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摘要： 目的　 分析不同储藏年限地黄的化学成分。 方法　 对地黄中氨基酸含有量进行分析， 硫酸⁃苯酚法测定地黄总

多糖含有量， ＨＰＬＣ 法测定毛蕊花糖苷、 环烯醚萜苷类、 单糖、 寡糖含有量。 结果　 随着储存时间增加， 总氨基酸含

有量下降， 其中碱性氨基酸赖氨酸和精氨酸幅度较大； 棉籽糖、 水苏糖、 总多糖含有量逐年降低， 果糖、 葡萄糖、 蔗

糖、 甘露三糖含有量呈现先增后减的趋势， 蜜二糖含有量基本平稳； 单糖中半乳糖、 甘露糖、 阿拉伯糖随着储存时间

的增加含有量逐年增加， 环烯醚萜苷类成分梓醇、 地黄苷 Ｄ、 地黄苷 Ａ、 益母草苷随着储藏年限的延长， 成分逐渐降

低； 毛蕊花糖苷含有量也是下降的。 结论　 随着地黄储藏年限的增加， 断面越来越黑， 大多数成分含有量在储藏 ３ 年

后趋于平稳。
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　 　 地黄为玄参科植物地黄 Ｒｅｈｍａｎｎｉａ ｇｌｕｔｉｎｏｓａ
Ｌｉ⁃ｂｏｓｃｈ的新鲜或干燥块根， 列为上品， 秋季采挖，
除去芦头、 须根及泥沙， 鲜用， 或将地黄缓缓烘焙

至干， 前者习称 “鲜地黄”， 后者习称 “生地

黄” ［１］， 始载于 《神农本草经》。 清代陈嘉谟在

《本草蒙荃》 ［２］中解释道： “江浙壤地种者， 受南方

阳气， 质虽光润而力微， 怀庆山产者， 禀北方纯

阴， 皮有疙瘩而力大”， 怀庆为河南焦作一带， 至

今仍以河南 “怀地黄” 为道地药材， 为 “四大怀

药” 之一， 故本研究药材皆收集于河南。
地黄的化学成分大多为苷类， 其中又以环烯醚

萜苷类为主， 从鲜地黄及干地黄中已分离鉴定出

２０ 多种， 如梓醇、 二氢梓醇、 乙酰梓醇、 益母草

苷、 桃叶珊瑚苷、 单蜜力特苷、 蜜力特苷、 益母草

苷 Ａ、 Ｂ、 Ｃ、 Ｄ 等； 从地黄愈伤组织甲醇提取物

中分离鉴定了 ４ 种酚性苷类和 ８ 种糖， 如水苏糖、
棉籽糖、 葡萄糖、 蔗糖、 果糖、 甘露三糖、 毛蕊花

糖及半乳糖［３］； 李更生等［４］ 报道， 地黄从鲜品加

工成生地黄及熟地黄过程中， 颜色从淡黄色变成黑

色， 梓醇含有量约降低至原来的 １ ／ ７， 而地黄苷

Ａ、 地黄苷 Ｄ 含有量变化不显著。
地黄经长时间放置后， 断面亦会越来越黑； 新

鲜烘焙出的地黄断面的颜色通常为棕黄色、 棕褐

色、 外黄内棕等， 少见黑色， 若呈黑色则大多为烘

焦所致， 且传统用药习惯认为生品烘焙好存放以

３～５ 年为佳， 但其中成分不稳定， 如按现有指标

则不足以全面评价药材质量。 因此， 本研究在

２０１５ 年版 《中国药典》 检查项目的基础上， 增加

氨基酸、 糖类、 环烯醚萜苷类等评价指标， 全面了

解不同储藏时间下地黄化学成分的变化规律， 以期

为其贮藏、 加工提供理论依据。

１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 岛津 ＬＣ⁃２０Ａ 高效液相色谱仪 （配置

ＲＩ 检测器）、 岛津 ＵＶ⁃２６００ 紫外分光光度计 （日本

岛津公司）； Ｗａｔｅｒｓ２６９５ 高效液相色谱仪 （配置

２９９８ 紫外检测器， 美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； 电热恒温鼓

风干燥箱 （黄石市恒丰医疗器械有限公司）； ＫＱ⁃
５００ＤＶ 数控超声清洗器 （昆山市超声器有限公

司）； 恒温水浴锅 （上海比朗仪器有限公司）； 分

析天平 （十万分之一）、 ＡＬＣ⁃２１０􀆰 ４ 电子天平 （万
分之一） （德国赛多利斯公司）。
１􀆰 ２　 试剂与样品 　 梓醇 （１７０３０９０４）、 毛蕊花糖

