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大孔树脂技术在中药研究中的应用概况

董 坷 浙江医药高等专科学校
,

浙江 宁波 巧

摘要 查阅近年来文献
,

对大孔树脂的吸附原理
,

极性
,

优点及在中药提取工艺
,

含量测定中的应用概况进行

评述
,

为大孔树脂在中药研究中的应用提供参考
。
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大孔吸附树脂技术是近年来国内外新发展的处

理技术
,

在医药领域特别是天然药物精制中广为应

用
,

是提取分离中草药有效成分的一种有效方法
。

该工艺操作简便
,

成本较低
,

树脂可反复使用
,

适合

工业生产
。

因此
,

它具有很强的推广应用价值
,

将对

中药提取技术的跳跃式进步起到促进作用
。

大孔树脂技术概述

吸附原理 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
,

是在离子交换剂

和其它吸附剂应用基础上发展起来的一类新型树

脂
,

为用于固体萃取而设计
。

树脂一般为小球状
,

直
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径为 一 之间
,

是依靠它和被吸附的分子

吸附质 之间的范德华引力
,

通过它巨大的比表面

物理吸附而进行的
。

合成吸附剂有大的比表面积和

类似活性炭颗粒的内细孔结构
,

这些多孔特性使之

从水溶液中有效的吸附有机化合物
。

与其它溶剂萃

取技术相比用合成吸附萃取剂能减少溶剂的使用量

和增加操作的安全性
。

大孔树脂的极性 根据树脂的表面性质
,

大孔

吸附树脂按其极性强弱
,

分为非极性
、

中极性和极性

类
。

非极性吸附树脂是由偶极距很小的单体聚合制

得的不带任何功能基
,

孔表疏水性较强
,

如由苯乙烯

和二乙烯苯缩合而成
,

故又称芳香族吸附树脂
,

因具

有比较大的孔
,

适用于大分子物质的吸附
,

且洗脱性
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良好
,

被吸附物可以容易地被洗脱下来
。

最适于由

极性溶剂 如水 中吸附非极性物质
。

中极性吸附树脂是含醋基的吸附树脂
,

其表面

兼有疏水和亲水两部分
,

既可由极性溶剂中吸附非

极性物质
,

又可由非极性溶液中吸附极性物质
。

极性与强极性树脂是指含酞胺基
、

氰基
、

酚轻基

等含氮
、

氧
、

硫不同极性功能基的吸附树脂
,

该类树

脂最适用于由非极性体系里分离极性物质
。

大孔吸附树脂的型号 由于大孔吸附树脂的

孔度
、

孔径
、

比表面积及构成类型不同而被分为许多

型号
,

故性质各异
,

在应用时必须根据情况加以选

择
「’ 。

树脂型号主要有 国外
,

美国 一 公司

生产的 系列和 日本 。 公司生产的
、
一 、 一 、 一 、 一 非极性

,

其他牌号吸附

树脂还有 一 、 、 、

、 、

系列等 国内
,

主要有

