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三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮成分研究
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( １. 中国林业科学研究院 亚热带林业研究所ꎬ 杭州 ３１１４００ꎻ ２. 林木遗传育种

国家重点实验室ꎬ 中国林业科学研究院 林业研究所ꎬ 北京 １０００９１ )

摘　 要: 该研究以山茶属金花茶组的金花茶、凹脉金花茶和崇左金花茶为材料ꎬ利用超高效液相色谱－四极

杆－飞行时间质谱联用技术定性定量分析其花朵中类黄酮成分与含量ꎮ 结果表明:三种植物中检测到 １５ 种

类黄酮ꎬ其中天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、木犀草素、木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷、槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷、芸香

柚皮苷、圣草素和染料木苷为金花茶组首次发现ꎻ槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣
芸香糖苷和山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷为凹脉金花茶和崇左金花茶中首次发现ꎮ 儿茶素、表儿茶素、槲皮素￣３￣Ｏ￣
葡萄糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷和山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷为三个物种主体成分ꎻ天竺

葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷为金花茶特有ꎬ槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷为崇左金花茶特有ꎻ木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷主

要存在于金花茶和崇左金花茶ꎻ木犀草素主要存在于凹脉金花茶和崇左金花茶ꎮ 类黄酮类型主要为儿茶素

类、槲皮素类、木犀草素类和山萘酚类ꎻ崇左金花茶中槲皮素类、木犀草素类及类黄酮总量远高于金花茶和凹

脉金花茶ꎬ凹脉金花茶和崇左金花茶儿茶素类高于金花茶ꎬ金花茶和崇左金花茶山萘酚类高于凹脉金花茶ꎮ
关键词: 山茶属ꎬ 金花茶组ꎬ 花朵ꎬ 类黄酮ꎬ 超高效液相色谱－四极杆－飞行时间质谱
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　 　 山 茶 属 ( Ｃａｍｅｌｌｉａ ) 金 花 茶 组 ( ｓｅｃｔｉｏｎ
Ｃｈｒｙｓａｎｔｈａ Ｃｈａｎｇ) 植 物 花 朵 为 黄 色 ( 梁 盛 业ꎬ
１９９３)ꎬ 含 有 多 种 活 性 物 质ꎬ 如 金 花 茶 ( Ｃ.
ｎｉｔｉｄｉｓｓｉｍａ)花朵、叶片中含有类黄酮、茶多酚及皂

苷等活性成分(Ｈｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎬ具有降血糖(夏星

等ꎬ２０１３)、抗氧化( Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１１)和抗肿瘤等

功效(Ｌｉｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１３)ꎮ 对金花茶类黄酮等活性成

分的研究有利于开发其药用价值ꎬ提高经济效益ꎮ
目前ꎬ金花茶组植物类黄酮等活性成分的研究主

要集中于其总量分析(唐健民等ꎬ２０１７)及成分鉴

定方面(彭晓等ꎬ２０１１ꎻＰｅｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１２)ꎬ关于其

类黄酮成分含量及变化特征尚不清楚ꎬ极大地限

制了其类黄酮活性成分的开发利用ꎮ
山茶属金花茶组 ３０ 多个物种的花色均为黄色

(管开云等ꎬ２０１４)ꎬ关于金花茶花朵化学成分的研

究表明ꎬ其黄色花朵中含有槲皮素、山萘酚等类黄

酮成分(彭晓等ꎬ２０１１)ꎮ 目前ꎬ金花茶组植物花朵

类黄酮成分的研究主要集中于金花茶上(Ｑｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１６ꎻＨｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎬ其余大部分物种尚未涉及ꎮ
凹脉金花茶 ( Ｃ. ｉｍｐｒｅｓｓｉｎｅｒｖｉｓ)、崇左金花茶 ( Ｃ.
ｃｈｕａｎｇｔｓｏｅｎｓｉｓ)花量繁多、花色深黄ꎬ尤其崇左金花

