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摘要　目的：研究大孔吸附树脂分离纯化虎杖中白藜芦醇的工艺条件及参数。方法：利用白藜芦醇显酸性的特点，采用碱液洗
脱树脂法分离纯化白藜芦醇。考察６种树脂、碱的浓度以及洗脱流速等因素对白藜芦醇分离纯化的影响。结果：选择 ＮＫＡ－
Ⅱ树脂，ＮａＯＨ洗脱液浓度０５％，流速为１ＢＶ／ｈ，经过去盐后，白藜芦醇纯度达到７０％以上。结论：该工艺适用于对白藜芦醇
有吸附的树脂，经过一次上柱就可以与原料中其他干扰成分分离，适合大规模生产。
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　　虎杖为蓼科蓼属多年生草本植物（ＰｏｌｙｇｏｎｕｍＣｕｓ
ｐｉｄａｔｕｍＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ）的干燥根茎和根，是我国的一种
传统中药［１－２］，具有祛风利湿，散瘀定痛，止咳化痰等

功效。现代药学研究证明其具有多种药理作用，主要

表现在抗癌和抗心血管疾病两个方面［３－４］。虎杖中含

有芪类化合物、蒽醌类化合物、黄酮类化合物、水溶性

多糖、鞣质和微量元素等成分［５］，其主要活性成分白藜

芦醇（Ｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ）是一种多酚物质，生产工艺一般采用
大孔吸附树脂分离纯化白藜芦醇，但易受到蒽醌类、虎

杖苷等的干扰，需要用不同浓度的乙醇洗脱，重复多次

地上柱。本实验根据白藜芦醇的特点，使用碱液洗脱，

取得了良好的效果。

１　资料与方法
１１　一般资料　虎杖购自长沙市高桥中药材专业市
场，产自广西，经鉴定符合《中华人民共和国药典》２０１０
年版一部虎杖项下规定；白藜芦醇对照品为自制（含量

９８７％）；酒曲（安琪酵母股份有限公司）；硅胶Ｇ２５４（青
岛海洋化工厂分厂）；Ｓ－８、ＮＫＡ－９、ＮＫＡ－Ⅱ、Ｘ－５、
Ｄ１０１树脂（天津南开大学化工厂）；ＡＢ－８树脂（西安
电力树脂厂）；氢氧化钾、氢氧化钠（天津市恒兴化学

试剂制造有限公司）；甲醇、乙醇、盐酸等试剂为分析

纯；乙腈（色谱纯），水为娃哈哈纯净水。

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０高效液相色谱仪；ＡＧ２８５分析天平
（德国梅特勒公司，精密度：ｄ＝００１ｍｇ）；ＤＺＦ－６０５０
真空干燥箱（上海琅轩实验设备有限公司）；ＥＹＥＬＡ
ＳＢ－１１００型旋转蒸发仪；超声清洗器（宁波科生仪器
厂）。

１２　方法
１２１　上柱液的制备［６－１０］　称取虎杖粉末，加入药材
重的０５％酒曲，用０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调ｐＨ值至５，于４０
℃下酶解３ｈ。酶解后加入１０倍量８０％乙醇，７０℃回
流提取２次，２ｈ／次，过滤液回收乙醇，剩余液备用。
１２２　分析方法［１１－１３］

１２２１　色谱条件　ＡｇｉｌｅｎｔＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５
μｍ）；流动相：乙腈－水（２５∶７５）；检测波长３０７ｎｍ；流
速为１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温３０℃；进样量１０μＬ。
１２２２　标准曲线的绘制　精密称取７５ｍｇ白藜芦
醇对照品，加无水甲醇５０ｍＬ配制成０１５ｍｇ／ｍＬ的标
准储备液。精密吸取标准储备液１０ｍＬ、２０ｍＬ、３０
ｍＬ、４０ｍＬ、５０ｍＬ置１０ｍＬ容量瓶中，无水甲醇定容
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至刻度。依次取１０μＬ进样，每个浓度重复３次，以峰
面积（Ｙ）为纵坐标，对照品浓度（Ｘ）为横坐标，得回归
方程ｙ＝２３８７２２ｘ－４５９７，ｒ＝０９９９７，线性范围为白
藜芦醇０１５～０７５μｇ。
１２３　大孔吸附树脂的选择［１４－２２］　树脂的吸附性能
对白藜芦醇的纯化影响很大，不同的树脂纯化效果有

