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药食两用植物酸模蒽醌类成分含量测定研究①
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摘要:建立测定酸模药材中大黄素、大黄酚、大黄素甲醚和芦荟大黄素4种蒽醌类成分的 UPLC(超高效液相色

谱)方法,并测定不同采集地、不同采收时间酸模不同植物部位4种蒽醌类成分的含量.采用UPLC法,色谱柱为

ACQUITYUPLCBEHC18(1.0×100,1.7μm),流动相为乙腈-0.2%冰醋酸水,流速0.1mL/min,检测波长

270nm,进样量1μL,柱温35℃.结果表明:4种成分均可达到基线分离,大黄素、大黄酚、大黄素甲醚和芦荟

大黄素进样量 分 别 在0.224~12.2,0.314~12.56,3.32~66.4,0.491~25.53μg/mL线 性 关 系 良 好,建 立 的

UPLC方法快速灵敏、重复性好,可用于酸模药材的质量评价;酸模总蒽醌含量从高到低的采集地依次为:四川

阿坝州梦笔山、红原县月亮湾、甘孜州雅加埂;酸模中的4种蒽醌成分含量从高到低的部位依次为:根、花、叶,

建议酸模根部作为蒽醌类成分主要提取部位.
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酸模RumexacetosaL.为蓼科酸模属多年生草本植物,在我国大部分地区均有分布[1].在《中华本草》
(蒙药卷)中,酸模为蒙药胡日根-齐赫药材的来源之一,蒙医临床中主治疫热、疥癣、炭疽、痈肿、乳腺

炎、恶疮、烧伤、烫伤、利刃伤、丹毒,有杀虫、泻下、消肿、愈伤的功效[2].酸模作为“土大黄”的一种在民

间广泛使用,药用部位通常为根,用于止血、疥癣等皮肤病的治疗.酸模的嫩叶、茎酸甜可口,在我国很多

地方都作为一种野菜被当地居民采集食用[3],其有开发为药食两用植物的潜力.
蒽醌类成分具有抗菌消炎、抗病毒、抗癌等药理作用[4-6].酸模中蒽醌类成分主要为大黄素型,包括大

黄素、大黄酚、芦荟大黄素、大黄素甲醚等[7-10],在临床药用上酸模主要用于抑菌消炎,蒽醌类为其主要

药效成分[11].在药食两用植物的的开发和研究中,其药用价值、食用价值、保健作用都是其考虑的必要因

素,因此,药物中有效成分的含量是中药质量评价与开发利用中的主要考察指标.相比 HPLC,UPLC(超
高效液相色谱)可明显缩短分析时间,减少溶剂消耗,在中药材的质量评价中具有明显优势[12-13].本文旨

在建立同时测定酸模中4种蒽醌类成分的UPLC方法,并测定不同采集地、不同采收时间酸模不同植物部

位的含量,考察蒽醌类成分最佳提取部位,以期为酸模的质量控制和综合开发利用提供参考.

1 材料与方法

1.1 材 料

酸模:药材来源见表1,经西南民族大学刘圆教授鉴定均为蓼科酸模属植物酸模RumexacetosaL.,
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凭证标本保存于西南民族大学民族医药研究院标本室.
表1 酸模药材来源

编号 拉丁名称 采集地 采集时间 海拔高度/m

1 R.acetosaL. 四川省阿坝州马尔康县梦笔山 2013.7.6 4200

2 2013.7.8 4300

3 2013.7.8 4450

4 2013.7.3 3400

5 四川省阿坝州红原县 2013.7.4 3550

6 2013.7.5 3650

7 2014.6.21 3100

8 四川省甘孜州康定县雅加埂 2014.6.21 3250

9 2014.6.21 3400

1.2 仪器与试剂

WatersAcquityUPLCH-ClassSystem型超高效液相色谱仪(美国 Waters公司);METTLERAE240
电子分析天平(梅特勒-托利多(上海)仪器有限公司);KQ-250B型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司);IKARV10旋转蒸发器(德国IKA公司);SHB-Ⅲ循环水式真空泵(巩义市英峪华科仪器厂);数显恒

温水浴锅 HH-2(国华电器有限公司).
大黄素对照品(批号:140422,四川省维克奇生物科技有限公司);芦荟大黄素对照品(批 号:

MUST-13030701,成都曼斯特生物科技有限公司);大黄素甲醚对照品(批号:MUST-13022005,成都

曼斯特生物科技有限公司);大黄酚对照品(批号:140219,四川省维克奇生物科技有限公司);乙腈为色

谱纯(美国SIGMA公司);冰醋酸为色谱纯(成都市科龙化工试剂厂);甲醇、无水乙醇、磷酸为分析纯,

市售;水为超纯水.

