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中药大黄中蒽醌衍生物成分分析及其稳定性
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摘 要：体外抗菌实验证明，中药大黄对一些真菌、细菌均有较好的抑制效果，其抗菌活性成分主

要为游离蒽醌衍生物中的游离大黄酸类等物质)以.，05二羟基蒽醌为标准物，采用比色法对这类

物质进行了定量分析，并对其在不同温度、-6值、光照等条件下的稳定性进行了研究，结果表明，

活性成分具有很好的热稳定性，-6值稳定性为酸性"中性"碱性，在相同-6值条件下室内自然

光照的稳定性优于日光照射)
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中药大黄为蓼科植物，主要成分为蒽醌衍生

物，其 中 一 部 分 为 游 离 状 态，主 要 包 括 大 黄 酸

（M=,>@）、大黄酚（F=MKQ’-=D@’(）、大黄素（,T’I>@）、芦

荟大黄素（D(’,,T’I>@）、大黄素甲醚（-=KQF>’@）［.!"］

等"种成分)实验证明，游离蒽醌衍生物对细菌、真

菌等均有较好的抑制效果，其中以大黄酸效果最为

显著)此外，大黄酸还有平胆、利尿［3］等效果)由于

大黄 毒 性 低［4］，且 富 含 人 体 所 需 的 多 种 微 量 元

素［0］，有些部门已将大黄列为保健食品原料［%］，但

有关大黄中游离蒽醌衍生物和大黄酸类物质的稳

定性，目前国内研究还较少)
作者对大黄游离蒽醌衍生物和大黄酸类物质
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进行了定量分析，并对其在各种不同条件下的稳定

性进行了研究，为中药大黄在食品防腐剂领域的应

用提供一定的依据!

! 材料与方法

!"! 材料

大黄：市售产品；"，#$二羟基蒽醌：重庆跨跃（集

团）有限公司产品；其它试剂均为分析纯（%&）!
!"# 仪器

’()分光光度计：上海分析仪器厂制造；*+$,
自动电位滴定计：上海第二分析仪器厂制造；恒温

水浴 锅：江 苏 省 金 坛 市 荣 华 仪 器 制 造 有 限 公 司

制造!
!"$ 实验方法

!!$!! 大黄游离蒽醌衍生物成分的定性鉴定" 称

取中草药粉末-!".，加质量浓度为"-.／/0的硫酸

溶液(10，置水浴上加热,!"-123!冷却后，加,
10乙醚振摇，静置后分取醚层溶液，加入"10(
.／/0的4567溶液，振摇，如果有羟基蒽醌存在，

则醚层由黄色褪为无色，而水层显红色［8］!
!!$!# 标准曲线的制定" 称取"，#$二羟基蒽醌,(
1.，加入"--10的容量瓶中，用乙醚稀释至刻度；

分别取"!-，,!-，8!-，)!-，(!-10乙醚液加入(-
10容量瓶，水浴去除乙醚，用(.／/04567$,.／/0
47)67混合溶液溶解并定容至刻度，于(--31波

长下测定相关吸光度［,，)］，结果见图"!

图! !，%&二羟基蒽醌标准曲线

’()"! !，%&*(+,-./012.34(/+/560./*.2*74285

!!$!$ 大黄蒽醌衍生物成分分析

"）游离蒽醌衍生物的测定：称取大黄-!(--.，

在索氏提取装置中以氯仿回流提取至无色!氯仿提

取液移入分液漏斗中，以(.／/045679,.／/0
47)67混合碱液分次提取至无色，调整碱液至一

定体积，由标准曲线计算!
,）结合蒽醌衍生物的测定：称取大黄-!(--.，

加,!(1:;／0的硫酸溶液8-10于"--10的三角

瓶中回流水解,<，稍冷后加入氯仿8-10继续回

流"<，吸出氯仿液，药渣内再加入氯仿,-10，以此

操作直至提取至无色!合并氯仿液，同上方法比色，

从中减去游离蒽醌含量即得到结合蒽醌含量!
8）游离大黄酸类物质含量的测定：将上述提取

液用(.／/0457=68溶液分次振摇，直至碳酸氢钠

溶液无色为止!合并提取液，加稀盐酸酸化，再用乙

醚分次提取至乙醚层无色，合并乙醚液，用(.／/0
45679,.／/047)67混合碱液分次提取至无色，

同上方法比色，即可测得大黄酸类物质的含量!

