
色谱条件进行含量测定 , RSD= 1. 53%。

2. 8　回收率试验: 准确称取新疆红花粉末 7份 , 4

份中分别加入 6-羟基山柰酚 -3-O-葡萄糖苷对照品

溶液 ( 0. 132 mg /mL) 1, 2, 3, 4 mL,另 3份不加 ,然

后加入 50% 乙醇至 10 m L,依法提取 ,分离 ,测定 ,

计算回收率 ,结果 为 97. 2% , RSD= 2. 0% 。

2. 9　样品测定:用本法对 9个不同产地红花中的

6-羟基山柰酚 -3-O-葡萄糖苷进行了含量测定 ,结果

见表 1。

3　讨论

3. 1　本法分析样品不需柱前处理 ,直接进样 ,杂质

峰与样品峰能达到基线分离 (见图 1)。

3. 2　经试验溶剂系统因乙腈 -0. 15%磷酸水溶液

( 13. 5∶ 86. 5) ,红花样品中 6-羟基山柰酚-3-O-葡萄

糖苷分离效果明显。

3. 3　不同产地红花成分含量差异较大 ,说明红花在

采收、加工、贮藏等方面对其质量有明显影响 ,值得

引起注意。
表 1　红花中 6-羟基山柰酚-3-O-葡萄糖苷含量测定 ( n= 3)

产地 含量 (% ) R SD (% )

新疆阜康市 0. 13 0. 77

新疆吉木萨尔县 0. 106 0. 94

云南下关 0. 117 0. 85

山西 0. 029 1. 90

四川简阳 0. 081 1. 43

河南 0. 076 1. 51

湖南 0. 091 1. 27

武汉 0. 061 1. 89

陕西 0. 128 0. 45
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　　柱层析是复杂组分分离提纯的非常有效的手

段。使用通常的柱层析装置 ,溶剂挥发扩散、环境污

染。本文介绍的封闭连续柱层析装置洗脱液处于基

本封闭的循环利用状态 ,易于实现自动控制。此外 ,

还将洗脱和产品浓缩结晶两道工序结合起来 ,缩短

了生产周期 ,洗脱液的用量可显著减少。

1　装置主要部件和作用

1. 1　集热式磁力搅拌器:由 DF— 101B集热式恒温

磁力搅拌器改装而成 ,内装液体石蜡 ,工作温度用电

接点温度计自动控制。 装置见图 1。

1. 2　层析柱:由层析主体柱 ,洗脱液蒸气通道管 ,洗

脱液流出控制管组成 ,工作时 ,以干法或湿法装柱 ,

硅胶层上部装有适量拌有待分离样品的硅胶 ,最上

面铺一层脱脂棉 ,并注意略低于蒸气通道出口。流出

控制管有 3个作用 ,第一 ,通过旋转活塞 5和 6以控

制溶液速度从而控制层析速度 ,第二 ,通过取样孔 7

取样检测 ,实现对分离效果的监控 ,第三 ,必要时可

用一个能与活塞 4的母磨口磨合的分液漏斗在不改

变体系负压的情况下补充洗脱液。

1. 3　回流冷凝管:洗脱液蒸气在这里冷凝回流 ,由

一上端接一与之磨合的弯头经耐负压橡皮管与射流

真空泵相连。冷凝回流效果关系重大 ,因此不能使用

温度较高的水泵循环水 ,在良好的冷凝条件下 ,蒸气

泄漏极少 ,分别一次加液就能完成杂质淋洗或产品

洗脱的任务。

1. 4　真空负压装置: 由射流泵 ,水泵及循环水箱组

合而成。水泵抽取循环水箱中的水加压注入射流泵 ,

使柱系统形成负压 ,射流泵流出的水复流入循环水

箱。通过控制水流速度来控制系统真空度 ,进而使洗

脱液在规定的温度下沸腾。
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1-接头 (连接射水真空泵 )　 2-回流冷凝管

… 3-层析柱　 4-蒸气通道　 5, 6-双通活塞

7-分析取样孔　 8-滴液口　 9-烧瓶　 10-温

度计　 11-集热式磁力搅拌器　 12-射水泵

　 13-水槽　 14-水泵

图 1　连续层析装置示意图

2　评价与讨论

与普通柱层析比较 ,封闭连续柱层析有其自己

的特点和优势:

