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马钱子生物碱组分的提取和分离制备 
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摘要：目的  建立马钱子生物碱组分的超声提取方法，研究其分离纯化工艺。方法  以马钱子碱和士的宁含量为指标，

采用均匀设计筛选马钱子生物碱的最佳超声提取工艺，并采用高速逆流色谱法分离其生物碱组分。结果  最佳提取工艺

为 10 倍量 50%乙醇溶液(pH=5)，在 600 W 功率下超声 60 min；应用高速逆流色谱法，以正己烷-乙酸乙酯-甲醇-水

(3 5 3 5)∶ ∶ ∶ 为溶剂体系，分离得到纯度为 94.1%的马钱子碱组分和纯度为 92.5%的士的宁组分。结论  本实验优选出的

提取工艺稳定、经济、可行，高速逆流色谱适用于马钱子生物碱的分离纯化。 
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Extraction and Isolation of Alkaloids from Strychni Semen 
 
JIANG Yingying, CHEN Haibo, LI Yuyan, ZHU Min, MA Fengsen*(Zhejiang University of Technology, Hangzhou 

310014, China) 

 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish an efficient method for extracting and isolating the alkaloids from Strychni Semen. 
METHODS  With the content of brucine and strychnine as index, the ultrasonic assisted extraction process was optimized by 
uniform design method, and high-speed counter-current chromatography(HSCCC) was employed to separate the alkaloids. 
RESULTS  The optimum condition of extraction was as follows: ratio of solid to liquid was 1 10, ethanol concentration was ∶

50%(pH=5), ultrasonic power was 600 W, and the extraction time was 60 min; the two-phase solvent system of HSCCC 
composed of n-hexane-ethyl acetate-methanol-water(3 5 3 5) was selected, brucine with the purity of 94.1% ∶ ∶ ∶ and strychnine 
with the purity of 92.5% were obtained. CONCLUSION  The optimum extraction method is economical and feasible. HSCCC 
is suitable for the isolation of alkaloids from Strychni Semen. 
KEY WORDS: Strychni Semen; alkaloids; ultrasonic extraction; high-speed counter-crurrent chromatography   

 

马钱子(Strychni Semen)为马钱子科植物马钱

子 (Strychnos nux-vomica L.) 及 云 南 长 籽 马 钱

(Strychnos pierriana A.W.Hill)的干燥成熟种子，研

究发现其主要有效成分为生物碱类，含量约为生

药的 1.5%~5%，主要为士的宁(strychnine)、马钱

子碱(brucine)及其氮氧化物等，其中士的宁含量最

大，占生物碱的 35%~50%。这 2 种生物碱既是主

要生物活性成分，又是主要毒性成分。士的宁有

强中枢兴奋作用、剧毒(成人口服 5~10 mg 就会有

中毒现象，30 mg 即可致死)。有研究表明[1]马钱子

粉末及非士的宁生物碱部分有明显抗炎作用，士

的宁部分无此作用，提示在治疗风湿痹症的临床

应用上，去士的宁的生物碱组分的药效较为显著，

且毒性比士的宁低，因此定向提取分离马钱子生
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物碱组分，建立非士的宁生物碱组分的制备方法

