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[摘要] 目的:研究明黄膏质量标准。方法: 采用薄层色谱( T LC)法对明黄膏中的主要成分大黄、黄连、苦参进行定性鉴别 ;高效液

相色谱( H PLC)法测定明黄膏中大黄酚的含量。结果: TLC 色谱中均能明显地检出大黄、黄连、苦参; H PLC 法测得本品中大黄酚

的含量为0. 267~ 0. 308 mg g - 1 ;在10. 02~ 100. 16 mg L - 1的范围内, 溶液的浓度与峰面积呈良好线性关系, r= 0 . 999 9; 加样平均

回收率为98 . 48% ( n= 6) , RSD为1. 20%。结论:本品定性、定量方法简便、准确, 专属性强,质量标准能够控制该制剂的内在质量。
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ABSTRACT:OBJECTIVE To study the qualit y standard of M inghuanggao gel. METHODS Radix et Rhiz oma Rhei , Rhiz oma

Cop tidis and R adix Sop horae Fl avescentis in M inghuanggao gel w ere identified by TLC. The content of chr ysophano l in this pr epa

r ation w as determined by H PLC. RESULTS R adix and Rhiz oma Rhei , Rhiz oma Cop tidis and Rad ix Sop horae Flavescentis in

M inghuang gao gel could be detect ed obviously by TLC. The content o f chr ysophanol in this g el was 0. 267- 0. 308 mg g - 1 . The

linear ranges were 10 . 02- 100. 16 mg L - 1w ith good po sitiv e cor relat ion. The aver age recover y of chr ysophano l w as 98. 48% ( n=

6 ) , RSD= 1 . 20% . CONCLUSION T LC is a simple, method H PLC is accurat e and reliable method. The quality standard can be

used fo r quality contro l of t his pr oduct.
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明黄膏以大黄、黄连、白芷、苦参、木鳖子等为方

