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摘要： 目的　 比较不同规格延胡索中原阿片碱、 盐酸巴马汀、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲素、 海罂粟碱、 延胡索乙

素、 四氢小檗碱和延胡索甲素。 方法　 延胡索浓氨⁃甲醇提取物的分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５ ＴＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，
５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸， 梯度洗脱； 体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２８０ ｎｍ。 结果　 ８ 种生物碱在

各自范围内线性关系良好 （ ｒ ＞ ０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回收率 ９６􀆰 ２７％ ～ ９８􀆰 ８９％ ， ＲＳＤ １􀆰 ２５％ ～ ２􀆰 ５６％ ； 大部分生物碱的

含有量随着延胡索直径的增大而呈现降低的趋势， 只有原阿片碱的含有量随着延胡索直径的增大呈现上升的趋势， ８
种生物碱含有量总和随着延胡索直径的增大呈现降低趋势。 结论　 该方法操作简便、 耗时短、 稳定、 分离效果好， 适

合用于延胡索中 ８ 种生物碱的同时检测。
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　 　 大部分中药材都有传统的等级划分标准［１］。
中药材商品等级是影响中药材市场价格的重要因

素。 目前市场上中药材商品规格等级划分主要有 ６
类， 一是依据野生和栽培区分规格等级； 二是依据
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个头大小 （粗细） 区分规格等级； 三是依据性状

（质地、 颜色、 形态） 区分规格等级； 四是依据产

地区分规格等级； 五是依据产地加工方法区分规格

等级； 六是依据纯度区分规格等级［２］。 在当前的

市场中， 药材的大小和粗细在商品等级标准上占有

重要地位。
延胡索 （Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ Ｒｈｉｚｏｍａ） 又名元胡、 玄胡

等， 是我国传统中药材， 为罂粟科紫堇属多年生草

本植物延胡索 Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ ｙａｎｈｕｓｕｏ Ｗ． Ｔ． Ｗａｎｇ 的干

燥块茎［３］。 与白术、 白芍、 浙贝母、 杭白菊、 玄

参、 笕麦冬、 温郁金并称 “浙八味”。 《本草纲目》
中记载其 “能行血中气滞， 气中血滞， 专治一身

上下诸痛” ［４］。 东亚地区延胡索被广泛用于治疗胸

胁、 脘腹疼痛、 经闭通经、 产后瘀阻、 跌扑肿痛

等［５⁃８］。 现代药理及化学成分研究表明， 延胡索中

主要有效成分是生物碱类［９］， 原阿片碱具有镇痛、
解痉、 改善微血管、 扩血管等作用［１０］； 盐酸巴马

汀具有抑制癌细胞增长的作用［１１］； 盐酸小檗碱具

有抗炎抗菌［１２］、 抗肿瘤作用［１３］； 去氢延胡索甲素

（又称脱氢紫堇碱） 有明显的抗心肌缺氧缺血、 抗

炎、 抗肿瘤、 抑制血小板聚集等作用［１４⁃１８］； 海罂

粟碱对慢性疼痛有很好的疗效， 并且没有耐药

性［１９］ ； 四氢小檗碱具有抗高血压、 抗心律失常、
抗纤维性颤动、 抗急性心肌梗死及对缺血再灌注

损伤的治疗及保护作用［２０］ ； 延胡索乙素和延胡索

甲素有镇痛和镇静催眠、 抗心律失常、 降血压以

及钙拮抗等作用［２１⁃２２］ ， 对慢性钝痛有极佳镇痛

效果。
延胡索主要分布于浙江、 安徽、 湖北、 河南等

地［２３］， 自 ２０００ 年以后， 随着沿海地区的高速发

展， 浙江种植延胡索的面积大幅度减少， 主要种植

地区逐渐转移到陕西汉中地区［２４］。 《７６ 种药材商

品规格标准》 中延胡索分为一级 （每 ５０ ｇ ４５ 粒

内） 和二级 （每 ５０ ｇ ４５ 粒以上）。 目前在市场上

流通的延胡索商品等级划分已由原来的粒度大小演

变成直径大小， 可划分为特等 （直径＞ １􀆰 ２ ｃｍ）、
一等 （直径 １􀆰 ０ ～ １􀆰 ２ ｃｍ）、 二等 （直径 ０􀆰 ８ ～
１ ｃｍ）、 三等 （直径＜０􀆰 ８ ｃｍ）、 统货［２５］。 市场上

