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摘要：从云南省双江县勐库产的普洱茶中分离得到 11个化合物，分别为：(-)-没食子儿茶素(GC, 1)，(-)-表儿

茶素(EC, 2)，(+)-儿茶素(C, 3)，杨梅素(4)，没食子酸(5)，山奈酚（6），山奈酚-3-O-β-D-葡萄糖甙(7)，山奈

酚-3-O–芦丁糖甙(8)，槲皮素（9），槲皮素-3-O-β-D葡萄糖甙（10）以及 2,5-二羟基苯甲酸（11）。其中，化

合物 6~11 为首次从普洱茶中分离得到。DPPH 自由基清除活性测试结果表明，化合物 2、3、5 的活性与阳性

对照品抗坏血酸接近。化合物的结构与其活性的关系比较分析表明，简单儿茶素（2，3）和简单酚类化合物（5）

的抗氧化活性较高，与阳性对照品抗坏血酸接近；黄酮类化合物（4，6，9）次之，黄酮类配糖体（7，8，10）

及化合物 11则较差。 
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Study on Antioxidative Polyphenol 
Compounds in Pu’er Tea 
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(1. State Key Laboratory of Phytochemistry and Plant Resources in West China, Kunming Institute of Botany, Chinese Academy of 

Sciences, Kunming 650204, China; 2. Tea Research Institute of Chinese Academy of Agricultural Sciences, Hangzhou 310008, China) 

Abstract: Eleven phenolic compounds were isolated from the Pu’er tea, which was produced in the post-fermentated 

process by using the crude green tea prepared from the leaves of Camellia sinensis var. assamica as raw materials. 

Their structures were identified as gallocatechin(1), (-)-epicatechin(2), (+)-catechin(3), myricetin(4), gallic acid(5), 

kaempferol(6), kaempferol-3-O-β-D-glucopyranoside(7), kaempferol-3-O-rutinoside(8), quercetin(9), 

quercetin-3-O-β-D-glucopyranoside(10), 2,5-dihydroxy-benzoic acid(11). This is the first time that compounds 6~11 

were found from Pu’er tea. All of isolated compounds were tested for their antioxidative activities by DPPH radical 

scavenging assay. It was found that compounds 2, 3 and 5 showed antioxidative activity close with that of positive 

control, L-ascorbic acid, and the flavonoids(5, 6 and 9) are more active than the flavonoid glycosides(7, 8 and 10)and 

compound 11. 
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大量研究表明，机体的过氧化状态与人的

衰老、癌症、冠心病等密切相关，许多酚类化

合物清除过氧阴离子的能力远远超过维生素

C和 E等抗氧化剂，天然酚类化合物的抗氧
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活性研究受到越来越多的关注[1]。茶叶多酚类

成分因具有显著的抗氧化活性而成为重要的

研究对象。我们曾对由云南大叶茶 [Camellia 
sinensis (L.) O.Kuntze var. assamica (Masters) 
Kitamura]生产的绿茶（西双版纳生态茶） [2]

以及云县产晒青毛茶 [3]和普洱茶 [4]进行过系

统的化学成分研究，分离到一系列的多酚类成

分。从云县普洱茶中还分离得到 4个特征性的
金鸡纳素型氧化黄烷醇类内酯化合物，其中两

个为新化合物，命名为普洱茶素(puerien)A和
B。普洱茶中化学成分的抗氧化活性迄今未见
报道。为了进一步阐明普洱茶的物质基础及其

生理活性，作为我们对茶及茶用植物系统研究

的一部分，本文报道了云南省双江县勐库产普

洱茶的抗氧化多酚类化学成分。 

1 实验部分 

1.1 仪器与材料 

旋光用 SP-EA-300仪测定。1H和 13C NMR
谱用 Bruker AM-400 NMR 谱仪和 Bruker 
AM-500 NMR谱仪以 TMS为内标在 DMSO-d6

