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摘要： 目的　 比较祁连圆柏、 香柏、 滇藏方枝柏、 高山柏、 大果圆柏中 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄酮、 穗花杉

双黄酮、 竹柏双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮的含量。 方法　 ＨＰＬＣ 含量测定采用 Ｃｈｒｏｍｐｌｕｓ 􀅺 Ｃ１８色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，
５ μｍ）； 流动相乙腈⁃水 （含 ０􀆰 ２％ 磷酸）， 梯度洗脱； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２７０ ｎｍ。 采用单因

素方差分析和 Ｔｕｋｅｙ’ｓ 多重比较考察成分差异。 结果　 ６ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９９ ５）， 平均加样

回收率 ９６􀆰 ５０％ ～１０３􀆰 ２３％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ２５％ ～１􀆰 ９９％ 。 不同物种中各成分含量具有显著性差异 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 其中大果圆柏

中 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ 含量更高， 祁连圆柏中槲皮苷含量更高， 滇藏方枝柏中柏木双黄酮含量更高， 高山柏中穗花杉双黄

酮、 扁柏双黄酮含量更高， 香柏中竹柏双黄酮 Ａ 含量更高。 结论　 该方法简便准确， 可为圆柏不同物种的质量评价与

控制提供参考。
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　 　 圆柏为传统常用藏药材， 始载于 《四部医典》 ［１］ ， 味

苦、 性凉， 具有清热解毒、 干 “黄水” 的功效， 常用于治

疗关节炎、 肾炎、 风湿等疾病［２⁃４］ 。 圆柏为典型的多基原药

材， 课题组前期通过本草考证、 资源调查和标本鉴定， 发

现目前圆柏常用的物种包括滇藏方枝柏 Ｊｕｎｉｐｅｒｕｓ ｉｎｄｉｃａ、 香

柏 Ｊ． ｐｉｎｇｉｉ ｖａｒ． ｗｉｌｓｏｎｉｉ、 高山柏 Ｊ． ｓｑｕａｍａｔａ、 祁连圆柏 Ｊ．
ｐｒｚｅｗａｌｓｋｉｉ 和大果圆柏 Ｊ． ｔｉｂｅｔｉｃａ， 而未见圆柏 Ｊ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ 的
商品药材［４⁃５］ 。 圆柏基原物种的复杂性会影响其质量控制和

临床应用［６］ ， 因此研究不同物种的化学成分差异具有重要

意义。
课题组前期采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术对圆柏的化

学成分进行了全面分析， 发现其主要含有槲皮苷、 柏木双

黄酮、 穗花杉双黄酮等黄酮类成分［７］ 。 目前， 已有学者建

立了 ＨＰＬＣ 法测定圆柏中槲皮苷、 芦丁和山柰酚的含

量［８⁃９］ ， 但对其他含量较高的黄酮类成分尚未进行定量分

析， 难以全面表征药材的内在质量。 本研究在前期定性分

析的基础上， 首次建立了可同时测定圆柏 ６ 种化学成分

（ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄酮、 穗花杉双黄酮、 竹

柏双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮） 含量的 ＨＰＬＣ 方法， 并比较 ６
种化学成分在不同物种中含量的差异， 可为圆柏的质量评

价与控制提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＢＰ１２１Ｓ 电子天平 ［十万分之一， 赛多利斯科

学仪器 （北京） 有限公司］； Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＳＢ⁃４２００ＤＴＤ 超声波清洗机 （宁波新

芝生物科技股份有限公司）； ＵＬＵＰ⁃Ｉ⁃１０Ｔ 优普超纯水机

（成都超纯科技有限公司）；
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ （批号 ＤＳＴ２０２０２０⁃０４４）、
槲皮 苷 （ 批 号 ＤＳＴ２３０３１０⁃００６ ）、 扁 柏 双 黄 酮 （ 批 号

ＤＳＴＤＢ００９９０１）、 柏木双黄酮 （批号 ＤＳＴ２０２０１０⁃００２）、 竹

柏双黄酮 Ａ （批号 ＤＳＴ２１０８２５⁃０５３）、 穗花杉双黄酮 （批号

ＤＳＴ２１１０２９⁃０４６） 对照品均购自成都德思特生物技术有限公

司， 纯度≥９８％ 。 乙腈为色谱纯 （美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 甲醇

为分析纯， 磷酸为色谱纯 （成都市科隆化学品有限公司）；
水为超纯水。

圆柏共 ４３ 批， 经重庆市中药研究院秦松云副研究员鉴

定分别为柏科植物祁连圆柏 Ｊ． ｐｒｚｅｗａｌｓｋｉｉ、 香柏 Ｊ． ｐｉｎｇｉｉ
ｖａｒ． ｗｉｌｓｏｎｉｉ、 滇藏方枝柏 Ｊ． ｉｎｄｉｃａ、 高山柏 Ｊ． ｓｑｕａｍａｔａ、 大

果圆柏 Ｊ． ｔｉｂｅｔｉｃａ 干燥带叶短枝， 药材信息见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ｃｈｒｏｍｐｌｕｓ 􀅺 Ｃ１８色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，
５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃水 （含 ０􀆰 ２％ 磷酸） （Ｂ）， 梯度

洗脱 （０～５ ｍｉｎ， １６％ ～ ２５％ Ａ； ５～ １５ ｍｉｎ， ２５％ ～ ３０％ Ａ；
１５～２５ ｍｉｎ， ３０％ ～５０％ Ａ； ２５～３５ ｍｉｎ， ５０％ ～６０％ Ａ）； 体

积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２７０ ｎｍ； 进样

量 １０ μＬ。
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表 １　 圆柏不同物种信息

编号 基原 采集地

ＤＺ⁃０１ 滇藏方枝柏 四川省甘孜州德格县柯洛洞乡

ＤＺ⁃０２ 滇藏方枝柏 四川省甘孜州理塘县兔儿山

ＤＺ⁃０３ 滇藏方枝柏 西藏国际藏中药材交易城

ＤＺ⁃０４ 滇藏方枝柏 西藏自治区北草地药材药材开发有限公司

ＤＺ⁃０５ 滇藏方枝柏 西藏自治区林芝市藏医院

ＤＺ⁃０６ 滇藏方枝柏 四川省甘孜州道孚县孔色乡

ＤＺ⁃０７ 滇藏方枝柏 四川省甘孜州得荣县中藏医院

ＤＺ⁃０８ 滇藏方枝柏 云南省迪庆州德钦县升平镇

ＤＺ⁃０９ 滇藏方枝柏 西藏自治区睿俊芳生物科技发展有限责任公司

ＤＺ⁃１０ 滇藏方枝柏 西藏自治区林芝县鲁朗镇

ＤＺ⁃１１ 滇藏方枝柏 西藏自治区山南雍布拉康藏药厂

ＸＢ⁃０１ 香柏 四川省甘孜州得荣县中藏医院

ＸＢ⁃０２ 香柏 云南省迪庆藏族自治州藏医院

ＸＢ⁃０３ 香柏 四川省成都市国际贸易城中药材市场（６⁃１⁃０７２５）
ＸＢ⁃０４ 香柏 四川省成都市国际贸易城中药材市场（６⁃１⁃１１５８）
ＸＢ⁃０５ 香柏 西藏自治区拉萨农产品质量监督检验测试中心