# 结果与讨论

#"! 大黄游离蒽醌衍生物成分定量分析

大黄蒽醌衍生物非单一化合物，而是一类化合

物的总称，各种蒽醌衍生物之间在=8和=>位上的

取代基均有差异，但可以通过各种蒽醌衍生物所共

有的"，#$二羟基蒽醌母核来对各种蒽醌衍生物进

行定量，大黄游离蒽醌衍生物和"，#$二羟基蒽醌结

构示意图见图,!

图# 大黄游离蒽醌衍生物和!，%&二羟基蒽醌结构示

意图

’()"# 9156024704256+::255./012.34(/+/5*52(8.05./*
!，%&*(+,-./012.34(/+/5

大 黄 中 各 主 要 成 分 含 量 的 计 算 按 照!?
-"’))8#@-"-,"（$,?-"AA>#）计算，其中!为标

准物"，#$二羟基蒽醌溶于碱液后在"?(--31处

的吸光度；#为标准物"，#$二羟基蒽醌的质量!
大黄中主要有效成分（以"，#$二羟基蒽醌计）

质量分数见表"!
表! 大黄中主要成分分析

9.;"! </.=-6(6+:015>.(/7+>?+/5/06(/214;.2;

大黄中主要成分 质量分数／（1.／.）

游离蒽醌类衍生物 A!"-)

结合蒽醌类衍生物 ">!)-’

游离大黄酸类物质 ,!,8-
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!"! 大黄游离蒽醌衍生物成分和游离大黄酸类物

质的稳定性

!!!!# 温度对大黄游离蒽醌衍生物和游离大黄酸

类物质稳定性的影响 大黄的有效抗菌成分———

游离蒽醌衍生物和游离大黄酸类物质对热是相当

稳定的，将大黄游离蒽醌衍生物和游离大黄酸类物

质分别在"#，$#，%#，&##，&’&(下加热)#*+,后发

现，即使在&’&(的高温下，大黄游离蒽醌衍生物

和游离大黄酸类物质仍然相当稳定，结果见图)!

图$ 不同温度对大黄中游离蒽醌衍生物和游离大黄

酸类物质稳定性的影响

%&’"$ ())*+,-).&))*/*0,,*12*/3,4/*+-0.&,&-05-05,36
7&8&,9-))/**30,:/3;4&0-0*.*/&<3,*30.)/**
/:*&05475,30+*

!!!!! 室内自然光照下不同-.条件对大黄游离

蒽醌衍生物成分稳定性的影响 大黄游离蒽醌衍

生物在室内自然光条件下的稳定性见图/!由图可

知，酸性（-.0!#）条件下游离蒽醌衍生物比较稳

定，放置%1后，质量浓度从#!//"*2／*3降低到

#!/))*2／*3，仅 仅 降 低 了)!&)4；在 中 性（-.
"!#）和碱性（-.$!#）条件下，%1后分别降低了

"!$)4和%!5’4!发生这些变化的可能原因是：（&）

大黄游离蒽醌衍生物在存放过程中，其中的大黄素

成分易发生分解，在中性环境中［&#］，推动了这种反

应发生的进程；（’）在碱性环境中，大量6.7的存在

给各游离蒽醌衍生物中8&和8$位上—6.的稳定

性造成了影响，从而导致了其它反应的发生!
!!!!$ 日光照射下不同-.值对大黄游离蒽醌衍

生物成分稳定性的影响 大黄游离蒽醌衍生物在

日光照射下的稳定性见图0!实验结果表明，在酸性

（-.0!#）、中性（-."!#）和碱性（-.$!#）条件下，

大黄游离蒽醌衍生物质量浓度在%1后分别降低了

%!$/4，&0!/)4和&%!#’4!蒽醌衍生物对光照很

敏感，可能是光照中的紫外线使得蒽醌衍生物中某

些8位上的双键发生断裂，导致了游离蒽醌衍生物

的解离，从而引起其含量的降低!在-."!#，$!#时

由于伴随着-.值及环境对它的双重影响，下降幅

度加剧!结合图/，0可以看出，大黄游离蒽醌衍生

物对日光照射是相当敏感的，在-.0!#，"!#和-.
$!#环境下，在日光照射下的游离蒽醌衍生物质量

浓度分别比室内存放的游离蒽醌的质量浓度降低

了’倍、&倍和&倍!

