
@JA9Y<6:X[X7>R;6法分析鲜地黄( 生地黄( 熟地黄的化学成分

张波泳"!#! !江振作"!#! !王跃飞"!#!! !杨!龙"!#! !杨!帆"!#! !于卉娟"!#

""$天津市现代中药国家重点实验室%省部共建国家重点实验室培育基地! 天津中医药大学中医药研究
院! 天津 (&&"*(# #$天津国际生物医药联合研究院! 中药新药研发中心! 天津 (&&@%0$

收稿日期! #&"%)&/)"%

基金项目! 国家自然科学基金青年科学基金 "/"#&#/00#

作者简介! 张波泳 ""**&%#& 男& 硕士生& 从事中药质量控制研究’ 234!"&### #0(/’@%(

!通信作者! 王跃飞& 男& 副研究员& 从事中药药效物质基础及质量控制研究’ 234!"&### #0(/’@%(& 5)6784! b7B:=A3‘38z #&&’>;?<)

6784$+?6

摘要# 目的!建立超高效液相色谱)电喷雾J四极杆飞行时间串联质谱联用 "pCEMJ5HS)k)2eWLH# 法分析鲜地黄( 生
地黄( 熟地黄中的化学成分’ 方法!分析采用 1:843B<I?9a7,HQ)M"/色谱柱 "@V’ 66u"&& 66& "V/ %6#$ 流动相为
&V"!甲酸溶液)甲醇& 梯度洗脱$ 柱温 @& g$ 体积流量 &V( 6EJ68B$ 进样量 # %E’ 结果!共鉴定了 #’ 个化学成分&
包括 "# 个环烯醚萜苷( / 个苯乙醇苷( ( 个核苷( # 个有机酸( " 个紫罗兰酮’ 梓醇( 益母草苷( 毛蕊花糖苷是鲜地
黄和生地黄中的主要成分& 而在熟地黄中含有量较低$ 地黄苷F在 ( 种炮制品中的含有量均较高& 比较稳定’ 结论!
该方法可为控制地黄质量提供科学依据’
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!!地黄为玄参科植物地黄P064$""($ 8&@3("5>$ E8)
a?Y+;$的新鲜或干燥块根& 主要存在 ( 种形式&
分别为鲜地黄( 生地黄( 熟地黄)"+ ’ 其中& 鲜地
黄味甘( 苦& 性寒& 具有清热生津( 凉血( 止血的
功效& 主要用于治疗热病伤阴( 舌绛烦渴( 温毒发
斑等证$ 生地黄具有清热凉血( 养阴生津的功效&
擅于治疗热入营血( 吐血( 津伤便秘( 阴虚发热等
证$ 熟地黄性由寒转温& 味由苦转甘& 具有滋阴补
血( 益精填髓的功效& 主要用于治疗血虚萎黄( 心
悸怔仲( 月经不调等证’ 文献报道& 地黄主要含有
多糖)#+ ( 环烯醚萜苷)()@+ ( 苯乙醇苷)%+ ( 核苷等)’+

成分& 具有调节血糖)0)*+ ( 抑制肺纤维化)"&+ ( 抗炎
解热等)""+作用’

为进一步研究鲜地黄( 生地黄( 熟地黄的化学
物质基础’ 本实验采用超高效液相色谱)电喷雾J四
极杆飞行时间串联质谱联用 "pCEMJ5HS)k)2eW
LH# 技术& 通过比较标准品& 结合准分子离子(
二级碎片离子信息以及相关文献& 共鉴定出 #’ 个
化学成分& 包括 "# 个环烯醚萜苷( / 个苯乙醇苷(
( 个核苷( # 个有机酸( " 个紫罗兰酮’
FG仪器与试药

超高效液相色谱仪 "包括 [7<39Y1MkpS2Z二
元泵( 自动进样器( 在线脱气机( 柱温箱( L7YYE)
=B,色谱工作站#( 电喷雾串联四级杆)飞行时间质
谱仪 "美国[7<39Y公司#$ L8448)k纯水系统 "美国
L8448T?93公司#$ HQ#%)"# F2G超声波清洗器( HMS)
5G2I)"&G冷冻干燥机 "宁波新芝生物科技有限公
司#$ 2DE)"’M高速台式离心机 "上海安亭科学仪
器厂#$ \H#&% 十万分之一( 1E#&@ 万分之一电子
天平 "瑞士 L3<<439)2?43.?公司#$ 1MH)(& 电子计
价秤 "上海花潮电器有限公司#$ FOD)*"@%1电热
恒温鼓风干燥箱 "上海一恒科学仪器有限公司#’
甲醇为色谱纯 "美国 H8:67)14.98+; 公司#$ 甲酸为
色谱纯 "美国L93.7公司#’

