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大孔吸附树脂法对固公果根中鞣质的吸附解吸研究
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摘 � 要: 目的 � 探讨大孔吸附树脂富集、纯化固公果中总鞣质的工艺条件参数。方法 � 比较了 8 种大孔吸附树脂

的静态吸附量、静态解吸率,筛选出最佳的吸附树脂。以静态、动态吸附实验相结合,确定了最佳的吸附分离工艺。

采用干酪素法进行鞣质的测定。结果 � 在考察的 8 种树脂中, H P20 型树脂具有最佳的吸附参数, 并确定了工艺条

件。结论 � 本实验筛选出 H P20 型树脂对固公果根中总鞣质类成分吸附解吸性能较好。
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Adsorption and desorption of total tannins from root of Rosa odorata

var. gigantea by macroporous resin
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Abstract: Objective � To study the techno logical parameter s in the purificat ion process o f to tal tannins

f rom the roo t o f Rosa od or ata var. gig antea by macropor ous resin� Methods � U sing adsorptive quant ity as

the guideline, the adsor pt ive capabilities and static deso rpt im rat io of eight kinds o f r esins w er e compared,

and the opt imum macroporous resins w ere selected. T he influence factors of total tannins purificat ion fr om

the root of R. od or ata var. g igantea w ith the opt imun macropo rous r esin w ere tested and screened by the

adsorpt ion and deso rpt ion rat io of total tannins. T he content of tannins w as determined by casein method�
Results � The HP20 type macropor ous resin had the opt imum adso rpt ion and deso rpt ion parameter s, and

the opt imum pur if icat ion condit ions w ere determined� Conclusion � The HP20 type macr opo rous resin

shows bet ter comprehensiv e proper ty and could be used to iso late and purify the total tannins f rom the root

of R . odor ata var. gig antea�
Key words: the roo t of Rosa odor ata Sw eet v ar . gigantea ( Coll. et Hemsl. ) Rehd. et W ils. ; taninns;

macroporous adsorption r esin; casein method

� � 固公果根是彝族民间用药, 为蔷薇科植物固公

果 Rosa odorata Sweet var. gigantea ( Coll. et

Hemsl. ) Rehd. et Wils� 的根入药。固公果根性
平、味酸, 具有涩肠止泻的功效,常用于治疗腹泻、菌

!896! 中草药� Chinese Traditional and Herbal Drugs� 第 41 卷第 6 期 2010年 6月

�收稿日期: 2010�01�08� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �
基金项目:天津市应用基础及前沿技术研究计划项目( 10JCYBJC14600) ;武警医学院博士启动金项目( WBS200804)
作者简介:朱 � 珊( 1983 ∀ ) ,女(满族) ,辽宁兴城人,沈阳药科大学硕士在读,研究方向为天然药物化学。
* 通讯作者 � 刘岱琳 � Tel: ( 022) 60578194 � E�m ail: dailinlch@ 163. com



痢等疾病[ 1] 。固公果根中富含有大量的鞣质类成

分[ 2] 。研究表明鞣质类成分对胃肠道蠕动具有抑制

作用,阻碍胃内容物向肠道移行
[ 3~ 5]

