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摘要# 目的!建立VKDE法同时测定舒肝丸 "川楝子’ 延胡索’ 白芍等# 中 0 种成分的含有量& 方法!该药物甲醇提
取液的分析采用-L.X29F88/342E",色谱柱 "#’& 22q0Q( 22% ’ %2#( 以乙腈)&Q&’!磷酸为流动相% 梯度洗脱( 体
积流量 "Q& 2D<24S( 柱温 %’ d( 检测波长 #%& S2& 结果!芍药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷分别在 &Q&0& 00 _
"Q&""’ &Q&0’ #& _"Q"%&’ &Q&05 &, _"Q"55’ &Q&05 #0 _"Q"," %;范围内线性关系良好 "5o&Q+++ +#% 平均加样回收
率分别为 "&&Q’!’ +,Q(!’ +,Q0!’ "&"Q%!% J:H分别为 "Q’!’ &Q+!’ "Q#!’ "Q"!& 5 家厂家 % 个剂型样品中
各成分含有量有明显差异& 结论!舒肝丸质量参差不齐% 应引起关注&
关键词! 舒肝丸( 芍药苷( 柚皮苷( 橙皮苷( 新橙皮苷( VKDE
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!!舒肝丸由川楝子’ 醋延胡索’ 白芍 "酒炒#’
片姜黄’ 木香’ 沉香’ 豆蔻仁’ 砂仁’ 姜厚朴’ 陈
皮’ 枳壳 "炒#’ 茯苓’ 朱砂 "% 味药组成% 各药
味粉碎后加入不同辅料制成大蜜丸’ 小蜜丸’ 水蜜
丸或水丸% 临床上主要用于舒肝和胃’ 理气止痛
等& 目前% 其质量标准+",设立了白芍中芍药苷含
有量的VKDE法测定% 文献 +#)%, 也均报道了白
芍或延胡索中单一成分含有量的测定% 但对处方中

其他药味成分含有量无测定报道& 为了更好地控制
舒肝丸内在质量% 保证其临床用药的安全有效% 在
前期报道的基础上+0)’, % 本实验建立 VKDE法同时
测定其中芍药苷’ 橙皮苷’ 柚皮苷’ 新橙皮苷的含
有量% 可为其质量控制提供依据&
CD仪器与试药
"Q"!仪器!f3P.XM.#(+’ 高效液相色谱仪( ak)
0&&aH1超声波清洗仪"昆山市超声仪器有限公司#(
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F1#0&电子天平"上海梅特勒仪器有限公司#&
"Q#!试药!芍药苷 "批号 ""&5%()#&"&%’% 含有量
+(Q0!#’ 柚皮苷 "批号 ""&5##)#&""""#’ 橙皮苷
"批号 ""&5#")#&"&"0% 含有量 +’Q%!#’ 新橙皮苷
"批号 """,’5)#&""&#% 含有量 ++Q(!# 对照品购自
中国食品药品检定研究院& 舒肝丸共 "& 批% 购自药
品经营公司与药店% 其中大蜜丸来自 0 家生产企业
"批 号 分 别 为 "’&"’&’#’ "’&%"&#"’ "’&’"",’
%+’&%0#% 水蜜丸来自 % 家生产企业 "批号分别为
%&%’’’+’ "’&%’"+’’ #&"0&,&"’ #&"’&’&"#% 小蜜丸
来自 " 家生产企业 "批号分别为 "’&#&"’ "’&0&"#&
甲醇’ 乙腈为色谱纯 "德国I.X8=公司#( 其他试剂
均为分析纯( 水为去离子水&
ED方法与结果
#Q"!溶液制备
#Q"Q"!对照品溶液!精密称取芍药苷’ 柚皮苷’
橙皮苷’ 新橙皮苷对照品 &Q&"& ""’ &Q&"" %&’
&Q&"" 55’ &Q&"" ," ;% 置于 #’ 2D量瓶中% 甲醇
溶解稀释至刻度% 摇匀% 各精密量取 ’ 2D% 置于
同一 ’& 2D量瓶中% 甲醇稀释至刻度% 摇匀%
即得&
#Q"Q#!供试品溶液!取重量差异项下本品% 剪碎%
精密称取约 &Q, ;% 置于具塞锥形瓶中% 精密加入
#’ 2D甲醇% 密塞% 称定质量% 加热回流 +& 24S%
取出% 放冷% 甲醇补足减失的质量% 摇匀% 滤过%
取续滤液% 即得&
#Q"Q%!阴性样品溶液!按处方比例及工艺制备缺
白芍’ 枳壳’ 陈皮的阴性样品% 按 .#Q"Q#/ 项下
方法制备相应阴性溶液&
#Q#!色谱条件与系统适用性试验!-L.X29F88/342
E",色谱柱 "#’& 22q0Q( 22% ’ %2#( 流动相乙
腈 "F# )&Q&’! 磷酸 "@#% 梯度洗脱 " & _
0& 24S% "’!&#’!F#( 柱温 %’ d( 检测波长
#%& S2( 体积流量 "Q& 2D<24S( 进样量 ’ %D& 理
论塔板数按芍药苷峰计% 大于 , &&&% 各峰与相邻
峰的分离度均大于 "Q’&
#Q%!专属性试验!取对照品’ 供试品’ 阴性样品
溶液在 .#Q#/ 项色谱条件下进样分析% 发现样品
色谱在与对照品色谱相同的保留时间处有色谱峰%
阴性无干扰% 待测成分与其他成分分离度良好% 具
体见图 "&
#Q0!线性关系考察!精密量取对照品溶液 # 2D%
置于 "& 2D量瓶中% 甲醇稀释至刻度% 摇匀% 得混
合对照品溶液$% 精密量取 ’’ "& %D% 以及对照

