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不同方法提取的知母总皂苷元气相-质谱分析

梁卫文1 ,赵邦爱1 ,杨淑华 1 ,吴惠勤 2 

( 1. 深圳太太药业股份有限公司 ,广东 深圳　 518057;　 2. 中国广州分析测试中心 ,广东 广州　 510070)

　　知母为百合科植物知母 Anemarrhena asphode-

loides Bge. 的干燥根茎 ,知母总皂苷元由知母药材

经水解提取的总皂苷元精制而成 ,具有清热泻火 ,生

津润燥 ,止渴除烦作用 [1, 2 ] ,知母总皂苷元能明显降

低衰老小鼠脑 β受体 -cAM P系统的反应性 ,重现知

母的下调作用 [3 ] ,并且能提高衰老小鼠脑内受体密

度 [4 ] ,知母总皂苷元是深圳太太药业股份有限公司

开发研究的中药二类新药 ,主治现代医学中早、中期

老年性痴呆症及脑功能减退 (学习、记忆减退 ,或某

些性格改变 )等见有以上症侯者。知母总皂苷元传统

的提取法为: 先用酸水解 ,再用汽油提取精制。

近年来中草药的超临界 CO2流体萃取已引起

人们的广泛重视 [ 5] ,我们开展了知母总皂苷元的超

临界 CO2流体萃取研究工作 ,利用气相毛细管柱将

各种成分分开 ,并采用气相色谱-质谱分析超临界

CO2流体萃取的知母总皂苷元的组成 ,并与汽油提

取的知母总皂苷元进行了比较。 由于其组分中皂苷

元相对分子质量均较大 ( 416) ,沸点高 ,给色谱分离

带来一定困难。经过摸索 ,用耐高温非极性毛细管色

谱柱 ,选择较佳分离条件 ,成功将其中异构体分开 ,

共鉴定了 7个组份 ,并以内标法测定了相对含量。

1　实验部分

1. 1　仪器: HP6890GC /5973M S

1. 2　实验条件: 色谱柱: HP-1( 15 m× 0. 25 mm ,

0. 25μm);柱头压为 50 k Pa;分流比为 20∶ 1;柱温

初始温度为 200℃ ,然后以 10℃ /min的升温速率

升至 285℃ ;进样口温度为 285℃ ; GC-M S接口温

度为 280℃ ; EI离子源 ,离子源温度为 230℃ ,电子

能量为 70 eV;电子倍增器电压为 1 900 V;质谱扫

描范围为 29～ 450。

1. 3　试剂及供试品: 溶剂: 分析纯苯 ;内标物:胆甾

醇 ;菝葜皂苷元对照品 (含量测定用 )由中国药品生

物制品检定所提供 ;知母总皂苷元由深圳太太药业

股份有限公司制备 ; 980604批为将知母药材经酸水

解后用华安超临界萃取公司生产的 5 L超临界萃取

装置萃取 ; 980601, 980602, 980603批为将知母药材

经酸水解后汽油提取精制而成。

1. 4　溶液配制:标准溶液配制:精密称取 15 mg胆

甾醇和 25 mg拔葜皂苷元 ,用苯定容至 1. 0 mL。供

试品液配制: 精密称取 15 mg胆甾醇和 25 mg供试

品 ,用苯定容至 1. 0 mL。

2　结果与讨论

2. 1　知母总皂苷元的气相色谱-质谱总离子流图。

针对每一个峰相应的质谱图 ,利用计算机检索 ,确定

其化学结构 ,见表 1。

2. 2　用内标法测定含量 ,以胆甾醇为内标物 ,准确测

定拔葜皂苷元含量 ,其他几种同分异构体因无对照

品 ,故以菝葜皂苷元为参照 ,测定含量 ,结果见表 1。
表 1　 3批知母总皂苷元成分及含量表

标号 组份名称
含　量 (% )

980601 980602 980603 980604

1 二十五烷 　 0. 074 　 0. 064 　 0. 061 　 0. 19

2 二十七烷 0. 54 0. 52 0. 53 1. 03

3 二十九烷 0. 64 0. 63 0. 60 0. 80

4 异菝葜皂苷元 9. 64 9. 46 9. 91 9. 64

5 菝葜皂苷元 76. 59 75. 98 76. 68 76. 87

6 新替告皂苷元 2. 45 2. 40 2. 04 2. 20

7 替告皂苷元 1. 20 1. 15 1. 00 0. 96

1S 胆甾醇 内标物 内标物 内标物 内标物

2. 3　本法分离效率高 ,测定结果准确可靠。 测定了

知母总皂苷元约 90%的成分 ,其余 10%或者未气

化 ,或者含量太低 ,未能检出。

2. 4　薄层色谱分离能力较差 ,而且鉴定成分需要对

照品 ,作为测定单一成分如菝葜皂苷元还可用 [6 ] ,分

离多成分分离能力就较差 ;液相色谱-质谱分离力虽
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子宫重量与模型组无显著差异 ( P> 0. 05) ;高、低剂

