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天麻及其近缘植物酚性成分的高效液相色谱定量分析
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摘要 本文 应用 高效浓 栩色谱技术对 人麻 ∀‘二∗3− 六
+ 目+∗ + 4 5% 。 。∃ 及其近缘植物共 6个样

品的  种酚性成分进行定性定量分析
。

实验结果表明
,

该方法 下仅可用于检验中药天麻
5
与质

员
、

亦可用于筛选新的天麻索药物资恐
,

并为其化学分类提供一定的依据
。

关键词 天麻 7 原天麻 , 山珊瑚 , 酚性成分 7 高效液相色潜

天麻 ∀8 +9 ∗ ∃
一

。击 + )5 +∗ + 川
下

3. ∀∃
,

又名赤箭
、

定风草等
,

属兰科植物
,

是我国著名

中药
。

我们曾报道从天麻中分离到天麻素 ∀: + ; ∗5’− < 三.∃ ∀ ∃ 等多种酚性成分
,

药 理 实

验和临床验证表明其中的天麻素是天麻中镇静镇痛的有效成分之一〔 一 = 〕
。

我们进而人

工合成了天麻素 〔6 〕
。

周钻等对天麻的生物学特性进行了 长 期系统的观察
,

且研究了天

麻的有性繁殖技术〔∋ 〕
。

目前天麻在我国各地已普遍种植
。

人们曾研究用多种方法 ∀包

括 > ?≅ Α ∃ 〔 
, ”〕测定天麻素的含量

。

由于天麻中除天麻素 ∀ ∃ 外
,

尚含有多种酚性

成 分
,

为了对天麻中的酚性成分进行较全面的比较
,

本文报告天麻中多种酚 性 成 分 的

> ?≅ Α 测定技术及其应用
。

天麻中的酚性成分极性差异较大
,

天麻素 ∀: + ‘∗3 − < 讯 ∀ ∃ 和三 〔Β 一

甲
一4 一
葡萄毗

喃糖基∃ 一
氧

一节基 一柠檬酸醋 ∀Χ 3 ‘9 ∀ Β 一
日
一 4 一% 5Δ ) − Ε Φ % 。 . 。 7 Φ 5∃ 一− Γ Φ 一

Η − . Ι Φ 5∃ ) /∗, 。 ∗、% ,

Ε + 3 /9ϑ三, ∀ ∃ 是水溶性酚试类成分
,

而对经基苯甲醇 ∀?一ϑ Φ< 3 − Γ Φ Η〔。Ι Φ 5 + 5Κ ) 55− 5∃ ∀# ∃
,

对经基苯甲醛 ∀?一ϑΦ < 、− Γ Φ Η − . Ι Φ 5 + 5< − ϑ Φ< ) ∃ ∀ & ∃
, Β , Β ‘一

二经基二苯基 甲烷 ∀弓
,

Β ‘ 一
< /55Φ ∀2

、
·

。 Γ Φ< /Ε 55− . Φ5 Λ 以ϑ + . 。∃ ∀ = ∃
, Β , Β ‘一二经基二节醚 ∀ Β , Β Μ 一< /55Φ< 3 ∀。二Φ< /Η % . Ι Φ Ν

