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贵州锥叶的化学成分及其酪氨酸酶抑制活性研究2 
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摘  要：目的  对贵州锥 Castanopsis kweichowensis 叶的化学成分进行研究，并探究其对酪氨酸酶活性的影响。方法  采用

Sephadex LH-20、Chromatorex C18、Diaion HP20SS、MCI gel CHP 20P 等柱色谱分离技术对贵州锥叶提取物进行分离纯化，

根据 NMR、UV、MS 以及 IR 等波谱技术对化合物进行结构鉴定。采用酪氨酸酶多巴速率氧化法测定化合物对酪氨酸酶的

抑制作用。结果  从贵州锥叶 80%甲醇提取物中共分离得到 18 个化合物，分别鉴定为 (4S)-α-松油醇-7-O-β-D-(6'-O-没食子

酰基)葡萄糖苷（1）、没食子酸（2）、没食子酸甲酯（3）、2,5-二羟基苯甲酸（4）、原儿茶酸（5）、鞣花酸（6）、4-O-α-L-鼠

李糖基-鞣花酸（7）、6-O-没食子酰基葡萄糖苷（8）、6-O-没食子酰基熊果苷（9）、4-羟基-2-甲氧基苯酚-1-O-β-D-(6'-O-没食

子酰基)葡萄糖苷（10）、绿原酸（11）、芦丁（12）、macropteranthol（13）、28-β-D-glucopyranosyl-2α,3β,19α-23-trihydroxyolean- 

12-ene-24,28-dioic acid（14）、(7S,8R,7'R,8'S)-icariol A2-9-O-β-xylopyranoside（15）、(＋)-isolariciresinol-3α-O-β-D-glucopyranoside

（16）、transtorine（17）、蔗糖（18）。化合物 2 对酪氨酸酶抑制活性的半数抑制浓度（median inhibition concentration，IC50）

值为（6.05±0.27）mmol/L。结论  所有化合物均为首次从贵州锥中分离得到，其中化合物 1 为新化合物，命名为贵州锥苷

A。化合物 2 具有较好的酪氨酸酶抑制活性。 

关键词：贵州锥；酪氨酸酶；贵州锥苷 A；没食子酸；鞣花酸；4-O-α-L-鼠李糖基-鞣花酸 

中图分类号：R284.1   文献标志码：A   文章编号：0253 - 2670(2024)16 - 5398 - 09 

DOI: 10.7501/j.issn.0253-2670.2024.16.003 

Chemical constituents from leaves of Castanopsis kweichowensis and its 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents from the leaves of Castanopsis kweichowensis and its tyrosinase 

activities. Methods  The extract of leaves of C. kweichowensis was isolated and purified by column chromatographic separation 

techniques such as sephadex LH-20, Chromatorex C18, Diaion HP20SS, MCI gel CHP 20P. The structures of the compounds were 

identified by spectroscopic techniques such as NMR, UV, MS, and IR. The inhibitory effect of the compounda on tyrosinase was 

determined by tyrosinase dopa rate oxidation method. Results  Eighteen compounds were isolated and identified as (4S)-α- 

terpineol-7-O-β-D-(6'-O-galloyl) glucopyranoside (1), gallic acid (2), gallic acid methlyl ester (3), 2,5-dihydmxybenzoic acid (4), 

protocatechuic acid (5), ellagic acid (6), 4-O-α-L-rhamnopyranosyl-ellagic acid (7), 6-O-gallicacid-glucoside (8), 6-O-galoylarbutin 

(9), 4-hydroxy-2-methoxyphenol-1-O-β-D-(6'-O-galloyl) glucopyranoeide (10), chlorogenic acid (11), rutin (12), macropteranthol 

(13), 28-β-D-glucopyranosyl-2α,3β,19α-23-trihy-droxyolean-12-ene-24,28-dioic acid (14), (7S,8R,7'R,8'S)-icariol A2-9-O-β- 

xylopyranoside (15), (+)-isolariciresinol-3α-O-β-D-glucopyranoside (16), transtorine (17), sucrose (18). Compound 2 possessed 

better tyrosinase inhibitory activity with IC50 of (6.05 ± 0.27) mmol/L. Conclusion  All the compounds are isolated from the leaves 
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of C. kweichowensis for the first time, among which compound 1 is a new phenol glucoside named kweichowensin A. Compound 2 

shows better tyrosinase inhibitory activity.  

Key words: Castanopsis kweichowensis Hu; tyrosinase; kweichowensin A; gallic acid; ellagic acid; 4-O-α-L-rhamnopyranosyl-ellagic 

acid 

 

