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　　杉木（Ｃｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａ　ｌａｎｃｅｏｌａｔａ），为杉科杉属
植物，也称沙木、沙树、正杉、正木、木头树，刺杉，杉，

主要分布在长江流域、秦岭以南地区，为我国南方重
要经济树种，具有栽培广泛、生长快、材质好、用途
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广、产量高等特点。杉木枝叶为其树叶和嫩枝，在
《名医别录》、《日华子本草》、《本草纲目》中有收载，
谓“辛、（微）温、无毒”，功用避秽、止痛、散湿毒、下逆
气，治疗心腹胀痛、风毒奔豚、霍乱上气［１］。
目前，对杉木的研究主要集中在生物学、生理、

生态学、材性加工等方面，对其化学成分方面的研究
报道也局限于小极性部分，如杉木精油、石油醚溶解
部分等。邓京振［２］等从杉木的根皮中分离得到３个
二萜类成分，分别为１２，１３Ｅ－ｂｉｆｏｒｍｅｎ（１），１２，１３Ｅ－
ｏｚｉｃ　ａｃｉｄ（２），１２，１３Ｅ－ｍｅｔｈｙｌｏｚａｔｅ（３）。刘超祥［３］

对杉木的研究中，共得到６个化合物，为二十八烷
醇、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二异丁酯、β－谷
甾醇、β－胡萝卜苷、山奈酚。高雪芹

［４］的研究表明，
杉木叶醇提物中，石油醚溶解组分化合物的主要类
型为饱和脂肪酸酯 （３３．８３４％）和烃类化合物
（２２．０３１％），其中，含量较高的为十八酸－１，３－甘油
二酯（１６．９２９％）、二十七烷（１５．１７８％）。孙凌峰［５］

通过ＧＣ、ＩＲ、ＮＭＲ、ＧＣ－ＭＳ等方法，对杉木根精油
的化学成分进行了定性定量分析，表明，其主要成分
为柏木醇（３９．４８％）。
为了合理开发杉木的药用价值，本文对杉木枝

叶进行了较系统的化学成分研究，采用薄层色谱、柱
色谱分离手段，结合质谱、１　Ｈ－ＮＭＲ、１３　Ｃ－ＮＭＲ等波
谱数据，共分离并鉴定出６种化合物，分别为金松双
黄酮（１），穗花杉双黄酮（２），２－（１，３－苯并二噁茂－５－
基）－丙烷－１，３－二醇（３），对羟基苯甲酸（４），正二十九
烷－１５－醇（ｎ－ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ－１５－ｏｌ）（５），β－谷甾醇（６）。
其中，化合物（３）为首次从杉木中分到。并对其主要
的活性成分黄酮类化合物进行了定量，应用比色法
测定了总黄酮的含量。

１　材料与方法

１．１　材料试剂
样品于２００７年８月采于浙江省和湖南等地，由

第二军医大学药学院张汉明教授鉴定为杉科杉属植

物杉木（Ｃｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａ　ｌａｎｃｅｏｌａｔａ）的枝叶。石油醚、
氯仿、乙酸乙酯、正丁醇购自国药集团上海化学试剂
有限公司，均为分析纯。薄层色谱硅胶（烟台江友硅
胶开发有限公司）。ＭＣＩ　ＧＥＬ　ＣＨＰ　２０Ｐ（７５～１５０

μｍ）（Ｍｉｓｕｂｉｓｈｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）。葡聚糖凝胶

ＬＨ－２０（ＧＥ　Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ　Ｂｉｏ－Ｓｃｉｅｎｃｅｓ　ＡＢ）。

１．２　仪器设备

ＵＶ－１６０１紫外／可见分光光度计（北京北分瑞

利分析仪器有限公司）；旋转蒸发仪（上海鲁伊工贸
有限公司）；ＭＰ１０００１型电子天平（上海衡平科学仪
器有限公司）；ＤＺＦ系列真空干燥箱（上海化连医疗
器械有限公司）。ＢＳＺ－１００自动部分收集器（上海青
浦沪西仪器厂）；ＤＬ－１８０Ａ、ＤＬ－７２０Ｂ台式超声波清
洗器（上海之信仪器有限公司）；Ｆｉｎｎｉｇａｎ－ＭＡＴ
ＬＣＱ电喷雾质谱仪；ＢＲＵＫＥＲ　ＤＲＸ－４００核磁共振
波谱仪（ＴＭＳ为内标）。

