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摘  要：藜麦皂苷是一种具有重要生理和药理活性的五环三萜化合物，由于种类繁多、极性跨度较大，

采用常规的纯化分离手段不仅工作量大，且容易造成部分稀有皂苷的遗漏。关于纯化藜麦皂苷的方法，

国内外已有部分实验研究，但我国引种藜麦时间较短，相关积累仍较薄弱。为更好地梳理并推动藜麦皂

苷分离与纯化技术的相关研究，总结国内外纯化藜麦皂苷的方法、解析技术要点（如正丁醇萃取、

大孔树脂吸附、C18 色谱柱纯化、HPLC 系统纯化、泡沫收集纯化和超滤浓缩纯化等），介绍藜麦

总皂苷中单体皂苷的分离方法、展望生物活性导向分离皂苷单体具有重要意义，为藜麦皂苷分离

纯化研究提供参考。 
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Research Progress on Separation and Purification Technology of Quinoa Saponins 
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(Shanxi Engineering Research Center of Microbial Application Technology, School of Life Science,  

Shanxi Normal University, Taiyuan, Shanxi 030000, China) 

Abstract: Quinoa saponins are a kind of pentacyclic triterpenoids with important physiological and 

pharmacological activities. Due to the wide variety and wide polarity span, the conventional purification and 

separation methods not only require a lot of work, but also easily lead to the omission of some rare saponins. 

There have been some experimental studies on the purification of quinoa saponins at home and abroad. 

However, the introduction time of quinoa in China is relatively short, and the related accumulation is 

relatively weak. In order to better sort out and promote the relevant research on the separation and 

purification technology of quinoa saponins, it is necessary to summarize the methods for purifying quinoa 

saponins domestically and internationally, and analyze the key technical points (such as n-butanol extraction, 
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macroporous resin adsorption, C18 chromatographic column purification, HPLC system purification, foam 

collection purification, ultrafiltration concentration purification, etc.). This paper also introduced the 

separation methods of monomer saponins from the total saponins, and prospected the significance of 

bioactivity-oriented separation of saponins monomers. This review has the important reference value for the 

isolation and purification of quinoa saponins. 

Key words: quinoa; total saponins; monomer saponins; purification; separation 

藜麦原产于南美洲的安第斯山区，由于其独

特的营养价值和耐旱、耐寒、耐盐碱等生理特性，

目前已广泛种植在欧洲、非洲和亚洲等大陆[1]。

藜麦籽粒通常含有皂苷，是其中苦味的主要来源。

藜麦皂苷含量因品种、气候和栽培环境不同而呈

现出差异，由于皂苷具有抗病和免受鸟、昆虫取食

的作用，因此国内外栽培的藜麦均以“苦藜麦”品种

为主，皂苷含量通常在 2%~5%之间[2]。 

藜麦皂苷是由一个三萜苷元和 1~3 个不同糖

链组成的五环三萜化合物，其中种类最多的是双

糖链皂苷，其次为单糖链皂苷，而三糖链皂苷则

比较少见[3]。藜麦皂苷元母核含有 5 个六元环、30

个碳原子，苷元母核上 C23、C27 和 C30 可以连接不

同的取代基，进而引起苷元结构的多样化；糖基

侧链主要与三萜苷元在 C3 和 C28 位置上相连形成

单糖链或双糖链皂苷化合物，其中在 C3 位置以糖苷

键相连，而在 C28 位置则以酯键相连。若形成三

糖链皂苷化合物，则糖基侧链与 C23 以糖苷键相

连。构成藜麦皂苷元的化合物主要有齐墩果酸、

常春藤苷元、美商陆酸、塞战藤酸等 7 种[4] （图

1 和表 1），其中 R1、R2、R3 基团决定皂苷元的结

构，而 R4 和 R5 基团则决定糖基侧链的结构。虽

然藜麦皂苷元的结构目前主要报道了 7 种类型，

但不同糖基侧链与皂苷元之间的组合决定了藜麦

皂苷结构具有多样性。迄今为止，已经报道的藜

麦皂苷有 90 多种[4]。 

 
 

图 1  藜麦皂苷的化学结构[4] 

Fig.1  Chemical structure of quinoa saponins[4] 

表 1  藜麦皂苷元类型[4] 

