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山茱萸中马钱苷在乙腈水体系的分配行为 
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摘要：对山茱萸的乙腈/水提取液中的马钱苷在诱导相分离后在两相中的分配行为进行了研究，建立了乙腈/水分相体系分离纯化马钱苷的新方
法。重点对能使乙腈/水体系分相的诱导剂的种类进行研究，也分析了诱导剂的组成比例以及用量、乙腈与水的比例和温度对马钱苷分配行为
的影响。在温度为 30℃时，山茱萸的乙腈/水(体积比 1∶1)提取液中加入 NaCl 与 MgSO4 组成的混盐(质量比 1∶1)分相诱导剂后，马钱苷的萃取
率达到 92.34%。 
Abstract: The distribution behavior of loganin in the acetonitrile/water extract of Cornus officinalis was studied after induced phase separation in the 
two phases, and a new method for separating and purifying loganin in the acetonitrile/water phase system was established. The focus was on studying 
the types of inducers that can separate the acetonitrile/water system, and the effects of the composition and dosage of inducers, the ratio of 
acetonitrile to water, and temperature on the distribution behavior of loganin were also analyzed. At a temperature of 30 ℃, the extraction rate of 
loganin reached 92.34% when a mixed salt of NaCl and MgSO4 (mass ratio 1:1) was added to the acetonitrile/water (volume ratio 1:1) extraction 
solution of Cornus officinalis. 
关键词：诱导相分离；马钱苷；乙腈水提取液；山茱萸；分离纯化 
Keywords: Induced phase separation; Loganin; Acetonitrile water extract; Cornus officinalis; Separation and purification 

 

