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大孔吸附树脂法分离纯化白藜芦醇的研究
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摘   要 利用大孔吸附树脂分离纯化虎杖中的白藜芦醇 实验结果表明 NKA-9 型大孔吸附树脂对白藜芦醇的吸

附 解吸性能较好 在料液浓度3 4mg/ml 上柱速率1ml/min 上样量0.5BV pH 值为 4 的条件下吸附 解

吸采用75% 酒精 解吸流速1ml/min pH 值为 8 时可以将白藜芦醇较好的纯化
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Abstract Resveratrol is purified by macroporous  adsorption  resin from polygonum  cuspidatum .The experiment results show

that a resin type of NKA-9 is better in adsorption and desorption to resveratrol. Resveratrol can be purified well under the

condition of material concentration 3 4mg/ml, sample flow velocity 1ml/min, sample quantity 0.5BV, pH=4 for adsorption;

75% ethanol as desorption solvent, desorption velocity of flow 1.0ml/min, pH=8 for desorption.
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虎杖是我国的传统中药 其中含有较多的白藜芦

醇 白藜芦醇具有多种生物学活性及药理作用 人们

已经发现它具有抗癌 抗菌 抗氧化 预防心脏病

降血脂和抗诱变等作用 特别是具有很强的抗肿瘤活性

及对心血管系统的作用 已经成为食品及医药行业研究

的热点 葡萄中白藜芦醇含量也较高 这也正是习惯

饮用葡萄酒的法国人在 三高 食品的饮食习惯下

心血管疾病的发病率缺远低于其他欧美国家的秘密 人

们现在也开始将白藜芦醇添加到保健食品中 如何将白

藜芦醇等成分高效 快速的提取出来 并纯化得到一

定程度的纯品 将具有很高的经济价值与现实意义

1 实验材料和仪器

1.1 实验材料和试剂

X- 5 A B - 8 N K A - N K A - 9 树脂 天津南开

大学化工厂 D-101 树脂 天津农药总厂 

无水乙醇 氯仿 甲醇 甲苯 浓盐酸 乙醚

薄层层析硅胶 G 等皆为分析纯

1.2 主要仪器和设备

752型紫外-可见分光光度仪  上海精密仪器有限公

司 旋转蒸发器RE-52A  上海亚荣生化仪器厂 PHS-

3C型精密pH计  上海雷磁仪器厂 高效液相色谱仪  美

国 Waters 公司

1.3 工艺流程

虎杖 粉碎 提取 过滤 浓缩 预处理除杂(乙醚

沉淀) 浓缩 分离出大黄素 滤液上大孔吸附树脂吸附

解吸 浓缩 干燥 白藜芦醇成品

1.4 白藜芦醇的标准曲线及曲线方程

经测定不同浓度白藜芦醇对照品在306nm 下的吸光

度值 以吸光度值为横坐标 浓度为纵坐标作标准曲

线图(图略)

经回归计算 白藜芦醇标准曲线方程为 y

=7.6582x +0.0003(y 浓度 g/ml x 吸光度) 相关
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系数R2=0.9979

1.5 大孔吸附树脂法所得产品鉴定

对由大孔吸附树脂法分离得到的白藜芦醇利用薄层

展开及紫外图谱扫描进行定性鉴定

1.6 高效液相色谱定量测定

将利用大孔吸附树脂法分离纯化所得产品上高效液

相色谱柱 根据面积外标法得出白藜芦醇的含量 并

计算求得产品纯度及得率

2 结果与讨论

2.1 虎杖提取液的预处理除杂

本实验采取四种方案分析比较了虎杖中提取白藜芦

醇后的除杂问题 结果见表 1

方法 具体方案 除杂效果 芦醇损失率(%)

醇提水沉 向含白藜芦醇的乙醇溶液中 9.5%固形物 12.4

加入蒸馏水至醇浓度为30% 出现沉淀

向含白藜芦醇的乙醇溶液中 9.5%固形物 32.2

加入蒸馏水至醇浓度为20% 出现沉淀

调酸碱度 用酸 碱调提取液 颜色改变 0

pH值(1 14) 无沉淀出现

离心沉淀 将白藜芦醇提取液在3000r/min 基本没有 0

转速下离心15min 沉淀出现

乙醚沉淀 向含白藜芦醇的醇 24.9%固形物 6.8

溶液中加入乙醚 出现沉淀

表1   白藜芦醇除杂方法

Table 1     Eliminating impurity ways from resveratrol

由表 1 可以看出 乙醚沉淀法效果较好 除去了

大量杂质(24.9%) 据分析 鞣质类化合物及黄酮类(主

要为槲皮素及其苷类) 小分子苷类等 难溶于乙醚

因此被沉淀下来

2.2 大孔吸附树脂法吸附纯化

2.2.1 树脂的静态吸附试验

以吸附时间为横坐标 吸附量为纵坐标做出树脂的

静态吸附曲线图 见图 1 可以发现  NKA- 树脂对

白藜芦醇的吸附量及解吸量均为最大 达3.542mg/ml 湿

树脂 其次为NKA-9 树脂 吸附量为3.078mg/ml 湿树

脂 AB-8 X - 5 树脂及 D-101 树脂相对吸附量较低

图1   静态吸附曲线

Fig. 1     Static adsorption curve
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2.2.2 树脂的静态解吸试验

