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个青皮中辛弗林两种提取分离方法的比较研究

沈莲清，张超
(浙江工商大学食品与生物工程学院，浙江杭州310035)

摘要：建立了一种从个青皮中提取纯化辛弗林的优化方法。对同一批个青皮细粉，分男4采用乙

醇回流提取，D101型大孔吸附树脂柱吸附，不同体积分数的乙醇溶液洗脱；以及应用稀盐酸提取，

001x8型强酸性阳离子树脂柱分离，不同质量分数的氨水溶液洗脱。然后对各洗脱液进行TLC显

色和HPLC检测，计算得辛弗林的纯度。结果表明，质量分数4％的氨水洗脱和001x8型强酸性阳

离子树脂柱效果最好，辛弗林纯度达到45．34％。
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Study on Comparision of Two Metheds for the Extraction and

Seperation of Synephrine from Fructus Citri lmmaturus
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Abstract：This manuscript was to establish a suitable／optimum method for the extraction and

purification of synephrine from Fructus Citri Immaturus．The powder of Citrus aurantii was

seperately extrated by ethanol and purificated by D101 type B．H adsorptive resine．and extrated

by hydrochloric acid and then purificated by Cation—exchange resine 001 x8．All the obtained

washing liquor were determined by TLC(thin layer chromatograghy)and RP—HPLC(reversed--

phase high performance liquid chromatograghy)，the content of syneghrine in the prodect can be

worked out finally．The highest content of syneghrine were obtained seperately with 15％alcohol

content by D101 type B．H adsorptive resine and 4％ammonia content by Cation—exchange

resine 001 8 Moreover，the content of syneghrine in the latter is increase to 45．34％，much

higher than that of the former．
’
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青皮为芸香科植物橘(Citrus reticulata Blan—

CO)及其栽培变种的干燥幼果或未成熟果实果皮。

一般为每年5—6月收集自落的橘的幼果，晒干，习

称“个青皮”(Fructus Citri Immaturus)，主产于福

建、江西、四川、湖南、浙江、广西、广东。个青皮是

一种临床应用广泛、安全有效的药物，有疏肝破气，

散结消痰的功效，主治胸肋胃脘疼痛、疝气、食积、

乳肿、乳核、久疟癖块等病症，可煎汤或入丸、散‘¨。
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辛弗林是个青皮中起药理作用的主要有效成

