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女贞子石油醚提取物的化学成分研究
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摘要: 目的 � 研究女贞子 ( L igustrum lucidum )石油醚萃取相的化学成分。方法 � 通过各种现代色谱技术,对石油醚萃取部位进

行分离纯化 ,根据化合物的波谱数据进行结构鉴定。结果 � 从石油醚部位分离并鉴定化合物 11个,分别为 ( 132 �S ) �羟基叶绿

素 a [ ( 132 � S) �hydroxyphaeophy tin a, 1], ( 132 �R ) �羟基叶绿素 a [ ( 132 �R ) �hydroxyphaeophy tin a, 2], ��谷甾醇 (��sitostero ,l 3),

豆甾醇 ( stigmastero,l 4), 白桦脂酸 ( be tu linic ac id, 5), (E ) �3�, 20�二羟基�25�过氧羟基达玛烷�23�烯 [ (E ) �3�, 20�d ihydroxy�25�

perhydroxydamm ar�23�ene, 6], 20( S ) � 3�, 20�二羟基�24�过氧羟基达玛烷�25�烯 [ 20( S ) � 3�, 20�d ihydroxy�24�perhydroxydamm ar�

25�ene, 7] ,乙酰齐墩果酸 ( ace tylo leano lic acid, 8 ),齐墩果酸 ( o leano lic ac id, 9), 羽扇豆醇 ( lupeo,l 10), 白桦脂醇 ( betulin, 11);

结论 � 化合物 1~ 5首次从女贞子中分离鉴定。
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Chem ica lC onsituents of Petro leum Ether Extract from Fruits ofL igustrum lucidum
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ABSTRACT: OBJECTIVE� To investigate the chem ica l constituents of petro leum ether ex tract fraction from the fruits o fL igustrum

lucidum� M ETHODS� Chem ica l constituents w ere iso lated by var ious ch rom a tog raph ic techn iques, and the ir structures w ere identified

on the basis of spectroscopic data and physico�chem ical prope rties� RESULTS� E leven compounds we re isolated and iden tified, inclu�

d ing ( 132� S ) �hydroxyphaeophy tin a ( 1), ( 132�R ) �hydroxyphaeophy tin a ( 2), ��sitostero l ( 3) , stigm aste ro l ( 4), be tu lin ic acid ( 5),

(E ) �3�, 20�dihydroxy�25�perhydroxydamm ar�23�ene ( 6), 20( S ) � 3�, 20�dihydroxy�24�perhydroxydamm ar�25�ene ( 7), acety lo leanolic

acid( 8), oleano lic ac id( 9) , lupeo l( 10) , and betu lin( 11) � CONCLUSION � Com pounds 1- 5 were iso lated from this plant fo r the

first time�

K EY W ORDS: L igustrum lucidum; chem ica l constituen ts; phaeophytin; tr iterpeno ids; stero ids

