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三叶鬼针草的黄酮苷类成分研究 
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摘  要：目的  研究三叶鬼针草 Bidens pilosa 的黄酮苷类成分。方法  采用硅胶柱、凝胶柱、中压制备、高速逆流等色谱

技术分离和纯化，通过 UV、IR、1D 和 2D NMR 等谱学分析鉴定化合物的结构。结果  从三叶鬼针草 95%乙醇提取物的醋

酸乙酯萃取物中分离得到 6 个黄酮苷类化合物，分别鉴定为 2(R/S)-异奥卡宁-(3′, 4′-二甲醚)-7-O-β-D-葡萄糖苷（1a/1b）、槲

皮素-3, 4′-二甲醚-7-O-吡喃葡萄糖苷（2）、槲皮素-3, 4′-二甲醚-7-O-芸香糖苷（3）、(Z)-6-O-(6′-O-乙酰基-β-D-吡喃葡萄糖基)-6, 
7, 3′, 4′-四羟基橙酮（4）、海生菊苷（5）、奥卡宁-4-甲醚-3′-O-β-葡萄糖苷（6）。结论  化合物 1a/1b 为新化合物，命名为鬼

针草苷 H。 
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Studies on flavonoids from Bidens pilosa 
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Abstract: Objective  To study the bioactive flavonoids from Bidens pilosa. Methods  Various chromatographic methods including 
silica gel and Sephadex LH-20 columns, middle pressure liquid chromatography, and high speed counter current chromatography were 
applied to isolating and purifying the compounds. Their structures were confirmed based on the physicochemical properties and 
spectral data. Results  Six compounds were isolated from the ethyl acetate extract of B. pilosa, and their structures were identified as 
2(R/S)-isookanin-3, 4′-dimethyl ether-7-O-β-D-glucopyranoside (1a-1b), quercetin-3, 4′-dimethyl ether-7-O-glucoside (2), quercetin 
3, 4′-dimethyl ether-7-O-rutinoside (3), (Z)-6-O-(6′-O-acetyl-β-D-glucopyranosyl)-6, 7, 3′, 4′-tetrahydroxyaurone (4), maritimein (5), 
and okanin 4-methyl ether-3′-O-β-glucoside (6). Conclusion  Compound 1a-1b is a novel compound named bidenoside H. 
Key words: Bidens pilosa L.; bidenoside H; quercetin-3, 4′-dimethyl ether-7-O-glucoside; maritimein; okanin 4-methyl ether-3′-O- 
β-glucoside 
 

三 叶 鬼 针 草 Bidens pilosa L. 系 菊 科

（Compositae）鬼针草属草本植物，广泛分布于热带

和亚热带地区，为民间常用草药。据《本草拾遗》

记载，鬼针草具有清利湿热功效，用于治疗感冒发

热、咽喉肿痛、肠炎、阑尾炎、痔疮、跌打损伤、

冻疮等[1]。三叶鬼针草是菊科抗炎类代表性植物之

一，其所含化学成分的结构类型丰富，主要有黄酮、

烯炔、苯丙素及苷类、萜类、有机酸及酯类化合物

等[2-4]。近年来对三叶鬼针草的研究较为深入，尤其

发现了该植物中富有的聚炔类及苷类和黄酮苷类成

分具有良好的降血压作用[5]。黄酮类化合物是药用

植物中一类重要的次生代谢产物，本研究对三叶鬼

针草的黄酮苷类成分进行分离和鉴定，从三叶鬼针

草 95%乙醇提取物中分离得到 6 个黄酮苷类化合

物，分别鉴定为  2(R/S)-异奥卡宁 -(3′, 4′-二甲

醚 )-7-O-β-D- 葡 萄 糖 苷  [2(R/S)-isookanin-3, 4′- 
dimethyl ether-7-O-β-D-glucopyranoside，1a/1b]、槲

皮素-3, 4′-二甲醚-7-O-吡喃葡萄糖苷（quercetin-3,  
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4′-dimethyl ether-7-O-glucoside，2）、槲皮素-3, 4′-
二甲醚-7-O-芸香糖苷（quercetin-3, 4′-dimethyl ether 
7-O-rutinoside，3）、(Z)-6-O-(6′-O-乙酰基-β-D-吡喃

葡萄糖基)-6, 7, 3′, 4′-四羟基橙酮 [(Z)-6-O-(6′-O- 
acetyl-β-D-glucopyranosyl)-6, 7, 3′, 4′-tetrahydroxy- 
aurone，4]、海生菊苷（maritimein，5）、奥卡宁-4-
甲醚-3′-O-β-葡萄糖苷（okanin 4-methyl ether-3′-O- 
β-glucoside，6）。化合物 1a/1b 为新化合物，命名

