
５６

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０２１年１０月５日 第３０卷第１９期

Ｖｏｌ．３０牞Ｎｏ．１９牞Ｏｃｔｏｂｅｒ５牞２０２１

基金项目：云南省科技厅科技计划项目犤２０１８ＦＤ１６３犦。
第一作者：闵莎位，女，彝族，在读硕士研究生，研究方向为药物化学，（电子信箱）１３７８５４４１３７＠ｑｑ．ｃｏｍ。

△通信作者：胡建林，男，硕士，副教授，研究方向为药物化学，（电子信箱）ｈｕｊｌｋｍ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－４９３１．２０２１．１９．０１５

金叶子二萜类化学成分高效液相色谱－蒸发光散射检测法指纹图谱研究
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摘要：目的 建立测定金叶子药材二萜类化学成分的高效液相色谱－蒸发光散射检测（ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ）法指纹图谱，并对其共有峰进行
分离鉴定。方法 色谱柱为 ＥｃｏｓｉｌＣ１８柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈－水牗梯度洗脱牘，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测器为 ＥＬＳＤ
检测器，柱温为３０℃。采用硅胶、反向牗ＲＰ牘硅胶 Ｃ１８柱色谱等方法对特征图谱中的共有峰化合物进行分离，应用质谱、核磁共振等方法
进行结构鉴定；参照各对照品的色谱行为，对共有峰进行归属和指认。结果 １１批金叶子药材的相似度在０．９２６～０．９９９之间；确定了
８个共有色谱峰，并指认了４个色谱峰，分别为 ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ，ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ，ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ，ｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ，其中 ｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ为首次从
金叶子中分离得到。结论 所建立的金叶子二萜类化学成分高效液相色谱指纹图谱灵敏度高，专属性强，重复性好，可为金叶子药材的

质量控制提供参考。
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金叶子 ＣｒａｉｂｉｏｄｅｎｄｒｏｎｙｕｎｎａｎｅｓｅＷ．Ｗ．Ｓｍｉｔｈ为杜
鹃花科金叶子属的一种常绿小乔木，除滇东北外，云南

全省均有分布，味涩、微辛，性温，有剧毒，具有发表温

经、活络止痛功效犤１犦。有大毒，叶水煎剂内服后，会出现

视力模糊，呕吐，手脚麻木，神智昏迷；酒精浸提液内服

可导致四肢无力和昏睡。小鼠腹腔注射０．０５～１．０ｇ／ｋｇ
金叶子叶的水煎剂可出现腹部收缩，弓背，仰头，活动减

少，甚至惊厥死亡犤１犦；根有显著降低肾上腺内维生素 Ｃ
的作用，全株有麻醉作用犤２犦。金叶子作为民间用药多用

于治疗跌打损伤、风湿麻木、外感风寒，以及骨折、瘫痪

和胃痛，并在西南地区用作杀虫剂历史悠久犤２犦。同时，金

叶子还为云南省药物研究所研发的具有消肿镇痛、活血

化瘀功效的复方药肿痛气雾剂的重要原料药之一犤３犦。文

献犤２－１６犦研究显示，金叶子含有多种二萜、三萜、黄酮
和其他类化合物等，其中木藜芦烷型四环二萜是最重要

的活性成分，也是有毒成分犤１犦。中药化学成分的多样性

与复杂性是其发挥疗效的物质基础，但同时也是其质量评

价的重点与难点犤１７犦。指纹图谱分析可实现多元检测与多水

平评价，是国际公认的控制中药、天然药质量的有效方

法犤１８犦。为了进一步提高金叶子药材质量的可控性，本研究

中建立了金叶子药材二萜类化学成分的高效液相色谱－
蒸发光散射检测牗ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ牘法指纹图谱，并通过相
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图１ １１批金叶子二萜类化学成分指纹重叠图谱
Ｆｉｇ．１ Ｓｕｐｅｒｉｍｐｏｓｅｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｄｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｆｒｏｍ １１ｂａｔｃｈｅｓｏｆ

ＣｒａｉｂｉｏｄｅｎｄｒｉｎＹｕｎｎａｎｅｓｎｓｉｓＦｏｌｉｕｍ

似度评价对１１批不同批次药材进行分析。现报道如下。
１ 仪器与试药

１．１ 仪器

ＭＥ２０４型分析天平（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司，精度
为 ０．００１ｇ）；Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５型高效液相色谱仪（美国
Ｗａｔｅｒｓ公司），配有ＥＬＳＤ检测仪；ＨＨ－６型智能数显恒
温水浴锅（巩义市予华仪器预先责任公司）；ＹＦ－１５０型
高速中药材粉碎机（浙江瑞安市永历制药机械有限公

