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不 同栽培品种山茱芙药材 的化学质量评价

口陈随清 王利丽 扬 晋 冀春茄 河南中医学院 郑州

摘 要 目的 以化学成分为指标评价山茱芡不 同栽培品种药材的质量
。

方法 测定山茱芡不 同栽

培品种药材中的熊果酸
、

马钱普
、

总多糖
、

总操质
、

水溶性浸出物
、

醇溶性浸出物的含量
,

采用灰色模式识

别法对山茱芙的不 同栽培品种药材进行综合质量评价
。

结果 评价了山茱芡不 同栽培品种药材质量的

优劣
。

结论 初步建立 了山茱英不 同栽培品种药材化学质量评价的新方法
。

关键词 山茱英 栽培品种 化学质量评价 灰色模式识别法

山茱英为常用中药材
,

是 山茱英科植物山茱英
〔

沥 以 的干燥成熟果肉
。

山

茱英在长期的应用和栽培过程中
,

种内产生很大变

异
,

出现较多的变异类型
。

这些品种的果实从形状
、

大小
、

颜色
、

重量到出皮率以及浸出物含量等具有较

大的差异
,

即它们的药材质量及经济价值是明显不

同的
。

国内外学者对山茱英种内变异进行 了初步筛

选和评价
,

但对变异品种所产生的药材质量差异没

有深入研究和分析
,

不利于山茱英种质资源的保护

和开发利用
。

本文通过测定山茱英不同栽培品种中

的熊果酸
、

马钱昔
、

总多糖
、

总

揉质
、

水溶性浸出物
、

醇溶性浸出物的含量
,

采用灰

色模式识别法对山茱英的不同栽培品种进行综合评

价
,

建立山茱英质量评价的灰色模式识别法
,

为山茱

黄优良品种的筛选提供了科学依据
。

一
、

仪器
、

试剂及材料

收稿 日期 一 一

修回 日期 一 一

仪器
一 分光光度计 日本岛津

。

一 薄层扫描仪 日本岛津 点样用定

量毛细管 一 型薄

层 自动铺板器 重庆南岸新力实验电器厂
。

一 高效液相色谱仪
,

包括
一 检测器

, 一 输液泵
, 一 柱温箱

,

一 积分仪
。 一 型超声清

洗器 天鹏电子新仪器有限责任公司
。

试剂

葡萄糖 分析纯
,

上海化学试剂站分装厂出品
,

批号 一 一 熊果酸对照品 含量测定用
,

中国

药品生物制品检定所
,

编号 一 马钱昔对

照品由本实验室提取
,

经 和 测定纯度在

以上
。

河南省杰出青年基金项 目 。以〕 山茱芡种质资源的分子生物学研究
,

负责人 陈随清 河南省高校杰 出科研人才创新工程基金项 目

以 山茱芡种质资源的分子生物学研究
,

负责人 陈随清
。

联 系人 陈随清
,

博士
,

教授
,

主要从事中药规范化种植及 中药质量标准的研究
, 均 , 一

即
· 。

韶 〔 二。 口刀己 邵观 七以勿 口 动耐
刀汉从饭 司
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甲醇 色谱纯
,

