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椿皮化学成分的研究 
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摘  要：目的  研究椿皮的化学成分。方法  采用硅胶、凝胶、ODS 及 RP-HPLC 对椿皮化学成分进行分离纯化，并根据理

化性质和波谱数据鉴定化合物的结构。结果  从椿皮 95%乙醇提取物中分离得到 12 个化合物，分别鉴定为 erythro- 
guaiacylglycerol-β-O-4′-coniferyl ether（1）、 threo-guaiacylglycerol-β-O-4′-sinapyl ether（2）、 threo-guaiacylglycerol-β-O-4′- 
dihydroconiferyl ether（3）、咖啡酸甲酯（4）、松柏苷（5）、scopoletin（6）、7-methoxy-2H-chromene（7）、香草醛（8）、
4-hydroxy-2(E)-nonenoic acid（9）、(9S, 12S, 13S)-(E)-9, 12, 13-trihydroxy-10-octadecaenoic acid（10）、β-谷甾醇（11）和胡萝

卜苷（12）。结论  化合物 1～5、7、9 和 10 为首次从该属植物中分离得到。 
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Chemical constituents from barks of Ailanthus altissima 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents in the barks of Ailanthus altissima. Methods  The chemical 
consituents were isolated by silica gel, Sephadex LH-20, ODS, as well as RP-HPLC column chromatographies. Their structures were 
identified on the basis of physicochemical properties and spectral analysis. Results  Twelve compounds were isolated and idenified as 
erythro-guaiacylglycerol-β-O-4′-coniferyl ether (1), threo-guaiacylglycerol-β-O-4′-sinapyl ether (2), threo-guaiacylglycerol-β-O-4′- 
dihydroconiferyl ether (3), caffeic acid methyl ester (4), coniferin (5), scopoletin (6), 7-methoxy-2H-chromene (7), vanillin (8), 
4-hydroxy-2(E)-nonenoic acid (9), (9S, 12S, 13S)-(E)-9, 12, 13-trihydroxy-10-octadecaenoic acid (10), β-sitosterol (11), and 
daucosterol (12), respectively. Conclusion  Compounds 1—5, 7, 9, and 10 are isolated from this plant for the first time. 
Key words: barks of Ailanthus altissima (Mill.) Swingle; erythro-guaiacylglycerol-β-O-4′-coniferyl ether; coniferin; caffeic acid methyl 
ester; vanillin 
 

椿皮又名椿白皮、樗白皮，是苦木科植物臭椿

Ailanthus altissima (Mill.) Swingle 的干燥根皮或干

皮，除黑龙江、吉林和海南外，全国各地均有分布[1]。

椿皮具有清热燥湿、收涩止带、止泻、止血等功效，

用于赤白带下、湿热泻痢、久泻久痢和便血崩漏。

现代药理研究发现，椿皮还兼有抗菌、抗疟、抗癌

等作用[2-3]。目前，国内外虽已对椿皮的化学成分进

行了一定研究，但也多集中在苦木苦味素类成分[4]，

为了进一步阐明椿皮的药效物质基础，本课题组对

椿皮的 95%乙醇提取物进行了系统的化学成分研

究，从中分离得到了 12 个化合物，分别鉴定为

erythro-guaiacylglycerol-β-O-4′-coniferyl ether（1）、 
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threo-guaiacylglycerol-β-O-4′-sinapyl ether（ 2）、
threo-guaiacylglycerol-β-O-4′-dihydroconiferyl ether
（3）、咖啡酸甲酯（caffeic acid methyl ester，4）、松

柏苷（coniferin，5）、scopoletin（6）、7-methoxy-2H- 
chromene（7）、香草醛（vanillin，8）、4-hydroxy-2(E)- 
nonenoic acid（9）、(9S, 12S, 13S)-(E)-9, 12, 13- 
trihydroxy-10-octadecaenoic acid（10）、β-谷甾醇

（β-sitosterol，11）和胡萝卜苷（daucosterol，12），
其中化合物 1～5、7、9 和 10 为首次从该属植物中

分离得到。 
1  仪器和材料 

X—5 型显微熔点测定仪；Jasco V—550 型紫外/

可 见 光 谱 仪 ； Jasco FI/IR—480 Plus Fourier 
Transform 型红外光谱仪（KBr 压片）；Jasco P—1020
型全自动旋光仪；Bruker AV—400 型超导核磁共振

