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摘 要 目的 建立水冬瓜根及茎药材的质量控制方法。方法 观察水冬瓜根及茎药材的性状、显微特征；按 2020年版《中国药

典》（四部）通则方法对水冬瓜根及茎药材中的水分、总灰分、酸不溶性灰分和醇溶性浸出物进行测定；采用《中药色谱指纹图谱相

似度评价系统（2012版）》建立11批水冬瓜根及茎药材的高效液相色谱（HPLC）指纹图谱，并进行共有峰的指认及相似度评价；采

用HPLC法测定水冬瓜根及茎中松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素的含量。结果 水

冬瓜根及茎药材性状与显微鉴别特征明显。水分、总灰分、酸不溶性灰分和醇溶性浸出物的含量平均值分别为 7.54%、2.18%、

0.15%、7.81%。11批水冬瓜根及茎药材的指纹图谱有16个共有峰，相似度为0.856～0.960，共指认出松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、

（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素5个共有成分。上述5个成分的含量分别为0.047 2～0.401 6、0.836 8～8.697 9、

1.245 3～10.950 0、0.139 0～0.437 8、0.016 4～0.635 3 mg/g。结论 所建方法稳定、准确性好，可用于水冬瓜根及茎药材的质量控

制。初步拟定水冬瓜根及茎药材中水分不得过11.0%，总灰分不得过4.0%，醇溶性浸出物不得少于5.0%，松柏苷、紫丁香苷、绿原

酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素含量分别不得少于0.04、0.83、1.24、0.13、0.01 mg/g。
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ABSTRACT OBJECTIVE To establish the quality control method for the roots and rhizoma of Toricellia angulata. METHODS 
The properties of the roots and rhizoma of T. angulata were observed and microscopic identification was conducted. The moisture， 

total ash， acid-insoluble ash and ethanol-soluble extract were examined according to the method stated in the 2020 edition of 

Chinese Pharmacopoeia （part Ⅳ）. HPLC fingerprints of 11 batches of the roots and rhizoma of T. angulata were established， 

common peaks were identified and the similarity was evaluated by using the Similarity Evaluation System of Chromatographic 

Fingerprint of TCM （2012 edition）. The contents of coniferin， syringin， chlorogenic acid， （+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside 

and syringaresinol were determined by HPLC. RESULTS The properties and microscopic identification of the roots and rhizoma of 

T. angulata were obvious. The average contents of moisture， total ash， acid-insoluble ash and ethanol-soluble extract were 7.54%， 

2.18%， 0.15% and 7.81%， respectively. There were 16 common peaks marked in the HPLC fingerprints of 11 batches of the roots 

and rhizoma of T. angulata， with similarities of 0.856-0.960； five of them were identified， such as coniferin， syringin， chlorogenic 

acid， （+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside and syringaresinol. The contents of the above five components were 0.047 2-0.401 6， 

0.836 8-8.697 9， 1.245 3-10.950 0， 0.139 0-0.437 8 and 0.016 4-0.635 3 mg/g， respectively. CONCLUSIONS The established 

method is stable and accurate， which can be used for the quality control of the roots and rhizoma of T. angulata. It is preliminarily 

proposed that the moisture in the roots and rhizoma of T. angulata is not more than 11.0%， the total ash is not more than 4.0%， the 

ethanol-soluble extract is not less than 5.0%， the contents of coniferin， syringin， chlorogenic acid， （+）-syringaresinol-O-β -D-

glucopyranoside and syringaresinol are not less than 0.04， 

0.83， 1.24， 0.13， 0.01 mg/g， respectively.
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水冬瓜根及茎为山茱萸科鞘柄木属植物有齿鞘柄

