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摘要# 目的!建立HE)REBF法同时测定白头翁汤 "白头翁* 黄连* 黄柏* 秦皮% 中 ’ 种成分的含有量) 方法!白头
翁汤水提液的分析采用D>5108[oM_DVVA_)F"’色谱柱 "#(& 33h=L, 33( ( !3%& 以 &L"!磷酸 "\Rg%Le% )乙腈为
流动相( 梯度洗脱& 体积流量 &Le 3BJ358& 检测波长 %"( 83 "秦皮甲素* 秦皮乙素%* #’= 83 "黄柏碱%* %=( 83
"表小檗碱* 盐酸小檗碱* 巴马汀* 黄连碱%* #"& 83 "白头翁皂苷_=%) 结果!秦皮甲素* 黄柏碱* 秦皮乙素* 表小
檗碱* 巴马汀* 黄连碱* 盐酸小檗碱* 白头翁皂苷_= 分别在 &L( c",&* ,= c,=&* &Le( c"(&* &L( c"&&* "L%( c((&*
&L"# c"=&* &Le c"=&* &L( c"e& 8>J3B范围内线性关系良好( 平均回收率均大于 .,!( H@A均在 #L(!以下) 结论
!该方法准确灵敏( 可用于白头翁汤的质量控制)
关键词! 白头翁汤& 化学成分& HE)REBF
中图分类号! H.#eL#!!!!!文献标志码! D!!!!!文章编号! "&&")"(#’"#&",%&.)".=%)&(
"#$!"&L%.,.J7$5668$"&&")"(#’L#&",L&.L&"=

:$01&+-3)#1.")+),0$3-+$#3#/)$4(+’#3.+$+1)3+.$39-$+#17)34 C)’#’+$#386
<T!ATE=

R2S48)*05"( !SDNV548);X4<"( !bDNGS<P)95"( !RDNFXP8)+48>"( !GWO58)>48>#!( !BCWFP5)+48"!

"!"#$%%&’&$(013-+%B.3&1.&+19 D&.*1$%$’/( 01*230’,3.2%72,+%4135&,637/( :&(&3;<====( #*31+& ;"‘&/E+F$,+7$,/$(831367,/$(0’,3.2%72,&($,83A

