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摘要：针对酸液浸提葵仁后所得的多酚粗提液（主要含

３Ｏ咖啡酰奎尼酸、４Ｏ咖啡酰奎尼酸和５Ｏ咖啡酰奎尼

酸），研究大孔吸附树脂对其分离富集的工艺条件。考察

９种大孔吸附树脂的吸附解吸性能，筛选出ＸＤＡ１树脂用于

分离纯化。结果表明：经超滤初步纯化后，粗提液纯度可由

４％提高到１５％；将此超滤液进一步进行树脂吸附，其优化后

的吸附工艺条件为进料液多酚浓度２．０ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ３．０、上

样流速２ＢＶ／ｈ、上样量３０倍床体积（ＢＶ）；吸附结束后，先采

用１０％（犞／犞）的乙醇进行部分去杂，然后用５０％（犞／犞）的乙

醇以４ＢＶ／ｈ的流速进行洗脱收集。经树脂分离纯化后所得

的多酚，其回收率为８２．３％，纯度由１５％提高到７７％。联合

超滤和大孔吸附树脂分离是一种从葵花籽提取液中回收

ＣＱＡ的高效经济方法。
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　　葵花籽是重要的油料作物，其中含４０％～６０％的油脂和

２１％～３１％的蛋白质
［１］，此外还含有较为丰富的酚类物质，

特别是绿原酸占总酚含量的７０％以上
［２］。绿原酸（ｃｈｌｏｒｏ

ｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ＣＧＡ）又名５Ｏ咖啡酰奎尼酸（５ＯＣＱＡ），是由奎

尼酸和咖啡酸组成的缩酚酸，广泛存在于植物食品中，由于

其羟基取代的高反应性和吞噬自由基的能力而有很好的抗

氧化活性［３］。研究［４］发现，绿原酸等多酚类化合物具有延缓

肿瘤发作、抑制肿瘤形成与低密度脂蛋白氧化及血小板凝集

等功能，这些功能都与其抗氧化性能有关。此外，绿原酸还

具有利胆、抗菌、降压、增高白血球和兴奋中枢神经系统等多

种药理作用，是一种极具开发价值的潜在天然化合物［４，５］。

　　对于绿原酸类物质的分离富集，常用方法有沉淀

法［６，７］、溶剂萃取法、超滤法［８，９］、大孔吸附树脂法［１０，１１］。前

两者方法存在溶剂耗用量大、操作繁琐、材料不易再生等缺

点，相比而言，超滤和大孔吸附树脂具有独特的优势。超滤

膜分离技术具有操作简便、无污染、在常温下能连续操作等

优点，特别适用于热敏性物质［１２］。根据目标物的分子量大

小选取合适的超滤膜，可将提取液中的多糖、蛋白、鞣质等一

系列大分子物质去除，达到分离纯化目的。而大孔吸附树脂

则以高效、经济等优势越来越广泛用于生物活性物质的分离
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纯化，这是由于大孔吸附树脂具有理想的孔径结构和较大的

