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苍耳子（Fructus Xanthii）为菊科植物苍耳（Xanthium 
sibiricum Patr.）的干燥成熟带总苞果实，分布于我国大部分

地区. 早在《神农本草经》中就记载其具有散风除湿、通鼻

窍的功效，用于治疗风寒头痛、鼻渊流涕、风疹痰痒、湿痹

拘挛等. 作为常用中药材，苍耳子一直被收载于《中华人民共

和国药典》中. 文献中已报道的苍耳子的化学成分按照极性

主要分为6类化合物：脂肪油酯、倍半萜内酯、酚酸 及其衍

生物、水溶性二萜苷、噻嗪双酮以及大黄酚类化合物 [1~2]，但

其所报道的成分还不能全面反映其活性. 为了给其临床应用

提 供重要参考并更加有效利用苍耳子的药用资源，我们对

苍耳子中的成分再次进行了全面深入的研究. 本文报道通过

硅胶柱色谱等多种方法分离的苍耳子正丁醇部分化学成分

的部分研究结果，从中分离鉴定了7个已知化合物，分别为阿

魏酸（1）、咖啡酸（2）、绿原酸（3）、4-O-咖啡酰奎宁酸甲酯

（4）、6,7-二甲基-����1,4-二氢-����2,3-喹喔啉二酮（5）、咖啡酸胆碱

酯（6）和4′-O-二氢红花菜豆酸钠盐-β-D-葡萄糖苷（7），其中

化合物4~7为首次从该植物中分离得到的，5~7在天然产物中

报道较少. 

 1��  仪器与材料
Avance Br u ker 600兆核磁共振波谱仪（TMS作为内

标）；Finnigan LCQDECA电喷雾离子阱质谱仪；旋转蒸发仪

（瑞 士BUCHI）；FA2104型电子天平（上海良平 仪器 仪 表

有限公司）；柱层析用硅胶（100~200目）和薄层层析用硅胶

（GF254）为青岛海洋化工厂生产；反相C-18材料为日本和光

纯药工业公司产品；MCI gel CHP 20P为日本三菱公司产品；

所用试剂均为市售AR级产品. 
苍耳子（Fructus Xanthii）购于四川省成都市新荷花中药

饮片有限公司，品种由该公司鉴定. 
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Abstract   �������������������������������     ����� ���� ������ ���Cang Er Zhi (Fructus Xanthii), from the fruit of Xanthium sibiricum Patr., is a commonly used traditional Chinese 
medicine for chronic rhinitis with a little toxicity. In order to prove the material of X. sibiricum that produce bioactivities, 
it is necessary to investigate its chemical constituents. Solvent extraction, repeated column chromatography on silica, C-18 
and MCI were used for isolating compounds from the 80% MeOH/H2O extract of X. sibiricum, and MS and NMR spectral 
evidences were used for structure elucidation. Seven compounds were isolated: Ferulic acid (1), caffeic acid (2), chlorogenic 
acid (3), 4-O-caffeoyl quinic acid methyl ester (4), N-(1′-D-deoxyxylitolyl)-6,7-dimethyl-1,4- dihydro-2,3-quinoxalinedione (5), 
caffeic acid choline ester (6) and dihydrophaseic acid sodium salt 4′-O-β-D-glucopyranoside (7). Among of them, compounds 
4~7 were isolated from X. sibiricum for the first time. Fig1, Ref 10
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1,4-dihydro-2,3-quinoxalinedione; dihydrophaseic acid sodium salt 4′-O-β-D-glucopyranoside
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摘  要   苍耳子（Fructus Xanthii）是常用中药，主要用于慢性鼻炎的治疗，有一定的毒性. 为明确苍耳子产生生物活性

的物质基础，通过溶剂萃取、正、反相反复硅胶柱色谱及MCI柱色谱等方法，对苍耳子80%甲醇提取物进行分离纯化，

用质谱、核磁共振谱等方法进行结构鉴定. 从正丁醇萃取物中分离鉴定7个化合物：阿魏酸（1）、咖啡酸（2）、绿原酸

（3）、4-O-咖啡酰奎宁酸甲酯（4）、6,7-二甲基-����1,4-二氢-����2,3-喹喔啉二酮（5）、咖啡酸胆碱酯（6）和4′-O-二氢红花菜豆

酸钠盐-β-D-葡萄糖苷（7）. 其中，化合物4~7为首次从该植物中分离得到. 图1 参 10
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 2��  提取与分离
27.0 kg苍耳子粉末用80%甲醇渗漉法提取，减压浓缩得

