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远志石菖蒲药对配伍前后远志化学成分定性定量分析
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摘　要　研究药对远志石菖蒲配伍对远志药材化学成分的影响。采用ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ法对远志石菖蒲配伍前后远
志化学成分进行定性，并用ＨＰＬＣＵＶ法进行定量分析。采用Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），以乙腈０１％甲酸水溶
液为流动相梯度洗脱；质谱使用电喷雾离子源，在正离子模式下扫描；通过对照品对照、质谱数据和对比文献对远志化学成

分的各色谱峰进行归属，并比较远志石菖蒲配伍前后远志各化学成分的含量变化。从远志中鉴定出８个化学成分：３，４，５
三甲氧基肉桂酸、对甲氧基肉桂酸、细叶远志皂苷、西伯利亚远志糖Ａ５、远志

#

酮Ⅲ、细叶远志苷Ｂ、３，６′二芥子酰基蔗糖和
细叶远志苷Ａ；经石菖蒲配伍后，远志的８个化学成分含量无明显变化。远志石菖蒲配伍后的化学成分定性定量研究可为
该药对的体内配伍作用探索提供方法依据。
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　　远志（ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ）石菖蒲（ＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉ
Ｔａｔａｒｉｎｏｗｉｉ）是临床常用药对，多用于老年性痴呆症
的防治。《圣济总录》中记载，远志通于肾、交于心，

石菖蒲开窍、启闭、宁神，二药伍用，通心窍、交心肾，

益肾、健脑、聪智，开窍、启闭、宁神之力增强［１］。

远志化学成分复杂，主要包括皂苷类、
$

酮类和

糖酯类。远志中总皂苷为其益智、镇静、祛痰及抗痴

呆的有效部位［２－５］，《中华人民共和国药典》（２０１５
年版）［６］和文献［７］报道了以远志提取物碱水解产
物细叶远志皂苷为指标性成分进行含量测定。近年

来研究表明远志糖酯和
$

酮类成分也具有很好的神

经细胞保护以及抗抑郁等作用［８－１０］。

针对远志经石菖蒲配伍后的化学成分变化，仅

有研究显示，远志配伍后经酸水解产生的远志皂苷

元含量降低［１１］，而远志石菖蒲药对配伍前后，其化
学成分的定性、定量对比研究未见报道。故本研究

采用ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技术定性和ＨＰＬＣＵＶ法
定量多指标相结合的综合分析方法，以细叶远志皂

苷（ｔｅｎｕｉｆｏｌｉｎ）、远志
$

酮（ｐｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅⅢ）和３，
６′二芥子酰基蔗糖（３，６′ｄｉｓｉｎａｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ）分别作
为远志皂苷类、

$

酮和糖酯类的指标成分，并采用

“替代对照品法”对远志中其他化学成分进行定量

分析，为探讨远志石菖蒲配伍前后的化学成分变化
规律提供实验依据，为今后体内配伍作用研究奠定

基础。

!

　材　料

１１　试剂和试药
对照品细叶远志皂苷（批号 １１１８４９２０１５０４，

纯度９５６％）、远志
$

酮Ⅲ（批号 １１１８５０２０１５０４，
纯度９５５％）（中国食品药品检定研究院）；对照品
３，６′二芥子酰基蔗糖（批号 Ｐ０５Ｆ６Ｓ１，纯度≥
９８％，上海源叶生物科技有限公司）；药材远志（批
号１５１０２０，产地山西）、石菖蒲（批号１５１０２９，产地
湖北）均购自南京先声再康药店，经鉴定分别为远

志（ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ）和石菖蒲（ＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａ
ｔａｒｉｎｏｗｉｉ），均粉碎后过 ３号筛，备用；乙腈（色谱
纯，美国Ｔｅｄｉａ公司）；其他试剂均为市售分析纯。
实验用水为自制去离子水。

１２　仪　器
１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ液相色谱６５２０ＡｃｃｕｒａｔｅＭａｓｓＱ

