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摘要# 目的!建立木豆-’U’/>71’U’/ "I%# R<77GM%叶O‘IK指纹图谱& 并测定荭草苷和木犀草素的含有量’ 方法!木
豆叶 8&!甲醇提取液的分析采用3N<76HU+@X\;]1T)K".色谱柱 "-D8 ::i#&’ ::& & !:#$ 以甲醇)"!醋酸为流动相&
梯度洗脱$ 体积流量 "D’ :IE:<H$ 柱温 #& j$ 检测波长 #8’ H:’ 结果!"’ 批样品 "1" k1"’# O‘IK指纹图谱中有
#" 个共有峰& 除 1$ "’D&"8# 外& 其相似度均大于 ’D4&’’ 荭草苷和木犀草素分别在 ’D’.4 & k$D48’ !N和 ’D’"& & k
’D-’. !N范围内呈良好的线性关系& 平均加样回收率分别为 44D-$! "C1bh"D$#!# 和 4.D&’! "C1bh’D.#!#& $
个产地 "广东( 云南( 海南# 样品中 # 种成分含有量有明显差异’ 结论!该方法简单准确& 重复性好& 可用于木豆叶
的质量控制’
关键词! 木豆$ 叶$ O‘IK指纹图谱$ 荭草苷$ 木犀草素
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!!木豆叶为豆科植物木豆 -’U’/>71’U’/ "I%#
R<77GM%的干燥叶& 又名扭豆( 柳豆等& 在我国主
要分布于广西( 广东( 海南等地)")#* & 资源丰富&
是岭南地区一种常见道地药材& 民间将其用于止
血( 止痛( 抗感染& 并用于治疗褥疮( 水痘( 股骨
头坏死等疾病)$* ’ 现代研究表明& 木豆叶具有抗
骨质疏松)-)&* ( 治疗高脂血症)8* ( 抗脑缺血缺氧损
伤)(*等药理作用& 其有效成分主要为黄酮类和茋
类化合物).* & 前者有球松素( 荭草苷( 牡荆苷(
异牡荆苷( 木犀草素等& 后者有木豆素3( 木豆素
T( 木豆素K等)4* ’

目前& 大多以牡荆苷和异牡荆苷含有量为指
标& 对木豆叶质量进行控制)"’)"-* & 但仅依靠一个
或几个化学成分并不能反映药材整体质量& 现已有
海南产区木豆叶指纹图谱的报道)"&* & 但尚无不同
产地样品指纹图谱及同时测定荭草苷和木犀草素含
有量的研究’ 本实验建立木豆叶 O‘IK指纹图谱&
对来自广东( 云南和海南的不同批次样品进行研
究& 并对荭草苷和木犀草素含有量进行了测定& 以
期为该药材质量的一致性评价和产地选择提供
依据’
KL仪器与试药
"D"!仪器!3N<76HU"#8’ 高效液相色谱仪 "美国
3N<76HU公司#$ fS&#’’b9超声仪 "昆山市超声仪
器有限公司#$ R6UU76X/1#’&bP电子分析天平 "瑞
士R6UU76X)5@76A@公司#’
"D#!试药!荭草苷对照品 "批号 O)’--)"&’(#4&
成都瑞芬思生物科技有限公司#$ 木犀草素对照品
"批号 """&#’)#’’&’-& 中国食品药品检定研究
院#’ "’ 批木豆叶 "具体信息见表 "# 由广东省第
二中医院中医药工程技术研究所刘法锦研究员鉴定
为正品’ 甲醇( 醋酸为色谱纯 "德国 R6X?̂ 公
司#$ 其余试剂均为分析纯$ 水为纯水’

表 KL样品信息
<&NOKL?+-"’(&4#"+"-,&(723,

编号 批号 来源 产地
1" "&’4"& 众康药业 云南
1# "8’"’" 至信药业 海南
1$ "8’$’" 自采 广东广州
1- "&’8’’$ 岭南中药厂 海南
1& "&’4’’" 岭南中药厂 海南
18 "&’"#( 自采 海南海口
1( "8’&’$ 自采 云南红河
1. "8’&’- 自采 云南红河
14 "8’&’# 自采 云南昆明
1"’ "8’&’" 自采 云南昆明

