
表 5  正交实验直观分析表

Ταβ 5  � ¶̈∏̄·²©�| kv
w
l ²µ·«²ª²±¤̄ ¬̈³̈ µ¬° ±̈·

实验号 � � ≤ ⁄ 洗脱率 rh

t |s uqx x sq{zz

u |s x ts sqzyy

v |s ts us sqyx{

w zs uqx ts sq{|u

x zs x us sq{tz

y zs ts x sq{w|

z xs uqx us sq|s|

{ xs x x sq||s

| xs ts ts sq||s

均值 t sqzyz sq{|v sq|sx sq{|x

均值 u sq{xv sq{x{ sq{{v sq{wt

均值 v sq|yv sq{vu sqz|x sq{wz

极差 sqt|y sqsyt sqtts sqsxw

表 6  方差分析表

Ταβ 6  ∂ ¤µ¬¤±¦̈ ¤±¤̄¼¶¬¶

方差来源 方差平方和 自由度 均方 Φ值

� sqsx{ u sqsu| ttqyss

� sqssx u sqssux tqsss

≤ sqsus u sqsts wqsss

误差项 sqssx u sqssux tqsss

�²·̈}ƒsqsxkuoul � t|

3q7  验证实验

根据试验结果 o按最佳优化条件进行 v次试验 o测得洗

脱液中三七总皂苷平均含量为 |sh o与预测值接近 o总皂苷

转移率达到 {uh o证明此方法可行 ∀

4  讨论

4q1  洗脱溶媒选择过程中 o同类文献 ≈t 一般只绘制了洗脱

曲线 o便得出了最佳洗脱溶媒 o但是这步工艺是在同一根色

谱柱上进行的 o由于上柱液中总皂苷是定量的 o不同浓度乙

醇洗脱存在先后问题 o很难判定 xsh乙醇 !zsh乙醇的洗脱

效果 ∀因此 o本研究采用两根色谱柱 o把 xsh乙醇 !zsh乙醇

单独分开洗脱进行比较 o从三七总皂苷洗脱量 !洗脱率及洗

脱速度等方面进行考察 ∀这样 o工艺条件的选择更加具体 !

直观 !科学 o明显优于同类文献 ∀

4q2  文献报道 ≈u 三七总皂苷的纯化多用 xsh乙醇洗脱 o而

本实验采用 zsh乙醇洗脱更完全 o总固物中总皂苷含量约为

|sh o洗脱率大于 {xh o优于同类文献报道结果 o而且洗脱速

度明显加快 o利于工业大生产 o故选择 zsh乙醇洗脱 ∀

4q3  文献报道 ≈v 
o不同上柱液浓度对三七总皂苷得率的影

响结果表明 o随着上柱液浓度的降低 o三七总皂苷的纯度下

降 o但其得率开始增加 o达到一个最大值时却开始下降 o因

此 o在吸附分离时 o上柱液浓度宜适中 o在 sqv ∗ sqx ª生药 r

°�比较合适 ∀

4q4  本实验室前期参考文献报道及对不同类型树脂进行筛

选 o同时考虑生产成本和污染问题 o最后选择 ⁄2tst型大孔

吸附树脂作为纯化树脂 ∀本研究结果也证明 o⁄2tst型大孔

吸附树脂具有吸附快 o解吸率高 o吸附量大 o洗脱率高 o再生

简便等特点 o适合三七总皂苷的分离 !纯化 o可为建立可控性

的生产工艺流程提供参考 ∀

4q5  本研究首次采用洗脱液在硅胶板上点样 o不用展开剂

展开 o直接用显色剂 k酸酐 Β浓硫酸 � tΒ|l喷雾显色的方法 o

全程检测三七总皂苷的洗脱情况 o防止总皂苷成分的流失 ∀

该方法简便 !灵敏 !快速 o适用于定性检测 ∀
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Ο∆ Σ ×«̈ ¦²±¶·¬·∏̈ ±·¶º µ̈̈ ¶̈³¤µ¤·̈§¤±§³∏µ¬©¬̈§¥¼ ¦²̄∏°± ¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼ º¬·«¶¬̄¬¦¤ ª̈ q̄×«̈ ¬µ¶·µ∏¦·∏µ̈¶º µ̈̈ ¬§̈ ±·¬©¬̈§²± ·«̈

¥¤¶¬¶²©¶³̈ ¦·µ¤̄ ¤±¤̄¼¶¬¶¤±§¦«̈ °¬¦¤̄ √̈¬§̈ ±¦̈q Ρ ΕΣΥΛΤΣ ≥¬¬¦²°³²∏±§¶º µ̈̈ ¬¶²̄¤·̈§©µ²° ·«̈ ¦«̄²µ²©²µ° ¤±§ ·̈«¼̄ ¤¦̈·¤·̈ ³¤µ·

