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太空茄子叶黄酮大孔树脂纯化工艺优化

及抗氧化性研究
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摘要!通过静态吸附与解吸附试验确定纯化太空茄叶黄酮的

大孔树脂类型并优化其工艺条件!对纯化前后太空茄子叶黄

酮的抗氧化活性进行对比分析#结果表明!
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为最佳

树脂$

?]"%QQ

纯化太空茄子叶黄酮的适宜条件%粗黄酮上样

浓度
):,-(-0

H

(

0P

"上样液
J

W(

"静态吸附
(:'C

"用
<)R

的乙醇&

J

Wg,

'解吸
&)029

!黄酮含量由纯化前
*<:.*R

上

升到
-&:'.R

!纯化率提高
,:-*

倍$与芦丁比较!纯化后黄酮

对
"+B$

c

*"

VTTW

*的清除能力均小于芦丁!且纯化后黄

酮对
"+B$

c

*的清除能力高于纯化前#

关键词!茄子叶$大孔树脂$黄酮$纯化$抗氧化
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#为茄科茄属以浆

果为产品的一年生草本植物&原产地印度%在中国已有

*'))

多年的栽培历史+

*

,

&太空茄作为其品种之一%产量高*

品质好*营养丰富&茄叶作为茄子生产中的下脚料%资源丰

富%目前主要被作为饲料或肥料使用%附加值较低&对茄子

叶黄酮分离纯化的研究相对较少%仅见莫天录等+

(

,采用大孔

吸附树脂对绿茄叶中黄酮的纯化研究%未见有关太空茄叶的

研究报道&

黄酮类化合物是指以色原酮为母核的一大类有机化合

物%是植物重要的次级代谢产物%广泛存在于植物的各个器

官+

,

,

&研究发现黄酮类化合物具有抗氧化*抗炎+

&

,

*保肝*防

止心血管疾病*抗过敏*抗突变+

'

,

*皮肤抗衰老美容等多种生

理功能+

-

,

%因而黄酮被称为.第七类营养素/&目前众多学者

从天然植物中提取黄酮等活性成分%然而茄子各部位含有许

多活性成分+

<

,

%其果实是重要的蔬菜&茄子果实采摘后%用

茄子叶提取黄酮并进行分离纯化%补充活性成分资源不足%

变废为宝&

大孔树脂是近年发展起来的一类具有多孔立体结构的

有机高分子聚合物吸附剂%具有吸附容量大*选择性好*容易

解吸*机械强度大*可重复使用等特点+

=

,

%已广泛应用于多

酚*生物碱*二氢槲皮素*皂苷等活性成分的分离纯化+

.\*)

,

&

本试验拟通过对
'

种不同类型大孔树脂的吸附和解吸性能

='*



进行比较%筛选适宜的纯化太空茄叶黄酮的大孔树脂%对其

静态吸附*解吸及动态纯化效果进行分析%并测定纯化前后

黄酮提取物含量及抗氧化活性%以期为太空茄子叶黄酮深度

开发和利用提供理论依据&

*
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材料与方法

*:*

!

材料与仪器

太空茄子叶片"河西学院农学试验园采摘$

芦丁标准品"中国药品生物制品鉴定所$

无水乙醇*亚硝酸钠*硝酸铝%氢氧化钠等"分析纯%国药

集团化学试剂有限公司$

V*)*

*

V&)()

*

b%'

*

"+%=

*

?"]%

.

树脂"物理属性见

表
*

%天津南开大学化工厂$

!!

双配套循环水式多用真空泵"

$Wa%()))

型%河南省巩义

市英峪予华仪器厂$

分光光度计"

$

J

D74E

"

031G(&

型%上海棱光技术有限公司$

表
*

!

吸附树脂的物理性质

B1G3D*
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TC

8

L2713

J

E;
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DE42DL;O4CD1KL;E

J

42;9EDL29

树脂型号 极性 比表面积)!

