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摘要： 目的　 建立不同等级夏天无 Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ ｄｅｃｕｍｂｅｎｓ （Ｔｈｕｎｂ．） Ｐｅｒｓ． ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并测定原阿片碱、 盐酸巴马

汀、 比枯枯灵碱、 延胡索乙素、 四氢药根碱、 紫堇碱的含有量。 方法 　 夏天无 ５０％ 甲醇提取物的分析采用 ｅ２６９５ 型

Ｗａｔｅｒｓ⁃Ｃ１８ （４􀆰 ６ ｍｍ× ２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 ５％ 三乙胺溶液， 梯度洗脱； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长

２８９ ｎｍ； 柱温 ２５ ℃。 结果　 ４２ 批样品指纹图谱中有 １２ 个共有峰， 相似度均大于 ０􀆰 ９４０。 原阿片碱、 盐酸巴马汀、 比

枯枯灵碱、 延胡索乙素、 四氢药根碱、 紫堇碱在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ ５）， 平均加样回收率 ９７􀆰 ３１％ ～
９８􀆰 ２３％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ７６％ ～１􀆰 ９３％ 。 结论　 该方法稳定可靠， 可用于夏天无的质量控制。
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　 　 夏天无系罂粟科植物伏生 紫 堇 Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ
ｄｅｃｕｍｂｅｎｓ （Ｔｈｕｎｂ．） Ｐｅｒｓ． 的干燥块茎， 别名伏地

延胡索、 无柄紫堇、 土元胡、 夏无踪、 一粒金

丹［１］， 以江西余江产质量为佳； 具有活血通络、

６２５１

２０２０ 年 ６ 月

第 ４２ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２０

Ｖｏｌ． ４２　 Ｎｏ． ６



行气止痛的功效［２］； 临床主要用于中风偏瘫、 跌

扑损伤、 风湿性关节炎、 骨神经痛、 风湿麻痹、 腰

腿疼痛［３］等。 夏天无的主要成分为生物碱， 包括

原阿片碱、 盐酸巴马汀、 延胡索乙素、 比枯枯灵

碱、 四氢药根碱、 紫堇碱等。 药理研究表明， 夏天

无在心血管、 神经系统等方面有很好的疗效。
传统中药材一般具有不同的商品等级， “看货

评级， 分档议价” 是检测中药材质量的经验方法。
但目前市场上绝大多数药材以 “统货统价” 进行

交易。 从近 ５ 年樟树药材走势来看， 夏天无呈上升

趋势， 因此， 确定其等级标准对在中药材流通中发

挥作用。 目前， 夏天无并无其相关等级标准， 其与

延胡索是同科属系罂粟科紫堇属， 传统功效及其性

状相似。 根据 《标准》 中规定将延胡索分为 ２ 个

等级， 一等每 ５０ ｇ ４５ 粒以内， 二等每 ５０ ｇ ４５ 粒以

外。 结合现有 １５ 批次夏天无大小情况， 将夏天无

分为 ３ 个等级， 分别为大选、 统货、 小选， 划分依

据为大选每 ２０ ｇ ３０ 粒内， 直径 ４ ～ ７ ｃｍ； 统货每

２０ ｇ ３０～６０ 粒， 直径 １ ～ ７ ｃｍ； 小选每 ２０ ｇ ６０ 粒

外， 直径 ０～１ ｃｍ。 本研究将夏天无分为大选、 统

货、 小选， 以原阿片碱、 盐酸巴马汀、 延胡索乙

素、 比枯枯灵碱、 四氢药根碱、 紫堇碱 ６ 种生物碱

含有量为控制指标， 结合指纹图谱及化学模式分析

对不同等级样品进行比较。

１　 材料

１􀆰 １ 　 仪 器 　 Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 型高效液相色谱仪

（Ｅｍｐｏｗｅｒ 色 谱 工 作 站， 美 国 Ｗａｔｅｒｓ 公 司 ）；
ＡＥ２４０ 电子分析天平 （十万分之一， 梅特勒⁃托
利多仪器上海有限公司）； ＧＺＸ⁃９０７６ＭＢＥ 型电热

