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摘要  目的: 对苍术样品进行定性、定量试验研究,提高苍术的质量标准。方法:运用薄层色谱法对苍术中聚乙炔类成分苍术

素、苍术素醇和 ( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8, 10-二炔 - 1, 3-二乙酸酯进行定性分析;采用高效液相色谱法测定苍术素的

含量, 色谱柱为 U ltim ateAQ - C18 ( 41 6 mm @ 250 mm, 5 Lm )柱, 流动相为甲醇 -水 ( 79B21) ,流速 110 mL# m in- 1,检测波长 340

nm, 柱温 30 e 。结果: 苍术的薄层色谱鉴别特征明显, 专属性强;苍术素进样量在 01 0018~ 0163 Lg范围内与峰面积呈良好的

线性 ( r= 11000),回收率 > 9715% ( RSD< 1% , n= 3)。结论:通过 31批不同来源苍术药材、苍术饮片、麸炒苍术的鉴别和含量

测定, 证明方法灵敏,准确可靠 ,重复性好。可用于苍术的质量控制, 具有很高的实用价值。
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Abstract Objec tive: To establish qualitative and quantitativem ethods for the quality elevat ion of Rh izomaA trac-

ty lod is. Methods: Three polyacety lene components o f a tracty lodin, atracty lod ino l and ( 4E, 6E, 12E ) - tetradeca-

triene- 8, 10- diyne- 1, 3- diyl diaceta tew ere identified by TLC. The separation of atracty lodin w as obta ined by

RP- HPLC usingU lt imate AQ- C18 ( 416 mm @250mm, 5 Lm ) and elution system s ofmethano l- w ater ( 79B21)

w ith a flow rate o f 110mL# m in
- 1

at 30 e ; The detection w aveleng th w as at 340 nm. Results: The identificat ion o f

TLC w as characteristic and spec ific. C alibra tion curve show ed good linear regression( r= 11000) w ith in test ranges

of 010018- 0163 Lg. Average recovery w as greater than 9715% ( RSD < 1% , n = 3) . Conclusion: The developed

methods w ere proved to be sensit ive, reliab le and usefu l by analysis of th irty- one different samp les from Rh izoma

A tractylodis, pieces o fRhizoma A tracty lodis and bran- processed of RhizomaA tractylod is. This rap id and accurate

method has been successfully applied to the qua lity evaluation o fRh izoma A tracty lod is.

Key words: Rh izoma A tracty lodis; atracty lod in; atractylodino;l ( 4E, 6E, 12E ) - tetradecatriene- 8, 10- diyne-

1, 3- diyl diacetate; TLC; HPLC

苍术为常用中药, 始载于 5神农本草经 6, 燥湿

健脾、祛风散寒、明目,用于脘腹胀满、泄泻、水肿、脚

气痿躄、风湿痹痛、风寒感冒、夜盲等症
[ 1]
。中国药

典 ( 2005年版 )收载苍术为菊科植物茅苍术 A trac-

ty lodes lancea ( Thunb. ) DC. 和北苍术 A tracty lodes

chinensis( DC. ) Ko idz.的干燥根茎,鉴别项下仅以苍

术对照药材作为 TLC 鉴别依据, 无含量测定标

准
[ 2]
。

聚乙炔类成分是苍术类药材中的特征性成分,

目前从苍术中已经分离得到 20余种聚乙炔类化合

物, 研究表明这类成分具有防止胃损伤、抗炎、利胆

及黄嘌呤氧化酶阻碍作用, 其结构中的活性基团已
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证实为共轭双键和三键。苍术聚乙炔类成分中的苍

术素 ( atractylod in)、苍术素醇 ( atracty lodino l)和 ( 4E,

6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8, 10- 二炔 - 1, 3-二乙

酸酯 [ ( 4E, 6E, 12E ) - tetradecatriene- 8, 10- diyne

- 1, 3- d iy l d iacetate]是这类成分中主要的 3个化

合物, 三者含量的总和占苍术中可检测出的聚乙炔

类成分的 95%以上, 基本代表了苍术中聚乙炔类成

分,且中药白术不含这 3个成分,专属性强
[ 3~ 7 ]
。而

苍术中的倍半萜成分苍术酮、B- 桉叶醇、苍术内酯

Ó等, 以及倍半萜苷类成分苍术苷 A、苍术苷 B、表

- 10-苍术苷 A等成分, 虽然也可作为指标建立定

性、定量方法,但在白术中均含有
[ 8]
,缺乏专属性。

因此,在前期实验研究的基础上
[ 9, 10]

