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蒺藜果实的化学成分研究

吕阿丽 ,张 囡 ,马宏宇 ,王 玎 ,党 权 ,裴月湖
(沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘 　要 :目的 研究蒺藜果实中的化学成分。方法 利用硅胶柱色谱、凝胶柱色谱、高效液相色谱等手段进行分
离 ,根据理化性质及波谱数据鉴定结构。结果与结论 从蒺藜果实的乙酸乙酯萃取液中分离得到 7 个已知成
分 ,分别鉴定为棕榈酸单甘油酯 (1) 、琥珀酸 (2) 、香草酸 (3) 、32羟基2豆甾252烯272酮 (4) 、42ketopinoresinol (5) 、
蒺藜酰胺 (6) 、N2反式咖啡酰基对羟基苯乙胺 (7) 。化合物 1～5 为从该植物中首次分离得到。
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Chemical constituents of Tribulus ter rest ris L.
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( School of T raditional Chi nese M ateria Medica , S henyang Pharm aceutical

U niversity , S henyang 110016 , Chi na)

Abstract :Aim To study the chemical constituents f rom the fruits of T ribul us terrest ris L . Methods The

compounds were separated and purified by column chromatography and their st ructures were established by

spectroscopic methods. Results and conclusion Seven compounds were isolated from the ethyl acetate ex2
t racts of T ribul us terrest ris L . The structures were determined as glycerol monopalmitate (1) ,butanedioic

acid (2) ,vanillic acid (3) ,32hydroxy2stigmast252en272one (4) ,42ketopinoresinol (5) , terrest riamide (6) , N2
t rans2caffeoyltyramine (7) . Compounds 1 - 5 were isolated from T ribul us terrest ris L . for the first time.

Key words :st ructural identification ;ethyl acetate extracts ; T ribul us terrest ris L . ;chromatography

　　蒺藜 ( T ribul us terrest ris L . )为蒺藜科 (Zygo2
phyllaceae)蒺藜属植物 ,一般生长于荒丘、田边、

路旁 ,分布于全国各地 ,又名白蒺藜、刺蒺藜、三角

蒺藜、杜蒺藜等。其果实、花、苗及根在我国均有

悠久的药用历史 ,其果实为传统中药 ,具有散风、

明目、下行气血、补肾益精之功效。从蒺藜地上部

分得到的总皂苷 ( t ribusponin) 制成的制剂心脑舒

通在临床上用于缺血性脑血管疾病的预防和治

疗 ,并且取得了满意的疗效[1 ] 。为了进一步阐明

蒺藜果实的化学成分 ,为蒺藜果实的深层开发提

供依据 ,作者对蒺藜果实的化学成分进行较为系

统的研究 ,从其乙酸乙酯萃取液中分离得到了 7

个化合物 ,利用理化常数和波谱学方法 (1 H2NMR ,
13C2NMR ,ESI2MS)鉴定了它们的结构 ,分别为棕榈

酸单甘油酯 (1) 、琥珀酸 (2) 、香草酸 (3) 、32羟基2豆
甾252烯272酮 (4 ) 、42ketopinoresinol ( 5) 、蒺藜酰胺

(6) 、N2反式咖啡酰基对羟基苯乙胺 (7) 。其中化

合物 1～5 为从该植物中首次分离得到。
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1 　仪器与试药

质谱仪为 Shimadzu GCMS - QP 5050SA 型。

核磁共振波谱仪为 Bruker AX - 300 型 , TMS 为

内标。高效液相色谱仪为 Shimadzu LC - 8A 型

(制备型 20 mm ×250 mm , 15 μm) 。Sephadex

L H220 为瑞士 Pharmacia 公司出品。熔点测定仪

为 Ynaco 型 ,温度未经校正。硅胶为青岛海洋化

工厂出品。高效液相色谱用试剂为色谱纯 ,其他

所用试剂为分析纯。

　　蒺藜果实购自河南省新乡市 ,经沈阳药科大

学中药学院孙启时教授鉴定为蒺藜科蒺藜属植物

蒺藜 ( T ribul us terrest ris L . )的果实。

2 　提取与分离

取蒺藜果实 5 kg 粉碎 ,用体积分数为 75 %乙

醇加热回流提取 3 次 ,得到浸膏后加适量水混悬 ,

依次用石油醚、氯仿、乙酸乙酯、正丁醇萃取得到

石油醚部分 30 g、氯仿部分 65 g、乙酸乙酯部分

25 g、正丁醇部分 65 g。乙酸乙酯部分经硅胶柱

色谱分离 ,氯仿2丙酮梯度洗脱 ,再经 Sephadex

L H220 柱色谱、高效液相色谱等纯化手段得化合

物 1 (8 mg) 、2 (13 mg) 、3 (15 mg) 、4 (13 mg) 、5

(6 mg) 、6 (15 mg) 、7 (20 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 1 :白色片状结晶 (甲醇) , mp 6810～