分。它能有效收缩血管，升高血压，临床上已经用

作抗休克药物；辛弗林为肾上腺素一受体兴奋剂，在

麻黄被禁用后，其倍加引起人们的关注；辛弗林还

具有提高新陈代谢、增加热量消耗的作用，已用于

减肥等保健品中[2．4]。目前辛弗林多从枳实中提取

得到，以个青皮为原料提取分离辛弗林的报道极

少。为了得到辛弗林含量较高的个青皮提取物，笔

者采取两种方法对个青皮中的辛弗林进行了提取

分离，并比较了二者的效果。

1材料与方法

1．1仪器与试剂

岛津公司高效液相色谱仪(由LC-20AT泵，

SPD-20A紫外检测器，岛津ODS柱(RP一18、5弘m，

250 minx 4．6、柱温箱组成))；上海精科天平制造厂

FAl004型电子分析天平；上海申胜仪器厂L00YE

ZX98—1型旋转蒸发仪；上海豫康科教仪器设备有限

公司低温冷却液循环泵；青岛海洋化工厂硅胶GF一

254TLC板(10 cm×20 cm，厚0．20～O．25 mm)；玻

璃柱(50×1 cm)。

个青皮由中日合资浙江惠松制药有限公司提

供(批号：010703；产地：湖南)；辛弗林对照品购自

SIGMA公司；D101型大孔吸附树脂，001x8型强酸

性阳离子树脂，均由上海华羚树脂有限公司生产；

色谱级甲醇；其余试剂均为国产分析纯。

1．2 实验方法

1．2．1 D101型大孔吸附树脂的预处理 体积分

数95％乙醇浸泡过夜，湿法装柱，蒸馏水冲洗至流

出液无醇味。用3倍体积的体积分数3％盐酸冲

洗，蒸馏水冲洗至pH值为中性，再用3倍体积的质

量分数4％氢氧化钠溶液冲洗，蒸馏水冲至pH值

为中性，备用[5-6]。

1．2．2 001x8型强酸性阳离子树脂的预处理 先

用质量分数10％氯化钠溶液浸泡2 h，装柱，蒸馏水

反洗至流出的水澄清为止，然后用2倍柱体积的50

g／L氢氧化钠溶液冲洗，用蒸馏水洗至pH值为中

性，再用4倍体积的体积分数5％盐酸溶液冲洗，最

后再用蒸馏水洗至pH值为中性，备用【7]。

1．2．3 辛弗林的提取分离 将个青皮粉碎，过60

目筛。取10 g细粉，用体积分数90％的乙醇于

90℃下按料液质量比1：15和1：10各提取一次，

每次2 h。旋转蒸发浓缩至约10 mL，加70 mL水

溶解。取27 mL溶液上样于等体积的D101型大孔

树脂柱，分别用3倍体积的水，体积分数15％、

30％、40％、50％、60％、70％、80％、90％的乙醇洗

脱，分别收集，进行TLC检测。对含有辛弗林的洗

脱液蒸干，加5 mL甲醇溶解，取1．5 mL于离心管

中，4 000 r／min离心10 min，取上清液，HPLC法

测含量。

取个青皮细粉10 g于25 mE蒸馏水中浸润12

h，用50 mL 0．2 moL／L的盐酸溶液于95℃下提取

2次，每次1 h。抽滤，合并滤液。将上述滤液均分

为3份，浓缩，分别进样于30 mL 001x8型阳离子

树脂柱，分别用质量分数3％、4％、5％的氨水洗脱，

分别收集，进行TLC显色。将含有辛弗林的洗脱

液蒸干，加5 mL甲醇溶解，取1．5 mL于离心管中，

4 000 r／mln离心10 min，取上清液，HPLC法测含

量‘引。

1．3分析方法

1．3．1 定性检测——TLC法 将辛弗林对照品溶

液及各洗脱液用毛细管点样于硅胶板上，展开剂为

丁醇一乙酸一水(体积比7：3：3)，上行展开，待硅胶

板干燥后，喷涂质量分数1％茚三酮酒精溶液，于

105℃高温显色。以辛弗林的展开特征点为标准，

对比各洗脱液中是否含有辛弗林。

1．3．2 定量检测——RP—HPLC法HPLC条件：

流动相为甲醇一水(体积比75：25，内含质量分数

0．1％十二烷基硫酸钠、体积分数0．1％磷酸)，体

积流量0．8 mL／min，检测波长224 nm，室温[9_1 0。。

此条件下辛弗林的谱图如图1所示。
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图1辛弗林对照品RP-HPLC图谱

