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余甘子酚类成分及其抑制α-葡萄糖苷酶活性的研究 
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摘要：研究余甘子甲醇提取物降糖活性部位中的酚类化学成分及其抑制 α-葡萄糖苷酶活性。采用甲醇浸泡提取余甘子，D101

大孔树脂柱粗分离得到三个部位，降糖活性测试表明 30%乙醇洗脱部位(PEA)为活性部位，后续采用 Sephadex LH-20，ODS 和制备

HPLC 等柱色谱技术对其进行分离纯化，根据化合物理化性质、NMR 和 HR-ESI-MS 数据并参考相关文献鉴定化合物结构，采用体外

方法测定化合物抑制 α-葡萄糖苷酶活性。从 PEA 部位中分离并鉴定了 7 个酚类化合物，分别为：没食子酸(1)，没食子酸甲酯(2)，1-O-

没食子酰基-β-D-葡萄糖苷(3)，1,6-二-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖苷(4)，柯里拉京(5)，粘酸-1,4-内酯-2-O-没食子酸酯(6)，粘酸-2-O-没

食子酸酯(7)。除化合物 2 外所有化合物均具有一定的抑制 α-葡萄糖苷酶活性。没食子酸衍生物是余甘子抑制 α-葡萄糖苷酶活性成分。 
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Abstract: The phenolic constituents in the hypoglycemic active fraction of the methanol extract of Phyllanthus emblica L and their 

inhibitory activity on α-glucosidase were studied. Using methanol soaking extract Phyllanthus emblica L, the methanol extract (PE) was 

chromatographed on a D101 macroporous resin column to obtain three fractions (PEA-PEC). Hypoglycemic activity test showed that 30% 

ethanol elution part (PEA) was the active fraction. PEA was further isolated and purified by column chromatography of Sephadex LH-20, ODS 

and semi-preparative HPLC columns. The structures of the isolated compounds were identified according to the physicochemical properties, 
1H-NMR, 13C-NMR and high resolution mass spectral analyses as well as relevant references. The compounds were tested for their in vitro 

inhibitory activity on α-glucosidase. Seven phenolic compounds were isolated from PEA fraction and identified as gallic acid (1), methyl gallate 

(2), 1-O-galloyl-β-D-glucose (3), 1,6-di-O-galloyl-β-D-glucose (4), corilagin (5), mucic acid-1,4-Lactone-2-O-gallate (6), mucic 

acid-2-O-gallate (7). All compounds except compound 2 showed good inhibitory activity on α-glucosidase. Gallic acid derivatives were the 

active constituents that P. emblica L. inhibited the activity of α-glucosidase. 
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余 甘 子 (Phmllanthi Fructus) 是 大 戟 科

(Euphorbiaccae)叶下珠属 (Phyllanthus)植物余甘子

(Phyllanthus emblica. L)的成熟果实，广泛分布于我国 
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东南沿海和西南等省区，其药用价值广泛，收载于多

