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黄棉木的化学成分研究*
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摘要: 【目的】为了进一步开发黄棉木的药用价值，本文对黄棉木的枝叶进行了较深入的化学成分研究。【方

法】通过硅胶柱、Sephadex LH-20、ＲP-C18 反相硅胶等色谱柱分离纯化，并运用 MS 和 NMＲ 等波谱学方法鉴

定化合物。【结果】从黄棉木枝叶的工业甲醇提取物中分离得到 12 个化合物，分别鉴定为: 东莨菪亭 ( 1 ) 、
松柏醛 ( 2) 、对香豆酸 ( 3) 、3，4 － 二羟基苯甲醛 ( 4) 、obtusalin ( 5) 、齐墩果酸 ( 6) 、熊果酸 ( 7) 、3 － 羟

基 － 11 － 烯 － 11，12 － 脱氢 － 28，13 － 乌苏酸内酯 ( 8) 、豆甾醇 ( 9) 、β － 谷甾醇 ( 10) 、胡萝卜苷 ( 11) 和棕

榈酸 ( 12) 。【结论】化合物 1、2、3、4、5、6、7、8 和 12 均为首次从该植物中分离得到，本研究丰富了黄

棉木的化学成分基础，为进一步开发黄棉木作为药用植物提供了一定的实验依据。
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Chemical Constituents from Metadina trichotoma

LIU Jiaxiang1，2，LU Zhiyuan1，2，ZHANG Ｒan1，2，SONG Qishi1，ZHANG Yumei1

( 1． Key Laboratory of Tropical Plant Ｒesource and Sustainable Use，Xishuangbanna Tropical
Botanical Garden，Chinese Academy of Sciences，Kunming 650223，China;

2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: ［Purpose］ In order to explore the medicinal values，an extensive chemical investigation
was carried out on the branches and leaves of Metadina trichotoma． ［Method］Compounds were isola-
ted by column chromatography of silica gel，ＲP-C18 and Sephadex LH-20，and their structures were i-
dentified by spectral methods ( MS and NMＲ) ． ［Ｒesults］Twelve compounds were finally isolated
and elucidated as scopoletin ( 1 ) ，coniferyl aldehyde ( 2 ) ，p － coumaric acid ( 3 ) ，3，4 － di-
hydroxybenzaldehyde ( 4) ，obtusalin ( 5) ，oleanic acid ( 6) ，ursolic acid ( 7) ，ursolic acid lactone
( 8) ，stigmasterol ( 9) ，β － sitosterol ( 10) ，daucosterol ( 11) ，and palmitic acid ( 12) ． ［Conclu-
sion］Compounds 1，2，3，4，5，6，7，8 and 12 were isolated from this species for the first time．
This investigation enriched the chemical constituents of M． trichotoma and provided experimental evi-
dences for the use of M． trichotoma as a medicinal plant．
Keywords: Metadina trichotoma; chemical constituents; structural identification



茜草科 ( Ｒubiaceae) 是被子植物门双子叶植

物纲中较进化的一个科。其中的许多种类具抗肿

瘤、抗菌消炎、降压镇静、抗风湿疼痛等方面的功

效［1］。如: 白花 蛇 舌 草 ( Hedyotis diffusa Willd． )

具有增强非特异性免疫的作用，是治疗泌尿系统、
肝炎、肿瘤感染等病的有效中药［2］; 小红参 ( Ga-
lium elegans Wall． ex Ｒoxb． ) 用于治疗血痰、跌打

