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急支糖浆多糖的成分分析及质量评价  

刘  峰，丁浩然#，王梦月，李晓波* 

上海交通大学，上海  200240 

摘  要：目的  研究急支糖浆多糖组分的化学成分组成、重均相对分子质量以及单糖组成，并比较不同批次急支糖浆多糖组

分，为其质量控制提供依据。方法  采用比色法、高效凝胶色谱法（high performance gel permeation chromatography，HPGPC）

和高效阴离子交换色谱法（high performance anion exchange chromatography，HPAEC）测定急支糖浆多糖的基本化学组成、

重均相对分子质量及分散系数、单糖组成。结果  15 批急支糖浆多糖的中性多糖、糖醛酸和蛋白质的平均质量分数分别为

47.60%、33.38%、9.30%；重均相对分子质量及分散系数分别为 11 757～26 367 和 1.89～2.65。15 批急支糖浆多糖中均含有

岩藻糖、鼠李糖、阿拉伯糖、半乳糖、葡萄糖、甘露糖、木糖、半乳糖醛酸及葡萄糖醛酸，平均质量分数分别为 1.94、20.13、

115.54、99.25、117.45、13.62、6.03、215.23、9.61 µg/mg，物质的量比结果为 1.5∶14.4∶100.0∶71.6∶84.7∶9.8∶5.2∶144.1∶

6.4。将急支糖浆与川贝枇杷糖浆、杏苏止咳糖浆、小儿热速清糖浆和小儿肺热咳喘口服液进行比较，结果发现单糖组成物质

的量比结合 HPAEC 指纹图谱可用于急支糖浆多糖的质量控制。结论  15 批急支糖浆多糖的化学组成、重均相对分子质量及

单糖组成具有较高的一致性，HPAEC 指纹图谱具有特异性，可用作急支糖浆多糖的质控指标。 
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Composition analysis and quality evaluation of polysaccharides from Jizhi Syrup 
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Abstract: Objective  To study the chemical composition, weight-average molecular weight and monosaccharide composition of Jizhi 

Syrup (急支糖浆) polysaccharides, and compare the polysaccharides components of different batches, so as to provide a basis for its 

quality control. Methods  Colorimetric method, high performance gel permeation chromatography (HPGPC) and high performance 

anion exchange chromatography (HPAEC) were used to determine the chemical composition, the weight-average molecular weight 

and polydispersity index, and the monosaccharide composition of polysaccharides in Jizhi Syrup, respectively. Results  The average 

contents of neutral polysaccharide, uronic acid and protein in 15 batches of Jizhi Syrup polysaccharides were 47.60%, 33.38%, 9.30%, 

respectively. The weight-average molecular weight and polydispersity index of 15 batches polysaccharides from Jizhi Syrup ranged 

from 11 757—26 367 and 1.89—2.65, respectively. The results of monosaccharide composition showed that fucose, rhamnose, 

arabinose, galactose, glucose, mannose, xylose, galacturonic acid and glucuronic acid were all contained in 15 batches polysaccharides 

from Jizhi Syrup, and average mass concentrations of them were 1.94, 20.13, 115.54, 99.25, 117.45, 13.62, 6.03, 215.23, 9.61 µg/mg, 

and the molar ratio of them was 1.5∶14.4∶100.0∶71.6∶84.7∶9.8∶5.2∶144.1∶6.4. Comparing Jizhi Syrup with Chuanbeipipa 

Syrup (川贝枇杷糖浆), Xingsu Zhike Syrup (杏苏止咳糖浆), Xiaoer Feire Kechuan Oral Liquid (小儿肺热咳喘口服液) and Xiaoer 

Resuqing Syrup (小儿热速清糖浆), it was found that the HPAEC fingerprint combined with the molar ratio of monosaccharide 

composition could be used for the quality control of polysaccharides from Jizhi Syrup. Conclusion  The chemical composition, 

weight-average molecular weight and monosaccharide composition of 15 batches polysaccharides have high consistency, and the 

HPAEC fingerprints are specific, which can be used as the quality control index of the polysaccharides from Jizhi Syrup. 
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急支糖浆为临床常用中成药，由四季青、鱼腥

草、金荞麦、紫菀、前胡、麻黄、枳壳、甘草 8 味

中药制成，具清热宣肺、理气化痰的功效，用于外

感风热所致的咳嗽以及急/慢性支气管炎的急性发

作[1]。目前，《中国药典》2020 年版急支糖浆项下仅

以柚皮苷的含量为质量控制指标，不能全面地反映

急支糖浆整体质量[1]。为了提升急支糖浆的质量标

准，保证临床用药安全、有效，前期本课题组在全

面分析急支糖浆小分子成分的基础上，建立并完善

了急支糖浆的质量评价体系[2]，建立了“一板多药

味”高效薄层色谱法[3]、“一测多评”含量测定法[4]

