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冷水七的化学成分研究
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［摘要］ 通过正丁醇萃取、硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 以及 HPLC 等色谱手段对凤仙花科凤仙花属植物冷水七的 50% 乙醇

提取物进行分离纯化，并结合 1D-NMＲ，2D-NMＲ，HＲESI-MS 等数据进行结构鉴定。共分离鉴定 8 个化合物，1 为新化合物，命

名为 2，6-dimethyl-2-vinyl-2，3，4，7-tetrahydrooxepine( 1) ，其余 7 个为已知化合物，分别是 1，3，6-trihydroxy-7-methyl-anthraquinone
( 2) ，4-hydroxybenzaldehyde( 3 ) ，4-( 3-methoxy-4-hydroxyphenyl) -2-butanone( 4 ) ，podophyllotoxin( 5 ) ，scopoletin( 6 ) ，α-spinasterol
( 7) 和 3-O-β-D-glucopyranosyl-α-spinasterol( 8) 。以上已知化合物均为首次从该植物中分离得到。
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［Abstract］ Eight compounds were isolated from the 50% ethanol extract of Impatiens pritzllii var. hupehensis through various column
chromatography methods including silica gel，Sephadex LH-20，and preparative HPLC. Their structures were elucidated as 2，6-dime-
thyl-2-vinyl-2，3，4，7-tetrahydrooxepine( 1) ，1，3，6-trihydroxy-7-methyl-anthraquinone( 2) ，4-hydroxybenzaldehyde( 3) ，4-( 3-methoxy-
4-hydroxyphenyl) -2-butanone( 4 ) ，podophyllotoxin ( 5 ) ，scopoletin ( 6 ) ，α-spinasterol ( 7 ) and 3-O-β-D-glucopyranosyl-α-spinasterol
( 8) based on the NMＲ and MS spectral data. Compound 1 is new compound and compounds 2-8 are isolated from this plant for the
first time.
［Key words］ Impatiens pritzllii var. hupehensis; chemical constituents; 2，6-dimethyl-2-vinyl-2，3，4，7-tetrahydrooxepine

doi: 10． 4268 /cjcmm20160116

民族药冷水七 Impatiens pritzllii Hook. f . var.
hupehensis Hook. f. 是凤仙花科凤仙花属植物，药用

部位为其根茎。主要分布于湖北省西部的恩施自治

州、宜昌市的宜昌、宜都、长阳、五峰、建始、秭归等县

以及神农架林区; 另外重庆的万县也有分布［1］。具

有祛风除湿、散瘀消肿、镇痛止血、清热解毒之功
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效［2］。用于风湿疼痛、四肢麻木、关节肿大、急性脘

腹疼痛。目前已经从冷水七中分离报道了 30 个化

合物，其中包括 5 个以刺囊酸为苷元的五环三萜皂

苷［3］。同时，以筛选抗类风湿性关节炎活性成分为

目的，考察了从冷水七正丁醇部位中分离得到的若

干单体化合物的相关活性，涉及抗炎、镇痛、免疫抑

制等方面。实验结果显示从冷水七中分离得到的一

些三萜皂苷化合物对二甲苯诱导的小鼠耳肿胀有明

显抗炎作用，对醋酸诱发小鼠扭体有明显抑制作用，

对 T 淋巴细胞增殖有抑制作用，对 B 淋巴细胞增殖

有抑制作用，对小鼠血清溶血值 HC50 有抑制作用，

对 LPS 诱导人 PBMCs 产生的 IL-18 有明显的抑制

活性［4-5］。为进一步阐明冷水七药效的物质基础，本

文对冷水七中的正丁醇萃取部位化学成分深入研

究，共分 离 鉴 定 了 8 个 化 合 物，其 中 1 个 为 新 化

合物。
1 材料

Jasco P-1020 全自动数字旋光仪( 日本分光公

司) ; Shimadzu UV-2401A 紫外分光光度仪( 日本，岛

津) ; BＲUKEＲ Tensor-27 傅立叶变换中红外光谱仪

( 德国，布鲁克) ; API QSTAＲ Pulsar 液相四级杆飞

行时间质谱仪 ( 美国应用系 统 公 司) ; Bruker AV-
600 /400 超导核磁共振仪( TMS 为内标) ( 德国，布

鲁克) ; 柱色谱用硅胶( 100 ～ 200 目，200 ～ 300目) 和

薄层色谱硅胶 GF254为青岛裕民源硅胶试剂厂产品;