比表面积。大孔树脂根据化合物分子量、极性、分子形状等

差异用于黄酮、皂苷、生物碱的分离纯化［１３］，具有分离效果

好，操作成本低、消耗溶剂少、容易再生等优点［１４，１５］。

　　目前，绿原酸主要从金银花和杜仲叶中提取，而葵花籽

作为一种酚类丰富的植物原料，很少用于酚类提取。同时，

葵仁中由于存在绿原酸等酚类，易在加工时与蛋白质发生反

应，影响蛋白的色泽和功能性质，导致优质蛋白和多酚的双

重浪费［１６，１７］。因此，本研究拟从葵仁中直接提取绿原酸类

多酚，此粗提液经超滤初步纯化后再采用大孔吸附树脂进一

步分离富集，以获取纯度较高的多酚类产品，实现葵仁资源

的高附加值开发。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

　　脱壳葵仁：产自内蒙古河套地区，收获于２０１４年秋；

　　盐酸、乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

　　绿原酸：纯度≥９５％，美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；

　　咖啡酸：纯度≥９８％，美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；

　　大孔吸附树脂：ＡＢ８、Ｄ１０１、ＨＰＤ８５０、ＮＫＡ９、ＮＫＡⅡ、

ＸＤＡ４、ＸＤＡ１６ＨＰ、ＸＤＡ１Ｂ、ＸＤＡ１型，郑州勤实科技有限

公司。

１．１．２　主要仪器设备

　　紫外可见分光光度计：ＵＶ１１００型，上海美谱达仪器有

限公司；

　　高效液相色谱仪（配Ｌ２４５５ＤＡＤ检测器）：ＨＩＴＡＣＨＩＬ

２０００型，日本日立公司；

　　超高效液相质谱仪：ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ型，美国 Ｗａ

ｔｅｒｓ公司；

　　超级恒温循环槽：ＭＰ５０１Ａ 型，上海一恒科技有限

公司；

　　超滤系统膜套：ＰＬＢＣＣ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；

　　全温培养摇床：ＱＹＣ２１０２型，上海新苗有限公司；

　　电脑全自动部分收集器：ＤＢＳ１００型，上海沪西分析仪

器厂有限公司；

　　电脑数显恒温泵：ＤＨＬＡ型，上海沪西分析仪器厂有限

公司；

　　实验室 ｐＨ 计：ＦＥ２０型，梅特勒—托利多仪器有限

公司；

　　离心机：ＬＸＪⅡＢ型，上海安亭科学仪器厂。

１．２　试验方法

１．２．１　绿原酸类多酚粗提液制备及初步纯化　取适量葵仁

与０．００１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液以料液比１５（犿犞），在９０℃

下搅拌提取１．０ｈ后，用纱布分离葵仁与浸提液，待浸提液

冷却 后 将 其 ｐＨ 调 至 ４．５，静 置 一 段 时 间 后 离 心

（５０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），抽滤，经截留分子量为３ｋＤａ的再生

纤维素膜避光超滤后，得到澄清透明的提取液，调节ｐＨ 至

３．０，避光备用。

１．２．２　绿原酸类多酚含量的测定

　　（１）紫外分光光度法测定绿原酸含量的标准曲线：取

１０ｍｇ绿原酸标品稀释定容至５０ｍＬ的棕色容量瓶中，再取

１０ｍＬ定容至１００ｍＬ，得２０μｇ／ｍＬ的绿原酸溶液，分别稀

释成２，６，１０，１４，１８μｇ／ｍＬ，在３２７ｎｍ下用紫外分光光度计

测定，绘制吸光值—浓度曲线方程为狔＝４８．８７４狓－０．００１

（犚２＝０．９９９９）。

　　（２）高效液相法测定绿原酸含量的标准曲线：色谱条

件：ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８色谱柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；

