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黄芪药材、饮片中黄芪甲苷含量测定方法的改进

丁如贤　李　霞　李一臖　孙雪妹　杨明华
（上海市浦东食品药品检验所，上海，２０１２０３）

摘要　目的：建立操作简便、重现性好的黄芪药材、饮片中黄芪甲苷的提取及含量测定方法。方法：比较４种不同的提取方法，
用ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ法测定黄芪甲苷含量，色谱柱为 ＣａｐｃｅｌｌＰＡＫＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相为乙腈 －水（３２∶６８）。结
果：简化的提取方法，黄芪甲苷的进样量在０５３～１２７２μｇ范围内线性关系良好（ｒ＝０９９９４），平均回收率为９８９１％，ＲＳＤ＝
２１０％。结论：改进方法样品提取简单、方便、准确、重现性好，可作为黄芪药材、饮片中黄芪甲苷含量测定方法。
关键词　黄芪；黄芪甲苷；含量测定；高效液相蒸发光检测
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　　黄芪为常用中药，是豆科植物蒙古黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓ
ｍｅｍｂｒａｎａｃｅｕｓ（Ｆｉｓｃｈ）Ｂｇｅｖａｒｍｏｎｇｈｏｌｉｃｕｓ（Ｂｇｅ）
Ｈｓｉａｏ或膜荚黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓｍｅｍｂｒａｎａｃｅｕｓ（Ｆｉｓｃｈ）
Ｂｇｅ的干燥根，具有补气固表，利尿托毒等功效。黄
芪中主要成分为皂苷类、黄酮类、多糖类等，其中黄芪

甲苷具有正性肌力保护血管内皮细胞、抗炎、抗病毒等

多方面药理活性［１］，是黄芪药材中的重要活性成分，通

常作为黄芪药材及其制剂质量控制的主要指标。

中华人民共和国药典（以下简称《中国药典》）

２０１０年版［２］采用 ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ测定黄芪中黄芪甲苷
的含量，样品前处理过程繁琐、耗时、影响因素多，直接

导致方法的回收率较低、重现性较差，对处于合格边缘

检测样品的准确判断有非常大的困难。有些文献［３－４］

报道的方法与药典基本类似，定量检测的准确性较差。

也有文献［５－６］报道对样品前处理进行简化，仅采用超

声处理，然后用ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ梯度洗脱的方法测定药
材中黄芪甲苷的含量，但检测结果也不理想。

我们建立了黄芪样品的处理方法，简化了样品的

制备过程，缩短前处理时间和步骤，提高了测定的准确

性、稳定性，现报道如下。

１　仪器与试药
Ｗａｔｅｒｓ２６９５高效液相色谱仪，Ｗａｔｅｒｓ２４２４ＥＬＳ检

测器，Ｅｍｐｏｗｅｒ色谱数据工作站；ＢＯＬＯＮＧＵＳＣ－７０２
超声波清洗器；Ｄ１０１大孔吸附树脂柱（柱内径１５ｃｍ，
长１２ｃｍ）。

黄芪饮片（上海虹桥中药饮片有限公司，批号：

２０１１０６１４）；黄芪甲苷对照品（中国食品药品检定研究
院，批号：１１０７８１－２００６１３）。甲醇（色谱纯）、乙腈（色
谱纯），冰醋酸（分析纯），水（超纯水）。

