
表 1 � UFLC 和 HPLC 测定羟基茜草素和大叶茜草素

Table 1 � Determination of purpurin and rubimaillin in samples using UFLC and HPLC

序号 来 � 源 产 � 地
羟基茜草素/ ( mg � g- 1 )

U FLC H PLC

大叶茜草素/ ( mg � g- 1 )

U FLC H PLC

1 自采 陕西渭河 2� 04 2� 07 3� 12 3� 14
2 浙江中医药大学 陕西渭南 1� 06 1� 04 7� 43 7� 35

3 北京志新堂 陕西陇南 1� 04 1� 14 4� 60 4� 61

4 自采 山东烟台 1� 68 1� 70 7� 94 7� 91
5 北京老百姓大药房 山东聊城 2� 88 2� 84 4� 67 4� 70

6 自采 河南栾川 1� 94 2� 01 6� 14 6� 18

7 浙江中医药大学 河南信阳 1� 53 1� 53 5� 14 5� 06
8 北京航天中心医院 安徽合肥 1� 12 0� 94 4� 77 4� 82

9 浙江中医药大学 河北祁州 1� 36 1� 44 4� 75 4� 81

10 联康药店 河北保定 1� 34 1� 37 6� 01 6� 08
11 新街口药店 河北沧州 0� 91 0� 98 5� 02 4� 97

12 北京同仁堂远大路店 山西运城 1� 18 1� 24 2� 42 2� 40

13 新概念大药房 江西九江 0� 97 0� 84 3� 96 3� 90
14 中日友好医院 湖北随州 2� 88 2� 98 2� 36 2� 41

15 知春堂药店 北京 3� 14 3� 12 2� 25 2� 27

法精密度高、重现性好、快捷简便,适于茜草中羟基

茜草素和大叶茜草素的分析, 是一种高效、可行的质

量评价技术。

3� 2 � UFLC 色谱柱采用的填料粒径为 2� 2 �m, 色

谱柱内径为 3� 0 mm, 色谱分析中极性小的成分不

容易被洗脱,如产生堆积会严重影响到色谱柱的使

用寿命。SIL- 20AC 自动进样器采用的管路内径

仅 0� 1 mm, 易被堵塞,因此该方法对供试品溶液的

制备有特殊要求。本实验在供试品溶液制备中采用

了固相萃取小柱净化的方法制备供试品溶液。

3� 3 � 采用 U FLC 与 HPLC 测定 15 份同样的茜草

样品中两种成分的量,结果表明,在测定结果差异不

大的前提下, U FLC 法可显著缩短分析时间, 羟基茜

草素和大叶茜草素的分析时间由 HPLC 法的 7� 2、
25� 3 min 缩短为 1� 2、10� 5 min。另因 UFLC 法使

用的色谱柱长度短, 平衡、冲洗色谱柱的时间也显著

缩短,减少了溶剂消耗。

3� 4 � U FLC 作为一种的新型液相色谱技术, 精密

度、稳定性和重现性都符合中药材质量控制和化学

分析要求。其分析效率高,在中药的快速检测方面

具有良好的应用前景。
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� � 干漆为漆树科 ( Anacardiaceae ) 植物漆树

