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2.9.3  不同种植基地桑叶中槲皮素及山柰酚的含

量比较  表 4 为湖州市及浙江省农科院 3 个主要桑

叶品种中槲皮素及山柰酚的含量，同一品种，不同

种植基地桑叶中 2 种成分的含量也有较大的区别。 

表 4  不同种植基地冬季桑叶中槲皮素和山柰酚含量 

Tab 4  The contents of quercetin and kaempferol in 
mulberry leaves harvested from different plant sites in winter 

样 品 采集地 槲皮素/mg·g1 山柰酚/mg·g1

南太湖 4.45 1.84 

塘甸大钱 5.87 2.12 

盛东 1 号 

省农科院 3.33 1.38 

练市朱家兜 2.85 1.10 

南太湖 4.41 1.76 

农桑 14 号 

省农科院 3.42 1.34 

南太湖 3.95 1.73 

练市镇大洪桥 1.79 0.59 

农桑 12 号 

省农科院 1.94 0.85 

注：表中所有样本均采于 2005 年 11 月 21 日 

Note：All samples in the table were harvested on 21, November, 2005 

3  讨论 

据文献报道黄酮苷水解所需的酸浓度通常在

1~2 mol·L1[5]，该条件与本试验中水解正交试验结

果一致，盐酸浓度太高或太低均会导致水解产率

偏低。除正交试验中考察的盐酸浓度外，笔者还

在固定其他条件( 优化条件)，平行比较了 2.0，

1.6，1.2 mol·L1 3 个盐酸浓度下的水解物产率，结

果显示 1.6 mol·L1 盐酸浓度的产率 高。甲醇浓

度对水解物产率有较大的影响，可能是较高的甲

醇浓度有利于黄酮苷的溶出及其苷元的溶解。 

槲皮素易发生光解，对照品与水解样品制备

及贮存过程中均应注意避光。 

本试验测定的水解黄酮苷元仍以冬桑叶为

高，与芦丁及异槲皮苷的变化趋势一致[6]，也与中

医强调采用“霜桑叶”或“冬桑叶”理念一致。 
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摘要：目的  建立柴白安神合剂的质量标准，有效控制柴白安神合剂的质量。方法  采用薄层色谱法(TLC)对柴胡、百合、

白芍、五味子、川芎进行定性鉴别，高效液相色谱法(HPLC)对黄芩苷进行含量测定。结果  TLC 可定性鉴别柴胡、百合、

白芍、五味子、川芎 5 味药材，且 Rf 值合理，重复性好；HPLC 中黄芩苷在 0.103 2~1.032 μg 内线性关系良好(r=0.999 8)，

平均回收率为 99.5%，RSD 为 1.4%(n=6)。结论  该质量控制方法准确，简单、专属性强，可有效控制柴白安神合剂的质量。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish the quality standards for quality control of Chaibaiansheng mixture. METHODS  
TLC was adopted to identify Radix Bupleurum, Bulbus Lily, Radix Paeoniae Alba, Fructus Schisandrae Chinensis and Rhizoma 
Chuanxiong, and a HPLC method was used to test the content of Baicalin. RESULTS  TLC can identify these extraction: Radix 
Bupleuri, Bulbus Lilii, Radix Paeoniae Alba, Fructus Schisandrae Chinensis and Rhizoma Chuanxiong, and the Rf is reasonable 
and repeatable; Baicalin has good linearity relationship by HPLC in 0.103 2-1.032 μg(r=0.999 8), the average recovery is 99.7%, 
RSD is 1.5%(n=6). CONCLUSION  This method of qualitative control is precise, easy and exclusive, and has good effect on 
quality control of Chaibaiansheng mixture. 
KEY WORDS: Chaibaiansheng mixture; quality control; TLC; HPLC; Baicalin 
 

