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  [ 摘要]  目的: 研究一种环保、高效的苦参生物碱分离技术。方法: 以苦参总碱吸附量和解吸率为指标, 从大范围筛选树

脂, 并以选出的树脂进一步优化其吸附与解吸的条件。结果: 所选出的树脂为 X-5 型非极性大孔树脂; 优化的吸附条件为上柱

液 pH 10、盐离子浓度 1 mol·L - 1 , 吸附流速 6 BV·h- 1 , 总生物碱的吸附量可达 9. 74 mg·mL - 1 ; 优化的洗脱条件为 60% 乙醇

( pH 1) 洗脱, 解吸率可达 95. 5% 。结论: X-5 型树脂能直接从苦参渗漉液中快速吸附分离生物碱, 吸附量大、解吸容易, 并对环

境、产品无污染, 极具开发成绿色工艺潜力。
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Study on Adsorption and Separation of Alkaloids in
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[ Abstract]  Objective: To study a environmental and effective separation of alkaloids in sophora flavescens

ait. Technology. Method: With the adsorption and desorption of total alkaloids in S. flavescens ait. as parameters,

screening a resin from the large-scale, and optimizing condition of absorption and desorption of alkaloids in S.

flavescens ait. Result: The nonpolarity macroporous resin X-5 were selected out; The optimized condition of

adsorption is that sample solution pH 10, saltion concentration is 1 mol·L - 1 , adsorption flow rate is 6 BV·h - 1 .

The adsorption is 9. 74 mg·mL
- 1

; The optimized condition of desorption is that the alkaloids are desorpted by 60%

ethanol ( pH 1) , the desorption is 95. 5% . Conclusions: Macroporous resin X-5 can directly and fast adsorpte

alkaloids from S. flavescens ait. percolation fluid, and desorption of alkaloids is easy, does not pollute products and

environment, it has great potential for development of green technology.
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  传统中药苦参在我国南北各地均有分布, 生物

资源较为丰富。现代研究表明它的主要活性成分为

生物碱, 且其药理活性十分广泛而显著, 特别是其中

的苦参碱, 其确切的抗乙肝病毒与独特抗肿瘤作用

已为医药界所瞩目。目前, 临床上已将苦参碱用于

慢性乙型肝炎的治疗, 而需求量日益增大。

苦参生物碱的分离方法, 已见报道的多为碱化

水或酸水提取液后, 或以非极性有机溶剂萃取, 或以

离子交换树脂提取。前者大量使用有机溶剂不仅成

本高、易燃易爆, 而且污染产品与环境。而后者的生

物碱解吸既非常困难又不完全, 其解吸液中生物碱

浓度低, 浓缩困难。

大孔树脂用于中药有效成分或部位的分离, 其

独到的选择性较高、解吸容易、可再生利用、操作简

单、易于放大、有利于清洁生产等优势, 已为业内所

共识。

1 材料

1.1 苦参饮片购自大庆市大同医药公司; X-5 大孔

吸附树脂为南开大学化工厂所生产。

1.2 对照品 苦参碱( 批号 110805-200306) , 氧化苦

参碱 ( 批号 110780-200306) , 槐定碱 ( 批号 110784-
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200303) 购自中国药品生物制品检定所, 槐果碱( 批号

