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雅连和云连中生物碱的含量测定
△

吴佳１，匡艳辉２

１长沙民政职业技术学院医学院，湖南　长沙　４１０００４；
２广州白云山和记黄埔中药有限公司，广东　广州　５１０５１５

［摘要］　目的：分析雅连和云连在质量标准方面的区别，指导雅连和云连的质量标准制定。方法：采用高效液
相色谱法。结果：雅连中含有表小檗碱、黄连碱、巴马汀和小檗碱４个生物碱，云连中则含有黄连碱、巴马汀和小
檗碱３个生物碱，未发现药根碱和表小檗碱。结论：利用高效液相色谱法比较雅连和云连中的生物碱种类并利用其
种类的差异可为区分黄连品种提供依据。

［关键词］　雅连；云连；生物碱
［中图分类号］　Ｒ２８２５；Ｒ２８４　　［文献标识码］　Ａ　　［文章编号］　１６７３４８９０（２０１９）０４０４６４０４
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１８１０１８００４

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｌｋａｌｏｉｄｓＣｏｎｔｅｎｔｉｎＣｏｐｔｉｓｄｅｌｔｏｉｄｅａａｎｄＣｏｐｔｉｓｔｅｅｔａ
ＷＵＪｉａ１，ＫＵＡＮＧＹａｎｈｕｉ２

１ＣｈａｎｇｓｈａＳｏｃｉａｌＷｏｒｋＣｏｌｌｅｇｅ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０００４，Ｃｈｉｎａ；
２ＨｕｔｃｈｉｓｏｎＷｈａｍｐｏａＧｕａｎｇｚｈｏｕＢａｉｙｕｎｓｈａｎＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅＣｏ，Ｌｔｄ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０５１５，Ｃｈｉｎａ

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｓｂｅｔｗｅｅｎＣｏｐｔｉｓｄｅｌｔｏｉｄｅａＣＹＣｈｅｎｇｅｔＨｓｉａｏａｎｄ
ＣｏｐｔｉｓｔｅｅｔａＷａｌ，ａｎｄｇｕｉｄｅｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍＭｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｋａｌｏｉｄｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
ＨＰＬＣＲｅｓｕｌｔｓ：Ｅｐｉｂｅｒｂｅｒｉｎｅ，ｃｏｐｔｉｓｉｎｅ，ｐａｌｍａｔｉｎｅａｎｄｂｅｒｂｅｒｉｎｅｗｅｒｅｆｏｕｎｄｉｎＣｄｅｌｔｏｉｄｅａＣｏｐｔｉｓｉｎｅ，ｐａｌｍａｔｉｎｅａｎｄｂｅｒｂｅｒｉｎｅ
ｗｅｒｅｆｏｕｎｄｉｎＣｔｅｅｔａ，ｂｕｔｊａｔｒｏｒｒｈｉｚｉｎｅａｎｄｅｐｉｂｅｒｂｅｒｉｎｅｗｅｒｅｎｏｔｆｏｕｎｄＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ：ＴｈｅＨＰＬＣｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒ
ｃｏｍｐａｒｉｎｇａｌｋａｌｏｉｄｓｉｎＣｄｅｌｔｏｉｄｅａａｎｄＣｔｅｅｔａＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆａｌｋａｌｏｉｄｓｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏｐｔｉｓｓｐｅｃｉｅｓ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　Ｃｏｐｔｉｓｄｅｌｔｏｉｄｅａ；Ｃｏｐｔｉｓｔｅｅｔａ；ａｌｋａｌｏｉｄｓ

黄连为毛茛科植物黄连 ＣｏｐｔｉｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＦｒａｎｃｈ、
三角叶黄连ＣｏｐｔｉｓｄｅｌｔｏｉｄｅａＣＹＣｈｅｎｇｅｔＨｓｉａｏ或云连
ＣｏｐｔｉｓｔｅｅｔａＷａｌｌ的干燥根茎。以上三种分别习称 “味
连”、“雅连”和 “云连”。主要分布于我国重庆、湖

