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摘要　目的：建立川贝止咳合剂的质量标准控制方法。方法：采用薄层色谱（ＴＬＣ）法对方中所含枳壳、桔梗进行定性鉴别；采用
高效液相色谱法测定方中柚皮苷的含量。结果：薄层色谱法可鉴别出枳壳、桔梗，且阴性无干扰；柚皮苷在１６０～８００ｎｇ范围内
呈良好线性关系，ｒ＝０９９９９，平均回收率为９８９０％，ＲＳＤ＝１３２％。结论：本方法操作简便、准确可靠、重现性好，可作为川贝
止咳合剂的质量控制方法。
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　　川贝止咳合剂由枳壳、桔梗、川贝、枇杷等中药组
成，具有祛痰止咳、散结利咽等功效。适用于感冒、急

慢性咽喉炎、急慢性支气管炎引起的咳嗽、咽痛。为了

更好地控制其质量，保证其临床疗效，本实验采用ＴＬＣ
法对其中所含枳壳、桔梗进行定性鉴别，采用 ＨＰＬＣ法
对方中所含柚皮苷进行含量测定。

１　仪器与试药
１１　仪器　ＢＱ－Ⅱ型薄层自动铺板器（重庆南岸实
验电器厂）；ＣＡＭＡＧＴＬＣＳＡＭＰＬＥＲ４型薄层色谱自动
点样仪（瑞士）；ＣＡＭＡＧＲｅｐｒｏｓｔａｒ４薄层成像系统（瑞
士）；Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪（美国）；ＤＡＤ检测
器；四元梯度泵，Ｇ２１７０ＡＡ数据处理软件系统；Ａｇｉｌｅｎｔ
ＴＣＣ１８色谱柱 （４６ｍｍ ×２５０ｍｍ，５μｍ）；Ｍｅｔ
ｔｌｅｒＸＳ２０５ＤＵ电子分析天平（瑞士）；ＫＱ５２００ＤＥ型数控
超声波清洗器（昆山）；电热恒温水浴槽（上海）；ＤＨＧ
－９０７０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海）；美国 Ｂｅｄｆｏｒｄ
公司Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水制备仪。

１２　试药　枳壳对照药材（批号１３０８０７～２０１２０９）、
桔梗对照药材（批号１３０５７４～２００８０９）、柚皮苷对照品
（批号１２０７３６～２０１１３５）均购于中国药品生物制品检
定所；川贝止咳合剂（批号 １４０３１８、１４０３１９、１４０３２０），
由广东省第二中医院制剂室提供）乙腈为色谱纯，水为

超纯水，其他试剂均为分析纯。

２　薄层色谱定性鉴别
２１　枳壳定性鉴别　取本品１００ｍＬ，以４３％ ＮａＯＨ
试液调ｐＨ值到１０，用乙酸乙酯振摇提取两次，每次８０
ｍＬ，合并乙酸乙酯液，蒸干，残渣加甲醇２ｍＬ使溶解，
作为川贝止咳合剂样品溶液。另取枳壳对照药材０５
ｇ，加９５％乙醇２５ｍＬ，超声处理３０ｍｉｎ，滤过，滤液蒸
干，残渣加甲醇１ｍＬ使溶液，作为枳壳对照药材溶液。
再取缺枳壳的阴性溶液１００ｍＬ，按样品溶液制备方法
制成枳壳阴性对照溶液。根据薄层色谱法（《中华人

民共和国药典》２０１０年一部附录 ＶＩＢ）试验，分别吸取
上述枳壳阴性对照溶液、枳壳对照药材溶液、川贝止咳
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合剂样品溶液各１０μＬ点于同一硅胶 Ｇ－１％羧甲基
纤维素钠薄层板上，以氯仿 －丙酮（２∶１）为展开剂，展
开，取出，晾干，置紫外灯（３６５ｎｍ）下观察。川贝止咳
合剂样品色谱中，在与枳壳对照药材色谱相应位置显