∀ ∗ϑ。 ,∃ ∀ 6 ∃
,

对经节基 乙基醚 ∀?一冬7 Φ< 3 ‘”Γ Φ%〕∀ . Ι Φ 5 、∗Ο、Φ 5 − ∗Ο7 〔3 ∃ ∀ ∋ ∃
,

Β 一 乙氧甲

苯基
一 Β ’一径苇基醚 ∀ Β 一 ) ∗5/ − Γ Φ . 5 Κ ∗ϑ 5 Ε 5,

‘ . Φ 5一 Β ‘一 ϑΦ < % − Γ Φ Η % . Ι Φ 5 − ∗ϑ∀
、

3 ∃ ∀  ∃
,

则是

酿溶性的酚性化合物
。

通过反复实验表明
,

企图用一种色谱柱
,

一套溶剂系统就将这些

酚性成分完全分离是困难的
。

为此我们先将植物样品分成极性和非极性两部份
,

然后选

用不同填料的两种类型的色谱柱及不同溶剂系统分别进行分析
,

这两部份均得到了良好

的分离 ∀图
, 、

& ∃
。

在此基础 上
,

我们对 6 个植 物样品的  种酚性成分进行了定性定

量分析
。
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仪器与条件

! ∀三# ∃ % & ∋ ( ) 一 ∗+高效液相色谱仪
, ! , − 一. + !可变波长紫外检测器

, !/ ( 一 / + 无隔

膜手动进样阀
, ) 一0 1+数据处理机

。

色谱柱
2 . 3 4 5 ∃ 6 7 − ! 89 : 只 ∗

 

; # # < − ∋ = 3 > ?≅ < 用于 乙醚提取物 ≅ Α , ∃ 4 ? Β Χ ΒΔ

7 − ! 89 : 6 Ε
 

∗ , 4> < Φ ∀ ∃ ? # ∃ > ≅ <用于正Γ 醇提取物 ≅
。

8
 

溶液的制备

各取一定量的 < ≅ 一 <Ε ≅标准品分别配成 :
 

:巧一Δ # Η Ι # Δ浓度的溶液作为对照溶液
。

试样的制备 取试样9: Ε ,

于索氏提取器中用甲醇迥流提取
,

提取液减压浓缩至干
,

用8: : # Δ水混悬
,

水液用乙醚
、

正丁醇相继萃取
,

乙醚提取液用无水硫酸纳干燥
,

过滤
,

减压蒸干得乙醚提取物
,

正丁醇提取液减压蒸干得正丁醇提取物
。

1
 

分离条件 与测定方法

< ≅ 分离条件 经反复试验和比较不同类型的色谱柱和洗脱液发现
,

含水溶性酚

贰类成分 < ≅ 和 < Ε ≅ 的正丁醇提取物在, ∃4 ? ΒΧΒ Δ 7 − !柱上
,

流动相
2 甲醇 2 水 <Ε 2

≅
、

流速 :
 

89 # ΔΙ # Β > ,

波长88 9 > # ,

灵敏度:  18 + ∋ ϑ2 ,

分离良好 <图 Β , 、 8 ≅ ,

而含酷溶性酚性化合物 < 8 ≅ 一 < Κ ≅ 的乙醚提取物则在. 74 5 ∃ 6 7 − ! 柱上
,

洗脱液
2

甲醇
2
水 < ;

 

9 2 1
 

9 ≅ ,

流速 :
 

8 # ΔΙ # 呈> ,

波长8Λ : > # ,

灵敏度:
 

: Κ + ∋ ϑ2 ,

分离较佳

<图
, 1

、 ∗ ≅
。

< 8 ≅ 标准曲线的制备 精密称取经∗9 ℃真空干燥箱干燥 ; 小时后的上述 Κ 个酚性

成分标准品各 # Η 置于 # Δ容量瓶内
,

甲醇溶解定容
,

按进样量对峰面积作图
,

在

一 Λ 雌定量范围内
,

各酚性成分的浓度与峰面积均呈线性关系 <图 8 、

图 1 ≅
。
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表 天麻素 ∀ ∃ 重复性试验

Χ + Η5) Ω Θ 叩) − ∗+Η /5/土Φ ∗) 9∗ − Ψ : + 9∗3 − <二.