鲜地黄于 #&"@ 年采自甘肃& 经天津中医药大
学李天祥副教授鉴定为玄参科植物地黄 P064$""($
8&@3("5>$ E8a?Y+; 的块根’ 黄酒 "批号 #&"@&"&%#
购自绍兴越皇贡酿酒有限公司’

地黄苷M( 地黄苷F( 梓醇( 益母草苷( 密力
特苷( 毛蕊花糖苷( 异毛蕊花糖苷 "成都普菲德
生物技术有限公司#$ 鸟苷( 腺苷 "天津一方科技
有限公司#$ 桃叶珊瑚苷 "中国食品药品检定研究
院#$ 京尼平苷 "四川省维克奇生物科技有限
公司#’

HG实验方法
#V"!鲜地黄! 生地黄! 熟地黄样品的制备!鲜地
黄! 除去芦头( 须根及泥沙’ 生地黄! 鲜地黄缓慢
烘焙至约 / 成干& 切厚片& 即得’ 熟地黄! 将生地
黄和黄酒以 "& j( 比例混合& 拌匀& 置于密闭容器
内& 炖至黄酒吸尽& 放凉& 取出& 缓慢烘干至外皮
黏液稍干& 如此反复 * 次& 干燥& 即得)"&"#+ ’

地黄炮制过程质量变化曲线见图 "’

图 FG质量变化曲线
R#PNFG93(+&",O&#P2*-2)/P&

#V#!供试品溶液制备!分别精密称取鲜地黄 "冻
干#( 生地黄( 熟地黄粉末 "过 "&& 目筛# &V% :&
置于 "& 6E量瓶中& 加入 %&!甲醇适量& 超声 "功
率%&& [# (& 68B& 放冷至室温& %&!甲醇定容& 摇
匀& "@ &&& 9J68B离心 "& 68B& 取 " 6E上清液置于
# 6E量瓶中& 加水稀释定容& 摇匀& 即得’
#V(!对照品溶液制备!精密称取梓醇( 鸟苷( 腺
苷( 桃叶珊瑚苷( 毛蕊花糖苷( 异毛蕊花糖苷( 京
尼平苷( 地黄苷F( 地黄苷M( 益母草苷( 蜜力特
苷对照品适量& 分别置于 "& 6E量瓶中& 少量FL)
He溶解& 甲醇定容& 摇匀& 各取适量置于 "& 6E
量瓶中& 甲醇定容& 摇匀& 即得 "质量浓度分别
为 @&V#@( @(V*#( /0V#&( #"V#/( "&V’/( "&V’@(
"’V"@( #&V*’( #&V’/( #&V0#( ##V@@ %:J6E#’
#V@ !色谱条件!1:843B<I?9a7,HQ)M"/ 色谱柱
"@V’ 66u"&& 66& "V/ %6#$ 流动相 &V"!甲酸
水溶液 "1# )甲醇 "Q#& 梯度洗脱 "& d0 68B&
"!, ##!Q$ 0 d* 68B& ##!, #%!Q$ * d
"’ 68B& #%! ,@@!Q$ "’ d#& 68B& @@!,%%!
Q$ #& d(& 68B& %%!, /&!Q$ (& d(" 68B&
/&!,**!Q#$ 柱温 @& g$ 体积流量 &V( 6EJ68B$
进样量 # %E’
#V%!LH检测条件!\3_?D#)H 5HS离子源& 负离
子模式$ 毛细管电压 h#V& KN$ 锥孔电压 @& N$
补偿电压 /& N$ 离子源温度 "&& g$ 脱溶剂温度
@%& g$ 锥孔气 %& EJ;$ 脱溶剂气 /&& EJ;$ 质量
扫描范围4[A"&& d" %&&’ 校正液亮氨酸)脑啡肽&
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)LqO+ q%%’V#00 "& )L)O+ h%%@V#’" %’
IG结果

