
乙腈k色谱纯lo重蒸馏水o甲醇k分析纯l∀

芍药苷k供含量测定用lo为中国药品生物制品检定所提

供∀

2q2  芍药苷测定

2q2q1 色谱条件

流动相}乙腈2sq th 磷酸溶液 kttΒ {|lo检测波长

uvs±° o色谱柱}⁄¬¶¦²√ µ̈¼ ≤ t{ktxs°° ≅ wqy°° ≅ xΛ°l∀

2q2q2 标准直线方程测定

精密吸取芍药对照品溶液ksqswwxy°ªÙ° l̄uowoyo{o

tsotuΛ ō注入液相色谱仪中测定峰面积o根据最小二乘法计

算回归方程o用前 x点计算的回归方程一为 ¼� tqu|st¬n

{qy|xoµ� sq|||zo其中 ÷ 为进样量k±ªl~用 y点计算的回归

方程二为 ¼� tquvs|¬n utqstoµ� sq||{v∀ 由此可知芍药苷

在进样量为 {|qtu∗ wwxqy±ª范围内呈良好的线性关系∀

2q2q3  根据 uququ项测定的回归方程计算不同外标法引起

的偏差 Ε

选芍药苷对照品溶液 xΛ¯作为外标一点法得一通过原

点的直线方程为 ¼� tqvuxy¬o即 ¬s� uuuq{±ª∀ 根据回归方

程一和直线方程 ¼� tqvuxy¬验证使用不同外标法引起的偏

差 Εo
¥

®¬sn ¥
� uq|wh o结果参见表 v∀

表 3 实际测定偏差与按公式 tp t计算偏差

序号
进样量

k±ªl
峰面积

工作曲线法

计算进样量

外标一点法

计算进样量

实测偏差

Ε

公式 tp t计算

偏差 Ε

¬t

¬s

t {|qtu tuwqx {|qzy |vq|u wqyyh wqwsh wsh

u tz{quw uvyq{ tzyq{t tz{qyw tqsuh sqzvh {sh

v uyzqvy vytqv uzvqvu uzuqxy squ{h sqw|h tush

w vxyqw{ wzvqu vysqsx vxyq|z sq{yh tqtsh tysh

x wwxqys xz|qt wwuqtw wvyq{y tqt|h tqwzh ussh

y xvwqzu yx{qs xsvqvs w|yqv{ tqu|h tqzth uwsh

  由上表可知样品进样量为对照品进样量的 {sh ∗ tysh

范围内o可用外标一点法代替工作曲线法进行定量测定∀ 由

上表可知使用不同外标法引起的实测偏差与用公式 tp t计

算的偏差存在偏差o但不影响最终的结果∀

根据回归方程二和直线方程 ¼� tqvuxy¬验证使用不同

外标法引起的偏差 Εo
¥

®¬sn ¥
� zqtuh o结果参见表 w∀

表 4 实际测定偏差与按公式 tp t计算偏差

序号
进样量

k±ªl
峰面积

工作曲线法

计算进样量

外标一点法

计算进样量

实测偏差

Ε

公式 tp t计算

偏差 Ε

¬t

¬s

t {|qtu tuwqx {wqs{ |vq|u ttqswh tsqyzh wsh

u tz{quw uvyq{ tzxqvt tz{qyw tq{zh tq|uh {sh

v uyzqvy vytqv uzyqwy uzuqxy tqwyh tqz{h tush

w vxyqw{ wzvqu vyzqvz vxyq|z uq|uh uqyzh tysh

x wwxqys xz|qt wxvqws wvyq{y vqzth vqxyh ussh

y xwvqzu yx{qs xtzqxs w|yqv{ vq|xh wqtxh uwsh

  由上表可知按方程二用于外标法定量时o只有在样品进

样量为对照品进样量的 |sh ∗ ttsh 范围内o可用外标一点

法代替工作曲线法进行定量测定∀

收稿日期}usssp tsp tu

泽兰合剂质量标准研究

易生富 张 静 许汉香 李万江t
k荆州 wvwsst 荆州市中医院~t荆州市药检所l

摘要 目的}建立泽兰合剂质量控制方法∀ 方法}采用 × �≤ 对金银花!红花进行定性鉴别o� °�≤ 测定绿原酸的含量∀ 结果}

× �≤ 鉴别方法专属性强∀含量测定绿原酸在 squ∗ tqsΛª间有良好的线性关系o回收率为 |{qyzh o� ≥⁄为 uqt|h ∀结论}本法

简便o准确o重现性好o可作为该制剂的质量控制方法∀
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关键词 泽兰合剂~绿原酸~� °�≤