相同颜色斑点，且阴性对照无干扰（见图１）。

图１　枳壳ＴＬＣ图谱
（１、枳壳阴性对照，２、枳壳对照药材，３～５、川贝止咳合剂样品）

２２　桔梗定性鉴别［１］　取本品 １０ｍＬ，加稀盐酸 ３
ｍＬ，回流４５ｍｉｎ，放冷，滤过，滤液，用氯仿振摇萃取两
次，１次２０ｍＬ，合并氯仿液，蒸干，加甲醇１ｍＬ使残渣
溶解，作为川贝止咳合剂样品溶液。另取桔梗对照药

材１ｇ，加水１０ｍＬ，稀盐酸３ｍＬ，回流４５ｍｉｎ，放冷，滤
过，滤液，用氯仿振摇萃取两次，１次２０ｍＬ，合并氯仿
液，蒸干，加甲醇１ｍＬ使残渣溶解，作为桔梗对照药材
溶液。再取缺桔梗的阴性溶液１０ｍＬ，按川贝止咳合
剂样品溶液制备方法制成桔梗阴性对照溶液。根据薄

层色谱法（《中华人民共和国药典》２０１０年版一部附录
ＶＩＢ）试验，吸取桔梗阴性对照溶液２μＬ，桔梗对照药
材溶液４μＬ，川贝止咳合剂样品溶液２μＬ，分别点于
同一硅胶ＧＦ２５４－１％羧甲基纤维素钠薄层板上，以氯
仿－乙醚（１∶１）为展开剂，展开，取出，晾干，置紫外灯
（２５４ｎｍ）下观察。川贝止咳合剂样品色谱中，在与桔
梗对照药材色谱相应位置显相同颜色斑点，且阴性对

照无干扰（见图２）。
３　含量测定［２］

３１　色谱条件　以Ｃ１８为填充剂；流动相：甲基腈－水
（２０∶８０）（用磷酸调节 ｐＨ值至３）；检测波长：２８３ｎｍ；
流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：２５℃。按柚皮苷峰计算理论塔
板数应不＜３０００。
３２　制备对照品溶液　精密称取柚皮苷对照品适量，
加甲醇分别制成每１ｍＬ含柚皮苷 ８０μｇ的溶液，即
得。

３３　制备供试品溶液和阴性供试品溶液　精密称取
本品约０２ｇ，装入具塞锥形瓶中，精密加入甲醇 ５０

ｍＬ，称定重量，加热回流１５ｈ，放冷，重新称定重量，
减失的重量用甲醇补足，摇匀，滤过。精密量取续滤液

１０ｍＬ，置２５ｍＬ量瓶中，加甲醇至刻度，摇匀，即得。
同法制备阴性供试品溶液。

图２　桔梗ＴＬＣ图谱
（１、桔梗阴性对照，２、桔梗对照药材，３～５、川贝止咳合剂样品）

３４　方法学考察
３４１　阴性干扰试验　分别吸取阴性供试品溶液、柚
皮苷对照品溶液、供试品溶液各１０μＬ于高效液相色
谱仪中进行试分离，样品与对照品在相同位置有较大

吸收，阴性对照无干扰。见图３～５。

图３　柚皮苷对照品溶液色谱图

图４　供试品溶液色谱图

图５　柚皮苷阴性供试品溶液色谱图

３４２　线性范围考察　精密吸取柚皮苷对照品溶液
２、４、６、８、１０ｍＬ，置１０ｍＬ容量瓶中，加甲醇稀释定容
至刻度线，摇匀，制成浓度分别为１６、３２、４８、６４、８０μｇ／
ｍＬ的对照品溶液。精密吸取上述对照品溶液各 １０
μＬ，分别注入液相色谱仪，记录色谱图。以柚皮苷对

·６５３１· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ｏｃｔｏｂｅｒ．２０１４，Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．１０



照品进样量（Ｘ，μｇ）为横坐标，对照品峰面积（Ｙ）为纵
坐标，进行线性回归，得回归方程为 Ｙ＝３０７１８６Ｘ－
１５０６５（ｒ＝０９９９９），结果表明柚皮苷进样量在１６０～
８００ｎｇ范围内与峰面积积分值线性关系良好。
３４３　精密度考察　精密称取同一个批号的川贝止
咳合剂（１３０３１８）样品约０２ｇ，依法制备供试品溶液，
精密吸取１０μＬ，注入高效液相色谱仪，重复测定６次，
以峰面积计算，ＲＳＤ为０３２％，表明仪器精密度好。
３４４　重现性试验　取同一批样品（批号１３０３１８）６
份，按上述供试品溶液方法和色谱条件测定，结果柚皮

