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美洲一枝黄花中天然产物二咖啡酰奎尼酸
和绿原酸的分离纯化研究
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［摘要］ 研究了入侵植物美洲一枝黄花中的成分，分析鉴定了其中重要成分二咖啡酰奎尼酸和绿原酸的含量并

探讨了其分离纯化 . 美洲一枝黄花不同部位中以花和叶的二咖啡酰奎尼酸和绿原酸有效成分含量最高，其花蕾

中的二咖啡酰奎尼酸和绿原酸的含量最高分别达 1 530 mg/100 g 和 700 mg/100g. 以 60%乙醇为提取剂，在固液

比 1∶30，50 ℃超声作用下提取 1 h 可高效提取有效成分，绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的提取率分别达 90.3%和

91.6%. 提取液经大孔树脂 CN300 用 40%~50%和 50%~70%的乙醇溶液洗脱，可有效分离提取液中的二咖啡酰

奎尼酸与绿原酸，再经乙酸乙酯萃取纯化后可分别得到绿原酸和二咖啡酰奎尼酸产品 .
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The Isolation and Purification of Dicaffeoylquinic Acids
and Chlorogenic Acid in Solidago Canadensis
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Abstract：In this work，the natural compounds of the invasive plant Solidago Canadensis are studied，and the contents
of dicaffeoylquinic acids and chlorogenic acid are analyzed. The separation and purification process are discussed. The
contents of dicaffeoylquinic acids and chlorogenic acid are the highest in flower and leaf of Solidago Canadensis. The
contents of dicaffeoylquinic acids and chlorogenic acid reach 1 530 mg/100 g and 700 mg/100 g in the bud of Solidago
Canadensis respectively. The extraction rates of chlorogenic acid and dicaffeoylquinic acids respectively reach 90.3%
and 91.6% under the optimal extraction conditions：ethanol concentration 60%，extraction temperature 50 ℃，extraction
time 1 h，and solid-liquid ratio 1∶30 g/mL. The dicaffeoylquinic acids and chlorogenic acid are effectively extracted by
the macroporous resin CN300 with 40%~50% and 50%~70% ethanol solution，and then having been extracted by ethyl
acetate，chlorogenic acid and dicaffeoylquinic acids are obtained respectively.
Key words：Solidago Canadensis，dicaffeoylquinic acids，chlorogenic acid，isolation and purification，macroporous resin

美洲一枝黄花（Solidago canadensis L.）是原产于北美的多年生草本植物，亦称加拿大一枝黄花，在

1935 年作为花卉引入我国后，现已成为著名的入侵植物［1-3］. 美洲一枝黄花适应性强、生长迅速，因此在物

种中竞争力极强，严重破坏生物多样性，致使本土物种数量减少，对生态平衡造成影响 . 目前对美洲一枝

黄花的研究侧重于生物学、生理生态学以及防治等方面，而对提取分离和药理活性等的研究较少 .
美洲一枝黄花生物量大，若能有效利用则是一种资源丰富的材料，其中的天然产物成分酚酸类（以绿

原酸和二咖啡酰奎尼酸为代表）、萜类、苷类等有着不同的生物学功能，如抗氧化、抗菌、抗肿瘤等［4-6］，临床
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应用广泛，具有良好的应用前景 . 对美洲一枝黄花的研究开发可化害为利，变废为宝，更好地利用这种植

物资源 .
酚酸类中的咖啡酰奎尼酸是由奎尼酸和咖啡酸缩合而成的天然产物，包括单咖啡酰奎尼酸（绿原酸

即为其中之一）、二咖啡酰奎尼酸、三咖啡酰奎尼酸等［7］，与单咖啡酰奎尼酸相比，多咖啡酰奎尼酸具有更

优的生物学性能［8-12］，如良好的抗 HIV-1 功能［13-14］. 对美洲一枝黄花中这些成分的鉴定及提取分离可为其

开发利用提供科学依据 . 本工作对美洲一枝黄花中的酚酸类成分特别是富含的二咖啡酰奎尼酸和绿原酸

进行了分离提取研究 .
1 材料、设备与方法

1.1 材料与试剂

美洲一枝黄花（Solidago canadensis L.），采自江苏南京，干燥后粉碎备用；绿原酸、3，4-咖啡酰奎尼酸、

3，5-二咖啡酰奎尼酸、4，5-二咖啡酰奎尼酸标准品，成都普瑞法科技开发有限公司 .
1.2 仪器与设备

RE-52AA 旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂；SHZ-D（Ⅲ）循环水式真空泵，巩义市英峪予华仪器厂；

