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HPLC 法测定益坤宁酊中梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍
药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮 
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摘  要：目的  建立 HPLC 波长切换法测定益坤宁酊中梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷

和 α-香附酮的方法。方法  采用 Agilent Eclipse XDB-C18色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 µm）；流动相 A：乙腈–甲醇（1∶3），
流动相 B：0.2%磷酸溶液，梯度洗脱；检测波长 210 nm（梓醇）、330 nm（麦角甾苷、马替诺皂苷）和 230 nm（氧化芍药

苷、芍药内酯苷、芍药苷、α-香附酮）；体积流量 0.8 mL/min；柱温 25 ℃；进样量 10 µL。结果  梓醇、麦角甾苷、马替诺

皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮在 2.66～66.50、1.59～39.75、0.76～19.00、1.38～34.50、7.02～175.50、
9.91～247.75、1.19～29.75 μg/mL 线性关系良好。平均加样回收率分别为 97.97%、98.31%、96.99%、97.78%、99.28%、100.03%、

97.43%，RSD 值分别为 1.42%、0.92%、1.30%、1.13%、1.08%、0.65%、1.27%。结论  本法操作便捷、数据准确、灵敏度

高，重复性好，可为益坤宁酊的质量控制提供参考。 
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Determination of catalpol, acteoside, martinoside, oxypaeoniflorin, albiflorin, 
paeoniflorin and α-cyperone in Yikunning Tincture by HPLC 
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Abstract: Objective  To develop an HPLC with wavelength switching method for determination of catalpol, acteoside, martinoside, 
oxypaeoniflorin, albiflorin, paeoniflorin and α-cyperone in Yikunning Tincture. Methods  The separation was performed on Agilent 
Eclipse XDB-C18 column (250 mm × 4.6 mm, 5 μm). The mobile phase consisted of mobile phase A acetonitrile - methanol (1∶3) and 
mobile phase B 0.2% phosphoric acid solution with gradient elution. The detection wavelengths were set at 210 nm (catalpol), 330 nm 
(acteoside and martinoside), and 230 nm (oxypaeoniflorin, albiflorin, paeoniflorin, and α-cyperone). The flow rate was 0.8 mL/min, 
temperature of column was set at 25 ℃, and volume of injection was 10 µL. Results  The linear ranges of catalpol, acteoside, 
martinoside, oxypaeoniflorin, albiflorin, paeoniflorin, and α-cyperone were 2.66 — 66.50, 1.59 — 39.75, 0.76 — 19.00, 1.38 — 34.50, 
7.02 — 175.50, 9.91 — 247.75, and 1.19 — 29.75 μg/mL, respectively. The average recoveries were 97.97%, 98.31%, 96.99%, 97.78%, 
99.28%, 100.03%, and 97.43% with RSD 1.42%, 0.92%, 1.30%, 1.13%, 1.08%, 0.65%, and 1.27%, respectively. Conclusion  The 
method is convenient, accurate, sensitive, and reproducible, which can provide reference for quality control of Yikunning Tincture. 
Key words: Yikunning Tincture; catalpol; acteoside; martinoside; oxypaeoniflorin; albiflorin; paeoniflorin; α-cyperone; HPLC 
 

益坤宁酊收载于《卫生部部颁药品标准》中药

成方制剂第 13 册[1]，由熟地黄、白芍、香附、当归、

桂皮等 10 味中药加工而成，具有补气养血、调经止

痛的功效，临床上主要用于妇女血虚气滞、月经不

调、经前经后腹痛腰痛、妇女更年期综合症等。现

行质量标准仅对该制剂性状、鉴别、乙醇量等项目 
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进行了控制，未对方中任何成分进行定量测定研究，

