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摘要!对银杏叶中黄酮类化合物的乙醇提取工艺和膜分离纯化工艺进行研究"并优化工艺条件$ 结

果表明(采用 1";乙醇溶液在料液比 %o%"&Y"b条件下提取 ! M"然后采用截留相对分子质量依次

为 0" """&%" """&Z """ 的陶瓷膜组成梯度膜装置"在压力 "4!Z XN)&温度 0"b&时间 %!" (*G条件

下进行分离纯化"黄酮透过率为 $A4!!;"产品中黄酮含量为 AZ43";$
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??银杏#H17N;2@102@. B4$为银杏科"银杏属落叶

乔木'具有观赏"经济"药用价值% 银杏叶中含有丰

富的化学成分'主要有黄酮类"萜类"内酯类等化合

物*%+

'黄酮类化合物为其主要有效成分之一'具有

优异的抗病毒"抗氧化*!+

"防治心血管疾病*0+

"增强

免疫力*A+等作用'其中抗氧化是其重要性能之一%

目前油脂中使用的抗氧化剂多是人工合成'如

<dPD"dP@"dP<等'而黄酮类化合物具有酚类抗

氧化的通性及显著的生物活性'是天然抗氧化

剂*Z+

'且物美价廉易得% 张鞍灵等*3+研究认为银杏

黄酮可作为沙棘油的抗氧化剂'是人工合成抗氧化

剂dP<的理想天然代用品% 陕西汉中一带野生和

人工种植的银杏树资源非常丰富'其药用成分高'春

季嫩叶中黄酮含量在 %43;以上*1+

'高于其他地区

的平均值'这为提取黄酮类化合物提供了充足的原

料保证'也为陕南银杏种植区域脱贫增加了致富

门路%

目前国内银杏叶提取黄酮工艺路线有两种(一

种是水提取&减压浓缩&真空干燥!另一种是乙醇

提取&减压浓缩&树脂柱分离&减压浓缩&真空干

燥或喷雾干燥% 前者耗能高'所得银杏黄酮收率低"

品质差'只适合于特定用途粗品的获取!后者使用较

多'能耗"品质都有较大改进'但树脂柱需频繁再生'

生产效率不高% 水和乙醇都不是黄酮的特定提取溶

剂'所以最后得到的溶液不仅有黄酮'还有其他物质%

为了进一步发掘银杏黄酮的油脂抗氧化作用'

同时充分开发利用陕西优势银杏叶资源"提升加工

工艺水平'本文对银杏叶中黄酮的提取和分离纯化

方法进行了研究% 综合乙醇提取和膜分离的优点'

将分离纯化方法从树脂柱吸附洗脱改为膜分离'又
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进一步从单一规格的膜改为梯度组合膜% 经实际应

用'膜分离效率比其他分离工艺高'得到的产品纯度

也有显著提高%

=>材料与方法

%4%?实验材料

银杏叶'陕西省汉中市洋县收购'%" 年以下树

龄的树叶!芦丁标准品'上海士锋生物科技有限公

司!无水乙醇'西安天茂化工有限公司% 超滤膜#截

留相对分子质量分别为 Z """"%" """"0" """$'温州

市大成药机有限公司%

1!! 型光栅分光光度计'南京诺新分析仪器有

限公司!真空旋转蒸发仪'上海一凯仪器设备有限公

司!赛默飞世尔 f0""" 高效液相色谱仪!离心沉淀

机'广州科晓科学仪器有限公司!膜分离装置'温州

市大成药机制造有限公司%

%4!?实验方法

%4!4%?银杏叶中黄酮的提取与分离

工艺路线(干银杏叶&粉碎或切碎&乙醇溶液

热回流 ! 次&滤液合并&减压回收乙醇&加水转

溶&离心分离&多梯度膜分离&减压浓缩&真空干

燥&黄酮产品%

对工艺中影响提取效果的溶剂种类"提取温度"

