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摘 要: 单宁酸( TA )属水解类单宁, 是具有重要开发利用价值的天然产物。本研究以单宁酸为原料,通过

与饱和直链脂肪酰氯( C10, C14和 C18脂肪酰氯)反应合成了酯化单宁酸( C10TA , C14TA 和 C18TA )。用红外、紫

外光谱鉴定了产物的结构,测试了产物的表面张力、润湿力和乳化力及对微生物生长的抑制率。实验结果表

明,当单宁酸与脂肪酰氯的摩尔比为 115 时,获得的酯化单宁酸具有明显的表面活性, 对革兰氏阴性细菌的抑

制活性提高。该研究工作为单宁酸的精细化利用探索了一条新的途径。
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SYNTHESIS OF ESTERIFIED TANNIC ACIDS POSSESSING SURFACE
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Abstract: Tannic acid ( TA) , a hydro lysable tannin, is a ver y valuable natural product used widely in industries.

Esterified tannic acids( C10TA, C14TA , C18TA ) were prepared by reaction of aliphatic acyl chloride( decanoyl chloride,

my risty l chlor ide, stearyl chloride) and tannic acid in the mole ratio of 151. Structures of products w er e elucidated by

IR, UV spectra. Sur face tension, w etting and emulsify ing properties of t he products w er e determined, as well as their

inhibitory functions on microbes. It is show ed t hat esterified tannic acids possess significant surface activ ities and

strong antibacter ial activities, par ticularly to the microbe having hydrophobic cell membrane. T his study might estab-

lish a new area for t he use of TA.
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单宁酸在药典上又称鞣酸,属于水解类单宁, 水解可得到棓酸和葡萄糖,是最早研究的单宁之一,主

要富含于中国五棓子、土耳其棓子、塔拉果荚、石榴、漆树叶、黄栌、金缕梅树等植物中[ 1]。中国是五棓

子的生产大国, 占世界产量的 75%~ 90%。单宁酸具有很强的生物和药理活性, 在医药、食品、日化等

方面具有广泛的应用。然而,单宁酸分子有多个羟基, 亲水性强, 亲脂性差,化学活性敏感,易被氧化而

变色,这在一定程度上影响了单宁酸的利用。近 10多年来,单宁酸的改性和应用引起了国内外学者广

泛关注, 作者曾研究过酯化单宁酸的合成, 得到了油溶性优良、具有抗油脂氧化活性的油溶性单宁
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酸
[ 2]
。本研究根据单宁酸的结构特性(见图 1) ,将单宁酸分子的部分酚羟基接入长链脂肪烃,不仅增强

