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药学特性和化学成分不完全一致，有各自明显鉴别

特征，应予区别，才能保证药物生产、科研及临床用

药的准确性。

6．2玉郎伞和水罗伞均含有与水黄皮素对照品相

同的呋喃黄酮类化合物，该TLC研究表明玉郎伞

未检出37一甲氧基水黄皮素对照品色谱斑点，而与水

罗伞明显不同。

6．3玉郎伞和水罗伞的药效作用是否一致?其益

智、抗衰老等药效物质基础有待进一步研究。
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HPLC法测定蜘蛛香中缬草素、乙酰缬草素及其分解产物baldrinal
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摘要：目的建立测定蜘蛛香药材中缬草素、乙酰缬草素及其分解产物Baldrinal的HPLC定量分析方法。方法

采用C-8柱。乙腈一水(60 t 40)洗脱，体积流量0，95 mL／min，检测波长256 am。结果测定了15批不同产地和收

集时间的蜘蛛香药材中3个成分的量，且3成分的量呈较大差异。结论本方法简便可行，适用于蜘蛛香药材中缬

草素、乙酰缬革素和Baldrinal的测定。
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蜘蛛香为败酱科缬草属植物蜘蛛香Valeriana

wallichii DC．的干燥根及根茎。该属植物药理作用

广泛，作为温和的镇静剂使用由来已久。蜘蛛香中镇

静安神、抗抑郁等作用的主要活性成分为缬草素

类[1]，其缬草素、乙酰缬草素的量较同属植物为

高[2]，且二者分解产物baldrinal能更大地降低小鼠

自主活动[3]。蜘蛛香为《中国药典))1977年版～部收

载品种[4]，但对蜘蛛香药材并未作定量测定要求。本

实验选择蜘蛛香中量较高且药理活性明确的3种有
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效成分(缬草素、乙酰缬草素、baldrinal)作为定量指

标，采用HPLC的外标法，测定了不同采集地和采

集时间的多批蜘蛛香药材中上述3种成分的量，揭

示了蜘蛛香药材中3种成分的变化规律，为蜘蛛香

的质量控制和合理利用提供了依据。

1仪器与试药

高效液相色谱仪；Agilentll00型高效液相色谱

仪(德国Agilent Technologies)。配二极管阵列检测

器和Chem Station色谱工作站。四元溶剂系统、在
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线脱气机、自动迸样器、柱温箱。KQ5200E超声波清

洗器(昆山市超声仪器有限公司)。HPLC级乙腈(美

国Fisher公司)。纯净水(杭州娃哈哈集团，经0．45

肛m水系滤膜滤过)。对照品缬草素、乙酰缬草素、

baldrinal(自制，HPLC检测质量分数>98％)。各批

蜘蛛香药材(经北京中医药大学石晋丽副教授鉴

定)。其他试剂均为分析纯。

2方法与结果

2．1色谱条件：色谱柱：Luna C18柱(250 mlTl×4．6

mm，5肛m；美国Phenomenex公司)；流动相：乙腈一

水(60：40)；检测波长为256 nm；体积流量为0．95

mL／min；柱温为40℃。在此色谱条件下3种待测化

合物的混合对照品溶液(A)和蜘蛛香药材(B)的色

谱分离结果见图1。可见，蜘蛛香中3种化合物得到

了基线分离。

o 5 lO 15 20 25 30

1
B 2

O 5 lO 15 20

t／min

l—baldrinal 2-乙酰缀草票 3一缬草素

1-baldrinal 2一acevaltrate 3一valtrate

图1混合对膝品(A)和蜘蛛需药材(B)HPLC图谱

Fig．1 HPLC Chromatograms of mixed reference

substances(A)and RMzoma Valeriana(B)

