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摘要： 目的　 探讨紫菀总黄酮的大孔吸附树脂纯化工艺。 方法　 通过静态吸附解吸实验考察总黄酮在 Ｄ１０１⁃Ｉ、 ＨＰＤ⁃
３００、 ＨＰＤ⁃４５０、 ＨＰＤ⁃６００、 ＮＫＡ⁃９、 ＨＰＤ⁃８２６ 型大孔吸附树脂上的吸附和解吸能力， 筛选最佳树脂， 考察其吸附动力

学行为， 绘制吸附等温线。 然后， 通过动态吸附解吸实验考察最佳分离工艺。 结果　 ＨＰＤ⁃３００ 树脂具有最强的吸附和

解吸能力。 总黄酮吸附动力学行为符合准二级动力学模型， 吸附等温数据符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型。 最佳条件

为上样质量浓度 ６０ ｍｇ ／ ｍＬ， 上样体积 ７ ＢＶ， 先用 ５ ＢＶ 蒸馏水冲洗杂质， 再用 ５ ＢＶ５０％ 乙醇洗脱， 纯化后总黄酮纯度

由 ２􀆰 ６２％ 提高到 ４０􀆰 ０１％ ， 收率为 ８１􀆰 ２５％ 。 结论　 ＨＰＤ⁃３００ 型大孔吸附树脂可有效纯化紫菀总黄酮。
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　 　 紫菀是菊科紫菀属植物紫菀 Ａｓｔｅｒ ｔａｔａｒｉｃｕｓ Ｌ． ｆ．
的干燥根和根茎， 功效润肺下气、 化痰止咳， 临床

上常用于治疗痰多咳喘、 痰中带血、 新久咳嗽等症

状［１⁃４］。 研究表明， 紫菀中镇咳祛痰的药效物质包

括紫菀酮、 木栓醇等三萜皂苷类， 以及槲皮素、 木

犀草素、 橙皮苷、 山柰酚、 芹菜素等黄酮类［５⁃６］。
近年来， 关于紫菀提取物药理活性的研究较

多， 但鲜有总黄酮纯化工艺的报道。 大孔吸附树脂

是一种高分子吸附材料， 具有价廉、 吸附性能好、
能反复使用等优点， 广泛应用于中药及复方中化学

成分的分离与精制［７⁃１３］。 本实验探讨紫菀总黄酮的

大孔吸附树脂纯化工艺， 为该成分进一步应用提供

依据。
１　 材料

ＱＹＣ⁃２００ 恒温振荡器 （上海福玛实验设备有

限公司）； ＳＨＺ⁃Ｄ （Ⅲ） 循环水式真空泵 （巩义市

予华仪器有限责任公司）； ７２２Ｎ 紫外⁃可见分光光

度计 （上海仪电分析仪器有限公司）； ＫＱ⁃４００ＤＢ
数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）；
ＥＬ２０４ 电子天平 ［梅特勒⁃托利多仪器 （上海） 有

限公司］。
紫菀提取物 （自制， 总黄酮含有量 ２􀆰 ６２％ ）；

芦丁对照品 （含有量大于 ９８％ ） 购于上海阿拉丁

生化科技股份有限公司； Ｄ１０１⁃Ｉ 型大孔吸附树脂

购于郑州勤实科技有限公司； ＨＰＤ⁃３００、 ＨＰＤ⁃
４５０、 ＨＰＤ⁃６００、 ＨＰＤ⁃８２６ 型大孔吸附树脂购于沧

州宝恩吸附材料科技有限公司； ＮＫＡ⁃９ 型大孔吸

附树脂购于天津南开和成科技有限公司， 物理参数

见表 １。
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表 １　 大孔吸附树脂物理参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｓｉｎｓ

型号 极性 平均孔径 ／ ｎｍ 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）
Ｄ１０１⁃Ｉ 非极性 — ≥６５０

