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大孔吸附树脂分离纯化枸杞叶总黄酮的研究 
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摘要：研究应用大孔树脂纯化枸杞叶总黄酮的工艺，比较了 AB-8、ADS-5、ADS-7、ADS-17、ADS-21、HP-20 六种大孔树脂

分离纯化枸杞叶总黄酮的优劣，结果表明，HP-20 型大孔树脂对枸杞叶总黄酮的吸附性能与解吸效果最好。确定了其最佳工艺为：上

柱液 13 BV，上样流速 2 mL/min，上样浓度 2.336 mg/mL，以 70%乙醇为洗脱液，洗脱流速 2 mL/min，洗脱剂用量 3.5 BV。在此条

件纯化后，枸杞叶黄酮提取物中总黄酮含量由 29.02%提高到 83.75%。该工艺条件科学合理，可有效地用于枸杞叶黄酮的分离富集。

高效液相色谱检测芦丁含量由 9.88%提高到 23.79%。 
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Abstract: Purification of total flavones of Lycium Chinese leaves using macroreticular resins was investigated. Dynamic elution ratio of 

AB-8, ADS-5, ADS-7, ADS-17, ADS-21, and HP-20 were studied respectively and compared in order to find the optimum macroreticular resin. 

Results indicated that the HP-20 resin was the best due to its highest adsorption and desorption properties. The optimum conditions were: ratio of 

flavonoid volume to the bed volume of 13 BV, the pH value of sample 6, concentration of sample 2.336 mg/mL, current velocity 2 BV/h, 70% 

alcoholas eluant for desorption, current velocity 2B V/h and eluant volume 3.5 BV. Under those conditions, and the content of Lycium Chinese 

leaves flavonoids increased from 29.02% to 83.75%. The technique condition is scientific and reasonable. It can be used to separate and 

purificate total flavonoids from Lycium Chinese leaves. Flavonoid compounds in leaves of Lycium bararum were analyzed by using HPLC. 

Lutein content greatly increased from 9.88%to 23.79% after the column purification. 
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枸杞叶（Lycium barbarum leaves）俗称天精草，

现代医药学研究表明，枸杞叶含有丰富的营养成分和

活性物质，具有降血压、降血脂、降血糖、预防心血

管疾病、预防白内障、清除自由基、促进益生菌细胞

生长、抗氧化、抗疲劳、抗癌、抗衰老、耐缺氧、抗

微生物感染等功能[1]。枸杞黄酮类化合物是枸杞果实

和枸杞叶中的有效生物活性物质之一，枸杞叶是一种

廉价而丰富的黄酮提取原料[2]。大孔吸附树脂是由聚

合单体和交联剂、致孔剂、分散剂等添加剂经聚合反

应制备而成的一类有机高聚物吸附剂。其原理是选择

性吸附中药及其复方的有效成分，从而达到提取精制 
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的目的。对具体分离物要选择合适的树脂，目前已被

广泛应用于多种植物黄酮类化合物的分离提纯中[3,4]。

本文研究大孔树脂分离纯化枸杞叶总黄酮的工艺及效

果，为枸杞叶黄酮类化合物的进一步开发应用及枸杞

资源的综合开发利用提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 
本实验所用材料为枸杞叶茶，购自宁夏银川市。 

1.2  试剂 
芦丁标品（BR），乙醇（AR），氢氧化钠（AR），

亚硝酸钠（AR），硝酸铝（AR），石油醚（AR），天

津江天试剂厂；大孔吸附树脂 AB-8、ADS-5、ADS-7、
ADS-17、ADS-21、HP-20，南开大学化工厂。 
1.3  仪器设备 
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旋转蒸发仪，上海亚荣仪器有限公司；循环水真

