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黄精质量控制方法改进

程 闯，胡卫南，方倍倩，颜伟华，宋剑锋，黄 华，郑 明△

（浙江省衢州市食品药品检验研究院，浙江 衢州 ３２４０００）
摘要：目的 提高黄精的质量控制标准。方法 采用超高效液相色谱－四极杆飞行时间串联质谱（ＵＰＬＣ／Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ）法快速分析黄精
中的主要化学物质，确定其中具有代表性的蔗糖、果糖、葡萄糖３种糖类成分；建立同时测定３种糖类成分含量的高效液相色谱 －示差
检测（ＨＰＬＣ－ＲＩＤ）法，色谱柱为 ＣａｒｂｏｓｅｐＣｏｒｅｇｅｌ－８７Ｃ（钙型）柱（３００ｍｍ×７．８ｍｍ，９μｍ），流动相为纯水，流速为０．６ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为
８０℃，示差检测器光学设备温度为４５℃，进样量为１０μＬ。结果 黄精样品中蔗糖、葡萄糖、果糖均在１５ｍｉｎ内达到基线分离；检测限分别为

０．０９，０．０６，０．０６ｍｇ／ｍＬ，定量限分别为０．０３，０．０２，０．０２ｍｇ／ｍＬ；质量浓度分别在０．０２４３～０．４８６９ｍｇ／ｍＬ牞０．０１２２～０．２４３４ｍｇ／ｍＬ牞
０．０２９８～０．５９５７ｍｇ／ｍＬ范围内与峰面积线性关系良好牗ｒ＝１．０００，ｎ＝５牘；精密度、重复性、稳定性试验的 ＲＳＤ均小于２．０％牗ｎ＝６牘；
平均回收率分别为９８．６３％，１０１．４０％，１０２．８１％，ＲＳＤ分别为１．１８％，１．３９％，１．５８％牗ｎ＝６牘；２７批黄精样品中蔗糖、葡萄糖、果糖含
量范围分别为１５．５７～６２．３５ｍｇ／ｇ，１３．０４～４３．１５ｍｇ／ｇ，１８４．２４～５０６．９５ｍｇ／ｇ。结论 该方法操作简单，缩短了分析时间，结果准确，

重复性和稳定性均较好，可用于黄精的质量控制。
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黄精为百合科植物滇黄精 Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｋｉｎｇｉａｎｕｍ
Ｃｏｌｌ．ｅｔＨｅｍｓｌ．、黄精 ＰｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｓｉｂｉｒｉｃｕｍＲｅｄ．或多花
黄精 ＰｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｃｙｒｔｏｎｅｍａＨｕａ的干燥根茎，按形状不
同，习称“大黄精”“鸡头黄精”“姜形黄精”，春、秋二季采

挖，除去须根，洗净，置沸水中略烫或蒸至透心，干燥。

２０２０年版《中国药典（一部）》记载其功能与主治为补气

养阴、健脾、润肺、益肾，用于脾胃气虚、体倦乏力、胃阴

不足、口干食少、肺虚燥咳、劳嗽咳血、精血不足、腰膝酸

软、须发早白、内热消渴等证。目前，多采用九蒸九晒法

炮制，可消除生黄精的部分刺激性及毒副作用，增强疗

效。现代药理学研究表明，黄精九蒸九晒后其色、香、味

等均有变化，黄精多糖抗应激、雄激素样壮阳作用及免

·检验检测·
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表１ ２７批次黄精饮片３种工艺处理方法
Ｔａｂ．１ Ｔｈｒｅｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ２７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ

Ｒｈｉｚｏｍａｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓ

疫功能、抗贫血作用均有不同程度增强，毒性明显降

低 犤１－２犦。近年来，黄精被大量用于治疗新型冠状病毒肺

炎、急性肺损伤、肺结核、肺癌等犤３－６犦，还具有抑菌、抗

炎、抗疲劳、增强免疫等多种生物活性犤７－９犦，但因其成分

复杂、极性较大、水溶性强等特点，难以进行定性和定量

分析。现行质量标准以无水葡萄糖为对照品，以蒽酮 －
硫酸为显色剂，采用紫外－可见分光光度法测定黄精多
糖的含量犤１０犦。但该方法操作复杂，重复性差。为了更好

地控制黄精药材的质量，避免上市流通的质量参差不

齐，亟需建立一种简单、准确、快速的质量控制方法。本

研究中采用超高效液相色谱－四极杆飞行时间串联质
谱（ＵＰＬＣ／Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ）仪快速筛查出其中的 ２５种化
学成分，选择样品中含量稳定、具有代表性的蔗糖、葡萄

