
高于千万分之三 ,Cu 不得高于百万分之二十) 为参

考 ,按此要求 ,本实验测定的 20 个样品中 , Pb 的合

格率为 85 % ,Cd 的合格率为 55 % ,Cu 的合格率为

100 % ,在雅安石棉、康定折多山、阿坝卧龙、西昌会

东、雅安宝兴、雅安汉源生长的重楼重金属及有害元

素的量在限定范围内 ,因此在这些地区建设重楼药

材的驯化栽培基地有利于其药材的质量控制。
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猪苓药材的质量评价标准研究

王 　弘1 ,晁建平2 ,陈文举1 ,杨 　玥1 ,陈世忠1 3

(11 北京大学药学院 ,北京 　100191 ;21 北京石油化工学院 ,北京 　102617)

摘　要 :目的 　进行猪苓质量标准研究 ,解决猪苓药材评价标准不规范、质量差异大、栽培猪苓得不到合理应用和
野生资源濒危问题。方法 　采用高效液相色谱法进行麦角甾醇、麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮定量测定 ,结合多
糖的紫外分光光度法的测定 ,建立以猪苓 3 种化学成分为指标的质量评价标准。结果 　采用猪苓 3 种化学成分为
指标的质量评价方法 ,考察了不同地区猪苓商品药材、栽培和野生猪苓的质量 ,提出了猪苓资源合理应用的建议。
结论 　采用麦角甾醇、麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮和多糖 3 种成分为指标的质量评价方法 ,可以系统、全面地
对不同来源的猪苓进行质量控制 ,为规范猪苓药材质量评价标准 ,提高栽培猪苓药材质量 ,保护野生资源提供科学
方法。
关键词 :猪苓 ;麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮 ;麦角甾醇 ;多糖
中图分类号 :R28216 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :025322670 (2009) 0320971204

　　猪苓为多孔菌科真菌猪苓 Pol y porus umbel2
l at us ( Pers1 ) Fries 的干燥菌核。性味甘、淡、平 ,具

有利水渗湿功效。主产于陕西、河北、四川、云南 ,生

长环境独特[1 ] 。近年来随着其药用价值不断被人们

认识 ,需求量日益提高 ,过度采挖导致了野生猪苓资

源濒临枯竭[ 2 ] 。目前人工半野生栽培技术已获成

功 ,但栽培猪苓质量未被确定 ,商品药材主要来源于

野生猪苓。《中国药典》2005 年版猪苓项下仅有显

微鉴别和试管试验两项 ,无定量测定内容[3 ] ,各地商

品药材质量评价标准不规范 ,造成了猪苓药材质量

不稳定。有报道以猪苓多糖的量为质量控制标

准[4 ] ,也有报道用凯氏定氮法测定猪苓粗蛋白和氨

基酸的量[5 ] 。但猪苓作为传统的利尿药 ,这些成分

不能全面反映其内在质量。因此 ,为合理应用资源 ,

提高猪苓药材质量 ,保护野生猪苓资源 ,建立科学、

可行的猪苓质量评价体系是急需解决的问题。

麦角甾醇是真菌类植物广泛含有的成分 ,在猪苓

中的量较高 ;麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮具有抗

肿瘤、利尿、抗氧化等作用 ,是猪苓药材中的有效成

分[6 ] 。本实验结合猪苓多糖的紫外分光光度法的测

定 ,通过麦角甾醇、麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮
HPLC定量测定方法的研究 ,建立了以猪苓 3 种化学

方法为指标的质量评价方法。并首次采用该方法考

察了全国不同地区商品猪苓药材、野生和栽培猪苓的

麦角甾醇、麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮和多糖 3

种成分的量 ,进行了质量分析评价 ,提出了猪苓资源

合理应用的建议。该方法可系统、全面地对不同来源

的猪苓药材进行质量评价 ,并为修订《中国药典》规范

猪苓药材质量标准提供了科学参考。

1 　仪器与试药

岛津 L C —10A TV P 高效液相色谱系统 ;L C —

10A TV P 泵 , SPD —M10AV 型二极管阵列紫外可

见检测器 ; CL ASS —V P510 色谱工作站 ;紫外光谱

仪 :Varian Cary —300 型。
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麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮、麦角甾醇对

