
川续断皂苷Ⅵ溶出量与其绝对含量无显著性差异 ,

即在该条件下超微粉和细粉中川续断皂苷Ⅵ均能充

分溶出。但超微粉溶出速率常数 T0. 9仅为 0. 23

m in,而细粉 T0. 9为 10. 41 m in,有显著性差异 ( P﹤

0. 05) ,说明续断超微粉可显著增大川续断皂苷 Ⅵ

的溶出速度。其原因可能是超微粉碎过程击碎川续

断细胞壁 ,药材比表面积增大 ,导致其溶出速率增

大。实验结果显示 ,超微粉饮片具有“速释 ”的特

点 ,如果想要药物迅速发挥药效 ,则应采用“超微粉

饮片”;如果想让药物缓慢发挥药效 ,则应采用“普

通饮片”。但是 ,药物的粒径和溶出速率之间的相

关性 ,尚需要深入进行研究。超微粉碎过程会使某

些活性成分提高溶出速率 ,是否也会让某些具有毒

性作用的化学成份提高溶出速率也需要深入进行研

究。

表 2　 川续断超微粉和细粉中川续断皂苷Ⅵ体外溶出拟合函数

Table 2　 The f itting function of v itro d issolution of a sperosapon in Ⅵ in the ultra2m icro powder and

the f ine powder of R adix D ipsac i

数学模型 川续断超微粉 r 川续断细粉 r

零级动力学函数 F = 0. 001 2 t + 0. 953 3 0. 400 7 F = 0. 006 5 t + 0. 783 1 0. 679 8

H iguchi分布 F = 0. 011 3 t1 /2 + 0. 934 1 0. 517 5 F = 0. 057 1 t1 /2 + 0. 692 3 0. 807 0

威布尔分布
Lnln (1 / (1 - F) ) =

0. 151 3 lnt + 1. 044 6
0. 743 0

Lnln (1 / (1 - F) )

= 0. 393 3 lnt + 0. 098 7
0. 951 7

对数正态函数 F = 0. 049 2 logt + 0. 929 5 0. 667 3 F = 0. 221 0 logt + 0. 688 4 0. 927 5
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摘要 :目的 :从大叶白麻中提取多糖 ,测定多糖含量并分析其单糖组成。方法 :采用热水法提取大叶白麻叶多糖 ,乙醇沉

淀 , Sevage法脱蛋白 ,活性碳脱色 , 采用蒽酮 2硫酸比色法 620 nm处测定多糖含量 ,高效毛细管电泳分析其单糖组分。

结果 :经蒽酮 2硫酸比色法测定大叶白麻叶中多糖含量为叶重的 0. 97% ;经高效毛细管电泳分析发现 ,大叶白麻含至少有

9种单糖 ,其中含量较多的为半乳糖、阿拉伯糖、甘露糖。结论 :本法分离大叶白麻叶多糖在 HPCE上易实现 9个单糖基

线分离具有灵敏度高的特点。单糖种类丰富 ,具有较高的研究和开发价值。
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KEY WO RD S: Poacynum henderson ii; polysaccharide; monosaccharide; anthrone2H2 SO4 colorimetry; HPCE

ABSTRACT: A IM : To extract and isolate polysaccharide from Poacynum Henderson ii leaves, determ ine its con2
tent and analyze the monosaccharide composition. M ETHOD S: Poacynum Hendersonii leaves was extracted with

hot water, crude polysaccharide was p recip itated with ethanol, dep roteinated according to Sevage method, coloured

with acticarbon. Then of polysaccharide contentswere measured by anthrone2H2 SO4 colorimetry at the wavelength of

620 nm. The monosaccharide composition was determ ined by HPCE. RESUL TS: The polysaccharide content was

0. 97% of leaf weight, and Gal, A ra, and Man contentswere three highermonosaccharides. CO NCL US IO N: The

method is easy to carry out the baseline resolution in HPCE and has highly sensitivity.

