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摘要： 目的　 建立一测多评法同时测定解郁胶囊 （丹参、 柴胡、 石菖蒲等） 中氧化芍药苷、 芍药内酯苷、 芍药苷、
苯甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 的含有量。 方法　 该药物 ７０％ 甲醇提取液的

分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （ ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸， 梯度洗脱； 体积流量

０􀆰 ９ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２１０、 ２３０、 ２８０ ｎｍ。 以芍药苷为内标， 计算其他 ８ 种成分的相对校正因子， 测定

其含有量。 结果　 ９ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ １）， 平均加样回收率 ９６􀆰 ９７％ ～ １００􀆰 １８％ ， ＲＳＤ
０􀆰 ６０％ ～１􀆰 ５１％ ， 一测多评所得结果与外标法接近。 结论　 该方法稳定可靠， 可用于解郁胶囊的质量控制。
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　 　 解郁胶囊为甘肃中医药大学附属医院研制的医

院制剂 （甘药制字 Ｚ２０１６００５）， 是由丹参、 柴胡、
石菖蒲、 郁金、 白芍等 １４ 味药材加工而成的中成

药， 具有养心宁心、 疏肝解郁的功效， 临床上主要

４７５

２０２０ 年 ３ 月

第 ４２ 卷　 第 ３ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｒｃｈ ２０２０

Ｖｏｌ． ４２　 Ｎｏ． ３



用于心悸不宁、 情绪低落、 咽有梗阻感、 烦躁易

怒、 少眠多梦、 善叹息、 反应迟钝、 胁肋胀痛等症

状的治疗［１⁃２］， 可明显改善抑郁模型大鼠行为学异

常， 增加脑内单胺递质水平［３］， 并且无明显急性

毒性反应［２］； 联合帕罗西汀片治疗抑郁症时能明

显提高临床疗效， 不良反应较单用西药低［１］。
中成药复方制剂所含成分复杂， 故多指标质量

控制模式已广泛应用于其质量监控中， 但该方法存

在对照品不稳定、 价格昂贵等不足。 一测多评法利

用制剂中所含成分间存在的特定函数关系， 通过测

定 １ 种稳定易得、 价格低廉的成分含有量， 来实现

多种成分含有量的同时测定， 有效地解决了待测成

分不稳定、 对照品使用量大、 检验成本高的难题，
已得到了广泛应用。 因此， 本实验采用该方法同时

测定解郁胶囊中氧化芍药苷、 芍药内酯苷、 芍药

苷、 苯甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ、 丹

参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 的含有量， 以期实现

该制剂多指标质量评价模式。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司）； ＬＣ⁃２０１０ 型液相色谱仪 （日本岛津公司）；
ＡＢ１３５⁃Ｓ 型电子天平 ［梅特勒⁃托利多仪器 （上海）
有限公司］； ＫＱ⁃２５０ＤＢ 型数控超声波清洗器 （昆
山市超声仪器有限公司）。

芍药苷 （１１０７３６⁃２０１８４２， 纯度 ９７􀆰 ４％ ）、 柴胡

皂苷 ａ （１１０７７７⁃２０１７１１， 纯度 ９１􀆰 １％ ）、 柴胡皂苷 ｄ
（ １１０７７８⁃２０１７１１， 纯 度 ９５􀆰 ８％ ）、 丹 酚 酸 Ｂ
（ １１１５６２⁃２０１７１６， 纯 度 ９４􀆰 １％ ）、 丹 参 酮 ⅡＡ

