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［摘要］ 传统工业广泛采用直接酸水解盾叶薯蓣根茎制备薯蓣皂苷元，该方法大量使用无机酸催化剂，废水排放量大，环

境污染严重。因此，探寻清洁、高效的制备方法和工艺成为实现薯蓣皂苷元工业生产可持续发展的必然选择。故笔者综述并

分析了近 10 年来酶水解、微生物转化及改进酸水解等方法在盾叶薯蓣制备薯蓣皂苷元中的研究进展及存在问题，并展望了其

应用前景。酶水解反应条件温和，但薯蓣皂苷元产率低、经济成本高、活性酶纯化过程复杂。微生物特异性好，转化效率高、转

化过程清洁环保，但转化周期长，代谢产物复杂。改进酸水解法中，双相酸水解工艺优势在于酸使用量减少，磺酸功能化离子

液体催化优势在于可代替无机酸，循环性能良好，但二者均无法避免废液排放，固体酸催化剂无腐蚀性，易回收，但需使用乙醇

作为反应溶剂具有一定安全隐患，且催化剂制备过程繁琐。综上所述，探索清洁高效的转化方法是盾叶薯蓣制备薯蓣皂苷元

的重要发展趋势。对于酶水解法，应深入探寻生物转化过程中的关键糖苷水解酶，充分阐明酶解皂苷的转化路径及酶特异性，

着力提高酶水解效率；对于微生物转化法，以选育高效转化菌株为基础，优化稳定的转化体系和转化过程，加快推动微生物转

化的工业应用进程，深入探究生物转化机制，充分阐明特异性关键水解酶及其催化特性，着力提高生物转化效率；对于改进酸

水解法，探索使用结构简单、性能稳定、可生物降解的新型酸催化体系，有效解决环境污染及生产安全问题。
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［［Abstract］］ Direct acid hydrolysis of Dioscorea zingiberensis rhizomes for preparation of diosgenin is 

wildly used in the traditional industry， which uses a large amount of inorganic acid catalysts， with high 

wastewater discharge and serious environmental pollution. Therefore， exploring clean and efficient preparation 

methods and processes has become an inevitable choice to realize the sustainable development of industrial 

production of diosgenin. Herein， the author reviewed and analyzed the research progress and problems of 

enzymatic hydrolysis， microbial transformation and modified acid hydrolysis in the preparation of diosgenin 

from D. zingiberensis rhizomes during the last ten years， and their application prospects are analyzed. Enzymatic 

hydrolysis has mild reaction conditions， but the yield of diosgenin is low， the economic cost is high， and the 

purification process of active enzyme is complicated. Microorganism shows specific activity to the substrate and 

［收稿日期］ 2022-11-07

［基金项目］ 河南省高等学校重点科研计划项目（23A360003）

［第一作者］ 张娟，博士，副教授，从事仪器分析及中药分析研究，E-mail：zj19820305@163. com

［通信作者］  * 谢彩侠，博士，教授，从事中药质量控制研究，E-mail：nanyangxcx@126. com

··274



第 29 卷第  20 期
2023 年 10 月

中国实验方剂学杂志
Chinese Journal of Experimental Traditional Medical Formulae

Vol. 29，No. 20

Oct. ，2023

high efficiency for diosgenin production， and microbial transformation is clean and environmentally friendly， 

but microbial transformation is time-consuming and the metabolic intermediates are complicated. For the 

modified acid hydrolysis， two-phase acid hydrolysis can reduce the amount of acid catalyst， and sulfonic acid-

functionalized ionic liquid displays good recyclable performance by replacing the traditional inorganic acid， 

however， the wastewater discharge should still be considered. Solid acid catalysts are non-corrosive and easy to 

be recycled， but the need to use ethanol as the reaction solvent has certain safety hazards， and the catalyst 

preparation process is cumbersome. In conclusion， exploring clean and efficient conversion methods is an 

important research trend for preparation of diosgenin from D. zingiberensis rhizomes. For the enzymatic 

hydrolysis， the key glycoside hydrolases in the bioconversion process should be explored in depth， the 

conversion pathway of enzymatic saponins and enzyme specificity should be fully elucidated， and efforts should 

be made to improve the efficiency of enzymatic hydrolysis. For the microbial transformation， we should 

accelerate its industrial application process based on selecting and breeding efficient transformation strains， and 

optimizing stable transformation systems and processes， and in-depth investigation of the mechanism of 

microbial transformation， fully elucidating the specific key hydrolases and its catalytic properties， and striving to 

improve the efficiency of microbial transformation. For the modified acid hydrolysis， novel acid catalytic system 

with simple structure， stable performance and good biodegradability should be explored and applied， which can 

effectively solve the problems of environmental pollution and production safety.