是进一步研究其药效和毒性的必要前提。 

本实验通过均匀设计试验优选马钱子生物碱

的超声提取方法，并应用高速逆流色谱法分离制

备去士的宁的马钱子生物碱组分。 

1  仪器与试药  

1200 Agilent 高效液相色谱(美国 Agilent 公

司)；pHS-3C 酸度计(上海雷磁仪器厂)；XS205 电

子微量天平 (Mettler-Toledo International, Inc.)； 

CYXNW-2B 超声循环提取机(北京弘祥隆生物技

术开发有限公司)；TBE300A 高速逆流色谱仪(上

海同田生物技术有限公司)。 

马钱子购于杭州华东中药饮片有限公司，批

号：101011，经该公司质检科郑霄鹰主管药师鉴

定为马钱科植物马钱(Strychnos nux-vomica. L.)的

干燥成熟种子；马钱子碱对照品(中国药品生物制

品检定所，批号：110706-200505，纯度 95.9%)；

士的宁对照品(中国药品生物制品检定所，批号：

110705-200306，纯度 97%)；乙腈、庚烷磺酸钠为

色谱纯；乙酸乙酯、正己烷、甲醇等试剂均为分

析纯。 

2  马钱子生物碱组分的提取方法 

2.1  含量测定方法 

2.1.1  色谱条件  安捷伦 XDB-C18 柱(250 mm×

4.6 mm，5 μm)，乙腈-0.01 mol·L1 庚烷磺酸钠与

0.02 mol·L1磷酸二氢钾等量混合(10%磷酸溶液调

pH 为 2.8)(21∶79)为流动相，流速为 1 mL·min1，

检测波长为 260 nm。 

2.1.2  对照品溶液的制备  精密称取士的宁对照

品 6.0 mg，马钱子碱对照品 5.0 mg，分别用甲醇

溶解并定容于 25 mL 量瓶。分别量取 2 mL 于同一

10 mL 量瓶，流动相定容，即得。 

2.1.3  供试品溶液的制备  称取制马钱子 200 g，

粉碎，加 10 倍量 50%乙醇溶液(pH=5)超声提取

60 min(功率 600 W)，滤过，于旋转蒸发仪中浓缩，

精密量取 1 mL 浓缩液，用 20 mL 甲醇超声助溶，

0.45 m微孔滤膜过滤，用甲醇定容于 25 mL量瓶，

再取 2 mL 于 10 mL 量瓶，流动相定容，即得供试

品溶液。 

2.1.4  标准曲线的制作  取“2.1.2”项下对照品

溶液，分别进样 5，10，15，20，25，30，35，40，

45，50 μL，按“2.1.1”项下色谱条件检测，记录

色谱图。相应的对照品峰面积积分值为纵坐标，

进样量(g)为横坐标进行线性回归，得到马钱子碱

回归方程为 Y=1 616.5X7.873 3，r=0.999 9，表明

马钱子碱进样量在 0.2~2.0 g 内线性关系良好。得

到士的宁回归方程为 Y=1 746.1X12.767，r=0.999 9，

表明士的宁进样量在 0.24~2.4 g 内线性关系良好。 

2.1.5  仪器精密度试验  精密吸取对照品溶液，

按“2.1.1”项下色谱条件测定，连续进样 6 次，

计算峰面积的 RSD 值分别为 0.15%，0.18%，说明

此方法的仪器精密度良好。 

2.1.6  重复性试验  精密吸取同一批号提取液 6

份，每份 1 mL，按“2.1.3”项下方法处理，进样

检测，计算得到马钱子碱和士的宁峰面积的 RSD

值均为 0.015%，说明此方法的重复性良好。 

2.1.7  加样回收率测定  取同一已知含量(马钱子

碱 4.90 mg·mL1，士的宁 5.86 mg·mL1)的马钱子

药材提取液 6 份，每份 1 mL，各加 20 mL 含马钱

子碱 0.25 mg·mL1、士的宁 0.3 mg·mL1 的甲醇溶

液，混匀，0.45 m 微孔滤膜过滤，用甲醇定容于

25 mL 量瓶，再取 2 mL 于 10 mL 量瓶，流动相定

容，按“2.1.1”项下色谱条件测定，计算回收率，

结果见表 1。测得马钱子碱和士的宁的平均回收率

为 100.0%，100.5%，RSD 值分别为 0.78%，0.95% 

(n=6)。说明此方法准确度良好。 

表 1  马钱子碱回收率试验结果(n=6) 

Tab 1  Results of recovery test(n=6) 

组分名称
原有量

/mg 

加入量

/mg 

测得量

/mg 

回收率

/% 

平均回

收率/%
RSD/%

4.90 5.0  9.89  99.8 

4.90 5.0  9.86  99.2 

4.90 5.0  9.90 100.0 

4.90 5.0  9.91 100.2 

4.90 5.0  9.97 101.4 

马钱子碱

 

4.90 5.0  9.87  99.4 

100.0 0.78

5.86 6.0 11.83  99.5 

5.86 6.0 11.87 100.2 

5.86 6.0 11.93 101.2 

5.86 6.0 11.98 102.2 

5.86 6.0 11.84 99.7 

士的宁 

 

