
!""# 年 $ 月

!"# !""#
色 谱

!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2
$%&’ !% (%’ &

&%% ’ &%(

收稿日期：!"") )"# )!*
第一作者：董新荣，博士，副教授 ’ *)+",&：-,./%.0+"#, #"1%%’ 2%+’ 2.’
通讯联系人：刘仲华，教授，博士生导师 ’ 34&：（")&+）*%&$&"*，*)+",&：&"/5,.)&,6, +%& ’ 2%+’
基金项目：科技部“ 十五”科技重点项目（(%’ !""*78$*!9）和湖南省发展和改革委员会项目（(%’ !""*)+* )+%）’

制备型高效液相色谱法制备纯化 ! 种辣椒素单体

董新荣+，! ，- 刘仲华! ，- 李本祥+ ，- 王坤波!

（+ ’ 湖南农业大学理学院，湖南 长沙 *+"+!#；! ’ 湖南农业大学天然产物研究中心，湖南 长沙 *+"+!#）

摘要：利用制备型反相高效液相色谱法从辣椒素类物质中制备 了 & 种 辣 椒 素 单 体。在 :;9)<=> 色 谱 柱（!$" ++
. !+/ $ ++，+& !+）上，以甲醇 )水（ 体积比为 )"0 &"）为流动相，流速 为 +$ +? @ +,.，采 用 等 度 洗 脱 方 式，从 #"A 的

辣椒素类物质中制备了 & 种辣椒素单体。经核磁共振氢谱（ +B (!;）及电 子 轰 击 离 子 源 质 谱（*C)!>）分 析，确 认

它们分别为降二氢辣椒素、辣椒素和二氢辣椒素，收率分别为 %"/ +A，$#/ (A 和 )!/ &A。高效液相 色 谱 分 析 表 明 所

制备的 & 种化合物的纯度分别达到了 (#/ +!A，((/ (&A 及 +""/ )A。
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- - 辣椒素是辣椒（".;4*)-< O/6K4N24.N ?’ ）的果

实 中 所 含 有 的 结 构 为 7)香 草 基 酰 胺 的 一 类 生 物

碱［+］，是辣椒的 呈 味 物 质，具 有 镇 痛、抗 炎、促 进 食

欲、改善消化、抗菌杀虫及对神经递质的选择性等活

性［!］，近来的研究还认为辣椒素具有抗氧化及清除

自由基作 用［&，*］、抗 癌［$ 1 )］及 抑 制 动 物 体 内 脂 肪 的

积累［# 1 +"］等广泛的生物活性和应用价值。

- - 辣椒素类物质中含有十多种成分［++ 1 +&］，主要为

辣椒素（2"PN",2,.，9，%"A ’ )"A）、二氢辣椒素（ L,)
1#L/%2"PN",2,.，=9，!"A ’ &"A）、降 二 氢 辣 椒 素

（.%/L,1#L/%2"PN",2,.，(=9，约 %A），以及高辣椒素

和高二氢辣椒素各 +A 左右。主要成分的化学结构

如图 + 所示。

图 "# 主要辣椒素类物质的化学结构

:’1; "# <+#/’,%3 -&"0,&0"#- (* /%=(" ,%$-%’,’)(’.-
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! ! 辣椒素的提取一般采用低碳醇类或丙酮等有机

溶剂抽提，得到含辣椒素的浸膏，再经酸、碱及盐析

等方法纯化处理可提高辣椒素的含量。高纯的辣椒

素则用硅胶、氧 化 铝 等 柱 色 谱 方 法 分 离 制 备［#$］，但

所得产物仍 为 以 上 多 个 组 分 的 混 合 物。!"# 等［#%］

用中压反相液相色谱法从含辣椒素及二氢辣椒素的

混合物中分离两者。但尚未见含量较低、一般在定

量分析型高效液相色谱中都较难实现基线分离的降

二氢辣椒素与辣椒素的分离报道。目前，降二氢辣

椒素作为分析使用的对照品也难于买到。本文结合

大孔吸附树脂柱色谱初步分离，发展了一种有效实

现 $%& 与 & 分 离 制 备 的 制 备 型 高 效 液 相 色 谱

（’()*+’,&）方 法，从 含 &’- 辣 椒 素 类 物 质 的 粗 产

品中分离得到了 $%&，& 及 %&。该方法上样量大，

重现性好，适合于 $%&，& 及 %& 的大量制备。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! 日本岛津 .&,*#’/01 制备型高效液相色谱仪，

