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摘 要：本文对山楂中原花青素的纯化工艺进行了研究。以 6种不同型号树脂进行静态吸附试验，确定效果最佳的树脂

进行纯化研究。考察上样液浓度、吸附速率、解吸液浓度、解吸速率、解吸终点、上柱液 pH值六个因素对原花青素吸附率

的影响，得到大孔吸附树脂纯化山楂原花青素的最佳工艺条件为：吸附速率 3 BV/h；上柱液浓度 20.08μg/mL；上柱液 pH
为 3；解吸液浓度 95%；解吸速率 1 BV/h；解吸量为 56 mL乙醇。在该工艺条件下山楂原花青素的纯度从 7.42%提高到了

34.39%。
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Purification of Proanthocyanidins from Hawthorn by Macroporous Adsorption
Resin
ZHU Bo, LI Yongqiang
( College of Chemical & Pharmaceutical Engineering, Jilin Institute of Chemical Technology, Jilin City 132022, Chi⁃
na)
Abstract：The purification process of Proanthocyanidins from hawthorn was studied in this paper. Static adsorption
tests were carried out on six different types of resins to determine the best resin for purification. The effects of six
factors on the adsorption rate of Hawthorn proanthocyanidins were investigated: concentration of sample solution, ad⁃
sorption rate, concentration of desorption solution, desorption rate, desorption end point and pH value of column so⁃
lution. The optimum conditions for purification of Hawthorn proanthocyanidins by macroporous resin were as fol⁃
lows: adsorption rate 3 BV/h; concentration of column solution 20.08μg/mL; pH=3; concentration of desorption solu⁃
tion 95%; desorption rate 1 BV/h; desorption amount 56 mL ethanol; The purity of Hawthorn proanthocyanidins in⁃
creased from 7.42% to 34.39%.
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山楂（Crataegus pinnatifida）为蔷薇科山楂属

植物，我国传统药食同源中药材，主要分布于山

西、河北、山东、辽宁、河南等地，盛产于山东泰沂

山区 [1]。山楂含有丰富的维生素、山楂酸、柠檬

酸、黄酮类、原花青素等多种有效成分，有消食化

积，抗氧化，降低血脂和减轻动脉硬化等多种疗

效，常食可预防心血管疾病 [2-7]。原花青素 (Procy⁃
anidins)是一种重要的食物多酚，广泛存在于多种

植物中，是山楂中重要的活性成分之一。目前，

国内外大量研究表明：山楂中的原花青素具有抗
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氧化，清除自由基，降血脂，抗动脉粥状硬化作

用 [8-10]，对皮肤具有保护、抗辐射、抗菌的功效 [11]，

甚至对神经系统疾病也有一定的治疗作用 [12]。

大孔吸附树脂是一种具有多孔立体结构人工

合成的聚合物吸附剂，是依靠它和被吸附的分子

之间的范德华引力，通过它巨大的比表面进行物

理吸附而工作的。在实际应用中对一些与其骨架

结构相近的分子如芳香族环状化合物尤具很强的

吸附能力。本文对 6种不同型号的大孔吸附树脂

进行了山楂原花青素纯化实验，通过对影响大孔

吸附树脂吸附及解吸各种因素进行系统研究。

1 试验材料

1.1 材料与试剂

山楂购自超市；乙醇、氢氧化钠、盐酸、石油
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醚、乙酸乙酯、磷酸、甲醇、乙腈购自天津市永大

化学试剂有限公司；大孔吸附树脂：LSA-21、LX-
1、LSA-10、HPD100、D101、AB-8，购自西安蓝晓

科技有限公司；玻璃层析柱 20 mm×300 mm（带砂

芯，有聚四氟活塞）；试验用水为蒸馏水。

1.2 试验仪器

SHZ-DШ型循环水式真空泵，巩义市子华仪

器有限责任公司；JA3003A型电子天平，上海精天

电子仪器有限公司；FA2004A型电子分析天平，上

海精密科学仪器有限公司；W5-100SP型恒温浴

锅，余姚新波仪表公司；RT-08型多功能粉碎机，

上海亚荣生化仪器厂；CS101-AB型电热鼓风干燥

箱，中国重庆试验设备厂；LC-20AT型高效液相色

谱仪，岛津有限公司；RE-52AA型旋转蒸发器，上

海亚荣生化仪器厂。

2 试验方法

2.1 树脂的预处理

大孔吸附树脂的预处理：取 LSA-21、LX-1、
LSA-10、HPD100、D101、AB-8 6种树脂各 20 g加
入柱中，大孔吸附树脂用 95％乙醇浸泡 24 h后装