［［Keywords］］ Dioscorea zingiberensis rhizomes； diosgenin； enzymatic hydrolysis； acid hydrolysis； 

microbial transformation； clean preparation

盾 叶 薯 蓣 又 称 黄 姜 ，薯 蓣 科 薯 蓣 属 植 物 ，为 我

国 特 有 物 种 ，由 于 需 求 量 极 大 ，在 我 国 河 南 、陕 西 、

湖北、湖南等 10 多个省市已得到广泛种植。盾叶薯

蓣 是 生 产 薯 蓣 皂 苷 元 的 重 要 植 物 来 源 。 薯 蓣 皂 苷

元，又称薯蓣皂素，具有抗肿瘤、抗氧化、抑菌抗炎、

治疗类风湿性关节炎、心血管病、糖尿病等功效［1-2］。

薯 蓣 皂 苷 元 也 是 合 成 甾 体 激 素 类 药 物 的 重 要 基 础

原料［3］，以薯蓣皂苷元为前体，通过化学修饰，可以

合成上百种甾体激素类药物，是一种药用价值极高

的 医 药 中 间 体 ，因 此 薯 蓣 皂 苷 元 被 人 们 称 为“ 药 用

黄金”和“激素之母”。全世界对薯蓣皂苷元的需求

量 高 ，而 我 国 由 于 盾 叶 薯 蓣 资 源 丰 富 ，种 植 面 积 较

广，为生产和出口薯蓣皂苷元的主要国家之一。

传统工业广泛采用直接酸水解法制备薯蓣皂苷

元［4-6］，其工艺中需使用大量盐酸、硫酸等无机酸水

溶液直接作用于药材原料，水解后用大量清水洗涤，

直至水解液达到 pH 中性，再用有机溶剂（如石油醚、

有机汽油、三氯甲醇等）从水解产物中萃取薯蓣皂苷

元。该方法所需工艺和设备简单，生产成本低，一直

被众多企业广泛采用。但由于直接酸水解法所需酸

水用量高，导致废水排放量大，环境污染严重，无机

酸易腐蚀工业设备，酸催化体系难以回收和循环使

用，这些因素均制约了薯蓣皂苷元的工业生产。

探寻清洁、高效的制备方法和技术是实现薯蓣

皂 苷 元 工 业 生 产 可 持 续 发 展 的 必 然 选 择 和 重 要 课

题。酶水解、微生物转化及改进酸水解等方法能够

在 提 高 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 的 同 时 减 少 或 避 免 废 液 排

放，有效缓解环境污染，近 10 年来得到了广泛关注

和持续研究。本文通过综述酶水解、微生物转化及

改 进 酸 水 解 等 方 法 在 盾 叶 薯 蓣 制 备 薯 蓣 皂 苷 元 中

的 研 究 进 展 ，讨 论 分 析 现 存 问 题 ，并 对 其 应 用 前 景

进行展望，为盾叶薯蓣清洁高效转化制备薯蓣皂苷

元研究提供参考和思路。

1 酶解法

酶 解 法 在 薯 蓣 皂 苷 元 制 备 中 的 应 用 研 究 主 要

集 中 于 酶 预 处 理 药 材［7-13］和 酶 水 解 皂 苷［14-24］2 个 方

面。盾叶薯蓣根茎中，皂苷类成分被纤维素或淀粉

包 裹 ，存 在 于 细 胞 壁 中 。 细 胞 壁 一 般 是 由 纤 维 素 、

半纤维素、果胶、木质素等物质构成，结构致密。选

择 相 应 的 生 物 酶 ，可 降 解 细 胞 壁 成 分 ，促 使 细 胞 内

有效成分溶出。因此，人们将不同种类的商品化酶

如纤维素酶、淀粉酶、果胶酶、木聚糖酶等用于盾叶

薯蓣药材的预处理，促使皂苷从植物细胞壁中释放

出 来 ，为 下 一 步 水 解 提 供 有 利 条 件 。 可 见 ，生 物 酶

预 处 理 的 主 要 目 的 在 于 提 高 总 皂 苷 提 取 率 。 将 纤

维 素 酶 和 果 胶 酶 1∶1 配 比 的 复 合 酶 用 于 超 声 波 -微

波辅助提取盾叶薯蓣总皂苷，提取时间仅为 300 s，

薯蓣皂苷元产率为 1.41%［10］。采用纤维素酶和淀粉
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酶 联 合 预 处 理 提 取 总 皂 苷 得 率 可 达 8.86%，酸 水 解

后 所 得 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 达 3.71%，比 直 接 酸 水 解 法

