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黄芪白术配伍前后黄芪化学成分分析研究
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摘要　目的：基于ＨＰＬＣ分析黄芪白术配伍前后黄芪化学成分分析研究，阐释中药合理配伍的科学内涵。方法：采用高效
液相（ＨＰＬＣ）指纹图谱分析进行线性关系分析以及加样回收率试验考察ＨＰＬＣ的严谨性。ＨＰＬＣ指纹图谱：取黄芪甲苷对
照品溶液、缺黄芪阴性对照溶液、黄芪供试品溶液和黄芪白术配伍供试品溶液进行ＨＰＬＣ指纹图谱分析，同时取３个产地
黄芪白术分析黄芪化学成分含量。结果：１）在线性关系考察在１０２４～１０２４μｇ范围内线性关系良好。２）加样回收率试
验结果中平均回收率为９９６０％，ＲＳＤ为２０％，显示加样回收率试验良好，ＨＰＬＣ严谨性高。３）ＨＰＬＣ指纹图谱分析显示，
对照品溶液、黄芪供试品溶液、黄芪白术供试品溶液和缺黄芪阴性对照溶液中，缺黄芪阴性对照溶液无干扰，而黄芪甲苷

与其他成分的基线分离良好。４）３个产地均显示黄芪白术配伍后黄芪的化学成分黄芪甲苷的含量有所增加，其中以内蒙
古产地的黄芪白术配伍中黄芪甲苷的含量最高。结论：黄芪白术配伍前后黄芪的主要化学成分为黄芪甲苷，其中以内蒙

古提供的药材含量最高。
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　　复方配伍是根据中医辨证论治理论的一种中医
药用药特色，而药对配伍是临床上常用的相对固定

的两味药或三味药的配伍形式。药对配伍组成多具

有一定规律，研究药对配伍有助于揭示中医学流传

下来的方剂配伍的科学内涵，帮助临床医生和药师

从具有引导价值和点面结合的科学的角度意义［１４］。

黄芪为豆科植物蒙古黄芪的干燥根，具有补气固表、

利尿排毒、排脓、敛疮生肌等功效，其主要有效成分
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为皂苷、甲苷和黄酮类化合物［５６］。白术为菊科植物

白术的干燥根茎，具有健脾益气、燥湿利水、止汗安

胎功效。白术药用部分为是菊科苍术属植物的根茎

入药，其根茎中主要含挥发油、倍半萜内酯化合物

等［７８］。临床常用黄芪白术配伍，经典的方剂有白术

黄芪汤、防己黄芪汤和玉屏风散等复方，均有黄芪白

术配伍共奏补气健脾、固表止汗、利水消肿的药理作

用，合用则可达到有汗能止，无汗能发的功效，临床

常用于治疗自汗、盗汗、妇女术后大汗等症状［９１０］。

现代药理研究表明，黄芪白术配伍对类固醇性骨质

疏松具有防治作用具有显著临床疗效［１１］，同时能够

促进再生障碍性贫血骨髓红系造血祖细胞的增殖作

用［１２］。本实验以黄芪白术配伍比例（黄芪∶白术 ＝
５∶３）配伍，采用 ＨＰＬＣＥＬＳＤ法测定黄芪甲苷含有
量，探讨其变化规律，并考察黄芪白术配伍对黄芪甲

苷的影响，为该方在临床上的合理应用及进一步开

发奠定基础。

１　仪器与试药
１１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ高效液相色谱仪（型号：１１００
型，厂家：ＡＧＩＬＥＮＴ安捷伦科技有限公司）。
１２　试剂　由Ｆｉｓｈｅｒｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司提供的甲醇（批
号ＬＯＴ：１１１２８０）和乙腈（批号ＬＯＴ：０９６３２８）；中国食
品药品检定研究院提供的超纯水、黄芪甲苷对照品

（２１１３６１３６４１１０）。
１３　分析样品　黄芪药用部位为豆科植物蒙古黄
芪或膜荚黄芪的根，白术药用部分为是菊科苍术属

植物的根茎入药。

２　方法与结果
２１　色谱条件　精密量取１０μＬ的样品进样量或
对照品溶液，采用２５０ｍｍ×４６ｍｍ，４μｍ的色谱柱
（ＳｙｎｅｒｇｉＨｙｄｒｏＲＰＣ１８柱），在乙腈和０１％磷酸的
流动相中，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为３０℃，根据高
效液相（ＨＰＬＣ）指纹图谱的梯度洗脱程序进行试验。
见表１。