柱，按以下步骤处理：2倍体积 95％乙醇淋洗并浸

泡 4 h，续用 95％乙醇淋洗至流出液加水不呈白

色混浊，水洗净乙醇；2倍体积的 5％ HCl淋洗并

浸泡 4 h，水洗至中性；2倍体积的 2％ NaOH溶液

淋洗并浸泡 4 h，水洗至中性。

2.2 原花青素的提取

将新鲜山楂果实除籽后切成片状，用烘箱干

燥。将干燥后的原料用植物粉碎机粉碎，过 20目
筛。称取 50 g经预处理过的山楂，按 1∶15(g:mL)
的料液比加人体积分数为 70%的乙醇溶液 750
mL，80℃下提取 2 h，提取 2次，得到山楂原花青素

乙醇粗提液 [13-14]。

2.3 原花青素的纯化

将两次所得的山楂原花青素乙醇粗提液合

并，加入 95%乙醇至乙醇浓度达到 80%，醇沉去除

糖分和蛋白质，抽滤，所得滤液在 55℃条件下旋

蒸，除去乙醇。将旋蒸所得滤液加入 3倍浓缩体

积的石油醚进行萃取，下层溶液再用 2倍体积的

乙酸乙酯萃取，将下层溶液中乙酸乙酯挥发掉。

取已经处理好的树脂 15 g（其体积约为 28 mL），
湿法上柱，加入原花青素溶液 56 mL，以 3 BV/h的
流速进行吸附后，收集吸附液并记录体积。再用

50%乙醇 70 mL以 3 BV/h的流速洗脱，收集洗脱

液并记录体积，以测定吸附率及解吸率。

2.4 原花青素含量的测定

2.4.1 高效液相色谱的测试条件

依照相关文献报道 [15]，确定色谱测试条件为：

色谱柱：SpursilTMC18-EP 5μm；波长：280 nm；柱
温：30℃；流动相：0.1%磷酸水∶乙腈=85∶15；柱
压：12.1 Mpa；进样量：10μL。
2.4.2 原花青素 B2标准品色谱图

按照上述高效液相色谱条件对原花青素 B2标
准品进行测试，结果如图 1所示。由图 1可以看

出，在 10 min左右时间时，呈现单一的色谱峰，确

定为原花青素 B2的保留时间为 10 min。

3 结果与讨论

3.1 静态吸附及静态解吸的考察

利用大孔树脂的静态吸附与解吸试验，考察

6种树脂对山楂原花青素的吸附影响。

取抽滤至干燥的 6种已经预处理好的树脂各

4 g，加入 100 mL具塞三角瓶中，加样品液 30 mL。
室温吸附，每 10 min振摇 1次约 30 s，持续振摇 24

表1 6种树脂对山楂原花青素的静态吸附与解吸

树脂种类

D-101
LSA-21
LX-1

HPD-100
AB-8
LSA-10

吸附峰面积

1 056.803
3 585.250
7 802.300
6 134.087
2 550.941
4 599.400

解吸峰面积

31 825.416
18 457.016
28 352.154
38 705.430
29 883.594
19 794.971

C0（μg/mL）
17.28
17.28
17.28
17.28
17.28
17.28

C1（μg/mL）
3.30
3.81
4.66
4.33
3.60
4.02

C2（μg/mL）
9.53
6.82
8.82
10.92
9.13
7.09

吸附率（%）
80.90
77.95
73.03
74.94
79.17
76.74

解吸率（%）
68.17
50.63
69.89
84.32
66.74
53.47

 

图1 原花青素B2标准品色谱图
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h。分别取树脂吸附后的滤液 10μL，用液相测其

峰面积，并计算各树脂对山楂原花青素的吸附

率。将静态吸附的树脂抽滤至干，室温条件下，

加入 30 mL 95%乙醇解吸，每 10 min振摇 1次约

30 s，持续振摇 24 h。过滤，分别取各解吸液

1μL，测其峰面积，计算各种树脂对山楂原花青素

的解吸率（见表 1）。
各指标的计算方法：

吸附率（%）=（C0-C1）/C0×100%……………（1）
解吸率（%）=V2C2/V1（C0-C1）×100% ………（2）
其中：

C0为起始样品液中原花青素浓度，μg/mL；
C1为吸附后溶液中原花青素浓度，μg/mL；
C2为解吸液中原花青素浓度，μg/mL；
V1为样品液体积，mL；
V2为解吸液体积，mL。
吸附率、解吸率相对较高的树脂为 D101，故

