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益智仁的化学成分
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Abstract: Using column chromatography, MS and NMR techniques, compound 玉-遇 were isolated and identified from the
ethyl acetate fraction of 80% ethanol extract of Alpinia oxyphylla Miq. seed, and compound 喻-御 from the petroleum
ether fraction. Nine compounds are as follows: yakuchinone A (玉), yakuchinone B (域), tectochrysin (芋), 4鄄
methoxy鄄1,2鄄dihydrocyclobutabenzene (郁), protocatechuic acid (吁), 茁鄄daucosterol (遇), sitosteryl palmitate (喻),
palmitic acid (峪) and stigmasterol (御). In which, compound 郁 is a new natural compound, and compound 喻, 峪 and
御 are isolated from A. oxyphylla for the first time.
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摇 摇 益智仁为姜科(Zingiberaceae)山姜属(Alpinia Roxb.)植物

益智(A. oxyphylla Miq.)的干燥成熟果实,为中国四大南药之

一,主产于海南和广东等地,为常用中药材。 益智仁具有温脾

止泻摄唾和暖肾固精缩尿等功效,临床多用于脾肾虚寒不固

所致诸症[1] 。 从益智仁中已分离出二芳基庚烷类、倍半萜类、
黄酮、甾体和有机酸等多种成分[2-3] 。 药理研究表明:益智仁

具有抗氧化与神经保护[4] 、强心[5] 、钙拮抗[6] 、抗肿瘤[7] 和抑

制肿瘤血管形成[8]等活性。 为了深入开发利用这一传统中药

材资源、挖掘新的有效成分,作者对益智仁的化学成分进行了

较为系统的分离和鉴定。

1摇 材料和方法

1. 1摇 材料和仪器

供试益智仁于 2007 年 12 月购于安徽省亳州中药材大市

场,由安徽大学生命科学学院王开金教授鉴定。
主要仪器包括 XRC-1 显微熔点仪(温度未校正,四川大

学科学仪器厂)、Bruker AM-400 核磁共振仪(TMS 为内标,德
国 Bruker 公司) 和 VG AutoSpec - 3000 质谱仪 (英国 VG 公

司)。
层析柱为 Sephadex LH-20(75 ~ 100 滋m,瑞典 Pharmacia

Fine Chemical Co. Ltd.)和 MCI GEL CHP20P(75 ~ 150 滋m,日
本 Mitsubishi Chemical Co.);硅胶(200 ~ 300 目)和硅胶板 H 购

自青岛海洋化工厂;所用试剂均为重蒸工业级或分析纯。 采

用 10%硫酸-乙醇溶液加热显色。
1. 2摇 提取与分离

取干燥益智仁 4 kg,粉碎后过 20 目筛,用 20 L 体积分数

80%乙醇回流提取 3 次,每次 3 h,合并提取液,减压浓缩得浸

膏约 280 g;将浸膏悬浮于水中,经石油醚、乙酸乙酯、正丁醇

依次萃取,每种溶剂分别萃取 4 次,分别合并、浓缩后,得石油

醚部分浸膏 60 g、乙酸乙酯部分浸膏 100 g、正丁醇部分浸膏

50 g 及水相部分浸膏约 65 g。
将乙酸乙酯部分上硅胶柱,用石油醚-丙酮混合液梯度洗

脱(体积比 20颐1 ~ 0颐1),得到 A ~ G 7 个流分。 B 流分经硅胶

柱层析,用石油醚-乙酸乙酯混合液梯度洗脱(体积比 20颐1 ~
5颐1),得到 B1 ~ B4 4 个组分;B1 组分先经硅胶柱层析,以石油

醚-乙酸乙酯混合液 (体积比 20颐1)洗脱,再经 Sephadex LH-
20 柱层析,用无水乙醇反复洗脱,得到化合物玉(20 mg);B2
组分先经 Sephadex LH-20 柱层析,无水乙醇洗脱,再经甲醇-
石油醚混合液(体积比 4 颐1)萃取,浓缩后得到化合物域(13
mg);B3 部分先经硅胶柱层析,以石油醚-乙酸乙酯混合液(体
积比10 颐1)洗脱,再经Sephadex LH-20柱层析,无水乙醇洗
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脱,得到化合物芋(25 mg)。 C 流分先经硅胶柱层析,石油醚-
乙酸乙酯混合液(体积比 3. 5颐1)洗脱,再通过 MCI 柱层析,用
水-甲醇混合液梯度洗脱(体积比 1颐0 ~ 0颐1),得到化合物郁
(10 mg)。 F 流分先经硅胶柱层析,三氯甲烷-甲醇混合液梯

