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摘要$通过比较&种吸附树脂对柚皮甙的吸附能力"选择了对柚皮甙吸附能力较强"且容易洗脱的吸附树脂23&"实
现了柚皮甙的吸附分离%研究了提取液浓度&45值&流速等因素对柚皮甙在该树脂上吸附的影响"同时考察了解
吸时洗脱剂浓度&45值&流速等因素对柚皮甙在吸附树脂上解吸的影响%研究结果表明’柚皮甙在23&大孔吸附
树脂的吸附行为可以用6789:;<=方程进行描述#当提取液质量浓度为$,>9(6时"树脂具有最大饱和吸附容量

!$,":9(9#45值对其吸附影响较弱#当每小时通过的溶剂体积为树脂体积的$倍时"动态吸附时动态饱和吸附容
量为$!,1:9(9#45约为#%&体积分数为"%?的乙醇水溶液为最佳洗脱剂#当每小时通过的洗脱剂体积为树脂体
积的#!$倍时"洗脱率可达1&?以上%
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!!柚子为芸香科植物柚树的成熟果实’近年来国
内柚子产量逐年增加!急需采用现代化工技术对柚
子进行深加工!以提高柚子附加值’柚皮甙为柚子
皮中主要的黄酮成分!具有抗氧化作用!可以作为生
产天然抗氧化剂的原料(#)’柚皮甙还具有多种生物
活性和药理作用!如消炎!降低血液粘度!减少血脂

和血栓的形成’湖南江永香柚皮中柚皮甙含量较
高!具有良好的工业开发前景’采用大孔吸附树脂
吸附分离植物中有效活性成分!是近年来发展较快
的一种高效提取分离技术($1)’在此!作者采用大孔
吸附树脂法对柚皮甙提取液中的柚皮甙进行分离纯
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#!实!验

D"D!试剂与仪器

#*#*#!试剂
试剂为!甲醇"乙醇"丙酮"乙酸"氨水等#均为分

析纯$二次蒸馏水$M31#A]31#23&#B0%$%树脂%其物
理结构参数见表#&$柚皮甙标准品#购自中国药品生
物制品检定所#纯度为\1?’

#*#*$!仪器
仪器为!]W1#%%高效液相色谱仪$]W1$%%紫外

检测器$BI87:<N混合器$D3̂"A积分仪$电子天平$

>&"VD;S(S<L分光光度计$_5M3!D精密45 计$蠕
动泵 $D#1反相色谱柱%其高‘内径为$&%::‘
0,"::#填料粒径为&#:&’

表D!吸附树脂的物理结构参数

&:EF;D!_EIL<N7)47=7:.P.=L(O
:7N=(4(=(;L=.L<8L

树脂 极性 粒径(::
比表面积(

%:$)9Y#&

平均孔径(

8:

孔容(

%:6)9Y#&
M31 极性 %*!%!#*$& #%%!#$% $1%!!%% %*>1!%*1$
A]31 弱极性 %*!%!#*$& 01%!&$% #!%!#0% %*>!!%*>>
23& 非极性 %*!%!#*$& &%%!"%% $\%!!%% #*$%!#*$0
B0%$% 非极性 %*!%!#*$% &0%!&1% #%%!#%& $*11!$*\$

D"G!分析方法
#*$*#!色谱条件
采用高效液相色谱%5_6D&外标法检测#样品溶

液经一次性滤膜过滤’色谱条件*\+!色谱柱为

#3](8Q747UD#1柱$流动相为甲醇3乙酸3水%体积比
为!1a%,&a"$&$流速为%,1:6(:<8$检测波长为
$1!8:$柱温为$&b’
#*$*$!标准曲线的测定
称取$,&%%:9柚皮甙#用甲醇溶解并定容至

#%:6#配成质量浓度为%,$&%9(6的柚皮甙标准溶
液’再稀释成一系列不同浓度的溶液用 5_6D法测
定’采用最小二乘法建立线性回归方程’回归方程
为!

