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高效毛细管电泳在西北中藏药黄酮类化合物中的应用研究
Th e 叩Pliea ti o n S tu勿 o f th e H ig h Pe

rfo rm an c e C叩illary E leetro Pho re sis fo r Flav o n o id s o f

Chin e se
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Ti bet an M edic in e in N o rt hw e st
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’,
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赵亮
2 ,

董树清
2
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.

甘肃中医学院
,

甘肃 兰州 73 00 00 ; 2
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,
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摘 要 西北中藏药作为中国特有的高原植物
,

具有强辐射
、

日照时间长
,

有效成分积累高
,

生物活性强等

特征
。

然而
,

目前对于此类药物的质量标准研究还很有限
,

常用的技术不能保证其质量和开发研究
。

所以
,

引用

新型的分 离分析技术
,

即高效毛细管电泳技术 (HP CE )
,

利用其高效
、

快速
、

进样体积小
、

多模式等特点
,

开展

了对西北中藏药中黄酮类化合物的分析研究工作
。

本文综述了不 同分离模式下
,

电泳技术在对西北中藏药中黄酮

类化合物及其它活性成分研究的文献报道
。

关键词 高效毛细管电泳 ; 黄酮类化合物 ; 西北中藏药 ; 综述

毛细管电泳 (c aP ill娜
e le e

tro pho re sis
,

CE )
,

亦称高效毛细管电泳 (hig h p e
ffo rm an ee eaP ill娜

el ec tro Ph or es is, HPc E)
,

为近十几年迅速发展起来的一种新的分离分析方法
,

它包含电泳
、

色谱及

其交叉内容
,

是一类以毛细管为分离通道
、

以高压直流电场为驱动力
,

以样品的多重特性为根据

的新型液相分离技术
。

因此
,

近几年研究西北中藏药的许多专家学者也以此为契机
,

通过利用毛

细管电泳的分离优势
,

选取黄酮类化合物
,

来分析此类化合物在这类药物中的组成
,

为进一步挖

掘西北中藏药的奇特功效奠定了坚实的基础
。

1 不同分离模式下 CE 技术对中藏药中黄酮类化合物的分析

传统的电泳分离只适用于荷电粒子
,

19 84 年
,

Te rab
e 等[l] 在 c E 电解质溶液中加入离子表面活

性剂
,

在溶液中形成离子胶束作假固定相
,

实现了中性分子的分离
,

这个模式就是胶束电动色谱

(M EK C )
。

而后相继出现了毛细管凝胶电泳 (CG E )
、

毛细管等电聚焦 (IE F) 和毛细管区带电泳

等新型技术
。

1
.

1 毛细管区带电泳 (C z E ) 的分析研究

He lmj als] 等人运用 c z E 法
、

H PLc
一

M s从s
、

G c
一

M s 技术对超声提取和超临界流体萃取蛇麻草

中芸香普
、

儿茶素等十种有效成分的提取效果进行了检测和比较
,

确定了最佳 C Z E 缓冲液条件为

含 25 ~
o FL 的 pH = 9. 3 的硼砂缓冲液

。

其它运用 c z E 技术分析中藏药黄酮类化合物的报道见表 1
。

表 1 CZ E 技术分析中藏药黄酮类化合物的应用

药物名称

淫羊蕾I’]

待测化合物 缓冲体系 检测条件

淫羊蕾普
,

朝蕾定 A, B, c

儿茶素
,

金丝桃普
,

棚皮昔
,

榭皮素和芦丁

五种黄酮

山奈素
,

芹菜素
,

杨梅素
,

棚

皮素和木犀草素

两种黄酮和一种内酷

5 0ro rn o l几硼砂+ 2 2% (V /V )乙睛 ; Ph= 10
.

0

6 0
mm

o
比硼砂

+ 120
rnm

o
比 磷酸二氢钠

;

PH二8
.

8

6 o
mm

o l/L 硼砂 p H = 9 0

5 0
mm

o
比硼砂

+ 100 m m o几磷酸二氢钠
:

PH = 8
.

5

2 0m m o
比硼砂

+ 10% (V /V ) f
礴 pH = 10

.

