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摘  要：天然的二苯甲酮衍生物主要来源于藤黄属植物，是藤黄属药用植物的主要有效成分之一，具有抗肿瘤、抗炎、抗病

毒和抗氧化等生物活性。归纳总结了藤黄属植物中二苯甲酮衍生物的结构分类、生物合成途经、波谱特征及其提取分离方法，

为藤黄属植物中二苯甲酮衍生物的深入研究与开发利用提供参考。 
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Abstract: Natural benzophenone derivatives are mainly distributed in Garicinia plants. They are main effective constituents of Garicinia 

and showed antitumor, anti-inflammatory, and antioxidant activities. The structure classification, biosynthetic pathway, spectrascopic 

characteristics and extraction and separation methods of benzophenone derivatives in Garcinia plants are summarized in this paper, in 

order to provide a reference for further study, development and application of benzophenone derivatives of Garcinia plants. 
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藤黄属 Garicinia Linn.植物是隶属于藤黄科的

乔木或灌木，全球有 450 余种，主要分布于热带亚

洲、澳大利亚东北部、热带非洲及非洲南部和热带

美洲等地[1]；在中国有 22 种，主要分布于云南和广

西，其中的云南藤黄 G. yunnanensis H. H. Hu.、怒

江藤黄 G. nujiangensis C. Y. Wu ex Y. H. Li.等 14 种

藤黄属植物为中国特有种[2]。藤黄属植物的次级代

谢产物主要为双苯吡酮、二苯甲酮衍生物、双黄酮

和三萜等类型的化合物。其中，二苯甲酮衍生物是

一类主要分布于藤黄属植物中的结构多样、具有广

泛生物活性的天然产物。如在 G. brasiliensis Mart.

的果实和叶中的 7-表猪胶树酮对肺癌 A549 细胞[3]、

恶性胶质瘤 U251MG 和 U138MG 细胞增殖具有抑

制活性[4]，以及一定的抗过敏活性[5]，此外该化合

物还具有显著的抗炎和镇痛活性[6]。在藤黄属植物

中广泛存在的火叶藤黄醇具有显著抑制人白血病细

胞增殖的活性[7]以及与万古霉素活性相近的抗耐甲

氧西林金黄色葡萄球菌生长活性[8]。Jackson 等[9]研

究表明火叶藤黄醇可以有效地抑制真菌芽管的出现

和生长，而且能够使氟康唑的半最大效应浓度

（concentration for 50% of maximum effect，EC50）值

从大于 1024 μg/mL 降至 13 μg/mL。G. myrtifolia、

云树 G. cowa Roxb.、G. cambogia Roxb.、非洲山竹

G. livingstonei T. Anderson 、 拇 指 藤 黄 G. 

schomburgkiana Pierre 和金丝李 G. paucinervis Chun 

et How 中均有分布的藤黄酮 K 具有很强的抗人直

肠癌 HCT-116 和 HT-29 细胞增殖的活性[10]。目前已

从 42 种藤黄属植物中发现二苯甲酮类化合物（表

1），且分布于植物的根、茎、叶、花序、果实等各

个部位（表 2）。复杂多样的结构和广泛的生物活性， 
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表 1  藤黄属植物的名称 

Table 1  Names of Garcinia plants 

编号 拉丁名 编号 拉丁名 

A 苦乐果 G. kola Heckel V 爪哇凤果 G. dulcis (Roxb.) Kurz 

B G. virgata W G. achachairu Rusby 

C G. semseii Verdc. X G. eugeniaefolia Wall. 

D 云树 Y G. assigu Lantb. 

E 山木瓜 G. esculenta Y. H. Li Z 长柱藤黄 G. macrophylla Mart. 

F 木竹子 G. multiflora Champ. ex Benth. a 大叶藤黄 G. xanthochymus Hook. f. ex T. Anders. 

G 凹脉藤黄 G. griffithii T. Anderson b 怒江藤黄 G. nujiangensis C. Y. Wu et Y. H. Li 

H G. ovalifolia Oliv. c 大果藤黄 G. pedunculata Roxb. 

I G. aristate (Griseb.) Borhidi d 菲岛福木 G. subelliptica Merr. 

J 印度藤黄 G. indica (Thouars) Choisy e 山凤果 G. hombroniana Pierre. 

K G. cambogia Roxb. f G. brasiliensis Mart. 

L 黄金山竹 G. humilis (Vahl) C. D. Adams g 莽吉柿 G. mangostana Linn. 

M 长裂藤黄 G. lancilimba h 金丝李 

N G. punctata Oliv. i G. cantleyana var. cantleyana Whitmore 

O 非洲山竹 j 拇指藤黄 

P G. myrtifolia k 岭南山竹子 G. oblongifolia Champ. ex Benth. 

Q 大苞藤黄 G. bracteata C. Y. Wu ex Y. H. Li l G. smeathmannii (Planch. & Triana) N. Robson ex Spirl. 

R G. mannii Oliv. m 版纳藤黄 G. xipshuanbannaensis Y. H. Li 

S G. speciosa Wall. n G. cochinchinensis (Lour.) Choisy 

T G. pyrifera Ridl. o G. pseudoguttifera Seem.  

U G. eugenifolia Wall. p 云南藤黄 G. yunnanensis Hu 

 

表 2  植物材料的部位 

Table 2  Parts of plant materials 

编号 部位 编号 部位 

1 种子  9 叶 

2 种皮 10 木材 

3 果实 11 茎 

4 果肉 12 茎皮 

5 果皮 13 根 

6 花序 14 根皮 

7 枝叶 15 乳胶 

8 枝   

 

