
第 ４７ 卷第 １ 期 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛分离提取技术

从柚子落果中提取柚皮苷的杂质谱研究
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摘要:柚皮苷是一种具有广泛用途的二氢黄酮类化合物ꎬ为建立基于碱提酸沉柚皮苷提取工艺的质量标准提供物质基

础ꎮ 通过反复重结晶ꎬ正向柱层析ꎬ制备液相及半制备液相等方法分离纯化ꎬ经 ＮＭＲꎬ圆二色谱等手段鉴定结构ꎮ 从微

量杂质中分离鉴定 １２ 个杂质ꎬ分别为佛手酚(１)、７￣Ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣ｂｅｎｚｏｐｉｒａｎ￣２￣ｏｎｅ(２)、Ｍａｒｍｉｎ(３)、Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ(４)、８￣
(６ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣３ꎬ７￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔ￣１￣ｅｎ￣３￣ｙｌ)￣５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ７￣ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ(５)、Ｏｂａｃｕｎｏｎｅ(６)、柚皮素(７)、７ꎬ４′￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａ￣
ｖｏｎｅ(８)、Ｒｈｏｉｆｏｌｉｎ(９)、Ｖｉｃｅｎｉｎ(１０)、Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ(１１)和 ２Ｓ￣Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ(１２)ꎮ 化合物 ５ 为首次从柚的果实中分离得到ꎬ
为建立碱提酸沉工艺提取柚皮苷的质量标准建立提供物质基础ꎮ
关键词:柚皮苷ꎻ碱提酸沉提取工艺ꎻ香豆素ꎻ黄酮类化合物ꎻ杂质
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　 　 芸香科植物柚是我国亚热带地区栽培面积最

