
3  讨论

3q1  通过气相色谱从飞机草挥发油中分离到 uu{个色谱

峰 o质谱检测得到各峰碎片信息 o经与数据库对照 o鉴定出 y|

个化合物 o占挥发油总量的 xzqxzh ∀其中萜类化合物占

wtqvyh o脂肪族化合物占 xqvth o芳香族化合物占 vquxh o

其他类化合物占 zqyxh o说明萜类化合物是飞机草挥发油的

主要化学成分 ∀相对含量超过 vh的主要化合物为 }|2甲基 2

ts2亚甲基 2三环 ≈wquqtqtkuoxl 癸 2|2醇 ktvqyyh l!富马酸

乙基 2u2ku2亚甲基环丙基 l丙酯 kxqsuh l!w2kw2羟基 2uouoy2

三甲基 2z2氧杂双环 ≈wqtqs 庚 2t2基 2v2丁烯 2u2酮 kvquwh l!w2

羟基 2u2戊酮 kvqtyh lo四个主要化合物占总挥发油量的

uxqs{h o含量最大的三个化合物均为萜类化合物 ∀

3q2  前人通过水蒸汽方法提取飞机草挥发油 o收率和鉴定

化合物数量分别为 sqvh和 uy个 ≈z 
o而应用超临界 ≤�u

萃取

技术则分别为 sq|vh和 y|个 ∀后者的挥发油收率是前者的

v倍 o初步说明超临界 ≤�u
萃取技术比传统水蒸汽方法在飞

机草挥发油的提取上具备更大优势 o而且所鉴定的化合物也

大大超过前者 ∀在本研究鉴定的 y|个化合物中 o除 Β2石竹

烯被报道过外 ≈z 
o其余 y{个化合物均为首次从飞机草中报

道 ∀文献 ≈z 含量较高的 Α2³¬± ±̈ ö³µ̈ª̈ ¬­̈µ̈± 等̈成分均未检

出 o可能是提取方式不同产生的差异 o也可能是由于飞机草

从原产地中美洲入侵中国后 o气候和环境的变化导致飞机草

内在成分产生了较大变异 ∀

3q3  有 tv个含量较大化合物未能从数据库检出 ∀其中保

留时间 k°¬±l为 vwqw{ovyqts峰相对含量分别为 vqxzh o

vqt{h ~保留时间 k°¬±l为 w|qzzovwqxvovyqtsovzqy|峰相

对含量分别为 uq|uh ouq|th ouqs|h ~保留时间 k°¬±l为

w|q|xovtqz|ovtqy{峰相对含量分别为 tq|yh otqvzh o

tqs|h ~以及相对含量 sqxh以上的 x个峰 ∀上述 tv个化合

物总相对含量占总挥发油的 uuqzuh o它们的质谱裂解碎片

与数据库检索对照后 o未能找出对应的化合物 o提示极有可

能为新的成分 o有待进一步应用色谱分离技术并结合现代波

谱学技术对飞机草挥发油进行深入研究 ∀
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  黄芩汤为张仲景 5伤寒论 6中经典方 o由黄芩 !芍药 !甘

草 !大枣组成 o具有清热止痢 !和中止痛的功效 o被认为是治

热性痢疾的祖方 o临床多用于治疗泄泻 !急性肠炎 !细菌性痢

疾等肠道感染性疾病 o现代药理研究表明黄芩汤具有抑菌 !

