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参芍口服液是唐山市工人医院自制制剂，由丹参、赤芍、

当归、川芎等10味中药组成，具有活血化瘀、益气通络之效，临

床用于冠心病、心绞痛以及预防经皮冠状动脉成形术术后患

者再狭窄等。该制剂的质控方法，已有文献报道采用高效液

相色谱（HPLC）法对其中1种或2种有效成分进行测定[1-4]。为

更好控制本制剂内在质量，笔者把中药复方制剂的有效成分

测定作为研究的思路与方法，建立了参芍口服液的5种有效成

分（丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、丹酚酸B）的多波长反

相高效液相色谱（RP-HPLC）法。

1 材料
1200系列HPLC仪，包括G1315D型二极管阵列检测器、

G1311A型四元泵、G1329A型自动进样器、G1316A型柱温箱、

G1322A型脱气机、化学工作站B.03.02版（美国Agilent公司）；

1810D型摩尔细胞型超纯水机（上海摩勒科学仪器有限公司）；

CP225D型分析天平（德国Sartorius公司）；80-2型离心沉淀机
（上海手术器械厂）。

参芍口服液（唐山工人医院，批号：130608、130706、

131008，规格：10 ml/支）；丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、

丹酚酸B对照品（均购于中国食品药品检定研究院，批号分别
为：110855-200507、110810-200205、110736-200423、0773-9910、

111562-201212，纯度均为 100％）；甲醇、乙腈均为色谱纯，无
水乙醇、冰醋酸、甲酸、磷酸均为分析纯，水为自制超纯水。

2 方法与结果
2.1 色谱条件

色谱柱：Eclipse XDB C18（150 mm×4.6 mm，5 μm）；流动
相：0.5％磷酸水溶液（A）-甲醇（B）-乙腈（C），梯度洗脱，程序

详见表 1；流速：1.0 ml/min；检测波长：280、230、320 nm；柱

温：30 ℃；进样量：10 μl。

2.2 溶液的制备
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摘 要 目的：建立同时测定参芍口服液中丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、丹酚酸B含量的方法。方法：采用反相高效液相色

谱法。色谱柱为Eclipse XDB C18，流动相为0.5％磷酸水溶液-甲醇-乙腈（梯度洗脱），流速为1.0 ml/min，检测波长为280、230、320

nm，柱温为30 ℃，进样量为10 μl。结果：在此色谱条件下，5种成分可完全分离，丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、丹酚酸B的

质量浓度分别在 24～384、1.25～20、40.5～648、1.5～24、145～2 320 μg/ml 范围内与各自峰面积呈良好的线性关系（r＝0.999 9、

0.999 9、0.999 8、0.999 9、0.999 9）；精密度、稳定性、重复性试验的RSD≤2.2％；平均加样回收率分别为100.7％、100.0％、99.6％、

100.3％、99.3％，RSD分别为1.23％、2.19％、0.87％、1.11％、2.46％（n＝9）。结论：该方法专属性强，精密度、准确度好，可用于测定

参芍口服液中5种成分的含量。
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Simultaneous Determination of 5 Components in Shenshao Oral Liquid by Multi-wavelength RP-HPLC
Method
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method for simultaneous determination of tanshinol，protocatechuic aldehyde，paeoni-

florin，ferulic acid and salvianolic acid B in Shenshao oral liquid. METHODS：RP-HPLC was performed on the column of Eclipse

XDB C18 with mobile phase of 0.5％ phosphoric acid-methanol-acetonitrile（gradient elution）at the flow rate of 1.0 ml/min，the de-

tection wavelength was 280，230 and 320 nm，column temperature was 30 ℃ and volume was 10 μl. RESULTS：Under the chro-

matographic conditions，5 kinds of components could be completely separated，the linear range of tanshinol，protocatechuic alde-

hyde，paeoniflorin，ferulic acid and salvianolic acid B were respectively 24-384 μg/ml（r＝0.999 9），1.25-20 μg/ml（r＝0.999 9），

40.5-648 μg/ml（r＝0.999 8），1.5-24 μg/ml（r＝0.999 9），145-2 320 μg/ml（r＝0.999 9）；RSDs of precision，stability and reproduc-

ibility tests were no more than 2.2％；the average recovery was respectively 100.7％（RSD＝1.23％，n＝9），100.0％（RSD＝

2.19％，n＝9），99.6％（RSD＝0.87％，n＝9），100.3％（RSD＝1.11％，n＝9）and 99.3％（RSD＝2.46％，n＝9）. CONCLUSIONS：

The method is specific with good precision and reproducibility，and can be used for the content determination of 5 components in

