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　 　 ［摘要］ 　目的 　建立双波长同时测定复方首乌藤合剂中盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、川

续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲的方法 。方法 　采用高效液相色谱法 ，Agilent ZORBAX SB唱C１８色谱柱（４ ．６ mm × ２５０ mm ，５ μm） ，

以乙腈唱０ ．１％ 磷酸溶液梯度洗脱 ，流速 ：１ ．０ ml／min ，检测波长 ：２１０ nm（盐酸川芎嗪 、合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子

醇甲） 、３２０ nm（绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷） ，柱温 ：２５ ℃ 。结果 　盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢皮木脂素

苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲的线性关系良好 （ r ≥ ０ ．９９９ ８） ，平均加样回收率分别为 １０２ ．３３％ 、１００ ．２９％ 、１００ ．１８％ 、

９９畅９５％ 、９９畅２３％ 、１０１畅６１％ 、９９畅２８％ ，RSD 均小于 ３％ 。结论 　该法准确可靠 ，结果稳定 ，重复性好 ，可用于复方首乌藤合剂

的质量控制 。

　 　 ［关键词］ 　复方首乌藤合剂 ；高效液相色谱法 ；二苯乙烯苷 ；合欢皮木脂素苷 ；川续断皂苷 Ⅵ
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Simultaneous determination of seven active components in compound caulis poly 唱
goni multiflori mixture by HPLC of double wavelength
YANG Lina ，ZENG Qiping ，CAO Yixiang ，CAI Xiaohui ，CHEN Jinshan （The Pharmacy Department ，the １７５th Hospital of
PLA／the Affiliated Southeast Hospital of Xiamen University ，Fujian Zhangzhou ３６３０００ ，China）

［Abstract］ 　 Objective 　 To establish a double wavelength method for the simultaneous determination of ligustrazine hydro 唱
chloride ，chlorogenic acid ，ferulic acid ，stibene glucoside ，Lignin glycosides ，asperosaponin Ⅵ and schizandrol A in compound
caulis polygoni multiflori mix ture ．Methods 　 The HPLC separation was performed on an Agilent ZORBAX SB唱C１８ column
（２５０ mm × ４ ．６ mm ，５ μm） ，gradient eluted with the mixture of acetonitrile and ０ ．１％ phosphoric acid as mobile phase ，the
flow rate was １ ml／min ，the detection wavelength was ２１０ nm and ３２０ nm ，and the column temperature was ２５ ℃ ．Results 　
There were good linear relationships in the determination of ligustrazine hydrochloride ，chlorogenic acid ，ferulic acid ，stibene
glucoside ，Lignin glycosides ，asperosaponin Ⅵ and schizandrol A （r ≥ ０ ．９９９７） ，with the average recovery rate of １０２ ．３３％ ，

１００ ．２９％ ，１００ ．１８％ ，９９ ．９５％ ，９９ ．２３％ ，１０１ ．６１％ ，９９ ．２８％ ，and the RSD were less than ３％ ．Conclusion 　 The method was
accurate ，stable and reproducible and could be used for quality control of compound caulis polygoni multiflori mixture ．

　 　 ［Key words］ 　 compound caulis polygoni multiflori mixture ；HPLC ；stibene glucoside ；Lignin glycosides ；asperosaponin Ⅵ

　 　复方首乌藤合剂是我院特色制剂 ，由首乌藤 、合

欢皮 、菟丝子 、五味子 、续断 、蔓荆子 、川芎 、煅牡蛎等

八味药材配制而成的中药复方制剂 。方中首乌藤为

君药 ，合欢皮为臣药 ，菟丝子 、五味子 、续断为佐药 ，

川芎 、蔓荆子 、煅牡蛎为使药 ，诸药合用 ，具有五脏安

和 、心志欢悦 、养心安神解郁之功效 ，临床用于神经

衰弱性失眠 、眩晕及脑外伤引起的头痛 、头晕等

症［１ ，２］
。目前 ，主要采用君药首乌藤中二苯乙烯苷

单一指标性成分的含量测定进行质量控制 。为了更

全面的控制制剂质量 ，笔者建立了双波长同时测定

复方首乌藤合剂中 ７种有效成分的 HPLC 法 ，全面

涉及君 、臣 、佐 、使中多味药材 。

1 　仪器与材料

　 　 Agilent １２００ 高效液相色谱系统 （DAD 检测
器 ，美国 Agilent 公司） ；AUX２２０型电子分析天平
（精度 ：０ ．１ mg ，日本岛津） ；甲醇 、乙腈为色谱纯 ，水

