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整体柱固相萃取结合 '($)* 鉴定中药苍术水煎液
化学成分

=>?TUV?WX?QR

（天津医科大学药学院天然药物学系，天津 +%%%,%）
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苍术为菊科植物茅苍术 "#$%&#'()*+, (%!&+% 或

北苍术 "#$%&#'()*+, &./!+!,/, 的干燥根茎["\，具有燥

湿健胃、祛风湿、明目、抗炎等功效，能治湿困脾胃、

倦怠嗜卧、食欲不振、肢节酸痛、夜盲等症[!$&\。该药是

医家最常用的中药之一。苍术发挥治疗疾病的作用

与其所含的化学成分有关。故确定中药苍术所含化

学成分组成对于该药作用机制的阐明以及临床应

用都是有益的。传统的中药苍术化学成分研究多是

采用 '($)* 测定苍术醇提液的化学成分的方式进

行[1$"%\。然而，中药苍术多是以水煎剂的形式给药

的。在多种中药复方中如黄柏苍术汤、麻黄苍术汤、

秦艽苍术汤等几种中药复方中都含有该药[""$"&\。国家

药监局进一步提出了标准煎剂的概念，并制定了标

准煎剂的质量评价标准。水煎剂与醇提液的化学成

分组成有较大的差异。水煎剂中还含有多糖等大量

水溶性杂质。这些杂质不仅干扰药效物质的测定，

而且还会降低分析方法的灵敏度。故寻找一种适用

于中药苍术水煎液中化学成分鉴定的方法就显得

较为重要了。

整体柱是一种由有机或无机聚合方法在空柱

中进行原位聚合的连续棒状整体材料["1\。与常规的

填充型萃取柱相比，整体柱制备简单，可避免繁琐

复杂的填装色谱柱过程；整体柱含有特殊的孔结

构，渗透性良好，传质阻力小，可提高萃取效率["#\；还

可通过选择性吸附、选择性洗脱的方式对样品进行

富集、分离、净化[",\。故本文探索将整体柱技术应用于

中药苍术化学成分分析鉴定研究，结合 '($)* 对中

药苍术的化学成分进行鉴定。

天津医科大学学报
<KMH:9N KL D=9:S=: )@O=P9N T:=U@HQ=IR

第 !,卷 #期
("!" 年 "" 月

,-.+ !,/ 0-+ #

7KU- ("!"

#&!



! !"#$%

!"! !" #$%&'() *+,-#.*,*/0 10.23 联用仪

（美国）；43#!563 型十万分之一电子天平（赛多利斯

股份公司）；循环水式真空泵（上海翔雅仪器设备有

限公司）；旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂）；78.

!*6-9: 型超声波清洗器（深圳市科玺化工有限公

司）；:1;.!<2 离心机（湖南湘仪实验室仪器开发有

限公司）。

!"5 #$ 甲基丙烯酸缩水甘油酯（12#）、甲基丙

烯酸乙二醇酯（=>2#）、偶氮二异丁腈（#?4@）、环

己醇和十二醇购自阿拉丁生化技术公司。正己烷、

甲醇（色谱纯，山东博城化学有限公司）；水为超纯

水，其他试剂均为国产分析纯。苍术（河北安国药材

市场）经天津医科大学药学院唐铖副教授鉴定为菊

科植物茅苍术 !"#$%"&'()*+ '$,%*$ 的干燥根茎。

!"A %&

!"A"! 标准溶液的配制 精密称取 !.桉叶醇标准

品适量，用正己烷溶解，定容至 / B;，摇匀，即得

/- "$CB; 标准溶液。

!"A"5 供试品溶液的配制 称取适量苍术药材，粉

碎，精密称取 / $ 粉末加入水 /- B;，煎煮 !"/ D，冷

却至室温后补足失重，置于 6!保存备用。

!"A"A 整体柱的制备与表征 采用热引发聚合的

方法在注射器中制备整体柱，聚合过程如下：将单

体 12#、交联剂 =>2#、致孔剂环己醇和十二醇、引

发剂 #?4@ 按照配比制成预聚溶液，加入离心管中

超声混匀，然后通氮气 !- B%(，将拔掉针头的注射

器经脱气后抽取预聚溶液，封口后超声混匀 !- B%(，

<-!水浴聚合 !5 D，即得聚合物整体柱。反应结束后

甲醇和水冲洗整体柱，除去未反应的单体和致孔剂。

然后注入正丁胺，封闭整体柱两端，//!水浴 !5 D。修

饰完成后，分别用甲醇和水冲洗整体柱。在 6 ---E

6-- FB

.! 范围内获得 G:.?H光谱，以观察疏水整体柱

的官能团。

!"A"6 整体柱固相萃取分析苍术化学成分 将水

煎液加入所制备整体柱，然后依次采用水、+-I甲醇

溶液作为洗脱液，收集的 +-I甲醇溶液洗脱部分，

浓缩至干，正己烷重溶后进样分析。

!"A"/ 传统方法分析苍术化学成分 采用正己烷

萃取苍术水煎液化学成分，萃取液经微孔滤膜过滤

后进样分析。

!"A"< 10.23分析条件 色谱条件：JK./23（A- BB"