品溶液 ’’ "&’ #’ %D注入液相色谱仪% 在 .#Q#/
项色谱条件下测定& 以对照品进样量为横坐标
"S#% 峰面积积分值为纵坐标 "a# 进行线性回
归% 得芍药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷回归方
程分别为ao"Q##0 q"&(Sn" 5#5Q0’’ ao#Q"#5 q
"&(Sn’ #,,Q&0’ ao"Q,+5 q"&(Sn0 %5&Q#’’
ao#Q""’ q"&(Sn’ #,5Q"’% 相关系数均为
&Q+++ +% 分别在 &Q&0& 00 _"Q&""’ &Q&0’ #& _
"Q"%&’ &Q&05 &, _"Q"55’ &Q&05 #0 _"Q"," %;范
围内线性关系良好&
#Q’!精密度试验!取同一份对照品溶液% 连续进
样 ’ 次% 测得芍药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷
峰面积J:H分别为 &Q+!’ "Q#!’ "Q"!’ "Q%!%
表明仪器精密度良好&
#Q(!重复性试验!精密称取同一大蜜丸 "批号
"’&"’&’## 约 &Q(0’ &Q,’ &Q+( ;% 各 % 份% 按
.#Q"Q#/ 项下方法制备 + 份供试品溶液% 测得芍
药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷含有量 J:H分
别为 "Q0!’ "Q(!’ "Q5!’ "Q5!% 表明该方法
重复性良好&
#Q5!稳定性试验!取同一供试品溶液 "批号
"’&"’&’##% 在 &’ #’ 5’ "%’ #& L 进样测定% 测
得芍药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷峰面积
J:H分别为 "Q"!’ "Q%!’ &Q+!’ "Q&!% 表明
溶液在室温下 #& L内稳定性良好&
#Q,!加样回收率试验!精密称取 .#Q(/ 项下含
有量已知的样品 "批号 "’&"’&’## &Q0 ;% 共 + 份%
置于具塞锥形瓶中% 精密加入对照品溶液 "低%
芍药苷 &Q&"" 5& 2;<2D% 柚皮苷 &Q&", &, 2;<2D%
橙皮苷 &Q&"5 +’ 2;<2D% 新橙皮苷 &Q&", ,# 2;<2D(
中% 芍药苷 &Q&"’ ’+ 2;<2D% 柚皮苷&Q&## ( 2;<2D%
橙皮苷 &Q&## 0% 2;<2D% 新橙皮苷 &Q&#% ’% 2;<2D(
高% 芍 药 苷 &Q&"+ 0+ 2;<2D% 柚 皮 苷
&Q&#5 "# 2;<2D% 橙皮苷 &Q&#( +# 2;<2D% 新橙
皮苷 &Q&#, #% 2;<2D# 各 #’ 2D% 按 .#Q"Q#/ 项
下方法制备供试品溶液% 在 .#Q#/ 项色谱条件下
分析% 结果见表 " _0&
#Q+! 耐 用 性 试 验 ! 取 同 一 批 样 品 "批 号
"’&"’&’##% 按 .#Q"Q#/ 项下方法制备供试品溶
液% 选择 -L.X29F88/342 E",’ :L42)N38= BS.XPM4/
GH:)%’ @9MP9S AX..S GH: 色谱柱"0Q( 22q#’& 22%
’ %2# 进行测定% 结果见表 ’% 表明色谱柱耐用性
良好&
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"$芍药苷!#$柚皮苷!%$橙皮苷!0$新橙皮苷
"$N3.9S4Y/9X4S!#$S3X4S;4S!%$L.MN.X4>4S!0$S.9L.MN.X4>4S

