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绵马贯众薄层色谱指纹图谱的研究

刘　乙　马　瑜　殷　澳　聂其婷　任　强△

（济宁医学院药学院，日照２７６８２６）

　　摘　要　目的　建立薄层色谱指纹图谱和抗氧化活性筛选对绵马贯众进行定性分析及其质量评价。方法
　通过对来自１９家药店绵马贯众的形状、大小、颜色、气味、切面、粉末等特征确定其真伪。将绵马贯众药材粉
碎，加环己烷超声处理，离心后取上清液备用。薄层板经 ｐＨ７．０的磷酸二氢钠柠檬酸缓冲液加维生素 Ｃ１．２ｇ
摇匀浸渍改性后点样。展开剂正己烷三氯甲烷甲醇（３０∶１５∶１）展距９ｃｍ，建立薄层色谱指纹图谱。最后对其进
行抗氧化实验，观察不同批次绵马贯众在抗氧化方面的差异。结果　性状鉴别、显微鉴别均显示所购药材均为
绵马贯众真品，薄层色谱指纹图谱显示１～１９号样品质量有较大差异，其中６、７、１０号几乎无特征斑点，１４号斑
点颜色较浅。绵马贯众甲醇提取液对ＤＰＰＨ及ＦＲＡＰ的清除率显示，绵马贯众有较好的抗氧化活性。结论　不
同药店购买的绵马贯众药品质量有较大差异，６、７和１０号样品为不合格样品，可能受到产地、加工或存储时间的
影响。
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　　绵马贯众为鳞毛蕨科植物粗茎鳞毛蕨
（ＤｒｙｏｐｔｅｒｉｓｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａＮａｋａｉ）的干燥根茎及叶柄
残基。绵马贯众收录于２０１５年版《中国药典》，主
产于河北、内蒙古、东北三省等中国北方地区。具

有清热解毒、杀菌驱虫、止血等功效［１］。药理研究

表明，绵马贯众对痢疾杆菌、伤寒杆菌、大肠杆菌、

绿脓杆菌、变形杆菌等具有较强的抑制作用，对金

葡菌亦有抑制作用。绵马贯众主要成分是间苯三

酚类化合物，这类化合物具有明显抗癌活性，此外

还包括黄酮类、酚酸类、萜类、甾体类、苯丙素类、脂

肪族类等化合物［２６］。绵马贯众药理作用方面的研

究较多，主要集中在抗病毒、抗菌、抗肿瘤、抗疟疾、

驱虫等方面［７８］。由于绵马贯众中的主要化学成分

间苯三酚类物质化学性质不稳定，长期存放会导致

绵马贯众的质量和药效发生变化。为了更好地评

价和控制不同药店出售的绵马贯众质量，本实验建

立了绵马贯众薄层色谱指纹图谱，并对其进行 ＤＰ
ＰＨ和ＦＲＡＰ抗氧化活性测定，期望达到快速、简便
地判断绵马贯众质量的目的。

１　实验材料

１．１　仪器
生物显微镜 Ｂ２０４ＬＥＤ（重庆奥特光学仪器有

限责任公司）；数控超声波清洗器（Ｑ５００ＤＢ型）；
ＣＰ２２４Ｃ型电子天平（奥豪斯仪器常州有限公司）；
ＴＧＬ１８５台式高速冷冻离心机（长沙平凡仪器仪表
有限公司）；紫外可见分光光度计（ＵＶ５１００型）；
数控超声波清洗器（Ｑ５００ＤＢ型）；ＸＷ８０Ａ旋涡混
合器（上海精科实业有限公司）。

１．２　试剂
抗坏血酸（纯度大于９９％，北京百灵威科技有

限公司）；柠檬酸（分析纯，天津市凯通化学试剂有

限公司）；磷酸氢二钠（国药集团化学试剂有限公

司）；正己烷（分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司）；三氯甲烷（分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司）；１，１二苯基２三硝基苯肼（ＤＰＰＨ，ＳＩＧＭＡ
ＡＬＤＲＩＣＨ试剂公司，批号：ＳＴＢＤ４１４７Ｖ）；２（Ｎ吗
啡啉）乙磺酸（ＴＰＴＺ，ＳＩＧＭＡＡＬＤＲＩＣＨ试剂公司，
批号：ＬＨ６０Ｑ１２）；２，６二叔丁基４甲基苯酚（北京
百灵威科技有限公司，批号：ＬＳ２０Ｒ８２）。
１．３　药材