以吸附时间为横坐标 吸附量为纵坐标做出树脂的

静态解吸曲线图 结果见图 2 可以看出 N K A -

N K A - 9 两种树脂对白藜芦醇的解吸量较大 尤以 NKA-

最为突出 达1.622mg/ml湿树脂 NKA-9为 1.579mg/

m l 湿树脂 且解吸速度较快 其他树脂吸附效果相对

较差

2.2.3 树脂的动态吸附试验

经过静态试验观察比较 针对白藜芦醇吸附解吸特

性 N K A - N K A - 9 两种树脂效果较好 前者的吸

附量及解吸量均大于后者 但后者的解析率明显高于前

者 各有优劣 下面再针对这两种树脂进行动态考察
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图2   静态解吸曲线

Fig.2     Static elution curve

图3    动态吸附曲线

Fig.3   Dynamic adsorption curve
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经计算 比较对白藜芦醇的吸附率 NK A - 树脂

比 NKA-9 树脂高出了 4.1%

2.2.4 树脂的动态解吸试验

以医用酒精为解吸剂 1mg/ml 的速率进行洗脱 得

到的洗脱液以体积为横坐标 解吸量为纵坐标作图 结

果见图 4

由图 4 可以看到 就解吸量来说 树脂 N K A -

优于 N K A - 9 但相比较解析率 N K A - 9 为 8 3 % 而

N K A - 只有 6 9 % 延长解吸时间或增大解吸试剂用量

可能会提高解吸率 但这样势必降低效率 考虑到树

脂的重复使用性 需要彻底清洁树脂 且 N K A - 9 对白

藜芦醇的吸附解吸量与 NKA - 树脂相差不是很大 另

外 树脂颜色浅 生产过程易于观察控制 所以采用

N K A - 9 树脂是合适的
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图4   动态解吸曲线

Fig.4      Dynamic elution curve
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2.2.5 吸附条件对树脂吸附效果的影响

