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摘要# 目的!建立F708法测定十一方药酒 "三七( 续断( 红花等# 中 = 种成分的含有量’ 方法!三七皂苷 9"( 人
参皂苷94"( 人参皂苷9\"( 川续断皂苷1含有量的测定采用 aANTQ@?D!d-‘($ 8"*色谱柱 ")2= 33q#1& 33& 1 !3#$
以乙腈(&2"!磷酸为流动相& 梯度洗脱$ 体积流量 "2& 3053?A$ 柱温 $& e$ 检测波长 #&$ A3’ 马钱子碱( 士的宁含
有量的测定采用MN3?AA?! 8"* ""& v色谱柱 ")2= 33q#1& 33& 1 !3#$ 以乙腈(&2&" 3JD50庚烷磺酸钠与&2&# 3JD50
磷酸二氢钾的混合溶液为流动相& 等度洗脱$ 体积流量 "2& 3053?A$ 柱温 $& e$ 检测波长为 #=& A3’ 结果!= 种成
分在各自范围内线性关系良好 ")m&2+++ &#& 平均加样回收率 +*21#! <++2+=!& 9‘-#2&! <#2$!’ 结论!该方
法简便准确& 重复性好& 可用于十一方药酒的质量控制’
关键词! 十一方药酒$ 三七皂苷9"$ 人参皂苷94"$ 人参皂苷9\"$ 续断皂苷1$ 马钱子碱$ 士的宁$ F708
中图分类号! 9+#’2#!!!!!文献标志码! ;!!!!!文章编号! "&&"("1#*"#&"*#&1("&**(&=
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!!十一方药酒是广西中医药大学第一附属医院的
院内制剂& 由三七( 续断( 红花( 自然铜 "煅#(
马钱子等中药组成& 具有活血止痛( 消肿散瘀的功
效’ 其前期质量控制仅采用薄层扫描法测定马钱子
碱( 士的宁的含有量)"* & 但未涉及三七和续断’
虽然之后补充了人参皂苷94" 含有量的测定

)#* & 但
三七活性物质除了该成分外& 还有三七皂苷 9" 和
人参皂苷 9\"

)$()* & 而且续断中的川续断皂苷1具
有镇痛( 抗炎( 诱导成骨细胞成熟等作用)1* & 是
药酒发挥药效的主要成分& 同时马钱子中的马钱子
碱和士的宁既是有效成分& 又是毒性成分& 应严格
控制其质量)=* ’ 考虑到多种指标成分的测定比单
一指标成分更能表征中药复方制剂的质量)’* & 本
实验采用F708法测定十一方药酒中三七皂苷 9"(
人参皂苷 94"( 人参皂苷 9\"( 川续断皂苷1( 马
钱子碱( 士的宁的含有量& 以期能更全面地控制该
制剂质量& 使其可控性进一步提升’
GH材料
"2"!仪器!LHQNT@N#=+1 型高效液相色谱仪& 配
置LHQNT@#)*+ 检测器( G3UJ[NT色谱工作站 "美
国LHQNT@公司#$ 87;##1-型电子分析天平 "德
国 ‘HTQJT?R@公司#$ FL‘(#= 型电热恒温水浴锅
"上海齐欣科学仪器有限公司#’
"2# ! 试 药 ! 十 一 方 药 酒 "批 号 #&"=&’"$(
#&"=&*"*( #&"="#")( #&"’&#&=# 购于广西中医药
大学第一附属医院’ 三七皂苷 9" " ""&’)1(
#&"$"*#( 人参皂苷 94" """&’&$(#&"1$&#( 人参
皂苷 9\" " ""&’&)(#&")#) #( 川 续 断 皂 苷 1
""""=*1(#&"1&=# 对照品均购于中国食品药品检定
研究院$ 马钱子碱 "j#1&=)#( 士的宁 "j#1&’+#
对照品均购于上海源叶生物科技有限公司’ 乙腈为
色谱纯$ 其他试剂均为分析纯$ 水为超纯水’
IH方法与结果
#2"!皂苷 "三七皂苷 9"! 人参皂苷 94"! 人参皂
苷9\"! 川续断皂苷1$ 含有量测定
#2"2"!色谱条件!aANTQ@?D! d-‘($ 8"*色谱柱
")2= 33q#1& 33& 1 !3#$ 流动相乙腈 ";# (
&2"!磷酸 "j#& 梯度洗脱 "& <1 3?A& #&!;$
1 <"& 3?A& #&! <#$!;$ "& <"1 3?A& #$! <
#+!;$ "1 <#& 3?A& #+!;$ #& <$& 3?A& #+! <
$=!;$ $& <)& 3?A& $=! <#&!;#$ 体积流量
"2& 3053?A$ 柱温 $& e$ 检测波长 #&$ A3$ 进样
量 #& !0’
#2"2#!溶液制备