-"5/ BB，-"5/ "B）毛细管柱，程序升温：柱初始温

度为 *-!，以 !/!CB%( 升至 5//!，保留 !- B%(，

再以 !/! CB%(升至 5*-!。进样量 ! ";，维持 !- B%(；

溶剂延迟 A B%(；分流比为 /-#!；气化室温度为 5/-!；

载气为高纯度 J'（,,",,,I）。质谱条件：=? 离子源；

离子源温度为 5A-!；电离能量为 *- 'L；四极杆温

度为 !/-!；=2 电压 5 !</ L；接口温度为 5+-!；

扫描质量范围 BCM !--$</-。

!"A"* 定性和定量 应用 @?3: +"- 谱库检索，并逐

个解析各色谱峰相应的质谱图，对基峰、质荷比以及

相对丰度等与标准图谱比较、鉴定。定量用峰面积归

一化法计算各化学成分在挥发油中的相对百分含量。

" &'

5"! '()*+,-./0 为了获得具有良好

渗透性和机械稳定性的整体柱，对不同聚合物整体

柱进行柱背压试验，考察单体C致孔剂比例及致孔剂

比例两个参数的影响。

5"!"! 十二醇含量 随着十二醇的增加，柱体内大

孔的比例增加，导致柱压逐渐下降，渗透性和机械

稳定性增加（表 !）。此外，当十二醇的用量达到 *I时，

整体柱渗透性较差。当十二醇含量为 !-I时，整体

柱柱背压低、渗透性和机械稳定性良好。

5"!"5 致孔剂配比 如表 ! 所示，随着致孔剂总用

量比的增加，整体柱材料孔隙率增多，结构疏松，使

得整体柱的柱压下降，渗透性增加。综合考虑机械

稳定性和渗透性等参数，选择 ,%!（环己醇：十二醇）

和 !%A（NCN）的单体与致孔剂的混合比例作为合适的

配比。

柱! 单体C致孔剂 12#（I） =>2#（I） 环己醇（I） 十二醇（I） 柱背压5（2KO） 渗透率A（"!-

.!/

B

5）

! !P6 */ 5/ ,A * 5"* 5-"/5

5 !PA */ 5/ ,- !- !", 5,"!*

A !P5 */ 5/ +* !A !"< A6"<6

6 5PA */ 5/ +6 !< !"5 6<"!,

/ !P! */ 5/ <* AA !"- //"65

注：!"加入 ! I（QCN）#?4@ 制备整体柱；5"用甲醇冲洗，流速 ! B;CB%(；A"渗透率按达西定律计算（4

-

RS#;C!K$H

5），5/!时甲醇黏度为
-"/+"!-

.A（KOTU）；12#P甲基丙烯酸缩水甘油酯；=>2#：甲基丙烯酸乙二醇酯

( ! )*+,-./012

#$% ! &'()*+,-, .$/$0+)+/, 1( )*+ *'2/1.*1%-3 01(14-)*-3 31450(

张帆，等"整体柱固相萃取结合 10.23 鉴定中药苍术水煎液化学成分!
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! ! "#$%&'(

"#$ ! "%& '()*(+&+,- (. !"#$%"&'()*+ '$,%*$

!"#"$ 疏水整体柱的表征 通过 %&'() 表征得到

的整体柱如图 # 所示。# *+! ,-

'+ 处易识别的峰较

弱，对应于甲基丙烯酸缩水甘油酯和乙二醇二甲基

丙烯酸酯的双键聚合。在 + .$/ ,-

'+ 处的峰值是制

备的整体柱中乙二醇'二甲基丙烯酸酯杂化物 012

键的特征吸收。$ 3!! ,-

'+ 处的 4'5 峰表明正丁胺

成功修饰聚 6789:;78（甲基丙烯酸缩水甘油酯'

