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摘要：比较了 ６种大孔吸附树脂对 ６姜酚的吸附和解吸性能，在静态吸附研究基础上筛选出效果较好的树脂进行

动态试验，并通过 ＨＰＬＣ ＵＶ和 ＧＣ ＭＳ对纯化前、后的成分进行了定性和定量分析。结果表明：Ｄ１０１型大孔树

脂更适合纯化姜油树脂中的 ６姜酚，其纯化的最佳工艺条件为：上样液质量浓度 ２ｍｇ／ｍＬ，流速 ２ｍＬ／ｍｉｎ，３ＢＶ去

离子水洗脱，然后用体积分数 ８０％乙醇以 ２ｍＬ／ｍｉｎ的流速洗脱 ４ＢＶ，可以使 ６姜酚的纯度从 １５４％提高到

７１３２％。
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　　引言

姜 酚 （ｇｉｎｇｅｒｏｌｓ）是 生 姜 （Ｚｉｎｇｉｂｅｒｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ
Ｒｏｓｃｏｅ，Ｚｉｎｇｉｂｅｒａｃａｅ）辛辣味的主要呈味物质和功能
成分，由一系列含有 β羟基酮结构的烷基链酚类同
系物组成，其中 ６姜酚（６ｇｉｎｇｅｒｏｌ）的相对含量最
多

［１］
。近年来，国内外对于 ６姜酚的功能性研究逐

渐增多，研究表明 ６姜酚具有一系列降低血糖、血
脂、抗炎、抗癌等重要功能

［２－１１］
。为了今后进一步

开展６姜酚的相关功能研究以及相关产品的开发，
建立６姜酚的工业化生产的分离方法尤为重要。

目前，研究者主要通过热回流提取、微波辅助萃

取、超声波辅助萃取和二氧化碳超临界萃取等方法

从生姜中获得富含 ６姜酚的姜油树脂，要获得 ６姜
酚需要进一步分离纯化

［１２－１５］
。本文根据大孔树脂

对６姜酚的吸附和解吸特性进行初步筛选，并对大
孔树脂分离、纯化６姜酚的工艺参数进行研究。

１　材料和方法

１１　试验材料
山东莱芜姜（购自当地超市）；６姜酚（标准品

购于 Ｓｉｇｍａａｌｄｒｉｃｈ上海贸易有限公司）；乙腈（色谱
纯，ＭＲＥＤＡ公司），其他试剂均为分析纯。ＡＢ ８、
Ｄ １４０、ＤＡ ２０１、ＤＭ ３０１、ＨＰＤ １００Ａ、Ｄ１０１型
大孔树脂（均购于沧州宝恩吸附材料科技有限公

司）。

１２　仪器与设备
ＬＣ ２０Ａ型高效液相色谱仪（日本岛津公司）；

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ ５９７５Ｃ型 ＧＣ／ＭＳＤ气相色谱／质谱联
用仪（美国安捷伦公司）；ＭＡＲＳ Ⅱ型微波萃取器
（上海新仪微波化学科技有限公司）；冷冻干燥机

（上海比朗仪器制造有限公司）；ＨＤ ４型电脑核
酸蛋白（紫外）检测仪、Ｄ１００Ｂ型数显定时蠕动泵
（上海青浦沪西仪器厂）。

１３　６姜酚粗提取液制备工艺
参照文献［１３］方法：生姜清洗、冷冻干燥 ４８ｈ，

粉碎，过筛（８０目），料液比（物料质量（ｇ）与乙醇溶
液体积（ｍＬ）的比例）１∶９０、微波提取时间 １００ｓ、提
取功率２２０Ｗ，然后将提取液抽滤，４０℃减压浓缩至
无醇味，等体积石油醚萃取挥发油成分，分液除去石

