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摘　要　以离子液体溶液为溶剂 ,研究了离子液体微波辅助萃取石蒜中石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏生物碱。

考察了离子液体的种类和浓度对萃取石蒜生物碱的影响 ,并与传统有机溶剂和传统萃取技术进行了对比研

究。结果表明 , 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl溶液为溶剂 ,液固比 (mL∶g) 15∶1, 80℃微波辅助萃取 10 m in,石蒜碱、力

可拉敏和加兰他敏生物碱的萃取率分别为 2. 730、0. 857和 0. 179 mg/g。与传统的萃取方法比较 ,本方法快速

高效、环境友好。
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1　引　言

自 1986年 Ganzler等 [ 1 ]首次报道采用微波辅助萃取 (MAE)天然产物中化学成分以来 ,微波辅助萃

取技术在食品、环境和天然产物等领域得到了广泛的应用 [ 2～5 ]
,它以萃取时间短、溶剂用量少、选择性

强、萃取效率高等优点在中药有效成分的萃取分离方面得到广泛关注 [ 5, 6 ]。在微波辅助萃取中草药中

有效活性成分时 ,萃取溶剂需要有一定的极性才能吸收微波进行内部加热 ,通常选用极性较强的溶剂或

者是极性溶剂和非极性溶剂的混合液 ,如甲醇、乙醇、二氯甲烷 2甲醇、水 2甲苯等。但这些挥发性有机溶
剂在样品前处理过程中会引起环境污染。离子液体非常适合做 MAE萃取溶剂 ,因为离子液体是由离子

组成的 ,具有蒸汽压低、挥发性小、溶解能力强、萃取能力好、液态范围宽等独特的物理化学性质 ,同时对

微波具有强的吸收和热转换能力 [ 7 ]。离子液体作为一种可设计的绿色溶剂广泛应用在液液萃取、液相

微萃取、固相微萃取、膜分离和双水相萃取等样品预处理方面 [ 8～11 ]。与有机溶剂相比 ,离子液体做溶剂

可以减少萃取分离过程中的环境污染 ,但在常温下离子液体的粘度较大 ,扩散能力较差 ,难以直接应用

于中草药等固体基质中有效成分的萃取分离。通过添加共溶剂或者升高温度 ,可以显著降低离子液体

的粘度 ,提高溶剂的扩散能力 ,而离子液体仍能保持好的溶解和萃取能力。文献报道离子液体溶液可作

为 MAE溶剂 ,萃取中药材中有效活性成分 [ 12 ]。本研究在有机溶剂 MAE萃取石蒜中生物碱的研究工作

　图 1　石蒜碱、力可拉敏和加兰他敏的化学结构

Fig. 1　Chem ical structures of lycorine, lycoram ine and galantham ine

基础上 [ 13, 14 ]
,以离子液体溶液为溶剂 ,

微波辅助萃取石蒜中的石蒜碱、力克拉

敏和加兰他敏三种生物碱 (图 1) ,并与

传统萃取方法进行对比研究。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

MAS2I微波合成 /萃取仪 (上海新仪
微波化学科技有限公司 ) , XMTA数显恒温水浴 (余姚市远东数控仪器厂 ) ; LC2VP液相色谱仪 (日本岛

津公司 ) , Hypersil ODS C18色谱柱 (150 mm ×4. 6 mm i. d. , 5μm,大连依利特公司 ) ,Mercury2Plus 300核

磁共振仪 (美国 Varian公司 )。

甲基咪唑、氯代正丁烷、溴代正丁烷、溴乙烷和 NaBF4 (化学纯 ) ,三乙胺、95% (V /V )乙醇、HCl、

NaOH和 AgNO3 (分析纯 ) ,乙腈 (色谱纯 ) ,石蒜碱和加兰他敏标准品 ( Sigma公司 ) ,力可拉敏标准品
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(广东天普药业有限公司 )。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　离子液体的合成　氯化 12丁基 232甲基咪唑盐 ( [ bm im ]Cl)、溴化 12丁基 232甲基咪唑盐 ( [ bm im ]