照品由本实验室制备 ,质量分数 > 98 % ; D2无水葡

萄糖对照品购于中国药品生物制品检定所。甲醇为

色谱纯 ,其余为分析纯试剂 ,北京化学试剂厂产品 ;

超纯水由北京大学医学部分析中心提供。

猪苓试验样品 :猪苓商品药材为从全国不同地

区收集的商品药材饮片 ;野生猪苓为湖北神农架和

陕西秦岭太白山采集 ;栽培猪苓为陕西省留坝县猪

苓栽培基地栽培的三年生、四年生猪苓。以上猪苓

试验样品经北京大学药学院陈世忠博士鉴定。试验

样品处理为 60 ℃烘干后 ,粉碎过 40 目筛。

2 　方法与结果

211 　麦角甾醇的 HPL C 测定

21111 　色谱条件 :色谱柱为 Alltima2C18 (250 mm ×

416 mm ,5μm) ;流动相为甲醇2水 (96 ∶4) ;检测波

长 281 nm ;体积流量 110 mL/ min ;柱温 :室温。色

谱图见图 1。

图 1 　麦角甾醇对照品( A)和供试品( B)的 HPLC色谱图

Fig11 　HPLC Chromatogram of ergosterol reference

substance ( A) and sample ( B)

21112 　对照品溶液制备 :取麦角甾醇对照品 1215

mg ,精密称定 ,置 25 mL 量瓶中用无水乙醇溶解并

定容 (含麦角甾醇 015 mg/ mL) 。

21113 　供试品溶液制备 :取猪苓药材样品 110 g ,精

密称定 ,置于 50 mL 具塞三角瓶中 ,加入无水乙醇

20 mL ,称质量 ,超声 60 min ,放至室温 ,加溶剂补足

质量 ,混匀 ,滤过 ,量取续滤液 8 mL ,蒸干 ,残渣用无

水乙醇溶解 ,于 2 mL 量瓶中定容 ,用 0145μm 微孔

滤膜滤过 ,取续滤液备用。

21114 　标准曲线和线性范围 :精密吸取麦角甾醇对

照品溶液 410、810、1210、1610、2010μL 注入高效液

相色谱仪 ,按上述色谱条件测定峰面积 ,以麦角甾醇

量为纵坐标 ,峰面积积分值为横坐标 ,绘制标准曲线 ,

得回归方程 Y = 71227 6 e - 07 X + 21452 l e - 02 , r =

01999 9。表明麦角甾醇在 210～1010μg 与峰面积

呈良好线性关系。

21115 　精密度试验 :精密吸取麦角甾醇对照品溶液

15μL ,重复进样 6 次 ,按上述色谱条件测定峰面积 ,

计算 RSD 为 0168 % ,说明精密度良好。

21116 　稳定性试验 : 取猪苓药材样品 110 g ,按

21113 项下方法制备供试品溶液 ,分别于 0、2、4、6、8

h 精密吸取 15μL 进样 ,按上述色谱条件测定峰面

积 ,计算 RSD 为 1178 % ,说明供试品溶液中麦角甾

醇在 8 h 内稳定性良好。

21117 　重现性试验 :取猪苓药材样品 110 g 共 6

份 ,精密称定 ,按 21113 项下方法制备供试品溶液 ,

各精密吸取 15μL 进样 ,按上述色谱条件测定峰面

积 ,计算其质量分数的 RSD 为 1136 % ,说明重现性

良好。

21118 　回收率测定 :取 6 份已测定的猪苓药材样品

各 015 g ,精密称定 ,分别精密添加 018、110、112 倍

量麦角甾醇对照品 ,按 21113 项下方法制备供试品

溶液 ,进样 ,按上述色谱条件测定峰面积 ,根据回归

方程计算出麦角甾的量 , 结果平均回收率为

97118 % ,RSD 为 1142 %。

21119 　样品测定 :取不同来源猪苓样品各 110 g ,精

密称定 ,制备供试品溶液 ,各精密吸取 15μL 进样 ,

按上述色谱条件测定峰面积。并计算出各猪苓样品

的麦角甾醇的量。结果见表 1～3。

212 　麦角甾24 , 6 , 8 ( 14) , 222四烯232酮的 HPL C

测定

21211 　色谱条件 :色谱柱为 Alltima2C18 (250 mm ×

416 mm ,5μm) ;流动相为甲醇2水 (96 ∶4) ;检测波

长 343 nm ;体积流量 110 mL/ min ;柱温 :室温。色

谱图见图 2。

图 2 　麦角甾24 ,6 ,8( 14) ,222四烯232酮对照品( A)