损伤、风寒湿痹及银屑病等症［3］; 鸡失藤 ［Paede-
ria scandens ( Lour． ) ］作为传统中草药，对无名肿

毒、风湿 疼 痛、脘 腹 疼 痛、跌 打 损 伤 等 疾 病 有

效［4］。因此，对茜草科植物开展系统的化学成分研

究将有利于新药源的开辟及植物资源的可持续

利用。
黄棉木 ( Metadina． Trichotoma) 为茜草科黄棉

木属独种乔木，为珍贵的材用树种，产于广东、广

西、云南、湖南等地，生于海拔 300 m 以上 ( 云南

可上升至 1 400 m) 的林谷溪畔，国外分布于越南、
马来西亚、缅甸和印度［5］。到目前为止，针对黄棉

木的化学成分研究非常少，仅有 2 篇文献报道从其

枝叶中分离并鉴定出 10 个五环三萜及其苷类化合

物［6 － 7］。在活性方面: 文献报道从黄棉木中的分离

得到的 2 个五环三萜类化合物对 A549 非小细胞肺

癌细胞系表现出细胞毒活性，黄棉木的甲醇提取物

对组织蛋白酶 B 表现出抑制活性［7］。为了进一步

开发黄棉木的药用价值，明确其活性物质基础，本

文对黄棉木的枝叶进行了较深入的化学成分研究。

1 材料与方法

1. 1 材料

黄棉木枝叶 2015 年 10 月采集于云南省景洪

市基诺山，原植物经中国科学院西双版纳热带植

物园肖春芬老师鉴定为 Metadina trichotoma ( Zoll．
et． Mor． ) Bakn． f．。
1. 2 提取与分离

黄棉木干燥枝叶 21 kg，晒干粉碎后用工业甲

醇室温下冷浸提取 3 次，减压回收甲醇得总浸膏

1. 07 kg。总浸膏用热水分散冷却后，分别用石油

醚、乙酸乙酯和正丁醇进行萃取，得石油醚浸膏

55 g、乙酸乙酯浸膏 155 g 及正丁醇浸膏 355 g。
石油醚部位经硅胶色谱柱分离，用石油醚—丙酮

( 10∶1→0∶1 体积比) 系统梯度洗脱得到 6 个流份

( Zm1 －6) 。Zm2 反复经重结晶得到化合物 9 ( 80
mg) ; Zm4 和 Zm5 反复经硅胶色谱 ( 石油醚—丙

酮 7∶1→ 1∶1) 和 LH-20 ( 氯仿—甲醇 1∶1) 纯化，

得到化合物 10 ( 85 mg) 、化合物 12 ( 22 mg) 。乙

酸乙酯部位经硅胶柱色谱柱分离，用氯仿—甲醇

( 30∶1→0∶ 1 ) 梯度洗脱，得到 6 个流分 ( Zm7 －
12) ; Zm7 反复经硅胶色谱 ( 氯仿—甲醇 30 ∶ 1→
9∶1) ，LH-20 凝胶色谱柱 ( 氯仿—甲醇1∶1) 和重

结晶纯化得到化合物 1 ( 12 mg) 、5 ( 160 mg) 、6
( 120 mg ) 、7 ( 100 mg ) ; Zm8 反复经硅胶 色 谱

( 氯仿—甲醇 30∶1→5∶1) 和 LH-20 凝胶色谱 ( 氯

仿—甲醇 1∶1) 分离纯化得到化合物 2 ( 3 mg) 、8
( 18 mg) 、3 ( 6 mg) 、4 ( 8 mg) ，Zm9 反复经 LH-
20 凝胶色谱 ( 氯仿—甲醇 1∶1) 、ＲP-C18 ( 甲醇—
水 50∶50→100∶ 0 ) 得到化合物 11 ( 200 mg) 。所

有化合物的波谱检测均由中国科学院昆明植物研

究所仪器共享中心完成，其中质谱仪为三扇形双

聚焦磁质谱仪，核磁共振仪为 Bruker DＲX-500、
Bruker AV-600MHz 和 Bruker AV-800。

2 结果与分析

化合物 1: 浅黄色针晶，C10H8O4。EI － MS m/
z: 192 ［M］+。13 C － NMＲ ( 125 MHz，CD3OD ) δ:

161. 3 ( C －2) ，113. 2 ( C －3) ，144. 7 ( C －4) ，109. 9
( C －5) ，112. 0 ( C －4a) ，151. 1 ( C －6) ，145. 9 ( C －
7) ，103. 7 ( C － 8 ) ，151. 8 ( C － 8a ) ，56. 6 ( C －
OCH3) ; 1H －NMＲ ( 500 MHz，CD3OD) δ: 7. 60 ( 1H，

d，J = 9. 4Hz，H － 4) ，6. 91 ( 1H，s，H － 5) ，6. 84
( 1H，s，H －8) ，6. 27 ( 1H，d，J = 9. 4 Hz，H －3) ，

6. 15 ( 1H，s，－OH) ，3. 96 ( 3H，s，－OCH3 )。以上

数据与文献［8］报道一致，鉴定为 scopoletin。
化合物 2: 白色针状结晶，C10 H10 O3。EI －

MS m/z: 178 ［M］+。13 C － NMＲ ( 200MHz，
( CD3 ) 2CO) δ: 193. 8 ( C － 1 ) ，124. 7 ( C － 2 ) ，

154. 0 ( C －3) ，127. 0 ( C － 1') ，111. 5 ( C － 2') ，

148. 9 ( C －3') ，150. 8 ( C －4') ，116. 2 ( C － 5') ，

127. 4 ( C － 6') ，56. 3 ( C － OCH3 ) ; 1H － NMＲ
( 800MHz，( CD3 ) 2CO ) δ: 9. 64 ( 1H，d， J =
7. 8Hz，H －1) ，8. 32 ( 1H，s，－ OH) ，7. 57 ( 1H，

d，J = 16. 0Hz，H －3) ，7. 38 ( 1H，d，J = 2. 0Hz，
H －6') ，7. 21 ( 1H，dd，J = 8. 0，2. 0Hz，H －2') ，

6. 92 ( 1H，d，J = 8. 0Hz，H －5') ，6. 66 ( 1H，dd，

J = 16. 0，7. 8Hz，H － 2 ) ，3. 94 ( 3H， s， －
OCH3 ) 。以上数据与文献［9］报道一致，鉴定为 co-
niferyl aldehyde。
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化合物 3: 白色针晶，C9H8O3。EI － MS m/z:
164［M］+。13C － NMＲ ( 100 MHz，CDCl3 ) δ: 167. 7
( C － 1 ) ，115. 6 ( C － 2 ) ，144. 4 ( C － 3 ) ，127. 2
( C － 1') ，129. 9 ( C － 2'，6') ，115. 8 ( C － 3'，
5') ，157. 8 ( C － 4') ; 1H － NMＲ ( 400 MHz，
CDCl3 ) δ: 7. 63 ( 2H，d，J = 8. 8Hz，H － 2'，6') ，

6. 83 ( 1H，d，J = 12. 5Hz，H －3) ，6. 79 ( 2H，d，

J = 8. 8，H － 3'，5') ，5. 82 ( 1H，d，J = 12. 5Hz，
H － 2 ) 。以上数据与文献［10］ 报道一致，鉴定为

p － coumaric acid。
化合物 4: 白色针晶，C7H6O3。EI － MS m/z:

138 ［M］+。13 C － NMＲ ( 100 MHz，CD3OD ) δ:

130. 8 ( C － 1 ) ，116. 2 ( C － 2 ) ，147. 1 ( C － 3 ) ，

153. 7 ( C － 4 ) ，115. 8 ( C － 5 ) ，126. 4 ( C － 6 ) ，

193. 1 ( C － CHO) ; 1H － NMＲ ( 400 MHz，CD3OD)

δ: 8. 74 ( 2H，brs， － OH ) ，7. 26 ( 1H，d，J =
1. 8Hz，H －2) ，6. 89 ( 1H，d，J = 7. 9Hz，H －5) ，