仪；Finnigan LCQ Advantage MAX 质谱仪；Agilent 
1200 分析型高效液相色谱仪；Dionex 分析型高效液

相色谱仪，Cosmosil C18 色谱柱（250 mm×4. 6 mm，

5 μm）；Varian 制备型高效液相色谱仪，Cosmosil 
C18 色谱柱（250 mm×10 mm，5 μm）；薄层硅胶

GF254 和柱色谱硅胶（青岛海洋化工厂）；Sephadex 
LH-20（Pharmacia Biotec AB）；ODS 柱色谱材料

（C18，10～40 μm，Merck 公司）；HP-20 大孔树脂

（北京绿百草科技发展有限公司）；所用试剂均为分

析纯或化学纯。 
椿皮药材采集于江苏省徐州市，经暨南大学药学

院张英博士鉴定为臭椿 Ailanthus altissima (Mill.)  
Swingle 的根皮和干皮，植物标本（标本号：CP2009 
100601）保存于暨南大学中药及天然药物研究所。 
2  提取与分离 

干燥椿皮 3.0 kg，粉碎，95%乙醇加热回流提

取 4 次，每次 1.5 h。提取液减压浓缩得浸膏 400 g，
加水混悬、离心，上清液经 HP-20 大孔吸附树脂柱

色谱，分别用水及 30%、60%、95%乙醇洗脱。60%
乙醇洗脱部分（35 g）经硅胶柱色谱，以氯仿-甲醇

（100∶1→50∶50）梯度洗脱得到 13 个流分。流分

3～6 经反复硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 凝胶柱色

谱、ODS 以及制备型 HPLC 分离纯化，得到化合物

1（10 mg）、2（8.2 mg）、3（5.0 mg）、4（13.0 mg）、
5（8.7 mg）、6（11.0 mg）、7（9.0 mg）、8（6.3 mg）、
9（7.0 mg）、10（16.2 mg）、11（7.0 mg）、12（16.2 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状物，ESI-MS m/z: 399 [M＋

Na]+, 375 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 
7.01 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 6.98 (1H, s, H-2′), 6.86 
(2H, brs, H-5′, 6′), 6.83 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6), 
6.72 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.50 (1H, td, J = 16.0, 
2.4 Hz, H-7′), 6.22 (1H, td, J = 16.0, 5.6 Hz, H-8′), 
4.83 (1H, d, J = 3.2 Hz, H-7), 4.35 (1H, dt, J = 5.6, 
3.2 Hz, H-8), 4.18 (2H, dd, J = 5.6, 1.2 Hz, H-9′), 
3.84 (1H, dd, J = 12.0, 5.6 Hz, H-9b), 3.77 (1H, dd,  
J = 12.0, 5.6 Hz, H-9a), 3.79 (6H, s, 2×-OCH3)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 151.9 (C-3′), 148.9 
(C-4′), 148.7 (C-3), 147.0 (C-4), 134.1 (C-1), 133.1 
(C-1′), 131.4 (C-7′), 128.5 (C-8′), 121.6 (C-6), 120.7 
(C-6′), 118.9 (C-5′), 115.7 (C-5), 111.9 (C-2), 111.4 
(C-2′), 86.2 (C-8), 74.1 (C-7), 63.7 (C-9′), 62.2 (C-9), 
56.5 (3′-OCH3), 56.4 (3-OCH3)。以上数据与文献报

道的数据一致 [5]，故鉴定化合物 1 为 erythro- 
guaiacylglycerol-β-O-4′-coniferyl ether。 

化合物 2：无色油状物，ESI-MS m/z: 429 [M＋

Na]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.98 (1H, d,   
J = 2.0 Hz, H-2), 6.79 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6), 
6.75 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.73 (2H, s, H-6′, 2′), 
6.53 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-7′), 6.31 (1H, dt, J = 16.0, 
5.6 Hz, H-8′), 4.91 (1H, d, J = 4.8 Hz, H-7), 4.21 (3H, 
m, H-9′, 8), 3.87 (1H, dd, J = 12.0, 5.2 Hz, H-9a), 
3.84 (9H, s, 3×-OCH3), 3.55 (1H, dd, J = 12.0, 3.6 
Hz, H-9b)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 154.6 
(C-3′, 5′), 148.7 (C-4′), 146.9 (C-3), 136.5 (C-4), 
134.8 (C-1′), 133.8 (C-1), 131.4 (C-7′), 129.9 (C-8′), 
120.6 (C-6), 115.8 (C-5), 111.5 (C-2), 105.0 (C-2′, 6′), 
87.6 (C-8), 74.0 (C-7), 63.6 (C-9′), 61.5 (C-9), 56.7 
(3′, 5′-OCH3), 56.4 (3-OCH3)。以上数据与文献报道

