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老瓜头乙酸乙酯提取部位化学成分及其抗氧化与

酪氨酸酶抑制活性研究

孙茹茹，杨静玲，南泽东，江志波，马晓莉*

北方民族大学化学与化学工程学院 化工技术基础国家民委重点实验室，银川 750021

摘 要：为挖掘药用植物老瓜头的活性成分，对老瓜头全草的乙酸乙酯提取部位进行化学成分分离，并考

察其抗氧化和酪氨酸酶抑制活性。采用各种色谱手段从中分离得到 10个化合物，通过波谱学方法鉴定结构

为 3-甲氧基-4-羟基苯乙酮（1）、3,4-二甲氧基苯乙酮（2）、6,7-二甲氧基香豆素（3）、6-甲氧基-7-羟基

香 豆 素 （ 4 ） 、 对 羟 基 苯 丙 酮 （ 5 ） 、 对 羟 基 苯 乙 酮 （ 6 ） 、

10a,12a-dimethyl-4,4a,4b,10b,11,12-hexahydro-3H-naphtho[2,1-f]chromene-2,8-dione （ 7 ） 、

ent-13S-hydroxy-16-atisene-3,14-dione（8）、3-吲哚甲醛（9）、反式肉桂酸（10）。其中化合物 7~10为首

次从老瓜头中分离得到。分别通过 DPPH自由基清除法和酪氨酸酶催化左旋多巴氧化速率法考察化合物的

抗氧化活性和酪氨酸酶抑制活性。结果表明化合物 1、2、4和 5对 DPPH自由基有一定的清除能力，其 IC50

分别为 37.3、44.3、51.4、48.2 μg/mL。化合物 1、2、3、4和 6对酪氨酸酶有显著的抑制作用，其 IC50分

别为 15.7、22.3、8.3、7.1、39.8 μg/mL，均强于阳性对照熊果苷。
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Abstract: In order to systematically explore the active ingredients of the medicinal plant Cynanchum komarovii Al.

Iljinski, compounds were isolated by various chromatographic techniques from the ethyl acetate extraction of C.

komarovii whole plant, and their antioxidant and tyrosinase inhibitory activities were also studied. As a result, ten

compounds were obtained and their structures were identified by spectroscopy methods as

3-methoxy-4-hydroxyacetophenone (1), 3,4-dimethoxyacetophenone (2), 6,7 -dimethoxycoumarin (3),
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6-methoxy-7-hydroxycoumarin (4), p-hydroxypropiophenone (5), p-hydroxyacetophenone (6),

10a,12a-dimethyl-4,4a,4b,10b,11,12-hexahydro-3H-naphtho[2,1-f]chromene-2,8-dione (7),

ent-13S-hydroxy-16-atisene-3,14-dione (8), 3-indole formaldehyde (9), trans-cinnamic acid (10). Compounds 7-10

were isolated from Cynanchum komarovii for the first time. The antioxidant and anti-tyrosinase activities of these

compounds were investigated by using the DPPH free radical method and colorimetric method with L-tyrosine as

substrate. The results showed that compounds 1, 2, 4 and 5 have certain scavenging ability on DPPH free radicals

with the IC50 are 37.3, 44.3, 51.4 and 48.2 μg/mL, respectively. Compounds 1, 2, 3, 4 and 6 showed significant

tyrosinase inhibitory effects, with the IC50 are 15.7, 22.3, 8.3, 7.1 and 39.8 μg/mL, respectively, stronger than the

positive control arbutin.
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老瓜头（Cynanchum komarovii Al. Iljinski），为萝藦科（Asclepiadaceae）鹅绒藤属

