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表1因素水平

Table 1 Factors and levels

水平
因 素

X1

70

76

85

94

100

X2

Z

3．3

5．O

6．7

8．O

X3

5：1

7；1

8：1

9：1

11：1

表2球面对称设计试验及结果
Table 2 Spherical symmetric design and their results

试验号 x-／℃ 拖／h X3 多糖得率／％

将实验数据进行多元回归处理、二项式拟合，

得：Y一2．591 76+1．402 68 X2一1．214 34 X3—

0．000 45 X；一0．013 91 X22—0．005 48 X；一

0．012 25 X1X2+0．017 73 X1X3—0．039 11 X2X3；

r一0．998 6，F一89．306 2，P一0．01l 1，S桑一

0．020 53，回归方程显著、有效。

根据回归方程计算得优化条件为：X。一i00℃，

X2=2 h，X3=11：1。

理论上在优化此条件下多糖总的理论得率应为

3．04％。

2．8 优化条件的验证：称取荨麻药材粗粉10．00 g，

在最佳条件下进行验证，多糖得率为2．76％(咒一3)。

3讨论

球面对称设计法是目前在国外较为流行的试验

方案优化设计方法，该法具有实验次数少、精度高的

特点。本实验采用该方法，通过多元回归处理，得出

了荨麻多糖的最佳实验条件：以药材量11倍的水作

为溶剂在100℃下提取2 h；并在此条件下进行工艺

验证试验，从验证试验效果来看，该方法适合于荨麻

多糖提取条件的优化设计。
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RP—HPLC法测定大蒜油中二烯丙基三硫和二烯丙基二硫

刘丽梅，王瑞海，陈 琳，丁家欣，张秋海

(中国中医研究院基础理论研究所，北京100700)

大蒜油是百合科葱属植物大蒜Allium sativum

L．的地下鳞茎外皮干燥后经水蒸气蒸馏提取而得

到的挥发油。大蒜油具有抗菌、调血脂、降血糖、降压

利尿、抗血小板凝集、增加纤维蛋白溶解性、保肝、抗

衰老、抗肿瘤等多种功能[1’2]，特别是对心血管、肿瘤

有很好的生理活性，使其在新药开发、保健品生产上

存在着很大潜力。我国每年约有20t大蒜油出口，也

给大蒜油的生产厂家带来巨大的商机。但我国目前

没有完善的大蒜油生产质量标准，仅依据挥发油的
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物理常数，使生产和出口受到一定的限制。为此本实

验选择大蒜油中主要活性成分二烯丙基三硫和二烯

丙基二硫为质量控制指标，对大蒜油的质量进行监

控，旨在为制定国家标准提供依据。

1仪器与材料

高效液相色谱仪(美国HPll00，包括四元泵、

二极管阵列检测器、自动进样器、HP化学工作站)，

精密天平DT—100(jt京光学仪器厂)，控温多用高速

组织捣碎机(江苏江阴科研器械厂)。
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甲醇、甲酸为色谱纯，水为双蒸水。二烯丙基三