分析纯
,

所有 色谱用试剂均经

林 微孔滤膜过滤
。

硅胶 薄层色谱用
,

青岛海

洋化工厂 其它试剂均为分析纯
。

材料

实验用样品分别于 年 月
、

月采集于河

南省的西峡县
、

内乡县
、

亲川县
,

陕西省的周至县
、

浙

江省的临安市
、

淳安市
,

经作者鉴定为山茱英科植物

山茱英 记

沥 以钻 的果实
。

,

以无水 乙醇定溶于 量瓶中
,

制成对照品

溶液
。

依次 以
、 、 、 、 、

林 进样
,

作 分

析
。

以峰面积 为横坐标
,

马钱昔对照品含量 为

纵 坐 标
,

得 回 归 方 程 为 一 一 ,

,

说明马钱昔在 巧 一 林 范围内线性 良

好 回归曲线见图
。

供试品溶液的制备 取山茱英干燥果肉粗粉
,

精密称定
,

置三角瓶中
,

加人 甲醇
,

超声

二
、

方法与结果
幼窗朋 限的班

溯

满哪渊姗翩鱼墓戈奎姿丝通鱼拉血堕连丝逸鱼物的卫工主
山茱英水溶性浸出物和醇 乙醇 溶性浸 出

物按照文献 附录中浸出物含量测定方法项下的热

溶法测定
。

结果见表
。

总裸质的含量测定

按照文献 附录中总蹂质含量测定方法测定
。

结

果见表
。

鱼盖芙主叠多丝兰皿立
总多糖的含量按照文献 报道的硫酸 一苯酚法测

定
,

测 定 波 长
,

回 归 方 程
,

平 均 回 收 率
,

。

结果见表
。

山茱芙中熊果酸薄层扫描法含量汉」定
按照文献 山茱英项下的方法进行测定

。

结果见

表
。

山茱芡中马钱普含量测定

色谱条件 色谱柱 柱
·

一一一一一
」」」

刀刀入 」」」

互
一 一一

上上上上

又又又 「
一

瀚 岛
,

卜“‘一日
的 ,它 , 国 一

‘

‘ 油 “ , 卜翻白口 卜卜一

图 马钱昔紫外吸收光谱图

卜 优 ,

寸闪 。
的
山

丫 牙

盯车 勇『
三 卫儿上太

,

林 保 护 柱 长 流 动相 甲

醇 一水
,

柱温 ℃ 流速 检

测波长
。

理论塔板数按马钱昔峰计算

不低于
。

检测波长的选择 根据马钱昔的最大

紫外吸收
,

选择 为检测波长 谱见

图
。

流动相的选择 现有文献报道的流动

相多为甲醇一水
,

我们也重复了该流动

相
,

结果理想 对照品和样品色谱图见图
。

线性范围 准确称取马钱昔对照品

马钱普

图

样品

色谱图

——
曰 曰 曰

图 马钱普标准曲线

平。而 比 柳才 舒报 ’七 勿 勿耐 山沼 材边巴 腕 司 矽
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震荡
,

过滤
,

滤液置

量瓶中
,

重复上述操作 次
,

滤

液合并 用适量 甲醇清洗残

渣
,

并人量瓶
,

稀释至刻度
,

摇

匀
,

作为供试品溶液
。

精密度试验 取供试 品

溶液
,

连续进样 次
,

根据峰面

积计算 值
,

结果见表
。

稳定性 实验 取 同一样

品液分别在
、 、 、 、 、

测

定
,

根据峰面积计算 值
,

结

果见表
。

结果表明该实验方法

在 小时内结果稳定
。

重现性 实验 平行称取

山茱英干燥 果 肉粗粉 份
,

按

项下方法制备样品液
,

取供

试品 注人 色谱仪进行

表 精密度试验结果

实验编号

积分面积

表 稳定性试验结果

时间

积分面积 巧

表 重现性试验结果

实验编号

积分面积 巧

表 加样回收率试验《

样品含量 加入对照品量 测得量 加样回收率 平均回收率

名

测定
,

计算 值
,

结果见表
。

结果表明该实验方法

重现性良好
。

加样回收率实验 精密称取山茱英干燥果肉

粗粉 份
,

加人一定量的马钱昔对照品
,

按 项下

方法制备样品液
,

取供试品 注人 色谱仪进

行测定
,

计算加样 回收率
,

结果见表
。

样品含量测定 精密称取 山茱英不同栽培

品种干燥果 肉粗粉
,

按 项下方法制备样品液
,

吸

取 注人 色谱仪进行测定
,

计算样品中马钱

昔的含量
,

结果见表
。

品对应指标的最大值
,

最差参考序列的各项指标是

个样品对应指标的最小值
。

原始数据规格化处理

评价指标间通常存在测度不统一的问题
,

因此

需对原始数据进行规格化 瓜
,

其中 为规格

化处理后 的数据
, 。为原始数据画为 个样品第

个指标的均值
。

计算关联系数

相对于最优参考序列
,

关联系数

么 △
一 ,’ △

三
、

山茱英不同栽培品种的综合评价

—灰色模式识别法
以定义的相对关联度为测度

,

构建了评价其化

学质量的模式识别模型
。

选择参考序列

设有 个样品
,

每个样品有 项评价指标
,

这样

组成 了评价单元序列
, ,

⋯
,

」
, ,

⋯
,

,

见表
。

用灰度关联法作为评价测度
,

首先要选

择参考序列
。

设最优参考序列和最差参考序列分别

为 和
,

最优参考序列的各项指标是 个样

其 中
,

△ 一 ,

△
, , ,

⋯
, , ,

⋯
, ,

为分辨系数
,

取

值为
。

相对于最差参考序列
,

关联系数

△ △
一 △

其中
, 一 , 一 ,

, ,

⋯
, , ,

⋯
, ,

为分辨系数
,

取值为
。

计算关联度

〔『 而
。 山王汉 价乃为 让以如 必耐 山以 脚 盆 司



世界科学技术一中医药现代化 ★中药材生产

相对于最优参考序列
,

关联度

尺 、 上艺七乡
。,

二 了

相对于最差参考序列
,

关联度

“‘ ,念攀
“乡‘。

定义并计算相对关联度

越大
,

表明评价单元序列与最优参考序列

的关联度越大
,

评价单元越佳 反之
,

越小
,

评价

表 山茱英不同栽培品种药材中多糖
、

裸质
、

浸出物
、

熊果酸
、

马钱普的含

品种 果型 样品编号

一

一

”

一

一椭团形

一

勺‘飞︶

⋯

圆柱形

,

,

,

一

一

长圆柱形

名

名 名

石
一

短圆柱形

一 , ,

,

长梨形

短梨形

纺锤形

注 多糖
,

探质
,

水溶性浸出物
,

醉溶性浸出物
,

熊果酸
,

马钱普
。

〔 而 二。 山 副肠山 七 勿 ’ 众必耐 , 饱 司
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单元越好
。

