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茶叶儿茶素单体的分离纯化及鉴定

王洪新， 戴 军， 张家骊， 吕源玲
（无锡轻工大学中央研究所，江苏无锡!#3"$4）

摘 要：将茶提取物（茶多酚）先经89:;+<9=>?.!"柱层析分离，脱除咖啡因和色素，并将其中1
种儿茶素分成!个流分(再用半制备型?@>A分离纯化，得到1种儿茶素的单体化合物(用B%、

CD、)*D及*8等方法鉴定和验证了其化学结构，1种单体儿茶素化合物的纯度均大于--E，总
得率为44(1E，总回收率为/!(#E(
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茶叶儿茶素是茶叶中重要的一类天然活性物

质，不仅有较强的抗氧化作用，而且具有广泛的药

理功效［#，!］(研究各种儿茶素的药理活性和协同作
用以及在体内的代谢情况，开发儿茶素类新药，均

需大量高纯度的多种儿茶素单体(因此，研究茶叶
儿茶素单体的提取纯化方法和生产工艺具有重要

的现实意义(其方法主要有两类［$，3］：一是将溶剂萃
取法得到的儿茶素粗品（茶多酚）用亲脂性凝胶或

吸附树脂多次层析纯化；二是制得粗品后直接用制

备型?@>A分离纯化（以四氢呋喃／丙酮／水洗脱）(

方法一操作步骤多，周期长，条件不易控制；方法

二难以同时得到大量的多种高纯度儿茶素，而且柱

子总负载量较大，实际有效负载量较小，制备效率

不高，色谱柱容易污染、寿命短(作者把这两种方法
结合起来，将粗提品先经柱层析预分离，再用制备

型?@>A纯化精制，从而克服了上述缺点，使分离
效率和产品纯度较高，分离周期较短(本方法制得
的1种儿茶素单体纯度均在--E以上，总产率为

44(1E，总收率为/!(#E(建立的制备液相色谱方
法简便实用，所选用的溶剂价廉，毒性小，易于回
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收，无残留!此外，还对儿茶素纯化产品进行了结构
分析!结果表明：它们的四谱分析数据和标准图像
数据一致，与相应的儿茶素结构相吻合!

! 材料、设备及方法

!"! 材料

"#$%&’#()*+,-，瑞典.%&/0&12&公司制造；
丙酮（分析纯），中国医药集团上海化学试剂公司生

产；345乙醇（分析纯），上海振兴化工一厂生产；甲
醇（色谱纯），淮阴塑料制品厂精细化工研究所生

产；超纯水，无锡华晶微电子公司生产!
!"# 设备

6&7#/89--／,:;<分析／半制备型高效液相色谱
仪，岛津=>?:@气相色谱仪，岛津AB+,:-紫外
分光光度计，岛津CD+::-红外分光光度计，布鲁
克@DEF--核磁共振波谱仪，6&7#/8)>GH"I液J
质联用仪，旋转蒸发器，电热恒温水浴锅，>KL8#M,:
冷冻干燥机!
!"$ 儿茶素的提取和纯化工艺流程

!!$!! 粗提 茶叶经热水浸提、过滤、浓缩、冷却
后用乙酸乙酯萃取，之后用酯相真空浓缩，得浓缩

液，冷冻干燥后得儿茶素粗提品!
!!$!# 预分离! 加水溶解至?--0)，过滤上

"#$%&’#()*+,-柱（!,!410E<410），用丙酮／
水梯度洗脱，?-N儿茶素粗品得到:种流份!其中
流份!为咖啡因等；流份"主要含O>，IJ>，O=>；
流份#主要含O=>=，=>=，O>=；流份$为色素等
杂质!
!!$!$ *.)>分离纯化 流份"或#经浓缩除去
丙酮，加甲醇／水溶解，*.)>纯化后浓缩，冷冻干燥
得儿茶素纯品!其中粗提在工厂进行，预分离和

