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表3 13批自术药材与对照指纹图谱之间的相似度

Table 3 Similarities of 13 batches of samples

compared with reference fingerprint

样品编号 相似度 样品编号 相似度

S1 0．999 S8 0．997

SZ 0．999 S9 1

S3 l $10 o．996

S4 1 S11 0．999

S5 0．990 S12 0．999

S6 0．996 S13 1

S7 0．999 对照指纹图谱 1

要求。但各共有峰在不同产地中丰度差异较大，其中

只有参照物峰(S)的峰面积占总峰面积10％以上，

其余峰面积均小于10％，其比值范围不作要求。

3讨论 ，

3．1本实验在样品制备、测试条件方面经过大量实

验探索，通过对色谱图全貌(出峰数、分离度等)的反

复考察，认为目前所选用的测试条件较为理想。方法

学考察结果表明，仪器精密度良好，样品稳定性、重

现性亦较好，谱图中各组分的相似度极高，从而说明

该方法建立的指纹图谱准确可靠，特征指纹信息丰

富，专属实用，这对从挥发性成分角度判断白术药材

的质量有一定的参考价值。

3．2不同产地白术中均含有石竹烯等18种成分，

占挥发性总成分的90％以上，具有突出的代表性，故

以此18个特征性指标成分作为共有特征峰建立白

术GC—MS指纹图谱。苍术酮高达60％以上，为最

突出的指标，故以此作为参照峰分析指纹图谱。当然

以上18种成分是否能完全揭示白术挥发性成分的

特征，还有待进一步深入研究，还需要考虑栽培条

件、采收加工、储藏等多种因素的影响。

3．3 本实验初步建立了白术挥发性成分的GC—

MS指纹图谱的分析方法，为白术药材质量评价方

法和GAP实施提供参考依据。
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道地产区地黄不同品种间多糖量的比较
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摘要：目的 比较道地产区不同品种地黄中多糖的量。方法苯酚一硫酸比色法，线性范围5．3～106．0／-g／mL

(r一0．999 7)。结果 以葡萄糖计，北京1号、大红袍、红薯王、北京2号、9302、狮子头、金状元、85—5地黄中多糖质

量分数分别为：12．73％、10．04％、8．32％、7．10％、4．87％、4．11％、2．48％、1．58％。结论不同品种地黄中多糖的

量差异明显，其中以北京1号中多糖的量最高。

关键词：地黄；多糖；苯酚一硫酸法
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地黄为玄参科植物地黄Rehmannia glutinosa

Libosch．的新鲜或干燥块根[1]，是常用中药，具有

滋阴清热、补血止血等功效。地黄多糖作为地黄的重

要活性成分[2]，具有增强免疫力、抗肿瘤、抗衰老、促

进造血机能、降血糖等活性[3]。地黄主产于河南，以

旧称“怀庆府”的河南温县、武陵、博爱等地为道地产

区，称为“怀地黄”。目前地黄的栽培品种较多，仅从

温县境内收集到的地黄品种就多达十余种。这些栽

培品种是否存在品质上的差异，是需要深入探讨的

问题。本课题组曾比较了温县的8个栽培品种梓醇量

的差异[‘]，结果表明不同品种在梓醇量上表现出不同

的特性。本实验在此基础上采用苯酚一硫酸法考察上

述不同品种的地黄多糖量，从而研究其品质差异。

1仪器、试剂与材料

PGENERAL T6紫外一可见分光光度计(北京

普析通用仪器有限公司)；5810R低温离心机(德国

Eppendorf公司)；KQ一100 DE型超声仪(昆山市

超声仪器有限公司)。无水葡萄糖，分析纯(购自国
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药集团化学试剂有限公司)，苯酚、硫酸、无水乙醇等

