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中华猕猴桃籽中抗氧化化学成分研究及总酚酸含量测定

张珊，宋乐园，陈林玉，王云雨，商冲，毕跃峰
（郑州大学药学院，郑州 ４５０００１）

摘要：目的　研究中华猕猴桃（ＡｃｔｉｎｉｄｉａｃｈｉｎｅｎｓｉｓＰｌａｎｃｈ）籽中抗氧化活性部位的化学成分及建立猕猴桃籽提取物总酚酸含量
的测定方法。方法　采用ＡＢ－８型大孔吸附树脂、硅胶柱色谱和超高效液相色谱质谱联用（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）等多种色谱方法
对猕猴桃籽提取物进行分离纯化，结合化合物的理化性质、对照品、ＮＭＲ等波谱学方法鉴定结构；并以阿魏酸为对照品，利用
紫外可见分光光度法对猕猴桃籽提取物进行总酚酸含量测定。结果　从猕猴桃籽活性部位中分离并鉴定了１２个化合物，分
别为原儿茶酸（１），香草酸（２），丁香酸（３），原儿茶醛（４），３，４二羟基苯乙酮（５），二氢松柏醇（６），４，４二羟基二苯甲烷（７），
莽草酸（８），阿魏酸（９），３乙酰氧基甲基４甲氧基苯甲酸甲酯（１０），ｂｉｓ（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ（１１）和咖啡酸甲酯（１２）。
猕猴桃籽提取物中总酚酸含量分析的线性范围为１６～１６μｇ·ｍＬ－１，回归方程为ｙ＝００８７８ｘ＋００４５８，ｒ２＝０９９９３，平均回
收率为９９３６％，ＲＳＤ为２８６９８％；猕猴桃籽总浸膏的总酚酸含量为６６１％，活性部位的总酚酸含量为４２４６％。结论　化合
物５～７，１０～１２均为首次从该植物中分离得到；结果表明，猕猴桃籽中抗氧化活性成分主要为酚酸类化合物，含量测定方法操
作简便，重现性好，可用于猕猴桃籽提取物中总酚酸的含量测定。
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　　中华猕猴桃（ＡｃｔｉｎｉｄｉａｃｈｉｎｅｎｓｉｓＰｌａｎｃｈ）又称为
羊桃、藤梨等，为猕猴桃科猕猴桃属多年生藤本植

物，主要分布于河南、陕西和湖南等地区。猕猴桃籽

为中华猕猴桃的干燥种子，呈棕褐色，椭圆形，质地
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坚硬。猕猴桃全株均可药用，中医认为其果性寒，味

酸、甘，具有调中理气、生津润燥、解热除烦、通淋的

功效。随着猕猴桃种植业与加工产业的兴起，大量

猕猴桃籽被作为加工副产品废弃。有研究表明，猕

猴桃籽中富含粗脂肪、粗蛋白与碳水化合物，还含有

酚类、有机酸、生物碱等类化合物［１］。现代医学研

究证明，猕猴桃籽含有多种人体必需氨基酸和不饱

和脂肪酸，其中 α亚麻酸含量高达６３％［２］；猕猴桃

籽具有降血脂、抑制血小板凝聚、改变血液流变特

性、抗炎、抗自身免疫反应、抗变态及抗肿瘤等作

用［３］，是一种极具开发价值的资源。

课题组前期对猕猴桃籽进行了提取工艺和抗氧

化活性部位筛选研究，得到活性部位 ＫＷＳＢ，采用
ＤＰＰＨ法和ＡＢＴＳ法测定自由基清除率，其 ＩＣ５０分别
为１６２５１２和８５６３３μｇ·ｍＬ－１（阳性对照为维生
素Ｃ，ＩＣ５０分别为２６９８３和２３３４８μｇ·ｍＬ

－１）。

本实验主要对活性部位化学成分及总酚酸含量进行

测定研究，共分离鉴定了１２个化合物，分别为原儿
茶酸（１），香草酸（２），丁香酸（３），原儿茶醛（４），３，
４二羟基苯乙酮（５），二氢松柏醇（６），４，４二羟基二
苯甲烷（７），莽草酸（８），阿魏酸（９），３乙酰氧基甲
基４甲氧基苯甲酸甲酯（１０），ｂｉｓ（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ
ｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ（１１）和咖啡酸甲酯（１２）。其中化合物
５～７，１０～１２均为首次从该植物中分离得到。据文
献报道，酚酸类化合物具有明显抗氧化活性，课题组

