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何首乌炮制前后高效液相图谱的变化

刘振丽，李林福，宋志前，吕爱平

(中国中医研究院基础理论研究所，北京100700)

何首乌为蓼科植物何首乌Polygonum

multlflorum Thunb．的干燥块根。具有解毒、消痈、

润肠通便之功效。经炮制后为制何首乌，具有补肝

。肾、益精血、乌须发等功效o]。何首乌经炮制后其外

形、功效均发生了变化。目前在优选炮制工艺与评价

饮片质量中，多注重量变的研究，测定某成分或提取

物在炮制过程中的变化。由于基础性研究工作薄弱，

每味中药中可以进行测定的成分屈指可数，单纯～

种成分的变化并不能全面解释整个单味药功效的改

变，有时成分的变化与功效的改变不相吻合。某些被

认为是单味药中起作用的有效成分，在炮制过程中

逐渐下降，如何首乌中具有补肝作用口1的二苯乙烯

苷，在炮制后降低o“]。

随着指纹图谱鉴定技术的发展，越来越多的中

药采用指纹图谱进行鉴定和质量控制。较之单一成

分的测定，指纹图谱可以较全面有效地控制和评价

中药饮片质量，为深入阐明炮制前后药性和功效的

改变提供一定的依据。

《中国药典》和《全国中药炮制规范》中，何首乌

的炮制方法为黑豆汁蒸、黑豆汁炖和清蒸糟§对全国

二十几个省市的炮制规范总结，另有黑豆汁高压

蒸“3等。炮制时间从3 h至40 h不等。本实验选择

两个产地的何首乌药材，分别采用不同炮制工艺炮

制相同时间，以及同一炮制工艺炮制不同时间，对得

到的制何首乌饮片进行HPLC—uv图谱分析，探讨

何首乌炮制前后内在成分质与量的变化。

1仪器、材料与试剂

高效液相色谱仪：HPll00，G1322A脱气机，

G1311A四元泵，G1313A自动进样器，G1316A恒

温箱，G1315A DAD检测器，G1314A VWD检测

器，HP化学工作站。

何首乌药材来自广东省德庆县德城镇和湖北恩

施，经中国中医研究院中药研究所I谢宗万f研究员鉴

定，均为蓼科植物何首乌P．multiflorum Thunb．

的干燥块根；实验样品为实验室自制的何首乌生饮

片和经黑豆汁蒸12、24、32、48 h，清蒸32 h口]，黑豆

汁高压蒸12 h[{3的饮片。

2，3，5，4'-四羟基二苯乙烯一2一O一卢一D一葡萄糖苷

(简称二苯乙烯苷，批号0844—200003)、太黄素(批

号0756—200110)、大黄素甲醚(批号758—20000S)购

自中国药品生物制品检定所。甲醇为色谱纯(美国

Fisher公司)，水为超纯水。

2方法与结果

2．1色谱条件：Diamond C1B色谱柱(250 mm×4．6

mm，5 pm)，甲醇一水从0 min(18：82)到45 min

(100；o)线性梯度洗脱，体积流量为1．2 mL／min，

检测波长为280 nm，柱温为40℃。

2．2对照品溶液的制备：精密称取大黄素、大黄素

甲醚、二苯乙烯苷对照品适量，加甲醇溶解制成40、

20、60 f^g／mL的溶液，作为对照品溶液。

2．3供试品溶液的制备：取各何首乌饮片粉末(过

四号筛)o．1 5 g，精密称定，精密加入甲醇lO mL，称

定质量，回流提取30 min，放冷，再称定质量，用甲

醇补足减失的质量，摇匀，过0．45,um微孔滤膜，取

续滤液作为供试品溶液。

2．4方法学考察

2．4．1精密度试验：取同一何首乌饮片制备的供试

品溶液，连续进样5次。测定HPLC图谱。结果色谱

峰1～4保留时间的RSD分别为0．12％、0．87％、

1．21％、1．81％，峰面积的RSD分别为0．78％、

1．13％、3．78％、4．86％。

2．4．2稳定性试验：取同一何首乌饮片制备的供试

品溶液，分别在o、8、1 6、24 h测定HPLC图谱。结果

色谱峰1～4保留时间的RSD分别为0．60％、

1．11％、1．10％、2．07％，峰面积的RsD分别为

0．18％、2．00％、2．96％、3．89％。表明供试品溶液在

24 h内稳定。

