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内 　容 　简 　介

　 　本书纳入天然产物分离与化学结构研究 （波谱应用） 的基本理论与方
法 ，扼要叙述各类主要天然产物的化学结构 、特征 、应用及其结构的近代
研究方法及某些全合成与生物合成途径 。内容包括植物与中草药的各类化
学成分 ；海洋生物 、昆虫激素和信息素 ，常见的天然产物成分分离方法与
结构测定 ；立体化学 ，化学合成与生物合成及主要生物活性 ，并举例解
析 。同时 ，书中注意采纳我国科学家的研究成果 ，许多是作者的学术成果
总结 。
本书是一本具有中国特色的 、较新颖的天然产物化学参考书 ，可供天

然有机化学 、药物化学 、中草药化学 、植物化学 、有机化学 、分析化学及
植物学与生物学等相关专业的研究生 、教师 、科研人员及中西制药公司有
关人员参考 。
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序 　 　言

天然产物化学是有机化学的一门重要分支学科 ，天然产物中微量成分的分离 、结构的确定 、复杂结构
化合物的合成推动了方法 、技术和理论的不断创新 ，由此不仅丰富了有机化学学科的内容 ，也带动了其他
有关学科的发展 。天然产物化学的研究对国民经济和人类健康也有不可忽视的作用 ，在医药 、农业 、工业
等方面一直受到重视 。以医药业为例 ， 在全球已经开发上市的新药中 ， 约 ３０ ％ 属天然来源 。 在抗癌 、 抗
感染药物中更为突出 ，约占 ６０ ％ 。

我国天然产物资源丰富 ，中草药应用历史悠久 ，是开展天然产物化学研究的有利因素 。在老一辈有机
化学家的开拓和推动下 ，天然产物化学方面的研究工作非常活跃 。经过不到一个世纪的耕耘 ，不论在学术
上还是在应用上都取得了显著成果 ，研究队伍也日益壮大 。为适应天然产物化学研究在我国蓬勃开展的形
势 ，徐任生教授主编了 枟天然产物化学枠 一书 ，参与写作的多是经验丰富的专家学者 ，主旨是根据国内外
有关资料 ，结合自己的科研与教学经验 ，尽量收纳我国科学家自己的研究成果 ， 使该书具有中国的特色 。
由于该书内容切合广大青年研究者和教学人员的需要 ， １９９３ 年出版后深受读者欢迎 ， 作为手头常备的参
考书籍 。

１０年来由于科学技术的飞速发展 ， 枟天然产物化学枠 中的原有内容已略显陈旧 。 徐教授应读者要求 ，
不辞辛劳 ，广邀有关专业学者 ，尤其是近年来崛起的在相关领域造诣较深的中青年学者参与再版的撰写工
作 。再版的 枟天然产物化学枠 总体上保持原貌 ， 但个别章节略有增删 ， 并着重补充了近年来发展的新方
法 、新技术和新的研究成果 。相信它的再版将为读者提供非常实用的参考资料 。

我虽然已经脱离天然产物研究多年 ，但始终关注这方面的工作进展 。该书作者多是我的故友新交 。感
谢他们在繁忙的科研和教学工作之余 ， 耗费大量精力 ， 为我国天然产物研究贡献这样一本内容丰富的佳
作 ，也以被邀为该书作序而深感荣幸 。

谢毓元
２００３年 ９月



第一版前言

有机化学起源于研究天然产物 ，天然产物化学研究不仅对建立有机化学学科起了奠基石的作用 ，而且
对发展该学科仍在不断地做出巨大的贡献 。以后的煤焦油 、合成有机化学 、理论有机化学等研究陆续兴起
和发展 ，有机化学范围与内容乃日渐扩充 ，分支学科遂相继形成 ，其中天然产物化学已是公认的一个分支
学科 。

天然产物化学虽常被认为是理论研究 ，但推动本学科发展的主要动力应该仍是实际应用 。如人们设想
能否以人工合成自古以来应用的天然染料如靛蓝 、花青素 ，天然药物如喹啉 、吗啡 ，以及以后发现的甾体
激素 、维生素等 ，以满足人类的大量需要 。 当然要合成这些物质 ，首先就要阐明它们的化学结构 ， ２０ 世
纪上半叶即集中于此一项目研究 。在此期间很多出色的科学家付出艰巨努力 ， 主要利用经典的化学方法 ，
终于解决了不少结构复杂的天然产物结构 。 ５０ 年代前后合成工作蓬勃发展 ， 不久 ， 结构已知的 、 特别是
有实用价值的天然产物得以合成成功 ，甚至从结构改造出发而合成了有用的代替品 。应该说天然产物化学
研究主要仍是提取与结构阐明两大范围 。有机全合成工作实际上乃属于和有机合成化学家所共有的研究领
域 ，而结构改造多为药物化学家与应用化学家的领域了 。随着时间的推移 ，提取工作的探索从高含量成分
逐步发展到微量成分 ，结构的阐明也是从简单到复杂 。为了解决这些难度逐步提高的问题必然要求发现新
方法 、新技术和新理论 ，而所获得的新成就又反过来丰富了有机化学学科 ， 也丰富了物理学科和技术学
科 。

生物化学建立后 ，将大分子天然产物如蛋白质 、多肽 、核酸 、多糖等纳入其学科范围 。目前所研究的
天然产物一般包括相对分子质量一千以下或一千左右的化合物 。但事实上所谓大分子也多系小分子重复叠
加化合而成 。所以 ，凡来源于生物体的分子均应属近年来出现的生命科学范围 。可以说天然产物化学研究
不但对医用 、日用等方面有贡献 ，而且其更远大的作用还是对生物的生命起源和生理活动作用的解释做出
应有的贡献 。它的前途是不可限量的 。

我国有机化学研究的创立与发展过程也与天然产物化学学科有密切的关系 。 ２０ 世纪 ２０ 年代后期 ， 国
内方有现代有机化学研究 ，从西方留学归来的少数有机化学工作者多半首先投入天然有机化学研究 ，特别
是中草药化学成分的提取与鉴定 。 原因或许是中草药原料国内易于获得 ， 同时所需化学试剂种类简单之
故 。虽经解放前 ２０余年的政局混乱 ，外侮频仍 ，而这一领域的研究尚断续进行着 ， 解放后才逐渐发展扩
大 。工作方法仍从提取开始 ，不久结构研究也相继进行 。由于提倡理论联系实际同时重视了与生物作用配
合 ，使此项研究获得前进的更大动力 。几十年来成果在增加 ，队伍在壮大 ，看来它已成为我国有机化学研
究中的一个传统领域 。进一步的要求是使我们的工作达到国际上同类工作的水平 ， 并保持我国自己的特
色 ，为我国的丰富资源获得经济效益 ，并为国际上共同关心的生命科学做出应有的贡献 。

要实现这些要求 ，首先要在人力的数量与质量上加以提高 ，从理论和实验方面给予培养的机会 ，而提
供必要的参考书则是培养的必要手段之一 。当然现在国际上已有不少文献资料可以利用 ，但以中文写作者
甚少 。徐任生教授主编的这本 枟天然产物化学枠 在安排写作方面有不同于现有国外同类书籍之处 。这是一
本理论与实验受到同等重视的参考书 ，其目的在于使初学和初次投入本领域研究的工作者 ，不但能初窥本
领域的理论知识面貌 ，同时还能开始进行一定的实验室工作 。本书第一章对提取工作加以择要介绍 ，其目
的或在于此 。