使二苯甲酮衍生物受到了药理学、天然药物化学等

相关领域学者的广泛关注。本文对从藤黄属植物中

分离得到二苯甲酮衍生物的结构类型、生物合成途

经、波谱特征和提取分离方法进行了归纳、总结，

为其深入研究与开发利用提供参考。 

1  二苯甲酮衍生物的结构类型 

二苯甲酮衍生物是由 1 个酮羰基与 2 个苯环相

连，形成具有 13 个碳原子（C6-C1-C6）基本骨架的

一类化合物。其中 1 个苯环（A 环）结构相对保守，

而另 1 个苯环（B 环）则变化较大。根据 B 环是否

具有完整的苯环结构，将二苯甲酮衍生物分为 2 大

类：简单的二苯甲酮衍生物（simple benzophenone 

derivatives，SBDS 或 basic benzophenone skeletons，

BBS）和多异戊烯基取代的二苯甲酮骨架化合物

（polyprenylated benzophenones，PPBS）。 

SBDS 中 2 个苯环均保持完整，苯环上可连有

羟基、异戊烯基等，也可以成环。PPBS 常具有异

戊烯基、香叶基、羟基、甲氧基等取代基团，这些

基团可以进一步发生加成、环合等反应而形成复杂

的多元环结构。PPBS 的 B 环因与之相连的多异戊

烯基、香叶基等取代基发生环化反应，形成[3.3.1]

壬烷-2,4,9-三酮结构，该结构与苯甲酰基相连，构

成了 PPBS 的基本骨架。关于该基本骨架的编号，

通常的标记方法是将B环上与异丙基或取代异丙基

相连的桥头碳原子标记为 C-1，然后将[3.3.1]壬烷- 

2,4,9-三酮中的八元环依次标记为 C-1～C-8；将 B

环中剩余的羰基碳标记为 C-9，将连接 A、B 两环

的羰基碳标记为 C-10；最后，将 A 环中的碳原子按
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相关的顺序规则标记为 C-11～C-16[11]。根据 PPBS

基本骨架中的苯甲酰基与[3.3.1]壬烷-2,4,9-三酮的

连接位置不同，将 PPBS 分为 A、B、C 型 3 类，即

苯甲酰基与 C-1 相连的为 A 型 PPBS，与 C-3 相连

的为 B 型 PPBS，与 C-5 相连的为 C 型 PPBS。此

外，将 B 环上没有形成[3.3.1]壬烷-2,4,9-三酮结构或

不能归属为 A、B、C 型的二苯甲酮衍生物归属为 D

型 PPBS[12]。二苯甲酮衍生物存在酮-烯醇式互变，

各种类型二苯甲酮衍生物的基本骨架见图 1。 

1.1  SBDS 

SBDS 的 A 环多为无取代、单取代、双取代苯。

取代基多为羟基、甲氧基。B 环较 A 环复杂，常为

三取代和四取代，取代基包括羟基、甲氧基、异戊

烯基和香叶基及其衍生物等（图 2）。异戊烯基可进

一步与邻位羟基环合形成吡喃环。从藤黄属植物中

发现的 SBDS（1～31）见表 3，结构见图 3。 

 

图 1  二苯甲酮衍生物的基本骨架 

Fig. 1  Basic skeleton of benzophenone derivatives 

 

图 2  藤黄属植物中二苯甲酮类化合物的取代基 

Fig. 2  Substituent groups on benzophenones in Garcinia 

 

a=                  b=           c=                   d=                e=                f= 

g=                                h=                                i= 

n=                         o=                        p=                     q=                     r= 

s=                    t=                         u=                        v=                   

 

SBDS 
A 型 PPBS B 型 PPBS 

C 型 PPBS D 型 PPBS 

D 型 PPBS 

j=                                k=                                l=                         m= 
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表 3  藤黄属植物中的简单的二苯甲酮衍生物 

Table 3  Simple benzophenone derivatives in Garcinia 

编号 化合物名称 植物来源及部位 分子式 相对分子质量 文献 

 1 vismiaphenone C P12, o10 C24H28O4 380 13-14 

 2 myrtiaphenone A P12, o10 C25H30O4 394 13-14 

 3 myrtiaphenone B P12, o10 C24H26O4 378 13-14 

 4 garciosone D S7, S11 C24H24O4 376 15 

 5 O-methylclusiaphenone A S7, S11 C24H24O4 376 15 

 6 clusiaphenone A S7 C23H22O4 362 15 

 7 pseudoguttiaphenone A o10 C25H30O4 394 13 

 8 garcimangosone D g5 C19H20O9 392 16 

 9 2,3′,4,6-四羟基二苯甲酮 e12, U13, F11 C13H10O5 246 17-19 

10 3,4,5,3′-四羟基二苯甲酮 g5, i8 C13H10O5 246 20-21 

11 gakolanone A12  C33H42O5 518 22 

12 garciosone B S7 C24H24O5 392 15 

13 garciosone C S7 C24H24O5 392 15 

14 2′,3′,6-trihydroxy-2,4-dimethoxybenzophenone d10 C15H14O6 290 23 

15 2,3′-dihydroxy-2′,4,6-trimethoxy benzophenone l12 C16H16O5 304 24 

16 mangaphenone g12 C14H12O6 276 25 

17 2,4,6,3′,5′-pentahydroxybenzophenone c10, S11, g5 C13H10O6 262 15,20,26 

18 2,6,3′,5′-tetrahydroxybenzophenone i8 C13H10O5 246 21 

19 3,4,5,3′,5′-pentahydroxybenzophenone i8 C13H10O6 262 21 

20 3,5,3′,5′-tetrahydroxy-4-methoxybenzophenone i8 C14H12O6 276 21 

21 garciosone A S11 C15H14O6 290 15 

22 2,3′,4,5′-tetrahydroxy-6-methoxybenzophenone e12, S11 C14H12O6 276 15,17 

23 4,6,4′-trihydroxy-2,3′-dimethoxy-3-prenylbenzophenone F8 C20H22O6 358 19 

24 4′,6′-dihydroxy-2,3′,4-trimethoxybenzophenone d10 C16H16O6 304 27 

25 4,6,3′,4′-tetrahydroxy-2-methoxybenzophenone F11, O8, S11 C14H12O6 276 15,19,28 

