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萜类成分极性有一定差异：泽泻醇A>24一乙酰泽泻

醇A>泽泻醇B>23一乙酰泽泻醇B，这也符合极性

大的成分水煎煮提取率高的相似相溶原理；另一方

面各炮制品中23一乙酰泽泻醇B、24一乙酰泽泻醇A

的水煎煮提取率比相应的泽泻药材的提取率高[4]，

说明泽泻经过炮制以后还能明显提高活性成分23一

乙酰泽泻醇B、24一乙酰泽泻醇A的煎出率。

中药经过炮制处理后，基于炮制前后化学成分

的变化，药性和临床疗效会发生很大的变化，因而在

制定药材各炮制品质量标准时也应有所区别，特别

是炮制品的定量测定标准。本实验结果提示，为了更

好地控制泽泻各炮制品的质量，对生泽泻饮片应建

立23一乙酰泽泻醇B的定量测定方法，而盐泽泻饮

片则需对23一乙酰泽泻醇B、24一乙酰泽泻醇A和泽

泻醇A的定量分别进行控制。
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摘 要：目的 探索决明子蒽醌苷元的大孔吸附树脂纯化工艺。方法 以决明子总蒽醌苷元质量分数和收率为主

要考察指标，比较了乙醚和氯仿对蒽醌苷元提取的专属性，考察了大孑L吸附树脂S一8、AB一8、X一5、NKA一12、D4020、

D一101对决明子蒽醌苷元的吸附和解吸附特性以及纯化能力。结果 决明子药粉采用氯仿浸提，上S一8型大孑L树脂

柱，水洗至中性，乙醇一5％NaOH(4：1)洗脱，醇碱洗脱液浓缩、酸化处理得到质量分数为42．62％的蒽醌苷元。结

论建立了一种蒽醌苷元的纯化工艺．为决明子中蒽醌苷元类成分的工业化生产提供依据。 ．
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seeds by macroporous adsorption resin
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Abstract：Objective To study the purification technology of anthraquinone aglycone from Cassiae ob—

tusifolia seeds by macroporous adsorption resin．Methods Taking the content and the extraction rate of

anthraquinone aglycone as the main standard index，the efficiency to extract anthraquinone aglycone with

ether and chloroform was compared，and the adsorption and desorption characters as well as the purifica—

tion capacities of six types of macroporous adsorption resins，such as S一8，AB一8，X一5，NKA一12，D4020，

and D101，used to treat anthraquinone aglycone were investigated preliminarily．Results Anthraquinone

aglycone with the content of 42．62％was got from C．obtusifolia by extracting with chloroform，purified
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with S一8 type macroporous adsorption resin，eluted tO pH7 by water，then concentrating and acidificating

the eluent by alcohol一5％NaOH(4：1)．Conclusion A preparation and purification technology of an—

thraquinone aglycone has been established．It provides the supporting for the industrialized production of

anthraquinone aglycone from C．obtusifolia seed．

Key words：the seeds of Cassiae obtusifolia L．；anthraquinone aglycone；macroporous adsorption resin

决明子又名马蹄决明、草决明，为豆科植物决明

Cassia obtusifolia L．或小决明C．tora I。．的成熟种

子，具有清热明目、润肠通便、降压保肝、增强机体免

疫、抗衰老等多种生理活性[1]，有广泛的新药开发前

景。决明子化学成分较复杂，其主要有效成分系蒽醌

苷元类衍生物，包括大黄素、大黄酚、大黄酸、大黄素

甲醚、芦荟大黄素、大黄素蒽酮、决明素和橙黄决明

素等[2]。本实验以总游离蒽醌苷元作为研究对象，比

较了乙醚和氯仿对蒽醌苷元提取的专属性，考察了

S一8、AB一8、X一5、NKA一12、D4020和D一101大孔树脂

对决明子蒽醌苷元的吸附和解吸附特性以及纯化能

力，探索了决明子总游离蒽醌苷元的大孔树脂纯化

工艺，为决明子总游离蒽醌苷元类有效成分的工业

化生产及相应药剂的研制开发提供依据。

1材料、仪器与试剂

决明子采自华北地区，由吉林省宏检医药器材

公司提供，经鉴定为决明C．obtusifolia L．的成熟

种子；1，8一二羟基蒽醌苷元对照品(中国药品生物制

品检定所)。

DU640紫外可见分光光度计(美国贝克曼公

司)；BST一20．M紫外可见扫描仪；S一8、AB一8、X一5、

NKA一12、D4020型大孑L吸附树脂(南开大学化工

厂)，D一101型大孑L吸附树脂(天津农药厂)；薄层色

谱用硅胶板试剂(青岛海洋化工厂)。试剂均为分析

纯(北京化工厂)。

2方法与结果

2．1 总蒽醌苷元的测定[3]