空泵，郑州长城科工贸有限公司；电子分析天平，上

海精天电子仪器有限公司；恒温水浴锅，天津市泰斯

特仪器有限公司；微机型 pH 计，上海理达仪器厂；

冷冻干燥机，德国 KENDRO 公司；真空干燥箱，上

海益恒科技有限公司；恒流泵，保定兰格恒流泵有限

公司；电脑全自动部分收集器，上海沪西分析仪器厂；

紫外可见分光光度计，上海精密科学仪器有限公司；

高效液相色谱仪，上海雷勃分析仪器有限公司。 
1.4  方法 
1.4.1  枸杞叶粗黄酮的提取 

准确称取粉碎的枸杞叶茶 50 g，加入 1000 mL 蒸

馏水 80 ℃浸提 2 次，每次 3 h；残渣加入 1000 mL75%
乙醇回流提取两次，每次 2 h，温度 70 ℃，抽滤，合

并滤液，浓缩至无醇味，用石油醚除去色素类杂质，

浓缩，冷冻干燥，得粗黄酮样品。 
1.4.2  枸杞叶总黄酮含量测定 

参照文献[5] 。 
1.4.3  树脂的预处理 

取 6 种大孔吸附树脂，先以蒸馏水洗去破碎树脂

和杂质，湿法装入 1.6 cm×40 cm 的玻璃层析柱，用高

于树脂层的 95%乙醇浸泡 24 h，放出浸液，继续用无

水乙醇冲洗至洗出液加 5 倍体积水振摇不出现白色浑

浊，再用蒸馏水洗至无醇味。树脂装柱后，用 5%NaOH
溶液以 2 BV/h 流速酸洗，蒸馏水洗至中性；再用

5%HCL 溶液以 2 BV/h 流速碱洗，蒸馏水洗至中性，

放入烘箱 50 ℃烘干，备用。 
1.4.4  大孔吸附树脂的筛选 

取 6 种已经预处理好的不同型号树脂各 2.0 g，加
入 250 mL 具塞三角瓶中，加入样品液（总黄酮浓度

为 1.110 mg/mL）100 mL，室温置于摇床上振荡 24 h。
将充分吸附后的树脂过滤，置于 250 mL 三角瓶中，

再加入 70%的乙醇 100 mL，室温置于摇床上振荡解吸

24 h，测定吸附前后样液的总黄酮浓度，计算树脂的

静态饱和吸附量、吸附率和解吸率。计算公式如下： 
静态饱和吸附量(mg/g)=(C0-C1)V1/W 
吸附率(%)=(C0-C1)/C0×100 
解吸率(%)=C2V2/(C0-C1)V1×100 

注：C0 为起始浓度，mg/mL；C1 为平衡浓度，mg/mL；

C2为解吸液浓度；W 为干树脂质量，g；V1为吸附液体积，mL；

V2为解吸液体积，mL。 
1.4.5  HP-20 型树脂吸附性能考察 
1.4.5.1  泄漏点与最大吸附量的考察 

选用Φ1.6×40 cm 的玻璃层析柱，采用湿法装柱，

床体积约为 40 mL。准确称取枸杞叶粗黄酮，配成浓

度约为 8 mg/mL 的溶液（总黄酮浓度约 2.336 
mg/mL），上样流速为 2 mL/min，处理 25 倍树脂床体

积的物料液，每处理 1 BV 的物料液收集一次流出液，

测定其枸杞叶黄酮的含量，以上样体积对流出液中黄

酮含量绘制泄露曲线。 
1.4.5.2  上样液 pH 值的考察 

将总黄酮浓度为 2.336 mg/mL pH 值分别为 3.0、
4.0、5.0、6.0、7.0 的上样液 100 mL 以 2 mL/min 流速

通过 HP-20 型树脂柱（床体积约为 40 mL），并用蒸

馏水洗至流出液无色，检测流出液黄酮含量，计算总

黄酮吸附率。计算公式如下： 
吸附率(%)=(C0-C1)/C0×100 
注：C0 为上柱液中总黄酮浓度，mg/mL；C1 为过柱流出

液及水洗液中总黄酮浓度，mg/mL。 

1.4.5.3  上样浓度的考察

将枸杞叶总黄酮浓度分别为 0.584、1.168、2.336、
3.504、4.672 mg/mL 的上样液 400、200、100、76.5、
50 mL 以 2 mL/min 流速分别通过 HP-20 树脂柱（床体

积约为 40mL），并用蒸馏水洗至流出液无色，检测流

出液黄酮含量，计算总黄酮吸附率。 
1.4.5.4  上样流速的考察 

将总黄酮浓度为 2.336 mg/mL 的上样液 100 mL
分别以 1、2、3、4、5 mL/min 的流速通过 HP-20 型

树脂柱（床体积约为 40 mL），并用蒸馏水洗至流出液

无色，检测流出液黄酮含量，计算总黄酮吸附率。 
1.4.6  HP-20 型树脂洗脱性能考察 
1.4.6.1  洗脱剂浓度的考察 

按照上述实验确定的吸附条件，将 5 份总黄酮浓

度为 2.336 mg/mL 上样液分别通过大孔树脂柱，上样

完毕后，用蒸馏水洗至流出液无色，再分别用体积分

数为 30%、50%、70%、90%的乙醇溶液以 2 mL/min
流速洗脱至洗脱液无色，收集洗脱液，浓缩、冻干，

计算洗脱率、总黄酮回收率及纯化后黄酮干物质的纯

度。计算公式如下： 
洗脱率(%)=C2V2/(C0V0-C1V1)×100 
回收率(%)=C2V2/C0V0×100 
纯度(%)=C2V2/m×100 
注：C0 上柱液中总黄酮浓度，mg/mL；C1 为过柱流出液

