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摘　要：反复采用硅胶柱色谱法、Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０柱色谱法、ＯＤＳ柱色谱法、反复重结晶等方法对南山茶果

皮的化学成分进行分离纯化，并通过理化常数测定和波谱分析等方法进行结构鉴定。从南山茶果皮中分离并

得到了１０个化合物，分别鉴定为槲皮素（１）、山奈酚（２）、原儿茶酸（３）、山柰酚－３－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖基－（６→１）－２′′′，

４′′′－Ｏ－二乙酰基－α－Ｌ－鼠李糖基－（３→１）－２′′′′，３′′′′，４′′′′－Ｏ－三乙酰基－α－Ｌ－鼠李糖苷（４）、山柰酚－３－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖

基－（６→１）－４′′′－Ｏ－乙酰基－α－Ｌ－鼠李糖基－（３→１）－３′′′′－Ｏ－乙酰基－α－Ｌ－鼠李糖苷（５）、３－甲氧基鞣花酸（６）、鞣花酸

（７）、羽扇豆烷醇（８）、β－谷甾醇（９）和胡萝卜苷（１０）。化合物２、６、７均为首次从南山茶中分离得到，其中化合物

６、７为首次从山茶属植物中分离得到。
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　　南山茶为山茶科（Ｔｈｅａｃｅａｅ）山茶属（Ｃａｍｅｌｌｉａ）
植物，分布于广西的东南部至广东西南部，生于海拔

２５０～５００ｍ山地（高继银，２００５）。山茶属植物不仅

资源丰富且具有广泛的药理活性，现代药理研究表

明其具有抗癌、抗 ＨＩＶ病毒、抗骨质疏松及抑制乙

醇吸收等作用（陈惠芳，２００１；唐玲等，２００８；Ｈａｔａｎｏ
等，１９９５；Ｙｏｓｈｉｋａｗａ等，１９９４）。前期研究中我们已

对南山茶种子及叶的化学成分进行了研究（林红景

等，２００９；Ｘｉａｏｊｕａｎ等，２００８），但 目 前 果 皮 化 学 成 分

的研究尚未见报道，为了进一步深入开发利用南山
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茶，本文对南山茶果皮的化学成分进行了研究。

１　材料与方法

ＸＴ４Ａ显微 熔 点 测 定 仪（未 校 正）；ＬＡＢＯＲＯ－
ＴＡ４０００旋转蒸 发 仪；ＡＶＡＮＣＥ５００Ｈｚ型 核 磁 共 振

仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司，ＴＭＳ为内标）；薄层色谱硅胶

及柱色 谱 硅 胶 均 为 青 岛 海 洋 化 工 有 限 公 司 生 产；

Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０葡聚糖凝胶为美国ＧＥ公司产品；

ＯＤＳ反相硅胶为日本ＹＭＣ公司生产；ＲＰ－１８Ｆ２５４
薄层层析板为德国 Ｍｅｒｃｋ公司生产；９５％乙醇为工

业级；其余试剂均为分析纯。
南山茶果皮于２０１０年３月采集于广西省平南

县六陈镇，经中科院昆明植物所裴盛基教授鉴定，标
本存放于大连大学生物工程学院标本室。标本号：

２０１００３１５０３。

２　提取和分离

称取 干 燥 后 的 南 山 茶 果 皮８．８ｋｇ，粉 碎，用

９５％乙醇回流提取３次，每次３ｈ，过滤后减压浓缩，
得到醇提物５４０ｇ，将醇提物混悬于适量水中，用乙

酸乙酯萃取，得乙酸乙酯萃取物６７．３ｇ。
取硅胶（２００～３００目，１．５ｋｇ）湿法装柱，将乙酸

乙酯萃取物（６０ｇ）用硅胶拌样，干法上样，以氯仿－甲
醇－水体系（６５∶３５∶１０→５∶４∶１）梯度洗脱，收集流

份，每份５００ｍＬ。收集到的各流分经薄层色谱检识

后合并，合并得到３个部分。具体分离方法如下：
第１部分（１５．５ｇ）经硅胶柱色谱分离，以氯仿－

甲醇（２０∶１）洗脱，ＴＬＣ检识，合并相同组分，得到３
个组分。组分１：经葡聚糖凝胶Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０柱