0

(

-

H

\*

# 平均孔径)
90

粒径范围)
00

外观

V*)*

非极性
-))

#

-&) ='

#

.) ):,*'

#

*:('

乳白色球状颗粒

V&)()

非极性
'&)

#

'=) *))

#

*)' ):,*'

#

*:('

乳白色球状颗粒

b%'

非极性
'))

#

-)) (.)

#

,)) ):,))

#

*:('

乳白色球状颗粒

"+%=

弱极性
&=)

#

'() *,)

#

*&) ):,))

#

*:('

乳白色球状颗粒

?]"%QQ

极性
!

*-)

#

()) *&'

#

*'' ):,))

#

*:('

棕色球状颗粒
!

!!

数显恒温水浴锅"

WW%&

型%国华电器有限公司$

电子天平"

X"(*)&

型%梅特勒
%

托利多仪器!上海#有限

公司$

层析柱"

5

*'00l,)00

%上海亚荣生化仪器厂$

旋转蒸发器"

#S%()))"

型%巩义市京华仪器有限责任公司$

恒温振荡培养箱"

WaT%(')

型%上海精宏实验设备有限

公司$

自动核酸蛋白分离层析仪"

@!..%(

型%上海青浦沪西仪

器厂$

冷冻干燥机"

$72D946%*))X

型%宁波新芝生物科技股份有

限公司&
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黄酮的提取与测定
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太空茄叶预处理
!

太空茄子叶片清洗*阴干*粉碎*过

(')

"

0

筛%按照
*

"

'

!

H

)

0P

#比例加入石油醚回流
(:'C

%除

去叶片中的色素*挥发油等物质后风干备用&

*:(:(

!

太空茄叶黄酮粗提取的制备
!

准确称取预处理的

')

H

太空茄子叶粉末%按照
*

"

&(

!

H

)

0P

#比例加入
<=R

的

乙醇%

=)Y

回流提取
*:=C

%冷却后真空抽滤%收集上清液%减

压浓缩回收乙醇%冷冻干燥后得太空茄叶黄酮浸膏$称取

(:'

H

黄酮浸膏%用去离子水溶解%移至
(')0P

容量瓶并定

容%得到质量浓度
*:<.0

H

)

0P

的黄酮溶液%冷藏备用&

*:(:,

!

太空茄子叶黄酮含量的测定
!
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L
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L

#
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L
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-

L

VG

L

*))R
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*

#

式中"

5

'''黄酮含量%

R

$

H

'''标准曲线上查得黄酮质量%

"

H

$

V

'''黄酮提取液总体积%

0P

$

#

'''样品的稀释倍数$

Q

'''样品的重量%

H

$

V

!

'''测定时所取溶液的体积%

0P

&

*:,

!

最佳树脂筛选

*:,:*

!

树脂预处理
!

试验选用的
'

种树脂分别用无水乙醇

浸泡
(&C

后过滤%采用去离子水冲洗至无乙醇味$吸干树脂

表面水分后用
'R W!3

浸泡
,C

$去离子水冲洗至中性%用

(R ?1UW

浸泡
,C

%去离子水洗至中性%吸干树脂水分后

备用+

*(\*,

,

&

*:,:(

!

树脂吸附率和解吸率测定
!

取
'

种预处理后大孔树

脂各
(:)

H

%置于
*))0P

三角瓶中%分别加入一定浓度的黄

酮溶液
*'0P

%在
('Y

*

*')E

)

029

恒温振荡
(&C

后过滤%测

定滤液中黄酮含量$在吸附饱和的树脂中加入
*'0P

体积分

数为
<=R

的乙醇溶液%振荡解吸
(&C

后过滤%测滤液中黄酮

含量%按式!

(

#

#

!

&

#计算吸附率*解吸率及吸附量+

*&

,

&

!J

H

)

K

H

*

H

)

L

*))R

% !

(

#

"

J

H

(

H
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K

H

*

L
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*

! #

L
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&
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式中"

!

'''吸附率%

R

$

"

'''解吸率%

R

$

,

'''吸附量%

0

H

)

H

$

H

)

'''初始样液黄酮质量浓度%

0

H

)

0P

$

V

)

'''初始样液体积%

0P

$

H

*

'''吸附平衡后黄酮质量浓度%

0

H

)

0P

$

H

(

'''解吸液中黄酮质量浓度%

0

H

)

0P

$

Q

'''预处理后树脂质量%

H

&

*:,:,

!

