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广王不留行的化学成分研究 
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摘  要：目的  对薜荔 Ficus pumila 的干燥花序托进行化学成分研究，为其质量控制提供物质基础。方法  采用硅胶色谱柱、

Sephadex LH-20 色谱柱、ODS 色谱柱及制备 HPLC 等技术方法分离并纯化化合物，根据化合物的理化性质和波谱数据鉴定

其结构。 结果  从广王不留行 95%乙醇提取物中共分离得到了 21 个化合物，分别鉴定为芦丁（1）、山柰酚 3-O-α-L-鼠李糖 
(1→6)-β-D-葡萄糖苷（2）、异槲皮苷（3）、槲皮苷（4）、二氢山柰酚 5-O-β-D-葡萄糖苷（5）、二氢山柰酚 7-O-β-D-葡萄糖苷

（6）、maesopsin 6-O-β-D-glucopyranoside（7）、开环异落叶松脂素 9-O-β-D-葡萄糖苷（8）、绿原酸（9）、原儿茶酸（10）、
咖啡酸（11）、5-O-咖啡酰基-奎宁酸甲酯（12）、对羟基苯甲酸（13）、香草酸（14）、5-O-咖啡酰基-奎宁酸丁酯（15）、β-
香树脂醇乙酸酯（16）、β-胡萝卜苷（17）、红花菜豆酸（18）、吐叶醇（19）、(1′S, 6′R)-8′-hydroxyabscisic acid β-D-glucoside

（20）和 1-methyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-β-carboline-3-carboxylic acid（21）。结论  化合物 5～15、18、20 和 21 为首次从该植物

中分离得到，其中化合物 5～8、12、15 和 20～21 首次从该属植物中分离得到。 
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Chemical constituents from Ficus pumila 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents from Ficus pumila and to provide the material basis for quality control. 
Methods  The chemical constituents were separated and purified by silica gel, Sephadex LH-20, ODS, and preparative HPLC column 
chromatographies. Their structures were determined by physicochemical properties and spectral data analyses. Results  From 95% 
ethanol extract of F. pumila, 21 compounds were isolated and identified as rutin (1), kaempferol 3-O-α-L-rhamnopyranosyl 
(1→6)-β-D-glucopyranoside (2), isoquercitrin (3), quercitrin (4), dihydrokaempferol 5-O-β-D-glucopyranoside (5), dihydro- 
kaempferol 7-O-β-D-glucopyranoside (6), maesopsin 6-O-β-D-glucopyranoside (7), secoisolariciresinol 9-O-β-D-glucopyranoside (8), 
chlorogenic acid (9), protocatechuic acid (10), caffeic acid (11), 5-O-caffeoyl quinic acid methyl ester (12), p-hytroxybenzoic acid (13), 
vanillic acid (14), 5-O-caffeoyl quinic acid butyl ester (15), β-amyrin acetate (16), daucosterol (17), phaseic acid (18), vomifoliol (19), 
(1′S, 6′R)-8′-hydroxyabscisic acid β-D-glucoside (20), and 1-methyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-β-carboline-3-carboxylic acid (21). 
Conclusion  Compounds 5—15, 18, 20, and 21 are isolated from this plant for the first time, and compound 5—8, 12, 15, 20, and 21 
are found in plants of Ficus Linn. for the first time. 
Key words: Ficus pumila L.; quercitrin; dihydrokaempferol 5-O-β-D-glucopyranoside; chlorogenic acid; phaseic acid; vomifoliol 
 

广王不留行为桑科榕属植物薜荔 Ficus pumila 
L. 的干燥花序托，又名薜荔果、木馒头，主要分布

于广东、广西、江苏、四川、浙江等地，北方偶有

栽培[1]。因其在两广地区经常替代王不留行使用， 
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故称其为广王不留行；其具有补肾固精、清热利湿、

活血催乳、解毒消肿之功效[2]。广王不留行化学成

分种类较多，药理作用及临床应用较为广泛。研究

表明广王不留行主要含有三萜、黄酮、倍半萜、香

豆素及其他类化合物，现代药理研究发现其具有抑

菌、抗氧化、抗肿瘤和提高机体免疫的作用[2]。但

是文献报道对广王不留行的质量控制研究较少，为

了进一步研究其化学成分，并为其质量控制标准提

供物质基础，本实验对广王不留行 95%乙醇提取物

的正丁醇部分进行了系统研究，从中分离鉴定了 21
个化合物，其中包括 7 个黄酮类化合物：芦丁（rutin，
1）、山柰酚 3-O-α-L-鼠李糖 (1→6)-β-D-葡萄糖苷

[kaempferol 3-O-α-L-rhamnopyranosyl (1→6)-β-D- 
glucopyranoside，2]、异槲皮苷（isoquercitrin，3）、
槲皮苷（quercitrin，4）、二氢山柰酚 5-O-β-D-葡萄

