
福建茶叶

茶黄素是多酚物质氧化形成的一类能溶于乙酸乙酯的!具

有苯骈卓酚酮的化合物的总称" 1#2$ % 茶黄素有 12种组分&其中

茶黄素’ TF( )茶黄素 -3-没食子酸酯* TF-3-G( )茶黄素 -3&

3- 双没食子酸酯 * TFDG( 和茶黄素 -3- 没食子酸酯

* TF-3-G( 是 4种最主要的茶黄素" 3$ %

茶黄素不仅是红茶的重要品质成分" 4$ &还具有良好的医药

保健功能&诸如抗氧化)预防心脑血管疾病)预防龋齿)防癌抗

癌)抗菌抗病毒等" 5$ % 茶黄素在某些方面的药效甚至比儿茶素

还要强% 有研究指出+TF-3-G 和 TFDG 比 EGCG 抑制脂肪氧

化酶活性效果要强,茶黄素对龋齿的抑制作用超过了儿茶素各

个单体% 另有报道指出+在对脂质氧化酶抑制作用中&TFDG 的

抗氧化能力是儿茶素中抗氧化能力最强的 EGCG 的 23倍" 5$ %

由此不难看出&茶黄素良好的医药保健功能使其药用开发具有

十分广阔和诱人的前景% 另外茶黄素还应用于食品着色剂" 5$ %

但目前对茶黄素单体的生理活性的研究还不充分&且单体生产

的工业化程度尚低%本文将简述利用高速逆流色谱分离茶黄素

单体的现状和可行性%

1 茶黄素分离技术的发展

自从 RobertsE.A.H 发现茶黄素以来" 6$ &已经进行了许多茶

黄素分离)纯化和测定的研究%五六十年代&曾用硅胶纤维系层

析和纸层析对茶多酚类物质进行分离纯化研究&获得茶黄素没

食子酸酯的纯品 % 后来采用分子筛原理提出的 Sephadex

LH-20柱层析是一种有效的分离红茶色素的方法% 由于茶黄

素在乙酸乙酯)甲醇和水中呈橙黄色的针状结晶&易溶于水)甲

醇)乙醇)丙酮)正丁醇和乙酸乙酯&难溶于乙醚&不溶于氯仿和

苯等" 4$ &所以茶黄素的提取分离方法&一般采用热水提取&醋酸

乙酯转溶&然后用 SephadexLH-20柱层析分离&茶黄素异构体

再辅以制备性纸色谱分离& 分离物可再用 SephadexLH-20柱

层析分离纯化% 随着色谱技术的快速发展&HPLC 越来越广泛

地应用于物质的测定分析& 在茶黄素分析中的应用也很多%

BaileyR! G! 等" 7$使用光电二极管阵列检测器的反相 HPLC

研究红茶浸出液的性质 & 四种茶黄素能够得到分离纯化 %

BaileyR! G 等" 8$又比较了不同的 HPLC 分析柱对红茶酚类色

素分析的效果&结果表明用 HypersilODS色谱柱第一次在同一

色谱上得到 8种茶黄素%但是这些方法存在的最大缺点是分离

时间过长&达 30多个小时左右,上样量少&一次仅上样几十毫

克&成本高昂%所以寻找一种快速)高效的分离方法对茶黄素的

生产十分重要%

2 高速逆流色谱的发展和应用

高速逆流色谱 (High-speed CountercurrentChromatography&

简称 HSCCC)是由美国国立卫生院 Ito博士研制开发的新型色

谱技术&可以在短时间内实现高效分离和制备&并且可以达到

几千个理论塔板数的分离效果" 9-10$ %HSCCC 不使用固相载体作

为固定相&而是使用液相载体做固定相&利用螺旋柱在行星运

动时产生的离心力&使互不相溶的两相不断混合&同时保留其

中的一相* 固定相( &利用恒流泵连续输入另一相* 流动相( &

随流动相进入螺旋柱的溶质在两相之间反复分配&按分配系数

的大小次序&被依次洗脱%在流动相中分配比例大的先被洗脱&

反之&在固定相中分配比例大的后被洗脱%

由于 HSCCC 不使用固相载体作固定相&它克服了使用固相

载体带来的样品吸附)损失)污染和峰形拖尾等缺点" 11$ &特别

适用于分离极性大的组分和一些生物大分子% HSCCC 通过使

两个互不相溶的溶剂相在高速旋转的螺旋管中单向分布来实

现对样品的分离&这是保持对活性无伤害的分离% 并且 HSCCC

可以采用不同物化特性的溶剂体系和多样性的操作条件&其具

有较强的适应性% 80年代后期&因其特有的分离特性和较强的

适应性而被大量的用于天然产物化学成分的分析和分离制备

" 12$ % 高速逆流色谱分离制备天然产物& 不仅适用于极性化合

物&还适用于非极性化合物,不仅适用于天然产物粗提物的去

杂&还适用于最后产物的精制&甚至纯化" 12$ %

3 高速逆流色谱分离茶黄素单体的探讨

江和源等首次将高速逆流色谱法应用在分离纯化茶黄素

上&经过比较研究&最终选择 甲醇:水:乙酸乙酯:正己烷* 1:6:

3:1&v/v( 作为溶剂系统进行茶黄素单体的分离" 17$ % 杜琪珍等
" 18$ &DegenhardtA.等" 19$也利用高速逆流色谱分离出了茶黄素&

实验结果表明&分离效果达到了预期的要求%

但至今没有研究报道讨论这样的溶剂系统比例是否达到了

最佳的分离效果&因为研究者没有发表将高速逆流色谱分离出

摘要 高速逆流色谱技术因其特有的液-液分配和适应性较强的溶剂系统&正成为广泛应用的一种
新型色谱技术% 本文主要介绍和探讨了高速逆流色谱的特点)优点和利用高速逆流色谱分离茶黄素
单体的现状和在茶学研究中的重要性%
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的茶黄素单体用 HPLC 进行单个组分检验的结果!另外从红茶

中提取茶黄素的前处理方法怎样更有效"前处理是否会影响分

离效果"这些问题的研究报道不多#

作者认为不光是茶黄素"还包括其他的天然产物"在应用高

速逆流色谱分离纯化含有目标提取物的粗品时"分离实验应至

少满足以下两个条件$

% 1& 粗品应具有一定的纯度# 由于高速逆流色谱所具有的

较强的适应性"使得它能分离制备诸如天然产物’抗生素’蛋白

质和肽’无机物等( 12) # 这有利也有弊# 利的是使得高速逆流色

谱具有较广的适用范围"弊的是其对进入高速逆流色谱分离的

粗品纯度提出了较高的要求#高速逆流色谱属于精密的分析仪

器"检测物质的灵敏性较高"如果进入高速逆流色谱的粗品含

有较多的杂质"将必然影响目标提取物的分离制备# 所以要用

高速逆流色谱分离茶黄素"最好是先制得具有一定纯度的茶黄

素粗品#如采用固定化多酚氧化酶催化高纯度茶多酚生产纯度

高达以上 75%的茶黄素# 应用该工艺茶多酚的转化率高"可达

到 40% !茶黄素含量达到 75% ( 16) "然后进行 HSCCC 方法将茶

黄素单体分离"这样就可能达到更高效的分离的目的#

% 2& 最优化选择适宜的溶剂体系# 由于高速逆流色谱主要

是利用目标提取物在流动相和固定相两相中分配系数的不同

而被洗脱的原理来分离制备"所以两相的分配系数应有一定的

适宜的差别"而这主要是通过选择不同的溶剂按一定的比例搭

配来实现的#所以首先选用的溶剂系统应满足进行高速逆流色

谱实验的基本条件$①溶剂可分层"且两相不能相互反应!②被

分离物质的分配系数% K& 的范围在 0.5! 2之间( 17) # K<0.5将

导致峰分离度下降" 而 K>2则会使保留时间太长" 样品峰过

宽!③为保证固定相保留值合适% 不低于 50% & "溶剂系统的

分层时间应小于 30s!④尽量采用挥发性溶剂"以方便后续处

理"易于物质纯化( 12) # 第二"溶剂系统基本确立后"通过最优化

选择试验来确立最合适的溶剂系统比例"使得用这个比例的溶

剂系统来分离茶黄素达到最佳的效果#如通过改变溶剂系统中

一种或若干成分的容积比例或浓度"来进行正交试验"最终确

定具有最佳分离效果的溶剂系统比例#杨福全等在利用高速逆

流色谱从中国黄连中分离制备生物碱的实验中"就是通过改变

甲醇的容积比例和稀盐酸的浓度"这样的一个正交试验来确定

最后的具有最佳分离效果的溶剂系统比例# ( 13)

目前报道的茶黄素的 HSCCC 分离方法中均未见此方面的

详细研究报道" 并且所见发表论文中的图谱的拖尾现象较明

显"因此筛选适宜的溶剂体系对改进茶黄素分离效果是一个重

要的工作#

除了确立溶剂系统的成分及其比例" 还应当设计一个设备

参数选择试验" 通过这个试验来优化高速逆流色谱的分离条

件# 对分析型逆流色谱"我们应当考虑进样浓度% 即确立流动

相流速后的进样量& ’流动相流速’固体转速等变量对试验结

果的影响"设计相关的正交试验来选择具有较佳分离效果的设

备参数( 17) "使高速逆流色谱分离茶黄素的条件得到优化"为工

业化分离提供有效的参数#

利用高速逆流色谱分离茶单体的技术尚未成熟" 还有很多

尚需通过试验和论证的地方"本文只是在前人做过的试验的基

础上的一个小小的总结"希望能抛砖引玉"使高速逆流色谱技

术在茶叶界的应用更为广泛#
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