　　大叶白麻 ( Poacynum henderson ii (Hook. f) Wod2
son. ) ,俗称大花罗布麻 ,夹竹桃科白麻属多年生草

本植物 ,是一种优质的纺织纤维材料。由于大叶白

麻具有延缓衰老、降压、降脂、抗感冒、镇静安神等功

效 [ 1～5 ]
,大叶白麻已被广泛应用于药用保健业。大

叶白麻叶中的黄酮、木脂素、香豆素、萜类和维生素

等成分已有研究 [ 6～9 ]
,但对大叶白麻叶中多糖的提

取分离和相关成分的研究尚未见报道。多糖的分析

方法主要包括化学方法、气相色谱法 (或气相色谱 2
质谱法 )、液相色谱法和毛细管电泳法 ,其中化学方

法只能测定含糖量且结果准确度较差 ,高效液相色

谱法具有同时分离检测多种糖 [ 10 ]等优点 ,但该方法

须有专门的分离柱 ,价格昂贵 ,操作较繁琐且主要利

用分离物质的紫外吸收特性进行检测 ,灵敏度较低。

毛细管电泳 (CE) 作为一种新兴的分离分析技术已

在食品分析中已引起广泛关注。CE的主要优点是

分离效率高、速度快 ,仅需要价廉的石英毛细管 ,试

剂、样品消耗也很小 ,因而成本低。本文首先采用硫

酸 2蒽酮法对大叶白麻的多糖含量进行了测定 ,然后

用本课题组自制的衍生试剂 12(22萘基 ) 232甲基 252
吡唑啉酮 (NMP) [ 11, 12 ]对该多糖中的单糖组分进行

了柱前衍生毛细管电泳分析 , 以期为大叶白麻多糖

的开发利用提供参考。

1　材料与仪器

1. 1　材料与试剂

实验用大叶白麻叶于 2008年 8月中旬采摘于

青海格尔木地区 ; 12( 22萘基 ) 232甲基 252吡唑啉酮
(NMP) (自制 ) ;单糖标准品 : 葡萄糖 ( Glc)、半乳糖

( Gal)、木糖 (Xyl)、甘露糖 (Man)、鼠李糖 (Rha) (国

药集团化学试剂公司 ) , 葡萄糖醛酸 ( GlcUA )、半乳

糖醛酸 ( GalUA )、阿拉伯糖 (A ra) ( Fluka公司 ) ,

岩藻糖 ( Fuc) ( Sigma公司 ) ; 硼砂 (分析纯 ,徐州试

剂二厂 ) ,其它试剂皆为分析纯。纯水由 M illi2Q超
纯水系统制备。

1. 2　主要仪器

752型紫外分光光度计 (上海光谱仪器厂 ) ; HP2
3D毛细管电泳仪 (美国 Agilent公司 ) ;毛细管 :总长

58. 5 cm,有效柱长为 50 cm,内径为 50μm (河北省

永年锐沣色谱器件有限公司 ) ; PHS23C精密 pH计

(上海精密科学仪器有限公司 )。

2　方法与结果

2. 1　大叶白麻多糖提取纯化

将自然风干的大叶白麻叶粉碎 ,过 40目筛。称

取 50 g, 置于圆底烧瓶中 , 依次用石油醚 ( 60～90

℃)、乙醚提取 4 h,挥干溶剂 , 加 80%乙醇 400 mL

回流提取 2次 , 2 h /次 , 滤纸过滤 , 滤渣置圆底烧

瓶中 ,加蒸馏水 600 mL,沸水浴回流提取 2 h,滤纸

过滤 ,再以 600 mL蒸馏水重复提取一次 ,合并滤液 ,

真空浓缩 ( 60 ℃,真空度 0. 095MPa )至 200 mL,

Sevage法除蛋白 ,反复进行至无蛋白层 ,按固液比 1

∶5加入活性炭 40 g, 80 ℃条件下对多糖进行脱色 ,

加入无水乙醇使乙醇浓度达到 80% ,冰箱中过夜 ,

离心 (6 000 r/m in, 5 m in) ,多糖沉淀依次用无水乙

醇、丙酮、乙醚各洗两次 , 60 ℃干燥至恒重 ,即得大

叶白麻精制多糖 ,称重备用。

2. 2　大叶白麻多糖的含量测定　

2. 2. 1　样品溶液的制备

精密称取各样品粉末 (过 40目筛 ) 1 g,分别置

