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摘 要 ( 利 用 ) ∗+, 法详细考察 了不 同介质
、

不 同保存容器
、

温度及光对 白花蛇舌草中环烯醚菇普

类化合物的影响
,

并且用 +, − . / 对该类化合物变化前后进行 了分析
。

结 果发现
(

白花蛇舌草中环烯醚

菇类化合物在酸性介质 中部分物质不稳 定 0在纯水介质中置于塑料容器 中易发生变化
,

且溶液颜色变成

蓝色 0 ! ∀ ℃放置时间不 宜超过 ! 10 但其对光并不敏感
。

根据质谱信息并结合文献报道
,

推刚 了几个变化

较大的化合物的结构
,

峰 ! 和 2 分别为鸡矢藤普甲醋和去 乙酞基车叶草普酸甲醋
,

峰 3
,

#
,

 ∀ 和  # 为去

乙酞基车叶草普酸
、

鸡矢藤谷
、

车叶草普酸和车叶草普
,

峰 4
,

∋ 为鸡矢藤普甲醋 的同分异构体
,

并推测环

烯醚格普类物质在酸性介质中, 一 & 位取代基为 ,5 5 ) 的化合物较 , 一 & 位取代基为 ,5 5 ,) ,

的化合

物稳定
,

在变化过程 中 ,6 ∀ ,) ,

会水解为 ,5 5 )
。

关键词
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%

为茜草科耳草属植物
,

全草人药
,

具有清热解毒
、

活血

化淤
、

抗菌消炎和抗肿瘤等多种生理活性
,

临床上被广

泛使用
。

其化学成分主要包括黄酮类
、

环烯醚菇昔类
、

葱醒类等化合物
。

环烯醚菇昔类是天然产物中一类重

要 的化合物
,

也是 白花蛇舌草 中主要类 化学物质之

一川
。

它具有细胞毒
、

抗肿瘤
、

抗氧化等多种生物活

性 〔’
,

’〕
。

环烯醚菇类化合物属于臭蚁二醛 �9Α9 68 9;3 %的

—
半缩醛衍生物

,

半缩醛结构不稳定
,

易发生水解或在酸

收稿 。期 (

#∀ ∀∋ 扔一 性介质中易发生重排等变化 Β’≅ 划
。

但目前对环烯醚菇
修 回 日期 ( #∀ ∀ ∋ 一2刀Χ
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,
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类化合物稳定性 的研究很少 〔‘3
,