司）；Ｈｅｌ－ＶａｐＶａｌｕｅＤｉｇｉｔａｌ型小型旋转蒸发仪（德国海
尔道夫公司）；层析柱（安徽韦斯实验设备有限公司，规

格为１６ｍｍ×２８ｍｍ）。
１．２ 试药

金叶子叶（产地为昆明市团结乡，批号分别为

２０１８０８１６－１＜Ｓ１＞，２０１８０８１６－２＜Ｓ２＞，２０１８０８１６－３
＜Ｓ３＞，２０１８０８１６－４＜Ｓ４＞，２０１８０８１６－５＜Ｓ５＞，
２０１８０８１６－６＜Ｓ６＞，２０２１１２０５－１＜Ｓ７＞，２０２１１２０５－２
＜Ｓ８＞，２０２１１２０５－３＜Ｓ９＞，２０２１１２０５－４＜Ｓ１０＞，
２０１８０８０１＜Ｓ１１＞）；ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ对照品牗纯度为９８％牘，
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ对照品牗纯度为 ９３％牘，ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ对照
品牗纯度为９３％牘，ｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ对照品牗纯度为９５％牘
均由本实验室分离鉴定；ＨＰＤ－１００，Ｄ１０１，ＡＢ－８，
Ｄ－９４１型树脂（沧州宝恩吸附材料科技有限公司）；柱
色谱硅胶（８０～１００目、２００～３００目），薄层色谱硅胶 Ｇ
板，均购于青岛海洋化工有限公司；高纯水由 Ｍｉｌｉ－Ｑ
纯水制备系统制备；乙腈（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司）；
三氯甲烷牗工业纯重蒸牘，甲醇牗批号为 ２０１７０８２２牘，
９５％乙醇牗批号为２０２０１００３牘，均为分析纯，购于国药
集团化学试剂有限公司。

２ 方法与结果

２．１ 色谱条件

色谱柱：ＥｃｏｓｉｌＣ１８柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流
动相：乙腈（Ａ）－水（Ｂ），梯度洗脱牗０～６０ｍｉｎ时９５％Ａ→
６５％Ａ牘；流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；ＥＬＳＤ检测器参数：漂移
管温度为 ５０℃，气体压力为 ２５ｐｓｉ，增益为 ５００；柱温：
３０℃；进样量：２０μＬ。
２．２ 溶液制备

取 ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ对照品、ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ对照品、
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ对照品、ｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ对照品各适量，精
密称定，分别加甲醇制成每 １ｍＬ含 ０．１９０，０．１４４，
０．２０６，０．２０６ｍｇ的对照品溶液。取金叶子药材粉末２ｇ，精
密称定，加７５％乙醇１００ｍＬ，加热回流提取３０ｍｉｎ，滤过，
滤液减压浓缩至无醇味，滤过，滤液上于已平衡好的

Ｄ－９４１型阴离子交换树脂（内径为 ２．０ｍｍ，柱高
为 ６０ｍｍ），用 ２０％乙醇 ６０ｍＬ洗脱，弃去洗脱液，用
８０％乙醇６０ｍＬ洗脱，收集洗脱液，减压回收溶剂至干
燥，残渣加甲醇 １０ｍＬ溶解，经 ０．４５μｍ微孔滤膜滤

过，取续滤液，即得供试品溶液。

２．３ 方法学考察犤１９犦

精密度试验：取药材粉末 ２ｇ，精密称定，按 ２．２项
下方法制备供试品溶液，按２．１项下色谱条件连续进样测
定６次，记录色谱图。以ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ为参照峰，计算指
纹图谱中各共有峰的相对保留时间及相对峰面积。结果各

共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ均小于２％牗ｎ＝６牘，相对峰
面积的 ＲＳＤ均小于５％牗ｎ＝６牘，表明仪器精密度良好。

重复性试验：取同一批牗批号为２０１８０８１６－１牘药材
粉末２ｇ，其 ６份，精密称定，按２．２项下方法制备供试
品溶液，按２．１项下色谱条件进样测定，记录色谱图。以
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ为参照峰，计算指纹图谱中各共有峰的相
对保留时间和相对峰面积。结果各共有峰相对保留时间