到浸膏2.2 kg. 浸膏用水分散，依次用石油醚（60~90 ℃���）、乙

酸乙酯和正丁醇萃取，分别得到石油醚部分（292.7 g）、乙酸

乙酯部分（45.4 g）、正丁醇部分（217.9 g）. 
其中正丁醇部分（217.9 g）经100~200目硅胶柱层析，氯

仿–甲醇梯度洗脱（100 : 0 ~ 0 : 100），得到A~Y共25个部分. 
G部分（3.0 g）经硅胶柱色谱，氯仿–甲醇梯度洗脱得到化合

物1（41.0 mg）. I部分（7.9 g）经过硅胶柱色谱，氯仿–甲醇梯

度洗脱，分成IA~IF六个部分，其中IB部分（1.5 g）经反复硅

胶柱色谱，氯仿–甲醇梯度洗脱得到化合物2（23.1 mg）；IE
部分（3.6 g）经过正、反两相硅胶柱色谱，得到化合物4（34.6 
mg）. M部分（14.8 g）经过反复硅胶柱色谱，氯仿–甲醇梯度

洗脱，得到化合物3（1.7 g）. U部分（6.5 g）经过氯仿–甲醇梯

度洗脱体系反复硅胶柱色谱和甲醇–水梯度洗脱体系MCI柱
色谱分离，得到化合物5（43 mg）. W部分（22.1 g）通过氯仿–
甲醇梯度洗脱体系硅胶柱色谱，甲醇结晶析出化合物6（102 
mg），母液再经过MCI柱色谱，甲醇-水梯度洗脱得到化合物7

（23 mg）. 

 3��  结构鉴定
化合物1：C10H10O4，黄色晶体（氯仿–甲醇）. ESI-MS：m/z 

193 [M - H]-. 1H-NMR（600 MHz，CDCl3）δ：7.56（1H，d，J = 
15.7 Hz，H-7），7.06（1H，d，J = 1.8 Hz，H-2），6.95（1H，dd，J 
= 1.8，8.5 Hz，H-6），6.84（1H，d，J = 8.5 Hz，H-5），6.23（1H，

d，J = 15.7 Hz，H-8），3.79（3H，s，—���OCH3）. 以上波谱数据

与文献[3]一致，故鉴定为阿魏酸（F����������� erulic acid）. 
化合物2：C9H8O4，黄色晶体（氯仿–甲醇）. 1H-NMR（600 

MHz，DMSO-d6）δ：9.54（1H，brs，4-OH），9.12（1H，brs，

3-OH），7.38（1H，d，J = 16.2 Hz，H-7），7.00（1H，d，J = 1.8 
Hz，H-2），6.93（1H，dd，J = 1.8，8.4 Hz，H-6），6.73（1H，d，

J = 8.4 Hz，H-5），6.23（1H，d，J = 16.2 Hz，H-8）. 以上波谱数

据与文献[4]一致，故鉴定为咖啡酸（Caffeic acid）. 
化合 物3：C16H18O9，白色粉末 . 1H-NMR（600 MHz，

DMSO-d 6）δ：2.5（1H，brs，— ����COOH），9.56（1H，brs，

4′-OH），9.13（1H，brs，3′-OH），7.43（1H，d，J = 15.7 Hz，

H-7′）�，7.04（1H，d，J = 2.2 Hz，H-2′），6.99（1H，dd，J = 2.2，

8.4 Hz，H-6′），6.78（1H，d，J = 8.4 Hz，H-5′），6.16（1H，

d，J = 15.7 Hz，H-8′），5.08（1H，d，J = 4.4 Hz，H-5），3.94
（1H，brs，H-3），3.57（1H，d，J = 4.0 Hz，H-4），2.02（2H，
m，H-6），1.96（1H，brd，J = 4 Hz，H-2a），1.80（1H，brd，

J = 5 Hz，H-2b）. 以上数据与文献[5]一致，故鉴定为绿原酸

（C��������������� hlorogenic acid）. 
化合物4：C17H20O9，黄色粉末 . 1H-NMR（600 MHz，

Acetone- d6）δ：2.22（1H，m，H-2a），2.15（1H，m，H-2b），

4.16（1H，m，H-3），5.06（1H，m，H-4），5.33（1H，m，H-5），

2.03（1H，m，H-6a），2.00（1H，m，H-6b），3.67（3H，s，

H-8），7.15（1H，d，J = 2.0 Hz，H-2′），6.86（1H，d，J = 8.4 
Hz，H-5′），7.02（1H，dd，J = 2.0，8.4 Hz，H-6′），7.52（1H，

d，J = 15.7 Hz，H-7′），6.23（1H，d，J = 15.7 Hz，H- 8′）�；
13C-NMR（150 MHz，Acetone-d6）δ：75.0（C-1），37.0（C-2），

69.9（C-3），72.1（C-4），70.6（C-5），37.8（C-6），173.6（C-7），

51.6（C-8），166.1（C-1′），114.3（C-2′），145.5（C-3′），126.7
（C-4′），114.8（C-5′），145.0（C-6′），147.9（C-7′），115.5
（C-8′），121.6（C-9′）. 以上波谱数据与文献[6]一致，故鉴定

为4-O-咖啡酰奎宁酸甲酯（4-O-caffeoyl quinic acid methyl 
ester）. 

