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摘要：芹菜素具有抗肿瘤、降血压等多种生理活性功能，在功能性食品和医药领域极具应用前景，但由于传统的芹菜素生产是

以洋苷菊和旱芹为原料，其芹菜素的含量很低，这就导致芹菜素的生产得率低，生产成本高，限制了其广泛应用。亮叶杨桐是我国特

有的植物，其叶富含以芹菜素为苷元的类黄酮物质，本文研究了以亮叶杨桐叶为原料制备芹菜素的方法。通过向亮叶杨桐叶的水提液

中加入一定量的硫酸，加热酸解，可获得大量沉淀物，其主要的成分经紫外、红外、电喷雾质谱及核磁分析，鉴定为芹菜素，液相分

析表明该粗品中芹菜素含量为 64.80%。通过测定该粗品中芹菜素在不同温度，不同浓度的乙醇中溶解能力的分析，本研究确定采用

恒温浓度梯度法精制芹菜素，获得的芹菜素纯度为 92.44%。 
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Abstract: Apigenin possesses many bioactivities such as antitumor and antihypertension, which can be widely used in functional food and 

medicine. Apigenin was used to be prepared from Matricaria recutita and Apium graveolens. Their low contents of apigenin led the low yield 

and high cost of apigenin, which limited the extensive application of apigenin. Adinandra nitida is a special plant in China, whose leaves is rich 

in flavonoids with apigenin as aglycone. The preparation of apigenin from Adinandra nitida leaves was studied. The water extract of Adinandra 

nitida leaves was heated and hydrolyzed with sulfuric acid. The main component of the obtained precipitate was identified as apigenin by UV, 

IR, ESI-MS and NMR. And the content of apigenin in the precipitate was determined as 64.80% by HPLC. The solubility of apigenin in the 

ethanol with different temperatures and concentrations was measured, and the constant temperature-concentration gradient technology was 

developed to purify apigenin. The purity of apigenin reached 92.44%。 
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亮叶杨桐（Adinandra nitida）为茶科（Theaceae）

杨桐属（Adinandra）植物，主要分布于我国广西、广

东、贵州等地区，资源丰富[1]。亮叶杨桐生长在日照

时间短、云雾和湿度较大、气候凉爽的悬崖陡壁间，

其叶质柔软，持嫩性较强，我国华南地区民间广泛饮

用的代茶-石崖茶（石芽茶）就是以亮叶杨桐的嫩叶为

原料制成的[2]。石崖茶具有饮后回甜的特殊风味，不

仅清爽止渴，排腻解闷，还具有消炎、解毒、降压、

退热和止血等功效，民间常用它来防治各种炎症、无

名肿痛及外伤等疾病，不仅能收到满意的疗效且无副 
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作用[3~6]。研究表明[3]亮叶杨桐叶富含以芹菜素为苷元

的类黄酮物质。芹菜素又名芹黄素、洋芹素，是一种

重要的类黄酮。近几年的研究表明，芹菜素具有多种

生理活性功能：①抗癌，对癌症的起始、促进、发展

三个主要阶段均有显著抑制作用，对乳腺癌、结肠癌、

黑色素瘤有很好的治疗效果[7~8]；②解痉、降血压、舒

张血管[9~10]；③通过抑制巨噬细胞 NO 合酶的高表达

实现抗炎作用[11]；④通过增强 GABA能神经传递发挥

镇静、抗焦虑作用[12]；⑤对多种革兰氏阴性菌具有抑

制作用[13~14]。由于芹菜素具有上述生物活性，故而在

功能性食品和医药领域具有很广泛的应用前景，但由

于传统的芹菜素生产是以洋苷菊和旱芹为原料，其芹

菜素含量很低，这就导致芹菜素的生产得率低，生产

成本高。而亮叶杨桐在华南地区广泛存在，因此开发

以亮叶杨桐叶为原料制备芹菜素的新型工艺，制备高

纯度芹菜素具有现实意义，这样不仅可以解决有效部
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位生物产量低、有效成分含量少，尤其是有效成分单

