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摘要: 从灰毡毛忍冬(Ｌｏｎｉｃｅｒａ ｍａｃｒａｎｔｈｏｉｄｅｓ Ｈａｎｄ.￣Ｍａｚｚ.)花蕾乙醇提取物中分离并鉴定出 ９ 个酚酸类化合物ꎬ分别

为咖啡酸(１)、绿原酸(２)、４－Ｏ－咖啡酰奎宁酸(３)、５－Ｏ－咖啡酰奎宁酸(４)、３ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸(５)、３ꎬ４－Ｏ－
二咖啡酰奎宁酸(６)、４ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸(７)、３ꎬ４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸乙酯(８)和 ４ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸乙

酯(９)ꎮ 化合物 ４、５、６、７、８ 和 ９ 均为首次从灰毡毛忍冬中分离获得ꎮ
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ａｃｉｄ (４)ꎬ ３ꎬ５￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ (５)ꎬ ３ꎬ４￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ (６)ꎬ ４ꎬ５￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ (７)ꎬ ３ꎬ４￣Ｏ￣
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ (８)ꎬ ａｎｄ ４ꎬ５￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ (９)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ４ꎬ ５ꎬ ６ꎬ
７ꎬ ８ꎬ ａｎｄ ９ ａｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｌ. ｍａｃｒａｎｔｈｏｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｌｏｎｉｃｅｒａ ｍａｃｒａｎｔｈｏｉｄｅｓ Ｈａｎｄ.￣Ｍａｚｚ.ꎻ ｆｌｏｗｅｒ ｂｕｄꎻ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔꎻ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄｓꎻ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 灰毡毛忍冬(Ｌｏｎｉｃｅｒａ ｍａｃｒａｎｔｈｏｉｄｅｓ Ｈａｎｄ.￣Ｍａｚｚ.)为忍冬

科(Ｃａｐｒｉｆｏｌｉａｃｅａｅ)忍冬属(Ｌｏｎｉｃｅｒａ Ｌｉｎｎ.)藤本植物ꎬ为“山银

花”中药材的主要来源植物之一[１] ꎬ其主要成分为酚酸类、皂
苷类、环烯醚萜类以及黄酮类化合物[２－５] ꎬ其中ꎬ酚酸类成分作

为灰毡毛忍冬主要药用成分之一ꎬ具有抗病毒、抗肿瘤、保肝、
抗氧化、抗炎和抗菌[２] 等药理活性ꎮ 本研究通过对灰毡毛忍

冬花蕾体积分数 ７０％乙醇提取物进行液相色谱－串联质谱

(ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)分析ꎬ根据酚酸类物质的质谱特征碎片离子峰和

紫外吸收光谱特征峰ꎬ从该提取物中鉴定到若干未知酚酸类

衍生物ꎬ并对其中的酚酸类化学成分进行进一步的分离和结

构测定ꎬ以期为深入开发利用灰毡毛忍冬酚酸类成分提供物

质基础ꎮ

１　 材料和方法

１.１　 材料

灰毡毛忍冬品种‘花瑶晚熟’(‘Ｈｕａｙａｏ Ｓｅｒｏｔｉｎｏ￣ｍａｔｕｒａ’)
花蕾于 ２０２０ 年 ７ 月采自湖南隆回县ꎬ人工栽培ꎬ并经江苏省中

国科学院植物研究所田梅助理研究员鉴定ꎮ 灰毡毛忍冬花蕾

采摘后分多层置于 ５０ ℃烘箱内干燥 ２０ ｈꎬ备用ꎮ
主要仪器:ＺＦ－２０Ｄ 暗箱式紫外分析仪(郑州龙翔仪器有

限公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＶ－３００ / ５００ 核磁共振光谱仪(瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公
司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １１００ 高效液相色谱仪ꎬＡｇｉｌｅｎｔ １１００ ＬＣ / ＭＳＤ ＳＬ 液

相质谱联用仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＳｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ－２０ ＡＲ 半制
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备型高效液相色谱仪(日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司)ꎮ
主要试剂:柱层析硅胶(青岛海洋化工有限公司)ꎬＲＰ－１８

(日本 ＹＭＣ 公司ꎬ１２ ｎｍ)ꎬＳｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ－２０(美国 Ｐｈａｒｍａｃｉａ 公