茶花朵黄色最深ꎬ且具有四季开花的特性(管开云

等ꎬ２０１４)ꎬ是提取类黄酮的优良材料ꎬ可用于开发

金花茶类黄酮产品ꎮ 鉴于此ꎬ本研究利用超高效

液相色谱－四极杆－飞行时间质谱联用技术对金花

茶、凹脉金花茶和崇左金花茶花朵中类黄酮成分

及其含量进行分析ꎬ研究其类黄酮成分的差异及

变化特征ꎬ以期为金花茶组植物资源的开发利用

提供科学依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１ 材料

试验材料为山茶属金花茶组植物金花茶、凹
脉金花茶和崇左金花茶ꎬ来源于中国林业科学研

究院亚热带林业研究所山茶种质资源库ꎮ 选取生

长状况一致植株 ５ 株ꎬ每株取树冠外围南面枝条

盛开期新鲜花朵各 ３ 朵ꎮ
１.２ 方法

１.２.１ 定性分析　 取新鲜花朵 ０.６ ｇꎬ液氮研磨至粉

末ꎬ按照 Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ ｅｔ ａｌ. ( ２００２)的方法加甲醇 ∶
水 ∶ 甲酸 ∶ ＴＨＦ(７０ ∶ ２７ ∶ ２ ∶ １ꎬ体积比)提取液 ２
ｍＬꎬ浸提 ２４ ｈ 后用 ０.２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ滤液保存

在－２０ ℃冰箱备用(Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００４)ꎮ
利用超高效液相色谱－四极杆－飞行时间质谱

联用技术对花朵中类黄酮成分进行定性与定量分

析ꎬ包括 ＡＣＱＵＩＴＹＴＭ ＵＰＬＣ Ｉ￣Ｃｌａｓｓ 超高效液相色

谱系 统 ( Ｗａｔｅｒｓ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎꎬ Ｍｉｌｆｏｒｄꎬ ＭＡꎬ ＵＳＡ)ꎬ
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Ｘｅｖｏ Ｇ２￣ＸＳ ＱＴｏｆ ＭＳ 质 谱 系 统 ( Ｗａｔｅｒｓ
ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎꎬＭａｎｃｈｅｓｔｅｒꎬＵＫ)ꎮ 色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ
ＢＥＨ Ｃ１８(２.１ ｍｍ × １００ ｍｍꎬ１.７ μｍ)ꎮ 流速 ０.３
ｍｌ􀅰ｍｉｎ￣１ꎬ进样量为 ２ μＬꎮ 流动相:０. １％甲酸水

溶液(Ａ)和乙腈(Ｂ)ꎮ 洗脱程序:０ ~ １.５ ｍｉｎꎬ５％
Ｂꎻ１.５ ~ １１ ｍｉｎꎬ５％ ~ ４０％ Ｂꎻ１１ ~ １４ ｍｉｎꎬ４０％ ~
９５％ Ｂꎻ１４ ~ １６. ５ ｍｉｎꎬ ９５％ Ｂꎻ １６. ５ ~ １６. ８ ｍｉｎꎬ
９５％ ~５％ Ｂꎻ１６.８ ~ ２０ ｍｉｎꎬ５％ Ｂꎮ 温度为 ４０ ℃ꎮ
电喷雾电离离子源(ＥＳＩ)ꎬ正离子模式ꎬ离子源温

度为 １２０ ℃ꎬ脱溶剂气体为高纯度氮气ꎬ温度为

４５０ ℃ꎬ流速为 ６００ ｌ􀅰ｈ￣１ꎬ毛细管电压为 １ ｋＶꎬ锥
孔电压为 ４０ Ｖꎬ扫描范围为 ５０ ~ １ ２００ ｍ / ｚꎮ 低能

量扫描时电压为 ６ ｅＶꎬ高能量扫描时电压为 ２０ ~
４５ ｅＶꎮ
１.２.２ 定量分析　 标准品槲皮素、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄

糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖

苷、山萘酚、山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄苷、木犀草素、圣草

素、芸香柚皮苷和天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷购于

ｓｉｇｍａ 公司ꎻ矢车菊素购于上海安谱实验科技股份

有限公司ꎻ儿茶素和表儿茶素购于北京索莱宝科

技有限公司ꎮ 所有标准品纯度≥９８％ꎮ 建立儿茶

素、表儿茶素、矢车菊素、槲皮素、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄

糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷、山萘酚和山萘酚￣３￣Ｏ￣
葡萄糖苷等 ８ 种类黄酮标准曲线进行定量计算

(表 １)ꎬ花青苷天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷按照矢车

菊素标准曲线进行分析ꎬ木犀草素、木犀草素￣７￣Ｏ￣
芸香糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二
葡萄糖苷、圣草素、芸香柚皮苷、染料木苷等 ７ 种

类黄酮按照槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷标准曲线进行分

析ꎬ重复 ５ 次ꎬ计算各成分含量ꎮ

表 １　 ８ 种类黄酮标准曲线
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ８ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

类黄酮
Ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

标准曲线
Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ Ｒ２

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ
(μｇ􀅰ｍＬ ￣１)

儿茶素 Ｃａｔｅｃｈｉｎ ｙ＝ １３ ５８８.８ ｘ＋１０１.６１１ ０ ０.９９９ ５ ０.００１~ ５０

表儿茶素 Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ ｙ＝ １６ ３７９.２ ｘ＋７７.５４４ ０ ０.９９９ ３ ０.００１~ １００

矢车菊素 Ｃｙａｎｉｄｉｎ ｙ＝ １６４ ４５６.０ ｘ－１２６.９９３ ０ ０.９９９ ２ ０.０００ ４~ ２０

槲皮素 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ｙ＝ １３７ ４９４ ｘ＋１１７.６５７ ０ ０.９９９ ７ ０.０００ ２~ １０

槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ｙ＝ １９ ２０９.２ ｘ＋５１.１４２ ４ ０.９９９ ３ ０.００１~ ５０

槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ ｙ＝ ４５ ４５６.４ ｘ＋１１６.３７８ ０ ０.９９９ １ ０.００１~ ５０

山萘酚 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ｙ＝ １３９ ６４５ ｘ＋１６３.８６４ ０ ０.９９９ ５ ０.０００ ２~ １０

山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ｙ＝ ２１ １７７.９ ｘ＋５３.６８４ ８ ０.９９９ ３ ０.０００ ２~ １０

２　 结果与分析

２.１ 三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮鉴定

利用 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 对三种山茶属金花茶

组植 物 花 朵 类 黄 酮 成 分 进 行 定 性 分 析ꎬ 根 据

ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 和 ＭＳ 图谱ꎬ参考相关文献ꎬ对其

主要成分进行结构鉴定ꎬ共检测到 １５ 种类黄酮成

分(图 １)ꎬ其质谱数据见表 ２ꎮ １５ 种类黄酮成分

中ꎬ除成分 ３、成分 ４ 和成分 １３ 外ꎬ其余 １２ 种均有

标准品ꎮ 对比标准品ꎬ成分 １ 和成分 ２ 分别为儿茶

素和表儿茶素ꎮ 成分 ３ 质谱数据为分子离子 ｍ / ｚ
５９５.１７ꎬ碎片离子 ｍ / ｚ ２８７.０６ꎬ与张维冰等(２０１３)
鉴定木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷结果相同ꎬ推定其为