（Cynanchum Linn.）多年生草本植物，又名牛心朴子草、黑心脖子，广泛分布于我国西北

荒漠和干旱沙漠地带，集中分布于宁夏、甘肃、河北和内蒙古等省区，常见于海拔 2 000 m

左右的沙漠及黄河岸边或荒山坡，是干旱草原、荒漠草原标志性植物之一[1]。老瓜头味苦、

性温，具有活血、镇痛、消炎、抗菌等作用，是多个民族的民间习用药材，在《内蒙古植物

志》中有记录[2]。蒙医多用于治疗各种关节疼痛，牙痛；藏医用于止泻、退烧，也可用于治

疗胆囊炎。另外，从老瓜头中提取的总生物碱可用作杀虫的农药[3]。

早期研究表明，老瓜头中含有挥发性油、生物碱、多糖、黄酮类、C21甾体等化合物，

具有抗肿瘤、抗病毒、抗菌，镇痛、止咳等药理作用[4-6]。Qi等[7]对老瓜头植物的总生物碱

进行分离研究，共得到 4个生物碱单体。Wang等[8]对老瓜头 90%乙醇粗提取物进行分离，

从氯仿萃取段分离得到 5种新的 C21甾体苷和 2种已知的 C21甾体苷，并通过波谱学方法确

定了这些糖苷的化学骨架。Yang等[9]通过MTT法检测老瓜头生物总碱对 B16细胞增殖的抑

制作用，结果表明老瓜头生物总碱可抑制 B16 细胞增殖，且呈时间依赖性和浓度依赖性，

同时可以诱导 B16 细胞凋亡。Dan 等[10]从老瓜头全草 95%乙醇提取物中分离得到 2 种新的

C21甾体，采用MTT法测定出 2 种化合物对 HL-60 细胞系（人白血病早幼粒细胞）有较强

的抑制活性。目前大多数报道主要集中在老瓜头中生物碱和 C21甾体类化学成分的分离及活

性的研究，而对其他化学成分报道相对较少。为进一步探究老瓜头全草中其他活性成分及其

药用价值，本研究采用各种色谱手段及波谱学技术对老瓜头乙酸乙酯提取部位进行了系统的
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化学成分分离，通过 DPPH 自由基清除实验和酪氨酸酶催化左旋多巴氧化实验对单体化合

物的抗氧化活性及酪氨酸酶抑制活性进行考察，以期为老瓜头在抗氧化剂和酪氨酸酶抑制剂

等方面的应用提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料、仪器与试剂

老瓜头药材于 2021年 8月采自宁夏灵武市，由四川省食品药品学校秦运潭副教授鉴定

为萝藦科鹅绒藤属植物老瓜头（Cynanchum komarovii Al. Iljinski）的全草。标本保存于北方

民族大学植物标本室。

A Bruker Avance AVIII-500、400核磁共振仪（美国 Bruker公司）；高效液相色谱仪（美

国Waters公司）。Zorbax XDB-C18色谱柱（250 mm×10 mm，5 μm，美国 Agilent Technology

公司）；葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20（瑞典 Amersham Pharmacia公司）；薄层硅胶板（青

岛海洋化工厂）；正相硅胶（200~300 目，青岛海洋化工厂）；薄色谱硅胶预制板

（P-SGF200200100，烟台华阳新材料科技有限公司）；石油醚、乙酸乙酯、二氯甲烷、甲

醇等（分析纯，天津大茂试剂厂）；乙腈、甲醇（色谱纯，伊诺凯有限公司）；DPPH（纯

度：99.9%，批号：Z6B8N-SO，上海麦克林生化科技有限公司）；抗坏血酸（VC）（纯度：

99.9%，批号：P1552401，天津市大茂化学试剂厂）；PBS缓冲液（浓度：0.2 mol/L，批号：

3070596，上海尚宝生物科技有限公司）；酪氨酸酶（纯度：99.5%，批号：9002-10-2，上

海麦克林生化科技有限公司）；左旋多巴（纯度：99.5%，批号：100170-202105，上海麦克

林生化科技有限公司）；熊果苷（纯度：99.5%，批号：111951-202001，罗恩试剂有限公司）。

1.2 实验方法

1.2.1 化合物的提取分离

取老瓜头干燥全草（干重 6.5 kg）粉碎，加 90%乙醇-水加热回流 0.5h，重复提取 3次，

合并提取液，减压蒸馏得到 500 g残留物。加 1L纯净水超声混悬，依次使用石油醚、乙酸

乙酯和正丁醇进行萃取，减压蒸馏回收溶剂，分别得到残留物 160.6 g、110 g和 164 g。将

乙酸乙酯提取物经正相硅胶分离（石油醚-乙酸乙酯，50∶1→1∶1）得到 5个主要流分 C1~C5。

C2部分（25 g）经硅胶分离，用石油醚-二氯甲烷-甲醇（20∶20∶1→2∶2∶1）梯度洗脱，

得 4个主要流分 C2A~C2D。C2A1经MCI柱色谱（甲醇-水）洗脱得 5个主要流分 A1a~A1e，

A1a 经硅胶反复分离最后经 Sephadex LH-20 凝胶纯化得化合物 6（7 mg）和 8（8 mg）。

A1c1部分经正相硅胶（石油醚-二氯甲烷，2∶1）等度洗脱后经 HPLC（Zorbax XDB-C18，
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乙腈/水=30∶70，流速 2.0 mL/min）色谱分离，得到化合物 1（42 mg）。A1c3经制备板分