了其化学稳定性,还改善了单宁酸的表面活性,制备出一种新型的表面活性剂,并对产物的微生物抑制

活性进行了初步研究。

由单宁酸与不同链长的脂肪烃制备的酯化单宁酸,其结构中既有极性基团(葡萄糖棓酰酯结构) ,又

有非极性基团(脂肪烃基)。它可看作是一类具有表面活性的大分子化合物, 目前尚无研究报道。由单

宁酸为主体制备表面活性剂是一个新思路。特别应指出的是,单宁酸是一种具有多重化学和生物活性

的化合物。因此以单宁酸为原料制备的表面活性剂可能具有一般表面活性剂难以比拟的应用特性。

图 1 单宁酸的化学结构式

Fig. 1 Chemical structure of tannic acid

1 实验部分

1. 1 主要实验材料与仪器

单宁酸、癸酸、肉豆蔻酸、硬脂酸、氯化亚砜、乙

酸乙酯等均为分析纯。

JZHYL-180型界面张力仪,河北承德试验机厂生产。

1. 2 酯化单宁酸的合成

1. 2. 1 脂肪酰氯的合成 分别选取碳原子数目为

10, 14, 18的癸酸、肉豆蔻酸、硬脂酸与氯化亚砜反应,制备癸酰氯、肉豆蔻酰氯和硬脂酰氯
[ 3]
。

1. 2. 2 含不同脂肪链的酯化单宁酸的合成 根据马志红等已确定的反应条件[ 2] , 将质量为 m 的单宁

酸加入三颈瓶中,加入 10 m 的二氧杂环己烷溶剂, 0. 03 m 催化剂对甲苯磺酸, 搅拌使其溶解, 然后加

入摩尔量为单宁酸 15倍的癸酰氯, 充氮气保护, 回流温度下( 100 )反应 4 h。减压蒸出溶剂, 剩余物

溶于乙酸乙酯, 用饱和食盐水多次洗涤以使剩余的脂肪酰氯水解,除去水层, 乙酸乙酯溶解物真空抽滤

得产物,记为 C10TA。同法,制备单宁酸肉豆蔻酸酯( C14TA)和单宁酸硬脂酸酯( C18TA)。

1. 3 样品的结构表征

傅立叶红外光谱仪: Nicolet 20SXB型, KBr 压片;紫外分光色度仪: UV-2501PC 型,乙醇为溶剂。

1. 4 样品性能的测试

制备的酯化单宁酸易溶于有机溶剂,如丙酮、乙酸乙酯、乙醚、石油醚、氯仿等,强烈搅拌下溶于乙醇

和水, 而且随着脂肪链的增长, 它们的水溶性逐渐变差。为了充分溶解样品, 配制溶液时, 本实验先用

5 mL丙酮将试样溶解, 然后用 250 mL 蒸馏水定容,准备了一系列不同浓度的待测溶液(乳化力测试除

外)。同样,单宁酸溶液也以此方法配制。

1. 4. 1 表面张力的测试 采用吊环法, 25 ,用 JZHYL-180型界面张力仪测定一系列质量分数下的

表面张力值( )
[ 4]
。

1. 4. 2 润湿力的测试 采用帆布沉降法,首先配制不同浓度的样品, 30 , 测帆布在液体中沉降所需

时间;然后选取质量分数为 0. 5%的样品测其在不同温度时的润湿时间[ 5]。

1. 4. 3 乳化力的测试 将所测表面活性剂用蒸馏水配成质量分数为 0. 1%的水溶液, 取 20 mL 样品溶

液和 20 mL 液体石蜡于碘价瓶中,上下摇动 5 次, 静置 1 min。再同样摇动 5次, 然后将此乳浊液倒入

50 mL量筒中,立即开启秒表记录乳液下层分出 5 mL 水所需的时间。乳化力愈强,分层时间愈长。

1. 5 样品的抑菌性测试

1. 5. 1 供试菌种 大肠杆菌( Escherichia coli )和枯草芽孢杆菌( Bacillus subtil is)由四川大学食品微生

物学实验室提供。

1. 5. 2 培养基 采用营养琼脂培养基, 121 灭菌 20 min。

1. 5. 3 样品抑菌率的测定 将一定的样品溶液加入到约50 的无菌营养琼脂培养基中, 混合均匀后加

入到含有 0. 5 mL 菌悬液(约为 3. 0 10
2
个/ mL)的培养皿中,迅速摇匀,待凝固后, 37 培养 48 h后计数。

以不含样品的含菌培养基作为空白对照,每个质量分数样品平行重复 2次,取其平均数,计算抑菌率[ 6]。

抑制率( % ) = (空白平板菌落平均数- 加样品平板菌落平均数) /空白平板菌落平均数 100
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2 结果与讨论

2. 1 样品的结构表征

产物在常温下的物理状态:单宁酸( TA)为淡黄色粉末;单宁酸癸酸酯( C10TA)为白色晶状体;单宁

酸肉豆蔻酸酯( C14TA)为黄棕色软蜡状体;单宁酸硬脂酸酯( C18TA)为黄棕色硬颗粒状体。

在样品红外光谱分析数据中, 单宁酸和酯化单宁酸在3 422 cm- 1附近均有酚羟基的特征吸收峰,但

酯化单宁酸的吸收峰明显减弱,表明其酚羟基含量降低。产物在 2 920~ 2 850 cm - 1区出现两个尖锐的

吸收带,分别由甲基和亚甲基的 C H 伸缩振动产生,证明直链脂肪基团还引入到单宁酸结构中。单宁

酸谱图中的羰基吸收带在 1 715 cm
- 1
处有且仅有一吸收峰。而酯化单宁酸在 1 740和 1 700 cm

- 1
附近

出现两个强吸收带, 表明产物中除了单宁酸自身含有的芳基酯( R COOAr)外,还有一部分来自于与酰

氯反应产生的羰基( R COOR1)。

图 2 样品质量分数( c)与表面

张力( )关系图

Fig . 2 Relat ions betw een concentration

and surface tension of samples
TA; C 18TA;

C14T A; C10T A

紫外光谱谱图中,酯化单宁酸与单宁酸相似, 在 210 nm 附近有

最大吸收峰。但是由于受发色团 R C

O

的影响, 酯化单宁酸的 B

带最大吸收峰出现在 269 nm 处, 而单宁酸出现在 280 nm 处。

2. 2 表面张力

对TA, C10TA, C14TA和 C18TA 的表面张力测定结果如图 2所

示。所测样品溶液的表面张力均有所降低, 表明单宁酸及单宁酸衍

生物具有一定的表面活性。而引入脂肪酰基的单宁酸的表面张力均

低于单宁酸的表面张力, 说明改性产物呈现出较单宁酸优良的表面

活性。图 2也表明, 引入的脂肪链长度影响着化合物的表面活性。

表面活性大小顺序为: C10TA> C14TA> C18TA> TA。

样品的胶束浓度( CMC)不明显,这可能是由于样品的组分和结

构复杂的缘故。

图 3 30 ,不同质量分数下帆布沉降时间

F ig. 3 Precipitating t ime of canvas at

different mass parts of

surfactants( 30 )

图 4 质量分数为 0. 5%时, 不同

温度下帆布沉降时间

Fig . 4 Precipitating time of canvas at

differ ent temperature( 0. 5% )