Table 1  Types of quinoa saponins[4] 

皂苷元类型 R1 R2 R3 

齐墩果酸 CH3 CH3 CH3 

常春藤苷元 CH2OH CH3 CH3 

美商陆酸 CH2OH CH3 COOCH3

塞战藤酸 CH3 CH3 COOCH3

3β-羟基-23-氧-齐墩果-12-烯-28-酸 CHO CH3 CH3 

3β-羟基-27-氧-齐墩果-12-烯-28-酸 CH3 CHO CH3 

3β，23α，30β-三羟基-齐墩果-12-烯- 

28-酸 
CH2OH CH3 CH2OH

 
藜麦皂苷在食品、制药和化妆品等行业有广

泛的商业用途[5-6]。对于以藜麦总皂苷为化学成分

的产品而言，只需要除去皂苷以外的非皂苷成分

即可完成纯化；而对于皂苷构效关系的研究，则

需要明晰单体皂苷结构与生物活性之间的关系，

这就涉及不同单体皂苷的分离问题。虽然藜麦皂苷

的分离纯化可以借鉴其他植物中三萜皂苷的分离纯

化方法，但与其他常见三萜皂苷相比，藜麦皂苷

具有种类繁多、分离纯化难度高等特点。加之藜

麦是我国 2011 年才正式引种的作物新品种，在藜

麦皂苷分离纯化方面的技术积累较少。为了推动

相关研究，本文全面综述了国内外关于藜麦皂苷

纯化、单体分离方面的研究进展，并结合作者的

实验经验，提出了改进建议。 

2  藜麦皂苷的纯化方法 

藜麦皂苷是由不同皂苷元与相同或不同糖链

构成的一系列性质较为接近的五环三萜化合物，

所提取的全部皂苷称之为总皂苷。在以总皂苷为

产品的加工过程中，为了降低成本和提高效率往

往不涉及皂苷单体之间的分离，只需要除去皂苷

以外的非皂苷成分即可达到纯化目的。由于藜麦

皂苷是极性较强的齐墩果烷类五环三萜化合物，

在采用醇-水溶液提取过程中不仅会受到酚酸类、
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黄酮类等极性较强化合物的干扰，也会受到脂类、