北、四川、云南等地。其味苦，性寒。归心、脾、胃、

肝、胆、大肠经。具有清热燥湿，泻火解毒之功效［１２］。

味连、雅连和云连受到政策指导、市场价格、

每亩产量等多方面因素的影响，分布呈极端情况。

据实际调查和样品收集，目前味连在市场上占绝对

主导地位，而雅连和云连在市场上基本没有发现。

２０１５版 《中华人民共和国药典》一部中只有味连的

含量测定项，却没有雅连和云连的含量测定项。通

过大量文献调研发现，雅连和云连中生物碱的质量

控制方法多为紫外分光光度法或薄层色谱法［３］。雅

连和云连同为黄连的重要品种，为了黄连药用资源

的可持续发展，本研究拟收集雅连和云连样品，采

用ＨＰＬＣ法制定雅连和云连的质量标准。
有文献检测了不同产地和品种黄连药材中的总

生物碱，发现不同基原的黄连中总生物碱的含量有

差异［４］；有研究检测了不同产地和品种黄连中盐酸

小檗碱、盐酸巴马汀和药根碱的含量，也发现不同

基原的黄连中这几种生物碱的含量有差异［５］。我们

总共收集到了５批雅连药材和１０批云连药材，对上
述黄连药材进行了含量测定，为雅连和云连的质量

标准的制定提供指导依据。

１　方法学的建立

１１混合对照品溶液的制备
精密分别称取５个生物碱：盐酸药根碱、盐酸

表小檗碱、盐酸黄连碱、盐酸巴马汀和盐酸小檗碱

·４６４·
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４３９、２５９、２３９、４９０、２８７８ｍｇ，分别置于
１０ｍＬ量瓶中，用甲醇溶解，并定容至刻度，摇匀，
得各对照品溶液；分别精密量取各对照品溶液１ｍＬ，
置于１０ｍＬ量瓶中，加甲醇定容至刻度，摇匀，即
为混合对照溶液，４℃冰箱中保存，备用。

１２供试品溶液的制备

取雅连或云连药材粉末（４０目）约０２ｇ，精密
称定，置于 １００ｍＬ锥形瓶中，精密加入甲醇盐
酸（１００∶１）溶液５０ｍＬ，称重，超声 ３０ｍｉｎ，冷却，
加甲醇补足重量，滤过，取续滤液过０４５μｍ滤膜，
即得。

１３色谱条件

色谱柱为 Ｋｒｏｍａｓｉｌ１００５Ｃ１８（２５０×４６ｍｍ，

５μｍ），以乙腈５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二氢钾溶液（５０∶５０）
（每１００ｍＬ中加十二烷基磺酸钠０４ｇ，再以磷酸调
节 ｐＨ值为 ３０）为流动相；柱温：３０℃；流速：
０６ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测 波 长：３４５ｎｍ；进 样 体 积：
１０μＬ。在上述色谱条件下，雅连药材和云连药材
ＨＰＬＣ色谱图如图２及图３所示，色谱图显示雅连含
有表小檗碱、黄连碱、巴马汀和小檗碱４个生物碱，
而云连则只含有黄连碱、巴马汀和小檗碱３个生物
碱。上述色谱条件下，对照品药根碱、表小檗碱、黄

连碱、巴马汀和小檗碱５个生物碱分离良好。如图１。

注：１药根碱；２表小檗碱；３黄连碱；４巴马

汀；５小檗碱。

图１　混合对照品ＨＰＬＣ色谱图

注：２表小檗碱；３黄连碱；４巴马汀；５小檗碱。

图２　雅连样品ＨＰＬＣ色谱图

注：３黄连碱；４巴马汀；５小檗碱。

图３　云连样品ＨＰＬＣ色谱图

１４线性范围

依次将 １１所述混合对照品溶液稀释 ５、１０、
２０、２５、５０、１００、２００倍，各进样１０μＬ分析，每
个体积进样 ２次，取峰面积积分值的平均值，见
表１。以进样量对峰面积积分值进行线性回归处理，
得药根碱、表小檗碱、黄连碱、巴马汀和小檗碱的

