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苍耳子的化学成分研究 
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摘  要：目的  对苍耳子 Xanthii Fructus 的化学成分进行研究。方法  利用正相硅胶柱色谱、反相 ODS 柱色谱、Sephadex 
LH-20 柱色谱、重结晶等方法进行分离和纯化，根据理化性质和波谱数据进行结构鉴定。结果  从苍耳子的 95%乙醇提取物

中分离得到了 15 个化合物，分别鉴定为百合内酯（1）、(3S, 5R, 6S, 7E)-5, 6-epoxy-3-hydroxy-7-megastigmene-9-one（2）、7α-
羟基-β-谷甾醇（3）、豆甾-4-烯-3β, 6α-二醇（4）、6′-棕榈酰基-β-胡萝卜苷（5）、β-谷甾醇（6）、β-胡萝卜苷（7）、蛇菰宁（8）、
松脂醇（9）、苍耳亭（10）、苍耳皂素（11）、苍耳烯吡喃（12）、对羟基苯甲醛（13）、3-羟基-4-甲氧基反式桂皮醛（14）、
槲皮素（15）。结论  化合物 1～5 为首次从苍耳属植物中分离得到，化合物 8 为首次从苍耳中分离得到。 
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Chemical constituents from Xanthii Fructus 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Xanthii Fructus. Methods  The compounds were isolated and purified 
by chromatography on silica gel, ODS, and Sephadex LH-20 columns, and their structures were determined according to 
physicochemical properties and spectral analyses. Results  Fifteen compounds were obtained and identified as loliolide (1), (3S, 5R, 
6S, 7E)-5, 6-epoxy-3-hydroxy-7-megastigmene-9-one (2), 7α-hydroxy-β-sitosterol (stigmast-5-ene-3β, 7α-diol) (3), stigmast-4-ene- 
3β, 6α-diol (4), 6′-palmitoxyl-β-daucosterin (5), β-sitosterol (6), daucosterol (7), balanophonin (8), pinoresinol (9), xanthatin (10), 
xanthinosin (11), xanthienopyran (12), p-hydroxybenzaldehyde (13), 3-methoxy-4-hydroxy-transcinnamaldehyde (14), and quercetin 
(15). Conclusion  Compounds 1—5 are obtained from the plants in Xanthium L. for the first time, and compound 8 is isolated from 
this plant for the first time. 
Key words: Xanthii Fructus; Xanthium sibiricum Patr. ; stigmast-4-ene-3β, 6α-diol; 6′-palmitoxyl-β-daucosterin; xanthatin 
 

苍耳 Xanthium  s ib ir icum  Pat r.  为菊科

（Compositae）苍耳属一年生草本植物，在我国分布

广泛，具有很强的适应性[1]，其成熟带总苞的果实

经炮制为常用中药材苍耳子 Xanthii Fructus。苍耳

子味辛，性平、苦温，归肺经，有小毒，具有散风

寒、通鼻窍、祛风湿的功效，主要用于风寒头痛、

鼻渊流涕、风疹瘙痒、湿痹拘挛等症的治疗，为历

代治疗鼻渊头痛的要药[2]。现代药理研究表明，中

药苍耳子具有抗菌、抗肿瘤、抗氧化、抗炎、降血

糖等药理作用[3]。为进一步阐明其药效物质基础，

为该药材的开发利用提供依据，本实验对苍耳子

95%乙醇提取物进行了初步化学成分研究，分离得

到 15 个化合物，分别鉴定为百合内酯（loliolide，1）、
(3S, 5R, 6S, 7E)-5, 6-epoxy-3-hydroxy-7-megastigmene- 
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9-one（2）、7α-羟基-β-谷甾醇（7α-hydroxy-β-sitosterol，
3）、豆甾 -4-烯 -3β, 6α-二醇（ stigmast-4-ene-3β, 
6α-diol，4）、6′-棕榈酰基-β-胡萝卜苷（6′-palmitoxyl- 
β-daucosterin，5）、β-谷甾醇（β-sitosterol，6）、β-
胡萝卜苷（β-daucosterol，7）、蛇菰宁（balanophonin，
8）、松脂醇（pinoresinol，9）、苍耳亭（xanthatin，
10）、苍耳皂素（xanthinosin，11）、苍耳烯吡喃

（xanthienopyran，12）、对羟基苯甲醛（p-hydroxy- 
benzaldehyde，13）、3-甲氧基-4-羟基反式桂皮醛（3- 
methoxy-4-hydroxy-transcinnamaldehyde，14）、槲皮

