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摘要  目的: 建立黄草类石斛的薄层色谱 ( TLC)定性鉴别方法。方法: 采用薄层色谱法, 考察不同基源石斛及商品药材中专

属性成分联苄类化合物毛兰素 ( er ianin)、石斛酚 ( g igan tol)、杓唇石斛素 (moscatilin)和 3, 4, ' 52三羟基23. 2甲氧基联苄 ( tr istin)

的薄层色谱行为, 对石斛药材进行定性鉴别。结果: 通过 21种不同基源的石斛及 11批商品石斛的薄层色谱鉴别, 证明此方

法专属性强, 操作简单,重复性好,为石斛的鉴别提供了一种准确、有效的新方法。结论: 本方法可用于黄草类石斛的鉴别, 为

中药石斛的质量标准研究提供科学依据。
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Abstr ac t O bjective: To establish a new qua litative method for identifica tion of Caulis D endrobii by Th in2Layer Chromatography

( TLC)1 M ethods: The spec ific compouds, four b ibenzyls er ian in, gigan to,l moscatilin and tr istin were studied by TLC in different

D endrobium spec ies1 R esults: The new ly established method was successfu lly applied to qualitative ana lysis of bibenzyls in twenty2one

samples ofDendrobium spec ies and e leven batches of commerc ia l herbs and it proved to be spec ific, s imp le and re liable1 Con clusion:

The deve loped qualitative method by TLC is use fu l for qua lity control onCaulisD endrobii1

K ey word s: CaulisD endrobii; b ibenzyls; TLC; identification; qua lity control

  石斛来源于金钗石斛 D1 entrobium nobile

L ind l1、铁皮石斛 D1entrobium cand idum W all1 ex

L ind l1或马鞭石斛 D1 entrobium fimbria tum Hook1

var1 ocula tum Hook1 及其近似种的新鲜或干燥

茎
[ 1]

,应用历史悠久, 在 5神农本草经 6中被列为上

品,具有滋阴清热、生津益胃、润肺止咳的功效,用于

热病伤津、口干烦渴、病后虚热等多种病症。近年来

市场上供应的商品石斛根据加工情况, 主要分为

/枫斗0和 /黄草0两大类。枫斗主要是选用茎细、柔

嫩、多汁的石斛, 商品常被加工呈螺旋形或弹簧状。

黄草是指凡是不适合加工枫斗的石斛属植物的茎,

通常茎较为粗大, 坚实, 色黄。 /黄草0一名在历代

本草中未见记载,陶弘景 5神农本草经集注 6 (据5本

草纲目6转引 )载称: /今用石斛出始兴。生石生, 细

实。以桑灰汤沃之,色如金 , , 0,可见黄草一名因

植物干后呈色黄而得名。常用的药用黄草石斛品种

主 要 有: 细 叶 石 斛 D1hancockii、长 苏 石 斛

D1Brym erianum、黄花石斛 D1D ixanthum、束花石斛

D1Chrysanthum、兜唇石斛 D1aphyllum、球花石斛

D1thyrsiflorum、翅梗石斛 D1Trigonopu、景洪石斛
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D1exile、叠鞘石斛 D1aurantiacum var1dennaeanum、

