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救必应化学成分研究（I） 
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摘  要：目的  研究冬青科冬青属植物救必应 Ilex rotunda 的化学成分。方法  对救必应 95%乙醇提取物的石油醚部位和醋

酸乙酯部位进行色谱分离，根据光谱数据和理化性质确定各化合物的结构。结果  分离得到 1 个新化合物二丁香醚（1）和

6 个已知成分，分别为木栓酮（2）、3-羟基齐墩果烷（3）、紫丁香苷（4）、芥子醛葡萄糖苷（5）、十九烷酸（6）、硬脂酸（7）。
结论  化合物 1 为新化合物，化合物 2 为首次从冬青属植物中分离得到。 
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Chemical constituents in bark of Ilex rotunda (I) 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents in the bark of Ilex rotunda Methods  The constituents of the acetidin 
and petroleum ether-soluble portions in 95% ethanol extract were isolated and purified by means of chromatography. Structures were 
identified by their physicochemical characteristics and spectral features. Results  Seven compounds were isolated and identified as 
disyringin ether (1), friedelin (2), 3β-OH-oleanane (3), syringin (4), sinapaldehye glucoside (5), nonadecylic acid (6), and stearic acid 
(7). Conclusion  Compound 1 is a new compound. Compound 2 is isolated from the plants of Ilex L. for the first time. 
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救必应为冬青科（Aquifoliaceae）冬青属 Ilex L. 
植物救必应 Ilex rotunda Thunb.，始载于《岭南采药

录》，现收载于《广东省中药材标准》，为岭南地区

常用中草药。药材性苦、凉，有清热解毒、凉血止

血、行气止痛等功效，用于外感表证、癍痧发热、

咽喉肿痛、乳蛾、脘腹胀痛、腹泻、痢疾、急性胃

肠炎、风湿骨痛；外用治跌打损伤、痈疖疮疡、外

伤出血、烧烫伤等。现已将该药材开发出多种中成

药，市场销路好，创造了很好的经济效益，该药材

资源丰富，极具开发应用价值。成分研究方面，国

外研究早期文献已有报道[1]，其中 Amimoto 等[2-4]

也先后从救必应中分离出 ilexoside XXIX～XXXII，
ilexoside XLI～XLV 等多个三萜类皂苷。国内研究

方面，文东旭等[5]从救必应乙醇浸膏的丙酮提取物

中分得11个化合物，鉴定了其中9个化合物的结构；

谢培山[6]则通过实验和光谱数据证明了朱任宏等[7]

报道的救必应甲苷和救必应乙苷的确切结构。目前，

文献报道已分离出 20 余个化学成分。国内外系统研

究该物种成分方面研究报道较少。 
为了更好地控制该药材的质量，掌握该药材中

所含的化学成分，提高该药材的质量，本实验首次

对救必应进行了系统的化学成分研究，从中分离得

到 7 个化合物，并鉴定了其结构。其中化合物 1 为

新化合物二丁香醚（disyringin ether，1）；6 个已知

成分分别为木栓酮（friedelin，2）、3-羟基齐墩果烷

（3β-hydroxyl-oleanane，3）、紫丁香苷（syringin，4）、
芥子醛葡萄糖苷（sinapaldehye glucoside，5）、十九

烷酸（nonadecylic acid，6）、硬脂酸（7）。 
1  仪器和材料 

救必应药材为冬青科冬青属植物铁冬青 Ilex 
rotunda Thunb. 的干燥树皮，采收于广东省清远市，

购于广东省药材公司，由广州中医药大学詹若挺教
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授鉴定，药材样品留样存放于广州中医药大学中药