版《中华人民共和国药典》，1998 年被卫生部列为“既
是食品又是药品”目录。它具有清热凉血，生津止咳，

消食健胃之功效，可用于治疗血热血淤、消化不良、

腹胀、咳嗽、喉痛及口干等证候。现代化学成分研究

表明，余甘子主要成分为多酚类化合物[1,2]，另外还有

黄酮、甾醇、生物碱、多糖、维生素、氨基酸以及微

量元素等[3]，具有降血糖、护肝和抗肝炎病毒[4]、抗菌、

抗病毒、抗氧化[5]、清除自由基、抗肿瘤[6]、抗炎镇痛、



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.12 

51 

抗动脉粥样硬化和抗疲劳、抗缺氧等药理活性，在糖

尿病、肝病、癌症、心血管疾病及贫血等疾病的治疗

中发挥重要的保健作用[7]。 
α-葡萄糖苷酶是存在于小肠绒毛膜刷状缘上的催

化淀粉、蔗糖和麦芽糖水解为葡萄糖和果糖的一组酶

系，对调节体内碳水化合物的代谢具有重要的作用；

α-葡萄糖苷酶抑制剂可以竞争性抑制 α-葡萄糖苷酶的

活性，从而减缓淀粉和蔗糖等向葡萄糖的转化，进而

控制餐后血糖的水平[8]。以 α-葡萄糖苷酶为靶点筛选

植物中具有调节血糖作用的活性物质引起了广泛的关

注，是研究和开发治疗 II 型糖尿病药物和保健食品的

重要靶点[9]。 
王锐等[10]研究了余甘子多酚抑制 α-葡萄糖苷酶

及抗氧化活性，但是并没有系统分离鉴定余甘子的多

酚成分；已有研究报道余甘子水提取物可以降低四氧

嘧啶和链脲佐菌素(STZ)诱导的糖尿病鼠模型血糖水

平[11~13]，但其发挥降血糖作用的活性物质及其作用机

制还不明确。前期我们研究发现余甘子甲醇提取物可

以显著升高 GLUT-2 和 PPARγ mRNA 的表达和 PPRE
报告基因的活性，抑制脂多糖(LPS)诱导的炎症反应，

降低 NF-κB 报告基因的活性，且随着浓度的升高其抑

制作用增强。大孔树脂柱 30%乙醇洗脱物为其有效活

性部位，1H-NMR 分析也表明没食子酸及其糖苷类衍

生物为其主要成分[14]。为了进一步研究余甘子发挥降

血糖作用的活性物质，本研究继续研究余甘子大孔树

脂柱 30%乙醇洗脱物(PEA)的化学成分，以期发现其

发挥降血糖作用的活性物质基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

柱色谱填料：D101 大孔树脂(沧州宝恩吸附材料

科技有限公司)，葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20(GE 公

司)，ODS (YMC)；所有分析纯溶剂(石油醚、氯仿、

乙酸乙酯、正丁醇、异丙醇和甲醇等)。α-葡萄糖苷酶

(Yeast，EC 3.2.1.20)、4-硝基苯-α-D-吡喃葡萄糖苷和

阿卡波糖(美国 Sigma 公司)。余甘子 2015 年 10 月购

自江西樟树药材大市场，凭证标本(YG-201510)存放于

江西省果蔬保鲜与无损检测重点实验室。 

1.2  仪器与设备 

核磁共振光谱利用瓦里安 500 MHz 型核磁共振

仪测定(TMS内标)，HR-ESI-MS由(Applied Biosystems  
 
 

MDS)质谱仪测定，分析和半制备高效液相色谱为

Hitachi Elite LaChrom 系统包括 L2130 泵，L-2200 自

动进样器，L-2455 二极管阵列检测器和菲罗门 Luna 
C18色谱柱(250 mm×10 mm，5 μm)，SpectraMax M2
多功能读板机(Molecular Devices，USA)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  提取与分离 
1 kg 余甘子粉末用 5 L 甲醇室温浸提 3 次(每次 5 

d)，合并滤液减压浓缩，得总浸膏 110 g。取 100 g 浸

膏溶解于 1.5 L 蒸馏水中，采用 D101 大孔树脂柱进行

分离，依次用 3 L 的水、30%乙醇、50%乙醇和 90%
乙醇洗脱，收集醇洗脱部位(PEA、PEB 和 PEC)，进

行活性测试及后续柱层析分离[14]。PEA 经 C18中压色

谱 (MPLC)分离 (4 cm×30 cm)，甲醇 :水梯度洗脱

(1:9→6:4，V/V)，得到 4 流份(PEA1~PEA4)。PEA1 经

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱分离（甲醇洗脱）后经半

制备液相分离（流动相为 10%甲醇等度，流速 3.2 
mL/min）得到化合物 6(8.8 mg)和 7(9.6 mg)，PEA2 经

Sephadex LH-20 凝胶柱色谱分离（甲醇洗脱）后经半

制备液相分离（流动相为 12%甲醇等度，流速 3.2 
mL/min）得到化合物 1 (408 mg)和 3 (56 mg)，PEA3
经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱分离（甲醇洗脱）后经

半制备液相分离（流动相为 18%甲醇至 35%甲醇，流

速 3.2 mL/min）得到化合物 2 (12.8 mg)，4 (11.6 mg)
和 5 (13.5 mg)。 
1.3.2  α-葡萄糖苷酶抑制活性的测定 

参照文献的方法[15]，分别于 96 孔板中加入 50 μL
不同浓度的溶于 DMSO 的被测试样品，50 μL 磷酸盐

缓冲液和 100 μL 1 U/mL 的 α-葡萄糖苷酶溶液，每个

样品 3 个复孔，37 ℃恒温孵育 10 min 后加入 5 mM 
pNPG 溶液 50 μL，立即于 405 nm 波长下测定其 OD
值（S0 min），反应 5 min 后相同波长条件下测定取 OD
值（S5 min），加入相同体积的缓冲液作为空白对照，

