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园 引 言

葛根是豆科植物野葛的干燥根. 以葛根素尧大
豆苷等咱员暂为代表的葛根异黄酮是葛根的重要有效

成分袁具有抗氧化尧降血糖尧改善心脑血管疾病咱圆暂等
作用. 目前主要通过有机溶剂提取尧大孔树脂分离

的方法得到纯度较高的葛根异黄酮. 葛根异黄酮

的纯化多采用 粤月原愿咱猿暂或 杂原愿 树脂袁悦匀陨 等咱源暂发现

葛根素在 杂原愿 树脂上的静态吸附符合 云则藻怎灶凿造蚤糟澡
热力学模型袁通过树脂的纯化袁产物中葛根素的纯

度达到 源猿援苑缘豫. 易海燕等咱缘暂从 阅原员园员尧匀孕阅原员园园尧
晕运粤原怨 和 粤月原愿 四种树脂种筛选出 匀孕阅原员园园 树

脂用于分离藤茶总黄酮袁饱和吸附容量大袁静态洗

脱率高达 怨苑援愿员豫. 高丽等 咱远暂比较了包括 匀孕阅原
员园园尧匀孕阅原源园园尧匀孕阅原缘园园尧杂原愿尧粤月原愿 在内的 员员 种

树脂对荷叶黄酮的吸附和解吸附效果袁匀孕阅原员园园
对荷叶黄酮的吸附率和解吸率都较高. 综合来看袁
匀孕阅原员园园 对异黄酮具有较好的吸附和解吸附效

果袁但对吸附葛根异黄酮过程的研究鲜有报道. 本
文采用 匀孕阅原员园园 树脂对葛根异黄酮进行了静态

吸附研究袁考察了 匀孕阅原员园园 吸附葛根异黄酮的热

力学和动力学特性袁为大孔树脂分离纯化葛根异黄

酮的工业化放大化提供理论指导.

员 实验部分

员援员 仪器与试剂

载匀原员园园粤 微波催化合成 辕萃取仪渊购自北京祥

鹄科技发展有限公司冤袁杂匀在原阅渊芋冤循环水式真空

泵渊购自巩义市予华仪器厂冤袁旋转蒸发仪渊购自上

海嘉鹏科技有限公司冤袁在匀宰再原员员园圆悦 恒温摇床

渊购自上海智城分析仪器制造有限公司冤袁哉灾原圆源缘园
紫外原可见分光光度计渊购自日本岛津有限公司冤袁
晕宰 哉造贼则葬原责怎则藻 憎葬贼藻则 超纯水系统渊购自力新仪器上

海有限公司冤袁粤蕴员园源 电子分析天平 咱购自梅特勒原
托利多渊上海冤仪器有限公司暂.

葛根袁购于三九大药房袁原产地院安徽大别山曰
葛根素袁对照品袁购自成都曼思特生物科技有限公

司袁 纯度院匀孕蕴悦 分析逸渊质量分数冤怨愿豫曰 无水乙

醇袁 分析纯袁 购自国药集团化学试剂有限公司曰
匀孕阅原员园园 树脂袁 购自沧州宝恩吸附材料科技有限

公司冤. 实验中所用去离子水均由实验室超纯水系

统自制.
员援圆 树脂的预处理

树脂用质量分数 怨缘豫渊灾 颐灾冤 的乙醇浸泡 圆源 h
后袁用去离子水反复淋洗袁洗至无醇味袁用质量分

数 缘豫的盐酸浸泡 源 h袁 洗至中性后再用质量分数

匀孕阅鄄员园园大孔树脂吸附葛根异黄酮的热力学和动力学

刘 哲 员袁圆袁张越非 员袁圆袁池汝安 员袁圆*
员援武汉工程大学化工与制药学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰

圆援绿色化工过程教育部重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源
摘 要院通过 圆怨愿尧猿园愿 运 和 猿员愿 运 温度下的平衡吸附实验和 圆怨愿 运 下的动力学实验袁考察了 匀孕阅原员园园大孔

吸附树脂吸附水溶液中葛根异黄酮的热力学和动力学过程. 分别用 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 等温方程对热

