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［摘要］　目的：研究鬼针草治疗糖尿病的有效化学成分。方法：采用８０％乙醇渗漉提取，硅胶，反相硅胶，ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０

柱层析分离纯化，化学反应和波谱分析鉴定其化学结构。结果：从鬼针草中得到槲皮素（Ⅰ）、金丝桃苷（Ⅱ）、槲皮素７Ｏ鼠李

糖苷（Ⅲ）、６，７，３’，４’四羟基橙酮（Ⅳ）、４，５双咖啡ｓｇ酰奎宁酸（Ⅴ）、豆甾醇３Ｏ葡萄糖苷（Ⅵ）、３，４二羟基苯甲酸乙酯（Ⅶ）、

奥卡宁（Ⅷ）、木犀草素（Ⅸ）。结论：以上化合物除奥卡宁、金丝桃苷外，其余７个化合物均为首次从鬼针草中分离得到。
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ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒＥｍａｉｌ：ｈａｉｓｈｅｎｇｃ＠ｈｏｔｍａｉｌｃｏｍ

　　鬼针草系菊科植物鬼针草ＢｉｄｅｎｓｂｉｐｉｎｎａｔａＬ
的全草，又名鬼骨针、婆婆针，为一年生草本，高

５０～１００ｃｍ。生于路边，荒野，遍布全国；头状花序，
直径５～１０ｃｍ，舌状花，黄色，瘦果条形。花期８～９
月，果期９～１１月。药材采收在夏秋开花盛期，收割
地上部分，鲜用或晒干。民间用药主治咽喉肿痛、泄
泻、疟疾、黄疸、肠痈、疔疮肿毒、蛇虫咬伤、风湿病
痛、跌打损伤。近年来，云南民间将全草水煎口服，
用于治疗糖尿病。本实验对鬼针草具有降血糖作用
的活性部位的化学成分进行了研究，从乙酸乙酯部
位得到９个化合物Ⅰ～Ⅸ，结构式见图１。

１　材料和方法

１１　仪器和试剂　ＲＹ２型熔点仪：天津分析仪器
厂（温度计未校正）；ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２红外光谱仪；

ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ５００核磁共振仪；Ｍａｔ２１２磁式质谱仪
（ＥＩＭＳ）；ＱＴｏｆｍｉｃｒｏ（ＥＳＩＭＳ）；柱层析填料：硅胶

Ｈ（２００～３００目），烟台芝罘黄务硅胶开发试验厂；

ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０，Ｐｈａｒｍａｃｉａ 公 司；反 相 硅 胶 Ｃ１８
（２５～４０μｍ），Ｍｅｒｋ公司；ＨＳＧＦ２５４硅胶板，烟台芝
罘黄务硅胶开发试验厂。石油醚、乙酸乙酯、氯仿、
甲醇、提取用甲醇为工业级，其余试剂均为工业纯。

２０％Ｈ２ＳＯ４乙醇溶液、碘蒸气、氨蒸气，江苏金成化
学试剂有限公司。

１２　材料　鬼针草２００４年９月采于昆明郊外，经
第二军医大学药学院生药学教研室张汉明教授鉴定

为菊科植物鬼针草ＢｉｄｅｎｓｂｉｐｉｎｎａｔａＬ的地上部
分。

１３　提取和分离　鬼针草干燥药材２０ｋｇ，用２０倍
量８０％乙醇渗漉提取，减压浓缩后得到浸膏０８
ｋｇ，浸膏用水混悬后依次用２０００ｍｌ石油醚萃取６
次，２０００ｍｌ乙酸乙酯萃取８次，２０００ｍｌ饱和正丁
醇萃取６次。得到石油醚部分２０ｇ，乙酸乙酯部分
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图１　Ⅰ～Ⅴ，Ⅷ，Ⅸ化合物的结构

