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无患子科植物荔枝和龙眼中白坚木皮醇的测定

王惠聪，吴子辰，黄旭明，胡桂兵，陈厚彬

（华南农业大学 园艺学院 南方果树生理研究室，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：利用气－质联用（ＧＣＭＳ）和液－质联用（ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ）技术，在我国原产和主栽的无患子科（Ｓａｐｉｎｄａｃｅａｅ）果
树荔枝Ｌｉｔｃｈｉｃｈｉｎｅｎｓｉｓ和龙眼Ｄｉｍｏｃａｒｐｕｓｌｏｎｇａｎ中检测到丰富的白坚木皮醇，在‘黑叶’荔枝的叶片、树皮、果皮、果
肉和种子中，其白坚木皮醇质量分数分别达到７７、４６、１０８、１６和９６ｇ·ｋｇ－１，‘储良’龙眼中其白坚木皮醇质量
分数分别达到７６、７３、５６、６３和５６ｇ·ｋｇ－１，同时比较了不同荔枝品种假种皮白坚木皮醇含量的差异，并探讨
了利用荔枝和龙眼栽培和加工废弃物提取市场价值高的白坚木皮醇的可行性．
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　　白坚木皮醇（Ｑｕｅｂｒａｃｈｉｔｏｌ，２ｍｅｔｈｙｌＬｉｎｏｓｉｔｏｌ）
起名于白坚木（Ｑｕｅｂｒａｃｈｏ），最早由法国科学家Ｔａｎ
ｒｅｔ［１］从南美洲居民用来治病的白坚木的树皮提取液
中分离出来．随后在巴西橡胶 Ｈｅｖｅａｂｒａｓｉｌｉｅｎｓｉｓ的胶
乳中也发现较高含量的白坚木皮醇［２］．相关研究表
明肌醇类化合物在细胞内部信息识别和传输以及控

制细胞生长过程等方面有重要作用［３］．白坚木皮醇

因具有独特的手性结构受到生物、药物和医学界的

广泛关注．众多研究者利用具有旋光性的天然产物
白坚木皮醇为植物药物原料，简单而方便地合成无

毒、无害而有特效的手性药物，用于治疗癌症、早老

期痴呆症、糖尿病和艾滋病等疾病［４６］．据邓瑶筠［７］

报道，白坚木皮醇也可作为治疗、保健等药物，如在

美容护肤膏、洗发香波、洗澡香皂中加入一定量的白



坚木皮醇，使用后可令人体肌肤滋润、光泽、去皱纹

和增加弹性；此外白坚木皮醇还具有清除氧自由基

的特殊功效．
目前除在大量经济栽培的巴西橡胶中发现含量

较高的白坚木皮醇外，在其他一些植物也发现白坚

木皮醇，如无患子科的毛瓣无患子 Ｓａｐｉｎｄｕｓｒａｒａｋ［８］

和拉 丁 美 洲 土 著 树 种 Ａｌｌｏｐｈｙｌｕｓｅｄｕｌｉｓ‘Ｃｈａｌ
Ｃｈａｌ’［９］，夹竹桃科的 Ｄｉｐｌａｄｅｎｉａｍａｒｔｉａｎａ［１０］等．据
Ｋｉｄｄｌｅ［５］的报道，已在１１个科的植物中发现含有白
坚木皮醇．荔枝 Ｌｉｔｃｈｉｃｈｉｎｅｎｓｉｓ和龙眼 Ｄｉｍｏｃａｒｐｕｓ
ｌｏｎｇａｎ是原产我国的无患子科亚热带常绿果树，栽
培历史悠久，我国是世界第一大生产国，荔枝面积约

为６０万ｈｍ２，产量超过１５０万 ｔ，分别占世界荔枝总
面积的８４５％和荔枝总产量的７０５％；龙眼面积约
为４６万ｈｍ２，产量９４万ｔ，分别占世界龙眼总面积的
７３６％和龙眼总产量的５９７％［１１］．荔枝和龙眼各器
官作为中药在我国广泛使用，如荔枝树皮可舒肝解

郁、祛风健胃；叶可解暑消滞、收湿敛疮；果壳可治血

崩；果核则有行气散结、祛寒止痛之功效［１２］；据《滇

南草本图说》记载，龙眼核可止血、定痛、理气、化湿，

荔枝核则有降血糖的功效［１３１４］．白坚木皮醇带甜味，
甜度比蔗糖略低，不会引起血糖升高，荔枝和龙眼各

器官中丰富的白坚木皮醇与它们所表现的各功效的

关系有待进一步的研究．
本研究采用气相色谱 －质谱联用仪（ＧＣＭＳ）和

液相色谱 －电喷雾离子阱 －质谱（ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ）技
术，确定荔枝和龙眼中含有的肌醇甲醚是白坚木皮

