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摘要# 目的!测定 "" 个品种来源陈皮73(’3I$(3/?4&(&$-$’3/&’%3?)中多甲氧基黄酮的含有量& 方法!Ĝ AS法筛选提取
溶剂 "甲醇’ 无水乙醇’ ,)!乙醇’ 乙酸乙酯’ 石油醚#& 紫外+可见分光光度法测定 "’ 批样品中该类成分的含有量%

以川陈皮素为对照品% 检测波长 $$( 6.& 结果!乙酸乙酯提取效果最好% 故选择其作为提取溶剂& 川陈皮素在
$H(#% ‘"$H"(% (NI.A范围内线性关系良好 "I# f(H,,, ’#% 平均加样回收率 "("H$4!% ?Co"H$%!& 不同品种来源
样品中多甲氧基黄酮含有量有明显差异% 以茶枝柑’ 大红袍’ 福橘’ 芦柑’ 南丰蜜橘’ 砂糖桔为高% 均在 (H%!以上&
结论!该方法简单准确% 可有效克服其他黄酮类成分的干扰% 适用于陈皮中多甲氧基黄酮含有量的测定&
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!!陈皮为芸香科柑橘属植物橘 73(’?2’$(3/?4&(&
[1/6<>及其栽培变种的干燥成熟果皮% 其药材可分
为陈皮及广陈皮)"* % 具有理气健脾’ 和胃止呕’
燥湿化痰等多种功效)#* & 陈皮主要含有黄酮类成
分% 一类是黄酮苷类% 主要为二氢黄酮类成分% 如
橙皮苷等( 一类是多甲氧基黄酮类% 主要有川陈皮
素’ 橘皮素等)$* & 课题组前期)%*曾采用快速高分
辨液相色谱+电喷雾串联质谱"??AS+-CB+FCIFC#
法对陈皮中的化合物进行了分析% 共鉴定出 %" 种
化学成分% 其中有 ", 种为多甲氧基黄酮& 由于该
类成分结构独特% 而且具有良好的抗肿瘤))* ’ 抗
炎)** ’ 抗氧化)4* ’ 抗菌)’*及心血管保护),*等活性%
已成为研究热点&

由于陈皮中这两类黄酮成分之间的紫外吸收存
在相互干扰% 故尚无理想方法对多甲氧基黄酮类成
分的含有量进行测定% 当前研究)"(+"#*也多是采用
Ĝ AS法针对陈皮中其单体成分含有量进行测定和
比较& 因此% 本实验建立紫外+可见分光光度法对
不同品种来源陈皮中多甲氧基黄酮的含有量进行测
定% 以期为陈皮质量的合理控制提供一定参考&
HI仪器’ 材料和试药
"H"!仪器!CM0./V2P AS+#(@9高效液相色谱仪%
配置四元梯度泵’ 自动进样器’ 柱温箱’ 自动脱气
机’ C ô+#(@检测器’ 色谱工作站 "日本岛津公
司#( Q_#$(( 紫外+可见分光光度计 "上海天美科
学仪器有限公司#( FC#()oQ分析天平 "十万分
之一% 瑞士梅特勒+托利多公司#( bs+’((bo-超
声波清洗机 "昆山市超声仪器有限公司#&
"H#!材料!陈皮对照药材于 #("% 年 "( 月采自广
东省江门市新会区罗坑镇% 待测药材于 #("$ 年 "(
月至 #(") 年 "# 月采自全国各柑橘主产地% 均由广
州医科大学药学院郑国栋副教授鉴定为正品& 样品
信息见表 "&
"H$!试药!橙皮苷 "批号 FQC9+")(4(#""% 含有
量&,’!#’ 川陈皮素 "批号 FQC9+")""(,""% 含
有量&,’!# 对照品均购自成都曼思特生物科技
有限公司& 乙腈为色谱纯 "美国霍尼韦尔公司#(
石油醚’ 乙酸乙酯’ 无水乙醇’ ,)!乙醇等均为分
析纯( 水为超纯水&
JI方法与结果
#H"!Ĝ AS法筛选提取溶剂
#H"H"!供试品溶液制备!精密称取对照药材粉末

!! 表 HI样品信息
$(1OHI=0-"’3(+#"0"-.(3)4&.