0

ZOrn 〔n o
比 磷酸二氢钠+磷酸氢二钠+l 0%

(V /V ) 乙睛+ 6% (V /V ) 甲醇

27 0n m

DDEE龙牙草[5]

抽子皮[e]

马齿觅lv]

鸦葱 [8 ]

飞机草

积雪草[9]

2 54 n m

山奈素
,

芦丁 22 0 n rn
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PH = 8刃

独一味[’0 ]

益母草[川

珠光香青[1 2]

鱼腥草
,

三白草

[1 3 ]

木犀草素
一

7
一。一

葡萄昔
,

异鼠李

素
,

芹菜素
,

木犀草素和榭皮

素

山奈酚
,

芦丁
,

金丝桃昔
,

棚

皮素
,

棚皮昔

银锻普
,

3
一

甲基棚皮素
,

绣线

菊酚昔
,

芹菜素和棚皮素等 9

种黄酮

芦丁
,

金丝桃昔
,

棚皮素
,

榭

皮昔

30 rn rn o
ljL 硼砂+ 8% (V /V ) 乙睛

;

PH = 9刀
2 10n rn

SO
mrn

o
llL 硼砂+ 10 0rn 们。o

l/L 磷酸二氢钠
;

PH = 7
.

5

E D

2 5
~

0
比 硼砂+l 0

~ 比 磷酸二氢钠
;

PH = 9石
2 75n rn

ED

油菜蜂花粉[l 4 ] 黄酮昔元 2 70 n r n

知母 [ ts] 芒果昔
,

新芒果普

Stra w be

叮[ 16 1 A刀th o eyan in s

60
nun

o
l/L 硼砂+ 12 0

mm
o
比磷酸二氢钠

;

PH = 8
.

8

3 5
mm

o l几硼砂 + 10%乙睛

PH = 8
.

4

硼砂溶液
; p H = 9

.

18

2 50m M m o n o ba s ie 5 o dium Pho s Phat e

e o n ta in in g 3 0%(V /V )CA N

PH = 1
.

4

2 14n 幻n

5 10n ln

C a rt h a rn U S

tin Cto ri U S L
.

[1 7 ]

Hy dr o材s affi or yello w

A
, sam o r ye llo w A

, s am a m in

C
, s am am in A

Iso flav o n es : d a idz in
,

g e n istin
,

30 m M bo ra te b u
ffe

r伽aZB 4 O 7旧C I)
PH = 9 0

2 7 0n r n

So y [1 8 ]
b io ehan in A

,

fo n llo n o n etin

A n a qu e o u s a n ll n o n ium
a ee ta te

,

Th
e

ran g e fr o m 10 to 50 m M

PH = 11
.

0

2 14 n r n

d a idZ e in
,

g e n iste in

Flo s Fla v o n o id

L o n ie er ae [1 9 ]
2 4 3 n r n

a g lyc o n e s ,

g lyeo side s

Pll e ra n a

lob a ta【2 0 ]

H yPeri e

um
Pe rfo ra tu m 〔2一]

is o fl a v o n o id s

80 m M bo ri c a e id a n d 20 m M Ph o sPh a te a c id

w ith 15% a e eto n itri le(V /V )ad de d
.

PH = 8
.

1

30 rn rn o l几 bo ra x b u ffe r

PH = 9 2 9

50 m M bo ri e a e i即H = 8
.

2 (a dj u ste d w ith bari um
勿dro xi de )

19 2】11】】

Fla v

ono ids ,

Ph e n o lic a e ids 2 54 n r n

1
.

2 胶束电动毛细管色谱(M卫C C) 的分析研究

在运用胶束毛细管 电泳时通常会使用表面活性剂
,

常用的表面活性剂是十二烷基硫酸钠

(sn s )
,

Fe
rre

r es
等 [2 , ]以 MEK e 模式在 pH 一5

.

