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摘要：采用柱色谱法对中药滴水珠中的有效成分 (*&*31/4"#/4 5 进行分离纯化，运用现代波谱技术进行结构鉴定，

采用反 相 高 效 液 相 色 谱 法 测 定 其 含 量。色 谱 条 件：6/.-&47/# 8(* 柱（!&" -- . %/ + --，& !-），流 动 相 为 甲 醇 ,
"/ (9 磷酸溶液（ 体积比为 +)0 )$），流速为 (/ " -: ; -/4，柱温为 )" < ，检测波长为 !!& 4-，进样量为 (" !:。结果

表明，(*&*31/4"#/4 5 的质量浓度在 !/ " ’ %"/ " -2 ; : 范围内与其峰面积有良好的线性关系（ ! 1 "/ ### &）；方 法 的

加样回收率为 #*/ )9 ’ ("(/ (9。该方法简便、快速、准确，可作为中药滴水珠质量控制的一个有效方法。
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中图分类号：=+&*- - 文献标识码：5- - 文章编号：(""" ,*$()（!""#）"% ,"&"# ,"%- - 栏目类别：技术与应用

+,#)-.&#’ -’/ /"."01&’-.&#’ #2 !"#"$%&’()&’ *
&’ 3#0/-." 4&’"))&- 5(6"0

>5(? @/，AB5= C"4#/，?5= D/.&E/.，>5(? D/4$.42，CF A1/2"&!

（"#$%%& %’ ($)!*)#+，"$,-+)-. ($)!*)#,/01#)& 2-13,!410+，"$,-+)-. !!""!#，5$1-)）

*6,.0-$.：)1* (*&*31/4"#/4 5 /4 8&GH.I* J/4*##/. )"K*G L.7 /7&#.I*H K$ 3&#"-4 31G&-.I&2G.,
M1$ .4H /H*4I/N/*H K$ -.77 7M*3IG&-*IG$ .4H 4"3#*.G -.24*I/3 G*7&4.43*（(OP）’ 5 -*I1&H &N
G*Q*G7*H,M1.7* 1/21 M*GN&G-.43* #/R"/H 31G&-.I&2G.M1$（PJ,BJ:8） N&G I1* H*I*G-/4.I/&4 &N
I1* (*&*31/4"#/4 5 /4 8&GH.I* J/4*##/. )"K*G L.7 H*Q*#&M*H’ )1* 31G&-.I&2G.M1$ L.7 M*G,
N&G-*H &4 . 6/.-&47/# 8(* 3&#"-4（!&" -- . %/ + --，& !-）L/I1 . -/EI"G* &N -*I1.4&# .4H
"/ (9 M1&7M1&G/3 .3/H 7&#"I/&4（+) 0 )$，Q ; Q）.7 -&K/#* M1.7* .I . N#&L G.I* &N (/ " -: ; -/4’
)1* H*I*3I/&4 L.Q*#*42I1 L.7 7*I .I !!& 4- .4H I1* 3&#"-4 &Q*4 I*-M*G.I"G* L.7 7*I .I )" < ’
)1* Q&#"-* &N /4S*3I/&4 L.7 (" !:’ )1*G* L.7 . 2&&H #/4*.G G*#.I/&471/M（ ! 1 "/ ### &）K*IL**4
I1* -.77 3&43*4IG.I/&4 .4H I1* M*.T .G*. &N (*&*31/4"#/4 5 /4 I1* G.42* &N !/ " 2 %"/ " -2 ; :’
)1* G*3&Q*G$ L.7 #*/ )9 2 ("(/ (9 ’ )1* -*I1&H /7 G.M/H .4H 7/-M#* L/I1 2&&H .33"G.3$，G*MG&,
H"3/K/#/I$ .4H 7"/I.K#* N&G I1* R".#/I$ 3&4IG&# &N 8&GH.I* J/4*##/. )"K*G NG&- H/NN*G*4I 7&"G3*7’
7"8 9#0/,： G*Q*G7*H,M1.7* 1/21 M*GN&G-.43* #/R"/H 31G&-.I&2G.M1$ （ PJ,BJ:8 ）； /4H&#*
.#T.#&/H7；(*&*31/4"#/4 5；8&GH.I* J/4*##/. )"K*G；81/4*7* 1*GK.# HG"2