贵州锥 Castanopsis kweichowensis Hu 为壳斗科

（Fagaceae）锥属 Castanopsis Spach 植物，叶硬纸质，

狭长圆形或倒披针状长圆形，长 16～30 cm，宽 5～

9 cm。主要分布于广西西北部（大苗山）及贵州南

部，生于海拔 400～800 m 石灰岩山地山谷较湿润

地方[1]。在民间锥属植物常用于治疗气血不通、消

瘦以及肾虚等疾病，现代药理研究发现，锥属植物

具有降血糖、调血脂、抗氧化、抗菌、抗炎、抗肿

瘤以及抗疟疾等药理作用[2-8]。锥属植物的化学成分

研究表明，锥属植物含有丰富的多酚类成分，主要

包括没食子酰基类、鞣质类、三萜类、黄酮类等[9]，

而贵州锥叶的化学成分及生物活性的研究还未见相

关报道。多酚类化合物可以通过氢键和静电相互作

用与酪氨酸酶结合，进而改变酪氨酸酶的空间结构，

从而抑制酪氨酸酶的活性。酪氨酸酶是黑色素合成

的主要限速酶，黑色素的过度累积会导致色斑、皮

肤老化、过敏反应甚至增加罹患皮肤癌风险，抑制

酪氨酸酶的活性可以降低黑色素的合成，从而达到

祛斑、美白肌肤的效果[10-12]。为了丰富锥属植物的

化学成分，探究其酪氨酸酶抑制活性，本实验对新

鲜贵州锥叶的 80%甲醇提取物进行化学成分研究，

从中分离鉴定了 18 个化合物，分别为 (4S)-α-松油

醇 -7-O-β-D-(6'-O-没食子酰基 )葡萄糖苷  [(4S)-α- 

terpineol-7-O-β-D-(6'-O-galloyl) glucopyranoside，1]、

没食子酸（gallic acid，2）、没食子酸甲酯（gallic acid 

methlyl ester ， 3 ）、 2,5- 二羟基苯甲酸（ 2,5- 

dihydmxybenzoic acid，4）、原儿茶酸（protocatechuic 

acid，5）、鞣花酸（ellagic acid，6）、4-O-α-L-鼠李

糖基-鞣花酸（4-O-α-L-rhamnopyranosyl-ellagic acid，

7）、6-O-没食子酸-葡萄糖苷（6-O-gallicacid-glucoside，

8）、6-O-没食子酰基熊果苷（6-O-galoylarbutin，9）、

4-羟基-2-甲氧基苯酚-1-O-β-D-(6'-O-没食子酰基)葡

萄 糖 苷 [4-hydroxy-2-methoxy-phenol-1-O-β-D-(6'-O- 

galloyl) glucopyranoeide，10]、绿原酸（chlorogenic 

acid，11）、芦丁（rutin，12）、macropteranthol（13）、

28-β-D-glucopyranosyl-2α,3β,19α-23-trihydroxyolean- 

12-ene-24,28-dioic acid（14）、(7S,8R,7'R,8'S)-icariol 

A2-9-O-β-xylopyranoside（15）、(＋)-isolariciresinol- 

3α-O-β-D-glucopyranoside（16）、transtorine（17）、

蔗糖（sucrose，18）。所有化合物均首次从贵州锥中

分离得到，其中化合物 1 为新化合物，命名为贵州

锥苷 A。对分离得到的单体化合物进行了酪氨酸酶

抑制活性研究，发现化合物 2 具有较好的酪氨酸酶

抑制活性，半数抑制浓度（ median inhibition 

concentration，IC50）值为（6.05±0.27）mmol/L。 

1  仪器与材料 

Brucker Avance 500 MHz 超导核磁共振波谱仪

（Bruker 公司，德国）；Spectrum Two 傅里叶变换红外

光谱仪（Perkin Elmer 公司，美国）；BPZ-6063 真空

干燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）；LCMS-IT-TOF

液质联用色谱仪、HPLC 高效液相色谱仪（岛津公司，

日本）；J-1500 型圆二色光谱仪（JASCO 公司，美国）；

SP-MAX3500FL 多功能酶标仪（上海闪谱生物科技有

限公司）；P-2000 型旋光仪（JASCO 公司，日本）；

2600i 型双光束紫外分光光度计（岛津公司，日本）；

EYELAN-1300 型旋转蒸发仪（东京理化公司，日本）；

Chromatorex C18（Fuji Silysia Chemical 公司，日本）；

Toyopearl Butyl-650C（50～150 μm；TOSOH 公司，

日本）；Diaion HP20SS（75～150 μm；Mitsubishi 

Chemical，Tokyo 公司，日本）；MCI gel CHP 20P（75～

150 μm；Mitsubishi Chemical 公司，日本）；Sephadex 

LH-20 凝胶（25～100 μm；GE Healthcare Bio-Science 

AB 公司，瑞士）；Toyopearl HW-40F（TOSOH 公司，

日本）；GF254薄层色谱硅胶（0.2 mm；Merck KGaA

公司，德国）；色谱级的甲醇、乙腈（Spectrum 公司，

美国）；曲酸（批号 H31O9Z73868，上海源叶生物科

技 有 限 公 司 ）； 左 旋 多 巴 （ L-DOPA ， 批 号

J20A10S95239，上海源叶生物科技有限公司）；酪氨

酸酶（批号 C16025644，上海麦克林生化科技有限公

司）；磷酸盐缓冲液（PBS，北京索莱宝科技有限公司）。

本实验所用石油醚、丙酮、甲醇等试剂均为分析纯。 

贵州锥叶于 2022 年 12 月采自广西壮族自治区

柳州市融水苗族自治县，经广西壮族自治区中国科

学院广西植物研究所丁涛副研究员鉴定为壳斗科锥

属植物贵州锥 C. kweichowensis Hu 的叶，凭证标本

（20221224）存放于广西植物功能物质研究与资源持
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续利用重点实验室。 