,达到收敛止泻

的药理作用, 是固公果根治疗腹泻、菌痢的活性成

分。固公果根的药用加工工艺一般采用水提浓缩入

药[ 2] ,此加工工艺获得的鞣质有效成分相对较低,且

产品质量不稳定。固公果根中的鞣质类成分具有较

好的水溶性和一定的极性,因此采用大孔吸附树脂

法分离纯化具有可行性。树脂纯化中药中有效成分

的报道较多
[ 6, 7]
。本实验考察了多种树脂对固公果

根中总鞣质的吸附情况,确定最优树脂,并系统研究

其对固公果根中总鞣质的吸附和洗脱条件,旨在优

化固公果根中总鞣质的提取纯化工艺, 为进一步综

合开发利用固公果根提供参考。实验中鞣质的含量

测定方法采用#中国药典∃2005年版一部附录 XB

所采用的方法,即以磷钼钨酸为显色剂,没食子酸为

对照品,以干酪素为吸附剂的鞣质量测定法(以下简

称为干酪素法)。

1 � 仪器与材料

1. 1 � 仪器:岛津 1601分光光度计; HZQ ∀ QX型电

动振荡机(东联电子技术开发有限公司)。

1. 2 � 标准品与试剂: 没食子酸对照品(质量分数为

98%, 由天津尖峰天然产物研究开发有限公司提

供) ;干酪素 (化学纯, 北京奥博星生物技术有限公

司) ;碳酸钠、钨酸钠、钼酸钠、硫酸锂均为分析纯)。

磷钼钨酸试剂的配制:取钨酸钠 100 g ,钼酸钠

25 g, 加水 700 mL 使溶解,加盐酸 100 mL,磷酸 50

mL,加热回流 10 h, 放冷, 再加硫酸锂 150 g ,水 50

mL 和溴 0� 2 mL,煮沸除去残留的溴(约 15 min) ,

冷却,加水稀释至 1 000 mL, 滤过,即得。

1. 3 � 药材:购自云南曲靖,经沈阳药科大学中药学

院孙启时教授鉴定为蔷薇科蔷薇属植物固公果根

R. odorata Sw eet var. gigantea ( Co ll. et Hemsl. )

Rehd. et Wils�。
1. 4 � 树脂: YWD06B、YWD03F 1、YWD02D 和

YWDO 4B1购自沧州远威化工有限公司; AB�8购自
沧州宝恩化工有限公司; D101 购自天津农药厂;

ADS�8购自天津南开大学树脂厂; HP20 购自日本

三菱化学株式会社。

2 � 方法与结果

2. 1 � 干酪素法测定鞣质

2. 1. 1 � 对照品溶液的配制:精密称取没食子酸对照

品 0� 050 g, 置于100 mL 棕色量瓶中,加水溶解,定容,

混匀后,精密吸取 5� 0 mL置于 100 mL 棕色量瓶中,定

容,混匀,备用(每毫升含没食子酸 0�025 mg)

