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基于指纹图谱结合多指标成分定量

用于麻黄汤的质量评价

黄英兰　杨　芳
（南方医科大学南方医院药剂科，广州，５１０５１５）

摘要　目的：分析和评价指纹图谱和多指标成分定量结合用于麻黄汤主要成分的定量和质量。方法：采用线性范围试验
和加样回收率实验考察高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）指纹图谱分析方法的严谨性，由２个厂家各提供６个不同批次麻黄汤药
材，共１２批次，以盐酸麻黄碱对照品、桂皮醛对照品、苦杏仁苷对照品、甘草酸对照品，多指标成分定量 ＨＰＬＣ测定，分别
计算各批次麻黄汤中这４种成分的含量；同时进行指纹图谱 ＨＰＬＣ分析评价麻黄汤的质量。结果：麻黄汤中的有效成分
盐酸麻黄碱、桂皮醛、苦杏仁苷、甘草酸在各自浓度范围内的线性关系良好，且这４种成分的平均回收率分别是１０００％、
１００１％、９９３９％、９９０４％，ＲＳＤ分别是１７％、１３％、１１％、０９９％。Ｄ厂中的麻黄汤药材样品质量波动较大，相似度较
低，而Ｂ厂中麻黄汤药材质量波动较小，相似度较高，一致性较好。结论：麻黄汤的主要成分是盐酸麻黄碱、桂皮醛、苦杏
仁苷和甘草酸，Ｂ厂麻黄汤的药材质量优于Ｄ厂。
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　　麻黄汤出自医圣张仲景《伤寒论》，由麻黄、桂
枝、杏仁、甘草４味药组合而成，主治外感风寒表实
证，症见恶寒发热，头痛身疼，无汗而喘。现代药理

学实验研究显示，麻黄汤具有抗流行性感冒、急性支

气管炎、支气管哮喘的功效，具有明显消炎抗菌作

用［１６］。国内外诸多医家经过长期临床实践发现，疗

效确切。该药方化学成分较为复杂，指纹图谱技术

可从整体上综合分析汤方的化学物质内涵，是目前

国际公认的控制中药质量的质控标准模式［７１０］，我

们利用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）技术全面分析麻黄
汤的化学物质信息，以期为中药汤剂使用提供客观

依据，现报道如下。
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１　仪器与试药
１１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色谱仪；精密
电子秤（苏州奇乐电子科技有限公司，型号：

ＦＡ２００４Ｃ）。
１２　试剂　购于中国食品药品生物制品鉴定院的
桂皮醛对照品（批号：１１１５９５２００６０４）、苦杏仁苷对
照品（批号：１１０７７７２００４０６）、甘草酸对照品（批号：
１１０７５２２００１２）、盐酸麻黄碱对照品（批号：１１０７３８
２０００５０１）。
１３　分析样品　麻黄汤采用《伤寒论》中配伍比例
３∶２∶２∶１，麻黄药用部位为麻黄科植物草麻黄的干燥
草质茎，桂枝药用部分为樟科植物肉桂的干燥嫩枝，

杏仁药用部分为蔷薇科植物山杏的干燥成熟种子，

甘草药用部分为豆科植物甘草的干燥根和根茎。

２　方法与结果
２１　色谱条件　精密量取２０μＬ的样品进样量或
对照品溶液，采用２５０ｍｍ×４６ｍｍ，４μｍ的色谱柱
（ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＸＤＢＣ１８柱），在乙腈和０１％磷酸
的流动相中，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为２５℃，根据
高效液相色谱（ＨＰＬＣ）（Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色
谱仪）多指标成分定量测定色谱条件和指纹图谱的

梯度洗脱程序进行试验。见表１、表２。

表１　多指标成分定量测定的色谱条件

时间

（ｍｉｎ）
流动相乙腈

（％）
流动相０１％磷酸

（％）
波长

（ｎｍ）
００１ ７ ９３
５００ ７ ９３ ２５０
２０００ １１ ８９
２３００ １５ ８５
３０００ １７ ８３
３５００ ３３ ７７ ２７０
４８００ ３３ ７７ ２９０
５０００ ４８ ５２
５０５０ ４８ ５２ ２７８
５１００ ８５ １５
５９００ ８５ １５
６４００ ９０ １０
７０００ ７ ９３
８０００ ７ ９３

２２　对照品溶液制备　精密称取购于中国食品药
品生物制品鉴定院的桂皮醛对照品（批号：１１１５９５
２００６０４）３６２９ｍｇ、苦杏仁苷对照品（批号：１１０７７７
２００４０６）１２５ｍｇ、甘草酸对照品（批号：１１０７５２
２００１２）１４４５ｍｇ、盐酸麻黄碱对照品（批号：１１０７３８
２０００５０１）９８２ｍｇ，分别定溶于甲醇中待用；再各取２
ｍＬ加甲醇配置混合对照品溶液，终浓度为 ０１１３２
ｍｇ／ｍＬ。

