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摘要: 目的: 建立高纯度丹酚酸B 的最佳制备工艺流程。方法: 通过比较几种不同大孔吸附树脂对丹酚酸B 的吸附及洗
脱性能, 筛选出最佳树脂并对该树脂分离纯化丹酚酸B 的工艺参数进行优化。结果: 在本文所确定的最佳工艺条件下, 丹
酚酸B 回收率为 90. 6% , 纯度高达 91. 8% , 稳定性良好, 可作为丹参制剂的原料药应用。结论: 该工艺操作简便, 适用于
工业化生产, 有利于促进丹酚酸B 的开发利用。
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Abstract: Objective: The best techno logy of the p reparation of salviano lic acid B w as established. M ethods: A series of
m acroporous adsorp tion resins w ere compared on their adsorp tion and desorp tion p roperties fo r salviano lic acid B and the
op tim al type resin had been selected. The techn ical param eters fo r purification of salviano lic acid B w ith the selected type
resin w ere studied. Results: U nder th is condition, the recovery is 90. 6% and the purity of salviano lic acid B is 91. 8%. The
p roduct has a good stability and could be used for p reparation directly. Conclusion: Th is m ethod is simp le and could be used
for industrial p roduction, p romoting the exp lo itation and utilization of salviano lic acid B.
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　　丹参为我国传统中药常用的著名理血类中药材, 具有活血化
淤、理气止痛、清心除烦之功效[1 ]。水溶性丹参酚酸类是丹参主要
有效成分, 具有抗脂质过氧化、抗血栓、改善血液循环等作用, 是
丹参复方制剂治疗冠心病、心脑血管疾病的主要功能因子 [2 ]。其
中丹酚酸B 含量最高, 约占总丹酚酸的 70% , 且活性最强, 具有
强烈的清除自由基和抗氧化作用 [3 ] , 因此高纯度丹酚酸B 的制备
在中药制剂及保健品的开发上具有重要意义。丹参有效成分的提
取, 传统的水提- 醇沉法酚酸类成分损失较大, 文献 [4 ]报道采用
适宜的大孔树脂精制, 可在保留提取液中酚酸类成分的同时, 大
大降低总固形物得率, 从而提高制剂载药量。文献 [5 ]中采用大孔
树脂吸附法纯化丹酚酸B , 其纯度仅达到 85% , 无法作为丹参制
剂的原料药应用。基于以上文献报道, 本文探讨了高纯度丹酚酸
B 的制备工艺, 并对工艺参数进行优化筛选, 旨在寻找一种产品
纯度高、稳定性好、适用于工业化生产的制备工艺。
1　仪器与试药
1. 1　仪器 SBXZ- 1A 恒温水浴锅, 上海申玻仪器公司; SEN CO

R - 201 旋转蒸发仪, 上海申胜生物技术有限公司; FD - 1 冷冻干
燥机, 北京博医康技术公司; A gilen t 1100 高效液相色谱仪; 752

型紫外分光光度计: 上海光谱仪器有限公司。
1. 2　试药 盐酸、醋酸乙酯、乙醇、三氟乙酸、苯酚、葡萄糖、浓硫
酸均为分析纯; 乙腈为色谱纯; 试验用水为去离子水。大孔吸附树
脂 D 101 、L SA - 20: 西安蓝深公司; D 301: 南开大学化工厂;

S IP I905: 上海医药工业研究所; 丹参: 四川中江丹参基地提供; 丹
酚酸B 对照品: 昆明同持医药研究有限公司提供。
2　方法与结果
2. 1　丹酚酸B 纯化工艺 丹参切片 10 g, 加 8 倍量水于 90℃水
浴加热条件下提取两次, 1 hö次。合并提取液, 高速离心, 上清液
减压浓缩, 定容至 25 m l; 醋酸乙酯萃取, 萃取液减压蒸干, 用水溶
解定容至 10 m l。上述定容液以 4 m löm in 的流速上大孔吸附树脂
柱, 静止吸附 2 h。水洗除去上样液中未吸附成分, 乙醇洗脱, 洗
脱液减压浓缩除去乙醇, 冷冻干燥得丹酚酸B 纯化物。
2. 2　高效液相色谱法测定丹酚酸B 的含量
2. 2. 1　色谱条件 色谱柱为依利特 C18 (200 mm ×4. 6 mm , 5

Λm ); 流动相乙腈2水 (0. 05% 三氟乙酸) = 25∶75; 流速 0. 8 m lö
m in; 检测波长为 290 nm。
2. 2. 2　标准曲线的绘制 准确称取丹酚酸B 对照品 6. 8 m g, 用
水溶解定容至 10 m l 棕色容量瓶中。取丹酚酸B 标准品溶液分别
以 1, 3, 5, 10, 15 Λl体积进样. 以峰面积为纵坐标, 进样量 (Λg) 为
横坐标, 得丹酚酸B 的线性回归方程: Y = 1 277. 1X - 8. 209 3, (r