香豆素、游离生物碱等极性较弱化合物的影响。因

此，藜麦总皂苷在提取完成后，需要去除上述非皂

苷成分。常用的纯化方法主要有正丁醇-水溶液萃

取、大孔树脂纯化、C18 色谱柱纯化、HPLC 系统

纯化、皂苷泡沫收集纯化和超滤纯化等。 

2.1  正丁醇-水溶液萃取纯化法 

依据藜麦原料是否需要脱脂以及脱脂、提

取、萃取顺序的不同，此类操作方法可以分为以

下 4 种。 

2.1.1  藜麦原料脱脂-醇提-正丁醇萃取纯化法 

藜麦原料脱脂后再进行醇提取属于常规操作

流程，在脱脂过程中乙醚是常用溶剂。全籽藜麦

经乙醚脱脂 6 h 后滤去脱脂液，再用 80%（v/v）

甲醇水溶液提取皂苷 4 h，过滤、蒸发、干燥得到

皂苷固体粉末。将皂苷粉末溶于正丁醇-乙醇-水

溶剂中（1∶1∶1，v/v/v），用氧化铝柱吸附色素，

减压浓缩、真空冷冻干燥后得到藜麦皂苷粉末，

纯度 78.8%[7]。 

氯仿和石油醚也可用作藜麦原料的脱脂溶

剂[5,8]。研磨的藜麦粉与沙子混合后加入氯仿脱脂

16 h，使脂类物质溶入氯仿。然后加甲醇继续提

取 30 h，减压蒸干得到皂苷粉末。芦晓芳等[5]将藜

麦粉置于石油醚中浸泡过夜，反复 2~3 次至石油

醚溶液呈无色为止。藜麦粉用 70%（v/v）乙醇水

溶液在 40 ℃条件下超声提取 20 min，蒸发乙醇

得到皂苷粗提物。粗皂苷经甲醇溶解、正丁醇水饱

和溶液萃取，旋蒸冷却后得到藜麦皂苷的析出物。 

虽然乙醚、氯仿和石油醚均可用于藜麦原料

脱脂，但在实际应用中应从脱脂效率、回收成本

以及安全性三个方面加以选择。由于乙醚沸点

（34.5 ℃）较低且安全性差，目前应用较少。 

2.1.2  藜麦原料醇提-脱脂-正丁醇萃取纯化法 

Herrera 等[9]将藜麦种子粉放入 1∶10（w/v）

甲醇溶液中，在超声波辅助下提取 15 min。离心

分离上清液，真空浓缩后加入等体积的己烷脱脂，

正丁醇连续萃取 3 次，真空浓缩得到藜麦皂苷。

Dong 等[10]将藜麦粉用 75%（v/v）乙醇水溶液在超

声波辅助下连续提取两次。将两批提取液合并，

60 ℃旋转蒸发除去乙醇。浓缩液依次用石油醚、

乙酸乙酯和正丁醇提取 3 次。合并正丁醇萃取层，

在蒸发皿中蒸发得到干燥的粗皂苷粉。乙酸乙酯

萃取可以脱除中等极性的有机酸、黄酮、香豆素、

游离生物碱等物质，有利于提高皂苷纯度[11]。与

藜麦原料脱脂相比，醇提后再进行脱脂属于液液

萃取操作，避免了液固萃取的相转移过程，故脱

脂效率提高。 

2.1.3  正丁醇萃取后再脱脂的纯化方法 

Dini等[12]将脱脂操作放在了正丁醇萃取之后。

这种操作与原料脱脂相比有两个好处：（1）藜麦

原料中的皂苷经过提取、萃取浓缩后，其体积与

原材料相比有了很大的缩减，故脱脂操作更容易

进行，且节省溶剂；（2）可以验证脱脂操作的必

要性。如果最后一步脱脂操作只得到很少的脂肪，

则表明脱脂操作可以省略，预先进行脱脂操作没

有必要。 

2.1.4  省略脱脂步骤的正丁醇萃取纯化方法 

Xue 等[13]则省略了藜麦糠原料的脱脂步骤，

直接采用 30 ℃的水在超声辅助下提取皂苷。

Madl 等[14]则直接用 50%（v/v）乙醇水溶液提取

藜麦种皮皂苷，正丁醇萃取后离心、冻干，得到

淡黄色的藜麦皂苷，提取产率 9.2%。实践证明，

当提取溶剂极性较高时，例如采用水提取或浓度

较低的醇溶液提取时，脂肪溶出度并不高，故脱

脂步骤通常可以省略。 

2.2  D101 型大孔树脂纯化藜麦皂苷 

大孔树脂是分离纯化皂苷类化合物的所常用

的层析材料。根据其吸附性质，可以分为强极性、

极性、中极性、弱极性和非极性 5 种类型。典型

的大孔树脂纯化皂苷的特性列于表 2。 

赵文婷[15]研究发现，D101 型大孔树脂对藜麦

皂苷的静态吸附率和解吸率明显高于 HPD-600、

S-8、AB-8 型大孔树脂。因此，可以选择 D101

型大孔树脂纯化藜麦皂苷。根据国内研究的结果，

经 D101 型大孔树脂纯化后，皂苷含量在 36.2%~ 

43.6%之间[15-16]，纯化效果并不理想。雷蕾[17]通过

静态吸附实验发现，藜麦皂苷是一种弱极性的化合

物，在极性较弱的 HPD-850 型树脂上吸附、解吸性

能良好。因此，HPD-850 型树脂适合用于皂苷纯化。

与纯化前相比，藜麦皂苷纯度提高了 52.44%。 
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表 2  代表性大孔树脂纯化皂苷的性能 

Table 2  Physical and chemical properties of representative macroporous resins 

极性 型号 比表面积/（m2/g） 纯化对象 纯化特性 

强极性 HPD-600 550~600 藜麦皂苷 吸附率 69.2%，解吸率 79.2%[15] 

极性 S-8 100~120 藜麦皂苷 吸附率 62.3%，解吸率 68.3%[15] 

弱极性 AB-8 480~520 藜麦皂苷 吸附率 7.36%，解吸率 80.5%[15] 

非极性 Diaion HP-20 600 藜麦皂苷
藜麦粗皂苷依次用水、50%、85%、100%甲醇和丙酮洗脱，其中 85%甲醇

组分约占 26%[18] 

