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青海栽培和野生唐古特大黄蒽醌类成分的 HPLC对比分析
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摘 　要 :采用 HPLC法测定青海栽培唐古特大黄中的 5种蒽醌含量 ,并和野生唐古特大黄药材进行了比较。结

果表明 ,二、三、四年龄栽培唐古特大黄中芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚 5种蒽醌总量分别为

1. 21% , 2. 01% , 1. 62% , 其中三、四年龄栽培唐古特大黄已达到《药典 》规定的药用标准 ;野生大黄的总蒽醌含

量远高于栽培大黄为 3. 64%。
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Abstract: The total contents of five anthraquinones including aloe2emodin, rhein, emodin, chrysophanol, and physcion in

cultivateded and wild Rheum tangu ticum from Q inghai Province were analyzed by HPLC. The results showed that the to2
tal contents of five anthraquinones in cultivated Rheum tanguticum growing two, three and four years were 1. 21% ,

2101% and 1. 62% , respectively, and the total contents of five anthraquinones in three and four years cultivated Rheum

tangu ticum were all achieved officinal standard. The total contents of five anthraquinones in wild Rheum were 3. 64%

and higher than that in cultivated Rheum.
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　　唐古特大黄 ( R heum tangu ticum Maxim. ex

Balf. )为蓼科 ( Polygonaceae)大黄属 (R heum L inn. )

多年生草本植物 ,是药典中大黄药材的主要来源 ,是

青海省的道地药材之一。其有效成分主要是大黄

素、大黄酚、大黄酸、芦荟大黄素和大黄素甲醚等蒽

醌类衍生物 ,具有泻热通肠 ,凉血解毒 ,逐淤通经等

功能。由于需求量很大 ,野生资源日渐枯竭 ,现已有

多处人工栽培。由于蒽醌类化合物为大黄的主要活

性部分 ,因此定期采集栽培大黄样品 ,对不同生长年

限栽培大黄根部样品进行活性成分跟踪分析 ,并和

野生大黄药材进行比较 ,对于人工栽培大黄质量控

制具有重要意义 [ 1 ]。测定大黄中蒽醌含量的主要

方法有高效液相色谱法、薄层扫描法、比色法等 [ 224 ]。

本实验采用《中华人民共和国药典 》(2005年第一

部 ) [5 ]所载 HPLC法测定和比较了二、三和四年龄唐古

特大黄和野生唐古特大黄药材中芦荟大黄素、大黄酸、

大黄素、大黄酚、大黄素甲醚 5种蒽醌的含量。

1　仪器、试剂与材料

1. 1　仪器与试剂

W aters 515高效液相色谱仪 ,W aters 2996二极

管阵列检测器 ,Mettler Toledo AG135万分之一电子

天平。芦荟大黄素 (批号 1107952200504)、大黄酸
(批 号 07572200206 )、大 黄 素 (批 号 11075652
200110)、大黄酚 (批号 1107962200309 )、大黄素甲

醚 (批号 07582200206)对照品由中国药品生物制品

检定所提供。甲醇为色谱醇 ,水为蒸馏水 ,其它试剂

均为分析纯。

1. 2　材料

实验用唐古特大黄 ( R heum tangu ticum Maxim.

ex Balf)样品采自青海省湟源县大黑沟乡大黄种植
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基地 (表 1)。野生大黄药材购自青海省果洛藏族自

治州。取采集的大黄样品根部 ,洗净 ,自然干燥 ,粉

碎 ,过 60目筛 ,备用。
表 1　栽培唐古特大黄和野生唐古特大黄药材样品概况

Table 1　The samp les of cultivated and wild R heum tangu ticum

样品编号
No.