木 Toricellia angulata Oliv.var.intermedia （Harms） Hu 的

干燥根及茎。据《贵州省中药材、民族药材质量标准》

（2003年版）记载，有齿鞘柄木的药用部位为根皮[1]。但

据《贵州民间方药集》《黔南本草》等记载，有齿鞘柄木全

株——根、根皮、茎皮、叶和花均可入药，其味辛、微苦，

性平，具有祛风利湿、活血祛瘀、舒筋接骨等功效，常用

于跌扑损伤、筋伤骨折等的治疗[2]；在贵州少数民族地

区，常以水冬瓜根及茎泡制成药酒，用于治疗跌打损伤，

这提示水冬瓜根及茎有一定药用价值。然而近年来，针

对有齿鞘柄木的研究主要集中在其根皮和叶部位的化

学成分[3―4]、药理活性[5―6]、质量标准[7―8]以及树皮部位的

指纹图谱[9]、抗炎镇痛活性等方面[10]，尚未见水冬瓜根及

茎的质量控制研究报道。由于在前期研究中笔者发现，

水冬瓜根及茎的主成分基本一致，因此，本研究拟通过

性状、显微鉴别和水分、总灰分、酸不溶性灰分和醇溶性

浸出物测定，并同时进行高效液相色谱（HPLC）指纹图

谱及含量测定研究，建立水冬瓜根及茎药材的质量控制

方法，为扩大水冬瓜药用部位以及对有齿鞘柄木的进一

步开发利用提供参考。

1　材料
1.1　主要仪器

本研究所用的主要仪器有：Ultimate3000型 HPLC

仪（美国Thermo Fisher Scientific公司）、CX41型显微镜

（日本Olympus公司）、S60型显微成像系统（广州市明美

科技有限公司）、AE-240型电子天平[梅特勒-托利多仪

器（上海）有限公司]、KQ-300DE 型数控超声波清洗器

（昆山市超声仪器有限公司）、GZX-9030 MBE型电热鼓

风干燥箱（上海博讯实业有限公司医疗设备厂）、UPF-

20L 型实验室超纯水机系统（上海晨析仪器有限公

司）等。

1.2　主要药品与试剂

松柏苷、紫丁香苷、（+）-syringaresinol-O-β-D-glu- 

copyranoside、丁香脂素对照品（批号分别为 20221020、

20220405、20220417、20220520）均为本课题组自行分离

纯化而得，采用HPLC法测定，并经峰面积归一化法计

算 得 纯 度 均 大 于 98%；绿 原 酸 对 照 品（ 批 号

wkq17112007，纯度≥98%）购自四川省维克奇生物科技

有限公司；磷酸为色谱纯，甲醇、乙腈为色谱纯，水为超

纯水。

11批水冬瓜根及茎药材购买于贵州省各地，经贵州

医科大学药学院生药学教研室刘春花副教授鉴定为山

茱萸科鞘柄木属植物有齿鞘柄木 T. angulata Oliv. var. 