等高效检测方法。 

除小分子成分外，多糖也是中药中一类具有重

要生物活性的分子，包括抗氧化、抗炎、抗菌、免

疫调节等药理活性[5-6]，也是中药的重要功效成分之

一，然而有关急支糖浆中大分子多糖成分的相关研

究未见报道。现有对多糖的研究报道中，基于其结

构的复杂性，对其质量控制的研究相对较少。《中国

药典》2020 年版主要是检测多糖含糖量，有苯酚-硫

酸法和蒽酮-硫酸法 2 种经典定量方法[1]，其中苯  

酚-硫酸法不受蛋白质干扰，应用更普遍。进一步表

征中药中多糖成分，包括相对分子质量、单糖组成，

是对其进行有效质量控制的关键。高效凝胶色谱法

（high performance gel permeation chromatography，

HPGPC）是检测多糖相对分子质量的常用方法[7]。

多糖的单糖组成分析主要方法有 GC 法[8]、HPLC  

法 [9]、高效阴离子交换色谱法（high performance 

anion exchange chromatography，HPAEC）[10]等，其

中 HPAEC 可在碱性流动相条件下用阴离子交换柱

将糖分离，再用脉冲安培检测器直接检测，相比于

HPLC 和 GC 柱前衍生化方法，操作简便，检测限

低，且准确度和精密度均较高。 

为了分析急支糖浆的多糖组分并对其进行质量

控制，本研究从 15 批急支糖浆中制备纯化水溶性

多糖，采用比色法分析基本化学组成，HPGPC 法分

析其重均相对分子质量，HPAEC 法分析单糖组成，

并建立 HPAEC 指纹图谱，进一步与川贝枇杷糖浆、

杏苏止咳糖浆、小儿热速清糖浆和小儿肺热咳喘口

服液进行比较，对单糖组成和 HPAEC 指纹图谱的

特征性进行验证，为急支糖浆多糖成分的质量控制

提供依据，为实现中药复方制剂的多糖类成分的分

析提供借鉴。 

1  仪器与材料 

Waters Acquity Arc 型液相色谱系统，配 W2414

示差折光检测器，美国 Waters 公司；ICS-5000＋型

高效阴离子交换色谱仪，配脉冲安培检测器，美国

Thermo Fisher 公司；Centrifuge 5417R 型离心机，德

国 Eppendorf 公司；BS-124S 型电子分析天平，赛多

利斯科学仪器（北京）有限公司；PWN85ZH 型电

子分析天平，奥豪斯仪器（常州）有限公司；SB-

5200DTD 型超声波清洗仪，宁波新芝生物科技有限

公司；UV1901 型紫外可见分光光度计，上海棱光

技术有限公司。 

对照品 L-鼠李糖（批号 32800，质量分数 99%）、

D-阿拉伯糖（批号 L1409050，质量分数 98%）、D-

半乳糖（批号 C518024，质量分数 99%）、D-葡萄糖

（批号 H1631033，质量分数 99.5%）、D-甘露糖（批

号 A1523056，质量分数 99%）、α-乳糖（批号

L102285，质量分数 99.5%）、D-果糖（批号 F108332，

质量分数 99.5%）均购自上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；对照品 D-木糖（批号 DHUNI-QQ，质量

分数 98%）购自上海梯希爱化成工业发展有限公司；

对照品 D-半乳糖醛酸（批号 P1201886，质量分数

97%）购自阿达玛斯试剂有限公司；对照品 D-葡萄

糖醛酸（批号 10194134，质量分数 98%）购自赛默

飞世尔科技（中国）有限公司；对照品 L-岩藻糖（批

号 X16N8Y48166，质量分数 98%）、盐酸氨基葡萄

糖（批号 MFCD00135831，质量分数 99%），

SP132594-3500 再生纤维素透析袋均购自上海源叶

生物科技有限公司；Waters 葡聚糖系列对照品，相

对分子质量分别为 1030（批号 dxt010218wa）、4410

（批号 dxt020218wa）、8500（批号 dxt030218wa）、

15 400 （批号 dxt040218wa ）、 30 000 （批号

dxt050218wa）、50 400（批号 dxt060218wa）、87 000

（批号 dxt070218wa）、225 000（批号 dxt100218wa），

由上海交通大学分析测试中心提供；三氟乙酸、乙

酸钠、醋酸铵、甲酸、氢氧化钠、硝酸钠，HPLC 级，

购自上海安谱实验科技股份有限公司；乙腈（LC-

MS 级）德国 Merck 公司；Braford 蛋白浓度测定试

剂盒购自上海碧云天生物技术有限公司；超纯水使
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用 Millipore Milli-Q 超滤系统制备；盐酸、甲醇、三

氯甲烷、氯化钠、四硼酸钠、硫酸、丙酮、乙醚、

乙醇、正丁醇、间羟基联苯、十六烷基三甲基溴化

铵（hexadecyl trimethyl ammonium bromide，CTAB）

等试剂均为分析纯，均购自上海国药集团化学试剂

有限公司。 

15批急支糖浆，批号分别为19040073、19040074、

19040075、19040077、19040079、19040081、19040086、

19040088、19040089、19040090、19040097、19040098、

19040101、19040114、19040116，分别编号 S1～S15，

太极集团重庆涪陵制药厂有限公司；川贝枇杷糖浆

购自昭通市骅成制药有限公司，批号为 201120，编

号 S16；小儿热速清糖浆购自河南金鸿堂制药有限

公司，批号为 20201103，编号 S17；杏苏止咳糖浆

购自湖北诺得胜制药有限公司，批号为 210303，编

号 S18；小儿肺热咳喘口服液购自黑龙江葵花药业

股份有限公司，批号为 202101104，编号 S19。 

2  方法与结果 

2.1  急支糖浆多糖的制备 

将 100 mL 装急支糖浆振摇混匀，精密量取急

支糖浆 10 mL，缓慢加入 5 倍量无水乙醇，4 ℃静

置 12 h，1500 r/min 离心 5 min，滤过得沉淀。将沉

淀于 60 ℃水浴蒸干，于 20 mL 水复溶，加入 5 mL 

Sevage 试剂［三氯甲烷-正丁醇（4∶1）］，剧烈震荡

混匀，3000 r/min 离心 10 min，滤过得上清液。将

上清液于 60 ℃水浴蒸干，减压干燥后得粗多糖。

将粗多糖复溶于 20 mL 超纯水，加入 0.232 g 氯化

钠，震荡混匀，再加入 5 mL 质量浓度为 20 mg/mL

的 CTAB 水溶液，4 ℃静置 12 h，3000 r/min 离心

10 min，滤过得上清液。向上清液缓慢加入 5 倍量

无水乙醇，4 ℃静置 12 h，1500 r/min 离心 5 min，

滤过得沉淀，加 20 mL 超纯水复溶，置于相对分子

质量 3500 的再生纤维素膜中，流水透析 48 h，冻

干，即得急支糖浆多糖，计算其得率，结果见表 1。 

表 1  15 批急支糖浆多糖的制备得率及中性多糖、糖醛酸和蛋白质含量 

Table 1  Yield and proportion of neutral polysaccharide, uronic acid and protein of 15 batches Jizhi Syrup polysaccharides 