广的果树之一ꎬ广泛栽培于长江沿线及以南地区ꎬ
是一种常见的常绿果树[１]ꎮ 柚树受生理因素及

自然环境等因素影响ꎬ每年约有 ８０％的幼果被人

工疏落或自然脱落[２]ꎬ导致约数千吨的幼果弃于

果园腐烂ꎬ造成生态环境污染和资源浪费ꎮ 柚皮

苷作为柚子皮中的主要成分ꎬ是一种用途广泛的

天然二氢黄酮苷类化合物ꎬ是著名中药化橘红的

主要活性成分ꎬ具有化咳止痰ꎬ清热解毒功效ꎬ已
注册成为一类新药[３]ꎬ还有抗菌[４]、抗炎[５]、抗病

毒[６]、抗癌[７]、抗氧化[８]、美白、降压等不同药理

学功能[９]ꎬ同时可以作为天然色素、风味改良剂

和苦味剂用于食品、饮料的生产加工等[１０]ꎬ具有

较高的经济价值ꎮ
柚皮苷提取方法主要有热水浸提法、超声辅

助提取法、有机溶剂(乙醇、甲醇)提取法等[１１]ꎬ现
有的柚皮苷提取工艺ꎬ虽然在一定程度上可以缩

短提取时间ꎬ但这些方法不仅需要消耗大量有机

溶剂ꎬ易导致安全隐患ꎬ且仪器设备要求高ꎬ导致

成本大幅增高ꎬ重要的是提取率普遍较低ꎬ不能运

用于大规模实际工业生产中ꎮ 现有柚皮苷的来源

基本为中药化橘红和成熟的柚子皮ꎬ然而中药化



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 １ 期

橘红和成熟柚子皮中柚皮苷含量较低ꎬ提取率也

较低ꎬ而柚子落果恰恰弥补了这一缺陷ꎮ 刘磊磊

等[２]和李沛波等[３]研究发现柚果在生长期间ꎬ柚
皮苷含量随时间的延长而下降ꎬ不同品种柚果在

幼果期(拳头大小)柚皮苷含量最高ꎮ 因而从柚

子落果中提取柚皮苷ꎬ可高得率的获取柚皮苷ꎬ提
高柚子相关产品附加值ꎬ使柚子产区由资源优势

向产品优势转变ꎮ 因此ꎬ利用废弃的柚子落果及

人工疏果提取柚皮苷ꎬ具有较高的社会和经济

价值ꎮ
因此ꎬ为解决上述这一系列问题ꎬ本研究以柚

子落果为原料ꎬ采用碱提酸沉法从柚子落果中提

取柚皮苷ꎬ碱提酸沉法是利用柚皮苷在碱性溶液

中溶解度增大而在酸性溶液中溶解度降低而进行

提取分离的一种提取技术ꎮ 碱提酸沉法虽提取时

间较长ꎬ但提取溶剂是石灰水溶液ꎬ不需消耗有机

溶剂ꎬ提取工艺简单ꎬ无需高温高压等设备ꎬ成本

低ꎬ单次提取数量较大ꎬ原料为柚子落果ꎬ柚子落

果中柚皮苷含量高ꎬ产量高ꎮ 采用碱提酸沉工艺

提取得到的柚皮苷产品纯度可达 ９０％以上ꎬ得率

在 １５％以上ꎬ提取成本低ꎬ柚皮苷纯度高ꎬ品质质

量较好ꎬ在该工艺基础上经重结晶可得到纯度

>９５％的柚皮苷ꎬ并对其杂质谱进行研究ꎬ从中分

离鉴定了 １２ 个杂质ꎬ为建立在碱提酸沉工艺基础

上的柚皮苷质量标准提供物质基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ￣４００ 型超导核磁仪、Ｄｉｏｎｅｘ Ｕｔｉｍａｔｅ
３０００ 型分析型高效液相色谱仪、ＥＹＥＬＡ ＳＢ￣１１００
型旋转蒸发仪(北京莱伯泰科仪器股份有限公

司)ꎻＸＯＤＬ 型低温冷却液循环泵(南京先殴仪器

制造有限公司)ꎻＰＵＣ００１０ 型高效液相色谱仪(北
京清博华科技有限公司)ꎻＬＣ２０５０ 型高效液相色

谱仪(合肥睿合科技有限公司)ꎻＣｈｉｒａｓｃａｎ 型圆二

色谱光谱仪(英国应用光物理公司)ꎻＭＣＰ４１００ 型

旋光仪(安东帕上海商贸有限公司)ꎻＡＱ￣Ｃ１８ 制

备型色谱柱、ＡＱ￣Ｃ１８ 半制备型色谱柱、ＡＱ￣Ｃ１８
分析型色谱柱(广州艾欣科学仪器有限公司)ꎻ
Ｂｉｎｄｅｒ ＶＤＬ 系列真空干燥箱(漳州德祥科技有限

公司)ꎮ
柱色谱硅胶、薄层色谱硅胶板(ＴＬＣꎬ青岛海

洋化工产品有限公司)ꎻ凝胶填料 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ￣２０
(ＨＰＬＣꎬ美国 Ｐｈａｒｍａｃｉａ 有限公司)ꎻ氘代甲醇、

