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摘= =要：目的= =建立超顺磁性吸附剂 N步高效提取和纯化丹参中药效成分丹参酮的方法。方法= =首先采用分散聚合法制备超

顺磁性聚羟乙基丙烯酸甲酯（mebjA）微球，考察其对丹参酮的吸附性能，然后将该微球耦合到丹参酮的提取过程中，考

察其 N步提取和纯化丹参酮的可行性和分离效率。结果= =所制备的超顺磁性 mebjA微球平均粒径为 NKO= μm，具有超顺磁

性，对丹参酮有着较好的吸附性能；与先提取后纯化的 O步法相比，这种 N步法不仅能显著增加提取过程的提取效率，对隐

丹参酮、丹参酮 f和丹参酮 ffA的提取率从 R=h的 MKNTV、MKMVP、MKQRO=mgLg分别提高到 MKR=h的 MKOTV、MKNTS、MKRTR=mgLg，

分离工序少，而且纯化效果好，分离时间也从 RKR=h缩短为 MKR=h。结论= =所提出的 N步提取纯化法可行且具有提取效率高、

工序少、纯化效果好和分离快速等优点。=
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AbstractW=lbjective= = A=novel=oneJsteé=extractáon=and=éuráfácatáon=method=by=usáng=suéeréaramagnetác=adsorbents=was=establáshed=for=

seéaratáon=of=tanshánones=from=palvia miltiorrhizaK=jethods= = cárstlyI=suéeréaramagnetác=éoly=hydroxyethyl=methacrylate=EmebjAF=

mácroséheres=were=éreéared=by=dáséersáon=éolymerázatáon=methodI=and=theár=adsorétáve=éerformances=of=tanshánones=were=ánvestágatedI=

then= these=mácroséheres= for= éuráfácatáon= of= tanshánones= were= couéled= ánto= extractáon= érocess= of= tanshánonesK= qhe= feasábáláty= and=

seéaratáon=effácáency=of=thás=oneJsteé=method=were=further=studáedK=oesults= = qhe= éreéared=mebjA=mácroséheres=wáth=the=average=

dáameters of 1.2 μm had=suéeréaramagnetác=éroéerty=and=good=adsorétáon=éerformance=for=tanshánonesK=fn=coméaráson=wáth=two=steés=

method=áncludáng=extractáon=and=éuráfácatáonI=oneJsteé=method=showed=ságnáfácantly=hágher=extractáon=effácáency=of=three=tanshánones=

from=MKNTVI=MKMVPI=and=MKQRO=mgLg=án=R=h=to=MKOTVI=MKNTSI=and=MKRTR=mgLg=án=MKR=hI=wáth= less=seéaratáon=érocessI=greatly=shorter=táme=

consumétáon=from=RKR=h=to=MKR=hI=and=good=éuráfácatáon=resultsK=Conclusion= = lneJsteé=method=éroéosed=ás=demonstrated=feasáble=and=

has=the=meráts=of=hágh=extractáon=effácáencyI=less=seéaratáon=érocessI=good=éuráfácatáonI=and=raéád=seéaratáon=séeedK=

hey=wordsW= suéeréaramagnetác= mácroséheresX= oneJsteé= extractáon= and= éuráfácatáonX= tanshánonesX= cryétotanshánoneX= tanshánone= fX=

tanshánone=ffAX=palvia miltiorrhiza=_geK=

=

丹参 palviae jiltiorrhizae oadix et ohizoma为

唇形科鼠尾草属植物丹参 palvia miltiorrhiza= _geK=

的干燥根及根茎，是一种传统的中药，所含有的主

要药效成分是脂溶性成分丹参酮，主要包括丹参酮

f、丹参酮 ffA和隐丹参酮 P种，这些丹参酮具有抗

肿瘤、抗菌消炎和抗氧化作用，对心血管系统和神

经系统有较强的药理活性。丹参中成分非常复杂，

其药效成分丹参酮的利用通常需要一个复杂的分离=
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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过程。首先是提取过程，所采用的提取方法主要有

