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摘 要 目的: 建立乳核内消软胶囊的质量标准。方法:采用薄层色谱法对乳核内消软胶囊中的赤芍、当归和夏枯草进行定性鉴别;

采用高效液相色谱法对制剂中芍药苷进行含量测定。色谱柱: D iamonsil T MC 18( 250mm @ 416mm, 5Lm) ; 流动相: 乙腈- 水 ( 13B
87) ; 检测波长: 230nm ;进样量: 20LL。结果: 薄层色谱中,供试品溶液在与对照药材或对照品相应位置上显相同颜色的斑点, 阴性

对照无干扰; 高效液相色谱中, 芍药苷检测浓度在 511~ 4018mg # mL - 1范围内线性关系良好 ( r = 01997 7) , 平均回收率为

98191% ( RSD= 0134% , n= 5)。结论: 薄层色谱法斑点清晰、专属性强, 可用于该制剂的鉴别; 高效液相色谱法简便快速, 精密度

和准确度高, 所建标准可用于该药的质量控制。
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ABSTRACT OBJECT IVE: T o establish t he quality standard f or Ruheneix iao soft capsules1 METHODS: Radix Paeoniae
Rubra , Radix Angelicae Sinensis and Spica Prunellae w ere ident ified using TLC1 The content of Paeoniflo rin in Ruheneix iao
Soft Capsules w as det erm ined w ith H PLC1 HPLC analy tical met hod w as car ried out using a C 18 column and a mix ture con-

taining 13 vo lume of acet onitr ile and 87 volum e o f w at er as t he mobile phase1 The detect ion w aveleng th was set at 230nm1
RESU LTS: Spo ts obt ained f rom the test solut ions had the same color in re ference so lution and medical m ater ia l in t he same loca-

tion, and t heblank solution had no inter ference1 The linear range of Paeoniflo rin was from 511 to 4018mg #mL - 1
( r = 01997 7) and

the average recovery w as 98191% (RSD= 0134% , n= 5) 1 CONCLU SIONS: T he T LC m ethod produced dist inctive spots, and
w as highly specific for use in t he dete rmination of Ruheneix iao soft capsules1 The HPLC method w as simple and fast , w ith high
accuracy and precision1The standard can be used fo r the quality cont rol of t he drug1
KEY WORDS Ruhene ix iao soft capsules; T LC; H PLC; Radix Paeoniae Rubra; Radix Angelicae Sinensis; Spica Prunellae;

Paeoniflo rin

乳核内消液具有疏肝活血、软坚散结之功效, 用于治疗经

期乳胀、疼痛、有块, 月经不调或量少等证。其质量标准收载于

卫生部药品标准中药成方制剂第 6册。笔者根据其药物性质和

剂型特点, 将其改造成软胶囊, 并采用薄层色谱 ( TLC) 法和高

效液相色谱( H PLC)法建立了其鉴别和含量测定方法。

1 材料
111 仪器

1100高效液相色谱仪, 包括四元泵、在线脱气机、手动进

样器、柱温箱、二极管阵列检测器、化学工作站 (美国 Agilent

公司) ; TCQ- 250超声波清洗器(北京医疗设备二厂)。

112 试药

芍药苷对照品 (批号: 110736- 200422) 及当归、夏枯草对

照药材由中国药品生物制品检定所提供; 乳核内消软胶囊由河

北医科大学附属第二医院自制; 乙腈为色谱纯, 水为超纯水, 其

余试剂均为分析纯。

2 方法与结果
211 赤芍的定性鉴别 [1]

21111 供试品溶液的制备:取本品 10粒,剪开, 取内容物210g,
加乙醚 40mL, 放置 10m in, 滤过, 残渣加乙醇 20mL, 超声提取

20m in,滤过,滤液蒸干,残渣加乙醇 2mL 使溶解,即得。

21112 对照品溶液的制备: 取芍药苷对照品, 加甲醇制成每

1mL 含 2mg的溶液, 即得。

21113 阴性对照品溶液的制备: 取缺赤芍的样品, 按 / 211110
项下方法制备成阴性对照品溶液。

21114 TLC 鉴别: 吸取上述 3种溶液各 10LL,分别点于同一

块硅胶 G 薄层板上, 以氯仿- 醋酸乙酯- 甲醇- 甲酸 ( 40 B
5B10B012)为展开剂, 展开, 取出, 晾干, 喷以 5%香草醛硫酸

溶液, 加热至斑点显色清晰。结果,供试品色谱中, 在与对照品

色谱相应的位置上, 显相同颜色的斑点, 阴性对照色谱无干扰,

详见图 1。

212 当归的定性鉴别 [2]