学院标本室。 
XT—4A 显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公

司），Finnigan Trace DSQ 型质谱仪，MAT 95XP 型高

分辨质谱仪，Agilent 6520 LC—MS Q—TOF 型液质联

用仪，德国 Bruker DRX—400 型超导核磁共振仪

（TMS 为内标），Agilent 8453E 紫外分光光度仪，

Thermo Nicolet Nexus 300 FT-IR 傅里叶变换红外光

谱仪。柱色谱硅胶、薄层色谱硅胶均为青岛海洋化

工厂产品，Sephadex LH-20 为 Pharmacia 公司产品，

其他化学试剂均为分析纯。 
2  提取与分离 

救必应药材 2.88 kg，粉碎过 60 目筛，分两批

提取。药材粗粉置于多功能提取罐，95%乙醇加热

回流提取 3 次（5、3、3 L），每次 2 h，滤过，合并

滤液，减压回收乙醇，得总提取物干膏 1.23 kg。取

救必应总提取物干膏 300 g，加热溶解于 95%乙醇

中，干膏溶解液稀释后与硅胶按 1∶1 比例拌样，拌

样后置于改良索氏提取器中，采用系统溶剂提取法，

分别用石油醚、醋酸乙酯、甲醇加热回流提取，将

回流后提取液分别减压浓缩，回收溶剂，得到石油

醚部位 10 g、醋酸乙酯部位 91 g、甲醇部位 110 g。
称取石油醚部位 10 g，外观为鲜黄色油蜡状物。柱

色谱硅胶（100～200 目）1∶1 拌样，按样品、填料

1∶20 比例上柱，经石油醚-醋酸乙酯（1∶0～0∶1）
梯度洗脱，得到 4 个化合物，分别为化合物 2（99.8 
mg）、3（15 mg）、6（14 mg）、7（35 mg）。称取醋

酸乙酯部位 25 g，外观为棕红色膏状物，质黏，有

甜味。柱色谱硅胶（100～200 目）1∶1 拌样，按样

品、填料 1∶20 比例上柱，经氯仿-甲醇（1∶0～0∶1）
梯度洗脱。分离得到 3 个化合物，分别为化合物 1
（12 mg）、4（3 650 mg）、5（14 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：灰白色粉末（氯仿-甲醇），可溶于

氯仿-甲醇混合溶剂，易溶于水，mp 223～224 ℃，

Molish反应呈阳性，提示结构可能为糖苷类化合物。
MeOH
maxUV λ (nm): 225, 242, 362。化合物红外光谱中，

3 441 cm−1 有一宽峰带，提示结构中可能含有 OH；

1 586、1 507cm−1 有中强吸收峰，提示结构中有苯

环的存在；1 129 cm−1 有最强吸收峰，提示结构中

可能有醚键 νC-O-C存在。该化合物理化性质、UV、

IR 的数据与该植物中已分到的已知成分紫丁香苷[8]

的结构母核类似，初步判断该化合物苷元母核应为

芥子醇结构母核。 
在 1H-NMR 谱中，化合物 1 与紫丁香苷的

1H-NMR 图谱比较，发现各相近化学位移值区域的

信号出现了成对叠加。如 δH 6.73 (2H, s) 和 6.69 
(2H, s) 的一对化学等价且磁等价四取代苯环信号；

δH 6.44 (1H, d, J = 16.0 Hz)、6.34 (2H, d, J = 16.0 
Hz)、6.20 (1H, m, J = 16.0 Hz) 的 1 对 -CH=CH-的
结构碎片信号；δH 4.07 (2H, d, J = 4.4 Hz)、3.97 (2H, 
d, J = 5.6 Hz) 的一对=CH-CH-O-结构信号；δH 3.75 
(12H, s) 的 4 个 CH3O 单峰信号等。这些都提示此

化合物的结构应为 1 个对称的芥子醇结构母核的衍

生物。结合 1H-1H COSY 谱可证明以上推断，并可

明确各质子的详细归属。 
在 13C-NMR 谱中，δC 160～104 内的碳信号明

显，共 12 个。同样，可以清楚看到该化合物在 δC 

104～160 有相近化学位移值区域，碳信号个数均为

紫丁香苷信号的成对增加。δC 62～50 的碳信号也出

现了同一现象，再次证明该化合物母核应为两分子

芥子醇结构母核的衍生物。且 DEPT 谱中最明显的

特征是在 δC 71.3 和 δC 69.2 两处出现了一对 CH2 信

号，该区域还能初步辨别为两分子六碳糖的信号。 
此化合物 HR-ESI-MS 得 749.262 5 [M＋Na]+，

计算值 749.262 7，分子式 C34H46O17，不饱和度 12。
紫丁香苷相对分子质量为 372，C17H24O9，不饱和

度 6，与该化合物相对分子质量（726 [2×372－
H2O]+）比较，初步判断该化合物的结构应为两分子

紫丁香苷脱水缩合而成，该推断结构也与高分辨质

谱结果给出的分子式相符。紫丁香苷结构见图 1。 
为进一步确认该化合物结构，对其进行了 2D 

NMR 分析。利用 13C-1H COSY 谱并结合 1H-NMR、
DEPT 解析结果可以对 C-7、C-8、C-9 和 C-7′、C-8′、
C-9′的位置做相应归属；在 HMBC 谱中可以看到