图 !" !"#"$%&’()&’ * 的结构式

:&;< !" =.0($.(0" #2 !"#"$%&’()&’ *

- - 滴水珠（8&GH.I* J/4*##/. )"K*G）为天南星科半

夏属 草 本 植 物 心 叶 半 夏（ (1-,&&1) #%!6)0) (’ +’
UG’ ）的干 燥 块 茎，具 有 解 毒 止 痛、行 瘀 消 肿 之 功

效［(］，用于治疗毒蛇咬伤、胃痛、头痛、腰痛、痈疮肿

毒与跌打损伤等，内服外用皆可，临床常用于肿瘤病

人的消肿止痛，效果甚佳［!］。目前国内外关于滴水

珠化学成分及质量控制方面的研究报道甚少，仅有

初步确定该 药 材 中 含 有 淀 粉、生 物 碱 类 化 合 物、油

酸、多 种 氨 基 酸、!,谷 甾 醇 及 其 6,葡 萄 糖 苷 的 报

道［)］；滴水珠的具体有效成分尚不明确。本文从研

究滴水 珠 化 学 成 分 入 手，分 离 得 到 吲 哚 类 生 物 碱

(*&*31/4"#/4 5（ 结 构 式 见 图 (）。(*&*31/4"#/4 5

具有抑制霍乱弧菌、抗肿瘤、抗氧化和清除自由基等

药理活性［%，&］，故以此为指标成分，采用反相高效液

相色谱法（PJ,BJ:8）对 其 含 量 进 行 测 定。结 果 表

明该方法准确、快速、专属性强，可用于滴水珠的深

入研究及质量控制。
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!" 实验部分

! ! !" 仪器与试药

# # 高 效 液 相 色 谱 仪（ 日 本 岛 津 公 司 ），包 括 !"#
$%$%!" 输液泵，&’(#$%$!" 可变波长紫外检测器；

)!%$% 色谱数据处理系统；$*+,-.#&%% 超导核磁共

振仪（ 瑞士 /012.0 公司）；!%$%$#!" 3 4&（ 日本 &56#
7+891 公司）。&.:5+8.; !<#!%（ 大 连 开 米 隆 科 技

有限公司）；柱色谱用硅胶 = 和薄层色谱用硅胶 =、

=>!’(（ 青岛海洋化工厂）。

# # 甲醇、乙腈（ 均为色谱纯），二次蒸馏水（ 自制），

磷酸、石 油 醚、乙 酸 乙 酯、正 丁 醇（ 均 为 分 析 纯 ），

)’? 乙醇（ 医用）。滴水珠药材购自安徽、浙江药材

公司（ 经沈阳药科大学袁久志副教授鉴定为正品）。

表 !" "#$#%&’()*’( + 的 ",- 数据（.,/012# ）

345*# !" ",- 2464 $7 "#$#%&’()*’( +（.,/012# ）

)@A
$*"#)4B

（$’% 4<9）

$<#)4B
（&%% 4<9）

<4/"（5.C.0@,1-D.+0 71DC6:D.#E@,8 -@00.D+C6@,）

（"+<）

$ $$ A %’（$<，E0F，$ #)<） $!& A %（*+），$%* A ’（*），$*’ A !（"+），$(( A %（!）

! $(( A %
* $%* A ’
*+ $!& A %
( $$, A ) " A $,（$<，8，# - , A ( <9，( #<） $!% A ,（&），$!& A %（*+），$*’ A !（"+），$%* A ’（*）

’ $$) A ( & A )) + " A %*（$<，7，’ #<） $$% A !（,），$$$ A &（"），$$, A )（(），$!% A ,（&），$!& A %（*+）