和丙酮-d6中测定。质谱用 VG Autospec 质谱
仪测定。DPPH由酶标仪测定。柱层析分离用
填充剂有 Sephadex LH-20，Diaion，MCI-gel 
CHP 20P和 TSK-gel Toyopearl HW-40F。以预
制硅胶板进行 TLC 检测，以 FeCl3和茴香醛

-H2SO4 为显色剂。普洱茶由大叶茶[Camellia 
sinensis(L.) O.Kuntze var. assamica(Masters) 
Kitamura]的晒青毛茶后发酵制得，为云南省
双江县勐库茶叶公司生产。 

1.2 提取与分离 

云南双江县勐库普洱茶 10 kg在室温下用
60%丙酮浸提三次。减压回收丙酮，用氯仿、
乙酸乙酯、正丁醇相继萃取。乙酸乙酯萃取部

分(180 g)通过 Sephadex LH-20柱层析，甲醇-
水梯度洗脱，得到 8个部分(Fr.1-8)。Fr.2(10.9 
g)经 MCI gel CHP 20P，TSK gel Toyopearl 
HW-40F 柱层析分离，甲醇-水梯度洗脱，得

化合物 4(35 mg)，5(40 mg)，6(60 mg)，9（70 
mg）和 11(55 mg)。Fr.4(26.5 g)用 MCI gel CHP 
20P 柱层析分离，甲醇-水梯度洗脱，得化合
物 7(40 mg)，8(25 mg)和 10(60 mg)。Fr.6(23 g)
经 Sephadex LH-20和 MCI gel CHP 20P柱层
析分离，以甲醇-水和乙醇-水反复洗脱，得化
合物 1(45 mg)和 2(20 mg)和 3(44 mg)。Fr.7（35 
g）和 Fr.8(12 g)两部分主要成分经进一步纯化
均为化合物 5(34 g)。 

1.3化合物的鉴定 

化合物 1：淡黄色粉末，FAB-MS m/z: 305 
[M(C15H14O6)-H]- 。 [α] 21

D -14.049(c 0.001, 
MeOH)，与没食子儿茶素（gallocatechin）已
知样品对照进行 TLC检测，Rf值一致；1H和
13C NMR化学位移均一致[2~4]。 

化合物 2：淡黄色粉末，[α]21
D –58.09(c 0.005, 

MeOH) ， 负 离 子 FAB-MS m/z: 289 
[M(C15H14O6)-H]- ， 与 (-) 表 儿 茶 素

[(-)epicatechin]已知样品对照进行 TLC检测，
Rf 值一致；1H 和 13C NMR 化学位移均一致
[2~4]。 

化合物 3：淡黄色粉末，[α]21
D +0.78(c 0.005, 

MeOH)，FAB-MS m/z: 289[M(C15H14O6)-H]-，

与 (+)儿茶素 [(+)catechin]已知样品对照进行
TLC检测，Rf值一致；1H和 13C NMR化学位
移均一致[2~4]。 

化合物 4：黄色粉末，[α]21
D +0.79(c 0.002, 

MeOH) ， 负 离 子 FAB-MS m/z: 317 
[M(C15H10O8)-H]-；与杨梅素(myricetin)已知样
品对照进行 TLC 检测，Rf 值一致；1H 和 13C 
NMR化学位移均一致[4]。 

化合物 5：白色针晶，[α]21
D +7.57 (c 0.005, 

MeOH)，负离子 FAB-MS m/z: 169[M（C7H6O5）

-H]-，与没食子酸(gallic acid)已知样品对照进
行 TLC 检测，Rf 值一致；1H 和 13C NMR 化
学位移均一致[2~4]。 

化合物 6：黄色粉末，负离子 FAB-MS m/z: 
285[M(C15H10O6)-H]- 。 [α] 21

D +3.0(c 0.002, 
MeOH),与山奈酚(kaempferol)已知样品对照进
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行 TLC 检测，Rf 值一致；1H 和 13C NMR 数
据相比较均一致[2~4]。 

化合物 7：黄色粉末，[α]21
D -5.0(c 0.003, 

MeOH) ， 负 离 子 FAB-MS m/z: 447[M 
(C21H20O11)-H]-，与山奈酚-3-O-β-D-葡萄糖甙
(astragalin，kaempferol-3-O-β-D-glucopyranoside)
已知样品对照进行 TLC检测，Rf值一致；1H
和 13C NMR化学位移均一致[4]。 

