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摘 � 要: 通过比较 5种大孔吸附树脂对笋壳黄酮的吸附分离性能, 筛选出适合分离笋壳黄酮的树

脂,并对其动态吸附特性进行研究。结果表明: HPD600 树脂对笋壳黄酮不仅吸附量大, 而且解吸

率高, 适合笋壳黄酮的分离富集。其分离笋壳黄酮的工艺参数为:上样质量浓度为 3� 89 mg/ mL,

pH 3� 0,上样量为 7 BV,流速 3 BV/ h;用 6 BV的体积分数 40%乙醇洗脱, 解吸效果最佳, 黄酮总

回收率为 82� 33% ,可得总黄酮质量分数为 35� 12%的笋壳提取物粉末。
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Abstract: In this manuscript , five types o f macropor ous resins w er e selected for adsor pt ion and

separat ion of f lav onoids f rom Bamboo Shell. It w as found that resin HPD600 w as an excellent

adsorbent w ith higher adso rpt ion and deso rpt ion capacity . The ef fects of concentration, pH and

f low rate of the solut ion on the dynamic adsorpt ion o f resin HPD600 w ere also studied. The

r esults showed that the opt imum adsorption conditions ar e listed as follow ing: 7 BV flavonoids

concentrat ion of ex t ract solution at 3� 89 mg / mL, pH 3� 0, flow rate at 3 BV/ h using 6 BV40%

ethanol as the best desorption solv ent , the to tal recovery of chlorog enic acid reached at 82� 33%,

and the content of f lavonoids r eached at 35� 12% in the crude product .
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� � 黄酮类物质是一大类天然产物, 广泛存在于植

物中的次级代谢产物, 具有抗癌[ 1]、抗衰老[ 2] 、抗氧

化
[ 3]
、抗炎

[ 4]
、降血压

[ 5]
、降血脂、降血糖

[ 6- 7]
、调节

内分泌 [ 8- 9]等诸多功能。目前, 从竹叶中提取活性

物质已有报道,但从笋壳中提取分离黄酮还鲜有报

道。笋壳是竹笋制品加工的主要副产品, 以竹笋壳



为原料, 提取黄酮类化合物, 减少竹笋加工中大量

次级原材料的浪费及环境污染。但是笋壳中黄酮

类物质质量分数较低, 需进一步分离纯化。大孔吸

附树脂是20世纪60年代末发展起来的一类新型高

分子分离材料, 具有良好的吸附性能。进入 20世

纪 90年代后, 大孔吸附树脂广泛应用于天然产物

的分离和纯化,具有吸附容量大, 选择性好,吸附迅

速,解吸容易, 再生简单等优点
[ 10]
。作者以竹笋加

工废弃物笋壳来源的黄酮粗提物为对象进行吸附

研究, 选用了 5 种国产大孔吸附树脂进行筛选实

验,并研究了树脂对笋壳黄酮的吸附特性, 旨在寻

找具有一定选择性、吸附容量大、易于解吸的树脂

及最佳纯化工艺条件,对规模化分离纯化笋壳黄酮

具有重要意义。

1 � 材料与方法

1� 1 � 试剂与仪器

笋壳:由贵州省遵义市森林食品厂提供, 50 �

烘干后粉碎过 50目筛。芦丁标准品: 中国药品生

物制品检定所提供; 无水乙醇、氢氧化钠、亚硝酸

钠、硝酸铝: 分析法, 中国国药集团上海化学试剂有

限公司产品; AB�8、HPD600、HPD450、HPD826树

脂:河北沧州宝恩化工有限公司产品; DA201树脂:

安徽三星树脂科技股份有限公司产品,见表 1。

UV2000紫外可见分光光度计: 上海尤尼柯有

限公司制造; XW�80A 漩涡混合器: 上海琪特分析

仪器有限公司制造; HHS�4数显恒温水浴锅:上海

横平仪器仪表厂制造; A B203�S 型分析天平:

M ETT LER公司制造; BC�R202B 型旋转蒸发仪:

上海贝凯生物化工设备有限公司制造; DELTA320

型 pH 计:梅特勒托利多仪器(上海)有限公司制造;

