
宜戮并予选展 第 1 3 卷 第 2 期 2 0 03 年 2 月

*

研究简讯
关

复方丹参合剂中丹参与三七之间相互作用的研究
关

李赛君 徐凯里 徐怡庄 黄保贵 吴瑾光
` 关

北京大学化学与分子工程学院
,

化学生物学 系
,

稀土材料及应用国家重点实研 室
,

北京 1 00 8 71

摘要 复方丹参合剂由丹参
,

三 七和冰片 三 味 中药组成
.

利用紫外 可 见光谱 ( u v
一

v i s ;) 红外光

谱 ( IR ) ;
高效液相色谱 ( H PI

J

C )和飞行 时间质谱 ( T O F
一

M )S 约方法
,

分别比较 了丹参单煎液
,

三 七

单煎液和丹参与三 七 的合煎液 的谱 学行为
.

发现丹参与三 七共煎可产 生抑制三 七溶 出的效应 ; 同

时通过 I R
,

H P L C 和 T O F
一

M S 的实验表 明在合煎液 中有新的化合物产生
.

三 七与丹参 的相互 作用

并不是单味 中药间的简单加和
.

复方 中各味 中药之 间存在的相 互 作用为进一 步研究复方丹参 的药

理作用提供 了有用的信息
.

关键词 复方丹参 三七 丹参

中药复方是 中医药的精髓和 主流
,

是 中成药和

中药新药的主要来源川
,

也是中医临床最广泛的用

药方式
.

近年来中药复方的研究为人们所关注 [“ 一 4〕
,

国

内外对中药复方多集中药理
,

药效及有效成分方面

的研究 〔5 一 “̀ 〕
,

而对中药复方中单味药之间的相互作

用研究得较少
.

中药复方化学成分的研究能更本质

地阐明复方作用的物质基础
,

发掘 出中医方剂配伍

的科学内涵
,

以探索复方制剂过程中化学成分 的变

化规律
.

复方是一个有层次和结构 的有机整体
,

其

化学成分不是单味中药化学成分的简单相加
,

而是

各成分的综合效果 [” ]
.

因此
,

研究中药复方中各味

药之间的相互作用可进一步深化其药理研究
,

并为

其研究提供一种新的思考方式
.

复方丹参合剂是 <中国药典 》方
,

于 19 7 7 年 由

上海中药制药二厂研制成功并投产
,

它 由丹参
,

三

七
,

冰片三种单方组成
,

具有
“

活血化淤
,

理气止

痛
”

的功能
,

用于治疗冠心病
,

胸闷
,

心绞痛等疾

病
.

由于复方 丹参合剂中有百种 以上 的化学 物质

(包括溶出物和不溶物 )
,

至今尚未一一搞清它们的

化学组成
,

对于这些化学物质之 间的相互作用
,

相

互影响的研究更是鲜有报道
.

由于复方丹参合剂中

的冰片是易挥发的有机成分
,

一般在药用水煎后才

加入
,

故本工作以复方丹参合剂 中的丹参和三七为

例研究它们的相互作用
.

实验部分

1
.

1 仪器

ca yr I E 紫外可见分光光度计
;

iN co let M ag an 一

IR 7 5 0 11 型 F o u r i e r
变换红外光谱仪 N I C一 P la n 显
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电离飞行时间质谱仪 (美国 B ur ke
r
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.

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 溶出实验 ( i) 水提取法 单味中药丹参与

三七分别用水单煎
,

丹参与三七用水合煎
:

称取三

七小块和丹参片一定量
,

用纱布包扎
,

并各 自称取

煎煮前 的重量
,

然后分 别放入 8 00 m L 的烧杯 中
,

加入 5 0 0 m l
_

二级蒸馏水
,

放在 加热套 中加热
,

煮

沸后调节温度使之保持微 沸
,

60 m in 后停止加热
.

将溶液过滤到 2 50 m L的圆底烧瓶中
,

得三七与丹参

单煎液 ; 再将称得 的三七小块和丹参片包在同一块
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纱布中
,

用单煎的同样条件进行合煎
,

得三七与丹

参的 合 煎液 (复 方丹 参 煎液 ) ; 上 述 的 滤 渣
,

在

60 ℃下真 空干燥 至衡 重
.

并 称取 煎 煮后 的重 量
.

ii( ) 醇提取法 单味中药丹参与三七分别用醇单提
,

丹参与三七用醇合提
:

称取三七小块和丹参片一定

量
,

用白色聚丙烯布 ( 已预处理 )严密包扎
,

并各 自

称取提取前的重量
,

置于索氏提取器中
,

用 2 00 m L

无水乙醇提取 24 h
,

收集提取液
,

分别得丹参与三

七单提液 ; 再称三七小块和丹参片包在同一块聚丙

烯布中
,

称重
.