ＤＭＳＯ(ＮＭＲꎬ宁波萃英科技有限公司)ꎻ色谱甲

醇、色谱乙腈(ＨＰＬＣꎬ湖北弗顿生化科技有限公

司)ꎻ二氯甲烷、石油醚、乙酸乙酯、甲醇(分析纯ꎬ
天津市富宇精细化工有限公司)ꎻ晒干的柚子落

果(湖北省神农架聚能药业有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 粗浸膏的提取

晒干的柚子落果粉碎后过 ２５ 目筛ꎬ用电子天

平称取一定量的粉末ꎬ按照提取条件料液比 １ ∶１０
(ｇ / ｍＬ)ꎬ提取溶剂为质量浓度为 ０􀆰 ２％的 Ｃａ(ＯＨ)２

溶液ꎬ提取温度 ８０ ℃ꎬ提取时间 ２ ｈꎬ趁热过滤ꎬ弃
去滤渣ꎬ保留滤液ꎬ滤液减压浓缩至其一半体积左

右ꎬ放置室温下冷却至常温ꎬ向滤液中加入适量浓

盐酸ꎬ调节 ｐＨ 值为 ３ꎬ将其转移至 ０ ℃冰箱冷却

２４ ｈꎬ取出ꎬ抽滤ꎬ弃去滤液ꎬ保留滤渣(即沉淀部

分)ꎬ把收集的沉淀置于 ８０ ℃的烘箱烘至恒重ꎬ
即得柚皮苷粗品ꎻ将得到的柚皮苷粗品ꎬ用一定浓

度(２６％ ~ ３０％)乙醇进行 ２ 次重结晶ꎬ即可得柚

皮苷精制品(柚皮苷纯度≥９５％)ꎻ取 ８００ ｇ 精制

柚皮苷ꎬ经 ５~６ 次乙醇(浓度为 ２６％ ~３０％)重结

晶后ꎬ收集重结晶的滤液ꎬ弃去沉淀部分(沉淀部

分为柚皮苷)ꎬ将滤液合并ꎬ减压浓缩ꎬ即得 １５􀆰 ２ ｇ
柚皮苷杂质粗浸膏ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 单体化合物的分离纯化

将粗浸膏进行减压柱层析ꎬ以 Ｖ (甲醇) ∶
Ｖ(二氯甲烷)＝ ０ ∶１００→５０ ∶５０ 梯度洗脱ꎬ经薄层

色谱(ＴＬＣ)及分析型高效液相色谱分析ꎬ合并后

得到 ５ 个组分(Ｆｒ.１~ Ｆｒ.５)ꎮ 高效液相色谱分析

条件为:色谱柱: ＡＱ￣Ｃ１８ 分析型色谱柱ꎻ柱温

３０ ℃ꎻ检测波长:２５４ ｎｍꎻ检测器:紫外检测器ꎻ流
动相:Ａ 相:０􀆰 １％甲酸水溶液ꎬＢ 相:纯甲醇ꎻ梯度

分布:０~３０ ｍｉｎꎬ１０％~１００％ Ｂꎻ３０~４０ ｍｉｎꎬ１００％
Ｂꎻ４０ ~ ５０ ｍｉｎꎬ１００％ ~ １０％ Ｂꎻ进样量:１０ μＬꎻ流
速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

粗浸膏的色谱图见图 １ꎮ

图 １　 柚皮苷粗浸膏 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ.１　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｏｆ ｎａｒｉｎｇｉｎ ｃｒｕｄｅ ｅｘｔｒａｃｔ
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Ｆｒ.１ ~ Ｆｒ.５ 的 ５ 个组分分别对应的流出区间

如下: Ｆｒ. １: １９ ~ ２７ ｍｉｎꎻ Ｆｒ. ２: １２􀆰 ５ ~ １７ ｍｉｎꎻ
Ｆｒ.３:１７ ~ １９ ｍｉｎꎻＦｒ. ４:５ ~ １２􀆰 ５ ｍｉｎꎻＦｒ. ５:２７ ~
３０ ｍｉｎꎮ

１􀆰 ３２ ｇ 组分 Ｆｒ.１ 经硅胶柱层析分离ꎬ以 Ｖ(石
油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ ９０ ∶１０→４０ ∶６０ 进行梯度洗

脱ꎬ经 ＴＬＣ 分析得到组分 Ｆｒ.１􀆰 １ ~ Ｆｒ.１􀆰 ６ꎮ Ｆｒ.１􀆰 １
经硅胶柱层析分离ꎬ以 Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝
７０ ∶３０ 等度洗脱得 ４ ｍｇ 化合物 １ꎮ Ｆｒ.１􀆰 ２ 经硅胶

柱层析分离ꎬＶ(甲醇) ∶Ｖ(二氯甲烷) ＝ １２ ∶８８ 等

度洗脱得 ９０􀆰 ３ ｍｇ 化合物 ２ꎮ Ｆｒ. １􀆰 ３ 经半制备

ＨＰＬＣ 分离纯化ꎬ以 Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(０􀆰 １％甲酸水溶

液)＝ ６０ ∶４０ 等度洗脱ꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波

长为 ２５４ ｎｍꎬ得到 ２􀆰 ２ ｍｇ 化合物 ３ꎮ Ｆｒ.１􀆰 ４ 经半

制备 ＨＰＬＣ 分离纯化ꎬ以 Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(０􀆰 １％甲酸水

溶液)＝ ４０ ∶６０→６０ ∶４０ 梯度洗脱ꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
检测波长为 ２５４ ｎｍꎬ得到 １􀆰 ８ ｍｇ 化合物 ４ 和