KQ�50DE型数控超声波清洗器: 昆山市超声仪器

有限公司制造。

表 1 � 大孔树脂型号及物理结构

Tab. 1� Physical properties and types of macroreticular resins

型号 粒径/ mm 比表面积/ ( m2 / g ) 孔径/ � 外观 极性

H PD450 0. 3~ 1. 25 500~ 550 90~ 110 乳白色小球 中性

H PD600 0. 3~ 1. 2 550~ 600 100~ 120 乳白色小球 极性

H PD826 0. 3~ 1. 25 500~ 600 90~ 100 乳白色小球 氢键

DA201 0. 315~ 1. 25 250~ 300 20~ 30 乳白色小球 极性

AB~ 8 0. 3~ 1. 25 480~ 520 130~ 140 乳白色小球 弱极性

1� 2 � 实验方法
1� 2� 1 � 笋壳总黄酮的提取 � 根据前期试验结果,

称取适量笋壳粉, 用体积分数 80%的乙醇在料液比

1� 60条件下, 75 � 提取 2次,每次 3 h。再将浸提

液过滤, 真空旋转浓缩至无醇味, 用去离子水稀释

后备用。

1� 2� 2 � 总黄酮质量浓度测定方法 � 利用硝酸铝显
色法测定提取液中总黄酮的质量浓度[ 11]。根据标

准曲线方程 y= 1� 090 2 x+ 0� 001 3( R
2
= 0� 999 2)

计算结果。

1� 2� 3 � 树脂的预处理 � 参照文献[ 12]。

1� 2� 4 � 静态法筛选大孔吸附树脂
1) 大孔树脂吸附容量及吸附率的测定: 准确称

取经预处理的大孔吸附树脂 2� 0 g 置于 50 mL 的三

角瓶中,加入初始质量浓度为 3� 25 mg/ mL 的笋壳

黄酮提取液 20 mL。盖紧瓶塞, 固定在振荡器上,

转速 150 r/ min, 室温振荡 24 h。充分吸附后, 过

滤,测定滤液中黄酮的质量浓度, 按下式计算各种

树脂的静态吸附量及吸附率:

Q =
( c0 - ce) � V

W
;

E (% ) =
( c0 - ce)

c0
� 100

式中: Q为吸附量(mg/ g ) ; ce 为吸附平衡后滤液中

黄酮质量浓度(mg / mL ) ; E 为吸附率; c0 为初始液

中黄酮质量浓度(mg / mL ) ; V 为样液体积(mL) ; W

为干树脂质量( g )。

2) 黄酮解吸率的测定:将滤干且达到饱和的树

脂用去离子水快速冲洗后, 准确加入 20 mL 体积分

数为 95%的乙醇, 置于振荡器上, 转速 150 r/ min,

室温下振荡 24 h, 过滤, 测定解析液中黄酮质量浓

度,按下式计算解析率:

B( % ) =
c1V 1

( c0 - c e) � V
� 100

式中: B 为解吸率; c1 为解吸液中黄酮质量浓度

( mg/ mL ) ; V 1 为解吸体积(mL )。

3) 黄酮吸附动力学特性的测定:根据上述吸附
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率和解吸率的结果,选择 AB�8、DA201、HPD600进

行吸附动力学的研究。准确称取预处理后的大孔

吸附树脂各 2 g,装入 50 mL 的三角瓶中,准确加入

一定量的吸附初始液,在振荡器上 150 r/ m in 室温

振荡, 每隔一定时间测定溶液中黄酮质量浓度, 绘

制吸附动力曲线。

1� 2� 5 � 大孔吸附树脂柱层析动态吸附条件的研究
1) 吸附树脂动态吸附动力曲线的绘制: 根据上

述实验结果, 选取 HPD600大孔吸附树脂进行笋壳

黄酮的纯化。将黄酮质量浓度为 3� 25 mg/ mL 的

浓缩液加入层析柱中, 在流速为 2 BV/ h 下上柱,至

树脂吸附饱和为止。实验中, 以 1 BV 为单位收集

流出液, 测定流出液中黄酮的质量浓度, 绘制吸附

曲线。

2) 样液 pH 值对吸附效果的影响:量取 5份黄

酮浓缩液,分别调节浓缩液 pH 值为 2、3、4、5、6,上

柱吸附, 样液流速控制在 2 BV/ h 左右, 收集流出

液,测定黄酮的质量浓度,计算黄酮吸附量。

3) 黄酮质量浓度对吸附效果的影响:配制不同

浓度黄酮样液, 分别调节 pH 为 3, 上柱吸附, 样液

流速为 2 BV/ h, 收集流出液,测定其中黄酮的质量

浓度,计算黄酮吸附量。

4) 样液流速对吸附效果的影响: 量取 50 mL

黄酮浓缩液上柱吸附,分别取流速为 1、2、3、4 BV/ h

作比较,收集流出液,定容至一定浓度, 测定其中黄

酮的质量浓度,按下式计算出泄漏率。

泄漏率( %) = 流出液质量浓度 �流出液体积
原液质量浓度 �原液体积 � 100

5) 洗脱剂的选择和洗脱工艺的研究: 量取 4

份黄酮浓缩液,调节浓缩液 pH 值为 3,样液流速为

3 BV/ h。吸附达到饱和后,先用2 BV的去离子水冲

洗树脂柱,再分别用体积分数 10%、30%、50%、70%、

95%乙醇以 3 BV/ h流速进行洗脱, 分段收集洗脱

液,测定洗脱液中黄酮的质量浓度,考察洗脱剂对树

脂洗脱性能的影响,确定出最佳的洗脱工艺。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 静态筛选大孔树脂的结果
2� 1� 1 � 树脂的静态筛选及吸附 � 解吸性能的比较
� 选择 5种大孔吸附树脂进行静态吸附试验, 测定