度洗脱(体积比 10颐1 ~ 8颐1),再经 Sephadex LH-20 柱层析,无
水乙醇洗脱,得到化合物吁(20 mg)。 G 流分经硅胶柱层析,
三氯甲烷-甲醇混合液(体积比 8颐3)洗脱,得到白色固体,用无

水甲醇反复洗涤后,得到化合物遇(17 mg)。
石油醚部分上硅胶柱,用石油醚-丙酮混合液梯度洗脱

(体积比 40颐1 ~ 10颐1),得到 A ~ E 5 个流分。 A 流分先经硅胶

柱层析,用石油醚-乙酸乙酯混合液(体积比 50颐1)洗脱,得到

白色粉末,再依次用无水甲醇和无水乙醇分别洗涤 3 次,得到

化合物喻(14 mg)。 D 流分先经硅胶柱层析,石油醚-乙酸乙

酯混合液(体积比 30颐1)洗脱,得到白色蜡状固体,用无水甲醇

反复洗涤,得到化合物峪(13 mg)。 E 流分经 Sephadex LH-20
柱层析,用无水乙醇反复洗脱,得到白色片状晶体御(25 mg)。
1. 3摇 结构鉴定

根据化合物的理化性质,采用 MS 和 NMR 等技术,并结合

已知文献数据,对分离得到的化合物玉 ~御进行结构鉴定。

2摇 结摇 摇 果

化合物玉:黄色油状物;EI -MS(m / z):312 [M] +;结合

NMR 数据确定其分子式为 C20 H24 O3。 1H-NMR(400 MHz,
CD3OD) 啄: 2. 75 ~ 2. 78(2H,m,H-1), 2. 55(2H, m, H-2),
2. 39(2H, m, H-4),1. 52 ~ 1. 55(4H,m,H-5,6),2. 66 ~ 2. 70
(2H,m,H-7), 6. 75(1H,d,J = 1. 8 Hz,H-2忆), 6. 61(1H,dd,
J=1. 8,8. 0 Hz,H-5忆),6. 73(1H,d,J= 8. 0 Hz,H-6忆),7. 12 ~
7. 26(5H,m,H-2义 ~ H-6义),3. 78(3H,s,-OCH3 )。13 C-NMR
(100 MHz,CD3OD) 啄:30. 5(C-1),45. 3(C-2),213. 2(C-3),
43. 5(C-4),24. 3(C-5),32. 0(C-6),36. 6(C-7),134. 0(C-
1忆),113. 1(C-2忆),148. 8 (C-3忆),145. 7 (C-4忆),116. 1 (C-
5忆),121. 7(C-6忆),143. 5 (C-1义),129. 4(C-2义,6义),129. 3(C-
3义,5义),126. 7(d,C-4义),56. 4( -OCH3 )。 以上波谱数据与文

献[9-10]报道的益智酮甲的数据一致,故确定该化合物为益

智酮甲(yakuchinone A)。
化合物域:黄色油状物;EI -MS(m / z):310 [M] +;结合

NMR 数据确定其分子式为 C20 H22 O3。1 H-NMR(400 MHz,
CD3OD) 啄: 7. 54(1H, d, J=16. 0 Hz, H-1), 6. 65(1H,d,J=
16. 0 Hz,H-2),1. 64 ~ 1. 67(4H,m,H-5,H-6),2. 61 ~ 2. 70
(4H,m,H-4,7), 7. 11(1H,d, J = 1. 6 Hz,H-2忆), 7. 09(1H,
dd,J=1. 6, 8. 0 Hz,H-5忆), 6. 81(1H,d, J = 8. 0 Hz, H-6忆),
7. 16 ~ 7. 24 (5H, m, H-2义 ~ H-6义)。 13C-NMR(100 MHz,
CD3OD) 啄: 143. 5(C-1), 124. 6(C-2), 203. 4(C-3), 41. 1
(C-4), 25. 3(C-5),32. 2(C-6),36. 6(C-7),127. 7(C-1忆),
111. 9(C-2忆),149. 4 (C-3忆),151. 0 (C-4忆),116. 6 (C-5忆),

