127.1 (C-1′′), 123.1 (C-6′), 116.8 (C-
3′′), 116.5 (C-5′′), 115.5 (C-5′), 115.2 (C-8′), 114.8 (C-
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2′),  114.5 (C-8′ ′),  75.0 (C-1),  72.2 (C-5),  72.0 (C-3),
69.1 (C-4), 53.1 (7-OMe), 38.4 (C-2), 35.7 (C-6)。以

上波谱数据与文献 [17]对照基本一致，故确定化合

物 6为 (1R,3R,4S,5R)-3-O-咖啡酰基-5-O-对香豆酰

基奎宁酸甲酯。

 3.7    化合物 7
黄色油状物，易溶于甲醇，紫外 254 nm下有暗

斑，浓硫酸-香草醛反应显紫红色。相对分子质量

为 514，分子式为 C26H26O11。
1H  NMR  (CD3OD,

600 MHz) δ: 7.60 (1H, d, J=16.2 Hz, H-7′′), 7.57 (1H, d,
J=16.2 Hz, H-7′), 7.42 (2H, d, J=8.6 Hz, H-2′, 6′), 7.03
(1H, d, J=1.8 Hz, H-2′′), 6.93 (1H, dd, J=8.1, 2.1 Hz,
H-6′ ′),  6.78 (2H, d, J=8.6 Hz, H-3′ ,  5′),  6.76 (1H, d,
J=8.2 Hz, H-5′′), 6.29 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′′), 6.24
(1H, d, J=15.8 Hz, H-8′), 5.56 (1H, q, J=7.0 Hz, H-3),
5.11 (1H, dd, J=8.3, 3.1 Hz, H-4), 4.35 (1H, dt, J=6.5,
3.3  Hz,  H-5),  3.71 (3H,  s,  7-OMe),  2.32 (1H,  dd, J=
14.1, 3.6 Hz, H-6b), 2.26 (2H, m, H-2), 2.10 (1H, dd,
J=13.9, 6.4 Hz, H-6a)。13C NMR (CD3OD, 150 MHz)
δ:  175.2 (C-7),  168.5 (C-9′ ′),  168.0 (C-9′),  161.4 (C-
4′ ),  149.7  (C-4′ ′ ),  147.7  (C-7′ ′ ),  147.3  (C-7′ ),  146.8
(C-3′′), 131.3 (C-6′), 131.2 (C-2′), 127.7 (C-1′), 127.0
(C-1′ ′),  123.1 (C-6′ ′),  116.9 (C-3′ ,  5′),  116.5 (C-5′ ′),
115.2 (C-2′′), 114.7 (C-8′, 8′′), 75.9 (C-1), 75.1 (C-4),
69.1 (C-3), 68.7 (C-5), 53.1 (7-OMe), 38.7 (C-2), 38.4
(C-6)。以上波谱数据与文献 [18]对照基本一致，故

确定化合物 7为 (1R,3R,4S,5R)-3-O-对香豆酰基-4-
O-咖啡酰基奎宁酸甲酯。

 3.8    化合物 8
黄色油状物，易溶于甲醇，紫外 254 nm下有暗

斑，浓硫酸-香草醛反应显紫红色。相对分子质量

为 514，分子式为 C26H26O11。
1H  NMR  (CD3OD,

600 MHz) δ: 7.60 (1H, d, J=15.9 Hz, H-7′′), 7.57 (1H, d,
J=15.9 Hz, H-7′), 7.42 (2H, d, J=8.7 Hz, H-2′′, 6′′), 7.03
(1H, d, J=2.2 Hz, H-2′), 6.93 (1H, dd, J=8.2, 2.2 Hz,
H-6′), 6.78 (2H, d, J=8.6 Hz, H-3′′, 5′′), 6.76 (1H, d,
J=8.2 Hz, H-5′), 6.29 (1H, d, J=15.8 Hz, H-8′′), 6.24
(1H, d, J=15.8 Hz, H-8′), 5.56 (1H, q, J=6.8 Hz, H-3),
5.11 (1H, dd, J=8.3, 3.1 Hz, H-4), 4.35 (1H, dt, J=6.5,
3.3  Hz,  H-5),  3.72 (3H,  s,  7-OMe),  2.32 (1H,  dd, J=
14.2, 3.5 Hz, H-6b), 2.26 (2H, m, H-2), 2.10 (1H, dd,
J=14.0, 6.3 Hz, H-6a)。13C NMR (CD3OD, 150 MHz)