从猕猴桃籽 ＫＷＳＢ部位分离得到多个酚酸类化合
物，此外，建立了以阿魏酸作为对照品的总酚酸含量

测定方法。论文研究为猕猴桃籽的进一步开发利用

及质量标准研究提供了科学依据。

１　仪器与材料
ＤｉｏｎｅｘＵｌｔｉＭａｔｅ３０００超高效液相色谱仪（美国

Ｄｉｏｎｅｘ公司）；ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＱＥｘａｃｔｉｖｅＴＭ组合型四
级杆 Ｏｒｂｉｔｒａｐ质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；
ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＰＸ－４００核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司），内标为 ＴＭＳ；薄层层析硅胶（青岛海洋化工
厂）；ＡＢ－８大孔吸附树脂（天津南开大学）；紫外
可见分光光度计 ＵＶ－２５５０（日本岛津公司）；铁氰
化钾（宿州化学试剂厂）；三氯化铁（天津市大茂试

剂厂）；盐酸（洛阳市化学试剂厂）；十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ，天津市大茂试剂厂）；阿魏酸（中国药品生物
制品检定研究院）；甲醇和甲酸为色谱纯，其余试剂

均为分析纯。

猕猴桃籽购自河南西峡，经郑州大学潘成学副

教授鉴定为猕猴桃科猕猴桃属植物中华猕猴桃（Ａｃ
ｔｉｎｉｄｉａｃｈｉｎｅｎｓｉｓＰｌａｎｃｈ）的干燥种子，样品保存于郑
州大学药学院标本馆。

２　提取分离与结构鉴定
２１　提取分离

称取中华猕猴桃籽５ｋｇ，加入１０倍量的体积分
数７５％乙醇，组织破碎提取３次，合并所得滤液，浓
缩得到总浸膏。对总浸膏分别用石油醚、乙酸乙酯
体积分数９５％乙醇梯度萃取，得到石油醚部位、乙
酸乙酯体积分数９５％乙醇部位（即活性部位 ＫＷＳ
Ｂ）和水部位。取活性部位 ＫＷＳＢ４０ｇ，上 ＡＢ－８
大孔吸附柱色谱，甲醇水梯度（０，１０％，２０％，３０％，
４０％，５０％，６０％，８０％）洗脱，得到８个馏分 Ｆｒ１～
８。其中 Ｆｒ１经硅胶柱色谱用石油醚乙酸乙酯甲
酸（２０∶１０∶０１）作为洗脱剂进行洗脱，得到化合物１
（１７２ｍｇ）和化合物９（１５ｍｇ）；Ｆｒ３经硅胶柱色谱
用石油醚乙酸乙酯甲酸（８∶６∶０１）作为洗脱剂进
行洗脱，得到化合物２（１３ｍｇ）、化合物３（２３ｍｇ）
和化合物１２（２１ｍｇ）；Ｆｒ４经硅胶柱色谱用二氯甲
烷甲醇甲酸（３０∶１∶０１）作为洗脱剂进行洗脱，得
到化合物４（１０６ｍｇ）；Ｆｒ５经硅胶柱色谱用二氯甲
烷甲醇甲酸（３０∶１∶０１）作为洗脱剂进行洗脱，得
到化合物５（０４ｍｇ）、化合物１０（３１ｍｇ）和化合物
１１（４８ｍｇ）；Ｆｒ６经硅胶柱色谱用二氯甲烷乙酸
乙酯（８∶１）作为洗脱剂进行洗脱，得到化合物 ６
（２１ｍｇ）和化合物８（３５ｍｇ）；Ｆｒ８经硅胶柱色
谱用二氯甲烷乙酸乙酯（１０∶１）作为洗脱剂进行
洗脱，得到化合物７（２１２ｍｇ）。其中化合物１～
７分别通过核磁共振波谱进行结构鉴定，化合物
８～１２，利用 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ结合其理化性质、对照
品进行了结构鉴定。