B r)、12丁基 232甲基咪唑四氟硼酸盐 ( [ bm im ] [BF4 ] )和 12乙基 232甲基咪唑四氟硼酸盐 ( [ em im ] [BF4 ] )

4种离子液体参照文献 [ 15, 16 ]方法合成 ,所合成的离子液体在 80℃真空干燥。用 1H NMR和 13C NMR

检测离子液体的纯度 ,各离子液体的 NMR谱图表明离子液体中没有其它有机杂质。AgNO3滴定实验

没有检测到 [ bm im ] [BF4 ]和 [ em im ] [BF4 ]中卤离子的存在。离子液体溶液直接由相应的离子液体和

水配置而成。

2. 2. 2　石蒜生物碱的萃取　将石蒜 (湖南省采集 )剥开、自然晒干、粉碎、过筛 ,得到粒径为 0. 18 mm样

品。 (1)微波辅助萃取 (MAE) [ 13 ]　准确称取 1. 000 g粒度为 0. 18 mm石蒜样品于圆底烧瓶中 ,加入 15

mL溶剂 , 放入搅拌子 , 80℃下微波辅助萃取 10 m in。 (2)加热回流萃取 (HRE)　准确称取 1. 000 g石

蒜样品于圆底烧瓶中 , 加入 30 mL溶剂 ,搅拌 ,在 80℃下恒温加热提取 4 h。 (3)室温浸泡萃取 (ME)　

准确称取 1. 000 g石蒜样品于圆底烧瓶中 , 加入 30 mL溶剂 ,在室温下磁力搅拌 24 h。

2. 2. 3　色谱分析　将石蒜提取液调至 pH 8. 0并定容。取部分上述滤液过 0. 45μm滤膜 ,用 Hypersil

ODS C18色谱柱进行分析。检测波长为 232和 289 nm ,流动相为 0. 7% (V /V )三乙胺水溶液 (醋酸调溶

液 pH为 8. 0) (A )和乙腈 (B) ,流速为 1 mL /m in,进样量为 10μL。梯度洗脱程序 : 0 ～ 20 m in, 85%

A ～ 80% A; 20 ～ 30 m in, 80% A ～ 0% A,然后再持续 10 m in。

3　结果与讨论

3. 1　离子液体的选择及优化

利用 [ bm im ]Cl、[ bm im ]B r、[ bm im ] [BF4 ]和 [ em im ] [BF4 ] 4种离子液体溶液分别在相同实验条

件下微波辅助萃取石蒜样品 ,结果如图 2所示。通过对比石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏 3种生物碱对应

峰的峰面积 ,可知 4种离子液体溶液都能萃取石蒜中的生物碱 ,但离子液体中阳离子和阴离子对石蒜中

生物碱的萃取能力是有区别的 ,其中阳离子对石蒜生物碱的萃取起主要作用 ,而阴离子起着次要作用 ,

这与咪唑基阳离子具有多种作用力有着密切关系 [ 17 ]。咪唑基阳离子与石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏之

间存在π2π、氢键、离子化等作用 ,这些作用力有利于石蒜生物碱的溶解和萃取。

　图 3　溶剂中 [ bm im ]Cl浓度对萃取石蒜生物碱的影响

Fig. 3　Effects of the concentration of 12butyl232methylim i2
dazolium chloride ( [ bm im ]Cl) on the m icrowave assisted

extraction (MAE) yields

1. 石蒜碱 ( lycorine) ; 2. 力克拉敏 ( lycram ine) ; 3. 加兰他敏

( galantham ine)。

从图 2可知 , [ bm im ]Cl、[ bm im ]B r和 [ bm im ] [BF4 ]溶液对石蒜中 3种生物碱都有很好的萃取效

率 ,因 [ bm im ]Cl对加兰他敏的萃取效果略好于其它 3种离子液体溶液 ,因此 ,选择离子液体 [ bm im ]Cl。

用浓度为 0～3. 0 mol/L的 [ bm im ]Cl溶液做溶剂 ,在 MAE条件下分别萃取石蒜中生物碱 ,结果如图 3

所示。[ bm im ]Cl浓度从 0增加到 1. 0 mol/L ,石蒜碱的萃取量明显增加 ,在离子液体浓度为 2. 0 mol/L
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时 ,石蒜碱的萃取率达最大 ,之后萃取率降低。力克拉敏和加兰他敏的萃取量开始随离子液体浓度的增