6910 ℃。ESI2MS(positive) m/ z :331. 2 [ M + H] + 、

353. 3[ M + Na ] + ,结合1 H2NMR 和13 C2NMR 谱确

定分子式为 C19 H38O4。
1 H2NMR(300 MHz ,CDCl3)

谱中 ,δ0. 86 (3H ,t , J = 6. 8 Hz) 为甲基氢信号 ,δ:

4121(2H , m) 、3. 71 (1H , m) 、3. 67 (1H , m) 、3. 58

(1H ,m)分别为甘油醇残基上的氢信号。13C2NMR

(75 MHz ,CDCl3)谱中 ,δ174. 4 (C21)为酯羰基碳信

号 ;δ70. 3 为连氧叔碳信号 ;δ:65. 2、63. 3为连氧仲

碳信号 ,分别为甘油醇残基的 2′、3′、1′位碳信号。上

述理化性质及波谱数据与文献[2 - 3 ]对照基本一

致 ,鉴定化合物 1 为棕榈酸单甘油酯。

化合物 2 : 白色结晶 (甲醇 ) , mp 185 ～

187 ℃,溴甲酚绿反应阳性 ,推测结构中可能存在

羧基。1 H2NMR ( 300 MHz , DMSO2 d6 ) 谱中 ,δ

12. 95 (1H ,s)为羧基质子信号 ;δ2. 45 (2H ,s)为与

羰基相连的亚甲基氢信号 ,由此推测其结构为琥

珀酸。与琥珀酸对照品共薄层 ,3 种展开系统下

Rf 值一致 ,两者混合后熔点不下降。上述波谱数

据与文献[ 4 ]中琥珀酸的数据对照基本一致 ,鉴定

化合物 2 为琥珀酸。

化合物 3 :白色针状结晶 (甲醇) , mp 210～

212 ℃,溴甲酚绿反应阳性 ,推测结构中可能存在

羧基 ;三氯化铁反应阳性 ,推测结构中存在酚羟

基。1 H2NMR ( 300 MHz , DMSO2 d6 ) 谱 中 ,δ

12. 48 (1H ,s) 为一个羧基质子信号 ;δ9. 85 (1H ,s)

为一个羟基质子信号 ;δ:7. 45 (1H ,d ,J = 2. 0 Hz) 、

7. 30 (1H ,dd , J = 2. 0 ,8. 7 Hz) 、6. 84 (1H ,d , J =

8. 7 Hz)为苯环上 ABX偶合系统的 3 个氢信号 ;δ

3. 80 (3H ,s) 为甲氧基氢信号。与香草酸对照品

共薄层 ,3 种展开系统下 Rf 值一致 ,两者混合后

熔点不下降 ,上述波谱数据与文献[ 5 ]对照基本一

致 ,鉴定化合物 3 为香草酸。

化合物 4 :白色结晶 (甲醇) ,mp 126～128 ℃。
1 H2NMR (300 MHz ,CDCl3) 谱中 ,δ: 0. 68 (3H ,s) 、

0. 82 (6H ,d ,J = 6. 6 Hz) 、0. 86 (3H ,t , J = 6. 7 Hz) 、

0. 93 (3H ,d ,J = 6. 3 Hz) 、1. 20 (3H ,s)为 6 个甲基信

号 ;δ5. 69 (1H ,s ,62H) 为双键上的氢信号 ;δ4. 32

(1H ,m ,32H) 为连氧碳上的质子信号。13 C2NMR

(75 MHz ,CDCl3) 谱显示 29 个碳原子 ,分别为δ:

3813 ( C21) 、2917 ( C22) 、7015 ( C23) 、4118 ( C24) 、

16510(C25) 、12611 (C26) 、20213 (C27) 、4514 (C28) 、

4518(C29) 、3613 (C210) 、1910 (C211) 、3817 (C212) 、

4918(C213) 、4919 (C214) 、2611 (C215) 、3112 (C216) 、
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5417(C217) 、1210 (C218) 、1713 (C219) 、3517 (C220) 、

1819(C221) 、3319 (C222) 、2815 (C223) 、4311 (C224) 、

2613(C225) 、1918 (C226) 、2112 (C227) 、2218 (C228) 、

1210(C229) ,推测可能为甾醇类结构 ,其中δ20213

为羰基碳信号 ;δ:16510、12611 为双键碳信号 ,因其

大幅度向低场位移 ,推测双键与羰基共轭。上述波

谱数据与文献[6 - 7 ]对照基本一致 ,鉴定化合物 4

为 32羟基2豆甾252烯272酮。

化合物 5 : 白色结晶 (甲醇 ) , mp 12210 ～

12310 ℃。负离子 ESI2MS 谱给出准分子离子峰

m/ z 37019 [ M - H ] - ,结合1 H2NMR 和13 C2NMR

谱确定分子式为 C20 H20 O7。
1 H2NMR (300 MHz ,

DMSO2 d6)谱中 ,δ9103 (2H ,br s) 为两个酚羟基质

子信号 ;δ6167～6196 (6H ,m)为两个三取代苯环上

的氢信号 ;δ3176(6H ,s)为两个甲氧基氢信号。13C2
NMR (75 MHz ,DMSO2 d6)δ:5214 (C21) 、8310 (C2
2) 、17715 (C24) 、4718 (C25) 、8510 ( C26) 、7213 ( C2
8) 、13017 ( C21′) 、13116 ( C21″) 、10912 ( C22′) 、