苷 （１３０４２４０１）、 地黄苷 Ｄ （１６０９１３０６）、 地黄苷 Ａ
（ １６０７２８０２ ）、 果 糖 （ １４０８１１ ）、 半 乳 糖

（１６０７０Ｋ０１） 对照品均购于四川省维克奇生物科技

有限公司； 益母草苷 （ Ｌ１０Ａ６Ｙ２２９８）、 棉籽糖

（ＢＢＴ０１７７）、 水苏糖 （ Ｋ０３Ｄ６Ｓ６８２３）、 阿拉伯糖

（Ｚ２９Ｏ７Ｈ２３８９４）、 甘露糖 （ Ａ１６Ｏ６Ｌ４５４６）、 甘露

三糖 （１５１２２４０２）、 蜜二糖 （Ｋ２３Ｍ７Ｓ１５１７６） 对照

品均购于上海源叶生物科技有限公司。 石油醚

（天津市富宇精细化工有限公司）； 乙酸乙酯 （天
津市致远化学试剂有限公司）； 磷酸、 浓硫酸 （北
京化工厂）； 双蒸水 （实验室自制）。 甲醇、 乙腈

（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）。 样品具体信息见表 １。
２　 方法

２􀆰 １　 氨基酸含有量测定　 将 ２５ 份样品送于河南省

农业科学院农业质量标准与检测技术研究中心， 采

用氨基酸分析仪， 根据国家标准 ＧＢ５００９􀆰 １２４—
２０１６ （具体方法见附录Ⅰ） 测定了 １６ 种游离氨基

酸的含有量及其总和。
２􀆰 ２　 梓醇、 毛蕊花糖苷的含有量测定　 按 ２０１５ 年

版 《中国药典》 方法测定， 色谱图见图 １～２。
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表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 来源 采集年份

１⁃１ 温县吴德镇宋庄 ２０１２
１⁃２ 温县夏庄

１⁃３ 武陟西陶镇古凡村

１⁃４ 武陟东唐郭村

１⁃５ 孟州南开仪村

２⁃１ 三门峡灵宝 ２０１３
２⁃２ 孟州殷家哇

２⁃３ 禹州药材市场

２⁃４ 宛西制药加工

２⁃５ 温县吴德镇东张相

３⁃１ 武陟县大封镇寨上村 ２０１５
３⁃２ 孟州化工镇东光村

３⁃３ 温县温泉镇长庄村

３⁃４ 温县祥云镇苍头村

３⁃５ 武陟县小南张村

４⁃１ 温县滩陆庄 ２０１６
４⁃２ 孟州南开仪村

４⁃３ 武陟东唐郭村

４⁃４ 孟州堤北头村

４⁃５ 孟州西田丈村

５⁃１ 保和堂一批 ２０１７
５⁃２ 保和堂二批

５⁃３ 保和堂三批

５⁃４ 保和堂四批

５⁃５ 保和堂五批

１． 梓醇

１． ｃａｔａｌｐｏｌ

图 １　 梓醇 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃａｔａｌｐｏｌ

２􀆰 ３　 寡糖棉籽糖、 蔗糖、 水苏糖、 果糖含有量

测定

２􀆰 ３􀆰 １　 原理　 由于糖类成分在正常的紫外区域和

可见光范围内没有吸收， 也无荧光， 故不经过衍生

的糖不适合使用紫外检测器和荧光检测器， 应选择

示差折光检测器。 另外， 糖类物质极性较大， 因此

选择 ＮＨ２ 色谱柱进行分离。
２􀆰 ３􀆰 ２　 色谱条件　 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＮＨ２ 色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×

１． 毛蕊花糖苷

１． ｖｅｒｂａｓｃｏｓｉｄｅ

图 ２　 毛蕊花糖苷 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖｅｒｂａｓｃｏｓｉｄｅ

２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃水 （７０ ∶ ３０）； 体积

流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 色谱图见图 ３。

１． 果糖　 ２． 蔗糖　 ３． 棉籽糖　 ４． 水苏糖

１． ｆｒｕｃｔｏｓｅ　 ２． ｓｕｃｒｏｓｅ　 ３． ｒａｆｆｉｎｏｓｅ　 ４． ｓｔａｃｈｙｏｓｅ

图 ３　 单糖、 寡糖 ＨＰＬＣ 色谱图 （Ⅰ）
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａｎｄ

ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ （Ⅰ）

２􀆰 ３􀆰 ３　 对照品溶液制备　 精密称取对照品棉子糖

５􀆰 ０６ ｍｇ、 蔗糖 ３􀆰 ４１ ｍｇ、 水苏糖 ９􀆰 ８３ ｍｇ、 果糖

４􀆰 ９７ ｍｇ， 置于 １ ｍＬ 量瓶中， 加水溶解至刻度， 即

得 （四 者 质 量 浓 度 分 别 为 ５􀆰 ０６、 ３􀆰 ４１、 ９􀆰 ８３、
４􀆰 ９７ ｍｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ３􀆰 ４　 供试品溶液制备　 精密称定 ６０ ℃下烘７２ ｈ
后粉碎成粗粉 （过 ２ 号筛） 的地黄 １􀆰 ５０ ｇ， 置于

锥形瓶中， ５０ ｍＬ 蒸馏水回流 ２ ｈ， 取出放至冷却，
蒸馏水补足减失质量， 滤过， 取续滤液 ２０ ｍＬ， 用

等量石油醚和乙酸乙酯分别萃取 ２ 次， 取下层溶

液， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜备用。
２􀆰 ４　 葡萄糖、 半乳糖、 甘露三糖、 蜜二糖、 阿拉

伯糖、 甘露糖含有量测定

２􀆰 ４􀆰 １　 原理　 为了尽可能多的检测糖的种类， 对

其进行柱前衍生化法处理。 糖类物质极性较大， 缺
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乏光学吸收基团， 而衍生化可以使糖链结构带上紫

外或者荧光基团。 ＰＭＰ 衍生试剂和糖链末端的反

应在弱碱性介质中进行， 具有条件温和、 衍生产物

稳定、 无立体异构体， 紫外吸收强的特点， 适用于

多种糖链分析。
２􀆰 ４􀆰 ２　 色谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ ＸＢｒｉｄｇｅ􀳏 ｓｈｉｅｌｄ Ｃ１８色谱

柱 （２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 葡萄糖和半乳糖流

动相乙腈 （Ａ） ⁃２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵 （Ｂ）； 甘露三

糖、 蜜二 糖、 阿 拉 伯 糖、 甘 露 糖 流 动 相 乙 腈

（Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸 （ Ｂ）， 梯度洗脱， 程序见表 ２；
体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长 ２４５ ｎｍ， 色谱图见

图 ４～５。
表 ２　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ
时间 ／ ｍｉｎ Ａ 乙腈 ／ ％ Ｂ ０􀆰 １％ 甲酸 ／ ％

０ ～５ １７ ８３
５ ～１５ １７ ～２０ ８３ ～８０

１５ ～２０ ２０ ～２３ ８０ ～７７
２０ ～２５ ２３ ～２４ ７７ ～７６
２５ ～３０ ２４ ～１７ ７６ ～８３
３０ ～３２ １７ ８３

１． 葡萄糖　 ２． 半乳糖

１． ｇｌｕｃｏｓｅ　 ２． ｇａｌａｃｔｏｓｅ

图 ４　 葡萄糖、 半乳糖 ＨＰＬＣ 色谱图 （Ⅱ）
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ａｎｄ ｇａｌａｃｔｏｓｅ （Ⅱ）

２􀆰 ４􀆰 ３　 对照品溶液制备　 精密称取对照品葡萄糖

４􀆰 ８６ ｍｇ、 半乳糖 ４􀆰 ９８ ｍｇ、 甘露三糖 ４􀆰 ７９ ｍｇ、 甘

露 糖 ４􀆰 ７９ ｍｇ、 蜜 二 糖 ５􀆰 ４１ ｍｇ、 阿 拉 伯 糖

８􀆰 ２９ ｍｇ， 置于 １ ｍＬ 量瓶中， 加水溶解至刻度， 即

得 （五 者 质 量 浓 度 分 别 为 ４􀆰 ８６、 ４􀆰 ９８、 ４􀆰 ７９、
４􀆰 ７９、 ５􀆰 ４１、 ８􀆰 ２９ ｍｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ４􀆰 ４　 供试品溶液 ＰＭＰ 衍生　 取 “２􀆰 ３􀆰 ４” 项下

供试品溶液 １００ μＬ， 依次加 １００ μＬ ０􀆰 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ 溶液、 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ １⁃苯基⁃３⁃甲基⁃５⁃吡唑啉酮