,&*&/ 泵，.’%*(’/ 监测器，23&*#’/ 分步收集器，

,& .#4567#8 色谱工作站。日本岛津 ,&*#’/901 分

析型高效液相色谱仪，配二极管阵列检测器。 :$;*
0/*$’’ 型核 磁 共 振 仪；27887<"8 =/9 )% >’ 高 分

辨质谱仪。

! ! 辣椒 素 与 二 氢 辣 椒 素 对 照 品 购 自 美 国 .7<?"
公司；非极性 大 孔 吸 附 树 脂（ 南 开 大 学 化 工 厂）；其

他化学试剂均为分析纯。

! ! #" 色谱条件

! ! 制 备 型 +’,&：’3&*;%& 色 谱 柱（(%’ ?? *
(#+ % ??，#" !?）；流动相为甲醇*水（ 体积比为 ,’-
"’），流速为 #% ?, @ ?78；检测波长为 (&’ 8?；柱温

为 (% A；进样体积为 # ?,。

! ! 分析型 +’,&：01*;%. 色 谱 柱（$+ . ?? * #%’
??，% !?）；流动相为甲醇*水（ 体积比为 .% - "%），

流速为 ’+ & ?, @ ?78；柱温为 "% A；检测波长为 (&’
8?；进样体积为 (’ !,。

! ! 辣椒素及降二氢辣椒素以辣椒素峰面积外标法

计算含 量，二 氢 辣 椒 素 以 其 峰 面 积 外 标 法 计 算 含

量［#.］。

! ! $" 样品处理

! ! 辣 椒 素 粗 品 按 文 献［#,］制 备。其 中 辣 椒 素 类

化合物的 含 量 为 &#+ ’"-（ 其 中 辣 椒 素 $)+ ($-，二

氢辣椒素 ($+ ",-，降二氢辣椒素 ,+ $#-）。

! ! %" 纯样品的制备

! ! 将 #&’ ?< 辣椒素粗样品溶于 #( ?, 甲 醇 中，

超声溶解，经 ’+ $% !? 滤膜抽滤后进行制备型高效

液相色谱分 离，按“#+ (”节 色 谱 条 件 洗 脱。分 别 收

集相应的流出液，减压蒸除甲醇后，用乙酸乙酯萃取

水相，并用无水硫酸钠干燥，回收溶剂，分别得到相

应的单体化合物 $%&.+ % ?<（ 收率 .’+ #-），& $(+ "
?<（ 收率 %&+ )-），%& (%+ , ?<（ 收率 ,(+ "-）。

#" 结果与讨论

# ! !" 制备样品的纯度

! ! 图 ( *" 为粗品辣椒素类物质的分析型高效液相

色谱图，其 中 $%& 与 & 较 好 地 实 现 了 基 线 分 离。

图 ( *B 为分离后的单体化合物 $%& 的 色 谱 图。从

图 ( *B 中 可 看 出 其 中 仍 然 残 留 少 量 的 化 合 物 &，

$%& 的含 量 为 )&+ #(-（$%& 与 & 采 用 中 切 法 切

割分离）。另外，所 制 备 的 单 体 化 合 物 & 的 含 量 为

))+ )"-，%& 的含量为 #’’+ ,-。

图 #" （"）辣椒素类物质及（#）制备的降二氢辣椒素

的分析型 $%&’ 色谱图

()*! #" +,"-./)0"- $%&’ 01234"/3*2"45 36（"）0"75")0),3)85
",8（#）7297"298 ,328)1.8230"75")0),

# ! #" 结构鉴定

# ! # ! !" 降二氢辣椒素的结构测定

! ! #+ $=3（&%&4" ）分析结果（ !）：.+ &.（#+，C，!
/ &+ ’ +D），.+ &#（#+，E），.+ ,.（#+，C，! / &+ ’ +D），

