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野花椒中 2 个新苯丙素成分的研究 
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摘要  运用正相、反相硅胶柱层析和 HPLC 对野花椒(Zanthoxylum utile Huang)的化学成分进行研究, 并利用现代波谱

技术鉴定化合物的结构. 从野花椒茎木乙醇提取物中分离得到 14 个化合物, 分别鉴定为 robustine (1), 香兰子酸(2), 
dihydroalatamide (3), tembamide (4), N-benzoyltyramine (5), blumenol (6), blumenol C (7), 芥子醛 (8), (E)-3-(3,4,5-三甲氧

基苯基)-2-丙烯醇(9), 松柏醇 (10), integrifoliodiol (11), 两面针氧新木脂素(12), 以及两个新的苯丙素类成分, 分别命名

为野花椒甲素(13)和乙素(14). 所有化合物为首次从该植物中分离得到.  
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Two New Phenylpropanoids form Zanthoxylum utile Huang  
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Abstract  To study the chemical constituents of Zanthoxylum utile Huang, the chemical constituents were isolated and puri-
fied by normal, reverse column chromatography and HPLC. Their structures were identified by spectral analysis. 14 com-
pounds were isolated from the EtOH extract of Zanthoxylum utile Huang. They were identified as robustine (1), vanillic acid
(2), dihydroalatamide (3), tembamide (4), N-benzoyltyramine (5), blumenol (6), blumenol C (7), sinapaldehyde (8), 
(E)-3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-prop-2-en-1-ol (9), coniferyl alcohol (10), integrifoliodiol (11), nitidanin (12), and two new 
phenylpropanoids named as utilines A (13) and B (14). All compounds were isolated from the plant for the first time. 
Keywords  Zanthoxylum L.; Zanthoxylum utile Huang; phenylpropanoids; isolation; structure identification 

 
芸香科(Rutaceae)花椒属(Zanthoxylum L.)植物全世

界约有 250 种, 分布于亚洲、美洲、非洲及大洋洲的热

带和亚热带地区. 我国约有 45 种, 13 变种, 尤以长江以

南及西南诸省最多. 我国花椒属药用植物约 18种, 其果

实、根、茎、叶均可作药用, 具有镇痛、麻醉、抑菌、

杀虫、抗癌等功效[1]. 该属植物化学成分主要有生物碱、

酸胺、木脂素、香豆素、挥发油和脂肪酸等[2]. 一直以

来天然产物化学家关注该属植物生物碱的结构和生物

活性的研究[3]. 野花椒(Zanthoxylum utile Huang)又名香

果花椒为我国传统傣药, 生于低山灌丛中, 具有通气除

寒、解毒、消肿止痛的功效[4]. 由于花椒属植物蕴含着

结构多样的次生代谢产物, 并具有抗肿瘤、镇痛、降血

脂、抗炎等多种生物活性, 因而我们对花椒属植物化学

成分的研究产生了极大的研究兴趣. 在前期, 我们对湖

北鄂西地区的竹叶椒活性成分的研究中, 分离出一系列

结构新颖的双环氧木脂素和二聚双环氧木脂素[5,6], 为
了进一步从花椒属植物中寻找新颖的天然产物, 我们对

来源于云南西双版纳野花椒的化学成分进行了系统的

研究, 从其茎木的乙醇提取物中分离得到 14 个化合物, 
其中包括 1 个呋喃喹宁类生物碱 1, 1 个芳香酸类化合物

2, 3个酰胺类化合物3～5, 2个倍半萜类化合物6～7, 简
单苯丙素类化合物 4 个 8～11, 1 个氧新木脂烷类化合物

(12), 以及两个新的苯丙素类成分, 分别命名为野花椒

甲素(13)和乙素(14), 本文报道这些化合物的分离和结
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构鉴定.  
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1  结果与讨论 

1.1  化合物 13 的结构鉴定 

白色无定形粉末, HREIMS 给出化合物的分子式为

C15H18O4(测量值为 262.1195, 计算值为 262.1205). 13C 
NMR 谱显示结构中共有 15 个 C 原子, 结合 DEPT 谱可

知, 其中 4 个季碳信号(δ 129.7, 129.9, 157.9, 167.7), 其
中包括一个共轭的羰基信号(δ 167.7), 7 个次甲基信号(δ 
2×114.7, 2×127.7, 126.6, 130.7, 136.7), 2 个连氧亚甲基