鼓风干燥箱 （上海博迅实业有限公司医疗设备

厂）； ＳＨＺ⁃Ｄ （Ⅲ） 循环水式真空泵 （巩义市英

峪予华仪器厂）； 中药粉碎机 （长沙旭朗粉碎机

械有限公司）； ５ 号标准筛 （绍兴市上虞张兴纱

筛厂）； ＫＱ⁃５２００Ｂ 超声波清洗器 （昆山市超声仪

器有限公司）； 水相和有机相过滤膜 （上海市新

亚净化器件厂）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 夏天无药材分别采自余江县锦

江镇、 马荃嵩山村、 江西都昌、 江西湖口县、 上

高、 鄱阳县、 万载白良等夏天无种植基地， 经江西

中医药大学龚千锋教授鉴定为正品， 信息见表 １。
原阿片碱 （批号 ＢＣＴＧ⁃０４１４）、 盐酸巴马汀 （批号

ＢＣＴＧ⁃０２３４）、 延胡索乙素 （批号 ＢＣＴＧ⁃０２３５）、 四

氢药根碱 （ 批号 ＢＣＴＧ⁃０２６１ ）、 紫 堇 碱 （ 批 号

ＢＣＴＧ⁃０２６３） 均购于江西本草天工生物技术有限公

司； 比枯枯灵碱 （批号 ２００５６⁃２０１６１１， 南昌贝塔

生物科技有限公司）； 分析纯冰醋酸、 三乙胺、 色

谱纯乙腈、 分析纯甲醇 （西陇科学股份有限公

司）； 水为娃哈哈纯净水。
表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 产地 等级 相似度 编号 产地 等级 相似度

Ｓ１ 余江县锦江镇 大 ０．９４６ Ｓ８ 余江县邓埠西版村 大 ０．９８０
统货 ０．９６８ 统货 ０．９９０
小 ０．９８７ 小 ０．９８５

Ｓ２ 余江县马荃嵩山村 大 ０．９９０ Ｓ９ 江西鄱阳县 大 ０．９７７
统货 ０．９８６ 统货 ０．９８６
小 ０．９８３ 小 ０．９７７

Ｓ３ 马荃松山 大 ０．９７８ Ｓ１０ 邓埠交通北路 大 ０．９８１
统货 ０．９８８ 统货 ０．９８２
小 ０．９８４ 小 ０．９８２

Ｓ４ 余江县马荃镇杨柳村 大 ０．９８０ Ｓ１１ 上高 大 ０．９８１
统货 ０．９９４ 统货 ０．９７１
小 ０．９８０ 小 ０．９７３

Ｓ５ 余江县锦江镇 大 ０．９８１ Ｓ１２ 万载白良 大 ０．９８９
统货 ０．９９２ 统货 ０．９６９
小 ０．９８０ 小 ０．９４３

Ｓ６ 江西都昌县 大 ０．９８６ Ｓ１３ 马荃杨柳 大 ０．９８０
统货 ０．９７７ 统货 ０．９９５
小 ０．９８２ 小 ０．９９４

Ｓ７ 江西湖口县 大 ０．９８８ Ｓ１４ 黄溪塔州 大 ０．９６０
统货 ０．９９３ 统货 ０．９７５
小 ０．９９０ 小 ０．９９１
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２　 方法与结果

２􀆰 １　 波长选择　 用 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ ＤＡＤ 检测器对原

阿片碱、 盐酸巴马汀、 延胡索乙素、 比枯枯灵碱、
四氢药根碱、 紫堇碱在 ２００ ～ ４００ ｎｍ 波段进行扫

描， 当检测波长为 ２８９ ｎｍ 时， ６ 种待测成分均有

较大紫外吸收， 响应高且分离效果良好， 故选用

２８９ ｎｍ 为检测波长。
２􀆰 ２　 色谱条件 　 Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃水溶液 （Ｂ，
每 １ ０００ ｍＬ 含三乙胺 ５ ｍＬ， 用冰醋酸调 ｐＨ ＝
９􀆰 ９９）， 梯度程序洗脱， 程序见表 ２； 检测波长

　 　 　 　