26 2,3′,4,4′,6-五羟基二苯甲酮 F11, a3, M12, Y12 C13H10C6 262 19,29-31 

27 (3,4-dihydroxyphenyl)(3-hydroxy-5-methoxyphenyl)methanone U13 C14H12O5 260 18 

28 2,3′,4,4′-tetrahydroxy-6-methoxybenzophenone e12 C14H12O6 276 17 

29 4,3′,4′-trihydroxy-2,6-dimethoxybenzophenone S11, O8 C15H14O6 290 15,28 

30 3′,6-dihydroxy-2,4,4′-trimethoxybenzophenone G12 C16H16O6 304 32 

31 3′-β-D-glucosyloxy-4,4′-dihydroxy-2,6-dimethoxy-benzophenone O10 C21H24O11 452 28 

 

图 3  藤黄属植物中 SBDS 的结构 

Fig. 3  Structures of SBDS in Garcinia 

 
1 R1=R5=OH, R2=R4=c, R3=OCH3 

2 R1=OH, R2=R4=c, R3=R5=OCH3 

3 R1=OH, R2=c, R3=OCH3, R4→R5=e 

4 R2→R1=R4→R5=e, R3=OCH3 

5 R1=OCH3, R2→R3=R4→R5=e 

6 R1=OH, R2→R3=R4→R5=e 

7 R1=OH, R2=c, R3=OCH3, R4→R5=f 

8 R1=R3=OH, R2=R4=H, R5=O-Glc 

9 R1=R3=R5=OH, R2=R4=R6=H 

10 R1=R5=R6=H, R2=R3=R4=OH 

11 R1=R3=R5=OH, R2=R4=g, R6=H 

12 R1=OCH3, R2→R3=R4, R5=e, R6=H 

13 R2→R1=R4→R5=e, R3=OCH3, R6=H 

14 R1=R3=OCH3, R2=R4=H, R5=R6=OH 

15 R1=OH, R2=R4=H, R3=R5=R6=OCH3 

16 R1=OCH3, R2=R4=H, R3=R5=OH 

17 R1=R3=R5=OH, R2=R4=H 

18 R1=R5=OH, R2=R3=R4=H 

19 R1=R5=H, R2=R3=R4=OH 

20 R1=R5=H, R2=R4=OH, R3=OCH3 

21 R1=R5=OCH3, R2=R4=H, R3=OH 

22 R1=R3=OH, R2=R4=H, R5=OCH3 

23 R1=R6=OCH3, R2=c, R3=R5=R7=OH, R4=H 

24 R1=R3=R6=OCH3, R2=R4=H, R5=R7=OH 

25 R1=OCH3, R2=R4=H, R3=R5=R6=R7=OH 

26 R1=R3=R5=R6=R7=OH, R2=R4=H 

27 R1=R3=R5=H, R2=R6=R7=OH, R4=OCH3 

28 R1=R3=R6=R7=OH, R2=R4=H, R5=OCH3 

29 R1=R5=OCH3, R2=R4=H, R3=R6=R7=OH 

30 R1=R3=R7=OCH3, R2=R4=H, R5=R6=OH 

31 R1=R5=OCH3, R2=R4=H, R3=R7=OH, R6=O-Glc 
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1.2  A 型 PPBS 

已报道的藤黄属中的 A 型 PPBS 的 A 环取代较

简单，多为无取代或 3,4-二羟基取代。B 环结构复

杂，取代基多为香叶草基和异戊烯基，且多发生环

化反应，形成双环、三环甚至四环系统，部分化合

物还形成笼状结构，如化合物 41、42。从藤黄属植

物中发现的 A 型 PPBS（32～47）见表 4，结构见

图 4。 

表 4  藤黄属植物中的 A 型 PPBS 

Table 4  Type-A PPBS in Garcinia 

编号 化合物名称 植物来源及部位 分子式 相对分子质量 文献 

32 garcimultiflorone A F3 C38H50O4 570 33 

33 garcimultiflorone K F8 C38H48O5 584 34 

34 garcimultiflorone L F8 C38H50O4 570 34 

35 garcimultiflorone M F8 C39H52O6 616 34 

36 garcimultiflorone N F8 C38H48O4 568 34 

37 garcimultiflorone O F8 C38H50O6 602 34 

38 garcimultiflorone P F8 C33H40O5 516 34 

39 garcimultiflorone Q F8 C38H50O9 650 34 

40 cowabenzophenone A D3 C38H48O4 568 35 

41 cowabenzophenone B D3 C35H44O5 544 35 

42 garcimultiflorone G F3 C38H50O7 618 36 

43 garcimulin B F7 C38H50O6 602 11 

44 garcinialiptone C d3 C38H50O7 618 37 

45 garcinielliptone FC d5 C38H50O6 602 38 

46 garcinielliptone FB d5 C38H50O7 618 39 

47 garcinialiptone D d3 C38H50O6 602 37 

 

图 4  藤黄属植物中的 A 型 PPBS 

 Fig. 4  Structures of type-A PPBS in Garcinia 

 

32 R1=s, R2=R3=R4=c 33 R1=s, R3→R2=e, R4=p, R5=c 34 R1=s, R2=m, R3=c 35 R1 =s, R2=b, R3=m, R4=c 
36 R1=s, R2=m, R3=c 

37 R1=s, R2=m, R3=b 

38 R1=s, R2=m, R3=a 39 R1=s, R2=b 40 R1=s, R2=g, R3=a 41 R1=s, R2=g, R3=OH 42 R1=s, R2=b, R3=m 

43 R1=u, R2=R3=c, R4=a 
44 R1=u, R2=b, R3=c, R4=R5=a 

45 R1=u, R2=R3=a, R4=R5=c 46 R1=u, R2=b, R3=c, R4=R5=a 47 R1=u, R2=R3=a, R4=R5=c 
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1.3  B 型 PPBS 

