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!!氧!乙酰大花旋覆花内酯对照品的制备及其
在欧亚旋覆花中的含量测定

王云志，C 石晓伟，C 付 C 焱，C 程 C 伟，C 张嫡群，C 查建蓬
（河北医科大学新药开发研究室，河北 石家庄 "#""$.）

摘要：从欧亚旋覆花的氯仿提取物中分离制备了 $ &氧 &乙酰大花旋覆花内酯对照品，经紫外光谱、红外光谱、核磁共
振和质谱确定结构，其相关数据与文献一致，纯度为 DDE #’，符合中药化学对照品含量测定用要求。以所制备的 $ &
氧 &乙酰大花旋覆花内酯为对照品，建立了用高效液相色谱 &蒸发光散射检测器（()*+&,*-.）测定欧亚旋覆花中 $ &
氧 &乙酰大花旋覆花内酯含量的方法。色谱条件为 (/01234# 5.-&! 色谱柱，流动相为甲醇 &水（体积比为 #!F B3），流
速为 $E " 6* 7 648。,*-. 的漂移管温度为 D" 9，载气（空气）流速为 !E # * 7 648。$ &氧 &乙酰大花旋覆花内酯在进
样量为 $E ,. / 3E !$ !: 时与其峰面积的线性关系良好（ ! G "E DDD 3）。平均加样回收率为 $""E !’，相对标准偏差
（;-.）为 $E ,’（" G -）。该法准确，简单，省时，重复性好，适用于欧亚旋覆花的质量控制。
关键词：高效液相色谱；蒸发光散射检测；$ &氧 &乙酰大花旋覆花内酯；对照品；欧亚旋覆花
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C C 欧亚旋覆花（ ?"-0& @!3’&""36& *$）是传统中
药，多年来一直用于治疗消化不良、支气管炎，并具

有抗炎作用［$］。现代药理学研究证明，旋覆花的氯

仿提取物具有免疫［!］、肝保护［,］和细胞毒作用［B］，$ &

氧&乙酰大花旋覆花内酯具有抗炎作用［#］，正丁醇提

取物有抗氧化作用［-］，$ &氧&乙酰大花旋覆花内酯的
衍生物 $，- &二氧&二乙酰大花旋覆花内酯的细胞毒
性比 $ &氧&乙酰大花旋覆花内酯强［.］。但在 !""# 年

版《中国药典》［$］的旋覆花质量标准中只有鉴别项，

无含量测定项。我们从欧亚旋覆花中分离得到了
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# !氧!乙酰大花旋覆花内酯（结构式见图 #），经紫外
光谱（"#）、红外光谱（ $%）、核磁共振（&’%）和质
谱（’(）分析，其相关数据与文献［$］所报道的数据
一致，纯度为 %%& ’)，符合中药化学对照品含量测定
用要求［(］，因此可用作欧亚旋覆花质量控制的化学

对照品。

图 !" ! !氧!乙酰大花旋覆花内酯的化学结构
"#$% !" &’()#*+, -./0*.0/( 12 ! !!!+*(.3,4/#.+55#,+*.15(

) ) 本文报道了从欧亚旋覆花中制备 # !氧!乙酰大
花旋覆花内酯对照品的方法，并测定了欧亚旋覆花

中 # !氧!乙酰大花旋覆花内酯的含量，该法准确，简
单，省时，重复性好，适用于欧亚旋覆花的质量控制。

!" 实验部分

! % !" 仪器与试药
) ) 高效液相色谱（*+,-）系统：包括脱气机、.!
#’** 溶剂组合器、.!#**# 泵、"#!.!’*# 检测器
（./0123，42350/6）；78892:; !***<( 蒸发光检测
器（<,(=）（"(7）；>?!!**! 色谱工作站（北京瑞利
分析仪器有限责任公司）。,0@A3A90 +*** 旋转薄膜
蒸发仪（42350/6，*2BCA8D;6）；>(!#*( 电子天平
（北京赛多利斯天平有限公司）。