ＸＢ⁃０６ 香柏 西藏藏医药大学附属医院

ＸＢ⁃０７ 香柏 西藏自治区国际藏中药材交易城

ＸＢ⁃０８ 香柏 青海省果洛州藏医医院

ＸＢ⁃０９ 香柏 四川省甘孜藏族自治州康定市康定机场

ＸＢ⁃１０ 香柏 四川省甘孜藏族自治州康定市加呷腊

ＧＳ⁃０１ 高山柏 青海省海南州贵南县

ＧＳ⁃０２ 高山柏 青海省海东市互助土族自治县

ＧＳ⁃０３ 高山柏 青海省藏医院

ＧＳ⁃０４ 高山柏 四川省成都市国际贸易城中药材市场（６⁃１⁃１１５８）
ＧＳ⁃０５ 高山柏 青海省黄南州泽库县藏医院

ＧＳ⁃０６ 高山柏 青海省三智商贸有限公司药材市场

ＧＳ⁃０７ 高山柏 云南省白马雪山纳帕海景区 Ｇ２１４ 道旁

ＧＳ⁃０８ 高山柏 四川省甘孜州理塘县

ＧＳ⁃０９ 高山柏 四川省康定市高尔寺山

ＱＬ⁃０１ 祁连圆柏 四川省阿坝州马尔康市梦笔山

ＱＬ⁃０２ 祁连圆柏 四川省阿坝州小金县达维乡

ＱＬ⁃０３ 祁连圆柏 青海省果洛州藏医医院

ＱＬ⁃０４ 祁连圆柏 青海省果洛州玛沁县拉加镇

ＱＬ⁃０５ 祁连圆柏 青海省黄南州泽库县雄让村

ＱＬ⁃０６ 祁连圆柏 青海省黄南州泽库县麦秀镇

ＤＧ⁃０１ 大果圆柏 西藏自治区那曲地区藏药厂

ＤＧ⁃０２ 大果圆柏 西藏自治区山南地区

ＤＧ⁃０３ 大果圆柏 四川省成都市国际贸易城中药材市场（６⁃１⁃０７２５）
ＤＧ⁃０４ 大果圆柏 青海省称多县藏医院

ＤＧ⁃０５ 大果圆柏 西藏自治区山南市雪源药材有限公司

ＤＧ⁃０６ 大果圆柏 西藏藏医学院藏药有限公司

ＤＧ⁃０７ 大果圆柏 西藏贝珠雅药业有限公司

２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 精密称取各对照品适量， 甲醇制成每

１ ｍＬ 分别含 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ ０􀆰 １８２ ８ ｍｇ、 槲皮苷 ０􀆰 １７２ ４ ｍｇ、
柏木双黄酮 ０􀆰 １７１ ２ ｍｇ、 穗花杉双黄酮 ０􀆰 ２２４ ４ ｍｇ、 竹柏双

黄酮 Ａ ０􀆰 ０２７ ２ ｍｇ、 扁柏双黄酮 ０􀆰 １１９ ６ ｍｇ 的溶液， 摇匀，
即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液 　 取药材粉末 （过 ３ 号筛） 约 １􀆰 ０ ｇ，
精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入 ４０ ｍＬ 甲醇， 称

定质量， 超声 （功率 ２５０ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 提取 ３０ ｍｉｎ，
冷却至室温， 甲醇补足减失的质量， 摇匀， 过滤， 取续滤

液， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜， 即得。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 专属性考察 　 精密吸取对照品、 供试品溶液适量，
在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 结果见图 １。 由此可

知， 各成分色谱峰保留时间一致， 表明该方法专属性良好。
２􀆰 ３􀆰 ２　 线性关系考察　 取 “２􀆰 ２􀆰 １” 项下对照品溶液适量，
稀释得到系列质量浓度， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测

定。 以对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标

（Ｙ） 进行回归， 结果见表 ２， 可知各成分在各自范围内线

性关系良好。
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１． ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ　 ２． 槲皮苷　 ３． 柏木双黄酮　 ４． 穗花杉

双黄酮　 ５． 竹柏双黄酮 Ａ　 ６． 扁柏双黄酮

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

表 ２　 各成分线性关系

成分 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ Ｙ＝ ２１ ４１２Ｘ－１０３􀆰 ６３ ０􀆰 ９９９ ６ ９􀆰 １４～１８２􀆰 ８０

槲皮苷 Ｙ＝ １８ １２７Ｘ－８６􀆰 ７４ ０􀆰 ９９９ ６ ８􀆰 ６２～１７２􀆰 ４０
柏木双黄酮 Ｙ＝ ４０ ３７１Ｘ－２４８􀆰 ５８ ０􀆰 ９９９ ５ ８􀆰 ５６～１７１􀆰 ２０

穗花杉双黄酮 Ｙ＝ ３４ ８１０Ｘ－３５２􀆰 ７０ ０􀆰 ９９９ ５ １１􀆰 ２２～２２４􀆰 ４０
竹柏双黄酮 Ａ Ｙ＝ ４０ １６１Ｘ－４５􀆰 １０ ０􀆰 ９９９ ５ １􀆰 ３６～２７􀆰 ２０
扁柏双黄酮 Ｙ＝ ３６ ９４４Ｘ－１８２􀆰 ７８ ０􀆰 ９９９ ５ ５􀆰 ９８～１１９􀆰 ６０

２􀆰 ３􀆰 ３ 　 精密度试验 　 取药材 （编号 ＸＢ⁃０４） 适量， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件

下进样测定 ６ 次， 测得 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄

酮、 穗花杉双黄酮、 竹柏双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮含量 ＲＳＤ
分别为 ０􀆰 ３６％ 、 ０􀆰 ２９％ 、 ０􀆰 ３１％ 、 ０􀆰 ３４％ 、 １􀆰 ７９％ 、 ０􀆰 ４２％ ，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ４ 　 稳定性试验 　 取药材 （编号 ＸＢ⁃０４） 适量， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、
２４ ｈ 在 “ ２􀆰 １ ” 项 色 谱 条 件 下 进 样 测 定， 测 得

ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄酮、 穗花杉双黄酮、 竹柏

双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮含量 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 １５％ 、 ０􀆰 ７８％ 、
０􀆰 ５６％ 、 ０􀆰 ４４％ 、 ２􀆰 ４３％ 、 ０􀆰 ４４％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定

性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 重复性试验 　 取药材 （编号 ＸＢ⁃０４） ６ 份， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件

下进样测定， 测得 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄酮、
穗花杉双黄酮、 竹柏双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮含量 ＲＳＤ 分别

为 ０􀆰 ２７％ 、 ０􀆰 ２９％ 、 ０􀆰 ４７％ 、 ０􀆰 ２４％ 、 １􀆰 ８４％ 、 ０􀆰 ５３％ ， 表

明该方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已知的药材

（编号 ＸＢ⁃０４） ６ 份， 每份 ０􀆰 ５ ｇ， 按 １００％ 水平加入对照品，
按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱

条件下进样测定， 计算回收率。 结果， ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮

苷、 柏木双黄酮、 穗花杉双黄酮、 竹柏双黄酮 Ａ、 扁柏双

黄酮平均加样回收率分别为 ９６􀆰 ５０％ 、 １００􀆰 ０３％ 、 １０３􀆰 ２３％ 、

１０１􀆰 ９９％ 、 １０１􀆰 ０２％ 、 １０１􀆰 ０４％ ， ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ２５％ 、
１􀆰 ９９％ 、 ０􀆰 ７９％ 、 １􀆰 ２１％ 、 ０􀆰 ８１％ 、 １􀆰 １９％ 。
２􀆰 ４　 样品含量测定 　 分别精密称取不同批次药材 １􀆰 ０ ｇ，
按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱

条件下进样测定， 计算含量， 结果见表 ３。 由此可知， 柏木

双黄酮含量最高， 其次为槲皮苷， 竹柏双黄酮 Ａ 最低。
表 ３　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝２）

