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摘要： 目的　 对延胡索投料情况进行全面分析， 以进一步反映宫炎康颗粒质量现状。 方法　 参照 ２０１５ 年版 《中国药

典》 通则相关方法及要求， 首先建立异性有机物法， 其次优化统一延胡索薄层色谱法、 金胺 Ｏ 染色检查法， 再采用

ＨＰＬＣ 法测定延胡索乙素含有量。 结果 　 显微鉴别可快速检视成药中延胡索及非原粉投料药材中相应植物的组织特

征。 ＴＬＣ 斑点清晰， 分离度良好， 阴性无干扰， 可快速鉴别延胡索， 筛查金胺 Ｏ 染色情况。 延胡索乙素在 ２３􀆰 ２６ ～
２ ３２５􀆰 ６８ ｎｇ范围内线性关系良好 （ ｒ＝ １􀆰 ０００ ０）， 平均加样回收率为 ９５􀆰 ４％ ， ＲＳＤ 为 ３􀆰 ６％ 。 金胺 Ｏ 检查法分离效果

好， 阴性无干扰。 结论　 该方法简便可靠， 结果稳定， 重复性好， 可从安全性、 有效性、 可控性等多方面综合控制宫

炎康颗粒质量。
关键词： 宫炎康颗粒； 延胡索； 显微鉴别； ＴＬＣ； ＨＰＬＣ
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　 　 延胡索又名元胡， 为罂粟科植物延胡索 Ｃｏｒｙｄａｌｉｓ ｙａｎ⁃
ｈｕｓｕｏ Ｗ． Ｔ． Ｗａｎｇ 的干燥块茎， 能活血、 行气、 止痛， 用

于胸胁、 脘腹疼痛等症。 如今其市场需求量较大， 逐渐出

现不法商贩以次充好、 以假冒真、 牟取暴利等现象， 其常

见伪品有薯蓣珠牙、 天南星等， 经金胺 Ｏ 染色加工后使

用， 对成药质量及消费者健康安全均有极大影响［１⁃５］ 。
宫炎康颗粒由当归、 醋香附、 川芎、 海藻、 赤芍、 炮

姜、 红花、 盐车前子、 北败酱、 泽兰、 柴胡、 延胡索 １２ 味

药材组成［６］ ， 具有活血化瘀、 解毒消肿的功效， 临床上用

于治疗慢性盆腔炎［７⁃８］ ， 尚无不良反应报道。 本品共 ２ 个规

格， 规格一每袋装 ９ ｇ （无蔗糖）， 规格二每袋装 ９ ｇ， 对近

２０ 个生产企业的调研发现， 方中延胡索均是粉碎后， 原粉

入药， 其他药材则为提取后的挥发油及清膏入药。 现有标

准中， 宫炎康颗粒及其他系列制剂的含有量测定指标大多

为芍药苷［９⁃１０］ ， 很少涉及阿魏酸［１１⁃１２］ ， 也尚无延胡索含有

量控制的方法［１３］ 。 因此， 本实验基于延胡索现状， 以及宫

炎康颗粒工艺特点、 标准缺陷等因素， 对方中该药材投料

情况进行全面质量研究， 以期为其相关标准的完善提供依

据， 保障人民用药安全。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＤＭ２５００ Ｌｅｉｃａ 荧光显微镜； Ｌｉｎｏｍａｔ５ 半自动点

样仪； Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 液相色谱仪； Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 液相色谱仪；
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ＴＷ⁃２０ 水浴锅； ＳＫ２５１０ＬＨＣ 超声仪。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 延胡索乙素 （批号 １１０７３６⁃２０１４３８， 纯

度 ９９􀆰 ９％ ）、 金胺 Ｏ （批号 １１１７７０⁃２００７０１） 对照品均购自

中国食品药品检定研究院； 宫炎康颗粒为国家评价抽验样

品。 乙腈、 甲醇为色谱纯 （美国霍尼韦尔公司）； 磷酸为

色谱纯 （美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 二氯甲烷 （上海试一化学试剂

有限公司）； 三乙胺 （分析纯）、 醋酸铵、 氨水 （氢氧化

铵）、 乙酸乙酯、 甲酸均购自国药集团化学试剂有限公司。
预制板硅胶 Ｇ 板、 进口 ＭＮ 板。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 异性有机物 　 取颗粒 ９ ｇ， 加 ５０ ｍＬ 水超声 ３０ ｍｉｎ，
放冷， 滤过， 滤渣中加入适量水合氯醛试液， 装片， 判定