0 的 Zoo
mm

o
比 硼砂

、

so
nnn

o
比 sn s

、

100,0 (V 刀v )

甲醇缓冲体系中分离了花蜜中的十三种黄酮
,

并在同样的条件下分离鉴定了薰衣草花蜜
、

迷迭香

花蜜
、

柑橘类植物花蜜和石南花蜜中的黄酮类物质
。

其它关于运用 ME CC 技术来测定中药中的黄

酮类成分的报道见表 2
。
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表 2 胶束电动毛细管色谱在分析中药中黄酮类物质中的应用

药物名称 待测化合物 缓冲体系 检测条件

银杏叶汇2 4 ] 芦丁
,

榭皮素
50 m m o l几硼酸盐 + 3 5rn rn o l几 SD S :

PH = 8 5
26 0n ln

杜仲[2 5 ]

桃叶珊瑚昔
,

桅子普
,

桅子昔酸
,

焦

倍酸
,

绿原酸
,

原儿茶酸
,

芦丁
,

阿

魏酸
,

咖啡酸
,

棚皮素
,

反香豆酸

5 0m m o
lfL 硼 酸 + SOr n 们。0 1几

S D S+4 % (V /V )1
一

丁醇
: PH = 9

.

5
2 14刀】刀

毛泡桐晰] 芹菜素
,

dip la e o n e ,

m im u 一o n e
2 8Oll m

积实〔
2 7 ]

淫羊蕾[2 8 ]

桔皮素
,

川陈皮素
,

橙皮素
,

抽皮素
,

橙皮普
,

抽皮普

淫羊蕾普 11
,

2
‘ ’ 一。一淫羊蕾鼠李糖昔 I

,

大花淫羊

蕾普 A
,

淫羊蕾普
,

淫羊蕾糖普
,

淫

羊蕾糖昔 B
,

山奈素
一

3
一。一 鼠李糖

20m m o
lfL 硼 砂 + 10 1llln o l几

50 5 + 5% (v阿)甲醇 ; pH 一 10 乃

20rn rn o l几 磷 酸 + 100 1刀 rn o
比

sD s + 20 % 乙睛
; p H一2

.

0
2 14 n ln

2 0m m o l几 磷 酸 + 1Oo m m o l几

SD S + 2 0% 乙睛+ 2% 2
一

丙醇 (V /V )
;

PH = 2 0

254 11 111

姿罗子 [2 9 ] 三种黄酮普 27 0 llm

牧草红三叶[30 ] 鹰嘴豆芽素 A 等四种异黄酮

20 0n lm o l几 硼 酸 + 60 m m o l/L

sD s + 150,0 邝刃)乙睛
; p H = 9

.

0

30 m m o
lfL 硼砂 + 2 0 11 1」1 1 0 1/L SD S+

4m g /m lH p
一

p
一

C D + 5% (V /V ) 乙醇
2 50 n l刀

1
.

3 毛细管电色谱 (C E C ) 的分析研究

毛细管电色谱的分离结合电泳作用力和色谱分配作用两种分离机制
,

通过溶质在流动相和固

定相之间的分配系数的不同和自身电泳淌度的差异实现
,

具有快速
、

灵敏
、

样品和溶剂消耗少等

优点
。

刘海兴 [3 ’
一

32] 等采用毛细管点色谱法测定了旱莲中总黄酮的含量
,

所确定的电泳条件为
:

8
~

ol /L 磷酸二氢钠和 sm m o FL 磷酸氢二钠溶液的缓冲溶液 (pH =8
.

02 )
,

运行的电压为 12k v
,

检

测波长为 25 4nm
,

通过测定
,

为旱莲的质量控制提供了新的方法
。

同样是该小组
,

利用毛细管电

色谱法测定槐花
、

槐角中总黄酮的含量
,

所确定的电泳条件是 8
~

ol /L 磷酸二氢钠
、

8
~

ol /L 磷

酸氢二钠作为缓冲溶液
,

p H = 8
.

02
,

运行电压为 1 2kV
,

紫外检测波长为 2 5 4 n m
,

通过测定其总黄酮的

含量为槐花
、

槐角的质量控制提供了新的方法
。

此外
,

其它的毛细管电泳技术也会在其它不同领域有所应用
,

如毛细管凝胶电泳 (c aP ill a ry ge l

e le etr o p ho re sis
,

e G E )
、

毛细管等电聚焦 (eaP ill娜 iso e lec tri e fo eu sin g
,

C IEF ) 等电泳技术
。

但在

中藏药对于黄酮类化合物的研究中
,

上述的毛细管电泳技术最为常用
。

2
.