短棒石斛 D1capillipes、报春石斛 D1primulinum等。

近年来,由于野生石斛资源紧缺, 5中国药典 6 2005

年版进一步扩大药用石斛的种类, 所收载的石斛品

种几乎涵盖了所有石斛属植物。但在质量控制方

面, 2005年版药典仅就性状及显微鉴别方法进行描

述,而众所周知兰科植物的主要鉴别依据为花,单一

从茎的性状和显微特征对石斛的基源鉴定存在较大

困难;另外, 由于商品石斛规格繁多, 基源复杂,常为

多种石斛的混合品,仅从性状和显微鉴别方面,很难

准确鉴别石斛的真伪, 因此有必要对中药石斛定性

鉴别方法进一步研究,以判断药用石斛的真伪,保证

其药效及用药安全。

薄层色谱法是目前常用的定性鉴别方法,因其

简便、直观、选择性高、适用性强等优点在中国药典

鉴别项中被广泛应用。因此,本实验拟采用薄层色

谱法对 21种不同来源的石斛属植物及两种近似种

流苏金石斛和石豆兰的薄层色谱行为进行系统研

究。联苄类化合物在石斛属植物中普遍分布,是中

药石斛的专属性成分,杨莉
[ 2]
等人从 31种石斛属植

同时测定五种联苄类化合物,仅在重唇石斛中未检

测出该类成分,其他石斛中均有检出;现代药理研究

表明联苄类化合物具有抗肿瘤
[ 3]

, 抗氧化和抗血小

板聚集
[ 4]
等活性, 可作为石斛质量控制研究的指标

成分。目前,石斛的薄层色谱鉴别报道有金钗石斛

野生品和栽培品间鉴别
[ 5 ]
和叠鞘石斛鉴别

[ 6]
等方

面的应用,另有见运用于鉴别其伪品石豆兰
[ 7]
的报

道,但以上研究均未能解决多来源石斛的真伪鉴别

的难题。因此本实验选择联苄类化合物内为黄草类

石斛薄层鉴别的指标成分, 建立同时分析石斛中 4

种主要联苄类成分 ) ) ) 毛兰素、石斛酚、杓唇石斛素

和 Trist in的薄层色谱法,并对 11批商品石斛药材进

行了真伪鉴别,结果显示该方法简单、可靠、重复性

好,可用于石斛药材的质量控制, 为石斛药材 2010

版药典的质量标准研究奠定基础。

1 仪器与试药

硅胶 G高效板 10 cm @20 cm (HPTLC2Fertigo2

plattenNano2DURASIL220 200 @100,德国 MN, 批号

503073);双槽展开缸;薄层色谱仪 ( L INOMAT2Ö ,

REPROSTAR 3, 瑞士 CAMAG ); 电子分析天平

(M ett ler AE200);超声仪 KQ2250DB数控超声波清

洗器 (昆山市超声仪器有限公司 )。

试剂均为分析纯 (国药集团化学试剂有限公

司 ), 其中石油醚沸点为 60 ~ 90 e ;超纯水为M illi2

Q处理水 (M illipore Co1 )。毛兰素、石斛酚、杓唇石

斛素和 Tristin均自制 (纯度达 98%以上 )。实验分

析用石斛样品来自不同基源石斛,经杨莉副研究员

鉴定,以及近年来市场销售的商品石斛由吴立宏副

研究员收集,凭证样品保存在上海中医药大学中药

研究所内。样品来源见表 1~ 2。

表 1 不同基源石斛属 (Dendrobium )植物

序号 名称 采集地 序号 名称 采集地

1 细叶石斛 D1han cockii 南京,江苏 12 鼓槌石斛 D1 chry sotoxum 思茅,云南

2 长苏石斛 D1brymerianum 孟连,云南 13 金钗石斛 D1nobile 南靖,云南

3 黄花石斛 D1d ixan thum 思茅,云南 14 密花石斛 D1d en sif lorum 思茅,云南

4 束花石斛 D1 ch rysanthum 思茅,云南 15 肿节石斛 D1pendu lum 思茅,云南

5 兜唇石斛 D1 aphyllum 孟连,云南 16 矮石斛 D1bel la tu lum 南靖,云南

6 球花石斛 D1 thyrsiflorum 思茅,云南 17 大苞鞘石斛 D1ward ianum 孟连,云南

7 翅梗石斛 D1 trig onopu s 思茅,云南 18 晶帽石斛 D1 crystal linum 孟连,云南

8 景洪石斛 D1 ex ile 景洪,云南 19 钩状石斛 D1aduncum 勐腊,云南

9 叠鞘石斛 D1 au rant iacum var1d ennaeanum 思茅,云南 20 流苏金石斛 F licking eria fimbria ta 屏边,云南