流动相为乙腈２％乙酸溶液＝１５８５（犞犞）；流速

０．５ｍＬ／ｍｉｎ；柱温２５℃；检测波长３２７ｎｍ（ＤＡＤ监测波长

为１９０～４００ｎｍ）；进样量１０μＬ。

　　标准曲线的制作：精确称取５０ｍｇ绿原酸标准样品，用

甲醇溶解至浓度１ｍｇ／ｍＬ，并进一步稀释成０．７５，１．５，３，

１５，７５，１５０μｇ／ｍＬ。经０．２２μｍ 微孔滤膜过滤后，进样至

ＨＰＬＣ测定。按上述色谱条件，以峰面积为纵坐标，溶质浓

度为横坐标，绘制绿原酸的标准曲线方程为狔＝２２６８０．２４狓－

９８２０．２０（犚２＝０．９９９８）。

　　（３）紫外分光光度法和高效液相色谱法测定多酚含量

的相关性分析：将超滤处理后的多酚提取液稀释成５种不同

浓度，分别采用高效液相色谱仪和紫外分光光度计测定，以

液相测定浓度（ｍｇ／ｍＬ）为横坐标，紫外测定浓度（ｍｇ／ｍＬ）

为纵坐标作相关性曲线，得到回归方程：狔＝１．２２９５狓＋

０．０００１（犚２＝０．９９９４）。

　　由于紫外分光光度法和高效液相色谱法在测定多酚含

量时具有较高的相关性，考虑到简便，采用紫外分光光度法

对多酚含量进行测定。

１．２．３　酸浸提液中产物种类的ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ鉴定

　　（１）色谱条件：ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨ Ｃ１８（２．１ｍｍ×

１００ｍｍ）色谱柱；流动相 Ａ为乙腈，Ｂ为０．１％甲酸，梯度洗

脱：０～０．１ｍｉｎ，２％ Ａ；０．１～８ｍｉｎ，２％～４０％ Ａ；８～

１１ｍｉｎ，４０％ ～１００％ Ａ；１１～１２ ｍｉｎ，１００％ Ａ。流 速

０．３ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长３２７ｎｍ，ＤＡＤ 检测波长为２００～

６００ｎｍ，进样量１μＬ。

　　（２）质谱条件：美国 Ｗａｔｅｒｓ质谱仪。电喷雾离子化

（ＥＳＩ）源，离子源温度为１００℃，负离子检测，毛细管电压为

３．０ｋＶ，锥孔气流量为５０Ｌ／ｈ，脱溶剂温度为４００℃，脱溶剂

气体流量为５００Ｌ／ｈ，扫描范围犿／狕为５０～１５００。

１．２．４　大孔吸附树脂静态吸附及解吸

　　（１）树脂预处理及水分含量测定：采用９５％（犞／犞）乙醇

浸泡树脂２４ｈ，过滤，然后用去离子水洗涤至无醇味，布氏漏

斗抽干待用。称取湿树脂各３ｇ，精确到０．０００１ｇ，并置于恒

重过的水分盒中，于１０５℃下烘至恒重，计算树脂的水分

含量。

　　（２）树脂的筛选：各称取树脂０．７ｇ（湿基），装入２５０ｍＬ

的锥形瓶中，加入多酚浓度为２．０ｍｇ／ｍＬ的提取液２００ｍＬ，

在２５℃、１２０ｒ／ｍｉｎ条件下振荡吸附１０ｈ，吸附结束后测定

残余溶液中多酚的浓度。将上述已吸附的树脂，用去离子水
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淋洗后，置于２５０ｍＬ锥形瓶，加入８０％（犞／犞）的乙醇溶液