１．３　提取分离
杉木枝叶１０ｋｇ，以７５％乙醇渗漉提取，合并提

取液。提取液浓缩后，分别以石油醚、氯仿、乙酸乙
酯、正丁醇萃取。应用硅胶、反相硅胶、凝胶ＬＨ－２０
填料分离获得６个化合物，分离路线如下：

１．４　总黄酮含量测定
对照品液的制备：精密称取穗花杉双黄酮对照

品２．８ｍｇ，置于２５ｍＬ容量瓶中，甲醇溶解定容，浓
度为０．１１２ｍｇ／ｍＬ。
供试品溶液制备：将收集的各地杉木样品粉碎，

过２０目筛。精密称取样品粉末０．５ｇ，加入甲醇４０
ｍＬ，加热回流４５ｍｉｎ，提取２次，过滤，提取液浓缩，
放冷，甲醇定容至５０ｍＬ，摇匀。
检测波长的选择：精密量取对照品和供试品溶

液各０．５ｍＬ，分别置于１０ｍＬ容量瓶中．分别加甲
醇至５ｍＬ，各加５％ ＮａＮＯ２ 溶液０．４ｍＬ，摇匀放
置６ｍｉｎ。加１０％ Ａｌ（ＮＯ３）３ 溶液０．４ｍＬ，摇匀放
置６ｍｉｎ。再加入４％ ＮａＯＨ 溶液４ｍＬ，摇匀，甲
醇定容。放置１５ｍｉｎ，供试品溶液有絮状沉淀，

４　０００ｒ／ｍｉｎ，离心３ｍｉｎ，取上清液置比色皿中，在

１９０～８００ｎｍ波长范围内测定吸收光谱。对照品穗
花杉双黄酮和供试品在 ＮａＮＯ２－Ａｌ（ＮＯ３）３－ＮａＯＨ
系统显色后，在４００ｎｍ左右有一个较大吸收，故选
择４００ｎｍ为测定波长。

２　结　果

２．１　分离得到的单体化合物的鉴定结果
化合物 （１）：Ｃ３３ Ｈ２４Ｏ１０，黄色无定形粉末

（ＣＨ３ＯＨ），Ｍ＝５８０。紫外２５４ｎｍ显色，碘熏显淡
黄色，１０％ Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显黄色，ｍｐ：２８５～
２８７℃。１　Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨＺ，ＤＭＳＯ）δ：６．３７（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）、６．８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）为５，７－二取
代黄酮 Ａ环质子特征峰；８．８０（１Ｈ，ｓ）、７．３８（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、８．２４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９．１Ｈｚ，２．５Ｈｚ）
为黄 酮Ｂ环３′，４′－二取代特征峰；３．７６（３Ｈ）、３．８

８６
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图１　化合物分离流程图

Ｆｉｇ．１　Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ　Ｐｒｅｃｅｓｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

（３Ｈ）、３．８４（３Ｈ）为三个甲氧基。１３　Ｃ－ＮＭＲ（１００
ＭＨＺ，ＤＭＳＯ）δ：１８１．９３０、１８２．０３３为２个羰基特征
峰；１６０．５８７、１６５．１５３、１６０．６４１为黄酮母环上甲氧
基取代的碳；５５．４６１、５５．８９５、５６．０１３为３个甲氧基
碳的特征峰。碳谱见表１。以上波谱数据与文献［６］

报道基本一致，故确定化合物（１）为金松双黄酮
（ｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎ）（见图２）。

图２　化合物（１）结构式

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（１）

　　 化合物 （２）：Ｃ３０Ｈ１８Ｏ１０，黄色无定形粉末
（ＣＨ３ＯＨ），Ｍ＝５３８。紫外２５４ｎｍ 显色，碘熏显淡

黄色，１０％ Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显黄色，ｍｐ：２９８～
３００℃。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：５３７［Ｍ－Ｈ］－，５３９［Ｍ ＋