图 CD各成分:$>6色谱图
O#MJCD:$>6)*+".(/"M+(.’"-Q(+#"N’)"K’/#/N,K/’
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表 CD芍药苷加样回收率试验结果 $"Hc&
4(0JCD5,’N%/’"-+,)"Q,+& /,’/’-"+V(,"K#-%"+#K$"Hc&

取样量<

;
原有量<

2;
加入量<

2;
测得量<

2;
回收率<

!
平均回

收率<!

J:H<

!
&Q0&& , &Q%’, ’ &Q#+# 0 &Q(0# 0 +5Q&+
&Q0&" " &Q%’, , &Q#+# 0 &Q(’% + "&&Q+#
&Q0&" # &Q%’, + &Q#+# 0 &Q(’% % "&&Q(,
&Q0&" & &Q%’, 5 &Q%,+ , &Q5’# # "&&Q+’
&Q0&# & &Q%’+ ( &Q%,+ , &Q5’& " "&&Q",
&Q0&" 0 &Q%’+ & &Q%,+ , &Q5’% " "&"Q"&
&Q0&" ’ &Q%’+ # &Q0,5 % &Q,05 , "&&Q#5
&Q0&# 5 &Q%(& # &Q0,5 % &Q,’( % "&"Q,"
&Q0&& 0 &Q%’, # &Q0,5 % &Q,’0 # "&"Q5+

"&&Q’ "Q’

表 ED柚皮苷加样回收率试验结果 $"Hc&
4(0JED5,’N%/’"-+,)"Q,+& /,’/’-"+K(+#KM#K$"Hc&

取样量<

;
原有量<

2;
加入量<

2;
测得量<

2;
回收率<

!
平均回

收率<!

