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壳聚糖絮凝处理蒲地蓝三味水提液效果及机理 

 
程丽君，任博平，王国荣，陶思佚，李桂水 

(天津科技大学机械工程学院，天津 300222) 

 

摘  要：为有效地去除中药蒲地蓝三味水提液中的杂质，保留有效成分，提高澄清度，采用天然高分子絮凝剂壳聚糖

对水提液进行絮凝处理．以咖啡酸保留率、蛋白质去除率和浊度为考察指标，研究了絮凝剂用量、絮凝温度和搅拌速度

对絮凝效果的影响，并结合絮凝现象详细分析了絮凝机理．结果表明：壳聚糖用量为 1,g/L、絮凝温度为 40,℃、搅拌速

度为 550,r/min 时，蛋白质去除率最高约为 67.82%,，浊度约为 6.2,NTU，此时，咖啡酸保留率在 80%,以上．此外，絮体形

貌、上清液澄清度可作为絮凝效果好坏的判断依据． 
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Flocculation Effect and Mechanism of Using Chitosan to Deal with  

Chinese Traditional Medicine Pudilan Water Extract  

CHENG Lijun，REN Boping，WANG Guorong，TAO Siyi，LI Guishui 

(College of Mechanical Engineering，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300222，China) 

Abstract：To remove the impurity，retain the effective ingredients and improve the clarity of Pudilan Sanwei water extract，

chitosan，a type of natural polymer flocculant，was used to flocculate the water extract．The influence of flocculant dosage，

flocculation temperature and stirring speed on flocculation effect was studied using the effective ingredient retention rate，the 

impurity removal rate and the supernatant turbidity as indexes．The flocculation mechanism was analyzed in detail based on 

the flocculation phenomenon．The results showed that when the chitosan dosage is 1,g/L，the flocculation temperature is 

40,℃ and the stirring speed is 550,r/min，the removal rate of protein is the highest，approximately 67.82%,，the supernatant 

turbidity is about 6.2,NTU and the retention rate of caffeic acid maintains above 80%,．The morphology of the flocs and the 

supernatant clarity could be used as the criterion for judging the flocculation effect in practical application. 
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作为我国传统治疗和预防疾病的重要手段，中药

在实践中经历和发展了数千年，并被广泛地传播和应

用．中药提取液成分复杂，既含有起药理作用具有治

疗功效的有效成分，同时也含有大量没有疗效甚至具

有一定毒害作用的杂质．其中有效成分包括生物碱、

黄酮类、氨基酸和多肽蛋白质类、有机酸类、糖苷类

等[1]．杂质主要包括蛋白质、淀粉、鞣质、纤维素、色

素和泥沙等[2]．蛋白质等杂质如长时间放置会发生变

性导致提取液腐败，使提取液失效；同时也变得浑

浊，影响中药稳定性．为提高中药的稳定性、疗效并

降低中药服用量，必须提高中药中的有效成分含量，

同时降低杂质含量． 

传统的中药提取采用水提醇沉法 [3]，其耗醇量

大，工艺复杂，成本高，生产周期长，且该工艺将水提

液中醇不溶性的大分子有效成分作为杂质去除，可能

致使疗效降低，因此正日益被新的提取方法所替

代．絮凝法是近年来兴起的并且快速发展和应用的

一种新的提纯方法．絮凝技术简单实用，周期短，成
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本低，除杂效果好，有效成分保留率高，被越来越广

泛地应用于中药提纯精制[4–7]．比如，孙娇等[4]采用壳

聚糖对小儿咳喘灵原药提取液进行絮凝处理，除杂效

果较水提醇沉法有大幅度提升．孙泽沾等[5]将壳聚糖

季铵盐用于止咳定喘口服液原药水提液絮凝除杂，其

有效成分的保留率高于水提醇沉法． 

蒲地蓝中药复方由苦地丁、蒲公英、板蓝根和黄

芩四味中药组成，具有清热解毒、消炎抗肿等作用，

可用于治疗腮腺炎、咽炎、扁桃体炎或疖肿等疾病[8]. 