为鬼针草苷 H。 
1  仪器与材料 

Bruker AV—400 型核磁共振仪（瑞士 Bruker
公司）；中压制备色谱仪（瑞士布琪有限公司）；高

速逆流色谱仪（上海同田生物技术有限公司）；V—

550 型紫外光谱仪（Jasco 公司）；VERTEX70 型傅

里叶变换红外光谱仪（德国 Bruker 公司）；ESI-MS
为 MSD1100 型质谱仪（安捷伦科技有限公司）；高

分辨率质谱为 LTQ Orbitrap Discovery 型质谱仪（美

国 ThermoFisher 公司）；X—4 型显微熔点仪；薄层

色谱硅胶、柱色谱硅胶均为青岛海洋化工厂产品；

凝胶柱填料为 Sephadex LH-20，柱色谱用 ODS 为

日本 YMC 株式会社产品；所用试剂均为分析纯，

为北京化工厂产品。 
实验材料采自海南省万宁市，由中央民族大学

生命与环境科学学院龙春林教授鉴定为菊科鬼针草

属植物三叶鬼针草 Bidens pilosa L.的地上部分，凭

证标本（LCL—1032）保存于中央民族大学标本室。 
2  提取与分离 

取药材（地上部分）5 kg，粉碎，用 95%乙醇

热回流提取 3 次，每次 2 h。减压浓缩得浸膏 687 g，
加入适量的蒸馏水超声溶解成水悬液，依次用等体

积的石油醚、三氯甲烷、醋酸乙酯、正丁醇萃取，分

别浓缩，得到相应的萃取物。其中醋酸乙酯萃取物

（50 g）上硅胶色谱柱，以三氯甲烷-甲醇（100∶0→
1∶1）梯度洗脱，薄层色谱检测合并得到 6 个流分

Fr. A1～A6；流分 Fr. A5 过 ODS 柱色谱，甲醇-水梯

度洗脱，40%甲醇洗脱部分浓缩过 Sephadex LH-20
柱得到的 3 个亚流分 Fr. B1～B3，其中 Fr. B3 经过

反复硅胶柱色谱，得到化合物 1a/1b（3 mg）；50%
甲醇洗脱部分经硅胶、ODS 柱色谱后得到化合物 2
（6 mg）；70%甲醇洗脱部分经中压制备色谱得到化

合物 3（15 mg）和 6（9 mg）；90%甲醇洗脱部分经

高速逆流色谱制备分离得到化合物 4（18 mg）和 5
（14 mg）。 

3  结构鉴定 
化合物 1a/1b：黄色无定型粉末（甲醇），mp 

246～248 ℃，Libermann-Burchard 反应呈阳性。紫

外灯 254 nm 下呈黄色荧光，5% H2SO4-乙醇试液显

橙红色。红外光谱显示羟基（3 448.79 cm−1）、羰基

（1 611.21cm−1）、苯环（1 513.12～1 384.27 cm−1）

的吸收峰。
MeOH
maxUV λ (nm): 233, 281。ESI-MS m/z: 

477.3 [M－H]−，表明该化合物的相对分子质量为

478；根据高分辨质谱 HR-ESI-MS m/z: 477.139 56 
[M－H]−（C23H25O11，计算值为 477.139 6），确定分

子式为 C23H26O11，不饱和度为 11。 
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 谱提示该化合物

是 1 个 S 和 R 型同分异构体的黄酮苷混合物，主要

表现在重叠的特征峰：糖的端基质子信号 δ 4.94 
(2H, dd, J = 7.2, 3.7 Hz)，芳香质子信号 δ 7.38 (2H, 
dd, J = 8.9, 1.7 Hz)，二氢黄酮 2 位质子信号 δ 5.53 
(2H, dt, J = 7.6, 3.5 Hz, H-2)，3 位重叠的质子信号 δ 
3.18 (2H, dd, J = 17.0, 11.9 Hz, H-3eq), 2.85 (2H, 
ddd, J = 17.0, 7.2, 3.1 Hz, H-3ax)。13C-NMR (100 
MHz, CD3OD) 谱中重叠的特征峰有：黄酮母核碳 δ 
80.0, 79.9 (C-2)、δ 43.6, 43.4 (C-3) 及糖端基碳 δ 
101.5, 101.4 (C-1″) 等。结合文献报道[6]推测为二氢

黄酮苷的 2 个同分异构体 1a/1b。1H-NMR 2 组具有

耦合关系的芳香质子分别为 δ 7.38 (d, J = 8.9 Hz) 
和 6.93 (d, J = 8.9 Hz) 的 A 环二取代，δ 7.20 (brs), 
7.07 (d, J = 8.3 Hz) 及 δ 6.97 (d, J = 8.3 Hz) 的 ABX
取代模式，结合 1 个糖的碳信号 (δ 101.5, 73.4, 76.2, 
70.0, 77.0, 60.1) 及 1H-NMR对应的糖端基的质子信