#2"2#2"!对照品溶液!精密称取三七皂苷 9"( 人
参皂苷94"( 人参皂苷 9\"( 川续断皂苷1对照品
适量& 加甲醇制成各成分质量浓度分别为 $#$2&(
*$#2&( $&#2&( *$)2& !4530& 即得’
#2"2#2#!供试品溶液)*(+*!精密量取本品 1 30&
水浴蒸干& 加 1& 30热水分次溶解并转移至分液漏
斗中& 加 $& 30乙醚萃取 " 次& 静置后弃去乙醚
层& 水层用水饱和正丁醇萃取 = 次& 每次 #& 30&
合并正丁醇层& 正丁醇饱和氨试液洗涤 # 次& 每次
1& 30& 正丁醇层水浴蒸干& 残渣加甲醇溶解并定
容至 1 30量瓶中& 摇匀& 即得’
#2"2#2$!阴性对照溶液!取缺三七( 续断的阴性
对照样品适量& 按 - #2"2#2# . 项下方法制备&
即得’
#2"2$!系统适用性试验!取 -#2"2#. 项下对照
品( 供试品( 阴性对照溶液适量& 在 -#2"2". 项
色谱条件下进样测定& 结果见图 "’ 由图可知& 各
成分色谱峰与相邻色谱峰的分离度均大于 "21& 理
论塔板数均大于 1 &&&& 阴性无干扰’
#2"2)!线性关系考察!取 -#2"2#. 项下对照品
溶液 适 量& 稀 释 至 #( )( =( *( "& 倍& 在
-#2"2". 项色谱条件下进样测定’ 以峰面积为纵
坐标 "‘#& 质量浓度为横坐标 "V# 进行线性回
归& 结果见表 "& 可知 ) 种皂苷在各自范围内线性
关系良好’

表 GHS 种皂苷线性关系
/3OPGHB#1%3’’%03*#"16Q#&6".."(’63&"1#16

成分 回归方程 )
线性范围5

"!4,30̂ "#
三七皂苷9" ‘g)21* q"&=Vr#21$ q"&) &2+++ * $#2$ <$#$2&
人参皂苷94" ‘g121$ q"&=Vr$2"+ q"&) &2+++ * *$2# <*$#2&
人参皂苷9\" ‘g$21$ q"&=V "̂2"+ q"&) &2+++ * $&2# <$&#2&
川续断皂苷1 ‘g12=* q"&=Vr$2*’ q"&$ &2+++ * *$2) <*$)2&

#2"21!精密度试验!取 -#2"2#. 项下对照品溶
液& 在 -#2"2". 项色谱条件下进样测定 = 次& 测
得三七皂苷9"( 人参皂苷94"( 人参皂苷9\"( 川
续断皂苷1峰面积 9‘-分别为 &21)!( &21’!(
&21&!( &21=!& 表明仪器精密度良好’
#2"2=!稳定性试验!取 -#2"2#. 项下供试品溶
液 "#&"=&*"*# 适量& 于 &( )( *( "#( "=( #) 6
在 -#2"2". 项色谱条件下进样测定& 测得三七皂
苷9"( 人参皂苷94"( 人参皂苷9\"( 川续断皂苷
1峰面积 9‘-分别为 "2+!( &2#=!( "2"!(
&2$&!& 表明溶液在 #) 6内稳定性良好’
#2"2’!重复性试验!精密量取药酒 "#&"=&*"*#
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"%三七皂苷9"!#%人参皂苷94"!$%川续断皂苷1

)%人参皂苷9\"
"%AJQJ4?A@NAJ@?IN9"!#%4?A@NAJ@?IN94"!$%H@UNTJ(

@HUJA?A 1!)%4?A@NAJ@?IN9\"

