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粉糊达到的最高黏度；７６℃的淀粉糊黏度值与 ９５℃保温
３０ｍｉｎ的黏度值差值为降落值或破损值，其值变化越小，说
明淀粉糊黏度的热稳定性越高；淀粉糊９５℃保温３０ｍｉｎ的
黏度值与淀粉糊冷却到５０℃时的黏度值差值反映淀粉糊的
老化或回生程度及冷却时形成凝胶的强弱，其差值越小，说明

莲藕淀粉糊的凝胶性越强，不易老化；淀粉糊冷却到５０℃时
的黏度值与淀粉糊５０℃保温３０ｍｉｎ的黏度值差值反映淀粉
糊的冷稳定性，变化越小，说明淀粉的冷稳定性越好。

３　结论

莲藕淀粉提取单因素试验结果表明，料水比为

１ｇ∶３ｍＬ、温度为３０℃、浸泡时间为６０ｍｉｎ时，淀粉的提取
率相对较高；对料水比（１ｇ∶２．５ｍＬ、１ｇ∶３．０ｍＬ、
１ｇ∶３．５ｍＬ）、温度（２５、３０、３５℃）、浸泡时间（４０、６０、
８０ｍｉｎ）进行正交试验，得出莲藕淀粉提取的最优组合为料水
比１ｇ∶２．５ｍＬ、温度３０℃、时间６０ｍｉｎ；经光学显微镜观察
发现，莲藕淀粉有圆形和椭圆形２种颗粒形状，且多为椭圆
形，长径比为 １．５５，平均粒径为 ３３．１６μｍ，最大粒径为
６５．６１μｍ。经黏度计测定，莲藕淀粉的糊化温度为６０℃；莲
藕淀粉中水分、灰分、粗蛋白、粗脂肪、直链淀粉含量分别为

１３．５６０％、１．２１０％、０．２３０％、０．４７１％、２３．７４２％；莲藕淀粉的
膨润力和溶解度均随温度的升高而升高。
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大孔树脂分离纯化沙枣总黄酮的工艺
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　　摘要：为了确定大孔树脂分离和纯化沙枣总黄酮的工艺条件，以大孔树脂静态吸附量和解吸率为指标，在７种大
孔树脂中筛选出分离沙枣总黄酮的最佳大孔树脂型号，采用单因素试验优化这种大孔树脂的吸附、洗脱条件。结果表

明，在７种大孔树脂中，ＸＡＤ７ＨＰ型树脂纯化沙枣总黄酮的性能最好，其最佳分离、纯化工艺条件如下：样品质量浓度
０．０５ｍｇ／ｍＬ，上样 ｐＨ值为 ４，上样流速为 ０．５ｍＬ／ｍｉｎ，最大上样量为 ３０ｍＬ，洗脱液为 ６０％乙醇，洗脱流速为
０．５ｍＬ／ｍｉｎ，最大洗脱体积为４０ｍＬ。在所确定的工艺条件下，ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂能较好地用于沙枣总黄酮的分离
纯化，总黄酮的纯度由原来的１５．２４％提高到了４８．７７％。
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作者简介：兰　蓉（１９７４—），女，江西樟树人，硕士，副教授，从事天然
产物研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌａｎｒｏｎｇ１６８８＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

　　沙枣（ＥｌａｅａｇｎｕｓＡｎｇｕｓｔｉｆｏｌｉａＬ．），别称桂香柳、七里香等，
为胡颓子科胡颓子属植物，在我国新疆、青海和宁夏等西北省

（区）的栽培面积达１３万 ｈｍ２以上［１］，是民间治疗呕吐和胃

胀的传统药方，多用于脾胃虚弱、消化不良、肠炎腹泻、肺热咳

嗽等疾病的治疗［２］。据报道，沙枣果实富含黄酮、鞣质、齐墩

果酸等功能性成分和营养成分，具有抗氧化、抗肿瘤、免疫调

节、抗炎镇痛、抗腹泻和抗疲劳等多种药物用途和营养价值，

是西北地区具有开发利用前景的重要资源［３－９］。

近年来，国内外科研工作者对沙枣中的主要功能性成

分———黄酮开展了一些研究工作。比如 Ｓｉ等从沙枣树皮中
分离得到了儿茶素、表儿茶酸、没食子儿茶素没食子酸酯、表

没食子儿茶素、槲皮素和毛地黄黄酮等黄酮类化合物［１０］。王

基云等研究发现，沙枣花醇提物的总黄酮含量为２７ｍｇ／ｇ，能
够抑制自由基诱导的肝脏脂质过氧化损伤作用［１１］。但是目

前仍未有沙枣果黄酮分离纯化的研究报道，所以本试验通过

比较７种不同型号的大孔吸附树脂对沙枣果总黄酮吸附性能
的差异，探讨分离纯化沙枣果总黄酮的工艺条件，以期为沙枣
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这一特色资源的开发利用提供试验依据。

