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油茶蒲黄酮的制备及组分鉴定
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摘要：为促进油茶蒲的高值化开发利用，推动油茶产业高质量发展，以油茶蒲为原料，采用超声辅助

醇提法制备油茶蒲粗黄酮，并采用 ＡＢ－８大孔树脂吸附法纯化。另外，对纯化的油茶蒲黄酮的结
构进行了紫外光谱和红外光谱表征，利用ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ对其组分进行了鉴定。结果表明：
采用超声辅助醇提法制备的油茶蒲粗黄酮中黄酮含量为３２．４１％，采用 ＡＢ－８大孔树脂纯化后的
黄酮含量为７０．１４％，黄酮总回收率为６０．１２％；紫外光谱与红外光谱分析表明，纯化物具有明显的
黄酮类紫外、红外特征光谱，证明该纯化物主要成分为黄酮类化合物；ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ从该纯
化物中共鉴定出４４种多酚类和黄酮类化合物，其中１４种黄酮类化合物、３０种多酚类化合物，油茶
蒲黄酮多以黄酮苷类化合物形式存在，且多为山奈酚的糖苷类化合物，油茶蒲黄酮中含有原花青

素、儿茶素、表儿茶素及没食子酸等抗氧化活性成分。根据油茶蒲黄酮的组成成分，推测其具有开

发成为抗糖尿病食品以及与抗癌药物联用治疗疾病的潜力。
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　　油茶在我国有２３００多年的种植历史，是我国
重要的木本油料作物［１］。随着国家乡村振兴战略

的实施，我国油茶产业也获得了更多的关注与重

视［２］。据统计，２０２１年我国油茶种植总面积约为
４５９．２万ｈｍ２，油茶籽产量达３９４万ｔ，油茶籽油产量
约９０万ｔ，油茶产业总产值１９２０亿元［３］。油茶蒲

和油茶籽一般分别约占整个油茶果质量的６０％和
４０％［４］，据此可推算出 ２０２１年产生的油茶蒲约为
５９０万 ｔ，这样一种巨大的天然植物资源，目前还没
有得到合理利用，仍局限于生产活性炭和生物肥料、

燃烧或直接丢弃。研究发现，油茶蒲富含多种高活

性营养成分［５］，具有极大的开发价值。

关于油茶植物中活性成分的开发，已有关于从

油茶的壳、叶和根中分离并鉴定出多种黄酮类化合

物，并证明其在体内外都具有多种药理活性的研究

报道，如：山茶苷Ａ［６］、山茶苷Ｂ［７］、山奈酚－３－Ｏ－
［α－Ｌ－鼠李糖基－（１）→ ６）－β－Ｄ－吡喃葡萄糖
基］－７－Ｏ－β－Ｄ－吡喃葡萄糖苷［８］、山奈酚 －
３－Ｏ－［β－Ｄ－吡喃葡萄糖基 －（１→ ４）－α－Ｌ－
鼠李糖基］－７－Ｏ－α－Ｌ－鼠李糖苷［８］、山奈酚 －
３－Ｏ－｛β－Ｄ－吡喃葡萄糖苷 －（１→ ２）－［α－
Ｌ－鼠李糖吡喃 －（１→ ６）］－β－Ｄ－吡喃葡萄糖
苷｝［９］等，均被分离鉴定出来，并被证实具有抗氧

化、抗菌、消炎等多种生物活性。但是迄今为止，从

油茶蒲中分离鉴定黄酮的研究报道很少。本研究以

油茶蒲为原料，提取其中的黄酮，并应用紫外－可见
光谱、傅里叶红外光谱、超高效液相色谱－四极杆－
飞行时间串联质谱（ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ）等对油
茶蒲黄酮进行鉴定与分析，以期为油茶蒲的高值化