１１􀆰 ２ ｍｇ 化合物 ５ꎮ Ｆｒ. １􀆰 ５ 硅胶柱层析分离ꎬ以
Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(二氯甲烷)＝ ５ ∶９５→１５ ∶８５ 梯度洗脱

得 ３􀆰 ３ ｍｇ 化合物 ６ 和 ２􀆰 ４ ｍｇ 化合物 ７ꎮ Ｆｒ.１􀆰 ６
经半制备 ＨＰＬＣ 分离纯化ꎬ以 Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(０􀆰 １％
甲酸水溶液)＝ ５０ ∶５０ 等度洗脱ꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
检测波长为 ２５４ ｎｍꎬ得到 ４０􀆰 ３ ｍｇ 化合物 ８ꎮ 将

０􀆰 ９２ ｇ 组分 Ｆｒ.２ 经制备 ＨＰＬＣ 分离ꎬ以 Ｖ(甲醇) ∶
Ｖ(０􀆰 １％甲酸水溶液)＝ １０ ∶９０→９０ ∶１０ 梯度洗脱ꎬ
经分析型高效液相色谱分析合并后得到 ３ 个组分

(Ｆｒ.２􀆰 １~ Ｆｒ.２􀆰 ３)ꎮ Ｆｒ.２􀆰 １ 经半制备 ＨＰＬＣ 分离

纯化ꎬ以 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(０􀆰 １％甲酸水溶液)＝ ２ ∶８等
度洗脱ꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为 ２５４ ｎｍꎬ
得 到 组 分 Ｆｒ.２􀆰 １􀆰 １~ Ｆｒ. ２􀆰 １􀆰 ３ꎮ Ｆｒ. ２􀆰 １􀆰 １、
Ｆｒ.２􀆰 １􀆰 ２、Ｆｒ.２􀆰 １􀆰 ３ 分别经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 凝胶

柱色谱分离纯化(甲醇)后分别得 ４􀆰 ６ ｍｇ 化合物

９、３６􀆰 ７ ｍｇ 化合物 １０、１２􀆰 ４ ｍｇ 化合物 １１ꎮ 化合

物 １１ꎬ进一步通过手性色谱柱(大赛路 ＩＡ 型)分
离得到 ５ ｍｇ 化合物 １１ 和 ５􀆰 ５ ｍｇ 化合物 １２ꎮ

Ｆｒ.３ 组分部分主要为柚皮苷ꎬＦｒ.４ 组分分离

得到两个化合物ꎬ但其结构与 Ｆｒ.２ 片段中得到的

一样ꎬ故未继续重复ꎬＦｒ.５ 组分经过初步分析基本

为色素ꎬ未分离到有效的单体化合物ꎮ

２　 结果与讨论

化合 物 １: 佛 手 酚ꎬ 无 色 针 晶 ( 甲 醇 )ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １０

　 　 　 　 　 　

图 ２　 化合物 １~１２ 的化学结构

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １~１２

Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６９(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ２１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １０
Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６３􀆰 ９ꎬ
１５９􀆰 ０ꎬ１５４􀆰 １ꎬ１４５􀆰 ４ꎬ１４５􀆰 ０ꎬ１４１􀆰 ７ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ１１０􀆰 ９ꎬ
１０５􀆰 ４ꎬ１０４􀆰 ９ꎬ９１􀆰 ８ꎮ 以上数据与文献[１２]报道

的佛手酚波谱数据一致ꎬ鉴定化合物 １ 为佛手酚ꎮ
化合物 ２:７￣Ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣ｂｅｎｚｏｐｉｒａｎ￣２￣ｏｎｅꎬ白色