*.)>分离纯化均在实验室进行!
!"% 制备色谱条件
色谱柱 PI"!?-00E?410（?-%）；流动

相及梯度洗脱程序见表?&,!
表! 流份!洗脱条件

&’("! &)*+,-./0/,-,10)*23’./*-0*450/,-1,313’+0/,-!
时间／02L 体积流量／（0)／02L） 甲醇：水 梯度曲线

- 4 F:：99 线性

F: 4 F:：99 线性

F3 4 :4：44 线性

4- 4 :4：44 线性

44 4 4-：4- 线性

<- 4 4-：4- 线性

<F 4 F:：99 线性

<4 4 F:：99 线性

表# 流份"洗脱条件

&’("# &)*+,-./0/,-,10)*23’./*-0*450/,-1,313’+0/,-"

时间／02L 体积流量／（0)／02L） 甲醇：水 梯度曲线

- 4 F;：9, 线性

:4 4 F;：9, 线性

4- 4 :,：4; 线性

94 4 :,：4; 线性

<- 4 4-：4- 线性

;4 4 4-：4- 线性

3- 4 F;：9, 线性

34 4 F;：9, 线性

注：检测时AB,<;L0，柱温为室温（,4Q左右），进样
量为4-&?--0N!

!"6 产品纯度检验的色谱条件
色谱柱 G/K%&("R>?;:!900E?410（4

%0）；流动相 等强度洗脱 H#P*：*,P：ST@为

F4：94：-!-4；检测时AB,<;L0，体积流量为?0)／

02L，柱温为F4Q!
!"7 溶剂残留检测气相色谱条件
色谱柱 .O=+,-H 弹性石英毛细管柱，

!-!F,00EF,0；检测器 TCI；载气 U,，体积
流量为?0)／02L；燃气 *,，压力为-!94VN／10,；
气化室温度为,:-Q，检测器温度,,-Q；程序升
温为:-Q保持402L，然后以每分钟4Q升温，至

,--Q保持?-02L；样品制备时用正丁醇溶解样品
直接进样!

# 结果与讨论

#"! 儿茶素的分组分离
将儿茶素粗提品溶于水过滤后，上凝胶柱

（"#$%&’#()*J,-）以纯水4--0)和体积分数为

F-5，:45，9-5，;-5的丙酮各?---0)依次梯度
洗脱!每?--0)收集在一个三角瓶中，然后对每个
瓶中流份作*.)>分析，根据分析结果，作出每个
儿茶素的流出曲线，见图?!图?显示：咖啡因在用
纯水和F-5丙酮洗脱时即首先流出，接着非酯型儿
茶素O=>、I+>、O>和酯型儿茶素O=>=、O>=、

=>=、>=被分离成两组（馏分"和馏分#）先后洗
出，F4’瓶中已无儿茶素（此时体积分数为9-5的丙
酮刚好用完），在用体积分数为;-5的丙酮洗脱时，
流出颜色明显由淡黄色逐渐变成棕黄色，即弱极性

的色素被洗出!经此步预分离，咖啡因和大部分色
素被去除，儿茶素分离成两组流份，使*.)>的进
一步分离纯化变得较方便!
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每条儿茶素流出曲线的纵坐标即相对含量是指每个瓶中所含的

该种儿茶素的峰面积除以收集到的各瓶中该种儿茶素的峰面积之

和得到的相对百分比!

图! 儿茶素在"#$%&’#()*+,-柱上的流出曲线

./01! 2%##345/67$869/3#69:&5#:%/7;67"#$%&’#()*+,-
:634<7

,1, *=)>的纯化
流份!和"在"#$%上的制备色谱图见图&，

’!由图可见，(种儿茶素单体分离效果均较好!

图, 流份!的制备色谱图

./01, =8#$&8&5/?#*=)>:%86<&5608&<6998&:5/67!

图@ 流份"的制备色谱图

./01@ =8#$&8&5/?#*=)>:%86<&5608&<6998&:5/67"

,1@ 产品纯度检验
用"#$%峰面积归一化法检验各种儿茶素纯

化产品的纯度［)］，结果见表’!表’显示各种儿茶素
产品的纯度均在**+以上，,-./0公司的儿茶素标
准品纯度为大于或等于*1+!