2．2标准曲线的制备：分别精密称取缬草素、乙酰

缬草素、baldrinal各3 mg，置15 mL量瓶中，用甲醇

溶解并稀释至刻度，摇匀制成混合对照品溶液。依次

精密吸取混合对照品溶液7个进样体积进行HPLC

分析，在上述色谱条件下检测峰面积，同一进样体积

连续测3次，3种成分均以进样体积为横坐标(X)，

以平均峰面积为纵坐标(y)进行线性回归，计算回

归方程，缬草素、乙酰缬草素、baldrinal线性方程分

别为y一350．5 X+68．026，，．=0．999 9，线性范围

为0．2～9弘g；y一410．9 X+9．153 6，，．一0．999 9，

线性范围为0．2～9 pg；y=126．69 X+7．951 7，r=

0．999 7，线性范围为0．2～7肛g。

2．3供试品溶液制备：蜘蛛香药材粉碎(60目筛)，

精密称取1．0 g，加甲醇50 mL，浸泡0．5 h，超声提

取40 min，甲醇补足损失质量，取上清液经0．45弘m

膜滤过，即得。

2．4精密度试验：精密吸取混合对照品溶液5弘L，

重复进样5次，记录峰面积，测得缬草素、乙酰缬草

素、baldrinal质量分数的RSD值分别为0．32％、

0．12％、0．24％。

2．5 重现性试验：分别称取同批蜘蛛香药材粉末

(60耳)5份，按供试品操作方法平行制备，进样5

弘L，连续测3次，测得3者质量分数的RSD值分别

为1．28％、1．78％、1．36％。

2．6稳定性试验

2．6．1对照品稳定性试验：精密吸取混合对照品溶

液5 pL，于配制后0、4、8、12、24、36、48 h测定峰面

积，计算RSD值分别为0．23％、0．76％、0．63％。

2．6．2供试品稳定性试验：精密吸取供试品溶液

(按2．3项下制备)5弘L，于配制后0、4、8、12、24、

36、48 h测定峰面积，计算RSD值分别为0．70％、

1．43％、1．08％。

2．7 回收率试验：以河北省药材公司所提供蜘蛛香

药材为研究对象，精密称定已测定质量分数的药材

粗粉5份，每份1．0 g，分别加缬草素7．0 mg，乙酰

缬草素0．95 mg，baldrinal 0．40 mg，按供试品溶液

制备，测定。3者平均回收率分别为100．1％、

99．9％、102．1％，RSD分别为0．98％、1．06％、

1．78％。

2．8样品测定：精密称取不同来源的15份蜘蛛香

药材粉末1．0 g(60目)，精密加50 mL甲醇，按上述

供试品溶液制备，以25弘L进样，测定色谱峰峰面

积，根据标准曲线计算质量分数，结果见表1。

衰1蜘蠓香药材率3个化合物的测定结果Q=3)

Table 1 Determination of three compounds

in Rh／zoma Valeriana(矗一3)
‘

样品来源
质量分数／(mg．g-1)

缬草素乙酰缬草素 baldrinal总量

3讨论

3．1为了在短时间内获得好的分离效果，对色谱条
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件迸行了优化：首先对3种不同的色谱柱Merck

LichroCART 125—4 with Lichrospher 100—8、

Phenomenex Luna C18和Nucleosil C18柱进行了考

察，其中以Phenomenex Luna C18柱对蜘蛛香中环

烯醚萜类成分分离效果好，柱效高，故选用该柱进行

测定。其次考察了不同流动相(甲醇一水、乙腈～水)系

统，加酸(冰醋酸、磷酸)后对蜘蛛香中环烯醚萜类成

分的分离效果，结果显示甲醇一水系统分离效果不及

乙腈一水系统，虽然加入0．3％磷酸可略提高分离效

果，但酸液会对色谱柱造成损害，综合考虑各因素，

确定采用乙腈一水(60：40)为流动相系统进行洗脱。

此外还考察了不同体积流量(o．90、0．95、1．00 mL／

min)、不同柱温(30、35、40℃)对蜘蛛香中环烯醚萜

类成分的分离效果，确定最佳流量为0．95 mE／

min，柱温为40℃。通过紫外进行全波长扫描，3个

被测化合物最大吸收波长均在256 nm附近，故检

测波长设在256 nm。在上述条件下，能够在30 min

之内测定蜘蛛香中的3个主要成分。此方法简便、快

速、可靠，适用于蜘蛛香药材的质量控制。

3．2缬草素、乙酰缬草素是双烯型缬草三酯，该类

成分不稳定，不耐热，在酸水(乙醇)或碱水(乙醇)中

会很快降解成黄色的baldrinal。但将该类成分溶解

在纯甲醇中，置冰箱中冷冻保存，则稳定性良好西]。

从而使外标法测定缬草素、乙酰缬草素成为可能，因

而选用甲醇作为提取溶剂。

3．3 中药材所含化学成分复杂多样，很难以单一成

分作为标准来评价药材质量。本实验选择缬草素、乙

酰缬草素、baldrinal作为指标成分原因如下：崔亚君

等[63曾对7种川产缬草属植物中的缬草素和乙酰缬

草素进行了定量检测，7种植物中均含有缬草素，以

蜘蛛香中为最高；除蜘蛛香外，其余植物均未检测到

乙酰缬草素；缬草素和乙酰缬草素的分解产物为

baldrinal对小鼠自主活动的影响远大于二者，在德

国，这种分解产物被定为缬草的标示成分之一口]。故

笔者从质量分数、专属性和药理活性三方面综合考

虑，确定3者为蜘蛛香药材的指标成分。

3．4蜘蛛香药材一般都为野生，少有栽培，主产于

我国云南、四川、贵州等地。定量测定结果表明，不同

产地和收集地的3成分量有较大差异，缬草素的量

以云南师宗县蜘蛛香为最高，乙酰缬草素的量以云

南药物研究所提供为最高，baldrinal的量以四川成

都为最高。从总量上看，云南和四川所产蜘蛛香的新

鲜药材量均很高。非主产地和收集时问较长的药材

样品中三指标成分的量较低，由此可推测蜘蛛香药
材质量与产地和放置时间有关，因而建议尽量使用

主产区药材，且药材采收后不宜放置太久使用。
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祁连山区野生药用植物资源及利用
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祁连山区是河西走廊重要的生物多样性中心地

带，拥有最大的生物量，也是易受干扰的脆弱生态系

统之一，一旦受到破坏，将产生严重的后果。关于祁

连山区生物资源的研究，主要集中在生物组成、区

系、群落结构及多样性的组成、维持机制和生态保护

等方面，而对该区蕴藏的药用植物资源调查和分析
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