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苦丁茶叶的化学成分研究 
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摘  要：目的  研究苦丁茶 Ilex kudingcha 叶的化学成分。方法  利用硅胶柱色谱、大孔树脂柱色谱、Sephadex LH-20 凝胶

色谱、制备 HPLC 进行分离，通过波谱数据和理化性质进行化合物结构鉴定。结果  共分离得到 8 个化合物，分别鉴定为

mateglycoside D（1）、咖啡酸甲酯（2）、香草醛（3）、没食子酸（4）、咖啡酸（5）、β-谷甾醇（6）、对羟基苯甲醛（7）、阿

魏酸（8）。结论  化合物 2、7 为首次从冬青属植物中分离得到，化合物 1、3、4、8 为首次从该植物中分离得到。 
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Chemical constituents of Ilex kudingcha leaves 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents in the leaves of Ilex kudingcha. Methods  Repeated column 
chromatography with silical gel, maroporous resin column, Sephadex LH-20, and preparative HPLC were used to isolate the chemical 
constituents, and their structures were elucidated on the basis of spectral data. Results  Eight compounds were isolated and identified 
as mateglycoside D (1), methyl caffeate (2), vanillin (3), gallic acid (4), caffeic acid (5), β-sitosterol (6), p-hydroxy-benzaldehyde (7), 
and ferulic acid (8). Conclusion  Compounds 2 and 7 are first obtained from the plants of Ilex L., and compounds 1, 3, 4, and 8 are first 
obtained from I. kudingcha. 
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苦丁茶 Ilex kudingcha C. J. Tseng 属冬青科冬青

属植物，为我国南部及西南部民间传统的药用植物，

多以植物的嫩叶或叶入药。性味苦甘，具有清热凉

血、滋养肝肾之功效，能散风热、清头目、除烦渴，

多用于治疗头痛、齿痛、目赤、热病烦渴和痢疾等

症[1]。其化学成分主要为三萜类化合物[2-8]，还含有

黄酮[9]、萜类[10]、氨基酸[11]、维生素[12]和多种微量

元素[13]等。本实验从苦丁茶冬青干燥叶的 95%乙

醇提取物中，运用反复硅胶柱色谱、大孔树脂柱色

谱、Sephadex LH-20 柱色谱、制备 HPLC 等分离

纯化手段共得到 8 个化合物，通过化合物的理化性

质和波谱数据鉴定了这些化合物的结构分别为：

mateglycoside D（1）、咖啡酸甲酯（methyl caffeate，
2）、香草醛（vanillin，3）、没食子酸（gallic acid，4）、
咖啡酸（caffeic acid，5）、β-谷甾醇（β-sitosterol，6）、
对羟基苯甲醛（7）和阿魏酸（ferulic acid，8）。其

中化合物 2、7 为首次从冬青属植物中分离得到，化

合物 1、3、4、8 为首次从该植物中分离得到。 
1  药材、仪器与试剂 

德国 Bruker ARX—300 和 ARX—600 型核磁共

振光谱仪；Waters LCT Premier XE 质谱仪；FL 2000
液相色谱仪（浙江温岭福立仪器有限公司）。硅胶（青

岛海洋化工厂，200～300 目）；Sephadex LH-20
（Pharmacia 公司）；硅胶 GF254-TLC 薄层预制板（实 
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验 室 自 制 ）； 氘 代 试 剂 为 Cambridge Isotope 
Laboratories，InC；柱色谱试剂规格均为分析纯；

半制备型色谱柱为 YMC C18 反相柱（250 mm×10 
mm，5 μm）；HPLC 所用试剂均为色谱纯。实验药

材于 2007 年 5 月购于沈阳南五马路，经沈阳药科大

学药用植物教研室路金才副教授鉴定为苦丁茶 Ilex 
kudingcha C. J. Tseng，样品保存于沈阳药科大学天

然药物化学教研室（编号 20070508）。 
2  提取和分离 

苦丁茶冬青的干燥叶 6 kg，用 95%乙醇 60 L
回流提取 2 次。减压回收乙醇得浸膏。用适量水混

悬，依次用石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取。

醋酸乙酯萃取层（85 g）经反复硅胶柱色谱，以石

油醚 -丙酮梯度洗脱，再经制备薄层、Sephadex 
LH-20 柱色谱等分离得到化合物 2（15 mg）、3（2 
mg）、4（5 mg）、5（35 mg）、6（60 mg）、7（3 mg）、
8（3 mg）。正丁醇萃取层（640 g）经大孔树脂 D-101
柱色谱依次以水，30%、70%、95%乙醇洗脱。取

