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摘要：【目的】为获得高效的抗氧化先导化合物，对红树白骨壤 （Ａｖｉｃｅｎｎｉａ ｍａｒｉｎａ）果实中化学成分进行研

究。【方法】采用柱色谱和高效液相色谱及细胞定量分析方法，对白骨壤果实中抗氧化活性成分进行研究，并

运用色谱分析和文献对照方法，鉴定其化学结构。【结果】从白骨壤果实中分离鉴定了 ４ 个具有抗氧化活性的

单体化合物，分别为 ｔａｍａｒｉｘｅｔｉｎ-３-Ｏ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ （１）、３，４-ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ-６-Ｏ-ｃａｆｆｅｏｙｌ-

β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ （２）、类叶升麻苷（３）、焦地黄苯乙醇甙 Ｃ（４）。化合物 １～４ 的 ＥＣ５０值分别为（１６．０±０．９８）μＭ，

（１８．５±１．４７）μＭ，（９．５±１．０９）μＭ和（１２．０±０．８９）μＭ。【结论】红树白骨壤果实中存在着具有强抗氧化活

性成分（１～４），且上述活性成份均为首次从该物种中分离获得。
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ｄａｎｔ

　　【研究意义】临床试验和流行病学的研究结果表



明，过剩自由基会诱导氧化应激现象，从而引起生物
大分子（如 ＤＮＡ、脂类和蛋白质）的氧化损伤，导致
癌症、衰老、心血管病和老年痴呆症等慢性退行性疾
病发生。饮食摄入和补充外源性抗氧化剂是预防这
些疾病的有效途径。【前人研究进展】从红海缆茎
（Ｒｈｉｚｏｐｈｏｒａ ｓｔｙｌｏｓａ ）的乙醇提取物中获得的 ｃｉｎ-
ｃｈｏｎａｉｎ Ｉｂ、ｐｒｏａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｂ２ 和 ｇｌａｂｒａｏｓｉｄｅ Ａ-Ｂ
对 ＤＰＰＨ 自由基的 ＥＣ５０ 值分别为 １７．３μＭ、７．
４μＭ、４．６μＭ 和 ８．６μＭ

［１，２］。 从 泰 国 木 榄
（Ｂｇｙｍｎｏｒｒ ｈｉｚａ ）的花中分离获得 Ｂｒｕｇｕｉｅｒｉｎ
Ａ，对佛波醇酯诱导 ＮＦ-ｋＢ 荧光酶素活性起抑制作
用，ＩＣ５０ 为 １４μＭ

［３］。从泰国木榄的花中获得的

Ｂｒｕｇｉｅｒｏｌ，ｉｓｏｂｒｕｇｉｅｒｏｌ和 ｂｒｕｇｕｉｅｓｕｌｆｕｒｏｌ能使抗氧
化原件（ＡＲＥ）荧光酶素活化，其 ＥＣ５０为 ５６３μＭ、

３７μＭ 和 １８μＭ
［４］。【本研究切入点】白 骨 壤

（Ａｖｉｃｅｎｎｉａ ｍａｒｉｎａ ）为爵床科海榄雌属红树植
物，在广西沿海地区都属于时令食品。白骨壤果实
富含黄酮类化合物，其 ７ 种不同溶剂的粗提物对

ＤＰＰＨ 自由基、羟基自由基及超氧阴离子自由基均
有清除作用［５］。本文拟在此研究基础上，进一步探
讨白骨壤果实中抗氧化成分，以获得高效的抗氧化
先导化合物。【拟解决的关键问题】采用色谱分离技
术和波谱分析方法，对白骨壤果实中抗氧化化学成
分进行分离鉴定，丰富海洋来源抗氧化次生代谢产
物的研究成果。