! c01$\,\>!Y&%#\!,0#"c%,\\\\’
其中!!为柚皮甙标准溶液的质量浓度$!为峰面积$"
为线 性 相 关 系 数’柚 皮 甙 溶 液 质 量 浓 度 在
$%!"%:9(6范围内与峰面积!呈良好的线性关系’
D"H!树脂的处理及实验
#*!*#!树脂的预处理
将用乙醇浸泡溶胀后的树脂用乙醇淋洗#直至

流出液加适量水不呈白色浑浊现象为止#然后用蒸
馏水洗净乙醇’用体积分数为&?的 5D)溶液淋洗
树脂#用蒸馏水洗至中性’用质量分数为$?的

+7@5溶液淋洗树脂#再用蒸馏水洗至中性’用乙
醇浸泡待用’
#*!*$!树脂的静态吸附实验
分别称取不同树脂于#$%:6分液漏斗中#加入

&%:6柚皮甙提取液振荡!E#然后取其过滤清液测
定其平衡浓度!.#计算树脂的单位饱和吸附容量#
和吸附率$’

#c
%!%Y!.&‘%

&
$ %#&

$c!%Y!.
!%

‘#%%?’ %$&

其中!#为树脂的单位饱和吸附容量#:9(9$!% 为柚
皮甙提取液浓度#9(6$!. 为柚皮甙的平衡浓度#
9(6$&为树脂质量#9’
#*!*!!树脂的静态洗脱实验
分别称取已吸附饱和的树脂%吸附量已知&于

#$%:6分液漏斗中#加入&%:6洗脱液振荡!E#然
后取其过滤清液测定其平衡浓度!.#计算洗脱率’’

’c!.‘%( ‘#%%?’ %!&

其中!% 为溶液体积#:6$(为树脂吸附量#:9’
#*!*0!树脂的动态吸附实验
在玻璃层析柱中#采用常规湿法装填大孔吸附

树脂柱#柱高与内径之比为#%a##柱体积为0&:6#
采用蠕动泵控制流速#收集流出液#测定不同流出体
积下的柚皮甙浓度!’
#*!*&!树脂的动态洗脱实验
在固定流速下动态吸附饱和树脂#测定其吸附

量’然后#用蠕动泵控制不同流速#用洗脱液洗脱#
收集流出液’测定不同流出体积下的柚皮甙浓度!’

$!结果与分析

G"D!不同树脂饱和吸附容量和吸附率比较
分别称取$,%%%9%湿重&经预处理的M31#A]31#

23&#聚酰胺和B0%$%树脂于#$%:6分液漏斗中#
加入&%:6柚皮甙提取液#在室温%$&b &置于振荡
器上振荡!E#然后取其过滤清液用5_6D检测其浓
度!.#计算树脂的单位饱和吸附容量#和吸附率$#
结果如表$所示’

表G!不同类型树脂对柚皮甙的吸附能力

&:EF;G!AQL(=4P<(84=(4.=P<.L(O87=<89<8
<8Q<OO.=.8P=.L<8L

树脂 吸附量(%9)6Y#& 吸附率(?

M31 $#*&0 >&*\1
A]31 #1*!0 "0*"\
23& !$*!& 1$*!"
聚酰胺 1*!# $\*!#
B0%$% #&*>0 &&*&$
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由表$可知!23&树脂对柚皮甙的饱和吸附量最
高"

G"G!不同树脂静态洗脱实验
分别称取$,%%%9#湿重$已吸附饱和的不同树

脂#已知柚皮甙吸附量$置于#$%:6的分液漏斗中!
分别加入&%:6水%甲醇%乙醇%丙酮!振荡$E进行
静态洗脱!用5_6D测定洗脱液中柚皮甙浓度!.!计
算洗脱率’!结果如表!所示"

表H!不同洗脱剂时柚皮甙的洗脱率’

&:EF;H!B.L(=4P<(8=7P.(O87=<89<8T<PE
Q<OO.=.8P.);P<89L()S.8PL ’&?!

