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应用红外光谱技术研究中药水蛭的炮制过程
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考察水蛭炮制前后化学成分产生的变化!文章采用红外光谱%

K>SI

&二维相关红外谱图%

0N-SI

&对

中药水蛭鲜品和制品进行了研究#结果表明'水蛭具有明显的酰胺
#

和
"

带蛋白质特征峰!其中鲜品的酰胺

"

带吸收峰在
",#!3C

e"

!而生品和炮制品的向低频位移至
",!,3C

e"

$采用热微扰模拟水蛭炮制过程并分

析水蛭的
0N-SI

!结果显示水蛭鲜品中的酰胺
#

带与酰胺
"

带的自动峰的强度比炮制品的更为显著#说明水

蛭在炮制过程中蛋白质的空间构象破损"氢键断裂!导致变性失活!部分脂肪酸和甾醇类组分在炮制中发生

氧化分解#
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药典记载水蛭为水蛭科动物蚂蝗%

P1,H$>",>

;

,

N

E>

MH<4C89

&"水蛭%

/,EO<R",

;;

R",B> MH<4C89

&或柳叶蚂蝗

%

P1,H$>",>>BE>"O3>H> MH<4C89

&的干燥全体(

"

)

#其药性

咸"苦"平$有小毒!归肝经$具有破血"逐瘀"通经的功

效!用于血瘀经闭!中风偏瘫!跌打损伤等病症#国内外对

水蛭的药理学研究及临床观察表明'水蛭具有改善血液流

变学"祛瘀"抗栓"降血脂等作用(

0

)

#近年发现水蛭制剂在

防治心脑血管疾病和抗癌方面具有特效(

!

)

#水蛭作为传统

的活血化瘀中药在临床上应用广泛已有
0///

余年的历史!

古人认为其生命力强!恐入腹生子为害!所以传统入药方式

为经滑石粉烫制后方可入药!也是现代药典规定的方法#炮

制的目的主要是矫味"杀死虫卵!便于保管和服用!并能降

低毒性!增强散瘀作用(

#

)

#但自
0/

世纪
0/

年代起!张锡纯

先生主张水蛭生用!他在.医学衷中参西录/中指出1此品纯

系水蛭精华生成!故最宜生用!甚至忌火炙3

(

,

)

#当代也有

许多报道认为水蛭生用力专效宏!制后效减(

+

)

#随着科学技

术的发展!水蛭的除味"粉碎"保藏等问题已经很容易解

决#因此!水蛭的炮制前后其成分发生了什么变化!炮制是

否科学合理成为人们研究的热点#

红外光谱法是鉴别化合物和确定物质结构的常用手段

之一#红外光谱的优势在于无损"快速"重现性好等!红外

光谱能够提供单体化合物的丰富信息!不同物质具有特征

的红外光谱图!传统上用于单体化合物的鉴定#而对于复杂

的天然混合物体系!其红外谱图中的峰位"峰形和峰强代表

着整个体系中所含成分中相同或不同基团的谱峰叠加$混

合物组成的改变直接影响到整体谱图的变化!由此构成了

红外谱图的宏观指纹性(

.

)

#近年来!已有研究表明!红外光

谱可以反映复杂混合物体系的化学成分变化和差别!利用

红外光谱可以对混合物进行真伪优劣鉴别!炮制和配伍规

律的研究等(

*

!

=

)

#本文为了研究中药水蛭炮制过程中蛋白质

发生的变化!通过比较水蛭炮制前后的红外谱图差异!并结

合热微扰的二维相关光谱模拟水蛭的炮制过程!从而阐明

水蛭主要组分在炮制过程中发生的一系列变化#

"

!

实验部分

$%$

!

样品

中药水蛭之蚂蝗%

P1,H$>",>

;

,

N

E>MH<4C89

&购自江苏

宿迁$水蛭鲜品'水蛭活体!匀浆后冷冻干燥$水蛭生品'

将水蛭活体经过沸水烫死后!匀浆"冷冻干燥$水蛭炮制品

由水蛭活体经滑石粉加工炮制而成#滑石粉%北京试剂公



司&!溴化钾晶体%上海安谱科学仪器有限公司&#
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主要仪器设备
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2345ECŴ K>SI

光谱仪%

V25J<9U&C25

公司&!红外

N>W1

检测器!光谱分辨率
#3C

e"

!扫描范围
#///

&

#//

3C

e"

#扫描信号累加
!0

次#扫描时扣除水和
AX

0

的干扰#

变温附件为北京市朝阳自动化仪表厂的
AYM-

"

型程

序升温仪!

