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摘要# 目的!建立_?N@法同时测定桑芪首乌片 "桑寄生’ 黄芪’ 制何首乌等# 中毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异
黄酮’ 芒柄花素’ 氧化芍药苷’ 芍药内酯苷和苯甲酰芍药苷的含有量& 方法!该药物甲醇提取液的分析采用]4328=:4/
@"*色谱柱 "(’% 22 l0E$ 22% ’ &2#( 流动相乙腈)%E%(!磷酸% 梯度洗脱( 体积流量 %E, 2NF24=% 检测波长 (+%’
(’0 =2( 柱温 (’ n& 结果!& 种成分在各自范围内均呈良好的线性关系 "-(%E,,, (#% 平均加样回收率 ,&E"+! ‘
"%%E%+!% AB]%E$,!‘"E0&!& 结论!该方法快速’ 灵敏’ 准确’ 专属性好% 可用于桑芪首乌片的质量控制&
关键词! 桑芪首乌片( 化学成分( _?N@
中图分类号! A,(&E(!!!!!文献标志码! D!!!!!文章编号! "%%")"’(*"(%"&#%0)%&+&)%0
,-.!"%E+,$,FG#4::=#"%%")"’(*E(%"&E%0E%"’

(.4:<=&30-:’,0=0>4.3&=.-3 -5’0T031-3’=.=:03=’.3(&39W.’2-:@:)&;<0=’
;7 D"HB

NTRU.=J)W3="% !KMDIP438)/4="% !91T]3=)Q43"% !NTKO.);4=J(% !KMP438)/4=J"!

"!"Z)&?+&’ 6)&+7+>45A1.>+/45123-4(+/+1&45#$+&%.%6%(+7+&%% Z)&?+&’ 8;99;!% #$+&4( <"P)&&4& #155%’%123-4(+/+1&45#$+&%.%6%(+7+&%%

Z)&?+&’ 8;9<99% #$+&4#

*A()$*B)! *C/!-8.:;3>/4:U 3= _?N@2.;U8V Y8<;U.:42O/;3=.8O:78=;.=;V.;.<24=3;48= 8Y73/W78:4=)&)J/O)
78:4V.%8=8=4=%73/W78:4=%Y8<28=8=.;4=%8QWX3.8=4Y/8<4=%3/4>4Y/8<4= 3=V >.=j8W/X3.8=4Y/8<4= 4= B3=J64:U8O[O -3>)
/.;:"345C+55+A%-J4% B./-4’45+F4(+C% I150’1&+?)5/+251-+F4(+CI-4%>4-4/4% %/7"##/#)DEF(!-U.3=3/W:4:8Y
2.;U3=8/.Q;<37;8Y;U4:V<OJ[3:X.<Y8<2.V 8= 3(’ n ;U.<28:;3;47]4328=:4/@"* 78/2= "(’% 22l0E$ 22%
’ &2#% [4;U ;U.28>4/.XU3:.782X<4:4=J8Y37.;8=4;<4/.)%E%(! XU8:XU8<47374V Y/8[4=J3;%E, 2NF24= 4= 3J<3)
V4.=;./O;48= 23==.<% 3=V ;U.V.;.7;48= [3\./.=J;U:[.<.:.;3;(+% =23=V (’0 =2#$#(GH)(!B.\.= 78=:;4;O)
.=;::U8[.V J88V /4=.3<<./3;48=:U4X:[4;U4= ;U.4<8[= <3=J.:"-(%E,,, (#% [U8:.3\.<3J.<.78\.<4.:[.<.
,&E"+!m"%%E%+! [4;U ;U.AB]:8Y%E$,!m"E0&!#BE6BHG(CE6!-U4::.=:4;4\.% 377O<3;.3=V :X.74Y47
2.;U8V 73= >.O:.V Y8<;U.<3X4V 6O3/4;W78=;<8/8YB3=J64:U8O[O -3>/.;:#
8#IJE$F(! B3=J64:U8O[O -3>/.;:( 7U.2473/78=:;4;O.=;:( _?N@

!!桑芪首乌片为昆明市中医医院的院内制剂% 由
黄芪’ 生白芍’ 桑寄生’ 制何首乌’ 炒杜仲’ 当
归’ 川芎’ 紫丹参’ 天麻’ 钩藤’ 黄柏’ 火麻仁’
夜交藤’ 秫米’ 炒谷麦芽’ 三七须根组成% 方中生
白芍’ 桑寄生’ 制首乌’ 杜仲养阴% 补肝肾( 当
归’ 紫丹参’ 川芎行其滞% 养营血( 黄柏’ 钩藤’
天麻清热除烦’ 平肝潜阳’ 熄风( 阳生阴长% 阴血