离（二氯甲烷-甲醇，1∶1），后经 Sephadex LH-20纯化得化合物 2（2.5 mg）和 3（2.6 mg）。

A1c2经反复硅胶分离后经制备板分离（二氯甲烷-甲醇，1∶1），后经 Sephadex LH-20 凝

胶纯化得化合物 5（5 mg）。A1d1部分经反复硅胶分离后经 HPLC（Zorbax XDB-C18，乙腈

/水=25∶75，流速 2.0 mL/min）色谱分离，得到化合物 7（7 mg）。A1d4 部分经制备板分

离（二氯甲烷-甲醇，1∶1），后经 Sephadex LH-20凝胶纯化得化合物 10（9 mg）。C2A2

经MCI柱色谱（甲醇-水）洗脱得 5个主要流分 A2a~A2e，A2b1部分经反复硅胶分离后经

Sephadex LH-20 凝胶纯化得化合物 9（9 mg）。A2b2经制备板分离（二氯甲烷-甲醇，1∶1），

后经 Sephadex LH-20纯化得化合物 4（5 mg）。

1.2.2 抗氧化活性测试

本实验采用 DPPH自由基清除活性的方法[11]。采用 96孔板加样，以浓度为 0.15 mmol/L

DPPH为底物。实验分为 3组：其中 A组为阴性对照，含 160 μL DMSO＋40 μL DPPH；B

组为测试样品，含 160 μL样品溶液＋40 μL DPPH；C组为测试样品对照，含 160 μL样品溶

液＋40 μL DMSO；阳性对照为 VC，含 160 μL VC溶液＋40 μL DPPH。样品在避光条件下反

应 30 min，在全波长酶标仪中测定其吸光值（517nm），实验重复 3 次，按公式（1）计算

出 DPPH自由基清除率（R1），并计算 IC50值。

�1 = �A−（�B−�C）

�A
× 100% （1）

1.2.3 酪氨酸酶抑制活性测试

本实验对酪氨酸酶催化左旋多巴（L-DOPA）氧化速率的方法进行了改进[12]。采用 96

孔板加样，以 0.2 mol/L PBS缓冲液作为溶剂，将酪氨酸酶配置成 60 U/mL，左旋多巴配置

成 0.5 mmol/L。实验分为 4组：其中 A组为空白，含 120 μL PBS；B组为空白对照，含 90 μL

PBS＋30 μL酪氨酸酶溶液；C组为测试样品对照，含 100 μL PBS＋20 μL 样品溶液；D组

为测试样品，含 70 μL PBS＋30 μL酪氨酸酶溶液＋20 μL样品溶液；阳性对照为熊果苷，含

70 μL PBS＋30 μL酪氨酸酶溶液＋20 μL熊果苷溶液。样品在恒温箱中 30 ℃孵育 5 min，后

加入 100 μL左旋多巴，继续孵育 10 min，在全波长酶标仪中测定其吸光值（492nm），实

验重复 3次，按公式（2）计算酪氨酸酶的抑制率（R2），并计算 IC50值。

�2 = （�B−�A）−（�D−�C）

(�B−�A)
× 100% （2）

2 结果

2.1结构鉴定
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化合物 1 浅黄色固体；ESI-MS：m/z 189.05 [M+Na]+，结合 NMR 数据分析推测分子

式为 C9H10O3；1H NMR（500 MHz，CD3OD）δ：7.52（1H，dd，J = 8.3，2.1 Hz，H-6），

7.48（1H，s，H-2），6.82（1H，d，J = 8.3 Hz，H-5），3.87（3H，s，-OCH3），2.50（3H，

s，H-8）；13C NMR（125 MHz，CD3OD）δ：130.2（C-1），111.7（C-2），149.0（C-3），

153.8（C-4），115.8（C-5），125.2（C-6），199.4（C-7），26.2（C-8），56.3（3-OCH3）。

以上数据与文献[13]报道基本一致，确定化合物 1为 3-甲氧基-4-羟基苯乙酮。

化合物 2 黄色固体；ESI-MS：m/z 181.21 [M+H]+，结合 NMR数据分析推测分子式为

C10H12O3；1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：7.58（1H，dd，J = 8.3，2.0 Hz，H-6），7.53

