
基金项目：新疆维吾尔自治区科技支疆项目（编号：２０１２９１１５８）
作者简介：李琼（１９９２—），女，新疆农业大学在读硕士研究生。

Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｑ１３５７９８０３６５９＠１６３．ｃｏｍ
通讯作者：李焕荣

收稿日期：２０１４－１１－２６

第３１卷第１期

２　０　１　５年１月
ＯＯＤ＆ＭＡＣＨＩＮＥＲＹ
食 品 与 机 械

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２　０　１　５

ＤＯＩ：１０．１３６５２／ｊ．ｉｓｓｎ．１００３－５７８８．２０１５．０１．０４１

大孔吸附树脂分离纯化核桃青皮总多酚
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ　ｆｒｏｍ　ｗａｌｎｕｔ　ｐｅｅｌ　ｂｙ　ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｒｅｓｉｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

李　琼１

ＬＩ　Ｑｉｏｎｇ１
　

陈　恺１

ＣＨＥＮ　Ｋａｉ１
　

陈燕勤２

ＣＨＥＮ　Ｙａｎ－ｑｉｎ２
　

李焕荣１

ＬＩ　Ｈｕａｎ－ｒｏｎｇ１

（１．新疆农业大学食品科学与药学学院，新疆 乌鲁木齐　８３００５２；２．新疆农业大学化学工程学院，新疆 乌鲁木齐　８３００５２）

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｐｈａｒｍａｃｙ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｕｒｍｕｑｉ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ８３００５２，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｕｒｕｍｑｉ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ８３００５２，Ｃｈｉｎａ）

摘要：研究大孔吸附树脂对核桃青皮总多酚的分离和纯化工

艺。结 果 表 明：ＡＢ－８树 脂 是 性 能 良 好 的 总 多 酚 吸 附 材 料。
最佳工艺条件：ｐＨ为４．０的 核 桃 青 皮 多 酚 粗 提 液 浓 度 为３
ｍｇ／ｍＬ，上样流速为２ｍＬ／ｍｉｎ，上样量为１００ｍＬ；洗脱剂乙

醇体积分数３０％，ｐＨ值６．０，洗脱流速为２ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱量

为２５０ｍＬ。经ＡＢ－８大孔树脂纯化后，核桃青皮总多酚的纯

度由原来的７．６５％提高到３６．３６％，提高了４．８倍。
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核桃，又名胡桃、羌 桃 等，在 中 国 有 悠 久 的 栽 培 历 史，主