& $!% A , " A %" + " A %)（$<，7，& #<） $$, A )（(），$*’ A !（"+）

" $$$ A & " A (!（$<，8，# - , A ( <9，" #<） $$) A (（’），$!& A %（*+）

"+ $*’ A !
, $$% A ! & A ,)（$<，F，, #<） $!& A %（*+），$(( A %（!），$&% A %（$%），$&& A ’（$*）

) $!’ A %
$% $&% A %
$$ , A **（$<，E0F，$$ #)<） $!’ A %（)），$&& A ’（$*），’% A &（$!）

$! ’% A & ( A $’（$<，G，# - " A % <9，$! #<） $&% A %（$%），$&& A ’（$*），$) A "（!%）

$* $&& A ’
$( , A &&（$<，E0F，$( #)<） $$% A !（,），$!’ A %（)），$&% A %（$%），$&& A ’（$*），’% A &（$!）

$’ *) A $
$& $(’ A ! & A %,（$<，88，# - $" A ( <9，$% A ! <9，$& #<） !" A *（$,），!" A ’（$)）

$" $$$ A " ’ A %’（$<，88，# - $% A , <9，$ A ! <9，$" #<） $(’ A !（$&）

’ A %!（$<，88，# - $" A ( <9，$ A ! <9，$" #<）

$, !" A * $ A (,（&<，F，$, #"<* ，$) #"<* ） $$$ A "（$"），$(( A %（!），$(’ A !（$&）

$) !" A ’ $$$ A "（$"），$(( A %（!），$(’ A !（$&）

!% $) A " $ A *"（*<，8，# - " A ! <9，!% #"<* ） $&& A ’（$*），’% A &（$!）

! ! $" 分离与鉴定

! ! $ ! !" 提取与分离

# # 取滴水珠 药 材 & 2H，以 $% 倍 量 )’? 乙 醇 回 流

提取 ! 次，每次 ! 5，过滤，合并滤液，减压浓缩得浸

膏 $$! H。浸膏用 ’ 倍量水分散后，依次用石油醚、

乙酸乙酯、正丁醇等体积萃取各 * 次，其中乙酸乙酯

萃取液经浓缩后得粗提物约 ,. % H，作为样品备用。

# # 取柱色谱 用 硅 胶 =（!%% / *%% 目）!,% H，加 入

二氯甲烷搅拌均匀，湿法装柱，柱直径与柱床高度比

为 $ 0 $’，保 留 体 积 为 &%% 7!。取 样 品 ,. % H，用 少

量二氯甲烷溶解，与柱色谱用硅胶 =（$%% / !%% 目）

$!. % H 混 合 磨 匀，上 样，用 二 氯 甲 烷（$）#甲 醇（/）

梯度洗 脱，$ 与 / 的 体 积 比 分 别 为 $%% 0 %（ ( %%%
7!），$%% 0 $（( %%% 7!），’% 0 $（ * &%% 7!），*% 0 $

（* &%% 7!），!%0 $（( ,%% 7!），$’ 0 $（( !%% 7!），$%
0 $（* (%% 7!），$ 0 $（& %%% 7!），得 !%% 个流分（>0$
$ / !%%，每个流分的体积约 !%% 7!）。将 >0$ ") /
,&（ 二氯甲烷#甲醇的体积比为 ’% 0 $ 时 洗 脱 下 来 的