和供试品溶液( B)的 HPLC色谱图

Fig12 　HPLC Chromatogram of ergosta24 , 6 , 8 ( 14) ,

222tetraen232one reference substance ( A)

and sample ( B)

21212 　对照品溶液制备 :取麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222
四烯232酮对照品 510 mg ,精密称定 ,置 25 mL 量瓶

中 ,用无水乙醇溶解并定容 ,精密吸取 1 mL 量 25

mL 量瓶中 ,用无水乙醇溶解并定容[含麦角甾24 ,6 ,

8 (14) ,222四烯232酮 01008 mg/ mL ]。

21213 　供试品溶液制备 :取猪苓药材样品 110 g ,精

密称定 ,置于 50 mL 具塞三角瓶中 ,加入无水乙醇
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20 mL ,称质量 ,超声 60 min ,放至室温 ,加溶剂补足

质量 ,混匀 ,滤过 ,精密量取续滤液 8 mL ,蒸干 ,残渣

用无水乙醇溶解 ,定量转移至 2 mL 量瓶中 ,用 0145

μm 微孔滤膜滤过 ,取续滤液备用。

21214 　标准曲线和线性范围 :精密吸取麦角甾24 ,

6 ,8 (14) ,222四烯232酮对照品溶液 410、810、1210、

1610、2010μL 注入高效液相色谱仪 ,按上述色谱条

件测定峰面积 ,以麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮
量为纵坐标 ,以峰面积积分值为横坐标 ,绘制标准曲

线 ,得回归方程 Y = 21208 7 e - 07 X + 31610 5

e - 04 , r = 01999 8 ,结果表明麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222
四烯232酮在 01032～01160μg 与峰面积值呈良好线

性关系。

21215 　精密度试验 :精密吸取麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,

222四烯232酮对照品溶液 15μL ,重复进样 6 次 ,按

上述色谱条件测定峰面积 ,计算 RSD 为 0127 % ,说

明精密度良好。

21216 　稳定性试验 :取猪苓药材样品 110 g ,按 21213

项下方法制备供试品溶液 ,分别于 0、2、4、6、8、10 h 精

密吸取 15μL 进样 ,按上述色谱条件测定峰面积 ,计

算 RSD 为 1169 % ,说明供试品溶液中麦角甾24 ,6 ,8

(14) ,222四烯232酮在 10 h 内稳定性良好。

21217 　重现性试验 :取猪苓药材样品 110 g 共 6

份 ,精密称定 ,分别按 21213 项下方法制备供试品溶

液 ,各精密吸取 15μL 进样 ,按上述色谱条件测定峰

面积 ,计算其质量分数的 RSD 为 1135 % ,说明重现

性良好。

21218 　回收率试验 :取 6 份已测定的猪苓药材各

015 g ,精密称定 ,分别精密添加 018、110、112 倍量

麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮对照品 ,按 21213

项下方法制备供试品溶液 ,进样 ,按上述色谱条件测

定峰面积 ,根据回归方程计算出麦角甾醇的量 ,计算

回收率 , 结果平均回收率为 97189 % , RSD =

1174 %。

21219 　样品测定 :取不同来源猪苓样品各 110 g ,精

密称定 ,制备供试品溶液 ,各精密吸取 15μL 进样 ,

按上述色谱条件测定峰面积。精密吸取麦角甾24 ,

6 ,8 (14) ,222四烯232酮对照品溶液 410、810、1210、

1610、2010μL ,注入高效液相色谱仪中 ,按上述色谱

条件测定峰面积 ,并计算出各猪苓药材样品的麦角

甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮的量 ,结果见表 1～3。

213 　猪苓多糖的定量测定[4 ,7 ]