2. 1. 2 � 标准曲线的绘制: 精密量取对照品溶液

0� 5、1� 0、2� 0、3� 0、4� 0、5� 0 mL 分别置于 25 mL 棕

色量瓶中,各加入磷钼钨酸试液 1 mL, 再分别加入

水 11� 5、11、10、9、8、7 mL,用 29%碳酸钠溶液稀释

至刻度, 摇匀, 放置 30 min, 以相应试剂为空白, 按

照紫外�可见分光光度法( #中国药典∃2005年版二
部附录%A) , 在 760 nm 的波长处测定吸光度。以

质量浓度为横坐标, 吸光度为纵坐标, 绘制标准曲

线,得线性回归方程 Y= 4� 066 2 X - 0� 043 4( r =

0� 999 7)。

2. 1. 3 � 总酚的测定:取粗提液 1� 0 mL,稀释 400倍

后,精密量取 2� 0 mL 置于 25 mL 棕色量瓶中,照标

准曲线的绘制项下的方法,自&加入磷钼钨酸试液 1

mL∋起,再分别加入水 10 mL, 依法测定吸光度, 代

入线性回归方程,计算,即得。

2. 1. 4 � 不被吸附的多酚的测定:精密量取供试品溶

液25 mL, 加至已盛有干酪素 0� 6 g 的 100 mL 具塞

锥形瓶中,密塞,置于 30 ( 水浴中保温 1 h,时时振

摇,取出, 放冷, 摇匀,滤过,弃去初滤液,精密量取续

滤液 2� 0 mL,置于 25 mL 棕色量瓶中, 照标准曲线

的绘制项下的方法,自&加入磷钼钨酸试液 1 mL∋

起,再分别加入水 10 mL, 依法测定吸光度, 代入线

性回归方程,计算,即得。

2. 1. 5 � 鞣质的测定: 按下式计算鞣质的质量: 鞣质

质量= 总酚质量- 不被吸附的多酚质量。

2. 2 � 固公果根药材粗提液的制备: 称取固公果根

500 g ,用 6倍量 60%乙醇水溶液回流提取 2 h,提取

两次, 合并提取液。减压浓缩至无醇后将提取液用

水分散并定容至 1 000 mL, 即质量浓度为 1 ) 2

( g/ mL) ,作为固公果根粗提液, 备用(鞣质的质量浓

度为 11� 4 mg/ mL)。

2. 3 � 树脂的预处理: 取不同型号的大孔吸附树脂,

用水充分浸泡后装于开放柱中, 用 95%食用乙醇洗

至加水不混浊, 然后用蒸馏水洗至无醇,将流动相置

换成 5% NaOH 水溶液, 至流出液碱性, 浸泡 5 h。

水洗脱至中性,再用将流动相置换成 5% H Cl 水溶

液至流出液酸性,浸泡 5 h, 水洗脱至中性。滤纸吸

干预处理后备用。

2. 4 � 静态吸附解吸试验

2. 4. 1 � 静态吸附量的测定:准确称取用预处理的湿

树脂 2� 0 g ,装入 100 mL 具塞磨口三角瓶中, 精密

加入鞣质质量浓度为2� 3 mg/ mL 的粗提液 50 mL,

置于 25 ( 恒温摇床中振荡 24 h(转速 120 r/ min) ,
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充分吸附后, 滤过,测定滤液(吸附液)中剩余的鞣质

质量浓度,计算静态吸附量[吸附量= 吸附液体积∗

(吸附液初始质量浓度- 吸附液剩余质量浓度) /树

脂质量] , 结果见表 1。结果表明, 8 种树脂中 D�
101、YWDO 4B1型树脂对鞣质的吸附量相对较小,

其他 6种树脂的吸附量相近, 因此需要进一步考察

这 6种树脂的解吸率。
表 1� 8 种大孔树脂对总鞣质的吸附

Table 1 � Adsorption of total tannins on eight types

of macroporous resins

树脂类型 吸附量/ ( mg ! g- 1 ) 树脂类型 吸附量/ ( mg ! g- 1 )

H P20 46. 4 YWD02D 26. 7

YWD06B 36. 9 D�101 12. 5

YWD03F1 37. 2 YWDO 4B1 15. 1

ADS�8 37. 3 AB�8 34. 1

2. 4. 2 � 静态解吸率的测定: 取静态吸附试验后, 吸

附已知量鞣质的树脂各 1� 0 mg, 50 mL 具塞磨口三

角瓶中,精密加入 95%乙醇水溶液 30 mL, 摇床中

振摇 24 h, 测定解吸液中的鞣质质量浓度, 计算鞣

质的解吸率[解吸率= (解吸液体积∗ 解吸液中鞣质
的质量浓度) /树脂吸附的总鞣质质量 ∗ 100%] , 结

果见表 2。结果表明, HP20 型树脂和 YWD02D型

树脂具有较高的解吸率,同时考察这两种树脂的吸

附量,显然, H P20型树脂对于固公果根中鞣质具有

较好的吸附解吸性能。

表 2 � 6种大孔吸附树脂对鞣质的解吸

Table 2� Desorption of total tannins on six types

of macroporous resins

树脂类型 吸附量/ ( mg ! g- 1 ) 树脂类型 吸附量/ ( mg ! g- 1 )