O%F2A%945%&

公司的
V%548Q&2A%945%&&25

可编程

温度控制单元%

,/-**+

型&#控温范围'

,/

&

"0/p

#

$%A

!

实验过程和数据处理

取水蛭各样品粉碎后过
#/

目筛!与
YB5

混合研磨均匀

后!压片测定!获得系列水蛭样品的红外谱图#

将水蛭各样品粉末与
YB5

混合!充分研磨均匀后压片!

然后将样品片放在变温池内!通过程序控制升温!以
"/p

为间隔!在
,/

&

0//p

温度范围内每隔
"/p

进行原位实时

扫描红外谱图#采用的二维相关分析软件!对系列瞬时红外

光谱图进行分析!获得二维相关红外谱图#

0

!

结果与讨论

!!

已有的研究表明!水蛭的主要活性成分为蛋白质!包括

水蛭素"溶纤素"待可森等!此外还含有多种脂肪酸"甾醇"

微量元素和矿物质等(

"/

)

#水蛭的炮制过程一般要经过高温

处理!而高温处理会导致蛋白质的失活"变性(

""

!

"0

)

#为了

表征和阐明水蛭成分在炮制过程中发生的变化!本文采用

红外谱图和二维相关分析技术进行了分析#

&%$

!

水蛭鲜品)生品和炮制品的红外光谱图分析

如图
"

所示!水蛭的红外谱图中有明显的蛋白质特征

峰!如
!!/!3C

e"附近的酰胺
;

带"

"+,#3C

e"附近的酰胺

#

带和
",#!3C

e"附近的酰胺
"

带!

"0!*3C

e"附近也有微

弱的酰胺
$

带出现!这些均与水蛭的蛋白质含量丰富有

关(

"!

)

#酰胺
;

带受羟基的叠加影响!不能区分出明显的吸

收峰!以肩峰的形式出现!为
)(

2

?

的振动峰#谱图中的酰胺

#

带"酰胺
"

带的吸收峰均呈现出较宽的吸收峰!这是由于

蛋白质中含有多种二级结构!包括
4

-

螺旋!

5

-

折叠"转角"

环形和任意性较大的卷曲#其中
"+,#3C

e"附近的酰胺
#

带!即肽链中
) ..A X

振动峰的强度最大!酰胺
#

带对应
4

-

螺

旋结构!说明水蛭中的蛋白质以
4

-

螺旋结构为主#此外!谱

图中还表现出
",#/3C

e"附近的酰胺
"

带%以
1(

2

?

为主&"

"0!*3C

e"附近的酰胺
$

带%以
)A

2

(

为主&!表明蛋白的肽链

中含有较多仲酰胺!因为仲酰胺的
1(

2

?

和部分
)A

2

(

产生耦

合作用!分裂为上述两个谱带(

",

)

#谱图中还有
!0!/

&

!#//

3C

e"区间醇羟基
)X

2

?

与酰胺
;

带吸收叠加的振动峰!

"/*/

和
"/#"3C

e"附近醇类
)A

2

X?

的弱吸收峰等!对应水蛭中少

量的甾醇类化合物#

对比水蛭鲜品"生品和炮制品的红外谱图发现'三张谱

图的相似度很高!其酰胺
#

带的峰位相同!但鲜品的酰胺
"

带的峰位与另外两种的不同!即鲜品的位于
",#!3C

e"

!生

品和炮制品的吸收峰位于
",!,3C

e"

#这是由于水蛭生品

和炮制品虽然经过
"//p

的高温处理!其蛋白质的空间结

构发生了改变!但蛋白的一级结构并未受到影响!因此羰基

) ..A X

振动峰的峰位变化微弱#而酰胺
"

带的峰位变化是由

于温度变化引起的蛋白质吸收能量超过了分子间作用力!

导致蛋白质空间构象被破坏!维持和稳定空间构象的二硫

键"氢键断裂!整个蛋白质的螺旋链被破坏打开!肽链转变

成无规卷曲状态!无序结构增加!蛋白质变性!因而使得

)(

2

?

