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溶剂浮选法分离富集茵陈中总香豆素的研究

刘西茜1’2，董慧茹p

(1．北京化工大学理学院，北京 100029I 2．青海师范大学化学系，青海西宁810008)

摘 要：目的 建立茵陈中总香豆素的溶剂浮选分离富集方法。方法 考察了浮选溶剂、样品溶液浓度、氮气流速、

试液pH值、浮选时间和电解质NaCI对浮选效果的影响，优选出最佳浮选条件。结果 对最佳条件下的浮选效果

进行了评价，并与溶剂萃取法进行了对照。结论所建方法简便快速，明显优于溶剂萃取法。
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Separation of total coumarin in Artemisia capillaris by solvent sublation

LIU Xi—qianl”。DONG Hui—rul

(1．College of Science，Beijing University ot Chemical Technology，Beijing 100029，China；2．Department

of Chemistry，Qinghai Normal University，Xining 810008，China)

Abstract：Objective An effective method for separating coumarin from Artemisia capillaris by sol—

vent sublation was established．Methods The effects of sublation solvent，the concentration of sample so—

lution，N 2 gas flow rate，pH value of solution，sublation time，and electrolyte NaCI etc．on the sublation

efficiency were investigated and the optimal conditions of the solvent sublation were obtained．Results In

the optimal conditions．the results of the solvent sublation were evaluated and compared with the solvent

extraction．Conclusion The experimental results show that this method iS simple and rapid，and the effi—

ciency of coumarin by solvent sublation iS far better than that by the solvent extraction．
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茵陈为菊科植物滨蒿Artemisia scoparia

Waldst．et Kit．或茵陈蒿A．capillaHs Thunb．的

干燥地上部分，在我国大部分地区有分布，主产于陕

西、山西和安徽等地，具有清热利湿、利胆退黄之功

效，临床上广泛用于治疗黄疸、肝炎等疾病。茵陈中

主要化学成分有香豆素、色原酮、香豆酸等有机酸、

黄酮类、烯炔、三萜、甾体和醛酮等[1’2]，其中多种成

分具有利胆、保肝、消炎、镇痛、利尿和降压作用。从

茵陈中分离富集香豆素常用的是溶剂萃取和柱色谱

法[3]，最近还报道了反相逆流色谱法H]。溶剂浮选法

是近20年发展起来的一种新型分离富集技术，它是

将一层有机溶剂加在待浮选的试液表面，当某种惰

性气体通过试液时，利用溶液中存在表面活性差异

的各组分在气一液界面的吸附能力不同而将其进行

分离，分离后的组分在有机层得到富集，而后测定有

机相中被捕集的成分。由于它具有分离与富集同时

完成的特点，因此在水处理和分析化学等领域得到

了广泛关注，特别是在水中痕量金属离子以及有机

污染物的测定方面口~7]。本实验利用茵陈中总香豆

素的疏水亲气性来进行浮选，即在溶剂浮选过程中，

水相中的总香豆素可被大量气泡所产生的“气一液”

