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摘要：[目的]�对蔓荆子中的木脂素类成分进行研究。[方法] 采用正相硅胶、Sephadex LH-20、MCI GEL（MCI）、反
相 ODS（ODS）等柱色谱及高效液相色谱手段进行分离纯化，并通过理化性质与波谱分析方法鉴定化合物的结构。

[结果] 从蔓荆子 95%乙醇提取物中分离得到 7 个木脂素类单体成分，分别为 dihydrodehydrodiconiferyl alcohol（1），
ficusal （2），（7R，8S）-dihydrodehydrodiconiferyl alcohol 9 -O -β -D -glucopyranoside（3），dihydrodehydrodiconiferyl
alcohol -β -D -（2′ -O -p -hydroxybenzoyl）glucoside （4），（7R，8R）-7，8 -dihydro -9′ -hydroxyl -3′ -methoxyl -8 -
hydroxymethyl-7-（4-hydroxy-3-methoxyphenyl）-1′-benzofuranpropanol 9′-O-β-D-glucopyranoside （5），松脂醇

（pinoresinol）（6），1-syringaresinol（7）。[结论] 化合物 5 为首次从牡荆属中分离得到，化合物 6 和 7 为首次从该植物

中分离得到的化合物。

关键词：蔓荆子；木脂素；化学成分；结构鉴定

中图分类号：R284.1 文献标志码：Ａ 文章编号：１６７３－９０４３（２０１9）05－0496-05

蔓荆子中木脂素类成分的分离与
结构鉴定 *

黄艳丽 1，张 晗 1，郭 颖 2，李安平 1，姚进龙 1，邓雁如 1，房士明 1

（1.天津中医药大学，天津市中药化学与分析重点实验室，天津 301617；2.天津南开医院，天津 300100，瀚
盟测试科技（天津）有限公司，天津 300457）

* 基金项目：国家高技术研究发展计划（"863" 计划）资助项

目（2013AA093001）。

作者简介：黄艳丽（1993-），女，硕士研究生，研究方向为药物

分析学。

通讯作者：房士明，E-mail：fang_shiming@163.com。

DOI：10.11656/j.issn.1673-9043.2019.05.20·中药化学·

蔓荆子为马鞭草科牡荆属植物单叶蔓荆（Vitex
trifolia L. var. simplicifolia Cham） 或 蔓 荆（Vitex
trifolia L.）的干燥成熟果实，其主要成分为萜类、黄

酮类、蒽醌类、木脂素类、酚酸类等化学成分，始载

于《神农本草经》，列为上品。蔓荆子味辛、苦，性微

寒。归肺、膀胱、肝经，轻浮升散，主治外感头痛，昏

晕目暗，赤眼多泪，目睛内痛，齿龈肿痛等[1]。现代药

理研究表明：蔓荆子还具有抗炎、抗氧化、抗肿瘤、

抑制组 胺释放、解热镇痛和抗突变等作用[2-3]。作者

采用多种色谱法相结合，对蔓荆子 95% 乙醇提取物

的化学成分进行分离并鉴定了 7 个木脂素类化合

物，分别为 dihydrodehydrodiconiferyl alcohol（1），
ficusal（2），（7R，8S）-dihydrodehydrodiconiferyl alcohol
9-O-β-D-glucopyranoside（3），dihydrodehydrodico-
niferyl alcohol -β -D -（2′ -O -p -hydroxybenzoyl）
glucoside（4），（7R，8R）-7，8-dihydro-9′-hydroxyl-3′-

methoxyl -8 -hydroxymethyl -7 -（4 -hydroxy -3 -
methoxyphenyl）-1′-benzofuranpropanol 9′-O-β-D-
glucopyranoside（5），松 脂 醇（pinoresinol）（6），1 -
syringaresinol（7）。其中化合物 5 为首次从牡荆属中

分离得到，化合物 6 和 7 为首次从该植物中分离得

到的化合物。

1 仪器与材料
安捷伦 6500 系列四级杆-飞行时间质谱仪（美

国 Agilent 公司，6520 Accurate -Mass Q -TOF LC/
MS）；Bruker AM 400-MHz 型 核磁共振仪、Bruker
DRX 500-MHz 型 核磁共振仪、Bruker Avance Ⅲ TM
600-MHz 型 核磁共振仪（德国 Bruker 公司）-；高效