木犀草素 ７￣Ｏ￣芸香糖苷ꎻ成分 ８ 质谱数据为分子

离子 ｍ / ｚ ２８７.０６ꎬ碎片离子 ｍ / ｚ １５３.０２ꎬ根据标准

品判断其为木犀草素ꎮ 成分 ６ 质谱数据为分子离

子 ｍ / ｚ ４３３.１１ꎬ碎片离子 ｍ / ｚ ２７１.０６ꎬ根据标准品

判断其为天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷ꎮ
成分 ４ 质谱数据为分子离子 ｍ / ｚ ６２７.１６ꎬ碎片
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图 １　 三种山茶属金花茶组植物类黄酮成分 ＨＰＬＣ 图谱
Ｆｉｇ. １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｉｏｎ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈａ Ｃｈａｎｇ ｉｎ Ｃａｍｅｌｌｉａ

离子 ｍ / ｚ ３０３.０５ꎬ与 Ｃｅｓｋａ ＆ Ｓｔｙｌｅｓ(１９８４)鉴定槲

皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷结果相同ꎬ推定其为槲皮

素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷ꎻ对比标准品ꎬ成分 ５、成分

７、成分 １２ 和成分 １４ 分别为槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖

苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷和

槲皮素ꎮ 具标准品的成分 １０ 和成分 １５ 为山萘酚￣
３￣Ｏ￣葡萄糖苷和山萘酚ꎬ成分 ９ 和成分 １１ 为圣草

素和芸香柚皮苷ꎮ 无标准品的成分 １３ 质谱数据

为分子离子 ｍ / ｚ ４３３.１１ꎬ碎片离子为 ｍ / ｚ ２７１.０６ꎬ
与李蓓佳等(２０１０)鉴定染料木苷结果相同ꎬ推定

其为染料木苷ꎮ
２.２ 三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮含量

三种山茶属金花茶组植物花朵中类黄酮含量

表 ２　 三种山茶属金花茶组植物类黄酮质谱数据
Ｔａｂｌｅ ２　 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ ｄａｔａ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｉｏｎ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈａ Ｃｈａｎｇ ｉｎ Ｃａｍｅｌｌｉａ

成分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

(ｍｉｎ)

分子离子
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｏｎ

(ｍ / ｚ)

碎片离子
Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ

(ｍ / ｚ)
类黄酮鉴定

Ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１ ３.５６ ２９１.０９ ２４７.０６ 儿茶素∗ Ｃａｔｅｃｈｉｎ

２ ４.５１ ２９１.０９ １６３.０３ 表儿茶素∗ Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ

３ ４.７２ ５９５.１７ ２８７.０６ 木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷 Ｌｔｅｏｌｉｎ￣７￣Ｏ￣ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ

４ ５.１３ ６２７.１６ ３０３.０５ 槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３ꎬ７￣Ｏ￣ｄｉｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

５ ５.７７ ６１１.１６ ３０３.０５ 槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷∗ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ

６ ５.８２ ４３３.１１ ２７１.０６ 天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷∗ Ｐｅｌａｒｇｏｎｉｕｍ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

７ ５.９３ ４６５.１１ ３０３.０５ 槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷∗ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

８ ６.０７ ２８７.０６ １５３.０２ 木犀草素∗ Ｌｕｔｅｏｌｉｎ

９ ６.４０ ２８９.０８ １５３.０２ 圣草素∗ Ｅｒｉｏｄｉｃｔｙｏｌ

１０ ６.５４ ４４９.１１ ２８７.０６ 山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷∗Ｋｅｍｐｆｅｒｏｌ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

１１ ６.６３ ５８１.１９ ４２７.１０ 芸香柚皮苷∗ Ｎａｒｉｒｕｔｉｎ

１２ ６.７７ ４６５.１０ ３０３.０５ 槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷∗ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣７￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

１３ ６.８０ ４３３.１１ ２７１.０６ 染料木苷 Ｇｅｎｉｓｔｉｎ

１４ ７.０８ ３０３.０５ ２８９.０７ 槲皮素∗ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

１５ ９.３９ ２８７.０６ １５３.０２ 山萘酚∗ Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ

　 注: ∗为有标准品对照的成分ꎮ
　 Ｎｏｔｅ: ∗ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ.

