
!饮片炮制"

Y:法同时测定不同种类苍术中 W 种成分

陈文婷! !陈!阳! !张意涵! !李琴瑜! !范燕豪! !安!叡"! !侯剑伟"! !王新宏
"上海中医药大学! 上海 #&"#&$$

收稿日期! #&"’(&+(&1

基金项目! 国家中药标准化项目 ",Ej,F(E(FGj("1#

作者简介! 陈文婷 ""++#%#& 女& 硕士生& 从事药物分析与体内过程研究’ PND! "**"’$*1’&1& G(3H?D! $=&’=1)$’l KK%VJ3

"通信作者! 安!叡 ""+’$%#& 女& 博士& 副教授& 从事药物分析与体内过程研究’ PND! "&#"# 1"$##"*$& G(3H?D! HATR?3[l

"#=%VJ3

侯剑伟 ""+*&%#& 男& 硕士& 高级实验师& 从事中药分析技术研究’ PND! "*+$+’"#’"=& G(3H?D! 6>[l"=$%VJ3

摘要# 目的!建立M8法同时测定不同种类苍术M,)40,;+*2’%)!"F*#’中$(桉叶醇( 苍术酮( 苍术素( 白术内酯’( 白术
内酯&和 ")P& =P& "#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯的含有量& 根据含有量水平对苍术药材进行聚类分
析’ 方法!苍术溶液的分析采用F7(1 毛细管柱 "$& 3 q&2$# 33& &2#1 !3#$ 起始温度 "&& e& 以 "& e53?A升温
至 "$1 e& 再以 " e53?A升温至 "1& e$ 再以 1 e53?A升温至 #&& e& 保持 = 3?A$ 再以 1& e53?A升温至 #1& e& 保
持 * 3?A’ ba-检测器温度 $&& e$ 进样口温度 #1& e$ 载气体积流量 "2) 053?A$ 尾吹气 :# "++2+++!#& 载气比例
;?TfF# f:# g)&& f$& f#1$ 进样量 " !0$ 分流比 #& f"’ 采用 ‘7‘‘ #"2& 统计软件进行聚类分析’ 结果!= 种成分分
别在各自范围内线性关系良好 ")﹥ &2+++ =#& 平均回收率 ++2)=!<"&&2+1!& 9‘-&2&+ <&2)"& 所分析的苍术分为
$ 类’ 结论!该方法准确稳定& 重复性好& 可用于苍术的质量控制’
关键词! 苍术$ 化学成分$ 聚类分析
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!!苍术& 是中国著名的传统中药材’ #&"1 版
/中国药典0 记载& 本品为菊科植物茅苍术 M,)40$
,;+*2’%+430’4 "P6RA\%# -8%或北苍术 M,)40,;+*2’%
0!"3’3%"%"-8%# cJ?I]%的干燥根茎’ 有燥湿徤
脾( 祛风散寒( 明目的功能’ 主要用于湿阻中焦(
脘腹胀满( 泄泻等症的治疗)"* ’ 苍术作为一种临
床常用中药材& 传统用途为抗胃溃疡)#* ( 调控胃
肠运动)$* ( 抗炎))*以及治疗泌尿生殖系统疾病)1(=*

等& 现代药理研究逐渐向抗癌等热点方向发展)’* ’
市面上流通的苍术有茅苍术( 北苍术以及关苍

术& $ 种苍术均为菊科苍术属植物)** ’ 但因关苍术
挥发性成分含有量低而被视作苍术的伪品)+* & 且
未被 /药典0 收载’ 目前& 对苍术化学成分的定
量分析方法主要有 M8和 F708等’ /药典0 中采
用P08及F708法对苍术药材进行鉴别及单一成分
苍术素的含有量测定)"* & 现有文献也多为对其中 #
种或 $ 种成分进行分析)"&("#* & 不能全面反映苍术
的质量& 而且同时对茅苍术( 北苍术和关苍术的对
比研究更是鲜见报道’ 本研究建立了气相色谱法同
时测定苍术中 = 种成分含有量的分析方法& 并通过
对含有量测定结果的聚类分析实现对 "1 批苍术样
品分类& 以期为苍术的质量控制奠定基础’
GH仪器与材料