本书对提取 、结构研究叙述较丰富 。分别由本领域有多年研究经验的科学工作者执笔 ，并多处利用我
国自己的研究工作为例 ，有些是作者们本身经历的工作 ，故具有可靠性和实用性 。从写作内容也可看出我
国天然有机化学研究的传统是以本国生物资源为原料 ，有一定目的性地从提取某种生物的化学成分开始 ，
主要寻找有生理作用的物质 ，也兼寻找某一化学结构类型的新化合物 。这种工作路线的前途将是宽广的 。
近年来分离提纯与结构鉴定工作的速度均在增加 。当然从大量的提取中获得已知化合物的机会也要多于未



知化合物 。这些已知物 ，特别是含量较高的 ，可以对它们作生物作用的筛选 ，也可作其他有效化合物的半
合成原料 。例如 ，延胡索乙素 （四氢巴马汀） 是已知物 ，经过药理研究 ， 已成为有经济效益的临床用药 ，
很多甾体皂苷能作为合成有用的甾体激素的原料 。虽然在国外多视此类工作方式为技术性工作 ，但我国工
作者常乐此不疲 ，实系一种好的现象 ，愿此一传统能继续发扬光大 ，而本书的出版将有助于推动本项工作
的顺利进行 。

本书还涉及海洋天然产物 、生物合成 、生物转化等方面的最新进展 。这些都是推动天然产物化学的理
论与实践的发展所必须探索的 。本领域的研究在国内外均在继续发展 ，相信本书在不久的将来还会经过修
改补充而再版 。

本书作者大都是与我相处或共同工作二三十年的同志 ，能为我国天然产物化学研究贡献这样一本参考
书使我感到十分欣慰 ，同时为能写此短文作为本书的前言而深感荣幸 。

高怡生
１９８８年 ２月
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编 者 的 话

我国地域辽阔 ，植物 、动物 、微生物等天然资源十分丰富 ，中草药应用历史悠久 ，因而天然产物化学
研究有着得天独厚的优势 。天然产物已成为我国有机化学与药物化学研究的重要对象 。许多高等院校与研
究机构都设有天然药物化学 、天然产物化学 、中草药化学或植物化学研究室并招收研究生 。我国天然产物
化学的研究成果已愈来愈引起国际上的重视 。 １９９３年 ， 我们应科学出版社之邀编著出版了 枟天然产物化
学枠 一书 ，受到读者的欢迎 。由于出版数量的限制 ，未能满足读者的需要而被要求一再加印 。随着科学技
术的飞速发展 ，新资料 、新信息 、新的报道和资料的不断涌现 ，加上计算机的普及应用使我们有可能以较
快的速度来编写内容更新 、更丰富和更实用的第二版以适应当今读者与时代的需求 ，供研究生与年轻的教
学和研究人员参考 。天然产物化学内容十分广泛 ， 我们没有打算收集所有资料 ， 编写所有类别的天然产
物 ，只求能反映常见的 、主要的各类化合物的分离 、结构与特征 。天然产物结构的近代研究方法包括立体
化学 、化学反应 、各种波谱方法 、 全合成与生物合成及主要生物活性 ， 并举例解析 ， 使理论与实际相结
合 ，同时内容力求简洁 、扼要 ，能提供一些有关的基本资料与原始文献 ，并尽可能采纳我国科学家的研究
成果与实用性的研究实例 ，使本书具有中国特色 ，让读者能掌握天然产物化学研究的基本要领 。本书各章
节编写人员均为对该章节内容熟悉 、掌握资料较多的专家与学者 ，书中许多内容是作者的学术经验总结 。
为便于作者独立发挥 ，故本书在表达方式上未强求全书统一 ，未做过多删节 ，各章可自成体系 ，因此难免
有些地方重复 ，但各作者侧重的方面不同 ，资料来源不完全一样 ，所以即便有重复之处仍具有不同的参考
价值 。

本书承中国科学院院士谢毓元先生写序言 ，周维善院士关心和支持 ，中国科学院上海药物研究所所长
陈凯先院士及其他领导的支持 ，以及张海澜教授的协助 ，田佳协助编排目录 、索引及其他许多工作 ，在此
一并致谢 。

由于编写时间匆促 ，不少地方可能仍存在错误 ，望读者给予批评 、指正 ，以便今后有机会时修改与补
充 。

徐任生 　叶 　阳 　赵维民
２００３年 ９月



缩 　写 　表

Ac 　 　 　 　 　 　 acetyl 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　乙酰基
Am amyl 戊基

Aq aqueous 水

Ar aryl 芳基

Bu butyl 丁基

Bz benzoyl 苄基

Chf chloroform 氯仿

DCC dicyclohexylcarbodiimide 二环己基碳二亚胺

DDQ ２ ， ３唱dichloro唱５ ， ６唱dicyano唱１ ， ４唱benzoquinone ２ ， ３唱二氯唱５ ， ６唱二氰唱１ ， ４唱苯醌
Dil dilute 烯

Diox dioxane 二氧六环

DMF dimethylformamide 二甲替甲酰胺

DMSO dimethylsulfoxide 二甲亚砜

Et ethyl 乙基

LAH lithium aluminium hydride 氢化铝锂

Liq liquide 液体

Me methyl 甲基

NBS N唱bromosuccinimide N唱溴代丁二亚胺
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Pr propyl 丙基
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RT room temperature 室温

T tertiary 叔基
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THF tetrahydrofuran 四氢呋喃
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△ reflux or heat 回流或加热

ara arabinose 阿拉伯糖

gal galactose 乳糖

glu glucose 葡萄糖

man manose 甘露糖

rha rhamnose 鼠李糖

xyl xylose 木糖
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第一章 　概 　 　论

天然产物化学是包括一切源自植物 、动物 、昆虫及微生物代谢产物的化学 ，如生物碱 、黄酮体 、萜类 、配糖
体 、氨基酸 、蛋白质 、糖类 ；依功能分 ，有药物 、甜味剂 、色素等 。新技术与信息技术的普及 ，各学科的相互渗透
使天然产物化学已涉及许多生命现象 ，如药物作用过程中配体与受体的作用机理 ，药物在人体内的代谢产
物 ，以及蛋白质 、酶的化学 ，使它与以内源性物质为主要研究对象的生物化学出现了交叉 。 国际上一些著名
天然产物化学家也正在向这一方向过渡 ，巴登 、中西香尔等近年编著枟天然产物化学综论枠（ Comprehensive of
Natural Products Chemistry） ，该书就是主要阐述酶 、蛋白质 、DNA 、RNA 、多糖等多种与生命有关物质的化
学 。

