
1�槲皮素 � 2�山柰酚 � 3�异鼠李素

1�quercetin � 2�k aempferol � 3�isorhamnet in

图 1 � 对照品( A)及样品( B)色谱图

Fig. 1 � HPLC Chromatograms of reference

substance (A) and sample (B)

4. 2 � 以槲皮素、山柰酚、异鼠李素为对照,计算总黄

酮醇苷的量,公式为:总黄酮醇苷量= (槲皮素量+

山柰酚量+ 异鼠李素量) � 2. 51。实验结果表明, 蒺

藜中以槲皮素为母核的黄酮类成分量最高。

4. 3 � 研究结果表明, 同一采收期蒺藜全草中, 以渭

南、西安等地的蒺藜全草中甾体皂苷及总黄酮的量

较高;藜蒺全草不同部位中以叶所含甾体皂苷和总

黄酮的量最高, 茎次之,果实最低; 在同一地区、不同

采收时期,以 5月份所采样品中甾体皂苷及总黄酮

的量最高,但考虑到 5月份所采蒺藜药材植株太小,

仅处于生长初期, 故以 7 月份蒺藜枝叶茂盛时采收

为宜。
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高效液相色谱法测定祖师麻药材中祖师麻甲素

刘 � 冰,吕曙华,吴贵华, 郭景强
 

(天津市药品检验所 ,天津 � 300070)

摘 � 要:目的 � 建立祖师麻药材定量测定方法。方法 � 采用高效液相色谱法。色谱柱为 Phenomenex Luna C18

( 250 mm � 4. 6 mm, 5 �m) ; 流动相:甲醇�0. 5%醋酸溶液( 25! 75) ; 体积流量: 1. 0 mL / m in; 检测波长: 327 nm; 柱

温: 30 ∀ ;进样量: 10 �L。结果 � 祖师麻甲素在 0. 146 7~ 2. 200 5 �g 线性关系良好( r= 0. 999 9) , 平均回收率为

100. 88% , RSD为 1. 60% ( n= 6)。结论 � 本法操作简便、准确、重现性好,可用于祖师麻药材的质量控制。

关键词:高效液相色谱法; 祖师麻;祖师麻甲素

中图分类号: R284� 1 � � � 文献标识码: A � � � 文章编号: 0253�2670( 2010) 05�0832�03

� � 祖师麻(祖司麻)系瑞香科植物黄瑞香 Daphne

girald ii Nitsche、甘肃瑞香 (陕甘瑞香、唐古特瑞

香) D� tangutica M axim� 及凹叶瑞香 D� r etusa

H em sl� 的干燥茎皮及根皮,有祛风湿、活血止痛之

功效
[ 1]

,产于甘肃、四川、陕西、山西等省山区。民间

广泛用于治疗疼痛、跌打损伤、风湿性关节炎和支气

管炎等症, 俗称#打得地上爬,离不开祖师麻∃ [ 2]。祖

师麻中主要含有香豆素类、二萜类、木质素类、黄酮

类、蒽醌类及甾醇类等化学成分,主要含有祖师麻甲

素(瑞香素)、祖师麻乙素(瑞香苷) [ 2]、祖师麻丙素

(紫丁香苷) [ 3] ,其中祖师麻甲素具有明显的镇痛、抗

炎
[ 4 , 5]
、抑菌

[ 2]
、抗血栓

[ 6]
、中枢神经抑制作用

[ 7]
、降

压
[ 8 ]
、降血脂

[ 9]
、抗缺氧

[ 10]
、抗腹泻

[ 11]
等药理作用,

是祖师麻抗炎、镇痛的有效成分。对于祖师麻的定

量测定也有相关报道 [ 12, 13] , 为更好地控制药材质

量,本实验采用高效液相色谱法,以祖师麻甲素为定

量指标,建立祖师麻药材的定量测定方法。

1 � 仪器与试药

Ag ilent1100 高效液相色谱仪, DAD 检测器,

chemstat ion工作站, M ETT LER AE260电子天平,

M ETT LER AG135 电子天平; 祖师麻甲素对照品

(中国药品生物制品检定所, 批号 0900�200001, 供
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定量测定用) ;祖师麻乙素对照品(中国药科大学王