于圆底烧瓶中 ,加 80%乙醇 100 mL,回流提取 1 h,

趁热过滤 ,滤渣用 80%热乙醇洗涤 (8 mL ×3)。滤

渣连同滤纸置于烧瓶中 ,加蒸馏水 50 mL,沸水浴提

取 1 h,趁热过滤 ,滤渣用热蒸馏水洗涤 ( 10 mL ×

3) ,洗液并入滤液中 ,放冷后 ,定容至 100 mL,制得

各样品溶液。
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2. 2. 2　标准曲线的绘制

精确称取干燥至恒重的葡萄糖标准品 24. 6

mg,置于 100 mL量瓶中 ,以蒸馏水定容至刻度 ,配

成 0. 246 mg/mL的标准液。分别精确吸取标准液

1、2、3、4、5 mL置 10 mL量瓶中 ,以蒸馏水稀释定容

得系列标准溶液。精确吸取各标准溶液 1 mL,置 10

mL具塞试管中 ,加入 0. 2%硫酸 2蒽酮试液 4 mL,摇

匀 ,冰水浴 10 m in,立即置于沸水浴加热 15 m in,取

出用冷水冷却至室温并放置 10 m in,于 620 nm处测

定吸光度。另精密吸取蒸馏水 1 mL,同法操作 ,作

为空白对照。以吸收度 A为纵坐标 , 葡萄糖浓度 C

(μg/mL) 为横坐标作标准曲线 , 得回归方程为 : A

= 0. 094 8 C + 0. 038 2, 其中 r = 0. 998 7。

2. 2. 3　换算因子的测定 [ 13 ]

称取干燥至恒重的大叶白麻精制多糖 22. 2

mg,置于 100 mL的量瓶中 ,加入蒸馏水定容 (可以

稍微加热助溶多糖 ) ,制得大叶白麻多糖贮备液。

按照 2. 2. 2项的方法测定大叶白麻多糖贮备液的吸

光度 (A ) ,由回归方程求出大叶白麻多糖贮备液中

葡萄糖浓度 ,按下式计算换算因子 f: f =W /CD ,式中

W为称取多糖的重量 (mg) ; C为精制大叶白麻多糖

贮备液中葡萄糖的浓度 (mg/mL ) ; D为多糖的稀释

因素。实验测得换算因子为 3. 53。

2. 2. 4　精密度试验

平行取 6份葡萄糖稀释液和大叶白麻粗多糖试

液 ,蒽酮 2硫酸法显色后测定吸光度 ,计算结果表明

葡萄糖与大叶白麻多糖的 RSD分别为 1. 2%和

1. 7%。

2. 2. 5　重复性试验

取同一批样品 ,按粗多糖贮备液的制备方法平

行制备 6份 ,按上述方法进行含量测定 ,分别测定吸

光度并计算浓度。RSD为 0. 8 % ,表明该方法重复

性良好。

2. 2. 6　稳定性试验

精确量取 1. 0 mL葡萄糖稀释液和大叶白麻粗

多糖试液 ,置于具塞试管中 ,各加入 0. 2 %蒽酮试剂

4. 0 mL,按 2. 2. 2项的方法操作 ,于室温自然光下放

置 2 h,每 10 m in测定一次。结果表明样品溶液在 2

h内显色稳定 , RSD = 3. 78%。

2. 2. 7　样品中多糖含量测定

吸取样品贮备液 1 mL,按照 2. 2. 2项的方法测

定吸光度 (A ) ,由回归方程计算样品液中葡萄浓度

(C) ,按照下式计算样品中大叶白麻多糖的含量 :多

糖含量 ( % ) =
CD f
W
×100%。式中 C为样品贮备液

中葡萄糖的浓度 (mg/mL ) ; D为多糖的稀释因素 ; f

为换算因子 ; W为称取样品的重量 (mg)。按照此公

式计算 ,大叶白麻多糖含量为 0. 97%。

2. 3　单糖组成的分析　

2. 3. 1　衍生试剂的配制 :准确称量 NMP 0. 112 g,

用乙腈定容至 10 mL,其浓度为 0. 05 mol/L。

2. 3. 2　标准溶液的配制 [ 14 ]