关于延胡索的规格划分主要依靠外观尺寸， 虽然易

于量化， 便于商品的流通， 但是缺乏活性成分含有

量等内在品质的信息。 本研究所建立的快速、 准确

的同时检测延胡索药材中 ８ 种生物碱成分含有量的

方法， 以期为后续延胡索药材及饮片的质量控制和

分析评价奠定基础。

１　 材料

ＬＣ⁃２０ Ａ 型高效液相色谱仪 （日本岛津公司）；
ＫＱ５２００ 型超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公

司）； Ｍｉｌｌｉ ２Ｑ 超纯水仪 （德国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
Ａｇｉｌｅｎｔ ５ ＴＣ⁃Ｃ１８ （２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） 色谱

柱 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）。 对照品原阿片碱 （批号

０６Ｍ１８）、 盐酸巴马汀 （批号 ０６Ｚ１８）、 盐酸小檗碱

（批号 ０５Ｚ１８）、 去氢延胡索甲素 （批号 ０６Ｚ１８）、
海罂粟碱 （批号 ０６Ｙ１８）、 延胡索乙素 （批号

１２Ｍ１７）、 四氢小檗碱 （批号 ０６Ｍ１８）、 延胡索甲素

（批号 ０６Ｚ１８）， 纯度≥９８％ ， 均购自天津西玛科技

有限公司。 乙腈、 甲醇为色谱纯， 购自美国 Ｆｉｓｈｅｒ
公司； 水为超纯水； 其他试剂均为分析纯。

延胡索新鲜块茎于 ２０１８ 年 ５ 月采集于陕西省

汉中市城固县董家营村， 洗净泥土后， 置于 ５０ ℃
烘箱中烘干， 粉碎过 ８０ 目筛。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ ５ ＴＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 磷酸溶

液 （ 三 乙 胺 调 ｐＨ ６􀆰 ０， Ｂ ）， 梯 度 洗 脱 （ ０ ～
１５ ｍｉｎ， ２０％ Ａ； １５ ～ ３５ ｍｉｎ， ２０％ Ａ ～ ８０％ Ａ）； 体

积流 量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱 温 ３０ ℃； 检 测 波 长

２８０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。 按以上色谱条件进行分

析， 各成分的分离度良好， 色谱图见图 １。

１． 原阿片碱　 ２． 盐酸巴马汀　 ３． 盐酸小檗碱　 ４． 去氢延胡索甲素

５． 海罂粟碱　 ６． 延胡索乙素　 ７． 四氢小檗碱　 ８． 延胡索甲素

１． ｐｒｏｔｏｐｉｎｅ　 ２． ｐａｌｍａｔｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ　 ３． ｂｅｒｂｅｒｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ
４． ｄｅｈｙｄｒｏｃｏｒｙｄａｌｉｎｅ　 ５． ｇｌａｕｃｉｎｅ　 ６． ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐａｌｍａｔｉｎｅ
７． ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｂｅｒｂｅｒｉｎｅ　 ８． ｃｏｒｙｄａｌｉｎｅ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
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２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液 　 分别精密称取原阿片碱