２２　结构鉴定
化合物１：淡黄色粉末，硅胶薄层板检识溴酚蓝

显色阳性，提示该化合物含有羧基；三氯化铁铁氰
化钾显色为蓝色，提示该化合物含有酚羟基。１Ｈ
ＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，４００ＭＨｚ）δ：７５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，
Ｈ２），７４８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，２０Ｈｚ，Ｈ６），６９０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ５）。１３ＣＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，１００
ＭＨｚ）δ：１６７７（Ｃ７），１５０７（Ｃ４），１４５６（Ｃ３），
１２３６（Ｃ６），１２３１（Ｃ１），１１７５（Ｃ２），１１５７（Ｃ
５），氢谱中化学位移 ７５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２），
７４８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，２０Ｈｚ，Ｈ６），６９０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，Ｈ５）构成一个典型的 ＡＢＸ偶合系统，推测
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为该化合物苯环上的３个氢质子信号，δ１６７７（Ｃ
７）位于低场，提示为强吸电子基相连，即羧基碳，碳
谱中化学位移１５０７（Ｃ４），１４５６（Ｃ３）为与羟基相
连碳信号，１２３６（Ｃ６），１２３１（Ｃ１），１１７５（Ｃ２），
１１５７（Ｃ５）为苯环上碳，上述数据与文献［４］报道
基本一致，且与对照品对照 Ｒｆ值一致，故推断化合
物１为原儿茶酸。

化合物２：白色粉末，硅胶薄层板检识溴酚蓝显
色阳性，提示该化合物含有羧基；三氯化铁铁氰化
钾显色为蓝色，提示该化合物含有酚羟基。１ＨＮＭＲ
（ａｃｅｔｏｎｅｄ６，４００ＭＨｚ）δ：７５９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，２０
Ｈｚ，Ｈ６），７５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２），６９１（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ５），３９１（３Ｈ，ｓ，ＨＯＣＨ３）。

１３ＣＮＭＲ
（ａｃｅｔｏｎｅｄ６，１００ＭＨｚ）δ：１６７５（ ＣＯＯＨ），１５２１
（Ｃ４），１４８１（Ｃ３），１２４９（Ｃ６），１２２９（Ｃ１），
１１５５（Ｃ５），１１３５（Ｃ２），５６３（ ＯＣＨ３）。氢谱中
化学位移７５９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，２０Ｈｚ，Ｈ６），７５７
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２），６９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ
５），为典型的ＡＢＸ偶合系统，推测为苯环上的３个
质子信号，３９１（３Ｈ，ｓ，ＨＯＣＨ３）推测为甲氧基上的
氢质子信号，从碳谱峰个数推测含碳个数，１６７５为
羧基碳，１５２１，１４８１为与羟基相连碳信号，５６３为
甲基碳与氧相连，其余碳为苯环上碳，上述数据与文

献［５］报道基本一致，且与标准品对照Ｒｆ值一致，故
推断化合物２为香草酸。

化合物３：淡黄色固体，硅胶薄层板检识溴酚蓝
显色阳性，提示该化合物含有羧基；三氯化铁铁氰
化钾显色为蓝色，提示该化合物含有酚羟基。１Ｈ
ＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，４００ＭＨｚ）δ：７３３（２Ｈ，ｓ，Ｈ２，Ｈ６），
３８９（６Ｈ，ｓ，ＨＯＣＨ３）。

１３ＣＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，１００ＭＨｚ），
１６７５（ＣＣＯＯＨ），１４８４（Ｃ３，Ｃ５），１４１６（Ｃ４），
１２１５（Ｃ１），１０８２（Ｃ２，Ｃ６），５６７（ＣＯＣＨ３），氢
谱中化学位移７３３为单峰，积分为 ２个氢，提示
该化合物为具有对称结构及苯环四取代；化学位

移３８９为单峰，６个氢提示为苯环上２个甲氧基
取代对称结构，上述数据与文献［６］报道基本一
致，且与标准品对照 Ｒｆ值一致，故推断化合物 ３
为丁香酸。

化合物４：淡黄色结晶，硅胶薄层板检识溴酚蓝
显色阴性，说明不含有羧基；三氯化铁铁氰化钾显
蓝色，提示该化合物为酚类物质。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：９６９（１Ｈ，ｓ，ＨＣＨＯ），７３５～７２８（２Ｈ，
ｍ，Ｈ２，Ｈ６），６９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，Ｈ５），氢谱化
学位移为９６９处为单峰，位于低场，提示为活泼氢，

