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摘要：本文以D301 树脂对沙苑子甲醇粗提物中酚类物质的吸附特性为研究内容，具体分析了 D301树脂的静态吸附动力学、吸

附等温线、吸附热力学性质和动态吸附参数，并用所优化的条件对沙苑子甲醇粗提物中酚类物质进行了纯化。结果表明，在静态吸附

实验条件下，D301 树脂对沙苑子酚类物质的吸附是吸热过程，等温线略向上凸起属具有物理吸附特性的优惠吸附类型，吸附参数能

用 Freundlich方程较好拟合，相关系数均大于 0.99；动态吸附研究表明，用 70%的乙醇作为洗脱剂即可获得较高的解吸率；提取物上

样浓度在 13.5 mg/mL、流速为 2.0 mL/min 时有利于吸附且能使吸附很快达到平衡；经 D301 树脂吸附纯化处理后，粗提物中总酚含

量由 10.2%提高到 34.3%是原来的近 3.4倍。本研究表明，可以用 D301树脂对沙苑子酚类物质进行较好的纯化。 
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Abstract: This work studied the adsorption properties of D301 resin on the phenols in methanol extracts of Astragalus Complanatus R. 

Br., including static equilibrium adsorption isotherms and thermodynamic adsorptions. The results for static equilibrium adsorption isotherms 

showed that the adsorption of D301 resin on phenols in methanol extracts was an endothermic process, favorable physical adsorption. The 

Freundlich adsorption law was applicable to the adsorption of D301 resin on phenols within the conditions studied, since the relative coefficient 

was above 0.99. The results of dynamic adsorptions showed that 70% ethanol was the most suitable de-adsorption solvent. The adsorption 

equilibrium can be reached at the sample concentration of 13.5 mg/mL and flow of 2.0 mL/min for methanol extracts. After adsorption 

purification of D301, the purity of phenols in the methanol extracts was increased by more than three times. The results suggested that D301 

resin can be used for purifying the phenols in the methanol extracts of Astragalus Complanatus R. Br. 
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沙苑子（Semen astragali complanati）为豆科植物

扁茎黄芪（Astragalus complanatus R. Br）干燥成熟的

种子，由于含有丰富的酚类、萜类、多糖、铁、锌等

功能成分，使其成为开发功能食品的良好原料，对于

沙苑子的研究目前主要集中在其药理作用和化学成分

方面[1]。对于沙苑子中多酚类物质的提取，虽已有不 
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少研究报道，但尚未见到采用大孔树脂对沙苑子酚类

粗提物进行纯化研究的报道。 

由于酚类物质提取过程中并不能完全做到高度选

择性，提取物中常混有诸如糖类、淀粉、蛋白质、色

素、杂质等非目标物，因此需对粗提物进行纯化以提

高目标物的纯度。常用的纯化方法有：沉淀法、结晶

法、盐析法、透析法、柱层析法和膜分离法等。 

大孔树脂是一种具有大孔结构的高分子吸附剂，

通过表面吸附、表面电性或形成氢键而起到较好的吸

附作用，因具有网状结构和很高的比表面积而有一定

的筛选性能；同时，大孔树脂吸附法由于具有简便、

快速、重现性好和价格低等优点，成为目前报道最多、
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工业应用最普遍的方法之一。 

