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油茶茎中 N 个新的三萜皂苷=
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摘= = 要：目的= = 研究油茶茎的化学成分。方法= = 利用硅胶、lap、pephaÇexieJOM 葡聚糖凝胶柱色谱、高效制备液相色谱等

色谱方法进行分离纯化，根据理化性质及波谱数据鉴定化合物结构。结果= = 从油茶茎中分离得到 P 个化合物，分别鉴定为

PJlJβJaJ半乳糖基JEN→OFJxβJaJ半乳糖基JEN→OFJβJaJ木糖基JEN→PFzJβJaJ葡萄糖醛酸基J3β,15α,16α,22α,28J五羟基JOOJlJ当归

酰基J齐墩果JNOJ烯（N）、cameääáasaponán=_O（O）、gorÇonsaponán=e（3）。结论= = 化合物 N 为新化合物，命名为油茶皂苷 Aa，

化合物 O 和 3 为首次从油茶茎中分离得到。=
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五羟基JOOJlJ当归酰基J齐墩果JNOJ烯；cameääáasaponán=_O；gorÇonsaponán=e=
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油茶 Camellia=oleifera=AbeäK= 为山茶科（qheaceae）

山茶属 Camellia= iK= 植物，遍布我国南方各省，同

时油茶也是我国基本的木本食用油料树种。油茶药

用部位主要有茶子心、茶油、茶子饼、油茶根皮、

油茶叶等。茶油已被《中国药典》收载xNz。现有研究

表明油茶主含皂苷类、黄酮类及鞣质类等成分，具

有多种药理活性，包括抗菌、抗炎、抗突变、抗肿瘤

等xOJSz。目前研究更多的是油茶总皂苷，对油茶单体

皂苷的报道较少xTz，本课题组前期从油茶茎醇提物中

获得 V 个化合物xUJVz，继续对油茶茎醇提物进行了分

离，从中分离得到 P 个化合物，分别鉴定为 PJlJβJaJ

半乳糖基J(1→2)J[βJaJ半乳糖基J(1→2)JβJaJ木糖基J=
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(1→3)]JβJaJ葡萄糖醛酸基 J3β,15α,16α,22α,28J五