信号(δ 63.9, 64.8), 1个甲基信号(δ 13.0), 1个甲氧基信号

(δ 52.0). 在 1H NMR 谱中, 芳香区的四个质子信号[δ 
6.87 (d, J＝8.8 Hz, 2H, H-3,5), 7.35 (d, J＝8.8 Hz, 2H, 
H-2,6)]构成 AA′BB′系统, 提示为苯环对位取代; 此外, 
氢谱显示出 1 个连氧亚甲基信号[δ 4.32 (d, J＝6.0 Hz, 

2H, H-9)]和一对反式双键的质子信号[δ 6.58 (d, J＝16.0 
Hz, 1H, H-7), 6.27 (dt, J＝16.0, 6.0 Hz, 1H, H-8)], 提示

分子中存在 CH＝CHCH2OH 片段; 除了上述信号, 1H 
NMR 谱还包含一个连氧的亚甲基信号[δ 4.73 (d, J＝5.6 
Hz, 2H, H2-1')], 一个双键质子的信号[δ 6.94～6.96 (m, 
1H, H-2')], 一个甲基信号[δ 1.95 (s, 3H, H3-5')]和一个甲

氧基信号[δ 3.78 (s, 3H, H3-6')], 推测结构中存在 CH2CH
＝C(CH3)COOCH3 片段. 结合 HMBC 谱显示的信息, 
H2-1' (δ 4.73)与 C-2' (δ 136.7), C-3' (δ 129.7)和 C-4 (δ 
157.9)相关, H-2' (δ 6.94)与 C-3' (δ 129.7)和 C-4' (δ 167.7)
相关, 5'-CH3 (δ 1.95)与 C-2' (δ 136.7), C-3' (δ 129.7)和
C-4' (δ 167.7)相关, MeO (δ 3.78)与 C-4' (δ 167.7)相关, 
进一步证明上述结构片段的存在. 而 ROESY 谱中, 甲
氧基信号 6'-OCH3 (δ 3.78)与 H-2'有相关点, 甲基信号

5'-CH3 (δ 1.95)与 H2-1'有相关点, H-7 与 H2-9 有相关点, 
进一步说明了 2个双键的构型都为反式. 综合以上分析, 
推断化合物 13 为(E)-2-甲基-4-[4-((E)-3-羟基丙烯基)-苯
氧基]-2-丁烯酸甲酯, 命名为野花椒甲素.  

1.2  化合物 14 的结构鉴定 

无色油状物, HRESIMS 给出准分子离子峰[M＋ 
Na]＋为 429.1523 确定分子式为 C21H26O8Na. 1H NMR 谱

中, 芳香区的质子信号[δ 6.77 (s, 2H, H-2',6'), 6.89 (dd,  
J＝8.0, 1.6 Hz, 1H, H-2), 6.79 (d, J＝8.0 Hz, 1H, H-3)和
7.04 (d, J＝1.6 Hz, 1H, H-6)]提示结构中存在对称的

1,3,4,5-四取代和 1,2,4-三取代的两个苯环; 此外, 氢谱

显示出有一个 3-羟基-1-丙烯基的信号[δ 6.57 (d, J＝15.6 
Hz, 1H, H-7'), 6.36 (dt, J＝15.6, 5.6 Hz, 1H, H-8'), 4.24 (d, 
J＝5.6 Hz, 2H, H-9')], 一个 1,2,3-三羟基丙基的信号[δ 
5.01 (d, J＝7.2 Hz, 1H, H-7), 4.05 (m, 1H, H-8), 3.77 (dd, 
J＝12.0, 4.0 Hz, 1H, H2-9a), 3.33 (m, 1H, H2-9b)], 三个

甲氧基信号 [δ 3.90 (s, 6H, 3',5'-OMe), 3.84 (s, 3H, 
5-OMe)], 13C NMR 谱显示结构中共有 21 个 C 原子, 结
合 DEPT 谱可知, 其中 7 个 sp2杂化的季碳信号, 7 个 sp2

杂化的次甲基信号, 2 个 sp3 杂化的次甲基信号(δ 75.1, 
89.7), 2 个 sp3杂化的亚甲基信号(δ 64.1, 62.1), 3 个甲氧

基信号(δ 2×57.1, 56.8), 进一步说明上述结构单元的存

在. 综合以上 NMR 数据, 可以推断化合物 14 属于 4,4'-
氧新木脂烷类化合物[7,8].  

