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摘要:对比研究 4种商品化大孔树脂 ( HPD500, HPD600, D101, AB-8)吸附纯化女贞子三萜类化合物的性能。 结

果 AB-8树脂最适合女贞子三萜类化合物的纯化。 洗脱剂乙醇的体积分数为 95% ,上样液 p H值为 6时 ,采用

AB-8大孔吸附树脂对女贞子三萜进行纯化效果最优 ,产品的洗脱率达 78. 86% ,纯度达 34. 41%。
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Abstract: The purifica tion Ligustrum lucidum total tri terpenes w ith four commercial macro reticular

resins w as studied. The results showed that AB-8 was the most appropria te resin for the purification

of Ligustrum lucidum total t riterpenes, with a ethanol deso rption agent concentra tion of 95% , w ork

solution pH value 6. Desorption ratio and product purity reached 78. 86% and 34. 41% separately.
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　　女贞子又名冬青子 ,系木樨科常绿乔木女贞

(Ligustrum lucidum Ait. )的干燥成熟果实 ,性凉 ,味

甘、微苦 ,归肝、肾经 ,具有滋补肝肾、明目乌发的功

能。女贞子主效成份为齐墩果酸、熊果酸及其相关衍

生物等三萜类化合物 ,三萜类化合物有抗氧化、提高

免疫力、抗致癌、诱导癌细胞凋亡等许多功效 [ 1～ 4]。大

孔树脂吸附纯化法具有工艺简单、再生方便、成本低

廉等优点。用大孔树脂纯化三萜类化合物已有文献报

道 [5～ 7 ]。但是大孔树脂对女贞子三萜类化合物的分离

纯化研究尚未见报道。本文对 4种商品化大孔树脂吸

附纯化女贞子三萜类化合物性能进行对比研究 ,为女

贞子三萜类化合物树脂纯化工艺提供了理论与实验

依据。

1　材料与方法

1. 1　实验材料与试剂

　　女贞子购自合肥和义堂中药饮片有限责任公司

(产地安徽 ) , 50℃烘干 ,粉碎备用。齐墩果酸标准品购

自中国药品生物制品检定所。 HPD500和 HPD600大

孔树脂为河北沧州宝恩生化制剂厂产品 , D101和

AB-8大孔树脂为南开大学化工厂产品 ; HPD500,极

性 ,比表面积 500～ 550m
2 /g,平均孔径 55～ 75 A

 

;

HPD600,极性 ,比表面积 500～ 600m
2 /g,平均孔径

80 A
 

; D101,非级性 ,比表面积 500～ 550m2 /g,平均孔

径 90～ 100 A
 

; AB-A,弱极性 ,比表面积 480～

520m
2 /g,平均孔径 130～ 140 A

 

。其它化学试剂均为

国产分析纯试剂。

1. 2　主要仪器

　　鼓风干燥箱 ( Y T106型 ,吴江亚泰烘箱制造厂产

品 ) ;电动粉碎机 ( JFSD-100型 ,台州市新恩精密粮油

仪器有限公司产品 ) ;高速离心机 ( LG10-2. 4A型 ,北

京医用离心机厂产品 ) ;旋转蒸发仪 ( R205B型 ,上海
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申生科技有限公司产品 ) ;循环式真空泵 ( SH2-D

(Ⅲ )型 ,巩义市英峪子华仪器厂产品 ) ;气浴恒温振荡

器 ( T HZ-92A型 ,上海浦东物理光学仪器厂产品 ) ;紫

外 -可见分光光度计 ( UV-9100型 ,北京瑞利分析仪

器公司产品 )。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　女贞子三萜类化合物提取

　　女贞子粉碎经 70%乙醇 50℃恒温浸提 24h,滤

液经活性碳脱色 ,真空浓缩 ,用蒸馏水稀释至一定浓

度 ,此样品用于静态吸附及解吸性能试验。

1. 3. 2　标准曲线绘制

　　精密称取齐墩果酸 10mg置容量瓶中 ,用无水乙

醇溶解并稀释到 50ml,浓度为 0. 2mg /ml。 精密吸取

齐墩果酸对照样品溶液 0. 1m l、 0. 2ml、 0. 3ml、 0. 4m l

和 0. 5m l分别置于具塞试管中 ,加热挥去溶剂 ,加入

新制的 5%香草醛 -冰醋酸 0. 2 ml和高氯酸 0. 8 ml,

在 70℃恒温水浴加热 15min,流水冷却至室温 ,精密

加入乙酸乙酯 4ml,摇匀 ,于 548nm处测定 ,以蒸馏水

为参比溶液
[8, 9 ]
。三萜类化合物浓度与吸光度值之间

的回归方程为: y= 0. 5628x - 0. 0578, R2 = 0. 9986。

1. 3. 3　大孔树脂静态吸附率及解吸率测定

　　准确称取已预处理的大孔树脂 2. 50g
[10 ]