Στυδιεσ ον τηε θυαλιτψ στανδαρδ οφ ζελαν ηεϕι

≠ ¬≥«̈ ±ª©∏k≠ ¬≥ƒ lo�«¤±ª ­¬±ªk�«¤±ª �lo÷ ∏ � ¤±¬¬¤±ªk÷ � � ÷ lo�¬• ¤±­¬¤±ªk�¬• �lkΗ οσπιταλ οφ

ΤραχλιτιοναλΧηινεσε Μεδ εχινσ οφ ϑινγ ζηου Χιτψo Η υβει ϑινγ ζηου wvwsstl
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·«̈ µ¤±ª̈ ²© squ∗ tqsΛªo¤±§·«̈ ¤√ µ̈¤ª̈ µ̈¦²√ µ̈¼ ²©¦«¬̄µ²ª̈ ±¬¦¤¦¬§ º¤¶|{qyzh º¬·« � ≥⁄uqt|h qΧΟΝΧΛς ΣΙΟΝ}× «̈
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ΚΕΨ Ω ΟΡ ∆ Σ ½̈ ¬¤± «̈ ­¬o¦«¬²µ²ª̈ ±¬¦¤¦¬§o� °�≤

  泽兰合剂由泽兰!金银花!丹参!红花!川牛膝组成o具活

血化瘀!消肿止痛之功效o用于筋骨损伤!初期红肿疼痛等

症∀经我院三十多年临床验证o疗效确切∀经多次实验o建立

了该制剂中金银花!红花的薄层色谱检验方法o并以绿原酸

为指标成份进行了 � °�≤ 法含量测定∀

1  仪器与材料

≥°{{ts 高效液相色谱仪o≥°{wxs紫外检测器k美国l~

°�± 2�型薄层铺板仪k重庆l}薄层层析用硅胶 � o羧甲基纤

维素纳k青岛海洋化工厂l~泽兰合剂k自制l~绿原酸对照品o

红花对照药材k中国药品生物制品检定所l~其他试剂均为分

析纯∀

2  方法与结果

2q1  处方与制备

2q1q1  处方  金银花 vs®ªo泽兰 vs®ªo红花 tu®ªo丹参

u®ªo川牛膝 tx®ªo山梨酸钾 txsªo柠檬酸适量o共制 tsso

sss° ∀̄

2q1q2  制备  以上五味o加水浸渍 t«o煎煮 u次o每次 u«o

合并煎液o滤过o将滤液浓缩o制成相对密度为 tqs{的浓缩

液o降温后加入山梨酸钾o用柠檬酸调节 °� 值 wqs∗ xqx之

间o加纯化水至总量o搅匀o静置 uw«o过滤o分装入 tss° ¯瓶

内o封口o以 ttxε 热压灭菌 vs°¬±即成∀

2q2  薄层色谱鉴别

2q2q1  金银花  取本品 ts° ō用醋酸乙酯萃取 v次o每次

x° ō合并萃取液o挥去醋酸乙酯o残渣加甲醇 x° ¯使溶解o作

为供试品溶液∀另称取绿原酸对照品适量o加甲醇溶解o制成

t°ª# °¯
p t的溶液o作为对照品溶液∀ 再按处方取不含金银

花的其它药材o按本品制备工艺和上述供试品制备方法制成

阴性对照液∀ 吸取上述 v 种溶液各 {Λ ō分别点于同一含

≤ � ≤ 2�¤硅胶 � 薄层板上o以醋酸丁酯2甲酸2水kzΒ uqxΒ

uqxl上层溶液为展开剂≈t o展距 tw¦° o取出o晾干o置紫外灯

kvyx±° l下检视∀ 在 � ©sqx处o供试品色谱与对照品色谱显

一相同亮蓝色荧光斑点o阴性对照品无此斑点k见图 tl∀

2q2q2  红花  取本品 ts° ō用石油醚萃取 v次o每次 x° ō

弃去石油醚层o再用正丁醇萃取 v次o每次 x° ō挥去正丁醇o

残渣用 {sh 丙酮溶解定容至 x° ō作为供试品溶液o另取原