而对 白花蛇舌草中该

类物质稳定性 研究 尚未 见报道
。

本文利用 ) ∗+, 及

+,− .: 对 白花蛇舌草中的环烯醚菇类化合物的稳定

性进行了较系统地考察
,

为该类化合物在新药开发及

分离纯化过程中的质量控制提供了有益 的借鉴作用
。

二
、

实验部分

减压浓缩
,

喷雾干燥
。

取  
≅

4 Ξ Λ 干粉再依次用乙酸乙

醋
、

正丁醇分配提取
。

正丁醇组分过 Ψ Ζ 一 2 大孔树脂

柱
,

分别用水及不同浓度乙醇洗脱
,

以 ∃∀ [ 乙醇洗脱并

减压浓缩后得到的样品为本研究用分析样品
。

通过紫

外吸收光谱及质谱数据分析并结合文献报道
,

我们以前

的工作已证明该组分峰  一  # 为环烯醚菇昔类化合物
。

 
≅

仪器与试剂

ΨΛ9 37Ν Υ3  ∀∀ 液相色谱仪
,

包括 四元泵
、

自动进样

器
、

紫外检测器 �∴ Ψ∴ %和柱温箱 0 Ψ Λ 937 Ν Υ +, − . / . / ∴

ΗΑ ;Ρ > Π Η 系列液
一
质联用仪

。

乙睛 �色谱纯 %购 自 ]9:17 Α /7 97 Ν Υ9Τ9 ,
公司 �英国 %

,

甲酸 �色谱纯 %购自 Η Ι ∴⊥ Ψ 有限公 司 �美 国 %
,

实验用

水为 .9 339 一
_纯净水

。

白花蛇舌草药材采自湖南省衡

东县
,

经 中国中医科学院中药研究所鉴定 为正 品白花

蛇舌草
。

Ψ Ζ 一 2 大孔树脂购 自南开大学化工厂
。

其它

试剂均为分析纯
。

#
≅

色谱条件

色谱柱
( /Κ Ρ 7 Α: 93 5 ∴ /∃ �&

≅

! ϑ ϑ  
≅

8
≅

> # 4 ∀ ϑ ϑ
,

4

林ϑ
,

7 1Α 6 ϑ 7 > Ρ 7 ΑΥ 7 6 ϑ Ρ ; Ν Θ
,

⎯/Ψ % ( 流动相
( Ψ 相为乙

睛
,

Ζ 相为含 ∀
≅

 [ 甲酸的水溶液
,

起始浓度 为 4 [ Ψ
,

保持 4 ϑ 9Ν
,

然后 以线性梯度方式
,

#∀ ϑ 9Ν 内升至 巧

[ Ψ
,

最后在  ∀ ϑ 9Ν 内升至 Χ4 [ Ψ
。

流速为  
≅

6 ϑ ⎯

ϑ 9Ν
,

由于环烯醚菇昔类的特征紫外吸收波长在 # ∃ ∀ Μ

#& ∀ Ν ϑ
,

故本实验选择检测波长为 # ∃2 Ν ϑ
,

进样体积

为 # ∀ 林+
,

柱温为 ∃ ∀ ℃
。

∃
≅

+, − ./ 条件

色谱条件同 #
≅

#
。

./ 条件如下
( Ι /⊥ 离子源 0 干燥

气流速
( 2

≅

5 + − ϑ 9Ν 0 干燥气温度
( ∃ #4 ℃ 0雾化气压力

(

三
、

结果与讨论

 
,

环烯醚菇普类物质在不 同存放容器不 同介质中

的稳定性

白花蛇舌草上述组分中含有的化合物峰  一  # 为

环烯醚菇昔类化合物 �图  %
,

其中已经制备分离得到

峰 ! 及 2 的单体化合物
,

并确认分别 为鸡矢藤昔 甲醋

和去乙酞基车叶草昔酸 甲醋 �经 ⎯ ς
、

./
、

Ω . = 鉴定并

与文献对照 %
。

取该组分约 & ϑ Λ 用 4 ϑ + 纯水溶解
,

室温下分别

置于白色透明塑料瓶 �样 3% 和白色透 明玻璃瓶 �样 #%

中
,

考察其稳定性
。

结果发现
,

置于塑料瓶中的样 品溶

液 4 天后
,

溶液即略显蓝色
,

放置 ∋ 天即明显变蓝并有

蓝色沉淀生成 �图 Γ ;
% 0而样 # 放置 # # 天后 未发生 明

显变化
,

即样品溶液颜色及化合物  一  # 的含量未观

察到明显变化 �图 Γ? %
。

同样以 ∀
≅

 [ 甲酸水溶液为

介质 �Ρ )#
≅

!% 配制样品溶液
,

室温下分别置于白色透

明塑料瓶 �样 ∃% 和白色透明玻璃瓶 �样 & %中
,

放置  ∃

天后
,

二者溶液颜色均未发生明显变化
,

但部分化合物

含量发生了变化
,

结果分别见图 Γ , ,

Γ8
。

从图 # 中看到
,

样 3 放置 ∋ 天后
,

峰 ∃
、

& 和  # 含

量明显减少甚至消失
,

放置   天后
,

除峰 Ν 随着放置

时间的延长而含量增加外
,

其它峰含量均明显降低最
∃ 4 Ρ : 90 扫 描 范 围

( ϑ −

#  ∀ ∀ 一  ∀ ∀ ∀ 0 正
、

负离

子模式检测 0碰撞诱导

解离 �,⊥∴ %
。

&
≅

样品制备

取 干燥 白花 蛇 舌

草药材粉末  ∀∀ ΞΛ
,

用

Α6 倍量的水 回流 提取

二次
,

每次 Γ 1
,

水提液

 # ∀ ∀

 ∀ ∀ ∀

泛 2 ∀ ∀

日 ! ∀ ∀

& ∀ ∀

# ∀ ∀

∀

图  白花蛇舌草环烯醚菇类组分 ) ∗ + , 色谱图
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后甚至消失 0 而样 # 放置 # # 天未发生明显变化 0 样 ∃

和样 & 变化趋势基本相同
,

其中峰  
、

∃ 和 ∋ 变化明显
。

相对来说
,

液颜色均未发生明显变化�图 ∃ %
。

从 图中看到样 4 和

样 ! 中各化合物的变化趋势相似
,

说明该组分中环烯
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样 < 各峰的

变化较样 ∃

小
,

可 能是

在酸性介质

中抑制了环

烯醚菇与容

器材料的相

互 作用 = 样

1 的变化幅

度明显大于

样 ∋
。

故环

烯醚菇昔类

化合物溶液

不宜保存于

塑 料 瓶 中
,

在酸性介质

中存放某些

物质也会发

生 较 大 变

化
。

∋
#

光对

环烯醚格普

类物质稳定

性的影响

以 %
#

∃>

甲酸水为介

质配制成的

样 品溶 液
,

分别置于棕

色 玻 璃 瓶

∗样 ?, 和白

色 玻 璃 瓶

∗ 样 4 , 中
。

室 温 放 置

∋ % 天 后
,

溶

放置天数 ∗#∃, 放置天数脚

图 − ≅ 酸性介质的样品溶液于透明塑料瓶中的变化 图 −+ 酸性介质的样品溶液于透明玻璃瓶中的变化
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放 五后化合 物峰高 ∗ Α +, 与样品配制时峰高 ∗ Α

。
, 比值 ∗ 以 下相 同 ,

图 ∋ 存放容器和介质对环烯醚菇昔类化合物的影响
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图 < 光对环烯醚菇普类化合物的影响
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醚菇昔类物质对光不太敏感
,