柴白安神合剂是由柴胡、黄芩、百合、白芍、

酸枣仁、五味子、知母、川芎、伏苓、党参、大

枣、甘草等 15 味中药加工而成的纯中药液体制剂，

是医院治疗神经衰弱的一剂良方，该合剂以治疗

失眠多梦、神疲乏力，头晕头痛、记忆力差、心

情烦燥为主症，临床应用多年，疗效显著。为保

证和控制该制剂的质量，本试验建立了对其中的

主要成分柴胡、百合、白芍、五味子、川芎的 TLC

定性鉴别，其余药材 TLC 定性在研究中因其干扰

较大，暂不列入；黄芩因在处方中为主要药味，

用量较大，根据实验室现有条件，宜选择简单、

准确、可控的方法进行含量测定，故采用 HPLC

测定柴白安神合剂中黄芩苷的含量。HPLC 建立的

方法简单可靠，重复性好，有助于对柴白安神合

剂进行质量控制。 

1  材料 

岛津 LC-20AD 高效液相色谱仪(日本岛津)及

其色谱工作站；对照品、对照药材均购于中国药

品生物制品检定所，黄芩苷对照品 (批号：

110745-200415，含量 95.2%)，柴胡对照药材(批号：

120992-200705)、百合对照药材 (批号：121100- 

200402)、白芍对照药材(批号：120905-200508)、

五味子对照药材(批号：120922-200606)、川芎对

照药材(批号：120918-200809)；甲醇为色谱纯，

水为重蒸馏水，其余试剂、试药为分析纯，柴胡

安神合剂为自制 (规格：100 mL·瓶 1，批号：

20080925，20080926，20081008)。 

2  薄层鉴别[1]  

2.1  柴胡 TLC 鉴别 

取本品 5 mL，加甲醇 15 mL，振摇 5 min，滤

过，滤液蒸干，残渣加甲醇 1 mL 使溶解，作为供

试品溶液。另取柴胡对照药材 0.5 g，加甲醇 15 mL，

超声处理 10 min，滤过，滤液蒸干，残渣加甲醇

1 mL 使溶解，制成对照药材溶液。吸取上述溶液

各 5 µL，分别点于同一硅胶 G 薄层板上，以乙酸

乙酯-乙醇-水(8∶2∶1)为展开剂，展开，取出，晾

干，喷以 2%对二甲氨基苯甲醛的 40%硫酸溶液，

在 60 ℃加热至斑点显色清晰，置日光及紫外光灯

(365 nm)下检视。供试品色谱中，在与对照药材色

谱相应的位置上，显相同颜色的斑点，见图 1。 

 
图 1  柴胡薄层图谱 
1柴白安神合剂(批号 20080925)；2柴白安神合剂(批号 20080926)；

3柴白安神合剂(批号 20081008)；4柴胡对照药材；5阴性对照 

Fig 1  TLC chromatogram of Radix Bupleuri     
1Chaibaiansheng mixture (20080925); 2Chaibaiansheng mixture 

(20080926); 3Chaibaiansheng mixture (20081008); 4Radix Bupleurum 

reference; 5negative sample 

2.2  百合 TLC 鉴别 

取本品 5 mL，加甲醇 15 mL，振摇 5 min，滤

过，滤液蒸干，残渣加甲醇 1 mL 使溶解，作为供

试品溶液。另取百合对照药材 1 g，加甲醇 10 mL，

超声处理 20 min，滤过，滤液蒸干，残渣加甲醇

1 mL 使溶解，制成对照药材溶液。吸取上述溶液

各 10 µL，分别点于同一硅胶 G 薄层板上，以石油

醚(60~90 ℃)-乙酸乙酯-甲酸(15∶5∶1)的上层溶

液为展开剂，展开，取出，晾干，喷以 10%磷钼

酸乙醇溶液，加热至斑点显色清晰。供试品色谱

中，在与对照药材色谱相应的位置上，显相同颜

色的斑点，见图 2。 

2.3  白芍 TLC 鉴别 

取本品 5 mL，加无水乙醇 15 mL，振摇 5 min，

滤过，滤液蒸干，残渣加乙醇 0.5 mL 使溶解，作

为供试品溶液。另取白芍对照药材 0.5 g，加乙醇

10 mL，超声处理 20 min，放冷，滤过，滤液蒸干，

残渣加甲醇 0.5 mL 制成作为对照药材溶液。吸取

上述溶液 5 µL，分别点于同一硅胶 G 薄层板上， 
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图 2  百合薄层图谱 
1柴白安神合剂(批号 20080925)；2柴白安神合剂(批号 20080926)；