要分布在山东、河北、云南等省份［１］。据统计［２］，中国年产 核

桃青皮约３５万ｔ。核桃 青 皮，别 名 青 龙 衣，为 核 桃 外 部 未 成

熟的绿色果皮，具 有 味 辛、苦、性 涩、平 等 特 性［３］。核 桃 青 皮

有效成分主要包括 萘 醌 类、多 酚 类、多 糖 类 及 二 芳 基 庚 烷 类

等［４］。多酚类作为重要的天然活性物质，具有抗氧化、抗癌、

抗病毒、抑菌等作用，被 国 内 外 研 究 学 者 应 用 于 此 类 功 能 性

食品、药品的开发［５］。

分离纯化多酚类 化 合 物 的 方 法 包 括 金 属 离 子 沉 淀 分 离

法［６，７］、柱层析分离法［８］、色谱 分 离 法［９］及 膜 分 离 技 术［１０］等。

其中，柱层析填料有大 孔 吸 附 树 脂［１１］、离 子 交 换 树 脂、凝 胶、

硅胶、聚丙烯 酰 胺［１２］等。这 些 填 料 相 对 稳 定、选 择 性 好、不

易受无机盐类低分子化合物存在的影响，近年来已广泛应用

于天然产物分离纯 化 方 面［１３，１４］。本 试 验 以 核 桃 青 皮 为 研 究

材料［１５］，用大孔吸 附 树 脂 分 离 纯 化 核 桃 青 皮 水 提 液 中 的 多

酚类物质，为进一步 开 发 核 桃 青 皮 提 供 参 考，这 不 仅 在 食 品

行业有广泛的应用 前 景，而 且 可 以 为 核 桃 青 皮 资 源 的 开 发、

综合利用及环境保护提供新途径。

１　材料与方法

１．１　试验材料

１．１．１　试验原料及试剂

核桃青皮多酚浸膏：本实验室前期采用乙醇溶剂水浴提

取，经冷冻干燥制得；

大孔树脂：ＡＢ－８、Ｄ１０１、ＮＡＫ－９型，安徽三星树脂科技有

限公司；

大孔树脂：Ｓ－８、ＨＰ－２０型，上海蓝季科技有限公司；

没食子酸标准 品、钨 酸 钠、无 水 碳 酸 钠 固 体：分 析 纯，天

津市光复精细化工研究所；

无水乙醇：分析纯，天津市致远化学试剂有限公司；

钼酸钠、浓磷酸、硫 酸 锂：分 析 纯，天 津 市 福 晨 化 学 试 剂

厂；

溴水：分析纯，成都市科龙试剂厂；

浓盐酸：分析纯，天津市风船化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器与设备

玻璃层 析 柱：规 格 为Φ１．７ｃｍ×５０ｃｍ、Φ４ｃｍ×１００

ｃｍ，上海五相仪器仪表有限公司；

紫外—可见分光 光 度 计：ＴＵ－１８１０型，北 京 普 析 通 用 仪

器有限责任公司；

电热鼓风干燥箱：ＤＨＧ－９１２３Ａ型，上海一恒科学仪器有
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限公司；