流分）浓缩，点样于 !% -7 1 !% -7 的制备薄层板上

（ 采用薄层色谱用硅胶 = 铺板，厚度 %. ’ / $ 77），

以氯仿#甲醇（ 体积比为 ,0 $）为展开剂，展开，取出，

晾干，置于紫外灯（*&’ ,7）下 检 视，标 记 色 带 并 将

其刮下，装入玻璃小柱，用甲醇洗脱。将洗脱液浓缩

后，过 装 填 &.:5+8.; !<#!% 的 色 谱 柱（$ -7 1 $%%
-7），用甲醇洗脱，流速 %. ’ 7! 3 76,；每 ’ 7! 收集

一个流分，共收集 !’ 个流分（>0! $ / !’），对各流分

均进行薄层色谱分析，将比移值相同部分合并。>0!
$, / !% 以甲醇重结晶后，得淡黄色无定形粉末。

! ! $ ! $" 结构鉴定

# # 该 粉 末 易 溶 于 甲 醇、氯 仿。电 喷 雾 质 谱（I&J#
4&）解析结果为 $ % & *(&［4 2 )+］2 、$ % & *!!［4
+ <］+ ，提示 其 相 对 分 子 质 量 为 *!*。结 合 核 磁 共

振氢谱（ $<#)4B）和碳谱（ $*"#)4B）数据推测其分

子式为 "$) <!$ K!)* 。 其$<#)4B、$*"#)4B及 异 核

多键相关谱（<4/"）归属见表 $。参照文献［&］，其

结构鉴定为 ).@.-56,1D6, $，<’!" 纯度为 )). ’? 。

·%$’·
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! ! "# 含量测定

! ! " ! !# 色谱条件

! ! 色谱柱：+&,-#’.&) /#$ 柱（%&’ -- ( ") * --，

& !-）；流动相：甲醇0’) #1 磷酸溶液（ 体积比为 *+
, +-），流速 #) ’ -2 3 -&’；柱温：+’ 4；检测波长：%%&
’-；进样量：#’ !2。

! ! " ! $# 对照溶液的制备

! ! 取 !"#"$%&’()&’ * 适量，精密称定，置于 %& -2
容量瓶中，加乙 腈 溶 解 并 稀 释 至 刻 度，摇 匀，得 ’) %
5 3 2对照储备液。精密量取对照储备液 #) ’ -2，置