见表 ３ꎮ 金花茶中含量占其类黄酮总量 １％以上的

主体成分共 ８ 种ꎬ其中表儿茶素、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄

糖苷和木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷分别占 ３３. ９８％、
２６.１６％和 １１.６０％ꎬ合计 ７１.７４％ꎮ 凹脉金花茶中

主体成分 ７ 种ꎬ表儿茶素、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷和

槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷分别占 ４２. ４５％、２６. ０５％和

１２.３８％ꎬ合计 ８０. ８８％ꎮ 崇左金花茶主体成分 １１
种ꎬ槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、表儿茶素和木犀草素占
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表 ３　 三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮含量
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｉｏｎ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈａ Ｃｈａｎｇ ｉｎ Ｃａｍｅｌｌｉａ (μｇ􀅰ｇ ￣１)

类黄酮
Ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

金花茶
Ｃ. ｎｉｔｉｄｉｓｓｉｍａ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)
凹脉金花茶

Ｃ.ｉｍｐｒｅｓｓｉｎｅｒｖｉｓ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)
崇左金花茶

Ｃ. ｃｈｕａｎｇｔｓｏｅｎｓｉｓ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)

儿茶素
Ｃａｔｅｃｈｉｎ

１７.９２±０.７０ ５.３２ ２６.０９±０.４６ ７.２７ ３８.８８±０.９４ ６.９９

表儿茶素
Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ

１１４.３８±１.３５ ３３.９８ １５２.２９±６.４７ ４２.２５ １３２.９０±３.４３ ２３.９１

天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷
Ｐｅｌａｒｇｏｎｉｕｍ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

１５.４５±１.２３ ４.５９ — — — —

木犀草素
Ｌｕｔｅｏｌｉｎ

０.２５±０.０２ ０.０７ ２４.００±０.８３ ６.６９ ６２.５３±２.１１ １１.２５

木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷
Ｌｕｔｅｏｌｉｎ￣７￣Ｏ￣ｒｕｔｉｎｏｓｉｄ

３９.０４±１.４７ １１.６０ ０.０３±０.００ ０.０１ １６.９１±０.５７ ３.０４

槲皮素
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

— — ０.０２±０.００ ０.０１ ０.０７±０.０１ ０.０１

槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

８８.０５±１.１６ ２６.１６ ９３.４６±６.３９ ２６.０５ １４４.８５±７.２３ ２６.０６

槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ

３３.６０±０.３６ ９.９８ ４４.４２±２.１６ １２.３８ ３５.３６±０.７５ ６.３６

槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣７￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

６.９２±０.１８ ２.０６ ６.０２±０.１７ １.６８ ５０.０１±１.２７ ９.００

槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ￣３ꎬ７￣Ｏ￣ｄｉｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

— — — — ３２.３１±１.１２ ５.８１

山萘酚
Ｋｅｍｐｆｅｒｏｌ

０.４４±０.０２ ０.１３ ０.６１±０.０１ ０.１７ ０.５９±０.０２ ０.１１

山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷
Ｋｅｍｐｆｅｒｏｌ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

１６.９９±０.４１ ５.０５ １０.０７±０.９４ ２.８１ １４.３９±０.８３ ２.５９

芸香柚皮苷
Ｎａｒｉｒｕｔｉｎ

０.１７±０.０２ ０.０５ ０.２４±０.００ ０.０７ ６.８４±０.１３ １.２３

圣草素
Ｅｒｉｏｄｉｃｔｙｏｌ

１.０６±０.０５ ０.３１ １.２７±０.０５ ０.３５ １６.６０±０.５１ ２.９８

染料木苷
Ｇｅｎｉｓｔｉｎ

２.３３±０.０８ ０.６９ ０.２４±０.０１ ０.０７ ３.５３±０.１６ ０.６３

合计 Ｔｏｔａｌ ３３６.６０ １００ ３５８.７５ １００ ５５５.７７ １００

　 注: “—”表示未鉴定出ꎮ 下同ꎮ
　 Ｎｏｔｅ: “—” ｎｏｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ. Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ.