油醚组分，过柱。

１４　６姜酚含量测定
１４１　色谱条件

参照文献［１６］的方法：ＶｅｎｕｓｉｌＸＢＰＣ１８（Ｌ）色
谱柱（１５０?，４６ｍｍ×２５０ｍｍ，３μｍ），流动相为水
（Ａ） 乙腈（Ｂ）体系，梯度洗脱（２０％ ～９０％ Ｂ，
４５ｍｉｎ；９０％ ～１００％ Ｂ，５ｍｉｎ；１００％ Ｂ，１０ｍｉｎ），检
测波长 ２８０ｎｍ，柱温 ２８℃，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ，进样量
１０μＬ。６姜酚粗提取液，６姜酚标样和大孔树脂纯
化后的６姜酚色谱图如图１所示。
１４２　标准曲线的绘制

无水乙醇溶解６姜酚标准品，准确配制梯度为



图 １　６姜酚色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｈｐｌｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆ６ｇｉｎｇｅｒｏｌ
（ａ）粗提取液　（ｂ）大孔树脂纯化后　（ｃ）标准品

　

０５０、０７５、１００、１２５、１５０和 １７５μｇ／ｍＬ的 ６姜
酚溶液，按照上述色谱条件进样，测定 ６姜酚色谱
峰面积，以 ６姜酚质量浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，峰
面积积分值（μＶＳ）为纵坐标，绘制标准曲线，得到
回归方程：Ｙ＝５４５５１０Ｘ＋４５７５２９（Ｒ２＝０９９９８），结
果表明６姜酚在０５０～１７５μｇ／ｍＬ范围内呈良好
的线性关系。

１５　ＧＣ ＭＳ分析
采用气相色谱 质谱（ＧＣ ＭＳ）联用技术对纯

化前、后６姜酚提取液进行定性、定量分析。ＧＣ
ＭＳ条件参照文献［１７］：ＤＢ ５石英毛细管柱（３０ｍ×
０３２ｍｍ×０２５μｍ）；程序升温：初温７０℃，以５℃／ｍｉｎ
升至２８０℃，保持２０ｍｉｎ；气化室温度 ２８０℃，进样量
１μＬ，分流比 １５０∶１；载气为氦气（９９９９９％），流速
１ｍＬ／ｍｉｎ；电离方式 ＥＩ，电子能量 ７０ｅＶ，离子源温
度 ２５０℃，质量扫描范围（ｍ／ｚ）３３～５５０ａｍｕ。利用
质谱 ＮＩＳＴ０８数据库自动检索被分析组分的质谱数

据确定各成分的物质，采用峰面积归一化方法得到

各主要物质的含量。

１６　大孔树脂预处理
将大孔树脂置于体积分数 ９５％乙醇中浸泡

２４ｈ，然后用去离子水洗至无乙醇味；再用质量分数
５％ＨＣｌ溶液浸泡８ｈ，用蒸馏水洗至流出水 ｐＨ值为
７；然后用质量分数５％ＮａＯＨ溶液浸泡 ８ｈ，用蒸馏
水洗至流出水 ｐＨ值为７，浸泡于去离子水中备用。
１７　大孔树脂的静态吸附和解吸试验

将预处理好的 ６种型号大孔树脂（ＡＢ ８、Ｄ
１４０、ＤＡ ２０１、ＤＭ ３０１、ＨＰＤ １００Ａ、Ｄ１０１）各 １ｇ
分别置于１００ｍＬ具塞锥形瓶，加入１０ｍＬ质量浓度
为５ｍｇ／ｍＬ的６姜酚粗提取液，于２５℃空气浴振荡
器中吸附１２ｈ，抽滤后取滤液测定剩余 ６姜酚的含
量。将充分吸附后的树脂用滤纸吸干表面溶液，分

别置于 １００ｍＬ具塞锥形瓶中，各加入体积分数
９５％乙醇１０ｍＬ，于２５℃空气浴振荡器中解吸 １２ｈ，
抽滤后取滤液测定 ６姜酚含量。计算不同树脂的
吸附量、吸附率和解吸率，计算公式为