通过标准品比对& 结合准分子离子( 二级碎片
离子信息及相关文献& 共鉴定出 #’ 个化合物& 其
中& 色谱峰 #( @( 0 d"(( "%( "/( #’ 为环烯醚萜

苷类化合物& "@( "’( "0( "*( #"( ##( #(( #%
为苯乙醇苷类化合物& (( %( ’ 为核苷类化合物&
"( #& 为有机酸类化合物& #@ 为紫罗兰酮类化合
物& 具体见表 "’ pCEMJ5HS)k)2eWLH 色谱图见
图 #’

表 FG化学成分分析结果
7)1NFG$/)’40#0(&03’*0",-2&%#-)’-"/0*#*3&/*0

序号 3PJ68B
)L)O+ h4[A

实验值 理论值 偏差
nLH# 分子式 鲜地黄 生地黄 熟地黄 化学成分

" %V/@’ "*"V&"* ( "*"V&"* # &V%
"0(V&&/ / )L)O)O#e+ h("#*V&"/ ’ )L)O)Me#)O#e+ h(

"""V&&/ & )L)O)Me#)#O#e+ h
M’O/e0 q q q 柠檬酸)"(+

# %V*&’ (’(V"#* @ (’(V"#* " &V/ #&"V&0’ ’ )L)O)D4++ h("0"V&’’ # )L)O)D4+)MO#e+ h M"%O#@e"& h q h
二氢

梓醇)"@)"’+

( ’V@%# #@(V&’# ( #@(V&’" 0 #V% """V&"* / )L)O)P8a+ h M*O"#G#e’ q q q 尿苷
@! ’V/0& (’"V""@ @ (’"V""( % #V% "**V&’" ( )L)O)D4++ h("’*V&%& % )L)O)D4+)MO#e+ h M"%O##e"& q q q 梓醇
%! 0V(0* #’’V&// / #’’V&// * h&V@ "(@V&@’ 0 )L)O)P8a+ h M"&O"(G%e@ q q q 腺苷
’! 0V%/@ #/#V&/@ " #/#V&/( / "V" "%&V&@" 0 )L)O)P8a+ h M"&O"(G%e% q q q 鸟苷
0 /V#&* %#(V"’’ ( %#(V"’’ ( &V& (#(V&*0 0 )L)O)OOM+ h("**V&’& ’ )L)O)FFC+ h M#"O(#e"% q q h 地黄苷1)"@)"’+

/! /V’%* (@%V""/ # (@%V""/ ’ h"V# "/(V&’% % )L)O)D4++ h("’%V&%@ % )L)O)D4+)O#e+ h M"%O##e* q q h 桃叶珊瑚苷
*! /V0%% ’/%V##& 0 ’/%V#"* " #V( %&%V"%’ @ )L)O)D4+)O#e+ h("0*V&%% ’ )L)O)2C2+ h M#0O@#e#& q q q 地黄苷F

"& /V/#* (’"V""# % (’"V""( % h#V/
"**V&’& ( )L)O)D4++ h("0*V&%% & )L)O)CF+ h(

"’"V&@@ " )L)O)C2+ h
M"%O##e"& q q q 单蜜力特苷)"0+

""! *V&** %#(V"’’ " %#(V"’’ ( h&V@ @’(V"@’ @ )L)O)5F+ h((@(V"&# @ )L)O)D4+)O#e+ h M#"O(#e"% q q q 蜜力特苷
"#! "&V@(0 %&*V"/0 * %&*V"/0 & "V/ @@*V"’0 # )L)O)5F+ h("0*V&%% % )L)O)O2C+ h M#"O(@e"@ q q q 地黄苷M
"(! ""V"@& (@0V"(( % (@0V"(@ # h#V& (#*V"## 0 )L)O)O#e+ h("’0V&0& @ )L)O)D4+)O#e+ h M"%O#@e* q q q 益母草苷

"@ ""V%@@ @’"V"’% % @’"V"’% * h&V* "’"V&@( " )L)O)FLC+ h("(%V&@( % )L)O)L2C+ h M#&O(&e"# q q q
.3+7‘‘3?=4)