因溴酚蓝显色为阴性，推测为醛基氢；与标准品对

照，Ｒｆ值与标准品一致，综上所述，上述数据与文
献［７］报道基本一致，故推断化合物４为原儿茶醛。

化合物５：淡黄色粉末，硅胶薄层板检识溴酚蓝
显色阴性，说明不含有羧基；三氯化铁铁氰化钾显
色为蓝色，提示该物质为酚羟基物质。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：
１５３［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，４００ＭＨｚ）δ：７４４
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８２，２１Ｈｚ，Ｈ６），７４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０
Ｈｚ，Ｈ２），６８２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ５），２５０（３Ｈ，
ｓ，ＨＣＨ３）。氢谱中化学位移７４４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８２，
２１Ｈｚ，Ｈ６），７４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２）和６８２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ５）为ＡＢＸ偶合，提示苯环上３
个质子所在位置，化学位移２５０为单峰，３个氢提
示为与吸电子基团相连的甲基。上述数据与文

献［８］报道基本一致，且与标准品对照Ｒｆ值一致，故
推断化合物５为３，４二羟基苯乙酮。

化合物６：无色油状物，硅胶薄层板检识溴酚蓝
显色阴性，说明不含有羧基；三氯化铁铁氰化钾显
色为蓝色，提示该物质为酚羟基物质。１ＨＮＭＲ
（Ｃ３Ｄ６Ｏ，４００ＭＨｚ）δ：６８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ
２），６７２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ５），６６４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
８０，１８Ｈｚ，Ｈ６），３８２（３Ｈ，ｓ，ＨＯＣＨ３），３５５（２Ｈ，
ｍ，Ｈ９），３５２～３４５（１Ｈ，ｍ），２６２～２５６（２Ｈ，ｍ，
Ｈ７），１８２～１７３（２Ｈ，ｍ，Ｈ８）。１３ＣＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，
１００ＭＨｚ）δ：１４８２（Ｃ３），１４５５（Ｃ４），１３４６（Ｃ１），
１２１５（Ｃ６），１１５６（Ｃ５），１１２８（Ｃ２），６１８（Ｃ９），
５６２（ ＯＣＨ３），３５９（Ｃ８），３２５（Ｃ７）。氢谱中化
学位移６８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ２），６７２（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ５）和６６４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，１８Ｈｚ，Ｈ
６）为 ＡＢＸ偶合，提示苯环上 ３个质子所在位置，
３８２（３Ｈ，ｓ，ＨＯＣＨ３）提示为甲氧基，３５５（２Ｈ，ｍ，
Ｈ９）提示为以羟基相连的亚甲基结构，２６２～２５６
（２Ｈ，ｍ，Ｈ７），１８２～１７３（２Ｈ，ｍ，Ｈ８）为与苯环相
连的亚乙基结构。上述数据与文献［９］报道基本一
致，且与标准品对照 Ｒｆ值一致，故推断化合物６为
二氢松柏醇。

化合物７：白色针状结晶，硅胶薄层板检识溴酚
蓝显色阴性，说明不含有羧基；三氯化铁铁氰化钾
显色为蓝色，提示该物质为酚羟基物质。１ＨＮＭＲ
（Ｃ３Ｄ６Ｏ，４００ＭＨｚ）δ：８０７（２Ｈ，ｓ，Ｈ４，Ｈ４′），７０１
（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ３，Ｈ３′，Ｈ５，Ｈ５′），６７４（４Ｈ，
ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ２，Ｈ２′，Ｈ６，Ｈ６′），３７７（２Ｈ，ｓ，Ｈ
７）。１３ＣＮＭＲ（Ｃ３Ｄ６Ｏ，１００ＭＨｚ）δ：１５６５（Ｃ４，Ｃ
４′），１３３７（Ｃ１，Ｃ１′），１３０５（Ｃ２，Ｃ２′，Ｃ６，Ｃ６′），
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１１５９（Ｃ３，Ｃ３′，Ｃ５，Ｃ５′），４０７（Ｃ７）。氢谱中化
学位移７０１（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ３，Ｈ３′，Ｈ５，Ｈ
５′），６７４（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ２，Ｈ２′，Ｈ６，Ｈ６′）
提示２个对称苯环，每个苯环含有２个取代基，３７７
（２Ｈ，ｓ，Ｈ７）为亚甲基，与２个苯环相连，上述数据
与文献［１０］报道基本一致，且与标准品对照Ｒｆ值一
致，故推断化合物７为４，４二羟基二苯甲烷。
２３　ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ定性分析

利用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ，结合薄层检识、理化性质和
对照品，对化合物８～１２进行了结构鉴定，并对酚酸
类化合物 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ的碎片离子峰的特征进行
了初步探索。