%+ ..（#+，E，B(F ），$+ ".（(+，E），"+ &&（"+，E），(+ (’
（(+，6，! / ,+ . +D），#+ ..（(+，?），#+ %’（#+，?），

#+ ()（$+，?），#+ #"（(+，?），’+ &%（.+，C，! / .+ &
+D）。G:*=. 分 析 结 果（ " # $（ 相 对 丰 度 ））：()"

（ = 0 ，)+ %-），#)%（ )+ %-），#%(（ #$+ .-），#",
（#’’-），#((，#’)，)$，.)，%%，$#。 #+ $=3 的 表 征
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数据与文献［#$］报道的化合物 !" 数据比对，仅在

! % #& !’ 的信号处少 ! 个氢原子（ 即脂肪酰基 链 中

少 # 个 ("#! ( ），而 $%&’( 分析表明其相对分子质

量为 !’)，因此鉴定为降二氢辣椒素。

! ! ! ! !" 辣椒素的结构测定

* * #)*" 分析制备的辣椒素的保留时间与辣椒素

对照样 品 一 致。 ## +’,（ "!"-) ）分 析 结 果（ !）：

"& +$（##，.，! % +& , #/），"& +,（##，0），"& -"（##，

.，! % +& , #/），$& -.（##，0，123 ），$& ).（!#，4），

.& )$（ !#，0），)& +-（ )#，0），!& !#（ )#，4），#& ’+
（!#，.，! % "& + #/），#& "$（!#，4），#& )+（!#，4），

,& ’.（"#，.，! % "& + #/）。$%&’( 分 析 结 果（" # $
（ 相 对 丰 度 ））：),$（ ’ / ，$& $5），#’$（ )& !5），#"+
（!& #5），#$!（ #!& #5），#)-（ #,,5），#!!，#,’，’.，

"’，$$，.#。 ## +’, 及 $%&’( 的 分 析 结 果 与 文 献

［#$］报道的辣椒素数据相符合。

! ! ! ! #" 二氢辣椒素的结构测定

* * #)*" 分析制备的二氢辣椒素的保留时间与二

氢辣椒素对照样品一致。 ## +’,（"!"-) ）分 析 结

果（ !）："& +$（##，.，! % +& , #/），"& +,（##，0），"& -"
（##，.，! % +& , #/），$& -!（##，0，123 ），.& )$（!#，

0），)& ++（ )#，0），!& !,（ !#，6，! % -& " #/），#& ")
（!#，4），#& $,（##，4），#& !+（"#，4），#& #)（!#，

4），,& +$（"#，.，! % "& . #/）。$%&’( 分 析 结 果

（" # $（ 相对丰度））：),-（’ / ，’& $5），#’$（’& $5），

#$!（#.& "5），#)-（#,,5），#!!，#,’，’.，"’，$$，.#。
## +’, 及 $%&’( 的 分 析 结 果 与 文 献［#$］报 道 的

二氢辣椒素数据相符合。

! ! #" 制备型高效液相色谱分离条件的选择

* * 辣椒素类物质中同系物达十多个，由于结构的

相似性，常规硅胶柱色谱分离一般只能得到上述几

个单体的混合物。辣椒素类物质单体的分离十分困

难，特别是 +!" 与 "，在定量分析型高效液相色谱

中较难实现基线分离。本文在分析型高效液相色谱

条件的基础上，利用反相色谱方法，通过调整流动相

中甲醇的比例，实现了 ) 种主要辣椒素类物质单体

的分离（ 见图 )）。当以 "$5 甲醇洗脱时，难分离的

化合物 +!" 及化合 物 " 基 本 可 实 现 基 线 分 离（ 见

图 ) &7），分离 效 果 与 分 析 型 色 谱 基 本 相 当，但 分 离

时间较长，需要 -, 489 才能完成一个洗脱单元（ 流

速 #$ 4* : 489），这 对 于 制 备 型 色 谱 来 说 意 味 着 制

备效率下降及需要耗费大量的有机溶剂；当以 -,5
甲醇洗脱时，化 合 物 +!" 及 化 合 物 " 基 本 可 实 现

分离（ 见图 ) &1），完 成 一 个 洗 脱 单 元 的 分 离 时 间 可

缩短至 ., 489（ 流速 #$ 4* : 489）。

* * 分离的 效 果 还 与 进 样 量 有 关。以 -,5 甲 醇 洗

脱时，当进样量在 #$ 4; 时，+!" 及 " 基本可分离

（ 图 ) &1（#））；当进样量在 ), 4; 时，+!" 及 " 的分

离效果显著下降（ 图 ) &1（!）），难以实现两者分离。

图 #" 样品的制备 "#$% 色谱图

&’(! #" #)*+,),-’.* "#$% /0)12,-1(),2 13 /,+4,’/’51’64
" " ’<18-= >?70=：73 %（ 4=6?79<-）0 %（ @76=2） % "$ 0 )$；