.,$F3+%L&6$2,.&6#$%%&.73$1 +19 ),&6&,5+73$1( K&3R31’ !===>!( #*31+%

%9:;<%=;! %>?!/<06[4Y156X 48 HE)REBF"?0Z0?60̂ \X460X5>X \0?*<?348;015TP5̂;X?<34[<>?4\X+% 30[X<̂
*<?[X0653P1[480<P6̂0[0?3584[5<8 <*05>X[;<86[5[P08[658 _45[<P]08>A0;<;[5<8 ")2%6+73%%+&L+93G(#$@73936L*3M$A
-+( )*&%%$9&19,3#*31&1636#$,7&G48^ ?,+G313#$,7&G%$?@;ABC:!/X04841+656<*4TP0<P609[?4;[<*_45[<P)
]08>A0;<;[5<8 ]46;4??50̂ <P[<8 48 D>5108[oM_DVVA_)F"’ ;<1P38 "#(& 33h=L, 33( (L& !3%( ]5[X [X0
3<Y510\X460;<3\?5658><*&L"! \X<6\X<?5;4;5̂"\Rg%Le% )4;0[<85[?510*1<]0̂ 4[&Le 3BJ358 58 4>?4̂508[0)
1P[5<8 34880?(48^ [X0̂ 0[0;[5<8 ]4Z0108>[X6]0?060[4[%"( 83*<?406;P158 48^ 406;P10[58( #’= 83*<?\X011<̂08)
^?580( %=( 83*<?0\5Y0?Y0?5803( Y0?Y0?580X+̂?<;X1<?5̂0( \4134[58048^ ;<\[56580( 48^ #"& 83*<?4803<65̂0
_=$<@:DE;:!D06;P158( \X011<̂08^?580( 406;P10[58( 0\5Y0?Y0?580( \4134[580( ;<\[56580( Y0?Y0?580X+̂?<;X1<)
?5̂048^ 4803<65̂0_= 6X<]0̂ ><<̂ 15804??014[5<86X5\6]5[X58 [X0?48>06<*&L( l",& 8>J3B( ,= l,=& 8>J3B(
&Le( l"(& 8>J3B( &L( l"&& 8>J3B( "L%( l((& 8>J3B( &L"# l"=& 8>J3B( &Le l"=& 8>J3B48^ &L( l
"e& 8>J3B( ?06\0;[5Z01+$D11<*[X04Z0?4>0?0;<Z0?506]0?0<Z0?.,! ]5[X [X0H@A6<*1066[X48 #L(!$=BF!
=ED:>BF!/X564;;P?4[048^ 60865[5Z030[X<̂ ;48 Y0P60̂ *<?[X0TP415[+;<8[?<1<*_45[<P]08>A0;<;[5<8$
G@HIB<C:! _45[<P]08>A0;<;[5<8& ;X035;41;<86[5[P08[6& HE)REBF
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!!白头翁汤是中医临床常用的经典方剂( 由白头
翁* 黄连* 黄柏* 秦皮组成( 对多种原因引起的热
毒血痢有较好疗效#")%$ ) 由于中药复方成分复杂(
故制定科学合理的相关质量标准难度较大#=$ ( 目
前大多以所含主要指标成分的含有量为依据( 指标
成分设定的越多( 对制剂质量的评价就越准确客
观( 反之则科学性就越差#($ ) 文献 #,)’$ 以白头
翁汤中个别指标成分为标准( 或者通过 /BF法进
行定性( 但定性鉴别只能解决各组成药材的 /真
伪0 问题( 对个别指标成分含有量的测定也不能
全面评价该制剂的质量) 本研究建立 HE)REBF法
同时测定白头翁汤中 ’ 种指标成分 "秦皮甲素*
黄柏碱* 秦皮乙素* 表小檗碱* 巴马汀* 黄连碱*
盐酸小檗碱和白头翁皂苷 _=% 的含有量( 旨在为
该制剂质量标准的制定提供更科学的实验依据)
JK材料与仪器
"L"!药品与试剂!盐酸小檗碱 "#&"#"#%* 黄连
碱 " #&"""# %* 巴 马 汀 " #&"("& %* 表 小 檗 碱
"#&"&&e %* 秦 皮 甲 素 " #&"#&= %* 秦 皮 乙 素
"#&""&e% 和白头翁皂苷_= "#&""&"% 对照品均购
自中国食品药品检定研究院) 白头翁* 黄柏* 黄
连* 秦皮均购自合肥乐家老铺中药饮片有限公司(
经安徽科技学院食品药品学院时维静教授鉴定为正
品) 甲醇* 乙腈为色谱纯 "美国 O$/$_4K0?公
司%& 磷酸二氢钾* 十二烷基磺酸钠为色谱纯 "美
国 DF@ 恩科化学公司%& 磷酸为色谱纯 "美国
I56X0?公司%)
"L#!仪器!D>5108[""&& 液相色谱仪 "配置
G"%e.D型 自 动 脱 气 机* G"%""D 型 四 元 泵*
G"%"%D型自动进样器* G"%", 型柱温箱* G"%"#D
型可变波长紫外检测器和色谱工作站%* oM_DV色
谱柱 "美国安捷伦公司%& _@D##=@ 分析天平 "赛
多利斯科学仪器北京有限公司%& G08\P?0Wa)QF
实验室超纯水系统 "美国 /X0?3<公司%& VR)A涡
旋振荡器 "无锡沃信仪器有限公司%)
LK方法与结果
#L"!标准溶液配制!精密称取盐酸小檗碱"L= 3>*
表小檗碱 "L& 3>* 巴马汀 "L" 3>* 黄连碱 "L= 3>*
黄柏碱 "Le 3>* 秦皮甲素 "L% 3>* 秦皮乙素
"L( 3>* 白头翁皂苷 _= "L& 3>( 置于 "& 3B量瓶
中( 甲醇定容( 即得)
#L#!供试品溶液制备!按药典组方及比例称取白
头翁* 黄柏* 黄连和秦皮适量( 去离子水常规水
提( 定容至 "&& 3B( 得白头翁汤水提液供试样品(

