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摘要：采用膜分离与大孔树脂联用技术纯化茶皂素。粗茶皂

素经陶瓷膜和３６０Ｄａ纳滤膜初步分离浓缩，得率为６２．１％，

纯度为７９％；根据静态和动态吸附筛选试验，选择大孔树脂

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ７ＨＰ对茶皂素进一步纯化，通过单因素试验，

确定最佳工艺参数为：上样流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ、上样液浓度

３０ｍｇ／ｍＬ；以１０％，４０％，７０％的乙醇溶液进行梯度洗脱，洗

脱剂流速１ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱液体积为３ＢＶ，该条件下纯化，茶

皂素最终得率为５５．３％，纯度可达９５％。该试验表明膜分

离与大孔树脂联用技术可得到高纯度的茶皂素，是一种可工

业化推广的方法。
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茶皂素是一类以齐墩果烷型五环三萜为母核、旁支带有

不同糖苷和官能团的皂苷化合物的总称。它不仅具有抑菌、

抗炎、止痛、降低血脂胆固醇等生物活性［１，２］，还有乳化、分

散、润湿、发泡、稳泡等性能，是一种优良的天然表面活性

剂［３］，被广泛应用于建材、化工、生物医药及食品等行业，应

用前景十分广阔。

由于茶皂素种类繁多，结构复杂且相似，同分异构体多，

分离出单一结构的茶皂素纯品异常困难，导致目前中国市场

上所销售的茶皂素产品的纯度普遍不高，使其在医药及化妆

品等精细化工行业的应用受到一定的限制。因此，高纯度茶

皂素的高效分离纯化技术是油茶产业化过程中亟待解决的

问题［４］。常见茶皂素的分离纯化方法主要有正丁醇萃取

法［５］、沉淀絮凝法［６］、盐析法［７］、硅胶柱层析法［８］、大孔树脂

纯化法［９］、膜分离法［１０］等。但是这些方法都存在一些不足：

采用正丁醇萃取法得到的茶皂素杂质较多［１１］；沉淀絮凝法

和盐析法消耗试剂多，对环境造成污染；硅胶柱层析法对茶

皂素易造成死吸附，产量低，不适用于工业生产等［１２］。而膜

分离法具有物质不发生相变、分离效果好、耗能低、工艺简

单、操作简便、清洁无污染等优点；树脂纯化法具有稳定性

高、选择性好、条件温和、低耗能、易于自动化、有利于环境保

护等优点［１３］。虽然已有单独使用膜分离法、大孔树脂纯化

法分离纯化茶皂素的报道，但单独使用膜分离法得到的产品

纯度不高，而单独使用大孔树脂法，存在耗时长等缺点。

本研究拟以茶粕中提取得到的粗茶皂素为原料，依次通

过陶瓷膜和纳滤膜进行初步分离，然后经大孔树脂进一步纯

化，优化其工艺参数，以期得到纯度较高的茶皂素，为实现茶

皂素的工业化生产以及合理开发利用提供技术参考和科学

依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

茶粕：江西省高正生物科技集团有限公司；
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茶皂素标品：阿拉丁试剂公司；

