
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

[23 ] 　Damien E , Price J S. The estrogen receptor’s involvement

in osteoblasts adaptive response to mechanical strain[J ] . J

Bone Miner Res , 1998 , 13 :1275.

[24 ] 　李大为 , 秦林林. 异黄酮类药 Genistein 对原代培养大

鼠成骨细胞增殖、分化、钙含量及矿化功能的影响

[J ] . 中国骨质疏松杂志 , 2002 ,4 : 3072310.

[25 ] 　田玉慧 ,李万里. 大豆异黄酮对成骨细胞生长因子表

达的影响[J ] . 中国公共卫生 ,2003 ,12 : 143821439.

[26 ] 　Kanno S , Hirano S , Kayama F. Effects of phytoestrogens

and environmental estrogens on osteoblastic differentiation in

MC3T32E1 cells[J ] . J Toxicology , 2004 , 196 :1372145.

[27 ] 　涂平生 ,徐杰. 雌激素类治疗骨质疏松研究进展 [J ] .

四川解剖学杂志 , 2003 ,4 : 24225.

[28 ] 　Cao Y H , Yamaguchi M. Suppressive effect of genistein on

rat bone osteoclast : apoptosis is induced through Ca2 +

signaling[J ] . J Biol Pharm Bull , 1999 , 22 : 8052809.

[29 ] 　Cao Y H , Yamaguchi M. Suppressive effect of genistein on

rat bone osteoclast : involvement of protein kinase inhibition

and protein tyrosine phosphatase activation[J ] . J Mol Med ,

2000 , 5 : 2612267.

[收稿日期 :2005 - 11 - 09 ]

中图分类号 :R15 ;Q579. 13 ;O614. 231 　　文献标识码 :E 　　文章编号 :1004 - 8456 (2006) 02 - 0152 - 04

综述

蒽醌类化合物的定性定量方法研究进展

朱 　蕾 　王竹天 　杨大进

(中国疾病预防控制中心营养与食品安全所 ,北京 　100021)

摘 　要 :就蒽醌类化合物的定性、定量方法研究进展进行了综述。其中定性方法包括薄层色谱法 ,质谱法 (MS) 、氢

谱法 (HNMR) 、碳谱法 (CNMR) 、核磁法 (DEPT)的联用 ,红外光谱法、可见光谱法、紫外光谱法等。定量方法包括比色

法、高效液相色谱法 (HPLC) 、薄层扫描法、毛细管电泳法 (CE)等。
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　　决明子、大黄、何首乌等常用中药主要活性成分

为蒽醌类化合物。各种蒽醌及其苷都具有多方面的

生物活性 ,主要表现为降血脂、降胆固醇、利尿、抗氧

化、抗过氧化等重要作用。但是蒽醌类化合物也有

多种毒性作用 ,主要引起胃肠的各种不适 ,严重的可

能会导致胃肠出血、呼吸困难、心悸和流体损耗。因

此各种类型中成药、保健品中蒽醌类物质的质量控

制十分重要。目前此类化合物的定性定量分析方法

研究很多 ,本文就其进展进行概述。

1 　蒽醌类化合物的定性分析

红外光谱法 　张文惠等[1 ]对烟气中大黄酚进行

　　

了红外分光光度法鉴别 ,将样品的红外光谱和标准

品进行对照 ,考察 2 个红外光谱图的峰位和峰形是

否基本一致 ,以此鉴别蒽醌类化合物。此方法最突

出的特点是特征性强 ,用量少。利用傅立叶变换红

外光谱 ,可以根据指纹图谱峰位置的差异、峰强度 -

吸光度比值、指纹图谱峰形的不同 ,鉴别不同的蒽醌

类物质[2 ] 。

2 　蒽醌类化合物的定量分析

211 　分光光度法 　陈军等[3 ] 、马长清等[4 ] 对分光光

度法进行了改进 ,改进后的方法操作简便 ,结果可

靠 ,稳定性好 ,不易受日光照射影响 ,弥补了碱液法
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显色后不稳定、易衰减的缺点。

林新华等[5 ]运用双波长标准分光光度法同时测

定芦荟中蒽醌类化合物芦荟大黄素甙和芦荟大黄素

的含量 ,达到改善选择性又不降低灵敏度的目的 ,样

品加标回收率均在 100 % ±5 %范围内。吕鹏等[6 ] 运

用系数倍率分光光度法测定消肿散瘀软膏中蒽醌类

成分的含量和大黄中总蒽醌定量 ,由于基质凡士林

和羊毛脂的影响 ,容易造成误差 ,故采用系数倍率法

测定 ,该法可消除基质干扰。

212 　高效液相色谱法 (HPLC)

