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制剂与质量

泽泻炮制过程中23一乙酰泽泻醇B的转化

郑云枫，朱玉岚，彭国平

(南京中医药大学中医药研究院，江苏南京210029)

摘 要：目的分析泽泻中三萜类成分在炮制加工过程中的变化。方法采用超临界流体色谱分离技术(SFC)及

HPLC测定方法，对泽泻加工炮制前后的三萜类成分的变化进行研究。结果 在泽泻药材加工成生泽泻饮片的烘

干(70‘C)过程中，有少量23一乙酰泽泻醇B转化成了24一乙酰泽泻醇A和泽泻醇B；而在泽泻盐制(190～200‘C)及

麸制(160～170‘C)过程中，23一乙酰泽泻醇B则大量转化为24一乙酰泽泻醇A和泽泻醇B，两者又进一步转化成了

泽泻醇A。结论 在高温炮制过程中，泽泻药材中三萜类主成分23一乙酰泽泻醇B出现两条转变途径，一条是氧环

开裂并重排生成24一乙酰泽泻醇A，进一步脱乙酰基转化成泽泻醇A}另一条是先脱乙酰基生成泽泻醇B，继而氧环

开裂转化成泽泻醇A。
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Transformation of alisol B 23一acetate in processing of Alisma orientalis

ZHENG Yun—feng，ZHU Yu—lan，PENG Guo—ping

(Academy of Traditional Chinese Medicine，Nanjing University of Traditional Chinese Medicine，Nanjing 210029，China)

Abstract：Objective To study the transformation mechanism of triterpenes in processing of Alisrna

orientalis．Methods The triterpene transformations of A．orientalis pre and post—processing were compar—

atively analyzed by techniques of HPLC and Packed Column Supercritical Fluid Chromatography(SFC)．

Results In baked processing(70℃)of A．orientalis，little alisol B 23一acetate was transformed into alisol

A 24一acetate and alisol B．However，more alisol B 23一acetate was transformed into alisol A 24一acetate and

alisol B，then both of them were further transformed into alisol A in processing under high temperature

(160一200‘C)．Conclusion Transformation of alisol B 23一acetate has two routes when A．orientalis iS

processed under high temperature：For one，alisol B 23一acetate is rearranged into alisol A 24一acetate which

could be deacetylated into alisol A；for the other；it is deacetylated into alisol B first，then transformed in—

to alisol A．

Key words：Alisma orientalis(Sam．)Juzep．triterpenes；alisol A 24-acetate；alisol B；alisol B 23一

acetate；alisol A；processing

泽泻为泽泻科植物泽泻Alisma orientalis

(Sam．)Juzep．的于燥块茎。其性寒，味甘、淡，归

肾、膀胱经，具有利水渗湿、泄热之功效。临床常用的

炮制品有生泽泻和盐泽泻。《得配本草》中提到其炮

制作用为“健脾生用，滋阴利水盐水炒”等。现代研究

表明，泽泻的化学成分主要以萜类成分为主，而萜类

成分中又以三萜类成分为其主要成分，还含有倍半

萜和二萜类等成分口]。本实验主要对泽泻中三萜类

成分炮制前后的变化进行了研究，观察在炮制后三

萜类原有组分有无改变，是否有新组分产生或原有

组分的消失，特别是主成分23一乙酰泽泻醇B的变

化，从而为阐明泽泻炮制提供一定的化学研究基础。

l材料与仪器

泽泻购自福建建瓯，经南京中医药大学吴启南

教授鉴定为泽泻科植物泽泻A．orientalis(Sam．)

Juzep．的干燥块茎。取泽泻药材，采用“伏润法”闷

润至透心，切制，于70℃烘干，即得生泽泻饮片。取

净生泽泻饮片，用2．5％的食盐水拌匀，闷润至盐水

吸尽，在190～200℃温度下炒制至微黄色，即得盐

泽泻饮片。取净生泽泻饮片，加10％的麸皮一起撒入

热锅内，在160～170‘C温度下不断翻动，炒制至药

物呈黄色时取出，筛去麸皮，晾凉，即得麸泽泻饮片。
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石油醚、醋酸乙酯、甲醇及乙腈均为色谱纯