５􀆰 ２４ ｍｇ、 盐 酸 巴 马 汀 ５􀆰 １８ ｍｇ、 盐 酸 小 檗 碱

５􀆰 １６ ｍｇ、 去氢延胡索甲素 ５􀆰 ０６ ｍｇ、 海罂粟碱

１􀆰 １３ ｍｇ、 延 胡 索 乙 素 ４􀆰 ６０ ｍｇ、 四 氢 小 檗 碱

５􀆰 １１ ｍｇ、 延胡索甲素 ５􀆰 １４ ｍｇ， 一起混合加入

１０ ｍＬ 量瓶定容， 摇匀， 得混合对照品溶液， 再依

次逐级稀释。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 取延胡索药材， 按直径 （ｄ）
划分了 ５ 个等级， 分别为一级 ｄ ＞ １􀆰 ５ ｃｍ； 二级

１􀆰 ２＜ｄ＜１􀆰 ５ ｃｍ； 三级 １􀆰 ０＜ｄ＜１􀆰 ２ ｃｍ； 四级 ０􀆰 ８＜ｄ＜
１􀆰 ０ ｃｍ； 五级 ｄ＜０􀆰 ８ ｃｍ， 见图 ２， 粉碎机粉碎， 过

８０ 目筛， 精密称取 ０􀆰 ５ ｇ， 加入圆底烧瓶中， 精密

加入浓氨试液⁃甲醇 （１ ∶ ２０） 混合溶液 ５０ ｍＬ， 称

定质量， 冷浸 １ ｈ 后加热回流 １ ｈ， 放冷， 再称定

质量， 用浓氨试液⁃甲醇 （１ ∶ ２０） 混合溶液补足减

失的质量， 摇匀， 滤过。 精密量取续滤液２５ ｍＬ，
蒸干， 残渣加甲醇溶解， 转移至 ５ ｍＬ 量瓶中， 并

稀释至刻度， 摇匀， 滤过， 取续滤液， 即得。

注： 一级， ｄ＞１􀆰 ５ ｃｍ； 二级， １􀆰 ２＜ｄ＜ １􀆰 ５ ｃｍ； 三级， １􀆰 ０＜ｄ＜
１􀆰 ２ ｃｍ； 四级， ０􀆰 ８＜ｄ＜１􀆰 ０ ｃｍ； 五级， ｄ＜０􀆰 ８ ｃｍ。

图 ２　 不同规格延胡索

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒａｄｅｓ ｏｆ Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ Ｒｈｉｚｏｍａ

２􀆰 ３　 精密度试验　 取同一份对照品， 在 “２􀆰 １” 项

条件下， 连续重复进样 ６ 次， 测得原阿片碱、 盐酸

巴马汀、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲素、 海罂粟碱、
延胡索乙素、 四氢小檗碱、 延胡索甲素峰面积 ＲＳＤ
分别 为 ２􀆰 １７％ 、 ０􀆰 ８６％ 、 １􀆰 ３４％ 、 １􀆰 ７２％ 、 ２􀆰 ４％ 、
１􀆰 ９４％ 、 １􀆰 ５２％ 、 ０􀆰 ６５％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ４　 稳定性试验 　 将供试品溶液于室温下放置，
在 “２􀆰 １” 项条件下， 分别于 ０、 ２、 ４、 ８、 １６、
２４ ｈ 进样 ６ 次， 测得原阿片碱、 盐酸巴马汀、 盐

酸小檗碱、 去氢延胡索甲素、 海罂粟碱、 延胡索乙

素、 四氢小檗碱、 延胡索甲素峰面积 ＲＳＤ 分别为

１􀆰 ２６％ 、 １􀆰 ８４％ 、 ２􀆰 ３５％ 、 １􀆰 ７８％ 、 ２􀆰 １７％ 、
１􀆰 ５５％ 、 １􀆰 １６％ 、 １􀆰 ９６％ ， 表明供试品溶液在 ２４ ｈ
内稳定性良好。
２􀆰 ５　 重复性试验 　 取同一延胡索样品 ６ 份， 约

０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样， 测得原阿片

碱、 盐酸巴马汀、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲素、
海罂粟碱、 延胡索乙素、 四氢小檗碱、 延胡索甲素

