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� � [摘要 ] � 目的 � 研究小蓟中具有止血作用的化学成分。方法 � 运用正相硅胶, 凝胶 ( Sephadex LH�20)等多种柱色谱和

HPLC进行分离纯化, 根据理化性质和波谱数据进行结构鉴定。结果 � 从小蓟的乙酸乙酯萃取部分和正丁醇部分分离得到 5

个化合物, 分别鉴定为咖啡酸 (� ),绿原酸 (  ), 7�葡萄糖酸�5, 6�二羟基黄酮 ( ! ),豆甾醇 3�O�葡萄糖苷 (∀ ), 5, 8, 4 # �三

羟基黄酮�7�O���D�葡萄糖苷 (∃ )。结论 � 化合物∀、∃为首次从小蓟中分离得到;化合物�、 具有止血作用。
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Studies on the chem ical constituents ofCirsium segestum
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& Pharm aceu tica l company LTD. , Shangha i 200240, Ch ina)

[ Abstract] � Objective� To study the chem ical constituen ts ofC irsium segestum . M ethods� M u lti�chrom atograph icm ethods in�

cluding S ilica ge l co lum n chroma tog raphy and Sephadex LH�20 ge l pe rmea tion we re em ployed for the isolation and pur ification. The

structures w ere identified on the bas is o f chem ica l ev idence and spec tral data. R esults� F ive compounds were iso lated and identified as

Caffeic ac id (� ), Ch lorogen ic ac id( ), Ba ica lin (! ), stigm astero l 3�O�glucopy rano side (∀ ), 5, 8, 4# �tr ihydroxy�7�O���D�g lu�

copy rano side(∃ ). Conclusion� com pounds ∀ and∃ w ere isolated from C irsium seg estum for the first tim e.

[ Key words] � C irsium seg estum ; chem ica l constituents; structure iden tification

� � 中药小蓟为菊科植物刺儿菜 C irsium setosum

(W illd) M B. 的干燥地上部分, 根亦可入药。又名

青刺蓟、刺蓟菜。目前也有以菊科植物刻叶刺儿菜

C ephalanop los segetum ( Bunge) K itam. 的干燥地上部

分作为小蓟入药
[ 1~ 3]
。

作者对小蓟进行了化学成分研究,从中分离得

到了 5个化合物, 分别为: 咖啡酸 ( � ), 绿原酸

(  ), 7�葡萄糖酸�5, 6�二羟基黄酮 ( ! ) ,豆甾醇 3�
O�葡萄糖苷 ( ∀ ), 5, 8, 4%�三羟基黄酮�7�O���D�
葡萄糖苷 (∃ )。化合物∀、∃均为首次从小蓟中分

离得到。

1� 材料和方法

1. 1� 仪器和试剂 � Y am ato MP�21显微熔点仪 (温

度未校正 ) ; V arian Inova�400型核磁共振仪 ( TM S

内标 ); ESI�M S谱用 Q�To f�m icro质谱仪测定; 硅胶

H及柱色谱硅胶 ( 300�400目, 青岛海洋化工厂 ) ;