2．1．1 标准曲线的绘制：称取105℃干燥2 h的

1，8一二羟基蒽醌3．5 mg，置于10 mL量瓶中，用乙

醚溶解并加至刻度。精密吸取0．10、0．20、0．40、

0．60、0．80、1．00 mL，分别置于10 mL量瓶中，水浴

蒸去乙醚，加5％氢氧化钠一2％氨水(1：1)溶液溶

解并加至刻度，放置30 min，以5％氢氧化钠一2％氨

水(1：1)溶液为空白对照，490 nm波长外测定吸光

度。绘制1，8一二羟基蒽醌质量浓度一吸光度标准曲

线，得回归方程Y一42．455 X一0．0i1 5，R2—

0．999 1。结果表明当1，8一二羟基蒽醌质量浓度在

0．003 5～0．035 mg／mL时，其吸光度与质量浓度

呈线性关系。

2．1．2测定：称取待测样品，置于10 mL量瓶中，

以5％NaOH一2％NH。OH(1：1)溶液溶解并加至

刻度，按照标准曲线的绘制项下操作，测定吸光度，

根据标准曲线方程计算总蒽醌。

2．2 总蒽醌苷元粗品的制备：草决明1 000 g以

80％乙醇热回流浸提2 h，浸提3次，固液比为

1：lo，合并提取液[4]，减压回收乙醇至糖浆状，得乙

醇总提取物。加入20％H。SO。水溶液(去离子水)，

水浴加热4 h，使蒽醌苷水解为蒽醌苷元析出，抽

滤，滤饼水洗数次，干燥。

总蒽醌苷元粗品的制备和浸提溶剂的比较：滤

饼分别用乙醚、氯仿为提取溶剂，每种溶剂平行作3

组，用索氏提取器提取至颜色较浅为止，提取液干燥

得总蒽醌苷元粗品。测定蒽醌苷元的质量分数，比较

两种溶剂浸提时间、出膏率和蒽醌苷元浸出率。结果

见表l。氯仿提取时间明显低于乙醚，出膏率、蒽醌

苷元浸出率和质量分数均明显高于乙醚。

表1蒽醌苷元浸提溶剂的比较G+s，n一3)

Table 1 Comparison of extractants of anthraquinone

aglycone(；±s，n一3)

2．3 大孔树脂对决明子葸醌苷元吸附和解吸附

特性

2．3．1 大孑L树脂的预处理：新购人大孔树脂，乙醇

浸泡24 h，装色谱柱。乙醇洗柱至洗脱液加水不出

现白色混浊，去离子水洗至洗脱液无醇味。2倍柱体

积(BV)5％HCl，4～6 BV／h洗柱，并浸泡2"--4 h。

去离子水洗至中性。2 BV 2％NaOH，4～6 BV／h

洗柱并浸泡2～4 h。去离子水洗至中性，备用。

2．3．2大孑L树脂静态吸附量和吸附率测定：准确称

取经预处理过的大孔树脂各3．0 g分别装入带磨口

塞的三角瓶中，加入同浓度过量总蒽醌苷元溶液各

50 mL，振荡12 h，抽滤。每种大孔树脂重复操作3

次，测定总蒽醌苷元溶液和滤液吸光度，并根据标准

曲线方程计算总蒽醌苷元质量浓度，按下式计算吸

附量和吸附率：

  



·1484 j 中草菊 Chinese Traditional and Herbal Drugs第37卷第10期2006年10月

Q一(IDo—lDl)×V／m

吸附率一(m—JD。)lpoxl00％

Q为吸附量(mg／g)；IDo为初始质量浓度(mg／mL)：ID-为

剩余质量浓度(mg／ml。)；V为溶液体积(mL)；m为聚酰胺和

大孔树脂质量(g)。

6种大孔树脂对决明子总葸醌苷元的静态吸附

量和吸附率见表2。大孑L树脂对决明子总蒽醌苷元

的静态吸附率排序为S一8：>NKA一12>D一101>AB一

8>X一5>D4020。

表2 6种大孔树脂对决明子总蒽醌苷元的静态

吸附量和吸附率(x士s，捍一3)