2. 3 润湿力

帆布在表面活性剂水溶液的

沉降时间是表征表面活性剂润湿

力的通用方法, 帆布沉降所需的

时间越短, 说明表面活性剂的润

湿力越强。对不同样品的润湿力

测定(图 3)表明,样品的润湿力随

样品质量分数的增大而增强; 当

烷基碳原子数较大时, 润湿力急

剧下降。C10TA和 C14TA的润湿

力要优于C18TA。润湿力的大小

顺序为 C10TA> C14TA> C18TA> TA。由于改性单宁酸分子亲水基与疏水基比例的改善,大大提高了改

性后单宁酸的表面活性与润湿力。当脂肪烃碳原子数为 10时,产物润湿性能较佳。

图 4表示了质量分数为 0. 5%时,温度对样品润湿力的影响。结果表明,随着温度的升高,各样品

的润湿力随之都有所增强。作为非离子型表面活性剂,它们在水中的溶解主要靠氧原子与水中氢原子

之间的氢键而起作用,温度升高会提高样品的亲水性, 因此润湿性能有所变化。C18TA 和 TA润湿性较

差而 C14TA和 C10TA则较好。尤其是 C10TA具有较突出的润湿力,在常温下即具有较好的润湿性能。

2. 4 乳化力

分子中脂肪链的引入改善了分子的亲水亲油平衡,有助于乳化力的提高。表 1中,乳化性能优劣顺
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序为: C10TA > C14TA > C18TA > TA。这一顺序与表面张力和润湿力一致。TA的乳化力明显不如

改性的 TA, 表明分子中的疏水基对乳化力的影响是使乳化力增大。乳状液是热力学不稳定体系, 加入

表面活性剂,在降低表面张力的同时,在界面上形成对分散相液珠有保护作用的界面膜,使其相互碰撞

时不易聚结。界面膜的形成与强度是乳状液稳定性的主要影响因素。本体系中,界面张力越低,乳化能

力也就越大;越易形成胶束的分子结构,其乳化力越强。
表 1 质量分数为 0. 1%时样品的乳化性能

Table 1 Emulsifying properties of samples at 0. 1%

样品 samples 乳化力 emulsifying property/ s
对照 cont rol 4

TA 110
C10TA 122
C14TA 117
C18TA 115

2. 5 样品对细菌的抑制率

物质的表面活性可显著影响细菌的生长繁殖,以及形

态、革兰氏染色反应、运动性、芽孢形成与发展等[ 7]。单宁

酸本身具有抑菌活性, 而酯化单宁酸又是一类具有降低表

面张力效应的物质, 因此将这类物质加入培养基中可以研

究它们对微生物生长的影响。单宁酸分子中的酚羟基能与

蛋白质结合具有收敛性, 这一特性是单宁酸具有抑菌活性的主要原因之一。根据上述的结构分析,单宁

酸和酯化单宁酸均具有酚羟基结构,但单宁酸分子中的酚羟基数目多于酯化单宁酸,从这一角度看,单

宁酸应该具有更强的抑菌性; 但另一方面,酯化单宁酸的部分酚羟基发生了酯化反应,具有表面活性,有

利于透过菌体细胞膜而产生抑菌作用。

图 5 样品对枯草芽孢杆菌的抑制率

F ig. 5 Inhibitory rate of samples

on B . subtilis

T A; C10TA;

C14TA; C18T A

图 6 样品对大肠杆菌的抑制率

F ig. 6 Inhibitory rate of samples

on E . coli

C10TA; C14TA;

C18TA; TA

从图 5 和图 6 可以看出,

TA, C10TA, C14TA和 C18TA对大

肠杆菌和枯草芽孢杆菌均有抑制

作用。单宁酸对枯草芽孢杆菌的

抑制作用强于酯化单宁酸, 但对

大肠杆菌的抑制作用弱于酯化单

宁酸, 其原因除了与样品结构不

同有关外, 还可从菌种细胞结构

的差异加以解释。枯草芽孢杆菌

属于革兰氏阳性细菌, 其细胞壁

主要由肽聚糖构成; 而大肠杆菌

为革兰氏阴性细菌, 其细胞壁中
脂类物质含量较多。因此单宁酸

的亲水性使之更易透过枯草芽孢杆菌细胞壁,而酯化单宁酸的疏水性使之更易透过大肠杆菌的细胞壁。

结果表明本文所介绍的改性方法可以扩展单宁酸生物活性的多样性。

研究结果还表明, 3种酯化单宁酸的抑菌顺序为 C10TA> C14TA> C18TA。其结果恰好与 3种物质

的表面活性大小顺序吻合,说明样品的抑菌性确与表面活性有关,即表面活性越显著, 其抑菌作用越明

显。

3 结论

本研究利用单宁酸与脂肪酰氯反应,在适当的条件下制备了具有两亲结构的酯化单宁酸。结构分

析表明,酯化单宁酸仍然保留了植物多酚的特征活性基团酚羟基, 是一类具有表面活性的大分子化合

物,因此在生物膜中的通透性增加,可能更利于其发挥生物学活性。
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