编号 批号 
制备 

得率/% 

中性 

多糖/% 

糖醛酸/ 

% 

蛋白质/ 

% 

总和/ 

% 
编号 批号 

制备 

得率/% 

中性 

多糖/% 

糖醛酸/ 

% 

蛋白质/ 

% 

总和/ 

% 

S1 19040073 0.78 72.11 20.56 5.77 98.44 S9 19040089 0.84 44.10 37.53 11.35 92.98 

S2 19040074 0.75 49.58 33.60 8.61 91.79 S10 19040090 0.65 43.08 36.72 12.70 92.50 

S3 19040075 0.58 42.32 29.96 10.34 82.62 S11 19040097 0.75 47.38 34.41 11.55 93.34 

S4 19040077 0.67 41.24 37.95 13.63 92.82 S12 19040098 0.88 45.23 37.85 7.55 90.63 

S5 19040079 0.62 38.13 33.61 11.19 82.93 S13 19040101 0.66 50.69 35.66 8.39 94.74 

S6 19040081 0.59 43.36 32.75 6.76 82.87 S14 19040114 0.68 50.99 29.34 6.01 86.34 

S7 19040086 0.67 45.43 35.22 8.86 89.51 S15 19040116 0.67 52.56 34.55 6.31 93.42 

S8 19040088 0.67 47.75 30.98 10.42 89.15  平均值 0.70 47.60 33.38 9.30 90.27 

 

2.2  急支糖浆多糖的基本化学组成测定 

2.2.1  中性多糖  采用苯酚-硫酸法[11]测定急支糖

浆多糖的中性多糖含量。精密称取 D-葡萄糖标准品

5.00 mg，用蒸馏水定容于 50 mL 量瓶，得质量浓度

100.0 µg/mL 的葡萄糖母液。分别精密量取 0、0.2、

0.4、0.6、0.8、1.0 mL 的 D-葡萄糖母液于 20 mL 具

塞试管中，补加蒸馏水至 1.0 mL，配成系列质量浓

度为 20、40、60、80、100 µg/mL 的 D-葡萄糖对照

溶液；按照文献报道的方法[11]，依次加入 5%苯酚溶

液 1 mL 和浓硫酸 5 mL，待反应完成后，使用紫外

分光光度仪于 490 nm 下检测吸光度（A）值。以对

照品质量浓度为横坐标（X），以 A 值为纵坐标（Y），

得 D-葡萄糖的线性回归方程为 Y＝0.035 3 X＋ 

0.014 7，r2＝0.998 1，线性范围为 2.86～14.29 µg/mg。 

2.2.2  糖醛酸  采用间羟基联苯法[12]测定急支糖

浆多糖的糖醛酸含量。精密称取 D-半乳糖醛酸标准

品 10.00 mg，用蒸馏水定容于 10 mL 量瓶，得质量

浓度 1.0 mg/mL 的 D-半乳糖醛酸母液，精密量取

0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 mL D-半乳糖醛酸母液

于 10 mL 量瓶中，加蒸馏水定容，配成系列质量浓

度为 20、40、60、80、100 µg/mL 的 D-半乳糖醛酸

对照溶液。按照文献报道的方法[12]，依次吸取 D-半

乳糖醛酸对照溶液 0.5 mL、四硼酸钠硫酸溶液 3 mL

和间羟基联苯溶液 50 µL 于 20 mL 具塞试管，待反

应完成后，使用紫外分光光度仪于 520 nm 下检测

A 值。以对照品质量浓度为横坐标（X），以 A 值为
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纵坐标（Y），得 D-半乳糖醛酸的线性回归方程为  