70%乙醇洗脱部分 100 g，经硅胶柱色谱，以氯仿-
甲醇梯度洗脱，再经 Sephadex LH-20 柱色谱、制备

HPLC 等分离纯化手段，分离得到化合物 1（6 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色结晶，Liebermann-Burchard 反

应呈阳性，Molish 反应呈阳性。高分辨质谱给出

[M＋Na]＋m/z: 919.504 1，计算值 919.503 1，结合碳

谱确定分子式为C47H76O16。UV最大吸收波长为246 
nm。1H-NMR (600 MHz, pyridine-d5) 谱中给出 7 个

甲基质子信号 δ 1.25 (3H, s), 1.15 (3H, s), 1.08 (3H, 
s), 1.05 (3H, s), 0.90 (3H, s), 0.87 (3H, s), 0.85 (3H, 
s)；3 位连氧碳质子信号 3.22 (1H, dd, J = 12.0, 4.2 
Hz, H-3)，一个烯氢质子信号 δ 5.41 (1H, t, J = 3.0 
Hz, H-12)。13C-NMR (150 MHz, pyridine-d5) 谱中，

δ 176.5 为 28 位羰基碳信号，两个烯碳信号 δ 122.9, 
144.1为齐墩果烷型特征12、13位双键碳信号，δ 88.8
为 3 位成苷的连氧碳信号，其余信号为三萜化合物

的骨架碳信号，化合物 1 的碳谱数据与文献对照基

本一致[14]，可以确定苷元为齐墩果酸。 
1H-NMR 谱中，δ 4.88 (1H, d, J = 5.4 Hz) 为阿

拉伯糖的端基质子信号；δ 6.31 (1H, d, J = 8.4 Hz) 
为葡萄糖的端基质子信号，偶合常数显示苷键构型

为 β；δ 6.10 (1H, br s) 为鼠李糖的端基质子信号，δ 
1.61 (3H, d, J = 6.0 Hz) 为鼠李糖 6′′′位甲基特征质子

信号。13C-NMR 中也给出阿拉伯糖（δ 104.8）、葡萄

糖（δ 95.8）和鼠李糖（δ 101.8）端基碳信号。经与

文献对照[3,14]，碳谱数据基本一致，可以确定葡萄

糖连在苷元的 28 位，阿拉伯糖连在 3 位，鼠李糖连

在阿拉伯糖的 2′位上。由此确定化合物 1 的结构为

3-O-α-L-rhamnopyranosyl(1→2)-α-L-arabinopyranosyl- 
oleanolicfacid-28-O-β-D-glucopyranosyl ester（图 1），
即 mateglycoside D。 

 

图 1  化合物 1 的结构式 
Fig. 1  Structure of compound 1 

化合物 2：白色柱状结晶，365 nm 下显暗黄色

荧光。1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 中，δ 3.69 
(3H, s) 为甲氧基质子信号；δ 6.28 (1H, d, J = 16.2 
Hz, H-2) 和 δ 7.06 (1H, d, J = 16.2 Hz , H-3) 为一组

反式双键的质子信号；δ 6.77 (1H, d, J = 7.8 Hz, 
H-2′)、δ 7.01 (1H, dd, J = 1.2, 7.8 Hz , H-6′) 和 δ 7.06 
(1H, d, J = 1.2 Hz, H-5′) 构成了一组 ABX 偶合系

