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摘要　目的：建立杏桔合剂中桔梗皂苷Ｄ的含量测定方法，为杏桔合剂的质量控制提供量化参考。方法：采用ＨＰＬＣ方法
测定桔梗皂苷Ｄ的含量。结果：桔梗皂苷 Ｄ在 ０５～８μｇ范围内线性关系良好，回归方程：ｙ＝２３８６３２ｘ＋１０３８２，ｒ＝
０９９９７，加样回收率９３６４％，ＲＳＤ＝１５４％。结论：应用ＨＰＬＣ测定杏桔合剂中桔梗皂苷 Ｄ含量的方法可行，可以作为其
质量控制的参考依据。
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　　杏桔合剂为江苏省南京市中医院较早大量生产
的浓缩剂之一，并收载于“南京市医院制剂规范”

中。该方为南京市中医院所独有，经过历届医家临

床使用和实践证明疗效确切。其处方由杏仁、陈皮、

桔梗和甘草组成，功效为宣肺化痰。临床上广泛用

于咳嗽、咽痛、咯痰不爽等。其中桔梗在宣肺化痰过

程中起到很关键的作用，桔梗的主要活性成分为桔

梗皂苷，桔梗皂苷Ｄ是桔梗皂苷中的主要皂苷。通
过确定桔梗皂苷Ｄ的含量，为杏桔合剂质量标准的
制定提供［１１０］。

１　材料与方法
１１　仪器　Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ５１５
泵，Ｗａｔｅｒｓ２９９６检测器，Ｗａｔｅｒｓ７１７进样器）；Ｈｅｄｅｒ
ａＯＤＳ３Ｃ１８色谱柱（４６ｍｍ×２００ｍｍ，５μｍ）；
ＹＰ６０１Ｎ型电子天平（ｄ＝０１ｇ）；ＢＰ２１１Ｄ型电子天
平（精确度为十万分之一）；ＨＨＳ恒温水浴锅（江苏
金坛国胜实验仪器厂）；ＫＨ５００Ｂ型超声波清洗器
（昆山禾创超声仪器有限公司）；ＡｎｋｅＴＧＬ１６Ｃ型离
心机（上海安亭科学仪器厂）；移液管；滴管；量筒；

容量瓶等。

１２　受试药物　桔梗皂苷Ｄ对照品（批号：１１１８５１

２０１１０２，中国食品药品检定研究院）；陈皮（批号
１２１２１６，产地江苏）；甘草（批号 １３０２２６，产地内蒙
古）；苦杏仁（批号 １２１２２３，产地江苏）；桔梗（批号
１３０３０１，产地江苏）。
１３　试剂　磷酸（色谱纯，南京化学试剂厂）；甲醇
（色谱纯，江苏汉邦科技有限公司）；乙腈（色谱纯，

湖北杜克化学科技有限公司）；无水乙醇（分析纯，

国药集团化学试剂有限公司）；正丁醇（分析纯，国

药集团化学试剂有限公司）；氯仿（分析纯，上海凌

风化学试剂有限公司）；水为重蒸馏水（自制）。

２　方法
２１　色谱条件　流动相：甲醇乙腈０２％磷酸水溶
液（３∶２５∶７２），检测波长：２０４ｎｍ，柱温：２５℃，流速：
１ｍＬ／ｍｉｎ［１１１３］。
２２　桔梗皂苷Ｄ对照品溶液的制备　精密称取桔
梗皂苷Ｄ对照品５０３ｍｇ，置１０ｍＬ容量瓶中，用甲
醇溶解并稀释至刻度，摇匀，制成每１ｍＬ含桔梗皂
苷Ｄ０５０３ｍｇ／ｍＬ的对照品溶液［１１１３］。