１　材料与方法

１．１　仪器与设备
ＳＨＡ－Ｃ型恒温振荡器（常州国华电器有限公司）；玻璃

柱（Ф１ｃｍ×３０ｃｍ，上海琪特分析有限公司）；ＢＴ３００－２Ｊ／ＹＺ
Ⅱ２５型恒流泵（保定兰格恒流泵有限公司）；ＳＨＢ－Ⅳ型双循
环水式多用真空泵（郑州长城科工贸有限公司）；ＡＲ２１４０型
电子分析天平（奥豪斯国际贸易有限公司）；ＬＡＢＯＲＯＴＡ４０００
型旋转蒸发仪（Ｈｅｉｄｏｌｐｈ）；ＵＶ－１８００ＰＣ－ＤＳＬＬ型紫外 －可
见分光光度计（上海美普达仪器有限公司）；ＰＨＳ－３Ｃ型酸度
计（上海楚柏仪器有限公司）。

１．２　材料与试剂
试验材料：沙枣，购自新疆哈密瓜乡果业股份有限公司。

试验试剂：Ｄ１０１型大孔树脂（国药集团化学试剂有限公司）；
ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂（美国罗门哈斯公司）；ＮＫＡ－２、Ｘ－５、
ＮＫＡ－９型大孔树脂（郑州勤实科技有限公司）；ＨＰＤ１００Ｂ、
ＡＢ－８型树脂（河北沧州宝恩化工有限公司）；其他试剂均为
国产分析纯。

１．３　试验方法
１．３．１　大孔树脂的预处理　大孔树脂用体积分数９５％乙醇
浸泡２４ｈ充分溶胀后，湿法装柱，再用体积分数９５％乙醇淋
洗至流出液与水混合液（体积比１∶５）不呈白色为止，然后用
大量纯净水洗尽乙醇（无醇味），备用。

１．３．２　样品制备［１２］　取粉碎后的沙枣，加入２０倍（质量体
积比）的８５％乙醇常温浸泡２４ｈ后过滤、减压浓缩、６０℃干
燥，制得干燥浸膏样品。精确称取干燥浸膏２ｇ，加９０ｍＬ水
超声处理，使其充分溶解后，将溶液定容至１００ｍＬ量瓶中，作
为备用液。

１．３．３　黄酮含量的测定
１．３．３．１　黄酮标准曲线的制备　称取芸香苷１０．０ｍｇ，用
６０％乙醇完全溶解，在５０ｍＬ容量瓶中定容，得到０．２ｍｇ／ｍＬ
芸香苷对照品溶液。

精确吸取芸香苷对照品０、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０ｍＬ分
别置于２５ｍＬ容量瓶中，补加蒸馏水使所有容量瓶内液体都
在相同刻度线，加１ｍＬ５％ ＮａＮＯ２，室温放置６ｍｉｎ；加１ｍＬ
１０％ Ａｌ（ＮＯ３）３，室温放置６ｍｉｎ；加１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ１０ｍＬ，用
６０％乙醇定容至 ２５．００ｍＬ，摇匀后放置 １５ｍｉｎ，在波长
５０５ｎｍ处测各溶液的吸光度。以吸光度（ρ）为纵坐标、浓度
（Ｃ）为横坐标制作工作曲线，结果得到标准方程为 ρ＝
０．０８６９Ｃ－００００６，ｒ２＝０．９９９９。
１．３．３．２　样品黄酮含量的测定　称取固体样品１００ｍｇ，加
入 ＨＣｌ－乙醇（体积比 １∶２５，ＨＣｌ、乙醇浓度分别为 １％、
７０％）定容到 １０．０ｍＬ，超声 １５ｍｉｎ，取 ２．０ｍＬ上清液，加
１ｍＬ５％ ＮａＮＯ２，室温放置６ｍｉｎ；加１ｍＬ１０％ Ａｌ（ＮＯ３）３，室
温放置 ６ｍｉｎ，加１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ１０ｍＬ，用６０％乙醇定容至
２５．００ｍＬ，在波长５０５ｎｍ处测吸光度。
１．３．４　树脂的筛选
１．３．４．１　树脂含水量的测定　称取２ｇ预处理后抽干水分
的大孔树脂，置于８０℃的干燥箱中干燥至恒质量，根据树脂
的湿质量和干质量，用公式 Ｙ＝（１－ｍ１／ｍ０）×１００％计算树