糖尿病已成为现代社会的高发疾病。糖尿病的可能病因较多错误！

未找到引用源。错误！未找到引用源。，治疗也比较麻烦。预防和治疗错误！未找到引用源。在

医药和食品两个领域迫在眉睫。山茱萸是一种中药错误！未找到引用源。错误！未

找到引用源。，具有滋补强精的作用，在《本草纲目》等典籍错误！未找到引用源。

中有明确记载。现代研究表明，山茱萸具有预防糖尿病、增强免疫

力、延缓衰老的作用错误！未找到引用源。。可用于腰膝压痛、尿频、体虚、

盗汗等错误！未找到引用源。的临床治疗。山茱萸在原产地有着悠久的直接服

用错误！未找到引用源。历史，其深加工产品也在不断发展错误！未找到引用源。错误！未找

到引用源。。环醚萜是山茱萸的特征成分错误！未找到引用源。，而马钱苷是山茱

萸的重要活性成分错误！未找到引用源。错误！未找到引用源。，是一种萜类化合物，主

要以苷的形式存在，因含有极性官能团而溶于水和甲醇，主要存在

于果肉、细胞核中，也在 2020 版中国药典的质量控制指标错误！未找到引

用源。中。马钱苷具有增强免疫力、防治心血管疾病、抗炎、镇静催

眠等作用，并具有提高抵抗力、防治心血管疾病、镇静镇静等作用
错误！未找到引用源。错误！未找到引用源。。 

近年来，一种高效的分离提纯方法得到了快速发展，如诱导相

萃取中的双水相体系。其主要应用有蒸发诱导相分离对聚砜膜结构

及性能的调控错误！未找到引用源。、雾化辅助非溶剂诱导相分离法制备聚丙

烯腈平板膜错误！未找到引用源。、YCl3 诱导牛血清白蛋白液液相分离的研究
错误！未找到引用源。、雾化辅助非溶剂诱导相分离法制备聚合物膜及其应用

研究错误！未找到引用源。、环氧树脂基反应诱导相分离材料的研究进展错误！未

找到引用源。、聚乙烯醇缩丁醛的甲苯-乙醇溶液及其非溶剂诱导相分离

研究错误！未找到引用源。等。 

本文研究了以有机溶剂和无机盐为诱导剂，对乙腈/水系相效率

的影响进行了探讨，在乙腈/水系统中，筛选出了适用于马钱苷分相

的诱导剂。，建立了马钱苷在乙腈/水体系中分离纯化的新方法。 

1.实验部分 

1.1 仪器 

表 1-1 实验仪器 

Table 1-1 Experimental Instruments 

型号 仪器名称 厂家 

P1202 型 
HPLC 高效液相色谱

仪 
大连依利特 

AS 系列 超声波清洗机 天津奥特塞恩斯仪器有限公司 

C30 型 玻璃仪器气流烘干器 巩义市英硲予华仪器厂 

AL204101 型 梅特勒电子天平 
梅特勒-托利多仪器(上海)有限公

司 

MX-S 漩涡混匀仪 上海菁华科技仪器有限公司 

3-5N 型 医用离心机 长沙恒诺仪器设备有限公司 

KQ-300DB

型 
超声波清洗器 巩义市予华仪器有限责任公司 

KQ-300E 型 超声波清洗器 昆山市超声仪器有限公司 

 

1.2 实验材料 

山茱萸干熟果实(湖南桃园产，湖南高桥药材大市场购)粉碎，

孔径 250 μ m 筛选，马钱苷的标准品(批号:BZP0317，合肥博美生

物科技有限公司)色谱纯。 

表 1-2 实验试剂 

Table 1-2 Experimental Reagents 

试剂名称 纯度级别 厂家 

乙腈 色谱纯 天津大茂化学试剂厂 

乙腈 色谱纯 安徽天地高纯溶剂有限公司 

甲醇 色谱纯 安徽天地高纯溶剂有限公司 

甲醇 色谱纯 国药集团化学试剂有限公司 

甲醇 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

乙酸乙酯 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

磷酸 分析纯 天津化学有限公司 

甲酸 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

正丁醇 分析纯 江苏强盛功能化学股份有限公司 

碳酸氢钠 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

二氯甲烷 分析纯 天津市恒兴化学试剂制造有限公司 

碳酸钠 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

磷酸一氢钾 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

磷酸氢二钠 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

磷酸二氢钾 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

硫酸镁 分析纯 天津市恒兴化学试剂制造有限公司 

硫酸钾 分析纯 天津市恒兴化学试剂制造有限公司 

溴化钾 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 

硫酸铵 分析纯 天津化学试剂有限公司 

氯化钠 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 
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试剂名称 纯度级别 厂家 

氯化钾 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司 

氯化镁 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

无菌注射器 ~ 江阴市医疗器械有限公司 

0.45um 注射器过滤器 ~ 杭州特种纸业股份有限公司 

2.实验方法结果 

2.1 标准溶液的配置 

在 25 ml 容量瓶中精确称得上马钱苷对照品 10 mg，加入甲醇，

稀释到刻度，摇动，得到 400 mg/L 质量浓度的对照品贮剂。 

2.2 样品溶液的制备 

在 50ml 锥形瓶中加入 0.5g 山茱萸果实粉末，并超声 30min 进

行提取，过滤至 50ml 锥形瓶中，加入乙腈/水(体积比 1∶1)溶液成

刻度，摇匀提取，冷藏备用。 

2.3 诱导相分离萃取过程 

将 0.3 毫升的有机溶液或 0.3 克的无机盐添加到 3 毫升的提取

液中。在混合后，用 10000 r/分钟离心 10 分钟，获得上相和下相。

上部相是有机相，下部相是水相，分别读取上部和下部相的体积，

上部和下部相溶液穿过 0.45μ m 的滤膜，在将滤液稀释 5 倍之后，

进行液相色谱分析。 

相关计算公式如下: 

Ｒ=Vb/Vt ;K=ρb/ρt;Y=Vbρb/(Vbρb+Vtρt)×100% 

式中，Ｒ为相比，K 为分配系数，Vt 是上相体积(mL)，Vb 是

下相的体积(mL);ρt 为上相马钱苷质量浓度(mg/L)，ρb 为下相马钱

苷质量浓度(mg/L);Y 为马钱苷萃取率。 

2.4 色谱条件选择 

使用文献报道的山茱萸 HPLC 指纹图谱法，色谱柱为 Sino 

Chrome ODS-BP 柱(4.6mm ×250mm, 5μm)，以 0.1%甲酸溶液和乙

腈为流动相，梯度洗脱检测波长 260nm，柱温 30℃，流速 1mL/min，

进样量 10μl。 

表 2-4 梯度洗脱表 

Table 2-4 Gradient elution table 

Time（min） A(%) B(%) 