孟正[2]、张先文等[3]仅仅对该品种其他剂型中所含

芍药苷进行了测定。复方制剂益坤宁酊由 10 味中药

组成，所含成分复杂，单一成分难以全面地控制产

品质量。方中熟地黄具有补血滋阴、益精填髓的功

效，环烯醚萜苷类和苯乙醇苷类为其主要活性成分，

其中梓醇为地黄中环烯醚萜苷类的代表成分，麦角

甾苷、马替诺皂苷、吉奥诺苷 B1 为地黄中苯乙醇苷

类的代表成分[4]。白芍具有养血调经、敛阴止痛等

功效，芍药苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、苯甲酰

芍药苷等单萜类化合物为其主要活性成分[5]。香附

具有调经止痛、理气宽中的功效，α-香附酮、广藿

香烯、香附烯酮等为其主要活性成分[6]。因此本实

验采用 HPLC 波长切换法同时测定益坤宁酊中梓

醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内

酯苷、芍药苷和 α-香附酮 7 种成分，为进一步完善

益坤宁酊的质量控制提供参考。 
1  仪器与试药 

Waters E2695 型高效液相色谱仪（美国 Waters
公司）；赛多利斯十万分之一电子天平（德国

Sartorius 公司）。 
益坤宁酊（规格 100 mL/瓶，批号LR10010、

LR10016、MR10015）购自广州白云山星群（药业）

股份有限公司；麦角甾苷（批号 111530-201512，
质量分数 96.7%）、芍药苷（110736-201741，质量

分数 95.7%）和α-香附酮（批号 110748-201714，质

量分数 99.4%）对照品均购自中国食品药品检定研

究院；梓醇（批号 2415-24-9，质量分数 98.0%）和

芍药内酯苷（批号 39011-90-0，质量分数 98.0%）

对照品均购自上海纯优生物科技有限公司；氧化芍

药苷对照品（批号 39011-91-1，质量分数 98.0%）

购自 上海宝曼生物科技有限公司；马替诺皂苷对照

品（批号 67884-12-2，质量分数 98.0%）购自成都

克洛玛生物科技有限公司；乙腈为色谱纯，其他试

剂均为分析纯。 
2  方法与结果 

2.1  溶液的制备 
2.1.1  混合对照品溶液的制备  精密称取梓醇、麦

角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、

芍药苷和 α-香附酮对照品各适量，分别用甲醇制成

质量浓度分别为 0.532、0.318、0.152、0.276、1.404、

1.982、0.238 mg/mL 的各对照品储备液。再分别精

密量取各对照品储备液 2.5 mL，置同一 50 mL 量瓶

中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，制成梓醇、麦角甾

苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药

苷和 α-香附酮质量浓度分别为 26.6、15.9、7.6、13.8、
70.2、99.1、11.9 μg/mL 的混合对照品溶液。 
2.1.2  供试品溶液的制备  精密量取益坤宁酊样

品 5.0 mL，置 50 mL 量瓶中，加甲醇稀释至刻度，

摇匀，滤过，即得。 
2.1.3  阴性样品溶液的制备  按照益坤宁酊质量

标准项下的处方组成和制法，分别制备缺熟地黄、

白芍、香附的阴性样品，按照供试品溶液的制备项

下方法操作，分别制备缺熟地黄、白芍、香附的阴

性样品溶液。 
2.2  色谱条件与系统适应性 

Agilent Eclipse XDB-C18 色谱柱（250 mm×4.6 
mm，5 µm）；流动相 A：乙腈–甲醇（1∶3），流

动相 B：0.2%磷酸溶液，梯度洗脱（0～18 min，16.0% 
A；18～24 min，16.0%→38.0% A；24～35 min，
38.0%→55.0% A；35～39 min，55.0%→72.0% A；

39～45 min，72.0% →16.0% A）；检测波长 210 nm
（0～18 min，检测梓醇）[4, 7-8]、330 nm（18～24 min，
检测麦角甾苷和马替诺皂苷）[4, 8-9]、230 nm（24～
45 min，检测氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和

α-香附酮）[5, 10-11]；体积流量 0.8 mL/min；柱温 25 ℃；

进样量 10 µL。 
2.3  专属性试验 

分别精密吸取供试品溶液和对照品溶液各适

量，依法进样测定。结果表明阴性样品对梓醇、麦

角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、

芍药苷和 α-香附酮的测定无干扰，所测各成分均能

达到有效分离，分离度均大于 1.5，理论塔板数按照

所测各色谱峰计均大于 3 500，色谱图见图 1。 
2.4  线性关系考察 

分别精密量取对照品储备液 0.1、0.5、1.0、1.5、
2.0、2.5 mL，分置于 6 个 20 mL 量瓶中，用甲醇定

容制成 25 倍浓度差的混合对照溶液，依法进样，测

定梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍

药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮的峰面积。以质量浓

度为横坐标，峰面积为纵坐标，进行线性回归，结

果见表 1。 
 

https://baomanbio.biomart.cn/
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1-梓醇  2-麦角甾苷  3-马替诺皂苷  4-氧化芍药苷  5-芍药内酯苷  6-芍药苷  7-α-香附酮 

1-catalpol  2-acteoside  3-martinoside  4-oxypaeoniflorin  5-albiflorin  6-paeoniflorin  7-α-cyperone 

图 1  混合对照品（A）、益坤宁酊（B）、缺熟地黄阴性样品（C）、缺白芍阴性样品（D）和缺香附阴性样品（E）的 HPLC 图谱 

Fig.1  HPLC chromatograms of mixed reference substances(A), Yikunning Tincture (B), negative sample without Rehmanniae 
Radix Praeparata (C), negative sample without Paeoniae Radix Aba (D), and negative sample without Cyperi Rhizome (E) 

表 1  线性方程、相关系数和线性范围 
Table 1  Linear equation, correlation coefficient, and linear range 

成分 线性方程 r 线性范围/(μg·mL−1) 

