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大孔树脂纯化蓝莓果中花色苷的研究
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摘 要：比较了10种大孔树脂对蓝莓花色苷的吸附和解吸效果，研究了AB-8型大孔树脂对蓝莓

花色苷的吸附与解吸条件。结果表明，AB-8型大孔树脂是纯化蓝莓花色苷效果较好的树脂；蓝莓

花色苷在A昏8型树脂上的吸附平衡时间为4 h，解吸平衡时间为2 h，吸附的最适质量浓度为750

mg／L；30℃，pH 3．0时吸附能力比较强，解吸时宜选用体积分数60％乙醇溶液。该工艺生产的

花色苷产品为紫黑色粉末，色价为54．10，回收率为88．20％。
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Abstract：The adsorption and desorption effects of ten kinds of macroporous resins to blueberry

anthocyanins were carefully investigated．Among of them，AB一8 macroporous resins exhibited

the excellent characteristics for bl ueberry anthocyanins purification and then further explored．．It

was found that the time of absorption and desorption equilibrium was 4 h and 2 h，respectively，

and the concentration of absorption equilibrium was 750 mg／L．At the conditions of pH 3．0 and

30℃，the highest adsorption ability for blueberry anthocyanins was achieved，and．60％ethanol

solution was used to desorpt the anthocyanins blueberry from AB-8 macroporous resins．By

combination of those optimum conditions，a purplish dark powder with colour value 54．10

anthocyanins was achieved with 88．20％of the recovery rate．
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蓝莓(blueberry)，又称越橘、蓝浆果，属杜鹃花

