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中药分离中高速逆流色谱溶剂体系的选择
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摘要 }目的  寻找高速逆流色谱溶剂体系的选择规律 ∀方法  综述了文献中所使用的溶剂体系 o从以往文献相反的角度概括

出一些规律 ∀结果  把高速逆流色谱所用的溶剂体系分为弱极性 !中等极性和强极性三种 o并给出了一种用于中药分离时溶

剂体系的选择方法 ∀结论  可以快速 !简便地选择出合适的溶剂体系 ∀
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  高速逆流色谱k�≥≤≤≤l是一种液液分配色谱 o由于它不

采用固态物质为固定相 o所以不存在固态载体所造成的吸咐

损耗 !样品变性 !沾染和色谱峰形拖尾畸变等问题≈t  ∀国内

外已广泛应用于植物中有效成分如 }生物碱 !黄酮类 !萜类 !

木脂素 !香豆素等的分离≈u  ∀

利用 �≥≤≤≤ 分离的必要条件是样品在互不相溶的两相

中有合适的分配比 ∀通常把分配比定义为 }溶质在固定相中

的质量浓度 k≤¶l同溶质在移动相中的质量浓度 k≤ °l之

比≈v  ∀而如何快速准确地找到合适的溶剂体系是分离的关

键 ∀本文介绍一种快速而简便的方法 ∀

1  溶剂体系的要求

选择用于高速逆流色谱仪的溶剂系统时 o应注意以下几

个方面≈w  }ktl不造成样品的分解或变性 ~kul足够高的样品

溶解度 ~kvl样品在溶剂系统中合适的分配系数值 ~kwl固定

相能实现足够高的保留 ∀

一般来说 o前两点可以较简便地进行判断 o后两点对高

速逆流色谱仪显得特别重要 o需要经过测定或实验判断 ∀样

品成分在溶剂系统中的分配系数和管柱中固定相的保留值

均会影响分离效果 ∀一般情况下 o调整固定相达到管柱总体

积的 xs h以上 o将分配系数调整在 s qx和 u之间能得到最满

意的分离效果 ∀

2  分离实例

2 q1  生物碱类

生物碱是植物中一类重要的化学成分 o在植物中分布非

常广泛 o至少有 xs多科 tus属以上的植物中已证明有生物

碱存在 o已知的生物碱种类也至少在 u sss种以上 ∀到目前

为止 o用 �≥≤≤≤ 研究天然产物化学成分也以生物碱的研究

报道得最多 ∀已见报道用氯仿2甲醇2�¤�u°�w 缓冲液k³� �

wl溶剂体系从青叶胆≈x 中分离了龙胆碱 ~氯仿2甲醇2s qv°²̄r

�rs qu°²̄r�盐酸kwΒt qxΒul体系和异丁基甲醚2四氢呋喃2水

kuΒuΒvl体系从高乌头≈y oz 中分离了拉巴乌头碱 o冉乌头碱

等 ~异丁基甲醚2水ktΒtlk有机相加三乙胺 ts°°²̄r�o水相

加盐酸 ts°°²̄r�l体系从苦参≈{ 中分离了苦参碱 !槐果碱 ~

正己烷2乙醇2水k yΒxΒxl体系分离了长春花≈u 中的长春胺和

长春辛碱 ~正己烷2醋酸乙脂2乙醇2水 kyΒvΒuΒxl和正己烷2醋

酸乙酯2甲醇2水ktΒtΒtΒtl体系分离了红豆杉≈u 中的紫杉醇 !

