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双相深共熔溶剂提取的银杏果外种皮 

活性成分的分离回收 

董其惠 1,2，吴  蓉 1,2，王慧敏 1,2，张  文 1,2，曹福亮 1，苏二正 1,2* 
（1. 南京林业大学 南方现代林业协同创新中心，江苏 南京  210037；2. 南京林业大学 轻工与食品学院 

食品科学与工程系，江苏 南京  210037） 

摘要：用双相深共熔溶剂（TP-DES）体系同时提取分离银杏果外种皮中亲水性成分萜内酯、黄酮、原花青素和

疏水性成分银杏酚酸，分别利用环氧乙烷-环氧丙烷共聚物（EOPO）和大孔树脂对 TP-DES 中的亲水性和疏水

性活性成分进行回收。萜内酯、黄酮和原花青素用分光光度法测定，银杏酚酸用 HPLC 测定，并根据回收过程

中每一步的活性成分含量计算回收率。采用相对分子质量（简称分子量）为 2650，质量分数为 90%的 EOPO 水

溶液与亲水相 DES 提取液按质量比 4∶6 组成回收体系，对 TP-DES 中萜内酯、黄酮和原花青素进行回收，经

两次形成双相，最终其回收率分别可达 89.44%、53.27%和 29.77%；HYA-502B 树脂静态吸附-解吸回收银杏酚

酸，回收率可达 93.33%。 
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Separation and recovery of bioactive ingredients from Ginkgo biloba  
exocarp by two-phase extraction with deep eutectic solvents 
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Abstract: Hydrophilic terpene lactones, flavonoids, procyanidines and hydrophobic ginkgolic acids were 

simultaneously extracted from Ginkgo biloba exocarp by using a two-phase system with deep eutectic 

solvents (TP-DES). And the hydrophilic and hydrophobic active components in TP-DES were further 

recovered by ethylene oxide-propylene oxide copolymer (EOPO) and macroporous resin, respectively. The 

extracted terpene lactones, flavonoids and procyanidins were confirmed by spectrophotometry while 

ginkgolic acids by HPLC, and the recovery rate was calculated based on the mass concentration of active 

components in each step. It was found that after forming biphasic phase twice the recovery rates of terpene 

lactones, flavonoids and procyanidins in TP-DES were 89.44%, 53.27% and 29.77% respectively when 

using EOPO aqueous solution with a relative molecular mass (short for molecular mass) of 2650 and a mass 

fraction of 90% composed a recovery system with hydrophilic phase DES. Meanwhile, ginkgolic acids 

recovery rate reached 93.33% by static adsorption-desorption with HYA-502B resin. 

Key words: deep eutectic solvents; ethylene oxide-propylene oxide copolymer; macroporous resin; 

recovery; Ginkgo biloba exocarp; separation technology 

银杏（Ginkgo biloba L.）是目前研究最广泛的 药用植物之一[1]。银杏果组成包括肉质外种皮、骨

催化与分离提纯技术 
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质中种皮、膜质内种皮和胚乳，其中，外种皮质量

