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摘  要：目的  分析评价地黄 Rehmannia glutinosa 根与叶中 5 种核苷与 14 种氨基酸类成分，揭示其动态积累规律，为其合

理利用提供科学依据。方法  选取不同生长期的地黄根和叶以及不同产地（河南大封、河南温县、河南南召）的地黄叶为研

究对象，采用超高效液相色谱-三重四极质谱联用技术（ultra-high performance liquid chromatography-triple quadrupole mass 

spectrometry，UPLC-TQ-MS）分析不同生长期地黄根和叶以及不同产地地黄叶中核苷类与氨基酸类成分的动态变化。结果  

研究发现地黄根及地黄叶中均含有 5 种核苷类成分和 14 种氨基酸类成分，2 部位中不同生长期 2 类成分的总含量分别为

3.88～16.97 mg/g 和 4.27～25.32 mg/g；地黄根和叶中测得的 2 类成分总量分别在 10 月中下旬和 11 月上中旬显著升高，达

到各自峰值，其中 L-谷氨酰胺与 L-赖氨酸含量最高，占总含量的 60%以上；大部分生长期地黄叶中核苷类和氨基酸类成分

较地黄根高，尤其在 10 月下旬；不同产地地黄叶中以河南南召产者核苷和氨基酸含量较高，总含量最高可达 30.756 mg/g。

结论  阐明了地黄中核苷类和氨基酸类成分的分布和动态积累过程，为地黄药食两用特性及合理采收期提供了科学依据，提

出了地黄叶可作为新的食用新资源为机体补充核苷类和氨基酸类成分的建议，为地黄叶资源价值的发现、开发和利用提供了

支撑。 
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Abstract: Objective  To investigate the dynamic accumulation of five nucleosides and 14 amino acids in Dihuang (Rehmannia 

glutinosa) and reveal their dynamic accumulation rules, so as to provide scientific basis for their rational utilization. Methods  

Leaves and roots from R. glutinosa at different growth stages and from different cultivation regions (Henan Dafeng, Henan Nanzhao, 

Henan Wenxian) were determined using ultra-high performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry 

(UPLC-TQ-MS) to analyze the dynamic accumulation of nucleosides and amino acids in leaves and roots of R. glutinosa from 

different cultivation regions. Results  R. glutinosa leaves and roots were all found to contain five kinds of nucleotides and 14 kinds 

of amino acids, and the total content of those in different growing periods was 3.88—16.97 mg/g and 4.27—25.32 mg/g, 

respectively. The content of nucleosides and amino acids in R. glutinosa leaves and roots increased significantly in the second half of 

October and the first and middle of November, reaching their respective peaks. The content of L-glutamine and L-lysine was the 
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highest, accounting for more than 60%. In most growing periods, the content of nucleosides and amino acids in R. glutinosa leaves 

was higher than that in roots, especially in late October. The content of nucleosides and amino acids were higher in the leaves from 

Henan Nanzhao, and the total content was up to 30.756 mg/g. Conclusion  The distribution and dynamic accumulation process of 

nucleosides and amino acids in R. glutinos were described. A scientific basis for the medicinal and edible properties and the 

reasonable harvest period of R. glutinosa was provided. It was suggested that R. glutinosa leaves could be used as a new edible 

resource to supplement nucleosides and amino acids, which provided support for the discovery, development, and utilization of the 

resources in R. glutinosa leaves. 

Key words: Rehmannia glutinosa Libosch; Rehmannia glutinosa leaves; nucleosides; amino acids; dynamic accumulation; ultra-high 

performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry 

 

