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炮制对决明子中六种游离蒽醌含量的影响
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摘要　目的：比较炮制对决明子中主要活性成分游离蒽醌含量的影响。方法：采用高效液相色谱法检测决明子中６种游
离蒽醌类成分的含量，分别为橙黄决明素，大黄酸，决明蒽醌，大黄素，大黄酚，大黄素甲醚，并比较其炮制前后的含量变

化。结果：炮制后６种游离蒽醌变化情况为，橙黄决明素和大黄酸的含量变化没有显著性差异，决明蒽醌的含量升高了
２５％，大黄素的含量升高了２１％，大黄酚的含量降低了１５％，大黄素甲醚的含量降低了２１％。结论：炮制对决明子中主要
活性成分游离蒽醌类成分的含量会产生不同的影响，有些游离蒽醌含量保持不变，有些游离蒽醌含量会有显著升高，有些

游离蒽醌含量会明显降低。
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　　决明子为豆科一年生草本植物决明 Ｃａｓｓｉａｏｂ
ｔｕｓｉｆｏｌｉａＬ或小决明 ＣａｓｓｉａｔｏｒａＬ的干燥成熟种
子［１］。决明子在临床上为常用中药，具有清肝明目、

润肠通便的功效［２３］。决明子又称“还瞳子”，含有

多种维生素和丰富的氨基酸、脂肪、碳水化合物等，

临床实验证明，喝决明子茶可以清肝明目、防止视力

模糊、降血压、降血脂、减少胆固醇等，对于防治冠心

病、高血压都有较好的疗效［４］。决明子在临床上应

用有生决明子和炒决明子之分，其中生决明子长于

清肝热，润肠燥，具有清热明目，润肠通便的功效，用

于目赤肿痛，大便秘结；炒决明子则寒泻之性缓和，

有平肝养肾的功效，可用于头痛、头晕、青盲内障

等［５６］。因此，经过炮制之后的决明子其性质发生了

较为明显的改变，这与其中相关化学成分的改变有

关，因此，研究炮制前后决明子中有效成分的含量变

化可对揭示决明子炮制之后药性为何改变提供一定

的科学依据。

决明子中的蒽醌类成分是决明子中一大类代表

性药效成分，具有泻下和抗氧化等活性。为了探索

决明子炮制过程中相关药效物质基础的变化规律，

我们选择了蒽醌类（橙黄决明素，大黄酸，决明蒽醌，

大黄素，大黄酚，大黄素甲醚）成分作为指标，采用高

效液相色谱法，比较炮制前后蒽醌类共６个指标性
成分含量变化，为研究炮制对决明子药效的改变提

供一定的参考和借鉴。

１　仪器与试药
１１　仪器　日本岛津 ＬＣ２０ＡＴ型高效液相色谱仪
（ＤＡＤ检测器，四元梯度泵，柱恒温箱，在线脱气
机），ＢＳＡ８２２ＣＷ型十万之一电子天平（德国赛多利
斯公司）。

１２　试药　橙黄决明素，大黄酸，决明蒽醌，大黄
素，大黄酚，大黄素甲醚对照品均由本实验室自制，
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结构经 ＵＶ、ＮＭＲ、ＭＳ、ＩＲ鉴定，用高效液相色谱法
（ＨＰＬＣ）测定纯度均 ＞９８０％（峰面积归一化法），
乙腈（ＨＰＬＣ级，Ｆｉｓｈｅｒ公司），甲醇（色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ
公司），水为重蒸水，其余试剂为分析纯（北京化学

试剂厂）。

１３　分析样品　决明子药材于２０１７年购自安徽亳
州药材市场，经专家鉴定为豆科植物决明 Ｃａｓｓｉａｏｂ
ｔｕｓｉｆｏｌｉａＬ的成熟种子，产于河北、安徽。

决明子饮片由本实验室自行制备，炮制方法按

照《中华人民共和国药典》２０１５年版一部中决明子
饮片项下规定操作，取净决明子，照清炒法（附录Ⅱ
Ｄ）文火炒至微有香气，取出，放凉，备用。
２　方法与结果
２１　色谱条件　ＴｈｅｒｍｏＳｙｎｃｒｏｎｉｓＣ１８色谱柱（４６
ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ），流动相乙腈（Ａ）１％冰乙酸水
溶液（Ｂ）梯度洗脱（０～６０ｍｉｎ，３５％～７５％Ａ），流速
１ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃，检测波长２５４ｎｍ，进样量１０
μＬ。
２２　对照品溶液的制备　精密称取橙黄决明素、大
黄酸、决明蒽醌、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚适量，