阿卡波糖为阳性对照。按照下面的公式计算抑制率： 
抑制率%=100×[(C5-C0)-(S5-S0)]/(C5-C0) 
C0为加入缓冲液代替样品的空白对照 0 min 时的 OD 值，

C5空白对照 5 min 时的 OD 值，S0为加入测试样品 0 min 时的

OD 值，S5为加入测试样品 5 min 时的 OD 值。 

1.3.3  数据统计分析 
NMR 数据采用 MestReNova 6.1.0 软件分析，α-

葡萄糖苷酶抑制活性采用 Excel 2003 进行数据分析并

作图。 
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2  结果与讨论 

2.1  余甘子多酚结构鉴定 

通过分析 NMR 和 HR-ESI-MS 数据，并参考已知

化合物波谱数据的相关文献鉴定化合物1~7(结构见图

1)的结构。 

 
图1 余甘子酚类成分（1~7）化学结构 

Fig.1 Chemical structures of the phenolic compounds isolated 

from Phyllanthus emblica L 

没食子酸 (1)白色粉末，UV (MeOH) λmax：276 nm; 
(-) HR-ESI-MS, m/z 169.0110 [M-H]-，可知化合物 1 的

分子式为C7H6O5；
1H-NMR (500 MHz, CD3OD, δ, ppm, 

J/Hz): 7.06 (2H, s, H-galloyl-2, 6)为芳环上 2 个对称的

质子信号，结合 13C-NMR (125 MHz, CD3OD): 108.9 
(C-2, 6), 120.5 (C-1), 138.1 (C-4), 145.0 (C-3, 5), 168.9 
(C-7)，化合物 1 的 NMR 数据与文献[16]报道基本一致，

确定化合物 1 为没食子酸。 
没食子酸甲酯(2)白色粉末，UV (MeOH) λmax: 276 

nm；(-) HR-ESI-MS, m/z 183.0099 [M-H]- (确定其分子

式为 C8H7O5)可知化合物 2 的分子式为 C8H8O5；
1H-NMR (500 MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 6.94 (2H, s, 
H-galloyl-2, 6)为芳环上2个对称的质子信号，3.71 (3H, 
s, OCH3)为甲氧基信号，结合 13C-NMR (125 MHz, 
CD3OD): 108.6 (C-2, 6), 120.0 (C-1), 138.3 (C-4), 145.1 
(C-3, 5), 167.6 (C-7), 50.8 (COOCH3)，化合物2的NMR
数据和化合物 1 类似，仅多了一个甲氧基信号，化合

物 2 的 NMR 数据与文献[16]报道基本一致，确定化合

物 2 为没食子酸甲酯。 
1-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖苷(3)：白色粉末，(-) 

HR-ESI-MS, m/z: 331.1822 [M-H]-。1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 7.12 (2H, s, H-Galloyl-2, 6), 5.65 
(1H, d, J = 8. 4 Hz, H-Glc-1'), 3.85 (1H, dd, J = 1.7, 12.0 
Hz, H-Glc-6'eq), 3.69 (1H, dd, J =4.6, 12.1 Hz, H-6'ax), 
3.40-3.48 (4H, m, H-Glc-2', 3', 4', 5'); 13C-NMR (125 

MHz, CD3OD): 119.3 (C-1), 109.1 (C-2, 6), 145.1 (C-3, 
5), 138.9 (C-4), 165.6 (C-7), 94.5 (C-1'), 72.7 (C-2'), 77.4 
(C-3'), 69.7 (C-4'), 76.8 (C-5'), 60.9 (C-6')。NMR数据表

明化合物3结构中含有一个没食子酰基和一个己碳糖，

以上数据与文献[17]报道对照基本一致，故鉴定化合物

3为1-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖。 
1,6-二-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖苷(4)白色粉末，

