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［摘要］　目的：研究皱皮木瓜的化学成分。方法：利用多种色谱法对皱皮木瓜的化学成分进行系统研究，并根据理化性质和

波谱数据进行结构鉴定。结果：从皱皮木瓜的乙酸乙酯萃取部位分离鉴定了９种化合物，分别为绿原酸甲酯（Ⅰ），５Ｏ咖啡

酰基奎宁酸丁酯（Ⅱ），奎宁酸丁酯（Ⅲ），５羟甲基２糠醛（Ⅳ），三十烷酸（Ⅴ），（）表儿茶素（Ⅵ），７，８二羟基香豆素（Ⅶ），３，４

二羟基苯甲酸乙酯（Ⅷ），原儿茶酸（Ⅸ）。结论：化合物Ⅲ～Ⅷ均为从本属植物中首次分离得到。
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　　 皱皮木瓜为蔷薇科木瓜属植物贴梗海棠

Ｃｈａｅｎｏｍｅｌｅｓｓｐｅｃｉｏｓａ（Ｓｗｅｅｔ）Ｎａｋａｉ的干燥成熟果

实，主要分布于华东、华中及西南各地。味酸，性温，

具有舒筋活络、和胃化湿的功效，主治风湿痹痛、肢

体酸重、筋脉拘挛、吐泻转筋、脚气水肿等症，临床主

要用于治疗腰酸腿痛、霍乱、风湿性关节炎、四肢转

筋、大吐泻、脚气水肿等疾病［１２］。陈洪超等［３］对皱

皮木瓜的乙醇提取物进行了化学成分的研究，从中

分离得到了二十九烷１０醇、β谷甾醇、齐墩果酸、棓

儿茶素、乌苏酸和齐墩果酸混合物、β胡萝卜苷、莽草

酸和奎尼酸等８种化合物。尹凯等［４］对皱皮木瓜的

乙醇提取物乙酸乙酯萃取部位进行了化学成分的研

究，从中分离鉴定出齐墩果酸、白桦酸、３Ｏ乙酰坡

模酸、绿原酸乙酯、原儿茶酸、没食子酸、曲酸等７种

化合物。洪永福等［５］采用气相色谱质谱分析与比

较了３种木瓜的乙醚提取部位的化学成分，从皱皮

木瓜中分离鉴定出４０种化合物。本实验针对课题

组木瓜新药开发研究工作的需要，对皱皮木瓜的乙

醇提取物进行了系统的化学成分研究，通过硅胶柱

色谱、制备薄层色谱、高效液相色谱等多种分离手
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段，分离得到９种化合物，利用理化性质和波谱学分

析方法并与文献数据相比较，鉴定其结构分别为绿

原酸甲酯（Ⅰ）、５Ｏ咖啡酰基奎宁酸丁酯（Ⅱ）、奎宁

酸丁酯（Ⅲ）、５羟甲基２糠醛（Ⅳ）、三十烷酸（Ⅴ）、

（）表儿茶素（Ⅵ）、７，８二羟基香豆素（Ⅶ）、３，４二

羟基苯甲酸乙酯（Ⅷ）、原儿茶酸（Ⅸ）。其中化合物

Ⅲ～Ⅷ均为从本属植物中首次分离得到。

１　材料和仪器

　　皱皮木瓜干燥成熟果实于２００６年６月购自山

东临沂，经第二军医大学药学院张汉明教授鉴定为

蔷薇科植物贴梗海棠Ｃ．ｓｐｅｃｉｏｓａ（Ｓｗｅｅｔ）Ｎａｋａｉ的
果实，标本存放于第二军医大学药学院生药学教研

室标本室。

　　熔点测定用日本Ｙａｎａｃｏ显微熔点测定仪（未校

正）；ＮＭＲ测定用ＢｒｕｋｅｒｓｐｅｃｋｏｓｐｉｎＡＣ６００Ｐ核磁

共振仪；ＥＳＩＭＳ测定用安捷伦６４１０ＬＣＭＳＭＳ质

谱仪。柱层析用硅胶 Ｈ（２００～３００目）和薄层层析

用硅胶ＧＦ２５４均为青岛海洋化工厂生产；Ｓｅｐｈａｄｅｘ

ＬＨ２０为Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司产品；ＯＤＳＲＰＣ１８为Ｍｅｒｋ
公司出品；ＨＰＴＬＣ板为烟台市化工研究院产品；试