Y＝0.030 8 X＋0.016 1，r2＝0.998 6，线性范围为

2.82～14.08 µg/mg。 

2.2.3  蛋白质  依照Bardford法[13]原理采用试剂盒

测定急支糖浆多糖的蛋白质含量。以 5.0 mg/mL 

BSA 蛋白溶液为母液，加水依次稀释成 1000、750、

500、250、125、62.5 µg/mL 的 BSA 蛋白对照品溶

液。按照文献报道的方法[13]，依次吸取 50 µL BSA

蛋白对照品溶液、50 µL 水和 2.5 mL 考马斯亮蓝

G250 溶液于 20 mL 具塞试管，待反应完成后，使

用紫外分光光度仪于 595 nm 下检测 A 值。以对照

品质量浓度为横坐标（X），A 值为纵坐标（Y），得

BSA 蛋白的线性回归方程为 Y＝0.014 4 X－0.002 6，

r＝0.998 5，线性范围为 1.20～19.23 µg/mg。 

2.2.4  样品测定  同时检测 15 批急支糖浆多糖样

品的 A 值，平行测定 2 次。采用标准曲线法，分别

对 15 批急支糖浆多糖的中性多糖、糖醛酸和蛋白

质进行含量计算。结果（表 1）显示，15 批急支糖

浆多糖的中性多糖的平均质量分数为 47.60%、糖醛

酸的平均质量分数为 33.38%，蛋白质的平均质量分

数为 9.30%。上述中性多糖、糖醛酸和蛋白质的平

均质量分数之和为 90.27%，可以确认 15 批急支糖

浆多糖的基本化学组成中已知成分含量较高。 

2.3  急支糖浆多糖的重均相对分子质量测定 

采用 HPGPC 法[10,14]测定急支糖浆多糖的重均

相对分子质量及分散系数（重均相对分子质量/数均

相对分子质量）。 

2.3.1  HPGPC 色谱条件  使用 Acquity Arc 液相色

谱系统；Waters Ultrahydrogel Linear 色谱柱（300 

mm×7.8 mm，10 μm）；柱温 30 ℃；流动相为 0.1 

mol/L NaNO3；体积流量为 0.3 mL/min；进样量 20 

µL；洗脱时间 50 min。以 Waters 葡聚糖系列对照品

（相对分子质量 1030～225 000）作对照，计算所测

样品的相对分子质量信息。 

2.3.2  供试品溶液的制备  精确称取 3.00 mg 急支

糖浆多糖样品，加超纯水配制成质量浓度为 3.00～

3.50 mg/mL 的急支糖浆多糖供试品溶液，按“2.3.1”

项色谱条件进样分析，平行测定 15 批急支糖浆多

糖供试品溶液。 

2.3.3  15 批急支糖浆多糖的重均相对分子质量  

15 批急支糖浆多糖的 HPGPC 图谱如图 1 所示，色

谱峰 A 的保留时间在 24.0～34.0 min，色谱峰 B 的

保留时间在 34.0～35.0 min，色谱峰 C 的保留时间 

 

图 1  15 批急支糖浆多糖的 HPGPC 图谱 

Fig. 1  HPGPC chromatogram of 15 batches of Jizhi Syrup 

polysaccharides 

在 35.0～38.0 min，参照对照品数据依次计算重均

相对分子质量和分散系数，结果如表 2。色谱峰 A、

B、C 的重均相对分子质量均值分别为 19 675、1453、

443，说明保留时间越小，则重均相对分子质量越大，

其中色谱峰 B、C 的重均相对分子质量为寡糖量级，

色谱峰 A 的重均相对分子质量在多糖量级，是急支

糖浆多糖的主要色谱峰（简称主峰）。基于主峰重均

相对分子质量均值为 19 675（RSD 为 28.43%），占

比均值在 82.72%，以六碳糖相对分子质量 180 计

算，急支糖浆多糖糖链的含糖个数在 120 个以上；

主峰分散系数均值为 2.39，相对分子质量跨度大，

说明急支糖浆多糖为非均一多糖。使用 SPSS 25.0

软件对 15 批急支糖浆多糖进行相似度分析，结果

（表 2）显示，与对照图谱相比，S2、S4、S7～S15

的相似度大于 0.90，S1 的相似度为 0.88，S3、S5 的

相似度在 0.78～0.80，表明不同批次间的相似度差

异可能是原药材的来源不同造成的。 

2.4  急支糖浆多糖的单糖组成分析 

采用 HPAEC 法[9]，测定急支糖浆多糖酸水解后

的单糖组成。 

2.4.1  HPAEC 色谱条件  使用 ICS-5000＋高效阴

离子交换色谱仪，Thermo CarboPac PA100 色谱柱

（250 mm×9 mm，）；淋洗液：50 mmol/L 氢氧化钠

溶液（A）-1 mol/L 乙酸钠溶液（B）-200 mmol/L 氢

氧化钠溶液（C）-水（D），淋洗梯度洗脱条件：0～

10 min，10% A，90% D；10～10.1 min，0～8% C，

90%～92% D；10.1～15 min，8%～10% C，92%～

90% D；15～35 min，10%～32% C，90%～68% D；

35～37 min，32%～100% C；37～40 min，100% C；

40～60 min，15% B，40% C，45% D；60～65 min， 

24             28             32             36 

t/min 

S1 
S2 
S3 
S4 
S5 
S6 
S7 
S8 
S9 
S10 
S11 
S12 
S13 
S14 
S15 

A 

B 

C 
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表 2  15 批急支糖浆多糖的重均相对分子质量、主峰分散系数、峰面积占比及相似度 

Table 2  Results of weight-average molecular weights, main peak polydispersity index, peak area ratio and similarities of 15 