Ｑ１＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ１

Ｗ
（１）

Ａ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％ （２）

Ｑ２＝
Ｃ１Ｖ２
Ｗ

（３）

Ｄ＝
Ｃ１

Ｃ０－Ｃｅ
×１００％ （４）

式中　Ｑ１———６姜酚吸附量，ｍｇ／ｇ
Ａ———吸附率，％　　Ｄ———解吸率，％
Ｑ２———６姜酚解吸量，ｍｇ／ｇ
Ｃ０———起始溶液６姜酚质量浓度，ｍｇ／ｍＬ
Ｃｅ———吸附平衡溶液质量浓度，ｍｇ／ｍＬ
Ｃ１———解吸液６姜酚质量浓度，ｍｇ／ｍＬ
Ｖ１———６姜酚吸附溶液体积，ｍＬ
Ｖ２———６姜酚解吸溶液体积，ｍＬ
Ｗ———大孔树脂质量，ｇ

１８　Ｄ１０１型大孔树脂柱吸附分离６姜酚条件优化
根据静态吸附和解吸试验优选出的 Ｄ１０１型大

孔树脂进行动态吸附、解吸试验。取一定量 ６姜酚
粗提溶液，主要研究在不同条件下通过大孔树脂

柱，研究上样液６姜酚质量浓度、上样速率、乙醇体
积分数、解吸流速对解吸率的影响。

２　结果与讨论

２１　大孔树脂对６姜酚静态吸附与解吸性能试验
如表 １所示，试验比较了 ６种不同型号大孔树
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脂对６姜酚的吸附、解吸性能，由于大孔树脂的极
性、比表面积、孔径等性质的不同，导致不同大孔树

脂对６姜酚的吸附和解吸性能的差异。其中非极
性大孔树脂 Ｄ １４０、ＨＰＤ １００Ａ和 Ｄ１０１的吸附率

和解吸率都相对较高，吸附率超过 ９０％，解析率超
过７０％。为了最大程度回收 ６姜酚，选取以上 ３种
大孔树脂进一步研究静态吸附、解吸能力。

表 １　大孔树脂主要物理性能及对 ６姜酚静态吸附和解吸结果

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｒｅｓｉｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｒｅｓｉｎｓｔｏ６ｇｉｎｇｅｒｏｌ

树脂型号 极性
粒径范围

／ｍｍ

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

平均孔径

／?

吸附量

／（ｍｇ·ｇ－１）

吸附率

／％

解吸量

／（ｍｇ·ｇ－１）

解吸率

／％

ＡＢ ８ 弱极性 ０３～１２５ ４８０～５２０ １３０～１４０ ４５８２ ９１６４ ３２７４ ７１４５

Ｄ １４０ 非极性 ０３～１２５ ９０～１５０ ２５～３０ ４７３３ ９４６６ ３４０９ ７２０３

ＤＡ ２０１ 极性 ０３～１２５ ５００～５５０ １００～１２０ ４５７８ ９１５６ ３０１４ ６５８３

ＤＭ ３０１ 中极性 ０３～１２５ ３３０～５００ ２５～３０ ３８２５ ７６５０ ２５６２ ６６９８

ＨＰＤ １００Ａ 非极性 ０３～１２５ ６５０～７００ １００～１１０ ４８０５ ９６１０ ３６３２ ７５５９

Ｄ１０１ 非极性 ０３～１２５ ５００～５５０ ９０～１００ ４７１２ ９４２３ ３３６５ ７１４１

　　图２比较了 Ｄ １４０、ＨＰＤ １００Ａ、Ｄ１０１型大孔
树脂在 １２ｈ吸附和洗脱过程中速率的变化，其中
Ｄ１０１型大孔树脂达到吸附和解吸平衡的时间最短，
虽然 Ｄ１０１型大孔树脂的吸附率和解吸率略少于
ＨＰＤ １００Ａ型大孔树脂，综合考虑时间和成本的因
素，选择 Ｄ１０１型大孔吸附树脂用于６姜酚的研究。