天津制胶厂的
、 【。 , 非极性

、 、 、 ,

南开大学

系列
,

上海试剂厂
、 、 、 ,

南大化工厂
一 弱极性

,

上海医药工业研究所 系列等
。

优点 实践表明
,

大孔树脂比其它天然吸附剂

或凝胶型树脂 具有较大的吸附能力
,

洗脱容易
、

机械强度高
,

抗污染能力强等优点
。

特别是其孔径

和孔度大小
、

比表面积
、

极性等性能都可以人为控制

调节
,

供任意选择
,

因此逐渐取代了活性炭和 仇

等经典吸附剂
,

又补充了离子交换树脂的不足
,

和离

子交换树脂不同
,

无机盐对吸附不仅没有影响
,

反而

会使吸附量增大
。

因此用大孔吸附树脂时
,

不必考

虑盐的存在
。

大孔吸附树脂是一类不含离子交换基因的交联

聚合物
。

由于它具有交联立体结构
,

使其具有不溶

于任何酸
、

碱
、

有机溶剂及加热不熔的特点
,

又因它

的弹性结构
,

使其具有较高的机械稳定性
,

及它的较

高交联度而使其产生抗化学性
,

所以在较严酷的条

件下
,

大孔吸附树脂比凝胶树脂具有更高的物理及

化学稳定性
。

中药研究中的应用

提取工艺中的应 用 目前大孔吸附树脂广泛

应用于制药及天然植物中活性成分如皂昔
、

黄酮
、

内

脂
、

生物碱等大分子化合物的提取分离
。

对人参皂

昔
、

三七皂营
、

绞股兰皂昔
、

薯预 皂昔
、

甜菊皂昔
、

甘

草甜素
、

银杏黄酮内脂
,

山檀黄酮
、

沙棘黄酮
、

葛根

素
、

竹叶黄酮
、

黄蔑皂昔
、

橙皮昔
、

淫羊霍黄酮
、

大豆

异黄酮
、

茶多酚
、

洋地黄强心昔
、

麻黄精粉
、

袖昔
、

毛

冬青黄酮昔
、

红豆杉生物碱
、

多种天然色素
、

中药复

方药物提取等以及生物化学制品的净化
、

分离
、

回收

都有良好的效果
,

并在抗生素
、

维生素
、

氨基酸
、

蛋白

质提纯
,

生化制药方面有很广泛的应用
。

李守信等
’
·

采用 型大孔树脂对金银花中

的绿原酸进行富集
,

用紫外 一 可见分光光度法测定

结果表明
,

提取物含量都在 以上
。

该方法 工艺

简单
、

经济
、

安全
。

邹节明等〔
’噢以苦玄参提取物中的苦玄参苦

、

黄答提取物中的黄芬昔和黄柏提取物中的总生物碱

的含量为考察指标
,

选择适用于提取上述中药的皂

昔类
、

黄酮类
、

总生物碱类有效部位的大孔吸附树脂

型号
,

并通过吸附曲线
、

解吸曲线和 图谱等技

术方法评价树脂吸附与解吸工艺
。

结果表明
,

不同

型号的大孔吸附树脂对中药有效部位的提取精制有

较大差别
。

不同中药有效部位的提取精制对大孔吸

附树脂型号有不同要求
,

不同型号的大孔吸附树脂

对其的吸附与解吸能力存在较大差别
,

应从先进性
、

适用性
、

生产性以及经济性等方面予以综合评价
,

选

择吸附与解吸效果均较好的适用树脂型号
。

杜江等上
」采用 。型大孔树脂提取黄褐毛忍

冬总 皂营
,

皂昔提取率由原来 的 提 高到
,

皂 昔 纯 度 由 原 来 的 提 高 到
。

周永刚等
’