10 短棒石斛 D1 cap illipes 昆明,云南 21 石豆兰 Bu lbophyllum rep tans 天峨,广西

11 报春石斛 D1primu linum 孟连,云南

表 2 不同来源商品石斛

编号 收集地 产地 编号 收集地 产地

P02 河北,安国药材市场 云南 P13 江苏,徐州彭祖大药房 贵州

P03 重庆,石柱药材市场 四川 P14 上海,雷允上药房 四川

P05 四川,西部药都药材市场 四川 P15 上海,胡庆余药房云南

P10 江苏,扬州大德生药房 未知 P16 上海,养和堂药房云南

P11 黑龙江,哈尔滨健康药房 未知 P19 江苏,南京金陵药业 泰国

P12 云南,丽江药材市场 未知
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2 方法及结果

211 薄层色谱鉴别方法

21111 薄层色谱条件  薄层板: 10 cm @20 cm高

效硅胶 G薄层板; 展开剂:石油醚2乙酸乙酯 ( 6B

4);点样仪器: CAMAG L inomat Ô 全自动薄层点样

器;点样量:对照品溶液 1 LL;石斛样品溶液 2 LL;

带宽: 8mm,间距: 3mm。

21112 对照品溶液的制备 精密称取毛兰素、石斛

酚、杓唇石斛素和 T ristin对照品适量, 分别加甲醇

制成每 1 mL各含 012 mg的混合溶液, 作为对照品

溶液。

21113 供试品溶液的制备 取本品粉末 (过三号筛 )

约 1g,置具塞锥形瓶中,加入甲醇 50 mL, 超声提取

(功率 250W,频率 40 kH z) 45m in,放置至室温,取续

滤液 25 mL, 回收溶剂, 残渣加甲醇溶解并转移至 5

mL容量瓶中,加甲醇稀释至刻度,作为供试品溶液。

21114 展开及显色  取石油醚 2乙酸乙酯 ( 6B 4)

约 15mL置双槽展开箱中,预平衡 15 m in,展开,取

出,晾干,展距 8 cm。均匀喷洒 10%硫酸乙醇溶液

至硅胶板面完全润湿为止, 于 105e 加热至斑点清

晰。对照品的保留值在 012~ 016之间。

212 结果

结果见图 1~ 3。

3 结果与讨论

311 结果

薄层鉴别结果表明, 石斛酚和 Tr istin在常见药

用石斛中均能检出, 如细叶石斛、长苏石斛、黄花石

斛、束花石斛、兜唇石斛、球花石斛、翅梗石斛、景洪

石斛、叠鞘石斛、短棒石斛和报春石斛;而在石斛属

其它植物如密花石斛、肿节石斛、晶帽石斛、大苞鞘

石斛和钩状石斛等非常用药用石斛中不含或只含石

斛酚;在流苏金石斛和石豆兰等近似属伪品石斛中

不含石斛酚和 Tr istin。杓唇石斛素在部分常用药用

石斛中含有,如束花石斛、叠鞘石斛、兜唇石斛等,在

其余石斛中及伪品石斛中未能检出。毛兰素仅在鼓

槌石斛中含有, 其它种石斛中均不含。联苄类成分

在金钗石斛中的较少, 同文献中报道一致。商品药

材均含有石斛酚和 Tristin,少数药材含有石斛酚、杓

唇石斛素和 Trist in 3种成分, 伪品药材均不含上述

四种成分。进一步用所建的方法对 5个不同产地鼓

槌石斛的薄层色谱行为进行考察, 发现均含有毛兰

素和杓唇石斛素, 但是毛兰素的含量较高, 斑点清

晰,而石斛酚和 T risitin则表现出不同含量差异, 有

的能检测到,有的几乎观察不到 (见图 4)。

综上研究,建议将黄草类石斛分为金钗石斛、鼓槌石

斛和其他黄草石斛分别进行定性鉴别。其中, 金钗

石斛可针对其专属的生物碱石斛碱建立相应的薄层

色谱法;鼓槌石斛以毛兰素为指标成分建立薄层鉴

别方法;其它黄草石斛可选择石斛酚和 T ristin作为

薄层鉴别指标建立其他黄草石斛的薄层鉴别方法,
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结果以同一药材中对照品相同位置显示相同颜色,

