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摘要# 目的!制备黄芪多糖防潮树脂复合物% 并考察其吸湿性& 方法!静态离子交换法制备树脂复合物% 通过扫描电
镜’ 差示扫描’ 红外光谱法对其进行表征% 并测定吸湿特征参数& 以树脂载药量和药物利用率为评价指标% 多糖质量
浓度’ 树脂与多糖比例’ 反应温度’ 反应时间为影响因素% 正交试验优化制备工艺& 结果!最佳条件为多糖质量浓度
4 .NI.A% 树脂与多糖比例 # e"% 反应温度 %) i% 反应时间 4 M% 树脂载药量 "%,H( .NIN% 多糖利用率 #,H’(!& 所
得树脂复合物为棕褐色均匀分散的小颗粒% 以化学键合方式形成% 而非物理吸附& 与黄芪多糖和空白树脂相比% 其临
界相对湿度有所提高% 并降低了吸湿初速度和加速度绝对值& 结论!黄芪多糖制成树脂复合物后显示出良好的防潮效
果% 具有一定应用价值&
关键词! 黄芪多糖( 防潮( 树脂复合物( 制备( 吸湿性
中图分类号! ?,%$!!!!!文献标志码! @!!!!!文章编号! "(("+")#’"#("4#($+(%,’+(*
!"#!"(H$,*,IJ&0336&"(("+")#’H#("4H($H(""

[’&)(’(+#"0"-3"#.+*’&7)’""-’&.#0,"3)4&R&."-)"4T.(,,%(’#!&.-’"38"6&9:9%3
;9*3! (0!+%&%TQ’".,")#,#+T

ABDG/>% !ABa0/>+=/6N!% !AQjb/0+T70% !p@DLAP% !AQjO0/% !cQSM/>+\P6
"7+44$<$+,-.&’)&/0% 7.$*<6? =*3>$’23(0+,5’&63(3+*&47.3*$2$8$63/3*$( 83*32(’0+,S6?/&(3+* _$0Z&O+’&(+’0+,K(&*6&’63N&(3+* +,7.3*$2$1$’O&4

8$63/3*$( _$0Z&O+’&(+’0+,K02($)&(3/I$2$&’/.% #$>$4+%)$*(&*6 =(343N&(3+* +,7.3*$2$8$63/3*$I$2+?’/$23* K3/.?&* -’+>3*/$$K(&($_$0Z&O+’&(+’0

R’$$63*< R&2$7+E,+?*6$6 O0K3/.?&* -’+>3*/$&*6 8TK5% 7.$*<6? Y!!!Ba% 7.3*&#

89:$;8<$! 8=>!9>TR7T/R78M7.>038PR7+TR>>=R7306 <>.T17Z73>=T>1X3/<<M/R0V73=R>.92(’&<&43I&63L/6V 8>
06W7380N/878M7MXNR>3<>T0<08X&>?$/@A:!9M7R7306 <>.T17Z73TR7T/R7V UX38/80<+0>6 7Z<M/6N7.78M>V :7R7
<M/R/<87R027V UX3</6606N717<8R>6 .0<R>3<>T7% V0==7R7680/13</6606N</1>R0.78RX/6V E>PR07R8R/63=>R.06=R/R7V
3T7<8R>3<>T7% /6V 8M7.>038PR7/U3>RT80>6 <M/R/<87R0380<T/R/.787R3:7R7.7/3PR7V&B6 /VV080>6 8>8M706V0<73>=
R7306-3VRPN1>/V06N/6V T>1X3/<<M/R0V73- P80102/80>6 R/87=>R7W/1P/80>6% 8M7T>1X3/<<M/R0V73r<>6<768R/80>6% R7306+
T>1X3/<<M/R0V73R/80>% R7/<80>6 87.T7R/8PR7/6V R7/<80>6 80.7:7R78/]76 068><>630V7R/80>6 /306=1P76<06N=/<8>R3=>R
8M7TR7T/R/80>6 >T80.02/80>6 UX>R8M>N>6/18738&;?:BC$:!9M7>T80./1<>6V080>63:7R7V787R.067V 8>U7
4 .NI.A=>RT>1X3/<<M/R0V73r<>6<768R/80>6% # e" =>RR7306+T>1X3/<<M/R0V73R/80>% %) i =>RR7/<80>6 87.T7R/8PR7%
/6V 4 M =>RR7/<80>6 80.7% 8M7R7306r3VRPN1>/V06N:/3"%,H( .NIN/88M7T>1X3/<<M/R0V73- P80102/80>6 R/87>=