加而增加 , [ bm im ]Cl浓度为 1. 0 mol/L时达最大 ,之后萃取量稳定。因石蒜的 MAE提取过程动力学受

内部扩散传质控制 [ 14 ] ,当离子液体浓度增加时 ,离子液体溶液的溶解能力增强 ,但该溶剂的扩散能力随

之降低 ,溶剂则较难扩散进入石蒜基质内 ,被萃取出的生物碱在基质界面也不易扩散。因此 ,综合考虑

3种生物碱的萃取率 ,选择 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl溶液作为微波辅助萃取石蒜的溶剂。

3. 2　HPLC色谱分析条件的优化

石蒜碱在 232和 289 nm处有强的吸收 ,力克拉敏和加兰他敏在 232 nm处有强的吸收。 [ bm im ]Cl

在 232 nm处吸收较强 ,而在 289 nm处吸收很弱 ,因而石蒜碱在 232 nm处测定时受 [ bm im ]Cl吸收峰的

干扰 ,在 289 nm处测定时不受 [ bm im ]Cl吸收峰的干扰 (见图 4)。因此 ,选择 232 nm波长处检测力克

拉敏和加兰他敏 , 289 nm波长处检测石蒜碱。

石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏具有弱碱性 ,弱碱性流动相有利于 3种生物碱的 HPLC分析。比较三

乙胺醋酸水溶液 pH在 7. 0、7. 5、8. 0、8. 5和 9. 0时对检测 3种生物碱的影响 ,选择流动相水溶液 pH值

为 8. 0。将石蒜萃取液的 pH值调至 6. 5、7. 0、8. 0、8. 5和 9. 0,石蒜碱在萃取液 pH 7. 0时检测信号较

强 ,而力可拉敏和加兰他敏在 pH 8. 0时检测信号较强。综合考虑 ,将萃取液的 pH值调至 8. 0。

在上述分析条件下 ,石蒜萃取液的色谱图如图 5所示 ,其中石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏的色谱峰

保留时间分别为 6. 7、10. 8和 14. 5 m in。

　图 4　石蒜碱、力可拉敏和加兰他敏标准溶液的色谱图

(80 mg/L, 0. 5 mol/L [ bm im ]Cl溶液配制 )

Fig. 4　Chromatogram s of the standard solution (80 mg/L,

0. 5 mol/L [ bm im ]Cl solution p repared)

1. [ bm im ]Cl; 2. Lycorine; 3. Lycoram ine; 4. Galantham ine

　图 5　1. 0 mol/L [ bm im ]Cl石蒜萃取液的色谱图

Fig. 5　Chromatogram s of Lycoris radiate extract

1. 石蒜碱 ( lycorine) ; 2. 力可拉敏 ( lycoram ine) ; 3. 加兰他敏

( galantham ine)。

3. 3　方法的标准曲线、检出限、回收率及精密度

按照选定的色谱分析条件 ,分别以石蒜碱、力可拉敏和加兰他敏的峰面积对浓度绘制标准曲线 ,并

根据信噪比 S /N = 3测得各组分检出限。标准曲线、相关系数及检出限见表 1所示。3种生物碱在设定

的浓度范围内线性关系良好 ,检出限较低。

表 1　3种生物碱的标准工作曲线、线性范围、相关系数和检出限
Table 1　Calibration curves, correlation coefficients and detection lim its of alkaloids

生物碱
A lkaloids

标准曲线 3

Calibration curve3
线性范围

L inear range (mg/L)

相关系数
Correlation

coefficient ( r)

检出限
Detection lim it

(mg/L)

