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!摘要"%目的& 研究黑果枸杞酚性成分) 方法& 采用多种色谱法分离纯化其化合物& 并借助谱学方法鉴定其化

学结构) 结果& 从中分离得到 #V 个化合物& 分别命名为榕醛$8%* V& U9二羟基苯甲酸甲酯9!9CB

!

B69葡萄糖苷$<%*

马栗树皮素$=%* 对羟基肉桂酸葡萄糖酯$>%* 反式阿魏酸$?%* 反式咖啡酸$@%* 对甲氧基肉桂酸$A%* 对羟基肉桂

酸$B%* 二氢阿魏酸甲酯$C%* 香草酸$8D%* 原儿茶酸$88%* 对羟基苯甲酸$8<%* 原儿茶醛$8=%和$G%9!9丁烯二酸

单甲酯$8>%) 结论& 化合物 8 X>* A* C 和 8> 为首次从黑果枸杞中分离得到& 对化合物 8 和 < 测试了 \+MKB+, #

$\6̀Q#%和 \+MKB+, U$\6̀QU%的活性)
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黑果枸杞 ('53.4+.#>%035.4&BMM0为茄科枸杞属

多年生灌木& 简称黑枸杞& 果实黑色& 是一种药食

两用植物& 在我国主要分布于西北地区& 尤以青海

产的质量最优) 藏药称黑果枸杞为 "旁玛#& 其味

甘* 性平& 清心热& 用于治疗心热病* 心脏病* 月

经异常* 停经等病症& 民间常生食或榨汁做饮料&

具有滋补强壮* 明目及降血压作用+#9!,

) 现代药理研

究表明& 黑果枸杞具有抗氧化* 抗衰老* 提高免疫

力等作用+!9E,

) 其化学成分研究比较薄弱& 已有研究

主要集中于花色苷* 原花青素* 生物碱类和酚性化

!DE#!
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合物+!9$,

) 黑果枸杞含有丰富的维生素* 矿物质等营

养成分& 其原花青素含量很高& 是目前发现的天然

野生果实中花青素含量最高的植物& 原花青素具有

很好的清除自由基和抗氧化作用& 因此黑果枸杞近

年来在保健品开发市场异常活跃+D,

& 逐渐被公众所

熟知& 其价格也是不断上涨) 由于野生资源的匮乏&

人工栽培种植也逐渐成规模& 这为充分利用这一天

然资源提供了保障) 鉴于此& 本研究主要对黑果枸

杞物质基础进行研究& 从中共分离鉴定化合物 8>

个& 其中化合物 8 X>* A* C 和 8> 为首次从该植物

中分离得到& 并对化合物 8 和 < 进行了抗衰老相关

因子 \6̀Q# 和 \6̀QU 的体外活性测试)

89仪器与材料

薄层色谱硅胶 H.
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$青岛海洋化工厂%( &)6

?-2)̂ X!"X$7E d#E"
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:& 日本三菱公司%( \-P*;9

(-<Ŵ 9!" $!E d#""

#

:& X*;M:;C+;公司%( X̀9#$

$V" dUF

#

:& 日本 _;+J'%( 北京创新通恒 W)F"""

型 X̂W)和5?+2-,K#!"" 型 X̂W)& 半制备色谱柱为

5?+2-,Ki'M/;<\49)

#$

$!E" ::pD0V ::& E
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:%和

G&)9X;CZ9[_\95$!E" ::p#" ::& E
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:%( 4MBZ-M

5O;,C-

(

V"" &̂ ]* E"" &̂ ]和4MBZ-M5O;,C-U"" &̂ ]

核磁共振仪$Q&\ 为内标%( I-O'Qm9\ 超高压液相

色谱三重四级杆串联质谱联用仪( X-MZ+,82:-M8,9

\P+M-型多通道酶标仪( \6̀Q# .2B'M':-KM+C_MB?_+J9

C'O-M>Y+K$8,]'公司%( )>CW-<\6̀QU _-;C-K>2;J-

.2B'M':-KM+C5JJ;>Y+K$ &8_6)5W q 46[W[H6)5W

W54[̀ 5Q[̀ 68\& &4W公司%)