视野中不得检出除延胡索以外其他药材植物组织特征， 见

图 １。

注： Ａ～Ｅ 分别为延胡索⁃糊化淀粉粒、 延胡索⁃下皮厚壁细胞、 延胡索⁃螺纹导管、 薯蓣珠牙⁃草酸钙针晶 （企业 ６）、 薯蓣珠牙⁃草
酸钙针晶 （企业 ４）。

图 １　 植物组织特征

２􀆰 ２　 ＴＬＣ 鉴别及金胺 Ｏ 检查

２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＬＣ 鉴别 （延胡索） 　 取颗粒 （规格一） 约 ４􀆰 ５ ｇ
或 （规格二） 约 ９ ｇ， 研细， 加 ５ ｍＬ 浓氨润湿， 再加 ３０ ｍＬ
三氯甲烷超声处理 ４０ ｍｉｎ， 滤过， 滤液蒸干， 残渣加 １ ｍＬ
甲醇溶解， 作为供试品溶液； 取缺药材阴性样品， 同法制

备阴性样品溶液； 取对照药材 ０􀆰 ５ ｇ， 同法制备对照药材溶

液； 取延胡索乙素对照品适量， 加甲醇制成每 １ ｍＬ 含

０􀆰 ５ ｍｇ该成分的对照品溶液。 按照 ２０１５ 年版 《中国药典》
四部通则 ０５０２ （薄层色谱法）， 吸取上述溶液各 ５ μＬ， 点

于同一硅胶 Ｇ 薄层板上， 以正己烷⁃氯仿⁃甲醇 （７􀆰 ５ ∶ ４ ∶
１） 为展开剂， 展开， 取出， 晾干， 置碘蒸气中熏至斑点清

晰， 紫外灯 （３６５ ｎｍ） 下检视， 结果见图 ２。 由此可知，
供试品色谱在与对照药材、 对照品相应位置上显相同颜色

的斑点。

１～３． 供试品 （企业 ２） 　 ４． 对照药材　 ５． 延胡索乙素　 ６． 阴

性样品

图 ２　 颗粒 ＴＬＣ 色谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 金胺 Ｏ 检查

２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＬＣ 法　 取颗粒 ９ ｇ， 研细， 加 ０􀆰 １％ 甲酸甲醇溶

液 ５０ ｍＬ， 密塞， 超声处理 ３０ ｍｉｎ， 放冷， 滤过， 滤液蒸

干， 残渣加甲醇 ２ ｍＬ 溶解， 作为供试品溶液； 取金胺 Ｏ 对

照试剂适量， 加甲醇制成每 １ ｍＬ 含 ０􀆰 ３ ｍｇ 该成分的溶液，
作为对照试剂溶液。 按照 ２０１５ 年版 《中国药典》 通则 ０５０２
（薄层色谱法）， 取供试品溶液 ５ μＬ、 对照试剂溶液 ２ μＬ，
点于同一硅胶 Ｇ 薄层板上， 以二氯甲烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃氨
水 （４ ∶ ５ ∶ １ ∶ １） 下层溶液为展开剂， 展开， 取出， 晾干，
日光下检视， 结果见图 ３。 按规定， 供试品色谱在与对照试

剂相应位置上不得显示相同颜色的斑点， 若出现， 则采用

ＨＰＬＣ 法验证。

１． 供试品 （企业 ４） 　 ２． 供试品 （企业 ２） 　 ３． 金胺 Ｏ

图 ３　 颗粒金胺 Ｏ 检查结果 （预制板）

２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＰＬＣ 法　 按照 ２０１５ 年版 《中国药典》 ０５１２ （高
效液相色谱法） 测定。