地 黄 为 玄 参 科 多 年 生 草 本 植 物 地 黄

Rehmannia glutinosa Libosch 的新鲜或干燥块根[1]。

《神农本草经》称地黄为“久服，轻身、不老”的

上品，其中生地黄具有清热凉血、养阴生津的作用；

熟地黄具有滋阴补血、益精填髓的作用[1]。生地黄

和熟地黄均被中国国家卫生部列为可用于保健食

品的名单。现代药理学研究表明，地黄叶中含有与

地黄根中相似的化学成分[2-3]，包括多种环烯醚萜

苷类、苯乙醇苷类、糖类、黄酮类、核苷和氨基酸

等[4-6]。其中，梓醇具有神经保护、治疗破骨神经

骨病、防治糖尿病肾病的作用[7-9]；毛蕊花糖苷具

有抑制炎性反应、防治糖尿病引起的骨质疏松症的

作用[10-11]；地黄多糖具有激活免疫细胞，抗癌和降

血糖、调血脂等作用[12-14]，然而对地黄中核苷和氨

基酸的研究甚少。 

氨基酸与核苷类成分均具有较好的营养价值和

药用价值，存在于栝楼、当归、丹参等多种药用植

物中[15-17]。氨基酸是一类既含有氨基又含羧基的化

合物，其对抗肿瘤、抑制咖啡因负面作用、调节人

体血压、激素的分泌合成、营养和能量代谢等具有

重要的作用[18-22]。人体所需的氨基酸有 2 类，分别

为必需氨基酸和非必需氨基酸，前者不能由机体直

接合成，而需要从各种饮食中获取[23]。核苷类化合

物是生物细胞维持生命活动的基本组成部分及其歧

化产物，参与 DNA 代谢过程和多种生理活动的调

节和调制，广泛地存在于各种食材原料以及加工食

品中，包括韭菜、蘑菇、婴儿乳制品等[24-27]。 

本实验选取同一栽培区新鲜的不同生长期地黄根

与叶及不同产地地黄叶为研究对象，采用超高效液相

色谱-三重四极质谱联用技术（ultra-high performance 

liquid chromatography-triple quadrupole mass 

spectrometry，UPLC-TQ-MS）分析评价地黄根与叶中

5 种核苷类和 14 种氨基酸类成分动态变化，以期为地

黄及地黄叶的食用价值与开发利用提供科学依据。 

1  材料与仪器 

1.1  材料 

河南省武陟县大封镇2017年4～11月的新鲜地

黄样品；河南省武陟县大封镇（河南大封）、河南省

南阳市南召县（河南南召）与河南省焦作市温县（河

南温县）3 个产地 2017 年 7～12 月的新鲜地黄叶样

品。经南京中医药大学段金廒教授鉴定为玄参科地

黄 R. glutinosa Libosc 的新鲜块根和叶。 

对照品 γ-氨基丁酸（γ-aminobutyric acid）、L-

亮氨酸（L-leucine）、L-甲硫氨酸（L-methionine）、

L- 苯 丙 氨 酸 （ L-phenylalanine ）、 L- 色 氨 酸

（L-tryptophan）、L-苏氨酸（L-threonine）、L-α-丙氨

酸（L-alanine）、L-瓜氨酸（L-citrulline）、L-谷氨

酸（L-glutaminc acid）、L-谷氨酰胺（L-glutamin）、

L-天冬酰胺（L-asparagine）、鸟苷（guanosine）、

L-缬氨酸（L-valine）、L-脯氨酸（L-proline）、胞苷

（cytidine）、腺嘌呤（adenine）、L-赖氨酸（L-lysine）、

胸苷（thymidine）、肌苷（inosine）均购自中国惠

兴生化试剂有限公司，质量分数均大于 98 %。分

析纯甲酸铵（上海凌峰化学试剂有限公司），分析

纯乙酸铵（国药集团化学试剂有限公司）；水为

Millipore 超纯水；甲酸、甲醇及乙腈均为色谱纯；

其他化学试剂均为分析纯。 

1.2  仪器 

ACQUITYTM UPLC 超高效液相色谱系统与

XevoTM TQ 质谱系统和 Masslynx 4.1 质谱工作站软

件（Waters 公司）；ML204，MS105 分析天平（Mettler 

Toledo 公司）；Millipore Direct-Q3 Advantage 超纯水

系统（Millipore 公司）；DHG-9240A 型鼓风干燥箱

（一恒科学仪器有限公司）；WH-1 型微型涡旋混合

仪（沪西分析仪器厂）；KH-500 型超声波清洗器（禾

创超声仪器有限公司）。Waters 2424 型 ELSD 检测

器（Waters 公司）；MS203 型电子分析天平（瑞士

Mettler Toledo 公司）；Micofuge 22R Centrifuge 型离
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心机（美国 Beckman Coulter 公司）；UV-2000 型紫