黑果枸杞样品由青海大可生物科技有限公司提

供& 经云南省药物研究所高级工程师邱斌鉴定为黑

果枸杞 ('53.4+.#>%035.4&BMM0的干燥果实& 凭证标

本$编号' )̂ GI"U"Em%保存于中国科学院昆明植物

研究所植物化学与西部植物资源持续利用国家重点

实验室)

<9方法

<;8 提取与分离

黑果枸杞 E Z?& $"g乙醇水回流提取$F p! *%&

每次 U 倍体积& 提取液用盐酸调 P^为 # d!& 依次

用乙酸乙酯和正丁醇萃取& 各 F 次& 分别记为 5和

4部分) 5部分$E!0E ?%经 &)6?-2)̂ X!"X柱$甲

醇9水& #"gd#""g%分为 7段$.# d.7%) .#$#0E ?%

经 \-P*;(-<Ŵ 9!"$甲醇%色谱得 F 个组分$.#0# d

.#0F%) .#0#$E"" :?%经制备薄层色谱 +三氯甲烷9

甲醇9甲酸$$f#f"0#%, 再行半制备 X̂W)+乙腈9水$含

Er甲酸%& !"g, 得化合物 B$F :?%* <$#0# :?%和 A

$70D :?%) .#0!$E"" :?%经制备薄层色谱 +三氯甲

烷9甲醇9甲酸$$f#f"0#%%再行半制备 X̂W) +甲醇9水

$含 Er甲酸%& VEg, 得化合物 8 $!0V :?%和 C

$F07 :?%) .V$!0E ?%经 \-P*;(-<Ŵ 9!"$甲醇%色谱

得 U 个组分$.V0# d.V0U%) .V0#$U"" :?%经制备薄

层色谱 +三氯甲烷9甲醇9甲酸$Df#f"0"E%, 得 E 个组

分$.V0#0# d.V0#0E%& .V0#0V $E" :?%经半制备

X̂W)$乙腈9水& #Eg%得化合物 8D$! :?%* >$V0# :?%

和 =$!0E :?%) .V0#0E$$" :?%经半制备 X̂W)$乙腈9

水& !"g%得化合物 8<$#0U :?%* 8=$V0E :?%和 8>

$F0E :?%) .V0F$!"" :?%经制备薄层色谱 +三氯甲

烷9甲醇9甲酸$$f#f"0#%,& 再行半制备 X̂W)$乙腈9

水& !Eg%得化合物 ? $!0! :?%& @ $!0V :?%和 88

$#0D :?%)

<;< \6̀Q# 体外活性测试

本实验利用 \6̀Q# .2B'M':-KM+C_MB?_+JC'O-M>

Y+K以检测化合物对 \6̀Q# 体外活性的影响) 首先&

配制含 "0E N$# Nl# P:'2!:+,

c#

& F7 o%\6̀Q#$除

空白组外%& #"""

#

:'2!W

c#

35_
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去乙酰酶底物& \6̀Q# 缓冲液 $E" ::'2!W
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Y)2&

# ::'2!W
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&?)2

!

& # :?!:W

c#

4\5% 的体系)

实验组加入待检测化合物& 使化合物终浓度为

!""

#

:'2!W

c#

& 空白组与对照组加入等量溶解化合

物的溶剂( 再加入已配好的体系& 使加入待检测化

合物与体系的总体积为 !E

#

W) F7 o条件下孵育

F" :+,后于每个孔中加入 # p.2B'M(-W>J(-O-2'P-M

J'2BK+',$含有 ! ::'2!W

c#烟酰胺% !E

#

W终止反应&

反应在半区 DU 孔板中进行) 多功能酶标仪 FU" ,:

激发光& VU" ,:发射光条件下测取各孔荧光值)

<;= \6̀QU 体外活性测试

本实验利用)>CW-<\6̀QU _-;C-K>2;J-.2B'M':-KM+C

5JJ;>Y+K检测化合物对 \6̀QU 体外活性的影响) 检测

体系中含 !0E

#

W带有荧光基团和淬灭基团的底物多肽

$"0# ::'2!W

c#

%& !0E

#

W35_$$ ::'2!W

c#

%& !0E

#

W

_-O-2'P-M& !0E

#

W重组 \6̀QU $空白组除外%以及

!0E

#

W\6̀QU 实验缓冲液) 实验组加入待检测化合

物& 使化合物终浓度为 !""