的滋润有赖于阳气的温熙% 故用黄芪益气以配阳助
阴( 火麻仁润肠通便泻浊% 夜交藤’ 秫米养心宁心
安神% 炒谷麦芽顾护脾胃& 该药物具有平肝潜阳’
化痰熄风’ 活血通络’ 清热泻火的功效% 主要用于
高血压’ 中风等疾病的治疗% 方中生白芍的主要成
分是单萜类化合物白芍总苷% 包括芍药内酯苷’ 苯
甲酰芍药苷’ 氧化芍药苷’ 芍药花苷’ 芍药苷等%
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具有平肝’ 保肝的药理作用*"+ ( 黄芪的主要成分
为黄酮’ 皂苷’ 多糖’ 氨基酸’ 微量元素等% 其中
黄酮主要有毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄
酮’ 芒柄花素等% 可双相调节血压% 具有利尿降
压’ 降低肺动脉压及右心前负荷’ 扩张周围阻力血
管’ 降低动脉压的作用*(+ % 能增强机体免疫功能%
起到保肝’ 降压作用*++ & 同时% 芍药和黄芪提取
物一定比例时混合时% 对四氯化碳诱导肝纤维化大
鼠的肝保护活性较显著*0+ &

目前% 有关标准未对方中任何药味进行定量测
定% 难以确保其质量稳定和疗效一致& 本实验采用
_?N@法% 对其中主要药物生白芍和黄芪所含成分
"毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄酮’ 芒柄花
素’ 氧化芍药苷’ 芍药内酯苷和苯甲酰芍药苷# 含
有量同时进行测定% 可为有效控制桑芪首乌片质量
提供较有力的依据% 并确保临床用药的安全有效&
KL仪器与试药
"E"!仪器!DJ4/.=;""%% 型高效液相色谱仪 "美国
安捷伦公司#( D-)++% 型柱温箱 "天津奥特赛恩斯
仪器有限公司#( B3<;8<4O:dB("% 型电子天平 "德
国 B3<;8<4O:公司#( ZL+(%%]d型数控超声波清洗
器 "昆山市超声仪器有限公司#&
"E(!试药!毛蕊异黄酮苷 """",(%)(%"’%’% 含有
量 ,&E"!#’ 芒柄花素 """"&%+)(%"’%0# 对照品
购自中国食品药品检定研究院( 芒柄花苷对照品
"0*$)$()0% 含有量 ,*E%!# 购自上海樊克生物科
技有限公司( 毛蕊异黄酮对照品 "(%’&’)’&),% 含
有量 ,*E%!# 购自上海纯优生物科技有限公司(
氧化芍药苷 "+,%""),")"% 含有量 ,*E%!#’ 芍药
内酯苷 "+,%""),%)%% 含有量 ,&E%!#’ 苯甲酰芍
药苷 "+*$0()0,)*% 含有量 ,*!# 对照品购自成都
普菲德生物技术有限公司& 桑芪首乌片"%E0 JF片#
来自昆明市中医医院% 批号 "0"%"%’ "0"%"’’ "0"%("&
乙腈为色谱纯( 其他试剂为分析纯&
ML方法与结果
(E"!色谱条件!]4328=:4/@"*色谱柱 "(’% 22l
0E$ 22% ’ &2#( 以乙腈 "D# )%E%(!磷酸 "d#
为流动相% 梯度洗脱*’)*+ "% ‘"" 24=% (%E%!D(
"" ‘(’ 24=% (%E%!* (*E%!D( (’ ‘00 24=%
(*E%!*0’E%!D( 00 ‘’% 24=% 0’E%!*(%E%!
D#( (’0 =2*,+波长下检测毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花
苷’ 毛蕊异黄酮和芒柄花素% (+% =2*"%)""+波长下
检测氧化芍药苷’ 芍药内酯苷和苯甲酰芍药苷( 体
积流量 %E, 2NF24=( 柱温 (’ n( 进样量 "% &N&

