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松香基大孔吸附树脂对三七总皂苷的
吸附特性研究

胡迎丽，黄金福，杨建林，丁　猛，雷福厚，夏　璐*

（广西民族大学化学化工学院，林产化学与工程国家民委重点实验室，广西林产化学与

工程重点实验室/协同创新中心，广西南宁 530006）

摘　要：为了开发出一种分离纯化三七总皂苷的绿色新型吸附剂，本文合成了分别带有羧基（-COOH）、酯基

（-OR）、羟基（-OH）的 3 种松香基大孔吸附树脂，采用静态吸附法对制备的三种松香基大孔树脂吸附性能进行

初步筛选，优选最佳树脂并研究其对三七总皂苷的吸附机理。结果表明，以-COOH 为功能基的大孔树脂吸附效果

最优；其对三七总皂苷的吸附过程符合 Langmuir 模型，吸附动力学与准二级方程更吻合，吸附热力学参数 ΔS 为

159.46 J·mol−1·K−1，ΔH 为 30.73 kJ·mol−1，表明吸附是熵驱动的自发吸热过程；用 40% 乙醇解吸三七总皂苷，其纯

度可由粗提液的 35.37% 提升到 74.56%，树脂重复使用 10 次后吸附量几乎没有变化；通过量子化学计算验证了以

-COOH 为功能基的大孔吸附树脂在吸附三七总皂苷时表现出的优异性能主要原因是氢键的作用；细胞毒性实验显

示树脂安全环保，且安全性优于商业化树脂 D-101。因此，制备的带有羧基的松香基大孔树脂适用于三七总皂苷

的分离纯化，并具有一定的应用前景。
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Abstract： In  this  paper,  three  kinds  of  rosin-based  macroporous  adsorption  resins  with  carboxyl  group  (-COOH),  ester
group  (-OR)  and  hydroxyl  group  (-OH)  were  synthesized.  The  adsorption  characteristics  of  the  three  resins  for Panax
notoginseng saponins were investigated by static  adsorption method.  The results  showed that  the adsorption effect  of  the
macroporous  resin  with  -COOH  as  functional  group  was  the  best,  the  adsorption  process  accorded  with  the  Langmuir
model,  and  the  adsorption  kinetics  was  more  consistent  with  the  quasi-second  order  equation,  the  adsorption
thermodynamic  parameters  ΔS  was  159.46  J·mol−1·K−1,  ΔH  was  30.73  kJ·mol−1,  indicating  that  the  adsorption  was  a
spontaneous endothermic process driven by entropy. When Panax notoginseng saponins were desorbed with 40% ethanol,
the purity of Panax notoginseng saponins could be increased from 35.37% to 74.56%. The adsorption capacity of the resin
was  almost  unchanged  after  being  reused  for  10  times.  Through  quantum  chemical  calculation,  it  was  proved  that  the  
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excellent  performance  of  the  macroporous  adsorption  resin  with-COOH  as  functional  group  in  the  adsorption  of Panax
notoginseng saponins was mainly due to the role of hydrogen bond. The cytotoxicity test showed that the resin was safe and
environmentally  friendly,  and  the  safety  of  the  resin  was  better  than  that  of  the  commercial  resin  D-101.  Therefore,  the
prepared  rosin-based  macroporous  resin  with  carboxyl  groups  was  suitable  for  the  separation  and  purification  of Panax
notoginseng saponins, and had certain application prospects.

Key words：Panax notoginseng saponins；rosin-based macroporous adsorption resin；kinetics；thermodynamics；adsorption

mechanism

 

