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红树白骨壤果实中生物碱类化学成分研究
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摘要：【目的】研究红树白骨壤果实中生物碱类化学成分。【方法】采用多种柱色谱和高效液相色谱分离技术，

对白骨壤果实中生物碱类化学成分进行研究，运用波谱分析和文献对照方法，鉴定化学结构。【结果】白骨壤

果实中分离鉴定了 ５ 个生物碱类单体化合物，分别鉴定为 ２（１Ｈ）?Ｐｙｒａｚｉｎｏｎｅ?３，４?ｄｉｈｙｄｒｏ?１，３，５?ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ
（１）、尿苷（２）、尿嘧啶（３）、ｉｎｄｏｌｅ?３?ａｌｄｅｈｙｄｅ（４）、Ｍｉａｚｏｌｅ（５）。【结论】化合物１，４?５ 均是首次从该种海洋植物中

分离得到。
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　　 【研究意义】红树植物白骨壤 （Ａｖｉｃｅｎｎｉａ
ｍａｖｉｎａ ）为马鞭草科（Ｖｅｒｂｅｎａｃｅａｅ）海榄雌属（Ａｒｉ
ｃｅｎｎｉａ）植物。白骨壤果实俗称“榄钱”［１］。在广西
民间，“揽钱”除作为粮食和菜肴直接被人类食用外，
还能用其水煮液治疗刀伤、感冒、喉痛和痢疾［２］。生
物碱很多具有抗病毒和抗肿瘤活性，已经在化学、药
理学、生理学和医学等领域引起关注［３］。海洋来源
的生物碱很多具有抗病毒和抗肿瘤活性，已经在化

学、药理学、生理学和医学等领域引起关注。【前人
研究进展】国内外研究人员主要是对白骨壤茎、叶、
皮的化学成分展开研究，从中发现了 ７０ 多个萘醌
类、环烯醚萜类、二萜类、木酚素、苯乙醇苷类化合
物［４～７］。【本研究切入点】本文选择采自广西北海白
虎头的白骨壤为研究对象，对其次生代谢产物中生
物碱化学成分进行系统的研究。【拟解决的关键问
题】采用色谱分离技术和波谱分析方法，对白骨壤果
实中生物碱类化学成分进行分离鉴定，丰富了广西
红树化学的研究成果。

１　材料与方法

１．１　实验仪器

　　ＸＴ５ 显微熔点测定仪（上海光学仪器厂），



Ｂｒｕｃｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ６００ 型核磁共振波谱仪 （德国

ＢＲＵＫＥＲ 公司），Ｗａｔｅｒｓ １２９６ 半制备型高效液相
色谱仪 （二极管阵列检测器，１０ ｍｍ× ２５０ｍｍ，

５ｕｍ，Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ）（美国 ＷＡＴＥＲＳ 公司），柱层析
硅胶（青岛海洋化工有限公司生产），Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ
－２０ （美国 ＧＥ Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ公司），Ｎ?１１００Ｖ?Ｗ 旋转
蒸发仪（日本东京理化株式会社），ＱＰ５０５０Ａ ＥＩ 质
谱仪（日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司），ＬＣＱＤＥＣＡＸＰ ＥＳＩ
质谱仪（美国 ＦＩＮＮＩＧＡＮ 公司）。高效液相色谱用
试剂为色谱纯，所用试剂均为分析纯。

１．２　生物材料

　　２０１１ 年 １０ 月于广西北海市白虎头采集样品，
经广西红树林研究中心王新助理研究员鉴别为白骨

壤（Ａｖｉｃｅｎｎｉａ ｍａｖｉｎａ ）果实，标本收藏于广西科
学院广西北部湾海洋研究中心 （标本编号：２０１１－
ＧＸＡＳ－００８）。

１．３　分离与纯化

　　白骨壤果实样品（湿重约 ２０．０ ｋｇ）切碎，使用

９５％的工业酒精在室温下浸泡提取 ３ 次，每次浸泡
一周，减压浓缩（０．０９ＭＰａ，５０℃）得浸膏状总提取
物，合并提取物。然后依次使用乙酸乙酯对浸膏进
行萃取，减压回收试剂，得到乙酸乙酯萃取物（干重

１６５ ｇ）。对乙酸乙酯萃取物和正丁醇萃取物采用现
代硅胶柱色谱、Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ?２０ 凝胶色谱和反相半
制备高效液相色谱等方法进行分离纯化。

１．４　化合物结构鉴定

　　运用 １ Ｈ ＮＭＲ、１３ Ｃ ＮＭＲ 与文献报道对比方
法，对获得的单体化合物１～５ 进行结构鉴定。

２　结果

２．１　化合物的分离纯化

　　将乙酸乙酯萃取物拌入适量硅胶粉，经硅胶柱
层析，依次用氯仿?丙酮系统（１００∶０～０∶１００）和氯
仿?甲醇（１００∶０～０∶１００）梯度洗脱后，经薄层层析
合并后得到 Ｌ１～Ｌ１０ 等 １０ 个分离部位。

　　组分 Ｌ２ 经过半制备高效液相色谱 （ＭｅＯＨ∶
Ｈ２ Ｏ＝ ４０∶ ６０／Ｖ∶Ｖ）纯化获得化合物 １ （２．７
ｍｇ）。

　　组分 Ｌ４ 经过半制备高效液相色谱（ＭｅＯＨ∶
Ｈ２ Ｏ＝ １０∶ ９０／Ｖ∶Ｖ）纯化获得化合物 ２ （１．５
ｍｇ），经过半制备高效液相色谱 （ＭｅＯＨ∶Ｈ２ Ｏ＝
３５∶６５／Ｖ∶Ｖ）纯化获得化合物５ （６．８ ｍｇ）。组分