于 #’ -2 量 瓶 中，加 入 乙 腈 稀 释 至 刻 度，摇 匀，得

’) ’% 5 3 2 对照溶液。

! ! " ! "# 供试溶液的制备

! ! 取经 "’ 4 干燥的滴水珠粉末（ 过 *’ 目 筛）约

%) ’ 5，精密称 定，用 浓 氨 水 + -2 润 湿 后 再 加 氯 仿

"’ -2 于 室 温 下 浸 泡 #% %，超 声 提 取 "& -&’ 后 过

滤，回收溶剂。残渣用乙腈溶解，并转移至 % -2 量

瓶，稀释至刻度，摇 匀，经 ’) "& !- 微 孔 滤 膜 过 滤。

取续滤液作为供试液，在 # 6 + 6 # 节条件下测定，以外

标法计算其含量。

$# 结果与讨论

$ ! !# 色谱条件的选择

! ! 参照文献［-，$］分别对甲醇0水、甲醇0水0磷酸、

乙腈0水、乙腈0水0磷酸在不同配比下 组 成 的 流 动 相

进行考察，发 现 以 # 6 + 6 # 节 中 甲 醇0水0磷 酸 系 统 为

流动相时色谱峰峰形好，保留时间短，柱效高，分离

度理想；检测波长选择其最大吸收波长 %%& ’-。

$ ! $# "#$% 系统适用性试验

! ! 取供试溶液 #’ !2 进样，目标组分的保留时间

约 #’) + -&’，与相邻峰的分离度均大于 #) &，理论板

数不低于 #% ’’’ 3 -。

! ! 供试溶液及对照溶液的色谱图见图 %。

$ ! "# 提取条件的选择

$ ! " ! !# 提取方法

! ! 因 !"#"$%&’()&’ * 为 脂 溶 性 生 物 碱 且 易 溶 于

氯仿，故参照 文 献［.］选 择 以 氯 仿 为 提 取 溶 剂 的 亲

脂性有机溶剂提取法。取经 "’ 4 干燥的滴水珠药

材（ 产 地：安 徽，批 号：’$’&）粉 末（ 过 *’ 目 筛 ）约

%) ’ 5，精密称定，加浓氨水 + -2 润湿后，考察了用

不同体积的氯仿、不同浸泡时间及采用回流提取和

超声提取的提取效果。结果表明，采用 %’ 倍量氯仿

浸提 #% % 后进行 超 声 处 理，提 取 物 中 杂 质 少，待 测

物的提取效 率 高，且 两 种 方 法 含 量 相 差 不 大（ 见 表

%）。因超声方法操作简便，故最终选用碱化后亲脂

性有机溶剂超声提取法。

图 $# &’(’)*+,-.+, /（0）对照溶液和（1）供试溶液的色谱图

2+3! $# %*4(506(34057 (8（0）)(,64(. 0,9
（1）0 705:.’ (8 &’(’)*+,-.+, /

表 $# 样品中 &’(’)*+,-.+, / 提取方法的比较（! % "）

;01.’ $# %(5:04+7(, (8 ’<640)6+(, 5’6*(97 8(4
&’(’)*+,-.+, / +, 705:.’7（! % "）

7"8%#9
!（/%)#:#;#:-）3

-2
<#,=&’5
8&-" 3 %

<,->)"
,-#(’8 3 5

/#’8"’8 3
（!5 3 5）

?)8:,.#’&$ "’ * % 6 ’%* - 6 *++
"’ #% % 6 ’’. $ 6 $’*
"’ %" % 6 ’’. $ 6 $+%
%’ #% % 6 ’#’ & 6 #.+
*’ #% % 6 ’## $ 6 $##

@";)(A "’ * % 6 ’’& $ 6 **%
"’ #% % 6 ’’$ $ 6 -$+
"’ %" % 6 ’’" $ 6 $’-

$ ! " ! $# 超声提取时间

! ! 按 # 6 + 6 + 节“ 浸 泡 #% %”前 所 述 步 骤 制 备 供 试

溶液，对其进行超声处理，考察不同超声提取时间对

待测物含量的影响，发现超声提取 "& -&’ 即可提取

完全（ 见表 +），最终选择超声提取时间为 "& -&’。

表 "# 样品中 &’(’)*+,-.+, / 超声提取时间的比较（! % "）

;01.’ "# %(5:04+7(, (8 -.6407(,+) ’<640)6+(, 6+5’ 8(4
&’(’)*+,-.+, / +, 705:.’7（! % "）

BA8:,$8&#’ 8&-" 3 -&’ <,->)" ,-#(’8 3 5 /#’8"’8 3（!5 3 5）

+’ % 6 ’#" - 6 "&&
"& % 6 ’’. $ 6 $’*
*’ % 6 ’’* $ 6 $#"

$ ! &# 制备待测溶液的溶剂的选择

! ! 取两份等量的 !"#"$%&’C)&’ * 粉末，分别用等

体积的甲醇和乙腈溶解，室温下放置 - 9 后 进 行 色

谱分析。发现在以甲醇为溶剂的待测溶液的色谱图

中，除了目标物峰外，还出现了多个杂质峰，且主峰

峰面积减小；以乙腈为溶剂时，目标组分很稳定（ 见

图 +）。故选择乙腈为制备待测溶液的溶剂。

·##&·
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图 !" 以（!）甲醇和（"）乙腈为溶剂配制的 #$%$&’()*+() ,
对照溶液的稳定性

-(./ !" 01!"(+(12 %3 #$%$&’()*+() , &%)14%+ 5%+*1(%) *5().
（!）6$1’!)%+ !)7（"）!&$1%)(14(+$ !5 5%+8$)15

