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要"目的
!

研究大孔树脂吸附法分离纯化橙皮中橙皮苷的最佳工艺条件!通过熔点&橙皮苷的薄层"

5\E

$&

_c

及
PR

图

谱进行结构表征%方法
!

以橙皮苷的纯度为指标!比较
ZJK)!#

&

ZJK&$*

&

4M3)

&

ZJK*!!

及
ZJK#""

大孔树脂对橙皮苷的吸附

和解吸附性能%结果
!

4M3)

大孔树脂对橙皮苷的吸附和解吸附性能较好!吸附量为
"%,*<

D

'

D

!吸附率为
)#%!+

#

$"+

的乙醇碱

溶液"

c

'

c

$洗脱!解吸率为
*!%*+

%结论
!

橙皮苷的最佳纯化工艺是选用
4M3)

大孔树脂吸附!

;

Z$!

的
$"+

乙醇碱溶液"

c

'

c

$

洗脱!所得产物纯度达
'$%(+

!同时图谱确证了橙皮苷的结构%

关键词"橙皮苷#大孔树脂#橙皮#纯化
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橙皮苷#又名陈皮苷(橘皮苷#是一种黄烷酮的糖苷#存在

于芸香科柑橘类植物中#具有抗菌)

$

*

(消炎)

!

*

(抗癌)

,

*

(抗氧

化)

&

*

(促进胃肠动力)

(

*

(镇定)

#

*及防治心血管疾病)

*

*等作用#广

泛用于医疗保健(功能食品(食品添加剂及化妆品等领域'目

前橙皮苷主要提取自芸香科植物#其提取分离方法有热提

法)

)

*

(醇提酸析法)

'

*

(超临界
EQ

!

萃取法)

$"

*等'热提取法产物

杂质多#纯度低%醇提酸析法操作复杂#周期长#成本较高#提取

率低%超临界
EQ

!

萃取法生产成本高#不利于工业化生产%而

树脂吸附法利用混合物中各组分物理化学性质的差异#使各组

分彼此分开)

$$

*

#具有工艺操作简单(成本低(树脂可再生反复

使用等优点'因此#采用大孔树脂吸附法优化橙皮苷最佳的分

离纯化工艺#对实现橙皮苷工业化生产具有重要的意义'

>

!

材料与方法

>%>

!

材料
!

RL3(!

型旋转蒸发器$上海亚荣生化仪器厂&#

_c3$)""

型紫外可见分光光度计$上海美谱达仪器有限公

司&#

H4$$&"

电子天平$上海天平仪器厂&#

KH3$"$S

集热式恒

温加热磁力搅拌器$重庆高教玻璃仪器厂&#红外光谱仪$美国

J:?O/2LA<:?

公司&#

KVb3'$&,

烘箱$上海福玛实验设备有限

公司&#

dW3!""4

粉碎机$长沙市中南制药机械有限公司&#

V\3

,$!M

手提式紫外反射仪$江苏海门麒麟医用仪器厂&#差示扫

描量热仪$德国
W:6G1=9

公司&'

橙皮苷标准品由西南大学药学院药用资源化学研究所自

制%橙 皮 购 自 药 店#大 孔 树 脂
4M3)

(

ZJK&$*

(

ZJK#""

(

ZJK*!!

(

ZJK)!#

购自沧州宝恩化工有限公司%氢氧化钠(氢

氧化钙(盐酸(乙醇(甲醇(氯仿等常规试剂均为分析纯'

>%?

!

方法

>%?%>

!

橙皮苷紫外检测波长的确定
!

称取橙皮苷标准品
$

<

D

于
$"<\

容量瓶中#用
"%"$<.A

"

\W>QZ

溶液定容#配制

成
"%$<

D

"

<\

的橙皮苷溶液'

!""

!

(""2<

紫外扫描#橙皮

苷的最大吸收波长为
!)#2<

和
,,"2<

#见图
$

'因
,,"2<

处#样品中存在的杂质有干扰#故实验中测定橙皮苷含量时选

择
!)#2<

处为检测波长'

>%?%?

!

橙皮苷标准曲线的绘制
!

精密称取
$<

D

橙皮苷标准

品#置于
$"<\

容量瓶中#

"%"$<.A

"

\

的
W>QZ

溶液稀释至刻

度#得
$""

+

D

"

<\

的标准品贮备液#吸取贮备液
$

(

!

(

,

(

&

(

(<\

分别置于
$"<\

容量瓶中#

"%"$<.A

"

\W>QZ

溶液稀释至刻

度#得
$"

(

!"

(

,"

(

&"

(

("

+

D

"

<\

的橙皮苷标准品溶液#置紫外

分光光度计
!)#2<

处分别测其吸光度#绘制标准曲线!