Ｌ９ 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ?２０ 凝胶柱（ＣＨＣｌ３∶ＭｅＯＨ＝１
∶１／Ｖ∶Ｖ）洗脱后，得到了 ６ 个分离部位 （Ｆ１～

Ｆ６），Ｆ５ 经过半制备高效液相色谱 （ＭｅＯＨ∶Ｈ２ Ｏ
＝６０∶４０／Ｖ∶Ｖ）纯化获得化合物 ３ （３．１ｍｇ）和４
（１．４ｍｇ）。

２．２　化合物结构鉴定

　　化合物结构见图 １。

　　化合物 １：白色粉末（甲醇）；ｍｐ．３２４－３２６ ℃；

ＥＳＩ?ＭＳｍ／ｚ ：１４１．２５ ［Ｍ＋Ｈ ］＋；１ Ｈ ＮＭＲ （６００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：３．３３（１Ｈ，ｓ），６．１２ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝
７．１ Ｈｚ），４．８３ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝８．３，７．１ Ｈｚ），１．２８
（１Ｈ，ｓ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：９５．６ （Ｃ
－１），１２７．３ （Ｃ－２），４３．５ （Ｃ－３），１６６．２ （Ｃ－４），

３３．７ （Ｃ－５），２０．０ （Ｃ－６），１８．８ （Ｃ－７）。以上数
据与文献［８］对照基本一致，因此故鉴定化合物１ 为

２（１Ｈ ）?Ｐｙｒａｚｉｎｏｎｅ，３，４?ｄｉｈｙｄｒｏ?１，３，５?ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ。

　　化合物 ２：白色晶体 （甲醇）；ｍｐ．１６５－１６７℃；

ＥＳＩ?ＭＳ ｍ／ｚ ２４３．２２ ［Ｍ－ Ｈ］－；１ Ｈ ＮＭＲ（ＣＤ３

ＯＤ，６００ＭＨｚ）δ：７．９６ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ８．１ ＨＺ，Ｈ－
６），５．８５ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ４．５ ＨＺ，Ｈ－１′），５．６２ （１Ｈ，

ｄ，Ｊ ＝ ８．１ ＨＺ，Ｈ－５），４．０６ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ４．２，５．
４ ＨＺ，Ｈ－２′），４．１３ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ５．１，５．７ ＨＺ，Ｈ
－３′），３．９１ （１Ｈ，ｍ，Ｈ－ ４′），３．７６（２Ｈ，ｍ，Ｈ－
５′）；１３ Ｃ ＮＭＲ （ＣＤ３ ＯＤ，１２５ ＭＨｚ）δ：１６６．２ （Ｃ－
４），１５２．５ （Ｃ－２），１４２．７ （Ｃ－６），１０１．８（Ｃ－５），９０．
７（Ｃ－１′），８５．４ （Ｃ－４′），７５．７ （Ｃ－３′），７１．５ （Ｃ－
２′），６２．５ （Ｃ －５′）。以上数据与文献［９］对照基本
一致，因此故鉴定化合物２ 为尿苷。

　　化合物 ３：浅黄色粒状结晶（甲醇）；ｍｐ．３３０－
３３２ ℃； １ Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ：１１．０
（１Ｈ，ｓ，３－ＮＨ），１０．８（１Ｈ，ｓ，１－ＮＨ），７．４２ （１Ｈ，

ｄ，Ｊ ＝ ８．０ Ｈｚ），５．６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ）；１３ Ｃ
ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１６４．７ （Ｃ－４），１５０．３
（Ｃ－２），１４３．６ （Ｃ－６），１０１．８ （Ｃ－５）。以上数据与
文献［１０］对照基本一致，因此鉴定化合物 ３ 为尿嘧
啶。

　　化合物 ４：白色结晶 （甲醇）；ｍｐ．６５－６７ ℃；

ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ １４６．２７ ［Ｍ＋Ｈ ］＋；１ Ｈ ＮＭＲ （６００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：９．９２ （１Ｈ，ｓ），８．１７ （１Ｈ，ｓ），８．２０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ７．１ Ｈｚ），７．２８ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ８．３，７．１
Ｈｚ），７．３３ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ８．３，７．９ Ｈｚ），７．５２ （１Ｈ，

ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ）。以上数据与文献［１１］对照基本一
致，因此鉴定化合物４ 为 ｉｎｄｏｌｅ?３?ａｌｄｅｈｙｄｅ。

　　化合物 ５：浅黄色粉末（甲醇）；ｍｐ．８８－９０℃；

ＥＳＩ?ＭＳ ｍ／ｚ ６９．０８ ［Ｍ＋Ｈ ］＋； １ Ｈ ＮＭＲ （６００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７．７０（１Ｈ，ｓ），７．１０（１Ｈ，ｍ），７．１０
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（１Ｈ，ｍ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ：１３６．０
（Ｃ－１），１２２．６ （Ｃ－ ２），１２２．６ （Ｃ－３）。以上数据
与文献［１２］对照基本一致，因此鉴定化合物 ５ 为
咪唑。

图 １　化合物１ ～５ 的结构

　　Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １～５

３　结论

　　运用柱色谱、凝胶色谱和半制备型高效液相色
谱等多种现代分离方法，对广西红树白骨壤果实中
次生代谢产物进行化学调查，获得 ５ 个生物碱类单
体化合物，其中化合物 １，４～５ 为首次从该种植物中
分离获得。以上化学调查，不仅丰富了白骨壤的化
学多样性，也为广西红树植物白骨壤果实的进一步
研究和合理开发利用提供了一定的参考依据。
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