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摘要：【目的】研究长柱金花茶(Camellia，?itidissima var．10ngistyla)叶中的化学成分。【方法】利J-N硅胶吸附色

谱法、薄层色谱法、高效液相制备色谱法、重结晶法等技术对样品进行分离和纯化，通过1 H—NMR、”C—NMR、

MS等波谱方法对化合物进行结构鉴定。【结果】鉴定出8个化合物的结构，分别为豆镒醇(stigmaster01)(1)、

stigmast一7一en一3一01(2)、落新妇苷(3)、5．7一二羟基色原酮一3—0一d—I。一吡喃鼠李糖苷(eucryphin)(4)、槲皮素一3一O—a—I。一

吡喃鼠李糖苷(5)、槲皮素一3-O一口一D一吡喃葡萄糖苷(6)、棕榈酸(7)、3fi—acetoxy一6a，】3卢一dihydroxyolean一7一one(S)。

【结论】除豆甾醇(stigmaster01)外．其余7个化合物均为首次从该品种植物中分离出来。
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Abstract：【Objeetive]The chemical constituents Of国m ellia 71 itidissim a var．10ngistyla were in—

vestigated．[Methods]Column chromatographies，such as silica gel adsorption chromatography，

thin layer chromatography，high performance liquid chromatography preparation，recrystalliza—

tion．and other modern methods and techniques were used to isolate and purify the chemical

constituents．They were further determined by UV，IR，1 H—NMR，”C—NMR，MS and other

spectroscopic methods．【Results]Eight compounds were identified from C．nitidissima var．

10ngistyla，including stigmasterol(1)，stigmast一7一en一3一ol(2)，astilbin(3)，(、ucryphin(4)，quer—

cetin一3一O—a—L—rhamnopyranoside(5)，quercetin一3一O一|3一D—glucopyranosidc(6)，palmitic acid(7)

and 3fi—acetoxy一6a，13f9一dihydroxyolean一7一one(8)．【Conclusion】Except for stigmasterol，the re—

maining seven compounds were first isolated from the plant of this species．
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0 引言

【研究意义】长柱金花茶(C．nitidissima var．

10ngistyla)系山茶科(Theaceae)山茶属(Cam ellia)

金花茶组(sect．Chrysantha)植物，于20世纪60年代

初在我国广西首次被发现，素有茶族皇后、植物界大
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熊猫的美誉[1]。长柱金花茶为广西防城港市十万大

山的金花茶主要品种之一，对长柱品种金花茶的化学

成分进行深入、系统地研究，提供长柱金花茶更完整

的基础化学依据，可以为进一步合理、全面的开发利

用广西金花茶资源提供化学物质基础和药学理论科

学依据。【前人研究进展】苏琳等[2]采用水超声浸提

显脉金花茶(Camellia euphlebia Merr．ex Sealy)