� � 女贞子为木犀科常绿乔木女贞 (L igustrum luci�
dum )的干燥成熟果实,是中医常用扶正固本药物,

已有 2000多年的应用历史。始载于 �神农本草

经 �,其味甘苦、性凉,归肝、肾经, 具有补益肝肾、滋

阴清热、凉血明目等功效。 �中国药典�2010年版记

载其功能与主治 �滋补肝肾, 明目乌发。用于眩晕

耳鸣, 腰膝酸软, 须发早白, 目睛不明 �。现代药理

研究证实,女贞子具有治疗急性黄疸型肝炎和慢性

病毒性肝炎、提高机体免疫力、抗衰老、降血糖、升高

白细胞作用和抗炎抑菌等多种药理活性
[ 1 ]
。

本实验对女贞子乙醇提取物的石油醚部位的主

要化学成分进行分离纯化, 用波谱方法鉴定了化合

物的结构。其中,叶绿素类化合物和甾体类化合物

为果实中首次获得, 为进一步开发该中药的药理活

性成分提供化学依据。

1� 仪器与材料
1
H�NMR、

13
C�NMR用 B ruker AVANCE DPX -

400超导核磁共振仪 (四甲基硅 TM S作为内标 )测

定 (瑞士 Bruker公司 )。 IR200红外光谱仪 ( N icolet

公司 ) ; QTOF型高分辨质谱仪 (W aters M icrom ass公

司 ) ;质谱 ( E IM S)用 AE I- M S - 50型质谱仪测定

(W aters公司 ), X5型精密显微熔点测定仪 (北京福

凯仪器有限公司 ) ; 梅特勒 AL104型分析天平; ZF2

型三用紫外仪 (上海市安亭电子仪器厂 )。

吸附柱色谱硅胶 ( 200~ 300目 )和 TLC用 GF254

硅胶 (青岛海洋化工有限公司 ); 凝胶 Sephadex LH�
20( Pharm acia公司 ) ;试剂为分析纯。
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女贞子果实于 2009年 12月采于郑州师范学院

校内, 由郑州师范学院崔波教授鉴定为 L igustrum lu�
cidum。样品保存于郑州师范学院化学系。

2� 提取和分离

女贞子采集后自然风干, 取 3�5 kg样品用体积

分数 70%的乙醇在 50 � 水浴中浸泡 3 d, 提取两

次,浓缩提取液, 依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃

取 3次。得石油醚部分浸膏 3�5 g,用 200~ 300目

硅胶柱色谱,石油醚�乙酸乙酯 ( 10�1� 1�1)梯度洗

脱,根据 TLC分为 7个部分 ( F r�1 ~ Fr�8)。 Fr�3
(石油醚 �乙酸乙酯, 8�1)部分经过硅胶反复分离纯

化,依次得到化合物 9 ( 130 m g )和 8( 36 m g ); Fr�5
(石油醚 �乙酸乙酯, 6�1)部分经过硅胶和凝胶 LH -

20反复分离纯化, 依次得到化合物 6( 8�0 mg )和 7

( 15 m g) ; F6(石油醚 �乙酸乙酯, 5�1)部分经过硅胶

和凝胶 LH - 20反复分离纯化, 依次得到化合物 3

( 30 m g) , 4 ( 8�5 m g) , 5 ( 8�0 m g) , 10 ( 12�5 m g) ,

和 11 ( 14�0 m g) ; Fr�7(石油醚 �乙酸乙酯, 3�1)为黑

绿色, TLC表现与叶绿素类化合物相似,紫外表现为

365 nm显红色荧光, 254 nm暗斑, 10%硫酸显色剂

显色和可见光都观察到绿色斑点, 判断为叶绿素。

因叶绿素类化合物分子结构复杂,极性偏低,分离纯

化难度较大。根据文献报道,凝胶 Sephadex LH - 20

用甲醇 �水系统做流动相,对叶绿素成分有吸附和富

集作用。因此, 选用体积分数 85%甲醇�水作为洗
脱剂, 先把叶绿素部位吸附在凝胶上,再用氯仿将其

洗脱, 再用柱色谱和制备薄层硅胶结合, 反复纯化,

分离得到化合物 1( 8�0 m g)和 2( 6�0 m g)。

3� 结构与鉴定
化合物 1:黑褐色固体, FABM Sm /z 887�8 [M +

1]
+

; 分子组成 C55H 74N 4 O6; UV (M eOH ) �max 218,

300, 409�8, 506, 474, 552; IR ( KB r) �m ax cm
- 1

3 395,

2 965, 2 928, 2 864, 1 735, 1 716, 1 465, 1 168;
1
H�

NMR和
13

C�NMR数据见表 1, 与文献
[ 2�3]
报道的

( 13
2 �S ) �羟基叶绿素 a对照一致。

化合物 2: 黑褐色固体, FABM Sm /z 887�9[M +

1]
+

; 分子组成 C55H 74N 4 O6; UV (M eOH ) �max 222,

411, 503, 532, 298, 476, 520; IR ( KBr ) �max cm
- 1

3 386, 2 958, 2 924, 2 855, 1 737, 1 712, 1 460, 1 376,

1 164;
1
H�NMR和

13
C�NMR数据见表 1, 与文献

[ 2�3]

