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高比表面季铵基树脂的结构调控及在三七叶总皂甙

纯化中的应用研究!

刘 睿 武春密 王春红!! 施荣富 史作清
（功能高分子材料教育部重点实验室 南开大学高分子化学研究所 天津 &###8!）

摘 要 利用 9*:*23;:后交联反应，合成了一类兼具高比表面积和高功能基含量的季铵基（—<=（>?）&）吸附

树脂，考察了树脂比表面积和功能基含量的调控规律，并将其用于三七叶总皂甙的进一步纯化 4结果表明，当
树脂比表面积为 @A" )" BC，交换量为 "D! ));,BC时，树脂具有最佳的纯化效果，只通过吸附—解吸一步工艺，
产品纯度即可从 &"D#E提高到 A#E以上，皂甙的回收率高于 A’E 4最后，初步探讨了树脂对皂甙和色素的吸
附机理，认为树脂对皂甙的吸附是单纯的疏水性作用力，而对色素的吸附应为疏水%离子交换双重作用的协同
效应 4
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三七 !"#"$ %&’&()#*)#(（F7G34）H4 ?4 >/52 为
五加科植物，是传统的名贵中药，其主要的活性成

分为具有不同取代基的达玛烷型四环三萜类化合

物［!］，统称为三七皂甙（ +"#"$ #&’&(,#*)#&*,-)，
I<J）4 I<J对心血管系统、血液和造血系统、中枢
神经系统、免疫系统均有很好的生理和药理活