ML方法与结果
#D" !色谱条件!3N<76HU+@X\;]1T)K". 色谱柱
"-D8 ::i#&’ ::& & !:#$ 流动相 3为甲醇& T
为 "!醋酸& 梯度洗脱 "’ k&’ :<H& #&!3$ &’ k
8’ :<H& #&!&-’!3$ 8’ k.’ :<H& -’!&(’!
3$ .’ k4’ :<H& (’!3$ 4’ k"’’ :<H& (’!&
.’!3$ "’’ k"#’ :<H& .’!&"’’!3#$ 体积流
量 "D’ :IE:<H$ 柱温 #& j$ 检测波长 #8’ H:$ 进
样量 & !I’
#D#!对照品溶液制备!称取荭草苷对照品
(D4# :N& 置于 "’ :I量瓶中& 甲醇)水 "" g"# 混
合溶液超声溶解后定容& 摇匀& 即得 ’D(4# :NE:I
荭草苷对照品溶液’ 再精密称取木犀草素对照品
"’D#’ :N& 置于 "’’ :I量瓶中& 甲醇溶解定容&
摇匀& 即得 ’D"’# ’ :NE:I木犀草素对照品溶液’
#D$!供试品溶液制备!精密称取木豆叶粉末约
$ N& 精密加入 #& :I8&!甲醇& 称定质量& 加热
回流提取 " B& 放冷& 8&!甲醇补足减失的质量&
过滤& 即得’
#D-!指纹图谱建立
#D-D"!方法学考察
#D-D"D"!重复性试验!制备供试品 "1(# 溶液 8
份& 以 $ 号峰 "荭草苷# 为参照峰& 测得各共有
峰相对保留时间和相对峰面积C1b均小于 $!& 表
明该方法重复性良好’
#D-D"D#!精密度试验!连续进样供试品 "1(# 溶
液 & 次& 以 $ 号峰 "荭草苷# 为参照峰& 测得各
共有峰相对保留时间和相对峰面积 C1b均小于
$!& 表明仪器精密度良好’
#D-D"D$!稳定性试验!于 ’( -( .( "#( #- B 进
样供试品 "1(# 溶液& 以 $ 号峰 "荭草苷# 为参
照峰& 测得各共有峰相对保留时间和相对峰面积
C1b均小于 $!& 表明供试品溶液在 #- B内稳定性
良好’
#D-D#!对照指纹图谱建立及相似度评价!取供试
品( 对照品溶液各 & !I进样& 得到 "’ 批样品
O‘IK指纹图谱 "图 "#& 导入中药色谱指纹图谱
相似度评价系统 "#’’- 3版# 进行分析& 共得到
#" 个共有峰 "图 ##& 通过与对照品比对& 可知 $
号峰为荭草苷& "’ 号峰为木犀草素’ 以 $ 号峰
"荭草苷# 为参照峰& 共有峰相对峰面积见表 #&
相似度见表 $’
#D&!含有量测定
#D&D"!线性关系考察!配制不同质量浓度的对照
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图 KLKT 批样品指纹图谱
X#POKLX#+P3’7’#+4,"-43+N&4)%3,"-,&(723,

$%荭草苷!"’%木犀草素
$%@X<6HU@G<A6!"’%7VU6@7<H

图 ML指纹图谱共有峰
X#POML>"(("+73&Z,"--’#+P3’7’#+4,

!!!

品 溶 液 " 含 荭 草 苷 "(D4( .4D-( ##-( --((
(4# !NE:I& 木犀草素 $D"( "’D#( #’D-( -’D.(
8"D#( ."D8 !NE:I#& 在 +#D", 项色谱条件下进
样& 以进样量为横坐标 "W#& 峰面积为纵坐标
"‘# 进行回归& 得回归方程分别为荭草苷 ‘h
# ""4D--$ #$Wo((D8(# (" "*h’D444 &.#( 木犀
草素 ‘h$D$4# &"" (( Wq8D’($ ’-4 8 "*h
’D444 (4 #& 分 别 在 ’D’.4 & k $D48’ !N和
’D’"& & k’D-’. !N范围内线性关系良好’
#D&D#!精密度试验!取供试品 "1(# 溶液连续进
样 8 次& 在 +#D", 项色谱条件下测定& 测得荭草
苷和木犀草素峰面积 C1b分别为 ’D--! 和
’D-(!& 表明仪器精密度良好’
#D&D$!重复性试验!取供试品 "1(# 溶液 8 份&
测得荭草苷和木犀草素含有量 C1b分别为 "D$$!
和 "D-&!& 表明该方法重复性良好’
#D&D-!稳定性试验!将供试品 " 1( # 溶液在
+#D", 项色谱条件下于 ’( #( -( .( "#( #- B 进
样 & !I& 测得荭草苷和木犀草素峰面积 C1b分别
为 "D"-!和 "D$&!& 表明供试品溶液在 #- B 内稳
定性良好’
#D&D&!加样回收率试验!精密称取同一批样品
"1(# 8 份& 每份约 "D& N& 加入对照品溶液适量&