B 型 PPBS 的数量最多，结构复杂、多样。A

环主要有 4 种取代模式：苯甲酰基、3,4-二羟基苯

甲酰基、3-羟基苯甲酰基和 4-羟基-3-甲氧基苯甲酰

基。除了常见的羟基、甲氧基等基团外，香叶草基

和异戊烯基及其衍生物在该类化合物中也是广泛存

在的。这些取代基可进一步发生环化反应，形成四

环、五环和多环体系；香叶草基上的烯基常发生羟

基化反应，形成连羟基的手性中心。从藤黄属植物

中发现的 B 型 PPBS（48～114）见表 5，结构见图 5。 

表 5  藤黄属植物中的 B 型 PPBS 

Table 5  Type-B PPBS in Garcinia 

编号 化合物名称 植物来源及部位 分子式 相对分子质量 文献 

48 13,14-didehydoxyisogarcinol F3 C38H50O4 570 33 

49 cycloxanthochymol d3, a3, d5, O3, b9, a4 C38H50O6 602 8,10,37,40-43 

50 isogarcinol 13-O-methyl ether Y12 C39H52O6 616 31 

51 isogarcinol N12, F7, Y12, J5, a3, b9, J3 C38H50O6 602 11,31,41,43-46 

52 oblongifolin S k9 C33H42H5 518 47  

53 oblongifolin R k9 C33H42H5 518 47 

54 paucinone D h9 C38H50O7 618 48 

55 garcimultiflorone B F3 C38H48O4 568 33  

56 guttiferone R n5 C33H42O5 518 49  

57 guttiferone S n5 C33H42O5 518 49 

58 garcimultiflorone C F3 C38H52O7 620 33 

59 oblongifolin L k9 C33H42O4 502 47  

60 oblongifolin N k9 C33H40O5 516 47 

61 oblongifolin O k9 C33H40O5 516 47 

62 oblongifolin P k9 C24H28O4 380 47 

63 oblongifolin Q k9 C33H42H5 518 47 

64 clusianone Y12 C33H42O4 502 31 

65 spiritone a3 C38H50O4 570 41  

66 14-deoxygarcinol a3 C38H50O5 586 41  

67 garcimultiflorone E F8, E8 C38H50O7 618 50-51  

68 7-epi-garcinol N12, b9 C38H50O6 602 43,46 

69 cowanone D6 C33H42O4 502 52  

70 guttiferone J K3, B12 C38H50O5 586 53-54  

71 garcicowin B k12, D8 C43H58O5 654 55-56  

72 aristophenone A F8, a3, a4, I3 C33H42O6 534 40,42,50,57 

73 guttiferone G D8, Z11 C43H58O6 670 56,58 

74 oblongifolin B k9, k12, p5, D8 C38H50O6 602 56,59-61 

75 guttiferone K p5, D3, K3, D8, O3, j10, h9 C38H50O6 602 10,53,56,60,62-65 

76 guttiferone B D8, k12 C43H58O6 670 56,59 

77 7-表猪胶树酮 f3, f5, f9 C33H42O4 502 3-6,66-67 

78 garciniaphenone f5 C28H34O4 434 66 

79 semsinone A C12 C43H58O6 670 68 

80 guttiferone Q n5 C33H42O4 502 49 

81 13-hydroxygarcimultiflorone B F3 C38H48O5 584 33 
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续表 5 

编号 化合物名称 植物来源及部位 分子式 相对分子质量 文献 

 82 oblongifolin E k12 C38H50O5 586 55,59  

 83 guttiferone N K3 C38H50O5 586 53 

 84 guttiferone A Z11, f5, O4, O3, W1 C38H50O6 602 10,42,58,66,69-70 

 85 guttiferone I h9, G12, l14, l12, L11, K3, n5, 

B12 

C43H58O6 670 32,49,53-54,63,71-73  

 86 oblongifolin A k12, p5, D8 C38H50O6 602 56,59-61 

 87 oblongifolin D k12, p5, D8 C43H58O6 670 56,59-61 

 88 oblongifolin U k12, k9 C38H50O5 586 47,55 

 89 oblongifolin T k9 C38H50O7 618 47 

 90 guttiferone M K3 C38H50O6 602 53,65,74 

 91 7-epi-isogarcinol b9 C38H50O6 602 43 

 92 14-deoxyisogarcinol J5 C38H52O5 588 44 

 93 大叶藤黄醇 F7, m12, a3, d3, T3, J5, J9, J2, d5, 

H9, H1, B12, H12, O4, O3, a4 

C38H50O6 602 8-11,29,37,40-42,54, 

75-80 

 94 garcimultiflorone D F8, F3 C38H52O7 620 50,81 

 95 18-hydroxygarcimultiflorone D F8 C38H52O8 636 50 

 96 guttiferone E F8, m12, a3, h9, T3, H9, O3, B12, 

a4 

C38H50O6 602 10,40,42,50,54,63,69, 

75-76 

 97 guttiferone F F8, D8, E8 C38H50O6 602 50-51,56 

 98 camboginol k12, J12, J1, J2, a3 C38H50O6 602 82-85 

 99 garcinol d5, J5, Y12, K3, a3, J3, c3 C38H50O6 602 8-9,31,44-45,53,65, 

86-87 

100 garcinol 13-O-methyl ether Y12 C39H52O6 616 31 

101 garciesculentone C E8 C39H54O8 650 51 

102 pedunculol c3 C38H52O6 604 86 

103 eugeniaphenone X12 C38H50O6 602 88 

104 garciesculentone D E8 C38H50O7 618 51 

105 garciesculentone E E8 C38H50O7 618 51 

106 garcicowin C F7, h9, D8, a3, E8 C38H48O6 600 11,41,51,56,63  

107 isoxanthochymol F8, a3, d3, l14, l12, J5, J9, J2, H9, 

d5, J12, J1, H12, O3, F13, a4 

C38H50O6 602 8,10,29,37,40,42,50, 

69,71-72,77,79-80, 

84,89 

108 guttiferone H a3, a4 C38H50O6 602 40, 42 

109 paucinone A h9 C38H50O7 618 48 

110 paucinone B h9 C38H50O7 618 48 

111 30-epi-cambogin h9, D8 C38H50O6 602 56,63 

112 cambogin h9, k12, D8, c5, K15, E8, a3, c3 C38H50O6 602 51,56,63-64,85-86,90 

113 garcicowin D D8 C38H48O6 600 56 

114 nujiangefolin C b9 C38H50O7 618 43 
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图 5  藤黄属植物中的 B 型 PPBS 

Fig. 5  Structures of type-B PPBS in Garcinia 

 