１　材料及方法

１．１　实验仪器

　　Ｂｒｕｃｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ６００ 型核磁共振波谱仪（瑞典

ＢＲＵＣＫ公司），ＴＭＳ为内标；分析半制备型 Ｗａｔｅｒｓ
２６９５ 高效液相色谱仪 （二极管阵列检测器，１０ｍｍ
×２５０ｍｍ，５μｍ，Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ）（美国 ＷＡＴＥＲＳ 公
司）；Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ ＥＳＩ-ＭＳ 质谱仪 （美国安捷伦公
司），Ｐｅｒｋｉｎ-Ｅｌｍｅｒ Ｌａｍｂｄａ ３５ 紫外-可见光谱仪
（美国 ＰＥ公司），薄层色谱硅胶与柱层析硅胶 （青岛
海洋化工有限公司），Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ-２０ （瑞典 Ｐｈａｒ-
ｍａｃｉａ Ｂｉｏｔｅｃｈ公司）。高效液相色谱用试剂为色谱
纯，其他试剂均为分析纯。

１．２　生物材料

　　白骨壤果实于 ２０１１ 年 １０ 月在广西北海白虎头
采集，并由广西红树林研究中心王新助理研究员鉴
定为白骨壤（Ａｒｉｃｅｎｎｉａ ｍａｒｉｎａ ）果实。标本保藏
于广西北部湾海洋研究中心 （标本编号：２０１１-ＧＸ-
ＡＳ-００８）。

１．３　提取与分离

　　先切碎白骨壤果实（湿重约 ２０．０ｋｇ），并使用

９５％的工业酒精在室温下浸泡提取 ３ 次，每次浸泡

１ 周时间，减压浓缩得浸膏状总提取物，再合并提取
物。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 １６５ｇ）。对乙酸乙酯萃
取物采用硅胶柱层析和高效液相色谱分离，获得化
合物１～４。

１．４　化合物结构鉴定

　　运用 １ Ｈ ＮＭＲ、１３ Ｃ ＮＭＲ、ＭＳ 等分析方法，对
分离得到的单体化合物１～４ 进行结构鉴定。

１．５　化合物抗氧化活性测试（ＣＡＡ法）

　　采用细胞定量分析方法（ＣＡＡ法）对实验材料：

ｔａｍａｒｉｘｅｔｉｎ-３-Ｏ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ （１）、３，４-ｄｉ-
ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ-６-Ｏ-ｃａｆｆｅｏｙｌ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏ-
ｓｉｄｅ （２）、类叶升麻苷（３）和焦地黄苯乙醇甙 Ｃ（４）进
行抗氧化活性测试，癌细胞株：肝癌细胞 ＨｅｐＧ２，具
体细节参考文献［６］。

２　结果

２．１　分离纯化

　　依次用氯仿-丙酮系统（１００∶０～０∶１００）和氯
仿-甲醇（１００∶０～０∶１００）梯度洗脱乙酸乙酯萃取
物，经薄层层析分析后，合并为 Ａ～Ｍ 等 １０ 个分离
部位。组分 Ｌ 经硅胶柱层析（ＣＨＣｌ３ ∶ＭｅＯＨ＝
１００∶０～３０∶７０／Ｖ∶Ｖ）洗脱后，得到了 １０ 个子分
离部位 （Ｌ１～Ｌ１０）。子部位 Ｌ４ 经过半制备高效液
相色谱（ＭｅＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝５∶９５～６０∶４０／Ｖ∶Ｖ）纯
化获得化合物 １（５．６ｍｇ）和２（３．４ｍｇ）。子部位 Ｌ１０
经过半制备高效液相色谱 （ＭｅＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝５∶９５／