试剂均为分析纯。

8个地黄栽部品种分别为：北京1号、大红袍、红

薯王、北京2号、9302、狮子头、金状元、85—5，均于

2002年收集自河南省温县，由河南省温县农业科学

研究所王乾琚研究员鉴定后栽种在该研究所试验田

中，统一管理，同时采收，并置烘箱中于60℃干燥。

取不同品种地黄的完整、干燥块茎逐个称量，取其中

单株质量为10．0～16．7 g的块茎进行粉碎(此质

量范围内符合地黄商品药材四等品的范畴)，过80

目筛，充分混匀，置干燥器中备用。

2方法与结果

2．1 供试品溶液的制备：精密称取地黄样品粉末

0．2 g，加80％乙醇40 mL，25℃超声提取2次，每

次超声时间60 rain，以除去单糖、低聚糖、脂类等成

分。提取后在2 000 r／min下离心20 rain，弃去溶

剂，残渣挥干溶剂后，加入40 mL蒸馏水，50℃超

声30 rain，重复提取2次，滤过，合并2次滤液，移至

100 mL量瓶中，加水至刻度，摇匀，作为供试品贮备

液。测量前取0．2 mL供试品贮备溶液置于具塞试

管中，用蒸馏水稀释至2 mL作为供试品溶液。

2．2标准葡萄糖溶液的制备：精密称取105℃干

燥至恒重的无水葡萄糖10．6 mg，置100 mL量瓶

中，加水溶解并稀释至刻度，摇匀，即得0．106 rag／

mL的标准葡萄糖溶液。

2．3 5％苯酚试剂的制备：取苯酚100 g，铝片0．1

g，碳酸氢钠0．05 g，混合，常压蒸馏，收集180～182

℃的馏分，精密称取馏分5．0 g，加100 mL蒸馏水

溶解，摇匀，置棕色瓶内放冰箱备用。

2．4标准曲线的绘制：精密量取标准葡萄糖溶液

0．05、0．1、0．2、0．4、0．6、0．8、1．0 mL分别置于具塞

试管中，加水至2 mL，加5％苯酚溶液1 mL，摇

匀，迅速加入浓硫酸5 mL，置60℃水浴中加热10

rain，取出置冷水浴中冷却5 rain。另以蒸馏水2 mL

作空白，在490 nm处测定吸光度，以浓度与吸光度

作线性回归，回归方程Y一7．8×10_3 X+6．9×

10～，，．=0．999 7。结果表明葡萄糖在5．3～106．0

弘g／mL线性关系良好。

2．5精密度试验：精密称取大红袍样品粉末0．2

g，按供试品溶液的制备方法和标准曲线的绘制项下

的测定方法，测定吸光度，连续测定5次，RSD为

0．22％，表明精密度良好。

2．6重现性试验：精密称取大红袍样品粉末5份，

各约0．2 g，按样品溶液制备方法制备供试品，按标

准曲线绘制项下方法测定吸光度，RSD为2．64％，

表明重现性良好。

2．7稳定性试验：取同一供试品溶液，按标准曲线

绘制项下方法测定吸光度，每隔30 rain测定1次，

重复5次，结果表明，供试品溶液在4 h内稳定性良

好，RSD为2．64％。

2．8加样回收率实验：精密称取大红袍样品粉末5

份，每份约0．I g，分别加入不同量的葡萄糖对照品

(加入葡萄糖标准品的量与样品中多糖量的比分别

为1：1、2：1和2：3)，按上述方法测定加样回收

率，结果平均回收率为95．58％，RSD为2．74％。

2．9样品测定：精密称取北京1号、大红袍、红薯

王、北京2号、9302、狮子头样品粉末各约0．2 g，金

状元、85—5粉末各约0．4 g，按供试品溶液制备方法

制备供试品，按标准曲线绘制项下方法测定吸光度，

测定结果见表1。

表I不同品种地黄多糖血一5)

Table 1 PoIysaccharide in different eultivars

of R．glutinosa(席一5)