层析以甲醇洗脱，ＴＬＣ检识，合并相同组分，得到化

合物１（４ｍｇ），化合物２（５ｍｇ）；组分２：经葡聚糖凝

胶Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０柱层析以甲醇洗脱，ＴＬＣ检识，
合并相同组 分。用 甲 醇 反 复 重 结 晶，得 到 化 合 物３
（１００ｍｇ）；组分３：经硅胶柱色谱分离，以氯仿－甲醇

（２０∶１）洗脱，得到化合物４（４ｍｇ）、５（４ｍｇ）。第２
部分（４．２５ｇ）经葡聚糖凝胶Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０柱层

析以甲 醇 洗 脱，ＴＬＣ检 识，合 并 相 同 组 分。再 经

ＯＤＳ反相柱色谱分离，以甲醇－水（１∶５）洗脱，ＴＬＣ
检识，合并相同组分，用甲醇反复重结晶，得到化合

物６（３０ｍｇ），化合物７（４ｍｇ）。第３部分（５．４９ｇ），
经硅胶柱色谱分离，以氯仿－甲醇（１００∶１～５∶１）洗

脱，ＴＬＣ检识，合并相同组分，用氯仿甲醇反复重结

晶，得到化合物８（５ｍｇ）、９（５ｍｇ）、１０（１００ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物１　黄色针状晶体，ｍｐ＞３００℃。盐酸

镁粉 反 应 显 阳 性，示 为 黄 酮 类 化 合 物。１　Ｈ－ＮＭＲ
（ＣＤ３ＯＤ，５００ＭＨｚ），δ：６．１８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，Ｈ－
６），６．３８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，Ｈ－８），７．６２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２．５Ｈｚ，Ｈ－２′），６．８７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５ Ｈｚ，Ｈ－５′），

７．６４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．５，８．５Ｈｚ，Ｈ－６′）。以上数据与

朱占军等（２００８）中槲皮素氢谱数据基本一致，经与

对照品槲皮 素 共 薄 层，在 三 种 溶 剂 系 统 下 Ｒｆ值 一

致，故该化合物鉴定为槲皮素。
化合物２　黄色粉末，盐酸镁粉反应显阳性，与

三 氯 化 铝 反 应 呈 黄 绿 色 荧 光，示 为 黄 酮 类 化 合

物。１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，５００ＭＨＺ），δ：６．０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝２．１Ｈｚ，Ｈ－６），６．３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ，Ｈ－８），

６．８１（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－３′，Ｈ－５′），７．９８（２Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－２′，Ｈ－６′）。１　Ｈ－ＮＭＲ数 据 与 贾 陆

等（２００９）所报道山奈酚氢谱数据基本一致，经与对

照品山奈酚共薄层，在三种溶剂系统下Ｒｆ值一致，
故该化合物鉴定为山奈酚。

化合物３　白 色 针 状 晶 体，１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，

５００ＭＨｚ），δ：７．４５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，Ｈ－２），６．８１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｈ－５），７．４２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．０，

８．０Ｈｚ，Ｈ－６）。１３　Ｃ－ＮＭＲ（１２５ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ），δ：

１２３．２（Ｃ－１），１１７．８（Ｃ－２），１４６．０（Ｃ－３），１５１．５（Ｃ－４），

１１５．７（Ｃ－５），１２３．９（Ｃ－６），１７０．２（－ＣＯＯＨ）。以上数

据与张军民（２０１０）等 报 道 的 原 儿 茶 酸 数 据 基 本 一

致，且与对照品原儿茶酸共薄层，在三种溶剂系统下

Ｒｆ值一致。故鉴定为原儿茶酸。
化合物４　黄色无定 型 粉 末（丙 酮），ｍｐ　１９６～

１９８℃，盐 酸 镁 粉 反 应 阳 性；与 三 氯 化 铝 反 应 显 黄

色，示 为 黄 酮 类 化 合 物。１　Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ａｃｅ－
ｔｏｎｅ－ｄ６），６．２９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ），６．５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２．１Ｈｚ），７．０１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－３′和 Ｈ－５′），

