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大孔树脂纯化胡柚皮总黄酮的工艺研究 
  
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摘要：目的  研究胡柚皮总黄酮的大孔树脂纯化工艺。方法  通过对 8 种不同型号大孔树脂进行静态吸附与解吸实验，

优选合适的大孔树脂，并优化分离纯化条件。结果  HPD-300 型大孔树脂对胡柚皮总黄酮有较好的吸附和洗脱效果，其

最佳分离纯化条件如下：pH 4.0，3.83 mg·mL1 上样液，上样量为 5 mL·g1，上样体积流量为 2.0 BV·h1，依次用 2 BV

的水洗脱，4 BV 70%乙醇洗脱，洗脱剂的流速为 2 BV·h1。经 HPD-300 树脂处理后的总黄酮质量分数达 76.21%，收率

为 93.94%。结论  HPD-300 型大孔树脂用于富集胡柚皮总黄酮效果最佳，是一种理想的分离纯化介质。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To investigate the purification technology of total flavonoids from the peels of Citrus 
Changshan-huyou Y.B. Chang by macroporous resin. METHODS  Eight macroporous resins were chosen with static and 
dynamic adsorption and desorption experiments to optimize the purification parameters. RESULTS  HPD-300 macroporous 
resin was found to have good adsorption and desorption effects. The optimal purification conditions were pH 4.0, sample mass 

concentration of 3.83 mg·mL1, the loading amount of 5 mL·g1, the loading flow rate of 2.0 BV·h1. The sample was eluted by 

2 BV of water and 4 BV of 70% ethanol respectively with the eluting flow rate of 2.0 BV·h1. The content of total flavonoids 
increased to 76.21% after the purification, and the yield was 93.94%. CONCLUSION  HPD-300 is an ideal resin with 
satisfactory enrichment for separating and purifying the total flavonoids from peels of Citrus Changshan-huyou Y.B. Chang. 
KEY WORDS: peels of Citrus Changshan-huyou Y.B. Chang; total flavonoids; macroporous resin; purification technology; 
adsorption kinetics characteristics 
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胡 柚 皮 为 芸 香 科 植 物 常 山 胡 柚 Citrus 

Changshan-huyou Y.B. Chang 的干燥未成熟果皮，

又称胡柚片、衢枳壳，为浙江民间常用中药，味

苦、性辛、酸，微寒，归脾、胃经。功能主治为

理气宽中、行滞消胀，用于胸胁气滞，胀满疼痛，

食积不化，痰饮内停；胃下垂，脱肛，子宫脱垂[1]。

现代研究表明，胡柚皮具有抗菌、预防肿瘤、治

疗呼吸系统疾病[2]、降血脂与抗氧化[3]、治疗非酒

精性脂肪性肝炎[4-5]等药理作用。化学成分研究表

明，黄酮类化合物为胡柚皮的主要药效物质基础[2]。

目前对于胡柚皮黄酮的研究报道较少，只限于提

取[6]和成分分析[7]，对其黄酮的纯化工艺研究还未

见报道。 

大孔吸附树脂是一种有机高聚物吸附剂，具

有操作简便、选择性好、适用范围广等特点，在

很多领域都有广泛应用[8-9]。近年来，大孔树脂在

医药领域中广为应用，是提取分离中药有效成分

的一种有效方法[10-11]。本实验首次采用大孔吸附

树脂法对胡柚皮提取物进行分离、纯化，通过对 8

种树脂的静态、动态吸附和解吸附筛选实验，优

选出对胡柚皮总黄酮具有高吸附分离性能的树

脂，并研究了该树脂吸附分离的工艺条件，为胡
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柚皮总黄酮的提取、分离提供了实验依据，为工

