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小花八角果实抗氧化活性部位化学成分研究 
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摘  要：目的  研究民间药用植物小花八角 Illicium micranthum 果实中具有抗氧化活性的有效成分。方法  使用 DPPH 活性

测试方法进行抗氧化活性筛选；利用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 凝胶柱色谱等多种色谱技术进行化合物的分离、纯化，

并根据理化性质和波谱数据鉴定化合物结构。结果  小花八角果实甲醇提取物的醋酸乙酯萃取层抗氧化活性最好，从中共分

离得到 14 个化合物，分别鉴定为 gynurenol（1）、β-榄醇（2）、epi-carrisone（3）、6-羟基-桉烷-4(14)-烯（4）、β-桉醇（5）、
柳杉醇（6）、1R, 2R, 4R-三羟基薄荷烷（7）、2-isopropenyl-5-methyl-cyclohexanol（8）、(−)-isopulegol（9）、4-isopropenyl- 
1-methyl-cyclohexanol（10）、棕榈酸（11）、三十烷酸（12）、对甲氧基苯甲酸（13）、β-胡萝卜苷（14）。结论  除化合物 14
外，其他化合物均首次从该植物果实中分离得到，其中化合物 1～4、7、8 为首次从八角科植物中分离得到。 
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Chemical constituents with anti-oxidative activity from fruits of Illicium micranthum  

LIU Ting-ting1, WU Hai-bo1, CHEN Yan-yan1, SUI Xian-jin1, REN Xiao-qian1, WANG Wen-shu1, DONG Xu-jun2 
1. College of Life and Environmental Sciences, Minzu University of China, Beijing 100081, China 
2. College of Life Science, Shaanxi Normal University, Xi’an 710091, China 

Abstract: Objective  To study the chemical constituents with anti-oxidative activity from the fruits of Illicium micranthum. Methods  
DPPH Radical scavenging assay was used for screening the active fractions. The chemical constituents were isolated and purified by 
various column chromatographic methods such as silica gel and Sephadex LH-20. The structures were identified by physicochemical 
properties and spectral analyses. Results  The ethyl acetate layer of methanol extract from the fruits of I. micranthum showed 
anti-oxidative activity, from which 14 compounds were separated. Their structures were identified as gynurenol (1), β-elemol (2), 
epi-carrisone (3), 6-hydroxy-eudesm-4(14)-ene (4), β-eudesmol (5), trans-eudesmane-4, 11-diol (6), 1R, 2R, 4R-trihydroxy-p- 
menthane (7), 2-isopropenyl-5-methyl-cyclohexanol (8), (−)-isopulegol (9), 4-isopropenyl-1-methyl-cyclohexanol (10), palmitic acid 
(11), triacontanoic acid (12), p-hydroxy-benzoic acid (13), and β-daucosterol (14). Conclusion  Except for compound 14, all the other 
compounds are isolated from the fruits of I. micranthum for the first time, while compounds 1—4, 7, and 8 are isolated from the plants 
in Illiciaceae family for the first time. 
Key words: fruits of Illicium micranthum; anti-oxidative activity; β-elemol; 6-hydroxy-eudesm-4(14)-ene; palmitic acid; β-daucosterol 
 

自由基与活性氧被认为是引发机体衰老的重要

原因，也是诱发肿瘤等恶性疾病的重要原因[1]。人工

合成的抗氧化剂，如 2, 6-二叔丁基对甲酚（BHT）、
叔丁基对苯二酚（TBHQ）、丁羟基茴香醚（BHA），

由于其潜在的毒副作用而受到应用限制[2]。因此从植

物中寻找天然抗氧化剂成为植物研究的重要问题。 
我国共有八角科植物 25 种，其中八角 Illicium 

verum Hook. f. 果实，又名八角茴香，已作为天然

抗氧化剂广泛应用于食品行业 [ 3 ]。小花八角 I . 
micranthum Dunn 是八角科八角属植物，多年生灌 
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木或小乔木，广泛分布于我国西南民族地区[4]。其

树皮外用，可散瘀止痛、祛风除湿、治疗跌打损伤；

果实入药，可治风湿骨痛、风寒感冒，呕吐腹泻[5]。

为了科学开发利用民族地区药用植物资源，本实验

拟寻找小花八角果实中天然抗氧化活性部位。通过

1, 1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）法筛选，发现

小花八角果实甲醇提取物醋酸乙酯萃取层具有抗氧

化活性。运用硅胶、凝胶等色谱分离技术，分离得

到 14 个化合物，通过波谱数据并结合文献分别鉴定

结构。其中，6 个倍半萜类化合物：gynurenol（1）、
β-榄醇（β-elemol，2）、epi-carrisone（3）、6-羟基-
桉烷-4(14)-烯 [6-hydroxy-eudesm-4(14)-ene，4]、β-
桉醇（β-eudesmol，5）、柳杉醇（trans-eudesmane-4, 
11-diol，6）；4 个单萜类化合物：1R, 2R, 4R-三羟基

