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［摘要］目的：对大高良姜的根茎部位化学成分进行系统研究。方法：采用硅胶和ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱等手段
进行分离纯化，运用ＵＶ、ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ等谱学方法进行结构鉴定。结果：共分离鉴定了１１个化合物，
分别为４［（Ｅ）３ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐ１ｅｎｙｌ］ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ（１），反式对羟基桂皮醛乙酯（２），５ｈｙｄｒｏｘｙ７（４″ｈｙｄｒｏｘｙ３″
ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｈｅｎｙｌ３ｈｅｐｔａｎｏｎｅ（３），７（４″ｈｙｄｒｏｘｙ３″ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｈｅｎｙｌｈｅｐ４ｅｎ３ｏｎｅ（４），［１′Ｓ］１′
乙酰氧丁香酚乙酯（５），反式对羟基桂皮醛（６），对羟基苯甲醛（７），１（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ１ｏｎｅ（８），高良姜
素（９），ｔｒａｎｓｐｃｏｕｍａｒｙｌｄｉａｃｅｔａｔｅ（１０），β谷甾醇（１１）。结论：化合物１是首次从自然界分离得到的天然产物，化合
物２为首次从该属植物中分离得到的苯丙素类化合物，化合物３和４是首次从该种植物中分离得到的双苯庚烷类化
合物。

［关键词］大高良姜；４［（Ｅ）３ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐ１ｅｎｙｌ］ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ；反式对羟基桂皮醛乙酸酯；双苯庚烷

大高良姜为姜科山姜属植物大高良姜Ａｌｐｉｎｉａｇａ
ｌａｎｇａＷｉｌｌｄ的根茎，又名大良姜，始载于 《广西中

药志》。大高良姜是 《中国药典》（２００５版）收载
植物，果实入药称为红豆蔻，味辛，性热，能散寒、

暖胃、止痛，用于胃脘冷痛，脾寒吐泻，其根茎亦

供药用。大高良姜有特殊的辛辣香味，近年来国内

外对其精油中主要成分１′乙酰氧基胡椒酚乙酸酯的
研究较多，具有抗肿瘤［１］、细胞毒［２］、作用于消化

系统［３］、抗真菌［４５］、抗氧化［６］等生物学活性，鉴于

文献报道中对化学成分的研究多集中于精油部位，

本课题着重对大高良姜乙醇提取物的氯仿溶性部位

的化学成分进行分离鉴定。从中得到１１个化合物，
分别为４［（Ｅ）３ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐ１ｅｎｙｌ］ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ
（１），反式对羟基桂皮醛乙酸酯（ｔｒａｎｓｐｈｙｄｒｏｘｙｌｃｉｎ
ｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅａｃｅｔａｔｅ，２），５ｈｙｄｒｏｘｙ７（４″ｈｙｄｒｏｘｙ３″
ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｈｅｎｙｌ３ｈｅｐｔａｎｏｎｅ（３），７（４″
ｈｙｄｒｏｘｙ３″ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ）１ｐｈｅｎｙｌｈｅｐ４ｅｎ３ｏｎｅ
（４）， ［１′Ｓ］１′乙酰氧丁香酚乙酸酯（［１′Ｓ］１′
ａｃｅｔｏｘｙｅｕｇｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅ，５），反式对羟基桂皮醛
（ｔｒａｎｓｐｈｙｄｒｏｘｙｌｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ，６），对羟基苯甲醛
（ｐｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，７），１（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｐｒｏｐａｎ１ｏｎｅ（８），高良姜素（ｇａｌａｎｇｉｎ，９），ｔｒａｎｓｐ
ｃｏｕｍａｒｙｌｄｉａｃｅｔａｔｅ（１０），β谷 甾 醇 （βｓｉｔｏｓｔｅｒｏ１，
１１）。其中，化合物１是首次从自然界分离得到的天
然产物，化合物２为首次从该属植物中分离得到的
苯丙素类化合物，化合物３和４是首次从该种植物

中分离得到的双苯庚烷类化合物。

１　仪器和材料

熔点用ＢｕｃｈｉＢ５４５型熔点测定仪测定；红外光
谱用 ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪测定，ＫＢｒ压
片；紫外光谱用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５０１ＰＣ型紫外可见光
光谱仪测定；旋光用ＪＡＳＣＯＰ１０２０型数字旋光测定
仪测定；ＥＳＩＭＳ用 Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ＳｅｒｉｅｓＬＣ／ＭＳＤＴｒａｐ
ＳＬ质谱仪测定；核磁共振波谱用 ＢｒｕｃｋｅｒＡＣＦ３００
型和ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ５００型核磁共振波谱仪测定，ＴＭＳ
为内标。