4g

!"($

重庆医学
!"$$

年
(

月第
&"

卷第
$(

期

"

基金项目"重庆市医学科研计划项目$

!""'3!3$&"

&%中央高校基本科研业务费专项资金资助项目$

bKU[!""'E")*

&'

!

#

!

通讯作者"
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%

L3<>/A

!
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#
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"%"!$Eh"%"##

#

;

!

g"%'',

$

$g(

&#在
$"

!

("

+

D

"

<\

范围

内#橙皮苷浓度与吸光度呈现良好的线性关系#见图
!

'

图
$

!!

橙皮苷标准品最大吸收波长

图
!

!!

橙皮苷标准曲线的绘制

>%?%@

!

样品液的制备及测定
!

称取
!""

D

橙皮#粉碎成粗粉#

加水
!\

和饱和石灰水
&""<\

#搅匀#用
!(+

的
W>QZ

溶液

调节
;

Z$!

!

$,

#浸泡过夜#压榨过滤#所得滤液用盐酸调节

;

Z&

!

(

#

#"`

保温
,"</2

#抽滤#所得沉淀依次用适量氯仿(

乙醇(蒸馏水洗涤#甲醇重结晶
,

次#

#"`

真空干燥'将所得

橙皮苷粗品碾磨成细粉#准确称取
"%&

D

置于
$"<\

容量瓶

中#

"%"$<.A

"

\

的
W>QZ

溶液稀释至刻度#

"%"$<.A

"

\

的

W>QZ

溶液为对照#置紫外分光光度计
!)#2<

处分别测其吸

光度#代入标准曲线方程计算即可得到样品液的橙皮苷含量'

>%?%A

!

大孔树脂的预处理)

$!

*

!

称取
ZJK)!#

(

ZJK&$*

(

4M3

)

(

ZJK*!!

(

ZJK#""

各
$"

D

#分别用
!<.A

"

\

的
W>QZ

和
!

<.A

"

\

的
ZEA

交替反复振荡浸洗各
,

次#每次
$9

#酸(碱交替

时#蒸馏水冲洗至中性#然后以
'(+

的乙醇为溶剂振荡浸洗
$

9

#蒸馏水洗至中性#抽滤至干#在真空干燥箱中烘干备用'

>%?%B

!

橙皮苷吸附量及吸附率的测定
!

称取经预处理的
(

种

树脂各
,

D

#分别置于
$""<\

具塞磨口三角瓶中#将
$%!%,

的

样品液#分别等量加至装有不同树脂的三角瓶中各
("<\

#置

电动振荡仪上振荡$

!(`

#每分钟
$""

次&

!&9

#过滤#定容#测

定滤液中橙皮苷的浓度#按下式计算各树脂室温下对橙皮苷的

吸附量及吸附率!

ig

$

E

.

NE

?

&

ac

"

<

%

K+g

$

E

.

NE

?

&"

E

"

a$""+

%$式

中!

i

---吸附量#

<

D

"

D

%

E

"

---初始浓度#

<

D

"

<\

%

E?

---剩

余浓度#

<

D

"

<\

%

c

---溶液体积#

<\

%

<

---树脂质量#

D

%

K

---吸附率#

+

&'

>%?%C

!

橙皮苷解吸率的测定
!

将按
$%!%(

的方法充分吸附后

的树脂#装入三角瓶中#精确加入
$"+

的乙醇碱性$

"%"$<.A

"

\W>QZ

&溶液
("<\

#置电动振荡仪上振荡$

!(`

#每分钟
$""

次&

!&9

以上#充分解吸后#过滤#定容后测定解吸液中橙皮苷

的浓度#按下式计算其解吸率!

L+gE

6

ac

"

i

$

a$""+

%式

中!

E

6

---解 吸 液 浓 度#

<

D

"

<\

%

c

---解 吸 液 体 积#

<\

%

i

$

---

,

D

大孔树脂吸附量#

<

D

%

L

---解吸率#

+

'

>%?%M

!

洗脱溶剂的确定
!

选用
4M3)

型大孔树脂装柱约
&"

<\

#

$%!%,

中的样品液上柱
$""<\

#

$""<\

纯水分
!

次洗脱#

分别收集洗脱液%

$"+

(

!"+

(

,"+

的乙醇碱性$

"%"$<.A

"

\

W>QZ

溶液&溶液各
$""<\

依次洗脱#每种浓度的洗脱液分
!

次洗脱#分别收集洗脱液#测定各容量瓶中橙皮苷含量#以容量

瓶编号为横坐标#橙皮苷含量为纵坐标#绘制洗脱曲线#见

图
,

'

?