２６.０６％、２３.９１％和 １１.２５％ꎬ合计为 ６１.２３％ꎮ 儿茶

素、表儿茶素、槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣
芸香糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷和山萘酚￣３￣Ｏ￣葡
萄糖苷为三个物种共有主体成分ꎻ天竺葵素￣３￣Ｏ￣
葡萄糖苷为金花茶特有ꎬ槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖

苷为崇左金花茶特有ꎻ木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷主

要存在于金花茶和崇左金花茶ꎬ木犀草素主要存

在于凹脉金花茶和崇左金花茶ꎮ
三种山茶属金花茶组植物花朵主体成分中表

儿茶素含量相差不大ꎬ但崇左金花茶儿茶素含量

分别为金花茶和凹脉金花茶的 ２.１７ 倍和 １.４９ 倍ꎮ
崇左金花茶中木犀草素含量为凹脉金花茶 ２. ６１

倍ꎬ金花茶中木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷含量为崇左

金花茶 ２.３１ 倍ꎮ 三个物种中槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖

苷含量均相差不大ꎬ金花茶和凹脉金花茶中槲皮

素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷和槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷含量相差

不大ꎻ崇左金花茶槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷含量为金

花茶和凹脉金花茶的 １.６５ 倍和 １.５５ 倍ꎬ槲皮素￣７￣
Ｏ￣葡萄糖苷为金花茶和凹脉金花茶的 ７. ２３ 倍和

８.３１ 倍ꎮ 金花茶和崇左金花茶中山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄

糖苷含量为凹脉金花茶的 １.６９ 倍和 １.４３ 倍ꎮ
２.３ 三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮分类

三种山茶属金花茶组植物花朵中类黄酮成分

分类见表 ４ꎬ 其类黄酮成分主要为儿茶素类、 花青
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表 ４　 三种山茶属金花茶组植物花朵类黄酮分类
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｉｏｎ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈａ Ｃｈａｎｇ ｉｎ Ｃａｍｅｌｌｉａ (μｇ􀅰ｇ ￣１)

类黄酮
Ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

金花茶
Ｃａｍｅｌｌｉａ ｎｉｔｉｄｉｓｓｉｍａ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)

凹脉金花茶
Ｃ. ｉｍｐｒｅｓｓｉｎｅｒｖｉｓ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)

崇左金花茶
Ｃ. ｃｈｕａｎｇｔｓｏｅｎｓｉｓ

比例
Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

(％)

儿茶素类 Ｃａｔｅｃｈｉｎｓ １３２.３０ ３９.３１ １７８.３７ ４９.７２ １７１.７７ ３０.９１

花青素类 Ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ １５.４５ ４.５９ — — — —

木犀草素类 Ｌｕｔｅｏｌｉｎｓ ３９.２９ １１.６７ ２４.０２ ６.７０ ７９.４４ １４.２９

槲皮素类 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎｓ １２８.５７ ３８.２０ １４３.９２ ４０.１２ ２６２.６０ ４７.２５

山萘酚类 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌｓ １７.４３ ５.１８ １０.６７ ２.９８ １４.９９ ２.７０