药,以卡波姆、羧化壳聚糖为辅料, 制成中药凝胶剂,临

床用于治疗神经性皮炎、痤疮等皮肤病,取得了满意的

疗效。为更好地控制其质量, 保证该制剂的临床疗效,

本研究采用 TLC法对制剂中黄连、大黄、苦参进行了

定性鉴别,采用 HPLC法对制剂中的主要有效成分大

黄酚进行了含量测定,现报道如下。

1 材料

SP8810高效液相色谱仪, SP8450 紫外检测器,

SP4290积分仪(美国光谱物理公司) ; U V- 4 型多功

能 2537 3650A 四用紫外线分析仪(江苏南通二甲物

理仪器厂)。硅胶 G、硅胶 H 薄层板(青岛海洋化工

厂) ; 大黄酸、大黄酚、大黄素、苦参碱、氧化苦参碱、槐

定碱、小檗碱对照品及大黄、黄连、苦参对照药材(中国

药品生物制品检定所) ; 明黄膏(自制, 批号 020307,

020319, 020327 ) ;明黄膏缺大黄、黄连、苦参的阴性样

品(甘肃省药检所) ; 处方所用药材均符合中国药典

2000年版一部标准; 甲醇为色谱纯; 其余试剂均为分

析纯。

2 质量标准

2. 1 性状 本品为水溶性棕黄色的稠厚液体。

2. 2 鉴别

2. 2. 1 黄连的薄层色谱鉴别 取本品 1 g, 加甲醇 20

mL,加热回流 30 min, 放冷, 滤过, 滤液蒸干, 残渣加

甲醇 1 mL 使溶解, 作为供试品溶液。另取黄连对照

药材粉末 0. 1 g 及缺黄连的阴性样品 1 g,同法制成对

照药材溶液及阴性样品溶液。再取小檗碱对照品, 加

甲醇制成每 1 mL 含0. 5 mg 的溶液, 作为对照品溶

液。吸取上述 4种溶液各 5 L,分别点于同一硅胶 H

薄层板上,以苯 醋酸乙酯 甲醇 异丙醇 浓氨试液( 12

6 3 3 1)为展开剂, 置用氨蒸气预饱和 15 min 的展开

缸内,展开,取出,晾干,置紫外光灯( 365 nm )下检视。

供试品色谱中, 在与对照药材和对照品色谱相应的位

置上, 显相同颜色的荧光斑点。而阴性对照液却无相

应的斑点。

2. 2. 2 大黄的薄层色谱鉴别 取本品 2 g, 加甲醇 20
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mL,超声处理 15min,过滤,取续滤液 5 mL 蒸干, 按文