ＨＰＤ⁃３００ 非极性 ５～５􀆰 ５ ８００～８７０

ＨＰＤ⁃４５０ 中极性 ９～１１ ５００～５５０

ＨＰＤ⁃６００ 极性 ８ ５５０～６００

ＮＫＡ⁃９ 极性 １５􀆰 ５～１６􀆰 ５ １７０～２５０

ＨＰＤ⁃８２６ 氢键 ９～１０ ５００～５５０

２　 方法

２􀆰 １　 总黄酮含有量测定　 参照文献 ［１４］ 方法并

进行修正， 以芦丁为对照品， 紫外分光光度法测定

总黄酮含有量。
２􀆰 １􀆰 １　 线性关系考察　 精密称取干燥后的芦丁对

照品适量， ６０％ 甲醇溶解定容于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 精

密吸取适量置于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 加入蒸馏水至

６ ｍＬ， 再加入 ５％ 亚硝酸钠溶液 １ ｍＬ， 摇匀， 接着

加入 １０％ 硝酸铝溶液 １ ｍＬ， 充分摇匀后静置

６ ｍｉｎ， 最后加入 ４％ 氢氧化钠溶液 １０ ｍＬ， 定容，
摇匀， 静置 １５ ｍｉｎ， 于 ５１０ ｎｍ 波长处测定吸光度。
以对照品溶液质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 吸光度为

纵坐标 （Ａ） 进行回归， 得方程为 Ａ ＝ ０􀆰 ０１２ ７Ｘ－
０􀆰 ０２３ ４ （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６）， 在 １２􀆰 ６１ ～ ７５􀆰 ６５ μｇ ／ ｍＬ
范围内线性关系良好。
２􀆰 １􀆰 ２　 供试品溶液制备 　 精密称取提取物 ５ 份，
每份 ２􀆰 ０ ｇ， 加入 ５０ ｍＬ 蒸馏水超声溶解， 过滤，
即得。
２􀆰 １􀆰 ３　 精 密 度 试 验 　 精 密 吸 取 供 试 品 溶 液

１􀆰 ０ ｍＬ， 按 “２􀆰 １􀆰 １” 项下方法测定吸光度 ５ 次，
测得其 ＲＳＤ 为 １􀆰 １７％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 １􀆰 ４　 重 复 性 试 验 　 精 密 吸 取 供 试 品 溶 液

１􀆰 ０ ｍＬ， 按 “２􀆰 １􀆰 １” 项下方法测定吸光度， 测得

其 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８７％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 １􀆰 ５　 稳 定 性 试 验 　 精 密 吸 取 供 试 品 溶 液

１􀆰 ０ ｍＬ， 按 “２􀆰 １􀆰 １” 项下方法于 ０、 １５、 ３０、 ４５、
６０、 ９０、 １２０、 １８０ ｍｉｎ 测定吸光度， 测得其 ＲＳＤ
为 １􀆰 ４４％ ， 表明溶液在 ３ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 １􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密吸取含有量已知的