其他 Ｏｔｈｅｒｓ ３.５５ １.０６ １.７５ ０.４９ ２６.９７ ４.８５

合计 Ｔｏｔａｌ ３３６.６０ １００.００ ３５８.７５ １００.００ ５５５.７７ １００.００

素类、木犀草素类、槲皮素类、山萘酚类和其他类

型ꎮ 金花茶中含量较高的依次为儿茶素类、槲皮

素类 和 木 犀 草 素 类ꎬ 分 别 占 其 类 黄 酮 总 量 的

３９.３１％、３８.２０％和 １１.６７％ꎬ合计 ８９.１８％ꎻ其次为

山萘酚类的 ５.１８％和花青素类的 ４.５９％ꎮ 凹脉金

花茶 中 儿 茶 素 类、 槲 皮 素 类 和 木 犀 草 素 类 占

４９.７２％、４０.１２％和 ６.７０％ꎬ合计 ９６.５３％ꎻ山萘酚类

为 ２.９８％ꎮ 崇左金花茶中槲皮素类、儿茶素类和

木犀草素类占 ４７. ２５％、３０. ９１％和 １４. ２９％ꎬ合计

９２.４５％ꎻ山萘酚类为 ２.５９％ꎮ 可见ꎬ三个物种中类

黄酮成分类型主要为儿茶素类、槲皮素类、木犀草

素类和山萘酚类ꎮ
崇左金花茶花朵类黄酮总量为 ５５５. ７７ μｇ􀅰

ｇ￣１ꎬ远高于金花茶和凹脉金花茶的 ３３６.６０ μｇ􀅰ｇ￣１

和 ３５８.７５ μｇ􀅰ｇ￣１ꎬ分别为其 １. ６５ 倍和 １. ５５ 倍ꎮ
凹脉金花茶和崇左金花茶中儿茶素类为金花茶的

１.３５ 倍和 １.３０ 倍ꎮ 崇左金花茶中木犀草素类分别

为金花茶和凹脉金花茶的 ２.０２ 倍和 ３.３１ 倍ꎬ槲皮

素类为金花茶和凹脉金花茶的 ２.０４ 倍和 １.８３ 倍ꎮ
金花茶和崇左金花茶花朵中山萘酚类含量分别为

凹脉金花茶的 １.６３ 倍和 １.４１ 倍ꎮ 可见ꎬ崇左金花

茶花朵中槲皮素类、木犀草素类及类黄酮总量均

远高于金花茶和凹脉金花茶ꎬ而金花茶和凹脉金

花茶差异不大ꎻ凹脉金花茶和崇左金花茶中儿茶

素类高于金花茶ꎬ金花茶和崇左金花茶中山萘酚

类高于凹脉金花茶ꎮ

３　 讨论与结论

本研究利用超高效液相色谱－四极杆－飞行时

间质谱联用技术对三种山茶属金花茶组植物花朵

进行定性定量分析ꎬ共检测到 １５ 种类黄酮成分ꎬ
其中儿茶素类 ２ 种、花青素类 １ 种、槲皮素类 ５ 种、
山萘酚类 ２ 种、木犀草素类 ２ 种、芸香柚皮苷等其

他成分 ３ 种ꎮ 本研究利用标准品建立了 ８ 种标准

曲线进行类黄酮成分定量分析ꎬ天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡
萄糖苷按照矢车菊素标准曲线进行分析ꎬ无标准

曲线的类黄酮成分按照槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷标准

曲线进行分析ꎬ试验重复 ５ 次ꎬ根据标准曲线计算

所得各成分含量均在标准曲线的线性范围内ꎬＲ２

达 ０.９９９ 以上ꎬ表明试验所建立的类黄酮成分定量

分析方法能有效定量各成分含量ꎮ
本研究检测到的 １５ 种类黄酮成分中天竺葵

素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、木犀草素、木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖

苷、槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷、芸香柚皮苷、圣草

素和染料木苷等 ７ 种类黄酮成分均为金花茶组植

物中首次发现ꎬ其中天竺葵素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷仅存

在于金花茶花朵中ꎬ槲皮素￣３ꎬ７￣Ｏ￣二葡萄糖苷仅

存在于崇左金花茶中ꎻ木犀草素主要存在于凹脉

金花茶和崇左金花茶中ꎬ木犀草素￣７￣Ｏ￣芸香糖苷

主要存在于金花茶和崇左金花茶中ꎮ 三种山茶属

金花茶组植物共有的主体成分槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖
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苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷和

山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷为金花茶花朵中主要类黄酮

成分(彭晓等ꎬ２０１１ꎻＺｈｏｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１３)ꎬ但其在凹

脉金花茶和崇左金花茶花朵中的发现为首次报道

(Ｈｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎮ
矢车菊素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷等是红色山茶花朵中