48 R1=s, R2=R3=R4=c 

49 R1=u, R2=R3=c, R4=d 

50 R1=v, R2=R3=R4=c 

51 R1=u, R2=R3=R4=c 

55 R1=s, R3→R2=e, R4=R5=c 56 R1=s, R2=R3=c, R4=b 

81 R1=t, R3→R2=e, R4=R5=c 

 

52 R1=s, R2=g 
53 R1=s, R2=H, R3=g, R4=b 

54 R1=u, R2=c, R3=r, R4=b  
57 R1=s, R2=b, R3=R4=c 

58 R1=s, R2=b, R3=c, R4=a 

59 R1=s, R2=H, R3=g, R4=c 

60 R1=s, R2=H, R3=k, R4=c 

61 R1=s, R2=H, R3=l, R4=c 

62 R1=s, R2=H, R3=CH3, R4=c 

63 R1=s, R2=H, R3=j, R4=c 

64 R1=s, R2=R3=R4=c 

65 R1=s, R2=R3=c, R4=m 

66 R1=t, R2=R3=c, R4=m 

67 R1=u, R2=R3=c, R4=o 

68 R1=u, R2=R3=c, R4=m 

 

 

69 R1=s, R2=H 

70 R1=t, R2=R3=R4=R5=c 

71 R1=t, R2=R3=R5=c, R4=g 

72 R1=u, R2=R4=R5=c, R3=h 

73 R1=u, R2=R3=R5=c, R4=g 

74 R1=u, R2=R5=c, R3=H, R4=g  

75 R1=u, R2=R3=R4=R5=c 

76 R1=u, R2=c, R3=H, R4=R5=g 

 

 

 

77 R1=s, R2=R3=R4=c 

 

78 R1=s, R2=H, R4=c 

79 R1=u, R2=h, R3=g, R4=c 

 

80 R1=s, R2=H, R3=R4=R5=c  

 

82 R1=t, R2=R5=c, R3=H, R4=g 

83 R1=t, R2=R4=c, R3=H, R5=g 

84 R1=u, R2=R3=R4=R5=c 

85 R1=u, R2=R3=R5=c, R4=g 

86 R1=u, R2=R5=c, R3=H, R4=g 

87 R1=u, R2=c, R3=H, R4=R5=g 

 

88 R1=t, R2=R4=c, R3=g 

89 R1=u, R2=R4=c, R3=i 

90 R1=u, R2=R3=c, R4=g 

91 R1=u, R2=R3=c, R4=m 

 

92 R1=t, R2=R3=R4=c 

93 R1=u, R2=R3=R4=c 

94 R1=t, R2=R4=c, R3=g 

95 R1=u, R2=R4=c, R3=i 

 

96 R1=u, R2=R3=R4=c 

 