外-可见分光光度计（莱伯泰仪器有限公司）。 

2  方法 

2.1  样品处理   

选取2017年4～11月河南省武陟县大封镇的新

鲜地黄用于测定不同生长期地黄根与叶中 5 种核苷

类成分和 14 种氨基酸类成分分析；分别采集 2017

年 7～12 月河南省武陟县大封镇（河南大封）、河南

省南阳市南召县（河南南召）与河南省焦作市温县

（河南温县）3 个产地的新鲜地黄叶样品用于测定不

同产地地黄叶中5种核苷类成分和14种氨基酸类成

分的动态积累研究。每次采收均以随机抽样的方式

选择地黄植株 6 株，摘取各样品的部分叶片和根，

分别整理后经 45 ℃鼓风干燥箱烘干后，研细，过

40 目筛，备用。不同生长期地黄根与叶样品信息见

表 1，不同产地不同生长期地黄叶样品信息见表 2。 

2.2  对照品溶液制备  

分别称取干燥至恒定质量的各对照品适量，加

甲醇配制成 γ-氨基丁酸、L-亮氨酸、L-甲硫氨酸、

L-苯丙氨酸、L-色氨酸、L-苏氨酸、L-α-丙氨酸、L-

瓜氨酸、L-谷氨酸、L-谷氨酰胺、L-天冬酰胺、鸟 

表 1  不同生长期地黄根与叶样品信息 

Table 1  Information of roots and leaves in R. glutinosa at 

different growth periods 

采收日期 部位 水分/% 

2017-04-15 根  5.36 

叶  7.85 

2017-06-15 根  7.98 

叶  4.66 

2017-06-30 根  5.93 

叶  9.00 

2017-07-15 根  8.08 

叶  7.41 

2017-08-15 根  3.75 

叶  5.01 

2017-08-30 根  2.60 

叶  7.21 

2017-09-15 根  5.38 

叶 10.62 

2017-10-04 根  3.12 

叶  6.37 

2017-10-14 根 10.01 

叶  6.09 

2017-10-30 根  3.25 

叶  3.83 

2017-11-17 根  2.60 

叶  5.73 

表 2  不同产地、不同生长期地黄叶样品信息 

Table 2  Information of different cultivation regions and 

growth periods of leaves in R. glutinosa 

产地 采集日期 水分/% 

河南大封 2017-07-15 12.05 

2017-08-07  9.46 

2017-08-16  9.07 

2017-09-01 14.31 

2017-09-15 13.10 

2017-10-04  8.87 

2017-10-16 11.06 

2017-10-30  4.94 

2017-11-17  5.34 

2017-12-20  4.66 

河南温县 2017-07-17  9.92 

2017-08-05  9.49 

2017-08-17 10.63 

2017-09-02 12.81 

2017-09-18 15.16 

2017-10-04  6.60 

2017-10-20  6.13 

2017-11-03  5.46 

2017-11-20  6.76 

2017-12-04  5.49 

河南南召 2017-07-17  9.26 

2017-08-05 11.55 

2017-08-17  9.77 

2017-09-02  9.18 

2017-09-18  8.31 

2017-10-04  7.09 

2017-10-27  6.68 

2017-11-03  6.26 

2017-11-20  5.72 

2017-12-04  6.41 

苷、L-缬氨酸、L-脯氨酸、胞苷、腺嘌呤、L-赖氨

酸、胸苷、肌苷质量浓度分别为 0.101、0.192、0.067、

0.220、0.162、0.144、0.284、0.129、0.303、0.151、

0.150、0.116、0.174、0.118、0.126、0.096、0.114、

0.116、0.203 mg/mL 的混合对照品储备液。 

2.3  供试品溶液的制备 

取各样品粉末 1.0 g，精密称定，置于 100 mL

具塞锥形瓶中，精密加入 50 mL 水，称定质量，静

置 1 h，超声 30 min，称定质量，加水补足失量，

摇匀，滤过，取续滤液，离心（13 000 r/min、10 min），

取上清液，经 0.22 μm 滤膜滤过后，即得。 

2.4  液质条件 

ACQUITY UPLC BEH Amide 色谱柱（100 mm×

2.1 mm，1.7 μm）。流动相 A（5 mmol/L 甲酸铵、

乙酸铵、0.2%甲酸水溶液）-B（1 mmol/L 甲酸铵、
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乙酸铵、0.2%甲酸乙腈溶液）。梯度洗脱：1～3 min，