抗炎 !退热 !镇痛 !镇静等作用 ≈t2u  ∀黄芩为方中君药 o清少阳

邪热 !厚肠止痢 o其主要有效成分为黄芩苷 o具有抗炎 !抗变

态反应 !抗菌 !解热 !镇静等作用 ≈v  ∀本实验采用正交试验法

研究不同配伍对黄芩苷含量的影响 o从化学成分的角度探讨

黄芩汤配伍组方机制 ∀

1  仪器和试药

美国 • ¤·̈µ¶高效液相色谱仪 o瑞士 � ∞××�∞� ×��∞⁄�

�� tvx电子天平 ∀甲醇 k流动相 l为色谱纯 o水为重蒸馏水 o

其余试剂均为分析纯 ∀黄芩苷对照品 k供含量测定用 o中国药

品生物制品检定所 o批号 ttsztx2ussxsul∀药材购自浙江中医

药大学中药饮片厂 o经浙江中医药大学黄真教授鉴定黄芩为

唇形科植物黄芩 kΣχυτελλαρια βαιχαλενσισ� ²̈µª¬l的干燥根 o白芍

为毛莨科植物芍药 kΠαεϖνια λαχτιφλορα °¤̄ q̄ l的干燥根 o甘草为

豆科植物甘草 kΓλψχψρρηιζα υραλενσισ ƒ¬¶¦«ql的干燥根及根茎 o

大枣为鼠李科植物枣 kΖιζιπηυσϕυϕυβα � ¬̄̄ql的干燥成熟果实 ∀

2  方法和结果

2q1  黄芩药材中黄芩苷含量测定 ≈w 

按中国药典 ussx年版 k一部 l黄芩药材中 /黄芩苷含量

测定方法 0 o对黄芩药材进行含量测定 o结果黄芩苷含量为

|qx|h kν � vlo符合药典关于黄芩药材中黄芩苷含量不得低

于 |h的规定 ∀

2q2  黄芩汤中黄芩苷含量测定 ≈w2x 

2q2q1  色谱条件  色谱柱 }�¼³̈ µ¶¬̄ �⁄≥ ≤t{
柱 kuxs °° ≅ wqy

°°ox Λ°l~流动相 }甲醇 2水 2磷酸 kwzΒxvΒsqul~流速 }tqs

°�# °¬±
pt

~检测波长 }u{s ±°~柱温 }ux ε ∀进样量 }x Λ�∀

2q2q2  对照品溶液的制备  精密称取黄芩苷对照品 vqys

°ªo置 ux °�量瓶中 o加甲醇使溶解并稀释至刻度 o摇匀 o得

到浓度为 sqtww °ª# °�
pt的对照品溶液 ∀

2q2q3  供试品溶液及缺黄芩阴性对照溶液的制备

按黄芩汤处方组成及比例 o称取各味药饮片 k黄芩 y ªo

白芍 !甘草 !大枣各 w ªl及缺黄芩阴性方 o分别加全方生药量

的 tu倍水 o微沸煎煮 v次 o每次煎煮 t «o过滤 o合并滤液 o浓

缩至 tss °�∀精密吸取上述提取液 sqt °�置 ts °�量瓶 o

加甲醇定容至刻度 o离心 kw sss µ# °¬±
pt

lx °¬±o上清液经

sqwx Λ°滤膜滤过 o配制成供试品溶液 ∀依法进样测定 o对

照品 !供试品 !阴性对照色谱图见图 t∀

2q2q4  线性关系考察  精密吸取上述对照品溶液 ksqtww

°ª# °�
pt
lusouxoxsotssoxss Λ�置 t °�量瓶中 o加甲醇稀

释至刻度 o摇匀 ∀分别精密吸取 x Λ�注入色谱仪 o测定峰面

积 o以黄芩苷浓度 kΛª# °�
pt
l为横坐标 k¬lo峰面积积分值

为纵坐标 k≠ lo进行线性回归 o得回归方程为 ≠ � tv wyz ¬p

u zswqzoρ� sq||| |o黄芩苷在 uq{{ ∗ zuqss Λª之间呈良好

的线性关系 ∀

2q2q5  精密度试验  取同一供试品溶液 o重复进样 y次 o每

次 x Λ�o黄芩苷峰面积积分值 � ≥⁄为 tqzth kν � ylo表明仪

器精密度良好 ∀

图 1  黄芩苷色谱图

� p黄芩苷对照品 kτ� � |q|w{ °¬±l~� p样品 kτ� � |q|v{ °¬±l~≤ p阴性对照

Φιγ 1  � °�≤ ¦«·²°¤·²ªµ¤°¶²©¥¤¬¦¤̄¬±

� p �¤¬¦¤̄¬±~� p ≥¤°³̄ ~̈≤ p �̈ ª¤·¬√¨¶¤°³̄¨
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2q2q6  重复性试验  取黄芩汤处方药材 o按供试品溶液制