剂均为分析纯。

２　方法和结果

２．１　化学成分的提取和分离、纯化　取山东临沂产

皱皮木瓜９ｋｇ粉碎，３０％乙醇浸泡渗漉提取，收集

渗漉液，减压回收乙醇，得浸膏１８７０ｇ，浸膏用水溶

后，除去沉淀，上清液依次用乙酸乙酯、正丁醇进行

萃取，得两种萃取部位分别为１６２．５ｇ、２８９．６ｇ，萃

取部位经反复硅胶柱色谱、制备薄层色谱、Ｓｅｐｈａｄｅｘ

ＬＨ２０凝胶柱色谱及 ＨＰＬＣ等分离手段进行成分

分离，得化合物Ⅰ（２８ｍｇ），Ⅱ（１１ｍｇ），Ⅲ（１４ｍｇ），

Ⅳ（１６ｍｇ），Ⅴ（４１ｍｇ），Ⅵ（７８ｍｇ），Ⅶ（１７ｍｇ），Ⅷ
（１０ｍｇ）和Ⅸ（６３ｍｇ）。

２．２　化合物的结构鉴定　化合物Ⅰ：咖啡色无定

形粉末，ｍ．ｐ．２０８～２１０℃；ＥＳＩＭＳ显示了准分子离

子峰ｍ／ｚ：３６９［Ｍ＋Ｈ］＋，得到相对分子量３６８，结合

ＮＭＲ数据，推测分子式 Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９。１ＨＮＭＲ（６００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：６．０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６．２Ｈｚ）、７．３７
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．６Ｈｚ）显示为反式烯氢，６．７７（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝８．４Ｈｚ）、６．９６（１Ｈ，ｍ）和７．０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８
Ｈｚ）显示为苯环上 ＡＢＸ型的邻、间位三取代氢信

号，３．１６（１Ｈ，ｓ）、３．８７（１Ｈ，ｍ）和５．０１（１Ｈ，ｍ）显示

３组单氢信号，１．７９０（２Ｈ×２，ｍ）显示２组ＣＨ２。
１３ＣＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７６．０（Ｃ１），３５．２
（Ｃ２），７０．８（Ｃ３），７０．４（Ｃ４），７０．０（Ｃ５），３８．８（Ｃ

６），１７４．６（Ｃ７），５１．９（Ｃ８），１６６．４（Ｃ１′），１１４．８（Ｃ

２′），１４４．９（Ｃ３′），１２６．０（Ｃ４′），１１５．２（Ｃ５′），１４５．９
（Ｃ６′），１４８．５（Ｃ７′），１１６．１（Ｃ８′），１２１．６（Ｃ９′）。通

过文献检索，化合物Ⅰ的 ＮＭＲ数据与文献［６］报道

的ｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｇｅｎａｔｅ基本一致，化合物Ⅰ被鉴定

为绿原酸甲酯（图１）。

　　化合物Ⅱ：淡黄色无定形粉末，ｍ．ｐ．１２０～１２２℃。

ＥＳＩＭＳ显示了准分子离子峰ｍ／ｚ：４１１［Ｍ＋Ｈ］＋，结

合ＮＭＲ数据，推测分子式Ｃ２０Ｈ２６Ｏ９。１ＨＮＭＲ（６００

ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：４．０８（２Ｈ，ｍ）显示出连氧仲氢的信

号，１．６１（２Ｈ，ｍ）、１．３５（２Ｈ，ｍ）显示出２组直链仲氢

信号，０．９０（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ）显示端甲基氢信号。
１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：６５．１９（Ｃ８）显示为

一个连氧仲碳信号，３０．４６（Ｃ９）、１８．９２（Ｃ１０）显示２
组支链仲碳信号，１２．８１（Ｃ１１）显示为端甲基碳信

号。化合物Ⅱ的其他化学位移与化合物Ⅰ的１Ｈ

ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ及ＤＥＰＴ谱图谱基本相似。通过文

献检索，化合物Ⅱ的 ＮＭＲ数据与文献［６］报道的５

Ｏｃａｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ基本一致，化合物

Ⅱ被鉴定为５Ｏ咖啡酰基奎宁酸丁酯（图１）。

　　化合物Ⅲ：淡黄色粉末（甲醇），ｍ．ｐ．１２１～
１２２℃。ＥＳＩＭＳ显示了准分子离子峰ｍ／ｚ２４７［Ｍ

Ｈ］－，结合ＮＭＲ数据，推测分子式Ｃ１１Ｈ２０Ｏ６。１ＨＮ

ＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２．０８（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），３．７４
（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），３．４５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ４），３．７４
（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），２．０８（２Ｈ，ｍ，Ｈ６），４．１４（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝

７．２Ｈｚ，Ｈ８），１．６２（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），１．３５（２Ｈ，ｍ，Ｈ

１０），０．９２（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ１１）。１３ＣＮＭＲ（１５０

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７６．２０（Ｃ１），３７．３９（Ｃ２），７０．８７（Ｃ

３），７６．５２（Ｃ４），７０．８７（Ｃ５），３７．３９（Ｃ６），１７４．７８
（Ｃ７），６６．１０（Ｃ８），３０．７１（Ｃ９），１９．２３（Ｃ１０），

１３．８８（Ｃ１１）。通过文献检索，化合物Ⅲ的 ＮＭＲ数

据与文献［７］报道的ｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ基本一致，

化合物Ⅲ被鉴定为奎宁酸正丁酯（图１）。

　　化合物Ⅳ：淡黄色粉末，ｍ．ｐ．２４８～２４９℃。ＥＳＩ

ＭＳ显示了准分子离子峰ｍ／ｚ：２９１［Ｍ＋Ｈ］＋，结合

ＮＭＲ数据，推测分子式 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６。１３ＣＮＭＲ （１５０

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１７７．９５（Ｃ１）提示有羰基的存在，

１６１．０（Ｃ５），１５２．６（Ｃ２），１２３．１（Ｃ３），１１０．２（Ｃ４）
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提示有两个双键，且１６１．０和１５２．６都连有吸电子

基团，由于不饱和度为４，还可能存在环状结构，可以

推断出结构为取代的呋喃构型。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ：７．２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ）和６．５１（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝３．６Ｈｚ）确定为呋喃环上的两个邻位氢，４．７０
（２Ｈ，ｓ）为连氧的 ＯＣＨ２。以上数据和文献［８］报道

的数据一致，确定为５羟甲基２糠醛（５ｈｙｄｒｏｘｙｍ

ｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ，图１）。

图１　化合物Ⅰ～Ⅸ 结构式

Ｆｉｇ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅨ

　　化合物Ⅴ：白色粉末（石油醚乙酸乙酯），ｍ．ｐ．

７８～８０℃。ＥＳＩＭＳ 显示了准分子离子峰 ｍ／ｚ
４５３．２［Ｍ＋Ｈ］＋、４５１．５［ＭＨ］－，结合 ＮＭＲ数据，

推测分子式Ｃ３０Ｈ６０Ｏ２。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

δ：２．３５７（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ２），１．６４５（２Ｈ，ｍ，

Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ３），１．２６６（２Ｈ×２６，Ｈ４～Ｈ２９），

０．８９１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ３０）。经硅胶薄层层析
后，斑点在２５４ｎｍ紫外灯下无荧光，遇碘蒸气显黄

色，１０％硫酸乙醇溶液喷雾后１０５℃烤板显黑色，其

Ｒｆ值与三十烷酸标准品的Ｒｆ值一致。通过文献检

索，化合物Ⅴ的ＮＭＲ数据与文献［９］报道的ｔｒｉａｃｏｎ

ｔａｎｏｉｃａｃｉｄ基本一致，化合物Ⅴ被鉴定为三十烷酸

（图１）。

　　化合物Ⅵ：白色粉末（甲醇），ｍ．ｐ．２４８～２４９℃。

ＥＳＩＭＳ显示了准分子离子峰ｍ／ｚ：２９１［Ｍ＋Ｈ］＋，
结合 ＮＭＲ 数据，推测分子式 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６。１ＨＮＭＲ
（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：４．８７７（１Ｈ，Ｈ２），４．４７３（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｈ３），２．６５１（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），５．６８２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｈ６）、５．８８６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．４

Ｈｚ，Ｈ８），６．７１５（１Ｈ，ｍ，Ｈ２′），６．６７５（１Ｈ，ｍ，Ｈ

５′），６．６８８（１Ｈ，ｍ，Ｈ６′）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３
ＯＤ）δ：１５７．２４（Ｃ５），１５６．３５（Ｃ７），１５６．０５（Ｃ８α），