,置于

100ml具塞三角瓶中 ,加入 20 m l三萜类化合物溶

液 ,置于室温振荡吸附 24h后 ,测定三萜类化合物溶

液的浓度。用蒸馏水洗去溶液中残余三萜类化合物后

吸干水分。然后用 95%的乙醇 20 ml溶液洗脱树脂 ,

分别测定洗脱液中三萜类化合物的浓度 ,计算各树脂

的吸附率及解吸率。

1. 3. 4　大孔树脂吸附等温线测定

　　准确称取已筛选出适宜女贞子三萜类化合物分

离的大孔树脂 5份 ,每份质量为 2. 50 g ,置于 100m l

具塞三角瓶中 ,加入不同浓度的三萜类化合物水溶液

20 m l,于室温振荡 12h后 ,测定溶液中三萜类化合物

含量 ,计算树脂的吸附量。 根据吸附平衡后吸附量与

水溶液中三萜类化合物浓度之间的关系 ,得到树脂吸

附女贞子三萜类化合物的等温曲线。

1. 3. 5　大孔树脂的动态吸附试验

　　将一定量大孔树脂装柱 ,以浓度为 0. 99mg /m l

的女贞子三萜类化合物提取原液上柱 ,流速 2BV /h,

分步收集流出液 ,定时测定流出液中的三萜类化合物

浓度 ,然后以洗脱液体积为横坐标 ,流出液中三萜类

化合物含量为纵坐标绘制动态吸附曲线。

1. 3. 6　上样液最适 pH值选择

　　将三萜类化合物浓缩液用 NaOH或 HCl溶液调

至不同的 pH值 ,上柱 ,依次用 50 m l同样 pH值的蒸

馏水及 95%的乙醇水溶液依次洗脱 ,收集乙醇洗脱

液 ,测定三萜类化合物的浓度 ,确定其最佳 pH值。

1. 3. 7　洗脱剂及其浓度的选择

　　取一定量的三萜类化合物浓缩液上柱 ,先用蒸馏

水洗脱至无色后 ,分别用 50ml, 50% ～ 95%浓度的乙

醇溶液洗脱 ,收集不同浓度的乙醇洗脱液测定其三萜

类化合物的浓度 ,以确定最佳的洗脱剂浓度。

2　结果与分析

2. 1　大孔吸附树脂对女贞子三萜类化合物的静态吸

附效果比较

　　由表 1可知 , AB-8型树脂的吸附量和解吸附率

显著高于其它 3种树脂。选定 AB-8为分离纯化女贞

子三萜类化合物的树脂。
表 1　大孔树脂对女贞子三萜类化合物的静态吸附与解吸附

性能

Table 1　 Absorption and desorption capabil ities of macrore-

ticular resins to Ligustrum lucidum triterpenes

树脂
Resin model

吸附量
Adsorption
volume
(mg· g- 1 )

解吸附量
Remov e
adsorption
v olume
( mg· g- 1)

解吸附率
Ratio of
remove
adsorption
(% )

AB-8 56. 62 50. 01 88. 32

HPD-500 55. 27 29. 34 53. 09

HPD-600 41. 87 31. 66 75. 62

D-101 42. 70 35. 65 83. 49

2. 2　AB-8树脂的静态吸附等温曲线

　　将已选择的 AB-8进行静态吸附能力考查 ,其吸

附等温线如图 1所示。

图 1　 AB-8树脂对女贞子三萜类化合物的吸附等温线

　　 Fig . 1　 Adsorption isotherm of macroreticular s resins to

L igustrum lucidum t riterpenes

　　在试验研究范围内 ,随三萜类化合物溶液浓度增

加 , AB-8树脂达到平衡的吸附量增加 (图 1)。在本研

究设定的提取液浓度范围内 , AB-8树脂对女贞子三

萜类化合物的吸附被认为是单分子层吸附。树脂吸附

等温曲线可用 Langmuir单层吸附方程来表示:

　　 Qe = aQmaxCe /( 1+ aCe ) ,

　　 Ce /Qe = Ce /Qmax + 1 /aQmax ,
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　　式中 Qmax是每克树脂的最大吸附量 , mg. g
- 1
; Qe

是每克树脂在一定三萜类化合物浓度下的吸附量 ,

mg. g- 1 ; a是常数 ; Ce是吸附平衡后的三萜类化合物

浓度 , mg. m l
- 1。

　　经数据模拟得出 AB-8树脂 Qmax = 40. 16

mg. g
- 1 , a = 81. 36,其中 R

2 = 0. 951。

2. 3　 AB-8树脂的动态吸附与解吸附研究

2. 3. 1　 AB-8树脂的动态吸附能力

　　选用  20mm× 300mm的层析柱 ,湿法装柱 ,树

脂床体积为 120 m l,共处理 7 BV料液 ,每处理 1BV

料液的流出液单独收集 ,测定流出液中三萜类化合物

的浓度如图 2所示。

图 2　 AB-8树脂对女贞子三萜类化合物的动态吸附能力

　　 Fig. 2　 Dynamic absorption ability of AB-8 macro re-

ticular resins to L igustrum lucidum t riperpenes

　　从图 2中可以看出 , AB-8树脂吸附浓度为 0. 99

mg /ml三萜类化合物料液时 ,从第 3树脂床体积三

萜类化合物出现较大的泄漏 ,但是树脂床饱和吸附可

达 6BV。 在生产中可考虑采用树脂柱串联以充分发

挥树脂的吸附性能。

2. 3. 2　原液 pH值对 AB-8树脂吸附性能的影响

　　三萜类化合物属弱酸性类化合物 , p H值影响三

萜类化合物在水中的溶解性从而影响树脂对其吸附

性能。试验中发现三萜类化合物原液在较低 pH值

时 ,溶液呈褐色浑浊状态 ,而随着 pH值增加 ,原液逐

渐澄清 ,并且不同 pH值原液在树脂柱中的扩散转移

速度也有明显差异 , pH值越低 ,其扩散转移速度越

慢。由表 2可以看出 ,其纯度和洗脱率随 pH值变化

而变化。 pH值为 6时 ,产物的洗脱率和产物纯度最

高 ,同时洗脱速率较快 ,树脂床污染少 ,因此认为适宜

pH值为 6。

2. 3. 3　 AB-8树脂解吸附能力

　　使用 pH值 6原液下 ,以乙醇作为洗脱剂进行解

吸附的结果 (表 3)显示 , 95%乙醇的洗脱率和产物纯

度都相对最高 ,因此选择 95%乙醇为适宜的洗脱剂。

表 2　 pH值对树脂洗脱效果的影响

Table 2 Ef fect of pH value on desorption of macroret icular

resins

pH值
pH value

洗脱率
Ratio of elution(% )

产物纯度
Product purity(% )

3 49. 71 20. 28

4 52. 93 23. 07

5 64. 04 23. 85

6 78. 86 34. 27

7 45. 63 18. 54

8 31. 66 15. 50

表 3　不同体积分数乙醇对树脂洗脱效果的影响

Table 3　 Ef fect of ethanol concentrations on desorption

quantities of macroreticular resins

乙醇体积分数
Volume f raction
of alcohol(% )

三萜类化合物洗脱率
Ratio of elu tion
ri terpenoid(% )

产物纯度
Product puri ty
(% )

50 46. 73 12. 12

60 56. 37 12. 23

70 65. 08 14. 08

80 72. 32 33. 40

95 78. 86 34. 41

3　结论

　　女贞子中三萜类化合物可以用大孔树脂吸附进

行分离纯化。 通过对 4种树脂吸附性能对比筛选 ,认

为 AB-8树脂适合女贞子三萜类化合物的纯化。实验

结果表明 ,洗脱剂乙醇体积分数为 95% ,浸提浓缩液

pH值为 6时 ,采用 AB-8大孔吸附树脂柱纯化女贞

子三萜类化合物 ,其洗脱率达 78. 86% ,产物纯度达

34. 41% 。
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