同法制备 % 批) 从中吸取 " 3B( 置于 "& 3B量瓶
中( 乙腈定容( &L## !3微孔滤膜过滤( 即得)
#L%!阴性溶液制备!按组方比例( 制备缺白头翁*
秦皮* 黄连* 黄柏的阴性样品) 从中吸取 " 3B(
置于 "& 3B量瓶中( 乙腈定容( &L## !3微孔滤膜
过滤( 即得)
#L=!流动相确定!采用多波长梯度洗脱方式进行
测定) 考擦了乙腈)磷酸* 甲醇)磷酸流动相系统(
将流动相 _ "乙腈% 和流动相 A "&L"!磷酸(
\Rg%Le% 以不同比例梯度洗脱( 得到分离度较
好* 时间较短的洗脱程序& 体积流量 &Le 3BJ358&
进样量 "& !B& 柱温 %& d)
#L(!检测波长确定!根据 +中国药典, #.$ ( 各成
分的最大吸收波长约为 %&& 83左右) 故本研究选
择 %&& 83波长( 然后单独进样以逐个考察该成分
出峰时间( 最后确定波长变化程序)
#L,!液相色谱条件确定!梯度洗脱 "& c"& 358(
(! c,!乙腈& "& c"( 358( ,! c#(!乙腈&
"( c=( 358( #(!c%(!乙腈%( 检测波长 %"( 83
"& c"’L( 358%* #’= 83 ""’L( c#& 358%* %"( 83
"#& c#( 358%* %=( 83 "#( c=& 358%* #"& 83
"=& c,& 358%& 体积流量 &Le 3BJ358& 柱温%& d&
进样量 "& !B)
#Le!REBF检测!REBF色谱图见图 ") 由图可知(
各成分保留时间分别为秦皮甲素 "eL&( 358* 黄柏
碱 ".L#( 358* 秦皮乙素 #"L(# 358* 表小檗碱
#(L%( 358* 巴马汀 #,L%" 358* 黄连碱 #.Le= 358*
盐酸小檗碱 %"L%( 358* 白头翁皂苷 _= =#L’% 358(
分离度良好( 阴性无干扰)
#L’!系统性试验
#L’L"!线性关系考察 取标准品溶液母液各 (& !B(
置于 "L( 3B离心管中( 氮吹仪挥干( 定容至
" 3B( 倍比稀释后分别得到 ( 个梯度的混合标准
品溶液( 在 /#L#0 项色谱条件下测定) 以质量浓
度为纵坐标 "X%( 峰面积为横坐标 "Q% 进行线
性回归( 得到各标准物质的标准曲线( 结果见表
"( 可知各成分在各自范围内线性关系良好)
#L’L#!精密度试验
#L’L#L"!日内精密度!于制备后第 &* #* =* ,* ’*
"# X精密吸取高* 中* 低 % 个质量浓度的混合对照
品溶液( 在上述色谱条件下测定) 结果( 秦皮甲素*
黄柏碱* 秦皮乙素* 表小檗碱* 巴马汀* 黄连碱*
盐酸小檗碱* 白头翁皂苷 _= 峰面积 H@A分别为
&L#’!c&L="!* &L%’! c&L=#!* &L="! c&L,.!*
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!!

"$秦皮乙素!#$黄柏碱!%$秦皮甲素!=$表小檗碱!($黄连

碱!,$巴马汀!e$盐酸小檗碱!’$白头翁皂苷_=
"$06;P10[580!#$\X011<̂08^?580!%$406;P158!=$0\5Y0?Y0?580

($;<\[56580!,$\4134[580!e$Y0?Y0?580!’$4803<65̂0_=

图 JKATE=色谱图

W$4QJKATE=’(,#0-+#4,-0.

表 JKP 种成分的线性关系
;-8QJKE$3)-,,)&-+$#3.($2.#/)$4(+’#3.+$+1)3+.

成分 标准曲线 L#
线性范围J

"!>-3Bl"%
表小檗碱 Xg"e’L..Qq#L,%( % &L... # &L( c"&&
黄连碱 Xg(&’L.eQq%L.’= = &L... & &L"# c"=&
巴马汀 Xg%,’L."Ql(L.#e . &L..( & "L%( c((&
盐酸小檗碱 Xg%%#L=,Ql&L#.= e &L... e &Le c"=&
黄柏碱 Xg"L"e"Qq"%L’e &L... # ,= c,=&
秦皮甲素 Xg%’(L((Qq"L=’, . &L..( " &L( c",&
秦皮乙素 Xg".’L.eQq&L’%% = &L... " &Le( c"(&
白头翁皂苷_= Xg%#,L#eQqeL((’ ( &L... " &L( c"e&