利用提供新的研发路径。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

油茶蒲粉（品种为‘湘林 ２１０’），为从湖南株
洲市渌口区南洲镇北洲村油茶种植基地采摘的油

茶果，经晾晒、裂开、去籽、粉碎、过 ０．１７７ｍｍ（８０
目）筛所得。亚硝酸钠、硝酸铝、乳酸、盐酸、溴化

钾、甲酸、氢氧化钠、无水乙醇，均为分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；芦丁标准品（纯度≥
９８％），上海源叶生物科技有限公司；乙腈，色谱
纯，安徽天地高纯溶剂有限公司；１，１－二苯基 －
２－苦基苯肼，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份
有限公司；氯化胆碱，分析纯，上海麦克林生化科

技有限公司；ＡＢ－８大孔树脂，天津市光复精细化
工研究所。

１．１．２　仪器与设备
ＵＶ－５２００紫外 －可见光分光光度计，上海元

析仪器有限公司；Ｗａｔｅｒｓ２６９５－２９９６液相色谱仪，美
国沃特世科技有限公司；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０傅里叶红
外光谱仪，上海昊扩科技发展有限公司；Ａｇｉｌｅｎｔ
ＵＰＬＣ１２９０高效液 相 色 谱 仪、ＡｇｉｌｅｎｔＱ －ＴＯＦ
ＭＳ６５５０飞行质谱仪，安捷伦科技（中国）有限公司。
１．２　实验方法
１．２．１　油茶蒲黄酮的提取

参照董熠辉等［１０］的超声辅助醇提法提取油茶

蒲黄酮。称取２ｇ油茶蒲粉于锥形瓶中，在料液比
１∶２０、乙醇溶液体积分数６０％、超声功率２４０Ｗ、浸
提温度６０℃、浸提时间４０ｍｉｎ条件下浸提后，抽滤
去渣，将滤液于５０℃下旋蒸浓缩，再真空冷冻干燥，
即得油茶蒲粗黄酮。

１．２．２　油茶蒲黄酮的纯化
１．２．２．１　树脂预处理

将ＡＢ－８大孔树脂用体积分数９５％的乙醇溶
液浸泡２４ｈ，然后用蒸馏水冲洗至无醇味，再按顺序
用４倍体积体积分数为５％的ＨＣｌ溶液和４倍体积
质量浓度为５ｇ／１００ｍＬ的 ＮａＯＨ溶液依次浸泡 ４
ｈ，然后用蒸馏水洗至中性，滤干后备用。
１．２．２．２　油茶蒲粗黄酮的纯化

取适量油茶蒲粗黄酮，配制成质量浓度为 ３
ｍｇ／ｍＬ的溶液。向２５０ｍＬ锥形瓶中加入２．０ｇ预
处理过的ＡＢ－８大孔树脂，再加入１００ｍＬ上述油
茶蒲粗黄酮溶液，于３０℃恒温下振荡吸附５ｈ，抽滤
至不滴水，将树脂与１００ｍＬ体积分数为６０％的乙
醇溶液一起加入至２５０ｍＬ锥形瓶中，于３０℃恒温
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下振荡解吸１ｈ，收集解吸液并进行旋蒸浓缩、冷冻
干燥，得到纯化的油茶蒲黄酮。

１．２．３　黄酮含量测定及黄酮回收率的计算
取适量样品，用体积分数为６０％的乙醇溶液溶

解后离心分离，得到上清液，待测。参照吴苏喜

等［１１］的ＮａＮＯ２－Ａｌ（ＮＯ３）３－ＮａＯＨ显色法，以芦丁
为标准品，绘制标准曲线，并测定样品中总黄酮含

量。按下式计算黄酮回收率（Ｒ）。
Ｒ＝ｍ１Ｃ１／（ｍ０Ｃ０）×１００％ （１）
式中：ｍ１为产品质量；Ｃ１为产品中黄酮含量；

ｍ０为原料质量；Ｃ０为原料中黄酮含量。
１．２．４　油茶蒲黄酮的紫外－可见光谱扫描

参考王维维等［１２］的方法并稍作修改，将１．２．２
中纯化的油茶蒲黄酮样品在２００～８００ｎｍ范围内进
行紫外－可见光谱扫描。
１．２．５　油茶蒲黄酮的傅里叶红外光谱扫描