业化大生产提供技术参数。 

1  仪器与材料 

UV2550 型紫外-可见分光光度计(日本岛津)；

ACS-E2 电子秤 (上海三积分电子有限公司 )；

KQ5200DE 型数控超声波清洗器(昆山市超声仪器

有限公司)；玻璃色谱柱(30 cm×2.0 cm，上海青浦

沪西公司)；SHA-C 型水浴恒温振荡器(江苏金坛市

医疗仪器厂)；HN101-2 电热恒温鼓风干燥箱(南通

沪南科学仪器有限公司)；R 系列旋转蒸发仪(上海

申生科技有限公司)；PHS-2C 型数字 pH 酸度计(上

海精密科学仪器厂)；SHB-3T 型循环水式多用真

空泵(郑州长城科工贸有限公司)。 

大 孔 树 脂 HPD-100( 批 号 ： 20101001) 、

HPD-300( 批号： 20100801) 、 HPD-750( 批号：

20100101)均购自河北沧州宝恩化工有限责任公

司；大孔树脂 D101(批号：20101001)、AB-8(批号：

20101101)、BS-45(批号：20100703)、ADS-17(批

号：20091203)、DM130(批号：20091103)均购自

天津市海光化工有限公司；胡柚皮(批号：131001，

采购于浙江柚都生物科技有限公司，经浙江中医

药大学药学院资源鉴定教研室熊耀康教授鉴定为

芸香科常山胡柚 Citrus Changshan-huyou Y.B. 

Chang 的干燥未成熟果皮)；柚皮苷对照品(批号：

110722-201111，纯度：99.9%，中国药品食品检定

研究院)；甲醇(一级色谱纯，批号：091021，天津

市四友精细化学品有限公司)；氢氧化钠(分析纯，

上海山浦化工有限公司)；其他试剂均为分析纯。 

2  方法与结果 

2.1  胡柚皮总黄酮的测定[12] 

