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油茶叶中油脂抗氧成分研究

张建良 裘爱泳

(粮油科学与工程系 )

摘要 音次从油茶叶中 分离得到 子兰种黄酮体化合 杨
,

经 u v
,
IR , ‘H NM对

, 1争c NM R ,

E 卜MS 及F A B
一

M S等仪器分析
,

鉴定为栅皮素不1 )
,

栅皮素
一
3
一
o 一 鼠李毗

_

喃 糖 武 ( 2 )和

褂皮素
一 3 一。

一

葡萄吮喃糖
一

(6 ”1) 鼠李吮喃糖武 (3)
。

在M
“tr o hm R an ci m

a t中测定了它们的

诱 导时
·

间
,

显示这些化合物时于猪油 及菜籽
一

色拉油都是 良好 的杭氧剂
,
尤共是栅皮考对于猪

油 的杭氧性
一

在相 同添加量时比 B H T 高得 乡, 此 外还时这类化合物的杭乳活性 与其结构的关

系作 了初步探讨
。

主题词 油茶叶 ; 栅皮素乳 栅皮素
一
3
一

份鼠李毗喃糖式 ; 栅 皮素
一
3
一
o
一

葡 萄吮 喃 糖 武, 抗乳

剂

飞

食品的氧化变质是导致食品的品质变劣的重要因素
,

尤其对于油脂或含油脂的食品
,

氧

化致使油脂酷败
,

产生异味
,

发生变色
,

维生素破坏等
,

从而导致食品的营养价值降低甚至

变质
。

抗氧剂的使用
,

有效地延长了食品的保藏寿命
,

从而保持了食品的营养
,
使大量食品

得以投放市场
。

‘

_

禾然抗氧剂的研究始于本世纪 30 年代
〔‘“,

后来曾一度受到人工合成抗氧荆的冲击
,

但近

年来肉于人工合成抗氧剂毒性的逐渐发现
,

天然抗氧剂的研究又重新成为一个热点
,

尤其是

美国和 日本
,

已对数十种界然植物的抗氧成分作了研究
,

有些巳显示很有实用价值
。

本文报

道从我国特有的油料植物油茶的叶子中提取
,

分离和鉴定了三种抗氧活性成分
,

并对它们的

抗氧性作了研究
。

-
- 一 ~

1 油
一

茶叶提取物的结构分析
: 、二

- 丫 ~
-

油茶叶的甲醇提取物经聚酞胺柱层析及界鬓肤干柱层析分离得到化合物〔1〕
、

〔2〕和〔3〕
。

化合物〔1〕
,
m p > 3 00 ℃

,

可溶于甲醇
、

乙醇和丙酮
,

微溶于氯仿
,

难溶 子 水 , E l
一

MS

优/ e3 oZ (基峰
,

M
+ ,

q
oH : 。C :

分子量 5 0 2 )
,
3 0 1 (M

一 1 )2 8 5 (M
一
CH )

, 15 3
助、八尸
火人
t C
O H 、 + _

O H
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,

T M S内标 ,了吸、
河了nJ‘.上

乙Pp m s
。

2 0 (iH
,
H

一
6 )

,
6

.

3 9 (iH
,
H

一
8 )

, 6
.

8 9 (IH
,

H 一5
, )7

。

5 6一7
.

7 1 (ZH
,

H
一
2 , , H 一

6 , ) ; F T 一IR (K B r压片 )
。m

一 ‘3 3 6 0
,
3 4 0 0 (O H )

,
1 6 6 2 (a

,

日一不饱和酮)
, 16 0 2

,
15 8 0

,

1 5 1 0 (苯环 ) , U V 入
M e O H
n l a X

n m 2 5 5
,
2 6 9 5入5 3 0 1sh

,
37 0

,

入
M e 0 N a

n l a X n t】1
2 4 7犷h, 3 2 1 d e c

,

、

盒奖
‘3 n m 2 7 2 , 3 0 4 : * , 3 3 3

,
4 5 8

,
、

盘袋
‘3 / H

c ‘n m 2 6 5
,
3 0 1 : * ,

、

3 5 。
,
4 2 8

,
入

尝二里
A “

n o 2 5 7 : * , 2 7 4 ,
.

3 2。, 3。。众。,
入

狱雾
A “
/ H

3 ”。3n m 2 6 1 , 3 0 3 : ,
,
3 8 8

。

鉴定为懈皮素
。

化合物(2 )
, m p 1 8 5一 1 87 ℃

,

溶于甲醇
、

乙醇和丙酮
,

难溶于氯仿和水
,

以酸水解得到

化合物 (1 ) ; ‘H NM R (C D sO D
,
T MS 内标 ) 乙p p m o

.

9 3 (3H
,

H 一 6 1, (C H 。)
,

3
.

3 8 (ZH ,

H 一 4 1, , H 一5
,, )

, 3
.

5 5 (IH
,

H 一3
1, )

, 4
.

2 9 )IH
,

H 一2
1, )

,
5

.