δ:  175.2 (C-7),  168.5 (C-9′ ′),  168.0 (C-9′),  161.4 (C-
4′ ′ ),  149.7  (C-4′ ),  147.7  (C-7′ ),  147.3  (C-7′ ′ ),  146.8
(C-3′),  131.3 (C-2′ ′ ,  6′ ′),  127.7 (C-1′ ′),  127.0 (C-1′),
123.1 (C-6′), 116.9 (C-3′′, 5′′), 116.5 (C-5′), 115.2 (C-
2′), 114.7 (C-8′, 8′ ′), 75.9 (C-1), 75.1 (C-4), 69.1 (C-
3), 68.7 (C-5), 53.1 (7-OMe), 38.7 (C-2), 38.4 (C-6)。
以上波谱数据与文献 [18]对照基本一致，故确定化

合物 8为 (1R,3R,4S,5R)-3-O-咖啡酰基-4-O-对香豆

酰基奎宁酸甲酯。

 3.9    化合物 9
黄色油状物，易溶于甲醇，紫外 254 nm下有暗

斑，浓硫酸-香草醛反应显紫红色。相对分子质量

为 530，分子式为 C26H26O12。
1H  NMR  (CD3OD,

600 MHz) δ: 7.62 (1H, d, J=15.9 Hz, H-7′′), 7.55 (1H,
d, J=15.9 Hz, H-7′), 7.07 (1H, d, J=2.0 Hz, H-2′), 7.06
(1H, d, J=2.0 Hz, H-2′′), 6.97 (2H, dd, J=8.2, 2.5 Hz, H-
6′, H-6′′), 6.79 (1H, d, J=8.2 Hz, H-5′), 6.78 (1H, d, J=
8.2 Hz, H-5′′), 6.34 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′′), 6.22 (1H,
d, J=15.9 Hz, H-8′), 5.40 (1H, dt, J=7.8, 3.7 Hz, H-5),
5.31 (1H, td, J=6.6, 3.6 Hz, H-3), 3.98 (1H, dd, J=6.5,
3.2 Hz, H-4), 3.70 (3H, s, 7-OMe), 2.30 (2H, m, H-6),
2.17 (2H, m, H-2)。13C NMR (CD3OD, 150 MHz) δ:
175.6 (C-7), 168.7 (C-9′′), 168.0 (C-9′), 149.8 (C-4′),
149.6  (C-4′ ′ ),  147.4  (C-7′ ),  147.1  (C-7′ ′ ),  146.9  (C-
3′ ′ ),  146.8  (C-3′ ),  127.9  (C-1′ ′ ),  127.6  (C-1′ ),  123.1
(C-6′), 123.0 (C-6′′), 116.6 (C-5′), 116.5 (C-5′′), 115.5
(C-8′′), 115.2 (C-2′, 2′′), 114.9 (C-8′), 74.6 (C-1), 72.2
(C-3), 72.0 (C-5), 69.1 (C-4), 53.0 (7-OMe), 36.7 (C-
2), 35.7 (C-6)。以上波谱数据与文献 [19]对照基本

