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制备型高效液相色谱法分离纯化川西

獐牙菜提取物中的龙胆苦苷

雷宇佳，, 高明哲，, 王 , 莉，, 肖红斌!

（ 中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 ##-"!(）

摘要：龙胆苦苷（C1&）是龙胆类药材及其相关制品质量控制的指标成分。本研究利用制备型高效液相色谱从川西

獐牙菜提取物中分离纯化龙胆苦苷对照品。对制备色 谱 的 流 动 相 组 成、流 速、进 样 量 和 检 测 波 长 等 制 备 参 数 进 行

了优化。采用的色谱柱为 ?#% 柱（!"" ** . +" **，+ !*），流动相为甲醇和 "/ #D 乙酸水溶液（ 体积比为 ("0 )"），

流速为 )+ *E 0 *6;，检测波长为 !+’ ;*，进样体积为 +"" !E。在 (" *6; 的运行时间内，龙胆苦苷与其他干扰成分

得到了很好的分离，产品纯度达到了 $$D 以上。此方法具有快速高效、产品纯度高的特点，可用于制备龙胆苦苷对

照品和对龙胆苦苷制品的质量控制。
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, , 川 西 獐 牙 菜（ 56*7($" /)’’+($$ P,5;:7）系 龙

胆科獐牙菜属一年生草本植物，主要分布在四川省

西北部和 青 海 省 玉 树 地 区［#］。 其 全 草 可 用 于 治 疗

肝胆疾病［!］。研 究 表 明 川 西 獐 牙 菜 中 主 要 含 有 龙

胆苦苷（C1&）、獐牙菜苦苷、芒果苷、当药黄素和齐

墩果酸等 成 分［(］。C1& 作 为 川 西 獐 牙 菜 的 主 要 有

效成 分 之 一［’］，具 有 保 肝、健 胃 利 胆 和 降 压 等 作

用［+］。研究也表明 C1& 有较强的致 -%F 损伤和致

突变作用［-］，从而引起人们对含 C1& 药品的安全性

的关注。由于 C1& 纯品的需求量较大，因此分离制

备 C1& 是控制龙胆科中 草 药 及 其 相 关 制 品 的 质 量

和安全性评价 的 重 要 环 节。目 前 C1& 的 分 离 制 备

方法主要是采用大孔树脂吸附分离法从濒危植物秦

艽中提取［) 1 $］，例 如：张 雅 惠 等［%］发 现 L1-4#"" 型
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大孔树脂对 !"# 的吸附能力优于其他树脂，并通过