H PC E 在西北中藏药中特有活性成分中的应用

一些学者在对这类药物中黄酮类化合物分析的同时
,

对其它活性组分也做了一定的研究
。

表 3

为近年来一些学者运用 H PC E 技术分析测定藏药中特有活性成分的研究报道
。

表 3 部分 HPC E 技术分析测定藏药内特有活性成分

藏药名称 待测化合物 电泳条件 检测条件

藏药蔗麻 [33 l 多糖

仪器参数
: H P

一

3D 毛细管电泳仪 (A gi len t公司
,

美国)

毛细管
: 58

.

5 e m x 5 0协m id (有效柱长 so e m )

缓冲
: 5 5 m m o l/ L 硼酸盐缓冲溶液 (p H 一 9

,

4 6 )

检测器
:

二极管阵列检测器

2 4 5 n m
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红景天 [3 4 ] 没食子酸

仪器参数
: P从c E MD Q 型毛细管电泳仪(B ec km an C o ul ter

公司
,

美国 )

毛细管
: so cm x 7 5林m sd (有效长度 5 7e m )

缓冲
: Zo m m o l/L 磷酸盐缓冲液 (pH = 7

.

5 )

检测器
:
二极管阵列 (PD A ) 检测器

2 14 n m

藏红花〔3 5 ] 单糖

仪器参数
: P从C E M D Q 型高效毛细管电泳仪 (B ec km an

C o u ft e r 公司
,

美国)

毛细管
: 6 0e m x so协m (有效长度 so em )

缓冲
: 3 5 om m o l/ L 硼酸电解液 (pH = 10

.

2 1 )

检测器
:
二极管阵列 (PD A ) 检测器

23 4D rn

Shiw e ilo n g da

nk eli
,

G e n tian

th o da n th a ,

G e

n ti幼a

G e n tio Piero s id(

G E);Sw erti am ar

in(SW)

k ita g I3 6 ]

仪 器 参数
:

W白te rs Q uan ta 4 00 0H PCE(M illiPo re 乃献e rs

Ch ro m at o g raPhy D iv isio n o fM ilfo rd
,

MA
,

U SA )

毛细管
: soe m x 7 5卜m (有效长度 4 2

.

4 em )

缓冲
:

70 ~
。L 硼酸盐

一

10
~

OL 十二烷基硫酸钠 (SD s)
一

6 %(v /v )丙醇溶液 (p H = 9 0 )

检测器
:

紫外 (IJV ) 检测器

2 54 钊m

仪器参数
:

P/ A CE M D Q 型高效毛细管电泳仪 (B ec krn an

Co u lter 公司
,

美国)

冬虫夏草[3 71 核普类 毛细管
: 5 6em x so林m (有效长度 so c m ) 2 54nm

缓冲
: ZOm ol /L 硼砂

一

磷酸缓冲液 (pH = 8
.

9 )

检测器
:

二极管阵列 (P D A ) 检测器

3
.

结论

高效毛细管电泳 (HP C E ) 已应用到分析
、

分离的各个方面
,

虽然该技术在现阶段仍然存在线

性范围窄等缺陷
,

然而同时它又具有高灵敏度
、

高速
、

样品耗用量少
、

重现性好
、

自动化等优点
,

与其它分析方法相比
,

在对西北中藏药黄酮类化合物分离中会越发凸显其技术的优势
。

随着商品

化仪器的不断改进
,

相信 C E 技术及其联用技术将会在西北这个药材资源丰富的地区
,

针对于西北

中藏药活性成分的研究会得到新的发展和更为广阔的应用前景
。
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摘 要 不同药剂防治 山茱芡炭疽病 田 间药效试验研究表明
:

70 % 甲基硫菌灵 w p 和 80 %代森锰锌 W P 防效较

好
,

在急需防治的情况下
,

可采用最小有效剂量和交替使用
。
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