2．4．3重现性试验：同一何首乌饮片按供试品溶液

制备方法平行制备5份，分别检测HPLC图谱。结

果色谱峰1～4保留时间的RSD分别为0．08％、
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1．04％、1．94％、1．36％，峰面积的RSD分别为

0．55％、1．99％、3．11％、3．01％。

2．5各样品HPLC图谱测定

2．5．1 色谱峰的归属：精密吸取对照品溶液和何首

乌供试品溶液各20止注入液相色谱仪，以DAD

检测器确认图谱中各对照品峰的归属。

2．5．2各供试品HPLC图谱测定；取各供试品溶

液20此进样，得到各供试品HPLC谱图。湖北恩
施产何首乌采用黑豆汁蒸制不同时间各饮片的

HPLC图谱见图1，相关色谱峰的峰面积占总峰面

积的百分数结果见表1。广东德庆产何首乌采用不

同炮制方法炮制32 h后各饮片的HPLC图谱见图

2，相关色谱峰的峰面积占总峰面积的百分数结果见

裹1■蔓汁蒸制不同时间各何首乌饮片相美色谱峰的

峰面积占总峰面积的百分数(月一2)

Table 1 Percentage of relative peak area in total peak

area of Radix PoOgoul Multiflori from steamed

wjth black beon sauce for different time抽一2)

样品来源 新产生 二苯乙 大黄 大黄素
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1一新产生的组分22=苯乙烯苷3一大黄素4一太黄索甲醚

A一生片B黑豆汁蒸12 h C一黑豆汁燕24 b

D一黑豆汁蒸32 h E一黑豆计燕蚰h

卜new components 2 stilbene glueoside 3-emodin

4-physcion A—ra．w herbal pieces B—steamed with bladk

bean sauce for 12 h C—steamed with black bean sauce

for 24 h D steamed with black bearl sauce for 32 h

E—steamed with black bean sauce for 48 h

圈l湖北恩施产何首乌黑蔓汁蒸制不同

时间饮片的HPLC圈谐

Fig．1 HPLC ehromatograms of Radix Polygoni Multi-

Ⅳori from Enshl，Hubel Provinces steamed

with black bean sauce for dlfferent time

．， JI 2。 3J j蝇坐毒§
，m血

1一新产生的组分2一二苯乙烯苷3一大黄索4一大黄索甲醚

A一生片B一黑豆汁燕32 h C-清蒸32 h D一黑豆汁高压燕12 h

1-flew compoaents 2-stilbeae glucoside 3-ernodifl

4-physcion A一1-aw herbal pieces 8-steamed with black

be8n sauce for 32 h C-steamed for 32 h D-steamed

州th black bean sauce in high pressure tot 12 h

圈2广东德庚产何首乌不同炮制方法饮片HPLC圈谱

Fig．2 HPLC ehromatograms of Radix Polygoni

Multiflori from Deqlng，Guangdong

processed with different methods

裹2不同炮制方法所得各何曹乌饮片相关色谱

峰的峰面积占总峰面积百分数抽=：)

Table 2 Percentage of relative area in total peak

area of Radix Polygoni Multiflori

b different processings(月一2)