2  方法 

2.1  提取与分离 

取新鲜贵州锥叶 4.1 kg，用 80%甲醇-水溶液（40 

L）室温浸提 3 次（每次 7 d），滤过，合并提取液，

减压浓缩得到水溶液。水溶液经石油醚脱脂，脱脂

后的水溶液减压浓缩得到浸膏 353.1 g。浸膏加水溶

解后经 Sephadex LH-20（10.0 cm×45.0 cm）柱色谱

分离，以甲醇-水（0→100%，每 20%为 1 梯度，每

梯度 2 L）和 50%丙酮-水溶液（1.8 L）梯度洗脱，

得到 8 个流分（Fr. 1～8）。Fr. 1（6.1 g）经 Diaion 

HP20SS、Chromatorex C18 柱色谱，以甲醇 -水

（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到化合物 18（6.1 

mg）。Fr. 3（54.3 g）经 Diaion HP20SS（6.0 cm×30.0 

cm）柱色谱分离，以甲醇-水（0→100%）梯度洗

脱，分离得到 13 个流分（Fr. 3.1～3.13）。Fr. 3.3

（3.3 g）先后经 Sephadex LH-20、Chromatorex C18

柱色谱，以甲醇-水（0→100%）梯度洗脱，分离

纯化得到化合物 11（5.2 mg）。Fr. 3.4（5.5 g）先

后经 Sephadex LH-20、MCI gel CHP 20P 柱色谱，

以甲醇-水（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到

化合物 8（37.5 mg）、17（4.1 mg）。Fr. 3.7（4.6 g）

先 后 经 Sephadex LH-20 、 Diaion HP20SS 、

Chromatorex C18 柱色谱，以甲醇-水（0→100%）

梯度洗脱，分离纯化得到化合物 6（14.3 mg）、7

（105.1 mg）、13（12.3 mg）。Fr. 3.8（4.6 g）先后

经 Sephadex LH-20、MCI gel CHP 20P、Chromatorex 

C18 柱色谱，以甲醇-水（0→100%）梯度洗脱，分

离纯化得到化合物 1（4.1 mg）、15（26.4 mg）、16

（31.0 mg）。Fr. 3.9（4.6 g）先后经 Sephadex LH-20、

MCI gel CHP 20P、Chromatorex C18 柱色谱，以甲

醇-水（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到化合物

14（1.1 g）。Fr.4（27.8 g）经 Diaion HP20SS（30.0 

cm×4.5 cm）柱色谱分离，以甲醇-水（0→100%）

梯度洗脱，分离得到 14 个流分（Fr. 4.1～4.14）。Fr. 

4.1（9.2 g）先后经 Diaion HP20SS、Sephadex LH-20、

Toyopearl Butyl-650C 柱 色 谱 ， 以 甲 醇 - 水

（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到化合物 2

（204.0 mg）。Fr. 4.3（1.7 g）先后经 Sephadex 

LH-20、Chromatorex C18 柱色谱，以甲醇 -水

（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到化合物 5（10.0 

mg）、9（24.3 mg）。Fr. 4.4（1.8 g）先后经 Sephadex 

LH-20、Chromatorex C18 柱色谱，以甲醇 -水

（0→100%）梯度洗脱，分离纯化得到化合物 3（30.4 

mg）、4（10.2 mg）、10（12.0 mg）。Fr. 4.7（2.6 g）

经 Sephadex LH-20 柱色谱分离，以甲醇 -水

（0→100%）梯度洗脱，分离得到化合物 12（29.2 mg）。 

2.2  糖绝对构型的确定 

新化合物中糖的绝对构型的确定参照文献方

法[13]，首先精密称取待测样品 1 mg，加入 0.6 mL

（0.5 mol/L）的盐酸，于 90 ℃条件下反应 2 h。反

应后的样品加入阴离子交换树脂 IRA 400 调至中

性，滤过除去树脂，滤液浓缩、真空干燥后加入 0.2 

mL（5 mg/mL）L-半胱氨酸甲酯盐酸盐的吡啶溶液，

于 60 ℃条件下反应 1 h，反应完成后再加入 0.2 mL

（5 mg/mL）邻甲苯异硫氰酸酯的吡啶溶液，于 60 ℃

条件下反应 1 h，即得到化合物糖部分的衍生物，糖

标准品以相同条件衍生化。分别取相同体积的化合

物糖部分的衍生物与对照品衍生物，于高效液相中

进行分析（方法条件为柱温箱温度 40 ℃、流动相

为 25%乙腈-水、检测波长 254 nm、流动相体积流

量 0.8 mL/min），通过对比保留时间，确定糖的绝对

构型。 

2.3  酪氨酸酶抑制活性测试 

酪氨酸酶抑制活性测试参照文献方法[14]，对化

合物 2～8、10～16 进行了活性筛选。以 PBS 为溶

剂，将底物左旋多巴配制成 1 mg/mL 的溶液，将酪

氨酸酶配制成活力为 100 U/mL 的酶溶液备用，以

曲酸作为阳性对照。实验分为反应组、反应对照组、

空白组以及空白对照组。反应组和反应对照组分别

加入 25 μL 不同质量浓度的样品，同时空白组和空

白对照组加入等体积的 PBS 溶液，然后在反应组和

空白组中加入 25 μL 上述配好的酪氨酸酶溶液，反

应对照组和空白对照组则加入等体积的 PBS，混合

均匀，放入 37 ℃保温箱孵育 5 min。然后所有实验

组加入 100 μL 配置好的 L-DOPA 溶液，在 37 ℃保

温箱继续孵育 5 min，于波长 475 nm 下测定吸光度

（A）值。重复上述实验 3 次，按照下述公式计算酪

氨酸酶抑制率，并用 SPSS 软件计算 IC50 值。 

抑制率=1－(A 反应组－A 反应对照组)/(A 空白组－A 空白对照组) 

3  结果与分析 

3.1  结构鉴定 

化合物 1：黄色无定形粉末，[α]
20 

D −6.1 (c 0.1, 

MeOH)；
KBr

maxIR ν (cm−1): 3 392, 2 921, 1 700, 1 617,   

1 449；
MeOH

maxUV λ (nm): 230, 260, 275；在 254 nm 紫

外灯下有亮斑，与 1% FeCl3-EtOH 显色剂反应呈阳
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性，证明该化合物的结构中存在酚羟基。HR-ESI- 

MS 谱中显示其准分子离子峰为 m/z 483.187 8 [M－

H]−（计算值 483.187 2，C23H31O11），提示分子式为 

C23H32O11，不饱和度为 8。 

化合物 1 的 1H-NMR 谱（表 1）中 δH 7.01 (2H, 

s) 以及在 13C-NMR 中 δC 168.3（羰基碳信号），146.5 

(2C), 139.8, 121.1, 110.2 (2C) 为没食子酰基特征信

号峰，推测化合物中含有 1 个没食子酰基。1H-NMR  

表1  化合物1的 1H-NMR和 13C-NMR数据 (500/125 MHz, 

Methanol-d4) 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 

(500/125 MHz, Methanol-d4) 

