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蜈蚣药材中 3，8- 二羟基喹啉的定性定量分析方法研究 *

刘武占，范建伟，李艳芳，苏瑞强，张贵民 **

（鲁南制药集团股份有限公司，中药制药共性技术国家重点实验室，山东省中药制药新技术重点实验室，临沂 276006）

摘要　目的：建立蜈蚣药材的定性定量分析方法。方法：采用薄层色谱法对蜈蚣药材进行定性鉴别，以三

氯甲烷 - 甲醇 - 甲酸（10∶1∶1）为展开剂，在紫外光灯（254 nm）下检视；运用高效液相色谱法测定 3，8-
二羟基喹啉的含量，采用 Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱柱，流动相为甲醇 -10 mmol·L-1 的磷

酸二氢钾溶液（32∶68），流速 0.8 mL·min-1，检测波长 252 nm，柱温 40 ℃。结果：薄层鉴别斑点清晰，分离

度良好；含量测定中，3，8- 二羟基喹啉的线性范围为 0.036 2~0.289 6 μg（r=0.999 4），平均加样回收率为

99.2%（RSD=1.4%，n=6），17 批样品中 3，8- 二羟基喹啉的含量范围为 0.175~2.28 mg·g-1。结论：本文建

立的薄层色谱鉴别及高效液相色谱含量测定方法可用于蜈蚣药材的质量控制。
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Qualitative and quantitative methods of 3，8-dihydroxy  
quinolone in Scolopendra*
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Abstract　Objective：To establish qualitative and quantitative methods of Scolopendra. Methods：TLC method 
was used for qualitative identification of Scolopendra．The plate was developed with chloroform-methanol-
formic acid（10∶1∶1）and detected under ultraviolet light at 254 nm．The content of 3，8-dihy droxy quinolone 
was determined by HPLC．A Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）column was used，and the mobile phase 
was methanol-10 mmol·L-1 potassium dihydrogen phosphate（32∶68）at a flow rate of 0.8 mL·min-1．The detection 
wavelength was set at 252 nm and the column temperature was 40 ℃ . Results：TLC spots were clear and well separated．
3，8-dihydroxy quinoline showed a good linear relationship at the range of 0.036 2-0.289 6 μg（r=0.999 4）．The 
average recovery was 99.2%（RSD=1.4%，n=6）and the content range in seventeen batches of samples was 0.175-
2.28 mg·g-1．Conclusion：The proposed TLC identification and HPLC assay methods could be used for quality  
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control of Scolopendra.
Keywords：animal medicine；Scolopendra；quinoline compounds；3，8-dihydroxy quinoline；qualitative 
identification；quantitative determination；TLC；HPLC