Shenshao oral liquid.
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2.2.1 混合对照品溶液 分别精密称取丹参素、原儿茶醛、芍
药苷、阿魏酸、丹酚酸 B 对照品各适量，置于同一 10 ml 量瓶
中，用 75％乙醇溶解并定容，得质量浓度分别为 0.212、0.35、

1.52、0.2、3 mg/ml的混合对照品溶液，再经 0.45 μm微孔滤膜
滤过，即得。

2.2.2 供试品溶液 精密吸取参芍口服液1 ml，置于10 ml 量
瓶中，加 75％乙醇稀释至刻度，经 0.45 μm微孔滤膜滤过，即
得。

2.2.3 阴性对照溶液 按参芍口服液的处方工艺制备除丹
参、赤芍、当归+川芎的 3种阴性样品，再按“2.1.2”项下方法制
成阴性对照溶液。

2.3 系统适用性试验

在上述色谱条件下，丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、

丹酚酸 B 峰形良好，保留时间分别在 9、12、23、26、42 min 左
右，理论板数以相应色谱峰计均＞2 000，与其相邻色谱峰分离
度均大于 1.5。

2.4 专属性试验

在上述色谱条件下，对阴性对照溶液进样分析，将所得色
谱图与样品图进行比较。结果表明，阴性溶液对所测组分的
测定无干扰，色谱见图1。

2.5 线性关系考察

精密吸取“2.2.1”项下制成的混合对照品贮备液适量，再
用 75％乙醇溶液倍比稀释成系列混合对照品标准溶液，按确
定的色谱条件依次进样，测定峰面积，以对照品进样浓度（x，

μg/ml）为横坐标、峰面积（y）为纵坐标进行线性回归，各待测
成分的线性关系良好，结果详见表2。

2.6 检测限试验

精密吸取混合对照品溶液适量逐倍稀释，每次进样10 μl，

以待测组分的峰高为噪声的 3 倍时计，丹参素、原儿茶醛、芍
药苷、阿魏酸、丹酚酸B的最低检测限分别为 1.06、0.10、2.78、

0.03、150 ng/ml。

2.7 精密度试验

取对照品溶液适量，按“2.1”项下色谱条件注入高效液相
色谱仪，重复进样 6 次，每次进样10 μl。结果，丹参素、原儿茶
醛、芍药苷、阿魏酸、丹酚酸 B 峰面积的 RSD 分别为 0.83％、

1.4％、0.52％、1.3％、1.9％，表明仪器精密度良好。

2.8 稳定性试验

取批号为 130608的供试品溶液适量，分别于配制 1、2、4、

8、10、12 h 时进样测定。结果，丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿
魏酸、丹酚酸 B 峰面积的 RSD 分别为 0.37％、0.91％、1.2％、

1.3％、2.2％，表明供试品溶液在 12 h内稳定。

2.9 重复性试验

取同一批样品（批号：130608）6份，每份精密吸取1 ml，按
“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件进样
测定。结果，丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、丹酚酸B的平
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图1 高效液相色谱图

A.混合对照品；B.样品；C.缺丹参的阴性样品；D. 缺赤芍的阴性样品；
E. 缺川芎+当归的阴性样品；1.丹参素；2.原儿茶醛；3.芍药苷；4.阿魏
酸；5.丹酚酸B

Fig 1 HPLC chromatograms
A. mixed reference；B. sample；C. negative sample without Salvia
miltiorrhiza；D. negative sample without Radix paeoniae；E. negative
sample without Ligusticum chuanxiong+Angelica sinensis；1.tanshinol；2.
protocatechuic aldehyde；3.paeoniflorin；4.ferulic acid；5.salvianolic
acid B

表1 梯度洗脱程序

Tab 1 Gradient elution program

时间，min

0

7

10

20

33

45

流动相A，％
95

94

86

77

67

55

流动相B，％
4

4

10

18

26

35

流动相C，％
1

2

4

5

7

10
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均含量分别为1.88、0.095 9、3.43、0.116 4、11.01 mg/ml，RSD 分别

为 1.1％、1.4％、0.96％、0.88％、1.6％，表明本方法重复性良好。

2.10 加样回收率试验

取已知含量的参芍口服液（批号：130608）9份，每份精密

吸取0.5 ml，平行分组，每组3份，分别按相当于样品中各组分

含量的 80％、100％、120％的量加入对照品溶液，再按“2.2.2”