表２　ＨＰＬＣ指纹图谱梯度洗脱程序（检测波长为２７８ｎｍ）

时间（ｍｉｎ） 流动相乙腈（％） 流动相０１％磷酸（％）

００１ ７ ９３
５００ ７ ９３
２０００ １１ ８９
２３００ １５ ８５
３０００ １７ ８３
３５００ ３３ ７７
５０００ ４８ ５２
５１００ ８５ １５
５９００ ８５ １５
６４００ ９０ １０
７０００ ７ ９３
８０００ ７ ９３

２３　供试品溶液制备　麻黄药用部位为麻黄科植
物草麻黄的干燥草质茎，桂枝药用部分为樟科植物

肉桂的干燥嫩枝，杏仁药用部分为蔷薇科植物山杏

的干燥成熟种子，甘草药用部分为豆科植物甘草的

干燥根和根茎，麻黄汤采用《伤寒论》中配伍比例

３∶２∶２∶１，采用回流法煎煮，于敞口药盆中称取９ｇ麻
黄，加４００ｍＬ水，浸泡３０ｍｉｎ，煮沸后文火４５ｍｉｎ，
去沫减２００ｍＬ再加入６ｇ桂枝和杏仁、３ｇ甘草取煮
沸文火２０ｍｉｎ，取１００ｍＬ药液，在６０℃下减压浓
缩，定容至 ５０ｍＬ，折合麻黄汤浓度未 ０４ｇ／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。

２４　专属性试验　取同一供试品溶液根据２３制
备的供试品溶液，采用薄层层析的方法对麻黄汤进

行专属性试验，结果显示专属性良好。

２５　线性关系考察　根据１１制备的对照品溶液，
精密取０１μＬ、０５μＬ、１μＬ、２μＬ、５μＬ、１０μＬ、２０
μＬ，分别编号１７并连续进样，以峰面积为 Ｙ轴，５
μＬ进样浓度为Ｘ轴，绘制标准曲线，并根据对照品
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。

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０９２％，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０８９％，重复性良好。
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２９　加样回收率试验　取６份同一供试品溶液根
据１１制备的供试品溶液，编号 ＡＦ并分别加入盐
酸麻黄碱对照品、桂皮醛对照品、苦杏仁苷对照品、

甘草酸对照品，计算各有效成分在 ＨＰＬＣ中的加样
回收率。

麻黄汤中的有效成分盐酸麻黄碱、桂皮醛、苦杏

仁苷、甘草酸在各自浓度范围内的线性关系良好，且

这４中成分的平均回收率分别是１０００％、１００１％、
９９３９％、９９０４％，ＲＳＤ分别是１７％、１３％、１１％、
０９９％。见表３、表４。

表３　麻黄汤有效成分线性测定结果

编号
峰面积平均值

盐酸麻黄碱 桂皮醛 苦杏仁苷 甘草酸

１ ５１９９４ １７９０８ １４５２０ ９３３５
２ ２４６２８６ ８３３０９ ７２８９３ ４３５４８
３ ４８７７４ １６２６８５ １４３３６８ ８３８２０
４ ９７２５８１ ３２５３４０ ２８５１５３ １６８４８７
５ ２４１５３４ ８０５３５２ ７１６１４１ ４１６１１２
６ ４７２０３７１ １５６１４６９ １４０５９０１ ８１１７３６
７ ９１２７４２４ ３０４９４５３ ２８４１００３ １６１４８９８

表４　麻黄汤有效成分加样回收率结果

编号
回收率（％）

盐酸麻黄碱 桂皮醛 苦杏仁苷 甘草酸

Ａ １００１ ９９８９ ９８５７ ９９６８
Ｂ ９９０９ １００６ １０００ ９９２０
Ｃ １０１０ ９８９５ １０１０ ９８１３
Ｄ ９８８２ １０１０ ９９０７ ９９１１
Ｅ ９９９０ ９９５５ ９９８３ ９９６５
Ｆ １０１３ １００８ ９７９７ ９８４７

平均回收率（％） １０００ １００１ ９９３９ ９９０４
ＲＳＤ（％） １７ １３ １１ ０９９

２１０　样品测定结果
２１０１　多指标成分定量　东莞仁济大药房（简称
Ｄ厂）提供６个不同批次麻黄汤药材，根据１１制备
供试品溶液，分别编号 Ｓ１、Ｓ２……Ｓ６中国北京同仁
堂（集团）有限责任公司（简称 Ｂ厂）提供６个不同
批次麻黄汤药材，根据１１制备供试品溶液，分别编
号Ｓ７、Ｓ８……Ｓ１２，根据１２中表１的色谱条件，以盐
酸麻黄碱对照品、桂皮醛对照品、苦杏仁苷对照品、

