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不同商品规格决明子的质量分析
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［摘要］　目的：对不同商品规格决明子进行质量分析，为该药的合理应用提供依据。方法：运用薄层色谱法进
行定性鉴别，采用ＨＰＬＣ测定其中橙黄决明素、大黄酚、红镰霉素龙胆二糖苷以及决明子苷的含量。结果：决明中
的４个成分均最高，其次是小决明、决明（进口），小决明（进口）含量最低，并且大部分决明（进口）、小决明（进
口）含量低于药典含量标准。结论：在不同规格决明子中，决明子质量优于决明子（进口）质量，这为市场规范以及

综合质量评价提供依据。

［关键词］　决明子；规格；橙黄决明素；大黄酚；红镰霉素龙胆二糖苷；决明子苷
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决明子为豆科植物决明ＣａｓｓｉａｏｂｔｕｓｉｆｏｌｉａＬ或小
决明ＣａｓｓｉａｔｏｒａＬ的干燥成熟种子。具有清肝明目、
润肠通便的作用［１］。研究表明决明子中的含有蒽醌

类、萘并吡喃酮苷类脂肪酸类以及无机元素等，主

要有效成分为蒽醌类［２３］，且有研究表明萘并吡喃酮

苷类的含量也不低。现代药理研究表明决明子具有

降脂、降压、抗诱变以及保肝的作用［４５］。近年来对

决明子的质量研究日益增多，如纪亚明［６］在不同产

地决明子的有效成分含量差异与品质评价中得出河

南、安徽、四川区域决明子蒽醌含量较高；张毅

等［７］在 ＨＰＬＣ测定不同产地决明子中蒽醌类成分得
出不同产地间的７个蒽醌类成分差异较大。基本集
中在产地之间的对比，对决明规格之间的对比却很

少，并且近些年来大量进口决明子从缅甸、越南、

老挝等国流入国内市场，凭借低廉价格已占领国内

市场半壁江山［８］，冲击国产决明市场，造成市场品

种混乱，质量参差不齐。另一方面，决明的栽培技

术粗放、良种选育滞后、缺乏资源保护措施等问题

制约决明子相关产业的发展［９］。

本实验通过采集１２份不同规格的进口以及国产
决明样品，运用薄层色谱法以及高效液相色谱法对

决明子进行质量分析及差别比较，为确保市场规范

化以及用药质量提供依据。

１　实验仪器与材料

１１实验样品
４种不同规格决明样品主要收集于不同药材市
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场，经我校陈随清教授鉴定为豆科植物决明

ＣａｓｓｉａｏｂｔｕｓｉｆｏｌｉａＬ或小决明ＣａｓｓｉａｔｏｒａＬ的干燥成
熟种子。详情见表５。

１２实验仪器与试剂

ＢＳＡ１２４ＳＣＷ十万分之一分析天平（赛多利斯科
学仪器（北京）有限公司）、ＢＳＡ１２４Ｓ万分之一分析
天平（赛多利斯科学仪器有限公司）、Ｗａｔｅｒｓ２６９５高
效液相色谱仪、ＭｉｌｌｉＱ型自动双重纯水蒸馏器（郑
州中谱仪器设备有限公司）。