（ＰＭＰ） 甲醇溶液至离心管中， 混匀后于 ７０ ℃ 下

１． 甘露三糖　 ２． 甘露糖　 ３． 蜜二糖　 ４． 阿拉伯糖

１． ｍａｎｎｉｎｏｔｒｉｏｓｅ ２． ｍａｎｎｏｓｅ ３． ｍｅｌｉｂｉｏｓｅ ４． ａｒａｂｉｎｏｓｅ

图 ５　 单糖、 寡糖 ＨＰＬＣ 色谱图 （Ⅱ）
Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

ａｎｄ ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ （Ⅱ）

反应 ３０ ｍｉｎ， 冷却后加入等量 ０􀆰 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液

反应， ４００ μＬ 氯仿离心萃取 １０ ｍｉｎ， 取上层溶液

进行 ＨＰＬＣ 分析。
２􀆰 ５　 多糖含有量测定

２􀆰 ５􀆰 １　 原理　 苯酚⁃硫酸法是利用多糖在硫酸的作

用下先水解成单糖， 并迅速脱水生成糖醛衍生物，
然后与苯酚生成橙黄色化合物， 它在 ４９０ ｎｍ 波长

处有最大吸收， 再以比色法测定含糖量。
２􀆰 ５􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 取无水葡萄糖对照品

１０􀆰 ４７ ｍｇ， 置于 １００ ｍＬ 量瓶中， 蒸馏水溶解稀释

至刻度， 即得 （质量浓度为 ０􀆰 １０４ ７ ｍｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ５􀆰 ３　 最大吸收波长测定 　 吸取 “２􀆰 ５􀆰 ２” 项下

无水葡萄糖对照品溶液 ２ ｍＬ， 依次加入 １ ｍＬ ５％
苯酚溶液、 ５ ｍＬ 浓硫酸， 摇匀后放置 ５ ｍｉｎ， 水浴

１５ ｍｉｎ后冰浴至室温， 进行 ２００ ～ ８００ ｎｍ 全波长扫

描。 结果显示， 其在 ４９０ ｎｍ 波长处有最大吸收，
因此确定检测波长为 ４９０ ｎｍ。
２􀆰 ５􀆰 ４　 生地黄多糖提取 　 取样品粉末 １００ ｇ 于圆

底烧瓶中， ５００ ｍＬ 石油醚回流提取 １ ｈ， 重复操作

１ 次， 滤过， 滤渣挥干后加 ５００ ｍＬ ８０％ 乙醇回流

提取 １ ｈ， 重复操作 １ 次， 滤过， 滤渣挥干后加

１ ０００ ｍＬ蒸馏水回流提取 １ ｈ， 重复操作 １ 次， 趁

热滤过后合并滤液， 减压浓缩至 １５０ ｍＬ， 加入硅

藻土过滤， 滤液加乙醇使其含醇量超过 ８０％ ， 置

冰箱中静置 １２ ｈ， 弃上清液， 沉淀用无水乙醇、 丙

酮、 乙醚洗涤离心 ３ 次， ５０ ℃烘干， 即得。
２􀆰 ５􀆰 ５　 换算因子测定　 取 ５􀆰 １ ｍｇ 地黄多糖， 置于

５０ ｍＬ 量瓶中， 蒸馏水溶解定容， 摇匀后取 ２ ｍＬ，
测定吸光度， 依据标准曲线算出多糖浓度， 换算因
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子 ｆ 计算公式为 ｆ ＝Ｗ ／ （Ｃ×Ｄ），其中 Ｗ 为多糖质量

（ｍｇ）， Ｃ为多糖稀释液中葡萄糖质量浓度 （ｍｇ ／ ｍＬ），
Ｄ 为多糖稀释因素。
２􀆰 ５􀆰 ６　 供试品溶液制备与测定 　 取 ０􀆰 １ ｇ 样品粉

末， 置于 １００ ｍＬ 锥形瓶中， 加 ５０ ｍＬ ９５％ 乙醇振

荡 ３ ｈ， 取出过滤， 滤渣加 ５０ ｍＬ ８０％ 乙醇振荡

２ ｈ， 滤渣挥干， 加 ５０ ｍＬ 蒸馏水， ６０ ℃浸泡 ３ ｈ，
滤过， 取 ２􀆰 ３ ｍＬ 滤液， 蒸馏水定容至 １０ ｍＬ 量瓶

中， 即得。 取 ２ ｍＬ 供试品溶液于试管中， 依次加

入 ５％ 苯酚溶液 １ ｍＬ、 浓硫酸５ ｍＬ， 摇匀后静置

５ ｍｉｎ， 水浴 １５ ｍｉｎ， 取出冰浴至室温， 测其吸

光度。
２􀆰 ６　 地黄苷 Ａ、 地黄苷 Ｄ、 益母草苷含有量测定

２􀆰 ６􀆰 １　 原理　 环烯醚萜苷类化合物易溶于极性较

大的溶剂中， 一般采用溶剂提取法， 利用超声波产

生的强烈震动、 较高的加速度、 强烈的空化效应、
搅拌作用， 可以加速溶剂渗入药材中， 促使环烯醚

萜溶解。
２􀆰 ６􀆰 ２　 色谱条件　 Ａｉｃｈｒｏｍｂｏｎｄ⁃ＡＱ Ｃ１８ （４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃水 （３ ∶ ９７）； 体积