H-9 与 C-7、C-8′有远程相关，H-9′与 C-7′、C-8 有

远程相关，提示两分子紫丁香苷脱水缩合位置应该

发生在 C-9 和 C-9′位。C-9 (δC 69.2) 和 C-9′ (δC 71.3) 
的化学位移与紫丁香苷相比向低场移动了 10，符合

醚键碳化学位移常数变化规律[9]。化合物结构见图

2，13C-NMR 和 1H-NMR 数据及归属见表 1。该化

合物命名为二丁香苷醚，为新化合物。 
化合物 2：无色针状结晶（氯仿-甲醇），mp 

242.5～244.0 ℃，易溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶

剂，难溶于甲醇；Liebermann-Burchard 反应呈阳性，

提示为三萜类结构母核。EI-MS m/z: [M]+ 426 (11.7)， 
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图 1  紫丁香苷的结构 
Fig. 1  Structure of syringin 

 

图 2  化合物 1 的 HMBC 关键相关 
Fig. 2  Key HMBC correlations of compound 1 

结合 13C-NMR、DEPT、1H-NMR 推算该化合物的

分子式为 C30H50O。化合物红外光谱中，1 715 cm−1

有一强吸收峰和 13C-NMR谱中的 δC 213.2的信号提

示结构中有羰基的存在。 
在 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 谱中，共有 8 个

明显的-CH3 信号存在，从低场至高场依次为 1.16, 
1.03, 0.98, 0.98, 0.93, 0.86, 0.85, 0.70。其中 δH 0.86 
(3H, d, J = 6.4 Hz) 处有 1不明显的双峰信号，该-CH3

双峰说明此三萜结构类型为熊果烷型或木栓烷型。

另外，在 δH 0.85 处有 1 个很高的-CH3信号，分析可

能是 δH 0.86 双峰与其自身的单峰信号重叠所致。在
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 谱中，共有 30 个明显的

C 信号，提示含 30 个 C 原子。DEPT 谱中给出 8 个

-CH3，11 个-CH2，4 个-CH，说明该化合物有 7 个季

碳。8 个-CH3中，1 个与-CH 相连，另外 7 个与季碳

相连。经查阅文献，结合以上波谱信息，判断该化

合物有两种可能结构，分别为熊果烷型或木栓烷型

三萜类化合物。经与文献比对[10]，化合物 2 的波谱

数据和木栓酮相同，故化合物 2 的结构为木栓酮。

此化合物为冬青属植物中首次分到。 
化合物 2 的解析通过查阅文献进行比对[11-13]，

可以初步总结出 1 个规律，即在 13C-NMR 高场存在

的 δC 6.8 的-CH3 信号较特殊，可以作为判断 3-位酮

取代三萜类化合物结构类型的初步标准：存在该信

号是木栓烷型，而非熊果烷型。 
化合物 3：无色针状结晶（氯仿-甲醇），mp 

223.0～224.5 ℃，易溶于氯仿、醋酸乙酯等有机溶 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 (DMSO-d6) 
Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 

(DMSO-d6) 

位置 δH δC 
1  133.5 
1′  134.1 
2  152.7 
2′  152.9 
3 6.73 (1H, s) 104.1 
3′ 6.69 (1H, s) 104.6 
4  132.2 
4′  133.0 
5 6.73 (1H, s) 104.1 
5′ 6.69 (1H, s) 104.6 
6  152.7 
6′  152.9 
7 6.47 (1H, d, J = 16.0 Hz) 128.4 
7′ 6.34 (1H, d, J = 16.0 Hz) 126.4 
8 6.34 (1H, d, J = 16.0 Hz) 131.0 
8′ 6.20 (1H, m, J = 16.0 Hz) 130.3 
9 4.07 (1H, d, J = 4.4 Hz) 69.2 
9′ 3.97 (1H, d, J = 5.6 Hz) 71.3 
2×CH3O 3.75 (12H, s) 56.4 
2×CH3O  56.2 
1″ 4.91 (1H, d, J = 6.8 Hz) 102.6 
1′′′ 4.85 (1H, d, J = 6.8 Hz) 102.5 
2″ 3.17～3.19 (5H, m) 74.1 
2′′′  73.9 
3″ 3.17～3.19 (5H, m) 77.2 
3′′′  74.0 
4″ 3.07～3.11 (2H, m) 69.9 
4′′′  69.8 
5″ 3.01～3.03 (1H, m) 76.4 
5′′′ 3.17～3.19 (5H, m) 76.7 
6″ 3.55～3.58 (2H, m) 60.9 
6′′′ 3.40～3.44 (2H, m) 61.4 