约占整个银杏果质量的 70%，但因其不愉快的气味

以及可能致敏的缺陷常被作为废弃物丢弃，不仅造

成了资源浪费，而且会对环境造成污染[2-3]。近年来，

大量研究表明，银杏果外种皮中也有诸多活性成分，

如萜内酯、黄酮、原花青素、银杏酚酸等，具有杀

虫、抑菌、抗氧化等作用[3-5]。因此，从银杏果外种

皮中提取回收活性成分具有重要意义。 

目前，从银杏果外种皮中提取活性成分的常用

方法为有机溶剂提取法、超声辅助提取法、超临界

流体萃取法、微波辅助提取法等，但这些方法通常

使用大量有机溶剂作为提取溶剂，存在有机溶剂用

量大、能耗高、污染环境、易燃易爆等安全隐患[3,5-7]。

并且由于银杏酚酸与其他活性成分结构性质上的区

别，无法利用传统的提取方法将其与其他亲水性活

性成分同时提取分离出来。深共熔溶剂（DESs）是

由一定物质的量比的氢键供体（HBD）和氢键受体

（HBA）组合而成的低共熔混合物，具有性质可调

节、易生物降解等优点，被广泛用作普通有机溶剂的

替代品[8-11]。DESs 根据溶剂的极性可分为亲水性 DESs

和疏水性 DESs，根据相似相溶原理可以应用不同极

性的 DESs 提取不同极性的生物活性成分[12-13]。 

由于 DESs 具有低蒸汽压，传统提取物的回收

方法如蒸馏法等并不适用。吴蓉等[14-15]设计了一种

亲水性 DES，从红景天根中同步提取红景天苷和酪

醇，并利用大孔树脂 SP-825 从 DES 中成功回收红

景天苷和酪醇。GAO 等[16]利用环氧乙烷-环氧丙烷

共聚物（EOPO）与亲水性 DES 形成热分离双相体

系成功从亲水 DES 中回收多糖。上述方法中，大孔

树脂成功应用于亲水性 DES 中回收亲水性活性成

分，EOPO 回收体系成功回收大分子物质多糖。 

本课题组前期通过 DESs 筛选、设计以及提取条

件优化等成功设计了双相深共熔溶剂体系（TP-DES），

同时提取银杏果外种皮中的亲水性成分黄酮、萜内酯

和原花青素以及疏水性成分银杏酚酸[17]。在此基础

上，本文分别对亲水相和疏水相中活性成分回收方法

进行了研究。应用大孔树脂回收疏水相 DES 中的疏水

性成分银杏酚酸；应用 EOPO 回收体系回收亲水相

DES 中的小分子物质萜内酯、黄酮和原花青素（图 1），

为基于 DES 提取的活性成分回收提供解决方法。 
 

 
 

图 1  双相深共熔溶剂提取的银杏果外种皮活性成分的分离回收示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of recovery of bioactive ingredients from two-phase deep eutectic solvent extract of Ginkgo biloba exocarp 

 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

银杏果外种皮采自江苏省邳州市国家银杏良种

基地，经干制后粉碎，过 40 目筛得银杏果外种皮粉末。 

薄荷醇（AR）、乙酸（色谱纯），上海麦克林生化

科技有限公司；正己醇（AR），上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；乙二醇、氯化胆碱、月桂酸、柠檬酸

（AR），中国医药集团有限公司；甲醇（色谱纯），美

国 Tedia 试剂公司；芦丁标准品，上海源叶生物科技

有限公司；银杏内酯 A 标准品，南京狄尔格医药科技

有限公司；原花青素标准提取物，浙江康恩贝制药股

份有限公司；白果新酸标准品（以白果新酸标准品建

立银杏酚酸标准曲线），四川省维克奇生物科技有限

公司；环氧乙烷-环氧丙烷共聚物（EOPO），江苏海安

石油化工厂；大孔树脂 HPD5000，沧州宝恩吸附材料

科技有限公司；大孔树脂 LK02，艾美科健（中国）

生物医疗有限公司；大孔树脂 D201、LXD200，西安
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蓝晓科技新材料股份有限公司；大孔树脂 HYA-502B，