H P20 74. 6 ADS�8 62. 3

YWD06B 62. 5 YD02D 84. 5

YWD03F1 41. 1 AB�8 59. 4

2. 4. 3 � 洗脱液的选择: 从解吸效率、易于回收、节

能、价廉和毒性角度来选择解吸剂, 其中以醇类较

佳,所以选用乙醇作为争吸剂。分别研究了 20%、

40%、60%、80%、95%乙醇水溶液对树脂解吸率的

影响,选择解吸效果最佳的洗脱液。称取吸附定量

鞣质的树脂 1 g,精密加入 30 mL 5种乙醇水溶液,

振摇12 h, 测定解吸液中的鞣质质量浓度,计算5种

洗脱液的解吸率, 见表 3。结果表明, 40%乙醇水溶

液的洗脱能力最强,鞣质的解吸率达到 92� 1%。大
孔吸附树脂的吸附效果一般情况下随着乙醇水溶液

体积分数增大而降低, 但是本实验结果表明, 对于

HP20树脂,鞣质的吸附并不是随乙醇体积分数增

加降低,而是在较低的 40%乙醇水溶液中最低, 同

时此体积分数下其他杂质不易被解吸附, 由此达到

了纯化的效果。

表 3 � 不同体积分数乙醇对解吸率的考察

Table 3 � Ef feets of dif ferent concentration

of ethanol on desorpton rate

洗脱液乙醇/ % 解吸率/ % 洗脱液乙醇/ % 解吸率/ %

20 75. 9 80 82. 3

40 92. 1 95 74. 6

60 87. 2

2. 4. 4 � 粗提液质量浓度对吸附的影响:粗提液的质

量浓度与大孔树脂的吸附量有直接的关系, 确定粗

提液的质量浓度是提高树脂利用率的关键。取粗提

液分别稀释 1、2、4、10、20倍, 进行静态吸附试验, 分

别计算吸附量, 见表 4。结果表明,吸附效果最好的

为稀释2倍的提取液,即鞣质浓度为 5� 7 mg / mL 的

粗提液。
表 4 � 提取液浓度对吸附量的影响

Table 4 � Effecs of extract solution concentration

on adsorption

稀释倍数/倍 吸附量/ ( mg! g - 1 ) 稀释倍数/倍 吸附量/ ( mg ! g- 1 )

1 62. 1 10 17. 9

2 73. 4 20 0. 6

4 27. 3

2. 4. 5 � 温度对吸附的影响: 鞣质的结构属于多羟基

酚类,温度高于 50 ( ,其结果的稳定性就会变差。取

树脂 4组,每组 8 份,分别测定在 20、30、40、50 ( 的

条件下 10 min测定树脂的吸附量,结果见图 1。结果

表明,随着温度的升高, 可以缩短树脂达到吸附平衡

状态的时间,但是在 20~ 50 ( ,相差不大, 在工业生

产中可采用相对较高的温度,提高树脂的吸附效率。

图 1 � 不同吸附温度的吸附量比较

Fig. 1� Comparison of different temperatures

on adsorption

2. 4. 6 � 粗提液 pH 值对吸附的影响:鞣质为多羟基

酚类,呈现弱酸性,选择适宜的 pH 值可以提高鞣质

的吸附量。采用 NaH 2 PO 4�柠檬酸缓冲系统调节粗
提液的 pH 值为 1、3、5、8 进行静态吸附试验, 计算

树脂在不同 pH 值药液中的吸附量, 结果见表 5。

结果表明,当药液 pH 值为 1 时, 树脂的吸附量最

高。为了便于工业化生产,减少杂质的引入, 以下动
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态试验的上样药液采用盐酸调节 pH 值。

表 5� 药液 pH值对吸附的影响

Table 5 � Effect of dif ferent pH values on adsorption

pH 值 吸附量/ ( mg ! g- 1) pH 值 吸附量/ ( mg ! g- 1 )