三七（Panax notoginseng（Burkill）F. H. Chen）为
五加科人参属植物的干燥根及根茎，俗称“三七”或

“田七”，是一种药食两用的植物，具有活血化瘀、止

血养血、消肿止痛、抗炎等功效，已成为许多药物和

保健食品的主要原料[1−3]。三七总皂苷是三七的主要

活性成分，主要包括三七皂苷 R1、人参皂苷 Re、人

参皂苷 Rg1、人参皂苷 Rb1 和人参皂苷 Rd[4−5]。高

纯度的三七总皂苷能用于注射针剂快速消除血栓，目

前应用于三七总皂苷的纯化方法有沉淀、萃取、膜分

离等。这些方法都存在一定的不足，如溶剂浪费过

多、溶剂残留、污染环境、成本高、耗时长、吸附量小

等，且分离出的三七总皂苷的纯度也较低[6−8]。

大孔吸附树脂工艺方便、吸附容量大、纯度高，

已成功应用于许多天然产物中活性化合物的分离和

富集[9−12]。商业化的大孔树脂大都是以芳香系化合

物为骨架，如苯乙烯和二乙烯基苯，单体残留对分离

物质有二次污染[13−15]。因此本课题组以可再生、无

毒、易降解的松香为原料通过 Diels-Alder 反应合成

了一种新型交联剂马来海松酸丙烯酸乙二醇酯

（EGMRA）[16]，代替二乙烯基苯交联剂，其类菲环骨

架与天然药物骨架类似，能够改善聚合物的刚性、疏

水性和化学稳定性，本课题组已利用松香交联剂成功

合成各类功能性吸附树脂，在分离天然产物活性成分

中也取得较好的成果，如 Li 等[17] 利用松香基大孔树

脂将粗提液中盐酸小檗碱的纯度由 34.2% 提纯到

91.0%，覃丽婷等[18] 制备的含糖基松香树脂可将银杏

提取物黄酮的含量由 25% 提纯到 80.9%，均表现出

了松香基大孔树脂的优越性。本文以松香交联剂

EGMRA 分别与 3 种不同单体甲基丙烯酸（MAA）、甲

基丙烯酸甲酯（MMA）、甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）

共聚得到 3 种松香基大孔树脂（R-COOH、R-COOCH3、

R-COOCH2CH2OH），研究其对三七总皂苷的吸附性

能，对其吸附机制进行了讨论，以期为拓展松香资源

在天然产物分离纯化中的应用以及为三七总皂苷的

纯化提供理论依据和参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

三七干燥根　购于云南文山；对照品三七皂苷

R1、人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷 Rb1、人

参皂苷 Rd　HPLC≥98%，南京源植生物科技有限

公司；马来海松酸丙烯酸乙二醇酯　广西梧州日成林

产化工股份有限公司；甲基丙烯酸、甲基丙烯酸甲

酯、甲基丙烯酸羟乙酯　均为分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；偶氮二异丁腈（简称 AIBN）　上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；聚乙烯醇　国药集团化

学试剂有限公司；十二烷基硫酸钠　化学纯，国药集

团化学试剂有限公司；乙酸乙酯　分析纯，西陇科学

有限公司；无水乙醇　分析纯，西陇科学有限公司；

GES-1 细胞　上海赛柏慷生物；去离子水　实验室

自制。

SE-750 高速粉碎机　永康市圣象电器有限公

司；SQP 型电子天平　赛多利斯科学仪器有限公司；

ASAP 2020M 比表面积及微孔物理吸附仪　美国

Micromeritic 公司；SHZ-88 水浴恒温振荡器　江苏

金怡仪器科技有限公司；LC-15C 高效液相色谱仪　

日本岛津公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   松香基大孔树脂的制备　采用悬浮聚合法制

备三种树脂[17]，具体操作为称取 0.04 g 聚乙烯醇、

0.04 g 十二烷基硫酸钠、150 mL 去离子水作为水相

于三口烧瓶中，置油浴锅中加热搅拌；称取 6.30 g
MAA 或 7.34 g MMA 或 9.54 g HEMA、3 g EGMRA、

0.06 g 偶氮二异丁腈、2.50 g 致孔剂、10.30 g 乙酸乙

酯作为油相于烧杯中超声均匀，待水相温度升至

60 ℃ 时加入称量好的油相，并将反应体系升温至

90 ℃ 聚合 120 min。反应结束后将所得三种白色球

状树脂分别过 20~60 目的筛板，依次用乙酸乙酯、无

水乙醇、去离子水索提 12 h 去除未反应的单体，最

后用蒸馏水浸泡保存[19]。以 MAA 制备的羧基树脂

为例，反应过程如图 1 所示。 

1.2.2   三七提取液的制备　取 40 g 三七干燥根用粉

碎机粉碎后过 100 目筛，用 70% 无水乙醇在 80 ℃
下回流提取三次，合并滤液，减压浓缩至无醇味，加入

去离子水稀释至生药浓度（药材投料量/药液体积）为

0.2 g/mL，4 ℃ 下冷藏备用[20]。 

1.2.3   三七总皂苷含量的测定　 

1.2.3.1   标准曲线的绘制　参照文献 [21] 所述方法，

分别精密称取三七皂苷 R1 5.00 mg，人参皂苷 Rg1
10.00 mg，人参皂苷Re 5.00 mg，人参皂苷Rb1 5.00 mg，
人参皂苷 Rd 5.00 mg 于 10 mL 容量瓶中，用甲醇溶