供试品溶液 ６ 份， 每份 １􀆰 ０ ｍＬ， 精密加入芦丁对

照品溶液 ０􀆰 ５ ｍＬ， 按 “２􀆰 １􀆰 １” 项下方法测定吸光

度， 计算回收率。 结果， 芦丁平均加样回收率为

９８􀆰 ０３％ ， ＲＳＤ 为 １􀆰 ３３％ 。
２􀆰 ２　 静态吸附解吸实验　 将预处理好的树脂滤干

表面水分后称取 ２􀆰 ０ ｇ， 置于 １００ ｍＬ 具塞锥形瓶

中， 加入提取物溶液， 于恒温振荡器中连续振摇

１２ ｈ （２５ ℃、 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ）， 吸附完成后过滤， 测定

总黄酮质量浓度， 按照公式 Ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ０

Ｗ
计算

树脂吸附量。 吸附饱和后的树脂， 先用蒸馏水

１００ ｍＬ洗除表面样品， 再加入 ８０％ 乙醇 ５０ ｍＬ， 恒

温振荡器中振摇进行解吸， 条件同上， 解吸完成后

过滤， 测定解吸液中总黄酮质量浓度， 按照公式

Ｑｄ ＝
ＣｄＶｄ

Ｗ
、 Ｄ ＝

ＣｄＶｄ

（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ０

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
× １００％ 计算树脂解

吸量和解吸率。 其中， Ｑｅ 为树脂吸附量， Ｃ０、 Ｃｅ

分别为吸附前、 后吸附液中总黄酮质量浓度， Ｖ０

为吸附液体积， Ｗ 为树脂质量， Ｑｄ 为树脂解吸量，
Ｄ 为解吸率， Ｃｄ 为解吸液中总黄酮质量浓度， Ｖｄ

为解吸液体积。
２􀆰 ３　 吸附动力学实验　 称取 ＨＰＤ⁃３００ 树脂 ２􀆰 ０ ｇ，
按 “２􀆰 ２” 项下方法吸附， 在不同吸附时间取样，
测定总黄酮质量浓度， 计算吸附量， 以吸附时间为

横坐标， 吸附量为纵坐标绘制吸附动力学曲线， 用

准一级、 准二级动力学模型和颗粒内扩散模型对数

据进行拟合， 公式分别为 ｌｎ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｎＱｅ －

Ｋ１ ｔ、
ｔ
Ｑｔ

＝ １
Ｋ２Ｑ２

ｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

、 Ｑｔ ＝ Ｋ ｉ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｃ。 其中， Ｑｔ、

Ｑｅ 分别为在吸附时间 ｔ、 平衡时总黄酮吸附量，
Ｋ１、 Ｋ２、 Ｋ ｉ 分别为准一级、 准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型速率常数； Ｃ 为颗粒内扩散模型

常数。
２􀆰 ４　 吸附等温线实验　 称取 ＨＰＤ⁃３００ 树脂 ２􀆰 ０ ｇ，
置于 １００ ｍＬ 具塞锥形瓶中， 加入不同质量浓度提

取物溶液 ５０ ｍＬ， 在 ２５～４５ ℃下于恒温振荡器中振

摇吸附， 吸附完成后测定总黄酮质量浓度， 计算吸

附量， 绘制吸附等温线， 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附等温模型进行拟合， 公式分别为
Ｃｅ

Ｑｅ

＝
Ｃｅ

Ｑｍａｘ

＋
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１
ＱｍａｘＫＬ

、 ｌｎＱｅ ＝
１
ｎ
·ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫＦ。 其中， Ｑｍａｘ为树脂

最大量， ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数， ＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常

数， １ ／ ｎ 为吸附指数。
２􀆰 ５　 动态吸附解吸实验 　 称取 ＨＰＤ⁃３００ 树脂 ３
份， 每份 １５ ｇ， 湿法装入 ３ 根色谱柱中， 取 ４０、
６０、 ８０ ｍｇ ／ ｍＬ 提取物溶液， 以 ２ ＢＶ ／ ｈ 体积流量上

样， 每 １ ＢＶ 收集 １ 份流出液， 测定总黄酮质量浓

度， 绘制泄漏曲线。 然后， 吸附饱和后的树脂柱，
先用 ５ ＢＶ 蒸馏水洗脱未吸附的样品及杂质， 再依

次用 １０％ 、 ５０％ 、 ７０％ 乙醇和纯乙醇各 ５ ＢＶ 洗脱，
每 １ ＢＶ 收集 １ 份洗脱液， 测定总黄酮质量浓度，
绘制洗脱曲线。
３　 结果

３􀆰 １　 静态吸附解吸实验 　 图 １ 显示， ＨＰＤ⁃３００、
Ｄ１０１⁃Ｉ 树脂为非极性树脂， ＨＰＤ⁃６００、 ＮＫＡ⁃９ 树脂

为极性树脂， 均对总黄酮具有较好的吸附效果， 其

中 ＨＰＤ⁃３００ 树脂吸附能力最强， 可能与它有较大

的比表面积， 能提供更多吸附位点有关， 而且解吸

能力也最强， 故选择其用于分离。
３􀆰 ２　 吸附动力学实验 　 图 ２Ａ 显示， 随着吸附时

　 　 　

