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摘要 　目的 :研究酸枣仁的化学成分。方法 :采用乙醇提取 ,硅胶、Sephadex LH220柱色谱等方法分离纯化 ,

根据理化性质和波谱方法鉴定化合物的结构。结果 :从酸枣仁中分离得到 7个化合物 ,分别鉴定为 豆甾 242
烯 232酮 (Ⅰ)、苯丙氨酸 (Ⅱ)、甘油 (Ⅲ)、异当药黄素 (Ⅳ)、正二十六酸 (Ⅴ)、槲皮素 (Ⅵ)、齐墩果酸 (Ⅶ)。

结论 : 化合物Ⅴ～Ⅶ为首次从该植物中分离得到。
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Stud ies on the chem ica l con stituen ts of the Seeds of Zizyphus ju juba M ill
CAO Q in, WANG Kai2wei(J iangsu No. 8690 Hosp ital of Peop le’s A rmed Police, Yixing 214206, China)

ABSTRACT　O bjective: To study the chem ical constituents of the seeds of Z izyphus ju juba M ill. M ethods:Multi2chromatographic

methods including silica gel column chromatography and Sephadex LH220 gel permeation were emp loyed for the isolation and purifica2
tion. The structureswere identified on the basis of chem ical reaction and spectral analisis. Results: Seven compoundswere isolated and

identified as stigmast242en232one, phenylalanine, glycerol, isoswertis, hexacosanoic acid, quercetin and nolic acid. Conclusion: Com2
pound 5, 6 and 7 were isolated from the seeds of Z izyphus ju juba M il1for the first time.

KEY WO RD S　Z izyphus jujuba M ill; chem ical constituents

　　酸枣仁为鼠李科枣属植物酸枣 ( Z iziphus ju juba2
var. spinosa)的干燥成熟种仁。据文献报道 ,酸枣仁

具有补肝、宁心、安神等作用 ,主要用于治疗虚烦不

眠、体虚多汗和津伤口渴等症 [ 1 ]。化学研究表明 ,

酸枣仁含有黄酮苷、三萜、皂苷 ,生物碱以及有机酸

等多种成分 [ 2～4 ]
,为更深入探讨酸枣仁的活性物质 ,

为其药理作用机制作好基础工作 ,我们对酸枣仁的

化学成分进行了系统的分离工作。笔者报道从酸枣

仁中分离得到的 7个化合物。经波谱鉴定为豆甾 2
42烯 232酮 (1)、苯丙氨酸 ( 2)、甘油 ( 3)、异当药黄素

(4)、正二十六烷酸 (5)、槲皮素 (6)、齐墩果酸 (7)。

结论 :化合物 5, 6, 7为从该植物中首次分离得到。

1　材料与方法

Yamato MP221 型熔点测定仪 (温度计未校正 ,

天津分析仪器厂 ) ; Varian INOVA2400 型、B ruker

AVANCE2600 型核磁共振仪 ; MAT2212 型质谱仪 ;

Quatrro质谱仪 (M icromass公司 ) ; HSGF254高效薄层

色谱板 (烟台市芝罘黄务硅胶开发试验厂 ) ; RP C18

高效薄层色谱板 (Merck公司 ) ;柱色谱硅胶 ( 200～

300目 , 300～400目 , 烟台市芝罘黄务硅胶开发试

验厂 ) ;葡聚糖凝胶 SephadexL H220 ( Pharmacia公

司 ) ; VSP3050中压泵 ( EYELA 公司 ) ; L iChrop rep

Si60 (40 ～ 63μm ) Lobar柱 (Merck公司 ) ; W aters

1525泵 PDA 2996 检测器 (W aters公司 ) ; Symmetry

Prep C18 , 7. 8 mm ×300 mm (W aters公司 ) ;石油醚、

乙酸乙酯、丙酮、二氯甲烷、甲醇均为分析纯 (上海

化学试剂公司 ) ;液相甲醇为色谱纯 (Merck公司 )。

药材于 2007年 11月份采集于河北省内丘县由

中国药科大学秦民坚教授鉴定为酸枣 Z iziphus ju ju2
ba M il1. Var. spinosa (Bunge) Hu. ex H. F Chow

