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563/3 树脂在紫杉醇初分离工艺中的应用
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摘! 要：采用 563/3 大孔吸附树脂对红豆杉浸膏中的紫杉醇成分进行吸附和洗脱试验，同时利用
液质联用进行分析检测，确定了其最佳工艺参数。结果表明，563/3 树脂对紫杉醇有良好的吸附
分离效果。优化工艺条件为：样品溶于体积分数 4$7甲醇，以 /8 #9: ; 9<= 过柱，体积分数 0#7甲
醇淋洗，体积分数 3#7甲醇以 $8 # 9: ; 9<= 洗脱，紫杉醇的质量分数从原浸膏中的 /8 $"7提高到
38 /7，回收率达 &38 %7。
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! ! 紫杉醇（ED]()）是一种具有独特抗癌机理的二
萜类化合物，/&0/ 年，FD))［/］等首次从太平洋红豆
杉（ !"#$% &’()*+,-*"）树皮中分离出紫杉醇。/&&"

年，美国 Ia?正式批准其为抗卵巢癌新药，目前仍
是世界上最畅销的抗癌药物之一。由于紫杉醇在

原料中含量极低，分离纯化相当困难，导致纯品价
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格昂贵，因此寻找一套简单高效的分离纯化工艺显

得至关重要。

紫杉醇的初分离对整个提取工艺有着很大的

影响，文献报道几乎都是采用了液液萃取方法［! " #］。

该方法除杂率不高，溶液易乳化，并且耗费大量有

机溶剂。

大孔树脂是 !$ 世纪 %$ 年代末发展起来的一类
有很好吸附性能的有机高聚物吸附剂，目前应用日

益广泛，特别是在天然产物的提取分离方面逐渐显

示出其优越性［&］。作者用前段试验筛选出的

’()*) 大孔吸附树脂对红豆杉浸膏中的紫杉醇进
行分离富集，取得了较好的效果。

!" 材料与方法

!# !" 仪器与药品
液质联用仪：+,-./012 (34 #$$$ 56789: 公司

产品；旋转蒸发仪：无锡星海王生化设备有限公司

产品；4*$$;型蠕动泵：上海沪西仪器厂产品；红豆
杉浸膏（紫杉醇质量分数 *< $!=）：作者所在实验室
制备；紫杉醇标准品（纯度">?=）；’()*) 树脂：
华东理工大学华昌聚合物有限公司产品；其它试剂

均为分析纯。

!# $" 大孔吸附树脂的预处理与再生
大孔树脂用体积分数 >&=乙醇浸泡 !# @，使其

充分溶胀，湿法装柱，然后用树脂柱 ! 倍体积的体
积分数 >&=乙醇以 ! ;A B @ 的流速通过树脂层，并
浸泡 # @；用蒸馏水以 ! ;A B @的流速洗柱 CD& ;A至
无醇味；再用 ! ;A 质量分数 &= ’E, 以 % ;A B @ 流
速通过树脂层，并浸泡 # @，后用蒸馏水以同样的流
速洗出液呈中性；用 ! ;A 质量分数 != F-G’ 以 %
;A B @的流速通过树脂层，并浸泡 #@，最后用蒸馏水
同样的流速洗至流出液呈中性备用。再生时采用

甲醇充分淋洗树脂层至流出液澄清，再用蒸馏水洗

至流出液呈中性备用。

!# %" 色谱条件
采用液质联用测定紫杉醇的含量。色谱仪：

5-.H1I +,-./012 (34 #$$$；检测器：5-.H1I >>%；分析
柱：:JK/L1H ED*) ! !< * 22 M *&$ 22；流动相：乙腈D
水梯度洗脱；柱温：C& N；体积流量：$< C 2O B 2LK；进
样量：!$ !O。
!# &" 标准曲线的绘制
取 & 2P紫杉醇标准品于 *$$ 2O 容量瓶，加甲

醇至刻度，摇匀。再取 * 2O 该溶液上液质联用仪，
在选择离子模式下检测紫杉醇的含量，进样体积分

别为 $< !&、$< &、*< $、*< &、!< $ !O，以紫杉醇进样量

和峰面积绘制标准曲线。回归方程为 " Q )# *)*#
" % *$%< #，回归因子 $! Q $< >>> &，即紫杉醇进样量
在 *!< & R *$$ KP之间与峰面积成良好线性。
!# ’" 样品溶液的制备
准确称取定量红豆杉浸膏，按 *$ 2P 浸膏溶于