(Tedia Company)，水为亚沸蒸馏水。

23一乙酰泽泻醇B、24一乙酰泽泻醇A对照品均

由南京中医药大学植物药深加工中心彭国平教授提

供，质量分数大于98％。

Agilent 1100高效液相色谱仪，Alltech 426型

中压制备仪，MuMing制备色谱柱(300 mm×40

mm)；填料柱超临界流体色谱仪Berger SFCTM Min—

iGram，色谱柱Pyridine 60A(250 mm×10．0 mm，

5弘m)。Bruker ACF一300型核磁共振仪(1H—NMR：

300 MHz、13C—NMR：75 MHz，TMS作内标)。

2方法与结果

2．1炮制特征成分的分离与鉴定：对泽泻炮制品在

炮制前后化学成分的HPI。C初步分析发现(检测波

长208 nm)，23一乙酰泽泻醇B和24一乙酰泽泻醇A

的量发生了较大的改变，此外，生泽泻饮片中出现了

成分I，盐泽泻和麸泽泻饮片中出现了成分I和Ⅱ

的炮制特征成分变化，因此对以上特征成分进行了

分离和结构鉴定。

盐泽泻5 kg，粉碎成20目的粗粉，CO：超临界

提取，回收，得油状提取物1 20 g。提取物上硅胶中压

柱色谱分离，先以石油醚一EtOAc(100：5)洗脱

5 000 mL，再以500 mL为1个流份，每4个流份E—

tOAc增加5％进行梯度洗脱，各流份进行HPLC检

测，对含炮制特征峰的流份合并，分别为流份15～17

(含特征峰I)，流份25～28(含特征峰Ⅱ)，回收

溶剂。

分别将两个粗分离的组份以少量乙腈溶解，在

压力1×107 Pa、温度37℃、体积流量8．0 mL／min

和20％甲醇夹带剂比例的条件下，分别进行超临界

流体色谱(SFC)制备，得化合物I约50 mg，化合物

tl约400 mg。

根据化合物I、Ⅱ的氢谱，初步判断I、Ⅱ属泽

泻醇类化合物。经文献检索，化合物I的氢谱、碳谱

数据与文献报道泽泻醇B一致[2‘，确定I为泽泻醇

B；化合物Ⅱ的氢谱、碳谱数据与文献报道泽泻醇A

一致[2]，确定化合物Ⅱ为泽泻醇A。

2．2三萜类成分的HPI．C法测定[3]

2．2．1色谱条件：色谱柱：中国科学院大连化学物

理研究所Kromasil C18(250 mm×4．6 mm，5扯m)；

流动相：乙腈一水(73：27)；检测波长：208 nm。

2．2．2对照品溶液的制备：称取23一乙酰泽泻醇B、

24一乙酰泽泻醇A、泽泻醇B和泽泻醇A对照品各

适量，精密称定，乙腈溶解制成20、20、5、20 t-g／mL

的混合对照品溶液。

2．2．3供试品溶液的制备：取药材或炮制品粉末

(过5号筛)约0．5 g，精密称定，置于100 mL具塞

三角瓶中，精密加入乙腈25 mL，称定质量，超声处

理30 min，补足减失的质量，滤过，取续滤液，即得。

2．2．4线性关系的考察：取23一乙酰泽泻醇B、24一

乙酰泽泻醇A和泽泻醇A对照品各约8 mg，泽泻

醇B约2 mg，精密称定，置于10 mI。棕色量瓶中，

用乙腈溶解并稀释至刻度，准确吸取此溶液1 mL

配制成含23一乙酰泽泻醇B(84．8 t-g／mL)、24一乙酰

泽泻醇A(80．8 t-g／mL)、泽泻醇B(21．5,ug／mL)

和泽泻醇A(82．6 t-tg／mL)的对照品贮备液。采用

逐级稀释法再分别配成系列对照品溶液，分别吸取

上述溶液10 pL，注入液相色谱仪，测定。以峰面积

对进样量回归处理，得回归方程(表1)。

表l泽泻三萜成分的回归方程

Table 1 Regressive equation of triterpenes

in A．orientalis

2．2．5精密度试验：精密吸取含24一乙酰泽泻醇B、

24一乙酰泽泻醇A、泽泻醇B和泽泻醇A的}昆合对

照品溶液，连续重复进样6次，每次10弘L，按上述

条件测得峰面积，结果其RSD分别为1．4％、

0．9％、1．2％、0．7％。

2．2．6重现性试验：取同一批盐泽泻饮片，按上述

条件制备供试品溶液共6份，分别测定峰面积，结果

23一乙酰泽泻醇B、24一乙酰泽泻醇A、泽泻醇B和泽

泻醇A的RSD分别为1．1％、1．7％、1．9％、1．2％。

2．2．7加样回收率的试验：精密称取盐泽泻药材6

份，每份0．25 g，分别加入23一乙酰泽泻醇B、24一乙

酰泽泻醇A、泽泻醇B和泽泻醇A对照品适量，按

供试品溶液的制备方法进行处理，依法测定，计算加

样回收率。结果平均回收率分别为100．8％、

99．4％、98．7％、99．3％。

2．3测定结果比较：对3批次的原药材及各炮制品

进行测定。结果表明，泽泻药材中主要含23一乙酰泽

泻醇B和少量24一乙酰泽泻醇A，不含泽泻醇A和

泽泻醇B。在生泽泻饮片中，23一乙酰泽泻醇B的量

有所下降，24一乙酰泽泻醇A的量增加，并出现了少

量的泽泻醇B；盐泽泻与麸泽泻饮片测定结果相似，

两者中23一乙酰泽泻醇B的量明显下降，大约下降
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至药材的25％～40％，而24一乙酰泽泻醇A和新出