羟基 JOOJlJ当归酰基 J齐墩果 JNOJ烯（ PJlJβJaJ=

gaäacíopyranosyäJEN → OFJxβJaJgaäacíopyranosyäJEN →

OFJβJaJxyäopyranosyäJENPFzJβJaJgäucuronopyranosyäJPβI

NRαINSαIOOαIOUJpeníoäJOOJlJangeäoyäoxyJoäeanJNOJene，

N）、cameääáasaponán=_O（O）、gorÇonsaponán=e（3）。

其中化合物 N 为新化合物，命名为油茶皂苷 Aa；化

合物 O 和 3 为首次从油茶茎中分离得到。=

N= = 仪器与材料=

Agäáení=qechnoäogáes=NOSM 液相色谱仪（美国安

捷伦科技有限公司）；安捷伦 NOMM 型制备液相色谱

仪（美国安捷伦科技有限公司）；_uchá 中压液相制

备色谱仪（瑞士步琪公司）；paríoráus=_mONNa 型电

子天平（德国赛托利斯集团）；rsJOSM 紫外分光光

度计（日本岛津公司）；ovJNd 熔点测定仪（中国

天津天光光学仪器有限公司）；Auíopoä=fsJqLs 旋光

仪（美国 ahpe 公司）；saráan=rkfqv=fklsA=SMM

超导核磁共振仪（美国 saráan 公司）；jácromass=

wabppec 质谱仪（美国 jácromass 公司）；taíers=

ACnrfqv=rmiCLuevo=dO=n=qlc 高分辨质谱仪（美

国 taíers 公司）；电热恒温水浴锅（上海跃进医疗

器械厂）；bvbiA= p_JNMMM 旋转蒸发仪、bvbiA=

AJNMMM= p 型循环水真空泵（日本 bvbiA 公司）。

pephaÇex= ieJOM 葡聚糖凝胶（瑞典 Amersham=

_áoscáences 公司），CNU 反相填料为日本 vjC 产品，

制备色谱柱为 vjC（ORM=mm×OM=mm，NM=μm）；

aNMN 大孔树脂为安徽三星树脂科技有限公司产品；

柱色谱硅胶、薄层色谱硅胶为青岛海洋化工厂产品；

水为娃哈哈公司产品；氘代吡啶为美国剑桥公司

（Cfi）产品；其他所用试剂均为分析纯。=

药材采自江西广丰，经江西省药品检验检测研

究院袁桂平主任中药师鉴定为山茶科山茶属植物油

茶 Camellia=oleifera=AbeäK= 的茎。标本保存在江西省

药品检验检测研究院中药标本室。=

O= = 提取与分离=

油茶干燥茎 NRKR=kg，粉碎，用 Q 倍量的 VRB乙

醇回流提取 P 次，每次 O=h，提取液浓缩至适量。依

次用醋酸乙酯、水饱和正丁醇萃取。萃取液分别减

压浓缩至干，得醋酸乙酯部分（RM= g）和正丁醇部

分（NNMKP= g）。将正丁醇部分经过大孔树脂柱

（aNMN），依次用水和 PMB、RMB、TMB、VRB乙醇

洗脱，得 RMB乙醇洗脱部分（NSKT=g），经正相硅胶

柱色谱分离，二氯甲烷J甲醇（T∶P→S∶Q）系统梯

度洗脱，经薄层色谱检视，合并相近的组分，得 NR

个组分 crK= N～NR。crK= T（PKR= g）再经过常压反相

（lap）柱色谱，以乙腈J水（NR∶UR→QR∶RR）系

统梯度洗脱，经高效液相色谱检测后合并相同组分，

得到 T 个流分 crK=TJN～TJT。crK=P（RNKM=mg）经反相

高效制备液相色谱，以甲醇JMKNB三氟乙酸（TO∶OU）

为流动相，体积流量 T= miLmán，得到化合物 N（RKQ=

mg）。crK=S（OVKR=mg）经反相高效制备液相色谱，以

甲醇JMKNB三氟乙酸（TU∶OO）为流动相，体积流量

T=miLmán，得到化合物 O（QKR=mg）和 3（OKM=mg）。=

3= = 结构鉴定=

化合物 N：白色粉末。mp= OQM～OQN= ℃；[α]
OM
a =

−NTKO°=Ec=MKMVI=jeleF，硫酸J乙醇显紫红色斑点，

iábermannJ_urcharÇ 反应呈现红色，表明为三萜皂

苷类化合物。rs 显示该化合物在甲醇溶液中的最大

吸收波长为 OQN=nm。eoJbpfJjp 质谱给出准分子离

子峰mLzW=N=OMPKRVM=U=xj－ez–（计算值为 N=OMPKRTV=V），

分子式为 CRUeVNlOS。酸水解及衍生化气相分析检出

aJ葡萄糖醛酸、aJ木糖和 O 个 aJ半乳糖。NeJkjo

谱（表 N）显示三萜类特征 T 个角甲基信号 δe=NKUVI=

NKPOI=NKPMI=NKNSI=NKMSI=MKUU 和 MKUO=E各 PeI=sF；N 个三

取代的双键信号 δe=RKRQ=ENeI=brsI=eJNOF；N 组羟甲基

质子信号 δe=PKTO=ENeI=ÇI=g=Z=NMKO=ezF= 和 PKRU=ENeI=ÇI=

g=Z=NMKO=ezF；Q 个连氧次甲基质子信号：δe=PKOT=ENeI=

ÇÇI= g= Z= NNKQI= PKM= ezFI= QKQM= ENeI= mFI= QKSS= ENeI= brsFI=

SKOO=ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=SKM=ezF；N 组当归酰氧基特征

氢信号 δe=RKVQ=ENeI=ÇqI=g=Z=NMKOI=SKM=ezFI=OKNM=EPeI=ÇI=

g=Z=TKO=ezF= 和 NKVU=EPeI=sF；此外，NeJkjo 谱还给

出了 Q 个糖的端基质子信号：δe=RKUV=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=

ezFI=RKTO=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezFI=RKMV=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezF=

和 QKUV=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezF，以及在 δe=QKOR～QKRS 归