（１１０７６６⁃２０１７２１， 纯度 ９９􀆰 ５％ ） 对照品均购自中国

食品药品检定研究院； 氧化芍药苷对照品 （３９０１１⁃
９１⁃１， 纯度 ９８􀆰 ０％ ） 购自成都曼思特生物科技有限

公司； 芍药内酯苷 （ ３９０１１⁃９０⁃０， 纯度 ９７􀆰 ０％ ）、
苯甲酰芍药苷 （３８６４２⁃４９⁃８， 纯度 ９８􀆰 ０％ ）、 丹参

素 （７６８２２⁃２１⁃４， 纯度 ９８􀆰 ０％ ） 对照品均购自上海

纯优生物科技有限公司。 解郁胶囊 （每粒重 ０􀆰 ５ ｇ，
批号 １７１２１５、 １８０６２９、 １９０１２３） 购自甘肃中医药

大学附属医院。 乙腈为色谱纯； 磷酸、 甲醇为分

析纯。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８色谱柱（２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （ Ａ） ⁃０􀆰 １％ 磷酸

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １２􀆰 ０ ｍｉｎ， １５􀆰 ０％ Ａ； １２􀆰 ０ ～
２９􀆰 ０ ｍｉｎ， １５􀆰 ０％ ～ ３６􀆰 ０％ Ａ； ２９􀆰 ０ ～ ３７􀆰 ０ ｍｉｎ，
３６􀆰 ０％ ～ ５１􀆰 ０％ Ａ； ３７􀆰 ０ ～ ５６􀆰 ０ ｍｉｎ， ５１􀆰 ０％ ～

８４􀆰 ０％ Ａ； ５６􀆰 ０～６５􀆰 ０ ｍｉｎ， ８４􀆰 ０％ ～ １２􀆰 ０％ Ａ）； 检

测波长 ２３０ ｎｍ （０ ～ ２９􀆰 ０ ｍｉｎ， 氧化芍药苷、 芍药

内酯苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷） ［４⁃６］、 ２１０ ｎｍ
（２９􀆰 ０～ ３７􀆰 ０ ｍｉｎ， 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ） ［７］、
２８０ ｎｍ （３７􀆰 ０ ～ ６５􀆰 ０ ｍｉｎ， 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹

参酮ⅡＡ） ［８⁃１１］； 体积流量 ０􀆰 ９ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温３０ ℃；
进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取氧化芍药苷、 芍

药内酯苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、
柴胡皂苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 对照

品适量， ７０％ 甲醇稀释成每 １ ｍＬ 分别含 ０􀆰 ２７８、
１􀆰 ２５２、 ２􀆰 ３４４、 ０􀆰 １９８、 ０􀆰 １５２、 ０􀆰 １１８、 ０􀆰 １７６、
３􀆰 １０２、 ０􀆰 ３５６ ｍｇ 上述成分的贮备液， 精密吸取适

量， ７０％ 甲醇稀释， 即得 （各成分质量浓度分别为

１３􀆰 ９、 ６２􀆰 ６、 １１７􀆰 ２、 ９􀆰 ９、 ７􀆰 ６、 ５􀆰 ９、 ８􀆰 ８、 １５５􀆰 １、
１７􀆰 ８ μｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 精密称取本品内容物

１􀆰 ０ ｇ， 精密加入 ７０％ 甲醇 ２５ ｍＬ， 称定质量， 超

声 （２５０ Ｗ、 ４０ ｋＨｚ） 提取 ６０ ｍｉｎ， 取出， 冷却至

室温， ７０％ 甲醇补足减失的质量， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤

膜过滤， 即得。
２􀆰 ４　 阴性样品溶液制备　 按照胶囊处方工艺分别

制备缺白芍、 柴胡、 丹参的阴性样品， 按 “２􀆰 ３”
项下方法制备， 即得。
２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 专属性考察　 取对照品、 供试品、 阴性样

品溶液适量， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定，
结果见图 １。 由此可知， 各成分色谱峰基线平稳，
峰形对称， 分离度均大于 １􀆰 ５， 理论塔板数按各成

分计均大于 ４ ５００， 阴性无干扰。
２􀆰 ５􀆰 ２　 线性关系考察 　 精密吸取 “２􀆰 ２” 项下贮

备液适量， ７０％ 甲醇制成 ２０ 倍质量浓度差的 ６ 个

线标溶液 Ａ ～ Ｆ， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测

定。 以峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 质量浓度为横坐标

（Ｘ） 进行回归， 结果见表 １， 可知各成分在各自范

围内线性关系良好。
２􀆰 ５􀆰 ３　 相对校正因子测定 　 精密吸取 “２􀆰 ５􀆰 ２”
项下线标溶液 Ａ～Ｆ， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样