编号 品种 产地 采收时间
C" 广陈皮"茶枝柑# 广东江门新会区三江镇 #(")H""H()
C# 广陈皮"茶枝柑# 广东江门新会区三江镇 #(")H"#H#$
C$ 广陈皮"茶枝柑# 广东江门新会区古井镇 #(")H"(H""
C% 广陈皮"茶枝柑# 广东肇庆怀集县 #(")H""H#*
C) 广陈皮"茶枝柑# 广东惠州龙门县 #(")H""H"(
C* 广西陈皮"温州蜜柑# 广西桂林临桂县 #("$H"(H($
C4 湖南陈皮"石门柑橘# 湖南常德石门县 #("%H""H$(
C’ 湖南陈皮"石门柑橘# 湖南常德石门县 #(")H"(H#"
C, 湖南陈皮"石门柑橘# 湖南常德石门县 #(")H""H$(
C"( 湖北陈皮"宜昌蜜橘# 湖北宜昌点军区 #(")H"(H""
C"" 湖北陈皮"宜昌蜜橘# 湖北宜昌点军区 #(")H"#H""
C"# 江西陈皮"南丰蜜橘# 江西抚州南丰县 #(")H"(H"(
C"$ 四川陈皮"成都蜜橘# 四川成都蒲江县 #(")H"(H")
C"% 四川陈皮"大红袍# 四川成都蒲江县 #(")H"(H"4
C") 福建陈皮"福橘# 福建福清东张镇 #(")H"#H#%
C"* 福建陈皮"芦柑# 福建泉州永春县 #(")H"#H(4
C"4 浙江陈皮"临海蜜橘# 浙江台州临海涌泉镇 #("%H"(H")
C"’ 广东其他陈皮"砂糖桔# 广东肇庆怀集县 #(")H""H#*

"过 $ 号筛# (H) N% 置于 "(( .A锥形瓶中% 加入
提取溶剂 )( .A% 超声提取 "$#( c’ %( ]G2#
$( .06% 精密吸取滤液 "( .A% 置于 #) .A量瓶中%
提取溶剂稀释至刻度% 摇匀% 即得供试品溶液 "
"第 " 次提取液#% % i下避光保存备用% 同法得供
试品溶液 # "第 # 次提取液#& 进样前% (H## (.
微孔滤膜过滤% 取续滤液进样&
#H"H#!对照品溶液制备!精密称取橙皮苷’ 川陈
皮素对照品适量% 甲醇溶解并定容% 配制成含橙皮
苷 %’( (NI.A’ 川陈皮素 #(( (NI.A的对照品贮备
液% % i下避光保存备用& 临用前% 甲醇将其稀释
到适当浓度% 即得&
#H"H$!色谱条件!oBbF@o0/.>6301S"’色谱柱
"#)( ..h%H* ..% ) (.#( 流动相水 "@# +乙腈
"[#% 梯度洗脱 "( ‘") .06% ")!‘%(! [( ") ‘
$) .06% %(! ‘)(![( $) ‘%( .06% )(! ‘4)!
[( %( ‘)( .06% 4)!‘’)! [#( 检测波长 #’$ 6.
"橙皮苷# 和 $$( 6. "川陈皮素#( 柱温 #) i( 体
积流量 "H( .AI.06( 进样量 #( (A& 色谱图见图
"% 可知两种黄酮成分分离度良好&
#H"H%!提取溶剂筛选!按 +#H"H", 项下方法制
备供试品溶液% 在 +#H"H$, 项色谱条件下以外标
法计算含有量& 比较了甲醇’ 无水乙醇’ ,)!乙
醇’ 乙酸乙酯’ 石油醚 "*( ‘,( i# 对橙皮苷及
川陈皮素提取得率 "实际提取质量I药材质量 h

**)
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"&橙皮苷!#&川陈皮素
"&M73T7R0V06!#&6>U017806

图 HI/[C<色谱图
2#QOHI/[C<,%’"3(+"Q’(3.

"((!# 的影响& 结果% 乙酸乙酯对川陈皮素的提
取得率最高% 而对橙皮苷很低 "按甲醇提取橙皮
苷得率计算% 仅为 "H$#!#% 表明乙酸乙酯对多甲
氧基黄酮有很好的选择性% 可有效克服其他黄酮成
分的干扰% 故选择乙酸乙酯作为最佳提取溶剂& 具
体见表 #&

表 JI提取得率测定结果 $#MK&
$(1OJI;&.*4+."-&R+’(,+#"0T#&4!!&+&’3#0(+#"0$#MK&

提取溶剂
橙皮苷提取得率I! 川陈皮素提取得率I!

