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反相制备液相色谱同时分离制备独一味中 4 种环烯醚萜苷类化合物 

樊鹏程 1, 2，马慧萍 1, 2，景临林 1, 2，李茂星 1, 2，何希瑞 1, 2，贾正平 1, 2* 
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摘  要：目的  建立独一味中环烯醚萜苷类化合物山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、番木鳖苷和 8-O-乙酰山栀苷甲酯的快速制备

色谱方法。方法  独一味水提物经聚酰胺色谱柱和大孔吸附树脂柱分离后，进行快速制备液相色谱分离，根据制备色谱图收

集流出液，采用 HPLC 和质谱定性定量分析。结果  质谱法确定实验所得 4 种单体分别为山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、番木鳖

苷和 8-O-乙酰山栀苷甲酯，RP-HPLC 法分析质量分数分别为 95.7%、94.8%、96.3%、98.2%。结论  该分离方法中各组分

分离效果较好，可用于独一味中 4 种环烯醚萜苷类化合物的分离制备。 
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from Lamiophlomis rotata by preparative RP-HPLC 
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Abstract: Objective  To establish a gradient preparative chromatography, RP-HPLC, and mass spectrometry (MS) method for the 
preparation and identification of four iridoid glycosides from Tibetan medicinal herb Lamiophlomis rotata. Methods  After the plant 
was extracted with water, the crude extract was purified by polyamide column and macroporous adsorptive resins column. Then 
preparative liquid chromatography was used to isolate shanzhiside methylester, phloyoside II, loganin, and 8-O-acetyl-shanzhiside 
methylester. The samples were identified by HPLC and MS. Results  MS determination indicated that the four monomers were 
identical to be shanzhiside methylester, phloyoside II, loganin, and 8-O-acetyl-shanzhiside methylester. The results showed that 
purities of the products were 95.7% (shanzhiside methylester), 94.8% (phloyoside II), 96.3% (loganin), and 98.2% 
(8-O-acetyl-shanzhiside methylester), respectively. Conclusion  The method has good separative effect. It is suitable to be used for 
the prepared separation of four iridoid glycosides from L. rotata. 
Key words: Lamiophlomis rotata (Benth.) Kudo; preparative RP-HPLC; iridoid glycosides; shanzhiside methylester; phloyoside II; 
loganin; 8-O-acetyl-shanzhiside 
 

独一味来源于唇形科独一味属植物独一味

Lamiophlomis rotata (Benth.) Kudo 的全草或根及根

茎，主产于甘肃、西藏、青海、云南、四川等省区，

为传统藏药，藏语称“大巴”、“打巴布”“尕果拉”

等，是我国藏、蒙、纳西等民族民间常用药之一，

具有止血、镇痛消肿、活血化瘀、补髓、行气、续

筋接骨等功效[1-3]。其根及全草中含有山栀苷甲酯、

8-O-乙酰山栀苷甲酯、独一味素 A～C 等环烯醚萜

苷类成分[4-8]，环烯醚萜苷类各组分的药效活性有所

不同，但化学结构和性质却十分相近，一般经典的

薄层色谱、柱色谱均难以获得高质量分数的环烯醚

萜苷类单体。有文献报道[9-11]杜仲中金尼泊苷酸、

金尼泊苷和桃叶珊瑚苷 3 种环烯醚萜苷类成分的分

离纯化，但关于独一味中山栀苷甲酯及其衍生物单

体同时制备分离尚未见报道。本实验首次采用中压

制备液相色谱对独一味中的环烯醚萜苷类化合物进

行分离纯化，同时制备了山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、
番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲酯 4 种高质量分数的 
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环烯醚萜苷类单体。该法简便、快速，适用于克级