HMBC 谱显示 H-7' (δ 6.57)与 C-6' (δ 105.3)和 C-2' 
(δ 105.3)相关, H-8' (δ 6.36)与 C-1' (δ 135.4)相关, 说明 3-
羟基-1-丙烯基连接在苯环的 C-1'位. 同理, H-7 (δ 5.01)
与 C-2 (δ 121.5), C-1 (δ 133.9), C-6 (δ 112.2)相关, 说明

1,2,3-三羟基丙基的信号连接在苯环的 C-1 位. H-3 (δ 
6.79)与 C-4' (δ 137.4)相关, 说明 2 个苯环通过醚键在

C-4'和C-4位相连. 而ROESY谱中, OCH3 (δ 3.84)与H-6
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有相关点, OCH3 (δ 3.90)与H-2'和H-6'有相关点, 说明甲

氧基分别位于C-3',5'和 5位, H2-9'同H-7'有相关点, 说明

7'位双键的构型为反式. 综上所述, 鉴定化合物 14 为

(7'E)-3',5',5-三甲氧基-4,4'-氧新木脂烷-7'-烯-7,8,9,9'-四
醇, 命名为野花椒乙素. 1992 年日本学者从苦木科植物

Eurycoma longifolia 中分离出一对对映异构体, 其结构

同野花椒乙素相似, 只是在 3'或者 5'少 1 个甲氧基, 但
没有确定 C-7 和 C-8 的绝对构型[7], 2002 年我国学者潘

鑫复全合成这 2 个天然产物, 确定 C-7 和 C-8 为赤式构

型, 其中H-7和H-8之间的偶合常数为5.1 Hz[9], 而野花

椒乙素中H-7和H-8之间的偶合常数为7.2 Hz, 说明C-7
和 C-8 的相对构型为苏式[8].  

其余已知化合物的结构, 通过与文献的 NMR 数据

对照, 分别鉴定为 robustine (1)[10], 香兰子酸(2)[11], di-
hydroalatamide (3)[12], tembamide (4)[13], N-benzoyl- 
tyramine (5)[14], blumenol (6)[15], blumenol C (7)[16], 芥子

醛(8)[17], (E)-3-(3,4,5-三甲氧基苯基-2-丙烯醇(9)[18], 松
柏醇(10)[19], integrifoliodiol (11)[20], 两面针氧新木脂素

(12)[21], 这些化合物都是首次从该植物中分离得到.  

2  结论 

本文利用各种现代分离技术, 从产于云南西双版纳

野花椒的乙醇提取物中分离得到 14 个化合物, 其中以

苯丙素类成分为其主要的结构类型, 初步阐明了该植物

具有各种生物活性的物质基础, 为后续开发该民族药用

植物资源提供科学依据.  

3  实验部分 

1.1  植物材料 

野花椒茎木购于云南西双版纳, 经云南西双版纳民

族医药研究所赵应红主任药师鉴定为芸香科花椒属植

物野花椒(Zanthoxylum utile Huang).  

1.2  仪器与试剂 

核磁共振用 BrukerAM-400 型核磁共振仪测定; 质
谱用 Finnigan/MAT95 和 Waters/Micromass Q-Tof-Ul-
tima 型质谱仪测定; 高效液相色谱用: Ultimate 3000 
HPLC 系统; 层析柱: waters 5C18-MS-II (10 mm×250 
mm); 薄层色谱硅胶和柱色谱硅胶均为青岛海洋化工厂

产品和日本 YMC 公司生产的 RP-18 反相硅胶(50 μm); 
所用试剂均为分析纯, 由天津博迪化学试剂有限公司生

产.  