2.2.5.1 上柱速率对吸附率的影响

分次取18ml 树脂湿法装柱 用蠕动泵控制不同的

流速进行上柱吸附 通过上柱前后溶液有效成分的浓度

差 计算吸附率 比较得到表 2 的结果

上柱速率

(ml/min)
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.5

吸附率(%) 72.8 72.4 72 70.6 68.5 65.7

表2   上柱速率对吸附率的影响

Table 2    Influence of sample flow velocity on adsorption rate

由表 2 可以看到 上样速率越小 则树脂对吸附

质的吸附容量就越大 但上样速率小耗用的时间就多

当速率超过1.0ml/min 后 吸附率下降较快 综合考虑

吸附率及效率可选择1.0ml/min 的流速

2.2.5.2 料液浓度对吸附效果的影响

取一定量的虎杖提取物平均分成 6 份 每份均超树

脂的饱和吸附量 将提取物进行不同程度的稀释 得

到以下几个浓度见表 3 进行吸附测定

上柱浓度

(mg/ml)
1 2 3 4 5 6

吸附率(%) 63.3 68.4 72.5 73.7 62.6 56.8

表3   料液浓度对吸附率的影响

Table 3    Influence of material concentration on adsorption rate

由表 3 结果可见 在白藜芦醇总量相同的情况下

吸附率与上柱浓度呈抛物线关系 即当上柱浓度增大

时 吸附率也增大 3 4mg/ml 浓度时吸附率达最高

吸附量最大 随着浓度的再次增长 吸附率便开始下

降 因此 选择上柱浓度在 3 4 m g / m l 之间即可

2.2.5.3 上样量的确定

分别吸取浓度为 2mg/ m l 的粗提液样品 7 8 9

10 11 和 12ml 上样于已装填大孔吸附树脂NKA-9 的色

谱柱中 静置 15min 用蒸馏水淋洗至流出液无色 再

用体积百分数75% 的乙醇洗脱 流速1.0ml/min 收集

洗脱液 结果如表 4 所示

由表4 可以看出 当上样量为8ml 即在 0.5BV 时

吸附效果最好 上样量再增大 则超过了树脂的饱和

吸附量 吸附率反而下降

2.2.5.4 pH 值对吸附效果的影响

上样量(ml) 7 8 9 10 11 12

吸附率(%) 74.9 75.2 70.4 65.2 62.1 50.8

表4  上柱量对吸附率的影响

Table 4    Influence of sample quantity on adsorption rate

pH 值 3 4 5 6 7

吸附率(%) 75.5 78.2 76.8 72.3 72.2

表5  pH对吸附率的影响

Table 5    Influence of pH on adsorption rate

由于白藜芦醇具有酚性结构 本身偏酸性 所以

在酸性条件下有利于吸附 由表 5 发现 在 pH 4 时

吸附率随 p H 值的增大而增大 在 p H = 4 时 吸附率达

到峰值 随后随着 p H 值的增大吸附率递减 这是因为

当上柱液的 p H 值为 4 时 白藜芦醇保持分子状态 以

氢键的方式被吸附 因此确定上柱液的 p H 值为 4 用于

操作

2.2.6 解吸条件的确定

2.2.6.1 解吸剂浓度的确定

根据试剂的洗脱特性并考虑到安全性因素 本研究选

用不同浓度的乙醇液作为解吸剂进行考察 结果见表6

乙醇浓度(%) 20 35 50 75 100

白藜芦醇解吸率(%) 41.2 75.7 89.3 95.4 98.1

表6  解吸剂浓度对解吸率的影响

Table  6    Influence of desorption solvent concentration on

desorption rate

由表 6 可以看出 不同浓度的乙醇液对白藜芦醇的

解吸情况有所不同 利用35% 乙醇液可以将75.7% 的白

藜芦醇解吸出来 当浓度上升到75% 时 解吸率为95.4%

再增大乙醇浓度 解吸率增加不明显 同时考虑到节

省生产费用 选用 7 5 % 的乙醇液即医用酒精进行解吸

操 作

2.2.6.2 流速对解吸效果的影响

一般解吸流速为吸附流速的1/2 1/3 不过 该解

吸过程时间较长 洗脱剂用量较多 综合比较 可适

量增大流速 结果见表 7

流速(ml/min) 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

白藜芦醇解吸率(%) 92.1 92 90.2 86.5 82.3

表7解吸流速对解吸率的影响

Table 7   Influence of desorption velocity of flow on desorption

rate

由表 7 可以看出 解吸率随流速增大而减小 因
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为流速越大 对于一定量的乙醇 溶剂与树脂的作用

时间就会越短 很容易造成一种平衡 使有效成分不

能充分解吸 另一方面 随着流速的增大 生产效率

会提高 综合考虑选择1.0ml/min 流速较为合适

2.2.6.3 洗脱剂的 pH 值对解吸效果的影响

因为白藜芦醇为偏酸性物质 同吸附过程相反

偏碱性条件有利于白藜芦醇的解吸 结果见表 8

pH 值 7 8 9 10 11

白藜芦醇解吸率(%) 85.4 86.5 84.9 83.6 80.1

表8   pH值对解吸率的影响

Table 8   Influence of pH on desorption rate

由表 8 可以看出 解吸液在 p H 8 处效果最好 如

果 p H 值再增大 解吸效果变差 因为白藜芦醇在碱性

溶液中不稳定 适宜于低浓度的碱液 不过 p H 值

因素对洗脱效果的整体影响并不大 因此 自然状态

下解吸即可 不必再调整 p H 值

2.2.6.4 解吸曲线

上柱液浓度 3m g / m l 上柱量 7m l 充分吸附后

以上面实验得出的解吸单因素条件进行解吸操作 流出

液每 8ml 单独收集于刻度试管中 通过硅胶薄层定性分

析 合并相同组分的解吸液 并测定每份解吸液的白

藜芦醇浓度 以解吸液体积为横坐标 白藜芦醇浓度

为纵坐标 绘制解吸曲线 结果见图 5

图5   白藜芦醇解吸曲线

Fig. 5    Desorption curve of resveratrol
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由图 5 可以看到 解吸初始 白藜芦醇被吸附到

树脂上没有立即随流动相下来 但很快 在 10 6 0 m l

的洗脱液中 就解吸了大部分的有效成分 随着乙醇

的继续洗脱 剩余部分白藜芦醇也逐渐被解吸下来 共

需解吸液约140ml

2.2.7 树脂的解吸再生性能研究

以白藜芦醇为吸附质 采用实验所得出的最佳参数

进行动态吸附 即在白藜芦醇提取液的浓度为3mg/ml

流速为1ml/min 的情况下上样 解吸溶剂是体积百分数

为 7 5 % 乙醇溶液 其结果如表 9 所示

由表9 可知 NKA-9 吸附树脂经过20 次的吸附解

吸再生过程后 其吸附率和解吸率仍基本保持不变 说

明 NK A - 9 大孔吸附树脂具有良好的重复使用性能

2.3 白藜芦醇的鉴定

2.3.1 薄层图谱

将利用大孔吸附树脂法分离纯化所得出的白藜芦醇

用甲醇溶解 用薄层层析进行薄层展开 所得到的TLC

图谱与标准品相比 R f 值相同 产品确切 只是含有

少量杂质(图略)