Tox icodendr on v er nicif luum ( Stokes) F. A. Bar�
kley 分泌的生漆液经干燥加工而成; 干漆又名漆

渣、漆底、漆脚、续命筒、黑漆, 我国历版药典均有收

录;有破瘀血、消积、杀虫等功效, 主要用于治疗闭

经、淤血、虫积腹痛等病症 [ 1]。临床所用煅干漆由生

干漆经煅制而成,目前对生漆的成分已有较多研究,

其主要成分为漆酚、漆酶、漆多糖和水分 [ 2�3]。此外,

生漆中还含有油分、甘露糖醇、葡萄糖、微量的有机

酸、烷烃、二黄烷酮以及钙、锰、镁、铝、钾、钠、硅等元

素,还发现有微量的 �,  不饱和六元环内酯等挥发

性致敏物组分[ 4] 。但有关生干漆及煅干漆的研究较

少,药材性状及化学组分尚不明确。本实验对生干

漆及煅干漆进行生药学研究, 以期为该药品的生药

学鉴定提供基础资料。

1 � 实验材料与仪器

1� 1 � 实验材料:实验所用生干漆、煅干漆购自西安

市藻露堂药店, 其原料由栽培于陕西省秦岭地区的

漆树采割而来; 生干漆及煅干漆材料均经西北大学

生命科学学院胡正海教授鉴定。

硫酸铜、浓硫酸、酒石酸钾钠、氢氧化钠、醋酸

铅、无水乙醇、对苯二胺、三氯化铁、丙酮、乙腈、氯

仿、正己烷等均为分析纯,高效液相色谱仪检测所用

甲醇、乙腈等试剂为色谱纯。

1� 2 � 实验仪器: Olympus ! SZX7 体视显微镜; Lei�
ca ! DC300F 显微镜; 岛津 LC ! 10ATvp 高效液相

色谱仪, SPD ! 10Avp 检测器, Class ! VP 工作站。

2 � 试验方法
2� 1 � 药材性状及粉末特征:观察生干漆及煅干漆外

部性状后研磨成粉末,采用粉末制片法制片, 在体视

显微镜及透视显微镜下观察, 分别描述其粉末的显

微特征并拍照。

2� 2 � 化学成分检验
2� 2� 1 � 漆酚的定性检测:称取研磨好的生干漆及煅

干漆粉末各 1� 0 g,分别置于具塞锥形瓶中,添加 20

mL 无水乙醇, 室温下静置提取 24 h 后滤过, 取滤

液 2� 0 mL,滴加醋酸铅溶液及三氯化铁溶液, 观察

其颜色变化,以无水乙醇为对照判断滤液中是否含

有漆酚类物质。

2� 2� 2 � 漆酶的定性检测:称取研磨好的生干漆及煅

干粉末各 1� 0 g , 分别置于具塞锥形瓶中, 添加 20

mL 蒸馏水,室温下静置 24 h; 滤过,弃去沉淀,取滤

液 2� 0 mL, 滴加联苯二胺溶液, 静置 30 m in, 观察

其颜色变化,以蒸馏水为对照判断滤液中是否含有

漆酶类物质。

2� 2� 3 � 漆多糖的定性检测:称取研磨好的生干漆及

煅干漆粉末各 1� 0 g,分别置于具塞锥形瓶中,添加

20 mL 蒸馏水, 室温下静置 24 h; 滤过, 弃去沉淀,

取滤液 2� 0 mL,滴加菲林试剂, 观察其颜色变化,以

蒸馏水为对照判断滤液中是否含有多糖类物质。

2� 3 � 漆酚 HPLC 检测

2� 3� 1 � 漆酚提取分离: 采用 Elsohly [ 5]方法对生干

漆及煅干漆进行漆酚类物质的提取, 精确称取生干

漆及煅干漆 5� 0 g ,分别用 100 mL 丙酮浸提 24 h,

提取液滤过,减压浓缩,浓缩后的浸膏用少量丙酮洗

下,待丙酮挥干后用蒸馏水�氯仿 ( 30 ∀ 60) 萃取 2

次,每次萃取 5 h;萃取完成后弃去水相, 收集氯仿

部分减压浓缩,浸膏用少量正己烷洗下,待正己烷挥

干后用正己烷�乙腈 ( 40 ∀ 60) 萃取 2次, 每次萃取

5 h; 收集乙腈部分减压浓缩,挥干后即为漆树漆酚。

将上述漆酚用甲醇溶解,定容至 25 mL,取 0� 01 mL

溶液用甲醇稀释 10 倍, 经 0� 45 �m 有机相滤膜滤
过,即为供试样品溶液。

2� 3� 2 � 漆酚 HPLC 检测: 色谱柱为 Diamonsil C18

( 150 mm # 4. 6 mm, 5 �m) ; 体积流量 0� 5 mL/

m in;检测波长 254 nm ;柱温 35 ∃ ;流动相为乙腈�
水 ( 78∀22) ;分析时间 50 min; 进样量 10 �L。

3 � 实验结果

3� 1 � 药材性状及粉末性状
3� 1� 1 � 药材性状: 生干漆外观为不规则团块状,由