素（quercetin，15）。化合物 1～5 为首次从苍耳属植

物中分离得到，化合物 8 为首次从苍耳中分离得到。 
1  仪器与材料 

Varian Inova—400 型超导核磁共振波谱仪（美国

Varian 公司产品）；WFH—203（ZF—1）三用紫外分

析仪（上海精科实业有限公司产品）；Mettler—AE100
电子分析天平（瑞士 Mettler 公司）；柱色谱及薄层色

谱硅胶（青岛海洋化工集团有限公司）；Sephadex 
LH-20（瑞典 GE Healthcar 公司），ODS 柱色谱填料

（50 μm，日本 YMC 公司），所用溶剂为分析纯或化

学纯。 
药材购自兰州复兴厚药材有限责任公司，经中

国科学院西北特色植物资源化学重点实验室戚欢阳

副研究员鉴定为菊科植物苍耳 Xanthium sibiricum 
Patr. 的干燥成熟带总苞的果实，标本（ZY2011X001）
存放于中科院西北特色植物资源化学重点实验室。 
2  提取与分离 

苍耳子中药饮片 9.0 kg，粉碎，用 95%乙醇在

55 ℃下回流提取 3 次，每次 2 h。滤过，合并滤液，

减压浓缩得总浸膏 1.2 kg，以水混悬，依次用石油

醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取，合并萃取液，减压浓

缩，分别得到各部分浸膏。取石油醚部分浸膏 330 g，
经硅胶柱色谱分离，用石油醚-醋酸乙酯（30∶1→
15 1∶ →10 1∶ →7 1∶ →4 1∶ →2 1∶ →1 1∶ →1∶0）
梯度洗脱后，各流分经硅胶柱色谱反复分离纯化，

结合重结晶，分别得到化合物 3（40 mg）、4（5 mg）、
5（6 mg）、6（2.1 g）、7（830 mg）、12（6 mg）、
13（10 mg）。取醋酸乙酯部分浸膏 43 g，经硅胶柱

色谱，石油醚-丙酮（100∶0→100∶1→80∶1→
50∶1→20∶1→10∶1→5∶1→2∶1→0∶1）梯度洗

脱，得到的各流分经反复硅胶柱色谱并结合

Sephadex LH-20 柱色谱、ODS 柱色谱、制备薄层色

谱分别得到化合物 1（3.7 mg）、2（4 mg）、8（10 mg）、

9（12 mg）、10（40 mg）、11（22 mg）、14（6 mg）、
15（6.7 mg）。 
3 结构鉴定 

化合物 1：无色油状物，紫外灯 254 nm 下有紫

色荧光，5% H2SO4-乙醇不显色。1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 5.66 (1H, s, H-7), 4.31 (1H, m, H-3), 2.46 
(1H, dt, J = 14.1, 3.0 Hz, H-4a), 1.98 (1H, dt, J = 14.7, 
2.4 Hz, H-2a), 1.79 (3H, s, H-11), 1.76 (1H, m, H-4b), 
1.53 (1H, m, H-2b), 1.48 (3H, s, H-10), 1.28 (3H, s, 
H-9)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 182.5 (C-6), 
172.0 (C-8), 112.8 (C-7), 86.7 (C-5), 66.7 (C-3), 47.2 
(C-2), 45.5 (C-4), 35.9 (C-1), 30.6 (C-9), 26.9 (C-11), 
26.4 (C-10)。以上数据与文献报道一致[4]，故鉴定化

合物 1 为百合内酯。 
化合物 2：无色胶状物，紫外灯 254 nm 下有紫

色荧光，5% H2SO4-乙醇显黄色。1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.01 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-7), 6.27 (1H, d, 
J = 15.9 Hz, H-8), 3.89 (1H, m, H-3), 2.27 (3H, s, 
H-10), 1.18 (6H, s, H-11, 13), 0.96 (3H, s, H-12)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 197.5 (C-9), 142.5 
(C-7), 132.6 (C-8), 69.4 (C-6), 67.3 (C-5), 63.9 (C-3), 
46.6 (C-4), 40.5 (C-2), 35.1 (C-1), 29.3 (C-10), 28.2 
(C-12), 24.9 (C-11), 19.8 (C-13)。以上数据与文献报

