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中国药典对制川乌的酯型生物碱进行限量

（０．１５％），但测定方法的专属性较低，究竟制川乌
中乌头碱和次乌头碱的含量以多少为宜，炮制时采

用何种炮制方法更能兼顾制川乌的安全性和有效

性，可能需要进一步的体内试验来确定。

乌头中生物碱的分析方法较多，有滴定法［７］、

薄层扫描法［８］、高效液相色谱法［５６］、毛细管电泳

法［９］及气相色谱法等，其中以ＨＰＬＣ应用最为广泛。
当分别采用甲醇乙腈水（６７∶２∶３８，内含６ｍｍｏｌ十
二烷基磺酸钠，０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二氢钠，ｐＨ４．５）
的离子对ＨＰＬＣ色谱系统［１０］和以甲醇三乙胺系统
（ｐＨ６．０）为流动相的色谱系统时，乌头碱与次乌头
碱均能得到良好分离，但峰形较宽，柱效较低。而采

用乙腈０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵（ｐＨ１０．５）进行梯度洗
脱，乌头碱与次乌头碱不但分离良好，而且柱效高，

与文献已报道等度洗脱方法比较［６］，梯度洗脱法出

峰快、峰形对称，实验方便快捷。
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河南不同产地夏枯草的质量对比分析

陈志红，刘伟（河南中医学院分析测试中心，郑州４５０００８）

摘要：目的　通过采用高效液相法测定河南不同产地夏枯草中熊果酸、齐墩果酸的含量来比较夏枯草质量的优劣，为夏枯草
的质量控制方法提供一定的依据。方法　测定熊果酸、齐墩果酸色谱条件为ＢｅｔａｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相：磷

酸二氢钠缓冲液［取磷酸二氢钠７．８ｇ加水至１０００ｍＬ］甲醇（１４∶８６）；流速：０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：２５℃；检测波长：２１０ｎｍ；
结果　熊果酸在０．５５４～５．３４μｇ内线性关系良好，ｒ＝０．９９９７，平均回收率为９７．４５％，ＲＳＤ为０．９２％。齐墩果酸在０．２８～
２．２４μｇ内线性关系良好，ｒ＝０．９９９４，平均回收率为９７．６１％，ＲＳＤ为０．８７％。结论　该方法简单、准确并且专属性强。
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　　夏枯草（ＰｒｕｎｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓＬ．）是唇形科夏枯草
属植物。因“此草夏至后即枯”故名，为中医临床常

用的一味中药。夏枯草始载于《神农本草经》，列为

下品，其味“苦辛寒，治寒热瘰疬，鼠瘘头痛，破症，

散瘿结气，脚肿湿痹，轻身，一名乃东，生川谷”。其

味苦、性寒、辛，具有清肝、明目、散结、消肿、止痛之

功效。用于目赤肿痛、目珠夜痛、羞明流泪、头痛眩

晕、瘰疬、瘿瘤、乳痈肿痛［１］。现代临床多用于治疗

甲状腺肿大、淋巴结核、乳腺增生、高血压、肺结核、

急性黄疸型传染性肝炎等疾病［２］。熊果酸、齐墩果

酸为夏枯草中主要有效成分，它们的含量直接影响

夏枯草质量。笔者采用高效液相法测定河南不同产

地夏枯草中熊果酸、齐墩果酸的含量，为比较夏枯草

质量提供科学依据。

１　仪器与试药
１．１　仪器

Ｗａｔｅｒｓ２６９５高效液相色谱仪，Ｗａｔｅｒｓ２９９６检测
器（美国）；ＭＥＴＴＬＥＲＡＥ２４０十万分之一天平（瑞
士）。

１．２　试药
熊果酸对照品（批号：１１０７４２２００５１６，≥９８％，

中国药品生物制品检定所）；齐墩果酸对照品（批

号：７０９８９０３，≥９８％，中国药品生物制品检定所）；
试验中所用甲醇为色谱纯，水为双蒸水，其他试剂均

为分析纯。

试验所用夏枯草样品分别采自于：河南省桐柏

县淮源镇、桐柏县朱庄乡、桐柏县城郊乡、桐柏县大

河乡、驻马店泌阳县、洛阳栾川县 （以上样品经河南

中医学院药学院陈随清教授鉴定为夏枯草 Ｓｐｉｃａ
Ｐｒｕｎｅｌｌａ）。
２　色谱条件

色谱柱：ＢｅｔａｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；
流动相：磷酸二氢钠缓冲液［取磷酸二氢钠７．８ｇ加
水至 １０００ ｍＬ］甲 醇 （１４∶８６）；流 速：０．８
ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：２５℃；检测波长：２１０ｎｍ。
３　方法与结果
３．１　对照品溶液的制备

精密称取熊果酸、齐墩果酸对照品各 １３．６０，
５．６０ｍｇ置于２５ｍＬ量瓶中，加甲醇溶解并稀释至
刻度，摇匀，得每 １ｍＬ分别含熊果酸、齐墩果酸
０．５４４，０．２２４ｍｇ的对照品溶液。
３．２　供试品溶液的制备