4 0 (IH
,
H 一 1 1, ) 以上为鼠

李毗喃糖的8个质子
, 6一8 (5 H

,

为黄酮体骨架质子
,

与化合物 (1) 相似 ) ; F T一 IR (K B
r
压片)

c m
一 ’ 3 2 8 0(O H )

, 1 6 5 2 (a
,

日一不饱和酮 )
, 1 6 0 0

, 1 5 8 2 1 5 0 6 (苯环 )
, 2 9 7 5

,
2 9 3 0

, 1 3 8 2

(C H 3 ) ; U V 、
禁互罗

H n m 2 5 7
,

2 6 3 : ”
,
3 0 8 : ‘

,
3 4 8

,
、

黔互罗
N a n m 2 6。

,
3 2 7￡*

,
3 0 3

,

、

众轰
‘3 n m 2 7 2

,
3 0 3: *

,
3 18 : ,

,
4 3 1

,
入

众级
‘3/ H

“‘m m 2 7 2
,
2 。。: ”

,
3 5 2

,
3 0 7

,

、
黑叠旦

A “ 。m 2 7。
, 3 1 3

,
3 8。

,
、

黑
A “/ H 3B O 3 n m 2 5 8

,
3 0 3: 、 3 6 7

。

鉴定为。皮素
一
3
一
。
-

鼠李毗喃糖俄
。

化合物 (3)
,
m p 1 8 o一 182 ℃

,

溶于甲醇
、

乙醇和丙酮
,

难溶于氯仿和水
,

以酸水解得到

化合物(1 ) , F A B一M S (甘油
, m /

e )e lo (M )
, 6 1 1 (M + l)

,
4 e 3(6 1 0一鼠李毗喃糖)

, 3 0 2

(4 6 3一葡萄毗喃糖 ) ;
‘3C NM R (C D 3 O D )乙(表i )与懈皮素比较

,

贰元部分仅 C
一
3 位向高 场

位移2 ‘ZPP m
,
C

一
2位和 C

一
4位分别向低场位移9

.

SP p m 和1
.

4P p m
,

其余碳的位移均与懈 皮素

一致
,

糖基部分则 由一分子 a 一
D

一

葡萄毗喃糖和
一

分子 a

一鼠李毗喃糖的共振讯号组成
,

且葡

萄糖的C
一 6位向低场位移至乙68

。

l p p m
,

而鼠李糖的 C
一 1 位向低场 位移至 5 10 1

.

9P p m
,

可见

鼠李糖的 C
一 1 位与葡萄糖的C

一 6位相连接 , FT
一
IR (K B r压片 )

e m
一 ‘3 4 2 3 (O H )

, 1 6 5 2 (a
,

卜 不饱和酮)
, i eoZ , 1 5 6 0

, 15 0 5 (苯环 )
,
2 9 5 0 , 2 9 3 仑

, 2 4 5 4
,
1 3 7 0

,

(CH 3 b U V 入

2 5。
,
: 6 6、、、 : 。。: 、

,
3 5 。

,
入梦分gN

a 二, : : 2
, 3 2 7

, 4 1。
,
、
会七兮

3 2 7 5
,
3。3 : *

,

二1 1 口 山、 ‘占
“

由 “‘

M e O H
n l a X

4 3 2
-

A IC 13/ H C I
艾n a X

。 一。 。 。 . 。 。 。 * , 。 . ,

N 拜O A e _ _ 。 , , 。 。 。

乙了U , J U U , 。O ‘s n 一 4 U 沫, 八 ~ 。 , u
L 且l ‘ , 上 一o ‘。 , ‘ 口 。 -

于手于。八

、
N a O A e

/ H
3B O s

八 m a x

2 6 0 , ‘ 2 9 6
,

结构式

3 8 0
。

鉴定为懈皮素
一
3
一
O
一 a 一

D
一

葡萄毗喃糖
一

(6 ‘ 1 )
一 a 一

D
一

鼠李毗喃糖贰
。
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表 1 化合物(
“)的化学位移 (CD

3O D )

武元部分 ( 3 ) ( 1 ) . ( 3 )
a 一
D

一 g , u 。 。

它

1上Q自OdJ,l性一�J八D

1 5 8
。

0

1 3 5
。

2

1 7 8
。

9

1 5 8
。

8

9 9
。

6

1 6 5
。

5

9 4
。

5

1 6 2
。

4

1 0 5
。

2

12 3
。

1

1 1 5
。

6

1 4 5
。

3

1 4 9
。

3

1 1 7
。

3

1 2 2
。

7

C

1 4 8
。

2

1 3 7
。

4

1 7 6
。

3

1 5 8
。

4

9 9
。

4

1 6 5
。

3

9 4
。

5

1 6 2
。

3

1 0 3
。

9

1 2 3
。

2

1 1 5
。

8

1 45
。

0

1 4 9
。

2

1 1 7
。

4

1 2 2
。

5

糖基部分

9 1 , ,

一 1 1 0 4
。

4

7 5
。

3

7 6
。

7

7 1
。

8

7 7
。

7

6 8
。

1

9 6
。

8

7 5
。

2

7 6
。

8

7 0
。

7

7 6
。

8

6 1
。

9

OOA
占

尸Oq内bt‘�吕

下ha 10 1
。

9

7 1
。

6

7 0
。

9

7 3
。

5

6 9
。

2

1 7
.