2.1.1  对照品溶液的制备  精密称取柚皮苷对照

品 10 mg，甲醇溶解定容至 100 mL，制成浓度为

0.1 mg·mL1 的对照品溶液，摇匀、备用。 

2.1.2  线性关系考察  精密量取柚皮苷对照品溶

液 1，2，3，4，5 mL，分别用甲醇定容至 25 mL

量瓶中，以甲醇为空白，在 283 nm 处测定 A 值。

以 A 值(Y)对柚皮苷浓度(X)进行线性回归，得回归

方程为 Y=32.34X-0.002 060，R2=0.999 9，结果表

明柚皮苷在 4.0~20 g·mL1 呈现良好的线性关系。 

2.1.3  上样液制备  称取胡柚皮 1 000 g，加 16 倍

量 0.10%的 Ca(OH)2 溶液，提取 2 次，每次 1.5 h，

滤过，合并滤液，减压浓缩至 380 mL，用 HCl 调

pH 4.0，备用。 

2.1.4  测定波长的选择  吸取对照品和样品溶液

各 3.0 mL，在波长 200~400 nm 处扫描。结果表明，

对照品和样品的显色溶液均在 283 nm 处有最大吸

收，因此选 283 nm 为测定波长。 

2.1.5  总黄酮的测定  取上样液适量，用甲醇定

容至 25 mL 量瓶中，精密吸取 2 mL，在 283 nm 处

测定 A 值，测得上样液总黄酮浓度为 3.83 mg·mL1，

RSD 为 1.23%(n=3)。取上样液烘干的浸膏粉，测

定其总黄酮质量分数为12.12%，RSD为1.12%(n=3)。 

2.2  树脂筛选研究 

2.2.1  大孔树脂预处理[13]  树脂先用 95%乙醇浸

泡 24 h，使其充分溶胀后，用水洗至无白色浑浊

现象，再以蒸馏水洗至无醇味。洗尽醇后用 4%盐

酸浸泡 4 h，用蒸馏水洗至中性；最后用 4%氢氧

化钠浸泡 4 h，用蒸馏水洗至中性，备用。 

2.2.2  静态吸附-解吸试验  称取处理好的 8 种型

号大孔树脂(HPD-100、HPD-300、HPD-750、D101、

AB-8、BS-45、ADS-17、DM130)各 5.0 g(湿质量)，

分别加入“2.1.3”项下制得的样品液 30 mL，于恒

温水浴振荡器中振摇 24 h，上层液滤过，测定 A

值，计算总黄酮浓度和吸附率。滤出的各树脂另

置于 100 mL 具塞锥形瓶中，精密加入 70%乙醇

50 mL，其余操作同上，得解吸后的滤液，测定 A

值，计算解吸液的浓度。计算静态吸附量、解吸

量、吸附率及解吸率[吸附量=(C0C1)×V1/m，解吸

量 =C2 × V2/m ，吸附率 =(C0C1)/C0 ，解吸率 = 

C2/(C0C1)，式中 C0 为吸附前样液中总黄酮的浓度

(mg·mL1) ， C1 为吸附后样液中总黄酮浓度

(mg·mL1)，C2 为解吸后样液中总黄酮的浓度

(mg·mL1)，V1 为吸附液体积(mL)，V2 为解吸液体

积(mL)，m 为湿树脂质量(g)]。结果见表 1。 

表 1  8 种大孔树脂的静态吸附效果比较 

Tab. 1  Comparison on static adsorption effects of eight 
macroporous resins 

树脂型号 极性 
吸附量/

mg·g1 

吸附率/ 

% 

解吸量/ 

mg·g1 

解吸率/

% 

HPD-100 非极性 86.74 75.43 51.81 59.73 

ADS-17 中极性 70.45 61.27 48.99 69.54 

D-101 非极性 74.23 64.55 54.53 73.46 

BS-45 极性 54.04 44.39 36.76 60.16 

DM-130 极性 56.29 48.95 36.86 65.50 

HPD-300 非极性 82.31 71.58 72.15 87.65 

HPD-750 非极性 69.37 60.33 47.76 68.85 

AB-8 弱极性 60.69 52.78 51.84 85.42 
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可见，HPD-100、HPD-300 型大孔树脂对胡柚

