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图 1 二脱甲氧基姜黄素 (a)、脱甲氧基姜黄素 (b)及姜黄素 (c)的化学结构
Fig. 1 Chemical structure of bismethoxycurcumin(a) , desmethoxycurcumin(b) and curcumin(c)
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摘 要 : 用液相色谱 - 质谱和紫外 - 可见光谱对姜黄超临界提取物中的 3种主要成分进行了定性分析 , 用高效

液相色谱进行了定量分析。实验条件 : 用 Hypersil C18为分离柱 , 甲醇 - 水 (体积比 40∶60)为流动相 , 检测波长

428 nm , 柱温 40 ℃; 姜黄素进样量在 0. 12～1. 2μg范围内与峰面积线形关系良好 ( r = 0. 999 4) , 平均回收率

102 % , 重现性的 RSD为 1. 74 % ( n = 6)。分析结果表明超临界 CO2萃取的姜黄提取物中含对二脱甲氧基姜黄素、

脱甲氧基姜黄素和姜黄素 , 姜黄提取物中的总姜黄素含量约为 90 %。
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Identification of Curcuminoids in Supercritical CO2 Extract from Curcuma longa L.

by High Performance Liquid Chromatography
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Abstract : HPLC , UV - vis adsorption spectrum and HPLC - MS were employed to analyze the supercritical

CO2 extract of Curcuma longa L. The chromatographic separation was performed using Hypersil BDS C18 with

an eluent consisting of 40 % methanol - 60 % water and the eluate was monitored at wavelength of 428 nm.

The calibration curve was linear in the range of 0. 12～1. 2μg of lomefloxacin with r = 0. 999 4. The aver2
age recovery of spiked samples for lomefloxacin was 102 % while the relative standard deviation was 1. 74 %

( n = 6) . Experimental results showed that curcumin , desmethoxycurcumin and bismethoxycurcumin were con2
tained in the supercritical CO2 extract of Curcuma longa L. More than 90 % of total curcuminoids was identi2
fied in the supercritical CO2 extract of Curcuma longa L.
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姜黄为姜科植物姜黄 ( Curcuma longa L. )的干燥根茎 , 产于亚洲。我国的主要产区为四川、福建、

广东、广西和江西等地。姜黄具有破血行气、通经止痛的功能 , 被用于治疗胸胁刺痛、风湿疼痛等。

姜黄也被大量用作天然食用色素和香料 , 在国外还被作为保健品使用。现代医学研究证明 , 姜黄提取

物具有降血压、降血脂、利胆、抗菌、抗炎和抗氧化等作用 [ 1 , 2 ]。姜黄含姜黄素和挥发油 , 其中具有降

血脂、抗动脉粥样硬化的有效成分为总姜黄素 , 包括二脱甲氧基姜黄素、脱甲氧基姜黄素和姜黄素 (以

下分别简称为化合物 a、b和 c) 。图 1是这 3种姜黄素的分子结构式。

由于天然植物中的有效成分含量较低 , 并且含量随品种、产地、收获季节和储存时间的长短而有很

大的不同 ; 现代医药工业又要求药品中的有效成分含量高、质量稳定 , 因此只有采用新的提取技术才有

可能实现。从姜黄中提取总姜黄素可以采用有机溶剂萃取 , 但得率低 , 并且得不到可作为食用香料和药

物的姜黄精油。我们采用

超临界二氧化碳提取技

术 , 不仅得到了姜黄素含

量较高的姜黄提取物 , 还

得到了姜黄精油 , 现已用

200 L 的超临界装置实现

了工业化生产。为此我们
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建立了姜黄超临界提取物中姜黄素的高效液相色谱分析方法 , 目前尚无这方面的报道 [ 3～ 7 ]。