 
剂，难溶于甲醇，Liebermann-Burchard 反应呈阳性。

EI-MS m/z: [M]+ 428 (8.0)，分子式为 C30H52O。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 中，8 个-CH3 单峰信号，

故此三萜化合物结构为齐墩果烷型，δH 3.71 (1H, s) 
为 OH 活泼 H 信号。DEPT 谱中给出 8 个-CH3，且

化学位移值均大于 10，排除了该三萜化合物母核类

型为木栓烷型的可能 [14]。 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 15.8 (C-1), 36.1 (C-2), 72.8 (C-3), 49.2 
(C-4), 37.8 (C-5), 41.7 (C-6), 17.5 (C-7), 53.2 (C-8), 
37.1 (C-9), 61.3 (C-10), 35.3 (C-11), 30.6 (C-12), 38.4 
(C-13), 39.6 (C-14), 32.3 (C-15), 35.6 (C-16), 30.0 
(C-17), 42.8 (C-18), 35.2 (C-19), 28.2 (C-20), 32.8 
(C-21), 39.3 (C-22), 11.6 (C-23), 16.4 (C-24), 18.2 
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(C-25), 20.1 (C-26), 18.6 (C-27), 32.1 (C-28), 35.0 
(C-29), 31.8 (C-30)。该化合物波谱数据与文献报道

基本相同[9]，故鉴定化合物 3 为 3-羟基齐墩果烷。 
化合物 4：白色针状结晶（氯仿-甲醇），mp 

192.7～194.5 ℃，EI-MS m/z: 372。分子式为 C17H24O9。
MeOH
maxUV λ (nm): 227, 242, 362。 KBr

maxIR ν (cm−1): 3 564, 
3 392, 2 901, 1 588, 1 509, 1 420, 1 350, 1 133, 1 093, 
1 028, 986, 618。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 
6.72 (2H, m, H-3, 5), 6.43 (1H, d, J = 16 Hz, H-7), 
6.35 (1H, d, J = 16 Hz, H-8), 3.75 (6H, s, 2×-OCH3), 
4.10 (2H, t, H-9)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 
133.8 (C-1), 152.7 (C-2), 104.4 (C-3), 132.6 (C-4), 
104.4 (C-5), 152.7 (C-6), 128.4 (C-7), 130.2 (C-8), 
61.5 (C-9), 56.3 (2× -OCH3), 102.6 (C-1′), 74.2 
(C-2′), 77.2 (C-3′), 69.9 (C-4′), 76.5 (C-5′), 60.9 
(C-6′)。波谱数据与文献报道基本相同[8,15-17]，故鉴

定化合物 4 为紫丁香苷。 
化合物 5：淡黄色颗粒状（氯仿-甲醇），易溶

于水，mp 209.0～212.0 ℃。EI-MS m/z: 370，分子

式为 C17H22O9。
MeOH
maxUV λ (nm): 204, 239, 315。

KBr
maxIR ν (cm−1): 3 384, 2 922, 2 742, 1 681, 1 618,    

1 582, 1 504, 1 467, 1 422, 1 341, 1 247, 1 125, 967, 
655。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.09 (2H, s, 
H-3, 5), 7.60 (1H, d, J = 16 Hz, H-7), 6.86 (1H, dd,  
J = 16 Hz, H-8), 3.80 (6H, s, 2×-OCH3), 9.62 (1H, d, 
H-9), 4.91 (1H, d, J = 5.2Hz, H-1′)；13C-NMR (100 
MHz, DMSO-d6) δ: 129.4 (C-1), 107.1 (C-2), 152.8 
(C-3), 136.9 (C-4), 152.8 (C-5), 107.1 (C-6), 153.5 
(C-7), 128.0 (C-8), 194.3 (C-9), 56.5 (2×-OCH3), 
102.0 (C-1′), 74.2 (C-2′), 77.4 (C-3′), 69.9 (C-4′), 76.6 
(C-5′), 60.8 (C-6′)。该化合物波谱数据与文献报道基