较大差别。试验测定了６种树脂静态吸附量、吸附率
和解吸率，比较他们的吸附率和解吸率，选择出较为理

想的树脂。精确称取经预处理的一定质量的 ６种树
脂，置于具塞的锥形瓶中，加入４０ｍＬ的虎杖上柱液，
于室温下连续振荡２４ｈ，转速为１３０ｒ／ｍｉｎ，测定吸附
前后白藜芦醇浓度的变化，按下式计算各树脂的静态

吸附容量和吸附率，然后用 ６０％乙醇水溶液进行洗
脱，测定脱附液中白藜芦醇的含量，按下式计算解吸

率。

吸附量（ｍｇ／ｇ干树脂）＝（Ｃ０－Ｃｅ）×ＶＡ／Ｗ
吸附率＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０×１００％
解吸率＝ＣＤ×ＶＤ／［（Ｃ０－Ｃｅ）×ＶＡ］×１００％
式中Ｃ０为吸附液起始浓度，Ｃｅ为吸附平衡浓度，

ＶＡ为吸附液体积，Ｗ为树脂质量，ＣＤ为脱附液浓度，
ＶＤ为脱附液体积。
１２４　静态吸附实验　取１ｇ树脂加入４０ｍＬ０９２
ｍｇ／ｍＬ白藜芦醇溶液，在不同时刻取少量溶液分析白
藜芦醇质量浓度，以吸附时间为横坐标，吸附量为纵坐

标做出树脂的吸附动力学曲线。取１ｇ树脂加入 ４０
ｍＬ系列质量浓度的白藜芦醇溶液，进行吸附试验，测
定吸附前后的溶液中白藜芦醇质量浓度，计算树脂吸

附量。

１２５　解吸条件的选择　对已经吸附样品的树脂进
行脱附试验，作出解吸曲线。考察碱液浓度、流速等因

素对树脂脱附性能的影响，确定最佳的工艺条件。

２　结果
２１　树脂的筛选结果　在相同试验条件下，测得各树
脂的静态吸附及脱附，结果见表１。根据表１综合树脂
对白藜芦醇吸附和解吸性能的考虑，选用 ＮＫＡ－Ⅱ树
脂来考察分离纯化虎杖中白藜芦醇的工艺。

２２　静态吸附动力学过程　配制浓度为０９２ｍｇ／ｍＬ
白藜芦醇溶液４０ｍＬ，加入已处理好的１ｇＮＫＡ－Ⅱ树
脂，在不同时刻取少量溶液分析白藜芦醇浓度，绘制吸

附动力学曲线，结果见图１。可见，开始阶段，随吸附
时间增加吸附率快速增加，吸附时间越长，吸附越接近

平衡，１５０ｍｉｎ开始，吸附量增加缓慢。
２３　上样浓度对吸附效果的影响　配制６份不同浓
度的上柱液，每份均超树脂的饱和吸附量，结果见图

２。可见，随着溶液中白藜芦醇浓度的增加，树脂的吸
附量增加很快，当浓度≥８００ｍｇ／Ｌ后，吸附量趋于平
稳。

表１　６种树脂对白藜芦醇的吸附、解吸性能

树脂型号 极性 吸附量／（ｍｇ·ｇ－１） 吸附率／％ 解吸率／％

Ｓ－８ 极性 ２９７ ８３２ ４３６
ＮＫＡ－９ 极性 ２８４ ６０１ ４６７
ＮＫＡ－Ⅱ 极性 ３１８ ８３９ ９０４
ＡＢ－８ 弱极性 ２０３ ５８１ ５１７
Ｘ－５ 非极性 ２０９ ７１２ ８１２
Ｄ１０１ 非极性 １３３ ６６３ ８０７