ＴＯＦＬＣ／ＭＳ质谱仪（美国安捷伦科技公司）；ＬＣ

２０１０ＣＨＴ高效液相色谱仪（日本岛津公司）；ＢＳ２１Ｓ
电子天平（德国赛多利斯公司）。

'

　方　法

２１　样品处理
２１１　供试品溶液的制备　精密称取远志粉末约
１ｇ，置具塞锥形瓶中，精密加入７０％甲醇５０ｍＬ，
称定重量，超声处理 １ｈ，放冷，再称定重量，用
７０％甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液，
即得供试品溶液Ⅰ；精密量取续滤液２５ｍＬ，置圆
底烧瓶中，蒸干，残渣加１０％氢氧化钠溶液５０ｍＬ，
加热回流水解２ｈ，放冷，用盐酸调节 ｐＨ４～５，用
水饱和的正丁醇振摇提取３次，每次５０ｍＬ，合并
正丁醇液，回收溶剂至干，残渣加甲醇适量使溶解，

转移至２５ｍＬ量瓶中，加甲醇至刻度，摇匀，滤过，
取续滤液，即得供试品溶液Ⅱ。

按上述方法制备石菖蒲供试品溶液和远志石
菖蒲（１∶１）供试品溶液［１１］。

２１２　对照品溶液的制备　精密称取远志
$

酮Ⅲ、
３，６′二芥子酰基蔗糖对照品适量，加甲醇制成每毫
升含远志

$

酮Ⅲ ００３ｍｇ和３，６′二芥子酰基蔗糖
０１ｍｇ的混合溶液，即得对照品溶液Ⅰ；精密称取
细叶远志皂苷对照品适量，加甲醇制成每毫升含细

叶远志皂苷１ｍｇ的溶液，即得对照品溶液Ⅱ。
２２　色谱条件
２２１　色谱条件１（分析供试品溶液Ⅰ和对照品
溶液Ⅰ）　Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）；流
动相Ａ：０１％甲酸水溶液，流动相Ｂ：乙腈，线性梯度
洗脱（Ａ∶Ｂ）：０ｍｉｎ（９５∶５）→５ｍｉｎ（９５∶５）→２０ｍｉｎ
（７２∶２８）→４０ｍｉｎ（７２∶２８）→４５ｍｉｎ（６０∶４０）→７０ｍｉｎ
（６０∶４０）→７５ｍｉｎ（４０∶６０）→９０ｍｉｎ（４０∶６０）→９１ｍｉｎ
（９５∶５）→１０１ｍｉｎ（９５∶５）。流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；检测波
长：３２０ｎｍ；柱温：３０℃；进样量：２０μＬ。
２２２　色谱条件２（分析供试品溶液Ⅱ和对照品
溶液Ⅱ）　Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ ×４６ｍｍ，５μｍ）；
流动相Ａ：０１％甲酸水溶液，流动相Ｂ：乙腈，线性梯
度洗脱（Ａ∶Ｂ）：０ｍｉｎ（７０∶３０）→５ｍｉｎ（７０∶３０）→
２０ｍｉｎ（６５∶３５）→２５ｍｉｎ（２０∶８０）→４８ｍｉｎ（１２∶８８）→
４９ｍｉｎ（７０∶３０）→５９ｍｉｎ（７０∶３０）。流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；
检测波长：２１０ｎｍ；柱温：３０℃；进样量：２０μＬ。
２３　质谱条件

电喷雾正离子化检测模式，ＴＯＦ／ＭＳ测定喷雾
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电压４ｋＶ，雾化氮气压力２７５ｋＰａ、流量８Ｌ／ｍｉｎ、
温度 ３５０℃，碎片电压 １００Ｖ，参比离子 ｍ／ｚ
１２１０５０８和９２２００９８，质量数扫描范围 ｍ／ｚ１００
～２５００。ＭＳ／ＭＳ测定碰撞能量３５ｅＶ。

