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摘要  目的:对天南星科有毒中药半夏、天南星、禹白附及虎掌南星毒针晶的组成成分进行定性分析并进行含量测定。方法:

采用化学鉴别方法检测毒针晶中的组成成分, 滴定法测定毒针晶中草酸钙的含量, 全自动凯氏定氮仪测定毒针晶中蛋白质的

含量,蒽酮 -硫酸法测定毒针晶中多糖含量。结果:半夏、天南星、禹白附及虎掌南星毒针晶主要由草酸钙、蛋白、多糖组成;上

述 4种中药毒针晶中的草酸钙含量分别为 86173% , 901 26% , 89161% , 841 58% ; 蛋白含量分别为 61 084% , 21159% , 31 282% ,

91262% ;糖含量分别为 01 280% , 01 524% , 01503% , 01 540%。结论:天南星科有毒药材的毒针晶主要由草酸钙和蛋白组成, 并

含有微量的多糖。
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Abstract Objective: To ana lyze the composition o f po isonous raph ides inP inellia ternata ( Thunb. ) Brei.t , A ri-

saema amurenseMax im. , Typhon ium g iganteum Eng .l andP inellia p edatisecta Schot.t , w hich all be long to Araceae

fam ily, and determ ine their con tents. Methods: Componen ts w ere ident ified through chem ica l react ion. Its po lysac-

charidesw ere determ ined by co lorim etry o f anthronesulfuric acidm ethod, proteins w ere measured w ith k jeltec auto

ana lyzer, and ca lcium oxa late w as determ ined by titr imetric method in contents. Results: The po isonous raph ides

w ere composed o f ca lcium oxa late, po lysaccharides, and proteins. In poisonous raphides from the tubers ofP. terna-

ta, A. amurense, T. giganteum and P. pedatisecta, po lysaccharides contents w ere 01280%, 01524% , 01503% and

01540% ; pro te ins contents w ere 61084%, 21159%, 31282% and 91262% ; and calc ium oxalate contents w ere

86173% , 90126%, 89161% and 84158%, respectively. Conclusions: The po isonous raph ides in tubers of these

A raceae plants are ma inly composed of ca lcium oxalate and pro te ins, and a lso contain m icroamount o f po lysaccha-

rides.
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  半夏、天南星、禹白附及虎掌南星均来源于天南
星科 (A raceae) ,是常用的有毒中药, 临床用药均需

采用复制法进行炮制减毒。本课题组的前期研究表

明, 4种有毒中药中含有的具有特殊晶体结构的草

酸钙针晶是其主要的刺激性毒性成分,对家兔眼结

膜可产生强烈的刺激性毒性,导致眼睑外翻,重度水

肿起泡, 分泌物增加等炎症反应, 被称之为 /毒针

晶0 [ 1 ~ 3 ]
,一般观念认为该类植物中的针晶仅有草酸

钙组成,而本课题组发现天南星科有毒植物中的针

晶细长尖锐并具有韧性, 可弯曲达到 90 e , 粉碎后

不能断裂
[ 2 ]
。毒针晶是否仅由草酸钙组成还是还

含有其他成分则未见报道。本文就天南星科有毒药

材毒针晶的组成成分进行了分析。

1 仪器、材料及试剂

TU - 1800S紫外 -可见分光光度仪 (北京普析

通用仪器有限责任公司 ), TDL- 5型离心机 (上海
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安亭科学仪器厂 ) , 101A - 1B型电子鼓风干燥箱

(上海实验仪器厂 ) , B - 324型全自动凯氏定氮仪

(瑞典 Buchi公司生产 ) , K - 437消化炉, K - 371进

样器, K - 370蒸馏仪及排废装置, 样品磨,电子天平

(准确至 010001 g)。

半夏购自江苏省泰州市, 东北天南星采自江苏

省镇江市宝华山,禹白附购自河南省禹州市,虎掌南

星采自江苏省南京市清凉山。以上药材经南京中医

药大学王春根教授分别鉴定为天南星科植物: 三叶

半夏 P. ternata( Thunb. ) B rei.t、东北天南星 A. amu-

renseM ax im. 独角莲 T. gigan teum Eng.l、虎掌南星

P. p edatisecta Schot.t的块茎。

蒽酮 (国药集团化学试剂有限公司 )、硫酸 (南

京化学试剂有限公司 )、葡萄糖 (中国医药集团上海

化学试剂公司 )、镁粉 (南京化学试剂有限公司 )、间

苯二酚 (南京化学试剂一厂 )、一水草酸钙 (南京化

学试剂有限公司 )、钙黄绿素 (国药集团化学试剂有

限公司 )均为分析纯。

混合催化剂: 称取无水硫酸铜 (南京化学试剂

有限公司,分析纯 ) 014 g与硫酸钠 (南京化学试剂

有限公司,分析纯 ) 6 g,磨碎混匀,即得; 40%氢氧化

钠溶液:取氢氧化钠 (南京化学试剂有限公司, 分析

纯 ) 40 g,溶于 60 mL水中,即得; 30%的氢氧化钠溶

液: 取氢氧化钠 (南京化学试剂有限公司, 分析纯 )