*$ 2O体积分数 #$=甲醇水溶液制备上柱供试样。
!# (" 静态吸附动力学曲线的测定
称取 ’()*) 干树脂 $< C P 于三角瓶，再加入

*&$2O样品溶液，摇床振荡使其吸附平衡，不同时
间取样检测，以单位质量树脂的紫杉醇吸附量对时

间作图绘制吸附动力学曲线，

!# )" 静态吸附等温线的测定
分别量取 !&、&$、?&、*$$、*!&、*&$ 2O 供试液，

用体积分数 #$=甲醇水溶液分别稀释至 *&$ 2O制
成不同体积分数的浸膏溶液，再各称取 $< C P ’()*)
树脂加至各溶液，室温振荡 & @，取样检测。以达到
吸附平衡时单位质量树脂的吸附量对红豆杉浸膏

溶液中紫杉醇的质量浓度作图，绘制树脂的吸附等

温线。

!# *" 大孔树脂对紫杉醇的动态吸脱试验
将制得的供试液以一定的速度通过装有

’()*) 树脂的层析柱，用不同甲醇浓度的溶液进行
梯度洗脱，分批收集流出液进行检测。由于环境温

度不易控制，以及在调上柱液 S’ 值过程中发现极
易产生沉淀，因此只考察上柱流速对树脂吸附性能

的影响，同时考察洗脱速度，洗脱液浓度，洗脱体积

等因素对树脂洗脱性能的影响。

$" 结果与讨论

$# !" 静态吸附实验结果
$# !# !" 静态吸附动力学曲线T 由图 * 看出，’()*)
树脂在较短时间内即可将绝大部分紫杉醇吸附。

C$ 2LK后紫杉醇的吸附量增长缓慢，* @ 之后吸附
量基本上不再增加。静态吸附条件下，紫杉醇在

’()*) 树脂上的最大吸附量约为 C< % 2P B P 树脂。
这种起始瞬间吸附速率极大，短时间内即可达到吸

附平衡的特点使该树脂在紫杉醇的初分离上具有

潜在的工业应用价值。

$# !# $" 吸附等温线T 图 ! 显示，随红豆杉浸膏浓度
的增加，树脂对紫杉醇的吸附量也逐渐增加，当紫

杉醇质量浓度") 2P B O 时，吸附量趋于平缓，即 )
2P固体浸膏溶于 *$ 2O 体积分数 #$=甲醇水溶
液。这说明该树脂对紫杉醇的吸附符合 O-KP2JL1
模型，属于单分子层吸附，吸附比较稳定，这也为后

面洗脱剂强度的选择提供了一定依据。
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图 !" 紫杉醇的静态吸附动力曲线
#$%& !" ’()($* )+,-./($-0 +10)2$* *3.45 -6 ()7-8

图 9" 紫杉醇在 :;<!< 树脂上的吸附等温线
#$%& 9" =+,-./($-0 $,-(>5.2 -6 ()7-8 -0 :;<!< .5,$0

9? 9" 动态吸附实验结果
取 ! "树脂装小柱，室温条件下，选取 #$ %、!$ #、

!$ % &’ ( &)* + 种体积流量上柱进行动态吸附，每
%#&’收集一份检测，结果见图 +。可见流速越低越
有利于吸附，但由于 ,-.!. 树脂的吸附速率很快，+
种流速下的泄漏率趋势图相差不是太大，而过低的

流速又会延长操作周期，在保证低泄漏率范围内完

全可以选择 !$ % &’ ( &)* 吸附流量以缩短分离周
期，在此流速下，! " 树脂的最佳处理样品溶液量为
!## &’左右。

图 @" 不同体积流量的紫杉醇在树脂上的泄漏曲线
#$%& @" A665*( -6 .)(5, -0 (>5 ()7-8 85)B)%5

9? @" 动态洗脱实验结果
9? @? !" 甲醇浓度对树脂洗脱性能的影响" 对吸附
了红豆杉浸膏溶液的树脂柱，依次用体积分数

%%/、0%/、1%/、.#/、.%/、2#/ 甲醇各 +34 以
#$ %&’ ( &)*流速进行洗脱。结果见表 !。紫杉醇在
,-.!. 树脂上的保留比较强，到体积分数 .#/甲醇
时才有紫杉醇洗出，但其解吸率仅有 !#$ 5/，若采
用此浓度洗脱，洗脱曲线将拉的很长，不仅消耗大