(

　结　果

３１　远志中化学成分的鉴定
按照“２２”和“２３”项下液相色谱质谱联用

分析条件对远志供试品溶液Ⅰ和供试品溶液Ⅱ
进行分析，获得液相色谱图和一、二级质谱数据。

通过对照品定位、质谱数据并结合文献参照对其

化学成分进行鉴定，质谱总离子流图如图 １
所示。

３１１　根据对照品定位和质谱数据鉴定的化合物
　远志供试品Ⅰ中鉴定出指标成分远志$

酮Ⅲ和
３，６′二芥子酰基蔗糖（图１Ａ），供试品Ⅱ中鉴定
出指标成分细叶远志皂苷（图１Ｂ），各指标成分的
色谱、质谱信息见表１。

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎⅠ（Ａ）ａｎｄｔｅｓｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎⅡ（Ｂ）ｏｆＲａｄｉｘＰｌｏｙｇａｌａｅｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ
１：ＳｉｂｉｒｉｃｏｓｅＡ５；２：ＰｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅⅢ；３：ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＢ；４：３，６′Ｄｉ
ｓｉｎａｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ；５：ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＡ；６：３，４，５Ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ；
７：ｐＭｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ；８：Ｔｅｎｕｉｆｏｌｉｎ

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ

Ｎｏ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｏｎ
ｐｅａｋ（ｍ／ｚ）

ｔＲ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｆｒａｇｍｅｎｔｓ（ｍ／ｚ）

１ ［Ｍ＋Ｎａ］＋５４１１５１８ １６８６ ＳｉｂｉｒｉｃｏｓｅＡ５ Ｃ２２Ｈ３０Ｏ１４ ３７９，３６１，２０３，１６７
２ ［Ｍ＋Ｈ］＋５６９１４９３ ２０７１ ＰｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅＩＩＩ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ１５ ４０１，３８３，３６５，３５３，３４１，３２７，３１７，２９９，２８７，２７５
３ ［Ｍ＋Ｎａ］＋６９１１８９０ ２１９２ ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＢ Ｃ３０Ｈ３６Ｏ１７ ４０９，３９１，３２３，１６７
４ ［Ｍ＋Ｎａ］＋７７７２２４１ ２３７６ ３，６′Ｄｉｓｉｎａｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ Ｃ３４Ｈ４２Ｏ１９ ４０９，３９１，１６７
５ ［Ｍ＋Ｎａ］＋７０５２０９４ ２６１２ ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＡ Ｃ３１Ｈ３８Ｏ１７ ４２３，４０５，３２３，１６７
６ ［Ｍ＋Ｈ］＋２３９０８９０ １２９８ ３，４，５Ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５ １９１，１７５，１６３，１４７，１３５，１１９，１０７
７ ［Ｍ＋Ｈ］＋１７９０６６９ １６３８ ｐＭｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ １３３，１１８，１０３
８ ［Ｍ＋ＮＨ４］＋６９８４１１３ ２３２５ Ｔｅｎｕｉｆｏｌｉｎ Ｃ３６Ｈ５６Ｏ１２ ５０１，４５５，４４３，４３７，４０９，３９７，３９１，２６１，２０１

Ｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｗｅｒｅｐｒｏｐｏｓｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ［Ｍ＋Ｈ］＋

