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木麻黄根乙酸乙酯部位化学成分研究 
 

高阮玲 1,2, 罗喻才 2,3, 马咏仪 2,3, 王国凯 1*, 周忠玉 1,2,3* 
(1. 安徽中医药大学药学院中药研究与开发安徽省重点实验室，合肥 230012；2. 中国科学院华南农业植物分子分析与遗传改良重点实验室, 广东省

应用植物学重点实验室, 中国科学院华南植物园，广州 510650；3. 华南国家植物园，广州 510650) 

 

摘要：为阐明木麻黄(Casuarina equisetifolia)的化学成分，采用有机溶剂提取、萃取及多种分离技术，从其根中分离得到 14

个化合物。经光波谱分析，其结构分别鉴定为 5-hydroxy-3-methoxyphenyl-6-O-syringoyl-β-D-glucopyranoside (1), 高良姜苷 A 

(2), heterophylloside C (3)、6-O-vanilloylisotachioside (4)、3,4,5-trimethoxyphenyl-6-O-syringoyl-β-D-glucopyranoside (5)、香草

醛 (6)、丁香醛 (7)、3,4-二羟基苯甲醛 (8)、齐墩果酸 (9)、桦木酸 (10)、胡萝卜苷 (11)、胡萝卜苷亚油酸酯 (12)、(±)-lyoniresinol 

2-O--rhamnoside (13)和()-9-acetyl-isolariciresinol 9-O--L-rhamnopyranoside (14)，其中化合物 14 为新的木脂素。 

关键词：木麻黄；化学成分；木脂素 

doi: 10.11926/jtsb.4747 

 

Chemical Constituents of Ethyl Acetate Extract of Casuarina equisetifolia 
Roots 
 
GAO Ruanling1,2, LUO Yucai2,3, MA Yongyi2,3, WANG Guokai1*, ZHOU Zhongyu1,2,3* 
(1. School of Pharmacy, Anhui University of Chinese Medicine, Anhui Province Key Laboratory of Research & Development of Chinese Medicine, Hefei 

230012, China; 2. Key Laboratory of South China Agricultural Plant Molecular Analysis and Genetic Improvement & Guangdong Provincial Key Laboratory 

of Applied Botany, South China Botanical Garden, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510650, China; 3. South China National Botanical Garden, 

Guangzhou 510650, China) 

 
Abstract: To clarify the chemical constituents in Casuarina equisetifolia, fourteen compounds were isolated by 

organic solvent extraction, fractionation, and a variety of chromatographic separation techniques. Based on 

spectroscopic data, their structures were identified as 5-hydroxy-3-methoxyphenyl-6-O-syringoyl-β-D-glucopy- 

ranoside (1), alpinoside A (2), heterophylloside C (3), 6-O-vanilloylisotachioside (4), 3,4,5-trimethoxyphenyl- 

6-O-syringoyl-β-D-glucopyranoside (5), vanillin (6), syringaldehyde (7), 3,4-dihydroxybenzaldehyde (8), oleanolic acid 

(9), betulinic acid (10), β-sitosterol glucoside  (11), daucosterol-6-linoleate (12), (±)-lyoniresinol 2-O--rham- 

noside (13), and ()-9-acetyl-isolariciresinol 9-O--L-rhamnopyranoside (14). Among them, compound 14 is a 

new lignan derivative. 

Key words: Casuarina equisetifolia; Chemical component; Lignan 

 
木麻黄 (Casuarina equisetifolia)为木麻黄科

(Casuarinaceae)木麻黄属植物，原产于澳大利亚及

太平洋岛屿，越南、泰国、缅甸、菲律宾、马来西

亚、印度尼西亚、巴布亚新几内亚也有分布，广东、

广西、福建、台湾沿海一带普遍种植[1]。木麻黄具

有重要的药用价值，树皮、枝、叶、种子都可入药[2]。

据《中华本草》记载，木麻黄具有宣肺止咳、行气

止痛，温中止泻，利湿的功效[2]。现代天然药物化
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学对木麻黄植物的研究发现，该植物具有丰富多样