测定， 以芍药苷为内标， 计算其他 ８ 种成分相对校

正因子， 结果见表 ２。
２􀆰 ５􀆰 ４ 　 精密度试验 　 取同一供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 测得氧化芍

药苷、 芍药内酯苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷、 柴胡

皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ
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１． 氧化芍药苷　 ２． 芍药内酯苷　 ３． 芍药苷　 ４． 苯甲酰芍药苷　 ５． 柴胡皂苷 ａ　 ６． 柴胡皂苷 ｄ　 ７． 丹参素　 ８． 丹酚酸 Ｂ　 ９． 丹参酮ⅡＡ

１． ｏｘｙｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉ　 ２． ａｌｂｉｆｌｏｒｉｎ　 ３． ｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ　 ４． ｂｅｎｚｏｙｌｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ　 ５． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ａ　 ６． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｄ　 ７． ｄａｎｓｈｅｎｓｕ　 ８． ｓａｌｖｉａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ
Ｂ　 ９． ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅⅡＡ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

表 １　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 线性方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）

氧化芍药苷 Ｙ＝ １􀆰 ４９０ ２×１０６Ｘ－７６７􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ５ １􀆰 ３９～２７􀆰 ８０
芍药内酯苷 Ｙ＝ ７􀆰 ３４４ ５×１０５Ｘ＋１ ０７８􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ １ ６􀆰 ２６～１２５􀆰 ２０
芍药苷 Ｙ＝ ５􀆰 ９０９ ７×１０５Ｘ＋７８９􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ５ １１􀆰 ７２～２３４􀆰 ４０
苯甲酰芍药苷 Ｙ＝ １􀆰 ３７７ ６×１０６Ｘ－７５５􀆰 ９ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ９９～１９􀆰 ８０
柴胡皂苷 ａ Ｙ＝ ９􀆰 ７１１ ６×１０５Ｘ＋１１７􀆰 ５ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ７６～１５􀆰 ２０
柴胡皂苷 ｄ Ｙ＝ ８􀆰 ０７３ ０×１０５Ｘ－８２８􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ５９～１１􀆰 ８０
丹参素 Ｙ＝ １􀆰 １２８ ６×１０６Ｘ－１ １５２􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ８８～１７􀆰 ６０
丹酚酸 Ｂ Ｙ＝ ６􀆰 ６７７ ０×１０５Ｘ－２２２􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ４ １５􀆰 ５１～３１０􀆰 ２０
丹参酮ⅡＡ Ｙ＝ １􀆰 ８３７ ４×１０６Ｘ＋７８１􀆰 ９ ０􀆰 ９９９ ２ １􀆰 ７８～３５􀆰 ６０

