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摘要：建立了白首乌中 & 种苯乙酮类化合物（!：& -羟 基 苯 乙 酮，"：!，* -二 羟 基 苯 乙 酮，#：白 首 乌 二 苯 酮，$：!，& -
二羟基苯乙酮）的高效液相色谱检测方法。采 用 :&..;<%&-=$, 色 谱 柱（&. ( .. / !*" ..，* %.）分 离，流 动 相 为

甲醇 -水（ 体积比为 !(0 %&），流 速 $. " .> ? ./#；采 用 二 极 管 阵 列 检 测 器 检 测，化 合 物!、#、$的 检 测 波 长 为 !,"
#.，化合物"的检测波长为 !!& #.；测定 温 度 为 +" @ 。& 种 苯 乙 酮 类 化 合 物! ’ $的 线 性 范 围 分 别 为 ". "," ’
". *(" %3，". "," ’ ". *(" %3，". $"" ’ ". %"" %3 和 ". "#! ’ ". (&& %3（ ! 1 ". ### ( ’ ". ### #）；平均加样回收率（" 1
+）为 #,. "A ’ $"&. "A，相对标准偏差为 ". ,A ’ !. (A。该方法简便快速、结果准确、重现性好，可作为白首乌药材质

量控制的一个有效方法。
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- - 白 首 乌 为 萝 摩 科 鹅 绒 藤 属 植 物 白 首 乌（S"1/Q
$,"/"2.1 :3"(’1）的块根［$］。主产于我国泰山，与

紫草、黄精、四叶参并称为“ 泰山四大名药”，具有抗

肿瘤、抗氧化、降血脂和免疫调节等作用［! 2 *］。李军

和林爱群等［(，%］的 研 究 表 明，白 首 乌 的 主 要 成 分 为

戟叶牛皮消苷和苯乙酮类化合物。白首乌是泰山特
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产药材，具有良好的开发前景，然而对白首乌药效成

分质量评价方面的研究不够深入，尤其是化学成分

的定量分析方面还是一个空白。高效液相色谱法检

测中多采 用 单 一 波 长 的 紫 外 检 测 器［$，%］，这 使 得 同

时测定的化合物种类和灵敏度受到了一定的限制。

本文采用高效液相色谱!二极管阵列检测法（"#$%!
#&’）对白首 乌 中 # 种 苯 乙 酮 类 成 分 进 行 测 定，为

建立白首乌的质量评价体系提供了依据。

!" 实验部分

! ! !" 主要仪器与试剂

! ! ()*+,- &’’. 高效液相色谱仪（ 美国 ()*+,- 公

司），包括 &’’. 四元梯度泵，(%%& 二 极 管 阵 列 检 测

器，中文 ./012+, 色谱管理系统，四通道脱气机。

! ! 对照品 # !羟基苯乙酮（!）、(，) !二羟基苯乙酮

（"）、白 首 乌 二 苯 酮（#）和 (，# ! 二 羟 基 苯 乙 酮

（$）皆为本文作者从白首乌中分离纯化得到，采用

核磁共 振（ "" 345 和 "*% 345）、质 谱（46）和 文

献［&，+］确 证 其 结 构，峰 面 积 归 一 化 法 计 算 其 纯 度

大于 %$7，符合定量要求。甲醇（ 分析纯，天津永大

试剂厂），水为二次蒸馏水。

! ! #" 色谱条件

! ! 色谱柱：68//+*,8!%"$ 柱（#, & // - ()’ //，)
%/）；流动相 甲 醇!水（ 体 积 比 为 (& . +#），流 速 ", ’
/$ 9 /:;；检测温度为 *’ <；化合物!、#、$的检测