２００ｍＬ，在２５℃、１２０ｒ／ｍｉｎ下恒温振荡解吸４ｈ，测定解吸

溶液中多酚的浓度。各树脂的吸附量、解析量以及解析率分

别按式（１）～（３）计算：

　　犙犲 ＝
（犆０－犆犲）犞犻

犠
（１）

　　犙犱 ＝
犆犱犞犻
犠

（２）

　　犇＝
犆犱犞犱

（犆０－犆犲）犞犻
（３）

　　式中：

　　犙犲———吸附量，ｍｇ／ｇ·干树脂；

　　犆０、犆犲———吸附前和吸附后溶液中的多酚浓度，ｍｇ／ｍＬ；

　　犞犻———加入的多酚粗提液的体积，ｍＬ；

　　犠———树脂的干重，ｇ；

　　犙犱———解吸量，ｍｇ／ｇ·干树脂；

　　犇———解吸率，％；

　　犆犱———解吸液中多酚浓度，ｍｇ／ｍＬ；

　　犞犱———解吸液体积，ｍＬ。

　　（３）吸附动力学曲线的绘制：称取筛选后的湿树脂０．７ｇ

置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２００ｍＬ、２．０ｍｇ／ｍＬ的多酚提

取液，在２５ ℃、１２０ｒ／ｍｉｎ条件下恒温振荡吸附，并每隔

２０ｍｉｎ取样测定残余多酚含量，直至吸附达到平衡，绘制吸

附动力学曲线。

　　（４）吸附初始ｐＨ的挑选：用０．１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液将

提取液的初始ｐＨ分别调节至２．０，３．０，４．０，５．０，６．０，７．０，

计算吸附后残余溶液中多酚的浓度。并绘制以吸附量为纵

坐标，ｐＨ为横坐标的曲线。

　　（５）吸附等温线的绘制：分别称取０．７ｇ湿树脂于

２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２００ｍＬ不同浓度（０．７～３．６ｍｇ／ｍＬ）

的提取液，于２５℃下以１２０ｒ／ｍｉｎ振摇吸附１０ｈ，测定吸附

后残液的多酚浓度。

１．２．５　大孔吸附树脂动态吸附及解吸

　　（１）泄露曲线的绘制：称取约１８ｇ湿树脂装于Φ１．０×

３０ｃｍ的层析柱中，其中树脂的床体积（ＢＶ）为２６ｍＬ，将浓

度为２．０ｍＬ／Ｌ、ｐＨ３．０的多酚提取液分别以２ＢＶ／ｈ和

４ＢＶ／ｈ的流速进样，５ｍＬ／管收集流出液并测定多酚浓度，

直至流出液与上样液的多酚浓度相等，此时树脂已完全达到

吸附饱和，停止进样。绘制泄露曲线。

　　（２）梯度洗脱：将浓度为２．０ｍＬ／Ｌ、ｐＨ３．０的多酚提取

液以２ＢＶ／ｈ的流速上样３０ＢＶ，用去离子水以２ＢＶ／ｈ的流

速洗去水溶性成分和树脂间未吸附的多酚，再依次用１０％，

３０％，５０％，７０％，９０％（犞／犞）的乙醇溶液以４ＢＶ／ｈ的流速

洗脱７ＢＶ，测定各洗脱液的多酚浓度及纯度。

　　（３）动态洗脱曲线的绘制：将浓度为２．０ｍｇ／ｍＬ、

ｐＨ３．０的多酚提取液以２ＢＶ／ｈ的流速上样３０ＢＶ，经水洗

后，先用１０％（犞／犞）乙醇洗脱７ＢＶ，然后用５０％（犞／犞）乙醇

分别以１ＢＶ／ｈ和４ＢＶ／ｈ的流速洗脱收集，并经适当稀释后

测定多酚浓度，绘制洗脱曲线。

　　（４）产物纯度的测定：将洗脱液于５５℃下真空旋转蒸

发至３０ｍＬ左右，置于培养皿，并用去离子水清洗残余壁上

的液体，合并后冷冻干燥。绿原酸类物质的纯度定义为洗脱

液中绿原酸类质量与干燥后总物质质量的比值。

１．３　数据处理

　　试验得到的数据用ＳＰＳＳ１７．０统计软件进行方差分析。

用ＬＳＤ检验判别数据之间的差异性，显著差异水平 Ｐ＜

０．０５。重复试验３次，所得数据以均值±标准差表示。

２　结果与讨论

２．１　提取液成分的ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ分析

　　由图１可知，提取液中主要含４种化合物。经质谱（ＵＰ

ＬＣ—ＭＳ／ＭＳ）进一步检测分析（见图２），酸液产物主要为绿

原酸（５ＯＣＱＡ）、新绿原酸（３ＯＣＱＡ）、隐绿原酸（４Ｏ

ＣＱＡ）和未知化合物Ｘ，其中５ＯＣＱＡ含量居多
［１８－２１］。Ｎａ

ｋａｔａｎｉ等
［２２］研究表明３ＯＣＱＡ、４ＯＣＱＡ和５ＯＣＱＡ具有

相同的抗氧化能力。Ｋａｎ等