&L".!c&L=#!* &L""! c&L(%!* &L#’! c&L="!*
&L""!c&Le=!* &L#.!c&L%=!( 表明仪器精密度
良好)
#L’L#L#!日间精密度!于制备后第 "* #* %* =*
( 天精密吸取高* 中* 低 % 个质量浓度的混合对照
品溶液( 在上述色谱条件下测定) 结果( 秦皮甲
素* 黄柏碱* 秦皮乙素* 表小檗碱* 巴马汀* 黄连
碱* 盐酸小檗碱* 白头翁皂苷_= 峰面积H@A分别
为 &L=,! c&Le%!* &L("!c&Le#!* &L#&! c
&L,"!* &L=(!c"L"’!* &L=#!c"L&%!* &L,"!c
"L,"!* &L#’!c"L"e!* &L=%!c&L("!( 表明仪
器精密度良好)
#L’L%!重复性试验!按 /#L#0 项下方法制备供试
品溶液 (份( 在上述色谱条件下进样( 测得秦皮甲
素* 黄柏碱* 秦皮乙素* 表小檗碱* 巴马汀* 黄连
碱* 盐酸小檗碱* 白头翁皂苷 _= 峰面积 H@A分别
为 #L"#!* #L="!* #L&.!* "L.=!* #L"e!*
#L=e!* "L’#!* "L=e!( 表明该方法重复性良好)
#L’L=!稳定性试验!取同一供试品溶液( 每隔 = X
在上述色谱条件下测定( 共 , 次( 测得秦皮甲素*
黄柏碱* 秦皮乙素* 表小檗碱* 巴马汀* 黄连碱*
盐酸小檗碱和白头翁皂苷 _= 峰面积 H@A分别为
&L%e!* &L(#!* &L,%!* &L%.!* &L=,!*
&L%#!* "L#=!* "L&’!( 表明供试品溶液在 #= X
内稳定性良好)
#L’L(!加样回收率试验!取各成分含有量已知的供
试品 , 份( 每份 " 3B( 精密加入盐酸小檗碱
""eL( !>%* 黄连碱""eL( !>%* 巴马汀"#eL( !>%*
表小檗碱 "#( !>%* 秦皮甲素 "%#L( !>%* 秦皮
乙素 "%eL( !>%* 黄柏碱 "=#L( !>%* 白头翁皂
苷_= "#(L& !>% 对照品溶液( 定容( 在上述色谱
条件下测定( 计算回收率( 结果见表 #)
#L.!含有量测定!将供试品溶液于第 "* %* ( 天
进样测定) 结果见表 %( 均符合药典要求 "表小檗
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!! 表 LK加样回收率试验结果 $#O\&
;-8QLK<).1&+.#/,)’#5),6 +).+.$#O\&

成分
原有量J

8>
加入量J

8>
测得量J

8>
回收率J

!
平均回收率J!

"H@AJ!%
表小檗碱 (& #(L& e=L% .eL# .’L(

(& #(L& e=L’ ..L# "#L%%
(& #(L& e(L% "&"L#
(& #(L& e%L’ .(L#
(& #(L& e=L" .,L=
(& #(L& e(L( "&#L&

黄连碱 %( "eL( (#L= ..L= .’L&
%( "eL( ("L’ .,L& "#L&=%
%( "eL( (#L% .’L.
%( "eL( ("L( .=L%
%( "eL( (#L’ "&"Le
%( "eL( (#L" .eLe

巴马汀 (( #eL( ’"L" .=L. .,L#
(( #eL( ’"L, .,Le ""L("%
(( #eL( ’#L" .’L(
(( #eL( ’"L. .eL’
(( #eL( ’&L’ .%L’
(( #eL( ’"L% .,Le

盐酸小檗碱 %( "eL( ("L. .,L( .eL"
%( "eL( (#L" .eLe "&L.’%
%( "eL( ("Le .(L=
%( "eL( (#L" .eLe
%( "eL( ("L. .,L,
%( "eL( (#L% .’L’

黄柏碱 ’(L& =#L( "#(L, .(L( .,L&
’( =#L( "#,L" .,Le "&L,"%
’( =#L( "#(L. .,L#
’( =#L( "#(Le .(L’
’( =#L( "#,L# .,L.
’( =#L( "#(L= .(L"

秦皮甲素 ,( %#L( .,L" .(Le .,L"
,( %#L( .,L% .,L% ""L"%
,( %#L( .eL# ..L"
,( %#L( .(L. .(L"
,( %#L( .(L’ .=L’
,( %#L( .,L" .(Le

秦皮乙素 ,& %eL( .eL" .’L. .eL&
,& %eL( .(L= .=L= ""L.%
,& %eL( .(L. .(Le
,& %eL( .,L. .’L=
,& %eL( .eL# ..L#
,& %eL( .(L’ .(L(

白头翁皂 (& #(L& e=L" .,L, .eL(
苷_= (& #(L& e%L’ .(L# "#L(%

(& #(L& e,L" "&=L%
(& #(L& e=L( .’L&
(& #(L& e%L’ .(L#
(& #(L& e%L. .(L,

碱* 黄连碱* 巴马汀以及盐酸小檗碱相对于全方的

!! 表 MK含有量测定结果 $#O\&
;-8QMK<).1&+.#/’#3+)3+")+),0$3-+$#3$#O\&

成分
含有量J3>

第 " 天 第 % 天 第 ( 天 平均值
相对含有量
"全方%J!

