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摇 摇 山茱萸是山茱萸科植物山茱萸（悦燥则灶怎泽 燥枣枣蚤糟蚤灶葬造蚤泽
杂蚤藻遭郾 藻贼 在怎糟糟郾 ）除去果核的干燥成熟果肉［员］，主产于我

国的河南、浙江、陕西等省，具有补益肝肾、涩精固脱的

功效，为常用中药材。现代研究证明：山茱萸中含有多

种成分，如环烯醚萜苷类、有机酸类、鞣质类、多糖、氨

基酸、维生素及矿质元素等。其中有机酸种类多、含量

丰富，如熊果酸、齐墩果酸等［圆］。目前发现多种有机

酸均有生理活性，如齐墩果酸具有清热、保肝、消炎、抑

菌、强心、利尿等作用［猿］。研究不同采收期山茱萸总

有机酸含量变化，可以为山茱萸最佳采收期提供科学

依据。

员摇 材料与仪器
员郾 员摇 材料及试剂摇 山茱萸药材分别采自河南西峡、浙
江临安、陕西佛坪，经鉴定为山茱萸科植物山茱萸果实

（悦燥则灶怎泽 燥枣枣蚤糟蚤灶葬造蚤泽 杂蚤藻遭郾 藻贼 在怎糟糟郾 ）；酒石酸（天津石英
钟厂霸州市化工分厂，纯度 怨怨郾 缘豫）；氢氧化钠，邻苯
二甲酸氢钾，酚酞，乙醇均为分析纯；双蒸水（自制）。

员郾 圆摇 仪器摇 数控超声波清洗器（运匝 原 缘园园阅灾，昆明市
超声仪器有限公司）；责匀 计（孕匀杂 原 圆悦，上海大谱仪器
有限公司）；磁力搅拌器（苑愿 原 匀宰，金坛市文华科教实
验仪器厂）；恒温水浴锅（匀匀 原 杂，巩义市英峪予华仪
器厂）；电子天平（月杂圆圆源杂，北京赛多利斯仪器系统有
限公司）；热风循环烘箱（悦栽 原 悦，常州市干燥设备厂有
限公司）。

圆摇 实验方法
圆郾 员摇 对照品溶液的配制 摇 精密称取 员园缘益干燥至恒
重的酒石酸 员郾 缘早，置 员园园皂蕴 容量瓶中，加 愿园豫乙醇溶
解并定容至刻度，配制成 员缘郾 园园缘皂早 辕 皂蕴 的酒石酸溶
液，备用。

圆郾 圆摇 晕葬韵匀溶液的配制 摇 取氢氧化钠饱和溶液上清
液 缘郾 远皂蕴，加新沸过的冷水定容至 员园园园皂蕴，密封保存，
标定后使用。

圆郾 猿摇 样品溶液的制备 摇 精密称取山茱萸粉末 缘郾 园早，

置于具塞锥形瓶中，加入 员园 倍量 愿园豫乙醇溶液，称
重，超声 猿园皂蚤灶，补齐重量，过滤。滤渣重复提取 员 次，
合并滤液，备用。

圆郾 源摇 样品溶液提取方法学考察摇 为系统考察各种因
素对提取结果的影响，采用正交实验，考察提取方法、

乙醇浓度、提取时间、提取次数 源 个因素，测定总有机
酸含量，选用 蕴怨（猿源）正交表设计，因素、水平见下表 员，
实验结果和方差见表 圆、表 猿。

表 员摇 因素水平表

序号 提取方法（粤） 溶剂（月） 提取时间（悦 辕 澡）提取次数（阅）

员 水浴回流 缘园豫乙醇 园郾 缘 员
圆 超声提取 愿园豫乙醇 员 圆
猿 冷浸过夜 乙醇 圆 猿

表 圆摇 正交试验设计及结果

编号 提取方法 提取溶剂 提取时间 提取次数 实验结果（豫）

员 员 员 员 员 远郾 圆缘圆
圆 员 圆 圆 圆 员园郾 远远圆
猿 员 猿 猿 猿 远郾 园圆源
源 圆 员 圆 猿 员园郾 圆猿远
缘 圆 圆 猿 员 愿郾 远猿源
远 圆 猿 员 圆 缘郾 怨怨源
苑 猿 员 猿 圆 愿郾 远远源
愿 猿 圆 员 猿 怨郾 源愿
怨 猿 猿 圆 员 源郾 缘愿源