报道的 ( 13
2�R ) �羟基叶绿素 a对照一致, 并对文献

中的
13

C�NMR数据进行补充。

表 1� 化合物 1和 2的 1 H 和 13 C�NM R数据 ( 500 /125 MH z,

CDC l3; �)

Tab�1� 1H and 13 C�NM R chem ical shifts of com pounds 1 and 2

( 500/125 MH z, CDC l3; �)

N o�
1 2

C H C H

1 142�0 s � 142�3 s �
2 131�8 s � 132�1 s �

21 12�0 q 3�45 s 12�3 q 3� 44 s

3 136�3 s � 136�6 s �

31 128�9 d 8�04dd11�5, 7�5 129�2d 7�98 d 11�5, 17�5
32 122�9t 6�21dd 2�5, 17�5 123�1 t 6�20 dd 2�5, 17�5

6�32dd 2�5, 11�5 6�31 dd 2�5, 11�5

4 136�3 s � 136�4 s �
5 97�9 s 9�51 s 98�0 d 9� 43 s

6 155�4 s � 155�8 s �
7 136�2 s � 136�6 s �

71 11�2 q 3�27 s 11�4 q 3� 22 s

8 150�0 s 145�4 s �

81 19�4 t 3�75 q 7�5 19�6 t 3�69 q 7�5

82 17�3 q 1�72 t 7�5 17�6 q 1�70 t 7�5

9 149�9 s � 151�1 s �
11 137�7 s � 137�9 s �

12 131�4 s � 130�0 s �

121 12�3 q 3�76 s 12�5 q 3� 74 s

13 112�2 s � 126�4 s �

131 191�8 s � 192�2 s �

132 88�8 s 89�2 s �

132�OH 5�57 s 5� 39 s

133 172�5 s � 173�6 s �

134 53�4 q 3�59 s 54�0 q 3� 69 s

14 149�9 s � 150�4 s �
15 107�8 s � 107�8 s �

16 162�7 s � 162�1 s �
17 51�7 d 4�19 d 7�0 50�3 d 4�73 d 7�0

171 31�4 t 1�90 m; 2�62 m 30�4 t 1�92 m; 2�60 m

172 31�3 t 2�21 m; 2�48 m 31�4t 2�20 m; 2�46 m

173 173�5 s � 173�0 s �

18 50�3 d 4�51 q 7�0 50�9 d 4�52 q 7�0

181 22�5 q 1�64 d 7�0 22�8 q 1�72 d 7�0

19 173�5 s � 173�2 s �
20 93�9 d 8�70 s 93�7 s 8� 66 s

1� 61�5 t 4�43 d 7�0 61�5 t 4�62 d 7�0
2� 117�7 d 5�23 t 7�0 117�8 d 5�21 t 7�0

3� 142�7 s � 143�1 s �
4� 39�7 t 1� 88 m 39�9 t 1�89 m

5� 24�7 t 1�62 m; 1�70 m 24�9t 1�60 m; 1�72 m

6� 36�5 t 1�02 m; 1�22 m 36�8t 1�03 m; 1�22 m

7� 32�5 d 1� 32 m 32�8 d 1�30 m

8� 37�3 t 1�04 m; 1�24 m 37�5 t 1�02 m; 1�25 m

9� 24�9 1� 26 m 25�1 t 1�26 m

10� 37�2 t 1� 25 m 37�5 t 1�27 m

11� 32�6 d 1� 32 m 32�9 d 1�30 m

12� 37�1 t 1�04 m; 1�28 m 37�4 t 1�04 m; 1�27 m

13� 24�3 t 1� 58 m 24�6 t 1�58 m

14� 39�2 t 1� 16 m 39�5 t 1�14 m

15� 27�8 d 1� 52 m 28�1 d 1�52 m

16� 22�6 q 0�88 d 6�0 22�9 q 0�88 d 6�5

17� 22�6 q 0�88 d 6�0 22�9 q 0�88 d 6�5

18� 16�3 q 1�63 s 16�4 q 1� 60 s

19� 19�5 q 0�84 d 6�5 19�8 q 0�86 d 6�5

20� 19�6 q 0�82 d 6�5 1919 q 0182 d 615
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化合物 3: 无色针晶, 与 B2谷甾醇标准品对照,