3柴白安神合剂(批号 20081008)；4百合对照药材；5阴性对照 

Fig 2  TLC chromatogram of Bulbus Lilii 
1Chaibaiansheng mixture (20080925); 2Chaibaiansheng mixture 

(20080926); 3Chaibaiansheng  mixture (20081008); 4Bulbus Lily  

reference; 5negative sample 

以三氯甲烷-乙酸乙酯-甲醇-甲酸(40∶5∶10∶0.2)

为展开剂，展开，取出，晾干，喷以 5%香草醛硫

酸溶液，加热至斑点显色清晰。供试品色谱中，

在与对照药材色谱相应的位置上，显相同颜色的

斑点，见图 3。 

 
图 3  白芍薄层图谱 
1柴白安神合剂(批号 20080925)；2柴白安神合剂(批号 20080926)；

3柴白安神合剂(批号 20081008)；4白芍对照药材；5阴性对照 

Fig 3  TLC chromatogram of Radix Paeoniae Alba  
1Chaibaiansheng mixture(20080925); 2Chaibaiansheng mixture 

(20080926); 3Chaibaiansheng  mixture(20081008); 4Radix Paeoniae 

Alba reference; 5negative sample 

2.4  五味子 TLC 鉴别 

取本品 5 mL，加三氯甲烷 20 mL，加热回流

30 min，放冷，分取三氯甲烷层液，蒸干，残渣加

三氯甲烷 0.5 mL 使溶解，作为供试品溶液。另取

五味子对照药材 0.5 g，同法制备对照药材溶液。

吸取上述溶液各 5 µL，分别点于同一硅胶 GF254

薄层板上，以石油醚(30~60 ℃)-甲酸乙酯-甲酸

(15∶5∶1)的上层溶液为展开剂，展开，取出，晾

干，置紫外光灯(254 nm)下检视。供试品色谱中，

在与对照药材色谱相应的位置上，显相同颜色的

斑点，见图 4。 

2.5  川芎 TLC 鉴别 

取本品 5 mL，用乙醚分 2次提取，每次 10 mL， 

 
图 4  五味子 TLC 图谱 
1柴白安神合剂(批号 20080925)；2柴白安神合剂(批号 20080926)；

3柴白安神合剂(批号 20081008)；4五味子对照药材；5阴性对照 

Fig 4  TLC chromatogram of Fructus Schisandrae Chinensis 
1Chaibaiansheng mixture (20080925); 2Chaibaiansheng mixture 

(20080926); 3Chaibaiansheng  mixture (20081008); 4Fructus 

Schisandrae Chinensis reference; 5negative sample 

合并乙醚层，挥干，残渣加乙酸乙酯 0.5 mL 使溶

解，作为供试品溶液。另取川芎对照药材 0.5 g，

加乙醚 20 mL，加热回流 1 h，放冷，滤过，滤液

蒸干，残渣加乙酸乙酯 0.5 mL 使溶解，作为对照

药材溶液。吸取上述溶液各 5 µL，分别点于同一硅

胶 G 薄层板上，以正丁烷-乙酸乙酯(9∶1)的上层溶

液为展开剂，展开，取出，晾干，置紫外光灯(365 nm)

下检视。供试品色谱中，在与对照药材色谱相应的

位置上，显相同颜色的荧光斑点，见图 5。 

 
图 5  川芎 TLC 图谱 
1柴白安神合剂(批号 20080925)；2柴白安神合剂(批号 20080926)；

3柴白安神合剂(批号 20081008)；4川芎对照药材；5阴性对照 

Fig 5  TLC chromatogram of Rhizoma Chuanxiong 
1Chaibaiansheng mixture (20080925); 2Chaibaiansheng mixture 