;4?DNAQ(’*+&j气相色谱仪& 氢火焰离子检测
器 "ba-# "美国安捷伦科技有限公司#$ jP"#1-
准微量天平 "德国赛多利斯 ‘HTQJT?R@公司 #$
‘c1#&&F超声波清洗器 "上海科导超声仪器有限
公司#’ 白术内酯’( 白术内酯&( 苍术素( $(桉
叶醇( 苍 术 酮 对 照 品 " 批 号 ,#&O’j"=)#"(
7;&*&*9;"$( ,#’/’‘"1$’+( 7#’;’b#&"=*(
7&=;*b$$$11& 上海源叶生物科技有限公司#$
")P& =P& "#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二
乙酸酯对照品 "F708$+*!& 批号 "’(#&&$& 上海
中药 标 准 化 研 究 中 心 #’ "(十 六 醇 " 批 号
#&"=&=#)& 国药集团化学试剂有限公司#’ 正己烷
为色谱纯 "国药集团化学试剂有限公司#’ 本研究
收集了不同产地的苍术药材共 "1 批& 所有样品均
由上海中医药大学赵志礼教授鉴定为正品& 详见
表 "’
IH方法与结果
#2"!色谱条件!F7(1 毛细管柱 "$& 3q&2$# 33&
&2#1 !3#$ 升 温 程 序 初 始 温 度 "&& e& 以
"& e53?A速率升至 "$1 e$ 再以 " e53?A 速率升
至"1& e$ 再以 1 e53?A 升至 #&& e& 保持 = 3?A$

表 GH样品信息
/3OPGH;1."’23*#"1".632&0%6

编号 种类 产地 编号 种类 产地

" 北苍术 内蒙 + 北苍术 内蒙

# 北苍术 河北 "& 关苍术 北朝鲜

$ 北苍术 内蒙 "" 关苍术 北朝鲜

) 茅苍术 湖北 "# 北苍术 山西

1 北苍术 山西 "$ 关苍术 北朝鲜

= 北苍术 河北 ") 关苍术 北朝鲜
’

*
北苍术

北苍术

内蒙

陕西
"1 茅苍术 湖北

再以 1& e53?A速率升至 #1& e& 保持 * 3?A$ ba-
检测器温度 $&& e$ 进样口温度 #1& e$ 载气体积
流量 "2) 053?A$ 尾吹气 :# "++2+++!#$ 载气比
例空气 fF# f:# g)&& f$& f#1$ 进样量 " !0$ 分
流比 #& f"’ 色谱图见图 "’

"%$(桉叶醇!#%苍术酮!$%苍术素!)%"(十六醇 "内标物#

1%白术内酯’!=%白术内酯&!’%")P& =P& "#P# (十四癸三

烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯
"%$(NRIN@3JD!#%HQTHVQSDJA $%HQTHVQSDJI?A!)2"(6NXHINVHAJD

1%HQTHVQSDJD?IN’!=%HQTHVQSDJD?IN&!’% ")P& =P& "#P# (QNQTH(

INVNAN(*& "&(I?SAN("& $(I?HVNQHQN

图 GH各成分气相色谱图
R#5PGHY:)Q’"23*"5’326".+3’#"(6)"16*#*(%1*6
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#2#!对照品溶液配制!取对照品 $(桉叶醇( 苍术
酮( 苍术素( 白术内酯’( 白术内酯&和 ")P& =P&
"#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯适量&
精密称定& 加正己烷制成质量浓度为 $2=&&( *211&(
12#’1( )2$+#( #2&1&和 +2"1$ 34530的溶液’
#2$!内标溶液配制!称取 "(十六醇适量& 精密称
定& 加正己烷制成每 " 30含 =2&= 34的溶液&
即得’
#2)!混合对照品溶液配制!精密量取相应贮备液&
$(桉叶醇 12&& 30( 苍术酮 =2&& 30( 苍术素
)2&& 30( 白术内酯’"2&& 30( 白术内酯&&2=&
3D( ")P& =P& "#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("&
$(二乙酸酯 #2&& 30和内标溶液 "2#& 30& 混匀&
定容至 #& 30& 即得’
#21!供试品溶液配制!取苍术粉末 "过 =& 目筛#