（1H，d，J = 2.0 Hz，H-2），6.89（1H，d，J = 8.3 Hz，H-5），3.95（3H，s，H-9），3.93

（3H，s，H-10），2.57（3H，s，H-8）；13C NMR（125 MHz，CDCl3）δ：130.6（C-1），

110.2（C-2），149.1（C-3），153.4（C-4），110.1（C-5），123.4（C-6），197.0（C-7），

26.4（C-8），56.1（3-OCH3），56.0（4-OCH3）。以上数据与文献[14]报道基本一致，确定

化合物 2为 3,4-二甲氧基苯乙酮。

化合物 3 无色晶体（MeOH）；ESI-MS：m/z 207.06 [M+H]+，结合 NMR 数据分析推

测分子式为 C11H10O4；1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：7.62（1H，d，J = 9.4 Hz，H-4），

6.85（2H，d，J = 4.2 Hz，H-5，8），6.29（1H，d，J = 9.5 Hz，H-3），3.95（3H，s，7-OCH3），

3.92（3H，s，6-OCH3）；13C NMR（125 MHz，CDCl3）δ：161.6（C-2），113.7（C-3），

143.4（C-4），108.1（C-5），150.2（C-6），153.0（C-7），100.2（C-8），146.5（C-9），

111.6（C-10），56.5（6-OCH3），56.5（7-OCH3）。以上数据与文献[15]报道基本一致，确

定化合物 3为 6,7二甲氧基香豆素。

化合物 4 白色针状结晶（CH2Cl2）；ESI-MS：m/z 192.07 [M+H]+，结合 NMR数据分

析推测分子式为 C10H8O4；1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ：7.60（1H，d，J = 9.5 Hz，H-4），

6.92（1H，s，H-5），6.85（1H，s，H-8），6.27（1H，d，J = 9.4 Hz，H-3），6.15（1H，

br s，7-OH），3.96（3H，s，6-OCH3）；13C NMR（100 MHz，CDCl3）δ：161.5（C-2），

107.6（C-3），143.4（C-4），113.6（C-5），144.0（C-6），149.8（C-7），103.3（C-8），

150.4（C-9），111.6（C-10），56.6（6-CH3）。以上数据与文献[16]报道基本一致，确定化

合物 4为 6-甲氧基-7-羟基香豆素。

化合物 5 浅黄色块状晶体（MeOH）；ESI-MS：m/z 149.84 [M-H]-，结合 NMR 数据

分析推测分子式为 C9H10O2；1H NMR（400 MHz，CD3OD）δ：7.89（2H，d，J = 8.8 Hz，
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H-2，6），6.83（2H，d，J = 8.8 Hz，H-3，5），2.97（2H，q，J = 7.3 Hz，H-2'），1.16

（3H，t，J = 7.3 Hz，H-3'）；13C NMR（100 MHz，CD3OD）δ：129.8（C-1），131.7（C-2，

6），116.2（C-3，5），163.8（C-4），202.1（C-7），32.1（C-8），9.0（C-9）。以上数

据与文献[17]报道基本一致，确定化合物 5为对羟基苯丙酮。

化合物 6 白色针状结晶（MeOH）；ESI-MS：m/z 135.82 [M-H]-，结合 NMR数据分

析推测分子式为 C8H8O2 ；1H NMR（500 MHz，CD3OD）δ：7.88（2H，d，J = 8.8Hz，H

-2，6），6.83（2H，d，J = 8.8Hz，H-3，5），2.52（3H，s，H-8）；13C NMR（125 MH

z，CD3OD）δ：130.2（C-1），132.1（C-2，6），116.2（C-3，5），163.9（C-4），199.5

（C-7），26.3（C-8）。以上数据与文献[18]报道基本一致，确定化合物 6为对羟基苯乙酮。

化合物 7 黄色油状物；ESI-MS：m/z 298.38 [M+H]+，结合 NMR 数据分析推测分子

式为 C19H22O3；1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ：7.07（1H，d，J = 10.1 Hz，H-1），6.

36（1H，dd，J = 10.0，3.0 Hz，H-2），6.31（1H，dd，J = 10.2，1.9 Hz，H-6），6.13

（1H，dd，J = 9.9，2.2 Hz，H-7），6.08（1H，dd，J = 1.8，0.9 Hz，H-4），1.45（3H，

s，CH3-18），1.19（3H，s，CH3-19）；13C NMR（100 MHz，CDCl3）δ：151.8（C-1），

128.7（C-2），186.0（C-3），124.6（C-4），160.7（C-5），129.1（C-6），133.8（C-7），

40.1（C-8），46.9（C-9），40.9（C-10），22.6（C-11），38.9（C-12），82.2（C-13），4

3.9（C-14），19.6（C-15），28.3（C-16），170.6（C-17），20.1（C-18），20.5（C-19）。

以上数据与文献[19]报道基本一致，确定化合物 7为 10a,12a-dimethyl-4,4a,4b,10b,11,12-hexah

ydro-3H-naphtho[2,1-f]chromene-2,8-dione。

化合物 8 白色针状结晶（MeOH）；ESI-MS：m/z 317.21 [M+H]+，结合 NMR数据分

析推测分子式为 C20H28O3；1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：5.02（1H，br s，H-17），4.86

