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二硫（２０６％）、溴２，３，３三氟环丙烯（１９７％）、２
［４二甲氨基苯］３羟基４Ｈ色烯４酮（１５４％）。
３　结论

用水蒸气蒸馏法提取了辣蓼挥发油，并用气相

色谱一质谱联用仪对辣蓼挥发性物质的化学成分进

行了分离和鉴定，分离并鉴定出５０个组分，占峰面
积的９７８４％，并用峰面积归一化法测定了各成分
的质量分数。其主要挥发性成分为：Ｎ（２乙胺）次
乙亚胺、３，４，５，６四氢邻苯二甲酸酐、３己烯１醇、
氢氯酸、２甲基２叔丁基１，３二噻烷、１甲基７氧
代辛基２醛基４，６二甲氧基苯甲酸、噻吩并（３，２
ｅ）苯呋喃、双十一烷基磷酸酯、９乙基菲、甲氢化二
硫、溴２，３，３三氟环丙烯、２［４二甲氨基苯］３羟
基４Ｈ色烯４酮。挥发油５０个组分中含 Ｎ化合物
１３种，含Ｓ物７种，还有含 Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｐ等元素的化
合物存在。了解辣蓼挥发油的化学成分对拓展其在

医药、食疗保健领域中的应用能提供有效的实验依

据，具有较大意义。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ

［１］ ＺＥＮＧＷ Ａ，ＴＡＮＪＣ，ＴＡＮＬ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎｄｅｆｉｃａｃｙｏｆ

ＰｏｌｙｇｏｎｕｍｈｙｄｒｏｐｉｐｅｒＬ．［Ｊ］．ＣｈｉｎＡｇｄｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉＢｕｌｌ（中国

农学通报），２００６，２２（８）：３６９３７２．

［２］ ＬＩＡＯＳ，ＷＡＮＧＳＷ，ＬＩＵＪ．Ａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｂａｃｔｅｒｉａ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇａｎｄａｎｔｉｉｎｆＩａｍｍａｔｉｏｎｅｆｅｃｔｓｏｆＰＦＭ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｅｗ

Ｍｅｄ（中国新医药），２００４，３（２）：２９３１．

［３］ ＺＥＮＧＷ Ａ，ＴＡＮＪＣ，ＴＡＮＬ．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃｒｕｄｅ

ｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍＰｏｌｙｇｏｎｕｍｈｙｄｒｏｐｉｐｅｒＬ．ａｇａｉｎｓｔＰｉｅｒｉｓｒａｐａｅＬ［Ｊ］．

ＪＨｕｎａｎＡｇｒｉｃｕｌＵｎｉｖ（ＮａｔＳｃｉ）（湖南农业大学学报：自然科

学版），２００７，３（１）：７６７８．

［４］ ＬＵＯＪ，ＬＵＸ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｕｔｉｎｉｎＰｏｌｙｇｏｎｕｍ

ｈｙｄｒｏｐｉｐｅｒＬｂｙＨＰＬＣ［Ｊ］．ＣｈｉｎＴｒａｄｉｔＨｅｒｂＤｒｕｇｓ（中草药），

２００４，３５（３）：２８５２８６．

［５］ ＬＡＩＤＭ，ＳＨＩＬＹ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇａｌｌｉｃａｃｉｄｉｎＰｏｌｙｇｏｎｕｍ

ＦｌａｃｃｉｄｕｍＭｅｉｓｎｂｙＨＰＬＣ［Ｊ］．ＳｔｒａｉｔＰｈａｒｍＪ（海峡药学），

２００６，１８（２）：５０５３．

［６］ ＬＵＯＨＪ，ＬＵＯＷ Ｙ，ＸＩＮＧＲＱ．Ｈａｒｓｈｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｈｒｏｎｉｃ

ｒｈｉｎｉｔｉｓｐｏｌｙｇｏｎｕｍ［Ｊ］．ＮｅｗＤｒｕｇｓＣｌｉｎＲｅｍ（新药与临床），

１９９０，９（４）：２５５

收稿日期：２００７１０２３

基金项目：浙江省中医药管理局（２００６Ｃ００１）和浙江中医药大学校级重点（１７１００５２）资助项目
作者简介：梁泽华，女，博士研究生　　Ｔｅｌ：１３８５８０４２２２１　　Ｅｍａｉｌ：ｚ＿ｈ＿ｌｉａｎｇ＠１２６．ｃｏｍ　　通讯作者：熊耀康，男，教授　　