黑色与黑褐色薄膜堆叠、板结而成, 多数团块呈黑

色,少量呈黑褐色,表面具多数孔隙; 质地坚硬, 不易

折断、磨碎, 断面黑色或黑褐色, 内层棕色并有空腔

存在,少数质地稍柔韧, 受外力作用断裂时有长约

0� 5~ 1� 0 cm 的黑色漆丝粘连。具有强烈漆臭, 遇

火易燃烧,燃烧时有大量黑色浓烟产生,燃烧后残存

有少量黑色粉末。

煅干漆药材外观大小不一, 多数呈 0� 5 cm3左

右大小不规则团块状, 部分呈粉末状,均为黑色, 质

量较轻;大的团块表层具有金属光泽,表面有多数细

微孔洞;质地坚硬,断面整齐,受外力作用断裂时无

漆丝粘连。漆臭气味轻微, 遇火不易发生燃烧。

3� 1� 2 � 粉末性状:生干漆粉末在显微镜下可以观察

到呈无定形块状, 大小不一, 多数有光泽; 以半透明

块状物为主, 另有少量不透明块状物 (图 1�A)。半

透明块状物多呈棕黄色、棕褐色, 似晶体, 而不透明

块状物均呈黑色 (图 1�B)。结合生干漆生药外观推
测其粉末中黑色块状物应以生干漆未粉碎前表层物
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质为主, 半透明块状物应为生干漆团块内部棕色

物质。

煅干漆粉末在显微镜下基本呈无定形黑色块状

(图 1�C) , 断面整齐, 纹理清晰, 表层有光泽, 不透

明;另外,煅干漆中也含有极少量棕色半透明块状

物,但其颜色比生干漆中透明物质颜色深 (图1�D)。

图 1� 生干漆粉末 ( A)、生干漆半透明粉末 (B)、煅干漆粉末 (C) 和煅干漆中少量半透明粉末 (D) 的显微性状

Fig. 1� Microscopic characters of dried lacquer powder (A) , dried lacquer translucent powder (B) ,

calcined dry lacquer powder ( C) , and calcined dry lacquer translucent powder (D)

3� 2 � 化学成分检测
3� 2� 1 � 漆酚检测结果:生干漆乙醇提取液经滤过后

液体呈透明的红棕色, 取滤液 2� 0 mL,滴加三氯化

铁溶液后立即变为深绿色, 滴加醋酸铅溶液后有灰

色沉淀生成,呈现出典型的酚类物质显色反应。表

明生干漆提取液含有漆酚类物质。煅干漆乙醇提取

液经过滤后呈透明的深棕色, 溶液颜色较生干漆提

取液加深,提取液分别加入三氯化铁和醋酸铅溶液

后有轻微漆酚反应发生,反应强度较弱。对照组无

漆酚反应。

3� 2� 2 � 漆酶检测结果:生干漆水提液经滤过后液体

澄清、透明,呈浅粉色,分别取该提取液 2� 0 mL 添

加联苯二胺溶液静置 20 min 后,溶液呈深绿色, 对

照组溶液颜色不发生变化; 说明生干漆水提溶液中

存在能与联苯二胺反应的酶类物质;因生漆中所含

酶类主要为漆酶,因此说明生干漆水提液中有漆酶

类物质存在。煅干漆水提液经滤过后液体澄清透

明,近无色,该提取液 2� 0 mL 添加联苯二胺溶液静

置 40 min 后, 溶液呈浅绿色, 对照组颜色不发生变

化;同样说明煅干漆中也存在有漆酶类物质, 但其量

要低于生干漆。

3� 2� 3 � 漆多糖检测结果: 分别取生干漆水提液 2� 0
mL 滴加菲林试剂后有少量砖红色沉淀产生, 而煅

干漆水提液滴加菲林试剂未发现有砖红色沉淀产

生;对照组溶液无变化,证明生干漆中含有少量可溶

性还原糖,而煅干漆中不含有此类物质。

3� 3 � 漆酚 HPLC 检测: 生干漆及煅干漆提取溶液

经 H PLC 检测后发现, 生干漆提取物所含漆酚类物

质主要有两种 (图 2A)。生干漆经处理制成煅干漆

后,其中所含漆酚类物质的量及种类均发生较大变

化 (图 2B) ,煅干漆中这两种物质的量很少, 说明生

干漆中的漆酚类物质在高温煅制的过程中发生了较

大程度的分解。

图 2� 生干漆 ( A) 与煅干漆提取液 (B) HPLC 色谱图

Fig. 2 � HPLC Chromatograms of dry lacquer ( A)

and calcined dry lacquer extracts ( B)