’,%

#("4 年 $ 月
第 $, 卷!第 $ 期

中 成 药
SM067379R/V080>6/1̂/8768F7V0<067

F/R<M #("4
_>1&$,!D>&$



#,H’(!&9M7>U8/067V R7306 <>.T17Z73% :08M M>.>N767>P3V03T7R30>6% :7R7=>P6V 8>U73./11/6V UR>:6 T/R80<173
=>R.7V UX<M7.0</1U>6V06NR/8M7R8M/6 TMX30</1/V3>RT80>6&9M7R7306 <>.T17Z73>=T>1X3/<<M/R0V73:7R73PT7R0>R
8>708M7RT>1X3/<<M/R0V73=R>.92(’&<&43I&63L>RU1/6] R7306% :08M /6 0.TR>W7V <R080</1R71/80W7MP.0V08X/6V .>03+
8PR7/U3>RT80>6 R7VP<80>6 06 U>8M 06080/1W71><08X/6V /<<717R/80>6 "/U3>1P87W/1P7#&<@D<CB:=@D!9M7N>>V
.>038PR7+TR>>=TR>T7R8X>=R7306 <>.T17Z73>=T>1X3/<<M/R0V73=R>.92(’&<&43I&63LM/3/<7R8/06 /TT10</80>6 W/1P7&
E?FG@;A:! T>1X3/<<M/R0V73=R>.92(’&<&43I&63L( .>038PR7+TR>>=( R7306 <>.T17Z73( TR7T/R/80>6( MXNR>3<>T+
0<08X

!!吸湿性一直是影响中药固体制剂安全性’ 疗效
和稳定性的重要因素% 而 4(!以上中药制剂为固
体制剂)"* % 故吸湿问题亟待解决& 目前% 防潮方
法有很多% 如前处理工艺’ 阻碍性包裹防潮’ 辅料
改性法等% 但都存在一定缺陷% 如前处理工艺在精
制中药提取物的同时% 会导致活性成分流失而影响
疗效( 阻碍性包裹法能阻碍水分与药物接触% 但会
降低有效成分溶出% 导致药物服用量增大)#* ( 辅
料改性法受辅料性质的影响较严重% 如乳糖吸湿后
易液化’ 甘露醇制颗粒较硬难以制剂等)$* &

离子交换树脂作为新型药物载体% 其应用已扩
大至药物制剂许多领域& 由于其功能基团的可离子
化作用% 能与药物离子交换形成药物树脂复合物%
即使药物处于高湿度环境中% 也不会吸湿液化或结
块)%* % 目前国外已有数种以离子交换树脂为载体
的药物上市))* & 因此% 本实验采用离子交换技术%
将吸湿药物与树脂以化学键合方式形成防潮树脂复
合物% 减少吸湿性药物与外界水气的键合% 以达到
防潮目的&

多糖吸湿学说认为% 中药提取物浸膏中的多糖
是导致其吸湿的最主要原因)** & 黄芪临床应用广
泛% 所含活性成分黄芪多糖能够较好地增强免疫系
统功能)4* % 但其强吸湿性对其应用带来较大影
响)’+,* & 由于该成分主要含有己糖醛酸的酸性杂多
糖结构)"(* % 其酸性基团所带有的正负电荷能为离
子交换提供条件)""* % 故本实验以 @.U7R1087B?@+
%(( 离子交换树脂为黄芪多糖载体% 制备黄芪多糖
防潮树脂复合物% 通过扫描电镜’ 差示扫描量热’
红外光谱法研究其形成机理% 并考察其抗湿性能%
为解决中药成分吸湿性问题提供实验基础&
HI仪器与试药