直接选择D101型树脂进一步进行工艺优化研究。

3.2 D101型树脂工艺优化研究

3.2.1 泄漏点的考察

取已经处理好的 D101型树脂 15 g（其体积约

为 28 mL），湿法上柱，加入定容到 1 000 mL原花

青素溶液 140 mL，待静置半小时使其吸附完全

后，控制其流速为 3 BV/h，进行流液。开始时以

14 mL/份 收集吸附液，收集 5份后，以 7 mL/份收

集吸附液共收集 10份。持续收集至吸附液颜色

明显加深，目测其吸附率较低为止。然后将每份

吸附液取 1 mL待测液相，计算其吸附率。结果如

图 2所示。

故在相同花青素浓度和树脂质量固定的情况

下，确定其最佳上样体积所需的原花青素的量为

16.45μg左右。

3.2.2 吸附浓度的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 5份，各 15 g，湿
法装柱，分别加入原花青素溶液 56 mL以及稀释

为原溶液的 1、2、3、4倍的样品液。先以 3 BV/h的
流速进行吸附后，分别收集吸附液并记录体积

V2，取 1 mL，测其峰面积，确定最佳上柱液浓度，

结果见表 2。

表2 上柱药液浓度的考察

稀释倍数

上样液体积 V1（mL）
流出液体积 V2（mL）

上样液浓度 C1（μg/mL）
流出液浓度 C2（μg/mL）
动态吸附量（μg/g）

0
56
54
20.80
3.34
65.63

1
112
111
10.40
3.28
53.38

2
168

167
6.93
3.22
41.77

3
224
223
5.2
3.21
30.08

4
280
280
4.16
3.20
17.92

表3 吸附速率的考察

吸附速率（BV/h）
上样液体积 V1（mL）
吸附液体积 V2（mL）

峰面积

上样液浓度 C1（μg/mL）

1
56
55

1 250.200
13.97

2
56
56

1 012.500
13.97

3
56
55

1 492.000
13.97

4
56
55

2 936.709
13.97

5
56
54

6 527.811
13.97

从表 2可以看出，稀释倍数越小即上柱药液

浓度越高，动态吸附量越高，可以选择稀释 0倍的

药液浓度即浓度在 20.80μg/mL左右。

3.2.3 吸附速率的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 5份，各 15 g（相

当于 28 mL），湿法装柱，分别加入样品液各 56
mL，分别以 1、2、3、4、5 BV/h的流速进行吸附后，

分别收集吸附液并记录体积 V2，取 1 mL，测其峰

面积，计算动态吸附量，结果见表 3。

 

图2 泄露点的考察
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从表 3可以看出，随着吸附速率变高，吸附率

降低，由于 1 BV/h、2 BV/h、3 BV/h流速动态吸附

量比较接近，而 3 BV/h节约时间，所以吸附速率

选择 3 BV/h。
3.2.4 上样液 pH 值的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 5份，各 15 g（相

当于 28 mL），湿法装柱，分别加入原花青素样品液

各 56 mL，以 1 mol/L的HCl与 NaOH溶液调节溶液

的 pH分别至 1、2、3、4、5、6、7。以 3 BV/h的流速进

行吸附后，分别收集吸附液并记录体积 V2，取 1
mL，测其峰面积,计算动态吸附量，结果见表 4。

表4 上样液pH值的考察

pH值
上样液体积 V1（mL）
吸附液体积 V2（mL）

吸附液峰面积

上样液浓度 C1（μg/mL）
吸附液浓度 C2（μg/mL）
动态吸附量（μg/g)

吸附率（%）

1
57
56

4 543.321
13.97
3.92
38.45
72.43

2
57
55

5 124.322
13.97
4.12
37.97
71.54

3
57
56

1 919.832
13.97
3.47
40.13
75.16

4
57
56

3 089.500
13.97
3.71
39.24
73.44

5
58
56

8 310.229
13.97
4.77
36.21
65.86

6
58
57

10 261.653
13.97
5.16
34.41
63.06

7
59
58

12 772.667
13.97
5.67
33.02
59.41

表5 解吸液浓度的考察

解吸液浓度

上样液体积 V1（mL）
吸附液体积 V2（mL）
解吸液体积 V3（mL）

上样液峰面积

吸附液峰面积

解吸液峰面积

上样液浓度 C1（μg/mL)
吸附液浓度 C2（μg/mL）
解吸液浓度 C3（mg/mL）

解吸率（%）

10%
56
55
70

79 505.117
2 048.000
7 176.600
19.18
3.50
4.54
36.18

30%
56
56
70

79 505.117
1 949.100
8 234.900
19.18
3.48
4.75
37.81

50%
56
55
70

79 505.117
1 845.500
12 129.760
19.18
3.46
5.54
44.05

75%
56
55
70

79 505.117
2 102.000
14 769.002
19.18
3.51
6.07
48.41

95%
56
56
70

79 505.117
1 979.200
21 550.154
19.18
3.48
7.44
59.23

如表 4所示，pH为 3时的动态吸附量最大，故

选择上样液的 pH值为 3。
3.2.5 解吸液浓度的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 5份，各 15 g（相