号 δ 4.94 (d, J = 7.2 Hz)，再根据 1H-1H COSY 谱，

确定了质子之间的相关性。将该化合物的核磁数据

与文献报道比对 [7-9]，发现与 isookanin 7-O-β-D- 
glucopyranoside 的数据相似，不同的是化合物 1a/1b
结构中多了 4 个甲氧基。 

为了确定取代位置和连接方式，进行了 2D 
NMR（HMQC、HMBC、NOESY）试验。根据 HMQC
数据确定了与碳直接相连的质子（表 1）。HMBC 谱

显示，2 个糖端基质子 δ 4.94 均与 δ 151.1 (C-7) 相
关，NOESY 谱显示 δ 4.94 与 δ 6.93 (H-6) 远程空间

相关，说明糖连在二氢黄酮母核的 7 位上，质子 δ 
7.38 (H-5) 与羰基 δ 192.4 相关，COSY 谱可见 H-5
和 H-6 相关，证实 A 环为 7 位和 8 位取代。甲氧基的

取代位置通过 HMBC 谱确证，其中 2 个甲氧基 δ 3.86
和 δ 3.84 分别与 B 环上的 δ 149.2 (C-3′) 和 δ 149.4 
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表 1  化合物 1a/1b 的核磁数据 
Table 1  NMR data of compound 1a/1b  

碳位 δH δC 
2 5.54 (2H, dt, J = 7.6, 3.5 Hz) 80.0, 79.9 
3 3.20 (2H, dd, J = 17.0, 12.0 Hz), 2.85 (2H, ddd, J = 17.0, 7.2, 3.1 Hz) 43.6, 43.4 
4  192.4 
5 7.38 (2H, d, J = 8.9 Hz) 117.2 
6 6.93 (2H, d, J = 8.9 Hz) 109.5 
7  150.8 
8  135.2 
9  150.8 
10  116.9 
1′  131.6 
2′ 7.19 (2H, brs) 110.4 
3′  149.2 
4′  149.4 
5′ 6.96 (2H, dd, J = 8.3, 1.6 Hz) 119.1 
6′ 7.01 (2H, d, J = 8.3 Hz) 110.3 
2×OCH3 3.86 (6H, s) 55.1 
2×OCH3 3.84 (6H, s) 55.1 
Glc   
1″ 4.94 (2H, dd, J = 7.2, 3.7 Hz) 101.5, 101.4 
2″ 3.43 (2H, m) 73.3 
3″ 3.41 (2H, m) 76.1 
4″ 3.32 (2H, m) 69.8 
5″ 3.38 (2H, m) 77.0 
6″ 3.91 (2H, d, J = 12.0 Hz), 3.71 (2H, dd, J = 12.2, 5.2 Hz) 60.1 

 
(C-4′) 相关，NOESY 谱中，观察到 H-2′、H-5′分别

与 2 个甲氧基的质子有 NOE 效应，进一步证明 2 个

甲氧基分别连接在 B 环的 C-3 和 C-4 位。另外，C
环中 H-3 与 C-1′、C-2、C-4 显示 HMBC 相关（图 1）。
综合上述谱学分析结果， 终鉴定该化合物为二氢

黄酮的 2S 和 2R 同分异构体混合物 2(R/S)-异奥卡宁- 
(3′, 4′-二甲醚)-7-O-β-D-葡萄糖苷，为新化合物，命

名为鬼针草苷 H。其 2 个同分异构体具有相同的相 

 

图 1  化合物 1a/1b 主要的 HMBC 和 COSY 相关性 
Fig. 1  Key HMBC and COSY correlations 

of compound 1a/1b 

对分子质量，相似的极性，故不易分离纯化。 
化合物 2：黄色无定形粉末，ESI-MS m/z: 493 

[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.56 
(1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′), 7.57 (1H, dd, J = 9.2, 2.3 
Hz, H-6′), 7.12 (1H, d, J = 9.3 Hz, H-5′), 6.79 (1H, d, 
J = 2.1 Hz, H-8), 6.45 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 5.08 
(1H, d, J = 7.4 Hz, H-1″), 3.87, 3.81 (各 3H, s, 
-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 156.0 
(C-2), 138.2 (C-3), 178.2 (C-4), 160.9 (C-5), 99.2 
(C-6), 163.0 (C-7), 94.5 (C-8), 156.0 (C-9), 105.9 
(C-10), 122.1 (C-1′), 115.1 (C-2′), 146.3 (C-3′), 150.4 
(C-4′), 111.9 (C-5′), 120.4 (C-6′), 99.8 (C-1″), 73.1 
(C-2″), 77.1 (C-3″), 69.5 (C-4″), 76.4 (C-5″), 60.6 
(C-6″), 59.8 (3-OCH3), 55.7 (4′-OCH3)。以上数据与文