编号 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ 槲皮苷
柏木双

黄酮

穗花杉双

黄酮

竹柏双黄

酮 Ａ
扁柏双

黄酮
ＤＺ⁃０１ ０􀆰 ５８ ２􀆰 ７０ ５􀆰 １５ ０􀆰 ４７ — —
ＤＺ⁃０２ ０􀆰 ８２ ２􀆰 ５２ ５􀆰 ２５ ０􀆰 ４６ — —
ＤＺ⁃０３ １􀆰 ２１ １􀆰 ３７ ２􀆰 ２５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２５
ＤＺ⁃０４ １􀆰 ０１ １􀆰 ３３ ３􀆰 １６ ０􀆰 ４７ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２４
ＤＺ⁃０５ ０􀆰 ６８ １􀆰 ９７ １􀆰 ９９ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２５
ＤＺ⁃０６ ０􀆰 ６７ １􀆰 ８９ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０７ —
ＤＺ⁃０７ １􀆰 １３ １􀆰 ７３ ４􀆰 ７８ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ４６
ＤＺ⁃０８ ０􀆰 ７３ １􀆰 １８ ４􀆰 ９２ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ０６ —
ＤＺ⁃０９ １􀆰 ２４ １􀆰 ７７ ２􀆰 ５９ １􀆰 ０６ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ２６
ＤＺ⁃１０ １􀆰 ７３ １􀆰 ６６ ２􀆰 ６１ ０􀆰 ９２ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２６
ＤＺ⁃１１ １􀆰 １４ １􀆰 ５４ ４􀆰 ２７ ０􀆰 ４９ — ０􀆰 ２６
ＸＢ⁃０１ １􀆰 １３ ０􀆰 ６７ １􀆰 ５２ １􀆰 ５７ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ４５
ＸＢ⁃０２ １􀆰 １２ １􀆰 ０６ １􀆰 ３７ １􀆰 ５０ ０􀆰 ４８ １􀆰 １５
ＸＢ⁃０３ １􀆰 ２２ １􀆰 ３７ １􀆰 １７ ２􀆰 ００ ０􀆰 ２９ １􀆰 ２５
ＸＢ⁃０４ １􀆰 ４２ １􀆰 ７２ １􀆰 ５６ ２􀆰 ２７ ０􀆰 ２２ １􀆰 １８
ＸＢ⁃０５ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９０ ２􀆰 ６８ １􀆰 ７２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ４１
ＸＢ⁃０６ １􀆰 ９９ １􀆰 ６０ ２􀆰 ７７ １􀆰 ４０ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３８
ＸＢ⁃０７ ２􀆰 １５ ２􀆰 ０４ ２􀆰 ９２ １􀆰 ２７ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３５
ＸＢ⁃０８ １􀆰 ４９ ３􀆰 ７９ ２􀆰 ０３ ２􀆰 １３ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２４
ＸＢ⁃０９ ０􀆰 ８８ １􀆰 ７７ ０􀆰 ８１ １􀆰 ５５ ０􀆰 １７ １􀆰 １９
ＸＢ⁃１０ ３􀆰 １０ １􀆰 ５７ ２􀆰 ４６ ２􀆰 ６４ ０􀆰 １５ —
ＧＳ⁃０１ ３􀆰 ４８ １􀆰 １９ ２􀆰 ３４ ２􀆰 ０７ — ０􀆰 ３５
ＧＳ⁃０２ ０􀆰 ８７ １􀆰 ２４ ２􀆰 ６０ ２􀆰 ３７ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３３
ＧＳ⁃０３ １􀆰 ５４ １􀆰 ４２ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ５１ ０􀆰 １８ ０􀆰 ４２
ＧＳ⁃０４ １􀆰 １８ １􀆰 ２３ ２􀆰 ７３ ２􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３２
ＧＳ⁃０５ １􀆰 ４４ １􀆰 ５６ ３􀆰 ４７ ３􀆰 ０１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３８
ＧＳ⁃０６ １􀆰 ２０ １􀆰 ２８ ２􀆰 ７８ ２􀆰 ３８ ０􀆰 １１ ０􀆰 ３３
ＧＳ⁃０７ １􀆰 ２８ ２􀆰 ３２ １􀆰 ３６ ２􀆰 ０１ ０􀆰 ２７ １􀆰 ４２
ＧＳ⁃０８ ２􀆰 ３８ １􀆰 ９６ １􀆰 ３７ ２􀆰 ８０ ０􀆰 １０ １􀆰 ９１
ＧＳ⁃０９ ３􀆰 ６３ １􀆰 ６９ １􀆰 ８９ ２􀆰 ４６ — ２􀆰 ０２
ＱＬ⁃０１ ０􀆰 ５８ ３􀆰 ９５ ５􀆰 ７０ １􀆰 ９７ — —
ＱＬ⁃０２ ０􀆰 ４２ ２􀆰 ８１ １􀆰 ５０ ０􀆰 ８５ ０􀆰 １３ ０􀆰 ６４
ＱＬ⁃０３ ２􀆰 ８５ １􀆰 ９８ ２􀆰 ６２ １􀆰 ３１ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２７
ＱＬ⁃０４ １􀆰 ４３ １􀆰 ９９ ５􀆰 ０３ ２􀆰 １２ — ０􀆰 ２４
ＱＬ⁃０５ ２􀆰 ４５ ３􀆰 １０ ２􀆰 ７３ １􀆰 ５７ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ２７
ＱＬ⁃０６ １􀆰 ６０ ２􀆰 ２６ ２􀆰 ７７ １􀆰 ４０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２４
ＤＧ⁃０１ ３􀆰 ５８ １􀆰 ６８ ３􀆰 ０７ １􀆰 ３０ ０􀆰 ０９ —
ＤＧ⁃０２ ２􀆰 １１ １􀆰 ３７ ３􀆰 ２０ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ３６
ＤＧ⁃０３ ３􀆰 ５３ ３􀆰 ０１ １􀆰 ６３ １􀆰 ３８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３５
ＤＧ⁃０４ １􀆰 ２２ １􀆰 １５ ３􀆰 １９ ０􀆰 ４６ — —
ＤＧ⁃０５ ２􀆰 １６ １􀆰 ７５ ３􀆰 ２６ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２９
ＤＧ⁃０６ ２􀆰 ４９ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ４７ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ４５
ＤＧ⁃０７ １􀆰 ５２ ０􀆰 ８４ ３􀆰 ０６ ０􀆰 ４５ — —
平均值 １􀆰 ６１ １􀆰 ８３ ２􀆰 ８６ １􀆰 ４４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５６

２􀆰 ５　 统计学分析　 采用 ＧｒａｐｈＰａｄ Ｐｒｉｓｍ ８􀆰 ０ 软件对各成分

含量进行单因素方差分析 （ｏｎｅ⁃ｗａｙ ＡＮＯＶＡ） 和 Ｔｕｋｅｙ’ｓ 多
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重比较， 结果见图 ２。 由此可知， 各成分含量有显著性差异

（Ｐ＜０􀆰 ０５）， 其中大果圆柏中 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ 含量更高， 祁连

圆柏中槲皮苷含量更高， 滇藏方枝柏中柏木双黄酮含量更

高， 高山柏中穗花杉双黄酮、 扁柏双黄酮含量更高， 香柏

中竹柏双黄酮 Ａ 含量更高。

注： ＤＺ 为滇藏方枝柏， ＸＢ 为香柏， ＧＳ 为高山柏， ＱＬ 为祁连圆柏， ＤＧ 为大果圆柏； 组间比较，∗Ｐ＜０􀆰 ０５， ∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

图 ２　 各成分含量比较

３　 讨论

本研究对 ３ 种提取方式 （冷浸、 回流、 超声）、 不同比

例的 ２ 种溶剂 （３０％ 甲醇、 ５０％ 甲醇、 ７０％ 甲醇、 甲醇、 乙

醇）、 ３ 种料液比 （１ ∶ ２０、 １ ∶ ４０、 １ ∶ ６０） 和 ４ 个提取时

间 （１５、 ３０、 ４５、 ６０ ｍｉｎ） 进行考察， 最终确定提取条件

为溶剂甲醇、 料液比 １ ∶ ４０、 超声 ３０ ｍｉｎ。 本研究还对流动

相、 检测波长、 柱温等条件进行考察， 结果发现流动相乙

腈⁃水 （含 ０􀆰 ２％ 磷酸）、 检测波长 ２７０ ｎｍ、 柱温 ３０ ℃时色

谱峰分离效果最佳。
本研究首次建立了藏药圆柏中 ６ 种化学成分的 ＨＰＬＣ

含量测定方法， 不仅操作简便， 而且准确性和重现性较好，
可为圆柏的质量评价与控制提供参考［１０］ 。 结果表明， 圆柏

中 ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ、 槲皮苷、 柏木双黄酮、 穗花杉双黄酮、
竹柏双黄酮 Ａ、 扁柏双黄酮的平均含量分别为 １􀆰 ６１、 １􀆰 ８３、
２􀆰 ８６、 １􀆰 ４４、 ０􀆰 １５、 ０􀆰 ５６ ｍｇ ／ ｇ。 现代药理学研究表明， 槲