波长为 ($’ ;/，化合物"的检测波长为 ((# ;/；进

样量 (’ %$。

! ! $" 对照品溶液的制备

! ! 精确称取对照品! (, ’ /=，" (, ’ /=，# (, )
/= 和$ (, * /= 置于 "’ /$ 量瓶中，用甲醇定容，

摇匀，制成混合对照品溶液，保存于 # <冰箱中。

! ! %" 样品溶液的制备

! ! 白首乌样品分别采自莱芜苗山栽培种、泰山野

生种和泰安栽培种。样品经 >( "++ 型中草药粉碎

机粉 碎，过 #’ 目 筛。精 确 称 取 干 燥 的 白 首 乌 粉 末

) =，加入 "’’ /$ 甲醇，超声波提取 *’ /:;，过滤提

取上清液。将残渣重复提取 * 次，合并上清液，减压

浓缩并用甲醇定容于适当体积（ 测定化合物!和#
时定容于 "’’ /$，测 定"时 定 容 于 "’ /$，测 定$
时定容于 )’ /$）的量瓶中，摇匀，分别经 ’, #) %/
微孔滤膜过滤后供 "#$% 检测。

#" 结果与讨论

# ! !" 样品前处理方法的选择

! ! 采用超声提取法对比了使用甲醇和乙醇的提取

效果，结果表明甲醇的提取率明显高于乙醇，因此选

用甲醇为提取剂。另外考察了不同固液比（ 即白首

乌粉末质量（=）与提取剂甲醇的体积（/$）之比）分

别为 ". "’，". ")，". (’ 和 ". () 对 # 种物质提取率的

影响，结果表明在固液比为 ". (’ 时，提取率最高。

# ! #" 检测波长的选择

! ! 采用 #&’ 检测器在 ("’ / #’’ ;/ 范围内比较

各波长下各组分吸收光谱的差异，可看出 # 种化合

物的最大吸收波长有很大差异，化合物!，#和$在

($’ ;/ 左右都有很大吸收；化合物"在 ($’ ;/ 几

乎没有吸收，而在 ((# ;/ 下吸收很强。另外，虽然

# 种化合物在 ("’ ;/ 下都有很强吸收，但在此波长

处流动相有较强的末端吸收，基线不够平稳，所以综

合考虑化合物!，#，$选择为 ($’ ;/，化合物"选

择为 ((# ;/。在此条件下可在消 除 背 景 干 扰 的 同

时保证检测的灵敏度，色谱图见图 "。

图 !" （"，#）对照品和（ $，%）样品的色谱图

&’(! !" )*+,-".,(+"-/ ,0（"，#）" -’1.2+3
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# ! $" 标准曲线的制作和方法的检出限

! ! 分别精密吸取 ’, (，’, #，’, &，’, $，", ’，", (，", #
/$ 的混合对照品溶液置于 "’ /$ 量瓶中，加甲 醇

定容。 分 别 精 密 吸 取 (’ %$ 上 述 溶 液 进 样，按

“", (”节中色谱条件，以峰面积为纵坐标 !，对照品

浓度为横坐标 "（= 9 $），进行线性回归。化合物!，

"，#，$的线性方程分别为 ! 0 "’’ *)%" 1 $ )$+（ #
0 ’, %%% +），! 0 &) (#+" 2 $ *)"（ # 0 ’, %%% &），! 0
"($ +%)" 1 )+", +（ # 0 ’, %%% %），! 0 "’& $(" " 2
"( )"%（ # 0 ’, %%% $），其 线 性 范 围 分 别 为 ’, ’$’ /

·)""·
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#$ %&# !!，#$ #’# ( #$ %&# !!，#$ )## ( #$ "## !! 和