采样时间
Collecting time

生长期
Grown age

地点
Region

海拔 (m)
A ltitude

DHG030927B 2003. 09. 27 二年 湟源 2900

DHG040927C 2004. 09. 27 三年 湟源 2900

DHG040927D 2004. 09. 27 四年 湟源 2900

DHYC (野生药材 ) 不详 果洛 3600～3900

2　方法与结果

2. 1　色谱条件

色谱柱 : Phenomenex kromasic C18柱 ;流动相 :甲

醇 20. 1%磷酸 (85: 15) ;检测波长 : 254 nm;流速 : 1. 0

mL /m in;柱温 :室温。在此条件下各组分得到良好

分离 , HPLC液相色谱图见图 1。

图 1　对照品、栽培大黄及野生大黄的高效液相色谱图

Fig11　HPLC Chromatogram s of Samp les

1. 芦荟大黄素 A loe2emodin; 2. 大黄酸 Rhein; 3. 大黄素 Emodin; 4. 大

黄酚 Chrysophanol; 5. 大黄素甲醚 Physcion

a. 对照品 Reference substances; b. 栽培大黄 Cultivated Rheum ; c. 野

生大黄 W ild Rheum

2. 2　对照品溶液制备

精密称取芦荟大黄素对照品、大黄酸对照品、大黄

素对照品、大黄酚对照品、大黄素甲醚对照品适量 ,用

甲醇溶解分别制成每 1 mL含芦荟大黄素、大黄酸、大

黄素、大黄酚各 80 mg,大黄素甲醚 40 mg的溶液 ;分别

精密量取上述对照品溶液 2 mL,混匀 ,即得。

2. 3　线性关系考察

精密量取大黄素、大黄酸、大黄酚、芦荟大黄素

对照品溶液适量混合 ,加甲醇制成标准系列进样测

定。以色谱峰面积 A 对进样量 C (mg)进行线性回

归 ,结果表明 :各组分在各自进样量范围内线性关系

良好 ,线性范围、回归方程、回归系数见表 2。
表 2　5种蒽醌衍生物对照品标准曲线

Table 2　Calibration curve of 5 anthraquinone derivatives

对照品
Control

回归方程
Regressive
equation

相关系数
r

线性范围
L inear

range (mg)