1 106. 5 5 69. 6

3 82. 3 8 48. 0

2. 5 � 动态吸附解吸试验
2. 5. 1 � 吸附体积流量及树脂吸附容量的确定: 分别

取预处理好的 HP20大孔树脂 30 g, 湿法装入径高

比 1) 10色谱柱中(保留体积约 20 mL)。上样液鞣

质质量浓度为 5� 7 mg/ mL, 调节 pH 值等于 1, 室

温。控制体积流量分别为 1、2、3、5 BV/ h 进行动态

吸附,每 20 mL(即一个保留体积)为一个流份,以流

分份数为横坐标, 流出液鞣质质量浓度为纵坐标作

图,见图 2。

图 2 � 不同上样流速对吸附的比较

Fig. 2 � Comparison of different current velocity

on adsorption

� � 随着体积流量的增大,鞣质在树脂间停留的时

间减少,扩散率降低, 树脂对鞣质的吸附会逐渐变

差,大量泄漏的时间提前。由图 1 可知,对于 HP20

树脂,体积流量 1 BV/ h 和 2 BV/ h 时鞣质泄漏时

间、泄漏量相差不大,采用 3、5 BV/ h体积流量时泄

漏过早。综合考虑时间周期等因素, 选择体积流量

为 2 BV/ h进行上样, 总上样体积为 15 个保留体

积。按树脂吸附容量= 泄露点前上柱体积 ∗样品中

鞣质质量浓度/树脂质量,得出该树脂对固公果根中

总鞣质的吸附容量为 55� 7 mg/ g。

2. 5. 2 � 水洗终点的确定:取湿树脂 20 g 装于径高

比 1 ) 10 的柱中, 用 pH 值等于 1, 鞣质质量浓度

5� 7 mg/ mL 的粗提液以 2 BV / h 进行吸附,饱和吸

附后用蒸馏水洗脱除去树脂柱床中大量的杂质, 洗

脱体积流量控制为 1/ 2 倍的上样体积流量, 即 1

BV/ h,以 2个保留体积为一份,测定每流分中固形

物的质量, 同时由于上样液 pH 值的改变, 流分的

pH 值也需要同时进行考察。共收集 5 份, 质量分

别为 312、120、26、13、10 mg, 至第 3 份结束累积固

体物质量已达到总流出液固体物质量的 94� 5% ,并

且 pH 值测定结果显示流出液已呈中性, 故确定水

洗终点为 6倍保留体积。

2. 5. 3 � 洗脱体积流量对洗脱的影响及 40%乙醇水

溶液洗脱终点的确定:取吸附饱和的树脂, 40%乙醇

水溶液为洗脱液, 1、2、3、5 BV/ h 进行洗脱, 以一个

保留体积为一个流分, 测定每个流分的鞣质质量浓

度。以流分份数为横坐标, 流分中的鞣质质量浓度

为纵坐标,绘制洗脱曲线,结果见图 3。

图 3 � 体积流量对洗脱的影响

Fig. 3 � Effect of flow rate on elution

� � 结果表明, 体积流量的增加使洗脱的效率降低,

3、5 BV/ h时间生拖尾现象, 并且浪费溶剂, 采用 1、

2 BV/ h的体积流量进行洗脱时效果相差并不明显,

但在工业生产中洗脱体积流量控制在 1/ 2~ 1/ 3 上

样体积流量为宜, 所以确定的工艺采用 1 BV/ h 洗

脱体积流量。

同时,由测定结果可知, 采用 1 BV/ h 洗脱时,

洗脱至第 6个流分,洗脱下的鞣质质量分数已经达

到 98% ,确定了洗脱终点即为 6 BV。

2. 6 � 最佳工艺验证:选用 HP20 型大孔吸附树脂;

固公果根提取液上样质量浓度 1) 4( g/ mL) ; pH 值

等于 1; 上样流量为 2 BV/ h; 径高比为 1 ) 10; 洗脱

剂由水、40%乙醇两部分组成, 洗脱体积流量为 1

BV/ h;水洗脱体积 6 BV、40%乙醇洗脱体积 6 BV;

收集 40%乙醇部位,备用。通过 HP20 树脂的分离

纯化,根据总鞣质测得量计算转移率(转移率= 过柱

流出液中总鞣质量/上柱前药液总鞣质质量 ∗

100% ) ,得 84� 3%。鞣质的质量分数由富集前的
22� 8%提高到 67� 3%。
2. 7 � 树脂使用次数对吸附性能的影响: 用装有

HP20树脂的色谱柱对固公果根提取物反复进行吸

附�洗脱 10次,测定产品的质量分数及回收率,衡量

树脂的重复吸附能力。洗脱液浓缩干燥后得精制产

品,称量并计算质量分数及转移率。

质量分数= 最终产物中的鞣质质量/最终产物的总质

量∗ 100%
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转移率= 过柱流出液中总鞣质质量/上柱前药液总鞣质

