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不同型号大孔吸附树脂对草珊瑚黄酮的富集作用
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　　摘要：以草珊瑚黄酮含量为考察指标，研究５种大孔吸附树脂对草珊瑚黄酮的吸附分离能力，筛选出最佳的大孔
吸附树脂，并研究其动态吸附特性。结果表明，Ｘ－５型大孔吸附树脂纯化效果最好，其最佳纯化工艺条件：草珊瑚总
黄酮上样液的质量浓度为３ｍｇ／ｍＬ，上样速率２ＢＶ／ｈ，ｐＨ值为４；洗脱剂为７０％乙醇，洗脱速率为２ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱剂
用量为２．５ＢＶ。按该条件纯化后的草珊瑚总黄酮纯度为７０．４０％，为纯化前的３．３倍。该工艺简单易行，纯化效果
好，适合工业化生产。
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　　草珊瑚［Ｓａｒｃａｎｄｒａｇｌａｂｒａ（Ｔｈｕｎｂ．）Ｎａｋａｉｌ］系金粟兰科
植物草珊瑚的全草，别称肿节风、接骨金粟兰、九节茶、接骨

木，为多年生常绿草本或亚灌木，药用以茎、叶为主，长江以南

各省均有分布，可人工种植。草珊瑚分布广，资源的蕴藏量较

大，有广阔的开发前景［１］。

草珊瑚总黄酮具有抗菌消炎、清热解毒、抗肿瘤、促进骨

折愈合等多种生物活性。毒理学研究表明，草珊瑚及其提取

物具有较好的安全性［２］。因此，近年来，草珊瑚活性成分的

高效提取一直是国内外研究的重要课题。但是关于草珊瑚黄

酮的精制和纯化工艺技术的研究鲜见报道。大孔吸附树脂具

有再生处理简单、选择性好、吸附速率快、吸附容量大等优点，

被广泛用于天然产物的分离和纯化。本研究的目的是寻找一

种适合草珊瑚总黄酮纯化的大孔吸附树脂，并研究最佳的纯

化工艺条件，为开发利用草珊瑚资源提供一定的理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料
草珊瑚全草（干品），购于安顺花鸟市场；大孔吸附树脂

Ｄ１０１、Ｓ－８、Ｘ－５、Ｄ４００６、ＡＢ－８（南开大学化工厂）；７５％乙
醇；其余试剂均为分析纯、化学纯或生化试剂。

１．２　试验方法
１．２．１　草珊瑚黄酮粗提物的制备［３－４］　精确称草珊瑚全草
制粗粉５ｇ，用７５％乙醇提取（提取温度为８０℃，液料比为
２５ｍＬ∶１ｇ，提取时间为３ｈ）后合并提取液，减压回收乙醇至
无醇味，趁热过滤，加蒸馏水稀释备用，得总黄酮提取液。

１．２．２　总黄酮质量浓度的测定方法［５－６］　利用硝酸铝显色
法测定提取液中总黄酮的质量浓度。根据标准曲线方程 ｙ＝
０．０１２８ｘ＋０．００８，ｒ２＝０．９９９８（ｙ为吸光度；ｘ为芸香苷浓度，
单位ｍｇ／ｍＬ）计算结果。
１．３　大孔吸附树脂纯化草珊瑚黄酮的性能研究［７－１０］

１．３．１　大孔吸附树脂预处理　将 Ｄ１０１、Ｓ－８、Ｘ－５、Ｄ４００６、

ＡＢ－８型大孔吸附树脂用乙醇浸泡过夜，用乙醇洗至洗出液
加适量水无白色浑浊，再用蒸馏水洗至无醇味，用５％ＨＣｌ溶
液浸泡１２ｈ，再用蒸馏水洗至中性，接着用５％ ＮａＯＨ溶液浸
泡１２ｈ，再用蒸馏水洗至中性，备用。
１．３．２　大孔吸附树脂静态吸附量及解吸率的测定　综合考
虑５种大孔吸附树脂对草珊瑚黄酮类化合物的静态吸附量和
解吸率，筛选出最佳的大孔吸附树脂。在带塞的磨口锥形瓶