Q_+*"(( 紫外可见分光光度计 "上海美谱达仪
器有限公司#( B?@==0608X+" 傅立叶变换红外光谱仪
"岛津企业管理中国有限公司#( sP/68/%(( 热场发
射扫描电镜 "荷兰皇家飞利浦公司#( 差示扫描量
热仪 "北京恒久科学仪器厂#( cĜ #)(L药品综

合实验稳定箱 "重庆英博实验仪器有限公司#(
oKE+*()( 真空干燥箱 "上海琅玕实验设备有限公
司#( 优普特实验室超纯水器& 无水葡萄糖对照品
"中国 食 品 药 品 检 定 研 究 院% 批 号 ""(’$$+
#("$($#( 黄芪多糖 "西安斯诺特生物技术有限公
司% 含有量 4)!% 批号 CD9#("*(####( @.U7R1087
B?@+%(( 阴离子交换树脂 "上海一基实业有限公
司% 批号 "%(%#$("#& 所用试剂均为分析纯 "成都
科龙化学试剂厂#( 水为纯化水&
JI方法与结果
#H"!黄芪多糖含有量测定""##

#H"H"!对照品溶液配制!精密称取无水葡萄糖对
照品 #( .N% 置于 "(( .A量瓶中% 加水溶解% 定
容% 摇匀% 即得&
#H"H#!供试品溶液配制)"$*!精密称取多糖树脂复
合物适量% 置于适量新鲜配制的 (H" .>1IAD/S1溶
液中% %) i下恒温振荡 % M% 过滤% 收集滤液% 摇
匀% 即得&
#H"H$!检测波长选择!取不同质量浓度的无水葡
萄糖对照品溶液% 采用苯酚+硫酸法显色% 在 #(( ‘
’(( 6.波长范围内进行紫外扫描% 发现最大吸收
波长为 %,(H) 6.% 纯水阴性对照无干扰% 故确定
检测波长为 %,(H) 6.&
#H"H%!线性关系考察!精密吸取 +#H"H", 项下
对照 品 溶 液 (H*’ (H,’ "H#’ "H)’ "H’’ #H"’
#H% .A% 置于 "( .A量瓶中% 加水定容至刻度&
再分别吸取 #H( .A% 置于干燥具塞刻度试管中%
加入 )!苯酚溶液 "H( .A% 再迅速加入浓硫酸
)H( .A% 摇匀% 沸水浴加热 ") .06% 冷水浴中冷
却至室温% 以水为空白对照% 于 %,(H) 6.波长处
测定吸光度& 以溶液质量浓度为横坐标 ":#% 吸
光度为纵坐标 "F# 进行回归% 得回归方程为 Ff
(H(*" *4:q(H()$ ,$ "’f(H,,, * #% 在 $H( ‘
"#H( (NI.A范围内线性关系良好&
#H#!树脂复合物制备
#H#H"!树脂预处理)"%*!将树脂置于 )( ‘*( i水
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中清洗% 再用乙醇浸泡以除去有机杂质% 装柱%
" .>1IAGS1溶液洗至 TG为 (% 纯水洗至中性%
" .>1IAD/jG溶液洗至 TG为 "%% 再用纯水洗至
中性% 取出树脂% 干燥备用&
#H#H#!制备方法)")+"**!精密称取黄芪多糖适量%
加入纯化水配制成一定质量浓度多糖溶液% 加入预
处理后的树脂适量% 置于恒温磁力搅拌器上% 在一
定温度下充分搅拌% 定时取样% 测定吸光度% 计算
溶液质量浓度& 抽滤后% 纯化水洗去滤饼残留多
糖% 置 )( i烘箱中干燥至恒重% 即得& 按式 ""#
和 "## 分别计算树脂载药量 "‘# 和多糖利用率
"S#&

‘b
"7( c7(# de

8?
""#

Sb
7( c7(
7(

d"((! "##

式中% ‘为(时刻单位质量树脂的载药量 ".NIN#%
7(为初始多糖质量浓度 ".NI.A#% 7(为 (时刻多
糖质量浓度 ".NI.A#% e为多糖溶液体积 ".A#%
8?为树脂质量 "N#&
#H#H$!单因素试验)%*

