
这样也可延长 C18柱的使用寿命。当流动相加入一

定浓度三乙胺和离子对试剂 (如己烷磺酸钠) 时,

基线无明显变化, 说明所测定的 5 个生物碱在 pH

值大于 710 时对离子对试剂己烷磺酸钠或辛烷磺

酸钠不敏感, 可以在流动相中不加或低浓度添加离

子对试剂。氯化两面针碱在不同 pH 值流动相中保

留时间有很大差异, 比如在保证分离的情况下, 稍微

提高流动相酸性可使其提前出峰。通过优化选择试

验, 选择流动相为甲醇2水 (含三乙胺 0101% 和冰

醋酸 01000 5% , pH 716～ 718) , 梯度洗脱。

通过对样品在 190～ 400 nm 的三维色谱图和 5

个对照品最大吸收波长的分析, 先选择 4 个不同波

长进行检测, 分别是 294、284、271 和 254 nm , 再对

4 个波长下的色谱图进行比较, 发现 271 nm 下检测

氯化两面针碱和去2N 2甲基白屈菜红碱吸收最大,

选作检测波长, 其余 3 种生物碱选择 254 nm 作为

检测波长。

本实验应用反相高效液相色谱法成功建立了两

面针中 5 种生物碱的测定方法。与以往文献报道的

方法[3～ 5 ]相比, 本研究的特点在于可同时对两面针

中多种生物碱进行定量分析, 方法简单、灵敏度高。

此方法可应用于两面针药材及提取物的质量控制,

并为其量效关系的研究提供依据。此法还可进一步

用来测定花椒属其他植物中这 5 种生物碱的量。
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HPLC 法测定丹参中丹酚酸 B

赵洪芝1, 卢　滨2, 高　钧2Ξ
, 祝国光2, 元英进1

(11 天津大学化工学院 制药工程系, 天津　300072; 21 天士力集团有限公司, 天津　300402)

　　丹参是唇形科植物 S a lv ia m iltiorrh iz a Bunge

的根, 为常用中药, 性微寒、味苦, 归心、肝经; 具有祛

瘀止痛、活血通经、清心除烦等功能[1 ]。我国应用丹

参已有近 2000 年的悠久历史, 始载于东汉《神农本

草经》, 列为上品[2 ]。丹参有效成分主要有水溶性的

酚酸类, 包括丹参素、丹酚酸B 等; 脂溶性的二萜醌

类, 包括丹参酮Ê A 等。其中, 主要水溶性成分丹酚

酸B (salviano lic acid B ) 为三分子丹参素与一分子

咖啡酸缩合而成[3 ] , 对其的测定方法已有文献探

讨[4 ] , 但对丹参药材中丹酚酸B 量的集中范围进行

大规模考察还未见报道。本实验对 80 个丹参样品进

行测定, 并对数据进行归纳总结。

1　仪器、试剂和药材

　　A glien t 1100 series 高效液相色谱仪, 配置自动

进样器、二级管阵列检测器、柱温箱。乙腈 (色谱纯,

美国M erck) ; 甲醇 (色谱纯, 美国M erck) ; 甲酸 (分

析纯, 中国医药集团上海化学试剂公司) ; 超纯水。丹

酚酸B 对照品 (中国药品生物制品检定所, 批号为

1115622200302)。

本实验所使用丹参药材经天津天士力集团研究

院现代中药研究所魏峰博士鉴定。其中, 安徽亳州药

材市场购 9 份, 标为亳州药市 1～ 9 号; 成都荷花池

药材市场购 19 份, 标为荷花池药市 1～ 19 号; 安徽

广德药材公司购 3 份, 标为广德药材公司 1～ 3 号;

·131·中草药　Ch inese T radit ional and H erbal D rugs　第 37 卷第 1 期 2006 年 1 月

Ξ 收稿日期: 2005203210
作者简介: 赵洪芝 (1981—) , 女, 2003 级硕士研究生。E2m ail: zhao hong zh i@126. com
3 通讯作者　高　钧　Tel: (022) 26736533　Fax: (022) 26736053　E2m ail: gao jun1969@ho tm ail. com