Table 2 Static adsorption quantity and adsorption rate

of anthrasquinone aglycone from C．obtusifolia

seeds by six types of macroporous resin

(；士s，n=3)

2．3．3 大孔树脂静态解吸量和解吸率测定：吸附饱

和的大孔树脂去离子水洗后，加入95％乙醇50

mL，振荡12 h，抽滤。每种大孔树脂重复操作3次，

测定滤液吸光度，并计算总蒽醌苷元质量浓度，按下

式计算解吸量和解吸率：7

Ⅳ=p×V／m

解吸率=p／(Po-p。)X 100％

Ⅳ为解吸量(mg／g)；ID为解吸液质量浓度(mg／mL)。

6种大孔树脂对决明子蒽醌苷元的静态吸量和

解吸率见表3。大孔树脂对决明子总蒽醌苷元的静

态解吸率排序为AB一8>NKA一12：>D一101>S一8>

D4020>X一5。

表3 6种大孔树脂对决明子总蒽醌苷元的静态

解吸量和解吸率(；士s，一一3)

Table 3 Static desorption quantity and desorption

ra{e of anthra．quinone aglycone from C．

obtusifolia seeds by six types of macro—

porous resin(；±s，刀一3)

综合考察吸附和勰吸性能认为S一8、NKA一12、

AB一8型大孔树脂对决明子蒽醌苷元的静态吸附和

解吸附能力相当，是较为合适的蒽醌苷元纯化介质。

2．3．4 大孑L树脂动态吸附量测定：选择对蒽醌苷元静

态吸附，解吸和纯化较理想的S一8型大孔树脂20 mL

装柱，将总蒽醌苷元溶液缓慢加人树脂柱中，控制体积

流度为1 mL／min，每20 mL收集一次流份，并跟踪测

定每个流份样品吸光度，至稳定状态，根据标准曲线方

程求出质量浓度，按下式计算动态吸附量：

Q7=[(P07一P1’)+(P07--p27)+(Po 7--p3’)+⋯⋯

(po一’P。7)]y’m
7

Q7为动态吸附量(mg／g)；p。7为初始质量浓度

(mg／mL)；“7为剩余质量浓度(mg／mI。)；V 7为树脂

柱体积(mL)；优7为大孔树脂质量(mg)。

S一8型大孔树脂对决明子总蒽醌苷元的动态吸

附曲线见图1。S一8对决明子葸醌苷元的动态吸附量

为13．07 mg／g，收集23流份后吸附曲线吸中蒽醌

苷元浓度超于稳定(即树脂柱吸附饱和)。

，
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图1 S-8型大孔树脂对决明于总恩醌哥兀的

动态吸附曲线

Fig．1 Curve of dynamic adsorption quantity of anthra—

quinone aglycone from C．obtusifolia seeds by

S-8 type macroporous resin

2．4 大孔树脂对决明子蒽醌苷元纯化能力的比

较：用去离子水、20％乙醇、50％乙醇、80％乙醇分别

对上样的大孔树脂柱洗脱至洗脱液基本无色，因S一

8型树脂柱用80％乙醇洗脱后颜色仍很深，故继续

用乙醇～5％NaOH(4：1)洗脱至洗脱液基本无色，

每种大孔树脂重复操作’3次。

将6种大孔树脂的乙醇梯度洗脱液及S一8醇碱

洗脱液浓缩至小体积做薄层色谱检测——薄层色谱

用硅胶板(G)，展开剂为石油醚一醋酸乙酯(7：3)，

总蒽醌苷元在紫外线下显黄色荧光。采用乙醇从大

孔树脂上梯度洗脱蒽醌苷元，在20％、50％、80％乙

醇洗脱液中(除S一8)基本上都检测到了蒽醌苷元；

在S一8乙醇梯度洗脱液中未检测到蒽醌苷元，但在
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醇碱洗脱液中检测到了蒽醌苷元。

