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Abstract:Abstract: The effectiveness of separation and purification of total flavonoids from potato peel with polyamide resin was
studied. Both static adsorption experiments and dynamic adsorption experiments were conducted to study the effects of

various factors on the adsorption and desorption of flavonoids. The optimal desorption conditions for static adsorption were

determined as being 70% ethanol as desorption solution, pH value at 6, temperature at 30℃ , and oscillation for 4 hours

following by store for 24 hours. For 20 g of polyamide resin, the optimal desorption conditions for dynamic adsorption were

determined as being 70% ethanol as desorption solution, and 2.0/10.0 (cm/cm) for diameter to height ratio of the

chromatographic column.
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摘 要：利用聚酰胺树脂分离纯化马铃薯皮中的总黄酮，通过静态吸附试验和动态吸附试验研究了各因素对黄

酮类物质的吸附及解吸附影响。结果表明，静态洗脱过程中，调节pH值为6左右，温度为30℃左右，振荡4 h后静置

24 h，并采用浓度为70%乙醇作为洗脱液，即能获得最佳工艺；采用20 g聚酰胺树脂装层析柱的动态洗脱过程中，径

高比为2.0/10.0（cm/cm），以70%乙醇作为洗脱液，即能获得动态的最佳工艺。
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马铃薯（Solanum tuberosum L.）为茄科植物，马

铃薯中的黄酮类化合物是一种天然的抗氧化剂，

具有抗A型流感病毒、消炎、抑制异常的毛细血管

通透性增加及阻力下降、扩张冠状动脉、增加冠

状流量、影响血压、改变体内酶活性、改善微循

环、解痉、抑菌、抗肝炎病毒和抗肿瘤等作用，

有很高的药用价值 [1-6]。聚酰胺分离原理主要是靠

吸附力，即聚酰胺中的酰氨基与化合物中的一些

基团形成氢键而产生的吸附作用，由于各化合物

结构不同，因而与聚酰胺形成氢键的能力不同，

使化合物得以分离。聚酰胺柱层析法分离效果好，

样品容量大，适于在制备分离工艺中应用。用聚酰

胺层析柱对各种黄酮苷类进行分离，效果较好。本

研究对马铃薯块茎中的黄酮类化合物进行提取，用

聚酰胺树脂分离纯化马铃薯皮中总黄酮，进行效果

的试验研究，获得该树脂分离纯化马铃薯皮中的黄

酮的实验参数，包括 pH值、料液浓度、洗脱液组

成、洗脱流速、柱径高比等，以确定该树脂分离纯

化马铃薯皮中黄酮的最佳条件。研究结果对马铃薯

皮中黄酮的应用具有重要意义[7-9]。
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1 材料与方法

1.1 试验材料与仪器

1.1.1 试验材料

芦丁标准品AR（中国食品药品检定所），99.8%
乙醇AR、亚硝酸钠AR、硝酸铝AR、氢氧化钠AR
（国药集团化学试剂有限公司） , 聚酰胺型号14-30
目\pH 6-7\视比重小于0.25 g /mL（浙江省台州市路