河北安国药材市场购 11 份, 标为安国药市 1～ 11

号; 河南禹州药材市场购 21 份, 标为禹州药市 1～

21 号; 山东鄄城药材市场购 1 份, 标为鄄城药市 1

号; 陕西汉中药材市场购 10 批药材, 标为汉中 1～

10 号; 重庆解放西路药材市场购 6 份, 标为解放西

路药市 1～ 6 号。

2　方法与结果

211　色谱条件: 色谱柱为A gilen t Zo rbax SB C 18柱

(250 mm ×4. 6 mm , 5 Λm ) ; 流动相为甲醇2乙腈2甲
酸2水 (30∶10∶1∶59) ; 体积流量 018 mL öm in; 波

长 286 nm , 柱温 30 ℃; 进样量 10 ΛL。理论板数按

丹酚酸B 峰计算, 应不低于 5 000。

212　对照品溶液的制备: 精密称取丹酚酸B 对照

品 1116 m g, 用 10 mL 量瓶定容, 得丹酚酸B 对照

品溶液 01116 m gömL。

213　标准曲线的绘制及线性范围: 取对照品溶液,

分别进样 2、6、8、12、16、20 ΛL , 按实验色谱条件测

定, 记录色谱图及峰面积。以丹酚酸B 的进样量为

横坐标, 峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线, 求出回归

方程为 Y = 1. 709 X - 41303, r= 01999 8, 线性范围

为 0123～ 2132 Λg。

214　供试品溶液的制备: 取丹参药材粉碎, 过 40 目

筛, 精密称取丹参药材粉末 012 g, 加入 75% 甲醇

50 mL , 加热回流 1 h, 过 0145 Λm 滤膜, 即可。

215　精密度试验: 取表 1 中 1 号样品, 按 214 项供

试品溶液制备方法操作, 按 211 所述色谱条件, 连续

进样 6 次, 丹酚酸B 峰面积的 R SD 为 016%。

216　稳定性试验: 表 1 中 1 号样品, 按 214 项供试

品溶液制备方法操作, 分别在 0、3、6、9、12、24、36、

48 h 进行测定, 丹酚酸B 峰面积的 R SD 为 019% ,

表明样品在 48 h 内稳定。

217　重复性试验: 取表 1 中 1 号样品, 按 214 项供

试品溶液制备方法操作, 平行制备 6 份溶液, 按 211

所述色谱条件进行测定, 丹酚酸B 的峰面积的 R SD

为 218%。

218　加样回收试验: 精密称取表 1 中 13 号样品 6

份, 每份 012 g, 分别精密加入丹酚酸B 对照品溶液

10 mL , 按 214 项供试品溶液制备方法操作, 按 211

项所述色谱条件进行测定, 得平均回收率为

10318% , R SD 为 219% (n= 6)。

219　样品测定: 按上述方法对 80 个丹参样品进行

测定, 并计算丹参中丹酚酸B 的量, 色谱图见图 1。

结果见表 1。

　　如表 1 所示, 各药市的丹参中丹酚酸B 量最大

表 1　丹参样品测定结果

Table 1　D eterm ination of sample of S. m iltior rh izae

样品号 药材标号 丹酚酸ö%

1 亳州药市 1 号 5113

2 亳州药市 2 号 4117

3 亳州药市 3 号 6165

4 亳州药市 4 号 5129

5 亳州药市 5 号 4179

6 亳州药市 6 号 6131

7 亳州药市 7 号 6114

8 亳州药市 8 号 4152

9 亳州药市 9 号 4122

10 荷花池药市 1 号 5173

11 荷花池药市 2 号 4194

12 荷花池药市 3 号 5112

13 荷花池药市 4 号 3141

14 荷花池药市 5 号 2189

15 荷花池药市 6 号 3154

16 荷花池药市 7 号 4163

17 荷花池药市 8 号 3143

18 荷花池药市 9 号 5157

19 荷花池药市 10 号 5195

20 荷花池药市 11 号 5153

21 荷花池药市 12 号 4129

22 荷花池药市 13 号 4125

23 荷花池药市 14 号 2162

24 荷花池药市 15 号 2128

25 荷花池药市 16 号 4143

26 荷花池药市 17 号 4120

27 荷花池药市 18 号 4167

28 荷花池药市 19 号 4147

29 广德药材公司 1 号 4151

30 广德药材公司 2 号 4175

31 广德药材公司 3 号 3165

32 安国药市 1 号 5161

33 安国药市 2 号 5106

34 安国药市 3 号 5102

35 安国药市 4 号 4160

36 安国药市 5 号 5180

37 安国药市 6 号 3134

38 安国药市 7 号 3182

39 安国药市 8 号 4129

40 安国药市 9 号 4104

样品号 药材标号 丹酚酸ö%

41 安国药市 10 号 4116

42 安国药市 11 号 3141

43 禹州药市 1 号 6196

44 禹州药市 2 号 4121

45 禹州药市 3 号 1126

46 禹州药市 4 号 6131

47 禹州药市 5 号 4109

48 禹州药市 6 号 5171

49 禹州药市 7 号 5187

50 禹州药市 8 号 8138

51 禹州药市 9 号 4185

52 禹州药市 10 号 6148