3讨论

目前有关地黄多糖质量分数测定的文献相对较

少，且文献报道的地黄多糖量差异较大[5~7]。如纪耀

华等[6]测定的生地黄多糖质量分数为16．95％，而

张留记等[7]测得不同品种的怀地黄多糖质量分数在

1．14％～2．21％[7]。分析这种差异的原因，可能是由

于地黄的不同生长状况、不同加工处理方法、不同的

量测定方法等造成的。为排除试验样品由于来源、状

态或加工处理方法等不同所产生的误差，本实验将

不同品种的地黄栽种在同一块试验田中统一管理和

采收，并采用相同的温度进行干燥，取样时选取大致

相同的块茎大小，尽量扩大取样量，并在粉碎后将粉

末充分混匀，以尽量保证各品种的客观条件基本平

行，使测定结果更客观、更真实地反映不同品种地黄

之间的多糖质量分数的差异。

测定结果表明，在所分析产区的8个主要品种

之间多糖质量分数差异较大，质量分数较高的有北

京l号(12．73％)、大红袍(10．04％)、红薯王
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(8．32％)、北京2号(7．10％)，质量分数较低的有

9302(4．87％)、狮子头(4．11％)、金状元

(2．48％)：85—5(1．58％)，最高质量分数与最低质

量分数之间有约8倍的差异。这提示即使同在道地

产区，不同品种仍然可能造成地黄质量的较大差异。

地黄不同品种间多糖质量分数与梓醇质量分数之间

并无对应规律。如同为梓醇质量分数较高的品种，北

京1号(梓醇质量分数3．9％)的多糖质量分数很

高，而9302(梓醇质量分数4．3％)所含多糖的质

量分数却较低。但已知具有亲缘关系的金状元和

85—5(金状元为85—5的父本)的多糖质量分数非常

相近，这与其梓醇量也非常相近的结果是一致的。从

多糖的质量分数上来看，北京1号和85—5表现出比

较明显的不同特性，可以作为品种选育的依据之一。

地黄多糖作为地黄的重要活性成分之一，化学

性质比较稳定，理论上是较为理想的地黄质量控制

指标。但由于多糖的提取和测定方法误差较大，所以

长期以来很少被用于地黄的质量控制中。本实验采

用80％乙醇除杂，超声水提获取地黄多糖，然后用

苯酚一硫酸比色法测定其质量分数，与提取粗多糖的

质量分数测定方法相比，方法简便可行，准确度有所

提高。但相对于其他的质量控制方法(如HPLC

等)，多糖提取和质量分数测定方法还需要进一步改

进和提高。
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排除样品带来的干扰。本实验中样品溶液在加入最后

一种显色剂NaOH溶液时显色，故以样品溶液缺

NaOH显色的溶液为空白溶液，不仅扣除了样品的干

扰，而且最大限度地排除了显色剂带来的干扰。

根据相似相溶原理，酸性溶剂应有利于总酚酸

的提取。由本实验所测的数据来看，提取溶液的pH

值为酸性时，测得丹参总酚酸的量由中性时的6％下

降至2％左右，可能与其离子相互作用有关。丹参总

酚酸通用的方法是在提取时用酸提或是提取完后调

pH值至2左右，其总酚酸的量一般都在2％～3％，

与本实验加酸处理的结果相近。文献报道丹参中丹

酚酸B的量一般都在5％左右[101。本实验测得的总酚

酸在7％左右，HPLC法与比色法测得的结果一致，

故该实验方法可靠，结果可信。

本实验采用甲醇和水分别超声和回流提取，其

中甲醇对丹酚酸B的提取率较高，虽然回流对丹参

素钠的提取率高，但丹酚酸B不稳定不宜用回流，甲

醇超声时丹参总酚酸在比色法和HPLC法中测得的

提取率均最高，且超声方法简单、易行，综合评价甲

醇超声提取最佳。

本实验对丹参药材中总酚酸的前处理方法进行

了探讨，结果令人满意。从而为提高丹参总酚酸提取

率，减少样品前处理时间，降低实验成本提供了可行

性方法。
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