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高效液相色谱法测定咽炎颗粒中大黄素的含量

王 丽
1, 2�
, 张山川

3
, 徐

2
, 律 焱

4
, 唐 尧

2 #
( 11四川大学华西药学院, 成都市 610041; 21四川大学华

西医院药剂科, 成都市 610041; 31四川大学华西口腔医院, 成都市 610041; 41四川大学华西公共卫生学

院, 成都市 610041)

中图分类号 R92712 文献标识码 A 文章编号 1001- 0408( 2007) 09- 0684- 03

摘 要 目的 : 建立以高效液相色谱法测定咽炎颗粒中大黄素含量的方法。方法: 色谱柱为 Diam onsil C18( 150mm @ 416mm,
5Lm ) , 流动相为甲醇- 011%磷酸水溶液( 68B 32) ,检测波长为 254nm。结果:大黄素进样量在 0126~ 3190Lg 范围内线性关系良好
( r = 01999 9) , 平均回收率为 96173% ( RSD= 1149% )。结论: 本法准确、灵敏、重现性好, 操作简便、可用于控制咽炎颗粒的质
量。
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ABSTRACT OBJECT IVE: To establish an HPLC met hod f or determination o f Em odin in Yanyan granules1 M ETHODS:
The stat ionary phase w as Diam onsil C 18( 150mm @ 416mm, 5Lm ) colum n and the mobile phase w as m ethanol- 011% phosphoric

acid( 68B 32) , w it h detect ion w aveleng th set at 254nm 1 RESULT S: Wit hin t he range o f 0126~ 3190Lg Emodin had a good
linear ity , and the average recovery w as 96173% ( RSD= 1149% ) 1CONCLUS ION: The met hod is accurate, sensitive, repro-
ducible, simple and can be used for the quality control of Yanyan granules1
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好地解决了该制剂中延胡索乙素的分离和检测。

本品采用 TLC法进行鉴别、薄层色谱扫描法进行含量测

定, 方法简便可行, 操作简单, 回收率较高, 证明所建标准适用

于该制剂的质量控制。
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咽炎颗粒为四川大学华西医院自制制剂, 由石菖蒲、白术、

夜交藤、枳实、柏子仁、杭菊花、远志及淡竹叶组成, 经多年临床

应用,治疗急、慢性咽炎疗效确切。其中,石菖蒲化湿和胃、开窍

豁痰; 远志宁心安神、祛痰散痫, 5仁斋直指方6以远志肉为末,
吹之, 涎出为度, 治喉痹作痛、失音; 白术补气健脾、燥湿利水;

枳实化痰除痞、破气消积; 菊花和淡竹叶清热泻火; 柏子仁润肠

通便、养心安神; 夜交藤祛风通络。为了控制该制剂的质量, 笔

者采用高效液相色谱法, 对咽炎颗粒中夜交藤的主要有效成分

大黄素的含量测定方法进行了研究。

1 材料

111 仪器

高效液相色谱仪, 包括 LC- 10ATvp溶剂输送泵、SPD-

10Avp紫外- 可见检测器、UV- 2401PC分光光度计 (日本岛

津公司) ; pHS - 4C 型酸度计 (成都方舟科技开发公司 ) ;

LP2102电子天平(常熟市百灵天平仪器有限公司) ; AEL- 120

电子天平 (湘仪天平仪器厂) ; ZDHW 调温电热套 (河北省黄骅

市中兴仪器有限公司) ; CS101- E型电热鼓风干燥箱 (重庆四

达实验仪器有限公司) ; AS 3120超声清洗器 (天津奥特赛恩斯

仪器有限公司)。

112 试药
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图 1 高效液相色谱

A1 大黄素对照品; B1 供试品; C1 阴性对照品

Fig 1 HPLC

A1Emodin reference subs tance; B1 test samp le; C1negat ive con trol

磷酸 (分析纯, 广西西陇化工厂) ; 盐酸 (分析纯, 四川省绵

阳市新皂化工总厂试剂分厂) ; 三氯甲烷 (分析纯, 广东光华化

学厂有限公司) ; 大黄素化学对照品 (供含量测定用, 中国药品

生物制品检定所, 批号: 0756- 200110) ; 甲醇为色谱纯。

2 方法与结果
211 色谱条件

色谱柱: Diamonsil C18( 150mm @ 416mm , 5Lm ) ; 流动相:
甲醇- 011%磷酸溶液 ( 68 B32) ; 流速: 1mL #min - 1; 柱温:
40 e ;检测波长: 254nm [1 ]