８．１４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－２′和Ｈ－６′）５．４７（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝７．６Ｈｚ，Ｈ－１′），４．６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，Ｈ－１′′′），

４．７７ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １．６Ｈｚ，Ｈ－１′′′′）。１３　Ｃ－ＮＭＲ
（１２５ＭＨｚ，Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６），δ：１５８．３（Ｃ－２），１３５．０（Ｃ－
３），１７９．１（Ｃ－４），１６０．９（Ｃ－５），９９．８（Ｃ－６），１６５．２（Ｃ－
７），９４．７（Ｃ－８），１５８．１（Ｃ－９），１０５．６（Ｃ－１０）１２２．６（Ｃ－
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１′），１３２．１（Ｃ－２′，Ｃ－６′），１１６．１（Ｃ－３′，Ｃ－５′），１６３．１
（Ｃ－４′），１０３．８（Ｃ－１′′），７５．６（Ｃ－２′′），７８．２（Ｃ－３′′），

７０．７（Ｃ－４′′），７６．６（Ｃ－５′′），６７．２（Ｃ－６′′），９８．６（Ｃ－
１′′′），７２．１（Ｃ－２′′′），７５．１（Ｃ－３′′′），７３．１（Ｃ－４′′′），

６７．７（Ｃ－５′′′），１７．４（Ｃ－６′′′），９９．６（Ｃ－１′′′′），７０．７（Ｃ－
２′′′′），６９．４（Ｃ－３′′′′），７１．３（Ｃ－４′′′′），６８．０（Ｃ－５′′′′），

１７．７（Ｃ－６′′′′），１７０．７（ＣＯ　ＡｃｅｔｙｌⅠ），２０．８（ＣＯ　Ａｃｅ－
ｔｙｌⅡ），１７０．５（ＣＯ　ＡｃｅｔｙｌⅢ），１７０．４（ＣＯ　Ａｃｅｔｙｌ
Ⅳ），１７０．２（ＣＯ　ＡｃｅｔｙｌⅤ）。以 上 数 据 与 Ｗｕ等

（２００８）对照，确定化合物４的结构式为山奈酚－３－Ｏ－

β－Ｄ－葡萄 糖 基－（６→１）－２′′′，４′′′－Ｏ－二 乙 酰 基－α－Ｌ－鼠

李糖基－（３→１）－２′′′′，３′′′′，４′′′′－Ｏ－三 乙 酰 基－α－Ｌ－鼠

李糖苷。
化合物５　黄色无定 型 粉 末（甲 醇），ｍｐ　２１０～

２１２℃，盐 酸 镁 粉 反 应 阳 性，与 三 氯 化 铝 反 应 显 黄

色，示 为 黄 酮 类 化 合 物；１　Ｈ－ＮＭＲ （５００ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ），６．２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ），６．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２．１Ｈｚ），６．９３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，Ｈ－３和 Ｈ－５），８．０４
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，Ｈ－２和 Ｈ－６），５．３６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７．３Ｈｚ，Ｈ－１′），４．５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，Ｈ－１′′′），

４．７５ （１Ｈ，ｄ，Ｊ ＝ １．６Ｈｚ，Ｈ－１′′′′）。１３　Ｃ－ＮＭＲ
（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ），δ：１５９．０（Ｃ－２），１３５．２（Ｃ－３），