性［" K 0］，特别是现代药理研究发现，某些皂甙及其

次生甙具有很高的抗肿瘤活性［’，@］，因此三七植物

中皂甙类有效成分的提取方法及三七皂甙提取物

的药用研究引起了人们极大的兴趣 4目前，三七皂
甙提取物的主要来源仍是三七根，这与我们传统

中医药用药方式有关，但是三七根资源有限，价格

也较为昂贵，而据文献报道［8］和本课题组的研究

发现，三七茎叶中含有与三七根中几乎相同的皂

甙类有效成分，且三七茎叶的生物量远大于三七

根，但是目前为止，三七茎叶资源中只有 ’E左右
被利用，其余绝大部分白白浪费，造成三七茎叶未

能被充分利用的重要原因是三七茎叶提取物中离

子性有机色素、有机酸、鞣质等含量远高于三七

根，常需额外步骤进行活性炭脱色、脱鞣质等纯化

处理，生产工艺复杂，有效成分严重损失，成本大

大提高 4近年来，吸附树脂因其吸附容量大、选择
性好、稳定性高、容易再生等特点，被广泛应用在

中草药有效成分提取、纯化中［$，A］，特别是带有季

铵基、羧基等离子性基团的树脂，因其与色素等具

有特殊的相互作用被越来越多的用于天然植物提

取的脱色工艺中［!#］4但是目前商品化的交换树脂
使用中普遍存在两方面问题，一是树脂交换容量

较小，通过一步处理不能达到要求，仍需在纯化工

艺中辅助活性炭脱色，这主要是因为树脂虽然有

较高含量的可交换基团，但是比表面积很低，有些

凝胶型离子交换树脂甚至没有可产生物理吸附的

内表面；另一方面是高交联的大孔吸附树脂虽然

具有较大的比表面积，可有效的吸附色素等杂质，

但是由于吸附机理与皂甙相同，均为疏水性物理

吸附，因此树脂对皂甙和色素等杂质没有吸附选

择性，两类组分常同时被吸附、又同时被洗脱，无

法达到脱色的目的 4因此，高比表面积、高功能基
含量的新型孔结构吸附树脂的制备成为解决这一

问题的关键 4直接在高交联的大孔吸附树脂上引
入离子性基团，由于树脂骨架结构的限制，功能基

化反应困难，为此，我们采用了 9*2:*23;:后交联
反应［!!］，在低交联的聚苯乙烯骨架上引入高含

量、具有反应活性的苄基氯，它一方面可以叔胺反

应形成离子性季铵基团，另一方面可发生 HG+565,%
>G*LM烷基化反应，在低交联的树脂骨架间形成刚
性亚甲基交联桥，保证了树脂具有高的比表面积

和高的功能基含量 4
本文研究了树脂合成控制方法，选择了最适

宜的树脂，用于三七叶皂甙粗提物的进一步纯化，

并对吸附机理进行了初步探讨 4
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! 实验部分

!"! 试剂与仪器
商品化树脂，!"#$，%&’ ( %，)%$&（南开大学

化工厂）；交联度为 ’*的凝胶型聚苯乙烯树脂
（编号为 +’，天津南开和成科技有限公司）,
氯甲醚，二氯甲烷，氯化锌，无水 -./01，三甲

胺，乙醇（天津南开和成科技有限公司）；氢氧化

钠，盐酸（天津市化学试剂三厂）；乙腈，色谱纯（天

津康科德科技有限公司）；高纯水，自制；三七叶皂

甙粗提物（昆明同德众源生物科技有限公司，其中

三七叶总皂甙纯度为 2%3&*）；人参皂甙 45对照
品、人参皂甙 46’对照品、人参皂甙 47’对照品、
三七皂甙 4’对照品（中国药品生物鉴定所）,

89:5;< 高效液相色谱仪，1$= 紫外检测器，
89:5;< >’& 泵（美国 89:5;< 公司）；?@#’$’& 紫外#
可见分光光度计（北京普析通用仪器公司）；

?AB$$%’型台式恒温多用振荡器（江苏太仓市实
验设备厂）；AC#% 恒流泵（上海沪西仪器），
!D:E<E;7#’#FG 气体吸附仪（美国康塔仪器公司）；
"-B#’&& 自动分部收集器 ,
!"# 皂甙和色素的含量测定
’3%3’ 三七叶总皂苷分析测定方法 采用高效

液相色谱仪进行检测，色谱条件为 H;EI9<J0 /’$色
谱柱（>!I，13= II( ’>& II）；流动相为乙腈 K水 L
2’K=M（! K !）；检测波长 %’& .I；进样量为 %&!C；流
速为 &3$ ICNIJ.；柱温为室温；采用外标法［’%］,
’ 3%3% 三七叶提取物中色素的测定方法 按

文献［’2］测定三七叶提取物中色素在 1%& .I处
的吸收强度，并用 "1%&表示 ,由于样品中杂质的不
确定性，我们无法准确计算杂质的绝对质量，因此

本文近似以 "1%&间接表征样品溶液中色素杂质的

含量（实验中确保对比的样品定容成相同体积）,
!"$ 高比表面季铵基树脂的合成
’323’ 氯甲基化反应 在 ’&&& IC 三口瓶中
加入 +’树脂 ’&& 6（+’为交联度 ’*的凝胶型聚苯
乙烯树脂），以 >&& IC 二氯乙烷充分溶胀，加入
2& 6无水 B./0% 作催化剂，%&& IC氯甲醚为氯甲基
化试剂，开动搅拌，充分混匀后，升温至 1&O反应
一定时间后，取样，测定树脂氯含量，氯含量每克

干树脂高于 >3& IIE0时停止反应，制得氯甲基化
聚苯乙烯树脂（简称氯球）,
’ 323% P;J5Q50#/;9R:烷基化后交联反应 在 >&&
IC三口瓶中加入上述氯球 2& 6，以 %&& IC二氯