(-) HR-ESI-MS, m/z: 483.2469 [M-H]-。1H-NMR (500 
MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 7.04 (2H, s, H-Galloyl-2, 
6), 6.98 (2H, s, H-Galloyl-2', 6'), 5.59 (1H, d, J = 7.2 Hz, 
H-Glc-1''), 4.46 (1H, dd, J = 12.1, 1.8 Hz, H-Glc-6''eq), 
4.30 (1H, dd, J = 12.1, 5.0 Hz, H-Glc-6''ax), 3.62 (1H, m, 
H-Glc-5''), 3.43-3.41 (3H, m, H-Glc-2'', 3'', 4''); 13C-NMR 
(125 MHz, CD3OD): 166.9 (C-7), 165.6 (C-7'), 
145.1(C-3, 5), 145.0 (C-3', 5'), 139.0 (C-4), 138.4 (C-4'), 
119.9 (C-1), 119.2 (C-1'), 109.2(C-2, 6), 108.8 (C-2', 6'), 
94.5 (C-1''), 76.6 (C-3''), 75.0 (C-5''), 72.7 (C-2''), 69.8 
(C-4''), 63.0 (C-6'')。NMR数据表明化合物4比化合物3
多一个没食子酰基，根据葡萄糖H-6向低场位移，表

明H-6连有一个没食子酰基。以上数据与文献[18]报道

一致, 故鉴定化合物4为1,6-二-O-没食子酸-β-D-葡萄

糖苷。 

 
图2 化合物5结构(a)关键的HMBC相关谱(H→C)(b) 

Fig.2 The key HMBC correlation spectrum (H→C) (b) of 

compound 5 structure (a) 

柯里拉京 (5)白色粉末， (-) HR-ESI-MS, m/z: 
633.2960 [M-H]-。1H-NMR (500 MHz, CD3OD, δ, ppm, 

52 
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J/Hz): 7.05 (2H, s, H-Galloyl-2', 6') 为没食子酰基，6.69 
(1H, s, H-Galloyl-5'')和 6.66 (1H, s, H-Galloyl-5''')为
HHPD 信号，6.36 (1H, d, J =2.1, H-Glc-1)为葡萄糖端

基H信号，4.96 (2H, t, J＝11.0 Hz, H-Glc-3, 5), 4.52 (1H, 
t, J＝8.5 Hz, H-Glc-4), 4.46 (1H, dd, J＝1.8, 11.0 Hz, 
H-Glc-6eq), 4.15 (1H, dd, J＝8.5, 11.0 Hz, H-Glc-6ax), 
3.98 (1H, m, H-Glc-2)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD)：
61.1 (C-4), 63.6 (C-6), 68.1 (C-2), 70.3 (C-3), 74.8 (C-5), 
93.6 (C-1), 106.9 (C-2''), 108.7 (C-2'''), 109.5 (C-2', 6'), 
115.3(C-6''), 115.8(C-6'''), 119.2 (C-1'), 124.0 (C-1''), 
124.0 (C-1'''), 136.3(C-4''), 136.7 (C-4'''), 139.0 (C-4'), 
143.8 (C-3''), 143.9 (C-3'''), 144.2 (C-5''), 144.6 (C-5'''), 
145.0 (C-3', 5'), 165.3 (C-7'), 167.1 (C-7''), 168.7 (C-7''')。
通过分析 1H-1H COSY 谱确定了葡萄糖 H 的化学位

移，进一步分析 HMBC 谱（关键 HMBC 相关见图 2），
确定没食子酰基和 HHPD 的连接位置，葡萄糖端基 H
信号 δH 6.36 和 δC165.3 (C-7')相关，没食子酰基 δH 7.05
和 δC165.3 (C-7')相关，说明没食子酰基连接在葡萄糖

的端基位；HHPD 连接在葡萄糖 H-3 和 H-6 位置。以

上数据与文献[19]报道也一致，故鉴定化合物 5 为柯里

拉京。 
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粘酸-1,4-内酯-2-O-没食子酸酯(6)：白色粉末, 
ESI-MS, m/z: 343.1510 [M-H]-。1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 7.12 (2H, s, H-Galloyl-2', 6'), 
5.68 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-2), 4.79 (2H, d, J = 7.6 Hz, H-3, 
4), 4.48 (1H, dd, J =1.8 Hz, H-5); 13C-NMR (125 MHz, 
CD3OD): 173.1 (C-6), 172.5 (C-1), 166.1 (C-7'), 145.2 
(C-3', C-5'), 139.0 (C-4'), 118.8 (C-1'), 109.0 (C-2', 6'), 
80.1 (C-4), 75.3 (C-2), 72.0 (C-3), 68.7 (C-5)。以上数据

与文献[20]报道对照基本一致，故鉴定化合物 6 为粘酸

-1,4-内酯-2-O-没食子酸酯。 
粘酸-2-O-没食子酸酯(7)：白色粉末, ESI-MS, m/z: 