甘草酸对照品，分别计算各批次麻黄汤中这４种成
分的含量。

１２批麻黄汤ＨＰＬＣ多指标成分定量分析各批次
麻黄汤中的主要成分是盐酸麻黄碱、桂皮醛、苦杏仁

苷、甘草酸和其定量分析结果。见图１、表５。
２１０２　指纹图谱　同上１２个批次麻黄汤药材，制
备成供试品溶液后精密吸取５μＬ，根据１２中表２

的色谱条件依次测定并记录１２批麻黄汤的色谱图。
根据《中药指纹图谱相似度评价系统２００４Ａ》中

相似度的评价方法，选用夹角余弦法，由图２、３显示
Ｄ厂中的麻黄汤药材样品质量波动较大，相似度较
低，而Ｂ厂中麻黄汤药材质量波动较小，相似度较
高，一致性较好。

图１　麻黄汤ＨＰＬＣ的３Ｄ谱图

表５　麻黄汤样品含量测定结果（ｍｇ／ｇ）

样品 盐酸麻黄碱 桂皮醛 苦杏仁苷 甘草酸

Ｓ１ ８２８３ ０８５６６ ０６２８６ ０１８４８
Ｓ２ ６７８６ ０８９６３ ０６１２８ ０２０１３
Ｓ３ ４４８７ ０５０３８ ０４８１４ ０１１７４
Ｓ４ ３４７５ ０７５８８ ０４７９７ ０１１６８
Ｓ５ ６９８６ ０８４８３ ０６０２４ ０１５３４
Ｓ６ ７９８１ ０８２６４ ０５９３３ ０２０１０
Ｓ７ ８２７７ ０９１３５ ０５８９４ ０２１４０
Ｓ８ ７３４５ ０９２５５ ０６１０９ ０１９８７
Ｓ９ ７５６８ ０９２２７ ０６３０８ ０１６８５
Ｓ１０ ８０５５ ０８４１５ ０５９９７ ０１５７９
Ｓ１１ ７１３４ ０８５６９ ０６１１４ ０２００９
Ｓ１２ ８０６９ ０９０１２ ０５８９ ０２１７１

图２　１２批麻黄汤ＨＰＬＣ指纹图谱

３　讨论
本研究利用梯度洗脱方法对麻黄汤中标志性指

标盐酸麻黄碱、桂皮醛、苦杏仁苷、甘草酸进行含量

测定，并对１２批次的麻黄汤药材进行含量测定。在
流动相选择时本团队曾经尝试使用流动相相同梯度

方法进行洗脱，结果存在部分峰拖尾严重的现象，而

曾经我们亦尝试使用乙腈与 ０１％甲酸、乙腈与
０１％乙酸为流动相用相同梯度进行洗脱，结果发现
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基线无法实现平稳，我们认为产生这一结果的原因

可能与甲酸、乙酸在２７０ｎｍ出出现吸收现象有关。
最终研究中我们将乙腈及０１％磷酸最终设定为流
动相的成分，结果显示此流动相设置下所得的图谱

基线具有明显平稳性，且波峰结果理想，分离效果理

想，保留时间适中。

图３　１２批不同批次的麻黄汤指纹图谱的相似度结果

　　在所选择的色谱柱条件下我们发现各成分分离
度高，色谱峰尖锐，分离时间亦理想，实验结果充分

可靠。该研究采用各地的不同批次进行指纹图谱检

查分析，结果显示不同批次的图谱结果基本一致，在

相似度检测中各批药材的相似度尚可，这说明经过

国家药物质量监督部分的努力，现中药药材市场上

的药材质量较前明显改善。我们采用最大吸收波长

作为不同有效成分的检测指标，此类方法不但减少

了实验误差，且可提高检测灵敏度。

本研究我们将２个厂家的１２批次药材的指纹
图谱利用ＭＡＴＬＡＢ软件进行主要成分统计，结果发
现Ｄ厂中的麻黄汤药材样品质量波动较大，相似度
较低，而Ｂ厂中麻黄汤药材质量波动较小，相似度较
高，一致性较好。说明不同厂家药材化学成分存在

一定差异，我们认为不同厂家所选药材可能因产地、

种属等差异，此外生产工艺亦存在一定差异，所以导

致药材产品质量讯在一定差异。在成分测定中我们

看出麻黄碱吸收最大波长在２５０ｎｍ，桂皮醛吸收最
大波长为２９０ｎｍ，苦杏仁苷及甘草酸分别为２７０ｍｍ
及２７８ｎｍ，因为苦杏仁苷及甘草酸出峰的间隔时间
较短，来不及变换明显波长，而在２５０ｎｍ波长麻黄
碱有较强的吸收，在２９０ｍｍ桂皮醛有明显吸收，这

一结果与国内外诸多文献［１１１６］数据一致。因此，对

于检测组方中不同成分尽量采用其最大吸收波长作

为检测波长，即可提高检测灵敏度，又可减少误差。

ＨＰＬＣ完整体现了麻黄汤的组方特征，同时验证
了该药对产生最大药物效价，以期指导临床运用。
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