21311 　测定条件 :显色剂 ;蒽酮 20 mg ,加入 10 mL

水 ,再缓缓加入浓硫酸 30 mL ,搅拌使溶解 ;仪器 :

721 分光光度计 ;最大吸收波长 :630 nm。

21312 　对照品溶液制备和标准曲线的绘制 :取 D2
无水葡萄对照品 510 mg ,精密称定 ,置 25 mL 量瓶

中 ,加水溶解并定容 ,精密吸取 110、210、310、410、

510 mL ,置 10 mL 量瓶中定容 ,精密吸取 1 mL 于

试管中 ,于冰水浴中加入蒽酮显色剂 4 mL ,置沸水

浴中加热 10 min ,再置冷水浴降至室温 ,于分光光

度计 630 nm 波长下测定吸光度。以质量分数为纵

坐标 ,吸光度值为横坐标 ,绘制标准曲线 ,计算回归

方程 : Y = 31472 8 e - 02 X - 01001 776 , r =

01999 7。

21313 　供试品溶液制备方法 :取猪苓样品 110 g ,精

密称定 ,加水 50 mL ,称质量 ,热提 1 h ,补足损失质

量 ,混匀 ,滤过 ,取续滤液 20 mL ,减压浓缩至 5 mL ,

用乙醇调含醇量至 80 % ,摇匀 ,静置 30 min 后离心 ,

沉淀用 80 %乙醇洗涤 3 次。沉淀物用水溶解 ,定量转

移至 25 mL 量瓶中 ,加水至刻度混匀备用。

21314 　样品测定 :取不同来源猪苓样品 110 g ,精密

称定 ,制备供试品溶液 ,各精密吸取 1 mL 置试管

中 ,于冰水浴中加入蒽酮显色剂 4 mL ,置沸水浴中

加热 10 min ,再置水浴降至室温 ,于 721 分光光度

计 630 nm 波长处测定吸光度 ,根据回归方程计算

出各猪苓样品中多糖的量 ,结果见表 1～3。
表 1 　不同产地猪苓商品药材的 3 种成分的量( n = 3)

Table 1 　Determination of three components in P1 umbellatus

from of different regions ( n = 3)

产 　地
麦角甾醇

/ (mg ·g - 1 )

麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222

四烯232酮/ (mg ·g - 1 )

多糖/

(mg ·g - 1 )

河北安国市购 　　　 01963 01 023 111 837

北京市购 　　　　　 01721 01 017 41 110

辽宁丹东市购 　　　 01871 01 107 21 992

新疆乌鲁木齐市购 　 01517 01 021 31 150

西藏拉萨市购 　　　 01481 01 020 61 096

陕西西安市购 　　　 01439 01 012 31 263

陕西西安市购 　　　 01769 01 017 51 249

陕西西安市购 　　　 01507 01 023 31 133

陕西汉中市购 　　　 01459 01 031 41 008

山西亳州购 　　　　 01503 01 011 31 101

山西灵丘购 　　　　 01500 01 014 31 795

山西陵川购 　　　　 01657 01 011 51 597

山西万荣购 　　　　 01742 01 012 41 989

山西永济购 　　　　 01625 01 039 31 046

河南郑州市购 　　　 01576 01 009 31 448

山东济南市购 　　　 01587 01 027 31 828

四川汝州中医院购 　 01539 01 009 61 118

云南陆良人民医院购 01655 01 007 31 187

浙江无锡市购 　　　 01337 01 012 21 762

广西桂林市购 　　　 01091 01 005 121 034

广西南宁市购 　　　 01449 01 011 71 040

广东深圳市购 　　　 01272 01 071 41 935

海南三亚市购 　　　 01138 01 006 111 707
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表 2 　野生猪苓的 3 种成分的量( n = 3)

Table 2 　Determination of three componentsin wild

P. umbellatus ( n = 3)

产 　地
麦角甾醇

/ (mg ·g - 1 )

麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222

四烯232酮/ (mg ·g - 1 )

多糖/

(mg ·g - 1 )