#H#H$H"!多糖质量浓度 "@# !取树脂 )H( N%
%( i下搅拌 % M% 考察多糖初始质量浓度 "7(# 分
别为 "’ $’ )’ 4’ ,’ ""’ "$ .NI.A时% 对树脂
载药量和多糖利用率的影响% 结果见图 "@& 由图
可知% 树脂载药量随其质量浓度的增加而提高% 但
多糖利用率先升后降& 综合考虑% 确定 4 .NI.A
作为最佳多糖质量浓度&
#H#H$H#!树脂与多糖比例 "[# !按上述工艺条
件% 考察树脂与多糖比例分别为 " e"’ "H) e"’
# e"’ #H) e"’ $ e"’ $H) e"’ % e" 时% 对树脂载
药量和多糖利用率的影响% 结果见图 "[& 由图可
知% 树脂载药量随两者比例的增加而降低% 但多糖
利用率逐渐增大& 综合考虑% 确定 #H) e" 作为最
佳树脂与多糖比例&
#H#H$H$!反应温度 "S# !按上述工艺条件% 考
察反应温度分别为 #)’ $(’ $)’ %(’ %)’ )(’
)) i时% 对树脂载药量和多糖利用率的影响% 结
果见图 "S& 由图可知% 树脂载药量和多糖利用率均
随反应温度的增加而提高& 综合考虑% 确定)( i作
为最佳反应温度&
#H#H$H%!反应时间 "o# !按上述工艺条件% 考
察反应 "’ #’ $’ %’ )’ *’ 4 M 时% 对树脂载药量
和多糖利用率的影响% 结果见图 "o& 由图可知%

树脂载药量和多糖利用率均随反应时间的增加而提
高& 综合考虑% 确定 * M作为最佳反应时间&

图 HI各因素对树脂载药量和多糖利用率的影响
2#QOHI?--&,+."-6(’#"*.-(,+"’."0’&.#0(.!’*Q 4"(!#0Q

(0!)"4T.(,,%(’#!&.c*+#4#̂(+#"0’(+&

#H#H$H)!正交试验!在单因素试验基础上进行正
交试验设计% 因素水平见表 "% 以树脂载药量和多
糖利用率的综合评分为评价指标% 设定前者权重系
数为 (H%% 后者为 (H*% 即综合评分 f "树脂载药
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量I最大树脂载药量# h(H% q "多糖利用率I最大
多糖利用率# h(H*& 结果见表 #% 方差分析见表
$& 由表可知% 各因素的影响程度依次为 [l@l
olS% 确定最优工艺为 @#["S"o$% 即多糖质量浓
度 4 .NI.A% 树脂与多糖比例 # e"% 反应温度
%) i% 反应时间 4 M&

表 HI因素水平
$(1OHI2(,+"’.(0!4&6&4.

水平
@多糖I

".N..Ag"#
[树脂 e多糖

S反应

温度Ii

o反应

时间IM
" ) # e" %) )
# 4 #H) e" )( *
$ , $ e" )) 4

表 JI正交试验结果
$(1OJI;&.*4+."-"’+%"Q"0(4+&.+.

试验
号

@ [ S o
树脂载
药量I

".N.Ng"#

多糖利
用率I!

综合
评分

" " " " " "$$H) #*H4 (H’4% ,
# " # # # "(’H( #4H( (H’"# *
$ " $ $ $ ,,H( #,H4 (H’%$ ,
% # " # $ "%,H’ $(H( (H,’" ,
) # # $ " "",H# #,H’ (H’,4 (
* # $ " # "($H( $(H, (H’4) (
4 $ " $ # "%%H4 #’H, (H,%’ )
’ $ # " $ "#(H’ $(H# (H,(’ ,
, $ $ # " "((H$ $(H" (H’)# "
_" #H)$" % #H’() $ #H*)’ ’ #H*#% (
_# #H4)$ , #H*"’ ) #H*%* * #H*$* "
_$ #H4(, ) #H)4" ( #H*’, % #H4$% 4
I (H### ) (H#$% $ (H(%# ’ (H""( 4

表 KI方差分析
$(1OKI80(4T.#."-6(’#(0,&

因素 离均差平方和 自由度 均方 G值 显著性
@ (H((, # # (H((% * #’H)#" " !
[ (H("( # # (H(() " $"H)%, , !
o (H((# ) # (H((" # 4H)’% ( $

