
3. 2. 2� 黄芪 [ 2]、赤芍 [ 3]

供试品溶液的制备: 将黄芪、赤芍两组的各一份滤液,浓

缩至 15mL, 用水饱和正丁醇提取 3次, 每次 15mL, 合并正丁

醇提取液, 用氨试液提取 2次, 每次 15mL, 弃去氨液, 正丁醇

液水浴蒸干, 用甲醇溶解并转移至 2mL量瓶中,加甲醇至刻

度, 摇匀,作为供试品溶液。

对照品溶液的制备: 精密称取黄芪甲苷对照品, 加甲醇

制成每 1mL含 1mg的溶液,作为黄芪对照品溶液;精密称取

芍药苷对照品, 加甲醇制成每 1mL含 2mg的溶液,作为赤芍

对照品溶液。

黄芪甲苷、芍药苷的含量测定: 照薄层色谱法 ( �中国药

典 2005年版一部附录 V IB )试验, 吸取供试品溶液 4�L、对

照品溶液 4�L,分别点于同一硅胶 G薄层板上,以氯仿�甲醇�

水 ( 13!6!2) ( 10∀ 以下放置过夜 )的下层溶液为展开剂, 展

开, 取出, 晾干, 喷以 10% 的硫酸乙醇溶液, 在 105∀ 烘至斑

点显色清晰, 取出 ,照薄层扫描法 ( �中国药典 2005年版一

部附录 V IB)在 530 nm下进行扫描, 测量供试品吸收度积分

值与对照品吸收度积分值,计算。

3. 3� 结果

金银花、黄芪、赤芍传统工艺组、新技术组的总固体物和

有效成分含量结果, 见表 1。

4� 结论

金银花、黄芪、赤芍等各药经真空气流进行细胞破壁后,

用热水浸泡 1h,其成分便可溶出。

采用该新技术后 ,上述各药所提出的有效成分含量略高

或相同于传统工艺; 总固体物含量则前者明显低于后者, 并

且前者为澄清溶液, 后者为混悬溶液, 这也反映出药材采用

新技术后, 可减少淀粉、黏液质等无效成分的溶出。

通过本实验可以看出,中药植物药材采用真空气流进行

表 1� 总固体物和有效成分含量对比表

Tab 1� The contrast tab le o f solid content and effective constitu�

ent

样� 品
总固体物

/( g/g生药 )

绿原酸

/( mg /g生药 )

黄芪甲苷

/ (mg /g生药 )

芍药苷

/( mg/g生药 )

金银花 传统工艺组 0. 2669 3. 910

新技术组 � 0. 2455 4. 120

黄 � 芪 传统工艺组 0. 2100 0. 162

新技术组 � 0. 1400 0. 168

赤 � 芍 传统工艺组 0. 2050 4. 915

新技术组 � 0. 1690 5. 030

细胞破壁后, 用热水浸泡即可替代传统长时间回流提取工

艺。该技术将可大幅缩短生产工时,降低生产成本; 此外,由

于采用新技术后,浸出液更为澄清, 为后续的提纯和制剂工

艺提供了便利 ,节省了时间和辅料。

本实验只针对金银花、黄芪、赤芍进行了研究, 以后我们

还将对其他中药材和成方制剂进行更进一步的研究。
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摘要: 目的 � 研究未知有毒中药粉末六角莲的鉴定与分析方法。方法 � 显微鉴别、薄层色谱法、高效液相色谱法鉴别。结果

� 显微特征与六角莲粉末特征相同;薄层色谱显示在与对照药材及对照品色谱相应的位置上显相同颜色的斑点;液相色谱显

示样品主峰的保留时间与对照药材及对照品一致。结论 � 此三种方法能够有效鉴别六角莲; 高效液相色谱法能将其有效成

分鬼臼毒素和山奈素完好分离,为今后进行较详细的指纹图谱研究、含量测定研究和体液分析打下基础。
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ABSTRACT: OBJECTIVE� To deve lop am ethod for identifica tion and analysis o f the unknown tox ic he rbalm ed icina l pow ders: Dys�

osm a p leiantha ( H ance) W oodson. METHOD S� By m eans o fm icroscop ic iden tification and phy sio�chem ica l ana lysis such as TLC,

and HPLC. RESULTS� The unknown powders had the sam em icroscop ic character w ithDysosm a p leiantha (H ance) W oodson, and

the sam e ch rom a tog ram s w ith reference substance o fDysosma p leiantha ( H ance) W oodson refe rence substance and standard re ference

substances of kaem pfero l and podophy llo tox in by TLC and HPLC. CONCLUSION � The established me thod can effective ly iden tify

the unknown herba l pow de rs. The estab lished HPLCm ethod comp letely sepa ra tes kaem pferol and podophy llotox in inDyso sma p leiantha

( H ance) Woodson and this m ethod can be used to fingerprint chrom atogram research, quantitative ana lys is o f the herbs and the ir res i�

dues in body.