图 ２　大孔树脂对 ６姜酚静态吸附和解吸曲线

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｒｅｓｉｎｔｏ６ｇｉｎｇｅｒｏｌ
　

２２　Ｄ１０１型大孔树脂柱吸附分离６姜酚条件优化

２２１　上样液质量浓度对大孔树脂吸附性能的影响
称取２０ｇ处理好的 Ｄ１０１型大孔树脂湿法装柱

（１ｃｍ×３５ｃｍ），配制 ６姜酚质量浓度分别为 １、２、
３、４和５ｍｇ／ｍＬ的５ｍＬ样品以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速上

样进行动态吸附，３ＢＶ去离子水洗脱样品，收集流
出液，测定 ６姜酚动态吸附率分别为 ７８３２％、
８５２２％、７３４３％、５４７８％和 ４５１２％。当上样液
６姜酚的质量浓度为 ２ｍｇ／ｍＬ时达到最高吸附率，
继续提高质量浓度，吸附率逐渐降低。这可能是因

为随着上样液６姜酚质量浓度提高，大孔树脂的吸
附量也随之增加，但是与 ６姜酚竞争吸附的多糖、
蛋白质等水溶性物质也会增加，导致大孔树脂对

６姜酚的特异性吸附能力减弱。因此，上样液 ６姜
酚的质量浓度选择２ｍｇ／ｍＬ。
２２２　上样速率对大孔树脂吸附性能的影响

５ｍＬ、２ｍｇ／ｍＬ６姜酚上样液，３ＢＶ去离子水洗
脱条件下，研究上样流速分别为１、２、３、４和５ｍＬ／ｍｉｎ
对大孔树脂吸附性能的影响。计算 ６姜酚的吸附
率分别为 ８９８６％、８５２２％、７８７６％、６９９７％ 和
６１３５％。结果表明随着上样液流速增大，大孔树脂
的吸附率逐渐减少。可能是因为流速过高，目标化

合物来不及扩散到树脂的表面，树脂不能进行充分

的吸附。综合考虑时耗和吸附效率，上样速率选择

２ｍＬ／ｍｉｎ。
２２３　乙醇体积分数对于解吸率的影响

５ｍＬ、２ｍｇ／ｍＬ６姜酚上样液以 ２ｍＬ／ｍｉｎ速率
上样，３ＢＶ去离子水洗脱条件下，解吸液体积为
３ＢＶ，研究体积分数为 ２０％、４０％、６０％、８０％和
１００％的乙醇以２ｍＬ／ｍｉｎ流速解吸对于解吸率的影
响。计 算 解 吸 率 分 别 为 ３６７６％、５６３２％、
７８４３％、８５１２％和 ７５４２％。结果说明随着乙醇
浓度的增加，６姜酚的解吸率不断增大，当乙醇体积
分数达到８０％时，６姜酚解吸率达到最大值，随着乙
醇体积分数继续增大，６姜酚解析率反而下降。可
能是由于体积分数为 ８０％的乙醇更有利于 ６姜酚
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的溶解，另外乙醇浓度的增加反而削弱了 ６姜酚与
大孔树脂之间的作用力，因此选用体积分数 ８０％乙
醇作为解吸剂。

２２４　解吸流速对于解吸率的影响
５ｍＬ、２ｍｇ／ｍＬ６姜酚上样液以 ２ｍＬ／ｍｉｎ速率

上样，３ＢＶ去离子水洗脱，解吸液体积为３ＢＶ条件
下，研究流速分别为 １、２、３、４和 ５ｍＬ／ｍｉｎ，体积分
数为８０％乙醇对于解吸率的影响。计算得到 ６姜
酚 的 解 吸 率 为 ８５９４％、 ８５１２％、 ８０３４％、
７２６５％和６１２３％。说明随着解吸剂流速的增加，
６姜酚的解吸率呈下降的趋势。可能是因为流速的
加快导致解吸剂与大孔树脂的不能充分接触，不能