的生物活性，包括抗氧化[3]、抗菌[4]、抗痘[5]、肾保

护[6]、神经保护[7]、镇痛[8]等多种生物活性。国内外

关于木麻黄叶、皮、根瘤、凋落物的次级代谢产物

都有研究报道[9]，然而关于木麻黄根的次级代谢产

物相对空白。前期我们从木麻黄根中分离鉴定了 4

个新的和6个已知的大环二芳基庚烷类化学成分[10]。

本研究继续报道木麻黄根的化学成分，分离鉴定了

1 个新的木脂素，()-9-acetyl-isolariciresinol 9-O-- 

L-rhamnopyranoside (14)，以及 13 个已知化合物。 

 

1 材料和方法 
 

1.1 材料 

试验材料由中国林业科学院热带林业研究所

仲崇禄教授和张勇教授于 2020 年 6 月采自于广东

省吴川市。 

柱层析硅胶(80~100、200~300 目)、薄层硅胶层

析板 HSGF254 (烟台江友硅胶开发公司)；葡聚糖凝

胶 Sephadex LH-20 (瑞典 Amersham Biosciences)。 

1.2 仪器与试剂 

分析用 HPLC (日本 Shimadzu 公司)，配备 SPD- 

M20A 二极管阵列检测器、LC-20AT 溶剂输送泵和

SIL-20A 自动进样器; 色谱柱为安捷伦 ZORBAX SB- 

Aq (5 m, 4.6 mm250 mm)。半制备/制备用 HPLC 

(日本 Shimadzu 公司)，配备 CBM-20A 系统控制器、

SPD-20A 紫外-可见光检测器和 LC-6AD 溶剂输送

泵, 色谱柱为 Cosmosil 公司的 5C18-MS-Ⅱ (10ID 

250 mm)。制备用 MPLC 为北京创新通恒科技有限

公司的 LC3000 液相色谱仪。 

分析纯石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇等

(天津市百世化工有限公司和天津富宇试剂公司);