提 高 了 1.2 倍［11］。 利 用 阶 梯 酶 解 协 同 超 声 提 取 技

术 ，向 盾 叶 薯 蓣 根 茎 中 依 次 加 入 纤 维 素 酶 、果 胶 酶

复合酶制剂及 α-淀粉酶，可使薯蓣总皂苷得率提高

1.37%~1.60%［12］。通过比较纤维素酶、果胶酶、木聚

糖酶的不同组合酶预处理结果发现，果胶酶可能是

影 响 盾 叶 薯 蓣 还 原 糖 和 薯 蓣 皂 苷 元 提 取 率 的 关 键

酶，果胶酶处理盾叶薯蓣后，淀粉颗粒更分散，纤维

素和淀粉颗粒有明显穿孔现象，说明果胶酶对植物

细胞壁的降解更充分［13］。

多种生物酶能够催化水解糖苷键，在天然产物

酶解转化［14-15］及中药资源利用［25］等领域已得到广泛

研 究 。 用 于 制 备 薯 蓣 皂 苷 元 的 酶 解 法 主 要 为 单 一

酶 解 和 复 合 酶 解 。 单 一 酶 解 法 只 用 一 种 生 物 酶 水

解转化盾叶薯蓣中的皂苷类成分。例如，纤维素酶

不 但 能 够 降 解 β -D-葡 萄 糖 苷 键 ，促 进 有 效 成 分 溶

出，还可使皂苷结构中的糖苷键断裂得到薯蓣皂苷

元［16-17］，而通过将纤维素酶催化与三液相分离相结

合 的 方 式 ，使 产 物 和 酶 分 别 存 在 于 不 同 相 层 ，可 有

效避免产物抑制效应，提高酶解效率［18-19］。诸多研

究结果表明，不同种类的糖苷水解酶对皂苷降解效

果不同。例如，通过比较 5 种常用糖苷水解酶（蜗牛

酶、苦杏仁酶、植物酶 SPE-002、β-葡聚糖酶、纤维素

酶）对皂苷的降解效果发现，β-葡聚糖酶水解效果最

好，薯蓣皂苷元产率是其他 4 种酶的 2~3 倍，优化条

件 下 ，β -葡 聚 糖 酶 水 解 制 备 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 可 达

2.03%［20］。 赵 国 强 等［21］分 别 采 用 纤 维 素 酶 、木 聚 糖

酶 、果 胶 酶 作 用 于 盾 叶 薯 蓣 根 茎 粉 末 ，实 施 分 段 控

温发酵，所得薯蓣皂苷元产率比恒温自然发酵提高

了 69%。 从 微 生 物 可 分 离 纯 化 得 到 关 键 糖 苷 水 解

酶 ，对 糖 苷 键 具 有 特 异 性 降 解 功 能 。 例 如 ，从 犁 头

霉菌分离纯化得到的薯蓣皂苷 -糖苷酶能够依次水

解薯蓣皂苷 C-3 位连接的 α-L-鼠李糖、β-D-葡萄糖，

最终释放出薯蓣皂苷元［22］；来自烟曲霉的 β-葡萄糖

苷酶，可水解盾叶薯蓣中多种螺甾烷皂苷结构中的

糖苷键［23］；王海艳［24］将实验室培养霉菌所产活性酶

作 用 于 盾 叶 薯 蓣 粗 皂 苷 ，薯 蓣 皂 苷 元 产 率 可 达

1.51%，该活性酶缓冲液/石油醚双相反应体系的应

用 ，可 使 皂 苷 水 解 与 薯 蓣 皂 苷 元 萃 取 同 步 进 行 ，酶

解液可至少重复使用 2 次。

盾 叶 薯 蓣 中 以 薯 蓣 皂 苷 元 为 母 核 的 皂 苷 类 成

分较多［26］，因此，单一生物酶转化作用有限，使得薯

蓣皂苷元产率不高。利用复合酶解法，将 2 种或以

上生物酶共同作用于底物，在薯蓣皂苷元制备中可

显示出较优效果［27-31］。例如，由纤维素酶和蜗牛酶

组 成 的 复 配 酶 结 合 超 声 破 碎 法 作 用 于 盾 叶 薯 蓣 药

材 ，所 得 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 与 传 统 酸 解 法 相 当 ，比 直

