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　　摘要：采用超声提取广东紫珠中的连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷，用ＨＰＬＣ法测定其含量，并考察其与抗氧化活性的相
关性。色谱柱为ｓｕｎｆｉｒｅＣ１８４．６ｍｍ×２５０ｍｍ色谱柱；流动相为乙腈：水（含０．１％甲酸）的溶液（１８∶８２）；检测波长为

３３２ｎｍ。抗氧化活性采用ＤＰＰＨ法和铁氰化钾还原法测定。测定结果，广东紫珠药材中连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷含量
最高的分别来自江西武宁和萍乡芦溪，相关性分析结果表明，连翘酯苷 Ｂ和金石蚕苷含量与广东紫珠抗氧化能力均
有一定的正相关性。表明不同产地广东紫珠药材中连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷的含量有显著差异；苯乙醇苷类成分为广
东紫珠中主要的抗氧化成分，与自由基清除率和总还原力呈正相关。
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　　广东紫珠（ＣａｌｌｉｃａｒｐａｋｗａｎｇｔｕｎｇｅｎｓｉｓＣｈｕｎ．）为马鞭草科
紫珠属多年生落叶小灌木，茎枝以及叶入药，收录于２０１０版
国家药典，具有收敛止血、清热解毒等作用［１］。广东紫珠以

地上部位入药，其中的苯乙醇苷类成分被认为是其主要化学

成分，目前，研究者从中分离到１０余种该类化合物［２－３］。相

关研究表明，植物中的苯乙醇苷类成分具有较好的抗氧化活

性［４］。相关学者对广东紫珠的抗氧化作用进行了初步研究。

结果表明，广东紫珠的各极性部位均有不同程度清除

ＤＰＰＨ·、ＯＨ·的能力［５］。目前，对广东紫珠药材的抗氧化活

性研究还较少，苯乙醇苷类具体成分与抗氧化能力之间的相

关性研究还未见报道。因此，本试验首先利用 ＨＰＬＣ法测定
了１２个不同产地的广东紫珠中连翘酯苷 Ｂ和金石蚕苷２种
苯乙醇苷类成分，同时测定了 １２个不同产地广东紫珠的
ＤＰＰＨ清除率和总还原力，并对二者数据进行了相关性分析，
对广东紫珠药材的抗氧化作用进行研究，以期为更好地综合

开发利用广东紫珠资源提供参考。

１　材料与方法

１．１　仪器
Ｗａｔｅｒｓ２６９５高效液相色谱仪，紫外检测器 ２４８９，美国

Ｗａｔｅｒｓ公司生产；ＵＶ－７５２紫外分光光度计，上海光谱仪器
有限公司生产；ＣＰ２１４型分析天平，奥豪斯仪器有限公司生
产；超声清洗器，洁康超声波有限公司生产；超声波功率

１２０Ｗ，频率４０ｋＨｚ；ＲＥ－５２旋转蒸发器，上海亚荣公司生产。
１．２　药品

２，６－二叔丁基－４－甲基苯酚（ＢＨＴ）和１，１－二苯基－
２－三硝基苯肼自由基（ＤＰＰＨ）购于西格玛公司上海办事处；
连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷对照品购自南京泽朗医药有限公司，
纯度经检验大于９８％；乙腈为色谱纯铁氰化钾、三氯乙酸、三
氯化铁、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、甲醇、甲酸等均为分析纯；

水为娃哈哈纯净水。

１．３　材料
广东紫珠药材采自１２个不同产地，药材来源见表１，经

江西省林业科学院鉴定为马鞭草科紫珠属植物广东紫珠

（ＣａｌｌｉｃａｒｐａｋｗａｎｇｔｕｎｇｅｎｓｉｓＣｈｕｎ．）的地上部分。
１．４　方法
１．４．１　样品溶液的制备
１．４．１．１　对照品溶液的制备　精确称取连翘酯苷和金石蚕
苷对照品各５．００ｍｇ，置１０ｍＬ容量瓶中，加甲醇溶解并定
容，精确量取各标准品溶液 １ｍＬ，混匀，制得混合标准品溶
液，进样前用微孔滤膜过滤，去杂质，备用。

