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2．6喜果苷晶体的制备：喜果苷的收集液经旋蒸浓

缩至析出少量固体。放置冷却析出大量针状晶体，滤

过。针晶用50％乙醇溶液超声溶解，滤过，滤液旋蒸

浓缩，多次重结晶后，晶体由淡黄色变为无色。最后

将无色针晶晾干，50 c真空抽干至恒重。收率为

0．03％，质量分数达99％。

3讨论

ME一1树脂可有效除去喜树果提取液中的杂

质，使喜果苷的质量分数由1．524％提高至

21．52％，再经ME一3树脂吸附，喜树碱及其类似物

也被有效去除，喜果苷的质量百分数可进一步提高到

60％左右，最后经重结晶得到喜果苷晶体。此法提取

工艺简单，收率较高(90％以上)，利于工业化生产。
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高速逆流色谱分离茶叶中咖啡因和茶碱

陆向红1，王定海1，

(1．浙江工业大学化学工程与材料学院，浙江杭州

计建炳1，任其龙2．昊平东2

310014l 2，浙江大学材料与化学工程学院，浙江杭州 310027)

高速逆流色谱(high—speed countereUrrent

chromatography，HsCCC)是利用多层螺旋管行星

式运动形成的特殊离心力场来实现两溶剂相在管柱

里的单向性流体动力学分布状态，以使流动相在高

速穿过管拄时保证固定相在管柱里达到较高的保留

值，同时促进了两相间的充分混合和逆流传递。这种

分离体系对不同物理性质的广泛溶剂系统具有较强

的适应性，能够采用多样的体系条件和操作方式，因

此逆流色谱在稀有金属、天然药物以及蛋白质的分

离、纯化等很多方面有广泛的应用“”]。本实验采用

HSCCC对茶叶中咖啡因和茶碱实现分离，同时考察

相关因素的影响。

1仪器与材料

IV型同步行星式高速逆流色谱仪，浙江大学二

次资源国家专业实验室自制。色谱柱采用多层内径

为2 mm的聚四氟乙烯螺旋管，色谱柱容量为270

mL，仪器的半径为10 cm，p一0．5～1．5，仪器的转

速为o～1 500 r／min。HPuV一8452型紫外分光光

度计，高压平流计量泵(杭州前进石油机械厂)。

咖啡因和茶碱均为生化级别，购自于Sigma公

司；氯仿为分析纯，水由NAN0 pure ultrapure

water system(Barmsteas USA)制备。

收稿日期：2004—12-21

2方法与结果

2．1标准曲线制备：各称取20 mg咖啡因和茶碱

对照品，分别用水溶解并转移到2个100 mL量瓶

中，加水至刻度。分别稀释成10、15、20、25、30、45、

50、60、80、90、100、120、160、180、200 pg／mL的溶

液，在254 nm下测定吸光度。以质量浓度(c)对吸

光度(A)作图，得到咖啡因和茶碱的标准曲线，通过

最小二乘法关联实验数据，得到咖啡因和茶碱的标

准曲线方程。咖啡因：C一54．44 A，R2—0．999 3。茶

碱：c一45．07 A，R2—0．999 0。

2．2溶剂系统的配制t将等体积的氯仿和水在分液

漏斗中剧烈振荡摇匀，使两相达到平衡，静置分层，

下相(氯仿相)为流动相，上相(水相)为固定相。

2．3样品溶液的配制：准确称取咖啡因和茶碱对照

品各100 mg，并用等体积的上下两相溶解，配制成

50 mg／mL的混合溶液。

2．4逆流色谱分离咖啡因和茶碱的操作：用计量泵

将固定相注满螺旋管后开启直流电机，并调至某一

转速，以一定流量从首端泵人流动相，在色谱柱尾端

用量筒接受流出的固定相；待色谱柱尾端不再有固

定相流出时，表明系统已稳定，量出流出的固定相体

积，计算在此条件下的固定相保留率，进样0．7 mL，
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记录时间并以一定的时间间隔收集流出液，并采用

紫外分光光度计测定254 D．m处的吸光度；待分离

过程结束，关闭输液泵及电机，用氮气将柱子中的残

留物推出，然后用甲醇冲洗色谱柱。
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2．5洗脱曲线的制备：通过咖啡因和茶碱的标准曲

线，计算HSCCC分离后流出液中咖啡因和茶碱的

质量浓度，并对时间作图，得到不同条件下HSCCC

的洗脱曲线，见图1、2。
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田l转速对HSCCC分离咖啡园和茶碱的洗脱的影响

Fig．1 Effect of revolution speed on elutlon of caffeine and theophylllne by HSCCC
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圈2流量对HSCCC分离咖啡因和茶碱的洗脱的影响