２３１　质谱条件　采用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生产
的四级杆静电场轨道阱高分辨质谱仪（ＱＥｘａｃ
ｔｉｖｅ），离子源为加热型电喷雾（ＨＥＳＩ），鞘气流速
３５ｍＬ·ｍｉｎ－１，辅助气流速为 ８ｍＬ·ｍｉｎ－１，吹起
流速为５ｍＬ·ｍｉｎ－１，正离子和负离子模式下喷雾
电压分别为３５、２８ｋＶ，传输毛细管温度３２０℃，
鞘气温度为 ３５０℃；扫描模式为 ＦｕｌｌＭＳ和 Ｆｕｌｌ
ＭＳ／ｄｄＭＳ２。
２３２　结果分析　利用精确质量数及分子式，对样
品中的 ５种化合物做出鉴定，并做出质谱解析，
见表１。

化合物８：薄层检识通用显色剂磷钼酸和硫酸
乙醇２种显色剂显示为阳性；三氯化铁铁氰化钾显
示阴性，表明不含有酚羟基；溴酚蓝显色阳性，表明

其含有羧基功能基团。采用全扫描质谱，负离子模

式检 测 获 得 准 分 子 离 子 峰 ｍ／ｚ１７３０４４８
［Ｍ－Ｈ］－，脱 去 １ 分 子 水 形 成 特 征 碎 片
ｍ／ｚ１５５０３４０［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］

－，再脱去１分子水
形成特征碎片ｍ／ｚ１３７０２３３［Ｍ－Ｈ－２×Ｈ２Ｏ］

－；

准分子离子峰 ｍ／ｚ１７３０４４８［Ｍ－Ｈ］－脱去 －ＣＯ２
形成特征碎片 ｍ／ｚ１２９０５４８［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－。特

征碎片ｍ／ｚ１５５再脱去－ＣＯ２形成特征碎片ｍ／ｚ１１１
［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］

－。根据元素组成分析，该化

合物分子式为Ｃ７Ｈ９Ｏ５，相对分子质量为１７３０４４５，
实测值为１７３０４４８，误差为１７×１０－６，结合理化性
质，推断该化合物为莽草酸，且与标准品对照 Ｒｆ值
一致。

化合物９：薄层检识通用显色剂磷钼酸和硫酸
乙醇２种显色剂显示为阳性；三氯化铁铁氰化钾显
蓝色，表明含有酚羟基；溴酚蓝显色阳性，表明含有

羧基。采用全扫描质谱，负离子模式检测获得准分子

离子峰ｍ／ｚ１９３０４９７［Ｍ－Ｈ］－，脱去－ＣＨ３形成特征
碎片ｍ／ｚ１７８０２６３［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，再脱去ＣＯ２形成
特征碎片ｍ／ｚ１３４０３６４［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＯ２］

－；准分

子离子峰 ｍ／ｚ１９３０４９７［Ｍ－Ｈ］－脱去 －ＣＯ２形成
特征碎片ｍ／ｚ１４９０６００［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－。根据元

素组成分析，该化合物分子式为Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４，相对分子
质量为 １９３０４９５，实测值为 １９３０４９７，误差为
１０×１０－６，结合理化性质，因此推断该化合物为阿
魏酸，且与标准品对照Ｒｆ值一致。

化合物 １０：薄层检识通用显色剂磷钼酸和硫
酸乙醇２种显色剂显示为阳性；三氯化铁铁氰化
钾显示为阴性，表明不含有酚羟基；溴酚蓝显色阴

性，表明不含羧基。采用全扫描质谱，正离子模式检

测获得准分子离子峰 ｍ／ｚ２３９０８８４［Ｍ＋Ｈ］＋，脱
去－ＯＣＨ３形成特征碎片 ｍ／ｚ２０８０７３８［Ｍ＋Ｈ－
ＯＣＨ３］

＋，再脱去－ＣＯ形成特征碎片ｍ／ｚ１８１０８５９
［Ｍ ＋Ｈ －ＯＣＨ３ －ＣＯ］

＋；准 分 子 离 子 峰

ｍ／ｚ２３９０８８４［Ｍ＋Ｈ］＋脱去 －ＣＯＯＣＨ３形成特征
碎片ｍ／ｚ１８１０８５９［Ｍ＋Ｈ－ＣＯＯＣＨ３］

＋。根据元

素组成分析，该化合物分子式为Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５，相对分子
质量为 ２３９０９１４，实测值为 ２３９０８８４，误差为
１２×１０－５。因此推断该化合物为３乙酰氧基甲基４
甲氧基苯甲酸甲酯，且与标准品对照Ｒｆ值一致。

