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油茶皂素大孔树脂纯化工艺优化及

LC/TOF-MS分析
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摘   要：以市售低纯度茶皂素粗品为原料，采用 AB-8 大孔树脂进行纯化，得到最佳纯化工艺为 30g/L 粗皂素溶

液上样，30% 乙醇洗脱除去多数色素和部分蛋白等杂质，70% 乙醇溶液主要洗脱出茶皂素，油茶皂素的得率为

55.5%，纯度提高 1.86 倍。大孔树脂重复利用 8 次后，吸附和洗脱效果基本不变，放大试验证明其适合工业

化生产。LC/TOF-MS 分析表明油茶皂素的分子质量主要集中在 1170～1304D 之间，并确定了一种油茶皂素的分子

式为 C 58H 89O 26，同时推测了其结构式。
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Abstract：AB-8 macroporous resin was used to purify commercial crude sasanquasaponin with low purity. The optimal
purification process was determined as follows: 30 g/L crude sample solution was loaded followed by washing the resin with
30% ethanol aqueous solution to remove unwanted impurities including most pigments and partial proteins, and the adsorbed
sasanquasaponin was finally eluted with 70% ethanol aqueous solution, resulting in a recovery of 55.5% and a purification factor
of 1.86. After eighth repeated use, the adsorption and elution capacities of this resin were unchanged basically. Furthermore, the
scale-up experiments demonstrated the suitability for industrial production. The LC-TOF-MS analysis indicated that the
molecular weight of the purified sasanquasaponin mainly varied between 1170 and 1304 D. In addition, a sasanquasaponin
compound with molecular formula C58H89O26 was identified and its structural formula was deduced.
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茶皂素是山茶科(Theaceae)山茶属(Camellia)植物皂

素的统称，是一类结构相近的齐墩果烷型五环三萜类皂

甙的混合物，其基本结构由皂甙元、糖体、有机酸三

部分组成，又称作茶皂甙、茶皂苷[ 1 -3 ]。茶皂素是一种

纯天然的非离子型表面活性剂，具有溶血、抗渗消炎、

抗菌等生物活性，广泛应用于日用化工业、建筑业、

纺织业、食品业以及医药行业等 [ 4 ]。

1931 年，日本学者青山新次郎首次从茶叶中分离得

到茶皂素，随后几十年，Masayuki 等从茶树(Camellia
sinensis)的根、叶、花和种子中分离纯化出 56 种茶皂

苷单体，并对茶皂苷的化学结构和物理化学性质进行了

深入的研究[5]。近几年来，逐渐出现了从油茶(Camellia
oleifera)和茶梅(Camellia sasanqua)中分离茶皂素的报

道，Huang 等[6]从油茶(Camellia oleifera)饼粕分离纯化
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出一种叫做 sasanquasaponin 的茶皂苷物质，并研究了它

对癌细胞的作用；Chaicharoenpong 等[7]从油茶(Camellia
oleifera)饼粕中分离了 camelliasaponin 1、theasaponin
E1、theasaponin E 2，并研究了它们的定量分析方法；

Kuo 等[8]从油茶(Camellia oleifera)籽中分离了一个茶皂素

混合物( ca me l l i a sa po n i n )，并研究了它的杀虫效果；

Matsuda 等[9]从茶梅(Camellia sasanqua)的花中分离了 5
个新的皂苷 sasanquasaponin Ⅰ～Ⅴ，并研究了它们的

生物活性。油茶饼中含有 11%～13% 的油茶皂素(sasan-
quasaponin，SQS)，含量非常高，工业上常用有机溶

剂进行油茶皂素的提取[10 ]，其纯化方法主要有沉淀法、

萃取法、大孔树脂层析法、膜法等[11]，但其纯度较低，

含有较多量的蛋白质、色素、糖类等杂质，因此需要

进一步纯化；油茶中的皂苷类成分也非常多，有待于进

一步研究。本研究优化大孔树脂纯化油茶皂素的工艺，

为工业化开发提供依据；并对油茶皂素进行 LC/TOF-
M S 分析，为油茶皂素单体的进一步研究提供基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