液相色谱法用分析柱以及制备柱型 号为[Cosmosil
5C18-MS-Ⅱ（4.6 ID×250 mm，5 μm），Cosmosil 5C18-
MS-Ⅱ（10 ID×250 mm，5 μm），Cosmosil 5C18-MS-Ⅱ
（20 ID×250 mm，5 μm）]；乙酸乙酯、石油醚、甲醇、乙

醇、乙腈等试剂购自天津康科德科技有限公司。蔓

荆子购于安国药市，并由天津中医药大学中药学院

李天祥教授鉴定为马鞭草科牡荆属单叶蔓荆（Vitex
trifolia L. var. simplicifolia Cham.）的干燥果实。部分

标本保留于天津中医药大学中医药研究院。
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图 1化合物 1~7的结构

2 提取与分离
取蔓荆子药材 18 kg，用 8 倍量 95%乙醇冷浸，

回流提取 3 次。药渣继续采用 8 倍量 60%乙醇加热

回流提取 1.5 h，共提取 3 次，合并两部分浸膏称重，

共计约 990 g。粗浸膏用蒸馏水 3 L 分散均匀，用石

油醚，乙酸乙酯，正丁醇分别萃取，得到石油醚，乙

酸乙酯，正丁醇萃取物 78.0 g，156.3 g，206.2 g。将上

述乙酸乙酯总浸膏（156.3 g）用适量溶剂溶解并加

100-200 目硅胶均匀拌样装柱，石油醚-氯仿-甲醇

（PE-CHCl3-MeOH）溶剂系统洗脱。根据 TLC 结果，

收集合并相应洗脱液浓缩，合并为 17 个组 分[Fr.1-
Fr.17]。

Fr.5（7.504 g）经 MCI 柱层析 [MeOH-H2O（20：
80-100：0，v/v）]分离，得到 11 个组 分[Fr.5-1~Fr.5-
11]。Fr.5-3（457.7 mg）经预装好的 Sephadex LH-20
柱层析[CH2Cl2-MeOH（1：1，v/v）] 分离，得到 2 个组

分[Fr.5-3-1~Fr.5-3-2]。Fr.5-3-1（348.4 mg）经制备

型 高效液相色谱法（PHPLC）分离制备[MeOH-H2O
（38：62，v/v）；6 mL/min]，得到 9 个组 分[Fr.5-3-1-1-
Fr.5-3-1-9]。其中，Fr.5-3-1-4为 ficusal（2，9.6 mg）。
Fr.5-3-1-5 经制备型 高效液相色谱法（PHPLC）再
次纯化[MeOH-H2O（38：62，v/v）]，得到 dihydrodehy-
drodiconiferyl alcohol（1，21.1 mg），Fr.5-3-1-8 经制

备型 高效液相色谱法（PHPLC）再次纯化 [CH3CN-
H2O（20：80，v/v）；3 mL/min]，得到 1 -syringaresin
（7，3.0 mg），Fr.5-3-1-9 经制备型 高效液相色谱

法（PHPLC）再次纯化 [CH3CN-H2O（22：78，v/v）；

3 mL/min]，得到 pinoresinol（6，5.5 mg）。
Fr.15（6.196 g）经预装好的 Sephadex LH-20 柱

层析 [MeOH-H2O（95：5，v/v）] 分离，得到 6 个组 分

[Fr.15-1~Fr.15-6]。Fr.15-3（1.770 g）经预装好的

Sephadex LH-20 柱层析[CH2Cl2-MeOH（1：1，v/v）] 分
离，得 5 个组 分[Fr.15-3-1~Fr.15-3-5]。Fr.15-3-5
（480.3 mg）经制备型 高效液相色谱法（PHPLC）分离

制备[MeOH-H2O（27：83，v/v）；3 mL/min]，得到（7R，
8R）-7，8 -dihydro -9′ -hydroxyl -3′ -methoxyl -8 -
hydroxymethyl-7-（4-hydroxy-3-methoxyphenyl）-1′
-benzofuranpropanol 9′ -O -β -D -glucopyranoside
（5，7.9 mg）。Fr.15-4（1.770 g）经预装好的 Sephadex
LH-20柱层析[CH2Cl2-MeOH（1：1，v/v）]分离，得 6个

