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大豆异黄酮提取与纯化方法研究进展

曲丽萍
,

毖鹤鸣
,

范国荣Δ第二军医大学药学院药物分析教研室
,

上海 .−− ∃ ∴∴Ε

摘要 介绍大豆异黄酮的提取纯化技术最近进展
。

查 阅国 内外大量相关文献
,

对大豆异黄酮的提取
、

分离及

纯化工艺研究进行归纳和综述
。

为合理地采用新技术
、

新方法分 离纯化大豆异黄酮提供 了理论依据
。

关键词 大豆异黄酮 γ提取 γ纯化
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大豆异黄酮 Δ 5 9 ΠΚ 4 ? < ; 5 9 #∋ ? ( 9 < 4 5 ,

简称 /) − Ε 是

黄酮类混合物
,

其母核结构为 ∴
一

苯并毗喃酮
,

是存

在于大豆等豆科植物 中的一类重 要的生物活性物

质
。

目前已 经从大豆 中分离 出的单体化合物主要

有
Φ
大豆昔 Δ Β ? ;Β ϑ ; <

Ε
、

染料木昔 Δ = 4 < ; 5 ∀;<
Ε

、

黄豆昔

基金项 目 Φ 上海市科技发展基金 Δ−. Ρ Γ /, ∋ ∋ ∋Ε

作者简介
Φ
曲丽萍 Δ /,2 1

一

Ε
,

女
,

硕士研究生
 

χ4 ∋
Φ

Δ− . / Ε .) −2 ∃∃ ∴1

Δ = ∋Π 4 ; ∀; <
Ε Φ大豆素 Δ Β ? ;Β ϑ 4 ; < Ε

、

染料木素 Δ = 4 < ;5 ∀ 4 ; <
Ε

和黄豆素 Δ =∋ ΠΧ ;∀4 ;<Ε 等
。

现代药理研究表明 /) − 及

其单体化合 物具有较 强 的 抗氧 化 和抗真菌活

性 〔’
,

’」
,

具有防治心血管疾病
、

预防癌症
、

治疗骨质

疏松症和减缓妇女更年期综合症等多种功效 &’
一’〕

。

但自然界中大豆异黄酮的资源十分有 限
,

在大豆 中

的含量也仅有 −
 

/ ε 一 −
 

) ε 〔1 〕
,

作为一种具有广 阔

开发前景的药用植物活性成分
,

如何高效率地提取
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大豆异黄酮
、

确定最佳的提取纯化方法显得尤为重

要
。

近年来国内外学者对 ∃< 的提取及分离纯化工

艺进行了大量的研究
,

现将其主要研究进展做一综

述
,

为 ∃< 进一步研究开发提供资料
。

大豆异黄酮的提取方法

目前从豆制品等天然产物中提取大豆异黄酮一

般是采用甲醇或乙醇浸提
,

然后用石油醚或正己烷

脱脂
,

丙酮
、

无水乙醚萃取获得粗提物 = >
一 ”〕

。

采用这

些传统方法提取 ∃<
,

虽然可操作性较强
,

但存在的

问题很多
,

如实验步骤较为繁琐
、

溶剂提取率低
、

结

合型 ∃< 不稳定
、

不利于 ∃< 的定量分析
、

∃< 得率

较低等
,

因此有必要对传统方法加以改进
,

主要从增

加得率
、

提高产物纯度
、

简化操作步骤等方面对 ∃<

的提取技术做一些研究
。

∃
(

∃ 水解法提取 采用水解法是将结合型 ∃< 水

解为游离型 ∃<
,

这样既有利于分离纯化
,

也有利于

∃< 的检测
。

汪海波等红’“# 以脱脂大豆粕为原料
,

采

用酸水解后用无水乙醚萃取的方法提取游离型 ∃<

成分
。

实验结果表明
,

酸水解 ∃< 的提取率和产品

纯度均高于常规有机溶剂浸提法 ?张炳文等仁川 通过

正交实验确立了糖昔型 ∃< 转化为游离型 ∃< 的最

佳酸水解 工 艺条件
=
盐 酸 甲醇溶 液 的浓 度 为

。亦≅
,

水解温度为 Α ℃
,

水解时间为  4 7.
,

水解

前后大豆素的含量由
(

Β 增加至 ∃!
(

∃ Β
,

染料

木素 的含 量 由
(

Β 增 加 至 %
·

! < Β
。

≅7Χ Χ 7. 。

等红”了利用曲霉中产生的水解酶将大豆粉中的结合

型 ∃< 水解为游离型 ∃<
,

再用乙酸 乙醋萃取后
,

经

衍生化反应后
,

气相色谱质谱联用进行定量
,

该法不

仅效率高
,

也有利于 ∃< 的定量
。

∃
(

微波革取 微波萃取 8ΔΕ: 技术缸” 〕是根据物

质在微波场中吸收能力差异
,

使基体物质 的某些区

域被选择性加热
,