Ｆｉｇ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅤ，Ⅷ，Ⅸ

７０ｇ，正丁醇部分１９０ｇ。乙酸乙酯部分（７０ｇ）进行

硅胶（２００～３００目）柱层析，用石油醚乙酸乙酯不

同比例的混合溶剂依次洗脱：由石油醚乙酸乙酯

１０１和５１洗脱流份，再经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱

层析，甲醇洗脱，得到化合物Ⅱ（３０ｍｇ）、Ⅴ（３５

ｍｇ）、Ⅶ（４０ｍｇ）。其余洗脱流份合并（３０ｇ）后，再

进行硅胶（２００～３００目）柱层析，用氯仿甲醇不同

比例依次洗脱。其中氯仿甲醇１１洗脱流份，再

经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱层析，甲醇洗脱，得到Ⅳ（４５

ｍｇ）、Ⅸ（６０ｍｇ）。其余洗脱流份合并后，再进行硅

胶（２００～３００目）柱层析，用乙酸乙酯洗脱，再经

ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱层析，甲醇洗脱 和Ｃ１８反相硅胶

柱层析，甲醇水 （６０４０）洗脱，得到Ⅰ（１００ｍｇ）、

Ⅲ（３２ｍｇ）、Ⅵ（２０ｍｇ）、Ⅷ（３０ｍｇ）。

２　结　果

２１　化合物Ⅰ的结构鉴定　黄色针晶（ＭｅＯＨ），

ｍｐ３１５～３１６℃，盐酸镁粉反应呈玫瑰红色；Ｍｏｌ

ｉｓｈ反应阴性。ＥＩＭＳｍ／ｚ：３０２［Ｍ＋］，２７４，２２９，

１５３，１２８，６９。分子式：Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７。１ ＨＮＭＲ（５００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７６９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２’），

６９２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，８０Ｈｚ，Ｈ６’），６８９（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ５’），６４１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ８），

６１８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ６），１２４９（ＯＨ），１０８０
（ＯＨ），９５６（ＯＨ），９３０（ＯＨ），９２６（ＯＨ）。
１３ＣＮＭＲ（１２５ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１７５８（Ｃ４），

１６３８（Ｃ７），１６０６（Ｃ９），１５６０（Ｃ５），１４７６ （Ｃ

４’），１４６７ （Ｃ２），１４５０ （Ｃ３’），１３５６ （Ｃ３），

１２１９（Ｃ１’），１１９９（Ｃ６’），１１５５（Ｃ５’），１１５０
（Ｃ２’），１０２９（Ｃ１０），９８１（Ｃ６），９３３（Ｃ８），数据

与文献［１］报道的槲皮素的数据基本一致，因此鉴定

化合物Ⅰ为槲皮素（ｑｕｅｒｃｉｔｉｎ）。

２２　化合物Ⅱ的结构鉴定　黄色无定形粉末

（ＭｅＯＨ）。ｍｐ２３４～２３６℃。Ｍｏｌｉｓｈ试剂反应阳

性。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：４６５ ［Ｍ ＋ １］。 分 子 式

Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：６２０
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ６），６４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，

Ｈ８），７６８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，８５Ｈｚ，Ｈ２’），７５３
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（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ６’），６８２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８５

Ｈｚ，Ｈ５’），５３６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ１’’）为糖的

端基质子信号。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：

１７７４（Ｃ４），１６４２（Ｃ７），１６１２（Ｃ５），１５６２（Ｃ９），

１５６１（Ｃ２），１４８４ （Ｃ４’），１４４７ （Ｃ３’），１３３４
（Ｃ３），１２１９（Ｃ６’），１２１０（Ｃ１’），１１５９（Ｃ５’），

１１５１（Ｃ２’），１０３８（Ｃ１０），１０１８（Ｃ１’’），９８６
（Ｃ６），９３４（Ｃ８），７１３（Ｃ２’’），７３２（Ｃ３’’），６８０
（Ｃ４’’），７５９（Ｃ５’’），６０３（Ｃ６’’），以上数据与文

献［２］报道的金丝桃苷的数据基本一致。因此鉴定化

合物Ⅱ为金丝桃苷（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ）。

２３　化合物Ⅲ的结构鉴定　黄色结晶性粉末

（ＭｅＯＨ），ｍｐ１７４～１７５℃。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：

４４８００（Ｍ＋）。分子式 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１。１ＨＮＭＲ（５００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１２４８（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），９６０（ｓ，

１Ｈ，ＯＨ），９４６（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），９４０（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），

７７２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２’），７５９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝

２０，９０Ｈｚ，Ｈ６’），６８９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ

５’）６７８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ８），６４１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝

２０Ｈｚ，Ｈ６），５５４（ｓ，１Ｈ，Ｈ１’），５１１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝

４０Ｈｚ），４４８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝５０Ｈｚ），４４７（ｍ，２Ｈ），

３８５（ｓ，１Ｈ），３６５（ｍ，１Ｈ），１１３（ｄ，３ＨＪ＝７Ｈｚ，

ＲｈａＭｅ）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１７５９
（Ｃ４），１６１４（Ｃ７），１６０３（Ｃ５），１５５６（Ｃ９），１４７８
（Ｃ２），１４７４（Ｃ４’），１４５０（Ｃ３’），１３６０（Ｃ３），

１２１７（Ｃ１’），１２０１（Ｃ６’），１１５５（Ｃ２’），１１５２
（Ｃ５’），１０４６（Ｃ１０），９８８（Ｃ６），９８４（Ｃ１’’），

９４１（Ｃ８），７１６（Ｃ４’’），７０２（Ｃ３’’），７００（Ｃ

２’’），６９８（Ｃ５’’），１７９（Ｃ６’’）。以上数据与文

献［３］报道的槲皮素７Ｏ鼠李糖苷数据一致，故鉴定

化合物Ⅲ为槲皮素７Ｏ鼠李糖苷（ｑｕｅｒｃｉｔｉｎ７Ｏｒｈ

ａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）。

２４　化合物Ⅳ的结构鉴定　红色结晶性粉末

（ＭｅＯＨ），ｍｐ２８６～２８８℃。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２８６
［Ｍ＋］，分子式Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭ

ＳＯｄ６）δ：６６１（ｓ，１Ｈ，＝ＣＨ），６７３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０

Ｈｚ，Ｈ４），６８５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ５’），７１１（ｄ，

１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ５），７３７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，９０

Ｈｚ，Ｈ６’），７４３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２’），８３

１０５６（ｂｒｓ，４×ＡｒＯＨ）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭ

ＳＯｄ６）δ：１８１９（Ｃ３），１５４９（Ｃ６），１５４３（Ｃ８），

１４７８（Ｃ４’），１４５８（Ｃ２），１４５４ （Ｃ３’），１３０１

（Ｃ７），１２４４（Ｃ６’），１２３５（Ｃ１’），１１８３（Ｃ２’），

１１５９（Ｃ４），１１５１（Ｃ５’），１１４５（Ｃ９），１１２５（Ｃ

１０），１１１６（Ｃ５）。以上数据和文献［４］报道的６，７，

３’４’四羟基橙酮数据对照一致，故鉴定化合物Ⅳ为

６，７，３’４’四羟基橙酮（６，７，３’４’ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙａｕ

ｒｏｎｅ）。

２５　化合物Ⅴ的结构鉴定　白色结晶性粉末

（ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：５１６［Ｍ＋］，分子式Ｃ２５Ｈ２４

Ｏ１２。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７４５（ｄ，２Ｈ，

Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ７’，Ｈ７’’），７０５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０

Ｈｚ，Ｈ２’，２’’），６９３（ｍ，２Ｈ，Ｈ６’，６’’），６７３（ｄ，

２Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ，Ｈ５’，５’’），６２０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６０

Ｈｚ，Ｈ８’），６１６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６０ Ｈｚ，Ｈ８’’），

５５０～５５５（ｍ，１Ｈ，Ｈ５），４９４（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，

１００Ｈｚ，Ｈ４），４１５（ｍ，１Ｈ，Ｈ３），２１３（ｍ，２Ｈ，Ｈ

６），２０９（ｍ，２Ｈ，Ｈ２）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ

ｄ６）δ：１７６５（Ｃ７，Ｃ＝Ｏ），１６６１（Ｃ＝Ｏ，Ｃ１’），

１６６０（Ｃ＝Ｏ，Ｃ１’’），１４８６７（Ｃ６’，Ｃ６’’），１４８６５
（Ｃ７’），１４５７（Ｃ７’’）１４５４（Ｃ３’），１４５３（Ｃ

３’’），１２５３（Ｃ４’，Ｃ４’’），１２１３（Ｃ９’，Ｃ９’’），

１１５９（Ｃ８’’），１１５８（Ｃ８’），１１４９（Ｃ５’，Ｃ５’’），

１１３７（Ｃ２’），１１３７（Ｃ２’’），７５８（Ｃ４），７５０（Ｃ

１），６８６（Ｃ３），６８１（Ｃ５），３９７（Ｃ６），３８０（Ｃ２）。

以上数据和文献报道［５］的４，５双咖啡酰奎宁酸数据

一致，故鉴定化合物Ⅴ为４，５双咖啡酰奎宁酸（４，５

ｄｉＯｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）。

２６　化合物Ⅵ的结构鉴定　白色粉末（石油醚乙

酸乙酯），Ｍｏｌｉｓｈ反应阳性。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：５７４
［Ｍ＋］，分子式Ｃ３５Ｈ５８Ｏ６。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭ

ＳＯｄ６）δ：５３２（ｓ，１Ｈ），５１６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ），

４６７（ｄｄ，３Ｈ，Ｊ＝８０ Ｈｚ），４２３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０

Ｈｚ），０～３４５（４８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ

ｄ６）δ：１４０３（Ｃ５），１６（Ｃ２２），１２８７（Ｃ２３），１２０９
（Ｃ６），１００７ （Ｃ１’），７６９（Ｃ３’），７６７（Ｃ５’），

７３３（Ｃ２’），７０１（Ｃ４’），６１０（Ｃ６’），５６０（Ｃ１４），

５５４（Ｃ１７），５０３（Ｃ２４），４９５（Ｃ９），４５１（Ｃ１３），

４１７（Ｃ２０），４００（Ｃ１２），３９３（Ｃ４），３８２（Ｃ１），

３６７（Ｃ１０），３１３（Ｃ２５），３１２（Ｃ７），３１０（Ｃ８），

２９１（Ｃ２），２８７（Ｃ１６），２５５（Ｃ２８），２４６（Ｃ１５），

２３６（Ｃ２１），２２５（Ｃ１１），２０８（Ｃ２６），２０４（Ｃ６），

１９４（Ｃ１９），１１６（Ｃ１８），１１４（Ｃ２９）。以上数据和

文献［６］报道的豆甾醇３Ｏ葡萄糖苷数据对照一致，
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故鉴定化合物Ⅵ为豆甾醇３Ｏ葡萄糖苷（ｓｔｉｇｍａｓ