传统的溶剂萃取、微波辅助萃取xNz、超声波辅助萃

取xOz和超临界流体萃取xPz等；其次是纯化过程，去

除一些干扰杂质以达到药用标准所要求的纯度。通

常所采用的纯化方法有大孔吸附树脂法xQz、高速逆

流色谱法xRz和柱色谱法xSz等。=

磁分离技术指以超顺磁性颗粒作为吸附剂，在

外加磁场作用下，实现复杂混合液中目标分子高效

分离的技术。其突出优点是能高选择性地快速分离

复杂混合物，近年来已引起人们的广泛关注。少量

报道xTJUz表明，该技术对复杂中药的药效成分表现出

较好的纯化效果。基于磁场对磁性颗粒的高识别性

分离，提出将药效成分的磁性吸附剂纯化过程耦合

到其提取过程中，使提取和纯化过程 N步同时进行，

以简化分离工序、提高分离效率。为了验证该法的

可行性，以超顺磁性聚羟乙基丙烯酸甲酯

（mebjA）微球为模型吸附剂，丹参中 P种丹参酮

为分离对象，首先对制备出的超顺磁性微球进行了

表征，进一步考察了其对丹参酮的吸附性能，然后

从分离纯度和提取率 O方面考察了 N步提取和纯化

的分离效率。=

N= =仪器与材料=

扫描隧道电子显微镜（pbj）、gpjJSTMMc，

gbli，日本；振动样品磁强计（spj），jodel=Q=ec=

spj，Aab=qechnologáes，美国；AgálentNNMM高效

液相色谱仪。=

甲基丙烯酸羟乙酯（ebjA）分析纯，购自 Alfa=

Aesar 公司；二甲基丙烯酸乙二醇酯（bdajA），

分析纯，购自 Aldrách公司；偶氮二异丁腈（Af_k）、

聚乙烯吡咯烷酮（msmJhPM，QM= MMM）、聚乙二醇

（mbd）SMMM、六水合氯化铁（ceClP•SeOl）、四水

合氯化亚铁（ceClO•QeOl）、氨水（keP•eOl，ORB），

均为分析纯，购自上海西陇化工有限公司；丹参酮

f（质量分数为 VUB）、丹参酮 ffA（质量分数为 VUB）

和隐丹参酮（质量分数为 VTB）对照品购自天津麦

迪瑞康有限公司。=

丹参饮片购自同仁堂药店，经吉林省中医药科

学 研 究 院 牛 志 多 研 究员 鉴 定 为 丹 参 palvia=

miltiorrhiza=_geK=的干燥根茎，使用前被磨成粉末。=

O= =方法与结果=

OKN= =磁性 mebjA微球的制备=

磁性 mebjA 微球的制备参照文献方法xVz，略

有修改，合成过程：首先通过共沉淀法合成 mbd修

饰的超顺磁性 cePlQ纳米颗粒，NNKU= g= ceClP•SeOl

和 QKPM=g=ceClO•QeOl溶于 OMM=mi去离子水中形成

混合溶液，通氮气去氧，当溶液被加热到 UM=℃时，

在剧烈搅拌下快速添加 OR=mi= ORB=keP•eOl于溶

液中。大约 O= mán后，在 cePlQ颗粒上包覆 mbd，

添加 RM=mi=mbd=SMMM水溶液（NR=g=mbd溶于 RM=mi

去离子水中配制）。O=h后停止反应，通过磁倾析用

去离子水洗涤 O次以去除游离的 mbd，备用。=

磁性mebjA微球以ebjA为聚合单体，Af_k

为引发剂，msmJhPM为稳定剂和 bdajA为交联剂

在乙醇水溶液中通过分散聚合法制备，聚合过程在

一个配备搅拌桨的 ORM= mi三口烧瓶中进行，具体

如下：OKR= g= msm溶于乙醇水混合溶剂中（乙醇 UM=

mi，水 V=mi），加入 O=g=mbd=SMMMJcePlQ颗粒，超

声 OM=mán以充分分散在溶液中。随后依次加入单体

相物质：OM=mi=ebjA、N=mi=bdajA和 PMM=mg=

Af_k 同上述溶液混合均匀。混合液通氮去氧 PM=

mán，然后密封三口烧瓶，聚合反应在 TM=℃连续搅

拌下反应 OQ=h。所获得的磁性 mebjA微球混合溶

液用热的乙醇和水交替洗涤数次，干燥备用。=

OKO= =所制备超顺磁性微球的表征=

通过分散聚合法所制备的 mebjA磁性微球的

形貌通过 pbj 进行了表征，如图 N 所示，所制备

的磁性微球呈球形，经粒径统计得到其平均粒径为

NKO= μm。磁性微球的超顺磁性能通过振动样品磁强

计进行表征，其磁滞回线如图 O所示，磁性微球的

比饱和磁化强度为 QKVQ= emuLg，无剩磁，结果表明

这些磁性微球具有超顺磁性和较强的磁响应性。=

OKP= =丹参酮的 emiC分析条件=

色谱柱为 worbaxJlap（NRM= mm×QKS= mm，R=

μm），流动相为甲醇J四氢呋喃J水J醋酸（NS∶PTKR∶

QRKR∶N，体积比），体积流量为 N=miLmán，紫外检

测器波长设置为 ORQ= nmxNz。分别精密称取丹参酮=
=

=
图 N= =磁性微球的 pbj图=

cigK=N= =pbj=pictures=of=magnetic=microspheres=
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图 O= =磁性 mebjA微球的磁滞曲线=

cigK=O= =jagnetic=hysteresis=loops=of=magnetic=microspheres=
=
ffA、丹参酮 f和隐丹参酮对照品适量，加无水乙醇

