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表１。
表１　加样回收率测定结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ（ｎ＝６）
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９８．６２ ０．４１

２６　含量的测定
２６１　供试品溶液的制备　取本品１０粒，将内容
物倾出，研细，精密称取１粒的量，置５０ｍＬ的量瓶
中，加流动相适量，超声溶解２０ｍｉｎ，放至室温，加流
动相稀释至刻度，摇匀，经 ０４５μｍ的滤膜滤过，
即得。

２６２　测定法　分别精密量取对照品溶液与供试
品溶液各１０μＬ，注入液相色谱仪，计算含量为２０
ｍｇ·粒 －１。

２６３　重复性试验　称取本品５份，按“２６１”项
下方法制备供试品溶液，取 １０μＬ，注入液相色谱
仪，测定峰面积，计算含量为２０ｍｇ·粒 －１，ＲＳＤ为
１２％。
２７　仪器精密度试验

取对照品溶液 １０μＬ，重复进样 ６次，依法测
定，以峰面积计算ＲＳＤ为０６３％。
２８　稳定性试验

取“２．６．１”项下的供试品溶液于２，４，６，８ｈ分

别测定含量，结果供试品溶液在８ｈ内稳定。
２９　质谱检测结果

按“２２”项下的检测条件，取对照品溶液和供
试品溶液各５μＬ，注入液相质谱联用仪中，经二极
管检测器扫描得对照品溶液和供试品溶液中相应的

紫外光图谱一致。并且得到相应的一级质谱准分子

离子。结合色谱保留时间、准分子离子和紫外光谱

３方面的信息，可以证实此药中非法添加了醋酸泼
尼松。

３　讨论
醋酸泼尼松含量的测定方法多采用甲醇水为

流动相［２］，而此类非法生产的药品所含成分复杂。

为使醋酸泼尼松能很好的被分离，笔者用醋酸胺溶

液和乙腈为流动相使其与其他成分得到了很好的分

离，并用ＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８也取得了满意的效果。
笔者所采用的液质联用法，通过得到的准分子

离子，为更进一步的判定此类药物的性质提供了有

力的依据。本方法可快速、准确的鉴定和测量此类

非法制剂中掺入的醋酸泼尼松，对于打击非法分子

提供了强有力的依据。
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ｏｆｂａｉｃａｌｉｎ．ＲＥＳＵＬＴＳ　Ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｐｏｔｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌ．Ｂａｉｃａｌｉｎｈａｄａｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｖｅｒｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆ０．００４９６－０．２４８ｍｇ·ｍＬ－１，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗａｓ９６．６％ ｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆ１．１％．ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ　Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅｒｅｌｉａｂｌｅ，ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃ，ｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｏｆＸｉｏｎｇｊｕＳｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ．
ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ＨＰＬＣ；ｂａｉｃａｌｉｎ；ＴＬＣ；ＸｉｏｎｇｊｕＳｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ

　　芎菊上清丸（大蜜丸）为川芎、菊花、黄芩等１５
味药材组成的成方制剂，具有清热、散风、止痛的功

效，用于外感风热，头痛鼻塞。原标准收载于中华人

民共和国卫生部药品标准中药成方制剂第１１册，仅
收载菊花、黄芩的显微特征鉴别，为了提高中成药的

检测标准，增加了白芷、菊花、栀子和黄连的薄层色

谱鉴别及黄芩苷的ＨＰＬＣ含量测定。
１　仪器与材料

岛津 ＬＣ２０ＡＤ高效液相色谱仪，ＳＰＤＭ２０Ａ检测
器，ＬＣＳｏｌｕｔｉｏｎ色谱工作站；ＡＳ２０５００Ａ超声波清洗仪
（天津奥特恩斯）。异欧前胡素对照品（批号：１１０８２７
２００２０６）、栀子苷对照品（批号：０７４９９８０６）、盐酸小檗碱
对照品（批号：７１３２００２０８）、黄芩苷对照品（批号：
１１０７１５２００２１２）及菊花对照药材 （批 号：１２１３８４
２００４０１）、黄连对照药材（批号：９１３９９０５）（中国药品生
物制品检定所）；芎菊上清丸由内蒙古亿利科技实业股