叶，分离得到3个单体化合物，首次发现金花茶中含

有人参皂苷类化合物；黄艳等[33从显脉金花茶叶中分

离得到7个单体化合物，包括萜类，甾醇类，脂肪醇类

以及黄酮类。刘鹏等口3采用硅胶柱层析提取分离显

脉金花茶石油醚部位脂溶性成分，并用气相色谱一质

谱方法分析其化学成分，结果共鉴定出20种成分，均

为首次从显脉金花茶中分离出来。然而，同属植物的

不同品种含有的具体化学成分是否有差别仍需进一

步研究。【本研究切入点】目前鲜有对长柱金花茶叶

分离提取与化学成分鉴定的研究报道。【拟解决的关

键问题】通过对长柱金花茶叶中化学成分的研究，进

一步阐明同属不同品种含有的具体化学成分的差别，

为充分开发利用金花茶提供完整的物质和数据基础。

1材料与方法

1．1 材料

Waters Autospec premier P776高分辨质谱仪

(美国Waters公司)；Gilson G一281高效液相制备色

谱(法国吉尔森)；RE一52A旋转蒸发仪(上海雅荣生

化仪器厂)；SHB一Ⅲ循环水式多用真空泵(郑州长城

科工贸有限公司)；柱色谱以及薄层色谱用硅胶(青岛

海洋化工厂)。所用试剂均为分析纯。

长柱金花茶干燥叶采集于广西防城港市，经广西

中医药研究院中药研究所赖茂祥研究员鉴定为长柱

金花茶(C．nitidissima vat．10ngistyla)。

1．2提取与分离

长柱金花茶鲜叶阴干后适当粉碎称取13．5 kg，

经体积分数为95％乙醇回流提取3次，合并提取液，

减压回收乙醇，干燥后得无水乙醇总浸膏。加适量的

蒸馏水混悬进行萃取，溶剂依次为石油醚(60～

90℃)、氯仿、乙酸乙酯、正丁醇，回收溶剂后依次得到

不同部位浸膏。

石油醚部位提取物(90 g)经硅胶(100～200目，

2700 g)层析柱色谱分离，石油醚一乙酸乙酯溶剂(V：

V)按100：O一98：2—95：5—90：10—85：15—

80：20—70：30—60：40—50：50—40：60—30 2

70一80：20—o：100梯度洗脱，按500 mI。／份，共收

集502流份，用TI。C进行检识合并，在石油醚一乙酸
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乙酯(V：V)为40：60和30：70洗脱处有结晶析

出，利用硅胶柱色谱、高效液相制备色谱不断分离纯

化结晶，分别得到化合物1，化合物2。

取乙酸乙酯部位72 g经硅胶(1614 g，200～300

目)层析柱色谱分离，氯仿一甲醇(V：V)100：0—

98：2—95：5—90：10—80：20—70：30—

60：40一50：50—o：i00梯度洗脱，按500 mL／份，

共收集369流份，第99～109流份合并后继续通过硅

胶柱层析分离，以50 mL／份收集，在78～84流份得

到得黄色粗粉末沉淀；在103～109流份得到黄色沉

淀。黄色粉末以氯仿一甲醇(15：6，V：V)为洗脱剂

继续过硅胶柱层析分离，利用制备色谱进一步纯化得

到化合物3，黄色沉淀经减压抽滤过滤后，以色谱甲醇

溶解，利用高效液相制备色谱进一步分离纯化后得到

纯的化合物4。以同样的步骤与技术方法，依次得到

了化合物5，6。

取正丁醇部位574 g经D一101型大孔吸附树脂

层析分离，水一乙醇溶剂(V：V)按照100：o一30：

70—60：40一90：10的梯度进行分段，共收集到4

个极性段，在60：40的极性段，以二氯甲烷一甲醇

(V：V)按100：0---，98：2-"95：5—90：10—85：

15—80：20—70：30—60：40—50：50—40：60—

30：70一80：20一0：100进行梯度洗脱，其中在

45～56流份析出晶体，进一步纯化得到化合物7。经

点板合并180～199流份，并进一步上硅胶H柱，氯

仿一甲醇梯度洗脱，合并主斑点，进一步对其纯化得到

化合物8。

2结果与分析

化合物1：无色针晶，易溶于氯仿、苯、醋酸乙酯、

吡啶，能溶于乙醇、丙酮，不溶于水；ESI—MS(柳／z)：

412[M+]；1 H—NMR(600 MHz，CDCl3)6：5．16

(1H，d，J一4．8 Hz)，5．15(1H，d，J—15．6，9．0

Hz)，5．02(1H，d，J一15．6，9．0 Hz)，3．59(1H，

m)。”C—NMR(150 MHz，CDCl3)6：37．6(C一1)，

31．5(C一2)，70．7(C一3)，39．8(C一4)，139．2(C一

5)，117．0(C一6)，31．0(C一7)，29．2(C一8)，49．0(C

一9)，36．8(C～10)，21．1(C一11)，42．9(C一12)，

39．0(C一13)，54．7(C一14)，25．0(C一15)，28．1(C

一16)，55．5(C一17)，11．6(C一18)，20．7(C一19)，

36．7(C一20)，21．0(C一21)，137．8(C一22)，129，0

(C一23)，50．8(C一24)，33．8(C一25)，21．1(C一

26)，18．6(C一27)，22．6(C一28)，11．8(C一29)。上

述数据与文献[5]报道的豆甾醇基本一致，故鉴定该

化合物为豆甾醇。
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化合物2：白色结晶性粉末；1 H—NMR