甲基丙烯酸乙二醇酯）整体柱。

!"! !"#$%&'() 60'7< *+,-./0

!"!"+ 精密度试验 取 => !?@-A 的 "'桉叶醇标准

品溶液，按“+"$"=”60'7< 条件进行分析，连续进样

* 次，结果显示，"'桉叶醇的相对标准偏差（!"#）为

+">BC。

!D!E! 重复性试验 取同一批整体柱，按“+"$"3”项

下方法平行萃取制备 = 份供试品溶液，按“+"$"=”项

下 6097< 条件进样测定，记录峰面积，计算得到样

品中 "9桉叶醇的平均含量为 $="!* !?F-A，!"# 为

+G**C，表明该方法重现性良好。

!"!"$ 加标回收率试验 对经过预处理样品中的

"9桉叶醇进行加标回收率测定，按照相当于供试品

中成分含量的 B>C、+>>C、+!>C比例加入 "9桉叶

醇对照品，按“+"$"3”项下方法制备供试品溶液，按

“+"$"=”项下 6097< 条件进样测定，记录峰面积，计

算平均加样回收率，结果见表 !。"9桉叶醇加样回收

率在 H$"!$C!+>3"=!C，!"# 为 !"H+C（$1H），表明该

方法准确性良好。

!"$ 123.4**+ 应用 6097< 对整体柱固

相萃取后的苍术水煎液样品进行分析，以面积归一

化法计算各组分的相对百分含量，结合质谱计算机

软件、4(<& B"> 质谱库和文献资料共同分析，鉴定结

果见表 !。

!"3 567*+,-89 应用 6097< 分别对传

统的正己烷萃取法及整体柱固相萃取后的苍术水

煎液样品进行分析，得到总离子流图，见图 !。从图

中可以看出，传统方法水煎液所得到的色谱响应值

（图 !8）低于固相萃取法（图 !I）。

/ )*

中药水煎剂是传统中医临床用药的主流，水煎

煮也更接近服用药物的真实情况。在临床治疗过程

+ 0 ,-./0$1234

123 0 4+.5#5&6 -*&',57) (. %865(*%($2' )(+(92,%2' '(97)+
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序
号

相对
分子
质量

化合物名称 分子式
固相萃取
相对百分
含量（C）

+ !>3 瓦伦烯 0

+=

5

!3

!E==+

! !!! 茅苍术醇 0

+=

5

!*

2 !E3=*

$ !!! "9桉叶醇 0

+=

5

!*

2 .E*$>

3 !+* 苍术酮 0

+=

5

!>

2 +E=!3

= !!! #9甜没药萜醇 0

+=

5

!*

2 +E$.>

* !>* !，3 一二（+，L9二甲基乙基）苯酚 0

+3

5

!!

2 $E33+

. +H! "9紫罗蓝酮 0

+$

5

!>

2 =E+*3

B +B! +，L"9二苯基939甲醛 0

+$

5

+>

2 .EH+$

H !B> （M，M）9H，+!9十八碳二烯酸 0

+B

5

$!

2

!

!E!+3

+> !*>

!9（$，.9二甲基9八，辛9!，*9二

烯基）939对甲氧酚9苯酚

0

+.

5

!3

2

!

BE3HB

++ 3.!

!，$9二氢基939（戊氧基）苯基9

39（39环己基）9苯甲酸酯

0

$>

5

$*

4

!

2

$

$BE=$!
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中，苍术常被制成黄柏苍术汤、麻黄苍术汤、秦艽苍

术汤等经典名方，且这些经典方剂大多以水煎剂的

形式应用于临床!""#"$%。研究苍术水煎液中的主要化学

成分对于该类方剂的研究也是较为重要的。然而水

煎剂中水溶性杂质较多，不仅影响对化学成分鉴定

的准确性，还影响色谱的分离度。故本文以 &'( 为

单体，)*'( 为交联剂，环己醇和十二醇为致孔剂，

(+,- 为氧化还原引发体系，通过正丁胺修饰成功制

备了渗透性良好的聚（&'(#)*'(#正丁胺）疏水整

体柱。据报道苍术主要的有效成分是由倍半萜类和

聚乙烯炔类等化学成分组成!.%，该类化学成分具有

降血糖、抗凋亡、抗氧化、抗肿瘤、抗炎等活性。而苍

术传统水煎液中不仅包含此类化学成分，还包含多

糖等水溶性的化学成分。这些杂质不仅干扰药效物

质的测定，而且还会降低分析方法的灵敏度。故在

本研究中建立并采用整体柱固相萃取苍术水煎液

中化学成分。采用整体柱固相萃取可避免苍术水煎

液中水溶性杂质对分析的干扰，结合 &/#'0 联用

技术可对苍术水煎液的化学成分进行鉴定。!#桉

叶醇等半萜类化学成分常被用于苍术的质量控制

研究!"1#"2%。故本文也采用该化学成分进行方法学考

察。结果表明该方法具有较好的精密度和准确度。

在洗脱溶剂的选择方面，在研究中比较了"34、

534、134的甲醇。通过 &/6'0 的分析表明137

的甲醇可较完全的将苍术中的化学成分洗脱下来。

故在后续研究中，采用该比例的甲醇进行洗脱；在

&/8'0分析条件方面，本文考察了不同的分流比。随

着分流比增大，&/#'0图谱的检出成分减少，分流比

越小 &/#'0 检出成分越多，但定性分析发现，分流比

较小时苍术 &/#'0 图谱中有少量柱流失物色谱峰。

因此，综合色谱峰检出情况，实验选择分流比 59!"。

总之，本文制备并应用整体柱结合 &/#'0 分

析对苍术水煎液中化学成分进行了鉴定。该方法操

作简单、稳定性高、重复性好，回收率高，可为中药

苍术水煎剂的整体质量评价与控制提供新思路。
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