糖苷（dihydrokaempferol 5-O-β-D-glucopyranoside，
5）、二氢山柰酚 7-O-β-D-葡萄糖苷（ dihydro- 
kaempferol 7-O-β-D-glucopyranoside，6）、maesopsin 
6-O-β-D-glucopyranoside（7）；7 个酚酸类化合物：

绿 原 酸 （ chlorogenic acid ， 9 ）、 原 儿 茶 酸

（protocatechuic acid，10）、咖啡酸（caffeic acid，11）、
5-O-咖啡酰基-奎宁酸甲酯（5-O-caffeoyl quinic acid 
methyl ester，12）、对羟基苯甲酸（p-hytroxybenzoic 
acid，13）、香草酸（vanillic acid，14）、5-O-咖啡酰

基-奎宁酸丁酯（5-O-caffeoyl quinic acid butyl ester，
15）；以及 6 个其他类化合物：开环异落叶松脂素

9-O-β-D-葡萄糖苷（ secoisolariciresinol 9-O-β-D- 
glucopyranoside，8）、β-香树脂醇乙酸酯（β-amyrin 
acetate，16）、β-胡萝卜苷（β-daucosterol，17）、红

花菜豆酸（phaseic acid，18）、吐叶醇（vomifoliol，
19）、(1′S, 6′R)-8′-hydroxyabscisic acid β-D-glucoside
（20）和 1-methyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-β-carboline-3- 
carboxylic acid（21）。其中化合物 5～15、18、20
和 21 为首次从该植物中分离得到，化合物 5～8、
12、15、20 和 21 为首次从该属植物中分离得到。 
1  仪器与试剂 

X—5 型显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公

司）；JASCO V—550 紫外-可见分光光度仪；JASCO 
FI/IR—480 Plus Fourier Transform 红外光谱仪；

Bruker AV—400 和 AV—300 型核磁共振仪（德国

Bruker 公司）；Agilent 1100 Series LC/MSD Trap 质

谱仪（美国 Agilent 公司）；Agilent 1260 系列高效液

相色谱仪；制备用 Agilent 1260 系列制备高效液相

色谱仪；薄层色谱硅胶 GF254 薄层预制板（烟台化

学工业研究所）；柱色谱用硅胶（青岛海洋化工厂）；

Sephadex LH-20（美国 Pharmacia 公司）；RP-18 高效

薄层预制板（美国Merck公司）；Cosmosil 5C18-MS-II 
色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）；Cosmosil 5 
C18-MS-II 色谱柱（250 mm×20 mm，5 μm）。甲醇、

三氯甲烷、石油醚、醋酸乙酯等均为分析纯（天津

市大茂化学试剂厂）；色谱甲醇和色谱乙腈（美国

Merck 公司）；怡宝纯净水，使用时经 Millipore 纯

水处理系统（美国 Millipore 公司）处理。 
广王不留行药材于 2012 年 10 月采集于广东省

清远市，经中国科学院华南植物研究所叶华谷研究

员鉴定为桑科（Moraceae）榕属植物薜荔 Ficus 
pumila L. 的干燥花序托，标本（No. 22188）保存

于中国科学院华南植物研究所。 
2  提取与分离 

取干燥广王不留行 20 kg，粉碎，加 95%乙醇

渗漉提取，渗漉液浓缩至无醇味。浓缩液加水混悬，

依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取。正丁醇部

位减压浓缩至流浸膏状（405 g）。取正丁醇部位流

浸膏（400 g），用 100～200 目硅胶拌样，经硅胶柱

色谱，以氯仿-甲醇梯度洗脱（100∶0→0∶100），
TLC 检识，合并得到 12 个馏份（Fr. 1～12）。Fr. 1
经甲醇重结晶得到化合物 16（8 g），Fr. 10 经甲醇

重结晶得到化合物 1（2 g）；Fr. 5、Fr. 6、Fr. 8 和

Fr. 9 分别经硅胶柱色谱，以氯仿甲醇梯度洗脱

（100∶0→0∶100），再经 Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱（纯甲醇）、ODS 柱色谱及制备 HPLC 分离得到

化合物 2（25 mg）、3（65 mg）、4（12 mg）、5（3 mg）、
6（5 mg）、7（12 mg）、8（20 mg）、9（1.5 g）、10
（20 mg）、11（75 mg）、12（30 mg）、13（70 mg）、
14（12 mg）、15（25 mg）、17（1.5 g）、18（8 mg），
19（70 mg）、20（10 mg）及 21（8 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色粉末（甲醇），mp 176～178 
℃。FeCl3、盐酸 -镁粉及 Molish 反应呈阳性。

MeOH
maxUV λ (nm): 204, 259, 358。 KBr

maxIR ν (cm−1): 3 435, 
2 923, 1 676, 1 617, 1 525, 1 477, 1 379, 1 313, 1 221, 
1 111, 1 078, 1 028, 822, 614。ESI-MS m/z: 633.5 [M＋

Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135 谱，

推测其分子式为 C27H30O16。
1H-NMR (300 MHz, 

CD3OD) δ: 6.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 6.39 (1H, d, 
J = 2.0 Hz, H-8), 7.68 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2′), 6.89 
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(1H, d, J = 8.5 Hz, H-5′), 7.64 (1H, dd, J = 8.5, 2.1 
Hz, H-6′), 5.12 (1H, d, J = 7.3 Hz, H-1″), 4.54 (1H, d, 
J = 1.1 Hz, H-1′′′), 1.14 (3H, d, J = 6.2 Hz, H-6′′′)；
13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 157.9 (C-2), 134.2 
(C-3), 178.0 (C-4), 161.5 (C-5), 98.6 (C-6), 164.6 
(C-7), 93.5 (C-8), 157.0 (C-9), 104.2 (C-10), 121.7 
(C-1′), 114.7 (C-2′), 75.8 (C-3′), 148.4 (C-4′), 116.2 
(C-5′), 122.2 (C-6′), 103.4 (C-1″), 74.3 (C-2″), 75.8 
(C-3″), 70.8 (C-4″), 76.8 (C-5″), 67.2 (C-6″), 101.0 
(C-1′′′), 70.7 (C-2′′′), 70.0 (C-3′′′), 72.5 (C-4′′′), 68.3 
(C-5′′′), 16.5 (C-6′′′)。以上数据与文献报道一致[3]，

故鉴定化合物 1 为芦丁。 
化合物 2：黄色无定形粉末（甲醇），mp 231～

233 ℃，溶于甲醇。FeCl3、盐酸-镁粉及 Molish 反

应为阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 204, 264, 349。 KBr

maxIR ν  
(cm−1): 3 438, 2 953, 1 676, 1 620, 1 525, 1 468, 1 382, 
1 304, 1 224, 1 197, 1 078, 1 022, 852, 822。ESI-MS 
m/z: 593.8 [M－H]−，结合 1H-NMR、13C-NMR 和

DEPT-135 谱，推测其分子式为 C27H30O15。
1H-NMR 

(400 MHz, CD3OD) δ: 6.26 (1H, s, H-6), 6.45 (1H, s, 
H-8), 8.12 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2′, 6′), 6.95 (2H, d,  
J = 8.4 Hz, H-3′, 5′), 5.18 (1H, d, J = 6.8 Hz, H-1″), 
3.88 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-6″), 4.59 (1H, s, H-1′′′), 
3.71 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-2′′′), 1.19 (3H, d, J = 6.0 
Hz, H-6′′′)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 156.7 
(C-2), 133.7 (C-3), 177.5 (C-4), 161.1 (C-5), 98.2 
(C-6), 164.1 (C-7), 93.1 (C-8), 157.6 (C-9), 103.8 
(C-10), 120.9 (C-1′), 130.6 (C-2′, 6′), 114.3 (C-3′, 5′), 
159.6 (C-4′), 102.8 (C-1″), 73.9 (C-2″), 76.3 (C-3″), 
69.6 (C-4″), 75.3 (C-5″), 66.8 (C-6″), 100.6 (C-1′′′), 
70.2 (C-2′′′), 70.5 (C-3′′′), 72.1 (C-4′′′), 67.9 (C-5′′′), 
16.1 (C-6′′′)。以上数据与文献报道一致[4]，故鉴定

化合物 2为山柰酚 3-O-α-L-鼠李糖 (1→6)-β-D-葡萄

糖苷。 
化合物 3：黄色结晶性粉末（甲醇），mp 220～

222 ℃。FeCl3、盐酸-镁粉及 Molish 反应为阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 204, 258, 356。 KBr

maxIR ν  (cm−1): 3 190, 
2 379, 1 678, 1 625, 1 515, 1 460, 1 380, 1 321, 1 289, 
1 216, 1 078, 1 030, 610。ESI-MS m/z: 687.5 [M＋

Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135 谱，

推测其分子式为 C21H20O12。
1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.64 (1H, s, 5-OH), 6.20 (1H, d, J = 1.2 
Hz, H-6), 6.40 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-8), 6.84 (1H, d,  

J = 9.0 Hz, H-5′), 7.57～7.60 (2H, m, H-2′, 6′), 5.47 
(1H, d, J = 7.5 Hz, H-1″)；13C-NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) δ: 156.4 (C-2), 133.3 (C-3), 177.5 (C-4), 
161.3 (C-5), 98.7 (C-6), 164.3 (C-7), 93.6 (C-8), 156.2 
(C-9), 104.0 (C-10), 121.6 (C-1′), 115.2 (C-2′), 144.9 
(C-3′), 148.5 (C-4′), 116.2 (C-5′), 121.2 (C-6′), 100.9 
(C-1″), 74.1 (C-2″), 76.5 (C-3″), 70.0 (C-4″), 77.6 
(C-5″), 61.0 (C-6″)。以上数据与文献报道一致[5]，故