_39a7Y+?Y8.3)"/)"*+

"% "#V’#0 (0%V"#/ " (0%V"#*" h#V0 #"(V&0% ’ )L)O)D4++ h("’*V&/% 0 )L)O)D4+)Me#+ h M"’O#@e"& q q q
/ h表番木

鳖酸)"*)#"+

"’ "’V"*’ 0/%V#%" # 0/%V#%& @ "V& ’#(V#"* ’ )L)O)M7‘‘3?=4+ h("’"V&#@ # )L)O)FC2+ h M(%O@’e#& q q q
洋地黄叶苷MJ

松果菊苷)"*+

"0 "’V’*’ 0/%V#@* 0 0/%V#%& @ h&V* ’#(V#"* ( )L)O)M7‘‘3?=4+ h("’"V&#( 0 )L)O)FC2+ h M(%O@’e#& q q q
洋地黄叶苷MJ

松果菊苷)"*+

"/! "’V/@* (/0V"#* @ (/0V"#* " &V/ ##%V&0’ @ )L)O)D4++ h M"0O#@e"& q q q 京尼平苷

"* "0V’@0 0**V#’% ’ 0**V#’’ " h&V’ 0’*V#%@ / )L)O)MO#e+ h(’#(V#"@ 0 )L)O)‘39A4?=4+ h M(’O@/e#& q q q
焦地黄苷

1"J1#)"*+

#& "0V*"/ (@%V"%% " (@%V"%@ * &V’
"/(V"&@ * ) L)O)D4++ h( "0*V&%% * ) L)O)2F1+ h(

"’%V&*" / )L)O)D4+)O#e+ h
M" ’O#’e/ q q q 地黄苦苷)"*+

#"! "*V&&/ ’#(V"*0 / ’#(V"*0 ’ &V( @’"V"’% * )L)O)M7‘‘3?=4+ h("’"V&#@ @ )L)O)LC2+ h M#*O(’e"% q q q 毛蕊花糖苷

## "*V’0@ /"(V#0* " /"(V#/" 0 h(V# ’(0V#(# & )L)O)W39A4?=4+ h("0%V&(* ( )L)O)FLO+ h M(0O%&e#& q q q
焦地黄苷

Q"JQ#)"*&##+

#(! #&V#*" ’#(V"*/ " ’#(V"*0 ’ &V/ @’"V"’’" )L)O)M7‘‘3?=4+ h("’"V&#@ " )L)O)LC2+ h M#*O(’e"% q q q 异毛蕊花糖苷

#@ ##V&&@ (/*V#"0 % (/*V#"0 % &V& @(%V##( & )L)OqOMeeO+ h M"*O(@e/ q q q
地黄紫罗兰

苷1JQ)"*+

#% ##V*%% ’%"V#(& # ’%"V##/ * #V&
@0%V"/" / )L)O)W39A4?=4+ h("*(V&@* @ )L)O)OLC+ h(

"0%V&(* " )L)O)OLC)O#e+ h
M("O@&e"% q q q

地黄苷J异地

黄苷)"*&##)#(+
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续表 "

序号 3PJ68B
)L)O+ h4[A

实验值 理论值 偏差
nLH# 分子式 鲜地黄 生地黄 熟地黄 化学成分

#’ #(V%&* %#(V"/& % %#(V"/" ’ h#V" "*(V&@* / )L)O)O2C+ h("0%V&(* ’ )L)O)O2C)O#e+ h M#%O(#e"# q q q
’)*IM)阿魏酰

基筋骨草醇)#@+

#0 #@V@&@ %*"V#&’ 0 %*"V#&0 / h"V* @#*V"0@ (("’"V&#( *(""(V&#( 0 M#*O(’e"( q q q 未知
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UG讨论
实验显示& 地黄炮制后化学成分有所变化’ 其

中& 梓醇( 益母草苷( 毛蕊花糖苷等是鲜地黄和生

地黄中的主要成分& 具有降糖等)#%)#’+功效& 而在
熟地黄中含有量较低& 推测可能与此类结构热稳定
性差有关& 在高温炮制时易发生降解)#0+ $ 地黄苷
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F在鲜地黄( 生地黄( 熟地黄中的含有量均较高&
具有滋阴补血)#/)(&+功效& 在炮制过程中比较稳定&
变化不明显’
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