石油醚、乙醇、浓硫酸、香草醛：分析纯，天津市大茂化学

试剂厂；

大孔 树 脂：Ｄ１０１、ＮＫＡ２、ＡＢ８、ＨＰＤ４５０、ＨＰＤ６００、

ＤＭ１３０、ＨＰＤ７２２、ＡＤＳＦ８型，沧州宝恩吸附材料科技有限

公司；

大孔树脂：ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ７ＨＰ型，上海安澜德生物科

技有限公司；

大孔树脂：ＨＰ２０型，日本三菱树脂株式会社。

１．２　仪器与设备

可见分光光度计：７２２型，上海精密科学仪器有限公司；

膜分离纯化仪器：实验室型，上海朗极膜分离设备工程

有限公司；

电热恒温水浴锅：ＨＨＳＩＩ型，孔义市英峪华仪器厂；

多功能溢流循环超声波萃取机：ＳＪＣＩ２Ｌ型，无锡市上

佳生物科技有限公司；

电子天平：ＡＲ３２３ＣＮ型，奥豪斯仪器（上海）有限公司。

１．３　方法

１．３．１　茶皂素标准曲线的确定　采用香草醛－浓硫酸

法［１４］。称取０．０５００ｇ茶皂素标准品，用８０％（犞／犞）乙醇水

溶液将其溶于５０ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀，得到浓度为

１ｍｇ／ｍＬ的茶皂素溶液。分别取０．０，０．３，０．６，０．９，１．２，

１．５ｍＬ于２５ｍＬ具塞磨口试管中，超纯水定容至２．５ｍＬ。

再分别加入２．５ｍＬ８％的香草醛乙醇溶液，移至冰水浴中，

分别加入７７％的硫酸水溶液（犞／犞）定容至２５ｍＬ，摇匀，移

入６０℃恒温水浴锅中加热４０ｍｉｎ，进行显色反应。取出置

于冰水浴中冷却１５ｍｉｎ后，室温放置１０ｍｉｎ。于５５０ｎｍ波

长测定各反应液的吸光度值。

１．３．２　茶皂素的提取制备　将茶粕粉碎，过４０目筛，用４倍

石油醚加热回流脱脂２ｈ
［１５］，脱溶干燥。称取一定量的脱脂

茶粕，配制７０％的乙醇溶液，按一定的料液比，用微波辅助超

声波法［１６］提取得到茶皂素粗品。

１．３．３　 试验计算公式　膜分离试验中，膜分离茶皂素的

效果通过膜通量、茶皂素透过率和截留率来表示，分别按

式（１）～（３）计算：

犑＝
犞
犛×狋

×１００％ （１）

犜ｓ＝
犿１
犿０
×１００％ （２）

犜ｉ＝（１－犜ｓ）×１００％ （３）

　　式中：

犑———膜通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

犞———取样体积，Ｌ；

犛———膜有效面积，ｍ２；

狋———取样时间，ｈ；

犜ｓ———茶皂素透过率，％；

犿１———膜滤液总皂苷含量，ｇ；

犿０———原料中总皂苷含量，ｇ。

犜ｉ———茶皂素截留率，％。

大孔树脂的吸附和解吸效果通过吸附率和解吸率来表

示，分别按式（４）～（７）计算：

犙＝
（犆０－犆１）×犞０
犕×（１－犪）

（４）

θ＝
犆０－犆１
犆０

×１００％ （５）

犘＝
犆２×犞１
犕×（１－犪）

（６）

γ＝
犆２×犞１

（犆０－犆１）×犞０
（７）

式中：

犙———比吸附量，ｍｇ／ｇ；

θ———吸附率，％；

犘———比解吸量，ｍｇ／ｇ；

γ———解吸率，％；

犆０、犆１———吸附前后样品液中茶皂素的浓度，ｍｇ／ｍＬ；

犆２———解吸附液中茶皂素的浓度，ｍｇ／ｍＬ；

犞０———样品体积，ｍＬ；

犞１———解吸附液体积，ｍＬ；

犕———树脂浓度，ｇ；

犪———树脂含水量，％。

１．３．４　膜分离纯化茶皂素

（１）茶皂素浓度的选择：称取一定量茶皂素粗品溶于一

定体积的７０％乙醇水溶液中，配制成质量分数分别为１％，

２％，３％，４％的茶皂素溶液，选取陶瓷膜采用全回流循环方

式进行试验，收集透过液，分别测定陶瓷膜膜通量、茶皂素透

过率，以考察不同茶皂素浓度对膜分离效果的影响［１７］。

（２）膜元件的选择：称取一定量茶皂素粗品溶于一定体

积的７０％乙醇水溶液中，配制成１％的茶皂素溶液，选取陶

瓷膜、微滤膜（１０．０，５．０，３．５ｋＤａ）、纳滤膜（３６０Ｄａ）进行试

验，收集透过液，分别测定茶皂素透过率［１８］。

１．３．５　大孔树脂的选择　所选择的１０种大孔树脂的物理

性质：ＸＡＤ７ＨＰ、ＨＰＤ６００、ＮＫＡ２、ＡＤＳＦ８为极性大孔树

脂；ＤＭ１３０、ＨＰＤ４５０为中极性大孔树脂；ＨＰＤ７２２、ＡＢ８为

弱极性大孔树脂；ＨＰ２０、Ｄ１０１为非极性大孔树脂。其平均

孔径以ＸＡＤ７ＨＰ大孔树脂最大，为４５?，ＡＤＳＦ８为无孔树

脂，其他为８０～１００?。比表面以 ＮＫＡ２为最大，达到