准确称量标准品葡萄糖、半乳糖、甘露糖各

18. 0 mg,阿拉伯糖、木糖各 15. 0 mg,鼠李糖、岩藻

糖各 16. 4 mg,葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸各 21. 2 mg,

用水溶解并定容至 10 mL,得到各单糖浓度均为

0. 01 mol/L的单糖标准品混合液。

2. 3. 3　多糖水解液的制备

称取大叶白麻多糖样品 11. 1 mg,加 2 mol/L三

氟乙酸 ( TFA) 1 mL,封口后 110 ℃水解 6 h,放冷后

氮气吹干 ,加 2. 000 mL水溶解备用。

2. 3. 4　单糖标准品的 NMP衍生

取各浓度单糖标准品混合液或多糖水解液 50

μL于 2 mL安瓿瓶中 ,依次加入 200μL 0. 05 mol/L

的 NMP乙腈溶液、40μL 17%氨水 ,封口后于 70 ℃

水浴中反应 35 m in,取出放冷后用氮气吹干 ,加 500

μL乙腈水溶液 (体积比为 4 ∶1)超声溶解供毛细管

电泳分析。具体衍生过程见图 1。

2. 3. 5　电泳条件

按照我们以前得到的优化条件进行实验 [ 11 ]
,具

体如下 :柱温 25 ℃;工作电压 10 kV;进样 8 s,进样

压强 3. 45 kPa;缓冲溶液 :硼酸盐浓度 55 mmol/L,

pH = 9. 46;检测波长 : 254 nm。实验前对缓冲溶液

进行超声脱气 5 m in,每次进样之前 ,分别用 0. 1

mol/L NaOH溶液、超纯水、硼砂缓冲液冲洗毛细管

柱 5 m in。

2. 3. 6　标准曲线的制备

将衍生化的单糖对照品混合液精确稀释 2、4、

8、16倍 ,得到浓度分别为 5 ×10 - 4、2. 5 ×10 - 4、1. 25

×10
- 4、6. 25 ×10

- 5
mol/L的溶液 , 取适量上述浓

度的衍生物在选定电泳条件下进样 10μL,测定峰

面积。以单糖标准品峰面积 ( Y )对相应浓度 ( X,

mol/L)进行线性回归分析 ,求出各单糖标准品的直

线回归方程 ,结果见表 1。

2. 3. 7　对照品、样品的测定

将衍生化的样品液经 0. 45μmol/mg微孔滤膜

滤过 ,然后在 2. 3. 5项所示的条件下进行毛细管电
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图 1　单糖标准品的 NM P衍生

表 1　单糖衍生物的线性回归方程、相关系数及检测限

Table 1　L inear regression equa tion s, correla tion

coeff ic ien ts and detection lim its of sacchar ide der iva tives

单糖 线性回归方程
相关

系数

检测限 /

(μmol/L)