HPLC 分析及制备仪器型号为岛津 Shimazu AB 仪

器，分析柱: Zorbax SB-C18，4. 6 mm × 150 mm，制备

柱: Zorbax ODS，21. 2 mm ×250 mm。
冷水七于 2014 年 4 月购买于湖北中药材总公

司，由湖北中医药大学药学院张林碧教授鉴定为冷

水七 I. pritzllii var. hupehensis 的根茎，标本保存于

湖北中医药大学标本馆( No. 201404065) 。
2 提取与分离

将 20 kg 干燥的冷水七根茎粉碎后用 50%乙醇

提取 3 次，每次 100 L /4 h，回收溶剂后得到乙醇浸

膏 4 kg。将此浸膏用水混悬后，依次用石油醚和正

丁醇萃取 3 次，每次 4 L，分别回收石油醚和正丁醇

萃取液，得到石油醚浸膏 57 g 和正丁醇浸膏 363 g。
正丁醇浸膏用甲醇溶解，硅胶拌样后，用硅胶柱色谱

分离 ( 氯 仿-甲 醇 梯 度 洗 脱，100 ∶ 0，100 ∶ 1，50 ∶ 1，

20∶ 1，10∶ 1，5 ∶ 1，2 ∶ 1，1 ∶ 1，0 ∶ 100 ) ，得到 9 个流分

( Fr 1 ～ 9) 。Fr1 用 硅 胶 柱 色 谱 进 一 步 分 离 得 到

Fr1-1 ～ Fr1-12共 12 个组分，其中 Fr1-7 直接析出白

色沉淀即得化合物 7( 172 mg) 。Fr 2 用硅胶柱色谱

进一步分离得到 Fr2-1 ～ Fr2-8 共 8 个组分，其中

Fr2-2 用 Sephadex LH-20 纯化( CHCl3 洗脱，流速为

0. 25 mL·min －1 ) 得到化合物 2( 36 mg) 。Fr 3 用硅

胶柱色谱进一步分离得到 Fr 3-1 ～ Fr 3-17 共 17 个

组分，其中 Fr 3-12 用硅胶柱色谱进一步分离得到 Fr
3-12-4，再 经 HPLC 纯 化 ( 68% 乙 腈-水，流 速 为 8
mL·min －1 ) 得到化合物 3 ( 26 mg) 。Fr 4 用硅胶柱

色谱进一步分离得到 Fr 4-1 ～ Fr 4-9 共 9 个组分，

其中 Fr4-5 再经 HPLC 纯化( 14% 乙腈-水，流速为 8
mL·min －1 ) 得到化合物 4 ( 17 mg ) 和 5 ( 42 mg ) 。
Fr 5 用硅胶柱色谱进一步分离得到 Fr 5-1 ～ Fr 5-16
共 16 个组分，其中 Fr 5-10 再经 HPLC 纯化( 55% 乙

腈-水，流速为 8 mL·min －1 ) 得到化合物 1 ( 11 mg)

和 6( 38 mg) 。Fr 6 用硅胶柱色谱进一步分离得到

Fr 6-1 ～ Fr 6-5 共 5 个组分，Fr 6-3 经吡啶重结晶得

到化合物 8( 247 mg) 。
3 结构鉴定

化合物 1 为无色液体，HＲ-ESI-MS 显示其准分

子离 子 峰 m/z 153. 127 4［M + H］+ ( 计 算 值 为

153. 127 9) ，分子式为 C10H16O，不饱和度 Ω = 3。其

红外光谱在 3 376，2 970，2 932，2 877 cm －1 等处有

较强吸收，显示其含有双键基团。除去 2 组双键碳

信号( δC128. 2，134. 4 和 111. 7，144. 9 ) 的 2 个不饱

和度，还余 1 个不饱和度，得出结构中可能成环。δC
73. 4 与 61. 1 2 个含氧碳信号，其中 73. 4 是季碳，

61. 1 是连 2 个氢的仲碳，推测可能通过氧原子相

连。通过 H-H COSY 谱得出-CH2 CH2 CH = ( C-3 ～
C-5，δH1. 51 /2. 07 /5. 25) ，表明 3，4，5 位碳相连。在