　　远志
$

酮Ⅲ：色谱保留时间（ｔＲ）２０７１０ｍｉｎ的
色谱峰获得 ｍ／ｚ５６９１４９３［Ｍ＋Ｈ］＋的分子离子
峰，其ｔＲ和质谱行为均与远志$

酮Ⅲ对照品一致，
据此确定该化合物为远志

$

酮Ⅲ（图２）。
３，６′二芥子酰基蔗糖：色谱保留时间（ｔＲ）

２３７５６ｍｉｎ的色谱峰获得 ｍ／ｚ７７７２２４１［Ｍ＋
Ｎａ］＋的分子离子峰，其ｔＲ和质谱行为均与３，６′二
芥子酰基蔗糖对照品一致，据此确定该化合物为

３，６′二芥子酰基蔗糖（图３）。
细叶远志皂苷：色谱保留时间２３２５１ｍｉｎ的

色谱峰获得 ｍ／ｚ６９８４１１３［Ｍ＋ＮＨ４］
＋的分子离

子峰，其 ｔＲ和质谱行为均与细叶远志皂苷对照品
一致，据此确定该化合物为细叶远志皂苷（图４）。

３１２　根据质谱数据鉴定的化合物　首先，根据
ＥＳＩ＋ＴＯＦ／ＭＳ上所得到的精确化合物分子量信
息，通过 ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓｈｕｎｔｅｒＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓ软
件计算其精确分子式，参考远志现有化学成分文

献［６，１２－１４］，对远志指标成分进行初步鉴定。其次，

选择合适的碰撞能量，通过二级质谱的裂解，获得

相关的碎片离子，根据离子的裂解情况并结合化合

物准确分子量来进一步推测其结构，最终初步推测

并鉴定了远志供试品Ⅰ中的３个化学成分：西伯利
亚远志糖Ａ５、细叶远志苷Ｂ和细叶远志苷Ａ，供试
品Ⅱ中的２个化学成分３，４，５三甲氧基肉桂酸、
对甲氧基肉桂酸，结果见表１。
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Ｆｉｇｕｒｅ５　ＰｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｂｉｒｉｃｏｓｅＡ５

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＰｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＢ

Ｆｉｇｕｒｅ７　ＰｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＡ

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ３，４，５ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ
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Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ

　　西伯利亚远志糖 Ａ５：首先根据 ＴＯＦＭＳ给出
的分子离子峰 ｍ／ｚ５４１１５１８，软件给出其最高得
分分子式为 Ｃ２２Ｈ３０Ｏ１４，查阅文献，与西伯利亚远
志糖 Ａ５的加钠峰一致，故初步推测其为西伯利
亚远志糖 Ａ５，分子式为 Ｃ２２Ｈ３０Ｏ１４。ＴＯＦＭＳ／ＭＳ
二级碎片离子有 ｍ／ｚ３７９、３６１、２０３、１６７，ｍ／ｚ３７９
为其分子离子峰［Ｍ＋Ｎａ］＋失去１分子葡萄糖而
成，继而进一步脱去１分子水形成 ｍ／ｚ３６１的离
子峰，失去阿魏酰基形成 ｍ／ｚ２０３的离子峰，与呋
喃型果糖基相应，ｍ／ｚ１６７是由呋喃果糖基的离
子峰脱去２分子水而成，综合推测化合物是以蔗
糖酯为基本单元，呋喃果糖上连有阿魏酰基，二

级质谱图如图５所示，故鉴定该化合物为西伯利
亚远志糖 Ａ５。

细叶远志苷Ｂ：首先根据 ＴＯＦＭＳ给出的分子
离子峰ｍ／ｚ６９１１８９０，软件给出其最高得分分子
式为Ｃ３０Ｈ３６Ｏ１７，查阅文献，与细叶远志苷Ｂ的加钠
峰一致，故初步推测其为细叶远志苷 Ｂ，分子式为
Ｃ３０Ｈ３６Ｏ１７。ＴＯＦＭＳ／ＭＳ二级碎片离子有ｍ／ｚ４０９、
３９１、３２３、１６７，ｍ／ｚ４０９为其分子离子峰［Ｍ＋Ｎａ］＋

失去对羟基苯甲酸葡萄糖酯而成，继而脱去１分子
水形成ｍ／ｚ３９１的离子峰，进一步脱去１分子水和
芥子酰基形成 ｍ／ｚ１６７的离子峰，ｍ／ｚ３２３是由分
子离子峰［Ｍ＋Ｎａ］＋失去芥子酸呋喃型果糖酯而
成，综合推测化合物是以蔗糖酯为基本单元，葡萄