西安瀚宇树脂科技有限公司；大孔树脂 A654，科海思

（北京）科技有限公司。 

JY-2 型恒温搅拌油浴锅，金坛市天竟实验仪器

厂；e2695 型高效液相色谱仪，美国 Waters 分析仪

器有限公司；TGL-18MS 型台式高速离心机，上海

卢湘仪离心机仪器有限公司；THZ-320 型恒温摇床，

上海精宏实验设备有限公司；UV-1200 型紫外-可见

分光光度计，上海美谱达仪器有限公司。 

1.2  DESs 及双相 DES 提取物制备 

采用热制备法 [9]制备 DESs。分别称取疏水相

DES 和亲水相 DES 组分在 80 ℃加热搅拌至形成均

一液体。其中，疏水相 DES 由薄荷醇、正己醇、月

桂酸按照物质的量比 1∶1.6∶0.4 组成；亲水相 DES

由氯化胆碱、柠檬酸、乙二醇按照物质的量比 3∶2∶1

组成，含水量为 45%。TP-DES 体系由疏水相 DES

与亲水相 DES 以体积比 8∶2 组成。 

以料液比〔即固料质量（g）与液体体积（mL）

之比〕1∶30，向 TP-DES 体系中加入银杏果外种皮粉

末，在 30 ℃下恒温振荡提取 40 min 后离心分层，得

到上相疏水相 DES 提取液和下相亲水相 DES 提取液。 

1.3  活性成分检测方法 

银杏黄酮、萜内酯和原花青素含量采用分光光

度法检测[18-20]，银杏酚酸含量采用 HPLC 法检测[21]。

建立的标准曲线如下：萜内酯： y=0.081x–0.0021

（R2=0.9994）（线性范围 0.154~1.540 g/L）；黄酮：

y=0.2963x–0.0081（R2=0.9996）（线性范围 0.09~  

0.90 g/L）；原花青素：y=0.0031x+0.0123（R2=0.9997）

（线性范围 0~250 μg/mL）；银杏酚酸：y=37.186x– 

3.5356（R2=0.9999）（线性范围 1~50 μg）。测定溶液

的吸光度后根据标准曲线得到溶液中萜内酯、黄酮、

原花青素的质量，HPLC 测定得到峰面积根据标准

曲线得到溶液中银杏酚酸的质量。 

1.4  基于 EOPO 的亲水相 DES 提取液中活性成分

的回收 

1.4.1  EOPO 回收活性成分方法 

称取 4 g EOPO 水溶液和 6 g 亲水相 DES 提取

液于离心管中，1500 r/min 下振荡混匀后，在 3000 

r/min 下离心，得到 EOPO 富集相和 DES 富集相，

此时活性成分从 DES 提取液中被反萃至 EOPO 富集

相中。相分离后，将 EOPO 富集相置于 65 ℃水浴 60 

min 进行温度诱导相分离，在 3000 r/min 下离心得

到 EOPO 富集相和水溶液相，此时活性成分富集在

下相水溶液中。具体回收过程示意图如图 2 所示。 

EOPO 对活性成分的萃取率（E1）和活性成分

的回收率（E2）分别按照下式计算。 
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 
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其中，E1—EOPO 对目标成分的萃取率，%；ρ1—DES

提取液中目标成分的质量浓度，g/L；V1—DES 提取液

的体积，mL；ρ2—第 1 次重新形成双相后 DES 富集

相中目标成分的质量浓度，g/L；V2—第 1 次重新形成

双相后 DES 富集相的体积，mL；E2—目标成分的回

收率，%；ρ3—第 2 次重新形成双相后水溶液中目标

成分的质量浓度，g/L；V3—第 2 次重新形成双相后水

溶液的体积，mL。 
 

 
 

图 2  基于 EOPO 的亲水相 DES 中活性成分的回收 
Fig. 2  Recovery of bioactive ingredients in hydrophilic phase DES based on EOPO 

 
1.4.2  EOPO 回收体系优化 

1.4.2.1  EOPO 相对分子质量及其水溶液质量分数

优化 

将 5 种 EOPO〔相对分子质量（简称分子量）

1100、1630、2200、2650 和 2900〕加水分别配制成

质量分数为 10%~100%的 EOPO 水溶液，加入等质

量的亲水相 DES 提取液，按图 2 所示方法和条件进

行活性成分回收，分别取图 2 中①、②、③相测定

活性成分质量浓度并计算 E1 和 E2，选择最佳 EOPO

分子量和质量分数 EOPO 水溶液进行后续优化实验。 

1.4.2.2  EOPO/DES 质量比优化 

准确称取分子量 2650、质量分数 90%的 EOPO
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水溶液和亲水相 DES 提取液分别按照质量比（简称