(600MHz，CDCl3)6：0．53(3H，s，18一CH。)，5．16

(7一H)。13C—NMR((150MHz，CDCl，)6：38．12(C

一1)，31．62(C一2)，71．22(C一3)，37．28(C一4)，

40．39(C一5)，29．79(C一6)，117．57(C一7)，139．78

(C一8)，49．58(C一9)，34．35(C一10)，21．69(C一

11)，39．70(C一12)，43．53(C一13)，55．19(C一14)，

23．12(C一15)，28．12(C一16)，56．22(C一17)，12．12

(C一18)，13．20(C一19)，36．73(C一20)，34．02(C一

21)，26．30(C一22)，45．97(C一23)，23．20(C一24)，

29．28(C一25)，19．98(C一26)，12．00(C一27)，19．05

(C一28)，19．18(C一29)。以上数据与文献[6]报道

的stigmast一7一en一3 ol一致，故鉴定该化合物为stig—

mast一7一en一3一ol。

化合物3：黄色粉末；1 H—NMR(600MHz，

CDCl。)6：6．96(1H，s，H一2)，6．84(1H，d，．，一7．8

Hz，H一6)，6．81(1H，d，，=7．8 Hz，H 5)，5．92

(1H，s)，5．90(1H，s)，5．07(1H，d，‘7—10．4 Hz)，

4．57(1H，d，I，一10．4 Hz)，4．05(1H，s)，1．18

(1H，d，．，一6．0 Hz)。坞C—NMR((150MHz，

CDCl。)6：159．2(C一2)．136．2(C一3)，179．5(C一

4)，163．2((C一5)，100．2(C一6)，167．1(C一7)，95．O

(C一8)，158．6(C一9)，105．5(C一10)，122．8(C一

1‘)，116．4(C一2‘)，146．5(C一3。)，149．9(C一4 7)，

116．9(C一5’)．123．0(C一6’)，103．5(C一1”)，72．1

(C一2”)，72．0(C一3”)，73．3(C一4”)，71．9(C一5”)，

17．7(C一6”)。以上数据与文献[7]报道的落新妇苷

一致，故鉴定该化合物为落新妇苷。

化合物4：黄色粉末；1 H—NMR(600MHz，

CDCl。)6：8．11(1H，s，H一2)，6．33(1H，d，J一2．4

Hz)，6．18(1H，d，I，一2．4 Hz)5．32(1H，d，．，一1．2

Hz)，1．28(1H，d，‘，一6．0 Hz)。”C—NMR

(150MHz，CDCl。)6：147．9(C一2)，140．4(C一3)，

178．7(C一4)，159．3(C一5)，102．1(C一6)，166．5

(C一7)，100．1(C一8)，163．4(C一9)，106．4(C一

10)，95．O(C一1’)，71．6(C一2 7)，73．5(C一3’)，71．2

(C一47)，71．9(C一5 7)，18．0(C一6 7)。以上数据与文

献[8]报道的5，7一二羟基色原酮一3一O—a—I．一吡喃鼠李

糖苷一致，故鉴定该化合物为5，7一二羟基色原酮一3一

O—a—I。一吡喃鼠李糖苷。

化合物5：黄色粉末；1 H NMR(600MHz，

CDCl，)6：7．33(H，s，H一2)，7．30(1H，d，‘，一8．4

Hz，H一6)，6．90(1H，d，J一8．4 Hz，H一5)，6．34

(1H，s)，6．18(1H，s)，5．35(1H，s)，O．94(1H，d，J一

6．6 Hz)。1 3C—NMR((150MHz，CDCl3+)6：159．2(C
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一2)，136．2(C一3)，179．5(C一4)，163．2(C一5)，