才羊品名称 三次平均值 ∀Λ 乡 标准差 ∀9 ∃ 变异系数 ∀Κ
Σ

Ζ [ ∃

云丁讨野生乌天 麻

云南昆 明家种 鸟天 麻

#
Σ

= #

通Ν
Σ

=  Π
Σ

6 ∋

云南富民 家种新鲜乌天 麻

四川荣经野生 红 天 麻

云袱景东池夜合家种红天 麻

云南景东青刚家 种红天 麻

云片
,

景东铁夜合家种红天麻

云南彝 良山 珊瑚

# Π
Σ

Α Π
Σ

Α了

Ν
。

6

&
Σ

Ν

Β  
Σ

 #
Σ

了 =
Σ

&

&
Σ

#

# =
。

#

Π
。

Π =泣 Π
Σ

Β

Π &

 
Σ

 

Σ

Π #

Π
Σ

∋ &

 = &
Σ

& # # Β
Σ

6

&
Σ

  

#
Σ

=

表 # 回 收 率 试 验

Χ 刁 Η5) # Χ ) 9∗ − Ψ 3 Κ ∗Δ 3 . )< 3 + 士)

酚性成分编 号

∀∴ !
Σ

∃

加入量

∀Λ :∃

测得呈

∀Λ :∃

次回收率平均 值

∀[ ∃

变 异系数

∀)
Σ

Ζ [∃

∀ ∃

Π
Σ

Β  =

Π
Σ

Β  =

Π
Σ

Β

Π
Σ

=Π Π Π &
Σ

Π

∀ ∃

∀ ∃

。

 Β =

Σ

 Β =

Σ

 6 & #

Σ

 &#了 ΠΠ
Σ

6 Π

∀# ∃

∀ # ∃

8
Σ

Β Π

Π
Σ

透 Π

Π
Σ

Β  =&

Π
Σ

Β 6  # ∋
Σ

巴 ∋

Π
Σ

Π心

Π
Σ

Π 找

Π
Σ

ΠΒ

Π
Σ

Π选 Π Π
Σ

Π Π

∀ =

Π
Σ

寸 =

Π
Σ

Β =

Π
Σ

Β # 6

勺
。

连= Β& 色∋
。

6 # Π 姜

Σ

Π Π   

Π
Σ

& ∋ = 了
Σ

& # & 6 6

八]Ν=Ο=,

:
,)月胜∀、,尹、,了内若叮‘ΠΠΘΡ九Ρ

矛、、声宜、

≅ Σ Β

≅ Σ Β

3
!

Η  Η +

3
!

Η  了+

!

ϑ∋  ϑ

ϑ3 Σ Ι Σ +
!
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娜卜

∀ & ∃ 精密度和回收率试验 选择  个植物样品重复进样 & 一 次
,

测 定 天 麻 素

∀ ∃的含量
,

重现性良好
,

变异系数分别在Π
Σ

Β 一 =
Σ

& [之间
,

结果见表
。

回收率试验 准确称取一定量的  个酚性成分的标准品
,

依法处理并测定
,

其中 ∋

个酚性成分的回收率在Β 一 ΠΒ [之间
,

∀  ∃ 的回收率稍低
,

在  & 一 6 [之间
,

结 果

见表 #
。

∀Β ∃试样的测定 将试样正丁醇提取物用甲醇溶解
,

通过 ;甲
一

?+ ⊥ Θ Ψ  ∀ _ +∗ 〔3 “∃

预柱过滤
,

反复用甲醇清洗预柱
,

合并滤液
、

转移至 9 Λ 5容量瓶 内
,

配成 一 Β Λ : Μ 355 5

左右浓度的样品溶液
,

进样Π 归
,

与标准样品的相对保留时间比较
,

并用加入法定性
,

以外标法由 Α 一Θ &( 数据处理机计算各成分的含量
。

另外
,

将 乙醚提取物用甲醇溶解
,

通过; − Ε 一Ε + ⊥ Θ
, 一 ∀_

+ ∗) 39 ∃ 预柱过滤
、

反复清洗预柱
、

合并滤液
,

转移至 9 Λ 工容量

瓶内
,

配成 # 一  Λ : Μ Λ 5左右浓度的样品溶液
、

进样Π 司
,

与标准样品的相对保留时间

比较
,

并用加入法定性
,

以外标法由Α 一 Θ &( 数据处理机计算各成分的含量
,

分析结果

见表 &
。

表 & 天麻及其近缘植物酚性成分的含里 ∀[ ∃

Χ +Η 5) &
Σ

Χ ϑ ) ) − . ∗). ∗ − Ψ ?五). − 5 ) − . 9∗/∗− ). ∗ − Ψ 8+
% 矛3 − < Ψ+ ) 5+∗+ + . < /∗9 3 )5+ ∗)< Ε 5+ . ∗9