非极性 D-101 400 藜麦皂苷 吸附率 60.2%~78.1%，解吸率 81.3%~85.2%，皂苷纯度 36.2%~43.6%[15-16]

非极性 HPD-850 1 100~1 300 藜麦皂苷 吸附率约 20%，解吸率 80%，纯度提高 52.44%[17] 

 

2.3  C18 色谱柱纯化皂苷 

藜麦粉经甲醇提取、减压蒸发干燥后得到粗藜

麦皂苷粉。粗皂苷粉溶于水中，加己烷振摇脱脂。

脱脂后的皂苷用 C18 色谱柱（BakerElut）纯化，

依次经水和甲醇洗脱，得到纯度较高的皂苷[19]。

最近的研究表明，Sepax GP-C18 色谱柱对藜麦皂

苷的纯化效果更佳。藜麦皂苷粗品经大孔树脂

D101 纯化、Sepax GP-C18 色谱柱分离后，藜麦皂

苷的纯度达到 90%[20]。 

2.4  HPLC 系统纯化皂苷 

HPLC 系统配备 Eclipse XDB-C18 色谱柱

（4.6 mm×150 mm，5 μm）可以对藜麦粗皂苷进

行纯化。采用 0.1%（v/v）甲酸水溶液（A）和乙

腈（B）两种流动相进行梯度洗脱，在前 12 min

内流动相的流速为 0.7 mL/min，两种流动相的比

例（A∶B）由 75∶25（v/v）逐步调整为 65∶35

（v/v）。接下来流动相的流速继续保持 0.7 mL/min，

A 与 B 的比例调整为 55∶45（v/v）。运行 25 min 后

流速调整为 1.0 mL/min，等度洗脱 30 min。分离得到

的皂苷纯度 78% (w/w) [21]。 

2.5  泡沫收集法纯化藜麦总皂苷 

根据藜麦皂苷容易起泡沫的特性，通过收集

藜麦皂苷溶液的泡沫能够达到纯化皂苷的目的[22]。

该方法首先将藜麦种皮粉与水配成 1∶10（w/v）

的悬浮液，在超声波辅助下提取 1 h，静置、过滤、

稀释后将皂苷提取液送入泡沫分离塔。塔的底部

通入压缩空气，藜麦皂苷溶液在空气气泡的扰动

下产生泡沫并逐渐向上移动，至塔的顶端通过弯

管引出。实验结果表明，在适宜条件下藜麦皂苷

富集比为 2.0~2.6，回收率为 42%~52%。该方法

虽然操作简单，但对起泡物质均能收集，故存在

选择性不强的问题。此外，当皂苷浓度降低时起

泡性能下降，导致溶液中剩余皂苷回收不完全。 

2.6  超滤法纯化皂苷 

超滤是一种基于分子尺寸而设计的过滤排除

技术，它可以在没有相变或无需添加化学试剂的

情况下，通过孔隙排阻原理去除蛋白质、多糖、

内毒素和聚集体等大分子物质，然后采用较小孔

径的超滤膜将皂苷分子截留而使水分排除，从而

实现皂苷的浓缩纯化。Li 等[23]研究表明，人参皂

苷的分子量约为 1 000 Da，采用 100 kDa 的超滤

膜可以截留溶液中的蛋白质、聚集体等大分子物

质，而人参皂苷分子则可以顺利通过膜孔进入超

滤液。此后超滤液改用膜孔为 3 kDa 的聚醚砜中

空纤维膜或膜孔为 5 kDa 的再生醋酸纤维素膜对

皂苷分子进行截留，脱除 80%水分后，两种超滤

膜处理后的人参皂苷 Rb1 含量由浓缩前的

20.8 mg/g 分别提高到 25.3 mg/g 和 37.2 mg/g[24]，

起到了一定的浓缩纯化作用。此外，与水溶液中

相比，乙醇可以提高皂苷在超滤膜中的透过滤，

这个问题需要引起重视。 

目前采用超滤法纯化藜麦皂苷尚未见文献报

道，但由于藜麦皂苷分子量与人参皂苷接近（表

3），故相关经验可以借鉴。 

3  藜麦皂苷单体的分离方法 

藜麦总皂苷是由一系列理化性质相近的五环

三萜化合物组成的混合物，因此皂苷单体分离比

较困难。截至目前，藜麦皂苷单体的分离方法主

要为色谱柱分离法，而以生物活性为导向的分离

方法非常值得尝试。 
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3.1  色谱柱分离藜麦皂苷单体的方法 