解并稀释至刻度，得对照品溶液。精密吸取各对照品

溶液 1 mL 置于 5 mL 容量瓶中，得 0.10 mg/mL 三

七皂苷 R1、0.20 mg/mL 人参皂苷 Rg1、0.10 mg/mL
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人参皂苷 Re、0.10 mg/mL 人参皂苷 Rb1、0.10 mg/mL
人参皂苷 Rd 的混合对照品溶液。按照 1.2.3.2 色谱

条件，以 5、10、15、20、25 μL 不同进样量进样检测，

得到 5 种皂苷进样量对峰面积的线性关系如下，三

七皂苷R1：y=39281.1067x−5212.0002（R2=0.9996），人
参皂苷 Rg1：y=76519.0199x−11955.0335（R2=0.9997），
人参皂苷Rd：y=32639.8067x−18707.7671（R2=0.9995），
人参皂苷Re：y=31630.6267x−17695.4668（R2=0.9998），
人参皂苷Rb1：y=30048.0333x−18318.3001（R2=0.9997）。 

1.2.3.2   色谱条件　ZORBAX Eclipse Plus C18 色谱

柱（4.6 mm×250 mm，5 μm），检测波长 203 nm，流速

1.5 mL∙min−1，柱温 25 ℃，进样量 20 μL。流动相乙

腈（A） -水（B）梯度洗脱（ 0~22  min， 20%  A； 20~
45 min，20%~46% A；45~55 min，46%~55% A；55~
60 min，55% A），此色谱条件参照《中国药典》2020
年版。 

1.2.4   大孔树脂对三七总皂苷的静态吸附实验　 

1.2.4.1   松香基大孔树脂的筛选　分别称取 R-COOH、

R-COOCH3、R-COOCH2CH2OH 松香基树脂各 0.5 g
于 50 mL 锥形瓶中，加入 20 mL 质量浓度 5 mg/mL
的三七总皂苷溶液于 308 K 下恒温水浴摇床中振荡

24 h 后，取吸附后溶液测定浓度，计算树脂的吸附率

和吸附量。将吸附后的树脂用滤纸吸干表面液体，加

入体积分数 70% 的乙醇溶液 20 mL，308 K 下恒温

振荡 24 h 后取解吸后溶液测定浓度，计算解吸率。

分别采用式（1）、（2）、（3）计算大孔树脂的吸附量、吸

附率、解吸率[7,22]。

吸附量 =
（C0−C1）×V0

M
式（1）

吸附率(%) =
C0−C1

C0

×100 式（2）

解吸率(%) =
C2×V2

（C0 −C1）×V0

×100 式（3）

式中：C0、C1、C2 分别为初始样液浓度、平衡浓

度和解吸液浓度，mg/mL；V0、V2 分别为初始样液体

积和解吸液体积，mL；M 为树脂干重，g。 

1.2.4.2   吸附动力学　称取 2 g 树脂于 500 mL 的锥

形瓶中，加入质量浓度为 5 mg/mL 的三七总皂苷溶

液 200 mL，于 308 K 下恒温水浴摇床中振荡吸附，

24 h 内隔点取样，每 1 h 取一次样测定浓度并计算吸

附量，绘制吸附动力学曲线。 

1.2.4.3   吸附等温线与热力学　称取 0.5 g 树脂于

50  mL 的锥形瓶中，加入质量浓度（1~7  mg/mL）
的三七总皂苷溶液 20 mL 分别于 298、308、318 K
下恒温水浴摇床中振荡吸附 24 h，取吸附后溶液测