J:H<

!
&Q0&& , &Q’(+ , &Q0’# & "Q&"& ( +5Q’#
&Q0&" " &Q’5& # &Q0’# & "Q&", + ++Q#5
&Q0&" # &Q’5& 0 &Q0’# & "Q&#& & ++Q05
&Q0&" & &Q’5& " &Q’(’ & "Q"#0 # +,Q&5
&Q0&# & &Q’5" ( &Q’(’ & "Q"#’ , +,Q&+
&Q0&" 0 &Q’5& ( &Q’(’ & "Q"#5 0 +,Q’’
&Q0&" ’ &Q’5& , &Q(5, & "Q#%( 5 +,Q##
&Q0&# 5 &Q’5# ’ &Q(5, & "Q#%+ ( +,Q%+
&Q0&& 0 &Q’(+ % &Q(5, & "Q#05 ’ "&&Q&%

+,Q( &Q+

表 FD橙皮苷加样回收率试验结果 $"Hc&
4(0JFD5,’N%/’"-+,)"Q,+& /,’/’-"+*,’V,+#!#K$"Hc&

取样量<

;
原有量<

2;
加入量<

2;
测得量<

2;
回收率<

!
平均回

收率<!

J:H<

!
&Q0&& , &Q(#& & &Q00, 5 "Q&(’ % ++Q#0
&Q0&" " &Q(#& 0 &Q00, 5 "Q&5" & "&&Q0#
&Q0&" # &Q(#& ( &Q00, 5 "Q&(# ( +,Q’"
&Q0&" & &Q(#& # &Q’(& , "Q"5" 5 +,Q%0
&Q0&# & &Q(#" , &Q’(& , "Q"(5 ’ +5Q%"
&Q0&" 0 &Q(#& , &Q’(& , "Q"5& 0 +,Q&&
&Q0&" ’ &Q(#" " &Q(5% & "Q#50 5 +5Q"#
&Q0&# 5 &Q(## + &Q(5% & "Q#5’ & +(Q,+
&Q0&& 0 &Q("+ 0 &Q(5% & "Q#,, " ++Q%(

+,Q0 "Q#

表 RD新橙皮苷加样回收率试验结果 $"Hc&
4(0JRD5,’N%/’"-+,)"Q,+& /,’/’-"+K,"*,’V,+#!#K$"Hc&

取样量<

;
原有量<

2;
加入量<

2;
测得量<

2;
回收率<

!
平均回收

率<!

J:H<

!
&Q0&& , &Q’%( # &Q05& ’ "Q&&# + ++Q"+
&Q0&" " &Q’%( ( &Q05& ’ "Q&"& & "&&Q(#
&Q0&" # &Q’%( , &Q05& ’ "Q&"+ + "&#Q(,
&Q0&" & &Q’%( 0 &Q’,, " "Q"%’ + "&"Q+0
&Q0&# & &Q’%5 , &Q’,, " "Q"%% , "&"Q%0
&Q0&" 0 &Q’%5 & &Q’,, " "Q"%# 5 "&"Q#+
&Q0&" ’ &Q’%5 # &Q5&’ , "Q#05 " "&&Q’,
&Q0&# 5 &Q’%, 5 &Q5&’ , "Q#’0 , "&"Q0(
&Q0&& 0 &Q’%’ 5 &Q5&’ , "Q#’, & "&#Q%0

"&"Q% "Q"

表 UD色谱柱耐用性试验结果
4(0JUD5,’N%/’"-’,+Q#),(0#%#/& /,’/’-"+)"%N.K’

色谱柱 理论塔板数 芍药苷<"2;-;e"# 柚皮苷<"2;-;e"# 橙皮苷<"2;-;e"# 新橙皮苷<"2;-;e"#
-L.X29F88/342E", #0 0%, "Q#0% "Q+(5 "Q’&, "Q&50
:L42)N38= /S.XPM4/GH:)% #’ (%’ "Q#0" "Q+’’ "Q’"’ "Q"&+
@9MP9S AX..S GH: #& ’#5 "Q#&# "Q,,+ "Q00& "Q&(%

平均值 "Q##+ "Q+%5 "Q0,, "Q&,#
J:H<! "Q+ #Q# #Q, #Q%

#Q"&! 样品含有量测定 ! 取 "& 批样品% 按
.#Q"Q#/ 项下方法制备供试品溶液% 在 .#Q#/ 项

色谱条件下测定% 记录峰面积% 外标法测定含有
量% 结果见表 (&

表 TD各成分含有量测定结果 $"HE&
4(0JTD5,’N%/’"-)"K/,K/!,/,+.#K(/#"K"-Q(+#"N’)"K’/#/N,K/’$"HE&