碳位 δH δC 

1  135.3 

2 5.66 (1H, brs) 127.1 

3 2.06 (1H, m), 1.81 (1H, m)  27.8 

4 1.47 (1H, m) 46.3 

5 1.92 (1H, m), 1.21 (1H, m)  24.8 

6 2.23 (1H, m), 1.97 (1H, m)  27.7 

7 4.06 (2H, m) 73.8 

8  73.2 

9 1.13 (3H, s) 27.2 

10 1.13 (3H, s) 26.2 

Glc-1' 4.25 (1H, d, J = 7.8 Hz) 102.4 

Glc-2' 3.23 (1H, m) 75.1 

Glc-3' 3.39 (1H, m) 78.0 

Glc-4' 3.39 (1H, m) 71.9 

Glc-5' 3.51 (1H, m) 75.4 

Glc-6' 4.53 (1H, dd, J = 11.9, 1.9 Hz),  

4.41 (1H, dd, J = 11.9, 6.1 Hz) 

64.8 

galloyl-1''  121.4 

galloyl-2''/6'' 7.01 (2H, s) 110.2 

galloyl-3''/5''  146.5 

galloyl-4''  139.8 

galloyl-7''  168.3 

中 δH 3.23～4.53 共 7 个质子信号峰，为葡萄糖基特征

信号峰，结合 13C-NMR 中 δC 102.4, 75.1, 78.0, 71.9, 

75.4, 64.8，推测该化合物中含有葡萄糖基。δH 4.25 

(1H, d, J = 7.8 Hz) 为糖端基质子信号，根据其偶合

常数 J = 7.8 Hz 可知该糖的相对构型为 β 构型。在

DEPTQ 谱中 δC 135.3, 127.1 为烯烃碳信号，δC 73.8, 

73.2 为 2 个连氧的亚甲基碳信号，δC 27.2, 26.2 为 2

个甲基碳信号，δC 27.8, 27.7, 24.8 为 3 个亚甲基碳

信号，与参考文献数据[15]对照推测化合物中含有 1

个 α-松油醇基。在 1H-1H COSY 谱（图 1）谱中，

H-2/H-3 (δH 5.66/2.06, 1.81)，H-3/H-4 (δH 2.06, 1.81/ 

1.47)，H-4/H-5 (δH 1.47/1.21)，H-5/H-6 (δH 1.21/2.23, 

1.97) 存在相关性，此外，HMBC 谱中显示 δH 4.06

与 δC 135.3, 127.1, 27.7，δH 1.13 与 δC 73.2, 46.3 存

在远程相关，再次验证该化合物中含有 1 个 α-松油

醇基，并且 α-松油醇基的 C-7 与文献相比处于低场，

说明存在去屏蔽效应，猜测 α-松油醇基的 C-7 位与

吸电子基相连。此外在化合物 1 的 HMBC 谱中显示

δH 4.06 与 δC 102.4，δH 4.53, 4.41 与 δC 168.3 存在远

程相关，因此证明了 α-松油醇基的 C-7 与葡萄糖的

C-1'位的氧相连，没食子酰基与葡萄糖 C-6'位的氧

相连。通过“2.2”项实验方法，将化合物糖部分的

衍生物与D-葡萄糖对照品衍生物通过HPLC检测的

保留时间相比较一致（图 2），确定化合物中葡萄糖

的绝对构型为 D 构型，因此只需再确定 C-4 位的构

型，就能确定化合物 1 的绝对构型。ECD 谱表明，

4S 构型与化合物 1 的实验测试曲线趋势一致（图

3）。综上所述，故确定化合物 1 的结构为 (4S)-α- 

terpineol-7-O-β-D-(6'-O-galloyl) glucopyranoside，命

名为贵州锥苷 A，结构见图 1。 

化合物 2：白色粉末；ESI-MS m/z: 169.018 0 

[M－H]−，分子式 C7H6O5。1H-NMR (500 MHz, 

Acetone-d6) δ: 7.11 (2H, s, H-2, 6)；13C-NMR (125 

MHz, Acetone-d6) δ: 121.4 (C-1), 109.2 (2C, C-2, 6), 

 

图 1  化合物 1 的结构及关键 HMBC ( )、1H-1H COSY ( ) 相关图谱  

Fig. 1  Chemical structure and key HMBC ( ), 1H-1H COSY ( ) correlations of compound 1
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图 2  化合物 1 的衍生物及 D-葡萄糖的衍生物 HPLC 对比图 

Fig. 2  HPLC comparison figure of compound 1 derivatives 

and of D-glucose derivatives 

 

图 3  化合物 1 的实测和计算 ECD 图谱 

Fig. 3  Experimental and calculated ECD of compounds 1  

145.1 (2C, C-3, 5), 137.9 (C-4), 168.4 (C-7)。以上数

据与文献报道一致[16]，故鉴定化合物 2为没食子酸。 

化合物 3：白色粉末；ESI-MS m/z: 183.030 0 

[M－H]−，分子式 C8H8O5。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.04 (2H, s, H-2, 6), 3.81 (3H, s, 

-OCH3)； 13C-NMR (125 MHz, Methanol-d4) δ: 

121.5 (C-1), 110.1 (2C, C-2, 6), 146.5 (2C, C-3, 5), 

139.8 (C-4), 169.0 (C-7), 52.2 (-OCH3)。以上数据与

文献报道一致[17]，故鉴定化合物 3为没食子酸甲酯。 

化合物 4：淡黄色无定型粉末；1H-NMR (500 

MHz, Methanol-d4) δ: 7.25 (1H, d, J = 3.1 Hz, H-6), 

6.95 (1H, dd, J = 8.9, 3.1 Hz, H-4), 6.77 (1H, d, J = 8.9 

Hz, H-3)；13C-NMR (125 MHz, Methanol-d4) δ: 113.9 

(C-1), 150.5 (C-2), 116.0 (C-3), 124.6 (C-4), 156.4 (C-5), 

118.7 (C-6), 173.4 (C-7)。以上数据与文献报道一致[18]，

故鉴定化合物 4 为 2,5-二羟基苯甲酸。 

化合物 5：白色粉末；ESI-MS m/z: 153.023 0 

[M－H]−，分子式 C7H6O4。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.43 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 7.41 