界面吸附，并随气泡上升至浮选柱上部，待气泡破裂

后溶解于上层有机相中，而后将有机相进行处理，即

得总香豆素。本实验对溶剂浮选分离富集茵陈中的

总香豆素进行了研究，优化了浮选溶剂、样品溶液浓

度、氮气流速、试液pH值、浮选时间等实验条件。此

外，在相同的前处理条件下与传统的溶剂萃取法进

行对比，结果表明溶剂浮选法具有分离速度快、富集

倍数大、回收率高、操作简便、有机溶剂用量少及成

本低廉等特点，为中草药有效成分的分离富集提供

了一条新途径。

1仪器与试剂

752 N紫外可见分光光度计(上海精密科学仪
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司)；转子流量计(北京市宣武区仪表厂)；溶剂浮选

柱自制，溶剂浮选装置见图l。

氧气钢

皂膜流量计

图1溶剂浮选装置

Fig·1 Apparatus of solvent sublation

试剂均为分析纯，滨蒿内酯对照品由中国药品

生物制品检定所提供，茵陈药材购自北京嘉事堂药

店，实验用水为去离子水。

2方法与结果

2．1 样品溶液的制备[3]：称取6．186 g茵陈，用水

煎煮3次，滤过，合并滤液，滤液以水定容至100

mL，作为储备液(生药质量浓度为0．06 g／mL)。再

稀释至生药质量浓度为0．02 g／mL，作为样品溶液。

2．2溶剂浮选工艺流程：移取样品溶液10 mL于

250 mL烧杯中，加水180 mL，用0．1 mol／L盐酸溶

液和0．1 mol／L氢氧化钠溶液调节试液的pH值。

搅拌均匀后转移至浮选柱中，加入10 mL有机相，

以适当流速(用皂膜流量计准确测定通入气体的流

速)通入氮气；待浮选结束后，吸出上层有机相，于

10 mL量瓶中定容。取此液于1 cm石英比色皿中，

以浮选溶剂为参比，于320 nlTl波长处测其吸光度。

2．3总香豆素的溶剂浮选分离富集：移取样品溶液

190 mL于250 mL烧杯中，用0．1 mol／L氢氧化钠

溶液调节试液pH值为9，搅拌均匀后转移至浮选柱

中，加入10 mL正辛醇，以40 mL／min通入氮气，浮

选40 rain后，静置片刻，将上层有机相转移至旋转

蒸发仪中，减压蒸发，残留物用甲醇重结晶，得产物

总香豆素。

2．4吸收曲线的确定：按2．2项下方法进行样品

溶液的溶剂浮选，于200～400 nm测其紫外吸收光

谱，见图2。可见峰值吸收分别位于222、273、320

nm处，本实验选择320 rim为定量分析的测定波

长，以总香豆素质量浓度为评价浮选效率的指标。

2．5标准曲线的绘制：取适量滨蒿内酯配成质量浓

度为0．610 mg／mL储备液。将储备液稀释成35．0、

61．0、91．5、122、153、183、214 pg／mL对照品正辛

醇溶液，于1 cm石英比色皿中，以正辛醇为参比，于

320 nm波长处测其吸光度。以吸光度为纵坐标，质

300 400

A／nm

图2样品溶液的紫外吸收光谮

Fig．2 UV Absorption spectrum of sample solution

量浓度为横坐标，绘制标准曲线，得回归方程A=

0．002 98 C一0．010 3，r=0．999 94。因320 nm不是

滨蒿内酯的专属性特征吸收波长，所以式中的A应

为总香豆素的吸光度，故C应为总香豆素的质量

浓度。

2．6总香豆素溶剂浮选条件的优化

2．6．1浮选溶剂的选择：分别选用正辛醇、异戊醇、

正丁醇、甲苯、醋酸乙酯、石油醚为浮选溶剂，其他按

2．2项下方法进行。实验结果表明，以正辛醇为溶剂

时，浮选效果最佳。

2．6．2 pH值的影响：在pH 1～12调整样品溶液

的pH值，其他按2．2项下方法进行，结果见图3。采

用滨蒿内酯对照品溶液为对照，结果见图4。可见样

品溶液的pH值为2时的浮选效果明显优于pH值

为9时的浮选效果，这与图4中滨蒿内酯的最佳浮

选pH值为9似乎有些矛盾；这是因为在pH 2条件

下，茵陈中除香豆素类被浮选外，香豆酸、对羟基苯

乙酮和茵陈色原酮等酸、酮类成分也同时被浮选；在

pH 9时，茵陈中以滨蒿内酯为主的香豆素类是以分

子状态存在，特别适宜于溶剂浮选，而香豆酸类、对

羟基苯乙酮和茵陈色原酮等则因解离而不被浮选，

故pH 9为茵陈中香豆素类的最佳浮选酸度；而当

pH值大于9时，6一羟基一7一甲氧基香豆素和7一羟基一

6一甲氧基香豆素会解离，使浮选效率下降，故本实验

选择样品溶液的pH值为9。

2．6．3 氮气流速的影响：改变氮气流速，其他按

2．2项下方法进行，结果见图5。可见，随着氮气流速

的升高，浮选效率增大，当流速为40 mL／min时，浮

选效果最佳；若继续升高流速，浮选效率下降。这是

因为，在较低流速时，氮气流速升高有利于自水相至

有机相的传质速率提高，故浮选效率升高；当氮气流

速超过某个II缶界值时，气泡将沿器壁上升，在水相与

空气界面上破裂，气泡上携带的香豆素分子直接返

回水相，而不进入有机相，不利于浮选进行。故本实
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图3 pH值对样品溶液中滨蒿内醋浮选效率的影响

Fig．3 Effect of pH value on scoparone sublation

efficiency in sample solution
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圈4 pH值对滨蒿内醋对照溶液浮选效率的影响

Fig．4 Effect of pH value on scoparone sublation
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圈5氮气流速对滨蒿内酯浮选效率的影响