TLC中的 Rf值及显色表现一致, 且混合熔点不下

降,其波谱数据与文献
[ 4]
报道 B2谷甾醇一致。

化合物 4:白色固体, m p 166~ 168 e , E IM Sm /z

41215[ M
+

] ;
1
H 2NMR ( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 5135

( 1H, brd, H 26 ), 5119 ( 2H, brs, H 222, 23 ), 3153

( 1H, m, H 23) , 1101 ( 3H, s, H 219) , 0196 ( 3H, d, J =

615 H z, H 221) , 0172( 3H, s, H 218 )。其波谱数据与

文献
[ 5]
报道的豆甾醇一致。

化合物 5:无色针晶, m p 289~ 291 e , E IM Sm /z

45615[M
+

];
1
H 2NMR ( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 1211

( 1H, brs, 2COOH ), 4170, 4158 ( 2H, m, H 229), 1165

( 3H, s, H 230), 0193 ( 3H, s, H 227) , 0188 ( 3H, s, H 2

26) , 0186( 3H, s, H 225) , 0178 ( 3H, s, H 224) , 0166

( 3H, s, H 223 )。
13

C2NMR ( 125 MH z, CDC l3 ) DC: 3814

( ,t C21), 2714( ,t C22), 7919( d, C23) , 3817( ,t C24) ,

5517( s, C25), 1814( ,t C26) , 3412( ,t C27) , 4015( d,

C28) , 5012( d, C29) , 3718( s, C210) , 2016( ,t C211) ,

2514( ,t C212) , 3718( d, C213) , 4216( s, C214), 3013

( ,t C215), 3119( ,t C216) , 5519( s, C217), 4918( d, C2

18) , 4815 ( d, C219) , 15015 ( s, C220 ) , 2914 ( ,t C2

21) , 3619( ,t C222), 2814( q, C223) , 1519( q, C224) ,

1610( q, C225) , 1612 ( q, C226 ), 1416 ( q, C227 ) ,

17717( s, C228), 11010( ,t C229), 1911( q, C230),
1
H 2

NMR和
13

C2NMR数据与文献
[ 6]
报道的白桦脂酸对

照一致。

化合物 6: 白色固体, m p 79 ~ 81 e , E IM Sm /z

47415[ M
+

] ;
1
H 2NMR ( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 8110

( 1H, brs, 2OOH ), 5180 ( 1H, td, J = 1010, 415 H z, H 2

23) , 5164( 1H, d, J = 1010 H z, H 224), 3120( 1H, dd ,

J = 1015, 415 H z, H 23 ) , 1136 ( 3H, s, H 226 ), 1135

( 3H, s, H 227) , 1115( 3H, s, H 221 ), 0197 ( 3H, s, H 2

18) , 0198 ( 3H, s, H 228) , 0188 ( 3H, s, H 230) , 0185

( 3H, s, H 219) , 0178 ( 3H, s, H 229)。
13

C2NMR ( 125

MH z, CDC l3 ) DC: 3913 ( ,t C21 ), 2714 ( ,t C22) , 7819

( d, C23) , 3912( ,t C24), 5518( s, C25), 1815( ,t C26) ,

3516( ,t C27) , 4013( d, C28) , 4016( d, C29), 3712 ( s,

C210) , 2118 ( ,t C211) , 2419 ( ,t C212 ), 4218 ( d, C2

13) , 5016( s, C214), 3116( ,t C215) , 2716 ( ,t C216) ,

5015( d, C217), 1616( q, C218), 1618( q, C219) , 7512

( s, C220), 2612( q, C221) , 4317( ,t C222) , 12714( d,

C223) , 13715 ( d, C224), 8212( s, C225), 2416( q, C2

26) , 2417( q, C227) , 2814( q, C228), 1514( q, C229) ,

1516( q, C230) ,
1
H 2NMR和

13
C2NMR数据与文献

[ 7]