361.1700 [M-H]-。1H-NMR (500 MHz, CD3OD, δ, ppm, 
J/Hz): 7.19 (2H, s, H-Galloyl-2', 6'), 5.49 (1H, d, J = 1.6 
Hz, H-2), 4.51 (1H, s, H-5), 4.37 (1H, dd, J =1.6, 9.9 Hz, 
H-3) , 4.07 (1H, d, J =10.0 Hz, H-4); 13C-NMR (125 
MHz, CD3OD): 171.1 (C-1, 6), 166.4 (C-7'), 145.0 (C-3', 
C-5'), 138.6 (C-4'), 119.7 (C-1'), 109.0 (C-2', 6'), 72.5 
(C-2), 71.4 (C-4, 5), 70.1 (C-3)。以上数据与文献[20]报道

对照基本一致，故鉴定化合物 7 为粘酸-2-O-没食子酸

酯。 

2.2  余甘子多酚单体化合物抑制 α-葡萄糖苷

酶活性 

余甘子酚类单体化合物(1~7，结构见图 1)抑制 α-
葡萄糖苷酶活性结果见图 3，在测定的最大浓度 2000 
μM 时除化合物 2 外，其他化合物 α-葡萄糖苷酶抑制

率均高于 50%，表明除化合物 2 外所有化合物均具有

一定的抑制 α-葡萄糖苷酶活性，其 IC50 范围为

286~1680 μM。 

 
图3 余甘子酚类单体化合物抑制α-葡萄糖苷酶活性 

Fig.3 The phenolic monomer compounds isolated from 

Phyllanthus emblica L inhibited α-glucosidase activity 

化合物 1 没食子酸抑制 α-葡萄糖苷酶活性最强，

和阳性对照阿卡波糖效果相当；张海凤等[21]也研究了

没食子酸对 α-葡萄糖苷酶的抑制作用及其机制，发现

采用酶－抑制剂模型和 Caco-2 细胞模型没食子酸均

有效果且为竞争型抑制。化合物 2 没食子酸甲酯活性

最差，表明甲酯化降低了没食子酸抑制 α-葡萄糖苷酶

活性。化合物 4 (1,6-二-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖苷)
和 5 (柯里拉京)活性比没食子酸和阿卡波糖稍弱，IC50

为 500 μM 左右，说明糖基化也降低了没食子酸的抑

制 α-葡萄糖苷酶活性，有研究[22]表明黄酮类化合物 B
环的 C3-OH，以及 A 环的 C6 和 C8 为糖基化会降低

黄酮抑制 α-葡萄糖苷酶活性，这与我们的研究结果类

似。化合物 3 (1-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖苷)、6(粘
酸-1,4-内酯-2-O-没食子酸酯)和 7(粘酸-2-O-没食子酸

酯)的抑制 α-葡萄糖苷酶 IC50为 1500 μM 左右，进一

步说明酯化和糖基化降低了没食子酸的活性；但是结

构中没食子酰基的数量有助于提高化合物抑制α-葡萄

糖苷酶活性[21]。 

3  结论 

多酚类化合物是余甘子植物的特征性成分，从余

甘子中分离鉴定的多酚类成分主要为没食子酸类衍生

物，此外还有黄酮类等化合物[1]，这与我们的研究结

果一致。从余甘子甲醇提取物的降血糖活性部位中分

离鉴定了 7 个没食子酸衍生的酚类化合物，他们分别

为没食子酸(1)，没食子酸甲酯(2)，1-O-没食子酰基

-β-D-葡萄糖苷(3)，1,6-二-O-没食子酰基-β-D-葡萄糖
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苷(4)，柯里拉京(5)，粘酸-1,4-内酯-2-O-没食子酸酯

(6)，粘酸-2-O-没食子酸酯(7)。除化合物 2 外所有化

合物均具有一定的抑制 α-葡萄糖苷酶活性。没食子酸

衍生物是余甘子抑制 α-葡萄糖苷酶的活性成分，没食

子酸衍生物是余甘子发挥降血糖活性的主要成分，这

与我们前期的研究结果一致[14]。没食子酰化多酚类化

合物是余甘子的主要成分，文献报道它们都具有很强

的抗氧化、清除自由基和抑制 α-葡萄糖苷酶的活性
[21]。本试验结果可为余甘子进一步开发为降血糖保健

品提供一定的物质基础。 
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