２８９ ｎｍ； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 进样

量 １０ μＬ。 在此色谱条件下， 各成分得到很好的分

离， 保留时间与对照品一致。 色谱图见图 １。
表 ２　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ
洗脱时间 ／ ｍｉｎ Ａ 乙腈 ／ ％ Ｂ 水 ／ ％

０ １０ ９０
２５ ３０ ７０
４２ ４０ ６０
４９ ４４ ５６
５９ ４４􀆰 １ ５５􀆰 ９
６５ ４６ ５４
７０ １０ ９０

１． 盐酸巴马汀　 ２． 紫堇碱　 ３． 四氢药根碱　 ４． 比枯枯灵碱　 ５． 原阿片碱　 ６． 延胡索乙素

１． ｐａｌｍａｔｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ　 ２． ｖｉｏｌｉｎｅ　 ３． ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｈａｒｍｉｎｅ　 ４． ｂｉｃｕｒｏｎｉｎｅ　 ５． ｐｒｏｔｏｏｐｉｏｉｄ　 ６． ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐａｌｍａｔｉｎｅ Ｂ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ３ 　 对 照 品 溶 液 制 备 　 精 密 称 取 原 阿 片 碱

５３０ μｇ、 盐酸巴马汀 ４０３ μｇ、 延胡索乙素 ４７８ μｇ、
比枯枯灵碱 ３１３ μｇ、 四氢药根碱 ４１０ μｇ、 紫堇碱

３２７ μｇ， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 加甲醇定容， 配制成

质量 浓 度 分 别 为 ５３０、 ４０３、 ４７８、 ３１３、 ４１０、
３２７ μｇ ／ ｍＬ的对照品溶液。
２􀆰 ４　 供试品溶液制备

２􀆰 ４􀆰 １　 鲜品前处理　 将鲜夏天无用抢水洗净， 后

放置在阳光下晒干或阴凉通风处阴干， 备用。
２􀆰 ４􀆰 ２　 供试品溶液 　 称取夏天无细粉 （过 ５ 号

筛）， 精密称定 １ ｇ， 置于具塞锥形瓶中， 精密加

入 ５０％ 甲醇 ５０ ｍＬ， 称定质量， 超声 （ ２００ Ｗ、
４０ ｋＨｚ）提取 ３０ ｍｉｎ， 放冷， 再称定质量， 用 ５０％
甲醇溶液补足减失的质量， 摇匀， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微

孔滤膜， 取续滤液， 即得。

２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 系统适应性试验 　 取 “２􀆰 ３” 项下对照品

溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进样， 记录色谱

图， 见图 １。
２􀆰 ５􀆰 ２　 线性关系考察 　 精密吸取 “２􀆰 ３” 项下对

照品溶液适量至 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容， 配制不

同质量浓度的对照品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件

下进样 １０ μＬ， 以峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 各对照品

质量浓度为横坐标 （Ｘ） 进行线性回归， 结果见

表 ３。
２􀆰 ５􀆰 ３　 精密度试验　 精密称取同一批次夏天无粉

末 （Ｓ１ 统货） １ ｇ， 按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下连续自动进样

１０ μＬ， 共 ６ 次， 记录色谱图， 以 ５ 号峰 （原阿片

碱） 的保留时间和峰面积为参照， 测得各共有峰
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　 　 表 ３　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）

原阿片碱 Ｙ＝ １３ ７００Ｘ－１ ３６０ ０􀆰 ９９９ ９ ３􀆰 ９７５～１５９􀆰 ０
盐酸巴马汀 Ｙ＝ １８ ９００Ｘ－８ １６０ ０􀆰 ９９９ ７ １􀆰 ６１２～８０􀆰 ６
延胡索乙素 Ｙ＝ ６ ６６０Ｘ－１ ６１０ ０􀆰 ９９９ ６ ７􀆰 １７～１４３􀆰 ４
比枯枯灵碱 Ｙ＝ ７ ８７０Ｘ＋２􀆰 ５０ ０􀆰 ９９９ ８ ２５􀆰 ０４～１２５􀆰 ２
四氢药根碱 Ｙ＝ ６ ７３０Ｘ＋７１４ ０􀆰 ９９９ ８ ４􀆰 １１～４１􀆰 ００
紫堇碱 Ｙ＝ １７ ９００Ｘ＋１ ９７０ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ０５４ ５～５􀆰 ４５