司)ꎬ柱色谱试剂均为分析纯(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ
高效液相色谱试剂均为色谱纯(美国 ＴＥＤＩＡ 公司)ꎮ
１.２　 方法

１.２.１　 化合物分离　 取 ８ ｋｇ 样品ꎬ用体积分数 ７０％乙醇回流

提取 ３ 次ꎬ每次 ３ ｈꎻ提取液合并后减压浓缩至无醇味ꎬ经 Ｄ１０１
型大孔树脂柱分离ꎬ依次用超纯水、体积分数 ３０％乙醇、体积

分数 ７０％乙醇和体积分数 ９５％乙醇洗脱得到 Ｆｒ.Ⅰ(１ ２００ ｇ)、
Ｆｒ.Ⅱ(１３２ ｇ)、Ｆｒ.Ⅲ(６００ ｇ)和 Ｆｒ.Ⅳ(３０ ｇ)４ 个部分ꎮ Ｆｒ.Ⅱ部

分经 ＲＰ－１８ 反相柱层析(填料 ６００ ｇ)分离ꎬ依次用体积分数

１０％乙醇、体积分数 ２０％乙醇、体积分数 ３０％乙醇和体积分数

９５％乙醇洗脱ꎬ合并组分相似的洗脱液ꎬ浓缩后得 Ｆｒ.Ⅱ－Ａ、
Ｆｒ.Ⅱ－Ｂ(２４ ｇ)、Ｆｒ.Ⅱ－Ｃ(３２ ｇ)和 Ｆｒ.Ⅱ－Ｄ ４ 个部分ꎮ 运用

ＲＰ－８ 反相柱层析和半制备型高效液相色谱仪分离等方法ꎬ从
Ｆｒ.Ⅱ－Ｂ 部分分离得到化合物 １(２５０ ｍｇ)、化合物 ２ (１.５ ｇ)、
化合物 ３(７０ ｍｇ)和化合物 ４(４０ ｍｇ)ꎬ从 Ｆｒ.Ⅱ－Ｃ 部分分离得

到化合物 ５(７２ ｍｇ)、化合物 ６(４０ ｍｇ)、化合物 ７ (６２ ｍｇ)、化
合物 ８(５４ ｍｇ)和化合物 ９(６８ ｍｇ)ꎮ 将所得到的化合物的理

化性质和波谱数据与相关文献数据对比ꎬ确定化合物结构ꎮ
１.２.２　 高效液相条件 　 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＣＤＳ－Ｃ１８ 色谱柱(４.６
ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ５ μｍꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬ柱温 ３０ ℃ꎬ流动相为

甲醇－体积分数 ０.４％乙酸的混合溶液(体积比 １５ ∶ ８５)ꎬ流速

０.８ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ检测波长 ３３０ ｎｍꎮ

２　 结　 　 果

化合物 １:浅黄色粉末(甲醇)ꎬ薄层层析(ＴＬＣ)紫外光(波
长 ３６５ ｎｍ)下显蓝色荧光ꎬ高效液相检测与咖啡酸标准品保留

时间相同( ｔＲ ＝ ３１.４５ ｍｉｎ)ꎬ故鉴定为咖啡酸(ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ
化合物 ２:灰白色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)

下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:３５３
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ相对分子质量 ３５４ꎬ分子式 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(Ｃ５Ｄ５Ｎꎬ
５００ ＭＨｚ)δ:７.９５(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－７′)ꎬ７.４６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.１
ＨｚꎬＨ－２′)ꎬ７.１３(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ７.０３(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ ８.１ꎬ
２.１ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ６.５５(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－８′)ꎬ６.２０(１ＨꎬｍꎬＨ－
３)ꎬ４.７６(１ＨꎬｍꎬＨ－５)ꎬ４.３０(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８. ３ꎬ３. １ ＨｚꎬＨ－ ４)ꎬ
２.９３~ ２.６８(４ＨꎬｍꎬＨ－２ꎬ６)ꎻ１３ Ｃ－ＮＭＲ(Ｃ５ Ｄ５ Ｎꎬ１２５ ＭＨｚ) δ:
１７７.２(Ｃ－７)ꎬ１６７.２(Ｃ－９′)ꎬ１４７.６(Ｃ－４′)ꎬ１４５.９(Ｃ－７′)ꎬ１４５.７
(Ｃ－３′)ꎬ１２６.９(Ｃ－１′)ꎬ１２１.９(Ｃ－６′)ꎬ１１６.７(Ｃ－５′)ꎬ１１５.８(Ｃ－
８′)ꎬ１１５.５(Ｃ－２′)ꎬ７６.０(Ｃ－１)ꎬ７３.６(Ｃ－４)ꎬ７２.３(Ｃ－３)ꎬ７１.２
(Ｃ－５)ꎬ３９.３(Ｃ－２)ꎬ３８.８(Ｃ－６)ꎮ 以上波谱数据与文献[６]基
本一致ꎬ故鉴定为绿原酸(ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ

化合物 ３:浅黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)
下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ 高效液相检测与

４－Ｏ－咖啡酰奎宁酸标准品保留时间相同( ｔＲ ＝ ２２.９５ ｍｉｎ)ꎬ故
鉴定为 ４－Ｏ－咖啡酰奎宁酸(４￣Ｏ￣ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ

化合物 ４:白色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)下
显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚ:３５３[Ｍ－
Ｈ] －ꎬ相对分子质量 ３５４ꎬ分子式 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－
ｄ６ꎬ５００ ＭＨｚ)δ:７.４６(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－７′)ꎬ７.０１(１ＨꎬｄꎬＪ＝
２.１ ＨｚꎬＨ－２′)ꎬ６.９６(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.１ꎬ２.１ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ６.７６(１Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ６.１８(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－８′)ꎬ５.１７(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ－５)ꎬ４.８２(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ３.８６(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎬ２.０２ ~ １.８５
(４ＨꎬｍꎬＨ－２ꎬ６)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ１２５ ＭＨｚ) δ:１７５.９(Ｃ－
７)ꎬ１６５.９(Ｃ－９′)ꎬ１４８.１(Ｃ－４′)ꎬ１４５.５(Ｃ－７′)ꎬ１４４.２(Ｃ－３′)ꎬ
１２５.６(Ｃ－１′)ꎬ１２０.９(Ｃ－６′)ꎬ１１５.７(Ｃ－５′)ꎬ１１５.０(Ｃ－８′)ꎬ１１４.５
(Ｃ－２′)ꎬ７２.８(Ｃ－１)ꎬ７２.２(Ｃ－４)ꎬ７０.９(Ｃ－３)ꎬ６７.２(Ｃ－５)ꎬ３８.９
(Ｃ－２)ꎬ３５.１(Ｃ－６)ꎮ 以上波谱数据与文献[７]基本一致ꎬ故鉴

定为 ５－Ｏ－咖啡酰奎宁酸(５￣Ｏ￣ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ
化合物 ５:淡黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)

下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ－ＭＳ ｍ / ｚ:５１５
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ相对分子质量 ５１６ꎬ分子式 Ｃ２５ Ｈ２４ Ｏ１２ꎮ１ Ｈ －ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ３００ ＭＨｚ)δ:７.４６ꎬ７.４４(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.６ ＨｚꎬＨ－
７′ꎬＨ－７″)ꎬ７.０４~６.９３(４ＨꎬｍꎬＨ－２′ꎬＨ－２″ꎬＨ－６′ꎬＨ－６″)ꎬ６.７３ꎬ
６.７２(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′ꎬＨ－５″)ꎬ６.２３ꎬ６.１８(ｅａｃｈ １Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－８′ꎬＨ－８″)ꎬ５.４１(１ＨꎬｍꎬＨ－５)ꎬ４.９３(１Ｈꎬｍꎬ
Ｈ－３)ꎬ３.７５(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎬ２.１９(２ＨꎬｍꎬＨｅｑ－２ꎬ６)ꎬ１.９６(２Ｈꎬ
ｍꎬＨａｘ－２ꎬ６)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ７５ ＭＨｚ) δ:１７５.７(Ｃ－７)ꎬ
１６５.９(Ｃ－９′ꎬＣ－９″)ꎬ１４８.４(Ｃ－４′ꎬＣ－４″)ꎬ１４５.５(Ｃ－３′ꎬＣ－３″)ꎬ
１４５.２(Ｃ－７′ꎬＣ－７″)ꎬ１２５.５(Ｃ－１′ꎬＣ－１″)ꎬ１２１.３(Ｃ－６′ꎬＣ－６″)ꎬ
１１５.７(Ｃ－５′ꎬＣ－５″)ꎬ１１４.７(Ｃ－２′ꎬＣ－２″)ꎬ１１３.９(Ｃ－８′)ꎬ１１３.５
(Ｃ－８″)ꎬ７３.５(Ｃ－１)ꎬ７２.６(Ｃ－５)ꎬ６８.３(Ｃ－４)ꎬ６４.２(Ｃ－３)ꎬ３８.６
(Ｃ－２)ꎬ３５.６(Ｃ－６)ꎬ以上波谱数据与文献[８－９]基本一致ꎬ故
鉴定为 ３ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸(３ꎬ５￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ

化合物 ６:淡黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)
下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ－ＭＳ ｍ / ｚ:５１５
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ相对分子质量 ５１６ꎬ分子式 Ｃ２５ Ｈ２４ Ｏ１２ꎮ１ Ｈ －ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ３００ ＭＨｚ) δ:７.４９ꎬ７.４３(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ ５.９ ＨｚꎬＨ－
７′ꎬＨ－７″)ꎬ７.０２ꎬ７. ０１( ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. １ ＨｚꎬＨ－ ２′ꎬＨ－ ２″)ꎬ
６.９８ꎬ６.９５(ｅａｃｈ １Ｈꎬｄｄꎬ Ｊ＝ ２.１ꎬ８.２ ＨｚꎬＨ－６′ꎬＨ－６″)ꎬ６.７４(２Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ ８.２ ＨｚꎬＨ－５′ꎬＨ－５″)ꎬ６.２４ꎬ６.１４(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.９ Ｈｚꎬ
Ｈ－８′ꎬＨ－８″)ꎬ５.３６(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ５.１１(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ６.１ ＨｚꎬＨ－
４)ꎬ４.３７(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ ７.７ꎬ３.０ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ２.１７(２ＨꎬｍꎬＨ－２)ꎬ２.０４
(１ＨꎬｍꎬＨｅｑ－６)ꎬ１.９２(１ＨꎬｍꎬＨａｘ－６)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ
７５ ＭＨｚ)δ:１７４.５(Ｃ－７)ꎬ１６５.９ꎬ１６５.４(Ｃ－９′ꎬＣ－９″)ꎬ１４５.５(Ｃ－
３′ꎬＣ－３″)ꎬ１４８.４(Ｃ－４′ꎬＣ－４″)ꎬ１４５.４(Ｃ－７′ꎬＣ－７″)ꎬ１２５.４(Ｃ－
１′ꎬＣ－１″)ꎬ１２１.４(Ｃ－６′)ꎬ１２１.３(Ｃ－６″)ꎬ１１５.７(Ｃ－５′ꎬＣ－５″)ꎬ
１１４.８(Ｃ－２′ꎬＣ－２″)ꎬ１１３.８(Ｃ－８′)ꎬ１１３.６(Ｃ－８″)ꎬ７３.４(Ｃ－１)ꎬ
７３.１(Ｃ－４)ꎬ６７.５(Ｃ－５)ꎬ６６.１(Ｃ－３)ꎬ３７.４(Ｃ－２)ꎬ３７.０(Ｃ－６)ꎬ
以上波谱数据与文献[１０]基本一致ꎬ故鉴定为 ３ꎬ４－Ｏ－二咖啡

３９
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酰奎宁酸(３ꎬ４￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ
化合物 ７:淡黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)