图 GHS 种皂苷>XB:色谱图
R#5PGH>XB:)Q’"23*"5’326".."(’63&"1#16

1 30& 共 = 份& 按 -#2"2#. 项下方法制备供试品
溶液& 在 -#2"2". 项色谱条件下进样测定& 测得
三七皂苷9"( 人参皂苷94"( 人参皂苷9\"( 川续
断皂苷 1 含有量 9‘-分别为 "2+!( "21!(
#2#!( "21!& 表明该方法重复性良好’
#2"2*!加样回收率试验!精密称取三七皂苷 9"(
人参皂苷94"( 人参皂苷9\"( 川续断皂苷1对照品
适量& 加 1&!乙醇制成各成分质量浓度分别为
=)2)( #112#( "&&2*( $=&2* !4530的对照品溶液’
精密量取含有量已知的药酒 "#&"=&*"*# #21 30&

共 = 份& 精密加入上述对照品溶液 #21 30& 按
-#2"2#. 项下方法制备供试品溶液& 在 -#2"2". 项
色谱条件下进样测定& 计算回收率& 结果见表 #’

表 IHS 种皂苷加样回收率试验结果 $$MW&
/3OPIH$%6(0*6".’%)"+%’- *%6*6."’."(’63&"1#16$$MW&

成分
原有量5

!4
加入量5

!4
测得量5

!4
回收率5

!
平均回收

率5!

9‘-5

!
三七皂苷9" "1’21 "="2& $"$21 +=2*+ ++2=+ #2$

"1’21 "="2& $#&21 "&"2#)
"1’21 "="2& $#)2& "&$2)#
"1’21 "="2& $"121 +*2")
"1’21 "="2& $"’2& ++2&’
"1’21 "="2& $"’21 ++2$*

人参皂苷94" =’12& =$*2& " #+#2" +=2’# +*2+’ #2#
=’12& =$*2& " $#$2# "&"2=&
=’12& =$*2& " $#$2= "&"2==
=’12& =$*2& " $&12= +*2*)
=’12& =$*2& " #+)21 +’2"&
=’12& =$*2& " #++2= +’2+&

人参皂苷9\" #$12& #1#2& )*#21 +*2#" ++2)) #2#
#$12& #1#2& )+&2& "&"2"+
#$12& #1#2& )*+21 "&&2++
#$12& #1#2& )’121 +12))
#$12& #1#2& )**21 "&&2=&
#$12& #1#2& )*’21 "&&2#&

川续断皂苷1 **’21 +&#2& " ’=121 +’2$) ++2+= #2"
**’21 +&#2& " *&*2& "&#2&1
**’21 +&#2& " *""2" "&#2$+
**’21 +&#2& " ’’"2= +*2&#
**’21 +&#2& " ’+12" "&&2=#
**’21 +&#2& " ’*$2$ ++2$"

#2#!生物碱 "马钱子碱! 士的宁$ 含有量测定
#2#2"!色谱条件!MN3?AA?! 8"* ""& v色谱柱
")2= 33 q#1& 33& 1 !3#$ 流 动 相 乙 腈(
&2&" 3JD50庚烷磺酸钠与 &2&# 3JD50磷酸二氢钾的
混合溶液 ""&!磷酸调节 UF值至 #2*#"#" f’+#$
体积流量 "2& 3053?A$ 柱温 $& e$ 检测波长
#=& A3$ 进样量 "& !0’
#2#2#!溶液制备
#2#2#2"!对照品溶液!精密称取马钱子碱( 士的
宁对照品适量& 加甲醇制成各成分质量浓度分别为
"&=2)( "#)2# !4530& 即得’
#2#2#2#!供试品溶液!精密吸取药酒 "& 30& 水
浴蒸干& 加 &21!盐酸分 $ 次溶解& 每次 #1 30&
过滤& 滤液加 # 30浓氨水调 UF至 + <"&& 再用三
氯甲烷萃取 = 次& 每次 #1 30& 合并三氯甲烷液&
水浴蒸干& 残渣加甲醇溶解& 并转移至 1 30量瓶
中& 定容& 摇匀& 即得’
#2#2#2$!阴性对照溶液!取缺马钱子的阴性对照
样品& 按 -#2#2#2#. 项下方法制备& 即得’
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#2#2$!系统适用性试验!取 -#2#2#. 项下对照
品( 供试品( 阴性对照溶液适量& 在 -#2#2". 项
色谱条件下进样测定& 结果见图 #’ 由图可知& 各
成分色谱峰与相邻色谱峰的分离度均大于 "21& 理
论塔板数均大于 1 &&&& 阴性无干扰’

