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摘要 人参再造丸和大活络丹是大组方的复方中药制剂
,

人参再造丸由 56 味中药组成
,

大活

络丹由 50 味中药组成
.

本文对两种中成药中的有关成分进行了含量测定研究
,

采用高效薄层
一

扫描

法测定了成药中所含的大黄葱醒类成分 (大黄酚
、

大黄素
、

大黄酸 )和小架碱 ; 用程序升温毛细管气

相色谱法测定其中所含的 Q- 和 卜细辛醚
.
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一

扫描法 ; 程序升温毛细管气相色谱法

目前用于中药复方制剂分析的方法较

多
,

但对组分较多的中成药的定量分析尚存

在一定难度
,

故 尚少见报道
。

我们选用了大组

方的中成药人参再造丸和大活络丹进行研

究
,

其中人参再造丸 由 56 味中药材组成
,

大

活络丹则含有 50 味中药
。

这两种中成药都具

有活血祛风
,

舒筋活络作用
,

是中医治疗偏

瘫
、

中风的优 良传统成药
。

我们采用高效薄层

板分离
,

再用双波长薄层扫描仪测定成药内

大黄中的蕙酿类成分 (大黄酚
、

大黄素和大黄

酸 )
、

黄连中的小璧碱
;
采用毛细管气相色谱

及程序升温方法测定石营蒲油的
a 一和 卜细

辛醚
。

1 实验部分

1
.

1 材料与仅器

1
.

1
.

1 样品 人参再造丸 (苏州雷允上制药

厂
,

批号为 9 0 0 8 0 6
,

9 0 0 8 0 8
,

9 2 0 5 0 4 )
,

大活络

丹 (苏州 雷 允 上 制药 厂
,

批 号 为 9 10 91 6
,

9 3 0 4 2 3
,

9 3 0 5 1 7 )
。

大黄
、

黄连标准药材取自中

国药科大学标本室
,

石曹蒲油系取标准药材

自行用挥发油提取器提得
。

1
.

1
.

2 药品 标准品大黄酚 ( eh r y s o p h a n o l )
、

大黄素 (
em od in) 购自中国药品生物制品检定

所
,

其中大黄素由苏州市药品检验所黄洁敏

主 任提供 ; 大黄酸 (
r h e ni ) 购自美国 A l d r i e h

c he m
.

c o
.

;盐酸小巢碱购自第二军医大学附

属药厂 ; 卜细辛醚 (卜aas
r
on

e ) 由北京中医药

大学杨春澎教授提供
;
-a 细辛醚 (a

一 a as r on e )

由我校药物分析研究室李世壮
、

张亮先生提

供粗品
,

自行精制
,

经气相色谱检查为单峰
。

高效硅胶 e F
Z。 ;

预制板 ( 1 0 e m x 1 0 e m )
、

高效

硅胶 G 预制板 ( 1 0 c m x 1O c m )均购自青岛海

洋化工厂
。

试剂均为分析纯
。

1
.

1
.

3 仅器 日本岛津 cs
一

91 认 cs
一 9 0 0 0 型

双波长薄层扫描仪
,

c
一

EI B 计算机
;
岛津 G C

-

1 4 A 气相色谱仪
,

C
一

R S A 记录仪
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 样品液的制备

浏定葱酸类成分样品液的制备 精密称

取经 50 C 干燥至恒重
、

过 46 目筛的 人参再

造丸及大活络丹 粉末各 3 9
,

均加入 10 %硫

酸水溶液 25 ml 和氯仿 20 ml
,

置水浴上回流

水解 3 h
,

水解物过滤
,

再用氯仿洗涤药渣至

滤液无色
。

滤液转移至分液漏斗中
,

待分层

后
.

分取氯仿层
,

再以氯 仿萃取酸水液二 次

( 25 ml x Z )
,

合并氯仿萃取液
,

用蒸馏水洗涤

氯仿萃取液至中性
,

继用无水硫酸钠脱水
,

回

收稿 日期 19 9 5
一

0 9
一 2 1



中 国 药 科 大 学 学 报 2 7卷

收氯仿
,

残留物以甲醇定容至 2 m l
。

另精密称

取大黄药材粉末 0
.

2 9
,

同法制备
,

甲醇定容

至 2 m l
。

测定小桨碱样品液的制备 对于样品进

行 了三种提取方法的比较
。 a

.

冷浸 36 h
,

超声

波提取 30 m ni
,

提取溶剂为甲醇 ; b
.

热回流

提取
,

先用石油醚提取 Z h
,

再用 甲醇提取 4

h ; c
.

索氏提取器提取
,

先用石油醚脱脂至无

色
,

继用 甲醇提取至无色
。

对各方法进行含量

测 定 比 较
,

如 以 。
法 提 取 所 得 含 量作为

1 0 0%
,

则 a
法和 b 法所得含量分别为 76

.