对照品：橙黄决明素（中国食品药品检定研究

院，１１１９００２０１５０４）、决明子苷（成都昂赛思生物科
技有限公司）、大黄酚、大黄素、大黄素甲醚、红镰

霉素龙胆二糖苷（上海源叶生物科技有限公司，批号

分别是 Ｔ２６Ｏ７Ｆ２３６０３、Ｐ１９Ａ７Ｆ１３２６４、Ｐ２６Ｍ７Ｆ１５３６４、
Ｔ１０Ｍ８Ｚ３１１７７）。乙腈、四氢呋喃为色谱纯，其他为
分析纯，水为双蒸水。

２　实验方法与结果

２１性状鉴别

国产决明与进口决明无明显差别，均为表面绿

棕色或暗棕色，形状为不规则的圆柱形，两端一端

平坦，另一端为为稍倾斜。大多决明子表面以及背

面各有一条棱线，少数棱线不明显，在棱线两侧有

两条的凹陷状，凹陷平行对称。质地坚硬，不易

破碎。

国产小决明与进口小决明也无明显差别，均为

圆柱形，较小，表面绿棕色或暗棕色，表面棱线两

侧各有１片宽广的浅黄棕色带。质坚硬，不易破碎。

２２显微鉴别

注：Ａ决明；Ｂ小决明；１草酸钙簇晶；２栅状细胞；３

支柱细胞

图１　决明子粉末显微图

Ａ为决明粉末，草酸钙簇晶较少且小，直径３～
１３μｍ。栅状细胞侧壁不均匀加厚，直径 ４０～
６５μｍ。支柱细胞侧面观呈哑铃型，表面观可见两

层同心圆。

Ｂ为小决明粉末，草酸钙簇晶较多且大，直径
６～１９μｍ。栅状细胞侧壁不均匀加厚，直径 ３８～
５７μｍ。支柱细胞侧面观呈哑铃型或葫芦型，表面
观有时可见两层同心圆。

２３薄层鉴别

取１２份样品粉末各１ｇ，加甲醇１０ｍＬ，浸提
１ｈ，滤过，滤液蒸干，残渣加水１０ｍＬ使溶解，再
加盐酸１ｍＬ，置水浴锅上加热３０ｍｉｎ，立即冷却，
用乙醚提取２次，每次２０ｍＬ，合并乙醚液，蒸干，
残渣加三氯甲烷１ｍＬ使溶解，作为供试品溶液。取
橙黄决明素、大黄酚对照品，加无水乙醇：乙酸乙

酯（２∶１）制成每１ｍＬ各含１ｍｇ的混合对照溶液。分
别吸取上述溶液各 ２μＬ，点于同一硅胶 Ｈ薄层板
上，以石油醚（３０℃ ～６０℃）丙酮（１∶２）为展开剂，
展开，取出，晾干，置氨蒸气中熏后观察。

注：ａ为混合标品；１、６、１１号为小决明（进口）；３、４、７号

为小决明；８、９、１０号为决明；２、５、１２号为决明（进口）

图２　决明子薄层色谱图

２４大黄酚、橙黄决明素含量测定

２４１色谱条件　色谱柱为 ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（４６×
１５０ｍｍ，５μｍ），柱温３０℃；检测波长２８４ｎｍ；流
速１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量 １０μＬ。流动相为乙腈
０１％磷酸溶液梯度洗脱，０～２０ｍｉｎ，４０％乙腈；
２０～４０ｍｉｎ，４０％～６０％乙腈；４０～５０ｍｉｎ，６０％ ～
９０％乙腈。见图３。
２４２供试品溶液的制备　取各个样品粉末（过三号
筛）０５ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入
甲醇５０ｍＬ，称定重量，加热回流２ｈ，放冷，再称
定重量，用甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，精

密量取续滤液２５ｍＬ，蒸干，加稀盐酸３０ｍＬ，置水
浴中加热水解１ｈ，立即冷却，用三氯甲烷振摇提取
４次，每次３０ｍＬ。合并三氯甲烷，回收溶剂至干，
用乙酸乙酯无水乙醇（１：２）溶解转移至２５ｍＬ量瓶
中，并稀释至刻度，摇匀，滤过，取续滤液，既得。
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注：Ａ混合对照品；Ｂ决明子样品；１橙黄决明素；２大黄酚