10% A；3～9 min，10%～18% A；9～15 min，18%～

20% A；15～16 min，20%～46% A；16～18 min，

46% A。进样量为 2 μL，体积流量为 0.4 mL/min，

柱温恒定为 35 ℃。离子化模式：ESI+模式；MRM

方式检测，毛细管电压为 3.0 kV，离子源温度为

120 ℃；脱溶剂气流量和温度分别为 1000 L/h 和

550 ℃，碰撞、锥孔气流量分别为 0.15 mL/min、20 

L/h，取样锥孔电压和碰撞能量分别为 4 V 和 18 eV。

各化合物具体质谱检测条件见表 3。

表 3  核苷类与氨基酸类物质质谱参数 

Table 3  Mass spectrometry parameters of nucleosides and amino acids 

化合物 简称 tR/min m/z 碰撞能/eV 锥孔电压/V MRM 

γ-氨基丁酸 γ-NH2 3.58 103 10 16 103.904＞87 

L-亮氨酸 Leu 3.86 131 10 16 132.096＞86.052 

L-甲硫氨酸 Met 4.70 149 10 14 150.096＞104.026 

L-苯丙氨酸 Phe 3.62 165 14 18 166.096＞120.05 

L-色氨酸 Try 3.83 204 18 16 205.096＞146.026 

L-苏氨酸 Thr 8.51 119 20 38 120.032＞74 

L-α-丙氨酸 Ala 7.45 89 10 16 90.032＞44.022 

L-瓜氨酸 Cit 11.26 174 20 16 175.968＞69.89 

L-谷氨酸 Glu 9.15 147 14 12 147.91＞83.91 

L-谷氨酰胺 Gln 10.02 146 16 8 146.97＞83.917 

L-天冬酰胺 Asn 10.43 131 14 12 132.89＞73.87 

鸟苷 Guad 3.22 283 20 30 152＞152 

L-缬氨酸 Val 4.99 117 10 12 118.032＞72.058 

L-脯氨酸 Pro 5.31 115 10 20 115.968＞70.023 

胞苷 Cytd 4.24 243 10 28 243.968＞111.902 

腺嘌呤 Ade 1.82 135 20 30 135.968＞136 

L-赖氨酸 Lys 10.05 146 14 14 147.01＞83.91 

胸苷 Thyd 1.17 241 10 10 242.968＞126.896 

肌苷 Ino 2.74 268 14 10 269.032＞136.856 

2.5  方法学考察   

2.5.1  线性方程的绘制  线性关系和定量限（LOQ）

考察：取“2.2”项下对照品储备液，用甲醇成倍稀释

成不同质量浓度的对照品溶液，按“2.4”项条件下测

定，以各化合物峰面积为纵坐标（Y），对照品溶液质

量浓度为横坐标（X），进行线性回归分析，结果见表

4。LOQ 在信噪比（S/N）为 10 时测定。 

2.5.2  精密度试验  取“2.2”项下混合对照品溶液， 

表 4  19 个化合物的标准曲线、线性范围和 LOQ 

Table 4  Standard curve, linear range and LOQ of 19 compounds 

化合物 线性方程 R2 线性范围/(μg·mL−1) LOQ/(μg·mL−1) 