２３　供试品溶液的制备　按处方量的三分之一称
取各药材，按照正交实验得出的最佳工艺提取３份，
将提取液浓缩至３３３ｍＬ，分别加入适量的防腐剂苯
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甲酸钠和对羟基苯甲酸乙酯，放置４ｈ，抽滤。参照
２０１０版《中华人民共和国药典》方法，取滤液２０ｍＬ，
用水饱和的正丁醇振摇提取３次，每次２０ｍＬ，合并
正丁醇液，用氨试液５０ｍＬ洗涤，弃去氨液，再用正
丁醇饱和的水５０ｍＬ洗涤，弃去水液，正丁醇液蒸
干，残渣加甲醇３ｍＬ使溶解，加硅胶０５ｇ拌匀，置
水浴上蒸干，加于硅胶柱［１００～１２０目，１０ｇ，内径为
２ｃｍ，用三氯甲烷甲醇（９∶１）混合溶液湿法装柱］
上，以三氯甲烷甲醇（９∶１）混合溶液５０ｍＬ洗脱，弃
去洗脱液，再用三氯甲烷甲醇水（６０∶２０∶３）混合溶
液１００ｍＬ洗脱，弃去洗脱液，继用三氯甲烷甲醇水
（６０∶２９∶６）混合溶液１００ｍＬ洗脱，收集洗脱液，蒸
干，残渣加甲醇溶解，转移至１０ｍＬ量瓶中，加甲醇
至刻度，摇匀，滤过，即得［１４１７］。

２４　阴性样品溶液的制备　取方中缺桔梗的其他
药材，按制剂工艺做成阴性样品，精密称取阴性样品

２０ｍＬ，按供试品溶液的方法制成阴性样品溶液。
２５　线性范围的考察　取上述配制好的桔梗皂苷
Ｄ对照品分别进样１、２、４、８、１６Ｌ，以进样量（ｇ）为横
坐标，峰面积为纵坐标，求得线性方程为ｙ＝２３８６３２ｘ
＋１０３８２，Ｒ２＝０９９９７。因此桔梗皂苷Ｄ在０５～８ｇ
范围内线性关系良好［１８］。（见图１）

图１　标准曲线图

２６　专属性试验　精密吸取对照品溶液、供试品溶
液、阴性样品溶液各４Ｌ，按上述色谱条件分别进行
检测，色谱图如下。结果阴性样品溶液色谱中，在与

对照品和样品中桔梗皂苷Ｄ相同的出峰位置无色谱
峰，表明处方中其他成分对测定无干扰［１９］。（见图

２、３、４）

图２　桔梗皂苷Ｄ对照品

２７　精密度试验　取２２项下桔梗皂苷 Ｄ对照品
溶液，在上述色谱条件下连续进样６次，每次４Ｌ，记

录峰面积，求得ＲＳＤ为０８８％［２０］。（见表１）

图３　供试品溶液

图４　阴性样品溶液

表１　精密度试验测定结果

序号 峰面积 ＲＳＤ（％）

１ ６０９０６１ ０８８
２ ６００８８７
３ ６０１３１７
４ ６０９５７３
５ ６１０３３８
６ ６０７５８４

　　由上表可知，仪器和方法的精密度良好，符合测
定要求。

２８　重复性实验　从同一份供试品中量取６份，按
２３项下制备供试品溶液，按照色谱条件分别依法
测定，每份重复测定两次，每次进样１０Ｌ，记录峰面
积，求得ＲＳＤ为１８５％［２１］。（见表２）

表２　重复性实验测定结果

序号 平均峰面积
苦杏仁苷的含量

（ｍｇ／ｍＬ）
苦杏仁苷平均含量

（ｍｇ／ｍＬ）
ＲＳＤ
（％）

ｃｆ１ ４６７７３８５ ６２８１ ６２３２ １８５２
ｃｆ２ ４８０４７９５ ６４３９
ｃｆ３ ４６１２８１５ ６１２０
ｃｆ４ ４６３２９９０ ６２２５
ｃｆ５ ４６２６７９５ ６２１８
ｃｆ６ ４５４２２３０ ６１１１

　　上述结果表明，苦杏仁苷在该测定条件下，重复
性良好。

２９　稳定性实验　取同一份供试品，按２３项下制
备供试品溶液，分别于０，２，４，６，８，１２ｈ依法测定６
次，进样１０Ｌ，记录峰面积，求得 ＲＳＤ为１８１％［２２］。

（见表３）
结果表明，供试品溶液中的苦杏仁苷在１２ｈ内

稳定，符合测定要求。
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２１０　加样回收实验　精密量取６份已知桔梗皂苷
Ｄ含量的样品溶液 １０ｍＬ，分别加入 １２６３ｍｇ／ｍＬ
的桔梗皂苷Ｄ对照品溶液１ｍＬ，按２３项下制备供
试品溶液，依法测定，重复两次，每次进样１０Ｌ，记录
桔梗皂苷 Ｄ峰面积，计算得桔梗皂苷 Ｄ回收率在
９０％～１１０％之间（ｎ＝６），平均回收率为９３６４％，
ＲＳＤ为１４７％［２３２４］。（见表４）

