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番木瓜中糖类成分的纯化与鉴定

黄娟娟，胡长鹰 *，潘慧芳

(暨南大学食品科学与工程系，广东 广州      510632)

摘   要：目的：研究番木瓜果肉的糖类成分，以寻找活性化合物。方法：干燥的番木瓜干经 95% 乙醇提取，石

油醚萃取脱脂后的水相采用聚酰胺、MCI、ODS、ODS-AQ 柱层析进行纯化，并通过 MS 和 NMR 鉴定。结果：

从番木瓜果肉乙醇提取物中分离并鉴定出 4 个糖的衍生物，分别为乙基α-D- 果糖苷(Ⅰ)、乙基β-D- 果糖苷(Ⅱ)、苄

基β-D- 葡萄糖苷(Ⅲ)、2-O-β-D- 葡萄糖苷 -3,6- 二羟乙基 -5- 苯基 -1,4- 二氧已基 -2- 醇(Ⅳ)。
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番木瓜(Carica papaya)，又名石瓜、万寿果、番

瓜、木瓜、木冬瓜、乳瓜，原产于热带美洲及非洲，

后来引种到中国、菲律宾、泰国、印度等国家和地区，

现在世界很多地方都有野生种或栽培种的存在。番木瓜

鲜果外形美观、皮薄肉厚、汁多味甜、气味清香、营

养丰富。成熟番木瓜果肉呈黄色或红色，黄色果肉主

要含胡萝卜素，红色果肉主要含番茄红素，均具有卓

越的保健功效和重要的食用价值与工业价值[1]。近年来

已利用番木瓜果实加工罐头、果脯、果酒、果醋、果

汁等保健食品及美容护肤化妆品。番木瓜还具有增强人

体免疫力、清除自由基、抗菌抗病原体等多种保健作

用[ 2 -3 ]。现代临床医学也表明，番木瓜是治疗下肢肿胀

沉重、疼痛发冷、行走无力和脚气病的有效药，对风

湿引起的关节疼痛可以去湿镇痛，也能防止脊椎骨质增

生压迫坐骨神经[4]。鉴于其独特的临床效果、重要的经

济价值及广泛的应用前景，因此，研究其化学成分具

有重要的经济意义。

本实验对番木瓜果肉进行成分分析，初步发现其乙

醇提取物中含有丰富的糖类物质，因此在课题组前期研

究基础上，对其中所含的化学成分进一步进行提取分离

以及结构鉴定，为更好开发利用番木瓜提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

番木瓜(Carica papaya)，广州市售的夏威夷 Sunrise
番木瓜。

聚酰胺柱填料    浙江省台州化工厂生产；MCI、
ODS 柱填料    日本 YMC 公司；GF254 薄层色谱硅胶板

烟台江友硅胶开发有限公司。
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1.2 仪器设备

RE-52 AAB 旋转蒸发器    上海嘉鹏科技有限公司；

BS2-100 自动部分收集器、HL-1 恒流泵    上海沪西分析

仪器厂有限公司；SYBO6-100 型泵    天津市科器高新技

术公司；Avance500 核磁共振仪    德国 Bruker 公司；

4000Q TrapTM 质谱仪    美国 Applied Biosystems 公司。

1.3 方法

1.3.1 试剂配制

TLC 展开剂：正丁醇、水、冰醋酸体积比 5:4:1，
充分混合后取上清液。显色剂：甲醇、冰醋酸、浓

硫酸、茴香醛体积比 17:2:1:0.1。

1.3.2 番木瓜成分的提取

新鲜番木瓜果实 20kg，去掉皮和籽，将番木瓜果

肉切成 2～3cm 长的薄片，在 60℃的热风干燥箱中烘 5～
8h[5]，得到番木瓜干 10kg。将 10kg 番木瓜干粉碎，放

入 50L 提取罐中，按料液比 1:5(m/V)加入 95% 的乙醇，

在 55℃的温度条件下，搅拌提取 12h。抽滤得提取液，

滤渣按上述条件再重复提取 2 次，合并乙醇液，60℃真

空浓缩至无乙醇味为止，得浓缩液 3 . 2 L。

1.3.3 石油醚萃取脱脂

将 3.2L 浓缩液加适量的水溶解后，加入等体积的石

油醚(沸程 60～90℃)，充分振摇，静置 2h，除去石油

醚相，向剩余相中继续加入等体积石油醚，如此重复

萃取 3 次，合并水相部分并真空浓缩至最小体积。

1.3.4 水相部分的纯化

取水相部分上样到已预处理好的聚酰胺层析柱

( 6 c m × 1 0 0 c m )上，依次用去离子水、1 0 %、2 0 %、

30%、40%、50%、70%、90% 乙醇洗脱，每梯度洗

脱 2L，调节流速为 10mL/min，试管收集洗脱液，TLC
检 测 。

将 10%～20% 乙醇洗脱液合并，浓缩至无乙醇味，

浓缩液上 MCI 柱(3.5cm × 100cm)，分别用 5%、10%、

15 %、20 %、2 5%、30 % 乙醇洗脱，调节层析柱流速

为 5mL/min，洗脱液 20mL 收集一管。薄层层析法检测，

将 R f 值与显色相同的洗脱液合并浓缩，共得 A、B、

C、D  4 个部分。

将 A、B、C、D 4 个部分分别上 ODS 柱(3.5cm ×
100cm)和 ODS-AQ 柱(2.6cm × 100cm)，依次使用 3%、