γ-NH2 Y＝8 214.3 X－2 418.5 0.999 9 0.101～50.500 0.156 

Leu Y＝10 088 X－6 776.3 0.997 2 0.192～19.200 0.233 

Met Y＝1 053.8 X－375.32 0.999 0 0.067～33.500 0.028 

Phe Y＝55 910 X＋3 019.9 0.993 7 0.220～22.000 0.008 

Try Y＝23 389 X－1 307.5 0.998 9 0.162～162.000 0.123 

Thr Y＝231.98 X－386.92 0.995 6 0.144～72.000 0.391 

Ala Y＝191.36 X－108.07 0.999 6 0.284～28.400 0.082 

Cit Y＝2 486.3 X－890.26 0.993 5 0.129～12.900 0.006 

Glu Y＝824.86 X＋258.27 0.999 0 0.303～303.000 0.106 

Gln Y＝7 757.3 X－1 466.7 0.995 4 0.151～151.000 0.124 

Asn Y＝315.28 X－549.51 0.998 5 0.150～150.000 0.365 

Guad Y＝1 155.7 X＋120.3 0.993 6 0.116～58.000 0.076 

Val Y＝13 603 X－31 521 0.995 2 0.174～87.000 0.012 

Pro Y＝7 259 X－4 567.6 0.999 5 0.118～59.000 0.119 

Cytd Y＝1 951.4 X－1 143.3 0.998 9 0.126～63.000 0.135 

Ade Y＝86 481 X＋72 985 0.993 6 0.096～9.600 0.058 

Lys Y＝7 616 X－14 175 0.998 4 0.114～114.000 0.081 

Thyd Y＝1 622.4 X－287.62 0.999 3 0.116～11.600 0.255 

Ino Y＝6 551.3 X－2 577.8 0.999 9 0.203～101.500 0.298 



 中草药 2021 年 12 月 第 52 卷 第 23 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2021 December Vol. 52 No. 23 ·7327· 

   

在“2.4”项条件下连续进样 6 次，记录各成分峰面

积，分别计算各成分峰面积 RSD，RSD 均小于

4.91%。 

2.5.3  重复性试验  取样品（2017-08-15 地黄叶）6

份，按照“2.3”项下方法制备成供试品溶液，在“2.4”

项条件下进样检测，记录各成分含量，分别计算各

成分峰面积 RSD，RSD 均小于 4.54%。 

2.5.4  稳定性试验  取样品（2017-08-15 地黄叶）。

按照“2.3”项下方法制备成供试品溶液，分别于 0、

4、8、12、18、24 h 时，按照“2.4”项条件进行测

定，记录各成分峰面积，分别计算各成分峰面积

RSD，RSD 均小于 4.97%。 

2.5.5  加样回收率试验   称取已测定的样品

（2017-08-15 地黄叶）约 0.5 g，平行 6 份，加入一

定量的混合对照品溶液，按“2.3”项条件制备供试

品溶液，并按照“2.4”项条件测定各成分含量，计

算其回收率，各化合物的平均加样回收率为

96.4%～105.7%，RSD 为 1.19%～4.41%。 

3  结果与分析 

3.1  UPLC-TQ-MS 分析检测条件的确定 

所用 UPLC-TQ-MS 分析检测条件可使 5 种核

苷与 14 种氨基酸类成分有效分离，可用于不同生长

期地黄根与叶中各样品中核苷类和氨基酸类成分的

测定。色谱图见图 1。

 

