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β-环糊精-淀粉树脂分离纯化土茯苓中的总黄酮 
 

张清峰，陈继光，上官新晨，郑国栋，尹忠平 

（江西农业大学食品科学与工程学院，江西省高等学校天然产物开发与利用重点实验室，江西南昌 330045） 

摘要：本文以环糊精（α-、β-、或 γ-）和淀粉为原料，通过环氧氯丙烷合成水不溶性的环糊精-淀粉树脂（CDP）。比较了三种环

糊精-淀粉树脂对落新妇苷的吸附性能，筛选出效果最佳的 β-CDP。考察了 β-CDP 的等温吸附特性，结果表明 β-CDP 对落新妇苷的吸

附量随平衡浓度的升高而增加；吸附过程是一个放热过程，温度升高不利于吸附。4 ℃条件下，落新妇苷平衡浓度为 360 μg/mL 时，

β-CDP 的吸附量为 49.52 mg/g。该等温吸附可以用 Freundlich 方程进行拟合，说明 β-CDP 对落新妇苷的吸附是一个非均匀的多层吸附。

比较了不同溶剂对被吸附落新妇苷的解析效果，结果表明 60%乙醇为最佳洗脱溶剂，超声处理 10 min后解析率为 91.97%。将 β-CDP

用于土茯苓总黄酮的分离纯化，总黄酮得率为 2.28%。经 HPLC 分析产物中落新妇苷含量为 51.71%，总黄酮含量为 76.63%。 
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Abstract: Three water insoluble cyclodextrin (CD)-starch copolymers (α-, β-, and γ-CDP) were synthesized by using epichlorohydrin as 

the crosslink reagent. Comparative study of the kinetic adsorptions of α-, β-, and γ-CDP to astilbin showed that β-CDP had the bestabsorption 

property. Static equilibrium adsorption studies revealed that β-CDP adsorption capacity rose with the increase of equilibrium concentration of 

astilbin.And its adsorption capacity decreased with the increase of temperature, which revealed that the adsorption was an exothermic process. 

Under the conditions of 4 ℃ and equilibrium concentration 360 μg/mL, adsorption capacity of β-CDP to astilbin was 49.52 mg/g. The 

adsorption could quite fit to the Freundlich adsorption isotherm, indicating that it was the nonuniform, multilayer adsorption. About 91.97% of 

adsorbed astilbin could be recovered by use of 60% ethanol as the elution solvent. The yield of flavonoids was 2.28% when β-CDP was used for 

separation and purification of flavonoids from Rhizoma Smilacis Glabrae. The contents of astilbin and total flavonoids were 51.71% and 

76.63%, respectively, as determined by HPLC. 
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土茯苓是卫生部允许“药食两用”的中草药之一。

化学成分研究表明落新妇苷、黄杞苷等黄酮物质是土

茯苓的主要活性成分[1~4]。《中国药典》以落新妇苷含

量评估土茯苓质量，要求含量不低于 4.5 mg/g[3]。我

们建立了土茯苓中 5 种主要成分的 HPLC 定量分析方

法，对18 批土茯苓样品分析结果表明，落新妇苷是土

茯苓中最主要黄酮成分，含量范围为5.48~25.75 mg/g；
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构体等七种黄酮总量介于 6.72~35.3 mg/g，平均含量

为 18.0±8.5 mg/g[5]。药理研究显示土茯苓提取物有抗

氧化[6]、抑制肝癌细胞增殖和诱导调亡作用[7]。在STZ

诱导 II型糖尿病小鼠模型中，土茯苓提取物可以诱导

增强胰岛素活性[8]。在三硝基氯苯引发的肝损伤模型

中,土茯苓水提物可诱导浸润至肝脏的 CD4+T 细胞凋

亡，起护肝作用[9]。土茯苓水提物可通过下调过度活

化的巨噬细胞活性,上调炎症后期低下的 T 细胞功能

而发挥抗慢性炎症的功能[10]。研究表明土茯苓的这些

生物活性主要来源于落新妇苷等黄酮成分[11]。因此，

分离纯化土茯苓黄酮具有重要的现实意义。黄少伟等

利用大孔树脂分离纯化了土茯苓总黄酮，纯化后的总

黄酮经比色法测定含量为 62.16%，是纯化前的近 2 倍
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[12]。曾祥腾等利用大孔树脂富集土茯苓总黄酮，HPLC