6%、9%、12%、15% 乙醇洗脱，每梯度洗脱 500mL，

洗脱流速 1.0mL/min，20mL 收集一管。经 TLC 鉴定纯

度，共分离得到 4 个化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ。

1.3.5 化合物的结构鉴定

将化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ用纯净水溶解后进行 M S 测

定分析。M S 离子源：E S I 源。

将化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ用重水交换 2 次，再

用重水溶解后在 5 0 0 M H z 条件下进行 1H - N M R、1 3C -
NMR 和 135DEPT 测定分析。

2 结果与分析

2.1 化合物Ⅰ的结构鉴定

化合物Ⅰ为淡黄色油状物，易溶于水和含水乙醇。

ESI-MS 中有 m/z：231.1[M+Na]+、253.1[M+HCOO]－离
子峰，表明该化合物的相对分子质量为 2 0 8。

由图 1 1H-NMR 图谱可知，δ 3.67～4.57 之间有 8 个

H，这些 H 应为糖上的 H 信号[6 ]，δ1.26 处有 3 个 H，

应为一个甲基，且为三分峰，J = 7 . 0，提示可能有－

CH2CH3 基团的存在。

由图 2 13C-NMR 图谱可见，共有 8 个碳信号，δ

107.8、82.5、80.5、77.0、61.1、59.0、57.1、14.8，
从这些碳信号的化学位移来看应该有 1 个糖存在，其中

δ107.8 的碳信号应为糖的端基碳信号。　　

由图 3135DEPT 图谱可知，这个碳信号为季碳信号，

表明化合物Ⅰ为酮糖的衍生物，δ59.0 为－ O － CH2，

δ14.8 为甲基，说明有乙氧基的存在，从化合物的碳的

化学位移和端基质子的偶合常数来看乙氧基与糖的连接

方式为α- 连接。

图 2 化合物Ⅰ的 13C-NMR 图谱

Fig.2   13C-NMR chemical shifts of compound Ⅰ
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图 1 化合物Ⅰ的 1H-NMR 图谱

Fig.1   1H-NMR chemical shifts of compound Ⅰ
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综合化合物Ⅰ的 NMR、MS 结果并参照文献[7-9]，
推断该化合物的结构为：乙基α-D - 果糖苷，其结构见

图 4 。

2.2 化合物Ⅱ的鉴定

化合物Ⅱ为白色粉末，易溶于水。ESI-MS 中有 m/z：
231.1[M+Na]+、253.1[M+HCOO]－离子峰，表明该化合

物的相对分子质量为 208。
根据 1H-NMR、13C-NMR 、HSQC 和 HMBC 的

分析，并综合化合物Ⅱ的 M S 结果，以及参照相关文

献[10]，推断该化合物的结构为：乙基β-D- 果糖苷，其

结构见图 5 。

在。δ4.92 处有 1 个 H，且为双峰，J=11.6。δ3.32～
4 .61 之间有 8 个 H，这些 H 应为糖上的 H 信号，表明

有糖的存在，δ4.92 处的 H 应为糖的端基 H，从峰形和

偶合常数来看糖以β构型存在。

由图 7 13C-NMR 图谱可知，共有 13 个碳信号，其

中δ136.6 有 1 个碳、128.6 有 2 个碳、128.5 有 2 个碳、

128.3 有 1 个碳，这 6 个碳信号为苯环上的碳信号，δ

136.6 处的碳为苯环的连接位点。δ101.2、75.8、75.7、
73.0、69.6、60.7 为 6 个糖的碳信号，δ101.2 为糖的端

基碳信号，说明化合物Ⅲ为苯环与糖相连。δ71.3 处还

有 1 个碳信号。

图 3 化合物Ⅰ的 135DEPT 图谱

Fig.3   135DEPT chemical shifts of compound Ⅰ
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图 4 化合物Ⅰ的结构

Fig.4   Chemical structure of compound Ⅰ
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Fig.5   Chemical structure of compound Ⅱ
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图 7 化合物Ⅲ的 13C-NMR 图谱

Fig.7   13C-NMR chemical shifts of compound Ⅲ
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图 8 化合物Ⅲ的 135DEPT 图