5.86 6.0 11.88 100.3 

100.5 0.95

2.2  马钱子生物碱超声提取法的优化 

2.2.1  均匀设计试验及结果  每次称取 200 g 制

马钱子，粉碎，加入 10 倍量乙醇溶液(pH=5)超声

提取，以乙醇浓度(X1)、提取时间(X2)、超声功率

(X3)为 3 个主要影响因素，每个因素考察 5 个水平，

选用 U10(108)使用表进行均匀实验，以马钱子总生
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物碱提取量为主要评价指标进行均匀设计，试验

设计及结果见表 2。 

表 2  U10(108)均匀设计试验及结果 

Tab 2  Design and results of U10(108) uniform test 

乙醇浓度 超声时间 超声功率 
序号 

X1/% X2/min X3/W 

马钱子碱 

提取量/ 

mg·g1 

士的宁 

提取量/

mg·g1 

 1 20 60 400 6.06  6.79 

 2 35 60 600 9.48 10.76 

 3 50 50 1 000 8.07  9.62 

 4 65 50 200 9.29 11.56 

 5 80 40 400 6.01  8.09 

 6 20 40 800 6.09  7.19 

 7 35 30 1 000 6.37  7.34 

 8 50 30 200 7.55  9.06 

 9 65 20 600 4.96  6.21 

10 80 20 800 5.33  6.63 

2.2.2  均匀设计实验结果分析  以马钱子总生物

碱提取率为指标，将均匀设计试验结果输入计算

机进行多元回归处理，得回归方程：Y=1.877 3+ 

0.244 8X1+0.082 23X20.002 281X1
2，复相关系数为

0.888 7，F=7.516 5>F0.05，P<0.05。由方程拟合出

的优化条件为乙醇浓度 50%，超声时间 60 min，

超声功率 600 W。 

2.2.3  验证试验  依照最优条件下验证试验，测

定结果显示马钱子碱提取量为 9.94 mg·g-1，与均匀

设计试验预测结果接近，表明该提取工艺稳定、

可行。 

3  高速逆流色谱分离马钱子生物碱组分的研究 

3.1  马钱子总生物碱的纯化   

参考文献及前期试验，称取马钱子粉末适量，

加入 10 倍量 50%乙醇溶液(盐酸调 pH 5.0)，超声

60 min，超声功率为 600 W，提取液减压蒸馏得浸

膏，加入 10 倍量 1 mol·L1 HCl 溶液，超声使其分

散均匀，用 40% NaOH 溶液调 pH≈12，再用二氯

甲烷分次萃取，合并萃取液，减压干燥除去二氯

甲烷，得到纯化的马钱子总生物碱，放置干燥器

中备用。 

3.2  两相溶剂体系的选择   

在分液漏斗中配制正己烷-乙酸乙酯-甲醇-水

(3∶5∶3∶5)混合溶液，两相溶剂体系充分振摇后

静置，30 s 后分层。上相作为固定相，下相作为流

动相。 

3.3  样品溶液的制备   

称取“3.1”项下方法制得的马钱子总生物碱

400 mg，用 10 mL 流动相和 10 mL 固定相超声助

溶，0.45 m 微孔滤膜过滤，即得样品溶液。 

3.4  高速逆流色谱分离过程   

用最大流速将固定相泵入并充满分离螺旋

管，开启检测器，检测波长为 254 nm，800 r·min1

启动主机，将流动相以 2 mL·min1 的流速泵入管

柱，待流动相从管柱出口流出，基线稳定后，将

“3.3”项下的样品溶液由进样器注入，管柱出口

流出物根据色谱图手动收集，通过与生物碱对照

品比较，用 HPLC 检测并用面积归一化法分析其

纯度。该溶剂体系保留率为 54.1%。分离结果见图

1，组分Ⅰ为混合组分，马钱子碱纯度为 79.9%，

组分Ⅱ为马钱子碱，纯度为 94.1%，组分Ⅲ为士的

宁，纯度为 92.5%。 

 
图 1  马钱子生物碱高速逆流色谱图 

Fig 1  Chromatogram of the crude extracts from Strychni 
Semen  

4  讨论 

参考文献[2-5]以马钱子碱和士的宁含量为指

标，本课题组通过对热回流、微波辅助、超声辅

助提取方法的比较，综合考虑提取效率、有机溶

剂用量及试验操作的安全性，选择超声辅助提取

法为优选方法。文献中所采用的超声提取设备均

为普通的超声清洗器，并不适用于扩大生产，且

具有安全隐患，本实验研究采用高效安全的专业

化循环超声提取设备，并针对其性能特点进行马

钱子生物碱提取方法的优化。 

高速逆流色谱广泛应用于植物中生物碱的分

离制备，相较于传统的分离方法，其具有分离制

备量大，分离效率高，适用范围广等特点。马钱

子中主要生物碱成分士的宁和马钱子碱的结构相

似，为两者的分离制备带来困难，高速逆流色谱

法应用于两者的分离国内外少见报道，实验室前

期参考文献筛选了叔丁基甲醚-乙腈-水[6]、氯仿-