皮苷具有抗炎、 改善非酒精性脂肪肝大鼠肝纤维化、 改善

白内障活性［１１⁃１２］ ； 穗花杉双黄酮具有消炎、 抗纤维化、 抗

菌、 抑制瘤细胞增殖等活性［１３⁃１４］ ； 柏木双黄酮对肝、 肾具

有保护作用［１５］ ； ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｉｎ 具有好的抗炎活性［１６］ ； 竹柏

双黄酮 Ａ 可改善肾纤维化［１７］ ； 扁柏双黄酮具有抗炎、 抑制

癌细胞增殖活性［１８⁃１９］ 。 这些药理活性与圆柏的功能主治基

本一致， 因此这 ６ 种成分可作为圆柏质量评价的指标。
藏药 “一药多基原” 现象十分突出， 基原的复杂性严

重影响药材质量的稳定性和可控性［２０］ 。 因此， 采用现代科

学技术研究藏药不同物种的质量差异， 对于藏药的质量控

制和合理用药意义重大［２１］ 。 课题组前期调查发现， 目前圆

柏的主流物种为滇藏方枝柏、 香柏、 高山柏、 祁连圆柏和

大果圆柏。 本研究采用 ＨＰＬＣ 法同时测定了 ５ 个物种中 ６ 种

化学成分的含量， 并比较了不同物种之间的差异， 结果发

现这 ５ 个物种的 ６ 种成分含量均存在明显差异。 其中， 穗

花杉双黄酮在各物种之间的差异最显著， 可作为种间差异

标志物。 此外， 从含量测定结果来看， 圆柏不同物种来源

药材的质量可能存在一定的差异， 因此在临床使用时要注

意这 ５ 个物种的疗效等同性。 今后应结合功能主治进一步

评价不同物种的药效差异， 可为圆柏的质量评价、 控制和

和临床合理使用提供参考。
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部药品标准： 藏药第一册［Ｓ］． 北京： 中华人民共和国卫生

部， １９９５： ３４１．
［ ３ ］ 　 四川省药品监督管理局． 四川省藏药材标准 ［ Ｓ］． 成都：

四川科学技术出版社， ２０２０： １７８．
［ ４ ］ 　 赵程成， 武鑫玥， 彭 　 芳， 等． 圆柏本草考证及使用现状

调查［Ｊ］ ． 中成药， ２０２２， ４４（５）： １６８０⁃１６８４．
［ ５ ］ 　 赵紫薇， 赵程成， 徐鑫梅， 等． 藏药圆柏 ＨＰＬＣ 指纹图谱的

建立及不同品种模式识别研究［ Ｊ］ ． 中草药， ２０２３， ５４（２）：
６６３⁃６６９．

［ ６ ］ 　 孙雪倩， 杨　 彬， 李遇伯． 多基原中药质量评价研究进展

［Ｊ］ ． 中草药， ２０２４， ５５（１２）： ４２１４⁃４２２４．
［ ７ ］ 　 赵紫薇， 彭 　 芳， 张 　 琨， 等． 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

代谢组学技术筛选不同基原圆柏品种鉴别的化学标志物

［Ｊ］ ． 药学学报， ２０２３， ５８（７）： １８８０⁃１８９３．
［ ８ ］ 　 袁红群． 圆柏中槲皮苷的测定含量［Ｊ］ ． 抗感染药学， ２０１５，

２６０３
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１２（６）： ８１８⁃８２０．
［ ９ ］ 　 徐旭坤， 武　 雪， 宋平顺， 等． ＨＰＬＣ 同时测定藏族药圆柏

和刺柏中 ３ 种黄酮类成分的含量［ Ｊ］ ． 中国实验方剂学杂

志， ２０１５， ２１（１３）： ７４⁃７６．
［１０］ 　 徐　 僮， 杜　 欢， 李　 琪， 等． ＨＰＬＣ 法同时测定六味木香

丸中 ４ 种成分［Ｊ］ ． 中成药， ２０１９， ４１（１０）： ２３１５⁃２３１９．
［１１］ 　 李　 芳， 陈华伟， 钟军华， 等． 槲皮苷对非酒精性脂肪肝

大鼠肝纤维化和炎症作用研究［ Ｊ］ ． 中国临床药理学杂志，
２０２３， ３９（１２）： １７５３⁃１７５７．

［１２］ 　 黄国华， 杜　 倩， 韩道新， 等． 槲皮苷通过增强 Ｎｒｆ⁃２ ／ ＨＯ⁃１
信号通路改善亚硒酸盐所致的大鼠白内障［ Ｊ］ ． 中国现代应

用药学， ２０２２， ３９（３）： ３５２⁃３５７．
［１３］ 　 严海平， 余莲英， 陈小华， 等． 穗花杉双黄酮通过 ＮＦ⁃κＢ

通路在放射性肠炎中的消炎、 抗纤维化和抗菌作用［ Ｊ］ ．
胃肠病学和肝病学杂志， ２０２３， ３２（４）： ３６７⁃３７３； ３７８．

［１４］ 　 祝萍萍， 苑　 伟， 王鹏珍． 穗花杉双黄酮对小鼠神经母细

胞瘤细胞增殖及增殖相关蛋白表达的影响［ Ｊ］ ． 中国医药导

报， ２０２３， ２０（３６）： １６⁃２０．
［１５］ 　 Ａｌ⁃Ｓａｙｅｄ Ｅ， Ａｂｄｅｌ⁃Ｄａｉｍ Ｍ Ｍ． Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｒｏｌｅ ｏｆ

ｃｕｐｒｅｓｓｕｆｌａｖｏｎｅ ｆｒｏｍ Ｃｕｐｒｅｓｓｕｓ ｍａｃｒｏｃａｒｐａ ａｇａｉｎｓｔ ｃａｒｂｏｎ

ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｈｅｐａｔｏ⁃ ａｎｄ ｎｅｐｈｒｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎ ｍｉｃｅ ［ Ｊ］ ．
Ｐｌａｎｔａ Ｍｅｄ， ２０１４， ８０（１８）： １６６５⁃１６７１．

［１６］ 　 Ｄｏｎｇ Ｈ Ｂ， Ｗｕ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ａｎｄ ａｎｔｉ⁃
ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｙｒｉｎｇｉｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｎａｔｕｒａｌ ａｎａｌｏｇｕｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｊ Ｎａｔ Ｐｒｏｄ， ２０２１， ８４（１１）： ２８６６⁃２８７４．

［１７］ 　 Ｚｈｕ Ｂ Ｗ， Ｈａｎ Ｒ Ｙ， Ｎｉ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｄｏｃａｒｐｕｓｆｌａｖｏｎｅ
ａｌｌｅｖｉａｔｅｄ ｒｅｎａｌ ｆｉｂｒｏｓｉｓ ｉｎ ｏｂｓｔｒｕｃｔｉｖｅ ｎｅｐｈｒｏｐａｔｈｙ ｂｙ ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ
Ｆｙｎ ／ Ｓｔａｔ３ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｐａｔｈｗａｙ［ Ｊ］ ． Ｊ Ｎａｔ Ｍｅｄ， ２０２３， ７７（ ３）：
４６４⁃４７５．

［１８］ 　 Ｓｈｉｍ Ｓ Ｙ， Ｌｅｅ Ｓ Ｇ， Ｌｅｅ Ｍ． Ｂｉｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｓｅｌａｇｉｎｅｌｌａ ｔａｍａｒｉｓｃｉｎａ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｖｉａ
ＥＲＫ １ ／ ２ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１８， ２３（４）： ９２６．

［１９］ 　 穆 　 婉， 程学芳， 张 　 雪， 等． 扁柏双黄酮对肝细胞癌

ＨｅｐＧ２ 细胞增殖和凋亡的影响［ Ｊ］ ． 中南药学， ２０１９， １７
（３）： ３９９⁃４０４．

［２０］ 　 范　 刚， 贾敏如， 刘 　 悦， 等． 藏药鉴定及质量控制研究

现状［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０１６， ４１（４）： ５５９⁃５６１．
［２１］ 　 陈　 静， 支　 张， 索朗次仁． 现代分析技术对藏药质量标