(20080926); 3Chaibaiansheng  mixture  (20081008); 4Rhizoma 

Chuanxiong reference; 5negative sample 

3  黄芩苷含量测定 

3.1  色谱条件   

色谱柱：Symmetry C18(4.6 mm×150 mm，5 µm)，

流动相：甲醇-0.4%磷酸溶液(47∶53)，检测波长：

278 nm，流速：1.0 mL·min1，柱温：常温，理论

板数按黄芩苷峰计算不低于 3 000，进样量：10 µL。 

3.2  溶液的制备   

3.2.1  对照品溶液  精密称取 60 ℃减压干燥 6 h

的黄芩苷对照品 10.32 mg，置 100 mL 棕色量瓶中，
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加甲醇 30 mL 溶解，超声使溶解，放冷，加甲醇至

刻度，摇匀，得浓度为 103.2 µg·mL-1 的对照品溶液。 

3.2.2  供试品溶液  取本品 5 mL，置入 50 mL 量

瓶中，加入甲醇定容至 50 mL，摇匀，滤过，续滤

液再用滤膜(0.45 µm)滤过即得。 

3.2.3   阴性样品溶液  制备不含黄芩药材的柴

白安神合剂，精密量取 5 mL，按“3.2.2”项下方

法操作，即得。 

3.3  检测波长的确定   

取黄芩苷对照品适量，加甲醇溶解制备对照

品溶液。以甲醇为空白，在波长 200~400 nm 范围

内进行紫外扫描，得到 UV 光谱图，图中可见 278 

nm 处有 大吸收。故选择 278 nm 作为黄芩苷测

定的紫外检测波长。 

3.4  专属性考察   

精密吸取阴性样品溶液、对照品溶液、供试

品溶液各 10 µL，注入 HPLC，按“3.1”条件进行

测定，可见黄芩苷在 9 min 左右出现色谱峰，阴性

样品溶液中无黄芩苷色谱峰，方法专属性良好。

结果见图 6。

 
图 6  高效液相色谱图 
A样品；B对照品；C阴性对照；1黄芩苷 

Fig 6  HPLC chromatogams   

Asample; Bstandard; Cblank; 1Baicalin 

3.5  线性考察   

精密量取“3.2.1”项下对照品溶液 1.0，2.0，

4.0，6.0，8.0，10.0 mL，置 10 mL 量瓶中，加 50%

甲醇至刻度，摇匀，即得质量浓度为 10.32，20.64，

41.28，61.92，82.56，103.2 mg·L1 系列浓度待测

对照品溶液。分别吸取不同浓度的对照品溶液各

10 µL，注入高效液相色谱仪，以测得的峰面积值

为纵坐标(Y)、黄芩苷的进样量为横坐标(X)绘制标

准曲线，得回归方程为：Y=57.339 2X+33.39，

r=0.999 8，结果表明黄芩苷在 0.103 2~1.032 μg 内

与峰面积有良好的线性关系。 

3.6  精密度试验   

取“3.5”项下低、中、高(即 10.32，61.92，

103.2 mg·L1)3 种浓度对照品溶液，日内试验各浓

度在 1 d 内分别进样 5 次，每次 10 µL，测定；日

间试验各浓度每天进样 1 次，连续测定 5 d。结果

日内 RSD 为 0.5%，日间 RSD 为 1.2%，表明精密

度良好。 

3.7  重复性考察   

精密量取同一批号样品(批号 20081008)5 份，

按“3.2.2”项下方法操作制成 5 份供试品溶液，

精密量取 10 µL 注入高效液相色谱仪，检测黄芩苷

的峰面积 RSD 为 0.8%，表明方法的重复性良好。 

3.8  稳定性试验    

精密量取同一批号样品(批号 20081008)1 份，

按“3.2.2”项下方法操作制成供试品溶液，于 0，

6，12，24，48 h 分别进样 10 µL 测定，峰面积 RSD

为 1.1%，表明供试品溶液在 48 h 内稳定。 

3.9  回收率试验  

精密量取已知含量的样品(批号：20081008)6

份，每份 2.5 mL，分别加入一定量的对照品，按

“3.2.2”项下方法制成供试液，吸取供试液 10 µL，

注入高效液相色谱仪，检测，结果见表 2，平均回

收率为 99.72%，RSD 为 1.5%。 

表 2  加样回收率试验结果(n=6) 