道一致[5]，故鉴定化合物 2 为 (3S, 5R, 6S, 7E)-5, 6- 
epoxy-3-hydroxy-7-megastigmene-9-one。 

化合物 3：白色粉末，13C-NMR (DEPT) 显示

有 29 个碳信号，其中有 2 个连氧次甲基 (δ 71.3, 
65.3) 和 1 个三取代双键 (δ 146.2, 123.8)，以上信息

可推测其分子式为 C29H50O2，不饱和度为 5。1H- 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.59 (1H, d, J = 5.4 Hz, 
H-6), 3.83 (1H, brs, H-7), 3.58 (1H, m, H-3), 0.99 (3H, 
s, H-19), 0.93 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-21), 0.85 (3H, d, 
J = 7.2 Hz, H-29), 0.83 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-26), 0.82 
(3H, d, J = 6.6 Hz, H-27), 0.69 (3H, s, H-18)；13C-NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 146.2 (C-5), 123.8 (C-6), 71.3 
(C-3), 65.3 (C-7), 55.7 (C-17), 49.5 (C-14), 45.8 
(C-24), 42.3 (C-4, 13), 42.1 (C-9), 40.4 (C-12), 37.5 
(C-10), 37.4 (C-8), 36.9 (C-1), 36.1 (C-20), 33.9 
(C-22), 31.8 (C-2), 29.1 (C-25), 28.9 (C-16), 25.9 
(C-23), 25.3 (C-15), 23.1 (C- 28), 21.2 (C-11), 19.8 
(C-26), 19.0 (C-27), 18.9 (C-21), 18.2 (C-19), 12.0 
(C-29), 11.6 (C-18)。以上数据与文献报道一致[6]，故

鉴定化合物 3 为 7α-羟基-β-谷甾醇。 
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化合物 4：白色粉末，13C-NMR (DEPT) 显示

有 29 个碳信号，其中有 2 个连氧次甲基 (δ 71.3, 
65.3) 和 1 个三取代双键 (δ 146.2, 123.8)，以上信息

可推测其分子式为 C29H50O2，不饱和度为 5。与化

合物 3 相比较，只是双键和连氧次甲基的位置发生

了变化。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.55 (1H, brs, 
H-4), 4.22 (1H, m, H-3), 4.18 (1H, m, H-6), 1.02 (3H, 
s, H-19), 0.93 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-21), 0.84 (3H, d,  
J = 6.9 Hz, H-29), 0.82 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-26), 0.80 
(3H, d, J = 7.2 Hz, H-27), 0.71 (3H, s, H-18)；13C-NMR 
(100 MHz, CDC13) δ: 147.6 (C-5), 128.7 (C-4), 74.2 
(C-3), 68.0 (C-6), 56.1 (C-17), 51.2 (C-14), 45.8 
(C-24), 42.3 (C-13), 42.1 (C-9), 40.5 (C-12), 39.7 
(C-7), 39.1 (C-10), 36.8 (C-8), 36.7 (C-1), 36.1 (C-20), 
33.9 (C-22), 31.9 (C-2), 29.2 (C-25), 28.9 (C-16), 26.1 
(C-23), 25.4 (C-15), 23.1 (C-28), 21.2 (C-11), 20.9 
(C-26), 19.8 (C-27), 18.9 (C-21), 18.7 (C-19), 12.2 
(C-29), 12.0 (C-18)。以上数据与文献报道一致[7]，故

鉴定化合物 4 为豆甾-4-烯-3β, 6α-二醇。 
化合物 5：淡黄色粉末。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 5.35 (1H, brs, H-6), 4.37 (1H, d, J = 7.2 Hz, 
H-1′), 4.30 (1H, m, H-3)； 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 174.2 (C-1″), 140.3 (C-5), 122.0 (C-6), 
101.3 (C-1′), 79.9 (C-3), 76.2 (C-5′), 73.7 (C-3′), 73.3 
(C-2′), 70.4 (C-4′), 63.7 (C-6′), 56.7 (C-14), 56.2 
(C-17), 50.1 (C-9), 45.7 (C-24), 42.3 (C-13), 40.5 
(C-12), 39.7 (C-4), 38.9 (C-10), 37.2 (C-1), 36.1 
(C-20), 34.3 (C-7), 33.9 (C-22), 31.9 (C-2), 31.8 
(C-8), 29.6 (C-23), 29.1 (C-26), 28.2 (C-16), 26.2 
(C-28), 24.2 (C-15), 21.2 (C-11), 19.8 (C-27), 19.1 
(C-21), 18.7 (C-25), 19.3 (C-19), 14.1 (C-16″), 11.9 
(C-29), 11.8 (C-18)。以上数据与文献报道一致[8]，