苷平均含量为４４１８ｍｇ／ｇ，ＲＳＤ为１２９％，表明该方
法重现性好。

３４５　稳定性试验　取同一供试品溶液，分别在０、２、
４、６、８、１２ｈ进样１０μＬ，按上述色谱条件测定峰面积，
结果柚皮苷峰面积ＲＳＤ为０３４％，表明供试品溶液在
１２ｈ内稳定性良好。
３４６　加样回收试　按加样回收率实验要求，精密称
取已知含量的川贝止咳合剂样品（批号１３０３１８）约０１
ｇ，共９份，分别加入一定量的柚皮苷对照品，依法制备
供试品溶液，精密吸取 １０μＬ，注入高效液相色谱仪
中，测定，计算，结果见表１。

表１　加样回收率实验结果（ｎ＝９）

序

号

样重

（ｇ）
样品中柚皮

苷的量（ｍｇ）
柚皮苷的加

入量（ｍｇ）
柚皮苷测

得量（ｍｇ）
回收率

（％）
平均值

（％）
ＲＳＤ
（％）

１０１０１３ ４４１ ３５２ ７８９ ９８８６
２０１０２５ ４４４ ３５５ ７８７ ９６６２
３０１０１７ ４４３ ３５４ ７９１ ９８３１
４０１００９ ４４０ ４４２ ８８３ １００２０
５０１０５２ ４４８ ４４５ ８８１ ９７３０ ９８９０ １３２
６０１０６３ ４４９ ４５１ ８９９ ９９７８
７０１０３７ ４４５ ５３４ ９７８ ９９８１
８０１０５４ ４４８ ５３８ ９８０ ９８８８
９０１０４６ ４４６ ５３５ ９８３ １００３７

３４７　样品含量测定　取三批样品（批号 １３０３１８、
１３０３１９、１３０３２０）约１ｇ，精密称定，按上述供试品溶液
处理方法制备供试品溶液，分别精密吸取对照品溶液

和供试品溶液各１０μＬ，注入液相色谱仪，按上述色谱
条件测定，以外标法计算含量，三批样品测定结果，见

表２。

表２　样品含量测定结果（ｎ＝３）

样品批号 柚皮苷／ｍｇ·ｇ－１

１３０３１８ ４４２５
１３０３１９ ４３８７
１３０３２０ ４４５８

４　讨论
在枳壳的薄层鉴别中，按药典［２］方法，供试品，对

照品，阴性溶液用甲醇处理，以三氯甲烷 －甲醇 －水
（１３∶６∶２）下层溶液为展开剂，供试品与对照品相应位
置上未见相同颜色的斑点。文献报道枳壳薄层色谱

法［３－４］，按本文方法处理，供试品与对照品相应位置上

显相同颜色的斑点，且阴性无干扰。

在桔梗的薄层鉴别中，按药典［５］方法，供试品，对

照品，阴性溶液用７％硫酸乙醇 －水（１∶３）混合溶液，
三氯甲烷处理，以三氯甲烷 －乙醚（２∶１）为展开剂，供
试品与对照品相应位置上未见相同颜色的斑点。文献

报道桔梗薄层色谱法［６－７］按本文［１］方法处理，供试品

与对照品相应位置上显相同颜色的斑点，且阴性无干

扰。

枳壳为本制剂君药，柚皮苷为枳壳主要成分，故选

择柚皮苷作控制本品质量的指标成分。含枳壳的中药

复方制剂中柚皮苷的含量测定，文献报道高效液相色

谱法［８－１０］。柚皮苷含量测定方法，参照２０１０版《中华
人民共和国药典》一部枳壳含量测定项下方法，结果柚

皮苷分离较好，保留时间适宜，通过方法学考察，本方

法准确、可靠，可作为川贝止咳合剂的含量测定方法。

本文所建立的方法操作简便、准确可靠、重现性好，可

作为川贝止咳合剂的质量控制方法。
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