法测定制备样品中落新妇含量为 35%，比色法测定总

黄酮含量为 78%[13]。 

环糊精（CD）是由吡喃葡萄糖以 α-1,4 糖苷键键

合的环状低聚糖。最常见的 α、β、γ-CD 分别由 6-8

个葡萄糖单元组成，整个分子成截顶圆锥状。CD 具

有特殊的外亲水内疏水的空腔结构，能够与许多有机

及无机化合物形成超分子络合物。利用环氧氯丙烷在

强碱条件下将 CD 交联得到水不溶性的高聚物(CDP)，

一方面保留了 CD 的空腔，同时又将 CD 固定化，有

利于将客体分子吸附后分离。因此，CDP 在分离科学

上有着很好的应用前景。如 Zhao 等研究了 β-CDP 对

芦丁的吸附作用[14]；Ma 等利用印迹 β-CDP 分离柚皮

苷[15]；Liu 等研究了三中 CDP对水中杀虫剂的吸附和

分离作用[16]。 

在前期研究中，我们发现 β-CD 能与土茯苓中主

要黄酮成分-落新妇苷形成较稳定络合物[17]。本研究以

淀粉和 CD(α-、β-或 γ-CD)为原料，通过环氧氯丙烷合

成三种水不溶性的 CDP。比较了三种 CDP 对落新妇

苷的吸附性能，筛选出效果最佳的 β-CDP，并用于土

茯苓中总黄酮的分离纯化。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与原料 

土茯苓中药饮片购买于康美药业股份有限公司，

产地为广西。α-、β-、和 γ-CD 购买于江苏丰园生物技

术有限公司。可溶性淀粉购买与天津市永大化学试剂

开发中心。HPLC 级乙腈购自 RCI Labscan (Bangkok, 

Thailand)。使用水为 Milli-Q 水。落新妇苷由本实验室

从土茯苓中纯化，经 UV、IR、MS、NMR 鉴定，纯

度>98%。 

1.2  主要仪器设备 

754PC 型紫外分光光度计，上海光谱仪器有限公

司。水浴全温振荡器，金坛市国旺实验仪器厂。HPLC

为安捷伦 1260系统，配自动进样器和二极管阵列检测

器。色谱柱为 Agilent Zorbax SB C18 柱 (250 mm×4.6 

mm i.d., 5 μm)。 

1.3  CDP的合成[18] 

称取 5 g 可溶性淀粉和 20 g CD（α、β 或 γ-CD）

于 250 mL烧杯中,混匀后加入 50 mL 20%氢氧化钠水

溶液，在 50 ℃水浴上加热溶解，在充分搅拌下逐滴 

 