(1H, dd, J = 8.1, 2.0 Hz, H-6), 6.79 (1H, d, J = 8.1 Hz, 

H-5)；13C-NMR (125 MHz, Methanol-d4) δ: 123.5 

(C-1), 115.7 (C-2), 146.0 (C-3), 151.4 (C-4), 117.7 

(C-5), 123.8 (C-6), 170.5 (C-7)。以上数据与文献报道

一致[19]，故鉴定化合物 5 为原儿茶酸。 

化合物 6：白色粉末；ESI-MS m/z: 301.000 1 

[M－H]−，分子式 C14H6O8。1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.44 (2H, H-5, 5')；13C-NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ: 107.1 (2C, C-1, 1'), 136.0 (2C, C-2, 2'), 

140.4 (2C, C-3, 3'), 150.3 (2C, C-4, 4'), 109.5 (2C, 

C-5, 5'), 111.9 (2C, C-6, 6'), 161.5 (2C, C-7, 7')。以上

数据与文献报道一致[20]，故鉴定化合物 6 为鞣花酸。 

化合物 7：白色无定型粉末；ESI-MS m/z: 

447.055 9 [M－H]−，分子式 C20H16O12。1H-NMR (500 

MHz, DMSO-d6) δ: 7.74 (1H, s, H-5), 7.47 (1H, s, 

H-5'), 5.46 (1H, d, J = 1.5 Hz, Rha-H-1''), 4.01 (1H, 

brs, Rha-H-2''), 3.85 (1H, dd, J = 9.4, 3.3 Hz, Rha- 

H-3''), 3.55 (1H, m, Rha-H-5''), 3.33 (1H, t, J = 9.4 

Hz, Rha-H-4''), 1.14 (3H, d, J = 6.2 Hz, Rha-H- 6'')；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 108.2 (C-1), 136.7 

(C-2), 141.1 (C-3), 146.4 (C-4), 111.6 (C-5), 114.5 

(C-6), 159.0 (C-7), 107.5 (C-1'), 136.4 (C-2'), 139.5 

(C-3'), 148.7 (C-4'), 110.4 (C-5'), 111.7 (C-6'), 158.9 

(C-7'), 100.2 (Rha-C-1''), 71.8 (Rha-C-2''), 69.9 

(Rha-C-3''), 70.1 (Rha-C-4''), 69.9 (Rha-C-5''), 17.9 

(Rha-C-6'')。以上数据与文献报道一致[21]，故鉴定

化合物 7 为 4-O-α-L-鼠李糖基-鞣花酸。 

化合物 8：白色粉末；ESI-MS m/z: 331.069 6 

[M－H]−，分子式 C13H16O10。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.10 (4H, s, α, β-galloyl-H-2, 6), 5.14 

(1H, d, J = 3.7 Hz, α-Glc-H-1), 4.57 (1H, dd, J = 11.9, 

2.1 Hz, H-α-Glc-6a), 4.56 (1H, d, J = 7.9 Hz, β-Glc- 

H-1), 4.50 (1H, dd, J = 11.9, 2.1 Hz, β-Glc-H-6a), 

4.40 (1H, dd, J = 11.9, 4.9 Hz, β-Glc-H-6b), 3.38 (1H, 

dd, J = 11.9, 5.5 Hz, α-Glc-H-6b), 4.08 (1H, ddd, J = 

9.3, 4.9, 2.1 Hz, β-Glc-H-5), 3.73 (1H, t, J = 9.3 Hz, 

β-Glc-H-4), 3.62 (1H, m, α-Glc-H-5), 3.48～3.42 (4H, 

m, α-Glc-H-2, 3, 4, β-Glc-H-3), 3.20 (1H, m, 

β-Glc-H-2)；13C-NMR (125 MHz, Methanol-d4) δ: 

121.4 (C-β-galloyl-1), 121.3 (C-α-galloyl-1), 110.4 

化合物 1 

D-葡萄糖 

对照 
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(2C, C-β-galloyl-2, 6), 110.3 (2C, C-α-galloyl-2, 6), 

146.3 (4C, C-α, β-galloyl-3, 5), 139.8 (C-β-galloyl-4), 

139.7 (C-α-galloyl-4), 168.6 (C-β-galloyl-7), 168.5 

(C-α-galloyl-7), 97.8 (C-β-Glc-1), 93.8 (C-α-Glc-1), 

75.3 (C-β-Glc-2), 71.7 (C-α-Glc-2), 77.7 (C-β-Glc-3), 

74.6 (C-α-Glc-3), 71.6 (C-β-Glc-4), 70.8 (C-α-Glc-4), 

76.0 (C-β-Glc-5), 73.5 (C-α-Glc-5), 64.9 (2C, C-α, 

β-Glc-6)。以上数据与文献报道一致[22]，故鉴定化

合物 8 为 6-O-没食子酸-葡萄糖苷。 

化合物 9：白色粉末；ESI-MS m/z: 423.095 5 

[M－H]−，分子式 C19H20O11。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.12 (2H, s, galloyl-H-2, 6), 6.93 (2H, 

d, J = 8.9 Hz, H-2', 6'), 6.62 (2H, d, J = 8.9 Hz, H-3', 

5'), 4.71 (1H, d, J = 7.4 Hz, Glc-H-1), 4.57 (1H, dd, J = 

11.9, 2.0 Hz, Glc-H-6a), 4.43 (1H, dd, J = 11.9, 6.8 

Hz, Glc-H-6b), 3.70 (1H, m, Glc-H-5), 3.50～3.42 

(3H, m, Glc-H-2 ～ 4) ； 13C-NMR (125 MHz, 

Methanol-d4) δ: 103.8 (C-Glc-1), 75.5 (C-Glc-2), 77.9 

(C-Glc-3), 71.8 (C-Glc-4), 75.0 (C-Glc-5), 64.9 

(C-Glc-6), 153.8 (C-1'), 116.7 (C-2', 6'), 110.3 (C-3', 

5'), 152.4 (C-4'), 121.4 (C-galloyl-1), 119.4 (2C, 

C-galloyl-2, 6), 146.5 (2C, C-galloyl-3, 5), 139.9 

(C-galloyl-4), 168.2 (C-galloyl-7)。以上数据与文献

报道一致[23]，故鉴定化合物 9 为 6-O-没食子酰基熊

果苷。 

化合物 10：黄色无定型粉末；ESI-MS m/z: 