当于 28 mL），湿法装柱，分别加原花青素样品液各

56 mL，以 3 BV/h的流速进行吸附后，分别收集吸附

液并记录体积V2，取 1 mL，测其峰面积。再分别用

10%、30%、50%、75%、95%乙醇各 70 mL以 2 BV/h
的流速洗脱，分别收集洗脱液并记录体积 V3，取 1
mL，测其峰面积，计算解吸率，结果见表 5。

从解吸率的结果看，最佳解吸液浓度为 95%
乙醇。

3.2.6 解吸液流速的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 5份，各 15 g（相

当于 28 mL），湿法装柱，分别加入原花青素样品

液各 56 mL，以 3 BV/h的流速进行吸附后，分别收

集吸附液并记录体积 V2，取 1 mL，测其峰面积。

再用 95%乙醇各 70 mL分别以 1、2、3、4、5 BV/h的
流速洗脱，分别收集洗脱液并记录体积 V3，取 1
mL，测其峰面积，计算解吸率，结果见表 6。

续表3

吸附速率（BV/h）
吸附液浓度 C2（μg/mL）
动态吸附量（μg/g）

吸附率（%）

1
3.34
39.90
76.09

2
3.29
39.87
76.44

3
3.39
39.72
75.73

4
3.68
38.66
73.66

5
4.41
36.28
68.42
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从解吸率结果看，选择 1 BV/h为最佳解吸流

速。

3.2.7 解吸终点的考察

取处理好的 D101型大孔树脂 1份，15 g（相当

于 28 mL），湿法装柱，加入原花青素样品液 56

mL，以 3 BV/h的流速进行吸附后，收集吸附液并

记录体积 V2，再用 95%乙醇 140 mL以 1 BV/h的流

速洗脱，每隔 0.5 BV收集洗脱液并记录体积 V3，
取 1 mL，测其峰面积，计算其解吸液中原花青素

的含量，以确定是否达到解吸终点，结果见表 7。

表6 洗脱速率的考察

解吸速率（BV/h）
上样液体积 V1（mL）
吸附液体积 V2（mL)
解吸液体积 V3（mL）

上样液峰面积

吸附液峰面积

解吸液峰面积

上样液浓度 C1（μg/mL）
吸附液浓度 C2（μg/mL）
解吸液浓度 C3（μg/mL）

解吸率（%）

1
56
54
70

87 828.609
1 957.900
28 164.113
20.86
3.48
8.79
63.23

2
56
55
70

87 828.609
1 712.700
25 320.859
20.86
3.43
8.21
58.87

3
56
55
70

87 828.609
1 714.700
19 761.619
20.86
3.43
7.08
50.78

4
56
56
70

87 828.609
1 998.200
18 954.635
20.86
3.49
6.92
49.80

5
56
55
70

87 828.609
1 980.600
14 699.186
20.86
3.49
6.06
43.61

表7 洗脱终点的考察

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

解吸液体积（mL）
14
28
42
56
70
84
98
112
126
140

解吸液用量（mL）
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14

峰面积

42 316.164
34 064.531
10 618.260
5 519.636
4 395.453
4 232.101
3 226.600
2 690.993
1 113.222
995.762