色谱条件与系统适应性试验： 以十八烷基硅烷键合硅

胶为填充剂； 流动相甲醇 （Ａ） ⁃０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵 （Ｂ），
梯度洗脱， 程序见表 １； 检测波长为 ４３２ ｎｍ。 理论塔板数

按金胺 Ｏ 对照试剂色谱中的主峰计算， 应不低于 ２ ０００。
表 １　 梯度洗脱程序

时间 ／ ｍｉｎ Ａ 甲醇 ／ ％ Ｂ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵 ／ ％
０～１２ １０～４５ ９０～５５
１２～２０ ４５～７０ ５５～３０
２０～４０ ７０～８０ ３０～２０
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　 　 对照试剂溶液制备： 取金胺 Ｏ 对照试剂适量， 加甲醇

制成每 １ ｍＬ 含 ８ μｇ 该成分的溶液， 即得。 供试品溶液制

备： 取 “２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １” 项下的供试品溶液， 上清液用 ０􀆰 ４５ μｍ
微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。

取对照试剂、 供试品溶液各 １０ μＬ， 在上述色谱条件下

进样测定， 结果见图 ４。 按规定， 供试品色谱在与金胺 Ｏ
对照试剂保留时间相应位置不得出现相同色谱峰， 若出现，
则采用二极管阵列检测器比较其在 ３２０～４５０ ｎｍ 波长范围的

紫外⁃可见吸收光谱， 而且应不相同。

１、 ２． 金胺 Ｏ

图 ４　 金胺 Ｏ ＨＰＬＣ 色谱图

　 　 检 测 限： 取 金 胺 Ｏ 对 照 试 剂 适 量， 配 制 成

１􀆰 ５６６ μｇ ／ ｍＬ， 在上述色谱条件下进样 １ μＬ 测定， 测得信

噪比为 １２􀆰 ７ （主峰）， 仪器检出限 （进样量×３ ／信噪比） 为

０􀆰 ３７ ｎｇ， 方法检出限 ［仪器检出限×样品稀释倍数 ／ （样品

取样量×样品进样体积） ］ 为 ８􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ；
耐用性： 采用 Ｋｒｏｍａｓｉｌ、 Ｔｈｅｒｍｏ Ｃ１８、 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８十

八烷基硅烷键合硅胶色谱柱， 取供试品、 对照试剂溶液，
上述色谱条件下进样测定， 发现色谱峰分离度、 理论塔板

数均满足要求， 耐用性良好。
２􀆰 ３　 含有量测定

２􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件及系统适应性试验　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＴＣ⁃Ｃ１８（２） 色谱

柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 磷酸 （三
乙胺调 ｐＨ 值至 ６􀆰 ０） （４０ ∶ ６０）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱

温 ３０ ℃； 检测波长 ２８０ ｎｍ， 理论塔板数按延胡索乙素峰计

算应不低于 ３ ０００。 精密取供试品溶液 ２０ μＬ、 对照试剂溶

液 １０～２０ μＬ， 在上述色谱条件下进样测定， 结果见图 ５。
由此可知， 供试品色谱图在与对照品相应位置上有相同保

留时间的色谱峰， 阴性无干扰。
２􀆰 ３􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取延胡索乙素对照品适

量， 甲醇制成每 １ ｍＬ 含 ５０ μｇ 该成分的溶液， 即得。

１． 延胡索乙素

图 ５　 延胡索乙素 ＨＰＬＣ 色谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取颗粒 （规格一） 约 ４􀆰 ５ ｇ 或

（规格二） 约 ９ ｇ， 精密称定， 置于锥形瓶中， 精密加入浓

氨试液⁃甲醇 （１ ∶ ２０） 混合溶液 ５０ ｍＬ， 称定质量， 加热回

流 １ ｈ， 放冷， 浓氨试液⁃甲醇 （１ ∶ ２０） 混合溶液补足减失

的质量， 摇匀， 滤过， 精密量取续滤液 ２５ ｍＬ， 蒸至近干，
５０％ 甲醇溶解， 转移至 ５ ｍＬ 量瓶中， 并稀释至刻度， 摇

匀， 滤过， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ４　 线性关系考察　 精密称取延胡索乙素对照品适量，
加甲 醇 分 别 制 成 每 １ ｍＬ 含 １􀆰 １６３、 ５􀆰 ８１４、 １１􀆰 ６２８、
２９􀆰 ０７１、 １１６􀆰 ２８４ μｇ 该成分的溶液， 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条