量溶剂，还会延长分离周期，而体积分数 2#/甲醇
洗脱时有某种红色色素物质同时被洗出，综合考虑

溶剂用量及产品纯度，采用体积分数 .%/甲醇为最
佳洗脱溶剂。

表 !" 不同体积分数甲醇的解吸效果
C)D? !" A665*(, -6 +$665.50( *-0*50(.)($-0 -6 25(>-8 -0 +5E

,-./($-0

甲醇
体积分数 ( /

紫杉醇
回收率 ( /

紫杉醇
累积回收率 ( /

%% — —

0% — —

1% — —

.# !#$ 5 !#$ 5

.% %1$ . 0.$ 6

2# +!$ + 22$ %

9? @? 9" 洗脱剂流速及洗脱体积的确定" 取 0 " 树
脂装成 6% &’ 柱，0## &’ 供试液过柱吸附。选取
#$ +，#$ %，!$ # &’ ( &)* + 个体积流量进行洗脱，每 !
34收集一馏分检测，结果见图 5。洗脱流速越慢洗
脱效果越好，考虑到流速过慢会延长分离周期，选

择 #$ % &’ ( &)* 为最佳洗脱流量。在此流量下，收
集 !7034 馏分经计算可得到总紫杉醇质量分数的
2.$ 6/。因此确定 0 34为最佳洗脱体积。

图 F" 不同体积流量对紫杉醇洗脱效果的影响
#$%& F" A665*( -6 .)(5, -0 (>5 ()7-8 583($0% 5665*(

9? @? @" 重复验证实验" 在上述确定的各个最佳工
艺条件下进行平行实验 + 次，浸膏样品溶于体积分
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数 !"#甲醇以 $% & ’( ) ’*+ 上树脂柱，采用体积分
数 ,&#甲醇淋洗，体积分数 -&#甲醇 "% & ’( ) ’*+
洗脱并收集 . /0该溶液旋转蒸发，干燥得干品，结
果见表 1。产品中紫杉醇平均质量分数为 -% $#，过
柱得率高达 2-% .#。图 & 为样品经树脂处理前后
的色谱图。由图可见，出峰时间在 & ’*+ 之前的物
质基本上被除去。过柱后样品颜色由原来的棕绿

色成为浅黄色，可见 34-$- 树脂对浸膏中的紫杉醇
进行了有效的富集。

表 !" #$%&% 树脂对紫杉醇的富集效果
’()* !" +,-./012,3 45 3(647 8.30 #$%&% -29.,

试验
编号

上柱液
浸膏
质量 )
’5

体积分数 -&#
甲醇洗脱液
总固形物
质量 ) ’5

紫杉醇
质量
分数 ) #

紫杉醇
回收
率 ) #

$ 12& 6.% 2 -% $& $""% 1

1 !.. &-% & -% $6 2,% !

6 &&" ,"% & ,% 2. 2-% $

7 7 处理前7 7 7 7 7 7 7 处理后

8为紫杉醇峰

图 :" 树脂处理前后样品的高效液相色谱图"
;.<= :" ’02 #>?@ /0-41(34<-(A0B 45 C(1A72

D" 结" 论

$）通过试验确定了 34-$- 非极性大孔吸附树
脂分离富集红豆杉浸膏中紫杉醇的最佳工艺参数：

室温下，按 - ’5浸膏溶于 $" ’( !"#甲醇水作为上
柱液，吸附流量为 $% & ’( ) ’*+，体积分数 ,&#甲醇
淋洗，体积分数 -&#甲醇洗脱，洗脱流量 "% & ’( )

’*+、洗脱体积为 . /0。在最佳工艺条件下，紫杉醇
纯度平均提高了近 - 倍，回收率高达 2-% .#。

1）该方法操作简单，树脂价格便宜，易于再生，
经检测该树脂利用 - 次后紫杉醇回收率没有降低，
从而减少了生产成本。若将该树脂用于从植物细

胞或真菌培养液中提取紫杉醇可减少蒸水过程，降

低能耗。因此采用大孔吸附树脂对紫杉醇进行初

步分离富集具有良好的工业应用前景。
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