的种仁。

2　提取与分离

取酸枣仁药材 12 kg, 用 75%的乙醇冷浸 3次 ,

每次 7 d,合并提取液并减压回收乙醇 ,得提取物浓

缩液。于浓缩液中加水至 5 000 mL,分别用石油醚 ,

乙酸乙酯和正丁醇萃取 ,得到石油醚部位 130 g,乙

酸乙酯部位 60 g和正丁醇部位 30 g。

取石油醚部位 100 g拌等同量的硅胶进行硅胶

柱色谱 (石油醚. 乙酸乙酯梯度洗脱 ) ,得到 5个流

分。流分 2～4分别经硅胶柱进一步分离 (石油醚 2
乙酸乙酯梯度洗脱 ) , Sephadex LH220凝胶柱纯化

(氯仿 ζ甲醇 = 1 ζ 1洗脱 ) ,分别得到化合物 1 ( 20
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mg) , 2 (18 mg)。乙酸乙酯部分拌同等重量硅胶 ,经

硅胶柱层析 (氯仿 2甲醇梯度洗脱 ) , Sephadex LH220

柱色谱分离 (氯仿 ζ甲醇 = 1ζ 1洗脱 ) ,分别得到化

合物 3 (20 mg)、4 (19 mg)、5 (25 mg)、6 (30 mg)、7

(50 mg)。

3　结构鉴定

化合物 Ⅰ, 豆甾 242烯 232酮 ( stigmast242en232
one) ,无色针晶 (甲醇 ) , C29 H48 O , mp 94 ～97 ℃,

ESI2MS( - ) m /z : 411 [M 2H ] - ; 1 H NMR ( CDCl3 ,

600 MHz) δH: 0. 72 (1H, d, H24) , 0. 72 ( 3H, s, H2
18) , 1. 17 (3H, s, H219) , 0. 95 ( 3H, d, J = 6. 6 Hz,

H221) , 0. 86 (3H, d, J = 5. 0 Hz, H226) , 0. 83 (3H,

d, J = 5. 0 Hz, H227) , 0. 85 ( 3H, d, J = 7. 2 Hz, H2
29) ; 13 C NMR ( 150 MHz, CDCl3 )δC: 35. 5 ( C21 ) ,

34. 1 (C22) , 198. 9 (C23) , 123. 5 (C24) , 171. 1 (C2
5) , 32. 8 (C26) , 32. 0 (C27) , 35. 6 (C28) , 53. 8 (C2
9) , 38. 7 (C210) , 21. 3 (C211) , 39. 9 (C212) , 42. 2

(C213) , 56. 3 (C214) , 24. 0 ( C215) , 28. 4 ( C216) ,

56. 5 (C217) , 11. 8 (C218) , 17. 3 (C219) , 36. 3 (C2
20) , 18. 9 (C221) , 34. 1 (C222) , 26. 6 (C223) , 46. 2

(C224) , 29. 3 (C225) , 19. 7 ( C226) , 19. 2 ( C227) ,

23. 2 (C228) , 11. 8 (C229)。以上数据与文献 [ 5 ]报

道一致 ,故化合物 Ⅰ被鉴定为豆甾 242烯 232酮 ( stig2
mast242en232one)。

化合物 Ⅱ,苯丙氨酸 ( phenylalanine) ,白色粉

末 ,
1
H NMR 可以看出 5个苯环上的 H信号δ7. 29

～7. 45和一组脂肪氢信号 :δ3. 98 (1H, t, J = 5. 8Hz,

72H) , 3. 18 ( 2H, m , 62H ) , 13 C NMR数据 δ 171. 8,

53. 9, 34. 2, 133. 0, 127. 2, 126. 9, 125. 4。其光谱数

据与苯丙氨酸 [ 6 ]数据一致。故化合物 Ⅱ鉴定为苯

丙氨酸 (phenylalanine)。

化合物 Ⅲ, 甘油 ( glycerol ) , 无色油状物 ,

C3 H8 O3 , ESI2MS ( + ) m /z: 93 [M + H ] - , 1 H NMR

(DMSO2d6 , 600 MHz) δH: 3133 ( 4H, m, H21, 3 ) ,

3146 (1H, m, H22) ;
13

C NMR (DMSO2d6, 150 MHz)

δC: 6317 (C21, 3) , 7219 (C22)。以上数据与文献报

道 [ 7 ]一致 ,故化合物 Ⅲ被鉴定为甘油 ( glycerol)。

化合物 Ⅳ,异当药黄素 ( isoswertisin) ,淡黄色粉

末 (甲醇 ) , C22 H22 O10 , ESI2MS ( + ) m /z: 445 [M +

H ] + , mp 282～283 ℃,三氯化铁 2铁氰化钾反应显

黄色。1
H NMR (DMSO2d6, 600 MHz) δH: 3. 88

(3H, s, OCH3 ) , 4. 71 (1H, d, J = 9. 5 Hz, H2glc1”) ,

6. 51 (1H, s, H26) , 6. 85 (1H, s, H23) , 6. 96 (2H, d,

J = 8. 4 Hz, H23’, 5’) , 8. 05 (2H, d, J = 8. 4 Hz, H2
2’, 6 ’) , 10. 4 (OH, s, 4’2OH ) , 13. 36 ( 3H, s, 52

