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超声辅助离子液体/阴离子表面活性剂双水相萃取虎

杖中的虎杖苷和白藜芦醇 

 

冯吉，李吉龙，马睿，马金鹏，王家琳，孙坤，王志兵 

（长春工业大学化学与生命科学学院，吉林长春 130012） 

摘要：将超声辅助离子液体/阴离子表面活性剂双水相萃取和高效液相色谱法相结合，建立一种简单、绿色、高效的分析方法用

于检测虎杖中的虎杖苷和白藜芦醇。本研究以水溶性离子液体为萃取剂，以阴离子表面活性剂为成相盐，在超声的辅助作用下，目标

分析物被萃取于离子液体中。实验结果表明，最佳提取条件为：以 400 μL 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐为萃取剂，0.16 g 十二烷基

苯磺酸钠为成相盐，样品溶液 pH 7.0，超声时间 20 min，超声功率 160 W。各化合物在线性范围内都具有良好的线性关系(r>0.9995)，

日内和日间精密度分别低于 3.27%和 6.31%，检出限和定量限分别为 2.8~12.3 和 9.4~41.1 ng/mL，样品加标回收率在 86.88~94.13%之

间。本研究采用离子液体代替传统的有机溶剂作为萃取剂，集提取、分离和纯化于一体，具有操作简单、溶剂用量少、提取时间短等

优点，可广泛应用于中药活性成分的提取与分析。 
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Extraction of Polydatin and Resveratrol from Polygonum Cuspidatum by 

Ultrasound-Assisted Ionic Liquid/Anionic Surfactant Aqueous Two-Phase 
FENG Ji, LI Ji-long, MA Rui, MA Jin-peng, WANG Jia-lin, SUN Kun, WANG Zhi-bing 
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Abstract: A simple, green and efficient method for the determination of polydatin and resveratrol in Polygonum Cuspidatum was 

established by the ultrasound-assisted ionic liquid / anionic surfactant aqueous two-phase extraction coupled with high performance liquid 

chromatography. In this study, the water-soluble ionic liquid was used as the extraction solvent and the anionic surfactant was used as the salt 

phase, and the target analyte was extracted into the sample solution with the aid of ultrasound. The experimental results showed that the 

optimum extraction conditions: 400 μL of [C4MIM][BF4] was used as extraction solvent, 0.16 g of sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) 

was used as salt phase, the pH of sample solution was 7.0, and the analyte was extracted for 20 min at 160 W. All the compounds had good 

linearity in the linear range (r>0.9995), and the RSDs of intra-day and inter-day precision were lower than 3.27% and 6.31%, respectively. The 

limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) were 2.8~12.3 and 9.4~41.1 ng/mL, respectively, and the spiked recoveries were between 

86.88% and 94.13%. In this study, ionic liquid was used as an extraction agent (instead of traditional organic solvent), which combined 

extraction, concentration, purification and separation. The proposed method has the advantage of simple experiment operation, less solvent 

consumption and short extraction time, which could be widely used in the extraction and analysis of active components in traditional Chinese 

medicine in the future. 

Key words: aqueous two-phase extraction; polydatin; resveratrol; high performance liquid chromatography (HPLC); Polygonum 

cuspidatum 

 

虎杖为蓼科植物虎杖 Polygonum cuspidatum 
Sieb.et Zucc.的干燥根茎[1,2]，是我国著名的传统中药， 
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具有利胆、止痛、散瘀、解毒、化痰和消炎等多种功

效[2,3]。虎杖中含有蒽醌、多酚、蒽酮、多糖、鞣质、

酚酸和游离氨基酸等多种活性成分[4~6]。据《中国药典》

（2015 版）报道，虎杖苷是虎杖中的主要标志性成分，

有抗肿瘤，抗氧化、抗自由基，保护肝脏和治疗心血

管病等作用[3]。因此，建立一种简单、高效、绿色的

分析方法检测虎杖中的有效成分，对于中药虎杖及其
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医药产品的质量控制具有重要意义。 
目前，常用于检测虎杖中虎杖苷和白藜芦醇的方