流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２０３ ｎｍ； 进

样量 ２０ μＬ， 色谱图见图 ６。

１． 地黄苷 Ｄ　 ２． 地黄苷 Ａ　 ３． 益母草苷

１． ｒｅｈｍａｎｎｉｎ Ｄ　 ２． ｒｅｈｍａｎｎｉｎ Ａ　 ３． ｌｅｏｎｕｒｉｎ

图 ６　 环烯醚萜苷类 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ ａｌｌｅｎｅ ｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ

２􀆰 ６􀆰 ３　 对照品溶液制备 　 分别称取地黄苷 Ａ、 益

母草苷、 地黄苷 Ｄ 对照品 ０􀆰 ４２、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ５８ ｍｇ，
加双蒸水溶解摇匀， 即得 （三者质量浓度分别为

０􀆰 ４２、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ０５８ ｍｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ６􀆰 ４　 供试品溶液制备　 称取样品粉末 ２􀆰 ０ ｇ， 置

于锥形瓶中， 加入 ６０％ 甲醇 １００ ｍＬ， 称定质量，
超声提取 ４０ ｍｉｎ， 取出冷却至室温， ６０％ 甲醇补足

减失的质量， 滤过， 弃去初滤液， 量取 ２０ ｍＬ 续滤

液减压浓缩至近干， 流动相溶解定容至 ５ ｍＬ 量瓶

中， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得， 冷藏备用。

２􀆰 ７　 方法学考察　 梓醇、 毛蕊花糖苷、 地黄苷 Ａ、
地黄苷 Ｄ、 益母草苷、 果糖、 葡萄糖、 半乳糖、 甘

露糖、 阿拉伯糖、 甘露三糖、 蜜二糖、 蔗糖、 棉子

糖、 水苏糖、 总多糖在各自范围内线性关系良好

（ ｒ＞０􀆰 ９９８ ０）， 精密度、 稳定性、 重复性、 加样回

收率试验结果均良好。
３　 结果与分析

３􀆰 １　 地黄中氨基酸含有量变化　 随着储藏时间延

长， 总氨基酸含有量及天冬氨酸、 丙氨酸、 赖氨

酸、 精氨酸含有量逐年下降， 其中赖氨酸、 精氨酸

属于碱性氨基酸， 见表 ３、 图 ７。
３􀆰 ２　 地黄中化学成分含有量变化　 随着储存时间

延长， 棉籽糖、 水苏糖、 总多糖含有量逐年降低，
蔗糖、 甘露三糖含有量先增后减， 蔗糖在储存 １ 年

后含有量最高， 甘露三糖在储存 ２ 年后含有量较

高， 蜜二糖含有量基本平稳； 单糖中半乳糖、 甘露

糖、 阿拉伯糖含有量也有所增加， 果糖、 葡萄糖含

有量先增后减； 环烯醚萜苷类成分 （梓醇、 地黄

苷 Ｄ、 地黄苷 Ａ、 益母草苷） 含有量下降； 毛蕊花

糖苷含有量有小幅度下降， 但相对稳定。 见表 ４、
图８～１０。
４　 讨论

传统经验认为， 地黄以块大、 体质量、 断面乌

黑者为佳， 地黄刚烘焙好时通常呈现棕黄、 棕褐色

等， 随着储藏年限增加断面颜色会逐渐变黑， 是逐

渐发生美拉德反应的过程。 地黄中含有丰富的美拉

德反应底物， 影响因素不仅包括糖类和氨基酸， 还

有温度、 时间、 ｐＨ、 水分活度等［５］， 储存时间的

延长会促进美拉德反应， 所以储藏时间长的生品断

面颜色逐渐加深， 直至变成乌黑色， 美拉德反应的

程度也逐渐加深。 作为参加美拉德反应的反应物，
碱性氨基酸含有量降低， 与吴正善［６］、 倪慕云［７］、
龚跃新等［８］研究结果一致， 同时棉籽糖、 水苏糖、
总多糖持续水解［９］； 水苏糖水解为甘露三糖或棉