21211 供试品溶液的制备: 取本品 10粒, 剪开, 取内容物, 照

挥发油测定法 [1 ], 提取挥发油 3h,收集水及挥发油,置分液漏斗

中, 用石油醚( 30~ 60 e )提取 3次, 每次 10mL, 合并石油醚提取

液,净置,分取上清液,蒸干, 残渣加氯仿 1mL使溶解, 即得。

21212 对照药材溶液的制备: 取当归对照药材 1g , 置具塞锥

形瓶中, 加乙醚 50mL, 振摇提取 30m in, 滤过, 滤液挥干, 残渣
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图 1 赤芍的 TLC

1~ 313批样品; 41 芍药苷对照品;
51阴性对照品

Fig 1 TCL of Radix Paeo-

niae Rubra

1~ 31th ree batches of samples;
41r eference substance of Paeon-i

f lor in; 51negat ive control

图 3 夏枯草的 TLC

1~ 313批样品; 41 夏枯草对

照药材; 51阴性对照品

Fig 3 TCL of Spica

Prunellae

1~ 31 three batches of sam-

ples ; 41 reference substance

of Spica Prunellae; 51negat i_

ve control

图 2 当归的 TLC

1~ 313批样品 ; 41 当归对照药
材; 51 阴性对照品

Fig 2 TCL of Radix An-

gelicae Sinensis

1~ 31 thr ee batches of samples;
41r eference substance of Radix
Angelicae S inens is; 51negat ive

con trol

图 4 高效液相色谱

A1芍药苷对照品; B1 乳核内消软胶囊; C1 阴性对照品; 11芍药苷

Fig 4 HPLC

A1 reference subs tance of paeon if lorin ; B1Ruheneixiao Sof t C apsules;
C1neg at ive control ; 11paeoni florin

加氯仿 2mL 使溶解,即得。

21213 阴性对照品溶液的

制备: 取缺当归的样品, 按

/ 212110项下方法制备成阴性
对照品溶液。

21214 TLC 鉴别: 吸取上

述 3种溶液各 10LL, 分别点

于同一块硅胶 G 薄层板上 ,

以石油醚 ( 30~ 60 e ) - 醋酸
乙酯( 17B3)为展开剂,展开,

取出 , 晾干 , 置紫外光灯

( 365nm)下检视。结果, 供试

品色谱中,在与对照药材色谱

相应的位置上, 显相同颜色的

斑点, 阴性对照色谱无干扰,

详见图 2。

213 夏枯草的定性鉴别
[3,4]

21311 供试品溶液的制备:

取本品 10粒, 剪开, 取内容物

310g, 加乙醚 40mL, 放置

10m in, 滤过, 残渣加乙醇

20mL, 超声处理 20min, 滤过,

滤液蒸干 , 用石油醚( 30~

60e )浸泡 2次,每次15mL(约

2m in) , 倾去石油醚液, 残渣

加乙醇 1mL 使溶解,即得。

21312 对照药材溶液的制

备: 取夏枯草对照药材 110g ,
置锥形瓶中 , 加乙醇 20mL,

超声处理 20min, 滤过, 滤液

蒸干,用石油醚( 30~ 60 e )浸
泡 2 次 , 每 次 15mL( 约

2m in) ,倾去石油醚液,残渣加乙醇 1mL 使溶解,即得。

21313 阴性对照品溶液的制备 : 取缺夏枯草的样品 , 按

/ 213110项下方法制备成阴性对照品溶液。
21314 T LC 鉴别:吸取上述 3种溶液各 20LL,分别点于同一

块硅胶 G 薄层板上, 以环己烷- 氯仿- 醋酸乙酯- 冰醋酸

( 20B5 B8B015) 为展开剂, 展开, 取出, 晾干, 喷以 10%硫酸

乙醇溶液,在 100 e 加热至斑
点显色清晰, 置日光下检视。

结果, 供试品色谱中, 在与对

照药材色谱相应的位置上,

显相同颜色的斑点 , 阴性对

照色谱无干扰, 详见图 3。

214 含量测定

21411 色谱条件:色谱柱为

DiamonsilT M C18( 250mm @
416mm , 5Lm) , 流动相为乙

腈- 水 ( 13 B 87) , 流速为

110mL #m in - 1, 检测波长为

230nm ,柱温为 30 e , 进样量
为 20LL。

21412 对照品溶液的制备:

精密称取经五氧化二磷减压

干燥器干燥 36h 的芍药苷对照品适量, 加甲醇制成每 1mL 含

0102mg 的溶液, 即得。
21413 供试品溶液的制备 [5 ]: 取装量项下的内容物, 混匀, 取

约 312g , 精密称定, 加甲醇 40mL, 称定重量, 置水浴上回流提

取 1h, 放冷, 再称定重量, 用甲醇补足损失的重量, 摇匀, 滤过,

精密量取续滤液 5mL, 加于已处理好的中性氧化铝柱 (内径

9mm , 层析用中性氧化铝 3g , 100~ 200目, 干法装柱) 上, 用

50%甲醇洗脱, 收集洗脱液约 45mL, 置 50mL 量瓶中, 加 50%

甲醇稀释至刻度, 摇匀, 取 30mL, 用正己烷提取 2次, 每次

20mL, 弃去正己烷层, 精密吸取 5mL, 移至 25mL 量瓶中, 加

50%甲醇稀释至刻度,即得。

21414 空白试验: 取去赤芍的阴性样品, 按 / 214130项下方法
制备阴性对照溶液,并按上述方法测定。结果,阴性对照溶液在

芍药苷色谱峰处无干扰,详见图 4。

21415 线性关系考察: 取经五氧化二磷减压干燥器干燥 36h

的芍药苷对照品适量, 精密称定, 加甲醇溶解并稀释成每 1mL

含 51Lg 的溶液, 分别吸取上述溶液 2、4、6、8、10、12、16LL, 按
/ 214110项下色谱条件依法进样, 测定峰面积。以峰面积( Y )为
纵坐标, 芍药苷进样量( X )为横坐标, 绘制标准曲线, 得回归方

程: Y= 23 489X ) 90 862( r = 01997 7, n= 8)。结果表明, 芍

药苷对照品检测浓度在 511~ 4018Lg #mL
- 1范围内与峰面积

成良好的线性关系。

21416 精密度试验:取软胶囊内容物约 312g , 按/ 214130项下
方法制备溶液, 按/ 214110项下色谱条件重复进样 5次。结果,

芍药苷峰面积的相对标准差( RSD)为 0153%。
21417 重现性试验 : 取同一批软胶囊内容物各 5份 , 按

/ 214130项下方法制备溶液。结果, RSD= 0157%。
21418 稳定性试验:取软胶囊内容物约 312g , 按/ 214130项下
方法制备溶液, 将溶液放置 0、2、4、6、8、10、12、24h 后分别测

定。结果, RSD= 1100%, 表明供试品溶液在 24h内稳定。

21419 最低检测限的测定 : 精密吸取上述对照品溶液适量,

加甲醇溶解并逐步稀释至所得色谱中信噪比( S/ N) \3。结果,

芍药苷的最低检测限为2312ng。
214110 加样回收率试验: 取同一批软胶囊内容物 5份, 每份

约 116g, 精密称定 , 精密加入芍药苷对照品溶液适量, 按
/ 214130项下方法制备溶液, 测定并计算回收率, 结果见表 1。

214111 样品含量测定: 称取 3批不同批号的乳核内消软胶

囊内容物, 按 / 214130 项下方法制备供试品溶液, 测定样品含
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高效液相色谱法测定小叶黑柴胡中槲皮素与异鼠李素的含量
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摘 要 目的: 建立以高效液相色谱法测定小叶黑柴胡茎叶中槲皮素、异鼠李素含量的方法。方法: 色谱柱为 Kromasil C 18

