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二次球形配位包结结晶法选择分离中

草药蒿本的肉豆蔻醚

鲁　娜　郭　放　赵　丹　佟　健　郭文生
（辽宁大学化学学院　沈阳 １１００３６）

摘　要　采用［ＣｏＣｌ４］
２－为第一配体，质子化的Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四（对甲基苄基）乙二胺为第二配体，构筑二次球

形配位主体框架，选择性地将蒿本挥发油中的肉豆蔻醚作为客体，与其形成超分子包结物晶体。采用红外光

谱（ＩＲ）、核磁共振（ＮＭＲ）、粉末Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）等测试技术确定了包结物的形成及其主客体分子摩尔比
为２∶１，利用Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ真空蒸馏技术将肉豆蔻醚从包结物晶体中分离出来。用ＩＲ、ＮＭＲ等方法确定了被分离
的化学组分为肉豆蔻醚。用 ＧＣ方法测定了选择分离挥发油化学组分，蒿本挥发油中肉豆蔻醚的含量为
６０４％，分离的肉豆蔻醚气相色谱纯度为１００％。
关键词　二次球形配位，肉豆蔻醚，蒿本挥发油，分离，包结结晶法
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设计合成功能固体材料的目标之一是构筑能够容纳并识别客体分子的孔穴或隧道，以满足材料的

分子识别、分离和催化功能 ［１３］。采用二次球形配位构筑超分子框架结构是最近几年发展起来的一个

研究方向［４１１］。作者曾以［ＭＣｌ４］
２－（Ｍ：Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）作为第一配体、质子化的 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四苄基乙二胺

作为第二配体构筑超分子疏水孔穴框架使醇类分子等填入其中［１２］。中草药挥发油的化学成分性质不

稳定，成分复杂，物理性质相近（如沸点），因此对其单一化学组分的分离研究工作开展较少，作者曾利

用超分子主客体包结法实现了对其单一化学组分的选择性分离并取得了较好的效果［１３２０］。本文首次将

二次球形配位构筑的超分子主体框架结构应用到中草药化学组分的选择性识别。以［ＣｏＣｌ４］
２－为第一

配体，质子化的Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四（对甲基苄基）乙二胺为第二配体，构筑主体框架 （Ｓｃｈｅｍｅ１Ａ），以蒿本
挥发油为分离对象，利用挥发油各化学组分的分子形状、大小（几何拓扑性质），官能团的数量和位置
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（键力性质）的不同，对其中化学组分肉豆蔻醚（Ｓｃｈｅｍｅ１Ｂ）选择识别，形成的超分子包结物以结晶方式
析出。此法操作简单、快速、产品纯度高，为蒿本挥发油化学成分的分离纯化提供了一条新途径。

１　实验部分

１．１　仪器和药品
Ｘ４型显微熔点测量仪（北京第三光学仪器厂），温度计未校正；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍｈ型红外光谱

仪（美国ＰＥ公司）；ＭｅｒｃｕｒｙＶｘ３００型超导核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）；惠普（ＨＰ）５８９０２型气相色
谱仪（美国惠普公司）；ＨＰ５８９０型微型单丝热导检测器，ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型自动粉末 Ｘ射线衍射仪
（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），自制Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ真空蒸馏器。

蒿本（购于沈阳北京同仁堂药店），Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四（对甲基苄基）乙二胺（自制，ｍｐ９５～９７℃）、甲
醇、浓盐酸、氯化钴和无水硫酸钠均为分析纯试剂。实验用水为蒸馏水。

１．２　挥发油的提取
称取５００ｇ蒿本，将其粉碎后置于装有挥发油提取分离器的１０００ｍＬ圆底烧瓶中，再向烧瓶中加入

适量蒸馏水，水蒸气蒸馏提取２４ｈ，分离出油层，用无水硫酸钠干燥，得淡黄色透明油状物７１３ｇ，收率
１４３％。
１．３　二次球形配位主体的制备

配体分子Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四（对甲基苄基）乙二胺的合成：在装有回流冷凝管的２５０ｍＬ三口瓶中，依
次加入８ｇＮａＯＨ和２０ｍＬ水，再加入７ｍＬ乙二胺，缓慢升温至４５℃，搅拌下缓慢滴加３０ｍＬ对甲基苄
氯（纯度９９％），待滴加完毕后，升温至９５℃，搅拌反应４ｈ后，冷却至室温。乙醚萃取，蒸馏水洗涤乙醚
萃取液数次。蒸出乙醚得到粗品，用乙醇重结晶，得白色晶体１８７ｇ，产率７７９％，ｍｐ９５～９７℃。