醇，并采用普通的 ＨＰＬＣＲＩＤ技术测定了荔枝和龙
眼不同组织器官和不同品种荔枝果肉中白坚木皮醇

含量．

１　材料与方法
１．１　植物材料

试验材料为我国重要的亚热带常绿果树荔枝和

龙眼的主栽品种．荔枝品种为‘黑叶’，龙眼品种为
‘储良’，在‘黑叶’荔枝（６月１５日）和‘储良’龙眼
（７月１５日）果实成熟时分别取它们的叶片、树皮、
果皮、果肉和种子等５个不同的器官或组织．另在荔
枝果实商品成熟时，分别取‘黑叶’、‘妃子笑’、‘白

蜡’、‘白糖罂’、‘桂味’、‘糯米糍’、‘怀枝’、‘灵山

香荔’、‘大丁香’、‘紫娘喜’、‘无核荔’和‘库林’１２
个品种的果肉．用液氮带回实验室，贮藏于－８０℃备
用．
１．２　白坚木皮醇的ＧＣＭＳ检测

样品的提取和测定条件参照 Ｌｉｓｅｃ等［１５］报道的

方法，取液氮研磨的样品粉末（约１００ｍｇ）于２ｍＬ离
心管，加入体积分数为７５％的甲醇１４０ｍＬ和２００
ｍｇ·Ｌ－１的山梨醇１００μＬ作为内标，７０℃震荡提取
３０ｍｉｎ，提取液在 １３０００ｒ·ｍｉｎ－１条件下离心 １０
ｍｉｎ，上清液加入２ｍＬ氯仿去杂质，取５μＬ上层提
取液，减压蒸干，先后加入甲氧胺盐酸盐（Ｍｅｔｈｏｘｙ
ａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ，Ｓｉｇｍａ２２６９０４）和Ｎ－甲基－Ｎ－
（三甲基硅烷基）三氟乙酰胺（ＮｍｅｔｈｙｌＮｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉ
ｌｙｌｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ，ＭＳＴＦＡ，Ｓｉｇｍａ６９４７９）衍生后
上机测定．气相色谱 －质谱联用仪采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０ＡＧＣ／５７９５ＣＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＰａｌｏＡｌｔｏ，
ＣＡ，ＵＳＡ），毛细管柱为ＤＢ５ＭＳ（２０ｍ ×０１８ｍｍ×
０１８μｍ）和５ｍ长的Ｄｕｒａｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ，在２３０℃非
裂解模式下进样，进样量为 １μＬ，氦载气流速 １
ｍＬ· ｍｉｎ－１，温度程序为：０～２４７１ｍｉｎ７０℃恒温，随
后按１０１℃·ｍｉｎ－１增加至３３０℃，在最后的１２５
ｍｉｎ保持 ３３０℃，测定结束后尽快降温，下一次进样
前，系统在７０℃保持５ｍｉｎ，质谱以５６ｓｃａｎｓ·ｓ－１

在 ｍ／ｚ５０～６００范围扫描，运输线温度和离子源的
温度分别为２５０和２３０℃．
１．３　白坚木皮醇的 ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ定性检测和

ＨＰＬＣＲＩＤ定量测定
　　ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ１２００ＨＰＬＣ／
６４１０ＢＴｒｉｐｌｅＱｕａｄＭＳ（Ｗａｌｄｂｒｏｎｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ），色谱
柱为ＡｇｉｌｅｎｔＮＨ２柱（１５０ｍｍ×４６ｍｍ），流动相为
Ｖ（乙腈）∶Ｖ（水）＝７∶３，流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５
℃，进样量１０μＬ．使用ＥＳＩ源，喷雾电压５０ｋＶ，加
热毛细管温度２５０℃，鞘气为 Ｎ２，采用负离子模式，
扫描范围为 ｍ／ｚ５０～２０００．白坚木皮醇标样购买自
Ｓｉｇｍａａｌｄｒｉｃｈ（Ｓ４０４５５１）．

白坚木皮醇含量的 ＨＰＬＣＲＩＤ测定使用 Ａｎｇｉ
ｌｅｎｔ１２００ＨＰＬＣｓｙｓｔｅｍ（Ａｇｉｌｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｗａｌｄ
ｂｒｏｎｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ），配有示差检测器、柱温箱．取１ｇ样
品于微波炉杀酶３０ｓ后，加入５ｍＬ体积分数为９０％
的乙醇，匀浆，重复提取２次，合并上清液，上清液减
压蒸干后加入纯水，在１３０００ｒ·ｍｉｎ－１条件下离心
１０ｍｉｎ，上清液过 Ｃ１８小柱后上机测定．使用 Ｃｏｒｅｇｅｌ
８７Ｃ（ＴｒａｎｓｇｅｎｏｍｉｃＣＨＯ９９５８６０）色谱柱，流动相为
纯水，流速０６ｍＬ· ｍｉｎ－１，柱温８０℃．