97 R1=u, R2=R3=R4=c 

 98 R1=u, R2=R3=R4=c 

99 R1=u, R2=R3=R4=c 

100 R1=v, R2=R3=R4=c 101 R1=u, R2=c, R3=m 

102 R1=u, R2=R3=R4=c 103 R1=u, R2=R3=c 104 R1=u, R2=R3=c 

105 R1=u, R2=R3=c 
106 R1=u, R2=R3=c 

107 R1=u, R2=R3=R4=c 
108 R1=u, R2=R3=c 

111 R1=u, R2=R3=R4=c 112 R1=u, R2=R3=R4=c 113 R1=u, R2=R3=c 114 R1=u, R2=b, R3=c, R4=n 

109 R1=u, R2=R3=c, R4=CH3, R4=OH 

110 R1=u, R2=R3=c, R4=OH, R4=CH3 
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1.4  C 型 PPBS 

藤黄属中的 C 型 PPBS 很少见，事实上，与其

他几类二苯甲酮衍生物相比，在自然界中发现的 C

型 PPBS 也是非常少的。这主要是由于在生物合成

C 型 PPBS 的过程中，对于中间体结构的要求较其

他类型的二苯甲酮衍生物更为苛刻。这类化合物的

结构特点是 A 环形成 3,4-二羟基苯甲酮基，而 B 环

则形成金刚烷基。从藤黄属植物中发现的C型PPBS

（115～121）见表 6，结构见图 6。 

1.5  D 型 PPBS 

D 型 PPBS 的结构复杂、多样。藤黄属中发现

的 D 型 PPBS 具有以下结构特点：（1）A、B 2 环由

酯键相连（A 环与酯羰基相连）；（2）[3.3.1]壬烷- 

2,4,9-三酮结构扩环，形成 [3.3.2]癸烷结构（如

gambogenone ， 122 ） 或 [4.3.1] 癸 烷 结 构 （ 如

xerophenone C，131）的二苯甲酮衍生物；（3）由

SBDS 与呫吨酮聚合形成的二聚体；（4）在 A、B 2

环上的 2 对相邻碳原子分别与羰基和碳原子（或氧

原子）相连，形成闭合的环（如 garcixanthochymone 

D，137）。从藤黄属植物中发现的 D 型 PPBS（122～

142）见表 7，结构见图 7。 

2  生物合成途经 

天然的二苯甲酮衍生物经醋酸-丙二酸-莽草酸

途经合成，二苯甲酮合成酶（benzophenone synthase，

BPS）是其合成的限速酶[97]。二苯甲酮衍生物基本

母核的生物合成途径见图 8[12,34]。PPBS 在其生物合

成过程中常发生Diels-Alder反应、异戊烯基化反应、

自由基环化反应、氧化反应等形成复杂的多环结构。

虽然缺乏实验研究以阐述其具体的生物合成途经，

但是一些学者针对分离得到的化合物结构，提出了

一些相关生物合成途经的合理假设[27,43,56,91]。当一

个化合物的结构不能用现有的生物合成理论得到合

理解释时，该化合物常被怀疑可能为人工产物，这

时需要采用一些方法（如 LC-MS 法）进行验证。

Zhang 等 [47]从岭南山竹子的叶子中分离得到了

oblongifolins J（115）和 oblongifolins K（116），但

是由于这 2 个化合物中均含有 1 个丙酮基（这一基

团在二苯甲酮衍生物中十分罕见），而且在实验过程

中使用过丙酮，因此怀疑该化合物为人工产物。通

过对另一批岭南山竹子叶子使用石油醚提取，并在

接下来的分离、分析过程中避免使用丙酮，采用

LC-MS 分析，成功地鉴定岭南山竹子叶子的石油醚提

取物中存在这2个化合物，从而证明它们是天然产物。 

3  波谱特征 

3.1  质谱 

具有 3,4-二羟基苯甲酰基的二苯甲酮衍生物通

常会发生 α 裂解，形成 m/z 137 [C7H5O3]−的碎片离

子；具有苯甲酰基的二苯甲酮衍生物则常常会生成 

表 6  藤黄属植物中的 C 型 PPBS 

Table 6  Type-C PPBS in Garcinia 

编号 化合物名称 植物来源及部位 分子式 相对分子质量 文献 

115 oblongifolin J k9 C32H38O5 502 47 

116 oblongifolin K k9 C32H38O7 534 47 

117 garciniagifolone A k12, E8 C38H48O6 600 51,82 

118 garcixanthochymone A a3 C38H50O7 618 91 

119 garcixanthochymone B a3 C38H48O7 616 91 

120 garcixanthochymone C a3 C38H50O8 634 91 

121 garcinialiptone a3 C38H48O6 600 41 

 

图 6  藤黄属植物中 C 型 PPBS 的结构 

Fig. 6  Structure of type-C PPBS in Garcinia 

 115 R1=s, R2=R3=c 116 R1=u, R2=R3=c 117 R1=u, R2=m, R3=c 118 R1=u, R2=c, R3=q 119 R1=u, R2=c, R3=o 
120 R1=u, R2=b, R3=c, R4=d 

121 R1=u, R2=c, R3=n 
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表 7  藤黄属植物中的 D 型 PPBS 

Table 7  Type-D PPBS in Garcinia 

编号 化合物名称 植物材料 分子式 相对分子质量 文献 

122 gambogenone A a3, O3 C27H32O6 452 10,40,42 

123 paucinone C h9 C38H50O8 634 48 

124 oblongifolin M k9 C33H44O5 520 47 

125   paucinone E h1 C33H44O9 644 92 

126 paucinone F h1 C33H44O9 644 92 

127 paucinone G h1 C33H42O8 566 92 

128 paucinone H h1 C33H40O7 548 92 

129 semsinone B C12 C43H58O5 654 68 

130 semsinone C C12 C43H58O6 670 68 

131 xerophenone C Q12 C33H42O5 518 93 

132  nemorosonol Q9 C33H42O4 502 93 

133 garcinielliptone K d1 C33H42O5 518 94 

134 garciesculentone A E8 C38H50O7 618 51 

135 kolanone A4 C33H42O4 502 95 

136 paucinone I h1 C27H32O6 452 92 

137 garcixanthochymone D a3 C33H40O6 532 91 

138 garcixanthochymone E a3 C33H40O6 532 91 

139 garcinialone F7, F13 C38H50O7 618 11,89 

140 garciduol A V13 C27H18O9 486 96 

141  garciduol B V13 C27H18O10 502 96 

142 garciduol C V13 C27H18O9 486 96 

 

图 7  藤黄属植物中 D 型 PPBS 的结构 

Fig. 7  Structure of type-D PPBS in Garcinia 

 

122 R1=u, R2=a, R3=c 123 R1=u, R2=R3=c 124 R1=s, R2=g, R3=c 125 R1=u, R2=g, R3=c 126 R1=u, R2=g, R3=c 

127 R1=u, R2=g, R3=c 128 R1=u, R2=g, R3=c 
129 R1=t, R2=R3=c, R4=g, R5=n 

130 R1=u, R2=R3=c, R4=g, R5=n 
131 R1=R2=R3=c 132 R1=R2=R3=c 

133 R1=s, R2=b, R3=R4=c 
134 R1=u, R2=R3=R4=c 135 R1=s, R2=R4=c, R3=g 136 R1=u, R2=g, R3=c 137 R1=c, R2=d 

138 R1=R2=c 139 R1=R2=R3=c 

140 R=H 

141 R=OH 

 

142 
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图 8  二苯甲酮衍生物的生物合成途经 

Fig. 8  Biosynthesis pathway of benzophenone derivatives 

m/z 105 [C7H5O]2＋的碎片离子[13]。这 2 种碎片离子会

进一步发生诱导裂解，生成 m/z 109 [C6H5O2]−和 m/z 

77 [C6H5]
＋
的脱羰基碎片[28]。由于二苯甲酮衍生物中

多含有异戊烯基，因此在质谱信号中会出现 m/z 相差

68 [C5H8]的 2个信号[36]，也可能会出现m/z 69 [C5H9]
＋

的碎片离子峰[57]。二苯甲酮衍生物母核中具有羰基，

当其同时具有 γ-H 时，可能会产生麦氏重排[86]。 

3.2  核磁共振谱 

二苯甲酮衍生物常含有异戊烯基，该基团的 2

个甲基氢的 δH均在 1.55～1.75，可以根据氢谱高场

区的甲基信号数目，大致推测化合物中的异戊烯基

数目；甲基碳的 δC 分别为 17.5～18.5、25.5～26.5；

2 个烯碳原子的 δC常在 132～136、119～126。当异

戊烯基与邻位羟基环合成吡喃环时，存在顺式偶合

的 2 个烯氢双峰的 δH 6.4～6.5、5.2～5.4，二者的偶

合常数约为 10 Hz。对于 PPBS 而言，C-9 位非共轭

羰基的碳信号通常在 δC 207～210[98]；C-8 的碳信号

通常在 δC 46～53，但当 C-8 参与构成金刚烷基时，

其碳信号将向低场位移，甚至达到 δC 58.9（如化合

物 37）。 

PPBS 中的 β-羟基-α,β-不饱和酮存在酮-烯醇式

互变，直接测试得到的氢谱和碳谱往往信号重叠严

重，十分复杂。为了简化图谱，通常使用 CD3OD- 

0.1%三氟乙酸为测试溶剂，以加快酮-烯醇式互变

的速率，通常得到 2-酮基-4-羟基异构体的图谱（可

能是由于 4 位羟基与 10 位羰基形成分子内氢键的

缘故）。不过也有得到 2-羟基-4-酮基异构体的报

道[32,54,61,68]。如 Gustafson 等[69]在测试化合物 86 的

氢谱和碳谱时发现，在以 CDCl3为溶剂时，得到 2

种互变异构体以 3∶1 的比例存在的复杂图谱；当将

溶剂改为 CD3OD-0.1% TFA 时，则得到了 2-酮基-4-

羟基异构体的图谱数据。此外，有些化合物（如化

合物 73）的氢谱和碳谱测试时，以 C5D5N 为溶剂

可以简化图谱[58]。 

 

