
第 32卷第 4期
2004年 8月

浙 江 工 业 大 学 学 报
JOU RNAL O F ZH EJ IAN G UN IV ER S IT Y O F T ECHNOLO GY

V o l. 32 N o. 4
A ug. 2004

收稿日期: 2004201214;修订日期: 2004204215

作者简介:颜继忠 (1964- ) ,男,福建永春人,副教授,硕士,主要研究中药有效成分的提取和分离。

高速逆流色谱分离黄柏中的小檗碱和巴马亭
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摘要:用高速逆流色谱分离黄柏中的生物碱,以氯仿:甲醇: 0. 2 m o löl盐酸 (2∶1∶1)溶剂体

系,上相为固定相,下相为移动相,流速 2 m löm in,仪器转速 800 röm in,进样量 200 m g,分离

出了 20. 4 m g 巴马亭 (组分 I)、64. 8 m g 小檗碱 (组分 II) ,经H PL C 测定,组分 I和组分 II纯

度均> 99% ,并由 IR、1H 2NM R 和M S确定结构。说明高速逆流色谱分离方法可快速从黄柏

中分离出小檗碱和巴马亭。
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Abstract: To separa te a lka lo ids from the co rtex of Phellodendron ch inen se Schneid. u sing

h igh speed coun tercu rren t ch rom atography . H igh speed coun tercu rren t ch rom atography

u sing ch lo rofo rm m ethano l∶0. 2 m o löl d ilu te hydroch lo ric acid ( 2∶1∶1) as so lven t

system , sta t ionary phase: upper phase, m ob ile phase: low er phase, f low 2ra te 2. 0 m löm in,

revo lu t ion speed: 800 röm in. sam p le size: 200 m g. 20. 4 m g Palm at ine (fract ion É ) and
64. 8 m g Berberine (fract ion ˚ ) w ere separa ted and determ ined by H PL C w h ich fract ion É
and ˚ w ere in 99% pu re and iden t if ied by IR、1H 2NM R and M S. H igh speed

coun tercu rren t ch rom atography can separa te a lka lo ids from the co rtex of Phellodendron

ch inen se Schneid. qu ick ly.

Key words: h igh speed coun tercu rren t ch rom atography; phellodendron ch inen se schneid. ;

pa lm at ine; berberine

0　引　言

黄柏为芸香科植物黄皮树 ( Phellodendron ch inen se Schneid. ) 或黄檗 ( Phellodendron

am u ren se R up r. )的干燥树皮。前者习称“川黄柏”,后者习称“关黄柏”。主要成分为多种生物碱,包
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括小檗碱 (berberine)、巴马亭 (pa lm at ine)和药根碱 ( ja t ro rrh izine)等[ 1 ]。主要产地为四川、贵州、湖

北和云南。黄柏的功用为清热、泻火、解毒。主治热痢、泄泻、消渴、黄疸、梦遗、淋浊、痔疮、便血、赤

白带下、骨蒸劳热、目赤肿痛、口舌生疮、疮肠肿痛。盐酸小檗碱主要用于治疗胃肠炎、细菌性痢疾等

肠道感染、腹泻; 巴马亭临床主要用于清热解毒,用于妇科炎症、菌痢、肠炎、呼吸道及泌尿道感染、

外科感染、眼结膜炎等。

高速逆流色谱技术可以在短时间内实现植物化学成分的高效分离和制备,并且可以达到几千

个理论塔板数。其特点是不用任何固态的支撑物或载体。与其它色谱方法比较,不存在固态载体所

造成的吸咐损耗、样品变性、沾染和色谱峰形拖尾畸变等问题。此外H SCCC 分离范围广,可以从小

分子、中分子以及大到生物聚合物的分离,没有分子大小的限制[ 2, 3 ]。袁黎明等[ 4 ]曾用高速逆流色谱

分离了黄柏中的小檗碱,该文只报道分离了黄柏中的小檗碱,本文用该技术分离黄柏中的生物碱,

进样量为 200 m g,从黄柏中一次性分离出了纯的小檗碱和巴马亭。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

H SCCC2TBE300型高速逆流色谱仪,深圳同田生化有限公司;

HD 2212C2B 核酸蛋白检测仪,上海康华生化仪器厂;

R 2201旋转蒸发器,上海申胜生物技术有限公司;

L C210A T 高效液相色谱仪,日本岛津色谱仪器公司;