7. 27 ( 1H，dd，J = 7. 9，1. 8Hz，H － 6 ) ，9. 64
( 1H，s，－ CHO) 。以上数据与文献［11］报道一致，

鉴定为 3，4 － dihydroxybenzaldehyde。
化合物 5: 白色粉末，C30H50O2。EI －MS m/z:

442 ［M］+。13 C － NMＲ ( 125MHz，CDCl3 ) δ: 38. 8
( C － 1) ，27. 2 ( C － 2) ，79. 0 ( C － 3) ，38. 0 ( C －
4) ，55. 2 ( C － 5) ，18. 3 ( C － 6 ) ，32. 8 ( C － 7 ) ，

40. 0 ( C －8) ，47. 7 ( C － 9) ，36. 9 ( C － 10) ，23. 3
( C － 11) ，125. 0 ( C － 12) ，138. 7 ( C － 13) ，42. 0
( C － 14 ) ，23. 4 ( C － 15 ) ，26. 0 ( C － 16 ) ，38. 8
( C － 17 ) ，54. 0 ( C － 18 ) ，39. 4 ( C － 19 ) ，39. 4
( C － 20 ) ，30. 6 ( C － 21 ) ，35. 2 ( C － 22 ) ，28. 1
( C － 23 ) ，16. 8 ( C － 24 ) ，15. 6 ( C － 25 ) ，15. 7
( C － 26 ) ，69. 9 ( C － 27 ) ，23. 3 ( C － 28 ) ，21. 4
( C － 29 ) ，17. 4 ( C － 30 ) ; 1H － NMＲ ( 500MHz，
CDCl3 ) δ: 3. 20 ( 1H，dd，J =11. 3，4. 7Hz，H －3) ，

5. 13 ( 1H，t，J = 3. 6Hz，H － 12 ) ，1. 60 ( 3H，m，

H －22) ，1. 04 ( 3H，s，H －23) ，0. 96 ( 3H，s，H －
24) ，0. 74 ( 3H，s，H － 25 ) ，3. 44 ( 1H，d，J =
10. 9Hz，H －26a) ，3. 15 ( 1H，d，J = 10. 9Hz，H －
26b) ，0. 95 ( 3H，s，H － 27 ) ，1. 15 ( 3H，s，H －
28) ，0. 93 ( 3H，d，J =6. 2Hz，H －29) ，0. 80 ( 3H，

d，J =5. 8Hz，H －30) 。以上数据与文献［12］报道一

致，鉴定为 obtusalin。
化合物 6: 白色针状结晶，C30 H48 O3，。EI －

MS m/z: 456 ［M］+。13C － NMＲ ( 125MHz，CDCl3 )

δ: 38. 4 ( C － 1 ) ，27. 2 ( C － 2 ) ，79. 0 ( C － 3 ) ，

38. 8 ( C －4) ，55. 2 ( C － 5) ，18. 3 ( C － 6) ，32. 6
( C －7) ，39. 3 ( C －8) ，47. 6 ( C －9) ，37. 1 ( C －
10) ，22. 9 ( C －11) ，122. 6 ( C －12) ，143. 6 ( C －
13) ，41. 6 ( C － 14 ) ，27. 7 ( C － 15 ) ，23. 4 ( C －
16) ，46. 5 ( C － 17 ) ，41. 0 ( C － 18 ) ，45. 9 ( C －
19) ，30. 7 ( C － 20 ) ，33. 8 ( C － 21 ) ，32. 4 ( C －
22) ，28. 1 ( C － 23 ) ，15. 6 ( C － 24 ) ，15. 3 ( C －
25) ，17. 2 ( C －26) ，26. 0 ( C － 27) ，183. 5 ( C －
28) ，33. 1 ( C － 29 ) ，23. 6 ( C － 30 ) ; 1H － NMＲ
( 500MHz，CDCl3 ) δ: 3. 15 ( 1H，dd，J = 11. 4，