油茶皂素粗品(通常称为茶皂素，纯度 41%)    杭州

中野天然植物有限公司；大孔树脂    沧州宝恩吸附材料

科技有限公司；乙腈、甲醇、乙酸均为色谱纯；其他

化学试剂均为分析纯。

1.2 仪器与设备

飞行时间质谱仪(TOF)    美国 Agilent 公司；液相分

析色谱仪    日本岛津公司；紫外 - 可见分光光度计；恒

温水浴锅；热风干燥箱；电子天平；移液枪。

1.3 分析测定方法

树脂含水量测定：105℃烘至质量恒定[12]；油茶总

皂甙的测定：香草醛 - 硫酸显色法[13-14]；蛋白质的测定：

考马斯亮蓝比色法[15]；色素的测定：在波长 420nm 处测

定吸光度[16-17]。

LC/TOF-MS 分析：Aglilent Zorbax Eclipse Plus C18

(250mm × 4.6mm，5μm)色谱柱，检测波长为 280nm，

柱温箱设定为 25℃，流速 1.0mL/min，A 相为 0.2% 乙

酸，B 相为 100% 乙腈，0～15min 内流动相 B 由 35% 升

至 40%，45min时升到 60%，55min时再升到 80%，60min
时回至 35%；飞行时间质谱仪( t ime  o f  f l i gh t  mass
spectromter，TOF)检测：电喷雾离子源(ESI)，雾化气压

30psi，氮气流速 12L/min，阴离子模式检测，离子化

电压为 3500V，碎片电压 175V。

1.4 方法[12,16,18]

1.4.1 不同树脂的静态吸附洗脱实验

吸附量的测定：将 1g(干质量)大孔树脂预处理后，

置于带塞三角瓶中，加入 30mL 10g/L 的茶皂素溶液，

25℃摇 12h，沥出溶液，定容至 50mL，按照 1.3 节方

法进行茶皂素、蛋白、色素的测定。

洗脱量的测定：将吸附饱和的树脂用 20mL 去离子水

冲洗 4 次，然后加入 30mL 的 80% 乙醇溶液洗脱，25℃
摇 12h，洗脱液定容至 50mL，按照 1.3 节方法进行茶皂

素、蛋白、色素的测定。

1.4.2 AB-8 树脂吸附浓度与吸附效果实验

称取AB-8树脂 1g(干质量)共 7份，预处理后分别加入

30mL 质量浓度为 2.5、5、10、20、30、40、50g/L 的

粗皂素溶液，25℃摇 12h，过滤，用 20mL 去离子水冲洗

树脂 4 次，定容至 50mL，然后加入 80% 乙醇溶液 30mL，
25℃摇 12h，洗脱后定容至 50mL，测定茶皂素含量。

1.4.3 吸附动力学实验

称取 1g(干质量)AB-8 树脂，预处理后装入带塞三角

瓶中，加入 30mL 30g/L 的粗茶皂素溶液，每 10min 取

0.1mL 测定茶皂素含量。

1.4.4 AB-8 树脂动态洗脱条件的优化

称取 4g(干质量)AB-8 大孔树脂，预处理后装入玻璃

柱中(460mm × 10mm i.d.)，用 95% 乙醇溶液冲柱，再

用去离子水冲至无醇味。30g/L 粗皂素溶液上样 120mL
后，用 100mL 去离子水冲洗残留上样液后，分别用 20、
30、40、50、60、70、80、90、100% 乙醇溶液 100mL
进行洗脱，分别测定计算茶皂素、蛋白质和色素的洗

脱率，选择出最佳洗脱条件。

1.4.5 大孔树脂重复使用性能考察

称取 4g(干质量)AB-8 大孔树脂，预处理后，30g/L 粗

皂素水溶液上样 60mL后，用 100mL去离子水冲洗残留上样

液后，分别用 30%、70% 和 95% 乙醇溶液各 100mL 洗脱，

连续使用 8 个周期，考察大孔树脂的吸附洗脱能力。

1.4.6 AB-8 树脂放大实验

在已经确定的洗脱条件下，按比例放大并考察洗脱效

果：称取 270g(干质量)AB-8 树脂，预处理后装柱(5cm ×

130cm i.d)，30g/L 茶皂素溶液上样 5L，分别用 30%、

7 0 % 乙醇溶液梯度洗脱，洗脱液各 6 L。

2 结果与分析

2.1 不同大孔树脂的特性

表 1 不同大孔树脂的物理特性

Table 1   Physical characteristics of different macroporous resins used
in this study

