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九香虫及相似品的多糖组成分析△
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[摘要] 目的：分析九香虫及相似品的多糖组成。方法：采用水提醇沉法提取多糖，利用苯酚一硫酸法测定多

糖含量，通过柱前衍生化HPLC分析单糖组成，使用SIMCA—P软件进行主成分分析(PCA)。结果：小皱蝽的多糖含

量相对偏高，其次为无刺蝽；九香虫等的多糖主要由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖等单糖组成，而小皱蝽的多

糖主要由葡萄糖组成；从主成分分析来看，除九香虫外，其他品种能聚合为一类。结论：九香虫及相似品多糖含

量、单糖组成存在明显差异。
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[Abstmct] Objective： To analyze t11e polysaccharide composition of A印o，zg叩瑚c危ine琊is and its adulterants．

】Ⅵethods： Polysaccharides were extracted by water extraction and alcohol precipitation method．The content of polysaccharides

was detemined by phenol—suⅡhric acid method．The composition of monosaccharides was anaIyzed by pIe-column derivatization

HPLC method，and the principal component analysis(PCA)was ped'ormed by SIMCA—P software．Results： The polysaccharide

content of the C如20pef≠。po，wⅡwas relatively high， foⅡowed by^ZBg)研e凡Mm i凡er，孔e．The polysaccharides such as A．c^i，Le，醛西

were mainly composed of mannose， rhamnose， ducose， galactose and other monosaccharides， while the polysaccharides of

e pon】o were maillly composed of(丑ucose composition；f南m the principal component analysis， in addition to the A c九ine瑚蠡，

other varieties were aggregated into one class．Conclusion： There are significant dif玷I℃nces in polysaccharide content and mon—

osaccharide composition behveen A．c五ine，硌蠡and its ad讧【terants．

[Keywords]A印o，zg叩w c^i珊瑚曲； adulterants； polysaccharide； monosaccharide composition

九香虫4spo印pus c砌把琊厶Dallas为蝽科兜蝽属

昆虫。1 J，是重要的药用昆虫和保健食品。2J。作为中

药，其具有理气止痛、温中助阳的功效旧J。现代研

究表明，九香虫有抗菌、抗癌、止癌痛、促血管生

成等药理作用，临床多用于治癌痛、下焦虚寒病症、

小儿厌食症、阳痿等HJ。九香虫作为保健食品，在

我国食品养生方面有着悠久的历史，多在四川、贵

州和云南等地入锅炒食使用，民间将九香虫泡酒用

作壮阳之品。3。6 J。研究表明，九香虫富含蛋白质、脂

肪、氨基酸、维生素以及多种微量元素等。7 J。

目前市场上对九香虫需求日益增大，其价格也

居高不下，九香虫误用、混用现象增多，严重影响
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质量问题严重。进一步探索九香虫多糖组成，并且

与市场上常见的混淆品小皱蝽、黑兜虫、无刺蝽、

荔蝽多糖组成进行比较，本研究采用柱前衍生化

HPLc对九香虫及其相似品多糖组分进行分析。

1材料

1．1仪器

DzF一6020真空干燥箱(上海博迅实业有限公

司)；DzTw电子调温电热套[邦西仪器科技(上

海)有限公司]；DK一8D电热恒温水浴锅(上海一恒

科技有限公司)；Lc一2030c 3D高效液相色谱仪[岛

津制作所(日本)]；Inertsil 0Ds．3色谱柱(250 mm×

4．6 mm，5仙m，安捷伦科技公司)。

1．2试药

无水乙醇(5 L)购自上海沃凯生物技术有限公

司；D．甘露糖(25 g)、D．木糖(25 g)、D．阿拉伯糖

(25 g)、三一鼠李糖(25 g)、D一半乳糖醛酸(25 g)、D一

半乳糖(25 g)、1．苯基．3．甲基-5．吡唑啉酮(100 g)购

自上海麦克林生化科技有限公司；D一葡萄糖(500 g)