"%马钱子碱!#%士的宁
"%\TRV?AN!#%@QTSV6A?AN

图 IHI 种生物碱>XB:色谱图
R#5PIH>XB:)Q’"23*"5’326".*[" 30a30"#!6

#2#2)!线性关系考察!取 -#2#2#. 项下对照品
溶液 适 量& 稀 释 至 #( )( =( *( "& 倍& 在
-#2#2". 项色谱条件下进样测定’ 以峰面积为纵
坐标 "‘#& 质量浓度为横坐标 "V# 进行线性回
归& 结果见表 $& 可知 # 种生物碱在各自范围内线
性关系良好’

表 JHI 种生物碱线性关系
/3OPJHB#1%3’’%03*#"16Q#&6".*[" 30a30"#!6

成分 回归方程 )
线性范围5

"!4,30̂ "#
马钱子碱 ‘g"2)+ q"&)Vr"2)’ q"&) &2+++ + "&2= <"&=2)
士的宁! ‘g#2$* q"&)Vr"2"= q"&) &2+++ + "#2) <"#)2#

#2#21!精密度试验!取 -#2#2#. 项下对照品溶
液& 在 -#2#2". 项色谱条件下进样测定 = 次& 测
得马钱子碱( 士的宁峰面积9‘-分别为 &2"=!(

&2"#!& 表明仪器精密度良好’
#2#2=!稳定性试验!取 -#2#2#. 项下供试品溶
液 "#&"=&*"*# 适量& 于 &( )( *( "#( "=( #) 6
在 -#2#2". 项色谱条件下进样测定& 测得马钱子
碱( 士的宁峰面积 9‘-分别为 "2"!( "2&!& 表
明溶液在 #) 6内稳定性良好’
#2#2’!重复性试验!精密量取药酒 "#&"=&*"*#
"& 30& 共 = 份& 按 -#2#2#. 项下方法制备供试
品溶液& 在 -#2#2". 项色谱条件下进样测定& 测
得马钱子碱( 士的宁含有量 9‘-分别为 "21!(
"2’!& 表明该方法重复性良好& 符合含有量测定
要求’
#2#2*!加样回收率试验 !精密称取马钱子碱( 士
的宁对照品适量& 加 1&!乙醇制成各成分质量浓
度分别为 "’2#( #$2) !4530的对照品溶液’ 精密
量取含有量已知的药酒 "#&"=&*"*# 1 30& 共 =
份& 精密加入上述对照品溶液 1 30& 按 -#2#2#.
项下方法制备供试品溶液& 在 -#2#2". 项色谱条
件下进样测定& 计算回收率& 结果见表 )’

表 SHI 种生物碱加样回收试验结果 $$MW&
/3OPSH$%6(0*6".’%)"+%’- *%6*6."’*[" 30a30"#!6$$MW&

成分
原有量5

!4
加入量5

!4
测得量5

!4
回收率5

!
平均回收

率5!

9‘-5

!
马钱子碱 *)2= *=2& "=*2’ +’2’+ ++2#* #2&

*)2= *=2& "’"2* "&"2)&
*)2= *=2& "’#2) "&#2&+
*)2= *=2& "=*2+ +*2&#
*)2= *=2& "=+21 +*2’#
*)2= *=2& "=*2= +’2=’

士的宁 """21 ""’2& ##)2= +=2=’ +*21# #2&
"""21 ""’2& ##+2# "&&2=&
"""21 ""’2& #$&2" "&"2$’
"""21 ""’2& ##=2# +*2&$
"""21 ""’2& ##12’ +’2="
"""21 ""’2& ##)2* +=2*)

#2$!样品含有量测定!取 ) 批药酒 "#&"=&’"$(
#&"=&*"*( #&"="#")( #&"’&#&=#& 每批 $ 份& 按
-#2"2#.( -#2#2#. 项下方法制备供试品溶液& 在
-#2"2".( -#2#2". 项色谱条件下进样测定& 计算
含有量& 结果见表 1’