Fig．5 Effect of nitrogen flow rate on scoparone

sublation efficiency

验选择氮气流速为40 mL／min。

2．6．4 浮选时间的选择：改变浮选时间，其他按

2．2项下方法进行，结果见图6。可见当浮选时间为

40 min时，浮选基本达到平衡；若继续增加浮选时

间，浮选效率增加不大，故本实验选择浮选时间为

40 min。

2．6．5电解质NaCI的影响：研究了NaCI不同加入

量对浮选效率的影响。结果表明，电解质NaCI的加

入对浮选效率影响不大，故本实验不需加入电解质。

2．6．6样品溶液质量浓度的影响：考察了不同质量
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图6浮选时间对滨蒿内酯浮选效率的影响

Fig．6 Effect of sublation time on scoparone

sublation efficiency

浓度样品溶液对浮选效率的影响，其他按2．2项下

方法进行，实验结果见表1。可见当样品溶液的生药

质量浓度为0．02 g／mL时，浮选效率最佳。

浮选效率=(1一浮选后水相质量浓度／浮选前水相质量

浓度)×100％

2．6．7浮选效果评价：通过上述条件实验，可确定

总香豆素的最佳浮选条件为样品溶液的生药质量浓

度为0．02 g／mL，浮选溶剂为正辛醇，试液的pH值

为9，氮气流速为40 mL／min，浮选时间为40 min，

不加入电解质。在最佳条件下进行溶剂浮选，计算茵

陈中总香豆素的浮选效率，结果见表2。

衷1不同质量浓度样品溶液的浮选效果

Table 1 Sublation effects in sample solution

at different concentratiOⅡ

衷2最佳条件下的浮选结果

Table 2 Sublation results in optimum conditions

2．7溶剂浮选法与溶剂萃取法的比较：在相同的前

处理条件下，分别采用溶剂浮选法和溶剂萃取法[3]

对茵陈中总香豆素进行分离富集，结果见表3。可

见，溶剂浮选法对茵陈中的总香豆素分离富集效果

明显优于溶剂萃取法。这是因为溶剂浮选两相间分

配平衡常数远大于溶剂萃取，单位体积的有机溶剂

可以富集更多的总香豆素；另外，溶剂浮选加入的有

机溶剂量不受母液影响，视浮选柱的横截面积而定，

而萃取加入的溶剂量则由母液的体积所决定，因而

溶剂浮选的富集倍数高、处理的试样量大，并可节省
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裹3溶剂浮选法与溶剂萃取法的分析结果对照

Table 3 Comparison between solvent sublation

and solvent extraction

方法莩兰姜危删％富集倍数恻％处理恻h

大量有机溶剂。

富集倍数=富集液(有机相)中总香豆素的质量浓度／样

品溶液中总香豆素质量浓度

收率=富集液中总香豆素的质量／样品溶液中总香豆素

的质量一

纯度=所述方法测得的茵陈中总香豆素量／采用高效液

相色谱法测得茵陈中总香豆素量

3讨论t

在实验中，发现经前处理后的茵陈样品溶液在

溶剂萃取过程中极易乳化，需放置12 h后才能分

层，这是因为有效的萃取需要合适的接触面，因而就

需要足够的萃取剂液滴，而溶剂的液滴太小，又极易

导致乳化；而溶剂浮选不存在乳化问题，因此分离时

间比溶剂萃取大大缩短，有效地节省了处理时间；此

外，在溶剂浮选中有机溶剂在水相的溶解损失较溶

剂萃取小，这是由溶剂在水相的非平衡溶解所致。由

此可见，对茵陈中总香豆素的分离富集，溶剂浮选法

比溶剂萃取法更有效。
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星点设计一效应面法优化川西獐牙菜提取工艺
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摘要：目的星点设计一效应面法优化川西獐牙菜的提取工艺。方法以乙醇体积分数、提取时间、溶媒比为tl变

量，龙胆苦苷收率和浸膏得率为因变量，通过对自变量各水平的多元线性回归及二项式拟合，用效应面法选取较佳

工艺，并进行预测分析。结果 确定最优提取工艺为86％乙醇12．4倍量回流提取3次，每次63 rain。结论 星点

设计一效应面法优选的川西獐牙菜提取工艺。方法简便，精度更高。

关键词：川西獐牙菜；星点设计，效应面法；龙胆苦苷；浸膏
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Abstract：Objective To optimize the extracting process for Swertia mussotii by central composite de—

sign／response surface method．Methods Independent variables were ethanol concentration，reflux time，
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