
含量 /最大淫羊藿苷含量) × 60%
数据统计分析用正交设计助手ⅡV3. 1，方差分析结果见

表 3。
从正交结果可知:各因素对综合评分的影响大小顺序为

B(乙醇浓度) > C(提取时间) > D(提取温度) > A(料液
比)。每个因素三个水平之间的趋势为 A3 > A1 > A2，B3 >
B2 > B1，C1 > C2 > C3，D3 > D2 > D1，直观分析得提取工艺

为 A3B3C1D3。从方差分析结果可知:B因素影响有显著性差
异(P < 0. 05)，C、D因素影响有一定显著性差异(P < 0. 1)，A
因素影响无显著性差异(P > 0. 1)。故优选提取工艺为为
A3B3C1D3，即料液比为 1 ∶ 12，乙醇浓度为 70%，提取时间为
20 min，提取温度为 55 ℃。
表 3 方差分析

因素 偏差平方和 自由度 F比 F临界值 显著性
料液比(误差) 15. 860 2 1. 000 19. 00
浓度 433. 543 2 27. 336 19. 00 P < 0. 05
时间 218. 408 2 13. 771 19. 00 P < 0. 1
温度 197. 856 2 12. 475 19. 00 P < 0. 1

注:F0. 1(2，2) = 9. 00 F0. 05(2，2) = 19. 00 F0. 01(2，2) = 99. 00。

2. 6 验证试验
根据所筛选的最佳提取条件提取 3 批淫羊藿药材，依次

测得各批药材的淫羊藿苷含量，结果见表 4，验证结果与正交
试验结果相近，证明该工艺稳定可行。
表 4 验证试验结果

序号 淫羊藿苷含量 /(mg /g) RSD /%
1 42. 75
2 43. 13 0. 77
3 42. 47

2. 7 动态逆流提取与常规热回流提取工艺的比较
各取 500 g淫羊藿药材，分别按回流提取工艺［5］(将药

材浸泡 2 h，过滤，加入 10 倍量的 70%乙醇回流 3 次，前 2 次
各 2h，后 1 次回流 1h)和动态逆流提取工艺(本文实验方法)
进行比较，结果见表 5。
从表 5 可知，动态逆流提取工艺与热回流提取艺相比，

淫羊藿苷的提取率提高了 20%以上，效果显著，溶剂消耗量
明显下降，提取时间也大大缩短，生产效率大幅度提高。
表 5 两种工艺各指标结果比较(n =4)

提取方法
提取温

度 /℃
溶剂用

量 /倍

提取时

间 /h
淫羊藿苷

提取率 /%
热回流提取 85 28 5 66. 35
动态逆流提取 55 13. 3 3. 5 87. 43

3 结论
由于使用了动态逆流提取工艺，最大程度提高了乙醇利

用率，因而乙醇用量从热回流工艺的 28 倍减少到动态逆流
提取工艺的 13 倍，使得生产过程中乙醇周转量和实际消耗
量大大下降，而且本工艺使有效成分的转移率达到 87%以
上，较热回流提取工艺有较大提高。
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摘要:目的:建立检测中成药麻仁丸中使用伪品大黄充当正品大黄的专属方法。方法:采用液相色谱-串联四级杆质谱联
用法。通过相对分子质量、二级质谱碎片信息、液相色谱保留时间和紫外光谱四方面信息，对麻仁丸提取液进行液相色
谱-质谱分析，通过与土大黄苷对照品的光谱、色谱及质谱行为的比较，对麻仁丸中是否含有土大黄苷进行定性分析鉴
别，从而判断用伪品大黄充当正品大黄药用的情况。结果:在 14 批受试麻仁丸中检出 10 批中含有土大黄苷。结论:该
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方法选择性强，灵敏度高，可作为分析检测麻仁丸中非法使用伪品大黄的情况。
中图分类号:R 927 文献标识码:B 文章编号:1001-1528(2011)02-0357-03

中成药“麻仁丸”的化学成分为白芍、大黄、厚朴、火麻
仁、苦杏仁、枳实。具有泻热通肠，凉血解毒，逐瘀通经的功
能。用于实热便秘，积滞腹痛，泻痢不爽，湿热黄疸等
症
［1］。其中大黄为常用中药，来源于蓼科植物掌叶大黄(R.