OH).
13

C NMR (DMSO2d6, 150 MHz) δC: 164. 3

(C22) , 102. 4 ( C23 ) , 182. 2 ( C24 ) , 161. 4 ( C25 ) ,

95. 1 (C26) , 163. 2 (C27) , 104. 5 (C28) , 155. 2 (C2
9) , 105. 6 (C2l0) , 121. 4 ( C21’) , 129. 1 (C22’, 6’

) , 115. 9 (C23’, 5’) , 161. 4 (C24’) , 56. 4 (OCH3 ) ,

73. 3 (C21”) , 70. 7 (C22”) , 78. 4 (C23”) , 70. 7 (C2
4”) , 81. 8 (C25”) , 61. 4 (C26”)。以上数据与文献

报道 [ 8 ]一致 ,故化合物 6被鉴定为异当药黄素 ( iso2
swertisin)。

化合物 Ⅴ,正二十六烷酸 ( hexacosanoic acid) ,

白色粉末 (氯仿 ) , mp: 82～84 ℃。El2MS给出分子

离子峰 m /z 396 [M ]
+ 。 IR谱显示羟基吸收峰 3425

cm
- 1

,羰基吸收峰 1710 cm
- 1

,烷烃吸收峰 2850～

2960 cm
- 1。1

H NMR ( CDCl3 , 600Hz) δH: 0. 86

(3H, t, J = 9. 8 Hz, CH3 ) , 1. 22～1. 43 (44H, m, CH2

×22) , 1. 45～1. 65 (2H, m ) , 2. 37 ( 2H, t, J = 12. 5

Hz)。推测为正二十六烷酸 ,与文献 [ 9 ]质谱数据对

照两者一致。

化合物 Ⅵ,槲皮素 ( quercetin) ,黄色粉末 (甲

醇 ) , mp > 300 ℃ ,盐酸 2镁粉反应显红色 , E I2MS

m /z ( % ) : 302 ( 100 ) , 301 ( 23. 9 ) , 274 ( 8 ) , 257

(311) , 153 ( 813 ) , 137 ( 11 ) , 128 ( 6 )。1
H NMR

(DMSO2d6, 600 MHz) δH: 611 (1H, d, J = 210 Hz,

H - 6) , 613 (1H, d, J = 210 Hz, H28) , 619 ( 1H, d, J

= 813 Hz, H25’) , 714 ( 1H, d, J = 210 Hz, H22’) ,

715 ( 1H, dd, J = 210, 813 Hz, H26’)。 13
C NMR

(DMSO2d6, 150 MHz) : 9410 ( C28 ) , 9814 ( C26 ) ,

10416 ( C23 ) , 10313 ( C210 ) , 11311 ( C22’) , 11511

(C25’) , 118. 7 ( C26’) , 12112 ( C21’) , 14515 ( C2
3’) , 149. 5 ( C24’) , 15711 ( C25 ) , 16112 ( C29 ) ,

16317 (C22) , 16413 (C27) , 18114 (C24)。13 C NMR

谱中可见所有碳信号均分布于芳香区 ,其中含有一个

不饱和羰基信号 , 5个次甲基信号和 9个季碳信号 ,

推测可能是黄酮类化合物。上述数据与文献 [ 10 ]有关

槲皮素的数据一致 ,故化合物Ⅵ被鉴定为槲皮素。

化合物 Ⅶ,齐墩果酸 (oleanolic acid) ,白色结晶

性粉末 (甲醇 ) , mp: 265 ～268 ℃, L ibermann2Bur2
chard反应阳性。ESI2MS m / z : 479 [M + Na ]

+
,

分子质量为 456。 IR ( KB r ) cm
- 1

: 3431 (OH ) ,

2943, 2864 ( CH ) , 1697 ( C = O ) , 1458, 1386, 1045,

997。1 H2NMR (CDCl3 ) δ: 5. 41 (1H , br s , H212) ,

3148 ( 1H , m , H23 ) , 0. 86, 0. 92, 0. 96, 1. 02,

1106, 1122, 1128 ( 3H ×7, s, CH3 ) 。 13
C2NMR

(CDCl3 ) δ: 38. 9 (C21) , 27. 9 (C22) , 78. 4 (C23) ,

3 9. 2 ( C 24 ) , 55. 5 ( C 25 ) , 18. 6 ( C 26 ) , 33. 4 ( C 2
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项目不仅可以充分利用军事医学相关基础研究成