本文以蒲地蓝中药复方中的蒲公英、苦地丁和板蓝根

三味水提液为研究对象(黄芩不能与此三味共同熬

制，因此不进行研究)，以其中具有药理作用和疗效

的咖啡酸为有效成分、蛋白质为杂质，研究了壳聚糖

絮凝处理三味水提液的工艺条件对絮凝效果的影响，

并结合絮凝现象探讨了壳聚糖对三味水提液的絮凝

机理． 

1 材料与方法 

1.1 原料与试剂 

  蒲公英(批号 1209038)、苦地丁(批号 1209174)

和板蓝根(批号 1212128)均购自天津中药饮片厂． 

  壳聚糖(脱乙酰度≥90%,，批号 HK131122077)

购自浙江金壳生物化学有限公司．将壳聚糖加入体

积分数为 1%,的冰醋酸溶液中配制成质量浓度为

10,g/L 的壳聚糖醋酸溶液，搅拌均匀后溶胀 24,h 即

得到絮凝剂． 

咖啡酸对照 品 (纯度≥ 98%,，批 号 MUST-

12042403)购自北京恒元启天化工技术研究院． 

1.2 实验仪器 

  UV2700 型紫外–可见分光光度计，日本岛津公

司；Agilent 1200 型高效液相色谱仪，安捷伦科技(中

国)有限公司；WGZ–100 型散射式浊度仪，上海第三

光学仪器厂；TD12001 型分析天平，奥豪斯国际贸易

(上海)有限公司；pHS–2C 型数字酸度计，天津市盛

邦电器厂；JS94F 型微电泳仪，上海中晨数字技术设

备有限公司． 

1.3 实验方法 

1.3.1 蒲地蓝三味水提液的制备 

  按蒲地蓝中药水提液处方取苦地丁 100,g、板蓝

根 150,g、蒲公英 400,g，按照 2010 版《中华人民共

和国药典》(以下简称药典)规定加 10 倍去离子水煎

煮 1.5,h，采用双层纱布过滤得到滤液和药渣．将药渣

加 8 倍去离子水煎煮 1.5,h 后过滤得到滤液，将两次

得到的滤液合并；然后用去离子水稀释为 6,500,mL，

添加苯甲酸钠防腐剂 19.5,g，20,℃下贮存备用． 

1.3.2 絮凝实验 

  量取 300,mL 蒲地蓝三味水提液于烧杯中，当搅

拌转速达到 450,r/min 时，往烧杯中投加已配制好的

壳聚糖絮凝剂(初 始絮凝剂量为 0.25,g/L)，搅 拌

2,min 之后将转速调为 50,r/min，持续搅拌 10,min，反

应结束后静置 24,h．取适量上清液测量其咖啡酸含

量、蛋白质含量及浊度． 

1.4 测定及计算方法 

1.4.1 咖啡酸含量测定及保留率计算 

  根据药典，采用高效液相色谱法测定咖啡酸的含

量．选用 C18 色谱柱(10,µm，4.6,mm×200,mm)，检

测波长为 323,nm，按咖啡酸计算理论板数应不低于

3,000． 

  精密称取咖啡酸对照品 1.5,mg 于 50,mL 的容量

瓶中，加甲醇定容至 30,µg/mL，并分别稀释成质量浓

度为 3.0、9.0、15.0、21.0、27.0、30.0,µg/mL 的对照品

溶液．分别进样 10,µL不同质量浓度的咖啡酸对照品

溶液，测定峰面积，并记录数据和色谱图．以峰面积

(y)对进样量(x)进行线性回归，并绘制标准曲线，可

得回归方程 y＝3,925.664x－22.432,9，R²＝0.995,92. 

结果表明进样量与峰面积间在咖啡酸 3～30,µg/mL

范围内线性关系良好． 

  量取5,mL水提液，精密加5％甲酸的甲醇溶液定

容至 10,mL，摇匀，利用 0.45,µm 微孔滤膜过滤，超声

处理(功率 250,W，频率 40,kHz) 0.5,h，除去气泡，冷

却至室温，即得待测样品．进样 10,µL，测定峰面积

值，代入回归方程计算样品中咖啡酸含量． 

  咖啡酸保留率的计算公式为 

  咖啡酸保留率＝(絮凝后水提液中咖啡酸质量浓

度/原水提液中咖啡酸质量浓度)×100%, 

1.4.2 蛋白质含量测定及去除率计算 

  采用考马斯亮蓝染色法测定蛋白质含量．当考

马斯亮蓝 G-250 与蛋白质结合后会显现深蓝色，同

时其最大吸收峰变为 595,nm．当蛋白质含量在 1～

1,000,µg/mL 范围内时，蛋白质–染料复合物在波长

595,nm处的吸光度与蛋白质含量成正比． 

  分别吸取 0.1、0.2、0.3、0.4、0.6、0.8、1.0,mL 质

量浓度为 0.1,g/L 的蛋白质对照品溶液于相应试管

中，加去离子水至 1.0,mL；再向每个试管中加入

5.0,mL 考马斯亮蓝试剂，快速混匀，5,min 后，以去离

子水为对照，在波长 595,nm 处进行比色，绘制蛋白

质标 准 曲 线，可得到 回 归方程 y ＝ 0.006,88x ＋
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0.086,37，R²＝0.985,9．其中 y 为吸光度，x 为蛋白质