化合物 8：黄色粉末，[α]21
D -6.972(c 0.004, 

MeOH) ， 负 离 子 FAB-MS m/z: 593[M 
(C27H30O16)-H]-，与山奈酚 -3-O-芦丁糖甙
(kaempferol-3-O-rutinoside)已知样品对照进行
TLC检测，Rf值一致；1H和 13C NMR化学位
移均一致[4]。 

化合物 9：黄色粉末，[α]21
D +2.941(c 0.003, 

MeOH), 负 离 子 FAB-MS m/z: 301 [M 
C15H10O7)-H]-；与槲皮素 (quercetin)已知样品
对照进行 TLC检测，Rf值一致；1H和 13C NMR
化学位移均一致[4]。 

化合物 10：黄色粉末，[α]21
D -10.51(c 0.006, 

MeOH) ， 负 离 子 FAB-MS m/z: 463 
[M(C21H20O12)-H]-；与槲皮素-3-O-β-D-葡萄
糖甙 (quercetin-3-O-β -D-glucopyranoside)已
知样品对照进行 TLC检测，Rf值一致；1H和
13C NMR化学位移均一致[4]。 
化合物 11：黄色粉末，负离子 FAB-MS m/z: 

153 [M(C7H6O4)-H]-，[α]21
D +1.3(c 0.004，MeOH). 

1H NMR(500MHz, acetone-d6)，δ 6.83 (1H, d, 
J=8.20 Hz, H-3)，6.37(1H, dd, J=1.96, 8.20 Hz, 
H-4)， 7.45(1H, d, J=1.96 Hz, H-6)； 13C 
NMR(100 MHz, acetone-d6) δ 143.8(s, C-1)，
150.6(s, C-2)，117.1(s, C-3)，115.4.0(s, C-4)，
145.3(s, C-5)，123.2(d, C-6)，168.7(s, -COO-)。
与已知该化合物的 1H和 13C NMR化学位移数
据一致[5]。 

化合物（1~11）化学分子式如图 1所示。 

1.4 DPPH方法测定抗氧化活性 

按我们已经建立的 DPPH法进行测试[6]。

准确称取 1 mg供试样品，加入 100 µl DMSO，

溶解后加 900 µl 分析乙醇，震荡均匀，吸取
500 µl，加入 500 µl乙醇供试；按此方法依次
稀释，配制成 10 个系列浓度的供试样品。用
同样的方法称取抗坏血酸为阳性对照。将 100 
µl 系列浓度的供试样品和 100 µl 的 200 
µmol/L DPPH乙醇溶液共放置于 96孔板的小
孔内,空白对照孔为 100 µl 的乙醇和 100 µl 的
200 µmol/L DPPH乙醇溶液。重复测试三次，
37℃遮光反应 15 min，检测 517 nm吸光值 A。 

2 结果与讨论 

DPPH 自由基清除活性测试结果（表 1）
表明，双江勐库产普洱茶的各萃取部位中，以

乙酸乙酯部位的抗氧化活性最强 (SC50 为

21.30 µg/ml)，是总提取物(SC50为 82.30 µg/ml)
的约 4 倍；其次是正丁醇萃取部分(SC50 为

43.44 µg/ml)，是总提取物的约 2 倍；水层较
弱(SC50为 446.00 µg/ml)；氯仿萃取部分最弱
(SC50为 4325.50 µg/ml)。从活性最强的乙酸乙
酯部位中分离得到的 11 个化合物，通过谱学
测定，并与已知的对照品比较，鉴定了它们的

化学结构。除杨梅素(4)和 2,5-羟基苯甲酸(11)
外，其余的我们均曾从普洱茶的原料晒青毛茶

中分离到[4]。化合物 4亦曾分离自云县产的普
洱茶中。最近报道化合物 11 亦存在于云南沱
茶中[5]。 

 
与云县产的普洱茶相比较，二者均存在(-)