采用 型大孔树脂分离丹参

中的丹酚酸
,

用毛细管电泳法测定含量
,

确定最佳的

工艺条件
。

结 果表 明
,

丹酚酸 的吸附容量 为

岁
,

洗脱液为 倍量 的乙醇
。

洗脱率为
,

精制程度
。

张玲等〔了将黄蔑水提醇沉的浓缩液
,

通过经处

理的 大孔吸附树脂
,

用不同浓度的乙醇进行

梯度洗脱
,

法跟踪检测
。

结果表明 乙醇洗

液中黄茂总皂昔的含量最高
,

可达到 以 上
,

大孔吸附树脂可有效地分离提纯黄蔑总
一

皂昔
。

魏英勤等
’ 考察 了利用 型大孔树脂分

离纯化黄连季钱碱
,

黄连提取液在 大孔树脂

上能完全吸附
,

乙醇即可洗脱
〕

可用作黄连季

按碱的分离纯化
。

金鸣等
一

‘飞用 一 型非极性大孔树脂柱色

谱法制备红花黄色素 和轻基红花黄色素
。

结果表明
,

和 乙醇两洗脱液中

所含 和 纯度分别为 和 本

法适于大规模制备 和
。

谢扬等〔 利用大孔树脂富集虎杖昔
,

着眼于虎

杖昔提取分离的工业化生产要求
,

应用大孔树脂技

术
,

以水和乙醇为溶媒
,

成功地将虎杖昔从虎杖中提

取分离出来
,

产品纯度在 以上
,

产率亦在
‘
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以上
,

本工艺具有工业应用推广价值
。

吕茂平等〔
’ 〕根据桅子昔的结构特点与理化性

质
,

选用 种不同型号大孔树脂分离环烯醚菇昔化

合物桅子昔
,

将桅子粗提液置大孔树脂中吸附
,

并以

水
、

乙醇分别洗脱
,

以 法测定洗脱液中

桅子昔含量
。 、 、

和 一 四种型

号大孔树脂效果差异较大
,

型大孔树脂用作

桅子昔的分离效果较好
。

崔九成等〔川采用 型大孔树脂分离葛根中

总黄酮
,

总黄酮平均得率为
,

收率高
,

成本

低
,

操作简便
,

适宜大生产选用
。

周萍等仁”〕选用 一 型大孔树脂用于构骨叶

总皂昔的富集
、

纯化
,

取得满意结果
。

黄雪松等 「” 采用气相色谱法测定含量
、

以洗脱

率
、

精制度为考察指标
,

研究 大孔树脂吸附三

裂叶蜂蟆菊倍半菇内醋
, ,

的工艺条

件及参数
,

通过大孔树脂吸附后
,

和 的洗

脱率达
,

乙醇洗脱部分中 和 的

含量为总固物的 一 ,

结果表明
,

可 以

采用大孔树脂富集 和
。

皮文霞等
’ 〕比较大孔树脂与活性炭富集山茱

英总昔的工艺条件及参数
。

以山茱英总昔中主要有

效成分莫诺昔及马钱素为考察指标
,

用 法测

定含量
,

以考察大孔树脂和活性炭富集山茱英总昔

的最佳工艺条件
。

结果表明
,

大孔树脂富集山茱英

总昔优于活性炭
,

前者对莫诺昔和马钱素的洗脱率

约为
,

后者约为
。

故大孔树脂可作为相关

制剂富集山茱英总昔的首选
。

刘中秋等厂”烤察大孔树脂富集保和丸有效成
分的最佳工艺条件

。

以保和丸中陈皮的主要成分橙

皮昔富集程度为考察指标
,

结果表明
,

保和丸提取液

上大孔树脂柱吸附 后
,

先用 蒸馏水洗

脱除去杂质
,

然后
,

采用 巧 乙醇洗脱橙皮

昔
,

洗脱率在 以上
。

乙醇洗脱液干燥后总

固物约为处方量的
。

此法可较好的富集保和丸

中有效成分
。

刘俊红等仁
’‘ 」采用乙酸乙酷萃取与 一 型

大孔树脂 混合型 纯化两种方法分离提取补气养

血颗粒中的淫羊霍昔
,

通过薄层层析进行定性鉴别
。

大孔树脂吸附法简便
、

快速
、

准确
、

重现性好
,

可作为

该制剂的质控检测方法之一
。

郭立玮等
’ 〕将六味地黄水煎液

,

流经大孔树脂

柱
,

以吸附精制药液中的有机小分子 而多糖类有效

成分不能被树脂吸附
,

为保留多糖
,

将树脂柱流出液

以超滤法截留多糖类成分
。

将提取物
、 、

合并

即得六味地黄丸的精制提取物
。

含量测定中的应用 在含量测定中
,

大孔树脂

广泛应用于样品的预处理
,

通过大孔树脂的纯化后
,