3写

和 6 2
.

2%
,

故采用
。
法

。

精密称取经 50 ℃干

燥至恒重
、

过 46 目筛的人参再造丸和大活络

丹粉末各 2 9
,

加入 30 m l 石油醚
,

用索氏提

取器于水浴上 回流提取至无色
,

分取石油醚
,

样品干燥后继用 30 ml 甲醇提取至无色
,

回

收 甲醇
,

残留物用甲醇定容至 s m l
。

另精密称

取黄连药材粉末 0
.

2 9
,

同法制备
,

甲醇定容

量至 2 m l
。

测定细辛醚样品液的制备 精密称取人

参再造丸及大活络丹各 2
.

5 9
,

用适量石英砂

分散拌匀
,

加石油醚 ( 60 ℃ ~ 90 ℃ )冷浸 24 h
,

超声波振荡提取 30 m ni
,

过滤并用石油醚定

容成 10 m l
。

另取石葛蒲油 0
.

2 ml
,

加石油醚
,

定容成 s m 一
。

1
.

2
.

2 薄层 色谱分析条件的选择

测 定 波 长及 扫 描 条件 参考 有关 文

献〔`一 `〕
,

并经多次实验 比较
,

确定下列测定波

长
:

大黄酚 耘 4 2 0 n m
、

入, 7 0 0 n m
、

大 黄素 掩

4 3 0 n m
、
入, 7 0 0 n m

,

大 黄酸 耘 4 2 5 n m
、
入R

7 0 0 n 。
,

小璧碱 耘 3 5 5 n m
、
入R 4 0 0 n m

。

采用反

射法锯齿型扫描
,

扫描速度 20 m m /m in
。

薄层层析条件 葱醒类含量测定选用高

效硅胶 G 板
,

用前经 1 10
’

C 活化 30 m ni
,

展开

剂采用石油醚 ( 30
`

C ~ 60
’

C ) 甲酸乙醋
一

甲酸
一

水 (l 5 , 5 , 1 , 1
,

上层液 )
,

在此条件下
,

中

成药中的大黄酚
、

大黄素
、

大黄酸得到较好分

离
,

并与薄层板上随行点样的标准品和大黄

标准药材中的相同成分 R ,

值一致
。

小巢碱含量测定选用高效硅胶 G F
2 5,

板
,

使用前不活化
,

展开剂 采用 乙酸 乙醋
一

氯仿
-

甲醇
一

二乙胺
一

氨水 (8
: 2 : 2 :

0
.

5 :
)l

,

在此

条件下中成药中的小巢碱与随行点样的标准

品和黄连标准药材中小璧碱 R ,

值相同
,

与其

它组分得到较好的分离
。

1
.

2
.

3 气相色语分析条件的选择

参考有关文献 5[ 一 7 〕 ,

并经摸索
,

选用以下

分析条件
:

色谱柱 o v
一

17 石英毛细管柱 ( 25

m x o
.

3 3 m m ) ; N : l
.

Z k g / e m
Z ,

空气 0
.

s k g /

e m , ,

H Z
0

.

7 k g / e m
, ;
氢火焰离子化检测 器

;

_
_ _ _ _ . _

_ _

1 0℃ /m ni
_ _ .

_ _ _ _

程度升温
: 1 4 0Co 二二二二二二一 1 7 0,C (保留 5 m in )

止卫卫兰竺竺
扣 2 20 ℃

,

进样 口 及离子化室温度均

为 25 0 ℃
。

在此条件下
,

样品中的 压细辛醚的

保留时间为 5
.

2 m ni 左右
, a 一

细辛醚为 6
.

8

m ni 左右
,

能达到基线分离
,

并与标准品及石

葛蒲油中相关成分的保留时间相近似
。

1
.

2
.

4 标准 曲线的制备

精密称取大黄酚
、

大黄素
、

大黄酸标准

品
,

用甲醇定容制备标准溶液
。

分别吸取大黄

素 ( 0
.

2 8 3 m g / m l )
、

大黄酚 ( 0
.

5 2 1 m g / m x)
、

大

黄酸 ( 0
.

1 9 2 m g / m l ) 标准溶液 0
.

5
,

1
.

0
,

1
.

5
,

2
.

0
,

2
.

5 m l 依次点于高效硅胶 G 薄层板上
,

按上述薄层层析条件展开后扫描测定
,

得斑

点积分面积
,

据此绘制标准曲线
。

并计算求得

大黄素 的回归方程为 Y ~ 3 57 5
.

I X + 7 46
·

2
,

:
一 0

.

9 9 9 7 ;
大 黄 酚 的 回 归 方 程 为 Y -

2 5 3 8
.

3 x + 2 9 2
.

4
, , = 0

.