湖北神农架 01703 01 021 41 739

陕西太白山 01461 01 024 31 965

表 3 　栽培猪苓不同生长年限的 3 种成分的量( n = 3)

Table 3 　Determination of three components in cultivation

P. umbellatus in different growth years ( n = 3)

年 　限
麦角甾醇

/ (mg ·g - 1 )

麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222

四烯232酮/ (mg ·g - 1 )

多糖/

(mg ·g - 1 )

三年生 01708 01 021 41 750

四年生 01589 01 019 41 338

3 　结论

311 　本实验 HPL C 定量测定的方法学研究过程中

分别使用了甲醇20150 % H3 PO4 水溶液 (92 ∶8) 、甲

醇2水溶液 (96 ∶4) 、乙腈2水 (60 ∶40) 等条件进行色

谱分离试验 ,经综合考虑试验结果 ,选择的流动相为

甲醇2水溶液 (96 ∶4) 。其中麦角甾24 ,6 ,8 (14) ,222
四烯232酮在 343 nm 检测波长下与其他组分能达到

基线分离 ;麦角甾醇在 281 nm 检测波长下与其他

组分能达到基线分离。同时对猪苓有效成分不同提

取方法进行了对比试验 ,结果表明用 20 倍量无水乙

醇超声 60 min 的提取方法效果最好。在建立的灵

敏、可靠的 H PL C 定量测定方法的基础上 ,结合多

糖的紫外分光光度法的测定 ,制定了猪苓麦角甾24 ,

6 ,8 (14) ,222四烯232酮、麦角甾醇和多糖 3 种化学成

分为指标的质量评价方法。本方法可系统、全面地

对不同来源的猪苓药材进行质量评价 ,并为规范猪

苓药材标准提供了科学依据。

312 　首次采用 3 种成分为指标的方法考察了不同

地区猪苓商品药材、野生和栽培品的麦角甾醇、麦角

甾24 ,6 ,8 (14) ,222四烯232酮和多糖的量。其中麦角

甾醇最低量为 01091 mg/ g ,最高量为 01963 mg/ g ;

麦角甾24 , 6 , 8 ( 14) , 222四烯232酮最低量为 01005

mg/ g ,最高为 01107 mg/ g ;多糖量最低为 21992

mg/ g ,最高为 121034 mg/ g ;部分药材多糖量高达

111707、121034 mg/ g ,而另两种成分的量却很低。

以上结果表明 ,不同地区猪苓商品药材 3 种成分的

量差异很大 ,反映了猪苓药材存在的质量问题。因

此应及时采用科学的质量评价方法 ,制定出猪苓各

成分量限度标准 ,进行质量控制。本方法的应用和

实施可解决目前猪苓药材市场质量控制标准不规

范、质量差异大的问题 ;另外建议对于多糖量高而另

两种成分量很低的猪苓药材可作为提取猪苓多糖的

原料使用 ,由此可使猪苓资源合理应用。

313 　研究表明 ,野生、栽培猪苓的 3 种成分的量与

不同地区猪苓商品药材 3 种成分的量平均值相近

似 ,但由于试验样品来源数量有限 ,缺乏一定的代表

性 ,还需充分收集试验样品和进一步研究。
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柱前衍生化 RP2HPLC法测定地黄中葡萄糖、半乳糖和蜜二糖

刘有平 ,张佳蕊 ,邵 　华 ,李小童 ,刘永利 ,邸 　欣 3

(沈阳药科大学药学院 ,辽宁 沈阳 　110016)

摘 　要 :目的 　建立同时测定地黄中葡萄糖、半乳糖和蜜二糖的 RP2HPLC 方法 ,为地黄药材的质量控制提供新的
依据。方法 　地黄药材以水超声提取 ,再用 12苯基232甲基252吡唑啉酮 ( PMP)衍生化后 ,采用 Diamonsil C18柱 (150

mm ×416 mm ,5μm)分离 ,流动相为乙腈和 100 mmol/ L 醋酸铵水溶液 (p H 515)进行梯度洗脱 ,体积流量 110 mL/

min ,检测波长为 245 nm ,柱温为 2315 ℃,以内标法定量。结果 　葡萄糖、半乳糖和蜜二糖分别在 90～900μg/ mL
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