定浓度并计算吸附量，绘制吸附等温线，并根据所得

数据拟合计算出热力学数据。 

1.2.4.4   树脂的解吸与再生　取吸附饱和后的树脂，

水洗 2~3 次，抽滤去除树脂表面水分，加入 20 mL 不

同体积分数的无水乙醇于恒温水浴摇床中振荡解吸

24 h，取解吸液测定浓度计算解吸率，并利用面积归

一化法计算纯度[18]，计算公式为式（4）。将解吸后的

树脂用无水乙醇浸泡 24 h，水洗至无乙醇味，抽滤干

燥，再次加入一定质量浓度的三七总皂苷溶液于水浴

摇床中震荡吸附，重复吸附解吸 10 次，通过吸附量

考察树脂的重复使用性能。

纯度(%) = Ai

A1 +A2 +A3 + · · ·+An

×100 式（4）

式中：Ai 为单个组分峰的色谱峰面积。 

1.2.5   量子化学计算　量子化学可以详细揭示微观

反应机理，其中密度泛函理论可以从分子水平研究分

子间的相互作用，并通过吸附位点、吸附能等参数确

定吸附质在吸附剂表面的方式，进而确定吸附机

制[23]。本文为了确定树脂吸附三七总皂苷的作用机

制，利用量子化学计算了树脂与三七总皂苷结构之间

的相互作用能，采用 Gaussian09E.01 软件包，M06-
2X 密度泛函理论计算，6-31g（d）基组对两者相互作

用的结合体进行结构优化，def2tzvp 基组下对优化好

的结构进行了能量计算，确保优化得到的为能量最低

最稳定的结构。 
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图 1    R-COOH 大孔吸附树脂反应制备过程

Fig.1    Preparation process of R-COOH macroporous adsorption resin
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1.2.6   细胞毒性实验　采用 CCK8 法评价 R-COOH
对 GES-1 细胞毒性的影响[13]。GES-1 细胞复苏后，