在药物研究方面 ，迄今临床应用的药物三分之一以上源自天然产物 。它们直接来自天然产物或是以天
然产物的活性成分为先导进一步发展的衍生物 、类似物或全合成产物 。 高通量筛选系统（high throughput
screening） 、组合化学（combinatory chemistry） 、计算机化学（computer chemistry）及为完成人体基因图谱而带
动的基因药物研究与基因芯片筛选都推动着新药的研究 ，但这些都不能代替从天然产物中寻找新药 。 因为
只有从天然产物中才可找到结构新颖 、生物作用独特的生物活性成分以引导新药研究 。众所熟悉的阿司匹
林就是从植物中广泛存在的水杨酸衍生而成的乙酰水杨酸 。 局部麻醉药普鲁卡因（procaine）是根据植物可
卡因（cocaine）的结构研究得到的 。我们的祖先早在 １７世纪初就从乌头中发现结晶体 ，但对它的系统研究还
是欧洲化学家从 １９世纪开始的 。 １９世纪初 ，化学家对鸦片进行了研究 ，分离得止痛成分吗啡与止咳成分可
待因等多种生物碱 。以后又从南美洲治疗疟疾的植物金鸡纳中分离得到了抗疟成分奎宁 ，从而加速了许多
植物药的相继发现 ，如副交感神经抑制剂阿托品（atropine） 、抗胆碱药东莨菪碱（scopolamine） 、解痉药莨菪碱
（hyocyamine） 、缩瞳药毛果芸香碱 （pilocarpine） 、拟胆碱药毒扁豆碱 （ physostigmine） 、平喘药麻黄碱
（ephedrine） 、子宫收缩药麦角新碱 （ergometrine） 、治阿米巴痢疾药吐根碱 （emetine） 、驱虫药山道年 （san唱
tonin） 、强心药地高辛（digoxine） 、去乙酰毛花苷（deslanoside）等 。 这些植物药的发现极大地丰富了天然产物
化学 ，使它受到了高度的重视并促进了药物化学的发展 。今天它们仍具有强大的生命力 ，多少年来一直沿用
至今并得到发展 。

２０世纪 ５０年代 ，治疗高血压药利血平（reserpine）与抗癌药长春新碱（vincristine）的发明又一次掀起天
然物化学研究的热潮 ，从而敦促了抗癌新药紫杉醇（paclitaxel） 、喜树碱（camptothecin） 、竹叶乙苷（etoposide）
及其类似物的问世 。 ７０年代 ，我国科学家从中药黄花蒿中发现抗疟新药青蒿素（artemisinin或 qinghaosu）又
引起了国际对中药研究的重视 。

我国地域辽阔 ，各地气象差异悬殊 ，天然产物资源丰富 ，种类繁多 ，中医药引用历史悠久 。中草药资源多
达 １２ ０００多种 ，因而从事天然产物研究的条件得天独厚 。它历来都是我国有机化学家研究的重要对象 。 早
期留学归来的有机化学家 ，回国后的研究课题往往从中草药开始 。 到目前为止国际上常用的植物药如阿托
品 、麦角新碱 、山道年 、东莨菪碱 、利血平 、长春新碱 、地戈辛 、喜树碱 、１０ 羟基喜树碱 、紫杉醇等都先后由我
国科学家利用国内的植物资源分离成功并投入生产 ，供应国内与国际市场 。 我国科学家也独自研制成一系
列植物新药 ：除青蒿素及其衍生物蒿甲醚 （artemether） 、青蒿琥酯 （artesunate）与二氢青蒿素 （dihy唱
droartemisinin）外 ，还有从千层塔（ Huper z ia ser rata）中分离得到改善记忆缺损并可望治疗老年痴呆症（阿尔
茨海默病 ，Alzheimer摧s disease ，AD）的石杉碱甲（huperzine A） ；从中药川芎中分离得到治疗缺血性脑血管疾
病的川芎嗪（chuanxingzine或四甲基吡嗪 tetramethylpyrazine） ；从唐古特莨菪（ Scopolia tangutica）中分离得
到胆碱酯酶抑制剂山莨菪碱（anisodamine）与樟柳碱（anisodine） ；从栝楼（即天花粉 T richosanthes kiv ilow ii）
中分离得到引产药天花粉蛋白（trichosanthin） ；从五味子（ Schisandra chinensis）中分离得到抗肝炎药五味子
素（schisandrine）并合成其衍生物联苯双酯（biphenyl唱dimethyl唱dicarboxylate） 。其他还有从大蒜中分离得到的
抗菌药大蒜新素（二烯丙基三硫） 、鱼腥草中的鱼腥草素（癸酰乙醛） 、三棵针及黄连中分离得到的黄连素 ，镇
痛镇静药延胡索乙素等都已批量生产并成为国内常规用药 。这些成绩展现了中药现代化的前景 。 １９８７ 年 ，



中药新药审批办法颁布后 ，又有一批新药批准上市 ，如一类新药的参一胶囊 ，即人参皂苷 Rg３及二类新药由
薏米仁油制成的康乃特注射液 ，以 β唱榄香烯（ β唱elemene）为主的郁金香（ Curcuma wenyujin）提取液制成的榄
香烯乳剂等都是很好的癌症治疗药物或辅助药 。它们的特点是有免疫促进作用 ，无不良反应 ，或与化疗药物
合并用药有增效作用 。然而上述某些新发明没有申请专利 ，忽略了知识产权的保护 ！

除发展药物外 ，天然产物化学还涉及工业和农业 。 例如 ，天然甜味剂 ：甜叶菊中的甜菊苷（stevioside）及
甘草甜素（glycyrrhizin） ；天然色素 ：栀子黄素（gardenin） 、橘黄素（tangeretin） 、紫草素（shikonin）等 。 天然农药
除虫菊酯（pyrethrin）及其衍生物均已生产应用 。然而 ，它们的分离 、纯化 、结构鉴定及生产 、生产流程和产品
的质量控制等都需要天然产物化学的知识和研究方法 。

近年来 ，科学家们从天然物中陆续发现了不少营养辅助剂 ：绿茶中的没食子酰表没食子儿茶素
（EGCG） 、葡萄中的白藜芦醇（resveratrol）及大豆中的染料木黄酮（genestein）等有防癌治癌的辅助作用 。 这
是天然产物化学的又一次新贡献 。

计算机的应用将新技术与新仪器推向高精密度 、准确性 、微量化与自动化 。天然产物的分离也从常规的
溶剂分离 、层析分离向高效自动化发展 。 目前高效液相色谱（HPLC） 、离心分溶色谱（centrifugal partition
chromatography ，CPC） 、超临界流体色谱（supercritical fluid extraction ，SFE）已被广泛应用 。 用于结构分析的
高效质谱（HRMS） 、二维核磁共振谱（２D唱NMR）及 X 射线衍射方法已日趋普及 。 同时分离与结构鉴定相结
合的 LC唱MS 、LC唱NMR正在推广 。这些都使天然产物的分离 、纯化与结构研究逐渐常规化与自动化 。 以往
需要数年才能完成的工作现在只用数天甚至数小时就可以解决 。样品的用量已由毫克级进入微克级水平 。
例如 ，长期以来难于解释的下丘脑抑制因子（hipothalamie inhibitory factor ，HIF）与 G 毒毛旋花苷（quabain）
的区别点 ，现在已由中西香尔等用微克级样品以１H唱NMR谱解决了 。此微克级样品是由 Harvard 与 Bristol唱
Meyer Squibb研究组用 １０年时间从 ２０kg牛下丘脑中分到的 ３μg HIF ，Upjohn 研究组则从人血清中分得几
微克 quabain ，这两个化合物的分子式和 HPLC 的保留时间完全相同 ，但生理活性有差异 。 最后被证明为
HIF在储藏期间与玻璃容器的管壁上的硼砂钠相结合生成 quabain 硼酸钠络合物 ，它是个四面体结合物称
quabain tetrahedral borate 。此物用三氟乙酸处理则游离成三价硼化物 quabain trigonal borate 。 这种极其精
确的研究 ，只有应用新技术才能得出结果 。

学科间的相互渗透与协作是科学发展的动力之一 。天然产物化学研究必须与生物 、医学 、农业等密切配
合 ，才会有生命力 ；否则 ，天然产物化学家辛苦分得并鉴别的产物只能作为一个普通化合物的资料记载而已 。
如果它们由生物学家发现具有生物活性 ，特别是具有抗肿瘤 ，抗艾滋病（HIV） ，治疗阿尔茨海默病等的作用 ，
则此种化合物将具有极大的价值 。即使它们的资源有限 ，还可以通过化学合成 、组织培养 、细胞培养或生物
合成的多种途径进一步发展 ，使它们成为有应用价值的天然产物 ，服务于人类的健康 。