下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ－ＭＳ ｍ / ｚ:５１５
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ相对分子质量 ５１６ꎬ分子式 Ｃ２５ Ｈ２４ Ｏ１２ꎮ１ Ｈ －ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ３００ ＭＨｚ)δ:７.４８ꎬ７.４３(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.８ ＨｚꎬＨ－
７′ꎬＨ－７″)ꎬ７.０６ꎬ７. ０３( ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ １. ８ ＨｚꎬＨ－ ２′ꎬＨ－ ２″)ꎬ
７.０１ꎬ６.９８(ｅａｃｈ １ＨꎬｄｄꎬＪ＝ １.７ꎬ８.３ ＨｚꎬＨ－６′ꎬＨ－６″)ꎬ６.７７ꎬ６.７６
(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′ꎬＨ－５″)ꎬ６.２４ꎬ６.１６( ｅａｃｈ １Ｈꎬｄꎬ
Ｊ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－８′ꎬＨ－８″)ꎬ５.２４(１ＨꎬｍꎬＨ－５)ꎬ５.１５(１ＨꎬｍꎬＨ－
４)ꎬ３.８２(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ２.１０(２ＨꎬｍꎬＨｅｑ－２ꎬ６)ꎬ１.９４(２Ｈꎬｍꎬ
Ｈａｘ－２ꎬ６)ꎻ１３ Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ ｄ６ꎬ７５ ＭＨｚ) δ:１７５. ５ ( Ｃ － ７)ꎬ
１６６.１(Ｃ－９′)ꎬ１６５.６(Ｃ－９″)ꎬ１４８.３(Ｃ－４′)ꎬ１４８.２(Ｃ－４″)ꎬ１４５.５
(Ｃ－３′ꎬＣ－ ３″)ꎬ１４５. ０(Ｃ－ ７′)ꎬ１４４. ６(Ｃ－ ７″)ꎬ１２５. ６(Ｃ－ １′)ꎬ
１２５.５(Ｃ－１″)ꎬ１２１.３(Ｃ－６′)ꎬ１２１.１(Ｃ－６″)ꎬ１１５.８(Ｃ－５′)ꎬ１１５.７
(Ｃ－５″)ꎬ１１４.８(Ｃ－２′ꎬＣ－２″)ꎬ１１４.７(Ｃ－８′ꎬＣ－８″)ꎬ７２.５(Ｃ－１)ꎬ
７０.１(Ｃ－４ꎬＣ－５)ꎬ６７.８(Ｃ－３)ꎬ３６.２(Ｃ－２)ꎬ３４.８(Ｃ－６)ꎬ以上波

谱数据与文献[１１]基本一致ꎬ故鉴定为 ４ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁

酸(４ꎬ５￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎮ
化合物 ８:淡黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)

下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ－ＭＳ ｍ / ｚ:５４３
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ５４５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎬ相对分子质量 ５４４ꎬ分子式 Ｃ２７Ｈ２８Ｏ１２ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ３００ ＭＨｚ) δ:７. ５１ꎬ７. ４２( ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝
１５.８ ＨｚꎬＨ－７′ꎬＨ－７″)ꎬ７.０４ꎬ７.０２(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ＝ １.９ ＨｚꎬＨ－２′ꎬ
Ｈ－２″)ꎬ６.９８ꎬ６.９５(ｅａｃｈ １ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ２.１ꎬ８.１ ＨｚꎬＨ－６′ꎬＨ－６″)ꎬ
６.７５(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′ꎬＨ－５″)ꎬ６.２６ꎬ６.１３(ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ＝
１５.９ ＨｚꎬＨ－８′ꎬＨ－８″)ꎬ５.２７(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ４.９６(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝
６.６ꎬ３.０ ＨｚꎬＨ－４)ꎬ４.０９(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ６.１ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ４.０４(２Ｈꎬｍꎬ
－ＣＨ２ＣＨ３)ꎬ２.２６( ２ＨꎬｍꎬＨ－ ２)ꎬ２. ０１ ( １ＨꎬｍꎬＨｅｑ － ６)ꎬ１. ８９
(１ＨꎬｍꎬＨａｘ－６)ꎬ１.１５(３Ｈꎬｔꎬ－ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ
７５ ＭＨｚ)δ:１７２.８(Ｃ－７)ꎬ１６５.８(Ｃ－９′)ꎬ１６５.２(Ｃ－９″)ꎬ１４８.６(Ｃ－
４′)ꎬ１４８.５(Ｃ－４″)ꎬ１４５.６(Ｃ－３′)ꎬ１４５.５(Ｃ－３″)ꎬ１４５.４(Ｃ－７′ꎬ
Ｃ－７″)ꎬ１２５.４(Ｃ－１′)ꎬ１２５.２(Ｃ－１″)ꎬ１２１.４(Ｃ－６′)ꎬ１２１.３(Ｃ－
６″)ꎬ１１５.７(Ｃ－５′ꎬＣ－５″)ꎬ１１４.８(Ｃ－２′)ꎬ１１４.７(Ｃ－２″)ꎬ１１３.８
(Ｃ－８′)ꎬ１１３.３(Ｃ－８″)ꎬ７３.１(Ｃ－１)ꎬ７２.２(Ｃ－４)ꎬ６７.７(Ｃ－５)ꎬ
６５.４(Ｃ－３)ꎬ６０.５(Ｃ－８)ꎬ３７.６(Ｃ－２)ꎬ３６.１(Ｃ－６)ꎬ１３.８(Ｃ－９)ꎬ
以上波谱数据与文献[１２]基本一致ꎬ故鉴定为 ３ꎬ４－Ｏ－二咖啡