接 酶 解 法 提 高 了 25%［29-30］。 将 四 元 复 合 酶（ 包 含 碱

性果胶酶、单宁酶、半纤维素酶、β-葡萄糖苷酶）直接

作用于盾叶薯蓣原料，薯蓣皂苷元收率达 4.34%，比

传统酸解法提高了 1.69 倍［31］。采用复配酶解法［32］，

即 纤 维 素 酶 解 48 h 后 ，再 进 行 β -葡 萄 糖 苷 酶 反 应

36 h，最 终 可 将 薯 蓣 皂 苷 元 产 量 提 高 到

31.68 mg·g-1，并 联 产 葡 萄 糖 230 mg·g-1。 分 别 来 自

黄曲霉和新月弯孢霉的甾体皂苷-β-葡萄糖苷酶、甾

体皂苷-α-1，2-鼠李糖苷酶相组合，也能够表现出比

单一酶更高的生物活性［33］。

酶预处理和酶解反应条件均较为温和，酶预处

理可与酸水解联合使用，有利于提高薯蓣皂苷元产

率 ，而 生 物 酶 直 接 水 解 过 程 无 需 酸 催 化 剂 ，废 液 量

小 ，更 为 环 保 。 但 受 商 品 化 生 物 酶 种 类 有 限 ，价 格

较高，生物产酶获取和筛选过程复杂及酶活性易受

环境或底物抑制等影响，制约了酶解法获取薯蓣皂

苷 元 的 应 用 研 究 。 未 来 可 深 入 探 究 生 物 转 化 过 程

中的关键糖苷酶及其催化特性，开展酶促动力学基

础 研 究 ，并 利 用 分 子 生 物 学 技 术 构 建 体 外 表 达 体

系，为高效生物转化制备薯蓣皂苷元打下基础。

2 微生物转化法

微生物转化法又称为发酵法，即筛选具有分解

皂苷的微生物，与药材或皂苷成分混合发酵。微生

物产生的特殊酶作用于皂苷成分，通过发酵过程断

开 糖 苷 键 ，使 薯 蓣 皂 苷 元 游 离 出 来 ，然 后 从 发 酵 残

渣、菌丝中提取薯蓣皂苷元［34-50］。盾叶薯蓣含有呋

甾 烷 和 螺 甾 烷 型 皂 苷 ，微 生 物 转 化 过 程 中 ，呋 甾 烷

型皂苷迅速转化为螺甾烷型皂苷，在微生物发酵作

用下，螺甾烷型皂苷再逐步转化为薯蓣皂苷元。在

盾叶薯蓣制备薯蓣皂苷元中，微生物转化过程具有

反 应 条 件 温 和 、清 洁 无 污 染 、转 化 效 率 高 于 酶 水 解

等独特优势，显示出广阔的应用前景。相关微生物

及 其 转 化 条 件 、薯 蓣 皂 苷 元 产 率 见 表 1。 不 同 微 生

物 所 产 代 谢 产 物 不 同 ，因 此 ，微 生 物 转 化 制 备 薯 蓣

皂苷元的途径以及转化效率差异较大。例如，通过

比 较 黑 曲 霉 、米 曲 霉 、烟 曲 霉 对 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 的

影 响 发 现 ，相 同 条 件 下 ，烟 曲 霉 对 粗 皂 苷 的 转 化 率

是黑曲霉、米曲霉的 4 倍［47］。

探讨分析微生物转化过程，开展催化动力学基

础 研 究 ，有 利 于 人 们 深 入 理 解 微 生 物 转 化 机 制 ，为
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实际过程中优化发酵条件、获取高转化效率提供科

学 和 理 论 基 础 。 根 据 数 学 模 型 进 行 动 力 学 分 析 推

测，米曲霉转化皂苷是一个多底物-多酶参与的复杂

反 应 过 程［36］，甾 体 皂 苷 结 构 中 侧 链 鼠 李 糖 基 、葡 萄

糖 链 依 次 先 后 发 生 水 解 ，最 后 释 放 出 薯 蓣 皂 苷 元 ，

其 主 要 转 化 途 径 见 增 强 出 版 附 加 材 料 。 而 酶 促 动

力 学 研 究 表 明 ，米 曲 霉 转 化 过 程 中 ，鼠 李 糖 水 解 反

应 速 率 常 数 明 显 大 于 葡 萄 糖 ，导 致 中 间 产 物 堆 积 ，

因此，薯蓣皂苷元产率不高。对于哈茨木霉转化过

程，以盾叶薯蓣发酵过程中各种皂苷分析以及薯蓣

皂苷元浓度变化规律为基础，构建动力学模型。根

据动力学分析结果推测，生成薯蓣皂苷元的主要转

化 途 径 为 ，盾 叶 新 苷 先 水 解 鼠 李 糖 ，再 水 解 葡 萄 二

糖，最后水解末端葡萄糖［37］。转化过程中鼠李糖和

葡萄糖水解同时进行，涉及主要底物和中间产物的

各转化反应速率均较高，因此，中间产物积累少，有

利于薯蓣皂苷元产率提高，主要转化途径见增强出

版附加材料。

微生物代谢产生的特异性糖苷水解酶，可使盾

叶薯蓣皂苷中的糖苷键断裂，最终释放出薯蓣皂苷

元。因此，充分研究源自微生物活性酶及其催化特

性，对于阐明微生物转化机制以及调控微生物转化

过程具有重要意义。例如，从里氏木霉可纯化得到

E1、E2、E3、E4 4 种酶，以原纤细薯蓣皂苷为底物，通

过 酶 促 动 力 学 分 析 可 推 测 出 皂 苷 的 主 要 转 化 途 径

见增强出版附加材料［51］，即 C-26 和 C-3 终端葡萄糖

苷键依次被里氏木霉产生的 E1、E2、E3、E4 4 种酶催

化 水 解 ，然 后 C-3 终 端 鼠 李 糖 苷 和 C-3 葡 萄 糖 苷 键

在 E2、E3 催 化 作 用 下 逐 步 断 裂 ，释 放 出 薯 蓣 皂 苷

元。其中，E2 和 E3 是皂苷水解关键酶，而 C-3 位糖

苷键的水解是决定整个生物转化过程的关键步骤。

里氏木霉对盾叶薯蓣皂苷进行发酵后，加入烟曲霉

表 1　微生物转化制备薯蓣皂苷元

Table 1　Microbial transformation for preparation of diosgenin from D. zingiberensis rhizomes

微生物

米曲霉［34-35］

哈茨木霉［37-38］

里氏木霉［43］

赤霉菌［44］

塔宾曲霉［45］

泡盛曲霉［46］

烟曲霉［47］

里氏木霉+烟曲霉［48］

益生菌［49］

镰刀菌［50］

镰刀菌+月弯菌［50］

转化底物

盾叶薯蓣干粉

盾叶薯蓣干粉

盾叶薯蓣酶解物

盾叶薯蓣酶解物

盾叶薯蓣醇提总皂苷

盾叶薯蓣醇提粗皂苷

物理分离得粗皂苷

盾叶薯蓣酶解物

物理分离粗皂苷

盾叶薯蓣干粉

盾叶薯蓣干粉

转化条件

    含 1.0 g 盾 叶 薯 蓣 的 66.7 mmol·L-1 Na2HPO4-KH2PO4 缓 冲 液（pH 6.0）
30 mL，8% 接种量，37 ℃发酵 84 h 后，50 ℃继续转化 8 h