分析纯氯仿、丙酮和硫酸(广州化学试剂厂)；色谱

级甲醇和乙腈(天津市康科德科技有限公司)；氘代

氯仿、甲醇、吡啶、二甲基亚砜(美国剑桥同位素实

验室(CIL)公司)；L-鼠李糖标准品(阿达玛斯试剂有

限公司)。 

1.3 提取和分离 

木麻黄根晒干粉碎(7.26 kg)，用 90 %乙醇浸提

3 次，合并提取液，减压浓缩得提取物浸膏 698.36 g。

提取物浸膏用水溶解，倒入分液漏斗依次用石油

醚、乙酸乙酯、正丁醇分别萃取 3 次，合并各部分

萃取液，减压浓缩得到石油醚萃取物 10.05 g、乙酸

乙酯萃取物 35.62 g、正丁醇萃取物 24.89 g。本研

究对木麻黄根乙酸乙酯萃取物进行分离与鉴定，其

石油醚与正丁醇萃取物暂未研究。 

乙酸乙酯萃取物经硅胶柱色谱分离，以二氯甲

烷-甲醇洗脱剂(100:00:100)梯度洗脱，收集流份, 

每份 1 L，经过薄层色谱分析，合并得到 15 个组分

F1~F15。F2 (2461.4 mg)经硅胶柱层析, 以石油醚-

乙酸乙酯(250:10:100)洗脱，得到亚组分 F2-1F2- 

10。F2-10 经硅胶柱层析, 以石油醚-乙酸乙酯(100:1 

0:100)洗脱，得到亚组分 F2-10-1F2-10-8。F2-10-7

经葡聚糖凝胶柱层析，二氯甲烷/甲醇(1:1)洗脱，得

到亚组分 F2-10-7-1F2-10-7-6。F2-10-7-6 经 HPLC

纯化，以乙腈-水(19:81)为流动相，流速 2 mL/min, 

得化合物 6 (tR=27.5 min, 7.8 mg)。F2-10-8 经 HPLC

纯化，以乙腈-水(13:87)为流动相，流速 2 mL/min, 

得化合物 7 (tR=57.6 min, 10 mg)。F3 (815.1 mg)经

硅胶柱层析, 以石油醚-乙酸乙酯(250:10:100)洗

脱，得到亚组分 F3-1F3-10。F3-7 经葡聚糖凝胶柱

层析，二氯甲烷/甲醇(1:1)洗脱，得到亚组分 F3-7-1 

F3-7-4。F3-7-4 经 HPLC 纯化，以乙腈-水(89:11)为

流动相，流速 2 mL/min，得化合物 10 (tR=37.6 min, 

2.1 mg)。F3-9 经葡聚糖凝胶柱层析，二氯甲烷/甲醇

(1:1)洗脱，得到亚组分 F3-9-1F3-9-3, F3-9-2 经HPLC

纯化，以乙腈-水(89:11)为流动相，流速 2 mL/min，得

化合物 9 (tR=42.6 min, 4.1 mg)。F6 (2126.5 mg)经硅胶

柱层析, 以石油醚-乙酸乙酯(250:10:100)洗脱，得

到亚组分 F6-1F6-5。F6-1 经葡聚糖凝胶柱层析, 二

氯甲烷/甲醇(1:1)洗脱，得到亚组分 F6-1-1F6-1-4。

F6-1-4 经 HPLC 纯化，以乙腈-水(27:73)为流动相, 流

速 2 mL/min，tR=10.9 min, 得流份 F6-1-4-1。F6-1-4-1

经硅胶柱层析, 以二氯甲烷-甲醇(500:1)洗脱，得化合

物 8 (3.0 mg)。F7 (3517.7 mg)经硅胶柱层析, 以石

油醚-乙酸乙酯(250:10:100)洗脱，得化合物 12 

(301.0 mg)。F8 (7421.4 mg)经中压液相色谱，以甲

醇-水(20:80~100:0)洗脱，得到亚组分 F8-1F8-19。

F8-4 经硅胶柱层析，以二氯甲烷-甲醇(150:10:100)

洗脱，得到亚组分 F8-4-1F8-4-3。F8-4-3 经葡聚糖

凝胶柱层析,二氯甲烷/甲醇(1:1)洗脱，得到亚组分

F8-4-3-1F8-4- 3-2。F8-4-3-1 经HPLC 纯化，以甲醇-

水(45:55)为流动相，流速 2 mL/min, 得化合物 13 (tR= 

0.9 min, 7.5 mg)。F8-5 经硅胶柱层析，以二氯甲烷-

甲醇(100:10:100)洗脱，得到亚组分 F8-5-1F8-5-4。

F8-5-3 经葡聚糖凝胶柱层析，二氯甲烷/甲醇(1:1)洗
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脱，得到亚组分 F8-5-3-1F8-5-3-3。F8-5-3-1 经 HPLC

纯化，以甲醇-水(35:65)为流动相，流速 2 mL/min, 得

化合物 1 (tR= 27.3 min, 12.5 mg)和 2 (tR=29.8 min, 

9.3 mg)。F8-5- 3-3 经 HPLC 纯化，以甲醇-水(30:70)

