
15. 13% , 平均相对误差为 5. 07% ,整体预测效果较好;而水分的

相对误差最大者达 26. 39% ,平均相对误差为 11. 54% , 整体预测

效果较差, 但未出现超标值, 这可能与甲苯法测定水分含量的准

确度有关。

4 讨论
4. 1 关于水分定量分析 按 2005版5中国药典6规定六味地黄
丸合格品的水分含量应为不大于 12% , 属于含量较大的组分,也

是近红外光谱法能够较为准确测定的成分。但从模型的预测结

果来看, 与甲苯法测定值存在较大差异, 相对误差最大者达到

26. 39% , 说明利用甲苯法测定的水分含量准确度较差, 因此,要

提高模型的预测性能 ,水分真值的准确测定方法必须改进。

4. 2 关于马钱苷、丹皮酚定量分析 马钱苷和丹皮酚是 2005版

5中国药典6规定的两个指标成分, 合格的六味地黄丸 (水蜜丸 )

丹皮酚含量不低于 0. 9 mg / g、马钱苷含量应不低于 0. 7 m g / g,虽

然含量较低, 但利用所建模型预测 22个未知样品, 马钱苷的平均

误差为 4. 28% , 丹皮酚的平均相对误差为 5. 07% ,可见模型的预

测效果较好, 因这两个指标由 HPLC法测定, 准确度较高, 从而大

大提高了建模效果。

通过对六味地黄丸 (水蜜丸 )进行近红外光谱分析研究, 建

立了六味地黄丸水分、丹皮酚和马钱苷含量的近红外光谱定量分

析数学模型,其预测性能均较高, 可以实现快速分析六味地黄丸

中水分、丹皮酚和马钱苷的含量, 表明近红外光谱分析技术在六

味地黄丸生产过程中质量控制方面具有广阔的应用前景。
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商陆药材中商陆皂苷甲的含量测定
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摘要:目的 建立商陆药材中商陆皂苷甲的高效液相色谱 ( H PLC )分析方法。方法 采用 U ltim ate AQ - C
18

( 4. 6 mm @
250 mm, 5 Lm )色谱柱,以乙腈 - 0. 02%磷酸 ( 32B 68)为流动相, 流速 1. 0 m l/m in,检测波长 203 nm,柱温 30e 。结果 商

陆皂苷甲在 1. 0~ 7. 0 Lg呈良好的线性关系, r= 0. 999 9, 平均回收率为 99. 1% (RSD = 2. 7% )。 8批不同产地商陆药材

中商陆皂苷甲的质量分数在 0. 25% ~ 0. 62%。结论 方法简单、重复性好, 可用于商陆药材的质量控制。

关键词:商陆;  陆皂苷甲;  高效液相色谱法
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Abstract: Objective To develop a quantita tive m ethod for de term ina tion o f escu lentoside A in Rad ix Phy to laccae.

M ethods The samp les were separated at 30e on a U ltim ateAQ- C18 ( 5Lm, 4. 6 mm @ 250 mm ) co lum n e luted w ith aceton itr ile

- 0. 02% phosphor ic ac id ( 32B 68) as the mob ile phase. F low rate was set at 1. 0 m l/m in and the detec tion w ave length w as se t

a t 203 nm. R esu lts The ca libra tion curvew as linearw ith in the range o f 1. 0 to 7. 0Lg ( r= 0. 999 9) and the average recovery

w as 99. 1% (RSD = 2. 8% ). 8 batches of the drugs purchased from d ifferen t areas were dete rm ined and the contents o f escu len-

toside A in Rad ix Phyto laccae we re fluctuated from 0. 25% to 0. 62% . Conclusion Them ethod is sim ple, repeatable and can

be used fo r the qua lity contro l o f Rad ix Phyto laccae.