糖、果糖 ３种糖类成分，建立了同时测定其含量的高效
液相色谱－示差检测器（ＨＰＬＣ－ＲＩＤ）法，以有效控制黄
精药材的质量。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器

ＳＣＩＥＸＥｘｉｏｎＬＣＴＭ液相系统，ＳＣＩＥＸＸ５００ＲＱＴＯＦ质
谱系统牗美国 ＳＣＩＥＸ公司牘；Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０型高效液相色
谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），配有 Ｇ１３２２Ａ型真空脱气机，
Ｇ１３１１Ｃ型四元泵，Ｇ１３２９Ｂ型自动进样器，Ｇ１３１６Ａ型
柱温箱，Ｇ１３６２Ａ型检测器；ＭｅｔｔｌｅｒＸＳ２０５型电子分析天
平（梅特勒 －托利多公司，精度为 ０．０００１ｇ）；ＪＡＣ５０２０
型超声波清洗器（功率为５００Ｗ，频率为４０ｋＨｚ）。
１．２ 试药

蔗糖对照品（批号为 １１１５０７－２０１７０４，含量为
１００％），无水葡萄糖对照品（批号为 １１０８３３－２０１７０７，
含量为９９．９％），果糖对照品（批号为１００２３１－２０１９０４，
含量为 ９９．６％），均购自中国食品药品检定研究院；水
为纯化水，其他试剂均为分析纯。２７批次黄精饮片由衢
州市内３家企业提供，根据不同工艺处理方法分别编号
为Ｇａ，Ｇｂ，Ｇｃ，各９批。详见表１。

２ 方法与结果

２．１ ＵＰＬＣ／Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ和ＨＰＬＣ－ＲＩＤ条件与分析
２．１．１ ＵＰＬＣ／Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ条件与分析

色谱条件：色谱柱为ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＣ１８柱（１００ｍｍ×

２．０ｍｍ，１．９μｍ）；流动相为 ２ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵－０．１％
甲酸水（Ａ）－甲醇（Ｂ），梯度洗脱（程序见表 ２）；流速为
０．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为２μＬ。

质谱条件：采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子模式，
质量扫描范围质荷比（ｍ／ｚ）为 ７０～１３００，离子源喷雾
电压为４．５ｋＶ，离子源温度为５５０℃，去簇电压为－５０Ｖ，
碰撞能量为 －３５Ｖ，碰撞能量叠加为（－３５±１５）Ｖ，
气帘气压力为３５ｐｓｉ，雾化气 ＧＳ１和辅助气 ＧＳ２压力均
为５０ｐｓｉ，数据采集时间为２０ｍｉｎ；正离子模式，质量扫
描范围 ｍ／ｚ为７０～１３００，喷雾电压为５．５ｋＶ，离子源
温度为 ５５０℃，去簇电压为 ５０Ｖ，碰撞能量为 ３５Ｖ，
碰撞能量叠加为（３５±１５）Ｖ，气帘气压力为 ３５ｐｓｉ，雾
化气ＧＳ１和辅助气 ＧＳ２压力均为 ５０ｐｓｉ，数据采集时间
为２０ｍｉｎ。

触发二级方法为信息依赖扫描性获取模式（ＩＤＡ），
动态背景扣除（ＤＢＳ）为触发二级的条件，满足该条件的
优先进行二级扫描，共扫描出有代表性的化学物质 ２５
种。Ｑｔｏｆ共鉴定出 ２５个化学成分，包括异鼠李素 －３－
Ｏ－新橙皮苷、牡荆素鼠李糖苷、薯蓣皂苷元、（６ａＲ，
１１ａＲ）－３－羟基 －９，１０－二甲氧基紫檀烷、甲基麦冬
二氢高异黄酮Ｂ、木犀草素、山柰素、山柰酚、燃料木素、
甘草素、５－羟甲基糠醛、１，４苯醌、大黄酸、芦荟大黄
素、Ｄ－半乳糖、Ｄ－甘露糖、无水葡萄糖、亚油酸、水杨
酸、水合儿茶素、精氨酸、色氨酸、苯丙氨酸、蔗糖、果糖。