属于糖的连氧次甲基和连氧亚甲基的部分重叠氢信

号。根据端基氢相对较大的 PgeJNI=eJO偶合常数值表明

葡萄糖醛酸、半乳糖和木糖的端基碳为 β 构型。
NPCJkjo 谱显示 RU 个碳信号，其中，O 个烯碳信号：

δC=NOQKM和NQPKV；Q个糖端基碳信号：δC=NMTKSI=NMRKTI=

NMPKPI= NMNKV。以上数据表明化合物 N 为齐墩果JNOJ

烯四糖衍生物，具有 βJaJ葡萄糖醛酸、O 个 βJaJ半

乳糖、βJaJ木糖以及 N 个当归酰氧基取代基。将化

合物 N 核磁数据与文献报道的 gorÇonsaponán= exNMz

进行比较，两者数据基本相似，区别在于

gorÇonsaponán=e 中葡萄糖基在化合物 N 结构中被半

乳糖取代。=
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表 N= = 化合物 N 的 Ne-kjo= 和= N3C-kjo 波谱数据= ESMM/NRM=jezI=CRaRkF=

qable=N= = Ne-kjo=and=N3C-kjo=data=of=compound=N=ESMM/NRM=jezI=CRaRkF= =

碳位= δe= δC= 碳位= δe= δC=

N= MKTU=ENeI=mFI=NKRM=ENeI=mF= PVKM= OOJlJAng= = =

O= OKMS=ENeI=mFI=NKUR=ENeI=mF= OSKT= N′= = NSUKO=

P= PKOT=ENeI=ÇÇI=g=Z=NNKQI=PKM=ezF= = UVKU= O′= = NOVKT=

Q= = PVKU= P′= RKVQ=ENeI=ÇqI=g=Z=NMKOI=SKM=ezF= NPSKS=

R= NKUP=ENeI=mF= RSKM= Q′= OKNM=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=ezF= NSKM=

S= NKPT=ENeI=mFI=NKQR=ENeI=mF= NUKS= R′= NKVU=EPeI=sF= ONKN=

T= NKVQ=ENeI=mFI=NKUT=ENeI=mF= PTKM= sugar=ECJPF= = =

U= = QMKP= däcA=N= QKUV=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezF= NMRKT=

V= NKUP=ENeI=mF= QTKS= O= QKRQ=ENeI=mF= TVKN=

NM= = PRKP= P= QKQS=ENeI=mF= URKM=

NN= OKMV=ENeI=mFI=NKVO=ENeI=mF= OQKM= Q= QKRO=ENeI=mF= TMKQ=

NO= RKRQ=ENeI=brsF= NOQKM= R= QKPU=ENeI=mF= TTKO=

NP= = NQPKV= S= = NTOKN=

NQ= = QRKM= uyä=EN→PF=däcA= = =

NR= QKQM=ENeI=mF= STKT= N= RKTO=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezF= NMNKV=

NS= QKSS=ENeI=brsF= TPKP= O= QKRM=ENeI=mF= TSKO=

NT= = QRKM= P= QKPO=ENeI=mF= TUKQ=

NU= PKMT=ENeI=mF= QNKV= Q= QKRO=ENeI=mF= SVKV=

NV= NKSN=ENeI=mFI=OKVQ=ENeI=mF= QTKN= R= PKQS=ENeI=íI=g=Z=NMKU=ez=FI=QKRN=ENeI=mF= STKS=

OM= = POKO= daä=EN→OF=uyä= = =

ON= OKNN=ENeI=mFI=OKUQ=ENeI=mF= QOKM= N= RKMV=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezF= NMTKS=

OO= SKOO=ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=SKM=ezF= TPKP= O= QKRS=ENeI=mF= UPKT=

OP= NKNS=EPeI=sF= OUKP= P= QKPM=ENeI=mF= TRKO=

OQ= NKPM=EPeI=sF= NSKV= Q= QKRO=ENeI=mF= TMKV=

OR= MKUO=EPeI=sF= NRKU= R= QKRQ=ENeI=mF= TSKO=

OS= MKUU=EPeI=sF= NTKM= S= QKPR=ENeI=mFI=QKQP=ENeI=mF= SOKP=

OT= NKPO=EPeI=sF= OTKU= Gal′ (1→2)=däcA= = =

OU= PKTO=ENeI=ÇI=g=Z=NMKO=ezF= SQKM= N= RKUV=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=ezF= NMPKP=

