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大孔吸附树脂分离苦参中氧化苦参碱的研究
α

杨明利,周　乐,冉晓娅,张武岗,吴　联
(西北农林科技大学 生命科学学院,陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　为了考察大孔吸附树脂对苦参水提液中氧化苦参碱的分离效果,选择 5种大孔吸附树脂,并采用

H PL C 定量分析法,研究了不同大孔吸附树脂对氧化苦参碱的吸附性能。结果表明,大孔吸附树脂L SA 221和L SA 2
30的分离效果明显优于L SA 240, H P210和AB 28; L SA 221在pH 10. 0和0 ℃时吸附效果最好,其动态饱和吸附率为

14. 52 m gömL ,静态饱和吸附率为6. 88 m gömL ,最适洗脱剂为体积分数30%乙醇,解吸率可达90%以上,由此得到

的氧化苦参碱含量约为37%。静态饱和吸附率随温度的升高而降低,其中在较低温度范围 (0～ 10 ℃)内影响显著;

静态吸附速率随时间的延长而变小,其中在吸附的前2 h 内,吸附速率很大且基本恒定, 2 h 之后吸附速率变得非常

小。
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　　中药苦参 (S op hora f lavescens A it)的主要活性

成分是生物碱和黄酮类化合物[1 ] ,氧化苦参碱则是

其重要的活性生物碱之一,具有抗炎、免疫调节、保

肝、抗心律失常和抗癌等活性[2 ]。氧化苦参碱是一种

类似于季铵盐的生物碱,易溶于水,极性较大,规模

化分离纯化较困难。有文献报道采用离子交换树脂

法分离氧化苦参碱[3 ] ,该方法需用酸水渗漉,氨水碱

化处理,工艺繁琐。大孔吸附树脂是近年来新发展起

来的精制技术,在医药领域中广为应用,是提取精制

中草药中水溶性有效成分的一种有效方法。为了考

察大孔吸附树脂对氧化苦参碱的分离效果,本试验

选择 5 种大孔吸附树脂进行了研究,以期为工业化

分离氧化苦参碱筛选合适的大孔吸附树脂类型及建

立最佳的分离工艺提供技术支持。

1　材料与方法

1. 1　材　料

1. 1. 1　材　料　苦参根药材购自河南洛阳关林市

场,经鉴定为豆科槐属植物苦参的干燥根。

1. 1. 2　仪　器　日本Jasco 高效液相色谱仪, H F2
500B 超声循环提取机,层析柱直径为1. 8 cm ,高39.

0 cm。

1. 1. 3　试　剂　大孔吸附树脂AB 28 (南开大学化

工厂) ; 大孔吸附树脂L SA 240, L SA 230, L SA 221 和

H P210 (西安深蓝交换吸附材料有限公司) ; H PL C

用甲醇为色谱纯 (J. T. Baker公司) ; 纯净水 (杭州娃

哈哈股份有限公司) ,工业乙醇; 氧化苦参碱对照品

(93% , H PL C)。

1. 2　方　法

1. 2. 1　树脂的预处理　新树脂用一定体积乙醇浸

泡24 h,充分溶胀,用适当体积的乙醇洗至流出液与

等体积蒸馏水混合无浑浊为止,再用蒸馏水洗至无

醇味备用。

1. 2. 2　氧化苦参碱提取液的制备　取 100 g 苦参

粗粉,用700 mL 自来水在30 ℃下超声提取2次,每

次 25 m in, 先后各用纱布和滤纸抽滤 1 次, 得到约

1 000 mL 苦参水提液 (以下简称上样液) ,上样液中

含粗提物 17. 19 g, 粗提物中氧化苦参碱的含量经

H PL C 分析为7. 80%。

1. 2. 3　不同型号大孔吸附树脂的筛选　分别量取

预处理好的 5 种大孔吸附树脂L SA 240, L SA 230,

L SA 221, H P210 和AB 28 各 60 mL ,分别装柱,用蒸

馏水分别洗至无醇味后平行进行以下试验。向柱中

不断加入上样液进行动态吸附,同时分步收集各流

份,采用TL C 法对各流份进行检测,当有流份中明

显出现氧化苦参碱时即认为吸附饱和[4 ]。然后用蒸

馏水洗柱,直至柱流出液中无氧化苦参碱。合并全部

流份并定容,用H PL C 法测定其中的氧化苦参碱浓
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度,计算各吸附剂的动态吸附量。再改用体积分数