树脂
洗脱剂

水 甲醇 乙醇 丙酮

M31 #*&" 1&*1# ""*1! "1*#>

A]31 1*&> >"*$# >&*&\ 1%*!$

23& %*"> \!*01 11*!! \>*1%

聚酰胺 01*1& \!*$" \#*>> \&*!$

B0%$% #%*$# >$*10 &\*!> >&*&0

由表!可知!蒸馏水对大孔吸附树脂M31!A]31
和23&上的柚皮甙洗脱率比较低!可以作为洗脱糖
等杂质的洗脱剂"吸附在23&的柚皮甙比较容易洗
脱!当选用23&作为吸附柚皮甙的树脂时!甲醇%乙
醇和丙酮对23&上柚皮甙洗脱率都比较高!考虑到
甲醇和丙酮对人体有毒害作用!故选用乙醇作为洗
脱剂"

G"H!吸附等温线的测定
称取$,%%%9#湿重$23&树脂于#$%:6分液

漏斗中!加入&%:6不同浓度的柚皮甙提取液!在室
温下置于振荡器上振荡!E!然后取其过滤清液测定
柚皮甙浓度!计算树脂在不同浓度下的平衡吸附量!
并对吸附平衡数据采用6789:;<=和-=.;8Q)<NE方
程进行线性拟合’!("结果表明!6789:;<=方程的相
关系数较高!能很好地描述柚皮甙在23&树脂上的
吸附平衡行为!其吸附等温线如图#所示"

6789:;<=方程为)

!.&#c!0,$!\##!.Y0&,1$%&>!"c%,\\1>*

-=.;8Q)<NE方程为)

)9#c$,!!&1")9!.Y%,\\\#"!"c%,\>>#"

G"I!提取液参数对JKL树脂吸附的影响

$*0*#!提取液质量浓度对树脂吸附的影响
分别称取$,%%%9#湿重$树脂于#$%:6分液漏斗

中!加入&%:6不同浓度的柚皮甙提取液!在室温下置
于振荡器上振荡!E!然后取其过滤清液测定柚皮甙浓
度!.!计算吸附量#和吸附率$!结果如图$所示"

图D!吸附等温线

M8="D!A/L(=4P<(8<L(PE.=:LN;=S.(O
87=<89<8<823&=.L<8

#+吸附量*$+吸附率

图G!提取液质量浓度!对树脂吸附的影响

M8="G!H8O);.8N.(ON(8N.8P=7P<(8(8
7QL(=4P<(8(O87=<89<8<823&=.L<8

由图$可知!当柚皮甙质量浓度小于$,>9&6
时!23&树脂吸附容量随着提取液质量浓度的增加
而增加*当柚皮甙质量浓度大于$,>9&6时23&树
脂吸附容量达到平衡!柚皮甙质量浓度为$,>9&6
时单位饱和吸附容量为!$,":9&9"显然!在大孔
吸附树脂中各吸附点以范德华力与游离分子相结

合!由于吸附树脂的比表面积有限!吸附点有限*随
着浓度增大!各吸附点逐渐被柚皮甙和杂质分子占
据!树脂吸附容量逐渐趋向平衡"吸附率则随着提
取液质量浓度的增加!逐渐下降"

$*0*$!提取液45值对树脂吸附的影响
分别称取$,%%%9#湿重$树脂于#$%:6分液漏

斗中!加入&%:6不同45值的柚皮甙提取液!在室
温下置于振荡器上振荡!E!然后取其过滤液测定柚
皮甙质量浓度!.!计算吸附率$!结果如图!所示"
由图!可知!柚皮甙在树脂上吸附受酸度影响
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相对较小!这可能与23&树脂是大孔吸附树脂"吸
附点一般以范德华力与分子基团相结合的性质有

关"而吸附基团不一定为羟基!

图H!提取液45值对树脂吸附的影响

M8="H!H8O);.8N.(O45S7);.(87QL(=4P<(8
(O87=<89<8<823&=.L<8

G"L!JKL树脂静态洗脱实验

$*&*#!乙醇溶液体积分数对柚皮甙洗脱率的影响
分别称取$,%%%9#湿重$树脂于#$%:6分液漏

斗中"加入&%:6柚皮甙提取液"在室温下置于振荡
器上振荡!E"然后过滤"取滤液测定柚皮甙质量浓
度"计算吸附量!在分液漏斗中加入&%:6不同体
积分数的乙醇溶液振荡!E"然后过滤"取滤液测定
柚皮甙质量浓度"计算洗脱率’"结果如图0所示!

