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P204/正辛醇反胶束萃取 L-辛弗林的研究 

桑鲁燕 1*, 陶仁友 2, 周小华 2, 王亚文 1 

(1. 菏泽出入境检验检疫局, 菏泽  274000; 2. 重庆大学化学化工学院, 重庆  400044) 

摘  要: 目的  建立一种反胶束萃取 L-辛弗林的方法, 并验证利用 P204/正辛醇萃取 L-辛弗林的有效性。方法

制备 P204/正辛醇反胶束体系萃取枳实 L-辛弗林, 反萃取液经浓缩干燥后, 获得纯化 L-辛弗林。利用基于单因

素实验进行的正交实验研究最佳分离工艺, 通过紫外分析、原子力显微镜表征证实了 P204/正辛醇反胶束体系

萃取分离 L-辛弗林的有效性。结果  萃取最佳工艺条件为: 水相 pH值 6.5、萃取时间 15 min、P204浓度 0.10 

mol/L、W0=5, 此条件下 L-辛弗林的单次萃取率为 68.02%, 各影响因素影响顺序为: 水相 pH>P204 浓度>W0>

萃取时间。纯化后的 L-辛弗林纯度达到 87.8%, 比原料纯度提升了 2.9倍。结论  该方法为 L-辛弗林的分离提

取提供一种快速低成本方法, 并对其萃取机制及主要变化规律方面提供了基础数据。 
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Extraction of L-synephrine by P204/octanol reverse micelles 
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(1. Heze Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Heze 274000, China; 2. College of Chemistry and Chemical 
Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method of  reverse micelle extraction for L-synephrine, and prove the 

efficiency of extraction by P204/octanol reverse micelle. Methods  P204/octanol was chosen and prepared for 

extracting L-synephrine, which was extracted from fructus. Purified L-synephrine was prepared after reverse 

extraction, concentration and drying. The optimal conditions of extraction were studied by orthogonal experiment 

based on single factor experiment. The efficiency of extraction by P204/octanol reverse micelle was proved by UV 

and AFM spectrum. Results  The optimum conditions of extraction were as follows: pH of 6.5, extraction time of 15 

min, P204 concentration of 0.10 mol/L, and W0 of 5. The extraction rate was 68.02% at the optimum conditions for 

one time, and the effecting order was pH>P204 concentration>W0>extraction time. The purified L-synephrine in 

reverse extraction was 87.8% after concentration and drying, which was 2.9 times as the raw material. Conclusion  

This method is rapid and low-cost, and provides basic information for the extraction mechanism and the main change 

rule of L-synephrine. 
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1  引  言 

L-辛弗林是源于枳实的活性小分子, 具有减肥、理气、

灭菌等功效[1], 在医药、食品、保健行业广泛应用。目前

分离辛弗林的方法主要为离子交换法和色谱法[2,3]。用醇酸

水溶液处理枳实获得的提取液中尚存大量氨基酸、核苷酸
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等荷电分子, 而离子交换树脂的分辨率低而且容易引起 L-