静态吸附
!

取
(:)

H

预处理树脂
?"]%

.

%放置在

')0P

三角瓶中%以吸附时间*黄酮质量浓度*样液
J

W

为单

变量%加
*'0P

黄酮提取液%在
('Y

*

*')E

)

029

的条件下振

荡吸附饱和后%按前述方法测黄酮含量%计算吸附率&分别

.'*

提取与活性
!

()*=

年第
'

期



以吸附率对时间*浓度*

J

W

作图并绘制静态吸附曲线&

*:,:&

!

静态解吸
!

取
(:)

H

预处理树脂
?"]%

.

%以解吸时

间*解吸剂体积分数*解吸剂
J

W

值为单变量%加
*'0P

乙醇

解吸液%

('Y

*

*')E

)

029

条件下振荡解吸%按前述方法测定

解吸液黄酮含量%计算解吸率&分别以解吸时间*解吸剂体

积分数*解吸剂
J

W

值作图并绘制静态解吸曲线&

*:,:'

!

太空茄子叶黄酮的
?]"%QQ

树脂柱层析
!

预处理的

?]"%QQ

树脂%湿法装柱!层析柱
*'00l*&)00

#%用
'

倍

柱床体积!

+>

#的蒸馏水除杂后%取质量浓度为
,-(:-

"

H

)

0P

的粗黄酮%以
*:<+>

)

C

的流速对黄酮上柱纯化&再用
*(+>

的蒸馏水除杂后以
=+>

*

<)R

的乙醇解吸%每
,029

收集

(:*0P

%每管取
):,0P

测定黄酮含量&

*:,:-

!

?]"%QQ

树脂对太空茄子叶黄酮的纯化效果
!

分别称

取
):*

H

粗黄酮和经纯化后的黄酮%用
<=R

的乙醇溶解后定

容至
')0P

%各取
):&0P

测定黄酮含量%并计算纯化黄酮

倍数&

*:,:<

!

纯化前后太空茄子叶黄酮抗氧化活性

!

*

#对
VTTW

-清除力"根据文+

*'

#

*-

,修改如下%吸取

质量浓度为
,,:-

%

*-:=

%

*,:&

%

-:<

%

&:'

%

,:&

%

(:<

"

H

)

0P

的纯化

前后黄酮液
(:))0P

%分别加入
):*'00;3

)

PVTTW

溶液

(0P

%混合均匀后常温避光反应
,)029

%在
'*<90

下测定

吸光值
2

&

%并以
(:))0P

黄酮液和
(:))0P.'R

乙醇为样

品空白组%以相同质量浓度的芦丁为阳性对照&按式!

'

#计

算清除率&

HU

J

2

)

K

!

2

&

K

2

T

#

2

)

L

*))R

% !

'

#

式中"

HU

'''清除率%

R

$

2

)

'''未加黄酮液样品的吸光度$

2

T

'''相应质量浓度黄酮液的本底吸光度$

2

&

'''样品组吸光值&

!

(

#对
"+B$

c

-清除力"根据文献+

*<

,&按式!

'

#计算

"+B$

c

-清除率&

*:&

!

数据统计与处理

采用
/d7D3()),

进行数据处理%使用
$T$$*-:)

软件统

计分析%不同树脂之间的显著性差异采用新
V59719

复极法

进行比较&试验重复
,

次&

(

!

结果分析

(:*

!

最佳树脂类型的筛选

如表
(

所示%

V*)*

与
V&)()

差异不显著%但
?"]%

.

与

其他树脂差异显著$从解吸率看%

?"]%

.

与
V&)()

差异不显

著%

?"]%

.

与其他树脂差异显著&

b%'

的解吸率较高%但其

吸附率最低$

?"]%

.

吸附率和解吸率均最高&综合吸附率*

解吸率和吸附容量
,

个参数%得出
?"]%

.