没食子儿茶素(1)，(-)表儿茶素(2)，(+)儿茶素
(3)等简单儿茶素类化合物，但含量均远远低

样品  Sample SC50(µg/ml) 
抗坏血酸 L-ascorbic acid 4.20 

普洱茶的总提取物 Total extracts of Pu’er tea 82.30 

乙酸乙酯萃取部分 Ethyl acetate extraction part 21.30 

正丁醇萃取部分 n-butanol extraction faction 43.44 

水层 Water extract 446.00 

氯仿萃取部分 Chloroform extraction  4325.50 

表 1 普洱茶总提取物以及各个萃取部分的抗氧化活性
Table 1 The antioxidative activity of various 

extraction part of Pu-er tea 
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于其原料晒青毛茶和绿茶。二者的没食子酸(5)
含量则均显著提高，并成为主要的酚类成分。

云县普洱茶中还曾分离到普洱茶素(puerin)A
和 B，金鸡纳素 Ib， epicatechin-(7,8-bc)- 
4-(4-hydroxyphenyl)-dihydro-2(3H)-pyranone，
表儿茶素-8-C-β-D-葡萄吡喃糖甙等儿茶素衍
生物，以及 2,2,6,6-四羟基联苯。双江勐库普
洱茶则以富含黄酮类成分为特征，如：杨梅素

(4)、山奈酚(6)、槲皮素(9)及其配糖体等，并
含有 2,5-羟基苯甲酸(11)。 

各化合物抗氧化活性测试结果 (表 2)表
明， 1(SC50 为 11.5  µg/ml)， 2(SC50 为 5.82 
µg/ml)，3(SC50为 6.57 µg/ml)和 5(SC50为 4.20 
µg/ml)等简单酚类成分的活性较强，且 2,3 和
5的 DPPH自由基清除活性与阳性对照品抗坏
血酸(SC50为 4.20 µg/ml)接近。黄酮类化合物

[4（SC50 为 21.60 µg/ml） ,6（SC50 为 16.30 
µg/ml）,9（SC50为 14.50 µg/ml）]的抗氧化活
性次之，而黄酮类配糖体 [7（SC50 为 49.12 
µg/ml）,8 （SC50为 50.51 µg/ml）和 10（SC50

为 32.80 µg/ml）]，以及化合物 11（SC50为 44.80 
µg/ml）的抗氧化活性较差。显然，简单儿茶
素类化合物(2 和 3)和没食子酸(5)在普洱茶的
抗氧化活性中起着重要的作用。 

以上的实验结果提示，不同来源的普洱茶

的化学成分有明显的差异。这可能是由于原料

产地，制作工艺等的不同而引起的。化学成分

是普洱茶汤色、香气、口感等风味以及质量和

生理活性的物质基础，有必要对普洱茶开展系

统的研究，进一步阐明普洱茶的化学成分及其

形成机理，规范加工工艺，为形成不同风味的

普洱茶个性化群体品牌提供科学基础。 

图 1 化合物 1~11 化学分子式 
Fig. 1 Chemical structure of compounds (1-11)
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化合物  SC50(µg/ml)
没食子儿茶素  gallocatechin 11.50 
表儿茶素  (-)-epicatechin 5.82 
儿茶素  (+) - catechin 6.57 
杨梅素  myricetin 21.60 
没食子酸  gallic acid 5.30 
山奈酚  kaempferol  16.30 
山奈酚-3-O-D-Glu 

kaempferol-3-O-β-D-glucopranoside 
49.12 

山奈酚-3-O-glc-6’-rha 

kaempferol-3-O-rutinoside 
30.51 

槲皮素 quercetin 14.50 
槲皮素-3-O-D-Glu 

quercetin-3-O-β-D-glucopyranoside 
32.80 

2,5－二羟基苯甲酸 2,5-dihydroxy benzoic acid 44.80 
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表 2 普洱茶中分离得到的 11个化合物的抗氧化活性

Table 2 The antioxidative activity of eleven 
compounds isolated from Pu’er tea 