绵马贯众药材购买自１９家不同药店，购买地
及产地信息详见表１。

表１　绵马贯众的购买药店、产地和购买地区

编号 药店 产地 购买地

１ 瑞丰药店 黑龙江 滨州

２ 同方医院 贵州 青岛

３ 新民众大药房 亳州 山西

４ 众康医药 吉林省 淄博

５ 百草中药堂 辽宁 山西

６ 中石医药 亳州 淄博

７ 齐鲁医药 黑龙江 淄博

８ 方正医药 吉林 滨州

９ 同仁康大药房 河北 山西

１０ 济生堂大药房 亳州 山西

１１ 圣济堂大药房 辽宁 滨州

１２ 润生堂大药房 黑龙江 日照

１３ 紫光大药房 黑龙江 日照

１４ 中邮医药 河北 滨州

１５ 北京同仁堂 辽宁 山西

１６ 宏仁堂医药 黑龙江 淄博

１７ 百草益堂 辽宁 沈阳

１８ 国大药房 不详 临沂

１９ 国药堂 不详 临沂

２　方法与结果

２．１　显微鉴别
选择完整绵马贯众根茎，蒸馏水浸泡３０ｍｉｎ后

切薄片，水合氯醛透化，在载玻片上滴一滴甘油，盖

好盖玻片，分别置于１０×和４０×物镜下观察。壁
组织由数层厚壁细胞组成，棕色至深棕色。基本组

织薄壁细胞排列疏松，含有
!

棕色物和淀粉粒。叶

迹维管束散在于基本组织外侧。分体中柱周韧型，

５～１３个排列成环；每个外围有一层内皮层细胞，
凯氏点明显。木质部由多角形管胞组成。间隙腺

毛存在于细胞间隙，多破碎叶柄基部：厚壁组织由

几层厚壁细胞组成，棕色至深棕色。基本组织薄壁

细胞排列疏松，含有黄棕色物和淀粉粒。绵马贯众

横切面如下图１所示。

注：１．厚壁组织；２．基本组织；３．内皮层；４．韧皮部；５．木质部

图１　绵马贯众横切面
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２．２　粉末鉴别
绵马贯众样品，粉碎，取适量置于载玻片上，滴

加水合氯醛透化，盖好盖玻片。置于目镜１０×和
４０×下观察。厚壁细胞单个散在或成束，

!

棕色或

棕色，纤维状，直径６～４２μｍ。间隙腺毛单细胞，
多破碎，偶见完整者，椭圆形或长卵圆形，基部延

长，有的含有黄棕色分泌物。管胞主要为梯纹，少

数为网纹，直径７～４３μｍ。见图２。

图２　绵马贯众粉末中管胞（Ａ）和厚壁细胞（Ｂ）

２．３　薄层色谱法
２．３．１　供试品溶液的制备　取绵马贯众药材，粉
碎，过筛（６０目），精密称取０．２５ｇ，加环己烷２０ｍｌ，
超声处理 （１４０Ｗ）３０ｍｉｎ，１２０００ｒｐｍ／ｍｉｎ离 心
１０ｍｉｎ，取上清液２ｍｌ，置通风橱下挥干，加三氯甲
烷１ｍｌ溶解，即得供试品溶液。
２．３．２　薄层板浸渍改性　配制柠檬酸磷酸氢二
钠缓冲液（ｐＨ７．０）２００ｍｌ，加维生素Ｃ１．２ｇ放置棕
色容量瓶中溶解摇匀，即得改性溶液。将改性溶液

均匀喷涂到薄层板上，放于４０℃烘箱中烘干备用，
注意暗处操作防止氧化变色。

２．３．３　点样、展开以及显色检视　点样量４μｌ，条
带状点样，条带宽度６ｍｍ，条带间距５ｍｍ，原点距
底边１ｃｍ。展开剂为正己烷三氯甲烷甲醇（３０∶
１５∶１），取２０ｍｌ倒入双槽展开缸内。薄层板预饱和
２ｈ以上后展开，展距９ｃｍ。展开后喷以０．３％坚牢
蓝ＢＢ盐稀乙醇溶液，４０℃放置 １ｈ。注意暗处操
作，最后置可见光下检视。

２．３．４　薄层色谱指纹图谱　可见光下观察斑点清
晰、完整、不拖尾，无边缘效应，Ｒｆ值大小符合要
求，１～１９号样品质量有较大差异，其中６、７、１０号
几乎无特征斑点，１４号斑点颜色较浅。见图３。
２．４　抗氧化活性实验
２．４．１　供试品溶液的制备　精密称定绵马贯众
０．１ｇ，置 １０ｍｌ离心管中，加 ７０％乙醇 １０ｍｌ，浸泡
３０ｍｉｎ，超声 ３０ｍｉｎ（Ｗ＝８５％，Ｔ＝３５℃），取上清