的 ＲＳＤ均小于２％牗ｎ＝６牘，相对峰面积的 ＲＳＤ均小于
５％牗ｎ＝６牘，表明方法重复性良好。

稳定性试验：取同一供试品溶液，按 ２．１项下色谱
条件分别于 ０，３，６，９，１２，１５ｈ时进样测定，记录色谱
图，以 ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ为参照峰，计算指纹图谱中各共有
峰的相对保留时间及相对峰面积。结果各共有峰相对保

留时间的 ＲＳＤ均小于 ２％牗ｎ＝６牘，相对峰面积的 ＲＳＤ
均小于５％牗ｎ＝６牘，表明供试品溶液在１５ｈ内稳定。
２．４ 指纹图谱的建立与分析

指纹图谱测定：取上述１１批金叶子药材粉末各２ｇ，
精密称定，按 ２．２项下方法制备供试品溶液，按 ２．１项
下色谱条件分别进样测定，记录色谱图。采用国家药典

委员会“中药色谱指纹图谱相似度评价系统（２．０版）”
分析、评价测定结果，应用中位数法生成对照图谱，时间

窗宽度为０．１０，匹配方法为多点校正。１１批金叶子二萜
类化学成分指纹图谱见图１。

参照峰确定：１１批样品均在 ６０ｍｉｎ内出峰，
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ（峰４）保留时间适中，分离度良好，故选择
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ为金叶子样品的参照峰。结果见图２。

共有峰确定：１１批样品中，有８个峰的保留时间基
本一致，选择这 ８个峰作为指纹图谱共有峰。以
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ（峰 ４）为参照峰，分别计算 ８个共有峰的
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图２ 参照物ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ色谱图
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表１ 指纹图谱共有峰相对保留时间

Ｔａｂ．１ Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ

ｔ／ｍｉｎ

ＲＳＤ
（％）

样品峰号 ＲＳＤ
（％）

峰号

表２ 指纹图谱共有峰相对峰面积

Ｔａｂ．２ Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ

相对保留时间与相对峰面积。结果见表１和表２。
２．５ 特征指纹图谱分析

将１１批样品的指纹图谱导入国家药典委员会“中
药色谱指纹图谱相似度评价系统（２．０版）”，以批号为
２０１８０８１６－１（Ｓ１）样品的二萜类化学成分指纹图谱为对
照谱图，得到 １１批样品指纹图谱与该对照图谱的相似
度。结果１１批（Ｓ１—Ｓ１１）样品所含二萜类化学成分的相
似度均较高，分别为 ０．９２６，０．９９１，０．９９９，０．９９４，
０．９９８，０．９９３，０．９９８，０．９９８，０．９９９，０．９９４，０．９９９。
２．６ 共有峰分离及其结构鉴定

２．６．１ 共有峰分离

取金叶子药材叶部分１０ｋｇ，７５％乙醇以液料比１５∶１０
牗Ｖ／ｍ牘分别加热回流提取 ３０ｍｉｎ，滤过，滤液减压浓缩
至无醇味，滤过，滤液上于已平衡好的 Ｄ－９４１型阴离
子交换树脂（内径为８ｃｍ，柱高为 ６０ｃｍ），用２０％乙醇
１０Ｌ洗脱，弃去洗脱液，再用８０％乙醇１０Ｌ洗脱，收集洗
脱液，减压回收溶剂至干燥，得到浸膏５００ｇ。９５％乙醇溶
解，６００ｇ硅胶拌样。粗分划段，试药用硅胶柱色谱犤甲醇－

三氯甲烷（１００∶１～１０∶１）犦梯度洗脱，得到目标峰化合
物含量较高的 Ｇ，Ｈ，Ｊ组分。Ｇ组分经中压反相牗Ｒｐ牘Ｃ１８
柱（１０％～６０％乙醇，Ｖ／Ｖ）洗脱，得到 １个亚组分，经
重结晶、滤过结晶、收集母液再重结晶，得ＪＲ０４（０．２ｇ）；
Ｈ组分经中压 ＲｐＣ１８柱（１０％ ～３０％乙醇）洗脱，得到
２个亚组分，再分别重结晶、滤过结晶、收集母液再重结
晶，得 ＪＲ０２（０．５ｇ）、ＪＲ０３（１．０ｇ）；Ｊ组分经中压 ＲｐＣ１８
柱（１０％～４０％乙醇）洗脱，得到１个亚组分，经重结晶、
滤过结晶、收集母液再重结晶，得化合物ＪＲ０３（０．５ｇ）。
２．６．２ 共有峰结构鉴定