法主要有紫外分光光度法[7]、毛细管电泳法[8]、定量核

磁共振波谱法[9]和高效液相色谱法[10,11]等，由于高效

液相色谱法具有分离效率高、选择性好、检测灵敏度

高、操作自动化等优点，常用于中药有效成分的分离

和检测。常用于中药活性成分的提取方法主要有热回

流提取法[12,13]、微波提取法[14~16]、超声波提取法[17~19]、

超临界流体萃取法[20]和碱提酸沉法[21]等。但上述方法

不仅需要易挥发的有机溶剂，而且处理过程费时费力。 
离子液体是在室温下一种呈液态的熔融盐，它由

有机阳离子和无机或有机阴离子组成。离子液体无味、

不燃、挥发性低，化学稳定性和热稳定性良好[22]，且

对有机或无机化合物具有良好的溶解性[23]，所以离子

液体常代替传统有机溶剂用于提取分离等领域[24]。由

于离子液体与阴离子表面活性剂之间存在静电相互作

用，在一定浓度条件下导致两者的混合溶液自发的形

成互不相容的两相，即双水相体系[25]。因此，本研究

首次采用超声辅助的离子液体/阴离子表面活性剂双

水相体系提取虎杖样品中的虎杖苷和白藜芦醇，并通

过高效液相色谱对目标分析物进行定量分析与检测。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

六种虎杖样品分别购于当地不同药房（吉林长

春）。样品粉碎后过 120 目筛，于 60 ℃下烘干至恒重，

备用。标准品虎杖苷和白藜芦醇，购于美国 Sigma 公
司，并使用甲醇配制成浓度为 500 μg/mL 的标准储备

液。色谱级甲醇，购于美国 Fisher 公司；1-丁基-3-甲
基咪唑四氟硼酸盐（[C4MIM][BF4]）、1-己基-3-甲基咪

唑四氟硼酸盐（[C6MIM][BF4]）、1-辛基-3-甲基咪唑四

氟硼酸盐（[C8MIM][BF4]）购于上海成捷化学有限公

司；十二烷基苯磺酸钠（SDBS），购于国药集团化学

试剂有限公司；其余试剂均为分析纯，购于北京化工

厂。 

1.2  仪器与设备 

1100 型高效液相色谱仪配有二极管阵列检测器，

美国 Aglient 公司；Zorbax SB-C18 色谱柱（5 μm，4.6 

mm×150 mm I.D.），美国 Aglient 公司；C18 预保护柱

（5 μm，7.5 mm×2.1 mm I.D.），美国 Aglient 公司；

KQ5200DE 数控超声波清洗器，江苏昆山超声仪器有

限公司；Allegra 5430R 高速冷冻离心机，德国

Eppendorf 公司。 

1.3  超声辅助离子液体/阴离子表面活性剂双

水相萃取 

准确称取 0.01 g 虎杖样品于 10 mL 离心管中，同

时加入 4 mL 超纯水（pH 7.0）和 400 μL 离子液体，

手动振摇 30 s，混合均匀后，加入 SDBS 0.16 g，涡旋

混合 2 min，并于 30 ℃下超声提取 20 min（160 W，

40 Hz），然后以 3000 r/min 的转速离心 20 min，此时

形成双水相，准确读取上相（离子液体相）体积，并

吸取 10 μL 过 0.22 μm 滤膜，进行色谱分析。具体的

操作流程如图 1 所示。 

 
图1 超声辅助离子液体/阴离子表面活性剂双水相萃取流程图 

Fig.1 Procedure of ultrasound-assisted ionic liquid / anionic 

surfactant aqueous two-phase extraction 

1.4  色谱条件 

流动相由甲醇（A）-水（B）组成，梯度洗脱：

0~6 min，38%A；6~12 min，38~70%A；12~22 min，
70%A；22~25 min，70~38%A；25~35 min，38%A。

流动相流速 0.5 mL/min，进样量 10 μL，柱温 35 ℃，

检测波长 306 nm。 

1.5  数据统计分析 

提取率计算公式见公式（1），回收率计算见公式

（2）。本方法精密度以相对标准偏差（RSD）表示。

所有实验数据用 Origin 8.0 软件进行统计分析。 
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2  结果与讨论 