当我们对天然产物历史进行回顾 ，对现状作归纳总结时 ，可以明显地看到天然药物的研究硕果累累 ，为
人类健康 、工农业做出很大贡献 。但从丰富的植物 、动物 、微生物资源来看 ，以上所得仅是极小的一部分 ，也
是中草药宝库中很小的一部分 ，可以进一步研究的题材很多 。从中药中寻找天然活性物质可以说是几辈人
都完成不了的事业 ，它是个挖掘不完的“金矿” 。前景光明 ，而且是中国特有 。 只要我们持之以恒 ，坚持不懈
努力必将会有重大发现 ，为人类科学发展做出巨大贡献 。

（徐任生）
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第二章 　天然产物的提取分离

植物 、动物和微生物不仅为人类提供了广泛的食物来源 ，也是人类获取药物和其他多种有价值产品的一
个重要来源 。抗肿瘤药紫杉醇及抗疟药青蒿素的发现使人们对天然产物化学的研究日益重视 。 目前 ，许多
药物研究机构及制药公司建立了多种新的药物筛选模型 ，高效药物筛选系统获得广泛采用 。 同时 ，液 质联

用（LC唱MS） 、液相色谱与核磁共振联用（LC唱NMR）技术与上述高效生物活性筛选技术的结合为从天然资源
中快速发现药物先导化合物提供了便利 。天然产物的纯化是利用光谱技术确定新化合物结构 、理化性质及
生物活性的前提 。然而 ，即使在分离技术不断发展的今天 ，天然产物的分离纯化仍是一项相对繁琐 、耗时的
工作 。在一个有开发价值的天然产物被发现之后 ，寻找能有效地降低成本获得该物质的分离方法便成为关
键 。因此 ，天然产物的提取与分离在天然产物化学研究中占有重要地位 。

在进行天然产物提取分离前 ，应重视所用原材料品种的鉴定及来源 。现代计算机因特网的建立极大地
方便了有关文献资料的查阅 。了解前人从某一植物或同属植物中所获得的化学成分 ，对选择适当的提取分
离方法 ，进行化合物的结构解析及判断该植物可能的生物活性成分会带来重要启示 。

从一个粗提物中获得纯化合物通常需经过许多纯化步骤 ，有时 ，一些化合物产率很低或性质不稳定 ，因
而 ，选择恰当的提取分离方法十分重要 。以往研究植物中有效成分时 ，主要依靠经典的溶剂法来提取分离 。
这些纯化方法虽简便 ，但效率低 ，且对微量成分 、性质相类似成分和不易结晶成分的分离往往存在困难 。 现
代新的分离技术及色谱仪器的使用使分离效率大大提高 。

在设计纯化方案时 ，通常是在初始阶段使用分离效能不高但具有大量处理样品能力的纯化手段 ，如选择
性提取 、沉淀过滤及简单的常压柱色谱分离等 。合理地选择单一或混合溶剂进行提取是进行样品有效分离
纯化的第一步 。以低极性溶剂提取可得到亲脂性的组分 ，醇类溶剂则对极性与非极性物质都可溶出 。 若开
始阶段采用极性大的溶剂提取 ，接着用溶剂萃取方法可将提取物按极性分成不同的部位 。一些较新的方法 ，
如超临界流体萃取 、固相萃取等 ，则具有选择性高 、快速 、高效的优点 。

植物成分的提取分离方法很多 ，本章仅从实用观点出发 ，对一些常用的及较新颖的提取分离技术做一简
略介绍 。读者可参考章末参考书籍以获得更多资料 。

第一节 　天然产物的提取

提取是进行植物化学成分研究的第一步 。选择适当的提取方法不仅可以保证所需成分被提出 ，还可以
尽量避免不需要的杂质的干扰 ，简化后续的分离工作 。 有时只经过一步提取 ，即可获得植物中的单体成分 ，
因此 ，植物成分的提取与后续的分离工作密切相关 。

一 、传统溶剂提取法

实验室传统的溶剂提取法包括浸渍法 、渗漉法 、煎煮法 、回流提取法及连续回流提取法等 。
用浸渍法提取植物成分时 ，可采用极性依次增大的溶剂提取 。如国外一些植物化学实验室依次采用二

氯甲烷 、甲醇及水在室温条件下对植物成分进行提取 。
渗漉法是目前国内外普遍采用的方法 ，效率较浸渍法高 ，且可用以提取较大量的植物样品 。根据需要可

以采用单一溶剂进行渗漉 ，也可使用几种溶剂依次进行渗漉 。浸渍法和渗漉法一般提取温度较低 ，提取物中
所含杂质较少 。

与上述两种方法相比 ，煎煮法 、回流提取法及连续回流提取法在较高温度下对植物成分进行提取 ，提取
效率更高 ，但杂质也相对较多 。连续回流提取法还具有操作简单 、节省溶剂的特点 。在不了解植物所含成分
稳定与否的时候 ，一般应避免使用高沸点溶剂的煎煮法和回流提取法 ，以防植物所含成分发生变化 。



在可用的提取溶剂中 ，水的成本最低 ，且非常安全 。 一些商品化的天然产物 ，如小檗碱 、芸香苷 、甘草酸
等在制备过程中采用水为提取溶剂 。但用水提取 ，提取液中的杂质较多 ，如无机盐 、蛋白质 、糖和淀粉等 ，给
进一步分离带来许多困难 。植物中的大多数成分都可用有机溶剂来提取 。有时遇到植物中所含的成分较为
简单或某一成分含量较高时 ，可根据其极性大小或溶解性能 ，选择一种适当的溶剂把所需的成分提取出来 ，
而杂质留在植物残渣里 。例如 ，细辛中含有一种中性物质细辛素［（ － ）唱asarinin］ ，用石油醚回流 ，提取液浓缩
即析出细辛素结晶 ，方法简单 ，产量高 ，被石油醚一起提出的挥发油则留在母液中 。又如 ，将橘络粗粉置于索
氏提取器中 ，用甲醇或乙醇回流提取 ，即析出橙皮苷结晶 。

乙醇是最常用的有机溶剂 ，具有低毒 、价廉 、沸点适中 、便于回收利用等特点 ，且对植物细胞的穿透能力
强 ，除了蛋白质 、黏液质 、果胶 、淀粉和部分多糖等以外 ，大多数有机化合物都能在乙醇中溶解 。

二 、水蒸气蒸馏法

水蒸气蒸馏法适用于提取能随水蒸气蒸馏而不被破坏的植物成分 。 这些化合物与水不相混溶或仅微
溶 ，且在约 １００ ℃时有一定的蒸汽压 。当水蒸气加热沸腾时 ，能将该物质一并随水蒸气带出 。 譬如 ，植物中
的挥发油 ，某些小分子生物碱如麻黄碱 、烟碱 、槟榔碱等 ，以及某些小分子的酸性物质如丹皮酚等均可应用本
法提取 ，对一些在水中溶解度较大的挥发性成分可用低沸点非极性溶剂如石油醚 、乙醚抽提出来 。 例如 ，将
徐长卿加水浸泡 ，然后水蒸气蒸馏 ，蒸馏液用乙醚提取 ，醚提取液浓缩即析出丹皮酚结晶 。

