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回流提取过程中丹参酮的热降解行为研究
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摘  要: 用甲醇作提取溶剂,在回流条件下考察了从丹参药材中提取丹参酮类有效成分的过程中, 隐丹参酮、丹

参酮 I及丹参酮 IIA等三种丹参酮的热降解行为。结果表明,回流提取过程中所考察的三种丹参酮均发生严重

的热降解, 降解速率:丹参酮 IIA >丹参酮 I>隐丹参酮, 其热降解均具有零级反应动力学特征; 同时,回流提取

过程中丹参酮的热降解是在丹参酮共萃物存在下发生的。
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Abstract: Therm a l degradation behav ior o f cryptotanshinone, tansh inone I and tansh inone IIA has been studied dur ing

the pro cess o f reflux ex traction of tansh inones from Salv ia m iltiorrh iza Bge. w ith m ethano l as ex tracting so lven t. The ob-

ta ined results show ed tha t the therm al degradation o f cryptotansh inone, tanshinone I and tansh inone IIA occurred obv-i

ously during reflux ex traction in the o rder o f deg radation ra te: tansh inone IIA> tansh inone I> cryptotanshinone, and the ir

the rma l degrada tion w as featured w ith zero order reac tion; m eanwh ile, it w as under the ex istence of o ther components co-

ex tracted w ith tanshinones that the therm a l deg radation of cryptotanshinone, tanshinone I and tansh inone IIA occurred.
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  唇形科植物丹参 (Salvia m iltiorrhiza Bge. )为鼠

尾草属植物, 传统以其干燥根茎入药, 具有怯瘀止

痛,活血通经, 清心除烦等功效
[ 1 ]
。丹参酮是丹参

的一类有效成分,为一组脂溶性菲醌类成分,包括丹

参酮 I、丹参酮 IIA、丹参酮 IB、隐丹参酮、二氢丹参

酮等。对于丹参药材及其乙醇提取液后处理工序中

丹参酮 IIA
[ 2, 3]
、总丹参酮

[ 4]
的降解动力学特征, 已

有文献报道。我们研究丹参分析样品中丹参酮类有

效成分提取方法时, 观察到丹参酮类化合物在甲醇

回流提取过程中也存在热降解问题
[ 5]
。本文对丹

参酮 I、丹参酮 IIA及隐丹参酮在甲醇回流提取过程

中的热降解行为作进一步报道。

1 材料与方法

1. 1 试验材料
超纯水由 M il-iQ超纯水器制得。甲醇为 HPLC

级试剂。丹参酮 I、丹参酮 IIA及隐丹参酮对照品由

中国药品生物鉴定所提供。丹参酮混合标准溶液:准

确称取适量丹参酮 I、丹参酮 IIA、隐丹参酮标准品,用

甲醇配制成浓度均为 300 Lg /mL的混合标准溶液。

1. 2 人工合成样品的制备
称取丹参样品 ( 60目 ) 10 g, 置于索氏 ( Sox let)

提取器中用 100mL甲醇加热回流提取 96 h,经测定

此时丹参酮 I、丹参酮 IIA、隐丹参酮已完全从丹参

样品中除去。取出残渣,挥去甲醇,制得基体空白样

品。准确称取基体空白样品 3 g, 置于具塞锥形瓶
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中,加入 10 mL丹参酮混合标准溶液, 密塞静置 24

h,挥去甲醇,制得丹参酮 I、丹参酮 IIA、隐丹参酮含

量均为 333. 3 Lg /g的人工合成样品。

1. 3 样品提取
[ 6 ]

准确称取丹参粉末 ( 60目 ) 0. 3 g,置于具塞烧瓶

中,加甲醇 50mL,密塞,称定重量, 加热回流 10~ 60

m in,用流水迅速冷却至室温,密塞,再称定重量,用甲

醇补足减失的重量,摇匀,滤过,取续滤液,待测。

1. 4 丹参酮的测定方法

用反相高效液相色谱法测定丹参酮含量。色谱

柱: A lltech C18 ( 4. 6 mm @ 250 mm, 5 Lm ), 流动相为

甲醇-水 ( 80B20) , 检测波长: 254 nm, 流速: 1 mL /

m in,进样体积: 10 LL。

2 结果与讨论

2. 1 回流提取过程中丹参酮热降解的动力学特征

为了揭示甲醇回流提取过程中,丹参酮类化合物

(丹参酮 I、丹参酮 IIA及隐丹参酮 )热降解过程的动

力学特征,我们详细考察了丹参酮的表观提取量随回

流时间的变化关系。在表 1中,给出了不同回流时间

下丹参酮在甲醇相中的含量。由表 1可见, 随着回流

时间的逐渐增加,提取液中丹参酮 I、丹参酮 IIA、隐丹

参酮及总丹参酮的含量不仅没有增加,相反地,提取

液中各丹参酮及总丹参酮的含量均逐渐发生不同程

度的减小。回流时间 t= 10~ 60m in间,丹参酮 I、丹

参酮 IIA、隐丹参酮、总丹参酮含量的减少率分别为

51. 8%、44. 7%、49. 9%、45. 9% ,由此表明, 在甲醇回

流提取过程中,丹参酮 I、丹参酮 IIA及隐丹参酮等 3

种丹参酮都发生了严重的热降解。

表 1 丹参酮在甲醇相中的含量随回流时间的变化

Table 1 Change o f am ount o f tansh inones in m ethano lw ith re-

flux tim e

回流

时间

Reflux

tim e

( m in)