恒温水浴锅：ＨＨ－Ｓ型，金坛市医疗仪器厂；

电子天平：ＡＬ２０４－ＩＣ型，梅特勒—托利多仪器有限公司；

旋转蒸发仪：ＩＫＡ　ＲＶ１０ｄｉｇｉｔａｌ型，广州仪科实验室技术

有限公司；

实验室ｐＨ 计：ＦＥ２０型，梅 特 勒—托 利 多 仪 器 有 限 公

司；

水浴恒温振荡器：ＳＨＺ－８２型，金坛市医疗仪器厂；

恒流泵：ＹＺ１５１５型，保定齐力恒流泵有限公司；

自动部分收集器：ＢＳ－１００Ａ型，上海嘉鹏科技有限公司；

真空 干 燥 箱：ＤＺＦ－６０９０型，上 海 一 恒 科 学 仪 器 有 限 公

司。

１．２　试验方法

１．２．１　Ｆｏｌｉｎ－Ｃｉｏｃａｌｔｅｕ试 剂 的 制 备　准 确 称 取５０．００ｇ钨

酸 钠和１２．５０ｇ钼酸钠置于１　０００ｍＬ的磨口圆底烧瓶中，加

３５０ｍＬ蒸馏水溶解，再缓慢加入２０ｍＬ浓 磷 酸 和５０ｍＬ浓

盐酸，充分混匀，均 匀 小 火，控 制 温 度 在 微 沸 状 态（１１０℃左

右）回流１０ｈ。再加入７５．００ｇ无水硫酸锂、２５ｍＬ蒸馏水和

数滴溴水，开口继续煮沸，使溴水完全挥发，终点颜色为黄绿

色。冷却并定容至１　０００ｍＬ，过滤，储存于棕色瓶中，放入低

温冰箱中保存备用［１６］。

１．２．２　核桃青皮总 多 酚 上 样 液 的 制 备　基 于 前 期 的 研 究，

以水为提取剂，采用热浸提工艺，真空抽滤，得到核桃青皮粗

提液。旋转蒸发后 的 浸 膏 状 粗 提 物，真 空 冷 冻 干 燥，密 封 保

存。

果胶酶澄清 工 艺［１７］为：取 一 定 量 的 真 空 冷 冻 干 燥 的 固

体样品，少量蒸馏水 溶 解 后 定 容，抽 滤 后 加 入 一 定 量 的 果 胶

酶，４０℃下酶解２ｈ，二次抽滤后调节上样液ｐＨ为４即可。

１．２．３　核桃青皮总多酚标准曲线绘制　准确称取没食子酸

标准品，蒸馏水 溶 解，定 容。将 母 液 逐 级 稀 释 成 一 定 浓 度 梯

度的 没 食 子 酸 标 准 溶 液，分 别 为１０，２０，３０，４０，５０，６０，７０

μｇ／ｍＬ。分别吸取１ｍＬ标 准 溶 液 于 比 色 管 中，加 入１ｍＬ

Ｆｏｌｉｎ－Ｃｉｏｃａｌｔｅｕ试剂、５ｍＬ蒸 馏 水 和３ｍＬ质 量 分 数 为１２．

５％的Ｎａ２ＣＯ３溶液，３０℃水浴１ｈ后 于７６４ｎｍ下 测 定 吸 光

度，以浓度为横坐标，吸光值为纵坐标，绘制标准曲线。用同

样的方法测定核桃青皮中多酚的吸光值，测得的吸光值代入

标准曲线中即得到核桃青皮中总多酚含量。

１．２．４　大孔树脂的预处理　分别适量称取５种大孔吸附树

脂，参照文献［１８］进行树脂预处理。先用大约４倍体积９５％
（Ｖ／Ｖ）的乙醇室 温 下 密 封 浸 泡２４ｈ后，用９５％乙 醇 溶 液 洗

涤，直至洗出液加适 量 水 无 白 色 混 浊，再 用 蒸 馏 水 洗 至 无 醇

味。加入４倍体积５％的 ＮａＯＨ溶 液 浸 泡８ｈ后，用 蒸 馏 水

洗至中性，再用４倍体积５％的 ＨＣｌ溶液浸泡８ｈ，最后用蒸

馏水冼至中性。

再生方法：先用９５％乙醇浸 泡２４ｈ（洗 出 液 体 积 分 数 达

到７０％时，下步可省），洗净乙醇后再按预处理方法用ＮａＯＨ

与 ＨＣｌ溶液处理即可。

１．２．５　树脂的筛选

（１）静态吸附：分别称取５种预处理过的湿树脂各１．０ｇ
于２５０ｍＬ具塞磨口三角瓶中，加入３．０ｍｇ／ｍＬ核桃青皮多

酚粗提液，避光密封，放于２５℃水浴振荡器中，１２０ｒ／ｍｉｎ持

续振荡１２ｈ。然后从 上 清 液 中 取 样２ｍＬ定 容 至１０ｍＬ吸

取１ｍＬ，按照１．２．３的 方 法 测 定。根 据 没 食 子 酸 标 准 方 程

计算多酚含量，依据式（１）和（２）计算：

ｑ＝
Ｃ０－Ｃ（ ）１ ×Ｖ

Ｍ
（１）

ω＝
Ｃ０－Ｃ１
Ｃ０ ×１００％ （２）

式中：

ｑ———吸附量，ｍｇ／ｇ；

ω———吸附率，％；

Ｃ０、Ｃ１———吸附前、后试液多酚浓度，ｍｇ／ｍＬ；

Ｖ———供试液体积，ｍＬ；

Ｍ———树脂湿重，ｇ。

（２）静态解吸：将 已 吸 附 饱 和 的 树 脂 用 滤 纸 过 滤，直 至

树脂 表 面 没 有 残 留 溶 液。再 将 其 置 于２５０ｍＬ具 塞 三 角 瓶