ＪＲ０１，白色无定形粉末（甲醇）。（＋）－ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
５３７犤Ｍ＋Ｎａ犦＋，分子式为 Ｃ２６Ｈ４２Ｏ１０。１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ）δＨ：５．５１（１Ｈ，ｓ），５．３９（１Ｈ，ｓ），４．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
４．４，８．３Ｈｚ），４．３３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４．４Ｈｚ），４．０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１０．５Ｈｚ），３．３３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３．８，１０．５Ｈｚ），３．１２（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ），２．３５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４．０，１０．９Ｈｚ），２．３０
（１Ｈ，ｂｒ．ｓ），２．３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４．７Ｈｚ），２．１８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１０．９Ｈｚ），２．０８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１４．０Ｈｚ），１．９７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１３．８Ｈｚ），１．９３（１Ｈ，ｓ），１．９０（１Ｈ，ｍ），１．８６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１４．０Ｈｚ），１．８２（１Ｈ，ｍ），１．６８（１Ｈ，ｍ），１．６８（１Ｈ，ｍ），
１．５６（１Ｈ，ｓ），１．５６（１Ｈ，ｓ），１．３５（１Ｈ，ｓ）。１３Ｃ－ＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）δＣ：６７．９（Ｃ－１），７３．１（Ｃ－２），９２．６（Ｃ－３），
４９．４（Ｃ－４），８５．７（Ｃ－５），７１．５（Ｃ－６），４８．８（Ｃ－７），
４５．９（Ｃ－８），５５．７（Ｃ－９），１５２．４（Ｃ－１０），２６．９（Ｃ－１１），
２６．８（Ｃ－１２），５０．０（Ｃ－１３），３５．９（Ｃ－１４），５７．４
（Ｃ－１５），８０．０（Ｃ－１６），２５（Ｃ－１７），２３．２（Ｃ－１８），２１．５
（Ｃ－１９），１１０．２（Ｃ－２０），１０４．７（Ｇｌｃ－１），７５．４（Ｇｌｃ－２），
７８．８（Ｇｌｃ－３），７１．８（Ｇｌｃ－４），７９（Ｇｌｃ－５），６２．８（Ｇｌｃ－６）。
经过与文献比对，以上数据与文献犤２犦报道基本一致，故化
合物鉴定为ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ，其结构见图３Ａ。

ＪＲ０２，白色无定形粉末（甲醇）。（＋）－ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
５２１犤Ｍ＋Ｎａ犦＋，分子式为：Ｃ２６Ｈ４２Ｏ９。１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ）δＨ：５．０８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ），４．１０－４．６８（８Ｈ，ｍ），

Ａ Ｂ

Ｃ Ｄ

Ａ．ＣｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ Ｂ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ Ｃ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ Ｄ．ＰａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ
图３ 化合物结构图

Ａ．ＣｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ Ｂ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ Ｃ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ Ｄ．ＰａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ
Ｆｉｇ．３ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＣｏｍｐｏｕｎｄｓ

·检验检测·

ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ



５９

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０２１年１０月５日 第３０卷第１９期
Ｖｏｌ．３０牞Ｎｏ．１９牞Ｏｃｔｏｂｅｒ５牞２０２１

１
２
３
４
５
６
７
８

供试品

２２．４６３
２８．６２２
２９．３２１
３４．４６５
３７．７６６
４０．８１２
４６．９０２
４９．６１３

对照品

２８．６００

３４．４１０

４０．７６５

４９．６０４

ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ

ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ

ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ

ｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ

０ ６ １２ １８ ２４ ３０ ３６ ４２ ４８ ５４ ６０

１０００

５００

０

ＬＳＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ６ １２ １８ ２４ ３０ ３６ ４２ ４８ ５４ ６０

２２０

１１０

０

ＬＳＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ６ １２ １８ ２４ ３０ ３６ ４２ ４８ ５４ ６０

２８０

１４０

０

ＬＳＵ

ｔ／ｍｉｎ

Ｄ Ｅ
０ ６ １２ １８ ２４ ３０ ３６ ４２ ４８ ５４ ６０

４００

２００

０

ＬＳＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ６ １２ １８ ２４ ３０ ３６ ４２ ４８ ５４ ６０

