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大孔吸附树脂纯化石蒜鳞茎中的加兰他敏
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摘  要：目的：筛选出分离纯化石蒜中加兰他敏的最佳大孔树脂型号及工艺条件。方法：通过静态、动态相结合

的方法，以加兰他敏吸附率、解吸率为指标，确定最佳工艺。结果：HPD300 型树脂具有最佳的吸附和洗脱参

数，其最佳工艺为粗提物上样液中加兰他敏 1.74g/L、吸附流速 2BV/h、最大上样量 9BV；吸附后先以 4BV 水洗

去杂质，再用 8BV 70% 乙醇溶液以 2BV/h 的速率进行洗脱，加兰他敏纯度可由原来的 10.89% 提高到 45.52%。结

论：HPD300 可较好地吸附分离石蒜中加兰他敏，操作简单、安全、成本低廉，有较高的应用价值。

关键词：石蒜；加兰他敏；大孔吸附树脂；纯化

Purification of Galanthamine from Lycoris radiate Bulbs by Macroporous Resin Adsorption

LI Xia1，XIONG Hai-rong2，HUANG Zhong-liang3，JIANG Li-hua3，WEN Zhu-you4，XIONG Yuan-fu1,*
(1. College of Science, Hunan Agricultural University, Changsha      410128, China；2. Center of Analysis and Testing, Hunan

Agricultural University, Changsha      410128, China；3. Changsha Environmental Protection College, Changsha      410004, China；
4. College of Animal Science and Technology, Hunan Agricultural University, Changsha      410128, China)

Abstract ：The best type of macroporoous resin and the best process conditions were screened for the purification of

galanthamine from Lycoris radiate bulbs. Static and dynamic adsorption and desorption experiments were conducted to find out

the effects of various process conditions on the adsorption and desorption rates of galanthamine. Macroporous resin type HPD

300 was found to be the best of 9 types investigated. The optimal purification process was obtained as follows: 9 BV of crude

extract containing 1.74 g/L galanthamine was loaded at a flow rate of 2 BV/h and then the HPD 300 column was washed with 4

BV of purified water for the removal of unwanted impurities before elution with 8 BV of 70% ethanol at a flow rate of 2 BV/h.

By using the optimal purification process, the purity of galanthamine was increased from 10.89% to 45.52%. From these results,

we came to the conclusion that HPD 300 allows better adsorption of galanthamine, which is easy to operate, safe and

inexpensive, and therefore has a promising application potential.
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加兰他敏(galanthamine)是一种异喹啉类生物碱[1]，

可用于重症肌无力、闭角型青光眼、术后肠肌麻痹的

治疗[2]，尤其是在治疗轻、中度阿尔茨海默病(AD，老

年痴呆症的最主要表现形式)方面毒副作用小，具有较

好的疗效[3-6]。近年来，国内外已将其氢溴酸盐用于轻、

中度 AD 的治疗，临床有效率达 50%～60%，且没有肝

毒性 [ 7 ]，由于 A D 的治疗正朝着预防疾病的方向发展，

因此加兰他敏的优势受到特别关注。目前，加兰他敏

的传统提取纯化一般采用低碳醇类溶剂抽提，经减压浓

缩后得含加兰他敏的石蒜浸膏，然后用酸、碱处理及

溶剂萃取并结合重结晶的方法[8]。高纯加兰他敏则采用

氧化铝[8]、阳离子交换树脂等柱色层法分离制备[9-10]。这

些方法因使用大量有机溶剂，存在收率低、生产成本

高、易造成环境污染等缺点。大孔吸附树脂是 20 世纪

6 0 年代发展起来的有机高聚物吸附剂，它具有选择性

高、解吸条件温和、使用周期长、再生简便等诸多优
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点，已广泛用于生化物质的纯化[11-14]，目前尚未见大孔

树脂分离加兰他敏的研究。本研究旨在寻找一种适合纯

化加兰他敏的大孔吸附树脂，研究其吸附和解吸的最佳

工艺参数，建立加兰他敏的纯化工艺，为石蒜资源的

开发利用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

石蒜原料采于湖南九嶷山；AB-8、NKA-9、D101
大孔吸附树脂   天津海光化工有限公司；H P D 3 0 0、
HPD400、HPD600 大孔吸附树脂   沧州宝恩化工；ADS-
5、ADS-7、ADS-9 大孔吸附树脂   天津南开和成科技