4. 5Hz，H － 3 ) ，5. 24 ( 1H，s，H － 12 ) ，0. 97
( 3H，s，H － 23 ) ，0. 94 ( 6H，s，H － 24，29 ) ，

0. 82 ( 3H，s，H － 25 ) ，0. 78 ( 3H，s，H － 26 ) ，

1. 16 ( 3H，s，H －27) ，0. 91 ( 3H，s，H －30) 。以

上数据与文献［13］报道一致，鉴定为 oleanic acid。
化合物7: 白色粉末，C30H48O3。EI －MS m/z:

456 ［M］+。13 C － NMＲ ( 150MHz，CD3OD) δ: 38. 3
( C －1) ，25. 5 ( C － 2) ，79. 8 ( C － 3) ，40. 1 ( C －
4) ，56. 9 ( C － 5) ，19. 6 ( C － 6 ) ，31. 9 ( C － 7 ) ，

40. 6 ( C －8) ，43. 4 ( C － 9) ，28. 9 ( C － 10) ，24. 2
( C － 11) ，127. 0 ( C － 12) ，139. 8 ( C － 13) ，40. 9
( C － 14 ) ，28. 0 ( C － 15 ) ，24. 5 ( C － 16 ) ，43. 4
( C － 17 ) ，54. 5 ( C － 18 ) ，40. 0 ( C － 19 ) ，40. 0
( C － 20 ) ，29. 4 ( C － 21 ) ，34. 5 ( C － 22 ) ，28. 0
( C － 23 ) ，16. 5 ( C － 24 ) ，16. 2 ( C － 25 ) ，18. 0
( C － 26 ) ，22. 1 ( C － 27 ) ，181. 9 ( C － 28 ) ，17. 8
( C － 29 ) ，21. 7 ( C － 30 ) ; 1H － NMＲ ( 600MHz，
CD3OD) δ: 3. 15 ( 1H，dd，J = 11. 6，4. 5Hz，H －
3) ，5. 23 ( 1H，t，J = 3. 5Hz，H － 12) ，0. 97 ( 9H，

overlapped，H － 23，24，29 ) ，0. 85 ( 3H，s，H －
25) ，0. 77 ( 3H，s，H －26) ，1. 09 ( 3H，s，H －27) ，

0. 89 ( 3H，d，J = 6. 4Hz，H － 30) 。以上数据与文

献［14］报道一致，鉴定为 ursolic acid。
化合物8: 白色针晶，C30H46O3。EI －MS m/z:

454 ［M］+。13 C － NMＲ ( 150MHz，( CD3 ) 2CO) δ:

38. 9 ( C － 1) ，27. 9 ( C － 2) ，78. 4 ( C － 3) ，39. 7
( C －4) ，55. 5 ( C － 5) ，18. 2 ( C － 6) ，32. 4 ( C －
7) ，42. 7 ( C － 8) ，53. 8 ( C － 9) ，37. 1 ( C － 10) ，

130. 0 ( C － 11) ，134. 0 ( C － 12) ，89. 6 ( C － 13) ，

42. 5 ( C －14) ，26. 3 ( C －15) ，23. 6 ( C －16) ，45. 6
( C － 17 ) ，61. 2 ( C － 18 ) ，41. 0 ( C － 19 ) ，38. 7
( C － 20 ) ，31. 4 ( C － 21 ) ，32. 0 ( C － 22 ) ，28. 3
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( C － 23 ) ，15. 7 ( C － 24 ) ，19. 5 ( C － 25 ) ，19. 3
( C － 26 ) ，16. 5 ( C － 27 ) ，179. 3 ( C － 28 ) ，18. 5
( C － 29 ) ，18. 4 ( C － 30 ) ; 1H-NMＲ ( 600MHz，
( CD3 ) 2CO) δ: 3. 22 ( 1H，dd，J = 11. 0，5. 0Hz，
H －3) ，5. 53 ( 1H，dd，J =10. 2，3. 4Hz，H －11) ，