#

:'2!W

c#

& 反应体系总

!"U#!
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体积为 !E

#

W) 空白与对照组加入等量的溶解化合物

的溶剂& 实验在半区 DU 孔板中进行) 多功能酶标仪

于 F7 o* VD" ,:激发光& EF" ,:发射光条件下测

取各孔荧光值)

=9结果

=;8 化合物结构鉴定

化合物8' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO!DD+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $ V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' D0$# $ # &̂ J&

9̂7b%& 70EE $ # &̂ /MJ& 9̂!b%& 70V! $ # &̂ /MJ&

9̂Ub%& U0D7$# &̂ (& Ml#0U ]̂& 9̂!%& U0$E$# &̂

(& Ml$0"& #0U ]̂& 9̂U%& U0$#$# &̂ (& Ml$0" ]̂&

9̂E%& E0UD$# &̂ (& MlU0E ]̂& 9̂7%& F0$D$! &̂

(& MlE0D ]̂& 9̂D %& F0DU $ F &̂ J& Eb9[)̂

F

%&

F0$E$F &̂ J& F9[)̂

F

%& F0UV$# &̂ :& 9̂$%) 以上

数据和文献基本一致+#",

& 故确定化合物 8 为榕醛)

化合物<' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SOFVE+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' U0!F $# &̂ (& Ml

#0D ]̂& 9̂F%& U0"# $# &̂ (& Ml#0D ]̂& 9̂E%&

V0D" $ # &̂ 'O-M2;P& 9̂#b%& F0D" $ # &̂ ((& Ml

#!0!& #0E ]̂& ;̂9Ub%& F0$7 $ F &̂ J& 79[)̂

F

%&

F07#$# &̂ ((& Ml#!0!& V0$ ]̂& /̂9Ub%& F0F" d

F0E! $ V &̂ 'O-M2;P& 9̂!b& Fb& Vb& Eb%(

#F

)93&̀

$#!E &̂ ]& )_

F

[_%

$

' D$07 $)9#%& #UV0$ $)9!%&

DU0U $ )9F %& #UE0" $ )9V %& D$0F $ )9E %& #U#0!

$)9U%& #7!0" $)97%& #"!0E $)9#b%& 7V0D $)9!b%&

7$0" $ )9Fb%& 7#0! $ )9Vb%& 7$0V $ )9Eb%& U!0V

$)9Ub%& E!0U $79[&-%) 以上数据和文献基本一

致+##,

& 故确定化合物 < 为 V& U9二羟基苯甲酸甲酯9

!9CB

!

B69葡萄糖苷)

化合物=' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#77+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 707$ $# &̂ (& Ml

D0V ]̂& 9̂V%& U0DV$# &̂ J& 9̂E%& U07E$# &̂ J&

9̂$%& U0#$ $# &̂ (& MlD0V ]̂& 9̂F%(

#F

)93&̀

$#E" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' #UV0F$)9!%& ##!0$ $)9F%&

#VU0# $)9V %& ##!0E $)9V;%& ##F0" $)9E %& #VV0U

$)9U%& #E!0# $)97%& #"F0U $)9$%& #E"0E $)9$;%)

以上数据和文献对照基本一致+#!,

& 故确定化合物 =

为马栗树皮素)

化合物>' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SOF!E+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 707F $# &̂ (& Ml

#E0$ ]̂& 9̂7%& 70V$ $! &̂ (& Ml$0E ]̂& 9̂!&

9̂U%& U0$#$! &̂ (& Ml$0E ]̂& 9̂F& 9̂E%& U0F7

$# &̂ (& Ml#E0$ ]̂& 9̂$%& E0E7$# &̂ (& Ml70U ]̂&

9̂#b%& F0$E $# &̂ ((& Ml#!0!& #0D ]̂& ;̂9Ub%&

F0UD$# &̂ ((& Ml#!0!& V0U ]̂& /̂9Ub%& F0F" d

F0V$$V &̂ 'O-M2;P& 9̂!b& Fb& Vb& Eb%) 以上数据和

文献对照基本一致+#F,

& 故确定化合物 > 为对羟基肉

桂酸葡萄糖酯)