图３　决明子样品与对照品的液相色谱图

２４３混合对照品的制备　取大黄酚与橙黄决明素
对照品适量，精密称定，加无水乙醇乙酸乙酯
（２∶１）制成质量浓度分别为００３３、００２２ｍｇ·ｍＬ－１

的对照品溶液，备用。

２４４线性关系考察　精密吸取上述２４２项下混合
对照品２、４、８、１０、１６μＬ，按２４１项下色谱条
件测定，以峰面积为纵坐标，进样量为横坐标绘制

标准曲线，得橙黄决明素回归方程为Ｙ＝８２７２２Ｘ－
１７７２１（ｒ＝０９９９６），线性范围是００４～０３５μｇ，
得大黄酚回归方程为 Ｙ＝１９９１４Ｘ＋２４２（ｒ＝
０９９９９），线性范围是００７～０５３μｇ。
２４５精密度试验　精密吸取混合对照品溶液
１０μＬ，按２４１项下色谱条件重复进样６次，计算
橙黄决明素和大黄酚的峰面积 ＲＳＤ分别为０９６％，
０８４％，表明仪器的精密度良好。
２４６稳定性试验　精密称取同一供试品溶液，分
别于０、４、６、８、１２、２４ｈ按２４１１项下色谱条
件进样１０μＬ，计算橙黄决明素和大黄酚的峰面积
ＲＳＤ分别为 １８５％，１１４％，表示供试品溶液在
２４ｈ内稳定。
２４７重复性试验　取同一批号样品６份，按２４２
项下方法制备，分别吸取１０μＬ，按２４１项下色谱
条件测定，计算橙黄决明素和大黄酚的峰面积 ＲＳＤ
分别为１６６％，１１７％，表明该方法重复性良好。
２４８加样回收率试验　精密称定同一批号已知含
量的粉末约０２５ｇ，６份，置锥形瓶中，于每份样品
中精密加入适量橙黄决明素、大黄酚对照品，按

２４２项下方法制备，分别吸取１０μＬ，按２４１项
下色谱条件测定，计算橙黄决明素和大黄酚的平均

回收率分别为 ９７１０％，９８２２％，ＲＳＤ值分别是

１１２％，１４８％，结果见表１，表２。

表１　决明子药材中橙黄决明素加样回收率试验结果（ｎ＝６）

样品

号

取样

量／ｇ

样品中

含量／
ｍｇ

加入标

准品的

量／ｍｇ

测得量／
ｍｇ

回收

率

（％）

平均回

收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

１ ０２５０１ ０６０５４ ０６１０３１１９４７ ９６５９ ９７１０ １１２

２ ０２５０１ ０６０５２ ０６５１４１２３３６ ９６４７

３ ０２５０３ ０６０５７ ０５５２８１１３６１ ９５９５

４ ０２５０２ ０６０５５ ０５５７４１１５７７ ９９０７

５ ０２５０２ ０６０５４ ０６４０９１２２８２ ９７１６

６ ０２５０１ ０６０５１ ０６５３７１２４１６ ９７３５

表２　决明子药材中大黄酚加样回收率试验结果（ｎ＝６）

样品

号

取样

量／ｇ

取样量相

当于大黄

酚的量／
ｍｇ

加入标

准品的

量／ｍｇ

测得量／
ｍｇ

回收

率

（％）

平均回

收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

１ ０２５０２ １１０５８ １１２１７２２０４７ ９７９６ ９８２２ １４８

２ ０２５０２ １１０５９ １０３４３２１４１５１００１３

３ ０２５０３ １１０６３ １１０７１２１６８２ ９５９２

４ ０２５０１ １１０５４ １１１４５２２１３４ ９９４２

５ ０２５０１ １１０５２ １２０８２２２８７９ ９７８７

６ ０２５０３ １１０５３ １１００８２１８４３ ９８０１

２４９含量测定　分别精密吸取上述对照品溶液与
１２份供试品溶液１０μＬ，按２４１项下色谱条件测
定，结果见表５。

２５红镰霉素龙胆二糖苷、决明子苷含量测定

２５１色谱条件　色谱柱为 ＷａｔｅｒｓｓｙｍｍｅｔｒｙＣ１８柱
（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），流动相乙腈四氢呋喃
１％冰醋酸（１７∶２∶８１），流速 １ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
３０℃，检测波长２７８ｎｍ。