表 ２　 各成分相对校正因子

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

线标溶液
相对校正因子（内标芍药苷）

氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｄ 丹参素 丹酚酸 Ｂ 丹参酮ⅡＡ

Ｆ ０􀆰 ３８６ ４ ０􀆰 ８２６ ２ ０􀆰 ４３１ ８ ０􀆰 ６０１ ３ ０􀆰 ７３０ １ ０􀆰 ５２３ ５ ０􀆰 ８８５ ３ ０􀆰 ３１２ ６
Ｅ ０􀆰 ３９２ １ ０􀆰 ７９１ ９ ０􀆰 ４２９ ４ ０􀆰 ６０１ １ ０􀆰 ７２３ ５ ０􀆰 ５０９ ７ ０􀆰 ８７８ １ ０􀆰 ３１６ ９
Ｄ ０􀆰 ３９８ ４ ０􀆰 ８１４ ０ ０􀆰 ４２９ ０ ０􀆰 ６０９ ５ ０􀆰 ７３５ ８ ０􀆰 ５２９ ５ ０􀆰 ８８９ ４ ０􀆰 ３２３ ７
Ｃ ０􀆰 ３９９ ６ ０􀆰 ８０８ ２ ０􀆰 ４３３ ５ ０􀆰 ６０２ ６ ０􀆰 ７３８ ８ ０􀆰 ５３７ ３ ０􀆰 ８８６ ９ ０􀆰 ３２７ ５
Ｂ ０􀆰 ３９８ ３ ０􀆰 ７９５ ４ ０􀆰 ４２７ ３ ０􀆰 ６１５ ６ ０􀆰 ７３８ ６ ０􀆰 ５１９ ７ ０􀆰 ８８４ ３ ０􀆰 ３１９ ３
Ａ ０􀆰 ３９５ ９ ０􀆰 ８０８ ０ ０􀆰 ４２９ ７ ０􀆰 ６０６ ０ ０􀆰 ７３０ ４ ０􀆰 ５２５ １ ０􀆰 ８８５ ４ ０􀆰 ３２２ ２

平均值 ０􀆰 ３９５ １ ０􀆰 ８０７ ３ ０􀆰 ４３０ １ ０􀆰 ６０６ ０ ０􀆰 ７３２ ９ ０􀆰 ５２４ １ ０􀆰 ８８４ ９ ０􀆰 ３２０ ４
ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ２７ １􀆰 ５５ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ８２ １􀆰 ７７ ０􀆰 ４３ １􀆰 ６５

峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ８１％ 、 ０􀆰 ７７％ 、 １􀆰 ６５％ 、
０􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ０２％ 、 １􀆰 １７％ 、 １􀆰 ０９％ 、 ０􀆰 ５７％ 、 ０􀆰 ７０％ ，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 ５􀆰 ５　 重复性试验 　 取同一批本品内容物， 按

“２􀆰 ３” 项下方法制备 ６ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 测得氧化芍药苷、 芍药内

酯苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡

皂苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 含有量

ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ４４％ 、 ０􀆰 ５６％ 、 １􀆰 ３６％ 、 １􀆰 ６０％ 、
０􀆰 ７５％ 、 １􀆰 ８８％ 、 ０􀆰 ８３％ 、 １􀆰 ２６％ 、 １􀆰 １９％ ， 表 明

该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ６　 稳定性试验 　 取同一供试品溶液， 于 ０、
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２、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样

测定， 测得氧化芍药苷、 芍药内酯苷、 芍药苷、 苯

甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ、 丹参素、
丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ７７％ 、
０􀆰 ６８％ 、 １􀆰 ６１％ 、 ０􀆰 ８９％ 、 ０􀆰 ９２％ 、 １􀆰 １９％ 、 １􀆰 １０％ 、
０􀆰 ５５％ 、 ０􀆰 ７１％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ７　 加样回收率试验　 取含有量已知的同一本品

适量， 倾出内容物， 研细， 称取 ９ 份， 每份约

０􀆰 ５ ｇ， 精 密 吸 取 对 照 品 溶 液 （ 氧 化 芍 药 苷

０􀆰 １７８ ｍｇ ／ ｍＬ、 芍药内酯苷 ０􀆰 ８３２ ｍｇ ／ ｍＬ、 芍药苷

１􀆰 ６５４ ｍｇ ／ ｍＬ、 苯甲酰芍药苷 ０􀆰 １１８ ｍｇ ／ ｍＬ、 柴胡皂

苷 ａ ０􀆰 ０９２ ｍｇ ／ ｍＬ、 柴胡皂苷 ｄ ０􀆰 ０６８ ｍｇ ／ ｍＬ、 丹参

素 ０􀆰 １１２ ｍｇ ／ ｍＬ、 丹酚酸 Ｂ ２􀆰 ０４６ ｍｇ ／ ｍＬ、 丹参酮ⅡＡ

０􀆰 ２２６ ｍｇ ／ ｍＬ） ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １􀆰 ５ ｍＬ 各 ３ 份 （分别相