购白天津市风船化学试剂科技有限公司；岩藻糖

(20 mg)购自成都瑞芬思生物科技有限公司，硫酸

(500 n1L)、盐酸(500—nL)购自北京化工厂；氢氧化钠

(500 g)、三氯甲烷(500Ⅱ正)购白天津市康科德科技有

限公司；乙腈(4 L)购自上海星可高纯溶剂有限公司。

九香虫及其相似品经湖北中医药大学陈科力教

授鉴定，具体信息见表1。

表1九香虫及其相似品样本信息
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2方法

2．1多糖的提取

称取10．00 g样品，按料液比1：30加人300 mL

水，加热回流提取1 h，提取两次，合并上清液，减

压浓缩至25 mL，加人4倍体积的乙醇(终浓度为

80％)醇沉，4℃静置过夜，离心取沉淀，置于真空

干燥箱内烘干，得粗多糖。

2．2多糖含量测定

按苯酚一硫酸法测定多糖的含量旧J。

2．3糖的衍生化

2．3．1对照品溶液的制备 精密称取D一甘露糖、D一

木糖、D．阿拉伯糖、￡．鼠李糖、D．葡萄糖、D．半乳

糖醛酸、D一半乳糖对照品适量，置于5 mL容量瓶

中，加蒸馏水溶解，配置成质量浓度为1 mg·mL。1

混合对照品溶液。吸取混合对照品100斗L，按照样

品衍生化步骤进行衍生化。

2．3．2供试液制备1)酸水解组：分别称取上述干

燥后的多糖适量，配置成质量浓度为10 mg·mL。1的

水溶液。吸取上述配置后的溶液各100山于试管
中，加入70止2．5 m01·L。1硫酸，110℃烘箱中水

解2 h，取出冷却后，用70¨L 5 m01．L。1NaOH溶液

中和，得水解液。2)未酸水解组：样本直接溶解后

衍生化。

2．3．3样品衍生化 向上述水解液或未酸水解的溶

液中加入200仙L PMP甲醇溶液0．5 mol·L。1和

100斗L NaoH溶液(0．3 m01．L。1)，并旋涡混合，

70℃水浴反应60 IIlin，冷却，再用100止o．3 mol·L。1

Hcl中和。再向其中加入1 mL水，2 mL三氯甲烷萃

取3次，取水相，过膜。

2．4单糖组成分析

色谱柱：Inertsil ODs．3(250 mm×4．6 mm，

5斗m)；流速：1．0 mL·min～；柱温：30℃；进样

量：5¨L；检测波长：250 nm；流动相：乙腈(A)，

水900 mL、乙腈100 mL、0．45 g kH2P04、0．5 mL

TEA pH 7．5(B)；梯度洗脱(0～4 min，6％A；4～

5 min，6％～12％A；5～40 min，12％A；40～

40．01 min，12％～6％A；40．01～48 min，6％A)。

2．5主成分分析

使用sIMcA．P软件对单糖组成进行主成分分析

(PCA)。采用主成分分析法，通过观察各样品的聚

集情况，直观地表达九香虫及其相似品的多糖组成

差异。

3 结果

3．1多糖含量

按2．1项下方法对九香虫及其相似品(小皱蝽、

荔蝽、黑兜虫、无刺蝽)进行多糖提取，提取率平均

值分别为：(7．92±3．31)％、(8．60±2．72)％、

(7．44±1．84)％、(7．97±1．18)％、(8．36±

1．67)％。数据显示，九香虫及其相似品的多糖提取

率相差不大，得率接近8％，其中小皱蝽相对最多，

荔蝽相对最少。采用苯酚．硫酸法测得多糖质量分数

平均值：九香虫为(5．23±3．68)％，小皱蝽为

(17．64±5．73)％，荔蝽为(6．02±0．45)％，黑兜

虫为(7．05±3．50)％，无刺蝽为(10．56±3．26)％。

数据显示，九香虫及其相似品的多糖含量差异较大，

其中小皱蝽的多糖含量明显较多。

3．2单糖组成比较

按照2．3．2项下方法对九香虫及其相似品进行

酸水解，再对水解产物、非水解产物和单糖对照品

分别进行柱前衍生化，再按照2．4项下方法利用

HPLC对PMP衍生化的单糖对照品和多糖水解物和

未水解物进行色谱分析。混合标准单糖PMP衍生物

的HPLc分析结果见图1，九香虫及其相似品未水解

组PMP衍生物的HPLc见图2，多糖的水解单糖

PMP衍生物的HPLc分析结果见图3，使用sIMCA—P

软件对单糖组成进行PCA结果见图4。九香虫及其

相似品的单糖组成及其单糖含量(峰面积)结果见

表2。

由图2可知，所有类型的样本未酸水解图一致，

15 min后没有杂峰，表明水提醇沉已去除游离单糖。

由图3可知，九香虫及其相似品的样本中，以甘露

糖、葡萄糖、半乳糖为主，且普遍葡萄糖含量高。

图1混合标准单糖PMP衍生物的HPLC图
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注：1．九香虫；2．小皱蝽；3．荔蝽；4．无刺蝽；5．黑兜虫。