准化的重要性 ［ Ｊ］ ． 中国民族医药杂志， ２０１５， ２１ （ ６）：
３６⁃３７．

六味能消丸 ＴＬＣ 鉴别及 ３ 种蒽醌类成分的含量测定

马　 静１， 　 楚　 亮１， 　 宋　 毅２， 　 徐晓霞１， 　 兰婉玲１∗

［１． 四川省药品检验研究院 （四川省医疗器械检测中心）， 四川 成都 ６１１７３１； ２． 四川大学华西医院，
四川 成都 ６１００４１］

收稿日期： ２０２３⁃１０⁃０１
作者简介： 马　 静 （１９８４—）， 女， 硕士， 副高级工程师， 从事中药的质量控制和新药开发研究。 Ｔｅｌ： １３４０２８１３７６１， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｍａｎｄｙ

２３＠ １６３．ｃｏｍ
∗通信作者： 兰婉玲 （１９７２—）， 女， 副主任中药师， 从事药品及医疗器械分析研究。 Ｔｅｌ： １３６８９０２９６１２， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ８９４０６４２５６＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 建立六味能消丸的 ＴＬＣ 鉴别方法， 并采用一测多评法同时测定其中大黄素、 大黄酚、 大黄素甲醚的含

量。 方法　 采用 ＴＬＣ 鉴别干姜、 大黄药材。 分析采用 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｃ１８色谱柱 （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃
０􀆰 ２％ Ｈ３ＰＯ４ 溶液 （８５ ∶ １５）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２５４ ｎｍ。 以大黄酚为内标， 计算其他 ２ 种

成分的相对校正因子， 测定其含量。 结果　 ＴＬＣ 斑点清晰， 分离度良好。 ３ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥
０􀆰 ９９９ ８）， 平均加样回收率 ９８􀆰 ８９％ ～１０１􀆰 １１％ ， ＲＳＤ １􀆰 ３１％ ～ １􀆰 ６９％ 。 一测多评法所得结果与外标法接近。 结论　 该

方法准确稳定， 重复性好， 可用于六味能消丸的质量控制。
关键词： 六味能消丸； 蒽醌； ＴＬＣ； 含量测定； 一测多评

中图分类号： Ｒ９２７􀆰 ２　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２４）０９⁃３０６３⁃０６
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２４􀆰 ０９􀆰 ０３５

　 　 六味能消丸在藏医临床应用已有近三百年的历史， 也

是治疗肠胃病的经典藏药方剂， 由大黄、 藏木香、 诃子、
干姜等 ６ 味药材组成， 收载于 《中华人民共和国卫生部药

品标准： 藏药 第一册》 ［１］ ， 由原生药材粉碎后加水直接泛

丸制成， 具有助消化、 消肿、 理风和胃的功能， 用于治疗

积食引起的消化不良、 胸腹肿胀疼痛、 胃部中腕胀痛、 大

便干燥等［２］ 。 大黄为方中君药， 具有泻下功积、 清热泻火、
解毒逐瘀等功效， 主要含有蒽醌类成分， 其药理活性反映

了该制剂在临床中的治疗作用， 且有效成分含量较高， 性

质稳定， 故作为含量测定的指标成分。
目前六味能消丸的相关报道主要为化学成分的测

定［３⁃５］和临床功能应用［６⁃８］ ， 而一测多评法是通过测定其中
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一种指标成分的含量， 并研究其与相邻指标成分之间的相

对校正因子， 最后得到其他指标成分的含量［９⁃１４］ ， 适用于

多组分的含量测定， 以减少对照品使用种类， 降低检测的

成本。 本实验建立一测多评法同时测定六味能消丸中大黄

素、 大黄酚、 大黄素甲醚的含量， 以期为该制剂质量评价

提供参考。
１　 材料

紫外分析仪 （上海市安亭电子仪器厂， 型号 ＺＦ⁃２）；
电热鼓风干燥箱 （上海爱斯佩克环境设备有限公司， 型号

ＬＣ⁃２２３）； 超声波清洗器 （天津市恒奥科技发展有限公司，
型号 ＨＳ⁃２０５００Ｄ）； 水浴锅 （上海一恒科技有限公司， 型号

ＨＷＳ２４）； 十万分之一电子天平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司，
型号 ＸＰＲ２０５ＤＵ）； 高效液相色谱仪 （日本岛津公司， 型号

ＬＣ⁃２０ＡＤ、 ＬＣ⁃１５Ｃ、 ＬＣ⁃１０ＡＴ ）； Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｃ１８ 色 谱 柱

（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） （美国菲罗门公司）； Ｉｎｅｒｔｓｉｌ Ｃ１８

色谱柱 （１５０ ｍｍ× ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） （日本岛津公司）；
Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８色谱柱 （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） （美国迪马

公司）； Ｕｌｔｉｍａｔｅ⁃Ｐｒｉｍｅ Ｃ１８ 色谱柱 （ １５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ） ［月旭科技 （上海） 股份有限公司］。 薄层板为实验

室自制， 取硅胶 Ｇ （青岛海浪硅胶干燥剂有限公司， 型号

ＨＧ ／ Ｔ２３５４⁃９２） 适量， 加入 ３ 倍量的 ０􀆰 ３％ ＣＭＣ⁃Ｎａ 溶液混

合均匀， 用自动铺板器铺板， 制成大小为 １０ ｃｍ×２０ ｃｍ 的

硅胶 Ｇ 板， 晾干后， 在 １１０ ℃下烘烤 ３０ ｍｉｎ， 干燥器中保

存备用。
大黄对照药材、 干姜对照药材、 大黄酚、 大黄素、 大

黄素甲醚对照品 （中国食品药品检定研究院， 批号 １２０９８４⁃
２０１２０２、 １２０９４２⁃２０１９１１、 １１０７９６⁃２０１９２２、 １１０７５６⁃２０１９１３、
１１０７５８⁃２０１８１７）。 六味能消丸 （西藏金哈达药业有限公司，
批号 １９１２０１、 １９１２０２、 １９１２０３）。 乙醇、 乙酸乙酯、 石油醚

（３０～６０ ℃）、 甲酸、 磷酸、 盐酸 （分析纯， 广东光华化学

厂有限公司）； 甲醇、 乙醚、 三氯甲烷 （分析纯， 成都市

科龙化工试剂厂）； 甲酸乙酯 （分析纯， 天津市大茂化学

试剂厂）； 乙睛 （色谱纯， 美国 Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司）； 纯净水

（杭州娃哈哈集团有限公司）； 香草醛 （上海德茂化工有限

公司）。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＴＬＣ 定性鉴别

２􀆰 １􀆰 １　 大黄

２􀆰 １􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取研细的六味能消丸 ３ ｇ， 加

入 ２０ ｍＬ 甲醇， 浸泡 １ ｈ 后过滤， 取 ５ ｍＬ 滤液， 蒸干后残

渣加 １０ ｍＬ 水至全部溶解， 再加入 １ ｍＬ 盐酸， 加热回流 ３０
ｍｉｎ， 冷却后用乙醚振摇 ２ 次， 每次 ２０ ｍＬ， 合并乙醚液，
蒸干， 残渣加入 １ ｍＬ 三氯甲烷溶解［１５］ ， 即得。
２􀆰 １􀆰 １􀆰 ２　 对照药材溶液制备　 取大黄对照药材 ０􀆰 １ ｇ， 按

“２􀆰 １􀆰 １􀆰 １” 项下方法制备对照药材溶液［１５］ 。
２􀆰 １􀆰 １􀆰 ３　 阴性对照溶液制备 　 按六味能消丸的处方比例，
取除大黄以外的药材混匀， 按本品的工艺流程同法制成六