辛弗林消旋化作用, 从而使辛弗林纯度降低。色谱法仪器

成本高, 有机溶剂用量大, 环境压力大。因此有必要研发一

种高效、低成本且容易工业化的新方法。 

反胶束[4]是一种表面活性剂, 溶于非极性有机溶剂, 

当其浓度超过临界胶束浓度(CMC)时, 自发形成纳米级、

热力学稳定、透明的W/O体系。反胶束萃取[5]是利用表面

活性剂与被萃取溶质形成相互作用, 实现选择性分离的新

技术, 因具有条件温和、操作简单及成本低等优点, 逐渐应

用于蛋白质[6-8]、氨基酸、肽、植物活性成分的分离和纯化
[9-13]。表面活性剂 P204化学名称为二-(2-乙基已基)磷酸酯, 

其分子中磷羟基极性较强, 易电离出 H+; L-辛弗林化学名

称为 1-(4-羟基苯基)-2-(甲基氨基)乙醇, 其 2-甲基氨基在

适当条件下可接受质子带正电荷, 因此两者可形成静电作

用, 达到萃取分离的效果。目前文献鲜见利用 P204/正辛醇

体系制备反胶束萃取 L-辛弗林的报道。本研究利用 P204/

正辛醇制备反胶束体系, 并从枳实粗提物中萃取 L-辛弗林

获得最佳工艺条件, 从而获得一种制备高纯度辛弗林的新

方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

VHX-3 微型旋涡混合器(上海跃进医疗器械厂); 85-1

磁力搅拌器(重庆东悦仪器有限公司); PHS-3C 精密 pH 计

(上海精密科学仪器有限公司); JY2002电子天平、FA1004N

精密电子天平(上海精密科学仪器有限公司); T1901紫外可

见分光光度计(北京普析分析仪器有限公司); TGL-16C 台

式离心机(上海安亭科学仪器厂); IPC-208B 型原子力显微

镜(重庆恒瑞纳米科技发展有限公司)。 

枳实粗提物(纯度 30%, 西安小草植物科技有限公司); 

L-辛弗林标准品(上海朗科植提有限公司); 氯化钾(分析纯, 

西陇化工股份有限公司); 正辛醇(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司); TRPO, P204(上海莱雅仕化工有限公司); 

AOT(嘉善巨枫化工厂); 其他试剂均为分析纯。 

2.2  试验方法 

2.2.1  制备 L-辛弗林萃取液 

称取 1.0 g 枳实粗提物(30%)溶于 60 mL 乙醇(95%), 

充分溶解后过滤, 滤液经截留分子量为 3000 Da 的超滤膜

超滤, 收集滤液用蒸馏水定容至 100 mL 得到 L-辛弗林浓

度为 3 mg/mL的溶液, 用蒸馏水进一步稀释控制溶质 L-辛

弗林的浓度至 0.1 mg/mL。 

2.2.2  制备 AOT、TRPO、P204 反胶束 

将适量表面活性剂二-(2-乙基己基)琥珀酸酯磺酸钠

(AOT)、三烷基氧化膦(TRPO)、二-(2-乙基已基)磷酸(P204)

溶于正辛烷或正辛醇中, 控制浓度为 0.10 mol/L, 在缓慢

搅拌下加入适量蒸馏水, 使其W0（反胶束体系中水和表面

活性剂的摩尔比）为 10, 搅拌至溶液均匀透明时置于离心

机 3000 r/min下离心 10 min不分层, 保存备用。 

2.2.3  萃取实验 

将配制好的 3种反胶束分别与 0.1 mg/mL萃取液以 1:1

体积比混合, 分别控制水相 pH 值、KCl 离子浓度、萃取时

间, 在室温条件下萃取。将收集的萃余相在离心机 10000 

r/min 的转速下离心 10 min, 在 280 nm 波长处测定吸光度

OD280, 从而获得相应浓度, 并采用下式计算萃取率 E。 

 

其中, C 原代表萃取液中 L-辛弗林的浓度, mg/mL; C 萃余代表

萃余液中 L-辛弗林的浓度, mg/mL。 

2.2.4   L-辛弗林分析 

称取 L-辛弗林标准品 0.5 g, 加入 5 mL 0.01 mol/L盐

酸并以水定容至 50 mL, 得到 L-辛弗林浓度为 10 mg/mL

的标准溶液。吸取上述标准溶液 10 mL稀释至 100 mL即

得 L-辛弗林浓度为 1.0 mg/mL 的标准使用液。分别吸取

0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 mL上述标准使用液于 10 mL容量

瓶并稀释至刻度。以 L-辛弗林浓度为横坐标, OD280为纵坐

标绘制标准曲线。图 1可知, 在 0~0.3 mg/mL范围内, L-辛

弗林浓度与吸光度呈线性关系。取待测样品 , 同法测定

OD280并计算 L-辛弗林浓度。 

 

 
 