１２００ｍ２／ｇ，其于大孔树脂比表面为３５０～６００ｍ
２／ｇ。

（１）静态吸附茶皂素用大孔树脂的筛选：① 静态吸附试

验：根据大孔树脂的物理性质，选取１０种大孔树脂进行静态

吸附筛选试验。分别称取５ｇ已预处理的大孔树脂
［１９］，置于

带塞锥形瓶中，加入６ｇ／Ｌ的茶皂素水溶液５０ｍＬ，置于

２５℃恒温培养箱中，调节转速为１２００ｒ／ｍｉｎ，静态吸附６ｈ，

每隔一定时间取一定体积的样液，测定其茶皂素含量，计算

茶皂素的吸附率，比吸附量，并绘制茶皂素静态吸附动力学

曲线。② 静态解吸试验：将上述吸附完全的大孔树脂用蒸

馏水洗净，置于带塞锥形瓶中，加入７０％的乙醇５０ｍＬ进行

大孔树脂解吸，将其置于２５℃恒温培养箱中，调节转速为

１２００ｒ／ｍｉｎ，静态解吸６ｈ，测定其上清液中茶皂素的含量，

计算茶皂素的解吸率，比解吸量［１３］。

（２）动态吸附茶皂素用大孔树脂的筛选：① 动态吸附试

验：分别称取２０ｇ已处理好的大孔树脂，湿法装柱，加入

３０ｍｇ／ｍＬ的茶皂素溶液５０ｍＬ，静置２ｈ，用蒸馏水冲洗树

脂柱，直至流出液呈无色透明，收集流出液，并测定总流出液
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中的茶皂素浓度。计算树脂的吸附率、比吸附量。② 动态

解吸试验：将上述充分吸附后的树脂分别用７０％乙醇溶液以

相同的流速进行洗脱，收集滤液，测定洗脱液中茶皂素的浓

度，计算解吸率和比解吸量。

１．３．６　大孔树脂纯化茶皂素的条件优化　根据大孔树脂静

态和动态吸附试验的筛选结果，选择效果最好的大孔树脂用

于茶皂素纯化。通过考察不同的上样浓度和上样流速对茶

皂素吸附率的影响，不同的洗脱剂（乙醇）浓度、洗脱剂流速

和洗脱剂体积对茶皂素解吸率的影响，来优化大孔树脂纯化

茶皂素的条件。

１．３．７　大孔树脂对茶皂素的纯化　称取１００ｇ已预处理好

的大孔树脂，湿法装柱，用９５％乙醇冲柱，然后用蒸馏水冲洗

至无醇味。将上述经过膜分离初步纯化得到的茶皂素，配成

浓度为３０ｍｇ／ｍＬ 的水溶液，以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速上样

２５０ｍＬ，待上样结束后静置２ｈ，使其吸附完全。用蒸馏水洗

至流出液呈无色，然后用已优化的大孔树脂纯化茶皂素的条

件，进行茶皂素的纯化，计算茶皂素的得率和纯度。

１．４　数据处理

所有试验重复３次，采用ＳＰＳＳ１８．０软件进行统计学分

析，试验数据均以 珚狓±狊表示，使用ＡＮＯＶＡ方差分析进行多

组间差异显著性检验，使用狋检验法进行组间比较，当Ｐ＜

０．０５，认为具有统计学意义。

２　结果与分析
２．１　茶皂素标准曲线

以吸光度为纵坐标，茶皂素的浓度为横坐标绘制茶皂素

标准曲线（图１），回归方程为：狔＝０．４８１８狓－０．００５９，犚
２＝

０．９９９６。

２．２　膜分离纯化茶皂素

２．２．１　茶皂素浓度的选择　由图２可知，随着茶皂素浓度

的增大，茶皂素的透过率和膜通量均降低，当茶皂素浓度从

１％增加到２％时，透过率从７２．６７％急剧下降至３３．６９％；茶

皂素浓度继续增加，下降趋势变平缓。在膜分离过程中，溶

质被膜截留，在滤膜表面积累，导致溶质在滤膜表面的浓度

逐渐高于溶液主体中的浓度，在浓度梯度的作用下，溶质由

膜表面向本体溶液扩散，从而形成边界差，使流体阻力与局

部渗透压增大，导致膜通量降低。当溶剂向膜面流动时，溶质

图１　茶皂素标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅａｓａｐｏｎｉｎ

向膜面流动的速度与浓度梯度使溶质向本体溶液扩散的速

度达到平衡时，在膜面形成浓差极化边界层，该现象称为浓

差极化。高浓度时，容易形成多层吸附，同时也会导致浓差

极化的加剧，会增加透过阻力，增加系统的运行压力，严重时

会导致结晶析出，阻塞流道，从而导致膜通量降低和系统运

行恶化，影响膜分离的效果［１９］。此外，由于三萜类皂苷具有

表面活性剂的性质，在溶剂中会缔合形成胶束［２０］，当溶液超

过某一浓度时，胶束形成，粒径变大，从而影响膜分离的效

果。因此在进行膜分离纯化时，宜选择较低浓度的茶皂素进

行粗分离。
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２．２．２　膜元件的选择　按分离过程，膜分离可分为微滤、超