4

a 一
D

·犷ha
。 ’

9 4
。

8

7 1
。

6

7 0
。

8

7 3
。

0

6 9
。
0

1 7
。 6

!

⋯
lesesweweeewelweesJ

⋯
1
.

⋯⋯
q一

9101,2,3,5,4,6,

.

化合物 ( 1) 的’”C N M R 化学位移
。 .

萨特勒光谱数据

( 1 ) R = H

( 2 ) R = r h a

( 3 ) R = 9 lu 6一
r h a

2 实验部分

供试材料采自浙江省常山油茶研究所种植的普遍油茶鲜叶
,
采摘后于阳光下晒干

,
碎成

粉末
。

熔点用 日本产 Y a n ac a
显微熔点测定仪

, U V 用 U V
一
2 40 型紫外光谱仪

, ’H N M R 及

‘3C N M R 用 F X
一g oQ核磁共振仪

,
E 卜M S用46 lO B色质联用仪

,

F A B一M S系中科院上海有

机化学研究所测试中心测试
。

层析用聚酞胺粉系西德产

展开剂
: 正丁醇

:

醋酸
:

水 4 :
1 :

5( 上层 ) 即B A W

2
。

1 提取 与分离

取油茶叶干粉1 0 0 9
,

装于索氏抽提器中
,

用 15 Om l 甲醇抽提至提出液几乎无色时为止
,

甲醇提出液以石油醚除去脂溶性色素
,

在旋转蒸发器上浓缩至浓膏状, 将此膏状物 拌 以5叱

聚酞胺粉
,

减压抽干
,
研细

,

加入到预先用水为溶剂填装好的5

“乙醇溶剂系统洗脱
,

并用聚酞胺薄膜层析检查合并相同部分
。

义 60 o m 聚酸胺柱柱顶
, 以水
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8 0%的乙醇洗脱液经浓缩后再进行聚酞胺柱层析
,
得到化合物(1 )

。

20 %的乙醇洗脱液经浓缩后进行聚酞胺干柱层析(周长 x 柱长为 10 x 80
。血)

,
B A W (上

层 ) 展层
,

在紫外光下切割两暗色带
,

分别以乙醇洗下
,
再进行聚酞胺柱层析

,
得到化合物

(2)和 (3 )
。

2
。

2 抗氧性测定

将化合物( l )
、

( 2 )和 ( 3 )分别以无水乙醇溶解
,

添加到猪油及菜籽色拉油中
,

以B H T

为对照
,

在M
e tro h m R a n o im at 中测定不同添加量时猪油和菜籽色拉油的诱导时间

,
测定

结果列于表
产

2 和表 3
。

由表 2 的实验结果可见
,

化合物 (1 )
,

(2) 和 (3 )对于猪油都具有显著的抗氧活性
,

尤 其

是化合物(1 ) , 其抗氧性在相同添加量时比人工合成抗氧剂强得多
,
是猪油的极其理想 的 抗

氧剂
。

表2 n o℃时化合物 (1 ) , (2 )和 (3 )在猪油中的诱导时间

诱诱 导 时 间 ( h )))

000
。

0 1 %%% O
。

0 2 %%% O
。

0 5 %%% O
。

l%%%

111 8
。

2 555 8
。

2 555 1 1
。

555

555
。

4 000 4
。

0 555 6 2
。

5 000

333
。

9 55555 1 2
。

0 555

4444444
。

5 000

注 : 空气流量18 l/ h

表3 1 10 ℃时化合物 (1 )
、

(2 )和 (3 )在菜籽色拉油中的诱导时间

杭 氧 剂

诱 导 时 间 (h )

1
。

.

0 1 % } 。
.

0 2 % 0
。

0 5 %

空
’

白

BH T

化合物 (
‘

1 )

化合物 ( 2 )

化合物 ( 3 )

1
。

4 2

4
。

9 5

4
。

2 0

4
。

0 5

2
。

0 5

5
。

2 5

4
。

5 0

4
。

4 0

6
。

5 5

4
。

3 5

4
。

8 0

注 : 空气流量2 0 1/ h

一

表 3 的结果表明
,

对于菜籽色拉油
,

化合物(1)
, (2) 和 (3) 仍不失为良好的抗氧剂

。

这类化合物具有较强抗氧性
,

可以通过下列两种机制来说明
:

一

(1) 络合金属离子 B环的邻二酚经基(i)
,
3
一
O H 与4

一

C = O (i i) 及5
一

O H 与4
一

C = o (i 11)

都是对金属离子的络合点
,

能与金属离子形成稳定的络合物
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(2) 形成醒式结构的游离基
:
具有4

‘一
O H 的黄那阵典型的游离基形式如下

众

具有 7
一

O H 的黄酮醇
,
其稳定的游离基形式为

O G

介《
,

稽0
。
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一 g lu e o Py a n o sy l
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一
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O
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ia O le ife r a A b e l
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