丹参酮含量

Conten t of tansh in ones( m g/L)

丹参酮 I

Tansh inone I

丹参酮 IIA

Tansh inone IIA

隐丹参酮

C ryp totansh inone

总丹参

酮含量*

C on ten t
of total

tan sh inon es

( m g/L)

10 1227. 0 9363. 6 1182. 0 11772. 6

20 1065. 6 8545. 2 1136. 4 10747. 2

30 1000. 2 8227. 2 1045. 2 10272. 6

40 818. 4 7182. 0 909. 0 8909. 4

50 636. 6 6227. 4 772. 8 7636. 8

60 591. 0 5181. 6 591. 7 6364. 3

  注: * 总丹参酮含量为表中 3种丹参酮含量之和。

表 2 丹参酮在甲醇相中的含量与回流时间之间的线性关系

Tab le 2 L inear ity relationsh ip betw een am ount o f tansh inones

in m ethano l and re flux tim e

丹参酮

Tansh inones

线性回归方程

Equation

of l inear
regress ion

相关系数

C orrelation

coeff icients
( r)

相关系数临界值

Th reshold values of

correlation coef ficien ts

( r0. 05 )

丹参酮 I
c= -13. 282t

+ 1354. 7
-0. 9895 0. 8114

丹参酮 IIA
c = -82. 596t

+ 10345
-0. 9902 0. 8114

隐丹参酮
c = -11. 939t

+ 1357. 4
-0. 9824 0. 8114

总丹参酮
c = -107. 82t

+ 13057
-0. 9916 0. 8114

  对表 1中丹参酮含量、回流时间之间进行相关

性检验,得到丹参酮在甲醇相中的含量与回流时间

之间的线性关系, 结果示于表 2。在样本数 n = 6

时, 显著性水平为 0. 05的相关系数临界值 r =

018114。由表 2可见, 对 3种丹参酮及总丹参酮的

线性回归方程,其相关系数的绝对值 r都满足 & r&

> r0. 05。因此, 丹参酮 I、丹参酮 IIA、隐丹参酮等 3

种丹参酮及总丹参酮在甲醇相中的含量 ( c )与回流

时间 ( t )都呈现良好的线性负相关关系; 这就表明,

回流时间在 10 ~ 60 m in间, 丹参粉末样品、甲醇溶

剂组成的非均相系统中丹参酮类化合物 (丹参酮 I、

丹参酮 IIA及隐丹参酮 )所发生的热降解过程具有

零级反应动力学特征。这种热降解特征,与丹参酮

IIA在乙醇提取液中的热降解特征一致
[ 3]
。从表 2

中线性回归方程的斜率, 进一步可知, 丹参酮 IIA的

降解速率最高,丹参酮 I次之, 隐丹参酮最小, 但丹

参酮 I与隐丹参酮的降解速率相差不大。

2. 2 回流提取过程中丹参酮热降解的影响因素

温度、水分、光等
[ 3, 5, 7 ]

因素都可引起丹参酮类

化合物的降解。为了确定甲醇回流提取过程中引起

丹参酮类化合物 (丹参酮 I、丹参酮 IIA及隐丹参酮 )

发生降解的因素, 用人工合成样品 (参见本文 1. 2

节 )进行了对照提取试验, 对照提取试验条件与前

文相同,回流 1 h后测定各丹参酮的提取量。根据

提取量,计算得到人工合成样品中丹参酮 I、丹参酮

IIA、隐丹参酮的回收率 ( x ? s, n = 6 )分别是:

10018% ? 4. 2%、100. 5% ? 5. 0%、98. 7% ? 4. 2%。

这表明在甲醇回流提取过程中人工合成样品中的丹

参酮没有发生降解。由于制备人工合成样品时, 已
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从实际丹参药材样品中将甲醇回流提取条件下与丹

参酮共同萃取的那部分基体组分 (即丹参酮的共萃

物 )除去,因此,人工合成样品在对照提取实验中不

产生丹参酮的共萃物。可见,回流提取过程中丹参

酮的热降解是在其共萃物存在下发生的。根据文献

报道, 丹参醇提液中丹参酮 IIA在室温下贮放 0~ 20

d期间含量变化甚微
[ 4]

, 在 70 e 下却出现显著降

解
[ 5]
。因此, 可以确定回流提取过程中丹参酮的热

降解受其共萃物和提取温度两个因素同时制约。
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