从而使被萃取物从基体体系中分

离
,

进入微波吸收能力相对差的萃取剂中
。

张永忠

等 ∀’! &采用微波处理脱脂豆粕
,

微波处理 ! 4 7. 时
,

大豆异黄酮的溶出率显著增加
,

提取物的纯度也有

所提高
。

Φ , +
等 6”层使用 微波辅助萃取葛根 中大豆

昔与大豆素等异黄酮成分
,

并考察了影响微波萃取

的各种因素
。

结果表明
,

微波辅助萃取葛根中异黄

酮成分仅需要 ∃4 7.
,

方法简便易行
,

提取效率高
。

∃
(

% 超声提取 超声提取 8∗Ε :技术的原理 ∀ ’ ∃是

根据超声具有空化
、

粉碎
、

搅拌等特殊作用
,

对植物

药材的细胞有破坏现象
,

使其有效成分快速溶于溶

媒之中
,

以利于提取
。

谢明杰等6”〕利用超声提取

∃<
,

并与加热回流的提取方法进行了比较
。

结果表

明 =
超声提取 % 4 7. 所得 ∃< 的提取率比加热回流

提取 ∃ 4 7. 的提取率高约 ! Β
,

这说明超声提取

具有省时
、

节能
、

提取率高的优点
。

潘廖明等〔’Α 比

较了醇提法与超声及超声加搅拌辅助提取 ∃< 的效

果
。

正交试验结果显示
=
当超声频率为 < Γ Η Ι 、

超

声功率为 ∃ ϑ
、

 ℃ 超声处理  4 7. 时
,

大豆异

黄酮的得率和含量分别可达 !
(

% 4 岁 Χ 和
(

>! Β
,

与醇提法相比分别提高了 %
(

Κ% Β 和 >
(

Α> Β ?采用相

同条件下的超声加搅拌8% −Λ 4 7. :处理
,

大豆异黄

酮得率可达 !
(

% 4 岁 Χ
,

与单纯超声辅助提取法相

比提高了 %
(

> Β
。

Μ0 0/+ , /
等

’”∋采用溶剂提取法
、

连续提取和超声提取测定两种大豆产品中 ∃< 的含

量
,

结果显示
=

连续提取可以使 ∃< 的含量提高
,

采

用超声提取 巧 4 7. 比溶剂连续提取 < 次可得到更

多的 ∃<
。

Δ/ , −7) 7。 等￡’+ , 比较 了混合搅拌与超声提

取大豆异黄酮的效能
。

在提取溶剂
、

温度
、

时间相同

的条件下
,

超声提取糖昔型大豆异黄酮时均 比混合

搅拌提取具有更高的提取率
。

以上都说明了超声提

取 ∃< 具有快速
、

高效
、

操作方便的优点
。

∃
(

! 超临界流体萃取 超临界流体萃取 8ΝΟΕ :技

术
?

川 是利用溶剂在超临界点附近某区域内
,

与待分

离混合物中的溶质具有异常相平衡行为和传递性

能
,

且对溶质的溶解能力随压力和温度的改变而在

某范围内变动
,

而从多种液态或固态混合物中萃取

出待分离组分的提取分离技术
。

应用 ΠΘ
= 一 ΝΟΕ 技

术提取分离天然产物具有萃取速度快
、

效率高等特

点
,

并且产品中没有有机溶剂残留
,

是一种环保
、

安

全的新型技术
。

袁其朋等 ”∋采用 ∗ΟΕ 一 5 +
Ρ

法纯

化 ∃<
,

结果产物纯度达到 Κ Β 以上
,

总回收率高于

>! Β
,

远远优 于传统的溶 剂萃取法
,

且具有操作简

单
、

不污染环境等优点
,

展现了较好的工业应用前

景
。

Δ/ , −7) 7。 等6Ρ , 雀用 ∗ΟΕ 对 ∃< 进行 了提取
,

在

< ℃
、

压力为 %  Σ/ − 和甲醇作改性剂的条件下
,

提

取率最佳 ?与索氏提取和超声提取进行了比较
,

实验

结果表明用 ΝΟΕ 法将会得到更高纯度的目标产物
,

且操作更为简便
。

但 ΝΟ Ε 设备投资大
,

运行成本

高
,

给应用带来了一定的难度
。

大豆异黄酮的纯化技术

为了使 ∃< 与其它非异黄酮成分分开
,

以期得

到高纯度的 ∃< 和 ∃< 中的相关单体化合物
,

有必

要对 ∃< 的粗提物进一步分离纯化
。

目前 ∃< 的纯

化方法主要有传统柱色谱法
、

大孔吸附树脂法
、

高速

逆流色谱法
、

固相萃取
、

膜分离技术等
。

(

∃ 传统柱色谱法 硅胶柱
、

聚酞胺柱及葡聚糖凝

胶柱色谱在分离纯化中药有效成分中广泛应用
,

它

们同样 也可 用 于大豆 异黄 酮 的分离纯 化
。

姚开
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等∀ ! 〕比较了这三种不同柱层析法对 ∃< 主要单体