芦荟大黄素
A loe2emodin

y = 49654500x + 12970 0. 9996 0. 005～0. 16

大黄酸
Rhein

y = 41723300x + 173577 0. 9996 0. 005～0. 16

大黄素
Emodin

y = 49327800x + 266023 0. 9992 0. 005～0. 16

大黄酚
Chrysophanol

y = 34584600x + 136418 0. 9990 0. 005～0. 16

大黄素甲醚
Physcion

y = 24179800x + 45923 0. 9986 0. 0025～0. 08

2. 4　供试样品的制备

取本品粉末约 0. 30 g,精密称取 ,置具塞锥形瓶

中 ,精密加入甲醇 25 mL,密塞 ,称定重量 ,加热回流

1 h,放冷再称定重量 ,用甲醇补足减失的重量 ,摇

匀 ,过滤 ,精密量取滤液 5 mL ,置烧瓶中 ,挥去甲

醇 ,加入 8%盐酸溶液 10 mL,超声处理 2 m in,再加

三氯甲烷 10 mL,加热回流 1 h,放冷 ,移至分液漏斗

中 ,用少量三氯甲烷洗涤容器 ,并入分液漏斗中 ,分

取三氯甲烷层 ,酸液用三氯甲烷提取三次 ,每次约

10 mL,合并三氯甲烷萃取液 ,减压回收溶剂至干 ,

残渣加甲醇使溶解 ,转移至 10 mL容量瓶中 ,加甲醇

到刻度 ,摇匀即得。

2. 5　样品测定

分别精密吸取对照品混合溶液和供试品溶液各

10 mL,按上述色谱条件进行测定 ,以外标法计算样

品中大黄素、大黄酸、大黄酚、芦荟大黄素的含量 ,结

果见表 3。

2. 6　精密度试验

在上述色谱条件下 ,对同一对照品溶液重复进

样 5次 ,测得峰面积的 RSD为芦荟大黄素 1. 38% ,

大黄酸 1. 22% ,大黄酚 1. 42% ,大黄素 1. 65% ,大黄

素甲醚 1. 88% ( n = 5)。

2. 7　重现性试验

在上述色谱条件下 ,对同一批样品按样品溶液

的制备方法平行制备 5份 ,分别进样 10μL,同时取

混合对照品溶液进样 10 mL进行 HPLC分析 ,按外

标法测定含量并计算 RSD,芦荟大黄素 2. 46% ,大

黄酸 2. 24% ,大黄酚 2. 65% ,大黄素 3. 09% ,大黄素

甲醚 3. 45%。
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表 3　样品含量测定结果

Table 3　The analytical results of samp les

样品编号
No.

称样量
Quality

含量 Content( % )

芦荟大黄素
A loe2emodin

大黄酸
Rhein

大黄素
Emodin

大黄酚
Chrysophanol

大黄素甲醚
Physcion

总量
Total

DHG030927B 0. 300 0. 24 0. 47 0. 36 0. 09 0. 05 1. 21

DHG040927C 0. 301 0. 38 0. 70 0. 65 0. 16 0. 12 2. 01

DHG040927D 0. 304 0. 33 0. 56 0. 49 0. 13 0. 11 1. 62

DHYC 0. 300 0. 60 0. 39 0. 83 1. 40 0. 42 3. 64

2. 8　回收率试验
取已知含量的大黄样品 5份 ,精密称定 ,分别精密

加入一定量对照品溶液 ,按照样品溶液制备方法制备
并测定 ,计算平均回收率。结果芦荟大黄素的平均回
收率 98. 2% (RSD = 2. 58% , n = 5) ;大黄酸的平均回收
率 99. 0% (RSD =2. 46% , n =5) ;大黄素的平均回收率
98. 6% (RSD =2. 72% , n =5) ;大黄酚的平均回收率 97.

5% (RSD = 3. 08% , n = 5) ;大黄素甲醚的平均回收率
96. 5% (RSD =3. 37% , n =5)。

图 2　栽培和野生大黄中 5种蒽醌成分的对比分析

Fig12　Comparative analysis of five anthraquinone constituents

between cultivated and wild Rheum

3　讨论

3. 1　俞森等 [ 6 ]报道栽培掌叶大黄生长时间越久 ,

其成分含量越高 ,三年龄大黄质量可以达到药典要
求。《中华人民共和国药典 》规定 :药用大黄中 5种
蒽醌的总量不得少于 1. 5%

[ 5 ]。HPLC分析表明 ,栽
培唐古特大黄中 5种蒽醌总量二、三、四年龄的分别
为 1. 21%、2. 01%、1. 62% ,蒽醌活性成分积累基本
呈上升趋势。但四年的较三年的蒽醌总量则有所下
降 ,三、四年龄的栽培唐古特大黄均达到《药典 》规
定的药用标准。
3. 2　二至四年龄栽培大黄中芦荟大黄素、大黄酸、
大黄素、大黄酚及大黄素甲醚的积累基本呈增加趋
势 ,但四年的较三年的则均略有下降。和野生大黄
药材比较 ,二至四年龄栽培大黄中 ,芦荟大黄素和大
黄素的积累程度已达到野生大黄的 40% ～80% ;大
黄酸的含量则比野生大黄要高 ;而大黄酚和大黄素
甲醚的积累远远不足 ,只有野生大黄的五分之一至
十分之一。大黄素和大黄素甲醚是大黄中的主要有

效单体 ,大黄素能抑菌、抗炎、保护肝肾、抑制血小板
凝聚、改善微循环及抗癌等活性 [ 7 ] ;大黄素甲醚则
通过血脑屏障 ,具有抗菌活性 [ 8 ]。虽然三、四年龄
栽培大黄总蒽醌含量即可达到《药典 》规定的标准 ,

但和野生大黄药材相比 ,大黄酚和大黄素甲醚的含
量则明显较低 ,这是否影响到栽培大黄药材的药效
作用 ,有待进一步做药理学方面的研究。
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