intermedia （Harms）Hu的干燥根及茎，详细信息见表1。

2　方法与结果
2.1　性状鉴别

水冬瓜根呈圆柱体，表面呈红棕色或黄褐色，长3～

40 cm，直径 0.2～3 cm，有细纵沟及横向长圆形皮孔，体

稍轻，质坚硬，断面黄白色或灰黄色，木部宽广，小孔排

列呈放射状。水冬瓜茎呈长圆柱体，长短不一，直径

0.4～2 cm，表面呈浅黄棕色或灰绿色，有细纵皱纹，质较

硬，断面呈黄白色，皮部薄，髓部宽广、呈淡黄色。水冬

瓜根及茎的气微，味微苦涩。水冬瓜根及茎的性状鉴别

图见图1。

2.2　显微鉴别

2.2.1　横切面

水冬瓜根横切面有木栓层细胞数列，排列紧密；皮

层由多层近圆形薄壁细胞组成；韧皮部较窄，形成层明

显；木质部可见木射线细胞2～5列，导管多个，呈放射状

排列，直径 11～57 µm。水冬瓜茎横切面木栓层由排列

紧密的方圆形细胞组成；皮层较宽，由多层不规则的薄

壁细胞组成，淀粉粒明显；维管束为外韧型，排列成环，

与髓射线相间排列，髓部宽大。水冬瓜根及茎的横切面

显微图见图2。

2.2.2　粉末

水冬瓜根及茎粉末呈棕灰白色，草酸钙簇晶众多，

直径 10～100 μm。石细胞呈多边形或类方形，直径

20～90 μm，纹孔及孔沟明显。具缘纹孔导管多见，可见

网纹导管和螺纹导管，直径 20～70 μm。水冬瓜根及茎

的粉末显微鉴别图见图3。

2.3　水分、总灰分、酸不溶性灰分和醇溶性浸出物测定

分别按照 2020年版《中国药典》（四部）通则“0832

水分测定法”项下“第二法（烘干法）”和“2302灰分测定

法”项下“总灰分测定法”“酸不溶性灰分测定法”以及

“2201浸出物测定法”项下“醇溶性浸出物测定法（热浸

法，以45%乙醇为溶剂）”进行水分、总灰分、酸不溶性灰

分和醇溶性浸出物的检测[11]。每批样品平行测定 2次，

取平均值。结果显示，11批水冬瓜根及茎的水分测定值

为5.95%～10.79%，平均值为7.54%；总灰分的测定值为

1.16%～3.87%，平均值为 2.18%；酸不溶性灰分的测定

表1　水冬瓜根及茎药材来源信息

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

批号
20221024

20221017

20220223

20220712

20221025

20221026

产地
毕节纳雍
毕节纳雍
毕节赫章
毕节赫章
毕节赫章

黔东南天柱

编号
S7

S8

S9

S10

S11

批号
20221102

20221027

20221028

20221029

20201218

产地
铜仁江口
安顺紫云
安顺紫云
贵阳修文
贵安新区

图1　水冬瓜根及茎的性状鉴别图
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值为0.03%～0.34%，平均值为0.15%。考虑到药材来源

的差异，本研究以略高于最高测定值设限[12]，初步拟定

水冬瓜根及茎药材中水分不得过 11.0%，总灰分不得过

4.0%；鉴于酸不溶性灰分实测值均较小，故暂不设定其

限度。醇溶性浸出物测定值为 5.14%～12.06%，平均值

为7.81%，本研究以略低于最低测定值设限，初步拟定醇

溶性浸出物不得少于5.0%。结果见表2。

2.4　指纹图谱的建立

2.4.1　色谱条件

采用 Inertsil® ODS-3（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱

柱，以乙腈（A）-0.1%磷酸溶液（B）为流动相进行梯度洗

脱（0～30 min，7.0%A→15.0%A；30～40 min，15.0%A→
16.0%A；40～60 min，16.0%A→24.0%A；60～70 min，

24.0%A→35.0%A；70～80 min，35.0%A→70.0%A；80～

83 min，70.0%A→80.0%A）；进样量为 10 μL；流速为 0.8 

mL/min；柱温为35 ℃；检测波长为220 nm。

2.4.2　混合对照品溶液的制备

精密称取对照品松柏苷、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside、丁香脂素适量，用45%甲醇溶解并制成

