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摘要 目的  研究獐牙菜总苷的高效液相色谱指纹图谱 为科学评价及有效控制其工艺和质量提供可靠方法 ∀

方法  利用  °≤ 2⁄⁄方法 梯度洗脱 测定了 批獐牙菜总苷样品 ∀色谱条件为 ∏≤
分析柱   ≅

1  ⁄  Λ柱温  ε 流动相 为  甲醇 2水 流动相 为  甲醇 2水 流动相 梯度洗脱  ψ

 分析时间      Β从  Β ψ Β    保持在  流速为 1 # 

检

测波长为  ∀结果  批獐牙菜总苷样品得到的色谱指纹图谱有 个共有峰 分为 个部分 保留时间   

出现 个峰 保留时间    出现 个峰 主要特征峰 1 − 7号峰均在此区域 保留时间    出现 

个峰 ∀通过与对照品的保留时间 !紫外光谱及 ≤  ≥所得分子量信息 1 − 7号峰分别鉴定为獐牙菜苦苷 !龙胆苦

苷 !獐牙菜苷 !异荭草苷 !当药黄素 !异当药黄素 !獐牙菜山酮苷 时间    出现 个峰 ∀通过峰面积及含量测

定结果 确定最强峰为 1号峰 ∀相同色谱条件下测定了不同工艺提取的獐牙菜提取物及獐牙菜药材的  °≤图谱 

其结果与獐牙菜总苷有很好的相关性 ∀结论  獐牙菜总苷的指纹图谱特征性及专属性强 可结合含量测定用于全

面控制獐牙菜总苷的质量 确保每批产品的均一性 ∀
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5  6  7 √ ×  1 − 16 

¬  √  °≤  ¬∏

     Χονχλυσιον  ×

°≤ ∏√ Σωερτια φρανχηετιανα  ≥ 

  ∏∏ ∏

Κεψ ωορδσ: Σωερτια φρανχηετιανα  °≤ 

  龙胆科植物抱茎獐牙菜 Σωερτια φρανχηετιανα

 ≥是一种多年生草本植物 全草入药 为常

用藏药 藏名 /蒂达 0也泛称 /藏因陈 0 ∀有清热解

毒 舒肝利胆之功效 ≈
主治各种肝胆疾病 临床

对急性黄疸性肝炎 !慢性肝炎 !慢性胆囊炎等症疗效

显著 ≈ ∀文献 ≈  报道其主要有效成分为山酮类 !