"2& 4& 精密称定& 置具塞锥形瓶中& 加入 "& 30
正己烷& 称定质量& 超声 $& 3?A& 取出放冷& 再次
称定质量& 用正己烷补足减失的质量& 滤过& 将滤
液全部转移至 "& 30量瓶中& 加入 &2= 30内标贮
备液& 用正己烷定容至刻度& 即得’
#2=!方法学考察
#2=2"!线性关系考察!精密量取混合对照品贮
备液 )2&&( #2&&( "2&&( &2*&( &2)& 30& 分别
置于 "& 30量瓶中& 用正己烷稀释至刻度& 摇
匀& 即得系列浓度的混合对照品溶液’ 各精密吸
取 " !0注入 M8仪中& 按 -#2". 项下色谱条件
测定峰面积’ 以对照品溶液质量浓度为横坐标
"V#& 对照品与内标峰面积之比为纵坐标 "‘#
进行回归& 结果见表 #& 可知各成分在各自的线
性范围内线性关系良好’

表 IH各成分线性关系
/3OPIHB#1%3’’%03*#"16Q#&6".+3’#"(6)"16*#*(%1*6

成分 回归方程 ) 线性范围5"34,30̂ "#

$(桉叶醇 ‘g"2)+* 1V &̂2&"’ ) )g&2+++ ’ &2&$= & <&2+&& &

苍术酮 ‘g"2*+$ +Vr&2&## & )g&2+++ = &2"&# = <#21=1 &

苍术素 ‘g"2)1$ *V &̂2&&) " )g&2+++ * &2&)# # <"2&11 &

白术内酯’ ‘g#2$$" =V &̂2&&1 1 )g&2+++ + &2&&* * <&2#"+ =

白术内酯& ‘g"2+)1 )V &̂2&&& + )g&2+++ * &2&&# 1 <&2&=" 1

")P&=P&"#P#(十四癸三烯(*&"&(二炔("&$(二乙酸酯 ‘g"21") ’V &̂2&$= & )g&2+++ = &2&$= = <&2+"1 $

#2=2#!精密度试验
#2=2#2"!日内精密度试验!分别取高( 中( 低浓
度的混合对照品溶液& 在 -#2". 项色谱条件下各
连续进样 = 次& 测得 $(桉叶醇( 苍术酮( 苍术素(
白术内酯’( 白术内酯&和 ")P& =P& "#P# (十
四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯的精密度 9‘-
" 3 g"* # 分 别 为 &21+!( &2##!( &2)*!(
&2)&!& "2&+!( &2+*!’
#2=2#2#!日间精密度试验!分别取高( 中( 低浓
度的混合对照品溶液& 连续 $ I 在 -#2". 项色谱
条件下各连续进样 $ 次& 测得 $(桉叶醇( 苍术酮(
苍术素( 白术内酯’( 白术内酯&和 ")P& =P&
"#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯的精
密度 9‘- " 3 g#’ # 分别为 &2’+!( &2)’!(
&21"!( &2=’!( "2#!( &2+$!’