表@ 儿茶素纯品检测结果

2&A1@ B#5#8</7&5/678#;435;695%#$48/5C

!
!!

69:&5#:%/7;

儿茶素 纯度／+ 儿茶素 纯度／

!!

+

!!23% **!4) 3%3 **!4&
!!56% **!14 2%3 **!)7
!!23%3 **!(& %3 **!74

2% **!41

,1D 儿茶素产率和收率
儿茶素粗提品（茶多酚）经预分离和"#$%纯

化，制得(种儿茶素单体的产率和收率见表8!
表D 儿茶素产率和收率

2&A1D 2%#C/#3’&7’8#:6?#8C69:&5#:%/7;

儿茶素

原料茶

多酚质

量／.

茶多酚中儿茶素

质量分

数／+
质量／

.

纯化产

品质量／

.

产率／

+
回收

率／+

23%
56%
23%3
2%
3%3
2%3
%3

79!79

9!4( 9!94(( 9!9)&) 9!)&((!)
’!’* 9!’8&8 9!&18* &!1&1’!&
’’!14 ’!87** &!(84&&(!7*19!’
’!)7 9!’)8) 9!’9’9 ’!991)!)
&1!89 &!1418 &!’187&’!491’!7
(!)) 9!(4&4 9!48*8 4!8’1)!&
’!1’ 9!’141 9!’784 ’!7717!’

总 计 17!&7 1!&9&’ 4!(’8( 44!(1&!7

,1E 溶剂残留检测
儿茶素产品是从甲醇:水混合溶剂中浓缩、冻

干得到的，由于甲醇具有一定的毒性，故有必要对

儿茶素产品中可能残留的甲醇进行检测!气相色谱
分析结果为：(种儿茶素产品中均未检出甲醇［)］!
,1F 纯化产品的结构分析
上述分离纯化得到的(个儿茶素产品，按色谱

分析图上出峰时间顺序依次编号为7#、&#、’#、

8#、)#、4#、(#!用,-./0标准品在同一条件下作

"#$%分析，根据保留时间初步定性为23%、56%、

23%3、2%、3%3、2%3、%3!为进一步确认，对它们
分别进行了;<、=>、"?@>及2,=6@,四谱分析!
结果表明：它们的四谱分析数据［)］和标准光谱图数

据［8，)］一致，与相应的儿茶素结构相吻合!表)$(
分别是纯化产品的2,=负离子质谱分析结果和红
外光谱特征吸收"?@>图谱的化学位移与归属!
表E 纯化产品的G"H负离子质谱分析结果

2&A1E G"H+I"8#;435;69:&5#:%/7;$86’4:5;

产品号 对应的儿茶素 相对分子质量 质谱图中@67值

7 23% ’94 ’98!*
& 56% &*9 &11!*
’ 23%3 8)1 8)(!9
8 2% &*9 &11!*
) 3%3 8)1 8)(!9
4 2%3 88& 887!9
( %3 88& 887!7
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表! 纯化产品的红外光谱特征吸收

"#$%! &’()*+,-./(0#,#12+#,*+345(

产品号 !"# $%! 苯环骨架振动 指纹区

& ’()) — &*()，&+&) &’++，&&,+，&&-+，&)’)，&)&+
( ’()) — &*))，&+&) &(,)，&(’+，&&-(，&)(,，,&+
’ ’()) &*.) &*))，&+), &’-)，&())，&&-)，&),+，&)&)
- ’()) — &*()，&+&) &(,)，&(*)，&&-.，&)++，&)&’，/.)
+ ’()) &*,) &*)+，&+&+ &’-)，&(’)，&&’+，&)*)，&)()
* ’()) &*.) &*),，&+&) &’-)，&(’)，&&’.，&),&，&)(’
/ ’’.- &*,. &*&&，&+&, &--.，&’()，&(-(，&&-’，&)*(，&)’+