备方法制成 y份 o按上述色谱条件进样测定 o结果黄芩苷平

均含量 wqwu °ª# °�
pt
o� ≥⁄为 vqtth kν � yl∀

2q2q7  稳定性试验  取同一供试品溶液 o分别于 souowo{o

tuouw «进样测定 o每次 x Λ�o黄芩苷峰面积积分值 � ≥⁄为

tqsxh o表明 uw«内黄芩苷稳定性良好 ∀

2q2q8  加样回收率试验  精密吸取已知含量的黄芩汤提取

液 sqsx °�o分别准确加入高 !中 !低三种不同浓度的黄芩苷

对照品 o加入量分别为 sqt|u °ªosquuy °ªosquzy °ªk约相

当于已知浓度的 {sh ∗ tush lo每种浓度 v份 o制成供试品

溶液 o进样测定 o测得回收率分别为 |xq{vh o|{qwwh o

||qw{h otsuquth o||qxyh o|yq|sh o|yqsth o|zqwyh o

tssqvyh o平均回收率 |{qwzh o� ≥⁄为 uqtyh ∀

2q3  不同配伍条件对黄芩苷含量的影响

2q3q1  正交设计 ≈y 以白芍 k�l!甘草 k�l和大枣 k≤ l作为三

个因素 o选用药和不用药为两个水平 o并考虑两两交互作用 o

因素水平见表 t∀

表 1  因素水平表

Ταβ 1  ƒ¤¦·²µ¶¤±§¯̈ √¨̄¶

水   平
因   素

�白芍 �甘草 ≤大枣

t 用药 用药 用药

u 不用药 不用药 不用药

2q3q2  样品制备和测定  采用 �{ ku
z
l正交试验表 o见表 u∀

根据表 u的安排 o制备各配伍供试品溶液 o照上述色谱条件

测定 o计算各样品中黄芩苷含量 o结果见表 u∀

表 2  �{ ku
z
l正交设计及结果

Ταβ 2  �{ ku
z
l�µ·«²ª²±¤̄ §̈ ¶¬ª± ¤±§µ̈¶∏̄·

因  素
试验号

t u v w x y z 黄芩苷含量

� � � ≅ � ≤ � ≅ ≤ � ≅ ≤ 空白 k°ªl

t t t t t t t t wwxqst

u t t t u u u u vtwq{z

v t u u t t u u vzuqty

w t u u u u t t vvyq{y

x u t u t u t u wstqz{

y u t u u t u t uyzqts

z u u t t u u t vyvqvv

{ u u t u t t u u|uqvw

均值 t vyzquv vxzqt| vxvq{| v|xqxz vwwqtz vy|qss vxvqs{

均值 u vvtqtw vwtqtz vwwqw{ vsuqz| vxwqut vu|qvz vwxqu|

极差 vyqs| tyqsu |qwt |uqz{ tsqsy v|qyv zqz|

2q3q3  结果  从表 u测定结果进行直观分析 o以空白列作

为误差项进行方差分析 o结果各因素均无显著影响 o由于 �

≅ �和 � ≅ ≤的偏差平方和较小 o因此将该两列和空白列合

并为一项做误差的估计值 o再经方差分析 o见表 v∀从表 u!

表 v可见各样品中以四味药合煎时黄芩苷含量最高 o白芍 !