第 " 次 第 # 次 总计 第 " 次 第 # 次 总计
甲醇 $H$4) (H"4* $H))" (H)4’ (H("% (H),#
无水乙醇 (H%4" (H$,) (H’** (H%,# (H(#* (H)"’
,)!乙醇 (H$4( (H#)% (H*#% (H)$# (H(#) (H))4
乙酸乙酯 (H($# (H(") (H(%4 (H%’, (H"#4 (H*"*
石油醚 (H("’ (H((4 (H(#) (H#"4 (H($) (H#)#

#H#!Q_法测定多甲氧基黄酮含有量
#H#H"!供试品溶液制备!精密称取对照药材粉末
"过 $ 号筛# (H) N% 置于 "(( .A锥形瓶中% 加入
乙酸乙酯 )( .A% 超声提取 "$#( c’ %( ]G2# #
次% 每次 $( .06% 合并提取液% 抽滤% 取 #( .A%
置于 )( .A量瓶中% 乙酸乙酯定容% 摇匀% 再从中
量取 % .A% 置于 "( .A量瓶中% 乙酸乙酯定容%
摇匀% 即得% % i下避光保存备用& 进样前%
(H## (.微孔滤膜过滤% 取续滤液进样&
#H#H#!对照品溶液制备!精密称取川陈皮素对照
品适 量% 乙 酸 乙 酯 溶 解 并 定 容% 配 制 成 含
"((H’ (NI.A该成分的对照品贮备液% % i下避光
保存备用& 临用前% 用甲醇将贮备液稀释到适当浓
度% 即得&
#H#H$!检测波长选择!精密吸取供试品溶液适量%
以乙酸乙酯空白溶液为对照% 在 #(( ‘%(( 6.波长

范围进行扫描% 发现供试品溶液在 $$( 6.波长处
有最大吸收& 另外% 参考文献 )"$*% 多甲氧基黄
酮单体成分 "如川陈皮素等# 的最大吸收波长也
在 $$( 6.左右% 故最终确定检测波长为 $$( 6.&
#H#H%!线性关系考察!精密吸取对照品贮备液
$((’ )((’ 4((’ ,((’ " "((’ " $(( (A% 乙酸乙酯
定容于 "( .A量瓶中% 配制成 * 个质量浓度水平的
对照品溶液& 采用紫外+可见分光光度法% 在
$$( 6.波长下测定吸光度& 以对照品溶液质量浓度
为横坐标 ":#% 吸光度为纵坐标 "F# 进行回归%
得回归方程 Ff(H(*" #:q(H(#% "I# f(H,,, ’#%
在 $H(#% ‘"$H"(% (NI.A范围内线性关系良好&
#H#H)!精密度试验!取对照品溶液高""$H"(% .NI.A#’
中 "4H()* .NI.A#’ 低 "$H(#% .NI.A# $ 个质量
浓度& 在 $$( 6.波长下测定吸光度% 平行 * 次%
测得其 ?Co分别为 (H"%!’ (H#"!’ (H$#!% 表
明仪器精密度良好&
#H#H*! 重复性试验 ! 取对照药材 * 份% 按
+#H#H", 项下方法制备供试品溶液% 在 $$( 6.波
长下测定吸光度% 测得多甲氧基黄酮含有量 ?Co
为 (H)*!% 表明该方法重复性良好&
#H#H4! 稳定性试验 ! 取对照药材适量% 按
+#H#H", 项下方法制备供试品溶液& 于 (’ #’ %’
*’ ’’ "(’ "#’ #%’ %’ M 进样% 在 $$( 6.波长下
测定吸光度% 测得其 ?Co为 (H4’!% 表明供试品
溶液在 %’ M内稳定性良好&
#H#H’!加样回收率试验!取对照药材 * 份% 每份
(H#) N% 精密加入川陈皮素 #H) .N% 按 +#H#H",
项下方法制备供试品溶液% 在 $$( 6.波长下测定
吸光度% 计算加样回收率% 结果见表 $&

表 KI加样回收率试验结果 $#M\&

$(1OKI;&.*4+."-’&,"6&’T +&.+.$#M\&

成分
取样量I

N
原有量I

.N
加入量I

.N
测得量I

.N
回收率I

!