类型树脂是较好

的吸附树脂%以下试验用
?"]%

.

大孔树脂对太空茄子叶黄

酮进行纯化&

(:(

!

静态吸附试验

(:(:*

!

吸附时间对
?"]%

.

树脂吸附率的影响
!

从图
*

中

表
(

!

'

种树脂对太空茄子叶黄酮吸附率与解吸率的影响h

B1G3D(

!

/OOD74L;O'017E;

J

;E;5LEDL29L;91GL;E

J

42;919K

KDL;E

J

42;9E14DL;OO31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

树脂型号
总黄酮吸附容量)

!

0

H

-

H

\*

#

总黄酮

吸附率)
R

总黄酮

解吸率)
R

V*)* **:() =,:&&

G

-=:(,

K7

V&)() **:(& =,:<'

G

<*:))

1G

b%' .:<. <(:.(

K

<):==

1G

"+%= *):-) <.:))

7

-&:(&

K

?]"%QQ *(:.< .-:-&

1

<*:(.

1

!

h

!

同列不同字母表示差异显著!

T

#

):)'

#&

图
*

!

吸附时间对太空茄叶黄酮吸附率的影响

X2

H

5ED*

!

/OOD74L;O1GL;E

J

42;9420D;91KL;E

J

42;9E14DL;O

O31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

可看出%吸附时间在
):'

#

*:)C

时吸附率增长迅速%

*:)

#

(:'C

时吸附速率较快%

(:'C

后达到平衡%之后随着时间继

续延长%吸附率变化趋于平缓&因此%确定吸附时间为

(:'C

&

(:(:(

!

样品质量浓度对
?"]%

.

树脂吸附的影响
!

由图
(

可知%太空茄子叶黄酮的吸附率随其质量浓度的升高呈先上

升后下降趋势%当黄酮质量浓度为
):,-(-0

H

)

0P

时吸附率

达最大值!

.=:('<&R

#$继续增大黄酮质量浓度%吸附率开始

降低&可能是黄酮浓度越高%其结构中含有酚羟基*羰基官

能团容易构成氢键而聚合成大分子%不易被吸附&因此%黄

酮粗提液最佳质量浓度为
):,-(-0

H

)

0P

&

(:(:,

!

黄酮粗提取液
J

W

对
?"]%

.

树脂吸附的影响
!

从

图
,

可以看出%太空茄子叶黄酮的吸附率随其粗提液
J

W

值

图
(

!

样品浓度对太空茄叶黄酮吸附率的影响

X2

H

5ED(

!

/OOD74L;OL10

J

3D7;97D94E142;9L;91GL;E

J

42;9

E14DL;OO31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

)-*

第
,&

卷第
'

期 杨
!

彬等"太空茄子叶黄酮大孔树脂纯化工艺优化及抗氧化性研究
!



图
,

!

样液
J

W

对太空茄叶黄酮吸附率的影响

X2

H

5ED,

!

/OOD74L;OL10

J

3D

J

W;91GL;E

J

42;9E14DL;O

O31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

的升高呈下降趋势%当
J

W

值为
(

时黄酮的吸附率最高

!

.<:&.R

#&原因可能是
J

W

值较小时%弱酸性黄酮类物质呈

现为分子形式%通过范德华力相互作用被吸附$当
J

W

值过

高时%黄酮类分子中酚羟基
W

c容易失去%形成离子结构%不

易被树脂吸附&因此%适宜的黄酮粗提液
J

W

值为
(

&

(:,

!

静态解吸试验

(:,:*

!

太空茄子叶黄酮在
?"]%

.

树脂上的解吸曲线
!

由

图
&

可以看出%解吸时间在前
*)029

内%解吸率随时间的延

长增长较快$

*)029

后%吸附率增长较缓慢$当解吸时间到

&)029

时%解吸基本趋于平衡&因此%确定解吸时间为

&)029

&

图
&

!

解吸时间对太空茄子叶黄酮解吸率的影响

X2

H

5ED&

!

/OOD74L;O420D;9KDL;E

J

42;9E14DL;O

O31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

(:,:(

!