50%乙醇洗脱,直至流出液中无氧化苦参碱明显存

在为止,测定体积分数 50%乙醇洗脱流份中氧化苦

参碱的含量,计算吸附量、吸附率、洗脱量和解吸率。

吸附量ög= C 0×V 0×n0- C 1×V 1×n1

吸附率ö(m g·mL - 1) = 饱和吸附量ö树脂体积
式中, C 0 和V 0 分别为上样液中氧化苦参碱的质量浓

度和上样液的体积, C 1 和V 1 分别为定容后总流份中

氧化苦参碱的质量浓度和定容体积, n0 和n1 分别为

各自H PL C 测定时的待测样稀释倍数。

洗脱量ög= C×V ×n

解吸率ö% = 洗脱量ö吸附量
式中, C 和V 分别为总流份中氧化苦参碱的质量浓

度及总流份的体积, n 为H PL C 测定前的稀释倍数。

1. 2. 4　洗脱剂浓度的选择　与1. 2. 3的方法相同,

选择L SA 221 (由1. 2. 3中筛选出的吸附量最大的大

孔吸附树脂)进行装柱,动态上样至大孔吸附树脂吸

附饱和, 蒸馏水洗柱。然后依次用体积分数 10% ,

20% , 30% , 40%和 50%乙醇洗脱,每个梯度的洗脱

剂用量均为4倍量的柱体积 (柱体积为20 mL ) ,分别

收集各梯度洗脱液流份约 75 mL ,用H PL C 法测定

各流份中氧化苦参碱的浓度,计算各梯度洗脱剂的

洗脱量和解吸率。根据各自洗脱量和解吸率大小确

定L SA 221合适的洗脱剂浓度。

1. 2. 5　pH 值对大孔吸附树脂吸附氧化苦参碱的

影响　取原始上样液12份,分别用稀盐酸或稀氢氧

化钠调pH 值至2. 0, 3. 0, 4. 0,⋯, 13. 0,分别作为上

样液,以大孔吸附树脂L SA 221作为吸附剂,以体积

分数 30%乙醇为洗脱剂 (由 1. 2. 4 确定出的洗脱剂

浓度)。按照1. 2. 3的方法测定不同pH 值时的饱和

吸附量,确定出最佳吸附pH 值。并计算在此最佳吸

附洗脱条件下氧化苦参碱的含量。

氧化苦参碱含量ö% = w töw 0×100%

式中,w t 为H PL C 法测出的总流份中氧化苦参碱的

绝对质量,w 0 为总流份浓缩干的质量。

1. 2. 6　温度对静态饱和吸附率的影响　设置 4 个

温度水平,采用静态吸附法测定温度对静态饱和吸

附率的影响。分别量取L SA 221大孔吸附树脂4份,

每份60 mL ,分别抽滤至干,并倒入4个500 mL 带塞

三角瓶中。向每瓶中各加入pH 10. 0的上样液 350

mL ,然后将4个三角瓶分别置于0, 10, 20和30 ℃水

浴中进行静态吸附。其间每隔10 m in 搅拌1次,同时

吸取2 mL 上清液做氧化苦参碱定量分析。当相邻2

次的测定结果基本不变时,即认为吸附饱和。依据不

同时间的吸附量,计算各温度下的最大吸附量,并绘

制各温度下的吸附速率曲线。

静态饱和吸附量ög= m - m′= C×V ×n- C′×

V ′×n′

式中, m 和m′分别为吸附前和吸附平衡后上样液中氧

化苦参碱的绝对质量, C 和C′分别为吸附前和吸附平

衡后上样液中氧化苦参碱的质量浓度(göL ) , n 和n′分

别为H PL C 测定前各自待测液的稀释倍数。

1. 2. 7　检测方法　TL C 定性分析采用GF 254薄层硅

胶板 (用质量分数 0. 7%聚乙烯醇为粘合剂, 105～

110 ℃活化30 m in) ,展开剂[5 ]为氯仿- 甲醇- 浓氨

水 (体积比为9∶1∶0. 4)。检识方法:喷洒碘化铋钾

溶液后,出现桔红色斑点。氧化苦参碱H PL C 定量分

析: 色谱条件[6 ]为 Jasco PU 22080 色谱泵, UV 22070

紫外检测器, N 2000 色谱工作站, Inertsil OD S2C 18

色谱柱 (4. 6 mm×250 mm ) ; 流动相为甲醇- 水 (体

积比为 55∶45) ; 流速 0. 800 mL öm in,检测波长 215

nm ,柱温30 ℃,进样量20 ΛL ;进样前将上样液适度

稀释,并经微孔滤膜过滤。

2　结果与分析

2. 1　不同型号大孔吸附树脂对氧化苦参碱的动态

吸附结果

　　由表1可见, 5种大孔吸附树脂对苦参水提液中

氧化苦参碱的饱和吸附量差别较大, 其中L SA 221

的吸附量 (0. 737 4 g)最大, L SA 230 (0. 697 2 g)次

之,L SA 240 (0. 388 8 g)最小。虽然如此,体积分数

50%乙醇对5种树脂上氧化苦参碱的解吸率差异却

不大。由此可知,L SA 221或L SA 230是比较理想的

分离氧化苦参碱的吸附材料。
表 1　不同型号大孔吸附树脂对氧化苦参碱的动态吸附结果

T able 1　R esu lts of dynam ic adso rp tion perfo rm ance w ith 5 m acropo rous abso rp tion resins