鉴定化合物 3 为异槲皮苷。 
化合物 4：黄色粉末（甲醇），mp 260～263 ℃，

溶于甲醇。盐酸 -镁粉、Molish 反应呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 205, 258, 350。 KBr

maxIR ν  (cm−1): 3 283, 
1 672, 1 621, 1 515, 1 474, 1 376, 1 319, 1 289, 1 217, 
1 185, 1 161, 1 086, 1 014, 980, 838, 614。ESI-MS 
m/z: 471.2 [M＋Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和

DEPT-135 谱，推测其分子式为 C21H20O11。
1H-NMR 

(300 MHz, DMSO-d6) δ: 6.20 (1H, s, H-6), 6.39 (1H, 
s, H-8), 12.66 (1H, s, 5-OH), 7.30 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-2′), 6.86 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′), 7.25 (1H, dd, J = 
2.1, 8.4 Hz, H-6′), 5.25 (1H, s, H-1″), 3.10～3.97 (4H, 
H-2″, 3″, 4″, 5″), 0.81 (3H, d, J = 5.7 Hz, H-6″)；
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ: 156.5 (C-2), 134.2 
(C-3), 177.8 (C-4), 161.3 (C-5), 98.7 (C-6), 164.3 
(C-7), 93.7 (C-8), 157.3 (C-9), 104.1 (C-10), 121.1 
(C-1′), 115.5 (C-2′), 145.2 (C-3′), 148.5 (C-4′), 115.7 
(C-5′), 120.7 (C-6′), 101.8 (C-1″), 70.1 (C-2″), 70.6 
(C-3″), 71.2 (C-4″), 70.4 (C-5″), 17.5 (C-6″)。以上数

据与文献报道一致[6]，故鉴定化合物 4 为槲皮苷。 
化合物 5：淡黄色粉末（甲醇），mp 248～250 

℃。FeCl3、盐酸 -镁粉及 Molish 反应为阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 203, 244, 284。 KBr

maxIR ν  (cm−1): 3 437, 
2 936, 2 378, 1 700, 1 633, 1 559, 1 537, 1 474, 1 424, 
1 222, 1 157, 1 093, 858, 819, 740, 617。1H-NMR (300 
MHz, CD3OD) δ: 4.98 (1H, d, J = 11.4 Hz, H-2), 4.41 
(1H, d, J = 11.7 Hz, H-3), 6.11 (1H, d, J = 2.1 Hz, 
H-6), 6.49 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 7.36 (2H, d, J = 
8.7 Hz, H-2′, 6′), 6.85 (2H, d, J = 8.7 Hz, H-3′, 5′)；
13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 82.9 (C-2), 73.2 
(C-3), 164.5 (C-5), 98.5 (C-6), 165.8 (C-7), 97.7 
(C-8), 160.6 (C-9), 103.5 (C-10), 127.8 (C-1′), 157.8 
(C-4′), 128.9 (C-2′, 6′), 114.8 (C-3′, 5′), 102.7 (C-1″), 
73.2 (C-2″), 76.0 (C-3″), 69.8 (C-4″), 77.2 (C-5″), 
61.1 (C-6″)。以上数据与文献报道一致[7]，故鉴定化



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 45 卷 第 5 期 2014 年 3 月 

   

·618·

合物 5 为二氢山柰酚 5-O-β-D-葡萄糖苷。 
化合物 6：淡黄色粉末（甲醇），mp 218～220 

℃。FeCl3、盐酸-镁粉及 Molish 反应为阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 213, 285。 KBr

maxIR ν (cm−1): 3 438, 2 911, 
2 378, 1 664, 1 537, 1 525, 1 474, 1 190, 1 090, 1 043, 
998。ESI-MS m/z: 473.3 [M＋Na]+，结合 1H-NMR、
13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其分子式为

C21H22O11。
1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 5.01 (1H, 

d, J = 11.7 Hz, H-2), 4.59 (1H, d, J = 11.7 Hz, H-3), 
6.19 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 6.22 (1H, d, J = 2.1 Hz, 
H-8), 7.35 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2′, 6′), 6.82 (2H, d,  
J = 8.4 Hz, H-3′, 5′), 4.95 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1″)；
13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 85.2 (C-2), 73.8 
(C-3), 199.4 (C-4), 164.8 (C-5), 98.3 (C-6), 167.3 
(C-7), 97.0 (C-8), 164.3 (C-9), 103.5 (C-10), 129.1 
(C-1′), 130.4 (C-2′, 6′), 159.3 (C-4′), 116.1 (C-3′, 5′), 
101.3 (C-1″), 74.6 (C-2″), 77.8 (C-3″), 71.1 (C-4″), 
78.3 (C-5″), 62.3 (C-6″)。以上数据与文献报道一