平均回收

率I!

"?CoI!#
川陈皮素 (H#)( % #H4%, #H)$( )H$%" "(#H%)

(H#)( $ #H4%’ #H)%( )H$"( "((H’*
(H#)( 4 #H4)$ #H)#( )H$%# "(#H4) "("H$4
(H#)( ) #H4)( #H)#( )H#*% ,,H4* ""H$%#
(H#)( $ #H4%’ #H)$( )H#4* ,,H,#
(H#)( # #H4%4 #H)"( )H$", "(#H%*

#H#H,!样品含有量测定!取 "’ 批 "" 个品种来源
的样品% 按 +#H#H", 项下方法制备供试品溶液%
采用紫外+可见分光光度法% 以川陈皮素为对照%
在 $$( 6.波长下测定其吸光度% 外标法计算多甲

4*)
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氧基黄酮含有量% 结果见表 %&
表 SI含有量测定结果 $#MK&

$(1OSI;&.*4+."-,"0+&0+!&+&’3#0(+#"0$#MK&

编号 品种 含有量I!
C" 广陈皮"茶枝柑# (H)(4
C# 广陈皮"茶枝柑# (H%%(
C$ 广陈皮"茶枝柑# (H*(’
C% 广陈皮"茶枝柑# (H’,*
C) 广陈皮"茶枝柑# (H*%4
C* 广西陈皮"温州蜜柑# (H",,
C4 湖南陈皮"石门柑橘# (H"#(
C’ 湖南陈皮"石门柑橘# (H##4
C, 湖南陈皮"石门柑橘# (H",#
C"( 湖北陈皮"宜昌蜜橘# (H""*
C"" 湖北陈皮"宜昌蜜橘# (H"$4
C"# 江西陈皮"南丰蜜橘# "H)"%
C"$ 四川陈皮"成都蜜橘# (H##)
C"% 四川陈皮"大红袍# "H(,)
C") 福建陈皮"福橘# (H’"$
C"* 福建陈皮"芦柑# (H4$)
C"4 浙江陈皮"临海蜜橘# (H(*’
C"’ 广东其他陈皮"砂糖桔# (H’*#

!!由表可知% 不同品种来源样品中多甲氧基黄酮
的含有量存在较大差异% 在 (H(*’! ‘"H)"%!范
围内& 除浙陈皮 "温州蜜柑# 外% #(") 版 0中国
药典1 收载的 $ 个主要品种来源$广陈皮 "茶枝
柑#’ 川陈皮 "大红袍#’ 建陈皮 "福橘#% 以及江
西陈皮 "南丰蜜橘#’ 福建陈皮 "芦柑#’ 广东其
他陈皮 "砂糖桔# 含有量较高% 均在 (H%!以上%
而温州蜜柑’ 石门柑橘’ 宜昌蜜橘’ 成都蜜橘及临
海蜜橘皮含有量较低&
KI讨论

陈皮主要含有黄酮类成分% 含有量最高的为二
氢黄酮苷类成分% 如橙皮苷 "$! ‘"(!#% 其最
大吸收波长在 #’$ 6.左右% 其次为多甲氧基黄酮
类成分% 如川陈皮素 "(H($! ‘"H(!#’ 橘皮素
"(H(#!‘"H(!# 等% 其最大吸收波长在 $$( 6.
左右)$* & 由于橙皮苷含有量最高% 而且在 $$( 6.
左右仍存在较大吸收 "图 "#% 会对多甲氧基黄酮
含有量的测定带来较大干扰% 故至今尚无理想方法
对其含有量进行测定&

杨宜婷等)"%*曾以 4(!乙醇为提取溶剂% 橘皮
素为对照品% 初步建立了Q_法测定不同贮存年限
广陈皮中多甲氧基黄酮的含有量& 但本实验发现%
以乙醇为溶剂时% 对橙皮苷仍有较大的提取得率%
会对多甲氧基黄酮含有量测定带来一定干扰& 因
此% 通过 Ĝ AS分析% 选择乙酸乙酯作为提取溶
剂% 进一步优化并建立了紫外+可见分光光度法测