,本研究建

立了苍术药材、苍术饮片和麸炒苍术中苍术素、苍术

素醇、( 4E, 6E, 12E ) - 十四癸三烯 - 8, 10- 二炔 -

1, 3-二乙酸酯的薄层色谱检识方法和苍术素的高

效液相色谱含量测定方法, 为提高苍术的质量标准

提供科学的依据。

1 仪器与试药

硅胶 G预制板 (烟台化学工业研究所 ), 双槽展

开缸, 薄层色谱仪 ( Reprostar, 瑞士 CAMAG公司 ) ;

液相色谱仪 (美国安捷伦公司 1100型,四元梯度泵、

在线真空脱气机、柱温箱和二极管阵列检测器 ) ;甲

醇为色谱纯 (德国 M erck公司 ), 水为纯净水, 其他

试剂均为分析纯 (国药集团化学试剂有限公司 )。

对照品苍术素、苍术素醇、( 4E, 6E, 12E ) -十

四癸三烯 - 8, 10-二炔 - 1, 3-二乙酸酯由上海中

药标准化研究中心自制,纯度 > 98%。

苍术药材 10批、苍术饮片 10批、麸炒苍术 11

批由上海中药标准化研究中心吴立宏博士收集,上

海中医药大学赵志礼教授鉴定,标本保存在上海中

药标准化研究中心。

2 定性鉴别

取苍术粉末 018 g, 置 25 mL具塞锥形瓶中,加

甲醇 10 mL, 超声 (功率 250W, 频率 40 kH z)提取

15 m in,滤过,滤液作为供试品溶液; 另取对照品苍

术素、苍术素醇、( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8, 10

-二炔 - 1, 3-二乙酸酯,加甲醇制成每 1 mL各含

012mg的混合溶液, 作为对照品溶液。吸取供试品

溶液 6 LL、对照品溶液 2 LL, 分别点于同一硅胶 G

薄层板上,以石油醚 -丙酮 ( 9B2)为展开剂, 预饱和

15 m in,展开,展距 8 cm,取出晾干, 喷以 10%的硫

酸乙醇溶液, 105 e 加热至斑点显色清晰。样品色

谱中, 在与对照品色谱相应的位置上,显相同颜色的

斑点,见图 1。R f值:苍术素为 0177, ( 4E, 6E, 12E )

-十四癸三烯 - 8, 10- 二炔 - 1, 3 -二乙酸酯为

0136, 苍术素醇为 0123。

图 1 苍术药材 ( A)、苍术饮片 ( B )和麸炒苍术 ( C )的薄层色谱图

F ig 1 TLC ch rom atogram s of Rh izom a Atracty lod is(A ) , p ieces ofRh-i

zoma Atracty lod is( B) and b ran- p rocessed ofRh izom a A tractylod is( C )

S.对照品 (自上而下:苍术素、( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8, 10-

二炔 - 1, 3-二乙酸酯、苍术素醇 ) [ referen ce subs tan ces( from top to

b ot tom: atrctylod in, atracty lod inol and ( 4E, 6E, 12E ) - tetrad ecatriene-

8, 10- d iyn e- 1, 3- d iyl d iacetate)

1 ~ 31.样品 1~ 31号 ( sam p le N o. 1 to 31)

3 含量测定

311 色谱条件 采用 U ltimate AQ - C18色谱柱

( 250 mm @ 416mm, 5 Lm ), 以甲醇 - 水 ( 79B21)为
流动相, 流速 110 mL# m in

- 1
, 检测波长 340 nm, 柱

温 30 e 。

312 溶液制备

31211 对照品溶液 精密称取苍术素对照品适

量, 加甲醇制成每 1 mL含苍术素 20 Lg的溶液, 摇
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匀,即得 (避光保存 )。

31212 供试品溶液 取样品粉末 (过 4号筛 )约

012 g, 精密称定, 置具塞锥形瓶中, 精密加入甲醇

40 mL, 密塞, 称定重量, 超声 (功率 250 W, 频率

40 kH z)提取 60 m in, 放冷,再称定重量,补足减失的

重量, 摇匀, 滤过,取续滤液,即得。

313 线性关系考察 精密吸取对照品溶液 5, 10,

15, 20, 25, 30, 35 LL, 按上述色谱条件分别进样测

定。以对照品溶液进样量 (X )为横坐标,峰面积积

分值 ( Y )为纵坐标,得回归方程为:

Y = 11272 @10
4
X - 16122 r= 11000

线性范围 010018~ 0163 Lg。
314 检测限和定量限 取对照品溶液,用甲醇依次

稀释制成系列浓度的溶液,进样 10 LL,测得苍术素

的检测限 ( S /N = 3)为 0172 ng,定量限 ( S /N = 10)

为 1162 ng。

315 精密度试验 精密吸取同一供试品溶液

10 LL,在上述色谱条件下连续进样 6次, 测得苍术

素色谱峰面积的 RSD为 017% ,精密度良好。

316 重复性试验 取同一样品 ( 13号样品 ) 6份,

按 /供试品溶液制备0项下方法操作, 在上述色谱条

件下进样 10 LL, 测得苍术素含量平均值为

01482%, RSD为 016%, 重复性良好。

317 稳定性试验 精密吸取同一供试品溶液

10 LL,在上述色谱条件下, 分别于 0, 1, 2, 4, 8, 12,

24, 36, 48, 72 h进样测定,测得苍术素色谱峰峰面积

的 RSD为 018%,表明供试品溶液在 72 h内稳定。

318 加样回收试验 取已知含量的苍术饮片 ( 13

号 )和麸炒苍术 ( 23号 )粉末 011 g各 9份,精密称

定,分别按已知含有量的 50% , 100%, 150% 3个水

平加入苍术素对照品适量,按 /供试品溶液制备 0项

下方法操作,在上述色谱条件下进样 10 LL, 测得苍

术饮片低、中、高浓度回收率 ( n= 3)分别为 9813% ,

9817%, 9918% ; RSD分别为 012% , 012%, 011%。
麸炒苍术低、中、高浓度回收率 ( n = 3)分别为

9812%, 9818% , 9715% ; RSD分别为 013% , 013% ,

012%。
319 样品测定 分别精密吸取对照品溶液与供试

品溶液各 10 LL, 注入液相色谱仪,测定。色谱图见

图 2,结果见表 1。

图 2 对照品 ( A)、苍术药材 ( 3号, B)、苍术饮片 ( 13号, C )和麸炒

苍术 ( 23号, D )高效液相色谱图

F ig 2 HPLC ch rom atogram s of reference substance(A ) , Rh izom a A-t

ractylod is( No. 3, B) , p ieces of Rh izom a A tractylod is ( No. 13, C ) and

b ran- p rocessed ofRh izoma A tractylod is( No. 23, D )

1.苍术素 ( atractylod in)

4 讨论
411 薄层色谱条件的选择 分别考察了不同的展

开系统:氯仿 -甲醇、正己烷 -乙酸乙酯、石油醚 -

丙酮等,在此基础上进行优化,结果表明以石油醚 -

丙酮 ( 9B2)作为展开剂得到的色谱分离度及斑点相

对位置重现性好。比较了国家药典委员会规定使用

的 5种硅胶预制板: HPTLC - Fert igop latten Nano-

DURASIL- 20(德国 MN公司,批号 503073)、Pre-

coated TLC- p lates SIL G - 25(德国 MN公司, 批号

610282)、烟台化学 工业研究所 HSGF (批号

080809)、烟台化学工业研究所 SG(批号 060603)和

)956) 药物分析杂志 Ch in J Pharm Ana l 2010, 30( 5)



表 1 苍术中苍术素的含量测定结果

Tab1 De term ination of atractylod in in Rh izom a A trac tylod is

编号

( No. )

样品

( sam p le)

收集地

( collect ing region)

产地

( resou rce reg ion)

基源

( orig in)

含量

( con tent)

/%

1 苍术 ( Rh izom a 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 安徽 ( Anhu i) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01027

2 A tractylodis) 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01681

3 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01521

4 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01344

5 河北安国 ( Anguo, H ebei) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01259

6 四川成都 ( Chengdu, S ichuan) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 A trac tylodes chinensis ( DC. ) K oidz. 01930

7 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 江苏 ( Jiangsu) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01488

8 河南郑州 ( Zhengzhou, H enan) 河南 (H enan) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01156

9 河南郑州 ( Zhengzhou, H enan) 河南 (H enan) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01315

10 云南昆明 ( Kunm ing, Yunnan) 河北 (H ebei) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01080

11 苍术饮片 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 安徽 ( Anhu i) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01042

12 ( pieces ofRh izom a 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01521

13 A tractylodis) 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01485

14 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01509

15 河北安国 ( Anguo, H ebei) 内蒙古 (N eMi onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01349