为流动相，流速 2 mL/min，得化合物 3 (tR=34.6 min, 

3.3 mg)和 4 (tR=38.1 min, 2.6 mg)。F8-8 经硅胶柱层

析，以二氯甲烷-甲醇(100:10:100)洗脱，得到亚组

分 F8-8-1F8-8-6。F8-8-4 经葡聚糖凝胶柱层析，二

氯甲烷/甲醇(1:1)洗脱，得到亚组分 F8-8-4-1F8-8- 

4-4。F8-8-4-1 经 HPLC 纯化，以甲醇-水(42:58)为

流动相，流速 2 mL/min，得化合物 5 (tR=14.5 min, 

9.0 mg)。F8-11-4 经葡聚糖凝胶柱层析，二氯甲烷/

甲醇(1:1)洗脱，得到亚组分 F8-11-4-1F8-11-4-3。

F8-11-4-2 经 HPLC 纯化，以甲醇-水(27:73)为流动相, 

流速 2 mL/min, 得化合物 14 (tR=46.3 min, 3.5 mg)。

F8-17 经葡聚糖凝胶柱层析，二氯甲烷/甲醇(1:1)洗

脱, 得化合物 11 (11.1 mg)。化合物 1~14 的结构见

图 1。 

()-9-acetyl-isolariciresinol 9-O--L-rhamnopy- 

ranoside (14)    分子式 C28H36O11，灰色无定形固

体, 易溶于氯仿；[α]D
20

 59.0 (c 0.2, MeOH); UV 

(MeOH) λmax (log ε) nm 256 (0.53), 283 (1.65); ESI- 

MS m/z: 571 [M + Na]+；HR-ESI-MS m/z: 549.2326 

[M + H]+ (计算值：549.2330)；氢谱和碳谱数据见表 1。 

1.4 化合物 14 的酸水解及衍生化反应 

参考 Gou 等[11]的方法，取 2.5 mg 化合物 14 溶

于 5 mL 2 mol/L 的盐酸中，100 ℃回流 4 h，减压浓

缩至干，加入 5 mL 蒸馏水溶解，用乙酸乙酯萃取 3

次，每次 5 mL。乙酸乙酯部分为化合物 14 的苷元，

苷元溶解于甲醇，测试旋光值[α]D
20= 11.0 (c 0.1, 

MeOH)。水部分减压浓缩至干，加入 1 mL 浓度为

1 mg/mL 的 L-半胱氨酸甲酯盐酸盐吡啶溶液，60 ℃

反应 1 h，加入 2 L 邻甲苯异硫氰酸酯，再反应 1 h，

减压浓缩至干，加入 1 mL 甲醇溶液溶解，滤液经

高效液相分析，以乙腈/水/乙酸(21:79:0.1)为流动

相，流速为 1 mL/min。L-鼠李糖以同样方法进行衍

生化反应，并使用高效液相分析，与化合物 14 水

解、衍生化产物进行比对。 

 

2 结果与讨论 
 

化合物 14 为灰色无定形固体，易溶于氯仿, ESI

质谱显示明显的准分子离子峰 m/z 571 [M + Na]+, 

表明分子量为 548。通过 HR-ESI-MS 的准分子离子

峰 m/z 549.2326 [M + H]+推出分子式为 C28H36O11 

(计算值：549.2330)。1H NMR 中，低场区有 5 个芳 

 

 
图 1 化合物 114 的结构 

Fig. 1 Structures of compounds 1-14 
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表 1 化合物 14 的核磁共振氢谱(500 MHz)和碳谱数据(125 MHz) 

Table 1 1H NMR and 13C NMR (500 and 125 MHz) data of compound 14 in CDCl3 

No. H C No. H C 

 1  127.1 4  144.5 

 2 6.59 (s) 110.4 5 6.85 (d, 8.0) 114.6 

 3  145.1 6 6.63 (dd, 8.0, 1.9) 122.4 

 4  143.9 7 3.79 (d, 11.1)  47.4 

 5 6.28 (s) 115.4 8 1.89 (m)  44.1 

 6  132.9 9 a 3.58 (m), b 3.34 (dd, 10.0, 3.2)  67.7 

 7 α 2.77 (dd, 15.8, 10.0), β 2.86 (dd, 15.8, 5.0)  32.8 Rha1 4.66 (d, 1.7) 100.2 

 8 2.26 m  36.1 Rha2 3.90 (dd, 2.8, 1.7)  71.0 

 9 a 4.35 (dd, 11.0, 4.1), b 3.94 (m)  67.2 Rha3 3.76 (m)  72.0 

10  171.7 Rha4 3.41 (t, 9.4)  73.6 

11 2.08 (s)  21.2 Rha5 3.63 (m)  68.3 

1  136.1 Rha6 1.23 (d, 6.2)  17.5 

2 6.59 (d, 1.9) 111.7 3-OCH3 3.86 (s)  56.1 

3  146.9 3-OCH3 3.83 (s)  56.1 

 

香质子信号 δH 6.85 (1H, d, J = 8.0 Hz), 6.63 (1H, dd, 

J = 8.0, 1.9 Hz), 6.59 (1H, d, J = 1.9 Hz), 6.59 (1H, s)

和 6.28 (1H, s)，通过耦合常数分析，可知 δH 6.85、

6.63、6.59 为一组 1,3,4 三取代的苯环质子信号，δH 

6.59 和 δH 6.28 为一组 1,3,4,6 四取代的苯环质子信

号；δH 4.66 (1H, d, J = 1.7 Hz)和1.23 (3H, d, J = 6.2 Hz)