１７９．５（Ｃ－４），１６１．５（Ｃ－５），１０３．３（Ｃ－６），１６６．０（Ｃ－７），

９４．８（Ｃ－８），１５８．６（Ｃ－９），１０５．７（Ｃ－１０）１２２．８（Ｃ－１′），

１３２．３（Ｃ－２′，Ｃ－６′），１１６．２（Ｃ－３′，Ｃ－５′），１６３．２（Ｃ－
４′），１０３．７（Ｃ－１′′），７６．８（Ｃ－２′′），７８．２（Ｃ－３′′），７１．３
（Ｃ－４′′），７７．７（Ｃ－５′′），６８．０（Ｃ－６′′），１００．０（Ｃ－１′′′），

７４．１（Ｃ－２′′′），７５．９（Ｃ－３′′′），７５．５（Ｃ－４′′′），６７．８（Ｃ－
５′′′），１７．４（Ｃ－６′′′），１０２．０（Ｃ－１′′′′），７１．１（Ｃ－２′′′′），

７０．４（Ｃ－３′′′′），７１．８（Ｃ－４′′′′），７０．１（Ｃ－５′′′′），１８．０
（Ｃ－６′′′′），１７２．６（ＣＯ　ＡｃｅｔｙｌⅠ），１７２．０（ＣＯ　Ａｃｅｔｙｌ
Ⅱ）。以上数据与 Ｗｕ等（２００８）对照，确定化合物５
的结构式为 山 柰 酚－３－Ｏ－β－Ｄ－葡 萄 糖 基－（６→１）－４′′′－
Ｏ－乙酰 基－α－Ｌ－鼠 李 糖 基－（３→１）－３′′′′－Ｏ－乙 酰 基－α－
Ｌ－鼠李糖苷。

化合 物６　白 色 粉 末，ｍｐ＞３００℃，１　Ｈ－ＮＭＲ
（ＤＭＳＯ－ｄ６），δ：４．０４（３Ｈ．，ｓ），７．４４（１Ｈ，ｓ），７．４９
（１Ｈ，ｓ）．１３Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６），δ：６０．９（ＯＭｅ），

１１１．３（Ｃ－１），１４０．１（Ｃ－２），１３９．７（Ｃ－３），１５２．１（Ｃ－４），

１１０．３（Ｃ－５），１１２．１Ｃ－６），１５８．８（Ｃ－７），１１２．４（Ｃ－
１′），１３６．１（Ｃ－２′），１４１．４（Ｃ－３′），１４８．２（Ｃ－４′），１１１．８
（Ｃ－５′），１０７．３（Ｃ－６′），１５８．７（Ｃ－７′）。以 上 数 据 和

Ｔａｎａｋａ等（１９９７）中３－甲氧基鞣花酸对照基本一致，

故鉴定为３－甲氧基鞣花酸。
化 合 物７白 色 粉 末，ｍｐ＞３６０ ℃，１　Ｈ－ＮＭＲ

（ＤＭＳＯ－ｄ６），δ：７．４６（Ｈ－１，Ｈ－６）．１３Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭ－
ＳＯ－ｄ６），δ：１０７．４（Ｃ－１０ｂ，Ｃ－１０ｃ），１１０．１（Ｃ－３ａ，Ｃ－
８ａ），１１２．４（Ｃ－５ａ，Ｃ－１０ａ），１３６．４（Ｃ－１，Ｃ－６），１３９．９
（Ｃ－２，Ｃ－７），１４８．２（Ｃ－３，Ｃ－８），１５９．２（Ｃ－５，Ｃ－１０）。以

上数据和Ｚｈａｎｇ等（２００４）中鞣花酸对照基本一致，
故鉴定为鞣花酸。

化合 物８　白 色 针 状 晶 体，ｍｐ１７４～１７６ ℃，

Ｌｉｅｂｅｒｍａｎｎ－Ｂｕｒｃｈａｒｄ反应 呈 阳 性。经 与 对 照 品 羽

扇豆烷醇共薄层，在三种溶剂系统下Ｒｆ值一致，故

鉴定为羽扇豆烷醇。
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