科越橘属多年生落叶或常绿灌木。蓝莓果实呈深

蓝色，近圆形，含有丰富的花色苷。花色苷是花青

素与糖以糖苷键结合而成的一类化合物，具有促进

视红素再合成、抗炎症、提高免疫力、抗心血管疾

病、抗衰老、抗癌等多种生理功能，在食品、药品、化

妆品等领域有着广阔的应用前景口q]。国内外对蓝

莓花色苷的研究主要集中在其生理功能方面[2叫]，

对其纯化研究较少。目前对花色苷类化合物纯化

的方法主要有大孔树脂吸附精制法、超滤法及高速

逆流色谱法，其中大孔树脂吸附精制法以效率高、

质量稳定、成本低且操作简单易行等特点而成为当

前分离纯化天然化合物的主要方法[7]。用大孔树

脂纯化萝卜色素呻]、蜀葵花色素[9]等已有文献报

道，但有关纯化蓝莓花色苷的研究尚未见报道。作

者选用10种不同类型吸附树脂对蓝莓果中花色苷

粗提物进行吸附解吸，从中筛选出较为适合蓝莓果

中花色苷分离纯化的树脂类型，并对其吸附和解吸

性能进行研究，为蓝莓花色苷在食品、药品领域的

开发利用提供一定的理论依据。

1材料与方法

1．1材料与仪器

1．1．1材料 蓝莓果：沈阳市双翼果业生产示范

基地提供，7月中旬采收。

1．1．2试剂 无水乙醇、盐酸、氢氧化钠、柠檬酸、

柠檬酸钠：均为分析纯试剂；树脂：AB-8、X-5、S-8，

天津南开大学化工厂产品；HPDl00、HPD-300、

HPD-450、HPD-600、HPD700：河北沧州宝恩化工

有限公司产品；DA一201、DM一301：天津海光有限公

司产品。

1．1．3仪器 7200型可见分光光度计：上海尤尼

柯有限公司产品；UV一1600型紫外可见分光光度

计：北京瑞利分析仪器公司产品；pHS-25型酸度

计：上海理达仪器厂产品；电热恒温水浴锅：常州国

华电器有限公司产品；RE一52型旋转蒸发仪：上海

博通经贸有限公司产品；SHZ—IIIB型循环水真空

泵：上海华琦科学仪器有限公司产品；HZQ—F全温

振荡培养箱：哈尔滨市东联电子技术开发有限公司

产品；DZF-6050型真空干燥箱：上海精宏仪器设备

有限公司产品。

1．2方法

1．2．1蓝莓花色苷粗提物的制备取一定量蓝莓

果，破碎，用pH 3．0体积分数的60％乙醇溶液按1

g：15 mL的比例混合均匀，于40℃下浸提2 h后

抽滤，收集滤液，40℃减压浓缩得到红色粘稠的粗

提液。

1．2．2 蓝莓花色苷吸收光谱的测定和工作曲线的

制作用pH 3。0的柠檬酸一柠檬酸钠缓冲液配制

少量花色苷溶液，在400 750 nm范围内对其进行

波长扫描，得到花色苷的吸收光谱图。

准确称取蓝莓花色苷粉末，用pH 3．0的柠檬

酸一柠檬酸钠缓冲液定容，根据比耳定律制作花色苷

的工作曲线。

1．2．3 最佳树脂类型的筛选

1)树脂预处理：10种大孔树脂分别用无水乙醇

浸泡24 h，充分溶胀，用无水乙醇淋洗直至洗出液

加适量水无白色浑浊为止，再用去离子水洗至无

醇，吸干树脂中水分。

2)树脂吸附率和解吸率的测定：准确称取预处

理大孔树脂若干份，每份2 g，置于100 mL三角瓶

中，用pH 3．0的柠檬酸一柠檬酸钠缓冲液稀释花色

苷粗提物，波长520 rim测其吸光值A。。分别取其

50 mL加入到盛有2 g树脂的三角瓶中，置恒温振

荡器上30℃、110 r／rain振荡24 h，充分吸附后，过

滤，测滤液吸光值A，，向滤出的树脂中加入50 mL、

pH 3．0的体积分数60％乙醇溶液，30℃、110 r／

min振荡24 h，充分解吸后过滤，测滤液的吸光值

A：，计算吸附率a和解吸率8。

乜一(Ao—A1)／Ao×100％，

口=A2／(A。一A1)×100％

1．2．4 蓝莓花色苷在AB一8树脂上吸附平衡时间

的测定测定pH 3．0的花色苷稀释液吸光值A。，

取其50 mL放入i00 mL三角瓶中，加入预处理树

脂2 g，置振荡器上30℃、110 r／rain振荡，每30

rain测定溶液的吸光度A，，以(A。一A，)／A。×

100％表示吸附率，对时间作图，绘制静态吸附动力

学曲线。

1．2．5蓝莓花色苷在AB8树脂上解吸平衡时间

的测定称取吸附花色苷饱和树脂2 g，加入pH

3．0的体积分数为60％的乙醇溶液50 mL，置振荡

器上30℃、110 r／miri振荡，每30 rain取0．5 mL

花色苷解吸液，稀释10倍，测定吸光值，对时间作

图，绘制静态解吸动力学曲线。

1．2．6 蓝莓花色苷在A陆8树脂上的吸附等温线

准确称取预处理的大孔树脂若干份，每份2 g，置

于100 mL三角瓶中，加入不同质量浓度的花色苷

溶液50 mL，置振荡器上110 r／rain振荡4 h，吸附

平衡后测定溶液的平衡质量浓度，计算吸附量，以

吸附量对平衡质量浓度作图，绘制吸附等温曲线。
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1．2．7 pH值对AB一8树脂吸附的影响 将一定量

的花色苷粗提物用缓冲溶液配制成不同pH值的花

色苷溶液，测定吸光值A。，分别取其50 mL放入盛

有2 g树脂100 mL三角瓶中，30℃、110 r／rain振

荡4 h，取上清液于520 am处测定吸光值A，，计算

吸附率。

1．2．8 温度对AB一8树脂吸附的影响 测定pH

3．0的花色苷稀释液吸光值A。，取其50 mL放人

100 mL三角瓶中，加入预处理过的树脂2 g，不同

温度下110 r／min振荡4 h，然后取上清液于520

rim处测定吸光值A。，计算吸附率。

1．2．9 乙醇体积分数对AB～8树脂解吸的影响

取吸附花色苷饱和的树脂2 g若干份，加入体积分

数为20％、30％、40％、50％、60％、70％、80％、90％

的pH 3．0乙醇溶液50 mL，30℃、110 r／rain振荡

2 h，取洗脱的花色苷溶液1 mL，用pH 3．0的柠檬

酸一柠檬酸钠溶液定容到25 mL容量瓶中，520 nm

处测定吸光值，以吸光值表示花色苷的解吸量。

1．2．10 蓝莓花色苷回收率和色价的测定 精确

称取自制的花色苷产品0．05 g，用pH 3．0的柠檬

酸缓冲液定容至100 mL容量瓶中，稀释至一定倍

数，在520 nm处测定其吸光值，用公式色价=A×

，．／w计算色价，式中A为吸光度，w为样品的质量

(g)，r为测定吸光度时所吸取样品的稀释倍数[1 0|。

回收率(％)=实际回收花色苷质量／理论回收

花色苷质量×100％nu

1．2．11数据分析 试验均重复3次，取平均值，

采用DPS统计软件进行数据分析。

2 结果与讨论

2．1 蓝莓花色苷吸收光谱和工作曲线

由图1可知，蓝莓花色苷在pH 3．0的柠檬酸一

柠檬酸钠缓冲液中，在520 nm处有一最大吸收峰，

该吸收峰是花色苷的特征峰(465～560 nm)[1 2|。由

图2可知，在pH 3．0的柠檬酸一柠檬酸钠缓冲液中

吸光度与花色苷质量浓度成很好的线性关系，标准

曲线方程A=3．3502C一0．0073，R2—0．999 6(A

为吸光度，C为花色苷质量浓度(mg／mL))。

2．2 大孔树脂对蓝莓花色苷吸附和解吸特性比较

从表1可以看出：不同类型的树脂对花色苷的

吸附程度不同，吸附率比较高的是非极性HPD300、

HPDlOO、HPD700和弱极性的AB一8，均可达到70

％以上，可能原因是花色苷类物质属于弱极性化合

物，但又有～定的极性和亲水性，因此有利于弱极

图1 蓝莓花色苷吸收光谱图

Fig．1 Spectrum of absorption of blueberry anthocyanins
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图2蓝莓花色苷的工作曲线