置１００ｍＬ量瓶中，加７５％甲醇溶解，定容至刻度，配
置成质量浓度分别为 １２１３０，６２７０，５４２０，６８９，
４９１４，８３６μｇ／ｍＬ的各对照品贮备液。精密吸取
各对照品贮备液适量，配制成质量浓度为１０１０８，
５２２５，２５８１，９１９，１０９２，６９７μｇ／ｍＬ的混合对照
品贮备液。

２３　供试品溶液的制备　取决明子生品及炮制品
粉末（过四号筛）约０２ｇ，精密称定，置５０ｍＬ具塞
锥形瓶中，精密加入７５％甲醇２５ｍＬ称定质量，置
水浴上加热回流１ｈ，放冷，再称定质量，用７５％甲
醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液，用 ０４５
μｍ微孔滤膜滤过即得，备用。
２４　专属性试验　精密量取“２２”项下混合对照品
溶液和供试品溶液各适量，按“２１”项下色谱条件进
样测定。结果，在该色谱条件下，各待测成分间、待

测成分与杂质峰间均能达到基线分离，分离度 ＞
１５，其他成分对待测成分的测定无干扰，理论塔板
数以橙黄决明素峰计＞６０００。见图１。
２５　线性关系考察　分别精密吸取混合对照品溶液
０５０、１００、２００、４００、６００、８００ｍＬ，分别置１０ｍＬ
容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，得到系列浓度的

６种成分混合对照品溶液。进样１０μＬ，测定峰面积，
记录数据。分别以进样量为横坐标（Ｘ），峰面积为纵
坐标（Ｙ）绘制标准曲线，进行线性回归分析。见表１。

２６　精密度试验　吸取对照品溶液，按“２１”项下
色谱条件，连续重复进样６次，每次１０μＬ，测定６种
化合物的峰面积并计算 ＲＳＤ值。记录橙黄决明素、
大黄酸、决明蒽醌、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚的峰

面积，ＲＳＤ分别为０１５％，０１２％，０１３％，０１６％，
０１８％，０１１％（ｎ＝６），表明仪器精密度良好。

图１　６种成分高效液相色谱图
　　注：１．橙黄决明素；２．大黄酸；３．决明蒽醌；４．大黄素；５．大黄酚；

６．大黄素甲醚

表１　线性关系考察结果（ｎ＝６）

化合物 线性方程 Ｒ２ 线性范围（μｇ／ｍＬ）

橙黄决明素 Ｙ＝１４２３８Ｘ４３８６ ０９９９６ ４４２１～１０１０８
大黄酸 Ｙ＝２８７６１Ｘ６８４２ ０９９９５ ３１１８～５２２５
决明蒽醌 Ｙ＝４３８２１Ｘ３７８１ ０９９９４ ０８９２～２５８１
大黄素 Ｙ＝３６７０２Ｘ２７８３ ０９９９２ ００９８～９１９
大黄酚 Ｙ＝４９８２１Ｘ５２１３ ０９９９７ ０１１４～１０９２

大黄素甲醚 Ｙ＝３２４１２Ｘ２３９８ ０９９９６ ００７８～６９７

表２　决明子６种游离蒽醌的稳定性实验

化合物
ＲＥ（％）

２ｈ ４ｈ ８ｈ １２ｈ ２４ｈ

橙黄决明素 －１８ １１ －０４ １１ １２
大黄酸 ０６ －１１ ０５ ０４ １６
决明蒽醌 －１１ －０８ ０８ ０６ １１
大黄素 ０６ －０４ １３ ０３ １２
大黄酚 ０８ ０９ －１２ ０６ ０８

大黄素甲醚 －０９ １２ －１３ ０６ １１

２７　重复性试验　称取同一批决明子样品５００ｍｇ，
共６份，按“２２”项下供试品溶液制备方法操作，按
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表３　决明子生品与炮制品６种蒽醌苷元的含量比较（珋ｘ±ｓ，ｎ＝６）