皮总黄酮的吸附率>70%，而解吸率 HPD-300 型大

孔树脂要优于 HPD-100 型，达到了 87.65%。 

2.2.3  大孔树脂的静态吸附动力学特性  称取预

处理好的上述 8 种大孔树脂各 5.0 g，于 100 mL 具

塞锥形瓶中，精密加入总黄酮浓度为 3.83 mg·mL1

的供试液 30 mL，置于恒温振荡器中振荡，每隔 2 h

取上清液，测定 A 值并计算吸附率，绘制各型号

树脂静态吸附曲线。实验结果显示这 8 种树脂吸

附 2 h 都基本已达到吸附饱和，属于快速平衡型。

但只有 HPD-100 和 HPD-300 吸附率较高，且吸附

平衡后，变化不大，而其他几种类型树脂的吸附

率较低，且吸附曲线不平稳，随着时间的变化吸

附率变化比较大。考虑到 HPD-100 树脂的解吸率

(59.73%)不如 HPD-300(87.65%)，而 HPD-300 具有

较高的吸附量和较好的解吸率，同时动力学良好，

因此 HPD-300 树脂为胡柚皮总黄酮分离纯化的最

佳树脂。结果见图 1。  

 
图 1  8 种大孔树脂的静态吸附曲线 

Fig. 1  Static adsorption curve of eight types of resins 

2.3  HPD-300 树脂分离纯化总黄酮的工艺 

2.3.1  上样液浓度对 HPD-300 树脂吸附率的影响  

称取 6 份处理好的 HPD-300 型树脂各 5.0 g 于

100 mL 具塞锥形瓶中，精确加入总黄酮浓度分别

为 0.72，0.96，1.44，1.92，3.83，5.75 mg·mL1

的供试液，置于恒温振荡器中振荡 4 h 后，取上清

液测定 A 值，计算吸附率，结果吸附率分别为

57.04%，66.48%，67.53%，69.81%，83.33%，

83.41%。上样液浓度在 0.72~3.83 mg·mL1 时，吸

附率迅速增加；浓度在 3.83~5.75 mg·mL1 时，吸

附率增加速度减慢，考虑到上样浓度过高，容易

发生絮凝和沉淀，堵塞树脂柱。故确定 3.83 mg·mL1

为该树脂的最佳上样浓度。 

2.3.2  上样液 pH 值对 HPD-300 树脂吸附率的影

响  定量称取 4 份已处理好的 HPD-300 型树脂各

5 g 置于 100 mL 具塞锥形瓶中，将上样液 pH 值分

别调至 2.0，3.0，4.0，5.0，6.0，7.0 后加入锥形

瓶，振荡吸附 4 h 后，取上清液测定 A 值，结果吸

附率分别为 58.31%，57.99%，57.69%，45.46%，

43.14%，41.22%。可见当 pH 值<4.0 时，吸附效果

好，随着供试液 pH 值的升高，吸附效果下降，说

明总黄酮在酸性条件下容易被吸附。但 pH 值过低

时，可能会导致黄酮苷的水解。故确定 4.0 为优选

pH 值。 

2.3.3  上样体积流量对 HPD-300 树脂吸附率的影

响  称取 6 份处理好的树脂 5.0 g 装柱，取总黄酮

浓度为 3.83 mg·mL1 的上样液 25 mL，分别以 0.5，

1.0，1.5，2.0，2.5，3.0 BV·h1 的速度上样，测定

吸附后溶液中总黄酮的浓度，计算吸附率，结果

吸附率分别为 75.88%，75.66%，75.12%，74.92%，

61.12%，47.35%。吸附率随上样体积流量增大而降

低，体积流量在 0.5~2.0 BV·h1 时下降趋势小，在

2.0~3.0 BV·h1 时下降趋势明显。综合分析，选择

上样体积流量为 2.0 BV·h1。 

2.3.4  上样量的确定  称取处理好的 HPD-300 型

树脂 5.0 g 装柱，将供试品溶液以水调至浓度为

3.83 mg·mL1 上样，分段收集流出液，每 5 mL 收

集 1 管，测定 A 值，并绘制动态吸附曲线。实验

结果显示，初始阶段，流出液的 A 值很小，吸附

效率高。从第 5 个流分开始，大孔树脂开始有泄

漏，而第 12 个流分黄酮含量高于第 5 份 8 倍之多，

开始表现出明显的泄漏现象，以后曲线趋于平缓，

泄漏点为 25 mL。故选择树脂的上样量为 5 mL·g1。

结果见图 2。 

2.3.5  洗脱溶剂乙醇体积分数对 HPD-300 树脂解

吸率的影响  称取 5 份处理好的 HPD-300 型树脂

各 5.0 g，用一定浓度的供试品溶液使之吸附平衡

后，分别加入等体积 10%，30%，50%，70%，90%

乙醇，置于恒温振荡器上解吸附 4 h，取上清液测

定 A 值，结果解吸率分别为 28.09%，41.53%，

54.28%，89.90%，79.51%。当乙醇体积分数<70%

时，解吸率随乙醇体积分数的增加而增大，70%乙

醇解吸率最大；当乙醇体积分数>70%时，解吸率

呈下降趋势。可能是由于乙醇体积分数增大，醇

溶性杂质增多，降低了解吸率。因此，选择乙醇

体积分数为 70%。 
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图 2  HPD-300 树脂的动态吸附吸附曲线 