致[8]，故鉴定化合物 6 为二氢山柰酚 7-O-β-D-葡萄

糖苷。 
化合物 7：黄色粉末（甲醇），mp 204～206 ℃，

易溶于甲醇。FeCl3、盐酸-镁粉及 Molish 反应为阳

性。
MeOH
maxUV λ (nm): 204, 290, 333。 KBr

maxIR ν (cm−1):    
3 380, 2 935, 2 376, 1 704, 1 637, 1 533, 1 465, 1 373, 
1 329, 1 221, 1 091, 1 002, 843。ESI-MS m/z: 473.3 
[M＋Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135
谱，推测其分子式为 C21H22O11。

1H-NMR (300 MHz, 
CD3OD) δ: 5.90 (1H, brs, H-5), 6.00 (1H, brs, H-7), 
3.04 (2H, s, H-α), 6.94 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2′, 6′), 
6.53 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-3′), 6.52 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5′), 4.83, 4.81 (各 1H, s, H-1″)；13C-NMR (75 MHz, 
CD3OD) δ: 107.6 (C-2), 196.8 (C-3), 174.5 (C-4), 93.2 
(C-5), 171.6 (C-6), 97.2 (C-7), 158.2 (C-8), 103.3 
(C-9), 41.9 (C-α), 125.5 (C-1′), 132.5 (C-2′, 6′), 157.2 
(C-4′), 115.8, 115.7 (C-3′, 5′), 101.5 (C-1″), 73.9 
(C-2″), 77.2 (C-3″), 71.1 (C-4″), 78.3 (C-5″), 62.3 
(C-6″)。以上数据与文献报道一致[9]，故鉴定化合物

7 为 maesopsin 6-O-β-D-glucopyranoside。 
化合物 8：黄色粉末（甲醇），mp 130～132 ℃，

易溶于甲醇。FeCl3及 Molish 反应呈阳性。
MeOH
maxUV λ  

(nm): 218, 245, 296, 330。 KBr
maxIR ν (cm−1): 3 353, 2 377, 

1 750, 1 734, 1 715, 1 665, 1 575, 1 559, 1 537, 1 474, 
1 050, 686。ESI-MS m/z: 523.8 [M－H]−，结合

1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其分子

式为 C26H36O11。
1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 4.19 

(1H, d, J = 7.8 Hz, H-1″), 6.54～6.68 提示为苯环上

的氢信号；13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 133.9 
(C-1), 134.0 (C-1′), 113.3 (C-2), 113.5 (C-2′), 148.7 
(C-3), 148.8 (C-3′), 145.4 (C-4), 145.4 (C-4′), 115.7 
(C-5), 115.7 (C-5′), 122.7 (C-6), 122.8 (C-6′), 35.5 (C-7), 
35.5 (C-7′), 44.0 (C-8), 41.5 (C-8′), 62.7 (C-9), 71.7 
(C-9′), 104.6 (C-1″), 75.2 (C-2″), 77.9 (C-3″), 70.4 
(C-4″), 78.1 (C-5″), 62.8 (C-6″), 56.2 (CH3O-), 56.2 
(CH3O-)。以上数据与文献报道一致[10]，故鉴定化合

物 8 为 secoisolariciresinol 9-O-β-D-glucopyranoside。 
化合物 9：白色粉末，mp 207～209 ℃，易溶

于甲醇和热水。溴甲酚蓝反应为阳性。
MeOH
maxUV λ  

(nm): 210, 243, 292, 329。 KBr
maxIR ν (cm−1): 3 375, 2 965, 

2 646, 1 736, 1 703, 1 656, 1 617, 1 534, 1 459, 1 304, 
1 206, 1 132, 1 099, 989, 837, 620。ESI-MS m/z: 353.6 
[M－H]−，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135
谱，推测其分子式为 C16H18O9。

1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 2.04～2.27 (4H, m, H-2, 6), 5.35 (1H, m, 
H-3), 4.18 (1H, m, H-5), 7.06 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2′), 3.74 (1H, dd, J = 8.4, 2.8 Hz, H-4′), 6.79 (1H, d, 
J = 8.0 Hz, H-5′), 6.97 (1H, dd, J = 2.0, 8.0 Hz, H-6′), 
6.28 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-8′)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 175.2 (-COOH), 74.4 (C-1), 37.0 (C-2), 
69.5 (C-3), 71.7 (C-4), 70.1 (C-5), 36.4 (C-6), 126.0 
(C-1′), 114.7 (C-2′), 144.9 (C-3′), 147.7 (C-4′), 113.5 
(C-5′), 121.1 (C-6′), 145.2 (C-7′), 113.4 (C-8′), 166.9 
(C-9′)。以上数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物