100．2(C一6)，167．1(C一7)，95．0(C一8)，158．6(C

一9)，105．5(C一10)，122．8(C一1’)，116．4(C一2’)，

146．5(C一3’)，149．9(C一4’)，116．9(C一5’)，123．O

(C一6 7)，103．5(C一1”)，72．1(C一2”)，72．O(C一3”)，

73．3(C一4”)，71．9(C一5f，)，17．7(C一6”)。以上数据

与文献[9]报道的槲皮素一3—0一a—L一吡喃鼠李糖苷一

致，故鉴定该化合物为槲皮素一3一O—d—I。一吡喃鼠李

糖苷。

化合物6：黄色粉末；1 H—NMR(600MHz，

CDCl 3)6：7．71(1H，d，‘厂一1．8 Hz，H一2)，7．58

(1H，d，J一8．4，1．8 Hz，H一6)，6．86(1H，d，J一

8．4 Hz，H一5)，6．35(1H，s)，6．17(1H，s)，5．21

(1H，d，．，一7．8 Hz)。”C—NMR((150MHz，

CDCl。)6：158．8(C一2)，135．6(C一3)，179．3(C一

4)，163．0(C一5)，100．5(C一6)，167．7(C一7)，95．1

(C一8)，158．6(C一9)，105．2(C一10)，123．1(C一

1‘)，116．O(C——2‘)，145．9(C——3 7)，149．9(C——4‘)，

117．5(C一57)，123．2(C一6 7)，104．5(C一1”)，75．7

(C一2”)，78．1(C一3”)，71．2(C一4”)，78．4(C一5”)，

62．5(C一6”)。以上数据与文献[10]报道的槲皮

素一3一O—J3一D一吡喃葡萄糖苷一致，故鉴定该化合物为

槲皮素一3一O一|3一D一吡喃葡萄糖苷。

化合物7：白色蜡状固体，易溶于氯仿；Mp 63～

64℃；EI—MS 7n／z：255[M一1]+1 H—NMR(600

MHz，CDCl3)占2．34(t，．，一7．5 Hz，2H)，1．63

(m，‘，一15．O，7．4 Hz，2H)，1．25(br s，多个一CH2

一)，O．88(t，‘，一7．O Hz，3H)。珀C_NMR(151

MHz，CDCl。)6 179．55(s)，34．11(s)，32．07(s)，

30．12—28．64(m)，24．84(s)，22．84(s)，14．27(s)。以

上数据与文献[11]报道的棕榈酸一致，故鉴定该化合

物为棕榈酸。

化合物8：无色针状晶体，易溶于毗啶；(+)ESl一

MS 7竹／z 539[M+Na]+，1 H—NMR(600 MH z pyri—

dine—d6)6：5．04(1H，overlapped，H一3)，4．76

(1H，dd，J一10．8，6．OHz，H一3)，2．07(3H，s)，1．67

(3H，s)，1．54(3H，s)，1．26(3H，s，CH3—25)，1．09

(3H，s，CH 3—29)，1．OO(3H，s，CH3—27)，O．96

(3H，s，CH3—30)，O．95(3H，s，CH3—24)，0．93

(3H，s，CH3—23)。”C—NMR(pyridine—d6，150

MH，)8：40．4(C一1)，23．6(C一2)，81．8(C～3)，

41．1(C一4)，56．3(C一5)，73．3(C一6)，213．0(C一

7)，44．2(C一8)，57．9(C一9)，40．O(C一10)，18．5(C

一11)，34．9(C一12)，82．7(C一13)，46．1(C一14)，

23．0(C一15)，31．O(C一16)，34．9(C一17)，48．5(C
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一18)，39．3(C一19)，31．8(C～20)，34．7(C一21)，

39．1(C一22)，28．8(C一23)，17．3(C一24)，16．8(C

一25)，21．7(C一26)，19．1(C一27)，32．1(C一28)，

32．3(C一29)，24．9(C一30)，171．1(CH。CO)，21．8

(CH。CO)。以上数据与文献[12]报道的3p一
⋯。

acetoxy一6a，13p—dihydroxyolean一7一one一致，故鉴定

该化合物为3卢一acetoxy一6a，13卢一dihydroxyolean一7一

one。

3 结论

从长柱金花茶叶提取物中石油醚、乙酸乙酯、正

丁醇部位，分离鉴定出8个化合物。经鉴定，其中两

个甾醇类化合物分别为豆甾醇(stigmaster01)和stig—

mast一7一en一3一ol；4个黄酮苷类分别为落新妇苷、5，7一

二羟基色原酮一3—0一d—L一吡喃鼠李糖苷(eucryphin)、

槲皮素一3一O—a—I。一吡喃鼠李糖苷、槲皮素一3一O—G—D一吡

喃葡萄糖苷；1个有机酸类为棕榈酸(palmitic acid)；

1个五环三帖类为3p—acetoxy一6a，13p—dihydroxy—

olean一7一one。在分离出的8个单体化合物中，除豆甾

醇外!其余的7个均为首次从该品种中分离得到。
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