有限公司。

加兰他敏标样(纯度≥ 94%)   美国 Sigma 公司；乙

醇、氯仿、甲醇、Na OH 均为分析纯；乙腈(色谱纯)。
2690 高效液相色谱仪   美国 Waters 公司；UV-2201

型紫外分光光度计   日本岛津公司；AL204 型电子天平

瑞士 Mettler Toledo 公司；SHY-2AS 双功能水浴恒温振

荡器    江苏金坛市环保仪器厂；KQ-160TDE 型超声清洗

器    昆山市超声仪器有限公司；RE-52 旋转蒸发仪   上海

亚荣仪器厂。

1.2 方法

1.2.1 样品溶液的制备

准确称取一定质量的干石蒜粉，按料液比 1:6(g/mL)
加入 7 5 % 乙醇溶液，控制温度在 6 5℃，加热 4 h，共

提取 3 次。离心后取上清液，回收溶剂浓缩提取液，

用氨水调节溶液 pH11，再用氯仿萃取至无生物碱反应，

合并氯仿液并回收溶剂，得加兰他敏粗提物，以水为溶

剂，配制不同浓度的加兰他敏粗提物上样液，备用[ 1 5 ]。

1.2.2 加兰他敏含量测定

加兰他敏在紫外光区 289nm 处有最大吸收。以甲醇

作参比，采用紫外分光光度计测定溶液中加兰他敏的吸

光度，计算其含量。采用高效液相色谱分析产品中加

兰他敏的含量，色谱条件为：以乙腈 - 水(体积比 20:80，
含体积分数 0.1% TFA)为流动相，流速 1.0mL/min，检

测波长 289nm，进样量 20μL。

1.2.3 大孔吸附树脂预处理

大孔吸附树脂用 95% 乙醇浸泡 24h 后湿法装柱，用

95% 乙醇流动清洗，清洗至流出的乙醇液与水以体积比

1:5 混合不呈白色混浊，然后以大量蒸馏水冲洗至水洗

液无醇味为止。

1.2.4 静态吸附与解吸

准确称取 1 g 经预处理的干大孔吸附树脂，加入

50mL 一定浓度加兰他敏粗提物上样液，室温振荡 24h，
每隔一段时间吸取一定体积上清液，紫外分光光度法测

定上清液中加兰他敏浓度，计算不同时间大孔吸附树脂

的吸附量。吸附达饱和后的树脂滤去上清液，用蒸馏

水洗涤后，加入 50mL 不同浓度的解吸剂，室温下振荡

解吸 2 4 h，紫外分光光度法测定溶液中加兰他敏的浓

度，计算不同浓度解吸剂的解吸率。

1.2.5 动态吸附与解吸

准确称取一定量树脂湿法装柱(径高比为 1:10)，将不

同浓度的加兰他敏粗提物上样液以不同流速过柱，吸附饱

和后用蒸馏水洗至流出液在 289nm 处无紫外吸收，再用

1.2.4 节方法筛选出的解吸剂进行洗脱，分段收集洗脱液并

用紫外分光光度法测定加兰他敏含量，考察加兰他敏粗提

物上样液的浓度、流速、水洗及解吸剂用量等参数。

1.2.6 最佳工艺验证实验

准确称取一定量树脂湿法装柱，按 1.2.4、1.2.5 节

的优化条件进行上样吸附与洗脱，收集洗脱液，并用

高效液相色谱(high performance liquid chromatography，
H P L C )法测定洗脱液中加兰他敏的含量，平行纯化 5
次，考察重现性。

2 结果与分析

2.1 大孔吸附树脂的选择

根据极性不同选择 9 种大孔吸附树脂进行比较，从中

筛选一种吸附和解吸综合性能较好的树脂来纯化加兰他敏。

注：吸附量和解吸量计算以干树脂质量为基础。下同。

树脂
极性

比表面积 / 平均孔 平衡吸附 解吸量 / 洗脱

型号 (m2/g) 径 /nm 量 /(mg/g) (mg/g) 率 /%
AB-8 弱极性 480～520 130～140 46.9917 44.2369 94.14