均值 员 苑郾 远源远 愿郾 猿愿源 苑郾 圆源圆 远郾 源怨园
均值 圆 愿郾 圆愿愿 怨郾 缘怨圆 愿郾 源怨源 愿郾 源源园
均值 猿 苑郾 缘苑远 缘郾 缘猿源 苑郾 苑苑源 愿郾 缘愿园
极差 园郾 苑员圆 源郾 园缘愿 员郾 圆缘圆 圆郾 园怨园

表 猿摇 提取方法考察摇 方差分析表

因素 偏差平方和 自由度 云比 云临界值 显著性 孕

提取方法 园郾 怨圆源 圆 园郾 园怨愿 源郾 源远园 跃 园郾 园缘
提取溶剂 圆远郾 园源怨 圆 圆郾 苑苑远 源郾 源远园 跃 园郾 园缘
提取时间 圆郾 猿远怨 圆 园郾 圆缘圆 源郾 源远园 跃 园郾 园缘
提取次数 愿郾 员怨园 圆 园郾 愿苑猿 源郾 源远园 跃 园郾 园缘

摇 摇 由表 圆 可以看出影响山茱萸总有机酸提取的主次
因素为：月 跃 阅 跃 悦 跃 粤，从均值可看出最佳提取方案
为：粤圆月圆 悦圆阅猿。从表 猿 可看出 孕 跃 园郾 园缘，各因素对提
取结果影响无显著性差异。最终选择超声提取，愿园豫
乙醇，提取时间 员澡，提取 圆 次作为最佳提取条件，采用
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此方法对山茱萸样品总有机酸进行 猿 次提取试验，提
取的总有机酸含量平均为 员园郾 缘员豫。
圆郾 缘摇 测定方法摇 参照《中国药典》圆园员园 年版附录Ⅷ粤
电位滴定法与永停滴定法［源］，精密移取 圆园皂蕴 待测溶
液置于 圆缘园皂蕴锥形瓶中，置电磁搅拌器上，将连接有
责匀计的 责匀复合电极插入液面下，放入搅拌子，开启
搅拌，记录电位值，用 园郾 员皂燥造 辕 蕴 晕葬韵匀 滴定液滴定，开
始时可每次加入较多的量，搅拌，记录电位；至将近终

点前，则应每次加入少量，搅拌，记录电位；至突跃点已

过，仍应继续滴加几次滴定液，并记录电位。照电位滴

定法确定滴定终点的方法计算滴定终点。

圆郾 远摇 酒石酸对照品突跃范围模拟试验 摇 准确吸取酒
石酸对照品溶液 圆园皂蕴，按 圆郾 源 项测定方法，用
园郾 员员苑愿皂燥造 辕 蕴 晕葬韵匀滴定液测定。酒石酸对照品一阶
导数滴定曲线和二阶导数滴定曲线分别为图 员 原 粤，图
员 原 月。由图 员 原 粤 可见曲线对应的最大值为
源源郾 怨缘皂蕴，图 员 原 月 可计算出曲线过原点的值为
源源郾 怨员皂蕴，曲线显示滴定终点明显。二阶导数计算过
程能减少滴定误差造成的影响，使结果更准确，因此本