) ) 欧亚旋覆花样品采自于山西省运城地区，部分
样品购自药材市场。药材经河北医科大学生药教研

室聂凤禔教授鉴定为欧亚旋覆花。甲醇，乙腈（色

谱纯，购自 (:;03801 -;25B2 (E 7E (D0B/），其他试
剂均为分析纯。# !氧!乙酰大花旋覆花内酯对照品
为自制（批号 !**"*!*"）。
! % #" 欧亚旋覆花中 !!氧!乙酰大花旋覆花内酯对照
品的制备与纯度检查

! % # % ! " # !氧!乙酰大花旋覆花内酯的分离和提取 )
取采自山西省运城地区的欧亚旋覆花 ! FG，用 #* 倍
量的乙醇回流提取 " 次，每次 # ;，过滤，合并滤液，
回收乙醇得黑色粘稠膏状物约 !** G。将膏状物悬
浮于 +** 5, 水中，依次用石油醚、氯仿、乙酸乙酯、
正丁醇萃取。取氯仿萃取液减压浓缩回收溶剂，上

硅胶柱，经反复分离，得 # !氧!乙酰大花旋覆花内酯
粗品，用乙醇重结晶得白色针状结晶，即为 # !氧!乙
酰大花旋覆花内酯对照品。

! % # % #" 供试品溶液与对照品溶液的制备 ) 精密称
取对照品适量，分别加入甲醇溶解，配制成每 # 5,

中含 # !氧!乙酰大花旋覆花内酯 *& **, 5G 与 *& ,
5G 的溶液，作为对照品溶液和供试品溶液，用于不
加校正因子的主成分自身对照实验。

! % # % $" 色谱条件 ) HA3@0I (>!-#(色谱柱（!’* 55
- +& , 55 B& C& ，’ !5）；柱温：室温；流动相：乙腈!
水（体积比为 "# . ,%）；流速：# 5, J 5B/；检测波长：
!*( /5。
! % # % % " 不加校正因子的主成分自身对照法 ) 在
“# E ! E "”节色谱条件下，精密量取 # !氧!乙酰大花旋
覆花内酯对照溶液 #* !,，注入色谱仪，记录色谱
图，调节检测灵敏度使主峰峰高约为满量程的 !*)；
再取供试品溶液和对照品溶液各 #* !, 分别注入色
谱仪，记录色谱图至主成分峰保留时间的 ! 倍。
! % # % &" 二极管阵列检测器（=7=）纯度检查法 ) 该
实验所用仪器为 7GB82/9 ##** 色谱仪，=7= 检测器
和 7GB82/9 化学工作站。在“# E ! E "”节色谱条件下，
用 =7= 检测器记录色谱图，检查主成分峰的纯度。
! % $" 欧亚旋覆花中 !!氧!乙酰大花旋覆花内酯含量
的测定

! % $ % !" 样品溶液的制备 ) 取干燥旋覆花 #& * G，置
于索氏提取器中，加氯仿 +’ 5,，加热回流提取至溶
液无色，将提取液蒸发至干，残渣加甲醇 #* 5, 溶
解，用 *& +’ !5 微孔滤膜滤过，备用。
! % $ % #" 对照品溶液的制备 ) 取 #*’ K干燥至恒重
的 # !氧!乙酰大花旋覆花内酯对照品，精密称取约
#*& , 5G，置于 !’ 5, 量瓶中，加甲醇溶解并稀释至
刻度，过 *& +’ !5 微孔滤膜，备用。
! % $ % $ " 色谱条件 ) *6D23LB8 M=(!! 色谱柱（!’*
55 - +& , 55 BE CE，’ !5）；柱温：室温；流动相：甲
醇!水（体积比为 ’! . +(）；流速：#& * 5, J 5B/；载气：
空气，!& ’ , J 5B/；<,(= 的漂移管温度：%* K。