组 分[Fr.15-4-1~Fr.15-4-6]。Fr.15-4-4（924.9 mg）
经制备型 高效液相色谱法（PHPLC）分离制备[MeOH-
H2O（35：65，v/v）]，得到（7R，8S）-dihydrodehydrodi-
coniferyl alcohol 9 -O -β -D -glucopyranoside（3，
18.4 mg）和 dihydrodehydrodiconiferyl alcohol-β-D-
（2′-O-p-hydroxybenzoyl）glucoside（4，24.5 mg）。
3 结构鉴定

化合物 1：淡黄色不定形粉末；[α]25 D+0.190°
（c 1.06，CH3OH）[4] 1H-NMR（CD3OD，600 MHz）：δ
6.95（1H，d，J=1.4 Hz，H-2），6.82（1H，dd，J =8.2，1.4
Hz，H-6），6.76（1H，d，J=8.2 Hz，H-5），6.73（2H，s，
H-2′，6′），5.49（1H，d，J=6.3 Hz，H-7），3.85（3H，s，3′
-OCH3），3.81（3H，s，3-OCH3），3.57（2H，t，J=6.3 Hz，
H-9），3.45（1H，q，J =6.3 Hz，H-8），3.35（2H，m，H-
9′），2.63（2H，t，J=7.7 Hz，H-7′），1.82（2H，m，H-
8′）；13C-NMR（CD3OD，150 MHz）：δ 149.1 （C-3），
147.5（C-4），147.5（C-4′），145.2（C-3′），136.9（C-
1′），134.8（C-1），129.9（C-5′），119.7（C-6），114.1
（C-2′），116.1（C-5），117.9（C-6′），110.5（C-2），89.0
（C-7），65.0（C-9），62.2（C-9′），56.7（3′-OMe），56.3
（3-OMe），55.4（C-8），32.9（C-7′），35.8（C-8′）。以上

核磁数据与文献[5]报道的数据基本一致，故鉴定化
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合物为 dihydrodehydrodiconiferyl alcohol。
化合物 2：黄色油状物；[α]25 D+0.208°（c 0.96，

CH3OH）[4] 1H-NMR（CD3OD，500 MHz）：δ 9.79（1H，s，
CHO），7.52（1H，br. s，H-2′），7.46（1H，br. s，H-6′），
6.95（1H，br. s，H-2），6.83（1H，d，J=8.0 Hz，H-5），
6.79（1H，d，J=8.0 Hz，H-6），5.66（1H，d，J=6.0 Hz，
H-7），3.93（3H，s，3′-OCH3），3.86（2H，d，J=5.6 Hz，
H-9），3.82（3H，s，3-OCH3），3.61（1H，m，H-8）；13C-
NMR（CD3OD，125 MHz）δ 192.7（C-7′），155.6（C-4′），
149.2（C-3），148.0（C-4），146.3（C-3′），133.6（C-
1），132.8（C-1′），131.2（C-5′），122.3（C-6′），119.9
（C-6），116.3（C-5），113.9（C-2′），110.7（C-2），90.6
（C-7），64.5（C-9），56.7（3′-OCH3），56.4（3-OCH3），

54.3（C-8）。以上核磁数据与文献[6]报道的数据基

本一致，故鉴定化合物为 ficusal。
化合物 3：无色不定形粉末；[α]25 D -0.381°（c

0.56，CH3OH）[4]；1H-NMR（CD3OD，400 MHz）：δ 6.96
（1H，d，J=1.6 Hz，H-2），6.84（1H，dd，J=8.2，1.6 Hz，
H-6），6.74（1H，br. s，H-2′），6.72（1H，br. s，H-5），
5.57（1H，d，J=6.0 Hz，H-7），4.36（1H，d，J=7.6 Hz，
H-1"），4.22（1H，dd，J=9.6，5.6 Hz，Ha-9），3.85（3H，

s，3′ -OCH3），3.85 （1H，m，overlapped，Hb -9），3.80
（3H，s，3-OCH3），3.78（1H，t，J=9.6 Hz，Ha-6"），3.59
（1H，m，overlapped，Hb-6"），3.67（1H，m，H-8），3.57
（2H，t，J=6.6 Hz，H-9′），3.20-3.40（4H，m，H-2"，3"，
4"，5"），2.64（2H，br. t，J=7.6 Hz，H-7′），1.83（2H，m，