Ｈ］＋。１　Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨＺ，ＭｅＯＤ）δ：６．２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝１．７３Ｈｚ），６．４０（１Ｈ，ｓ）为黄酮Ａ环 Ｈ－６，Ｈ－８；７．
４９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ），６．７５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ）为
黄酮Ｂ环４′氧取代特征峰；７．９２（１Ｈ，ｓ），７．１６（１
Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ），７．８８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９．１Ｈｚ，２．５

Ｈｚ）为黄酮Ｂ环３′，４′双取代特征峰。１３　Ｃ－ＮＭＲ（１００
ＭＨＺ，ＭｅＯＤ）δ：１８３．３４１，１８２．９１８为２个羰基特
峰；９９．４９５为Ｃ－６。碳谱见表１。以上波谱数据与
文献［７］报道基本一致，故确定化合物（２）为穗花杉双
黄酮（ａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ）（见图３）。

图３　化合物（２）结构式

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（２）

　　化合物（３）：Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４，黄色油状（ＣＨＣｌ３），Ｍ＝
１９６。紫外 ２５４ｎｍ 显 色，碘 熏 显 淡 黄 色，１０％
Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显蓝色，ｂｐ：３８７．４℃。ＥＳＩ－ＭＳ
ｍ／ｚ：２１９［Ｍ＋Ｎａ］＋。１　Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨＺ，ＣＤＣｌ３）

δ：６．７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．９）、６．７０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，１．
５Ｈｚ）、６．７６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．０４），可知为苯环为１，３，４
三取代，６．７０为 Ｈ－６；１３　Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨＺ，ＣＤＣｌ３）

δ：１０２．３２０为１个碳连有２个氧的结构；６５．２２３在

ＤＥＰＴ谱显示为倒峰，可知为饱和连氧碳峰，所以可
确定为－ＣＨ２ＯＨ 结构；１３６．２１７，１０９．３４０，１４９．３０８，

１４７．９１０，１０９．６９９，１２２．６９５可知含有苯环结构。碳

９６
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谱见表１。以上波谱数据与文献［８］报道基本一致，
故确定化合物（３）为２－（１，３－苯并二噁茂－５－基）－丙
烷－１，３－二 醇 ［２－（ｂｅｎｚｏ［ｄ］［１，３］ｄｉｏｘｏｌ－５－ｙｌ）