脂的含水量。其中：Ｙ为树脂的含水量，％；ｍ１为干树脂的质
量，ｇ；ｍ０为湿树脂的质量，ｇ。
１．３．４．２　各种树脂静态吸附量和解吸率的测定　准确称取
５ｇ各种型号湿树脂（用滤纸吸干表面水分），置于１００ｍＬ三
角锥形瓶中，加入 ３０ｍＬ配制好的沙枣总黄酮水溶液，在
３０℃ 下以１００ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温摇床中振荡２ｈ，过滤后
取样品，通过紫外－可见分光光度法测定过滤液浓度，用以下
公式可以计算树脂的静态饱和吸附量、吸附率：

静态吸附量Ｅ＝（Ｐ０－Ｐａ）Ｖａ／［ｍ×（１－Ｙ）］；
吸附率Ｓ＝（Ｐ０－Ｐａ）／Ｐ０×１００％。

式中：Ｐ０为样品液中总黄酮的初始浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｐａ为吸附平
衡后溶液中总黄酮的浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｖａ为样品液体积，ｍＬ；ｍ
为湿树脂质量，ｇ；Ｙ为树脂的含水量，％。

取上述经静态饱和吸附总黄酮后滤出的树脂，用纯净水

冲洗１０ｍｉｎ后，用滤纸吸干表面水分，置于锥形瓶中，分别精
确加入５０ｍＬ体积分数９５％的乙醇，用摇床持续振荡５ｈ后，
分别测定洗脱液中总黄酮浓度，按下式计算各型号树脂的解

吸率：解吸率 ＝［洗脱液浓度 ×洗脱液体积］／［（Ｐ０－Ｐａ）×
Ｖａ］×１００％。
１．３．５　大孔树脂分离纯化沙枣总黄酮的工艺优化
１．３．５．１　最佳上样浓度的确定　精确称取５．０ｇ抽干水分
的优选树脂，各７份，分别加入３０ｍＬ不同质量浓度的沙枣黄
酮粗提液，在３０℃下以１００ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温摇床中振荡
２ｈ，过滤，测定滤液中黄酮含量，计算吸附率。
１．３．５．２　最佳上样ｐＨ值的确定　精确称取５．０ｇ抽干水分
的优选树脂，各 ５份，分别加入 ３０ｍＬ质 量浓 度为
０．０５ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ值为 ２、４、６、８、１０的沙枣黄酮粗提液，在
３０℃ 下以１００ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温摇床中振荡２ｈ，过滤，测
定滤液中黄酮含量，计算吸附率。

１．３．５．３　最佳上样流速的确定　选用１ｃｍ×３０ｃｍ玻璃柱，
用优选后的树脂湿法装柱，按径高比 １∶１０装柱。分别取
１０ｍＬ质量浓度０．０５ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ值为４的沙枣黄酮粗提液，
分别以０．２、０．５、１．０、２．０、３．０ｍＬ／ｍｉｎ流速上样，然后用蒸馏
水洗脱至流出液接近无色，分别收集流出残余液、水洗液，继

而用７０％乙醇进行洗脱，收集流出液至无色，测定各个收集
液中的黄酮含量，并计算吸附率。

１．３．５．４　最佳洗脱液浓度的确定　精确称取５．０ｇ抽干水
分的优选树脂，各 ５份，分别加入 ３０ｍＬ质量浓度为
０．０５ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ值为 ４的沙枣黄酮粗提液，在 ３０℃下以
１００ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温摇床中振荡２ｈ，过滤，过滤后收集吸
附残液，测定Ｐａ，继续用蒸馏水洗脱至流出液接近无色，收集
水洗液，然后分别用５０ｍＬ３０％、４５％、６０％、７５％、９５％乙醇
溶液洗脱吸附饱和树脂，用摇床持续振荡５ｈ后，分别测定洗
脱液中总黄酮浓度，计算解吸率，筛选最佳洗脱液浓度。