由于大孔树脂分为弱极性、中等极性和强极性等

几类，因此在使用时应根据拟被吸附纯化物质的性质

对树脂进行筛选；如被分离的化合物分子量较大时，

应选择大孔径树脂；反之则可选用小孔径而表面积大

的树脂，以增加吸附力。并在此基础上对树脂的吸附

条件进行优化，根据被分离化合物分子体积的大小以

及分子中是否含有羧基、酚羟基或碱性氮原子来确定

树脂孔径和洗脱剂等参数。 

本研究在课题组前期筛选研究的基础上，使用

D301大孔树脂对沙苑子甲醇粗提物中的酚类物质进行

纯化，并对其吸附性能或可能机理进行了探讨，以使

研究结果更具工业应用价值。 

1  材料和方法 

1.1  原料、试剂和设备 
D301树脂由浙江争光实业股份有限公司友情提

供；沙苑子购自西北药材市场，由王炳利教授鉴定为

正宗大荔沙苑子，沙苑子酚类甲醇提取物的制备参考

本实验室所用方法[1]。 

Folin-Ciocalteu（福林酚）购自Wolsen公司；甲醇、

乙醇、丙酮（分析纯）购自国药集团化学试剂有限公

司；碳酸钠（分析纯）购自天津市致远化学试剂有限

公司；NaOH（分析纯）购自天津市化学试剂三厂；HCL

（分析纯）购自天津市河东区红岩试剂厂。 

PHS-3C精密pH计：上海精密科学仪器有限公司；

KQ-200KDE型高功率数控超声仪：昆山市超声仪器有

限公司；ESJ120-4分析天平（精确至0.0001 g）：沈阳龙

腾电子有限公司；TU-1810紫外-可见分光光度计：北

京普析通用仪器有限责任公司；恒温摇床：北京科伟

永兴仪器有限公司；移液枪：上海大龙医疗设备有限

公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  D301 大孔树脂的预处理 

先用95%乙醇浸泡D301树脂24 h，后用95%的乙醇

淋洗至流出液与水混匀（1:5）无白色浑浊为止，然后

依次用纯化水、2% NaOH溶液、纯化水、2% HCL溶液

冲洗，最后用纯化水洗至中性备用。 

1.2.2  D301 树脂对沙苑子酚类物质的静态吸

附动力学研究 

准确称取处理好的D301树脂（滤纸吸干表面水分）

5.000 g，加入已知浓度的沙苑子酚类提取物溶液200.00 

mL，24 h内定时取样（4 h一次），测定吸附液中酚类含

量[1]，绘制静态吸附动力学曲线。 

1.2.3  D301 树脂对沙苑子酚类物质的静态吸

附等温线 

称取处理好的D301树脂各1.000 g共12份分别置于

具塞三角瓶中（平均分为3组），向每组瓶中依次加入4

种不同浓度沙苑子酚类提取物溶液5.00 mL，盖塞后分

别将3组样品置于恒温摇床中在25 ℃、35 ℃、45 ℃条

件下振荡吸附24 h，过滤后测定滤液中总酚含量，计算

吸附量并绘制静态吸附等温线；并用经验吸附方程

Freundlich模型对实验数据进行拟和分析[2~3]。 

1.2.4  D301 树脂对沙苑子酚类物质的吸附热

力学性质研究 

分 别 根 据 Clausius-Clapeyron 方 程 、

Garcia-Delgado 公式、Gibbs-Helmholz 方程计算△ H、

△ G 和△ S 并对结果进行分析[4~6]。 

1.2.5  D301 树脂对沙苑子酚类物质的动态吸

附研究 

1.2.5.1  乙醇浓度对 D301 树脂解吸效果的影响 

精密称取 9份 D301 树脂各 1.000 g分别置于具塞

三角瓶中，加入已知浓度的沙苑子粗提物溶液 10.00 

mL 恒温摇床中震荡吸附 24 h，饱和后取出树脂并测

定吸附平衡液中酚类含量，计算吸附量；然后将饱和

树脂放入另外 9 个具塞三角瓶中，并分别加入 10%、

20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%和 90%乙

醇溶液各 10.00 mL于恒温摇床中震荡解吸24 h，测定