    发 酵 培 养 液 组 成 ：0.06 mol·L-1 的 Na2HPO4-KH2PO4 缓 冲 液 30 mL、聚 山

梨 酯 -85 0.7g·L-1、FeSO4·7H2O 0.93 mmol·L-1，药 材 载 量 33.3 g·L-1，6% 接

种量，30 ℃发酵 120 h

    发 酵 培 养 液 组 成 ：蛋 白 胨 26.7 g·L-1、K2HPO4 2.7 g·L-1、聚 山 梨 酯 -80 

7.3 g·L-1，底物 10 g·L-1，pH 5.8，接种量 10%，37 ℃发酵 156 h

    发 酵 培 养 液 组 成 ：葡 萄 糖 20.6 g·L-1、酵 母 膏 5.0 g·L-1、NaCl 1 g·L-1、

KH2PO4 3 g·L-1、ZnSO4 1.5 g·L-1，底物 3 g·L-1，30 ℃发酵时间 5 d

    发 酵 培 养 液 组 成 ：葡 萄 糖 10 g·L-1、NaNO3 3 g·L-1、K2HPO4 1 g·L-1、

MgSO4·7H2O 0.5 g·L-1、KCl 0.5 g·L-1、FeSO4·7H2O 0.01 g·L-1，底 物 浓 度

2 g·L-1，pH 6.0，接种量 10%，37 ℃发酵 72 h

    培 养 基 组 成 ：NaNO3 3.0 g·L-1、KH2PO4 1.0 g·L-1、MgSO4·7H2O 

0.5 g·L-1、KCl 0.5 g·L-1、FeSO4·7H2O 3.0 g·L-1，pH 7.0，接 种 量 8%，

180 r·min-1 搅拌，30 °C 发酵 8 d

    发 酵 培 养 液 组 成 ：MgSO4·7H2O 0.9 g·L-1、KH2PO4 1 g·L- 1、（NH4）2SO4 

4.0 g·L-1、ZnSO4·7H2O 0.09 g·L-1、CaCl2 0.1 g·L- 1、酵 母 浸 膏 1.0 g·L-1、胰

蛋白胨 2.0 g·L-1，自然 pH，接种量 2.0%，33 ℃发酵 5 d

    培养基含蛋白胨 2.67%、K2HPO4 0.27%、聚山梨酯-80 1.3%，pH 5.8，湿度

75%，搅拌速率 300 r·min-1，30 ℃，里氏木霉（接种量为 7.5×106 spores·g-1）
发酵 24 h 后再加入烟曲霉（接种量为 1.5×107 spores·g-1）继续发酵 5 d

5% 接种量，pH 7.0，37 ℃发酵 48 h

    发 酵 基 质 含 葡 萄 糖 2.86%、K2HPO4·3H2O 2.86%、MgSO4·7H2O 1.43%、

（NH4）2SO4 11.4%，接种量 10%，30 ℃发酵 22 d

    发 酵 基 质 含 葡 萄 糖 2.86%、K2HPO4·3H2O 2.86%、MgSO4·7H2O 1.43%、

（NH4）2SO4 11.4%，30 ℃镰刀菌（接种量 10%）发酵 22 d 后，引入月弯菌（接

种量 20%）继续发酵 7 d

薯蓣皂苷元产率

/mg·g-1

17.06

30.05

27.3

31

19.1

  74.261）

15.7

28.38

15%~18%2）

21.6

27.9

注：1）每 1 g 粗皂苷所得薯蓣皂苷元质量；2）皂苷转化率
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继 续 发 酵 ，可 显 著 提 高 薯 蓣 皂 苷 元 产 率［48］，这 一 结