0~15 

15~50 

50~57 

57~67 

67~87 

87~95 

98→96 

96→84 

84→82 

82→75 

75→10 

10 

2→4 

4→16 

16→18 

18→25 

25→90 

90 

3.结果与讨论 

3.1 诱导剂的选择 

考察有机溶剂、无机盐等因素对乙腈/水分离效果的影响。所用

的无机盐及有机溶剂对马钱子苷分配行为的影响结果如表 1。在常

温下，按照 2.1.4 方法，在提取液中添加诱导剂，并分相之后，展

开液相色谱分析，对相关参数进行计算,列于表 3-1。 

表 3-1 诱导剂种类对马钱苷分配行为的影响 

Table 3-1 Effects of inducer types on the distribution behavior of 

loganin 

诱导剂类型 相分离 分相情况 Ｒ K Y/% 

二氯甲烷 是 上相：1.1ml 下相：1.9ml 1.727 5.085 89.78 

MgSO4 是 上相：2.2ml 下相：0.8ml 0.364 0.189 6.4 

Na2CO3 是 上相：1.8ml 下相：1.2ml 0.666 ~ ~ 

(NH4)2SO4 是 上相 2.4ml 下相：0.60ml 0.250 0.669 14.3 

NaCl 是 上相：1.0ml 下相：2.0ml 2.000 0.234 31.9 

KCl 是 上相：0.9ml 下相：2.1ml 2..333 0.829 65.9 

MgCl2 是 上相：0.8 下相：2.2ml 2.750 0.906 71.0 

从表 3-1 可见，能诱导分相并获得较高萃取率的是二氯甲烷、

氯化钾、氯化镁、以及较低的氯化钠。从萃取率的角度考虑，二氯

甲烷、硫酸镁、氯化钠和硫酸铵均是促进山茱萸提取液分相的良好

诱导剂且硫酸镁、硫酸铵的分相情况较好，但是从选择性看，氯化

钠诱导剂分离效果较好而在上相中的浓度较高与硫酸镁、硫酸铵做

混盐，能更好的使上相中高浓度的马钱苷进入水相中，从而提高提

取率。因此，在考虑提取率又考虑分离的选择性时，可从高选择性

的氯化钠与高提取率的二氯甲烷、硫酸镁、硫酸铵的混合物组成的

分相诱导剂中筛选。 

3.2 诱导剂组成的选择 

将 3.1 确定的几种分相情况好的诱导剂氯化钠以及硫酸镁和硫

酸铵以不同的比例混合后,加入乙腈/水(体积比 1:1)3ml 山茱萸提取

物，按 2.1.4 计算。结果如表 3-2 所示。 

表 3-2 诱导剂的组成对马钱苷分配行为的影响 

Table 3-2 Effects of inducer composition on the distribution 

behavior of loganin 

诱导剂组成 分相情况 R K Y/% 

0.1g 氯化钠+0.2g 硫酸铵 上相：1.2ml 下相 1.8ml 1.500 1.993 74.93 

0.15g 氯化钠+0.15g 硫酸铵上相：1.15ml 下相 1.85ml1.609 1.962 75.94 

0.2g 氯化钠+0.1g 硫酸铵 
上相：1.11ml 下相：

1.89ml 
1.703 2.906 83.31 

0.1g 氯化钠+0.2g 硫酸镁 
上相：1.15ml 下相：

1.85ml 
1.609 2.386 79.33 

0.15g 氯化钠+0.15g 硫酸镁上相：1.05ml 下相 1.95ml1.857 2.707 83.40 

0.2g 氯化钠+0.1g 硫酸镁 
上相：1.10ml 下相：

1.90ml 
1.727 2.505 81.23 

300μL 二氯甲烷+0.1g 氯

化钠 

上相：1.15ml 下相：

2.15ml 
1.869 1.700 76.07 

 