滤、纳滤、反渗透、渗析、电渗析、气体分离、渗透蒸发、液膜等

不同的类型，其中微滤、超滤和纳滤为常见的依靠压力差为

推动力的分离方式，操作简单，耗能低，易于工业化应用。茶

皂素的平均分子量为１．２ｋＤａ左右，根据其特性及其粒径大

小，选择微滤（陶瓷膜）、超滤（１０．０，５．０，３．５ｋＤａ）、纳滤

（３６０Ｄａ）３种类型的膜元件来分离茶皂素，以获得最优的膜分

离效果。将浓度为１％的茶皂素溶液分别通过不同类型和孔

径的膜，其茶皂素透过率和截留率的结果见图３。试验结果表

明，７２．６７％的茶皂素能够透过陶瓷膜；使用超滤膜时，茶皂素

的透过率很低，并且随着膜孔径的减小，透过率降低，截留率

升高；使用纳滤膜时，茶皂素的透过率为零。该试验结果与赵

敬娟等［１７］的一致，即孔径越小，对粒子或溶质的截留率越高。

根据膜分离原理，陶瓷膜可以截留大部分的蛋白质等大分子

杂质，通过收集透过液即可达到纯化目的，而３６０Ｄａ的纳滤膜
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可以透过水、无机盐等小分子物质，通过收集纳滤的截留液

可以达到浓缩的目的，因此选取陶瓷膜和纳滤膜相结合的方

式纯化茶皂素。取经陶瓷膜分离的茶皂素透过液２６００ｍＬ，

经３６０Ｄａ纳滤浓缩得到浓缩液７５０ｍＬ，浓缩倍数为３．５倍，

浓缩试验历时２２ｍｉｎ。膜纯化后浓缩液经喷雾干燥得到淡

黄色粉末状的茶皂素，其得率为６２．１％，纯度为７９％。

２．３　大孔树脂的选择

２．３．１　静态吸附茶皂素用大孔树脂筛选　不同的大孔树脂

因材质、极性强弱、孔径大小、比表面积等物理性质不同，其

对同种物质的吸附纯化效果也不同。试验中所选取的１０种

大孔树脂，涵盖范围较广，能够初步考察不同极性、孔径、比

表面积的大孔树脂对茶皂素纯化效果的影响，结果见图４。

由图４可知，ＸＡＤ７ＨＰ、ＨＰＤ６００、ＡＢ８、ＨＰ２０４种大孔树

脂对茶皂素的吸附和解吸作用良好，吸附率和解吸率均达到

８５％以上，其中以ＸＡＤ７ＨＰ大孔树脂最高，吸附率和解吸率

分别高达９２％和９４％，即经纯化后的茶皂素的得率（吸附

率×解吸率）最高，为８６．４８％。
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图４　不同大孔树脂对茶皂素的纯化效果
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选取效果较好的４种大孔树脂绘制静态吸附动力学曲

线，见图５。由图５可知，４种大孔树脂在０．５ｈ内吸附速度

最快，随着时间的推移，吸附速度逐渐变缓，最后趋于平衡，

为典型的ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线，属于单分子层吸附
［８，２１］。
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２．３．２　动态吸附茶皂素用大孔树脂的筛选　由于大孔树脂对

物质的动态吸附和静态吸附存在一定差异，并且在实际的试验

和生产过程中，都是采用动态吸附洗脱方式，所以采用动态吸附

法进一步筛选大孔树脂。以静态吸附试验筛选出的效果较好的

４种大孔树脂，进行动态吸附筛选试验，结果见图６。
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　　由图６可知，ＸＡＤ７ＨＰ大孔树脂吸附率和解吸率分别