给后续的测定工作带来方便
,

排除干扰
。

周茂勋

等
「’ 〕用 一 型大孔树脂处理纯化参芦饮

,

采

用薄层鉴别的方法测定制剂中的人参皂昔含量
,

建

立该方的质量标准
。

结果表明
,

大孔树脂纯化后的

有效成分
,

用薄层鉴别时无干扰
。

赵春香等 〔
’ 应用大孔树脂 一 分离骨质增

生止痛液中淫羊霍昔
,

紫外分光光度法测定其含量
,

取得了满意的结果
。

陈志才等 用大孔树脂纯化复方三七片
,

采用

分光光度法测定其中主药三七总皂普含量
,

方法准

确可靠
。

寿国香等厂”夕利用大孔树脂有效除去消炎灵软

胶囊中的分散剂聚乙二醇
,

解决了一般萃取法

难以去除聚乙二醇 的问题
,

经树脂纯化处理后
,

样品净化
,

可用于含量测定 采用大孔树脂

分离疏肝止痛片〔
,

火柴胡
、

白芍等 中芍药昔
,

并用

薄层光密度法测定含量
。

袁崇均等
, 〕采用 型大孔树脂预处理金果

榄药材
,

除去大部分水溶性杂质和部分脂溶性杂质
,

并测定其中的总内醋类成分青牛胆苦素等
。

但大量植物类中药的多糖类成分及动物类 包

括少量植物药 的多肤类成分在采用大孔树脂吸附

技术时受到一定的限制
。

树脂中有机溶剂残留物的检测

大孔吸附树脂在中药研制和生产中应用越来越

广泛
,

为改变传统中药
“

大黑粗
”

形象起着重要的作

用
。

但是树脂本身可能存在未聚合的单体
、

残余的

致孔剂等有害的溶剂残留
,

可影响人们身体健康
,

必

须对其残留物进行检测
。

以 一 型大孔树脂为例
,

该树脂由苯乙烯
、

二乙烯苯及致孔剂悬浮聚合
,

最后去致孔剂而得
。

新购树脂可能含有未聚合的单体
、

致孔剂及分裂物

等毒性成分
,

因此必须前处理
。

凌宁生等 ’〕用气相

色谱法检测从动静两种状态处理树脂苯系列残留

物
。

本实验所处理的树脂为考察 一 型大孔树

脂正常使用中苯系列残留物的情况
。

结果表明
,

动

态处理树脂较合理
,

药物提取物中未见有苯系列残

留物
,

正常使用 一 型大孔树脂提取中药是安

全可靠的
。

一 型大孔树脂中的苯乙烯
、

二乙烯苯等属

于挥发性物质
,

在一定温度下易挥发
,

在水中溶解性

差
,

但在乙醇等有机溶剂中溶解性好
,

故选用乙醇洗

脱
。

用一定浓度的强酸
、

强碱溶液除去水溶性杂质
,
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也可把树脂中不牢固的结构破坏掉
,

以免被带人中

药提取液中
。

这样经过乙醇
,

一定浓度的强酸
、

强碱

去离子水处理后
,

再用乙醇上柱洗脱
,

洗脱液检测不

到杂质峰
,

说明中药提取液是安全的
。

一 型大孔树脂的聚合单体为苯乙烯
,

交联

剂为二乙烯苯
,

致孔剂为烃类
,

李仙义等 〔” 」采用顶

空气相色谱法
,

对可能残留的正己烷
、

苯
、

甲苯
、

对二

甲苯
、

邻二甲苯
、

苯乙烯及二乙烯苯进行检测
。

从检

测结果可见
,

通过该树脂纯化的中药有效部位中检

测不到 种有机溶剂
,

说明正常使用该树脂是安全

的
。

中药提取液经树脂柱洗脱处理后
,

如果药液中

有苯系列残留物
,

由于其具有挥发性
,

在回收乙醇时

基本上可将其从药液中回收
。

通常经树脂柱洗脱后

的药液做成制剂时都要经浓缩
、

干燥等步骤
,

可除去

挥发性杂质
,

因此制剂中几乎无苯系列残留物
。

结语

近年来大孔树脂作为一种有效的分离纯化手

段
,

在中药有效成分的提取分离上得到运用
,

并取得

了良好的效果
。

但大孔树脂吸附纯化理论尚在争论

中
,

不少应用规律仍未完全清楚
。

随着有关基础研

究的深人
,

应用范围的扩大
,

以及相关标准
、

法规的

不断完善
,

该技术必将在中药研究方面发挥重要作

用
。
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