化合物?' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#DF+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70ED $# &̂ (& Ml

#E0$ ]̂& 9̂7%& 70#$ $# &̂ (& Ml!0" ]̂& 9̂!%&

70"U$# &̂ ((& Ml$0!& !0" ]̂& 9̂U%& U0$# $# &̂

(& Ml$0! ]̂& 9̂E%& U0F# $# &̂ (& Ml#E0$ ]̂&

9̂$%& F0$D$F &̂ J& F9[)̂

F

%(

#F

)93&̀ $#E" &̂ ]&

)_

F

[_%

$

' #U70E$J& )9D%& #VD0F$J& )9F%& #V70$

$J& )9V %& #VE0! $ (& )97 %& #!U0F $)9# %& #!F0V

$)9U%& ##E0! $)9E%& ##V07 $)9$%& ##"0" $)9!%&

EE0U$F9[)̂

F

%) 以上数据和文献对照基本一致+#V,

&

故确定化合物 ? 为反式阿魏酸)

化合物@' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#7D+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70EF $# &̂ (& Ml

#E0$ ]̂& 9̂7%& 70"V $# &̂ (& Ml!0" ]̂& 9̂!%&

U0DF$# &̂ ((& Ml$0!& !0" ]̂& 9̂U%& U07$ $# &̂

(& Ml$0! ]̂& 9̂E%& U0!!$# &̂ (& Ml#E0$ ]̂& 9̂

$%) 以上数据和文献对照基本一致+#E,

& 故确定化合

物 @ 为反式咖啡酸)

化合物A' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#77+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70UF $# &̂ (& Ml

#E0D ]̂& 9̂7%& 70V7 $! &̂ (& Ml$0U ]̂& 9̂!&

9̂U%& U0$!$! &̂ (& Ml$0U ]̂& 9̂F& 9̂E%& U0FV

$# &̂ (& Ml#E0D ]̂& 9̂$ %& F077 $ F &̂ J& V9

[)̂

F

%(

#F

)93&̀ $ #E" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' #7!0!

$)9D %& #U"0F $)9V %& #VE0V $)97 %& #F#0! $)9!&

)9U%& #!$0E $ )9# %& ##70# $ )9$ %& ##V0D $ )9F&

)9E%& EU0F$V9[)̂

F

%) 以上数据和文献对照基本一

致+#U,

& 故确定化合物 A 为对甲氧基桂皮酸)

化合物B' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#UF+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70EE $! &̂ (& Ml

$0U ]̂& 9̂!& 9̂U%& U0D"$! &̂ (& Ml$0U ]̂& 9̂

F& 9̂E%& 70U!$# &̂ (& Ml#U0" ]̂& 9̂7%& U0FV$# &̂

(& Ml#U0" ]̂& 9̂$%(

#F

)93&̀ $#E" &̂ ]& )_

F

[_%

$

'

#!U0F $ )9# %& #F"0" $ )9!& )9U %& ##E0F $ )9F&

)9E%& #E70$ $)9V %& #VE0! $)97 %& ##V07 $)9$ %&

!#U#!
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#U70E$)9D%) 以上数据和文献对照基本一致+#V,

& 故

确定化合物 B 为对羟基桂皮酸)

化合物C' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO!"D+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' U077 $# &̂ (& Ml

#0U ]̂& 9̂!%& U0UD $# &̂ (& Ml$0" ]̂& 9̂E%&

U0U!$# &̂ ((& Ml$0"& #0U ]̂& 9̂U%& F0$V$F &̂

J& F9[)̂

F

%& F0UF$F &̂ J& D9[)̂

F

%& !0ED$! &̂ K&

Ml70U ]̂& 9̂$%& !0$7$! &̂ K& Ml70U ]̂& 9̂7%)

以上数据和文献基本一致+#7,

& 故确定化合物 C 为二

氢阿魏酸甲酯)

化合物8D' 淡黄色固体& 8\69&\ 4SO' #U7+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70VV$# &̂ ((& Ml

70E& #0U ]̂& 9̂U%& U07V$# &̂ (& Ml70E ]̂& 9̂E%&

70EV $ # &̂ (& Ml#0U ]̂& 9̂! %& F0$E $ F &̂ J&

F9[)̂

F

%(

#F

)93&̀ $ #E" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' #!!0!