体含量低等芹菜素制备和应用过程中的瓶颈问题，而

且可以实现亮叶杨桐资源的深度开发，这对于开发具

有独立知识产权的我国特色植物资源、发展新型的功

能性食品具有重要的意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  原料 

亮叶杨桐叶，购自广西省来宾市金秀县。 

1.1.2  试剂 

芹菜素标准品，陕西慧科植物开发有限公司；色

谱纯甲醇，美国 DIKMA 公司；甲醇，天津百世化工

有限公司；乙醇，天津百世化工有限公司；无水氯化

铝，上海兴塔美兴化工厂；甲醇钠，天津科密欧化学

试剂开发中心；盐酸，广州化学试剂厂；乙酸钠，广

州化学试剂厂；硫酸，广州化学试剂厂。 

1.1.3  仪器 

TU-1810PC 紫外可见光光度计，北京普析通用仪

器公司；TENSOR 27红外光谱仪，德国 Bruker公司；

HCTplus 电喷雾质谱仪，德国 Bruker公司；DRX400，

核磁共振波谱仪，德国 Bruker 公司；1525 高效液相

色谱，美国 Waters 公司；arium
®
611 超纯水系统，德

国 Sartorius 公司；Alpha-4 真空冷冻干燥机，德国

CHRIST 公司；FA2004 电子分析天平，上海天平仪器

厂；FA2003 电子分析天平，上海精科公司；RE-52 旋

转蒸发器，上海雅荣生化仪器公司；SHZ-D(Ⅱ) 循环

水式真空泵，巩义市英峪予华仪器厂。 

1.2  方法 

1.2.1  亮叶杨桐叶水提液酸解产物的制备 

150 g亮叶杨桐叶，加水 1500 mL，在电炉上加热

提取 1 h，过滤，残渣再加入1500 mL水，加热提取 1 

h，过滤合并二次获得的提取液，待其冷却后，按照每

100 mL提取液加入 2 mL浓硫酸的比例加入适量的浓

硫酸，反应液在电炉上加热 10 min，趁热抽滤，所得

沉淀干燥后，用乙醇重结晶 3 次，所得产物供波谱结

构分析。 

1.2.2  酸解产物主要成分的结构鉴定 
样品的紫外-可见光吸收光谱采用 TU-1810PC 紫

外可见光光度计测定，图谱扫描范围为 220~500 nm。

样品的红外光谱采用溴化钾压片法，用 TENSOR 27

红外光谱仪测定。样品的质谱采用 HCTplus 型电喷雾

质谱仪测定，流动注射泵的的速度为 0.1 mL/h，扫描

方式为负离子模式，扫描范围为 100~1000 m/z。产物

的 1H和 13C 核磁谱采用 DRX-400 核磁共振波谱仪测

定，样品用 DMSO-d6溶解。 

1.2.3  酸解工艺条件的研究 

200 g亮叶杨桐叶，加水 4500 mL，在电炉上加热

提取 1.5 h，过滤，残渣同法再加热提取二次，过滤，

合并三次获得的提取液，供酸解工艺研究用。通过观

察向所得的 200 mL 水提液中加入不同量的硫酸，在

500 W 电炉上加热酸解不同时间后趁热抽滤，烘箱干

燥，测定产品得率，确定适宜的酸解工艺条件。 

1.2.4  芹菜素含量的测定 

芹菜素含量的测定采用液相色谱法。准确称取

52.6 mg 的芹菜素对照品溶解于适量甲醇中，并准确

定容于 100 mL作为母液，然后分别取 0.25、0.5、1、

2、3、5 mL于 6 个 10 mL的容量瓶中，并用甲醇定

容，作为不同浓度的标准液，取上述标准液过 0.45 μm

的滤膜后，用色谱进行测定，色谱柱为 Diamonsil® C18

柱（4.6250 mm，5 μm），流动相为甲醇与水的混合

(7:3，V/V)，流速1.0 mL/min，检测波长为 268 nm，

进样量为 10 μL。以色谱峰面积为纵坐标，芹菜素对

照 品 浓 度 为 横 坐 标 ， 得 线 性 回 归 方 程

Y=33783X-43787 ， R2=0.9991 ， 可 知 芹 菜 素 在

0.013~0.26 mg/mL范围内峰面积与浓度呈良好的线性