分别称取样品粉末２．０ｇ，精密称定，置于索氏
提取器内，加入乙醚适量，浸泡过夜，水浴加热回流

约６ｈ，回收溶剂，残渣用石油醚（６０～９０℃）浸泡２
次，每次１５ｍＬ，每次２ｍｉｎ，倾出石油醚液，残渣挥
干残留溶剂，用甲醇溶解并转移至１０ｍＬ量瓶中，加
甲醇至刻度，摇匀，用微孔滤膜（０．４５μｍ）滤过，滤
液作为供试品溶液。

３．３　系统适用性试验
分别取“３．２”项下供试品溶液１０μＬ，注入高效

液相色谱仪，理论板数以熊果酸、齐墩果酸峰计分别

不低于４０００，熊果酸、齐墩果酸峰与相邻色谱峰的分
离度均不小于１．５。对照品及供试品色谱图见图１。

图１　高效液相色谱图
Ａ－对照品；２－供试品

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ
Ａ－ｃｏｎｔｒｏｌ；Ｂ－ｓａｍｐｌｅ

３４　标准曲线及线性范围试验
分别精密吸取对照品储备液（熊果酸 ０５４４

ｍｇ·ｍＬ－１、齐墩果酸０２２４ｍｇ·ｍＬ－１）适量，稀释制
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成每 １ｍＬ分别含熊果酸：００５４４，０１３６，０２７２，
０４０８，０５４４ｍｇ·ｍＬ－１；齐墩果酸：００２８，００５６，
０１１２，０１６８，０２２４ｍｇ·ｍＬ－１的溶液，各取１０μＬ注
入高效液相色谱仪，在上述色谱条件下测定峰面积，

以峰面积为纵坐标，以对照品的量为横坐标，分别绘

制标准曲线，得出回归方程分别为：熊果酸 Ｙ＝
６９４６６２Ｘ－２１４５５０，ｒ＝０９９９７；齐墩果酸 Ｙ＝
６９１３４２Ｘ－１０７２７９，ｒ＝０９９９４。熊果酸、齐墩果酸
分别在０５４４～５４４，０２８～２２４μｇ内呈良好线性
关系。

３５　仪器精密度试验
精密吸取“３１”项下熊果酸、齐墩果酸对照品

溶液１０μＬ，连续重复进样５次，测定峰面积，ＲＳＤ
分别为０６６％，０７８％，表明仪器精密度良好。
３６　稳定性试验

取“３２”项下供试品溶液１０μＬ，分别于０，３，６，
９，１２ｈ进样，测定熊果酸、齐墩果酸峰面积，其 ＲＳＤ
分别为１３８％，１２９％，表明样品中熊果酸、齐墩果
酸在１２ｈ内稳定。
３７　重复性试验

分别取同一批样品（驻马店泌阳）５份，各２０
ｇ，按“３２”项下方法制备供试品溶液，按上述方法
测定，熊果酸、齐墩果酸的含量分别为 ０４４％和
０１１％，ＲＳＤ分别为１０６％，１１３％。
３８　加样回收率试验

分别取已知含量的样品１０００ｇ，各６份，精密
称定，按１∶１的比例分别加入２６４ｍｇ熊果酸、０７７
ｍｇ齐墩果酸，按上述方法提取并测定熊果酸、齐墩
果酸的含量，计算回收率，熊果酸平均回收率为

９７４５％，ＲＳＤ为 ０９２％；齐墩果酸平均回收率为
９７６１％，ＲＳＤ为０８７％。
３９　样品测定

分别取６批夏枯草粉末各２０ｇ，照“３２”项下
方法制备供试品溶液并测定熊果酸、齐墩果酸的含

量，结果见表１。
表１　含量测定结果（ｎ＝３）
Ｔａｂ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｄｉｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ（ｎ＝３）

样品产地 熊果酸含量／％ 齐墩果酸含量／％

洛阳栾川县 ０．０７ ０．０２
驻马店泌阳县 ０．４４ ０．１１
桐柏县大河乡 ０．３５ ０．１０
桐柏县朱庄乡 ０．２７ ０．０７
桐柏县淮源镇 ０．３６ ０．０９
桐柏县城郊乡 ０．４０ ０．１０

４　讨论
４１　本试验采用高效液相法对河南不同产地夏枯
草中熊果酸、齐墩果酸的含量进行了测定，结果表

明，河南驻马店泌阳县产夏枯草中熊果酸和齐墩果

酸含量较高；熊果酸、齐墩果酸均为夏枯草中有效成

分，因此，判断夏枯草质量的优劣并不能根据某一种

化学成分来判断，而是要根据多种成分指标来判断

夏枯草质量，只有多种成分的综合指标好的才能判

断其质量为优。

４２　笔者所用的高效液相色谱条件是在参考有关
文献［３７］的基础上，经过多次优化、筛选而确定的。

曾采用甲醇水（８８∶１２），乙腈１％磷酸水（７５∶２５），
甲醇磷酸水（９０∶１０），乙腈甲醇水乙酸胺（６０∶１４
∶２８∶０６），甲醇水冰乙酸三乙胺（８５∶１５∶０４∶
０２），熊果酸、齐墩果酸分离效果不理想，后采用磷
酸二氢钠缓冲液［取磷酸二氢钠７８ｇ加水至１０００
ｍＬ］甲醇（１４∶８６），基线平稳，峰形、分离效果较佳，
分离度为１９６，达到基线分离，可以对熊果酸、齐墩
果酸准确定量。
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