²©·«̈ ¬̈·µ¤¦·¶q×«µ̈¨²©·«̈ ° º µ̈̈ §̈ ·̈µ°¬± §̈¤¶to{2§¬«¼§µ²¬¼2voz2§¬° ·̈«²¬¼¬¤±·«²±¨k° ·̄̈¤¼̄ ¶º µ̈·¬¤±¬±o´ lotozo{2·µ¬«¼§µ²¬¼2v2

° ·̈«²¬¼¬¤±·«²± k̈¶º µ̈·¬¤±¬±oµ l ¤±§²̄ ¤̈±²̄¬¦¤¦¬§k¶ loµ̈¶³̈ ¦·¬√¨̄¼q• «¬̄̈ ²·«̈ µ·«µ̈¨¦²°³²∏±§¶¤µ̈ ¥̈ ¬±ª¬§̈ ±·¬©¬̈§qΧΟΝΧΛΥ2

ΣΙΟΝ  ×«²¶̈ ¦²°³²∏±§¶º µ̈̈ ©²∏±§©µ²° ·«¬¶³̄¤±·©²µ·«̈ ©¬µ¶··¬° q̈

ΚΕΨ Ω ΟΡ ∆ Σ: Σωερτια δελαϖαψι; ¬¤±·«²± ¶̈~¦«̈ °¬¦¤̄ ¦²±¶·¬·∏̈ ±·¶~²̄ ¤̈±²̄¬¦¤¦¬§

