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摘要  目的: 建立薄层色谱原位预处理 -薄层色谱法鉴别药材中的齐墩果酸和熊果酸。方法 :选取中国药典 2005年版一部收

载的、以齐墩果酸或熊果酸为鉴别指标的 11味中药材, 取供试液适量分别点于同一薄层板上,将点样斑点首先以 1% 碘 -二

氯甲烷溶液进行预处理,再以环己烷 -二氯甲烷 -乙酸乙酯 -冰醋酸 ( 20B5B8B011)为展开剂展开,以 10%硫酸乙醇溶液为显

色剂, 105 e 加热显色, 日光检视。结果:此方法可同时检出药材中含有齐墩果酸和熊果酸的情况,齐墩果酸和熊果酸 R f值分

别为 01 54和 01 38。结论:本方法适用于分离鉴别药材中的齐墩果酸与熊果酸,为质量标准的制定提供了新的思路。
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TLC separation of oleanolic and ursolic acids

YAN H ua, WANG Bao- q in, LU J ing

( Nat ional Inst itu te for the Con trol ofPharm aceu t ical and B io log ical Produ cts, Beijing 100050, C h ina)

Abstract Objectives: Create an in- situ pretreatm ent TLC m ethod to separa te o leanolic ac id and ursolic ac id in

Chinese m aterialm ed icas co llected in ChP 2005, w hich use o leanolic acid or urso lic acid as an ind icator to tes.t

Method: The sam plesw ere treated d irectly on the chrom atograph ic plate by 1% iod ine so lution inm ethy lene dich lo-

ride and developed w ith the m obile phase consisting of cyclohexane- m ethylene d ichloride- ethy l acetate- g lac ia l

acetic ac id ( 20B5B8B011) . The plates w ere sprayed w ith 10% ethanol so lut ion of su lfuric acid and heated to 105

e for 5 m in. Results: O leano lic acid and urso lic ac id w ere detected in the Ch inese m aterial m edicas that conta in

them. The R f of O leanolic ac id and urso lic acid w ere 0154 and 0138, and they w ere effectively separated. Conc lu-

sion: The resu ltsw ere found to be satisfactory. The m ethod can be used to ident ify o leanolic acid and urso lic acid in

Chinese m aterialm ed icas sim u ltaneously.
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  齐墩果酸和熊果酸为一对物理、化学性质极为
相近的同分异构体,常同时存在于某些常用药材中。

笔者总结有关含齐墩果酸、熊果酸的药材的大量文

献时发现,一些药材既有报道测定齐墩果酸的,也有

报道测定熊果酸的, 因未对分离的成分进行结构确

证,所以测定的是否是同一个成分不得而知。一些

药材采用高效液相色谱法、气相色谱法等可分离并

同时测定药材中的齐墩果酸和熊果酸的含量, 结果

较为可靠。中国药典 2005年版一部 (以下简称药

典 )收载的以齐墩果酸或熊果酸为检验指标的药材

中,有些已有文献报道同时含有单一成分齐墩果酸

与熊果酸两种成分, 如药典规定以齐墩果酸为检测

指标的大枣
[ 1]
、女贞子

[ 2, 3]
,以熊果酸为检测指标的

连钱草
[ 4, 5]
、马鞭草

[ 6, 7]
、山茱萸

[ 8, 9]
、山楂

[ 10, 11]
、夏

枯草
[ 12]
等, 均有报道同时含有 2种成分。

薄层色谱法具有简便、易行、专属、灵敏等特点,

但对中药中齐墩果酸和熊果酸这对同分异构体的分

离则极为困难,目前尚未有采用薄层色谱法同时鉴

别药材中齐墩果酸和熊果酸的文献报道。本文建立

了薄层原位预处理 - TLC法同时鉴别药材中齐墩果

酸和熊果酸的方法,选择中国药典一部中收载的 11

个以齐墩果酸或熊果酸为检验指标的药材进行了薄

层鉴别,结果表明, 这些药材中凡文献报道含 2个成

分的药材均可采用此方法进行鉴别。

1 仪器与试药
CAMAG ATS- IV全自动薄层点样仪; CAMAG
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Reporter II薄层成像系统; W incat工作软件; 双槽薄

层展开缸。对照品齐墩果酸 (批号: 110709 -

200505)、熊果酸 (批号: 110742 - 200519)和对照药

材川木通 (批号: 121409 - 200401 )、大枣 (批号:

121040 - 200304 )、女 贞 子 (批 号: 121041 -

200302)、槲寄生 (批号: 121038- 200403)、连钱草

(批号: 121386 - 200401 )、牛膝 (批号: 121066 -

200504)、马鞭草 (批号: 121002- 200202)、山茱萸

(批号: 121495 - 200702 )、山楂 (批号: 121138 -

200704)、夏枯草 (批号: 120993 - 200604)均由中国

药品生物制品检定所提供;珠子参购于云南,由本所

中药标本馆过立农老师作基原鉴定; 碘为化学纯,其

余试剂为分析纯; HTLC硅胶 G薄层预制板 ( 20 cm

@ 10 cm ) ,德国 MACH EREY- NAGEL。

2 方法与结果
211 混合对照品溶液的制备  分别取齐墩果酸对

照品、熊果酸对照品适量,加无水乙醇溶解, 制成每

1 mL各含 1 m g的溶液,作为对照品溶液,另分别吸

取齐墩果酸和熊果酸对照品溶液, 按 ( 1B1)比例混

合, 制成每 1 mL各含 014 m g的混合溶液,即得。

212 供试品溶液的制备  取大枣药材粗粉 210 g,

置具塞锥形瓶中,加入乙醇 30 mL,超声 ( 50 H z, 300

W )提取 30 m in,过滤,药渣加入乙醇,同法重复提取

1次,合并提取液, 蒸干,残渣加无水乙醇 2 mL使溶

解, 转移至 2 mL离心管中, 于 5000 r# m in
- 1
离心 10

m in, 取上清液作为大枣供试液。另取女贞子等 10

个药材粉末各 210 g,同法制备药材供试液。

213 薄层原位预处理及薄层条件  吸取齐墩果酸

对照品溶液 4 LL, 熊果酸对照品溶液 2 LL,齐墩果

酸和熊果酸混合对照品溶液 5 LL, 分别吸取 11种

供试品溶液各 5~ 15 LL, 分别点于同一硅胶 G薄层

板上。将薄层板点样的一端浸入 1%碘 - 二氯甲烷

溶液中约 12~ 15 mm,使溶液浸过迅速取出, 立即覆

以一玻璃板, 30 m in后取下玻璃板, 热风吹 2 ~ 3

m in, 挥去薄层板上残留的溶液。以环己烷 -三氯甲

烷 -乙酸乙酯 -冰醋酸 ( 20B5B8B011)为展开剂, 展

开,取出, 晾干, 喷以 10%硫酸乙醇溶液, 于 105 e

加热至斑点显色清晰,日光检视, 见图 1。

图 1 11种药材 TLC图谱

F ig 1 TLC Ch rom atogram of Ch inese tradit ionalm ater ial

11川木通 ( Cau lis clem atid is arm and ii)  21大枣 ( Fructu s ju jubae)  31槲寄生 ( H erb a viscid)  41连钱草 ( H erba glechom ae)  51齐墩果酸

( oleanolic acid)  61熊果酸 ( urso lic acid )  71齐墩果酸与熊果酸 ( o lean olic acid and ursol ic acid )  81马鞭草 ( H erba verb enae)  91牛膝

( Rad ix achyran th is b iden tatae)  101女贞子 ( Fructu s ligustri lucid i)  111山楂 ( Fructu s crataeg i)  121山茱萸 ( Fructu s corn i)  131夏枯草

( Sp ica prun ellae)  141珠子参 ( Rh izom a panacis m ajoris)

3 讨论
311 中国药典在各药材项下对药材供试液的制备

方法有不同的规定,采用的提取溶剂有甲醇、乙醇、

乙酸乙酯、正丁醇、乙醚等,提取方法有超声或回流,

还有采用药材水提取液加正丁醇萃取的方法, 笔者

在归纳文献报道测定药材中齐墩果酸、熊果酸的提

取方法后,采用同一方法, 即乙醇超声提取, 结果各

药材中含有的齐墩果酸或熊果酸的情况均可在 TLC

色谱上检出,。

312 由 TLC图谱可见, 川木通、槲寄生、牛膝、珠子

参, 4个药材中仅检出齐墩果酸, 这 4个药材尚未有

文献报道含有熊果酸; 大枣、女贞子、连钱草、马鞭
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草、山茱萸、山楂、夏枯草 7个药材中均同时检出齐

墩果酸和熊果酸,此结果也与文献报道的、含有 2种

成分的情况一致。

313 中国药典规定以齐墩果酸为单一指标检测的
药材, 从薄层色谱齐墩果酸斑点的大小、颜色上可见

齐墩果酸的含量高于熊果酸,以熊果酸为单一检测

指标的药材中,熊果酸的含量高于齐墩果酸。

314 随着化学分离检测技术手段的日新月异, 人们

对齐墩果酸、熊果酸在药材中的分布有了新的认识,

本方法对我国传统中药的检测具有重要意义, 使长

久以来困扰中药检测中难以对齐墩果酸和熊果酸这

对同分异构体作出确定的问题得到了解决。由此为

进一步建立药材中检测指标的问题奠定了科学的基

础。

315 本方法不仅适用于药材中齐墩果酸、熊果酸的
检测, 对一些含有 2种成分的中药成方制剂中亦适

用,如二至丸、山楂化滞丸等,并建议应对此类药材

质量标准做进一步的研究, 使中药质量标准更加完

善。
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