型号 极性 比表面积 /(m2/g) 平均孔径 /(A) 含水量 /%
HPD100 非极性 650～700 85～90 65.4
HPD200A 非极性 700～750 85～90 47.2
HPD400 中极性 500～550 75～80 65.9
HPD700 非极性 650～700 85～90 50.4

D101 非极性 大于 400 100～110 68.0
DM130 中极性 500～550 90～100 70.7
AB-8 弱极性 480～520 130～140 69.4

。



9※工艺技术 食品科学 2012, Vol. 33, No. 16

已有的研究发现离子交换树脂对皂苷具有较强的吸

附能力，但洗脱率偏低 [ 1 9 ]，极性大孔树脂对皂苷的吸

附率和洗脱率均偏低[12]，所以本实验选择不同比表面积

和孔径的中极性、弱极性和非极性大孔树脂进行研究，

其对油茶皂素的吸附与洗脱效果如图 1 所示。

图 1 不同大孔树脂对茶皂素的吸附洗脱效果

Fig.1   Elution capacities of sasanquasaponin from different
macroporous resins
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由图 1 可以看出，AB-8 树脂相对于其他几种型号

的树脂对茶皂素具有较高的吸附率和洗脱率，均达到

85% 以上，这可能与 AB-8 树脂具有较大的孔径(表 1)有
关系，故选择 A B - 8 树脂进行后继实验。

2.2 AB-8 树脂的吸附等温线

图 2 AB-8 树脂的吸附等温线

Fig.2   Absorption isotherm for SQS on AB-8 resin
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由图 2 可以看出，当茶皂素粗品溶液浓度较低时，

AB-8 树脂的吸附容量随其质量浓度的增加呈直线上升，

进一步说明 AB-8 树脂对油茶皂素具有较好的吸附效果。

当质量浓度 30g/L 时，AB-8 树脂的吸附容量基本达到饱

和状态，其吸附容量随质量浓度的增加变化不明显，因

此选择 30g/L 的皂素质量浓度用来做后继实验。

2.3 AB-8 树脂的吸附动力学特性

图 3 AB-8 树脂对茶皂素的吸附动力学

Fig.3   Adsorption kinetics of AB-8 macroporous resin for sasanquasaponin
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由图 3 可以看出，随着吸附时间的延长，AB-8 大

孔树脂的吸附容量在增加，前 3 0 mi n 吸附容量增加迅

速，呈直线上升，这也说明 AB-8 树脂对油茶皂素具有

很好的吸附效果。随着吸附时间的进一步延长，其吸

附容量继续增加，但增加幅度变缓，当吸附时间达到

70min 时，吸附容量基本达平衡状态，考虑到实际应用

中效率及生产成本问题，结合其吸附效果，吸附时间

不应少于 30min，所以本实验条件下，上样速度不能超

过 1mL/min。
2.4 AB-8 树脂的洗脱条件的优化

图 4  不同体积分数乙醇溶液对茶皂素、蛋白质、色素洗脱率的

影响

Fig.4    Effect of different concentrations of ethanol solution on the
elution of sasanquasaponin, pigments and proteins
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由图 4 可以看出，体积分数为 2 0 % 、 3 0 % 乙

醇溶液能够洗脱 2 6 . 2 % 的茶皂素，而色素被洗脱掉

6 4 . 5 %，蛋白质被洗脱掉 8 . 7 %，说明 3 0 % 乙醇溶液

洗脱 A B - 8 树脂，对茶皂素中色素的脱除具有很好的

效果，同时又脱除掉部分蛋白；质量分数为 7 0 % 乙

醇溶液能够洗脱出绝大部分茶皂素，色素和蛋白质同

时被洗脱出一小部分，说明其纯化效果较好。因此

为了简化工艺，选择 30% 乙醇溶液洗脱除去绝大多数

色素和部分蛋白后，直接用 70% 乙醇溶液洗脱得到纯

化后的茶皂素，此工艺简单易行，节约乙醇，适合

进一步扩大生产。经计算，7 0 % 乙醇溶液洗脱液茶

皂素纯度提高 1 . 8 6 倍，得率为 5 5 . 5 %。

2.5 AB-8 树脂的性能考察

图 5 AB-8 树脂的性能考察

Fig.5   Repeated usability of AB-8 macroporous resin for
sasanquasaponin purification
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从图 5 可以看出，AB-8 树脂前 8 次连续上样，其