结果表明& 该方法精密度良好’
#2=2$!重复性试验!精密称定 " 号样品粉末
"2& 4& 按 -#21. 项下方法& 平行制备 = 份& 测得

$(桉叶醇( 苍术酮( 苍术素( 白术内酯’( 白术内
酯&( ")P& =P& "#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔(
"& $(二乙酸酯的平均含有量分别为 $2$&$( $2*#1(
#2"=’( &2=’= )( &2"1* #( &2)*) " 3454& 9‘-分
别为 &21&!( &2==!( &2$=!( &2=)!( &2$=!(
&2+$! "3g=#& 表明该方法重复性良好’
#2=2)!稳定性试验!取同一供试品溶液& 于 &(
#( )( *( "#( #) 6 测定峰面积& 测得 $(桉叶醇(
苍术酮( 苍术素( 白术内酯’( 白术内酯&和
")P& =P& "#P# (十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二
乙酸酯峰面积的 9‘- " 3 g= # 分别为 &2"$!(
&2+#!( &2=*!( &21’!( &2*+!( "2"!& 表明
供试品溶液在 #) 6内稳定性良好’
#2=21!加样回收率试验!精密称取已知含有量的
" 号样品粉末 = 份& 分别加入 1 30对照品混合溶
液& 按 -#21. 项下方法制备 = 份供试品溶液& 在
-#2". 项色谱条件下测定& 计算回收率& 结果见
表 $’
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表 JH各成分加样回收率试验结果 $$MW&
/3OPJH$%6(0*6".’%)"+%’- *%6*6."’+3’#"(6)"16*#*(%1*6$$MW&

成分 原有量534 加入量534 测得量534 回收率5! 平均回收率5! 9‘-5!

$(桉叶醇 "2)’’ "2)*& #2+1$ ++2’$ ++2)= &2#"

"2)*& "2)*& #2+)+ ++2#=

"2)*1 "2)*& #2+11 ++2$#

"2)’’ "2)*& #2+1$ ++2’$

"2)*& "2)*& #2+1" ++2$+

"2)*$ "2)*& #2+1$ ++2$#

苍术酮 "2’"& "2’"& $2)#& "&&2&& ++2+1 &2&+

"2’"$ "2’"& $2)#) "&&2&=

"2’#& "2’"& $2)#’ ++2*#

"2’"& "2’"& $2)"+ ++2+)

"2’"$ "2’"& $2)#$ "&&2&&

"2’"’ "2’"& $2)#1 ++2**

苍术素 &2+=* 1 &2+’& & "2+$1 ++2=) ++2=1 &2"#

&2+’& ) &2+’& & "2+$* ++2’1

&2+’) $ &2+’& & "2+)" ++2==

&2+=* 1 &2+’& & "2+$$ ++2)$

&2+’& ) &2+’& & "2+$’ ++2=1

&2+’# ) &2+’& & "2+)& ++2’1

白术内酯a &2$&# ) &2$&& & &2=&$ & "&&2#& "&&2’) &2$’

&2$&$ & &2$&& & &2=&= & "&"2&&

&2$&) # &2$&& & &2=&* & "&"2#’

&2$&# ) &2$&& & &2=&) & "&&21$

&2$&$ & &2$&& & &2=&1 & "&&2=’

&2$&$ = &2$&& & &2=&= & "&&2*&

白术内酯& &2&’& ’& &2&’& && &2")" # "&&2’" "&&2+1 &2"1

&2&’& *& &2&’& && &2")" ) "&&2*=

&2&’" "& &2&’& && &2")" * "&"2&&

&2&’& ’& &2&’& && &2")" ) "&"2&&

&2&’& *& &2&’& && &2")" = "&"2")

&2&’" && &2&’& && &2")" ’ "&"2&&

")P&=P&"#P#(十四癸三烯(*&"&(二炔("&$(二乙酸酯 &2#"= ) &2#"1 & &2)$" 1 "&&2&1 "&&2)) &2)"

&2#"= * &2#"1 & &2)$$ ) "&&2’)

&2#"’ ’ &2#"1 & &2)$) ’ "&&2+$

&2#"= ) &2#"1 & &2)$" " ++2*=

&2#"= * &2#"1 & &2)$# * "&&2)’

! &2#"’ $ &2#"1 & &2)$$ = "&&2=& ! !

