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摘 要

注 则定茶皂素的 最优测定条件
,

兰 测得吞波中茶皂素介甲
一

8一 9。二 : ; 。 �

肉 卜 2口 了叮一 ,吓肠
,

交呀
一

东数为 飞
<

9一9
<

� 弘
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皂释类化合物 中幻茶皂索
,

属三菇皂普
,

它是茶 仔的主要成分之一 茶皂素具有显著的生

物活性 及乳化
、

分散与湿润等优良性能
。

在医药上用于化痰
、

止痛
、

消炎 , 工农业上主要用

作表面活性剂
,

其用途 日益广阔
<

我国茶仔资源极丰富
,

近年年产茶籽约 � 9
<

= > 7少 ?川 ,

茶籽榨油后的籽粕中约含茶皂素 � �
一

� ≅ Α9�
。

可见
,

将茶籽粕开发为天然表面活性剂的 来 源

有着广阔的前景
。

徐礼桑曾综述了8� 年代之前有关皂普类化合物的分析方法
〔Β� ,

按其分类共有 �Β 类之多
,

但至今对茶皂普如何测定
,

尚乏有简便准确的方法
<

为此
,

本文介绍用嗅酸钾法测定茶皂素

的 研究结果
。

一
、

仪器与试剂

酸式半微量滴定管 4 = Χ 7 Δ
。

茶皂素
Ε

4 � Δ 粗制品
,

由福建省轻工业研究所提供 , 4 9 Δ精制品
,

由本实 验 室

将茶皂素粗制品精制而成
<

经二次重结 晶 后测得的熔点为 99  士 �
<

= ℃
。

茶 皂 素含量为

08
。

 ≅
,

澳酸钾等其它试剂均为 % ∗ 级
<

二
、

试验基本原理

�
<

茶皂素的化学结构

茶皂素是一种 户 香树素 4 召
一

% Χ ΦΓ ΗΙ Δ 型的三菇五环皂普
汇‘ϑ <

其糖普配基的墓本侧
一

架是

齐墩果烷
Κ 糖类多为五碳

、

六碳塘
、

糖醛酸
<

在糖普配基上结合着 由有机酸构成的酷
,

山于

本文 � 0 / /年 Β 月 Β� 日收到
<
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茶皂素基本骨架外所结合的化合物不同而有多种糖普配基
,