三 、超临界流体提取法

超临界流体提取（supercritical fluid extraction ，SFE）方法是利用溶剂在超临界条件下特殊的流体性能对
样品进行提取 ，是自 ２０世纪 ８０年代迅速发展起来的一种提取方法 。许多超临界流体具有较好的扩散性能 ，
与液体相比 ，具有更低的黏度和更高的扩散速度 ，使其适合于对植物成分的提取 。 该方法提取速度快 ，通过
改变压力及加入改性溶剂 ，可以调整溶剂的溶出能力 。选择适当的温度与压力能提高提取的选择性能 ，并获
得更干净的提取物 。该方法无需使用大量的有机溶剂 ，常用的超临界流体为二氧化碳 ，具有显著的安全性 。
该法尤其适用于对热及化学不稳定的化合物的提取 ，以及从混合物中提取低极性的组分［１ ，２］ 。 二氧化碳超
临界流体提取的另一个优点在于在不加改性溶剂时 ，植物叶子中的大量叶绿素不会被提出 。

利用超临界流体提取方法获得的天然产物的种类日益增多 。如从烟草中提取尼古丁 ，从茶叶及咖啡中
提取咖啡因 ，从丹参中提取丹参酮 IIA 等 。 Liu报道利用超临界流体二氧化碳从植物星状茴芹中提取茴香
脑（纯度 ＞ ９０ ％ ）比用传统的溶剂提取方法更有效 ，后者不仅工艺繁琐 、费时而且成本更高［３ ，４］ 。

四 、固相提取法

固相提取法有下面两种形式 ：① 样品中的干扰性杂质被吸附于柱上 ，而所需的化合物被洗脱下来 ；
② 需要的化合物被保留在柱上 ，而干扰性杂质被洗脱下来 。 在上述第二种情况下 ，固相提取法可起到浓缩
的作用 ，通过更换溶剂可将所需的化合物从短柱上洗脱下来 。

固相提取法很适于自动化操作 ，尤其适用于需对大量样品进行常规纯化时 。
Hakala等将番茄酱的石油醚提取物通过一装有硅胶的短柱 ，并用石油醚进行洗脱 ，除番茄红素之外的

胡萝卜素类化合物都被洗脱下来 。用氯仿可将番茄红素洗脱下来 ，经过进一步半制备型高压液相色谱分离
后得到纯品［５］ 。

第二节 　天然产物的分离

一 、经典分离方法

　 　这里所提的经典分离方法是指从早期迄今一直被采用的方法 。这类方法一般来说 ，操作比较简单 ，无需
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复杂 、昂贵的仪器 。

（一） 溶剂法

天然产物的结构千差万别 ，分子结构中极性基团的多少及取代位置决定了其在不同溶剂中的溶解性 。
有机物一般具有相似相溶特性 ，即极性化合物易溶于极性溶剂 ，非极性化合物易溶于非极性溶剂 ，同类分子
或官能团相似的彼此互溶 。

常用溶剂的极性度强弱顺序可表示如下 ：石油醚（低沸点 → 高沸点） ＜ 四氯化碳 ＜ 二氯乙烷 ＜ 苯 ＜ 二氯
甲烷 ＜氯仿 ＜乙醚 ＜乙酸乙酯 ＜丙酮 ＜乙醇 ＜甲醇 ＜水 。

在获得一提取物之后 ，用溶剂分配法可快速得到有效部位 ，同时除去大量不需要的物质 。该方法曾被用
于从植物中寻找抗肿瘤［６］和抗 HIV［７］的活性组分 ，以及从番荔枝科植物中检测并分离番荔枝内酯类化合
物［８］ 。

在提取分离皂苷类成分时 ，可先用工业乙醇提取 ，对浓缩后的水液依次用低极性溶剂 ，如氯仿 、乙酸乙酯
从水中萃取除去亲脂性成分 ，然后通过正丁醇与水分配可使皂苷类成分富集于正丁醇部位 ，从而起到初步的
纯化作用 。在分离生物碱类成分时 ，在调节水相的 pH 后 ，利用有机溶剂进行萃取 ，可使生物碱类成分得到
富集 ，并可使强碱性生物碱与弱碱性生物碱得到初步分离 。

实验室提取分离所用有机溶剂通常都呈惰性 ，即与所处理化合物不起化学反应 。但惰性也不是绝对的 ，
如所用的甲醇 、乙醇或正丁醇有时会与天然产物中的羧基形成相应的酯 ；用乙酸乙酯提取分离时 ，可能发生
乙酰基转移 ；使用丙酮时 ，可能会与天然产物中的二醇基团形成缩酮结构 。充分考虑上述因素 ，有助于判断
所分得的化合物是否真的是天然产物 。

此外 ，在提取内酯类化合物时 ，可利用其不溶于水 ，而内酯环遇碱水解成为羧酸盐而溶于水 ，再加酸酸
化 ，可重新形成内酯环 ，回复原物而不溶于水的性质 ，从而与其他杂质分开 。例如 ，从蛔蒿中提取驱蛔有效成
分山道年即是利用此性质 。

（二） 分馏法

利用提取成分具有不同沸点的性质 ，可使用分馏法对植物成分进行分离 。例如 ，在分离毒芹总碱中的毒
芹碱和羟基毒芹碱时 ，以及分离石榴皮中的伪石榴皮碱 、异石榴皮碱和甲基异石榴皮碱时 ，均可利用常压或
减压分馏方法进行初步分离 ，然后再精制纯化 。

（三） 沉淀法

利用有机物的溶解性或与某些试剂产生沉淀的性质可实现植物成分的初步分离 。 对所分离成分来讲 ，
这种沉淀反应应是可逆的 。

中性乙酸铅或碱式乙酸铅在水或稀醇溶液中能与许多物质生成难溶性的铅盐或络盐沉淀 ，利用这种性
质可使所需成分与杂质分离 。脱铅方法常采用通硫化氢气体 ，使沉淀分解并转为不溶性硫化铅沉淀而除去 。
脱铅的方法也可用硫酸 、磷酸 、硫酸钠 、磷酸钠等 ，但生成的硫酸铅及磷酸铅 ，在水中有一定的溶解度 ，所以脱
铅不彻底 ，由于方法比较简便 ，故实验室中有时仍采用 。

沉淀法作为一种初步的纯化方法 ，过去被用于皂苷类化合物的分离 。例如 ，在分离油茶皂苷时 ，将油茶
饼用乙醇提取 ，乙醇提取液减压浓缩 ，残渣加乙醚脱脂 ，不溶物再溶于乙醇中加乙醚使其中皂苷析出 ，沉淀物
溶于乙醇 ，加胆固醇的乙醇溶液沉淀 ，过滤 ，沉淀干燥后置于索氏抽提器中用苯回流 ，不溶物为皂苷 ，苯液浓
缩后可回收胆固醇 。

几种实验室常用的沉淀剂见表 ２唱１ 。 此外 ，还有乙酸钾 、氢氧化钡 、磷钨酸 、硅钨酸等沉淀剂 。 对多糖 、
蛋白质类成分等可加丙酮 、乙醇或乙醚沉淀 。
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表 2唱1 　几种实验室常用的沉淀剂
常用沉淀剂 化合物