Ｖ∶Ｖ）纯化获得化合物３（３．６ｍｇ）和４（４．４ｍｇ）。

２．２　结构鉴定

　　化合物１：黄色粉末，ｍｐ ２９６～２９８℃，［α］２０Ｄ －
３２．３°（ｃ １３，ＭｅＯＨ）；ＦＤＭＳ ｍ／ｚ ５０１，４７８，３１６；

ＵＶ （ＭｅＯＨ）λｍａｘ（ｌｏｇε）：２１５（４２５），２４８（４００），

２９１（４１３），３３２（４１６）；ＩＲ （ＫＢｒ）ν ｍａｘ：３３８０（ＯＨ），

１６９０（ＣＯ），１６２２ （Ｃ＝Ｃ），１６０５（Ｃ＝Ｃ）；１ Ｈ ＮＭＲ
（６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ Ｈ：７６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝１６．０
Ｈｚ，７′－Ｈ），６２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝１６０ Ｈｚ，８′－Ｈ），

４２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝７５ Ｈｚ，ｇｌｃ－１－Ｈ），２７０ （２Ｈ，

ｔ，Ｊ ＝８０ Ｈｚ，７－Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６）：１６６４（Ｃ－９′，ｓ），１４８４（Ｃ－４′，ｓ），１４５５（Ｃ
－７′，ｓ），１４５１（Ｃ－３′，ｓ），１４４９（Ｃ－３，ｓ），１４３４（Ｃ
－４，ｓ），１２９３（Ｃ－１，ｄ），１２５４（Ｃ－１′，ｄ），１２１３（Ｃ
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－６′，ｄ），１１９６（Ｃ－６，ｄ），１１６２（Ｃ－２，ｄ），１１５４（Ｃ
－５，ｄ），１１４７（Ｃ－２′，ｄ），１１３７（Ｃ－８′，ｄ），１０２９
（ｇｌｃ－１，ｄ），７６４（ｇｌｃ－３，ｄ），７３４（ｇｌｃ－５，ｄ），７３．２
（ｇｌｃ－２，ｄ），７０．１ （ｇｌｃ－４，ｄ），６３５（ｇｌｃ－６，ｔ），３５１
（ｇｌｃ－７，ｑ）。以上数据与文献［７］对照基本一致，因
此化合物１ 被鉴定为 ｔａｍａｒｉｘｅｔｉｎ-３-Ｏ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏ-
ｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ。

　　化合物 ２：浅黄色粉末，ＥＳＩＭＳ ｍ／ｚ ４７７［Ｍ-
Ｈ］＋；１ Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ Ｈ：７．５２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １６．０ Ｈｚ，Ｈ－７″），７１７（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝
１６．０ Ｈｚ，Ｈ－２″），６．９５ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ９．５，２．５ Ｈｚ，

Ｈ－５″），６．７９ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ９．５，２．５ Ｈｚ，Ｈ－６″），

６．７３ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ ９．５，２．５ Ｈｚ，Ｈ－２），６．５８ （１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ ＝ ９．５，２．５ Ｈｚ，Ｈ－３），６．３１ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝
１６．０ Ｈｚ，Ｈ－８″），５．０７ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ７．８ Ｈｚ，Ｈ－
１′），４．３４ （１Ｈ，ｔ，Ｊ ＝ ９．８ Ｈｚ，Ｈ－４′），３．７１ （１Ｈ，

ｔ，Ｊ ＝ ６．５ Ｈｚ，Ｈ－８″），２．７１ （１Ｈ，ｔ，Ｊ ＝ ６．５ Ｈｚ，

Ｈ－８″）．１３ Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ Ｃ：１６８．２
（Ｃ－９，ｓ），１４６．５ （Ｃ－４，ｓ），１４５．９ （Ｃ－５，ｓ），

１４５．４ （Ｃ－５，ｓ），１４５．１ （Ｃ－７，ｄ），１４４．１ （Ｃ－４，

ｓ），１３１．５ （Ｃ－１，ｓ），１２８．０ （Ｃ－１，ｓ），１２３．２ （Ｃ－
２，ｄ），１２２．９ （Ｃ－２，ｄ），１１７．２ （Ｃ－３，ｄ），１１６．７
（Ｃ－６，ｄ），１１６．２ （Ｃ－８，ｄ），１１５．７ （Ｃ－ ３，ｄ），