S"误差# (H((( $ # $ $ $

!!注! G(H() "#% ## f",H((% G(H(" "#% ## f,,H((%!-k(H()

#H#H$H*!验证试验!按以上工艺制备 $ 批样品%
测得载药量分别为 "%,H(’ "%,H$’ "%’H* .NIN% 平
均值 "%,H( .NIN( 多糖利用率分别为 #,H’"!’
#,H’4!’ #,H4#!% 平均值 #,H’(!&
#H$!树脂复合物的表征
#H$H"!外观性状)"4*!取树脂复合物适量% 平摊于
白纸上% 肉眼观察其为棕褐色均匀分散小颗粒& 另
取空白树脂 "肉眼观察其为乳白色均匀分散小颗
粒# 和树脂复合物适量% 粉碎后用扫描电镜进行
观察% 可见前者破碎面表面光滑% 而后者有许多团
块状物质& 具体见图 #&

图 JI树脂外观性状
2#QOJI8))&(’(0,&(0!,%(’(,+&’."-’&.#0.

#H$H#!差示扫描量热法)"’+",*!取黄芪多糖’ 离子
交换树脂’ 树脂复合物’ 物理混合物 "黄芪多糖+
离子交换树脂# 各 "( .N% 以空白铝坩埚为参照%
扫描范围 #) ‘)(( i% 升温速率 "( iI.06% 结果
见图 $& 由图可知% 黄芪多糖在 $(#H$ i处出现吸
热峰% 即为熔融峰( 物理混合物图谱仅为黄芪多糖
和空白树脂的简单叠加( 树脂复合物图谱中黄芪多
糖熔融峰消失% 并且在 $"#H4 i处形成了新的放热
峰% 表明其形成伴随有化学键变化% 新键的形成导
致了特征峰改变% 即黄芪多糖和离子交换树脂发生
的是化学键反应% 而不是物理吸附&

图 KI差示扫描量热分析图
2#QOKIA#(Q’(3-"’!#--&’&0+#(4.,(00#0Q ,(4"’#3&+’T (0(4T.#.

#H$H$!傅立叶变换红外光谱法!取黄芪多糖’ 离
子交换树脂’ 树脂复合物’ 物理混合物适量% 溴化
钾压片% 于 % ((( ‘%)( <.g"范围内进行测定% 结
果见图 %& 由图可知% 黄芪多糖在 " (#* <.g"附近
有一吸收峰% 为糖环上 S+j+j醚键的不对称伸缩
振动吸收峰)#(* % 物理混合物图谱中也含有该吸收
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峰% 而空白树脂和树脂复合物中均无此峰& 与空白
树脂比较% 发现形成树脂复合物后% 离子交换树脂
在 $ (##’ " (’$’ " (%4 <.g"附近的吸收峰均消失%
推测可能是由于阴离子交换树脂中gD "SG$#

q
$ 发

生化学键合% 形成新的化学基团% 导致特征吸收峰
改变&

图 SI红外光谱图
2#QOSI=0-’(’&!.)&,+’"Q’(3

#H%!防潮性能研究
#H%H"!吸湿试验设计!在 #) i恒温稳定箱中% 将
4,H*!’ )%!’ %’!’ %%!’ #’H4!’ "’H)!硫酸
溶液和溴化钠’ 亚硝酸钠’ 氯化钠’ 氯化钾’ 硝酸
!!

钾过饱和溶液置于 "" 个干燥器内% 配制成相对湿
度分别为 #(!’ #’H)!’ %(H)!’ %’H)!’ 4(!’
’(!’ )4H4!’ *%!’ 4)H’!’ ’)!’ ,#H#!的恒
湿器)’* % 密封恒湿 #% M& 选取扁形称量瓶 $$ 个%
分为 "" 组% 置于上述恒湿器中饱和 #% M% 精密称
定称量瓶质量 ")(#% 以及干燥至恒重的树脂复合
物’ 空白树脂’ 黄芪多糖各 #H( N% 平铺于每组 $
个扁形称量瓶中% 精密称定质量 ")"#% 再分别置
于 "" 个恒湿器内% 于第 %’ ’’ "#’ #%’ $*’ %’’
4#’ ,*’ "#(’ "*’ M 测定每个样品质量 ")(#