!

结
!!

果

?%>

!

不同大孔树脂对橙皮苷吸附与解吸作用
!

不同树脂对橙

皮苷的吸附量(吸附率及解析率见表
$

'从表
$

可见#

4M3)

不

仅对橙皮苷的吸附量大#且解吸率高#所以选用
4M3)

对橙皮

苷进行分离纯化'

表
$

!!

不同大孔树脂对橙皮苷的吸附量'吸附率及解吸率

大孔树脂型号 吸附量$

<

D

"

D

& 吸附率$

+

& 解吸率$

+

&

4M3) "%,* )#%! *!%*

ZJK&$* "%!, (,%( #%*

ZJK#"" "%!( (*%* (%,

ZJK*!! "%,* )(%& #)%&

ZJK)!# "%!# #"%" $"%'

?%?

!;

Z

对橙皮苷解吸率的影响
!;

Z

对橙皮苷的解吸率有

显著影响#

;

Z

为
$!

时橙皮苷的解吸率较高#达
)#%!+

%#解吸

率为
)!%&+

%

;

Z

为
$"

时次之#

;

Z

为
)

时最低#仅有
#"+

'这

可能与橙皮苷上的酚羟基有关#使得橙皮苷易溶于碱性而被洗

脱下来'

?%A

!

橙皮苷熔点图
!

通过差示扫描量热仪#利用热分析法测

得橙皮苷的熔点为
!#!%&`

$文献)

$,

*值为
!#$

!

!#!`

&'

图
,

!!

不同体积分数的乙醇碱溶液对橙皮苷的洗脱作用

图
&

!!

橙皮苷标准品'提取的原料液'纯化品的薄层图谱

?%@

!

不同洗脱剂对橙皮苷洗脱作用的影响
!

从图
,

可见#橙

皮苷含量主要集中在
$"+

的乙醇碱溶液中#随着乙醇体积分

,"($

重庆医学
!"$$

年
(

月第
&"

卷第
$(

期



数的增加#橙皮苷含量降低'由于橙皮苷不溶于水#可用纯水

洗去可溶性糖(蛋白质等#再用
$"+

的乙醇碱性洗脱'

?%B

!

橙皮苷的薄层$

5\E

&图谱
!

将橙皮苷的纯化品用展开剂

$甲醇!氯仿
g$T$

#

c

"

c

&进行薄层色谱检测#橙皮苷的
R

@

值

为
"%(

#与其标准品
R

@

值一致'而橙皮苷提取液中#

R

@

为
"%!,

和
"%**

处有两个杂质点出现#见图
&

'

?%C

!

橙皮苷纯化品与标准品的红外$

PR

&图谱
!

橙皮苷纯化品

与标准品红外$

PR

&图谱通过溴化钾压片法测得#纯化后得到的

橙皮 苷 样 品 与 标 准 品 红 外 图 谱 基 本 一 致'

PR

$

[M?

#

/

<>]=<

N$

&!羟基的伸缩振动位于
,#("

!

,!""=<

N$范围)

$&

*

#

,&$,

$

QZ

&%

E3Z

伸缩振动吸收出现在
,,""

!

!*""=<

N$范

围#饱和烃$除三元环以外&

E3Z

的伸缩振动吸收低于
,"""

=<

N$

#

!')"

$

EZ

,

饱和&#

!'$*

$

EZ

!

饱和&%羰基吸收集中于

$'""

!

$#("=<

N$

#

$#&)

$

EgQ

&%苯环的骨架振动
$#("

!

$&("=<

N$

#

$#"#

(

$($'

(

$&#)

(

$&&(=<

N$

$

4?
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现阶段工业化提取橙皮苷的方法主要以热提取法(醇提酸

析法为主#存在周期长(成本高(能耗高(纯度低等缺陷'本研

究表明#树脂吸附法是一种高纯度(低能耗(简便可行的橙皮苷

纯化工艺路线#其中
4M3)

大孔树脂对橙皮苷的吸附率和解析

率较高#吸附率为
)#%!+

#用
$"+

的乙醇碱溶液$

c

"

c

&洗脱#

解析率为
*!%*+

#所制得的橙皮苷纯度为
'$%(+

#同时#经熔

点#

5\E

#

_c

#

PR

图谱进行结构表征'本文所得橙皮苷熔点为

!#!%&`

#与
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和
Y/2

D

>?-
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*报道的
!#$
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!#!`

基本

一致'橙皮苷纯化品与标准品结构基本相同'因此#采用
4M3

)

大孔树脂吸附法从橙皮中分离纯化橙皮苷#工艺简单可行#

有利于橙皮苷的工业化生产'
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