份有限公司药业分公司和黑龙江葵花药业股份有限公

司提供；处方中的１５味中药由内蒙古亿利科技实业股
份有限公司药业分公司提供，经深圳市药品检验所中

药室熊英主任中药师鉴定为正品。水为超纯水，甲醇

为色谱纯，实验中所用的其它试剂均为分析纯。

２　方法与结果
２．１　薄层色谱鉴别
２．１．１　白芷　取本品９ｇ，剪碎，加硅藻土６ｇ，研
匀，加乙醚５０ｍＬ，于３０℃以下超声处理３０ｍｉｎ，滤
过，药渣挥干乙醚备用；滤液挥干乙醚，残渣加乙酸

乙酯０．５ｍＬ使溶解作为供试品溶液。按处方及制
法，制成缺白芷阴性对照样品，取相当于供试品的

量，按供试品溶液的制备方法制成阴性对照溶液。

另取异欧前胡素对照品，加乙酸乙酯制成每１ｍＬ含
１ｍｇ的溶液，作为对照品溶液。吸取上述供试品溶
液、白芷阴性对照溶液各１５μＬ，异欧前胡素对照品
溶液２μＬ，分别点于同一以羧甲基纤维素钠为黏合

剂的硅胶 Ｇ薄层板上，以石油醚（３０～６０℃）乙醚
（５∶２）为展开剂，展开，取出，凉干，置紫外光灯（３６５
ｎｍ）下检视。供试品色谱中，在与对照品色谱相应
的位置上，显相同颜色的荧光斑点。白芷阴性对照

色谱相应位置无斑点，说明阴性对照溶液对鉴别无

干扰。见图１。

图１　芎菊上清丸中白芷薄层色谱图
１，２，３－供试品；４－异欧前胡素；５－缺白芷阴性对照

Ｆｉｇ１　ＴＬＣｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＲａｄｉｘＡｎｇｅｌｉｃａｅＤａｈｕｒｉｃａｅｉｎ
ＸｉｏｎｇｊｕＳｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ
１，２，３－ｓａｍｐｌｅ；４－Ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ；５－ｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈｏｕｔＲａｄｉｘ

ＡｎｇｅｌｉｃａｅＤａｈｕｒｉｃａｅ

２．１．２　菊花　取白芷薄层鉴别项下的药渣，加稀盐
酸１ｍＬ与乙酸乙酯５０ｍＬ，超声处理３０ｍｉｎ，滤过，
滤液蒸干，残渣加甲醇２ｍＬ使溶解，作为供试品溶
液。按处方及制法，制成缺菊花阴性对照样品，取相

当于供试品的量，按供试品溶液的制备方法制成阴

性对照溶液。另取菊花对照药材０．５ｇ，同法制成对
照药材溶液。吸取上述３种溶液各２μＬ，分别点于
同一聚酰胺薄膜上，以甲苯乙酸乙酯甲酸冰醋酸
水（１∶１５∶１∶１∶２）的上层溶液为展开剂，展开，取出，
晾干，置紫外光灯（３６５ｎｍ）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
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荧光斑点。菊花阴性对照色谱相应位置无斑点，说

明阴性对照溶液对鉴别无干扰。见图２。

图２　芎菊上清丸中菊花薄层色谱图
１，２，３－供试品；４－菊花对照药材；５－缺菊花阴性对照

Ｆｉｇ２　ＴＬＣｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＦｌｏｓＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉｉｎＸｉｏｎｇｊｕ
Ｓｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ
１，２，３－ｓａｍｐｌｅ；４－ＦｌｏｓＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ；５－

ｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈｏｕｔＦｌｏｓＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉ

２．１．３　栀子　取本品９ｇ，剪碎，加硅藻土６ｇ，研
匀，加甲醇 ４０ｍＬ，超声处理 ２０ｍｉｎ，滤过，滤液蒸
干，残渣加少量水使溶解，通过 Ｄ１０１大孔吸附树脂
柱（内径１．５ｃｍ，柱高１２ｃｍ），以水１００ｍＬ洗脱，弃
去水液，再用３０％乙醇１００ｍＬ洗脱，收集洗脱液，
蒸干，残渣加甲醇１ｍＬ使溶解，作为供试品溶液。
按处方及制法，制成缺栀子阴性对照样品，取相当于

供试品的量，按供试品溶液的制备方法制成阴性对

照溶液。另取栀子苷对照品，加乙醇制成每１ｍＬ含
１ｍｇ的溶液，作为对照品溶液。吸取上述３种溶液
各４μＬ，分别点于同一硅胶 Ｇ薄层板上，以三氯甲
烷乙酸乙酯甲醇水（１５∶４０∶２２∶１０）１０℃放置的下
层溶液为展开剂，展开，取出，晾干，喷以５％香草醛
硫酸溶液，１０５℃加热至斑点显色清晰。供试品色
谱中，在与对照品色谱相应的位置上，显相同颜色的

斑点。栀子阴性对照色谱相应位置无斑点，说明阴

性对照溶液对鉴别无干扰。见图３。
２．１．４　黄连　取本品３ｇ，剪碎，加硅藻土２ｇ，研
匀，加甲醇１０ｍＬ，超声处理２０ｍｉｎ，滤过，滤液作为
供试品溶液。按处方及制法，制成缺黄连阴性对照

样品，取相当于供试品的量，按供试品溶液的制备方

法制成阴性对照溶液。另取黄连对照药材３０ｍｇ，
加甲醇５ｍＬ，同法制成对照药材溶液。再取盐酸小
檗碱对照品，加甲醇制成每１ｍＬ含０．２ｍｇ的溶液，
作为对照品溶液。吸取上述供试品溶液、黄连阴性

对照溶液各４μＬ，对照药材溶液、对照品溶液各２
μＬ，分别点于同一以羧甲基纤维素钠为黏合剂的硅
胶Ｇ薄层板上，以正丁醇冰醋酸水（７∶１∶２）为展开
剂，展开，取出，晾干，置紫外光灯（３６５ｎｍ）下检视。
供试品色谱中，在与对照药材及对照品色谱相应的

位置上，显相同颜色的荧光斑点。黄连阴性对照色

谱相应位置无斑点，说明阴性对照溶液对鉴别无干

扰。见图４。

图３　芎菊上清丸中栀子薄层色谱图
１，２，３－供试品；４－栀子苷，５－缺栀子阴性对照

Ｆｉｇ３　ＴＬＣｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＦｒｕｃｔｕｓＧａｒｄｅｎｉａｅｉｎＸｉｏｎｇｊｕ
Ｓｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ
１，２，３－ｓａｍｐｌｅ；４－ｃｅｎｉｐｏｓｉｄｅ；５－ｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈｏｕｔＦｒｕｃｔｕｓ

Ｇａｒｄｅｎｉａｅ

图４　芎菊上清丸中黄连薄层色谱图
１，２，３－供试品；４－黄连对照药材；５－盐酸小檗碱；６－缺黄连阴性

对照

Ｆｉｇ４　 ＴＬＣｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＲｈｉｚｏｍａＣｏｐｔｉｄｉｓｉｎＸｉｏｎｇｊｕ
Ｓｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ
１，２，３－ｓａｍｐｌｅ；４－ＲｈｉｚｏｍａＣｏｐｔｉｄｉｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ；５－

ｂｅｒｂｅｒｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ；６－ｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈｏｕｔＲｈｉｚｏｍａＣｏｐｔｉｄｉｓ