液，１２０００ｒｐｍ／ｍｉｎ离心 １０ｍｉｎ即得取 １０ｍｇ／ｍｌ的
样品溶液，取５００μｌ加７０％乙醇稀释到１ｍｌ稀释成
５ｍｇ／ｍｌ的溶液，即得供试品溶液。
２．４．２　ＤＰＰＨ自由基清除活性的测定　精密称取
５ｍｇＤＰＰＨ，溶于１２５ｍｌ的色谱甲醇中，配成１００μＭ
的ＤＰＰＨ甲醇溶液，现用现配。取供试品溶液
１０μｌ加入２ｍｌ的 ＤＰＰＨ甲醇溶液中，室温下避光
放置６０ｍｉｎ，甲醇做空白，在５１７ｎｍ下测定吸光度。
ＤＰＰＨ清除率通过以下公式计算：［（Ａ０－Ａ１）／Ａ０］
×１００％。Ａ０是指不加样品时，ＤＰＰＨ甲醇溶液的
吸光度，这里的 Ａ１是加入样品反应后混合溶液的
吸光度［９１０］。１９个批次绵马贯众对 ＤＰＰＨ的清除
能力如图４所示。

图３　绵马贯众薄层色谱指纹图谱

图４　绵马贯众对ＤＰＰＨ的清除能力

以ＢＨＴ做标准曲线，以不同浓度 ＢＨＴ作横坐
标，以清除率作纵坐标，绘制标准曲线得出回归方

程。ＤＰＰＨ法中每百克绵马贯众抗氧化能力相当
于多少ｇＢＨＴ如图５所示。

图５　绵马贯众每百克抗氧化能力

２．４．３　铁离子还原／总抗氧化能力（ＦＲＡＰ）的测
定　精密称取ＴＰＴＺ０．１５６ｇ，溶于５０ｍｌ４０ｍＭ的盐
酸中，配成１０ｍＭ的 ＴＰＴＺ溶液。精密称取 ｇ三氯
化铁０．２７，溶于５０ｍｌ水中，配成２０ｍＭ的三氯化
铁溶液。量取冰醋酸８ｍｌ，称取无水醋酸钠０．８ｇ，
放入容量瓶中定容到５００ｍｌ，配成 ｐＨ３．６，浓度为
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０．３ｍｏｌ／Ｌ的醋酸缓冲溶液。ＴＰＴＺ溶液，三氯化铁
溶液，醋酸缓冲溶液三者按１∶１∶１０的比例混匀，水
浴３０ｍｉｎ，现用现配制，配成 ＦＲＡＰ工作液。取
１０ｍｇ／ｍｌ的供试品溶液１００μｌ，加入 ２ｍｌＦＲＡＰ工
作液中，避光放置６０ｍｉｎ后，以醋酸缓冲溶液作空
白，在５９３ｎｍ下测吸光度。铁离子的还原能力可
以用吸光度的大小来表示，吸光度越大则还原三价

铁的能力越强，即样品的抗氧化能力越强［１１］。

ＦＲＡＰ法中不同批次绵马贯众铁离子还原能力如
图６所示。

图６　不同批次绵马贯众铁离子还原能力

以ＢＨＴ作标准曲线，ＢＨＴ的浓度作横坐标，吸
光度作纵坐标，得出回归方程，换算每１００ｇ绵马贯
众的抗氧化能力相当于多少 ｇＢＨＴ，结果如图７所
示。

图７　每百克绵马贯众抗氧化能力

２．４．４　对提取溶剂的考察　ＤＰＰＨ法和 ＦＲＡＰ
法，对绵马贯众醇提物的抗氧化作用进行评价，

ＤＰＰＨ法和 ＦＲＡＰ法中每百克不同产地绵马贯众
抗氧化能力相当于多少ｇＢＨＴ比较如图８所示。

图８　ＤＰＰＨ法和ＦＲＡＰ法抗氧化作用对比结果

３　讨论

建立了绵马贯众薄层色谱指纹图谱，显色后可

见光下观察斑点清晰、完整、不拖尾，无边缘效应，

Ｒｆ值大小符合要求。绵马贯众乙醇提取物对 ＤＰ
ＰＨ自由基清除活性以及铁离子还原能力的趋势基

本一致。此外，抗氧化活性测定的结果与薄层色谱

指纹图谱的结果有一定的相关性，其中６、７、１０和
１４号样品斑点颜色较浅，推测可能含有较少的间
苯三酚类成分，故此抗氧化活性结果也可以判定质

量优劣，说明长时间放置绵马贯，其间苯三酚类成

分可发生降解反应。
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