加入 30 mL环氧氯丙烷。随着环氧氯丙烷的加入，混

合物粘度增大，最后凝结成凝胶状硬块，压碎后用大

量水洗涤至中性。60 ℃真空干燥后研磨并过 60目筛，

以蒸馏水浸泡，使用前抽滤即得。 

1.4  三种 CDP对落新妇苷吸附性能比较 

精确称取 0.2 g α-、β-或 γ-CDP 于 100 mL的锥形

瓶中，加入 50 mL 400μg/mL的落新妇苷溶液，置于

震荡器中（18 ℃），于不同时间测定溶液在 291 nm

处吸光度并求得浓度。落新妇苷在 291 nm 的工作曲

线为 Y=0.0268X+0.0385，r2=0.9997，式中 Y 为吸光

度，X 为落新妇苷浓度（0~50 μg/mL）。 

1.5  β-CDP对落新妇苷等温吸附 

精确称取 0.2 g β-CDP于 100 mL的锥形瓶中，加

入 50 mL 浓度分别为 60 μg/mL、120 μg/mL、180 

μg/mL、240 μg/mL、300 μg/mL、360 μg/mL、480 

μg/mL、540 μg/mL、600 μg/mL的落新妇苷溶液，置

于震荡器中。于常温（18 ℃）和 4 ℃条件下震荡 30 min

达到平衡。平衡后测定溶液在 291 nm 处吸光度，根

据工作曲线，求得浓度。根据吸附前后的落新妇苷浓

度差，计算树脂的吸附量。计算公式如下： 

Q=(C0-C1)×V/W 

注：Q 为吸附量（mg/g）；C0为初始时落新妇苷浓度；C1

为平衡时落新妇苷浓度；V 为落新妇苷溶液体积；W为 β-CDP

质量。 

1.6  解析溶剂选择 

称取 2.1g β-CDP，加入 250 mL 600 μg/mL的落新

妇苷溶液，置于常温震荡器中（18 ℃）震荡 30 min。

吸附平衡后，根据吸光度计算树脂的吸附量。抽滤后

将 β-CDP 平均分成 7 份于 7 个锥形瓶中，分别加入

50 mL水，甲醇，20%、40%、60%、80%和100%乙

醇，置于震荡器中震荡 10 min 或超声 10 min，测定上

清液吸光度得到被解析的落新妇苷量，计算解析率。 

1.7  β-CDP分离纯化土茯苓中总黄酮 

称取土茯苓粉末 50 g，加入1000 mL 60%的乙醇

溶液；超声提取 15 min 后 3000 转离心去药渣。减压

回收提取液中乙醇（60 ℃），将剩余水溶液离心（转

速为 4000 r/min）并弃沉淀。往上清液中加入 35 g 

β-CDP，置于震荡器中震荡吸附30 min。抽滤后得到

β-CDP，加入50 mL 60%乙醇超声解析 10 min，重复

一次，合并解析液，减压回收乙醇后冷冻干燥，得到 
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土茯苓总黄酮。 

1.8  土茯苓总黄酮分析 

精密称取土茯苓总黄酮 5 mg，用 50%甲醇溶解并

定容到 25 mL，得到浓度都是 200 μg/mL的样品溶液。

经 0.45 μm滤膜过滤后，进行 HPLC 分析。流动相为

乙腈（A）及 0.1%醋酸水溶液（B），线性梯度程序为

0~15 min，16~21% A；15~40 min，21~40% A。流速

为 1 mL/min，进样量为 10 μL，检测波长为 291 nm[5]。 

1.9  数据统计 

数据统计和作图软件为 origin7.0。实验平行重复

三次，结果表示为平均值±标准偏差。 

2  结果与讨论 

2.1  CDP的合成及对落新妇苷的吸附比较 

在强碱条件下，CD和淀粉上的羟基会发生解离，

与环氧氯丙烷发生交联反应，使反应体系粘度增大，

最后凝结成凝胶状硬块。作为一种链状大分子，淀粉

的加入可以使高聚物更易形成，且分子量更大；另一

方面淀粉参与共聚后，淀粉的柔性对环糊精空腔具有

很好的分散作用[19]。 

 
图 1 三种 CDP 对落新妇苷的吸附性能比较 

Fig.1 The absorption properties of α-, β-, and γ-CDP to astilbin 

α-、β-和 γ-CDP 对落新妇苷的吸附速度如图 1 所

示。吸附动力学结果表明，CDP 对落新妇苷的吸附速

度较快，在前 10 min 中溶液中落新妇苷浓度迅速下

降，随后缓慢降低并在 20 min 左右接近平衡。比较三

种树脂的吸附效果，可以发现 β-CDP 对落新妇苷的吸

附能力远远强于 α-和 γ-CDP。Jiang 等对 β-CDP 比表

面积的测定结果表明聚合物比表面积非常小（0.2 

m2/g），不是一种大孔树脂[18]。因此，CDP 对溶液中

落新妇苷的吸附不同于大孔树脂源于其高比表面积的

范德化力吸附，而是源于聚合物中保留的 CD 空腔对

落新妇苷的络合作用。三种 CDP 吸附效果的差异，源

于不同 CD 空腔与落新妇苷分子结构匹配程度的差

异。α-、β-和 γ-CD 分别由 6-8 的葡萄糖单元组成，空

腔直径分别为 0.49、0.62 和 0.79 nm。我们前期通过相

溶解度法测定了 α-、β-和 γ-CD 与落新妇苷形成络合

物时的平衡常数，25 ℃条件下分别为 138.2±13.4、

2287.1±49.4 和 1689.3±40.0[17]。β-CD空腔大小适中，

易于与落新妇苷形成包结物，而 α-CD 和 γ-CD 空腔则

相对过小和过大，因此不易形成包结物。因此，不同

的 CDP 表现出对落新妇苷不同的吸附性能，β-CDP

效果最佳。 

2.2  等温吸附比较 

 

 
图 2 不同温度下 β-CDP对落新妇苷的等温吸附曲线（a）；B：

Freundlich 方程拟合曲线(b) 

Fig.2 The equilibrium adsorption isotherms of β-CDP to 

astilbin at different temperatures (a); Freundlich isotherms for 

experimental data (b) 