表３　稳定性实验测定结果

时间间隔（ｈ） 峰面积 ＲＳＤ（％）

０ ４６４１２１ １８１
２ ４５８６１４
４ ４６９４０７
６ ４６０８６４
８ ４４５７２０
１２ ４６６３４６

表４　加样回收实验测定结果

原液含量

（ｍｇ）
加标量

（ｍｇ）
测定总量

（ｍｇ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

１０００ １２６３ ２１８９ ９３６４ ９３６４ １４７
１０００ １２６３ ２２１１ ９５４２
１０００ １２６３ ２２０４ ９４８９
１０００ １２６３ ２１８８ ９３５９
１０００ １２６３ ２２３２ ９７０８
１０００ １２６３ ２１９０ ９３７７

２１１　含量测定　分别从提取的３批杏桔合剂中各
取２份，共６份，按２３项下制得供试品溶液，在２１
项下进行测定，每次进样１０Ｌ，记录峰面积，带入回
归方程计算样品中桔梗皂苷Ｄ的含量。（见表５）

表５　含量测定结果

试验编号 峰面积 含量（ｍｇ／ｍＬ）

Ａ１ ４８１７８４ ００９８３
Ａ２ ５０６３２１ ０１０３６
Ｂ１ ５０１１０９ ０１０２１
Ｂ２ ４９４３９１ ０１００６
Ｃ１ ４９７５８６ ０１０１４
Ｃ２ ４９０７２１ ００９９８

３　结果
实验结果表明，本实验所采用的测定方法测定

桔梗皂苷 Ｄ，重现性良好，回收率较高，且在该色谱
条件下，桔梗皂苷Ｄ进样精密度良好，故该法结论可
靠，可作为杏桔合剂中桔梗皂苷Ｄ含量测定的方法。
４　讨论

查阅大量文献，发现桔梗皂苷 Ｄ的含量测定方
法基本上全采用高效液相色谱法，且多为反相色谱

法，因此选用其中分离效果较好的 ＨｅｄｅｒａＯＤＳ３Ｃ１８
色谱柱（４６ｍｍ×２００ｍｍ，５μｍ）。

对桔梗皂苷Ｄ的含量测定是在１９０～４００ｎｍ波
长范围内进行扫描，结果显示桔梗皂苷Ｄ在２０４ｎｍ
波长处有最大吸收且灵敏度最高，故选定其检测波

长为２０４ｎｍ。
本品的主要成分桔梗皂苷 Ｄ的含量检测符合

２０１０版《中华人民共和国药典》规定，通过确定其含
量测定方法，增加了杏桔合剂质量标准中的量化指

标，从而更好的保证合剂的质量可靠性。
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林），过腰菜根、包袱根（山东），苦菜根（河北），鸡肉

参（云南），绿花根（贵州），篮花根（湖南）掘菜根（河

北张家口）［１７］。

１２）《中药正别名集》（２００６）：【别名】：荠絇、符
?、房图、利如、白药、梗草、苦梗、大药、包袱花、铃铛

花、山铃铛花、甜桔梗、北桔梗、四叶菜、沙油菜、土人

参、和尚头花根、道拉基。【商品名】桔梗、白桔梗、

苦桔梗、南桔梗、玉桔梗、粉桔梗、秋桔梗、芽桔梗。

【炮制品名】净桔梗、炒桔梗、炙桔梗、桔梗炭［１８］。

１３）《中药辞海》（１９９６）：【别名】道拉基（延
边），苦菜根（河北），包袱根、铃当花（山东），大药、

包袱花（江苏），苦桔梗、桔梗草（安徽），梗草（江

西），甜桔梗（浙江），紫花丁（湖南）［１９］。

可以看出：桔梗别名多数文献记载为苦桔梗，只

有《实用中药材新编》（２０１０）中习用名为甜桔梗；
《中药辞海》（１９９６）记载甜桔梗为浙江地方用名，有
待进一步考证其地方用药习惯。

综上所述，桔梗与甜桔梗不是一物，自古就有辨

析，苦桔梗为真正的桔梗。甜桔梗实指同科沙参属

荠絇，它们的原植物是同科不同属的植物，无论在气

味、功效、药材性状、化学成分上均不同，因此，建议

在《北京市中药饮片调剂规程》（２０１１年版）桔梗项
下处方常用名中去除甜桔梗，以免混淆。
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