（1H，br s，H'-17），3.88（1H，d，J = 2.3 Hz，H-13），2.82（1H，ddd，J = 3.1，3.1，

3.1 Hz，H-12），2.55（1H，ddd，J = 15.8，13.2，6.3 Hz，H-2），2.41（1H，ddd，J = 13.5，

4.1，4.1 Hz，H-7），2.32（1H，m，H-15），1.86（1H，ddd，J = 13.3，9.6，3.2 Hz，H-1），

1.76（1H，m，H'-11），1.08（3H，s，CH3-18），1.00（3H，s，CH3-19），0.84（3H，s，

CH3-20）；13C NMR（125 MHz，CDCl3）δ：36.8（C-1），34.2（C-2），216.3（C-3），

47.4（C-4），55.2（C-5），20.1（C-6），30.5（C-7），47.6（C-8），51.2（C-9），37.7

（C-10），25.4（C-11），44.9（C-12），75.2（C-13），218.2（C-14），43.8（C-15），
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142.4（C-16），111.3（C-17），26.3（Me，C-18），22.0（Me，C-19），13.8（Me，C-20）。

以上数据与文献[20]报道基本一致，确定化合物 8为 ent-13S-hydroxy-16-atisene-3,14-dione。

化合物 9 白色固体；ESI-MS：m/z 144.04 [M-H]-，结合 NMR 数据分析推测分子式为

C9H7NO；1H NMR（500 MHz，CD3OD）δ：9.88（1H，s，-CHO），8.14（1H，d，J = 7.8Hz，

H-4），8.11（1H，s，H-2），7.48（1H，d，J = 7.8 Hz，H-7），7.24（2H，m，H-5，6）；

13C NMR（125 MHz，CD3OD）δ：139.8（C-2），120.1（C-3），122.4（C-4），123.6（C-5），

125.0（C-6），113.1（C-7），138.9（C-8），125.7（C-9），187.4（3-CHO）。以上数据

与文献[21]报道基本一致，确定化合物 9为 3-吲哚甲醛。

化合物 10 白色粉末；ESI-MS：m/z 149.01 [M+H]+，结合 NMR 数据分析推测分子式

为 C9H8O2；1H NMR（500 MHz，CD3OD）δ：7.64（1H，d，J = 13 Hz，H-7），7.56（2H，

m，H-2，6），7.39（3H，m，H-3，4，5），6.49（1H，d，J = 16.0 Hz，H-8）；13C NMR

（125 MHz，CD3OD）δ：136.1（C-1），130.0（C-2，6），129.1（C-3，5），131.2（C-4），

145.3（C-7），120.7（C-8），171.4（C-9）。以上数据与文献[22]报道基本一致，确定化合

物 10为反式肉桂酸。

化合物 1~10的化学结构见图 1。

图 1 化合物 1~10的化学结构

Fig. 1 Structures of compounds 1-10

2.2 化合物抗氧化活性结果

实验以 VC溶液为阳性对照，其清除率为 75.1%，IC50为 24.4 μg/mL。对 10个单体化合

物进行抗氧化活性测试，发现化合物 1、2、4、5在浓度为 100 μg/mL下清除率均高于 50%，

具有一定的 DPPH自由基清除能力（表 1）。进一步计算化合物的 IC50值，结果表明 1的抗
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氧化活性最高，其 IC50为 37.3 μg/mL。不同浓度化合物 DPPH自由基清除结果见图 2，其中

化合物 1、4和 5清除能力与浓度基本成正量效关系，说明其抗氧化活性随化合物浓度升高

而增大。

表 1 化合物 1~10对 DPPH自由基的清除能力（x ± s, n = 3）

Table 1 The scavenging ability of compounds 1-10 on DPPH radicals（x ± s, n = 3）

化合物

Compound

清除率

Scavenging rate（%）

IC50

（μg/mL）

1 56.7 37.3

2 50.2 44.3

3 47.9 —

4 52.9 51.4

5 51.9 48.2

6 46.7 —

7 30.4 —

8 38.0 —

9 41.5 —

10 36.4 —

VC 75.1 24.4

图 2 不同浓度样品对 DPPH的清除率

Fig. 2 Effects of samples at different concentrations on DPPH radical scavenging activity