16 四川成都 ( Chengdu, S ichuan) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 A trac tylodes chinensis ( DC. ) K oidz. 01692

17 河南郑州 ( Zhengzhou, H enan) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01503

18 黑龙江哈尔滨 (H arbin, Heilongjiang) 黑龙江 (H eilongjiang) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01427

19 河北安国 ( Anguo, H ebei) 河北承德 ( H ebe,i Chengde) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01194

20 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 江苏 ( Jiangsu) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01463

21 麸炒苍术 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 安徽 ( Anhu i) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01054

22 ( bran- processed of 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01424

23 Rh izoma Atracty lod is) 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01438

24 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01122

25 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01533

26 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 内蒙古 ( NeiM onggol) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01349

27 河北安国 ( Anguo, H ebei) 内蒙古 ( NeiM onggol) 北苍术 Atra ctylode s ch inensis( DC. ) Ko idz. 01319

28 河南郑州 ( Zhengzhou, H enan) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01248

29 安徽亳州 ( Bozhou, Anhui) 辽宁 ( Liaon ing) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01322

30 河北安国 ( Anguo, H ebei) 河北承德 ( H ebe,i Chengde) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01227

31 上海 ( Shangh ai) 安徽 ( Anhu i) 茅苍术 A tracty lod es lancea ( Thunb. ) DC. 01212

手铺板 ( 10 cm @ 20 cm, G薄层层析用硅胶, 青岛海

洋化工厂, 015%羧甲基纤维素钠水溶液,厚度 014
mm),结果表明均可以对苍术中苍术素、苍术素醇、

( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8, 10-二炔 - 1, 3-

二乙酸酯 3种成分进行定性鉴别, 在保证重复性的

前提下,以选择价格易于接受为原则,推荐使用国产

普通预制硅胶板。分别观察在 5种不同湿度

( 32% , 42% , 58% , 65%, 88% )下的展开情况: 用不

同浓度的硫酸溶液控制薄层板的相对湿度, 结果显

示湿度范围在 32% ~ 88%时, 均能获得较好的效

果。分别在室温 ( 20~ 25 e )及低温 ( 10 ~ 4 e )展

开, 结果显示温度影响相对较小。
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412 苍术素 HPLC含量测定条件的选择

41211 供试品溶液制备方法 对提取溶剂 (乙醇、

甲醇、80%甲醇、50%甲醇 )、提取方法 (冷浸、超声

振荡、直接回流 )和提取时间 ( 15, 30, 45, 60 m in)进

行考察,最终确定提取方法为甲醇超声提取 60m in。

41212 耐受性试验 对不同品牌色谱柱 [ U ltimate

AQ - C18 ( 416 mm @ 250 mm, 5 Lm )、Ag ilent XDB-

C18 ( 416 mm @ 250 mm, 5 Lm )、Agela venusil- M P

C18 ( 416mm @ 250 mm, 5 Lm ) ]、流动相组成 (甲醇

-水、乙腈 - 水 )、流动相甲醇 -水比例变化 ( 2713B

7217 1417 B8513 )、柱温 ( 20 ~ 40 e )、流速

( 0195~ 1105 mL# m in
- 1

)进行考察,按本文含量测

定色谱条件以及改变色谱条件后进样分析, 测得苍

术素色谱峰面积的 RSD < 3%, 分离度符合含量测定

要求。因此,苍术中的苍术素含量测定条件较宽,具

有较好的耐受性。

413 小结

本文对 31批样品 (苍术药材、净片和炮制品 )

进行定性定量分析。结果表明,各样品均可检出苍

术素、苍术素醇和 ( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 - 8,

10-二炔 - 1, 3 -二乙酸酯, 且与其他斑点分离较

好,具有特征性和专属性。对苍术素的含量测定结

果表明苍术素的含量在各样品中差异较大, 依次为

苍术净片 ( 0138% )、苍术药材 ( 0142% )和麸炒苍术

( 0130% )。

聚乙炔类成分是苍术类药材中的特征性成分,

也是活性成分。本文所建立的薄层色谱鉴别方法以

苍术素、苍术素醇和 ( 4E, 6E, 12E ) -十四癸三烯 -

8, 10-二炔 - 1, 3-二乙酸酯为指标成分,基本代表

了苍术中聚乙炔类成分,且专属性强,能够较为全面

地反映不同产地苍术的成分变化。苍术素的高效液

相色谱含量测定方法简便,准确可靠,重复性好。广

泛收集各地样品,结果具有一定的代表性,可用于苍

术的质量控制,具有很高的实用价值。
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