然后置于索氏提取器 中
,

用 2 00 m l
_

无水乙醇提取 24 h
,

得三七与丹参的合提液 ; 分别

将醇提后包有聚丙烯 布的滤渣
,

在 60 ℃ 下真空干

燥至衡重 并称取重量
.

表 l 丹参与三七单煎与合煎前后质 t 对比

(单位
: g )

提取剂 样 品
单 合

三七 单参 三七 单叁

煎前质量

煎后质量

溶出物质量

溶出度 / %

4
.

7 0 6 13
.

10

4
.

0 9 1 8
.

7 9 7

0
.

6 1 4 9 4
.

3 0 4

1 3
.

0 6 3 2
.

8 5

4
.

6 5 0

4
.

4 7 1

0
.

1 79 ( )

3
.

8 5 0

12
.

5 9

8
.

4 3 8

4
.

1 5 5

3 2
.

9 9

无水 乙醇

提取前质量

提取后质量

溶 出物质量

溶出度 / %

0
.

4 7 9 3

0
.

3 4 7 3

0
.

1 3 2 0

2 7
.

5 4

1
.

2 9 2

1
.

1 56

1 36 1

5 3

0
.

8 1 0 3

0
.

6 5 6 3

0
.

1 5 4 0

1 9 0 1

1
.

9 2 6

1
.

7 4 0

0
.

18 6 3

9
.

6 7 0

1
.

2
.

2 谱学实验 谱学实验以水煎样品为研 究对

象
.

将水煎所得的部分单煎与合煎的滤液用于紫外

光谱 ( U v
一

VI
S )分析与高效液相色谱 ( H P L C )分析

.

其余的滤 液
,

通过旋转蒸 发
,

在 60 ℃ 下真 空浓缩

干燥
,

作红外光谱 ( IR )和飞行时间质谱 ( T O F
一

M s)

分析
.

T O F
一

M S 检测是将 中药浓缩液与 C C A (氰基 肉

桂酸 )混合
,

干燥后利用 3 3 7 n m 的紫外激光激发底

物氰基肉桂酸使之质子化
,

然后底物与样品进行质

子交换
,

质子化的样品通过微通道板检测
.

2 结果与讨论

2
.

2 H P L C 的研究

2
.

2
.

1 检测波长的确定 三七 ( A )
,

丹参 ( B )
,

三

七和丹参合煎 ( )S 水提液 的紫外光谱结果如 图 1 所

示
.

紫外光谱图中的最大吸收波长可作为 H P L C 测

定时的检测波长
.

从 图 1 中可 以看 出
:

对于三七
,

其最大吸收波长在 1 9 2 n m 处
.

而对于丹参
,

最大吸

收波长有两处
,

分别在 2 0 2 与 2 8 4 n m 处
,

由于在

2 0 2 n m 处丹参测定受干扰较大
,

无法得到稳定的图

谱
,

综合各种因素
,

选择测定丹参 的最大 吸收波长

2 7 0 n m 作为检测波长
.

2
.

1 抑制溶出效应

表 1列出了三七与丹参在水与无水乙醇分别作

为提取剂时单煎与合煎前后的质量变 化及溶 出度
.

从表 1可以看出
:

对三七
,

用水单煎与合煎其溶 出

度分别为 13
.

0 6 % 和 3
.

8 50 % ; 而用 乙醇提取其溶

出度分别为 27
.

54 % 和 19
.

01 %
.

这说 明对三七无

论提取剂是水还是无水 乙醇
,

合煎总 比单煎溶出的

物质少
.

这表明在合煎时
,

丹参对三七具有抑制溶

出的效应
.

对丹参
,

用水单煎与合煎其溶出度分别

为 3 2
.

8 5 % 和 3 2
.

9 9 % ; 而用 乙醇提取 其溶 出度分

别为 10
.

5 3 % 和 9
.

6 7 0 %
.

这说明对丹参来说 无论

提取剂是水还是无水乙 醇
,

其单煎与合煎的溶出度

无明显变化
,

因此可认为三七对丹参的溶出基本无

影响
.

2 0 0

图 1

刀 n m

三七 ( )̂
,

丹参 ( B )
,

三七和丹参合煎

( s) 水提液的紫外光谱图

2
.

2
.

2 H p l￡ 的色 谱 分析 条件 (刃 S q s 色 谱柱

( 1 2 50
nmr

火 价4
.

6 mm ) ; 流动相
:

甲醇 : 水 ( 85 : 1 5 ) ; 流

速
:

I n j 丫画 ;n 检测波长
: 2 70 nln

; 进样量
:

5 拌L

丹参水单煎液
,

三七与丹参水合煎液的高效液

相色谱的结果 (扣本底后 )分别见图 2 ( a )和 ( b )
.

从图 2 ( a) 和 ( b) 的 比较 看 出
:

丹 参单 煎液 的

H P L C 色谱图 〔图 2( a )了在不同保留时间出现很多

峰
,

它反映了丹参在水煎时有很多水溶性 的成分被

提取到水中
.