梓醇 Y＝7.324 1×105 X－441.3 0.999 7 2.66～66.50 

麦角甾苷 Y＝1.035 2×106 X＋286.5 0.999 5 1.59～39.75 

马替诺皂苷 Y＝6.341 9×105 X＋390.0 0.999 9 0.76～19.00 

氧化芍药苷 Y＝9.835 1×105 X－408.7 0.999 9 1.38～34.50 

芍药内酯苷 Y＝1.305 7×106 X＋255.6 0.999 6 7.02～175.50 

芍药苷 Y＝1.142 8×106 X－376.1 0.999 3 9.91～247.75 

α-香附酮 Y＝5.973 5×105 X＋218.2 0.999 8 1.19～29.75 
 
2.5  精密度试验 

精密吸取混合对照品溶液适量，依法连续 6 次

进样测定，记录梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧

化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮的峰面

积，结果梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药

苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮峰面积的 RSD
值分别为 1.03%、0.79%、1.41%、1.25%、0.88%、

0.67%、1.34%。 
2.6  重复性试验 

取益坤宁酊（批号 LR10010）样品 6 份，制备

供试品溶液，进样测定梓醇、麦角甾苷、马替诺皂

苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮

的峰面积，计算所测各成分质量浓度，结果梓醇、

麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、

芍药苷和 α-香附酮质量浓度的 RSD 值分别为

1.44%、0.53%、1.81%、0.61%、1.07%、0.89%、1.72%。 
2.7  稳定性试验 

取批号 LR10010 益坤宁酊样品，制备供试品溶

液，分别在 0、2、4、6、8、12 h 依法进样测定梓

醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内

酯苷、芍药苷和 α-香附酮的峰面积，结果益坤宁酊

供试品溶液室温下 12 h 内稳定，梓醇、麦角甾苷、

马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和

α-香附酮峰面积的 RSD 值分别为 0.98%、1.02%、

1.53%、1.27%、0.90%、0.71%、1.45%。 
2.8  回收率试验 

精密量取批号 LR10010 益坤宁酊样品 9 份，每

份 2.5 mL，分别置不同的 50 mL 量瓶中，分成 3 组，

分别加入各成分对照品溶液（梓醇、麦角甾苷、马

替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-
香附酮质量浓度分别为 0.546、0.359、0.182、0.297、
0.923、0.717、0.241 mg/mL）各适量，使各组对照

品加入量与供试品中待测成分量之比控制在 0.5∶
1、1∶1 和 1.5∶1，制备供试品溶液，依法进样检

测，记录梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药

苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮的峰面积，结

果梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍

药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮的平均加样回收率分

别为 97.97%、98.31%、96.99%、97.78%、99.28%、

100.03%、97.43%，RSD 值分别为 1.42%、0.92%、

1.30%、1.13%、1.08%、0.65%、1.27%。 
2.9  样品测定 

取批号 LR10010、LR10016、MR10015 益坤宁

酊样品各适量，制备供试品溶液，每份样品平行制
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备 3 份，依法进样测定，记录梓醇、麦角甾苷、马

替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-
香附酮的峰面积，采用外标法计算所测 7 种成分的

质量浓度，结果见表 2。 
 

表 2  益坤宁酊中梓醇、麦角甾苷、马替诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香附酮的测定结果（n = 3） 
Table 2  Determination of catalpol, acteoside, martinoside, oxypaeoniflorin, albiflorin, paeoniflorin, and α-cyperone in 

Yikunning Tincture (n = 3 ) 

质量浓度/( mg·mL-1) 
批号 

梓醇 麦角甾苷 马替诺皂苷 氧化芍药苷 芍药内酯苷 芍药苷 α-香附酮 

LR10010 0.218 0.143 0.072 0.119 0.736 1.145 0.097 

LR10016 0.198 0.122 0.080 0.131 0.666 1.235 0.110 

MR10015 0.247 0.149 0.063 0.102 0.841 1.089 0.082 

 
3  讨论 

实验中，以所测各成分梓醇、麦角甾苷、马替

诺皂苷、氧化芍药苷、芍药内酯苷、芍药苷和 α-香
附酮色谱峰的峰形、分离度和基线噪音等为指标，

首先考察了甲醇–水[6, 12-13]、乙腈–水和乙腈–甲

醇（1∶3）与水流动相体系，结果乙腈–甲醇（1∶
3）与水流动相体系优于甲醇–水和乙腈–水流动相

体系；以甲醇–水为流动相时，所测成分芍药内酯

苷和芍药苷达不到有效分离；以乙腈–水为流动相

时，所测成分梓醇和麦角甾苷峰形不对称，α-香附

酮拖尾现象严重。在此基础上，实验分别考察了乙

腈–甲醇（1∶3）与 0.1%甲酸溶液流动相体系[14]、

乙腈–甲醇（1∶3）与 0.1%冰醋酸溶液流动相体

系[7-8]、乙腈–甲醇（1∶3）与 0.2%磷酸溶液流动

相体系[4-5,7, 9-11]，同时对流动相比例进行不断摸索，

最终确定最佳的流动相体系为乙腈–甲醇（1∶3）
与 0.2%磷酸溶液。 

本实验所建立的方法操作便捷、数据准确、灵

敏度高，重复性好，为益坤宁酊生产过程中的质量

控制提供了科学依据，为益坤宁酊质量标准的提升

提供参考。 
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