关系。 

1.2.5  粗品中芹菜素在不同浓度、不同温度乙
醇中溶解能力的测定 

取芹菜素粗品 10 g 左右，分别加入浓度为 40、60、

80、100%的100 mL乙醇溶液中，在温度为 35 ℃、

75 ℃水浴中保持 10 h，然后分别吸取 1 mL上述溶液，

甲醇定容于 100 mL容量瓶中，供 HPLC 分析，测定

粗品中芹菜素在相应浓度和温度的乙醇中的溶解能

力。 

1.2.6  粗品中芹菜素在 75 ℃乙醇中溶解能力

随时间变化的测定 
取 2 g 左右的芹菜素粗品加入 100 mL无水乙醇，

在 75 ℃水浴中加热，冷凝回流，每隔 1 h，取 2 mL

溶液，用甲醇定容于 100 mL容量瓶中，供 HPLC 分

析，测定粗品中芹菜素在 75 ℃乙醇中的溶解能力随

时间的变化。 

1.2.7  恒温浓度梯度法精制芹菜素的研究 

取 3 g 左右的芹菜素粗品加入 200 mL无水乙醇，

在 75 ℃水浴中加热，冷凝回流 6 h，抽滤，滤液于

75 ℃水浴中加热，冷凝回流，同时蠕动泵以 4 mL/min

的速度分别滴加 100、200、300、400、500、600 mL

的水，加水完毕后保持 1 h，抽滤，收集析出物，烘箱
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干燥后，称重，计算得率，用 HPLC 法测定析出物纯

度。 

2  结果与讨论 

2.1  酸解产物主要成分的鉴定 

类黄酮的紫外-可见光吸收光谱具有两个吸收带，

带Ⅰ304~350 nm（由 B环桂皮酰基系统的电子跃迁引

起的吸收），带Ⅱ240~285 nm（由 A环苯甲酰基系统

电子跃迁引起的吸收）[15]，本实验获得的酸解产物的

紫外最大吸收波长为 268 nm、334 nm，可推断出该酸

解产物可能为黄酮类物质。在酸解产物的红外光谱图，

可发现有黄酮类化合物所具备的基团：酚羟基（3434 

cm-1）、羰基（1661 cm-1）、苯环（1444、1482、1530、

1606 cm-1）等。酸解产物的电喷雾质谱表明其主要成

分的分子量为 269.6 左右，推测其可能为芹菜素。图 1

和图 2分别是酸解产物的 1H-NMR 和 13C-NMR图谱，

综合前面的波谱分析及参考文献[5]，该黄酮被鉴定为

芹菜素（图 3），核磁谱图解析如下：①1H-NMR（400 

MHz, DMSO-d6) δ，12.970 (1H, s, 5-OH)，10.584 (2H, 

s, 4'和7-OH)，7.918 (2H, d, J=8.8 Hz, 2' -和 6'-H)，6.923 

(2H, d, J=8.8 Hz, 3' -和5'-H)，6.773 (1H, s, 3-H)，6.477 

(1H, br, 8-H)，6.193 (1H, br, 6-H)。② 13C-NMR

（400MHz, DMSO-d6) δ，182.189 (C-4)，164.576 

(C-7)，164.166 (C-2)，161.902 (C-5)，161.610 (C-4')，

157.748 (C-9)，128.906 (C-2' and C-6')，121.622 (C-1')，

116.395 (C-3' and C-5')，104.147 (C-10)，103.278 (C-3)，

99.278 (C-6)，94.404 (C-8)。 

 
图 1 酸解产物的 1H 核磁谱图 

Fig.1 1H-NMR spectrum of the acid hydrolysate 

波谱分析的结果证明：本研究采用的硫酸水解法

可以从亮叶杨酮叶的水提液中得到芹菜素。传统的水

解 O-糖苷类黄酮制备苷元的方法是：将待水解的类黄

酮物质溶解于一定量的 2 mol/L HCl : MeOH (1:1)溶剂

中，在圆底烧瓶内蒸汽浴加热60 min，在旋转蒸发器 

 