１．４．１．２　样品溶液的制备　取干燥广东紫珠药材，粉碎，过
５０目筛，精确称定 ２ｇ，置具塞锥形瓶中，加入 ５０％乙醇
２０ｍＬ，３６℃超声提取３０ｍｉｎ，提取２次，静置，过滤，合并２
次滤液，并浓缩定容至２０ｍＬ，０．４５μｍ微孔滤膜过滤，备用。
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表１　样品来源信息

样品编号 产地
采集时间

（年－月－日）

１ 江西井冈山 ２０１３－１０－１６
２ 江西九江武宁 ２０１３－１０－１２
３ 江西萍乡芦溪 ２０１３－１０－１５
４ 江西萍乡万寒寨 ２０１３－１０－１５
５ 江西宜春 ２０１３－１０－１９
６ 江西余江 ２０１３－１０－１１
７ 江西安远 ２０１３－１０－１３
８ 江西赣州１ ２０１３－１０－１４
９ 江西赣州２ ２０１３－１０－１４
１０ 江西安福 ２０１３－１０－１７
１１ 广西桂林 ２０１３－１０－０９
１２ 广东南雄 ２０１３－１０－２１

１．４．２　广东紫珠中苯乙醇苷成分含量测定　色谱条件：色谱
柱为ｓｕｎｆｉｒｅＣ１８４．６ｍｍ×２５０ｍｍ色谱柱；流动相为乙腈 ∶水
（含 ０．１％甲酸）为 １８∶８２；检测波长为 ３３２ｎｍ；流速为
１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温为２５℃；进样量１０μＬ。
１．４．３　抗氧化活性测定方法
１．４．３．１　自由基清除活性测定方法（ＤＰＰＨ法）［６］　ＤＰＰＨ
用无水乙醇配制成０．０３９４ｍｇ／ｍＬ的溶液，置于棕色瓶中备
用。取各广东紫珠药材提取液（按照“１．４．１．２”节的方法制
备，并稀释至浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ）３ｍＬ，加入３ｍＬＤＰＰＨ标准
液，于５１７ｎｍ波长处测得吸光值Ｄｉ；以乙醇代替样品溶液做
空白试验，在 ５１７ｎｍ处测吸光值 Ｄ０；另取３ｍＬ溶液加３ｍＬ
乙醇测得吸光度为Ｄｊ。根据以上数据算出清除率：

清除率＝［１－（Ｄｉ－Ｄｊ）／Ｄ０］×１００％。
１．４．３．２　总还原力测定法（铁氰化钾法）［７］　在２．５ｍＬｐＨ
值６．６磷酸缓冲溶液中加入１ｍＬ广东紫珠样品溶液（按照
“１．４．１．２”节的方法制备，并稀释至浓度为 ２．５ｍｇ／ｍＬ）、
２．５ｍＬ１％ 铁氰化钾，混合物在 ５０℃恒温条件下，加热
２０ｍｉｎ。急速冷却，加 ２．５ｍＬ１０％三氯乙酸，混匀后以
３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。取上层清液 ２．５ｍＬ，加２．５ｍＬ蒸
馏水再加０．５ｍＬ０．１％ ＦｅＣｌ３，混合均匀，静置１０ｍｉｎ后，在
７００ｎｍ处测定吸光度。

２　结果与分析

２．１　广东紫珠中连翘酯苷 Ｂ和金石蚕苷含量测定方法学
考察

２．１．１　标准曲线的测定　分别精确称取连翘酯苷Ｂ、金石蚕
苷各５ｍｇ，置于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容至刻度，得对照
品溶液。分别精确量取 １ｍＬ，混合，得混合对照品储备液。
注入高效液相色谱仪，进样体积分别为１、４、８、１２、１６、２０μＬ，
测定连翘酯苷 Ｂ、金石蚕苷的峰面积，分别以连翘酯苷 Ｂ、金
石蚕苷的量（μｇ）为横坐标（ｘ），峰面积为纵坐标（ｙ），绘制标
准曲线，计算回归方程，得到连翘酯苷 Ｂ的回归方程为：ｙ＝
８８６５３１ｘ＋２８４２９０，ｒ＝０．９９５１；金石蚕苷的回归方程为：ｙ＝
９８２４１３ｘ＋３７１７４９，ｒ＝０．９９９５。结果表明，连翘酯苷 Ｂ和金
石蚕苷在０．２５～５．０μｇ范围内线性关系均良好。标准品及
样品ＨＰＬＣ图见图１、图２。
２．１．２　精密度　取２种对照品的混合溶液，注入液相色谱