$)9#%& ##F07 $)9!%& #VD0V $)9F%& #V70U $)9V%&

##V0$ $ )9E %& #!F0D $ )9U %& #7#0! $ )97 %& EU0#

$F9[)̂

F

%) 以上数据和文献对照基本一致+#$,

& 故

确定化合物 8D 为香草酸)

化合物88' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#EF+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70VE $# &̂ (& Ml

#0D ]̂& 9̂! %& 70VF $ # &̂ ((& Ml$0"& #0D ]̂&

9̂U%& U0$# $# &̂ (& Ml$0" ]̂& 9̂E %(

#F

)93&̀

$#E" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' #!#07$)9#%& #!!0E $)9!%&

#VV07 $)9F %& #E"0# $)9V %& ##V0F $)9E %& ##U0F

$)9U%& #U$0$$)97%) 以上数据和文献对照基本一

致+#D,

& 故确定化合物 88 为原儿茶酸)

化合物8<' 白色固体& 8\69&\' 4SO#F7+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' 70$F $# &̂ (& Ml

70V ]̂& 9̂!& 9̂U %& U07U $ # &̂ (& Ml70V ]̂&

9̂F& 9̂E%(

#F

)93&̀ $#"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' #!$0"

$)9# %& #F!0V $ )9!& )9U %& ##E0V $ )9F& )9E %&

#U#0F$)9V%& #7#0!$)97%) 以上数据和文献对照基

本一致+!",

& 故确定化合物 8< 为对羟基苯甲酸)

化合物8=' 淡黄色固体& 8\69&\' 4SO#F7 +&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& )_

F

[_%

$

' D0UD$# &̂ J& 9̂7%&

70F" $# &̂ ((& Ml#0D ]̂& 9̂! %& 70!$ $# &̂ (&

Ml70$& #0D ]̂& 9̂U%& U0D# $# &̂ (& Ml70$ ]̂&

9̂E%) 以上数据和文献对照基本一致+!#,

& 故确定化

合物 8= 为原儿茶醛)

化合物 8>' 白色固体& 8\69&\ 4SO' #!D+&9̂,

c

(

#

9̂3&̀ $V"" &̂ ]& _&\[91

U

%

$

' U0$#$# &̂ (& Ml

#E0D ]̂& 9̂F%& U07U$# &̂ (& Ml#E0D ]̂& 9̂!%&

F07D$F &̂ J& #9[)̂

F

%) 以上数据和文献对照基本一

致+!!,

& 故确定化合物 8>为$G%9!9丁烯二酸单甲酯)

=;< 活性测试

对抗衰老的自然过程一直是人类科学研究的焦

点& 黑果枸杞主要用于抗氧化和抗衰老& 对其的开

发和利用引起了人们广泛关注和重视) 近年来发现

长寿基因 \6̀Q# 去乙酰化酶在延缓生物体衰老过程

中扮演着十分重要的角色& \6̀QU 通过干预基因组

的稳定性而影响衰老进程& 由于化合物 = X8= 的结

构为常见酚性化合物& 因此& 我们仅对分离得到的

化合物 8 和 < 进行了 \6̀Q# 和 \6̀QU 体外活性测试&

遗憾的是& 这两个化合物并未显示活性) 鉴于黑果

构杞本身对抗衰老的作用& 因此可以预见其中的其

他化合物可能是其抗衰老的物质基础)

>9结论与讨论

黑果枸杞的开发利用近年逐渐升温& 其甚至被

誉为 "软黄金# 美誉& 但是其药效物质基础研究还

很薄弱& 我们本次报道分离得到的 #V 个酚性化合

物& 其中化合物 8 X>* A* C 和 8> 为首次从黑果枸

杞中分离得到& 此外对化合物 8 和 < 也进行了抗衰

老相关的 \6̀Q# 和 \6̀QU 体外活性测试& 虽然未显

示出相关活性& 可以预见其中的其他化合物可能是

其抗衰老的物质基础& 值得进一步挖掘)
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