124. 1(C-6忆),145. 3(C-1义),129. 3(C-2义,6义),129. 4(C-3义,
5义),126. 7(C-4义),56. 4(-OCH3)。 以上波谱数据与文献[9-
10]报道的益智酮乙的数据一致,故确定该化合物为益智酮乙

(yakuchinone B)。
化合物芋:黄色无定形粉末;EI-MS m / z(% ):268[M] +

(100),239 (47),225 (24),166 (7),138 (15),123 (6),120
(10),110(7),108 (5),105 (7),102 (6),95 (4),77 (7),69
(9);结合 NMR 数据确定其分子式为 C16H12O4。1H-NMR(400
MHz,acetone-d6) 啄:6. 83 (1H,s,H-3),6. 36 (1H,d,J = 2. 0
Hz,H-6),6. 74(1H,d,J = 2. 0 Hz,H-8),7. 58 ~ 8. 10(5H,m,
H-2忆 ~ H- 6忆),3. 95 (3H,s, -OCH3 )。13 C-NMR(100 MHz,
acetone-d6) 啄:165. 9(C-2),107. 3(C-3),184. 3(C-4),164. 1
(C-5),99. 9(C-6),167. 8(C-7),94. 4(C-8),159. 8(C-9),
107. 2(C-10),133. 2(C-1忆),128. 3(C-2忆,6忆),131. 0(C-3忆,
5忆),133. 8(C-4忆),57. 5 (7 -OCH3 )。 以上波谱数据与文献

[11]报道的杨芽黄素的数据一致,故确定该化合物为杨芽黄

素(tectochrysin)。
化合物郁:褐色油状物;ESI-MS(m / z):145[M+H] +;结合

NMR 数据确定其分子式为 C9 H10 O。 1H - NMR (400 MHz,
CD3OD) 啄: 6. 63(1H,d, J=2. 0 Hz,H-3), 6. 57(1H, dd, J=
8. 0,2. 0 Hz,H-5), 6. 73(1H,d,J= 8. 0 Hz,H-6), 2. 48(2H,
t,J= 7. 6 Hz, H-7), 2. 76(2H, t, J = 7. 6 Hz,H-8), 3. 76
(1H, s, -OCH3 )。13 C-NMR(100 MHz,CD3 OD) 啄:134. 2(C-
1),146. 0(C-2),116. 4(C-3),149. 1(C-4),113. 3(C-5),
121. 9(C-6),32. 2(C-7),38. 0(C-8),56. 6(4-OCH3)。 此化

合物被鉴定为 4鄄methoxy鄄1,2鄄dihydrocyclobutabenzene,为 1 种

新的天然产物,Tan 等[12]已报道了其化学合成方法。
化合物吁:褐色粉末;ESI-MS(m / z):155[M+H] +;结合

NMR 数据确定其分子式为 C7 H6 O4。 1H-NMR(400 MHz,
CD3OD) 啄:7. 43(1H,dd, J=7. 9,2. 0 Hz,H-6), 7. 41(1H,d,
J=2. 0 Hz,H-2),6. 78(1H,d,J=7. 9 Hz,H-5)。13C-NMR(100
MHz,CD3OD) 啄:123. 1(C-1),117. 7(C-2),145. 9 (C-3),
151. 4(C-4), 115. 7(C-5), 123. 9(C-6), 170. 3(COO-)。
以上波谱数据与文献[13]报道的原儿茶酸的数据一致,故确

定该化合物为原儿茶酸(protocatechuic acid)。
化合物遇:白色粉末;Liebermann-Burchard 反应呈阳性,

Molish 反应也呈阳性;与标准品 茁-胡萝卜苷共同薄层层析,分
别 在石油醚-丙酮(体积比3颐1) 、石油醚-乙酸乙酯(体积比

4颐1)和三氯甲烷-甲醇(体积比 10颐1)3 种溶剂系统下展开,Rf
值相同,斑点不分离,混合熔点不下降。 故确定该化合物为 茁-
胡萝卜苷(茁鄄daucosterol)。