黄酮吸附平衡质量浓度,得到各种大孔树脂对初始

液中黄酮的吸附情况, 利用体积分数 95%乙醇对吸

附饱和树脂进行的解吸能力的测定, 结果见表 2。

表 2� 树脂筛选实验结果

Tab. 2 � Result of the resin in the screening experiment

树脂

种类

吸附平衡质量浓度

ce / ( mg/ mL)

吸附量/

( mg / g )

吸附

率/ %

解吸液质量浓度

c1/ ( mg / mL)

解吸

率/ %

H PD450 0. 95 23. 03 70. 86 1. 87 81. 12

H PD600 0. 63 26. 16 80. 49 2. 29 87. 63

H PD826 1. 98 12. 71 39. 11 0. 70 55. 01

DA201 2. 13 11. 17 34. 37 0. 74 66. 43

AB�8 1. 56 16. 89 51. 97 0. 89 52. 96

� � 树脂的吸附量和解吸率是设备设计的重要参
数,从生产成本上考虑, 不仅希望树脂吸附量大,还

要求较高的解吸率, 以保证有效成分最大限度地回

收。因此, 综合考虑吸附及解吸两方面因素,

HPD450、HPD600和 AB�8 树脂较理想, 符合筛选

的要求。因此选择这 3种较为理想的树脂进行静

态动力学实验。

2� 1� 2 � 静态吸附的动力学研究 � 单用树脂的静态
吸附量和吸附率来评价其吸附性能不是很全面,因

为合适的树脂除了具有较大的吸附容量和较高的

解吸率外, 同时应具有较快的吸附速度, 所以需研

究其静态吸附动力学特征。3种树脂的静态动力学

曲线见图 1。

图 1� HPD450、HPD600 和 AB�8 3 种树脂的静态吸附

动力学曲线

Fig. 1� Total f lavonoid static absorption kinetics curve of

three macroporous absorption resin
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� � 由图 1 可看出, H PD600树脂对笋壳黄酮的吸

附为快速平衡型, 吸附起始阶段吸附量较大, 3 h基

本达到吸附平衡; HPD450树脂起始吸附量虽较大,

但达到吸附平衡的时间较长, 4 h才基本达到平衡;