的数据一致[6]，故鉴定化合物 2 为 threo-guaiacyl- 
glycerol-β-O-4′-sinapyl ether。 

化合物 3：黄色油状物，
MeOH
maxUV λ (nm): 280, 

205, 228；ESI-MS m/z: 401 [M＋Na]+, 377 [M－H]−。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.02 (1H, d, J = 1.8 
Hz, H-2), 6.84 (1H, dd, J = 8.1, 1.8 Hz, H-6), 6.83 
(1H, d, J = 8.1 Hz, H-5′), 6.81 (1H, d, J =2.1 Hz, 
H-2′), 6.74 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 6.68 (1H, dd, J = 
8.1, 2.1 Hz, H-6′), 4.84 (1H, d, J = 5.7 Hz, H-7), 4.29 
(1H, dd, J = 5.7, 3.8 Hz, H-8), 3.86 (1H, dd, J = 12.0, 
5.4 Hz, H-9a), 3.81 (3H, s, 3′-OCH3), 3.80 (3H, s, 
3-OCH3), 3.76 (1H, dd, J = 12.0, 3.8 Hz, H-9b), 3.56 
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(2H, t, J = 6.3 Hz, H-9′), 2.61 (2H, m, H-7′), 1.81 (2H, 
m, H-8′)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 151.9 
(C-3′), 148.8 (C-3), 147.2 (C-4′), 147.0 (C-4), 138.1 
(C-1′), 134.1 (C-1), 121.9 (C-6′), 121.0 (C-6), 119.6 
(C-5′), 115.6 (C-5), 114.0 (C-2′), 111.8 (C-2), 86.6 
(C-8), 74.1 (C-7), 62.2 (C-9, 9′), 56.5 (3′-OCH3), 56.3 
(3-OCH3), 35.5 (C-8′), 32.7 (C-7′)。以上数据与文献

报道的数据一致 [7]，故鉴定化合物 3 为 threo- 
guaiacylglycerol-β-O-4′-dihydroconiferyl ether。 

化合物 4：无色晶体（甲醇），mp 161～163 ℃。
MeOH
maxUV λ (nm): 332, 300, 217； KBr

maxIR ν (cm−1): 3 463, 
1 681, 1 607, 1 535, 1 442；ESI-MS m/z: 193 [M－

H]−。1H-NMR (400 MHz, acetone-d6) δ: 7.60 (1H, d,  
J = 15.9 Hz, H-3), 7.33 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2′), 7.14 
(1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-6′), 6.87 (1H, d, J = 8.2 
Hz, H-5′), 6.37 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-2), 3.92 (3H, s, 
-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, acetone-d6) δ: 168.2 
(C-1), 150.0 (C-4′), 148.8 (C-3), 145.9 (C-3′), 127.5 
(C-1′), 123.8 (C-6′), 116.1 (C-2), 116.0 (C-5′), 111.4 
(C-2′), 56.3 (-OCH3)。以上数据与文献报道的数据一

致[8]，故鉴定化合物 4 为咖啡酸甲酯。 
化合物 5：白色粉末（甲醇），ESI-MS m/z: 365 

[M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 7.53 (1H, 
d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.19 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 
7.04 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6), 6.85 (1H, d,     
J = 14.8 Hz, H-7), 6.57 (1H, dt, J = 14.8, 5.6 Hz, 
H-8), 5.66 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1′), 4.56 (2H, dd, J = 
5.6, 1.2 Hz, H-9), 4.52 (1H, dd, J = 12.0, 2.4 Hz, 
H-6′b), 4.35 (4H, m, H-2′, 3′, 4′, 6′a), 4.10 (1H, m, 
H-5′), 3.75 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 MHz, 
C5D5N) δ: 150.2 (C-3), 147.4 (C-4), 132.3 (C-1), 
129.9 (C-7), 129.3 (C-8), 119.8 (C-6), 116.5 (C-5), 
110.8 (C-2), 102.2 (C-1′), 78.8 (C-3′), 78.4 (C-5′), 
74.8 (C-2′), 71.2 (C-4′), 62.9 (C-9), 62.3 (C-6′), 55.9 
(-OCH3)。以上数据与文献报道的数据一致[9]，故鉴