及水洗液中总黄酮浓度，mg/mL；C2为洗脱液中总黄酮浓度；

V0为上柱液体积，mL；V1为过柱流出液及水洗液体积，mL；

V2为洗脱液体积，mL；m 为纯化后黄酮干物质的质量，mg。 
1.4.6.2  洗脱剂流速的考察 

按照上述实验确定的吸附条件，将 5 份枸总黄酮

浓度为 2.336 mg/mL 上样液分别通过大孔树脂柱，上

样完毕后，用蒸馏水洗至流出液无色，以 70%乙醇分
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别以 1、2、3、4、5 mL/min 的流速洗脱，收集洗脱液，

计算洗脱率。 
1.4.6.3  洗脱曲线考察 

按照上述实验所确定的吸附和洗脱条件，将总黄

酮含量 2.336 mg/mL 的上样液 100 mL 进行吸附和洗

脱，分段收集洗脱液，测定每 0.5 份洗脱液中总黄酮

浓度，绘制解吸曲线。 
1.4.7  HPLC 检测芦丁含量 
1.4.7.1  色谱条件 

色谱柱为 Agilent：Eclipse XDB-C18（4.6 mm×200 
mm，5μm），流动相为甲醇：1%醋酸溶液（1:1），柱

温 30 ℃，流速 0.7 mL/min，检测波长为 360 nm，进

样量 20 μL。 
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1.4.7.2  芦丁标准曲线的制作 
精密称取芦丁 10 mg，用流动相溶解定容至 50 

mL，得浓度 0.2 mg/mL 芦丁标准溶液，再将其稀释为

浓度 2.5、5、10、20、40、80、160 μg/mL 的标准溶

液，分别精密吸取对照品溶液 20 μL，按照色谱条件

进行测定，得标准曲线方程为 Y=23870X-29997，
R2=0.9994 表明此芦丁对照品在 2.5~5 μL 范围内峰面

积与浓度的线性关系良好。 
1.4.7.3  样品芦丁含量 HPLC 测定 

精密称取 10 mg，用流动相溶解定容至 50 mL，
得浓度 0.2 mg/mL 样品溶液，再将其稀释为浓度 160 
μg/mL 溶液，用 0.45 μm 有机系微孔滤膜过滤，取对

照品溶液 20 μL，按照色谱条件检测芦丁含量。 

2  结果与讨论 

2.1  枸杞叶总黄酮含量测定 
经测定，未纯化的枸杞叶总黄酮含量为 29.02%，

表明去除杂质及叶绿素的样品总黄酮含量较高。 
2.2  大孔吸附树脂的筛选 

表1 不同树脂对总黄酮的吸附与解吸 
Table 1 The static absorption and elution ratio with different 

types of macroreticular resins on total flavones 
树脂型号 饱和吸附量/(mg/g) 吸附率/% 解析率/% 

AB-8 30.33±1.29 63.26±1.76 59.77±2.19
ADS-5 35.92±1.22 74.95±3.12 90.69±3.08

ADS-7 27.57±1.06 57.41±2.85 42.18±2.20

ADS-17 19.53±0.82 40.71±1.49 67.69±3.44

ADS-21 20.18±0.98 41.96±1.26 47.76±1.58
HP-20 49.65±2.11 78.38±3.23 95.79±3.64

由表 1 可以看出，HP-20 型树脂吸附枸杞叶总黄

酮量最大，解吸率也最高，表现出较佳的综合性能，

故选择 HP-20 做进一步研究。 

2.3  HP-20 型树脂吸附性能考察 
2.3.1  泄漏点与最大吸附量的确定 

 
图1 HP-20树脂泄露曲线 

Fig.1 Dynami HP-20 resin 

从

第 1

c breakthrough curve of the 

从图 1 可以看出，此浓度的枸杞叶黄酮上样液

3 BV 起开始明显泄漏，当上样量为 21 BV 时，树

脂已达到吸附饱和，为避免造成总黄酮的泄漏损失，

控制粗黄酮上样量不得超过 28.03 mg/mL 湿树脂。 
2.3.2  上样液 pH 值的影响 

 
图2 上样液pH值对吸附效果的影响 

Fig.2 Effect n capacity 

pH6

 of pH value of the sample on adsorptio

由图 2 可见，pH 对枸杞叶黄酮吸附率影响不大，

时吸附率略高。黄酮类化合物为多羟基酚类，呈

弱酸性，因而在弱酸性或酸性条件下易被吸附[6]。分

析图 2 的结果发现，本实验中黄酮原液 pH（5.89）近

似为 6，故不需调整上柱液 pH。 
2.3.3  上样浓度的影响 

 
图3 上样液浓度对吸附效果的影响 

Fig.3 Effect n capacity  of sample concentration on adsorptio
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由图 3 可知，上样浓度较小时，吸附率也较低，
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随着上样浓度的增加，吸附率也不断增大，当上样浓