味能消丸的阴性样品， 取约 ３ ｇ， 按 “２􀆰 １􀆰 １􀆰 １” 项下方法

制备阴性对照溶液。
２􀆰 １􀆰 １􀆰 ４　 结果　 展开条件参照 ２０２０ 年版 《中国药典》 一

部 “通则 ０５０２” 项下方法， 精密吸取上述溶液各 １０ μＬ，
分别点于同一硅胶 Ｇ 薄层板上， 以石油醚⁃甲酸乙酯⁃甲酸

（１５ ∶ ５ ∶ １） 为展开剂， 展开约 １５ ｍｉｎ 后取出并晾干， 在

日光下检视， 结果见图 １。 由此可知， 供试品溶液色谱图

在对照药材溶液色谱图相应位置上显示相同颜色斑点［１５］ ，
Ｒｆ 值在 ０􀆰 ３～０􀆰 ７ 之间， 放置于氨蒸气中， 斑点由橙黄色变

为红色， 斑点分离度良好， 阴性对照溶液无干扰。

注： １ ～ ３ 为 供 试 品 溶 液 （ 批 号 １９１２０１、
１９１２０２、 １９１２０３）， ４ 为对照药材溶液， ５ 为

阴性对照溶液。

图 １　 大黄 ＴＬＣ 色谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 干姜

２􀆰 １􀆰 ２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取研细的六味能消丸 ２ ｇ， 加

入 ２０ ｍＬ 乙酸乙酯， 超声提取 １５ ｍｉｎ， 过滤， 滤液水浴蒸

干， 残渣用 １ ｍＬ 甲醇溶解， 即得［１６］ 。
２􀆰 １􀆰 ２􀆰 ２　 对照药材溶液制备 　 取干姜对照药材 １ ｇ， 按

“２􀆰 １􀆰 ２􀆰 １” 项下方法制备对照药材溶液。
２􀆰 １􀆰 ２􀆰 ３　 阴性对照溶液制备　 按六味能消丸处方比例， 取

除干姜以外的药材混匀， 按本品的工艺流程同法制成六味

能消丸的阴性样品， 取约 １ ｇ， 按 “２􀆰 １􀆰 ２􀆰 １” 项下方法制

备阴性对照溶液。
２􀆰 １􀆰 ２􀆰 ４　 结果　 展开条件参考 ２０２０ 年版 《中国药典》 一

部 “通则 ０５０２” 项下方法， 精密吸取上述溶液各 １０ μＬ，
分别点于同一硅胶 Ｇ 薄层板上， 以石油醚⁃三氯甲烷⁃乙酸

乙酯 （２ ∶ １ ∶ １） 为展开剂， 展开 １５ ｍｉｎ 后取出晾干， 喷

５％ 香草醛硫酸溶液， １０５ ℃加热至斑点显色清晰［１５］ ， 结果

见图 ２。 由此可知， 供试品在对照药材色谱图相应位置上

显示相同颜色斑点， Ｒｆ 值在 ０􀆰 ３～ ０􀆰 ７ 之间， 斑点分离度良

好， 阴性对照溶液无干扰。
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注： １ ～ ３ 为 供 试 品 溶 液 （ 批 号 １９１２０１、 １９１２０２、
１９１２０３）， ４ 为对照药材溶液， ５ 为阴性对照溶液。

图 ２　 干姜 ＴＬＣ 色谱图

２􀆰 ２　 含量测定

２􀆰 ２􀆰 １　 色谱条件 　 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｃ１８ 色谱柱 （１５０ ｍｍ× ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃水 （含 ０􀆰 ２％ Ｈ３ＰＯ４） （８５ ∶ １５）；
体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２５４ ｎｍ； 进

样量 １０ μＬ； 理论塔板数按大黄酚峰计， 不低于 ３ ０００［１７］ 。

２􀆰 ２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 分别精密称取对照品适量， 置于

１０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇制成相应溶液， 逐级稀释， 即得［１７⁃１８］

（各成分质量浓度分别为大黄素 ４􀆰 ３２ μｇ ／ ｍＬ、 大黄酚 ８１􀆰 １２
μｇ ／ ｍＬ、 大黄素甲醚 １７􀆰 ４ μｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ２􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取本品约 １ ｇ， 精密称定， 置具

塞锥形瓶中， 精密加入 ５０ ｍＬ 甲醇， 密塞， 称定质量， 加

热回流 １ ｈ， 放冷， 再称定质量， 用甲醇补足减失的质量，
摇匀， 过滤［１９］ 。 精密量取续滤液 ２０ ｍＬ， 置烧瓶中， 挥去

溶剂， 加 １０ ｍＬ ８％ 盐酸， 超声提取 ５ ｍｉｎ， 再加入 ２０ ｍＬ
三氯甲烷， 加热回流 １ ｈ， 放冷， 置分液漏斗中， 用少量三

氯甲烷洗涤容器， 并入分液漏斗中， 取三氯甲烷层， 酸液

再用三氯甲烷提取 ３ 次， 每次 １０ ｍＬ， 合并三氯甲烷液，
减压回收溶剂至干。 残渣加甲醇溶解， 并转移至 １０ ｍＬ 量

瓶中， 加甲醇定容至刻度， 摇匀， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜滤过，
取续滤液［１９］ ， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ４　 缺大黄阴性样品溶液制备 　 按六味能消丸处方比

例， 取除大黄以外的药材混匀， 按本品工艺流程同法制成

六味能消丸阴性样品［２０］ 。 精密称取阴性样品 １ ｇ， 按

“２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法制备阴性样品溶液。
２􀆰 ２􀆰 ５　 专属性试验　 取 “２􀆰 ２􀆰 ２” “２􀆰 ２􀆰 ３” “２􀆰 ２􀆰 ４” 项下

的对照品、 供试品、 阴性样品溶液各 １０ μＬ， 在 “２􀆰 ２􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 结果见图 ３。 由此可知， 阴性样

品在各成分色谱峰出峰位置均无干扰， 表明该方法专属性

良好。

１． 大黄素　 ２． 大黄酚　 ３． 大黄素甲醚

图 ３　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

２􀆰 ２􀆰 ６　 线性关系考察　 精密吸取 ０􀆰 ４３５ ｍｇ ／ ｍＬ 大黄素甲醚

对照品溶液 １ ｍＬ 至 ５ ｍＬ 容量瓶中， 用甲醇稀释至刻度，
摇匀， 得质量浓度为 ８７ μｇ ／ ｍＬ 的溶液［１９］ ； 分别精密吸取

１􀆰 ０１４ ｍｇ ／ ｍＬ 大黄酚对照品溶液 １ ｍＬ， ４３􀆰 ２ μｇ ／ ｍＬ 大黄素

对照品溶液 １􀆰 ５ ｍＬ、 ８７ μｇ ／ ｍＬ 大黄素甲醚对照品溶液 ２
ｍＬ 置于适当容器中， 加甲醇至 ６ ｍＬ， 摇匀， 即得大黄素

１０􀆰 ８ μｇ ／ ｍＬ、 大黄酚 ０􀆰 １６９ ｍｇ ／ ｍＬ、 大黄素甲醚 ２９ μｇ ／ ｍＬ
的对 照 品 溶 液［１８⁃１９］ ， 逐 级 稀 释 成 系 列 质 量 浓 度， 在

“２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定。 以对照品质量浓度为横

坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 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􀆰 ２􀆰 ７　 精密度试验　 精密吸取 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下对照品溶液

　 　 　 　 表 １　 各成分线性关系

成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）
大黄素 Ｙ＝ １ ３３７ ０８５Ｘ－５ １８２ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 １６～２１􀆰 ６
大黄酚 Ｙ＝ ２ ４３０ ７２８Ｘ－７１ ４７１ ０􀆰 ９９９ ７ ４０􀆰 ５６～３３８

大黄素甲醚 Ｙ＝ ２ ０２９ ６８７Ｘ－２７ ３６４ ０􀆰 ９９９ ８ ８􀆰 ７～５８

适量， 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 测得大黄

素、 大黄酚、 大黄素甲醚峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ７６％ 、
０􀆰 ４４％ 、 ０􀆰 ７６％ ， 表明仪器精密度良好［２１］ 。
２􀆰 ２􀆰 ８　 重复性试验 　 取本品 （批号 １９１２０３） 适量， 按

“２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 ２􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 测得大黄素、 大黄酚、 大黄素甲