方缺红花的泽兰合剂 ts° ¯同法制备阴性对照液∀ 再取红花

对照药材 tªo加 {sh 丙酮 ts° ō密塞o振摇 tx分钟o静置o吸

取上清液作为对照药材溶液∀吸取上述 v种溶液各 xΛ ō分别

点于同一含 ≤ � ≤ 2�¤硅胶 � 薄层板上o以醋酸丁酯2甲酸2水

2甲醇kzΒ uΒ vΒ sqwl为展开剂≈u o展距 tv¦° o取出o晾干o置

vyx±° 紫外光灯下观察o在 � ©sqw处o供试品与对照品显相

同桔黄色斑点∀ 结果见图 u∀

图 1 金银花的 × �≤ 图谱

tp 绿原酸对照品~up 供试品~vp 阴性对照品

图 2 红花的 × �≤ 图谱

tp 红花对照药材~up 供试品~vp 阴性对照品

2q3 绿原酸含量测定

2q 3q1  色谱条件}色谱柱为 � 2�²±§¤³¤® ≤ {̄kuss°° ≅

w°° otsΛ°l柱o柱温 uxε o流动相为甲醇2水2冰醋酸ku{Β
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zuΒ sqxl≈v o流速为 tqs° #̄ °¬±
p to检测波长为 vu{±° ∀对照

品与供试品色谱见图 v∀

图 3 对照品与样品 � °�≤ 图谱

2q3q2 样品溶液的制备}精密量取本品 us° ō用乙醚萃取 x

次o每次 ts° ō弃去乙醚液o再用醋酸乙酯提取 x 次o每次

ts° ō挥去醋酸乙酯o残渣加 ysh 乙醇 x° ¯溶解转于 ux° ¯

量瓶o再用 ysh 乙醇 ts° ¯分次洗涤o并于同一 ux° ¯量瓶中o

静置o用 sqwxΛ° 微孔滤膜过滤o即得∀

2q3q3  对照品溶液的制备}精密称取 {xε 干燥至恒重的绿

原酸对照品 x°ªo以 ysh 乙醇制成浓度为 sqx°ª# °¯
p t的对

照品溶液∀

2q3q4  分离可行性考察 取除金银花外的 w味药材按处方

组成的剂量o按/ uqtqu0项下方法制备∀ 然后按/ uqvqu0项下

方法制得空白对照溶液∀ 取样品溶液o对照品溶液及空白对

照溶液各 tsΛ¯分别进样o绿原酸峰的保留时间为 wqvs°¬±o

分离度为 tqxxo其空白色谱在绿原酸出峰区域没有干扰峰出

现∀

2q3q5 标准曲线的制备 精密吸取对照品溶液 tqssouqsso

vqssowqssoxqss° ¯分别置于 ts° ¯量瓶中o用 ysh 乙醇稀释

并定容o各进样 tsΛ ō以峰面积 ≠ 为纵坐标o绿原酸量 ÷ 为

横坐标o得到一近似通过原点的直线o回归方程为 ≠ �

t{s|qx÷ p t|yqxoµ� sq|||{o线性范围为 squ∗ tqsΛª∀

2q3q6  精密度试验 取上述样品溶液o重复测定 x次o峰面

积基本不变o� ≥⁄为 tq{zh k见表 tl∀

表 1 精密度试验

进样量kΛ l̄ 峰面积 � ≥⁄kh l

ts tytyt

ts tyvsy

ts tytyt tq{z

ts txx{u

ts tx{zu

2q3q7  稳定性试验o取上述样品溶液o每间隔 t«测定一次o

连续测定 |次∀ k见表 ul∀

2q3q8  重现性试验o取同一批号样品 x份o分别依本法处理

进行测定o结果见表 v∀

2q3q9  回收率试验o精密吸取已知含量的样品 x份o分别添

加一定量的绿原酸对照品o按 /样品溶液的制备0项下操作!