石蒜碱 Lycorine Y = 7089. 3X + 1360. 6 0. 800～200 0. 9999 0. 20

力克拉 Lycoram ine Y = 9851. 7X - 12367 4. 00～200 0. 9994 0. 13

加兰他敏 Galantham ine Y = 12970X - 12190 2. 00～200 0. 9993 0. 053

　3 W here X was alkaloid concentration as mg/L and Y was peak area.

　　吸取 10 mg/L的混合标准溶液 10μL,重复测定 7次。结果表明 , 3种生物碱在此方法下 ,对应峰的

保留时间波动小于 0. 1 m in,石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏三者峰面积的相对标准偏差 (RSD )分别为

017%、3. 1%和 4. 0%。将 [ bm im ]Cl溶液配制的混合标准溶液和萃取液在 4℃下保存 , 20 d内每隔 3 d
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测试一次 ,每次重复 5次。石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏 3种生物碱峰面积的日内 RSD分别为 1. 0%、

2. 6%和 2. 4% ,日间 RSD分别为 3. 5%、6. 2%和 6. 5%。另准确称取 4份石蒜样品 ,每份 1. 000 g,按照

确定的微波辅助萃取方法平行处理后 ,分别进样 10μL,按照外标法测定其含量并计算 RSD ,石蒜碱、力

克拉敏和加兰他敏 3种生物碱含量测定的 RSD分别为 5. 7%、6. 8%和 5. 4% ,方法精密度良好。

　　准确称取石蒜样品 9份各 1. 000 g,分 3个水平分别加入一定量对照品 ,按照建立的微波辅助萃取

方法提取 ,每个实验重复 3次 ,结果见表 2。石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏的回收率分别为 86. 8%～

9517%、81. 3%～100. 2%和 78. 0%～90. 5% ,相对标准偏差在 1. 8%～11. 2%之间。

表 2　石蒜中三种生物碱的回收率实验
Table 2　Test results of the recovery experiment ( n = 3)

生物碱
A lkaloids

样品中含量
Content (mg/g)

样品中添加量
Added (mg/g)

检测量
Found (mg/g)

回收率
Recovery ( % )

相对标准偏差
RSD ( % )

石蒜碱 Lycorine 2. 73

0. 80 3. 42 86. 8 2. 7
0. 40 3. 11 95. 7 1. 8

0. 080 2. 80 92. 5 10. 7

力克拉敏 Lycoram ine 0. 859

0. 80 1. 63 96. 3 8. 6
0. 40 1. 26 100. 2 2. 1

0. 080 0. 924 81. 3 11. 2

加兰他敏 Galantham ine 0. 174

0. 40 0. 486 78. 0 9. 4
0. 20 0. 355 90. 5 5. 8

0. 080 0. 245 88. 5 6. 0

　

3. 4　离子液体和有机溶剂对石蒜中生物碱萃取的比较

采用 95% (φ)乙醇为溶剂萃取石蒜中生物碱具有较好的效果 [ 13 ]。研究中分别用 1. 0 mol/L

[ bm im ]Cl溶液和 95% (φ)乙醇溶液做萃取溶剂 ,利用微波辅助萃取法、溶剂加热回流法和室温浸泡法

分别萃取石蒜中石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏生物碱 ,结果如表 3所示。

表 3　不同条件下石蒜中石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏生物碱的萃取率
Table 3　Yields of lycorine, lycoram ine and galantham ine under different extraction conditions ( n = 3)

萃取方式
Samp le p reparation

萃取溶剂
Solvent

石蒜碱 Lycorine

产率 Yield
(mg/g)

RSD
( % )

力克拉敏 Lycoram ine

产率 Yield
(mg/g)

RSD
( % )

加兰他敏 Galantham ine

产率 Yield
(mg/g)

RSD
( % )

微波辅助萃取 95%乙醇 Ethanol 1. 621 1. 5 0. 485 3. 1 0. 084 6. 9

MAE 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl 2. 730 5. 7 0. 857 6. 8 0. 179 5. 4

加热回流萃取 95%乙醇 Ethanol 2. 601 3. 1 0. 683 3. 7 0. 127 7. 6

HRE 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl 2. 084 0. 4 0. 694 1. 9 0. 132 8. 3

室温浸泡萃取 95%乙醇 Ethanol 1. 022 1. 2 0. 280 7. 7 0. 068 2. 2

ME 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl 1. 665 4. 9 0. 554 5. 8 0. 110 2. 9

　HRE: heating reflux extraction; ME: maceration extraction; [ bm im ]Cl: 12butyl232methylim idazolium chloride.