30 g, 溶于 70 mL水中,即得;氢氧化钾试液: 取氢氧

化钾 (南京化学试剂有限公司, 分析纯 ) 615 g, 加水

溶解成 100mL,即得;稀盐酸: 取盐酸 (上海中试化

工总公司,分析纯 ) 234mL,加水稀释至 1000mL, 即

得。 1%的硫酸铜溶液: 取硫酸铜 (南京化学试剂有

限公司,分析纯 ) 1 g,加水溶解成 100 mL, 即得; 2%

硼酸溶液: 取硼酸 (南京化学试剂有限公司, 分析

纯 ) 2 g, 加水溶解至 100 mL, 即得; 0102116 mol#

L
- 1
盐酸标准溶液 (购自江苏省药检所, 批号

20080304) ; 0105mo l# L
- 1

EDTA滴定液 (购自江苏

省药品检验所,批号 20080401) ; 0105mo l# L
- 1
氢氧

化钠溶 液 (购 自江 苏 省药 品 检验 所, 批 号

20080206);甲基红指示剂: 取甲基红 (南京化学试

剂有限公司,指示剂 ) 011 g, 加 0105 mol# L
- 1
氢氧

化钠溶液 513mL使溶解,再加水稀释至 100mL,即

得; 硫酸铵溶液: 取硫酸铵 (南京化学试剂有限公

司, 分析纯 ) 2100 g, 加水定容至 1000 mL, 即得;

6186和 4100 pH校正溶液 (上海雷磁#创益仪器仪

表有限公司 ) ; 亚铁氰化钾试液: 取亚铁氰化钾 (南

京化学试剂有限公司, 分析纯 ) 1 g, 加水溶解成 20

mL,即得;氯化铵试液: 取氯化铵 (南京化学试剂有

限公司,分析纯 ) 1015 g,加水溶解成 100mL,即得。

其他试剂均为分析纯,水系蒸馏水。

2 毒针晶的提取
分别取半夏、天南星、禹白附及虎掌南星生品粉

末 100 g( 80目 ) ,加水 200 mL研磨混悬后, 按低速

分级离心法,离心速度从 500 r# m in
- 1
逐级上升到

1200 r# m in
- 1
,离心 6~ 8次,每次 5~ 10 m in, 收集

离心液和沉淀,滤过,以水洗涤数次, 分离得针晶和

不含针晶的沉淀粉末,真空干燥。分离得到的纯针

晶呈灰白色粉末,极细。

镜检:取从各药材提取出的毒针晶粉末适量,置

载玻片,滴加 1~ 2滴水,以细玻棒混匀, 盖上盖玻

片,放置于显微镜下观察并拍照,结果见图 1- A、B、

C、D。

图 1 从半夏 ( A )、东北天南星 ( B )、禹白附 ( C )、虎掌南星 ( D)

提取的毒针晶 ( @ 400)

F ig 1 M icrophotograph of four A raceae m ed icalm aterial raph id es

( @ 400)

3 毒针晶的组成分析

311 草酸钙定性鉴别

将 / 20项提取得到的毒针晶真空干燥后, 得灰

色偏白的粉末, 取该粉末 5mg, 加盐酸 1 mL使其溶

解,再加亚铁氰化钾试液 1mL及氯化铵试液 5mL,

出现白色浑浊 (检测 Ca
2 +

)。反应式如下:

Ca
2+

+ 2K
+
[ Fe( CN ) 6 ]

4- y CaK 2 [ Fe( CN) 6 ] |

仍取上述粉末 5mg,加入盐酸 1mL使溶解,再

加 5% 硫酸 2滴,镁粉 10mg, 然后加入间苯二酚颗

粒约 10mg,振摇使溶解, 冷却后沿管壁加入浓硫酸

)191)药物分析杂志 Chin J Pharm Anal 2010, 30( 2)



5mL,顷刻在界面处出现兰色环 (检测为 C2O
2-
4 )。

312 蛋白质定性鉴别  取 / 20项提取的各药材针

晶 5mg,加水 1 mL, 分别加入 40%氢氧化钠溶液 2

滴, 摇匀, 滴加 1%硫酸铜溶液 1~ 2滴, 摇匀, 显示

紫色,呈阳性反应, 表明毒针晶中含有蛋白类物质。

313 糖的定性鉴别  取 / 20项提取的毒针晶粉末 5

mg,加水 1mL, 加 5% A-萘酚乙醇液 1~ 3滴,摇匀

后沿试管壁缓缓加入浓硫酸 5 mL, 两液面之间产生

紫色环,表明毒针晶中含有糖类成分。

4 各药材毒针晶中的组成成分含量测定

411 草酸钙的含量测定 [ 4 ]