１１５．２ （Ｃ－６，ｄ），１０４．６ （Ｃ－１′，ｄ），７５．８ （Ｃ－２′，

ｄ），７５．７ （Ｃ－３′，ｄ），７４．０ （Ｃ－５′，ｄ），７２．６ （Ｃ－４′，

ｄ），７０．８ （Ｃ－８，ｔ），６２．４ （Ｃ－６′，ｔ），３５．９ （Ｃ－７，

ｔ）。以上数据与文献［８］对照基本一致，因此化合物

２ 被鉴定为 ３，４-ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ-６-Ｏ-
ｃａｆｆｅｏｙｌ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ。

　　化合物 ３：白色无定型粉末，［α］２０Ｄ － ９７．４°
（ＭｅＯＨ，ｃ ０．９１）；ＩＲ （ＫＢｒ）νｍａｘ：３４０７ （ＯＨ），１６９８
（Ｃ＝Ｏ）；ＦＡＢＭＳｍ／ｚ ６２５ ［Ｍ＋Ｈ］＋；１ Ｈ ＮＭＲ
（６００ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ Ｈ：７．４８ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １６．０
Ｈｚ，Ｈ－７），７．２５ （５Ｈ，ｍ，Ｈ－２，３，４，５，６），７．０７
（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １．７ Ｈｚ，Ｈ－６），６．９５ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝
８．３，１．７ Ｈｚ，Ｈ－２），６．７９ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ８．３ Ｈｚ，Ｈ
－３），６．３１ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １６．０ Ｈｚ，Ｈ－８），５．１２
（１Ｈ，ｂｒ ｓ，Ｈ－１″），５．０９ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ７．８Ｈｚ，Ｈ－
１′），４．３４ （１Ｈ，ｔ，Ｊ ＝ ９．８ Ｈｚ，Ｈ－４′），２．７２ （２Ｈ，

ｔ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ，Ｈ－７），１．１０ （３Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ ６．１ Ｈｚ，

Ｈ－６）．１３ Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ Ｃ：１６８．２
（Ｃ－９，ｓ），１４９．６ （Ｃ－５，ｓ），１４８．１ （Ｃ－７，ｄ），

１４６．６ （Ｃ－４，ｓ），１４５．６ （Ｃ－５，ｓ），１４４．５ （Ｃ－４，

ｓ），１３１．１ （Ｃ－１，ｓ），１２７．７ （Ｃ－１，ｓ），１２３．３ （Ｃ－

２，ｄ），１２２．８ （Ｃ－２，ｄ），１１６．６ （Ｃ－３，ｄ），１１６．４
（Ｃ－６，ｄ），１１５．９ （Ｃ－ ３，ｄ），１１５．２ （Ｃ－ ８，ｄ），

１１４．８ （Ｃ－６，ｄ），１０４．６ （Ｃ－１′，ｄ），１０３．２ （Ｃ－１″，

ｄ），８１．４ （Ｃ－３′，ｄ），７６．２ （Ｃ－２′，ｄ），７６．１ （Ｃ－５′，

ｄ），７３．９ （Ｃ－４″，ｄ），７２．４ （Ｃ－３″，ｄ），７２．２ （Ｃ－２″，

ｄ），７０．８ （Ｃ－８，ｔ），７０．６ （Ｃ－４′，ｄ），７０．５ （Ｃ－５″，

ｄ），６２．５ （Ｃ－６′，ｔ），３６．２ （Ｃ－７，ｔ），１８．８ （Ｃ－６″，

ｑ）。以上数据与文献［９］对照基本一致，因此化合物

３ 被鉴定为类叶升麻苷。

　　化合物 ４：白色无定型粉末，［α］２０Ｄ － ８６．９°
（ＭｅＯＨ；ｃ ０．７２）．ＩＲ （ＫＢｒ）ν ｍａｘ：３４０８ （ＯＨ），１６９４
（Ｃ＝ Ｏ），１６０４ （ａｒｏｍ）；ＦＡＢＭＳ ｍ／ｚ ５９３ ［Ｍ＋
Ｈ］＋；１ Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＣＤ３ ＯＤ）δ Ｈ：７．６０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝１６．０ Ｈｚ，Ｈ－７），７．２５ （５Ｈ，ｍ，Ｈ－
２，３，４，５，６），７０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １．７ Ｈｚ，Ｈ－ ６），

