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摘 要
:

采用树 脂吸 附法分 离大 叶 紫薇 叶中总三 枯
,

通过对 5 种
不 同类型 的 树脂的 筛选

,

发现 H P D 10 O 树 脂 对 大 叶紫薇

叶中总三 菇具有较 大 的吸 附量
。

对 H P D 10 O 树脂吸附 大

叶紫薇叶 中总三枯的吸 附性 能进行 了研究
,

得到 了 吸附

等温线
、

动 力 学曲线
、

穿透曲 线
。

经过树脂 纯化
,

大 叶紫薇

叶总三菇提取物的 纯度从 巧
.

6%提 高到 30
.

3 %
。

关健词
:
大孔吸附 树脂

,

吸附
,

大 叶紫薇 总三枯
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大叶紫薇 ( L
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e m ia Ps ec oi o L
.

) 叶 中 的 降

血糖物质主要是三褚类物质
fl 刊

,

因此
,

分离纯化大叶

紫薇叶中的三裕物质具有重要意义
。

目前
,

三菇类化合物 的纯化主要是采用有机溶

剂萃取法或反复硅胶柱层析法
。

萃取法消 耗大量溶

剂
,

且产品纯度不高 ; 硅胶 吸附柱层析法对原料预处

理要求高
,

生产能力低且成本高
。

大孔吸附树脂吸附

纯化是近年来在天然产物的分离纯化中广泛采用的

技术
,

具有成本低
、

效率高
、

可再生等优点
。

一般大孔吸附树脂吸附纯化天然产物 中的成分

是在水相 中吸附
,

而大叶紫薇中 的三惦物质不溶于

水
,

易溶于乙醇
、

石油醚等有机溶剂
,

所 以本文通过

对几种树脂进行筛选
,

选 出 了在乙醇溶液中 吸附总
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三裕的合适树脂
,

研究 了大孔吸附树脂在醇溶液中

对大叶紫薇中 的三菇物质 的吸附特性
,

为采用大孔

吸附树脂吸附纯化大叶紫薇中 的三菇物质提供 了理

论基础
。

塌 材料与方法
1

.

1 材料与设备

大叶紫薇总三菇提取物 自制 ; 乙睛
、

甲醇 色

谱纯
;
磷酸

、

乙醇
、

丙酮 为分析纯
; 树脂H( P D 一 10 0

、

A B 一 8
、

D I OI
、

N A K 一 11
、

S 一 8) 购于天津南开大学化工

厂和沧州宝恩公司
,

各树脂的理化性质见表 1
。

H L 一 2 5 恒流泵 上海沪西分析仪器厂
; B S 一EI 震

荡培养箱 常州 国华 电器有限公司
; U V 一21 0 0 紫外一

可见分光光度计 尤尼克上海仪器有 限公 司
; H H 一 2

数显恒温水浴锅 常州 国华电 器有 限公司
; F A l l 0 4

数显 电子天平 上海天平仪器厂 ; .2 6 x 5 0 c m 的玻璃

层析柱 上海沪 西层析设备厂
; W at er 7s 0 9 高效液相

色谱仪 日本 W at er
S

公 司
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 树脂的 预处理 树脂先用 乙醇充分浸泡
,

然

后用乙醇洗至洗 出液加适量水无 白色浑浊
,

再用去

离子水洗净醇
,

去醇后再进行 酸碱处理
:

先用 5 %

H CI (V / V) 溶液浸泡 3 h
,

然 后用去离子水洗至中 性
,

接着用 5 % N a 0 H 溶液浸泡 3 h
,

最后用去离子水洗至

中性
。

1
.

.2 2 样 品溶液的 配制 精确称取干燥的大叶紫薇

叶总三砧粗品
,

乙醇溶解
,

稀释到适当的浓度备用
。

1
.

.2 3 静态吸附实验
1

.

.2 3
.

1 总三枯吸附容量 的测定 精确称取预处理

的 干树脂 1
.