项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件分别进样10

μl，记录峰面积，按外标法计算加样回收率，结果详见表 3。

2.11 样品含量测定

取3批参芍口服液样品各适量，按“2.2.2”项下方法制备供

试品溶液，平行 3份，测定丹参素、原儿茶醛、芍药苷、阿魏酸、

丹酚酸B峰面积，以外标法计算各组分含量和 RSD，并对测定

结果进行分析比较，结果详见表 4。

3 讨论
在流动相的选择上，有文献报道采用乙腈-0.2％甲酸水溶

液 [5]、乙腈-甲酸-三乙胺-水 [6]、甲醇-0.5％磷酸溶液-乙腈 [7]、甲

醇-乙腈-0.1％冰醋酸溶液[8]、乙腈-0.1％磷酸溶液[9]、乙腈-甲酸-

水 [10]等进行梯度洗脱。在本试验中笔者曾分别尝试了水-甲

表3 加样回收率试验结果（n＝9）

Tab 3 Results of recovery tests（n＝9）

丹参素

原儿茶醛

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.939 4

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.048 0

0.751 1

0.751 9

0.751 3

0.938 9

0.939 3

0.939 9

1.127 7

1.127 8

1.126 8

0.038 7

0.038 2

0.039 1

0.048 4

0.048 1

0.047 6

0.058 1

0.057 9

1.712 6

1.703 2

1.695 8

1.895 9

1.876 8

1.878 8

2.054 3

2.075 5

2.066 7

0.087 2

0.086 9

0.088 2

0.095 9

0.095 5

0.093 7

0.107 4

0.105 7

102.9

101.6

100.7

101.9

99.8

99.9

98.9

100.7

100.0

101.3

101.8

102.8

99.0

98.8

96.0

102.2

99.7

100.7

100.0

1.23

2.19

待测成分 取样量，
ml

样品含量，
mg

加入量，
mg

测得量，
mg

加样回收
率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％

表4 样品含量测定结果（x±±s，n＝3）

Tab 4 Results of contents determination of samples（x±±s，n＝3）

批号
130608

130706

131008

丹参素，mg/ml

1.88±0.019

1.91±0.010

1.90±0.017

RSD，％
1.00

0.50

0.90

原儿茶醛，μg/ml

95.93±2.67

96.38±2.83

95.03±1.60

RSD，％
2.78

2.94

1.69

芍药苷，mg/ml

3.43±0.065

3.43±0.079

3.50±0.050

RSD，％
1.89

2.29

1.44

阿魏酸，μg/ml

116.43±2.71

118.66±3.54

118.52±1.05

RSD，％
2.31

2.99

0.89

丹酚酸B，mg/ml

11.00±0.365

11.36±0.298

11.19±0.266

RSD，％
3.32

2.62

2.38

芍药苷

阿魏酸

丹酚酸B

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.048 0

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

1.716 4

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

0.058 2

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

5.500 0

0.057 7

1.373 4

1.374 2

1.372 9

1.716 7

1.716 2

1.716 6

2.059 9

2.059 2

2.059 3

0.046 8

0.046 3

0.046 6

0.059 1

0.058 3

0.058 8

0.069 6

0.070 2

0.069 1

4.400 7

4.402 1

4.403 2

5.501 2

5.502 3

5.501 7

6.601 2

6.600 3

6.600 6

0.104 9

3.075 4

3.069 8

3.088 3

3.428 7

3.447 1

3.421 9

3.795 3

3.748 4

3.772 1

0.106 1

0.103 8

0.104 4

0.117 8

0.116 8

0.117 3

0.127 5

0.128 7

0.127 8

9.973 5

9.920 7

9.851 4

11.004 2

11.109 8

10.851 7

12.210 4

11.882 8

11.785 2

98.6

99.0

98.5

99.9

99.7

100.8

99.4

100.9

98.7

99.8

102.4

98.5

99.1

100.8

100.5

100.5

99.6

100.4

100.7

101.7

100.4

98.8

100.1

102.0

97.3

101.7

96.7

95.2

99.6

100.3

99.3

0.87

1.11

2.46

待测成分 取样量，
ml

样品含量，
mg

加入量，
mg

测得量，
mg

加样回收
率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％

续表3

Continued tab 3

醇-乙腈-冰醋酸-甲酸-磷酸等进行不同组合、不同浓度、不同比

例的流动相系统进行等度或梯度洗脱。结果发现，以0.5％磷

酸水溶液-甲醇-乙腈为流动相进行梯度洗脱时，不仅峰形好、

峰面积相对较大，且可达到满意的分离效果与较高的灵敏

度。该方法专属性强，精密度、准确度好，可用于测定参芍口

服液中5种成分的含量。
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表2 回归方程和线性范围