图= 室内自然光照下不同2>条件对大黄游离蒽醌

衍生物稳定性的影响

%&’"= ())*+,-).&))*/*0,2>+-0.&,&-05-05,37&8&,9-)
)/**30,:/3;4&0-0*.*/&<3,*-)/:473/740.*/
/--18&’:,

图? 日光照射下不同2>条件对大黄游离蒽醌衍生

物稳定性的影响

%&’"? ())*+,-).&))*/*0,2>+-0.&,&-05-05,37&8&,9-)
)/**30,:/3;4&0-0*.*/&<3,*-)/:473/740.*/
5408&’:,

!!!!= 室内自然光照下不同-.条件对游离大黄

酸类物质稳定性的影响 游离大黄酸类物质是大

黄游离蒽醌衍生物中的一种，也是其中最主要的抗

菌成分之一，作者对大黄酸类物质在不同-.环境

中，在室内自然光和室外日光照射条件下的稳定性

进行了研究!
由图5可以看出，在室内自然光的条件下，在

-.0!#，"!#时，游离大黄酸类物质比较稳定，%1
后，质量浓度分别下降了’!$$4和)!504；在-.
$!#时，%1后，大黄酸的质量浓度降低了$!554!
这可能是由于在碱性（-.$!#）环境中，大量的6.7

的存在导致了大黄酸类物 质 中 的8&，8$ 位 上 的
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—!"和#$ 位上 的—#!!"的 不 稳 定，而 在 酸 性

（%"&’(）环境中，大量")的存在对这些基团具有

保护作用’

图! 室内自然光照下不同"#条件对游离大黄酸类

物质稳定性的影响

$%&’! ())*+,-).%))*/*0,"#+-0.%,%-01-01,23%4%,5-)
)/**/6*%01731,20+*70.*//--84%&6,

9’9’: 日光照射下不同%"条件对游离大黄酸类

物质稳定性的影响 在日光照射下游离大黄酸的

稳定性见图*’+,后，游离大黄酸质量浓度在%"
&’(，*’(，-’(环境下，分别比室内光照条件下的降

低了.倍、$倍和/倍，尤其是在碱性环境中，下降

幅度最大’由此可见，大黄酸类物质对日光照射敏

感，可能是由于光照中紫外线的影响导致其中的某

些#位上的双键发生断裂，而碱性环境有利于这种

反应的发生’由此可以推测，大黄游离蒽醌衍生物

在日光照射条件下的大幅度降低可能与其中大黄

酸类物质对日光照射的敏感性有着直接的关系’

图; 日光照射下不同"#条件对游离大黄酸类物质

稳定性的影响

$%&’; ())*+,-).%))*/*0,"#+-0.%,%-01-01,23%4%,5-)
)/**/6*%01731,20+*70.*/1704%&6,

< 结 论

在对大黄游离蒽醌衍生物和大黄酸类物质的

稳定性研究中发现，大黄游离蒽醌衍生物成分即使

在0/01高温下加热.(234，仍然相当稳定’由此

可见，大黄游离蒽醌衍生物和游离大黄酸类物质可

以耐受食品工业中0/01的高温杀菌，故有望作为

新的食品防腐剂’
大黄游离蒽醌衍生物和游离大黄酸类物质对

光照强度较敏感，在相同%"值条件下，光照强度越

低，其稳定性越高，而在一定的光照条件下，酸性

（%"&’(）环境下的稳定性优于中性（%"*’(）和碱

性（%"-’(）’
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