质量浓度分别为 0.499、0.491、0.514 mg/mL的单一对照

品贮备液。精密称取紫丁香苷、绿原酸对照品适量并精

密量取上述 3种单一对照品贮备液 0.45、0.65、0.90 mL，

置于同一 5 mL容量瓶中，加甲醇溶解并定容，摇匀，制

得松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside、丁香脂素质量浓度分别为 0.044 9、

1.054 0、0.556 0、0.063 9、0.092 5 mg/mL 的混合对照品

溶液。

2.4.3　供试品溶液的制备

取水冬瓜根及茎药材粉末（过三号筛）约 1 g，精密

称定，置于100 mL磨口具塞锥形瓶中，精密加入45%甲

醇 25 mL，称重，超声处理（功率 300 W，频率 40 kHz）30 

min，取出，放冷，再次称重，用 45%甲醇补足减失的质

量，摇匀，静置。取上清液用 0.22 μm微孔滤膜滤过，取

续滤液，即得。

2.4.4　专属性考察

分别取“2.4.2”“2.4.3”项下的混合对照品溶液、供试

品溶液（编号S11）以及空白溶剂（45%甲醇）各10 μL，按

“2.4.1”项下色谱条件进样分析，色谱图见图 4。结果显

示，各目标成分色谱峰与相邻色谱峰间的分离度均大于

1.5，理论板数均大于 50 000；供试品溶液中各成分色谱

峰的保留时间与对照品色谱峰一致，且杂质峰不干扰测

定，在空白溶剂的相应位置处未见特征色谱峰，表明该

方法具有良好的专属性。

2.4.5　精密度试验

取“2.4.3”项下供试品溶液（编号 S11）适量，按

“2.4.1”项下色谱条件连续进样测定 6次，记录峰面积。

以紫丁香苷（峰 5）为参照，计算各共有峰的相对保留时

间和相对峰面积。结果显示，各共有峰相对保留时间的

RSD 均小于 0.07%，相对峰面积的 RSD 均小于 1.20%

（n＝6），表明方法精密度良好。

表2　水冬瓜根及茎药材中水分、总灰分、酸不溶性灰分

和醇溶性浸出物测定结果（n＝2，%%）

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

平均值

水分
6.28

5.95

6.51

6.66

7.58

7.34

7.46

10.79

7.89

8.68

7.77

7.54

总灰分
1.45

1.53

3.87

1.54

2.17

3.17

1.97

1.63

2.98

1.16

2.55

2.18

酸不溶性灰分
0.06

0.04

0.12

0.08

0.06

0.29

0.34

0.12

0.28

0.18

0.03

0.15

醇溶性浸出物
5.67

12.06

9.60

5.14

7.80

10.11

5.34

6.27

8.20

8.22

7.47

7.81

木栓层

皮层
韧皮部

形成层

木射线
导管
木质部

100 μm

A.水冬瓜根

木栓层

皮层

韧皮纤维

维管束
髓射线

髓部

100 μm

B.水冬瓜茎

图2　水冬瓜根及茎的横切面显微图

50 μm

1

2

3

1：草酸钙簇晶；2：石细胞；3：导管

图3　水冬瓜根及茎的粉末显微鉴别图
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2.4.6　稳定性试验

取“2.4.3”项下供试品溶液（编号S11）适量，分别于

室温下放置 0、3、6、9、12、24 h时，按“2.4.1”项下色谱条

件进样测定，记录峰面积。以紫丁香苷（峰5）为参照，计

算各共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果显示，

各共有峰相对保留时间的RSD均小于0.19%，相对峰面

积的RSD均小于1.89%（n＝6），说明供试品溶液在室温

下放置24 h内稳定性良好。

2.4.7　重复性试验

取水冬瓜根及茎药材（编号S11）粉末，按“2.4.3”项

下方法平行制备 6份供试品溶液，再按“2.4.1”项下色谱

条件进样测定，记录峰面积。以紫丁香苷（峰5）为参照，

计算各共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果显

示，各共有峰相对保留时间的RSD 均小于 0.08%，相对

峰面积的RSD均小于2.85%（n＝6），表明本方法重复性

良好。

2.4.8　HPLC指纹图谱的建立与相似度评价

取11批水冬瓜根及茎药材，按照“2.4.3”项下方法制

备供试品溶液，按“2.4.1”项下色谱条件进样检测，得到

不同批次水冬瓜根及茎药材的 HPLC 图。将色谱图导

入《中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012版）》进行

分析：以编号S1样品的色谱图为参照图谱，采用中位数

法，设置时间窗宽度为0.2 min，经多点校正建立11批样

品的HPLC叠加指纹图谱和对照图谱R（图5），并进行相

似度评价。结果显示，共确立了水冬瓜根及茎药材的16

个共有峰；11批样品的指纹图谱与对照图谱R的相似度

分别为 0.936、0.876、0.928、0.960、0.951、0.960、0.873、

0.912、0.893、0.856、0.861，说明各药材样品相似度良好。

通过与对照图谱R与混合对照品溶液图谱（图 4B）的保

留时间及光谱信息进行比对，分别指认了松柏苷（峰4）、紫

丁香苷（峰 5）、绿原酸（峰 7）、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside（峰11）、丁香脂素（峰15）5个成分。