表 ML共有峰相对峰面积
<&NOML=32&4#83&’3&,"-)"(("+73&Z,

峰号
编号

1" 1# 1$ 1- 1& 18 1( 1. 14 1"’
" ’D’"& $ ’D’"( 8 ’D"’8 " ’D’&$ $ ’D’&" 8 ’D’#( - ’D’"8 $ ’D’"- 4 ’D’"8 $ ’D’"- 4
# ’D&&" & ’D$(8 - ’D$#- # ’D-4# . ’D&-4 4 ’D$#4 8 ’D&’" 8 ’D-48 # ’D&’" 8 ’D-48 #
$ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’ "D’’’ ’
- ’D(-# # ’D.#- # ’D(&’ . ’D(.- 4 ’D(.$ - ’D(#" ( ’D((" ’ ’D(8( & ’D((" ’ ’D(8( &
& ’D"&( ’ ’D"-- ( ’D".8 4 ’D"(4 $ ’D".- - ’D"8( ( ’D"$’ . ’D"$. ’ ’D"$’ . ’D"$. ’
8 ’D$#$ 4 ’D#’8 " ’D8." # ’D-#. # ’D--( & ’D8’8 - ’D#(" # ’D#88 " ’D#(" # ’D#88 "
( ’D’$& . ’D’". & ’D""- 8 ’D’#" # ’D’#- - ’D’$. . ’D’## " ’D’$’ - ’D’## " ’D’$’ -
. ’D’"8 & ’D’’( - "D’"8 4 ’D’(# & ’D’8" & ’D’-4 ( ’D’#( ( ’D’"# - ’D’#( ( ’D’"# -
4 ’D’#4 ( ’D’"- 4 ’D#"" ( ’D’"& $ ’D’"( & ’D’8" ( ’D’$. " ’D’#4 . ’D’$. " ’D’#4 .
"’ ’D’-8 - ’D’#( ’ #D.(" & ’D#’& " ’D##$ & ’D"$- " ’D’8- - ’D’-" $ ’D’8- - ’D’-" $
"" ’D’"’ . ’D’’4 # ’D#4# 8 ’D’#- 4 ’D’#. 8 ’D’$( ( ’D’"( 8 ’D’"’ ( ’D’"( 8 ’D’"’ (
"# ’D’’( ( ’D’"4 . ’D$8" . ’D’#& $ ’D’#& . ’D’-4 ( ’D’"8 # ’D’’4 # ’D’"8 # ’D’’4 #
"$ ’D’.- ( ’D"(. $ ’D-8. 8 ’D#-# " ’D".( ’ ’D$’’ ’ ’D"’" " ’D"’# 4 ’D"’" " ’D"’# 4
"- ’D’$( - ’D’48 " ’D"44 . ’D’.4 ’ ’D’.& 4 ’D"#" ( ’D’&$ $ ’D’-. 8 ’D’&$ $ ’D’-. 8
"& ’D-(’ ’ ’D#8- . ’D’.4 . ’D"4" " ’D#’& 4 ’D"8& ’ ’D&$- # ’D-$( # ’D&$- # ’D-$( #
"8 ’D"#$ . ’D#4" # ’D"&. # ’D"44 4 ’D##& & ’D"($ ( ’D"-$ & ’D"$$ ’ ’D"-$ & ’D"$$ ’
"( ’D’"’ - ’D’&4 ( ’D#-& " ’D’8" 4 ’D’&$ . ’D"&’ " ’D’"( $ ’D’"8 ( ’D’"( $ ’D’"8 (
". ’D’’( ’ ’D’"$ 8 ’D"’& ( ’D’#- - ’D’#$ ’ ’D’8$ - ’D’"’ # ’D’"’ # ’D’"’ # ’D’"’ #
"4 ’D’8& & ’D#$- ( ’D-44 # ’D#’- ( ’D"4" 4 ’D$(( ( ’D"$" 8 ’D"#8 ’ ’D"$" 8 ’D"#8 ’
#’ ’D’#’ - ’D’$. ( ’D’44 . ’D’-" . ’D’-$ ( ’D""4 4 ’D’## # ’D’## $ ’D’## # ’D’## $
#" "D--. . #D$-$ 8 "D($$ - "D.’( - "D.-( 4 "D&." - "D(-$ " "D((- ’ "D(-$ " "D((- ’
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表 QLKT 批样品相似度
<&NOQL;#(#2&’#4#3,"-43+N&4)%3,"-,&(723,

1" 1# 1$ 1- 1& 18 1( 1. 14 1"’
’D44# ’D4." ’D&"8 ’D4.. ’D4.. ’D4&’ ’D44( ’D44. ’D44# ’D44.