６９５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝８３，１７ Ｈｚ，Ｈ－２），６７９ （１Ｈ，

ｄ，Ｊ ＝８３ Ｈｚ，Ｈ－３），６．２８ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １６０
Ｈｚ，Ｈ－８），５２０（１Ｈ，ｂｒ ｓ，Ｈ－１″），４．９２ （１Ｈ，ｔ，

Ｊ ＝９８ Ｈｚ，Ｈ－４′），４３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝７８Ｈｚ，Ｈ－
１′），２９４（２Ｈ，ｔ，Ｊ ＝７３ Ｈｚ，Ｈ－７），１１０ （３Ｈ，ｄ，

Ｊ ＝６１ Ｈｚ，Ｈ－６）．１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）

δ Ｃ：１６８３ （Ｃ－９，ｓ），１４９７ （Ｃ－５，ｓ），１４８０ （Ｃ
－７，ｄ），１４６７ （Ｃ－４，ｓ），１３９９（Ｃ－１，ｓ），１３９９
（Ｃ－６，ｄ），１３００（Ｃ－２，ｄ），１３００（Ｃ－５，ｄ），１２９３
（Ｃ－３，ｄ），１２７６（Ｃ－１，ｓ），１２７２（Ｃ－４，ｄ），１２３２
（Ｃ－２，ｄ），１１６５（Ｃ－ ３，ｄ），１１５３（Ｃ－８，ｄ），

１１４７（Ｃ－６，ｄ），１０４２（Ｃ－１′，ｄ），１０３０（Ｃ－１″，

ｄ），８１６（Ｃ－３′，ｄ），７６１（Ｃ－２′，ｄ），７６０（Ｃ－５′，

ｄ），７３８（Ｃ－４″，ｄ），７２３（Ｃ－３″，ｄ），７２１ （Ｃ－２″，

ｄ），７１８ （Ｃ－８，ｔ），７０６ （Ｃ－５″，ｄ），７０４（Ｃ－４′，

ｄ），６２４（Ｃ－６′，ｔ），３７２（Ｃ－７，ｔ），１８６（Ｃ－６″，ｑ）。
以上数据与文献［１０］对照基本一致，因此化合物４
被鉴定为焦地黄苯乙醇甙 Ｃ。

２．３　抗氧化活性

　 化合物样品 １～４ 对细胞株 ＨｅｐＧ２ 显示出抗氧
化活性，其 ＥＣ５０分别为（１６ ± ０．９８ ）μＭ、（１８．５ ±
１．４７ ）μＭ、（９．５ ± １．０９）μＭ、（１２．０ ± ０．８９）μＭ。
阳性对照槲皮素的 ＥＣ５０为（１１ ± ０．１８ ）μＭ。

３　结论

　　本文通过各种分离技术和结构鉴定方法，从白
骨壤果实中分离并鉴定了 ４ 个化合物，分别为 ｔａｍ-
ａｒｉｘｅｔｉｎ-３-Ｏ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ （１）、３，４-ｄｉ-
ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ-６-Ｏ-ｃａｆｆｅｏｙｌ-β-Ｄ-ｇｌｕｃｏ-
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ｓｉｄｅ （２）、类叶升麻苷（３）、焦地黄苯乙醇甙 Ｃ （４）。
再通过细胞定量分析方法（ＣＡＡ），发现化合物 １～４
都具有抗氧化活性。化合物 １～４ 均首次从白骨壤
果实中分离得到，其抗氧化活性也为首次报道，该研
究为深入了解白骨壤果实的抗氧化功能提供科学

依据。
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