现的炮制特征成分泽泻醇A的量显著提高，同时伴

有少量泽泻醇B出现，测定结果见表2，图谱见图1。

表2泽泻不同炮制品中三萜类成分的变化仅士s，n一3)

Table 2 Transformation of triterpenes in different

processed A．orientalis(；士s，万一3)

23一乙酰泽 24一乙酰泽 泽坞醇 泽泻醇
样品

泻醇B／0A 泻醇A／％ B／％ A／％

生泽泻饮片0．077+0．009 0．0204-0．004 0．002-t-0．000 未检测到

盐泽泻饮片0．029士0．005 0．032-{-0．010 0．006士0．003 0．0424-0．005

鏊堡堕竺盐!：!!!圭!：!!!!：!翌圭!：!!!!：!!!圭!：!!!!：!!!圭!：!!1

2．4三萜类成分的可能转化过程：泽泻原药材中三

萜类成分主要为23一乙酰泽泻醇B和少量24一乙酰

泽泻醇A。在生泽泻饮片的炮制过程中，由于烘干的

温度(70℃)较低，仅有少量的23一乙醇泽泻醇B转

化为24一乙酰泽泻醇A及泽泻醇B。而在盐制

(190～200℃)及麸制(160～170℃)过程中，炮制

温度的升高，使得原药材中23一乙酰泽泻醇B出现

了两条转变途径(图2)；一是环氧环开裂重排生成

24一乙酰泽泻醇A，进一步脱乙酰基转变成泽泻醇

A；另一条是先脱去乙酰基生成泽泻醇B，继而环氧

环开裂转变成泽泻醇A。值得注意的是，由于结构中

氧环开裂比脱乙酰基更为容易，因此在盐泽泻及麸

泽泻饮片中，23一乙酰泽泻醇B的量与泽泻药材中相

比大幅降低，24一乙酰泽泻醇A和泽泻醇A的量则

显著提高，但泽泻醇B的量增加却不明显。

3讨论

笔者在药理实验中发现，泽泻药材的水煎及醇

提液均具有一定的保肝作用，但醇提组效果要比水

煎组好；而在各炮制品的保肝实验中，盐泽泻作用最

突出，且盐泽泻的水煎组就表现出很好的疗效，这可

能与泽泻中含有的极性较小的泽泻醇类有效成分经

炮制后增强了其水溶性有关，说明了临床上将泽泻

k叭．i己． 八
O 2·5 5 7。 j 10．0 12．5 15．0 17．5 20．O 22．

～
D

2

’‘一 。：且』L^、i． ；＼．

5

¨rain

1一泽泻醇A 2—24一乙酰泽泻醇A

3一泽泻醇B 4—23一乙酰泽泻醇B

1-alisol A 2-alisol A 24一acetate

3-alisol B 4-alisol B 23一acetate

图1 混合对照品(A)、泽泻药材(B)、生泽泻饮片(C)、

盐泽泻饮片(D)和麸泻饮片(E)的HPLC图

Fig．1 HPLC Chromatograms of mixed reference

substance(A)，raw A．orientalis(B)，simple

processed A．orientatis(C)，salt processed

A．orientatis(D)，and bran processed A．

orientatis(E)

炮制后入汤药用于“利水渗湿”具有一定的科学性。

从本实验化学成分的研究结果可以看出，各主要三
OH

23一乙酰泽泻醇B 24．乙酰泽泻醇A 23．乙酰泽泻醇B 泽泻醇B

图2泽泻中三萜类成分在炮制中的可能转化途径

Fig．2 Transformation pathway of triterpenes in A．orientalis by various processing mothods
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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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决明子中总蒽醌苷元的大孔吸附树脂纯化工艺的研究

张晓路1’2，宋元英3，孟祥颖¨，薄华本2，乌 垠1’2，鲍永利“2，李玉新卜

(1．国家教育部农业与医药基因工程研究中心，吉林长春130024；2．东北师范大学遗传与细胞研究所，

吉林长春1 30024；3．长春市人民医院，吉林长春130051)

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。 ．

关键词：决明子；蒽醌苷元；大孔吸附树脂
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Purification technology of anthraquinone aglycone from Cassia obtusifolia

seeds by macroporous adsorption resin

ZHANG Xiao—lul’2．SONG Yuan—yin93，MENG Xiang—yin92，BO Hua—ben2，

WU Yinl～，BAO Yong—lil～，IA Yu—xinl

(1．Research Center of Agriculture and Medicine Gene Engineering of Ministry of Education，Changchun 1 30024，

China；2．Institute of Genetics and Cytology，Northeast Normal University，Changchun 1 30024，China；
’

3．People 7S Hospital of Changchun，Changchun 130051，China)

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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