峰面 积 ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 １４％ 、 ２􀆰 ５４％ 、 ２􀆰 １８％ 、
１􀆰 ７６％ 、 ２􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ２４％ 、 ２􀆰 ６９％ 、 １􀆰 １６％ ， 表 明

该方法重复性良好。
２􀆰 ６　 加样回收率试验　 取已知含有量的延胡索样

品 ６ 份， 每份约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项

下方法制备供试品溶液， 分别滴加对照品母液

１ ｍＬ， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样， 计算回收率。 得

原阿片碱、 盐酸巴马汀、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索

甲素、 海罂粟碱、 延胡索乙素、 四氢小檗碱、 延胡

索甲素的回收率 （ｎ ＝ ６） 分别为 ９９􀆰 ７％ 、 ９９􀆰 ２％ 、
９８􀆰 ３％ 、 １００􀆰 ６％ 、 １０２􀆰 ５％ 、 １０１􀆰 ３％ 、 ９８􀆰 ４％ 、
９９􀆰 ５％ ， ＲＳＤ 分 别 为 ２􀆰 ２１％ 、 １􀆰 ７８％ 、 １􀆰 ５６％ 、
１􀆰 ２３％ 、 ０􀆰 ９４％ 、 １􀆰 ６２％ 、 １􀆰 ０２％ 、 ０􀆰 ８１％ 。
２􀆰 ７　 线性关系考察　 精密称定原阿片碱、 盐酸巴

马汀、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲素、 海罂粟碱、
延胡索乙素、 四氢小檗碱、 延胡索甲素各 ５􀆰 ２４、
５􀆰 １８、 ５􀆰 １６、 ５􀆰 ０６、 １􀆰 １３、 ４􀆰 ６０、 ５􀆰 １１、 ５􀆰 １４ ｍｇ，
溶解在 １０ ｍＬ 量瓶中， 定容至 １０ ｍＬ， 按等级稀

释， 得到 ７ 个质量浓度梯度的对照品， 在 “２􀆰 １”
项条件下进样， 以对照品峰面积为纵坐标 （Ｙ），
质量浓度为横坐标 （Ｘ） 进行回归， 结果见表 １。

表 １　 各生物碱线性关系

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｌｋａｌｏｉｄｓ

成分 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
原阿片碱 Ｙ＝１􀆰 ０５１ ２３×１０７Ｘ＋２ ６２５􀆰 ２２ ０􀆰 ９９９ ４ ２􀆰 ６２～５２４
盐酸巴马汀 Ｙ＝３􀆰 ８５７ ２３×１０７Ｘ－３８ ９９１􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ２ ２􀆰 ５９～５１８
盐酸小檗碱 Ｙ＝３􀆰 ５９７ ４４×１０７Ｘ＋４９ ３９１􀆰 ５ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 ５８～５１６
去氢延胡索甲素 Ｙ＝３􀆰 ４６６ ２８×１０７ Ｘ－３４ ２０４􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ７ ２􀆰 ５３～５０６
海罂粟碱 Ｙ＝２􀆰 ２９３ ８０×１０７ Ｘ ＋１ ０１２􀆰 ４ ０􀆰 ９９９ ４ ０􀆰 ５７～１１３
延胡索乙素 Ｙ＝９􀆰 ３５９ ４１×１０７ Ｘ－７４ ５１２􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 ３０～４６０
四氢小檗碱 Ｙ＝８􀆰 ４３８ ２７×１０７ Ｘ＋６ ９１２􀆰 ８３ ０􀆰 ９９９ ６ ２􀆰 ５５～５１１
延胡索甲素 Ｙ＝８􀆰 ２９２ ２１×１０７ Ｘ－７０ ３９１􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ ４ ２􀆰 ５７～５１４