;进样量: 10LL。理论塔板数按大黄素
峰计算应不低于 3 500。

212 溶液的制备

21211 对照品溶液的制备: 精密称取大黄素对照品, 加甲醇

配制成 0152mg #mL - 1的对照品贮备液 , 加甲醇稀释成

0126mg #mL - 1的对照品溶液。

21212 供试品溶液的制备 [2 ]: 取咽炎颗粒约 5g , 精密称定, 置

250mL 圆底烧瓶中, 加入 1mol # L - 1盐酸 50mL, 超声 15min,

再加入三氯甲烷 35mL, 水浴 1h, 冷却, 移至分液漏斗中, 用少

量三氯甲烷洗涤圆底烧瓶, 并入分液漏斗中, 分取氯仿层, 酸液

用三氯甲烷提取 3次, 每次 20mL, 合并三氯甲烷, 移至 150mL

圆底烧瓶中, 回收三氯甲烷, 残渣用甲醇分次溶解, 转移至

5mL 容量瓶中, 并用甲醇稀释至刻度, 摇匀,用 0122Lm 微孔滤
膜滤过,取续滤液,即得供试品溶液。

21213 阴性溶液的制备: 用缺夜交藤药材的其余药材, 按处

方比例和工艺制备方法制成阴性制剂, 按 / 212120项下方法制
成阴性溶液。

213 系统适应性试验

分别取对照品溶液、供试品溶液、阴性对照溶液各 10LL,

注入液相色谱仪, 按/ 2110项下色谱条件记录色谱图。大黄素对
照品的保留时间约为 20m in, 供试品色谱中大黄素与杂质峰分

离良好, 分离度不低于 115, 保留时间约为 20m in, 阴性对照色

谱在大黄素相应位置处无干扰峰,详见图 1。

214 线性关系的考察

精密吸取 0152mg # mL - 1
的大黄素对照品贮备液 015、

110、210、410、510、715mL, 分别置于 10mL 量瓶中, 用甲醇稀

释至刻度, 摇匀, 按/ 2110项下色谱条件测定, 以对照品进样量
(X )为横坐标,峰面积积分值( Y )为纵坐标, 绘制标准曲线,回归

方程为 Y= 3 544 7821513X ) 81 8141523 26( r = 01999 9)。

结果, 大黄素进样量在 0126~ 3190Lg 范围内线性关系良好。
215 精密度试验

取同一供试品溶液, 按 / 2110 项下色谱条件重复进样 5

次。结果, 大黄素峰面积积分值的相对标准差( RSD)为 0136%
( n= 5)。

216 稳定性试验

取供试品溶液, 分别放置 0、4、8、16、24、48h后按 / 2110项
下色谱条件进样, 测定峰面积。结果, RSD= 0182% ,表明供试
品溶液在 48h内基本稳定。

217 重现性试验 [3]

取同一批号的咽炎颗粒 5份, 按 / 212120项下方法制备供
试品溶液, 按 / 2110项下色谱条件进样。结果, RSD= 1123%
( n= 5) ,表明本方法重现性良好。

218 加样回收率试验

精密称取 9份已知含量的咽炎颗粒各 5g , 每 3份为一组,

每组分别精密加入 0126mg #mL - 1的大黄素对照品溶液 015、
110、115mL, 按 / 212120项下方法制备供试品溶液, 按/ 2110项
下色谱条件进样, 计算加样回收率, 结果见表 1。

表 1 加样回收率试验结果

Tab 1 Results of recovery test

样品含量/Lg 加入量/Lg 测得量/Lg 回收率/ % /% RSD/ %

01543 0 01260 0 01796 0 97131

96173 1149

01546 0 01260 0 01799 6 97154
01545 2 01260 0 01793 4 95146
01559 4 01520 0 11062 0 96165
01559 2 01520 0 11047 6 93192
01557 2 01520 0 11064 2 97150
01556 2 01780 0 11317 4 97159
01550 4 01780 0 11320 6 98174
01549 0 01780 0 11296 6 95185

x

219 样品含量测定

取 3批咽炎颗粒样品 (批号: 060320、060323、060405) , 按

/ 212120项下方法制备供试品溶液, 按/ 2110项下色谱条件进样

测定, 按外标法计算样品中大黄素的含量,结果见表 2。

表 2 样品含量测定结果

Tab 2 Content determinat ion results of samples

批号 大黄素含量/m g # g - 1 平均含量/ mg # g - 1

060320 01060 7
010 061 61061 2

01062 8
060323 01058 9

010 058 51057 5
01059 2

060405 01058 1
010 058 11057 2

01059 0

3 讨论
在制备供试品时, 笔者曾采取甲醇直接超声提取、加热回

流提取后不经水解直接蒸干溶解的方法, 结果所得大黄素含量

很低; 后采用本文方法, 测定含量较高, 且加样回收率亦较高,

证明提取较完全。

对大黄素对照品溶液进行紫外扫描, 发现其在 250nm 波

长附近吸收最大, 查阅文献多采用 254nm , 故选用 254nm 为检

测波长。

文献 [4 ]报道大黄素的含量测定多采用甲醇- 011%磷酸溶

液为流动相。笔者在确定两者比例时,曾经采用甲醇- 011%磷
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固相萃取- 高效液相色谱法测定枇杷止咳胶囊中吗啡的含量
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摘 要 目的: 建立以固相萃取- 高效液相色谱法测定枇杷止咳胶囊中吗啡含量的方法。方法: 色谱柱为 Lichrospher C 18