#" 结果与讨论

# % !" 对照品的纯度检查
) ) 用不加校正因子的主成分自身对照法测定 # !
氧!乙酰大花旋覆花内酯对照品的纯度，色谱图见图
!。结果表明，在供试品溶液的色谱图中，除溶剂峰
外，各杂质峰面积总和小于对照品溶液主峰的面积

（*& ’) ）。二极管阵列检测器的测定结果表明：主
成分峰的纯度因子为 %%%& %’+；五点光谱图完全重
合，表明主成分峰为单一物质峰。

# % #" 对照品的结构确证［’］

) ) 熔点与定性鉴别 ) 对照品的熔点（《中国药典》
!**’ 年版附录" -）为 #!+ / #!, K。对照品与羟
肟酸铁试液反应，反应液呈红棕色，表明对照品的结

构为倍半萜内酯。

·+$’·
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图 !" # !氧!乙酰大花旋覆花内酯的纯度测定色谱图
"#$% !" &’()*+,)$(+*- ). /0(#,1 ,2-, ).

# !!!+32,145(#,+66#4+3,)62
"# $%&%$%’(% )*+,-.*’；/# )"01+% )*+,-.*’#

! ! 紫外光谱 ! 对照品的甲醇溶液在 $%& ’0 处有
最大吸收。

图 $" #!氧!乙酰大花旋覆花内酯的质谱裂解图式
"#$% $" 7/4#, /+,,2(6 ). *+-- -/23,(+ ). # !!!+32,145(#,+66#4+3,)62

! ! 红外光谱 !0"2
34$ ! ’ ()) (0 * #（ 56），’ %)&

(0 * #（ $$7 7 ），$ )+’，$ )(%，$ )%%，$ &"# (0 * #（饱

和 7—6 伸缩振动），# +($ (0 * #（ $$7 5 ），# ""’
(0 * #（ $$7 7 ），# (""，# ’+( (0 * #（ 76’），# $"&
(0 * #（7—5），# #"’，# %’&，),)，"(’ (0 * #。

! ! 核磁共振 #6 89: ! ’- +"（0，#"），’- +"（0，
#/），#- %,（0，$"），#- $"（0，$/），#- #,（0，’"），
%- &+（0，’/），$- ,&（0，(），(- %#（ ;，"），’- ’"（0，
+），(- )’（0，&），$- +$（0，)"），$- $"（0，)/），"- %#
（;，#’"），,- +#（ ;，#’/），#- "#（ )，#(），%- )(（ ;，
#,），#- &&（ )，9%755）。
! ! 核磁共振 #’7 89: ! ",- ,#，$+- &$，’$- ,’，’(- $
（ -）(，#’#- (（ -）,，"&- +（ -）"，(+- $+，+&- (&，’(- $)，
#’+- (#%， #’&- )##， #+$- (#$， #$(- +#’， $%- ,#(，
#)- (#,，#+%- ’ 9%755，$%- & 9%755。
! ! 质谱 ! 分子离子峰（! " # ’%&［9］.），主要碎
片离子峰为 ! " # $)%，$(&，$’’，$’%，$#,，$%+，$%$，
#&)，#+)，#"#，符合裂解规律（见图 ’）。
! ! 以上 <=，>:，89:，9? 光谱数据与文献报道值
一致，确证对照品为 # !氧!乙酰大花旋覆花内酯。

·,+,·
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! ! "# 含量测定方法评价
# # 在“$ ! " ! "”节色谱条件下，“$ ! "”节所配制样品
溶液和对照品溶液（下同）的色谱图见图 %。$ "氧"
乙酰大花旋覆花内酯的保留时间约为 &’ % #$%，峰
对称因子为 $’ (!，理论塔板数为$! ")(，主峰与相邻
色谱峰的分离度远远大于 !。

图 $# 欧亚旋覆花样品（"）和 % #氧#乙酰大花旋
覆花内酯对照品（$）的色谱图

%&’! $# ()*+,"-+’*",. +/ -)0 !" #$%&’((%)’ 1!
.",230（"）"45 % #*#"60-73$*&-"44&3"6-+40（$）