图 1  L-辛弗林标准曲线 

Fig. 1  Standard curve of L-synephrine 
 

3  结果与分析 

3.1  萃取 L-辛弗林 

表 1是不同反胶束体系下的萃取率 E。从表 1可以看

出 P204/正辛醇对 L-辛弗林的萃取率最高, 达到 36.51%, 

其次分别为 TRPO/正辛醇、AOT/正辛烷。从分子结构分析, 

TRPO仅有一个 P=O键, 萃取过程中 L-辛弗林分子所含的

醇羟基、酚羟基及亚氨基上的氢与上述氧原子形成氢键, 

此外, L-辛弗林亚氨基上 N 原子含有孤对电子, 上述氧原

子空轨道可与其配位实现萃取, 也就是说 TRPO 实现萃取

的作用力主要是氢键+配位键。P204 分子可电离出 H+,  
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表 1  不同反胶束体系下的萃取率 
Table 1  Extraction rates of different reversed micelle 

反胶束体系 C 原/(mg/mL) C 萃余/(mg/mL) 萃取率 E/% 

P204/正辛醇 0.10 0.06349 36.51 

TPRO/正辛醇 0.10 0.07523 24.77 

AOT/正辛烷 0.10 0.08050 19.50 

 
L-辛弗林的亚氨基可接受质子 (如图 2), 因此萃取时 , 

L-XNH3+和 P204-间可形成静电相互作用, 再加上和上述

TRPO 一致的氢键+配位键相互作用, 故 P204/正辛醇反胶

束的萃取效果好于 TRPO/正辛醇反胶束体系。 

 

 
 

图 2  L-辛弗林解离平衡 

Fig. 2  Dissociation equilibrium of L-synephrine 
 

当采用 AOT/正辛烷反胶束体系进行萃取时萃取率仅

有 19.50%, 可能是由于磺酸基中硫原子和氧原子间的电子

分布趋于平均化, 造成氧原子上的电负性比 P=O键上氧原

子的电负性小, 磺酸基附近的羰基氧因为会受到该基团的

屏蔽, 从而使其完全失去或部分失去成键的能力。 

3.2  P204 萃取 L-辛弗林的验证 

3.2.1  紫外分析 

图 3是 L-辛弗林标准品的 UV光谱图, 由图可知, 标准

品的最大吸收峰在 225 nm、274.5 nm 处。图 4 是萃取后的

P204/正辛醇反胶束体系的 UV 光谱图。从图可以看出, 萃取

后的 P204/正辛醇反胶束体系在 226 nm、275 nm波长处出现

吸收峰, 这与 L-辛弗林标准品光谱图吸收峰相一致, 而 P204/

正辛醇反胶束体系是没有紫外吸收的, 从而证明该紫外吸收

是由于萃取过程而进入反胶束的 L-辛弗林, 这也证实了利用

P204/正辛醇反胶束体系来萃取 L-辛弗林的是成功的。 

 

 
 

图 3  L-辛弗林标准品 UV光谱 

Fig. 3  UV spectrum of standard L-synephrine solution 

 
 