称取０５ｇ配体分子Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四（对甲基苄基）乙二胺，置于１００ｍＬ烧杯中，加入３０ｍＬ甲醇后
缓慢滴加４５ｍＬ浓盐酸将其溶解，再加入０５ｇＣｏＣｌ２，超声使之完全溶解，制备二次球形配位主体
（Ａ），待用。
１．４　包结晶析及主客体的分离

将上述配置的二次球形配位主体（Ａ）０５ｇ，加入到１ｇ蒿本挥发油中，室温放置，待晶体析出后，按
照上述条件进行重结晶，得到蓝色针状晶体。抽滤，晶体用少量乙醇洗涤数次，以除去表面残留的杂质，

真空干燥得包结物０５９２６ｇ，ｍｐ１１３～１１４℃，收率３９５％。
采用Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ真空蒸馏器，分离包结物中选择包结的化学组分。称取１０ｇ包结物置于１０ｍＬ圆

底烧瓶中，串联上４个 Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ瓶，送入管状炉，加热至１２０℃，蒸馏得０１２４ｇ无色油状液体，收率
１２４％。按蒿本挥发油加入量计算收率７３５％，基于生药的收率为０１０５％。根据重量法分析，１０ｇ包
结物分离出的０１２４ｇ肉豆蔻醚为００００６５ｍｏｌ，剩余的０８７６ｇ残余物中约含主体 Ａ０００１２９ｍｏｌ。采
用尝试法得到主体Ａ与客体分子肉豆蔻醚的摩尔比为２∶１。
１．５　选择分离效果的检测

用气相色谱仪对蒿本挥发油及分离出组分进行色谱分析。石英毛细管 ＨＰＵｌｔｒａ１（３０ｍ×
０３２ｍｍ×１０μｍ），柱温１００℃开始，保持２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持１５ｍｉｎ，载气流速
为４０ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度２８０℃，检测器温度３００℃，少量试样加丙酮进样０４μＬ。

２　结果与讨论
２．１　包结化合物形成的确认

主体Ａ、客体以及所形成的包结化学物的红外特征吸收峰数据列于表１。由表１可知，包结物的红
外谱图比主体分子Ａ的红外谱图多了１０８９ｃｍ－１的 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动吸收峰和１６３２ｃｍ－１的 Ｃ Ｃ伸
缩振动吸收峰，多出的吸收峰正是肉豆蔻醚的吸收峰。
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表１　主体分子、客体分子以及它们所形成包结物的红外特征吸收峰
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｊｏｒＩＲｂａｎｄｓｏｆｔｈｅｈｏｓｔ，ｇｕｅｓｔａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＩＲ，σ／ｃｍ－１

Ａｒ Ａｒ—Ｈ —ＣＨ２ —ＣＨ３ —Ｃ— Ｏ Ｃ Ｃ —ＮＨ＋

Ｈｏｓｔ １６１６ ３０５３ ２９２１ ２９５１
１５１７ ３０２９ １４４２
１４５６ ８１０ ２８６２ １３２５ ２５９７

Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ １６１６ ３０５４ ２９２１ ２９５２ １０８９ １６３２ ２５９０
１５１７ ３０２８
１４５１ ８１２ ２８６３ １３２１

Ｇｕｅｓｔ １６１２ ３０７９ ２９３８ ２９７５ １０９２ １６３４
１５０８ １４３４
１４５０ ３０６０ ２８４２ １３５８

　　包结物的１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，３００ＭＨｚ），δ：２３２～２３９（１２Ｈ，ｓ，主体 ＣＨ３），３２５～３２７（１Ｈ，ｄ，客体

Ｃ ＣＨ ２），３３９（４Ｈ，ｓ，主体 ＣＨ２），３７９（１５Ｈ，ｓ，客体—ＯＣＨ３），４１３（８Ｈ，ｓ，主体 ＣＨ２），５０４（１Ｈ，

ｍ，客体Ｈ２ Ｃ ），５９３（１Ｈ，ｓ，客体 Ａｒ—缩甲醛 ＣＨ２），５９３～６４６（１５Ｈ，ｍ，客体



ＣＨ ，Ａｒ—Ｈ），
７２０～７３４（１６Ｈ，ｍ，主体Ａｒ），１１３２（２Ｈ，ｓ，主体ＮＨ）。积分面积的计算结果表明，主体分子与客体分
子肉豆蔻醚的摩尔比为２∶１，与重量分析法的结构一致。

对主体Ａ及其形成的包结物进行了 ＸＲＤ分析，如图 １所示。主体 Ａ的 Ｘ射线衍射角 ２θ／（°）
（Ｉ／Ｉ０）：（１）１３２４８（１０００），（２）１７７２１（８２６），（３）７３４３（７７５），（４）１７９６５（４０３），（５）１１７５１
（３４７），（６）２６７１３（３１６），（７）１９９９９（２９２），（８）６５４０（２７６），（９）６５１７（２７１），（１０）２４１０２