化合 物 5：C15H 20O6N2，白色 粉末（氯仿 – 甲醇）.  ESI-
MS：m/z 323[M-H]-. 1H-NMR（600 MHz，DMSO-d6）δ：11.8
（1H，brs，4-NH），6.90（1H，s，H-6），7.30（1H，s，H-9），
2.17（3H，s，H-11），2.20（3H，s，H-12）.  13C-NMR（150 
MHz，DMSO-d6）δ：156.2（C-2），154.3（C-3），131.5（C-5），

116.5（C-6），123.8（C-7），125.4（C-8），117.0（C-9），131.8
（C-10），45.1（C-1′），68.7（C-2′），73.2（C-3′），74.1（C-4′），
63.9（C-5′）.  以上数 据与 文 献 [7]一 致，故 鉴 定为6,7-二甲

图1  化合物4~7的化学结构
Fig. 1   The chemical structures of compounds 4~7
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基 -����1,4-二氢-����2,3-喹喔啉二酮  ���[N-（1′-D-deoxyxylitolyl）-6,7-
dimethyl-1,4- dihydro-2,3-quinoxalinedione]. 

化合物6：C14H20O3N，黄色晶体（甲醇）. 1H-NMR（600 
MHz，DMSO-d6）δ：7.53（1H，d，J = 15.8 Hz，H-7），7.14（1H，

d，J = 1.8 Hz，H-2），7.00（1H，dd，J = 1.8，8.1 Hz，H-6），

6.82（1H，d，J = 8.1 Hz，H-5），6.30（1H，d，J = 15.8 Hz，

H-8），4.56（2H，brs，H-10），3.75（2H，m，H-11），3.17（9H，

s，H-12、13、14）；13C-NMR（150 MHz，DMSO-d6）δ：25.7
（C-1），122.1（C-2），149.3（C-3），146.2（C-4），115.5（C-5），
113.6（C–6），146.5（C-7），116.4（C-8），166.4（C-9），64.4
（C-10），58.1（C-11），53.5（C-12、13、14）. 以上波谱数据与

文献[8]一致，故鉴定为咖啡酸胆碱酯（C��������������  ������affeic acid choline 
ester）. 

化合物7：C21H31O10Na，白色粉末. 1H-NMR（600 MHz，
DMSO-d6）δ：8.03（1H，d，J = 16.2 Hz，H–8），6.11（1H，d，

J = 16.2 Hz，H-7），5.66（1H，s，H-14），4.08-3.99（1H，m，

H-3），3.62（1H，d，J = 7.0 Hz，H-11b），3.54（1H，d，J = 7.0 
Hz，H-11a），2.01（1H，m，H-2b），1.80（1H，m，H-4a），1.62
（1H，m，H-2b），1.62（1H，m，H-4b），4.16（1H，d，J = 7.7 
Hz，H-1′），2.87（1H，t，J = 8.4 Hz，H-2′），3.11（1H，t，J = 
8.8 Hz，H-3′），3.06（1H，m，H-4′），3.01（1H，m，H-5′），3.41
（1H，dd，J = 12.0，5.5 Hz，H-6a′），3.61（1H，dd，J = 12.0，2.0 
Hz，H-6b′）�；13C-NMR（150 MHz，DMSO-d6）δ：48.2（C-1），

42.0（C-2），72.0（C-3），42.2（C-4），85.9（C-5），81.7（C-6），

131.4（C-7），131.0（C-8），21.0（C-10），75.6（C-11），16.6
（C-12），20.1（C-13），102.0（C-1′），73.9（C-2′），77.2（C-3′），
70.6（C-4′），77.2（C-5′），61.6（C-6′）. 以上数据与文献报道的

4′-O-二氢红花菜豆酸-β-D-葡萄糖苷 [9]基本一致. 在13C-NMR
中未观测到C-9和C-14的信号，可能是其羧基形成了钠盐，造

成这两个碳原子弛豫时间较长 . 所以此化合物的分 子式应

为C21H31O10Na，为4′-O-二氢红花菜豆酸钠盐-β-D-葡萄糖苷

（D����������������������������������    ihydrophaseic acid sodium salt 4′-O-β-D-glucopyranoside）. 

 4  讨 论
目前，国内外虽然对苍耳子的化学成分及其药理作用进

行了一些报道，但还不够系统和全面，特别是其活性方面的

研究大多集中在倍半萜内酯上，另外就是关于其毒性的研

究[1]. 由于脂溶性的倍半萜难溶于水，而苍耳子主要以水煎剂

用于疾病的治疗，所以大极性成分的研究更有益于苍耳子的

临床应用. 苍耳子的主要抗炎活性成分被认为是酚酸类化合

物 [10]，我们也发现含有咖啡酸结构的化合物是其主要成分. 
同时还发现，苍耳子中化合物的种类很多，特别是含有杂原

子的化合物较多，并且含量较高. 这类化合物在天然产物中

仅在个别植物中报道过（如化合物5和6、噻嗪双酮类化合物

等），其活性方面的研究可能为揭示苍耳子的特殊功效以及

进一步拓展苍耳子成分的生物活性研究奠定基础，但工作尚

未开展. 总之，苍耳子的药用价值及其在临床安全应用方面

都值得进行更加深入的研究和开发. 
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