桥四甲生化塑料厂）。

芦丁标准母液：准确称取 0.0253 g 芦丁标准

品，用70%乙醇溶解，置于50 mL容量瓶中定容至

刻度，得到浓度为0.0240 mg/mL标准母液。

1.1.2 仪器

紫外分光光度计，UV-2450，日本岛津公司。

1.2 试验方法

1.2.1 马铃薯皮中提取液的制备

将新鲜马铃薯洗净，沥干水分，切碎（保留皮

部分），取10.0 g湿马铃薯皮，放入500 mL圆底烧瓶

中，按1: 20（w:v）的料液比添加酒精溶液（10 g马
铃薯添加 200 mL 70%的乙醇），使用微波提取法

（微波时间10 min，微波功率400 W的条件下，产率

最高）提取黄酮[9,10]，抽滤获得提取液，并将滤液用

旋转蒸发仪浓缩到一定体积定容作为待用液。

1.2.2 黄酮含量的测定

1.2.2.1 马铃薯皮黄酮含量的测定——NaNO2-Al
(NO3)3-NaOH比色法

黄酮母核中含有碱性氧原子，一般又多带酚羟

基，能和Al3+产生黄色络合物，加入 NaNO2 溶液和

NaOH，在碱性溶液中呈红色，溶液在一定波长处有

最大吸收，显色反应在60 min内稳定。黄色的深浅

与黄酮的含量呈一定的比例关系,可以用芦丁为对照

品，用Al(NO3)3作为显色剂，因为吸光度与芦丁的浓

度呈线性关系，采用分光光度法对总黄酮进行含量

测定[2]。

1.2.2.2 测定波长的确定

分别移取芦丁标准母液 0.00 和 10.00 mL 于

25.00 mL 容量瓶中，分别加入 1.00 mL 5% 的

NaNO2，摇匀后静置 6 min，然后再加入 1.00 mL
10%的Al(NO3)3，摇匀后静置 6 min，加入 10.00 mL
4%的NaOH，用70%乙醇定容至刻度，摇匀后静置

15 min。以70%乙醇空白作参比，用UV-2450型紫

外可见分光光度计在200~800 nm波长范围内进行光

谱扫描，扫描最大吸收波长。

1.2.2.3 标准曲线的制备

分别准确移取 0.00，1.00，2.00，3.00，4.00，
5.00和 6.00 mL浓度为 0.0240 mg/mL芦丁标准母液

至25.00 mL容量瓶中，参照1.2.2.2中方法处理，以

70%乙醇空白作参比，用UV-2450型紫外分光光度

计在最大吸收波长处测定吸光度Y，绘制标准曲线。

1.2.2.4 马铃薯皮黄酮含量测定

准确移取10.00 mL黄酮提取液至25.00 mL容量

瓶中，按1.2.2.1中方法处理，测定其吸光度，并结

合标准曲线计算含量。

1.2.3 聚酰胺树脂的预处理

将聚酰胺树脂用适量的浓度95%乙醇浸洗24 h，
至浸洗液加适量蒸馏水无白色浑浊现象时为止，再

用水反复清洗干净至无醇味，加入浓度为2 mol/L的

NaOH溶液浸泡 12 h，以水洗至中性；再用浓度为

4 mol /L 的 HCl溶液浸泡 12 h，用蒸馏水洗至中性

后，在60 ℃下烘干备用。

按下式计算树脂的吸附量Qe和吸附率q1：

Qe (mg/g) =［(C0-C1) × V1］ / M
q1 (%) =［（C0-C1）/C0］× 100
式中：

C0——原液质量浓度(mg/mL)；
C1——吸附液质量浓度(mg/mL)；
V1——溶液体积(mL)；
M——干树脂重(g)。
按下式计算树脂的解析量Qd和解析率q2:
Qd (mg/g) = C2V2/M

q2 (%) = C2 /（C0-C1）× 100
式中：

C0——原液质量浓度(mg/mL)；
C1——吸附液质量浓度(mg/mL)；
C2——解析液质量浓度(mg/mL)；
V2——解析液体积(mL)。

1.2.4 静态工艺条件考察

1.2.4.1 树脂的饱和吸附量

称取已处理好的聚酰胺树脂1.0 g共5份，置于

100 mL三角瓶中，按料液比1􀏑10，1􀏑15，1􀏑20，
1􀏑25和1􀏑30（g/mL）的比例分别加入马铃薯皮粗提

液（黄酮含量为0.053 mg/mL），然后振荡吸附3 h，静

置24 h，使其达到饱和吸附，吸取上层液测定吸光

度，以吸附率为评价指标，考察树脂的饱和吸附量。
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1.2.4.2 pH值对树脂吸附率的影响