¦̈³«¤̄²°¤±±¬±̈ !巴卡亭 ∀

2 q2  黄酮类似物

黄酮类似物是一类比较重要的植物化学成分 o它包括黄

酮 !异黄酮 !二氢黄酮 !花色苷元 !儿茶精和属于黄酮异构体

的橙酮 o以及由它们所衍生的各式各样的衍生物 ∀已见报道

用正己烷2醋酸乙酯2甲醇2水ktΒvΒtΒyl体系从红茶≈v 中分离
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了茶黄素 ~正丁醇2醋酸乙酯2水体系分离了葛根≈| 中的葛根

素 ~氯仿2甲醇2水k wΒvΒul体系分别分离了陈皮≈ts 和沙棘≈tt 

中的橙皮苷和茨非醇 ~正己烷2醋酸乙酯2正丁醇2甲醇2醋酸2

水ktΒuΒtΒtΒxΒtl分离了大豆≈tu 中的黄豆苷 !染料木苷 ~正

己烷2醋酸乙酯2甲醇2水 kt Β v Β u Β wl分离了 � °³̈ ²̄³¶¬¶

ªµ²¶¶̈§̈ ±·¤·¤≈tv 中的k n l二氢杨梅黄酮 ∀

2 q3  萜类

萜类是具有k ≤x �{l±通式的天然化合物 o以及含氧及饱

和程度不等的衍生物 ∀植物中存在的橡胶 !某些色素 !挥发

油 !树脂 !苦味素等类型成分 o大多属于萜类或含有萜类成

分 ∀已见报道用异辛烷2乙酸乙酯2甲醇2水kzΒvΒyΒwl和异辛

烷2甲醇2水k tsΒzΒvl体系从青蒿≈u 中分离了 �µ·̈°¬¶¬±¬±和

³̈¬§̈ ²¬2¼¤µ·̈¤±±∏¬±~用氯仿2甲醇2水体系以不同的体积比分

别分离了龙胆≈u 和银杏≈tw 中的 t个裂环烯醚萜苷和白果内

酯 ∀

2 q4  木脂素和香豆素类

木脂素是一类从被子植物和裸子植物中分离出的植物

成分 o隐花植物中很少存在 o它一般在木部和树脂中存在得

比较广泛 o所以称为木脂素类 ∀香豆素及其衍生物广泛分布

于植物界 ∀已见报道用氯仿2甲醇2水分离了西伯利亚人参≈u 

中的 ¨̄ ∏̈·«̈µ²¶¬§̈ ~正己烷2乙腈2醋酸乙酯2水k {ΒzΒxΒtl分离

了 �¤ª±²̄¬¤√¬µ2ª¬±¬¤±≈u 中的 ±̈ ¨̄¬ª±¤±¶~正己烷2甲醇2水kyΒxΒ

xl分离了五味子≈u 中的 ¶¦«¬¶¤±«̈ ±§和它的乙酸化物 ~氯仿2

甲醇2水ktvΒuvΒtyl分离了 �²°¤·¬∏°§¬¶¶̈¦·∏°≈u 中的 v个香

豆素苷 ∀

2 q5  醌类及其它

醌类主要分为苯醌 !萘醌 !菲醌和蒽醌四种类型 ∀其它

还有强心苷 !有机酸等也可以用高速逆流色谱分离 ∀已见报

道用氯仿2甲醇2水kwΒv q{Βul分离了大黄≈tx 和虎杖≈ty 中的

大黄素以及白藜芦醇和白藜芦醇苷 ~石油醚2醋酸乙酯2甲醇2

水kuΒvΒu qxΒt qzl分离了丹参≈tz 中的丹参醌 ~正己烷2醋酸乙

脂2乙醇2水kyΒvΒuΒxl分离了洋地黄≈t{ 中的洋地黄毒苷 ~正

丁醇2醋酸乙酯2水kt q{ΒxΒyl分离了山茱萸≈t| 中的没食子

酸 ∀

3  总结

3 q1  溶剂体系的分类

天然化合物可分成弱极性 !中等极性和强极性三种 ∀相

应地也可把溶剂体系分成弱极性 !中等极性和强极性溶剂体

系 ∀从以往文献总结的另一个方向找到了一个浅显易懂的

规律 ∀

3 q1 q1  弱极性溶剂体系  由文献可以看出弱极性溶剂体系

的基本两相由正己烷和水组成 o可根据需要在上下相中加入

不同体积比的甲醇 !乙醇 !醋酸乙酯等来调节溶剂系统的极

性 o达到较好的分离目的 o适合于弱极性的生物碱 !黄酮 !萜