２　方法与结果
２１　色谱条件　色谱柱：ＣａｐｃｅｌｌＰＡＫＣ１８（４６ｍｍ×
２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相：乙腈－水（３２∶６８）；柱温：３０℃；
流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；Ｗａｔｅｒｓ２４２４ＥＬＳ检测条件：增益６０，漂
移管温度６５℃，氮气压力４０Ｐｓｉ，雾化器温度３９℃。
２２　溶液的制备
２１１　对照品溶液制备　精密称取在放置五氧化二
磷的减压干燥器中干燥２４ｈ黄芪甲苷对照品 １０６０
ｍｇ，置２０ｍＬ量瓶中，加甲醇溶解，并稀释至刻度，摇
匀，即得（每１ｍＬ中含黄芪甲苷０５３ｍｇ）。
２２２　供试品溶液制备　将黄芪饮片粉碎，备用。
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方法（ａ）（２０１０版《中国药典》方法）供试品制备：
取本品粉末约４ｇ，精密称定，置索氏提取器中，加甲醇
４０ｍＬ，冷浸过夜，再加甲醇适量，加热回流４ｈ，提取液
回收溶剂并浓缩至干，残渣加热水１０ｍＬ，超声溶解，
转移至分液漏斗，用水饱和的正丁醇提４次，每次４０
ｍＬ，合并正丁醇液，氨试液洗２次，每次４０ｍＬ，弃去氨
液，正丁醇液蒸干，残渣加水５ｍＬ使溶解，放冷，通过
Ｄ１０１大孔吸附树脂柱（内径１５ｃｍ，长１２ｃｍ），以水
５０ｍＬ洗脱，弃去水液，再用４０％乙醇３０ｍＬ洗脱，弃
去洗液，继用７０％乙醇８０ｍＬ洗脱，收集洗液，蒸干，
用甲醇溶解并转移至１０ｍＬ量瓶中，加甲醇至刻度，摇
匀，用０４５μｍ的微孔滤膜滤过，即得。

方法（ｂ）供试品制备：与方法（ａ）同至“正丁醇液
蒸干”，用甲醇溶解并转移至１０ｍＬ量瓶中，加甲醇至
刻度，摇匀，用０４５μｍ的微孔滤膜滤过，即得。

方法（ｃ）供试品制备：取本品粉末约４ｇ，精密称
定，置锥形瓶中，加甲醇 ６０ｍＬ，冷浸过夜，加热回流
１５ｈ，静置５ｍｉｎ，收集上清液，残渣加甲醇４０ｍＬ，超
声５ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ，收集上清液，重复以上步骤３次，
合并上清液，回收溶剂并浓缩至干，从“残渣加水 １０
ｍＬ”开始，与方法（ａ）相同。

方法（ｄ）供试品制备：取本品粉末约４ｇ，精密称
定，置锥形瓶中，加甲醇 ６０ｍＬ，冷浸过夜，加热回流
１５ｈ，静置５ｍｉｎ，收集上清液，残渣加甲醇４０ｍＬ，超
声５ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ，收集上清液，重复以上步骤３次，
合并上清液，回收溶剂并浓缩至干，残渣加热水 １０
ｍＬ，超声溶解，转移至分液漏斗，用水饱和正丁醇提４
次，每次５０ｍＬ，合并正丁醇液，氨试液洗２次，每次５０
ｍＬ，弃去氨液，正丁醇液蒸干，残渣用甲醇溶解并转移
至１０ｍＬ量瓶中，加甲醇至刻度，用０４５μｍ的微孔滤
膜过滤。

２３　线性关系的考察　分别精密吸取０５３ｍｇ／ｍＬ黄
芪甲苷对照品溶液 １、３、９、１５、２１、２４μＬ注入 Ｗａｔｅｒｓ
２６９５，按照上述色谱条件进行实验。以进样质量对数
为横坐标，峰面积对数为纵坐标，获得回归方程 Ｙ＝
１４８４８９７４Ｘ＋５０６２７４０，ｒ＝０９９９４，表明黄芪甲苷
在０５３～１２７２μｇ时进样量对数与峰面积对数呈良
好线性关系。

２４　稳定性试验　取本品制备供试品溶液，分别于
０、２、４、６、８、１０、１２ｈ进样１０μＬ注入 Ｗａｔｅｒｓ２６９５，测
定黄芪甲苷峰面积，结果 ＲＳＤ为 ２１７％，表明供试品
溶液在１２ｈ内基本稳定。
２５　精密度试验　精密吸取０５３ｍｇ／ｍＬ黄芪甲苷的
对照品溶液１０μＬ，重复进样６次，测定黄芪甲苷的峰

面积，计算，结果其ＲＳＤ为０８７％。

图１　黄芪ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ色谱图：Ａ黄芪甲苷对照品；Ｂ空白；
Ｃ２０１０版药典方法；Ｄ改进方法（ｄ）