图 １　 静态吸附解吸实验结果

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

间延长总黄酮吸附量不断增加， 在 ０～１２０ ｍｉｎ 上升

幅度较大， 可能是由于开始时树脂表面活性吸附位

点较多， 吸附速率较快， 之后逐渐减少， 黄酮从树

脂表面进入树脂内部孔径时受到一定阻力， 吸附速

率开始减慢， 约在 ２４０ ｍｉｎ 左右达到平衡。 图 ２Ｂ
显示， 颗粒内扩散呈现多线性阶段， 而且拟合曲线

没有通过原点， 表明吸附速率是由液膜扩散和颗粒

内扩散步骤共同控制。

图 ２　 吸附动力学曲线 （Ａ） 和颗粒内扩散模型拟合曲线 （Ｂ）
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ （Ａ） ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ （Ｂ）

　 　 然后， 通过准一级、 准二级动力学模型进行拟

合， 结果见表 ２。 由表可知， 总黄酮吸附更符合准

二级动力学模型。

表 ２　 总黄酮吸附动力学参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ
模型 Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ１ ／ Ｋ２ Ｒ２

准一级动力学 １７􀆰 ７１ ０􀆰 ０１３ ８ ０􀆰 ９９４ ５
准二级动力学 ３６􀆰 ４９ ０􀆰 ００１ ６ ０􀆰 ９９９ ７

３􀆰 ３　 吸附等温线实验 　 图 ３ 显示， 吸附温度为

２５ ℃时总黄酮吸附量最高， ４５ ℃时最低， 表明低

温有利于吸附， 即为放热过程； 同一温度下随着质

量浓度升高， 总黄酮吸附量逐渐增加， 说明样品质

量浓度对树脂吸附能力也有较大影响。
然后， 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模
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图 ３　 总黄酮吸附等温线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

　 　 　 　

型进行拟合， 结果见表 ３。 由表可知， 总黄酮吸附

同时符合 ２ 种模型， 表明可能为单分子层吸附； 在

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中， ｎ＞ｌ 时为优惠吸附， ｎ＜ｌ 时为非

优惠吸附， 而本实验中所有 ｎ 均＞ｌ， 表明该成分吸

附为优惠吸附。
３􀆰 ４　 泄漏曲线　 一般认为， 当流出液中总黄酮浓

度达到上样液中其浓度的 １ ／ １０ 时， 即达到泄漏点。
图 ４ 显示， 提取物质量浓度为 ４０ ｍｇ ／ ｍＬ 时， 总黄

酮在树脂上的泄漏点为 １１ ＢＶ； 为 ６０ ｍｇ ／ ｍＬ 时，
泄漏点为 ８ ＢＶ； 为 ８０ ｍｇ ／ ｍＬ 时， 泄漏点为 ３ ＢＶ，
但此时总黄酮溶解性变差。 为了节省上样时间， 提

　 　 　 　表 ３　 总黄酮吸附等温参数

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

模型 温度 ／ Ｋ 回归方程 Ｑｍａｘ ＫＬ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ２９８ Ｃｅ ／ Ｑｅ ＝ ０􀆰 ０１３ ７Ｃｅ＋０􀆰 ００７ ８ ７２􀆰 ９９２ ７ １􀆰 ７５６ ４ ０􀆰 ９９２ ５

３０８ Ｃｅ ／ Ｑｅ ＝ ０􀆰 ０１３ ９Ｃｅ＋０􀆰 ００９ ０ ７１􀆰 ９４２ ４ １􀆰 ５４４ ４ ０􀆰 ９８９ ０

３１８ Ｃｅ ／ Ｑｅ ＝ ０􀆰 ０１６ ３Ｃｅ＋０􀆰 ００９ ２ ６１􀆰 ３４９ ７ １􀆰 ７７１ ７ ０􀆰 ９９５ ７

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ２９８ ｌｎＱｅ ＝ ０􀆰 ５８４ ０ｌｎＣｅ＋３􀆰 ８７２ ８ ４８􀆰 ０７６ ８ １􀆰 ７１２ ３ ０􀆰 ９９２ １