中蒸干后，收集酸解产物[16]。该方法比较复杂，不适

于工业化生产，主要用于实验室的结构分析之用。而

本研究中采用的硫酸水解法，方法简单，成本低，且

充分利用芹菜素在热水中溶解度低的特性，酸解结束

后迅速趁热过滤，可最大程度的将杂质保留在热溶液

中，一步获得较纯的芹菜素产品。本法具有很强的工

业化前景，因此有必要在优化酸解工艺条件，并研究

芹菜素的实用纯化方法。 

 
图 2 酸解产物的 13C 核磁谱图 

Fig.2 13C-NMR spectrum of the acid hydrolysate 

 
图 3 芹菜素的结构 

Fig.3 Chemical structure of apigenin 

2.2  酸解工艺条件的优化 

按 1.2.3 方法制得亮叶杨桐叶水提取液约 8700 

mL，总类黄酮含量为 5.9 mg/mL，总类黄酮提取率约

为 80.6%。该溶液供研究制备芹菜素的酸解工艺条件。

图 4 为向 200 mL水提液液中分别加入 0.25、0.5、1、

2、3、4 mL硫酸，在500 W 电炉上加热 10 min 后趁

热抽滤，所得芹菜素粗品的得率的测定结果。由图可

知，随着随着硫酸加入量的增加，酸解产物的得率不

断上升，但当硫酸加入量超过 0.5 mL时，上升趋缓，

因此从节约硫酸用量，降低污染的角度考虑，将加酸

量定为 0.5 mL/200 mL水提液。图 5 为向 200 mL水提

液中加入 0.5 mL硫酸，在 500 W 电炉上分别加热5、

10、15、20、25 min 后趁热抽滤，所得芹菜素粗品的

得率测定结果。由图可知，随着水解时间的增加，酸

解产物的得率不断上升，但当水解时间超过 15 min

时，上升趋缓，因此将水解时间定为15 min。 
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图 4 硫酸用量对酸解产物得率的影响 

Fig.4 Effect of addition of sulfuric acid on yield of the acid 

hydrolysate 

 
图 5 水解时间对酸解物的得率的影响 

Fig.5 Effect of hydrolysis time on yield of the acid hydrolysate 

 
图 6 粗品中芹菜素在不同浓度、不温度的乙醇中的溶解度 

Fig.6 Solubility of apigenin in different concentration ethanol 

solutions at different temperatures 

用酸处理的方法将糖基从 O-糖苷类黄酮化合物

上分离下来所需要的时间不仅仅取决于酸的强度，同

时也取决于糖的性质、类型和位置。根据参考文献[16]

的报道，采用以 HCl和甲醇为溶剂的加热酸解法时，

黄酮醇的 3-O-葡萄糖苷和 7-O-葡萄糖苷完全水解需

2~6 min，7-和 4’-O-葡萄糖黄酮(或黄酮醇）苷及 3-O-

葡萄糖黄酮醇苷水解就需要 60~250 min。类黄酮化合

物的 C-糖苷则不能水解。潘尾婕等[17]报道过水解葛根

黄酮制备葛根素和大豆苷元的工艺，其水解条件为：

用 5%的盐酸水解葛根黄酮提取物 4 h。而张英等[18]