２．２　含量测定
取本品，剪碎，取约１ｇ，精密称定，加硅藻土０．６
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ｇ，研匀，转移至具塞锥形瓶中，加７０％乙醇５０ｍＬ，
超声处理３０ｍｉｎ，放冷，滤过，滤液置１００ｍＬ量瓶
中，用少量７０％乙醇分次洗涤容器和残渣，洗液滤
入同一量瓶中，加７０％乙醇至刻度，摇匀，作为供试
品溶液。精密称取黄芩苷对照品适量，加甲醇制成

每１ｍＬ含５０μｇ的溶液，作为对照品溶液。色谱柱

为ＷａｔｅｒｓＳｐｈｅｒｉｓｏｒｂＯＤＳ２柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５
μｍ），流动相为甲醇水磷酸（４６∶５４∶０．２），流速为
０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为２７７ｎｍ。在此色谱条
件下，色谱峰分离度好，且阴性对照样品对检测无干

扰，色谱图见图５。

图５　黄芩苷（Ａ）、芎菊上清丸（Ｂ）和阴性对照（Ｃ）液相色谱图
Ｆｉｇ５　ＨＰＬＣＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂａｉｃａｌｉｎ（Ａ），ＸｉｏｎｇｊｕＳｈａｎｇｑｉｎｇｐｉｌｌｓ（Ｂ）ａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅ（Ｃ）

２．２．１　线性关系　精密吸取每 １ｍＬ各含
０．００４９６，０．０１９８４，０．０４９６，０．０９９２，０．２４８ｍｇ的
系列黄芩苷对照品溶液各１０μＬ，注入液相色谱仪，
记录峰面积，以对照品的浓度（ｍｇ·ｍＬ－１）为横坐
标，测得的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，得回归

方程：Ｙ＝４×１０７Ｘ－４６７６，ｒ＝１．０００。结果表明，黄
芩苷对照品浓度在０．００４９６～０．２４８ｍｇ·ｍＬ－１之
间与其峰面积呈良好的线性关系。

２．２．２　精密度试验　取同一批供试品（批号：
２００５１２１３）６份，按“２．２．１”项下方法制备供试品溶
液，进样测定。结果含量平均值为５３．１７ｍｇ·丸 －１，

ＲＳＤ为０．６％，表明重复性良好。
２．２．３　回收率试验　取同一批已知含量（批号：
２００５１２１３，含量为 ５３．１７ｍｇ·丸－１，相当于 ６．００２
ｍｇ·ｇ－１）的供试品６份，分别精密加入黄芩苷对照品
溶液（０．２８３４ｍｇ·ｍＬ－１）１０ｍＬ，按“２．２．１”项下方法
制备供试品溶液，进样测定，计算黄芩苷的回收率。结

果平均回收率为９６．６％，ＲＳＤ＝１．１％，结果见表１。
表１　回收率试验结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ（ｎ＝６）

已知量

／ｍｇ

加入量

／ｍｇ

测定结果

／ｍｇ

回收率

／％

平均值

／％

ＲＳＤ

／％

３．０３６ ２．８３４ ５．７６８ ９６．４
３．０５３ ２．８３４ ５．８４２ ９８．４
３．０７４ ２．８３４ ５．７９４ ９６．０

９６．６ １．１
３．０７９ ２．８３４ ５．７８４ ９５．４
３．０３２ ２．８３４ ５．７８０ ９７．０
３．００８ ２．８３４ ５．７４６ ９６．６

２．２．４　稳定性试验　取同一份供试品溶液，按含量
测定方法，分别在０，２，４，６，８，１２ｈ进样测定。结果
测得的黄芩苷峰面积的 ＲＳＤ＝０．５％，表明供试品
溶液在１２ｈ内基本稳定。
２．２．５　样品的测定　取本品１２批，按“２．２．１”项
下方法制备供试品溶液，进样测定，结果见表２。
表２　样品含量测定结果（ｎ＝２）
Ｔａｂ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ（ｎ＝２）