( 250mm @ 416mm, 5Lm ) , 流动相为甲醇- 014%磷酸溶液( 55B 45) ,流速为 110mL #min - 1, 检测波长为 256nm。结果:槲皮素的线

性范围为 0108~ 0140Lg ( r= 01999 6) , 平均回收率为 101102% ( RSD= 1153% ) ; 异鼠李素的线性范围为 0106~ 0130Lg ( r =
01999 2) ,平均回收率为 101126% (RSD= 2195% )。结论: 本法操作简便、准确、重现性好,可用于小叶黑柴胡药材的质量控制。
关键词 高效液相色谱法;小叶黑柴胡; 槲皮素; 异鼠李素;含量测定
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Determination of the Contents of Quercetin and Isorhamnetin in Bupleurum1smithii var1parvif ol ium Shan

et Y1Li by HPLC
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ABSTRACT OBJECTIVE: To est ablish an HPLC m ethod for dete rm ining the contents of Quercet in and Iso rhamnetin in

Bup leu rum 1sm ithii var 1parv if oliu m Shan et Y1Li1 M ETHODS: T he HPLC w as perfo rm ed on Kromasil co lumn C 18

( 250mm @ 416mm, 5Lm ) , using methano l- 014% phosphor ic acid( 55B45) as mobile phase, w it h flow ra te at 110mL #min - 1
and

detection w aveleng th at 256nm1 RESU LTS: T he linear range o f Quercet in w as 0108~ 0140Lg ( r = 01999 6) , with an average

recovery rat e of 101102% (RSD= 1153% ) ; t hat o f Iso rham netin w as 0106~ 0130Lg( r = 01999 2) , w ith an average recovery

ra te of 101126% (RSD= 2195% ) 1 CONCLUSION: T his m ethod is simple and accurate w it h good reproducibility 1It is suitable
for the quality control of Bupleurum 1smit hi i v ar 1parv if oliu m Shan et Y1 Li1
KEY WORDS HPLC; Bupleurum 1smithii var 1p arvif olium S han et Y1Li; Quercetin; I so rhamnetin; Cont ent determination

表 1 芍药苷的加样回收率试验结果( n= 5)

Tab 1 Results of recovery test for Paeonif lorin( n= 5)

样品含量/ mg 加入量/ mg 测得量/m g 回收率/ % / % RSD/ %

41789 5 41271 0 91016 5 98197

98191 0134
41762 8 41271 0 81983 8 98183
41768 5 41271 0 81999 8 99107
41764 7 41271 0 91005 4 99129
41770 4 41271 0 81972 6 98139

x

量,结果见表 2。

表 2 样品含量测定结果

Tab 2 Result s of sample content determinat ion

批号 芍药苷含量 /mg #粒- 1

050602 2142
050603 2136
050604 2132

3 讨论
乳核内消软胶囊由浙贝母、当归、赤芍、漏芦、茜草、香附、

柴胡、橘核、夏枯草、丝瓜络、郁金、甘草等 12味中药组成。在制

备工艺中,当归、香附、柴胡、郁金 4味药先行提取挥发油, 药渣

再与其它药味一起水提。但挥发油易挥发散失, 因此笔者将其

制成软胶囊, 有利于较完全地保存挥发油。

赤芍为乳核内消软胶囊处方中的君药, 含有赤芍总苷等成

分,其中芍药苷是其有效成分, 也具有一定的活性。本文以该成

分为指标, 通过鉴别赤芍并测定其含量来控制乳核内消软胶囊

质量, 方法精密度好、准确性高,具有较强的专属性。

在测定乳核内消软胶囊中的芍药苷含量时, 若直接采用甲

醇超声提取, 获得的含量测定值较低, 不易将芍药苷提取完全;

改用回流法提取后, 虽可显著改善提取效果, 但干扰成分也多,

故采用中性氧化铝柱处理提取液, 并用正己烷去除植物油, 从

而获得了满意效果。

综上所述, 本文所建标准可用于本制剂的质量控制。
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