注：Ａ混合对照品；Ｂ决明子样品；１红镰霉素龙胆二糖

苷；２决明子苷

图４　决明子样品与对照品的液相色谱图

·５６９·
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２５２对照品溶液的制备　分别称取红镰霉素龙胆
二糖苷、决明子苷适量，精密称定，加甲醇溶解，

配置成浓度分别为０２７、０２３ｍｇ·ｍＬ－１的混合对照
品溶液。

２５３供试品溶液的制备　取各个样品粉末（过三号
筛）０５ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入
甲醇５０ｍＬ，称定重量，超声提取３０ｍｉｎ，放冷，再
称定重量，用甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，

精密吸取２５ｍＬ，蒸干，用甲醇溶解，定容于１０ｍＬ
容量瓶中，备用。

２５４线性关系考察　精密吸取上述２５２项下混合
对照品２、４、６、８、１０μＬ，按２４２１项下色谱条
件测定，以峰面积为纵坐标，进样量为横坐标绘制

标准曲线，得红镰霉素龙胆二糖苷回归方程为 Ｙ＝
３３８７１５１Ｘ－３０１７３１（ｒ＝０９９９８），线性范围是０５～
５４５μｇ，决明子苷回归方程为 Ｙ＝２３５４５８７Ｘ－
２４１８２５（ｒ＝０９９９５），线性范围是０４６～４６μｇ。
２５５精密度试验　精密吸取混合对照品溶液
１０μＬ，按２５１项下色谱条件重复进样 ６次，
计算红镰霉素龙胆二糖苷和决明子苷的峰面积

ＲＳＤ分别为０７４％，０５７％，表明仪器的精密度
良好。

２５６稳定性试验　精密称取同一供试品溶液，分
别于０、４、６、８、１２、２４ｈ按２５１项下色谱条件
进样１０μＬ，计算红镰霉素龙胆二糖苷和决明子苷的
峰面积ＲＳＤ分别为１１２％，表示供试品溶液在２４ｈ
内稳定。

２５７重复性试验　取同一批号样品 ６份，按
２４２３项下方法制备，分别吸取 １０μＬ，按
２４２１项下色谱条件测定，计算红镰霉素龙胆二
糖苷和决明子苷的峰面积ＲＳＤ分别为１７６％，表明
该方法重复性良好。

２５８加样回收率试验　精密称定同一批号已知含
量的粉末约０２５ｇ，６份，置锥形瓶中，于每份样品

中精密加入适量红镰霉素龙胆二糖苷、决明子苷对

照品，按２５３项下方法制备，分别吸取１０μＬ，按
２５１项下色谱条件测定，计算橙黄决明素和大黄
酚的平均回收率分别为９９２９％、９９２１％，ＲＳＤ值
分别是２５１％、１８１％，结果见表３，表４。