溶剂量"提取时间进行对比实验'找出最佳提取工艺

参数!对影响膜分离效果的膜孔径或截留相对分子

质量"过滤时间"压力"温度进行对比实验'研究其对

膜通量的影响'从而找出最佳的膜分离工艺参数%

%4!4!?黄酮含量的测定

按 !"%Z 版/中国药典0一部-银杏叶提取物.项

下方法'采用高效液相色谱法测定黄酮含量%

?>结果与分析

!4%?提取过程各因素对银杏叶黄酮的影响

为便于比较提取效果'提取物的分离精制仍采

用_%"% 大孔树脂吸附柱'吸附洗脱后进行减压浓

缩'然后真空干燥'称重%

!4%4%?溶剂的影响

采用两种不同的有机溶剂乙醇"丙酮在不同体

积分数下对银杏叶黄酮进行回流提取对比实验'提

取温度 Y"b'提取时间 ! M'料液比 %o%"#干银杏叶

质量与溶剂体积比'下同$'考察不同溶剂对银杏叶

黄酮提取的影响'结果见图 %%

由图 % 可知(丙酮溶液的体积分数在 3";时的

提取效果最好'而乙醇溶液的体积分数在 1";时的

提取效果最好!同体积分数时'丙酮提取效果始终是

优于乙醇的% 相对于乙醇而言'由于丙酮有毒性'价

格昂贵'安全性差'工业化提取中使用较少% 从提取

效果"生产安全性"环保"成本等多因素考虑'最佳溶

剂选择 1";乙醇溶液%

图 =>溶剂对黄酮提取效果的影响

!4%4!?提取温度的影响

采用 1";乙醇为溶剂'提取时间 ! M'料液比

%o%"'考察不同提取温度对银杏叶黄酮提取的影响'

结果见图 !%

图 ?>提取温度对黄酮提取效果的影响

??由图 ! 可知'随着提取温度的升高黄酮的提取

效果越好'在 Y"b时黄酮含量达到最大值'之后继

续升高温度'黄酮含量下降'说明黄酮长时间在高温

条件下'发生了氧化或其他化学变化% 提取温度太

高也会将杂质如叶绿素"单宁等大量溶出'增大了后

续分离纯化的难度'且提取温度超过乙醇沸点'操作

难度将大大增加'乙醇的挥发损失急剧增大% 因此'

选择最佳提取温度为 Y"b%

!4%40?料液比的影响

采用 1";乙醇为溶剂'提取温度 Y"b'提取时

间 ! M'考察不同料液比对银杏叶黄酮提取的影响'

结果见图 0%

图 @>料液比对黄酮提取效果的影响

??由图 0 可知'料液比在 %oA [%o%" 时'黄酮含量

随溶剂用量的增加而增加% 料液比继续增加'虽然
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黄酮含量有所增加'但这种趋势明显降低了% 因此'

从经济的角度选择最佳料液比为 %o%"%

!4%4A?提取时间的影响

采用 1";乙醇为溶剂'提取温度 Y"b'料液比

%o%"'考察不同提取时间对银杏叶黄酮提取的影响'

结果见图 A%

图 A>提取时间对黄酮提取效果的影响

??由图 A 可知'随着提取时间的延长'黄酮含量增

加'提取时间超过 ! M 后'黄酮含量几乎没有差异%

因此'选择最佳提取时间为 ! M%

!4%4Z?最佳工艺条件的确定

由上述实验结果'确定银杏叶黄酮最佳提取工

艺条件为( 用 1";乙醇溶液提取'料液比 %o%"'提

取温度 Y"b'提取时间 ! M%

!4!?银杏叶黄酮的膜分离工艺参数确定

分离纯化阶段要尽量保证黄酮不损失'杂质降

低'还必须有高生产效率% 目前在工业生产上'银杏

叶黄酮提取液的分离纯化常使用大孔树脂'该法虽

然成熟'但操作烦琐'需频繁再生'生产效率不高%

为改善这一状况'本研究对膜分离进行了尝试(先采

用单一规格陶瓷膜'分别考察时间"温度"压力对膜

通量的影响'确定最佳工艺参数后'再采用截留相对

分子质量分别为 0" """"%" """"Z """ 的陶瓷膜'组

成梯度组合进行精分离操作%

!4!4%?时间对膜通量的影响

使用截留相对分子质量为 %" """ 的陶瓷膜'料

液温度 0"b'高压泵压力 "4!Z XN)'分别过滤 %Z"

0""AZ"3""1Z"$""%"Z"%!""%0Z"%Z""%3Z"%Y" (*G'

测定膜通量'结果见图 Z%

图 D>时间对膜通量的影响

??由图 Z 可见'起始的 AZ (*G 里膜通量快速下

降'在中间阶段的 % [! M 膜通量变化较平缓'%!"

(*G后相对膜通量基本稳定在 "40A ["401'说明

%!" (*G后堵塞很严重% 综合考虑'选择时间为 %!"