H-8′）；13C-NMR（CD3OD，100 MHz）：δ 149.5（C-3），
149.1（C-4），147.5（C-4′），145.2（C-3′），136.9（C-
1′），133.6（C-1），129.8（C-5′），119.9（C-6），118.2
（C-2′），116.5（C-5），114.2（C-6′），110.7（C-2），
104.6（C-1"），89.2（C-7），78.2（C-3"），78.0（C-5"），
75.2（C-2"），72.4（C-9），71.6（C-4"），62.8（C-6"），
62.2（C-9′），56.8（3′-OCH3），56.4（3-OCH3），53.1
（C-8），32.9（C-7′），35.8（C-8′）。以上数据与文献[7]

基本一致，故鉴定化合物为（7R，8S）-dihydrodehy-
drodiconiferyl alcohol 9-O-β-D-glucopyranoside。

化合物 4：无色不定形粉末；[α]25 D -0.163°（c
1.23，CH3OH）[4]；1H-NMR（CD3OD，400 MHz）：δ 7.81~
7.84（2H，m，H-2″′，6″′），6.71~6.75（2H，m，H-3″′，5″′），
6.79（1H，d，J=1.7 Hz，H-2），6.67（1H，br. s，H-2′），
6.66（1H，br. s，H-6′），6.64（1H，d，J=8.1 Hz，H-5），
6.62（1H，dd，J=8.1，1.7 Hz，H-6），5.34（1H，d，J =5.6
Hz，H-7），4.99 （1H，dd，J =9.4，8.0 Hz，H-2″），4.66

（1H，d，J=8.0 Hz，H-1′），4.19（1H，dd，J=9.4，5.0 Hz，
Hb -9），3.94 （1H，dd，J =12.0，2.2 Hz，Hb -6″），3.81
（3H，s，3′-OCH3），3.79 （3H，s，3 -OCH3），3.72（1H，

dd，J=12.0，5.6 Hz，Ha-6″），3.69 （1H，dd，J=9.4，8.8
Hz，H-3″），3.64（1H，m，Ha-9），3.56（2H，t-like，J=
6.5 Hz，H-9′），3.46 （1H，dd，J=9.4，8.8 Hz，H-4″），
3.43-3.48（1H，m，H-8），3.40（1H，ddd，J=9.3，5.6，2.0
Hz，H-5″），2.54（2H，dd，J=8.8，6.8 Hz，H-7′），1.74-
1.83（2H，m，H-8′）；13C -NMR（CD3OD，100 MHz）：δ
167.8（C-7″′），167.2（C-4″′），148.9（C-3），147.3（C-
4′，4），145.0（C-3′），136.9（C-1′），134.4（C-1），
133.0（C-2″′，6″′），129.0（C-5′），120.0（C-1″′），119.4
（C-6），117.9（C-6′），116.0（C-3″′，5″′），116.0（C-
5），114.2（C-2′），110.3（C-2），102.7（C-1″），88.5（C-
7），78.2（C-5″），76.2（C-3″），75.2（C-2″），72.1（C-
9），71.8（C-4″），62.7（C-6″），62.3（C-9′），56.7（3′-
OCH3），56.4（3-OCH3），53.2（C-8），35.7（C-8′），32.8
（C-7′）。以上数据与文献[8]报道基本一致，故鉴定化

合物为 dihydrodehydrodiconiferyl alcohol-β-D-（2′-
O-p-hydroxybenzoyl）glucoside。

化合物 5：无色不定形粉末；[α]25 D -0.253°（c
0.7，CH3OH）[9]；1H-NMR （CD3OD，500 MHz）：δ 6.93
（1H，d，J=1.8 Hz，H-2），6.81（1H，dd，J=8.2，1.8 Hz，
H-6），6.76（1H，overlapped，H-5），6.75（1H，s，H-
6′），6.72（1H，overlapped，s，H-2′），5.48（1H，d，J=6.4
Hz，H-7），4.25（1H，d，J=7.8 Hz，H-1″），3.85（3H，s，
3′ -OCH3），3.80 （3H，s，3 -OCH3），3.80，3.74（2H，