EOPO/DES 质量比）1∶9、2∶8、3∶7、4∶6 和 5∶5

组成回收体系，按照图 2 所示方法和条件进行活性

成分回收，取图 2 中①、②相测定活性成分质量浓

度并计算 E1，确定最佳 EOPO/DES 质量比。 

1.4.3  回收条件优化 

选取最优质量分数 EOPO 水溶液和 EOPO/DES

质量比组成回收体系，第 1 次形成双相后取出 EOPO

富集相进行回收条件优化。选取水浴温度范围

40~75 ℃，水浴时间 60 min，每 5 ℃为间隔进行优

化，取图 2 中②、③相测定活性成分质量浓度并计

算 E2，确定最佳水浴温度。在最佳水浴温度 70 ℃

下进行水浴时间优化，选取水浴时间分别为 45、60、

75、90、105、120、135 min 进行优化，取图 2 中②、

③相测定活性成分质量浓度并计算 E2，确定最佳水

浴时间。将完成回收的 EOPO 富集相（加水至最优

EOPO 质量分数后）与新的亲水相 DES 提取液重新

组成回收体系，在最佳回收条件下回收活性成分，

计算 E1和 E2，重复 6 次，考察 EOPO 重复利用的效果。 

1.5  基于大孔树脂的疏水相 DES 提取液中活性成

分的回收 

1.5.1   大孔树脂种类的初步筛选 

称取预处理后[14]抽滤至干的 6 种大孔树脂各 1 g

于 50 mL 离心管中，加入 10 mL 用无水乙醇稀释 5 倍

后的疏水相 DES 提取物，在 25 ℃、150 r/min 条件

下振荡吸附 12 h，按下式计算大孔树脂对银杏酚酸

的吸附量（A）和吸附率（B）。 

 4 5 4( )V
A

m

 
  （3） 

 4 5

4

/ % 100B
 


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其中，A—吸附量，mg/g；B—吸附率，%；ρ4—吸

附前 DES 提取液中银杏酚酸质量浓度，g/L；ρ5—吸

附后 DES 中银杏酚酸质量浓度，g/L；V4—DES 提

取液体积，mL；m—大孔树脂质量，g。 

1.5.2  DES 提取液稀释剂及稀释倍数优化 

分别用无水乙醇和疏水相 DES 将上相疏水相

DES 提取液稀释 1~5 倍，分别取稀释后的样液 10 mL

于 50 mL 离心管中，分别向离心管中加入 1 g 抽滤

至干的 HYA-502B 和 D201 树脂，在 25 ℃、150 r/min

条件下振荡吸附 12 h 后测定吸附液中银杏酚酸质量

浓度并计算吸附率。 

1.5.3  吸附时间优化 

分别称取抽滤至干的 HYA-502B 和 D201 大孔

树脂 1 g 于 50 mL 离心管中，分别向 HYA-502B 树

脂中加入 10 mL 用无水乙醇稀释 3 倍的 DES 提取

液，向 D201 树脂中加入 10 mL 用无水乙醇稀释 5

倍的 DES 提取液，在 25 ℃、150 r/min 条件下振荡

吸附 12 h，每 2 h 取样 1 次，测定吸附液中银杏酚

酸质量浓度并计算吸附率。 

1.5.4  解吸剂种类优化 

取静态吸附平衡后滤干的树脂 1 g 于 50 mL 离

心管中，分别加入 10 mL 体积分数为 100%、95%、

90%、85%、80%、75%、70%的乙醇水溶液进行静

态解吸，在 25 ℃、150 r/min 条件下振荡解吸 12 h，

按照下式计算银杏酚酸的解吸率（C）。 

 6 6

4 5 4

/ % 100
( )

V
C

V


 

 