ｐｒｏｐａｎｅ－１，３－ｄｉｏｌ］（图４）。

图４　化合物（３）结构式

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（３）

表１　化合物（１）～（４）的１３Ｃ－ＮＭＲ波谱数据

Ｔａｂ．１　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（１）～（４）

碳序号

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ　Ｃ

化合物（１）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
（１）

化合物（２）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
（２）

化合物（３）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
（３）

化合物（４）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
（４）

１　 １３６．２１７　 １２３．０１５

２　 １６２．１８９　 １６２．１２９　 １０９．３４０　 １３３．９２３

３　 １０３．１９０　 １０３．０３１　 １４９．３０８　 １１６．３２６

４　 １８２．０３３　 １８３．３４１　 １４７．９１０　 １６３．６５４

５　 １６１．０８０　 １６１．２０１　 １０９．６９９　 １１６．３２６

６　 ９８．０９５　 ９９．４９５　 １２２．６９５　 １３３．９２３

７　 １６３．５７７　 １６１．４００　 ５１．９４１　 １７０．３６０

８　 １０３．５６５　 １０４．９９　 ６５．２２３

９　 １５４．３１７　 １５５．４８０　 ６５．２２３

１０　 １０３．６３３　 １０４．８２　 １０２．３２０

１′ １２２．７６９　 １２２．６３４

２′，６′ １２７．７４５　 １２８．４８７

３′，５′ １１４．５０８　 １１６．２０７

４′ １６０．５８７　 １５９．５９１

２″ １６３．０４４　 １６４．５４９

３″ １０３．８２６　 １０３．６９５

４″ １８１．９３０　 １８２．９１８

５″ １６１．７９７　 １６１．９１３

６″ ９８．０９４　 ９９．６１３

７″ １６５．１５３　 １６５．１５９

８″ ９２．６９７　 ９４．６８９

９″ １５７．３１５　 １５９．５９１

１０″ １０４．７３９　 １０４．３０３

１ １２２．３６４　 １２２．４５４

２ １３０．８３８　 １３１．８９４

３ １２１．６２１　 １２０．４１６

４ １６０．６４１　 １５８．３８８

５ １１１．７２６　 １１６．７７９

６ １２８．３０８　 １２８．２２４

７″－ＯＣＨ３ ５６．０１３

４″－ＯＣＨ３ ５５．８９４

４－ＯＣＨ３ ５５．４６０

　　化合物（４）：Ｃ７Ｈ６Ｏ３，白色针状结晶（ＣＨ３ＯＨ），

Ｍ＝１３８。紫外２５４ｎｍ 显色，碘熏显黄色，１０％
Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显黑色，ｍｐ：２１５～２１６℃。ＥＳＩ－
ＭＳ　ｍ／ｚ：１７７［Ｍ＋Ｋ］＋，４３７［３Ｍ＋Ｎａ］＋。１　Ｈ－ＮＭＲ
（４００ＭＨＺ，ＭｅＯＤ）δ：低场区出现７．８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．
８７），６．８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８７），示为１，４取代苯环上的

２组质子信号。１３　Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨＺ，ＭｅＯＤ）δ：１７０．
３６０为羧基碳；１６３．６５４为羟基取代碳。碳谱见表

１。以上波谱数据与文献［９］报道的对羟基苯甲酸基
本一致，故确定化合物（４）为对羟基苯甲酸（ｐ－
ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ）。（图５）

图５　化合物（４）结构式

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（４）

　　化合物（５）：Ｃ２９Ｈ６０Ｏ，无色结晶（ＣＨＣｌ３），Ｍ＝
４２４。１０％ Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显黑色。ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／

ｚ：［Ｍ／２－Ｈ］－。并显现一系列相差ＣＨ２ 的碎片特
征峰，显示长链脂肪醇特征。经质谱库检索及与文
献对照及参考文献［１０］，确定为正二十九烷－１５－醇（ｎ－
ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ－１５－ｏｌ）。

化合物（６）：白色片状晶体，易溶于乙酸乙酯，

ｍｐ：１３３～１３６℃。１０％ Ｈ２ＳＯ４／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 显紫红
色，经与β－谷甾醇标准品ＴＬＣ比对，石油醚：丙酮、
二氯甲烷：甲醇、石油醚：乙酸乙酯３种展开系统展
开，Ｒｆ 值一致，故鉴定为β－谷甾醇（β－ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）。

２．２　含量测定结果
收集的浙江衢州、浙江龙泉、浙江磐安、浙江临

安、浙江金华、湖南龙山县、湖南张家界等８份药材，

经提取显色后测量吸光度，并按照标准曲线外标法
计算含量。结果见表２。

３　结论与讨论

本研究从杉木枝叶中共分离获得６个化学成

０７
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分，并首次获得２－（１，３－苯并二噁茂－５－基）－丙烷－１，

３－二醇，为今后杉木的化学成分、资源开发奠定了较
好的基础。杉木叶中双黄酮含量较高，据现有研究
表明，双黄酮类化合物主要有抗肿瘤、抑制血栓形
成、抗病毒、抗炎、抗氧化等药理功效［１１－１２］，这与杉
木临床报告可用于治疗慢性支气管炎［１３］有关，因此
测定了总黄酮的含量，作为监测杉木枝叶质量的
标准。
通过对各地杉木样品总黄酮含量的测定发现，

各地间差距不大，表明双黄酮在杉木中的积累与地
域无关。

表２　样品含量测定结果（ｎ＝３）

Ｔａｂ．２Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝３）

序号

Ｓｅｒｉａｌ　ｎｕｍｂｅｒ
样品产地

Ｐｌａｃｅ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
总黄酮含量

Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

１ 浙江衢州 ０．９２２　５

２ 浙江龙泉 １．０３０　８

３ 浙江临安 １．１２８　２

４ 浙江磬安 ０．６８８　７

５ 浙江金华（百草园） １．０５６　６

６ 浙江金华（双龙洞） ０．８５７　３

７ 湖南张家界 ０．７７６　３

８ 湖南龙山县 ０．９１６　５
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