力学数据进行拟合并计算得到各热力学参数袁结果表明袁匀孕阅原员园园 树脂对水溶液中葛根异黄酮的吸附可用

云则藻怎灶凿造蚤糟澡 吸附模型描述渊相关系数大于 园援怨怨圆冤袁吸附为不均匀表面的多分子层吸附. 负的热力学焓变和吉

布斯自由能证实反应为可自发进行的放热过程袁低温有利于吸附的进行袁负的熵变说明吸附后体系的混乱

度降低. 动力学实验结果显示袁吸附为快速过程. 通过拟一级 辕二级动力学方程的拟合可知袁匀孕阅原员园园吸附水

溶液中葛根异黄酮的过程遵循拟二级吸附动力学渊相关系数大于 园援怨怨冤规律. 吸附速率随异黄酮初始浓度升

高而显著降低.
关键词院葛根异黄酮曰匀孕阅原员园园曰吸附曰热力学曰动力学
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缘豫的 晕葬韵匀 溶液浸泡 源 h袁洗至中性袁自然晾干.
员援猿 上样液的制备

配制 愿园豫渊灾 颐灾冤的乙醇袁采用微波法提取葛根

异黄酮袁提取条件院功率 缘园园 宰袁温度 远园 益袁提取

员缘 皂蚤灶袁得到乙醇提取液. 将醇提液在 苑园 益下减压

蒸馏袁除去乙醇袁用去离子水定容袁得到葛根异黄

酮的水溶液袁即为上样液.
员援源 葛根异黄酮的检测

精确称取葛根素对照品 愿援苑 皂早袁用乙醇溶解并

定容于 员园 皂蕴 容量瓶中袁得浓度为 园援愿苑 皂早 辕 皂蕴 的

标准品对照液. 分别移取 缘园尧愿园尧员员园尧员源园尧员苑园 滋蕴
对照液于 员园 皂蕴 容量瓶袁定容袁在 圆源愿 灶皂 下测量

吸光度. 以吸光度为纵坐标袁 浓度为横坐标作图袁
即得葛根异黄酮的标准工作曲线院粤 越园援园缘员 源伊悦垣
园援园园猿 苑袁线性回归系数 砸圆越园援怨怨怨 圆.
员援缘 静态吸附水溶液中葛根异黄酮

员援缘援员 静态吸附热力学实验 取 员园 皂蕴 不同浓度

的上样液加入盛有 园援缘 早 匀孕阅原员园园 树脂的 缘园 皂蕴
锥形瓶袁 在 圆怨愿尧猿园愿 运 和 猿员愿 运 温度下以 员圆园 则/皂蚤灶
的速度匀速震荡. 在达到吸附平衡前袁每隔一段时

间测量溶液中异黄酮的浓度袁得到不同时间的吸附

量 匝贼 以及平衡后的吸附量 匝藻咱苑暂.
匝贼越渊悦园原悦贼冤伊灾 /皂 渊员冤
匝藻越渊悦园原悦藻冤伊灾 /皂 渊圆冤

式中 悦园 是上样液中异黄酮的初始质量浓

度渊皂早/皂蕴冤袁悦贼 和 悦藻 分别是某时刻和吸附达平衡

后溶液中异黄酮的质量浓度渊皂早/皂蕴冤袁匝贼 和 匝藻 分

别是某时刻和吸附达平衡后树脂的吸附量渊皂早 辕
早冤袁灾 是上样液的体积渊皂蕴冤袁皂 是树脂的质量渊早冤.
员援缘援圆 静态吸附动力学实验 配制一系列浓度

的异黄酮溶液. 依次取 员园 皂蕴 溶液于已处理好的

园援缘 早 匀孕阅原员园园 树脂袁分别在室温条件下放入摇床

振摇袁每隔一段时间测定溶液中异黄酮的浓度.
员援远 大孔树脂吸附热力学及动力学模型

员援远援员 等温吸附模型 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模

型是两个典型的热力学模型咱愿原怨暂. 蕴葬灶早皂怎蚤则 模型假

定吸附剂表面均匀袁吸附质之间没有相互作用袁吸
附是单层吸附袁 即吸附只发生在吸附剂的外表面.
匝皂葬曾 为单层饱和吸附量渊皂早/早冤袁表示单位吸附剂表

面袁全部铺满单分子层吸附剂时的吸附量. 该模型

只能适用于单分子层化学吸附的情况.
其表达式为院

Ce

匝藻
= 1
KL伊Qmax

+ Ce

Qmax
渊猿冤

通过换算袁变形为下式院

匝藻= Qmax伊KL伊Ce

1+KL伊Ce
渊源冤

其中 运蕴 是一个和自由能相关的常数 渊运蕴邑
藻 原驻郧 /砸栽冤.