 （5） 

其中，C—解吸率，%；ρ6—解吸液中银杏酚酸质量

浓度，g/L；V6—解吸液体积，mL。 

1.5.5  解吸剂中酸碱添加量优化 

取静态吸附平衡后滤干的树脂 1 g 于 50 mL 离

心管中，分别加入解吸剂 10 mL，其中 HYA-502B

树脂解吸剂为无水乙醇、D201 树脂解吸剂为体积分

数为 75%乙醇水溶液。使用浓度为 10 mol/L 的 HCl

溶液和质量分数为 40%的 NaOH 水溶液调节解吸剂

中的酸碱添加量。酸添加量为0.001、0.005和0.01 mol/L，

碱添加量为 0.001、0.005、0.01、0.02、0.03、0.04

和 0.05 mol/L。在 25 ℃、150 r/min 条件下振荡解

吸 12 h，分别测定解吸液中银杏酚酸质量浓度并计算

解吸率。 

1.5.6  解吸时间优化 

取静态吸附平衡后滤干的树脂 1 g 于 50 mL 离

心管中，分别加入解吸剂 10 mL，其中 HYA-502B

树脂解吸剂为无水乙醇，其中碱添加量为 0.05 

mol/L；D201 树脂解吸剂为体积分数 75%乙醇水溶

液，其中酸添加量为 0.01 mol/L。在 25 ℃、150 r/min

条件下振荡解吸 12 h，每 2 h 取样 1 次，分别测定

解吸液中银杏酚酸质量浓度并计算解吸率。 

1.5.7  银杏酚酸回收率计算 

按照下式计算最终大孔树脂回收疏水相DES中

银杏酚酸的回收率（R）。 

 / % 100R B C    （6） 

其中，R—回收率，%；B—吸附率，%；C—解吸率，%。 

1.6  数据分析 

所得实验数据使用 Excel 软件进行分析与处理，

各项实验进行 3 次平行实验，结果取其平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  基于 EOPO 的亲水相 DES 提取液中活性成分

的回收条件考察 

2.1.1  回收体系优化结果 

按照 1.4.2.1 节方法进行实验，不同分子量及质

量分数的 EOPO 水溶液与亲水相 DES 提取液经混合

离心后有 10 组混合物重新形成双相，可用于活性成
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分回收。其对应回收效果如表 1 所示（未重新形成

双相体系的 EOPO 没有列出）。 

从表 1 可以看出，EOPO 分子量及水溶液中

EOPO 质量分数都对回收效果有影响。选取分子量

为 2900 的 EOPO 与 DES 提取液无法形成双相体系，

推测由于分子量增加，EOPO 黏度增加，影响其相

形成能力。同一 EOPO 质量分数下，分子量 2650

的 EOPO 与 DES 提取液组成的回收体系的 E1 和 E2

都较高，这与 EOPO 的极性、链长、黏度等都有关[22]。

对于同一分子量不同质量分数的 EOPO 水溶液而

言，如分子量 1630，质量分数 40%~80%的 EOPO

水溶液随着 EOPO 质量分数提高，E1 大致呈增加趋

势，可能是由于较高的 EOPO 质量分数增加了其与活

性成分的接触面积，从而提高了 EOPO 对活性成分的

提取率；而当 EOPO 质量分数过高时，E1 反而降低，

这可能是由于 EOPO 质量分数过高时，聚合物的熵效

应占主导地位，同时出现了体积排斥效应，导致活性

成分富集在 DES 相中[16]。综合考虑，选择分子量

2650，质量分数 90%的 EOPO 水溶液进行后续实验。 
 

表 1  EOPO 分子量及其水溶液中质量分数优化结果 
Table 1  Optimization results of molecular mass of EOPO 

and its mass fraction in aqueous solution 

萜内酯 黄酮 原花青素

No. 

EOPO 
分子

量 

EOPO 
水溶液 

中质量 

分数/% 
E1/% E2/% E1/% E2/% E1/% E2/%

1 1100 100 15.59 0 18.39 0 30.91 0 

2 1630 40 28.84 5.93 75.71 0 98.17 0.64

3 1630 50 23.19 2.34 81.36 0 100.00 0.27

4 1630 60 44.21 3.61 83.98 11.19 100.00 0.84

5 1630 70 37.54 19.08 82.75 6.37 100.69 0 

6 1630 80 29.46 0 78.67 0.86 97.41 0 

7 2200 90 92.12 26.93 100.00 33.76 100.00 4.97

8 2200 100 52.02 0 87.94 11.41 98.44 2.34

9 2650 90 93.37 75.50 100.00 67.45 100.00 11.99

10 2650 100 53.75 35.61 88.25 33.35 99.84 1.56
 

按照 1.4.2.2 节进行实验，回收体系的 EOPO/DES

质量比的优化结果如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  EOPO/DES 质量比对萃取率的影响 
Fig. 3  Effect of EOPO/DES mass ratio on extraction yield 

由图 3 可以看出，随着体系中 EOPO 占比的增

加，活性成分与 EOPO 的接触面积增大，从而提高

了 EOPO 对活性成分的提取效果，这与 GAO 等[16]