batches of Jizhi Syrup polysaccharides 

编号 
重均相对分子质量 主峰分 

散系数 

主峰峰面 

积占比/% 
相似度 编号 

重均相对分子质量 主峰分 

散系数 

主峰峰面 

积占比/% 
相似度 

A 峰 B 峰 C 峰 A 峰 B 峰 C 峰 

S1 12 088 1504 453 1.89 74.57 0.875 6 S10 24 915 1457 457 2.55 90.31 0.964 1 

S2 12 789 1509 451 1.93 76.32 0.903 3 S11 26 247 1466 446 2.65 85.22 0.957 0 

S3 13 156 1418 448 2.49 81.20 0.783 8 S12 23 053 1510 445 2.45 79.67 0.983 3 

S4 15 532 1496 453 2.12 80.30 0.963 5 S13 20 503 1477 444 2.51 81.76 0.996 3 

S5 11 757 1346 419 2.21 80.26 0.792 3 S14 25 343 1509 443 2.46 83.67 0.954 2 

S6 15 739 1267 417 2.36 90.50 0.941 8 S15 26 367 1483 446 2.63 82.78 0.956 3 

S7 19 891 1352 444 2.52 91.86 0.988 3 平均值 19 675 1453 443 2.39 82.72 − 

S8 24 194 1510 440 2.54 80.46 0.985 5 RSD/% 28.4 5.1 2.5 10.0 6.0 − 

S9 23 552 1492 444 2.47 81.87 0.982 2        
 

100% C。检测波长 250 nm；柱温 30 ℃；体积流量

0.5 mL/min；进样量 5 µL。脉冲安培检测器采用糖

标准四电位波形。 

2.4.2  急支糖浆多糖的单糖供试品溶液制备  精确

称取急支糖浆多糖 3 mg，置于 20 mL 具塞试管中，

加入 1 mL 2 mol/L 三氟乙酸溶液，置于 100 ℃烘箱

中水解 6 h，50 ℃氮气吹干水解液。残渣加少量甲

醇复溶，吹干，重复 3 次。将急支糖浆多糖的酸水

解残渣复溶于 2 mL 超纯水得急支糖浆多糖酸水解

溶液，精密吸取 0.5 mL 急支糖浆多糖酸水解溶液，

加 10%乙醇定容于 5 mL 量瓶中，震荡摇匀，10 000 

r/min 离心 10 min，取上清液，即得急支糖浆多糖的

单糖供试品溶液。 

2.4.3  单糖混合对照品溶液  精密称取 2.00 mg 单

糖，加水配制成质量浓度分别为 1.066、1.048、1.030、

1.112、1.050、0.992、2.598、1.136、1.054 mg/mL 的

L-鼠李糖、D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-

甘露糖、D-木糖、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸、

L-岩藻糖对照品溶液，精密吸取 L-鼠李糖、D-甘露

糖对照品溶液 80 µL，D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-

葡萄糖、D-半乳糖醛酸对照品溶液 400 µL，D-木糖、

D-葡萄糖醛酸、L-岩藻糖对照品溶液 40 µL于 10 mL

量瓶中，加水定容至刻度线，即得单糖混合对照品

溶液。 

2.4.4  线性关系、定量限、检测限考察  取“2.4.3”

项下单糖混合对照品溶液适量，加 10%乙醇分别稀

释 2、5、10、20、50 倍，配制成系列质量浓度的单

糖混合对照品溶液。将系列质量浓度的混合对照品

溶液按照“2.4.1”项下色谱条件进样测定，记录峰

面积。以对照品质量浓度为横坐标（X），以峰面积

为纵坐标（Y）进行线性回归，得回归方程。以峰高

信号在基线噪音高的 10 倍确定定量限，以峰高信

号在基线噪音高的 3 倍确定检测限。L-岩藻糖的回

归方程为 Y＝1.201 X＋0.178，r2＝0.998，线性范围

为 0.08～4.22 µg/mL，定量限和检测限分别为 0.022、

0.011 µg/mL；L-鼠李糖的回归方程为 Y＝0.465 X＋

0.104，r2＝0.999，线性范围为 0.17～8.53 µg/mL，

定量限和检测限分别为 0.011、0.005 µg/mL；D-阿

拉伯糖的回归方程为Y＝1.041 X＋2.281，r2＝0.997，

线性范围为 0.84～41.92 µg/mL，定量限和检测限分

别为 0.052、0.026 µg/mL；D-半乳糖的回归方程为

Y＝1.101 X＋3.020，r2＝0.995，线性范围为 0.82～

41.20 µg/mL，定量限和检测限分别为 0.103、0.052 

µg/mL；D-葡萄糖的回归方程为 Y＝1.455 X＋3.075，

r2＝0.997，线性范围为 0.89～44.48 µg/mL，定量限

和检测限分别为 0.111、0.056 µg/mL；D-甘露糖的

回归方程为 Y＝0.737 X＋0.195，r2＝0.998，线性范

围为 0.17～8.40 µg/mL，定量限和检测限分别为

0.084、0.021 µg/mL；D-木糖的回归方程为 Y＝1.902 

X－0.019，r2＝1.000，线性范围为 0.08～3.97 µg/mL，

定量限和检测限分别为 0.020、0.010 µg/mL；D-半

乳糖醛酸的回归方程为 Y＝0.117 X＋0.774，r2＝

0.997，线性范围为 2.02～103.92 µg/mL，定量限和

检测限分别为 0.260、0.130 µg/mL；D-葡萄糖醛酸

的回归方程为 Y＝0.134 X＋0.013，r2＝1.000，线性

范围为 0.09～4.54 µg/mL，定量限和检测限分别为

0.091、0.023 µg/mL。结果表明，9 种单糖在各自检

测质量浓度范围内线性关系良好。 



·5996· 中草药 2022 年 10 月 第 53 卷 第 19 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 October Vol. 53 No. 19 

  