以实验数据 匝藻 对 悦藻 作图袁通过拟合袁得到匝皂葬曾
和 运蕴 的值.

云则藻怎灶凿造蚤糟澡 吸附方程既可以应用于单层吸附袁
也可以应用于不均匀表面的吸附情况. 它能够在

更广的浓度范围内很好地解释实验结果.
云则藻怎灶凿造蚤糟澡 吸附方程表达式咱员园-员员暂为院

匝藻越运云伊悦藻
员 辕灶 渊缘冤

其中 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 常数 运云 与温度尧 吸附剂种类

有关曰常数 灶 与吸附体系性质有关. 如果 员 辕 灶 的值

在 园援员~园援缘 范围内袁则表示吸附容易进行袁如果大

于 圆袁则吸附难以进行.
以 匝藻 对 悦藻 作图袁用渊缘冤式拟合袁可得到 运云 与

灶 的值.
本实验中分别采用 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 两

个吸附模型考察吸附过程.
员援远援圆 吸附动力学模型 拟一级和拟二级动力学

是两个应用比较广泛的吸附动力学模型. 拟一级

动力学模型是将吸附剂视为均匀的吸附单元袁是
进行固液吸附体系模拟分析的常用模型之一. 其
表达式如下院

造灶渊匝藻原匝贼冤越造灶匝藻原噪员贼 渊远冤
式中 贼 是时间渊皂蚤灶冤.
通过取对数变换为下式院

匝贼越匝藻渊员原藻原噪员 贼冤 渊苑冤
以 匝贼 为纵坐标对 贼 作图袁用渊苑冤式拟合袁可以

判断反应是否符合拟一级动力学规律并求得反应

系数 噪员.
拟二级动力学模型表达式如渊愿冤院

t
Qt

= 1
k2Qe

2 + t
Qe

渊愿冤
通过换算转换为下式院

Qt= Qet
1

k2Qe

渊怨冤

以 匝贼 为纵坐标对 贼 作图袁用渊怨冤式拟合袁可以

判断反应是否符合拟二级动力学规律并求得反应

系数 噪圆.
本实验采用拟一级尧二级吸附动力学模型对本

吸附过程进行拟合袁预测吸附动力学行为.
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表 1 两种模型方程拟合结果及参数

Table 1 Fitting equation and constants in isotherm equations

n
3.42
3.72
3.66

R2

0.993 5
0.994 5
0.992 1

温度/K
298
308
318

KF
251.40
230.76
217.14

KL
0.295 4
0.346 3
0.312 0

Qmax/(mg/g)
720.046 04
604.040 64
587.144 88

R2

0.900 6
0.900 8
0.921 6

Freundlich 模型 Langmuir 模型

圆 结果与讨论

圆援员 静态吸附热力学模型

分别在 猿 种不同温度下测量 匀孕阅原员园园 树脂

在不同浓度葛根黄酮溶液中的吸附量袁 得到吸附

等温线袁 用 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程拟合这些

曲线袁得到的方程参数列于表 员.

由表可知袁云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程相较于 蕴葬灶早皂怎蚤则 方
程能更好地拟合试验数据袁蕴葬灶早皂怎蚤则 模型一般适

用于单分子层吸附袁而 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型可适用于不

均匀表面的多分子层吸附. 吸附剂 匀孕阅原员园园 是大

孔吸附材料袁目标物不仅会吸附在树脂表面袁还可

能进入材料内部空隙袁从而形成多分子层吸附袁所
以 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程更适用于本吸附系统. 平衡吸附

系数 运云 表示吸附量的相对大小袁 该数值随温度升

高而降低袁结合图可知袁室温对该吸附过程更为有

利. 一般来说袁灶 值大于 员 为优惠吸附袁灶越员 为线性

吸附袁灶 值小于 员 为非优惠吸附. 该实验中袁各条件

下的吸附袁灶值都是大于 员的袁即为优惠吸附咱员圆暂.
用 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程拟合得到的等温吸附曲线

如图 员 所示.