质量∗ 100%

� � 结果表明,随 HP20型树脂使用次数的增多,其

对固公果根中鞣质的吸附纯化能力逐渐降低,但降

低程度不明显,鞣质的质量分数下降了 3� 6% ,回收

率下降了 3� 5% ,可见 HP20树脂的吸附�解吸性能
是较为稳定的, 故认为 HP20型大孔吸附树脂对固

公果根中鞣质的精制具有很好的重复使用性能。

表 6� 使用次数对质量分数和转移率的影响

Table 6 � Using times of resin on content and transf ering rate

使用次数 质量分数/ % 转移率/ %

1 67. 2 83. 0

3 65. 9 82. 1

7 64. 1 81. 7

10 62. 6 79. 5

2. 8 � 树脂的再生: 可选用 75% ~ 85%乙醇对大孔

吸附树脂再生。大孔吸附树脂每使用一次,比上柱

量约下降 5%。

3 � 讨论
固公果根是彝族民间常用药材, 疗效显著, 虽然

作为临床中药药剂的历史悠久, 但是其工艺方法依

旧是传统的水提法, 此方法虽然简单,但是存在较大

缺点。本实验利用树脂法对固公果根中鞣质进行了

分离纯化,实验中使用试剂为乙醇和水, 安全无毒,

采用此方法具有简单,适合大工业生产的特点,并且

所得干浸膏鞣质的质量分数达到 67� 3% ,并且具有

转移率高,所得产品质量稳定等优点,为固公果根有

效活性部位的研究开发提供了参考。
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丹参醇沉过程中丹参素、丹酚酸 B和丹酚酸D的回收率预测研究

俞 � 翔1 ,莫必琪2 , 王 � 治2 ,瞿海斌1
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( 1� 浙江大学 药物信息学研究所,浙江 杭州 � 310058; 2� 正大青春宝药业有限公司,浙江 杭州 � 310023)

摘 � 要: 目的 � 建立丹参醇沉过程丹参素、丹酚酸 B和丹酚酸 D回收率的预测模型。方法 � 采集 15 批丹参醇沉正

常生产的操作参数, 测定浓缩液和醇沉液中的 5 种有效成分,计算丹参素、丹酚酸 B 和丹酚酸 D 的回收率。采用将

醇沉操作参数和浓缩液有效成分的量相结合的方法建立 Stepw ise�MLR 回收率预测模型,分析模型中各变量的重

要性。结果 � 丹参素、丹酚酸 B和丹酚酸 D 的回收率预测模型相关系数均大于 0� 95。结论 � 建立的丹参醇沉过程
中有效成分回收率预测模型具有较好的预测能力, 有助于进一步了解醇沉过程,提高丹参醇沉过程质量控制水平。

关键词: 丹参;回收率; 醇沉;丹参素; 丹酚酸 B; 丹酚酸 D
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Recovery prediction of danshensu, salvianolic acid B, and salvianolic acid D

in danshen ethanol precipitation

YU Xiang 1 , MO Bi�qi2 , WANG Zhi2 , QU Hai�bin1

( 1� Pharmaceutical I nfo rmatics Institute, Zhejiang Univer sity , H ang zhou 310058, China; 2� Chiatai Qingchunbao

Pharmaceutical Co� , Ltd� , H ang zhou 310023, China)

Abstract: Objective � T o develop recovery pr edict ion models for danshensu, salvianolic acid B, and

salv ianolic acid D in danshen ethanol precipitat ion� Methods � Reco rded the operat ion parameters of 15 nor�
mal batches of danshen ethanol pr ecipitat ion in one Chinese medicine plant and measured f ive act iv e compo�
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