溶液配制成质量浓度均为 NMM=μgLmi的对照品混合

溶液，分别精密吸取该对照品溶液 MKQ、NKM、PKM、

SKM、NM=mi置 NM=mi量瓶中，用无水乙醇稀释至刻

度，摇匀，即得系列对照品混合溶液。分别吸取 NM=

μi按上述色谱条件进行分析，记录峰面积，以对照

品的质量浓度为横坐标（u），峰面积为纵坐标（v），

绘制标准曲线，并进行回归计算，得 P中丹参酮的

回归方程、相关系数和线性范围分别为丹参酮 ffA=

v＝P=RNS=u＋PKTOO，rO＝MKVVV，Q～NMM=μgLmi；丹

参酮 f= v＝S= VSM= u＋OQKTO，rO＝MKVVV，Q～NMM=

μgLmi；隐丹参酮 v＝P=UQU=u－NMKUP，rO＝MKVVV，Q～

NMM=μgLmi。样品的定量测定过程如下：取少量待测

样品液，经微孔滤膜滤过后，精密量取质量浓度在

上述标准曲线线性范围内的样品 NM= μi，对样品进

行 emiC分析，记录 P种丹参酮的峰面积，将峰面

积各自代入其线性方程即可求得样品中 P种丹参酮

的质量浓度。=

OKQ= =磁性 mebjA微球对丹参酮的吸附性能=

为了获得磁性微球对丹参酮的吸附性能，以丹

参酮 ffA 为代表，考察了该吸附剂对丹参酮的吸附

容量和吸附速率。吸附容量测定方法如下：取 OM=mg

磁性微球加入 R=mi含不同质量浓度丹参酮 ffA的无

水乙醇溶液中，于摇床中室温振荡吸附 N=h，溶液经

磁分离后，上清液用液相色谱分析。磁性微球对丹

参酮 ffA的饱和吸附曲线如图 P 所示，从图中可以

看出磁性微球对丹参酮 ffA 的吸附容量随其质量浓

度的增加而增加，当到达一定高质量浓度时吸附容

量几乎不变，此时的饱和吸附容量约为 QKRN=mgLg，

结果表明磁性微球能成功用于吸附丹参酮。=

吸附动力学测定如下：将 QM=mg磁性微球加入

OM=mi含 MKN=mgLmi丹参酮 ffA的乙醇溶液中，于摇

床中室温振荡吸附，每隔一定时间在外加磁场作用

下取上清液进行浓度测定。其吸附动力学曲线如图

Q 所示，结果表明，磁性微球对丹参酮有着较快的

吸附速率，在 OM=mán内可以达到吸附平衡。=

=
=
=
图 P= =磁性 mebjA微球对丹参酮 ffA的饱和吸附量曲线=

cigK= P= = paturated= adsorption= curve= of= tanshinone= ffA= on=

magnetic=microspheres=
=

=
=
=
图 Q= =磁性 mebjA微球吸附丹参酮 ffA的动力学曲线=

cigK= Q= = Adsorption= kinetic= curve= of= tanshinone= ffA= on=

magnetic=microspheres=
=
OKR= =磁性mebjA微球用于N步提取纯化丹参粉末

中丹参酮=

磁性吸附剂 N步提取纯化丹参粉末中丹参酮主

要步骤如下：将适量磁性微球和 N= g丹参粉末加入

含 NM=mi无水乙醇溶剂带塞玻璃瓶中，在恒温振荡

器中于室温、OMM= rLmán转速下 N步提取纯化 N= h，

磁性微球与丹参粉末和无水乙醇的分离则通过一填

充有条形磁铁的试管经磁分离实现，剩余溶液经滤

过去掉丹参粉末得滤液，磁性微球于 NM= mi 甲醇J

乙酸（V∶N，体积比）在超声作用下脱附 NM=mán，

滤液和脱附液经液相色谱分析，计算得到丹参酮提

取率（提取率＝提取出的某种丹参酮质量L丹参粉末

质量）。=

OKRKN= =磁性 mebjA微球用量的确定= =通过添加不

同量的磁性 mebjA 微球到含 N= g 丹参粉末的 NM=
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mi乙醇样品溶液中，于室温、ORM=rLmán下振荡 N=h，