Tab 2  Results of recovery tests(n=6) 

序号
样品量/

mg 

加入量/

mg 

测出量/ 

mg 

回收率/ 

% 

平均回

收率/%
RSD/%

1 4.608 6.435 11.052 100.08 

2 4.608 6.435 11.003 99.63 

3 4.608 6.435 11.043 100.00 

4 4.608 6.435 10.992 99.53 

5 4.608 6.435 10.935 99.02 

6 4.608 6.435 10.903 98.73 

99.5 1.4 

3.10  样品测定 

取 3 个批次样品，按“3.2.2”项下方法处理

和“3.1”项下条件进行测定，计算黄芩苷的含量，

结果测得 3 批柴白安神合剂的黄芩苷含量在

1.843~2.053 mg·mL1，暂定本品黄芩苷的含量不低



 

中国现代应用药学 2010 年 3 月第 27 卷第 3 期                                     Chin JMAP, 2010 March, Vol.27 No.3      ·255· 

于 1.5 mg·mL1(在平均值下浮约 20%)，见表 3。 
表 3  样品测定结果(n=3)  

Tab 3  Contents determination results of samples(n=3) 

批号 黄芩苷含量/mg·mL1 RSD/% 

20080925 2.053 1.3 

20080926 1.785 0.8 

20081008 1.843 1.5 

4  讨论  

选择黄芩苷作为含量测定指标的理由：①柴

白安神合剂中黄芩为在处方中用量较大，相对柴

胡为臣药，对其进行含量测定控制简便、可行；

②黄芩苷的含量测定方法简单、条件易控制、有

助于对医院制剂进行质量监控。 

在色谱条件的选择中，对不同流动相 [2-7]和

2005 版药典收载黄芩项下黄芩苷含量测定流动相

以及不同的柱温条件进行了筛选，以流动相为甲

醇-0.4%磷酸溶液(47∶53)，其黄芩苷峰型较好，

与杂峰的分离度都较为理想，且此条件下杂质干

扰较少；柱温的变化对其影响不大，故柱温选择

常温。 

柴白安神合剂主要成分柴胡、百合、白芍、

五味子、川芎采用薄层色谱法进行定性鉴别，色

谱斑点明显，专属性强，可用于该制剂的定性鉴

别。除以上 5 种药味外，笔者也试图对其他药味

也进行过 TLC 鉴别，但是因为方法专属性较差，

背景多有干扰。本试验通过方法学考察，建立了

柴白安神合剂的黄芩苷的含量测定方法，其简单、

专属性强，可有效控制柴白安神合剂的质量。 
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HPLC测定小儿清热止咳颗粒中盐酸麻黄碱和盐酸伪麻黄碱的含量 
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摘要：目的  建立用反相高效液相色谱法测定小儿清热止咳颗粒中盐酸麻黄碱和盐酸伪麻黄碱含量的方法。方法  采用

ZORBAX SB C18 色谱柱，流动相为 0.1%磷酸溶液-乙腈(96∶4)，流速为 1.0 mL·min1，紫外检测波长为 205 nm。结果  盐

酸麻黄碱线性范围为 4.388~43.88 μg·mL1(r=0. 999 9)，平均回收率 99.7%，RSD 为 2.1%(n=6)。盐酸伪麻黄碱线性范围为

5.300~53.00 μg·mL1 (r=0. 999 7)，平均回收率 98.5%，RSD 为 2.8%(n=6)。结论  本法定量准确、重复性好，可作为该制

剂的质量控制方法。 

关键词：盐酸麻黄碱；盐酸伪麻黄碱；小儿清热止咳颗粒；高效液相色谱法 
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Determination of Ephedrine Hydrochloride and Pseudoephedrine Hydrochloride Contents in Xiao’er 
Qingre Zhike Granules by HPLC 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a HPLC method for the determination of ephedrine hydrochloride and 
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