甘草和大枣在用药水平时 o黄芩苷含量均大于三者在不用药

水平时 o其对黄芩苷含量的影响程度为 }大枣 �白芍 �甘草 o

白芍 k�l!大枣 k≤ l!甘草和大枣的交互作用 k� ≅ ≤ l对黄芩

苷含量的影响差异具有显著性 kΠ � sqsxlo甘草 k�l对黄芩

苷的影响无显著性 ∀

表 3  方差分析表

Ταβ 3  � ¶̈∏̄·¶²©√¤µ¬¤±¦̈ ¤±¤̄¼¶¬¶

因素 偏差平方和 自由度 ƒ值 ƒsqsx 显著性

� uyswqyu t txqys tsqts 3
� xtvqtu t vqsz tsqts

� ≅ � tzzqt| t tqsy tsqts

≤ tzutxqvv t tsvqtv tsqts 3
� ≅ ≤ usuqvt t tqut tsqts

� ≅ ≤ vtwtqwz t t{q{u tsqts 3
空白 tutqu| t sqzv tsqts

误差 xssqz| v

  由于甘草和大枣的交互作用 k� ≅ ≤ l具有显著性 o将 �o

≤两种因素进行组合 o计算出 �o≤四种组合的平均值 o结果

见表 w∀从表 w可看出 o�t ≤t
的平均值最大 o提示甘草和大枣

之间的交互作用可明显提高黄芩苷的含量 ∀

表 4  甘草和大枣的交互作用

Ταβ 4  �±·̈µ¤¦·¬²± ¥̈ ·º¨̈ ± � ¤§¬¬ ·̈� «¬½²°¨� ¼̄¦∏µµ«¬½¤̈ ¤±§

ƒµ∏¦·∏¶�∏­∏¥¤̈

因素 ≤t ≤u

�t kwwxqst nwstqz{lru �wuvqws kvtwq{z nuyzqstlru �u|sq||

�u kvzuqty nvyvqvvlru �vyzqzx kvvyq{y nu|uqvwlru �vtwqys

3  讨论

3q1  文献报道 ≈t2u 黄芩汤全方对大鼠离体回肠的收缩频率 o

收缩幅度及紧张性有非常明显的抑制作用 o如果减去君药黄

芩 o其作用呈现相反的兴奋作用 o与各单味药比较 o全方作用

最佳 o证明君药在复方中起主要作用 ∀君臣药物配伍 k黄芩

配伍芍药 l有增强药理作用的相须关系 ∀黄芩汤的退热作用

与方中黄芩和甘草的作用有关 ∀

3q2  中医治病遵循整体观 o讲究配伍用药 ∀药物配伍后 o化

学成分间可能发生各种反应 o使各有效成分含量发生改变 ∀

从本实验结果看 o复方四味药合煎时黄芩苷含量最大 o白芍 !

大枣对提高黄芩苷含量有显著影响 o甘草和大枣的交互作用

也可明显提高黄芩苷的含量 o表明本方中其余三味药均有利

于黄芩苷的溶出 ∀由于黄芩苷为处方中含量最高的有效成分

之一 o复方配伍后黄芩苷含量的增加 o对其药效作用的提高起

到重要作用 ∀结合文献报道依据 o表明本处方配伍具有科学

性和合理性 ∀如能对黄芩汤不同配伍组合进行药效方面的比
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较研究 o将有助于更全面地阐述其复方配伍的作用机制 ∀
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¶·∏§¼ ²± �∏¤±ª́ ¬± ⁄ ¦̈²¦·¬²± ¤±§ ¬·χ¶ ¦²°³²¶¬·¬√¨ ¦²±¶·¬∏̈ ±·
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志 lot||totykvl}tzz2t{tq