［２３］也表明这３种物质在消除自

由基和对抗癌细胞毒素能力方面几乎没差别。因此，绿原酸

的异构化并不影响总酚的生物活性，将这３种物质一并进行

富集回收。

ＵＶ检测波长３２７ｎｍ，狋犚＝２．０７ｍｉｎ：未知物；狋犚＝３．４８ｍｉｎ：３Ｏ咖啡

酰奎尼酸；狋犚＝４．０７ｍｉｎ：４Ｏ咖啡酰奎尼酸；狋犚＝４．１９ｍｉｎ：５Ｏ咖啡酰

奎尼酸

图１　葵仁９０℃下酸浸提液的ＵＰＬＣ洗脱曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＵＰＬＣｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｅｘｔｒａｃｔ

ｆｒｏｍｉｎｔａｃｔｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌａｔ９０℃

２．２　多酚粗提液的超滤纯化

　　经浸提后，葵仁多酚粗提液的纯度只有４％，且体系极

不稳定，在低温（４℃）下静止１～２ｄ便会有杂质的絮凝且

变质。经截留分子量为３ｋＤａ的超滤膜初步纯化后，多酚

透过率达９９％以上，蛋白截留为６２％，粗提液纯度达１５％。

虽然大部分的蛋白质可经超滤截留，但是残余的蛋白质或

多肽等杂质与多酚组成的体系仍不稳定，若要获得多酚这

类高生物活性的物质，考虑可采用大孔吸附树脂进一步

纯化。

２．３　大孔树脂静态吸附及解吸条件的确定

２．３．１　树脂的水分含量　测定了大孔吸附树脂的水分含

量，见表１。
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图２　ＵＰＬＣ洗脱峰的二级质谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＰＬＣｅｌｕｔｅｄｐｅａｋｓ

表１　各树脂的性能参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｒｅｓｉｎｓ

树脂名称 极性
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）
平均孔径／? 水分含量／％

Ｄ１０１ 非极性 ≥５５０ ２５０～２８０ ６７．２８

ＸＤＡ１ 非极性 ≥１２００ ８５～９５ ６０．５７

ＸＡＤ４ 非极性 ≥７５０ ９０～１００ ７０．６２

ＸＡＤ１６ＨＰ 非极性 ≥８００ １５０ ５３．２９

ＡＢ８ 弱极性 ≥４８０ １３０～１４０ ６１．０９

ＸＤＡ１Ｂ 弱极性 ５００～６００ １４５～１５５ ６１．１５

Ｄ１３０ 弱极性 ５００～５５０ ９０～１００ ７４．６７

ＨＰＤ８５０ 极性　 １１００～１３００ ８５～９５ ６０．１９

ＮＫＡⅡ 极性　 １６０～２００ １４５～１５５ ５７．９６

２．３．２　大孔吸附树脂的吸附量、解吸量和解吸率　由图３

可知，除了 ＨＰＤ８５０和ＸＡＤ１６ＨＰ外，其余７种树脂对多酚

都具有较高的吸附性能，特别是ＸＤＡ１、ＸＤＡ１Ｂ和ＮＫＡⅡ

树脂对绿原酸类的吸附能力尤为显著。至于解吸性能，这些

树脂都表现出良好的解吸能力，且解吸率都在８０％以上。

　　绿原酸及其两种异构体都含有羧基和５个羟基，为极性

化合物。根据“相似相溶”原则，一般来说，极性化合物在极

性树脂上具有较好的吸附能力。虽然 ＨＰＤ８５０和 ＮＫＡⅡ

同为极性树脂，但是绿原酸类在这两种树脂上的吸附差异较

大，分别为３７．６６，２０７．６６ｍｇ／ｇ。可见，极性并非是唯一的决

定因素，树脂的其他一些物理特性，如比表面积和平均孔径都

图３　葵仁多酚在９种不同树脂上的吸附量、解吸量

和解吸率

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓ，ａｎｄｄｅｓｏｒｐ

ｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｏｎｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｎｓ

会影响绿原酸类物质的吸附效果，如 ＸＤＡ４和 ＸＤＡ１６ＨＰ

同为非极性树脂且比表面积相近，但是 ＸＤＡ４的吸附量

（９３．０７ｍｇ／ｇ）要远远高于ＸＤＡ１６ＨＰ（５７．７３ｍｇ／ｇ），可能是

由于平均孔径的不同造成吸附能力的差异。事实上，除了以

上这些树脂的物理特性（极性、比表面积和平均孔径），树脂

的化学成分和结构同样也严重影响着吸附性能，如 ＡＢ８和

ＸＤＡ１Ｂ具有类似的极性、比表面积和平均孔径，但在吸附

效果上却有显著差异。

　　在上述所选的非极性树脂中，ＸＤＡ１具有非常大的比表
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面积，而ＸＤＡ１Ｂ树脂带有弱极性基团的吸附剂，是ＸＤＡ１

树脂的补充和改进，虽然比表面积小于ＸＤＡ１，但由于树脂

内部孔表面带有弱极性基团，对水溶性差、从水相扩散到树

脂相阻力较大的有机物吸附速度快，吸附量大。此外，

ＮＫＡⅡ也表现出良好的吸附能力。综合考虑，ＸＤＡ１、

ＸＤＡ１Ｂ和 ＮＫＡⅡ更适合多酚的分离和纯化，因此对于这

３种树脂将通过动态吸附试验进行进一步筛选。

２．３．３　树脂的吸附动力学曲线　由图４可知，绿原酸类物

质在３种树脂上不仅有较高的吸附能力，还具有较好的吸附

速率。在前１００ｍｉｎ内３种树脂的吸附量迅速增加，到

１２０ｍｉｎ后基本趋于稳定，达到吸附平衡。ＸＤＡ１和 ＸＤＡ

１Ｂ比 ＮＫＡⅡ具有更高的吸附容量，同时 ＸＤＡ１和 ＸＤＡ

１Ｂ二者的吸附容量和吸附速率不相上下，考虑到解吸量，最

终选定ＸＤＡ１树脂进行后续试验。

图４　葵仁多酚在３种树脂上的吸附动力学

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌ

ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｏｎｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｎｓ

２．３．４　初始ｐＨ对吸附量的影响　初始ｐＨ值对吸附量的

影响相当明显（见图５）。ｐＨ值不仅改变了绿原酸及类似物

在溶液中的状态，同时也影响溶液流经树脂时目标物在树脂

表面吸附能力的强弱。Ｓｕｎ等
［２４］研究５ＯＣＱＡ在极性树脂

ＡＤＳ２１上的吸附行为时发现：当ｐＨ值为２时，绿原酸在树

脂上的吸附能力最大，随着ｐＨ值增大，吸附能力逐渐下降。

这是因为ｐＨ值决定了绿原酸分子的电离程度，由此影响吸

附性能，且在极性树脂吸附过程中，氢键可能起到非常重要

的作用，若在高ｐＨ值下，酚羟基电离形成 Ｈ
＋和相应的阴离

子，导致５ＯＣＱＡ和大孔吸附树脂之间氢键作用减少。而

本试验所使用的ＸＤＡ１树脂为非极性树脂。由图５可知，

随着ｐＨ增大，特别是当ｐＨ＞３时，绿原酸类的吸附能力明

显下降，这可能是因为在较低ｐＨ 值下，绿原酸类物质是以

分子状态的形式存在于溶液中，易被树脂吸附；当在较高ｐＨ

溶液中，绿原酸类以离子状态存在且难被树脂吸附［２５，２６］。因

此，较佳的吸附条件为ｐＨ≤３，考虑到ｐＨ２和ｐＨ３下，

ＸＤＡ１对目标物的吸附能力相差不大（吸附量分别为

４３２．４８，４２４．４１ｍｇ／ｇ），因此将上样溶液的ｐＨ值调节至３。

２．３．５　吸附等温线　为了进一步揭示多酚在ＸＤＡ１树脂

上的吸附规律，分别采用Ｌａｎｇｍｉｕｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程进行

拟合。Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程描述的是较理想的单分子吸附，其模

型通常表述为：

图５　不同初始ｐＨ下葵仁多酚的吸附量

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌ

ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｐＨ

　　
犆犲
犙犲
＝
犆犲
犙０
－
１

犓犙０
（４）

　　式中：

　　犙犲———吸附量，ｍｇ／ｇ·干树脂；

　　犆犲———吸附后溶液中的总酚浓度，ｍｇ／ｍＬ；

　　犙０———经验常数，与树脂的吸附能有关；

　　犓———吸附平衡常数，与最大吸附量有关。

　　而Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程适用于非理想的不均匀吸附，其模型

表述为：

　　犙犲 ＝犓犆
１／狀
犲 （５）

　　式中：

　　犙犲———吸附量，ｍｇ／ｇ·干树脂；

　　犆犲———吸附后溶液中的总酚浓度，ｍｇ／ｍＬ；

　　犓———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，反映树脂吸附能力大小；

　　１／狀———经验常数，表明树脂的吸附强度。

　　由图６可知，随着初始浓度的增加，吸附量也随之增加。

从相关性程度（犚２）来看，Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程（犚
２＝０．９９６９）的相

关性比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（犚２＝０．９８６９）的要高，说明Ｌａｎｇｍｉ

ｕｒ方程更加适合描述绿原酸类在ＸＤＡ１树脂表面的吸附行

为，同时表明绿原酸类在ＸＤＡ１树脂表面的吸附是单分子

层吸附。通常当１／狀＜０．５时，表明吸附很容易发生；当

０．５＜１／狀＜１时，吸附发生较难；当１／狀＞１时，吸附几乎不可

能发生［２７］。由表２可知，Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程中１／狀＝０．４０２２，说

明ＸＤＡ１树脂比较适合绿原酸类的吸附。

２．４　大孔树脂动态吸附及解吸条件的确定

２．４．１　上样流速及上样体积　树脂对目标物的吸附能力并

非是持续不变的，当树脂吸附到达一定量时，树脂对目标物

的吸附作用会降低，进样液便从树脂柱上泄露。因此，确定

上样流速和上样体积是非常必要的。一般而言，泄漏点是树

表２　葵仁多酚在ＸＤＡ１树脂上的Ｌａｎｇｍｉｕｒ和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的拟合方程

Ｔａｂｌｅ２　ＬａｎｇｍｉｕｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｎＸＤＡ１ｒｅｓｉｎ

吸附等温方程 拟合曲线 犚２

Ｌａｎｇｍｉｕｒ 狔＝２８１．４６狓０．４０２２ ０．９９６９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 狔＝０．００３６狓＋０．０００５ ０．９８６９
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图６　葵仁吸附等温线的拟合Ｌａｎｇｍｉｕｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＦｉｔｔｉｎｇｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｗｉｔｈＬａｎｇｍｉｕｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｅｑｕａｔｉｏｎ

脂对目标物吸附能力突变的点，其范围定义为流出液的浓度

达到上样液溶度的１％～１０％。为了确定ＸＤＡ１树脂对绿

原酸类溶液吸附较佳的上样流速和上样体积，分别采用

２ＢＶ／ｈ和４ＢＶ／ｈ的速度进行上样，其泄露曲线见图７。通

过曲线分析，当流出液的浓度达到上样液溶度的５％后，流出

液中目标物的浓度急剧增大，说明此后 ＸＤＡ１树脂对目标

物的吸附能力显著降低，所以将犆狋／犆０＝５％定义为泄漏点，

此点对应的上样体积称之为泄漏体积。当上样流速定为

４ＢＶ／ｈ和２ＢＶ／ｈ时，泄漏体积分别为２０ＢＶ和３０ＢＶ。假如

将上样流速降低到１ＢＶ／ｈ，可能会使泄露体积增大，但是同

时也大大增加了上样的时间。因此在后续试验中将上样流

速定为２ＢＶ／ｈ，上样体积定为３０ＢＶ。

２．４．２　梯度洗脱及组分纯度　上样结束后依次经不同浓度

的乙醇梯度洗脱，其产物的洗脱比例和纯度见图８。虽然

１０％（犞／犞）乙醇能洗脱下１３．７％的多酚类物质，但纯度只有

图７　动态吸附条件下不同上样流速时的泄露曲线

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｔｈｅｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅ

ｕｎｄｅｒｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

表３　不同上样流速下多酚在ＸＤＡ１树脂上的泄露体积

和吸附量

Ｔａｂｌｅ３　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｖｏｌｕｍｅａｎｄｃａｐａｃｉｔｙｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

ａｂｓｏｒｂｅｄｏｎＸＤＡ１ｒｅｓｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅ

流速／（ＢＶ·ｈ－１） 泄漏体积／ＢＶ
吸附多酚量／

（ｍｇ·ｇ－１·干树脂）

２ ３０ ２４７．７

４ ２０ １６５．２

５７％。大部分目标物质可以在３０％（犞／犞）和５０％（犞／犞）乙

醇浓度下洗脱下来（洗脱比例分别为４８．４％和３３．５％），且

纯度都达到７０％以上。７０％（犞／犞）乙醇洗脱下２．２％的目标

物，纯度为４７％，而９０％（犞／犞）乙醇只洗脱下０．１％，纯度只

有９％。假如要获得较高纯度的多酚类物质，可先采用１０％

（犞／犞）乙醇洗脱除去纯度较低的目标物，然后再用５０％

（犞／犞）乙醇洗脱收集。

图８　葵仁多酚在ＸＤＡ１树脂柱上的梯度洗脱

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｏｆｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

ｏｎＸＤＡ１ｒｅｓｉｎｃｏｌｕｍｎ

２．４．３　树脂动态解吸曲线　采用１０％（犞／犞）乙醇洗脱除去

纯度较低的多酚，再用５０％（犞／犞）乙醇进行洗脱收集，其洗

脱曲线见图９。采用４ＢＶ／ｈ的流速进行洗脱时，２ｈ后基本

图９　葵仁多酚在ＸＤＡ１树脂柱上的动态解吸曲线

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｄｙｎａｍｉｃｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓｕｎｆｌｏｗｅｒｋｅｒｎｅｌ

ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｏｎＸＤＡ１ｒｅｓｉｎｃｏｌｕｍｎ
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洗脱完全，若将流速改为１ＢＶ／ｈ，需要５ｈ才能洗脱完全，大

大延长了洗脱时间，不适于工业化生产，因此采用４ＢＶ／ｈ的

流速进行洗脱。经大孔吸附树脂富集纯化后，产物的回收率

为８２．３％，纯度可由原来的１５％提高到７７％。

３　结论
　　将酸液用于葵仁多酚的提取，可获取以绿原酸为主的大

部分多酚，将此粗提液依次经超滤和大孔树脂吸附解吸可实

现富集纯化。结果表明：经截留分子量为３ｋＤａ的超滤膜处

理后，多酚透过率为９９％，纯度由４％提高到１５％；超滤后的

提取液经大孔吸附树脂进一步富集，其优化工艺条件为多酚

浓度２．０ｍｇ／ｍＬ、ｐＨ３．０、上样速度２ＢＶ／ｈ、上样体积３０ＢＶ，

此时吸附达到泄漏点；吸附结束后，先采用１０％（犞／犞）的乙

醇进行部分去杂，然后用５０％（犞／犞）乙醇以４ＢＶ／ｈ的速度

进行洗脱收集，产品纯度可由１５％提高到７７％，回收率为

８２．３％。超滤和大孔吸附树脂联合可适用于葵仁多酚的富

集回收。
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