乙烷充分溶胀，开动搅拌并滴加催化剂无水 -./01
’$ IC，混合均匀后，升温至 $>O，在不同反应时
间时取样，测定树脂残留氯含量，得到残留氯含量

不同的一系列树脂（简称后交联树脂）,
’ 3232 季铵化反应 分别取上述残留氯含量

不同的后交联树脂，与三甲胺混合均匀后，升温至

2>O反应一定时间后，取样，测定残留氯含量每克
干树脂均低于 &3’ IIE0 保证后交联树脂上的苄
基氯与三甲胺反应完全，本实验中季铵化反应是

苄基氯和三甲胺的反应，反应速度很快，难以控

制，因此为了得到不同季铵基含量的树脂，我们通

过控制氯甲基化反应间接地控制季铵化反应 ,
本实验制备了 2个高比表面季铵基树脂，编

号为 S!T&3>#’、S!T&3>#%、S!T&3>#2 ,
’3231 树脂性能的测定 树脂的氯含量、季铵

基树脂的交换量依据文献测量［’1］；树脂比表面、

孔径分布和平均孔径基于 "U?原理由氮气吸附
仪测定 ,
!"% 初始吸附溶液的制备
准确称取三七叶皂甙粗提物 &3>&% 6，溶于去

离子水中，定容至 ’&&& IC，即为初始吸附溶液，
AGC/法测定其中 GV- 的含量为 ’=2 I6NC，紫外#
可见分光光度法测定其 1%& .I处的吸光度（"1%&）

为 &32= ,
!"& 静态吸附实验及商品化树脂吸附性能考察
准确称取干重 &3% 6的树脂，于 %>& IC具塞

磨口锥形瓶中，加入 ’&& IC上述初始吸附溶液，
于恒温摇床上振荡（（%> W &3’）O）至达吸附平衡，
按下式计算树脂对 GV-的平衡吸附量：

#5，GV- L
（ $& X $5）( ! ( ’&X2

%
式中，$& 为初始吸附溶液中 GV- 浓度（I6NC），$5
为吸附达平衡后溶液中 GV-浓度（I6NC），! 为吸
附溶液体积（C），% 为干树脂重量（6），#5，GV-为树

脂对 GV-的平衡吸附量（I6N6）,
为了考察树脂孔结构与吸附性能的关系，首

先选择了有代表性的不同结构的商品化树脂进行

静态吸附实验 ,分别准确称取商品化树脂 !"#$、
%&’ ( %、)%$&各 &3% 6，静态吸附达平衡后，测定平
衡溶液的 #5，GV-和 "1%& ,
!"’ 树脂对皂甙和色素吸附机理的初步探讨
由于树脂与皂甙和色素的吸附作用力不同，

因此我们可以选择不同的解吸条件，考察解吸剂

的性质对皂甙和色素解吸行为的影响规律，以此
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判断树脂的吸附机理 !我们分别为选择了 " #$%
氢氧化钠水溶液，&’ ()*%乙醇水溶液，含 "%氢氧
化钠的 &’%乙醇水溶液作解吸剂 !分别用 " +,
（+,为床体积，- +, . /’ 01）的上述溶液解吸，收
集解吸液，分别测定皂甙和色素的含量 !
!"# $%&’"( 树脂吸附性能研究
分别准确称取 234’5"6-、234’5"67、234’5"6

/树脂 ’57 8，加入 -’’ 01初始吸附溶液，按照 -5"
节的方法进行静态吸附，测定不同树脂对皂甙和

色素的吸附能力 !
!") 动态吸附实验
在内径为 -57 90的玻璃交换柱中湿法装填

树脂 /’ 01，初始吸附溶液以 - +,:;的流速通过
树脂柱，进行动态吸附，分步收集流出液，分别检

测流出液中 <=> 浓度和 !?7’值，分别以流出液

<=>浓度、!?7’值对流出液体积做图，得到吸附过

程中 <=>和色素的动态吸附曲线 !
吸附结束后先用 75’ +,的水清洗树脂床层，

再用 &’%乙醇溶液解析，解吸速度为 -5’ +,:;，
解吸剂用量为 75’ +,!收集解析液，浓缩，真空干
燥，得所需样品，测定样品中 <=>纯度 !将纯化后
的样品配制成与初始吸附溶液 <=> 浓度相同的
水溶液（即 <=>浓度为 -@/ 08:1），测定其 !?7’，以

此间接评价树脂对色素的去除能力 !
!"* 树脂的再生和稳定性考察
树脂依次用 "%=ABC6&’%乙醇水溶液、去离

子水洗至流出液为中性，即完成树脂的再生过程 !
为了考察树脂再生后纯化性能的稳定性，我们选

择再生不同次数的 234’5" 树脂，在相同条件下
吸附、解吸，测定样品中 <=>纯度，并用 -5&节的
方法评价树脂去除色素的能力 !