分别称取１ｍｇ纯化前后的油茶蒲黄酮样品，与
１００ｍｇ溴化钾混匀，用玛瑙研钵研磨至均匀，采用压
片的方式在５００～４０００ｃｍ－１区间进行红外光谱扫描。
１．２．６　油茶蒲黄酮组分分析

参照Ｈｏｎｇ等［１３］的方法并稍作修改，采用ＵＰＬＣ－
Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ分析油茶蒲黄酮组分。色谱条件：
ＷａｔｅｒｓＢＥＨＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ×１．７
μｍ）；流动相 Ａ为色谱级乙腈，流动相 Ｂ为体积分
数为０．１％的甲酸溶液；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量５
μＬ；洗脱程序为９８％ ～８０％Ｂ（０～１５ｍｉｎ）、８０％ ～
６０％Ｂ（１５～２０ｍｉｎ）、６０％ ～２０％Ｂ（２０～２５ｍｉｎ）、
２０％～０Ｂ（２５～２７ｍｉｎ）、０～９８％Ｂ（２７～２７．１
ｍｉｎ）、９８％Ｂ（２７．１～３０ｍｉｎ）。质谱条件：离子源为
负离子模式；扫描范围 ｍ／ｚ５０～１０００；持续时间
０．２ｓ；毛细管电压３．２ｋＶ；锥形电压 ２０Ｖ；源块温
度 １００℃；脱溶温度 ４００℃；碰撞气体为氩气；锥孔
气体流速５０Ｌ／ｈ；脱溶气体为氮气，流速７２０Ｌ／ｈ。
１．２．７　数据处理

采用ＳＰＳＳ１７．０和 Ｏｒｉｇｉｎ２０１８Ｃ系统对数据进
行处理和分析。

２　结果与分析
２．１　油茶蒲黄酮的纯度及回收率

表１为制备的油茶蒲黄酮的纯度及回收率。
表１　油茶蒲黄酮的纯度及回收率 ％

样品 黄酮含量 黄酮得率 黄酮回收率

油茶蒲粉 ７．０１±０．３７ － －
粗黄酮 ３２．４１±１．１９ ５．８３±０．３８ ８３．３４±０．９５
纯化黄酮 ７０．１４±０．７８ ４．２１±０．２８ ６０．１２±０．０７

　　由表１可知，本研究所采用的油茶蒲粉的黄酮
含量为７．０１％，高于董熠辉［１４］报道的湖南５地（郴
州、邵阳、常德、衡阳、益阳）的油茶蒲黄酮含量

（４．０２％～５．５３％），说明本研究所用原料更具开发
价值。另外，所制备的油茶蒲粗黄酮中黄酮含量为

３２．４１％，纯化后黄酮含量提升至７０．１４％；醇提粗
黄酮回收率为 ８３．３４％，纯化后黄酮总回收率为
６０．１２％，说明醇提和纯化步骤可有效获得油茶蒲中
黄酮成分。

２．２　油茶蒲黄酮的紫外－可见光谱
油茶蒲黄酮的紫外－可见光谱图见图１。

图１　油茶蒲黄酮的紫外－可见光谱图

　　由图 １可知，油茶蒲黄酮在 ２５０～３００ｎｍ和
３００～４００ｎｍ间分别出现了两条紫外吸收带，即带
Ⅰ和带Ⅱ。研究表明，黄酮类化合物中存在着由桂
皮酰基和苯甲酰基构成的交叉交联共轭体系，所以

它在２００～４００ｎｍ范围内的紫外光谱具有两条主要
的吸收带［１２］。其中：３００～４００ｎｍ之间的紫外吸收
带是桂皮酰基的电子跃迁引起的，而２５０～３００ｎｍ
之间的紫外吸收带是苯甲酰基的电子跃迁引起