9 为绿原酸。 
化合物 10：白色晶体（甲醇），mp 199～200 ℃，

易溶于甲醇。溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 

212, 258, 294。 KBr
maxIR ν (cm−1): 3 470, 3 215, 1 699,   

1 627, 1 464, 1 403, 1 308, 1 267, 1 206, 1 147, 1 112, 
990, 958, 783, 571。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 
6.80 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 7.42～7.44 (2H, m, 
H-2, 6)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 170.3 
(-COOH), 123.2 (C-1), 117.8 (C-2), 146.0 (C-3), 
151.5 (C-4), 115.8 (C-5), 123.9 (C-6)。以上数据与文

献报道一致[12]，故鉴定化合物 10 为原儿茶酸。 
化合物 11：淡黄色无定形粉末（甲醇），mp 

211～213 ℃，易溶于甲醇。溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 213, 244, 291, 323。 KBr

maxIR ν (cm−1):  
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3 450, 3 251, 1 662, 1 637, 1 467, 1 307, 1 297, 1 235, 
1 192, 1 137, 989, 915, 867, 831, 593。1H-NMR (400 
MHz, CD3OD) δ: 7.03 (1H, s, H-2), 6.77 (1H, d, J = 
8.1 Hz, H-5), 6.92 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-6), 7.52 (1H, 
d, J = 15.8 Hz, H-7), 6.21 (1H, d, J = 15.7 Hz, H-8)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 127.8 (C-1), 115.6 
(C-2), 146.7 (C-3), 149.4 (C-4), 115.1 (C-5), 122.8 
(C-6), 147.0 (C-7), 116.5 (C-8), 171.1 (C-9)。以上数

据与文献报道一致[13]，故鉴定化合物 11 为咖啡酸。 
化合物 12：白色粉末（甲醇），mp 289～291 ℃，

溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 218, 245, 296, 

330。ESI-MS m/z: 391.2 [M＋Na]+，结合 1H-NMR、
13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其分子式为

C17H20O9。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 2.09～

2.32 (4H, m, H-2, 6), 5.39 (1H, m, H-3), 3.84 (1H, dd, 
J = 2.8, 7.6 Hz, H-4), 4.24 (1H, m, H-6), 7.15 (1H, d, 
J = 1.2 Hz, H-2′), 6.89 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 7.04 
(1H, dd, J = 1.2, 8.0 Hz, H-6′), 3.79 (3H, s, -OCH3)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 75.9 (C-1), 37.9 (C- 
2), 72.0 (C-3), 72.6 (C-4), 70.4 (C-5), 38.0 (C-6), 175.7 
(C-7), 53.0 (-OCH3), 147.0 (C-2′), 146.7 (C-3′), 149.5 
(C-4′), 116.6 (C-5′), 123.0 (C-6′), 127.6 (C-7′), 115.1 
(C-8′), 168.2 (C-9′)。以上数据与文献报道一致[14]，

故鉴定化合物 12 为 5-O-咖啡酰基-奎宁酸甲酯。 
化合物 13：无色针晶（甲醇），mp 210～211 ℃，

溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 206, 254。

KBr
maxIR ν (cm−1): 3 402, 2 378, 1 700, 1 625, 1 612,    

1 559, 1 526, 1 436, 1 334, 1 307, 1 261, 1 186, 1 119, 
950, 872, 787, 710, 636, 563, 520。EI-MS m/z: 161.3 
[M＋Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135
谱，推测其分子式为 C7H6O3。

1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 7.82 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2, 6), 6.77 (2H, 
d, J = 8.8 Hz, H-3, 5)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 
δ: 122.7 (C-1), 163.3 (C-4), 133.0 (C-2, 6), 116.0 
(C-3, 5), 170.1 (C-7)。以上数据与文献报道一致[15]，

故鉴定化合物 13 为对羟基苯甲酸。 
化合物 14：白色针晶（甲醇），mp 197～199 ℃。

溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 213, 259, 

291。 KBr
maxIR ν (cm−1): 3 503, 2 970, 2 378, 1 700, 1 615, 

1 541, 1 489, 1 452, 1 299, 1 256, 1 222, 1 129, 1 047, 
935, 900, 782, 654, 526。EI-MS m/z: 191.0 [M＋Na]+，

结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其

分子式为 C8H8O4。
1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 

7.57 (2H, m, H-2, 6), 6.85 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-5), 
3.90 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 
123.1 (C-1), 115.8 (C-2), 148.6 (C-3), 152.6 (C-4), 
113.8 (C-5), 125.3 (C-6), 6.4 (CH3O-), 170.1 
(-COOH)。以上数据与文献报道一致[16]，故鉴定化