(2) BPS 

(1) 
BPS 

克莱森缩合 

烯醇化 

A 型 PPBS B 型 PPBS C 型 PPBS 

聚异戊烯化 
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酮-烯醇式互变使得 PPBS 中 C-2 与 C-4 的化学

位移值大致相等，均位于 δC 194 附近，而 C-3 的化

学位移值则约为 δC 119。当在 C-2 或 C-4 上形成烯

醚时，该碳原子的信号向高场位移至 δC 172 附近。

以化合物 109[5]和化合物 95[11]为例，二者结构的主

要差别在于化合物 109 在 C-4 位形成烯醚，而化合

物 95 在 C-4 位则为烯醇基。在化合物 95 中 C-2、

C-4 与 C-3 的 δC 分别为 193.8、195.3、116.4；而在

化合物 109 中，C-4 由于形成烯醚，其化学位移值

向高场位移至 δC 171.5，C-2、C-3 的 δC 值分别为

194.8、123.8。在确定烯醇化的 1,3-二酮中的羰基在

C-2 与 C-4 的相对位置时，Zhang 等[37]总结出了一

条经验性规律，对于 A 型 PPBS 而言，当 C-1 与 C-5

的化学位移值相差约 21 时，羰基位于 C-2，烯醇基

位于 C-4；当 2 者的化学位移值相差约 7 时，羰基

位于 C-4，烯醇基位于 C-2。 

PPBS 由于含有多个手性中心，常常需要综合

运用多种方法确定其立体构型。对于相对构型的确

定可根据特定氢和/或碳的化学位移，以及偶合常数

来判断。 

大部分 PPBS 的基本母核中具有成桥的双环系

统，这决定了其 C-1 和 C-5 位上的氢和侧链位于 e

键[32,46,52,57,61]。 

绝大多数 PPBS 的 C-7 为手性碳，关于确定 C-7

构型的文献报道很多，确定其主要有以下 3 种方法。

（1）根据 C-7 的化学位移值：当 δC 41.0～44.0 时，H-7

位于 a 键；当 δC 46.0～48.0 时，H-7 位于 e 键[43,56,99]。

（2）根据 H-6 与 H-7 的偶合常数：由于磁各向异性，

2 个 H-6 的化学位移值通常是 H-6ax 的化学位移值

较小。当 H-6ax 与 H-7 的偶合常数大于 9 Hz（通常

为 10～13 Hz）时，H-6ax 与 H-7 处于反式双直立的

位置，因而可以推断 H-7 处于 a 键上；当 H-6ax 与

H-7 的偶合常数不超过 8 Hz（通常为 7～8 Hz）时，

H-7 处于 e 键上。在典型的环己烷衍生物中，以椅

式为优势构象，邻位偶合常数 Jaa 多在 10～12 Hz，

Jae≈Jee 多在 2～5 Hz。可见，当 H-7 处于 a 键上时，

H-7 与 H-6ax 的偶合常数与典型环己烷衍生物的数

值相近；而当 H-7 处于 e 键上时，两者则相差较大。

这主要是由于 C-7 构型不同时，PPBS 基本骨架中

的双环系统的优势构象不同，如化合物 77（H-7 处

于 a 键）的优势构象为椅式，而化合物 86（H-7 处

于 e 键）的优势构象则由椅式和扭船式共同构成[67]。

（3）根据 C-8 上角甲基的化学位移值：当 C-8 上处

于 a 键和 e 键上角甲基的 δC 26～28、22～25 时，

提示 C-7 上的侧链处于 a 键；当 C-8 上处于 a 键和

e 键上角甲基的 δC 15～17、22～24 时，提示 C-7 上

的侧链处于 e 键。这主要是由于当 C-7 上的侧链处

于 e 键时，该取代基与 C-8 上处于 a 键的甲基在空

间上非常接近，产生了 γ-效应[98-99]。 

对于 C-6 为亚甲基，C-7 位的侧链是异戊烯基，

C-8 上连有 2 个角甲基的 A 型和 C 型 PPBS 而言，

当含有 C-6 的饱和环为椅式构象、C-7 位的异戊烯

基为 exo 型时，C-6 上 2 个氢的化学位移值之差大

约为 0.5，C-8 上 2 个角甲基的碳化学位移相差约为

7.7，C-7 的 δC 43；当含有 C-6 的饱和环为椅式构象、

C-7 位的异戊烯基为 endo 型时，C-6 上的 2 个氢的

化学位移值相差大约为 0.2，C-8 上 2 个角甲基的碳

化学位移相差约为 4.0，C-7 的 δC 48[37]。 

通常采用计算电子圆二色谱（ electrostatic 

circular dichroism，ECD）法确定 PPBS 的绝对构型，

将实测的 ECD 谱与在相应水平下计算得到的 ECD

谱对比，当两者在相应波长下的Cotton效应一致时，

可认为样品分子的立体构型与分子模型的立体构型

相同[51,92]。此外，对于存在手性仲醇碳的二苯甲酮

衍生物，也有采用莫舍酯法确定二苯甲酮衍生物碳

绝对构型的[47,51]。 

4  提取分离 

藤黄属植物二苯甲酮衍生物的提取分离常采用

的方法是：（1）主要采用浸渍法和回流法提取，用

丙酮[37,48,63,75]、甲醇[23]、乙醇[37,90]、二氯甲烷[38]、

氯仿[38]、醋酸乙酯[61]等为提取溶剂。有时在提取之

前还需要用小极性溶剂（如正己烷）脱脂[25]。（2）有

液液萃取和固相萃取 2 种方法对提取物进行粗分。

萃取通常是用水悬浮提取物后，依次使用石油醚、