薄荷烷（1R, 2R, 4R-trihydroxy-p-menthane，7）、2- 
isopropenyl-5-methyl-cyclohexanol（8）、(−)-isopulegol
（9）、4-isopropenyl-1-methyl-cyclohexanol（10）；2
个脂肪酸类化合物：棕榈酸（palmitic acid，11）、
三十烷酸（triacontanoic acid，12）；2 个其他类型化

合物：对甲氧基苯甲酸（p-hydroxy-benzoic acid，
13）、β-胡萝卜苷（β-daucosterol，14）。除化合物

14 外，其他化合物均为首次从该植物果实中分离得

到，其中化合物 1～4、7、8 为首次从八角科植物

中分离得到。 
1  仪器与材料 

DRX 500、AVANCE 600 核磁共振波谱仪（德

国 Bruker 公司）；BT224S 电子天平（北京赛多利斯

仪器系统有限公司）；X—6 显微熔点仪（北京泰克

仪器有限公司，北京）；UV—2000 紫外-可见分光光

度计（尤尼柯上海仪器有限公司）；Agilent 6890N—

5975 质谱仪（美国安捷伦科技有限公司）；薄层色谱

硅胶（GF254）硅胶和柱色谱硅胶（200～300 目）均

购自青岛海洋化工有限公司；Sephadex LH-20 为

Pharmacia 公司生产；DPPH 为美国 Sigma 公司生产；

维生素 C 对照品为中国医药上海化学试剂公司生产；

水为蒸馏水；其他试剂均为分析纯，北京化工厂生产。 
药材于 2010 年 10 月采于云南省澜沧县，由中国

科学院昆明植物研究所刘恩德研究员鉴定为小花八

角Illicium micranthum Dunn的果实，标本（201010103）
保存于中央民族大学生命与环境科学学院。 
2  抗氧化活性追踪及化合物的分离 
2.1  DPPH 法抗氧化活性追踪 

干燥的小花八角果实 1.3 kg，粉碎，甲醇室温

提取 3 次，每次 7 d，提取液减压浓缩后得 210.0 g
浸膏。将浸膏经硅胶柱色谱，依次用石油醚、醋酸

乙酯、氯仿、甲醇萃取，得到石油醚萃取物 13.0 g，
醋酸乙酯萃取物 19.0 g，氯仿萃取物 5.7 g，甲醇萃

取物 126.0 g。因石油醚萃取物中含有大量植物色

素，517 nm 波长处有吸收，干扰 DPPH 抗氧化实验

检测，所以实验样品选用醋酸乙酯萃取物、氯仿萃

取物、甲醇萃取物，阳性对照为维生素 C。以上 3
种萃取物配置不同浓度的无水乙醇溶液，将 3.0 mL
不同浓度的待测样品分别加入 1.0 mL 0.1 mmol/L 
DPPH 溶液，室温、避光反应 30 min，517 nm 波长

处检测最大吸收[6]。结果显示（图 1），与其他萃取

部位相比，醋酸乙酯部位显示较强抗氧化活性

（DPPH 自由基平均清除率为 96.85%，接近阳性对

照物维生素C的DPPH自由基平均清除率97.52%），

故对醋酸乙酯萃取物进行化学成分提取分离研究。 

 

图 1  小花八角果实甲醇提取物各萃取物清除 DPPH 自 
由基能力 

Fig. 1  Radical scavenging activity of methanol extracts 
from fruits of I. micranthum  

2.2  提取与分离 
将醋酸乙酯萃取物分别采用硅胶柱色谱、

Sephadex LH-20 柱色谱、薄层制备色谱等方法，分

离得到化合物 1（4.5 mg）、2（5.2 mg）、3（3.7 mg）、
4（7.1 mg）、5（5.3 mg）、6（4.9 mg）、7（3.8 mg）、
8（4.7 mg）、9（4.2 mg）、10（3.9 mg）、11（5.7 mg）、 
12（6.1 mg）、13（4.1 mg）、14（4.5 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状物（氯仿），薄层展开后三

氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS m/z: 223 [M＋H]+。
1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 5.30 (1H, d, J = 0.6 
Hz, H-6), 2.14 (1H, m, H-11), 1.69 (1H, m, H-4), 0.95 
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(6H, d, J = 6.9 Hz, H-12, 13), 0.91 (3H, d, J = 6.8 Hz, 
H-15), 0.88 (3H, s, H-14)；13C-NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: 142.1 (C-7), 125.3 (C-6), 75.2 (C-5), 38.9 
(C-4), 36.7 (C-1), 36.5 (C-10), 34.9 (C-11), 31.6 (C-3), 
31.4 (C-9), 23.0 (C-2, 8), 21.8 (C-14), 20.5 (C-12, 13), 
15.1 (C-15)。以上数据与文献报道一致[7]，故鉴定化

合物 1 为 gynurenol。 
化合物 2：无色针晶（氯仿），mp 49.0～50.5 ℃。

薄层展开后三氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS m/z: 
223 [M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 5.88 
(1H, dd, J = 17.5, 10.5 Hz, H-1), 4.88 (1H, s, H-3a), 
4.72 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-2a), 4.69 (1H, d, J = 1.5 
Hz, H-2b), 4.60 (1H, s, H-3b), 1.94 (1H, dd, J = 12.5, 
2.4 Hz, H-5), 1.83 (3H, s, H-15), 1.26 (3H, s, H-13), 
1.22 (3H, s, H-12), 0.90 (3H, s, H-14)；13C-NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 149.9 (C-4), 148.9 (C-1), 111.7 (C-2), 
108.5 (C-3), 73.5 (C-11), 51.7 (C-7), 51.5 (C-5), 37.9 
(C-9), 37.5 (C-10), 27.9 (C-12, 13), 26.2 (C-6), 25.9 
(C-15), 23.0 (C-8), 18.1 (C-14)。以上数据与文献报道

一致[8]，故鉴定化合物 2 为 β-榄醇。 
化合物 3：白色油状物（氯仿），薄层展开后三

氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS m/z: 237 [M＋H]+。
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 1.76 (3H, s, H-15), 
1.26 (3H, s, H-13), 1.25 (3H, s, H-12), 1.16 (3H, s, 
H-14)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 198.5 (C-3), 
155.6 (C-5), 130.0 (C-4), 72.9 (C-11), 52.5 (C-7), 38.0 
(C-9), 36.0 (C-2), 33.9 (C-10), 29.8 (C-12, 13), 29.0 
(C-1), 25.0 (C-8), 20.2 (C-6), 19.4 (C-14), 11.0 
(C-15)。以上数据与文献报道一致[9]，故鉴定化合物

3 为 epi-carrisone。 
化合物 4：无色油状物（氯仿），薄层展开后三

氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS m/z: 223 [M＋H]+。
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.95 (1H, d, J = 1.2 
Hz, H-15b), 4.68 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-15a), 4.08 (1H, 
dd, J = 10.8, 5.2 Hz, H-6), 1.07 (3H, d, J = 6.7 Hz, 

H-12), 0.93 (3H, d, J = 7.1 Hz, H-13), 0.84 (3H, s, 
H-14)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 148.6 (C-4), 
105.6 (C-15), 70.2 (C-6), 52.5 (C-5), 44.0 (C-7), 42.4 
(C-1), 37.9 (C-3), 36.8 (C-10), 35.4 (C-9), 26.0 
(C-11), 25.2 (C-12), 24.9 (C-2), 22.5 (C-8), 21.3 
(C-13), 17.2 (C-14)。以上数据与文献报道一致[10]，

故鉴定化合物 4 为 6-羟基-桉烷-4(14)-烯。 
化合物 5：无色针晶（氯仿），mp 78.0～79.5 ℃。

薄层展开后三氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS m/z: 
223 [M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.70 
(1H, d, J = 1.5 Hz, H-15a), 4.39 (1H, d, J = 1.5 Hz, 
H-15b), 1.89 (1H, dd, J = 12.3, 2.6 Hz, H-5), 1.22 
(6H, s, H-12, 13), 0.88 (3H, s, H-14)；13C-NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 149.9 (C-4), 104.7 (C-15), 72.9 
(C-11), 50.1 (C-7), 48.9 (C-5), 42.4 (C-1), 41.2 (C-9), 
37.1 (C-3), 36.4 (C-10), 27.5 (C-12, 13), 24.9 (C-6), 
24.6 (C-2), 23.5 (C-8), 16.2 (C-14)。以上数据与文献