果可由里氏木霉的转化机制解释，即里氏木霉发酵

皂苷成分得到延龄草苷，而烟曲霉产生的 β-葡萄糖

苷酶能够促进延龄草苷中 C-3 位糖苷键的水解，因

此对薯蓣皂苷元产率的提高起到正向作用。

内生菌与植物共同进化生长，在生物转化中具

有 独 特 优 势 。 根 据 盾 叶 薯 蓣 转 录 组 分 析 以 及 皂 苷

元生物合成关键酶基因筛选研究推测，盾叶薯蓣根

茎 中 的 内 生 菌 可 能 参 与 薯 蓣 皂 苷 元 生 物 合 成［52］。

以盾叶薯蓣内生菌的不断深入研究为基础［53-55］，通

过进一步分离筛选，可找出具备薯蓣皂苷元合成特

性的内生菌株，并将其应用于薯蓣皂苷元发酵生产

技术。例如，从盾叶薯蓣分离出 123 种内生真菌菌

株 ，生 物 分 析 和 固 态 发 酵 实 验 结 果 显 示 ，其 中 的 镰

刀 菌 对 甾 体 皂 苷 水 解 生 成 薯 蓣 皂 苷 元 的 转 化 活 性

最 高 ，经 22 d 发 酵 ，薯 蓣 皂 苷 元 产 率 达 2.16%，镰 刀

菌发酵盾叶薯蓣干粉 22 d 后，引入月弯菌继续发酵

7 d，最终可将薯蓣皂苷元产率提高至 2.79%［55］。该

固 态 发 酵 过 程 清 洁 有 效 ，操 作 简 便 。 其 中 ，分 离 筛

选 高 活 性 微 生 物 菌 种 、确 定 培 养 基 质 组 成 、优 化 固

态发酵条件等步骤是高效制备薯蓣皂苷元的关键。

可 见 ，深 入 研 究 具 有 转 化 特 性 的 内 生 菌 ，能 够 为 薯

蓣皂苷元的微生物制备途径提供新的思路。

从 以 上 分 析 可 以 看 出 ，相 比 于 传 统 酸 水 解 法 ，

微 生 物 转 化 具 有 反 应 条 件 温 和 、清 洁 无 污 染 、生 产

成 本 低 等 独 特 优 势 。 微 生 物 作 用 下 的 薯 蓣 皂 苷 元

产率普遍高于酶解法。因此，微生物转化法具有更

为广阔的应用前景。但是，不同微生物所产生的代

谢 产 物 复 杂 ，特 异 性 高 ，导 致 微 生 物 转 化 制 备 薯 蓣

皂 苷 元 的 途 径 和 产 率 差 异 较 大 ，转 化 过 程 不 易 控

制 。 另 外 ，微 生 物 转 化 周 期 较 长 ，使 得 生 产 效 率 下

降。截至目前，微生物转化方法应用于工业规模制

备 薯 蓣 皂 苷 元 的 研 究 仍 鲜 有 报 道 。 为 促 进 微 生 物

转化的工业应用，未来可从以下几个方面进行深入

研究：①利用多种现代化生物技术选育高效转化菌

株 ，着 力 提 高 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 ；② 采 用 多 种 微 生 物

混 合 发 酵 ，使 所 产 酶 种 类 更 加 丰 富 多 样 ，充 分 发 挥

微 生 物 转 化 优 势 ，进 一 步 提 高 转 化 效 率 ；③ 优 化 稳

定 的 微 生 物 转 化 体 系 ，提 高 转 化 过 程 可 控 性 ，使 微

生 物 转 化 过 程 在 放 大 生 产 后 依 然 能 够 保 持 较 高 转

化效率；④开发高效、清洁、廉价的薯蓣皂苷元产物

分离纯化技术，也是工业化应用中需要注意的关键

问题。

3 改进酸水解法

3.1　双相酸水解     传统酸水解法中，无机酸、反应

物 、产 物 等 物 质 始 终 共 存 于 水 相 之 中 ，薯 蓣 皂 苷 元

产 物 易 发 生 脱 水 、异 构 化 等 副 反 应 ，从 而 影 响 薯 蓣

皂 苷 元 产 率 。 利 用 薯 蓣 皂 苷 元 易 溶 于 非 极 性 溶 剂

的特点，将水和有机溶剂组成的双相体系应用于皂

苷 水 解 ，可 促 使 产 物 与 酸 分 离 ，降 低 副 反 应 程 度 。

例如，使用水/石油醚为双相反应介质时，反应过程

中催化剂与反应物在水相发生水解，薯蓣皂苷元产

物被萃取富集于石油醚相，从而减弱产物与酸催化

剂的接触程度，这样既能够促进水解平衡向正反应

方向移动，又能够防止产物发生异构化或脱水等副

反应，因此，水解效率和薯蓣皂苷元产率提高，而酸

催化剂用量减少。同时，双相酸水解体系的应用还

实现了水解反应和产物萃取连续完成，有利于简化

工业生产程序，提高生产效率。

以盾叶薯蓣根茎粉末为原料，以含硫酸的甲醇

水溶液与石油醚组成的双相混合体系为反应介质，

建 立 了 双 相 联 合 酸 水 解 法 萃 取 薯 蓣 皂 苷 元 的 最 佳

工艺为，反应温度 100 ℃、甲醇体积分数 20%、反应

时间 8 h、硫酸体积分数 6%。该工艺操作简便易行、

硫 酸 溶 液 用 量 减 少 ，所 得 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 可 达

3.83%，明 显 高 于 传 统 直 接 酸 水 解 方 法 的

3.01%［56-59］。 高 压 条 件 有 利 于 促 进 皂 苷 酸 水 解 进

程［60］，因 此 ，将 双 相 酸 水 解 体 系 与 高 压 反 应 条 件 相

结 合 ，结 果 表 明 ，加 压 双 相 酸 水 解 法 制 备 薯 蓣 皂 苷

元的产率高于直接酸水解等传统提取工艺，而硫酸

消耗量则比传统直接酸水解法降低了 88.53%，废液

中 的 化 学 耗 氧 量（COD）和 总 有 机 碳（TOC）分 别 降

低了 50.15% 和 64.39%［61-64］。可见，加压双相反应体

系 的 应 用 ，不 但 能 够 有 效 提 高 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 ，还

能够显著降低无机酸使用量，有效减少酸废排放及

环境污染。最近，由季铵盐和有机酸组成的低共熔

溶剂（DES）代替水相，与石油醚共同构成双相反应

体 系［65］，在 超 声 波 辐 射 条 件 下 ，所 得 薯 蓣 皂 苷 元 产

率 与 传 统 酸 水 解 法 相 当 。 该 体 系 具 备 以 下 多 重 优

势：反应温度低至 40 ℃、反应时间只有 15 min、废水

中 COD 只有传统方法的 1%、低共熔溶剂可回收并

循环使用等。可见，DES 的应用为薯蓣皂苷元的清

洁有效制备提供了新思路和新方法。

3.2　磺酸功能化离子液体催化     离子液体完全由

阴阳离子组成，在室温或接近室温条件下呈液态存

在 ，具 有 非 挥 发 性 和 不 可 燃 性 。 其 中 ，磺 酸 功 能 化

离 子 液 体（SO3H-ILs）由 于 其 合 成 方 法 简 单 、
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布朗斯特酸性强，催化活性高、性质稳定、易于回收