的研究结果一致。由于 DES 提取液中萜内酯质量浓

度远高于黄酮和原花青素，因此，EOPO/DES 质量

比对萜内酯的萃取效果影响最大，其次是黄酮，对

原花青素的影响最小。当 EOPO/DES质量比达到 4∶

6 时，EOPO 对 3 种活性成分的提取率达到稳定，因

此，选择 EOPO/DES 质量比 4∶6 进行后续优化实验。 

2.1.2  回收条件优化结果 

浊点温度是 EOPO 开始从水溶液中分离的温

度，第 2 次重新形成双相时的水浴温度通常略高于

EOPO 的浊点温度，以达到促进相分离、缩短实验

时间的目的，因此，选择从 40 ℃开始进行水浴温

度的优化[23]，结果如图 4a 所示。 
 

 
 

图 4  水浴温度（a）、水浴时间（b）和 EOPO 重复利用

次数（c）对活性成分回收率的影响 
Fig. 4  Effects of water bath temperature (a), water bath 

time (b) and EOPO reuse times (c) on recovery rate 
of active ingredients 
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从图 4a 中可以看出，适当提高水浴温度有利于

降低回收体系的黏度，促进活性成分在两相之间的

转移。当温度过高时，一方面黄酮、萜内酯和原花

青素在高温条件下稳定性降低，发生降解[24-26]；另

一方面 EOPO 富集相趋于饱和，降低了活性成分的

可利用空间，因此活性成分回收率有所降低[16,23]。

因此，选择 70 ℃为最佳水浴温度。 

水浴时间优化结果如图 4b 所示。从图 4b 中可

以看出，回收效果随水浴时间延长呈现先升高后下

降的趋势。水浴时间低于 90 min，随着水浴时间的

延长，活性成分的回收率有所提高；水浴 90 min 时，

回收效果最好。活性成分在高温下保存时，随着时

间的延长，其质量浓度会逐渐降低[24,26]；水浴时间

过长（超过 90 min），3 种活性成分的回收率反而出

现下降。综上所述，选择水浴 90 min 为最佳时长。 

EOPO 重复利用效果如图 4c 所示。由图 4c 可

知，经过 6 次重复使用，萜内酯的回收率显著降低，

黄酮基本不变，原花青素略有提升。从前期研究结

果可以发现，EOPO 对萜内酯的回收效果最好，由

于在重复利用时不会对 EOPO 进行进一步的净化，

所以 EOPO 中残留的萜内酯会较大程度影响其对萜

内酯的重复提取效果[23]。因此，以回收萜内酯为主

时，EOPO 重复使用次数最好不超过 3 次，或者可

以对 EOPO 进行净化后再重复使用；以回收黄酮和

原花青素为主时，EOPO 至少可重复使用 6 次，且

回收效果没有明显降低。 

综上所述，最终确定亲水相 DES 中活性成分回

收最优方法：选用分子量为 2650，质量分数为 90%

的 EOPO 水溶液与 DES 提取液按照质量比 4∶6 组

成回收体系，第 2 次形成双相的水浴温度为 70 ℃，

水浴时间为 90 min，最终萜内酯、黄酮、原花青素

的回收率分别可达 89.44%、53.27%和 29.77%。 

2.2  基于大孔树脂的疏水相 DES 提取液中活性成

分的回收条件考察 

2.2.1  大孔树脂种类初步筛选结果 

选取了 6 种不同型号的树脂对疏水相 DES 提取

液中的银杏酚酸进行静态吸附，银杏酚酸吸附率高

低 顺 序 为 ： HYA-502B （ 96.19%±0.34% ） >D201

（84.51%±3.61%）>A654（12.38%±2.91%）>HPD5000 