+ 结果与讨论

+"! 商品化树脂的吸附性能研究及吸附机理的
初步探讨

为了考察树脂孔结构与吸附性能的关系，我

们选择了几种有代表性的商品化树脂进行吸附实

验，结果如表 -所示 !由表中结果可知，树脂结构
对三七皂甙和色素吸附能力的影响规律并不相

同，树脂的比表面积对 <=>吸附能力有显著的影
响，比表面积越大，<=>的吸附量越大，而树脂交
换量对 <=>的吸附没有明显影响，这主要是由于
皂甙分子结构上没有可反应的离子性基团，与树

脂的吸附只有疏水性作用力，树脂的比表面积就

成为影响其吸附能力的唯一因素 !相反地，由于三
七叶粗提物中含有大量的离子性有机色素，它们

可与树脂上的季铵基发生离子交换反应，因此树

脂的交换量对色素吸附能力有显著的影响，但是

树脂交换量并不是影响色素吸附的唯一因素，树

脂的比表面积也显著影响了树脂对色素的吸附能

力，这主要是由于天然植物中的色素分子虽然有

离子性基团，但其分子骨架仍是疏水性结构，所以

3+6&树脂仍可单纯以疏水作用吸附色素，由于
3+6&的比表面远高于 D7&’ 和 7’- E 7，因此 3+6&
树脂对色素表现出最强的吸附能力，7’- E 7树脂
虽然交换量最高，但由于它是凝胶型树脂，没有比

表面积，因此对色素的吸附量低于 D7&’!

,-./0 ! <;FGH9A* IAJA0K$KJG ALM AMG)JI$H)L 9AIA9H$F )N G)0K OHLMG )N

9)00KJ9HA* AMG)JPKL$

3MG)JPKL$

>IK9HNH9

GQJNA9K

AJKA

（07 :8）

3LH)L

KR9;AL8K

9AIA9H$F
（00)*:8）

<AJ$H9*K

GHSK
（0:0）

"K，<=>

（08:8）

!?7’

)N $;K

KTQH*HPJHQ0

G)*Q$H)L

3+6& ?&’ ’ ’57- U ’5"" "75? ’5’7/

D7&’ V" /5’ ’57- U ’5"" 7"5& ’5-7@

7’- E 7 — /5& ’57- U ’5"" -5" ’57-

3+6&和 D7&’对 <=>和色素都表现出较强的
吸附能力，但是两者的吸附机理并不完全相同，为

了验证两个树脂吸附能力的不同，我们分别考察

了不同解吸剂对 3+6&和 D7&’树脂的解吸性能，
结果如表 7所示 !由表 7可知，当以 &’%乙醇水溶
液为解吸剂时，3+6&树脂上吸附的皂甙和色素均
被有效的解吸，两者无法分离，而对 D7&’树脂而
言，只有皂甙被解吸，色素仍吸附在树脂上，两者

达到了有效分离 !当在 &’%乙醇水溶液中加入
=ABC时，由于 =ABC破坏了树脂和吸附质之间的
离子交换作用，因此 D7&’树脂上的色素也被有效
解吸 !作为对照，我们选用 "%的 =ABC水溶液作
解吸剂时，无论对于 3+6&还是 D7&’树脂，皂甙和
色素均难以解吸 !综上，通过不同解吸剂的解吸实
验，间接判断了 3+6&树脂单纯以疏水作用力吸附
皂甙和色素，而 D7&’ 树脂以疏水作用力吸附皂
甙，以疏水和离子交换的协同作用吸附色素 !
由上述商品化树脂吸附和解吸实验的结果启

发我们，如能合成高比表面积、高功能基含量的吸

附树脂，不仅可以分离三七叶提取物中的皂甙和

色素，同时大大提高树脂对色素的吸附能力 !

-&@W期 刘睿等：高比表面季铵基树脂的结构调控及在三七叶总皂甙纯化中的应用研究



!"#$% & !"#$%&"’& (# &$%)*"+ ,+&") (" -&.(/,$ (# 012 ,"3 4*+.&") #-(.