３０８ ｌｎＱｅ ＝ ０􀆰 ５９５ ０ｌｎＣｅ＋３􀆰 ７９４ ０ ４４􀆰 ４３３ ８ １􀆰 ６８０ ７ ０􀆰 ９９０ ７

３１８ ｌｎＱｅ ＝ ０􀆰 ５４５ １ｌｎＣｅ＋３􀆰 ６６７ ０ ３９􀆰 １３４ ３ １􀆰 ８３４ ５ ０􀆰 ９９２ ５

高树 脂 利 用 率， 并 避 免 样 品 溶 液 浪 费， 选 择

６０ ｍｇ ／ ｍＬ作为上样质量浓度， 上样体积 ７ ＢＶ。

图 ４　 总黄酮泄漏曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｅａｋａｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

３􀆰 ５　 洗脱曲线　 吸附饱和后的 ＨＰＤ⁃３００ 树脂， 先

用 ５ ＢＶ 蒸馏水洗脱未吸附样品和部分水溶性杂质，
再用不同体积分数乙醇洗脱， 以洗脱液体积为横坐

标， 洗脱液中总黄酮质量浓度为纵坐标绘制洗脱曲

线， 见图 ５。 由图可知， ３０％ 、 ７０％ 乙醇及纯乙醇

洗脱液中总黄酮质量浓度很低， 无法破坏树脂和其

之间的吸附作用力， 该成分主要集中在 ５０％ 乙醇

洗脱液中， 表明其洗脱能力较强。 为了节省溶剂，

提高总黄酮纯度， 选择 ５０％ 乙醇作为洗脱溶剂，
上样体积 ５ ＢＶ。

图 ５　 总黄酮洗脱曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

３􀆰 ６　 验证试验　 将 ７ ＢＶ 提取物溶液 （６０ ｍｇ ／ ｍＬ）
上样到 ＨＰＤ⁃３００ 树脂柱上吸附， 吸附完成后先用

５ ＢＶ蒸馏水洗脱杂质， 再用 ５ ＢＶ５０％ 乙醇洗脱，
收集洗脱液， 减压蒸馏回收溶剂得纯化产物， 测定

总黄酮含有量。 结果， 该成分含有量由 ２􀆰 ６２％ 提

高到 ４０􀆰 ０１％ ， 较纯化前提高了 １５ 倍， 收率为

８１􀆰 ２５％ ， 表明 ＨＰＤ⁃３００ 树脂纯化效果良好， 可将

其他非黄酮类杂质除去。
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４　 结论

本实验显示， ＨＰＤ⁃３００ 型大孔吸附树脂具有

最大比表面积， 表现出较好的吸附性能； 紫菀总黄

酮吸附过程符合准二级动力学方程， 由液膜扩散和

颗粒内扩散步骤共同控制； 低温有利于吸附， 为放

热反应； 吸附既符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型， 又符合 Ｆｒｅ⁃
ｕｎｄｌｉｃｈ 模型， 可能为单分子层吸附和优惠吸附；
最佳条件为上样质量浓度 ６０ ｍｇ ／ ｍＬ， 上样体积

７ ＢＶ， 先用 ５ ＢＶ 蒸馏水冲洗杂质， 再用 ５ ＢＶ ５０％
乙醇洗脱， 纯化后总黄酮纯度由 ２􀆰 ６２％ 提高到

４０􀆰 ０１％ ， 收率为 ８１􀆰 ２５％ 。
综上所述， 该方法合理有效， 在节省时间和溶

剂的同时可获得高纯度紫菀总黄酮， 适合该成分的

规模化制备。
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