≈3  ����� ÷ °o×��� � o≤�∞�� ± � q ×«̈ ¦∏µµ̈±·¶¬·∏¤·¬²± ¬±

³«¤µ°¤¦²̄²ª¬¦¤̄ ¶·∏§¼ ²± ¥¤¬¦¤̄¬±≈� q ≤«¬± °«¤µ°¤¦²̄ �∏̄ k̄中

国药理学通报 loussvot|kttl}t utu2t utxq

≈4  ≤«q°kussxl∂ ²̄ ´ k中国药典 ussx版 o一部 l≈ ≥ qussx}utt

p utuq

≈5  ≥���÷ o���� ×q≥·∏§¼ ²± ∏́¤̄¬·¼ ¶·¤±§¤µ§¶²©÷¬¤². µ̈́¬±ª©̈¬

²µ¤̄ ¬̄́∏¬§≈� q≤«¬± �� ²§�³³̄ °«¤µ°k中国现代应用药学 lo

ussuot| kwl} vuv2vuwq

≈6  • � � � o÷ ��� o⁄����oετ αλq�±©̄∏̈ ±¦̈ ²©¦²°³¤·¬¥¬̄¬·¼ ²±

¦²±·̈±·²©¥̈ µ¥̈ µ¬±¨¬± � ª̈̈ ± ±¬± ¬̄¤± ⁄ ¦̈²¦·¬²±≈� q ≤«¬± ×µ¤§¬·

� µ̈¥⁄µ∏ª¶k中草药 lousswovxktl}vv2vxq

收稿日期 }ussz2s|2u|

作者简介 }俞建平 o男 o副主任中药师   ×¨̄}ksxztl{ywx|wtw  ∞2°¤¬̄}³­́¼­³� tuyq¦²°

假地枫皮中黄酮类化合物研究

俞建平 o戚雁飞 o祝明 k浙江省药品检验所 杭州 vtssswl

摘要 }目的  对假地枫皮进行化学成分研究 ∀方法  采用色谱和光谱法分离鉴定假地枫皮的化学成分 ∀结果  分离得到三

个化合物 o分别鉴定为槲皮苷 k ∏́̈ µ¦¬·µ¬±o´ l!槲皮素 k ∏́̈ µ¦̈·¬±oµ l!未知化合物 k¶ l∀结论  ´ !µ均为首次从该植物中分

离得到 ∀

关键词 }假地枫皮 ~槲皮苷 ~槲皮素

中图分类号 }� u{wqu~� |tzqt   文献标识码 }�    文章编号 }tssz2zy|vkuss{lsv2sus{2su

Στυδιεσ ον τηε Φλαϖονοιδσ οφ Ιλλιχιυµ ϑιαδιφενγπι Β . Ν . Χηανγ

≠� �¬¤±2³¬±ªo±�≠¤±2©̈¬o��� � ¬±ª(Ζηεϕιανγ Ινστιτυτε Φορ∆ρυγ Χοντρολ, Ηανγζηου vtsssw, Χηινα)

ΑΒΣΤΡ ΑΧΤ : ΟΒϑΕΧΤΙς Ε  ×² ¶·∏§¼ ·«̈ ¦«̈ °¬¦¤̄ ¦²±¶·¬·∏̈ ±·¶ ©µ²° �̄ ¬̄¦¬∏° ­¬¤§¬©̈±ª³¬ �q �q ≤«¤±ªq ΜΕΤΗΟ∆ Σ  

≤«µ²°¤·²ªµ¤³«¬¦° ¤̈±¶¤±§¶³̈ ¦·µ¤̄ ¤±¤̄¼¶¬¶º µ̈̈ ¤³³̄¬̈§·²¶̈³¤µ¤·̈¤±§¬§̈ ±·¬©¼ ¦«̈ °¬¦¤̄ ¦²±¶·¬·∏̈ ±·¶¬± ·«̈ ·¬·̄̈ ³̄¤±·qΡ ΕΣΥΛΤΣ 