的相对峰面积和相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 ３％ ， 表

明仪器精密性良好。
２􀆰 ５􀆰 ４　 重复性试验　 精密称取同一批号夏天无粉

末 （Ｓ１ 统货） １ ｇ， ６ 份， 按 “２􀆰 ４” 项下方法制

备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进样， 以

５ 号峰 （原阿片碱） 的保留时间和峰面积为参照，
测得各共有峰的相对峰面积和相对保留时间 ＲＳＤ
均小于 ３％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ５　 稳定性试验　 取同一批夏天无供试品溶液，
分别于室温条件下放置 ０、 ２、 ４、 ６、 １２、 ２４、
４８ ｈ， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进样， 以 ５ 号峰

（原阿片碱） 的保留时间和峰面积为参照， 测得各

共有峰的相对峰面积和相对保留时间 ＲＳＤ 均小于

３％ ， 表明该供试品溶液在 ４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取同一批次已知

含有量的夏天无粉末 ６ 份， 每份约 １􀆰 ０ ｇ， 分别精

密加入原阿片碱等 ６ 种对照品， 加入量分别为供试

品含有量的 ８０％ 、 １００％ 、 １２０％ ， 按 “２􀆰 ４” 项下

方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进

样， 记录各对照品峰面积并计算回收率， 结果显示

原阿片碱、 盐酸巴马汀、 延胡索乙素、 比枯枯灵

碱、 四 氢 药 根 碱、 紫 堇 碱 的 回 收 率 分 别 为

９７􀆰 ５４％ 、 ９７􀆰 ８５％ 、 ９７􀆰 ３１％ 、 ９７􀆰 ６１％ 、 ９７􀆰 ７８％ 、
９８􀆰 ２３％ ； ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ２１％ 、 ０􀆰 ７６％ 、 １􀆰 ２６％ 、
１􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ５２％ 、 １􀆰 ２４％ 。
２􀆰 ５􀆰 ７　 样品含有量测定　 取夏天无样品， 分别按

“２􀆰 ４” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色

谱条件下进样， 测定原阿片碱等 ６ 种成分的含有

量， 结果见表 ４。 可知， 不同批次不同等级夏天无

中 ６ 种生物碱含有量均有差别； 同产地不同等级样

品， 生物碱含有量也具有差异； 直观分析， 原阿片

碱、 盐酸巴马汀、 延胡索盐酸含有量大选和统货均

大于小选； 约 ４３％ 样品大选含有量最高， 小选最

低； 此外， 小选的比枯枯灵碱含有量几乎高于其他

等级样品， 夏天无等级划分在质量控制和临床上具

有一定的意义。

表 ４　 各成分含有量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ４ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ）

产地 等级 原阿片碱
盐酸巴

马汀

延胡索

乙素

比枯枯

灵碱

四氢药

根碱
紫堇碱

Ｓ１ 大 ４􀆰 ９０３ ３􀆰 ０４０ ３􀆰 ９４５ ３􀆰 ９７１ ０􀆰 ３７４ ０􀆰 １７５
统货 ２􀆰 ９５７ １􀆰 ５３６ ２􀆰 ４２５ ２􀆰 ６８５ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 １２４
小 ４􀆰 ３０８ ２􀆰 １９４ ３􀆰 ４５２ ５􀆰 １６５ ０􀆰 ４３４ ０􀆰 １８４

Ｓ２ 大 ４􀆰 ５１３ １􀆰 ４７２ ５􀆰 ７７３ ６􀆰 ２９５ ０􀆰 ４９６ ０􀆰 １３０
统货 ４􀆰 ２６７ １􀆰 ２４０ ４􀆰 ５９９ ７􀆰 ３１７ ０􀆰 ５５４ ０􀆰 １７９
小 ４􀆰 ５５１ １􀆰 ００９ ４􀆰 １２３ ６􀆰 ３６３ ０􀆰 ４７９ ０􀆰 １３２