报道 (E ) 23B, 202二羟基 2252过氧羟基达玛烷 2232烯

对照一致。

化合物 7: 白色固体, E IM S m /z 47414 [M
+

];
1
H 2NMR ( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 8108 ( 1H, brs, 2

OOH ), 5103( 2H, m, H 226) , 4131( 1H, ,t J = 610 H z,

H 224), 3120( 1H, dd , J = 1015, 415 H z, H 23) , 1175

( 3H, s, H 227 ), 1113 ( 3H, s, H 221) , 0196( 3H, s, H 2

18), 0197 ( 3H, s, H 228) , 0187 ( 3H, s, H 230 ), 0185

( 3H, s, H 219 ), 0178 ( 3H, s, H 229)。
13

C2NMR ( 125

MH z, CDC l3 ) DC: 3910 ( ,t C21) , 2714 ( ,t C22 ), 7818

( d, C23) , 3910( ,t C24) , 5518( s, C25) , 1814( ,t C26),

3514( ,t C27), 4013( d, C28), 5016( d, C29) , 3712( s,

C210), 2116 ( ,t C211 ), 2419 ( ,t C212) , 4215 ( d, C2

13), 5014( s, C214) , 3112( ,t C215), 2712( ,t C216 ),

5011( d, C217) , 1513( q, C218) , 1612( q, C219), 7511

( s, C220) , 2412( q, C221) , 3617( ,t C222), 2416( ,t C2

23), 8915 ( d, C224) , 14410 ( s, C225) , 11316 ( ,t C2

26), 1711( q, C227) , 2714( q, C228) , 1514( q, C229),

1616( q, C230) ,
1
H 2NMR和

13
C2NMR数据与文献

[ 8]

报道 20(S ) 2 3B, 202二羟基2242过氧羟基达玛烷2252

烯对照一致。

化合物 8:无色针晶, m p 259~ 261 e , E IM Sm /z

49816 [M
+

] ;
1

H 2NMR ( 500 MH z, CDC l3 ) DH 5131

( 1H, ,t J = 415 H z, H 212), 4152( 1H, d, J = 1010 H z,

H 23), 2184 ( 1H, dd, J = 715, 315 H z, H 218) , 2107

( 3H, s, COCH 3 ) , 1115( 3H, s, H 227), 0195( 3H, s, H 2

25), 0193 ( 3H, s, H 230) , 0192 ( 3H, s, H 229 ), 0187

( 3H, s, H 224 ), 0186 ( 3H, s, H 223) , 0176( 3H, s, H 2

26)。
13

C2NMR ( 125 MH z, CDC l3 ) DC: 3813 ( ,t C21 ),

2214( ,t C22) , 8019( d, C23), 3717( ,t C24), 5513( s,

C25), 1812 ( ,t C26) , 3318 ( ,t C27) , 3913 ( d, C28 ),

4716( d, C29) , 3717( s, C210) , 2316 ( ,t C211) , 12216

( d, C212), 14316( s, C213) , 4116 ( s, C214), 3216( ,t

C215), 2316 ( ,t C216) , 4615 ( s, C217 ), 4110 ( d, C2

18), 4518( ,t C219) , 3017( s, C220), 3216( ,t C221 ),

2717( ,t C222), 2810 ( q, C223), 1616( q, C224) , 1514

( q, C225), 1711( q, C226) , 2519( q, C227) , 18312( s,

C228 ), 3310 ( ,t C229 ) , 2316 ( q, C230 ), 17110

( COCH3 ), 2113( COCH 3 ),
1
H 2NMR和

13
C2NMR数据

与文献
[ 9]
报道乙酰齐墩果酸对照一致。

化合物 9:与齐墩果酸标准品对照, TLC中的 R f

值及显色表现一致, 且混合熔点不下降; 与文献
[ 9]