（10.01%±1.21%）> LK02（8.32%±1.34%）>LXD200

（7.35%±2.53%）。不同型号树脂的极性、孔径大小

等因素都会影响树脂对银杏酚酸的吸附能力[27]。由

于银杏酚酸属于弱极性化合物且具有羧基有一定的

氢离子电离能力，因此，弱极性树脂(HYA-502B)和

强碱型阴离子交换树脂(D201)对银杏酚酸的吸附率

较高。选择 HYA-502B 和 D201 树脂进行下一步   

实验。 

2.2.2  DES 提取液稀释剂及稀释倍数优化结果 

按照 1.5.2 节进行实验，相同条件下达到吸附平

衡后的结果如图 5 所示。无水乙醇稀释同时改变了

DES 提取液的黏度和样液中银杏酚酸的浓度，而 

DES原液稀释主要改变了 DES提取液中银杏酚酸的

浓度。从图 5 可以看出，用无水乙醇稀释样液后两

种树脂对银杏酚酸的吸附率明显高于用 DES稀释后

的效果，可能是由于无水乙醇中具有孤对电子的羟基

能与 DES 的成分形成强氢键作用，破坏 DES 间的氢

键作用，从而破坏了 DES与银杏酚酸之间的作用力，

进一步促进了树脂对银杏酚酸的吸附[27]。当用无水

乙醇稀释样液 3 倍时，HYA-502B 树脂对银杏酚酸

的吸附率达到最高；当用无水乙醇稀释样液 5 倍时，

D201 树脂对银杏酚酸的吸附率达到最高，分别为

95.52%和 81.32%。 
 

 
 

图 5  不同稀释剂及稀释倍数对大孔树脂 HYA-502B（a）

和 D201（b）银杏酚酸吸附率的影响 
Fig. 5  Effects of different diluents and dilution multiple on 

adsorption rate of ginkgolic acids by macroporous 
resin HYA-502B (a) and D201 (b)  

 

2.2.3  吸附时间优化 

按照 1.5.3 节进行吸附时间优化，结果如图 6

所示。由图 6 可知，两种树脂对银杏酚酸的吸附行

为都是快速平衡型，在前 2 h 吸附率快速上升，在   

6 h 内达到吸附平衡，主要原因是吸附初始阶段，树脂

上大量的活性点处于未吸附的活性状态，因此吸附速度

较快，随着吸附的进行，可被利用的活性点越来越少，

吸附趋于稳定。最终确定最优吸附时间为 6 h，HYA- 

502B 和 D201 树脂吸附率分别为 93.15%和 78.65%。 
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图 6  银杏酚酸在不同大孔树脂上的吸附等温线（25 ℃） 
Fig. 6  Adsorption isotherms of ginkgolic acids on different 

macroporous resins at 25 ℃ 
 

2.2.4  解吸剂种类优化结果 

按照 1.5.4 节实验对解吸剂进行优化，结果表

明，各体积分数的乙醇溶液对两种树脂的解吸率都

很低，说明两种树脂对银杏酚酸的死吸附作用太强。

对于 HYA-502B 树脂，随着乙醇体积分数的减少，解

吸率逐渐降低，无水乙醇解吸率最高为 8.98%；对于

D201 树脂，随着乙醇体积分数的减少，解吸率逐渐增

加，在乙醇体积分数为 75%时解吸率最高为 9.13%。

因此，分别选择 HYA-502B 树脂解吸剂为无水乙醇，

D201 树脂解吸剂为体积分数 75%乙醇进行后续实验。 

2.2.5  解吸剂酸碱添加量优化结果 

按照 1.5.5 节实验对解吸剂酸碱添加量进行优

化，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  解吸剂中 HCl（a）、NaOH（b）添加量对银杏酚酸