中加入１ｇ预处理好的大孔吸附树脂和样品溶液２０ｍＬ，于振
荡培养箱恒温（２５℃）过夜，测量大孔吸附树脂吸附前后样品
中黄酮的质量浓度，按照公式（１）计算树脂的静态吸附量。
将上述吸附饱和后的大孔吸附树脂用３０ｍＬ７５％乙醇洗脱，
并置于摇床振荡过夜，取滤液测定黄酮质量浓度，按公式（２）
计算树脂的解吸率。

饱和吸附量＝
（Ｃ１－Ｃ２）×Ｖ

ｍ （１）

解吸率＝
Ｃ３×Ｖ３

（Ｃ１－Ｃ２）×Ｖ
×１００％ （２）

式中：Ｃ１为吸附前溶液中总黄酮的质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）；Ｃ２为
吸附后溶液中总黄酮的质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）；Ｃ３为解吸液中总
黄酮量的质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）；Ｖ为吸附液体积（ｍＬ）；Ｖ３为解
吸液体积（ｍＬ）；ｍ为树脂质量（ｍｇ）。
１．３．３　大孔吸附树脂的静态吸附及解吸动力学特性测定　
取预处理好的且吸附量较大、解吸率较好的大孔吸附树脂

１ｇ，置于锥形瓶中，加入２０ｍＬ样品溶液，在２５℃恒温振荡
器中振荡吸附２４ｈ，每小时取１ｍＬ样品液测其吸光度；静态
吸附饱和后，过滤，用蒸馏水洗净后，树脂置于锥形瓶中，加入

３０ｍＬ７５％乙醇，２５℃恒温振荡器振荡解吸２４ｈ，并每小时取
１ｍＬ解吸液测吸光度，绘制静态吸附和解吸动力学曲线。
１．３．４　大孔吸附树脂的动态吸附和解吸试验　在室温条件
下，将预处理好的大孔吸附树脂装入玻璃层析柱（２．２ｃｍ×
４０ｃｍ）中，柱高为５ｃｍ，１ＢＶ（柱床体积）＝４０ｍＬ，以一定流
速将样品液通过装有树脂的层析柱，测量流出液中黄酮的质

量浓度。考察上样液质量浓度、上样速率和 ｐＨ值等因素对
大孔吸附树脂吸附性能的影响，确定最佳的吸附工艺条件。

使用不同浓度的乙醇对已饱和吸附样品的树脂进行动态解吸
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试验，考察乙醇浓度、洗脱速率和洗脱剂用量对树脂解吸性能

的影响，测量相应变量条件下解吸液中的黄酮质量浓度，通过

计算解吸率确定最佳的解吸工艺条件。

１．３．５　草珊瑚总黄酮纯度的测定　按照上述试验得出的草
珊瑚黄酮最佳纯化条件对草珊瑚黄酮粗提物进行纯化，采用

湿法装柱，按公式（３）计算出草珊瑚黄酮的纯度。

黄酮的纯度＝（Ｃ×Ｖ）×ｎｍ ×１００％ （３）

式中：Ｃ为洗脱液中黄酮的质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）；Ｖ为洗脱液体
积（ｍＬ）；ｎ为稀释倍数；ｍ为洗脱液浓缩烘干后的质量（ｍｇ）。