2.5　含量测定

2.5.1　线性关系考察

精密量取“2.4.2”项下的混合对照品溶液 0.062 5、

0.125、0.25、0.5、1、2 mL于2 mL容量瓶中，用甲醇定容，

摇匀后，得系列质量浓度的对照品溶液，分别按“2.4.1”

项下色谱条件进行检测，记录峰面积。以质量浓度为横

坐标（x）、峰面积为纵坐标（y）绘制标准曲线并进行回归

分析，结果见表 3。结果显示，松柏苷、紫丁香苷、绿原

酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素

5个待测成分在其对应质量浓度范围内线性关系均

良好。

2.5.2　精密度试验

取“2.4.3”项下供试品溶液（编号S11），按“2.4.1”项

下色谱条件连续进样测定6次，记录峰面积。结果显示，

松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside、丁香脂素峰面积的 RSD 分别 1.44%、

0.48%、0.64%、0.44%、0.76%（n＝6），表明仪器具有良好

的精密度。

2.5.3　稳定性试验

取“2.4.3”项下供试品溶液（编号S11），于室温下分

别放置 0、3、6、9、12、24 h时，按“2.4.1”项下色谱条件进

样测定，记录峰面积。结果显示，松柏苷、紫丁香苷、绿

原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂

素峰面积的 RSD 分别为 1.70%、1.31%、1.69%、1.89%、

0.24%（n＝6），表明供试品溶液在室温下24 h内稳定。
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图4　专属性考察的HPLC图

1 800
1 700
1 600
1 500
1 400
1 300
1 200
1 100
1 000
900
800
700
600
500
400
300
200
100
0

U
/m

V

12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80

t/min

0 4 8

15
16

R
S11
S10
S9
S8
S7
S6
S5
S4
S3
S2
S1

10

111213149

8

7

6

5

43

2

1

图5　11批水冬瓜根及茎药材的叠加指纹图谱和对照图

谱R

表3　线性关系考察结果

待测成分
松柏苷
紫丁香苷
绿原酸
（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside

丁香脂素

         回归方程
y＝0.527 2x+0.128 6

y＝0.745 0x+2.658 5

y＝0.385 3x－1.223 9

y＝0.439 1x－0.075 4

y＝0.807 4x－1.257 6

r

0.999 6

0.999 8

0.999 6

0.999 8

0.999 6

线性范围/（μg/mL）

1.40～44.90

32.94～1 054.00

17.38～556.00

2.00～63.90

2.89～92.50
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2.5.4　重复性试验

取同一批水冬瓜根及茎药材（编号 S11）6份，分别

按“2.4.3”项下方法制备供试品溶液，再按“2.4.1”项下色

谱条件进样测定，记录峰面积并按标准曲线法计算样品

中松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside、丁香脂素成分的含量。结果显示，5个

待测成分含量的 RSD 分别为 1.80%、2.40%、2.82%、

1.43%、1.90%（n＝6），表明该方法重复性良好。

2.5.5　加样回收率试验

取已知含量的水冬瓜根及茎药材（编号S11）粉末约

0.5 g，精密称定，按药材中已知成分含量的 50%加入松

柏苷对照品，其余成分按已知含量的 100%加入相应对

照品，然后按“2.4.3”项下方法制备供试品溶液，平行制

备 6份。按“2.4.1”项下色谱条件进样测定，计算加样回

收 率 。 结 果 显 示 ，松 柏 苷 、紫 丁 香 苷 、绿 原 酸 、

（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素的

平均加样回收率分别为 100.90%、99.27%、101.05%、

101.16%、104.65%，RSD 分别为 1.90%、1.36%、1.06%、

2.66%、1.55%（n＝6），表明该方法准确度良好。

2.5.6　样品含量测定

分别取 11批水冬瓜根及茎药材粉末各约 1 g，精密

称定，按“2.4.3”项下方法制备供试品溶液，再按“2.4.1”