硫和二烯丙基二硫对照品自制，质量分数均在98％

以上。大蒜分别来自全国14个不同产地。

2方法与结果

2．1 色谱条件：色谱柱：Zorbax extend C18柱(250

mm×4．6 mm，5肛m)；流动相：甲醇一0．17％甲酸溶

液(80：20)；体积流量：1 mL／min；检测波长：240

nm；柱温：35℃。

2．2对照品溶液的制备：精密称取二烯丙基二硫

30．44 mg，二烯丙基三硫对照品32．12 mg置于50

mL量瓶中，用甲醇溶解并稀释至刻度，摇匀；分别

精密吸取0．608 8 mg／mL二烯丙基二硫溶液和

0．642 4 mg／mL二烯丙基三硫溶液各1．0 mL于10

mL量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，即得混合对

照品溶液。

2．3供试品溶液的制备：分别称取不同产地大蒜

200．0 g，在多用高速组织捣碎机内将蒜带皮粉碎成

粒径为3～5 mm的颗粒，加5倍量水，50～55℃保

温酶解1 h，按《中国药典>>2005年版XD挥发油测

定法(甲法)提取大蒜挥发油1 h，挥发油经无水硫

酸钠脱水，得纯大蒜油。精密称量大蒜油约2 mg，加

甲醇溶解，定容在5 mL量瓶中，摇匀即得。

2．4标准曲线的绘制：对照品溶液分别进样2、4、

8、12、16、20、40 luL，按上述色谱条件测定峰面积积

分值。以峰面积积分值为纵坐标，进样量为横坐标，

绘制标准曲线，结果二烯丙基二硫在0．368～7．36

弘g与峰面积线性关系良好，回归方程为Y，一

477．102 9 x一2．252 6，，．一0．999 9；二烯丙基三硫

在0．228 8～4．576,ug与峰面积线性关系良好，回

归方程为Y2—796．945 5 X一4．328 2，r一0．999 9。

2．5 精密度试验：精密吸取同一供试品溶液10

g-L，重复进样6次，二烯丙基二硫峰面积积分值的

RSD为0．25％；二烯丙基三硫峰面积积分值的

RSD为0．22％。

2．6稳定性试验：取大蒜油供试品溶液，在0、2、6、

8、22 h分别进样测定，结果5次进样二烯丙基二硫

和二烯丙基三硫峰面积积分值的RSD分别为

0．78 o／／和0．80％。

2．7重现性试验：对同一批(山东金乡大蒜)样品5

份，分别制备供试品溶液，测定，结果大蒜油中二烯

丙基二硫平均质量分数为124．1 mg／g，RSD为

2．49％，二烯丙基三硫平均质量分数为475．4 rag／

g，RSD为1．99％。

2．8回收率试验：取含二烯丙基二硫131．4 mg／g，

二烯丙基三硫341．0 mg／g大蒜油约9 mg，精确加

入二烯丙基二硫约1 mg，二烯丙基三硫约3 mg，制

备供试品溶液，进样测定，计算回收率，结果二烯丙

基二硫回收率为100．10％，RSD％为2．60％；二烯

丙基三硫回收率为97．86％，RSD％为2．48％。

2．9样品测定：分别精密吸取对照品溶液和供试品

溶液各10肚，在上述色谱条件下测定14个产地的
大蒜油中二烯丙基二硫和二烯丙基三硫，每个样品

平行测定3次，大蒜油的HPLC色谱图见图1，结果

见表1。

A

0 5 10 15

B

O

1一二烯丙基二硫2一二烯丙基三硫

1-diallyl disulfide 2-diallyl trisulfide

图1 二烯丙基二硫对照品(A)、二烯丙基三硫对照品

(B)和山东金乡产大蒜油(c)的HPLC图

Fig．1 HPLC Chromatograms of diallyl disulfide

reference substance(A)，diailyl trisulfide

reference substance(B)，and garlic oil from

A．stativam grown in Jinxiang，Shandong

Province(C)

3讨论

3．1 水蒸气蒸馏提取的大蒜油成分为低分子硫醚

类的化合物，主要含有二烯丙基三硫、二烯丙基二

硫、二烯丙基一硫(diallyl sulfide DAS)、二烯丙基

四硫、甲基烯丙基三硫、甲基烯丙基二硫、甲基烯丙

基一硫[33等，其中质量分数较高的成分为二烯丙基

三硫和二烯丙基二硫，而且这两个成分药理活性研

究报道的最多，故此本课题以两者为检测指标来控

制大蒜油的质量。
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表1不同产地大蒜挥发油中二烯丙基二硫和二烯丙基

三硫的测定结果(厅一3)

Table 1 Determination of diailyl disulfide

and dial]lyl trisulfide in A．stativam

from different habitats锄一3)

3．2 以往大蒜油制剂中有效成分测定方法有氧瓶

燃烧法、生物检定法、薄层色谱法、气相色谱法和高

效液相色谱法‘1’21，但这些方法中检测指标仅为二烯

丙基三硫，为更科学地体现大蒜油的质量，本实验采

用HPLC法，在一个系统内实现对二烯丙基三硫和

二烯丙基二硫两个成分的测定，该法简便、灵敏、准

确，多成分定量更加科学。

3．3从全国14个不同产地大蒜提取的大蒜油中有

效成分测定结果可以看出，由于大蒜产地、采收期、

农家栽种品种不同，其大蒜油的质量相差很大，二烯

丙基三硫和二烯丙基二硫两个成分总质量分数在

51．56％～75．07％，较高的品种如云南曲靖麒麟越

州镇产大蒜和江苏盐城射阳产大蒜，其外皮的颜色

不同，蒜个头大小也不一样。由此看出，要保证提取

蒜油的质量好，不能仅从大蒜的外皮颜色、蒜大小来

判断，必须筛选产地与品种，并进行定量测定。
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HPLC法测定蝙蝠葛酚性碱片中蝙蝠葛碱

史自东，刘 博

(湖北省医药工业研究院，湖北武汉430061)

蝙蝠葛酚性碱片是由从蝙蝠葛Menispermum

dauricum DC．干燥根茎中提取的以蝙蝠葛碱为主

的酚性生物碱制成的片剂，具有活血化瘀，行气止

痛，扩张冠脉血管，改善心肌缺血作用，用于预防和

治疗冠心病，心绞痛以及瘀血内阻之胸痹、眩晕、气

短、心悸，胸闷或痛等病症。在前期研究口’23基础上，

本实验采用高效液相色谱法测定了蝙蝠葛碱，以期

为建立该制剂科学合理的质量控制方法提供依据。

1仪器与试剂

美国光谱物理公司SP2000泵，UVl000紫外检

测器，N2000色谱工作站，AS3120超声波处理器。

蝙蝠葛酚性碱片、蝙蝠葛碱对照品(质量分数>

99．3 oA)由华中科技大学同济医学院提供。其他试剂

均为分析纯，水为双蒸馏水。

收稿日期：2006—02—07

2方法与结果

2．1 色谱条件：Inertsil ODS一3色谱柱(150 mm×

4．6 mm，5 Mm)；流动相：乙腈一水一磷酸一三乙胺

(15：85：0．2：0．2)；检测波长为279 nm；体积流

量：1．5 mL／min；柱温：室温。

2．2对照品溶液制备：精密称取蝙蝠葛碱对照品15

mg，置100 mL量瓶中，加流动相适量，超声处理使

溶解，放至室温，加流动相稀释至刻度，摇匀，即得。

2．3供试品溶液的制备：取本品10片，精密称定，

研细，取约0．1 g，置100 mL量瓶中，加流动相适

量，超声处理30 rain使溶解，放至室温，加流动相稀

释至刻度，摇匀，滤过，弃去初滤液，取续滤液，即得。

2．4标准曲线制备：取蝙蝠葛碱对照品10．07 mg，

置10 mL量瓶中，加流动相使溶解，并稀释至刻度，

  