飞
,

置于 IO 0 m L 具塞磨 口 三角 瓶中
,

加
5 0 m L 总三枯 乙醇溶液

,

置于恒温摇床上震荡吸 附

2 4 h
,

充分吸附后过滤
,

测定剩余总三菇乙醇溶液 中

总三菇的浓度
,

按下式计算各树脂对总三菇的吸附
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表 1各种树脂的理化性质

树脂 极性 外观 比表面 (mZ /g )平均孔径 A

H PD 一 0 0 1

B A一 8

D 10 1

N AK一 n

乐兮

6 50一
00 7

80 4
~

5 20

500
一

5 50

6 0 1
~

2 00

( 1X )
~

20 1

85 ~9 0

10 3~
4 10

15 4
一 155

2 80
~ 30( )

粒粒粒粒粒颗颗颗颗颗状状状状状球球球球球明明明明叽透透透透透不不不不示色色色色色白白白棕白乳乳乳红乳撇毗撇维维料戴粗
极极

容量 (mg /g干树脂 )
:

0 =
( (儿二 g四y

、

W

的 吸附量居中
,

为 4 9 m g / ;g 而二种极性树脂 N A K 一 11

和 S 一 8 的吸附量较小
,

仅为 37 m g / g 和 38 m g / g
。
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式 中
:

Q
:

吸附量
,

m g / g ; C
。 :

初始浓度
,

m g / m L ;

C
v :

剩余浓度
,

m g / m L ; V
:

溶液 体积
,

m L ; W
:

树脂 质

量
,

g
。

1
.

.2 .3 2 总三菇解吸率的测定 吸附饱和 的树脂精

密加人丙酮溶液 5 0 m L
,

置于恒温摇床上震荡解吸
2 4 h

,

过滤
,

测定丙酮溶液中总三菇 的浓度
,

按下式计

算总三菇解吸率
:

。 、 C
卜

V
卜 . , n 八。

L 湘 =
成了

~

` I U u ”

式中
: E %

:

解吸率 ; C
b :

丙酮溶液 中总三菇的浓度

( m g / 大叶紫薇叶总三枯 ) ; V
b :

丙酮溶液体积 (m L)
。

1
.

.2 .3 3 静态吸附动力 学实验 取大孔树脂 1 9
,

放

入具塞三角瓶中
,

准确加入大叶紫薇叶总三枯溶液

50 m L
,

在恒温摇 床上震荡
,

4 h 内 每隔一定时 间取
10 0 林 L 的溶液测定其总三菇浓度

,

绘制静态吸附动

力学曲线
。

1
.

.2 4 动态吸附实验 通过大孔吸附树脂对大叶紫

薇叶总三惦溶液的静态吸附实验
,

对筛选 的理想树

脂继续进行动态吸附实验
。

将预处理好的树脂装人

玻璃 层 析柱 中
,

树 脂装 样 量 1 0 0 9
,

柱 床体 积 为

22 Om L
,

将大 叶紫薇叶总三菇溶液提取液上柱
,

控制

一定的流速
,

分步收集
,

每管 s m L
,

当流出液浓度达

到上样液的 1 / 10 时
,

可认为总三菇溶液已透过
,

停

止上样
,

计算吸附量
。

Q= (C 厂C
Z
) V

式 中
:
Q

:

吸附量
,

m岁 g ; C
, :

上样浓度
,

m扩m L ;

C
Z :

流出浓度
,

m g / m L ; V
:

上样溶液体积
,

m ;L W
:

树脂

质量
,

g
。

1
.

.2 5 总三菇含量的测定 采用薄层分光光度法进

行 4[l
。

1
.

2
.

6 H P L C 分 析 L u n a
C

I :

色谱 柱 ( 5 林m
,

2 5 O x

4
.

6 0 m m )
,

流动相为 乙睛 和 0
.

2% 磷酸 ( 4 5
:
5 5 )

,

流速

1
.

Om L / m ni
,

检测波长 2 0 4 n m
,

进样量 o1 卜 L
。

翅 缝果!与撇谧
)

2
.