采用色谱柱分离藜麦皂苷单体应关注两个方

面的技术问题，一是色谱柱种类的选择，二是洗脱

条件的优化。目前使用最多的色谱柱有 LiChrospher

硅胶柱、Sephadex LH-20 色谱柱、DIAION HP-20

色谱柱以及与其它柱相组合的联合分离。 

3.1.1  LiChrospher 硅胶柱色谱柱分离藜麦皂苷 

Ruales 等[25]采用高效液相色谱仪对藜麦皂苷

进行了分离。色谱柱（4 mm×250 mm）内填充硅

胶 LiChrospher100 CH-8/2（5 μm），配备紫外检

测器和积分器，检测波长为 200 nm。进样量

20 μL，洗脱剂为 25%~40%的乙腈水溶液，流速

2.0 mL/min，梯度洗脱 15 min 得到皂苷 A 和 B 两

个主要组份，其化学结构见图 2。由于皂苷 A 和

B 的保留时间分别为 7.04 min 和 12.53 min，故分

离效果较好。 

 

 
 

图 2  藜麦皂苷 A 和 B 的化学结构 

Fig.2  Chemical structure of quinoa saponins A and B 

 
3.1.2  Sephadex LH-20 色谱柱分离藜麦皂苷单体 

Sephadex LH-20 色谱柱填充的吸附剂为羟丙

基化的葡聚糖凝胶，既有亲水性又有亲脂性，且

同时具备分子排阻色谱和分配色谱的优点。Dini

等[12]采用甲醇提取藜麦皂苷后，提取物经正丁醇-

水体系分配萃取、氯仿脱脂后，采用 SephadexLH- 

20 色谱柱（100 cm×5 cm）对皂苷进行分离，甲

醇为洗脱液。洗脱流出物中的皂苷用薄层色谱检

验，展开剂为正丁醇-醋酸-水（60∶15∶25），

含粗皂苷的混合物进一步以液滴逆流色谱柱

（Droplet counter-current chromatography，DCCC）

纯化。DCCC 流出组份用反相高效液相色谱分离，

得到 7 个纯皂苷化合物。 

Dini 等[26]发现，皂苷提取物经过正丁醇-水分

配萃取后，水相中也存在一些极性强的新皂苷，

将水相真空浓缩，然后用 Sephadex LH-20 色谱柱

分离。合并皂苷流出液进一步以反相高效液相色

谱分离，得到 6 种纯皂苷化合物，保留时间分别

为 4.4、5.0、6.8、14.2、28.8、50.8 min（表 3）。 

表 3  正丁醇萃取水相中分离出的 6 种藜麦皂苷化合物 

Table 3  Six quinoa saponin compounds separated from  
water phase after n-butanol partition 

皂苷产物序号 皂苷元名称 分子式 分子量

化合物 1 Phytolaccagenic acid C48H74O21 985

化合物 2 Spergulagenic acid C54H86O24 1 117

化合物 3 Hederagenin C48H70O20 927

化合物 4 Phytolaccagenic acid C55H88O26 1 163

化合物 5 Hederagenin C54H88O24 1 119

化合物 6 Spergulagenic acid C48H74O20 969

 

3.1.3  DIAION HP-20 组合色谱柱分离法 

Diaion HP-20 属于大孔吸附树脂，具有吸附

性能强、容易再生等优点。Verza 等[27]采用超临

界溶剂提取藜麦皂苷后，经过 Diaion HP 20 柱进

行分离纯化，得到 FQ70 和 FQ90 两个组分，产率

分别为 15.6%和 5.0%。这两种组分由 10 种皂苷

元组成，且均为双糖链皂苷。Zhu 等[28]采用正丁

醇萃取藜麦皂苷后，用 Diaion HP-20 凝胶色谱柱

分离，依次用纯水、水：乙醇（3∶7，v/v）、水：

乙醇（1∶9，v/v）和丙酮洗脱得到 4 个组分，其

中水：乙醇（3∶7，v/v）洗脱的组分用 Sephadex 
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LH-20 色谱柱进一步分离，以 90%乙醇洗脱又得