样品 橙黄决明素 大黄酸 决明蒽醌 大黄素 大黄酚 大黄素甲醚

生品 ００５２２±０００５ ００３８２±０００８ ００１５６±０００２ ０００７８±００００４ ００１２４±０００２ ０００８６±００００３
炮制品 ００５１３±０００６ ００３７６±０００７ ００１９５±０００１ ０００９４±００００３ ００１０５±０００１ ０００６８±００００２
含量变化 — — ２５％（＋） ２１％（＋） １５％（－） ２１％（－）

“２１”项下色谱条件测定，外标法计算浓度，计算
ＲＳＤ值。结果橙黄决明素、大黄酸、决明蒽醌、大黄
素、大黄酚、大黄素甲醚的 ＲＳＤ分别为 ２１％，
２５％，２４％，２３％，２２％，２５％（ｎ＝６），表明重
复性良好。

２８　稳定性试验　按“２２”项下方法操作制备决
明子供试品溶液，在“２１”项色谱条件下，分别在０，
２，４，８，１２，２４ｈ测定。外标法计算６种化合物不同
时间点浓度并与０ｈ比较，计算ＲＥ值。结果表明供
试品溶液在２４ｈ内稳定。见表２。
２９　回收率试验　称取已知含量的决明子样品６
份，每份约 ５００ｍｇ，分别加入精密量取的 １２１３０
μｇ／ｍＬ的橙黄决明素０７０ｍＬ、６２７０μｇ／ｍＬ的大
黄酸 ０６ｍＬ、５４２０μｇ／ｍＬ的决明蒽醌 ０３ｍＬ、
６８９μｇ／ｍＬ的大黄素０４ｍＬ、４９１４μｇ／ｍＬ的大黄
酚０５ｍＬ、８３６μｇ／ｍＬ的大黄素甲醚 ０３ｍＬ，按
“２２”项下供试品溶液制备方法操作，并按“２１”项
下色谱条件测定，以各化合物浓度计算回收率。化

合物１、２、３、４、５、６的平均回收率在９８３％～９９２％
之间，ＲＳＤ＜２０％。
２１０　样品测定结果　取购自安徽亳州药材市场的
决明子生品 ６份和相应的炮制品 ６份，按照上述
“２１”“２２”项下成分含量测定方法，测定其中的橙
黄决明素、大黄酸、决明蒽醌、大黄素、大黄酚、大黄

素甲醚含量，对生品和炮制品含量进行比较。见表

３。
３　讨论

决明子采用高效液相色谱法测定蒽醌准确、灵

敏，高效［７８］。本研究表明决明子生品与炮制品比

较，其中游离蒽醌橙黄决明素、大黄酸的含量未见明

显变化，说明在炮制过程种，这２种游离蒽醌成分的
稳定性较好。而决明蒽醌、大黄素的含量在生品基

础上经过炮制之后，含量明显增加，有可能是生品决

明子其中所含的蒽醌苷类在炮制过程中分解产生了

游离蒽醌苷元所造成的。大黄酚、大黄素甲醚的含

量在炮制后明显下降，说明这２种游离蒽醌在决明
子中的稳定性较差，在炮制过程种，部分成分被破坏

损失，从而造成含量减少。

对于橙黄决明素、大黄酸的含量未发生明显变

化的情况，也有可能是这２种游离蒽醌苷元含量处
在一种动态平衡之中，即使在炮制过程中，这种动态

平衡也没有被打破。而另外２种含量变化情况的游
离蒽醌，其含量动态平衡在炮制过程中，因为加热而

被破坏。其中含量减少的原因可能是生成苷元的速

率由于炮制受热而低于苷元分解的速率，而含量增

加的原因也可能是生成苷元的速率由于炮制受热高

于了苷元分解的速率。

不同炮制方法对决明子活性成分游离蒽醌含量

影响的研究较多［９１２］，其结果多比较不同炮制方法

对蒽醌类成分含量的影响。对采用清炒法炮制对６
种游离蒽醌含量的影响研究未见报道。对于决明子

中这类蒽醌苷元由于炮制而导致的含量变化不同的

研究结果，我们也正在对其变化的本质原因进行寻

找，从而更好地指导中药炮制过程，使其更加科学

化，能够在一定程度上更好地确保中药品质，提升中

药质量。
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