(*G% !4!4!?压力对膜通量的影响

使用截留相对分子质量为 %" """ 的陶瓷膜'料

液温度 0"b'高压泵压力分别选 "4%""4!""40""4A

XN)'过滤时间 %!" (*G'在 0""3""$""%!" (*G 这 A

个时间点分别测定膜通量'结果见图 3%

图 G>压力对膜通量的影响

??由图 3 可见'膜通量随着压力的增大而增加%

理论上'压力越高'膜通量越高'但实际压力不能无

限加大'因会影响整个膜装置系统的密闭性'甚至使

膜损坏% 推荐的压力为 "4! ["40 XN)%

!4!40?温度对膜通量的影响

使用截留相对分子质量为 %" """ 的陶瓷膜'高

压泵压力 "4!Z XN)'过滤时间 %!" (*G'料液温度分

别取 !""0""0Z"A"b'在 0""3""$""%!" (*G 这 A 个

时间点分别测定膜通量'结果见图 1%

图 H>温度对膜通量的影响

??由图 1 可见'温度对膜通量有显著的影响% 温

度越高膜通量随时间延长'其降低得越缓慢% $"

(*G时'在 0""0Z"A"b下的膜通量几乎看不出明显

区别% 考虑到实际工业化大生产中'冷冻降温或者

加热升温都比较麻烦% 因此'综合生产和操作环境

温度等因素'温度选择 0"b为宜%

!4!4A?膜的选择和组合

!4!4A4%?单一规格膜截留相对分子质量的选择

膜的主要参数选择的依据是被分离物的相对分

子质量% 溶液中的鞣质"纤维素"树脂等物质形成的
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分子团大大超过黄酮苷分子团'且分子为非标准的

球形"柱形'所以过滤用膜的孔径需选择稍大一些%

银杏叶中的黄酮类化合物"脂类化合物相对分子质

量均不大于 % """

*Y+

'故分别选用截留相对分子质量

为 Z """"%" """"0" """ 的陶瓷膜作为分离用膜'对

经离心分离后的提取液进行再次分离纯化% 比较有

效成分黄酮透过率和产品中黄酮含量'结果见表 %%

表 =>不同截留相对分子质量膜的分离效果

膜的截留相对

分子质量
黄酮透过率7;

产品中黄酮

含量7;

未过滤原液 # "34"!

Z """ Y%4%! 0$4%!

%" """ $"4!" 0A4"3

0" """ $Z403 !14%"

用 0" """"%" """"Z """ 的

0 组膜组成梯度组合膜
$A4!! AZ43"

??从表 % 可以看出(选用截留相对分子质量 Z """

的陶瓷膜所得黄酮含量最高'但黄酮透过率只有

Y%4%!;!截留相对分子质量 0" """ 的陶瓷膜黄酮

透过率最高'黄酮含量却最低'说明杂质的透过量也

增大了% 从黄酮的透过率和实际黄酮的含量综合考

虑'单一规格膜选用截留相对分子质量 %" """ 的陶

瓷膜为宜%

!4!4A4!?梯度分离工艺对膜通量的影响

考虑到溶液中高分子黏液"胶质物多'易对膜造

成快速和严重的污染'造成膜通量快速下降*$+

'生

产中需要频繁进行反洗"正洗再生'实验将单一规格

的截留相对分子质量 %" """ 的陶瓷膜'改进为采用

截留相对分子质量为 0" """"%" """"Z """ 的 0 组

膜'组成三级梯度膜分离装置% 其他参数仍为压力

"4!Z XN)"时间 %!" (*G"温度 0"b'多点测定膜通

量% 实验结果与单因素实验#图 Z$对比考察'结果

如图 Y 所示%

图 P>单级与三级膜分离效果比较

??由图 Y 可知'采用三级梯度膜分离'膜通量下降

趋势明显减慢'长时间保持在初始的 1";以上'可

极大地减少膜的再生频次'实现长时间连续生产'生

产效率明显提高% 采用梯度组合膜透过液均匀透

明'鞣质"纤维素"树脂等截留率高'而黄酮类物质透

过率高'达到 $A4!!;#见表 %$'与 0" """ 单一规格

膜黄酮透过率相近'而黄酮含量达到 AZa3";#见表

%$'效果十分明显% 可以推测'如果采用更多级的

梯度膜分离装置'再将每级截留的物料返回上一级

参与再分离#或者用于下一个批次的提取$'可在提

高膜分离效率"降低膜再生频次的基础上'进一步提

高产品中黄酮含量%

@>结>论

#%$银杏叶黄酮的最佳提取条件为(以 1";乙

醇溶液作溶剂'提取温度 Y"b'提取时间 ! M'料液

比 %o%"#干银杏叶质量与溶剂体积比$%

#!$选取截留相对分子质量为 0" """"%" """"

Z """ 的陶瓷膜组成梯度膜分离装置'在时间 %!"

(*G"压力 "4!Z XN)"温度 0"b条件下进行膜分离'

最终得到的黄酮含量为 AZ43";'黄酮透过率为

$A4!!;%
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