2.1  萃取条件的优化 

2.1.1  离子液体的选择 
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图2 离子液体的体积对提取率的影响 

Fig.2 Effects of ionic liquid volume on the extraction yield 

离子液体的结构和组成是影响溶液双水相行为的

关键因素。当 SDBS 用量为 0.16 g 时，考察了三种离

子液体[C4MIM][BF4]、[C6MIM][BF4]、[C8MIM][BF4]
对相分离的影响。实验结果表明，当选用[C6MIM][BF4]
和[C8MIM][BF4]作为离子液体时，随着离子液体浓度

的增加，样品溶液始终保持澄清状态。 
当选用[C4MIM][BF4]作为萃取剂时，随离子液体

浓度的增加，溶液中出现四种相行为：（1）当离子液

体用量低于 320 μL 时，溶液保持澄清状态，为均相溶

液；（2）随离子液体体积增加，溶液的黏度不断增加，

当离子液体用量为 360 μL 时，开始出现分相界面，即

双水相；（3）当离子液体用量为 400 μL 时，上相体积

达到 0.5 mL，此时目标分析物的提取率达到 大值；

这可能与离子液体和目标分析物之间存在较强的 π-π
堆积、静电和疏水相互作用有关；（4）当离子液体体

积继续增加时，双水相体系的上相体积不断增加，提

取率则无明显变化。从节约溶剂和富集倍数的角度考

虑，本研究选择 400 μL[C4MIM][BF4]为萃取溶剂。离

子液体体积对目标分析物提取率的影响见图 2。 
2.1.2  SDBS 用量 

当[C4MIM]BF4的体积为 400 μL 时，考察 SDBS
质量（0.08~0.20 g）对目标分析物提取率的影响（见

图 3）。当 SDBS 用量从 0.02 g 增加到 0.06 g 时，溶液

的黏度逐渐增加；当 SDBS 用量达到 0.08 g 时，双水

相体系形成；当 SDBS 用量从 0.08 g 增加至 0.16 g 时，

目标分析物提取率达到 大值；当 SDBS 用量高于 0.2 
g 时，相分离界面消失，形成均相溶液。因此，本研

究选择 SDBS 用量为 0.16 g。 

 
图3 SDBS的用量对提取率的影响 

Fig.3 Effect of amount of SDBS on extraction yields 

2.1.3  样品溶液的 pH 值 

 
图4 样品溶液的pH值对提取率的影响 

Fig.4 Effects of pH value on the extraction yield 

溶液的 pH 值会影响目标分析物的电离状态和溶

解度。所以，本研究考察了溶液 pH（1~11）值对虎杖

苷和白藜芦醇提取率的影响。实验结果如图 4 所示，

当溶液 pH<10 时，目标分析物的提取率基本不变，而

溶液颜色随 pH 值的增加而加深，当 pH>11 时，双水

相上相体积大幅增加，富集倍数减小，并有白色沉淀

产生。为了便于操作，本研究选择样品溶液 pH 7.0。 
2.1.4  超声时间 

 
图5 超声时间对提取率的影响 

Fig.5 Effects of ultrasound time on the extraction yield 

超声波不仅能击碎植物细胞壁，增加提取溶剂的 
穿透能力，提高萃取效率，而且能增大分子运动频率 
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和速度，利于双水相体系的形成。因此，本研究考察

了当超声功率为 160 W 时，超声时间（0、5、10、15、
20、30、40 min）对目标化合物提取率的影响。 
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实验结果表明，当不使用超声时，体系的分相时

间大大增加，目标分析物的提取率 低。随超声时间

的增加，下相越来越澄清，体系的分相时间则大大减

少，从图 5 中可以看出，当超声时间达到 20 min 时，

双水相体系分相界面清晰，目标物提取率 高。所以，

本研究选择超声时间为 20 min。 
2.1.5  超声功率 

 
图6 超声功率对提取率的影响 

Fig.6 Effects of ultrasound powder on the extraction yield 
从图 6 可以看出，目标分析物的提取率随超声功