HMBC 谱中，3 位氢 δH1. 51 与 2 位碳 δC73. 4 相关，

表明 2，3 位是相连; 5 位烯氢 δH5. 25 和 11 位甲基氢

δH1. 74 与 7 位碳 δC 61. 1 相关，表明 7 位仲碳是与 6
位烯碳相连。再经 HMBC 谱发现，8，11 位甲基氢及

10 位 烯 氢 δH 1. 24，1. 74，5. 85 分 别 和 碳 信 号 δC
73. 4，134. 4，73. 4 相关，表明 8 位甲基，10 位烯键和

2 位碳( δC73. 4) 相连，11 位甲基和 6 位碳( δC134. 4)

相连。综上分析化合物 1 的结构鉴定为 2，6-dimeth-
yl-2-vinyl-2，3，4，7-tetrahydrooxepine。其 结 构 见

图 1。
化合物 1 无色液体，［α］20. 7

D － 23. 7 ( c 0. 39，

MeOH) ，HＲ-ESI-MS m/z 153. 127 4［M + H］+ ( 计算
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图 1 化合物 1 的结构及其主要二维核磁( COSY 和 HMBC)

相关

Fig. 1 Chemical structure of compound 1 and its main 2D-NMＲ
( COSY and HMBC) spectrum correlation

值为 153. 127 9 ) ，分 子 式 为 C10 H16 O。IＲ ( KBr ) :

3 376，2 970，2 932，2 877，1 453，1 411，1 372，1 000，

920 cm －1。1 H-NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ: 1. 51 ( 2H，

m，H-3) ，2. 07( 2H，m，H-4) ，5. 25( 1H，t，J = 7. 0 Hz，
H-5) ，4. 02( 1H，d，J = 11. 8 Hz，H-7α) ，4. 07 ( 1H，d，

J = 11. 8 Hz，H-7β ) ，1. 24 ( 3H，s，H-8 ) ，5. 85 ( 1H，

dd，J = 10. 8，17. 0 Hz，H-9 ) ，5. 01 ( 1H，d，

J = 10. 8 Hz，H-10α) ，5. 17 ( 1H，d，J = 17. 0 Hz，H-
10β) ，1. 74 ( 1H，s，H-11 ) 。13 C-NMＲ ( CDCl3，100
MHz) δ: 73. 4 ( C-2) ，42. 0( C-3) ，22. 2 ( C-4) ，128. 2
( C-5) ，134. 4 ( C-6 ) ，61. 1 ( C-7 ) ，27. 8 ( C-8 ) ，111. 7
( C-9) ，144. 9( C-10) ，21. 5( C-11) 。

化合物 2 黄色粉末，ESI-MS m/z 269［M －
H］－ ，分 子 式 为 C15 H10 O5，1 H-NMＲ ( CD3 OD，600
MHz) δ: 6. 55 ( 1H，d，J = 2. 3 Hz，H-2 ) ，7. 17 ( 1H，d，

J = 2. 3 Hz，H-4) ，7. 08 ( 1H，s，H-5 ) ，7. 55 ( 1H，s，H-
8 ) ，2. 42 ( 3H，s，7-CH3 ) 。13 C-NMＲ ( CD3 OD，150
MHz) δ: 167. 2 ( C-1 ) ，109. 0 ( C-2 ) ，166. 6 ( C-3 ) ，

110. 0( C-4) ，149. 7 ( C-4a) ，121. 8 ( C-5 ) ，134. 7 ( C-
6) ，163. 6 ( C-7 ) ，125. 2 ( C-8 ) ，115. 0 ( C-8a) ，192. 0
( C-9) ，110. 5( C-9a) ，183. 2( C-10) ，136. 9 ( C-10a) ，

22. 0 ( 7-CH3 ) 。根据 ESI-MS，1 H-NMＲ，13 C-NMＲ 数

据，并与文献报道［6］对比，化合物 2 为 1，3，7-trihy-
droxy-6-methyl-anthraquinone。

化合物 3 白色固体，ESI-MS m/z 121［M －
H］－ ，分 子 式 为 C7 H6 O2，1 H-NMＲ ( DMSO-d6，600
MHz) δ: 9. 76 ( 1H，s，-CHO ) ，7. 74 ( 2H，d，J = 8. 5
Hz，H-2，6 ) ，6. 90 ( 2H，d，J = 8. 5 Hz，H-3，5 ) 。13 C-
NMＲ( DMSO-d6，150 MHz ) δ: 128. 3 ( C-1 ) ，132. 2
( C-2，6 ) ，115. 9 ( C-3，5 ) ，163. 7 ( C-4 ) ，190. 9
( -CHO) 。根据 ESI-MS，1 H-NMＲ，13 C-NMＲ 数据，并