实验结果采用二阶导数进行计算。

圆郾 苑摇 电位滴定方法学考察
圆郾 苑郾 员摇 标准曲线的建立摇 从酒石酸对照品溶液中分
别吸取 缘皂蕴、愿皂蕴、圆园皂蕴、源园皂蕴，用 愿园豫 乙醇稀释至
缘园皂蕴，以上 缘 个浓度分别用 圆郾 源 项下电位滴定法测
定，以消耗的 晕葬韵匀的量为纵坐标，以所含酒石酸的量
为横坐标，建立标准曲线，得回归方程 再 越 员苑郾 缘愿源曾 原
园郾 员员苑远，砸圆 越 园郾 怨怨怨怨，表明酒石酸在 园郾 园猿园园皂早 耀
园郾 猿园园员皂早线性关系良好。
圆郾 苑郾 圆摇 稳定性考察摇 称取样品粉末 员园郾 园园圆园早，按 圆郾 猿
项方法提取得样品液，分别在 园、圆、源、愿、员圆、圆园澡，按 圆郾 源
项进行测定，计算 砸杂阅 值为 园郾 猿怨豫，表明样品液在
圆园澡内稳定。
圆郾 苑郾 猿摇 精密度考察摇 称取样品粉末 员园郾 园园员源早，按 圆郾 猿
项方法提取得样品液，按 圆郾 源 项下测定 远 次，计算 砸杂阅
值为 园郾 源愿豫，表明本法精密度良好。
圆郾 苑郾 源摇 重现性考察摇 取同一山茱萸样品粉末 远 份，按
圆郾 猿 项方法提取得样品液，按照 圆郾 源 项下进行测定，计

算 砸杂阅值为 员郾 缘缘豫，表明本法重现性良好。
圆郾 苑郾 缘摇 加样回收率摇 精密称取已知含量的样品粉末
缘 份，加入与样品含量相近的酒石酸标准品，按 圆郾 猿 项
方法制备样品溶液，按照 圆郾 源 项下进行测定，计算加样
回收率平均值为 员园员郾 源源豫，砸杂阅值为 员郾 缘远豫。
猿摇 实验结果

按 圆郾 猿 项方法制备样品溶液，按照 圆郾 源 项下进行
测定，计算样品中酒石酸的含量。猿 个地方不同采收期
山茱萸药材的样品总有机酸含量测定结果。见表 源。

表 源摇 猿 个地方山茱萸样品总有机酸含量（豫）

采收时间
愿 月
员远 日

愿 月
猿园 日

怨 月
员缘 日

怨 月
圆缘 日

员园 月
缘 日

员园 月
员缘 日

员园 月
圆缘 日

河南西峡样品 圆郾 员员 圆郾 愿怨 源郾 远猿 缘郾 圆远 苑郾 员源 愿郾 猿猿 怨郾 园猿
陕西佛坪样品 远郾 愿远 远郾 愿缘 愿郾 猿猿 怨郾 员猿 员员郾 怨源 愿郾 愿怨
浙江临安样品 圆郾 园远 圆郾 愿员 源郾 缘愿 缘郾 园缘 苑郾 园怨 苑郾 缘怨 愿郾 缘源

源摇 讨论
源郾 员摇 对测定结果分析，猿 个产地的样品总有机酸

含量随果实的逐渐成熟呈增长趋势，说明总有机酸有

一个逐渐积累的过程。同一时期 猿 个产地样品的总有
机酸含量差异较大，但对总有机酸达到相近含量的时

间进行比较，显示陕西比河南、浙江提前 圆园 天左右，这
与 猿 个地区山茱萸成熟期和传统采收期的差异一致。
通过本实验可看出山茱萸总有机酸含量与山茱萸果实

成熟期有相关性，山茱萸总有机酸含量动态变化规律

可以为确定最佳采收期提供依据。

源郾 圆摇 总有机酸测定多采用酸碱滴定法，由于中药材提
取液颜色较深，使指示剂的选择受到限制，同时滴定终

点不明显，用活性炭脱色会对有机酸有一定吸附，影响

测定结果。我们采用直接电位滴定法，避免酸碱滴定

法中有机酸提取液颜色对滴定终点的干扰，结果表明

电位滴定法测定山茱萸总有机酸，方法的重现性、精密

度、稳定性都比较好，可操作性强。

源郾 猿摇 在提取过程中，比较了水、丙酮和 缘园豫乙醇 猿 种
不同溶媒的提取效率，结果水和 缘园豫乙醇对总有机酸
提取率较高，缘园豫乙醇提取液在滴定中突跃明显，所以
在提取方法考察中选取不同浓度的乙醇进行考察。
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