图１　静态吸附动力学过程曲线

图２　上样浓度对吸附效果的影响曲线

２４　洗脱剂浓度对 ＮＫＡ－Ⅱ树脂动态脱附性能的影
响　实验室前期试验发现，用特定浓度强碱溶液洗脱，
可以很好地分离蒽醌类、白藜芦醇苷等干扰成分。将

已吸附好样品的树脂用 ５个 ＮａＯＨ梯度浓度进行洗
脱，检测洗脱液的白藜芦醇浓度，计算洗脱率，结果见

表２、图３。从表２数据、图３可以看出，当 ＮａＯＨ洗脱
浓度≥０５％时，白藜芦醇的洗脱率有很大程度的提
升，也减少了洗脱溶剂；同时白藜芦醇与其他干扰成分

得到分离，提高了产品中白藜芦醇的纯度，考虑到碱浓

度大对生产设备的损耗，确定将０５％的ＮａＯＨ溶液作
为洗脱液。

表２　洗脱剂浓度对洗脱性能的影响

碱液浓度 ０１％ ０３％ ０４％ ０５％ ０７％

床体积 ９ＢＶ ７ＢＶ ６ＢＶ ３５ＢＶ ３ＢＶ
洗脱率／％ ５８５ ６９８ ７０２ ９１７ ９２０
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　　注：１０１％ＮａＯＨ洗脱物；２０３％ＮａＯＨ洗脱物；３０４％ＮａＯＨ洗

脱物；４０５％ＮａＯＨ洗脱物；５白藜芦醇标准品（氯仿：丙酮：乙酸：水＝

４∶４∶０５∶０２为展开剂，在３６５ｎｍ下观察荧光斑点）

图３　不同ＮａＯＨ洗脱浓度得到的样品ＴＬＣ图谱

２５　洗脱液流速的确定　平行装４支 ＮＫＡ－Ⅱ树脂
柱，用 ３５ＢＶ０５％ＮａＯＨ洗脱液按不同流速进行洗
脱，收集洗脱液，测定白藜芦醇浓度，计算解吸率，结果

见图４。表明低流速有利于提高白藜芦醇的解吸率，
在１０ＢＶ／ｈ的流速下，洗脱率达到９１７％，从提高生
产效率出发，确定洗脱流速为１０ＢＶ／ｈ。

图４　洗脱流速对洗脱率的影响

２６　产品纯度的测定　按优选工艺条件，收集碱洗脱
液，用稀盐酸调 ｐＨ值至５，对水透析２４ｈ，浓缩、真空
干燥，经高效液相色谱测定产品中白藜芦醇纯度为

７９１％，见图５－Ｃ。
３　结论

１）本实验利用白藜芦醇的显酸性的特点，通过试
验的筛选，确定在０５％浓度的 ＮａＯＨ溶液洗脱条件
下，产品中白藜芦醇纯度为７９１％。该工艺具有一次
上柱与其他干扰成分分离的效果，在提高白藜芦醇纯

度的同时，简化了生产工艺。

２）达到一定的碱浓度下，对考察的其他５种树脂
也做了优选工艺条件的验证试验，白藜芦醇均能与干

扰物质分离，达到较高的纯度。

３）关于洗脱原理有待进一步的研究，可能与改变

树脂的吸附性能有关，但与碱液降低树脂的吸附能力

又有差异，因为在选择的碱液浓度下，虎杖苷及蒽醌类

物质并没有洗脱下来，针对性比较强。

　　注：图Ａ为白藜芦醇标准品图谱，图 Ｂ为０１％ＮａＯＨ洗脱部分图

谱，图Ｃ为０５％ＮａＯＨ洗脱部分的图谱

图５　产品的ＨＰＬＣ图谱
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形与竹节参相似，但ＨＰＬＣ谱图中不含有上述特征峰，
经显微鉴别发现这些批次药材粉末中无草酸钙簇晶，

不属于人参属植物，应为伪品；７批竹节参药材检测结
果表明，湖北恩施（Ｓ７）所产竹节参药材样品出峰较
多，含有巨花雪胆皂苷Ｂ、ｃｙｎａｒａｓａｐｏｎｉｎＣ等皂苷，其主
要色谱峰的峰面积也与其他样品相差较大，相似度较

低（０７０２），可能与竹节参产地的生态环境、栽培年限、
采收加工等因素有关［８－１０］。以上结果说明市售的竹

节参药材存在一定的质量差异和掺伪情况，因此，亟需

建立相应的质量控制方法。

４）本实验建立了竹节参药材皂苷类成分的 ＨＰＬＣ
指纹图谱分析方法，并对其主要色谱峰进行了指认，结

果表明竹节参药材中主要皂苷类成分在色谱图中分离

度良好，方法的稳定性、重复性、精密度符合要求，特征

性及专属性强，可用于竹节参药材的质量控制。
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