薄层色谱用硅胶 ＧＦ２５４和柱色谱用硅胶为青岛
海洋化工有限公司产品；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０为 Ｐｈａｒｍａ
ｃｉａ公司产品。所用试剂均为分析纯。

药材购自安徽亳州，经中国药科大学秦民坚教

授鉴定为大高良姜ＡｌｐｉｎｉａｇａｌａｎｇａＷｉｌｌｄ。

２　提取分离

大高良姜根茎２０ｋｇ粗粉，用９５％乙醇回流提取
３次，提取液经浓缩得浸膏约８８１ｇ，悬浮于体积分
数为１０％乙醇水溶液中，石油醚脱脂，残留溶液回
收乙醇后再用氯仿萃取，得浸膏２３７ｇ。氯仿萃取物
经反复硅胶和ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱，从氯仿甲醇
（９９∶１）洗脱部分分离得到化合物１（３ｇ），２（４５ｍｇ），
３（２３ｍｇ），４（１８ｍｇ）；从氯仿甲醇（９８∶２）洗脱部分
分离得到化合物 ５（１２ｇ），６（２５ｇ），７（１０ｇ），
８（６００ｍｇ），９（２５ｍｇ），１０（１１ｍｇ），１１（１２ｍｇ）。
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３　结构鉴定

３１化合物１
无色结晶，ｍｐ７５２℃；分子式 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ３；

ＵＶλｍａｘ（ｎｍ）：２５２８０，２９３８０（ＭｅＯＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ）

νｍａｘ（ｃｍ
１）：３３２９２３，１７５１７３，１６４３６２，１６０２４０，

１５０９９５，１３６４７８，１２３０３０，１２１２６２，１１９５４１，
９７４２５，８５３８４；１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：４３１
（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１６，５７Ｈｚ，Ｈ３′），６３１（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝
５７，１５９Ｈｚ，Ｈ２′），６６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５９Ｈｚ，Ｈ１′），
７０５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ２，Ｈ６），７３８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８５Ｈｚ，Ｈ３，Ｈ５），２２９（３Ｈ，ｓ，３ＣＯＣＨ３）。经与文献
波谱数据比对［７］，鉴定此化合物为 ４［（Ｅ）３
ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐ１ｅｎｙｌ］ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ。
３２化合物２

白色针晶，ｍｐ８０３℃；分子式Ｃ１１Ｈ１０Ｏ３；ＵＶλｍａｘ
（ｎｍ）：２２１２０，２９１２０（ＭｅＯＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ）νｍａｘ（ｃｍ

１）：

３４４３７０，１７５１４２，１６８２３５，１６２５５６，１６００１４，
１５０９２１，１２２２２６，１１３２１６，８３４８８；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ
１４７０［ＭＣＯＣＨ３］

＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
２３３（３Ｈ，ｓ，ＣＯＣＨ３），６６８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１５９
Ｈｚ，Ｈ２′），７１８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ２，Ｈ６），７４７
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６２Ｈｚ，Ｈ１′），７６０（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ，
Ｈ３，Ｈ５），９７１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，ＣＨＯ）。经与文
献核对［８］，确定为反式对羟基桂皮醛乙酯（ｔｒａｎｓｐ
ｈｙｄｒｏｘｙｌｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅａｃｅｔａｔｅ）。
３３化合物３

白色粉末；分子式Ｃ２０Ｈ２４Ｏ４；［α］
２０
Ｄ１２０°（ＣＨＣｌ３）；

ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３２７１［ＭＨ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：７１８７３１（５Ｈ，ｍ），６８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ），６７２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０，１８Ｈｚ），６６９（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ），４０５（１Ｈ），２５５２９４（１０Ｈ），
５４７（１Ｈ，ＯＨ），３８９（３Ｈ，ＯＣＨ３）；经核对文
献［９］，确定结构为 ５ｈｙｄｒｏｘｙ７（４″ｈｙｄｒｏｘｙ３″ｍｅ
ｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｈｅｎｙｌ３ｈｅｐｔａｎｏｎｅ，５位手性碳为 Ｒ
构型。