蜈蚣为蜈蚣科动物少棘巨蜈蚣 Scolopendra subspinipes 
mutilans L.Koch 的干燥体，具有息风镇痉，通络止痛，

攻毒散结之功效，用于肝风内动，痉挛抽搐，小儿惊

风，中风口，半身不遂，破伤风，风湿顽痹，偏正头

痛，疮疡，瘰疬，蛇虫咬伤［1］；主产于浙江、湖北、江苏、

安徽、河南等地［2］。蜈蚣主要含组织胺样物质及溶

血性蛋白质，此外尚含氨基酸、脂肪酸、胆固醇及微量

元素［3，4］。现代药理研究表明，蜈蚣在抗肿瘤，抗凝

血，抗炎镇痛，防治心血管系统疾病等方面具有较好

的作用［5-9］。

中国药典 2015 年版一部中蜈蚣的质量控制中仅

有性状、水分、总灰分、黄曲霉毒素、浸出物 5 项，缺乏

专属性的薄层色谱鉴别和含量测定，蜈蚣药材的质量

难以得到有效保证，其质量标准亟待提高与完善。目

前国内外对蜈蚣药材的质量控制研究较少，仅有文献

对蜈蚣中的氨基酸类［10］、组织胺类［11］、核苷及嘌呤

类［12］成分进行测定，然上述诸类成分在多数动植物

组织中广泛存在，用于质量控制其专属性不强。另

有 Moon、孙琳娜等［13-14］先后从蜈蚣中分离得到 3，
8- 二羟基喹啉。本文作者亦从蜈蚣中分离得到多个

喹啉类化合物，其中以 3，8- 二羟基喹啉含量较高，

且体外活性试验表明，该化合物具有良好的抗肿瘤活

性［13-14］以及优异的抗低密度脂蛋白（LDL）氧化活

性、抑制酰基辅酶 A- 胆固醇酰基转移酶（ACAT）活

性和抗炎活性［15］。3，8- 二羟基喹啉与蜈蚣的现代

药理作用基本相符，因此本研究以其作为蜈蚣的指标

性成分，建立蜈蚣药材的薄层色谱定性鉴别与含量测

定方法，并测定了多批市售及不同产地的蜈蚣药材样

品，结果准确，方法专属，可为进一步完善蜈蚣药材的

质量标准提供参考。

1　仪器与试药

安捷伦 1100 液相色谱仪（包括四元泵、DAD 检

测器、自动进样器、ChemStation 工作站），美国 Agilent
公司；KQ-250DB 型超声波清洗器，昆山市超声仪

器有限公司；硅胶 GF254 薄层预制板，青岛海洋化工 
厂；Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm；填料：十八 
烷基硅烷键合硅胶），天津特纳科学仪器有限 

公司。

3，8- 二羟基喹啉为实验室自制，经 HPLC 峰面

积归一化法检查纯度为 99.0%，可作为对照品使用，

其结构式见图 1。乙腈、甲醇为色谱纯，磷酸二氢钾、

乙酸乙酯为分析纯，水为双蒸水。蜈蚣药材共 17 批，

分为市售 11 批（编号 1~11）及产地采集 6 批（编

号 12~17），经鲁南制药集团闫光军高级工程师鉴定，

均为蜈蚣科动物少棘巨蜈蚣 Scolopendra subspinipes 
mutilans L. Koch 的干燥体。

图 1　3，8- 二羟基喹啉的结构式

Fig. 1　Chemical structure of 3，8-dihydroxy quinolone

2　方法与结果

2.1　蜈蚣的薄层色谱鉴别

取蜈蚣粉末（过 40 目筛）1 g，置具塞锥形瓶中，

加甲醇 10 mL，超声（功率为 250 W，频率为 40 kHz）
处理 20 min，滤过，滤液蒸干，残渣加水 10 mL 使溶

解，用乙酸乙酯 10 mL 振摇提取 1 次，分取乙酸乙酯

液，蒸干，残渣加甲醇 1 mL 使溶解，即得供试品溶液；

另取 3，8- 二羟基喹啉对照品，加甲醇制成每 1 mL 含

1 mg 的溶液，作为对照品溶液。照薄层色谱法试验，

吸取上述 2 种溶液各 5 μL，分别点于同一硅胶 GF254

薄层板上，以三氯甲烷 - 甲醇 - 甲酸（10∶1∶1）为展

开剂展开，取出，晾干，置紫外光灯（254 nm）下检视。

样品色谱中，在与对照品色谱相应的位置上，显相同

颜色的斑点。见图 2。
2.2　含量测定

2.2.1　色谱条件　色谱柱：Kromasil C18（250 mm×4.6 
mm，5 μm）；流动相：甲醇 -10 mmol·L-1 的磷酸二

氢钾溶液（32∶68）；流速：0.8 mL·min-1；检测波

长：252 nm；柱温：40 ℃ ；进样量：5 μL。在上述色

谱条件下，3，8- 二羟基喹啉色谱峰达到基线分离，

周围无干扰，对照品溶液和供试品溶液的色谱图见 
图 3。
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图 2　1~17 号样品和 3，8- 二羟基喹啉对照品（S）的薄层色谱图

Fig. 2　TLC chromatograms of samples No. 1-17 and reference substance of 3，8-dihydroxyquinoline（S）