9 9 9 2 ;
大黄酸的回归

方程为 Y = 2 2 9 5
.

S X + 1 0 0
.

6
, ,

~ 0
.

9 9 9 1
。

精 密称取盐酸小璧碱标准品
,

用 甲醇定

容成标准 溶 液 ( 0
.

2 45 m g / m l )
,

分别吸 取

0
.

5
,

1
.

0
,

1
.

5
,

2
.

0
,

2
.

5 以依次点于高效硅胶

G F 25 ,

薄层板 上
,

按上述薄层层析条件展开后

扫描
,

得斑点积分面积
,

绘制标准曲线
,

计算

得盐酸小巢碱的回归方程为 Y 一 2 7 6 .6 7 X +

12 4
.

8
, r = 0

.

9 9 9 6
。

精密称取 卜及 a 一细辛醚标准品
,

用石油

醚 ( 60 C ~ 90 ℃ )定容成标准溶液
。

分别吸取
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卜细辛醚标准溶液 ( 1
.

102 mg /m l )0
.

5
,

1
.

0
,

.2 0
,

.3 0
,

4
.

0 泌
,

吸取
a 一

细 辛 醚标 准溶 液

( 0
.

9 4 0 m g / m l ) 0
.

5
,

1
.

0
,

1
.

5
,

2
.

0
,

2
.

5
,

3
.

0

时
,

按上述气相色谱条件进样分析
,

得峰面

积
,

绘制标准曲线并计算回归方程
。

卜细辛醚

的 回 归方程为 Y = n gl
.

s x + 4 0 6
.

2
, , -

0
.

9 9 4 8 ; -a 细辛醚的回归方程为 Y 二 900
.

6X

+ 2 2 0
.

1
, r = 0

.

9 9 8 6
。

1
.

2
.

5 稳定性及猜密度实脸

稳定性实验是取大黄葱酿和小粟碱标准

品一定量
,

分别点于薄层板上
,

展层后得各自

积分面积
,

以后每隔 30 m ni 测定一次
,

结果

显示大黄酸在 180 m ni 内积分值稳定
,

大黄

酚
、

大黄素稳定时间为 90 m ni
,

小巢碱在 2 40

m ni 内积分值保持稳定
。

精密度实验是由同一薄层板上点同一标

准溶液
,

同样点样量各 6 份
,

按 实验条件展

层
,

结果大黄酚 咫D ~ 2
.

14 %
,

大黄素 丘习刀 -

2
.

7 9写
,

大黄酸 RS D一 3
.

02 %
,

小桨碱 朋D -

1
.

8 4%
,

表明精密度较好
。

另将同一展层后的

斑点
,

连续 6 次扫描测定
,

结果大黄酚 况习口~

1
.

3 7%
,

大黄素 Rs D 一 1
.

17 %
,

大黄酸 怒D 一

1
.

4 2写
,

小璧碱 R s D ~ 0
.

87 %
,

说 明重现 性

好
。

气相色谱法的 精密度实验是分别吸取

a 一及 卜细辛醚标准溶液 2 m l 进样分析计算
,

结果得
a 一

细辛醚的 朋D一 2
.

89 % n( 一 6 )
,

声
-

细辛醚的 RS D 一 2
.

72 % n( 一 6 )
。

1
.

2
.

6 样品 测定

精密称取每个批号人参再造丸和大活络

丹各 3份
,

按样品液制备项下方法制备样品

液
。

取样品液一定量
,

用微量注射器点于高效

薄层板上
,

同板点对照用标准品溶液
,

按薄层

层析条件展层
,

扫描测定
,

并采用最小二乘法

计算样品中待测组分的含量
,

结果见表 1
。

用微量注射器吸取样 品液一定量
,

按气

相色谱条件进行分析
,

根据所测得组分的峰

面积
,

用标准曲线法计算含量
,

结果见表 2
。

Ta b 1
.

) 肠
rm i n a 目即 o f a n t ar q u ni on

e a
间 be r加 r i n e b y

H P I L C . . 口 nn 泣̀ ( . = 3 )

P , o d u ct C h r丫泊 Ph a n o l , Em 川 i n 。 R h e in
,

取
r be r in e

杨
.

% % % %

R e n加 n g . i .
o w朋

9 0 0 8 0 6 0
.

0 2 1 0
.

0 8 8 0
.

0 20 0
.

3 6 9

9 0 0 8 0 8 0
.

0 2 4 0
.

0 8 3 0
.

0 19 0
.

3 3 1

92 0劝4 0
.

0 2 3 0
.

0 9 0 0
.

0 24 0
.

3 19

O 自h u目 u o l知 n

9 1 09 16 0
.

0 1 7 0
.

0 8 0 0
.

0 2 7 0
.

7 2 2

9 3 0 42 3 0
.

0 1 9 0
.

0 9 1 0
.

0 3 8 0
.