453.107 2 [M－H]−，分子式 C20H22O12。1H-NMR (500 

MHz, Methanol-d4) δ: 7.10 (2H, s, galloyl-H-2'', 6''), 

6.94 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-6), 6.43 (1H, d, J = 2.7 Hz, 

H-3), 6.18 (1H, dd, J = 8.7, 2.7 Hz, H-5), 4.68 (1H, d, 

J = 7.4 Hz, Glc-H-1'), 4.54 (1H, dd, J = 11.8, 2.0 Hz, 

Glc-H-6'a), 4.43 (1H, dd, J = 11.8, 6.4 Hz, Glc-H-6'b), 

3.78 (3H, s, H-3-OCH3), 3.65 (1H, m, Glc-H-5'), 

3.49～3.46 (3H, m, Glc-H-2', 3', 4')；13C-NMR (125 

MHz, Methanol-d4) δ: 141.0 (C-1), 152.0 (C-2), 101.8 

(C-3), 154.8 (C-4), 107.7 (C-5), 120.4 (C-6), 104.4 

(C-Glc-1'), 75.0 (C-Glc-2'), 77.7 (C-Glc-3'), 71.7 

(C-Glc-4'), 75.6 (C-Glc-5'), 64.7 (C-Glc-6'), 121.4 

(C-galloyl-1''), 110.3 (2C, C-galloyl-2'', 6''), 146.5 

(2C, C-galloyl-3'', 5''), 139.9 (C-galloyl-4''), 168.2 

(C-galloyl-7''), 56.5 (C-3-OCH3)。以上数据与文献报

道一致[24]，故鉴定化合物 10 为 4-羟基-2-甲氧基苯

酚-1-O-β-D-(6'-O-没食子酰基)葡萄糖苷。 

化合物 11：白色粉末；ESI-MS m/z: 353.086 1 

[M－H]−，分子式 C16H18O9。1H NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.58 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-7'), 7.05 

(1H, d, J = 1.9 Hz, H-2'), 6.95 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 

Hz, H-6'), 6.78 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5'), 6.32 (1H, d, 

J = 15.9 Hz, H-8'), 5.36 (1H, m, H-3), 4.13 (1H, td,  

J = 8.6, 4.2 Hz, H-5), 3.68 (1H, dd, J = 8.1, 3.0 Hz, 

H-4), 2.91～1.93 (4H, m, H-2, 6)；13C-NMR (125 

MHz, Methanol-d4) δ: 74.5 (C-1), 41.1 (C-2), 68.6 

(C-3), 72.9 (C-4), 70.6 (C-5), 36.8 (C-6), 176.0 (C-7), 

128.0 (C-1'), 115.1 (C-2'), 146.7 (C-3'), 149.4 (C-4'), 

116.5 (C-5'), 122.9 (C-6'), 146.8 (C-7'), 115.8 (C-8'), 

169.0 (C-9')。以上数据与文献报道一致[25]，故鉴定

化合物 11 为绿原酸。 

化合物 12：淡黄色粉末；ESI-MS m/z: 609.150 2 

[M－H]−，分子式 C27H30O16。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 7.67 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-2'), 7.63 

(1H, dd, J = 8.5, 2.1 Hz, H-6'), 6.87 (1H, d, J = 8.5 

Hz, H-5'), 6.38 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.19 (1H, d,  

J = 2.0 Hz, H-6), 5.11 (1H, d, J = 7.6 Hz, Glc-H-1''), 

4.52 (1H, d, J = 1.3 Hz, Rha-H-1'''), 3.81 (1H, m, 

Glc-H-6''a), 3.65 (1H, m, Glc-H-6''b), 3.56～3.26 

(8H, m, Glc-H-2''～5'', Rha-H-2'''～5'''), 1.13 (3H, d, 

J = 6.2 Hz, Rha-H-6''') ； 13C-NMR (125 MHz, 

Methanol-d4) δ: 158.4 (C-2), 135.6 (C-3), 179.3 (C-4), 

162.9 (C-5), 99.9 (C-6), 166.0 (C-7), 94.9 (C-8), 159.3 

(C-9), 105.6 (C-10), 123.1 (C-1'), 116.0 (C-2'), 145.8 

(C-3'), 149.8 (C-4'), 117.7 (C-5'), 123.6 (C-6'), 104.7 

(Glc-C-1''), 75.7 (Glc-C-2''), 78.1 (Glc-C-3''), 72.1 

(Glc-C-4''), 77.2 (Glc-C-5''), 68.5 (Glc-C-6''), 102.4 

(Rha-C-1'''), 72.2 (Rha-C-2'''), 71.4 (Rha-C-3'''), 73.9 

(Rha-C-4'''), 69.7 (Rha-C-5'''), 17.9 (Rha-C-6''')。以上

数据与文献报道一致[26]，故鉴定化合物 12 为芦丁。 

化合物 13：白色粉末；ESI-MS m/z: 509.129 4 

[M－H]−，分子式 C23H26O13。1H-NMR (500 MHz, 

Acetone-d6) δ: 7.14 (2H, s, H-2'', 6''), 7.00 (1H, d, J = 

1.8 Hz, H-2), 6.85 (1H, dd, J = 8.1, 1.8 Hz, H-6), 6.80 

(1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 4.64～4.59 (2H, m, H-9, 

Glc-H-1'), 4.44 (1H, d, J = 9.5 Hz, H-7), 3.69～3.65 

(2H, m, Glc-H-3', 5'), 3.58 (1H, dd, J = 9.6, 8.9 Hz, 

Glc-H-4'), 3.41 (1H, dd, J = 12.3, 2.3 Hz, Glc-H-6'a), 

3.34 (1H, dd, J = 12.3, 5.0 Hz, Glc-H-6'b), 3.16 (1H, 

dd, J = 9.5, 7.8 Hz, Glc-H-2')；13C-NMR (125 MHz, 
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Acetone-d6) δ: 128.8 (C-1), 111.4 (C-2), 147.8 (C-3), 