的［１５］。综上所述，本研究制备的油茶蒲黄酮是黄酮

类化合物。

２．３　油茶蒲黄酮的红外光谱
对纯化前后的油茶蒲黄酮进行红外光谱分析，

结果如图２所示。
由图２可知，纯化前后的油茶蒲黄酮具有相近

的红外光谱图。图中３３９６、３４１６ｃｍ－１处强且宽的
吸收为黄酮类分子中的—ＯＨ伸缩振动［１６］，信号强

说明—ＯＨ数目较多，推测有较多的分子间氢键；
２９２５、２９６９ｃｍ－１处为黄酮化合物苯环 Ｃ—Ｈ的伸
缩振动［１６］，强度较弱，说明饱和碳原子上氢原子较

少；１７２２、１７１５ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ伸缩振动［１７］；

１６５０～１４４７ｃｍ－１之间的吸收为苯环骨架变形振动
和 Ｃ Ｏ伸缩振动［１７］；１３５０、１３４８ｃｍ－１处为Ｏ—Ｈ
弯曲振动［１７］；１３００～１１００ｃｍ－１之间为 Ｃ—Ｃ振
动［１６］；１２２４、１２０７ｃｍ－１处为 Ｃ６－Ｃ３－Ｃ６骨架环
氧环上的醚键非对称伸缩振动［１７］，由醚键的氧原子
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与苯环形成 Ｐ－Π共轭产生，推测存在桂皮酰基（黄
酮紫外光谱吸收带Ⅱ的结构）；１０４７、１０３９ｃｍ－１处
存在强的Ｃ—Ｏ伸缩振动；９００～６５０ｃｍ－１之间为苯
环上取代基位置引起的特征吸收峰［１８］。综上可知，

油茶蒲黄酮纯化前后皆具有完整的黄酮基本骨架，

结合紫外光谱结果，进一步确定该油茶蒲黄酮纯化

产物属于黄酮类化合物。

　
图２　纯化前后油茶蒲黄酮的红外光谱图

２．４　油茶蒲黄酮的组成
采用ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ对油茶蒲黄酮的组

成成分进行鉴定，其总离子流图如图 ３所示。

图３　油茶蒲黄酮纯化物的ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ总离子流图

　　根据油茶蒲黄酮的总离子流图，采用安捷伦
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ工作站进行数据处理，经 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、
ＰｕｂＣｈｅｍ网站检索和查阅相关文献后，推测油茶蒲
黄酮的组成成分。以峰４为例说明色谱峰的鉴别过
程：峰４的保留时间为２．７５０ｍｉｎ，ｍ／ｚ８６６．２０５８
［Ｍ ＋Ｈ］－为其基准离子峰，通过 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、

ＰｕｂＣｈｅｍ网站检索，并结合相关文献报道，确定元
素组成为Ｃ４５Ｈ３８Ｏ１８。计算 Ｃ４５Ｈ３８Ｏ１８的同位素分布
情况，与实际情况相对比，同位素分布理论值与实际

值吻合，结合文献［１９］信息对比鉴别４号峰为原花
青素Ｃ１，属黄酮类化合物。油茶蒲黄酮的组成成分
鉴定结果如表２所示。

表２　油茶蒲黄酮的组成成分

序号
保留

时间／ｍｉｎ ｍ／ｚ ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒＩＤ ＣＡＳ号 化合物名称 类别