为鼠李糖的特征质子信号。13C NMR 谱中显示了 28

个碳信号，结合 HSQC，结构中包括 12 个芳基碳，

鼠李糖基 6 个碳，乙酰基 2 个碳(δC 171.7, 21.2), 2 个

甲氧基碳，3 个亚甲基，3 个次甲基。减去乙酰基、

甲氧基、鼠李糖基，经分析剩余的分子母核为木脂

素。通过检索文献，化合物 14 与文献[12]报道的

aviculin 很相似，差异之处在于化合物 14 比 aviculin

多了 1 个乙酰基。HMBC 谱中，H2-9 (δH 4.35, 3.94)

与乙酰基中的羰基(δC 171.7)有明显相关信号, 表明

乙酰基连接在 C-9 位(图 2: A)。H2-9 的化学位移 δH 

4.35, 3.94 比 aviculin 对应的氢信号(δH 3.63, 3.71)

向低场移动，进一步证明乙酰基连接在 C-9 位。1H- 
1H COSY 谱图中，观察到 H2-7 与 H-8、H-8 与 H2-9

和 H-8、H-8与 H-7和 H2-9有明显相关信号，证明

了如图 2: A 中的 H2-7/H-8/H2-9，H-8/H-8，和 H-7/ 
H-8/H2-9自旋耦合体系。  

对比 α-鼠李糖[13]和 β-鼠李糖[14]的碳谱数据，化

合物 14 中鼠李糖的碳谱数据与 α-鼠李糖的一致, 表

明化合物 14 中连接的鼠李糖为-构型。化合物 14

经酸水解、衍生化、HPLC 分析，保留时间为 22.4 min, 

L-鼠李糖标品的保留时间为 22.5 min, 表明化合物

14 中的鼠李糖为 L 构型。 

1H NMR 中，H-7的偶合常数较大，为 11.1 Hz,

表明 H-7和 H-8处于直立键-直立键的相对位置。H2-7

的 2 个质子信号 δH 2.86 (dd, 15.8, 5.0)和 2.77 (dd, 

15.8, 10.0)，其中耦合常数 15.8 Hz 为 H2-7 中 2 个氢

之间的 J2 耦合，5.0 和 10.0 Hz 为 H2-7 中 2 个氢分

别与 H-8 的 J3 耦合，5.0 Hz 表明 H-7β和 H-8 处于

平伏键-直立键的关系，10.0 Hz 表明 H-7α 和 H-8

处于直立键-直立键的相对位置(图 2: B)。化合物 14

经酸水解后所得苷元部分[α]D
20=11.0 (c 0.1, MeOH), 

对比化合物()-isolariciresinol 的[α]D
25=30.0 (c 12.0, 

MeOH)[15], 化合物(+)-isolariciresinol 的[α]D
25=+68 (c 

1.0, CHCl3)[16], 表明化合物 14苷元部分的立体构型

与()-isolariciresinol 一致。因此，化合物 14 的鉴定

为 ()-9-acetyl-isolariciresinol 9-O--L-rhamnopyra- 

noside (图 1)。 

通过对比核磁共振波谱和质谱数据，13 个已知

化合物分别鉴定为 5-hydroxy-3-methoxy-phenyl-6-O- 

 

 

图 2 化合物 14 的 COSY 和关键 HMBC (A)及六元环的椅式构象(B) 

Fig. 2 Key 1H-1H COSY and HMBC (A) with chair conformation of six- 

membered ring (B) of compound 14 
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syringoyl-β-D-glucopyranoside (1)[17]、高良姜苷 A 

(2)[18]、heterophylloside C[19]、6-O-vanilloy-lisotachio- 

side (4)[20]、3,4,5-trimethoxyphenyl-6-O-syringoyl-β-D- 

glucopyranoside (5)[21]、香草醛 (6)[22]、丁香醛 (7)[23]、

3,4-二羟基苯甲醛 (8)[24]、齐墩果酸 (9)[25]、桦木酸 

(10)[26]、胡萝卜苷 (11)[27]、胡萝卜苷亚油酸酯 (12)[28]

和(±)-lyoniresinol 2-O--rhamnoside (13)[29]。 
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