１４４．７４（Ｃ３′，４′），１３０．５４（Ｃ１′），１１８．２７（Ｃ６′），

１１４．９９（Ｃ５′），１１４．４６（Ｃ２′），９８．９８（Ｃ４α），９５．０５
（Ｃ８），９３．７９（Ｃ６），８０．９１（Ｃ２），６６．２４（Ｃ３），２７．７３
（Ｃ４）。通过文献检索，化合物Ⅵ的ＮＭＲ数据与文

献［１０］报道的（）ｅｐｉｃａｔｉｃｈｉｎ基本一致，化合物Ⅵ被

鉴定为（）表儿茶素（图１）。

　　化合物Ⅶ：无色针晶（乙醇），ｍ．ｐ．２５６～２５７℃；

ＥＳＩＭＳ显示了准分子离子峰ｍ／ｚ：１７７［ＭＨ］－，结
合ＮＭＲ数据，推测分子式Ｃ９Ｈ６Ｏ４。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３
ＯＤ）：７．８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．５Ｈｚ），６．１８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．５
Ｈｚ）显示为２个顺式烯氢信号，７．０１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５

Ｈｚ），６．８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），　显示２个苯环上
的烯氢。１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）：１６３．０（Ｃ２）显示出１个

羰基季碳，１４９．６（Ｃ９），１４５．０（Ｃ７），１４３．７（Ｃ８），

１１８．８（Ｃ５），１１２．４（Ｃ１０），１１２．０（Ｃ６）显示了一组

苯环上的碳信号，其不饱和度为７，证明可能是香豆
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素类化合物。通过文献检索，化合物Ⅶ的 ＮＭＲ数

据与文献［１１］报道的７，８ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｎｒｉｎ基本

一致，化 合 物 Ⅶ 被 鉴 定 为 ７，８二 羟 基 香 豆 素

（图１）。　　　　　

　　化合物Ⅷ：无色结晶性粉末，三氯化铁试剂反应

呈绿色，提示分子中含有酚羟基。ＥＳＩＭＳ显示了准

分子离子峰ｍ／ｚ１８１［ＭＨ］－，结合 ＮＭＲ数据，推

测分子式 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：７．４１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．８Ｈｚ），６．７９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．２９（ｄｄ，Ｊ＝７，１４Ｈｚ，２Ｈ），１．２５
（３Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１６８．４
（Ｃ＝Ｏ），１５１．６（Ｃ４），１４６．２（Ｃ３），１２３．６（Ｃ６），

１２２．９（Ｃ１），１１７．４（Ｃ５），１１５．８（Ｃ２），６１．７（Ｏ

ＣＨ２），１４．６４（ＣＨ３）。以上数据和文献［１２］报道的数

据一致，因此确定为３，４二羟基苯甲酸乙酯（ｐｒｏｔｏ

ｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ，图１）。

　　化合物Ⅸ：无色针状结晶，ｍ．ｐ．１９８～２００℃，三

氯化铁试剂反应呈绿色，提示分子中含有酚羟基。

ＥＳＩＭＳ显示了准分子离子峰 ｍ／ｚ：１５５．１［Ｍ＋

Ｈ］＋、１６９．１［Ｍ＋Ｎａ］＋、１５３．１［ＭＨ］－，结合ＮＭＲ
数据，推测分子式 Ｃ７Ｈ６Ｏ４。１ＨＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６）δ：７．３２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，Ｈ２），７．２７
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８．２，２．０Ｈｚ，Ｈ６），６．７６３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

８．２Ｈｚ，Ｈ５）；１３ＣＮＭＲ（１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：

１６７．２９（ＣＯ），１４９．９９（Ｃ４），１４４．８７（Ｃ３），１２１．８９
（Ｃ６），１２１．６７（Ｃ１），１１６．５６（Ｃ２），１１５．１５（Ｃ５）。

通过文献检索，化合物Ⅸ的ＮＭＲ数据与文献［１３］报

道的ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ基本一致，化合物Ⅸ被鉴定

为原儿茶酸（图１）。

３　讨　论

　　本实验从皱皮木瓜的乙酸乙酯萃取部位进行了

化学成分的系统分离，分离鉴定了９种化合物。其

中化合物Ⅲ～Ⅷ均为从本属植物中首次分离得到。

对所得到的单体化合物的活性测试工作正在

进行。　　　　
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