Key words: Rad ix Phyto laccae;  Esculen to sideA;  H PLC

  商陆 ( Radix Phy to laccae)为商陆科植物商陆 P hy tolacca acino-

sa Roxb.或垂序商陆 Phy to lacca am er icana L. 的干燥根, 具有逐水

消肿、通利二便、解毒散结之功效 [ 1]。商陆中主要含有商陆皂苷

活性成分,具有抗炎、免疫增强、抗肿瘤等多种药理作用, 其中以

商陆皂苷甲含量最高 [ 2, 3]。现行 5中国药典6标准中商陆项下仅
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见药材性状和显微鉴别,无专属性指标成分用于该药材的质量控

制。商陆皂苷甲的含量测定方法文献报道较少,仅见双波长薄层

扫描法和高效液相色谱法 ( HPLC - ELSD ) [ 4, 5] , 但效果不佳。因

此, 本文建立了商陆中商陆皂苷甲的 H PLC - UV含量测定方法,

并对不同产地样品进行测定。

1 仪器与试药
高效液相色谱仪 (日本岛津公司, 包括四元泵、自动进样器、

柱温箱、二极管阵列检测器、工作站 ); 乙腈 (色谱纯, 德国 M erck

公司 ) ;水 (纯净水 );其它试剂均为分析纯 (国药集团化学试剂有

限公司 )。商陆皂苷甲对照品由上海中药标准化研究中心制备

(纯度 > 98% )。

实验所用商陆药材由上海中药标准化研究中心吴立宏副研

究员收集并鉴定, 标本保存在上海中药标准化研究中心。

2 方法与结果
2. 1 色谱条件 U ltim ate AQ- C18色谱柱 ( 4. 6 mm @ 250 mm, 5

Lm );流动相为乙腈 - 0. 02%磷酸 ( 32B 68); 检测波长 203 nm;

流速 1. 0 m l/m in;柱温 30e ; 进样量 20 L l。理论板数按商陆皂苷

甲峰计算应不低于 3 000。对照品和样品的 HPLC图见图 1。

a-对照品  b-样品  1.商陆皂苷甲

图 1 对照品及样品的 HPLC图

2. 2  对照品溶液的制备 取商陆皂苷甲对照品适量,精密称定,

加甲醇制成每毫升含 150 Lg的溶液, 即得。

2. 3  供试品溶液的制备 取样品粉末 (过 3号筛 )约 1 g, 精密称

定, 置圆底烧瓶中,精密加 80%甲醇 20 m ,l称定重量,加热回流 1

h,放冷, 再称定重量,用 80%甲醇补足减失的重量, 摇匀, 滤过,

取续滤液, 即得。

2. 4 线性关系考察 取商陆皂苷甲对照品适量, 精密称定 ,加甲

醇溶解并稀释至刻度, 制成 0. 200 6 mg /m l的对照品溶液, 按上

述色谱条件测定, 分别进样 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 L ,l以对照品

含量 (X )为横坐标, 峰面积 ( Y )为纵坐标, 得回归方程为 Y =

633 210X + 1 828. 3, r= 0. 999 9, 商陆皂苷甲在 1. 0 ~ 7. 0 Lg呈

良好的线性关系。

2. 5  检测限和定量限 取对照品溶液, 用甲醇依次稀释制成系

列浓度由高到低的溶液, 测得商陆皂苷甲的检测限 ( S /N = 3)为

10. 0 ng, 定量限 ( S /N= 10)为 24. 1 ng (RSD = 2. 2% )。

2. 6  精密度实验 取同一供试品溶液, 在上述色谱条件下连续

进样 6次, 测得商陆皂苷甲色谱峰面积的 RSD 为 0. 4% , 仪器精

密度良好。

2. 7  重复性实验 取同一样品粉末 6份,精密称定, 按 / 2. 30项
下操作, 在上述色谱条件下进样测定, 测得商陆皂苷甲色谱峰面

积并计算含量, RSD为 0. 9%。

2. 8  稳定性实验 取样品粉末约 1 g,精密称定, 按 / 2. 30项下操
作, 在上述色谱条件下,分别于 0, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 36, 48, 72 h进