(E(!对照品溶液制备!精密称取各对照品适量%
加甲醇制成分别含毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊
异黄酮’ 芒柄花素’ 氧化芍药苷’ 芍药内酯苷和苯
甲酰 芍 药 苷 为 %E&&(’ %E$(*’ %E0,(’ %E,"0’
%E$,$’ "E&"*’ %E’%0 2JF2N的对照品贮备液& 吸
取 (E’’ (E’’ (E’’ ’E%’ (E’’ ’E%’ (E’ 2N% 置
于同一 "%% 2N量瓶中% 甲醇稀释并制成 %E%", +’
%E%"’ &’ %E%"( +’ %E%0’ &’ %E%"& 0’ %E%*’ ,’
%E%"( $ 2JF2N对照品溶液&
(E+!供试品溶液制备!取桑芪首乌片适量% 研细%
精密称取约 (E% J% 置于 ’% 2N量瓶中% 加入甲醇
适量% 超声提取 +% 24=% 放冷% 甲醇定容至刻度%
摇匀% 过滤% 取续滤液% 即得&
(E0!阴性样品溶液制备!按桑芪首乌片的处方和
工艺% 分别制备不含黄芪’ 生白芍的阴性样品% 再
按 .(E+/ 项下方法制成相应阴性样品溶液&
(E’!专属性考察!精密吸取对照品’ 供试品’ 阴
性样品溶液适量% 在 .(E"/ 项色谱条件下检测%
色谱图见图 "% 可知阴性无干扰&
(E$!线性关系考察!精密吸取 .(E(/ 项下对照
品贮备液 %E"’ %E(’ %E’’ "E%’ (E% 2N% 置于
(% 2N量瓶中% 甲醇稀释定容至刻度% 摇匀% 即得
到系列质量浓度对照品溶液% 在 .(E"/ 项色谱条
件下测定& 以溶液质量浓度为横坐标 " #̂% 峰面
积为纵坐标 "P# 进行回归% 结果见表 "% 可知各
成分在各自范围内线性关系良好&

表 KLa 种成分的线性关系
)&;QKLH.30&>>0<&=.-3’2.?’-5’0T031-3’=.=:03=’

成分 回归方程
线性范围F

"&J-2Nm"#
-

毛蕊异黄酮苷 Po"E0%( " l"%$^r+’&E, +E*$ ‘&&E(% %E,,, &
芒柄花苷 Po,E’&" $ l"%’^r",’E* +E"0 ‘$(E*% %E,,, ,
毛蕊异黄酮 Po*E%,’ 0 l"%’^m"$,E" (E0$ ‘0,E(% %E,,, (
芒柄花素 Po"E’(, + l"%$^r(0*E* 0E’& ‘,"E0% %E,,, *
氧化芍药苷 Po"E+’& * l"%$^m0&(E% +E0* ‘$,E$% %E,,, $
芍药内酯苷 Po"E*," & l"%$^m+$%E* *E’, ‘"&"E*% %E,,, ,
苯甲酰芍药苷 Po&E"+’ ( l"%’^r(*"E+ (E’( ‘’%E0% %E,,, 0

(E&!精密度试验!取上述对照品溶液% 在 .(E"/
项色谱条件下测定% 连续进样 $ 次% 测得毛蕊异
黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄酮’ 芒柄花素’ 氧化
芍药苷’ 芍药内酯苷’ 苯甲酰芍药苷峰面积AB]分
别为 %E,%!’ "E%’!’ "E%*!’ %E&,!’ "E%"!’
%E&+!’ "E%+!% 表明仪器精密度良好&
(E*!重复性试验!取桑芪首乌片 $ 份% 按 .(E+/
项下方法制备供试品溶液% 在 .(E"/ 项色谱条件
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"#毛蕊异黄酮苷!(#芒柄花苷!+#毛蕊异黄酮!0#芒柄花素
!’#氧化芍药苷!$#芍药内酯苷!&#苯甲酰芍药苷
"#73/W78:4=)&)J/O78:4V.!(#8=8=4=!+#73/W78:4=!0#Y8<28=8=.;4=

!’#8QWX3.8=4Y/8<4=!$#3/4>4Y/8<4=!&#>.=j8W/X3.8=4Y/8<4=

图 KLa 种成分D"HB色谱图
P.9QKLD"HB12>-4&=-9>&4’-5’0T031-3’=.=:03=’

下测定% 测得毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄
酮’ 芒柄花素’ 氧化芍药苷’ 芍药内酯苷’ 苯甲酰
芍药苷含有量 AB] 分 别 为 "E+(!’ "E’0!’
"E&$!’ "E",!’ "E$$!’ "E"$!和 "E&0!% 表
明该方法重复性良好&
(E,!稳定性试验!取同一供试品溶液% 于 %’ (’
0’ $’ *’ "( U 在 .(E"/ 项色谱条件下测定% 测
得毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄酮’ 芒柄花
素’ 氧化芍药苷’ 芍药内酯苷’ 苯甲酰芍药苷峰面
积AB]分别为 %E,*!’ "E%+!’ "E"*!’ %E&$!’