报道对照一致。

化合物 10:无色针晶, m p 215~ 217 e ;
1
H 2NMR
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( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 4170, 4158 ( 2H, m, H 229) ,

3118( 1H, dd, J = 1015, 510 H z, H 23 ), 2140( 1H, m,

H 219) , 1169( 3H, s, H 230) , 1105( 3H, s, H 226) , 0197

( 3H, s, H 223) , 0195( 3H, s, H 227 ), 0193 ( 3H, s, H 2

30) , 0192 ( 3H, s, H 229) , 0185 ( 3H, s, H 225) , 0180

( 3H, s, H 228) , 0175 ( 3H, s, H 224)。
13

C2NMR ( 125

MH z, CDC l3 ) DC: 3818 ( ,t C21 ), 2717 ( ,t C22) , 7913

( d, C23 ), 3911 ( ,t C24) , 5515 ( d, C25) , 1814 ( ,t C2

6) , 3415( ,t C27), 4111( s, C28), 5017( d, C29) , 3717

( s, C210) , 2112( ,t C211) , 2515( ,t C212), 3812( d, C2

13) , 4311( s, C214), 2717( ,t C215) , 3518 ( ,t C216) ,

4312( s, C217 ), 4812 ( d, C218 ) , 4815 ( s, C219 ) ,

15111( s, C220), 3011( ,t C221) , 4012( ,t C222) , 2813

( q, C223) , 1515 ( q, C224) , 1613( q, C225) , 1612( q,

C226) , 1418( q, C227) , 1812 ( s, C228), 10915 ( ,t C2

29) , 1915( q, C230) ,
1
H 2NMR和

13
C2NMR数据与文

献
[ 10]
报道羽扇豆醇对照一致。

化合物 11: 无色针晶, m p 261~ 263 e ;
1
H 2NMR

( 500 MH z, CDC l3 ) DH: 4170, 4160( 2H, brs, H 229) ,

3182( 1H, d, J = 1015 H z, H 228) , 3140 ( 1H, d, J =

1015 H z, H 228 ), 3136 ( 1H, d, J = 1015 H z, H 23 ) ,

1169( 3H, s, H 230), 1102( 3H, s, H 227), 0198( 3H, s,

H 226) , 0195( 3H, s, H 225) , 0183( 3H, s, H 224) , 0175

( 3H, s, H 223 )。
13

C2NMR ( 125 MH z, CDC l3 ) DC: 3818

( ,t C21), 2715( ,t C22), 7912( d, C23) , 3910( ,t C24) ,

5515( d, C25) , 1814( ,t C26) , 3414( ,t C27) , 4110 ( s,

C28) , 5015( d, C29) , 3712( s, C210) , 2110( ,t C211) ,

2514( ,t C212) , 3715( d, C213) , 4310( s, C214), 2712

( ,t C215), 2914( ,t C216) , 4719( s, C217), 4810( d, C2

18) , 4819( s, C219) , 15016( s, C220) , 3010( ,t C221) ,

3410( ,t C222) , 2813( q, C223) , 1515( q, C224) , 1612

( q, C225) , 1612( q, C226) , 1419( q, C227) , 6017( s,

C228) , 10917( ,t C229) , 1913( q, C230),
1
H 2NMR和

13

C2NMR数据与文献
[ 10]
报道白桦脂醇对照一致。

4 结果和讨论

对女贞子石油醚部分提取物的化学成分进行研

究, 分离和鉴定化合物 11个, 结构类型分别为叶绿

素 (化合物 1~ 2)、甾体 (化合物 3~ 4)和三萜 (化合

物 5~ 11) ,其中叶绿素和甾体类成分为首次报道。

女贞子未成熟的果实为绿色,成熟后变为黑褐色,本

研究过程中,发现成熟果实石油醚提取物颜色为墨

绿色,表明还含有叶绿素成分,本论文为研究叶绿素

在生物体内代谢为其他结构成分提供参考, 可进一

步探讨化合物生源代谢途径。
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