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·基础研究·

△ ［基金项目］　河北省食品药品监督管理局科技计划项目（ＺＣ２０１５００４）
 ［通信作者］　刘凯娜，主管中药师，研究方向：中药材检验及质量控制；Ｅｍａｉｌ：２５８２５２９４０＠ｑｑｃｏｍ

全蝎质量评价及标准提高研究
△

刘凯娜，王晓云，潘赢，程雅婷，庞静，王健，郭金颖

（河北省秦皇岛市食品药品检验中心，河北　秦皇岛　０６６００４）

［摘要］　目的：建立全蝎的质量控制方法用于质量评价。方法：对全蝎水分、总灰分、酸不溶性灰分进行检

查；考察不同浸出物溶剂对测定结果的影响；采用 ＴＬＣ法对全蝎中脂类成分进行定性鉴别；采用 ＨＰＬＣ法测定全蝎

中特征氨基酸的含量。结果：拟定了水分、总灰分、酸不溶性灰分限量；浸出物测定以乙醇为溶剂更为科学；ＴＬＣ

色谱斑点清晰；甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸分别在 ０５０９１～５０９１０μｇ（ｒ＝１００００）、０５０２５～５０２５０μｇ

（ｒ＝１００００）、０３４８２～３４８２０μｇ（ｒ＝１００００）、０５０８８～５０８８０μｇ（ｒ＝１００００）与峰面积呈良好的线性关系，

平均回收率分别为 １０２５％（ＲＳＤ＝２７％，ｎ＝９），１０４１％（ＲＳＤ＝２８％，ｎ＝９），１０２５％（ＲＳＤ＝２２％，ｎ＝９），

１０２３％（ＲＳＤ＝２９％，ｎ＝９）。结论：本法简便、准确、重复性好，可用于全蝎的质量控制。

［关键词］　全蝎；检查项；浸出物；ＴＬＣ；ＨＰＬＣ；质量评价
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全蝎为钳蝎科动物东亚钳蝎 Ｂｕｔｈｕｓｍａｒｔｅｎｓｉｉ
Ｋａｒｓｃｈ的干燥体。性平，味辛，有熄风止痉、通络
止痛、攻毒散结的功能

［１］１４３
。市售品多为咸全蝎

［２］
。

现代研究表明蝎毒为全蝎的主要活性成分
［３］
。

全蝎现行法定检验标准为 《中华人民共和国药

典》（《中国药典》）２０１５年版一部，包括性状、显
微鉴别、浸出物、黄曲霉毒素，鉴于当前标准较简

单，不足以全面反映药品质量，为了系统地评价全

蝎的质量特性，本文考察了水分、总灰分、酸不溶

性灰分等检查项；考察了不同浸出物溶剂对测定结

果的影响；建立了全蝎的 ＴＬＣ鉴别方法；建立了全
蝎中特征氨基酸的 ＨＰＬＣ含量测定方法，为全蝎质
量标准的提高提供依据。

１　材料

岛津 ＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪，ＢＨＷ０９恒温电
加热器（成都广普科学仪器有限公司），ＴＧ１６ＷＳ台
式高速离心机（湘仪离心机仪器有限公司），ＡＧ１３５
电子天平（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ，ｄ＝００１ｍｇ），ＰＨＳ
３ＣｐＨ计（上海雷磁仪器厂），ＨＸ１１３４８９硅胶 Ｇ薄

·９０２·
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层板（ＭＥＲＣＫ，Ｓｉｌｉｃａｇｅｌ６０），ＤＬ１０２８Ｈ超声波清
洗器（ＢＡＮＤＥＬＩＮ）。

全蝎对照药材（批号：１２１０４４２００９０３），对照品
油酸（批号：１１１６２１２０１２０５，纯度：９９６％）、甘氨
酸（批号：１４０６８９２０１１０３，纯度：１０００％）、精氨
酸（批号：１４０６８５２０１３０５，１０５℃干燥 ３ｈ，纯度：
１０００％）、Ｌ脯氨酸（批号：１４０６７７２００４０５，含量
测定用）、亮氨酸 （批号：１４０６８７２０１１０２，纯度：
１０００％）购于中国食品药品检定研究院，异硫氰酸
苯酯（ＰＩＴＣ）（西亚试剂，批号：２０１２０３０１４，含量为
９８％），乙腈（ＭＲＥＤＡ，ＵＳＡ，色谱纯），水为超纯
水（ＭｉｌｌｉＱ），其他试剂均为分析纯。