中性乙酸铅 酸性 、邻位酚羟基化合物 、有机酸 、蛋白质 、黏液质 、鞣质 、树脂 、酸性皂苷 、部分黄酮苷

碱式乙酸铅 除上述物质外 ，还可沉淀某些苷类 、生物碱等碱性物质

明矾 黄芩苷

雷式铵盐 生物碱

NH４［Cr（NH３）２（SCN） ４］·H２O
碘化钾 季铵生物碱

咖啡碱 、明胶 、蛋白 鞣质

胆固醇 皂苷

苦味酸 、苦酮酸 生物碱

氯化钙 、石灰 有机酸

（四） 膜分离法

利用小分子物质在溶液中可通过具有一定孔径的膜 ，而大分子物质不能通过的性质可达到分离的目的 。
膜分离法常用于蛋白质 、多肽 、多糖等大分子化合物与无机盐 、单糖 、双糖等小分子化合物的分离 ，如大豆蛋
白的工业化生产中即采用膜分离法 。根据所用膜的孔径大小不同可将膜分离法分为超滤及纳滤 。膜分离方
法因不使用大量有机溶剂具有很大优越性 ，随着膜分离技术的不断改进 ，膜分离法在天然药物的研发与生产
中将获得更加广泛的应用 。

（五） 升华法

固体物质受热时 ，直接变成气态 ，此现象称为升华 。植物中凡具有升华性质的化合物均可用此法进行纯
化 。例如 ，樟木中的樟脑 、茶叶中的咖啡碱及存在于植物中的苯甲酸等成分 。 升华法简单易行 ，但往往产率
低 ，还可能伴有分解现象 。

（六） 结晶法

植物成分中大半是固体化合物 ，其中一些化合物可以通过结晶达到分离纯化的目的 。 由于最初析出的
结晶通常会带有一些杂质 ，需通过反复结晶 ，才能得到纯粹的单一晶体 ，所以此步骤称为复结晶或重结晶 。

有时植物中某一成分含量特别高 ，找到合适的溶剂进行提取 ，提取液放冷或稍浓缩 ，便可得到结晶 。 利
用结晶法进行植物成分的分离纯化 ，不需复杂的仪器设备 ，相对于制备色谱分离方法 ，成本低 ，适于大量制
备 。尽管如此 ，目前利用结晶法研究植物化学成分 ，效率已显太低 ，对于一些微量成分或难以结晶成分的分
离 ，结晶法更是无法奏效 。但需利用 X射线衍射方法确定化合物分子结构时 ，获得好的单晶仍是重要的 。

需要结晶的溶液 ，往往呈过饱和状态 。通常是在加温的情况下 ，使化合物溶解过滤除去不溶解杂质 ，浓
缩 ，放冷 ，析出 。在探索过程中 ，对未知成分的结晶浓度很难预测 。有时溶液太浓 ，黏度大就不易结晶 。如果
浓度适中 ，逐渐降温 ，有可能析出纯度较高的结晶 。 X射线衍射用的单晶即采用此法制备 。在结晶过程中溶
液浓度高则析出结晶的速度快 ，颗粒较小 ，夹杂的杂质可能多些 。

结晶所选用溶剂最好能对所需成分的溶解度随温度的不同而有显著的差别 ，即热时溶解 ，冷却则析出 。
对杂质来说 ，在该溶剂中应不溶或难溶 ，也可采用对杂质溶解度大的溶剂而对欲分离物质不溶或难溶 ，则可
用洗涤法除去杂质后再用合适的溶剂结晶 。重结晶用的溶剂可与结晶溶剂相同 ，也可不同 ，达到利用不同溶
剂结晶除去不同杂质的目的 。

化合物不易结晶 ，一种可能是由其本身性质决定 ，如大多数皂苷类化合物 ；另一种可能在很大程度上是
由于纯度不够 ，夹杂不纯物引起的 。若是后者就需要进一步分离纯化 。若是因本身性质的原因 ，可采用制备
具有结晶性的衍生物 ，然后用化学方法处理回复到原来的化合物 ，达到分离纯化的目的 。如分离生物碱类化
合物时 ，常通过成盐来达到纯化的目的 ，常用的有盐酸盐 、氢溴酸盐 、氢碘酸盐 、过氯酸盐和苦味酸盐等 。 例
如 ，粉末状莲心碱是通过过氯酸盐结晶而纯化的 。在分离美登素时 ，首先制备成 ３ 溴丙基美登素结晶 ，再经
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水解除去溴丙基而得到美登素结晶 ，以此作为晶种而得到较多的美登素结晶 。此外 ，也可利用某些化合物与
某种溶剂形成复合物或加成物而结晶 ，如穿心莲内酯亚硫酸氢钠加成物在稀丙酮中容易结晶 。 但有些结晶
性化合物在用不同溶剂结晶时也可形成溶剂加成物 ，如汉防己乙素能和丙酮形成结晶的加成物 。 千金藤素
（cepharanthine）能与苯形成加成物结晶 。由于复结晶溶剂不同 ，有时呈双晶现象 ，熔点可以有很大的差别 。
如血根碱（sanguinarine）在乙醚 、氯仿和乙醇三种溶剂中所析出的结晶熔点不一样 ，分别为 ２６６ ℃ 、２４２ ～
２４３ ℃和 １９５ ～ １９７ ℃ 。

结晶的形状很多 ，常见为针状 、柱状 、棱柱状 、板状 、片状 、方晶 、粒状 、簇状及多边形棱柱状晶体等 。结晶
形状随结晶的条件不同而异 。每种化合物的结晶都有一定的形状 、色泽和熔点 ，而非结晶物质则不具备上述
物理性质 。纯结晶性化合物都有一定的晶形和均匀的色泽 ，通常在同一种溶剂下结晶形状是一致的 。 纯化
合物结晶的熔点熔距应在 ０畅５ ℃ 左右 ，但由于晶体结构的原因可允许在 １ ～ ２ ℃ 内 。

（七） 几种杂质的脱除

1畅 叶绿素的脱除

　 　叶绿素能溶于一般有机溶剂 ，特别是氯仿 、乙醚等低极性溶剂 ，也溶于氢氧化钠碱性溶液 。例如 ，从毛花
洋地黄叶中提取地高辛时 ，在叶粉发酵后 ，用 ７０ ％左右乙醇提取 ，浓缩后 ，用氯仿提取残留水液 ，合并氯仿提
取液 ，再用稀碱溶液洗涤去除叶绿素 ，再用丙酮提取产物［９］ 。如果不存在溶解度的问题 ，将提取物通过一个
装有十八烷基硅胶（C唱１８）的柱子可把其中所含的叶绿素方便地去除 。 例如 ，在从植物 Dryas octopetala
（Rosaceae）中分离黄酮苷之前 ，先将该植物的乙醇提取物通过一硅胶短柱以除去其中的单宁 ，然后再经过一
个 C唱１８短柱可清除其中所含的叶绿素［１０］ 。

2畅 蜡状物质的脱除

蜡质可溶于石油醚和乙醚 ，植物常用这些溶剂处理先去除蜡质 ，再进一步用其他溶剂提取 。也可用乙腈
处理植物提取物 ，除去其中所含的蜡质 。 Elliger 等将植物 Petunia integri folia（Solanaceae）的氯仿提取物悬
浮于沸腾的乙腈中搅拌 １h ，冷却至 ５ ℃后 ，析出蜡状的固态物质［１１］ 。 Zheng在对植物大花黄花蒿 A rtemisia
annua（Asteraceae）中具有细胞毒性的黄酮类和萜类物质进行分离的过程中 ，也采用了乙腈沉淀的方法［１２］ 。
对该植物的地上部位先以己烷提取 ，提取物溶于 ２０ mL 氯仿中 ，蜡状物质在加入 １８０ mL 乙腈后析出 。