吸附树脂
A bso rp tion resin

吸附量ög
A bso rbed amount

吸附率ö(m g·mL - 1)
A bso rp tion rate

洗脱量ög
E lu ted amount

解吸率ö%
D isabso rp tion ratio

L SA 240 0. 388 8 6. 48 0. 287 4 73. 92
L SA 230 0. 697 2 11. 62 0. 515 2 73. 89
L SA 221 0. 737 4 12. 29 0. 546 9 74. 17
H P210 0. 522 9 8. 72 0. 340 0 65. 02
AB28 0. 509 5 8. 49 0. 376 2 73. 84
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　　以上分析表明, 5 种树脂对氧化苦参碱的吸附

力比较接近,但5种树脂的颗粒大小、比表面积等有

可能不同,从而导致不同树脂对氧化苦参碱的吸附

量也不同。

2. 2　不同体积分数乙醇对氧化苦参碱的洗脱效果

表2表明,对大孔吸附树脂L SA 221 而言,不同

体积分数乙醇对氧化苦参碱的洗脱能力不同,乙醇

体积分数太低不利于氧化苦参碱的解吸,其中体积

分数 30%乙醇已能将大部分氧化苦参碱洗脱下来,

洗脱率为52. 12%。如果直接采用体积分数30%乙醇

进行洗脱,则其洗脱率可达91. 79%。表2显示,体积

分数 40%和 50%乙醇洗脱率均较低,其原因主要是

前面3个不同体积分数的乙醇已将大部分氧化苦参

碱洗脱下来,假如直接用体积分数 40%或 50%乙醇

洗脱,其洗脱率可能会略高于30%乙醇,但提高幅度

不会太大,考虑到经济因素,建议在实际应用中采用

体积分数30%乙醇洗脱为宜。

表 2　不同体积分数乙醇对氧化苦参碱的洗脱效果

T able 2　E luen tion rat io of differen t ethano l concen tra t ions on oxym atrine

乙醇体积分数ö%
E thano l

concen tration

氧化苦参碱洗脱量ög
E lu ted amount
of oxym atrine

洗脱率ö%
E lu tion

ratio

乙醇体积分数ö%
E thano l

concen tration

氧化苦参碱洗脱量ög
E lu ted amount
of oxym atrine

洗脱率ö%
E lu tion

ratio

10 0. 110 7 19. 77 40 0. 032 7 5. 84
20 0. 111 4 19. 90 50 0. 013 3 2. 38

30 0. 291 8 52. 12

2. 3　不同pH 值对大孔吸附树脂L SA 221吸附氧化

苦参碱动态吸附量的影响

　　表3表明,大孔吸附树脂L SA 221对氧化苦参碱

的吸附量与吸附体系的pH 值有密切关系, 较强的

酸性 (pH 2. 0～ 4. 0)或较强的碱性 (pH 11. 0～ 13.