黄酮类化合物为多羟基酚类，呈弱酸性，因此

要找出吸附的最佳条件，即考察pH对树脂吸附性能

的影响。准确称取已预处理好的聚酰胺树脂1.0 g 共

8 份，置于100 mL 三角瓶中，各加入20.00 mL马铃

薯皮粗提液（黄酮含量为0.128 mg/mL），并分别调

节 pH 分别为 2，3，4，5，6，7，8和 9（用HCl或
NaOH溶液调节溶液的pH值），置于30℃水浴摇床

中分别振荡吸附3 h，振后静置24 h，使其达到饱和

吸附，吸取上层液测定吸光度，以吸附率为评价指

标，考察pH对树脂的吸附率的影响。

1.2.4.3 吸附时间对树脂吸附率的影响

称取已预处理好的聚酰胺树脂1.0 g 共5 份，置

于100 mL 三角瓶中，分别加入20.00 mL马铃薯皮粗

提液（黄酮含量为0.054 mg/mL），置于30℃水浴摇

床中分别振荡1，2，3，4和5 h，振后静置24 h，使

其达到饱和吸附，吸取上层液测定吸光度，以吸附

率为评价指标，考察不同吸附时间对树脂的吸附量

和吸附率的影响。

1.2.5 静态解析工艺条件考察

1.2.5.1 乙醇浓度对树脂解析率的影响

称取已预处理好的聚酰胺树脂1.0 g共8份，置

于100 mL三角瓶中，分别加入20.00 mL马铃薯皮粗

提液（黄酮含量0.053 mg/mL），置于30℃水浴摇床

中振荡3 h ，振后静置24 h，使其达到饱和吸附，过

滤溶液，分离树脂，分别加入 20.00 mL 60%，

70%，80%，90%和95%乙醇溶液，置于30℃水浴摇

床中振荡2 h，过滤，测定滤液的吸光度，根据标准

曲线得出浓度，考察不同乙醇浓度对树脂解析率的

影响。

1.2.5.2 解析时间对树脂解析率的影响

称取已预处理好的聚酰胺树脂1.0 g共5份，置

于100 mL三角瓶中，分别加入20.00 mL马铃薯皮粗

提液（黄酮含量0.053 mg/mL），置于30℃水浴摇床

中振荡2 h，振后静置24 h，使其达到饱和吸附，过

滤溶液，分离树脂，加入20 mL 80%乙醇溶液，置

于30℃水浴摇床中振荡1，2，3，4和5 h，过滤，测

定滤液的吸光度，根据标准曲线得出浓度，考察不

同时间对树脂解析率的影响。

1.2.6 动态工艺条件考察

1.2.6.1 径高比对树脂吸附率的影响

根据聚酰胺树脂的吸附量和上样量设定一系列柱

高，称取已处理好的聚酰胺树脂5.0，10.0，15.0 和

20.0 g，用湿法装柱，按径高比分别为 2.0􀏑2.9，
2.0􀏑5.2，2.0􀏑7.7和2.0􀏑10.0于同一型号（2.0 cm ×
20 cm）的柱子中，将马铃薯皮粗提液（黄酮含量

0.128 mg/mL）2.5 mL加去离子水稀释至100 mL，以流

速为2~3 mL/min上样，收集流出液，测定流出液的

黄酮含量，计算树脂吸附率。

1.2.6.2 洗脱液体积对损失率的影响

取已处理好的大孔吸附树脂20.0 g共3份，湿法

装入层析柱中，将马铃薯皮黄酮粗提液2.5 mL稀释

至 25 mL上样，用 25，50和 75 mL去离子水冲洗，

以流速2~3 mL/min过柱，收集流出液，测流出液中

黄酮含量，计算水洗体积对样品损失率。

1.2.6.3 最佳条件下的洗脱曲线

用经过预处理的聚酰胺树脂装入内径为2.0 cm
的层析柱，使柱高为 10.0 cm，将浓缩提取液过

柱，采用上述试验确定的最佳参数即上样浓度为

0.184 mg/mL，pH为3.0和6.0，上样流速0.4 mL/min，
用70%的乙醇以0.4 mL/min的流速洗脱。每5 min收
集一管流出液，并且使用紫外分光光度计测定吸光