13 %（4=6?79<-）0 %（@76=2）% -,0 ), 3
%9A=B68<9 08/=：# 3 #$ 4;；! 3 ), 4;3

* * 综合考虑，本 文 采 用 -,5 的 甲 醇 洗 脱，流 速 为

#$ 4* : 489，每次进样量为 #$ 4;。

#" 结论

* * 由于制备型高效液相色谱流动相流速大，溶剂

消耗量大，因此，用此法进行物质的分离纯化时，既

要求所分离的物质有较好的分离度，又要求进样量

大、收率高、实验运行时间短，以降低运行成本。本

文在 ),"&C!( 制 备 色 谱 柱 上，以 甲 醇&水（ 体 积 比

为 -,0 ),）为 流 动 相，流 速 为 #$ 4* : 489，采 用 等 度

洗脱方式，从含 +,5 辣椒素类物质的粗品中制备了

) 种辣椒素 单 体。经 ## +’, 及 $%&’( 分 析，确 认

它们分别为降二氢辣椒素、辣椒素和二氢辣椒素，收

率分别 为 ",& #5，$+& ’5 和 -!& )5。高 效 液 相 色 谱

分析表明所 制 备 的 ) 种 化 合 物 的 纯 度 分 别 达 到 了

’+& #!5，’’& ’)5 和 #,,& -5。

* * 降二氢辣椒素与辣椒素一般在定量分析型高效

液相色谱中 都 较 难 实 现 基 线 分 离，特 别 是 +!" 的

含量又低，作为分析使用的对照品也难于购买。本

文通过调整色谱条件，有效地实现了两者的分离制

备。该法具有操作方便、产率高的特点，制备的产品

可作为对照品。

·+")·
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! 会议报道

第十四届四川省色谱及相关分离技术交流会暨

分析仪器展览会在成都胜利召开

! ! 第十四届四川省色谱及相关分离技术交流会暨分析仪器展览会于 &(() 年 * 月 ) , $ 日在成都胜利召

开。这次会议首次与会展机构合作尝试新 的 办 会 模 式，得 到 了 相 关 单 位 的 大 力 支 持，拓 展 了 交 流 平 台，使

与会代表接触到了更多的仪器设备。

! ! 参加本次会议的正式注册代表 #&& 人，与会代表中有参加了第一届四川省色谱学术会议的老专家，也

有战斗在科研生产第一线的中青年色谱工作者，更有许多刚涉足色谱专业的年轻学子，让我们看到了四川

省色谱领域长江后浪推前浪的喜人局面。

! ! 参加本次会议的还有国内外著名的分析仪器制造商 &# 家，他们为大会带来了色谱仪器及应用方面的

新技术新进展，进一步活跃了本次会议的学术内容。

! ! 四川省色谱学会常务副理事长、成都理工大学材料与化学化工学院李崇瑛教授、四川大学华西药学院

蒋学华教授等多位专家为本次学术会议做了精彩的大会专题报告，让与会者开阔了视野。

! ! 本次会议共收到论文 ’% 篇（ 其中液相色谱 *" 篇、气 相 色 谱 ) 篇、其 他 + 篇 ）。编 辑 出 版 了 论 文 集，评

选出了一、二、三等奖及优秀论文奖，并为获奖者颁发了奖金及证书。论文内容涉及色谱理论研究、固定相

制备、色谱技术应用等众多方面，不少论文 内 容 涉 及 生 物 医 药、药 代 动 力 学、药 品 质 检、环 境 检 测 等 热 门 领

域，较全面地反映了色谱技术在四川的活跃程度。不少年轻色谱工作者写出了高水平的论文，一代新人的

涌现给我省色谱技术发展增添了希望。

四川省色谱学会

徐小平、李崇瑛

&(() 年 * 月 #( 日
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