( 250mm @ 416mm, 5Lm ) , 流动相为乙腈- 0101mol #L - 1
磷酸二氢钾溶液- 01005mol # L - 1庚烷磺酸钠水溶液( 5B4715B4715) ,

流速为 110mL #m in - 1
, 检测波长为 220nm。结果: 吗啡进样量在 01233 5~ 11868 0Lg 范围内呈良好线性关系( r = 01999 9) , 平均

回收率为 9716% (RSD= 112% , n= 5)。结论: 本方法简便、准确、重现性好,可有效控制该制剂中吗啡的含量。
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ABSTRACT OBJECTIVE: T o establish a met hod for determinat ion of M orphine in Pipazhike so ft capsules by using SPE-

HPLC1 METHODS: SPE condit ion: C18 car tr idge1 15mL M eOH- w at er ( 3 B1) and 5mL w ater w ere used as elution so lvent1
RESU LTS: Morphine had a good linearity in the rang of 01233 5~ 11868 0Lg ( r = 01999 9) 1T he average recovery rat e w as
9716% ( RSD= 112% , n= 5) 1 CONCLUS ION: T his method is simple, accurat e, and reproducible, and can be used t o e-f
fective ly control the cont ent of Morphine in Pipazhike soft capsules1
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酸溶液 ( 75B25) , 发现大黄素与附近杂质分离不好, 后调整甲

醇- 011%磷酸溶液 ( 68 B32) , 大黄素与附近杂质峰分离良

好。

参考文献
[ 1] 李 莹, 丁青龙, 王 俊 1HPLC法测定神安胶囊中大黄

素的含量[ J] 1江苏药学与临床研究, 2005, 13( 5) : 401

[ 2] 郭 澄,王雯佶,江春霞,等 1高效液相色谱法测定减肥降

脂片中大黄酸、大黄素的含量 [ J] 1中国药房, 2003, 14

( 4) : 2421

[ 3] 郭 丹,陈娜娜,晏 媛,等 1高效液相色谱法测定常通口

服液中大黄素的含量[ J] 1中国药房, 2003, 14( 5) : 2971

[ 4] 王 虎,陈华庭,徐楚鸿 1肾衰丸中大黄素的含量测定[ J] 1

中国医院药学杂志, 2005, 25( 9) : 8341

(收稿日期: 2006- 08- 14 修回日期: 2006- 10- 24)

枇杷止咳胶囊为卫生部药品标准中药成方制剂第十七册

收载的复方制剂, 处方由枇杷叶、桑白皮、百部、罂粟壳等 7味

中药组成,主要用于治疗咳嗽、支气管炎。鉴于罂粟壳中的吗啡

既具有止咳作用, 又具有成瘾性, 而原标准未建立吗啡的含量

测定方法, 故笔者建立固相萃取- 高效液相色谱法测定其含

量。

1 材料
111 仪器

高效液相色谱仪, 包括 LC- 10ATvp泵、SPD- 10Avp紫

外检测器、CTO- 10ASVP 柱温箱 (日本岛津公司) ; TG- 332A

十万分之一微量分析天平 (上海天平仪器厂) ; CHO- 250超声

波清洗器(北京创新德仪器设备厂)。

112 试药

乙腈(色谱纯, 天津市大茂化学试剂厂) ;水为重蒸馏水; 磷

酸二氢钾、庚烷磺酸钠(分析纯, 天津市大茂化学试剂厂) ; 吗啡

对照品(中国药品生物制品检定所,批号: 171201- 200303) ; 枇

杷止咳胶囊 (贵州神奇制药有限公司 , 批号 : 20040101、

20040102、20040103)。

2 方法与结果
211 色谱条件

色谱柱: L ichrospher C 8( 250mm @ 416mm, 5Lm) ;流动相:
乙腈- 0101mol # L - 1磷酸二氢钾溶液- 01005mol # L - 1庚烷

磺酸钠水溶液 ( 5B 4715B4715) ; 流速: 110mL #min - 1; 柱温:
35 e ; 检测波长: 220nm。
212 溶液的制备

21211 对照品溶液: 精密称取经 105 e 干燥的吗啡对照品
12133mg, 置 100mL 棕色瓶中, 加入含 5%醋酸的 20%甲醇溶

液溶解并稀释至刻度,摇匀; 精密吸取 1mL, 置 10mL 棕色容量

瓶中, 加入含 5%醋酸的 20%甲醇溶液稀释至刻度, 摇匀, 制得

每 1mL 含吗啡 12133Lg 的对照品溶液。
21212 供试品溶液: 取以十八烷基硅烷键合硅胶为填充剂的

固相萃取小柱(填充物 250mg, 内径 13mm , 容积 6mL) 1支, 依