# # 线性范围 # 分别吸取对照品溶液（(’ %)* & ’ (）
"，*，&，$!，$)，$+ !( 注入液相色谱仪，测定峰面积，
以峰面积的对数对质量浓度的对数作图，得线性回

归方程 )*& ! , %’ -!% + . ! ! -(( * )*& "（ # ,
( ! &&& +）（$ , *），$ "氧"乙酰大花旋覆花内酯在进样
量为 $’ "- / +’ !$ !& 时与峰面积呈良好线性关系。
# # 稳定性 # 取欧亚旋覆花样品溶液，每隔 $ + 吸
取 $( !( 注入色谱仪，共测定 + +，峰面积的相对标
准偏差（,-.）为 (’ -/，样品溶液至少稳定 + +。
# # 精密度 # 吸取同一样品溶液 $( !(，重复进样 )
次，其 $ "氧"乙酰大花旋覆花内酯含量的 ,-. 为
$’ $/，表明方法精密度良好。
# # 重复性 # 精密称取欧亚旋覆花干燥样品 ) 份，
每份 $’ ( &，按“$ ! " ! $”方法制备样品溶液。分别吸
取 $( !(，测定 $ "氧"乙酰大花旋覆花内酯的含量，
其 ,-. 为 (’ )/（$ , )），表明方法的重复性良好。
# # 回收率 # 精密称取 * 份已知含量的欧亚旋覆花
干燥样品各 (’ ) &，分别加入对照品溶液 ) #(，制备
样品溶液。吸取该样品溶液 $( !(，注入液相色谱
仪，记录峰面积，以外标两点法计算回收率，得平均

回收率为 $((’ !/，,-. 为 $’ "/ 。
# # 最低检测限 # 取 $ "氧"乙酰大花旋覆花内酯对
照品溶液，加甲醇逐步稀释，进样 $( !(，以峰高为
噪声的 ! 倍（ % & ’ , !）计，$ "氧"乙酰大花旋覆花内
酯的最低检测限为 (’ )% !&。

! ! $# 实际样品测定
# # 取不同产地的欧亚旋覆花干燥样品，制备样品
溶液。吸取该样品溶液各 $( !(、“$ ! " ! !”节对照品
溶液 + !( 和 $! !( 分别注入色谱仪，记录峰面积，
以外标两点法计算含量，结果见表 $。

表 %# 不同产地的欧亚旋覆花中 % #氧#乙酰大花
旋覆花内酯的含量

8"$30 %# 8)0 6+4-04- +/ % #*#"60-73$*&-"44&3"6-+40 &4
!" #$%&’((%)’! 1 ! .",230. +/ 5&//0*04- .+9*60.

-0#1)2 3*%42%4 ’（#& ’ &） ,-. ’ /
5)*627（-+0%8$） " ! %% $ ! ("
-42#（-+0%8$） ! ! %- $ ! !*
9:27&7*;%< 1074（-+0%8$） ! ! *! $ ! "-
5)*627（=2>2$） $ ! "+ $ ! $%
5)*627（=2%0%） $ ! !- $ ! !"

! ! &# 讨论
# # （$）欧亚旋覆花中 $ "氧"乙酰大花旋覆花内酯
的含量较高，具有一定的生物活性，从其氯仿提取物

中容易制备，纯度较高。（!）欧亚旋覆花中 $ "氧"乙
酰大花旋覆花内酯的最大吸收波长为 !(+ %#，使用
紫外末端波长检测时，最低检测限为 $+ %&。虽然
用紫外检测器末端波长测定 $ "氧"乙酰大花旋覆花
内酯的检测灵敏度比 ?(-. 高，但由于中药所含成
分复杂，许多成分都能出峰，常常需要使用梯度洗

脱，耗时，结果重复性差。使用蒸发光检测器，由于

漂移管温度较高，某些成分可能挥发掉，色谱峰数减

少，可以使用等度洗脱测定欧亚旋覆花中 $ "氧"乙酰
大花旋覆花内酯的含量，克服了紫外检测器的缺点。
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