11014 ( C22″) 、14612 ( C23′) 、14710 ( C23″) 、14718

(C24′) 、14719 (C24″) 、11513 (C25′) 、11514 (C25″) 、

11715 ( C26′) 、11819 ( C26″) 、5516 ( OCH3 ) 、5516

(OCH3) ,其中δ17715 (C24)为酯羰基碳信号。分

析1 H2NMR (300 MHz , DMSO2 d6 ) 谱中δ: 5139

(1H , d , J = 216 Hz , 62H ) 、5111 ( 1H , d , J =

314 Hz ,22H) 、4116 ( 1H , m , 82H) 、3195 ( 1H , dd ,

J = 410 ,511 Hz ,82H) 、3137 (2H , m ,12H ,52H) 氢

信号及 13 C2NMR ( 75 MHz , DMSO2 d6 ) 谱中δ:

8510 ( C26) 、8310 ( C22) 、7213 ( C28) 、5214 ( C21) 、

4718 (C25)的碳信号 ,推测化合物为双四氢呋喃类

木脂素结构。上述波谱数据与文献 [ 8 ]中 42ke2
topinoresinol 数据对照基本一致 ,鉴定化合物 5 为

42ketopinoresinol。

化合物 6 : 白色针晶 (甲醇 ) , mp 218 ～

220 ℃。1 H2NMR ( 300 MHz , CD3OD ) 谱中 ,δ

3178 ( 3H , s) 为甲氧基氢信号 ;δ 4176 ( 2H , s ,

COCH2N)是与羰基及氮相连的亚甲基氢信号 ;δ:

6160 (1H ,d , J = 1514 Hz ,82H) 、7148 (1H , d , J =

1514 Hz ,72H)为反式双键氢信号 ;δ:7106 (2H ,d ,

J = 817 Hz ,5′,7′2H) 、7193 (2H ,d ,J = 817 Hz ,4′,

8′2 H)为对位取代苯环上的氢信号 ;另外 ,δ:6180

(1H ,d , J = 118 Hz ,22H) 、7106 (1H ,dd , J = 118 ,

814 Hz ,62H) 、7117 (1H ,d , J = 814 Hz ,52H) 为苯

环上 ABX 偶 合 系 统 质 子 信 号。13 C2NMR

(75 MHz ,CD3OD)δ: 4516 ( C21′) 、5516 ( OCH3 ) 、

11019 (C22) 、11515 (C25′,7′) 、11517 (C25) 、11817

(C28) 、12117 ( C26) 、12613 ( C23′) 、12615 ( C21) 、

13015 (C24′,8′) 、13915 (C27) 、14719 (C23) 、14814

(C24) 、16215 ( C26′) 、16518 ( C29) 、19314 ( C22′) 。

上述波谱数据与文献[ 9 ]对照 ,其核磁数据基本一

致 ,鉴定化合物 6 为蒺藜酰胺 ,即 N2对羟基苯乙

酮基阿魏酰胺。

化合物 7 : 白色粉末 (甲醇 ) , mp 22010 ～

22215 ℃。1 H2NMR (300 MHz ,DMSO2 d6) 谱中 ,

δ2163 (2H ,t , J = 712 Hz ,2′2H) 为与苯环相连的

亚甲基氢信号 ;δ3130 (2H ,t , J = 712 Hz ,1′2H) 为

与氮相连的亚甲基氢信号 ;δ8103 (1H ,m ,N H) 为

氮上的氢信号 ;δ:6130 (1H ,d ,J = 1516 Hz ,82H) 、

7121 (1H , d , J = 1516 Hz ,72H) 为反式双键氢信

号 ;δ: 6167 ( 2H , d , J = 814 Hz , 5′, 7′2H) 、7100

(2H ,d ,J = 814 Hz ,4′,8′2H)为对位取代苯环上质

子信号 ;δ: 6192 ( 1H , d , J = 118 Hz , 22H) 、6183

(1H ,dd ,J = 118 ,812 Hz ,62H) 、6173 (1H ,d , J =

812 Hz ,52H) 为 ABX 偶合系统苯环上质子信号。

上述波谱数据经与文献 [ 10 ]对照 ,其核磁数据基

本一致 ,鉴定化合物 7 为 N2反式咖啡酰基对羟基

苯乙胺。
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