1 五种树脂吸附能力的比较

以五种树脂进行吸附后
,

结果见图 1
。

从图 中可

见
,

二种非极性树脂 H P D 一 1 0 0 和 D l ol 的吸附量较

大
,

分别达到 5 6m g / g 和 51 m g / g ; 弱极性树脂 A B 一 8

H P D 一 10 0 A B 一 8 D 10 1 N AK 一
11 5

一
8

树脂种类

图 1 树脂种类对 吸附量的影响

分子极性的大小直接影响分离的 效果
,

极性较

大的化合物一般适宜于在 中极性 的树脂上分离
,

而

极性小 的化合物适宜于在非极性的树脂上分离
。

极

性大小是个相对的概念
,

要根据分子 中极性基团 (如

经基
、

梭基等 )与非极性基 团 (如烷基
、

环烷母核等 )

的数量与大小来确定
。

大叶紫薇 中三菇酸类化合物

的极性较小
,

这是 由于大叶紫薇 中三菇酸类化合物

虽然具有少量的 经基
、

狡基
,

但 其三枯母核较大
,

极

性较低
,

所以整体极性较低
。

由于大叶紫薇中三菇酸

类化合物极性较低
,

所 以在极性大的树脂上难于被

吸附
,

而在极性小的树脂上易于被吸附
。

在所筛选的 5 种树脂 中
,

N A K 一 11 和 S 一 8 属于极

性树 脂
,

A B 一 8 属 于弱 极性 树脂
,

而 H P D 一 10 0 和
D OI I 属于非极性树脂

,

所以 从分子极性 的角 度来

看
,

H P D 一 10 0 和 D 10 1 具有较好 的吸附作用
。

H P D 一

1 0 0 和 D l ol 虽然都属于非极性树脂
,

但两种树脂的

比表面和孔径大小不同
,

吸附与交换是在树脂颗粒

内部活性基团表面进行
,

无论液体或气体
,

在固体表

面的吸附过程
,

主要由外扩散
、

内扩散和在树脂内表

面的 吸附 3 步组成
,

在这三步 中
,

哪一步的 阻力大
,

哪一步就是扩散过程的控制步骤
。

在保证 良好 的扩

散条件下
,

外扩散和 内扩散的影响较小
,

在吸附剂 的

内表面上吸附质能否被吸附剂有效吸附成为吸附的

关键
。

吸附树脂的 内表面越大
,

吸附量越高
,

特别是

对分子较小的 吸附质更为显著
。

在扩散条件相近的

条件下
,

树脂 的吸附量和 比表面大小成正比
,

比表面

大
,

吸附量大
。
H P D 一 1 0 0 和 D 1 0 1 树脂相比

,

H P D 一 1 0 0

的 比表面积为 6 5 0 一 7 O 0 m粉 g
,

而 D IO I 树脂的比表面

积为 5 0 0一 5 5Om 粉g
。

绷犷面丽蔺系丽矿 )
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2 2 解吸能力的比较

在选择洗脱剂时
,

对非极性树脂
,

一是要求采用

对化合物有较好溶解度 的溶剂
,

二是要求洗脱液有

较好的极性
,

这样可得到高浓度的洗脱液
,

常用的溶

剂是水
、

低级醇
、

丙酮
、

乙酸乙 酷等
,

由于吸附时采用

的溶剂是乙醇
,

因此
,

洗脱 时可采用 比乙醇极性低 的

溶剂
。

采用丙酮
、

乙酸乙酷进行解吸发现
,

两者都具

有较好的解吸能力
,

从经济角度考虑
,

采用丙酮作为

解吸剂
,

图 2 是丙酮对五种树脂的解吸效果
。

吸附量随时间 的变化曲线如图 4 所示
。

0 10 0 2 0 0 3 0 0

时间 (m in )

图 4 动力学曲线

从图可见
,

吸附开始时很快
,

当时间超过 12 Omi
n

后
,

吸附趋于平衡
,

温度 升高
,

吸附量减小
,

浓度提

高
,

吸附量增大
。

2 5 动态吸附和解吸

采用浓度 2
.