3畅 单宁类物质的脱除

在进行生物活性测试时 ，有时要求从植物提取物或某一部位中去除单宁类物质 。 使用聚酰胺柱色谱法
可有效脱除单宁类成分 ，但由于其选择性较差 ，有时也会吸附一些除单宁之外的多酚类化合物 ，有一定的不
足之处 。 Tan等将该方法用于筛选植物提取物对 HIV唱 Ⅰ型逆转录酶的抑制活性 ，并比较了几种去除单宁的
方法［１３］ 。对于少量用于生物活性测试的植物提取物 ，可取 ３ mg该提取物溶于最少量的水中 ，然后加到装有
４００ mg聚酰胺粉的玻璃柱（１０ cm × ０畅６ cm）上 。依次用 ２ mL 水 、２ mL ５０ ％甲醇及 ５ mL无水甲醇洗脱 ，收
集所有的流分 。甲醇可将含有两个或三个酚羟基的非单宁类化合物洗脱下来 ，即大部分的黄酮类化合物可
被回收 。该方法存在的问题在于一些具有酚羟基的非单宁类物质也可能被除去 。如果想要除去所有的酚类
化合物 ，采用乙酸铅沉淀法是最有效的途径 。

二 、色谱分离方法

色谱方法的起源与天然产物的研究工作关系密切 。 早在 ２０ 世纪初 ，Tswett 首先应用液固吸附色谱成
功地分离了植物色素 。直到 ２０世纪 ３０年代 ，Kuhn 和 Lederer 在氧化铝和碳酸钙柱上制备型地分离了 α唱 、
β唱胡萝卜素后 ，色谱分离技术才引起化学家的重视 。 ２０世纪 ６０年代末出现了高效液相色谱 ，它在分离速度
及分辨率上比起经典的液相柱色谱具有更大优越性 。高效液相色谱仪可配以紫外 、折射率 、蒸发光散射 、荧
光等不同类型的检测器 ，用于各种化合物的分析 、制备 。近年来 ，高效液相色谱仪与质谱 、核磁共振谱仪的联
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机使用 ，更加提高了高效液相色谱仪的应用范围和效能 。对于植物化学成分的常规制备型分离 ，采用高效液
相色谱成本较高 ，通常被用在最后的分离纯化阶段 。除普通的常压柱色谱与高效液相色谱之外 ，还有多种植
物化学实验室常用的色谱分离方法 。本节将从实用观点出发 ，对各种色谱方法进行简单介绍 。

（一） 基本原理

色谱法是利用不同的物质在固定相与流动相中不同的平衡分配系数来进行分离的一种方法 。在色谱分
离中 ，试样混合物在固定相和流动相之间连续不断地进行分配以达到平衡 ，不同的化合物由于它们之间的理
化性质的差异 ，在两相中存在量也各不相同 。

（二） 色谱法的分类

色谱分离所用的固定相与流动相互不相溶 。流动相只能是气相和液相 ，固定相只能是固相和液相 。 当
流动相为液体时 ，称液相色谱 ；当流动相为气体时 ，称气相色谱 。

液相色谱（liquid chromatography）可分为液 固色谱（liquid唱solid chromatography）和液 液色谱（liquid唱liq唱
uid chromatography） ；气相色谱（gas chromatography）可分为气 固色谱（gas唱solid chromatography）和气 液色

谱（gas唱liquid chromatography） 。
另一种分类方法是按色谱过程的机理来分类 。利用吸附剂表面对不同组分吸附性能的差异来达到分离

的目的 ，称吸附色谱 。利用不同组分在流动相和固定相之间的分配系数不同而分离的 ，称分配色谱 。利用分
子大小不同而阻滞作用不同进行分离的 ，称排阻色谱 。利用不同组分对离子交换剂亲和力不同进行分离的 ，
称离子交换色谱 。另外 ，根据固定相与流动相的相对极性大小 ，又可分为正相色谱与反相色谱 。

（三） 液固色谱分离

液固色谱分离中 ，固定相可呈薄层形式铺在玻璃板或其他载体上 ，也可装在色谱柱内 ，前者称为薄层色
谱 ，后者称为柱色谱 。

1畅 制备型薄层色谱

制备型薄层色谱是将吸附剂均匀地铺在玻璃板上 ，把欲分离的样品点加到薄层上 ，然后用合适的溶剂展
开而达到分离的目的 。它具有简便易行 ，快速灵敏等优点 ，常用的吸附剂为硅胶及氧化铝 ，可用它来分离亲
脂或亲水性物质 。

在传统的制备型薄层色谱中 ，流动相靠毛细管作用力流经固定相 。此外 ，流动相可靠外力强迫流经固定
相 ，如离心薄层色谱和加压薄层色谱［１４ ，１５］ 。

（１） 传统制备型薄层色谱

传统制备型薄层色谱（PTLC）可以用来分离克级的样品 ，但在大多数情况下人们采用该方法来分离毫
克级的样品 。该方法可配合柱色谱用于天然产物分离 ，是最简单的制备型分离方法之一 。

薄层板最好先用溶剂展开一次 ，以减少所需化合物从吸附剂洗脱下来时可能混入的杂质 。 上样前先将
样品溶于少量溶剂 ，低挥发性溶剂可引起点样带变宽 ，因此最好选用挥发性溶剂 。 点样带应尽可能狭窄 ，以
获得更好的分离效果 。如点样带太宽 ，可用高极性的溶剂将薄层板展开至点样带上端约 ２ cm 处 ，可起到浓
缩的作用 。然后将薄层板干燥 ，再用所需溶剂展开 。

PTLC板的分离效果受许多因素影响 。一般来讲 ，一块 １ mm厚的 ２０ cm × ２０ cm 硅胶板或氧化铝板可
分离 １０ ～ １００ mg的样品 。色谱板的尺寸可根据样品量与展开容器的大小而定 ，当样品量较大时 ，可在展开
容器内放入多块制备型薄层同时展开 。为尽量减少边缘效应 ，可在容器四周放一张浸入展开剂的滤纸促进
容器被展开剂蒸气饱和 。

PTLC所用的洗脱剂条件可由分析性 TLC来选择确定 。由于两者所用吸附剂的颗粒大小几乎相同 ，可
将分析性 TLC的展开剂条件直接用于 PTLC 。 在溶剂系统中加入少量的乙酸或二乙胺可改进对酸性或碱
性化合物的分离效果 。同进行分析性 TLC一样 ，通过采用多次展开的方法可以提高 PTLC的分离效果 。
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在展开完成后 ，根据色带的位置将其从薄层板刮离 ，然后以尽可能低极性的溶剂将化合物从吸附剂中提
取出来 。应避免化合物与吸附剂接触的时间过长 ，以防化合物被破坏 。甲醇可溶解硅胶及其中含有的一些
杂质 ，不适用于从吸附剂上洗脱被分离的化合物 ，较合适的溶剂是丙酮 、乙醇或氯仿 。 PTLC 吸附剂中含有
黏合剂及荧光指示剂 ，很可能也被提取出来 。可用 Sephadex LH唱２０过滤除去存在的这些杂质 。

（２） 离心薄层色谱

传统的制备型薄层色谱具有一些不足之处 ，主要包括需将被分开的化合物色带从薄层板上刮下 ，并将其
从吸附剂上提取出来 ；分离所需时间较长 ；在用溶剂对色带内化合物进行提取后 ，可能混入来自于吸附剂的
杂质 。为克服上述缺点 ，人们发明了离心薄层色谱法 。 离心薄层色谱技术主要是在传统的 PTLC 基础上运
用离心力 ，促使流动相加速流经固定相 。离心薄层色谱分离过程如图 ２唱１所示 。在加入样品后 ，随着洗脱液
的洗脱 ，可得到各组分的同心圆状色带 。圆的色谱板被置于覆盖石英玻璃的色谱室内 ，这样可借助紫外灯对
无色但有紫外吸收的色带进行观察 。在色谱板的边缘 ，色带快速旋转脱离色谱板 ，并经色谱室内的流出管收
集 。然后可利用薄层色谱对所收集的流分进行分析 。为防止样品被氧化 ，可持续向色谱室内通入氮气 。