献报道一致[10]，故鉴定化合物 2 为槲皮素-3, 4′-二甲

醚-7-O-吡喃葡萄糖苷。 
化合物3：黄色粉末，ESI-MS m/z: 639 [M＋H]+。

1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 12.65 (1H, brs, 
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5-OH), 9.45 (1H, brs, 3′-OH), 7.56 (1H, s, H-2′), 7.54 
(1H, dd, J =8.3, 2.2 Hz, H-6′), 7.16 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5′), 6.73 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 6.45 (1H, d, J = 
2.1 Hz, H-8), 5.44 (1H, d, J = 4.8 Hz, H-1′′′), 5.08 
(1H, d, J = 7.3 Hz, H-1″), 3.86, 3.80 (各 3H, s, 
-OCH3), 1.07 (3H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′′)；13C-NMR 
(100 MHz, DMSO-d6) δ 156.0 (C-2), 138.2 (C-3), 
178.2 (C-4), 160.9 (C-5), 99.2 (C-6), 162.9 (C-7), 94.5 
(C-8), 156.0 (C-9), 105.9 (C-10), 122.1 (C-1′), 115.2 
(C-2′), 146.3 (C-3′), 150.3 (C-4′), 112.0 (C-5′), 120.5 
(C-6′), 100.5 (C-1″), 73.0 (C-2″), 76.2 (C-3″), 70.7 
(C-4″), 75.6 (C-5″), 66.1 (C-6″), 99.8 (C-1′′′), 70.3 
(C-2′′′), 69.6 (C-3′′′), 72.0 (C-4′′′), 68.3 (C-5′′′), 17.8 
(C-6′′′), 59.8 (3-OCH3), 55.6 (4′-OCH3)。以上数据与

文献报道一致[8]，故鉴定化合物 3 为槲皮素-3, 4′-二
甲醚-7-O-芸香糖苷。 

化合物 4：橙色粉末，ESI-MS m/z: 491 [M＋H]+, 
m/z: 513 [M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ: 7.47 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2′), 7.36 (1H, dd, J = 8.3, 
1.9 Hz, H-6′), 7.23 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-4), 7.03 (1H, 
d, J = 8.6 Hz, H-5), 6.88 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-5′), 
6.72 (1H, s, H-10), 5.02 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″), 
4.31 (1H, m, H-6″b), 4.12 (1H, dd, J = 11.9, 6.8 Hz, 
H-6″a), 3.43 (1H, dd, J = 11.2, 5.4 Hz, H-2″), 3.39～
3.21 (3H, overlapped, H-3″, 4″, 5″), 2.04 (3H, s, 
-OAc)。以上数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合

物 4 为 (Z)-6-O-(6′-O-乙酰基-β-D-吡喃葡萄糖基)-6, 
7, 3′, 4′-四羟基橙酮。 

化合物 5：橙红色粉末，ESI-MS m/z: 447 [M－

H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.56 (1H, d, J = 
2.0 Hz, H-2′), 7.36 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6′), 
7.25 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-4), 7.14 (1H, d, J = 8.6 Hz, 
H-5), 6.87 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-5′), 6.77 (1H, s, 
H-10), 4.99 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1″), 3.92 (1H, dd,  
J = 12.1, 2.0 Hz, H-6″a), 3.73 (1H, dd, J = 12.1, 5.4 
Hz, H-6″b), 3.61～3.48 (3H, overlapped, H-2″, 3″, 
4″), 3.42 (1H, m, H-5″)。以上数据与文献报道一致[11]，

故鉴定化合物 5 为海生菊苷。 
化合物 6：橙色粉末，ESI-MS m/z: 465.0 [M＋

H]+, 487.1 [M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 

δ: 7.79 (1H, d, J = 15.3 Hz, H-β), 7.65 (1H, d, J = 9.3 
Hz, H-6′), 7.62 (1H, d, J = 15.4 Hz, H-α), 7.25 (1H, d, 
J = 2.0 Hz, H-2), 7.22 (1H, dd, J = 8.3, 2.0 Hz, H-6), 
6.99 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-5), 6.85 (1H, d, J = 9.1 Hz, 
H-5′), 4.99 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″), 3.92 (3H, s, 
-OCH3), 3.90 (1H, m, H-6″a), 3.72 (1H, dd, J = 12.1, 
5.5 Hz, H-6″b), 3.54～3.43 (4H, overlapped, H-2″, 3″, 
4″, 5″)。以上数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合

物 6 为奥卡宁-4-甲醚-3′-O-β-葡萄糖苷。 
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