当于 ５０％ 、 １００％ 、 １５０％ 水平）， 按 “２􀆰 ３” 项下方

法制备 ９ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进

样测定， 计算回收率。 结果， 氧化芍药苷、 芍药内酯

苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂

苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 平均加样回收率

分 别 为 ９７􀆰 ４６％ 、 ９８􀆰 ９６％ 、 ９９􀆰 ８０％ 、 ９８􀆰 ０９％ 、
９７􀆰 ６１％ 、 ９６􀆰 ９７％ 、 ９８􀆰 ４８％ 、 １００􀆰 １８％ 、 ９７􀆰 ９８％ ， ＲＳＤ
分 别 为 １􀆰 ０３％ 、 ０􀆰 ７２％ 、 ０􀆰 ６８％ 、 １􀆰 ２９％ 、 １􀆰 ５１％ 、
１􀆰 ３２％ 、 ０􀆰 ９５％ 、 ０􀆰 ６０％ 、 １􀆰 １１％ 。
２􀆰 ６　 相对校正因子影响因素考察

２􀆰 ６􀆰 １　 仪器、 色谱柱　 本实验考察了 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００
型、 岛津 ＬＣ⁃２０１０ 型色谱仪， 以及 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ
Ｃ１８、 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８、 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８、
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，
５ μｍ） 对相对校正因子的影响， 结果见表 ３， 可知

均无明显影响。
表 ３　 不同仪器、 色谱柱对相对校正因子的影响

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ

仪器 色谱柱
相对校正因子（内标芍药苷）

氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｄ 丹参素 丹酚酸 Ｂ 丹参酮ⅡＡ

Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８ ０􀆰 ３９４ ７ ０􀆰 ８０６ ９ ０􀆰 ４３１ ３ ０􀆰 ６０５ ２ ０􀆰 ７３４ ４ ０􀆰 ５２１ ９ ０􀆰 ８８６ ７ ０􀆰 ３１８ ５
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ０􀆰 ３９８ ３ ０􀆰 ８０９ ７ ０􀆰 ４３４ ９ ０􀆰 ６０８ １ ０􀆰 ７３８ ７ ０􀆰 ５２５ ６ ０􀆰 ８９２ １ ０􀆰 ３２１ ４
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ Ｃ１８ ０􀆰 ３９５ ９ ０􀆰 ８０９ ２ ０􀆰 ４３４ ６ ０􀆰 ６０７ ９ ０􀆰 ７３８ ２ ０􀆰 ５２６ ４ ０􀆰 ８９０ ５ ０􀆰 ３１９ １
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８ ０􀆰 ３９２ ５ ０􀆰 ８０４ ３ ０􀆰 ４２９ ８ ０􀆰 ６０４ ８ ０􀆰 ７３４ ５ ０􀆰 ５２０ ７ ０􀆰 ８８７ １ ０􀆰 ３１７ ６

岛津 ＬＣ⁃２０１０ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８ ０􀆰 ３９０ ３ ０􀆰 ８０２ ９ ０􀆰 ４２８ ６ ０􀆰 ６００ ４ ０􀆰 ７３２ ７ ０􀆰 ５１８ ６ ０􀆰 ８８１ ３ ０􀆰 ３１２ １
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ０􀆰 ３９１ １ ０􀆰 ８０４ ３ ０􀆰 ４２９ ９ ０􀆰 ６０２ ８ ０􀆰 ７３３ １ ０􀆰 ５２０ １ ０􀆰 ８７９ ６ ０􀆰 ３１４ ９
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ Ｃ１８ ０􀆰 ３９２ ３ ０􀆰 ８０５ ５ ０􀆰 ４３７ ５ ０􀆰 ６０２ ５ ０􀆰 ７４０ ５ ０􀆰 ５１９ ７ ０􀆰 ８８１ ５ ０􀆰 ３１２ ７
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８ ０􀆰 ３８５ ２ ０􀆰 ７９８ ９ ０􀆰 ４２５ ６ ０􀆰 ６０１ ２ ０􀆰 ７２５ ４ ０􀆰 ５１３ ９ ０􀆰 ８７８ ６ ０􀆰 ３０４ ６