2.4.5  精密度试验  取急支糖浆多糖样品（批号

190400790），按“2.4.2”项下样品处理方法制备急

支糖浆多糖供试品溶液，按“2.4.1”项下色谱条件

进样，连续进样 6 次，记录峰面积。结果显示，L-

岩藻糖、L-鼠李糖、D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-葡

萄糖、D-甘露糖、D-木糖、D-半乳糖醛酸、D-葡萄

糖醛酸峰面积的 RSD 分别为 1.2%、1.5%、2.3%、

2.4%、2.2%、1.8%、3.1%、1.0%、1.8%，表明该仪

器的精密度良好。 

2.4.6  重复性试验  取急支糖浆多糖样品（批号

190400790），平行制备 6 份急支糖浆多糖的单糖供

试品溶液，按照“2.4.1”项下色谱条件分别进样，

记录峰面积。结果显示，L-岩藻糖、L-鼠李糖、D-阿

拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露糖、D-木糖、

D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸峰面积的 RSD 分别

为 1.3%、2.2%、1.8%、1.6%、1.6%、2.5%、1.6%、

1.8%、2.3%，表明样品制备工艺稳定，试验重复性

良好。 

2.4.7  稳定性试验  取急支糖浆多糖的单糖供试品

溶液（批号 190400790），分别于室温放置下 0、3、

6、9、12、18、24 h 时按照“2.4.1”项下色谱条件

进样测定，记录峰面积。结果显示，L-岩藻糖、L-鼠

李糖、D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露

糖、D-木糖、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸峰面积

的 RSD 分别为 4.5%、4.8%、3.1%、3.1%、2.1%、

2.9%、2.3%、4.3%、3.7%，表明单糖供试品溶液在

室温下放置 24 h 内稳定性良好。 

2.4.8  加样回收率试验  基于实测 1 mg 急支糖浆

多糖（批号 19040088）酸水解产物中含 L-鼠李糖、

D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露糖、D-

木糖、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸、L-岩藻糖单

糖的质量为 22.38、125.21、103.90、123.58、16.05、

7.08、247.97、10.56、2.40 μg。向 3 mg 急支糖浆多

糖中加入约等量的 9 种单糖，参照“2.4.2”项下平

行制备 6 份急支糖浆多糖的单糖供试品溶液，按照

“2.4.1”项下色谱条件进样测定，记录峰面积并计算

加样回收率。结果显示，L-岩藻糖、L-鼠李糖、D-阿

拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露糖、D-木糖、

D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸的平均回收率分别为

101.5%、99.5%、99.4%、100.3%、98.5%、100.7%、

99.0%、99.9%、99.1%，RSD 分别为 1.5%、3.0%、

0.6%、1.4%、0.9%、4.0%、4.7%、4.0%、4.0%，表

明该方法准确可靠。 

2.4.9  急支糖浆多糖的单糖组成的 HPAEC 指纹图

谱的建立及相似度分析  平行制备 15 批次急支糖

浆多糖及其单糖供试品溶液，按照“2.4.1”项下色

谱条件下对急支糖浆多糖的单糖供试品溶液进行检

测，并测得其单糖组成的 HPAEC 图谱，结果如图 2

所示。使用 SPSS 25.0 对多批次相似度分析（表 3），

结果显示，与对照图谱比较 15 批单糖组成相似度在

0.943 0～0.977 9，一致性良好。采用对照品对色谱

图中 14 个色谱峰中的 12 个峰进行指认，见图 3-A。 
 

 

图 2  15 批急支糖浆多糖的单糖组成的 HPAEC 图谱 

Fig. 2  HPAEC chromatogram of monosaccharide composition of 15 batches of Jizhi Syrup polysaccharides 
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表 3  HPAEC 下 15 批急支糖浆多糖中各单糖含量及组成物质的量比 (n = 2) 

Table 3  Contents and molar ratio of monosaccharides in 15 batches of Jizhi Syrup polysaccharides monosaccharides by 

HPAEC (n = 2) 

编号 

质量分数/(μg∙mg−1) 

相似度 
L-岩藻糖 L-鼠李糖 

D-阿拉 

伯糖 
D-半乳糖 D-葡萄糖 D-甘露糖 D-木糖 

D-半乳糖 

醛酸 

D-葡萄糖 

醛酸 
总量 

S1 1.63 21.78 114.73 100.71 107.08 17.43 6.02 207.19 18.81 595.37 0.977 9 

S2 1.69 22.26 110.17 98.24 102.80 16.48 6.44 217.76 9.02 584.87 0.967 0 

S3 1.96 26.61 111.32 114.26 120.43 18.79 6.57 245.97 11.38 657.28 0.965 6 

S4 2.08 25.54 116.87 110.03 88.88 11.82 4.99 236.74 8.58 605.52 0.961 8 

S5 2.43 26.72 117.36 106.64 120.13 18.53 5.96 278.38 11.59 687.74 0.961 4 

S6 2.05 21.53 89.87 71.26 118.84 12.39 4.73 254.11 10.11 584.89 0.963 3 

S7 1.62 18.11 82.36 78.86 112.92 12.41 4.64 237.88 11.79 560.59 0.960 5 

S8 2.40 22.38 125.21 103.90 123.58 16.05 7.08 247.97 10.56 659.13 0.954 4 

S9 2.10 19.69 133.14 109.93 135.79 13.04 7.46 217.90 8.39 647.44 0.961 1 

S10 1.88 19.14 136.64 109.29 132.07 14.02 7.65 201.05 8.90 630.66 0.950 0 

S11 2.02 15.47 129.73 102.57 128.27 13.27 5.17 168.41 6.32 571.24 0.943 3 

S12 1.52 14.41 114.17 92.06 107.09 9.04 5.47 159.56 7.81 511.12 0.943 0 

S13 2.16 18.02 121.57 104.73 113.77 10.12 7.03 226.86 7.33 611.58 0.946 3 

S14 1.81 14.83 111.97 91.63 121.63 10.26 5.14 169.92 6.34 533.54 0.945 2 

S15 1.80 15.41 117.98 94.67 128.46 10.70 6.13 158.69 7.19 541.01 0.944 5 

平均值 1.94 20.13 115.54 99.25 117.45 13.62 6.03 215.23 9.61 598.80 − 

物质的量/ 

(mmol∙g−1) 

0.012 0.112 0.770 0.551 0.652 0.076 0.040 1.109 0.050 3.369 − 

物质的量比 1.5 14.4 100.0 71.6 84.7 9.8 5.2 144.1 6.4 − − 
 

 