ｔｅｒｏｌ３Ｏｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）。

２７　化合物Ⅶ的结构鉴定　无色结晶（乙酸乙酯），

ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：１８２［Ｍ＋］，结合碳谱和氢谱，确定分

子式Ｃ９Ｈ１０Ｏ４。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：

７４１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ），７４０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，８０

Ｈｚ），６７９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０ Ｈｚ），４２９（２Ｈ），１２５
（３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１６８４（Ｃ＝

Ｏ），１５１６（Ｃ４），１４６２（Ｃ３），１２３６（Ｃ６），１２２９
（Ｃ１），１１７４（Ｃ５），１１５８（Ｃ２），６１７（ＯＣＨ２），

１４６４（ＣＨ３）。根据以上波谱数据，推定化合物Ⅶ为

３，４二羟基苯甲酸乙酯（ｅｔｈｙｌ３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏ

ａｔｅ）。

２８　化合物Ⅷ的结构鉴定　桔红色颗粒状结晶

（ＣＨＣｌ３），ｍｐ２２５～２２７℃，遇碱变红，ＨＣｌＭｇ粉

反应阴性，Ｍｏｌｉｓｈ反应阴性，ＥＩＭＳ：２８８（Ｍ＋），

１５３（基峰），１５２，１３６，１３５。其裂解规律符合查耳酮

类型裂解特点。分子式 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６。１ＨＮＭＲ（５００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９０ Ｈｚ，Ｈ

５’），７６８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈβ，Ｈα），７２９（ｄ，

１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２），７２３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，９０

Ｈｚ，Ｈ６），６８１（ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ５），６７７（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝９０Ｈｚ，Ｈ６’）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）

δ：１９２７（Ｃ＝Ｏ），１５２４（Ｃ２’），１５００（Ｃ３’），１４９０
（Ｃ４），１４５６（Ｃβ），１４５５（Ｃ４’），１３４４（Ｃ３），

１２６１（Ｃ１’），１２２６（Ｃ６），１２１４（Ｃ５’），１１７５（Ｃ

α），１１５９（Ｃ２），１１５７（Ｃ５），１０６５（Ｃ６’），以上

波谱数据和文献［２］的报道数据一致，故鉴定该化合

物Ⅷ为２’，３’，４’，３，４五羟基查耳酮（奥卡宁，

ｏｋａｎｉｎ）。

２９　化合物Ⅸ的结构鉴定　黄色针晶。ｍｐ

３２８～３３０℃，ＥＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２８６，１５３，１３４，６９。分子

式：Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６。１ＨＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：

７４１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０，８５Ｈｚ，Ｈ６’），７３９（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２’），７３８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ

５’），６７８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ８），６４５（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝２０ Ｈｚ，Ｈ６），１２９（ＯＨ），８９１１５（ＯＨ×

３）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１８１６（Ｃ３），

１６４１（Ｃ７），１６３９（Ｃ２），１６１５（Ｃ９），１５７３（Ｃ

５’），１４９７ （Ｃ４’），１４５７ （Ｃ３’），１２１５（Ｃ６’），

１１９０（Ｃ１’），１１６０（Ｃ５’），１１３４（Ｃ２’），１０３７
（Ｃ１０），１０２９（Ｃ３），９８８（Ｃ６），９３８（Ｃ８），以上

数据和文献［７］报道的木犀草素一致，故鉴定化合物

Ⅸ为木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）。

３　讨　论

　　目前认为高血糖引起的多元醇代谢途径异常是

导致糖尿病及其并发症的重要机制，因此醛糖还原

酶抑制能起到一定的治疗糖尿病的作用［８］。黄酮类

成分具有广泛的生理药理活性。其中在降血糖方

面，槲皮素和木犀草素都具有较强的抑制大鼠眼晶

状体醛糖还原酶的作用。根据报道，鬼针草乙醇提

取部位具有降血糖的良好疗效，且降血糖的活性要

优于单纯的槲皮素［９］，云南民间用鬼针草的水煎剂

治疗糖尿病疗效较好。本研究从鬼针草中分离得到

多种不同类型黄酮类成分，它们的降糖作用及构效

关系有待进一步研究评价。
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