醚含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８４％ 、 １􀆰 ９８％ 、 １􀆰 ８２％ ， 表明该方法
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重复性良好［２２］ 。
２􀆰 ２􀆰 ９　 稳定性试验 　 取同一份供试品溶液， 于 ０、 ２、 ４、
６、 ８、 １０ ｈ 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 测得大黄

素、 大黄酚、 大黄素甲醚峰面积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ２６％ 、
１􀆰 ２８％ 、 １􀆰 ４４％ ， 表明溶液在 １０ ｈ 内稳定性良好［２０］ 。
２􀆰 ２􀆰 １０　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已知的本品

（批号 １９１２０１） ０􀆰 ５ ｇ， 共 ６ 份， 分别精密加入含大黄素 ８４􀆰 ８
μｇ ／ ｍＬ、 大黄酚 １􀆰 ０６ ｍｇ ／ ｍＬ、 大黄素甲醚 ０􀆰 ２６８ ｍｇ ／ ｍＬ 的对

照品溶液 １ ｍＬ， 按 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液，
在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算回收率。 结果，
大黄素、 大黄酚、 大黄素甲醚平均加样回收率分别为

９９􀆰 １０％ 、 １０１􀆰 １１％ 、 ９８􀆰 ８９％ ， ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ５８％ 、
１􀆰 ３１％ 、 １􀆰 ６９％ ［２３］ 。
２􀆰 ３　 一测多评法建立

２􀆰 ３􀆰 １　 相对校正因子 （ ｆ） 计算　 精密吸取 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下

对照品溶液 Ａ 和 “２􀆰 ２􀆰 ６” 项下对照品溶液 Ｂ 各 ５、 １０、 ２０
μＬ， 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 以大黄酚为内

标， 计算其他 ２ 种成分相对校正因子 ｆｉｓ， 公式为 ｆｉｓ ＝ ｆｓ ／ ｆｉ ＝
（Ｃｓ×Ａｉ） ／ （Ｃｉ×Ａｓ）， 其中 Ｃｓ 为其他成分含量， Ａｓ 为其他

成分峰面积， Ｃｉ 为内标含量， Ａｉ 为内标法峰面积［１９］ ， 结果

见表 ２。
表 ２　 各成分相对校正因子

溶液 进样量 ／ μＬ
相对校正因子（内标大黄酚）

大黄素 大黄素甲醚

对照品溶液 Ａ ５ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ７７９
１０ ０􀆰 ５１８ ０􀆰 ７９５
２０ ０􀆰 ５１９ ０􀆰 ７９４

对照品溶液 Ｂ ５ ０􀆰 ５３８ ０􀆰 ７９５
１０ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ８１７
２０ ０􀆰 ５４７ ０􀆰 ８２６

平均值 ０􀆰 ５３１ ０􀆰 ８０１
ＲＳＤ ／ ％ ２􀆰 ４１ ２􀆰 １５

２􀆰 ３􀆰 ２　 色谱柱对相对校正因子的影响 　 分别考察 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ、
Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ、 Ｕｌｔｉｍａｔｅ⁃Ｐｒｉｍｅ 色谱柱 （均为 Ｃ１８ 型） 对相对校

正因子的影响［２４］ ， 结果见表 ３， 可知均无明显影响 （ＲＳＤ
≤１􀆰 ０２％ ）。

表 ３　 不同色谱柱对相对校正因子的影响

色谱柱 规格
相对校正因子（内标大黄酚）

大黄素 大黄素甲醚

Ｉｎｅｒｔｓｉｌ １５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ５３３ ０􀆰 ８０６
Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ５３４ ０􀆰 ７９５

Ｕｌｔｉｍａｔｅ⁃Ｐｒｉｍｅ ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ８１１
平均值 ０􀆰 ５３４ ０􀆰 ８０４
ＲＳＤ ／ ％ ０􀆰 １９ １􀆰 ０２

２􀆰 ３􀆰 ３　 仪器对相对校正因子的影响 　 分别考察岛津 ＬＣ⁃
２０ＡＤ、 ＬＣ⁃１５Ｃ、 ＬＣ⁃１０Ａ 色谱仪对相对校正因子的影响［２４］ ，
结果见表 ４， 可知均无明显影响 （ＲＳＤ≤２􀆰 ７８％ ）。

表 ４　 不同仪器对相对校正因子的影响

色谱仪型号
相对校正因子（内标大黄酚）

大黄素 大黄素甲醚

ＬＣ⁃２０ＡＤ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ８２２
ＬＣ⁃１５Ｃ ０􀆰 ５４３ ０􀆰 ８３８
ＬＣ⁃１０ＡＴ ０􀆰 ５２６ ０􀆰 ７９６
平均值 ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ８１９
ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ５９ ２􀆰 ７８

２􀆰 ３􀆰 ４　 相对校正因子的确定　 大黄素、 大黄素甲醚与指标

成分 （ 大 黄 酚 ） 之 间 的 相 对 校 正 因 子 分 别 为

０􀆰 ５３１、 ０􀆰 ８１２［１７］ 。
２􀆰 ３􀆰 ５　 色谱峰的定位 　 精密吸取对照品溶液适量， 在

“２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 分别考察 “ ２􀆰 ３􀆰 ２”
“２􀆰 ３􀆰 ３” 项下仪器、 色谱柱对相对保留时间和保留时间差

的影响［２５］ ， 结果见表 ５～６， 可知均无明显影响 （相对保留

时间 ＲＳＤ≤５％ ， 保留时间差 ＲＳＤ≥５％ ）。

表 ５　 不同色谱柱对相对保留时间的影响

色谱柱 规格
相对保留时间（内标大黄酚） 保留时间差（内标大黄酚）
大黄素 大黄素甲醚 大黄素 大黄素甲醚

Ｉｎｅｒｔｓｉｌ １５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ７２３ １􀆰 ３１ ２􀆰 ９７ ３􀆰 ０３
Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ７３８ １􀆰 ３８ ２􀆰 ５４ ３􀆰 ６６

Ｕｌｔｉｍａｔｅ⁃Ｐｒｉｍｅ ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ ０􀆰 ７３９ １􀆰 ３７ ２􀆰 ３６ ３􀆰 ３４
平均值 ０􀆰 ７３０ １􀆰 ３５ ２􀆰 ６２ ３􀆰 ３５
ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ２２ ２􀆰 ８０ １１􀆰 ９５ ９􀆰 ４２

表 ６　 不同仪器对相对保留时间的影响

色谱仪型号

相对校正因子

（内标大黄酚）
保留时间差

（内标大黄酚）
大黄素 大黄素甲醚 大黄素 大黄素甲醚

ＬＣ⁃２０ＡＤ ０􀆰 ７４１ １􀆰 ４２ ３􀆰 １０ ３􀆰 ０５
ＬＣ⁃１５Ｃ ０􀆰 ７３３ １􀆰 ３３ ２􀆰 ５１ ３􀆰 ８７
ＬＣ⁃１０ＡＴ ０􀆰 ７１１ １􀆰 ２９ ２􀆰 ３３ ３􀆰 ４２
平均值 ０􀆰 ７３０ １􀆰 ３５ ２􀆰 ６５ ３􀆰 ４５
ＲＳＤ ／ ％ ２􀆰 １３ ４􀆰 ９４ １５􀆰 ２２ １１􀆰 ９１

２􀆰 ３􀆰 ６　 样品含量测定 　 取 ３ 批样品， 按 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方

法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进

样测定， 分别采用外标法、 一测多评法计算含量， 结果见

表 ７， 可知 ２ 种方法所得结果接近， ＲＳＤ≤５％ 。
３　 讨论

本方由 ６ 味药材加工制成的水丸， 其中大黄药材仅占

整个处方的 １２％ ， 由于本研究的这 ３ 批在六味能消丸中入

药的大黄药材中大黄酸的含量较低， 在通过加工制成藏药

制剂后， 大黄酸成分整体被稀释， 对其进行定量较为困难，
故本研究仅以大黄酚的峰面积为指标成分， 通过相对校正

因子分别计算大黄素和大黄素甲醚的含量。
６６０３
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表 ７　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／丸）