献方法
[ 1]
制备供试品溶液、对照药材溶液、缺大黄的阴

性样品溶液及每 1 mL 各含大黄素、大黄酸对照品0. 5

mg 的对照品溶液,进行 TLC 鉴定。结果在紫外光灯

( 365 nm)下检视, 供试品色谱中, 在与对照药材色谱

及对照品色谱相应的位置上显相同的橙黄色荧光斑

点。置氨蒸气中熏后,日光下检视,斑点变为红色。而

阴性对照液却无相应的斑点。

2. 2. 3 苦参的薄层色谱鉴别 取本品 2 g, 加浓氨试

液0. 5 mL, 搅拌,加氯仿 25 mL, 时时振摇, 放置过夜,

过滤,滤液加少量稀盐酸使酸化, 用水 25 mL 振摇提

取。弃去氯仿层, 水层加氨试液使成碱性, 再用氯仿

25 mL 振摇提取,蒸干提取液, 残渣加氯仿0. 5 mL 使

溶解,作为供试品溶液。另取苦参对照药材粉末0. 5 g

及缺苦参的阴性样品 2 g ,同法制成对照药材溶液及阴

性样品溶液。再取苦参碱、氧化苦参碱和槐定碱对照

品,加乙醇制成每 1 mL 各含 0. 2 mg 的混合溶液, 作

为对照品溶液。吸取上述 4 种溶液各 5 L, 分别点于

同一硅胶 H 薄层板上,以苯丙酮 醋酸乙酯 浓氨试液

( 2 3 4 0. 2 )为展开剂, 展开, 展距 8 cm, 取出, 晾干,

再以氯仿 甲醇 浓氨试液( 5 0. 6 0. 2 )为展开剂, 展

开,展距同上,取出, 晾干,喷以碘化铋钾试液。结果供

试品色谱中,分别在与对照药材和对照品色谱相应的

位置上,显相同的 3个橙色斑点。而阴性对照液却无

相应的斑点。

2. 3 检查

2. 3. 1 装量 取本品,照最低装量检查法
[ 1]
。

2. 3. 2 微生物限度 照微生物限度检查法[ 1] 。

2. 3. 3 其他 应符合凝胶剂项下有关的各项规定 [ 1]。

2. 4 含量测定

2. 4. 1 色谱条件与系统适用性试验 色谱柱: Dikma

C18柱( 14 . 6 mm 250 mm, 5 m) ,用十八烷基硅烷键

合硅胶为填充剂;甲醇 0. 2%磷酸溶液( 85 15)为流动

相,检测波长为 254 nm; 理论塔板数按大黄酚峰计算

应不低于2 000。

2. 4. 2 溶液的制备

2. 4. 2. 1 对照品溶液的制备 精密称取大黄酚对照

品6. 26 mg, 置 25 mL 量瓶中,加乙腈溶解并稀释至刻

度,摇匀, 作为对照品贮备液。精密量取对照品贮备液

1 mL, 置 10 mL 量瓶中, 加乙腈稀释至刻度, 摇匀, 作

为对照品溶液( 25. 04 mg L
- 1
)。

2. 4. 2. 2 供试品溶液的制备 取本品 2 g,精密称定,

置锥形瓶中,精密加乙醇 20 mL, 密塞,称定重量,置水

浴上加热回流 30 min,放冷, 用乙醇补足减失的重量,

滤过。精密量取续滤液 10 mL 置锥形瓶中, 水浴蒸

干,加 20%硫酸 10 mL,超声处理 5 min,再加氯仿 20

mL,置水浴上加热水解 60 min, 立即冷却, 移至分液

漏斗中,分取氯仿层,酸液用氯仿振摇提取 3次,每次

10 mL,合并氯仿液, 加无水硫酸钠 2. 5 g ,脱水,滤过,

用少量氯仿洗涤残渣, 合并, 回收氯仿, 残渣用乙腈溶

解,移至 10 mL 量瓶中, 并稀释至刻度, 摇匀, 用0. 45

m微孔滤膜滤过, 取续滤液,即得。

2. 4. 2. 3 阴性对照溶液的制备 取缺大黄的阴性样

品 2 g,同供试品溶液的制备法制备阴性样品溶液。

2. 4. 3 干扰试验 分别精密吸取对照品溶液、供试品

溶液、阴性样品溶液各 10 L 注入色谱仪,记录色谱图

(图 1) , 从图中可见, 供试品色谱中,在与对照品色谱

相应的位置上, 有相同保留时间 ( 17. 23 min)的色谱

峰,而阴性样品色谱在此保留时间无干扰,证明本法可

行。

图 1 HPLC色谱图

A-样品; B- 阴性样品; C- 大黄酚对照品

Fig 1 HPLC Chr om atograms

A- T est solut ion; B- Blan k solut ion; C- Standard solu tion of chry

sophanol

2. 4. 4 线性关系考察 精密量取上述对照品贮备液

0. 4, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0 mL,分别置 10 mL 量瓶中, 加

乙腈稀释至刻度,摇匀,制成含不同浓度大黄酚的系列

溶液,分别精密吸取 10 L 注入液相色谱仪中,测定峰

面积,以浓度 X 为横坐标,峰面积 Y 为纵坐标,得回归

方程为 Y = 13 480X - 3 812 , r = 0 . 999 9, 线性范围

10. 02~ 100. 16 mg L- 1。

2. 4. 5 精密度试验 精密吸取对照品溶液 10 L,连

续进样 5次,测定峰面积, 结果大黄酚 RSD为0. 72%

( n= 5)。

2. 4. 6 稳定性试验 分别取 1份供试品溶液及 1份

对照品溶液,在 0 , 1 , 4 , 10, 24 h 测定峰面积。结果供

试品 RSD为1. 17%( n= 5 )。对照品 RSD为1. 12% ( n

= 5)。表明供试品溶液及对照品溶液在 24 h 内是稳

定的。

2. 4. 7 供试品测定 按 系统适用性试验 项下方法

分别制备对照品溶液与供试品溶液, 分别精密吸取对

照品溶液与供试品溶液各 10 L,注入液相色谱仪,测

定峰面积,按峰面积外标法计算,结果见表 1。
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表 1 供试品测定结果( n= 3)

T ab 1 The results o f sample determination( n= 3)

供试品批号
大黄酚含量 / mg g- 1

1 2 3 平均
RSD/ %

020307 0. 262 0. 270 0. 268 0. 267 1. 56

020319 0. 313 0. 307 0. 304 0. 308 1. 49

020327 0. 301 0. 297 0. 293 0. 297 1. 35

2. 4. 8 加样回收率试验 取本品适量,精密称定,置

锥形瓶中, 分别精密加入大黄酚对照品溶液( 232 mg

L- 1 ) 0. 5 , 1, 1. 5 mL, 照 3. 3. 2 供试品溶液制备项从

精密加乙醇 20 mL 起,按供试品测定项下操作,测定

峰面积,计算回收率,结果见表 2。
表 2 加样回收率试验结果( n= 6)

T ab 2 The results o f chr ysophano l r ecover y rat e( n= 6 )