Ｓ３ 大 ４􀆰 ９８６ ３􀆰 ５２７ ５􀆰 ７６３ ７􀆰 ７９１ ０􀆰 ４８２ ０􀆰 １３５
统货 ４􀆰 ６２１ ２􀆰 ４９５ ５􀆰 ７３０ ８􀆰 ８４７ ０􀆰 ５３６ ０􀆰 ２１９
小 ４􀆰 ０９０ １􀆰 ８０２ ４􀆰 ８１６ ８􀆰 ４８０ ０􀆰 ６３５ ０􀆰 ２０１

Ｓ４ 大 ６􀆰 ４５２ ２􀆰 ９０２ ５􀆰 ５４５ ５􀆰 ７０４ ０􀆰 ５８６ ０􀆰 １３７
统货 ５􀆰 ６３４ ２􀆰 ２００ ４􀆰 ８９４ ６􀆰 ４６３ ０􀆰 ５３６ ０􀆰 １５２
小 ５􀆰 ５００ ２􀆰 ０７１ ３􀆰 ９９７ ５􀆰 ０５７ ０􀆰 ４８０ ０􀆰 ０９１

Ｓ５ 大 ４􀆰 ２００ ２􀆰 ８７４ ５􀆰 ６８２ ６􀆰 ５９６ ０􀆰 ４９５ ０􀆰 １３７
统货 ３􀆰 ４７２ １􀆰 ９２１ ４􀆰 ０８８ ５􀆰 ２５７ ０􀆰 ４０８ ０􀆰 １３２
小 ３􀆰 ３９０ ２􀆰 １２３ ４􀆰 ４８８ ７􀆰 ３３６ ０􀆰 ５２５ ０􀆰 １０３

Ｓ６ 大 ５􀆰 ２６５ ３􀆰 ３２１ ５􀆰 ９４０ ７􀆰 ７１７ ０􀆰 ４４２ ０􀆰 １３４
统货 ４􀆰 １６５ ２􀆰 ８９０ ６􀆰 ０４５ ８􀆰 ９２１ ０􀆰 ５８０ ０􀆰 １９５
小 ４􀆰 １０４ ２􀆰 ５６０ ５􀆰 ８５８ ８􀆰 ６３９ ０􀆰 ６２７ ０􀆰 １５７

Ｓ７ 大 ３􀆰 ８６５ １􀆰 ４３４ ５􀆰 ２９６ ４􀆰 ３４１ ０􀆰 ５３１ ０􀆰 １５７
统货 ４􀆰 ０００ １􀆰 ２４５ ５􀆰 １３９ ５􀆰 ２５８ ０􀆰 ５７３ ０􀆰 １９０
小 ３􀆰 ６７７ １􀆰 ０２４ ４􀆰 ３１７ ５􀆰 ５４９ ０􀆰 ５７８ ０􀆰 １４３

Ｓ８ 大 ４􀆰 ８８１ ３􀆰 １３５ ５􀆰 ４１０ ６􀆰 ３０７ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 １４８
统货 ５􀆰 ０８３ ２􀆰 ９５２ ５􀆰 ５１９ ７􀆰 ４７２ ０􀆰 ５３０ ０􀆰 ２１６
小 １􀆰 ８３７ １􀆰 １３９ １􀆰 ８６５ ３􀆰 ３７６ ０􀆰 ２９７ ０􀆰 ０５２

Ｓ９ 大 ４􀆰 ７２６ １􀆰 ２８７ ５􀆰 ７７４ ４􀆰 ４６４ ０􀆰 ５５８ ０􀆰 ２０２
统货 ４􀆰 ２０５ １􀆰 ０６５ ４􀆰 ８５１ ６􀆰 ２８５ ０􀆰 ６３０ ０􀆰 １６０
小 ３􀆰 ９９３ ０􀆰 ８９８ ４􀆰 ８５７ ６􀆰 ６８６ ０􀆰 ７００ ０􀆰 １８０

Ｓ１０ 大 ２􀆰 ７３７ ０􀆰 ８６３ ３􀆰 ６７１ ２􀆰 ８３４ ０􀆰 ３２６ ０􀆰 １５８
统货 ３􀆰 ４７３ ０􀆰 ９６９ ４􀆰 ５４８ ３􀆰 ８７０ ０􀆰 ５２７ ０􀆰 ２４４
小 ２􀆰 ９０２ ０􀆰 ６６８ ３􀆰 ７５７ ３􀆰 ８３３ ０􀆰 ５００ ０􀆰 １６５