２７批样品中，黄精药材中普遍存在的甲基麦冬二氢高
异黄酮 Ｂ、５－羟甲基糠醛的检出率均为 １００．００％，薯
蓣皂苷元的检出率为８０．００％，但不同来源和不同品种
黄精含量差异很大；蔗糖、葡萄糖、果糖的检出率均为

１００．００％，且含量稳定。故最终确定了蔗糖、葡萄糖、果
糖３种糖类成分含量的测定方法。
２．１．２ ＨＰＬＣ－ＲＩＤ条件及系统适应性试验

检测器：安捷伦 Ｇ１３６２Ａ１２６０ＲＩＤ型 ＲＩＤ；色谱柱：
ＣａｒｂｏｓｅｐＣｏｒｅｇｅｌ－８７Ｃ（钙型）柱（３００ｍｍ×７．８ｍｍ，９μｍ）；
流动相：纯水；流速：０．６ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：８０℃；ＲＩＤ光学
设备温度：４５℃；进样量：１０μＬ。在此色谱条件下，取混

流动相 Ｂ牗％牘 流动相Ｂ牗％牘

注：ａ为负离子模式，ｂ为正离子模式。
Ｎｏｔｅ：ａｉｓｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅａｎｄｂｉｓｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ．

时间牗ｍｉｎ牘时间牗ｍｉｎ牘

表２ 流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂ．２ Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍ ｏｆｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ
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工艺

工艺一牗Ｇａ牘
工艺二牗Ｇｂ牘
工艺三牗Ｇｃ牘

蒸制温度（℃）

１２０
１００
１００

蒸制时间（ｈ）

１
１
１

干燥方式

６０℃烘干

６０℃烘干
日光晒制
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成分

Ａ
Ｂ
Ｃ

回归方程

Ｙ＝１５７５２Ｘ＋１５９．５９
Ｙ＝１５６４９Ｘ－２７２．０７
Ｙ＝１５２２６Ｘ＋４６０．２４

ｒ

１．０００
１．０００
１．０００

线性范围

（ｍｇ／ｍＬ）

０．０２４３～０．４８６９
０．０１２２～０．２４３４
０．０２９８～０．５９５７

检测限

（ｍｇ／ｍＬ）

０．０９
０．０６
０．０６

定量限

（ｍｇ／ｍＬ）

０．０３
０．０２
０．０２

精密度试验

ＲＳＤ（％）

０．８７
０．９５
１．２５

稳定性试验

ＲＳＤ（％）

０．５１
０．７７
０．８１

含量（ｍｇ／ｇ）

５６．７６
２５．５４
３０５．３５

ＲＳＤ（％）

１．７９
１．１２
１．３３

Ｘ（％）

９８．６３
１０１．４０
１０２．８１

ＲＳＤ（％）

１．１８
１．３９
１．５８

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

１０００
８００
６００
４００
２００
０

ｍＡＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ５ １０ １５ ２０

ｍＡＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ２ ４ ６ ８ １０ １２ １４ １６

８．４３１

５０００
４０００
３０００
２０００
１０００
０

ｍＡＵ

ｔ／ｍｉｎ

５０００
４０００
３０００
２０００
１０００
０

０ ５ １０ １５ ２０

８．４７０ １３．２４１

ｍＡＵ

ｔ／ｍｉｎ
０ ５ １０ １５ ２０

４０００
３０００
２０００
１０００
０

８．４８９
１

３
１３．２２３２

１０．３２８
１０．３２３
２

１

１３．１３９
３

３
１

２
１０．３２９

４ ４１６．４８７

１．蔗糖 ２．葡萄糖 ３．果糖 ４．黄精多糖

Ａ．混合对照品溶液 Ｂ．供试品溶液 Ａ（水提取物） Ｃ．供试品溶液Ｂ（８０％乙醇回流提取物） Ｄ．供试品溶液 Ｃ（残渣提取物）

图１ 高效液相色谱图

１．Ｓｕｃｒｏｓｅ ２．Ｇｌｕｃｏｓｅ ３．Ｆｒｕｃｔｏｓｅ ４．Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

Ａ．Ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｂ．ＴｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＡ（ｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔ） Ｃ．ＴｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＢ（８０％ ｅｔｈａｎｏｌｒｅｆｌｕｘｅｘｔｒａｃｔ） Ｄ．ＴｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＣ（ｒｅｓｉｄｕｅｅｘｔｒａｃｔ）

