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当归中藁本内酯的提取、分离与结构鉴定
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摘 要：运用超临界流体萃取法、水蒸气蒸馏法和有机溶剂提取法提取当归挥发油，运用硅胶柱分

离纯化其主要成分藁本内酯并通过核磁共振进行结构鉴定)结果表明，超临界萃取法可以更好地
提取当归挥发油，通过硅胶柱分离最终可得到纯度大于%45的藁本内酯，且为67(89:;<8(8=,)
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当归!"#$%&’()&"$")&)（Y(8Q)）G8,(;是伞形科
当归属一种多年生草本植物，是我国常用中药材之

一，有补血、和血、调经止血、润肠等多种功效［.］)当
归挥发油为当归主要药效的重要来源，而藁本内酯

（(89:;<8(8=,）是挥发油的有效成分)作者采用传统的
挥发油提取方法［!］、水蒸气蒸馏法（+<,DXG8;<8((D7
<8’E，简称+G）和有机溶剂提取法（+’(Q,E<MS<NDJ7
<8’E，简称+M）以及超临界流体萃取技术（+:-,NJN8<87
JD(T(:8=MS<NDJ<8’E，简称+TM）提取当归挥发油，用
硅胶柱分离纯化得到藁本内酯，通过核磁共振技术

（*L>）鉴定其为67(89:;<8(8=,，经气相色谱7质谱法
（IB7L+）测定，藁本内酯纯度大于%45)

? 材料与方法

?@? 试验材料
当归饮片：原产地为甘肃岷县，购于江苏无锡

山禾药业股份有限公司，粉碎成!#!3#目，冷藏备
用)原料含水率为0)45，粗脂肪质量分数.)045)
试剂：石油醚（$#!2#Z）、丙酮、正己烷均为

?>级，上海化学试剂公司产品；柱层层析硅胶（.##
!!##目），青岛海洋化工厂产品)
?@A 试验方法

?)A)? 提取方法. 水蒸气蒸馏法（+G）：取当归粉
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末!""#，加入$"倍质量的水，用水蒸气蒸馏装置
进行蒸馏，得挥发油，总提取时间为$%&，重复!
次［!］’当归饮片挥发油得率计算：挥发油得率(（挥
发油质量／当归饮片原质量）)$""*
有机溶剂提取法（+,）：取当归粉末!""#，加入

石油醚$-""./浸提01&，重复!次，合并，回收
溶剂’
超临界流体萃取法（+2,）：采用34$0$5-"5"$

型超临界萃取装置（江苏南通华安超临界萃取有限

公司产品），取当归饮片粉!""#，投入萃取釜，用超
临界67%（+6567%）萃取’萃取釜压力为$"!%"
89:温度0";；分离釜"压力189:，温度0-;；
分离釜#压力<89:，温度!";；67%流量为$-
=#／&；萃取时间为%&’
!’"’" 藁本内酯的分离与鉴定 将不同方法提取
的挥发油合并，用无水硫酸钠干燥，然后将挥发油

上硅胶柱分离，用正己烷与丙酮的混合溶剂梯度洗

脱，梯度比例分别为!（正己烷）>!（丙酮）($"">
$"，$"">%"，$"">!"，$"">0"，$"">-"；每$""./收
集一次，将收集物分段后进行?658+检测，把含藁
本内酯（相对分子质量为$@"，即 "($@"）的组分
合并后挥去溶剂，再上硅胶柱分离，仍用正己烷A
丙酮梯度洗脱（比例同上），每-"./收集一次’将
收集物分段后再进行?658+检测，仍将含"($@"
的组分合并，挥去溶剂后反复上硅胶柱分离，直至

得到纯的"($@"的化合物’将该化合物用氘代氯
仿溶解后作$35B8C、$!65B8C和DEFG谱（中国科
学院上海有机化学研究所，HI=EJ5-""）’
!’"’# 挥发油化学成分的测定 用KJ:LE?658+
气质联用仪（美国2MNNMN#?:N公司制造）对上述不
同方法制得的当归挥发油化学成分进行测定’
气质联用分析处理软件：2OBB?4BPL:QMRIJQ

OSEJTMUN软件’
气相色谱条件：色谱柱：!".)"’%..)"’%-

$.7V$"$柱；载气：氦气；柱温：程序升温，0";!
%-";，升温速率1;／.MN，恒温%-.MN；汽化温度

%1";，尾吹速率!%./／.MN，检测器2OD’
质谱条件：进口温度%-";，电离方式,O，发射

电流$-"$4，检测器电压!-"V，离子源温度%""
;，电子能量W"EV，扫描范围!!!--"I（相对原子
质量单位）’
定性方法：色谱分离后，质谱裂解得到每个色