化合物 １１：薄层检识通用显色剂磷钼酸和硫
酸乙醇２种显色剂显示为阳性，三氯化铁铁氰化
钾显示为阴性，表明不含有酚羟基；溴酚蓝显色阴

性，表明不含羧基。后采用全扫描质谱，负离子模式

检测获得准分子离子峰ｍ／ｚ２２７１０６９［Ｍ－Ｈ］－，

表１　部分化合物液质联用数据
Ｔａｂ１　ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳｄａｔａｏｆｐａｒｔｉａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｎａｍｅ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ Ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ

８ Ｓｈｉｋｉｍｉｃａｃｉｄ Ｃ７Ｈ９Ｏ５ １７３０４４８［Ｍ－Ｈ］－ １７３０４４５ １５５，１３７，１２９，１１１

９ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９３０４９７［Ｍ－Ｈ］－ １９３０４９５ １７８，１４９，１３４

１０ Ｍｅｔｈｙｌ３ａｃｅｔｏｘｙｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｏａｔｅ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５ ２３９０８８４［Ｍ＋Ｈ］＋ ２３９０９１４ ２０８，１８１

１１ Ｂｉｓ（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ Ｃ１５Ｈ１５Ｏ２ ２２７１０６９［Ｍ－Ｈ］－ ２２７１０６６ ２１２，１９６

１２ Ｍｅｔｈｙｌｐａｌｍｉｔａｔｅ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９５０６５４［Ｍ＋Ｈ］＋ １９５０６５２ １７７，１６３，１３５
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脱去 －ＯＣＨ３形 成 特 征 碎 片 ｍ／ｚ１９６０８８３
［Ｍ－Ｈ－ＯＣＨ３］

－；准分子离子峰 ｍ／ｚ２２７１０６９
［Ｍ－Ｈ］－，脱去－ＣＨ３形成特征碎片ｍ／ｚ２１２０８３１
［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，该碎片再次撞击失去 －ＣＨ３形成
特征碎片ｍ／ｚ１９７０６０６［Ｍ－Ｈ－２×ＣＨ３］

－。根据

元素组成分析，该化合物分子式为Ｃ１５Ｈ１５Ｏ２，相对分
子质量为 ２２７１０６６，实测值为 ２２７１０６９，误差为
４４×１０－７。因此推断该化合物为 ｂｉｓ（４ｍｅｔｈｏｘｙ
ｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ，且与标准品对照Ｒｆ值一致。

化合物１２：薄层检识检识通用显色剂磷钼酸和
硫酸乙醇２种显色剂显示为阳性；三氯化铁铁氰
化钾显蓝色，表明含有酚羟基；溴酚蓝显色阴性，表

明不含羧基。采用全扫描质谱，正离子模式检测获

得准分子离子峰 ｍ／ｚ１９５０６５４［Ｍ ＋Ｈ］＋，
脱去 －ＯＣＨ３形 成 特 征 碎 片 ｍ／ｚ１６３０３８８
［Ｍ＋Ｈ－ＯＣＨ３］

＋，再脱去 －ＣＯ形成特征碎片
ｍ／ｚ１３５０４３９［Ｍ＋Ｈ－ＯＣＨ３－ＣＯ］

＋；准分子

离子峰 ｍ／ｚ１９５０６５４［Ｍ＋Ｈ］＋脱去 －Ｈ２Ｏ形
成特征碎片 ｍ／ｚ１７７０５４６［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋。

根据元素组成分析，该化合物分子式为Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４，
相对分子质量为１９５０６５２，实测值为１９５０６５４，误差
为３０×１０－６，因此推断该化合物为咖啡酸甲酯，且
与标准品对照Ｒｆ值一致。

３　总酚酸含量测定
３１　试液配制
３１１　对照品溶液的制备　精确称取阿魏酸对照
品５０ｍｇ，于２５ｍＬ量瓶中用甲醇定容，即得质量
浓度为０２ｍｇ·ｍＬ－１的阿魏酸对照品溶液。
３１２　供试品溶液的制备　精密称取猕猴桃籽总
浸膏４００ｍｇ，于１０ｍＬ量瓶中用甲醇定容，配置质
量浓度为４０ｍｇ·ｍＬ－１的供试品溶液。

精密称取猕猴桃籽活性部位浸膏２００ｍｇ，于
１０ｍＬ量瓶中用甲醇定容，配置质量浓度为
２０ｍｇ·ｍＬ－１的供试品溶液。
３１３　显色剂溶液配制　精密称取 ＳＤＳ０３００ｇ，
加水１００ｍＬ溶解，制得０３％ 的 ＳＤＳ试液；精密量
取浓盐酸 ４１ｍＬ，加超纯水至 ５００ｍＬ，制得
０１ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 盐 酸 水 溶 液；精 密 称 取