２　结果与分析

２．１　大孔吸附树脂静态吸附量及解吸率的测定
在相同试验条件下，对选择的５种大孔吸附树脂进行静

态吸附试验和解吸试验，测得５种大孔吸附树脂的静态饱和
吸附量和解吸率如表１所示。

表１　５种类型大孔吸附树脂的饱和吸附量和解吸率

大孔吸附树脂型号
饱和吸附量

（ｍｇ／ｇ）
解吸率

（％）

Ｄ１０１ ５８．１２ ７４．８０
Ｓ－８ ７８．７３ ２１．２３
Ｘ－５ ６３．２４ ８０．４４
Ｄ４００６ ５７．２６ ４６．３５
ＡＢ－８ ６０．５２ ７３．７６

　　从表１可以看出，Ｓ－８对草珊瑚黄酮的饱和吸附量最
大，其余几种型号大孔吸附树脂对草珊瑚总黄酮的吸附效果

相当。但从解吸率来看，Ｘ－５、Ｄ１０１和ＡＢ－８这３种树脂的
解吸率较高，其中 Ｘ－５型树脂的解吸率最大，而 Ｓ－８型大
孔吸附树脂解吸率最低。综合考虑吸附量和解吸率这２个指
标，本试验选择Ｘ－５、Ｄ１０１、ＡＢ－８型树脂绘制静态吸附动
力学曲线和解吸动力学曲线，以筛选最佳型号的大孔吸附

树脂。

２．２　大孔吸附树脂静态吸附动力学曲线
最佳的大孔吸附树脂除具有吸附量大、解吸率高的特点

之外，还要具有较快吸附速率，因此不能单独用树脂的静态吸

附量和解吸率来评价树脂的性能。由图１可知，３种树脂在
３ｈ内吸附速率快，吸附量变化大；其中Ｘ－５在３ｈ后吸附量
变化不大，基本达到了吸附平衡，而Ｄ１０１和ＡＢ－８在４ｈ内
基本达到吸附平衡。由此可见，Ｘ－５的吸附速率高于 Ｄ１０１
和ＡＢ－８。

２．３　大孔吸附树脂静态解吸动力学曲线
解吸动力学曲线反映洗脱剂对已饱和吸附树脂解吸快慢

变化的趋势。如图２所示，７５％乙醇溶液对３种型号的树脂
洗脱效果较好、解吸能力较强。在３ｈ内，Ｘ－５达到了解吸
平衡，黄酮的质量浓度增加明显，３ｈ后解吸量变化不大；
Ｄ１０１和ＡＢ－８在４ｈ内黄酮的质量浓度变化较大，４ｈ后黄
酮质量浓度变化趋于平缓。由此可见，Ｘ－５的解吸速率比
Ｄ１０１和ＡＢ－８快。

　　通过以上分析可知，Ｘ－５树脂具有良好的静态吸附和解
吸动力学特性，较适合用于分离纯化草珊瑚黄酮。

２．４　Ｘ－５型大孔吸附树脂对草珊瑚黄酮的动态吸附结果
２．４．１　上样浓度对大孔吸附树脂吸附效果的影响　在室温
条件下，配制ｐＨ值为５的质量浓度不同的样品液４０ｍＬ，按
照１ＢＶ／ｈ的流速上样，通过测定相应的流出液中黄酮的质量
浓度，计算出大孔吸附树脂的吸附量，研究不同上样浓度对树

脂吸附效果的影响。如图３所示，上柱样品质量浓度较低时，
树脂的吸附能力与样液中黄酮的质量浓度存在量效关系，即

树脂的吸附量随着样液中黄酮质量浓度的升高而增大；样液

浓度超过３ｍｇ／ｍＬ时，大孔吸附树脂的吸附量反而随着样品
液中黄酮质量浓度的升高而减少，故取３ｍｇ／ｍＬ为最优上样
液浓度。

２．４．２　上样速率对大孔吸附树脂吸附效果的影响　在室温
条件下，将４０ｍＬ浓度为３ｍｇ／ｍＬ的样品溶液（ｐＨ值为５）以
上样速率１、２、３ＢＶ／ｈ经过大孔吸附树脂进行吸附，分步收集
（１０ｍＬ／管）流出液并测定其中黄酮的质量浓度，以泄漏点出
现最迟的吸附流速为最佳（泄漏点是指该处泄漏液吸光度为

上柱前样液吸光度的１／１０），研究不同上样速率对树脂吸附
效果的影响。如图４所示，黄酮的泄漏点出现时间随着上样
液的流速加快而缩短，流速为３ＢＶ／ｈ时泄漏点出现较早，显
然该流速不适合。流速１ＢＶ／ｈ和２ＢＶ／ｈ的泄漏点出现得较
为相近，如果样品按照１ＢＶ／ｈ速率上样，流速相对较慢，不利
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于生产，故综合考虑选择流速２ＢＶ／ｈ为宜。
２．４．３　ｐＨ值对大孔吸附树脂吸附效果的影响　在室温条件
下，配置４０ｍＬ浓度为３ｍｇ／ｍＬ的不同ｐＨ值的样品溶液，按
照２ＢＶ／ｈ的流速上样，通过测定相应的流出液中黄酮的质量
浓度，计算出大孔吸附树脂的吸附量，以此考察ｐＨ值对大孔
吸附树脂吸附效果的影响。