01$·2#(!
标准图谱

’-&&
’(&+

— &*&)，&+&+ &(.’，&(’*，&&--，&)(&，,’(

3$
标准图谱

’-++
’&/*

— &*(*，&+(& &(*&，&&--，&)*.，&)&/，/.+

34$
文献值 ’-)) — &*’)，&+&) &-*+，&’++，&&.)，&&-+，&)&+

34$54
文献值 ’’/+ &*,+ &*&)，&+&+ &-*)，&’’)，&((+，&&-)，&),+，&)&+

表6 纯化产品789:;’图谱化学位移及其归属

"#$%6 "3*789:;’()*+,-./0#,#12+#,*+345()-10.+,(

产品号
!／（!"／"）

6 7 8 9 : ; < <= >

& (?+(
（99）

(?.(
（99）

’?.,
（*）

-?-.
（9）

+?,.
（9）

*?)+
（9）

*?-.
（@，(#）

( (?+-
（99）

(?.&
（99）

-?)
（*）

-?+/
（9）

+?,.
（9）

*?)+
（9）

*?/,
（*，(#）

*?.’
（9）

’ (?.+
（99）

’?)+
（99）

-?).
（-）

+?),
（@）

*?)+
（9）

*?),
（9）

*?*.
（@，(#）

/?)/
（@，(#）

- (?/+
（99）

(?,,
（99）

-?(’
（@）

-?,.
（@）

+?.+
（9）

*?)*
（9）

*?,-
（*，(#）

/?)/
（9）

+ (?/’
（99）

(?/,
（99）

+?’/
（-）

+?).
（9）

*?)&
（9）

*?).
（9）

*?++
（@，(#）

/?),
（@，(#）

* ’?)(
（99）

’?&*
（99）

+?+-
（@）

+?&+
（@）

*?)/
（9）

*?).
（9）

*?,/
（99，(#）

/?&(
（9）

/?)/
（@，(#）

/ (?/*
（99）

(?./
（99）

+?’.
（-）

+?&(
（9）

*?)&
（9）

*?&&
（9）

*?,’
（@，(#）

*?..
（@）

/?),
（@，(#）

01$标准图谱
（A69BC:D） (?-* (?,’ ’?.& -?+, +?,* *?)) *?*)"/?))

#位置图示

其它儿茶素#位置表示与01$，3$4相同。

<%6 关于儿茶素构型转化问题
上述分离纯化和分析鉴定的结果表明：本研究

建立的分离纯化路线和工艺以及制备色谱方法完

全适合儿茶素的分离纯化，其分离效率和产品纯度

均较高，#EF$纯化所用溶剂价廉，毒性小，易于回
收，无残留?/种纯化产品可以确认为所定性的/种
儿茶素单体?
由于茶叶中儿茶素单体结构不同，其抗氧化、

)(& 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第()卷
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医药、保健等作用效能亦不尽相同，尤其是其中有

几对互为同分异构体，如!"#"和"#"，!#"和

#"，以及$#和!#%因此掌握其转化规律，控制其
转化，以满足不同用途需要，具有重要意义%应尽量
防止它们在分离纯化和分析过程中的转化，以保证

研究方法的稳定性和可靠性%
在本研究中，"#"与#"的相对含量比较高，

高于其在天然茶叶中儿茶素组成比例%但这不是由
于分离、制备和分析方法引起的%原因如下：

&）所用茶多酚原料是由工业化生产获得的，其
中!"#"／"#"’&%&()，!#"／#"’&%(*；而分离制

备后的产物中，!"#"／!#"’&%&+)，!#"／#"’
)%,-.%两者的比值基本一致，少许的差别是由实验
误差引起的%
)）根据有机化学理论及生产实践证明，茶多酚
的生产过程条件可引起儿茶素结构的变化，尤其是

受热过程%在生产中已探索出控制加工条件从而控
制儿茶素结构变化的条件%
/）作者研究了分离纯化条件和效果，选用

"#"、#"相对含量较高的茶多酚样品，是为了得到
更多的单体纯品，是可行的%
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