如从土耳其制黑茶的茶树所提取

的 茶皂素
,

就含有 = 种以香树素型为主体的糖普配基
‘9� ,

因而茶皂普的结构类型较多
,

下而

是其中之一的化学结构
<

另
5

!一

北, 、

色一
。。Β

5 Λ之. Λ

从这一结构可知其五环三菇的糖普配基上的 %
’9

有一具环已烯性质的双键
,

另与其成醋的 当

归酸的
“ 一

口碳间也有一个双键
,

它具有直链烯烃的性质
<

9
<

澳对碳
一

碳双键的加成反应

Λ
<

!
<

Λ.
. Μ 6

认为
〔=2 ,

澳对没有空间阻碍的碳
一

碳双键的加成反 应时常是快速的
,

故可

以作为滴定反应来完成
,

将嗅导入反应混合物
,

嗅与烯的反应立即完成
<

从上述结构可见买
皂普的糖普配基上的 两个双键均不呈空间阻碍

,

因而即使茶皂普整个 分子的化学结构上存在

有酸基
、

醋基
、

羚基等也不会对澳加到烯的双键上发生剧烈的竟争反应
<

Β
<

澳酸钾滴定剂与甲基橙指示剂

Ν . ΟΠ 6 Μ 5 Θ Ρ Ρ Γ 〔Σ , 首先采用嗅酸盐作滴定剂
Κ 后来∀ 6 Η’和Ν Τ Υ Η6 Γ Μ ς ΘΩ Φ又作了详细研究指出

嗅酸钾规定溶液具高度稳定的优点 Κ Ξ ΦΣ
Γ Φ采用 甲基橙作滴定终点的指示剂

,

避免用碘量法

作返滴定
<

所 以在有澳化钾与酸性条件下
,

采用甲基橙作终点指示剂
,

以嗅酸钾滴 定 茶 皂

素
,

其反应为 2

Ψ
Γ

! Β 一
Ζ + Ψ

Ε 一
Ζ Σ Λ

Ζ

一
Β Ψ

Ε 9 Ζ Β Λ [ . 4 � Δ

反应式 4 9 Δ 说明每分子茶皂普消耗 9 分子澳
,

即 Ι值为  Κ 反应式 4 Β Δ 表明在酸性介质

下
,

过量澳酸钾与指示剂甲基橙开始反应时
,

溶液呈现的橙红色随甲基橙量递减而 逐 渐 变

浅
,

当甲基橙完全与澳酸钾反应后
,

溶液橙红色则完全消失
。

因此
,

以溶液由橙红 色 变 浅

或消失时作为滴定终点
<

由于反应式 4 Β Δ 的反应较反应式 4 9 Δ 为慢
,

又属不可逆的褪色反应
,

故滴定时应剧

烈振荡溶液或临近终点时再加入指示剂亚略提高溶液的温度
,

以利滴定终点的判断
。
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三
、

确立最优测定条件的方法

用正交试验设计法判断分析试验结果
,

业 以最优分析条件测定茶皂素不同含量下的 回收

率
#

根据上述反应原理分析澳酸钾法滴定时
,

应考察的反应条件是介质的温度
、

酸度
、

嗅化

物的浓度和加入滴定剂的速度等因素
#

每个因素采用三个水平
,

运用 > 。 / 9 摇 + 正交表
#

以
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纯茶皂普的澳化率作为考察指标
,

其表头设计为表 �
<

从试验 结果直观分析计算为表 9
。

表 � 表头设训

一
“< < 门< < < < < 目< < , < <

因 票

水平

⊥国 系

反应温度
%

, !5
滴定剂加入速度

Ψ
, Μ

; 滴
澳化钾与澳酸钾浓度比
5

,

∋ Ν . Γ

; ∋ Ν Ψ Γ 。 Ε

起始酸度
_

,

Λ 6 7

9 �一 Β �

Β � 一 �

��一 9 �

9
。

! 9
。

=

Β
。

= Β
。

=

⎯ < < < <归 < < , < < , , < 勺< < < < ‘< < <

一
⎯ < < < < < < < < < < , 旧月 < < ⎯ ⎯ 口侧 < ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 目

一
∴ 一

α α α α ⎯ ⎯ ⎯ ⎯

一一
表 9 直观分析汁算

项 目 因素与列
一

号 澳化主
4 ≅ Δ

7 7

_
,
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Β

Β
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。
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<
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。
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<
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。
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各因素与澳化率的关系为图 �
<