2.3 化合物酪氨酸酶抑制活性结果

实验中以熊果苷溶液作为阳性对照，其抑制率为 51.4%，IC50为 41.1 μg/mL。对 10 个
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单体化合物进行酪氨酸酶抑制活性测试，发现化合物 1、2、3、4、6在浓度为 100 μg/mL下

抑制率均高于 50%，具有显著的酪氨酸酶抑制活性（见表 2）。进一步计算化合物的 IC50

值，结果表明，实验条件下上述 5个化合物的抑制活性均优于阳性对照（41.1 μg/mL），特

别是化合物 4，表现出最高的的酪氨酸酶抑制活性，其 IC50为 7.1 μg/mL。不同浓度化合物

酪氨酸酶抑制结果见图 3，其抑制能力与浓度基本成正量效关系，表明其抑制活性随化合物

浓度的升高而增大。

表 2 化合物 1~10对酪氨酸酶的抑制能力（x ± s, n = 3）

Table 2 The inhibitory ability of compounds 1-10 on tyrosinase（x ± s, n = 3）

化合物

Compound

抑制率

Inhibition rate（%）

IC50

（μg/mL）

1 85.4 15.7

2 75.8 22.3

3 88.9 8.3

4 95.3 7.1

5 28.5 —

6 71.8 39.8

7 45.6 —

8 24.9 —

9 24.7 —

10 36.9 —

熊果苷 Arbutin 51.4 41.1

图 3 不同浓度样品对酪氨酸酶的抑制率

Fig. 3 Inhibitory activity of samples at different concentrations on tyrosinase
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3 讨论与结论

本研究运用各种色谱分离技术和波谱学方法从老瓜头的乙酸乙酯提取部位分离得到 10

个单体化合物，其中化合物 7~10为首次从老瓜头中分离得到。对分离得到的单体化合物进

行抗氧化活性和酪氨酸酶抑制活性的测试。结果发现化合物 1、2、4、5对 DPPH自由基的

清除率高于 50%，具有一定的抗氧化活性。化合物 1、2、3、4、6对酪氨酸酶有较高的抑

制活性，实验条件下其活性均强于对照熊果苷。这些活性化合物均含有羟基和烷氧基取代的

芳烃结构，其中化合物 1、2、5和 6是取代苯乙酮母核。有研究表明苯乙酮类化合物在抗氧

化方面有显著的效果，羟基取代的位置和个数对其活性有较大影响[23]。本研究中，抗氧化

活性的顺序为 1254，其中 1、2和 5均为取代苯乙酮结构，且 1和 2取代基个数多于 5，

表明苯环上取代基个数越多活性越强。而化合物 1为羟基取代且具有最高的抗氧化活性，可

能与酚羟基提供质子，阻断自由基反应，从而增强抗氧化活性有关[24]。酪氨酸酶抑制活性

大小为 43126，其中化合物 3和 4为简单香豆素母核结构。有文献报道取代的香豆素类

具有较好的酪氨酸酶抑制活性，且作用强度与香豆素母核上取代基的种类以及位置密切相关

[25]。本文中化合物 3和 4酪氨酸酶抑制活性的 IC50分别为 8.3和 7.1 μg/mL，显著强于阳性

对照，其中 3含两个烷氧基取代，而 4则是烷氧基和羟基取代，表明羟基取代的香豆素类具

有更高的酶抑制活性。多羟基取代易与酶活性中心的离子发生螯合，且能与酪氨酸酶中氨基

酸残基形成氢键，从而改变酪氨酸酶活性中心的构象，进而影响酶活性[26]。另外化合物 4

具有抗氧化活性亦与其母核中酚羟基取代有关。苯乙酮类化合物酪氨酸酶抑制能力普遍弱于

香豆素类，但是其活性依然高于对照熊果酸，活性的差异主要与其取代基的个数有关，环上

取代基个数及酚羟基取代越多会提高其抑制能力。

本文系统地研究了老瓜头乙酸乙酯提取部位的化学成分及其抗氧化和酪氨酸酶抑制活

性，该研究结果为老瓜头中活性单体作为潜在药用先导化合物提供了理论依据和实体结构，

也为老瓜头全草的深入开发利用奠定了基础。
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