度，并计算马铃薯皮黄酮浓度，以洗脱体积（mL）为
横坐标，马铃薯皮黄酮浓度(mg/mL)为纵坐标，绘制

洗脱曲线。

2 结果与分析

2.1 最大吸收波长的确定

按1.2.2.2试验方法，以蒸馏水空白作参比，在

300~800 nm 波长范围内，扫描测定其最大吸收波

长。从扫描结果可知，芦丁与显色剂在503 nm处有

较好的吸收峰，因此选取503 nm为最大吸收峰。

2.2 芦丁标准曲线的绘制

在503 nm波长下，以蒸馏水空白为参比，以浓度

（mg/L）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线图，

得到线性回归方程为：Y = 10.27425X - 0.04713，
R2 = 0.9930，说明在浓度0.012~0.060 mg/mL范围内

线性关系良好。

2.3 马铃薯皮黄酮含量测定

根据Y-X曲线方程和下列公式计算样品浓度和

黄酮提取率。

黄酮浓度 X（mg/L）=（Y + 0.04713）/10.27425 × n
式中：

Y——样品的吸光值；
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n——稀释倍数。

马铃薯皮黄酮提取率（%）= X × V × 10-6/原料

质量 × 100
式中：

X——黄酮浓度（mg/L） )；
V——浸提液体积（mL）。

2.4 静态吸附工艺条件研究

2.4.1 树脂的饱和吸附量

按照1.2.4.1方法，考察树脂的饱和吸附量，结

果如图1所示。

由图 1 可知，树脂的饱和吸附量在体积为

20.00 mL 时趋于稳定，故选择 20.00 mL 作为最佳

吸附量。

2.4.2 pH对树脂吸附率的影响

通过 1.2.4.2 pH 值对树脂吸附率的影响的试

验，结果如图2所示。

由图 2 可以看出，pH 值对吸附量影响较大，

随着pH值的增加，吸附量也增加，当吸附液浓度

pH在 4~6左右时具有良好的吸附率，且粗提液的

浓度pH值在5~6附近，所以吸附液无需调pH。但

为了准确性，在吸附液浓度pH值为3左右时也进行

了测定作对比。

2.4.3 吸附时间对树脂吸附率的影响

按照1.2.4.3方法，考察不同吸附时间对树脂吸

附率的影响，结果如图3所示。

由图3可看出，随着吸附时间增加吸附率也随

着增加，但是吸附时间达到4 h后，吸附率增加速率

变得慢。进而，以4 h作为最佳吸附时间。

2.5 静态解析工艺条件结果

2.5.1 乙醇浓度对树脂解析率的影响

按照1.2.5.1方法考察不同浓度乙醇对树脂解析

率的影响，结果如图4所示。

解吸是衡量聚酰胺树脂分离天然产物的又一大

重要参数。由图4可看出，不同的乙醇浓度对树脂

的洗脱率随着乙醇浓度上升而增强，虽然在95%的

洗脱率最高，但考虑稳定因素与经济原因，选定

70%乙醇作为最佳洗脱浓度。

2.5.2 解析时间对树脂解析率的影响

按照1.2.5.2方法，考察不同解析时间对树脂解

析率的影响，结果如图5所示。

由图5可知，解析率随着震荡时间的增长先有

增加的趋势，但超过4 h吸附率趋于平缓，相差不

大。根据实际情况分析，选择震荡4 h作为最佳解析

震荡时间条件。

2.6 动态工艺的研究

2.6.1 径高比对树脂吸附量的影响

按照1.2.6.1方法，考察不同径高比对树脂吸附
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率的影响，结果如表1所示。