质量浓度． 

精密量取试样 2.0,mL，加入 10.0,mL 考马斯亮

蓝试剂，快速混匀，5,min 后在波长 595,nm 处测定试

样的吸光度，代入回归方程计算水提液的蛋白质含量. 

蛋白质去除率的计算公式为 

  蛋白质去除率＝(1－絮凝后水提液中蛋白质质

量浓度/原水提液中蛋白质质量浓度)×100%, 

1.4.3 浊度的测定 

采用散射式光电浊度仪测定水提液的浊度，以表

征水提液的澄清状况．  

2 结果与讨论 

2.1 水提液的初始性质 

经检测，初始三味水提液的浊度＞200,NTU，pH

值为 5.08，ζ 电 位为－1.266,mV，咖啡酸含量为

0.022,g/L，蛋白质含量为 0.273,g/L． 

2.2 絮凝条件对絮凝效果的影响及机理探讨 

2.2.1 絮凝剂用量 

分别 加 入 0.25、0.50、0.75、1.00、1.25、1.50、

1.75,g/L 壳聚糖絮凝处理水提液，温度为 30,℃，搅拌

速度为 450,r/min时，三味水提液的咖啡酸保留率、蛋

白质去除率及浊度变化见图 1． 

 

图 1 壳聚糖用量对絮凝效果的影响 

Fig. 1 Influence of flocculant dosage on flocculation effect 

实验发现：随着壳聚糖加入量增大，形成的絮体

逐渐增多、厚度逐渐增大．絮体沉淀物中主要以悬浮

杂质为主，但还包括絮体下沉过程中网捕和卷扫带走

的部分有效成分(咖啡酸)，因此，壳聚糖加入量越

多，形成的絮体越多，咖啡酸损失越多．实验结果也

证实了这一点．从图 1 可以看出，当壳聚糖用量从

0.25,g/L 增大到 1.75,g/L 时，三味水提液中咖啡酸保

留率逐渐减小，约从 96.29%,降至 81.26%,． 

随着壳聚糖用量增大，水提液的澄清度先变好再

变差，当壳聚糖用量为 1.00,g/L 时，水提液澄清度最

好，相应浊度最低，而当壳聚糖用量继续增大时，水

提液的浊度开始增大(见图 1 中浊度曲线)．由于水

提液中有效成分咖啡酸的含量逐渐降低，因而其浊度

增大主要是由杂质蛋白质等颗粒引起，当壳聚糖用量

从 1.00,g/L 逐渐增大到 1.75,g/L，水提液中蛋白质含

量出现了增大现象，也就意味着蛋白质的去除率下降

了，这与图 1 实验结果一致．蛋白质含量随絮凝剂含

量变化的原因是：三味水提液中分布着大量由蛋白质

等物质形成的胶体和悬浮物．蛋白质中的羧基和氨

基在水中分别解离为—COO
-

和—
3

NH
+，同时水提液

中的其他物质如无机盐、化合物、矿物质和有机物大

分子等都会电离或离解出一定的离子．这些离子吸

附在胶体和悬浮颗粒表面，使其带有一定的电荷．此

外，由于胶体和悬浮物颗粒表面具有一定的表面自由

能，导致吸附离子的不均衡性，使其所带的一种电荷

多于另一种电荷．本实验测得水提液的ζ电位为 

-1.266,mV，呈酸性(pH 5.08)，由此可知水提液中的

胶体和悬浮颗粒表面净电荷为负电荷．在酸性溶液

中，壳聚糖分子链上的游离氨基易质子化为—
3

NH
+，

使壳聚糖成为阳离子型有机聚电解质．当将少量壳

聚糖加入三味水提液中，由于正负电荷相互吸引，壳

聚糖带正电荷的活性氨基与水提液中带负电荷的胶

体和悬浮颗粒发生电中和反应从而连接在一起．由

于蛋白质分子大，所带负电荷多，因此壳聚糖分子会

首先与蛋白质分子发生电中和反应，从而在多个蛋白

质分子之间起架桥作用，将它们连接在一起，形成大