供试品量
/ g

所含大黄酚的量
/ g

加入量
/ g

测得量
/ g

回收率
/ %

平均回收率
/%

RSD

/ %

1. 358 9 18. 14 5. 8 23. 81 97. 76

1. 507 9 20. 13 5. 8 25. 97 100. 69

1. 133 6 15. 13 11. 6 26. 51 98. 10 98. 48 1. 20

1. 301 7 17. 38 11. 6 28. 83 98. 71

0. 775 9 10. 36 17. 4 27. 29 97. 30

0. 730 4 9. 75 17. 4 26. 86 98. 33

3 讨论

苦参碱和槐定碱分离不好, 本研究采用药典含量

测定项下的展开剂, 只用碘化铋钾显色,此展开系统能

够达到对苦参碱和槐定碱的有效分离, 而氧化苦参碱

则在原点位置不动。后经反复试验, 本研究采用 2种

展开剂及 1种显色剂, 达到对这 3种组分的同时有效

分离,且斑点清晰。

按照中国药典 2000年版规定,大黄的含量测定一

般是测定大黄素和大黄酚的含量总和。在本品中, 因

在大黄素的峰保留时间处有其他杂质峰干扰,而在大

黄酚的峰保留时间处无其他杂质峰干扰, 故本品仅以

大黄酚的含量作为定量控制标准。

根据制剂处方中所含主药的理化性质, 通过定性

鉴别、检查、含量测定等研究,制定了可控制本品内在

质量的质量标准。结果表明, 薄层色谱灵敏、分辨率

高,无阴性药材的干扰, H PLC法测定本品中大黄酚的

含量,方法简便、可靠、准确。
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高效液相色谱法测定杜仲颗粒中京尼平苷酸和绿原酸的含量
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[摘要] 目的:建立杜仲颗粒中两种活性成分京尼平苷酸和绿原酸快速、同时测定的方法。方法:采用反相高效液相色谱法( RP

HPLC)测定, C18色谱柱( 250 mm 4 . 6 mm, 5 m) ,甲醇 水 冰乙酸( 14 . 5 85 0. 5)为流动相,流速 1 mL min- 1 ,柱温 25 ,检测波

长 236 nm, 灵敏度: 0 . 08 AUFS, 进样体积 6 L。结果: 该方法线性关系良好, 京尼平苷酸和绿原酸的回收率分别为 99 . 03% ,

99 . 99% ,测定结果 RSD分别为0 . 134% , 1. 72%。结论:该法快速、可靠、简单、灵敏度高。

[关键词] 高效液相色谱法;杜仲颗粒; 京尼平苷酸;绿原酸
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Simultaneous determination of geniposidic acid and chlorogenic acid in Duzhong (Eucommia ulmi

odes Oliv. ) granules by HPLC
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ABSTRACT:OBJECTIVE To develop a RP HPLC method fo r the determination o f g enipo sidic acid and chlor ogenic acid in Duzhong

gr anules, a kind of Chinese traditiona l patent medicine simultaneously. METHODS C18 column ( 250 mm 4 . 6 mm, 5 m) was used

as t he stationar y phase in the reversed phase high perfo rmance liquid chromatog raphy, and the mobile phase w as methano lw ater ace

t ic acid= 14. 5 85 0. 5 at t he flow rate of 1mL min- 1 . The det ection w avelengt h was 236 nm, and the temperature o f column w as

25 .RESULTS T he calibration cur ves were obta ined. T he r elative standard dev iations the tow compounds w ere 0. 134% and

1 . 72% , and the mean recover ies wer e 99. 03%、99. 99% respectively .CONCLUSION The method is simple and sensitiv e.

KEY WORDS: H PLC; Duzhong; g eniposidic acid; chlo ro genic acid

杜仲颗粒系中成药, 主要含杜仲皮和杜仲叶提取 物,其重要活性成分为京尼平苷酸 ( g eniposidic acid,
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