将不同浓度的树脂浸提液（10、100、200 μg/mL）加入

到细胞培养瓶中，并设置空白对照组，在 37 ℃ 下 5%
CO2 恒温培养箱内培养 72 h。最后用酶标仪测吸光

度，计算细胞存活率并且使用激光共聚焦显微镜拍摄

细胞存活情况。 

1.3　数据处理

实验结果取三次平行实验的平均值，数据表示

为平均值±标准偏差；使用 SPSS 19.0 软件进行数据

显著性差异检验，采用单因素方差分析并用 LSD 法

（最小显著差异法）进行比较，P<0.05，表示差异显著；

使用 OriginPro 2018 软件进行数据统计分析以及绘

制图形。 

2　结果与分析 

2.1　松香基大孔树脂的筛选

利用比表面积及微孔物理吸附仪测定 3 种树脂

的比表面积和平均孔径，并考察它们对三七总皂苷的

吸附效果。由表 1 可知，在悬浮聚合比例和反应条

件相同的制备情况下，3 种松香基树脂的比表面积和

平均孔径无显著性差异，均属于大孔材料，但三种树

脂的吸附量、吸附率与解吸率之间存在显著性差异，

R-COOH 树脂的吸附率可达到 86.56%；70% 的乙醇

解吸条件下解吸率可达 80.10%，均优于另外两种树

脂。因此后续选用 R-COOH 树脂进行三七总皂苷的

吸附等温线、热动力学特征以及最佳纯化条件研

究。由于 3 种树脂在结构上几乎没有差异，它们在

吸附过程的外扩散、内扩散等传质进程是近乎一致

的[24]，吸附率和解吸率的差异，可能是由功能单体

（MAA、MMA、HEMA）上的不同官能团使得制备出

的 3 种树脂特征基团与三七总皂苷分子的吸附作用

力不同造成的，故需采用量子化学从化学结构的结合

力上探讨其吸附机制。 

2.2　吸附动力学和吸附热力学研究 

2.2.1   吸附动力学　吸附等温实验对于优化吸附剂

用量、预测吸附结果有重要的意义。由图 2a 可知

R-COOH 对三七总皂苷的 5 种皂苷成分等温吸附过

程呈现同一趋势，初期吸附量随着时间快速上升，随

后经过一个拐点后逐渐放缓，后期五种皂苷成分的吸

附量都是在 700 min 处开始达到饱和。为了探究三

七总皂苷 5 种成分的吸附量随时间的变化规律，分

别采用准一级动力学和准二级动力学模型对 308 K

下的动力学数据进行分析拟合。准一级动力学模型

的表达式为式（5），准二级动力学模型的表达式为

式（6）。

lg (qe−qt) = lgqe−
k1

2.303
t 式（5）

t
qt

=
1

k2 q2
e

+
t

qe

式（6）

式中：qe 和 qt 分别为平衡吸附量和 t 时刻三七

总皂苷的吸附量，mg/g；k1 为准一级动力学常数，

1/min；k2 为准二级动力学常数 g/（mg∙min）。

准一级动力学和准二级动力学模型的拟合参数

见表 2，从表 2 中可知，准二级动力学模型不仅拟合

所得的线性相关度较高（图 2b），而且拟合所得的平

衡吸附量与实验所得值较为接近，这说明该模型更适

用于描述 R-COOH 对三七总皂苷 5 种成分的吸附

过程。准二级动力学模型认为吸附速率主要受化学

吸附机理的控制，这种吸附往往意味着吸附剂表面存

在着饱和吸附位点，而且吸附过程涉及吸附质与吸附

位点之间的化学反应，可认为吸附速率与体系中剩余

吸附位点的二次方成正比[24]。这也可以解释 2.1 中，
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图 2    吸附动力学曲线

Fig.2    Adsorption kinetic curves
注：a 为同一温度下五种皂苷的吸附动力学曲线； b 为同一温
度下五种皂苷的准二级动力学曲线。
 

 

x̄表 1    松香基树脂对三七总皂苷的吸附解吸性能比较（ ±s, n=3）

x̄Table 1    Comparison of adsorption and desorption properties of rosin-based resin for Panax notoginseng saponins ( ±s, n=3)

树脂种类 比表面积（m2∙g−1） 平均孔径（nm） 吸附量（mg/g） 吸附率（%） 解吸率（%）

R-COOH 36.55±1.23a 24.86±1.33a 37.61±1.24c 86.56±2.31c 80.10±1.42b

R-COOCH3 34.82±0.78a 23.88±1.42a 14.48±1.67a 40.52±1.67a 63.32±2.64a

R-COOCH2CH2OH 36.80±1.42a 25.95±1.56a 25.82±2.12b 52.52±2.29b 76.45±2.20b

注：平均值±标准差，同列不同小写字母表示存在显著性差异（P<0.05）。
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功能单体中的基团与三七总皂苷的化学结构的结合

力相关，使得 3 种在结构上几乎相同而唯有甲基丙

烯酸（MAA）制备的含-COOH 的树脂吸附效果最好。 

2.2.2   吸附等温线　298、308、318 K 下 R-COOH
树脂吸附三七总皂苷的吸附等温线如图 3 所示。采

用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型[25] 对吸附

数据进行拟合分析，其模型如式（7）和（8）所示，结果

见表 3。
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图 3    不同温度下的等温吸附曲线
Fig.3    Adsorption isotherms at different temperatures

 