= 1) ; 丹酚酸B 在 0. 68～ 10. 2 Λg 范围内线性关系良好。
2. 2. 3　丹酚酸B 含量测定 取各待测样品液, 按 2. 2. 1 色谱条
件, 分别进样 5 Λl, 测得各样品液中丹酚酸B 的峰面积, 按峰面积
值用外标两点法计算其含量。色谱图见图 1。
2. 3　比色法测定丹酚酸B 纯化过程中总糖的含量
2. 3. 1　标准溶液的配置 葡萄糖标准溶液: 准确称取经 105℃烘
干 2 h 至恒重的葡萄糖 0. 1 g, 加水溶解后加入 5 m l 盐酸, 并加水
稀释定容至 100 m l; 吸取上述溶液 10 m l, 加水稀释至 100 m l 配
成 0. 1 m göm l 的葡萄糖标准贮备液。6% 苯酚: 取 6 m l 苯酚溶于
水, 加水定容至 100 m l, 临用配制。
2. 3. 2　标准曲线的绘制 准确吸取上述葡萄糖贮备液 0. 1,
0. 25, 0. 5, 0. 75, 1. 0 m l, 分别置于 10 m l 具塞比色管中, 加入苯酚
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液 1. 0 m l, 混匀且快速加入 5. 0 m l 浓硫酸, 在沸水浴中放置 15

m in, 采用流水冷却后于 490 nm 处比色法测定吸光度。以吸光值
为纵坐标, 葡萄糖浓度为横坐标, 得葡萄糖的线性回归方程: Y =

7. 010 2X + 0. 054 6, (r= 0. 999 8)。

图 1　几种样品的色谱图

2. 3. 3　纯化过程中总糖含量测定结果 分别取待测样品液按
2. 3. 1中所述方法测定各样品液总糖含量。结果见表 1。

表 1　纯化过程中总糖含量的变化 m g

样品液 总糖量 样品液 总糖量
提取原液 3740. 3 洗脱液 14. 5
上样液 32. 6

2. 3. 4　最佳工艺流程的选择 本实验以所得固形物的稳定性及
丹酚酸B 的含量为评价指标, 考察了四种制备工艺流程, 结果见
表 2。

表 2　丹酚酸B 的不同制备工艺比较 %

制备工艺 固形物常温放置 丹酚酸B
含量

1. 丹参提取液直接冷冻干燥 吸潮, 粘手, 且变为
棕色 12. 1

2. 丹参提取液用醋酸乙酯萃取, 萃
取液蒸干, 用水溶解, 冷冻干燥

吸潮, 粘手, 且变为
棕色 73. 4

3. 丹参提取液直接上大孔吸附树
脂, 用乙醇水洗脱, 洗脱液蒸去乙
醇, 冷冻干燥

吸潮, 粘手, 且变为
棕色 70. 2

4. 丹参提取液用醋酸乙酯萃取, 萃
取液蒸干用水溶解, 上大孔树脂柱
吸附, 乙醇水洗脱, 洗脱液蒸去乙
醇, 冷冻干燥

稳定, 粉末性良好 87. 6

由表 2 可知, 工艺 4 所得固形物常温放置稳定, 且丹酚酸B
含量较高, 为最佳工艺流程。
2. 5　最佳工艺流程参数优化
2. 5. 1　醋酸乙酯萃取次数的选择 醋酸乙酯萃取次数的选择, 首
先要保证丹酚酸B 有较高的萃取效率, 其次要考虑到萃取剂的
相对用量。按 2. 1 方法制得丹参提取液 25 m l, 用 25 m l 醋酸乙酯
萃取 4 次, 总萃取率分别为 84. 6% , 94. 9% , 98. 2% , 99. 2% , 可
见萃取次数越多萃取效率也就越高。综合考虑丹酚酸B 的生产
成本、经济效益及工艺步骤, 选择用醋酸乙酯萃取 2 次最佳。
2. 5. 2　大孔吸附树脂类型的选择 目前树脂的筛选多用静态吸
附法, 事实上静态吸附法以比表面积为主要影响因素, 动态吸附
法以孔径大小为主要影响因素, 故两者很可能出现不一致的结
果[6 ]。由此看来静态吸附法筛选树脂有一定的不合理性, 本实验
采用动态吸附法比较 4 种大孔吸附树脂D 101, D 301, L SA - 20,