图 4  萃取后反胶束体系紫外光谱图 

Fig. 4  UV spectrum of extracted reverse micelle 
 

3.2.2  原子力显微镜(AFM)分析 

将萃取后的 P204/正辛醇反胶束在导电玻片上制成致

密薄膜, 进行 AFM形貌观察。图 5为 AFM表征的荷载 L-

辛弗林 P204/正辛醇反胶束体系色阶图。AFM形貌图中可

知, P204 在正辛醇体系中分布均匀, 形成大小均一的球形

反胶束, 经测定其直径在 50~80 nm。此外还可以看出在该

反胶束体系中, P204 分子和 L-辛弗林分子相互靠近, 而且

P204 分子中的 O 原子和 L-辛弗林分子的 N 原子 “邻近”, 

这明显是二者相互作用进行萃取的结果。由此证明, L-辛弗

林与 P204/正辛醇反胶束分子间萃取作用主要是因为 P204

分子解离产生的阴离子与结合质子带上正电荷的 L-辛弗林

分子产生的静电作用, 以及 P204 磷氧键上氧原子与 L-辛

弗林亚氨基氮原子上孤对电子间形成的配位作用。综合

TRPO/正辛醇和 P204/正辛醇反胶束对 L-辛弗林的萃取率, 

得知 P204/正辛醇萃取过程中静电作用约占 25%, 而配位

作用约占 75%。 

3.3  最佳萃取条件 

3.3.1  萃取时间 

控制 W0为 10、P204 浓度为 0.12 mol/L 制备相应的

P204/正辛醇反胶束, 调节萃取原料液水相与反胶束的体

积比为 1:1, 萃取原液水相KCl浓度为 0.1 mol/L, 调节水相

pH 值 6.5, 在萃取时间为单变量的情况下, 得到萃取 L-辛

弗林的时间进程曲线(图 6)。如图所示, 萃取率随着萃取过

程的进行而逐渐增大,  30 min后达到萃取平衡, 此外还可

得知在 15 min时 L-辛弗林萃取率已达 65%, 故综合工业考

虑最佳萃取时间为 15 min。 
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图 5  P204/正辛醇反胶束萃取 L-辛弗林后 AFM图 

Fig. 5  AFM of extracted L-synephrine by P204/octanol 
 

 
 

图 6  L-辛弗林萃取进程曲线 

Fig. 6  Time course curve of L-syneprhine extraction 

 
3.3.2  水相 pH 值 

图 7 是在水相 pH 值为单变量的情况下, 不同 pH 与

L-辛弗林萃取率的关系曲线。由图可见, 在 pH 为 6.0~7.0

时萃取率达到最大值。当 pH 小于 7.0 范围内将抑制 L-辛

弗林分子中酚羟基的解离, 使的亚氨基容易结合H+而带正

电荷, 因此促进其与 P204分子间产生静电相互作用。P204

分子磷一级羟基的电离常数是 7.52×103, pK 值约为 2.12, 

说明在 pH 2.0~3.0间 P204磷羟基上的 H+会很快解离成阴

离子[14], 于是带正电荷的 L-辛弗林分子与之结合而产生静

电作用, 所以当 pH值处于 2.0~3.0间时萃取率迅速提高。

当 pH在 4.0~7.0范围内时, P204已经基本解离完全, 故此

时随着 pH 的改变对萃取率的影响并不大。而在 pH 大于

7.0 的范围内, L-辛弗林分子中酚羟基解离会增加, 从而使

L-辛弗林分子带负电荷, 与 P204 相互排斥, 无法实现萃

取。综上, pH 6~7是 L-辛弗林萃取最佳 pH。 

 
 

 
 

图 7  水相 pH对萃取率的影响 

Fig. 7  Effect of pH on extraction rate 
 
 

3.3.3  表面活性剂浓度 

图 8是在 P204浓度为单变量的情况下, P204 浓度对

L-辛弗林萃取率的影响曲线, 当 P204浓度为 0.08 mol/L时, 

萃取率达到最大, 随之萃取率逐渐减小。在含水量不变的

情况下, 随着表面活性剂 P204浓度的增加, 反胶束体系中

表面活性剂的密度和数量都相应增加, 因此萃取力增加, 

萃取率也随之增大; 但是当表面活性剂浓度过高时, 溶液

中就可能会形成复杂聚集体, 另一方面反萃取过程的难度

也会增强[15], 从而使得萃取效果降低。故萃取过程表面活

性剂的最佳浓度为 0.08 mol/L。 
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图 8  P204浓度对萃取率影响 