41111 测定方法  精密称取 4种有毒中药毒针晶

各约 100mg,置锥形瓶中, 加稀盐酸 10 mL, 加热使

溶解,加水 100mL与甲基红指示剂 1滴,滴加氢氧

化钾试液至乳白色, 再继续多加 5 mL, 加钙黄绿素

指示剂 1mg,用 EDTA( 0105mo l# L
- 1

)滴定至溶液

黄绿色荧光消失并显橙色。每 1mL 0105mo l# L
- 1

的 EDTA滴定液相当于草酸钙 51297mg,根据消耗

的 EDTA的体积计算各有毒中药毒针晶中草酸钙的

含量。

41112 结果

4111211 精密度试验  取同一批次提取的虎掌南
星毒针晶约 100 mg, 依照 / 411110项下方法, 测定 5

次, 计算草酸钙的含量, 平均含量为 84169%, RSD

为 0187%。
4111212 重复性试验  取同一批次提取的虎掌南
星毒针晶按照 / 411110项下的方法, 平行测定 5份,

毒针晶中草酸钙的含量平均值为 84158%, RSD为

214%。表明该方法重复性良好。
4111213 回收率试验  精密称取虎掌南星毒针晶

约 60 mg共 5份, 分别加入基准一水草酸钙约 50

mg,按 / 411110项下方法操作,结果平均回收率 ( n=

5)为 99170%, RSD为 119%。
4111214 草酸钙的含量测定结果  精密称取半夏、

天南星、禹白附及虎掌南星的毒针晶各约 100 mg,

每个样品平均测定 5次。结果半夏、虎掌南星、东北

天南星及禹白附毒针晶中草酸钙的平均含量分别

为: 86173%, 84158% , 89161%, 90126%; RSD分别

为: 214%, 119% , 211% , 212%。结果表明毒针晶并
非仅由草酸钙组成,半夏毒针晶和虎掌南星毒针晶

中草酸钙 含量相对较 低, 分别为 86173% 和
84158%。

412 蛋白质类成分的含量测定 [ 5 ]

41211 样品处理  称取半夏、虎掌南星、东北天南

星和禹白附毒针晶各约 200mg于消化管中,加入混

合催化剂 3~ 4 g,混匀,加入硫酸 10mL。将消化管

置消化炉上,先在 150~ 200 e 下加热 015 h,继续升

温到 600 e , 再消化 115~ 2 h。直至溶液呈清亮透

明。待溶液冷凉后,可用自动定氮仪进行蒸馏滴定。

41212 样品测定方法  检查仪器及设定参数, 检查

各容器中溶液是否足够 (盐酸标准溶液、30%氢氧

化钠溶液、2%硼酸溶液、水 ) , 打开冷凝水管, 开启

电源开关, 预热 30 m in后, 进行 pH校正。分别用

pH为 6186和 4100的 2种 pH校正溶液标定电极,

待显示校正值 S lope: 95% ~ 105%以及 Zero Po int。

pH 615~ 712即可进入起步阶段, 进行仪器的初启

动 (可进行 1~ 3次,着重在于检查仪器是否稳定 )。

设定空白溶液 (不加对照品和样品溶液, 其他操作

同对照品和样品溶液 )、硫酸铵溶液 ( 2100 g# L
- 1

)

及待测样品的参数 (重量、方法、组数、编号等 ), 设

定好后进行空白溶液及硫酸铵溶液的测定, 待硫酸

铵溶液校正值为 ( 21119 ? 012)%, 进入样品检测。

即放入已消化好的样品,就可自动蒸馏、滴定。并可

根据仪器给出的标准盐酸溶液消耗量进行计算。

41213 结果

4121311 精密度试验  取浓度为 2100 g# L
- 1
的分

析纯硫酸铵溶液 (氮含量实际值为 0142 g# L
- 1

) 10

mL添加于消化管中,按 / 412110和 / 412120项下方
法处理样品并测定, 分别测定 7次, 计算测定值的

RSD为 116%。
4121312 重复性试验  取同一批次提取的虎掌南
星毒针晶按照 / 412120项下的方法,平行测定 5份,

毒针晶中总蛋白质的含量平均值为 91262% , RSD

为 217%。表明该方法重复性良好。
4121313 回收率的测定  精密称取虎掌南星毒针
晶约 100 mg,分别添加浓度为 2100 g# L

- 1
的硫酸

铵溶液 (氮含量实际值为 0142 g# L
- 1

) 5 mL, 按

/ 412110方法测定, 回收率分别为 10011%, 9918% ,

9914%, 10013% , 9918%; RSD为 0135%。
4121314 样品测定结果  用 Buch i B- 324全自动

凯氏定氮仪分别测定半夏、东北天南星、禹白附及虎

掌南星毒针晶 4个样品中总蛋白质的含量, 每个样

品平行测定 5次,取平均值, 4种有毒中药毒针晶中

总蛋白的平均含量分别为 : 610 84% , 912 62% ,

)192) 药物分析杂志 Chin J Pharm Anal 2010, 30( 2)