上述各种80％乙醇洗脱液(除S一8)及S一8醇碱

洗脱液水浴挥尽乙醇，加5％盐酸调pH 2～3沉淀

出游离葸醌苷元，抽滤至干，沉淀水洗至中性，干燥，

得到成品。测定蒽醌苷元的质量分数。经色谱柱纯

化后的蒽醌苷元比较见表4。大孔树脂对决明子总

蒽醌苷元的纯化能力比较发现——纯化能力S一8>

NKA一12>AB一8>X一5>D4020>D一101。

表4纯化后的游离蒽醌苷元的}E较(工±s，厅=3)

Table 4 Comparison of free anthraquinone

aglycones after purified(；士s，n一3)

树脂 游离蒽醌苷元／％

42．62士0．03

34．42士0．05

21．9l士0．1 7

40．00士0．02

21．65士0．08

7．66士0．06

综合考察结果可见将决明子总蒽醌苷元上色谱

柱进行乙醇梯度洗脱，80％乙醇洗脱后可将蒽醌苷

元几乎全部洗下，洗脱液中总蒽醇苷元的量可提高

3～4倍，S一8型大孔树脂需用醇碱洗脱得到总蒽醌

苷元，但却是本实验中使用的6种大孔树脂中纯化

能力最好的。

2．5 工艺的重复实验和精制产物的测定：草决明

200 g，80％乙醇热回流浸提2 h，浸提3次，固液比

1：lo，合并提取液，减压回收乙醇至糖浆状；加入

20％H：SO。水溶液，水浴加热4 h，使蒽醌苷水解为

蒽醌苷元析出，抽滤，滤饼水洗数次，干燥；用氯仿提

取至颜色较浅为止，提取液干燥得总蒽醌苷元粗品；

将一定质量浓度总蒽醌苷元溶液上S一8大孑L树脂

柱，水洗脱至洗脱液基本无色，用乙醇一5％NaOH

(4：1)洗脱至洗脱液基本无色；合并洗脱液，浓缩至

小体积，水浴挥尽乙醇，加5％盐酸调pH 2～3沉淀

出游离蒽醌苷元，抽滤至干，沉淀水洗至中性，干燥，

测定总蒽醌苷元的量，计算保留率，结果见表5。

表5决明子中蒽醌苷元工艺重复实验

Table 5 Technology repeated experiment of anthraquinone
； b

aglycones from C．obtusifolia seeds

3讨论

3．1游离蒽醌苷元常溶于乙醚、氯仿、苯等有机溶剂。

氯仿对蒽醌类物质浸提专属性相对较强[z]。本实验选

择乙醚、氯仿两种提取溶剂，对提取时间、出膏率、蒽醌

苷元浸出率和质量分数进行了比较分析证实氯仿作为

蒽醌苷元提取溶剂，省时间，产量高，专属性较强。

3．2不同型号大孔吸附树脂的物理性能与吸附性

能的关系：大孑L吸附树脂是一种吸附性和筛选性相

结合的分离材料，是一类不带离子交换基团的多孔

性交联聚合物。大孑L吸附树脂的吸附原理主要是物

理吸附，本质是吸附剂与吸附质之间的作用力，即范

德华力。树脂吸附性能的优劣是由其化学和物理结

构所决定的，各树脂的结构性能见表6。

表6 6种树脂的物理结构参数

Table 6 Physical construction parameter of six types of resins

本实验在被吸附化合物理化性质、洗脱剂、溶

剂、吸附和解吸工艺操作条件相同的条件下，单独从

大孔吸附树脂的结构性能对大孔树脂吸附和解吸能

力影响的角度考察，来选择适宜蒽醌苷元纯化的树

脂型号，从而确定决明子中蒽醌苷元的大孑L树脂吸

附树脂纯化工艺。树脂的极性和空间结构(孔径、比

表面积、孔容)是影响吸附性能的重要因素。

一般非极性树脂适宜于吸附非极性有机物；强

极性树脂适宜于吸附极性物质；而中等极性吸附树

脂，不但能够吸附极性物质，也能吸附非极性物质。

从表2和表6可见，吸附量较大的树脂多为弱极性

或极性树脂，如树脂S一8、NKA一12、AB一8。这是由于

决明子蒽醌苷元类物质多含有酚羟基，可以作为良

好的氢键供体，有利于弱极性和极性树脂的吸附；对

于非极性树脂，即使有较大孔径(如X一5树脂)，对

蒽醌苷元的吸附量偏小。在大孑L树脂对大黄蒽醌苷

元提纯能力的研究实验中，考察的树脂均为非极性

的聚苯乙烯型树脂。在本实验中，极性或弱极性大孔

树脂对决明子蒽醌苷元的吸附和纯化能力远高于非

极性树脂，这表明极性或弱极性树脂对含有酚羟基
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的蒽醌苷元类物质具有较高的富集能力。