峰1 峰2 峰3 峰4

样品来源 新产生 二苯乙 大黄 大黄素
的组峰 烯苷峰 索峰 甲醚峰

生片0 78 32 3．45 9．64

黑豆计燕32 h 7．06 50．89 9．48 29．50

清蒸32 h 9．31 39．88 8．07 26．14

黑豆汁高压蒸1 2 b 7．46 43．27 7．99 14．26

3讨论

本实验主要对炮制后何首乌新产生的一组色谱

-一，Q
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峰以及可以确定归属。的3个色谱峰进行了比较研

究。从湖北恩施产何首乌采用黑豆汁蒸制不同时间各

饮片的HPLC图谱分析可以看出，随炮制时间的延

长，3种单体成分中大黄素、大黄素甲醚峰面积逐渐

升高，二苯乙烯苷峰面积逐渐降低，而炮制后保留时

间4．5～6．5 min出现了一组新的色谱峰。并且随炮

制时间由12、24 h延长32 h，这组谱峰峰面积占总峰

面积的百分数逐渐增加，至48 h不再增加。

从广东德庆产何首鸟采用黑豆汁燕32 h、清蒸

32 h和黑豆汁高压蒸12 h前后各饮片的HPLC图

谱分析可知，炮制后保留时间介于4．5～6．5 min也

有新的色谱峰产生。同时，大黄素、大黄素甲醚峰峰

面积占总峰面积的百分数升高，二苯乙烯苷降低。各

种炮制方法都显示类似的变化。提示与辅料黑豆汁

无关。

曾试用甲醇0．1％磷酸为流动相进行梯度洗

脱，但样品分析时基线不平，影响相对峰面积的准确

计算，且与甲醇一水系统比较，分离无明显改善。因此

选择甲醇一水梯度洗脱。在供试品溶液的制备中，曾

比较了醋酸乙酯、70％乙醇、甲醇回流提取，或甲醇

超声提取。结果显示以甲醇回流提取图谱重现性较

好，提供的色谱峰数量多，相应色谱峰峰面积大。因

此，采用甲醇回流提取制备供试品溶液。采用DAD

检测器确定检测波长为280 nm。

试验结果显示，两个产地的何首乌经炮制后既

有已知成分量的变化，更存在内在成分质的改变。而

炮制后新产生组分的化学结构及其与功效改变的关

系，值得进一步研究。
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枳壳生饮片的HPLC指纹图谱研究

王少军1，曾君2，杨武亮2，龚千锋2，王跃生1，杨世林1

(1．中药固体制剂制造技术国家工程研究中心，江西南昌 330077；2．江西中医学院，江西南昌 330006)

枳壳为芸香科植物酸橙Citrus aurantium L．

及其栽培变种的于燥未成熟果实，具有理气宽中、行

滞消胀功效。枳壳生饮片作用较强，偏于行气宽中除

胀。目前我国市场上主流枳壳商品为江枳壳。湘枳

壳，川枳壳，分别产于江西、湖南、四川。枳壳来源复

杂，质量参差不齐，加之市场上不断出现伪劣枳壳药

材，有必要对枳壳饮片建立较全面的质量控制手段。

本实验对10批主流枳壳生饮片进行高效液相色谱

分析，建立了枳壳生饮片的特征峰，为枳壳饮片的鉴

别及质量进一步评价提供了一定的科学依据。

1仪器与试药

Agilent 1100高效液相色谱仪，Agilent 1100柱

温箱，DAD检测器，Agilent 1100色谱工作站，

Mettler AE 240电子天平，KQ318T型超声波清洗

器。HPLC级甲醇购于Merck公司，甲醇、磷酸、醋酸

乙酯为分析纯，水为重蒸水。新橙皮苷对照品(自制，

面积归一化测得质量分数为99．34％)，柚皮苷对照

品(批号0722—200108)、橙皮苷对照品(批号0721—

200010)均购自中国药品生物制品检定所。枳壳原药

材分别购于江西新干、江西樟树、湖南连桥、四川荷花

池药材市场，经江西中医学院中药鉴定教研室刘庆华

鉴定为枳壳。枳壳生饮片为本课题组自制，见表1。

衰1枳壳生饮片名称殛产地

Table 1 Names and habitats of Fructus Aurantii raw drugs
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