与文献报道［7］对比，化合物 3 为 4-hydroxybenzalde-

hyde。
化合物 4 白色粉末，1H-NMＲ( D2O，600 MHz)

δ: 3. 19( 3H，s，H-1 ) ，3. 09 ( 2H，t，J = 6. 0 Hz，H-3 ) ，

3. 82( 2H，t，J = 6. 0 Hz，H-4 ) ，7. 39 ( 1H，d，J = 1. 9
Hz，H-2') ，6. 78( 1H，d，J = 8. 4 Hz，H-5') ，7. 47( 1H，

dd，J = 1. 9，8. 4 Hz，H-6') ，3. 75( 3H，s，-OCH3 ) 。13C-
NMＲ( D2 O，150 MHz) δ: 48. 7 ( C-1 ) ，201. 5 ( C-2 ) ，

57. 4 ( C-3 ) ，39. 9 ( C-4 ) ，128. 4 ( C-1') ，115. 1 ( C-
2') ，147. 6 ( C-3') ，152. 2 ( C-4') ，111. 2 ( C-5') ，

124. 4 ( C-6') ，55. 6 ( -OCH3 ) 。根 据1 H-NMＲ，13 C-
NMＲ 数据，并与文献报道［8］对比，化合物 4 为 4-( 3-
methoxy-4-hydroxyphenyl) -2-butanone。

化合物 5 白色固体，ESI-MS m/z 437 ［M +
Na］+ ，分 子 式 为 C22 H22 O8，1 H-NMＲ ( CD3 OD，600
MHz) δ: 4. 74 ( 1H，d，J = 13. 0 Hz，H-1 ) ，3. 08 ( 1H，

dd，J = 5. 4，13. 0 Hz，H-2) ，2. 75 ( 1H，m，H-3) ，4. 58
( 1H，d，J = 5. 4 Hz，H-4 ) ，6. 45 ( 1H，s，H-5 ) ，7. 12
( 1H，s，H-8 ) ，4. 55 ( 1H，dd，J = 7. 4，8. 6 Hz，H-
11α) ，4. 14( 1H，dd，J = 10. 6，8. 6 Hz，H-11β) ，6. 44
( 2H，s，H-2'，6') ，5. 93 ( 1H，d，J = 12. 0 Hz，
OCH2O) ，5. 95 ( 1H，d，J = 12. 0 Hz，OCH2 O) ，3. 73
( 6H，s，3'，5'-OCH3 ) ，3. 72 ( 3H，s，4'-OCH3 ) 。13 C-
NMＲ( CD3OD，150 MHz) δ: 45. 6 ( C-1) ，46. 3 ( C-2 ) ，

42. 1 ( C-3 ) ，73. 1 ( C-4 ) ，107. 5 ( C-5 ) ，149. 0 ( C-6，

7) ，110. 6 ( C-8 ) ，132. 6 ( C-9 ) ，135. 6 ( C-10 ) ，72. 9
( C-11 ) ，177. 3 ( C-12 ) ，138. 2 ( C-1') ，109. 7 ( C-2'，
6') ，153. 9 ( C-3'，5') ，138. 1 ( C-4') ，102. 8 ( OCH2

O) ，56. 7( 3'，5'-OCH3 ) ，61. 2( 4'-OCH3 ) 。根据 ESI-
MS，1H-NMＲ，13C-NMＲ数据，并与文献报道［9］对比，

化合物 5 为 podophyllotoxin。
化合物 6 淡黄色粉末，ESI-MS m/z 193［M +

H］+ ，分子式为 C10H8O4，1H-NMＲ( CDCl3，400 MHz)
δ: 6. 22( 1H，d，J = 9. 4 Hz，H-3) ，7. 59( 1H，d，J = 9. 4
Hz，H-4) ，6. 82( 1H，s，H-5) ，6. 85( 1H，s，H-8) ，3. 90
( 3H，s，-OCH3 ) 。13C-NMＲ( CDCl3，100 MHz) δ: 162. 5
( C-2) ，103. 1 ( C-3 ) ，144. 1 ( C-4 ) ，111. 1 ( C-4a ) ，

112. 1 ( C-5 ) ，145. 2 ( C-6 ) ，150. 8 ( C-7 ) ，107. 9 ( C-
8) ，149. 9( C-8a) ，56. 1 ( -OCH3 ) 。根据 ESI-MS，1 H-
NMＲ，13C-NMＲ 数据，并与文献报道［10］对比，化合物