使吸附在大孔树脂中的 ６姜酚充分被解吸出来。
考虑到流速过低会增加纯化周期和成本，因此选择

解吸速率为２ｍＬ／ｍｉｎ。
２２５　解吸液体积对于解吸率的影响

５ｍＬ、２ｍｇ／ｍＬ６姜酚上样液以 ２ｍＬ／ｍｉｎ速率
上样，３ＢＶ去离子水洗脱条件下，解吸液体积为
３ＢＶ条件下，体积分数 ８０％乙醇以 ２ｍＬ／ｍｉｎ流速
解吸，每１ＢＶ收集１份，共收集５份，研究不同解吸
液体积对于解吸率的影响。计算得到 ６姜酚的解
吸率分别为 ３５４４％、３０３２％、２１４２％、９０２％和
１７８％。结果说明 ８０％的乙醇就可以将大部分吸
附在树脂上的６姜酚洗脱下来，因此选择解吸液体
积为４ＢＶ。
２３　工艺验证试验

取１ｃｍ×３５ｃｍ层析柱，湿法装柱，５ｍＬ、２ｍｇ／ｍＬ
６姜酚上样液以 ２ｍＬ／ｍｉｎ速率上样，３ＢＶ去离子
水洗脱，解吸液体积为 ４ＢＶ条件下，体积分数 ８０％
乙醇以２ｍＬ／ｍｉｎ流速解吸。分别将 ６姜酚粗提取
液和洗脱液用旋转蒸发器除去乙醇后冷冻干燥，得

到油状物，准确称量 ６姜酚提取物和纯化产物各
００１ｇ，用体积分数 ９５％乙醇定容，测定 ６姜酚纯
度。结果得到纯化产物中 ６姜酚纯度由 １５４％提
高到７１３２％。
２４　姜油树脂纯化前后主要成分的对比分析

微波辅助萃取得到的姜油树脂和经过 Ｄ１０１型
大孔树脂柱纯化后得到产物经 ＧＣ ＭＳ分析所得到
的总离子色谱图如图 ３所示，纯化后的姜油树脂的
成分明显减少。经 ＮＩＳＴ０８质谱库自动检索分析质
谱数据并参照相关文献［１８－１９］，在姜油树脂中共
分析出３４种成分，纯化后的产物中分析出７种成分
如表２所示。姜油树脂中主要成分包含挥发油和姜
辣素，姜酮（Ｚｉｎｇｅｒｏｎｅ）含量最高占 １２％，纯化后主
要产物主要由姜辣素组成，姜酮 （Ｚｉｎｇｅｒｏｎｅ）占
４４％。Ｊｏｌａｄ等通过高效液相色谱质谱证实姜酮不

图 ３　６姜酚粗提取液总离子流图

Ｆｉｇ．３　ＧＣ ＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｏｍａｔｏｇｔａｍｏｆ６ｇｉｎｇｅｒｏｌ
（ａ）粗提取液　（ｂ）大孔树脂纯化后

　
表 ２　６姜酚粗提取液和大孔树脂纯化后主要

化学成分及相对含量

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｃｒｕｄｅｅｘｔｒａｃｔｏｆ６ｇｉｎｇｅｒｏｌａｎｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｉｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ６ｇｉｎｇｅｒｏｌ