TL-18M 台式离心机，上海离心机械研究所；KQ-100DE 数控超声波清洗仪，昆山市超声仪器有限公司；

Agilent 1260 高效液相色谱仪，美国安捷伦公司 .
1.3 分析与分离方法

1.3.1 色谱条件

Ultimate AQ-C18（250 mm×4.6 mm，5 mm）色谱柱；流动相 A：0.1%乙酸水溶液，流动相 B：甲醇；流速：

0.9 mL/min；检测波长：326 nm；柱温：30 ℃；进样量：20 μL. 洗脱梯度为 80%A~65%A（0~5 min），65%A~
50%A（5 min~13 min），50%A~20%A（13 min~18 min），20%A~80%A（18 min~20 min）.
1.3.2 咖啡酰奎尼酸的分析

将干燥美洲一枝黄花的根、茎、叶、花蕾、盛花和败花，粉碎过 40 目筛 . 按固液比 1∶30（g/mL）加入不

同浓度乙醇，50 ℃下超声提取，将提取液经 0.45 μm 滤膜过滤后，采用 HPLC 分析，并计算提取率：

咖啡酰奎尼酸提取率（%）=咖啡酰奎尼酸提取量（g）/样品中咖啡酰奎尼酸总量（g）×100%，

式中以多次提取的酚酸含量之和作为样品咖啡酰奎尼酸的总量 .
1.3.3 树脂分离纯化

称取预处理过的大孔树脂 CN300 湿法装柱，以旋转蒸发除去乙醇的浸提液进行动态吸附 . 经乙醇洗

脱，采用 HPLC 分析洗脱液中的二咖啡酰奎尼酸的含量 .
1.3.4 乙酸乙酯萃取分离纯化

洗脱液用乙酸乙酯按体积比 1∶1.5 萃取，经旋转蒸发后冷冻干燥，采用 HPLC 分析产物中二咖啡酰奎

尼酸的含量 .
2 结果与分析

2.1 绿原酸和二咖啡酰奎尼酸提取条件探讨

高效的提取方法是后期分离纯化的关键 . 研究发现提取溶剂的乙醇浓度对绿原酸和二咖啡酰奎尼酸

提取量影响最大，用不同浓度的乙醇提取美洲一枝黄花叶中酚酸类物质的结果如表 1 所示 .
表1 乙醇浓度对美洲一枝黄花叶中绿原酸和二咖啡酰奎尼酸提取量的影响

Table 1 Effect of ethanol concentration on concentration of chlorogenic acids and dicaffeoylquinic acids of Solidago Canadensis

乙醇浓度（%）

提取量
绿原酸（mg/100 g）

二咖啡酰奎尼酸（mg/100 g）

20
970
420

40
1215
720

60
1200
960

80
1030
770

从表 1 可见，不同浓度的乙醇浓度对提取酚酸效果有很大的影响，其中以 60%的乙醇提取的二咖啡

酰奎尼酸和绿原酸含量较高，提取率分别可达 91.6%和 90.3%. 因此，选择 60%的乙醇作为后续实验的提

取溶剂 .
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2.2 美洲一枝黄花不同部位绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的含量分析

对美洲一枝黄花不同部位中的绿原酸和二咖啡酰奎尼酸含量进行分析，结果如图 1 和图 2 所示 .