内，加入３０％的乙醇１００ｍＬ，避光密封，放于２５℃水浴振荡

器中，１２０ｒ／ｍｉｎ持续振 荡８ｈ。然 后 吸 取 一 定 量 上 清 液，按

照１．２．３的方法测定吸光度。依据式（３）计算解吸率：

Ｒ＝ Ｃ２×Ｖ２
Ｃ０－Ｃ（ ）１ ×Ｖ１×１００％

（３）

式中：

Ｒ———解吸率，％；

Ｃ２———解吸后多酚浓度，ｍｇ／ｇ；

Ｃ０———吸附前多酚浓度，ｍｇ／ｇ；

Ｃ１———吸附后多酚浓度，ｍｇ／ｇ；

Ｖ１———吸附多酚溶液体积，ｍＬ；

Ｖ２———解吸后多酚溶液体积，ｍＬ。

（３）ＡＢ－８大孔吸附树脂静态吸附及解吸动力学曲线：处

理方法同１．２．５（１），每隔１ｈ取一定体积上清液，按照１．２．３

的方法测定吸光度，根据没食子酸标准方程计算多酚含量和

吸附量，并绘制饱和吸附曲线。

处理方法同１．２．５（２），每 隔１ｈ取 一 定 体 积 上 清 液，按

照１．２．３的方法测定吸光度，根据没食子酸标准方程计算多

酚含量和解吸率，并绘制解吸曲线。

１．２．６　动态吸附及解吸试验　将静态吸附及解吸试验中筛

选出的最优 树 脂，湿 法 装 柱 于 玻 璃 层 析 柱（Φ１．７ｃｍ×５０

ｃｍ），静置２ｈ平衡 层 析 柱［１９，２０］。吸 取 一 定 体 积 质 量 浓 度 的

上样液以不同流速 上 样，用 一 定 体 积 蒸 馏 水 洗 脱 至 无 色 后，

再用一定体积分数的乙醇以不同流速洗脱，分别将吸附后残

液、水洗液、醇洗脱液浓缩，依照１．２．３的方法测定其各部分

的总多酚含量。依据式（４）和（５）计算：

ω＝
Ｍ１－Ｍ２
Ｍ１ ×１００％ （４）

Ｒ＝ Ｍ３
Ｍ１－Ｍ２－Ｍ４×１００％

（５）
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式中：

ω———吸附率，％；

Ｒ———解吸率，％；

Ｍ１———上样液多酚质量，ｍｇ；

Ｍ２———漏出液多酚质量，ｍｇ；

Ｍ３———解吸液多酚质量，ｍｇ；

Ｍ４———水洗液多酚质量，ｍｇ。

１．２．７　ＡＢ－８大孔吸附树脂静态吸附核桃青皮总多酚试验

（１）上样液浓度的影响：分别称取１．０ｇ处理好的ＡＢ－８

树脂５份，依 次 加 入 浓 度 为１．０，３．０，５．０，７．０，９．０ｍｇ／ｍＬ

的上样液７０ｍＬ，按照１．２．５（１）的方法处理并计算吸附率。

（２）解吸液浓度的影响：将吸附饱和的 ＡＢ－８树脂过滤，

直至树脂表 面 没 有 残 留 溶 液。分 别 加 入 体 积 分 数 为１０％，

３０％，５０％，７０％，９０％的乙醇 溶 液 解 吸，按 照１．２．５（２）的 方

法处理并计算解吸率。

（３）上样液ｐＨ的影响：称取１．０ｇ处理好的ＡＢ－８树脂

６份于锥形瓶中，分别加入５０ｍＬ、ｐＨ为２，３，４，５，６，７浓 度

为３．０ｍｇ／ｍＬ的上样液，按照１．２．５（１）的方法处理，测定溶

液中多酚的含量，并计算吸附率。

（４）解吸液ｐＨ的影响：将 吸 附 饱 和 的 ＡＢ－８树 脂 过 滤，

直至树脂表面无溶液残留。分 别 加 入５０ｍＬ、ｐＨ为３，４，５，

６，７的３０％乙醇解吸液，按照１．２．５（２）的方法处理，测 定 溶

液中多酚含量，并计算解吸率。

１．２．８　ＡＢ－８大孔吸附树脂动态吸附与解吸条件优化

（１）上样液流速对吸附效 果 的 影 响：将 核 桃 青 皮 多 酚 上

样液（浓度为３．０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ值为４）以不同的流速上样，即

２，３，４ｍＬ／ｍｉｎ。每１０ｍＬ为 一 管 收 集 流 出 液，当 流 出 液 中

多酚 浓 度 达 到 上 样 液 浓 度 的１／１０时 即 为 泄 漏 点，再 用 大 量

蒸馏水冲洗，收集残液、水洗液，按１．２．３测定溶液中多酚的

含量，并计算吸附率。

（２）洗脱液流速对解吸效 果 的 影 响：将 核 桃 青 皮 多 酚 上

样液（浓度为３．０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ值为４）以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速上