２􀆰 ８　 样品含有量测定　 取适量样品， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项条件下进

样， 记录峰面积， 用外标法计算不同规格延胡索中

８ 种生物碱的含有量， 结果见表 ２。
２０１５ 年版 《中国药典》 中规定， 按干燥品计

算， 延胡索中含延胡索乙素不得少于 ０􀆰 ０５０％ 。 按

照此要求， ５ 个等级延胡索中的延胡索乙素含有量

均达到要求， 其中五级 （ｄ＜０􀆰 ８ ｃｍ） 延胡索中延

胡索乙素含有量最高 （０􀆰 １３％ ）。
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表 ２　 各生物碱含有量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ｍｇ ／ ｇ）

原阿片碱 盐酸巴马汀 盐酸小檗碱 脱氢紫堇碱 海罂粟碱 延胡索乙素 四氢小檗碱 延胡索甲素

一级 １􀆰 ３６±０􀆰 ０５ｄ ０􀆰 ５８±０􀆰 ０１ａ ０􀆰 ０７±０􀆰 ００ａ １􀆰 ７２±０􀆰 ０５ａ ０􀆰 ９４±０􀆰 ０８ａ ０􀆰 ９６±０􀆰 ０３ａ ０􀆰 １６±０􀆰 ０１ａ １􀆰 ２４±０􀆰 ０６ａ

二级 ０􀆰 ８７±０􀆰 ０１ｂ ０􀆰 ５６±０􀆰 ０１ａ ０􀆰 ０９±０􀆰 ００ａ １􀆰 ９４±０􀆰 ０２ｂｃ １􀆰 ７０±０􀆰 １０ｂ １􀆰 １７±０􀆰 １０ａ ０􀆰 １７±０􀆰 ０２ａ １􀆰 ７４±０􀆰 １０ｂ

三级 ０􀆰 ９５±０􀆰 ０１ｃ ０􀆰 ５８±０􀆰 ０１ａ ０􀆰 ０９±０􀆰 ０１ａ １􀆰 ８２±０􀆰 ０９ａｂ １􀆰 ６４±０􀆰 ０６ｂ １􀆰 １０±０􀆰 ０５ａ ０􀆰 １８±０􀆰 ０１ａ １􀆰 ６９±０􀆰 ０５ｂ

四级 ０􀆰 ９２±０􀆰 ０１ｂｃ ０􀆰 ５９±０􀆰 ０１ａ ０􀆰 １１±０􀆰 ００ａ ２􀆰 １７±０􀆰 １１ｃ ２􀆰 ０８±０􀆰 ０８ｃ １􀆰 １９±０􀆰 ０５ａｂ ０􀆰 ２３±０􀆰 ０１ｂ １􀆰 ８４±０􀆰 ０９ｂ

五级 ０􀆰 ７７±０􀆰 ０１ａ ０􀆰 ６１±０􀆰 ０３ａ ０􀆰 １６±０􀆰 ０１ｂ ２􀆰 ２８±０􀆰 ０９ｃ １􀆰 ８１±０􀆰 ０５ｂ １􀆰 ３７±０􀆰 ０５ｂ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０２ｃ ２􀆰 ３７±０􀆰 ０９ｃ