NKA-9 极性 250～290 155～165 33.1384 27.6421 83.41
D101 非极性 650～700 90～100 42.1845 39.0928 92.67

HPD300 非极性 800～870 50～55 58.0169 49.4826 85.29
HPD400 弱极性 500～550 75～80 41.7701 39.4713 94.50
HPD600 极性 550～600 8.0 36.1669 32.8309 90.78
ADS-5 非极性 520～600 25～30 52.9407 47.6512 90.01
ADS-7 强极性 ≥ 100 25～30 22.0576 18.6183 84.41
ADS-9 弱极性 520～600 25～30 53.8141 45.2158 84.02

表 1 9 种大孔吸附树脂的性能参数及静态吸附与解吸数据

Table 1   Performance parameters and static and dynamic adsorption
and desorption data of 9 types of macroporoous resins

由表 1 可见，本实验所选用的大孔吸附树脂包括非

极性、弱极性、极性、强极性 4 种。由于加兰他敏

分子结构中带有 1～2 个羟基，具有形成氢键的能力而有

一定极性，但因为羟基数目少，所以易被非极性和弱

极性大孔吸附树脂吸附。此外，大孔吸附树脂的吸附

量与比表面积成正比，而 HPD300 树脂在 9 种大孔吸附

树脂中有最大比表面积，这可能是其吸附量大的原因之

一。综合考虑平衡吸附量和解吸率的影响，选择

HPD300 型大孔吸附树脂作为对石蒜中加兰他敏进行纯化
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的吸附树脂。