Ｓ１１ 大 ５􀆰 １０６ １􀆰 １７２ ４􀆰 １７９ ５􀆰 ７３５ ０􀆰 ５５０ ０􀆰 １９８
统货 ５􀆰 ５５７ ０􀆰 ９８３ ４􀆰 ３２０ ７􀆰 ４２６ ０􀆰 ５５３ ０􀆰 ２２４
小 ３􀆰 ７５３ ０􀆰 ７２２ ３􀆰 １８２ ５􀆰 ６７５ ０􀆰 ５２４ ０􀆰 １７２

Ｓ１２ 大 ４􀆰 ５８４ １􀆰 ６３４ ６􀆰 ３１７ ８􀆰 ２７０ ０􀆰 ６８３ ０􀆰 １４４
统货 ５􀆰 ５５７ ０􀆰 ５２７ ２􀆰 ６６０ ３􀆰 ７２６ ０􀆰 ３０８ ０􀆰 ０６３
小 ２􀆰 ７３４ １􀆰 ０４９ ４􀆰 ９５６ ７􀆰 ６９２ ０􀆰 ６８３ ０􀆰 １２５

Ｓ１３ 大 ４􀆰 ０２６ ２􀆰 １３３ ３􀆰 ９６８ ４􀆰 ９９９ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ０６２
统货 ４􀆰 ５７１ ２􀆰 ０４６ ４􀆰 ７７２ ７􀆰 ０３５ ０􀆰 ４６４ ０􀆰 １４３
小 ３􀆰 ７１５ １􀆰 ４２７ ３􀆰 ９４３ ５􀆰 ９２４ ０􀆰 ５２０ ０􀆰 １１０

Ｓ１４ 大 ４􀆰 ８４２ １􀆰 ５２５ ３􀆰 ６２７ ３􀆰 ３６０ ０􀆰 ３２５ ０􀆰 ０７８
统货 ５􀆰 ５０８ １􀆰 ５５０ ５􀆰 ２５７ ４􀆰 ７９３ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 １４１
小 ４􀆰 ７１７ １􀆰 ３５０ ４􀆰 ８６１ ５􀆰 ４６６ ０􀆰 ７１４ ０􀆰 １６６

３　 结果与分析

３􀆰 １　 指纹图谱建立 　 取上述 １４ 个产地大选、 统

货、 小选夏天无粉末， 按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供

试品溶液， 在 “ ２􀆰 ２ ” 项色谱条件下， 分别取

１０ μＬ 进样， 记录指纹图谱， 将 １４ 个产地 ３ 个等

级的夏天无指纹图谱数据导入 “中药色谱指纹图

谱相似度评价系统” （２０１２ 版） 软件， 以 Ｓ１ 样品
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色谱图为参照， 详细比较了所有批次样品的 ＨＰＬＣ
色谱图， 共确定 １２ 个特征共有峰， 确定了 ６ 号峰

为盐酸巴马汀、 ７ 号峰为紫堇碱、 ９ 号峰为四氢药

根碱、 １０ 号峰为比枯枯灵碱、 １１ 号峰为原阿片碱，
１２ 号峰为延胡索乙素。 见图 ２～３。

图 ２　 ４２ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ ｆｏｒｔｙ⁃ｔｗｏ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 夏天无对照指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＰＬＣ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ． ｄｅｃｕｍｂｅｎｓ

图 ４　 夏天无 ６ 种指标性成分化学模式识别图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ Ｃ． ｄｅｃｕｍｂｅｎｓ