Sephadex LH�20( Pharm ac ia公司产品 ) ; 石油醚、乙

酸乙酯、丙酮、二氯甲烷、甲醇均为分析纯 (上海化

学试剂公司 )。

1. 2� 样品 � 小蓟样品于 2006年 5月采集于中国

江苏南通, 其生物种属由中国药科大学秦民坚教

授鉴定为刺儿菜 C irsium setosum ( W illd) M B. 全

草。

1. 3� 提取和分离 � 取新鲜小蓟全草 4 kg, 用 90%

的乙醇冷浸 3次,每次 5 d,合并提取液并减压回收

乙醇,得提取物浓缩液。于浓缩液中加水至 4 000

m ,l分别用石油醚, 乙酸乙酯和正丁醇萃取, 得到石

油醚部位 130 g,乙酸乙酯部位 60 g和正丁醇部位

30 g。

取乙酸乙酯部位 50 g拌等同量的硅胶进行硅

胶柱色谱 (石油醚 �乙酸乙酯梯度洗脱 ) , 得到 5个

流分。流分 2 ~ 4分别经硅胶柱进一步分离 (石油

醚�丙酮梯度洗脱 ) , Sephadex LH�20凝胶柱纯化

(氯仿 �甲醇 = 1� 1洗脱 ) ,分别得到化合物 1 ( 20

m g)、2( 50 m g)、3( 40 m g)。

取正丁醇部位 30 g, 拌等同量的硅胶进行硅胶

柱色谱 (氯仿�甲醇梯度洗脱 ) , 得到 8个流分。流

分 2~ 3分别经硅胶柱进一步分离 (氯仿 �甲醇梯度
洗脱 ) , Sephadex LH�20凝胶柱纯化 (氯仿 �甲醇

= 1� 1洗脱 ) , 分别得到化合物 4 ( 10 m g)、5( 30

m g)。

271

药学实践杂志 � 2010年 7月 25日第 28卷第 4期

Journal o f Pharm aceutical Practice, Vo.l 28, No. 4, Ju ly 25, 2010



2� 结果

2. 1� 化合物 �的结构鉴定 � 黄白色针晶,易溶于丙

酮、甲醇,可溶于水, 遇 FeC l3 �K 3 [ Fe( CN ) 6 ]试剂显

蓝色, 说明为酚性成分,在 365 nm下显天蓝色荧光。

根据 ES I�M S(m /z)给出准分子离子峰 m /z: 203 [M

+ Na]
+
, 示相对分子质量为 180。红外光谱: IR

( KB r) cm
- 1

: 3 435, 3 245, 1 780, 1 620, 1 596, 1 450,

1 281。
1
H NMR ( 600 MH z, M e2CO�d6 )  : 7. 15

( 1H, d, J = 2. 0 H z, H�2) , 7. 08 ( 1H, dd, J= 8. 0,

2. 0 H z, H�6), 6. 87 ( 1H, d, J = 8. 0 H z, H�5) ,

7�43 ( 1H, d, J= 16. 0H z, H�7) , 6. 24 ( 1H, d, J =

16. 0 H z, H �8)。
13

C NMR ( 150 MH z, M e2 CO�d6 )

 : 127. 1 ( C�1) , 116. 1 ( C�2) , 146. 4 ( C�3) , 148. 9

( C�4) , 121. 8 ( C�5) , 116. 3 ( C�6 ), 146. 0 ( C�7) ,

146. 4( C�8) , 168. 1( C�9)。以上光谱数据与文献
[ 4]

报道一致,且混合熔点测定不下降,因此鉴定化合物

�为咖啡酸。

2. 2� 化合物  的结构鉴定 � 白色针状结晶, m p:

206~ 208 & , 易溶于 M eOH 中, 遇 FeC l3�K3 [ Fe

( CN ) 6 ]试剂显蓝色, 说明为酚性成分。根据 ESI�

M S(m /z )给出准分子离子峰 m /z: 376 [M + N a]
+

,

示相对分子质量为 353。
1

H NMR ( 600 MH z,

M eOD)  : 6. 34 ( 1H, d, J = 16. 0 H z, H�2# ) , 7. 63

( 1H, d, J = 16. 0 H z, H �3# ) , 6. 79( 1H, d, J = 8. 0

H z, H�8# ) , 6. 96 ( 1H, dd, J = 1. 6, 8. 0 H z, H�
9# ) , 7. 10 ( 1H, d, J = 1. 6 H z, H�5# ) , 2. 16 ( 2H,

m, H�2), 5. 30( 1H, ,t J = 4. 2 H z, H�3) , 3. 68( 1H,

m, H�4), 4. 18( 1H, m, H�5) , 1. 98( 1H, q, H�6) ,

2. 21( 1H, m, H �6)。
13

C NMR ( 150 MH z, M eOD)