序号

保留

时间

／ｍｉｎ
化合物

纯化前

相对

含量

纯化后

相对

含量

１ ８９６ Ｏｃｔａｎａｌ ００１
２ １３１２ Ｂｏｒｎｅｏｌ ００１
３ １３７７ Ａｌｐｈａｔｅｒｐｉｎｅｏｌ ００１
４ ２１７１ Ｄｅｃａｎａｌ ００３
５ ２２５４ Ｎｅｒｏｌ ００３
６ ２２９９ Ｇｅｒａｎｉｏｌ ００２
７ ２４９３ Ｅｕｇｅｎｏｌ ００２
８ ２５５６ Ｂｅｔａｅｕｄｅｓｍｏｌ ００３
９ ２５７８ Ｍｅｔｈｙｌｅｕｇｅｎｏｌ ００１
１０ ２６３７ ｔｒａｎｓＩｓｏｅｕｇｅｎｏｌ ００１
１１ ３１８２ Ａｌｐｈａｚｉｎｇｉｂｅｒｅｎｅ ００１
１２ ３４１５ ａｒＣｕｒｃｕｍｅｎｅ ００１
１３ ３４５０ Ｇａｍｍａｃｕｒｃｕｍｅｎｅ ０１５
１４ ３４６２ ｔｒａｎｓＢｅｔａｆａｒｎｅｓｅｎｅ ００２
１５ ３５７３ （Ｅ，Ｅ）Ａｌｐｈａｆａｒｎｅｓｅｎｅ ００４
１６ ３６４３ Ｂｅｔａｓｅｓｑｕｉｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ ００１
１７ ３６５１ Ａｌｐｈａｃａｌａｃｏｒｅｎｅ ００２
１８ ３６８７ Ｅｌｅｍｏｌ ００９
１９ ３７５２ Ｚｉｎｇｅｒｏｎｅ ０１２ ０４４
２０ ３８４０ Ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ ００３
２１ ３８４９ Ｏｌｅｉｃａｃｉｄ ００９ ００２
２２ ３９２９ Ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ ００２
２３ ３９６２ Ｌｉｎｏｌｅｉｃａｃｉｄ ００１
２４ ３９７３ ｃｉｓ［６］Ｓｈｏｇａｏｌ ００１ ０２１
２５ ４００８ ［６］Ｐａｒａｄｏｌ ００６ ００１
２６ ４０６６ ［６］Ｇｉｎｇｅｒｏｌ ００３ ００２
２７ ４０９８ ［６］Ｇｉｎｇｅｒｄｉｏｎｅ ００１ ００８
２８ ４１００ ｔｒａｎｓ［６］Ｓｈｏｇａｏｌ ００１
２９ ４１５９ Ｄｉａｃｅｔｏｘｙ［６］ｇｉｎｇｅｒｄｉｏｌ ００２
３０ ４２４１ Ａｃｅｔｏｘｙ［６］Ｇｉｎｇｅｒｏｌ ００１ ００８
３２ ４２４４ Ｍｅｔｈｙｌｄｉａｃｅｔｏｘｙ［６］ｇｉｎｇｅｒｄｉｏｌ ００１
３３ ４４０５ １Ｄｅｈｙｄｒｏ［６］ｇｉｎｇｅｒｄｉｏｎｅ ００１ ０１１
３４ ４４１４ ｔｒａｎｓ［１０］Ｓｈｏｇａｏｌ ００１
总计 ０９８ ０９７
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是生姜的天然成分，是 ６姜酚的反醛醇裂解产物，
可以在气相色谱的条件下生成。从而说明经过

Ｄ１０１型大孔树脂柱纯化可以有效提高姜油树脂中
６姜酚的含量［１９］

。

３　结论

（１）Ｄ１０１型大孔树脂分离纯化 ６姜酚的最佳

条件为：质量浓度２ｍｇ／ｍＬ，流速２ｍＬ／ｍｉｎ，３ＢＶ去
离子洗脱，用体积分数 ８０％乙醇以 ２ｍＬ／ｍｉｎ的流
速洗脱４ＢＶ。

（２）在最佳工艺条件下，可以使姜油树脂中
６姜酚的纯度从１５４％提高到７１３２％。
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