5. 96 ( 1H，d，J = 10. 4Hz，H － 12) ，0. 92 ( 3H，s，
H －23) ，0. 79 ( 1H，s，H －24) ，0. 96 ( 1H，s，H －
25) ，1. 06 ( 3H，s，H － 26 ) ，1. 17 ( 3H，s，H －
27) ，1. 00 ( 3H，d，J =6. 0Hz，H －29) ，0. 94 ( 3H，

d，J =6. 0Hz，H －30) 。以上数据与文献［15］报道一

致，鉴定为 ursolic acid lactone。

化合物 9: 白色粉末，与 stigmasterol 标准品

对照，经 TLC 检测，其 Ｒf 值在 3 种不同溶剂体系

中一致且显色相同，故确定为 stigmasteroll。
化合物 10: 白色针状结晶，与 β-sitosterol 标

准品对照，经 TLC 检测，其 Ｒ f 值在 3 种不同溶剂

体系中一致且显色相同，故确定为 β － sitosterol。
化合物 11: 白色粉末，与 daucosterol 标准品

对照，经 TLC 检测，其 Ｒf 值在 3 种不同溶剂体系

中一致且显色相同，故确定为 daucosterol。
化合物 12: 白 色 粉 末，C16 H32 O2。EI － MS

m/z: 256 ［M］+。13C － NMＲ ( 150MHz，CDCl3 ) δ:

181. 0 ( C － 1 ) ，34. 4 ( C － 2 ) ，32. 2 ( C － 3 ) ，

29. 3 ～ 30. 0 ( C － 4 ～ C － 13 ) ，24. 9 ( C － 14 ) ，

22. 9 ( C － 15 ) ， 14. 3 ( C － 16 ) ; 1H － NMＲ
( 600MHz，CDCl3 ) δ: 2. 35 ( 2H，t，J = 7. 5Hz，
H －2) ，1. 63 ( 2H，dt，J = 15. 0，7. 5Hz，H － 3 ) ，

1. 23 － 1. 31 ( 24H，overlapped，H － 4 ～ H － 15 ) ，

0. 88 ( 3H，t，J = 7. 0Hz，H －16) 。以上数据与文

献［16］报道一致，鉴定为 palmitic acid。
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3 讨论

目前针对黄棉木属的化学成分研究非常少。
仅有 2 篇文献［6 － 7］关于黄棉木的化学成分研究，

共报道了 10 个五环三萜及其苷类化合物。本研究

从黄棉木枝叶甲醇提取物的石油醚和乙酸乙酯部

位中分离得到并鉴定了 12 个化学成分。与前人的

研究相比，化合物 1 ～ 8 和 12 均为首次从该种发

现。这在一定程度上丰富了黄棉木化学成分。此

外，这 12 个化合物当中五环三萜类化合物含量较

高且种类较多，是本种的主要特征化学成分。据

文献报道，五环三萜类化合物具有抗肿瘤［17］、抗

病毒［18］、抗炎［19］及降血糖［20］ 等多种生物活性，

具有较大的潜在药用价值。因此，黄棉木可作为

三萜类化合物提取的资源植物开展进一步研究，

以深入发掘其药用价值并为植物资源的可持续利

用提供实验依据。
本研究由于化学分离工作时间较短，未对黄

棉木的正丁醇部分进行纯化分离，分离方法也有

待提高，导致从黄棉木中分离得到的化合物不多。
除去已知的齐墩果酸和熊果酸有很好的生物活

性［17，21 － 24］以外，还未发现其他生物活性很好的单

体化合物。因此，为了进一步开发和利用茜草科

黄棉木属的植物资源，建议后续研究对黄棉木的

正丁醇等中大极性部位进行更深入的化学成分研

究，并对其总提物、石油醚萃取物、乙酸乙酯萃

取物、正丁醇萃取物进行生物活性检测，以明确

其系统化学成分和生物活性，为黄棉木资源的药

用开发提供进一步的实验依据。
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