１．３．５．５　最佳洗脱流速的确定　参照“１．３．５．３”节方法制
备沙枣黄酮粗提液，以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速上样，待吸附完全后，
先用纯净水洗去未吸附部分至水洗流出液无色后，再用６０％
乙醇分别以０．５、１．０、２．０、３．０、４．０ｍＬ／ｍｉｎ的流速洗脱，收集
洗脱液，测定洗脱液中总黄酮含量，计算各条件下的解吸率。

１．３．５．６　泄漏曲线制备　按“１．３．５．５”节上样、冲洗后，再
用６０％乙醇以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速洗脱、分段收集流出液，每
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５ｍＬ收集１次，测定收集液中黄酮含量，绘制泄漏曲线。
１．３．５．７　洗脱曲线制备　根据泄漏曲线试验结果，取３０ｍＬ
质量浓度为０．０５ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ值为４的沙枣黄酮粗提液，以
０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速通过层析柱，吸附饱和后，先用蒸馏水洗去
树脂表面的糖类及杂质，直至流出液为无色后，再用６０％乙
醇以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速洗脱，每５ｍＬ收集１次，测定洗脱液黄
酮含量，绘制洗脱曲线。

１．３．５．８　工艺验证试验　根据上述试验结果，确定沙枣总黄
酮最佳纯化工艺条件，按此条件平行做３次试验，分别计算得
率和纯度，相关公式：

　　黄酮得率 ＝洗脱液中总黄酮质量／上样液中总黄酮质
量×１００％；
　　黄酮纯度 ＝洗脱液中总黄酮质量／洗脱液中总固形物质
量×１００％。

２　结果与分析

２．１　树脂的筛选结果
由表１可知，ＸＡＤ７ＨＰ、Ｘ－５型大孔树脂的吸附能力较

强，其中ＸＡＤ７ＨＰ型树脂吸附量最大，而且解吸率比Ｘ－５高
１８．０６％。经比较，确定选用ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂。

表１　７种大孔树脂对沙枣黄酮静态吸附与解吸性能比较

树脂名称
静态吸附量

（ｍｇ／ｇ）
解吸率

（％）

Ｄ１０１ ０．４３１ ５５．２２
ＨＰＤ１００Ｂ ０．４２３ ６７．１０
ＸＡＤ７ＨＰ ０．４９９ ７７．８９
Ｘ－５ ０．４８９ ５９．８３
ＮＫＡ－２ ０．４５７ ７１．２８
ＮＫＡ－９ ０．４５６ ６５．６５
ＡＢ－８ ０．５０１ ６７．０８

２．２　大孔树脂分离纯化沙枣总黄酮的工艺优化结果
２．２．１　最佳上样浓度的确定　由图１可以看出，随着样品质
量浓度的增加，树脂吸附率先上升然后下降并趋于平缓，当样

品质量浓度为 ０．０５ｍｇ／ｍＬ时，树脂吸附率达到最大值
８４．８６％。黄酮溶液浓度是影响树脂吸附性能的重要因素之
一，样品质量浓度增加，则其黏度增大，黄酮向树脂内部传质

速度慢，使得有些黄酮没有及时被吸附就流出来；此外，样品

浓度增加，竞争性吸附的杂质也在增加，这些杂质的存在减少

了有效吸附面积，导致树脂吸附率下降。从图１还可看出，提
高样品质量浓度有利于提高树脂的吸附效果，但是样品质量

浓度过高的话，反而会降低树脂吸附率，因此用 ＸＡＤ７ＨＰ树
脂吸附沙枣黄酮时，样品质量浓度以０．０５ｍｇ／ｍＬ左右为宜。
２．２．２　最佳上样ｐＨ值的确定　从图２可以看出，样品液ｐＨ
值为４时，ＸＡＤ７ＨＰ树脂的吸附率最高；当ｐＨ值＞４时，随着
ｐＨ值升高，ＸＡＤ７ＨＰ树脂的吸附率下降。原因可能是 ｐＨ值
是影响大孔树脂吸附能力的因素之一，一般来说，酸性化合物

在酸性介质中的吸附较充分。黄酮类化合物具有酚羟基，显

弱酸性，在酸性条件下吸附较好，但是本试验中样品液 ｐＨ值
为２时吸附率不升反降，可能是酸性太强，样品液中的黄酮类
化合物转变为佯盐而溶解，因而不易被吸附［１３］。所以，本试