图I!乙醇体积分数对柚皮甙洗脱率的影响

M8="I!H8O);.8N.(OS();:.O=7NP<(8(O.PE78()(8
Q.L(=4P<(8=7P.(O87=<89<8O=(:23&=.L<8

由图0可知"乙醇的体积分数对柚皮甙的洗脱
有较大影响"在一定范围内随着乙醇体积分数增加"
柚皮甙的洗脱率增大!"%?乙醇水溶液对柚皮甙的
洗脱效果最好!这种结果与柚皮甙弱极性结构有
关"随着洗脱液中水体积分数下降"极性减弱"对柚

皮甙洗脱能力增强!

$*&*$!乙醇溶液45值对柚皮甙洗脱率的影响
分别称取$,%%%9#湿重$树脂各于#$%:6分液

漏斗中"加入&%:6柚皮甙提取液"在室温下置于振
荡器上振荡!E"然后过滤"取滤液测定柚皮甙浓度"
计算吸附量!在分液漏斗中加入&%:6不同45值
的"%?乙醇溶液振荡!E"然后过滤"取滤液测定柚
皮甙质量浓度"计算洗脱率’"结果如图&所示!

图L!乙醇45值对柚皮甙洗脱率的影响

M8="L!H8O);.8N.(O45S7);.(O.PE78()(8
Q.L(=4P<(8=7P.(O87=<89<8O=(:23&=.L<8

由图&可知"乙醇水溶液的酸度对柚皮甙的洗脱有
一定影响!酸度从45c$变化到45c#$过程中洗脱
效果有所增强"但变化幅度相对较小!因此"可以认为

23&树脂对柚皮甙基团吸附是非选择性的"部分吸附点
与酚羟基结合"而对洗脱液酸度变化不敏感!

G"N!JKL树脂动态吸附和洗脱实验

$*"*#!不同流速下的吸附透过曲线
用质量浓度约为$,>9%6柚皮甙提取液进行树

脂的动态吸附实验"采用蠕动泵控制每小时通过的
洗脱剂体积分别为树脂体积的#*%"$*%"!*%"0*%和

&*"倍数"收集流出液"测定不同流出体积下的柚皮
甙质量浓度!"结果如图"所示!

%洗脱剂a%树脂&#’#*%($’$*%(!’!*%(0’0*%(&’&*"

图N!不同流速下的吸附透过曲线

M8="N!AQL(=4P<(8N;=S.T<PEQ<OO.=.8P
O)(TS.)(N<P<.L
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!!由图"可知!流速对柚皮甙在树脂上的吸附有
很大影响"在洗脱剂体积为树脂体积的#!$倍时!
吸附效果比较高!其动态吸附容量约为$!,1:9#9"
由于柚皮甙置换树脂吸附点溶剂并达到平衡需要一

定时间!随着流速的增大!达到吸附平衡时间增长!
使泄漏体积减小和树脂的饱和吸附容量下降!导致
树脂的吸附利用率下降"
$*"*$!流速对洗脱率的影响
在固定流速下动态吸附饱和树脂!合并泄漏液!

测定柚皮甙浓度!计算其吸附量"然后用45c#%
的"%?乙醇溶液为洗脱剂!控制洗脱剂体积分别为
树脂体积的#*%!$*%!!*%!0*%和"*%倍进行洗脱!
收集流出液!测定不同流出液体积下的柚皮甙质量
浓度!"当柚皮甙质量浓度小于"%:9#6时洗脱结
束!合并洗脱液测定柚皮甙质量浓度!计算洗脱率
’!结果如图>所示"

图O!不同流速时的洗脱率曲线

M8="O!D;=S.(OQ.L(=4P<(8=7P.T<PE
Q<OO.=.8PO)(TS.)(N<P<.L

由图>可知!流速对树脂上柚皮甙的洗脱率有较
大影响"流速越大!柚皮甙洗脱率越低!当每小时洗
脱剂体积为树脂体积的#!$倍时!其洗脱率较高"

!!结!论

:"23&大孔吸附树脂具有较大的孔径和比表面
积!对柚皮甙具有良好的分离性能"
E"柚皮甙在23&大孔吸附树脂的吸附可以用

6789:;<=方程进行描述"
A"23&大孔吸附树脂的静态饱和吸附量约为

!$*":9#9!动态吸附容量约为$!*1:9#9"
2"45约为#%的"%?乙醇水溶液为最佳洗脱溶
剂!当每小时通过的洗脱剂体积为树脂体积的#!$倍
时洗脱率较高"
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