2.2 静态吸附与解吸特性

2.2.1 静态吸附动力学实验

由图 1 可以看出，在吸附的起始阶段 HPD300 树脂

对加兰他敏吸附速度快，且单位时间内对加兰他敏的吸

附量大，1h 后吸附速率逐渐减慢，曲线斜率逐渐减小，

8h 后曲线开始趋于平缓，这说明当单位质量树脂吸附量

达到一定程度时，随着时间的延长，吸附速率和吸附

量增量迅速减少。工业生产中可以选择 1～8h 为吸附时

间，但 1h 后树脂吸附量增加不明显，因此从生产周期

和吸附量方面考虑，本试验选择 1h 作为上柱液静态吸

附时间。

2.2.2 解吸剂的筛选

在饱和吸附后的树脂中分别加入 50mL 体积分数为

4 0 %、5 0 %、6 0 %、7 0 %、8 0 %、9 5 % 的乙醇溶液，

测定解吸液中加兰他敏含量。由图 2 可知，随着乙醇体

积分数的升高，树脂解吸率逐渐增大，当乙醇体积分

数增大到 7 0 % 时，树脂的解吸率达到最大值，此后再

增大乙醇体积分数大孔吸附树脂的解吸率反而有所降

低，这可能是因为加兰他敏是弱极性物质，与体积分

数约 70% 的乙醇溶液极性相当，易被 70% 乙醇溶液从树

脂中洗脱，因此洗脱剂的体积分数以 7 0 % 为宜。

2.3 动态吸附与解吸特性考察

2.3.1 上样质量浓度对加兰他敏吸附量的影响

将质量浓度分别为 0.96、1.08、1.26、1.74、2.21g/L
的加兰他敏粗提物上样液以相同流速过柱，考察大孔吸

附树脂在不同上样质量浓度条件下的最大吸附量。

由图 3 可知，树脂的吸附量随上样液质量浓度的增

高而增加，但质量浓度太高时，会发生多层吸附并将

微孔堵塞降低内孔的利用率，吸附率反而下降，因此

确定最佳上样质量浓度为 1.74g/L。

2.3.2 不同流速动态吸附曲线

在动态吸附实验中，吸附流速的大小是影响泄漏点

出现早晚的关键因素。将质量浓度为 1.74g/L 的加兰他敏

粗提物上样液分别以 1.5、2、2.5、3BV/h 的流速过柱，

考察大孔吸附树脂在不同上样流速下的最大吸附量。

由图 4 所示，吸附流速为 3BV/h 时，泄漏点出现

最早，随流速降低，泄漏点出现延迟，当吸附流速为

1、2BV/h 时，HPD300 型大孔吸附树脂对加兰他敏的饱

和吸附量都比较大，但流速为 2BV/h 时树脂能较快吸附

饱和，因此考虑时间和吸附量的影响，确定最佳吸附

流速为 2 B V / h，此时，树脂可以处理 9 B V 的上样液。

2.3.3 蒸馏水动态洗脱曲线

吸附后柱树脂床用蒸馏水洗涤可除去未被大孔树脂

吸附的加兰他敏和水溶性杂质，随着 2BV/h 洗涤用水的

增加，洗涤水中加兰他敏含量迅速减少，当洗涤蒸馏

水用量达到 4BV 时，洗涤蒸馏水中加兰他敏质量浓度

降至 0.0003g/L，树脂床上未被吸附的加兰他敏已被冲洗

图 1 HPD300 树脂对加兰他敏的吸附动力学曲线

Fig.1   Adsorption kinetics curve of HPD 300 resin towards
galanthamine
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图 2 不同体积分数乙醇对加兰他敏解吸率的影响

Fig.2   Effect of ethanol concentration on the desorption rate of
galanthamine
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图 3 上样质量浓度对吸附量的影响

Fig.3   Effect of sample concentration on the adsorption rate of
galanthamine
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图 4 不同流速的动态吸附曲线

Fig.4   Adsorption kinetics curves HPD 300 resin towards galanthamine
at different flow rates
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干净。因此，蒸馏水洗涤用量为 4 B V 。

2.3.4 乙醇动态解吸曲线

用 70% 乙醇溶液对已吸附饱和并水洗过的大孔吸附

树脂进行解吸，由图 5 可以看出，洗脱峰集中对称，

无明显拖尾现象，当乙醇用量在 8BV 时基本上可以将加

兰他敏洗脱完全。

实验号 上样量 /g 解吸量 /g 解吸率 /%
1 0.125 0.1043 83.44
2 0.125 0.1046 83.68
3 0.125 0.1042 83.36
4 0.125 0.1043 83.44
5 0.125 0.1045 83.60

相对标准偏差 /% 0.15

表 2 验证性考察实验结果

Table 2   Results of repeated experiments under optimal adsorption and
desorption conditions

由表 2 可知，按照上述优化条件进行吸附解吸操

作，方法稳定可行。从图 6 可知，加兰他敏为保留时

间为 8.66min 的色谱峰，纯化前的主要杂质峰经大孔吸

附树脂纯化后得以去除。经计算，纯化后固形物中加

兰他敏的含量由纯化前 10.89% 提升至 45.52%。

3 结  论

3.1 静态吸附实验结果表明，在 9 种大孔吸附树脂中，

以 HPD300 树脂对加兰他敏的吸附量最大、解吸率高，

适用于从石蒜中分离、富集加兰他敏。

3.2 动态吸附与解吸实验结果表明，将 9BV、质量浓

度为 1.74g/L 的加兰他敏粗提物上样液，以 2BV/h 的吸

附流速通过已处理好的装有HPD300型大孔吸附树脂的吸

附柱(径高比为 1:10)，进行动态吸附后，依次用 4BV 蒸

馏水和 8BV 体积分数 70% 的乙醇溶液以 2BV/h 的流速进

行洗脱，即可将加兰他敏从树脂上解吸下来。经测定，

纯化后固形物中加兰他敏含量由纯化前的 10.89% 提升至

45 .52%。表明该工艺有吸附快、解吸较易、稳定可行

的优点，适宜于石蒜中加兰他敏的富集与纯化。
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图 5 70% 乙醇溶液动态解吸曲线

Fig.5   Desorption kinetics curve with 70% ethanol
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图 6 大孔吸附树脂纯化前(A)、后(B)的石蒜提取物中

加兰他敏的 HPLC 图

Fig.6   HPLC profiles of galanthamine in crude extract and purified
sample
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