由表1可知，径高比越大越有利于吸附，柱高

为10.0 cm时，上样时可观察到吸附过程中的稳定性

好，马铃薯皮粗提物在聚酰胺树脂上呈现明显的梯

度变化，同时吸附时间适宜；小于10.0 cm时，洗脱

时间太短，分离效果较差；且 2.0􀏑10.0接近于层析

柱（2.0 cm × 20 cm）高的2/3，故选择2.0􀏑10.0的径高

比条件，即使用20 g树脂装柱为最佳。

2.6.2 样品上柱水洗体积对回收率的影响

按照1.2.6.2方法，考察不同上样水洗体积对回

收率的影响，结果如表2所示。
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图5 解析时间对解析率的影响

Figure 5 Effect of desorption time on desorption rate

表1 层析柱径高比对树脂吸附率的影响

Table 1 Effect of diameter/height ratio of column on adsorption rate

层析柱径高比 (cm: cm)
Diameter/height ratio of column

2.0 ：2.9
2.0 ：5.2
2.0 ：7.7
2.0 ：10.0

洗脱液浓度 (mg/mL)
Concentration of flavonoids in elute solution

0.0440
0.0190
0.0100
0.0060

洗脱液体积 (mL)
Volume of elute solution

24.1
24.3
24.4
24.6

吸附率（%）

Adsorption rate
65.63
85.16
92.19
95.31

表2 上样水洗体积对回收率的影响

Table 2 Effect of sample water volume on recovery rate

上样体积 (mL)
Volume of sample

25
50
75

浓度（mg/mL）

Concentration
0.024
0.038
0.054
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图3 不同吸附时间对树脂吸附率的影响

Figure 3 Effect of adsorption time on
rate of resin adsorption
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图4 乙醇浓度对洗脱率的影响

Figure 4 Effect of ethanol concentration on elution rate
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图6 pH为6的洗脱曲线

Figure 6 Elution curve when pH value set at 6
图7 pH为3的洗脱曲线

Figure 7 Elution curve when pH value set at 3

具有较好的效果。

3 讨 论

本研究以马铃薯皮黄酮提取物为研究对象，通

过聚酰胺树脂对马铃薯皮提取物中黄酮类化合物的

吸附及其解析性能试验，用聚酰胺树脂对马铃薯皮

中提取的黄酮类化合物进行分离纯化。聚酰胺树脂

对马铃薯皮提取物的分离纯化效果好[11,12]，聚酰胺树

脂对于黄酮的吸附率和解析率达到 95.31% 和

30.56%。通过静态吸附和解析试验可知，马铃薯皮

黄酮提取物在30℃、pH为6条件下，经过4 h吸附

能达到好的吸附，以 70%乙醇溶液在 30℃条件下，

振荡4 h可得到较好的静态洗脱效果；选用20 g聚酰胺

树脂装入2.0 cm × 20.0 cm规格的层析柱中，径高比

为2.0 : 10.0，得到较好的洗脱效果。通过柱层析试

验可知，聚酰胺树脂分离纯化马铃薯皮黄酮的较好条

件是：马铃薯皮黄酮粗提液上样浓度为0.184 mg/mL、
pH为6左右、上样流速为2~3 mL/min，以70%乙醇作

为洗脱剂。使用内径为2.0 cm、柱高10.0 cm的聚酰胺

层析柱可达到较好的分离纯化效果。
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试验结果表明，随着上样后水洗体积的增加，

损失浓度有所上升（此未得到一样体积），25 mL水

洗虽然损失最小，但略为不够充分，而50 mL水洗

相对25 mL水洗更为充分，故选择50 mL水洗作为

最佳工艺条件。

2.6.3 洗脱曲线

通过1.2.6.3 最佳条件下的洗脱曲线试验，结果见

图6、图7。
由两组数据图可看出，呈现聚酰胺层析柱分离

纯化马铃薯黄酮的洗脱曲线对称性较好，峰面积较

好，在pH为6时，洗脱用量在34 mL左右与pH为3
时，洗脱用量55 mL左右，有一个微小的峰，可能

是黄铜类化合物中不同组分的物质被分离了。综上

所述，选pH为6聚酰胺树脂分离纯化马铃薯皮黄酮
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