1 实验部分

1. 1 试剂与原料
姜黄素标准物 (河北神威药业有限公司提供) ; 甲醇 (广州化学试剂厂) , 分析纯 ; 姜黄原料 (本地药

材市场所购) 。

样品提取 : 0. 5、1、20和 200 L超临界提取装置 (广州美晨高新分离技术有限公司) 。姜黄原料经粉

碎机粉碎至粒度小于 1 mm , 以超临界 CO2 - 夹带剂处理得姜黄精油和姜黄提取物 (姜黄素粉末) 。

1. 2 色谱分析
HP1100液相色谱仪 (美国惠普公司) , 二极管阵列检测器 , 检测波长 428 nm , 狭缝宽度 16 nm; LCQ

DECA(美国 Finnigan公司)质谱仪 , APCI(正离子) ; 色谱柱 : Hypersil C18(大连依利特科学仪器有限公司) ,

5μm×4. 6 mm×250 mm; 柱温 : 40 ℃; 流动相 : 甲醇 - 水 (体积比 40∶60) ; 流速 : 1 mL/ min。

标准溶液 : 称取姜黄素标准物约 10 mg , 加入至 100 mL容量瓶中 , 加甲醇溶解定容至刻度。样品溶

液 : 分别称取姜黄约 50 mg、姜黄提取物和姜黄精油各约 10 mg , 加入 100 mL容量瓶中 , 加甲醇至刻度 ,

溶解摇匀 , 其中姜黄溶液经超声波处理 30 min后过滤 , 各进样 10μL。

2 结果与讨论

2. 1 色谱条件的确定
在姜黄和姜黄提取物的分析实验中 , 文献[ 8 ,9]采用的流动相

含醋酸、异丙醇、四氢呋喃等 , 本实验采用了甲醇和水为流动相 ,

用 Hypersil C18柱 , 恒定流速 , 分离度较好 (图 2) 。姜黄精油的分

析采用了梯度洗脱 , 条件为甲醇 - 水 (体积比 40∶60) 5 min , 然后

在 20 min内线性增至甲醇 - 水 (体积比 80∶20) , 其余条件不变。

2. 2 姜黄素的定性
2. 2. 1 液相色谱定性 图 3为姜黄超临界提取物的色谱图 , 在检

测波长为 428 nm时出现 3个大峰。经与姜黄素标准溶液对照 ,

确定 3号峰是姜黄素。由通常的反相色谱出峰规律可知 , 姜黄素

上的甲氧基数越多出峰越迟 , 因此色谱峰 1、2、3可能是化合物

a、b和 c。

2. 2. 2 紫外光谱定性 这 3个化合物在 200～700 nm范围的吸收

光谱几乎相同 , 只是吸收峰波长略有不同。色谱峰 1～3均各有 1

个弱的吸收峰 , 波长分别为 247、251和 264 nm; 还各有 1个强的

吸收峰 ,依次是 419、423和 429 nm。因此可能是取代基不同但共

轭结构基本相同的化合物 , 这与甲氧基数目不同的 3种姜黄素类

化合物是符合的。

2. 2. 3 液相色谱 - 质谱定性 此 3种物质的相对分子质量分别

是 309. 4、339. 3和 369. 2 , 都相差 30 , 相当于各差 1个甲氧基 , 与

化合物 a、b和 c的理论相对分子质量 308. 3、338. 3和 368. 4相吻

合 ; 色谱峰 1、2的质谱图中出现 m/ z = 148. 7和 149. 4的峰 ,这可

能分别是化合物 a、b 的无甲氧基碎片峰 ( [ M + H] + = 149 ,

O

HO

) 。 色谱峰 2、3的质谱图中出现了 m/ z = 178. 8和
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图 3 图 2中色谱峰 1、2、3的正离子
质谱图

Fig. 3 Positive ion mass spectra for peak

No. 1 , 2 and 3 in Fig. 2

图 2 姜黄提取物的色谱图
Fig. 2 Chromatogram of Curcuma longa L.

extract
1. bismethoxycurcumin , 2. desmethoxycurcumin ,

3. curcumin
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表 1 姜黄精油和提取产物中姜黄素的相对百分含量 ( IR/ %)

Table 1 Relative peak areas of supercritical CO2 extract and essential oil ( IR/ %)

表 2 姜黄原料和提取产物中姜黄素的百分含量 ( w/ %)

Table 2 Percent of Curcuma Longa L. , its supercritical CO2 extract and

essential oil ( w/ %)

Bismethoxycurcumin Desmethoxycurcumin Curcumin
二脱甲氧基姜黄素 脱甲氧基姜黄素 姜黄素

Curcuma longa L. (姜黄原料) 1. 3 1. 1 2. 7
Essential oil (姜黄精油) 3. 3 2. 5 4. 4
Supercritical CO2 extract (姜黄提取物) 2. 7 10. 1 84. 2

Bismethoxycurcumin Desmethoxycurcumin Curcumin
二脱甲氧基姜黄素 脱甲氧基姜黄素 姜黄素

Curcuma longa L. (姜黄原料) 25. 1 21. 2 53. 7
Essential oil (姜黄精油) 32. 0 24. 7 43. 3
Supercritical CO2 extract (姜黄提取物) 7. 1 16. 6 76. 3

178. 9的峰 , 这可能分别是化合物 b、c的含甲氧基碎片峰 ( [ M+ H] + = 179 , H3C

HO

O

O
) 。这表明

色谱峰 1仅含无甲氧基的苯环结构 ; 色谱峰 2既有甲氧基、也有无甲氧基的苯环结构 ; 色谱峰 3仅含有

甲氧基的苯环结构 ,这些与化合物 a、b和 c的结构相符合。因此确定色谱峰 1、2、3分别是二脱甲氧基

姜黄素、脱甲氧基姜黄素和姜黄素。

在超临界 CO2萃取的精油中仍存在一些姜黄素 ( t = 8～10 min) , 在可见光范围内不存在其他色素。

在紫外区还有一些大峰 ( t = 14～23 min) , 可能与精油的主要成分姜黄酮、姜烯等成分有关。经对姜黄

原料、精油和提取物进行色谱分析 , 发现 3种姜黄素的相对峰面积有明显的不同 (表 1) 。在姜黄提取粉

末中姜黄素相对含量得到提高 , 而在精油中则二脱甲氧基姜黄素得到提高 , 因此超临界提取技术对不同

姜黄素的提取能力有差别。

2. 3 姜黄素的定量分析
由于无两种脱甲氧基姜黄素标准物 , 因此以姜黄素标准物的峰面积定量测定样品中的姜黄素。二

脱甲氧基姜黄素、脱甲氧基姜黄素参照姜黄素进行定量。

2. 3. 1 标准曲线及精密度 移取姜黄素标准溶液 ,用甲醇分别稀释到所需浓度。在选定的实验条件下 ,每个

浓度溶液进样 3次 ,计算其峰面积的平均值。以进样浓度为横坐标 ,用 X表示 ,单位是μg/ mL;以峰面积为纵

坐标 ,用 Y表示 ,单位 mAU×s ,

姜黄素的线性回归方程为 Y = 3

003 X - 28. 19 , r = 0. 999 4 ,线性

范围 0. 12～1. 2μg。

按实验方法连续测定姜黄

超临界提取物甲醇溶液 6 次 ,

计算其 RSD为 1. 74 %。

2. 3. 2 姜黄素的含量测定 用

实验方法进样 ,分别测得姜黄原

料中的总姜黄素含量为 1 %～

5 % , 而以超临界 CO2萃取的姜

黄提取物中的总姜黄素含量为

90 %左右 (见表 2) 。
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