)#"* %
按式 "$# 计算吸湿率&

吸湿率 b
")(c)"#
")" c)(#

d"((! "$#

#H%H#!吸湿方程拟合)##*!根据 4)H’!湿度恒湿器
中树脂复合物’ 空白树脂’ 黄芪多糖的吸湿率数
据% 绘制吸湿时间曲线 "以时间为横坐标:% 吸湿
率为纵坐标 F#% 并采用二项式拟合% 得吸湿曲线
方程和相关系数 I#% 再对其进行求导% 得吸湿速
率方程’ 吸湿初速度 "e( # 和吸湿加速度 " &#%
方程和参数见表 %% 吸湿曲线见图 )& 由此可知%
树脂复合物能够降低多糖的吸湿初速度和吸湿加速
度的绝对值% 具有较好的防潮效果&

表 SI吸湿方程和参数
$(1OSI>"#.+*’&(1."’)+#"0&Z*(+#"0.(0!)(’(3&+&’.

样品 吸湿曲线方程 I# 吸湿速率方程 e( I"!.M g"# &P"!.M g##
黄芪多糖 Ffg(H((( ,#:# q(H#** 4:q%H"#) " (H,,$ $ Ffg(H((" ’%:q(H#** 4 (H#** 4 g(H((" ’%
空白树脂 Ffg(H((( %":# q(H""% ):q%H$%, $ (H,’4 ) Ffg(H((( ’#:q(H""% ) (H""% ) g(H((( ’#
树脂复合物 Ffg(H((( %4:# q(H"#* $:q%H**) ’ (H,4% ) Ffg(H((( ,%:q(H"#* $ (H"#* $ g(H((( ,%

图 VI吸湿曲线
2#QOVI>"#.+*’&(1."’)+#"0,*’6&.

#H%H$!临界相对湿度测定)#$*!根据第 "*’ 小时不
同湿度下样品的吸湿率% 绘制吸湿曲线% 结果见图
*& 由图可知% 黄芪多糖的临界相对湿度值要明显
小于树脂复合物和空白树脂% 而树脂复合物具有较
好的吸湿稳定性% 表明其能够提高多糖临界相对

湿度&

图 \I临界相对湿度曲线
2#QO\I<’#+#,(4’&4(+#6&%*3#!#+T ,*’6&.

KI讨论
为了研究树脂复合物的形成机制% 本实验选择

差示扫描法和红外光谱法对其进行表征% 进一步证
明了药物与离子交换树脂是以化学键方式进行结
合% 而并非简单的物理吸附% 即离子交换树脂与带
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有电荷的药物结合% 形成新化合物&
形成树脂复合物后% 红外图谱显示离子交换树

脂在 $ (##’ " (’$’ " (%4 <.g"附近的吸收峰均消
失& 由于 $ (##<.g"附近的峰位于D+G和S+G伸缩
振动区% 而 " (’$ <.g"和 " (%4 <.g"位于S+D伸缩
振动区% 故推测可能是由于离子交换树脂中的
gD"SG$#

q
$ 和黄芪多糖以化学键方式键合% 导致

特征吸收峰改变& 吸湿性试验发现% 低湿度环境下
的平衡吸湿量依次为树脂复合物l空白树脂l黄芪
多糖% 其原因可能为形成树脂复合物后% 树脂与外
界水气键合的位点减少% 复合物整体吸湿性下
降)%* % 而高湿度环境下复合物的吸湿加速度绝对
值略大于空白树脂% 平衡吸湿量有所增大&

由于树脂复合物是以离子交换方式形成% 故在
非离子环境中黄芪多糖不会泄漏)"$* % 即使外界处
于高湿度环境下% 仍然能够保持其稳定性% 具有一
定应用价值& 本实验以 @.U7R1087B?@+%(( 离子交
换树脂为载体% 制备树脂复合物% 但黄芪多糖利用
率不理想% 故后续还将进一步研究其他树脂% 以便
挖掘其在提高该成分稳定性方面的潜力&
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