×«µ̈¨¦²°³²∏±§¶º µ̈̈ ¬¶²̄¤·̈§¤±§¦«¤µ¤¦·̈µ¬½̈ §¤¶ ∏́̈ µ¦¬·µ¬±k´ lo ∏́̈ µ¦̈·¬±kµ lo¦²°³²∏±§k¶ lqΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ´ ∗ µ º µ̈̈

¬¶²̄¤·̈§©µ²° �̄ ¬̄¦¬∏° ­¬¤§¬©̈±ª³¬�q�q≤«¤±ªq©²µ·«̈ ©¬µ¶··¬° q̈

ΚΕΨ Ω ΟΡ ∆ Σ: �̄ ¬̄¦¬∏° ­¬¤§¬©̈±ª³¬�q�q≤«¤±ª~ ± ∏̈ µ¦¬·µ¬±~ ± ∏̈ µ¦̈·¬±~ ≤²°³²∏±§k¶ l

  假地枫皮为木兰科假地枫皮 Ιλλιχιυµ ϕιαδιφενγπι �q�q

≤«¤±ª的根皮和茎皮 ∀ 5浙江植物志 6 !5浙江民间常用草药 6

均已收载 o民间常用根皮和茎皮煎汤口服治疗跌打损伤 o瘀

血肿痛 ∀假地枫皮为文革期间发掘的民间草药 o黄平等 ≈t p u 

从假地枫皮的石油醚提取物中分离得到 x个二萜酸类化合

物 o而关于其他的化学成分 o则很少文献报道 ∀为了了解该

植物生物活性的物质基础 o笔者对假地枫皮的植物资源进行

调研 o对采集的样品进行品种鉴定 o还从其乙醇提取物中分

离得到 v个化合物 ∀通过对它们理化性质及光谱数据进行

分析 k�∂ !�� !t � 2�� � !tv ≤ 2 �� � !� °�≤ 2� ≥lo确证了它们的

结构 o其中化合物 ´ ∗ µ为首次从该植物中分离得到的黄酮

类化合物 o分别为槲皮苷 k ∏́̈ µ¦¬·µ¬±o´ l!槲皮素 k ∏́̈ µ¦̈·¬±o

µ l!未知化合物 k¶ l∀

1  仪器与试药

÷ 2w数字显微熔点测定仪 ~�µ∏®̈ µ�� 2wss型核磁共振

仪 ~���2uƒ型质谱仪 ~薄层色谱和柱色谱硅胶均为青岛海洋

化工厂生产 ~聚酰胺为浙江台州市路桥四甲生化塑料厂生

产 ∀试剂均为分析纯 o假地枫皮药材为笔者采集 o经林泉教

授鉴定为 Ιλλιχιυµ ϕιαδιφενγπι �q�q≤«¤±ª∀

2  提取分离

取假地枫皮药材 wqx ®ªo粉碎 o用 |xh的乙醇渗漉三次 o

提取液减压浓缩得粗浸膏 tqy ®ªo依次用石油醚 !乙酸乙酯 !

正丁醇萃取 !浓缩 o分别得到石油醚浸膏 kt{s ªl!乙酸乙酯

浸膏 ktqv ®ªl和正丁醇浸膏 ktus ªl∀乙酸乙酯浸膏经硅胶

柱色谱 o石油醚 2乙酸乙酯 k|Βtl !石油醚 2乙酸乙酯 k{Βul!

氯仿 2乙酸乙酯 k{Βul梯度洗脱 o再经聚酰胺柱 o用 xsh乙醇

洗脱 o薄层色谱检查 o重结晶得化合物 ´ ktss °ªl !化合物

µ kuss °ªl !未知化合物 ¶ ktss °ªl∀

3  结构鉴定

化合物 ´ }黄色叶片状结晶 k稀乙醇 lo°³t{u ∗ t{x ε

#{su# ≤«¬± �� �°ouss{ �∏± ö∂ ²̄qux �²qv               中国现代应用药学杂志 uss{年 y月第 ux卷第 v期