由图可见平衡吸附量随吸附温度升高而下降.
室温更有利于吸附的进行. 在实验范围内袁匀孕阅原
员园园 对异黄酮有很好的吸附效果袁表现为随溶液中

异黄酮的含量升高袁 吸附量不断升高袁 甚至可达

苑园园 皂早 辕 早.
圆援圆 静态吸附热力学函数的计算

匀孕阅原员园园 大孔吸附树脂吸附水溶液中葛根异

黄酮的过程中袁 热力学参数吉布斯自由能 驻郧袁吸
附焓变 驻匀 以及熵变 驻杂 计算方法如下咱员猿原员远暂.

驻郧越原砸栽造灶渊运糟冤 渊员园冤
其中 运糟= C0-Ce

Ce驻郧=驻H-T驻S 渊员员冤
联立上述方程得到新的计算方程如下院

ln(Kc)= 驻S
R - 驻H

RT 渊员圆冤
以 造灶渊运糟冤对 员 辕栽 作图袁根据斜率和截距求得

驻H 和 驻S 的值. 然后由 驻郧=驻H-T驻S 计算得到吉

布斯自由能变袁计算结果列于表 圆.
在 圆怨愿~猿员愿 运 温度范围内袁 异黄酮初始浓度

从 缘援源远 皂早 辕 皂蕴 增加到 员猿援远愿 皂早 辕 皂蕴袁驻郧 值始终是

负的袁说明该吸附反应可自发进行. 浓度相同时袁
温度越低袁驻郧 值越小袁即温度越小袁吸附越易进行曰
温度相同时袁异黄酮初始浓度增加袁驻郧 值也增加袁
说明在相对较低的浓度条件下反应进行更为彻底.
继续增加溶液中异黄酮的初始浓度袁待吸附达平

衡时袁溶液中还有很多异黄酮未被吸附袁故而 驻郧
大于 园. 在实验范围内袁驻H 值是负的袁说明反应是

放热过程袁低温有利于反应进行. 因此袁从 驻郧 和

驻H 值的变化来看都是低温有利于反应进行. 图 员
中的 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 吸附曲线也可以得到相同结论院在
所有的初始浓度下袁都是吸附量随温度升高而降

低 . 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 吸附曲线和负的反应焓变证实

匀孕阅原员园园 大孔吸附树脂从水溶液中吸附异黄酮的

过程是放热过程. 负的 驻S 说明吸附后液固界面的

混乱的降低袁这是因为溶质分子由液相吸附到固原
液界面时会失去一些自由度袁包括分子的平动和转

动袁这是熵减少的过程咱员苑暂.

图 员 用 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型拟合的 匀孕阅原员园园吸附水溶液中

葛根异黄酮的吸附等温线

云蚤早援员 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽燥贼澡藻则皂泽 枣蚤贼贼藻凿 憎蚤贼澡 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 皂燥凿藻造
葬贼 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻s
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600
500
400
300
200
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表 3 HPD-100吸附水溶液中葛根异黄酮的动力学参数

Table 3 Kinetic constants for the adsorption of isoflavonoid on HPD-100
初始质量浓度

C0/(mg/mL)
0.91
1.85
2.78
3.76
6.06
13.52
20.14
38.80

k1
0.858 7
0.591 9
0.515 2
0.480 4
0.381 1
1.345 4
0.190 4
0.265 5

Qecal /(mg/g)
17.48
34.88
52.55
70.31
113.01
250.34
315.73
506.13

R2

0.976 0
0.968 6
0.978 7
0.955 7
0.963 6
0.948 5
0.958 5
0.918 3

k2伊103

94.26
30.53
17.50
11.86
5.56
10.58
0.83
0.77

Qecal /(mg/g)
18.12
36.28
54.60
73.26
117.64
257.47
335.85
532.48

R2

0.996 2
0.998 8
0.999 3
0.997 4
0.998 3
0.989 0
0.994 7
0.978 5

准一级方程拟合 准二级方程拟合

表 2 HPD-100 吸附水溶液中葛根异黄酮的热力学参数

Table 2 Thermodynamic parameters for the adsorption of isoflavonoids onto HPD-100 resin from aqueous solution
初始质量浓度/(mg/mL)