表 KH各成分含有量测定结果 $$5T2B% $MJ&
/3OPKH$%6(0*6".)"1*%1*!%*%’2#13*#"1".+3’#"(6)"16*#*(%1*6$$5T2B% $MJ&

批号 三七皂苷9" 人参皂苷94" 人参皂苷9\" 川续断皂苷1 马钱子碱 士的宁
#&"=&’"$ )*2" #$"2+ +)2+ $&#2* $’2" )+2"
#&"=&*"* =$2& #’&2" +$21 $1)2= $$2* ))2=
#&"="#") 112’ #"12" $&2$ "#&2# )$2= =&2&
#&"’&#&= =&2) #)&21 $’21 "1"2$ ))2" 1*2=

"+&"
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JH讨论
$2"!检测波长选择!预实验采用 7-;检测器分别
在线采集三七皂苷 9"( 人参皂苷 94"( 人参皂苷
9\" 和川续断皂苷1在 #&& <)&& A3处的吸收光
谱& 发现四者在此波长范围内均无最大紫外吸收&
但在 #&$ A3处均有较大吸收& 而且基线平稳& 色
谱峰峰形和分离度良好& 故选择其作为检测波长’
同时& 马钱子碱( 士的宁参考 #&"1 年版 /中国药
典0 一部)"&*马钱子项下的色谱条件& 选择 #=& A3
作为检测波长’
$2#!色谱条件选择!预实验分别以乙腈(水( 乙腈
(&2"!磷酸( 乙腈(缓冲盐)"&*作为流动相进行考察&
发现 ) 种皂苷以乙腈(&2"!磷酸为流动相进行梯度
洗脱时& 色谱峰分离效果最佳& 而用乙腈(缓冲盐
进行洗脱时色谱峰不能实现分离$ # 种生物碱用乙
腈(水( 乙腈(&2"!磷酸进行洗脱时& 色谱峰均不
能实现分离& 而且拖尾( 漂移现象严重& 而用添加
有离子对试剂 "庚烷磺酸钠# 的乙腈(缓冲盐进行
洗脱时色谱峰分离效果较好& 这是因为添加该类试
剂的流动相 UF越低& 电离越完全& 分离效果越
好)""* ’ 另外& 测定过生物碱的色谱柱再用于测定
其他成分时& 会出现柱效降低的现象& 故本实验分
别采用不同色谱条件测定 # 类成分& 而且测定生物
碱的色谱柱建议专柱专用’
$2$!样品前处理方法考察!十一方药酒药味繁多&
成分复杂& 不经处理而直接测定时指标成分与杂质
不能实现分离& 而且基线波动较大& 难以达到含有
量测定的要求’ 故需要对其进行提取纯化’

在同时测定 ) 种皂苷含有量时& 采用乙醚萃取
可除去小极性及不溶于水的杂质& 再采用水饱和正
丁醇萃取可使皂苷与亲水性杂质分离’ 预实验考察
水饱和正丁醇萃取次数对其含有量的影响时发现&
萃取 1 次明显高于萃取 ) 次& 而萃取 = 次与萃取 1
次相比几乎相等& 而且萃取 = 次后残留液中难以检
测到该类成分色谱峰& 故本实验选择萃取 = 次& 每
次 #& 30’

在同时测定 # 种生物碱含有量时& 采用三氯甲
烷萃取)"#* & 对萃取次数进行考察时发现& 萃取 =
次与萃取 1 次的含有量几乎相等& 萃取 = 次后残留
液中已经难以检出成分色谱峰’ 为了确保实验结果
不因操作人员的差异造成偏差& 本实验选择萃取 =
次& 每次 #1 30’
$2)!含有量分析!表 1 显示& 不同批次十一方药
酒中 = 种成分含有量存在较大差异& 以人参皂苷