21211 　HPLC法对中药材中蒽醌类物质的测定 　大

岛俊幸等[7 ]运用高效液相色谱法测定何首乌和夜交

藤中的蒽醌类成分含量 ,样品通过萃取和回流水解

成为游离型和结合型蒽醌定量用试样溶液 ,直接测

定结合型和游离型蒽醌 ,大黄酸、大黄素、大黄酚、大

黄素甲醚的线性范围为 018～4010μg/ ml。

兰红梅等[8 ]用 symmetry C18色谱柱 ,甲醇 + 011 %

磷酸溶液 (90 + 10)为流动相 ,在检测波长 440 nm 的

条件下同时测定了决明子中 6 种蒽醌类化合物的含

量 (芦荟大黄素、大黄素、大黄酚、大黄酸、大黄素甲

醚、决明素 ) 。结果 , 6 种物质线性范围 01063～

01544 0μg。混合对照品溶液在 615 h 内基本稳定。

21212 　HPLC法对中成药中蒽醌类物质的测定 　洪

筱坤等[9 ]对含大黄中成药的 4 种不同的剂型进行定

性定量分析。色谱柱为μ- Bondapark C
18柱 ,流动相

为甲醇 + 1 %高氯酸 (85 + 15) ,检测波长 254 nm ,此

方法 20 min 左右即能完成一次分析 ,方法简便易

行 ,芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲

醚的线性范围从 01010～01308μg。

姜少灏等[10 ] 利用非水反相液相色谱法测定脂

肝宁胶囊中大黄素、大黄素甲醚的含量。色谱条件

为 Kromasil C18 柱 ,流动相为甲醇 + 冰醋酸 (9919 +

011) ,流速 110 mlΠmin ,检测波长 254 nm。大黄素在

01420～3316μgΠml 范围内线性关系良好 ,该法简便

快速 ,定量准确 ,能够用于含蒽醌类化合物药物的质

量控制。

213 　毛细管电泳法 (CE)