由表 3-2 可得出诱导剂组成中 0.15g 氯化钠与 0.15g 硫酸镁构

成的混盐所获得的萃取率是在表格中最高的。 

3.3 提取液中乙腈与水体积比对分配行为的影响 

取乙腈与水不同体积比的山茱萸提取物 3ml，分别加入质量比

为 1:1 的氯化钠和硫酸镁混合盐 0.3g，按 2.1.4 计算相分离。结果如

表 3-3 所示。 

表 3-3 乙腈与水的体积比对马钱苷分配行为的影响 

Table 3-3 Effect of volume ratio of acetonitrile to water on the 

distribution behavior of loganin 

V(乙腈)∶V(水) 分离情况 R K Y/% 

3:7 不分离 无 无 无 

2:3 不分离 无 无 无 

1:1 上相：1.05ml 下相 1.95ml 1.857 2.707 83.40 

3:2 上相：1.75ml 下相 1.25ml 0.714 2.748 66.25 

7:3 上相：2.18ml 下相 0.92ml 0.422 3.876 62.06 

由表 3-3 可见，在乙腈水容积比为 1∶1 的情况下，因其具有

较大的 R 比值而使提取效果最好，因此，选择了体系为 1∶1 的比

值。 

3.4 混盐加入量对马钱苷分配的影响 

固定提取液中乙腈与水的体积比 1∶1，在每 3mL 的提取液中

分别加入质量比 1∶1 的氯化钠和硫酸镁的混合盐 0.1、0.2、0.3、

0.4 和 0.5g，进行分相，根据 2.1.4 节进行相分离计算，结果如表 3-4

所示。 

表 3-4 混盐加入量对马钱苷分配的影响 
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Table 3-4 Effect of mixed salt addition on the distribution of loganin 

混盐加入量 分离情况 R K Y/% 

0.1 上相:1.3ml  下相：1.7ml 1.308 4..285 84.86 

0.2 上相:1.2ml  下相：1.8ml 1.500 5.276 88.78 

0.3 上相 1.05ml 下相 1.95ml 1.857 2.707 83.40 

0.4 上相:1.2ml  下相：1.8ml 1.500 4.929 88.08 

0.5 上相:1.2ml  下相：1.8ml 1.500 5.806 89.70 

由表 3-4 可见当混盐用量为 0.5g 时，萃取率最大且无盐沉淀，

每 3ml 乙腈/水(体积比 1:1)萃取液中加入 0.5g 混合盐作为相诱导剂。 

3.5 温度对马钱苷分配的影响 

在固定提取液中乙腈与水的体积比为 1∶1，在每 3 mL 提取液

中，添加质量比为 1∶1 的的氯化钠和硫酸镁的混盐 0.5 g，将其放

入不同的温度水浴中，加热 30 min，按照 2.1.4 节的方法，进行分

相与计算。计算相关参数，结果如表 3-5 所示。 

表 3-5 温度对马钱苷分配的影响 

Table 3-5 Effect of temperature on the distribution of loganin 
温度 分离情况 R K Y/% 

20 上相：1.2ml 下相：1.8ml 1.500 9.316 90.30 

30 上相：1.2ml 下相：1.8ml 1.500 12.054 92.34 

40 上相：1.3ml 下相：1.7ml 1.308 7.549 88.30 

50 上相：1.4ml 下相：1.6ml 1.143 7.545 88.29 

由表 3-5 可见 30℃时萃取率达到最大值，随着温度升高萃取率

降低，故选择 30℃水浴中加热 30min 来对样品加入量对马钱苷分配

的影响。在以上确定的最佳条件下，将 0.5 茱萸粉加入 50 mL 乙腈/

水(体积比 1∶1)中，分离纯化目标物，马钱苷下相提取率为 92.34%。 

4. 结论 

利用加入诱导剂分相法分离纯化马钱苷，萃取率可达 92.34%。

研究了乙腈/水系统中的诱导剂种类、诱导剂组成、乙腈与水的配比；

通过对诱导剂添加量，体系温度，分配系数，提取速度等因素的研

究，得出了马钱子苷提取分相的最佳分离条件。利用诱导相分离的

方法进行分析，有利于待测物质更容易与杂质分离，特别是极性相

差较大的杂质，干扰较小，萃取率较高，故此法适用于马钱苷的分

离纯化，实验结果可为提取山茱萸马钱苷及其后续产品开发提供依

据。 
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