高达７０．８１％和９０．６２％，均高于其他３种大孔树脂，茶皂素

的得率最高，为６４．１７％。结合静态吸附筛选试验可知，

ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂用于茶皂素的纯化，效果最佳。

大孔树脂的吸附作用是依靠树脂和被吸附的分子之间

的范德华引力，通过树脂巨大的比表面进行物理吸附，根据

有机物吸附力和分子量大小经一定溶剂洗脱而达到分离纯

化、除杂的目的。茶皂素的平均分子量为１２００Ｄａ左右，极

性强，易溶于热水、甲醇水溶液、乙醇水溶液中。根据相似相

容原理以及大孔树脂吸附原理，适宜选用极性大，孔径大，比

表面大的大孔树脂。ＸＡＤ７ＨＰ属于极性大孔树脂，比表面

积大，平均孔径较大，适宜分离纯化茶皂素。

２．４　大孔树脂纯化茶皂素的条件优化

２．４．１　上样液浓度对吸附效果的影响　由图７可知，随上

样液浓度的增加，吸附率先增加后减小，浓度为３０ｍｇ／ｍＬ

时吸附率最大。当上样液浓度过低时，茶皂素与大孔树脂之

间的吸附不充分，造成吸附率低；而上样液浓度过高时，溶液

中杂质浓度升高，与茶皂素在树脂上竞争吸附，同时浓度过

高时，溶液易产生沉淀，影响其吸附率［２２］。因此茶皂素浓度

为３０ｍｇ／ｍＬ时吸附效果最佳。
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２．４．２　上样流速对吸附效果的影响　由图８可知，流速为

０．５ｍＬ／ｍｉｎ时，茶皂素与大孔树脂的吸附时间充足，吸附率

最高；随着流速增加，茶皂素与大孔树脂的接触时间减少，吸

附率逐渐降低，吸附效果变差。因此选用０．５ｍＬ／ｍｉｎ的流

速进行上样。
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图８　上样流速对吸附效果的影响
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２．４．３　洗脱剂浓度对解吸效果的影响　由图９可知，随着

乙醇浓度增大，解吸率增加，当乙醇浓度为７０％，８０％，９０％

时，解吸率几乎不变，均为９２％左右，对茶皂素洗脱效果较

好，结合成本考虑，选用７０％乙醇进行洗脱。乙醇浓度为

１０％时，茶皂素的洗脱率低，色素等水溶性较好的杂质首先

被洗脱去除；乙醇浓度达到４０％时，洗脱率增加至４３．９６％，

部分茶皂素被洗脱；乙醇浓度为７０％时，茶皂素基本洗脱完

全。综合考虑，选取１０％，４０％，７０％的乙醇进行梯度洗脱，

可以去除大部分杂质，得到较高纯度的茶皂素。

0

40

80

120

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
乙醇浓度

Ethanol concentration/

洗
脱
率

E
lu
ti
on
 r
at
e/

图９　洗脱液乙醇浓度对解吸效果的影响
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２．４．４　洗脱剂洗脱流速对解吸效果的影响　由图１０可知，

随着洗脱剂流速的增加，洗脱率呈现先增加后降低的趋势。

洗脱流速为１ｍＬ／ｍｉｎ时，洗脱率最大，洗脱效果较为理想。

洗脱流速增大，乙醇与大孔树脂吸附的茶皂素之间的作用时

间减少，影响其解吸效果，但流速过慢，增加洗脱时间，将影

响茶皂素解吸效率。

２．４．５　洗脱液体积对解吸效果的影响　大孔树脂洗脱时，

洗脱剂的体积越大洗脱效果越好，但成本也相应增加。由

图１１可知，洗脱剂用量为３ＢＶ 时，茶皂素洗脱率已高达

９３％，洗脱剂用量继续增加，洗脱率增加幅度很小，所以３ＢＶ

的洗脱剂量最为适宜。
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图１０　洗脱液流速对解吸效果的影响
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图１１　洗脱液体积对解吸效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１１　Ｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｕｅｎｔｖｏｌｕｍｅ

２．５　大孔树脂对茶皂素的纯化

　　采用优选出的ＸＡＤ７ＨＰ大孔树脂以流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ、

茶皂素浓度３０ｍｇ／ｍＬ上样，以１０％，４０％，７０％的乙醇各

３ＢＶ，在流速１ｍＬ／ｍｉｎ下进行梯度洗脱，收集４０％和７０％

乙醇的洗脱液，浓缩、干燥后得到白色粉末状茶皂素，其得率

为５５．３％，纯度为９５％。

３　结论
本试验采用膜分离和ＸＡＤ７ＨＰ大孔树脂联用技术来纯

化茶皂素，其得率和纯度均高于张新福［１７］通过膜分离和

ＡＢ８大孔树脂纯化茶皂素的研究结果。同时结果表明，膜分

离法与树脂联用技术纯化茶皂素时，无需添加其他化学试

剂，无污染，生产过程简单，成本低，效率高，易于连续化生

产，是一种可工业化推广的方法。
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