Ｆｉｇ．１ ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

１６．６４１

合对照品溶液及供试品溶液 Ａ，Ｂ，Ｃ分别进样，结果各
待测组分分离度均大于１．５，理论板数均大于５０００。色
谱图见图１。
２．２ 溶液制备

２．２．１ 混合对照品溶液

取蔗糖、葡萄糖、果糖对照品适量，精密称定，置５０ｍＬ
容量瓶中，加甲醇制成每 １ｍＬ分别含蔗糖 ０．５ｍｇ、葡
萄糖０．５ｍｇ、果糖０．５ｍｇ的溶液，即得。
２．２．２ 供试品溶液

水提取物：取样品１ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，
加水１００ｍＬ，密塞，摇匀，浸泡３０ｍｉｎ，超声处理（＜４０℃）
３０ｍｉｎ，取出，立即过滤，弃去初滤液，即得供试品溶
液Ａ。

８０％乙醇回流提取物：取样品 １ｇ，精密称定，置圆
底烧瓶中，加８０％乙醇１５０ｍＬ，置水浴中加热回流１ｈ，
趁热过滤，残渣用８０％热乙醇洗涤３次，每次１０ｍＬ，收
集８０％乙醇提取物，即得供试品溶液Ｂ。

残渣提取物：取 ８０％乙醇回流提取物项下残渣及
滤纸置烧瓶中，加水１５０ｍＬ，置沸水浴中加热回流１ｈ，
趁热过滤，残渣及烧瓶用热水洗涤４次，每次１０ｍＬ，合
并滤液与洗液，即得供试品溶液Ｃ。
２．３ 方法学考察

线性关系考察：取蔗糖、葡萄糖、果糖对照品各适

量，精密称定，分别用水溶解成质量浓度为 ０．４８６９，
０．２４３４，０．５９５７ｍｇ／ｍＬ的混合对照品贮备液，精密吸取

混合对照品贮备液１．００，２．００，５．００，１０．００，２０．００ｍＬ，
分别置２０ｍＬ容量瓶中，加水定容，即得系列混合对照
品溶液。精密量取上述不同质量浓度的混合对照品溶

液，按 ２．１．２项下色谱条件进样测定，以峰面积（Ｙ）为
纵坐标、对照品溶液质量浓度（Ｘ，ｍｇ／ｍＬ）为横坐标进
行线性回归。结果见表 ３，表明蔗糖、葡萄糖、果糖均在
各自质量浓度范围内与峰面积线性关系良好。

检测限和定量限确定：取同一批样品（编号为Ｇａ５），
依法制备供试品溶液，用水稀释，取１０μＬ注入液相色谱
仪，记录色谱图。以信噪比（Ｓ／Ｎ）为３时的质量浓度为检测
限，以 Ｓ／Ｎ为１０时的质量浓度为定量限。结果见表３。

精密度试验：取 ２．２．１项下混合对照品溶液适量，
按 ２．１．２项下色谱条件连续进样测定 ６次，记录峰面
积。结果见表３，表明仪器精密度良好。

稳定性试验：取同一批样品牗编号为 Ｇａ５牘，依法
制备供试品溶液，分别于室温下放置 ０，４，８，１２，２４，
４８ｈ时进样测定，记录峰面积。结果见表３，表明供试品
溶液在常温下４８ｈ内稳定。

重复性试验：取同一批样品牗编号为 Ｇａ５牘，按
２．２．２项下方法制备供试品溶液，平行 ６份，按 ２．１．２
项下色谱条件进样测定，记录峰面积，并计算含量。结果

见表３，表明方法重复性良好。
加样回收试验：取已知含量的样品（编号为Ｇａ５）１ｇ，

精密称定，共９份，依法制备供试品溶液，平均分为３组，
按高、中、低浓度（１５０％，１００％，５０％）分别加入一定量

注：Ａ为蔗糖，Ｂ为葡萄糖，Ｃ为果糖。表４同。
Ｎｏｔｅ：Ａｉｓｓｕｃｒｏｓｅ，ＢｉｓｇｌｕｃｏｓｅａｎｄＣｉｓｆｒｕｃｔｏｓｅ牞ａｓｗｅｌｌａｓＴａｂ．４．

重复性试验 加样回收试验

表３ 黄精药材中３种糖类成分方法学考察结果
Ｔａｂ．３ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅｓｕｇａｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
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１
２
３
４
５
６
７
８
９