大孔吸附树脂对化合物的最佳吸附效果可以通过根据化

合物的结构特点改变溶液中 ｐＨ值而达到。因此，酸性化合
物最佳吸附的条件是在适当的酸性溶液中，碱性化合物最佳

吸附的条件是在适当的碱性溶液中，中性化合物最佳吸附的

条件是在近中性的溶液中［１０］。由图５可知，ｐＨ值在４左右
时有较高的吸附量。黄酮类化合物为多羟基酚类，是酸性化

合物，故在酸性或弱酸性环境下易被吸附，而过酸的环境中黄

酮分子易形成“佯盐”，碱性环境中黄酮类化合物形成离子型

结构，都不易于被吸附。

２．４．４　乙醇浓度对洗脱效果的影响　按照上述最佳吸附条
件进行上柱，吸附平衡后用蒸馏水洗脱除去水溶性杂质。配

置不同浓度的乙醇洗脱液１２０ｍＬ，按照１ｍＬ／ｍｉｎ的流速对
已饱和吸附的大孔吸附树脂进行洗脱。收集洗脱液并测定草

珊瑚黄酮含量，计算解吸率，以此考察不同浓度乙醇溶液对树

脂的洗脱效果。如图６所示，解吸率随着乙醇浓度的升高而
增大，当乙醇浓度为５０％～７０％时，解吸率变化不大，当乙醇
浓度超７０％时，解吸率明显下降。但用低浓度乙醇洗脱时，
杂质较多，黄酮的纯度不高。综合考虑，７０％为最佳的乙醇洗
脱浓度。

２．４．５　洗脱速率对洗脱效果的影响　按照上述最佳吸附条
件进行上柱，吸附平衡后用蒸馏水洗脱除去水溶性杂质。用

７０％乙醇１２０ｍＬ分别以１、２、３、４ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过树脂，
收集洗脱液（１０ｍＬ／管），测定洗脱液中黄酮的含量，计算解
吸率，据此考察不同流速的洗脱液对洗脱效果的影响。如图

７所示，黄酮解吸率随着洗脱速率的增大而减小。洗脱剂以

２ｍＬ／ｍｉｎ速率洗脱时，虽然解吸率略有下降，但是可以极大
地缩短洗脱时间，洗脱效率增加明显。因此，选取２ｍＬ／ｍｉｎ
为最优洗脱速率。

２．４．６　洗脱剂用量对洗脱效果的影响　按照上述最佳吸附
条件进行上柱，吸附平衡后用蒸馏水洗脱除去水溶性杂质。

用７０％乙醇１２０ｍＬ以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速经过大孔吸附树脂
层析柱，收集洗脱液（１０ｍＬ／管）并测定洗脱液中黄酮的含
量，以每管黄酮浓度为考察指标绘制曲线。如图８所示，１号
管和９号管中黄酮的质量浓度相差不大，１０号管中草珊瑚黄
酮的质量浓度很低。说明２．５ＢＶ的洗脱液可完全洗脱草珊
瑚总黄酮。

２．５　草珊瑚总黄酮纯度的测定
取预处理好的大孔吸附树脂按照“１．３．４”湿法装柱，采用

上述最佳工艺条件对草珊瑚黄酮类化合物进行纯化，收集洗脱

液浓缩烘干至恒重，称重。由表２可知，纯化前草珊瑚总黄酮
粗提物中总黄酮纯度为２１．３５％；在本试验条件下，经大孔吸附
树脂吸附纯化后，草珊瑚总黄酮纯度可以提高至７０．４０％。