overlapped，m，H -9），3.51，3.92（2H，overlapped，m，

H-9′），3.67（1H，dd，J=11.9，5.4 Hz，H-6″），3.47（1H，

m，H-8），3.35（1H，m，H-2″），3.34（1H，overlapped，
m，H-3″），3.32（1H，overlapped，m，H-4″），3.26（1H，

m，H-5″），2.68（2H，t，J=7.7 Hz，H-7′），1.90（2H，m，

H-8′）；13C-NMR（CD3OD，125 MHz）：δ 148.9（C-3），
147.5（C-4，4′），145.2（C-3′），136.8（C-1′），133.8
（C-1），130.0（C-5′），119.9（C-6），118.0（C-6′），
116.5（C-5），114.3（C-2′），110.6（C-2），104.5（C-
1″），89.2（C-7），78.2（C-3″），77.9（C-5″），75.2（C-
2″），71.7（C-4″），70.0（C-9′），65.0（C-9），62.8（C-
6″），56.8（3′-OCH3），56.4（3-OCH3），55.4（C-8），32.9
（C-7′，8′）。以上数据与文献[10]报道基本一致，故鉴

定化合物为（7R，8R）-7，8-dihydro-9′-hydroxyl-3′-
methoxyl - 8 - hydroxymethyl - 7 -（4 - hydroxy - 3 -
methoxyphenyl）-1′-benzofuranpropanol 9′-O-β-D-
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glucopyranoside。
化合物 6：白 色不定形粉末；[α]25 D+0.519°（c

0.55，CH3OH）[11]，1H-NMR（CD3OD，500 MHz）：δ 6.92
（2H，s，H -2，2′），6.79 （2H，dd，J =8.2，1.8 Hz，H -
5，5′），6.74（2H，d，J=8.2 Hz，H-6，6′），4.69（2H，d，J=
4.2 Hz，H-7，7′），4.22（2H，m，H-9b，9′b），3.84（6H，

s，2×-OCH3），3.81（2H，m，H-9a，9′a），3.15（2H，m，

H-8，8′）；13C-NMR（CD3OD，125 MHz）δ 149.7（C-
4，4′），147.8（C-3，3′），132.5（C-1，1′），120.2（C-
6，6′），116.6（C-5，5′），111.0（C-2，2′），87.7（C-
7，7′），72.6（C-9，9′），56.4（2×-OCH3），55.3（C-
8，8′）。以上数据与文献[12]报道基本一致，故鉴定化

合物为松脂醇（pinoresinol）。
化合物 7：无色方晶；[α]25 D+0.667°（c 0.3，

CH3OH）[11]，1H-NMR（CDCl3，600 MHz）：δ 6.59（4H，s，
H-Ar），4.73（2H，d，J=4.0 Hz，H-7，7′），4.28（2H，m，

H-9a，9′ a），3.90 （2H，overlapped，H-9b，9′ b），3.91
（12H，s，4×-OCH3），3.08-3.12（2H，m，H-8，8′）；13C-
NMR（CDCl3，150 MHz）δ 147.2（C-4，4′），134.4（C-
3，3′，5，5′），132.2（C-1，1′），102.8（C-2，2′），86.2
（C-7′，7），71.9（C-9，9′），56.5（4×-OCH3），54.4（C-
8′），51.0（C-8）。以上数据与文献[13]报道基本一致，

故鉴定化合物为 1-syringaresinol。
4 结果与讨论

文献调研发现，化合物 3 具有抗炎活性[7]，化合

物 5 于 2006 年首次从元宝枫属植物中发现[10]，目前

鲜有其活性研究报道。化合物 6（6.80±0.52 μmol/L）
具有抗氧化活性[14]，能够抑制 LPS 诱导的小神经胶

质细胞的炎症反应，降低 NO, PGE2, TNF-α, IL-1β
和 IL-6 的产生[15]，对四氯化碳引起的小鼠肝损伤具

有保护作用[16]。该研究进一步丰富了蔓荆子的化学

成分，为更深入的药效及作用机制研究提供了物质

基础。
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Isolation and structural identification of lignans from fruits of Vitex trifolia L. var. simplicifolia Cham.
HUANG Yanli1，ZHANG Han1，GUO Ying2，LI Anping3，YAO Jinlong1，DENG Yanru1，FANG Shiming1