#2=2=!样品含有量测定!取 "1 批苍术药材粉末&
分别按 - #21 . 项下方法制备供试品溶液& 在
-#2". 项色谱条件下进样& 以内标法计算苍含有
量& 结果见表 )’
#2=2’!聚类分析!含有量结果显示茅苍术中 $(
桉叶醇与苍术素含有量较高& 关苍术中苍术酮含
有量较高& 且苍术酮和白术内酯’( 白术内酯&
$ 者总量及苍术素和 ")P& =P& "#P# (十四癸三

烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯 # 者总量具有一定
的规律性& 因此本实验以 $(桉叶醇( 苍术酮( 苍
术素 $ 种成分含有量& 苍术酮( 白术内酯’( 白
术内酯&$ 者总量及苍术素和 ")P& =P& "#P# (
十四癸三烯(*& "&(二炔("& $(二乙酸酯 # 者总量
为考察指标& 对所测的化学数据进行标准化处
理& 采用 ‘7‘‘ #"2& 软件’ 系统聚类分析结果见
图 #’
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表 SH各成分含有量测定结果 $25T5% $MJ&
/3OPSH$%6(0*6".)"1*%1*!%*%’2#13*#"1".+3’#"(6)"16*#*(%1*6$25T5% $MJ&

批次 $(桉叶醇 苍术酮 苍术素 白术内酯’ 白术内酯& ")P&=P&"#P#(十四癸三烯(*&"&(二炔("&$(二乙酸酯
" $2$&$ $2*#1 #2"=’ &2=’= ) &2#$" " &2)*) "
# )2’=$ $2=’+ )2)#+ &2$#" " &2&"" && &2$$# &
$ "2$)) $21’’ )21&) &2$&) $ &2&"" )& &2#*& &
) "12"$ "2*"= #2’’) &2"=’ = ^ &2*=& ’
1 )2&*’ "2#=$ )2$1& &2"’) # ^ &2+)’ )
= $2*+= #2&*# $21#+ &2#&# = ^ &2*&1 =
’ "2)=’ 12"=+ "2*$* &2"*1 ) &2&"& "& "2+")
* #21"* $2’$# =2==" &2$== $ ^ "2"="
+ $21+$ )2++" $2$*& &2#*1 = &2&)* )& "2&*’
"& &2&$’ $& "$2#) &2&"# $& &2#’# $ &2"&& $ &2=+" =
"" ^ "$2’) &2&"# #& &2)"= = &2#&$ & &2**1 "
"# "2*&+ #2$*+ =2$&& &2$"1 & ^ "2+)=
"$ ^ "#2+* &2&"# && &2#*) * &2""# * &2=$# *
") ^ "#21$ &2&’$ 1& &2#*1 ) &2&*+ +& &2*$& +
"1 "12+# &2#’" + $2*+= &2"’$ 1 ^ &2)*) ’

图 IHGK 批样品聚类树状图
R#5PIH@%1!’"5’32"..#.*%%1O3*)Q%6".632&0%6

JH讨论与结论
$2"!色谱条件!本研究参考多篇文献)"&("1* & 在优
化气相色谱条件过程中& 对升温程序( 体积流量及
分流比进行了考察& 以目标峰出峰情况为指标’ 升
温速度过快( 体积流量过大( 分流比过小或过大都
会导致色谱峰出峰不理想’ 在保证出峰时间适宜&
色谱峰分离度良好& 峰形理想的情况下& 确定
-#2". 项下色谱条件’
$2#!供试品制备方法!分别以甲醇( 乙酸乙酯(
正己烷( 石油醚等为提取溶剂& 超声提取以各成分
含有量为考察指标& 结果显示& 正己烷的提取效果
最好& 故选用正己烷作为提取溶剂’ 另外& 因茅苍
术中$(桉叶醇含有量较高& $(桉叶醇色谱峰较大&
因而与相邻成分苍术酮的色谱峰位置较近& 为保证
定量的准确性& 本实验将茅苍术样品稀释后进样分
析单独考察 $(桉叶醇和苍术酮的含有量& 结果显
示& 在本实验确定的分析条件下测定& 不影响 $(
桉叶醇和苍术酮的含有量& 进一步证实本研究建立
的分析方法可用于苍术中多成分的准确定量’
$2$!内标物!研究中分别选用了 "(十六醇( 正十