批号
大黄素 大黄素甲醚 大黄酚

外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％ 外标法

总含量

（外标法）
总含量

（一测多评法）
１９１２０１ ０􀆰 １００ ３ ０􀆰 １００ １ ０􀆰 １４１ ０􀆰 ３３７ ３ ０􀆰 ３３９ ２ ０􀆰 ３９７ １􀆰 ２０４ ５ １􀆰 ６４２ １ １􀆰 ６４３ ８

０􀆰 １００ ４ ０􀆰 １００ ２ ０􀆰 １４０ ０􀆰 ３３５ ４ ０􀆰 ３３７ ３ ０􀆰 ３９９ １􀆰 １９１ ０ １􀆰 ６２６ ８ １􀆰 ６２８ ５
１９１２０２ ０􀆰 ０８８ ６ ０􀆰 ０８８ ５ ０􀆰 ０８０ ０􀆰 ３０８ ０ ０􀆰 ３０９ ８ ０􀆰 ４１２ １􀆰 １０７ ７ １􀆰 ５０４ ３ １􀆰 ５０６ ０

０􀆰 ０８９ １ ０􀆰 ０８８ ９ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ３０９ ９ ０􀆰 ３１１ ６ ０􀆰 ３８７ １􀆰 ０９５ ９ １􀆰 ４９４ ９ １􀆰 ４９６ ４
１９１２０３ ０􀆰 ０９３ １ ０􀆰 ０９２ ９ ０􀆰 １５２ ０􀆰 ３１６ ９ ０􀆰 ３１８ ７ ０􀆰 ４０１ １􀆰 １４４ ５ １􀆰 ５５４ ５ １􀆰 ５５６ １

０􀆰 ０９２ ４ ０􀆰 ０９２ ２ ０􀆰 １５３ ０􀆰 ３１５ ８ ０􀆰 ３１７ ６ ０􀆰 ４０２ １􀆰 １４８ ５ １􀆰 ５５６ ７ １􀆰 ５５８ ３

　 　 本研究还对六味能消丸中的大黄和干姜进行了 ＴＬＣ 方

法学考察， 对两者的薄层色谱条件进行了筛选， 包括不同

的展开剂、 点样量 （２、 ５、 １０、 ２０ μＬ）、 薄层板 （市售板、
自制板）、 温度 （１５、 ２５、 ３５ ℃）、 相对湿度 （４５％ 、 ６５％ 、
８５％ ）， 结果筛选出来的条件重复性和专属性良好， 操作简

便， 耐用性好。
本研究考察了大黄蒽醌类成分的前处理方法， 即固定

其中一个因素， 其他因素不变， 包括提取溶剂、 提取方法、
提取时间， 大黄蒽醌类成分测定含量最高时， 即为本研究

的前处理方法 （甲醇为溶剂、 加热回流提取 ６０ ｍｉｎ）。
４　 结论

本研究基于 ２０２０ 年版 《中国药典》 一部 “大黄” 项

下含量测定方法进行制样， 以大黄酚为指标成分， 运用一

测多评法建立该成分与大黄素和大黄素甲醚的相对校正因

子， 用校正因子来计算本品中大黄素和大黄素甲醚的含量，
初步确定了色谱条件， 并进行方法学考察。 通过方法准确

性评价结果， 可知一测多评法与外标法所测值无显著性差

异。 本品只采用大黄酚对照品可同时测定其他 ２ 种成分含

量， 满足中药的多指标评价模式的要求， 能够控制制剂的

质量， 反映中药复方制剂的科学性、 合理性［１３］ 。
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摘要： 目的　 建立山楂配方颗粒 ＵＰＬＣ 特征图谱， 并测定绿原酸含量。 方法　 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ
Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈⁃水 （含 ０􀆰 １％ 甲酸）， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 检测波长 ３２５ ｎｍ。 结果　 １４ 批样品特征图谱中有 ６ 个特征峰。 绿原酸在 ０􀆰 ７８１ ２５～２００ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系

良好 （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８）， 平均加样回收率为 ９５􀆰 ８６％ ， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ３６％ 。 结论　 该方法简便、 重复性好， 明显优于国家药

品监督管理局发布的山里红配方颗粒分析方法， 现已作为 《上海市中药配方颗粒标准》 发布实行。
关键词： 山楂； 配方颗粒； ＵＰＬＣ 特征图谱； 绿原酸； 含量测定
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ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２４􀆰 ０９􀆰 ０３６

　 　 山楂为蔷薇科植物山里红 Ｃｒａｔａｅｇｕｓ ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ Ｂｇｅ． ｖａｒ．
ｍａｊｏｒ Ｎ． Ｅ． Ｂｒ． 或山楂 Ｃ． ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ Ｂｇｅ． 的干燥成熟果

实［１］ ， 始载于 《新修本草》， 功效为消食健胃、 行气散瘀、
化浊降脂［２］ ， 主要含有酚酸、 黄酮、 三萜等成分［３⁃４］ 。 山

楂酚酸及黄酮类成分具有抗氧化、 抗炎、 降脂、 抗动脉粥

样硬化等作用， 并可作为质量评价指标［５⁃１２］ 。 中药配方颗

粒是由单味中药饮片经水提、 分离、 浓缩、 干燥、 制粒而

成， 供中医临床配方使用， 具有剂量准确、 免煎煮、 服用

方便、 质量稳定可控等优点［１３⁃１４］ 。 该剂型质量与药材基

原、 饮片炮制、 制备工艺等因素密切相关， 为确保其质量

稳定可控， 亟需建立科学、 先进、 适用的质量标准， 特别

是能够表征水溶性成分的特征图谱分析与含量测定方法，
以期实现配方颗粒整体质量控制［１４⁃２２］ 。

目前， 山 楂 配 方 颗 粒 国 家 标 准 仅 有 山 里 红 Ｃ．
ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ． ｖａｒ． ｍａｊｏｒ （山楂基原之一）， 其特征图谱分析时

间长， 基线不平， 含量测定以有机酸 （枸橼酸） 为指标成

分， 采用酸碱滴定法， 操作繁琐， 专属性、 准确度、 重复

性均不理想。 本实验以山楂 Ｃ． ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ （山楂另一基原）
为对象， 建立基于同一色谱条件的 ＵＰＬＣ 特征图谱及以绿

原酸为指标成分的含量测定方法， 并应用于不同厂家山楂

配方颗粒的质量评价。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ超高效液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ

公司 ）； ＢＳＡ１２４ＳＣＷ、 ＢＳＡ３２３Ｓ 电 子 分 析 天 平 （ 德 国

Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＳＣＱ⁃５２０１ 数控超声波清洗器 （上海声彦

超声波仪器有限公司）； ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｃ１８ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）。
乙腈 （色谱纯， 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；

甲酸 （色谱纯， 上海麦克林生化科技有限公司）； 甲醇

（分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）； 水为超纯水， 由

Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪制备 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
绿原酸对照品 （批号 １１０７５３⁃２０２０１８， 纯度 ９６􀆰 ７％ ） 购

自中国食品药品检定研究院； 新绿原酸 （批号 ３２０９， 纯度

≥９８％ ）、 隐绿原酸 （批号 ３２０８， 纯度≥９８％ ）、 金丝桃苷

（批号 ８５５１， 纯度 ９５􀆰 ４％ ）、 异槲皮苷 （批号 ５８３５， 纯度

９５􀆰 ２％ ） 对照品均购自上海诗丹德标准技术服务有限公司；
５⁃羟甲基糠醛对照品由上海中药标准化研究中心提供。 山

楂配方颗粒共 １４ 批， 信息见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＵＰＬＣ 特征图谱建立

２􀆰 １􀆰 １　 色谱条件 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｃ１８ 色谱柱 （２􀆰 １
ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃水 （含 ０􀆰 １％
甲酸， Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ２ ～ ５ ｍｉｎ， ５％ ～
１０％ Ａ； ５～１０ ｍｉｎ， １０％ Ａ； １０～１２ ｍｉｎ， １０％ ～１４％ Ａ； １２～
１５ ｍｉｎ， １４％ ～１８％ Ａ； １５～ ２０ ｍｉｎ， １８％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 检测波长 ３２５ ｎｍ； 进样量 ３ μＬ。
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