３４化合物４
白色粉末；分子式Ｃ２０Ｈ２２Ｏ３；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３０９０

［ＭＨ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７１７７３１
（５Ｈ，ｍ），６８１６８６（４Ｈ，ｍ），６１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１５９Ｈｚ），５５０（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），２４６２９５（８Ｈ，
ｍ），３８６（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３）。经核对文献

［１０］，确定

结构 为 ７（４″ｈｙｄｒｏｘｙ３″ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｈｅｎｙｌ
ｈｅｐ４ｅｎ３ｏｎｅ。

３５化合物５
浅黄色油状物；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋；

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７００７０５（２Ｈ，ｍ，
Ｈ２，６），６９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５，８１Ｈｚ，Ｈ５），
６２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５７Ｈｚ，Ｈ１′），６０４（１Ｈ，ｍ，Ｈ
２′），５２６（２Ｈ，ｍ，Ｈ３′），３８０（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），
２２５（３Ｈ，ｓ，ＣＯ２ＣＨ３），２０９（３Ｈ，ｓ，ＣＯ２ＣＨ３）。
经与文献数据核对［１１］，确定为 ［１′Ｓ］１′乙酰氧丁
香酚乙酯（［１′Ｓ］１′ａｃｅｔｏｘｙｅｕｇｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅ）。
３６化合物６

淡黄色针晶，ｍｐ１４１～１４２℃；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：
１４９ ［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
９６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４６Ｈｚ，ＣＨＯ），７４８（２Ｈ，ｄ，
Ｊ＝５４Ｈｚ，Ｈ２，６），７４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ
１′），６８８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝５４ Ｈｚ，Ｈ３，５），６６０
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４８，９Ｈｚ，Ｈ２′）。经与文献波谱数
据比对［１２］，鉴定此化合物为反式对羟基桂皮醛

（ｔｒａｎｓｐｈｙｄｒｏｘｙｌｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ）。
３７化合物７

无色结晶，ｍｐ１１５～１１７℃；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１２１
［ＭＨ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＭｅＯＨｄ６）δ：７７９
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ２，６），６９２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８４Ｈｚ，Ｈ３，５）。经与标准品数据对照，鉴定为对
羟基苯甲醛（ｐｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）。
３８化合物８

橙色柱状结晶，ｍｐ１４６～１４７℃；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：
１４９［ＭＨ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＭｅＯＨｄ６）δ：
７９４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ，Ｈ３，５），６８９（２Ｈ，ｄ，
Ｊ＝８７Ｈｚ，Ｈ２，６），３３５（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７５Ｈｚ，Ｈ
２′），１２１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，ＣＨ３）。经核对文
献［１３］，确定为１（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ１ｏｎｅ。
３９化合物９

黄色粉末，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２６９ ［ＭＨ］＋；１Ｈ
ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＭｅＯＨｄ６）δ：８２５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８４Ｈｚ，Ｈ３′，５′），７５２（３Ｈ，ｍ，Ｈ２′，４′，６′），
６４７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２１Ｈｚ，Ｈ８），６２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２１Ｈｚ，Ｈ６）。经核对文献［１３］，确定为 １（４ｈｙ
ｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ１ｏｎｅ。经与文献数据核对［１４］，

确定为高良姜素（ｇａｌａｎｇｉｎ）。
３１０化合物１０

白色结晶，ｍｐ５６～５８℃；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２５７
［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７４０
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ），７０５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ），
６６３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５９Ｈｚ），６２３（１Ｈ，ｍ），４７１
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（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６３Ｈｚ），２３０（３Ｈ，ｓ，ＣＯ２ＣＨ３），
２１０（３Ｈ，ｓ，ＣＯ２ＣＨ３）。经与文献数据核对

［１１］，

确定为ｔｒａｎｓｐｃｏｕｍａｒｙｌｄｉａｃｅｔａｔｅ。
３１１化合物１１

白色针晶，ｍｐ１４２５℃；分子式 Ｃ２９Ｈ５０Ｏ。通过

ＴＬＣ实验，与 β谷甾醇标准品 Ｒｆ值及显色行为一
致，且与β谷甾醇标准品混合后熔点不下降。鉴定
该化合物为β谷甾醇（βｓｉｔｏｓｔｅｒｏ１）。
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