１２４批全蝎样品为河北省省级评价抽验品种，
覆盖全国７个省市５７家生产企业。经秦皇岛市食品
药品检验中心主任药师邸立杰鉴定为钳蝎科动物东

亚钳蝎 ＢｕｔｈｕｓｍａｒｔｅｎｓｉｉＫａｒｓｃｈ的干燥体。样品信息
见表１。

表 １　全蝎样品来源信息表

产地 生产单位数量／家 抽样批次

河北 ３７ ９６

安徽 ９ １２

北京 ５ ５

吉林 ２ ３

山东 ２ ４

江苏 １ １

哈尔滨 １ ２

无生产厂家信息 １ １

２　方法与结果

２１薄层色谱鉴别

取本品１ｇ，剪碎，加石油醚（６０～９０℃）２０ｍＬ，
超声处理２０ｍｉｎ，滤过，滤液作为供试品溶液。另
取全蝎对照药材１ｇ，同法制成对照药材溶液。再取
油酸对照品，加石油醚（６０～９０℃）制成每 １ｍＬ含
５ｍｇ油酸的溶液，作为对照品溶液。照薄层色谱法
（《中国药典》２０１５年版四部 通则０５０２）试验，吸取
供试品和对照药材溶液各 ５μＬ，对照品溶液 ２μＬ，
分别点于同一硅胶 Ｇ薄层板上，以石油醚（６０～
９０℃）乙醚冰醋酸（３６∶９∶０９）为展开剂，展缸预平
衡２０ｍｉｎ，展开，取出，晾干，置碘蒸气中熏至斑
点显色清晰。供试品色谱中，在与对照药材色谱和

对照品色谱相应的位置上，显相同颜色的斑点。见

图１。１２４批全蝎样品斑点清晰程度各不相同。

注：Ｓ１油酸对照品；Ｓ２全蝎对照药材；１～１０

样品。

图 １　全蝎 ＴＬＣ图谱

２２水分

依法测定１２４批样品（《中国药典》２０１５年版四
部 通则０８３２第二法），结果在 ６％ ～５０％。造成水
分含量高低有别的可能原因为炮制过程中干燥的程

度不同，包装以及存储环境导致样品吸潮程度不同。

根据测定结果，拟规定限度为不得过２００％。

２３总灰分、酸不溶性灰分

依法测定１２４批样品（《中国药典》２０１５年版四
部 通则２３０２），总灰分最高为 ３９％，酸不溶性灰分
最高为３５％，纯净度差别较大主要缘于含盐、含土
量不同，结合性状分析可知，含盐分高者，如混有

盐粒，总灰分会相对偏高。建议总灰分不得过

２００％，酸不溶性灰分不得过３０％。

２４不同浸出物溶剂对测定结果的影响

现行标准浸出物所用溶剂稀乙醇（５２９％）能够
溶解全蝎中的盐分，测得数据不够科学，本实验采

用乙醇（９５％）作溶剂，分别挑选高盐分及低盐分的
样品，测定其浸出物的含量，考察不同体积分数乙

醇对浸出物测定结果的影响。表 ２结果表明，含盐
分较高的样品采用乙醇为溶剂浸出物测定结果约降

低６０％，低盐分样品测定结果几乎无变化。可见以
乙醇为浸出物溶剂能够消除盐分的影响，且不影响

有效成分的溶出。

２５特征氨基酸的含量测定

２５１色谱条件　色谱柱 ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８ＷＲ（２５０ｍｍ×

４６ｍｍ，５μｍ）；流动相 Ａ为乙腈０１ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸
钠溶液（用冰醋酸调节 ｐＨ值至６５）（７∶９３），流动相
Ｂ为乙腈水（４∶１），梯度洗脱条件见表 ３；流速为
１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波长为 ２５４ｎｍ；柱温为 ４０℃；
进样量为５μＬ。

·０１２·
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表 ２　不同体积分数的乙醇对浸出物测定结果的影响