1.3 方 法

1.3.1 色谱条件和系统适应性试验

色谱柱:ACQUITYUPLCBEHC18(1.0×100,1.7μm);流动相组成:乙腈-0.2%冰醋酸水,线性

梯度洗脱,洗脱程序见表2;流速:0.1mL/min;检测波长:270nm;进样量:1μL;柱温:35℃.分别精

密吸取混合对照品溶液、供试品溶液进样.在上述色谱条件下,混合对照品溶液和样品溶液各成分均可与

相邻组分分离,满足含量测定要求,UPLC色谱图如图1所示.
表2 梯度洗脱程序

时间/min 乙腈/% 0.2%冰醋酸水/% 时间/min 乙腈/% 0.2%冰醋酸水/%

0 20 80 13.5 75 25

11.25 70 30 15 75 25

12.5 70 30 16 76.5 23.5

1.3.2 对照品溶液的制备

分别取大黄酚、大黄素、芦荟大黄素、大黄素甲醚适量,精密称定,用甲醇作溶剂配制成浓度分别为

0.112,0.122,0.157,0.322mg/mL的对照品母液.

1.3.3 标准曲线的绘制

分别精密吸取大黄酚、大黄素、芦荟大黄素、大黄素甲醚的对照品母液,用甲醇稀释、定容,得系列质

量浓度的对照品溶液,取上述溶液1μL注入超高效液相色谱仪,记录峰面积,以峰面积对进样质量浓度进
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行线性回归,得4种蒽醌成分回归方程:芦荟大黄素Y1=26258x-2047.8(R2=0.9999),大黄素Y2=

50589x+1867.5(R2=0.9996),大黄酚Y3=23110x-1675.8(R2=0.9999),大黄素甲醚Y4=18075x-

8666.2(R2=1),质量浓度依次在0.491~25.53,0.224~12.2,0.314~12.56,3.32~66.4μg/mL范围内与峰

面积线性关系良好.

1. 芦荟大黄素;2. 大黄素;3. 大黄酚;4. 大黄素甲醚.

图1 混合对照品和样品UPLC图

1.3.4 供试品溶液的制备

精密称取酸模根粉末(过50目筛)1.0g,在甲醇浓度为87%,料液比为1∶33条件下,超声辅助提取

10min后,回流提取97min,过滤,滤液浓缩至5mL,加入10倍量10% HCl溶液,超声水解30min后,

加入等体积二氯甲烷回流20min,分液,10% HCl相加二氯甲烷(50mL)萃取两次,合并二氯甲烷相,浓

缩,用甲醇定容于25mL容量瓶,备用.

2 结果与分析

2.1 精密度试验

取同一酸模样品溶液,按照“1.3.1”项下色谱条件连续进样6次,记录峰面积并计算RSD 值得:大黄

酚0.45%、大黄素0.44%、芦荟大黄素0.52%、大黄素甲醚1.28%,表明仪器精密度良好.

2.2 重复性试验

称取酸模根粉末6份,按供试品的制备方法和选定的色谱条件测定样品,计算蒽醌类成分的含量.结

果芦荟大黄素、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚含量平均值分别为1.092,54.541,1.243,0.325mg/g,RSD
值依次为0.42%,1.08% ,0.42%,2.56%,表明方法重复性良好.

2.3 稳定性试验

取同一酸模样品溶液,室温放置,分别于0,2,4,6,8,12h按选定色谱条件进行测定,计算蒽醌类成分
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含量,其RSD 值分别为大黄酚1.00%、大黄素1.62%、芦荟大黄素1.32%、大黄素甲醚3.43%,表明样

品在12h内稳定.

2.4 加样回收率试验

称取已知含量酸模根粉末6份,分别精密加入质量分数为已知含量样品中芦荟大黄素、大黄素、大黄

酚、大黄素甲醚含量的80%、100%、120%对照品,按供试品溶液制备方法制备,按选定色谱条件测定,计

算回收率,结果见表3.
表3 加样回收率试验(n=6)

化合物
样品含量/

mg

加入量/

mg

测定值/

mg

回收率/

%

平均回收率/

%

RSD/

%

芦荟大黄素 0.546 0.437 0.981 99.54 101.05 2.45

0.546 0.437 0.975 98.17

0.546 0.546 1.088 99.28

0.545 0.545 1.101 102.02

0.546 0.655 1.218 102.60

0.546 0.656 1.233 104.56

大黄素 27.275 21.820 48.785 98.58 100.78 1.59

27.270 21.816 49.066 99.91

27.281 27.281 54.698 100.50

27.264 27.265 54.881 101.29

27.270 32.724 61.032 103.17

27.275 32.731 60.415 101.25

大黄酚 0.622 0.497 1.112 98.59 100.77 2.02

0.622 0.497 1.099 97.99

0.622 0.622 1.262 102.89

0.621 0.621 1.249 101.13

0.622 0.746 1.387 102.55

0.622 0.746 1.379 101.47

大黄素甲醚 0.163 0.130 0.291 98.46 101.56 2.01

0.163 0.130 0.294 100.77

0.163 0.163 0.331 103.07

0.162 0.162 0.328 102.47

0.163 0.195 0.359 100.52

0.163 0.195 0.366 104.10

2.5 酸模不同植物部位总游离蒽醌的含量测定

对酸模不同植物部位的总游离蒽醌进行提取,按“1.3.4”项下方法制备供试品,测定总游离蒽醌的含

量,考察不同采集地酸模不同植物部位总游离蒽醌的分布情况,含量测定结果见表4.
分析表4数据可知:同一产地酸模不同植物部位中4种蒽醌成分含量差异较大且无规律,比较所有采