Fig．2 Effect of flow rate on elution of caffeine and theophylline by HSCCC

结果显示，在流量为10．0 mL／min时，随着转

速的增加，咖啡因和茶碱的分离情况逐渐好转。在转

速为294 r／rain时，咖啡因和茶碱两峰部分重叠，转

速增加至308 r／rain时，咖啡因和荣碱两峰刚好达

到基线分离，而转速达到339和553 r／min时，咖啡

因和茶碱的分离程度进一步提高。在转速为308 r／

rain时，在实验的流量范围内，咖啡因和茶碱均能达

到基线分离。

2．6逆流色谱分离茶叶水提取物中的咖啡因和茶

碱：称取50．0 g茶叶，加1000 mI．去离子水，80℃

下浸泡5h。滤过，滤液浓缩至约5mI，，进样，并使其

在氯仿一水(1·1)(上相为固定相)，流量为10 mL／

rain，转速339 r／min条件下运行，收集馏份，稀释后

测定吸光度(A)，以A对时间作图，见图3 o分别收

集10～22 min馏份和55～84 rain馏份，并采用

HPLC分析。结果显示，HSCCC可以直接用于分离

茶叶水提取液中的咖啡困和茶碱，咖啡因在收集到

的10～22 rain馏份中，并且此馏份基本不含茶碱；

茶碱在收集到的55～84 rain馏份中，此馏份也基本

不含咖啡因。

田3 tlSCCC分膏茶叶承摄取液的洗脱曲线

Fig·3 Elutlon curve of water eXtract solution

of tea isolated by HSCCC

2．7分离条件的优化：一个好的分离条件，不仅要

考虑有好的分离度，还要考虑完成一个分离所需的

时间和所耗费的溶剂。为了对分离条件进行优化，实

验综合考虑转速、流量对分辨率、洗脱体积、洗脱时

间的影响。计算方法分别见式(1)、式(2)。

VR一“×F(1)Rs=气；i；里三击型(2)’’b2t⋯b2
式中VR(Vxt、VR：)表示咖啡因和茶碱的保留体积；“表示咖

啡因和茶碱的保留时间；WL．、Wbz表示咖啡因和茶碱两色谱

峰的峰宽；，表示流量IRs表示咖啡因和茶碱两峰的分辨率
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在10 mL／min流量下，转速对分辨率、洗脱体

积的影响见图4。在308 r／mln的转速下，流量对分

辨率、洗脱体积的影响见图5。结果表明，在10 mI。／

rain流量下在实验的转速范围内，随着转速的增加，

洗脱体积增加，分辨率先增加后下降，转速为339 r／

min时，分辨率达到最大；在实验流量范围内，随着

流量的增加，分辨率下降，茶碱的洗脱体积降低，在

流量为10．0 mL／min时，既能保证咖啡因和茶碱的

基线分离，又能使完成分离所需的溶剂用量最小，此

时完成分离所需的时间也最短。
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围4转速对咖啡因与茶碱分辨辜(A)和洗脱
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Fig．4 Effects of revolution speed on resolution(A)

and elution volumn(B)of caffeine and

theopyiline

综合以上，选择氯仿一水(1：1)，流量10 mL／

min，转速339 r／min作为分离咖啡因、茶碱的色谱

条件。另外在此选定的色谱条件下，高速逆流色谱仪

对咖啡因和茶碱的分离有很强的分离能力，从色谱

图上咖啡因和茶碱的分离情况看，进样量还可以大
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圈s流量对咖啡困与茶碱分辨率(A)和

洗脱体积(B)的影响

Fig．5 Effect of flow rate on resolution(A)and elutlon

volumn(B)of theophyillne and caffeine

大提高，这是其他色谱所不能及的。

3讨论

高速逆流色谱作为新型的分离技术，对天然产

物有效成分的分离具有很大的优势，它具有处理量

大、适应性强、产品损失小等优点。
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安宫胶囊的成型工艺研究

刘艳菊，李水清

(湖北中医学院，湖北武汉430061)

安宫胶囊由益母革、香附等中药组成。益母草活

血调经、利尿消肿，香附能行气解郁、调经止痛。该处

方是临床使用多年的经验方，具活血化瘀、调经止痛

的作用，疗效确切可靠。通过对该方药物提取制得干

浸膏和挥发油的包合物，制得安宫胶囊原料药。为了

制备出质量稳定，满足大生产需要的制荆，对其成型

工艺作了进一步研究。笔者根据临床给药量。以吸湿
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率，休止角为指标筛选不同辅料，并对其流动性和临

界相对湿度进行进一步评价。

1仪器与材料

sHH一150恒温恒湿培养箱(重庆华茂仪器有

限公司)，分析天平(北京赛多利斯天平有限公司)。

安官胶囊原料由湖北中医学院制剂实验室制备，各

辅料均符合药用标准。
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