件下各进样 ２０ μＬ 测定。 以进样量为横坐标 （Ｘ）， 峰面积

为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 得方程为 Ｙ＝ １８􀆰 １１９ ５Ｘ＋３􀆰 ５６１ ２
（ ｒ＝ １􀆰 ０００ ０）， 在 ２３􀆰 ２６～２ ３２５􀆰 ６８ ｎｇ 范围内线性关系良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 精密度试验 　 取对照品溶液适量， 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项

色谱条件下进样测定 ５ 次， 测得延胡索乙素峰面积 ＲＳＤ 为

０􀆰 １％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ６　 稳定性试验　 取同一份供试品溶液 （企业 ２， 批号

１５０３２６）， 于 ０、 ２、 ６、 １０、 １６ ｈ 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下

进样 ２０ μＬ 测定， 测得延胡索乙素含有量 ＲＳＤ 为 １􀆰 ８％ ， 表

明溶液在 １６ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ７　 重复性试验 　 取同一批颗粒 ６ 份， 按 “２􀆰 ３􀆰 ３” 项

下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测

定， 测得延胡索乙素含有量 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ９％ ， 表明该方法重

复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ８　 加样回收率试验　 精密称取延胡索乙素含有量已知

（０􀆰 ０５１ ｍｇ ／ ｇ） 的颗粒 （企业 ２， 批号 １５０３２６） ９ 份， 每份

约 ４􀆰 ５ ｇ， 精密加入已知量对照品溶液， 按 “２􀆰 ３􀆰 ３” 项下

方法制备供试品溶液， 在 “ ２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样

２０ μＬ测定， 计算回收率， 结果见表 ２。
２􀆰 ３􀆰 ９　 耐用性试验　 采用不同仪器 （Ａｇｉｌｅｎｔ １１００、 Ｗａｔｅｒｓ
ｅ２６９５）、 色谱柱 ［Ａｇｉｌｅｎｔ ＴＣ⁃Ｃ１８（２） 、 ＷｅｌｃｈＵｌｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８、

４９５１
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　 　 　 　 　表 ２　 延胡索乙素加样回收率试验结果 （ｎ＝９）

称样量 ／ ｇ
原有

量 ／ ｍｇ
加入

量 ／ ｍｇ
测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％

平均回收率 ／ ％
（ＲＳＤ ／ ％ ）

４􀆰 ５０１ ８ ０􀆰 ２３０ ０􀆰 １７８ ０􀆰 ４０３ ９７􀆰 ２
４􀆰 ４９２ １ ０􀆰 ２２９ ０􀆰 １７８ ０􀆰 ４０１ ９６􀆰 ６
４􀆰 ４９８ ６ ０􀆰 ２２９ ０􀆰 １７８ ０􀆰 ３９７ ９４􀆰 ４
４􀆰 ５２２ ８ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ５０５ １０２􀆰 ６
４􀆰 ５０２ ０ ０􀆰 ２３０ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ４７６ ９２􀆰 １
４􀆰 ５１２ ５ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ４８１ ９２􀆰 ９
４􀆰 ５２０ ７ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 ４４５ ０􀆰 ６６３ ９７􀆰 １
４􀆰 ５１７ ４ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 ４４５ ０􀆰 ６４３ ９２􀆰 ６
４􀆰 ５００ ２ ０􀆰 ２３０ ０􀆰 ４４５ ０􀆰 ６４５ ９３􀆰 ３

９５􀆰 ４
（３􀆰 ６）

Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５Ｃ１８ ］， 取 供 试 品、 对 照 试 剂 溶 液， 在

“２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测定。 结果， 色谱峰分离度、
理论塔板数均能满足要求， 表明该方法耐用性良好。
２􀆰 ３􀆰 １０　 样品含有量测定　 精密吸取供试品溶液 ２０ μＬ， 在