表１　ＨＰＬＣ指纹图谱梯度洗脱程序（检测波长未３２０ｎｍ）

时间

（ｍｉｎ）
流量

（ｍＬ／ｍｉｎ）
流动相乙腈

（％）
流动相０２％
（甲酸水（％）

曲线

０ １ ３０ ７０
５ １ ３０ ７０ ６
２０ １ ３５ ７５ ６
２５ １ ８０ ２０ ６
４８ １ ８８ １２ ６
４９ １ ３０ ７０ ６
５９ １ ３０ ７０ ６

２２　对照品溶液制备　精密称取黄芪甲苷对照品

２５ｍｇ，置于５ｍＬ量瓶中，甲醇溶解，制成０５ｍｇ／
ｍＬ对照品溶液。
２３　供试品溶液制备　１）黄芪白术采用５∶３配伍，
采用回流法煎煮，于敞口药盆中称取５ｇ黄芪和３ｇ
白术加２００ｍＬ水，浸泡３０ｍｉｎ，煮沸后文火４５ｍｉｎ，
取１００ｍＬ药液，在６０摄氏度下减压浓缩，定容至５０
ｍＬ，折合柴胡黄芩药物水煎液浓度未０２ｇ／ｍＬ。取
５ｍＬ柴胡黄芩浓缩液用１００％甲醇定容１０ｍＬ，混
合均匀，取２ｍＬ离心取上清液在０４５μｍ超微膜滤
过即可制备黄芪白术配伍供试品溶液。２）单纯精密
称取５ｇ黄芪，方法同１）制备单纯黄芪供试品溶液。
２４　专属性试验　根据２３制备的２种供试品溶
液分别取同一供试品溶液，采用薄层层析的方法对

黄芪、白术进行专属性试验，结果显示如图１，黄芪、
白术各自的专属性均良好。

２５　线性范围试验　根据２３制备的对照品溶液，
精密取０、２、６、８、１６、２０μＬ，分别编号１６并连续进
样，以峰面积为Ｙ轴，５μＬ进样浓度为Ｘ轴，绘制标
准曲线，并根据咯对照品的回归方程计算各有效成

分在各自浓度范围内的线性关系；在线性关系考察

中以黄芪甲苷进样量的自然对数为横坐标（ｌｇＸ），峰
面积的自然对数为纵坐标（ｌｎＹ）进行回归，得回归方
程ｌｎＹ＝１５０８２ｌｇＸ＋１３９１８（ｒ＝０９９９７），因此在
１０２４～１０２４μｇ范围内线性关系良好。
２６　中间精密度试验　精密吸取１０μＬ同一供试
品溶液，连续进样５次，结果显示相对标注偏差ＲＳＤ
是０８４％，精度度良好。
２７　供试品溶液稳定性试验　精密吸取１０μＬ同
一供试品溶液，配置后分别放置０、２、４、８、１６、２４、４８
ｈ后进样检测，结果显示４８ｈ内供试品溶液基本稳
定，ＲＳＤ是０９５％。
２８　重复性试验　精密吸取１０μＬ同一供试品溶
液，在相同色谱条件，相同液相分析仪上检测５次，
结果显示标准偏差ＲＳＤ为０８６％，重复性良好。
２９　回收率试验　取６份同一供试品溶液，每份约
２５ｇ黄芪，根据２３制备的供试品溶液，编号 ＡＦ
并分别加入２ｍＬ对照品溶液，计算供试品在 ＨＰＬＣ
中的加样回收率。由表２得，加样回收率试验结果
中平均回收率为９９６０％，ＲＳＤ为２０％，显示加样
回收率试验良好，ＨＰＬＣ严谨性高。
２１０　样品测定结果
２１０１　黄芪白术配伍前后指纹图谱　有图１～４
可得，在对照品溶液、黄芪供试品溶液、黄芪白术供

试品溶液和缺黄芪阴性对照溶液中，缺黄芪阴性对
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照溶液无干扰，而黄芪甲苷与其他成分的基线分离

良好。

表２　加样回收率试验结果

编号
取样量

（ｇ）
原有量

（ｇ）
加入量

（ｇ）
测得量

（ｇ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

Ａ ２５１４ １０３７ １４２ ２３５９ ９８０９ ９９６０ ２０
Ｂ ２５２２ １０４１ １４２ ２３７６ ９９００
Ｃ ２５１５ １０３８ １４２ ２４０８ ９９４７
Ｄ ２５０８ １０３５ １４２ ２４００ ９９１２
Ｅ ２５１７ １０３８ １４２ ２４３１ １０００９
Ｆ ２５２５ １０４２ １４２ ２４３０ １０１８１