验选择ｐＨ值为４的沙枣黄酮粗提液上样。

２．２．３　最佳上样流速的确定　表２结果表明，随着上样流速
的增大，ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂的吸附率下降。原因可能是减
慢流速能使待分离物质和树脂充分接触，有利于吸附；但是，

流速太慢容易造成死吸附且费时，故根据试验结果，选择上样

流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ。

表２　上样流速对ＸＡＤ７ＨＰ树脂吸附黄酮的影响

上样流速（ｍＬ／ｍｉｎ） 吸附率（％）
０．２ ８３．０
０．５ ８１．７
１．０ ８１．２
２．０ ７９．１
５．０ ７５．０

２．２．４　最佳洗脱液浓度的确定　由表３可知，随着乙醇体积
分数的不断加大，沙枣总黄酮的解吸率先表现为不断上升；但

当体积分数≥７５％时，解吸率反而有所下降。可能原因是由
于乙醇体积分数的升高会增加醇溶性杂质含量，使得沙枣总

黄酮在洗脱液中的溶解度减小，从而造成了解吸率的先升后

降。因此，本试验选择６０％乙醇作为洗脱剂较为适宜。

表３　洗脱液浓度（乙醇体积分数）对ＸＡＤ７ＨＰ树脂解吸黄酮的影响

乙醇体积分数（％） 解吸率（％）
３０ ３９．２
４５ ７７．６
６０ ９２．４
７５ ９１．５
９５ ８８．５

２．２．５　最佳洗脱流速的确定　从图３可以看出，随洗脱流速
的加快，沙枣总黄酮的解吸率整体呈下降趋势。对于一定量

的洗脱剂而言，加快洗脱流速，会使洗脱剂中的溶质分子与大

孔树脂的作用时间缩短，溶质分子来不及扩散到树脂的内表
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面将黄酮彻底洗脱下来，从而使解吸率下降；但流速过慢时，

又会导致操作时间过长，降低生产效率。因此本研究选择洗

脱流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ。

２．２．６　泄漏曲线　图４结果表明，沙枣总黄酮在第６份流出
液处未吸附率（即洗脱液黄酮浓度）明显增大，之后变化趋于

平缓，说明树脂柱在第６份流出液处出现泄漏拐点。为最大
程度地吸附沙枣总黄酮，同时又节约料液、提高生产效率，设

定第６份处为泄漏点，据此确定３０ｍＬ作为最大上样量。

２．２．７　洗脱曲线　由图５可以看出，ＸＡＤ７ＨＰ型树脂的洗脱
峰窄而尖锐，被解吸的黄酮主要集中在１０～３０ｍＬ体积范围
内。从第８份流出液开始，总黄酮浓度几乎没有变化，说明树
脂柱基本被洗脱干净。为了节约洗脱剂，缩短生产周期，确定

４０ｍＬ作为最大洗脱体积。

２．２．８　工艺验证结果　在最佳工艺条件下，沙枣料液中总黄
酮的得率分别为 ７６．４２％、７８．１７％、７９．５４％，平均得率为
７８．０４％；总黄酮的纯度由原来的１５．２４％提高到４８．７７％。

３　结论与讨论

在１ｃｍ×３０ｃｍ玻璃柱中，按径高比１∶１０湿法装柱，考
察了７种不同型号大孔树脂对沙枣总黄酮的静态吸附及解吸
性能，由于ＸＡＤ７ＨＰ型大孔树脂对沙枣总黄酮有较高吸附量
和解吸率，故选用ＸＡＤ７ＨＰ型树脂进一步优化沙枣总黄酮的
分离纯化参数。综合各项试验结果可以确定：采用３０ｍＬ质
量浓度为 ０．０５ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ值为 ４的沙枣黄酮粗提液以
０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速上样，完全吸附后用蒸馏水洗脱至流出液接
近无色，继而用４０ｍＬ、６０％乙醇以０．５ｍＬ／ｍｉｎ速度进行洗
脱，可达到ＸＡＤ７ＨＰ型树脂对沙枣总黄酮分离纯化的最佳效
果，总黄酮的纯度由原来的１５．２４％提高到了４８．７７％，试验
结果比较理想。笔者所在课题组将在此试验结果的基础上，

继续深入研究沙枣中的黄酮类化合物成分，采用先进分离纯

化手段，以期得到高纯度的沙枣黄酮单体，并研究其体外抗氧化

活性，为更好地开发利用沙枣这种中药提供更多科学依据。
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