测定o结果见表 w∀

2q3q10  样品含量测定 取 v批样品o按/样品溶液的制备0

项下操作o各依法测定 x次o结果见表 x∀

表 2 稳定性试验

时间k«l 进样量kΛ l̄ 峰面积 � ≥⁄kh l

tqs ts t{zyt

uqs ts t{vuw

vqs ts tz|ys

wqs ts t{xtu

xqs ts t{tvv tqxx

yqs ts tz{|s

zqs ts tz|y|

{qs ts t{utv

|qs ts t{tzy

表 3 重现性试验

编号 含量k°ªl 平均含量k°ªl � ≥⁄kh l

t tqvt

u tqu{

v tqu{ tquz uqvw

w tquw

x tquw

表 4 回收率试验

序号
样品含量

k°ªl

加入量

k°ªl

测得量

k°ªl

回收率

kh l

平均回收率

kh l

� ≥⁄

kh l

t sqsysx sqwsss sqwxyw |{q|z

u sqsx|x sqwsss sqww|s |zqv{

v sqsyut sqwsss sqwyt| ||q|y |{qyz uqt|

w sqsyt{ sqwsss sqwyzs tstqu|

x sqsysz sqwsss sqwwvz |xqzx

表 5 样品含量测定

样品批号 含量k°ªl 平均含量k°ªl � ≥⁄kh l

tquw

tqus

||swtu tqut tqut uqu|

tqtz

tquv

tqut

tqtw

||sxsz tqt| tqt{ uquw

tqt|

tqtz

tqt|

tqut

||s|uv tquu tqt| uqvt

tqt{

tqsx

3  临床疗效
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临床观察 t{z例骨折早期病人o治疗组 tsv例o对照组

{w例∀治疗组口服泽兰合剂o每次 vs°¬o·¬§~对照组口服三七

总甙片o每次 w片o·¬§otx§¤¼一疗程∀ 治疗组有效率为 ||q

sh o对照组有效率为 |uq{h o两组间有显著性差异kΠ �

sqsxl∀

4  讨 论

4q1  在金银花的薄层鉴别试验中o展开剂静置时间不能少

于 ts°¬±o尽管绿原酸斑点下方紧挨着一个斑点o但因其颜

色不同o并不影响该鉴别方法的准确性o其最小检测量为

xΛª∀ 在红花的薄层鉴别试验中o展开剂曾用醋酸丁酯2甲酸2

甲醇kzΒ uΒ wlo斑点较多o鉴别特征不明显∀ 曾试用丹参素

为对照品o对处方中丹参进行薄层鉴别o因样品中丹参素含

量较低o不易与儿茶醛等水溶性成分分离o检不出斑点o处方

中丹参的鉴别有待进一步研究∀

4q2  金银花为方中主药o绿原酸为金银花的主要活性成分o

故选择绿原酸作为控制本品质量的指标成分∀

4q3  本品为中药复方制剂o成分较多o用乙醚萃取 x次o醋

酸乙酯提取 y次o既可达到绿原酸与其他成分较好分离o又

可保证绿原酸的提取完全∀

4q4  在实验过程中曾采用冰醋酸2甲醇为流动相o甲醇为溶

剂o其液相分离效果不理想o拖尾现象也比较明显∀尽管本标

准中以乙醇为溶剂存在乙醇峰o但此峰并不影响绿原酸峰o

以 ysh 乙醇作溶剂o其液相分离效果最好∀

4q5  为了保证泽兰合剂的质量o对不同产地金银花药材中

绿原酸的含量进行测定o结果表明不同产地的金银花绿原酸

含量有较大差别o其中河南产金银花绿原酸含量最高o故规

定本方中所用金银花应为河南产/密银花0∀
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摘要 目的}建立血液保养液的细菌内毒素检查法∀ 方法}用自制 × µ¬¶2� ¦缓冲液代替细菌内毒素检查用水做鲎试剂溶媒o按
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凝胶反应的干扰∀ 结论}鲎试剂溶媒改进后o可以用细菌内毒素检查法代替血液保养液的热原检查∀
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  细菌内毒素检查法是一种快速!灵敏的检查内毒素的方

法o由于血液保养中的枸橼酸根离子对鲎试剂的凝胶反应有

抑制作用o因此o不能用常规的操作方法直接检查其中的热

原∀文献报道o通过调整血液保养液的 ³� 值及适当稀释并加

一定浓度的钙离子o可以排除枸橼酸根离子的干扰o但操作

繁琐∀ 在实验基础上o我们将鲎试剂溶媒由细菌内毒素检查

用水改为 × µ¬¶2� ¦̄缓冲液o现总结如下}

1  仪器与试剂

1q1 仪器 ³� ≥2ux型酸度计o上海雷磁仪器厂~超净工作台o

北京半导体设备厂~电热恒温水浴箱o江苏红旗医疗器械厂∀
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