的絮团[9]．因此，当壳聚糖加入量增大时，三味水提

液中的蛋白质含量由于壳聚糖的絮凝作用很快降

低．而咖啡酸分子较小，所带电荷较少，被吸附架桥

的少，因此含量变化比较小．由于蛋白质和其他悬浮

颗粒被壳聚糖吸附絮凝形成大的絮团沉淀，因此水提

液逐渐变得澄清，浊度快速下降．当壳聚糖加入量达

到 1.00,g/L 时，絮凝作用达到最大．此时，壳聚糖带

正电荷的活性氨基与带负电荷的蛋白质以及其他颗

粒上的官能团达到平衡，吸附及电中和作用得到充分

发挥，使蛋白质的去除率最高，水提液的澄清度最

好，浊度最低．当壳聚糖加入量继续增大，此时壳聚

糖上活性氨基所带正电荷多于悬浮颗粒所带负电荷，

发生电中和之后，多余的正电荷会使部分颗粒之间相

互排斥，处于游离稳定状态，阻止架桥结构的形成，

壳聚糖的絮凝效果减弱，从而使得水提液再次变得浑

浊，浊度开始上升． 
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通过上述讨论可知：蛋白质去除率和澄清度呈正

相关，工业生产中可通过观察水提液澄清度来判断蛋

白质含量的变化情况，为最佳絮凝剂用量的确定提供

参考和依据；在此基础上，结合有效成分的保留情况

即可确定絮凝剂的最佳用量． 

2.2.2 温度 

分别在 10、20、30、40、50、60,℃下絮凝处理水提

液，絮凝剂用量为 1.00,g/L，搅拌速度为 450,r/min. 

不同温度下壳聚糖絮凝处理蒲地蓝三味水提液形成

的絮体变化情况见图 2． 

  

10,℃ 20,℃ 30,℃ 

  

40,℃ 50,℃ 60,℃ 
 

图 2  不同温度下壳聚糖絮凝处理三味水提液的絮体变化

Fig. 2  Flocs change of Sanwei water extract flocculated

by chitoson under different temperature 

从图 2 可以看出：温度越高，形成的絮体越细

小，絮体层也越密实．在絮凝剂用量相同的情况下，

絮体越细小，则生成的絮体数目越多．絮体沉淀物中

主要以悬浮杂质为主，因此絮体越多意味着被除去的

杂质也就越多．但并不是絮体越细、数目越多越

好．当温度从 10,℃升高至 40,℃时，水提液均比较澄

清，而当温度升高至 50,℃和 60,℃时，水提液开始变

得浑浊，从前面的讨论可知，浊度升高意味着水提液

中蛋白质含量升高，去除率降低，与图 3 实验结果一

致．这是因为，当温度从 10,℃增大到 40,℃时，颗粒

的布朗运动加剧，此时杂质颗粒与壳聚糖分子接触机

会增大，电中和及吸附架桥作用增强，此外，温度升

高使水提液黏度逐渐减小，壳聚糖在溶液中的分散速

度加快，絮体沉降速度加快，从而使得蛋白质去除率

增大，澄清度提高．当温度达到 40,℃时，壳聚糖分子

与杂质颗粒间的电中和作用得到充分发挥，同时水提

液黏度下降使分子间碰撞频率加大，使架桥和网捕卷

扫反应更加充分彻底，此时，蛋白质去除率达到最大

值，水提液浊度也较低．当温度继续升高超过 40,℃，

由于壳聚糖分子为有机高分子，对温度有一定的敏感

性，温度过高时，线形长链状的高分子会发生卷曲、

缩团等现象，极大地影响了壳聚糖分子的性能，从而

使壳聚糖分子的吸附和架桥性能降低，同时，温度过

高，水提液黏度下降程度过大，絮体沉降速度过快，

使一部分絮体在沉降过程中来不及捕获悬浮颗粒，网

捕作用得不到充分发挥，导致杂质去除率下降． 

 