2. 1　能阻止或缓解不稳定的物质的分解或变性。在

吸附剂存在下 ,样品的氧化作用一般有所增加 ,在普

通柱层析中 ,采用氮气冲吹色谱柱和所有溶剂 ,以及

在溶剂中加入抗氧剂的办法来降低吸附色谱过程中

的氧化作用。 但柱色谱分离往往是一个费时的漫长

过程 ,洗脱液在和空气的长期接触中 ,不可避免的要

重新吸收空气。在持续的负压条件下 ,装置内空气被

抽走 ,空间全为洗脱液蒸气充满 ,层析在缺氧条件下

进行 ,这对分离和制备高活性、不稳定的生化制剂及

中草药有效成分非常有利。

2. 2　有利于稳定层析条件 ,提高柱子的分离效能。

水能与硅胶表面羟基结合成水合的硅醇基 (-Si-O H

· H2O )而失去活性 ,因而硅胶的活性与含水量有

关 ,通过控制含水量可以选择适合的活性。普通柱层

中洗脱剂长期与大气可逆连通接触 ,会吸收一定量

的水分 (这一事实已从蒸馏回收的洗脱剂中出现的

水珠得到证实 ) ,普通柱层析的洗脱剂 , 大多回收循

环使用 ,因而水分含量还会逐渐增多 ,这些水分在展

层过程中被硅胶吸附 ,逐步改变硅胶的含水量 ,从而

影响柱子的分离效能。封闭连续柱层析法中洗脱剂

采用一次性制 ,且展层时体系与大气处于单向相通

状态 ,水分不能进入其中 ,从而保证了硅胶水分含量

的稳定性 ,进而稳定柱效能。

2. 3　虽然经典理论认为温度变化不改变吸附色层

分离效能 ,但温度的频繁变化实际上对柱效果会产

生影响 ,当组分在流动相中溶解度很小时 ,温度的降

低会显著降低层析速度。 使用封闭连续层析则在近

于恒温的条件下进行操作 ,实践证明 ,在接近零度的

条件下 ,以醋酸 -甲烷溶液也能顺利进行工作。

2. 4　减轻了产品浓缩结晶和溶剂蒸馏回收的工作

量 ,缩短了产品制备周期。封闭连续柱层析中 ,产品

的浓缩结晶操作大部分在层析时同步完成。

2. 5　封闭连续柱层析是在封闭状态下工作 ,溶媒泄

漏很少 ,污染危害大大减轻。

2. 6　对于含有两个组分以上的洗脱溶液 ,蒸气冷凝

液与烧瓶中的溶液组分含量是有差别的 ,一定温度

下各组分的饱和蒸气压相差越大 ,两液组成相差也

越大 ,因此要关注冷凝液的组成 ,为了使蒸气冷凝液

符合一个柱层析确定的洗脱液配方 ,应采用理论计

算和实验验证相结合的方法来确定。

2. 7　洗脱速度在层析分离中必须严格控制 ,封闭连

续柱层析装置是通过如下办法实现对流速的测量

的: 将未装料的空层析柱垂直固定悬空 ,关闭活塞

5, 6, 7,注入洗脱液 ,启开活塞 5,缓缓旋动活塞 7,控

制洗脱液自滴液口滴下速度 ,用小量杯自层析管下

端接取流出液 ,并在规定的时间里 ,计数液滴数目 ,

根据量筒里溶液的体积计算出每毫升的液滴数 ,并

由测量时间计算出流速。流速不同时 ,每毫升液滴数

略有不同 ,在同一流速下 ,对滴数与体积间关系进行

重复测定 ,重现性很好。由此 ,层析开始后 ,用控制每

分钟滴液口的液滴数来控制层析速度。 对于同一支

层析柱用同一种洗脱液 ,只须做一次校对。不同的流

动相 ,因密度和粘度互不相同 ,液滴大小会有区别 ,

当需要严格控制流速时 ,最好不凭经验套用。

欢　迎　投　稿　　欢　迎　订　阅
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