定化合物 5 为松柏苷。 
化合物 6：白色晶体（丙酮），mp 202～204 ℃，

ESI-MS m/z: 193 [M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) δ: 7.84 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-4), 7.10 (1H, s, 
H-8), 6.76 (1H, s, H-5), 6.19 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-3), 
3.90 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 
164.1 (C-2), 153.0 (C-7), 151.4 (C-9), 147.1 (C-6), 
146.3 (C-4), 112.6 (C-3), 112.6 (C-3, 10), 110.0 (C-5), 

104.2 (C-8), 56.8 (-OCH3)。以上数据与文献报道的

数据一致[10]，故鉴定化合物 6 为 scopoletin。 
化合物 7：浅黄色粉末（甲醇），ESI-MS m/z: 163 

[M＋H]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.99 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.83 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 
H-6), 6.72 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 6.49 (1H, d, J = 
15.6 Hz, H-4), 6.18 (1H, dt, J = 15.6, 6.0 Hz, H-3), 
4.18 (2H, dd, J = 6.0, 1.2 Hz, H-2), 3.85 (3H, s, 
-OCH3)； 13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 149.1 
(C-7), 147.5 (C-9), 132.1 (C-5), 130.6 (C-8), 127.0 
(C-6), 121.0 (C-10), 116.2 (C-4), 110.6 (C-3), 63.9 
(C-2), 56.4 (-OCH3)。以上数据与文献报道的数据一

致[11]，故鉴定化合物 7 为 7-methoxy-2H-chromene。 
化合物 8：白色粉末（甲醇），ESI-MS m/z: 365 

[M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 9.74 (1H, 
s, -CHO), 7.43 (1H, dd, J = 8.0, 1.6 Hz, H-6), 7.41 
(1H, d, J = 1.6 Hz, H-2), 6.93 (1H, d, J = 8.0 Hz, 
H-5), 3.91 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 192.9 (-CHO), 154.8 (C-4), 149.7 (C-3), 
130.7 (C-1), 127.9 (C-2), 116.3 (C-5), 111.3 (C-6), 
56.4 (-OCH3)。以上数据与文献报道的数据一致[12]，

故鉴定化合物 8 为香草醛。 
化合物 9：无色油状物，ESI-MS m/z: 171 [M－

H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.73 (1H, dd,   
J = 15.6, 5.6 Hz, H-3), 5.96 (1H, dd, J = 15.6, 1.2 Hz, 
H-2), 4.16 (1H, m, H-4), 1.54 (2H, m, H-5), 1.24～
1.36 (6H, m, H-6, 7, 8), 0.90 (3H, t, J = 6.8 Hz, H-9)；
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 171.5 (C-1), 149.3 
(C-3), 124.5 (C-2), 72.0 (C-4), 37.8 (C-5), 32.9 (C-7), 
26.1 (C-6), 23.6 (C-8), 14.3 (C-9)。以上数据与文献报

道一致 [13]，故鉴定化合物 9 为 4-hydroxy-2(E)- 
nonenoic acid。 

化合物 10 ：浅黄色粉末（甲醇 - 水），
KBr
maxIR ν (cm−1): 3 372, 1 695, 1 637；ESI-MS m/z: 330 

[M－H]−。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 5.67～5.70 
(2H, m), 4.04 (1H, m), 3.90 (1H, dd, J = 6.0, 5.2 Hz), 
3.44 (1H, m), 2.26 (1H, t, J = 4.8, 7.6 Hz), 1.48～1.62 
(6H, m), 1.25～1.40 (14H, m), 0.90 (3H, t, J = 6.8 
Hz)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 177.7, 136.6, 
131.1, 76.5, 75.8, 73.0, 38.3, 35.0, 33.6, 33.1, 30.5, 
30.4, 30.2, 26.8, 26.4, 26.1, 23.7, 14.4。以上数据与文

献报道的数据一致[14]，故鉴定化合物 10为 (9S, 12S, 
13S)-(E)-9, 12, 13-trihydroxy-10-octadecaenoic acid。 
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化合物 11：无色针晶（氯仿），mp 136～138 ℃，

IR 光谱与 β-谷甾醇的 IR 光谱相同，与对照品共

TLC，其 Rf 值一致，与对照品混合熔点不变，故鉴

定化合物 11 为 β-谷甾醇。 
化合物 12：白色粉末（甲醇），mp 300～302 ℃，

IR 光谱与胡萝卜苷的 IR 光谱相同，与对照品共

TLC，其 Rf 值一致，与对照品混合熔点不变，故鉴

定化合物 12 为胡萝卜苷。 
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