回归直线方程，见表１。

表１　五个生物碱的标准曲线
化合物名称 回归方程 ｒ 线性范围／μｇ

药根碱 Ｙ＝６８０５９Ｘ＋１３１３７ ０９９９７ ００２～０４４

表小檗碱 Ｙ＝６１６８３Ｘ－６６０８２ ０９９９９ ００１～０２６

黄连碱 Ｙ＝５７４７５Ｘ－４０１８３ ０９９９７ ００１～０２４

巴马汀 Ｙ＝６２７６５Ｘ－３７８６５ ０９９９８ ００２～０４９

小檗碱 Ｙ＝６１０６７Ｘ－７９６１１ ０９９９９ ０１２～２８８

１５精密度试验

依次将１１所述混合对照品溶液，连续进样５次，
每次１０μＬ，记录药根碱、表小檗碱、黄连碱、巴马
汀和小檗碱的峰面积，得出日内精密度见表２。

表２　五个生物碱的精密度
化合物名称 １ ２ ３ ４ ５ 珋ｘ ＲＳＤ／％

药根碱 ７１９ ７３２ ７１５ ７２２ ７２０ ７２２ ０８８

表小檗碱 ４６１ ４６０ ４６８ ４５２ ４５９ ４６０ １２４

黄连碱 ４２１ ４３２ ４３０ ４３１ ４２５ ４２８ １０９

巴马汀 ８１１ ８０４ ８１２ ８１２ ８０６ ８０９ ０４６

小檗碱 ２８９８ ２９６４ ２８７２ ２９２６ ３００１ ２９３２ １７５

１６稳定性试验

取云连供试品溶液，分别于配制后的０、２、４、
８、１２、２４、４８ｈ进样，每次 １０μＬ，记录黄连碱、
巴马汀和小檗碱的峰面积，见表３。表明处理后的
样品在２ｄ内稳定。

·５６４·
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表３　云连稳定性试验结果
化合物名称 ０ｈ ２ｈ ４ｈ ６ｈ ８ｈ １２ｈ ２４ｈ ４８ｈ 珋ｘ ＲＳＤ／％