洗脱液中沙苑子酚类含量从而计算洗脱率，绘制乙醇

浓度洗脱曲线，比较乙醇浓度对 D301 树脂解吸效果

的影响。 

1.2.5.2  沙苑子酚类物质上样浓度对 D301 树脂吸附

效果的影响 

分别用 13.5 mg/mL、5.8 mg/mL和 2.7 mg/mL3 种

不同浓度沙苑子甲醇提取物溶液，以1.0 mL/min 速度

上 D301 树脂吸附柱（柱体积 20.00 mL），用试管接流

出液每管 20 mL，测定流出液中沙苑子酚类物质浓度

变化，直至流出液中酚类物质浓度变化趋于稳定后停

止上样，绘制上样浓度对吸附效果曲线图，从而确定

合适的沙苑子酚类提取物上样浓度。 

1.2.5.3  沙苑子酚类物质上样速度对 D301 树脂吸附

效果的影响 

用1.2.5.2中较优浓度的沙苑子甲醇提取物溶液，分

别以0.5 mL/min、1.0 mL/min和2.0 mL/min流速上D301

树脂柱吸附（柱体积20.00 mL），用试管接流出液每管

20 mL，测定流出液中沙苑子酚类物质浓度变化，直至

流出液中酚类物质浓度变化趋于稳定后停止上样，绘

制上样液流速对吸附效果曲线图，从而确定合适的沙

苑子酚类提取物上样流速。 

1.2.6  D301 大孔树脂对沙苑子酚类物质的纯
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化效果 

取树脂装柱(柱体积为40.00 mL)，以确定的上样浓

度和流速上D301树脂柱吸附，测定流出液中总酚浓度，

直至流出液中总酚浓度趋于稳定后停止上样，然后用

水洗上述吸附饱和的树脂至洗脱液接近无色，再用70%

乙醇洗脱，每管接一定体积洗脱液并测定其总酚浓度，

直至洗脱液中总酚浓度趋于稳定后停止洗脱，计算洗

脱液中多酚含量并将洗脱液浓缩、冷冻干燥，最后计

算沙苑子甲醇提取物中酚类物质经D301树脂处理后的

纯度。 

2  结果与分析 

2.1  D301 树脂对沙苑子酚类物质的静态吸附

动力学特性 

 
图1 D301树脂对沙苑子甲醇提取物中酚类物质的静态吸附动力

曲线 

Fig.1 Dynamic adsorption curve of D301 adsorbent on phenols 

in methanol extracts at a static state 

由图1可知，随着树脂吸附的进行，吸附液中酚类

物质的浓度不断降低；在前20 h中降幅较大，20~24 h

间变化不大基本趋于稳定，说明在实验条件下20 h即可

使D301树脂基本达到吸附饱和状态。 

2.2  静态吸附等温线研究结果 

吸附等温线是一定温度下，达到平衡态时吸附剂

中溶质的浓度与吸附液中溶质浓度间的关系。由图2可

以看出，在相同的平衡浓度下，随着温度的升高吸附

量也随之增大，表明D301树脂对沙苑子甲醇提取物中

酚类物质的吸附是一个吸热过程。等温线略向上凸起

属优惠吸附类型，说明在提取物浓度较低时D301树脂

也可以很好的吸附、富集提取物[4~5]。 

用经验 Freundlich 吸附方程[3]对实验数据进行拟

和分析： 

㏑Qe=1/n ㏑Ce+㏑Kf 

式中 Qe 、Ce分别为平衡吸附量(μg GA/g resin)和平

衡浓度(μg GA/mL)，Kf为平衡吸附常数，n为特征常

数。在 Excel 中对相关数据作图并进行回归，结果见

图 3 和表 1。 

 
图 2 D301 树脂对沙苑子甲醇提取物中酚类物质的吸附等温线 

Fig.2 Adsorption isotherm of D301 resin on phenols in 

methanol extracts 

 
图 3 ㏑Qe与㏑Ce的线性关系图 

Fig.3 The linear relationship between ㏑Qe   and ㏑Ce  

表 1 Freundlich拟合方程及参数 