　　对比 MAE、HRE和室温浸泡法 ,在萃取石蒜样品时 ,MAE具有较特别的热力学和动力学机理 [ 14, 18 ] ,

在相同萃取条件下具有显著的优势。从表 3可知 ,采用 MAE技术 ,利用 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl做溶剂不

仅石蒜生物碱的萃取率高 ,并可避免挥发性有机溶剂的使用。在液固比为 15∶1, 80℃下微波辅助萃取

10 m in时 ,石蒜碱、力克拉敏和加兰他敏的萃取量分别为 2. 73、0. 857和 0. 179 mg/g。

对于不同的萃取方法 ,用 1. 0 mol/L [ bm im ]Cl做溶剂 ,采用 MAE方法比 HRE和室温浸泡方法都

要好 ,溶剂用量小 ,萃取时间短 , 3种生物碱的萃取量明显高于两种传统方法。其原因是 MAE萃取机理

与传统萃取方法的机理有明显的不同 [ 4 ]
,它可以直接迅速加热溶剂和样品中的极性物质 ,对极性目标

物具有很好的选择性。离子液体不同于有机溶剂分子 ,它在溶液中成为离子 ,具有较强的极性 ,对微波

具有很强的吸收和热转换能力 [ 7 ] ,因而对石蒜生物碱具有很好的萃取效果。另外 ,在 MAE中 ,对比

95%乙醇 ,离子液体溶液做溶剂可显著提高石蒜生物碱的萃取率 ,原因可能是离子液体与石蒜生物碱形

成多种分子间作用力 [ 17 ]
,如π2π、n2π、氢键等作用力 ,这些作用力可促使溶质的溶出。用 95%乙醇做溶

剂 ,在萃取时间较短 ,溶剂用量较少时 ,加热回流萃取石蒜生物碱的萃取效果低于采用 MAE的萃取效
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果 [ 15 ]
,但用较多溶剂加热回流萃取较长时间 , 3种生物碱的萃取量也较高 (见表 3)。无论用离子液体溶

液还是 95%乙醇做溶剂 ,采用室温浸泡萃取技术 ,即使在较长时间用较多溶剂 ,其萃取效果都是最差

的。因此 ,采用离子液体溶液微波辅助萃取石蒜中的生物碱 ,快速、高效 ,无环境污染。
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M icrowave2a ssisted Extraction of A lka lo ids in

L ycoris R adia ta Using Ion ic L iqu ids Solution

Du Fu2You, Xiao Xiao2Hua, L i Gong2Ke3

(School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Sun Yat2sen U niversity, Guangzhou 510275)

Abstract　The app lication of ionic liquids aqueous solutions as solvents in the m icrowave2assisted extraction

(MAE) technique was developed for the extraction of lycorine, lycoram ine and galantham ine from L ycoris.

Effects of different ionic liquids and the concentration of selected ionic liquids on MAE were investigated, and

tradition organic solvent and extraction techniques were compared. The op timalMAE conditions were that the

solvent was 1. 5 mol/L 12buthyl232methylim idazolium chloride [ bm im ] Cl solution, the ratio of liquid / solid

(mL∶g) was 15∶1, the extraction temperature was 80℃ and time was 10 m in. Under these MAE conditions,

the yields of lycorine, lycoram ine, galantham ine were 2. 730, 0. 857 and 0. 179 mg/g respectively. This

p roposed method was a good, rap id and environmentally2friendly alternative technique to extract and analyze

alkaloids in lycoris as compared with traditional extraction technique.

Keywords　 Ionic liquids, m icrowave2assisted extraction, L ycoris rad ia ta, alkaloids
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