环烯醚萜类 !碳键黄酮苷类等几类具有重要药理作

用的化学成分 ∀目前 多用总苷含量 重量法 控制

獐牙菜总苷质量 但不能反映总苷中主要成分的情

况 难于真正控制其质量 ∀

目前 绝大多数的植物提取物没有国家标准或

行业标准 ≈
产品质量的检测方法较为混乱 ∀近年

来 指纹图谱技术被用于中药的质量控制 其优点在

于可全面反映中药复杂的化学成分及其相对比例 

在大多数中药有效成分尚未阐明的现状下 仍可有

效地表征中药质量 ∀本文应用  °2°≤ °⁄方法

对獐牙菜总苷的指纹图谱进行了研究 并应用 ≤ 2

 ≥对其中的主要成分的分子量进行了确定 结合紫

外光谱 !保留时间在确定了其中 个主要成分的基

础上测定了其含量 ∀通过此方法 考察了总苷与药

材及不同工艺产品间 种苷性成分含量的相关性 

为全面控制獐牙菜总苷的质量提供了可靠方法 ∀

材料与方法

材料与仪器  獐牙菜药材为 Σωερτια φρανχηετιανα

 ≥的全草 产于青海西宁 由兰州大学生命科

学院孙纪周教授鉴定 獐牙菜苦苷 1和龙胆苦苷

2对照品购于中国药品生物制品检定所 獐牙菜

苷 3!异荭草苷 4!当药黄素 5和獐牙菜山酮苷

7均由中国科学院西北高原生物所藏药现代化研

究中心提供 甲醇为色谱纯 山东禹王  超

纯水 自制 ∀

岛津高效液相色谱仪 ≥°⁄2√泵系统 ≥°⁄2

 ∂ °二极管阵列检测器 ≥2⁄∂ °自动进样

器  ≤×∂ 2∂ ° 柱温箱  ≤≥≥2∂ °1 工作站 ∀

  ⁄ 型质谱仪 美国 • 公司 

 ÷工作站 ∀

獐牙菜总苷提取物的制备  称取獐牙菜粗粉适

量 加 乙醇 倍量 回流提取两次 每次 1 

过滤 合并滤液并浓缩至适量 加入水适量 混匀 !过

滤 所得滤液用正丁醇萃取 回收正丁醇所得药膏浓

缩至干即得 ∀

色谱分析  色谱柱 ∏ ≤分析柱 

 ≅ 1  ⁄  Λ流动相 为  甲醇 2

水 流动相 为  甲醇 2水 流动相 梯度洗脱

 ψ  分析时间      Β从

 Βψ Β    保持在  流速

为 1 # 

色谱峰光谱采集范围   

检测波长  柱温  ε 进样量  Λ∀

以獐牙菜苦苷的色谱峰 号 计算理论塔板数为

 ∀

对照品溶液的制备  分别精密称取对照品 1 −

5和 7加甲醇 分别使成为 1111

11 # 
 ∀备用 ∀

供试品溶液的制备  精密称取獐牙菜总苷提取

物约 1 加甲醇溶解 定溶于  ∀过 1

Λ膜 备用 ∀精密称取獐牙菜粉末约 1 加甲

醇浸泡过夜 定容至  静置后 取上清液 过

1 Λ膜 备用 ∀

结果

1  流动相及洗脱方式的考察优化

等度洗脱时 分离效果较差 经过多次摸索 以

梯度洗脱法在  内可使全部色谱峰流出 且达

到基线分离 ∀实验时 以梯度洗脱程序运行  

然后以终浓度等度洗脱运行到  后回到起始

浓度 ∀为确保下次分析时色谱峰的峰形及分离度 

每次运行后柱平衡时间至少需要  ∀

2  检测波长的选择

对    扫描的各波长下的色谱图进行

分析比较 在  波长得到的峰数目较多 且各

峰的比例基本与实际情况吻合 除獐牙菜苷 同时

结合獐牙菜总苷所含主要成分的吸收波长 确定检

测波长为  ∀
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3  精密度与重现性 ≈

样品按 /供试品溶液的制备方法制备 0项下处

理后 连续进样 次 检测指纹图谱 ∀结果表明 以

獐牙菜苦苷为对照 各色谱峰的保留时间和峰面积

大于  总峰面积的相对比值基本一致  ≥⁄为

1  1 符合指纹图谱要求 表 ∀

取同样批号的样品 份 同上操作检测指纹图

谱 ∀结果表明 各色谱峰的相对保留时间和峰面积

大于  总峰面积的相对比值基本一致  ≥⁄为

1  1 符合指纹图谱的要求 ∀

4  样品稳定性考察

取上述同一供试品 分别在 和  连

续测定 次 检测指纹图谱 ∀结果表明 各色谱峰的

相对保留时间和主要峰的峰面积比值基本没有明显

变化 ∀

5  主要色谱峰的鉴定

为增加最具代表性的苷的可信性 个色谱峰

被鉴定 ∀

5. 1  对照品与样品的 ΗΠΛΧ2Υς 分析  按照与样

品相同的色谱条件分析得到 种苷的混合对照品

°≤色谱图 图 采用保留时间对照法和对照

品追加法进行初步定性 进而用二极管阵列紫外检

测技术采集各色谱峰的紫外光谱 将所得图谱的形

状 !吸收带位置及相对强度与对照品图谱比较定性 ∀

5. 2  ΗΠΛΧ /ΜΣ分析鉴定 7种苷  为确证 种苷

的结构 应用 °≤  ≥得到对照品的相应峰的分

子量 ∀ °≤  ≥色谱 图 分析表明 色谱峰 1 − 7

分别为 1獐牙菜苦苷 分子量为 2龙胆苦

苷 分子量为 3獐牙菜苷 分子量为 

4异荭草苷 分子量为 5当药黄素 分子

量为 6异当药黄素 分子量为 7獐

牙菜山酮苷 分子量为 ∀其结构见图 ∀

Ταβλε 1  Ρ ελατιϖε ρετεντιον (ρελατιϖεαρεασ) οφχοµ µ ον πεακσφορ 5 σηαρεσοφα ινϕεχτιον σαµ πλε



    

 √

  ≥⁄

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

° 11 11 11 11 11 11

ƒ∏ °≤  ≥   ∏
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ƒ∏ ≤ Σωερτια φρανχηετιανα  ≥