制备。 
1  仪器与材料 

ABI 3200 质谱仪（美国 AB 公司），Waters 高
效液相色谱仪，含 600 高效液相色谱泵、996 二极

管阵列检测器，600 控制器，Millennium32 色谱工

作站（美国 Waters 公司），AS5150 超声发生器（上

海医用分析仪器厂）。慧德易 HEP—200 制备液相色

谱仪，Quiksep UV—250 紫外检测仪，Vantage—L
型耐压玻璃色谱柱（北京慧德易公司）。提取及制备

色谱分离用甲醇、乙醇均为分析纯，分析用乙腈为

色谱纯，水为双蒸水。山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、番

木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲酯对照品为实验室提取并

经制备分离重结晶后得到，参考文献方法鉴定[12]，

质量分数均大于 98.0%。 
2  方法与结果 
2.1  色谱条件 
2.1.1  制备色谱条件  Vantage—L 型耐压玻璃柱

（500 mm×40 mm），ODS C18 填料粒径 40～65 µm，

湿法装柱，梯度洗脱：0～7 min，甲醇-水（30︰70），
5 mL/min；7～100 min，甲醇-水（30︰70），20 
mL/min；100～180 min，甲醇-水（40︰60），20 
mL/min；进样量 20 mL，检测波长 238 nm。 
2.1.2  分析色谱条件  色谱柱为 Symmetry C18 柱

（150 mm×4.6 mm，5 μm），流动相为乙腈（A）-
水（B），梯度洗脱：0～11 min，11% A；11～35 min，
11%～15% A；体积流量 1.0 mL/min，检测波长为

238 nm，柱温为室温，进样量 10 µL。 
2.2  环烯醚萜苷类化合物的提取富集 

取经粉碎并过 60 目筛的独一味粉末 1 kg，加水

浸泡 24 h，于 80 ℃水浴超声提取 2 h。回收水提液，

60 ℃减压干燥。独一味水提取物加 15 倍量的蒸馏

水溶解后先后分别过聚酰胺色谱柱和大孔吸附树脂

柱，经过蒸馏水及 75%、50%乙醇洗脱后所得独一

味总环烯醚萜苷部分得率为 19.8%，总环烯醚萜苷

的质量分数达到 66%。 

2.3  环烯醚萜苷类单体的制备色谱分离 
取总环烯醚萜苷浸膏 10.0 g 溶解于 20 mL 甲醇

后，进样制备反相液相色谱柱，分别收集 42～49、
55～73、113～135、137～158 min 制备液相色谱洗

脱液，得到组分 I～IV，并将洗脱液分别进样 HPLC
进行分析。得到的环烯醚萜苷粗品挥干溶剂，以适

量甲醇溶解后同样方法再次进样制备液相色谱，即

可获得高质量分数的环烯醚萜苷单体，实现了很好

的分离效果。减压浓缩、真空干燥后得到 4 种环烯

醚萜苷单体化合物白色粉末。环烯醚萜苷类化合物

的制备色谱图见图 1。 
 

 
 
 

1-山栀苷甲酯  2-螃蟹甲苷 II  3-番木鳖苷  4-8-O-乙酰山栀苷甲酯 
1-shanzhizide methylester  2-phloyoside II  3-loganin 
4-8-O-acetylshanzhizide methylester 

 

图 1  4 种环烯醚萜苷类化合物制备色谱图 
Fig. 1  Preparative chromatogram of four iridoid glycosides 
 
2.4  环烯醚萜苷类单体 HPLC 检测 

制备液相色谱所收集不同时间流分按“2.1.2”
项下色谱条件进行 HPLC 分析，色谱图见图 2。山栀

苷甲酯、螃蟹甲苷 II、番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲

酯 4 种环烯醚萜苷保留时间分别为 7.6、12.5、26.0、
33.5 min。通过保留时间定性，外标法定量，测得山

栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷

甲酯质量分数分别为 95.7%、94.8%、96.3%、98.2%。 
2.5  环烯醚萜苷类单体质谱检测 

将分离得到的单体化合物进行质谱分析[13-14]，

质谱条件为源温度 450 ℃，离子喷射电压 4 500 V，

DP 70，EP10，阳离子模式。4 种环烯醚萜苷单体质  

       
 
 