070112) 购自上海融禾医药科技有限公司。

2 树脂筛选

2.1 上柱液制备 采用文献[ 1] 的单因素最佳条件

来获得苦参渗漉液。之后对其进行还原处理( 因氧

化型生物碱的水溶性强, 不易被吸附, 故将其还原成

相应的游离态生物碱 ) 。再调 pH 为 10, 离心, 取上

清液备用。

2.2 树脂预处理 选择 9 种国内已规模化生产的

非极性或弱极性国产树脂, 将其充分溶胀, 各量取

15 mL, 分别装柱, 径高比约为 1∶19, 按照常规预处

理方法进行树脂处理。

2.3 吸附 吸附流速一般为 2 ～8 BV·h - 1 , 在此

取平均值 5 BV·h
- 1
。9 根树脂柱分别通过同样的

上柱液, 收集流出液, 跟踪检测, 直到有生物碱显色

反应为止。对上柱液和 9 根树脂柱流出液分别取

样, 备测。

2.4 解吸 以 70% 乙醇为洗脱液, 流速 2. 5 BV·

h
- 1

, 解吸 9 根吸附量已确定的树脂柱。对解吸液分

别取样, 备测。

2.5 浓度测定 采用文献[ 2] 检测各样品。其基本

测定条件: 以 G 型薄层硅胶板为固定相, 乙酸乙酯∶

无水乙醇∶氨水( 5∶1∶0. 5) 为展开剂, 改良碘化铋钾

为显色剂。采用随行标准品、外标两点法定量, 双波

长( λS 505 nm, λR 600 nm) 锯齿形扫描测定。

2.6 筛选结果 还原后的苦参渗漉液中苦参碱、槐

果碱和槐定碱三者之和在 90% 以上, 故以三者含量

之和作为工艺参数的检验指标, 即苦参总碱。依次

按下面公式分别计算各树脂的吸附量与解吸率:
吸附量 = ( 上柱液浓度 - 流出液浓度) ×流出液体积 /树

脂体积

解吸率 = ( 解吸液中总生物碱含量 /吸附量) ×100%

结果见表 1。

从表中可见, X-5 树脂解吸率略虽低于 D4026

和 DR02 树脂, 但吸附量最高。故选用 X-5 树脂。

3 吸附条件优化

影响吸附效率的主要因素有: 上柱液浓度、pH、

盐离子浓度和流速。在实际生产过程中, 因上柱液

浓度受上游工序控制, 调节其浓度费时费力, 无实用

性。故仅就上柱液的 pH、盐离子浓度和流速对吸附

量的影响进行考察。

3.1 上柱液 pH 对吸附的影响  生物碱在酸性条

件下成离子状态, 显极性不易被吸附, 故 pH 的考察

   表 1 9 种大孔吸附树脂对苦参生物碱的吸附量与解吸率

树脂型号 吸附率 / mg·mL - 1 解吸率 /%

NKA-9 2. 71 92. 7

D2026 1. 31 88. 2

D8016 2. 03 89. 1

DA301 6. 52 90. 9

X-5 7. 81 91. 9

D4026 4. 85 92. 5

DR02 4. 38 92. 4

DA101 7. 17 92. 6

DA201 2. 53 92. 8

范围定为 9. 00 ～13. 00。树脂的使用与 2.2相同。

取上柱液 5 等份, 分别调 pH 9. 0, 10. 0, 11. 0,

12. 0, 13. 0, 以 5 BV· h - 1
流速通液。收集流出液,

跟踪检测, 直到有生物碱显色反应停止通液。检测

各柱流出液体积与浓度, 计算吸附量。

各柱的吸附量依次为 6. 13, 7. 89, 8. 17, 8. 23,

8. 35 mg·mL
- 1
。

可见, 吸附量随着 pH 的增大而增大。但 pH 大

于 10 以上, 增大 pH 值, 树脂对苦参碱的吸附量增

加不明显, 且 pH 过大对后期处理会带来不便, 因此

上柱液的 pH 定为 10。

3.2 盐离子浓度对吸附的影响  取 pH 10 的上柱

液 5 等份, 分别调 NaCl 浓度为 0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0,

2. 5 mol·L
- 1

, 离心, 上柱, 其他条件与 3.1相同。

不同盐离子浓度的吸附量依次为 8. 30, 9. 74,

9. 91, 10. 03, 10. 12 mg·mL - 1
。