木糖 (Xyl) Y = 1. 905 91X - 0. 256 84 0. 999 61 0. 886

阿拉伯糖 (A ra) Y = 2. 045 8X + 0. 425 42 0. 999 67 0. 850

葡萄糖 ( Glc) Y = 1. 419 38X + 0. 787 82 0. 999 1 1. 263

鼠李糖 (Rha) Y = 1. 540 32X - 1. 634 03 0. 998 03 1. 488

甘露糖 (Man) Y = 1. 732 46X - 1. 764 93 0. 998 88 1. 344

岩藻糖 ( Fuc) Y = 1. 872 22X - 0. 304 56 0. 999 53 1. 602

半乳糖 ( Gal) Y = 2. 230 51X - 0. 309 82 0. 999 76 1. 016

葡萄糖醛酸 ( GlcUA) Y = 1. 272 61X - 1. 890 04 0. 999 81 2. 193

半乳糖醛酸 ( GalUA) Y = 2. 15725X - 3. 32697 0. 999 65 1. 437

　　X. 浓度μmol/L　Y. 峰面积

泳 ,分别平行做 3份 ,根据各吸收峰的峰面积来计算

各单糖组成的物质量浓度 ,结果见图 2。如图 2和

表 2所示 ,大叶白麻实际样品中均含有 9种单糖成

分 ,其中半乳糖 ( Gal)、阿拉伯糖 (A ra )、甘露糖

(Man)的含量较高 ,葡萄糖 ( Glc) ,半乳糖醛酸 ( Ga2
lUA) ,鼠李糖 (Rha)的含量居中 ,木糖 (Xyl)、葡萄糖

醛酸 ( GlcUA)、岩藻糖 ( Fuc)等的含量较低 ,另外在

鼠李糖 (Rha)和甘露糖 (Man)之间还存在一种未知

的成分 ,有待进一步研究。

3　结论

本实验采用硫酸 2蒽酮法对大叶白麻多糖含量
进行了测定 ,其原理是大叶白麻多糖在浓硫酸的作

用下 , 先水解为单糖 , 单糖迅速脱水形成糠醛衍生

物 ,然后与蒽酮缩合为有色化合物 ,其在 620 nm处

有特征吸收。本法操作简单 ,显色稳定 ,灵敏度高 ,

重现性好。在本实验中应注意以下两点 : ①在用此

方法进行测定时 ,若样品中含有蛋白和色素往往会

影响测定结果的准确性 ,因此一定要对多糖进行精

图 2　9种糖类衍生物 ( a)和大叶白麻多糖实际样品

( b)的毛细管区带电泳分离图

F ig. 2　Chroma togram s of n ine der iva tized carbohydra tes

( a ) and Poacynum henderson ii sam ple ( b ) by

cap illary zone electrophoresis

1. 12(22萘基 ) 232甲基 252吡唑啉酮 (NMP)　2. 木糖 (Xyl)　3. 阿拉

伯糖 (A ra)　4. 葡萄糖 ( Glc)　5. 鼠李糖 (Rha)　6. 甘露糖 (Man)

　7. 岩藻糖 ( Fuc)　8. 半乳糖 ( Gal) 　9. 葡萄糖醛酸 ( GlcUA ) 　

10. 半乳糖醛酸 ( GalUA)

表 2　 大叶白麻多糖中各单糖的含量

Table 2　The con ten ts of the respective m onosacchar ides

of polysacchar ide from Poacynum henderson ii leave

成分

Component

含量 Content

/ (mg/ g)

成分

Component

含量 Content

/ (mg/g)

半乳糖 Gal 1. 79 鼠李糖 Rha 0. 53
阿拉伯糖 A ra 1. 41 木糖 Xyl 0. 30

甘露糖 Man 1. 19 葡萄糖醛酸 GlcUA 0. 35
葡萄糖 Glc 1. 11 岩藻糖 Fuc 0. 24
半乳糖醛酸 GalUA 0. 57
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制纯化。为此 ,本实验首先采用 Sevage法对蛋白进

行了较为彻底的去除 ,直至无蛋白层产生。另外本

实验运用固液比为 1∶5活性炭 80 ℃条件下对多糖

进行了脱色 ,取得了较好的效果 ; ②在实验过程中

发现温度对显色具有重要影响 ,在沸水浴恒温 15

m in后立即用冷水冷却至室温 ,能得到重现性较好

的测定结果。

利用本课题组合成的衍生试剂 (NMP)对大叶

白麻多糖中的单糖成分进行衍生 ,然后进行毛细管

电泳 ,在不加任何添加剂的情况下 ,高效、快速地实

现 9种单糖的基线分离 ,其优点为检测限低 ,灵敏度

高。

经实验测定大叶白麻叶多糖含量为 0. 97% ,种

类较丰富 (已测出 9种 ) ,其中半乳糖 Gal、阿拉伯糖

A ra、甘露糖 Man的含量较多。
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关键词 : HPLC; 珍珠菜 ; 芦丁 ; 柚皮素 272O2葡萄糖苷
摘要 :目的 :建立同时测定珍珠菜中芦丁和柚皮素 272O2葡萄糖苷含量的高效液相色谱方法。方法 :以 D iamonsil C18柱

(4. 6 mm ×250 mm, 5μm)为色谱柱 ,流动相采用乙腈 (A ) 20. 1%磷酸 (B )梯度洗脱 : 0～18 m in, 83%～80% B; 18～30

m in, 80%～86%B。芦丁和柚皮素 272O2葡萄糖苷的检测波长分别为 254 nm和 281 nm,流速为 1. 0 mL /m in,柱温为 35

℃,进样量为 20μL。结果 :用梯度洗脱得到了较好的分离效果 ,芦丁在 1. 00～48. 00μg/mL之间线性关系良好 , r =

0. 999 3;柚皮素 272O2葡萄糖苷在 0. 64～40. 72μg/mL之间线性关系良好 , r = 0. 999 8。结论 :该方法准确 ,简便 ,可用于

珍珠菜中芦丁和柚皮素 272O2葡萄糖苷含量的同时测定。
中图分类号 : R284. 1　　　　　文献标识码 : A　　　　　文章编号 : 100121528 (2010) 0120106204

S im ultaneous determ ina tion of rutin and nar ingen in272o2glucoside in extraction

601

2010年 1月
第 32卷　第 1期

中 成 药
Chinese Traditional PatentMedicine

January 2010
Vol. 32　No. 1