乙醇浓度对
?"]%

.

树脂解吸效果的影响
!

黄酮类

化合物大部分为极性且其范围较广泛&依据.相似相容/原

理%不同极性的黄酮类化合物能溶于不同体积分数的乙醇&

从图
'

可以看出%随乙醇体积分数的升高%解吸率先上升后

下降$乙 醇 体 积 分 数 为
<)R

时%解 吸 率 达 到 最 大 值

!

<(:<.R

#&因此%宜选用
<)R

的乙醇作洗脱剂&

(:,:,

!

解吸
J

W

对
?"]%

.

树脂解吸效果的影响
!

从图
-

可

以看出%随着乙醇
J

W

值增大%黄酮解吸率呈下降趋势&乙

醇为极性溶剂%可使大孔树脂溶胀%降低了树脂的吸附力%但

酸的电离作用可提高乙醇溶液的极性%从而增强大孔树脂的

解吸率&试验宜选用
J

W

为
,

的乙醇为洗脱液&

(:&

!

太空茄子叶黄酮的动态洗脱曲线

太空茄子叶黄酮的动态洗脱曲线见图
<

&当用去
&(0P

!第
()

管#洗脱液时%达到洗脱最高峰$当洗脱液用去
=+>

图
'

!

乙醇浓度对太空茄叶黄酮解吸率的影响

X2

H

5ED'

!

/OOD74L;OD4C19;37;97D94E142;9L;9KDL;E

J

42;9

E14DL;OO31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

图
-

!

解吸
J

W

对太空茄子叶黄酮解吸率的影响

X2

H

5ED-

!

/OOD74L;O

J

W;9KDL;E

J

42;9E14DL;O

O31F;9;2KLOE;0D

HHJ

31943D1FDL

图
<

!

太空茄子叶黄酮的动态洗脱曲线

X2

H

5ED<

!

V

8

91027D3542;975EFD;OO31F;9;2KL

OE;0D

HHJ

31943D1FDL

!即
())0P

时#%洗脱液几乎呈无色%说明太空茄子叶黄酮已

基本解吸完全&表明采用体积分数
<)R

*

J

W

值为
,:)

的乙

醇溶液可以较好地解吸
?]"%QQ

树脂吸附的太空茄子叶黄

酮%同时也表明
?]"%QQ

树脂对太空茄子叶黄酮的静态试验

结果是可行的&

(:'

!

?]"%QQ

树脂对太空茄子叶黄酮的纯化效果

纯化后的太空茄子叶黄酮液经浓缩干燥后为黄色粉末%

测定其干物质中黄酮含量为
-&:'.R

%而粗品中黄酮含量为

*<:.*R

%由此可见%纯化后干物质中黄酮质量分数明显提

高%是粗提物的
,:-*

倍&

(:-

!

对
VTTW

自由基的清除能力

VTTW

-是一种稳定的氮中心自由基%可捕获!清除#其

它自由基%其醇溶液呈现深紫色%中和后会变无色或浅黄色%

*-*

提取与活性
!

()*=
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'
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在
'*<90

处有一强吸收峰&

VTTW

-存在单电子%加入样

品后%抗氧化物质释放的电子与
VTTW

-配对%使其吸收能

力下降%颜色由深变浅&颜色的变化与其接受电子数呈定量

关系%因此可以通过褪色程度来衡量清除活性的大小&太空

茄子叶黄酮对
VTTW

-清除力见图
=

和表
,

&

图
=

!

太空茄子叶黄酮对
VTTW

*的清除率

X2

H

5ED=

!

$71FD9

H

29

H

DOOD74L;OO31F;9;2KLOE;0

D

HHJ

31943D1FDL;9VTTW

*

表
,

!

清除
VTTW

"的
9H

')

值h

B1G3D,

!

BCD9H

')

F135DLO;EL71FD9

H

29

H

VTTW

"

样品 对数回归方程
U

(

9H

')

值)

!

"

H

-

0P

\*

#

芦丁
!!

@

g(=:',<39

!