粉末ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ７􀆰 ８５ ( ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８０
(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ꎬ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７１(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ２０(ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１６３􀆰 ７ꎬ１６３􀆰 ２ꎬ１５７􀆰 ３ꎬ１４６􀆰 １ꎬ１３０􀆰 ７ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ１１３􀆰 １ꎬ
１１２􀆰 ４ꎬ１０３􀆰 ４ꎮ 化合物 ２ 的 ＮＭＲ 数据与文献

[１３]报道的 ７￣Ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣ｂｅｎｚｏｐｉｒａｎ￣２￣ｏｎｅ 基本一

致ꎬ故鉴定化合物 ２ 为 ７￣Ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣ｂｅｎｚｏｐｉｒａｎ￣２￣
ｏｎｅꎮ

化 合 物 ３: Ｍａｒｍｉｎꎬ 白 色 固 体ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８７(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ５１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９２( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ꎬ
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２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８７( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ２０( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ５４(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ７ꎬ５􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ６７
(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ２４(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ２􀆰 ３５(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
１􀆰 ８０ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ １􀆰 １６ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ １􀆰 １２ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６３􀆰 ８ꎬ １６１􀆰 ０ꎬ
１５７􀆰 １ꎬ１４５􀆰 ８ꎬ１４３􀆰 ２ꎬ１３０􀆰 ４ꎬ１２０􀆰 ３ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ１１３􀆰 ９ꎬ
１１３􀆰 ２ꎬ１０２􀆰 ５ꎬ７８􀆰 ８ꎬ７３􀆰 ７ꎬ６６􀆰 ６ꎬ３７􀆰 ６ꎬ３０􀆰 ４ꎬ２５􀆰 ８ꎬ
２４􀆰 ８ꎬ１６􀆰 ８ꎮ 以上 ＮＭＲ 数据与文献[１４]报道的

Ｍａｒｍｉｎ 的波谱数据一致ꎬ故鉴该化合物 ３ 为

Ｍａｒｍｉｎꎮ
化合 物 ４: Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄꎬ 白 色 固 体ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ３３(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２８(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ꎬ１􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７７(ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１６７􀆰 ５ꎬ１５０􀆰 ０ꎬ１４４􀆰 ９ꎬ１２３􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ９ꎬ１１６􀆰 ６ꎬ１１５􀆰 ２ꎮ
以上数据与文献[１５]报道的 Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ
的波谱数据一致ꎬ故鉴化合物 ４ 为 Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ
ａｃｉｄꎮ

化合物 ５:８￣(６ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣３ꎬ７￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔ￣
１￣ｅｎ￣３￣ｙｌ)￣５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ７￣ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎꎬ淡黄色粉

末ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３５( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７０ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０５ ( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ４１(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １７􀆰 ６ꎬ１０􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ２０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ９７(ｂｒｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ９６(ｂｒｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １０􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 １８(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
２􀆰 ６６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ２􀆰 １０ (ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 ８４ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ１􀆰 ３３
(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 １８ (ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 ０２ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ０􀆰 ９４ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６３􀆰 ６ꎬ
１５８􀆰 ５ꎬ１５２􀆰 ０ꎬ１４９􀆰 １ꎬ１４８􀆰 ３ꎬ１４５􀆰 ２ꎬ１４２􀆰 ２ꎬ１１５􀆰 ０ꎬ
１１０􀆰 ９ꎬ １１０􀆰 ８ꎬ １１０􀆰 ６ꎬ １０６􀆰 ３ꎬ １０４􀆰 ６ꎬ ８０􀆰 ５ꎬ ７３􀆰 ８ꎬ
４５􀆰 ８ꎬ３９􀆰 ４ꎬ２８􀆰 １ꎬ２７􀆰 ６ꎬ２５􀆰 ７ꎬ２４􀆰 ８ꎮ 以上数据与

文献[１６]报道的 ８￣(６ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣３ꎬ７￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔ￣
１￣ｅｎ￣３￣ｙｌ)￣５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ７￣ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ 的波谱数据

一致ꎬ故鉴定化合物 ５ 为 ８￣(６ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣３ꎬ７￣
ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔ￣１￣ｅｎ￣３￣ｙｌ)￣５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ７￣ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎꎮ

化合物 ６: Ｏｂａｃｕｎｏｎｅꎬ 无色晶体 ( 甲醇)ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ４８(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ４０
(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ５５ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １１􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ３３(ｍꎬ１ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ９６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ １１􀆰 ７
Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ４８(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ３􀆰 ６１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ２􀆰 ９９( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ５９ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ６ꎬ ４􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ３３
(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １４􀆰 １ꎬ５􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 １０(ｂｒｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５
Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ５０ ( ｓꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ４４ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ１􀆰 ２０ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ
１􀆰 １６( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:

２０８􀆰 １ꎬ１６７􀆰 ５ꎬ１６７􀆰 ３ꎬ１５７􀆰 ５ꎬ１４３􀆰 ７ꎬ１４１􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 ６ꎬ
１２０􀆰 ７ꎬ１１０􀆰 ３ꎬ８４􀆰 ５ꎬ７８􀆰 ６ꎬ６５􀆰 ７ꎬ５８􀆰 １ꎬ５４􀆰 １ꎬ５３􀆰 ７ꎬ
４９􀆰 ８ꎬ ４３􀆰 ７ꎬ ４０􀆰 ６ꎬ ３８􀆰 １ꎬ ３３􀆰 ５ꎬ ３２􀆰 ６ꎬ ２７􀆰 ６ꎬ ２１􀆰 ７ꎬ
２０􀆰 ２ꎬ１７􀆰 ７ꎬ１７􀆰 １ꎮ 以上 ＮＭＲ 数据与文献[１７]中
的 Ｏｂａｃｕｎｏｎｅ 的波谱数据一致ꎬ故鉴定化合物 ６
为 Ｏｂａｃｕｎｏｎｅꎮ

化合物 ７: 柚皮素ꎬ 淡黄色粉末ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ２９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ８０( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ ５􀆰 ８９ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ８８( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ３０( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
１３􀆰 ０ꎬ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 １０(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １７􀆰 １ꎬ１３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
２􀆰 ６７ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １７􀆰 １ꎬ ３􀆰 ０ Ｈｚ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １９７􀆰 ７ꎬ １６８􀆰 ３ꎬ １６５􀆰 ４ꎬ
１６４􀆰 ８ꎬ１５８􀆰 ９ꎬ１３１􀆰 ０ꎬ１２９􀆰 ０ꎬ１１６􀆰 ３ꎬ１０３􀆰 ３ꎬ９７􀆰 ０ꎬ
９６􀆰 ２ꎬ８０􀆰 ４ꎬ４３􀆰 ９ꎮ 以上 ＮＭＲ 数据与文献[１８]报
道的柚皮素的波谱数据一致ꎬ故鉴定化合物 ７ 为

柚皮素ꎮ
化合物 ８:７ꎬ４′￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅꎬ白色粉末ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 １０(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９０(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 １０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９０
(ｍꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
( ＣＤ３ＯＤꎬ １００ ＭＨｚ ): δ: １７６􀆰 ６ꎬ １６２􀆰 ８ꎬ １６０􀆰 ４ꎬ
１５４􀆰 １ꎬ１４９􀆰 １ꎬ１２９􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 １ꎬ１２４􀆰 ５ꎬ１２２􀆰 ９ꎬ１２１􀆰 ７ꎬ
１１９􀆰 ６ꎬ１１５􀆰 ７ꎬ１１５􀆰 ６ꎬ１０７􀆰 ５ꎬ１０３􀆰 ８ꎮ 以上 ＮＭＲ 数

据与文献[１９]报道的 ７ꎬ４′￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ 数据

一致ꎬ故鉴定化合物 ８ 为 ７ꎬ４′￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅꎮ
化合物 ９: Ｒｈｏｉｆｏｌｉｎꎬ淡黄色固体ꎮ １ＨＮＭＲ

(ＤＭＳＯꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８６( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ９３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７４(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ６３( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ６􀆰 ４３( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ５􀆰 ２９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ５􀆰 １８(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
１􀆰 ３３( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ (ＤＭＳＯꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １８１􀆰 ９ꎬ １６４􀆰 ３ꎬ １６２􀆰 ６ꎬ １６１􀆰 ６ꎬ １６１􀆰 １ꎬ
１５６􀆰 ９ꎬ１２９􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 ６ꎬ１２０􀆰 ９ꎬ１１６􀆰 １ꎬ１１６􀆰 ０ꎬ１０５􀆰 ４ꎬ
１０３􀆰 １ꎬ１００􀆰 ５ꎬ９９􀆰 ３ꎬ９７􀆰 ８ꎬ９４􀆰 ５ꎬ７７􀆰 ２ꎬ７７􀆰 ０ꎬ７６􀆰 ３ꎬ
７１􀆰 ９ꎬ７０􀆰 ４ꎬ６９􀆰 ７ꎬ６９􀆰 ６ꎬ６８􀆰 ３ꎬ６０􀆰 ５ꎬ１８􀆰 １ꎮ 以上数

据与文献[２０]报道的 Ｒｈｏｉｆｏｌｉｎ 的一致ꎬ故鉴该化

合物 ９ 为 Ｒｈｏｉｆｏｌｉｎꎮ
化合物 １０: Ｖｉｃｅｎｉｎꎬ淡黄色固体ꎮ １ＨＮＭＲ

(ＤＭＳＯꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１３􀆰 ７６ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１３􀆰 ７１ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ０４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ３７( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ８１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ
５􀆰 ３２(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ７５ ~ ４􀆰 ８１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ８５ ~ ３􀆰 ９０
(ｍꎬ６Ｈ)ꎻ３􀆰 ３８ ~ ３􀆰 ５４(ｍꎬ６Ｈ)ꎻ３􀆰 １１( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
１６􀆰 ５ꎬ１３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ８０(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １６􀆰 ５ꎬ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ

４６
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１３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １９６􀆰 ３ꎬ １６４􀆰 ０ꎬ
１６１􀆰 ２ꎬ １５８􀆰 ６ꎬ １０６􀆰 ５ꎬ １０２􀆰 ６ꎬ ８１􀆰 ９ꎬ ８０􀆰 ９ꎬ ７８􀆰 ９ꎬ
７７􀆰 ９ꎬ ７４􀆰 １ꎬ ７３􀆰 ４ꎬ ７１􀆰 ９ꎬ ７１􀆰 ０ꎬ ７０􀆰 ６ꎬ ６９􀆰 １ꎬ ６１􀆰 ３ꎬ
５９􀆰 ９ꎬ５９􀆰 ８ꎬ４３􀆰 ２ꎮ 以上 ＮＭＲ 数据与文献[２１]中
的 Ｖｉｃｅｎｉｎ 的波谱数据一致ꎬ故鉴定化合物 １０ 为

Ｖｉｃｅｎｉｎꎮ
化合物 １１ 和 １２:Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ 和 ２Ｓ￣Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉ￣

ｔｒｉｎꎬ淡黄色针晶ꎮ 化合物 １１ 和 １２ 在分离过程

中ꎬ开始以混合物形式存在ꎬ其碳谱中显示部分碳

信号有肩峰存在ꎬ进一步通过手性色谱柱(大赛

路 ＩＡ 型)拆分ꎬ发现化合物 １１ 是个混合物ꎬ可能

是苷元上的手性异构体ꎬ并通过 ＣＤ 谱确定化合

物 １１ 为 Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎꎬ其 ２ 位的绝对构型为 Ｒꎬ而
化合物 １２ 的 ２ 位绝对构型为 Ｓ[２２]ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ０６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ８９(ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７８( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７５(ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ６􀆰 １０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ３９( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
１１􀆰 ８ꎬ２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ ５􀆰 １０ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ５􀆰 ０９ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ
３􀆰 ７４~ ３􀆰 １６ ( ｍꎬ １０Ｈ)ꎻ ３􀆰 １４ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ２􀆰 ７０ ( ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ１􀆰 １６(ｍꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １９７􀆰 ４ꎬ １６４􀆰 ９ꎬ １６３􀆰 ０ꎬ １６２􀆰 ８ꎬ １４６􀆰 ０ꎬ １４５􀆰 ９ꎬ
１２９􀆰 ３ꎬ１１８􀆰 ３ꎬ１１５􀆰 ４ꎬ１１４􀆰 ６ꎬ１０３􀆰 ４ꎬ１００􀆰 ５ꎬ９７􀆰 ４ꎬ
９６􀆰 ３ꎬ ９５􀆰 ２ꎬ ７９􀆰 ０ꎬ ７８􀆰 ７ꎬ ７７􀆰 ２ꎬ ７７􀆰 ０ꎬ ７１􀆰 ９ꎬ ７０􀆰 ５ꎬ
７０􀆰 ４ꎬ６９􀆰 ６ꎬ６８􀆰 ３ꎬ６０􀆰 ５ꎬ４２􀆰 ３ꎬ１８􀆰 １ꎮ 以上 ＮＭＲ 数