6 为 scopoletin。
化合物 7 白色针晶，EI-MS m/z 412 ［M］

+·，分

子式为 C29H48O，1H-NMＲ( CDCl3，400 MHz) ，δ: 3. 58
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( 1H，m，H-3 ) ，5. 15 ( 1H，overlapped，H-7 ) ，0. 55
( 3H，s，18-H ) ，0. 80 ( 3H，overlapped，H-19 ) ，1. 02
( 3H，d，J = 6. 6 Hz，H-21 ) ，5. 02 ( 1H，dd，J = 8. 6，

15. 2 Hz，H-22 ) ，5. 15 ( 1H，overlapped，H-23 ) ，0. 85
( 3H，overlapped，H-26 ) ，0. 82 ( 3H，overlapped，H-
27) ，0. 81 ( 3H，overlapped，H-29 ) 。13 C-NMＲ ( CDCl3，

100 MHz) δ: 37. 5 ( C-1 ) ，31. 9 ( C-2 ) ，71. 5 ( C-3 ) ，

38. 4( C-4) ，40. 7 ( C-5 ) ，30. 0 ( C-6 ) ，117. 9 ( C-7 ) ，

140. 0( C-8) ，49. 8( C-9) ，34. 6( C-10) ，21. 9 ( C-11) ，

39. 9 ( C-12 ) ，43. 7 ( C-13 ) ，55. 5 ( C-14 ) ，23. 4 ( C-
15) ，28. 9 ( C-16 ) ，56. 3 ( C-17 ) ，12. 5 ( C-18 ) ，13. 5
( C-19) ，41. 3 ( C-20 ) ，21. 5 ( C-21 ) ，138. 6 ( C-22 ) ，

129. 8 ( C-23 ) ，51. 7 ( C-24 ) ，32. 3 ( C-25 ) ，21. 8 ( C-
26) ，19. 4( C-27 ) ，25. 8 ( C-28 ) ，12. 7 ( C-29 ) 。根据

EI-MS，1H-NMＲ，13C-NMＲ 数据，并与文献报道［11］对

比，化合物 7 为 α-spinasterol。
化合物 8 白色结晶，ESI-MS m/z 287［M］

2 +·，

分子式为 C35 H58 O6，1 H-NMＲ ( C5 D5 N，400 MHz) δ:

3. 58( 1H，m，H-3) ，5. 15 ( 1H，overlapped，H-7) ，0. 55
( 3H，s，18-H) ，0. 69 ( 3H，s，H-19 ) ，1. 02 ( 3H，d，J =
6. 6 Hz，H-21 ) ，5. 17 ( 1H，dd，J = 8. 6，15. 2 Hz，H-
22) ，5. 13 ( 1H，overlapped，H-23 ) ，0. 85 ( 3H，over-
lapped，H-26 ) ，0. 82 ( 3H，overlapped，H-27 ) ，0. 81
( 3H，overlapped，H-29) 。13 C-NMＲ( C5D5N，100MHz)
δ: 37. 9 ( C-1 ) ，30. 1 ( C-2 ) ，77. 5 ( C-3 ) ，34. 9 ( C-4 ) ，

40. 7( C-5) ，30. 0 ( C-6 ) ，117. 9 ( C-7 ) ，139. 9 ( C-8 ) ，

49. 8( C-9) ，34. 6( C-10) ，21. 9( C-11) ，39. 9 ( C-12) ，

43. 7 ( C-13 ) ，55. 5 ( C-14 ) ，23. 4 ( C-15 ) ，28. 9 ( C-
16) ，56. 3 ( C-17 ) ，12. 5 ( C-18 ) ，13. 5 ( C-19 ) ，41. 3
( C-20) ，21. 5 ( C-21 ) ，138. 6 ( C-22 ) ，129. 8 ( C-23 ) ，

51. 7 ( C-24 ) ，32. 3 ( C-25 ) ，21. 8 ( C-26 ) ，19. 4 ( C-

27) ，25. 8 ( C-28 ) ，12. 7 ( C-29 ) ，β-D-Glu: 102. 5 ( C-
1') ，75. 4( C-2') ，78. 7 ( C-3') ，72. 1 ( C-4') ，78. 3 ( C-
5') ，63. 1 ( C-6') 。根据 ESI-MS，1 H-NMＲ，13 C-NMＲ
数据，并与文献报道［12］对比，化合物 8 为 3-O-β-D-
glucopyranosyl-α-spinasterol。
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