样，用大量蒸馏水冲洗，再用３０％的乙醇洗脱液分别以２，３，

４ｍＬ／ｍｉｎ的流速上柱，每８ｍＬ为一管分段收集流出 液，按

１．２．３测定溶液中多酚的含量，并计算解吸率。

（３）洗脱量对树脂解吸效 果 的 影 响：将 核 桃 青 皮 多 酚 上

样液（浓度为３．０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ值为４）以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速上

样后，用 大 量 蒸 馏 水 冲 洗，再 用３０％的 乙 醇 洗 脱 液 以２

ｍＬ／ｍｉｎ的流速上柱洗脱，每２０ｍＬ为一管分段收集流出液，

按１．２．３测定溶液中多酚的含量，绘制洗脱曲线。

２　结果与分析

２．１　多酚标准曲线的绘制

通过１．２．３的方法，标 准 曲 线 方 程 见 图１。没 食 子 酸 浓

度与 吸 光 值 的 标 准 曲 线 方 程 为：ｙ＝０．０１２　３ｘ＋０．０２９　２，
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图１　多酚标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ

Ｒ２＝０．９９７　４（ｘ：浓度，μｇ／ｍＬ；ｙ：吸 光 值），没 食 子 酸 浓 度 范

围在１０～７０μｇ／ｍＬ内，线性关系良好。

２．２　大孔树脂的筛选

２．２．１　静态吸附试 验　大 孔 树 脂 孔 径 结 构 和 大 小、极 性 及

被吸附分子的溶 解 度 等 因 素 都 影 响 吸 附 性 能。多 酚 类 化 合

物的分子中含有多 个 酚 羟 基，分 子 极 性 并 不 太 高，因 此 在 弱

极性和非极性树脂上吸附的效果更好。由图２可知，大孔树

脂对多酚类化合物有 较 强 的 吸 附 能 力。其 中，Ｓ－８树 脂 的 吸

附量最 大 可 达 到１１．２１１ｍｇ／ｇ的 吸 附 量，次 之 为 ＡＢ－８和

ＨＰ－２０，Ｄ１０１和 ＮＡＫ－９的吸附 量 相 差 不 多。说 明 大 孔 树 脂

对核桃青皮多酚有较强的选择性。
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图２　不同类型树脂对核桃青皮中多酚的静态吸附量

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｓｔａｔｉｃ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｒｅｓｉｎ

ｆｏｒ　ｗａｌｎｕｔ　ｐｅｅｌ　ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２．２．２　静态解吸试验　本试验采用３０％乙醇溶液解吸。由

图３可知，大部分树脂解 吸 率 较 高，ＮＡＫ－９树 脂 最 高 可 达 到

８０．１５％；Ｄ１０１树脂次之。由 于Ｓ－８的 极 性 相 对 于 解 吸 液 的

极性强，因此解吸率 非 常 低 仅 有１５．７７％。综 合 以 上 试 验 结

果，Ｓ－８树脂虽然吸 附 量 最 大 但 解 吸 率 却 最 小，ＡＢ－８的 吸 附

率高于Ｄ１０１、ＮＡＫ－９和 ＨＰ－２０，即 使 ＡＢ－８的 解 吸 率 稍 低 于

这三者，但也达到了６５．４８％，大部分的核桃青皮多酚得到洗

脱，因此采用ＡＢ－８树脂对核桃青皮多酚进行纯化。

２．２．３　ＡＢ－８大孔吸附树脂静态吸附及解吸动力学曲线

由图４可知，ＡＢ－８树 脂 在 吸 附 初 期 能 够 快 速 吸 附 核 桃

青皮多酚，５ｈ时达到最大吸附率并趋于饱和，随时间增加吸

附率稍有降低，但基 本 趋 于 稳 定，即 说 明８ｈ后 达 到 吸 附 平

衡。核桃青皮多酚吸附曲线与Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子层吸附类型

７７１
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Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｓｔａｔｉｃ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　ＡＢ－８ｒｅｓｉｎ