酚 性 成 分

植物名称

云南昭通野生
一

乌天麻 Π # #

云 南野生乌天麻 Π
Σ

# = Π
Σ

Π Β  Π
Σ

Π Π Β ∋ Π
Σ

Π Π & Β Π
Σ

Π Π
Σ

Π # Π #

四 川荣经野生乌天麻 Π
Σ

#  Π
‘

Π # Β Π
Σ

Π Π Β Π
Σ

Π Π  Π
Σ

Π & Π & Π
Σ

Π & #

Π
Σ

Π Π & Β

Π
Σ

Π 6 Β

Π
Σ

Π  Β

Π
Σ

Π  =

四 川荣经家种鸟天麻 Π
Σ

Π 6 Π
Σ

Π Π # & Π
Σ

Π Π & Π
Σ

Π Π #  Π
Σ

Π Π Π
Σ

Π Π # Π
Σ

Π Π &

云南昆明家 种乌天麻 Π
Σ

Π =

Π
Σ

Π Β#

!
、

Π & 6

Π
Σ

Π 6

Π
Σ

Π Π Π ∋ Π
Σ

Π Π Π Π
Σ

Π Π Β 6 Π
,

Π Π =Π Π
Σ

Π Π Π  Π
Σ

Π Β ∋

云南富民家种新鲜乌天 麻 Π
Σ

Π Π Π Π
Σ

Π & # Π
Σ

Π & = Π
Σ

Π Β & Π
Σ

Π Π

东北通化野生红天麻 Π
Σ

# 6 Β Π
,

Π Π =  Π
Σ

Π Π ∋ Π
Σ

Π Π # Π
Σ

Π Π Π
Σ

Π ΠΠ #

四 川荣经野生红天麻 Π
Σ

Π 6 Π
Σ

Π # # # Π
Σ

Π Π Π
Σ

Π Π Β # Π
Σ

Π & Π
Σ

Π # Π Π
Σ

Π Π Β &

四 川荣经家 种红天 麻 Π
。

# # = Π
Σ

Π了= Π
Σ

Π Π # Β Π
Σ

Π Π  Π Π Π =6 Π
Σ

Π Π =

Π
。

Π Β  

Π
Σ

Π ∋

云南景东泡夜合家种红天麻 Π
Σ

Π了! Π
Σ

Π 6 Π
Σ

Π Π = Π
。

Π Π  Β Π
Σ

Π # Π
Σ

Π & Π
Σ

Π# 6

云南景东青刚家种红天麻 Π
。

&∋ Π
。

∋ Π
Σ

Π Π  Π
Σ

Π Π 6 Π
。

Π = Π
Σ

Π # & Π
Σ

Π Β =

云南景东铁夜合家种红天麻 Π
Σ

Π 6& Π
Σ

Π # Β Π
Σ

Π Π Π Π
Σ

Π Π & & Π
Σ

Π Π = Π
Σ

Π Π Π
Σ

Π Β #

云南石屏野生原天麻 Π
Σ

=Β Π
Σ

Π 6# Β Π
Σ

Π Π 6 Π
Σ

Π Π Β Π
Σ

Π Β Π Π # Π
Σ

Π Π# Π Π
Σ

Π = #

云南丽江野生原天麻 Π
Σ

Π # = Π
Σ

Π Π & Π
Σ

Π Π & # Π
Σ

Π Π ∋ Β Π
Σ

Π Π = Π
Σ

Π Π & =

云 南大理野生原天麻 Π
。

Π通 Π
Σ

Β Π Π Π Π = # Π
Σ

Π Π & 6 Π
Σ

Π Π ∋  Π
。

Π Π 6 ∋

云南彝良山珊瑚
。

)= Π
Σ

 Π
Σ

Π # Β Π
Σ

Π Β  & Π
Σ

Π Β = & Π
Σ

Π Β  Π
Σ

Π #  #
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讨 论