’Fig．1 RP-HPLC chromatogram of synephrine standard

精确称量10 mg辛弗林于10 mL容量瓶中，加

甲醇定容，得1．0 mg／mL的辛弗林对照品溶液。

精密移取上述1．0 mg／mL的辛弗林对照品溶液

1．0 mL于10 mL容量瓶中，加甲醇定容，得0．2

mg／mL的辛弗林对照品溶液。分别吸取0．2 mg／

mL的辛弗林标准溶液2、4、6、8、10肚L以及1．0

mg／mL的辛弗林标准品溶液4、8、12、16、20肚L，按

1．3．2项下方法进行HPLC测定，记录峰面积积分

值。以辛弗林进样量为横坐标，峰面积积分值为纵

坐标作图，见图2。
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图2辛弗林标准曲线

Fig．2 Calibration curve of synephrine

得标准曲线的线性方程为Y=5．0×106工+

103 624，R2=0．999 7。

1．4原料液的制备

准确称取个青皮细粉1．0 g于25 mL容量瓶

中，加入甲醇约20 mL，超声30 min，冷却静置，用

甲醇定容至刻度，摇匀，即得原料液。

1．5辛弗林纯度的计算

将各洗脱液进行HPLC检测得到的峰面积积

分值代入上面的标准曲线，即得15“L进样液中辛

弗林的质量MH，计算得到各洗脱液蒸干产品中辛

弗林的纯度。

MH×争辛弗林纯度一—萨×100％
式中：MH为进样液中辛弗林的质量，VH为进样液

的体积，Ⅵ所测洗脱液的体积，M，为蒸干所得样品

的质量。

1．6辛弗林提取率的计算

辛弗林提取率一M丽1 x 100％

式中：M1为所得样品中辛弗林的质量，M为原料中

辛弗林的质量。

2结果与分析

2．1 D101型大孔树脂乙醇洗脱液体积分数的选择

按1．3．1项下方法对各乙醇洗脱液进行TLC

显色，发现体积分数15％、．30％的乙醇洗脱液中辛

弗林浓度较高，而其余的洗脱液的薄板上几乎看不

到辛弗林的特征点，因此只将体积分数15％、30％

的乙醇洗脱液按1．3．2项下方法进行HPLC检测，

并计算得到样品中辛弗林纯度，结果见表1。

已有报道的天然植物中总生物碱都是在较高

体积分数(50％～80％)的乙醇洗脱液中解吸下来，

而辛弗林也是～种生物碱，但本实验却发现体积分

数15％的乙醇对其具有最好的解吸效果。这是因

为辛弗林的相对分子质量小，并且极性较大，所以

易溶解在极性较大的低体积分数的乙醇洗脱液中。

也有报道中讲到水洗脱液中含有辛弗林，但本实验

中研究发现，水洗脱浓缩液的TLC检测并无辛弗

林的特征点出现，证明水并不能将提取液中的辛弗

林解吸下来。

表1 D101型大孔树脂洗脱结果

Tab．1 Results of D1 01 type B．H adsorptive resine

2．2 001x8型阳离子树脂柱氨水洗脱液质量分数

的选择

按1．3．1项下方法对各氨水洗脱液进行TLC

检测，发现各洗脱液中辛弗林的特征点都很明显。

于是将各洗脱液按1．3．2项下方法进入HPLC检

测，结果见表2。

表2 001x8型阳离子树脂柱洗脱结果

Tab．2 Results of Cation-exchange resine 001X8

酸水提取液中的杂质较多，蒸干后用甲醇溶解

时有油状物极难溶解，可能为果胶等物质。经阳离

子树脂柱交换洗脱后，杂质明显减少，且辛弗林含

量较高。由表2可看出，质量分数4％的氨水洗脱

效果最好，并且明显优于大孔树脂的分离效果。这

主要是由于酸水提取时将个青皮中的辛弗林转化

成了盐，从而大大提高了在酸水中的溶解度，并且

阳离子树脂对辛弗林有很好的选择交换性。

2．3辛弗林回收率的比较

将原料液按1．3．2项下方法进行含量测定，计

算得原料中辛弗林质量分数为0．581％，即5．81

mg／g。

由表3可看出，质量分数4％的氨水溶液洗脱

001x8型阳离子树脂柱得到的辛弗林的回收率最

高，达到84．78％。因此，不管从干粉中辛弗林的纯

度，还是从辛弗林的回收率考虑，都应该以酸水提

取个青皮粉，通过001x8型阳离子树脂柱交换，质
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量分数4％的氨水溶液洗脱作为以下实验的提取分

离条件。

表3辛弗林回收率的比较

Tab．3 Comparison of recovery of synephrine

2．4实验结果验证

取个青皮细粉20 g于25 mL蒸馏水中浸润12

h，0．2 moL／L的盐酸溶液于95℃下提取2次，每

次50 mL，各1 h。抽滤，合并滤液，浓缩，上样于50

mL的001x8型阳离子树脂柱，用质量分数4％氨水

洗脱。将洗脱液蒸干，得干样品219 mg，用甲醇溶

解干样品，定容至100 mL容量瓶中，取1．5 mL于

离心管中，4 000 r／rain离心10 min，取上清液，

HPLC法测含量，计算所得样品中辛弗林的纯度为

45．34％，回收率为84．12％。

3 结 语

1)比较了大孔树脂和阳离子树脂对辛弗林提

取分离的效果，结果表明阳离子树脂对辛弗林的分

离效果较好。

2)对不同质量分数的氨水溶液的洗脱效果进

行比较，确定质量分数4％的氨水溶液对001x8型

阳离子树脂柱进行洗脱，得到的辛弗林的回收率达

到85．03％，于粉中辛弗林的纯度达到45．34％。

3)此法简单、有效，具有潜在的工业应用价值。

!
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