:

#

\*=:,&- ):.**, *):.<

纯化前黄酮
@

g(=:-&=39

!

:

#

\,,:(=' ):.&)* *=:,*

纯化后黄酮
@

g(<:<=(39

!

:

#

\,,:<-= ):.--* ():,.

!

h

!

@

为
VTTW

-清除率%

R

$

39

!

:

#为纯化前后对应黄酮或芦丁质

量浓度的对数&

!!

由图
=

可知%在试验范围内%随着各样品质量浓度的增

大%

VTTW

-清除率均呈递增趋势&由表
,

可知%

9H

')

值可确

定清除
VTTW

-能力大小依次为芦丁
%

纯化前
%

纯化后%说

明纯化前太空茄子叶黄酮所含的清除
VTTW

-的成分较纯

化后多&

(:<

!

对
"+B$

c

"的清除能力

"+B$

c

-是一种
"+B$

经氧化生成稳定的蓝绿色水溶

性自由基&

"+B$

c

-清除法目前已广泛用于生物总抗氧化

力测定中&当加入样品后%若含有抗氧化物质提供供氢体%

使其溶液颜色变浅%导致在
<,&90

处的特征吸光度降低&

溶液褪色变化与抗氧化剂浓度呈正比%因此依据溶液褪色变

化%可以判断提取物或检测物的抗氧化能力%太空茄子对

"+B$

c

-的清除能力见图
.

和表
&

&

!!

从图
.

可以看出%本试验范围内%

"+B$

c自由基的清除

率是随样品质量浓度的升高呈上升趋势%在太空茄子叶黄酮

含量为
*,:&

"

H

)

0P

时%

"+B$

c

-清除率趋于平缓%达到

.<R

左右&由表
&

可知%

9H

')

值可确定
"+B$

c

-清除能力

大小依次为芦丁
%

纯化后
%

纯化前&

,

!

结论
试验对太空茄子叶黄酮纯化参数及抗氧化活性进行了

图
.

!

太空茄子叶黄酮对
"+B$

c

*的清除率

X2

H

5ED.

!

$71FD9

H

29

H

DOOD74L;OO31F;9;2KLOE;0

D

HHJ

31943D1FDL;9"+B$

c

*

表
&

!

清除
"+B$

c

"的
9H

')

值h

B1G3D&

!

BCD9H

')

F135DLO;EL71FD9

H

29

H

"+B$

c

"

样品 对数回归方程
U

(

9H

')

值)

!

"

H

-

0P

\*

#

芦丁
!!!

@

g*,:-,-39

!

:

#

c'-:,-< ):=(=& ):-,

纯化前黄酮
@

g*.:,&'39

!

:

#

c,<:=)* ):=<&* *:==

纯化后黄酮
@

g*.:)-.39

!

:

#

c,.:<< ):=='- *:<*

!

h

!

@

为
"+B$

c

-清除率%

R

$

39

!

:

#为纯化前后对应黄酮或芦丁

质量浓度的对数&

研究%得出
?]"%QQ

是分离纯化黄酮的理想吸附剂%吸附平衡

时间为
(:'C

$解吸平衡时间为
&)029

$在吸附液
J

W

为
(:)

*

浓度为
,-(:-

"

H

)

0P

时吸附能力最强$

J

W

值为
,:)

*体积分

数为
<)R

的乙醇洗脱效果最好%黄酮解吸率随乙醇体积分数

的增加呈先升高后下降的趋势%此变化趋势与前人+

*=

,研究

结果一致&

?]"%QQ

纯化后黄酮对
"+B$

c

-清除能力大于

纯化前%纯化后黄酮对
VTTW

-清除能力则小于纯化前%纯

化前后黄酮对
"+B$

c

-*

VTTW

-清除能力均小于芦丁&

使用该方法%效率高*成本低*操作简单%易实现太空茄子叶

黄酮工业化生产&后续将对黄酮的组分与结构进行研究%建

立
?]"%QQ

大孔树脂吸附黄酮的动态吸附传质方程%为固定

床吸附设备的设计提供参考依据&
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