合物 14 为香草酸。 
化合物 15：淡黄色针状结晶（甲醇），mp 121～

122 ℃。溴甲酚蓝显色呈阳性。
MeOH
maxUV λ (nm): 215, 

246, 294, 330。 KBr
maxIR ν (cm−1): 3 476, 3 177, 2 974,  

1 743, 1 716, 1 653, 1 625, 1 610, 1 390, 1 279, 1 262, 
1 183, 1 164, 1 102, 996, 948, 768, 570。ESI-MS m/z: 
433.3 [M＋Na]+，结合 1H-NMR、 13C-NMR 和

DEPT-135 谱，推测其分子式为 C20H26O9。
1H-NMR 

(300 MHz, CD3OD) δ: 4.10 (1H, m, H-3), 3.70 (1H, 
dd, J = 3.0, 7.5 Hz, H-4), 5.24 (1H, m, H-5), 4.01 (2H, 
m, H-8), 1.54 (2H, m, H-9), 1.28 (2H, m, H-10), 0.88 
(3H, m, H-11)；13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 75.7 
(C-1), 37.7 (C-2), 70.3 (C-3), 72.5 (C-4), 72.1 (C-5), 
38.0 (C-6), 175.0 (C-7), 66.4 (C-8), 31.5 (C-9), 20.0 
(C-10), 14.0 (C-11), 168.2 (C-1′), 115.1 (C-2′), 147.2 
(C-3′), 127.6 (C-4′), 115.0 (C-5′), 146.8 (C-6′), 149.6 
(C-7′), 116.5 (C-8′), 123.0 (C-9′)。以上数据与文献报

道一致[17]，故鉴定为化合物 15 为 5-O-咖啡酰基-奎
宁酸丁酯。 

化合物 16：无色针状结晶（甲醇），mp 238～
240 ℃。

MeOH
maxUV λ (nm): 247。 KBr

maxIR ν (cm−1): 2 965,  
2 894, 1 749, 1 480, 1 392, 1 265, 1 037, 995。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.83～1.13 有 8 个甲

基氢信号，提示为 C-23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30 位

的甲基氢；2.04 (3H, s, CH3COO-), 4.50 (1H, m, H-3), 
5.18 (1H, t, J = 3.2 Hz, H-12)；13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 170.5 (C=O), 20.8 (CH3C=O), 37.8 (C-1), 
23.2 (C-2), 80.5 (C-3), 36.7 (C-4), 54.8 (C-5), 17.8 
(C-6), 32.2 (C-7), 39.4 (C-8), 47.1 (C-9), 37.3 (C-10), 
23.1 (C-11), 121.2 (C-12), 144.8 (C-13), 41.3 (C-14), 
26.5 (C-15), 25.7 (C-16), 32.0 (C-17), 46.8 (C-18), 
46.4 (C-19), 30.6 (C-20), 34.3 (C-21), 36.4 (C-22), 
27.6 (C-23), 16.4 (C-24), 15.1 (C-25), 16.2 (C-26), 
25.5 (C-27), 28.0 (C-28), 32.9 (C-29), 23.1 (C-30)。以

上数据与文献报道一致[18]，故鉴定化合物 16 为 β-
香树脂醇乙酸酯。 

化合物 17：白色粉末（甲醇），mp 290～292 ℃。

香草醛-浓硫酸反应显红色（TLC）。与 β-胡萝卜苷
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对照品共薄层，在 3 个展开系统中的 Rf 值及显色行

为一致，且混合熔点不下降，故鉴定化合物 17 为 β-
胡萝卜苷。 

化合物 18：黄色油状物（甲醇），mp 219～221 
℃，

MeOH
maxUV λ (nm): 259； KBr

maxIR ν (cm−1): 3 460, 2 917, 
2 378, 1 695, 1 646, 1 617, 1 296, 1 271, 1 217, 1 159, 
1 040, 1 004, 877, 741。ESI-MS m/z: 303.5 [M＋

Na]+，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT-135 谱，

推测其分子式为 C15H20O5。
1H-NMR (300 MHz, 

CD3OD) δ: 5.77 (1H, s, H-2), 8.09 (1H, d, J = 15.8 
Hz, H-4), 6.44 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-5), 2.45 (1H, dd, 
J = 2.0, 18.0 Hz, H-3′), 2.80 (1H, d, J = 17.8 Hz, 
H-3′), 2.37 (1H, dd, J = 2.4, 18.0 Hz, H-5′), 2.69 (1H, 
dd, J = 2.5, 18.0 Hz, H-5′), 3.65 (1H, d, J = 7.6 Hz, 
H-8′), 3.92 (1H, dd, J = 2.9, 7.6 Hz, H-8′), 2.05 (3H, d, 
J = 10.0 Hz, 6-CH3), 1.19 (3H, s, 7′-CH3), 0.99 (3H, s, 
9′-CH3)；13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 119.9 (C-2), 
151.1 (C-3), 132.9 (C-4), 133.6 (C-5), 83.0 (C-1′), 
87.8 (C-2′), 54.0 (C-3′), 210.9 (C-4′), 53.2 (C-5′), 48.9 
(C-6′), 78.5 (C-8′), 21.2 (6-CH3), 19.4 (7′-CH3), 15.8 
(9′-CH3)。以上数据与文献报道一致[19]，故鉴定化