２　结果与分析
２．１　荔枝果皮和叶片中含有白坚木皮醇

本研究利用气相色谱质谱联用仪（ＧＣＭＳ）分析
荔枝果皮、种子和果肉的代谢产物谱时，发现样品的

总离子流中１５６０９ｍｉｎ处有荔枝样品的特有峰，在
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番茄和苹果叶片样品中均无该峰存在，通过对该峰进

行质谱分析，结果显示该物质相对分子质量１９４，化学
结构上属于肌醇甲醚，谱图与谱库中的Ｄ－松醇相似
性达９５％，但出峰时间较Ｄ－松醇早０５ｍｉｎ左右，初
步确定该组分为Ｄ－松醇的同分异构体（图１）．通过
查阅资料，推测可能是Ｄ－松醇的几何异构体红杉醇
或白坚木皮醇，标样比对结果表明，质谱图和出峰时间

与白坚木皮醇一致．由于手性异构体分离的复杂性，随

后进行了 ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ印证，在 Ｄ－松醇、红杉醇和
白坚木皮醇３种几何异构体中，只有白坚木皮醇的出
峰时间与荔枝样品相吻合，确证了荔枝样品中的肌醇

甲醚为白坚木皮醇（图２）．随后，我们采用本研究室拥
有的 Ａｎｇｉｌｅｎｔ１２００ＨＰＬＣｓｙｓｔｅｍ和 Ｃｏｒｅｇｅｌ８７Ｃ
（ＴｒａｎｓｇｅｎｏｍｉｃＣＨＯ９９５８６０）色谱柱分析了荔枝叶片
样品，发现在１１ｍｉｎ处的出峰与标样的出峰时间相吻
合，峰值比７８ｍｉｎ处出峰的蔗糖高（图３）．

图１　荔枝果皮提取物ＧＣＭＳ总离子流谱图（Ａ）和１５．６０９ｍｉｎ处峰的质谱图（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　ＧＣＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍｌｉｔｃｈｉｐｅｒｉｃａｒｐ（Ａ）ａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｅａｋａｔ１５６０９ｍｉｎ（Ｂ）

图２　白坚木皮醇标样（Ａ）和荔枝果皮提取物（Ｂ）ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ谱图
Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣＥＳＩＭＳｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｑｕｅｂｒａｃｈｉｔｏｌ（Ａ）ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍｌｉｔｃｈｉｐｅｒｉｃａｒｐ（Ｂ）

２．２　荔枝和龙眼各组织中白坚木皮醇的含量
采用 ＨＰＬＣＲＩＤ技术在荔枝和龙眼的叶片、树

皮和果实的各组织均检测到了丰富的白坚木皮醇，

荔枝和龙眼各器官白坚木皮醇质量分数介于１６～
１０８ｇ·ｋｇ－１（表１），不同器官或组织之间白坚木皮醇
含量有明显的差异，‘黑叶’荔枝中果皮和种子的白坚

木皮醇质量分数分别为（１０８±１０２）和（９６±０８７）

ｇ·ｋｇ－１，明显高于其他器官或组织，‘黑叶’荔枝叶
片中的白坚木皮醇也较高，达（７７±０６８）ｇ·ｋｇ－１，
而果肉中的白坚木皮醇质量分数最低，仅（１６±
０１４）ｇ·ｋｇ－１；‘储良’龙眼各器官白坚木皮醇含量
的差异较小，叶片的白坚木皮醇质量分数最高，为

（７６±１０１）ｇ·ｋｇ－１，其次是树皮，随后是果肉、果
皮和种子．
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图３　白坚木皮醇标样（Ａ）和荔枝叶片提取物（Ｂ）ＨＰＬＣＲＩＤ
谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｑｕｅｂｒａｃｈｉｔｏｌｓｔａｎｄａｒｄ（Ａ）ａｎｄｅｘｔｒａｃｔ
ｆｒｏｍｌｉｔｃｈｉｌｅａｆ（Ｂ）

表１　荔枝和龙眼各器官或组织白坚木皮醇含量
Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｑｅｕｂｒａｃｈｉｔｏｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｓ

ｏｒｔｉｓｓｕｅｓｏｆｌｉｔｃｈｉａｎｄｌｏｎｇａｎ

样品 器官
ｗ（白坚木皮醇）／

（ｇ·ｋｇ－１）

‘黑叶’荔枝 叶片 ７．７±０．６８

树皮 ４．６±０．４５

果皮 １０．８±１．０２

果肉 １．６±０．１４

种子 ９．６±０．８７

‘储良’龙眼 叶片 ７．６±１．０１

树皮 ７．３±０．９４

果皮 ５．６±０．３２

果肉 ６．３±０．５２

种子 ５．６±０．９８

２．３　不同品种荔枝果肉白坚木皮醇含量比较
如图４所示，不同品种荔枝果肉（即假种皮）中白

坚木皮醇含量有较大的差异，质量分数介于１６～７０
ｇ·ｋｇ－１，‘妃子笑’、‘糯米糍’、‘大丁香’和‘库林’
的白坚木皮醇质量分数在６０ｇ·ｋｇ－１以上，明显高
于‘黑叶’、‘白糖罂’、‘怀枝’、‘灵山香荔’等品种，

‘白蜡’、‘桂味’、‘猪母乳’和‘无核荔’果肉白坚木

皮醇质量分数中等，在４０ｇ·ｋｇ－１左右．

ＨＹ：‘黑叶’；ＦＺＸ：‘妃子笑’；ＢＬ：‘白蜡’；ＢＴＹ：‘白糖罂’；ＧＷ：‘桂

味’；ＮＭＣ：‘糯米糍’；ＨＺ：‘怀枝’；ＬＳＸＬ：‘灵山香荔’；ＤＤＸ：‘大丁

香’；ＺＬＸ：‘紫娘喜’；ＷＨＬ：‘无核荔’；ＫＬ：‘库林’．柱子上方凡具有一

个相同英文字母者，表示差异不显著（Ｐ＞００５，Ｄｕｎｃａｎｓ法，ｎ＝３）．

图４　１２个不同荔枝品种假种皮中白坚木皮醇含量
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｑｕｅｂｒａｃｈｉｔｏｌｉｎｔｈｅａｒｉｌｏｆｔｗｅｌｖｅｌｉｔｃｈｉ

ｃｕｌｔｉｖａｒｓ

３　讨论与结论
巴西橡胶中的白坚木皮醇约占胶乳质量的

０２％～１２％，目前，从巴西橡胶胶乳提取出来的白
坚木皮醇，广泛用于制药工业，合成无毒、无害而有

特效的手性肌醇衍生物药物［５，７］．由于巴西橡胶胶乳
中存在许多干扰物质，如甲氧基右旋肌醇、甲氧基外

消旋肌醇、双甲氧基外消旋肌醇和外消旋肌醇等，因

此提取难度较大，存在提取工艺繁杂、纯度不高等问

题［１６］．本研究中荔枝和龙眼各器官中的白坚木皮醇
质量分数介于１６～１０８ｇ·ｋｇ－１，与目前开发利用的
橡胶胶乳相近，此外 ＧＣＭＳ的结果显示，荔枝和龙眼
各器官中可检测到少量的肌醇（＜０５ｇ·ｋｇ－１），肌醇
甲醚的种类单一，在提取时不存在同分异构体互相

干扰的问题（未发表数据）．目前本课题组已建立一
种利用溶剂回流提取并纯化白坚木皮醇的方法，该

方法以干燥荔枝果皮和种子为原料，经粉碎、提取、

浓缩、回流溶解等过程，获得纯度≥９７％的白坚木皮
醇高纯品（专利申请号为２０１１１００３８３４９０）．

荔枝和龙眼在制汁和酿酒等加工过程中，加工

废弃物果皮、果渣和种子的占比达５０％以上．果皮和
种子中白坚木皮醇含量高，且其他可溶性糖含量较

低，干扰物质少，原料容易获得，可作为白坚木皮醇

提取的良好材料．利用这些加工废弃物提取市场价
值高的白坚木皮醇，将对荔枝和龙眼加工具有很大

的推动作用，有助于解决荔枝和龙眼产业面临的困

境，提高荔枝、龙眼产业的经济效益．
肌醇类作为微量成分在植物中广泛存在，其中
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的某些成分对人类表现出正面的生理作用［１７１８］．肌
醇（Ｍｙｏｉｎｏｓｉｔｏｌ）含量和肌醇与果糖的比值是判断橙
汁质量的一个重要指标［１９］．Ｓａｎｚ等［２０］分析了１８种
水果果肉中的肌醇类物质含量，发现除香蕉和红加

仑不含肌醇以外，其他水果果肉的肌醇质量分数介

于痕量至１５３ｇ·ｋｇ－１．荔枝和龙眼的假种皮是可食
部分，假种皮中存在肌醇类物质的多寡也将影响它

们的食用品质．经检测发现荔枝、龙眼假种皮中存在
的肌醇类主要是２－甲基 －Ｌ－肌醇（白坚木皮醇），
不同荔枝品种假种皮中的白坚木皮醇质量分数介于

１６～７０ｇ·ｋｇ－１，明显高于其他水果种类．
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