Fig.8   135DEPT chemical shifts of compound Ⅲ
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2.3 化合物Ⅲ的鉴定

化合物Ⅲ为黄色油状物，易溶于水和含水乙醇。

由图 61H-NMR 图谱可知，δ 7.39 处有 5 个 H，呈

多重峰，应是苯环上的 5 个 H，表明有一个单取代苯环存

图 6 化合物Ⅲ的 1H-NMR 图

Fig.6   1H-NMR chemical shifts of compound Ⅲ
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由图 8 135DEPT 图谱可知，δ71.3 处的碳信号为

－ CH 2 信号，从化学位移来看为－ O － CH 2。从苯环

的连接位点碳的化学位移值δ136.6 来看，苯环与－ O －

C H 2 的碳端相连，糖与氧端相连。

综合分析化合物Ⅲ的 NMR 结果并参照文献[11-12]，
推断该化合物的结构为：苄基β-D - 葡萄糖苷，其结构

见图 9 。

2.4 化合物Ⅳ的鉴定

化合物Ⅳ为白色粉末，易溶于水。ESI-MS 中有 m/z：
403.5[M+H]+、425.4[M+Na]+、447.5[M+HCOO]－，
827.8[2M+Na]+、849.8[2M+HCOO]－离子峰，表明该化

合物的相对分子质量为 402.5。

由图 10 1H-NMR 图谱可知，δ7.48 处有 5 个 H，呈

多重峰，是苯环上的 5 个 H，表明有一个单取代苯环存

在。δ4.99 处有 1 个 H，且为双峰，J=11.7，δ3.3～
4 .8 之间有 14 个 H，这些 H 应为糖上的 H 信号，表明

有糖的存在，δ4.99 处的 H 应为糖的端基 H，从峰形和

偶合常数来看糖以β构型存在。

由图 1113C-NMR 图谱可知，共有 18 个碳信号，其

中δ139.4 有 1 个碳、δ131.4 有 2 个碳、δ131.3 有 2 个

碳、δ131.2 有 1 个碳，这 6 个碳信号为苯环上的碳信

号，从化学位移来判断苯环为单取代苯，取代位点在

δ139.4 处。δ106.3、104.0、78.4、78.3、77.6、75.8、

75.7、74.2、72.2、71.9、71.3、67.8 共 12 个碳可能

为糖的碳信号，δ106.3 为糖的端基碳信号，说明化合

物Ⅳ为苯环与糖相连的苯苷类物质。从 12 个类似糖的碳

信号来看化合物Ⅳ可能为二糖，仔细分析碳谱数据后发

现，苯环上最大化学位移值为δ139 .4，说明糖与苯环

之间只能是 C － C 相连。从 12 个类似糖的碳信号中可

见到有一个葡萄糖的碳信号。

由图 12 135DEPT 图谱可知，74.2、71.3 的碳信号为

二个 CH 2 上的碳信号，结合质谱数据排除二糖的可能。

综合分析化合物Ⅳ的 NMR、MS 结果并参照文献

[13-15]，推断该化合物的结构 2-O-β-D- 葡萄糖苷 -3,6- 二
羟乙基 -5- 苯基 -1,4- 二氧已基 -2- 醇，见图 13。

图 9 化合物Ⅲ的结构

Fig.9   Chemical structure of compound Ⅲ
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Fig.13   Chemical structure of compound Ⅳ
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在成熟番木瓜果肉的乙醇提取物中分离得到了 4 个

图 10 化合物Ⅳ的 1H-NMR 图

Fig.10   1H-NMR chemical shifts of compound Ⅳ
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图 11 化合物Ⅳ的 13C-NMR 图

Fig.11   13C-NMR chemical shifts of compound Ⅳ
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图 12 化合物Ⅳ的 135DEPT 图

Fig.12   135DEPT chemical shifts of compound Ⅳ
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化合物，通过 M S 和 N M R 波谱鉴定，4 个化合物分

别为乙基α-D- 果糖苷(Ⅰ)、乙基β-D- 果糖苷(Ⅱ)、苄

基β-D- 葡萄糖苷(Ⅲ)、2-O-β-D- 葡萄糖苷 -3,6- 二羟乙

基 -5- 苯基 -1,4- 二氧已基 -2- 醇(Ⅳ)。在本研究之前尚未

见有文献报道化合物Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ从番木瓜中分离得到。

糖类是构成生命的基本物质之一，参与机体绝大多

数的生命活动，目前发现的具有生物活性的糖类已经有

上百种，具有广泛的药理活性。本实验几个化合物相

应的生理活性目前还没有进一步探明，但其分离鉴定将

为探明番木瓜多种功效提供物质基础，从而为开发利用

番木瓜提供更多参考。
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