规格 编号 芍药苷<"2;-;e"# 柚皮苷<"2;-;e"# 橙皮苷<"2;-;e"# 新橙皮苷<"2;-;e"#
大蜜丸 "’&"’&’# "Q#&’ "Q+%5 "Q%,( "Q&50

"’&%"&#" &Q(05 "Q+%& "Q+", "Q’%0
"’&’"", "Q#,0 "Q0&% "Q0&’ "Q%5+
%+’&%0 &Q(’" "Q5(( "Q(%5 &Q++"

水蜜丸 %&%’’’+ "Q"+5 %Q&+, %Q&&( "Q("&
"’&%’"+’ "Q5,# #Q0%, #Q%5# "Q,5"
#&"0&,&" "Q0(# &Q,&’ 5Q%(, &Q(",
#&"’&’&" "Q0#% &Q,++ (Q(&# &Q%,’

小蜜丸 "’&#& &Q+," "Q++% "Q5", "Q#%%
"’&0& "Q"5+ "Q0,+ "Q0’# "Q&05
Dc< "Q"," c&Q%’# "Q55( c&Q(,0 #Q,,( c#Q##0 "Q"50 c&Q0’#
J:H<! #+Q,# %,Q’0 55Q&5 %,Q’%
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FD讨论
%Q"!流动相选择!参照 #&"’ 年版 )中国药典*
中白芍’ 枳壳’ 陈皮含有量测定的洗脱条件% 本实
验考察了乙腈)&Q"!磷酸为流动相% 发现冲出的杂
质峰较多% 基线噪音较高& 再进一步考察了乙腈)
水和乙腈)&Q&’!磷酸% 发现前者中柚皮苷和橙皮
苷色谱峰有拖尾现象% 而后者中基线噪音得到改
善% 各色谱峰峰形良好&

舒肝丸药味多% 成分复杂% 性质相近% 查阅文
献 +()"#,% 最终确定梯度洗脱条件% 可在 0& 24S
内完成对芍药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷 0 种
成分含有量的同时测定% 大大提高了检验效率&
%Q#!检测波长选择!本实验采用二极管阵列检测
器% 在 #&& _0&& S2范围内进行光谱扫描% 发现芍
药苷’ 柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷最大吸收波长分
别为 #%&’ #,#’ #,#’ #,# S2% 芍药苷在 #,# S2处
几乎无吸收% 而柚皮苷’ 橙皮苷’ 新橙皮苷在 #%&
S2处均有较强的肩峰& 提取 #%& S2波长色谱图%
发现各成分响应均较高% 与杂质峰分离良好% 故选
择检测波长为 #%& S2&
%Q%!提取方法选择!本实验考察了 ’&!甲醇’
5&!甲醇’ 甲醇’ 稀乙醇% 发现以 ’&!甲醇’ 稀
乙醇为溶剂提取时提取率较低% 以甲醇’ 5&!甲醇
为溶剂提取时提取率接近% 但后者所得样品较混
浊% 难于过滤% 故选择甲醇作为提取溶剂& 然后%
考察了超声提取法与加热回流法% 发现后者提取率
高于前者% 故选择加热回流法提取样品& 再考察了
提取 %&’ (&’ +&’ "#& 24S 对测定结果的影响% 发
现提取 +&’ "#& 24S提取率接近% 而且均较高% 为
了保证安全% 选择提取 +& 24S&
%Q0!含有量分析!表 ( 显示% 不同剂型’ 厂家样
品中各成分含有量存在差异% 由于处方中各药味均

以原粉入药% 故推测可能是投料用饮片质量参差不
齐所致&
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