　 　 注：字母不完全相同或相同表明不具有统计学意义；字母完全不同时表明 Ｐ＜０􀆰 ０５ 水平下有统计学意义。

　 　 利用 ＳＰＳＳ ２５􀆰 ０ 软件进行不同等级之间生物碱

含有量的差异有统计学意义 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 结果表

明， 不同等级的延胡索中盐酸巴马汀含有量不存在

显著性差异； 不同等级的延胡索中盐酸小檗碱、 脱

氢紫堇碱、 海罂粟碱、 延胡索乙素、 四氢小檗碱和

延胡索甲素含有量存在一定的差异， 且这 ６ 种生物

碱含有量随着延胡索直径的增加而呈现下降的趋

势。 不同等级的延胡索中原阿片碱的含有量存在显

著性差异， 随着延胡索直径的增大呈现递增的

趋势。

２􀆰 ９　 相关性分析　 以 ＳＰＳＳ ２５􀆰 ０ 软件中的双变量

相关性 （皮尔逊相关系数， 双尾检验） 分析 ８ 种

生物碱含有量之间的相关性， 达到极显著差异时

（Ｐ＜０􀆰 ０１）， 认为二者存在极显著相关； 当 Ｐ＜０􀆰 ０５
时， 认为二者存在显著相关； 否则， 不相关。 结果

见表 ３， 表明原阿片碱和海罂粟碱、 延胡索甲素含

有量之间存在显著的负相关性； 延胡索乙素和四氢

小檗碱、 延胡索甲素、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲

素含有量之间存在显著的正相关性。

表 ３　 不同生物碱之间相关性分析

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｋａｌｏｉｄｓ

原阿片碱 盐酸巴马汀 盐酸小檗碱 去氢延胡索甲素 海罂粟碱 延胡索乙素 四氢小檗碱 延胡索甲素

原阿片碱 １
盐酸巴马汀 －０􀆰 ４８７ １
盐酸小檗碱 －０􀆰 ７４７ ０􀆰 ８２８ １
去氢延胡索甲素 －０􀆰 ８３８ ０􀆰 ８２５ ０􀆰 ９２５∗ １
海罂粟碱 －０􀆰 ８９７∗ ０􀆰 ６０７ ０􀆰 ６４０ ０􀆰 ８５９ １
延胡索乙素 －０􀆰 ８２５ ０􀆰 ７８４ ０􀆰 ９８５∗∗ ０􀆰 ９６５∗∗ ０􀆰 ７３６ １ ．
四氢小檗碱 －０􀆰 ６７５ ０􀆰 ８８６∗ ０􀆰 ９５１∗ ０􀆰 ９６１∗∗ ０􀆰 ６９５ ０􀆰 ９５５∗ １
延胡索甲素 －０􀆰 ９３５∗ ０􀆰 ６９４ ０􀆰 ９１８∗ ０􀆰 ９６６∗∗ ０􀆰 ８５７ ０􀆰 ９６９∗∗ ０􀆰 ８８８∗ １

　 　 注：∗Ｐ 表示在 ０􀆰 ０５ 水平相关性显著；∗∗Ｐ 表示在 ０􀆰 ０１ 水平相关性显著。

３　 讨论

目前关于延胡索中多个生物碱成分含有量的同

时检测已有相关报道， 王欢等［２６］ 利用高效液相色

谱法同时检测了延胡索中 ９ 种生物碱的含有量； 陈

东东等［２７］比较了延胡索炮制前后 ７ 种生物碱含有

量的变化。 本实验建立了同时检测延胡索中 ８ 种生

物碱成分的高效液相色谱法， 相较于已有文献报

道［２６⁃２７］， 该方法耗时短， ８ 种生物碱成分在 ３５ ｍｉｎ
之内能够得到有效分离和检测， 节省了检测时间和

试剂消耗。
对于延胡索中生物碱的含有量与商品等级之间

的这种矛盾关系， 目前有 ２ 种解释。 第一种解释是

一些药材的次生代谢产物主要分布在药材的表皮部

位， 所以直径越大的药材表皮所占的比例越小， 如

黄芩［２８］、 丹参［２９］等， 随着生长年限的增长其根部

直径越粗， 表皮所占比例越少， 药材中指标性成分

含有量也就越少。 第二种解释是植物在环境胁迫下

会产生一系列变化来适应环境， 恶劣环境能刺激植

物次生代谢的积累和释放， 但造成植物生长缓

慢［３０］， 即植物初生代谢产物和次生代谢产物之间

的动态平衡， 也可以解释延胡索块茎小而生物碱含

有量高这一现象。
吕秋菊等［３１］ 发现延胡索商品等级越高、 块茎

越大， 醇溶性浸出物越少， 原阿片碱、 延胡索乙素

和延胡索甲素含有量有随等级升高而减少的趋势。
本实验中原阿片碱的含有量随着延胡索直径的增大

呈现递增， 与之前的研究结果不一致［３１］。 在所测

的 ８ 种生物碱中， 盐酸巴马汀、 盐酸小檗碱、 去氢

延胡索甲素、 海罂粟碱、 延胡索乙素、 四氢小檗碱

和延胡索甲素均属原小檗碱型生物碱， 原阿片碱属
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于原托品碱型生物碱， 海罂粟碱属于阿朴菲型生物