Table 1 Fitted Freundlich equations and parameters 

T/K Fitted equation lnKf n R2 

298 

308 

318 

㏑ Qe=0.9561 ㏑Ce+0.8515 

㏑ Qe=0.8631 ㏑Ce+1.3188 

㏑ Qe=0.8315 ㏑Ce+1.5703 

0.8515 

1.3188 

1.5703 

1.046 

1.158 

1.203 

0.9960 

0.9927 

0.9970 

由表1看到，回归方程相关系数均大于0.99，表明

可以应用Freundlich方程对相关数据进行拟和，结果是

可靠的。Kf和n值可看作是吸附能力和吸附优惠性的体

现[4]。Kf随着温度的升高而增大，说明升温更有利于树

脂对提取物的吸附，在不同温度下，n均大于1表明在

所研究范围内D301树脂对沙苑子甲醇提取物中酚类物

质的吸附为优惠吸附过程[6~7]，可以用来吸附纯化沙苑

子甲醇提取物中的酚类。 

2.3  D301 树脂对沙苑子酚类物质的吸附热力
学性质 

2.3.1  D301 树脂吸附焓变△ H 的计算 

焓是状态函数，通过计算△H的大小可以推知吸附

是吸热过程还是放热过程。△H可根据 Clausius- 

Clapeyron(克劳修斯-克拉贝龙)方程[3]进行计算： 

㏑Ce=△H/RT+K 
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注：Ce 是吸附量为Qe 时的平衡浓度，T 为热力学温度（K），

R 为理想气体常数（8.314 J/mol·K），△ H 为等量吸附焓

（kJ/mol），K 为常数。 

根据图2中不同温度下的吸附等温线做不同吸附

量时的吸附等量线（㏑Ce-1/T关系图），结果见图4和表2

所示： 

 
图 4 ㏑Ce与 1/T 的线性关系图 

Fig.4 The linear relationship between ㏑Ce and 1/T 

表 2 D301树脂对沙苑子酚类物质的吸附热力学参数 

Table 2 Thermodynamic parameters for the adsorption of D301 

resin on phenols 

Qe (μg  
GA/g) 

△ H (kJ 
/mol) 

△ G(kJ/mol) △S(J/mol·K) 

298K 308K 318K 298K 308K 318K 

75 12.168 -2.592 -2.965 -3.181 49.530 49.133 48.267 

150 8.011 -2.592 -2.965 -3.181 35.582 35.637 35.196 

225 5.631 -2.592 -2.965 -3.181 27.594 27.909 27.711 

由表2数据可以看出，△ H>0，表明D301树脂对沙

苑子甲醇提取物中酚类的吸附过程为吸热反应，升温

有利于吸附，同时吸附焓随着吸附量的增加逐渐降低，

这可能与已吸附分子偶极矩的存在以及树脂表面吸附

中心的能量不同有关。一般来说，吸附焓的大小取决

于溶质吸附热和溶剂脱附热之间的差值[8]。 

从本质上讲，树脂的吸附是一个放热过程，但由

于D301树脂要吸附酚类提取物就必须先解吸很多结构

远比自己小的水分子，因此导致吸附过程所放出的热

量小于解吸过程所需要的热，从而使整个过程表现为

吸热。而且吸附焓(5 kJ/mol~12 kJ/mol)接近氢键的键能

范围(8 kJ/mol~50 kJ/mol)之内[6]，因此可以判断D301树

脂对沙苑子甲醇提取物中酚类的吸附是通过氢键作用

进行的。 

2.3.2  D301 树脂吸附自由能△ G 的计算 

△ G 的计算可按 Garcia-Delgado, et al.[9]提出的方

程并结合适用于本吸附体系的弗伦德利希(Freundlich)