３􀆰 ２　 相似度分析　 采用 “中药色谱指纹图谱相似

度评价系统” （２０１２ 版） 软件， 以夏天无对照指纹

图谱为参照， 计算相似度， 结果见表 １。 可知， １４
个产地 ３ 个等级夏天无药材与对照指纹图谱的相似

度均大于 ０􀆰 ９４， 表明同产地不同等级夏天无药材

在成分组成上无太大差别。
３􀆰 ３　 化学模式识别　 采集 １４ 批次 ３ 等级夏天无 ６

成分定量数据， 利用 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件对夏天无中

６ 种主要指标性成分进行分析［４⁃５］。 将 ４２ 批次夏天

无样品 ６ 种特征成分导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件中进行

主成分分析分析， 图 ４ 表明， ３ 个等级未能很好的

区分。 为了更好地考察化学模式识别方法能否将不

同等级完全区分， 进一步采用 ０ＰＬＳ⁃ＤＡ 法对样品

进行分析， 由图 ４Ｂ 可以看出， 大选与小选可以很

好的分开， 为夏天无的等级划分提供可靠依据。
４　 讨论

４􀆰 １　 供试品制备方法选择　 本研究考察了同一批

次的夏天无粉末的回流提取和超声提取， 结果发

现， 两者含有量差异不大， 加热回流法， 试剂和能

源耗费大、 时间长、 过程较复杂， 且加热有些成分

易分解； 而超声提取法， 时间短、 操作简单， 因此

选择超声提取法。
４􀆰 ２　 流动相选择 　 考察了乙腈－三乙胺醋酸溶液

（每 １ ０００ ｍＬ 含三乙胺 ８ ｍｌ、 冰醋酸 ３０ ｍＬ）、 乙

腈⁃三乙胺醋酸溶液 （每 １ ０００ ｍＬ 含三乙胺 ５ ｍＬ、
冰醋 酸 ２ ｍＬ ）、 乙 腈⁃三 乙 胺 醋 酸 溶 液 （ 每

１ ０００ ｍＬ含三乙胺 ５ ｍＬ、 用冰醋酸调 ｐＨ ９􀆰 ９９）、
乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸溶液、 乙腈⁃０􀆰 ２％ 磷酸溶液、 乙

腈⁃０􀆰 ６％ 磷酸溶液 ６ 个流动相系统。 结果单纯用磷

酸的分离度不理想， 且 ｐＨ 对峰型、 分离度、 保留

时间和峰面积影响大。 流动相中的碱性物质含有量

要固定不变， 同时此条件下的 ｐＨ 值需精确到千分

之一， 两者之一未达到要求， 其峰的分离度不理

想。 夏天无主要含有生物碱类成分， 在酸性或者碱

性条件下可以达到分离， 此研究碱性条件下进行。
４􀆰 ３　 波长选择　 使用二极管阵列检测器对样品进

行 ２００～４００ ｎｍ 的全波段扫描， 并对各波长下的色

谱图进行分析比较。 结果表明各成分在 ２８９ ｎｍ 处

均有较好吸收， 且分离良好， 特征峰明显且峰形
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较好。
４􀆰 ４　 ６ 种指标性成分确定 　 夏天无中主要含生物

碱成分， 原阿片碱含有量最高［６⁃７］， 其具有镇痛、
解痉、 改善微血管循环、 抗血小板聚集、 扩血管等

作用［８］； 盐酸巴马汀具有抗心律失常、 抑制癌细

胞增长的药理作用［９］； 延胡索乙素具有镇痛和镇

静催眠［１０］、 抗心律失常［１１］、 降血压、 钙拮抗等作

用， 且不良反应较少， 对持续性、 慢性钝痛有极佳

镇痛效果四氢药根碱具有抗炎抗病毒抗心律失常作

用； 去氢紫堇碱有明显的抗心肌缺氧缺血［１２］、 抗

炎［１３］、 抗肿瘤［１４⁃１５］、 抑制血小板聚集［１６］、 改善循

环、 降低耗氧量、 保护心脑血管等作用。
随着中药材规模化种植、 机械化加工， 市场上

绝大多数药材以统货的形式流通。 《标准》 试行，
但未得到普及， 原因一是现代中药材商品流通很难

和 《标准》 达到统一， 原因二是 《标准》 的建立

只局限于性状， 而未深入到内在成分指标的考察。
近几年， 夏天无市场价呈增长趋势， 等级划分具有

一定实际意义。 现行药典仅对原阿片碱和盐酸巴马

亭 ２ 种成分进行质量控制， 较为单一， 研究发现，
夏天无样品中有毒成分比枯枯灵碱含有量较高， 为

保证临床用药安全， 制定质量标准时应考虑其

因素。
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