Ｅｍａｉｌ：ｘｉｏｎｇｙａｏｋａｎｇ＠ｔｏｍ．ｃｏｍ

不同炮制方法对川乌双酯型生物碱含量的影响
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摘要：目的　研究炮制方法对川乌双酯型生物碱含量的影响。方法　将生川乌分别通过药典法、黑豆法和米醋法进行炮制，
以ＲＰＨＰＬＣ结合梯度洗脱的色谱方法为检测手段，比较分析不同川乌炮制方法对双酯型生物碱（主要为乌头碱、次乌头碱）
含量的影响。结果　３种炮制方法均可显著降低生川乌中乌头碱、次乌头碱的含量。所建立的色谱方法可定量分析炮制品中
双酯型生物碱。结论　不同炮制方法对生川乌均能起到减毒作用。
关键词：川乌；炮制方法；双酯型生物碱；高效液相色谱法；梯度洗脱
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　　 川乌为常用中药，是毛 茛 科 植 物 乌 头
（ＡｃｏｎｉｔｕｍｃａｒｍｉｃｈａｅｌｉＤｅｂｘ．）的干燥母根［１］，具有回

阳救逆、温中补肾、散寒止痛等功效。川乌生品有大

毒，其中所含的双酯型生物碱乌头碱、次乌头碱等既

是有效成分，又是毒性成分，且治疗量与中毒量接

近，经加工炮制后此类成分转化为单酯型生物碱，从

而减小毒性［２］。因此，炮制过程中应严格控制双酯

型生物碱的转化程度，防止炮制不充分，有毒成分含

量偏高，用药不安全；而炮制太过，有效成分流失严

重，则影响疗效。中国药典［１］虽然对制川乌的酯型

生物碱和总生物碱进行限度控制，但检测方法的专

属性较低。

为兼顾川乌炮制过程中的安全性和有效性，本

研究以新建立的 ＲＰＨＰＬＣ检测川乌中的双酯型生
物碱（主要测定乌头碱、次乌头碱），对３种经典炮
制方法，包括中国药典［１］收载的方法（简称药典法）

和文献方法（简称黑豆法［３］和米醋法［４］），以及炮制

时间进行考察和评价。

１　仪器与试药
１．１　仪器

ＬＣ１０ＡＴＶＰ双泵高效液相色谱仪（日本岛
津），ＳＰＤ１０ＡＴＶＰ紫外检测器（日本岛津）。
１．２　试药

生川乌由长河同春堂药店提供，经浙江中医药

大学黄真教授鉴定为毛茛科植物乌头的干燥母根；

乌头碱和次乌头碱对照品（中国药品生物制品检定

所，色谱纯度 ＞９８％，乌头碱批号：１１０７２０２２００４１０，
次乌头碱批号：０７９８２９４０３）；乙腈为色谱纯，水为超
纯水，其余试剂均为分析纯。

２　方法与结果
２．１　川乌的炮制
２．１．１　未炮制品　直接取生川乌洗净，晾晒，切片，
干燥，粉碎备用（１号样品）。
２．１．２　药典法　采用中国药典［１］收载的方法并略

作改进进行炮制，即取生川乌，洗净，用水浸泡１２ｈ，
取出，分别加水煮２ｈ（２号样）和３ｈ（３号样），取
出，晾晒至六成干，切片，干燥，粉碎备用。

２．１．３　黑豆法　采用文献中的方法［３］略作改进进

行炮制，既取生川乌，洗净，用水浸泡１２ｈ，取出，加

黑豆、甘草、生姜（川乌每１００ｋｇ，用甘草５ｋｇ，黑豆
１０ｋｇ，生姜１０ｋｇ），分别加水煮２ｈ（４号样）和３ｈ
（５号样），取出，除去黑豆、甘草、生姜，晾晒至六成
干，切片，干燥，粉碎备用。

２．１．４　米醋法　采用《中药炮制学》［４］中使用的方
法略作改进，既取生川乌，洗净，用水浸泡４８ｈ，每天
换水２次，取出。先将生姜一定量加水煮开１０ｍｉｎ，
取汁，然后将米醋、生姜汁（川乌每５０ｋｇ，米醋１．２５
ｋｇ，生姜１．２５ｋｇ）与浸泡后川乌分别加水共煮 ４５
ｍｉｎ（６号样）和９０ｍｉｎ（７号样），取出，晾晒至六成
干，切片，干燥，粉碎备用。