平均值 — ０􀆰 ３９２ ５ ０􀆰 ８０５ ２ ０􀆰 ４３１ ５ ０􀆰 ６０４ １ ０􀆰 ７３４ ７ ０􀆰 ５２０ ９ ０􀆰 ８８４ ７ ０􀆰 ３１５ １
ＲＳＤ ／ ％ — １􀆰 ０１ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ５８ １􀆰 ６９

２􀆰 ６􀆰 ２　 柱温　 本实验考察柱温 ２５、 ３０、 ３５ ℃对相

对校正因子的影响， 结果见表 ４， 可知均无明显

影响。

表 ４　 不同柱温对相对校正因子的影响

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ

柱温 ／ ℃
相对校正因子（内标芍药苷）

氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｄ 丹参素 丹酚酸 Ｂ 丹参酮ⅡＡ

２５ ０􀆰 ３９１ ８ ０􀆰 ７９３ ６ ０􀆰 ４１９ ５ ０􀆰 ６１９ ２ ０􀆰 ７４２ ８ ０􀆰 ５１５ ０ ０􀆰 ８９０ ７ ０􀆰 ３１６ ５

３０ ０􀆰 ３８７ ３ ０􀆰 ８０６ ４ ０􀆰 ４２３ ５ ０􀆰 ６０５ １ ０􀆰 ７３５ ５ ０􀆰 ５２２ ４ ０􀆰 ８８２ ９ ０􀆰 ３２７ ８

３５ ０􀆰 ３９５ ０ ０􀆰 ８１２ ２ ０􀆰 ４３１ ０ ０􀆰 ６０１ ６ ０􀆰 ７３１ ４ ０􀆰 ５０８ ６ ０􀆰 ８８６ ５ ０􀆰 ３２１ ６

平均值 ０􀆰 ３９１ ４ ０􀆰 ８０４ １ ０􀆰 ４２４ ７ ０􀆰 ６０８ ６ ０􀆰 ７３６ ６ ０􀆰 ５１５ ３ ０􀆰 ８８６ ７ ０􀆰 ３２２ ０

ＲＳＤ ／ ％ ０􀆰 ９９ １􀆰 １８ １􀆰 ３７ １􀆰 ５３ ０􀆰 ７８ １􀆰 ３４ ０􀆰 ４４ １􀆰 ７６

２􀆰 ６􀆰 ３　 体积流量 　 本实验考察体积流量 ０􀆰 ８、
０􀆰 ９、 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 对相对校正因子的影响， 结果见

表 ５， 可知均无明显影响。
２􀆰 ６􀆰 ４　 色谱峰定位　 本实验以相对保留时间为指

标定位色谱峰， 并考察 “２􀆰 ６􀆰 １” 项下仪器、 色

谱柱对其的影响， 结果见表 ６， 可知均无明显

影响。
２􀆰 ７　 样品含有量测定 　 取 ３ 批本品， 按 “２􀆰 ３”
项下方法各平行制备 ３ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 分别采用外标法和一测多

评法计算含有量， 结果见表 ７， 可知 ２ 种方法所得

结果相近 （ＲＳＤ＜２％ ）。
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表 ５　 不同体积流量对相对校正因子的影响

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ
体积流量 ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
相对校正因子（内标芍药苷）

氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｄ 丹参素 丹酚酸 Ｂ 丹参酮ⅡＡ

０􀆰 ８ ０􀆰 ３９２ ５ ０􀆰 ８０５ ６ ０􀆰 ４２６ ９ ０􀆰 ６０１ ３ ０􀆰 ７２２ ５ ０􀆰 ５２３ ６ ０􀆰 ８７８ ９ ０􀆰 ３１７ １
０􀆰 ９ ０􀆰 ３９４ ７ ０􀆰 ８０８ １ ０􀆰 ４２９ ５ ０􀆰 ６０５ １ ０􀆰 ７３４ ６ ０􀆰 ５２４ ８ ０􀆰 ８８５ ７ ０􀆰 ３１９ ８
１􀆰 ０ ０􀆰 ３９７ １ ０􀆰 ８０７ ４ ０􀆰 ４３４ ７ ０􀆰 ６０９ ４ ０􀆰 ７３８ ３ ０􀆰 ５３０ ７ ０􀆰 ８９４ ３ ０􀆰 ３２６ ４