= PKRU=ENeI=ÇI=g=Z=NMKO=ezF= = O= QKNN=ENeI=mF= TPKV=

OV= NKMS=EPeI=sF= PPKS= P= QKOS=ENeI=mF= TRKO=

PM= NKUV=EPeI=sF= ORKP= Q= QKRO=ENeI=mF= TNKO=

= = = R= QKQR=ENeI=mF= TSKR=

= = = S= QKPO=ENeI=mFI=QKMS=ENeI=mF= SOKM=

=

在 ej_C 中（图 N），eJOO=Eδe=SKOOF= 和羰基碳=

EδC= NSUKOF= 相关，表明当归酰氧基连接在母核的=

CJOO 位，另外，葡萄糖醛酸的端基氢信号 eJN= Eδe=

QKUVF= 与苷元 CJP=EδC=UVKUF= 远程相关证明 βJaJ葡萄

糖醛酸单元连接在母核的 CJP 位，木糖的端基氢信

号eJN=Eδe=RKTOF= 与葡萄糖醛酸的CJP=EδC=URKMF= 信号

有远程相关，表明 aJ木糖单元连接在 aJ葡萄糖醛

酸的 CJP 位，半乳糖的 eJN=Eδe=RKMVF= 与木糖的 CJO=

EδC= TSKOF= 远程相关表明 aJ半乳糖单元连接在 aJ木

糖的 CJO 位。半乳糖的 e′JN=Eδe=RKUVF= 与葡萄糖醛酸

的 CJO= EδC= TVKNF= 远程相关表明 aJ半乳糖单元连接

在 aJ葡萄糖醛酸的 CJO 位。=
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图 N= = 化合物 N 的结构和主要的 ejBC 相关图=

cigK=N= = ptructure=and=key=ejBC=correlations=of=compound=N=

在 klbpv 谱中，观察到 eJPLeJOP、eJNSLeJOU、

eJNULeJNR、eJOOLeJPM 相关，说明 CJP 位羟基为 β

构型，CJNR、CJNS 和 CJOO 位羟基为 α 构型。=

综上所述，化合物 N 结构鉴定为 PJlJβJaJ半乳=

糖基 JEN→OFJ[βJaJ 半乳糖基 JEN→OFJβJaJ 木糖基=

EN→PFzJβJaJ葡萄糖醛酸基J3β,15α,16α,22α,28J五羟

基JOOJlJ当归酰基J齐墩果JNOJ烯，命名为油茶皂苷

Aa，结构如图 N 所示。具体核磁数据见表 N。=

化合物 O：白色粉末（甲醇）。mp=OPP～OPR= ℃；

[α]
OM
a = HNUKO°=Ec=MKPRI=jeleFI=bpfJjp=mLzW=NOMN=xj－

ez−。NeJkjo= ESMM= jezI= CRaRkF= δW= VKVO= ENeI= brsI=

eJOPFI=TKMU=ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=SKM=ezI=qágJeJPFI=SKPM=

ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=RKQ=ezI=eJOOFI=RKUQ=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=

ezI=daäJeJNFI=RKSS=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezI=AraJeJNFI=RKOU=

ENeI= brsI= eJNOFI= RKMM= ENeI= ÇI= g= Z= TKO= ezI= däcJeJNFI=

QKSU= ENeI= ÇI= g= Z= TKU= ezI= däcAJeJNFI= QKQS= ENeI= brsI=

eJNSFI=PKVN=ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=QKU=ezI=eJPFI=PKTO=ENeI=