２．２　样品中双酯型生物碱的ＨＰＬＣ测定
２．２．１　色谱条件　参考文献的方法［５６］并略作改

进，色谱柱为 ｐｌａｔｉｓｉｌＯＤＳ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５
μｍ），流动相：乙腈（Ａ）０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸胺
（ｐＨ１０．５）（Ｂ），梯度洗脱：０～１０ｍｉｎ，６０％５２％
Ａ；１０～１５ｍｉｎ，５２％Ａ；１５～１６ｍｉｎ，５２％６８％
Ａ；１６～２５ｍｉｎ，６８％Ａ；２５～２６ｍｉｎ，６８％９０％ Ａ；
２６～３０ｍｉｎ，９０％ Ａ；柱温：３０℃，流 速：１．０
ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为２４０ｎｍ。
２．２．２　对照品储备液的制备　精密称取乌头碱和
次乌头碱对照品适量，置同一量瓶中，加乙腈溶解稀

释至刻度，得到乌头碱（０．１０５ｍｇ·ｍＬ－１）、次乌头
碱（０．４７０ｍｇ·ｍＬ－１）的混合标准溶液，冷藏备用。

分别精密称取乌头碱和次乌头碱对照品适量，

置量瓶中，加乙腈溶解稀释至刻度，得到乌头碱

（０．１４２ｍｇ·ｍＬ－１）、次乌头碱（０．２８３ｍｇ·ｍＬ－１）
的标准溶液，冷藏备用。

２．２．３　供试品溶液的制备［５］　精密称取川乌中粉
约１ｇ，置于磨口三角瓶中，加入１０％氨溶液１ｍＬ，
搅拌均匀，加入２５ｍＬ乙醚，超声３０ｍｉｎ后再补加５
ｍＬ乙醚，放置过夜，过滤，分别用１５ｍＬ乙醚洗涤３
次滤渣，合并醚液，挥干，残渣用乙腈溶解并定容为

５ｍＬ，冷藏备用。
２．２．４　线性试验　精密移取混合对照品储备液适
量，稀释适当倍数得到下列浓度（按乌头碱计）的溶

液：０．５３，２．１０，４．２１，８．４２，１２．６２，１６．８３，２１．０４
μｇ·ｍＬ－１。精密取２０μＬ续滤液，按“２．２．１”项下
色谱条件测定。以峰面积（Ｙ）为纵坐标，浓度（Ｘ）
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为横坐标，进行回归，得回归方程：乌头碱 Ｙ＝
６８６９．１Ｘ＋１３０．２２（ｒ＝０．９９９９），线性范围为０．５３
～２１．０４μｇ·ｍＬ－１；次乌头碱 Ｙ＝６０９１．１Ｘ＋
１７３５．３（ｒ＝０．９９９９），线性范围为 ２．３５～９４
μｇ·ｍＬ－１。
２．２．５　仪器精密度试验　精密吸取同一混合对照
品溶液２０μＬ，在“２．２．１”色谱条件下，连续进样５

次，记录峰面积，结果乌头碱，次乌头碱ＲＳＤ分别为
１．４４％，１．６６％，均小于２％符合要求。
２．２．６　回收率试验　精密称取已知含量的７号样
品约５００ｍｇ，共６份，每份分别加入乌头碱，次乌头
碱对照品适量，按”２．２．３”项操作，在“２．２．１”色谱
条件下测定，计算乌头碱，次乌头碱回收率。结果见

表１。
表１　乌头碱、次乌头碱回收率（ｎ＝６）
Ｔａｂ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｆｏｒｔｈｅａｓｓａｙｏｆａｃｏｎｉｔｉｎｅａｎｄｈｙｐａｃｏｎｉｔｉｎｅ（ｎ＝６）

称样量／ｍｇ 样品含药量／μｇ 加入量／μｇ 测得总量／μｇ 回收率／％ 平均回收率／％ ＲＳＤ／％

乌头碱 ５０３．２ １．４６ １．４２ ２．８２ ９６．０１ ９７．７１ １．９９

５１０．５ １．４８ １．４２ ２．８５ ９６．２９

５０９．３ １．４８ １．４２ ２．８７ ９７．６４

５１１．１ １．４８ １．４２ ２．９１ １０１．０１

５１３．６ １．４９ １．４２ ２．８９ ９８．８７

５０５．３ １．４７ １．４２ ２．８４ ９６．４２

次乌头碱 ５０３．２ ２８．１８ ２８．３６ ５５．５７ ９６．５９ ９９．０６ １．５３

５１０．５ ２８．５９ ２８．３６ ５６．７９ ９９．４５

５０９．３ ２８．５２ ２８．３６ ５７．０５ １００．６１

５１１．１ ２８．６２ ２８．３６ ５６．６５ ９８．８４

５１３．６ ２８．７６ ２８．３６ ５７．２７ １００．５５

５０５．３ ２８．３０ ２８．３６ ５６．１８ ９８．３１

２．２．７　稳定性试验　称取样品１份，按“２．２．３”项
操作，在“２．２．１”色谱条件下，分别在０，２，４，８，１２，
２４，３６ｈ进样，结果乌头碱，次乌头碱的ＲＳＤ分别为
１．３８％，１．８２％。
２．２．８　最低检测限的确定　将混合对照品稀释到
合适的浓度，使峰高约为噪音的３倍，结果乌头碱，