图１　黄芪阴性对照溶液指纹图谱

图２　黄芪甲苷对照品溶液指纹图谱

图３　黄芪供试品溶液指纹图谱

图４　黄芪白术供试品溶液指纹图谱

表２　黄芪含量测定结果

序号 样品 黄芪甲苷（ｍｇ／ｇ） 药材产地

１ 黄芪 ０４６９ 内蒙古

２ 黄芪白术 ０５１２ 内蒙古

３ 黄芪 ０３７７ 山西

４ 黄芪白术 ０４７８ 山西

５ 黄芪 ０４１７ 黑龙江

６ 黄芪白术 ０４９６ 黑龙江

２１０２　黄芪白术配伍前后黄芪化学成分分析　３
个产地均显示黄芪白术配伍后黄芪的化学成分黄芪

甲苷的含量有所增加，其中以内蒙古产地的黄芪白

术配伍中黄芪甲苷的含量最高。

３　讨论
３１　流动相的选择　本研究前期工作中通过对甲
醇水、四氢呋喃水、乙腈水的 ＨＰＬＣ严谨性进行考
察，筛选出了乙腈水系统流动相的分离效果较好，
但在以乙腈水不同的比例条件下等度洗脱的摸索
中，发现黄芪甲苷仍未能与基线分离，由于黄芪皂苷

相对黄芪甲苷的分离更容易一些，因此本研究选取

黄芪甲苷作为化学成分分析指标，根据查阅大量文

献发现采用梯度洗脱后，发现黄芪皂苷Ⅱ，黄芪甲苷
均可以与基线分离，再筛选梯度洗脱条件，结果以乙

腈水梯度洗脱，在７５ｍｉｎ内将２种皂苷完全分离，
但是将洗脱时间控制在５９ｍｉｎ内，同时在水相中加
入了少量甲酸后，黄芪甲苷峰形相对较好，基线噪声

较低；为了进一步降低基线噪声，获得最好的黄芪甲

苷峰形，本团队进一步对甲酸的浓度进行了考察，分

别用０１％、０２％、０３％的甲酸水溶液进行比较，发
现乙腈０２％甲酸水溶液为流动相的分离效果最
好，能够分离出最低基线噪声且峰形最好的黄芪甲

苷。

３２　ＨＰＬＣ严谨性考察意义　线性考查在某一个浓
度或峰高（面积）情况下进行样品分析是否是准确

的，而准确的概念就是要成线性，换句话说，在这个

范围内，待测样品面积要与浓度成正比，即符合紫外

检测器的朗伯比尔定律因为只有这样，在这个范围

内浓度与面积成正比，分析结果才是准确的［１３］。而

加样回收率包括绝对回收率和相对回收率，本研究

涉及的是相对回收率。相对回收率严格来说有 ２
种，一种是回收试验法，一种是加样回收试验法。而

本研究的目的主要是为了考察 ＨＰＬＣ的严谨性，因
此选用加样回收试验法，也就是是在已知浓度样品

中加入药物，来和标准曲线比，标准曲线也是在基质

中加药物。

３３　黄芪白术配伍研究意义　常见的测定黄芪甲
苷含有量的方法有薄层扫描法（ＴＬＣＳ）、高效液相色
谱紫外检测法（ＨＰＬＣＵＶ）和高效液相色谱蒸发光
散射检测法（ＨＰＬＣＥＬＳＤ）；由于黄芪甲苷成分呈紫
外末端吸收，ＨＰＬＣＵＶ法检测时流动相溶剂干扰严
重，基线较不稳定；ＥＬＳＤ是一种通用型检测器，尤其
适用于没有紫外吸收或末端吸收的成分，测定时不

受流动相溶剂干扰，基线平稳，方法准确灵敏、重复

·６５１３· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ｄｅｃｅｍｂｅｒ２０１７，Ｖｏｌ．１２，Ｎｏ．１２



性好、操作简便［１４１６］。本实验建立ＨＰＬＣＥＬＳＤ法测
定黄芪白术配伍前后黄芪中黄芪甲苷含有量，结果

准确可靠，适合黄芪及其制剂中黄芪甲苷含有量的

测定。黄芪甲苷成分在含水正丁醇中溶解度较大，

故本实验参照《中华人民共和国药典》，应用该溶剂

从水煎液中萃取黄芪甲苷类成分，效果较好。另外，

还将《中华人民共和国药典》中大孔吸附树脂分离

纯化黄芪皂苷改为氧化铝，可减少前者反复洗涤纯

化的不便，也取得了理想的效果，并为其他相关研究

提供借鉴。本研究结果显示，黄芪白术配伍前后黄

芪甲苷与其他成分的基线分离良好，且内蒙古产地

的黄芪白术配伍中黄芪甲苷的含量最高。
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