6  獐牙菜总苷的指纹图谱

测定了 批獐牙菜总苷样品 图 有 个

共有峰 ∀其中 1号峰为獐牙菜苦苷 作为参照物 

以其保留时间 !含量及峰面积为 计算各峰的相对

保留时间及峰面积比值和已知 1 − 7号峰的含量 ∀

ƒ∏ ƒ 

  

对照指纹图谱见图 可分为 部分 保留时

间   有 个峰 保留时间    有 个

峰 其主要特征峰均在此区域 比较 批样品其 1 −

7号峰代表的苷的含量分别为 1  1 

1 1 1  1 1  1 

1 1 1  1 1  1 

保留时间    共有 个峰 其中 11和 12

13和 14有时不能达到基线分离 ∀最强峰为 1号

峰 其次为 72和 3号峰 4895和 6为次小峰 

其中 5和 6号峰分子量相同可能为同分异构体 6

号峰面积大于 5号峰面积 ∀

7  抱茎獐牙菜的 ΗΠΛΧ分析

应用相同色谱条件分析抱茎獐牙菜药材 通过

与獐牙菜总苷的指纹图谱进行比较 可以看出 獐牙

菜总苷的指纹图谱中主要特征峰 1 − 16均可在药材

中找到相应的峰 药材中的最强峰与总苷不同 其最

强峰为 7号峰 獐牙菜山酮苷 ∀

8  定量测定

81  标准曲线制备  基于对照品色谱的稳定性 !精

密度 !重复性和保留时间变化的考察 制得 种苷的

标准曲线 结果见表 ∀

Ταβλε 2  Θυαντιτατιϖε αναλψσισ δατα οφ τηε στανδαρδ γλψχοσιδεσ(ν = 3)

≥ ≤ ρ
 ∏

# 

 √



≥ Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1

 Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1

≥ Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1

 Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1

≥ Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1

≥ Ψ   ≅  Ξ  1 ≅  1  1   1
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Ταβλε 3  Χοντεντσ οφ τηε γλψχοσιδεσ σωερτιαµ αριν (1 ) , γεντιοπιχροσιδε (2 ) , σωεροσιδε (3 ) , ισοοριεντιν

(4) , σωερτισιν (5 ) , ισοσωερτισιν (6 ) ανδ σωερτιανολιν (7 ) ιν τηε τοταλ γλψχοσιδεσ οφ τεν βατχηεσ, τηε

εξτραχτσ πρεπαρεδ υσινγ ανοτηερ προχεσσ (Σαµ πλε Ι ) ανδ πλαντ φροµ Σωερτια φρανχηετιανα Η . Σµ ιτη.

(Σαµ πλε ΙΙ)