曲线基本相符。通过解吸曲线可知，３０％的乙醇对已吸附的

多酚有较好的解吸能力，解吸速率较快。解吸初期随时间增

加解吸率增大，３ｈ后达到 最 大 解 吸 率６６．１４％，随 时 间 延 长

解吸率降低，可能由于多酚氧化，解吸后期解吸率趋于平衡。

２．３　静态吸附与解吸试验结果分析

２．３．１　上样液浓度 的 影 响　由 图５可 知，上 样 液 浓 度 对 大

孔树脂吸附性能 有 明 显 的 影 响。当 核 桃 青 皮 多 酚 浓 度 较 低

时（小于３．０ｍｇ／ｍＬ），随着上样液中多酚 质 量 的 增 加，ＡＢ－８

树脂的吸附率逐渐 上 升，这 可 能 是 因 为 低 浓 度 时，核 桃 青 皮

的多酚分子与树脂的接触机会增大，多酚分子能够迅速扩散

至树脂内部；当上样液多酚质量浓度大于３．０ｍｇ／ｍＬ时，随

质量浓度增加，ＡＢ－８树脂的吸附率呈降低趋势，原 因 可 能 是

由于高质量浓度的上 样 液 使 得 树 脂 内 部 的 多 酚 分 子 扩 散 受

到抑制，导致树 脂 的 吸 附 量 缓 慢 下 降。此 外，增 加 上 样 液 的

质量浓度，试液中的 杂 质 与 多 酚 产 生 竞 争 吸 附，严 重 时 还 会

有絮状沉淀产生并堵塞 树 脂。因 此，上 样 液 质 量 浓 度 选 择３

．０ｍｇ／ｍＬ为宜。

２．３．２　解吸液浓度的影响　乙醇作为解吸剂是由于其无毒

无 害 的 特 性 被 广 泛 应 用 于 树 脂 洗 脱。由 图６可 知，当 乙 醇 体
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ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