样品类型 批号 乙醇（％） 稀乙醇（％）

低盐样品 １３１００２ １６７ １８４

Ｈ１２０８０１０１ １８２ ２０３

１４０３３９ ２１６ ２６８

Ｍ１３０９３０１ ２５２ ３２４

２０１３１１０１ １９９ ２００

１４０２１１６４ ２８９ ２７２

３００００７０５１ ２５４ ２０２

１２０２０１３ ２５８ ２１１

１１０１０１ ２７８ ２３６

１２０５００２ １４６ １９０

平均值 ２２４ ２２９

高盐样品 １３０８１５ １５８ ４７３

１１１８３０３１４ １６８ ５０７

１００９１５ １７６ ５６１

１２０２０１３ １５８ ５０２

１００１６０７ １９１ ５１６

１２０５０１ ２０１ ５８２

１１０６１２４ １３４ ４７７

１４０１０８０５３ ２５５ ５４６

２０１３１１０８ ２１８ ５２４

２０１１０５０１ １８４ ４４９

平均值 １８４ ５１４

表 ３　梯度洗脱条件

ｔ／ｍｉｎ 流动相 Ａ（％） 流动相 Ｂ（％）

０～１４ １００→８７ ０→１３

１４～１５ ８７→８２ １３→１８

１５～３０ ８２→６６ １８→３４

３０～３１ ６６→０ ３４→１００

３１～３８ ０ １００

　３８～３８１ ０→１００ １００→０

３８１～４８　 １００ ０

２５２对照品与供试品的制备
２５２１对照品溶液的制备　取甘氨酸对照品、精
氨酸对照品、Ｌ脯氨酸对照品、亮氨酸对照品适量，
精密称定，加 ０１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液制成每 １ｍＬ各
含１００μｇ的混合溶液，取上述溶液 ５ｍＬ，置于
２５ｍＬ量瓶中，加入 ０１ｍｏｌ·Ｌ－１异硫氰酸苯酯
（ＰＩＴＣ）的乙腈溶液２５ｍＬ，１ｍｏｌ·Ｌ－１三乙胺的乙腈

溶液２５ｍＬ，摇匀，室温放置 １ｈ后，加 ５０％乙腈
至刻度，摇匀。取 １０ｍＬ，加正己烷 １０ｍＬ，振摇，
放置１０ｍｉｎ，取下层溶液，滤过，取续滤液，即得。
２５２２供试品溶液的制备　取全蝎样品细粉０１ｇ，
精密称定，加 ６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液 ５ｍＬ，密封，
１５０℃水解１ｈ，取出放冷至室温，精密吸取水解液
１ｍＬ，蒸干，残渣加０１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液溶解，转
移至１０ｍＬ量瓶中，加 ０１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液至刻
度，摇匀，取上述溶液 ５ｍＬ，按 ２５２１项下方法
自 “置于２５ｍＬ量瓶中，加入０１ｍｏｌ·Ｌ－１异硫氰酸
苯酯（ＰＩＴＣ）的乙腈溶液２５ｍＬ”起操作，即得。
２５２３空白溶液的制备　取 ０１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液
５ｍＬ，按２５２１项下方法自 “置于２５ｍＬ量瓶中，
加入０１ｍｏｌ·Ｌ－１异硫氰酸苯酯（ＰＩＴＣ）的乙腈溶液
２５ｍＬ”起操作，即得。
２５３含量测定方法验证
２５３１专属性考察　取混合对照品溶液、供试品
溶液、空白溶液按上述 ２５１色谱条件测定，空白
无干扰，色谱峰分离度良好，理论塔板数均大于

２００００，见图２。

注：Ａ混合对照品；Ｂ全蝎样品；Ｃ空白对照品；

１甘氨酸；２精氨酸；３Ｌ脯氨酸；４亮氨酸。

图 ２　全蝎样品和对照品 ＨＰＬＣ图
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２５３２线性关系考察　精密吸取混和对照品溶液
１、２、４、８、１０μＬ，在２５１项的色谱条件下测定
含量，记录色谱峰面积，以峰面积（Ｙ）对进样量（Ｘ）
进行线性回归，回归方程分别为 Ｙ甘氨酸 ＝４５７２２５Ｘ－
６１５２７６， ｒ＝１０００ ０； Ｙ精氨酸 ＝１８９ ８１５Ｘ －
２８２４６１，ｒ＝１０００ ０； ＹＬ脯氨酸 ＝３２４ ４３４Ｘ －
２６９２７４，ｒ＝１００００；Ｙ亮氨酸 ＝２７８９６９Ｘ－３３７４４３，
ｒ＝１００００。结果显示，甘氨酸在０５０９１～５０９１０μｇ、
精氨酸在０５０２５～５０２５０μｇ、Ｌ脯氨酸在０３４８２～
３４８２０μｇ、亮氨酸在０５０８８～５０８８０μｇ线性关系
良好。

２５３３精密度考察　取同一混合对照品溶液，按
２５１色谱条件连续进样 ６次，测得甘氨酸、精氨
酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸色谱峰的峰面积 ＲＳＤ分别为
０８４％、０７６％、０６５％、０７３％，表明仪器精密
度良好。