palmatum L )、唐 古 特 大 黄(R. tanguticum) 或药用大黄
(R. officinale Baill) 的干燥根及根茎［2］。正品大黄和伪品
大黄同为蓼科植物，含有相同的大黄酸、大黄素、大黄酚、芦
荟大黄素、大黄素甲醚［3-5］。正品大黄含有番泻苷 A 和番泻
苷 B 的泻下成分，而不含土大黄苷。伪品大黄因不含番泻
苷 A 和番泻苷 B ，含土大黄苷而无泻下作用［6］。土大黄苷
具有抗菌、改善微循环、降血脂、降血糖、抗肿瘤、抑制过敏反
应、调控机体免疫防御系统、抗血栓以及抗氧化等作用。长
期以来大黄药材混乱现象比较严重，伪品大黄充当正品大

黄药用的情况常有发生，于是就导致了“病准方对药不灵，
成药效果又不佳”的现象发生，加之含大黄的成药标准中存
在着未完善的地方，从而不能完全保证用药安全有效。因
此，有必要建立灵敏、可靠的分析方法对中成药麻仁丸制剂
中掺入的伪品大黄进行鉴定。作者建立了液相色谱及直接
电喷雾串联四级杆质谱法

［7-10］，可以快速、准确地对麻仁丸
中是否含有土大黄苷作出判断，进一步判断是否有用伪品大

黄充当正品大黄药用的情况。
1 仪器与试药
1. 1 仪器 日本岛津 LC-20AD 液相色谱仪-API3200 质谱
联用仪; 赛多利斯 BP211D型电子天平。
1. 2 试药 土大黄苷对照品(批号 794-200103，中国药品生
物制品检定所);麻仁丸样品均为市售样品。所用试剂乙腈
为色谱纯，水为超纯水，其它试剂均为分析纯。
2 色谱条件
2. 1 HPLC条件 色谱柱:资生堂 C18 (4. 6 mm × 250 mm，5
μm);流动相:以水-乙腈(45 ∶ 55);紫外波长:200 ～ 400 nm;
柱温:35 ℃ ;流速:1. 0 mL /min;进样量:10 μL。
2. 2 LC-MS条件

HPLC 条件:0. 01 mol /L 醋酸铵-乙腈(40 ∶ 60);流速:
1. 0 mL /min;进样量:5 μL。

MS条件:电喷雾离子化负离子检测方式(ESI － );质核

比范围:100 ～ 600;离子源电压: － 5 000 V;雾化气:10 L /min
(高纯氮气) ，加热辅助气:10 L /min (高纯氮气)，气帘气:
10 L /min (压缩空气)，离子源温度:500 ℃ ，锥孔电压: － 10
V，去簇电压: － 65 V，碰撞能量: － 20 V。
3 溶液的配制
3. 1 对照品溶液的制备 精密称取土大黄苷对照品适

量，加甲醇制成每 1 mL含 20 μg的溶液，即得。
3. 2 供试品溶液的制备 取本品蜜丸适量，剪碎，精密称

取 4 g，加甲醇 25 mL，超声处理 30 min，滤过，精密量取滤液
5 mL，至 100 mL的量瓶中，加甲醇稀释至刻度，摇匀，经0. 45

μm的滤膜过滤，即得。
4 土大黄苷对照品的色谱、光谱及质谱行为
采用负离子检测方式对土大黄苷对照品进行 HPLC、MS

和 MRM分析，保留时间为 26 min。土大黄苷的准分子离子
［M-H］-峰为 m/z 419;对 m/z419 进行离子扫描，产生的主要
碎片离子 m/z为 257 和 241，相应的图谱见图 1，推测其质谱
裂解途径如图 2 所示。

A B

图 1 土大黄苷的一级(A)和二级(B)质谱图

图 2 土大黄苷对照品在 ESI(-)方式下的质谱裂解

5 供试品溶液的定性检测
在相同的色谱及质谱条件下对麻仁丸的供试品溶液进

行 HPLC、MS和 MS-MS分析，在样品中检测到土大黄苷的准
分子离子即 m/z 419，对 m/z 419 进行二级全扫描质谱分析，
产生与土大黄苷对照品完全一致的碎片离子，且紫外光谱、
保留时间分别与土大黄苷对照品相同。