5678 ,"3 9:8;

<$%)*"+

,+&")

5678 ,3=(->&") 9:8; ,3=(->&")

?,)*( (#

&$%)*("

#(- 012
（@）

!A:; (#

&$%)*("

?,)*( (#

&$%)*("

#(- 012
（@）

!A:; (#

&$%)*("

8;@ <)BC

,D%&(%=
EFGH ;G:8 EAGE ;G;;A

F@ 1,BCI 8;@

<)BC ,D%&(%=
EHG: ;GJ: EAG:: ;G:8

F@ 1,BC

,D%&(%=
K;GK ;G;;H K:G: ;G;K:

&’& 自制 ()*+’, 树脂的合成反应原理和树脂
孔结构参数的测定

L5M;GF树脂的合成采用了 9,/,"N(/后交联
法，即利用 O-*&3&$7P-,#)烷基化反应首先在聚苯乙
烯树脂骨架上引入苄基氯，然后使其与相邻苯环

反应，即在树脂骨架的相邻聚合物链中形成亚甲

基交联桥，由于刚性亚甲基交联桥的支撑，树脂骨

架形成了致密的多孔性结构，区别普通大孔树脂

在致孔剂存在下的一步相分离成孔过程，这步反

应常被称为后交联反应 Q若能控制后交联反应的
程度，使得树脂中残留一定量的苄基氯，使其与三

甲胺进行季铵化反应，在树脂骨架上很方便地引

入了季铵基团 Q树脂合成过程如示意图 K所示 Q
2)&4 K，PR$(-(.&)RS$,)*(" -&,’)*("

2)&4 :，0(=)7’-(==$.N*"+ -&,’)*("

2)&4 J，L%,)&-",-*T,)*("

2’R&.& K ?&,’)*/& =)&4= (# =S")R&=*T& L5M;GF -&=*"

表 J 为合成的 L5M;GF 系列树脂的结构参
数 Q由表 J可知，树脂交换量增加到一定程度，树
脂的比表面大幅度降低，这可以从树脂的合成过

程得到合理解释，苄基氯既参与了树脂的后交联

反应，同时也是季铵化反应的反应基团，后交联的

程度越高，树脂的比表面积越大，但是需要消耗更

多的苄基氯，这就会造成后续的季铵化反应程度

降低 Q但是从表 J也发现，在一定程度内，虽然参
与后交联反应的苄基氯减少，但对树脂比表面的

影响不大，这可能与树脂结构有关，树脂骨架是相

对刚性的高交联结构，因此基团的活动性很差，只

有位置合适的相邻苄基氯能够发生傅氏烷基化反

应，形成亚甲基交联桥，此时，即使苄基氯数量增

加，由于空间位置的阻碍，并非所有的苄基氯都可

参加反应，因此当苄基氯含量高到一定程度，再增

加其含量，并不能增加后交联反应程度，所以

L5M;GF7K和 L5M;GF7: 树脂虽然交换量差别较
大，但是比表面却基本相同 Q当然，如果苄基氯含量
过低，使得后交联反应不能完全进行，则会造成树

脂比表面积的大幅度降低 Q综上，我们可以通过综
合调控树脂的比表面积和交换量，合成兼具高比表

面积和高功能基含量的新型孔结构的吸附树脂 Q
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345678BC C76 DEF 67AC G 6788
345678BA A7C FHA 67AC G 6788
345678BI A7D J68 67AC G 6788

’(& )*+,(-系列树脂吸附性能的研究
表 J 为 345678 树脂静态吸附、解吸性能的

测定结果 ;由表 J可知，如我们所预期的，345678B
A对 !:?和色素均具有最强的吸附能力，吸附量
均高于其他两个树脂，因此应综合调控树脂的比

表面积和功能基含量，才能使树脂的吸附性能达

到最佳 ;同时，从表中发现，当用乙醇水溶液解吸
时，!:?的解吸效率高于 H6K，且色素几乎完全保
留在树脂上，与表 C中的 LAE6树脂相比，虽然树
脂的交换量明显降低，但是由于比表面积的大幅

提高，使得树脂对色素吸附量大大提高的同时，作

用力强度也显著增加，这也从另一侧面证明了

345678系列树脂对色素的吸附机理应是疏水和
离子交换的协同作用 ;综合考虑树脂的吸附和解
吸能力，345678BA 是最适宜的树脂，可进行下面
的纯化实验 ;

!"#$% . 42$.*)-%.0 ’02 2,$.*)-%.0 )*.),*-%,$ -.M’*2 ’2$.*9,0- 345678

:.; ./

’2$.*9,0-

42$.*)-%.0 L,$.*)-%.0

!,，!:?