31282% , 21159%; RSD 分别为: 118%, 0194%,

116% , 114%。结果表明 4种药材毒针晶中含有蛋

白类成分,以虎掌南星和半夏生品中的含量较高。

413 糖类成分的含量测定 [ 6]

41311 线性关系考察  精密称取干燥至恒重的葡

萄糖对照品 11144 mg,置 100 mL量瓶中, 以水定容

至刻度,配成 011144 mg# mL
- 1
的储备液。精密吸

取储备液 1, 2, 3, 4, 5 mL, 分别置于 10 mL量瓶中,

以水定容至刻度, 得到系列对照品溶液。精密吸取

上述系列对照品溶液 1 mL, 置于 10 mL具塞试管

中, 冰浴 5m in,加入 012%蒽酮 -硫酸溶液 4mL,立

即置于沸水浴加热 15m in,取出用冷水冷却至室温,

静置 10m in左右, 于 580 nm处测定吸收度。另精

密吸取水 1mL,同法操作, 作空白对照。以吸收度 Y

对葡萄糖的浓度 X回归,得回归方程:

Y= 010961X + 010451 r= 019964
表明葡萄糖浓度在 21288~ 11144 Lg# mL

- 1
范围内

与吸收度呈良好的线性关系

41312 精密度试验  平行称取同一批次的虎掌南
星毒针晶样品 5份,各约 4mg,加水 1 mL,分别置于

于 10 mL具塞试管中, 按照 / 413110项下方法测定

吸收度,根据吸收度计算其多糖含量。结果表明毒

针晶中多糖的含量为 01540%, RSD为 212% ( n =

5)。

41313 重复性试验  取同批次提取的虎掌南星毒

针晶样品 5 mg, 按 / 413110项下方法平行制备供试
品溶液 5份, 分别测定草酸钙针晶中多糖的含量。

结果平均含量为 01538% , RSD为 313%, 表明该方

法重复现性好。

41314 稳定性试验  取虎掌南星毒针晶样品 4

mg,按 / 413110项下的方法制备溶液,于室温自然光

下放置 3 h, 每隔 015 h测定 1次,结果表明在 3 h内

吸收度略有下降, RSD为 0164%,其中吸收度在 015
h内几乎不变。

41315 回收率测定  根据 / 413140项下的结果计

算, 得到虎掌南星毒针晶样品中多糖的含量为

01540%。精密称取虎掌南星毒针晶约 2 mg, 精确

加入葡萄糖溶液 ( 011144 mg# mL
- 1

) 015 mL, 按照

/ 413110项下方法测定吸收度,计算回收率,平均回

收率为 9919% , RSD为 118%。
41316 样品含量的测定  精密称取半夏、东北天南

星、禹白附及虎掌南星的毒针晶各约 5 mg, 分别置

于 10 mL具塞试管中, 按照 / 413110项下方法测定

吸收度,用回归方程计算各样品中多糖的平均含量,

半夏、虎掌南星、东北天南星和禹白附毒针晶中糖类

成分的含量分别为: 01280%, 01540% , 01524% ,

01503%; RSD 分 别 为: 112%, 0148%, 111% ,

0197%。结果表明 4种毒性药材的毒针晶中含有少

量的糖类成分。

5 讨论与结论

511 研究表明, 4种天南星科有毒药材中毒针晶并

不全部由草酸钙组成, 除草酸钙外还含有蛋白和糖

类成分,其中半夏、虎掌南星针晶中的蛋白含量相对

较高,分别为 61084%和 91262%; 而草酸钙含量较

低,分别为 86173%和 84158%。研究中曾发现 4种

药材的毒针晶以半夏、虎掌南星的毒针晶柔韧性较

强,毒针晶可弯曲不易折断,可能与其中的蛋白含量

较高有关。

512 4种药材中含有微量的多糖类成分,这类多糖

类成分是连接在蛋白上形成糖蛋白, 还是单独的多

糖,有待进一步研究。

513 针晶中的蛋白类成分是否对针晶的毒性起到
贡献作用,本课题组正在进行进一步实验。
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