图 2  山栀苷甲酯 (A)、螃蟹甲苷 II (B)、番木鳖苷 (C) 和 8-O-乙酰山栀苷甲酯 (D) 的 HPLC 色谱图 
Fig. 2  HPLC chromatograms of shanzhizide methylester (A), phloyoside II (B), loganin (C), 

and 8-O-acetylshanzhizide methylester (D) 
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谱检测结果及碎片峰分别为：山栀苷甲酯在＋Q1、
−Q1 及＋MS2 质谱离子扫描模式下分别可见 [M＋

Na]＋ 峰（m/z 429.2）、[M−H]－ 峰（m/z 405.2）、子

离子峰（m/z 267.4）；8-O-乙酰山栀苷甲酯在＋Q1、
−Q1 及＋MS2 质谱离子扫描模式下分别可见 [M＋

Na]＋ 峰（m/z 470.9）、[M−H]－ 峰（m/z 447.2）、子离

子峰（m/z 249.4）；番木鳖苷在＋Q1、−Q1 及＋MS2

质谱离子扫描模式下分别可见 [M＋Na]＋ 峰（m/z 
413.2）、[M−H]－ 

峰（m/z 226.9）、子离子峰（m/z 
251.4）；螃蟹甲苷 II 在＋Q1、−Q1 及＋MS2 质谱离

子扫描模式下分别可见 [M＋Na]＋ 峰（m/z 479.0）、
[M−H]－ 峰（m/z 455.2）、子离子峰（m/z 281.3）。 
3  讨论 
3.1  体积流量及洗脱方式的确定 

体积流量及洗脱方式对分离情况影响的结果表

明，随着体积流量减小，山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II、
番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲酯的保留时间延长，

分离度增大。体积流量＜5 mL/min 时，保留时间过

长，色谱峰变宽，分离效率低。当采用低体积流量

时，得到番木鳖苷后还要用很长的时间才能洗脱出

8-O-乙酰山栀苷甲酯。而体积流量＞40 mL/min 时，

虽然 8-O-乙酰山栀苷甲酯可以很快洗脱出来，但山

栀苷甲酯与螃蟹甲苷 II、番木鳖苷与 8-O-乙酰山栀

苷甲酯的分离效果均不佳，影响产品质量。 
本实验中的环烯醚萜苷类混合物，其主要杂质集

中在极性较强的山栀苷甲酯、螃蟹甲苷 II 之前，开始

分离时柱压较高，故选择甲醇-水（30∶70），5 mL/min
洗脱 7 min，之后主要大极性杂质被洗脱，柱压下降

后将体积流量提高至 20 mL/min 进行洗脱，可缩短分

离时间，且保持良好的分辨率，满足快速制备的要求。 
3.2  进样体积、进样量对色谱分辨率的影响 

进样量为 5.0 g 时，进样体积对色谱分辨率影响

的结果表明，随着进样体积增大，色谱分辨率逐渐

降低，色谱峰发生扩散，当进样体积大于 30 mL 时，

色谱分辨率急剧下降，且出现严重的峰形不对称。

进样体积对环烯醚萜苷中各流分质量分数的影响结

果表明，进样体积越大，流分中山栀苷甲酯、螃蟹

甲苷 II、番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲酯的质量分数

越低。因此，选择进样体积为 20 mL。在相同进样体

积（20 mL）的条件下，随着进样量的增大，色谱峰

变宽，组分峰重叠加重，容量因子逐渐减小，分辨

率降低，且进样量越大，流分中山栀苷甲酯、螃蟹

甲苷 II、番木鳖苷、8-O-乙酰山栀苷甲酯的质量分数

越低。当进样量大于 20.0 g 以后，出现峰形不对称，

峰前陡峭而峰后拖尾的现象，表明进样量已超过等

温吸附的线性范围，选择最佳进样量为 10.0 g。 
综上所述，优化后的反相制备液相系统分离洗

脱条件为本实验所选用条件，实验结果表明，该流

动相系统能够满足分离要求，保留时间适宜，分离

效果良好。通过制备色谱分离纯化，可同时得到 4
种环烯醚萜苷高纯产品，既适于用作对照品，也可

满足新药研发的需要。 
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