4 � 讨论

� � 干漆一般分为生干漆和煅干漆两种, 生干漆为

漆树分泌物表面干燥部分或盛放生漆的缸底之漆渣

(漆脚) ,取出晒干,捣碎生用;若将生干漆炒至烟尽

或密封铁锅内煅透后用, 此为煅干漆。根据实验观

察,生干漆与煅干漆在生药性状、显微特征以及理化

性质上均有较大差异。李映丽等 [ 6]曾在 20世纪 80

年代对干漆的生药学进行过研究, 但当时的研究未

进行生干漆及煅干漆中漆酶及漆多糖的检测,同时

仅采用显色反应来检测漆酚并得出煅干漆无漆酚的

结果。本实验针对上述问题对药材性状、显微特征、

理化成分以及漆酚量进行了研究, 结果表明煅干漆

中也有少量漆酚类物质存在,而且 H PLC 的检测结

果也证明了这一观点。并发现生干漆和煅干漆中也

能检测出漆酶反应的存在,而多糖仅在生干漆中能

检出,煅干漆中未检出。

干漆的最主要成分为漆酚[ 7] ,但漆酚有一定的

毒性并能引起人体过敏[ 8] ,临床使用须经煅制以减

少其中的漆酚来减轻生药毒性[ 9]。HPLC 的检测
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结果表明煅干漆中漆酚的量低于生干漆, 降低了药

材的毒性,推测其可能的原因是漆酚中的酚羟基在

炮制过程中遇高温发生乙氧化反应而发生变化, 说

明经炮制后煅干漆毒性已大为减弱,适宜临床使用。

以干漆组方的重要制剂平消片 (胶囊) 经长期临床

实践,在抗肿瘤方面有良好的疗效 [ 10�11] , 而以干漆

组方的传统中药制剂大黄蟅虫丸则具有祛瘀生新的

功效[ 12] ,其中干漆的活性成分及其药理作用尚目前

不明确,需进一步研究。
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金沙藤与海金沙化学成分的比较
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摘 � 要:目的 � 比较金沙藤与海金沙药材主要化学成分的异同点。方法 � 分别用薄层色谱法、高效液相色谱法、气
相色谱法比较金沙藤与海金沙化学成分在色谱图中的区别。结果 � 金沙藤与海金沙在不同的色谱中存在大的差
异。结论 � 金沙藤中的黄酮、有机酸、萜类等次生代谢产物量显著高于海金沙, 作为药用有更好的物质基础。
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� � 金沙藤为海金沙科植物海金沙 L ygodium

j aponicum ( Thunb. ) Sw .、小叶海金沙 L . m icr o�
p hy l lum ( Cav. ) R. Br. 或曲轴海金沙 L . f l exuo�
sum ( L . ) Sw. 的干燥地上部分, 收载于%广西中材

标准&中, 具有清热解毒, 利水通淋的功能
[ 1]
。海金

沙与其中一种金沙藤的植物来源相同, 为海金沙科

植物海金沙 L . j ap onicum 的干燥成熟孢子, 具有

清利湿热,通淋止痛的功能[ 2�3]。两味药材的功能相

近,临床均可用于治疗热淋、砂淋、血淋、膏淋、尿道

涩痛等。但金沙藤的药用部位为地上部分, 而海金

沙的药用部位为孢子,差距甚远,二者相似的功能和

主治是否没有科学依据,尚未见研究报道。本实验

从化学成分的角度, 选用银杏醇、咖啡酸、绿原酸、芦

丁、异槲皮苷、紫云英苷等具有抗炎、抗菌、抗氧化等

药理作用的化学成分为指标[ 4�6] , 综合运用多种色谱

方法对药效的物质基础进行比较, 为二者的临床准

确用药提供依据。

1 � 实验材料、仪器与试剂
1� 1 � 材料: 金沙藤与海金沙均购自桂林中药材站,

经桂林三金药业股份有限公司钟小清高级工程师鉴

定, 金 沙 藤 为 海 金 沙 Lyg od ium j aponicum

( T hunb. ) Sw . 的干燥地上部分, 海金沙为海金沙

科植物海金沙 L ygodium j apomicum ( T hunb. )

Sw . in 干燥成熟孢子, 药材留样存放于桂林三金药

业股份有限公司药物研究所标本室。

1� 2 � 仪器: Waters 2695 高效液相色谱仪, DAD

996检测器, Empow er 化学工作站; Agilent 6890 N

气相色谱仪, HP 6890 自动进样器, SGD ! 300

( 500) 氮、氢、空气发生器, Agilent 6890 化学工

作站。
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