一致，故确定化合物 9为 (3R,5R)-3,5-O-双咖啡酰奎

宁酸甲酯。

 3.10    化合物 10
黄色油状物，易溶于甲醇，紫外 254 nm下有暗

斑，365 nm下有蓝色荧光，浓硫酸-香草醛反应显紫

红色。相对分子质量为 544，分子式为 C27H28O12。
1H NMR (CD3OD, 600 MHz) δ: 7.60 (1H, d, J=15.9 Hz,
H-7′ ),  7.56  (1H,  d,  J=15.9  Hz,  H-7′ ′ ),  7.12  (1H,  d,
J=2.0 Hz, H-2′′), 7.04 (1H, dd, J=8.2, 2.0 Hz, H-6′′),
7.03 (1H, d, J=2.0 Hz, H-2′), 6.93 (1H, br d, J=8.1 Hz,
H-6′), 6.79 (1H, d, J=8.0 Hz, H-5′ ′), 6.76 (1H, d, J=
8.2 Hz, H-5′), 6.29 (1H, d, J=15.9 Hz, H-8′), 6.28 (1H,
d,  J=15.9  Hz,  H-8′ ′ ),  5.58  (1H,  dd,  J=13.2,  5.8  Hz,
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H-5),  5.11  (1H,  dd,  J=8.4,  3.1  Hz,  H-4),  4.35  (1H,
br.s, H-3), 3.85 (3H, s, 3′′-OMe), 3.73 (3H, s, 7-OMe),
2.32  (1H,  dd, J=13.8,  3.1  Hz,  H-2a),  2.26  (2H,  br  d,
J=6.9 Hz, H-6), 2.11 (1H, dd, J=14.1, 6.0 Hz, H-2b)。
13C  NMR (CD3OD,  150  MHz)  δ:  175.2  (C-7),  168.5
(C-9′), 168.0 (C-9′′), 150.8 (C-4′′), 149.4 (C-4′), 147.7
(C-3′′), 147.6 (C-7′), 147.3 (C-7′′), 146.8 (C-3′), 127.7
(C-1′), 127.6 (C-1′′), 124.2 (C-6′′), 123.1 (C-6′), 116.9
(C-5′′), 116.5 (C-5′), 115.2 (C-2′), 115.0 (C-8′′), 114.7
(C-8′), 111.8 (C-2′ ′), 76.0 (C-1), 75.3 (C-4), 69.0 (C-
5), 68.8 (C-3), 56.5 (3′′-OMe), 53.1 (7-OMe), 38.8 (C-
6), 38.4 (C-2)。以上波谱数据与文献 [20]对照基本

一致，故确定化合物 10为 (1S,3R,4R,5R)-4-O-咖啡

酰基-5-O-阿魏酰奎宁酸甲酯。

 4    结果与讨论

2013年国家卫生健康委员会批准青钱柳叶为

新食品原料，其高安全性和广泛的生物活性引发国

内外学者的研究兴趣。但目前青钱柳叶化学成分

研究仍主要集中在乙酸乙酯、氯仿等中小极性部位，

已报道的化合物主要为生物碱类[21]、三萜类[10]、黄

酮苷元等，对其大极性部位活性物质的探究较少。

结合文献及本组前期对青钱柳大极性部位的研究

可知其主要化学成分为黄酮糖苷类、木脂素苷类及

酚酸类化合物[22]。本研究对青钱柳叶正丁醇萃取部

位开展分析，以进一步阐明其大极性部位化学物质

基础，共分离并鉴定了 10个化合物，包括 1个新化

合物、8个首次从青钱柳属中获得。四氢萘酮糖苷

类化合物在青钱柳中报道较为罕见，文献报道具有

抗氧化[11] 等活性，化合物 1与 2的结构差异主要体

现在甲氧基的数量及取代位置上，即含有 3, 5-二甲

氧基-(E)-对香豆酰基片段，该类取代模式常见于菊

科、杨柳科等。咖啡酰基奎宁酸类化合物广泛存在

于伞形科、菊科植物中，是青钱柳主要的酚酸类物

质，其总含量与青钱柳抗氧化活性呈显著正相关[23]。

该类化合物具有抗氧化 [24]、抗炎 [25]、抗菌 [26]、抑制

α-葡萄糖苷酶[27] 等药理活性，其主要由羟基肉桂酸

和奎宁酸酯化而成，但酯键易发生水解和异构，且

邻位二羟基易被氧化，导致其化学性质不稳定，分

离纯化难度较大，在青钱柳叶的化学成分研究中为

首次报道。本研究结果增进了对青钱柳叶大极性

部位（含有萘类及奎宁酸类成分）的认识，为其后续

谱效关系和药理机制的系统研究奠定了坚实基础。
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