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］粉末０４５０ｇ，加超纯水至５０ｍＬ，得
０９％的Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］试液；精密称取 ＦｅＣｌ３固体
０３００ｇ，加超纯水至５０ｍＬ，制得０６％ 的ＦｅＣｌ３试液，
临用前将Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］试液与ＦｅＣｌ３试液１∶１混合。

３２　测定波长的选择
精密吸取配置好的对照品／供试品溶液适量，置

于２５ｍＬ量瓶中，加甲醇至５ｍＬ，加０３％ ＳＤＳ溶
液２ｍＬ及０６％ ＦｅＣｌ３０９％ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］（１∶１）
混合溶液１ｍＬ，暗处静置５ｍｉｎ；加０１ｍｏｌ·Ｌ－１的
盐酸溶液定容至刻度，摇匀，暗处静置 ２０ｍｉｎ，于
３００～９００ｎｍ内扫描，对照品及供试品的波长扫描
峰形相似，均在７２０ｎｍ处有最大吸收，故选择测定
波长为７２０ｎｍ。
３３　三氯化铁铁氰化钾比色法测定总酚酸含量的
方法学考察

３３１　线性关系考察　分别精密吸取对照品溶液
０２，０４，０６，０８，１２，１６，２０ｍＬ于２５ｍＬ量瓶
中，加甲醇至 ５ｍＬ，加 ０３％ ＳＤＳ溶液 ２ｍＬ及
０６％ ＦｅＣｌ３０９％ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］（１∶１）混合溶液１
ｍＬ，暗处静置５ｍｉｎ，用０１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液定
容，暗处静置２０ｍｉｎ，于７２０ｎｍ处测定吸光度（Ａ），
以阿魏酸的质量浓度（ρ）为横坐标，以吸光度（Ａ）为
纵坐标，得线性方程 ｙ＝００８７８ρ＋００４５８，ｒ２＝
０９９９３，结果证明阿魏酸在１６～１６μｇ·ｍＬ－１内线
性关系良好。

３３２　精密度实验　精密吸取０５ｍＬ总浸膏供试
品溶液于２５ｍＬ量瓶中，按“３１３”条件显色后，重
复测定吸光度６次，计算ＲＳＤ为０１４２６％，表明仪
器精密度良好。

３３３　稳定性实验　精密吸取总浸膏供试品溶液
０５ｍＬ，按“３１３”条件显色后，分别于２０，３０，４０，
５０，６０，７０，８０ｍｉｎ后测定吸光度，计算 ＲＳＤ为
１６８２４％，表明供试品溶液在 ８０ｍｉｎ内稳定性
良好。

３３４　重现性实验　分别称取同一批次猕猴桃籽
总浸膏６份，先按“３１３”方法制备供试品溶液，再
按“３１３”条件显色后，测定吸光度值，计算ＲＳＤ为
１８５７６％，表明该方法重现性良好。
３３５　回收率实验　分别精密吸取总浸膏供试品
溶液６份，再分别精密加入等量对照品溶液，显色后
测定吸光度，结果见表 ２，计算平均回收率为
９９３６％，ＲＳＤ为 ２８６９８％，表明该方法准确度
良好。

３４　样品测定
分别精密吸取总浸膏供试品溶液与活性部位

ＫＷＳＢ供试品溶液量瓶规格为０５ｍＬ、０２５ｍＬ于
２５ｍＬ量瓶中，按“３１３”方法显色后，测得吸光度，
计算总酚酸含量，结果见表３。
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表２　回收率实验结果
Ｔａｂ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｔｅｓｔ

Ｇｒｏｕｐ ｍ（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ ｍ（Ａｄｄｅｄ）／μｇ Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｍ（Ｆｏｕｎｄ）／μｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ／％ Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ／％

１ ６６０７ ４０００ ０４１６３５ １０５８７３３ ９９８１ ９９３６

２ ６６０７ ４０００ ０４０５５９ １０２７９８０ ９６９１

３ ６６０７ ４０００ ０４１９４８ １０６７６８１ １００６

４ ６６０７ ４０００ ０４００１４ １０１２３８９ ９５４５

５ ６６０７ ４０００ ０４３３３８ １１０７３６５ １０４３

６ ６６０７ ４０００ ０４１３０３ １０４９２３１ ９８９２

表３　猕猴桃籽提取物总酚酸含量测定结果
Ｔａｂ３　Ｔｈｅｔｏｔａｌｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔ（ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｈｅｎｌｉｃ
ａｃｉｄｓ）ｏｆＫｉｗｉｓｅｅｄｅｘｔｒａｃｔｓ