故鉴定化合物 5 为 6′-棕榈酰基-β-胡萝卜苷。 
化合物 6：无色针晶（石油醚-醋酸乙酯），mp 

136～137 ℃，与 β-谷甾醇对照品在多种溶剂系统展

开进行 TLC 对照，Rf 值及显色行为一致，且混合

熔点不下降，故鉴定化合物 6 为 β-谷甾醇。 
化合物 7：白色粉末，mp 298～300 ℃，与 β-

胡萝卜苷对照品在多种溶剂系统展开进行 TLC 对

照，Rf 值及显色行为一致，且混合后熔点不下降，

故鉴定化合物 7 为 β-胡萝卜苷。 
化合物 8：黄色油状物。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 9.61 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-9′), 7.41 (1H, d, 

J = 15.8 Hz, H-7′), 7.11 (1H, s, H-6′), 7.02 (1H, s, 
H-2′), 6.89 (1H, s, H-2), 6.88 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-6), 
6.87 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.60 (1H, dd, J = 15.8, 
7.8 Hz, H-8′), 5.62 (1H, d, J = 7.1 Hz, H-7), 3.95 (2H, 
m, H-9), 3.93 (3H, s, 3′-OCH3), 3.87 (3H, s, 3-OCH3)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 193.2 (-CHO), 153.1 
(C-7′), 151.5 (C-4′), 146.7 (C-3), 145.9 (C-4), 144.8 
(C-3′), 132.2 (C-5′), 129.1 (C-1), 128.1 (C-1′), 126.4 
(C-8′), 119.4 (C-6), 118.1 (C-6′), 114.5 (C-5), 112.3 
(C-2′), 108.7 (C-2), 88.9 (C-7), 63.9 (C-9), 56.1 
(3′-OCH3), 56.0 (3-OCH3), 53.0 (C-8)。以上数据与文

献报道一致[9]，故鉴定化合物 8 为蛇菰宁。 
化合物 9：白色胶状物。1H-NMR (400 MHz, 

CDC13) δ: 6.88 (2H, d, J = 2.0 Hz, H-2, 2′), 6.88 (2H, 
s, H-5, 5′), 6.81 (2H, dd, J = 2.0, 8.0 Hz, H-6, 6′), 4.72 
(2H, s, H-7, 7′), 4.22 (2H, m, H-9b, 9′b), 3.88 (6H, s, 
2×-OCH3), 3.85 (2H, m, H-9a, 9′a), 3.08 (2H, m, 
H-8, 8′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 146.7 (C-3, 
3′), 145.2 (C-4, 4′), 132.9 (C-1, 1′), 118.9 (C-6, 6′), 
114.2 (C-5, 5′), 108.6 (C-2, 2′), 85.9 (C-7, 7′), 71.7 
(C-9, 9′), 55.9 (3, 3′-OCH3), 54.1 (C-8, 8′)。以上数据

与文献报道一致[10]，故鉴定化合物 9 为松脂醇。 
化合物 10：无色块状晶体（石油醚-丙酮）。

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.07 (1H, d, J = 16.1 
Hz, H-2), 6.29 (1H, dd, J = 9.1, 3.3 Hz, H-5), 6.20 
(1H, d, J = 16.1 Hz, H-3), 6.20 (1H, d, J = 3.3 Hz, 
H-13a), 5.49 (1H, d, J = 3.3 Hz, H-13b), 4.29 (1H, dt, 
J = 12.2, 2.6 Hz, H-8), 3.08 (1H, m, H-10), 2.80 (1H, 
ddd, J = 16.7, 9.1, 2.5 Hz, H-6a), 2.56 (1H, dt, J = 12.2, 
2.6 Hz, H-7), 2.38 (1H, ddd, J = 12.8, 3.9, 2.6 Hz, 
H-9b), 2.30 (3H, s, H-15), 2.20 (1H, ddd, J = 16.7, 12.2, 
3.3 Hz, H-6b), 1.85 (1H, dt, J = 12.8, 3.9 Hz, H-9a), 
1.16 (3H, d, J = 7.4 Hz, H-14)；13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 198.2 (C-4), 169.5 (C-12), 148.3 (C-2), 144.4 
(C-1), 139.0 (C-11), 138.0 (C-5), 124.4 (C-3), 118.6 
(C-13), 81.2 (C-8), 47.2 (C-7), 36.4 (C-9), 28.9 (C-10), 
27.6 (C-15), 26.9 (C-6), 18.6 (C-14)。以上数据与文献