解吸率的影响 
Fig. 7  Effects of HCl (a) and NaOH (b) additive amount in 

desorption solvent on desorption rate of ginkgolic acids 

D201 是强碱型阴离子交换树脂，其吸附银杏酚

酸的原理是树脂上的正电基团与电离出氢离子后的

酚酸结合，产生阴离子交换作用。由图 7a 可见，加

入酸后破坏了 D201 树脂与酚酸之间的作用力，提

高其解吸效果。HYA-502B 树脂吸附银杏酚酸的原

理主要是依靠它与酚酸之间的范德华引力，通过其

巨大的比表面积进行物理吸附，因此，解吸剂中加

入酸对其解吸效果没有太大影响。由图 7b 可以看

出，向解吸剂中加入碱后，两种树脂解吸效果都有

一定提高，原因是银杏酚酸结构上有一个羧基，一

定程度上能电离出氢离子，带有一定的酸性，而树

脂的洗脱过程其实是一种中和反应，因此，往解吸

剂中加入一定量碱有利于提高银杏酚酸的解吸效

果，这与张瑞的研究结果一致[28]。随着酸、碱添加

量增大，银杏酚酸的解吸率随之增大，说明树脂与

银杏酚酸之间的作用力较强，只有解吸剂中的酸、

碱添加量较高时才能有效破坏它们之间的作用力，

从而提高解吸效果。但当酸碱添加量过高时，过低

或过高的 pH 不利于 HPLC 检测，最终选择

HYA-502B 树脂解吸剂为无水乙醇，NaOH 添加量为

0.05 mol/L；D201 树脂解吸剂为体积分数 75%的乙

醇水溶液，HCl 添加量为 0.01 mol/L，最终解吸率分

别可达到 33.77%和 94.47%。 

2.2.6  解吸时间优化结果 

按照 1.5.6 节进行实验，结果如图 8 所示。由图

8 可知，随着解吸时间的延长，银杏酚酸的解吸率

逐渐增加，D201 树脂在解吸 2 h 后即可达到解吸平

衡状态，解吸率为 91.97%；HYA-502B 树脂解吸 8 h

后达到解吸平衡状态，解吸率为 31.61%。 
 

 
 

图 8  不同大孔树脂解吸时间优化 
Fig. 8  Optimization of desorption time of different 

macroporous resins 
 

2.2.7  验证实验 

根据上述优化结果，分别在 HYA-502B 和 D201

树脂的最佳回收条件下对疏水相 DES提取液中银杏

酚酸进行静态吸附-解吸验证实验。HYA-502B 树脂：

疏水相 DES 提取液用无水乙醇稀释 3 倍，25 ℃吸
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附 6 h，解吸剂为无水乙醇（其中，NaOH 添加量为

0.05 mol/L），静态解吸 8 h。D201 树脂：疏水相 DES

提取液用无水乙醇稀释 5 倍，25 ℃吸附 6 h，解吸

剂为体积分数 75%的乙醇水溶液（其中，HCl 添加

量为  0.01 mol/L），静态解吸 2 h，在此条件下 D201

树脂对银杏酚酸的吸附率为 71.73%，1 次解吸率为

94.54%，银杏酚酸回收率为 67.81%。由于 HYA-502B

树脂的 1 次解吸率为 33.43%，因此，对 HYA-502B

树脂进行两次解吸实验，HYA-502B 树脂第 2 次解

吸率为 66.08%，两次总解吸率可达 99.51%，推测

是因为第 2 次静态解吸过程中树脂有一部分破损，有

利于树脂中银杏酚酸的释放，因此，第 2 次的解吸效

果要明显优于第 1 次的解吸效果。最终选择 HYA502

树脂为疏水相 DES提取液中银杏酚酸回收的最佳树

脂，其对银杏酚酸的吸附率可达 93.79%，总解吸率

可达 99.51%，最终银杏酚酸回收率可达 93.33%。 

3  结论 

在本课题组前期研究基础上建立了回收银杏果

外种皮活性成分的方法。经过一系列的优化实验，

最终结果如下： 

（1）对于亲水相 DES 提取液中的活性成分——

萜内酯、黄酮、原花青素，采用 EOPO 萃取回收的

方法。选用 EOPO 分子量 2650，质量分数为 90%的

EOPO 水溶液与亲水相 DES 提取液按质量比 4∶6

组成回收体系，混合离心后第 1 次重新形成双相，

此时活性成分富集在 EOPO 相中，分离出 EOPO 富

集相，在 70 ℃下水浴 90 min，离心后第 2 次重新

形成双相，此时活性成分富集在下相水溶液中，其

中萜内酯、黄酮和原花青素的回收率分别可达

89.44%、53.27%和 29.77%。 

（2）对于疏水相 DES 提取液中活性成分——银

杏酚酸，采用大孔树脂吸附回收的方法。选用

HYA-502B 树脂进行静态吸附-解吸回收，疏水相

DES 提取液用无水乙醇稀释 3 倍后用树脂静态吸附

6 h，样液体积为 10 mL，树脂用量为 1 g。解吸剂

为碱添加量为 0.05 mol/L 的无水乙醇，解吸剂用量

为 10 mL。静态解吸 8 h，重复解吸 2 次，在此条件

下，大孔树脂对银杏酚酸吸附率为 93.79%，总解吸

率为 99.51%，银杏酚酸的回收率可达 93.33%。 

本研究成功建立了分别从亲水相DES和疏水相

DES 中回收银杏果外种皮中萜内酯、黄酮、原花青

素和银杏酚酸的方法，该法具有高效、绿色、安全、

操作简便等优点，具有良好应用前景。 
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