图1 美洲一枝黄花不同部位的绿原酸含量

Fig.1 Content of chlorogenic acids of different parts
of Solidago Canadensis

图2 美洲一枝黄花不同部位二咖啡酰奎尼酸含量

Fig.2 Content of dicaffeoylquinic acids of different
parts of Solidago Canadensis

由图 1 和图 2 可见，美洲一枝黄花的根和茎中绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的平均含量很低，因此采集

时这些部位可弃去 . 而花蕾中两种物质的含量都很高（二咖啡酰奎尼酸最高可达 1 530 mg/100 g，绿原酸

可达 700.0 mg/100 g），远高于烟草和菊芋等植物中总咖啡酰奎尼酸的含量（分别为 540.0 mg/100 g 和

160.0 mg/100 g）［15-16］；盛花和败花中的二咖啡酰奎尼酸含量分别为 1 130 mg/100 g 和 1 000 mg/100 g；叶中

的二咖啡酰奎尼酸和绿原酸的含量也很高 . 因此，工业应用原料采集应以花和叶为主 . 在花蕾期清除或

收集美洲一枝黄花，既可避免生成植株繁殖所需的大量种子，又可得到富含绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的

材料，可实现对美洲一枝黄花的有效利用和降低提取成本 .
2.3 CN300树脂分离纯化二咖啡酰奎尼酸

绿原酸和二咖啡酰奎尼酸都是性能极好的精细化学品，分离纯化后价值更高 . 本工作利用树脂材料

首先对其进行了分离，结果如图 3 和图 4 所示 .

图3 乙醇（40%~50%）洗脱液的HPLC分析

Fig.3 HPLC spectrum of 40%~50% ethanol
fraction elution liquid

图4 乙醇（50%~70%）洗脱液的HPLC分析

Fig.4 HPLC spectrum of 50%~70% ethanol
fraction elution liquid

由图 3 和图 4 可见，经树脂分离后，浓度为 40%~50%的乙

醇可以将绿原酸有效地与杂质和其他成分分离，洗脱液中绿原

酸含量达 85.3%；而浓度为 50%~70%的乙醇可将二咖啡酰奎

尼酸与杂质和其他成分分离，为进一步分离洗脱液的其他杂

质，后续用乙酸乙酯萃取方法对二咖啡酰奎尼酸进行进一步分

离纯化 .
2.4 乙酸乙酯萃取分离纯化二咖啡酰奎尼酸

如图 5 所示，经乙酸乙酯萃取后，液相色谱分析的图谱中

除 38.2 min 的小峰外，其余的 3 个主峰均为二咖啡酰奎尼酸，

杂质得到了很好的分离，3 种二咖啡酰奎尼酸中，以 3，5-二咖

啡酰奎尼酸为主（占 90.4%），3，4-二咖啡酰奎尼酸和 4，5-二
咖啡酰奎尼酸分别占 5.7%和 3.5%，杂质仅占 0.4%.

a. 3，5-二咖啡酰奎尼酸；b. 3，4-二咖啡酰奎尼酸；

c. 4，5-二咖啡酰奎尼酸

图5 萃取样品的HPLC图谱

Fig.5 HPLC spectrum of sample by extracting
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3 结语

（1）本研究采用高效液相色谱法比较了美洲一枝黄花不同部位绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的含量，以

60%乙醇为提取溶剂，在固液比 1∶30，50 ℃超声提取可有效提取其酚酸成分（绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的

提取率分别达 90.3%和 91.6%）. 美洲一枝黄花不同部位中以花蕾中的绿原酸和二咖啡酰奎尼酸含量最高

（分别为 700.0 mg/100 g 和 1 530 mg/100 g），盛花、败花、叶片中的含量次之，根和茎中的含量最少 .
（2）用大孔树脂 CN300 作为分离美洲一枝黄花中绿原酸和二咖啡酰奎尼酸的材料，采用浓度为

40%~50%的乙醇可有效地将绿原酸与杂质和其他成分分离；而采用浓度为 50%~70%的乙醇可将二咖啡

酰奎尼酸与杂质和其他成分分离 .
（3）提取液经乙酸乙酯萃取，可进一步纯化含二咖啡酰奎尼酸的溶液 . 分析结果表明，纯化液中的二

咖啡酰奎尼酸量占总酚酸的 99.6%（3，5-二咖啡酰奎尼酸、3，4-二咖啡酰奎尼酸和 4，5-二咖啡酰奎尼酸

分别占 90.4%、5.7%和 3.5%）.
提取美洲一枝黄花中的酚酸类可为咖啡酰奎尼酸和绿原酸的制备提供低成本的原料，同时使清理美

洲一枝黄花得到的大量物料得到有效利用，减少其对生态造成的危害 . 对美洲一枝黄花的利用将有着良

好的经济、环境和社会效益 .
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