Ａ
５６．７６
５５．２３
６０．２２
５４．４９
５４．４５
５３．３５
５２．９１
４１．４１
３３．５１

Ｂ
１７．９６
１３．０４
２４．２２
２２．３６
２５．２７
２５．４８
３０．９４
４３．１５
４０．４４

Ｃ
３０５．２２
３４１．０４
３２０．６０
３５５．３２
３６３．３１
３５６．４６
４０５．１３
４３２．２３
４１５．２１

Ａ
４９．２１
５７．１２
５９．１４
５１．９４
５４．６２
５５．０８
５２．９９
４６．０４
４２．１０

Ｂ
２２．８１
２２．９４
１８．８８
２２．５９
２５．７４
２７．４６
３３．６６
３６．５２
３７．０７

Ｃ
３１４．０２
３１９．２１
３２１．９４
３８８．７０
４０２．４１
３８８．０１
４３８．８２
４５８．５０
４５８．２１

Ａ
１５．５７
４５．１７
６２．３５
３４．７４
３０．３１
３０．４１
２６．６４
２６．４３
２４．３１

Ｂ
１２．５１
２６．６９
１８．５４
３２．９３
３４．１２
３４．０６
３４．４６
３４．９１
３３．５４

Ｃ
１８４．２１
３２０．１０
２９７．２３
５０６．９０
５００．４３
５０２．５３
４８３．９１
４９２．１１
４６２．８３

Ａ Ｂ Ｃ

含量 ／ｍｇ·ｇ－１
７０
６０
５０
４０
３０
２０
１０
０
１ ３ ５ ７ ９

蒸制

次数

含量 ／ｍｇ·ｇ－１

１ ３ ５ ７ ９

蒸制

次数

５０

４０

３０

２０

１０

０

含量 ／ｍｇ·ｇ－１

１ ３ ５ ７ ９

蒸制

次数

６００
５００
４００
３００
２００
１００
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图２ 不同蒸制次数黄精饮片中３种糖类成分的含量变化
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表４ ２７批不同蒸制次数黄精饮片中３种糖类成分含量测定结果
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的蔗糖、葡萄糖、果糖对照品，按 ２．１．２项下方法进样
１０μＬ测定，记录峰面积，并计算回收率。结果见表３。

耐用性试验：选择不同柱温、流速、流动相ｐＨ、品牌钙
型色谱柱测定同一批样品（编号为Ｇａ５）的含量。结果表明，色
谱柱温度为（８０±１）℃，流速为（０．６±０．１）ｍＬ／ｍｉｎ，流
动相ｐＨ介于５．５～７．０时，测定结果稳定，若样品峰面
积过大，应稀释至合适浓度再进样。

２．４ 样品含量测定

取２７批样品，每批取３份，按２．２．２项下方法制备
供试品溶液，按２．１．２项下条件进样测定，按线性回归方
程计算各成分的含量。结果见表４。

２．５ 不同蒸制次数的黄精小分子糖含量测定

取２７批次３种不同工艺制备的黄精饮片，依法制
备供试品溶液，依法进样测定，绘制蔗糖、葡萄糖、果糖

的含量变化趋势图（见图２）。结果蔗糖含量在三制时达
到顶峰，然后逐渐降低；葡萄糖和果糖含量在七制前逐

步升高，七制后趋于稳定。

３ 讨论

由图 ２可知，３种不同工艺、不同蒸制次数黄精小
分子糖的含量变化趋势，可以指导药企优化改良黄精蒸

制工艺，在提高黄精饮片质量方面取得了进展。

现行黄精质量标准中用８０％乙醇回流提取进行含
量测定，由图１可知，８０％乙醇除将黄精中的单糖、二糖等
小分子糖提取出来外，也提取了大量黄精多糖，故不能

准确反映原黄精饮片中的多糖含量，且该方法加样回收

试验难度较大。按此方法检测，结合图 ２黄精多糖的含
量变化趋势分析，现有产品中不合格率高达８０％。而黄
精近年来曾被作为国考核和省考核品种，皆因其含量测

定方法有待商榷而无法出具含量测定报告，故黄精的含

量测定标准需提高。

本研究中建立的 ＨＰＬＣ－ＲＩＤ法操作简便，缩短了
分析时间，结果准确，重复性、回收率、稳定性、耐用性均

较好，蔗糖、葡萄糖、果糖在以上２７批样品中均检出，且
含量较高，数值稳定，可用于黄精饮片的质量控制。下一

步将结合药效提升检测质量。
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