主要的花青苷成分( Ｌｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００７ꎬ２００８ꎬ２００９)ꎬ
而槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷和

槲皮素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷等槲皮素类是金花茶花朵呈

现黄色的主要原因(Ｈｗａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９２ꎻＳａｎｇｗａｎ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２０１５)ꎮ 本研究凹脉金花茶、崇左金花茶花朵

中槲皮素类占其类黄酮总量分别为 ４０. １２％ 和

４７.２５％ꎬ高于金花茶花朵中的３８.２０％ꎬ说明槲皮

素类亦为凹脉金花茶、崇左金花茶呈现黄色的主

要色素成分ꎮ 槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷和槲皮素￣３￣Ｏ￣
芸香糖苷在三个金花茶物种中ꎬ不仅相对含量较

高ꎬ而且其占类黄酮总量百分比亦较高ꎬ如崇左金

花茶花朵中槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷含量和百分比均

最高ꎬ金花茶和凹脉金花茶中槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖

苷含量和百分比仅次于表儿茶素ꎬ说明槲皮素类

尤其槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷是决定金花茶类花朵呈

现黄色的主要色素成分ꎬ该结论与已有金花茶研

究结果基本一致(Ｈｗａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９２ꎻ宫岛郁夫ꎬ
１９９７)ꎮ 三个金花茶物种中ꎬ崇左金花茶花朵黄色

最深ꎬ除槲皮素￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷含量及其占类黄酮

总量比例最高外ꎬ崇左金花茶花朵类黄酮总量远

高于金花茶和凹脉金花茶也可能是重要原因ꎮ
金花茶组植物中含有类黄酮等活性成分(Ｔａｎ￣

ａｋａ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９８)ꎬ具有抑制肿瘤(Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１２ꎻ
Ｌｉｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１３)、降血糖(夏星等ꎬ２０１３)、抗氧化

(牛广俊等ꎬ２０１５)、增强心血管和人体免疫力等生

理功效(Ｈｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１５)ꎮ 凹脉金花茶、崇左金花

茶花朵中类黄酮总量均高于金花茶ꎬ尤其崇左金

花茶不仅类黄酮总量高ꎬ而且花期长、花量多ꎬ原
料丰富ꎬ因此具有广泛应用前景ꎬ是开发金花茶组

植物类黄酮良好材料ꎬ可用于医药、保健及食品

等ꎮ 本研究利用超高效液相色谱－四极杆－飞行时

间质谱联用技术对金花茶、凹脉金花茶和崇左金

花茶中主要类黄酮成分进行了研究ꎬ明确了其花

朵中类黄酮成分、含量及其变化特征ꎬ为进一步开

发利用提供了科学依据ꎮ
三种山茶属金花茶组植物花朵中共检测到 １５

种类黄酮成分ꎬ其中儿茶素、表儿茶素、槲皮素￣３￣
Ｏ￣葡萄糖苷、槲皮素￣３￣Ｏ￣芸香糖苷、槲皮素￣７￣Ｏ￣葡
萄糖苷和山萘酚￣３￣Ｏ￣葡萄糖苷为共有主体成分ꎮ
崇左金花茶花朵类黄酮总量为 ５５５.７７ μｇ􀅰ｇ￣１ꎬ分
别高于金花茶和凹脉金花茶的 ３３６.６０ μｇ􀅰ｇ￣１和

３５８.７５ μｇ􀅰ｇ￣１ꎮ 类黄酮成分类型主要为儿茶素

类、槲皮素类、木犀草素类和山萘酚类ꎻ崇左金花

茶中槲皮素类、木犀草素类远高于金花茶和凹脉

金花茶ꎬ凹脉金花茶和崇左金花茶中儿茶素类高

于金花茶ꎬ金花茶和崇左金花茶中山萘酚高于凹

脉金花茶ꎮ
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