度达到 2.336 mg/mL 后吸附率变化不显著，所以选择

上样液总黄酮浓度为 2.336 mg/mL 比较合适。 
2.3.4  上样流速的影响 

 
图4 上样流速对吸附效果的影响 

Fig.4 Effect n capacity 

上样流速为

洗脱效果的影响 

Table 2 Effe n efficiency 

 of adsorption flow rat on adsorptio

由图 4 可知，上样速度对吸附能力影响较大，当

1 mL/min 时吸附率最大，但是操作周期过

长，且与流速为 2 mL/min 时吸附率相差不大，为了提

高纯化效率，选择上样流速为 2 mL/min。 
2.4  HP-20 型树脂的洗脱性能 
2.4.1  洗脱剂浓度的影响 

表2 洗脱剂浓度对

ct of eluent concentration on desorptio

乙醇浓度/% 洗脱率/% 回收率/% 纯度/% 
30 65.81±1.96 52.41±1.67 69.59±2.74

50 77.41±3.22 62.75±2.39 78.08±2.85

70 92.90±3.76 73.22±2.15 83.75±3.49

90 82.58±2.83 65.79±1.81 79.33±2.73

由表 可见， 度 洗 ，

达 9
2 当乙醇浓 为 70%后， 脱率最高

2.90%，继续增加乙醇浓度洗脱率反而下降。且

70%的乙醇洗脱的黄酮干物质的回收率最高，纯度最

高，达到 83.75%。综合考虑黄酮回收率、纯度和原料

成本，本实验选用 70%的乙醇为洗脱剂。 

 
图5 洗脱剂流速对洗脱效果的影响 

Fig.5 Effect  efficiency 

2.
的流速越慢洗脱效果越好，

但流

 of desorption flow rate on desorption

4.2  洗脱剂流速的影响 
图 5 结果表明，脱附剂

速太慢又会使工作周期过长。2 mL/min 洗脱流速

与 1 mL/min 流速洗脱率相差不大，可达到 91.25％的

洗脱率，故选择洗脱速率为 2 mL/min。 
2.4.3  洗脱曲线 

 
图6 HP-20树脂洗脱曲线 

Fig.6 Dynam P-20 resin 

3.5
倍树

检测芦丁含量 

ic desorption curve of the H

由图 6 可见，在此条件下没出现拖尾现象，用

脂床体积的乙醇即可将枸杞叶黄酮基本洗脱完

全。 
2.5  HPLC

 
图7 芦丁对照品HPLC图谱 

Fig. in 7 HPLC chromatogram of lute

 
图8 上柱前样品HPLC图谱 

Fig.8 HP l sample 
芦 如图

7~9

LC chromatogram of origina

丁对照品及样品上柱前后HPLC 分析图谱

为所示。可以看出枸杞叶黄酮成分中存在五个小
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吸收带和一个大的吸收收带，且大的吸收带与芦丁标

准品的出峰时间（6.927 min）一致。代入标准曲线得

出黄酮上柱前芦丁含量为 9.88%，上柱后芦丁含量为

23.79%。 

 
图9 上柱后样品HPLC图谱 

Fig.9 HPLC  sample 

3  结论 

枸杞叶残渣采用乙醇回流法提取总

黄酮

谱检测纯

含量由 9.88%提高到 23.79%。 
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chromatogram of purified

本文对水提后

，并去除其中叶绿素等杂质，进而探索大孔吸附

树脂分离纯化枸杞叶总黄酮工艺路线。通过对所选六

种大孔吸附树脂对枸杞叶黄酮的吸附与解吸性能的研

究，筛选出 HP-20 型树脂为理想的枸杞叶黄酮分离纯

化的树脂。吸附分离的最佳工艺参数为：上柱液 13 

BV，上柱速度 2 mL/min，上样浓度 2.336 mg/mL，以

70%乙醇为洗脱液，洗脱流速 2 mL/min，洗脱剂用量

3.5 BV。在此条件下，根据计算得出纯化前后的总黄

酮纯度分别为 29.02%和 83.75%，总黄酮的纯度提高

近 3 倍，总黄酮回收率为 73.22%，说明 HP-20 型树脂

可有效地分离纯化枸杞叶黄酮。高效液相色

 

化前后芦丁
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