1. 3，8- 二羟基喹啉（3，8-dihydroxyquinoline）

图 3　对照品（A）和 1 号样品（B）HPLC 色谱图

Fig. 3　HPLC chromatograms of reference substance（A）and sample No. 1（B）

2.2.2　对照品溶液的制备　取 3，8- 二羟基喹啉对

照品适量，精密称定，加甲醇溶解制成质量浓度为

36.2 μg·mL-1 的溶液，即得。

2.2.3　供试品溶液的制备　取本品粉末（过 40 目

筛）1 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲醇

50 mL，密塞，称量，超声（功率 250 W，频率 40 kHz）
处理 30 min，放冷，再称量，用甲醇补足减失的量，摇

匀，滤过，取续滤液，即得。

2.2.4　线性关系考察　精密吸取“2.2.2”项下对照

品溶液 1、2、4、6、8 μL，依上述色谱条件，分别进样

分析，记录峰面积。以对照品进样量 X（μg）为横坐

标，峰面积 Y 为纵坐标，绘制标准曲线，求得标准曲

线的回归方程：

Y=7 774.301X-44.053　r=0.999 4
结果表明，3，8- 二羟基喹啉进样量在 0.036 2~ 

0.289 6 μg 范围内线性关系良好。

2.2.5　精密度试验　精密吸取“2.2.2”项下对照品溶

液 5 μL，连续进样 6 次，测定峰面积，计算峰面积的

RSD 为 0.56%，表明仪器精密度良好。

2.2.6　稳定性试验　精密吸取同一供试品溶液，在上

述色谱条件下，分别于制备后 0、2、4、6、8 h 进样测

定，结果 3，8- 二羟基喹啉峰面积的 RSD 为 0.78%，

表明供试品溶液在 8 h 内基本稳定。

2.2.7　重复性试验　分别取同一样品（编号 1）各

6 份，按“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，进行测

定。计算 3，8- 二羟基喹啉含量的平均值为 0.625  
mg·g-1，其 RSD 为 0.54%，表明该方法重复性良好。

2.2.8　加样回收率试验　精密称取同一批已知含量

的样品（编号 1）0.5 g，共 6 份，分别精密加入“2.2.2”
项下对照品溶液 10 mL，按“2.2.3”项下方法制备供

试溶液，进样测定，计算加样回收率和 RSD，结果见 
表 1。
2.2.9　样品测定　取不同编号的蜈蚣样品，平行 2
份，按“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，进样测定，

以外标法计算各样品中 3，8- 二羟基喹啉的含量，结

果见表 2。
3　讨论

3.1　对照品制备

本文所用对照品从蜈蚣的乙酸乙酯萃取物中分

离得到，为黄绿色粉末。该化合物结构式的确定是根

据其质谱、核磁共振波谱数据推证而来，其中高分辨

质谱给出分子式为 C9H7NO2，162.055［M+H］+；1H-NMR
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表 1　加样回收率试验结果