判断为药用黄草石斛。

图 4 鼓槌石斛薄层色谱图

R11对照品, 毛兰素; R21对照品,自上而下: 毛兰素、石斛酚、杓唇

石斛素和 T rist in; 11鼓槌石斛 GCS1,云南; 21鼓槌石斛 GCS2,江苏;

31鼓槌石斛 GCS3, 云南; 41鼓槌石斛 GCS4, 云南; 51鼓槌石斛

GCS5,南京

312 讨论

31211 样品溶液的制备  对甲醇加热回流 1 h和

甲醇超声 015 h的薄层色谱效果进行比较后确提取

方法为超声处理,再分别对甲醇、乙酸乙酯和二氯甲

烷 3种不同溶剂提取进行考察, 确定提取溶剂,最后

选择甲醇超声处理 45m in。

31212 展开剂的选择  分别考察石油醚2丙酮 (A )、

石油醚2乙酸乙酯 (B)、石油醚2乙酸乙酯2丙酮 (C)、正

己烷 2乙酸乙酯 (D)和正己烷 2乙酸乙酯 2丙酮 ( E )五

种展开系统,进行比较。见图 5。结果显示, B、C和 E

系统的分离效果优于 A和 D系统的效果, B、C和 E

系统分别调整组成比例后, 4种目标化合物均能得到

较好的分离效果,由于 B为两相系统便于操作,因此

选用石油醚2乙酸乙酯作为展开系统。

图 5 展开剂的选择

A1石油醚2丙酮 ( 6B4); B1石油醚 2乙酸乙酯 ( 7B3 ); C1石油醚2乙酸

乙酯 2丙酮 ( 6B3B1 ); D1正己烷 2乙酸乙酯 ( 6B4); E1正己烷 2乙酸乙

酯 2丙酮 ( 6B3B1); 11毛兰素; 21石斛酚; 31杓唇石斛素; 41T ris itin

31213 显色剂的选择  分别考察 1%香草醛硫酸

试液和 10%硫酸乙醇试液两种显色剂在 254 nm下

和日光下检视。结果显示, 10%硫酸乙醇显色后白

光下斑点明显易于观察。

31214 薄层板选择  在选定的条件下,分别运用于

国产高效硅胶 G预制板、国产普通硅胶 G预制板、

进口高效硅胶 G预制板、进口普通硅胶 G预制板和

自制板,表明在高效硅胶板中的分离效果优于普通

硅胶板,其中进口高效板斑点清晰, 条带无扩散, 分

离效果最好;在伪品药材定性鉴别中常含强的干扰,

建议使用进口高效硅胶 G板, 选择合适的点样量张

开能达到满意效果。手铺板分离效果差, 斑点不清

晰,无法进行定性鉴别。建议选择高效硅胶 G板进

行薄层定性鉴别。

31215 影响因素考察  用不同浓度的硫酸水溶液

来控制薄层板的相对湿度, 观察展开剂在 5种不同

湿度下的展开情况。结果显示湿度范围在 32% ~

72%时, 均能获得较好的分离效果;湿度越大, 展开

R f有增大的趋势。湿度为 88%时, 影响展开效果,

因此控制薄层板湿度在 32% ~ 72%为佳, 见图 6。

另外分别在室温 ( 20 e )及 4 e 环境下考察温度对

展开条件的影响,结果表明温度影响较小。

图 6 相对湿度的影响

A1相对湿度 32% ; B1相对湿度 47% ; C1相对湿度 58% ; D1相对湿

度 65% ; E1相对湿度 72% ; F1相对湿度 88% ; 11石斛酚; 21杓唇石

斛素; 31T ris itin

本实验基于课题组大量的研究基础上, 首次利

用四种联苄类成分对石斛属植物和常见伪品进行薄

层色谱的研究和分析, 所建立的薄层色谱定性鉴别

方法准确、可靠、适用性强, 可以此对石斛药材进行

科学的质量控制。
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液质联用分析鉴定罗格列酮的检测方法研究

矫筱蔓,董宇,王晓黎,战祥友 (辽宁省食品药品检验所,沈阳 110023)

摘要  目的:建立降糖类中成药中非法添加化学药品罗格列酮的检测方法。方法:用十八烷基键合硅胶为填充剂色谱柱 (柱