和
1(

2

?

振动峰向低频红移!结果水蛭生品"制品与鲜

品相比!谱峰从
!!/!3C

e"变为了
!0=03C

e"

!位移了
""

3C

e"

#酰胺
"

带的峰位从
",#!3C

e"变为
",!,3C

e"

!位移

了
*3C

e"

(

"#

)

#

'(

)

%$

!

'?#;:

6

,/+.*35

6

.3/,::,47,,/2

!

/.94,7,,/2*045.,:27,,/2

>

'

V5%32662:&223H

$

=

'

A5E:2&223H

$

B

'

K526H&223H

!!

水蛭鲜品在
"/#"3C

e"附近有弱的吸收峰!生品在同

样位置也有弱的吸收峰!而炮制品的吸收峰从位移到
"/00

3C

e"附近!位移了约
0/3C

e"

!谱峰的相对强度也有增加#

这是由于水蛭炮制品在滑石粉中经过
!//p

以上高温处理!

炮制品中的甾醇类化合物被部分氧化!羟基占胆固醇比重

继续减小!

8-

碳原子相连的基团电负性增强!导致
)A

2

X?

吸

收向低频移动(

",

)

#

&%&

!

水蛭炮制品与鲜品的二维相关红外光谱分析

二维相关红外光谱是通过外部微扰样品引起样品分子

的激发!改变样品种各组分相关基团的分子振动!而这种局

部环境的变化会引起瞬态光谱的相应变化#二维相关谱表

达了不同吸收峰之间的相关性!热微扰的二维红外相关谱

图反映了样品在升温过程中各组分基团的相互作用力随温

度变化的情况#本文模拟水蛭的炮制过程!将水蛭鲜品从

,/p

缓慢升至
0//p

%水蛭炮制品作为对比&!并得到水蛭

升温过程的二维相关红外谱图!对变化较大的
"#//

&

".//

和
=,/

&

"!//3C

e"区域的同步图进行了分析#

!!

如图
0

所示!在
"#//

&

".//3C

e"范围内!对热极为敏

感的振动为蛋白质的酰胺振动!

"+0,3C

e"附近的酰胺
#

带

与
",,/3C

e"附近的酰胺
"

带都显示出强的自动峰!且形

成一个
0n0

的峰组!这说明水蛭蛋白质组分之间相互作用

较强$水蛭鲜品在
",,/3C

e"处的自动峰比其炮制品的自

动峰明显得多#鲜品蛋白质在加热过程空间构象逐渐破损!

维持空间构象的氢键"二硫键等逐渐断裂!

1(

2

?

受热微扰影

响大#而经炮制品的蛋白质空间结构已经发生改变!

1(

2

?

受

/*=

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



'(

)

%&

!

&!'?E#;:

8
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6

,/+.*35

6

.3/,::,47,,/2

%

*

&

*045.,:27,,/2

%

>

&%

$FPP

"

$KPP

!

OHP

"

$APP/1

f$

&

热微扰影响减小!因此其二维谱图中蛋白质的自动峰表现的

较为微弱#

!!

在
=,/

&

"!//3C

e"区域!水蛭炮制品仅在
"/!.3C

e"

附近有一个较强的自动峰!水蛭鲜品在
"0#,

!

"/*"

!

"/,"

!

"/!.

!

=*!3C

e"附近均有自动峰!且在对角线的两侧还出现

较强的正交叉峰!自动峰的个数明显多于水蛭炮制品#炮制

品经历高温处理!其中的脂肪酸"甾醇类化合物的组成已经

发生改变!甾醇的氧化产物有所增加!而水蛭鲜品中的脂肪

酸"甾醇类化合物的组分还未被氧化!对热微扰更为敏感!

这与红外谱图分析的结论一致#

!

!

结
!

论

!!

本文将红外光谱法特有的宏观指纹特性与二维相关红外

光谱结合!研究了中药水蛭炮制前后成分变化!分析了水蛭

鲜品"生品"炮制品的红外谱图及模拟炮制过程的二维相关

谱图#结果表明'水蛭在炮制过程中其蛋白质的空间构象发

生改变!氢键断裂!同时水蛭中脂肪酸和甾醇成分被部分氧

化#
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