按 +#D$, 项下方法制备供试品溶液& 进样测定&
结果见表 -’

表 VL各成分加样回收率试验结果
<&NOVL=3,124,"-’3)"83’* 43,4,-"’8&’#"1,)"+,4#413+4,

成分
取样量E

N
原有量E

:N
加入量E

:N
测得量E

:N
回收率E

!

平均回收

率E!

"C1bE!#
荭草苷 "D&’’ 8 8D"$- ’ 8D"(" ’ "#D$’8 8 "’’D’" 44D-$

"D&’’ # 8D"$# - &D4$4 8 ""D4-4 . 4.D4. ""D$##
"D&’’ . 8D"$- . 8D’&’ 8 "#D".& ’ "’’D4$
"D&’’ - 8D"$$ # &D.-’ ’ ""D4&’ 8 44D."
"D&’’ " 8D"$# ’ 8D"## . "#D##4 - 44D(4
"D&’’ # 8D"$# - 8D’’. & ""D48& - 4(D’.

木犀草素 "D&’’ 8 ’D#$& ’ ’D#-- - ’D-(& & 4.D-’ 4.D&’
"D&’’ # ’D#$- 4 ’D#-- - ’D-(& ( 4.D&$ "’D.##
"D&’’ . ’D#$& ’ ’D#-- - ’D-(# " 4(D’"
"D&’’ - ’D#$& ’ ’D#-- - ’D-(8 8 4.D.&
"D&’’ " ’D#$- 4 ’D#-- - ’D-(( . 44D$4
"D&’’ # ’D#$& ’ ’D#-- - ’D-(8 8 4.D.&

#D&D8!样品含有量测定!吸取对照品( 供试品溶
液各 & !I& 在 +#D", 项色谱条件下进样& 外标法
计算含有量’ 结果见表 &’

表 YL各成分含有量测定结果
<&NOYL=3,124,"-)"+43+4!343’(#+&4#"+"-8&’#"1,)"+,4#49

13+4,

编号 荭草苷E":N-No"# 木犀草素E":N-No"#
1" $D.$$ " ’D"’4 8
1# "D4.& - ’D’&. -
1$ ’D$.& " ’D&(. $
1- "D4-8 # ’D#-’ &
1& "D4$& ( ’D#8’ (
18 "D".( 8 ’D’4# .
1( -D’4- & ’D"8# -
1. -D-(4 # ’D""$ (
14 $D.8’ $ ’D""’ #
1"’ -D$(8 # ’D"#$ #

QL讨论
本实验比较了甲醇( 8&!甲醇( 乙醇( 8&!乙

醇的提取效果& 发现以 8&!甲醇提取时指纹图谱
出现的色谱峰较多( 大部分峰面积较大& 故选择其
作为提取溶剂’ 在流动相的选择上& 比较了甲醇)
酸( 甲醇)水( 乙腈)酸( 乙腈)水& 最终确定以甲
醇)"!甲酸为流动相梯度洗脱’ 采用 b3b检测器
对图谱进行全波长扫描& 发现在 #8’ H:波长下色
谱峰较多( 基线平稳( 分离度良好& 故选择其作为

检测波长’ 同时& 还考察了不同品牌( 型号的色谱
柱& 发现3N<76HU+@X\;]1T)K".色谱柱 "-D8 ::i
#&’ ::& & !:# 分离效果较好’

由表 # 可知& 除 1$ 外& 其他 4 批样品的相似
度均达到 ’D4&’ 以上& 其中采自云南的 1"( 1( k
1"’ 相似度最高& 其次是采自海南的 1#( 1- k18&
而采自广东的 1$ 号最低& 只有 ’D&"8& 故可考虑
将该样品剔除’ 由此可知& 根据相似度可将不同产
地样品区分开来& 而且云南省和海南省样品的相似
度较高& 质量较好& 而广东省样品较低& 可能与种
植环境( 采收期等各方面因素有关’