明时教授提供, 质量分数经归一化法测定为

99. 2%) ; 甲醇为色谱纯, 水为去离子水(自制) ;其余

试剂均为分析纯。祖师麻药材从甘肃、陕西、山西等

地采集、购买所得,经药材专家鉴定后确定黄瑞香 3

批,甘肃瑞香 23批, 凹叶瑞香 7批。

2 � 方法与结果
2. 1 � 检测波长的选择:取祖师麻甲素对照品的甲醇

溶液,在 200~ 400 nm 波长扫描, 结果在 327 nm 波

长处有最大吸收,故确定 327 nm 作为检测波长。

2. 2 � 色谱条件: Phenomenex Luna C18 ( 250 m m �

4. 6 mm, 5 �m)色谱柱;流动相: 甲醇�0. 5%醋酸溶

液( 25!75) ;体积流量: 1. 0 mL/ min;检测波长 327

nm ,柱温: 30 ∀ , 进样量: 10 �L。理论板数按祖师

麻甲素峰计算应不低于 5 000。色谱图见图 1。

图 1� 祖师麻甲素对照品( A)与样品( B)色谱图

Fig. 1� HPLC Chromatograms of daphnetin ( A)

and sample ( B)

2. 3 � 对照品溶液的制备:取祖师麻甲素对照品适量,

精密称定,加甲醇制成 0. 1 mg/ mL 的溶液,即得。

2. 4 � 供试品溶液的制备:取本品, 粉碎,取约 1 g, 精

密称定,精密加入 50%甲醇 50 mL, 称定质量, 超声

处理(功率 250 W,频率 40 kH z) 1 h 时, 放冷, 再称

定质量,用 50%甲醇补足减失的质量,滤过,精密量

取续滤液 5 mL,置圆底烧瓶中,加入 10%盐酸溶液

5 m L, 加热回流30 min,立即冷却,转移至 25 mL 量

瓶中,加甲醇洗涤圆底烧瓶,洗液并入量瓶中, 加甲

醇稀释至刻度, 摇匀,即得。

2. 5 � 标准曲线的制备: 取祖师麻甲素适量, 精密称

定,加甲醇制成 0. 146 7 mg/ mL 的溶液, 分别精密量

取1、2、5、10、20 �L,注入液相色谱仪,记录色谱峰面

积。以祖师麻甲素进样量为横坐标, 峰面积为纵坐

标,制备标准曲线,得回归方程为Y= 3. 979 � 10
4
X-

8.492, r= 0. 999 9。结果表明祖师麻甲素进样量在

0. 146 7~ 2. 200 5 �g 线性关系良好。

2. 6 � 重现性试验: 取批号为 2007�7的样品, 制备供

试品溶液,按上述方法测定, 共测定 6份, 结果祖师

麻甲素质量分数平均值为 2. 38% , RSD为 0. 82%。

2. 7 � 精密度试验: 取批号为 2007�7的样品 1份, 连

续进样 6次,每次 10 �L,测定峰面积,计算其 RSD

为 0. 05%

2. 8 � 稳定性试验:取批号为 2007�7的样品 1份,分

别于 0、2、6、10、12、18、24 h 测定祖师麻甲素峰面

积,结果 RSD为 0. 75%,表明样品在 24 h 内稳定。

2. 9 � 回收率试验: 取批号为 2007�7的样品 0. 5 g,

共 6份,精密称定, 精密加入 0. 238 4 mg / mL 的祖

师麻甲素对照品溶液 50 mL,制备供试品溶液,进样

测定,得平均回收率为 100. 88%, RSD为1. 60%。

2. 10 � 样品测定: 取 33批祖师麻样品, 制备供试品

溶液。分别精密吸取祖师麻甲素对照品溶液与供试

品溶液各 10 �L, 注入液相色谱仪, 计算祖师麻甲素

的量,结果见表 1。

表 1� 祖师麻中祖师麻甲素测定结果(n= 2)

Table 1 � Determination of daphnetin

in Cortex Daphnes ( n= 2)

� � � � 批 � 号 祖师麻甲素/ % � � � � 批 � 号 祖师麻甲素/ %

黄瑞香 � 080615 1. 48 2008�05 2. 19

� � � � 080617 1. 32 2008�06 1. 80

� � � � 080713 1. 80 070925 1. 12

甘肃瑞香 2007�01 0. 51 071024 1. 56

� � � � 2007�02 1. 06 080801 0. 45

� � � � 2007�03 1. 10 080810 1. 16

� � � � 2007�04 2. 08 080920 1. 24

� � � � 2007�05 2. 84 081013 0. 60

� � � � 2007�06 2. 72 081112 1. 54

� � � � 2007�07 2. 38 凹中瑞香2007�11 0. 98

� � � � 2007�08 2. 90 2007�12 1. 83

� � � � 2007�09 0. 56 2007�13 1. 02

� � � � 2007�10 1. 44 2007�14 0. 78

� � � � 2008�01 1. 62 2008�07 0. 60

� � � � 2008�02 2. 76 2008�08 0. 54

� � � � 2008�03 2. 08 080905 0. 14

� � � � 2008�04 1. 48

2. 11 � 药材不同部位祖师麻甲素的测定: 取批号

070925、080801、080810、080920 4 批药材, 分别取

茎皮、根皮、茎皮与根皮 3部分, 分别按# 2. 4∃方法制

成供试品溶液,分别精密吸取祖师麻甲素对照品溶

液与供试品溶液各 10 �L, 注入液相色谱仪, 计算祖

师麻甲素的量,结果见表 2。

表 2� 药材不同部位祖师麻甲素测定结果(n= 2)