Fig．2 Standard curve equation of blueberry

anthocyanins

性或非极性树脂的吸附。此外，其吸附能力大小还

与表面积等关系密切。同时解吸率也是衡量大孔

树脂纯化天然产物的重要技术参数之一，而解吸率

比较好的X一5、HP胁600、AB一8、S-8，综合吸附率和

解吸率两个参数，认为AB-8类型树脂是比较好的

吸附树脂，故以下试验重点考察AB一8大孔树脂对

蓝莓花色苷的纯化效果。

表1 不同大孔树脂对蓝莓花色苷静态吸附和解吸性能

Tab．1 Absorption and desorption capabilities of the different

macroporous resins to blueberry anthocyanins

注：不同小写字母差异显著(P<0．05)，相同小写字母差

异不显著(P>O．05)。
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2．3蓝莓花色苷在AB-8大孔树脂上的吸附动力

学曲线

从图3可以看出：在开始的一段时间内，AB-8

树脂对花色苷的吸附率在逐渐增大。随着时间的

延长，吸附逐渐达到饱和，当吸附4 h时，AB-8树脂

对花色苷的吸附达到平衡，吸附率增加很少。

图3 AB-8大孔树脂对花色苷吸附动力学曲线

Fig．3 Absorption dynamics curves of AB-8 macro-

porous resins to blueberry anthocyanins

图4 AB-8大孔树脂对花色苷解吸动力学曲线

Fig．4 Desorption dynamics curves of AB-8 macroporous

resins to blueberry anthocyanins

2．4蓝莓花色苷在AB-8大孔树脂上的解吸动力

学曲线

从图4可以看出：在开始的一段时间内，蓝莓

花色苷的吸光度在逐渐增加；当解吸时间2 h时，解

吸基本达到平衡，花色苷的吸光度不再增加。

2．5蓝莓花色苷在AB-8大孔树脂上的吸附等温

曲线

图5吸附等温线可知，花色苷溶液在大孑L吸附

树脂上的吸附等温线有明显的拐点，属于多分子层

吸附。随着溶液质量浓度的增加，树脂对花色苷的

吸附量逐渐增大。在低质量浓度下，花色苷在AB

8大孔吸附树脂上是单分子层吸附，由于花色苷分

子中存在大量羟基，当花色苷分子在吸附树脂表面

吸满一层后，溶液中花色苷分子还可通过分子间作

用力与吸附树脂表面吸附的花色苷分子结合，从而

表现为多分子层吸附，由图5可知，最适的质量浓

度应为750 mg／L。

掣
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￥
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平衡质量浓]嗤U(mg／L)

图5蓝莓花色苷的吸附等温线

Fig．5 Adsorption isotherm of AB一8 macroporous res·

ins to blueberry anthocyanins

2．6 pH值对AB-8大孔树脂吸附的影响

从图6可以看出：pH值对AB-8树脂的吸附率

影响比较大，随着pH值升高，花色苷吸附率降低。

这可能是因为花色苷在不同pH值溶液中其存在的4

种结构形式比例不同而造成极性差异影响了吸附率。

pH 3．0时花色苷的吸附率与pH 2．0、pH 1．0时花

色苷的吸附率无显著差异，pH 2．0、pH 1．0时花色苷

的糖基容易水解，造成花色苷不稳定，选择pH 3．0。

摹

静
蓝
督

pH值

图6 pH值对蓝莓花色苷吸附的影响

Fig．6 Effect of pH value on adsorption to blueberry an-

thocyanins

2．7温度对AB-8大孔树脂吸附的影响

从图7可以看出，花色苷吸附率随温度的升高

呈先降低然后又升高的趋势，这是因为在温度较低

时，花色苷相对比较稳定，温度升高使树脂对花色

苷的吸附率降低。当温度达到60～70℃时花色苷

不稳定，有部分花色苷分解，使测定的吸光值偏低，

导致计算的吸附率偏高。

30 40 50 60 70

温度／℃

图7温度对蓝莓花色苷吸附的影响

Fig．7 Effect of temperature Oil adsorption to blueberry

anthocyanins
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2．8 乙醇体积分数对AB-8大孔树脂解吸的影响

乙醇具有使大孔树脂溶胀，减弱被吸附物质与

树脂之间吸附力的作用，并可溶解被吸附物质。由

图8可知，乙醇体积分数低于60％时，随着乙醇体

积分数的增加，花色苷解吸量增加。乙醇体积分数

为60％、70％、80％和90％花色苷解吸量比较高，
O-3

O．2

飞O．2

O．1

0．1

乙醇体积分数／％

图8 乙醇体积分数对蓝莓花色苷解吸的影响

Fig．8 The effect of ethanol concentrations Oil desilrp。

tion to blueberry anthocyanins
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