率的增加不断升高，当超声时间为 20 min，超声功率

为 160 W 时，目标分析物提取效果 好。因此，本研

究选择超声功率为 160 W。 

2.2  方法评价 

2.2.1  分析性能 

配制含有虎杖苷和白藜芦醇的一系列浓度的标准

溶液，在 佳色谱条件下分析样品，以分析物浓度（C）
为横坐标，以峰面积（A）为纵坐标，绘制标准曲线。

实验结果表明，各目标化合物在线性范围内具有良好

的线性关系，相关系数 r>0.9995；检出限（LOD）和

定量限（LOQ）分别为 2.8~12.3 和 9.4~41.1 ng/mL。
通过 1 d 内连续的分析 5 次虎杖样品所得到提取率的

相对标准偏差（RSD）为日内精密度。通过连续分析

5 d、每天分析一次虎杖样品所得到提取率的相对标准

偏差（RSD）为日间精密度。实验结果表明，各目标

化合物的日内和日间精密度分别为 2.81~3.27 和

4.67~6.31%之间。因此，本研究方法的重现性是令人

满意的。 
2.2.2  回收率 

为了研究本方法的准确度，本实验分析了加标样

品的回收率。结果表明，目标化合物回收率为

86.88~94.13%，其相对标准偏差均低于 6.77%，这表

明本法具有满意的回收率和精密度，可用于中药活性

成分的提取与检测。为了评价本方法的适用性，本研

究对不同产地的虎杖样品进行了分析。 
表 1 分析性能 

Table 1 Analytical performance 

分析物 回归方程 相关系数 
线性范围 

/(μg mL) 

检出限

/(ng/mL) 

定量限

/(ng/mL) 

日内精密度

(RSD，%，n=5) 

日间精密度

(RSD，%，n=5) 

虎杖苷白 A = 25.94 c-4.83 0.9996 0.06~30.40 12.30 41.10 2.81 6.31 
藜芦醇 A = 56.60 c-12.72 0.9995 0.01~60.01 2.80 9.40 3.27 4.67 

表2 化合物的回收率 

Table 2 Recovery of chemical compounds 

分析物 初始量/(mg/g) 加标量/(mg/g) 检出量/(mg/g) 回收率/% RSD(%，n=5) 

虎杖苷 16.91 
14.57 30.05 90.19 4.25 

6.48 22.54 86.88 5.13 

白藜芦醇 6.11 5.96 11.72 94.13 6.77 
2.87 8.65 88.50 5.90 

表3 不同产地样品中虎杖苷和白藜芦醇的含量 

Table 3 The content of polydatin and resveratrol in samples from different habitats 

分析物 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 

虎杖苷/(mg/g) 16.92±3.81 27.29±4.49 37.78±3.49 21.94±0.98 21.90±1.63 19.36±1.24 

白藜芦醇/(mg/g) 6.01±3.29 2.77±3.14 3.43±2.11 6.06±2.01 1.56±2.00 3.61±1.36 
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图7 标准溶液(A)和样品提取液(B)色谱图 

Fig.7 Chromatograms of the standard solution (A) and the 

sample extract (B) 

注：(1)虎杖苷，(2)白藜芦醇。 

实验结果如表 3 所示，样品中的虎杖苷和白藜芦

醇的含量分别为 16.92~37.78 和 1.56~6.06 mg/g。另外，

不同产地虎杖中两种成分的含量也有差异，这可能是

由于光照、气候以及土壤等条件的差异对虎杖中这两

种成分有影响。样品色谱图如图 7 所示。 

3  结论 

本研究将超声辅助萃取与离子液体双水相萃取相

结合，建立一种简便、高效、绿色的超声辅助离子液

体/阴离子表面活性剂双水相萃取法，用于提取虎杖中

的主要药效成分，同时采用高效液相色谱法对其进行

定量检测。本研究以离子液体代替传统有机溶剂为萃

取剂，避免了有机溶剂的挥发对环境及实验人员的危

害。其他方法相比，本法具有样品用量少、操作简单、

绿色环保、提取时间短等优点，可广泛用于中药中多

酚类化合物的提取分析。 
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