1-L-岩藻糖  2-L-鼠李糖  3-D-阿拉伯糖  4-盐酸氨基葡萄糖  5-

D-半乳糖  6-D-葡萄糖  7-D-甘露糖  8-D-木糖  9-D-果糖  10-

α-乳糖  12-D-半乳糖醛酸  14-D-葡萄糖醛酸 

1-L-fucose  2-L-rhamnose  3-D-arabinose  4-aminoglucose 

hydrochloride  5-D-galactose  6-D-glucose  7-D-mannose  8-D-

xylose  9-D-fructose  10-α-lactose  12-D-galacturonic acid  14-

D-glucuronic acid 

图 3  急支糖浆多糖的单糖组成  (A) 和单糖混合对照品 

(B) 的 HPAEC 图 

Fig. 3  HPAEC of Jizhi Syrup polysaccharide’s 

monosaccharide composition (A) and monosaccharide mixed 

reference substances (B) 

结果表明，在该条件下，可检测到急支糖浆多糖中

的 9 种单糖成分 L-岩藻糖、L-鼠李糖、D-阿拉伯糖、

盐酸氨基葡萄糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露糖、

D-木糖、D-果糖、2 种糖醛酸成分 D-半乳糖醛酸、

D-葡萄糖醛酸及 1 种二糖成分 α-乳糖。基于含量低

或分离度低等原因，本研究仅对除盐酸氨基葡萄糖、

D-果糖、α-乳糖外的 7 个单糖及 2 个糖醛酸成分定

量。单糖混合对照品图谱见图 3-B。 

2.4.10  15 批急支糖浆多糖的单糖组成的定量分析  

15 批急支糖浆多糖的单糖供试样品中 L-岩藻糖、L-

鼠李糖、D-阿拉伯糖、D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘

露糖、D-木糖、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖醛酸的平

均质量分数分别为 1.94、20.13、115.54、99.25、

117.45、13.62、6.03、215.23、9.61 µg/mg，以 D-阿

拉伯糖的物质的量为 100.0，急支糖浆多糖的单糖组

成物质的量比 L-岩藻糖、L-鼠李糖、D-阿拉伯糖、

D-半乳糖、D-葡萄糖、D-甘露糖、D-木糖、D-半乳

糖醛酸、D-葡萄糖醛酸为 1.5∶14.4∶100.0∶71.6∶
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84.7∶9.8∶5.2∶144.1∶6.4。急支糖浆多糖的单糖

总质量分数的平均值为 598.80 µg/mg，占急支糖浆

多糖总质量的 59.90%，在基本化学组成测定中，中

性多糖和糖醛酸之和占 80.98%，单糖回收率在

74.00%，15 批次单糖组成测定的具体结果见表 3。 

单糖回收率＝可测得单糖类成分总质量/多糖质量 

2.4.11  急支糖浆多糖与其他 4 种中药复方制剂多

糖的单糖组成比较  为验证本方法测定的急支糖浆

多糖的 HPAEC 指纹图谱的特异性，引入 2 个与急

支糖浆相似配伍的中药复方制剂和 2 个与急支糖浆

配伍相异的中药复方制剂（表 4），同样测得各中药

复方制剂多糖的单糖组成 HPAEC 图如图 4 所示。 

表 4  急支糖浆与其他 4 种中药复方制剂的药材组成 

Table 4  Herbs of Jizhi Syrup and other four Chinese patent medicine preparations 

中药复方制剂 配伍 处方药材 

急支糖浆 − 四季青、鱼腥草、金荞麦、紫菀、枳壳、前胡、麻黄、甘草 

川贝枇杷糖浆 相异 川贝母流浸膏、桔梗、枇杷叶、薄荷脑 

小儿热速清糖浆 相异 柴胡、黄芩、板蓝根、葛根、金银花、水牛角、连翘、大黄 

小儿肺热咳喘口服液 相似 麻黄、苦杏仁、石膏、甘草、金银花、连翘、知母、黄芩、板蓝根、麦冬、鱼腥草 

杏苏止咳糖浆 相似 紫苏叶、前胡、苦杏仁、陈皮、桔梗、甘草 
 

    

    

 

1-L-岩藻糖  2-L-鼠李糖  3-D-阿拉伯糖  4-D-半乳糖  5-D-葡萄糖  6-D-甘露糖  7-D-木糖  8-D-半乳糖醛酸  9-D-葡萄糖醛酸 

1-L-fucose  2-L-rhamnose  3-D-arabinose  4-D-galactose  5-D-glucose  6-D-mannose  7-D-xylose  8-D-galacturonic acid  9-D-glucuronic acid 

图 4  4 种中药复方制剂川贝枇杷糖浆 (A)、小儿肺热咳喘口服液 (B)、杏苏止咳糖浆 (C)、小儿热速清糖浆 (D)、急支糖浆 

(E) 多糖的单糖组成 HPAEC 图 

Fig. 4  HPAEC of monosaccharide composition of four Chinese patent medicine preparations’ polysaccharides of Chuanbei 

Pipa Syrup (A), Xiaoer Feire Kechuan Oral Liquid (B), Xingsu Zhike Syrup (C), Xiaoer Resuqing Syrup (D) and Jizhi Syrup (E) 