籽糖［１０］， 棉籽糖水解为蜜二糖或蔗糖、 半 乳

糖［１１］， 总多糖水解为阿拉伯糖和甘露糖， 所以水

苏糖含有量下降， 阿拉伯糖、 甘露糖含有量升高；
甘露三糖、 蜜二糖、 蔗糖、 乳糖等寡糖水解为葡萄

糖、 半乳糖、 果糖等单糖［１２］， 所以还原糖含有量

的变化趋势较为特殊， 一方面从反应体系颜色的变

化和氨基酸组分含有量的降低， 可以判断美拉德反

应的进行， 部分还原糖参加反应被消耗； 另一方面

体系中又生成了大量的还原糖， ２ 个反应平衡的最

终结果是体系中的的还原糖含有量有升有降。 甘露
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　 　 表 ３　 不同储藏年限样品中氨基酸含有量测定结果 （ｇ ／ ｋｇ， ｘ±ｓ， ｎ＝５）

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ （ｇ ／ ｋｇ， ｘ±ｓ， ｎ＝５）

氨基酸 ２０１７ 年 ２０１６ 年 ２０１５ 年 ２０１３ 年 ２０１２ 年
天冬氨酸 １􀆰 ６３±０􀆰 １０ １􀆰 ８４±０􀆰 ０８ ２􀆰 １２±０􀆰 ３１ ２􀆰 ２７±０􀆰 ４３ ２􀆰 ５８±０􀆰 １８
苏氨酸 ０􀆰 ６２±０􀆰 ０４ ０􀆰 ６８±０􀆰 ０２ ０􀆰 ８０±０􀆰 １３ ０􀆰 ８１±０􀆰 １８ ０􀆰 ６６±０􀆰 ０６
丝氨酸 ０􀆰 ７７±０􀆰 ０４ ０􀆰 ７７±０􀆰 ０２ ０􀆰 ９３±０􀆰 １３ ０􀆰 ９７±０􀆰 ２２ ０􀆰 ７３±０􀆰 ０７
谷氨酸 ９􀆰 ６２±０􀆰 ９１ ９􀆰 ４８±２􀆰 ３７ １１􀆰 ９０±０􀆰 ６３ １５􀆰 １５±３􀆰 ０１ １８􀆰 ７１±２􀆰 ６６
甘氨酸 ０􀆰 ８９±０􀆰 ０５ ０􀆰 ９７±０􀆰 ０２ １􀆰 ０９±０􀆰 １４ １􀆰 ０４±０􀆰 １９ ０􀆰 ９０±０􀆰 ０８
丙氨酸 １􀆰 ０６±０􀆰 ０６ １􀆰 ２２±０􀆰 ０９ １􀆰 ３７±０􀆰 １５ １􀆰 ４４±０􀆰 ３０ １􀆰 ７４±０􀆰 １０
缬氨酸 １􀆰 ８６±０􀆰 ０７ １􀆰 ９６±０􀆰 ０５ ２􀆰 ０９±０􀆰 １２ ２􀆰 ０７±０􀆰 １９ １􀆰 ８５±０􀆰 ０８
蛋氨酸 ０􀆰 ６５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ６６±０􀆰 ０３ ０􀆰 ６９±０􀆰 ０４ ０􀆰 ６６±０􀆰 ０５ ０􀆰 ５３±０􀆰 ０２
异亮氨酸 ０􀆰 ８７±０􀆰 ０４ ０􀆰 ９４±０􀆰 ０５ １􀆰 ０７±０􀆰 １２ １􀆰 ０３±０􀆰 １４ ０􀆰 ８５±０􀆰 ０７
亮氨酸 １􀆰 ２９±０􀆰 ０７ １􀆰 ４２±０􀆰 ０５ １􀆰 ６０±０􀆰 ２０ １􀆰 ５４±０􀆰 ２８ １􀆰 ２９±０􀆰 １１
酪氨酸 ０􀆰 ２５±０􀆰 ０６ ０􀆰 ２６±０􀆰 ０６ ０􀆰 ２８±０􀆰 ０７ ０􀆰 ３１±０􀆰 ０７ ０􀆰 ３０±０􀆰 ０２
苯丙氨酸 １􀆰 ０１±０􀆰 ０４ １􀆰 ０６±０􀆰 ０２ １􀆰 １７±０􀆰 １１ １􀆰 １９±０􀆰 １６ １􀆰 １１±０􀆰 ０７
赖氨酸 ０􀆰 ６５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ８１±０􀆰 ０９ ０􀆰 ８５±０􀆰 ２４ ０􀆰 ９４±０􀆰 １８ １􀆰 ０８±０􀆰 ０８
精氨酸 ０􀆰 ２２±０􀆰 １８ ２􀆰 ６７±１􀆰 ００ ２􀆰 ８５±１􀆰 ０９ ４􀆰 ００±０􀆰 ７２ ４􀆰 ８７±０􀆰 ２７
组氨酸 ０􀆰 ５７±０􀆰 ０２ ０􀆰 ６１±０􀆰 ０６ ０􀆰 ６６±０􀆰 １０ ０􀆰 ６７±０􀆰 ０９ ０􀆰 ６２±０􀆰 ０５
脯氨酸 ０􀆰 ６３±０􀆰 ０６ ０􀆰 ６６±０􀆰 ０５ ０􀆰 ６９±０􀆰 １６ ０􀆰 ６３±０􀆰 １０ ０􀆰 ５４±０􀆰 ０４
总和 ２４􀆰 ５９±１􀆰 ４４ ２６􀆰 ０２±３􀆰 ６４ ３０􀆰 １５±２􀆰 ６２ ３４􀆰 ７１±４􀆰 ７７ ２８􀆰 ３８±３􀆰 ０４