Langmuir 吸附模型：

qe =
qm KL Ce

1+KL Ce

式（7）

式中：qe 为平衡吸附容量，mg/g；qm 为单层饱和

吸附量，mg/g；Ce 为吸附平衡时三七总皂苷质量浓

度，mg/mL；KL 为 Langmuir 结合常数，mL/mg。
Freundlich 吸附模型：

qe = KF C
1
n
e 式（8）

式中：KF 为Freundlich 常数，（（mg/g）∙（mL/mg））1/n；

1/n 为不均匀系数。

等温吸附实验的结果如图 3 所示，三七总皂苷

的吸附量随着温度的增大而增大，可知反应是一个吸

热过程，升高温度有利于吸附的进行。比较表 3 相

关系数 R2 可知，Langmuir 模型比 Freundlich 模型拟

合性更好，意味着吸附大多是基于单层吸附的，前期

树脂吸附位点多，后期吸附位点被三七总皂苷分子占

据[8]；也正因为吸附树脂有着有限的吸附位点，所以

属于单分子层化学吸附占据主导的体系 [26]，这与

Langmuir 模型的假设是相符合的。 

2.2.3   吸附热力学　采用 Van’t-Hoff 方程对热力学

实验数据进行拟合分析，得出吉布斯自由能变∆G、

焓变∆H 和熵变∆S 等热力学参数，见表 4。Van’t-

Hoff 方程的表达式：

lnKad = −
∆H
R
· 1

T
+
∆S
R

式（9）

∆G = ∆H−T∆S 式（10）

式中：Kad（qe/Ce）为分配系数；R 为理想气体常

数，8.314 J/（mol∙K）。

由表 4 可知，∆H>0，说明 R-COOH 树脂对三七

总皂苷的吸附为吸热过程，这与等温吸附曲线（图 3）

的结果相一致，高温有利于吸附。R-COOH 中羧羟

基是强的氢键给体，羧羰基氧原子是氢键受体，并且

吸附焓值超出范德华力范围（∆H=4.2~8.4 kJ/moL）[27]，

而属于氢键范围（∆H=8~50 kJ/moL），表明 R-COOH

是通过氢键吸附三七总皂苷[28−29]。∆G<0 说明该吸

附过程是自发的，这符合常规大孔吸附树脂的吸附规

律[30]。∆S>0，这是由于树脂在前期以氢键的形式吸附

大量水分子，三七皂苷分子的吸附必然伴随着大量水

 

表 2    准一级动力学和准二级动力学模型的拟合参数

Table 2    Fitting parameters of quasi-first-order and quasi-second-order kinetic models

指标成分 模型 方程 R2 qe k

三七皂苷R1
准一级动力学 y=−0.0027x+0.4358 0.9213 1.55 k1=0.0027

准二级动力学 y=0.3614x+35.6846 0.9981 2.77 k2=0.0036

人参皂苷Rg1
准一级动力学 y=−0.0040x+2.5154 0.9071 12.37 k1=0.0040

准二级动力学 y=0.0686x+6.5920 0.9983 14.71 k2=0.0007

人参皂苷Re
准一级动力学 y=−0.0031x+0.3194 0.9152 1.38 k1=0.0031

准二级动力学 y=0.5334x+66.5634 0.9957 1.87 k2=0.0043

人参皂苷Rb1
准一级动力学 y=−0.0028x+2.5727 0.8829 13.10 k1=0.0028

准二级动力学 y=0.0726x+17.1251 0.9964 13.89 k2=0.0003

人参皂苷Rd
准一级动力学 y=−0.0033x+1.7920 0.8981 6.00 k1=0.0033

准二级动力学 y=0.1846x+38.4260 0.9921 5.56 k2=0.0009

 

表 3    Langmuir 和 Freundlich 模型的拟合参数

Table 3    Fitting parameters of Langmuir and Freundlich models

T/K
Langmuir Freundlich

qm/（mg·g−1） KL R2 KF 1/n R2

298 34.1097 0.4432 0.9826 11.7802 0.4200 0.9368
308 39.2718 0.4975 0.9763 14.5684 0.3970 0.9326
318 46.5578 0.4161 0.9802 15.3407 0.4363 0.9527
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分子的解吸，而水的摩尔体积小，交换下来的比较多，

导致了整体的混乱度增加[31−32]，又因为|∆H|<|T∆S|，
因此吸附属于熵驱动过程而不属于焓驱动[33]。 

2.3　解吸和再生 

2.3.1   解吸液浓度对解吸率和纯度的影响　乙醇无

毒安全易于回收，并且能够降低树脂与被吸附物质之

间的作用力（范德华力或氢键）[34]，使树脂上的被吸附

物质容易解吸下来，因此实验中常用其作为解吸剂，

本文探究不同浓度的乙醇对三七总皂苷的解吸率和

纯化效果影响。由图 4 可知，三七总皂苷的解吸率

随着乙醇浓度的增加呈先增加后减小的趋势，并在乙

醇浓度为 70% 时，R-COOH 对三七总皂苷的解吸率

达到最大值 80.10%，其原因是随乙醇浓度的增加，三

七总皂苷在乙醇中的溶解度增加，树脂与三七总皂苷

之间的氢键作用力小于乙醇与三七总皂苷之间的氢

键作用力，但随着乙醇浓度的增加，使得其他醇溶性

杂质解吸下来，降低了三七总皂苷在解吸液中的溶解

度，因此解吸率先增大后减小[35]。
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图 4    乙醇浓度对三七总皂苷解吸的影响
Fig.4    Effect of ethanol concentration on desorption of