图2 九香虫及其相似品未水解组PMP衍生物的HPLC图
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注：1．九香虫；2．小皱蝽；3．荔蝽；4．无刺蝽；5．黑兜虫。

图3 九香虫及其相似品多糖水解物PMP衍生物的HPLC图
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注：一表不未检测到此处有相对应的峰及峰面积。

其中九香虫多糖中均含有甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、

半乳糖等单糖，但单糖组成比例差异较大，部分样

品甘露糖含量大于葡萄糖含量，而其余九香虫多糖

主要是由葡萄糖构成。小皱蝽多糖主要是由葡萄糖

构成，并且其含量较大。无刺蝽多糖主要由甘露糖、

葡萄糖、半乳糖构成，此外还有少量的鼠李糖，除

个别样本中葡萄糖含量较低外，其余无刺蝽多糖中

甘露糖、葡萄糖和半乳糖的组成比例相似。荔蝽和

黑兜虫多糖主要也是由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、

半乳糖等单糖组成，且单糖组成比例差异不大。

由表2可知，在甘露糖、葡萄糖、半乳糖的比例

上，九香虫及其相似品同品种各样品之问较为接近，

但个别样本稍有差异，主要由于药材炮制、加工和贮

藏等因素的影响。按其比例知，九香虫、荔蝽的甘露

糖、葡萄糖、半乳糖的含量差异不大，而小皱蝽、黑

兜虫的葡萄糖部分明显高于其他两种单糖含量，无刺

蝽葡萄糖含量也高于其他两种单糖含量。

从主成分分析结果看出，九香虫、小皱蝽、无

刺蝽、荔蝽、黑兜虫，除个别离群值，各品种样本

基本分布在不同区域，说明九香虫及其相似品的多

糖组成存在明显差异。其中小皱蝽、无刺蝽、荔蝽
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注：图中数宁代表批次号。

图4 九香虫及其相似品不同批次样品单糖组成

主成分分析图

几个品种不同批次的样本分布比较集中，说明这几

个品种多糖组成组内均一性比较好，即多糖组成接

近；而九香虫和黑兜虫不同批次的样本分布比较离

散，说明这两个品种的多糖组成组内差异较大。

4讨论

多糖以及聚合糖是有机体不可缺少的主要成分，

如研究最多、最广泛的甲壳素，是构成昆虫以及其他

动物外壳的主要物质。逯春玲等-8o对土鳖虫、九香

虫、僵蚕3种昆虫类药材总多糖含量比较，认为多糖
．1277．
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可以作为质量控制指标；冯颖等¨0。对云南常见的5种

食用蝽象的营养成分分析结果表明，平均总糖质量分

数为2．61％。九香虫及类似品的多糖含量存在一定差

异，整体规律是：油脂含量高的样品多糖含量相对较

低；小皱蝽的多糖含量相对偏高，其次为无刺蝽。

小皱蝽的多糖主要由葡萄糖组成，与其他品种的多

糖组成差异较大；除小皱蝽外，其他品种多糖组成

相似，主要由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖等

单糖组成；虽然不同药材多糖中的单糖组成比例存

在一定的差距，但是除个别样品外，均为葡萄糖含

量最高。

从主成分分析来看，九香虫的聚合度不高，这

与笔者检测的九香虫DNA条形码的结果相似，不能

聚合为一类，原因可能为九香虫中存在隐存生物多

样性。课题组前期对九香虫类药材进行了系统的性

状和显微鉴定。11I，发现黑兜虫与九香虫极相似，本

实验中九香虫和黑兜虫不同批次的样本分布比较离

散，组内差异较大，单糖组成不能作为区别九香虫

和黑兜虫的依据。而小皱蝽与无刺蝽与九香虫区别

明显，可作为品种鉴别的依据。本实验通过检测九

香虫类药材多糖中单糖组成，为九香虫类药材的品

种鉴定和品质评价提供一定的依据。
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