巧m g / 、 11
L 的总三砧溶液进行动态吸

附
,

吸附透过 曲线如图 5 所示
。

从 图 中可见
,

当采用
Z m U 而

n 的流速进行洗脱时
,

穿透体积为 OI B V ; 采

用 3 m L / n l i n 的流速进行洗脱时
,

穿透体积为 12 B V ;

采 用 Z m L / m ni 的 流 速进 行 洗 脱 时
,

穿 透 体 积 为

14
.

S B V ; 流速越小
,

穿透体积越小
。

9080705060403020100

ǎ享à哥篷斟
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H P D 一 1 0 0 A B 一 8 D 10 1 N A K一 11 5一 8

树脂种类

图 2 不同树脂的解吸曲线

从图 中可见
,

H P D 一 1 0 0
、

D 1 0 1 和 N A K 一 fl 树脂都

具 有 较 高 的解 吸 率
,

分 别 达 到 7 -9 5 %
、

6 9 1% 和

6 .7 7 %
,

结合吸附能力的 比较
,

最终选择 H P D 一 10 0 作

为纯化大叶紫薇中三褚酸类化合物的树脂
。

.2 3 静态吸附等温线

图 3 为树脂 H P D 一 1 0 0 的静态吸附曲线
。

从图 3

可见
,

吸附等温线的形状为对数曲线形
,

在相同的浓

度条件下
,

吸附量 4 0℃ < 3 0℃ < 2 0℃
,

表 明吸附过程为

放热过程
。

目前
,

对静态吸附有许多不 同的吸附经验

方程
,

其中应用最广泛的
、

最经典的是 Fr ue nd l ci h 方

程 ( l
o g q = n l

o g C + l
o g K f , n 和 K f

为常数 )
。

4 0 ℃

穿透体积 (B V )

图 5 不同流速的透过 曲线

采用丙酮溶液对 吸附的总三枯溶液进行洗脱
,

结果如图 6 所示
。

从图中可见
,

采用丙酮溶液进行洗

脱 时
,

峰形集 中
,

峰形基本对称
,

无明显拖尾现象
,

采

用 .2 5 倍柱体积的丙酮
,

基本可将吸附的总三菇物质

洗脱下来
。

6050402030100ǎ织落十切飞日à羞叫督

0 1 2 3

浓度 (m岁m L )

图 3 H P D 一 10 0 的静态吸附曲线

对图 3 的静态吸附曲线按 I
,

r e u n 沮ci h 方程进行拟

合
,

表明 F r e u n山ci h 方程能够很好的拟合实验数据
。

表 2 Fr ue
n di ci h 拟合方程及其参数

温度 (℃ ) 回归方程 珍
n

1
0
明

二
0

.

7 90 2 l
o g C + 1

.

50 79 3 2
.

2 0 0
.

7 902 0
.

988 3

lo g q = o
.

8 26 7l o
g C + 1

.

4 52 4 2 8
.

34 0
.

82 6 1 0
.

9 898

lo g q ” 0
.

8676 10薛+ 1
.

402 2 2 5
.

25 0
.

86 76 0
.

99 23

35253020巧10

ǎ侣
ó
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.2 4 静态吸附动力学

体积 (B V )

图 6 解吸曲线

2 6 纯化后产 品的分析 (下转第 1 8 5 页 )
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表 1 成本分析表 (元 / k g )

品名 粉状原料价格 油树脂香味等值价格 差价

3 6
.

7 5

L 76.36

豆范

黑胡椒
/又角

大蒜

花椒
辣椒

8 4 2 5

1 8
.

3

2 1
.

3 3

8

1 8
.

34

5 57

10
.

66

10
.