项下色谱条件进样测定，记录峰面积并按标准曲线法计

算样品中松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-

O-β-D-glucopyranoside、丁香脂素成分的含量。平行进

样3次，取平均值，结果见表4。考虑到质量标准制定的

适用性和药材来源的差异性，本研究以略低于含量最低

值设限，初步拟定本品中松柏苷含量不得少于 0.04 

mg/g，紫丁香苷含量不得少于 0.83 mg/g，绿原酸含量不

得少于 1.24 mg/g，（+）-syringaresinol-O-β-D-glucopyra- 

noside含量不得少于0.13 mg/g，丁香脂素含量不得少于

0.01 mg/g。

3　讨论
3.1　供试品溶液制备方法的考察

本研究通过对供试品溶液的提取方式（超声、回

流）、提取溶剂（30%、45%、70%、100%乙醇或30%、45%、

70%、100%甲醇）以及提取时间（15、30、60、90 min）进行

考察，结果表明，以 45%甲醇对水冬瓜根及茎药材超声

提取30 min时，提取率、色谱峰数目和分离度均较好，故

选择该提取条件制备供试品溶液。

3.2　色谱条件优化

前期研究中笔者在不同检测波长下对供试品溶液

进行检测，发现当检测波长为220 nm时，基线较平整、峰

吸收度较高、峰数目较多；通过考察乙腈-0.1%甲酸溶

液、甲醇-0.1%甲酸溶液、乙腈-0.1%磷酸溶液等流动相

对分离效果及峰形的影响，发现当流动相为乙腈-0.1%

磷酸溶液时的分离效果最好、峰形尖锐对称、拖尾现象

较少。同时，笔者还考察了柱温（25、30、35、40 ℃）和流

速（0.6、0.8、1.0、1.2 mL/min）对分离效果的影响，发现当

柱温为35 ℃、流速为0.8 mL/min时，分离效果最佳。据

此，最终确定了文中的最优色谱条件。

3.3　指纹谱图及含量测定结果分析

笔者前期比较了水冬瓜不同部位——根皮、根芯、

根、茎的主要化学成分，发现水冬瓜根及茎与根皮的色

谱峰数量相差较小，主成分基本一致，可见对水冬瓜根

及茎进行研究也具有重要意义。指纹图谱结果表明，各

色谱峰保留时间稳定，该方法具有良好的稳定性和重复

性。11批水冬瓜根及茎药材中共有 16个共有峰，相似

度为 0.856～0.960，可见各批次药材有较好的相似度。

本研究从11批水冬瓜根及茎的16个共有峰中指认出了

松柏苷、紫丁香苷、绿原酸、（+）-syringaresinol-O-β-D-

glucopyranoside、丁香脂素 5个成分，这对后续其质量控

制和谱效关系的研究具有重要意义。

研究表明，松柏苷具有良好的免疫调节作用[13]，紫

丁香苷抗炎、镇痛作用明显[14]，绿原酸具有良好的抗炎

活性[15]，（+）-syringaresinol-O-β -D-glucopyranoside 具有

一定的类风湿性关节炎治疗作用[16]，丁香脂素能缓解关

节炎模型大鼠的关节炎症状[17]。上述成分的药理活性

与水冬瓜药材功效一致，因此，本研究对以上成分进行

了含量测定。结果显示，不同批次药材中各成分的含量

存在差异。其中，批次S3、S4、S5样品的产地相同、采收

季节不同，各成分含量差异较为明显，这提示采收时间

对水冬瓜根及茎药材质量影响较大，需严格把控药材采

收期。

综上，本研究通过对水冬瓜根及茎药材的性状进行

观察，对其进行显微鉴别以及水分、总灰分、酸不溶灰

分、浸出物的测定，并采用HPLC法进行指纹图谱建立

及多指标含量测定，建立了水冬瓜根及茎药材质量控制

方法，为进一步开发利用该药材资源提供了依据。
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