类以及木脂素等化合物的分离 ∀典型的溶剂体系有 }正己烷

2醋酸乙脂2乙醇2水 kyΒvΒuΒxl和正己烷2醋酸乙酯2甲醇2水

ktΒtΒtΒtl ∀

3 q1 q2  中等极性溶剂体系  中等极性溶剂体系的基本两相

由氯仿和水组成 o可根据需要在上下相中加入不同体积比的

甲醇 !乙醇 !醋酸乙酯等来调节溶剂系统的极性 o适合于黄酮

类 !蒽醌类 !香豆素 !以及一些极性较大的木脂素和萜类的分

离 ∀典型的溶剂体系是氯仿2甲醇2水kwΒvΒul ∀

3 q1 q3  强极性溶剂体系  强极性溶剂体系的基本两相由正

丁醇和水组成 o可根据需要在上下相中加入甲醇 !乙醇 !醋酸

乙酯等来调节溶剂系统的极性 ~也可在氯仿水体系中调节

³� 值以增大极性 ~也有在异丁基甲醚水体系的上下相中加

入适量的酸和碱 o如 }三乙胺和盐酸 ∀适合于极性很强的生

物碱类化合物的分离 ∀典型的溶剂体系如氯仿2甲醇2s q

v°²̄r�rs qu°²̄r��≤ k̄wΒt qxΒul !异丁基甲醚2水ktΒtl其中

有机相加三乙胺 ts°°²̄r�o水相加盐酸 ts°°²̄r�∀

3 q2  溶剂体系的选择

综上所述 o选取一个合适的溶剂体系的步骤如下 }ktl预

测要分离物质的极性 o从上述溶剂体系当中粗选一个 ∀ kul

按所选溶剂体系的上下相进行预实验 o即 }每次取少量样品

溶于上下相各两毫升的溶剂体系当中 o用薄层色谱k×�≤l进

行检验 o可加入甲醇 !乙醇 !醋酸乙酯等来调整溶剂体系的极

性 o直到样品在上下相中的分配比即 �值约为 s qx ∗ u为止 ∀

kvl用高效液相k�°�≤l测定 �值 ∀ kwl用分析型 �≥≤≤≤ 进

行预分离 o再用制备型高速逆流色谱进行分离 ∀

3 q3  分离示例

所以 o只要有一定天然药物化学知识的人 o不管他是否

熟不熟悉高速逆流色谱这项新技术 o都可以根据所分离物质

的极性和本文对溶剂体系所做的分类 o快速准确地找到合适

的溶剂体系 ∀依据本文所述 o学生用 ×�≤ 结合 �°�≤ 找到

了适合分离季铵型生物碱的强极性溶剂体系氯仿2甲醇2 s q

t°²̄r��≤ k̄uΒtΒtl o成功地从黄连中分离到四种小檗碱类

生物碱k另文叙述l ∀
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摘要 }目的  对归脾片剂 v味药材的 ×�≤ 同板一次性薄层鉴别 o并对制剂中的指标性成分甘草酸进行 �°�≤ 建立和含量测

定 ∀方法  采用 ×�≤ 对党参 !远志 !甘草进行同时色谱鉴别 o�°�≤ 测定甘草酸含量 ∀结果  鉴别方法简便快速 ∀甘草酸相

关系数 µ� s q|||| o回收率为 |{ qyz h o � ≥⁄为 s qxw h ∀结论  建立的方法可有效地控制该片剂的质量 ∀
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  归脾片剂系根据中医理论 o以党参 !白术为主 o辅以远

志 !甘草等制成的中药制剂 o具有益气健脾 o养血安神的功

效 ∀适用于心脾两虚 o气短心悸 o失眠多梦 o食欲不振 ∀其丸

剂列入中国药典一部和国家基本药物中药制剂品种目录 o是

常用的中成药之一 ∀为了更简便 !快速 !准确地控制产品质

量 o本实验对该制片中的药材定性鉴别进行了色谱条件筛
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