报道一致[11]，故鉴定化合物 5 为 β-桉醇。 
化合物 6：无色针晶（氯仿），mp 135.5～136.0 

℃。薄层展开后三氯化锑显色剂显淡黄色。ESI-MS 
m/z: 241 [M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
1.18 (1H, dd, J = 12.3, 2.6 Hz, H-5), 1.15 (3H, s, 
H-13), 1.14 (3H, s, H-12), 1.06 (3H, s, H-14), 0.88 
(3H, s, H-15)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 71.8 
(C-11), 71.4 (C-4), 54.9 (C-5), 49.9 (C-7), 44.8 (C-9), 
43.1 (C-3), 41.8 (C-1), 34.5 (C-10), 27.2 (C-12), 27.1 
(C-13), 23.0 (C-8), 22.7 (C-15), 22.0 (C-6), 21.2 
(C-2), 18.9 (C-14)。以上数据与文献报道一致[8]，故

鉴定化合物 6 为柳杉醇。 
化合物 7～10，均为无色油状物。通过与参考

文献报道[12-14]对比碳谱数据（表 1），分别鉴定为

1R, 2R, 4R-三羟基薄荷烷（7）、2-isopropenyl-5- 
methyl-cyclohexanol （ 8 ）、 (−)-isopulegol （ 9 ）、

4-isopropenyl-1-methyl-cyclohexanol（10）。 
化合物 11：白色针晶（氯仿），mp 56 ℃，薄 

表 1  化合物 7～10 的 13C-NMR 数据 (125 MHz, CDCl3) 
Table 1  13C-NMR data of compounds 7—10 (125 MHz, CDCl3) 

碳位 7 8 9 10 碳位 7 8 9 10 
1 71.6 31.6 31.6 69.2 6 29.9 41.6 42.6 39.2 
2 76.1 34.3 34.3 39.3 7 27.7 21.9 21.9 32.6 
3 34.1 29.5 29.5 27.5 8 38.9 145.9 145.9 150.0 
4 74.8 52.9 54.2 45.7 9 16.8 111.4 111.4 107.1 
5 30.5 67.7 70.9 27.5 10 16.8 19.8 19.8 21.6 
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层检测在紫外灯 254 nm 下无荧光，三氯化锑显色

剂显淡黄色。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.30 
(2H, t, J = 7.2 Hz, -CH2COOH), 1.63 (2H, m, 
-CH2CH2COOH), 1.00～1.40 (24H, m, 12×-CH2), 
0.89 (3H, t, J = 6.0 Hz, -CH3)。以上数据与文献报道

一致[15]，故鉴定化合物 11 为棕榈酸。 
化合物 12：白色粉末（氯仿），mp 88～90 ℃，

薄层检测在紫外灯 254 nm 下无荧光，三氯化锑显

色剂显淡黄色。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.37 
(2H, t, J = 7.2 Hz, -CH2COOH), 1.63 (2H, m, 
-CH2CH2COOH), 1.28～1.31 (52H, m, 26×-CH2), 
0.89 (3H, t, J = 6.6 Hz, -CH3)。以上数据与文献报道

一致[16]，故鉴定化合物 12 为三十烷酸。 
化合物 13：无色针晶（氯仿），mp 204～208 ℃。

薄层展开后三氯化锑显色剂不显色。ESI-MS m/z: 153 
[M＋H]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.97 (2H, d,  
J = 8.5 Hz, H-2, 6), 6.87 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3, 5), 3.88 
(3H, s, -OCH3)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 170.1 
(C-7), 166.2 (C-4), 130.0 (C-2, 6), 122.7 (C-1), 116.0 
(C-3, 5), 55.8 (-OCH3)。以上数据与文献报道一致[17]，

故鉴定化合物 13 为对甲氧基苯甲酸。 
化合物 14：白色粉末（氯仿），mp 291～292 ℃。

薄层展开后三氯化锑显色剂显淡黄色。在多种溶剂

系统中与 β-胡萝卜苷对照品共薄层，其 Rf 值和显

色行为一致，且混合熔点不变，故鉴定化合物 14
为 β-胡萝卜苷。 
4  讨论 

苯酚类及含有烯键、醇羟基等官能团的化合物

化学性质活泼，具有较强还原性，已有文献表明其

具有抗氧化活性[18-19]。在以维生素 C 为阳性对照进

行 DPPH 抗氧化实验中，小花八角果实甲醇提取物

的醋酸乙酯萃取层显示较好的抗氧化活性。进一步

从中分离并鉴定的倍半萜类、单萜类、脂肪酸类、

苯酚类化合物确实含有烯键、醇羟基、酚羟基等官

能团。本研究提示民间药用植物小花八角果实在天

然抗氧化剂方面有一定的开发前景，为该植物果实

在民族地区的深入开发利用打下了基础。 
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