6 5 2

9 3 05 17 0二 0 2 0 0
.

0 9 4 0
.

0 3 1 0
.

6 0 4

Ta b 2
.

氏晰m i n a 幼叨 of
翻` 甘 0 幻旧

by G C ( . ~ 3 )

P rod u 改 N o
.

R e n es n娜国恤
0
W

a n

9 00 8 0 6

9 00 8 0 8

9 2 05 0 4

〔匕五u o l u o Dan

9 10 9 16

9 0 4 23

9 3 0 5 17

。 人公甘。 n e ,

沁 卜人别廿 on
e ,

%

0
.

0 1 5

0
.

0 1 8

0
.

0 1 6

0
.

2 0 2

0
.

2 2 2

0
.

2 3 5

0
.

0 1 5

0
.

0 2 1

0
.

0 2 2

0
.

2 12

0
.

2 7 5

0
.

3 1 1

1
.

2
.

7 回 收率汉11定

取人参再造丸粉末 2 9
,

准确加入一定量

的盐酸小巢碱标准品
,

按样品分析方法测定
,

计算结果
,

结果为 3 份样品测定的平均值
,

成

药中小巢碱的 回 收 率 为 9 5
.

0 3写
,

对义 ) 一

3
.

0 7%
。

取人参再造丸和大黄葱酿标准溶液一定

量
,

采用薄层板上加样回收率试验方法测定
,

计算 3 份样品测定的平均值
,

成药 中大黄素

的回收率 为 99
.

75 %
,

朋 D 一 1
.

72 % ;
大 黄酚

回收率为 9 6
.

打%
,

Rs D 一 1
.

39 % ;
大黄酸回

收率为 96
.

67 写
,

凡叹, ~ 2
.

07 写
。

取人参再造丸 2 9
,

准确加入一定量的 卜

及 a 一

细 辛醚标准品
,

按样品分析方法 测定
,

计算回收率
,

结果为 3 份样品的平均值
,

成药

中卜 细 辛 醚的 回收率 为 9 6
.

8 2 %
.

Hs D ~

2
.

3 8% ; a 一细辛醚的回收率为 95
.

68 %
,

册D

~ 2
·

8 4%
。

2 讨 论

)l 人参再造丸 (再造丸 )方源 自《清内廷

法制丸散膏丹各药配本 》
,

由 58 味中药组成
,
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是药典中处方最大的中成药
;

大活络丹方源

自《清西溪外史卫生鸿宝卷一 》
,

多种中药制

剂手册中有收载
,

原方 由 52 味中药组成
。

笔

者曾对老方的人参再造丸进行过显微鉴定和

少数药物的薄层扫描定性研究 [ ’ 〕
。

由于这两

种中成药 中含有国家禁止使用的动物药和有

毒害的矿物药
,

不仅影响出口
,

并可能被停

止使用
。

雷允上制药厂以中医理论为依据
,

对

这两种中成药进行了处方修改
,

用狗骨代替

虎 骨
、

娱蛤代全蝎
、

千年健代察香
、

丁香代母

丁香
、

乌蛇代薪蛇
、

石营蒲油代豆范
、

天麻
,

并

删去了朱砂
。

经临床应用表明疗效类同于原

方
。

我们认为进行新方的分析研究更有其现

实意义
,

此次报道了其中所含大黄蕙醒
、

小巢

碱
、

细辛醚的分析测定结果
,

其它组分的研究

情况随后将加以报道
。

2) 在薄层扫描法测定时
,

层析条件的选

择决定了成药中组分的分离效果
。

我们比较

了多种展开系统
,

这两组组分的分离均在两

个以上溶剂系统中得到验证
。

报道采用酸性

展开系统分离蕙醒类成分
,

用碱性系统分离

小璧碱
,

其分离效果使佳
。

采用高效预制板进

行分离
,

效果明显优于普通硅胶板
,

对于葱酿

类脂溶性成分的分离薄层板应活化后使用
,

而层析小璧碱这类水溶性成分还是以不活化

者为优
。

在进行蕙醒类成分的回收率测定时
,

由于标准品量所限
,

故采用板上加样方法测

定回收率
。

3) 气相气谱法测定采用毛细管色谱柱
,

并应用程序升温方法进行
。

先于低温逐步升

温
,

分离低沸点相分
,

随后在 1 70 ℃停留一段

时间使得待测组分分离出
,

最后升温到高温
,

分离出其它高沸点物质
,

这样既缩短了分离

时间
,

又使待测组分在较恒定的温度下分离
,

基线较平稳
,

测定中发现石营蒲油中 。 细辛

醚含量的明显低于 压细辛醚
,

约为后者的 1/

10 到 1/ 1 5
,

成药中亦是如此
,

这和以往有关

的研究报道 〔5一 ’ 〕相一致
。
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