而合煎液的色谱图 〔图 2( b ) ] 在保留
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时间为 2
.

74 O mi n的峰出现后
,

基本无其他峰显示
.

这说明合煎液在同样色谱条件下 比丹参单煎液流出

的物质要少得多
.

由于溶 出度试验证 明了三七对丹

参的溶出基本无影响
,

所以合煎后 的色谱峰减少可

认为丹参中某些成分在与三七共煎煮过程 中发生 了

转化
,

变成了一些新物质
.

而这些新物质在此色谱

条件下
,

不被测出
.

有待于改变条件进一步研究
.

相同
,

在某些峰位和峰形上存在着差异
,

尤其在波

数为 1 1 44
.

7 c m
一 `处差别更大

.

此变化可能反映 了

合煎后其多糖成分起 了部分变化
.

说 明三七和丹参

的合煎液在煎 煮过 程中同样也发生了物质的变化
,

也可能有新的化合物产生
.

2石4 7

` ~

一
~ ~ 一 -一 J~

一
~ -

.

- - 】,

一
一

一
一

`

二一
一 - -

-
一一 J

一
一 一 - J

一一
4 6 8 I o m in

2
.

74 0

.2 4 T O F
一

M s 的研究

分别将三七与丹参的单煎液及合煎液作 T O F
-

M s 分析
,

扣除底物氰基肉桂酸的分子碎片峰后所

得结果见表 2
.

通过 比较 了三种样 品的 T O F
一

M S 图

可以看出
:

在三七单煎液 与丹参单煎液中出现的一

些组峰在合煎液中未出现
.

特别是三七
,

几乎所有

在单煎液 中出现的组分均未在合煎液中出现 ; 而在

合煎液的 T O F
一

M s 图中却出现 了一些在单煎液 中找

不到的 。 / z 为 6 5 0
.

2 : 7 9 5
.

2 ; 1 1 4 7
.

6和 15 2 8
.

5 的

新组峰
.

表 2 三七和丹参单煎液
,

三七与丹参合煎液的

T O -F M s 结果表 ( m / :
)

三七单煎液 丹参单煎液 三七 与丹参合煎液

4 7 1
.

4

5 4 3

6 5 0

图 2 水煎液的 H P L c 图

( a ) 丹参水单煎液的 H PI 一 图
; ( b) 三七与丹参合煎液的 H P L c 图

6 6 6
.

7 0 5
.

11勺ù
9

2八j6气ù92
月件60
1.1ù、气677

2
.

3 I R 光谱的研究

三七和丹参的合煎液 ( S )
,

三七与丹 参单煎液

(组分比为 1 : 3) 的线性组合 ( A +
)B 的 lR 光谱结果

如图 3 所示
.

7 2 1 4

A+ B

9 15

9 9 2

1 13 8

1 6 4 5

1 8 00

图 3

16 0 0 14 0 0 12 0 0 1 0 00 8 0 0 6 00

波数 c/ 丁
1

三七和丹参的合煎液与单煎液的 I R 光谱图

S 为 三七和丹参的合煎液
,

( A + )B 为三七与丹参单煎液的线性组合

从 图 3 可看出
:

三七与丹参线性组合所得 的 IR

光谱图与三七和丹参合煎液的 I R 光谱图并不完全

由于 T O F
一

M S 方 法是用紫外激光器激发 电离

的
,

属于软电离方式
,

所以 电离激发的分子主要 以

分子离子的形式存在
,

而分子碎片结构较少
.

因此

可认为用 T O F
一

M S 法所得到的各个谱峰基本能反映

样品的各种 不同组分
.

据此
,

可认 为对 于 m / z
为

n 47
.

6和 15 2 8
.

5 的新组峰可 能分 别 是 三 七 中的

m / z 为 4 7 1
.

4 的成 分与丹 参 中 m / z
为 6“

.

1 与

10 6 7 的成分缔合而成的分子离子峰
.
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这些现象的出现进一步证明了由于合煎液 中三

七与丹参之间的相互作用产生了新物质
,

使原本未

在三七与丹参单煎液 中出现的组峰却可以在合煎液

中被观测到
.
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生脉散各味中药之间相互作用
.

自然科学进展
,

2 0 02
,

12 ( 5 )
: 4 7 3

2 0 0 3 年度国家自然科学基金拟受理的重点项 目
:

管理科学部

1
.

管理科学与工程及工商管理

( 1) 供应链 中的协调管理及运作策略研究

( 2) 金融风险的测量和建模

( 3) 网络环境下的组织创新研究

( 4) 企业 (组织 )知识管理若干基础科学问题研究

( 5) 基于时间竞争 的运作管理新技术与新方法

研究

2
.

宏观管理与政策

) 基于人群健康的医学服务管理研究

) 转基因农作物影响和发展策略研究

,1,白
了矛̀、尹`
、

(资料来源
:

2 0 0 3 年度 国家自然科学墓金项 目指南 )