样分析 ,测得商陆皂苷甲色谱峰面积的 RSD 为 0. 9% , 表明供试

品溶液在 72 h内稳定。

2. 9  回收率实验 取已知含量的商陆样品 9份约 0. 5 g,精密称

定, 分别按已知量的 50%、100%和 150% 3个水平加入商陆皂苷

甲对照品,按 / 2. 30项下操作, 在上述色谱条件下进样测定。结

果见表 1。

表 1 商陆皂苷甲加样回收率实验结果

称样量

m /g

样品含有

量 m /mg

加入量

m /mg

测得量

m /mg

回收率

(% )

平均回

收率 (% )

RSD

(% )

0. 501 5 1. 376 0. 693 2. 043 96. 3

0. 500 7 1. 374 0. 693 2. 052 97. 9
0. 500 3 1. 373 0. 693 2. 038 96. 0

0. 502 2 1. 378 1. 386 2. 803 102. 8

0. 501 7 1. 377 1. 386 2. 732 97. 8 99. 1 2. 7

0. 499 8 1. 371 1. 386 2. 715 96. 9
0. 499 3 1. 370 2. 079 3. 449 100. 0

0. 501 9 1. 377 2. 079 3. 509 102. 5

0. 500 1 1. 372 2. 079 3. 485 101. 6

2. 10 样品测定 分别取商陆样品粉末约 1 g, 精密称定, 按

/ 2. 30项下操作, 制成供试品溶液。分别精密吸取对照品溶液与

供试品溶液各 20 L l进样分析, 按干燥品计算商陆皂苷甲

( C42H66O16 )的含量。结果见表 2。

表 2 不同产地商陆中商陆皂苷甲的含量测定结果

编号 收集地 水分* (% ) 质量分数 (% )

1 上海雷允上药业有限公司 ( 2006- 08- 01) 10. 3 0. 50

2 上海华宇药业有限公司 ( 2006- 03- 30) 11. 4 0. 54

3 安徽亳州 ( 2006- 07- 25) 10. 5 1. 13
4 河南郑州 ( 2006- 08- 12) 12. 3 0. 46

5 云南昆明 ( 2006- 07- 25) 11. 5 0. 66

6 广西南宁 ( 2006- 07- 25) 10. 1 0. 68

7 上海中医药大学植物园 ( 2008- 10- 21) 9. 9 0. 52
8 上海中医药大学植物园 ( 2008- 10- 21) 10. 1 0. 55

  * 按5中国药典62005年版Ñ部附录Ù H水分测定法第一法测定; n= 3

3 讨论
本研究建立了商陆中商陆皂苷甲的 HPLC - UV 含量测定

法, 并测定了 8批不同产地样品的含量。不同批次商陆中商陆皂

苷甲的质量分数在 0. 25% ~ 0. 62% , 均值 0. 35% , 差异较大,

有必要对其进行质量控制。本方法简便,专属性强, 重复性好, 可

用于商陆的质量控制,为商陆质量标准的完善奠定了基础。

在供试品溶液制备方法上, 对提取溶剂 (乙醇, 80% 乙醇,

50%乙醇, 甲醇, 80%甲醇, 50% 甲醇 )、提取方法 (冷浸, 超声振

荡, 直接回流 )、提取时间 ( 30, 60, 90 m in)和提取溶剂量 ( 20, 40,

60倍 )进行考察,最终确定提取方法为 1 g样品加 80% 甲醇 20

m l加热回流 1h。

耐受性试验中,对不同色谱柱 ( Sh ise ido C
18
MG, U ltim ate XB

- C
18
, U ltima teAQ- C

18
; 5Lm, 4. 6 mm @ 250 mm )进行考察, 结果

均符合含量测定要求,耐受性良好。
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