图 1  核苷类和氨基酸类 UPLC-TQ-MS 色谱图 

Fig. 1  UPLC-TQ-MS chromatogram of nucleosides and amino acids

3.2  不同生长期地黄根与叶中核苷类和氨基酸类

成分动态积累分析  

不同生长期地黄根与叶中核苷类和氨基酸类

成分含量测定结果如图 2 所示。不同生长期地黄

中 L-瓜氨酸、L-谷氨酸、L-谷氨酰胺和 L-赖氨酸

含量根＞叶。不同生长期地黄中 γ-氨基丁酸、L-

亮氨酸、L-甲硫氨酸、L-苯丙氨酸、L-色氨酸、

L-苏氨酸、L-α-丙氨酸、L-天冬酰胺、鸟苷、L-

缬氨酸、L-脯氨酸、胞苷、腺嘌呤、胸苷和肌苷

含量地黄叶＞根。地黄根和叶中测得的核苷类和

氨基酸类成分总量分别在 10 月下旬和 11 月中旬

含量最高，分别为 25.32、16.97 mg/g，其中 L-谷

氨酰胺与 L-赖氨酸含量最多，占总含量的 60%以

上。所测核苷类成分中，4 月中旬至 7 月中旬，

鸟苷含量相对较高；而 8 月中旬至 11 月中旬，胞

苷和肌苷含量相对较高。 

3.3  不同产地不同生长期地黄叶中核苷与氨基酸

类成分分析 

由图 3 可看出，来自河南大封、河南温县、河

南南召 3 个产地中各生长期地黄叶中核苷与氨基酸

类成分总含量普遍在 9 月中旬到 10 月中下旬较高，

最高可达 30.756 mg/g，后有所降低。其中河南温县

与河南南召含量较高，且后者出现了 2 次明显的峰

值，而河南大封在不同生长期的含量变化较为平稳。 

4  讨论 

本研究采用 UPLC-TQ-MS 法同时分析测定地

黄叶与根中 5 种核苷类成分与 14 种氨基酸类成分，

结果显示核苷类成分主要存在于地黄叶中，同时地 

Try 

Phe 

Met 

Leu 

γ-NH2 

Cytd 

Pro 

Val 

Guad 

Asn 

0   2    4    6    8   10   12   14   16   18  20 
t/min 

Gln 

Glu 

Cit 

Ala 

Thr 

Ino 

Thyd 

Lys 

Ade 

 0   2    4    6    8   10   12   14   16   18  20 
t/min 



·7328· 中草药 2021 年 12 月 第 52 卷 第 23 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2021 December Vol. 52 No. 23 

   

 

 

图 2  不同生长期地黄根与叶中核苷与氨基酸动态积累规律 

Fig. 2  Dynamic accumulation  of nucleosides and amino acids in roots and leaves of R. glutinosa at different growth 

periods

 

图 3  不同产地和不同生长期地黄叶中核苷与氨基酸动态积累规律 

Fig. 3  Dynamic accumulation of nucleosides and amino acids in leaves of R. glutinosa at different cultivation regions and 

growth periods 
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黄叶中氨基酸类成分的含量和种类也比地黄根中的

多；尤其是在 6 月中旬至 8 月中旬和 10 月下旬，2

类成分在地黄叶的总含量均高于地黄根中的总含

量，其中 L-谷氨酰胺与 L-赖氨酸含量占比最高。研

究表明[28-32]，谷氨酰胺是人体内含量最高的氨基酸，

对人体具有提高机体免疫、预防肥胖、改善疲劳等

广泛而重要的作用；赖氨酸是人类食用谷类作物中

的第一限制氨基酸，常被作为营养补充剂应用于食

品行业。由此可见，日常生活中若将地黄作为食材

食用，可为机体提供丰富的营养。 

地黄根与叶中5种核苷和14种氨基酸成分含量

均于 10 月中旬左右开始呈现较明显的上升趋势，与

文献报道[33]地黄块根中总氨基酸含量动态积累的

结果一致，且与地黄传统采收期在 10 月份前后相吻

合。有研究发现[34]不同地区的地黄中 5 种核苷和碱

基成分（次黄嘌呤、尿苷、腺嘌呤、鸟苷和腺苷）

含量存在显著差异。黄春跃等[35]的研究结果也显示

不同产地的地黄，由于经纬度及生长环境的不同，

其指纹图谱也有一定程度的差异。本研究发现来自

河南大封、温县、南召 3 个产地各生长期地黄叶中

的5种核苷和14种氨基酸类物质含量存在明显的不

同，其中以河南南召产者含量较高，总含量最高可

达 30.756 mg/g。该发现提示在种植地黄药材时需要

充分遵循因地制宜的原则，为其提供有利的生长环

境。本实验还发现河南南召地黄叶中所测成分的总

含量出现了 2 次显著的峰值，分别在 9 月中旬和 10

月下旬，且前者具有更高的峰值，为其作为食品或

具有营养价值的资源利用的合理采收提供了一定的

依据，以充分开发和利用其叶作为核苷类和氨基酸

类成分补充剂。 

本实验首次建立了 UPLC-TQ-MS 同时分析测

定地黄叶与根中核苷类与氨基酸类成分，此方法操

作简便、精密度和重复性较好，快速且准确。本文

阐明了地黄中核苷类和氨基酸类成分的分布和动态

积累过程；从核苷类和氨基酸类成分角度为地黄叶

资源的药食两用价值发现提供了科学依据，并提出

根据地黄不同的药食需求，在不同时间对不同地区

地黄的不同部位进行合理采收的策略，为地黄资源

的综合利用效率提升提供了理论基础。 
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