（1.Tianjin University of Traditional Chinese Medicine，Key Laboratory of Traditional Chinese Medicinal Chemistry
and Analytical Chemistry of Tianjin，Tianjin 300193，China；2.Tianjin Nankai Hospital，Tianjin 300100，China；

3.Harmonia Testing （Tianjin） Co.，Ltd，Tianjin 300457，China）
Abstract：[Objective] To study the lignans from the fruits of Vitex trifolia L. var. simplicifolia Cham. [Methods] The
chemical compounds were isolated and purified by Silica gel column，Sephadex LH鄄20，MCI，ODS and PHPLC
（Preparative high performance liquid chromatography，PHPLC） chromatorgraphies and identified by chemical and
spectral analysis 1H，13C鄄NMR （Nuclearmagnetic resonance，NMR），COSY （Correlation spectroscopy，COSY），HMQC
（1H detected heteronuclear multiple quantum coherence，HSQC），HMBC （1H detected heteronuclear multiple bond
correlation，HMBC） and MS （Mass spectrometer，MS）. [Results] Seven lignan monomers were isolated from 95%
ethanol extract of Vitex trifolia L. var. simplicifolia Cham. and identified as dihydrodehydrodiconiferyl alcohol （1），
ficusal （2），（7R，8S）鄄dihydrodehydrodiconiferyl alcohol 9鄄O鄄β鄄D鄄glucopyranoside （3），dihydrodehydrodiconiferyl
alcohol鄄β鄄D鄄（2’鄄O鄄p鄄hydroxybenzoyl） glucoside （4），（7R，8R）鄄7，8鄄dihydro鄄9’鄄hydroxyl鄄3'鄄methoxyl鄄8鄄hydroxymethyl鄄
7鄄（4鄄hydroxy鄄3鄄methoxyphenyl）鄄1’鄄benzofuranpropanol 9’鄄O鄄β鄄D鄄glucopyranoside （5），pinoresinol （6），1鄄syring鄄
aresinol （7）. [Conclusion] Compound 5 was obtained from Vitex genus firstly，and compounds 6，7 were isolated
from the plant for the first time.
Keywords：Vitex Fructus；lignans；chemical constituents；structural identification
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·消 息·

在第三十五个教师节到来之际，庆祝 2019 年教师节暨全国教育系统先进集体和先进个人表彰大会 10 日在京举行。天津

中医药大学校长张伯礼院士作为受表彰代表接受中共中央总书记、国家主席、中央军委主席习近平在人民大会堂亲切会见。

张伯礼院士始终关注教学工作，曾作为第一完成人两度获得国家级教学成果一等奖。本次作为第一完成人接受表彰的成

果：《以标准引领全球中医药教育———中医药教育标准的创建与实践》获得 2018 年国家级教学成果一等奖。

该成果针对中医药现代院校教育、国际教育目前存在的“没有统一规范，质量参差不齐；中国文化教育弱化或缺失，学生难

以建构根植于中国文化的中医思维；地域文化与优势未彰显，千校一面等共性问题”，牵头组 织研究，提出了“标准引领、文化先

导、遵循规律、突出特色、立足国内、引领世界”的策略与思路。2007 年，完成首个《中国-中医学本科教育标准》；2012 年，教育

部、国家中医药管理局正式发布，在全国 64 所开设中医学专业院校实施；依托 教育部质量工程专业认证项目，对 31 所院校完成

了专业认证工作。2008 年，组 织中、美、英、澳、日、韩等 20 多国专家，完成《世界中医学本科（CMD 前）教育标准》，由世界中医药

联合会颁布实施，是我国第一个高等教育世界标准，已有数十个国家卫生教育行政部门和数百家中医教育机构采纳。

本成果首次明确将具备中国文化理论知识并能用于指导未来学习和医疗实践作为中医人才培养的首要；首次明确将中医

思维能力作为中医人才培养的核心；首次建立保证标准和发展标准，引导院校特色发展；首次以标准引导各院校基于不同历史

文化形成的医家流派研究与传承，并融入人才培养方案，引领了院校特色和优势发展，避免了“千校一面”。

张伯礼校长出席庆祝 2019年教师节暨全国教育系统先进集体和
先进个人表彰大会
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