等 优 势 ，可 替 代 硫 酸 或 盐 酸 等 无 机 强 质 子 酸 ，在 工

业 催 化 、药 物 合 成 、生 物 质 处 理 与 转 化 等 领 域 得 到

了 广 泛 研 究［66-68］。 与 无 机 酸 相 比 ，SO3H-ILs 的 非 挥

发 性 和 热 化 学 稳 定 性 使 其 在 反 应 中 既 可 以 有 效 避

免或减轻环境污染及设备腐蚀等现象，也为催化体

系的回收和循环使用提供了基础条件和有效途径。

1- 磺 丙 基 -3- 甲 基 咪 唑 硫 酸 氢 盐 离 子 液 体

（［PSMIm］HSO4）可取代硫酸用于催化制备薯蓣皂

苷 元［69］，水 解 实 验 的 单 因 素 考 察 结 果 表 明 ，药 材 原

料 2.0 g 可得薯蓣皂苷元 6.35 mg。由于是采用直接

酸水解方法，离子液体水溶液直接作用于原料药材

粉 末 ，因 此 酸 性 离 子 液 体 消 耗 量 较 多 ，使 得 成 本 增

加 。 同 时 ，由 于 药 材 未 进 行 提 取 分 离 ，转 化 底 物 所

含成分复杂，导致离子液体催化剂分离效率和循环

使用性能并不是很高。采用先提取后水解的方法，

从 盾 叶 薯 蓣 提 取 分 离 总 皂 苷 成 分 ，然 后 以 1-磺 丁

基 -3-甲 基 咪 唑 硫 酸 氢 盐（［BHSO3MIm］HSO4）离 子

液体为催化剂，在微波辐射条件下可实现皂苷短时

间 高 效 水 解［70］。 研 究 结 果 表 明 ，优 化 条 件 下 ，薯 蓣

皂 苷 元 得 率 为 99 mg·g-1，水 解 反 应 时 间 只 有

20 min，酸 性 离 子 液 体 循 环 使 用 5 次 后 仍 具 有 较 高

催 化 活 性 。 磺 酸 功 能 化 离 子 液 体 的 应 用 本 质 仍 为

液体酸催化，其优势在于酸催化剂的非挥发性和可

循环使用性能，但依然无法避免废液处理和排放等

问题。

3.3　固体酸催化     以液体酸为催化剂时，反应结束

后 ，酸 催 化 剂 和 其 他 一 些 水 溶 性 产 物 混 溶 于 水 相 ，

在 一 定 程 度 上 限 制 了 催 化 剂 的 循 环 使 用 性 能 。 而

以固体酸为催化剂，通过简单过滤和洗涤即可实现

催 化 剂 的 分 离 和 回 收 。 李 谦 等［71］将 强 酸 型 离 子 交

换树脂用于催化薯蓣皂苷水解，所得薯蓣皂苷元产

率为盐酸直接水解的 70%，而溶液中的氢离子浓度

一直都比较低，这大大减轻了环境污染和设备腐蚀

现象。酸度表征结果显示，负载磺酸固体催化剂酸

性与均相硫酸相当，在高温高压条件下能够稳定存

在，且易于从反应体系中分离回收，因此，在催化领

域的应用研究已较为广泛［72］。近几年来，负载磺酸

固体催化剂也被用于薯蓣皂苷元制备过程［73-78］。例

如，将磺酸基引入表面修饰的纳米 Fe3O4 颗粒，得到

了一系列磺酸型磁性固体酸［73-76］。其中 2 种固体酸

Fe3O4@PEI@SO3H 和 Fe3O4@SiO2-Pr-S-SO3H 的强酸

浓度分别为 2.01、2.34 mmol·g-1，能够显示出更高的

酸 催 化 活 性 ，优 化 条 件 下 ，所 得 薯 蓣 皂 苷 元 产 率 分

别为 18.78% 和 19.15%。利用核磁共振波谱及液-质

联用技术对产物进行分离和鉴定结果显示，催化产

物 中 存 在 薯 蓣 皂 苷 元 以 及 含 有 乙 基 葡 糖 苷 基 团 的

化合物［73-74］，说明在此类固体酸催化作用下，皂苷成

分通过醇解路径最终转化为薯蓣皂苷元。

多 孔 SiO2 制 备 工 艺 成 熟 ，表 面 反 应 活 性 高 ，常

用 作 负 载 各 类 功 能 化 基 团 的 良 好 载 体 。 以 廉 价 磷

尾矿作为硅源可制备得到 SiO2，再对其表面直接进

行 磺 化 得 到 硅 基 负 载 磺 酸 固 体 催 化 剂

（SiO2-SO3H）［77］。将其用于催化醇解盾叶薯蓣总皂

苷，薯蓣皂苷元产率比传统酸水解法提高了 12.9%，

催化剂有效循环使用 5 次后，通过稀硫酸溶液浸泡

3 h 即可恢复催化活性。苯乙烯、双丙烯酰胺和烯丙

基 磺 酸 钠 通 过 聚 合 反 应 和 酸 化 作 用 可 得 到 聚 合 物

负载磺酸固体催化剂，也可有效催化醇解薯蓣总皂