Tab. 1　Results of recovery test

序号

（No.）

取样量

（sample amount）/
g

原有量

（original amount）/
mg

加入量

（added amount）/
mg

测得量

（measured amount）/
mg

回收率

（recovery）/%

平均回收率

（average 
 recovery）/%

RSD/
%

1 0.500 6 0.313 0.362 0.668 98.03

99.2 1.4

2 0.508 6 0.318 0.362 0.680 99.93

3 0.485 2 0.303 0.362 0.655 97.09

4 0.498 1 0.311 0.362 0.675 100.48

5 0.504 8 0.316 0.362 0.677 99.96

6 0.500 8 0.313 0.362 0.675 99.99

表 2　药材来源及含量分析结果

Tab. 2　Origin and quantitative analytical results of  

 the medical material 

编号

（No.）
来源

（origin）

收集时间

（collection 
time）

3，8- 二羟基喹啉含量

（content of 3，8- 
dihydroxyquinoline）/

（mg·g-1）

1 市售

（marketed）
2012.03 0.625

2 2012.04［霉变 
（mildewed）］

0.175

3 2012.04 0.476

4 2012.07 0.504

5 2012.11 0.957

6 2013.06 0.641

7 2013.07 1.72

8 2013.12 1.32

9 2014.03 1.20

10 2014.04 0.539

11 2014.04 0.821

12 湖北随州

（Suizhou，Hubei）
2015.05 2.28

13 湖北襄阳

（Xiangyang，Hubei）
2015.05 1.75

14 湖北九集镇

（Jiujizhen，Hubei）
2015.05 1.73

15 湖北丹江口

（Danjiangkou，
Hubei）

2015.05 2.18

16 湖北枣阳

（Zaoyang，Hubei）
2015.05 1.18

17 安徽滁州

（Chuzhou，Anhui）
2015.05 2.24

（CD3OD，600 MHz）给出数据为δ8.46，δ7.40，δ7.27，
δ7.11；13C-NMR（CD3OD，600 MHz）给 出 数 据 为

δ151.75，δ151.59，δ140.90，δ133.36，δ130.45，
δ127.66，δ116.50，δ115.94，δ107.70；并经与文献

［13］比较，确证该化合物为 3，8- 二羟基喹啉。

3.2　提取条件的选择与优化　

本研究使用甲醇、50% 甲醇分别提取蜈蚣药材，

提取效率基本一致，由于 3，8- 二羟基喹啉在甲醇中

较为稳定，故薄层色谱鉴别与含量测定的提取溶剂

选用甲醇。蜈蚣药材经甲醇提取后，浓缩，点样，展

开，得到的薄层色谱不清晰，杂质斑点较多，干扰 3，
8- 二羟基喹啉的分离。而将甲醇提取液蒸干后，水

溶解，再用乙酸乙酯提取纯化，按照既定的色谱条件

展开，得到的薄层色谱清晰，3，8- 二羟基喹啉分离良

好；另经考察，乙酸乙酯振摇提取 1 次，3，8- 二羟基

喹啉基本可提取完全。

3.3　色谱条件的选择

3.3.1　薄层色谱鉴别方法　展开剂选择上，考察了三

氯甲烷 - 甲醇、三氯甲烷 - 甲醇 - 甲酸、三氯甲烷 -
甲醇 - 三乙胺、正丙醇 - 冰醋酸、正丙醇 - 氨水等系

统，结果以三氯甲烷 - 甲醇 - 甲酸系统展开效果最

好。在不同温、湿度下，蜈蚣样品和对照品斑点清晰、

无拖尾、颜色相同、Rf 值适中，说明该方法结果理想、

可靠，可作为蜈蚣药材的 TLC 鉴别方法。

3.3.2　含量测定方法　流动相选择上，比较了乙腈 -
磷酸盐系统、甲醇 - 磷酸盐系统，结果在甲醇 - 磷酸

盐系统中，3，8- 二羟基喹啉峰形较好，且样品中 3，
8- 二羟基喹啉峰均达到基线分离。检测波长选择

上，对照品溶液在 200~400 nm 范围内经二极管阵列

检测器扫描，结果 3，8- 二羟基喹啉在 252 nm 处有
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最大吸收，且该波长下色谱基线平稳，故选择 252 nm
作为检测波长。另外曾使用不同型号的色谱柱即

Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm；天津特纳科学

仪器有限公司）、YMC-Pack ODS-AQ（250 mm×4.6 
mm，5 μm；日本 YMC 公司）、Agilent Extend-C18（250 
mm×4.6 mm，5 μm；美国 Agilent 公司）进行试验，结

果基本一致，选择的 Kromasil C18 色谱柱能满足分离

要求，3，8- 二羟基喹啉的保留时间适中，峰形佳。

3.4　结果分析

在 17 批蜈蚣样品中，仅有 2 号样品因贮存不当

而发生霉变，测得其 3，8- 二羟基喹啉的含量亦较其

他样品明显偏低，说明蜈蚣中的化学成分如 3，8- 二

羟基喹啉，可能会因受到贮存环境的不良影响而发生

明显变化；基于此，亦表明本研究所建立的高效液相

含量测定方法可用于评价蜈蚣药材质量的优劣变化。

同时，分析结果显示，产地采集的蜈蚣中 3，8- 二羟

基喹啉含量稍高，而市场流通的蜈蚣成分含量稍低，

推测蜈蚣药材的成分含量可能也与加工方法有关。

3.5　小结 
本文建立的蜈蚣药材薄层色谱定性鉴别方法和

高效液相含量测定方法，方法专属，重复性良好，可用

于蜈蚣药材的质量控制。作者曾发现市场流通的蜈

蚣药材有掺伪现象，而中国药典现有的质量控制方法

难以有效控制蜈蚣的质量，故本文作者经过大量的试

验研究，建立了蜈蚣药材的定性定量方法，以弥补药

典中蜈蚣质量控制方法的不足。
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