2.3.2 紫外图谱

将利用大孔吸附树脂法分离纯化所得出的白藜芦醇

用甲醇溶解 在紫外色谱仪上进行扫描 得到的谱图

与标准品相比 基本一致(图略)

2.3.3 高效液相色谱测定

经高效液相色谱测定 利用大孔吸附树脂法分离纯

化所得白藜芦醇得率为 0. 3 1 % 纯度为 51 %

树脂吸附次数 吸附率(%) 解吸率(%)

吸附1次 93.2 93.3

吸附20次 92.1 92.8

表  9吸附树脂再生性能影响

Table 9   Effect of regeneration of macroporous adsorption resin

3 结  论

3.1 通过几种预处理除杂方法的比较 发现乙醚沉淀

法除去较多的杂质 该法使用性较强

3.2 本文以 NKA- N K A - 9 A B - 8 D 1 0 1 和 X-5

五种大孔吸附树脂作为吸附剂 结果表明由NKA-9 大孔

吸附树脂填充的色谱柱为实验中的最佳吸附树脂 具有

较好的选择吸附性 易于观察 解吸率高 其动态饱

和吸附量约为2.31mg/ml 湿树脂 最佳条件为 上样浓

度3 4mg/ml 上样速率1ml/min 上样量0.5BV,pH 值

为 4 解吸采用 75% 酒精 解吸流速 1 ml/min 所得

白藜芦醇纯度为 5 1 %

3.3 采用大孔吸附树脂分离纯化得到的白藜芦醇 经

薄层层析法及紫外图谱法检测确实为该种物质

3.4 经高效液相色谱测定 利用大孔吸附树脂法分离

纯化所得白藜芦醇得率为 0. 3 1 % 纯度为 51 %
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酸解条件对香蕉皮中果胶提取率的影响

夏 红 杜泉红 李红芹

(苏州农业职业技术学院食品系 江苏 苏州     215008)

摘   要 以0.2mol/L的盐酸溶液萃取香蕉皮中的果胶 以正交试验法观察萃取液用量 萃取温度和萃取时间对果

胶提取率的影响 结果表明 萃取液用量是原料的2 倍 萃取时间为1.5h 萃取温度为85 时 果胶的提取率

相对较高 这与果胶物质的水解变化直接相关

关键词 香蕉皮 果胶 酸解条件 提取

Effect of  Acid Hydrolysis on Extraction of  Pectin in Banana Peel

XIA  Hong DU Quan-hong LI Hong-qin

(Suzhou Polytechnical Institute of Agriculture, Suzhou      215008,China)

Abstract Extraction of pectin in banana peel was studied using 0.2mol/L hydrochloric acid solution as an extractant.  The

operating conditions, including amount of the extractant, extraction temperature and time were optimized by orthogonal

experimental investigation. It was found that the optimal concentration of extractant was twice as that of the raw material, and

the time and the temperature were 1.5h and 85 , respectively, which was correlated with hydrolysis of pectin substances.

Key words banana peel pectin acid hydrolysis extraction
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香蕉为热带 亚热带水果 富含营养 芳香味

美 有人间圣果之称 我国南方的香蕉资源十分丰富

由于香蕉跃变型果实 长期保存和运输比较困难 因

此除鲜食外 另据试验研究还可加工成香蕉粉 香蕉

汁等[ 1 ]

在香蕉果实中 香蕉皮约占果重的 4 0 % 据报道

香蕉皮除含水分外 还含有一定量的糖类 蛋白质

灰分以及维生素 微量元素和果胶 因此是香蕉果肉

加工中极有利用价值的资源

果胶是一种天然高分子化合物 广泛存在于植物的

果实 根 茎 叶中 是细胞壁的组成成分 [ 2 ] 伴

随纤维素存在 在植物组织细胞间起粘合作用 果胶

也是人体第七大营养素膳食纤维的主要成分之一 具有

抗腹泻 抗癌 治疗糖尿病 减肥等功效 其功能

性质的开发利用日益受到重视 食品工业中果胶主要作

为酸性条件下的胶凝剂和稳定剂 作为一种重要的食品

添加剂 果胶在全世界的年需求量大约在16000 吨以上
[3] 利用香蕉皮提取果胶 不仅可以及时处理香蕉加工
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