Panax notoginseng saponins
注：不同小写字母表示差异显著，P<0.05；图 5、图 7 同。

 

如图 5 所示，随着乙醇浓度的增大，静态解吸液

中三七总皂苷的纯度呈先增大后减小的趋势，当乙醇

浓度为 40% 时，解吸液中三七总皂苷的纯度最高，此

浓度下杂质被洗下来较少；而 70% 的乙醇虽然解吸

率高，但乙醇浓度过高，溶液极性较低，解吸出的醇溶

性杂质增多[22]，使得三七总皂苷的纯度降低，不利于

后续纯度的提升和三七总皂苷的精制，因此在后续静

态吸附纯化实验中选择 40% 的乙醇溶液作为解吸

溶剂。

如图 6 所示，纯化前的三七总皂苷提取液色谱

图在 0~5 min 时有较多的杂质峰，三七总皂苷初提液

纯度为 35.37%，经 R-COOH 吸附后，水冲洗 2~3
次，40% 的无水乙醇解吸后，0~5 min 的杂质峰明显

降低，利用面积归一化法计算三七总皂苷的纯度为

69.26%。将一次树脂吸附解吸后所得溶液循环吸附

解吸两次后，三七总皂苷的纯度可达最大值 74.56%，

纯度较初提液提高了 2.11 倍，表明了松香基树脂 R-
COOH 对三七总皂苷具有良好的纯化效果。 

2.3.2   树脂的重复使用性能　以 40% 的无水乙醇溶

液作为解吸液，将解吸后的树脂用无水乙醇浸泡

24 h，水洗至无乙醇味，抽滤干燥，再次加入一定质量

浓度的三七总皂苷溶液于水浴摇床中震荡吸附，重复

吸附解吸 10 次，如图 7 所示，R-COOH 树脂经过

10 次循环后其吸附量无显著性差异（P˃0.05），说明

 

表 4    吸附过程热力学参数

Table 4    Thermodynamic parameters of adsorption process

T/K ΔH（kJ·mol−1） ΔS（J·mol−1·K−1） ΔG（kJ·mol−1）

298K

30.73 159.46

−16.79
308K −18.39
318K −19.98
328K −21.58

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
乙醇浓度 (%)

20

30

40

50

60

70

纯
度

 (%
)

a
b b

c

d
e

f
g

图 5    乙醇浓度对三七总皂苷的纯度影响

Fig.5    Effect of ethanol concentration on the purity of
Panax notoginseng saponins
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图 6    三七总皂苷液相色谱图

Fig.6    Liquid chromatogram of Panax notoginseng saponins
注：a 为纯化前的色谱峰；b 为纯化后的色谱峰。
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图 7    R-COOH 对三七总皂苷的重复效果对比

Fig.7    Comparison of repetitive effects of R-COOH on
Panax notoginseng saponins
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该树脂具有良好的重复使用性能和稳定的物化性质。 