21311 　毛细管区带电泳法 ( CZE) 　Junko Koyama

等[11 ]利用环式糊精 (CD) 改造的毛细管区带电泳法

对天然药物中大黄素、大黄酸及其糖苷进行同时测

定 ,电解液由 0103 molΠL 四硼酸钠中加入适当体积

的 10 %氢氧化钠、01005 molΠLα- CD 和 10 %乙腈组

成。大黄素、大黄素 - 8 -β- D - 糖苷、大黄酚、大

黄酚 - 8 -β- D - 糖苷的线性范围分别为 5～50、25

～150、5～75、50～500μgΠml ,大黄素和大黄酚的加

标回 收 率 分 别 为 9611 % ～ 10513 %、9912 % ～

10313 %。

21312 　胶束电动毛细管色谱法 (MEKC) 　MEKC 是

将离子型表面活性剂加到缓冲液中 ,如果浓度达到

或超过临界胶束浓度 ,表面活性剂的单体就结合形

成胶束 ,而溶质则在流动的水相和起固定相作用的

胶束相之间分配 ,并由于其在胶束中不同的保留能

力而产生差速迁移。

大黄中的 5 种蒽醌类衍生物能在 10 min 内 ,在

含有 25 mmolΠL 脱氧胆酸钠的 50 mmolΠL 硼酸 - 氢

氧化钠 (pH = 11) 缓冲溶液中成功分离 ,但其中大黄

酚和大黄素甲醚重现性不佳。此方法回收率高于

90 % ,芦荟大黄素、大黄素、大黄酸的检测限分别为

0166、0194、0196 μgΠml , 线性范围分别为 2164 ～

21112、5164～5614、4180～33160μgΠml ,加标回收率

分别为 90161 % ( RSD = 1145 %) 、93139 % ( RSD =

1121 %) 、92131 %( RSD = 1110 %) ,日内和日间重现

性 RSD 在 0196 %～1185 %之间。此方法分析时间

短 ,所需样品量少 ,抗污染及抗干扰能力较高 ,故分

析中草药较合适[12 ] 。

鉴于此 ,Shang XY等[13 ]运用含胆酸钠和牛磺胆

酸钠的混合胶束系统 ,用环式糊精改造的胶束电动

毛细管色谱对大黄中的 6 种成分进行了分离和测

定 ,结果 6 种成分能在 20 min 内得到较好的分离 ,芦

荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、丹叶大黄素、大

黄素甲醚的检测限 0172～1113μgΠml ,加标回收率

9213 %～10112 % ,日内和日间 RSD 分别为 1108 %

～1162 %、1123 %～2110 %、0198 %～1129 %、1175 %

～2125 %、1153 %～2124 %、116 %～2118 %。

纪松岗等[14 ] 结合超邻界流体萃取和胶束电动

毛细管色谱法 ,测定了大黄中的芦荟大黄素、大黄素

和大黄酸的含量。被测组分在 10 min 内全部分离 ,

芦荟大黄素、大黄素、大黄酸的线性范围分别为

2164～21112、5164～56141、4180～33160μgΠml ,其日

内和日间精密度的 RSD 均小于 2 % ,加标回收率分

别为 97136 %、100197 %、97165 %。结果证明方法可

靠 ,回收率高 ,为中药大黄的质量控制提供了新的更

为理想的方法。

21313 　毛细管电色谱法 (CEC) 　毛细管电色谱法

是一种相对较新的微柱分离技术 ,是高效液相和毛

细管电泳两种分离技术的结合 ,该技术应用电力驱

动流动相带动试样液流过固定相。Li Y等[15 ] 用此

方法对几个种类的大黄类物质进行了分离 ,对各种

影响因素进行了探索。结果表明 ,最佳检测条件为 :

波长 254 nm ,施加压力 30 kV ,柱温40 ℃,背景电解

液 (BGE)包含 5 mmolΠl 的乙酸和 80 %的乙腈。在此

条件下 4 种蒽醌类物质能在 12 min 内得到分离 ,且
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保留时间重复性好 (芦荟大黄素、大黄素、大黄酚、大