本相同[18-19]，故鉴定化合物 5 为芥子醛葡萄糖苷。 
化合物 6：白色针状结晶（氯仿-甲醇），易溶

于石油醚、乙醚、氯仿等弱极性溶剂，不溶于甲醇，

mp 49.5～51.0 ℃。EI-MS m/z: 298, 283, 269, 255, 241, 
227, 213, 199, 185, 171, 157, 143, 129, 111, 97｡分子式

为 C19H38O2。
MeOH
maxUV λ (nm): 204｡ KBr

maxIR ν (cm−1):    
3 438, 2 919, 2 851, 1 722, 1 464, 1 384, 1 119。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.33 (2H, t, 
CH2-CH-C=O), 1.61 (2H, m, -CH2), 1.23 (30H, br, 
-CH2), 0.86 (3H, t, CH2-CH3)。该化合物波谱数据

与文献报道基本相同[20]，故鉴定化合物 6 为十九

烷酸。 

化合物 7：白色蜡状晶体（石油醚-醋酸乙酯），

易溶于氯仿，不溶于甲醇，mp 70～ 72 ℃。
MeOH
maxUV λ (nm): 206。 KBr

maxIR ν (cm−1): 2 917, 2 849,   
1 699, 1 466, 1 410, 1 296, 1 203, 1 188, 937, 721。此

化合物与硬脂酸对照品在 3种溶剂系统下TLC薄层

展开，均显示单一圆整的斑点；与对照品混合熔点

不下降；与对照品 IR 图谱可完全叠合。故鉴定化合

物 7 为硬脂酸。 
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《中草药》杂志荣获第二届中国出版政府奖 

2011 年 3 月 18 日，“书香中国”第二届中国出版政府奖颁奖典礼在北京隆重举行。《中草药》杂

志荣获第二届中国出版政府奖期刊奖，天津中草药杂志社总经理、《中草药》执行主编陈常青研究员

代表《中草药》杂志参加了颁奖典礼。 
中国出版政府奖是国家设立的新闻出版行业的最高奖，2007 年首次开奖，每 3 年评选 1 次。第

二届中国出版政府奖首次设立期刊奖。经期刊奖评委会办公室精心组织，认真评选，从全国 1 万多

种期刊中评选出 59 种获奖期刊，其中期刊奖 20 种（科技类和社科类期刊各 10 种），提名奖 39 种（科

技类期刊 19 种，社科类期刊 20 种）。 
本届期刊奖评委会评委共 40 位，主要由期刊出版界专家、研究院所和高等院校各学科领域的著

名专家学者及有关部门长期从事期刊管理的领导组成。本次评选组织工作充分体现了公平、公正、

公开原则，获奖期刊代表了我国期刊业的最高水平，集中体现了我国期刊业近年来改革发展的突出

成就，也体现出了党和政府对出版行业改革发展的高度重视和大力支持，体现了鼓励原创，激励创

新，推动期刊实现跨越式发展的政策导向，必将激励更多的出版单位、出版人肩负责任，坚守阵地，

与时俱进，勇于创新，多出精品力作。 
《中草药》杂志于 1970 年创刊，40 余年来，几代编辑工作者一直坚持“质量第一”，坚持普及与

提高相结合的办刊方针。杂志以“新”——选题新、发表成果创新性强，“快”——编辑出版速度快，

“高”——刊文学术水平和编辑质量高为办刊特色，载文覆盖面广、信息量大、学术水平高。严格遵守

国家标准和国际规范，在此次评选中以优质的编校质量，广泛的品牌影响力获得了评委的一致好评，

最终脱颖而出。这是《中草药》杂志继获得第二届国家期刊奖、第三届国家期刊奖提名奖、新中国

60 年有影响力的期刊、中国精品科技期刊、百种中国杰出学术期刊等奖项后取得的又一巨大荣誉！ 
衷心感谢广大读者、作者、编委和协作办刊单位长期以来对《中草药》杂志的关心和支持! 让

我们携起手来，与时俱进，开拓创新，继续攀登，把中草药杂志社办成“汇集知识的渊薮、传播真理

的阵地、探索奥秘的殿堂”，为中药现代化、国际化做出更大贡献！ 
                                              
                                                                      天津中草药杂志社 
 