理想的最佳评价单元应该是该评价单元

与最优参考序列的关联程度最大而同时与最差参考

序列的关联程度最小
,

故定义评价单元序列 同时

相对于最优参考序列 和最差参考序列 的相

对关联度为

’

, ,

⋯
,

显然
,

越大
,

评价单元的化学质量越佳
。

对于

山茱英不同变异类型有效成分含量数据进行关联度

分析
,

结果见表
。

四
、

讨 论

实验结果

以 山茱英药材中的熊果酸
、

马钱昔
、

总多糖
、

总

揉质
、

水溶性浸出物
、

醇溶性浸出物的含量为指标
,

通过灰色模式识别分析
,

山茱英不同栽培品种优差

顺序为 纺锤形果型
、

短梨型果型
、

长梨形果型
、

圆柱

表 山茱黄不同栽培品种药材中的指标性成分含

含量

品种 果型

椭圆形

国柱形

长圆柱形

短圆柱形

长梨形

短梨形

纺锤形

评价单元序列

,

科

名

注 多糖 操质 水溶性浸 出物 醇溶性

浸出物 熊果酸 马钱等
。

表 关联度与质 排序

质量排序
︸、椭圆形

圆柱形

长圆柱形

短圆柱形

长梨形

短梨形

纺锤形

石

料

形果型
、

长圆柱形果型
、

椭圆形果型
、

短圆柱形果型
。

中药的质量评价一直是中药研究以互应用的

重要问题
,

也是难点 问题

随着中药来源
、

化学成分
、

药理药效及临床应用

研究的不断深人
,

中药的临床功效是
“

多成份多靶点

综合作用
”

的结果 已成为共识
,

人们已认识到 以往对

中药
”

有效成分
”

的定量分析并不能完全表现出中药

的内在质量
。

因此宏观地从整体上综合分析中药的

质量已成为必然的发展趋势
。

事实上
,

在人类进人信

息科学和系统科学时代 以后
,

人们的科学认识观念

正在更新
,

综合分析和整体分析正成为现代科学发

展的必然趋势
。

在寻求综合评价中药质量的过程中
,

模式识别是近几年发展起来的一门新的技术
,

在中

药质量评价中具有广阔的发展前景 口州
。

中药质量的模式识别
,

既体现了中药成分复杂
、

多成份多靶点综合作用的机理
,

又具有较强的科学

性和实践性
。

但从本实验研究中我们也认识到还有

一些困难和问题
。

首先
,

对于中药而言不容易采用适

当的方法将样品的特征信息完全表现出来
,

以进行

识别分析
。

在不能全面了解化学成分与药理药效
、

临

床功效之间关系的情况下
,

对化学成分特征的提取

存在困难
。

如
,

虽然对 山茱英的化学成分熊果酸
、

马

钱昔
、

水溶性浸出物
、

醇溶性浸出物
、

总多糖
、

总蹂质

等的药理药效进行 了一些研究
一 ,

但对它们的量效

关系还缺乏研究 有些成分或化学部位存在双 向调

节作用
,

如山茱英中马钱昔小剂量增强免疫
,

大剂量

抑制免疫
,

而总环烯醚帖昔抑制免疫 协刊
,

等等
。

这在

灰色模式识别中给界定最优
、

最差序列带来困难
。

因

此作者曾把化学成分质量分析和药理药效评价进行

对 比
,

结果证明两种结果并不一致
。

所 以山茱英各

化学成分的药理药效及它们的量效关系有待进一步

研究
。

其次
,

对于某一中药而言
,

样品的代表性也是

一个影响因素
。

影响中药成分和药理作用的因素很

多
,

收集到有代表性
、

足够数量的样品是正确评价中

药质量的基础
。

以化学成分为指标评价药材质量的结果上不

能作为中药优良品种筛选的唯一标准

在中药栽培品种的评价筛选中
,

除考虑中药的

〔 。而 、。 叭己 记

哟侧 七 勿 了’口 耐 面沁 司
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化学质量外
,

不同栽培品种的经济指标也应重视
。

如

山茱英
,

椭圆形果型
、

圆柱形果型
、

长梨形果型树种

属丰产型
,

树长势好
,

抗性强
,

挂果较多
,

果大
,

是山

茱英主产 区河南
、

浙江
、

陕西等地的主流品种
,

同时

这些果型具有较好的遗传稳定性
。

长圆柱形果型
,

也

属丰产型
,

但调查中发现该类型内还有变异 短圆柱

形果型
,

果小
,

产量低 短梨型果型
,

树的长势
,

抗性

及产量属中间类型
,

且分布少
,

河南
、

浙江产区少见
,

陕西产区有分布 纺锤形果型树种属低产类型
,

长势

差
,

抗性低
,

挂果少
。

因此
,

在中药栽培品种的评价

筛选中
,

应把中药的化学质量
,

与药理药效研究结果

及不同栽培品种的经济效益指标综合分析
。
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