表小檗碱 %e&L( %,’L= %e"L% %e&L" "L’.

黄连碱 %%"L( %%&L= %%&L’ %%&L. "L,.

巴马汀 %("L= %("L" %(&L= %("L& "L’&

盐酸小檗碱 ’#&L% ’".L= ’".Le ’".L’ =L#"

黄柏碱 ..L’ "&&L" ..L, ..L’ &L("

秦皮甲素 #%=L= #%=L& #%(L= #%=L, "L#&

秦皮乙素 "",L’ ""eL# "",L. "",L. &L,&
白头翁皂苷_= ’"’L= ’".L( ’"’L( ’"’L’ =L"&

含有量分别为 &L’!* "L,!* "L(!* "L,!和
(L(!( 秦皮甲素和秦皮乙素之和超过 "L&!( 白
头翁皂苷_= 为 =L,!( 黄柏碱为 &L%=!%)
MK讨论和结论

白头翁汤源自 +伤寒论,( 具有清热解毒* 凉
血止痢之功效( 主治热毒痢疾( 临床常用于阿米巴
痢疾* 细菌性痢疾等疾病的治疗( 而且因其以临床
疗效好* 毒副作用小* 在肉食品中残留少等优势(
还被广泛用于动物各种细菌性* 病毒性疾病的治
疗) 随着中药现代化发展( 白头翁汤在传统汤剂的
基础上推陈出新( 出现了散剂* 灌肠剂* 结肠缓释
片* 颗粒剂等多种新剂型#"&)"%$ ) 因此( 建立一套
科学完善的白头翁汤质量检测标准显得尤为必要)

本实验考察了乙腈)磷酸* 甲醇)磷酸* 乙腈)三
乙胺流动相系统对成分测定的影响( 发现甲醇)磷
酸* 乙腈)三乙胺系统均会对测定造成干扰( 推测
三乙胺紫外吸收波长较大( 造成负吸收( 严重干扰
基线( 导致基线不平( 从而干扰定量结果( 故选择
乙腈)磷酸系统( 并以适量三乙胺调节 \R) 同时(
对不同体积比例下的色谱图进行比较( 发现当乙腈
所占比例为 (&!时( 各成分保留时间均在 %& 358
以上( 分离度较差( 达不到测定要求& 为 %&!左
右时( 虽然缩短了大多数成分的保留时间( 但分离
度仍达不到定量要求( 故最终采用梯度洗脱检测
法( 在此条件下各成分分离度良好( 无相互干扰)

本研究建立 HE)REBF法同时测定白头翁汤中
’ 种指标成分 "秦皮甲素* 黄柏碱* 秦皮乙素* 表
小檗碱* 巴马汀* 黄连碱* 盐酸小檗碱和白头翁皂
苷_=% 的含有量( 通过方法学考察( 表明该方法
准确可靠( 所得各成分分离度较好( 能够满足定量
测定要求)
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摘要# 目的!建立GF法同时测定羚羊感冒片 "羚羊角* 连翘* 金银花等% 中 e 种成分的含有量) 方法!羚羊感冒片
乙酸乙酯提取液的分析采用RE)( 毛细管柱 "%& 3h&L%# 33h&L%# !3%& 进样口温度 #%& d( 检测器温度 #(& d&
分流比 "( f") 结果!#)蒎烯* ")蒎烯* 柠檬烯* 薄荷酮* 薄荷脑* 胡薄荷酮* 乙酸薄荷酯分别在 &L&"& &’ c&L(&= &*
&L&"" e% c&L(’, (* &L&%’ .= c"L.#=* &L&#" .% c"L&.,* &L%"= # c"(Le"* &L&#. .’ c"L=..* &L&"e %, c&L’,’ & !>
范围内线性关系良好( 平均加样回收率 " 1 g,% 分别为 .’L#!* .’Le!* .’L=!* ..L&!* ..L(!* .’L.!*
.’L=!( H@A分别为 "L"!* &Le(!* &L’=!* &L,.!* &L%.!* &L=’!* "L#!) "e 批样品中( 仅 ’ 批检测出所有 e
种成分( 有 = 批测得成分少于 = 种( 有 " 批上述成分均未检出) 结论!羚羊感冒片的质量不理想( 需加强监管)
关键词! 羚羊感冒片& 化学成分& GF
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