#$ #*! ( #$ &++ !!。以 , 倍信噪比（ ! " #）确定最低

检出限，化合物"，#，$，%在白首乌中的检出限依

次为 )$ &，#$ )，#$ % 和 )$ & "! # $!。

! ! "# 精密度试验

- - 取 + %羟基苯乙酮（#$ #!# ! # &）、!，% %二羟基苯乙

酮（#$ #!# ! # &）、白首乌二苯酮（#$ #!% ! # &）和 !，+ %
二羟基苯乙酮（#$ #!, ! # &）的混合对照品溶液重复

进样 & 次，测定峰面积。上述 + 种苯乙酮化合物峰

面积 的 相 对 标 准 偏 差（’()）依 次 为 #$ +*，#$ "*，

)$ ,*，)$ )*，表明仪器的精密度较好。

! ! $# 重复性试验

- - 称 取 同 一 批 泰 安 栽 培 种 白 首 乌 样 品 & 份，按

“)$ +”节操作，平行制备 & 份试液后进样。+ 种苯乙

酮类化合物（" ( %）平 均 含 量 分 别 为 ’)$ )，"$ #，

++"$ %，&*$ , !! # !，’() 分 别 为 )$ +*，#$ ’*，!$ +*，

)$ "*，表明方法的重复性良好。

! ! %# 稳定性试验

- - 取同一份样品溶液（ 泰安栽培种），分别放置 #，

!，+，&，’ + 后进样。在 ’ + 内 + 种苯乙酮类化合物

的峰 面 积 无 明 显 变 化，’() 分 别 为 #$ )*，#$ +*，

#$ !*，#$ ,*，表明供试品溶液稳定性良好。

! ! &# 加样回收率试验

- - 取已知含量的白首乌样品（ 泰安栽培种），分别

添加一定量 的 对 照 品 溶 液，按“)$ +”节 方 法 进 行 样

品处理后测定加样回收率，结果见表 )。

表 ’# " 种苯乙酮化合物的回收率（! ( )）

"#$%& ’# ’&()*&+,&- ). " #(&/)01&2)2&-（! ( )）

,-".-/0/1
234$!5-6/7 #

"!
87707 #
"!

’04-905: #
*

’() #
*

" # ; +## # ; !## )#+ ; # # ; ’
# ; +## # ; +## )#! ; , # ; *
# ; +## # ; &## )#, ; " ) ; %

# # ; #,% # ; #!# )## ; # ) ; &
# ; #,% # ; #,# )#, ; , # ; *
# ; #,% # ; #+# )#! ; % ) ; )

$ ! ; !+# ) ; ### ** ; % ! ; &
! ; !+# ! ; ### *’ ; ’ ) ; %
! ; !+# , ; ### )#, ; & # ; ’

% # ; ,+% # ; !## *’ ; # ! ; #
# ; ,+% # ; ,## )#) ; " ! ; ,
# ; ,+% # ; +## )#) ; ’ ) ; %

- "：+ %+:75-<:3401-.+0/-/0；#：!，% %7=+:75-<:3401-.+0%
/-/0；$：>3=?+-6@6>0/A-.+0/-/0；%：!，+ %7=+:75-<:3401-%
.+0/-/0;

! ! *# 样品测定

- - 采用上述 BC&, 方法对莱芜苗山栽培种、泰山

野生种和泰安栽培种（ 采自山东农业大学中药植物

园）, 个不同产地的白首乌样品进行含量测定，结果

见表 !。 其 中 一 个 样 品 的 液 相 色 谱 图 见 图 ) %4 和

图 ) %7。

表 !# ) 批白首乌样品中 " 种苯乙酮化合物的含量测定结果（! ( )）

"#$%& !# 3&/&+4,2#/,)2 +&-5%/- ). " #(&/)01&2)2&- ,2 /1+&&
’#6,7 "#!$!%&’ ()!*+’ -#40%&-（! ( )） !! # !

D5=!=/ (.04=0? " # $ %
&3=@6，(+3/7-/! 46E1=93107 ’) ; + ’ ; ! !,* ; * &% ; ,
F3=?+3/，(+3/7-/! @=E7 *# ; " * ; & %#" ; , "+ ; &
F3=3/，(+3/7-/! 46E1=93107 ’# ; ’ ’ ; ) ++" ; # &" ; #

G-5 4-".-/0/1? " .%，?00 F3>E0 ) ;

)# 结论

- - 本文所建立的白首乌中 + 种苯乙酮同时测定的

BC&, 方法，可 在 !# "=/ 内 将 + 种 目 标 物 完 全 分

离。方法简单、快速，精确度和灵敏度高，能够满足

实际样品检测的需要。
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