积分数由１０％增 大 到３０％时，多 酚 的 解 吸 率 呈 现 快 速 增 加

的趋势；乙醇的体积分数由３０％增大至９０％时，多酚解吸率

呈现缓慢下降。由此可知，乙醇体积分数在某一特定范围内

的增大，能够增大多 酚 的 溶 解 度 并 趋 于 平 缓 变 化；在 乙 醇 体

积分数较大时，由于 乙 醇 中 的 水 分 含 量 少，且 核 桃 青 皮 原 液

中大分子物质的沉淀都会使树脂中多酚分子扩散难度加大。

因此，选用３０％的乙醇为解吸液。

２．３．３　上样液ｐＨ及解析液ｐＨ的影响　由图７可知，上样

液ｐＨ值对大孔树脂的吸附和解吸起着重要作用。因为ｐＨ

直接影响溶 质 离 子 化 程 度，进 而 影 响 溶 质 和 溶 剂 间 的 吸 引

力。在一定范围内，随ｐＨ 值 逐 渐 升 高，核 桃 青 皮 多 酚 吸 附

率逐渐上升；当ｐＨ大于４时，ＡＢ－８树 脂 对 核 桃 青 皮 多 酚 的

吸附率反而降低。其原因可能 是，在 溶 液ｐＨ值 较 高 的 条 件

下，多酚化合物的 酚 羟 基 会 解 离 形 成 Ｈ＋，并 产 生 相 应 的 阴

离子，进而削弱溶液 中 氢 键 间 的 相 互 作 用 力，最 终 导 致 树 脂

的吸附能力随之下 降。在 碱 性 环 境 中 ＡＢ－８树 脂 易 结 块，不

利于吸附。酸性条件保证多酚以分子形态存在，偏酸性的上

样溶液有利于大孔树脂对多酚的吸附。

而且可以看 出，低 酸 性 环 境 有 利 于 核 桃 青 皮 多 酚 的 解

吸，树 脂 解 吸 率 较 高；随 着ｐＨ值 的 升 高，多 酚 的 解 吸 率 呈 现

８７１

提取与活性 　 ２０１５年第１期



吸
附

率

Ad
so
rp
tio

n
ra
te
/%

40

50

70

0

60

吸附率 解析率

De
so
rp
tio

n
ra
te
/%

解
析

率

1 2 3 4 5 6 7 8
40

60

90

70

80

50

pH
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解析率的影响
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先增加后减少的趋势，在ｐＨ 值 为６．０左 右 时，解 吸 率 达 到

最高。而中性条件下解吸率则稍有下降，这可能是由于多酚

类化合物结构产生不可逆的变化，进而引起多酚类化合物分

子结构和性质的改 变，故 选 择 洗 脱 剂ｐＨ 值 为６．０左 右，因

此可不进行ｐＨ值调整。

２．４　动态吸附与解吸试验

２．４．１　上样液流速 对 吸 附 效 果 的 影 响　由 图８可 知，当 上

样浓度一定时，流速越大，泄漏点出现得越早，树脂的吸附效

率就越低。上样流速 对 树 脂 吸 附 的 影 响 主 要 是 溶 质 向 树 脂

表面的扩散作用。上样流速太快时，核桃青皮多酚溶液和树

脂接触时间 短，其 分 子 来 不 及 扩 散 到 树 脂 内 表 面 就 发 生 泄

漏，导致吸附率 降 低。上 样 流 速 较 小 时，多 酚 分 子 能 够 充 分

与树脂内表面接触，树脂对多酚的吸附率增大。但若流速过

小，需延 长 试 验 周 期［２１］，综 合 考 虑 采 用２ｍＬ／ｍｉｎ的 上 样 流

速。采用３．０ｍｇ／ｍＬ核 桃 青 皮 多 酚 粗 提 液 以２ｍＬ／ｍｉｎ上

柱，其中多酚含 量 为２２１．１９μｇ／ｍＬ，随 上 样 量 的 增 加，流 出

液浓度上升；当上样液达到１００ｍＬ左右时，流出液多酚浓度

占上样液浓度的１／１０，即达到泄漏点。

２．４．２　乙醇流速对解吸效果的影响　由图９、１０可知，洗脱

速度是影响洗脱 效 果 的 一 个 重 要 因 素。随 着 洗 脱 速 度 的 增

加，树 脂 的 解 吸 率 逐 渐 降 低，当 洗 脱 速 度 为２ｍＬ／ｍｉｎ时 树
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图８　上样液流速对树脂吸附效果的影响
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图１０　乙醇洗脱流速对解吸率的影响
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脂的解吸率最高，这 是 由 于 当 洗 脱 流 速 过 快 时，洗 脱 剂 无 法