３２０

１６０

０

ＬＳＵ

ｔ／ｍｉｎ

４９．６０４４０．７６５

３４．４１０２８．６００

３７．７６６
４０．８１２

３４．４６５

２８．６２２

２９．３２１
２２．４６３

Ａ．供试品溶液 Ｂ．ＣｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ对照品溶液 Ｃ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ对照品溶液 Ｄ．ＧｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ对照品溶液 Ｅ．ＰａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ对照品溶液
图４ 高效液相色谱图

Ａ．Ｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｂ．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＳｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｒａｉｏｓｉｄｅＢ Ｃ．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ Ｄ．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ

Ｅ．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ

Ｆｉｇ．４ ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

·检验检测·

ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

表３ 指纹图谱共有峰的归属

Ｔａｂ．４ Ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ

出峰时间（ｍｉｎ）
化合物峰号

２．６９（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．２Ｈｚ），１．８７（３Ｈ，ｓ），１．６２（３Ｈ，ｓ），
１．３９（３Ｈ，ｓ）。１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）。δｃ：４３．４
（Ｃ－１），３７．９（Ｃ－２），８８．９（Ｃ－３），５０．９（Ｃ－４），８２．７
（Ｃ－５），７２（Ｃ－６），４６．８（Ｃ－７），４４．７（Ｃ－８），５４．５（Ｃ－９），
１５２（Ｃ－１０），２４．１（Ｃ－１１），２６．６（Ｃ－１２），４７．９（Ｃ－１３），
３６（Ｃ－１４），６３．２（Ｃ－１５），７９．７（Ｃ－１６），２７．３（Ｃ－１７），
２５．９（Ｃ－１８），２０．４（Ｃ－１９），１１３．１（Ｃ－２０），１０５．８
（Ｇｌｃ－１），７５．８（Ｇｌｃ－２），７８．８（Ｇｌｃ－３），７１．９（Ｇｌｃ－４），
７８．６（Ｇｌｃ－５），６３．１（Ｇｌｃ－６）。经过与文献比对，以上数
据与文献 犤２０犦报道基本一致，故化合物鉴定为
ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ，其结构见图３Ｂ。

ＪＲ０３，白色无定形粉末（甲醇）。（＋）－ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
５２１犤Ｍ＋Ｎａ犦＋，分子式为：Ｃ２６Ｈ４２Ｏ９。１Ｈ－ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ）δＨ：５．２６（１Ｈ，ｓ），４．８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７Ｈｚ），３．８－４．５
（ｍａｎｙｐｒｏｔｏｎｓ），１．７０（３Ｈ，ｓ），１．５０（３Ｈ，ｓ），１．１７（３Ｈ，ｓ）。
１３Ｃ－ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）δｃ：５９．３（Ｃ－１），３５．４（Ｃ－２），
９２．２（Ｃ－３），５１．７（Ｃ－４），８６．３（Ｃ－５），７１．４（Ｃ－６），
４９（Ｃ－７），４５．９（Ｃ－８），５５．５（Ｃ－９），１５４．２（Ｃ－１０），
２６．８（Ｃ－１１），２６．９（Ｃ－１２），４９．８（Ｃ－１３），３５．８（Ｃ－１４），
５７．５（Ｃ－１５），７８．７（Ｃ－１６），２４．９（Ｃ－１７），２３．５（Ｃ－１８），
２１．１（Ｃ－１９），１１０．４（Ｃ－２０），１０５．２（Ｇｌｃ－１），７５．９
（Ｇｌｃ－２），７８．８（Ｇｌｃ－３），７１．９（Ｇｌｃ－４），７８．８（Ｇｌｃ－５），
６３（Ｇｌｃ－６）。经过与文献比对，以上数据与文献犤２１犦报
道基本一致，故化合物鉴定为 ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ，其结构见
图３Ｃ。

ＪＲ０４，白色无定形粉末（甲醇）。（＋）－ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
５２１犤Ｍ＋Ｎａ犦＋，分子式为：Ｃ２６Ｈ４２Ｏ９。１Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ）δＨ：５．４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ），１．２１（３Ｈ，ｓ），０．９７
（３Ｈ，ｓ）。１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）δｃ：４０．９（Ｃ－１），
１９．５（Ｃ－２），３８．５（Ｃ－３），４４．２（Ｃ－４），５７．５（Ｃ－５），