到 7 个组份（A1~A7）；组分 A1 采用 RP-18 柱

（反相 C18 色谱柱）分离，甲醇：水（2∶1，v/v）

溶液洗脱得到化合物 3。经过核磁共振和质谱分

析，这些皂苷组份的化学结构得以确定。 

近年来，采用 Diaion HP 20 柱分离藜麦皂苷

的报道较少。但作为一种有效的分离手段，国外

学者已成功利用 Diaion HP 20 柱对藜麦糠和种子

皂苷进行了分离纯化[18,27-28]，因此，国内学者应

予以重视。 

3.1.4  液质联用分离鉴定技术 

如果皂苷单体分离的目的只是用于鉴定结构

而不是为了获得一定数量的单体物质，则采用液

质联用分离鉴定技术最为方便。Gómez-Caravaca

等[29]采用含有 0.1%（w/v）乙酸的甲醇水溶液（4∶

1，v/v）提取藜麦粉中皂苷等极性物质，减压蒸

干后溶解于少量甲醇溶液（1∶1，v/v），用 0.22 μm

滤膜过滤。样品首先进行高效液相色谱分离，色

谱柱为熔芯柱 Kinetex C18 （100 mm×4.6 mm，填

料粒径 2.6 μm）。分离的皂苷单体经过电喷雾电

离、飞行时间质谱仪检测，得到 12 种皂苷化合物。

通过这样的研究手段，可以让研究人员快速了解

藜麦原料中的皂苷类型。 

3.2  以生物活性为导向的皂苷单体分离方法 

全面分离藜麦总皂苷中的各个单体不仅工作

量很大，而且由于部分皂苷单体可能缺乏特定的

生物活性，其结果反而不利于构效关系研究。如

果以某种生物活性作为皂苷单体分离的指导原

则，就可以确定分离过程中皂苷活性成分所在的

部位或流分，从而定向地获得具有特定生物活性

的藜麦皂苷单体[30]。这样的分离操作成本低、效率

高，具体分离操作步骤可以参考以下流程：（1）藜

麦粉用不同极性的溶剂提取，冷冻干燥后得到粗

皂苷粉；（2）将粗皂苷粉溶于水，用正丁醇萃取；

（3）收集正丁醇萃取后的有机相和水相，旋转蒸

发后冷冻干燥，得到相应的藜麦皂苷粗品；（4）对

上述藜麦皂苷粗品进行生物活性测试；（5）选择

活性高的组分进行色谱柱纯化，液-质联用技术鉴

定藜麦皂苷结构。 

目前，以生物活性为导向的藜麦皂苷分离尚

未见文献报道，但可以借鉴甾体皂苷[30]、三萜皂

苷[31]的等定向分离经验制定出合理的分离方案。

该方法能实现化学分离与活性分离的同步进行，

通过追踪目标化合物的方法提高分离效率。 

4  结论 

藜麦皂苷具有重要的生理和药理活性，其分

离纯化具有重要的理论意义和应用价值。藜麦皂

苷纯化方法主要有正丁醇-水溶液萃取、大孔树脂

纯化、C18 色谱柱纯化、HPLC 系统纯化、泡沫收

集纯化和超滤浓缩纯化等，其中正丁醇-水溶液萃

取法得到了广泛应用，从实际效果来看，脱脂可

以放在正丁醇萃取之后进行，或者直接省略脱脂

步骤。在大孔树脂纯化过程中，树脂的极性与纯

化效果有关，但二者的关系尚有待于进一步验证。

皂苷泡沫收集纯化选择性不高，故纯化作用有限，

而超滤浓缩法理论依据充分，值得在藜麦皂苷纯

化中加以尝试。LiChrospher 硅胶柱、Sephadex 

LH-20 色谱柱和 DIAION HP-20 组合色谱柱在藜

麦皂苷分离中有重要作用。液-质联用分离鉴定技

术在皂苷结构解析方面具有优势，适用于快速了

解藜麦皂苷的结构类型。由于藜麦皂苷的生物活

性与其化学结构密切相关，因此，以生物活性为

导向的藜麦皂苷单体分离方法能极大地提高研究

效率，下一步，可加大力度开展此类研究。 
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