与被吸附的多酚分子充分作用，不能将大孔树脂吸附位点上

的多酚分子完全置换出来。以２ｍＬ／ｍｉｎ洗脱的核桃青皮多

酚洗脱峰无拖尾现 象、多 酚 的 流 出 液 浓 度 相 对 集 中，当 洗 脱

量达到２５０ｍＬ时，洗脱 率 已 达 到８４％，因 此，洗 脱 量 取２５０

ｍＬ为宜。

２．５　验证实验和放大实验

２．５．１　验证实验　将６０．０ｇ预处理好的ＡＢ－８树脂通过湿

法装柱法装入Φ１．７ｃｍ×５０ｃｍ的 玻 璃 层 析 柱 中，静 置２ｈ

平衡层析柱。将ｐＨ 为４．０的３．０ｍｇ／ｍＬ核 桃 青 皮 多 酚 粗

提液以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速上柱，上样量为１００ｍＬ。用适量蒸

馏水冲 洗 树 脂 层 以 去 除 残 余 样 液。再 用２５０ｍＬ浓 度 为

３０％的乙醇以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速进行洗脱，收集洗脱液，旋蒸

至一定体积。通过减 压 干 燥 制 得 纯 化 后 核 桃 青 皮 多 酚 粉 末

并对其纯度进行测定。纯 化 前 核 桃 青 皮 多 酚 样 品 含 量 为７．

６５％，经大孔吸 附 树 脂 纯 化 后 测 得 样 品 纯 度 为３６．３６％，精

制倍数达到４．８倍。

２．５．２　放大实验　将１　２００．０ｇ预处理好的 ＡＢ－８树脂通过

湿法装柱法装入Φ４ｃｍ×１００ｃｍ的玻璃层析柱中，静置２ｈ

平衡层析柱。将ｐＨ 为４．０的３．０ｍｇ／ｍＬ核 桃 青 皮 多 酚 粗

提液以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速上柱，上样量为２　０００ｍＬ。用适量

蒸馏水冲洗树脂层以去除残余样液。再用５　０００ｍＬ浓度为
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３０％的乙醇以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速进行洗脱，收集洗脱液，旋蒸

至一定体积。通过减 压 干 燥 制 得 纯 化 后 核 桃 青 皮 多 酚 粉 末

并对多酚纯度进 行 测 定。纯 化 前 核 桃 青 皮 多 酚 样 品 含 量 为

７．６５％，经大孔吸 附 树 脂 纯 化 后 测 得 样 品 纯 度 为３４．２４％，

精制倍数达到４．５倍。

通过放大实验可知，柱层析能有效地分离纯化核桃青皮

多酚类化合物，适合大规模生产，但纯化效果与设备径高比、

树脂填充密度及物质本身特性等因素有着密切的关系，只有

在综合考虑的前提下才能生产出高质量的产品。

３　结论

本试验研究了大孔树脂分离纯化核桃青皮多酚的工艺，

在最佳条件下，利用 柱 层 析 法，可 得 到 较 高 纯 度 的 核 桃 青 皮

多酚化合 物，该 方 法 简 单，成 本 低 廉 且 效 果 好。研 究 确 定

ＡＢ－８型大孔树脂分 离 纯 化 核 桃 青 皮 多 酚 的 最 佳 工 艺 条 件：

上样液ｐＨ为４．０的３．０ｍｇ／ｍＬ核桃青皮多酚粗提液，以２

ｍＬ／ｍｉｎ的速度上样，上样量为１００ｍＬ。先 用 适 量 蒸 馏 水 淋

洗，再 用 ２５０ ｍＬ、３０％ 的 乙 醇 溶 液 洗 脱，洗 脱 速 度 为 ２

ｍＬ／ｍｉｎ，可得到纯度为３６．３６％的核桃青皮多酚化合物。对

小试工艺参数放大２０倍试验，经 纯 化 后 测 得 样 品 纯 度 为３４

．２４％，精制倍数达到４．５倍。
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2014 年 12 月 19 日，国家食品药品监督管理 总 局《食

品药品监督管理统计管理办法》（总局令第 10 号）发布，该

规 章 于 2014 年 9 月 29 日 经 总 局 局 务 会 议 审 议 通 过 ，于

2015 年 2 月 1 日起施行。
《食品药品监督管理统计管理办法》 对原办法进行了

修订，共六章二十八条，其修订的主要内容包括：明确了食

品、保健食品、药品、化妆品、医 疗 器 械 等 产 品 的 全 口 径 统

计范围；调 整了统计基本 任 务 和 适 用 范 围；强 化 了 各 级 食

品药品监督管理部门对统计工作的组织领导与保障；增加

了统计资料公开以及统计人员素质、 权利和义务的规定；

规定了部门负责人、 统计机构和统计人员及统计调查对象

发生违法情况的法律责任；建立健全了统计资料的审核、签

署、归档制度。
为有效解决统计机构和各业务部门及直属单位重复统

计、 多头统计的问题， 提高统计调查的权威性和数据的质

量，《食品药品监督管理统计管理办法》 对各级食品药品监

督管理部门的统计机构与业务部门及直属单位的职责进行

了明确。

（来源：www.cifst.org.cn）

食品药品监管总局发布《食品药品监督管理统计管理办法》
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