通常有机化合物通过树脂的孔穴扩散到树脂的

内表面而被树脂吸附，孔径大的吸附树脂易于吸附

相对分子质量大的物质，孔径较小而比表面积高的

吸附树脂易于吸附小分子的物质，因此树脂吸附能

力大小与蒽醌苷元的相对分子质量和构型有关，从

表6可见吸附量大的树脂S一8具有较大的孔径。在

树脂具有适宜的孔径可确保溶质良好扩散的条件

下，吸附树脂的吸附量随比表面积的增大而增大，几

乎呈线性关系。孔容大小直接影响树脂的体积比表

面积(每】mL湿树脂所具有的比表面，m2／mL)，孔

体积增大引起体积比表面积下降，反而使吸附量降

低。S一8、AB一8树脂孔容小，体积比表面积大，因而吸

附量较大。

树脂的实际应用是由树脂的极性、孔径、比表

面、孔容的综合性能决定的，对其性能的评价要从吸

附量、解吸率和吸附动力学实验的结果综合考虑。在

某些情况下，吸附作用力强不利于解吸，如X一5树

脂吸附量较大但解吸率低，不适用于分离。

通过测定分析6种大孑L吸附树脂对蒽醌苷元的

吸附和解吸特性，综合考虑多方面因素，S一8树脂具

有适当孔径、敲高比表面积，对蒽醌苷元吸附量大，

解吸容易，经树脂纯化后蒽醌苷元的量高，性能优于

其他几种树脂。因此S一8型大孔吸附树脂是一种性

能良好的蒽醌苷元吸附剂。

3．3 S一8型大孑L树脂对决明子总蒽醌苷元的动态

吸附量明显低于静态吸附量，是由于动态吸附过程

中，药液在树脂上停留时间大大缩短，影响了树脂吸

附效果所致。在工业生产过程中，测定动态吸附率对

于控制上样量，提高生产效率具有重要指导意义。

3．4 在大孔树脂对决明子蒽醌苷元纯化能力比较

的实验中，由于20％、50％乙醇极性大于80％乙醇，

洗脱液中含有一定量水溶性杂质，质量分数较80％

乙醇洗脱液低(AB一8型大孔树脂20％乙醇洗脱液

含蒽醌苷元13．99％，50％乙醇洗脱液含25．98％，

80％乙醇洗脱液含34．42 0／4)，所以80％乙醇洗脱液

中蒽醌苷元的量最高，并且以此作为比较纯化能力

的指标。

3．5 用80％乙醇洗脱各型号(除S一8)大孑L树脂柱

后柱体由黄色变为基本无色，说明吸附在柱上的样

品成分近乎全部被洗脱下来。而80％乙醇却不能把

吸附在S一8型大孑L树脂柱上的绝大部分样品成分洗

脱下来，需用乙醇一5％NaOH(4：1)洗脱后色谱柱

颜色才明显变浅。这说明蒽醌苷元与S一8型大孔树

脂间的氢键吸附力很强，需与NaOH形成更强结合

力的离子化合物才能从色谱柱上被争夺下来，达到

洗脱的目的。

3．6 经本实验研究初步确定决明子总蒽醌苷元的

制备纯化工艺——决明子药粉采用氯仿浸提，上S一

8型大孔树脂柱，水洗至中性，乙醇一5％NaOH(4：

1)洗脱，收集醇碱洗脱液浓缩、酸化处理，从而得到

质量分数较高的总蒽醌苷元(42．62％)。
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大鼠灌胃复方五仁醇胶囊后血清和血浆中

五味子醇甲和五味子乙素的比较

罗 琳1，窦志华2，丁安伟2，王陆军3，张 兵3，施 忠3
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摘要：目的 比较复方五仁醇胶囊主要入血成分在大鼠血清和血浆中的量。方法 灌胃给药制备大鼠含药血清
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