ÇI= g= Z= NMKU= ezI= eJOUaFI= PKRS= ENeI= ÇI= g= Z= NMKU= ezI=

eJOUbFI=NKRS=ENeI=ÇI=g=Z=NRKM=ezI=qágJeJQFI=NKVPI=NKQOI=

NKPUI=NKMVI=NKMRI=MKTPI=MKTN=EPe×TI=sF；NPCJkjo=ENRM=

jezI= CRaRkF= Agäycone= δW= PUKO= ECJNFI= ORKR= ECJOFI=

UQKV= ECJPFI= RRKO= ECJQFI= QSKV= ECJRFI= OMKV= ECJSFI= PSKN=

ECJTFI= QNKT= ECJUFI= QUKT= ECJVFI= PNKR= ECJNMFI= OPKU=

ECJNNFI=NOQKM=ECJNOFI=NQOKT=ECJNPFI=QQKR=ECJNQFI=PMKN=

ECJNRFI= TOKR= ECJNSFI= QQKV= ECJNTFI= QMKQ= ECJNUFI= QTKS=

ECJNVFI= POKQ= ECJOMFI= PNKU= ECJONFI= TNKU= ECJOOFI= ONMKS=

ECJOPFI= NNKP= ECJOQFI= NRKV= ECJORFI= NSKU= ECJOSFI= OTKO=

ECJOTFI=SVKP=ECJOUFI=PPKR=ECJOVFI=NVKR=ECJPMF；qág=δW=

NSTKQ=ECJNFI=NPMKO=ECJOFI=NPTKO=ECJPFI=NQKQ=ECJQFI=NOKU=

ECJRF；pugarsW=däcA=δW=NMQKQ=ECJNFI=TUKP=ECJOFI=URKO=

ECJPFI= TMKT= ECJQFI= TTKP= ECJRFI= NTOKM= ECJSF；Ara= δW=

NMNKU= ECJNFI= UNKR= ECJOFI= TOKR= ECJPFI= STKU= ECJQFI= SQKT=

ECJRF；däc=δW=NMSKP=ECJNFI=TSKQ=ECJOFI=TUKQ=ECJPFI=TNKV=

ECJQFI=TUKO=ECJRFI=SOKP=ECJSF；daä=δW=NMPKN=ECJNFI=TPKV=

ECJOFI=TRKO=ECJPFI=TMKR=ECJQFI=TSKR=ECJRFI=SNKV=ECJSF。

以上数据与文献报道一致xNNz，因此鉴定化合物 O 为

cameääáasaponán=_O。=

化合物 3：白色粉末（甲醇）。mp=OOP～OOR= ℃；=

[α]
OM
a = −NKO°=Ec=MKVRI=jeleFI=bpfJjp=mLzW=NOMP=xj－

ez−。NeJkjo=ESMM=jezI=CRaRkF=δW=SKMO=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=

ezI= eJOOFI= RKVR= ENeI= ÇÇI= g= Z= NMKOI= SKM= ezI= AngJeJPFI=

RKTO=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezI=daäJeJNFI=RKRQ=ENeI=brsI=eJNOFI=

RKMS=ENeI=ÇI=g=Z=TKU=ezI=uyäJeJNFI=QKUS=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=

ezI=däcJeJNFI=QKTS=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=ezI=däcAJeJNFI=QKRM=

ENeI=brsI=eJNSFI=PKUU=ENeI=ÇI=g=Z=NMKU=ezI=eaJOUFI=PKUS=

ENeI=ÇI=g=Z=NMKU=ezI=ebJOUFI=PKOS= ENeI=ÇÇI=g=Z=NOKMI=

QKU=ezI=eJPFI=OKMQ=ENeI=ÇI=g=Z=TKO=ezI=AngJeJQFI=NKVSI=

NKUUI= NKOOI= NKNVI= NKNUI= NKNMI= NKMUI= MKUR= EPe×UI= sF；
NPCJkjo=ENRM=jezI=CRaRkF=Agäycone=δW=PVKN=ECJNFI=

OSKS= ECJOFI= UVKT= ECJPFI= PVKS= ECJQFI= RRKS= ECJRFI= NUKU=

ECJSFI=PTKM=ECJTFI=QNKR=ECJUFI=QTKN=ECJVFI=PSKS=ECJNMFI=

OQKN=ECJNNFI=NOQKV=ECJNOFI=NQQKQ=ECJNPFI=QUKN=ECJNQFI=
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SSKO= ECJNRFI= TUKP= ECJNSFI= QQKV= ECJNTFI= QOKR= ECJNUFI=

QTKP= ECJNVFI= PNKU= ECJOMFI= QSKN= ECJONFI= TOKV= ECJOOFI=

OUKM= ECJOPFI= NSKU= ECJOQFI= NRKV= ECJORFI= NTKU= ECJOSFI=

ONKP= ECJOTFI=SPKT= ECJOUFI=PPKT= ECJOVFI=ORKP= ECJPMF；

Ang= δW= NSTKU= ECJNFI= NOUKP= ECJOFI= NPUKO= ECJPFI= NRKU=

ECJQFI=OMKV=ECJRF；pugarsW=däcA=δW=NMRKS=ECJNFI=TUKR=

ECJOFI=UQKV=ECJPFI=TMKS=ECJQFI=TTKN=ECJRFI=NTOKS=ECJSF；

uyä=δW=NMNKV=ECJNFI=UPKU=ECJOFI=TTKP=ECJPFI=TMKU=ECJQFI=

STKS=ECJRF；däc=δW=NMTKT=ECJNFI=TRKN=ECJOFI=TUKP=ECJPFI=

TMKN=ECJQFI=TSKO=ECJRFI=SNKU=ECJSF；daä=δW=NMOKQ=ECJNFI=

TPKR= ECJOFI= TRKN= ECJPFI= SVKN= ECJQFI= TSKR= ECJRFI= SNKV=

ECJSF。以上数据与文献报道一致xNMz，鉴定化合物 3

为 gorÇonsaponán=e。=
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