果 ,使药品的研发更具有针对性 ,同时还可以使药物

治疗与其他军事医学防治手段相得益彰 ,提高未来

高技术战争卫勤保障中的整体医疗救护能力。

4. 2　科研管理紧密结合勤务需求 　军队所研发的

药品大多使用频率较低 ,在对其进行技、战术指标选

择及评价方面 ,很难找到权威的标准 ,研究结果应用

到人体存在着不确定性 ,其军事价值也很难在研发

早期甚至中期得到明朗化 ,整个军队药品的研发存

在着较高的风险。同时 ,新军事变革对军事医学正

在产生深刻的影响 ,其影响力不仅来自军事需求变

化的牵引 ,更来自军事理论创新的引导。当前军事

医学在战伤救治、战场特殊环境疾病治疗、战斗应激

反应控制、军事作业医学等研究领域都有了新的突

破 [ 5 ] ,随着军事医学研究的内涵不断延伸 ,对于所

使用的治疗药物在技、战术指标方面提出了更高的

勤务要求。美军在药品研发全程设立多个项目节

点 ,在每个研究项目节点都需根据勤务要对所研发

的药品在技、战术指标及未来药品的训练、组织供应

及使用方面进行综合评估 ,根据评估结果对于一些

高效、经济、符合战争环境使用的品种研发给予进一

步的经费支持 ,同时停止部分无法获得预期结果的

研究。通过紧密结合勤务需求标准的层层管理及筛

选 ,规避或降低军队研发药品的风险 ,使获得经费资

助的研究成果在投入使用后获得最佳的军事效益。

4. 3　咨询与沟通贯穿研发全过程 　由于 FDA是

美军研发药品的最终审评机构 ,因此 ,美军研发的

药品必须满足 FDA所提出的相关技术要求。美军

研发的药品大多是在战场或军事特殊环境下使用

的品种 ,在人体试验阶段很难满足 FDA对于一般

的药品所提出的研发要求 ,来证明其研发药品的

安全性和有效性 ,例如 ,在核、化、生武器损伤防治

药品研发方面 ,可以用于药物人体试验的病例十

分罕见。通过美国国防部与 FDA的多次协商与合

作 ,设立了“早期咨询会 ”[ 6 ]
,即由 FDA注册管理

的官员和专家与军队药品研发机构的科研人员定

期举行会议 ,就药品研发的非临床及临床试验设

计方面协调一致 ,并提出明确的标准和要求 ,这不

仅可以协助药品的研发工作 ,同时还可以提高药

品注册审批的速度与质量 ,使疗效确切的药品尽

快投入使用 ,填补部分军事医学的空白。

参考文献 :

[ 1 ]　储文功 ,蒯丽萍 ,刘照元. 美国军队特需药品的供应管理与研

究简介 [ J ]. 解放军卫勤杂志 , 2004, 6 (1) : 56.

[ 2 ]　COL David Danley. CHEM ICAL B IOLOGICAL MED ICAL SYS2

TEMS, 2003.

[ 3 ]　http: / /www. fda. gov/OHRMS/DOCKETS/98fr/053102a. htm l1

[ 4 ]　R ick Prouty. Chem ical and B iological Defense Program, Medical

Requirements Review for the A rmed Forces Ep idem iological

Board, 2002.

[ 5 ]　吴乐山. 现代军事医学战略研究 [M ]. 军事医学科学出版社 ,

2004, 107.

[ 6 ]　张晓东 ,蒯丽萍 ,陈盛新. 核化生武器损伤防治药品研发使用

需求与政策研究 [ J ]. 解放军药学学报 , 2009, 25 (1) 1

收稿日期 : 2009205222

(上接第 210页 )

7) , 39. 8 (C28) , 48. 2 (C29) , 37. 2 (C210) , 23. 4

(C211) , 122. 3 (C212) , 144. 6 ( C213) , 42. 3 ( C2
14) , 28. 3 ( C215) , 23. 5 ( C216 ) , 46. 8 ( C217 ) ,

42. 1 ( C218) , 46. 2 ( C219) , 30. 6 ( C220 ) , 34. 5

(C221 ) , 33. 4 ( C222 ) , 28. 6 ( C223 ) , 16. 6 ( C2
24) , 15. 4 ( C225) , 17. 2 ( C226 ) , 25. 9 ( C227 ) ,

180. 2 (282COOH ) , 33. 6 (C229) , 23. 3 (C230)。

以上数据与文献报道 [ 11, 12 ]一致 ,故化合物 7被鉴定

为齐墩果酸 (oleanolic acid)。

化合物 Ⅴ～Ⅶ为首次从酸枣仁中分离得到。
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