苷，薯蓣皂苷元产率可达 12.82%，催化剂易于分离，

可循环使用 6 次［78］。

在盾叶薯蓣转化制备薯蓣皂苷元过程中，负载

磺酸固体催化剂显示出布朗斯特酸性强、催化活性

高 、产 物 和 反 应 物 均 易 于 分 离 回 收 、对 设 备 无 腐 蚀

性 、无 酸 废 液 排 放 等 显 著 优 势 。 然 而 ，催 化 剂 的 制

备需使用多种无机材料及有机试剂，合成过程也较

为 复 杂 ，这 将 使 得 其 应 用 成 本 显 著 增 加 ；磺 酸 基 团

的 负 载 量 及 催 化 性 能 受 合 成 条 件 和 载 体 基 质 的 影

响较为显著；同时，反应过程需使用乙醇为溶剂，为

安 全 生 产 带 来 一 定 风 险 。 未 来 可 通 过 探 寻 新 型 负

载材料、简化固体酸制备过程、提高催化剂稳定性、

增 强 催 化 体 系 循 环 使 用 性 能 等 方 面 进 行 不 断 深 入

研究和改进，以推动固体酸催化剂的产业化制备和

工业化应用。

4 结语与展望

薯蓣皂苷元药用价值广泛，盾叶薯蓣是薯蓣皂

苷 元 的 重 要 植 物 来 源 。 传 统 的 直 接 酸 水 解 法 为 无

机酸直接作用于盾叶薯蓣药材根茎粉末，制备过程

中 的 酸 废 液 排 放 量 大 、环 境 污 染 严 重 、淀 粉 和 纤 维

素等富含资源浪费、薯蓣皂苷元产率不高等问题严

重 制 约 其 工 业 生 产 的 可 持 续 发 展 。 为 解 决 这 些 问

题，国内外相关企业和科研机构一直致力于薯蓣皂

苷元新型生产工艺和绿色制备方法的研究与开发，

目前研究主要集中于酶水解、微生物转化以及改进

酸水解等。

由 于 反 应 条 件 温 和 、清 洁 无 污 染 等 优 势 ，酶 水

解 和 微 生 物 转 化 方 法 在 盾 叶 薯 蓣 制 备 薯 蓣 皂 苷 元

过程中的应用研究较为持续和广泛。对于酶水解，
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应深入探寻生物转化过程中的关键糖苷水解酶，充

分阐明酶解皂苷的转化路径以及酶特异性，着力提

高 酶 水 解 效 率 。 现 阶 段 微 生 物 转 化 制 备 薯 蓣 皂 苷

元研究仍然停留在实验室阶段，并以菌种筛选和培

养 最 为 常 见 。 由 于 转 化 成 本 低 、薯 蓣 皂 苷 元 产 率

高，微生物转化方法具有更广阔的应用前景。一方

面 ，明 确 微 生 物 转 化 机 制 ，分 离 纯 化 代 谢 产 生 的 糖

苷酶，探究其催化性能，为实现高效转化奠定基础。

另 一 方 面 ，选 育 高 效 转 化 菌 株 、开 发 稳 定 的 微 生 物

转 化 体 系 、采 用 简 单 有 效 的 产 物 分 离 技 术 ，加 快 推

进微生物转化制备薯蓣皂苷元的工业化进程。

改进酸水解中，高压双相酸水解技术虽能显著

降低无机酸消耗量，但使用有机相和高压条件对设

备 要 求 更 高 ，生 产 安 全 风 险 加 大 ，无 法 避 免 使 用 无

机 酸 也 是 双 相 酸 水 解 未 能 得 到 深 入 研 究 和 应 用 的

主要因素。酸功能化离子液体无挥发性、热稳定性

高 ，为 代 替 无 机 酸 提 供 了 应 用 基 础 ，其 在 盾 叶 薯 蓣

转 化 制 备 薯 蓣 皂 苷 元 过 程 中 已 显 示 出 良 好 催 化 活

性 和 循 环 性 能 ，但 由 于 本 质 仍 为 液 体 酸 催 化 ，离 子

液 体 催 化 体 系 仍 无 法 避 免 废 液 处 理 和 排 放 问 题 。

因 此 ，未 来 可 探 寻 应 用 可 生 物 降 解 离 子 液 体 ，充 分

发挥离子液体催化剂的循环使用性能，以有效解决

环 境 污 染 难 题 。 固 体 酸 催 化 剂 用 于 盾 叶 薯 蓣 制 备

薯 蓣 皂 苷 元 的 优 势 在 于 无 腐 蚀 性 、易 回 收 ，缺 点 在

于需使用乙醇作为反应溶剂、催化剂制备过程较为

繁琐，未来可探索使用结构简单、易合成、性能稳定

的固体酸催化剂，以促进固体酸在盾叶薯蓣制备薯

蓣皂苷元中的研究和应用。
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