而 A B�8 树脂起始吸附量明显不如 HPD450 和

HPD600树脂,并且达到吸附平衡的时间较长, 需 4

h 后才基本达到平衡。综合以上分析, 选用

HPD600树脂作为笋壳黄酮的吸附剂, 进一步研究

其动态吸附特性。

2� 2 � HPD600树脂对笋壳黄酮的动态吸附试验

2� 2� 1 � HPD600树脂对笋壳黄酮的动态吸附曲线 �

HPD600树脂对笋壳黄酮的动态吸附曲线见图 2。

图 2� HPD600 树脂的动态吸附动力学曲线

Fig. 2� Total flavonoid dynamic absorption kinetics curve

of macroporous absorption resin

� � 结果表明, HPD600树脂可处理 7 BV 的样品

溶液, 50 mL 的HPD600树脂可吸附 1 036 mg 的笋

壳黄酮, 即湿态 HPD600 树脂对黄酮的吸附量为

20� 72 mg / mL,处理量达到饱和时可处理 12 BV 的

样品溶液,吸附量可达到 36� 24 mg/ mL。

2� 2� 2 � pH 值对吸附量的影响 � 样品溶液的 pH

值对化合物的吸附作用亦很重要,根据化合物的结

构特点改变溶液的 pH 值,可改变树脂对样品的吸

附效果。吸附过程中吸附质以分子状态被吸附剂

吸附, 为了达到较好的效果, 必须使吸附质保持分

子状态,而不是离子状态。一般情况下, 酸性化合

物在适当酸性溶液中一般情况下,酸性化合物在适

当酸性溶液中充分吸附,碱性化合物在碱性溶液中

进行吸附较为合适, 中性化合物可在近中性的情况

下被吸附[ 13]。

由图 3可知: pH 值在 3左右有较高的吸附量。

这是因为,黄酮为多羟基酚类, 呈弱酸性, 故在酸性

或弱酸性条件下易被吸附, 而酸性过强时黄酮分子

易形成�佯盐�, 偏碱性时黄酮分子羟基去离子化,

黄酮化合物形成离子型结构,故都不易被吸附[ 14] 。

图 3 � pH值对吸附量的影响

Fig. 3� Effect of pH on the total f lavonoid

2� 2� 3 � 样液质量浓度对吸附量的影响 � 树脂吸附
目标产物时, 存在着一个吸附平衡, 该平衡和料液

质量浓度有很大的关系。尤其是当树脂的吸附平

衡是受液膜扩散控制时,料液质量浓度对树脂吸附

平衡影响更大。由图 4 可知, 上柱质量浓度较低

时,树脂的吸附能力随着样液中黄酮质量浓度的增

加而增加。当样液中黄酮质量浓度达到 3� 89 mg /

mL 后, 树脂对黄酮的吸附能力随着浓缩液中黄酮

质量浓度的增加而减小。

图 4 � 黄酮质量浓度对吸附量的影响

Fig. 4 � Effect of the concentration of flavonoid on the

total flavonoid

2� 2� 4 � 流速对吸附效果的影响 � 由图 5 可知, 上

柱的样液随着吸附流速的加快, 黄酮的泄露越严

重。吸附流速为 1 BV/ h时,泄漏率最小,但由于流

速过慢,会延长生产周期, 从而提高了生产成本;吸

附流速为 4 BV/ h 时的泄漏率明显增大, 显然此流

速不适宜。综合考虑,由于2 BV/ h和 3 BV/ h时泄

漏率较为相近,故而选择吸附流速 3 BV/ h 为宜。

2� 2� 5 � 洗脱剂的选择和洗脱工艺的影响 � 由图 6

可看出,随着乙醇体积分数的升高, 不同醇质量浓

度对 HPD600树脂上黄酮的解吸效果增大。70%

乙醇的洗脱效果最好, 其解吸率高, 解吸曲线尖锐,

洗脱峰集中,对称性较好。故试验采用 6 BV 的体

积分数 70%乙醇基本可将黄酮洗脱下来。
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图 5� 流速对吸附的影响

Fig. 5� Effect of flow rate on the total flavonoid

图 6 � 洗脱剂体积分数对吸附的影响

Fig. 6 � Effect of eluent concentration on the total fla�

vonoid

2� 3 � 最佳吸附 � 洗脱条件下的验证试验
将经过前处理的 HPD600 树脂 50 mL 装入

�20 mm � 300 mm 的树脂柱中。配制一定量的

3� 89 mg/ mL 的样液,调节 pH 至 3, 以流速 3 BV/ h

上样,使其达到吸附饱和,然后用 6 BV 的体积分数

40%乙醇洗脱,收集洗脱液,减压浓缩, 50 � 真空干

燥,可得总黄酮质量分数为 35� 12% 的笋壳提取物
粉末。

2� 4 � 树脂的重复利用性能及再生
一般情况下, 大孔树脂在重复使用多次后, 流

动相中的杂质会引起树脂中毒。取 HPD600树脂,

湿法装柱,柱体积为 250 mL,采用最佳工艺条件进

行重复吸附,测定树脂的重复使用性能。

� � 由图7看出,树脂在重复利用 6次后,吸附率无

明显变化, 说明此工艺树脂中毒现象较轻, 适合于

笋壳黄酮的重复分离,可大规模扩大生产。

图 7 � 树脂的重复使用性能

Fig. 7� Repetition capability of resin HPD600

3 � 结 � 语

3� 1 � 笋壳黄酮分离纯化的最佳工艺条件
本实验选用大孔吸附树脂对笋壳总黄酮进行

进一步分离纯化。通过静态吸附 � 解吸试验, 从 5

种大孔吸附树脂中筛选出 H PD450、HPD600 和

AB�8共 3种较佳的树脂, 对其进行了吸附动力学研

究,从中确定出 HPD600树脂最适合笋壳黄酮的分

离富集。结果表明, H PD600树脂吸附分离笋壳黄

酮的工艺条件为: 上样质量浓度为 3� 89 mg/ mL,

pH 3� 0,上样量为 7 BV, 流速 3 BV/ h; 用 6 BV 的

体积 40%乙醇洗脱, 解吸效果最佳, 可得总黄酮质

量分数为 35� 12%的笋壳提取物粉末。
3� 2 � 工艺特性

该纯化方法简单易行, 通过验证, 发现该工艺

稳定可靠。树脂重复利用 6 次, 吸附效果仍然很

好,说明该工艺重复利用性能良好, 适合工业化生

产。采用该工艺得到纯化产品总黄酮质量分数为

35� 12%、说明该工艺切实可行,可以推广。
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