吸附率均维持在 85% 左右，洗脱率(70% 乙醇溶液洗脱

部分)在 45% 以上，降低不明显。由此可见，AB-8 树

脂在纯化油茶皂素时可以重复利用多次，均能保持较高

的吸附率和洗脱率，其再生也比较方便易行，价格也

较便宜，因此可用于工业化开发。

2.6 放大试验

按照 1.4.6 节方法进行放大试验，70% 乙醇溶液洗

脱得到纯化后的油茶皂素，真空旋转蒸发去除乙醇后喷

雾干燥后称量为 78.91g，得率为 52.6%，纯度提高 1.82
倍，达到了预期的效果。

2.7 LC/TOF-MS 分析

把放大实验中后 70% 乙醇洗脱部分进一步纯化进行

L C/ T O F - MS 分析，结果见图 6、表 2。

时间 /min

从图 6 可看出，油茶皂素由多种化合物组成，4～

1 0、1 3～1 5 号峰在紫外下吸收不强，但离子峰很强，

其余峰紫外吸收与离子吸收趋势基本一致，这可能是由

于皂甙元上所连的有机酸具有不同的双键所致，使某些

皂素虽然含量很低，但紫外吸收却很强。从表 2 可以看

出，油茶皂素的分子质量主要集中在 1170～1304D 之间，

这与有关文献报道的茶皂素的分子质量范围相一致[20-23]，

但这些茶皂素均是从茶树(Camellia sinensis)的叶片和种子

中发现的，油茶(Camellia oleifera)中的皂素结构报道较

少[5]，表 2 中所列主要油茶皂素的分子质量与报道的茶

树中的皂素的分子质量范围基本一致，但其结构式有

待于进一步研究。

LC-MS/MS 分析得出，11 号峰的 m/z 为 1201([M －

H]-)，二级 MS 碎片 m /z 主要有 1021、889、665，如

图 7(A )所示，这可能是由于茶皂素分子丢失一个己糖

m/z 变为 1021([M － H － C6H11O6]-)，再丢失一个戊糖 m/z
变为 889([M － H － C11H19O10]-)，m/z665 处的离子峰是三

萜类化合物分子的主要片段，推测该化合物分子式为

C 5 8H 8 9O 2 6，通过 L C - M S / M S 分析数据和对比参考文

献 [8,23]，预测结构式如图 7(B)所示。

图 7 油茶皂素二级 MS 分裂图

Fig.7  MS/MS fragmentation of peak 11(shown in Fig.6)
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3 结  论

3.1 大孔树脂能够显著提高油茶皂素的纯度并适合工业

化开发，其最佳工艺为 30g/L 粗皂素溶液上样、30% 乙

醇溶液洗脱除去杂质、7 0 % 乙醇洗脱茶皂素，得率为

55.5%，纯度提高 1.86 倍。大孔树脂可重复利用多次(8
次)，放大试验能够保持预期的纯化效果，证明其适合

工业化生产。

A.LC/TOF-MS 总离子流图；B.在波长 280nm 处的 LC-UV 色谱图。

图 6 油茶皂素色谱图

Fig.6   Chromatograms of purified sasanquasaponin
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编号 出峰时间 /min
质荷比

编号 出峰时间 /min
质荷比

([M－H]－) ([M－H]－)
1 10.447 1219 13 22.650 1201
2 11.088 1189 14 24.793 1223
3 12.590 1201 15 26.532 1217
4 13.941 1233 16 27.426 1187
5 14.633 1203 17 31.831 1245
6 15.071 1203 18 32.810 1215
7 17.451 1293 19 35.274 1287
8 18.126 1263 20 37.384 1301
9 18.987 1261 21 38.954 1303
10 19.764 1231 22 39.815 1301
11 20.523 1201 23 40.827 1171
12 21.840 1231 24 41.840 1169

表 2 油茶皂素分子质量

Table 2   MS data of purified sasanquasaponin
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3.2 LC/TOF-MS 分析表明油茶(Camellia oleifera)中皂

素的分子质量主要集中在 1170～1304D 之间，与茶树

(Camellia sinensis)中的皂素分子质量范围基本一致，并

确定了一种油茶皂素的分子式为 C58H89O26，同时推测了

其结构式。
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