解吸液浓度 C2（μg/mL）
11.65
9.97
5.23
4.20
3.97
3.94
3.74
3.63
3.29
3.28

解吸液所含原花青素量（μg）
163.1
139.58
73.22
58.8
55.58
55.16
52.36
50.82
46.06
45.92

从表 7可以看出，当解吸液为 56 mL时，能解

吸下来的原花青素已经很少，考虑到原料节约等

方面，故选择解吸终点用量为 56 mL。
3.2.8 验证实验

根据上述试验结果，按最佳条件，取处理好的

D101树脂 15 g（相当于 28 mL），共 3份，分别加入

3根树脂柱内，再取原花青素样品液 56 mL，共 3
份，分别加入树脂柱中，以 3 BV/h的流速进行吸

附，吸附完全后，分别收集过柱液，记录体积 V2，
再以 95%乙醇 56 mL以 1 BV/h流速洗脱，收集洗

脱液并记录体积 V3。各取吸附和解吸液 1 mL，用
液相测其峰面积。如表 8所示，经过验证，上述条

件优化后的吸附率为（80.24%±0.35%），解析率为

（58.4%±8.2%）。
3.2.9 重复验证实验

根据上述试验结果，按最佳条件，取处理好的

D101树脂 15 g（相当于 28 mL），共 3份，分别加入

3根树脂柱内，再取原花青素稀释液 56 mL（0.273
9 mg/mL，纯度 7.42%），共 3份，分别加入树脂柱

中，以 3 BV/h的流速进行吸附，吸附完全后，分别

收集过柱液，记录体积 V1，再以 95%乙醇以 1 BV/
h流速洗脱，收集洗脱液并记录体积 V2。测其吸

光度，烘干计算其纯度。如表 9所示，验证所选工

艺条件稳定合理性。

3.2.10 树脂重复使用次数的考察

按上述确定的吸附、洗脱条件，取山楂提取溶

液进行上柱、吸附和洗脱，在同一根树脂柱上重

复操作 5次，分别计算吸附率和解吸率，结果如表

10所示。

由表 10可以看出，在试验确定的最佳操作条
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表9 重复验证实验

重复验证

上样液体积 V1（mL）
解吸液体积 V2（mL）
吸附液吸光度 A1
解吸液吸光度 A2

吸附液原花青素 C1（mg/mL）
解吸液原花青素 C2（mg/mL）

干锅重（g）
干锅+浸膏重（g）

吸附率（%）
解吸率（%）

总黄酮纯度（%）
纯度平均值（%）

1
56
56
0.241
0.292
0.100 6
0.121 3
46.980 0
47.179 3
63.27
69.99
34.09

34.39±0.38

2
56
56
0.294
0.313
0.122 1
0.128 7
50.364 2
50.571 2
55.42
84.78
34.82

3
56
56
0.265
0.316
0.110 3
0.130 7
50.832 6
51.046 2
59.73
79.89
34.27

表10 树脂使用次数考察

使用次数

上样液体积 V1（mL)
吸附液体积 V2（mL）
解吸液体积 V3（mL）

上样液浓度 C1（μg/mL）
吸附液浓度 C2（μg/mL）
解吸液浓度 C3（μg/mL）

吸附率（%）
解吸率（%）

1
56
55
56
17.28
3.35
7.75
80.61
55.63

2
56
54
56
17.28
3.78
7.50
78.12
55.56

3
56
55
56
17.28
3.89
7.18
77.49
53.62

4
56
56
56
17.28
3.94
6.93
77.20
51.95

5
56
56
56
17.28
4.17
6.44
75.85
49.12

件下，D101型树脂的重复使用性能较好，重复使用 5
次之后，吸附率和解吸率只降低了5%和6%左右。

4 结 论

本试验以 6种不同型号树脂进行静态吸附试

验，确定了 D101型大孔吸附树脂分离纯化山楂原

花青素的效果比较理想。考察上样液浓度、吸附

速率、解吸液浓度、解吸速率、解吸终点、上柱液

pH值六个因素对原花青素吸附率的影响，得到大

孔吸附树脂纯化山楂原花青素的最佳工艺条件

为：吸附速率 3 BV/h，上柱液浓度 20.08μg/mL，上
柱液 pH为 3，解吸液浓度 95%，解吸速率 1 BV/h，
解吸量为 56 mL乙醇。在该工艺条件下山楂原花青

素的纯度从 7.42%提高到了 34.39%。本研究可为

山楂原花青素的工业化生产提供必要的理论依据。
（下转第80页）

表8 验证实验

重复验证

上样液体积 V1（mL）
吸附液体积 V2（mL）
解吸液体积 V3（mL）

上样液峰面积

吸附液峰面积

解吸液峰面积

上样液浓度

吸附液浓度 C1（μg/mL）
解吸液浓度 C2（μg/mL）
动态吸附量（μg/g）

吸附率（%）
解吸率（%）

1
56
55
56

70 119.695
1 318.857
23 058.797
17.28
3.35
7.75
52.23
80.61
55.63

2
56
54
56

70 119.695
1 898.569
30 945.123
17.28
3.47
9.34
52.02
79.92
67.63

3
56
55
56

70 119.695
1 638.800
20 334.074
17.28
3.42
7.20
51.97
80.20
51.95
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