此方 法 分 离 得 到 !"#，其 纯 度 达 到 #$% &’$；陈 国

锋［"］等通过星点设计%效应面优化法优化分离条件，

使 &"’%$(( 树 脂 分 离 纯 化 !"# 的 纯 度 达 到

#)% ’$。这些方法均需要进一步纯化才能制备高纯

度的 !"#。皇甫泽坤等［*(］用高速 逆 流 色 谱 从 秦 艽

中分离制备 得 到 纯 度 为 "+$ 的 !"#，许 有 威 等［**］

用高速逆流色 谱 从 龙 胆 中 分 离 得 到 纯 度 为 ""$ 的

!"#，但也存在分离时间过长等不足之处［*&］。

! ! 制备型高效液相色谱（"()%&"*+）作为一种高

效的分离纯化技术有着溶剂系统简单、单次分离时

间短、分离效率高等优点［*&］。为了深层次利用开发

川西獐牙菜等药用植物，控制相关药品的质量，我们

采用 "()%&"*+ 法，运 用 本 实 验 室 装 填 的 动 态 轴 向

压缩制备色谱柱，从川西獐牙菜中分离制备了高纯

度的 !"#。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

! ! ,-.)(/ ’)0.- +((( 制 备 型 高 效 液 相 色 谱 仪，

,-.)(/ &,"( 型高效液相色谱仪，配 "", 型二极管阵

列检测 器（ 美 国 ,-.)(/ 公 司）；12324-3 5#6 三 重

四极杆质谱仪（ 美国 57)(89 12/7)( 公司）；旋转蒸

发仪（ 日本 :;)0- 公司）。

! ! 甲 醇（ 色 谱 纯，中 国 禹 王 试 剂 公 司 ）；分 析 型

&"*+ 用乙酸（ 色 谱 纯，美 国 5)<2- 公 司 ），制 备 型

&"*+ 用乙酸（ 分析纯，沈阳化学试剂厂）；实验用水

由 =2002>9() 纯水系统制备。

! ! 川西獐牙菜由中国科学院西北高原生物研究所

鉴定并提供。

! ! #" 原料处理

! ! 川西獐牙 菜 全 草 切 段，用 "’$ 乙 醇 回 流 提 取，

减压蒸馏得川西獐牙菜浸膏，加水悬混，依次用 $ 倍

体积的乙酸乙酯、正丁醇萃取。将正丁醇萃取部分

浓缩蒸干，溶于 ’$ 乙醇，过 &"%&( 大孔树脂，收 集

$($ 乙醇洗脱产物，减压蒸馏得膏状物。

! ! $" 色谱条件

! ! $ ! !" 制备型 &"*+ 条件

! ! 本实验室装填 ’( 88 内径的美国 ?-(2-3 公司

动态轴向加压 柱，装 填 填 料 为 ’ !8 =2@(9/9(A +*)

硅胶，柱装填高度为 &(( 88；流 动 相 为 甲 醇%(% *$
乙酸水溶液（ 体积比为 $(- #(），流速为 #’ 8* B 823；

进样量为 ’(( !*；检测波长为 &’+ 38。

! ! $ ! #" 分析型 &"*+ 条件

! ! C9D->-E +*) 色 谱 柱（ &’( 88 . +% , 88，+

!8）；流动相 F 为甲醇，G 为 (% *$ 乙酸水溶液（ 体

积比为 &’ - #’），流 速 为 (% , 8* B 823；进 样 量 为 *(
!*；检测波长为 &#+ 38。

! ! %" 对照品的制备

! ! 将膏状产物 用 水 溶 解，制 成 &&’ 4 B * 的 供 试 品

溶液，经 (% +’ !8 微 孔 滤 膜 过 滤。 采 用 制 备 型

&"*+ 柱分离，多 次 进 样，收 集 *) / &( 823 洗 脱 的

色谱峰（ 见图 *），浓缩干燥得到对照品样品。

图 !" "#$ 的制备 %#&’ 谱图

()*! !" #+,-%#&’ ./+01230*+21 04 "#$"

# " 结果与讨论

# ! !" 产品纯度的测定

! ! 产物经分析型 &"*+ 检测，归一化定量，其纯度

（ 以质量分数计）在 ""$ 以上（ 如图 & 所示）。

图 #" "#$ 产品的 %#&’ 纯度分析谱图

()*! #" %#&’ ./+01230*+21 04 "#$ 5+067.3

# ! #" 结构确证

! ! 在制备产物的电喷雾质谱（:#H%=#）谱图（ 如图

$ 所示）中，主 要 显 示 ! " # $’,% " 和 *"+% # 的 碎 片

峰，分别对应于 !"# 的 准 分 子 离 子 峰［= 0 &］0 和

失去 * 个葡萄糖的苷元峰［= 0 & 1 *,&］0 。同 时，

该制备产物的核磁共振谱（C=I）、紫外 吸 收（J?）

等数据与文献［$］相符，据此判断该化合物为 !"#。

# ! $" 样品溶解条件的选择

! ! 样品溶解条件的选择对样品的制备影响很大，

用于溶解样品的溶剂应与流动相尽可能一致，同时

·$("·
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图 !" 制备产物的 !"#$%" 谱图

&’() !" !"#$%" *+,-./01 23 45" +/260-. ’7 +2*’.’8, 126,

不干扰样品分离。本实验用水做溶剂，制得质量浓

度为 !!# ! " # 的样品溶液。

# ) $" 流动相的选择

$ $ 甲醇作为流动相组分具有价格低廉、易分离的

特点，但由于流动相中甲醇$水的比例和速度都难以

达到需要的分 离 效 果，因 此 考 察 了 添 加 %& ’% 乙 酸

情况下的分离情况。结果显示在甲醇$%& ’% 乙酸水

溶液的体积比为 (%) *% 的情况下分离度最好。

# ) %" 流速和进样量的选择

$ $ 制备型 &’#( 流动相的流速、进样量分别按照

文献［’(］进行优化。在综合考虑分离时间、分离效

果、样 品 浓 缩 等 因 素 后，流 动 相 流 速 选 择 为 *#
)# " )*+，进样量选择为 #%% !#。

!" 结论

$ $ 本实验建立了制备 ,’- 对照品的方法，操作方

便，重现性好，产品纯度高，可用于 ,’- 对照品的制

备和对 ,’- 制 品 的 质 量 控 制。并 且 可 同 时 收 集 到

较高浓度的川西獐牙菜活性成分獐牙菜苦苷和芒果

苷，供进一步纯化研究。
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