4 3

1213023112916

表 2 香辛料对肉毒梭状芽袍杆 菌的抑制

品名
最小抑制浓度

(m酬L )
品名

最小抑制浓度

(m g / L )

多香果

白胡椒

姜

大蒜

月桂叶

丁香

2 00 0

12 5

2 00 0

> 20 00

125
5oo

肉桂

红辣椒

洋葱

肉豆寇

肉豆落衣

迷迭香

2 0 00

> 5 00

> 2 000

12 5

3 1

5oo

所有构成肉 味的 因子都包括在内
,

可以产生逼真的

风味
,

肉分解物加热产生 的肉香味是加热肉产生香

味的 1 0 0 倍左右
,

因 为在通常烹调过程中 只有极少

数的 肉被用于形成肉香味
。

.2 2 热反应香料的概念

热反应性香 料是采用美 拉德反应 等生产 的 香

精
,

是对实际 肉制品加工过程中 肉香味形成的模拟
,

包括 了肉制品加工过程 中脂肪的氧化分解
,

糖和氨

基酸的拨氨反应 以及各种生成物的二次或三次反应

而形成 了数百种香味香气成分的组合
。

.2 3 热反应香料的特点

肉 味非常逼真
,

香气浓郁
,

深厚
,

但用于热加工

时头香略弱
。

.2 4 热反应香料的几种形式
。

a
.

以单体氨基酸
、

糖 和甘油类反应而成
; b

.

以

酵母精
、

单体氨基酸
、

水解蛋 白
、

糖和甘油 类反应而

成 ; c
.

以肉类分解物
、

单体氨基酸
、

糖类反应而成
。

香

气程度
c > b > a ,

其中
c

生产出来 的风味最为纯正
。

2 5 热反应香料在肉制品加工中的使用

.2 5
.

1 明确使用的 目 的 根据产品 的不 同种类选择

不同风味的热反应香料
,

如猪 肉香肠一般应选用猪

肉热反应香料
。

.2 5
.

2 根据不同 出 品率使用不同 的添加量 通用添

加量为 1 9 / k g
。

我们建议 ; 出 品率 150 %时添加热反应

香料量为 0
.

1% ; 出 品率 2 0 0 %时添加热反应香料量

为 0
.

12 % ; 出 品 率 3 0 0 % 时添 加热 反 应 香料 量 为

0
.

1 5 %
o

.2 5
.

3 热反应香料可平衡 肉品中 的香味 比如
,

肉制

品 中香料味太杂时
,

加人热反应香料后杂味可以减弱

或消失
,

在香辣产品中可 以使香辣味饱满而圆润
。

2
.

5
.

4 热 反应 香 料 的 使用 可 减少 鲜 味剂 的 使 用

量 热反应香料中含有大量 的氨基酸成分
,

因此可

减少鲜味剂的使用量
。

.2 .5 5 热反应香料不能代替香精 热反应香料主要

提供的是逼真的肉香味
,

没有进行香气的调配
,

因此

头香弱
,

建议在高 出 品率产品和对香味要求严格的

产品 中加入头香香精
。

.2 .5 6 热反应香料耐高温 热反应香料是在 1 2 0℃以

上的温度下反应而成的
,

在热加工中香味不会损失
。
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(上接第 51 页 ) 对纯化前后 的大叶紫薇三菇产

品进行 H P L C 分析
,

结果如图 7 所示
。

H P D 一 1 0 0 对大叶紫薇总三菇的吸附容量大
,

解吸率

高
,

吸附速度快
,

是一种吸附大叶紫薇总三菇的 良好

吸附剂
。

采用 H P D 一 1 0 0 对大 叶紫薇总三菇 进行纯

化
,

产 品的纯度 由 1 5
.

6 %提高到 3住 3%
。

n钊0UC00000076
ù乃4
汽J
21门l

0000

M in u t e s

图 7 纯化前后产品的高效液相 比较分析

从 图中可见
,

纯化前的产品具有较大的杂峰
,

而

纯化后杂质峰很小
。

对纯化前后 的产品进行总三菇

分析
,

样品中总三菇 的纯度从 1 5
.

6% 提高到 3 0
.

3 %
。

3 结论

通过对 5 种吸 附树脂 的 吸 附和解 吸特 性 的 比

较
,

发现树脂的极性
、

比表面积和平均孔径的大小直

接影响 树脂 的吸附容量 和解吸率
,

综合 比较发现
,
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