显然, 随着 NaCl 浓度的增大吸附量也随着增

大。然而 NaCl 浓度大于 1. 0 mol· L
- 1
以后, 增加

NaCl 浓度, 树脂对生物碱吸附量的增量明显下降,

并且浓度越大将来对生产设备的腐蚀越强, 因此上

柱液的盐离子浓度定为 1. 0 mol·L
- 1
。

3.3 流速对吸附效果的影响 取 5 等份上柱液, 每

份 200 mL, 分别以 4, 5, 6, 7, 8 BV·h - 1
流速通过 X-5

树脂柱, 检测流出液中是否含有苦参生物碱。

当流速小于 6 BV·h - 1
时, 苦参生物碱可被完

全吸附, 大于 7 BV·h - 1
时, 开始有少量苦参生物碱

不能被吸附, 因此吸附流速定为 6 BV·h
- 1
。

4 解吸条件优化

4.1 不同乙醇浓度对解吸效果的影响 从大孔树

脂上解吸生物碱常用的环保型解吸剂为乙醇溶液。

用蒸馏水将 95% 乙醇分别调成乙醇浓度为 40% ,
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50% , 60% , 70% , 80% , 进行解吸效果的比较。

其解 吸 率 对 应 为 61. 4% , 75. 2% , 89. 1% ,

90. 3% , 93. 3% 。

可见, 醇浓度增加解吸率增加, 醇浓度大于

60% , 醇浓度的增大, 解吸率增加效果不显著, 故解

吸苦参总碱的醇浓度定为 60% 。

4.2 不同 pH 对解吸效果的影响  将 5 等份 60%

乙醇分别调 pH 1. 00, 2. 00, 3. 00, 4. 00, 5. 00。进行

脱附效果比较实验。

其解 吸 率 对 应 为 95. 5% , 90. 4% , 87. 3% ,

86. 9% , 85. 4% 。

显然, pH 越小解吸率越高。pH 为 1. 00 解吸率

最好, 若再降低 pH 必然将对将来的生产设备腐蚀

性加剧。故解吸液的 pH定为 1. 00。

5 实验验证

将树脂体积放大为 150 mL, 并重复验证 3 批。

首先将处理过的苦参渗漉液1 000 mL调 pH 为 10,

盐离子浓度调为 1 mol·L
- 1

, 离心, 上柱, 流速为 6

BV·h - 1
。然后, 蒸馏水洗脱 5 BV, 流速为 2. 5 BV

·h
- 1

, 除去多糖等水溶性杂质。接着用 15% 乙醇

水溶液( pH 12) 洗脱 5 BV, 流速为 2. 5 BV·h - 1, 除

去黄酮等杂质。再用 60% 乙醇水溶液( pH 1) 解吸

苦参生物碱, 收集解吸液, 4 ℃冷沉 24 h, 离心, 60 ℃

加热 30 min, 离心, 分别测定各生物碱含量。最后,

减压浓缩后, 干燥, 称重, 计算得浸膏率及浸膏中各

生物碱质量分数。结果见表 2。

可见, 经过 X-5 树脂处理, 苦参总碱纯度提高 9

倍多, 除杂效果很显著。

表 2 苦参总碱提取物中试考察 %

No. 浸膏得率 总生物碱 苦参碱 槐果碱

1 1. 67 39. 80 32. 54 4. 23

2 1. 71 40. 79 33. 32 4. 34

3 1. 69 39. 34 32. 15 4. 19

  注 : 上柱前浸膏得率为 16. 15% 。

6 结论

本研究中用于调节上柱液、解吸剂酸碱性、盐离

子浓度的 NaOH, HCl 和 NaCl 价廉易得, 所产生的废

水既易于中和排放, 也可以作为有益生作用的牲畜

饮用水而无需排放。因为其中的乙醇回收循环利

用、所含苦参中的多种氨基酸、有机酸等物质及微量

的生物碱有利于牲畜生长。

而从 9 种国产大孔吸附树脂中筛选出的 X-5 非

极性树脂, 因对苦参生物碱高选择性吸附, 使得吸附

速度快、吸附量大, 且解吸亦快又彻底。该树脂预处

理简单、再生容易、使用寿命长、液体流动阻力低、规

模放大效应小。故具有开发成绿色化生产工艺极大

潜力, 以为该产业的快速、可持续发展奠定坚实基

础。
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