２５３４重复性考察　同一份样品共取 ６份，按
２５２２项下方法平行制备供试品溶液，分别进样，
记录色谱数据。结果甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮
氨酸的含量 ＲＳＤ分别为 ０７８％、０６４％、０６９％、
０５７％，表明该方法重现性良好。
２５３５稳定性考察　取同一供试品溶液，按 ２５１
项下色谱条件分别于 ０、４、８、１２、２４ｈ进样，记
录峰面积，甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸色
谱 峰 的 峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 ０８４％、０９６％、
１０６％、０７５％，表明供试品溶液在室温 ２４ｈ内
稳定。

２５３６加样回收率考察　称取约５０ｍｇ已知含量的
供试品细粉９份，平行分为 ３组，分别加入高、中、
低３个浓度对照品的盐酸溶液，再加盐酸使成５ｍＬ，
按２５２２项下操作，按 ２５１色谱条件进行测定，
计算加样回收率。结果甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、
亮氨酸的加样回收率分别为 １０２５％、１０４１％、
１０２５％、１０２３％，ＲＳＤ 分 别 为 ２７％、２８％、
２２％、２９％。
２５３７样品测定　取不同批次的样品 ０１ｇ，精密
称定，按 ２５２２项下方法制备供试品溶液，并按
２５１项下色谱条件测定含量，按干燥品计算，结果
甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸的含量范围分别
为 ２４７％ ～９４３％、２０６％ ～１２６６％、１３７％ ～
８７３％、２４２％ ～９２４％，４种氨基酸总和范围为
８５２％ ～３５９５％，平均值为 １９２８％。建议规定含

氨基酸以甘氨酸、精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸的总
量计不得少于１５０％。

３　讨论

全蝎样品为我中心省级评价品种，当时执行标

准为 《中国药典》２０１０年版一部，包括性状、显微
鉴别、浸出物 ３项，按法定标准检验，不合格率为
９％，全部为浸出物不合格。２０１５年版 《中国药典》

针对咸全蝎易吸潮霉变的特点增加了黄曲霉毒素检

查项，但仍然控制不了全蝎的纯净度。综观全蝎质

量参差不齐，性状差异较大，干湿程度不一，含盐

量相差悬殊，色泽也不一致，水分测定值高达

５０％，有的腹内泥土较多，有的混有明显的盐粒，
这些人为增重的方法均能影响药物疗效

［４］
，现行标

准对上述内容均无控制指标，尤其是缺少有效成分

的专属性检测方法，需要不断完善。故增加水分、

总灰分、酸不溶性灰分检查项是极其必要的。

上文提出浸出物所用溶剂不能消除盐分的影响，

不够科学，为了进一步证实这一点，我们运用 ＳＰＳＳ
软件进行总灰分与浸出物数据的相关性分析，结果

显示显著相关（Ｐ＝００００，ｒ＝０８５８）。可见浸出物
测定以一定的总灰分限度为前提，或者改变浸出物

的溶剂，可以消除盐分影响。

全蝎的活性成分蝎毒主要由非蛋白质部分和蛋

白质部分组成，非蛋白质部分主要包括一些以饱和

脂肪酸为主的脂类成分，如油酸；毒性蛋白（蝎毒

素）是由 ２０～８０个氨基酸残基构成的小分子蛋白
质

［５］
。故本文建立了以油酸为对照品、全蝎为对照

药材的 ＴＬＣ定性鉴别方法及特征氨基酸的 ＨＰＬＣ含
量测定方法。

全蝎中脂类成分的薄层色谱鉴别曾比较不同的

薄层板和不同的温湿度条件，均取得较好的分离效

果，该方 法 参 照 鸦 胆 子 中 油 酸 的 ＴＬＣ鉴 别 制
定

［１］２５４２５５
。全蝎中特征氨基酸的含量测定选取蝎毒蛋

白的水解产物———氨基酸为含量测定对象。甘氨酸、

精氨酸、Ｌ脯氨酸、亮氨酸在全蝎中的含量较高，且
不易被酸氧化破坏，故本实验以这４种氨基酸为指标
成分进行含量测定。提取方法、流动相的选择、柱

温、检测波长、流速等均参照文献制订
［６１０］
。

全蝎中脂类成分的 ＴＬＣ鉴别及特征氨基酸的含
量测定方法能够消除水、盐的影响，二者结果趋近

一致，且为有效成分的专属性检测，故更能真实地

·２１２·
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反映全蝎的质量水平，可为现行标准的提高提供参

考。同时建议明确规定炮制方法中沸盐水的浓度、

煮制时间及干燥程度，各检测项目有机结合，从整

体上评价全蝎的质量水平。
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　　综上所述，玉女煎对大鼠佐剂性关节炎有一定
的治疗作用，该作用可能是通过抑制相关炎症因子

分泌发挥作用，本结果将为玉女煎治疗类风湿性关

节炎作用机制的研究提供实验基础。
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