Tab 2 Regression equations and linear ranges

待测成分
丹参素
原儿茶醛
芍药苷
阿魏酸
丹酚酸B

回归方程
y＝5.250 8x－0.65

y＝31.281x+8.885 4

y＝11.941x+67.182

y＝37.911x+6.428 3

y＝1.100 3x+25.935

线性范围，μg/ml

24～384

1.25～20

40.5～648

1.5～24

145～2 320

r

0.999 9

0.999 9

0.999 8

0.999 9

0.999 9
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复方王不留行片的质量标准研究
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摘 要 目的：对复方王不留行片的质量标准进行补充研究。方法：采用薄层色谱（TLC）法对方中的王不留行进行定性鉴别；采

用高效液相色谱法同时测定王不留行黄酮苷和邻氨基苯甲酸的含量。色谱柱为YMC-Pack Pro C18，流动相为甲醇-0.3％磷酸溶液

（梯度洗脱），流速为1.0 ml/min，检测波长为280 nm，柱温为35 ℃，进样量为10 μl。结果：TLC斑点清晰、分离较好，阴性对照无干

扰。王不留行黄酮苷和邻氨基苯甲酸进样量分别在0.055 7～2.228 7、2.011 4～40.227 9 μg范围内与各自峰面积呈良好的线性关

系（r＝0.999 9、0.999 9）；精密度、稳定性、重复性试验的 RSD 均≤1.01％；平均加样回收率分别为 99.69％、99.84％，RSD 分别为

1.11％、1.18％（n＝6）。结论：该方法操作简便、快捷，结果准确、重复性好，可作为复方王不留行片的质量控制方法。

关键词 复方王不留行片；王不留行黄酮苷；邻氨基苯甲酸；薄层色谱法；高效液相色谱法

Study on the Quality Standard of Compound Vaccariae Tablets
ZHAO Jian-ying，LU Xiao-mei，LI Liang-liang，XU Ming-zhe（Luoyang Institute for Food and Drug Control，
Henan Luoyang 471023，China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To conduct supplementary study for quality standard for Compound vaccariae tablets. METHODS：

TLC was used for the qualitative identification of Vaccariae；HPLC was used to determine the contents of vaccarin and anthranilic

acid. The column was YMC-Pack Pro C18 with mobile phase of methanol - 0.3％ phosphpric acid（gradient elution）at the flow rate

of 1.0 ml/min，the detection wavelength was 280 nm，column temperature was 35 ℃ and volume size was 10 μl. RESULTS：The

chromatographic spots were clear and well-separated without interference from negative control. The linear range was 0.055 7-2.228 7

μg（r＝0.999 9）for vaccarin and 2.011 4-40.227 9 μg（r＝0.999 9）for anthranilic acid；RSDs of precision，stability and reproduc-

ibility tests were no more than 1.01％；average recoveries were respectively 99.69％（RSD＝1.11％，n＝6）and 99.84％（RSD＝

1.18％，n＝6）. CONCLUSIONS：The method is simple，rapid and accurate with good reproducibility，and can be used for quality

control of Compound vaccariae tablets.

KEYWORDS Compound vaccariae tablets；Vaccarin；Anthranilic acid；TLC；HPLC

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

复方王不留行片是由王不留行、邻氨基苯甲酸、干酵母、

乳酸钙组成的复方制剂，具有增强体质、通经活血、散结、下

乳、消肿、消痈的功效，临床上用于产后气血亏损、乳汁不通不

下或乳少及乳痛、乳肿等症。国家药品标准化学药品地方标

准上升国家标准第十四册WS-10001-（HD-1369）-2003未对方

中主药王不留行进行质量控制，文献报道[1]仅见方中王不留行

薄层色谱（TLC）鉴别方法，未见王不留行中王不留行黄酮苷的

含量测定方法。为了有效地控制产品质量，笔者建立了TLC

法对王不留行进行定性鉴别，采用高效液相色谱（HPLC）法同

时测定方中邻氨基苯甲酸及王不留行黄酮苷的含量。

1 材料
1.1 仪器

U3000型HPLC仪，包括LPG-3400SD型泵、WPS-3000SL

型自动进样器、TCC-3000RS 型柱温箱、VWD-3100型紫外检

测器、Chromeleon色谱工作站（美国Dionex公司）；92SM-202-

A-DR电子分析天平（瑞士Precisa公司）；UV-2401PC型紫外-

可见分光光度计（日本岛津公司）；KQ5200DE型数控超声波清

洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

1.2 药品与试剂

复方王不留行片（白云山汤阴东泰药业有限责任公司，批
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