 : 170. 0 ( C�1# ) , 116. 5 ( C�2 # ) , 147. 5 ( C�3# ) ,

128�3( C�4# ) , 116. 5( C�5# ) , 150. 4( C�6# ) , 147. 6

( C�7# ) , 116. 0( C�8# ) , 124. 1( C�9# ) , 75. 8( C�1) ,

36. 8( C�2), 73. 6 ( C�3 ), 74. 6 ( C�4) , 68. 8 ( C�5) ,

42�6( C�6 ), 177. 9 ( C�7 )。将以上光谱数据与文

献
[ 5]
对照基本一致,与绿原酸对照品混合熔点测定

不下降,与绿原酸对照品混合物共薄层色谱显示单

一斑点,因此鉴定化合物 为绿原酸。
2. 3 � 化合物 !的结构鉴定 � 黄色针状结晶

(M eOH ),黄色针状结晶 (M eOH ), m p: 285~ 288 & ,

根据 ES I�M S(m /z)给出准分子离子峰 m /z: 481 [M

+ Na]
+
, 示相对分子质量为为 448。

1
H NMR ( 600

MH z, CD3OD)  : 12. 87( 2H, 16�COOH, 5�H ), 8. 02

( 1H, H�6# ), 7. 98( 1H, H�2# ) , 7. 53( 1H, H �4# ) ,

7. 02( 2H, H�3# , H�5# ) , 6. 77( 1H, H�8) , 5. 27( 1H ,

H�3)。
13

C NMR ( 150MH z, CD3OD)  : 1 168( C�2) ,

102. 1( C�3), 189. 0( C�4) , 159. 9( C�5) , 156. 6( C�
6), 154. 1( C�7), 97. 1( C�8 ), 154. 3( C�9) , 100. 8

( C�10) , 99. 1( C�11) , 85. 2( C�12), 65. 2( C�13 ),

65. 2 ( C�14 ), 65. 1( C�15) , 172. 4 ( C�16), 127. 9

( C�1# ) , 129. 1( C�2# ), 115. 0( C�3# ), 128. 6( C�
4# ), 113. 9( C�5# ) , 129. 2( C�6# )。将以上光谱数

据与文献
[ 6]
对照基本一致, 因此鉴定化合物!为 7�

葡萄糖酸 �5, 6�二羟基黄酮。
2. 4� 化合物∀的结构鉴定 � 白色粉末 (石油醚�乙
酸乙酯 ) , M o lish反应阳性。根据 ES I�M S(m /z )给

出准分子离子峰 m /z: 597 [M + N a]
+
, 示相对分子

质量为为 574。
1
H NMR ( 600 MH z, DM SO�d6 )  :

5. 31 ( s, 1H ) , 5. 17 ( d, 1H , J= 8�0 H z) , 4. 68

( dd , 3H , J = 8. 0 H z), 4. 25 ( d , 2H , J = 8�0
H z) , 0~ 3. 46 ( 48H ) 。

13
C NMR ( 150 MH z, DM�

SO�d6 )  : 140. 3 ( C�5 ), 116 ( C�22) , 128. 7 ( C�
23), 120. 9( C�6) , 100. 7 ( C�1# ) , 76. 9 ( C�3# ),

76. 7 ( C�5# ), 73. 3 ( C�2# ) , 70. 1 ( C�4# ) , 61. 0

( C�6# ) , 56. 0 ( C�14) , 55. 4 ( C�17) , 50. 3 ( C�
24), 49. 5 ( C�9 ), 45. 1 ( C�13 ), 41. 7 ( C�20 ),

40�0 ( C�12), 39. 3 ( C�4) , 38. 2 ( C�1) , 36. 7

( C�10), 31. 3 ( C�25) , 31. 2 ( C�7) , 31. 0 ( C�8),

29. 1 ( C�2) , 28. 7 ( C - 16 ), 25. 5 ( C�28 ), 24. 6

( C�15 ), 23. 6 ( C�21) , 22. 5 ( C�11) , 20. 8 ( C�
26), 20. 4 ( C�6 ), 19. 4 ( C�19 ), 11. 6 ( C�18 ),

11�4 ( C�29)。以上数据和文献
[ 7]
报道的豆甾醇 3�

O�葡萄糖苷数据对照一致, 因此鉴定化合物∀为豆

甾醇 3�O�葡萄糖苷。
2. 5� 化合物∃的结构鉴定 � 黄色粉末 (M eOH ) ;