平均值 ０􀆰 ３９４ ８ ０􀆰 ８０７ ０ ０􀆰 ４３０ ４ ０􀆰 ６０５ ３ ０􀆰 ７３１ ８ ０􀆰 ５２６ ４ ０􀆰 ８８６ ３ ０􀆰 ３２１ １
ＲＳＤ ／ ％ ０􀆰 ５８ ０􀆰 １６ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ６７ １􀆰 １３ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ８７ １􀆰 ４９

表 ６　 不同仪器、 色谱柱对相对保留时间的影响

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

仪器 色谱柱
相对保留时间（内标芍药苷）

氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｄ 丹参素 丹酚酸 Ｂ 丹参酮ⅡＡ

Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８ ０􀆰 ６６０ ２ ０􀆰 ７９８ ４ １􀆰 １２５ ２ １􀆰 ３７７ ２ １􀆰 ４６３ ４ １􀆰 ８２６ １ ２􀆰 ０４３ ９ ２􀆰 １９８ ４
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ０􀆰 ６５８ ７ ０􀆰 ７８２ ８ １􀆰 １２０ １ １􀆰 ３７３ ６ １􀆰 ４５０ ７ １􀆰 ８１６ ８ ２􀆰 ０３４ ６ ２􀆰 １９７ ９
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ Ｃ１８ ０􀆰 ６６３ ９ ０􀆰 ８００ ９ １􀆰 １２５ ８ １􀆰 ３８１ ５ １􀆰 ４６５ ３ １􀆰 ８２９ １ ２􀆰 ０４７ ６ ２􀆰 ２０６ ２
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８ ０􀆰 ６６５ ３ ０􀆰 ８０２ ７ １􀆰 １２７ ６ １􀆰 ３９６ ４ １􀆰 ４７６ ９ １􀆰 ８３１ ２ ２􀆰 ０４８ ５ ２􀆰 ２０７ ９

岛津 ＬＣ⁃２０１０ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８ ０􀆰 ６５４ ６ ０􀆰 ７７９ ７ １􀆰 １１９ ２ １􀆰 ３６９ ６ １􀆰 ４６８ ２ １􀆰 ８１７ ７ ２􀆰 ０３９ ４ ２􀆰 １８２ ４
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ０􀆰 ６５３ １ ０􀆰 ７８８ ３ １􀆰 １１８ ６ １􀆰 ３６１ ２ １􀆰 ４６５ ５ １􀆰 ８２０ １ ２􀆰 ０２５ ７ ２􀆰 １８１ ９
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ Ｃ１８ ０􀆰 ６５８ ２ ０􀆰 ７９５ ４ １􀆰 １２６ ４ １􀆰 ３７３ ４ １􀆰 ４５０ ２ １􀆰 ８２３７ ２􀆰 ０４５ ６ ２􀆰 ２０４ ５
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８ ０􀆰 ６６２ ８ ０􀆰 ８０３ ２ １􀆰 １２７ １ １􀆰 ４０３ ８ １􀆰 ４８４ ６ １􀆰 ８４０４ ２􀆰 ０７５ ９ ２􀆰 ２０４ ２

平均值 — ０􀆰 ６５９ ６ ０􀆰 ７９３ ９ １􀆰 １２３ ８ １􀆰 ３７９ ６ １􀆰 ４６４ ６ １􀆰 ８２５６ ２􀆰 ０４５ ２ ２􀆰 １９７ ９
ＲＳＤ ／ ％ — ０􀆰 ６６ １􀆰 １６ ０􀆰 ３４ １􀆰 ０２ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４７