吸附等温方程式所导出的相关参数进行： 

△G=-nRT 

式中：n为Freundlich方程指数(数据见表1)，T为热

力学温度（K），R为理想气体常数（8.314 J/mol·K）。

计算结果见表2。 

由表2结果可知△G＜0，说明吸附过程为自发的不

可逆过程，而且随着温度的升高，△ G的绝对值越大、

吸附过程的自发趋势也越大。 

2.3.3  D301 树脂吸附熵变△ S 的计算 

△ S 可按 Gibbs-Helmholtz(吉布斯-亥姆霍兹)方程
[9]计算，结果见表 2。 

△ S=(△ H-△ G)/T 

由表 2 结果可知△ S>0，说明吸附过程固相/液相

界面上分子运动更为混乱，可能原因是吸附酚类物质

的同时又有大量紧密有序排列的水分子被解吸下来，

从而造成体系整体混乱导致熵增；同时随着温度升高

吸附熵增呈先增后减趋势，说明在实验条件下35 ℃更

有利于吸附。 

2.4  D301 树脂对沙苑子酚类物质的动态吸附

研究 

2.4.1  乙醇浓度对 D301 树脂解吸效果的影响 

 
图 5 乙醇浓度对 D301 树脂解吸率的影响 

Fig.5 The relationship between ethanol concentration and 

De-adsorption ratio of D301 resin 

由图5可知随着乙醇浓度的增加，洗脱率逐步提

高，即洗脱液中酚类的含量不断增加，乙醇浓度超过

70%后洗脱率增加并不显著，所以本研究中用70%的乙

醇作为洗脱液。 

2.4.2  沙苑子酚类物质上样浓度对 D301 树脂

吸附效果的影响 

由图6中各浓度提取物上样曲线可知，上样浓度越

高流出物的浓度达到平衡越快，即在实验范围内高浓

度有利于吸附，能使树脂较快达到吸附平衡，流出液

在第30管(每管20.00 mL)左右时即基本达到平衡。沙苑

子甲醇提取物3个不同浓度溶液（13.5 mg/mL、5.8 

mg/mL和2.7 mg/mL）中初始总酚和最后一管流出液中

总酚含量分别为：70 μg GA/mL、88 μg GA/mL、92 μg 

GA /mL和44 μg GA/mL、71 μg GA/mL、91 μg GA/mL，

即在实验条件下高浓度上柱液已经使D301树脂柱达到
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了吸附平衡。因此，为使吸附尽快达到平衡可选用提

取物的上样浓度在13.5 mg/mL左右即可。 

 
图 6 沙苑子酚类物质不同上样浓度对 D301 树脂吸附效果的影

响 

Fig.6 The effect of methanol extracts concentrations on the 

adsorption of D301 resin 

2.4.3  沙苑子酚类物质上样速度对 D301 树脂

吸附效果的影响 

 
图 7 沙苑子酚类物质不同上样流速对 D301 树脂吸附效果的影

响 

Fig.7 The effect of methanol extracts flows on the adsorption of 

D301 resin 

由图7可知，在实验选定参数条件下上样液流速越

大，D301树脂达到吸附平衡越快(即流出液中总酚浓度

达到或接近上柱前溶液的总酚含量，沙苑子甲醇提取

物溶液最初总酚含量为87 g GA/mL)；当上样液流速

为2.0 mL/min时，上样体积为400 mL左右 (每管

20×20.00 mL)即可使D301树脂基本达到吸附平衡。 

2.5  所选 D301 树脂对沙苑子酚类物质的纯化

效果 

由图8可知，用一定浓度沙苑子甲醇提取物以2.0 

mL/min上D301树脂柱后，在实验条件下，流出液在第

90管左右时总酚浓度已接近初始未上柱时的浓度，表

明D301树脂已基本达到吸附平衡，此时停止上样。然

后用水洗上述经吸附平衡的D301树脂至洗脱液接近澄

清、无色，再用70%乙醇洗脱并测定洗脱液中总酚浓度，

在洗脱液接到35管时停止洗脱(见图9)，合并洗脱液并

将其浓缩、冷冻干燥，称重并计算经纯化后提取物中

酚类的纯度为34.3%，是纯化前10.2%的近3.4倍。 

 
图 8 D301 树脂对沙苑子酚类物质的吸附图 

Fig. 8 The adsorption effect of D301 resin on the phenols in 

methanol extracts 

 
图 9 D301 树脂对沙苑子酚类物质的解吸图 

Fig.9 De-adsorption of D301 resin on the phenols in methanol 

extracts 

3  结论 

3.1  静态吸附研究表明：D301树脂对沙苑子酚类物质

的吸附是吸热过程；吸附过程中△H>0，△G<0，△S>0，

具有物理吸附特性的优惠吸附类型；吸附参数能用

Freundlich方程较好拟和。 

3.2  动态吸附研究表明：用70%的乙醇作为洗脱剂即

可获得较高的解吸率；在实验条件下，上样浓度在13.5 

mg/mL左右、流速为2.0 mL/min时有利于吸附，能使吸

附尽快达到平衡。纯化研究表明：经D301树脂处理后，

粗提物中总酚含量由10.2%提高到34.3%。综合以上研

究结果表明，可以用D301树脂对沙苑子酚类物质进行

较好的纯化。 
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