酰奎宁酸乙酯(３ꎬ４￣Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ)ꎮ
化合物 ９:淡黄色粉末(甲醇)ꎬＴＬＣ 紫外光(波长 ３６５ ｎｍ)

下显蓝色荧光ꎬ喷三氯化铁试液显污绿色ꎮ ＥＳＩ－ＭＳ ｍ / ｚ:５４３
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ５４５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎬ相对分子质量 ５４４ꎬ分子式 Ｃ２７Ｈ２８Ｏ１２ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ３００ ＭＨｚ) δ:７. ５１ꎬ７. ４３( ｅａｃｈ １ＨꎬｄꎬＪ ＝
１５.８ ＨｚꎬＨ－７′ꎬＨ－７″)ꎬ７.０４ ~ ６.９３(４ＨꎬｍꎬＨ－２′ꎬＨ－２″ꎬＨ－６′ꎬ
Ｈ－６″)ꎬ６.７７(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ－５′ꎬＨ－５″)ꎬ６.２５ꎬ６.１３( ｅａｃｈ
１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.９ ＨｚꎬＨ－８′ꎬＨ－８″)ꎬ５.２０(１ＨꎬｍꎬＨ－５)ꎬ５.０８(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ－４)ꎬ４.０７(２Ｈꎬｍꎬ－ＣＨ２ ＣＨ３ )ꎬ３. ８５(１ＨꎬｍꎬＨ－ ３)ꎬ２. ０６

(２ＨꎬｍꎬＨｅｑ － ２ꎬ ６)ꎬ １. ９６ ( ２ＨꎬｍꎬＨａｘ － ２ꎬ ６)ꎬ １. １５ ( ３Ｈꎬ ｔꎬ
－ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ ｄ６ꎬ７５ ＭＨｚ) δ:１７３. １ ( Ｃ － ７)ꎬ
１６５.９(Ｃ－９′)ꎬ１６５.２(Ｃ－９″)ꎬ１４８.５(Ｃ－４′)ꎬ１４８.３(Ｃ－４″)ꎬ１４５.６
(Ｃ－３′ꎬＣ－ ３″)ꎬ１４５. ２(Ｃ－ ７′)ꎬ１４４. ９(Ｃ－ ７″)ꎬ１２５. ６(Ｃ－ １′)ꎬ
１２５.３(Ｃ－１″)ꎬ１１５.８(Ｃ－５′)ꎬ１１５.７(Ｃ－５″)ꎬ１２１.３(Ｃ－６′)ꎬ１２１.１
(Ｃ－６″)ꎬ１１４.７(Ｃ－２′)ꎬ１１４.６(Ｃ－２″)ꎬ１１４.５(Ｃ－８′)ꎬ１１３.６(Ｃ－
８″)ꎬ７２.４(Ｃ－１)ꎬ７０.９(Ｃ－４)ꎬ６９.９(Ｃ－５)ꎬ６６.７(Ｃ－３)ꎬ６０.３(Ｃ－
８)ꎬ３４.７(Ｃ－２)ꎬ３４.４(Ｃ－６)ꎬ１３.９(Ｃ－９)ꎬ以上波谱数据与文献

[１３]基本一致ꎬ故鉴定为 ４ꎬ５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸乙酯(４ꎬ５￣
Ｏ￣ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ)ꎮ

本研究从灰毡毛忍冬花蕾乙醇提取物中分离得到 ９ 个酚

酸类化合物ꎬ丰富了灰毡毛忍冬中的酚酸类成分ꎮ 其中ꎬ化合

物 ４、５、６、７、８ 和 ９ 均为首次从灰毡毛忍冬中分离获得ꎮ
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