其结构与文献 Β ‘〕报道 的

对光极敏感的环烯醚菇类物质不同
。

其中几个化合物

变化较明显
,

可能与其在酸性介质中有关
。

∃
≅

温度对环烯醚菇普类物质的影响

将以纯水为介质的样品溶液分别置于白色透明玻

璃瓶中于 & ∀℃ �样 ∋ %
,

! ∀ ℃ �样 2 %保存 !
、

 #
、

 ∃ 1 之后

测定 0 同样将 以 ∀
≅

 [ 甲酸水为介质 的样品溶液分别

置于白色透明玻璃瓶中于 & ∀ ℃ �样 Χ %
、

! ∀℃ �样 Α6 %保

存 !
、

 #
、

 2 1 之后测定
,

结果见 图 &
。

从结果看
,

该组

分纯水溶液 & ∀ ℃ 放置  2 1 未发生 明显变化
,

而 !∀ ℃最

长只能放置 ! 1
,

到 ⊥Γ 1 后其中峰 3 和 ∋ 已发生明显变

化
,

 2 1后这两个峰变化进一步加剧
,

但其它各峰 !∀ ℃

放置  2 1 未发生明显变化
。

同样该组分在 ∀
≅

 [ 甲酸

水介质中 & ∀℃放置  # 1 未发现明显变化
,

而在 !∀ ℃放

置 ! 1 后峰 ∋ 即发生明显变化
,

 # 1 后峰  
、

# 和 ∃ 也发

生明显变化
。

&
≅

+,− ./ 对样品溶液变化前后 的分析

图 4 为样  放置不 同时 间后 的 ) ∗+, 分析谱图
,

可看到峰  一  ∀ 及  # 的相对含量在逐渐变小
,

而变化

最明显的是峰 ∃
、

&
、

∋ 及  # �如图中所示 %
,

放置 4 天后

峰 & 几乎消失
,

至   天后峰 ∋
、

 # 也基本消失 0而峰 )

和  ∃ 在逐渐变大
,

尤其峰  ∃ 是在变化过程 中产生的

新化合物
。

用 +, − . / 分别对样  变化前后及样  生成 的蓝

色沉淀进行分析
,

质谱总离子流 图见 图 !
。

从 +, − ./

分析结果看
,

样  发生主要变化 的峰   和  #
,

其分子

量分别为 & ∃# 和 & &
,

根据其 . / 信息并结合文献报

道
,

推测分别为车叶草昔酸同分异构体和车叶草昔
。
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图 1 温度对环烯醚菇昔类化合物的影响

∗ 鸡失 藤 昔

甲醋和去乙

酞基车叶草

昔 酸 甲酉旨,

的相对含量

也发生了变

化
,

有逐 渐

减 小 的 趋

势
。

新生成

的峰 ∃< 由

于 Οϑ 响应

很 弱
,

无 法

判断相关信

息
。

样 ∃ 生

成的蓝色沉

淀没有紫外

吸 收
,

从 其

质谱总离子

流 图 ∗ 图

4 ≅ , 可 明显

看 到 四 个

峰
,

其分 子

量 分 别 为

?李 ∗ Ζ Η Ι (+ ϑΚ ΛΗ : Κ Κ . : + ΜΚ
Κ Ν: Η (Η [ , Β Ο Η + Κ Ι : Λ3 . Ι ΛΗ :

ΗΧ ΜΙ . + ΛΘ ΛΗ : . ( 8Ν Λ: Κ Ρ Κ Ο Κ + ΛΚ Λ: Κ . : + Ο . ΘΚ Ι Λ. Ο Κ + ΛΚ .
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! ∋ Χ 和
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但具体结构尚

不能确定
。

在样 ∃
、

&
、

4
、

!

和  ∀ 中
,

变化最明

显的是峰  
、

#
、

∃ 及

∋
,

其中峰  
、

# 和 ∃

变化大体呈增大趋

势
,

而峰 ∋ 逐渐减

小
。

根 据 .: 数

据
,

峰  和 # 是分

子量为 ∃ Χ ∀ 的同分

异构 体
,

根据 . /

裂解碎片信息并结

合文献报道
,

推测

其分别为去乙 酞基

车叶草昔酸和鸡矢

藤昔
。

峰 ∋ 是分子

量为 & ∀ & 的鸡矢藤

昔甲醋的同分异构

体
。

由于化合物 3

和 # 分子结构中 ,

一 & 位取 代基 为

,∀ ∀ )
,

而化合物 ∋

分子 结构中 Π 一 &

位 取 代 基 为

,∀ ∀ ,)
∃ ,
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生成的蓝色沉淀

环烯醚菇类物质在酸性介质 中 8 一 1 位取代基 为

8% % Α 的化合物较 8 一 1 位取代基 为 89 9 8Α
,

的化合

物稳定
,

在变化过程中 8Η % 8Α
,

水解为 Κ Η Η Α
。
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