  丽江獐牙菜 kΣωερτια δελαϖαψιl系龙胆科 k� ±̈·¬¤±¤¦̈¤̈ l

獐牙菜属 kΣωερτια �ql植物 o民间用以治疗病毒性肝炎 o主要

分布于我国云南西北部和四川南部 ≈t  ∀獐牙菜属植物多具

有清肝利胆 !清热除湿等功能 o在民间应用广泛 ≈u  ∀该属植

物主要成分包括口山酮及其苷类 !黄酮及其苷类 !三萜及其苷

类 !环烯醚萜类 !甾体类 !有机酸类等 o其中的口山酮类化合物

具有多种生理活性 ≈v  ∀

通过查阅近十年的中外文献 o尚未见有关丽江獐牙菜的

化学成分及药理等方面的报道 ∀为寻找该植物的有效物质 o

我们对其进行化学成分的系统研究 o从中分离得到 y个化合

物 o通过特征化学反应 o�∂ !� ≥以 �� � 等手段 o鉴定了其中

v个化合物的结构 o分别为 }to{2二羟基 2voz2二氧基口山酮

k´ l!tozo{2三羟基 2v2甲氧基口山酮 kµ l和齐墩果酸 k¶ lo它

们都为首次从该植物中分离到 ∀另 v个化合物的结构还在

鉴定中 ∀

1  仪器与原料

仪器 }• °≥ p t�数字熔点仪及 ÷w
型显微熔点测定仪 o

岛津 �∂ p ttss紫外可见分光光度计 o�µ∏®̈ µ⁄� ÷ wss型核

磁共振仪 o申光 • �� p u�自动旋光仪 ∀

试剂 }实验所用溶剂 !试剂为分析纯和化学纯 o部分为工

业纯 o柱色谱所用硅胶 � ktys ∗ uss目 ovss ∗ wss目 l及薄层

色谱硅胶 � ƒuxw皆为青岛海洋化工厂生产 ∀

原料 }实验所用药材为 t||{年 | ∗ ts月植物花期采自

云南省大理州宾川县 o由中国科学院西北高原生物研究所何

廷农教授鉴定为 Σωερτια δελαϖαψι∀

2  提取与分离

植物全草 o风干 !粉碎 o称取 ts ®ªo用 |xh乙醇冷浸提取

v次 o第一次 w{ «o后两次每次 uw «o提取液浓缩成浸膏 kvq{

�l∀浸膏混悬于水中 o先用石油醚洗 v次除去脂溶性成分 o

再分别用不同极性溶剂萃取 o得氯仿部分 ku|xqy ªl!乙酸乙

酯部分 kyvq{ ªl!正丁醇部分及水部分 ∀氯仿部分经硅胶色

谱柱色谱 o用氯仿 2乙醚梯度洗脱 o所得各组分根据 ×�≤薄层

检测 !合并 ∀其中 t ∗ w合并浓缩后经硅胶色谱柱色谱 o用石

油醚 2氯仿梯度洗脱 o×�≤薄层检测 !合并 !浓缩后重结晶得

化合物 ´ k{s °ªl!µ kwx °ªl!· kvus °ªl和 ∏ ktss °ªl~x

∗ {合并 o经硅胶色谱柱色谱 o以石油醚 Β氯仿 ktΒul洗脱 o浓

缩 !重结晶后也得化合物 µ kzs °ªl∀

乙酸乙酯部分经硅胶色谱柱色谱 o以氯仿 2甲醇梯度洗

脱 o其中 t ∗ y份合并 o再经硅胶色谱柱色谱纯化得化合物 ¶

k{ss °ªloz ∗ |份合并 o经硅胶色谱柱色谱纯化也得化合物

√ ky{ °ªl∀

3  结构鉴定

化合物 ´黄色针晶 o紫外灯 kuxy ±°l下显亮黄色 ∀与

ƒ ≤̈ v̄
及 �¬¥¥¶试剂反应呈阳性 o°³ t{y ∗ t{zε k氯仿 Β甲

醇 l∀ �∂ k� �̈� l Κ°¤¬ k±° l}uv{qwouyuqwovttqsovu{quo

v{sqs~� �̈� 2�¤�� }̈uwtqwouywqwovvtqsov|xqs∀t � 2�� �

kwss � � ½o≤⁄≤ v̄ l ∆}tuqswk�� o¶ot2�� lottq|tkt� o¶o{2

�� lozqutkt� o§oϑ� {q| � ½oy2� loyqz|kt� o§oϑ � {q| � ½o

x2� loyqvukt� o¶ow2� loyquzkt� o¶ou2� lovq|t和 vq{yk各

v� o¶ovoz2�� l̈∀tv ≤ 2�� � 见表 t∀

化合物 ´的结构鉴定为 to{2二羟基 2voz2二甲氧基口山酮 o

即 ° ·̈«¼̄ ¶º µ̈·¬¤±¬±o其 t
� 2�� � 数据与文献 ≈w 报道基本一致 o

熔点相同 o但处于间位的 u个氢 ku2� ow2� l信号未显示偶合

而文献中有偶合 ∀我们进一步测定了 tv
≤ 2�� � o结果与文

献 ≈x 报道相符 ∀

表 1  化合物 ´的 tv
≤ 2�� � k≤⁄≤ v̄ l数据

Ταβ 1  tv
≤ 2�� � k≤⁄≤ v̄ l §¤·¤²©¦²°³²∏±§´

≤ ∆≤ ≤ ∆≤ ≤ ∆≤

t tyuq{x y tusqvz w¥ txsqs{

u |zqtx z twuq{x {¤ tszqx

v tyzqvw { tw|qxt {¥ tsuqu

w |uq{v | t{wq{{ v2�� ¨ xzqsz

x tsxqxu w¤ txzq|{ z2�� ¨ xxq{|

  化合物 µ为黄色片状晶体 o与 ƒ ≤̈ v̄ o×²̄ ¯̈ ±试剂及 �¬¥¥¶

试剂反应呈阳性 o°³uuv ∗ uuwε ∀�∂ k � �̈� lΚ°¤¬ k ±° l}
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  双 (Σ) 2萘普生甲酯的上述释放过程将延长萘普生在体

内的作用时间 o提高生物利用度 o降低用药剂量 o同时改善其

对胃肠道的不良反应 ∀

致谢 }人环氧酶 2uk≤�÷ 2ul活性抑制实验由国家新药筛选中

心药物筛选部完成 ∀
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与文献 ≈y 对照 oµ的 �∂数据与 tozo{2三羟基 2v2甲氧基

口山酮 k¶º µ̈·¬¤±¬±l数据基本相符 o°³相近 kuuyε lo
t
� 2�� �

数据也与文献 ≈z 数据基本相符 ∀化合物 µ的结构确定为 to

zo{2三羟基 2v2甲氧基口山酮 ∀

化合物 ¶无色针晶 o°³ u|z2vssε k乙醇 lo≈Α ⁄

us
� n

ztqvk¦� tqsso≤� ≤ v̄ lo×�≤板喷浓 �u ≥�w
显紫红色 o�¬¥̈ µ2

°¤±±2�∏µ¦«¤µ§反应呈紫色 ∀t � 2�� � kwss � � ½o ≤⁄≤ v̄ l ∆}

xqu{kt� o·oϑ� vqv � ½otu2� lovquukt� o§§oϑ � ttqs � ½owqw

� ½ov2� louq{ukt� o§§oϑ � tvqzowqv � ½ot{2� lotqtvosq||o

sq|vosq|uosq|sosqzzosqzxk各 v� o¶o p ≤�v ≅ zl∀样品与

对照品齐墩果酸 k²̄ ¤̈±²̄¬¦¤¦¬§l×�≤结果 � ©值相等 otΒt混

合测得熔点不降低 ku|{ ∗ u||ε lo说明化合物 ¶为齐墩果

酸 ∀

4  讨论

我们首次对獐牙菜属植物进行化学成分研究 o从其低极

性部位分离鉴定出 u个口山酮化合物和 t个三萜化合物 o它们

均为首次从该植物中分离到 ∀其中三萜化合物齐墩果酸的

量较多 o该化合物具有保肝活性 o可能为该植物民间应用的

主要活性成分之一 ∀
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