KEY WORDS: unknown tox ic he rbal m edicina l pow de rs; Dysosm a p leian tha ( H ance ) W oodson; m icroscopic charac ter; TLC;

HPLC; identification and ana lysis

� � 使用民间草药或者通过草药医生使用草药较为普遍,因

而服用有毒草药而中毒甚至死亡的事件时有发生。近年来,

我们每年均会遇到因服用草药中毒而引起的医疗纠纷, 患者

以及卫生部门甚至司法部门需通过检验服用的药粉其来源

及毒性, 以确定事件的性质。为探索未知中药粉末的鉴定方

法, 为中毒患者及医疗机构的解救、卫生行政部门和司法部

门对中毒事件的断定提供依据,十分需要对中药药物进行鉴

定。笔者介绍有毒草药粉末 & & & 六角莲的鉴定与分析方法,

并就未知中药粉末的鉴定与分析进行讨论。

1� 仪器与试药

美国 HP1100高效液相色谱仪; 超声波处理器 (上海必

能信超声有限公司, CQ - 250型 ); 电子天平 (北京赛多利斯

BS110S型 )。鬼臼毒素 (批号: 111645 - 200301)、山奈素对

照品 (批号: 110861- 200304)均由购自中国药品生物制品检

定所, 六角莲对照药材来自丽水市药品检验所标本室 (采自

浙江省遂昌县 )。甲醇为色谱纯,水为重蒸馏水,其他试剂均

为分析纯。

有毒药材粉末供试品为食品药品监管部门转患者家属

投诉的检品。患者购自街头草药摊, 服用后中毒到医院抢

救, 后死亡,造成纠纷需鉴定药材。根据患者介绍为仙草 (土

名 ) ,即八角金盘, 结合患者中毒症状及本地药材资源分布情

况, 经分析,初步定为六角莲。

2� 方法与结果

2. 1� 性状

供试品: 浅黄色粉末,气微 ,味苦。

对照药材粉末: 浅黄色,气微,味苦。两者比较无明显差

异。

2. 2� 显微鉴别

粉末黄棕色。石细胞极多 ,散在或成群, 少数几无色,类

圆形、类方形、类三角形或不规则形, 长 70~ 185�m, 直径 42

~ 115�m,壁厚 5 ~ 37�m, 孔沟大多清晰, 多呈分支状, 纹孔

大多清晰, 多呈分支状, 纹极密 (图 1a)。纤维成束或散在,

黄绿色或无色, 直径 15~ 50�m,壁厚 4~ 19�m, 孔沟致密,有

的层纹细密, 不很明显 (图 1b)。厚壁细胞众多, 无色, 类长

方形, 未端平截或斜尖, 长 165~ 718�m, 直径 28~ 240�m,壁

厚 3~ 12�m,孔沟稀疏, 单斜纹孔或呈人字形, 木化、微木化

或非木化 (图 1c)。草酸钙簇晶 (图 1d1 )散在或存在于薄壁

细胞中, 直径 27 ~ 42�m (图 1d2 )。表皮细胞表面观类长方

形或类多角形 ,黄棕色, 壁薄,无色垂周壁略细波状 (图 1e)。

导管主要为网纹导管 (图 1f)。淀粉粒单粒, 多类圆形, 直径

1~ 12�m,脐点点状、短条状或十字状,层纹未见 (图 1g )。

以上显微特征与对照药材及文献 [ 1]均相同。故鉴定为

六角莲。见图 1。

图 1� 六角莲粉未特征图

F ig 1� Powder of Dysosm a ple iantha ( H ance) W oodson

2. 3� 薄层色谱鉴别

取供试品和对照药材各 1g ,分别加乙醇适量于索氏提取

器中提取至无色为止,挥去乙醇至约 1mL, 作为供试品溶液和

对照药材溶液。另取鬼臼毒素对照品适量,加乙醇制成每 1

mL含 2mg的溶液, 作为对照品溶液。取上述三种溶液各

10�L, 分别点于同一硅胶 G薄层板上, 以氯仿�乙酸乙酯 ( 60!