的分离效果
,

采用 % 一 ! 目硅胶
,

用氯仿和 甲醇

以 < = ∃ 的混合溶液洗脱可使染料木昔
、

大豆昔
、

染

料木素和大豆素 ! 种单体组分分离 ?采用聚酞胺柱

层析时
,

用不同浓度的甲醇洗脱
,

可得到极性较大的

结合型 ∃<
,

含量分别为 Α<
(

% Β 的大豆昔和 Α>
(

Β

的染料木昔 ?采用 ≅Η 一Θ 葡聚糖凝胶柱
,

用 Κ Β 甲

醇作洗脱剂
,

可得到含量高达 Κ< Β 以上的大豆昔和

染料木昔
。

徐德平等 ∀ , 〕分别对 ∃< 进行乙酸乙醋

和正丁醇萃取后
,

将 乙酸 乙醋部分进行硅胶柱层析
,

用氯仿
、

乙醇梯度洗脱
,

可得到大豆素和染料木素 ?

将正丁醇部分进行 Ν)2 3/Τ )Υ ≅Η
一

柱层 析
,

用 甲

醇
、

水洗脱
,

可得到大豆普和染料木昔
。

但实验中都

需要反复上柱
,

操作较为烦琐
。

在 ∃< 的体内代谢

研究 中
,

也可应用传统柱色谱法富集后 检测
,

Ν/ 6,
ς

Δ / / Τ 6 等 ∀’ 〕应用 ∗) Ω 3/ Τ ) 、 ≅Η
一

对 ∃< 的体 内代

谢产物进行纯化
,

检测到原形大豆异黄酮 和其新的

代谢产物
。

(

大孔吸附树脂法 由于采用硅胶柱层析和葡

聚糖凝胶柱层析时
,

多使用有毒性 的有机溶剂且操

作过程较为复杂
,

因此 目前大多选择大孔吸附树脂

柱层析来分离纯化 ∃<
,

它具有选择性好
、

解 吸容

易
、

无毒
、

无污染等优点
。

潘廖明等〔’>〕比较了 Κ 种

不同型号的弱极性大孔吸附树脂对 ∃< 的吸附性

能
。

研究表明 ≅Ν Μ
一

Α 型树脂对 ∃< 具有较好的选择

性和解吸能力
,

该树脂在 %< ℃ 时
,

对 ∃< 有较好的

吸附效果
,

其动态最 大吸附量为 !
(

 4 酬 Χ 干树

脂
,

采用 > Β 乙醇溶液解吸 ∗ 3
,

∃< 的含量达到

<>
(

Β
,

比原来提高了 !
(

Α 倍
。

郭文勇等仁” 〕研究了

采用大孔吸附树脂分离
、

纯化淡豆豉中 ∃< 的工艺
,

比较了 > 种大孔树脂对大豆素的吸附性能
,

结果表

明
,

Κ < 型大孔吸附树脂对大豆素的吸附性能优于

其它
,

在 ΩΗ Ξ <
( ,

温度为室温时
,

大豆素得率大于

ΑΒ
。

(

% 高速逆流 色谱法 高速逆流色谱法 8Η ΝΠ ΠΠ:

是一种不需固态载体的液液分配色谱技术
,

该技术

与传统方法 比较具有分离效率高
、

操作简便
、

可避免

因不可逆吸附而引起 的样 品损失等无可 比拟 的优

点
,

因此已被广泛应用于天然产物有效成分的分离

制备当中仁Κ 了
。

目前在 Η ∗5 5 5 中用来对 ∃< 中各成

分进行分离的溶剂体系有氯仿
一 甲醇

一
水 8! = % =

,

ΨΛ Ψ:
,

主要用于分离制备极性较小的异黄酮
,

如

Χ 0Ζ) 76) 7.
、

Τ / 7Τ Ι ) 7.
、 / ) ) 6Ζ0Χ ) . 7∗ 67.