“２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算含有量， 结果见

表 ３。
表 ３　 延胡索乙素含有量测定结果

生产厂家 生产批号 延胡素乙素 ／ （ｍｇ·ｇ－１）
企业 １ １５０６１４ ０􀆰 ０８５
企业 ２
企业 ２
企业 ２

１５０３２６ ０􀆰 ０３９
１５０９０８ ０􀆰 ０３９
１６０４１２ ０􀆰 ０４０

企业 ３ １５０５２９３ ０􀆰 ０３５
企业 ４ １５１２０４ ０􀆰 ０２２
企业 ５ ２０１４０９０１ ０􀆰 ００１
企业 ６ １５１１０６ ０􀆰 ０１１
企业 ７
企业 ７

１５０７０１ ０􀆰 ００８
１６０２０１ ０􀆰 ００８

　 　 注：企业 １ 为规格一（无蔗糖），其他企业均为规格二。

３　 讨论

本实验采用异性有机物检查法对 ７ 个企业宫炎康颗粒

进行测定， 发现企业 ４、 ６ 检出草酸钙针晶， 不属于方中任

一药味， 可能为延胡索常见伪品薯蓣珠牙， 表明上述企业

可能存在掺伪投料情况； 采用 ＴＬＣ、 ＨＰＬＣ 法， 发现企业 ４
检出金胺 Ｏ 斑点及色谱峰， 进一步印证了该现象。

现行标准及文献中有 ３ 种延胡索鉴别方法， 提取方法

分别为 （１） 浓氨湿润， 氯仿提取； （２） 甲醇提取后溶液

蒸干， 残渣水溶调碱性后乙醚提取［１４］ ； （３） 甲醇提取后溶

液蒸干， 残渣加 ５％ 醋酸溶解， 调碱性后乙醚提取， 发现方

法 （１） 操作简便， 提取充分， 延胡索药材及延胡索乙素荧

光斑 点 较 强， 而 展 开 方 法 分 别 为 正 己 烷⁃氯 仿⁃甲 醇

（７􀆰 ５ ∶ ４ ∶ １）、 正己烷⁃氯仿⁃乙酸乙酯⁃丙酮（８ ∶ １ ∶ ２ ∶ １）、
正己烷⁃乙酸乙酯⁃氨水 （６ ∶ ４ ∶ ０􀆰 ２）， 发现正己烷⁃氯仿⁃甲
醇 （７􀆰 ５ ∶ ４ ∶ １） 展开时， 样品与对照药材对应荧光斑点更

多， Ｒｆ 值适宜， 分离效果较好， 阴性无干扰。
延胡索为原粉入药， 占整个处方的 ６􀆰 ７％ 。 ２０１５ 年版

《中国药典》 一部［１５］ 规定， 延胡索乙素含有量不低于

０􀆰 ０５０％ ， 按该 限 度 折 算 后 宫 炎 康 颗 粒 中 其 应 不 低 于

０􀆰 ０３４ ｍｇ ／ ｇ， 结合实际生产可能由于粉碎、 运输、 加工等

造成的损失， 按 ５０％ 转移率规定含有量限度为每 １ ｇ 含延胡

索以延胡索乙素 （Ｃ２１Ｈ２５ＮＯ４） 计不得少于 ０􀆰 ０１７ ｍｇ， 本实

验发 现 １０ 批 样 品 中 其 最 低 值 ０􀆰 ００１ ｍｇ ／ ｇ， 最 高 值

０􀆰 ０８５ ｍｇ ／ ｇ， 低于限度的共有 ４ 批。 由此可知， 不同企业

生产的宫炎康颗粒中延胡索质量存在较大差异， 部分可能

存在少投料情况。
综上所述， 本实验检验结果均反映宫炎康颗粒中延胡

索的质量， 可全面控制其是否掺伪， 定性定量控制其是否

存在投料不实、 药材质量差等情况， 通过综合手段保证用

药安全， 也可为后续质量标准的建立奠定基础。
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