146.6 (C-4), 114.8 (C-5), 120.5 (C-6), 79.1 (C-7), 78.5 

(C-8), 63.4 (C-9), 98.2 (C-Glc-1'), 81.2 (C-Glc-2'), 

73.4 (C-Glc-3'), 70.6 (C-Glc-4'), 75.6 (C-Glc-5'), 60.6 

(C-Glc-6'), 120.2 (C-galloyl-1''), 109.0 (2C, C-galloyl- 

2'', 6''), 145.1 (2C, C-galloyl-3'', 5''), 138.2 (C-galloyl- 

4''), 166.4 (C-galloyl-7''), 55.5 (C-3-OCH3)。以上数据

与文献报道一致 [27] ，故鉴定化合物 13 为

macropteranthol。 

化合物 14：白色粉末；ESI-MS m/z: 679.369 3 

[M－H]−，分子式 C36H56O12。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 5.38 (1H, d, J = 8.1 Hz, Glc-H-1'), 

5.33 (1H, m, H-12), 4.09 (1H, td, J = 10.9, 4.9 Hz, 

H-2), 3.82 (1H, m, Glc-H-6'a), 3.68 (1H, m, 

Glc-H-6'b), 3.41 (1H, m, Glc-H-4'), 3.36～3.34 (2H, 

m, Glc-H-2', 3'), 3.27 (1H, d, J = 3.7 Hz, H-19), 3.06 

(1H, brs, H-18), 2.88 (1H, d, J = 9.7 Hz, H-3), 1.43 

(3H, s, H-23), 1.30 (3H, s, H-27), 0.95 (9H, m, H-25, 

29, 30), 0.77 (3H, s, H-26)；13C-NMR (125 MHz, 

Methanol-d4) δ: 48.7 (C-1), 69.1 (C-2), 84.2 (C-3), 

50.5 (C-4), 57.6 (C-5), 21.4 (C-6), 33.2 (C-7), 39.7 

(2C, C-8, 10), 48.2 (C-9), 24.7 (C-11), 124.8 (C-12), 

144.4 (C-13), 40.8 (C-14), 29.4 (C-15), 28.4 (C-16), 

47.1 (C-17), 45.1 (C-18), 82.4 (C-19), 35.9 (C-20), 

29.5 (C-21), 33.9 (C-22), 25.2 (C-23), 180.6 (C-24), 

17.6 (C-25), 15.2 (C-26), 24.9 (C-27), 178.5 (C-28), 

28.6 (C-29), 24.8 (C-30), 95.6 (C-Glc-1'), 73.9 

(C-Glc-2'), 78.3 (C-Glc-3'), 71.1 (C-Glc-4'), 78.6 

(C-Glc-5'), 62.4 (C-Glc-6')。以上数据与文献报道一

致[28]，故鉴定化合物 14 为 28-β-D-glucopyranosyl- 

2α,3β,19α-23-trihy-droxyolean-12-ene-24,28-dioic acid。 

化合物 15：白色粉末；ESI-MS m/z: 567.207 3 

[M－H]−，分子式 C27H36O13。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 6.76 (2H, s, H-2', 6'), 6.74 (2H, s, 

H-2, 6), 5.04 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-7), 5.01 (1H, d, J = 