、 / ) ) 6Ζ0Τ / 7Τ Ι 7. ? 氯仿
一 甲醇

一正丁醇
一
水 8! = % =

(

< =
, Ψ
八 :主要用

于分离制备极性稍大的异黄酮
,

如 Χ ) . 7∗ 67.
、

Χ 0Ζ) 767.
、

Τ / 7Τ
Ι 7. ?而 Χ ) . 7∗ 67. 和 Χ0Ζ) 767.

,

则可使用 甲基叔丁基

醚 一 四氢吠喃
一

(

< Β 三氯醋酸
一
水 8 = =

(

巧 =

!
, Ψ
八:的溶剂体系分离得到 〔’“#

。

也有报道
,

使用

正己烷
一 乙酸乙醋

一 正丁醇
一 甲醇

一
醋酸

一
水 8∃

= = ∃ = ∃ = < = ∃
, Ψ
八 :的溶剂体系

,

可从 % Κ ∃<

粗提物中一次分离得到 % 4 Χ Τ / 7Τ
Ι 7.

,

! 04 Χ Χ ) . 7∗
ς

67.
,

∃ < Α 4 Χ  
,‘一

Θ
一

4 / 0+ . Ζ0Τ / 7Τ Ι 7.
,

∃% < 4 Χ  
“ 一

Θ
一

4 / 0+ . Ζ0
ς

Χ ) . 7∗ 67. 〔” 〕
,

纯度均在 Κ Β 以 上
,

以上表明 Η ΝΠΠΠ

适合于 ∃< 中各单体成分大规模的生产制备
。

(

! 固相革取 固相萃取 8Ν2Ε :技术是由液固萃

取和柱液相色谱技术相结合发展而来的预处理技

术
,

用 Ν2Ε 可以有效地将分析物与干扰组分分离
,

Δ/ ,−7 57 。
等 6” 〕对大豆样品进行了固相萃取

,

并将样

品在 Α 种不同 Ν2Ε 填料中进行了回收率比较
,

结果

显示
,

使用 Ν6 −/ 6/ [ 填料
,

∃< 中各成分回收率最高
,

平均 回收率为 ΚΚ
(

%> Β
,

并且具有污染小
、

可处理小

体积试样等优点
,

可用 于大豆产品中异黄酮 的分离

纯化
。

但 Ν2 Ε 具有多步操作
、

样品前处理时间较长

等缺点
。

固相微萃取 8Ν2Δ Ε :是集采样
、

萃取和富

集于一体的新的样品前处理方法 ∀”〕
,

该方法样品用

量少
,

灵敏度高
。

Δ /−Ζ 等 6’! 〕采用 固相微萃取与高

效液相色谱联用技术对生物样品中的大豆素和染料

木素进行了检测
,

并讨论了测定模式
、

萃取头
、

萃取

时间
、

解吸时间等对萃取效率的影响
。

结果发现
=
使

用 Π∴
一

] 2⊥ 的效果最好
,

萃取 < 4 7.
、

解吸  4 7. 时

即达到检测要求
,

大豆素和染料木素的最低检测限

分别为 <
(

! Ω岁4 ≅ 和
(

> Ω岁4 ≅
,

均低于使用其

它方法测得的检测限浓度
。

可见
,

Ν2 ΔΕ 可用于生

物样品中微量 ∃< 成分的分离纯化
。

(

< 膜分离技术 膜分离技术8ΔΝ: 是近年来迅速

崛起的一项新技术
,

它作为一种新的分离纯化和浓

缩方法
,

具有耗能低
、

分离效率高
、

无二次污染
、

工艺

简单等优点 〔”〕
。

≅) 7等 ∀’“〕采用超滤和渗滤相结合

的方法从豆制品加工废液中回收 ∃<
,

超滤技术将

蛋白质等大分子物质截留
,

使 ∃< 等低分子物质和

盐类随水分子一起透过膜孔
,

结合渗滤技术后
,

使

∃< 的纯度和收率提高
,

再通 过反渗透技术将 ∃<

浓缩
,

最终 ∃< 的回收率可以达到 < Β 以上
。

本方

法也可以用于从脱脂大豆产品中回收 ∃<
。

% 结语

天然产物的提取方法正 向着操作简便
、

高效率
、

无污染 的方向发展
。

ΔΕ
、

ΝΕ
、

ΝΟΕ
、

Η ΝΠΠΠ
、

ΔΝ
、

Ν2Ε

等技术为 ∃< 的提取
、

分离及纯化提供了有力的手

段
。

随着现代新型技术的涌现
,

天然产物中的 ∃<

成分将更进一步的被人们所认知并加以开发利用
。

我国是大豆之乡
,

豆制品多种多样
,

运用新技术
、

新