碱， 含有量具有正相关的 ５ 种成分均属于原小檗碱

型生物碱； 虽然不同类型的生物碱具有共同的生源

前体———酪氨酸， 但其生源合成途径又属于不同的

分支， 在代谢流不变的情况下， 一个分支的代谢流

增加了， 另一个分支的代谢流则会减少， 可以解释

原阿片碱和海罂粟碱、 延胡索甲素含有量之间的负

相关性。
延胡索乙素是 ２０１５ 年版 《中国药典》 中规定

的标志性成分， 但是临床上延胡索发挥药效是多种

成分的协同作用， 单一成分并不能评价延胡索的质

量。 基于现有评价方法和存在问题， 刘昌孝等［３２］

于 ２０１６ 年提出了中药质量标志物 （Ｑ⁃ｍａｒｋｅｒ） 的

概念。 随后， 张铁军等［３３］ 基于化学成分生源途径

及成分特异性、 成分的量、 药效、 网络药理分析、
药性及吸收入血及组织分布、 成分的可测性等为标

准， 提出延胡索定性鉴别必须检验其中标志物的 ３
种。 本实验所检测的 ８ 种生物碱包含了张铁军等所

建议的 ７ 种生物碱中的 ５ 种， 同时增加了阿朴菲型

生物碱海罂粟碱， 以及盐酸小檗碱和四氢小檗碱 ２
种原小檗碱型生物碱， 其中海罂粟碱被认为是延胡

索主要药效物质基础之一， 可作为质量标志物［３３］。
本实验结果显示， 延胡索乙素和四氢小檗碱、 延胡

索甲素、 盐酸小檗碱、 去氢延胡索甲素含有量之间

存在显著正相关， 可以考虑选取延胡索乙素作为这

５ 种生物碱的代表， 同时增加原阿片碱、 盐酸巴马

汀和海罂粟碱作为延胡索的质量标志物。
本研究发现， 原阿片碱的含有量随着延胡索直

径的增大呈现递增， 因此， 如果以单一的原阿片碱

含有量作为内在品质评判的标准， 那么延胡索商品

等级的划分是合理的， 但其他多种生物碱的含有量

却随着直径的增大呈现递减， 因此目前延胡索的等

级划分仍有待商榷。
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不同走油程度苦杏仁 “电子鼻” 气味与止咳药效的相关性分析
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摘要： 目的　 分析不同走油程度苦杏仁 “电子鼻” 气味与止咳药效的相关性。 方法　 运用电子鼻建立苦杏仁气味的

数字化检测方法， 采用小鼠氨水引咳法对不同走油程度苦杏仁止咳药效进行评价， 最后基于 ＳＡＳ 分析平台， 开展苦杏

仁气味的数字化测量值与止咳药效的相关性分析。 结果　 未走油、 轻微走油的炒品、 燀品与空白对照组比较， 均具有

显著地止咳作用； 完全走油的炒品具有止咳作用， 但完全走油的燀品已不具有止咳作用。 电子鼻中传感器 Ｓ２、 Ｓ３、
Ｓ４、 Ｓ５、 Ｓ６、 Ｓ９、 Ｓ１０ 的响应值和苦杏仁止咳作用之间存在显著相关， 传感器 Ｓ２、 Ｓ３、 Ｓ４、 Ｓ５、 Ｓ６ 响应值越大， 传感

器 Ｓ９、 Ｓ１０ 响应值越小， 药材的感官气味越重， 苦杏仁止咳效果越差。 结论　 通过气味数字化信息推断苦杏仁止咳作

用的变化趋势， 气味测量可用于苦杏仁的质量评价。
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