集地酸模不同部位的总游离蒽醌含量均为根含量最高,花次之,叶中含量最低.比较3个产地的植株的总

游离蒽醌含量,四川阿坝州梦笔山采集的酸模中含量最高,月亮湾采集的次之,甘孜州雅加埂采集的酸模

中含量最低.
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表4 不同采集地酸模不同植物部位蒽醌类含量测定结果(x±s,n=3)

采集地 植物部位
含  量/(mg·g-1)

芦荟大黄素 大黄素 大黄酚 大黄素甲醚

四川阿坝州梦笔山 根 1.092±0.02 54.54±0.02 1.243±0.001 0.325±0.003

叶 0.0088±0.0001 0.044±0.004 0.0121±0.004 0.011±0.005

花 0.0324±0.001 0.093±0.003 0.197±0.001 0.0205±0.005

四川阿坝州红原县 根 0.743±0.002 37.14±0.21 1.062±0.05 0.777±0.06

叶 0.00712±0.0002 0.0356±0.004 0.0206±0.005 0.0127±0.002

花 0.00751±0.0003 0.0509±0.003 0.0263±0.006 /

四川甘孜州雅加埂 根 0.171±0.02 8.528±0.15 2.601±0.12 1.34±0.02

叶 0.0199±0.05 0.0995±0.003 0.0946±0.002 0.0463±0.003

花 0.0210±0.001 0.210±0.008 0.212±0.01 0.051±0.001

  注:“/”表示含量值低于LOQ.

2.6 酸模中蒽醌类成分提取方法的确定

在样品处理过程中考察了不同浓度的甲醇、乙醇等提取溶剂和不同的料液比,同时考察了回流、超

声及超声辅助回流等提取方法.在单因素试验基础上,采用响应面法对酸模中蒽醌类成分得率影响较大

的3个因素(甲醇体积分数、料液比和提取方法)进行优化,得最佳提取工艺为甲醇浓度为87%,料液比

为1∶33,超声辅助提取10min后,回流提取97min.

3 结 论

UPLC是在HPLC基础上建立起来的新型色谱分离分析技术,在分离速度、灵敏度和分离度等方面具

有明显优势,可以快速地评价中药材的质量.蒽醌类成分为酸模中主要药效成分,本文建立了同时测定酸

模4种蒽醌类成分的UPLC方法,该方法快速灵敏、重复性好,可用于酸模药材的质量评价.
本次试验通过测定不同采集地、不同采收时间酸模不同植物部位4种蒽醌类成分的含量可知:酸模总

蒽醌含量从高至低的采集地依次为四川阿坝州梦笔山、红原县月亮湾、甘孜州雅加埂;酸模中的4种蒽醌

成分含量从高至低的采集部位为根、花、叶;建议酸模的根作为蒽醌类成分主要提取部位.
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DeterminationofAnthraquinonesinRumexacetosaL.
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 DujiangyanSichuan611830,China

Abstract:Inthisresearch,aUPLC(ultra-performanceliquidchromatography)methodwasestablishedfor

simultaneousdeterminationofemodin,chrysophanicacid,emodin-3-methyletherandaloe-emodininRumex
acetosaL.,adual-purposeplantformedicineandfood.UPLCanalysiswasperformedonanACQUITYUP-
LCBEHC18column(1.0×100,1.7μm),withthemobilephaseofacetonitrileandwatercontaining
0.2%aceticacidglacialingradientmodeandaflowrateof0.1mL/min.Thewavelengthofmeasurement

was270nmandthecolumntemperaturewas35℃.Theresultsshowedthatthebaselinesofallthe4compo-

nentswerewellseparated.Thelinearrangewas0.224~12.2μg/mLforemodin,0.314~12.56μg/mLfor

chrysophanicacid,3.32~66.4μg/mLforemodin-3-methylether,and0.491~25.53μg/mLforaloe-emo-

din.Themethodestablishedintheresearchprovedtoberapid,sensitiveandreproducibleand,therefore,is

recommendedforthequalitycontrolofR.acetosaL..Thecontentoftotalanthraquinonesofthesamplesof
differentoriginswasMengbishanofAbaautonomousprefecture>YueliangwanofHongyuancounty>Yajia-

gengofGanziautonomousprefecture.Thecontentoftotalanthraquinonesofdifferentplantpartswasinthe

orderofroot>>flower>leaves.ItishencerecommendedthattherootofR.acetosabeusedasthemainpart
fortotalanthraquinoneextraction.

Keywords:RumexacetosaL.;anthraquinone;UPLC(ultra-performanceliquidchromatography);determi-
nation
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