!"# $%&’()%*$ +#,# $(%,#- .( ,%%/ (#/0#,.(’,# 1%, " -.2$3

# / $" 方法学确证

# / $ / %" 线性范围

# # 分别 精 密 量 取 对 照 储 备 液 $% &，$% !，$% ’，&% $，

&% ’ 和 !% $ /4，置于 &$ /4 容量瓶 中，加 乙 腈 稀 释

至刻度，摇匀，得 系 列 标 准 溶 液。分 别 进 样 &$ !4，

以标准溶液的质量浓度（/5 6 4）为横坐标 !、色谱峰

面积为纵坐标 " 绘制标准曲线，得到的回归方程为

" ( )% *& + &$,! - "$% &&（ # ( $% *** ’），表 明 7#%8
#9")*’&)* : 在 !% $ . /$% $ /5 6 4 范围内呈良好的线

性关系。

# / $ / #" 定量限

# # 将对照储备液稀释，以信噪比（$ % &）为 &$ 时的

相应质量浓度为定量限，其定量限为 0$ !5 6 4。

# / $ / !" 精密度

# # 精密吸取同一供试溶液 &$ !4，重复进样 0 次，

记录色谱 图，测 量 峰 面 积，其 相 对 标 准 偏 差（;<=）

为 &% ">，表明仪器的精密度良好。

# # 取 同 一 滴 水 珠 样 品（ 产 地：安 徽，批 号：$)$’），

按 & 3 , 3 , 节所述平行制备 0 份供试溶液进行测定，

7#%#9")*’&)* : 的 平 均 含 量（ 按 生 药 计 ）为 )% ")

!5 6 5，其 ;<= 为 &% *>，表明方法的精密度良好。

# / $ / &" 溶液的稳定性

# # 取新制备的同一份供试溶液，分别在室温下放

置 $，&，!，/，)，&! " 后 进 样，记 录 色 谱 图，测 量 峰 面

积，用当日 新 配 制 的 对 照 溶 液 按 外 标 法 计 算，;<=
为 &% ’>（’ ( 0），表明供试溶液在 &! " 内稳定。

# / $ / $" 回收率

# # 称 取 已 知 含 量 的 滴 水 珠 样 品（ 产 地：安 徽，批

号：$)$’）* 份，每份 &% $ 5，精密称定，分别精密加入

对照溶液 $% !!，$% // 和 $% 00 /4，每个样品按 & 3 , 3 ,
节所述平行制备 , 份，在 & 3 , 3 & 节色谱条件下进样

分析，计算得出的回收率结果见表 /。

表 &" #$%$&’()*+() , 的回收率（! ’ !）

9!"+$ &" :$&%8$42 %3 #$%$&’()*+() ,（! ’ !）

7%3 ?,)5)*.& 6 !5 :--#- 6 !5 @%’*- 6 !5 ;#9%A#,2 6 > ;<= 6 >
& ) 3 )0 / 3 /$ &, 3 !& *) 3 * & 3 /
! ) 3 "* ) 3 )$ &" 3 0* &$& 3 & & 3 *
, ) 3 )’ &, 3 !$ !& 3 )! *) 3 , & 3 $

# / (" 样品测定

# # 取不同产地、不同批次的滴水珠药材，按 & 3 , 3 ,
节所述制备 供 试 溶 液 进 行 7#%#9")*’&)* : 含 量 的

测定。结果表明，7#%#9")*’&)* : 的含量分别为：安

徽药材（ 批 号：$)$,）0% *& !5 6 5、安 徽 药 材（ 批 号：

$)$’）)% )$ !5 6 5、安 徽 药 材（ 批 号：$)$0 ）&/% &’
!5 6 5、安徽药材（ 批 号：$)&&）"% *" !5 6 5、浙 江 药 材

/% )0 !5 6 5。

!" 结语

# # 本文 所 建 立 的 测 定 7#%#9")*’&)* : 含 量 的 方

法简便、快速、准确、线性范围广，可以作为滴水珠药

材质量控制的一个有效方法。
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