结合紫外光谱、液相色谱保留时间、准分子离子和二级
质谱裂解碎片四方面的信息，可以证明所检查的麻仁丸样品

中有土大黄苷存在，既而可以判断麻仁丸中被非法掺入了伪

品大黄。
6 讨论
对液质联用的条件进行了优化，结果表明，采用 0. 01

mol /L醋酸铵-乙腈为流动相离子化好，峰响应值高，色谱峰
峰对称，色谱分离结果较为理想。考察了不同离子化模式对
分析结果的影响，结果发现，在负离子模式下可获得较好的

质谱信号。
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摘要:目的:多指标正交实验法优选炒菟丝子的最佳炮制工艺。方法:采用 L9 (3
4)正交设计表安排实验，以金丝桃苷和

水溶性浸出物含量为指标，对炒制温度和炒制时间进行考察。结果:炒菟丝子的最佳炮制工艺为 170 ℃，炒制 5min。结
论:此法优选的炒菟丝子工艺合理可行。
中图分类号:R 284. 1 文献标识码:B 文章编号:1001-1528(2011)02-0359-03

菟丝子为旋花科植物菟丝子南方菟丝子 Cuscuta austra-
lis R. Br. 或菟丝子 Cuscuta chinensis Lam. 的干燥成熟种子，
具有滋补肝肾，固精缩尿，安胎，明目，止泻等作用，临床上常

用于肝肾不足，腰膝酸软，阳痿遗精，遗尿尿频，肾虚胎漏等

的治疗
［1］。现代文献研究表明，菟丝子的化学成分主要含有

黄酮类、甾类化合物、多糖、微量元素及氨基酸等［2-4］。药理
实验研究表明，菟丝子中黄酮类特征成分金丝桃苷是菟丝子

的主要活性成分，具有保护肝组织和增强免疫等作用
［5］。目

前中国药典收载的菟丝子规格为菟丝子和盐菟丝子，炒菟丝

子作为传统的炮制规格，目前还缺乏深入而系统的研究，本

实验研究了清炒菟丝子的客观工艺技术参数，为炒菟丝子饮

片的质量标准和炮制机理研究提供实验依据。
1 仪器与试药
菟丝子药材，产地山东，购自亳州成源中药饮片有限公

司(批号:20090501)，经周凤琴教授鉴定为旋花科植物菟丝
子 Cuscuta chinensis Lam. 的干燥成熟种子。
多星电炒锅(淄博多星电器集团有限责任公司);PM

PLUS 型红外测温仪(美国 Raytek公司);KQ-250E型医用超
声波清洗器(江苏昆山市超声仪器有限公司);LDZ4-0. 8 型
离心机(北京医用离心机厂);1100 型高效液相色谱仪、工作
站及紫外检测器(美国 Agilent公司)。
金丝桃苷对照品(批号:111521-200303)购自中国药品

生物制品检定所;高效液相用乙腈为色谱纯;潍坊娃哈哈饮

料有限公司纯净水，其余试剂均为分析纯。
2 方法与结果
2. 1 清炒工艺的设计 炒制温度和炒制时间对药材质量

影响较大，采用正交实验设计法，因素与水平见表 1，正交试
验安排见表 2，进行工艺优选。

表 1 因素与水平

水平
因素

炒制温度 A /℃ 炒制时间 B /min
1 140 5
2 170 7
3 200 9

2. 2 样品的制备 药材的投药量为 50 g，取 9 份，按正交
设计表的组合，用红外测温仪测定锅底温度，进行炒制，各样

品性状及成品得率见表 3。
2. 3 含水量的测定 取 2. 2 项下的各样品(过 2 号筛)约
2. 5g，精密称定，按《中国药典》2010 版一部附录项下的烘干
法测定，9 份样品的含水量为 1. 42% ～ 4. 76%，样品中各指
标成分的含量以干燥品计算。
2. 4 HPLC法测定金丝桃苷含量 ［1］

2. 4. 1 色谱条件 KromasiL C18色谱柱;以乙腈 － 0. 1%磷
酸水(17 ∶ 83)为流动相，流速为 1. 0 mL /min;柱温为 30 ℃ ;

检测波长为 360 nm;参比波长为 400 nm;进样量为 20 μL。
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