图 ７　 不同储藏年限样品中氨基酸含有量变化

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ
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表 ４　 不同储藏年限样品中各成分含有量测定结果 （％， ｘ±ｓ， ｎ＝５）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ （％， ｘ±ｓ， ｎ＝５）

成分 ２０１７ 年 ２０１６ 年 ２０１５ 年 ２０１３ 年 ２０１２ 年

梓醇 ２􀆰 １９４±０􀆰 ７０４ １􀆰 ７４０±０􀆰 ６６２ ０􀆰 ８３２±０􀆰 ５４５ ０􀆰 ４５０±０􀆰 ４０４ ０􀆰 ０２４±０􀆰 ０１１

毛蕊花糖苷 ０􀆰 ０８２±０􀆰 ０４０ ０􀆰 ０６６±０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０５４±０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０５６±０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０５４±０􀆰 ０１５

地黄苷 Ａ ０􀆰 ０６０±０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２６±０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０７７±０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０４６±０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１２±０􀆰 ００５

地黄苷 Ｄ ０􀆰 ５０６±０􀆰 ０４９ ０􀆰 ３９２±０􀆰 ０８３ ０􀆰 ３１８±０􀆰 ０５９ ０􀆰 ３１６±０􀆰 ０３６ ０􀆰 ３２４±０􀆰 ０３７

益母草苷 ０􀆰 ２０２±０􀆰 ０２５ ０􀆰 １２０±０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０４６±０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０４６±０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０２６±０􀆰 ００８

果糖 ０􀆰 ４１８±０􀆰 ０４４ １０􀆰 ５７２±５􀆰 ８７６ ５􀆰 ０４６±５􀆰 ８６３ ４􀆰 ９４２±６􀆰 ２５６ ３􀆰 ７１４±４􀆰 １７７

葡萄糖 ２􀆰 ４４２±０􀆰 ３６７ ４􀆰 ４４６±１􀆰 ０４０ ７􀆰 ３０２±３􀆰 ６４６ ６􀆰 ５０２±１􀆰 ６３４ ５􀆰 ７６８±０􀆰 ４８０

半乳糖 １􀆰 ７７８±０􀆰 ５４３ １􀆰 ８８６±０􀆰 ３５５ １􀆰 ９８０±１􀆰 ２５４ ２􀆰 １１６±０􀆰 ５５６ ２􀆰 ８０６±０􀆰 ２９４

甘露糖 ０􀆰 ０５４±０􀆰 ００８ ０􀆰 １０８±０􀆰 ０５０ ０􀆰 １３４±０􀆰 ０６６ ０􀆰 １３４±０􀆰 ０１９ ０􀆰 １６２±０􀆰 ０２１

阿拉伯糖 ０􀆰 ０２８±０􀆰 ００８ ０􀆰 ０３２±０􀆰 ００４ ０􀆰 ０３６±０􀆰 ００８ ０􀆰 ０４６±０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０４８±０􀆰 ０４０