5.46

11.31

13.68

21.49

29.04

39.52

47.31

温度/K
298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318

Kc
5.61
4.29
3.64
1.99
1.62
1.46
1.47
1.25
1.12
0.91
0.75
0.71
0.68
0.53
0.50
0.51
0.39
0.39
0.41
0.35
0.31

驻G/(kJ/mol)
-4.27
-3.73
-3.42
-1.71
-1.24
-1.00
-0.95
-0.57
-0.29
0.23
0.75
0.91
0.97
1.62
1.81
1.65
2.41
2.51
2.23
2.72
3.07

驻匀/渊噪允 辕 皂燥造冤

原员苑援园远

原员圆援圆愿

原员园援苑远

原怨援愿怨

原员员援远远

原员员援圆员

原员园援圆圆

驻杂/渊允 辕 皂燥造冤

原源猿援园圆

原猿缘援缘愿

原猿圆援怨苑

原猿源援员缘

原源圆援远圆

原源猿援缘圆

原源员援愿缘

圆援猿 静态吸附动力学

吸附量随时间的变化以及拟合结果如图 圆.
从各曲线可知袁吸附量随接触时间的变化规律都是

类似的袁可以分成 猿 个阶段咱员愿暂院员冤园~员园 皂蚤灶袁吸附量

迅速增大袁说明树脂上有大量的吸附位点曰圆冤员园~
猿园 皂蚤灶袁 吸附量增长变缓并逐渐接近平衡曰猿冤猿园~
员愿园 皂蚤灶袁吸附已达到平衡袁此后袁溶液中的异黄酮

浓度和吸附量基本不变. 树脂上大量的吸附位点

使得前 10 min 匀孕阅原员园园 迅速从溶液中吸附异黄

酮. 当大部分的位点被异黄酮分子占据后袁分子间

的排斥力使异黄酮难于被吸附袁需要较长的时间才

达到吸附平衡.
当初始质量浓度小于 员猿援缘圆 皂早 辕 皂蕴 时袁超过

质量分数 怨远豫的异黄酮在 员愿园 皂蚤灶 内被吸附. 当
初始质量浓度达到 圆园援员源 皂早 辕 皂蕴 时袁吸附率下降袁
即使吸附时间延长至 圆缘园 皂蚤灶袁吸附率也在 愿缘豫以

下. 继续增大初始液质量浓度让吸附率继续下降.
不仅如此袁吸附达平衡所要的时间也增加了. 总体

来说袁匀孕阅原员园园 对葛根异黄酮的吸附快速有效.
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吸附动力学参数如表 猿 所示. 拟二级动力学

模型的相关系数更高并且不同浓度下拟合得到的

匝藻糟葬造 和反应实际测得的 匝藻藻曾责 更为接近. 拟二级模

型能更好地描述吸附过程袁 吸附速率随浓度升高

而降低.
猿 结 语

本研究考察了 匀孕阅原员园园 大孔吸附树脂从水

溶液中吸附葛根异黄酮的热力学和动力学过程.
匀孕阅原员园园 树脂对葛根异黄酮有很大的吸附容量.

将不同温度下的恒温吸附曲线与 云则藻怎灶凿造蚤糟澡
等温吸附方程拟合袁 可以获得较好的拟合效果袁
砸圆跃园援怨怨袁 表明该吸附为不均匀表面的多分子层吸

附. 在初始浓度相同的条件下袁 温度越高袁匀孕阅原
员园园 的吸附量越大. 通过计算袁得到反应的热力学

函数渊驻H尧驻G 和 驻S冤袁各条件下袁证实吸附为放热

过程袁 低温有利于吸附的进行. 吸附为熵减过程袁
吸附后系统的混乱度降低.

该吸附为迅速过程袁通过动力学曲线可知袁前
员园 皂蚤灶 大量异黄酮被吸附在树脂上袁猿园 皂蚤灶 后袁吸
附趋于平衡. 拟二级动力学方程可以较好表述该

动力学过程.
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