２２．５（Ｃ－６），４３．８（Ｃ－７），４４．９（Ｃ－８），５６．３（Ｃ－９），
４０．１（Ｃ－１０），１９（Ｃ－１１），２６．７（Ｃ－１２），４５．９（Ｃ－１３），
３７．６（Ｃ－１４），５３．７（Ｃ－１５），８１．７（Ｃ－１６），６６．５（Ｃ－１７），
２８．６（Ｃ－１８）， １７６．９（Ｃ－１９）， １５．９（Ｃ－２０）， ９５．８
（Ｇｌｃ－１），７４．１（Ｇｌｃ－２），７９．３（Ｇｌｃ－３），７１．２（Ｇｌｃ－４），
７９．３（Ｇｌｃ－５），６２．２（Ｇｌｃ－６）。经过与文献比对，以上数
据与文献犤２２犦报道基本一致，故化合物鉴定为ｐａｎｉｃｕｌｏ
ｓｉｄｅⅣ，其结构见图３Ｄ。
２．７ 特征峰归属和确定

通过供试品与对照品对照定位分析，鉴定了４个主
要特征峰，分别为ｃｒａｉｏｂｉｏｓｉｄｅＢ（峰２）、ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ（峰
４）、ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＣ（峰 ６）、ＰａｎｉｃｕｌｏｓｉｄｅⅣ（峰 ８）。各色谱
峰保留时间及归属见表３，色谱图见图４。

３ 讨论

３．１ 色谱条件选择

曾考察甲醇 －水、乙腈 －水洗脱系统，结果乙腈－
水洗脱系统的分辨率高、峰形好。曾考察紫外检测器和

ＥＬＳＤ检测器，结果紫外检测器条件下噪声严重，二萜类

４６．９０２
４９．６１３

Ａ Ｂ Ｃ
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ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

化合物吸收较小或无吸收，干扰较强，不适用于金叶子

中二萜类化学成分的指纹图谱研究；采用ＥＬＳＤ检测器
进行检测，色谱图信息较清晰，可全面反映样品的真实

情况。故确定检测器为ＥＬＳＤ检测器。
３．２ 供试品溶液制备方法选择

曾考察提取溶剂（５０％甲醇、７５％甲醇、甲醇和
５０％乙醇、７５％乙醇、９５％乙醇）、提取方式（超声提取与
回流提取）、提取时间（３０，６０，１２０ｍｉｎ）、液料比犤１０∶１
牗Ｖ／ｍ牘，２０∶１牗Ｖ／ｍ牘，５０∶１牗Ｖ／ｍ牘，１００∶１牗Ｖ／ｍ牘犦等
提取条件，以ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ的峰面积和峰形作为判断依
据。结果用５０倍７５％乙醇作为溶剂回流提取３０ｍｉｎ效
果最佳。采用 ＨＰＤ－１００，Ｄ１０１，ＡＢ－８，Ｄ－９４１型树脂
对金叶子原药材提取液中二萜类化学成分进行富集，并

以ｇｒａｙａｎｏｓｉｄｅＢ的峰面积和峰形为判断依据。结果Ｄ－
９４１型树脂对金叶子中二萜类化学成分的富集效果较
好，色谱峰较丰富，峰形较好。故确定富集材料为 Ｄ－
９４１型阴离子交换树脂。
３．３ 指纹图谱相似度评价

对 １１批金叶子药材二萜类化学成分进行指纹图
谱相似度评价，确定了１１批药材的８个共有色谱峰。由
图 １可知，８个共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ均小于
０．２％，相对稳定；但相对峰面积的 ＲＳＤ在１９％～４４％
范围内，表明不同批次、不同采收时间段的样品质量存

在一定差异，１１批金叶子药材间所含二萜类化学成分
基本相同，但各成分的相对含量有差异。

３．４ 共有峰分离和指认

采用硅胶、ＲＰ硅胶 Ｃ１８柱等方法对特征图谱共有
峰中的化合物进行分离，应用质谱、核磁共振等方法进

行结构鉴定；通过与文献比对，确定化合物的结构，并通

过参照各对照品的保留时间等色谱行为，对共有峰进行

归属和指认。共分离得到４个共有峰的化学成分，并进
行了结构鉴定及指认，其他二萜类化学成分还有待进一

步深入研究。

３．５ 方法评价

本方法精密度高，重复性好，稳定可靠，反映了金叶

子中二萜类化学成分指纹图谱的概况，可为金叶子的整

体质量控制提供有效方法，为金叶子药材质量的控制和

评价提供参考。
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