甘露三糖 ０􀆰 ７１８±０􀆰 １３２ １􀆰 ５９６±０􀆰 ３８５ ３􀆰 １７４±１􀆰 ７９３ ２􀆰 ０８０±１􀆰 ０９１ １􀆰 ９５６±０􀆰 ３６１

蜜二糖 ０􀆰 ４２０±０􀆰 ３９１ ０􀆰 ４０４±０􀆰 ０９０ ０􀆰 ４２４±０􀆰 １９４ ０􀆰 ３９８±０􀆰 ０９３ ０􀆰 ４５６±０􀆰 ２１２

棉籽糖 ６􀆰 ８８４±０􀆰 ３７９ ６􀆰 １６４±０􀆰 ８４４ ５􀆰 ８５６±０􀆰 ６４４ ５􀆰 ８４６±０􀆰 ４６６ ５􀆰 ６１４±０􀆰 １３２

蔗糖 ９􀆰 ０２０±１􀆰 １１０ １８􀆰 ７０８±８􀆰 ７９４ １５􀆰 ２４８±９􀆰 ９１９ １２􀆰 ２２８±７􀆰 ０４７ １２􀆰 ０３８±５􀆰 ８３９

水苏糖 ３６􀆰 ４６０±１􀆰 ６９８ ３１􀆰 ０５０±２􀆰 ６００ ２９􀆰 ６４０±４􀆰 ９３０ ２９􀆰 ２５０±１􀆰 ４５４ ２８􀆰 ６６０±２􀆰 ２３３

地黄多糖 ８􀆰 ９２８±０􀆰 ６７３ ８􀆰 ５８４±０􀆰 ７２８ ８􀆰 ０１６±０􀆰 ９８２ ６􀆰 ８０６±０􀆰 ８９６ ６􀆰 ４００±０􀆰 ６８６

图 ８　 不同储藏年限样品中寡糖及总多糖含有量变化

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ

三糖的含有量先增加后减少， 上升阶段可能是由于

水苏糖的水解产生了甘露三糖， 下降阶段可能是由

于其生成的速率要低于其自身的水解速率； 蔗糖含

有量上升阶段可能也是由于其大部分来源于棉子糖

的水解， 下降阶段是因为自身水解成了单糖， 水解

速率要高于生成速率； 蜜二糖的含有量基本稳定，
上升幅度较小， 可能是其生成速率与水解速率基本

一致。 在美拉德反应的初级阶段， 体系中游离氨基

与游离羰基发生缩合生成不稳定的亚胺衍生物⁃薛
夫碱， 随即环化为 Ｎ⁃葡萄糖基胺， 后者在酸的催

化下经过 Ａｍａｄｏｒｉ 分子重排， 生成果糖基胺 （１⁃氨
基⁃１⁃脱氧⁃２⁃酮糖） ［１３⁃１４］， 此时葡萄糖与果糖都参与

了美拉德反应， 所以含有量下降。 据报道， 美拉德

反应可导致体系中积累一定量的甲酸和乙酸， 使体
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图 ９　 不同储藏年限样品中单糖含有量变化

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ

图 １０　 不同储藏年限样品中环烯醚萜苷类及毛蕊花糖苷含有量变化

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ ａｌｌｅｎｅ ｔｅｒｐｅｎｏｉｄ ａｎｄ ｖｅｒｂａｓｃｏｓｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒｓ

系酸化［１５］呈弱酸性， 果糖基胺进行 １， ２⁃烯醇化反

应， 再经过脱水、 脱氨最后生成羟甲基糠醛， 单糖

中果糖、 葡萄糖的含有量先增后减， 其中果糖的变

化趋势大于葡萄糖， 可见其反应性大于后者［１６］。
环烯醚萜苷是地黄中的主要化学成分， 其极性

相对较大， 易溶于水， 但热稳定较差［１７］。 王宏洁

等［１８］发现， 梓醇在酸碱条件下极不稳定； 有文献

表明， 结合糖越多的环烯醚萜苷类成分越稳定， 梓

醇为单糖苷， 容易发生反应［１９］， 所以在体系酸化

后其含有量下降幅度很大， 而地黄苷 Ａ、 Ｄ， 益母

草苷属于双糖苷， 下降幅度略小。 另外， 毛蕊花糖

苷含有量下降可能是由于反应时体系酸化， 发生可

逆的酯化反应［２０］， 如毛蕊花糖苷可转化为异毛蕊

花糖苷［２１⁃２２］。
综上所述， 储藏时间越久， 地黄断面颜色不断

加深； 寡糖含有量虽然会呈现先增后减的趋势， 但

总体还是下降的； 总多糖、 环烯醚萜苷类含有量逐

渐降低； 大多数化学成分经过 ３ 年储藏后， 其含有

量都趋于平稳。 薛淑娟等［２３］ 研究不同商品规格中

地黄化学成分的变化规律， 发现随着断面颜色逐渐
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加深， 环烯醚萜类、 寡糖类成分含有量逐渐降低，
而单糖类含有量逐渐升高， 与本研究结果基本一

致。 因此， 可将断面颜色作为依据来对不同品质的

地黄进行区分， 可为工业生产及医院用药提供参考

依据。
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