生产厂家 批号
黄芩苷含量

／ｍｇ·丸 －１

内蒙古亿利科技实业股份有限 ０４０４１０ ６３

　公司药业分公司 ０４０８１６ ６１

２００５０４１４ ５２

２００５０６０９ ５６

２００５０９０６ ６１

２００５１２１３ ５２

２００６０３０３ ６３

２００６０６１６ ４６

２００６１０２０ ５２

黑龙江葵花药业股份有限公司 ２００６１００１ ７７

２００６１００２ ７９

２００６１００３ ７２

３　讨论
川芎为芎菊上清丸（大蜜丸）处方中的主药，笔

者考察了不同条件下川芎的薄层色谱鉴别，但均存

在阴性干扰，可能是因为本方中除川芎外，还有防

风、羌活、藁本等伞形科来源的药材，因此未收载川
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芎的薄层色谱鉴别。

栀子薄层鉴别中，考虑到本品为大蜜丸，将供试

品甲醇超声提取物通过 Ｄ１０１大孔吸附树脂，分别
用３０％乙醇、５０％乙醇、７０％乙醇、乙醇洗脱，收集
洗脱液，蒸干，甲醇溶解，点于同一硅胶 Ｇ薄层板
上，结果以 ３０％乙醇洗脱部分的栀子苷斑点最
清晰。

提取方法的考察 首先比较了回流提取法和超

声提取法，结果表明２种方法的提取效果无明显差
异，然后比较了分别用甲醇、７０％乙醇、稀乙醇作为
提取溶剂的提取效果，结果以７０％乙醇提取所得样
品的黄芩苷含量最高，最后以７０％乙醇为溶剂超声
提取法考察了３０，６０，９０ｍｉｎ的提取效果，结果以提
取３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ所得样品的黄芩苷含量较高，且
二者无明显差别。
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ＣＧＣ测定五灵止痛胶囊中冰片的含量
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摘要：目的　建立测定五灵止痛胶囊中冰片的含量。方法　采用毛细管气相色谱法测定，色谱柱为ＩＮＮＯＷＡＸ毛细管色谱柱，
ＦＩＤ检测器；程序升温，初始８０℃，每分钟５℃升至１５０℃。结果　冰片浓度在０．１００～１０．０１５ｍｇ·ｍＬ－１内线性关系良好（ｒ
＝１．０００），平均回收率为９８．８％（ＲＳＤ＝１．０％）。结论　ＣＧＣ法操作简便、快速、准确，可有效控制五灵止痛胶囊的质量。
关键词：毛细管气相色谱法；五灵止痛胶囊；冰片
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　　五灵止痛胶囊是由蒲黄、冰片、五灵脂组成的复
方制剂，具有行气止痛、通经活络、祛瘀散结、开窍辟

秽之功效。冰片具开窍醒神、清热止痛等作用［１］，

为方中主要药味。此品种收载于卫生部药品标准中

药成方制剂第１１册，由于没有含量测定项，不能很
好地控制药品的质量，故建立了毛细管气相色谱法

测定冰片含量的方法，以便有效地控制该药品的质

量，本方法分离良好，结果准确。

１　仪器与试药
惠普６８９０Ｎ气相色谱系统；ＦＩＤ检测器。
冰片对照品（中国药品生物制品检定所，供含

量测定用，批号：１１０７４３２００５８０４）；水杨酸甲酯（中
国药品生物制品检定所，供含量测定用，批号：

１１０７０７２００１０７）；五灵止痛胶囊由浙江大学药业有
限公司及广州中一药业有限公司提供。

２　色谱条件
色谱柱：以聚乙二醇（ＰＥＧ）－２０Ｍ为固定相的

ＩＮＮＯＷＡＸ弹性石英毛细管色谱柱（３０ｍｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ）。进样口温度：２３０℃；检测器温度：
２５０℃；分流进样，分流比：５∶１；载气（Ｎ２）流速：１．５

ｍＬ·ｍｉｎ－１。程序升温：初始８０℃，每分钟５℃升
至１５０℃。进样体积：１．０μＬ。
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