糖上连有对羟基苯甲酰基，呋喃果糖上连有芥子酰

基，二级质谱图如图６所示，故鉴定该化合物为细
叶远志苷Ｂ。

细叶远志苷Ａ：首先根据 ＴＯＦＭＳ给出的分子
离子峰ｍ／ｚ７０５２０９４，软件给出其最高得分分子
式为Ｃ３１Ｈ３８Ｏ１７，查阅文献，与细叶远志苷Ａ的加钠
峰一致，故初步推测其为细叶远志苷 Ａ，分子式为
Ｃ３１Ｈ３８Ｏ１７。ＴＯＦＭＳ／ＭＳ二级碎片离子有ｍ／ｚ４２３、
４０５、３２３、１６７，ｍ／ｚ４２３为其分子离子峰［Ｍ＋Ｎａ］＋

失去对羟基苯甲酸葡萄糖酯而成，继而脱去１分子
水形成ｍ／ｚ４０５的离子峰，进一步脱去１分子水和
３，４，５三甲氧基肉桂酰基形成 ｍ／ｚ１６７的离子峰，
ｍ／ｚ３２３是由分子离子峰［Ｍ＋Ｎａ］＋失去３，４，５三

甲氧基肉桂酸呋喃型果糖酯而成，综合推测化合物

是以蔗糖酯为基本单元，葡萄糖上连有对羟基苯甲

酰基，呋喃果糖上连有３，４，５三甲氧基肉桂酰基，
二级质谱图如图７所示，故鉴定该化合物为细叶远
志苷Ａ。
３，４，５三甲氧基肉桂酸：首先根据 ＴＯＦＭＳ给

出的分子离子峰 ｍ／ｚ２３９０８９０，软件给出其最高
得分分子式为Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５，查阅文献，与３，４，５三甲
氧基肉桂酸的加氢峰一致，故初步推测其为３，４，５
三甲氧基肉桂酸，分子式为 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５。ＴＯＦＭＳ／
ＭＳ二级碎片离子有 ｍ／ｚ１９１、１７５、１６３、１４７、１３５、
１１９、１０７，均由此化合物结构经合理裂解产生，二级
质谱图如图８所示，故鉴定该化合物为３，４，５三甲
氧基肉桂酸。

对甲氧基肉桂酸：首先根据ＴＯＦＭＳ给出的分
子离子峰ｍ／ｚ１７９０６６９，软件给出其最高得分分
子式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３，查阅文献，与对甲氧基肉桂酸的
加氢峰一致，故初步推测其为对甲氧基肉桂酸，分

子式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３。ＴＯＦＭＳ／ＭＳ二级碎片离子有
ｍ／ｚ１３３、１１８、１０３，均由此化合物结构经合理裂解
产生，二级质谱图如图９所示，故鉴定该化合物为
对甲氧基肉桂酸。

３２　远志石菖蒲配伍前后指标成分的含量变化
按照“２１１”项下的两种供试品溶液的制备

方法，取远志、石菖蒲和远志石菖蒲三组药材各平
行制备２份，在“２２”项色谱条件下进行测定，测
定配伍前后远志中化学成分的含量。供试品溶液

Ⅰ中指标成分远志$

酮Ⅲ和３，６′二芥子酰基蔗糖
均有对照品，另外 ３个化学成分西伯利亚远志糖
Ａ５、细叶远志苷 Ｂ和细叶远志苷 Ａ以远志

$

酮Ⅲ
对照品计；供试品溶液Ⅱ中指标成分细叶远志皂苷
采用对照品对照，另外２个化学成分３，４，５三甲氧
基肉桂酸和对甲氧基肉桂酸以细叶远志皂苷对照

品计，结果如图１０～１１和表２～３。
药对远志石菖蒲的色谱图与远志、石菖蒲单

味药色谱图相比，两者具有加和性，远志石菖蒲配
伍后远志中８个化学成分均有小幅度的增加，无显
著性差异。

４３３



第４７卷第３期 吕广云，等：远志石菖蒲药对配伍前后远志化学成分定性定量分析

Ｆｉｇｕｒｅ１０　ＨＰＬＣＵＶｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＩｗｉｔｈＨＰＬＣ
ｍｅｔｈｏｄ１
ａ：ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ；ｂ：ＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉｎｏｗｉｉ；ｃ：ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ
ＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉｎｏｗｉｉ

Ｆｉｇｕｒｅ１１　ＨＰＬＣＵＶｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＩＩｗｉｔｈＨＰＬＣ
ｍｅｔｈｏｄ２
ａ：ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉｎｏｗｉｉ；ｂ：ＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉ
ｎｏｗｉｉ；ｃ：ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ

Ｔａｂｌｅ２　ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＩｏｆＲａｄｉｘ
ＰｏｌｙｇａｌａｅａｎｄｈｅｒｂａｌｐａｉｒｏｆＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅａｎｄＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉ
ｎｏｗｉｉ（ｎ＝４）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／（μｇ／ｇ）

ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ
ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅＲｈｉｚｏｍａ
ＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉｎｏｗｉｉ

ＳｉｂｉｒｉｃｏｓｅＡ５ １９４６ ２０１３
ＰｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅＩＩＩ １５９６ １６４５
ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＢ ０６３２６ ０６４４４
３，６′Ｄｉｓｉｎａｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ ５５６２ ５６７３
ＴｅｎｕｉｆｏｌｉｓｉｄｅＡ ５２５５ ５５０３

Ｔａｂｌｅ３　ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎＩＩｏｆＲａｄｉｘ
ＰｏｌｙｇａｌａｅａｎｄｈｅｒｂａｌｐａｉｒｏｆＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅａｎｄＲｈｉｚｏｍａＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉ
ｎｏｗｉｉ（ｎ＝４）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／（μｇ／ｇ）

ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅ
ＲａｄｉｘＰｏｌｙｇａｌａｅＲｈｉｚｏｍａ
ＡｃｏｒｉＴａｔａｒｉｎｏｗｉｉ

３，４，５Ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎ
ｎａｍｉｃａｃｉｄ

７４８５ ７６８３

ｐＭｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ ３１８２ ３２２８
Ｔｅｎｕｉｆｏｌｉｎ ３５２６ ３６１１

)

　讨　论

４１　供试品溶液制备方法的确定
供试品溶液制备过程中，分别比较了７０％甲

醇和７０％乙醇的提取效果，发现经７０％甲醇提取
的供试品主要成分含量较高，所以选定７０％甲醇
为提取溶剂；比较超声１ｈ和加热回流１５ｈ的提
取效果，发现两者效果相当，所以选定时间较短且

操作方便的超声为提取方法。通过以上提取条件

的优化，确定了本研究供试品溶液的制备方法。

４２　质谱检测模式的选择
分别采用正、负离子两种扫描模式进行了质谱

检测，结果表明供试品Ⅰ负离子模式下的质谱响应
与正离子模式相当；而供试品Ⅱ在正离子模式下响
应更好，负离子模式下３，４，５三甲氧基肉桂酸、对
甲氧基肉桂酸、细叶远志皂苷的响应较弱，但结果