图 ２唱１ 　离心薄层色谱分离过程示意图

制备型离心薄层色谱可用于分离 １００ mg左右的样品 。 其分辨能力低于制备型 HPLC ，但操作简单 ，分
离所需时间短 。它与制备型薄层色谱相比 ，主要优点在于上样方便 ；产物可被洗脱下来 ，而无需将吸附剂刮
下 ；可采用梯度洗脱方式 ；薄层经处理后 ，可反复使用 。所用吸附剂除了普通薄层色谱用硅胶 、氧化铝外 ，还
可采用离子交换剂 、葡聚糖凝胶等 。

2畅 柱色谱

相对于制备型薄层色谱 ，柱色谱可采用较大直径的色谱柱及更多的固定相 ，用以分离更大量的样品 。

（１） 常压柱色谱

常压柱色谱是靠重力驱动流动相流经固定相的一种分离方法 ，因其操作简单而得到普遍应用 。但常压
柱色谱分离速度慢 ，只适合使用颗粒度较大的固定相 ，以保证足够快的流动相流速 。分离时可将样品溶解在
少量初始洗脱溶剂中 ，加到固定相的顶端 。当拟分离样品在洗脱剂中溶解度不佳时 ，可采用固态上样法 ，即
先将样品溶在一定溶剂中 ，然后加入约 ５倍量的固定相（或硅藻土） 。将该混合物在低温下用旋转蒸发仪蒸
干或自然挥干 ，然后把所得的粉末加到色谱柱的上部 。 在洗脱之前 ，可在样品上端覆盖一层沙子或玻璃珠 ，
以防样品界面被破坏 。常压柱色谱通常被用于粗提取物的初步分离或 Rf 值差别很大的混合物的分离 。 采
用梯度洗脱的方式可以提高常压柱色谱的分辨能力 。

为克服常压柱色谱的不足之处 ，不断有人对制备型柱色谱方法进行改进 。 下面依次介绍几种常用的制
备型柱色谱分离方法 。
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（２） 制备型加压液相色谱

有别于靠重力驱动的常压柱色谱分离 ，这里所指的制备型加压液相色谱包括利用各种装置施加压力进
行的液相色谱 ，压力可高达 １００bar ① 。加压在液相色谱中可允许在分离过程中使用颗粒度更小的吸附剂 ，从
而获得更高的分辨率 。另外 ，还可加快洗脱剂的流速 ，缩短分离时间 。在对敏感化合物进行长时间的常压色
谱分离时 ，化合物的结构可能会发生转变 ，而缩短分离时间的最大优点在于可以避免这种转变的发生 。

根据分离中所用压力的大小可把制备型柱色谱区分为快速色谱（约 ２ bar） 、低压液相色谱（ ＜ ５ bar） ，中
压液相色谱（５ ～ ２０ bar）及高压液相色谱（ ＞ ２０ bar） 。低压 、中压与高压液相色谱的压力范围之间会存在一
定交叠 ，只是为了区分方便 ，才分成这样三类 。分离中所用色谱柱及固定相颗粒的大小需根据分离的难易程
度而定 。一般对于难分离的样品 ，应采用小颗粒的固定相及稍长的色谱柱 ，分离所需压力也会加大 。

１） 快速色谱 　为缩短常压柱色谱的操作时间 ，Still等于 １９７８ 年介绍了快速色谱技术［１６］ 。色谱分离时
长时间的洗脱可造成敏感化合物的分解 ，并使色带脱尾 ，这两个问题在天然产物分离中经常会遇到 。快速色
谱技术可大大缩短分离所需时间 ，从而避免产生上述问题 。

图 ２唱２ 　快速色谱分离装置示意图

图 ２唱２为一典型的快速色谱分离装置 。 该装置包括一装有活塞 ，长
度适合的玻璃柱 ，可用干法或湿法将固定相加入其中 。 干法装柱效果更
好 ，但需用大量溶剂使固定相完全润湿 。 在固定相的顶部最好加一层沙
子 ，固定相的上端应留有足够的空间以便反复加入洗脱剂 。另外 ，也可在
柱顶部加一球形磨口储液槽 。加样后 ，可施加高于大气压 １ bar的压力以
加速样品的洗脱 。 在气体入口处可利用一针式阀门控制压缩气体的流
速 。利用不同尺寸的色谱柱对 ０畅０１ ～ １０畅０ g 样品所进行的分离通常可
在 １５min内完成 。

快速色谱中使用最广泛的固定相为硅胶 。一些粒度范围较窄的球形
硅胶是专门为快速色谱而设计的 。 此外 ，也可采用具有一定粒度范围的
非球形硅胶［１６］ 。

可采用硅胶快速色谱对天然产物进行最终纯化 ，但更常见的是用此
方法对粗提物或混合物进行初步纯化 ，然后再利用其他具有高分辨率的
色谱技术进行纯化 。

Nakatani等在研究苦木质素类昆虫拒食活性成分时发现一些化合物在常压硅胶柱上逐渐被破坏 ，只有
使用快速色谱分离和半制备型 HPLC技术才能最终获得纯品［１７］ 。

２） 低压液相色谱 　目前 ，使用最广泛的低压液相色谱系统是 E ．Merck公司生产的 Lobar 柱系列产品 。
预制色谱柱是由玻璃制成 ，规格分为 A 、B 、C 三种型号 ，预制色谱柱的填料有硅胶 、RP唱１８ 、RP唱８ 、NH２唱 、CN唱
及 diol键合相硅胶等 。表 ２唱２列出了各种规格色谱柱的尺寸及最大上样量 。色谱柱中的固定相被柱两端的
熔融玻璃封闭 。色谱柱两端连有聚四氟乙烯环的金属管可与输液泵相连 ，金属管及聚四氟乙烯环被柱端的
旋钮固定于柱体（图 ２唱３） 。

Lobar柱可用于分离克级的样品 ，其分离效果有时可接近 HPLC 的分辨率 。 为获得更高的分辨率或更
大的上样量 ，可将几根柱串联起来使用 。 Lobar 分离装置的简单性是这类色谱柱得以普遍采用的原因 。
Lobar柱可以反复使用 ，反相柱比正相柱的使用寿命要长得多 。 Lobar柱的固定相颗粒度相对较大（４０ ～ ６０
μm） ，因此在低压操作条件下 ，洗脱液保持较高流速 。 可用注射器或输液泵将溶于适当溶剂中的样品加进
柱内 。

有多家国外公司生产的输液泵用于 Lobar 色谱分离系统 ，如美国 Fluid Metering 公司 、瑞典 Pharmacia
公司 、美国 Milton Roy公司的压力泵 。国内多家公司生产的蠕动泵可用于反相 Lobar色谱分离系统 ，但当使
用氯仿 、丙酮等有机溶剂进行正相色谱分离时 ，需采用特殊耐溶剂的乳胶管 。此外 ，也可使用一些中 、高压泵
于 Lobar色谱分离系统 。在使用加压输液泵时 ，应连接一压力计 ，以防压力过高使玻璃柱破裂 。
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① bar为非法定单位 ，１bar ＝ １０５ Pa ，下同 。