柱，进样量１０μＬ，重复进样６次，测定２种标准品峰面积值，
计算ＲＳＤ值分别为连翘酯苷 Ｂ０．８９％，金石蚕苷０．４１％，结
果表明，本测定方法有较好的精密度。

２．１．３　稳定性　取同一供试品溶液，分别于０、２、４、８、１２、
２４ｈ各进样１次，测定连翘酯苷 Ｂ、金石蚕苷的峰面积值，计
算ＲＳＤ值分别为连翘酯苷 Ｂ１．８６％，金石蚕苷１．５１％，结果
表明，样品在２４ｈ内有较好的稳定性。
２．１．４　重复性　称取广东紫珠药材粉末０．５ｇ，平行６份，按
“１．４．１．２”节的方法制备６份供试品溶液，各取１０μＬ分别注
入高效液相色谱仪，测定连翘酯苷 Ｂ、金石蚕苷的峰面积值，
计算ＲＳＤ值分别为连翘酯苷Ｂ０．８９％，金石蚕苷０．９３％。结
果表明，本测定方法有较好的重复性。

２．１．５　加样回收率　采用加样回收法测定回收率。称取广
东紫珠药材粉末６份，每份约０．５ｇ，精确称定，分别加入对照
品粉末各５ｍｇ，按“１．４．１．２”节的方法制备６份供试品溶液。
测定连翘酯苷Ｂ、金石蚕苷的含量，计算求得连翘酯苷Ｂ的平
均回收率为９８．０３％，ＲＳＤ为０．６６％；金石蚕苷的平均回收率
为９８．１５％，ＲＳＤ为０．５１％。
２．２　样品含量测定

取各产地样品，按照“１．４．１．２”节的方法进行样品溶液
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制备，并按照“１．４．２”节的方法测定不同产地广东紫珠药材
中连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷的含量，结果见表２。来自１２个不
同产地的广东紫珠，其连翘酯苷Ｂ、金石蚕苷含量均符合２０１０
版《中国药典》二者之和不得低于０．５％的要求，但各产地之
间含量差异较为显著，其中来自芦溪及武宁的广东紫珠样品

的连翘酯苷Ｂ、金石蚕苷含量明显高于其他产地，而余江、安
远、广东南雄产地的广东紫珠中连翘酯苷Ｂ、金石蚕苷的含量
远远低于其他各产地。

表２　不同产地广东紫珠中连翘酯苷Ｂ、金石蚕苷的含量

序号 产地
连翘酯苷Ｂ
（％）

金石蚕苷

（％）
合计

（％）

１ 江西井冈山 １．５６０ ０．７０２ ２．２６２
２ 江西九江武宁 ４．２３６ ３．６６９ ７．９０５
３ 江西萍乡芦溪 ４．１３８ ５．１５９ ９．２９７
４ 江西萍乡万寒寨 ２．４１５ ２．０９８ ４．５１３
５ 江西宜春 ２．５２３ ２．９４８ ５．４７１
６ 江西余江 ０．２８１ ０．４３８ ０．７１９
７ 江西安远 ０．７９４ ０．２０５ ０．９９９
８ 江西赣州１ １．２４８ ０．４０１ １．６４９
９ 江西赣州２ １．１６１ ０．３３１ １．４９２
１０ 江西安福 １．９１７ １．５２８ ３．４４５
１１ 广西桂林 ２．４４７ ３．３１７ ５．７６４
１２ 广东南雄 ０．６５６ ０．１５２ ０．８０８