Ｇｒｏｕｐ　　　 ＫＷＳＢ Ｔｏｔａｌｅｘｔｒａｃｔ

０５０９２０ ０７９２４１
Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ０５０９８２ ０７８７４４

０５１０５６ ０７９４２６
Ａｖｅｒａｇｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ０５０９８６ ０７９１３７
Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｈｅｎｌｉｃａｃｉｄｓ／％ ６６１ ４２４６

图１　中华猕猴桃籽中化合物１～１２的结构
Ｆｉｇ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１－１２

４　讨　论
猕猴桃作为河南省西峡县的特色经济作物，种

植面积高达４０余万亩，猕猴桃籽是果汁加工过程从
果渣中分离的副产品，除少数用于种子、饲料外大多

被废弃，若能将猕猴桃籽进一步开发为具有抗氧化、

增强免疫力等保健功能的食品，形成猕猴桃特色产

业链，则能显著提高其经济价值，具有广阔的市场

前景。

寻找天然产物快速识别和高效分离的方法，

是天然药物化学领域亟待解决的关键问题。课

题组前期筛选得到了猕猴桃籽抗氧化活性 ＫＷＳ
Ｂ部位，本实验采用柱色谱法、首次结合 ＵＰＬＣ
ＭＳ／ＭＳ对该部位进行分离纯化和结构鉴定，阐明
了猕猴桃籽抗氧化活性的化学成分。液质联用

技术具有其高分辨率、高灵敏度和专属性的特

点，随着 ＬＣＭＳ技术发展的日臻完善，其在天然
产物结构鉴定研究中的应用也越来越广泛，特别

是 ＵＰＬＣＨＲＭＳ／ＭＳ（ｏｒｂｉｔｒａｐＭＳ）的快速发展为
天然药物化学研究提供有力帮助，对微量化合物

的分离鉴定的应用已取得一定的成效和认

可［１１］，但因为数据库尚不完善，需要对分子离子

峰和碎片离子峰严谨的推断和分析。化合物８～
１２含量低，结构较为简单，因此我们尝试采用
ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ，研究探索碎片离子峰特点，结合化
合物结合理化性质和对照品进行结构鉴定，为天

然药物化学高效分离鉴定技术的发展完善进行

有效探索。以化合物９为例，经 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ检
测得到该化合物的准分子离子峰荷质比为 ｍ／ｚ
１９３０４９７［Ｍ－Ｈ］－，根据元素组成分析，相对
分子质量为 １９３０４９５，推断该化合物分子式为
Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４；根据分子式从 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ等网站检索
可能的化合物结构式，ＭＳ／ＭＳ显示碎片离子峰
ｍ／ｚ１７８０２６３［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－为负离子模式的

准分 子 离 子 峰 ｍ／ｚ１９３０４９７［Ｍ －Ｈ］－脱
去 －ＣＨ３形成特征碎片，再脱去 －ＣＯ２形成特征
碎片 ｍ／ｚ１３４０３６４［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＯ２］

－；同时

也检测到准分子离子峰ｍ／ｚ１９３０４９７［Ｍ－Ｈ］－

脱去 －ＣＯ２形成特征碎片离子峰 ｍ／ｚ１４９０６００
［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－，结合其理化性质知化合物含有

酚羟基和羧基基团，推断该化合物可能为阿魏

酸，结合生源途径，并进一步通过薄层色谱检识

与标准品对照，确定该化合物是阿魏酸。

猕猴桃籽抗氧化活性部位富含酚酸类化合
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物，测定总酚酸含量发现，抗氧化活性部位总酚

酸含量高达 ４２４６％，而总浸膏中总酚酸含量为
６６１％，活性部位总酚酸含量约为总浸膏的 ７
倍，从结果可以看出，酚酸类化合物是影响猕猴

桃籽抗氧化活性的重要组成部分，该提取工艺则

能够有效富集酚酸类化合物，为系统研究猕猴桃

籽中酚酸类成分及该植物资源的开发利用提供

了科学依据。

致谢：感谢郑州大学药学院徐霞教授在 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ分析
中提供的帮助。
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