川贝枇杷糖浆、杏苏止咳糖浆、小儿热速清糖浆、

小儿肺热咳喘口服液多糖均含有 9 种单糖/糖醛酸，

但单糖组成比例有差异（表 5）。使用 SPSS 25.0，

将这 4 种中药复方制剂多糖的 HPAEC 指纹图谱与

急支糖浆多糖进行相似度分析，结果为 0.904 6～

0.957 7，其中杏苏止咳糖浆（相似配伍）、川贝枇杷

糖浆（相异配伍）与急支糖浆多糖的单糖组成相似

度分别为 0.944 9 和 0.957 7，整体相似度较高，这

源于组成多糖的单糖类型是有限的。 

为进一步考察主要成分对 15 批急支糖浆多糖

样品与其他 4 种中药复方制剂多糖（S16～S19）的

差异性，将 9 个单糖的含量测定结果进行归一化处

理后导入SIMCA 14.1软件进行主成分分析（principal 

component analysis，PCA），得分见图 5-A。结果发

现 15 批次急支糖浆多糖样品被明显归为 1 组，其

他 4 中复方制剂多糖呈明显离散状态。主成分荷载

散点图（图 5-B）显示，以横纵坐标绝对值大于 0.3

为标准，L-岩藻糖、D-半乳糖和 L-鼠李糖是区分急

支糖浆多糖与其他 4 批中药复方制剂多糖的主要贡

献成分。将 9 个单糖的含量测定结果进行归一化处 
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表 5  5 种中药复方制剂多糖的单糖组成物质的量比 

Table 5  Comparison of molar ratio of monosaccharide compositions of five kinds of Chinese patent medicine preparations’ 

polysaccharides 

中药复方制剂 
物质的量比 

相似度 
L-岩藻糖 L-鼠李糖 D-阿拉伯糖 D-半乳糖 D-葡萄糖 D-甘露糖 D-木糖 D-半乳糖醛酸 D-葡萄糖醛酸 

急支糖浆 1.54 14.36 100.00 71.58 84.71 9.83 5.22 144.05 6.43 1.000 0 

川贝枇杷糖浆 1.32 81.45 100.00 54.30 32.55 15.08 14.34 192.27 18.77 0.957 7 

小儿肺热咳喘口服液 2.24 38.11 100.00 − 244.34 8.50 4.59 − 7.88 0.944 9 

杏苏止咳糖浆 1.29 24.31 100.00 71.59 74.33 12.16 7.64 212.60 13.69 0.904 6 

小儿热速清糖浆 0.55 19.69 100.00 1.75 55.18 3.84 1.35 − 4.72 0.906 7 

        

        

A-PCA 得分图  B-PCA 荷载散点图  C-OPLS-DA 得分图  D-VIP 值图 

A-PCA score  B-PCA loading plot  C-OPLS-DA score  D-VIP histogram 

图 5  15 批次急支糖浆样品和 4 批次其他中药复方糖浆剂的统计分析 

Fig. 5  Statistical analysis of 15 batches Jizhi Syrups and four batches Syrups of Chinese patent medicine preparations 

理后导入 SIMCA-P 14.1 软件进行正交偏最小二乘判

别分析（orthogonal partial least-squares discrimination 

analysis，OPLS-DA），得分图见图 5-C。通过提取

OPLS-DA 模型中 9 个变量的重要值（variable 

importance plot，VIP），以 VIP＞1 为标准，筛选出

了 4 个成分，结果见图 5-D，按 VIP 值大小排序分

别为 L-岩藻糖、D-葡萄糖、D-半乳糖和 L-鼠李糖。

通过以上分析发现，L-岩藻糖、D-葡萄糖、D-半乳

糖和 L-鼠李糖的含量可用于急支糖浆多糖的质量

控制分析。 

综上所述，本研究认为结合单糖组成物质的量

比的 HPAEC 指纹图谱可以作为多糖的质量控制指

标之一。 

4  讨论 

4.1  急支糖浆多糖的制备工艺 

参考文献方法[15]并针对急支糖浆组成药味的

特点，对其多糖制备工艺进行了优化。在实验探索

过程中，对初步制得的急支糖浆粗多糖进行观察与
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分析，结果发现急支糖浆粗多糖的颜色较深，其中

性多糖、糖醛酸、蛋白质测得的 15 批平均质量分数

分别为 37.25%、31.07%、10.24%，总糖质量分数仅

为 68.32%，相对较低。因此，本研究考察 AB-8 大

孔树脂柱法[16]、有机试剂（乙醇、丙酮、乙醚）洗

涤沉淀法[15]、活性炭吸附法和 CTAB 法[17]等除杂方

法。通过比较发现，CTAB 法可有效除去急支糖浆

粗多糖的杂质，且对粗多糖的损耗较低，可提高急

支糖浆多糖的总糖含量，平均质量分数达到

80.98%。因此，最终在制备工艺中增加除杂步骤，

以完善急支糖浆的多糖制备方法。 

4.2  中药多糖相对分子质量与单糖组成可能存在

相关性 

本研究测得 15 批急支糖浆多糖的平均相对分

子质量是 19 675；同时在测定 4 种中药复方制剂多

糖的单糖组成的基础上，以 HPGPC 法测定了多糖

的相对分子质量，川贝枇杷糖浆、杏苏止咳糖浆、

小儿肺热咳喘口服液、小儿热速清糖浆多糖的重均

相对分子质量分别为 38 538、20 182、2431、1898。

可以发现，与急支糖浆多糖的单糖组成相似度较高

的川贝枇杷糖浆、杏苏止咳糖浆在多糖重均相对分

子质量上更为接近；而与急支糖浆多糖的单糖组成

相似度较低的小儿肺热咳喘口服液、小儿热速清糖

浆在多糖的重均相对分子质量上差异较大。由此可

以推测，对于成分复杂的中药复方制剂多糖，相对

分子质量的量级与单糖组成存在一定相关性。 

综上所述，本研究针对急支糖浆多糖的制备方

法，尤其是对多糖的化学组成、重均相对分子质量

和单糖组成指纹图谱进行了分析，并验证了 HPAEC

单糖组成谱的特征性，表明建立的中成药多糖的单

糖组成分析方法可用于质量评价，为中药复方制剂

的糖类成分的分析以及质量控制提供了科学依据。 
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