合物 18 为红花菜豆酸。 
化合物 19：白色晶体（甲醇），mp 150～152 ℃。
MeOH
maxUV λ (nm): 236。 KBr

maxIR ν (cm−1): 3 388, 2 999,   
2 981, 1 680, 1 451, 1 297, 1 140, 1 089, 1 038, 989。
ESI-MS m/z: 247.3 [M＋Na]+，结合 1H-NMR、
13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其分子式为

C13H20O3。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.94 (1H, 

m, H-4), 5.81～5.86 (2H, m, H-7, 8), 4.39 (1H, m, 
H-9), 1.31 (3H, d, J = 4.8 Hz, H-10), 1.98 (3H, d, J = 
0.9 Hz, H-11), 1.11 (3H, s, H-12), 1.08 (3H, s, H-13), 
2.54 (1H, d, J = 12.6 Hz, H-2a), 2.23 (1H, d, J = 12.6 
Hz, H-2b)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 42.4 
(C-1), 50.7 (C-2), 201.2 (C-3), 127.1 (C-4), 167.4 
(C-5), 79.9 (C-6), 130.0 (C-7), 136.9 (C-8), 68.6 
(C-9), 23.8 (C-10), 19.6 (C-11), 23.5 (C-12), 24.5 
(C-13)。以上数据与文献报道一致[20]，故鉴定化合

物 19 为吐叶醇。 
化合物 20：白色粉末（甲醇），mp 167～169 ℃。
MeOH
maxUV λ (nm): 252。ESI-MS m/z: 465.3 [M＋Na]+, 

441.8 [M－H]−，结合 1H-NMR、13C-NMR 和 DEPT- 
135 谱，推测其分子式为 C21H30O10。

1H-NMR (300 
MHz, CD3OD) δ: 5.74 (1H, s, H-2), 7.78 (1H, d, J = 

18.0 Hz, H-4), 6.19 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-5), 5.93 
(1H, s, H-3′), 2.40 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-5′a), 2.65 
(1H, d, J = 18.0 Hz, H-5′b), 3.59 (1H, d, J = 9.0 Hz, 
H-8a), 3.95 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-8b), 1.06 (3H, s, 
9′-CH3), 1.91 (3H, d, J = 3.0 Hz, 7′-CH3), 2.02 (3H, d, 
J = 3.0 Hz, 6-CH3)；13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 
119.8 (C-2), 150.9 (C-3), 129.6 (C-4), 137.4 (C-5), 
21.2 (C-6), 79.9 (C-1′), 166.3 (C-2′), 128.2 (C-3′), 
200.8 (C-4′), 45.4 (C-5′), 46.6 (C-6′), 19.6 (C-7′), 74.5 
(C-8′), 20.3 (C-9′), 104.6 (C-1″), 75.1 (C-2″), 71.5 
(C-3″), 78.0 (C-4″), 77.9 (C-5″), 62.7 (C-6″)。以上数

据与文献报道一致[21]，故鉴定化合物 20 为 (1′S, 
6′R)-8′-hydroxyabscisic acid β-D-glucoside。 

化合物 21：无色针状结晶（甲醇），mp 242～
244 ℃。

MeOH
maxUV λ (nm): 219, 275。 KBr

maxIR ν (cm−1):    
2 378, 1 715, 1 664, 1 575, 1 559, 1 525, 1 474, 759, 
449。ESI-MS m/z: 229.3 [M—H]−，结合 1H-NMR、
13C-NMR 和 DEPT-135 谱，推测其分子式为

C13H14O2N2。
1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 4.73 (1H, 

d, J = 6.6 Hz, H-1), 3.99 (1H, dd, J = 4.5, 12.0 Hz, 
H-3), 3.05 (1H, m, H-4), 7.51 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5), 
7.08 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-6), 7.17 (1H, t, J = 7.2 Hz, 
H-7), 7.38 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-8), 3.47 (1H, dd, J = 
4.5, 15.3 Hz, H-4a), 1.78 (3H, d, J = 6.6 Hz, CH3)；
13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ: 51.2 (C-1), 59.8 (C-3), 
24.4 (C-4), 119.1 (C-5), 120.6 (C-6), 123.3 (C-7), 112.3 
(C-8), 107.9 (C-4a), 127.5 (C-4b), 138.6 (C-8a), 131.5 
(C-9a), 17.2 (C-10), 173.8 (C-11)。以上数据与文献报

道一致[22]，故鉴定化合物 21 为 1-methyl-1, 2, 3, 4- 
tetrahydro-β-carboline-3-carboxylic acid。 
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