黄素甲醚的 RSD 分别为 1127 %、1128 %、1110 %、

1116 % ) ,但峰面积的重复性不理想 ,日内 RSD <

11 % ,日间 RSD < 11 %。

压力流驱动毛细管电色谱是以液相色谱泵为流

动相的主要驱动力 ,它克服了仅靠电渗流驱动的一

些控制因素 ,可方便地对流动相的组成、性质和流速

进行调节 ,尤其是能够实现流动相梯度洗脱。颜流

水等[16 ]利用梯度加压毛细管电色谱同时分离了大

黄提取液中的蒽醌类成分 ,对梯度洗脱条件进行了

优化 ,在此条件下 ,大黄素、大黄酸、芦荟大黄素、大

黄素甲醚、大黄酚 5 种蒽醌类化合物能够在 22 min

内完全分离 ,柱效是等度洗脱的 6163 倍 ,并且稳定

性试验表明 ,此系统具有良好的稳定性 ,6 次重复进

样 ,每个蒽醌化合物的保留时间的 RSD 均小于

115 %。

CEC法的优点在于柱的寿命较长 ,需梯度洗脱 ,

试样注射简单 ,且 CEC柱不易被中药中的复杂成分

污染 ,但峰面积的重复性较差 ,所以应勤更新背景电

解液 ,加快梯度洗脱的速度 ,从而改善峰面积重复性

差的缺陷。

3 　蒽醌类化合物的定性定量分析

311 　质谱联用法 　质谱法 (MS) 、氢谱法 ( HNMR) 、

碳谱法 (CNMR)和核磁法 (DEPT) 联用可对蒽醌类物

质进行定性分析。结合化合物的颜色、熔点、FAB -

MS(快原子轰击质谱) 或 EI - MS(电子轰击质谱) 的

mΠz (质荷比) 、HNMR 的δppm、CNMR 数据 ,与文献

报道的已知物质进行比较 , 可判断化合物的类

型[17 ] 。李军林等[18 ] 对河套大黄的蒽醌类成分进行

研究 ,经化学方法和波谱学鉴定 , 确定了它们的结

构。实验证明这几种方法联合应用 ,能够准确确定

物质结构。此方法是近几年发展起来的技术 ,能分

析待测组分的精细结构 ,对植物药的成分分析具有

重要意义。

另外 ,质谱联用法也可进行蒽醌类物质的定量

测定。唐成国[19 ]将气相色谱法和质谱法连用 ,选择

离子监测法 (SIM) 定量测定了生产双氧水的蒽醌工

作液中 2 一乙基蒽醌 (2 - EAQ)和 2 - 乙基四氢蒽醌

(2 - ETHAQ)的浓度。仪器条件 :色谱柱 SE - 54 (30

m ×0125 mm ×0125μm) ,载气为 He ,018 ml/ min ,柱

温 240 ℃, 进样口温度 300 ℃, 分流流量 100

ml/ min ,进样量 1μl。电离方式为 EI源 ,电离能量为

70 eV ,离子源温度为 200 ℃, GC/ MS 接口温度为

250 ℃,扫描范围 40～300 amu , SIM ( mΠz ) 为 230、

236、240。结果 2 - EAQ 和 2 - ETHAQ 的多次测定

RSD 都在 2 %以下 , 2 - EAQ 的回收率在 9915 %～

10214 %之间 ,证明气相色谱 - 质谱联用分析二乙基

蒽醌、2 - 乙基四氢蒽醌是一种选择性和准确性较高

的方法。

高效液相色谱法灵敏度高、准确度高、精密度高

和操作简单 ,但在进行复杂混合物分析中常遇到分

析时间长 ,分析效率低 ,即使采用梯度洗脱也难以使

某些成分完全分离等问题 ,此外色谱容易被污染 ,且

某些不可逆 ,使色谱柱寿命下降。毛细管电泳法与

HPLC法相比具有高效 ,快速 ,抗污染能力强 ,能同

时进样多个试样 ,对高效液相色谱法难以分离的扩

散系数小的高分子化合物也能分离 ,且有流动相为

缓冲液 ,耗费低等一系列优点 ,但由于其分离系统中

的试样量很少 ,可能会造成分析误差较大。此外由

于是通过电荷吸附作用 ,当试样基质不同时可能造

成相同组分不同保留的符合性差的现象。所以对如

何解决毛细管电泳法的重复性问题研究很多 ,如分

析前采用碱溶液清洗新毛细管柱以及每次进样前的

预清洗。另外Lee 和 Yeung 提出用新的迁移指数和

校正迁移指数对不同柱子不同电压下所获得数据进

行换算 ,并说明了此迁移指数的重复性优于迁移时

间的重复性[20 ] 。在缓冲液中加入乙二醇等添加剂 ,

动态涂覆毛细管内壁表面或采用化学方法对毛细管

内壁进行改性也有利于改善迁移时间的重复性[21 ] 。

质谱法所用仪器昂贵 ,耗费较大 ,尚未普及。综合考

虑 ,HPLC法和毛细管电泳法是蒽醌类定性定量测

定的首选 ,因此有必要建立准确测定蒽醌类物质的

HPLC法和毛细管电泳法 ,并不断改进这两种方法。

另外 ,在试样前处理方面可通过应用一些新技术如

固相微萃取技术、超临界流体萃取技术等 ,以缩短处

理时间 ,提高实验效率。
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它形式为食品卫生工作者的知识更新尽绵薄之力。

这次刊授学习绝大多数学员善始善终 ,认真地完成了学习任务。对于“《中国食品卫生杂志》的采用稿

件原则是什么”,许多同志都有清晰的见解 ,如浙江省丽水市卫生监督所的一些同志站在专业的角度提出自

己的见解 ;并提出发现新人、增加刊期、讲座、报告、争鸣、考虑交叉学科等问题的建议。许多同志发表了自

己的看法 ,如福州市卫生防疫站的邱福东、河南濮阳市卫生监督局的王想霞等同志除了回答问题外 ,还提出

采用稿件和发表文章的内容要多面向基层。编辑部将在下一步的工作中认真考虑大家的意见。

本次刊授学习除评出优秀个人学员外 ,浙江省丽水市卫生监督所、福建省三明市卫生监督所、云南省昆

明市官渡区卫生监督中队、河南省濮阳市卫生监督局、福州铁路卫生防疫站、四川省攀枝花市仁和区卫生监

督所被评为优秀集体学员 ,编辑部向他们表示感谢和祝贺。

实行可追溯性是确保食品安全的重要措施
人们趋于把越来越多的复杂技术应用到生产的终端产品。在终端产品中 ,初始原材料经常几乎无法辨

认。此外 ,生产过程中经常涉及不同地域的其他专业公司的共同参与。在大多数情况下 ,消费者只能接触

产品 ,而无法对生产加工进行控制 ,所以提出了对动物福利、环境保护与产品安全方面提供保证的需求。进

而消费者对大量标准化生产出的产品的潜在缺陷引发的抱怨增多了。

当前 ,在食品加工业实行可追溯性是确保食品安全的重要措施。首先 ,可追溯性要求现代的动物饲养

管理 ,对食源性疾病有效控制。近年来 ,公众要求对动物及其产品的标识 ,尤其关注肉制品。

可追溯性 :通过登记的识别码 ,对商品或行为的历史和使用或位置予以追踪的能力。(CAC和 ISO 的定义) 。
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