二氯甲烷、醋酸乙酯和正丁醇等溶剂萃取。根据具

体的实验需要，可以灵活地采用适当数量与种类的

有机溶剂萃取。如 Gao 等[48]则直接用二氯甲烷萃

取。对于难以水混悬，或容易发生乳化现象的样品，

则可以考虑使用固相萃取或硅胶柱色谱等方法对提

取物进行粗分。如 Minami 等[23]将样品用硅藻土拌

样后，依次使用正己烷、二氯甲烷、醋酸乙酯和甲

醇洗脱；Zhang 等[37]将样品用硅胶拌样后，用三氯

甲烷-甲醇-丙酮三元溶剂系统梯度洗脱。（3）样品经

过上述处理后，综合运用硅胶柱色谱、葡聚糖凝胶

色谱、制备型高效液相色谱等色谱技术，实现样品

的分离纯化。 
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活性导向和结构导向的分离策略也应用于二苯

甲酮衍生物的研究。活性导向分离有利于快速、有

针对性地获得活性化合物，因此广泛应用于二苯甲

酮类化合物的分离[21,58-59]。Liu 等[50]将多花山竹子

枝的丙酮提取物用 D101 型大孔树脂以 60%和 95%

的乙醇分别洗脱，得到的 95%乙醇洗脱部位，再用

硅胶柱色谱粗分，得到组分 A～I。分别测定这些组

分对宫颈癌 HeLa-C3 细胞（经过基因工程处理，能

够用于检测涉及半胱氨酸蛋白酶-3 激活的细胞凋

亡）的促细胞凋亡活性后发现组分 D、E、G 的活

性最强。进一步应用多种色谱技术从这 3 个组分中

分离得到了化合物 72、94、96、97、107 等，均对

HeLa-C3 细胞具有诱导细胞凋亡活性的化合物。

Williams 等[58]依次对长柱藤黄茎的醋酸乙酯和甲醇

提取物进行细胞毒活性筛选，对活性较强的醋酸乙

酯提取物进一步的活性跟踪分离，最终得到了 2 个

对人卵巢癌 A2780 细胞具有细胞毒活性的化合物

73、84。 

但是，在实际工作中，往往由于活性物质含量

过低，难以实现有效分离，或活性物质性质不稳定

在实验过程中发生变化，或由于相关成分在发挥生

物活性时存在协同作用等原因，活性导向分离常常

会导致活性降低甚至丧失，而得不到活性强的化合

物。如 Williams 等[58]在对 G. brasiliensis 的果皮进

行研究时发现，己烷粗提物的抗利什曼原虫活性高

于从中分离得到的 9 个成分的生物活性之和，提示

活性成分可能存在协同作用。 

结构导向分离是根据某类化合物的结构特征与

波谱特征，利用 HPLC-DAD、LC-MS/MS 或 UPLC- 

QTOF/MSE 等技术定向获取某类化合物，甚至是新

化合物的一种研究策略。Li 等[92]对金丝李种子的乙

醇提取物用石油醚脱脂后，用硅胶色谱柱将其分为

9 个流分，然后利用 UPLC-QTOF/MSE技术在“MS

全扫描”和“MSE 实验”2 个模式下，对每个流分

进行分析。根据分子式、诊断离子（m/z 177.02）以

及藤黄属植物中化学成分数据对比后，发现源自这

9 个流分中的 31 个色谱峰可能是二苯甲酮衍生物，

其中 19 个色谱峰为已知的二苯甲酮衍生物，而另外

12 个色谱峰则由于在 MSE 谱中观测到异戊烯基、

苯环的丢失的碎片离子以及 m/z 177.018 8（C9H5O4）

的诊断离子峰，提示其中很有可能含有二苯甲酮衍

生物。对这 12 个色谱峰进行跟踪分离，得到了 5

个新的二苯甲酮衍生物（125～128、136）。可见，

结构导向分离的优势在于“去重复化”，有利于获得

新化合物。但遗憾的是，这 5 个化合物对人乳腺癌

MDA-MB-231、SKBR3、MCF-7 细胞均不具有细胞

毒活性。 

活性导向分离与结构导向分离各有所长，综合

运用 2 种研究策略，可以优势互补，得到更好的实

验结果。如 Xu 等[60]测试了云南藤黄的枝、叶和果

实粗提物的抗 HeLa-C3 细胞活性，发现果实的丙酮

粗提物活性最好，然后进一步对果皮和种子的粗提

物做活性筛选，发现果皮的丙酮提取物活性最好，

由此确定以果皮为实验材料。用硅胶柱色谱分离果

皮的丙酮提取物，依次以三氯甲烷、醋酸乙酯和丙

酮为洗脱剂，活性测定后发现三氯甲烷洗脱物的活

性最好。然后利用 UPLC/PDA/MS 分析三氯甲烷洗

脱物，并与该团队以前从该属植物中分离得到的二

苯甲酮类和双苯吡酮类化合物的相关数据（保留时

间、紫外光谱和质谱）对比，初步判断三氯甲烷洗

脱物中含有 4 个已知的化合物和 3 个可能是二苯甲

酮类或双苯吡酮类的“未知”化合物。通过活性跟

踪对三氯甲烷洗脱物展开了分离和纯化，只分离活

性较好的部位，最终得到了 1 个具有抗 HeLa-C3 细

胞活性的新的二苯甲酮衍生物（70）。 

5  结语 

天然的二苯甲酮衍生物由于其独特的结构以及

广泛的生物活性，尤其具有显著的抗肿瘤[31]和抑菌

杀菌[8-9]活性，受到广泛关注，具有广阔的开发应用

前景。藤黄属植物是天然二苯甲酮衍生物的主要来

源之一，有必要对该属植物展开深入研究[100]，通过

活性导向分离快速寻找活性成分，采用结构导向分

离定向获取该类化合物，从而高效发现更多结构新

颖、有活性的化合物，为藤黄属植物资源的开发利用

以及天然二苯甲酮衍生物的新药研发奠定科学基础。 
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