定陈皮中多甲氧基黄酮含有量% 该方法简单’ 灵
敏’ 准确% 并且实验结果与前期以 Ĝ AS法所测该
成分单体含有量一致)")* &

陈皮品种繁多% #(") 版 0中国药典1 收载了
% 个主要品种% 分别为广陈皮 "茶枝柑#’ 川陈皮
"大红袍#’ 浙陈皮 "温州蜜柑#’ 建陈皮 "福
橘#& 实验结果表明% 不同品种来源陈皮中多甲氧
基黄酮的含有量存在较大差异% 除浙陈皮 "温州
蜜柑# 外% 其他 $ 个主要品种均有较高的含有量%
表明传统陈皮药材品种的选择有一定合理性% 并与
多甲氧基黄酮含有量存在相关性&

值得注意的是% 结合前期研究结果)")* % 除
0中国药典1 规定的陈皮质量控制指标成分橙皮苷
外% 传统上不作为陈皮用途的芦柑皮和砂糖桔皮中
多甲氧基黄酮含有量也很高% 甚至均高于传统道地
药材广陈皮 "茶枝柑#% 表明两者也可考虑作为陈
皮的品种来源& 由于陈皮来源多’ 分布广% 故在后
续实验中将进一步加大采样量进行分析% 以更全
面’ 客观地评价陈皮的质量&

致谢!衷心感谢新会区人民政府! 新会陈皮行
业协会等单位在样品采集及基地建设方面对本项目
工作的大力支持和帮助$
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中 $ 种多甲氧基黄酮的质量分数)O*&吉林大学学报! 理学

版% #("%% )#"##! $%’+$)#&

)"$* !郑国栋% 蒋!林% 杨得坡% 等&Ĝ AS法同时测定不同产
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明矾及其炮制品中活性铝的体外消化
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摘要# 目的!研究明矾及其炮制品 )清半夏 "自制和市购#’ 姜半夏’ 制天南星* 中活性铝在模拟人工胃肠液的透膜
情况& 方法!分别采用人工胃肠连续消化和胃I肠分步消化试验处理样品% 离心后% 分离消化液中的活性铝% 微乳液+
’+羟基喹啉分光光度法测定其含有量& 结果!胃肠连续消化试验显示% 与明矾相比% 其炮制品均更容易溶出活性铝%
其含有量在制天南星中最高 "%(H$,!#% 姜半夏中最低 ""H44!#% 但透膜活性铝均很少& 胃I肠分步消化试验显示%
胃消化液中存在大量溶出活性铝% 并且大多是透膜活性铝% 其含有量均在制天南星中最高 "**H(,!和 )%H’’!#% 清
半夏 "市购# 最低 """H’)!和 "(H"$!#( 经肠液消化后% 活性铝转化成 @1"jG# $% 含有量明显下降% 难以透膜(
但胃渣中又有少量活性铝溶出% 也以透膜活性铝为主& 结论!人工胃液和肠液均能从明矾及其炮制品中溶出活性铝%
但其形态和含有量差异较大& 模拟肠壁生物膜可以防止大量活性铝透膜% 但与 ’+羟基喹啉结合的不稳定铝可能通过其
他方式进入% 需引起关注&
关键词! 明矾( 清半夏( 姜半夏( 制天南星( 活性铝( 体外消化
中图分类号! ?#’%H"!!!!!文献标志码! @!!!!!文章编号! "(("+")#’"#("4#($+()*,+(%
!"#!"(H$,*,IJ&0336&"(("+")#’H#("4H($H(#4

7#436&5 !#Q&.+#"0"-(,+#6&84#0(4*3(0!(4*37)’",&..&!)’"!*,+.

ABp>6N+]P6% !p@DLa0/>+.70% !F@CM/!

"K/.++4+,5’&63(3+*&47.3*$2$8$63/3*$% F?**&* =*3>$’23(0+,5’&63(3+*&47.3*$2$8$63/3*$% _?*)3*< YHCHCC% 7.3*&#

E?FG@;A:! /1P.( -3*$443&$I.3N+)& %’&$%&’&(?)<P.94?)3*$( -3*$443&$I.3N+)& %’&$%&’&(?)<P.[3*<3O$E
’$7894?)3*$( 9’32&$)&(32I.3N+)& %’$%&’&(?)( /<80W7@1( 3* >3(’+V0N7380>6
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