五醇和水杨酸甲酯作为内标物& 结果显示& 水杨酸
甲酯的出峰时间虽然与样品出峰位置无干扰& 但其
出峰位置与溶剂峰十分靠近并且与所要测定含有量
的目标物出峰时间相差过远$ 正十五醇的出峰时间
与苍术酮的出峰时间靠近& 容易产生干扰$ 而 "(
十六醇的出峰时间约为 #12& 3?A& 与样品出峰位置
无干扰& 且峰形良好& 出峰时间适宜& 故最终确定
"(十六醇作为内标物’
$2)!测定结果分析!茅苍术样品中主要化学成分
为$(桉叶醇& 其含有量很高$ 而关苍术样品中 $(
桉叶醇含有量极少甚至有的样品中未测出& 但其苍
术酮含有量很高& 明显高于北苍术与茅苍术’

通过对 "1 批不同种类苍术药材 = 种化学成分
的含有量测定结果进行聚类分析& 较好的将 $ 种苍
术进行了划分’ 这为苍术药材真伪优劣的鉴定建立
了较为可靠的方法& 也初步为苍术质量的全面评价
提供了有效的信息’ 但由于近年来国际市场茅苍术
的需求量日益增加& 对资源的滥砍滥伐& 再加上茅
苍术在野生条件下& 自身繁殖能力低等原因& 野生
苍术资源大幅度减少& 造成茅苍术资源的枯
竭)"=("’* ’ 本实验收集的茅苍术药材批次有限& 今
后的研究希望尽可能增加样本& 使区分不同种类苍
术的信息更加完善( 准确’
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紫花大叶柴胡根’ 茎’ 叶的结构及与药效成分积累关系
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摘要# 目的!揭示紫花大叶柴胡QA&+’A)A#+*38")42"4,A#PRTV]%WHT%&*)&!;)43,!A#‘6HA NQE%0?根( 茎( 叶的结构及与
药效成分柴胡皂苷和黄酮类物质的积累关系’ 方法!采用植物解剖学( 组织化学以及植物化学方法对紫花大叶柴胡
根( 茎( 叶的解剖结构( 柴胡皂苷和黄酮类物质的分布以及含有量进行研究& 并探讨其结构与主要成分积累关系’
结果!紫花大叶柴胡根由内到外主要由初生木质部( 次生木质部( 维管形成层( 次生韧皮部( 中柱鞘组织及周皮组
成& 在中柱鞘位置还分布有由 $ <$& 个分泌细胞组成的大小不等的分泌道$ 茎主要由表皮( 皮层和维管柱组成& 在紧
贴韧皮部外方和髓周围还分布有分泌道$ 叶由表皮( 叶肉组织和叶脉维管束组成& 在紧贴韧皮部以及木质部上方分别
分布有分泌道和纤维束$ 根茎过渡区兼有根和茎的结构特点’ 组化定位表明柴胡皂苷和黄酮类物质主要分布于根的周
皮( 中柱鞘组织( 次生韧皮部( 维管形成层以及次生木质部薄壁细胞( 茎的表皮( 皮层( 韧皮部薄壁细胞( 叶的表
皮( 叶肉组织及叶脉韧皮部中’ 植化结果表明& 紫花大叶柴胡根茎叶中柴胡总皂苷含有量较高& 分别为 &2=*!(
&2"1!和 &2++!& 总黄酮的含有量分别为 &2="!( &2&+!和 &2*1!’ 结论!紫花大叶柴胡营养器官中均分布有柴胡
皂苷和黄酮类物质$ 其中根和叶中柴胡总皂苷和总黄酮的含有量均较高& 具有非常好的开发利用潜力’
关键词! 紫花大叶柴胡$ 根$ 茎$ 叶$ 植物解剖学$ 组织化学$ 植物化学
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