考察磁性微球用量对 N步提取纯化过程丹参酮提取

率的影响，结果如图 R 所示，P 种丹参酮的提取率

随吸附剂用量的增加而增加，当用量达 OMM=mg时 P

种丹参酮的提取率基本上保持不变，故微球的用量

选择为 OMM=mg。=

=
=
=

图 R= =磁性微球加入量对 P种丹参酮提取率的影响=

cigK= R= = bffect= of= mass= of= magnetic= microspheres= on=

extraction=yields=of=three=tanshinones=
=
OKRKO= =提取效率与分离时间= =为了考察磁性微球 N

步提取纯化法对丹参酮的分离效率，从提取效率和

分离时间 O 方面与溶剂萃取提取和磁性微球纯化 O

步法进行了对比。=

比较提取效率，采用溶剂萃取丹参酮（N=g丹参

粉末加入 NM=mi无水乙醇溶液中于室温、ORM=rLmán

下振荡）需要 R=h才能达到萃取平衡，而添加 OMM=mg

磁性微球的 N步法只需 MKR=h即可达提取平衡，各自

的提取率如表 N所示。显然，N步法对 P种丹参酮

的提取率均明显高于溶剂萃取法，表明 N步法的提

取效率显著高于溶剂萃取。磁性微球的加入对丹参

酮溶剂萃取过程的强化作用可以从平衡分配的角度

进行解释：对于单纯溶剂萃取，丹参酮在丹参粉末

基质和萃取溶液二者间进行平衡分配，而磁性微球

加入后，丹参酮则在丹参粉末基质、萃取溶液和磁

性微球三者间进行平衡分配，新增的平衡（磁性微

球和萃取溶液间的平衡）势必会持续降低萃取溶液

中丹参酮的量，使萃取平衡朝增加丹参酮提取率的

方向移动，从而强化了溶剂萃取过程的提取效率。=

比较分离时间，O步法所需时间为 RKR=h，即溶

剂萃取时间（RKM=h）与磁性微球纯化时间（MKR=h）

之和，而磁性微球 N步法所需时间仅为磁性微球的

纯化时间约 MKR= h（因提取纯化过程同时进行），显

然在分离时间上，N步法显著短于 O步法。=

OKRKP= =纯化效果= =为了进一步考察磁性 mebjA微=

表 N= =溶剂萃取与磁性微球 N步提取纯化方法对丹参酮提取

效率的对比=

qable= N= = Comparison= on= extraction= efficiency= of= oneJstep=

separation=method=and=solvent=extraction=method=

方法=
提取率LEmg·g−NF=

提取时间Lh=
隐丹参酮= 丹参酮 f= 丹参酮 ffA=

N步法= MKOTV= MKNTS= MKRTR= MKR=

溶剂萃取= MKNTV= MKMVP= MKQRO= RKM=

=

球 N步提取纯化法对丹参酮的纯化效果，对比了单

纯溶剂萃取和磁性微球 N步提取纯化法（磁性微球

脱附液）所获得丹参酮料液的 emiC图，如图 S所

示，从二者谱图所含杂质峰的多少可以明显看出，

磁性微球 N步法有着良好的纯化效果，结果也表明

磁性微球在丹参粉末基质存在的条件下对 P种丹参

酮仍表现出良好的纯化作用，这更进一步证明了所

提出的磁性微球 N步提取纯化法是可行的。=
=

=
=
=

图 S= =磁性微球 N步法和溶剂萃取法的 emiC图对比=

cigK=S= =Comparison=on=emiC=obtained=by=oneJstep=method=

and=solvent=extraction=method=
=
P= =讨论=

采用分散聚合法成功制备出平均粒径为 NKO=μm

的超顺磁性 mebjA微球，该微球对丹参酮有 QKRN=

mgLg的饱和吸附容量和较快的吸附速率。=

通过将超顺磁性吸附剂纯化过程耦合到提取过

程，这种 N步提取纯化法不仅使提取过程提取效率

显著增加，对 P种丹参酮的提取率从 R=h的 MKNTVB、

MKMVPB、MKQROB分别提高到 MKR= h 的 MKOTVB、

MKNTSB、MKRTRB，分离工序少，而且纯化效果好，

分离时间也从 RKR=h缩短为 MKR=h，这些结果表明所

提出的 N步提取纯化法是高效的，在中药中有效成

分的高效分离有着较好的应用前景。=

MKT=
=
MKS=
=
MKR=
=
MKQ=
=
MKP=
=
MKO=
=
MKN=

吸
附
量
LE
m
g·
g−
N F
=

隐丹参酮=
丹参酮 f=
丹参酮 ffA=

M= = = = = = NMM= = = = = OMM= = = = = PMM= = = = = QMM= = = = = RMM=

磁性微球加入量Lmg=