0)均可导致吸附量下降。弱酸 (pH 5. 0～ 7. 0)或弱

碱性 (pH 7. 0～ 10. 0)环境有利于吸附,其中弱碱性

条件较弱酸性条件更能增加吸附量。在pH 10. 0的

环境中, L SA 221 对氧化苦参碱的吸附量最大

(0. 871 5 g) ,吸附率最高,为 14. 52 m gömL ,同时得

到的饱和载样树脂解吸率 (86. 50% )也最大, 表明

pH 10. 0是L SA 221吸附氧化苦参碱的最佳pH 值。
表 3　不同pH 值对L SA 221吸附氧化苦参碱动态吸附量的影响

T able 3　Effects of pH value on dynam ic abso rp tion amount of oxym atrine

pH 值
pH

value

吸附量ög
A bso rbed

amount

吸附率ö
(m g·mL - 1)
A bso rp tion

rate

洗脱量ög
E lu ted
amount

解吸率ö%
D isabso rp2

t ion
ratio

pH 值
pH

value

吸附量ög
A bso rbed

amount

吸附率ö
(m g·mL - 1)
A bso rp tion

rate

洗脱量ög
E lu ted
amount

解吸率ö%
D isabso rp2

t ion
ratio

2. 0 0. 469 3 7. 82 0. 280 4 59. 74 8. 0 0. 750 8 12. 51 0. 523 8 69. 77

3. 0 0. 469 3 7. 82 0. 304 4 64. 86 9. 0 0. 804 5 13. 41 0. 522 1 64. 90

4. 0 0. 536 3 8. 94 0. 379 3 70. 72 10. 0 0. 871 5 14. 52 0. 753 9 86. 50

5. 0 0. 697 2 11. 62 0. 458 9 67. 25 11. 0 0. 737 4 12. 29 0. 438 5 59. 47

6. 0 0. 724 0 12. 07 0. 431 2 59. 56 12. 0 0. 670 4 11. 17 0. 482 3 71. 94

7. 0 0. 697 2 11. 62 0. 424 5 60. 88 13. 0 0. 650 3 10. 84 0. 378 1 58. 14

　　由此可计算出用大孔吸附树脂 L SA 221 在

pH 10. 0条件下对氧化苦参碱动态吸附、再以体积

分数 30%乙醇洗脱后, 氧化苦参碱的含量为

36. 95%。

2. 4　不同温度对大孔吸附树脂L SA 221 吸附氧化

苦参碱静态吸附率的影响

　　吸附一般是放热过程,因此较低的温度有利于

提高吸附量和增加吸附速率,表 4 的结果也证实了

这一规律。由表4可知,L SA 221对氧化苦参碱的饱

和吸附量随温度的升高而降低,其中在 0 ℃时饱和

吸附量最大, 10～ 30 ℃对饱和吸附量的影响不明

显。这说明温度对饱和吸附量的影响主要发生在较

低温度范围 (0～ 10 ℃)内。

表 4　不同温度对大孔吸附树脂L SA 221吸附氧化苦参碱静态吸附率的影响

T able 4　Effects of temperatu re on sta t ic adso rp tion amount of oxym atrine

温度ö℃
T emperatu re

饱和吸附量ög
M axim um
abso rp tion

amount

吸附率ö
(m g·mL - 1)
A bso rp tion

rate

温度ö℃
T emperatu re

饱和吸附量ög
M axim um
abso rp tion

amount

吸附率ö
(m g·mL - 1)
A bso rp tion

rate

0 0. 412 9 6. 88 20 0. 343 0 5. 72

10 0. 353 9 5. 90 30 0. 335 7 5. 60
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图 1　不同温度下大孔吸附树脂L SA 221

对氧化苦参碱的静态吸附速率曲线

F ig. 1　Static abso rp tion velocity

curve at differen t temperatu re

　　图 1显示, L SA 221在不同温度时的恒温静态吸

附速率曲线基本相似, 4 条曲线均表现出共同的特

征, 即在吸附前期 (0～ 120 m in)的吸附速率明显大

于后期 (120～ 250 m in) ,且前期的吸附速率基本恒

定,后期的速率则非常小。也就是说,当采用静态吸

附时,选择吸附时间为2 h 比较合适。

3　结　论
采用大孔吸附树脂法分离苦参水提液中氧化苦

参碱时,树脂L SA 221和L SA 230的动态饱和吸附量

明显较L SA 240,L SA 221, H P210和AB 28高。当采用

L SA 221为吸附剂时,宜采用pH 10. 0的样品溶液且

在较低温度 (0～ 10 ℃)下进行吸附,解吸时应选择

体积分数30%乙醇为宜。该条件既能保证有较高的

吸附速率和较大的饱和吸附量,同时还能提供较大

的洗脱率。
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Separa t ion of oxym atrine from S op hora f lavescens

by m acropo rou s ab so rp t ion resin

YANGM ing- l i, ZHOU L e, RAN X iao-ya , ZHANGW u-gang,W U L ian
(Colleg e of L if e S cience,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he separa t ion effects of oxym atrine from S op hora f lavescens w ith five types of m acropo rou s

ab so rp t ion resin s w ere studied. T he resu lts show ed that m acropo rou s ab so rp t ion resin L SA 221 and L SA 230

w ere m uch bet ter than L SA 240, H P210 and AB 28 in ab so rp t ion ra t io; T he op t im um ab so rp t ion condit ion s of

L SA 221 w ere pH 10. 0 and 0 ℃, and its m ax im um dynam ic ab so rp t ion ra t io and m ax im um sta t ic ab so rp t ion

ra t io w ere 14. 52 m gömL and 6. 88 m gömL respect ively, ideal eluen t w as 30% ethano l,w h ich led to ≥90%

de2ab so rp t ion ra t io and abou t 37% oxym atrine in dry eluate; T he sta t ic ab so rp t ion ra t io w ou ld drop as the

temperatu re ro se and w as mo re obviou s in low er temperatu re range (0- 10 ℃) , and m eanw h ile the sta t ic

ab so rp t ion speed slow ed w ith the p ro longing of t im e, the ab so rp t ion ra t io being fast and con stan t in the

first 2 hou rs, then m uch slow er.

Key words: S op hora f lavescens; oxym atrine; m acropo rou s ab so rp t ion resin; ab so rp t ion; separa t ion
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