表３　决明子药材中红镰霉素龙胆二糖苷加样回收率
试验结果（ｎ＝６）

样品

号

取样量／
ｇ

样品中

含量／
ｍｇ

加入标准

品的量／
ｍｇ

测得

量／
ｍｇ

回收

率

（％）

平均回

收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

１ ０２５０１ ３１９１３ ３１２３１６３０７２ ９９７７ ９９２９ ２５１

２ ０２５０１ ３１９１５ ３２１０４６４１０２１００２６

３ ０２５０３ ３１９３８ ３０６８２６２５０７ ９９６３

４ ０２５０２ ３１９２６ ３１６４９６３０８９ ９８４６

５ ０２５０３ ３１９２６ ３１８９２６２２３３ ９５０３

６ ０２５０２ ３１９２３ ３１９７７６４７２９１０２５８

表４　决明子药材中决明子苷加样回收率试验结果
（ｎ＝６）

样品

号

取样量／
ｇ

样品中

含量／
ｍｇ

加入标准

品的量／
ｍｇ

测得

量／
ｍｇ

回收

率

（％）

平均回

收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

１ ０２５０４ ２２６６９ ２２５４８４５２２７１０００５ ９９２１ １８１

２ ０２５０２ ２２６６８ ２２７０７４４３６９ ９５５７

３ ０２５０１ ２２６５９ ２２６１３４５２４５ ９９８８

４ ０２５０３ ２２６７７ ２２５３１４５１６８ ９９８２

５ ０２５０１ ２２６５７ ２２５８９４５１９４ ９９７６

６ ０２５０２ ２２６７１ ２２６７２４５３８６１００２０

２５９含量测定　分别精密吸取上述对照品溶液与
１２份供试品溶液１０μＬ，按２５１项下色谱条件测
定，计算其各个成分含量。对含量测定结果进行方

差分析以及用字母进行显著性标记。字母标记法是

含有相同字母之间无差异，含不同字母之间具有显

著性，小写字母表示显著性，大写字母表示极显著

性差异。结果见表５、表６。

表５　决明有效成分含量测定结果
ｍｇ·ｇ－１

编号 品种 来源 橙黄决明素 大黄酚 红镰霉素龙胆二糖苷 决明子苷

１ 小决明（进口） 玉林市场 ０５５ １４１ ５７６ ３８６

２ 决明（进口） 玉林市场 ０６５ ０４３ ５５５ ６８９

３ 小决明 玉林市场 １２５ ２６７ ６６７ ３６８

４ 小决明 亳州市场 １２１ １７７ ５８８ １８２

５ 决明（进口） 亳州市场 １１９ ２８２ ６２８ １０６１

·６６９·
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表５续
编号 品种 来源 橙黄决明素 大黄酚 红镰霉素龙胆二糖苷 决明子苷