M= = = = = O= = = = = Q= = = = = S= = = = = U= = = = = NM= = = = NO= = = = NQ=

tLmán=

隐丹参酮=

丹参酮 f= 丹参酮 ffA=

溶剂萃取法=

磁性微球 N步法=



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= =第 QS卷=第 OQ期= OMNR年 NO月=

= =

·PSTQ·=

参考文献=

xNz man= u= gI= káu= d= dI= iáu= e= wK= jácrowaveJassásted=

extractáon=of=tanshánones=from=palvia miltiorrhiza=_unge=

wáth=analysás=by=hághJéerformance=láquád=chromatograéhy=

xgzK=g Chromatogr AI=OMMNI=VOOENLOFW=PTNJPTRK=

xOz tu= hI= whang= nI= iáu= nI= et alK= fonác= láquád= surfactantJ=

medáated=ultrasonácJassásted=extractáon=couéled=to=emiCW=

Aéélácatáon=to=analysás=of=tanshánones=án=palvia miltiorrhiza=

_unge=xgzK=g pep pciI=OMMVI=POEOPLOQFW=QOOMJQOOSK=

xPz tang=iI=pong=vI=Cheng=vI=et alK=lrthogonal=array=deságn=

for= the= oétámázatáon= of= suéercrátácal= fluád= extractáon= of=

tanshánones= from= aanshen= xgzK= g pep pciI= OMMUI= PNEOFW=

PONJPOUK=

xQz 姜喜成I=秦培勇I=谭天伟K=大孔树脂对丹参酮 ffA 的静

态吸附研究 = xgzK= 北京化工大学学报 W= 自然科学版 I=

OMMVI=PSEPFW=TVJUOK=

xRz qáan= dI= whang= qI= whang= vI= et alK= peéaratáon= of=

tanshánones= from= palvia miltiorrhiza= _unge= by=

multádámensáonal= counterJcurrent= chromatograéhy= xgzK= g 

Chromatogr AI=OMMOI=VQRENLOFW=OUNJOURK=

xSz 姜喜成K=微波辅助提取中药有效成分及丹参酮的分离

纯化= xazK=北京W=北京化工大学I=OMMVK=

xTz duo= _= wI= gá= p= iI= whang= c= cI= et alK= mreéaratáon= of=

CNUJfunctáonalázed= cePlQ]pálO= coreJshell= magnetác=

nanoéartácles=for=extractáon=and=determánatáon=of=éhthalác=

acád= esters= án= Chánese= herb= éreéaratáons= xgzK= g mharm 

Biomed AnalI=OMNQI=NMMW=PSRJPSUK=

xUz whang=_I=uáng=gI=iang=vI=et alK=pynthesás=of=amánoJsálane=

modáfáed= magnetác= sáláca= adsorbents= and= aéélácatáon= for=

adsorétáon=of=flavonoáds=from=dlycyrrhiza uralensis=cásch=

xgzK=pci Chin per BJChemI=OMMUI=RNEOFW=NQRJNRNK=

xVz eorák= aI= _enedyk= kK= jagnetác= éoly= Eglycádyl=

methacrylateF= mácroséheres= éreéared= by= dáséersáon=

éolymerázatáon= án= the= éresence= of= electrostatácally=

stabálázed= ferrofluáds= xgzK= g molym pci mol ChemI= OMMQI=

QOEOOFW=RUOTJRUPTK=