头加装相同规格填料的预柱 );以 20mmol# L- 1醋酸铵 01 1% 冰醋酸溶液2乙腈 ( 40B60 )为流动相;质谱仪装配电喷雾电离源

( ESI),源电压 5 KV,毛细管温度 275 e , 毛细管电压 15 V,鞘气流速 11 05 L# m in- 1,辅助气流速 0115 L# min- 1, 正离子检测,

采取一级全扫描及二级全扫描方式,质量范围 100~ 1 000。结果与结论:该方法选择性强, 灵敏度高, 可以作为分析检测中成

药中非法添加罗格列酮的检测方法。

关键词:液质联用;罗格列酮;中药降糖制剂
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Study on the m ethod for Determ ina tion of R osiglitazon e by HPLC 2M S

JiaoX iao2man, DongYu, Zhan X iang2you, W angX iao2li( Lia oning Institu te for food and D rug Control, Sh enyang 110023)

Abstr ac t O b jective: In order to estab lish amethod for the de tection ofRosiglitazone illega lly added in to Ch inesemedic ine1 M ethod:

C18 Column (w ith the precolumn added the same filler); Mob ile phase: 20 mmol# L- 1 ammon ium acetate 201 1% glacial ace tic acid

solution2aceton itr ile( 40B60); H PLC2MS( ESI) , sou rce voltage 5 KV, cap illary temperature 275 (C, cap illary voltage 15 V, sheath gas

flow rate 1105 L# m in- 1, auxiliary gas flow rate 01 15 L# m in - 1, positive ion detection, adopt first class and second c lass scan mode,

mass range 100~ 1 0001 Conc lusion: Themethod is se lective and sens itive and can be used to de tect theRos iglitazone illegally added

into Chinesemedicine1

K eyW ords: HPLC2MS; Rosiglitazone; TCM Antid iabe tics

  随着制剂工艺的不断发展和中药研制水平

的提高, 现代中药具有临床应用广, 毒副作用小

等特点而备受广大患者的青睐。但近年来 , 一

些不法生产厂家和中小医院为追求疗效和经济

利益而在中药制剂和中药保健品中非法添加化

学药品, 如在补肾壮阳药中加入西地那非, 在降

血糖药中加入苯乙双胍、格列本脲等
[ 1 ]

, 若患者

在不知情的情况下长期、大量服用这些所谓的

/纯中药制剂 0, 极易引发危险, 严重危害到广大

人民群众的生命安全。罗格列酮为噻唑烷二酮

类 Ò 型糖尿病治疗药 , 通过提高靶组织对胰岛

素的敏感性而有效地控制血糖
[ 2]
。长期服用罗

格列酮可增高心血管疾病的风险
[ 3 ]
。本文参考

5中国药典 6附录中质谱法
[ 4]
的有关要求 , 拟建

立专属性检测方法 , 可快速、准确地对中药降糖

药中非法掺入的罗格列酮进行定性分析。罗格