谱峰的质谱图，检索质谱图数据库，选匹配度高者

为其化学组成’
定量方法：色谱峰面积归一化法’

" 结果与讨论

"$! 不同提取法的当归挥发油得率和藁本内酯质
量分数比较

当归挥发油得率和挥发油中藁本内酯质量分

数见表$，不同提取法?6图谱见图$!!’
可见，综合考虑当归挥发油得率和挥发油中藁

本内酯质量分数，超临界流体萃取法具有较明显的

优势（石油醚提取用色谱峰面积归一化法定量时，

时间为$-!0%.MN，即基本剔除溶剂峰影响）’超临
界流体萃取法提取当归挥发油的得率和挥发油中

藁本内酯质量分数，可随参数和工艺的改变得到更

优化的结果’
表! 不同提取方法比较

%&’$! ()*+&,-.)/)01-002,2/3243,&53-)/*236)1.

提取方法 挥发油得率／* 藁本内酯质量分数／*

+2, $’%1!%’!%%! !<’<W!0<’11

+D "’!$!"’0- 0$’"!!0<’W-

+, $’0W!!’$$ !!’1@!0"’0<

图! 超临界萃取法提取当归挥发油7(图谱

8-9$! 7(1-&9,&*)02..2/3-&:)-:)0!"#$%&’()&"$")&)
’;.<+2,5<3-5&:(="0:<-1243,&53-)/

图" 水蒸气蒸馏法提取当归挥发油7(图谱

8-9$" 7(1-&9,&*)02..2/3-&:)-:)0!"#$%&’()&"$")&)
’;.32&*1-.3-::&3-)/
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图! 石油醚提取当归挥发油"#图谱

$%&’! "#(%)&*)+,-.//.01%)2,%2,-!"#$%&’()&"$"&)&)
345.1*,1.6+.17.*.81*)91%,0

:’: 硅胶柱分离藁本内酯
藁本内酯极性较小，在硅胶柱上以合适比例的

正己烷与丙酮溶剂反复梯度洗脱，可得到纯度大于

!"#的藁本内酯$其%&图谱见图’（($"’)*+附近
为溶剂峰）$

图; 硅胶柱分离后当归挥发油"#图谱

$%&’; "#(%)&*)+,-.//.01%)2,%2,-!"#$%&’()&"$")&)
34%/,2)1%,0<%17/%2%9)=&.29,26+097*,+)1,=

&*)574

:’! 结构鉴定
样品的,-./01、,2&./01和3456图谱数据

见表($

表: >?—@AB、>!#—@AB和C.51谱

D)3’: C%)&*)+/,->?—@AB、>!#—@AB)0(C.51
,-./01
（7.&-&82，!）

,2&./01
（7.&-&82，!）

3456

9$,!（,-，7，!:!$,，-.2）,9"$;（<，&.,）&.,为季碳原子

;$!2（,-，76，!:’$=，
2$=，-.’） ,’>$;（<，&.>）&.>为季碳原子

;$,;（,-，6，!:"$!，-.!）,’"$=（<，&."）&."为季碳原子

($;(（(-，6，!:!$>，-.9）,(!$9（7，&.’）&.’为—&-—

($2!（(-，76，!:>$2，-.
,=） ,(($!（<，&.(）&.(为季碳原子

($(!（(-，7，7，!:"$’，
"$’，-.;） ,,9$!（<，&.2）&.2为—&-—

,$,>（(-，-.,,） ,,($>（<，&.!）&.!为—&-—

=$>=（2-，6，!:9$’，-.
,(） (>$=（<，&.,=）&.,=为—&-(—

(($2（<，&.;） &.;为—&-(—

(($2（<，&.9） &.9为—&-(—

,>$’（<，&.,,）&.,,为—&-(—

,2$"（<，&.,(）&.,(为—&-2—

从,2&./01谱中，!值为,9"$;的位移值表明
有羰基存在，!值为,’>$;，,’"$=，,(!$9，,(($!等
位移值表明有共轭系统存在$从,-./01谱中可
见，!值9$,!，;$!2，;$,;为双键上的氢原子$从峰
型裂分情况判断，该化合物应为内酯类化合物；参

照文献［’，;］该化合物应为藁本内酯$由于-.!的

!值为;$,;，判定该物为?.型，即?.8*@A<6*8*74［’，9］，
结果见图;$

图E F=藁本内酯的结构

$%&’E G1*6916*.,-F=2%&6/1%2%(.
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