Table 2� Determination of daphnetin in different

parts of Cortex Daphnes ( n= 2)

批 � 号
祖师麻甲素/ %

茎皮 根皮 茎皮与根皮

070925 1. 78 0. 52 1. 12

080801 1. 20 0. 35 0. 45

080810 1. 90 0. 72 1. 16

080920 2. 44 1. 11 1. 24

3 � 讨论

3. 1 � 流动相的选择:分别选用了乙腈�水( 30 ! 70) ;
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甲醇�乙腈�水( 15 ! 15 ! 70) ; 甲醇�0. 5%醋酸溶液

( 25! 75) 3 种流动相系统进行试验, 结果表明采用

甲醇�0. 5%醋酸溶液( 25!75)系统祖师麻甲素色谱

峰保留时间适中,与相邻峰的分离度均达到 2。

3. 2 � 提取溶剂及提取方式的选择: 选用批号为

2007�07、070925、071024 3 批祖师麻药材, 采用水、

50%甲醇、甲醇作提取溶剂,分别采用超声提取、加

热回流及冷浸过夜 3 种方法进行提取, 以祖师麻甲

素和祖师麻乙素峰面积比值进行评价。结果表明, 3

种溶剂及提取方法比较, 所测得二者峰面积之和基

本一致,而二者峰面积之差不同。采用甲醇作为提

取溶剂, 3种提取方法二者峰面积比值基本一致; 采

用 50%甲醇作为提取溶剂,加热回流与超声提取 2

者峰面积比值基本一致, 但低于冷浸过夜的比值; 采

用水作为提取溶剂,加热回流、超声提取、冷浸过夜

3种方法所测比值呈现由低到高递增, 2007�07 及

071024两批药材均未检出祖师麻乙素。

祖师麻甲素是祖师麻乙素的苷元, 当后者去除

葡萄糖后即变为前者。由此推测,在药材中可能存

在一种酶,以水作溶剂提取时, 超声提取与冷浸过

夜,易发生酶解现象,使祖师麻乙素转化为祖师麻甲

素。采用加热回流, 热水抑制了酶解现象发生,采用

甲醇及 50%甲醇作为溶剂, 有机溶剂亦可抑制酶解

现象的发生。鉴于目前中国药品生物制品检定所尚

无祖师麻乙素对照品,因此, 选用 50%甲醇提取, 采

用水解方式将祖师麻乙素全部转化为祖师麻甲素后

测定质量分数, 能够更全面地反映药材中有效成分

的量。

选用 50%甲醇作为提取溶剂,分别采用超声提

取及加热回流两种方式提取,采用 10%盐酸作为水

解溶剂,分别采用不同时间进行正交试验测定, 比较

后采用超声处理方法加热回流水解方式进行。

3. 3 � 测定结果比较: 3 批黄瑞香平均测定结果为

1. 53% ( 1. 32%~ 1. 80%) ; 20批甘肃瑞香平均测定

结果为 1. 62% ( 0. 45% ~ 2. 90% ) ; 7批凹叶瑞香平

均测定结果为 0. 84%( 0. 14% ~ 1. 83% )。3种原植

物中以黄瑞香资源较少,量也较为平均;甘肃瑞香最

为常见,量较高,但范围跨度较大;凹叶瑞香量较低,

仅有 1批量较高, 最低的仅为 0. 14%。药材不同部

位定量测定表明茎皮中祖师麻甲素的量明显高于根

皮中的量。由以上数据可为祖师麻药材的选用提供

理论依据。
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HPLC测定不同产地莲子心中莲心碱、异莲心碱、甲基莲心碱

何晓娟1, 2 ,孙长海2 ,于江华2 ,王俊杰2 ,高文远1 *
 

( 1� 天津大学药物科学与技术学院, 天津 � 300072; 2� 天津红日药业股份有限公司研发中心,天津 � 301700)

摘 � 要:目的 � 建立高效液相色谱测定不同产地莲子心药材中 3 种生物碱的方法。方法 � 采用高效液相色谱法,

Polaris C18�A 色谱柱( 250 mm � 4. 6 mm, 5 �m) , 甲醇�0. 1% 三乙胺水溶液( 62! 38)为流动相, 检测波长为 282

nm, 体积流量为 1. 0 mL / min。结果 � 3 种生物碱平均回收率为莲心碱 96. 99% , 异莲心碱 104. 26% , 甲基莲心碱

100. 71% ; RSD值分别为 0. 47%、0. 21%、0. 16%。结论 � 该方法简便、快速、准确、重现性好,可用于莲子心中 3 种

生物碱的测定。
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