据与文献[２３]中的 Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ 的波谱数据一

致ꎬ故鉴该化合物为 １１ 为 Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎꎬ化合物 １２
为 ２Ｓ￣Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ[２４]ꎮ

３　 结论

在利用湖北宜昌地区周围废弃柚子落果的过

程中以碱提酸沉法提取柚皮苷ꎬ该工艺简单ꎬ成本

低ꎬ得率高ꎬ产品质量好ꎬ为柚皮苷的应用和深入

开发提供物质保证ꎮ 在此基础上对其杂质进行分

离纯化与鉴定ꎬ通过 ＮＭＲ 等现代光谱学手段鉴

定 １２ 个杂质ꎬ其中包括 ４ 个香豆素类化合物ꎬ１
个柠檬苦素类化合物ꎬ１ 个简单苯甲酸衍生物和 ６
个黄酮类衍生物ꎬ分别为佛手酚(１)、７￣Ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣
ｂｅｎｚｏｐｉｒａｎ￣２￣ｏｎｅ(２)、Ｍａｒｍｉｎ(３)、４￣二羟基苯甲酸

(４)、８￣(６ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣３ꎬ７￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔ￣１￣ｅｎ￣３￣ｙｌ)￣
５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ７￣ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ(５)、Ｏｂａｃｕｎｏｎｅ(６)、柚
皮素 ( ７ )、 ７ꎬ ４′￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ ( ８ )、 Ｒｈｏｉｆｏｌｉｎ
(９)、Ｖｉｃｅｎｉｎ(１０)、Ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ(１１)和 ２Ｓ￣Ｎｅｏｅｒｉ￣
ｏｃｉｔｒｉｎ(１２)ꎬ其中化合物 ５ 为首次从柚子落果中

获得ꎬ为柚皮苷的大规模工业化提取提供了杂质

结构ꎬ进一步为柚皮苷质量标准的建立提供保障ꎮ
在前期的柚皮苷提取工艺的探索过程中ꎬ在

实验室规模放大 ５００ ｇ 及工厂规模 ３００ ~ ５００ ｋｇ
级别放大提取实验结果表明ꎬ碱提酸沉的提取工

艺提取柚皮苷的得率非常稳定(已申请专利)ꎬ且
柚皮苷纯度可以控制 ９５％~ ９７％之间ꎬ表明我们

的工艺是可行的ꎮ 柚子树在长江以南地区有广泛

的栽培ꎬ柚子的产量较高ꎬ由于柚树的生理、人为

及气候原因ꎬ每年有千万吨的柚子落果产生ꎬ任意

堆置ꎬ不仅污染环境ꎬ难以处理ꎬ造成大量的资源

浪费ꎬ通过对柚子落果的再利用ꎬ一方面改善农村

环境ꎬ同时也可增加农民收入ꎬ变废为宝ꎮ 由于柚

皮苷作为一类新药ꎬ本身具有较高的药用价值ꎬ可
作为原料药ꎬ同时柚皮苷的衍生物柚皮苷二氢查

尔酮及新橙皮苷二氢查尔酮作为第三代的甜味剂

的代表ꎬ在食品工业中有着广泛的应用前景[２５]ꎻ
柚皮苷还可转化为其他有用的黄酮衍生物ꎬ如根

皮素等[２６]ꎮ 从柚子落果中提取柚皮苷可以增加

柚子相关产品的附加值ꎬ延长柚子相关产业的产

业链ꎬ为新农村的产业发展提供新的思路ꎮ 综上

所述ꎬ从柚子落果中提取柚皮苷的质量控制就显

得尤为重要ꎮ
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