  
∏

1 2 3 4 5 6 7
×

×∏  1 1 1 1 1 1 1 1

∞¬  1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

≥ ≥ 1 1 1 1 1 1 1 1

≥ ° 1 1 1 1 1 1 1 1

82  样品测定  假定当药黄素与异当药黄素紫外

响应值相似 以上述色谱条件测定了 批样品及 

批不同工艺生产所得样品  ≥ 和药材

≥中 种苷的含量 结果表明 批样品中

每种苷的含量差别不大 但明显与 ≥ 和

≥不同 ≥中 1 − 7的含量均低于总

苷提取物中 1 − 7的含量 而 ≥中 1和 2的含

量明显低于总苷提取物中 1和 2的含量 而 3 − 7含

量几无差别 ∀由此可见 通过该指纹图谱及相应 

种苷的含量测定可以监控总苷提取工艺 同时控制

产品质量 ∀结果见表 ∀

讨论

在相同色谱条件下测定獐牙菜药材的 °≤图

谱 并与总苷的含量及色谱图比较 发现两者有很好

的相关性 ∀獐牙菜总苷的指纹图谱中主要特征峰

1 − 9等均可在药材中找到相应的峰 而且总苷经过

提取纯化 杂质少 相对含量较高 ∀同时 也说明指

纹图谱必须结合含量测定才能全面控制植物提取物

的质量 ∀

在相同色谱条件下测定一种不同工艺生产的提

取物的 °≤图谱 并与总苷的含量及色谱图比较 

发现 除了有很好的相关性外 其 1和 2的相对含量

是明显不同的 由此得到提示 指纹图谱结合含量测

定 可以监控生产工艺过程 ∀

液相色谱 2质谱联用技术 ≤  ≥是 世纪

年代成熟起来的一项新技术 具有灵敏度高 !选

择性强 !分离和结构确证一次完成等特点 ≈
结

合现代 ≤  ≥这一技术可以更全面 !准确 !可信地

制定产品的标准指纹图谱 ∀

本实验曾选用 • √2° ≤ 1  ≅

   Λ采用各种洗脱方式分别进行了色

谱条件的考察 结果表明 本文的实验条件可以满足

分析要求 ∀等度洗脱测定时分离效果较差 如以梯

度洗脱法则在  内可使大部分色谱峰得到基

线分离 ∀实验表明 以梯度洗脱程序运行  然

后以终浓度等度洗脱运行到  后回到起始浓

度 ∀可基本除去残留样品 不影响下次分离 ∀另外 

每次运行后柱平衡时间至少需要  才能确保

下次分析时色谱峰的峰形及分离度 ∀

以上含量测定和图谱比较 相对峰面积 !相对

保留时间 结果说明 在抱茎獐牙菜提取物的指纹

图谱具备相似性的情况下 必须对其中的有效指标

成分进行定量 这样才能全面地反映出复杂成分混

和物的整体质量 单一指标则很难反映其内在的质

量 ∀采用该法可以在一个色谱条件下同时实现整体

定性 !多指标成分定量的功能 用于质量控制 ∀该法

也可以用于药材及本属植物的质量控制 ∀

Ρ εφερενχεσ

≈ ∏°∏ ≤

≥ Τιβεταν Μεδιχινε Γλοσσαρψ 藏药志  ≈ 

÷ ± °.  °∏ ∏ 

  

≈ • ≥≥ ÷  ∏÷   ετ αλ ≥∏  ¬
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 Σωερτια φρανχηιτιανα  ≥≈ Χηιν ΤραδιτΗερβ

∆ρυγσ 中草药  34  

≈ ⁄ ≠  ƒ ≥ƒ ∏  ÷  

√ Σωερτια φρανχηιτιανα  ≥

≈ Αχτα Βοτ Σιν 植物学报  30  



≈ •  ∏ ≤≠  ≥∏   ∏

Σωερτια φρανχηιτιανα   ≥ ≈  Χηιν Τραδιτ Ηερβ

∆ρυγσ 中草药  25  

≈   ∏  ÷  Χ2
∏ √∏ ∏  Γεντιανα  

χψχλοστιγµ α ≈ Πηψτοχηεµ ιστρψ 16  



≈ ∏±  ∏≠   °√Σωερτια

  ±≈ ≤ηιν Τραδιτ Ηερβ ∆ρυγσ 中草

药  27  

≈  ≥∏∏×  × ετ αλ ÷ 

√√ ¬ ≈  ϑ

ΜολΧαταλψ Β: Ενζψµ ατιχ 10    

≈   ⁄±  ≥ ∏ 

∏     ≈  Χηιν

Τραδιτ ΠατΜεδ 中成药  24  

≈ ≥⁄ × ∏∏ 

    ≈  Χηιν Τραδιτ Πατ

Μεδ 中成药  22  

≈ •   ∏ ≥   ∏

 ∏ ∏

 

∏≈ ϑ Χηροµ ατογρ Α 794   
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召开中国有机质谱学第十三届全国学术大会的通知

中国有机质谱学第十三届全国学术大会将于 年 月   日在广州 珠海召开 ∀本次会议由中国质谱学会有

机质谱专业委员会主办 中国广州分析测试中心和广东省质谱学会承办 ∀会议将邀请国内外著名质谱学专家作大会学术

报告 举行分组专题报告 交流近年来有机质谱学的最新研究成果及应用经验 并进行青年学术论坛及青年优秀论文评选 ∀

会议期间还将有质谱仪器各主要生产厂家介绍新产品和新技术 ∀

欲参加本届学术会议者 请于 2005年 5月 31日前以邮寄回执 !传真 !∞2等任一形式通知以下联系人 ∀

报名内容 姓名 !性别 !年龄 工作单位及通讯地址 职称及职务 电话和 ∞2有无论文参会及论文题目等 ∀

联系人

再帕尔 #阿不力孜 研究员  中国医学科学院药物研究所 北京市先农坛街一号 邮编 

电话   传真   ∞2  

钟大放 教授  沈阳药科大学药物代谢与药物动力学实验室 沈阳市文化路 号 邮编 

电话 传真   ∞2  

吴惠勤  中国广州分析测试中心 广州市先烈中路 号 邮编 

电话 传真   ∞2 ∏∏ 

黄晓兰  中国广州分析测试中心 广州市先烈中路 号 邮编 

电话   传真   ∞2 ¬ 

  欢迎大家踊跃投稿 !参加会议 

中国质谱学会有机质谱专业委员会
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