"E"0!’ %E$+!’ "E"&!% 表明供试品溶液在 "( U
内稳定性良好&
(E"%!加样回收率试验!取同一批号样品 $ 份% 研
细% 精密称取约 "E% J% 置于 ’% 2N量瓶中% 精密
加入混合对照品溶液和甲醇各 (’ 2N% 超声 +% 24=%
放冷% 甲醇定容至刻度% 摇匀% 过滤% 取续滤液%
在 .(E"/ 项色谱条件下测定% 结果见表 (&

表 ML加样回收率试验结果 $#X‘&

)&;QML$0’:<=’-5>01-T0>7 =0’=’$#X‘&

成分 称样量F
J

原有量F
2J

加入量F
2J

测得量F
2J

回收率F
!

平均回收
率F!

"AB]F!#

毛蕊异黄 "E%%% $ %E’(" + %E0*( ’ "E%%% $ ,,E+0 ,&E’"
酮苷 "E%%’ + %E’(+ * %E0*( ’ %E,,* + ,*E+0 ""E+0#

%E,,, " %E’(% ’ %E0*( ’ %E,*’ " ,$E(,
"E%%" , %E’(( % %E0*( ’ %E,** % ,$E’*
%E,*, ’ %E’"’ ’ %E0*( ’ %E,*, & ,*E(*
"E%%( * %E’(( ’ %E0*( ’ %E,*$ , ,$E(’

芒柄花苷 "E%%% $ %E+*& ( %E+,( ’ %E&&, + ,,E,% ,,E*%
"E%%’ + %E+*, " %E+,( ’ %E&*0 0 "%%E&" "%E*&#
%E,,, " %E+*$ & %E+,( ’ %E&&* ( ,,E&’
"E%%" , %E+*& & %E+,( ’ %E&&, ’ ,,E*(
%E,*, ’ %E+*( , %E+,( ’ %E&&& % "%%E0"
"E%%( * %E+** " %E+,( ’ %E&&+ ’ ,*E",

毛蕊异 "E%%% $ %E(,+ ( %E+%& ’ %E’,$ ( ,*E’0 ,*E(0
黄酮 "E%%’ + %E(,0 $ %E+%& ’ %E$%% * ,,E’* ""E0&#

%E,,, " %E(,( & %E+%& ’ %E$%% + "%%E%+
"E%%" , %E(,+ $ %E+%& ’ %E’,% 0 ,$E’(
%E,*, ’ %E(*, , %E+%& ’ %E’," $ ,*E""
"E%%( * %E(,+ * %E+%& ’ %E’," " ,$E$*

芒柄花素 "E%%% $ "E"*0 & "E"0( ’ (E+"’ + ,*E,$ ,*E&"
"E%%’ + "E",% + "E"0( ’ (E+%, " ,&E,+ "%E&(#
%E,,, " "E"*( , "E"0( ’ (E+%% ’ ,&E*(
"E%%" , "E"*$ ( "E"0( ’ (E+"$ & ,*E,’
%E,*, ’ "E"&" $ "E"0( ’ (E+%" , ,*E,+
"E%%( * "E"*& + "E"0( ’ (E+($ + ,,E$,

氧化芍 "E%%% $ %E0$& + %E0+’ % %E,%( ’ "%%E%’ "%%E%+
药苷 "E%%’ + %E0$, ’ %E0+’ % %E,%$ " "%%E+& "%E$,#

%E,,, " %E0$$ $ %E0+’ % %E*,$ 0 ,*E*%
"E%%" , %E0$& , %E0+’ % %E,%( * ,,E,*
%E,*, ’ %E0$( " %E0+’ % %E,%" % "%%E,%
"E%%( * %E0$* + %E0+’ % %E,%+ $ "%%E%&

芍药内 "E%%% $ (E"$+ + (E"0& ’ 0E(’% & ,&E(% ,&E"+
酯苷 "E%%’ + (E"&+ ’ (E"0& ’ 0E(+’ + ,$E%" ""E+(#