比较了4 ℃和 18 ℃条件下-CDP对落新妇苷的

吸附性能，吸附等温线见图 2。可以看到，随着平衡

浓度的升高，树脂的吸附能力逐渐增大，但增加速率

逐渐减小，说明树脂逐渐达到吸附饱和。温度对-CDP

的吸附性能影响很大，4 ℃时-CDP 的吸附量明显高

于 18 ℃，说明低温有利于吸附。这是因为-CDP 的

吸附是基于 CD 空腔与落新妇苷形成络合物。该包结

反应是一个放热反应，温度越低，反应的平衡常数越

大[17]。 

溶液中吸附剂对溶质的多层非均匀吸附可以用
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Freundlich 方程进行描述： 

Q=KFC1/n.                               (1) 

式中 Q 为吸附量（mg/g）；C 为平衡浓度；KF为

一个与温度有关常数，随温度的增加而减小；1/n 是

反映溶质和吸附剂倾向性的参数，一般在 0 到 1 之间
[20]。 

对公式(1)两边取对数得 LnQ=1/n LnC+LnKF，由

LnQ 对 LnC 进行线性回归，通过斜率和截距可得到常

数 LnKF和 1/n。方程对实验数据的拟合结果见图 3，

由图可知，Freundlich 方程可以很好的描述 β-CDP 对

落新妇苷的吸附(r2>0.98)。说明该吸附是一个非均匀

的多层吸附，这与前面吸附机理的讨论一致。4 ℃条

件下 1/n 和 LnKF值分别为 0.47 和 1.18；18 ℃条件下

1/n 和 LnKF 值分别为 0.59 和 0.09。说明随着温度的

升高 β-CDP对落新妇苷吸附倾向性减小，这与 β-CDP

与落新妇苷包结反应的平衡常数随温度升高而降低一

致。 

2.3  解析溶剂选择 

 
图 3 不同溶剂解析效果 

Fig.3 Thedeabsorption efficiency of diiferentelution solvents 

比较了水、甲醇及不同浓度乙醇对被β-CDP吸附

落新妇苷的解析效果。由图 3 可知，水、甲醇和乙醇

的解析效果较差；而乙醇-水混合溶剂效果较好，且随

着乙醇浓度升高，解析率逐渐提高，60%乙醇效果最

佳。与震荡处理相比较，超声处理可以显著提高溶剂

解析率，在该条件下，60%乙醇的解析率为 91.97%。

因此，可采用 60%乙醇超声 10 min 进行落新妇苷解

析。 

2.4  β-CDP分离土茯苓总黄酮 

通过实验 1.7，-CDP 从 50 g土茯苓中分离纯化

得到总黄酮 1.14±0.12 g，得率为 2.28±0.24%。该总黄

酮的 HPLC 分析结果见图 4。图中峰面积最大的峰 2

为落新妇苷，峰 1、3、4 为落新妇苷异构体；峰 5、6

为黄杞苷和异黄杞苷。通过 HPLC 建立了落新妇苷的

定量分析方法，以落新妇苷的浓度为横坐标，峰面积

为纵坐标，绘制标准曲线，得到线性回归方程为

Y=17.734X-10.785，r2=0.999，浓度在0~250 μg/mL之

间呈良好的线性关系。经计算，总黄酮中落新妇苷含

量为 51.71±3.42%。因为另外 5 种黄酮的标准品难以

获得，本实验通过落新妇苷的标准线来定量这些黄酮

成分。将 6 个黄酮成分的峰面积之和代入落新妇苷的

标准线计算得到总黄酮含量为 76.63±4.26%。 

 
图 4 土茯苓总黄酮 HPLC 色谱图 

Fig.4 The HPLC chromatography of Rhizoma Smilacis Glabrae 

flavonoids 

注：峰 2 为落新妇苷，峰 1、3、4为落新妇苷异构体；峰

5、6 为黄杞苷和异黄杞苷。 

3  结论 

β-CDP对落新妇苷有很好的吸附效果，在平衡浓

度为360 μg/mL条件下，吸附量为49.52 mg/g。以60%

乙醇为解析溶剂，超声处理10 min后解吸率为91.97%。

将β-CDP用于土茯苓中总黄酮的分离纯化，总黄酮得

率为2.28±0.24%。经HPLC分析总黄酮中落新妇苷为

51.71±3.42%，总黄酮含量（以落新妇苷计）达到

76.63±4.26%。β-CDP对土茯苓总黄酮具有吸附快、吸

附容量大、解吸率高等优点；并且，β-CD空腔对溶质

的吸附具有一定的选择性，产品纯度较高，具有一定

的应用价值。 
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