黄连碱 ７９８ ８０６ ８１１ ８０７ ８０２ ８１１ ７９１ ８１９ ８０６ １０７

巴马汀 ３６９ ３７２ ３６５ ３５９ ３６３ ３６７ ３５２ ３６６ ３６４ １７１

小檗碱 ４５８４ ４６０２ ４６７８ ４５９９ ４６０３ ４６０６ ４５９３ ４６２３ ４６１１ ０６３

１７重复性试验

精密称取云连药材粉末共６份，按１２项下制
备样品，测得黄连碱、巴马汀和小檗碱的平均含量

和ＲＳＤ分别见表４。

表４　云连重复性试验结果
％

化合物名称 第１份第２份第３份第４份第５份第６份 珋ｘ ＲＳＤ

黄连碱 １５ １４４ １４６ １４３ １４８ １３９ １４５ ２６９

巴马汀 ０５８ ０５１ ０５６ ０５７ ０５２ ０５５ ０５５ ５０８

小檗碱 ９１５ ９３４ ９２７ ９４８ ９０４ ８９４ ９２０ ２１７

１８加样回收率

精密称取云连药材粉末约０１ｇ共６份，加入适
量对照品，按 １２项下制备样品进行 ＨＰＬＣ测定，
计算加样回收率。黄连碱、巴马汀和小檗碱的平均

回收率及ＲＳＤ见表５。

表５　云连加样回收率试验结果

化合物
药材含量／
ｍｇ

加入量／
ｍｇ

测得量／
ｍｇ

回收率／
％

平均回收率／
％

ＲＳＤ／
％

黄连碱 １５１ １５２ ３０７ １０２７０ １０１３２ ２８５

１５２ １５２ ３０５ １００７９

１５０ １５２ ３０８ １０３８５

１５１ １５２ ３０４ １００４３

１５１ １５２ ３０９ １０３９１

１５０ １５２ ２９６ ９６２５

巴马汀 ０５８ ０５５ １１１ ９５５２ １０１７３ ４２７

０５８ ０５５ １１６ １０４８２

０５９ ０５５ １１８ １０８１４

０５８ ０５５ １１４ １０１２９

０５９ ０５５ １１４ １００８７

０５０ ０５５ １０５ ９９７３

小檗碱 ９２２ ９１８ １８０８ ９６４８ ９９１９ １５７

９２０ ９１８ １８３ ９９０８

９２３ ９１８ １８３３ ９９１０

９２０ ９１８ １８２９ ９９０７

９２３ ９１８ １８５ １００９５

９１８ ９１８ １８４ １００４６

２　样品测定

按正文含量测定方法，取５批雅连药材和１０批
云连药材依法测定，结果如下，见表６及表７。

表６　雅连样品中４个生物碱含量测定结果
％

编号 采集地 表小檗碱 黄连碱 巴马汀 小檗碱

１ 四川省峨眉山 ０２０ １６２ ０７５ ５２８

２ 四川省峨眉山 ０４５ １２４ １４９ ５４７

３ 四川省峨眉山 ０３８ １０３ １５４ ４８６

４ 四川省峨眉山 ０４１ １１２ ２１１ ５８４

５ 四川省 ０６８ １１２ １５６ ６１７

表７　云连样品中３个生物碱含量测定结果
％

编号 采集地 黄连碱 巴马汀 小檗碱

１ 怒江州贡山县 １５１ ０５４ ９１５

２ 怒江州福贡县 １５０ ０５８ ９１５

３ 怒江州福贡县 １５３ ０５５ ８９６

４ 怒江州福贡县 １４８ ０５７ ９０６

５ 怒江州福贡县 １５８ ０５５ ９２７

６ 怒江州福贡县 １６２ ０５７ １０５５

７ 怒江州福贡县 １６０ ０５７ ９８６

８ 怒江州福贡县 １６０ ０５６ １０５５

９ 怒江州福贡县 １５３ ０５８ ９４１

１０ 怒江州福贡县 １５７ ０５９ ８８０

３　讨论

黄连的三种不同基原中，味连在市场上占绝对

主导地位，以重庆石柱为道地产区。这是由于２０世
纪５０年代，国家大力扶持中药材种植，四川、陕
西、湖南等地开始从重庆石柱引种，之后也形成了

稳定的种植规模，湖北利川、恩施等地也扩大了种

植规模［４］。雅连传统以四川峨嵋、洪雅、夹江、雅

安等地为道地主产区。但自５０年代起从重庆引种味
连后，雅连种植逐渐萎缩［５］。经实地调查，目前已

几乎没有种植生产，其原因在于雅连为 “单枝连”，

·６６４·
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亩（１亩≈６６６７ｍ２）产仅在８０～１２０ｋｇ，而味连亩产
在３００ｋｇ左右，市场价格无差异、种植年限均为
５年，所以药农不愿意种雅连。云连仅产于云南局
部地区，也为单枝连，亩产略高于雅连。据本研究

中的实地调查，目前仅在云南福贡和邻近的贡山一

带有种植，近３年种植规模逐渐扩大到接近１万亩，
一般４年收获。由于近３年才开始规模化种植，年
限不到，所以现在市场上几乎没云连商品药材。

味连，雅连和云连三种黄连中的生物碱的种类

有所不同，通过 ＨＰＬＣ图可以看出，雅连中含有表
小檗碱、黄连碱、巴马汀和小檗碱４个生物碱，至
于是否含有药根碱还有待继续研究。而云连中则含

有黄连碱、巴马汀和小檗碱３个生物碱，所收集的
样品中暂时没有检测到药根碱和表小檗碱。而潘正

等［６７］同时测定云连药材中６种生物碱的结果发现，
云连药材中６种生物碱的平均含量差异较大，其中
盐酸小檗碱最高，表小檗碱含量最低，甚至有些批

次没有检测到，间接证明了云连中表小檗碱的含量

较低，甚至难以检测出来。而该研究中检测出了药

根碱，导致这样的结果差异可能与收集的药材产地

有一定的关系。

崔灿［８］对四川、湖北、重庆、陕西和云南等产

地所产的黄连中生物碱含量的测定结果显示，不同

产地黄连的各种生物碱含量和总生物碱含量有明显

差异，表明黄连的生物碱含量与黄连生长环境有密

切关系。这再次证明了味连、雅连和云连中生物碱

种类存在差异。

本文首次对雅连和云连中的生物碱种类进行比

较，并利用其种类的差异为区分黄连品种提供依据，

而化学成分方面的差异是否会导致药理药效方面的

差异则有待进一步的研究。
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