（+=>=）

"JA6 ./

,N@%(%9*%@+

$.(@-%.0

O’-%. ./

,(@-%.0 /.*

!:?（K）

"JA6 ./

,(@-%.0

345678BC DF7E 676CE HA7D 6766A
345678BA D87J 6766A HI7A 6766C
345678BI FA7C 676CF H87J 6766A

’(. )*+,(-/’树脂对三七叶皂甙粗提物纯化性
能的研究

图 C为 345678BA树脂对 !:?和色素的动态吸
附曲线 ;由图中结果可知，当吸附溶液体积为 8 PQ
时，!:?开始从树脂上泄漏，流出液中可以检测到
!:?，对于色素的吸附，吸附溶液体积为 CA PQ时才
开始泄漏，这与三七叶皂甙粗提物中 !:?和色素的
含量不同有关，因此，345678BA树脂的处理量为 8
PQ吸附溶液（吸附溶液浓度为 CFI +=>R）;
图 A 为 E6K乙醇水溶液为解吸剂，解吸速度

为 C76 PQ>"时 345678 树脂的动态解吸曲线 ;从
图中可知，用 A7I PQ的解吸剂可将吸附在树脂上
的 !:?有效解吸 ;收集解吸液，按照 C7E节的描述
处理样品，纯化结果列于表 8 ;由表 8 可知，经

S%=; C L#0’+%& ’2$.*)-%.0 &@*T, ./ -", 354678BA ’2$.*9,0-

’）42$.*)-%.0 &@*T, /.* !:?；9）42$.*)-%.0 &@*T, /.* )%=+,0-

345678BA树脂纯化后，!:?纯度从 IA76K提高到
HI7EK，且 !:?回收率高于 H8K，样品 "JA6也由粗

提物的 67IF降低至 6766E ;综上，通过高比表面积
季铵基吸附树脂，经吸附—解吸一步工艺，即可达

到色素和 !:?的完全分离 ;

S%=; A L,$.*)-%.0 &@*T, ./ !:? M%-" E6K ’N@,.@$ ,-"’0.( $.(@-%.0

当然，吸附、解吸过程中诸多操作条件均可对

纯化效果产生影响，如吸附溶液浓度、吸附流速、

解吸剂浓度、解吸速度等，限于篇幅，本文着重探

讨树脂合成的方法、纯化机理及在三七叶皂甙粗

提物纯化中的可行性，关于操作条件的优化将另

文发表 ;
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()& 树脂的再生和稳定性考察
表 A为树脂重复进行“吸附—C4?乙醇水溶

液解吸”多次后，纯化效果的比较 M由表中结果可

知，重复 6个周期后，树脂对色素的吸附能力开始
下降，因此，我们确定再生时间为使用 6 个周期
后 M再生后的树脂纯化效果是否变化，关系到树脂
在实际使用中的寿命、纯化效果的稳定问题，因此

我们也进行了树脂不同再生次数后，纯化性能的

比较 M由表中结果可以看出，树脂再生后性能稳
定，可重复使用，这对于工业化大生产具有更为重

要的实际意义 M
综上所述，通过综合调控树脂的比表面积和

功能基的含量，合成了一类兼具高比表面积和高

功能基含量的季铵基吸附树脂，考察了树脂对

<=>和色素的吸附—解吸过程后，认为树脂对皂
甙的吸附是单纯的疏水性作用力，而对色素的吸

附应为疏水7离子交换双重作用的协同效应 M并且
这种具有高比表面积和季铵基的吸附树脂，可只

通过吸附—解吸一步工艺提纯三七茎叶皂甙，使

产品纯度从 @854?提高到 B4?以上，皂甙的回收
率高于 B6? M为提纯三七茎叶皂甙提供了一种工
艺简单，成本低，适合大规模生产的技术 M
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