与正离子模式一致，故选择正离子模式进行解析。

*

　小　结

中药药对虽组成相对简单，却具备了复方的基

本主治功能，是中药方剂的核心和中医临床遣药组

方的关键；药对是介于单味药与方剂之间的配伍单

元，是连接二者之间的桥梁。因此，研究药对并以此

为突破口，可以更准确地分析中药方剂的配伍规律。

任何配伍效应都可以用特征的化学表述来描述，中

药作用的物质基础是化学成分，故探讨药对配伍规

律的一个重要的研究思路就是研究药对配伍前后化

学成分的变化规律。远志中的
$

酮类、皂苷类和糖

酯类既是远志的主要化学成分，也是其活性成分。

本研究对远志与石菖蒲配伍前后的化学成分定性定

量进行分析，结果表明远志石菖蒲配伍后远志中８
个化学成分均有小幅度的增加，无显著性差异，为今

后体内配伍作用研究提供方法依据。
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·新 动 态·

２０１６全球制药公司研发规模 Ｔｏｐ２５
　　据Ｃｉｔｅｌｉｎｅ公司２０１６年度报告，全球制药公司按在研项目数量进行排名前２５位（Ｔｏｐ２５）如表１所示。

从自研产品情况来看，诺华是拥有自研产品数量最多的公司，而礼来则是自研产品占比最高的公司。今年，首次

进入Ｔｏｐ２５的企业是新基（Ｃｅｌｇｅｎｅ）和吉利德（ＧｌｉｅａｄＳｃｉｅｎｃｅｓ），吉利德以其优势丙肝治疗产品横扫全球，但其高价治
疗费用也会成为未来持续关注的焦点。德国默克和日本协和发酵麒麟制药今年退出Ｔｏｐ２５行列。有趣的是，通过收
购的公司均能保住Ｔｏｐ２５的位置。

表１　全球制药公司研发规模Ｔｏｐ２５

２０１６年排名
（２０１５）

企业名称
２０１６年在研
项目数量（２０１５）

２０１６年原
研药数量

２０１６年排名
（２０１５）

企业名称
２０１６年在研
项目数量（２０１５）

２０１６年原
研药数量

１（１） 葛兰素史克 ２４２（２５８） １４４ １４（１２） 第一三共 １０２（１０４） ６７
２（２） 诺华 ２４０（２４５） １６１ １５（１８） 安斯泰来 ９５（８３） ５１
３（４） 阿斯利康 ２３１（２３４） １３０ １６（２１） 大冢制药 ９４（８１） ５３
４（５） 强生 ２２７（２０４） １１６ １７（１５） 梯瓦 ９２（９２） ４７
５（６） 默沙东 ２２３（１９９） １３７ １８（１４） 安进 ９１（９４） ６６
６（７） 辉瑞 ２１７（１９９） １４３ １９（１６） 艾伯维 ９０（８５） ２９
７（３） 罗氏 ２１１（２３４） １３５ ２０（２０） 勃林格殷格翰 ８８（８２） ６２
８（８） 赛诺菲 １９９（１８４） ８７ ２１（１９） 卫材 ８８（８２） ５１
９（９） 武田 １３７（１３０） ７４ ２２（－） 新基 ６７（－） ２７
１０（１１） 百时美施贵宝 １３６（１１８） ９９ ２３（－） 吉利德 ６０（－） ４９
１１（１０） 礼来 １２４（１１９） ９１ ２４（２３） 三菱田边 ５９（５７） ３６
１２（１７） 艾尔建 １１９（８４） ５９ ２５（２４） 住友 ５９（５６） ３８
１３（１３） 拜耳 １１１（９９） ７６

阿特维斯在２０１５年排名第１７位，后与艾尔建合并新的艾尔建公司。数据来源：Ｐｈａｒｍａｐｒｏｊｅｃｔｓ，２０１６年１月

目前，全球具有自主在研项目的制药公司数量已达３６８７家，与２０１５年的３２８６家相比，增加了４０１家，同比增长
了１２２％，成为有史以来增长量最大的一年。然而，有些仅具有１～２种在研品种的企业数量有约２０８４家，占比
５６６％，２０１５年这类微型制药研发公司的数量为１８４４家，今年的增长量为２４０家，涨幅０５％。这也意味着，在目前
３６８７家研发公司中，５６５６％的企业为微小企业，大量公司存在被大型制药公司吞并的可能，当然，也不乏会产生令
人惊艳的重磅产品，成为未来的明日之星。

（创药网）

６３３