统；δ 9.30 (2H, br s) 为羟基质子信号。在 NOESY
谱中，H2O 与 OH 的交换峰与 H-2′和 H-6′有相关信

号，说明苯环 3′、4′为羟基取代。将化合物 2 的氢

谱数据与文献对照基本一致[15]，可以确定化合物 2
为咖啡酸甲酯。 

化合物 3：无色结晶（甲醇）。三氯化铁-铁氰

化钾反应呈阳性，表明存在酚羟基。1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6) 中给出醛基质子信号 δ 9.72 
(1H, s)，甲氧基质子信号 δ 3.82 (3H, s)。信号 δ 7.38 
(1H, br d, J = 8.1 Hz)、δ 6.90 (1H, d, J = 8.0 Hz) 和
δ 7.34 (1H, br s) 为 ABX 偶合系统，提示存在三取

代苯环。 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ: 55.6 
(-OCH3), 127.6 (C-1), 115.6 (C-5), 155.0 (C-3), 126.7 
(C-6), 148.6 (C-4), 110.5 (C-2), 190.6 (-CHO)，薄层

Emerson 反应提示羟基对位有取代基，其数据与文

献对照基本一致[16]，故鉴定化合物 3 为香草醛。 
化合物 4：无色针晶，三氯化铁-铁氰化钾反应

呈阳性，溴甲酚绿反应呈阳性。1H-NMR (600 MHz, 
DMSO-d6) δ: 12.20 (1H, br s, COOH), 9.16 (3H, br s, 
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OH-3, 4, 5), 6.91 (2H, s, H-2, 6)，1H-NMR 数据与文

献对照基本一致[17]，确定化合物 4 为没食子酸。 
化合物 5：无色针晶（MeOH）。三氯化铁-铁氰

化钾反应呈阳性，提示有酚羟基存在；溴甲酚蓝反

应呈阳性，提示分子中含有羧基。1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6) 中给出一对反式偶合的烯氢质子

信号 δ 6.16 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-2), 7.40 (1H, d, J = 
15.9 Hz, H-3) 和一组 ABX 偶合系统的质子信号

δ 6.75 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.96 (1H, dd, J = 8.2, 
1.9 Hz, H-6′), 7.02 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2′)。将所得

氢谱数据与文献对照基本一致[18]，确定化合物 5 为

咖啡酸。 
化合物 6：无色针晶（石油醚-丙酮），mp 136～

138 ℃。TLC 检查，与 β-谷甾醇对照品共薄层，在

3 种溶剂系统下 Rf 值一致，故鉴定化合物 6 为 β-
谷甾醇。 

化合物 7：白色针晶（甲醇），254 nm 下显暗

斑。三氯化铁-铁氰化钾反应呈阳性，示有酚羟基。
1H-NMR (300 MHz, CD3OD) 中，δ 9.75 (1H, s)为醛

基质子信号。δ 6.91 (2H, d, J = 8.4 Hz) 和 δ 7.78 (2H, 
d, J = 8.4 Hz) 为苯环上邻偶质子信号，提示化合物

为 1,4-取代苯环。将化合物 7 的 1H-NMR 数据与文

献对照基本一致[19]，确定化合物 7 为对羟基苯甲醛。 
化合物 8：淡黄色针晶（甲醇），mp 173～174 

℃。三氯化铁-铁氰化钾反应呈阳性，示有酚羟基存

在，溴甲酚蓝反应呈阳性，示有羧基存在。
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 中给出羧基质子信

号 δ 12.34 (1H, s)，酚羟基质子信号 δ 9.55 (1H, s)，
甲氧基质子信号 δ 3.81 (3H, s)。δ 7.49 (1H, d, J = 
15.9 Hz, H-8) 和 δ 6.37 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-7) 为
一组反式双键质子信号，δ 6.78 (1H, d, J = 8.1 Hz, 
H-5), 7.08 (1H, br d, J = 8.2 Hz, H-6) 和 δ 7.28 (1H , 
br s, H-2) 构成一组 ABX 偶合系统，提示化合物中

含有一个三取代苯环。薄层 Emerson 反应提示羟基

对位有取代基，其氢谱数据与文献对照基本一致[20]，

确定化合物 8 为阿魏酸。 

致谢：高分辨质谱由新疆石河子大学药学院代

为测定。 
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