２．３　样品抗氧化活性测定
取各产地样品，按照“１．４．３”节的方法测定不同产地广

东紫珠药材的抗氧化活性。由表３可见，各产地的广东紫珠
样品抗氧化活性差别很大，来自广西桂林、江西宜春、江西九

江武宁、江西萍乡万寒寨、江西萍乡芦溪的广东紫珠药材样品

清除自由基能力较强，江西余江产的广东紫珠药材样品清除

自由基能力最弱。广西桂林、江西宜春、江西萍乡万寒寨、江

西井冈山、江西九江武宁产的广东紫珠药材总还原力较强，江

西余江产的广东紫珠药材样品总还原力最弱。

表３　不同产地广东紫珠中抗氧化活性结果

序号 产地
清除自由基

能力（％）
总还原能力

（７００ｎｍ处的吸光度）

１ 江西井冈山 ２１．６０ ０．４５０
２ 江西九江武宁 ５４．２５ ０．４０２
３ 江西萍乡芦溪 ４２．４５ ０．２７０
４ 江西萍乡万寒寨 ４８．４１ ０．５１３
５ 江西宜春 ５７．６８ ０．６８３
６ 江西余江 ６．２７ ０．０１６
７ 江西安远 １７．４４ ０．０８９
８ 江西赣州１ ２４．０９ ０．１５０
９ 江西赣州２ ２５．８０ ０．１５１
１０ 江西安福 ２１．４３ ０．２５８
１１ 广西桂林 ６０．３９ ０．７３０
１２ 广东南雄 １６．８２ ０．０７２

２．４　广东紫珠药材中苯乙醇苷含量与抗氧化活性的双变量
相关性分析

采用ＳＰＳＳ１９．０软件进行双变量相关性分析，分析不同
产地广东紫珠药材样品连翘酯苷 Ｂ和金石蚕苷的含量与抗
氧化活性试验结果的 ｐｅａｒｓｏｎ相关系数，结果见表４，双变量
相关分析是研究变量之间密切程度的一种统计方法，２个因

素之间的关系越密切，其相关系数越大。结果表明，连翘酯苷

Ｂ和金石蚕苷与 ＤＰＰＨ清除自由基能力具有显著的正相关
性；与总还原力具有正相关。双变量相关分析结果表明，广东

紫珠中苯乙醇苷类成分的含量与抗氧化活性具有明显的相关

性，但是抗氧化活性是不同物质协同作用的结果，仅仅通过简

单的相关分析不能准确、全面地反映二者之间的关系，在今后

研究中还需进行进一步分析。

表４　苯乙醇苷含量与抗氧化活性的相关系数

抗氧化活性
相关系数

连翘酯苷Ｂ 金石蚕苷 总含量

自由基清除能力 ０．７９９ ０．７８３ ０．８０３

总还原力 ０．５２８ ０．５３２ ０．５３９

　　注：、分别表示在０．０５和０．０１水平（双侧）上显著相关。

３　讨论

流动相的考察。分别考察了甲醇 －水、乙腈 －水２种基
本流动相系统，结果表明，乙腈－水为流动相系统的色谱峰峰
形较好，且考虑到连翘酯苷Ｂ和金石蚕苷２种化学成分含有
酚羟基，略显酸性，因此，尝试在流动相中加入少许酸以调节

峰形。分别试验了０．１％甲酸、０．１％乙酸、０．０５％三氟乙酸、
０．２％ 磷酸，结果表明，流动相中加入少许酸可显著调节色谱
峰峰形，且４种酸的效果基本相似，但考虑到磷酸黏度较大，
对仪器和柱子损伤较大；三氟乙酸价格较贵；且乙酸相比甲酸

沸点高，不易挥发，因此选择乙腈－水（０．１％甲酸）为最佳流
动相。最后确定ＨＰＬＣ色谱条件为：以乙腈－水（０．１％甲酸）
为流动相系统；柱温：２５℃；检测波长：３３２ｎｍ；流速：１ｍＬ／ｍｉｎ。

众多文献报道，苯乙醇苷类成分具有较强的抗氧化活性，

而广东紫珠药材中主要的化学成分也是苯乙醇苷类成分，因

此理论上广东紫珠药材也应该是一种具有较强抗氧化活性的

中药材。本研究结果表明，广东紫珠药材具有显著的清除自

由基作用，总还原力也较强；相关性分析结果也显示抗氧化活

性和苯乙醇苷类成分的含量具有正相关性。广东紫珠在抗氧

化方面会有很好的应用前景。本研究结果也为广东紫珠药材

抗氧化活性的深入研究提供了理论基础。
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