氯仿、甲醇、正丁醇、乙酸均为国产分析纯,水为重蒸水,黄柏购于杭州胡庆余堂,为川黄柏。

1. 2　样品的处理

把黄柏 1 000 g 粉碎过 20目筛,用 5倍量工业酒精浸泡 24 h,连续 3次,过滤,合并滤液浓缩后

加适量盐酸酸化至 pH 等于 2,放置过夜,过滤得滤液,滤液再用N aOH 碱化至 pH 等于 10,然后用

等量氯仿萃取 3次,氯仿浓缩得浸膏 3. 2 g,该浸膏用于高速逆流色谱分离的样品。

1. 3　HSCCC溶剂系统选择

溶剂系统参照文献[4, 5 ]选择氯仿:甲醇: 0. 2 m o löl稀盐酸组成溶剂体系,按照各种比例混合,

总体积为 4 m l,每次取样品 10 m g 溶于溶剂体系,充分溶解后分层,取上下相分别点板 (硅胶板,展

开剂为:正丁醇∶乙酸∶水= 7∶1∶2) ,看两相中斑点的大小,最后发现当氯仿∶甲醇∶0. 2 m o löl

稀盐酸的体积比为 2∶1∶1时,斑点大小大约相等,所以选氯仿∶甲醇∶0. 2 m o löl稀盐酸= 2∶1

∶1为溶剂体系。

　图 1　高速逆流色谱分离黄柏中

的生物碱图

2　结果及讨论

2. 1　分离结果

溶剂体系为:氯仿∶甲醇: 0. 2 m o löl稀盐酸= 2∶1∶1,

将其室温下在分液漏斗中充分混合后静置分层 (总体积

1 000 m l) ,然后取上相为固定相,下相为移动相。每次进样

200 m g 溶于 20 m l的溶剂系统上相,用注射器一次进样,流

动相流速 2 m löm in, 仪器转速 800 röm in, 检测器波长 254

nm ,进样 4 h 后,停止主机转动,用氮气把固定相推出,测得

保留比为 91. 4%。
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经高速逆流色谱分离后显示有三个主要的峰 (见图 1) ,我们用分部收集器对每个峰都进行了

收集,间隔时间为 6 m in 每试管,并用 TL C 进行监测,去掉组分重叠的试管结果得到 20. 4 m g 的组

分É , 64. 8 m g 的组分˚ ,经H PL C 检测组分É 和˚ 的纯度分别为 99. 6%和 99. 3% ,组分¸ 16. 9

m g 为一混合物。

2. 2　结构鉴定

组分 I:黄色针状结晶 (乙醇) ,熔点 198～ 200 ℃ (分解)。IR Tm ax (KB r) cm - 1: 2 923, 1 605, 1 510,

1 364 (芳香核) , 1H 2NM R (DM SO 2d6) D: 3. 25 (2H , tr, J = 6. 0H z) , 4. 98 (2H , tr, J = 6. 0H z) , 3. 88, 3.

94, 4. 08及 4. 11 (12H , 4×OCH 3, s) , 7. 10 (1H , s) , 7. 73 (1H , s) , 8. 06 (1H , d, J = 910H z) , 8. 21 (1H ,

d, J = 9. 0H z) , 9. 07 (1H , s) , 9. 89 (1H , s) ;M S m öz: 352, 337, 322, 308,为盐酸巴马亭。

组分 II: 黄色针晶, 熔点 201～ 203 ℃ (分解)。 IR Tm ax (KB r) cm 21: 1 600, 1 505, 1 364 (芳香

核) , 1H 2NM R (DM SO 2d6) D: 3. 22 (2H , tr, J = 5. 6H z) , 4. 95 (2H , tr, J = 5. 6H z) , 4. 07及 4. 09 (6H ,

s ) , 6. 17 (2H , s) , 7. 08 (1H , s) , 7. 78 (1H , s) , 8. 02 (1H , d, J = 9. 0H z) , 8. 20 (1H , d, J = 9. 0H z) , 8. 94

(1H , s) , 9. 89 (1H , s) ;M S m öz: 337, 321, 306, 292, 278,为盐酸小檗碱。

3　结　论

本文用半制备型高速逆流色谱,进样量可达 200 m g,对黄柏中生物碱进行分离,能一次性得到

两个纯的组分,说明该方法特别是大制备量的高速逆流色谱仪,是分离天然产物的一种好方法。
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要考虑到实际的环境和发展的需要。目前, iSCS I还是一个草案,还没有成为真正的标准,DA S在较

长的时间内仍有生命力, NA S 的性能及网络的性能和相关功能使当千兆网到桌面,万兆网成为主

干时将是最好的选择, SAN 的架构具有无限的扩展能力和更高的连接速度和处理能力。因此, SAN

和NA S的结合是现在数字图书馆存储解决方案的发展重点。
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