2.4　吸附机制

根据三七总皂苷与松香基树脂的结构可知，二

者之间作用力主要为氢键和分子间力，且 2.2.3 实验

数据所得吸附焓值也证明了 R-COOH 与三七总皂苷

主要作用力为氢键，因此利用计算化学从分子角度来

计算功能基与三七总皂苷氢键作用的模式和大小，明

确松香基树脂与三七总皂苷的吸附机制。

上述讨论的 3 种松香基大孔树脂的主要区别在

于单体的功能基不同，分别为羧基、羟基和酯基，因

此利用高斯软件，以三七皂苷 R1 为例计算其与 3 种

松香基树脂功能单体的氢键作用力，计算结果如

图 8 所示，三七皂苷 R1 分子中 141 号 H 原子表现

出能量最正（电荷值 0.450），55 号的 O 原子表现出

能量最负（电荷值−0.734）。由于分子之间的作用力

只能发生在分子能量最正或能量最负的部位 [36]，

141 号的氢原子和 55 号氧原子可以分别作为氢键供

体和受体与三七皂苷 R1 上的羟基氢和羟基氧形成

氢键。对 R-COOH 吸附三七皂苷 R1 进行结构优化

并计算氢键作用能，结果如图 9 所示：R-COOH 分子

中的功能单体 MAA 与三七皂苷 R1 作用模式有三

种，模式 I、II、III 的结合能分别为−38.88、−25.01、
−62.81 kJ/mol。热力学理论表明，结合能是负值，且

结合能的绝对值越大，相互吸引的作用力越强[37−38]，

显然模型 III 对 R-COOH 吸附三七皂苷 R1 起决定

作用。同样计算出 R-COOCH3、R-COOCH2CH2OH
功能单体 MMA 与 HEMA 对三七皂苷 R1 的氢键作

用能为−25.60 kJ/mol、−35.82 kJ/mol，3 种大孔吸附

树脂对三七皂苷 R1 的作用力大小依次是 R-COOH>
R-COOCH2CH2OH>R-COOCH3，作用力大小与 3 种

树脂对三七总皂苷的吸附量大小（表 1）具有正向相

关性，因此验证了氢键是松香基大孔吸附树脂对三七

总皂苷吸附的主要作用力。
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图 8    三七皂苷 R1 分子式
Fig.8    Molecular formula of notoginsenoside R1

  

2.5　R-COOH 细胞毒性结果

苯乙烯基大孔树脂 D-101 是一种公认的绿色吸

附剂，文献中也大都使用此树脂来分离纯化三七总皂

苷。但 D-101 的原料苯乙烯属于石油产品，而石油

为不可再生资源，这限制了 D-101 的发展。作为一

种可再生资源型吸附剂，R-COOH 应具有与 D-101

相似的食品安全性，为此对两种树脂进行了细胞毒性

对比试验：将 GES-1 细胞与 R-COOH 和 D-101 浸

提液共同培养，细胞毒性试验结果如图 10 所示，红

点表示死亡细胞，绿点表示存活细胞。图 10a 和图 10b

显示，10 μg/mLR-COOH 提取物培养的细胞活力明

显好于 D-101 提取物培养的细胞，经计算，R-COOH

和 D-101 的细胞存活率分别为 97.51% 和 93.76%，
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∆E=−38.88 kJ/mol ∆E=−25.01 kJ/mol

∆E=−62.81 kJ/mol

图 9    R-COOH 功能单体 MAA 与三七皂苷 R1 作用模式

Fig.9    Interaction mode of R-COOH functional monomer MAA
with notoginsenoside R1

注：图中虚线表示结合位点，模式Ⅰ有两处结合位点，模式
Ⅱ有一处结合位点，模式Ⅲ有两处结合位点。
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图 10    GES-1 细胞形态情况图

Fig.10    GES-1 cell morphology diagram
注：a、c 为 10、200 μg/mL R-COOH 浸提液培养下的细胞；
b、d 为 10、200 μg/mL D-101 浸提液培养下的细胞。
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两种提取物均无毒；图 10c 和图 10d 显示当提取物

浓度增加到 200 μg/mL 时，R-COOH 细胞存活率保

持在 96.59%，仍高于 D-101 的细胞存活率 91.72%。

因此，松香基大孔吸附树脂 R-COOH 在分离纯化天

然产物活性成分方面是一种比 D-101 更安全的绿色

无毒吸附剂。 

3　结论
松香基大孔吸附树脂 R-COOH 对三七总皂苷

的吸附效果最佳，吸附过程符合准二级动力学和

Langumir 等温吸附模型，热力学参数表明此吸附过

程为熵驱动的，自发吸热反应。通过量子化学，从微

观上初步明确了 R-COOH 吸附三七总皂苷的作用机

制，验证了氢键对 R-COOH 吸附三七总皂苷具有决

定作用，对研究吸附剂和吸附质之间的相互作用具有

一定的理论指导意义。乙醇溶液浓度为 70% 时，解

吸率可达 80.10%；而乙醇浓度为 40% 时，解吸液中

三七总皂苷的纯度最高，其中 R-COOH 可将三七粗

提液中的三七总皂苷的纯度由 35.37% 提高到 74.56%。

将树脂循环吸附使用 10 次，树脂的吸附量几乎没有

发生改变，且 R-COOH 树脂绿色环保安全，适用于天

然产物活性成分的分离。
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