S IP I905 对丹酚酸B 的吸附及解吸情况。

吸附率公式: Μa =
M 上- M 水洗

M 上
×100%

其中 Μa 为吸附率,M 上 为 上样液中丹酚酸B 的总量,M 水洗

为水洗液中丹酚酸B 的质量解吸率公式: Μd=
M 洗脱

M 吸附
×100%

其中 Μd 为解吸率,M 洗脱为洗脱液中丹酚酸B 的质量,M
吸附为被吸附的丹酚酸B 的质量, 通过比较各树脂对丹酚酸B

的吸附及解吸情况, 选择最佳树脂。
称取 4 份等量丹参切片, 按照 2. 1 方法提取, 提取液离心减

压浓缩, 定容。分别加到装有上述 4 种不同树脂的层析柱上, 先用
水洗去上样液中未吸附成分, 再用乙醇洗脱, 收集各自乙醇洗脱
液, 减压浓缩除去乙醇, 用水定容, H PLC 法测定丹酚酸B 的含
量, 结果见表 3。

表 3　不同树脂吸附性能的比较

树脂类型 上样量m öm g 吸附率 (% ) 洗脱率 (% )

D 101 537. 1 99. 7 96. 1
D 301 537. 1 92. 6 34. 5

L SA - 20 537. 1 75. 6 80. 9
S IP I905 537. 1 99. 9 95. 9

由上表可知, 相同上样量条件下D 101、S IP I905 两种树脂对
丹酚酸B 均有较理想的吸附及解吸性能。D 101 为中药及天然产
物分离纯化的常用树脂, 价格低廉, 且易于再生, 而后者成本相对
较高, 故本实验选用D 101 型大孔吸附树脂分离纯化丹参药材中
的丹酚酸B。
2. 5. 3　洗脱溶剂的选择 实验考察了 10% , 20% , 30% , 40% ,

50% , 60% (vöv ) 乙醇2水几种不同洗脱溶剂 5 倍柱体积洗脱条件
下, 对丹酚酸B 的等度洗脱情况, 对洗脱液进行 H PLC 法测定分
析。结果 10% , 20% 乙醇洗脱液中几乎不含丹酚酸B; 其他洗脱液
分别减压浓缩除去乙醇, 冷冻干燥, 称重, 称取定容, 测定丹酚酸
B 的含量, 计算丹酚酸B 洗脱率, 比较结果见图 2。

图 2　不同洗脱液对丹酚酸B 的洗脱比较

由图 2 可知, 用 50% 乙醇洗脱树脂柱, 洗脱固形物中丹酚酸
B 含量最高, 且丹酚酸B 回收率也相对较高, 故确定 50% 乙醇为
最佳洗脱溶剂。由于 20% 乙醇对丹酚酸B 几乎无洗脱能力, 本实
验考察先用 20% 乙醇洗去部分杂质成分, 再用 50% 乙醇洗脱。结
果丹酚酸B 的洗脱率增加到 95. 8% , 且产品中丹酚酸B 的含量
可达 91. 8%。
2. 5. 4　洗脱体积的确定 按上述所确定的最佳洗脱条件, 先用
5BV 水洗去上样液中未吸附成分, 再用 5BV 20% 乙醇洗去部分
杂质成分, 最后用 50% 乙醇进行洗脱。H PLC 法分别测定 50% 乙
醇洗脱液用量为 1, 2, 3, 4, 5, 6 BV 时丹酚酸B 的含量, 计算各自
洗脱率。结果见图 3。

图 3　不同洗脱体积对丹酚酸B 的洗脱效果

本实验选用 5 倍柱体积洗脱, 即可达到要求。
2. 6　最佳工艺条件放大实验 称取 200 g 丹参切片, 以上述确定
的最佳工艺条件, 即醋酸乙酯萃取 2 次, D 101 大孔树脂吸附, 先
后用 5BV 柱体积水、20% 乙醇、50% 乙醇洗脱, 按照 2. 1 方法纯
化。最终得丹酚酸B 产品 11. 18 g, 其纯度为 91. 3% , 回收率可达
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90. 2% , 与预测结果 91. 8%、90. 6% 基本接近。
2. 7　丹酚酸B 的稳定性考察 丹酚酸B 的最终产品为淡黄色固
体, 粉末性良好。本试验对所得产品的稳定性作了进一步考察, 取
适量丹酚酸B 纯化物 3 份, 分别于空气中常温放置、密封干燥器
中常温放置、60℃烘箱中放置; H PLC 法测定空气中放置 1, 3, 7