１ １．４２８ １７０．０２１５ １４９－９１－７ 没食子酸 多酚类

２ ２．０９５ ３３２．０７４６ １３４０５－６０－２ １－Ｏ－没食子酸酰葡萄糖 多酚类

３ ２．２０５ ６３４．０８０６ ５１７－４６－４ 木麻黄素 多酚类

４ ２．７５０ ８６６．２０５８ ３７０６４－３０－５ 原花青素Ｃ１ 黄酮类

５ ２．７６９ １５４．０２６６ ９９－５０－３ 原儿茶酸 多酚类

６ ３．０９９ １５４．０６３０ ２０６５－００－１ 绵马精酸 多酚类

７ ３．２１０ １６８．０３４７ １２１－３４－６ 香草酸 多酚类

８ ３．４４８ ４８４．０８５３ ２３３６３－０８－８ １，６－二没食子酰 －β－Ｄ－吡
喃葡萄糖

多酚类

９ ３．５４３ ３３２．０７４４ １３４０５－６０－２ １－没食子酸酰葡萄糖 多酚类

１０ ３．５５２ １９８．０５２８ ５５－１０－７ 香草扁桃酸 多酚类

１１ ３．５６３ ２４４．０５８３ ５９６３４－７５－２ １－Ｏ－没食子酰丙三醇 多酚类

１２ ３．９３２ ３４２．１１０７ ４１６５３－７３－０ （－）－３，５－二甲氧基－４－羟
基苯基 β－葡萄糖苷

多酚类

１３ ３．９３６ ２８６．１０４５ １３８－５２－３ 水杨苷 多酚类
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续表２

序号
保留

时间／ｍｉｎ ｍ／ｚ ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒＩＤ ＣＡＳ号 化合物名称 类别