图１　主体Ａ（ａ）与包结物（ｂ）的粉末衍射图
Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｏｓｔＡ（ａ）

ａｎｄｔｈｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ（ｂ）

（２５２），共有３３个衍射峰；包结物的Ｘ射线衍射角
２θ／（°）（Ｉ／Ｉ０）：（１）６４４２（１０００），（２）１９４８５
（２１７），（３）２６１６９（１９５），（４）１７３５３（１８８），（５）
１７６８８（１７９），（６）２３０２０（１７７），（７）２２０２９
（１７３），（８）２３６３８（１６７），（９）２４７５２（１６２），
（１０）２０２４６（１６１），共有２８个衍射峰。由于液态挥
发油为非晶态，不具有晶体的 Ｘ射线衍射性质，如
果主体没有对挥发油中的化学组分进行选择性识别

并形成包结物晶体，那么测得的包结物衍射结果只

能呈现主体分子晶体的数据。分析两组衍射数据可

以看出，衍射峰的位置和强度几乎完全不同，说明主

体分子与挥发油组分形成的包结物的相互作用形成

了新的晶格。因此，综合 ＩＲ、ＮＭＲ和 ＰＸＲＤ的分析
结果，表明主体与挥发油的组分形成了包结化合物。

２．２　选择分离出蒿本挥发油化学组分的表征
包结结晶法分离出蒿本挥发油化学组分采用 ＩＲ、１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ进行表征。ＩＲ（ＫＢｒ），

σ／ｃｍ－１：３０７９（ν—Ａｒ—Ｈ），３００６（ν＝Ｃ—Ｈ），２９３７，２８９５（ν—ＣＨ３，ν—ＣＨ２），１６３５（ν—Ｃ＝Ｃ），１６１２，１５０８（ν—Ａｒ），１４５０
（ν—Ｏ—ＣＨ２—Ｏ），１４３４（ν—ＡｒＣＨ２＝），１２４２，１１９４，１１３３，１０９２，１０４７（νＡｒ—ＯＣＨ３，缩甲醛 νＡｒ—Ｏ—ＣＨ２—Ｏ），９９３，９１９

（ν＝Ｃ—Ｈ）；
１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ），δ：３２８～３３０（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ，



Ｃ ＣＨ ２），３８９（３Ｈ，ｓ，

—ＯＣＨ３），５０５～５１１（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ２ Ｃ ），５９３（２Ｈ，ｓ，Ａｒ—缩甲醛 ＣＨ２），５８６～６３９（３Ｈ，ｍ，



ＣＨ ，Ａｒ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ），δ：４０１６５（Ｃ１′），５６３９９（—ＯＣＨ３），１０１１６８（Ａｒ—缩甲
醛 ＣＨ２），１０２５７６（Ｃ２），１０７４８３（Ｃ６），１１５７７８（Ｃ３′），１３３３５７（Ｃ１），１３４５１７（Ｃ４），１３７２９１
（Ｃ２′），１４３４０３（Ｃ５），１４８７２６（Ｃ３）。结果表明，分离出的化学组分为蒿本中的肉豆蔻醚Ｂ。
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２．３　选择分离效果分析
蒿本挥发油及其分离出组分的气相色谱分析结果如图２、图３所示。结果表明，蒿本挥发油的主要

化学成分的保留时间在２～２０ｍｉｎ，分别为６３４８ｍｉｎ（２１２９９％），９８４０ｍｉｎ（６０３６７９％），１００３２ｍｉｎ
（４２６５４％），１０４９８ｍｉｎ（５２７９６％），１１２４８ｍｉｎ（２８３９７％），１１３９８ｍｉｎ（５１１９５％），１２２８２ｍｉｎ
（２５３９１％），１２３８２ｍｉｎ（３２９１６％）。其中，肉豆蔻醚的保留时间为９８４０ｍｉｎ，含量为６０４％。而由包
结物分离出来的化学组分的保留时间为 ９６８２ｍｉｎ，恰与肉豆蔻醚的保留时间相吻合且含量提高到
１００％。这说明主体对肉豆蔻醚具有优良的识别能力，通过二次球形配位包结结晶法处理后，使肉豆蔻
醚的纯度有了很大的提高，达到非常好的选择分离效果。

图２　蒿本挥发油的气相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＧＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌ

ｏｆｔｈｅＬｉｇｕｓｔｉｕｍｓｉｎｅｎｓｅｏｌｉｖ

图３　分离出的挥发油化学组分的色谱图
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综上所述，该法分离中草药挥发油化学组分具有选择性高、速度快、方法简单等优点，为单一组分的

分离纯化提供了一种新方法。
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