9\" 和川续断皂苷1更明显& 可能会影响其临床疗
效’ 推测可能是三七( 续断( 马钱子产地及产地加
工工艺的不同& 以及与其配伍使用的药材变化导致
了不同批次产品之间的质量差异& 这与已有的文献
报道一致)"$("+* ’ 因此& 从原料来源抓起( 严格控
制生产工艺( 建立并健全多指标成分同时测定的质
量控制标准是保证十一方药酒质量的关键’
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摘要# 目的!建立F708法同时测定退银合剂 "牡丹皮( 赤芍( 忍冬藤等# 中绿原酸( 马钱苷( 芍药苷( 黄芩苷( 丹
酚酸j( 丹皮酚的含有量’ 方法!该药物甲醇提取液的分析采用,d9j;.‘j(;K色谱柱 ")2= 33q#1& 33& 1 !3#$
以乙腈(&2"!磷酸为流动相& 梯度洗脱$ 体积流量 "2& 3053?A$ 检测波长 #$1 A3$ 柱温 $& e’ 结果!= 种成分在各
自范围内线性关系良好 ")$&2+++ ’#& 平均加样回收率 +’2"!<"&&2=!& 9‘-"2$1!<#2#*!’ 结论!该方法简便
准确& 重复性好& 可用于退银合剂的质量控制’
关键词! 退银合剂$ 绿原酸$ 马钱苷$ 芍药苷$ 黄芩苷$ 丹酚酸j$ 丹皮酚$ F708
中图分类号! 9+#’2#!!!!!文献标志码! ;!!!!!文章编号! "&&"("1#*"#&"*#&1("&+$(&)
!"#!"&2$+=+5>%?@@A%"&&"("1#*2#&"*2&12&"’

9#2(0*31%"(6!%*%’2#13*#"1".6#, )"16*#*(%1*6#1/(#-#1<#,*(’%O- >XB:

0BO?A4& !:aB.?HJ(>?A4& !-B;:.?HJ(S?A4"

"G!’K")%,M(("+"4,’2 U*%&",4+*(U’343 93":’)%",;*(<1& _!’38F!*A XZ>>>>& <!"34#

789/$7:/!7;<!PJN@QH\D?@6 HA F7083NQ6JI YJTQ6N@?3RDQHANJR@VJAQNAQINQNT3?AHQ?JA JYV6DJTJ4NA?VHV?I&
DJ4HA?A& UHNJA?YDJT?A& \H?VHD?A& @HDW?HAJD?VHV?I jHAI UHNJAJD?A PR?S?A /?XQRTN"1*A,43 <*),’J& B4’*3"4’E42"J
EAC)4& 5*3"0’)4’74&*3"04’<4A+"%& ’,0.#%<=/>?@9!P6NHAHDS@?@JY3NQ6HAJDNXQTHVQJYQ6?@ITR4[H@UNT(
YJT3NI JA H$& e Q6NT3J@QHQ?V,d9j;.‘j(;K VJDR3A ")2= 33q#1& 33& 1 !3#& [?Q6 Q6N3J\?DNU6H@NVJ3(
UT?@?A4JYHVNQJA?QT?DN̂ &2"! U6J@U6JT?VHV?I YDJ[?A4HQ"2& 3053?A ?A H4THI?NAQNDRQ?JA 3HAANT& HAI Q6NINQNV(
Q?JA [HWNDNA4Q6 [H@@NQHQ#$1 A3%$=9AB/9!‘?XVJA@Q?QRNAQ@@6J[NI 4JJI D?ANHTTNDHQ?JA@6?U@[?Q6?A Q6N?TJ[A
THA4N@")$&2+++ ’#& [6J@NHWNTH4NTNVJWNT?N@[NTN+’2"! "̂&&2=! [?Q6 Q6N9‘-@JY"2$1! #̂2#*!%
:?C:BA9;?C!P6?@@?3UDN&HVVRTHQNHAI TNUTJIRV?\DN3NQ6JI VHA \NR@NI YJTQ6NKRHD?QSVJAQTJDJYPR?S?A /?X(
QRTN%
D=E F?$@9! PR?S?A /?XQRTN$ V6DJTJ4NA?VHV?I$ DJ4HA?A$ UHNJA?YDJT?A$ \H?VHD?A$ @HDW?HAJD?VHV?I j$
UHNJAJD$ F708

!!银屑病俗称牛皮癣& 中医名 -白疕.& 是一种
常见易发的慢性顽固性皮肤病& 为皮肤科领域重点
研究和防治的疾病之一& 目前对该病尚无理想疗

法& 而中医药治疗有其独到之处)"* ’ 退银合剂是
在归纳分析传统中药治疗银屑病用药特点的基础
上)#()* & 结合河南中医药大学第一附属医院长期治
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