化 合 物喻: 白 色 固 体 粉 末; EI-MS(m / z): 396[M+ -
CH3(CH2) 14COOH]; 结合 NMR 数据, 确定该化合物分子式

为 C45H80O2。 1H-NMR(400 MHz,CDCl3 ) 啄:4. 60(1H,m,H-
6),5. 26(1H,d,J=4. 8 Hz, H-6), 0. 68(3H,s,H-18), 1. 02
(3H,s,H-19), 0. 93(3H,d,J = 6. 8 Hz,H-21), 0. 86(3H,d,
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J=7. 0 Hz,H-26),0. 81(3H,d,J=6. 6 Hz,H-27),0. 89(3H,t,
J=7. 2 Hz,H-29),2. 30(2H,t,J = 7. 2 Hz,H-2忆),1. 25[28H,
m,(CH2) 14],1. 61(2H,m,H-15忆),0. 88(3H,t,J= 6. 8 Hz,H-
16忆)。13C-NMR(100 MHz,CDCl3) 啄: 37. 0(C-1),27. 2(C-2),
73. 7(C-3),38. 2(C-4),139. 7(C-5),122. 6(d,C-6),31. 9
(C-7),29. 7(C-8),50. 0(C-9),36. 6(C-10),21. 0(C-11),
38. 1(C-12),42. 3(C-13),56. 7(C-14),24. 3(C-15),28. 2
(C-16),56. 0(C-17),11. 8(C-18),19. 3(C-19),36. 2(C-
20),18. 8(C-21),33. 9(C-22),26. 1(C-23),45. 8(C-24),
29. 1(C-25),19. 8(C-26),23. 1(C-27),19. 0(C-28),12. 0
(C-29),174. 3(C-1忆),34. 7(C-2忆),25. 0(C-3忆),29. 1 ~ 29. 7
(C-4忆 ~ 13忆),31. 9(C-14忆),22. 7(C-15忆),14. 1(C-16忆)。 以

上波谱数据与文献[14]报道的谷甾醇棕榈酸脂的数据一致,
故确定该化合物为谷甾醇棕榈酸脂(sitosteryl palmitate)。

化 合 物峪:白 色 蜡 状 固 体; mp: 63 益 ~64 益; EI-MS
(m / z):256 [M] +;结合 NMR 数据确定该化合物分子式为

C16H32O2。1H-NMR(400 MHz,CDCl3 ) 啄:2. 35 (2H,t,J = 7. 2
Hz,H-2),1. 18 ~ 1. 30[28H,m,(CH2 ) 14 ],1. 64 (2H,m,H-
15),0. 88 (3H, t, J = 6. 8 Hz,H - 16)。13 C -NMR(100 MHz,
CDCl3)啄:178. 9(C-1),33. 9(C-2),27. 4(C-3),29. 1 ~ 29. 7
(C-4 ~ 13),31. 9(C-14),22. 7(C-15),14. 1(C-16)。 以上数

据与文献[15]报道的棕榈酸的数据一致,故确定该化合物为

棕榈酸(palmitic acid)。
化 合 物御: 白 色片状晶 体(三氯甲烷); mp: 165 益 ~

166 益;Liebermann-Burchard 反应呈阳性;与豆甾醇标准品共

同薄层层析,分别在石油醚-丙酮(体积比 4颐1)、石油醚-乙酸

乙酯(体积比 5. 5颐1)和三氯甲烷-甲醇(体积比 15颐1)3 种溶剂

系统下展开,Rf 值相同,只显示 1 个斑点,混合熔点不下降。
故确定此化合物为豆甾醇(stigmasterol)。

从益智仁的 80% 乙醇提取物中分离鉴定了 9 个单体成

分,其中,从乙酸乙酯部分分离并鉴定出化合物玉 ~ 遇,从石

油醚部分分离并鉴定出化合物喻 ~ 御。 9 个化合物主要包括

了二芳基庚烷类、黄酮、甾体、有机酸等成分,其中,化合物郁
为 1 种新的天然产物,为罕见的苯并环丁烯类成分;化合物喻、
峪和御则首次从益智仁中分离得到。 本研究结果为益智仁这

一传统中药材资源的深度开发利用提供了基础资料。
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