表２　纯化前后的总黄酮纯度（ｎ＝３）

处理
干膏质量

（ｇ）
总黄酮质量

（ｍｇ）
总黄酮纯度

（％）

纯化前 １．０４０１ ２２２．１ ２１．３５
纯化后 ０．２２７４ １６０．１ ７０．４０
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３　结论

通过对不同型号的大孔吸附树脂进行静态吸附和静态解

吸试验，从５种大孔吸附树脂中筛选出３种较佳树脂（Ｄ１０１、
ＡＢ－８、Ｘ－５）进行了动力学特性研究，结果表明：Ｘ－５型大
孔吸附树脂能够很好地分离富集草珊瑚黄酮类化合物。

通过对Ｘ－５型大孔吸附树脂进行草珊瑚黄酮动态吸附
与解吸研究，得出 Ｘ－５型大孔吸附树脂分离纯化草珊瑚黄
酮的最佳条件为上样液浓度为３ｍｇ／ｍＬ、流速为２ＢＶ／ｈ、ｐＨ
值为４；用７０％乙醇作为洗脱液、洗脱速率为２ｍＬ／ｍｉｎ、洗脱
液用量为２．５ＢＶ。

经Ｘ－５型树脂纯化后的草珊瑚黄酮纯度为７０．４０％，是
纯化前的３．３倍，对综合开发利用黔产草珊瑚黄酮具有一定
的应用价值。
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张　锐，王以忠，崔艳华，等．基于灰色系统理论用表面颜色预测果蔬品质［Ｊ］．江苏农业科学，２０１３，４１（５）：２６５－２６８．

基于灰色系统理论用表面颜色预测果蔬品质
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　　摘要：果蔬采摘后的品质会发生变化，为提高果蔬的商品价值，以灰色系统理论为基础，对果蔬品质的预测进行
了研究。果蔬采用香蕉为研究对象，以表面颜色变化表征其品质特性，采用其图像作为输入数据，通过数字图像处理

技术提取与颜色相关最为密切的 Ｈ值作为特征参数。给出了品质预测系统和图像处理的流程，建立了灰色系统
ＧＭ（１，１）模型，进而实现对香蕉品质预测的目的。试验结果表明，在２种预测情况下，用 ＧＭ（１，１）模型对 Ｈ值预测
的最大残差百分比分别为３．２４５３％、３．９５４５％，残差较低，表明ＧＭ（１，１）模型可在香蕉等品质与颜色变化相关的果
蔬贮藏、运输和销售过程中预测其品质变化。
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　　果蔬在采摘后仍然进行着生理生化反应，在贮藏、运输、
销售的时间段内，会消耗其体内的贮藏物质。同时，采摘后的

果蔬还会受到很多客观因素的影响，如环境温度、空气湿度及

其气体成分、机械损伤及病虫害、激素等，导致其品质发生变

化［１－３］。由于变质后的果蔬食用价值降低，使其商品价值受

到直接的影响，因此如何对果蔬品质进行预测，成为当前亟须

解决的问题。

在对果蔬品质进行预测时，需要确定预测的品质特性参

数。检测特性参数的方法主要包括有损和无损检测。无损检

测又称为非破坏性检测，即在不破坏样品的情况下对其进行

品质评价的方法［４］，主要的检测内容包括表面质量（表面光

洁度、表面缺陷）、内部质量（糖度、酸度、维生素等）以及硬

度、颜色、尺寸、面积等［５－６］。其中检测果蔬表面颜色是无损

检测技术中的一种重要方法，该方法实用性强，并具有无损、

快速、准确和实时性等特点［７－１０］。

目前在果蔬品质预测的方法中，在多个领域得到广泛应

用的灰色系统［１１－１３］是常用的预测方法。相关研究已经对苹

果［１４］、胡萝卜［１５］等果蔬实现了预测。李小昱等研究了苹果

理化特性和机械特性之间的关系［１４］，姜松等以咀嚼性对胡萝

卜进行了质地特性参数的分析预测［１５］；但灰色理论还未应用

在用表面颜色预测果蔬品质的研究中。本研究针对目前的研

究现状，利用灰色系统理论，建立了灰色系统 ＧＭ（１，１）模型
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