表 ７　 各成分含有量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝３）

成分
１７１２１５ １８０６２９ １９０１２３

外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％
芍药苷 ３􀆰 ２９６ — — ２􀆰 ９６９ — — ３􀆰 ６２１ — —
氧化芍药苷 ０􀆰 ３５９ ０􀆰 ３６３ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ３０７ ０􀆰 ３１４ １􀆰 ５９ ０􀆰 ３９１ ０􀆰 ３８３ １􀆰 ４６
芍药内酯苷 １􀆰 ６７２ １􀆰 ６９７ １􀆰 ０５ １􀆰 ５０６ １􀆰 ５３９ １􀆰 ５３ １􀆰 ９１６ １􀆰 ８７１ １􀆰 ６８
苯甲酰芍药苷 ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ２２７ １􀆰 ５４ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 ２３８ １􀆰 １８ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ２０４ １􀆰 ７５
柴胡皂苷 ａ ０􀆰 １８３ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ２１０ ０􀆰 ２０６ １􀆰 ３６ ０􀆰 １６６ ０􀆰 １６９ １􀆰 ２７
柴胡皂苷 ｄ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １３１ １􀆰 ６０ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １１２ １􀆰 ２５ ０􀆰 １５１ ０􀆰 １４７ １􀆰 ９０
丹参素 ０􀆰 ２１９ ０􀆰 ２１５ １􀆰 ３０ ０􀆰 １８９ ０􀆰 １９４ １􀆰 ８５ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 ２３６ ０􀆰 ８９
丹酚酸 Ｂ ４􀆰 １２５ ４􀆰 ０７５ ０􀆰 ８６ ４􀆰 ５３１ ４􀆰 ５１５ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ９２２ ３􀆰 ９６６ ０􀆰 ７９
丹参酮ⅡＡ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ４４１ １􀆰 ５９ ０􀆰 ３８９ ０􀆰 ３９１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４７５ ０􀆰 ４７０ ０􀆰 ７５

３　 讨论

３􀆰 １　 待测成分选择 　 解郁胶囊中丹参养血安神、
清心除烦， 为君药； 柴胡、 石菖蒲、 郁金行气健

脾， 龙骨、 牡蛎镇静安神， 为臣药； 白芍、 首乌藤

养血柔肝， 炒酸枣仁、 五味子宁心安神， 黄芪补气

固表， 地黄养阴生津， 麸炒枳壳化痰行气， 共为佐

药； 甘草调和诸药， 为使药， 诸药合用， 共奏养心

宁心、 疏肝解郁的功效。 参考中药质量标志物以君

药为主， 兼顾臣、 佐、 使药的原则， 本实验选择君

药丹参代表性成分丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ，
臣药柴胡代表性成分柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ， 佐

药白芍主要成分氧化芍药苷、 芍药内酯苷、 芍药

苷、 苯甲酰芍药苷作为研究对象， 并以对照品稳

定、 价格相对较低的芍药苷为内标。
３􀆰 ２　 流动相选择 　 本实验考察了流动相乙腈⁃
水［７，１２⁃１４］、 甲醇⁃水， 发现后者洗脱时氧化芍药苷、
芍药内酯苷、 柴胡皂苷 ｄ、 丹参素分离效果不佳，
故选用前者， 但此时苯甲酰芍药苷、 丹参素、 丹参

酮ⅡＡ 存在拖尾现象， 故将水相改成磷酸［４⁃６，９⁃１１］，
可有效解决上述现象， 而且各色谱峰分离效果较

好。 最终， 选择乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸作为流动相。
４　 结论

本实验建立一测多评法同时测定解郁胶囊中氧

化芍药苷、 芍药内酯苷、 芍药苷、 苯甲酰芍药苷、
柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ、 丹参素、 丹酚酸 Ｂ、 丹

参酮ⅡＡ 的含有量， 考察相对校正因子在不同高效
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液相色谱仪、 色谱柱、 柱温、 体积流量下的耐用

性， 并将测定结果与外标法作比较， 发现该方法稳

定可靠， 可用于解郁胶囊的质量控制与评价。
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