χ χ ;
又χ

、

又
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/

。
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2 ∋

户崛耐 /心百 +

图 6 茶皂普的澳化牢与四个污索月关系
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四
、

结果与讨论

�
<

温度条件
反应温度 δ 9 。。5才 ,ε Β � � 5的浪化率都不妇在 9 �

一

行!‘,5好
,

因而 只要室温下即己能得到良好

的澳化率
<

但前面所述反应式 4 Β Δ 甲基枪被澳 索氧化在室温下进行缓慢
。

在较高温度下反

应速度能提高
。

与∋Η 、Μ 6 Ι Μ . Ι 和 + ‘。 φ7
6 Γ 〔, , 所提甲基橙作指示剂的滴定必须在加热溶液下 进 行

才月符
<

9
<

滴定剂加人速度

滴定剂加入速度以每秒加夕
、 � 滴的澳化率最高

,

它比之每 9 =

; 或  ,

; 加入 � 滴的澳 化

率 邵好
,

图 � 中因素召 不同
一

水平所对皿的平均浪化率之间差异最大 4 尺 β γ39
<

/  Δ
,

因此滴定

爪 帕入速度是影响澳化率的最重要因索
<

这与 Λ . Τ Μ 6 「= �所述一致
<

但过快的滴加速度对操作

不易胶制
, ∴

旦
<

与滴定至终点时甲基橙的被氧化反兰
Ε 方

Ε

件相矛盾
,

因力
7

呆不是用加热方法加速反

户式 4 Β Δ 的反应
,

就得降低滴定剂加入速度
,

每加 � 滴滴定剂就必需剧烈摇动
,

以免来不及

反从明澳索挥发
,

所 以滴定刹加夕
χ

速度九先伙后但
,

尤其当甲互橙开始褪色时更应放慢
。

Β
<

澳化钾与澳酸钾的当呈浓度比

图 � 所示
,

因索5的 ∗ 位最小 4 刀 β /
<

/ Δ
,

说明这因素是影响浪化率最次要的 因素但为

要使Ψ η !
一 Β

按反应式 4 � Δ 顺利地进行
,

不致发生下列反应

口
Γ

. Β 一 Ζ Σ Λ
十

Ζ Σ 6

一
口

Γ 一 Ζ Β Λ [ . 4  Δ

4  Δ 招致声
Ε

� Β 一

消耗在还原性物质的反应
,

最好将浪化钾的当量浓度提高 � 倍
<

德
<

起始酸度

滴定反应的起始酸度 也是重要因索
,

酸度按反应式 4 � Δ 万知
,

滇的生成反应 中有大量

的汀之子 叁与反应
,

其电位总是取决于氢离子浓度
。

按其反应式来 计算电位其误差不大
,

仍
一

可朴为随着 氢高子浓度的提高
,

何有足畔量的澳素提供澳的迅速对碳
一

碳双键的 加 成反应
,

因而澳化率 也提高
<

仁不应 恋记当酸度过于提高时
,

有可茶使六低酸度下不易水解的茶皂普发生水解
,

使原

来不 卜还原性的茶皂曹转化而厂
∴

‘
卜万

一

了Κ创宁性的醚糖
,

另方而过高速度的澳生成
,

也有仗澳素

采不 及加成反应而逸出洛液的危险
,

所以 叮不必探
Κ ⊥之坛高酸度而先以姓

Β

夕
#
5

[_ 。

作为测试条件

进行茶皂普 回收率的试脸
<

于
<

粗冬皂素 中茶皂普的互收之

画 收率的测定结果如表 Β
<

表 Β 测〔梢 ‘
「
愁索

‘

卜挤星曹的回收率

祖茶皂素中茶皂普

含量〔Χ : ; “

二 �Δ
加入纯 乌等窿七

4。阶; Χ 1 Δ

测得 只
<

4 平均值
4Χ ‘; ‘ �Δ

回收率 4 ≅ Δ 变异系数 4 ≅ Δ

<

杯侣一
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由表 Β 可见
,

将样品作适当预处理后
<

以%Ρ Ψ# 几_ Β
作为测试条件已能使测得茶皂素中 含

量 8
一

9� Χ : ; Χ 嵘勺回收率达到 � � 9
一

� � = ≅
,

<

基本满足生产上的质检要求
<

Σ
<

关于 Ι 值的确定

按上述反应式 4 9 Δ 与实际测试结果其茶皂普的
龙 值为 

<

但由于糖营配基外所连 接 化

合物不同将有可能出现不同的
, Ε
值

,

如从中国茶叶所提取而获得茶叶皂素 Α/� 除 4 9 Δ
⎯ 9 一

甲

代丁烯酸与顺式
一 9 一

甲基
一

9
一

丁烯酸外还有茶基一 9 一丙烯酸
,

而制造土耳其黑茶的茶树产

的茶籽粕中的茶皂素其糖普配基就有 = 种之多
,

其 Ε 值都得通过对纯品测试结果来确定
<

8
<

干扰物的排除

由于含茶皂素的商品或粗提物都有可能干扰澳素的 简单加成反应
,

所以宜在测 定 之 前

对试样加以预处理
,

以含茶皂素的香波为例
Ε

香波 4含茶皂素成分 Δ

γ力
。0 = ≅ ) ‘! Λ

,

水浴蒸干

淞
加ι 6 Ε 5!提取 Β礴次

ι
。 , 5!提取液 含茶皂素 Δ

6 ! Λ
Ε

Λ [! 4 Β

γ
Δ溶出

残渣 ι 6 ! Λ 溶出液
7蒸干 4 Σ 6一8 �

�

5 Δ
】
残渣

Β

γ热水溶解

甲季
酸化后加Ψ 。。Λ

γ

水层
Κ

γ
Ψ Τ ! Λ层

Ε

� = ≅ ∋ Ρ 5 #溶液洗涤

γ
水层

9

γ
Ψ Τ ! Λ 层

9

⊥减压蒸干

γ
残渣

<

�加水溶解
试样

预处理后的试样经稀释至适宜的浓度达一定的体积
,

再按 上述所得 测试条件进行定量测

定
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