根据 ESI�M S(m /z)给出准分子离子峰 m /z: 471 [M

+ N a]
+

,示相对分子质量为为 448。
1
H NMR ( 600

MH z, DM SO�d6 )  : 7. 99 ( 2H, d, J = 8. 5 H z, H�

2# , H �6# ) , 6. 91 ( 2H, d, J = 8. 5 H z, H�3# , H�
5# ), 6. 06 ( 1H, s, H�3), 6. 26 ( 1H, s, H�6 ),

5�50 ( 1H, d, J = 7. 0 H z, H�1∋) , 3. 22 ~ 3. 74

( m, 5H, 糖上质子 )。
13

C NMR ( 150 MH z, DM SO�
d6 )  : 176. 7 ( C�4) , 161. 0 ( C�4# ), 160. 2 ( C�7),

156. 7 ( C�5) , 155. 4 ( C�9), 147. 0 ( C�2), 130. 6

( C�2# ) , 130. 6 ( C�6# ), 120. 8 ( C�8 ) , 115. 3 ( C�
3# ), 115. 2 ( C�5# ), 102. 3( C�10) , 101. 4 ( C�3),

94. 3 ( C�6 ), 100. 0 ( C�1∋ ), 77. 3, 76. 5, 74. 3,

69. 8, 60. 8 ( �CH2 �)。将以上光谱数据与文献
[ 8]
报

道的 5, 8, 4# �三羟基黄酮�7�O���D�葡萄糖苷对照
基本一致,因此鉴定化合物∃为 5, 8, 4# �三羟基黄
酮�7�O���D�葡萄糖苷。
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均随作用时间呈递减变化。还有报道当 10
- 6

mo l/L

的 A ra�C与一定剂量的喜树碱联合应用诱导急性早
幼粒白血病细胞株 MOL T�4 4 h,细胞凋亡数目明显

增加
[ 13]

, 且细胞多处于 G0期, S期细胞明显减少。

因此推断正是这种抑制作用为随后 ATRA的诱导分

化作用铺平了道路, 除被阻断在 S期的细胞外, AT�
RA将诱导其它处于细胞周期阶段的细胞分化, 使

之趋于衰老直至死亡。

当 ATRA与 A ra�C同时作用时, B cl�2反而表
达,推测有可能 DNA复制阻断药物与诱导分化药物

间发生了一定的拮抗,使抗凋亡癌基因有机会表达。

因此 A ra�C在联合给药中的作用地位主要是对细胞
周期的阻断。

ATRA与 DNR联用,不论何种方式均可获得良好

效果,表现为细胞凋亡流式检测同时联用和 DNR先

用, ATRA后用均可显著提高细胞凋亡数量,而联用的

三种方式均可使 Bcl�2蛋白消失。推测这是因为 DNR

是对 G1期细胞作用最强的抗癌抗生素。目前已知肿

瘤细胞周期长于正常细胞主要在于其有较长的 G1

期
[ 11]

, DNR强烈抑制 G1期 RNA和各种 DNA转录启

动蛋白的合成,使之不能进入下一个细胞周期,为 AT�
RA的同时或后续诱导分化提供了良好的条件。

根据本研究结论推测首先应用小剂量 Ara�C, 随
后应用 ATRA的联用方式可明显增多细胞凋亡数目,

抑制 HL�60细胞的抗凋亡蛋白 Bcl�2不能表达,有效

控制细胞凋亡方向,是最有潜力的药物联用方式。
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