应用半制备柱分离 ∀ ∃ 和 ∀ ∃
,

效果良好
,

但在分析柱上却分不 开
。

前 人 报

道〔 ,

”用> ?≅ Α分析的天麻素 ∀ ∃ 含量偏高
,

很可能是混有 ∀ ∃ 的缘故
。

Σ

野生天麻的酚性成分

云南昭通和四川荣经产的野生乌天麻 ∀‘
Σ

)5 − ∗+
Σ

Ψ
Σ

。。 。。∃和红天麻 ∀8
Σ

)5 +∗ − Σ

Ψ
Σ − 5+ ∗+ ∃ 这两个变型的天麻素 ∀ ∃ 含量一般在Π

Σ

一 Π
Σ

& [之间
,

二者没有明显的区

别
,

其余微量成分以 ∀ # ∃ 和 ∀ ∃ 的含量偏高
,

并均以含有 ∀ ∃ 为特征
。

但东北产

的红天麻除天麻素外
,

其余成分的含量均相对较低
,

而且未检出 ∀  ∃ 和 ∀ ∃
,

似乎

因地理分布而产生的酚性成分的差异要大于同一产地不同变型之间的变化
。

若进一步采

集大量样品进行深入的系统研究显然是有化学生态学意义的
。

#
Σ

家种天麻的酚性成分

通常家种天麻的酚性成分与野生天麻相似
,

其中乌天麻的酚性成分均 较 野 生 者偏

低
,

但四川荣经家种红天麻与当地野生红天麻比较
,

天麻素 ∀ ∃ 及其武 ∀ # ∃ 和 ∀ ∃

的含量则相对较高
。

&
Σ

新鲜天麻的酚性成分

在供分析的新鲜天麻的一个样品
,

即云南富民栽培的乌天麻中
,

各酚性成分的含量

均较低
,

但在乙醚提取物中另外还检出两个未知成分含量较高
,

分别达 Π
Σ

= [ ∀ ∗ Θ 二

=
Σ

Β Λ /.∃ 和。
Σ

 [ ∀∗ Θ Τ Β Π
Σ

= Β Λ /. ∃
。

目前这两个成分的化学结构正在鉴定中
。

市

售的生药天麻是经过蒸煮
、

晒干等传统加工方法制成的
,

很可能在加工过程中一些酚性

成分发生了变化
,

这一推测有待进一步证实
。

Β
Σ

其它天麻属植物的酚性成分

原天麻 ∀8
Σ

+ − : Δ9 ∗+ =
Σ

Α ϑ − ⎯ − ∗ =
Σ

Α
Σ

Α ϑ −.∃ 的酚性成分因产地不同而异
,

云

南南部 ∀石屏 ∃ 产的原天麻天麻素 ∀ 5 ∃ 含量在 Π
Σ

& 一 Π
Σ

= [ 之间
,

其余微量成分的含

量与乌天麻和红天麻相近
,

可以考虑作为天麻的代用品利用
。

云南西部 ∀丽江
、

大理∃

产的原天麻
,

天麻素的含量甚微
,

其余酚性成分含量亦低
,

且未检 出 ∀ ∃
。

=
Σ

山珊瑚的酚性成分

山珊瑚 ∀6 + 5) − 5+ 5/− < 5。夕+ . + ∀> − − ⊥
Σ

Ψ
Σ ) ∗ Χ ϑ − Λ % ∃ Θ ) /)ϑ <

Σ

Ψ ∃ 又称山海椒
、

假天麻
,

为兰科山珊瑚属植 物
,

在云南东北部常绿阔叶林下与天麻生长在同样的生境条

件下
,

生态类型与天麻相同
,

且均与密环菌共生
。

> ?≅ Α检出的酚性成分与天麻相似
,

而与天麻素保留时间相同的成分含量高达
Σ

66 [
,

是否为天麻素
,

有待进一步研究
。
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