Fig. 2  Dynamic adsorption curve of HPD-300 resin 

2.3.6  HPD-300 树脂动态解吸试验  取总黄酮质

量浓度为 3.83 mg·mL1 的上样液 25 mL，以

2.0 BV·h1 的速度上样进行动态吸附，先用 2 BV

蒸馏水洗去杂质，然后用 70% 的乙醇，以

1.0 BV·h1 的流速洗脱，每 3 mL 收集 1 管洗脱液，

测定 A 值，并绘制动态解吸曲线，结果显示，70%

乙醇的洗脱曲线峰型集中，第 3 管，即 12 mL 解

吸液中总黄酮的量就已达到最大值，第 10 管，即

30 mL 解吸液中总黄酮已基本洗脱完全。因此，选

取 30 mL(约 4 BV)为洗脱液用量。结果见图 3。 

 
图 3  HPD-300 树脂的动态解吸曲线 

Fig. 3  Dynamic desorption curve of HPD-300 resin 

2.3.7  洗脱剂流速的考察  称取 4 份处理好的

HPD-300 型树脂各 5.0 g，取总黄酮浓度为

3.83 mg·mL1 的上样液 25 mL，以 2.0 BV·h1 的速

度上样进行动态吸附，用 4 BV 70%的乙醇分别以

0.5，1.0，2.0，3.0 BV·h1 的流速洗脱，测定 A 值

后，结果解吸率分别为 89.96%，86.08%，84.34%，

60.15%。可见，洗脱剂的流速越快，树脂的解吸

率越低。洗脱速度为 1.0 BV·h1 时，解吸率最高，

但会造成操作周期延长，拖尾现象明显，且乙醇

浪费严重；洗脱速度为 3.0 BV·h1 时，洗脱速率快，

但解吸率最低；洗脱速度为 2.0 BV·h1 时，解吸率

高，且不会有明显拖尾现象，故选择 2.0 BV·h1

为洗脱速度。 

2.4  最佳工艺验证试验 

为验证优选工艺的可行性，按照已优选的最佳

工艺条件：pH 值为 4.0，上样液浓度为 3.83 mg·mL1，

树脂上样量为 5 mL·g1 ，上样体积流量为

2.0 BV·h1，依次用 2 BV 水洗脱，4 BV 70%的乙

醇洗脱，洗脱速度为 2.0 BV·h1，进行了 3 次平行

试验，洗脱液浓缩至干，称质量。经测定计算得

总黄酮的质量分数和收率，结果总黄酮质量分数

分别为 76.22%，76.18%，76.24%，平均质量分数

为 76.21%，收率分别为 94.15%，93.78%，93.89%，

平均收率为 93.94%。结果表明在上述工艺条件下

HPD-300 型大孔树脂对胡柚皮黄酮的吸附纯化稳

定，且总黄酮的质量分数、收率均较高。 

总黄酮质量分数=(Ce×Ve)/Qe；总黄酮收率=P/Q 

式中 Ce 为洗脱液的浓度(mg·mL1)，Ve 为洗脱

液的体积(mL)，Qe 为洗脱液干燥后的质量(g)，P

为洗脱液中总黄酮的质量(g)，Q 为上样液中总黄

酮的质量(g)。 

2.5  HPD-300 树脂再生试验研究[14] 

HPD-300树脂柱先用 95%乙醇洗脱至无色后，

再用 5 BV 4%NaOH 洗脱，体积流量为 1.5 BV·h1，

然后用蒸馏水洗至中性，再用 5 BV 4% HCl 洗脱，

体积流量为 1.5 BV·h1，最后用蒸馏水洗至中性即

可。再生后，质量分数仍>65.5%，回收率>75.8%。

经过 3 次再生后树脂颜色明显变深，残留在树脂

上的杂质较多，使其吸附能力减弱而不可再用。 

3  讨论 

常山胡柚为浙江省地方特色药材资源，主产

于浙江省的常山、衢州等地，资源蕴藏极度丰富，

但一直未得到深度开发利用。为了更好的开发利

用这一地方特色药材资源，前期课题组对胡柚皮

的药效物质进行了筛选研究，初步发现：胡柚皮

黄酮不仅具有良好的抗氧化活性，而且对高脂血

症大鼠具有较好的降血脂和保肝作用[3]。进一步研

究发现，胡柚皮黄酮对非酒精性脂肪性肝炎小鼠

具有较好的治疗作用，其作用机制可能通过干预

SIRT1/PGC-1通路[4]和调节 Th17/Treg平衡[5]而实

现。为了更加深入的研究胡柚皮黄酮体内降血脂

和预防 NASH 的作用机制，有必要对其黄酮类药

效物质进行进一步的分离纯化。 
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本实验通过对 HPD-100、HPD-300、HPD-750、

D101、AB-8、BS-45、ADS-17、DM130 这 8 种不

同型号与类型的大孔树脂的比较研究，发现不同

类型的树脂对胡柚皮总黄酮的吸附性能均为非极

性(HPD-300、HPD-100、D101)>中极性(ADS-17)>

弱极性(AB-8)>极性(DM-130、BS-45)。HPD-300

型大孔树脂对胡柚皮总黄酮有较大的吸附量，且

容易吸附和解吸附，用 70%乙醇洗脱，洗脱率为

89.90%，具有优良的综合性能，用于分离纯化胡

柚皮总黄酮效果较好。最佳工艺条件：pH 值为 4.0，

上样液浓度为 3.83 mg·mL1，树脂上样量为

5 mL·g1，上样体积流量为 2.0 BV·h1，依次用 2 BV

水洗脱，4 BV 70%的乙醇洗脱，洗脱速度为

2.0 BV·h1。此条件下乙醇洗脱物中胡柚皮总黄酮

纯度达到 76.21%，与传统的分离方法相比，应用

大孔树脂分离纯化胡柚皮总黄酮，能得到较高纯

度的总黄酮，且方法简便、迅速、经济，该技术

已申请并获得国家发明专利[15]，且已经在浙江柚

都生物科技有限公司产业化应用，效果良好，可

为今后研究和开发其他柑橘属新产品提供参考。 
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