量组子宫重量有显著差异 ( P < 0. 05)。
表 3　各组垂体、卵巢与子宫重量 (x± s ) mg /100g体重

组　别
剂量

( g /kg )
n 垂　体　 卵　巢 子　宫

正常　 - 9 3. 12± 0. 63 36. 56± 8. 32 266. 03±52. 65

模型　 - 9 1. 35± 0. 35* * 26. 29± 2. 37* 191. 02±30. 63* *

菟丝子 0. 1 8 3. 00± 0. 70△△ 32. 95± 4. 19△ 274. 45±35. 46△△

0. 05 9 2. 94± 0. 73△△ 29. 72± 5. 24 218. 61±55. 45▲

　　　与正常组比较: * P < 0. 05　* * P < 0. 01; 与模型组比较:

△ P < 0. 05　△△ P < 0. 01; 与菟丝子高剂量组比较: ▲ P < 0. 05

4　讨论

　　中医认为卵巢功能降低与“肾”有密切关系 ,强

调肾虚是该病的根本原因 ,治疗上多以补肾为主。现

代中西医结合基础研究表明 ,“肾”与下丘脑-垂体 -

卵巢轴、与生殖内分泌相关 ;而应激是指机体在外界

环境的不利因素或有害因素刺激下 ,机体出现神经

内分泌和免疫系统等的综合应激状态 ,长期慢性应

激可引起疾病 ,心理应激可引起生殖内分泌的改

变
[4, 5 ]

,继而引发诸多妇科内分泌疾病 ,如闭经、月经

紊乱、不孕症、经前期综合症、无排卵、卵巢早衰等。

菟丝子的生殖内分泌调节作用已经有较多研

究 ,对下丘脑 -垂体 -性腺轴功能有多方面的作用
[6 ]
;

菟丝子黄酮可明显增加幼年雄鼠睾丸及附睾重

量 [7 ] ;并发现其本身具有类雌激素样活性 [6 ] ;研究表

明 ,菟丝子黄酮对正常雌性和雄性大鼠生殖内分泌

都有作用 [8 ]。本文根据巴甫洛夫条件反射理论 ,在常

用心理应激刺激方法
[9, 10 ]
上改进 ,利用声 -光 -电复合

应激刺激方法 ,其中声 -光作为复合条件信号刺激 ,

电击足底为非条件刺激 ,产生条件反射性反应 ,即心

理应激反应。随应激刺激时间延长 ,大鼠卵巢内分泌

功能降低 ,表现为动情周期紊乱或延长 ,血清 E2 , P

水平降低 ,动情期的垂体、卵巢、子宫重量变轻 ,而菟

丝子黄酮对心理应激造成的卵巢内分泌功能降低有

明显改善作用 ,如动情周期变得比较规则 ,血清 E2 ,

P水平明显升高 ,动情期的垂体、卵巢、子宫重量均

有不同程度增加 ,且呈药效与剂量的平行关系 ,即剂

量依赖性。

肾上腺抗坏血酸含量与肾上腺皮质功能活跃程

度、合成释放肾上腺皮质激素密切相关 ,是反映肾上

腺皮质功能的经典指标。 心理应激模型大鼠肾上腺

抗坏血酸含量降低 ,表明此时肾上腺功能活跃 ,肾上

腺皮质激素合成增加 ,但用菟丝子黄酮后 ,肾上腺抗

坏血酸含量没有明显变化 ,提示补肾中药菟丝子黄

酮的作用主要表现在对卵巢内分泌功能改善上 ,如

果配合疏肝中药使用 ,可能出现更加理想的调节效

果 ,其机制有待深入研究。
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然强 ,但是暂时还没有建立标准图谱库 ,没有对照

品 ,解谱困难 ;气相色谱-质谱有标准图谱库 ,计算机

检索方便准确 ,完成本工作是最好的方法。

2. 5　从分析结果来看 ,超临界 CO2流体萃取与汽

油提取的知母总皂苷元组分与含量具有一致性 ,提

示可用环保的超临界 CO2流体萃取法替代传统的

汽油提取法。
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