图 3 温度对絮凝效果的影响 

Fig. 3 Influence of temperature on flocculation effect 

此外，咖啡酸分子微溶于冷水，而易溶于热水，

当温度慢慢升高时，咖啡酸在水中的溶解度增大，与

壳聚糖分子接触几率降低，因此，被吸附和网捕卷扫

走的咖啡酸减少，从而使咖啡酸保留率增大． 

可见，絮凝过程存在最佳絮凝温度，此时絮凝剂

分散状态、形成的絮体数目和絮体大小都较为理想，

絮体对杂质有较好的网捕、卷扫作用，从而使杂质去

除率较高，上清液澄清透明，有效成分保留率也较

高．在实际应用中，可根据絮体数目和细小程度并结

合上清液澄清度确定合适的絮凝温度． 

2.2.3 搅拌速度 

分别在 150、250、350、450、550、650,r/min 的搅

拌速度下絮凝处理水提液，絮凝剂用量为 1.00,g/L，

温度为 40,℃，图 4 显示了不同搅拌速度下形成的絮

体的形貌． 

 

150,r/min 250,r/min 350,r/min 

 

450,r/min 550,r/min 650,r/min 
 

图 4 不同搅拌速度下壳聚糖絮凝处理三味水提液的絮

体变化 

Fig. 4 Flocs change of Sanwei water extract flocculated 

by chitoson under different stirring speed 
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从图 4 中可以看出：随着搅拌速度增大，形成的

絮体越来越细小，当搅拌速度达到 650 r/min时，基本

看不出单个絮体的形状．这是由于过大的剪切速度

导致絮体被破坏，致使絮体十分细小，絮体无法快速

沉降，导致上清液中蛋白质含量和浊度出现增大趋势

(见图 5)．搅拌是为了增大水提液中胶体颗粒和悬浮

颗粒的动能，使颗粒的运动程度更加剧烈，同时增大

壳聚糖分子的分散程度以及壳聚糖分子与胶体颗粒

和悬浮颗粒的碰撞频率，使得絮凝更加充分．随着搅

拌速度增加，絮凝剂在水提液中的分散程度增大，壳

聚糖与颗粒的碰撞几率增大，生成的絮体数量增多，

蛋白质的去除率增大，水提液的浊度较低，基本在 10 

NTU 以下．当搅拌速度达到 550 r/min 时，此时水提

液中的蛋白质颗粒在搅拌的作用下能够最大程度地

克服颗粒表面电荷之间的排斥能，从而很好地与壳聚

糖分子接触发生反应，蛋白质去除率达到最大值．当

搅拌速度继续增大时，过大的搅拌速度将产生过大的

剪切力作用，这种剪切力会使已经形成的絮体破碎分

散在水提液中，使水提液中蛋白质去除率降低[10]，水

提液的浊度也有一定程度增大，见图 5． 

 

图 5 搅拌速度对絮凝效果的影响 

Fig. 5 Influence of stirring speed on flocculation effect 

此外，随着搅拌速度增大，水提液中咖啡酸含量

逐渐降低，当搅拌速度达到 350 r/min时，咖啡酸含量

逐渐趋于稳定，直到搅拌速度达到 650 r/min，咖啡酸

保留率仍保持在 80%,以上．搅拌速度增大使咖啡酸

分子与壳聚糖分子接触机会增大，从而使更多的咖啡

酸分子被吸附絮凝，导致咖啡酸含量随搅拌速度增大

出现一定程度降低． 

絮凝过程中絮体的产生主要发生在快速搅拌阶

段，这个阶段直接决定着絮体数量及其细密程度．絮

凝过程存在最佳搅拌速度，此时絮体大小和数量都较

合适，杂质去除率较高，上清液浊度较低，同时有效

成分保留率也较好． 

3 结 论 

壳聚糖对蒲地蓝三味水提液具有很好的絮凝效

果．絮体形貌和水提液澄清度可以作为判断絮凝效

果好坏最直接的依据．絮凝剂用量、絮凝温度和搅拌

速度对絮凝效果有很大影响．杂质去除率随絮凝剂

用量、絮凝温度和搅拌速度增大先提高后降低；水提

液浊度随絮凝剂用量增大先下降后升高，当温度不超

过 40,℃时，水提液浊度基本在 10 NTU 以下，超过

40,℃后，浊度出现增大趋势；有效成分保留率随絮凝

剂用量和搅拌速度增大而逐渐降低，随温度升高逐渐

升高．经研究认为，壳聚糖主要通过带正电荷的活性

氨基与水提液中带负电荷的胶体和悬浮颗粒发生吸

附架桥作用使颗粒连接在一起形成絮团，并在絮团沉

降过程中对部分颗粒起网捕卷扫作用，从而除去水提

液中的杂质，提高水提液澄清度． 
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