２６　加样回收率试验　精密称取已知含量的样品５
份（批号：２０１１０６１４，１０５２ｍｇ·ｇ－１），每份约４ｇ，分别
精密加入０５３ｍｇ／ｍＬ黄芪甲苷对照品２ｍＬ，按供试
品溶液制备方法（ｄ）及测定法操作，进行色谱分析，得
平均回收率为９８９１％，ＲＳＤ为２１０％。结果见表１。
２７　样品测定　取同一批号黄芪饮片，按“２２”项下
的方法制备供试品溶液，精密吸取供试品溶液各 ２０
μＬ注入液相色谱仪，计算样品中黄芪甲苷含量，结果
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见表２。

表１　加样回收率试验结果（ｎ＝５）

编号 １ ２ ３ ４ ５

取样量／ｇ ４０３９５ ４０２７１ ４０８８０ ４０３０６ ４０５９４
样品含量／ｍｇ ４２４９６ ４２３６５ ４３００６ ４２４０２ ４２７０５
加入量／ｍｇ １０６ １０６ １０６ １０６ １０６
测得量／ｍｇ ５２９０８ ５２５９２ ５３５１１ ５２８５０ ５３５３６
回收率／％ ９８２３ ９６４８ ９９１０ ９８５７ １０２１８
平均回收率％ ９８９１
ＲＳＤ／％ ２１０

表２　样品中黄芪甲苷的含量测定结果

处理方法 取样量／ｇ 含量／％ 平均／％ ＲＳＤ／％

ａ（ｎ＝５） ４０３２９ ００３６８ ００４４０ １８８８
４０８８１ ００４８８
４０６０２ ００４８５
４０５３４ ００５２４
４０７２１ ００３３５

ｂ（ｎ＝５） ４０３１３ ００７４６ ００８００ ７８１
４００５８ ００８５５
４０３７０ ００８６１
４０１５６ ００７２４
４００２１ ００８１３

ｃ（ｎ＝５） ４０１２３ ００４２９ ００４８９ １２０８
４０２２１ ００４９２
４０４２５ ００５７３
４０６９５ ００５１３
４０１９６ ００４３７

ｄ（ｎ＝５） ４０４６９ ０１０５２ ０１０３０ ３６５
４０５７０ ０１０７７
４００９５ ００９９６
４０８６２ ００９８８
４０３９８ ０１０３５

３　讨论
１）潘细贵［７］已证明，在黄芪供试品制备中 Ｄ１０１

型大孔树脂吸附除杂步骤即使低浓度的乙醇（１５％）也
能洗脱出一定量的黄芪总皂苷，并随着浓度的增大而

增加，同时Ｄ１０１型大孔吸附树脂对黄芪总皂苷有一定
的吸附量。２０１０版《中国药典》大孔树脂吸附除杂步
骤是用４０％乙醇３０ｍＬ洗脱，所以此方法将洗脱出较
多的黄芪总皂苷。实验表明，省去大孔树脂吸附除杂

这一步，对黄芪甲苷峰的分离及检测没有任何影响，同

时可大幅提高所测样品浓度，提高了测定的准确性、稳

定性和重现性。２）结果表明，索氏提取法与加热回流
提取法有一定差异，回流提取法提取量稍高。３）样品
中黄芪甲苷的含量测定结果的 ＲＳＤ是：方法 ａ＞ｃ＞ｂ
＞ｄ。从其结果可以看出现行的２０１０版《中国药典》由
于处理方法的繁琐、步骤多以及其他一些因素的影响，

含量测定结果的稳定性、重现性较差。因此我们建议

改用具有更好稳定性、重现性的方法（ｄ）。４）《中国药
典》要求黄芪甲苷含量００４０％。本实验采用的改进
方法（ｄ）所测含量高于标准一倍多，而按《中国药典》
方法测定，稍高于标准要求。笔者认为，应该改进实验

方法，提高含量标准。５）同《中国药典》采用的方法相
比，改进后的方法，样品提取操作简单、方便省时、环

保、节约能源与试剂，符合药品检测所要求的简单、方

便、高效、准确、重现性好的科学检测理念。可作为黄

芪药材、饮片中黄芪甲苷质量的检测方法。６）许多投
料黄芪的中成药［８－１５］，在标准制定黄芪甲苷含量检测

时都按照黄芪药材和饮片的方法来处理。所以本实验

的改进方法也可为许多中成药中黄芪甲苷质量的检测

提供理论依据。
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