１４ ４．１０２ １３８．０３１７ ６９－７２－７ 水杨酸 多酚类

１５ ４．３２９ ２１２．０６８５ １２１－７９－９ 没食子酸丙酯 多酚类

１６ ４．３３２ １６６．０６３０ ５５２－４１－０ 丹皮酚 多酚类

１７ ４．５８７ ４８４．０８５３ ３８９２０６ 没食子酸 ３－Ｏ－（６－没食子
酰葡萄糖苷）

多酚类

１８ ５．３６７ １３８．０３１７ ９９－９６－７ 对羟基苯甲酸 多酚类

１９ ５．３８５ １８４．０３７２ ９９－２４－１ 没食子酸甲酯 多酚类

２０ ５．９４１ ５７８．１４２４ ４８２－３８－２ 山奈苷 黄酮类（苷类）

２１ ６．４７０ ４６４．１４１３ ３１７１２－４９－９ 橙皮素７－Ｏ－葡萄糖苷 黄酮类（苷类）

２２ ６．６４６ ３３８．１００１ ３２４５１－８６－８ ５－Ｏ－对香豆酰奎丁酸 多酚类

２３ ６．６８２ ２９２．０９４７ ４８８４５１８ 氢化异黄酮Ｃ 氢化异黄酮Ｃ
２４ ６．９１９ ２４４．０７３６ １００８３－２４－６ 白皮杉醇 多酚类

２５ ６．９１９ ２９０．０７９０ １８８２９－７０－４ 儿茶素 黄酮类（游离单体）

２６ ７．７９２ ３５６．１１０７ ６４６２５－３７－２ １－Ｏ－阿魏酰－β－Ｄ－葡萄糖 多酚类

２７ ７．８３０ ５７８．１４２４ ８７０７８３－４１－８ 山奈酚－７－Ｏ－（２－Ｅ－对－香
豆酰－α－Ｌ－鼠李吡喃糖苷）

黄酮类（苷类）

２８ ７．８９６ ４６５．１０３３ ５０９８６－１７－９ 飞燕草素３－Ｏ－葡萄糖苷 黄酮类（苷类）

２９ ８．０２７ ４８２．１４２４ ６７３６－８５－２ 梓苷 黄酮类（苷类）

３０ ８．１７８ ３２６．１００２ ４４７５２５０ 葡萄糖基对香豆酸 多酚类

３１ ８．８５５ ３１４．１００２ １０３３８－８８－２ ６－Ｏ－乙酰基熊果苷 多酚类

３２ ８．９２８ １９４．０５７９ １１３５－２４－６ 阿魏酸 多酚类

３３ １０．７８１ １６４．０４７３ １４７５５－０２－３ ３－羟基肉桂酸 多酚类

３４ １０．８５７ １５２．０４７３ １２１－３３－５ 香草醛 多酚类

３５ １１．３４３ ２９０．０７９１ ４９０－４６－０ 表儿茶素 黄酮类（游离单体）

３６ １３．０８６ ４２２．１２１３ ４２８３０－４８－８ 儿茶素７－木糖苷 黄酮类（苷类）

３７ １３．１９４ ３１８．１１０３ ３５０１３２５１ ４′，７－二－Ｏ－甲基儿茶素 ４′，７－二－Ｏ－甲基儿茶素

３８ １４．２１９ ６３６．０９６３ ２９８１４７００
１，２，３－三－Ｏ－（３，４，５－三
羟基苯甲酰基）－β－Ｄ－吡喃
葡萄糖

多酚类

３９ １４．９０６ ４３６．３７５５ ２１７９４－６６－１ 高芒果苷 黄酮类（苷类）

４０ １５．４９５ ９３８．１０２４ ５８９７０－７５－５ 丁子芽鞣素 多酚类

４１ １７．０４４ ４０４．１０９９ ４４７８５４８ 柚皮素－７－Ｏ－β－Ｄ－木糖
吡喃苷

多酚类

４２ １９．２６６ ４１８．０９００ ９９８８２－１０－７ 山奈酚 －３－Ｏ－阿拉伯呋喃
糖苷

黄酮类（苷类）

４３ ２４．６２２ ４０４．１０７１ ３５０１４３９９ 二氢川陈皮素 黄酮类（苷类）

４４ ２４．６２４ ４５０．１５２６ ５５７８５－６０－９ ４－甲氧根皮苷 多酚类

　　由表２可见：油茶蒲黄酮纯化物中共检出４４种
黄酮类和多酚类生物活性成分，其中黄酮类化合物

１４种，多酚类化合物３０种；油茶蒲黄酮中含有原花
青素、儿茶素、表儿茶素及没食子酸等的单体及其化

合物等多种抗氧化活性成分。黄酮类化合物主要由

苷元和糖基组成。油茶蒲黄酮中鉴定出的黄酮类物

质包括２种黄酮游离单体、９种黄酮苷类化合物以
及氢化异黄酮Ｃ、４′，７－二－Ｏ－甲基儿茶素和原花

青素Ｃ１。油茶蒲黄酮中的黄酮多以黄酮苷类化合
物形式存在，而且多为山奈酚的糖苷类化合物。黄

酮苷类化合物因具有抑制α－葡萄糖苷酶活性的作
用从而具有降血糖功效［２０］，同时，原花青素、儿茶

素、表儿茶素及没食子酸等均具有较强的抗氧化活

性，由于机体生理代谢过程中产生的活性氧类

（ＲＯＳ）是各种癌症治疗剂引起心脏毒性和神经性毒
性的媒介［２１］，而消除 ＲＯＳ的最有效方法便是使用
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抗氧化剂［２２］，因此油茶蒲黄酮具有开发成为抗糖尿

病食品以及与抗癌药物联用治疗疾病的潜力。

３　结　论
油茶蒲原料的黄酮含量为７．０１％。采用超声

辅助醇提法制备的油茶蒲粗黄酮中黄酮含量为

３２４１％，采用ＡＢ－８大孔树脂纯化后黄酮含量为
７０．１４％，黄酮总回收率为６０．１２％。油茶蒲黄酮纯
化物具有明显的黄酮类紫外、红外特征光谱，确证其

主要成分为黄酮类化合物；该纯化物中共鉴定出４４
种多酚类和黄酮类化合物，其中黄酮类化合物 １４
种，多酚类化合物３０种。油茶蒲黄酮中的黄酮多以
黄酮苷类化合物形式存在，且多为山奈酚的糖苷类

化合物，同时，该纯化物中还含有原花青素、儿茶素、

表儿茶素及没食子酸等抗氧化活性成分。因此，油

茶蒲黄酮纯化物具有开发成为抗糖尿病食品以及与

抗癌药物联用治疗疾病的潜力。
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