Fig. 8  Effects of P204 concentration on extraction rate 
 

3.3.4  含水量 W0 对萃取率的影响 

图 9 是单变量 W0对 L-辛弗林萃取率的影响。W0是

指反胶束中水和表面活性剂摩尔浓度比值, 影响反胶束的

尺寸及大小。由图可知, W0对萃取率的影响不大。这是由

于 L-辛弗林属于小分子结构, 查得两 C-C 夹角是 109°28’, 

C-C键长为 0.145 nm 、C-O键长为 0.113 nm、C-N键长为

0.117 nm, 经计算其分子直径约为 0.80 nm, 远小于原子力

显微镜测的直径 50~80 nm, 所以升高 W0的值时, 虽然水

池含水量变大, 体积增大, 但对于小分子的 L-辛弗林在空

间上影响不大, 所以W0对 L-辛弗林萃取率影响不大。 

 

 
 

图 9  W0对萃取率的影响 

Fig. 9  Effects of W0 on extraction rate 
 

3.3.5  萃取正交实验 

表 2是 P204/正辛醇反胶束萃取 L-辛弗林的正交实验

表。在单因素实验的基础上设计了 L16(44)正交实验, 从表

中可见, 影响率最大的是水相 pH, 其余因素依次是 P204

浓度、含水量W0和萃取时间, 从而得知利用 P204/正辛醇

反胶束进行萃取的最佳条件为 A3B3C1D2, 即水相 pH 值

6.50, W0为 5, P204浓度为 0.10 mol/L, 萃取时间为 5 min, 

在此条件下 L-辛弗林萃取率为 68.02%。 
 

表 2  萃取正交实验结果分析表 
Table 2  Analysis of the orthogonal test of extraction 

实验号 pH值(A) 含水量 W0(B) 时间/min(C) P204浓度/(mol/L)(D) 萃取率/% 

1 5.5(1) 5(1) 5(1) 0.08(1) 64.33 

2 5.5 10(2) 10(2) 0.10(2) 66.17 

3 5.5 15(3) 15(3) 0.12(3) 65.87 

4 5.5 20(4) 20(4) 0.15(4) 58.26 

5 6.0(2) 5 10 0.12 55.67 

6 6.0 10 5 0.15 21.41 

7 6.0 15 20 0.08 54.76 

8 6.0 20 15 0.10 48.94 

9 6.5(3) 5 15 0.15 48.01 

10 6.5 10 20 0.12 60.57 

11 6.5 15 5 0.10 68.02 

12 6.5 20 10 0.08 59.35 

13 7.0(4) 5 20 0.10 51.57 

14 7.0 10 15 0.08 50.01 

15 7.0 15 10 0.15 62.44 

16 7.0 20 5 0.12 65.55 

均值 1 63.655 54.892 59.825 57.107 59.145 

均值 2 50.195 54.540 60.983 58.675 58.623 

均值 3 58.985 62.850 53.207 61.915 54.547 

均值 4 57.470 58.022 56.290 52.607 57.990 

极差 13.460 8.310 7.776 9.308 4.598 
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3.4  L-辛弗林的纯化 

向荷载 L-辛弗林的 P204/正辛醇反胶束加入反萃取液

(其中反萃取液和反胶束的体积比为 2 1∶ , pH为 10, KCl浓

度 0.6 mol/L), 反相萃取 30 min后收集反萃液, 经浓缩、干

燥后获得 L-辛弗林冻干粉, 用 2.3 法测的反萃液中 L-辛弗

林纯度, 约为 87.8%, 因枳实粗体物中 L-辛弗林纯度仅

30%, 故通过对原料枳实粗体物净化以及利用 P204/正辛

醇反胶束萃取后, 纯度提高了 2.9倍。 

4  结  论 

本文以 P204/正辛醇反胶束体系萃取 L-辛弗林的最佳

工艺条件为: 水相 pH 值 6.5, 萃取时间 15 min, 表面活性

剂浓度 0.10 mol/L, W0为 5。经过对反萃取后最终 L-辛弗林

纯度提高至 87.8%, 纯化倍数为 2.9。该研究为 L-辛弗林提

供了一种新型、环保、低成本的分离提取方法, 对于其萃

取机制及主要变化规律提供了基础数据, 不但丰富了利用

反胶束萃取的理论, 而且分离产物 L-辛弗林在食品、医药、

保健等领域具有广阔的应用前景。 
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