%E,,, " (E"$% " (E"0& ’ 0E(0, $ ,&E+%
"E%%" , (E"$$ " (E"0& ’ 0E(+’ " ,$E+0
%E,*, ’ (E"+, + (E"0& ’ 0E(%, % ,$E+*
"E%%( * (E"$* " (E"0& ’ 0E+%’ ’ ,,E’+

苯甲酰芍 "E%%% $ %E+%( ( %E+"’ % %E$"+ , ,*E,’ ,*E+(
药苷 "E%%’ + %E+%+ $ %E+"’ % %E$%$ & ,$E(( ""E(*#

%E,,, " %E+%" & %E+"’ % %E$"+ * ,,E%*
"E%%" , %E+%( $ %E+"’ % %E$%, ( ,&E++
%E,*, ’ %E(,* * %E+"’ % %E$"( % ,,E0+
"E%%( * %E+%( * %E+"’ % %E$"0 0 ,*E,(
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(E""!样品含有量测定!取 + 批样品% 按 .(E+/
项下方法制备供试品溶液% 在 .(E"/ 项色谱条件

下测定% 结果见表 +&

表 +La 种成分含有量测定结果 $49]9&
)&;Q+L$0’:<=’-51-3=03=,0=0>4.3&=.-3-5’0T031-3’=.=:03=’$49]9&

批号 毛蕊异黄酮苷 芒柄花苷 毛蕊异黄酮 芒柄花素 氧化芍药苷 芍药内酯苷 苯甲酰芍药苷
"0"%"% %E’(" %E+*& %E(,+ "E"*0 %E0$& (E"$( %E+%(
"0"%"’ %E’"" %E+$’ %E(," "E",, %E0&, (E"*+ %E+"’
"0"%(" %E’+* %E+,$ %E+"0 "E"$( %E0’% (E"+% %E(*$
平均值 %E’(+ %E+*+ %E(,, "E"*( %E0$’ (E"’* %E+%"

+L讨论
+E"!含有量限度确定!根据本实验测定各成分平
均含有量的 *%!% 暂定每 " J样品含黄芪以毛蕊异
黄酮苷计不得低于 %E0% 2J% 以芒柄花苷计不得低
于 %E+% 2J% 以毛蕊异黄酮计不得低于 %E(’ 2J% 以
芒柄花素计不得低于 %E,’ 2J( 含生白芍以氧化芍药
苷计不得低于 %E+’ 2J% 以芍药内酯苷计不得低于
"E& 2J% 以苯甲酰芍药苷计不得低于 %E(’ 2J&
+E(!流动相选择!本实验考察了甲醇)水和乙腈)
水% 发现各成分分离效果均不理想& 再考察了乙
腈)冰醋酸和乙腈)%E%(!磷酸% 发现前者洗脱时基
线噪音大% 漂移现象严重% 而后者洗脱时可明显消
除基线噪音和漂移现象% 而且各色谱峰分离度良
好% 故最终确定流动相为乙腈)%E%(!磷酸&
+E+!检测波长选择!李小兵等*,+对毛蕊异黄酮
苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄酮’ 芒柄花素在 (+%’
(*%’ (’0 =2波长下得到的图谱进行比较% 优选出
杂质峰干扰少’ 色谱峰峰形好’ 灵敏度高的检测波
长为 (’0 =2& 同时% 文献 *$)&+ 报道毛蕊异黄酮
苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊异黄酮’ 芒柄花素的检测波长
(’0 =2% 欧金梅等*"+测定氧化芍药苷’ 芍药内酯
苷’ 芍药苷和苯甲酰芍药苷时选取吸收强’ 干扰少
的 (+% =2作为检测波长& 综合考虑% 本实验最终
确定 (’0 =2作为毛蕊异黄酮苷’ 芒柄花苷’ 毛蕊
异黄酮和芒柄花素的检测波长% (+% =2作为氧化
芍药苷’ 芍药内酯苷和苯甲酰芍药苷的检测波长&
+E0!供试品溶液制备方法选择!本实验考察了加
热回流和超声 ( 种提取方式% 发现两者对各成分含
有量影响程度无明显差异% 可能与桑芪首乌片的制
备工艺有关% 考虑到操作方便% 故选择超声提取&
然后% 考察了甲醇’ ’%!甲醇’ 乙醇 + 种提取溶
!!

剂% 发现甲醇提取效果最佳& 再考察了 (%’ +%’
0% 24= + 个提取时间% 发现提取 +% 24= 时效果最
佳& 综上所述% 最终确定供试品溶液最佳制备方法
为甲醇超声提取 +% 24=&
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