1.3  提取与分离 

取野花椒干燥茎木 8 kg, 粉碎后用 95%乙醇冷浸提

取, 减压浓缩提取液, 得乙醇提取物 362 g, 将乙醇提取

物溶于水后, 然后依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃

取. 将得到的乙酸乙酯提取物(153 g)进行硅胶柱层析, 
用石油醚-丙酮(V∶V＝9∶1, 8∶2, 7∶3, 6∶4, 1∶1, 
4∶6, 3∶7, 2∶8, 0∶1)梯度洗脱, TLC 检测合并, 得到

20个组分(记作 Fr.A～Fr.T), Fr.I, Fr.L, Fr.M, Fr.N和 Fr.P
经反复硅胶柱色谱及高效液相色谱得到化合物 1 (14.4 
mg), 2 (15.0 mg), 3 (2.8 mg), 4 (24.0 mg), 5 (31.2 mg), 6 
(1.4 mg), 7 (6.7 mg), 8 (5.0 mg), 9 (6.0 mg), 10 (2.9 mg), 
11 (5.0 mg), 12 (1.3 mg), 13 (5.0 mg)和 14 (16.6 mg).  

野花椒甲素 (13), 白色无定形粉末 . 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.35 (d, J＝8.8 Hz, 2H, H-2,6), 6.87 
(d, J＝8.8 Hz, 2H, H-3,5) , 6.58 (d, J＝16.0 Hz, 1H, H-7), 
6.27 (dt, J＝16.0, 6.0 Hz, 1H, H-8), 4.32 (d, J＝6.0 Hz, 
2H, H2-9), 4.73 (d, J＝5.6 Hz, 1H, H-1'), 6.94～6.96 (m, 
1H, H-2'), 1.95 (s, 3H, H3-5'), 3.78 (s, 3H, 6'-OMe); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 129.9 (C-1), 127.7 (C-2,6), 
114.7 (C-3,5), 157.9 (C-4), 130.7 (C-7), 126.6 (C-8), 63.9 
(C-9), 64.8 (C-1'), 136.7 (C-2'), 129.7 (C-3'), 167.7 (C-4'), 
13.0 (C-5'), 52.0 (C-6'); HMBC (H→C) H-2,6: C-1,3,4,5; 
H-3,5: C-1,2,4,6; H-7: C-8,9; H-8: C-1,9; H2-9: C-7,8, 
H-1': C-2',3',4; H-2': C-4',3'; H3-5': C-2',3',4'; 6'-OMe: C-4'; 
EI MS m/z (%): 262 ([M]＋, 48), 150 (80), 113 (56), 107 
(100), 94 (50). HREIMS calcd for C15H18O4 262.1205, 
found 262.1195. 

野花椒乙素(14), 无色油状物, [α]D＋6.6 (c 0.335, 
MeOH); 1H NMR (CD3OD, 400 MHz) δ: 6.89 (dd, J＝8.0, 
1.6 Hz, 1H, H-2), 6.79 (d, J＝8.0 Hz, 1H, H-3), 7.04 (d,  
J＝1.6 Hz, 1H, H-6), 5.01 (d, J＝7.2 Hz, 1H, H-7), 4.00～
4.06 (m, 1H, H-8), 3.77 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H, H2-9a), 
3.30～3.34 (m, 1H, H2-9b), 6.77 (s, 2H, H-2',6'), 6.57 (d,  
J＝15.6 Hz, 1H, H-7'), 6.36 (dt, J＝15.6, 5.6 Hz, 1H, 
H-8'), 4.24 (d, J＝5.6 Hz, 1H, H2-9'), 3.84 (s, 3H, 5-OMe), 
3.90 (s, 6H, 3',5'-OMe); 13C NMR (CD3OD, 100 MHz) δ: 
133.9 (C-1), 121.5 (C-2), 116.3 (C-3), 147.7 (C-4), 149.3 
(C-5), 112.2 (C-6), 75.1 (C-7), 89.7 (C-8), 64.1 (C-9), 
135.4 (C-1'), 105.3 (C-2',6'), 154.8 (C-3',5'), 137.4 (C-4'), 
131.8 (C-7'), 130.4 (C-8'), 64.1 (C-9'), 56.8 (OMe), 57.1 
(OMe); HMBC (H→C) H-2: C-4,6,7; H-3: C-1,4,4',5; H-6: 
C-2,4,5,7; H-7: C-1,2,6,8; H-2',6': C-1',3',5',7'; H-7': 
C-2',6',9'; H-8': C-1',7',9; H-9': C-7',8'; 3',5'-OMe: C-3′,5′; 
EI MS m/z (%): 236 (28), 210 (100), 182 (25), 167 (25); 
ESI MS m/z: 429 [M ＋Na] ＋ . HRESIMS calcd for 
C21H26O8Na 429.1525, found 429.1523. 
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