8.2 Hz, H-7'), 4.22 (1H, d, J = 7.6 Hz, β-Xyl-H-1), 

3.94 (1H, dd, J = 10.0, 4.5 Hz, H-9), 3.87 (6H, s, H-3, 

5-OCH3), 3.86 (6H, s, H-3', 5'-OCH3), 3.79 (1H, m, 

β-Xyl-H-5), 3.74 (1H, m, H-9') 3.64 (1H, dd, J = 11.7, 

3.8 Hz, H-9'), 3.54～3.47 (2H, m, H-9, β-Xyl-H-4), 

3.30 (1H, m, β-Xyl-H-3), 3.22 ～ 3.17 (2H, m, 

β-Xyl-H-2, 5), 2.44～2.38 (2H, m, H-8, 8')；13C-NMR 

(125 MHz, Methanol-d4) δ: 134.2 (C-1), 104.7 (C-2, 

6), 149.2 (C-3, 5), 136.0 (C-4), 84.4 (C-7), 52.0 (C-8), 

69.1 (C-9), 134.2 (C-1'), 104.9 (C-2', 6'), 149.3 (C-3', 

5'), 136.2 (C-4'), 84.2 (C-7'), 54.3 (C-8'), 67.0 (C-9'), 

56.9 (C-3, 5-OCH3), 56.8 (C-3', 5'-OCH3), 105.2 

(C-β-Xyl-1), 75.0 (C-β-Xyl-2), 77.9 (C-β-Xyl-3), 71.2 

(C-β-Xyl-4), 67.0 (C-β-Xyl-5)。以上数据与文献报道

一致[29]，故鉴定化合物 15 为 (7S,8R,7'R,8'S)-icariol 

A2-9-O-β-xylopyranoside。 

化合物 16：白色粉末；ESI-MS m/z: 521.203 0 

[M－H]−，分子式 C26H34O11。1H-NMR (500 MHz, 

Methanol-d4) δ: 6.79 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.74 

(1H, d, J = 8.0 Hz, H-5'), 6.64 (1H, s, H-8), 6.63 (1H, 

dd, J = 8.0, 1.8 Hz, H-6'), 6.18 (1H, s, H-5), 4.12 (1H, 

d, J = 7.8 Hz, Glc-H-1''), 4.07 (2H, m, H-4, 3a), 3.83 

(1H, dd, J = 11.9, 2.1 Hz, Glc-H-6''a), 3.79 (6H, s,7, 

3'-OCH3), 3.74 (2H, m, H-2a), 3.65 (1H, dd, J = 11.9, 

5.7 Hz, Glc-H-6''b), 3.36 (1H, m, Glc-H-4''), 3.28 (1H, 

t, J = 8.9 Hz, Glc-H-3''), 3.24～3.18 (3H, m, H-3a, 

Glc-H-2'', 5''), 2.83 (2H, m, H-1), 2.08 (1H, m, H-2), 

1.84 (1H, m, H-3)；13C-NMR (125 MHz, Methanol-d4) 

δ: 33.8 (C-1), 39.5 (C-2),65.2 (C-2a), 45.9 (C-3), 69.5 

(C-3a), 47.9 (C-4), 117.3 (C-5), 145.8 (C-6), 147.1 

(C-7), 112.4 (C-8), 129.1 (C-9), 134.3 (C-10), 138.6 

(C-1'), 114.3 (C-2'), 148.9 (C-3'), 145.1 (C-4'), 116.1 

(C-5'), 123.1 (C-6'), 105.1 (C-Glc-1''), 75.1 (C-Glc-2''), 

77.8 (C-Glc-3''), 71.6 (C-Glc-4''), 78.1 (C-Glc-5''), 

62.7 (C-Glc-6''), 56.4 (C-7-OCH3), 56.5 (C-3'-OCH3)。

以上数据与文献报道一致[30]，故鉴定化合物 16 为

(＋)-isolariciresinol-3α-O-β-D- glucopyranoside。 

化合物 17：白色粉末；ESI-MS m/z: 188.037 2 

[M－H]−，分子式 C10H3NO3。1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.08 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 7.95 (1H, 

d, J = 8.4 Hz, H-8), 7.70 (1H, t, J = 7.7 Hz, H-7), 7.36 

(1H, t, J = 7.5 Hz, H-6), 6.64 (1H, s, H-3)；13C-NMR 

(125 MHz, DMSO-d6) δ: 140.0 (C-2), 109.8 (C-3), 

177.1 (C-4), 123.9 (C-5), 119.7 (C-6), 132.4 (C-7), 

124.6 (C-8), 125.7 (C-9), 140.1 (C-10), 163.7 (C-2')。

以上数据与文献报道一致[31]，故鉴定化合物 17 为

transtorine。 

化合物 18：白色结晶（甲醇）；ESI-MS m/z: 

341.106 9 [M－H]−，分子式 C12H22O11。1H-NMR (500 

MHz, Methanol-d4) δ: 5.4 (1H, d, J = 3.0 Hz, Glc-H- 

1'), 4.13 (1H, d, J = 8.3 Hz, Fru-H-3), 4.02 (1H, t, J = 
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7.7 Hz, Fru-H-4), 3.87～3.69 (7H, m, Fru-H-5, 6, 

Glc-H-3', 5', 6'), 3.64 (2H, dd, J = 12.9, 17.0 Hz, 

Fru-H-1), 3.46 (1H, d, J = 6.8 Hz, Glc-H-2'), 3.40 

(1H, dd, J = 12.1, 6.2 Hz, Glc-H-4')；13C-NMR (125 

MHz, Methanol-d4) δ: 63.7 (C-Fru-1), 105.1 (C-Fru- 

2), 78.9 (C-Fru-3), 75.6 (C-Fru-4), 83.3 (C- Fru-5), 

63.4 (C-Fru-6), 93.5 (C-Glc-1'), 72.9 (C-Glc- 2'), 74.4 

(C-Glc-3'), 71.1 (C-Glc-4'), 74.1 (C-Glc-5'), 61.9 

(C-Glc-6')。以上数据与文献报道一致[32]，故鉴定化

合物 18 为蔗糖。 

3.2  酪氨酸酶抑制活性测试结果 

按“2.2”项所述方法平行测定 3 次取平均值，

实验结果显示阳性药曲酸的 IC50 值为（0.81±0.32） 

mmol/L，化合物2对酪氨酸酶具有较好的抑制作用，

IC50 值为（86.05±0.27）mmol/L，其余化合物在 20 

mmol/L 未显示出对酪氨酸酶有明显抑制作用。 

4  讨论 

本研究从新鲜贵州锥叶 80%甲醇提取物中共分

离得到 18 个化合物，其中多酚类 12 个、木脂素类

3 个、其他类 3 个。所有化合物均为首次从该植物

中分离得到，其中化合物 1 为新化合物，命名为贵

州锥苷 A。同时发现化合物 2 具有较好的酪氨酸酶

抑制活性，而酪氨酸酶抑制剂可以通过氢键和酪氨

酸酶结合，从而抑制酪氨酸酶活性。因此结合本实

验结果推测，没食子酸的酚羟基能通过氢键与酪氨

酸酶结合，从而有效的抑制酪氨酸酶的活性。但是

有趣的是，化合物 3、8、10、15 是化合物 2（没食

子酸）的衍生物，并且化合物 10、15 酚羟基的数

量都多于没食子酸，但酪氨酸酶抑制活性都低于没

食子酸，推测是与没食子酸 7 位羧基被取代或空间

位阻变大有关，具体的构效关系还需进一步研究。

综上所诉本研究丰富了贵州锥叶的化学成分以及生

物活性，为该植物的进一步的研究提供了丰富的物

质基础。 
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