40)为展开剂, 展开, 取出, 凉干, 喷以硫酸�乙醇 ( 50!50)显色

剂, 于 120∀ 加热约 5 m in至显清晰的斑点。结果,供试品色谱
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中,在与对照药材色谱的相应位置上显 3个相同颜色的斑点,

在与对照品相应位置上显相同颜色的斑点。见图 2。

图 2� 样品 ( 1)、鬼臼毒素 ( 2)和对照药材 TLC色谱图

F ig 2� TLC chrom atog ram s of sam ple( 1 ), podophy llotox in ( 2)

and re ference crude drug( 3)

2. 4� 液相色谱鉴别

2. 4. 1� 色谱条件 � 色谱柱: Luna C18柱 ( 4. 6mm ∋ 250 mm,

5�m ); 流动相: A: 甲醇、B: K 2HPO 4溶液 ( 0. 1mo L% L- 1 ) ;梯

度洗脱, 洗脱条件: 0 m in: A�B( 40!60); 9 m in: A�B( 50!50);

流速: 1. 0 mL% m in- 1;检测波长: 290 nm;柱温: 25∀ 。

2. 4. 2� 对照品溶液的制备 � 取鬼臼毒素对照品 5m g, 山奈

素对照品 0. 5mg置 25mL量瓶中, 加 80%的甲醇溶解并稀释

至刻度, 摇匀,即得。

2. 4. 3� 供试品溶液的制备 � 取供试品约 0. 2 g, 精密加入

80%甲醇 25 mL, 称定重量, 超声处理 60m in,放冷至室温,用

80%甲醇补足减失的重量, 滤过,用 0. 45�m滤膜滤过, 即得。

2. 4. 4� 对照药材溶液的制备 � 同 ( 2. 4. 3)。

2. 4. 5� 液相色谱结果 � 精密吸取供试品溶液、对照药材溶液

和对照品溶液各 10�L注入液相色谱仪, 得色谱图见如图 3。

图 3� 对照品 ( a)、对照药材 ( b)和样品 ( c)的色谱图

F ig 3� H PLC chrom atog ram s of re ference substance ( a), reference crude drug( b) and sam ple ( c)

1.山萘素; 2.鬼臼素毒 � � � � 1. kaemp fero;l 2. podophyl lotoxin

� � 供试品与对照药材的色谱图一致。供试品色谱图中显

示与山萘素、鬼臼素毒相对应的色谱峰。

3� 结论

综合上述鉴别结果,结合当地植物分布情况以及用药者

的对植物的介绍, 可以确证该未知样品为六角莲 Dysosma

p leiantha (H ance) W oodson, 而非八角莲及其他近似种。

4� 讨论

4. 1 � 六角莲为小 檗科植物六角 莲 Dyso sma p leiantha

( H ance) W oodson的干燥根茎及根,土名八角金盘、六角莲、

金盘托荔枝等, 民间与同属植物八角莲 D. versipellis ( H ance)

M. Cheng ex Y ing混用,其根和根茎有毒。其主要化学成分

为木脂素类、甾体化合物和糖类, 其中木脂素类 (鬼臼毒素

等 )为该类植物中毒的主要成分, 因此本实验选择鬼臼毒素

和山萘素为检测对象。

4. 2� 对山奈素和鬼臼毒素分别进行紫外扫描以选取最佳检

测波长。结果山奈素在 379, 274, 221nm处均有最大吸收,鬼

臼毒素在 206 nm和 290 nm处有最大吸收。由于鬼臼毒素

在 379 nm处肯定无最大吸收,故不作考虑。于是分别考察 4

个波长处两成分的分离情况及峰型, 结果在 206, 274nm 及

221nm处基线波动大且在此波长处有吸收的成分也较多,故

最终选择 290 nm为检测波长。

曾经选择甲醇�水�磷酸 ( 600!400!0. 5)为流动相,结果鬼

臼毒素峰型歪趴, 故改用甲醇�K2H PO4溶液 ( 0. 1moL% L- 1 )

( 50!50)试验,发现两成分峰形均好且基线平稳,只是山奈素

峰出峰时间过早导致分离度低,故改用比例为 40!60, 得到山

奈素完好分离 ,但此系统令鬼臼毒素出峰时间延后至 40m in

之后, 结合样品图谱,于是改为本方法中的梯度洗脱。

4. 3� 由于本地植物分布与用药者描述的佐证, 可以确认为

六角莲。如仅为未知样品,还需对近似品种进行比较。

4. 4� 本实验采用 H PLC同时确定山萘素和鬼臼毒素两种主

要成分, 为今后进行较详细的指纹图谱研究、含量测定研究

和体液分析打下基础。
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