d, 干燥器中放置 15, 30, 60 d, 烘箱中放置 3, 8, 24 h 情况下丹酚
酸B 的含量。结果见表 4。

表 4　丹酚酸B 的含量比较 %

空气中常温放置

1 d 3 d 7 d

密封常温放置

15 d 30 d 60 d

60℃烘箱中放置

3 h 8 h 24 h

91. 8 91. 6 91. 5 91. 7 91. 5 91. 2 91. 5 91. 3 90. 9

分析上表可知, 丹酚酸B 稳定性较好, 纯度无明显变化, 含
量测定其 R SD 均小于 1% , 且所得固形物均可保持良好的粉末
性。
3　讨论
3. 1　D 101 树脂吸附容量 本实验选择D 101 树脂分离纯化丹酚
酸 B, 上柱样品 (以干药材重量计) 与树脂量之比为 1∶1 (W ∶
W ) , 树脂尚未达到吸附饱和, 其对丹酚酸B 的最大吸附容量尚
有待于进一步考察。
3. 2　糖分测定 本文主要研究丹酚酸B 的制备工艺, 由于糖类
易吸潮, 含量过高, 必然影响最终产品的纯度及稳定性。本实验采
用苯酚- 硫酸法[7, 8 ]测定纯化过程中总糖含量, 作为丹酚酸B 纯
度及稳定性的考察参数。丹参中含糖量较高, 醋酸乙酯萃取可去
除 99. 12% 的糖分, 但工艺 2 所得产物仍不稳定。由此可见, 要得
到丹酚酸B 含量较高且常温放置稳定的丹酚酸B 产品, 其糖分

含量必须低于一定极限值。树脂纯化后糖分去除率为 99. 61% ,

最终产品中含糖量仅为 2. 83% , 可保证丹酚酸B 产品保持良好
的粉末性。
3. 3　最终工艺可行性 本工艺最终产品稳定性较好, 丹酚酸B
含量大于 90% , 可作为丹参制剂的原料药应用。且工艺流程简
单, 稳定可行, 丹酚酸B 回收率较高, 可用于产业化制备。

致谢: 本研究得到厦门倍尔思生化科技有限公司及青岛市现
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蒺藜商品药材组织构造的研究
张　勉, 谢　帆, 王胜勇

(中国药科大学, 江苏 南京　210038)

摘要: 目的: 对来自全国 11 个地区的蒺藜类商品药材进行鉴定, 了解该类药材的市场情况。方法: 在性状鉴别的基础上,
采用显微数码成像技术, 对蒺藜商品药材进行了显微鉴定研究。结果: 11 份商品药材样品中均为正品, 但是组织构造研究
结果与前人研究不尽相同。结论: 蒺藜的中果皮分为薄壁和厚壁两部分, 厚壁部分内、外两侧均有含草酸钙结晶细胞形成
的结晶层。本文提供了蒺藜药材的横切面简图、组织特征图和粉末图, 以供参考。

关键词: 蒺藜; 　组织构造; 　商品药材

中图分类号: R 286. 0　　文献标识码: A 　　文章编号: 100820805 (2005) 0620478202

M icroscop ic Structure of Comm erc ia l D rug of F ructus Tribuli
ZHAN G M ian, X IE Fan, WAN G Sheng2yong
(D ep artm ent of P harm acog nosy , Ch ina P harm aceu tical U niversity , N anj ing 210038, Ch ina)

Abstract: Objective: To iden tify the comm ercial drugs of F ructus T ribu li (J ili) co llected from 11 differen t areas. M ethods:
M acro2 and M icroscop ic iden tification w ith digital im aging techno logy. Results: The original p lan ts of the comm ercial drugs
w ere T ribu lus terrestris L. , but the m icroscop ic structure of the drugs are differen t from that of the p revious studies.

Conclusion: The m esocarp of J ili is composed of parenchym atous and sclerenchym atous parts, and the sclerenchym atous part
surrounded by a layer of calcium oxalate crystals.

Key words: F ructus T ribu li; 　M icroscop ic structure; 　Comm ercial drugs

　　蒺藜为蒺藜科植物蒺藜 T ribu lus terrestris L. 的干燥成熟果

实, 具有平肝解郁、活血祛风、明目、止痒之功效, 常用于头痛眩

晕、胸胁胀痛、乳闭乳痈、目赤翳障、风疹瘙痒等症 [1 ]。由于蒺藜的

药材性状比较特征, 药源充足, 市场上价格不高, 所以一般混伪现

象较少, 而有关蒺藜显微鉴定的文献报道也很少[2, 3 ]。我们于

2002～ 2003 年从江西樟树、广东广州、上海、广西南宁、北京、安

徽亳州、河南郑州、陕西西安、河北安国、四川成都和香港收集了

该类药材的商品样品, 其鉴定结果也均为正品蒺藜。但是我们在

对蒺藜果实的组织构造进行研究时, 其结果与前人的研究不尽吻

合。现将我们的研究结果报道如下, 以供参考与商榷。
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