53 禹州药市 11 号 3168

54 禹州药市 12 号 5143

55 禹州药市 13 号 4179

56 禹州药市 14 号 7153

57 禹州药市 15 号 5154

58 禹州药市 16 号 3162

59 禹州药市 17 号 3190

60 禹州药市 18 号 2192

61 禹州药市 19 号 4104

62 禹州药市 20 号 4141

63 禹州药市 21 号 4100

64 鄄城药市 1 号 2100

65 汉中药市 1 号 4105

66 汉中药市 2 号 4107

67 汉中药市 3 号 6163

68 汉中药市 4 号 4172

69 汉中药市 5 号 5178

70 汉中药市 6 号 4125

71 汉中药市 7 号 6106

72 汉中药市 8 号 4151

73 汉中药市 9 号 5199

74 汉中药市 10 号 5111

75 解放西路药市 1 号 3157

76 解放西路药市 2 号 3124

77 解放西路药市 3 号 3169

78 解放西路药市 4 号 2101

79 解放西路药市 5 号 4100

80 解放西路药市 6 号 4154

12丹酚酸B

12salviano lic acid B

图 1　丹酚酸 B 对照品 (A) 与 8 号丹参样品 (B)色谱图

F ig. 1　HPLC Chromatogram s of sa lv ianol ic ac id (A)

and sample 8 (B)

值为 8138% , 最小值为 1126% , 并可计算出平均值

为 4162%。其中, 低于或等于 3100% 的样品有 7

个, 占样品总数的 8175% , 3100%～ 3199% 的有 13
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个, 4100%～ 4199% 的有 32 个, 5100%～ 5199% 的

有 18 个, 6100%～ 6199% 的有 8 个, 7100% 以上的

有 2 个样品。可以看出大多数药材中的丹酚酸B 的

量集中在 3100%～ 5199% , 而小于 3100% 的样品可

视为丹酚酸B 量偏低, 超过 6100% 的样品可视为

量较高的。另外, 从图 2 可以看出, 样品的量基本符

合正态分布。

图 2　数据分布柱状图及正态分布曲线

F ig. 2　H istogram and normal curve

3　讨论

311　本实验还选择了几种不同的流动相系统, 甲

醇2水 (醋酸调成不同 pH 值)、乙腈2水 (磷酸调成不

同 pH 值)。结果表明: 甲醇2乙腈2甲酸2水 (30∶

10∶1∶59) 为最佳, 丹酚酸B 分离情况较好, 保留

时间较短。

312　经二级管阵列检测器 190～ 400 nm 扫描, 从丹

酚酸B 紫外扫描图, 可以看出丹酚酸B 在 286 nm 有

明显的吸收峰值, 因此检测波长的选择为 286 nm。

313　本实验收集了大量的丹参样品, 所得数据具有

一定的代表性, 能够在一定程度上说明丹参药材中

丹酚酸B 量集中范围。但中药成分复杂, 本实验只

考察了丹参样品中的丹酚酸B 的量, 至于其他成分

还有待实验考察。
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HPLC 法测定草豆蔻中小豆蔻明

谭洁珍, 李杰明Ξ

(美晨集团股份有限公司, 广东 广州　510075)

　　草豆蔻为姜科植物草豆蔻 A lp in ia ka tsum ad a i

H ayata 的干燥近成熟种子。气香, 味辛、微苦, 性温。

归脾、胃经。具燥湿健脾、温胃止呕功效。用于治疗

寒湿内阻、脘腹胀满冷痛、嗳气呕逆、不思饮食[1 ]。种

子含黄酮类化合物: 小豆蔻明 (cardamom in)、山姜

素 (a lp inet in)、鼠李柠檬素 (rham nocit rin) ; 及挥发

油, 油中含 Α2 草烯 (Α2hum u lene)、反2金合欢醇

( t ran s2farneso l)等[2 ]。

1　仪器与试药

　　日本岛津 L C—6A 高效液相色谱仪; 浙江普惠

SEPU 3000 色谱工作站; 甲醇 (M ERCK) 色谱纯;

高纯水; 其余试剂均为分析纯。

对照品小豆蔻明由中国药品生物制品检定所提

供, 批号 763—9001。草豆蔻为海南省万宁县生产的

草豆蔻, 经广州美晨药业公司中药研究室鉴定为草

豆蔻 A lp in ia ka tsum ad a i H ayata。

2　方法与结果

211　色谱条件: 色谱柱为大连依利特 H ypersil

BD S 柱 (250 mm ×4. 6 mm ) ; 流动相为甲醇2水
(75∶25) ; 检测波长 343 nm ; 体积流量 018 mL ö

m in; 柱温 40 ℃; 进样量为 10 ΛL。色谱图见图 1。

212　供试品溶液的制备: 将草豆蔻药材粉碎并过

40 目筛, 备用。精密称取干燥的药材粉末 012 g, 置

具塞锥形瓶中, 精密加入甲醇 50 mL , 密塞, 称定质

量; 加热回流 20 m in, 放冷, 密塞, 再称定质量, 用甲

醇补足减失的质量, 摇匀, 滤过, 将续滤液用 0145
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