报道一致[11]，故鉴定化合物 10 为苍耳亭。 
化合物 11：无色油状物。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 6.16 (1H, d, J = 3.2 Hz, H-13b), 5.52 (1H, 
dd, J = 8.7, 3.1 Hz, H-5), 5.45 (1H, d, J = 3.2 Hz, 
H-13a), 4.24 (1H, dt, J = 12.4, 2.8 Hz, H-8), 2.47 (1H, 
m, H-6a), 2.30 (1H, m, H-9b), 2.17 (3H, s, H-15), 2.02 
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(1H, m, H-6b), 1.77 (1H, m, H-9a), 1.14 (3H, d, J = 
7.2 Hz, H-14)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 208.0 
(C-4), 170.1 (C-12), 146.2 (C-1), 139.6 (C-11), 121.6 
(C-5), 118.4 (C-13), 82.0 (C-8), 48.1 (C-7), 42.6 
(C-3), 37.0 (C-9), 34.3 (C-2), 33.9 (C-10), 30.0 
(C-15), 25.8 (C-6), 18.4 (C-14)。以上数据与文献报道

一致[11]，故鉴定化合物 11 为苍耳皂素。 
化合物 12：淡黄色粉末，C17H16O4S，ESI-MS 

m/z: 317.1 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ: 9.10 (1H, brs, 5-OH), 7.47 (1H, s, H-4), 7.11 (1H, d, 
J = 1.5 Hz, H-3), 6.52 (1H, dd, J = 14.8, 11.2 Hz, 
H-10), 6.17 (1H, dd, J = 14.8, 11.2 Hz, H-11), 6.10 
(1H, d, J = 6.8 Hz, H-8), 5.87 (1H, dt, J = 14.8, 7.2 
Hz, H-12), 5.74 (1H, dd, J = 14.8, 6.8 Hz, H-9), 3.58 
(2H, t, J = 6.5 Hz, H-14), 2.61 (3H, d, J = 1.5 Hz, 
H-15), 2.29 (2H, m, H-3)； 13C-NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 169.8 (C-6), 150.8 (C-5), 144.9 (C-3a), 
144.6 (C-2), 135.2 (C-10), 135.2 (C-8a), 134.8 (C-12), 
131.5 (C-11), 127.1 (C-8b), 125.9 (C-9), 121.7 (C-3), 
121.3 (C-4a), 114.3 (C-4), 81.5 (C-8), 62.0 (C-14), 
37.1 (C-13), 16.0 (C-15)。以上数据与文献报道一致[12]，

故鉴定化合物 12 为苍耳烯吡喃。 
化合物 13：淡黄色油状物。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 9.72 (1H, s, -CHO), 9.40 (1H, brs, -OH), 
7.70 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2, 6), 6.85 (2H, d, J = 8.4 
Hz, H-3, 5)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.6 
(-CHO), 165.3 (C-4), 132.2 (C-2, 6), 127.3 (C-1), 
116.2 (C-3, 5)。以上数据与文献报道一致[13]，故鉴

定化合物 13 为对羟基苯甲醛。 
化合物 14：淡黄色油状物。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 9.65 (1H, d, J = 7.7 Hz, H-3′), 7.40 (1H, d, J = 
16.0 Hz, H-1′), 7.12 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-6), 7.07 
(1H, d, J = 1.9 Hz, H-2), 6.96 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5), 
6.59 (1H, dd, J = 16.0, 7.7 Hz, H-2′), 3.95 (3H, s, 
3-OCH3)。其中 3 个芳香氢质子信号 δ 7.12, 7.07, 6.96
的耦合常数说明存在苯环的 ABX 耦合系统，为 1, 3, 4
取代苯环。13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 194.0 (C-3′), 
153.1 (C-1′), 148.9 (C-4), 146.9 (C-3), 126.6 (C-1), 
126.4 (C-2′), 124.0 (C-6), 114.9 (C-5), 109.5 (C-2), 56.0 
(3-OCH3)。以上数据与文献报道一致[14]，故鉴定化合

物 14 为 3-甲氧基-4-羟基反式桂皮醛。 
化合物 15：黄绿色粉末。1H-NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.49 (1H, brs, 5-OH), 10.80 (1H, brs, 

7-OH), 9.62 (1H, brs, 3′-OH), 9.38 (1H, brs, 3-OH), 
9.32 (1H, s, 4′-OH), 7.67 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 
7.54 (1H, dd, J = 2.0, 8.5 Hz, H-6′), 6.88 (1H, d, J = 
2.0 Hz, H-5′), 6.40 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.18 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-6)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) 
δ: 175.8 (C-4), 163.9 (C-7), 160.7 (C-9), 156.1 (C-2), 
147.7 (C-5), 146.8 (C-4′), 145.0 (C-3′), 135.7 (C-3), 
121.9 (C-1′), 119.9 (C-6′), 115.6 (C-5′), 115.0 (C-2′), 
103.0 (C-10), 98.1 (C-6), 93.3 (C-8)。以上数据与文献

报道一致[15]，故鉴定化合物 15 为槲皮素。 
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