由表 & 可知& 云南产样品中荭草苷含有量均在
$D. :NEN以上& 而木犀草素在 ’D" :NEN左右$ 海
南产样品中荭草苷含有量低于云南产& 在 " k
"D. :NEN范围内& 而木犀草素差异较大& 其中购自
岭南中药厂的样品 "1- 和 1&# 含有量较高& 而且
差异不大$ 广东产样品中荭草苷含有量最低& 但木
犀草素最高’ 由此可见& 不同产地( 厂家( 批次木
豆叶中有效成分的含有量均不相同& 其来源( 产
地( 采收期以及贮存条件均会对该药材质量产生不
同影响’ 因此& 在实际应用时可根据临床需要来选
择木豆叶的产地和来源& 只有药材来源稳定& 才能
保证临床用药质量的稳定’
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B$F>9‘9<CX̂@;法鉴定血水草中的异喹啉类生物碱

杨!鹏"! !卿志星"! !向!峰"! !曾建国"!#!

""%湖南中医药大学药学院! 湖南 长沙 -"’#’.# #%湖南农业大学兽用中药资源与中兽药创制国家地方
联合工程研究中心! 湖南 长沙 -"’"#.$

收稿日期! #’"8)’()#-

基金项目! 长沙市科技计划重点项目 "f"$’.".#)#"#

作者简介! 杨!鹏 ""44’%#& 男& 硕士生& 研究方向为中药化学与分析’ 9):;<7! "$(#4#""$=>>%?@:

!通信作者! 曾建国 ""48&%#& 男& 教授& 研究方向为中药资源与开发’ 567! "’($"# .-8($.#-& 9):;<7! N<H^N@=Z@X7A)Z;W%H6U

摘要# 目的!利用O‘IK)S)5d2ER1法鉴定血水草I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6中的异喹啉类生物碱’ 方法!血水草甲醇
提取液的分析采用/3>V;K. 色谱柱 "#D" ::i"&’ ::& & !:#$ 以乙腈)’D"!甲酸为流动相& 梯度洗脱$ 体积流量
’D$ :IE:<H$ 柱温 $’ j$ 检测波长 #.- H:’ 结合对照品的二级质谱数据及相关文献& 推测异喹啉类生物碱的结构’
结果!从中鉴定出 "4 个生物碱& 其中 "- 个 "木兰箭毒碱( 博落回碱( 8)羟甲基二氢血根碱( 8)羟甲基二氢白屈菜红
碱( 8)甲氧基二氢血根碱( 8)甲氧基二氢白屈菜红碱( 8)丙酮基二氢血根碱( 8)丙酮基二氢白屈菜红碱( 8)乙酰基二氢
血根碱( 8)乙酰基二氢白屈菜红碱( 8)羧甲基二氢血根碱( 8)羧甲基二氢白屈菜红碱( 二氢血根碱( 二氢白屈菜红碱#
为首次在血水草中发现’ 结论!该方法快速准确& 可为血水草化学成分的提取分离和药效物质基础的研究提供依据’
关键词! 血水草$ 异喹啉类生物碱$ O‘IK)S)5d2ER1
中图分类号! C#.-D"!!!!!文献标志码! 3!!!!!文章编号! "’’")"&#."#’"(#’()"-$4)’&
!"#!"’D$484EF%<GGH%"’’")"&#.D#’"(D’(D’#&

?!3+4#-#)&4#"+"-#,"61#+"2#+3&2Z&2"#!,#+)2C492#9A52#73A4N* B$F>9‘9
<CX̂@;

Q30*‘6HN"& !SJ0*+B<)]<HN"& !/J30*26HN"& !+90*,<;H)NV@"&#!

"!"-)33$4$),92’*.’1%& G>/’/ ;/6<$*76+%),-26/$7$8$5616/$& -2’/472’ Z!CDCV& -26/’$ D"@’+6)/’3’/5 9*)<6/16’3;/6)/ I/46/$$*6/4 M$7$’*12
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HAIJC=D;! I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6$ <G@>V<H@7<H6;7̂;7@<AG$ O‘IK)S)5d2ER1

!!血水草I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6为罂粟科血水
草属植物& 别名水黄连( 土黄连( 广扁线等& 是我
国独有品种& 广泛分布于浙江( 四川( 湖南( 湖北
等地)")#* & 所含生物碱具有抑菌)$* ( 防治日本血吸

虫)-*和杀螺)&)8*作用& 但其种类较少)(* "血根碱(
白屈菜红碱( 原阿片碱( 别隐品碱( 氧化血根碱(
白屈菜红默碱#& 故有必要对该类成分作进一步挖
掘& 为其药理活性的研究奠定基础’ O‘IK)S)5d2E
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