报道的水解竹叶黄酮糖苷的条件为：在甲醇体系中，

底物浓度 1 mg/mL，盐酸浓度 1 mol/L，水解时间 55 

min。而本研究所确立的硫酸水解法在加酸量，溶剂

成本，水解时间上均远低于上述方法，且底物浓度高，

酸解效率高，操作简单，前期的类黄酮糖苷水提法成

本低，本方法极具工业化前景。本方法是否适于用于

其它植物中类黄酮糖苷的水解还有待研究。 

2.3  粗品中芹菜素在不同温度、不同浓度乙醇

中溶解能力的分析 

根据芹菜素的溶解性以及工艺实用性的考虑，本

研究选择了以乙醇为溶剂来精制芹菜素。为了合理的

选择精制方法及乙醇溶剂体系，本研究首先对粗品中

芹菜素在不同温度、不同浓度乙醇中的溶解能力进行

了分析，如图 6，可发现：①乙醇浓度对粗品中芹菜

素的溶解能力影响非常大，75 ℃时，粗品中芹菜素在

100%和 40%乙醇中的溶解度分别为 1.221 和 0.071 

g/100 mL溶剂。②较之乙醇浓度，温度对芹菜素的影

响较小，粗品中芹菜素在35 ℃和 75 ℃的 100%乙醇

中的溶解度分别为 1.221 和 0.585 g/100 mL溶剂。从

上述分析结果可看出如果采用传统的温度梯度法来精

制芹菜素，当溶液中芹菜素的析出和溶解达到平衡时，

几乎还有一半的芹菜素还保留在溶液中，导致芹菜素

的收率太低。但采用传统的浓度梯度法时，随着乙醇

浓度的下降，溶液温度的也不断降低，杂质的析出也

增大，导致芹菜素收率虽高但纯度不高。因此有必有

对传统的浓度梯度法进行改进。通过对图 6的分析，

可发现较之粗品中芹菜素在 75 ℃的 100%乙醇中的

溶解度(1.221 mg/mL)，粗品中芹菜素在35 和 75 ℃时

40%乙醇溶解度的差异不大(分别为 0.022 和 0.071 

g/100 mL），这意味着可以通过保持溶液温度在 75 ℃

（以减少在乙醇浓度降低时杂质的析出），通过向溶有

芹菜素的饱和乙醇溶液中逐渐滴加入一定量的水来降

低乙醇浓度的方法，达到提高芹菜素收率和纯度的目

的。 

2.4  粗品中芹菜素在 75 ℃的乙醇中溶解量随

时间变化的分析 

从图 7 可知随着时间的延长，粗品中的芹菜素在

75 ℃的乙醇中的溶解量逐步上升，但当时间超过6 h

后，其上升趋缓，此时芹菜素的溶解量为 1.02 g/100 

mL 乙醇，从节省时间和能源的角度考虑将粗品在

75 ℃乙醇中保温时间定为 6 h。 
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图 7 粗品中芹菜素的溶解度随时间的变化 

Fig.7 Relationship between solubility of apigenin and time 

 
图 8 加水量对产品收率和纯度的影响 

Fig.8 Effect of water-added proportion on yield and purity of the 

product 

2.5  恒温浓度梯度法精制芹菜素 

图 8 为采用恒温浓度梯度法精制芹菜素时，加水

量对产品收率和纯度的影响（加水量为 0.5 V 时，析

出物太少，所以未测定其纯度）。从图可知，虽然减少

加水量可以获得高纯度的芹菜素产品，但产品的收率

太低，如加水量为 1 V时，所获的的芹菜素产品浓度

高达 96.26%，此时的产品收率仅为26%。从图中可以

看出当加水量为 2 V时，产品收率高达 48.45%，而产

品的纯度仍然高达 92.44%，当加水量超过 2 V后，产

品的收率上升趋缓，而纯度下降较大，若加水量为 3 V

时，产品收率为 50.21%较之 2 V时仅上升了 1.76%，

而产品纯度低于 90%为 87.67%，较之 2 V 时下降了

4.77%。因此综合考虑产品的纯度和收率，同时为了

节约用水量，缩短精制时间，将浓度梯度法中的流加

水量定为 2 V。 

3  结论 

经 UV、IR、ESI-MS、NMR 的波谱解析，确认

采用硫酸水解法从亮叶杨桐叶的水提液中获得的酸解

产物的主要成分为芹菜素。从亮叶杨桐叶的水提液中

制备芹菜素的最适酸解条件为：每 200 mL 提取液加

入 0.5 mL硫酸，反应液在电炉上加热 15 min。在此条

件下，每 200 mL水提液可得到 0.737±0.039 g 芹菜素

粗品，粗品的芹菜素含量为 64.80±1.95%。通过对粗

品中芹菜素在不同温度，不同浓度的乙醇中溶解能力

的分析，确定采用恒温浓度梯度法精制芹菜素，方法

如下：3 g芹菜素粗品加入200 mL无水乙醇，在 75 ℃

水浴中加热 6 h，抽滤，滤液于 75 ℃水浴中加热，同

时蠕动泵以 4 mL/min 的速度滴加 2倍体积即 400 mL

的水，加水完毕后保持 1 h，抽滤，收集析出物，烘箱

干燥。此法下获得的产品芹菜素含量为92.44%，产品

收率为 48.45%。 
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