６ 小决明（进口） 玉林市场 １４５ １５３ ６２９ １１５

７ 小决明 禹州市场 １１５ ２３９ ６６３ ４５３

８ 决明 禹州市场 １２７ ２２１ １２５７ １１５８

９ 决明 济源市（种植基地） １６１ ２７８ １１１８ ８７６

１０ 决明 洛宁县（种植基地） １３４ ３１９ ６３８ １２４３

１１ 小决明（进口） 亳州市场 ０４２ １３１ ５３８ ８６７

１２ 决明（进口） 亳州市场 ０９８ １４３ ６７２ １１７６

表６　决明子有效成分含量测定分析结果（珋ｘ±ｓ，ｎ＝３，％）
药材 橙黄决明素 大黄酚 红镰霉素龙胆二糖苷 决明子苷

决明 ０１４０６±００１８４ａＡ ０２７２７±００４９２ａＡ １００４３±０３２４４ａＡ １０９２５±０１９２１ａＡ

小决明 ０１２０２±０００５１ａＡ ０２２８０±００４６０ａＡ ０６３９３±００４４５ｂＡ ０３３４２±０１３８５ｂＢ

决明（进口） ００９４０±００２７５ａＡ ０１５６１±０１２００ａＡ ０６１８５±００５８８ｂＡ ０９７５３±０２５４６ａＡＢ

小决明（进口） ００８０４±００５６２ａＡ ０１４１５±００１０８ａＡ ０５８０９±００４５６ｂＡ ０４５６３±０３８０６ｂＡＢ

注：小字母表示具有显著性差异（Ｐ＜００５）；大写字母表示具有极显著性差异（Ｐ＜００１）。

３　结果与讨论

通过显微（图１）可以看出决明与小决明中都含
有草酸钙簇晶、栅状细胞以及支柱细胞。其中决明

中的草酸钙簇晶较小决明的小，栅状细胞的直径较

小决明大。而小决明的支柱细胞侧面观较决明多了

哑铃型。从显微可以看出决明与小决明有一定区别。

薄层色谱图（图２）中亮黄色斑点为橙黄决明素，
粉红色斑点为大黄酚。不同规格决明子中都含有橙

黄决明素和大黄酚，并且可以看出４、８、１２号在橙
黄决明素标准品相应的位置上斑点较明显，可能其

含量较高，而１、２、５、６、１１号相应位置斑点不明
显，可能其含量较低。但大黄酚相应位置斑点明显

程度相差不大。含量测定将进一步确定其高低。

从方差分析（表６）结果可以看出在４个不同规
格决明子之间，橙黄决明素与大黄酚两个成分之间

无明显差别，红镰霉素龙胆二糖苷和决明子苷两个

成分之间有显著差别，从表５中的平均值看，决明
的橙黄决明素、大黄酚、红镰霉素龙胆二糖苷以及

决明子苷的含量要高于其它规格决明子且符合药典

标准。其次为小决明、决明（进口），小决明（进口）

含量最低。然而小决明（进口）的决明子苷要高于小

决明。由于决明子苷不是决明子的指标性成分，需

进一步研究。

从表６中的平均值看，决明的橙黄决明素和大
黄酚的含量要高于小决明且符合药典标准，可能与

种植环境有关。决明喜温暖湿润气候，阳光充足有

利于其生长，不耐旱，土壤以排水良好、肥沃疏松

为佳，阴坡地、低洼地生长不良［１０］。现今决明人工

种植广泛，而小决明野生居多，野生环境可能造成

其生长不良，导致其含量较低。从表１中可以得出
大部分进口决明的橙黄决明素和大黄酚２个有效成
分的含量均低于药典标准，可能是由于进口决明在

国外一年种两季，生长期较短导致含量降低［７］。不

能代替国产决明作为药用。这与闫婕等［１１］ＨＰＬＣ测
定全国不同产地及进口决明子大黄酚与橙黄决明素

含量的结果相类似，发现国产决明的质量优于进口

决明。这为决明子的开发利用以及综合质量评价提

供依据。
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２９样品测定

取三七粉６批，按照２２项下方法制备供试品
溶液，同法测定，结果见表２。

表２　样品含量测定结果（ｎ＝３，％）
批号 人参皂苷Ｒｂ１ 三七皂苷Ｒ１ 人参皂苷Ｒｇ１

１５１０２３ ３０５８ ４２５１ ５８６５

１６０３０７ ２９８１ ５０２１ ４９８２

１６０６０１ ３１２５ ５０７２ ５９８６

Ｓ１ ２５６１ ４２５１ ３１２５

Ｓ２ ２０８８ ３１４５ ３２５４

Ｙ１ ２９５１ ４０５８ ５２０５

３　讨论与小结

《中华人民共和国药典》２０１５年版一部三七项
下鉴别方法处理三七样品，展开后薄层斑点较多，

分离度不好，薄层扫描色谱峰相互交叉，定量不精

确。本实验测定方法在此基础上进行了修改，采取

先用乙醚提取，除去部分极性较低的成份后，加甲

醇回流提取人参皂苷类成分进行薄层色谱分析，薄

层色谱斑点少，分离度良好，定量精准［１０］。

样品预提取、展开晾干后，喷１０％硫酸乙醇溶
液１１０℃烘至显色清晰后，应立即用等大的透明玻
璃板覆盖，周围并用透明胶封严，以免斑点氧化褪

色。人参皂苷 Ｒｂ１、三七皂苷 Ｒ１和人参皂苷 Ｒｇ１的
定量测定方法也有采用 ＨＰＬＣ法［１１］，但因其为末端

吸收低，测定时间长、成本高、速度慢等问题不适

合三七检测，而ＴＬＣＳ法解决了过这些问题，可以在
同一块薄层板上同时测定多个样品，且速度快，同

时避免了末端吸收差的问题。因此本研究所建立的

方法更易于广泛推广和三七的快速检测。
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