甲醇-水、正己烷-乙酸乙酯-甲醇-水等溶剂体系，

样品在各体系中上下相的分配系数 K 均满足分离
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要求(0.5<K<2)，但叔丁基甲醚-乙腈-水体系在固定

相中加入保留酸，同时在流动相中加入洗脱碱，

利用 pH 值的突变来分离生物碱，其收集液中目标

组分成盐，后处理步骤繁琐，且易引入其他杂质；

氯仿-甲醇-水体系用于分离马钱子生物碱易产生

严重的乳化现象；而正己烷-乙酸乙酯-甲醇-水体

系为高速逆流色谱常用的溶剂体系，国内外尚未

见文献报道将其应用于马钱子生物碱的分离制

备。本课题组经比较研究后选择该方法，不仅所

使用的有机溶剂均易挥发，后处理简便，且规模

分离所得去士的宁马钱子生物碱组分适用于后续

药效毒理实验及制剂的制备。 
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不同干燥方法对鸡蛋花挥发油化学成分的影响 
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摘要：目的  对比鸡蛋花不同干燥方法对其挥发油成分的影响。方法  采用水蒸汽蒸馏法进行挥发油提取，并用气相色

谱质谱联用技术对挥发油进行了分离和鉴定，采用面积归一化法确定各成分的相对百分含量。结果  挥发油提取率：鲜

品 0.15%、阴干 0.05%、晒干 0.02%。气相色谱鉴定出 58 种成分，最后确定 28 种，主要为橙花叔醇、金合欢醛、苯甲酸

苄酯、水杨酸苯甲酯、苯甲酸香叶酯、橙花基芳樟醇异构体、α-异戊酸松油酯等。结论  鸡蛋花的干燥方法阴干优于晒

干，既保存了挥发油的含量也降低了毒性成分。鸡蛋花挥发油易受日照、温度、放置时间的影响，因此加工过程中应严

格按照规范操作。 

关键词：鸡蛋花；干燥；挥发油；气相色谱质谱联用 
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Effects of Different Drying Methods on the Components of Essential Oil in Plumeria Rubravar Actifolia 
 
ZHANG Lu, ZHANG Bin, CHEN Feilong*(College of Traditional Chinese Medicine, Southern Medical University, 

Guangzhou 510515, China) 
 

ABSTRACT: OBJECTIVE  To evaluate the effects of different drying methods on the essential oil from Plumeria rubra L. 
var. actifolia Bailey. METHODS  To extract the essential oil by steam distillation, separate and identify by GC-MS. The 
relative contents in percentage were calculated with area normalization method. RESULTS  Essential oil extraction rates were 
0.15%, 0.05% and 0.02% for fresh, drying in the shade and drying in the sun samples, respectively. In 58 substances, 28 were 
identified from Plumeria rubra L. var. actifolia Bailey, such as d-nerolidol, farnesol, benzyl benzoate, geranyl benzoate, neryl 
linalool isomer and α-terpinyl isovalerate. CONCLUSION  The Plumeria rubra L. var. actifolia Bailey drying in the shade is 
better than drying in the sun. It is favorable to keep the content of the essential oil and reduce toxicity. The essential oil of 
Plumeria rubra L. var. actifolia Bailey is easily affected by sunshine, temperature and storage time. Standard operation is very 
important in production. 
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