次乌头碱检测限分别为 ０．０５３μｇ·ｍＬ－１，０．０２４
μｇ·ｍＬ－１。
２．２．９　样品含量测定　取“２．２．３”项下制备供试
样品溶液各２０μＬ，按“２．２．１”色谱条件测定峰面
积，计算含量，结果见表２，混合对照品及供试品色
谱图见图１。

图１　混合对照品（Ａ）和制川乌样品（Ｂ）ＨＰＬＣ色谱图
１－乌头碱；２－次乌头碱

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ（Ａ）ａｎｄＲａｄｉｘＡｃｏｎｉｔｉＰｒｅｐａｒａｔａｓａｍｐｌｅ（Ｂ）
１－ａｃｏｎｉｔｉｎｅ；２－ｈｙｐａｃｏｎｉｔｉｎｅ

３　讨论
由表２可知，与生川乌比较，３种炮制方法及炮

制工艺（炮制时间）对川乌中双酯型生物碱———乌

头碱和次乌头碱的含量均有不同程度影响，炮制时

间越长，生物碱含量越低。药典法炮制品中乌头碱

和乌头碱含量与和黑豆法的相近，可能与２种方法

的水煮时间一致有关。米醋法乌头碱、次乌头碱的

含量明显高于药典法和黑豆法，其中样２乌头碱和
次乌头碱含量分别为样６的５倍和２倍。炮制时间
对双酯型乌头碱含量的影响可能较大，米醋法中虽

然加入米醋、生姜汁，但由于煎煮炮制时间较短，双

酯型乌头碱的下降程度较另２种方法为低。目前，
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（０．１５％），但测定方法的专属性较低，究竟制川乌
中乌头碱和次乌头碱的含量以多少为宜，炮制时采

用何种炮制方法更能兼顾制川乌的安全性和有效

性，可能需要进一步的体内试验来确定。

乌头中生物碱的分析方法较多，有滴定法［７］、

薄层扫描法［８］、高效液相色谱法［５６］、毛细管电泳

法［９］及气相色谱法等，其中以ＨＰＬＣ应用最为广泛。
当分别采用甲醇乙腈水（６７∶２∶３８，内含６ｍｍｏｌ十
二烷基磺酸钠，０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二氢钠，ｐＨ４．５）
的离子对ＨＰＬＣ色谱系统［１０］和以甲醇三乙胺系统
（ｐＨ６．０）为流动相的色谱系统时，乌头碱与次乌头
碱均能得到良好分离，但峰形较宽，柱效较低。而采

用乙腈０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵（ｐＨ１０．５）进行梯度洗
脱，乌头碱与次乌头碱不但分离良好，而且柱效高，

与文献已报道等度洗脱方法比较［６］，梯度洗脱法出

峰快、峰形对称，实验方便快捷。
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河南不同产地夏枯草的质量对比分析

陈志红，刘伟（河南中医学院分析测试中心，郑州４５０００８）

摘要：目的　通过采用高效液相法测定河南不同产地夏枯草中熊果酸、齐墩果酸的含量来比较夏枯草质量的优劣，为夏枯草
的质量控制方法提供一定的依据。方法　测定熊果酸、齐墩果酸色谱条件为ＢｅｔａｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相：磷

酸二氢钠缓冲液［取磷酸二氢钠７．８ｇ加水至１０００ｍＬ］甲醇（１４∶８６）；流速：０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：２５℃；检测波长：２１０ｎｍ；
结果　熊果酸在０．５５４～５．３４μｇ内线性关系良好，ｒ＝０．９９９７，平均回收率为９７．４５％，ＲＳＤ为０．９２％。齐墩果酸在０．２８～
２．２４μｇ内线性关系良好，ｒ＝０．９９９４，平均回收率为９７．６１％，ＲＳＤ为０．８７％。结论　该方法简单、准确并且专属性强。
关键词：夏枯草；熊果酸；齐墩果酸；质量分析
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