为纯化水 ，其他试剂均为分析纯 。

　 　 对照品五味子醇甲（批号 １１０８５７唱２０１５１３ ，纯度

９９畅９％ ） ，绿 原 酸 （批 号 １１０７５３唱２００４１３ ，纯 度
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９９畅９％ ） ，盐酸川芎嗪 （批号 ８１７唱２００１０４ ，纯度

９９畅９％ ） ，均购自中国食品药品检定研究院 ；二苯乙

烯苷（批号 GZDD唱０５０６ ，纯度 ９８％ ） ，合欢皮木脂素

苷（批号 GZDD唱０８１７ ，纯度 ９８％ ） ，阿魏酸 （批号

GZDD唱００２２ ，纯度 ９９％ ） ，川续断皂苷 Ⅵ （批号

GZDD唱０００６ ，纯度 ９８％ ）均购自贵州迪大生物科技

有限责任公司 。复方首乌藤合剂由本院制剂科配制

（批 号 ： １７０６２０２ 、 １７０６２１１ 、 １７０６２６１ 、 １７０６２６２ 、

１７０６２７１ 、 １７０６２７２ 、 １７０６２７３ 、 １７０６２７４ 、 １７０６２８１ 、

１７０６２８２） 。

2 　方法与结果

2畅1 　色谱条件及系统适用性
　 　 色谱柱 ：Agilent C１８ （２５０ mm × ４畅６ mm ，

５ μm） ；流动相 ：乙腈唱０畅１％ 磷酸溶液 ，梯度洗脱 ：０ ～

１０ min ，２％ ～ ３％ 乙腈 ；１０ ～ ３５ min ，３％ ～ ９％ 乙腈 ；

３５ ～ ５０ min ，９％ ～ １３％ 乙腈 ；５０ ～ ６５ min ，１３％ ～

１８％ 乙腈 ；６５ ～ ８５ min ，１８％ ～ ２５％ 乙腈 ；８５ ～

１００ min ，２５％ ～ ３５％ 乙腈 ；１００ ～ １０７ min ，３５％ ～

６５％ 乙腈 ；１０７ ～ １１８ min ，６５％ ～ ９０％ 乙腈 ；１１８ ～

１２０ min ，９０％ ～ ２％ 乙腈 ；流速 ：１畅０ ml／min ；检测波
长 ：２１０ nm 、３２０ nm ；柱温 ：２５ ℃ ；进样量 ：１０ μl 。按

上述色谱条件 ，各指标成分的分离度均大于 １畅５ ，理

论板数按二苯乙烯苷峰计算不低于 ５ ０００ 。

2畅2 　溶液的制备
2畅2畅1 　对照品溶液的制备
　 　分别取各对照品适量 ，精密称定 ，加甲醇制成含

盐酸川芎嗪 ２２８ μg ／ml 、绿原酸 ４２２ μg ／ml 、阿魏酸
１０４ μg／ml 、二苯乙烯苷 ４１６ μg／ml 、合欢皮木脂素
苷 ４０８ μg／ml 、川续断皂苷 Ⅵ ３ １００畅５ μg／ml和五味
子醇甲 ４０４ μg ／ml的对照品溶液 。

2畅2畅2 　供试品溶液的制备
　 　精密量取复方首乌藤合剂 ５ ml ，置 １０ ml容量
瓶中 ，加水稀释至刻度 ，摇匀 ，滤过 ，取续滤液 ，即得 。

2畅2畅3 　阴性对照溶液的制备
　 　依照处方比例制备不含川芎 、续断 、合欢皮 、首

乌藤和五味子的阴性样品 ，按“２畅２畅２”项下方法制备

阴性对照溶液 。

2畅3 　专属性试验
　 　分别吸取混合对照品溶液 、供试品溶液和阴性

对照溶液 １０ μl ，按“２畅１”项下色谱条件进行测定 。

结果阴性对照在盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯

乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇

甲相应的保留时间处无其他色谱峰干扰（图 １） 。

图 1 　复方首乌藤合剂高效液相色谱图
A ．混合对照品（２１０ nm） ；B ．混合对照品（３２０ nm） ；C ．供试品（２１０ nm） ；

D ．供试品（３２０ nm） ；E ．阴性对照品（２１０ nm） ；F ．阴性对照品（３２０ nm） ；

１ ．盐酸川芎嗪 ；２ ．绿原酸 ；３ ．阿魏酸 ；４ ．二苯乙烯苷 ；５ ．合欢皮木脂素苷 ；６ ．川续断皂苷 Ⅵ ；７ ．五味子醇甲
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2 ．4 　线性关系考察
　 　分别精密吸取各对照品溶液 ，按比例稀释 ，注入

高效液相色谱仪 ，测定 。以对照品质量浓度为横坐

标（X） ，以对照品的峰面积为纵坐标（Y ） ，绘制标准

曲线 ，得线性回归方程（表 １） 。

表 1 　回归方程及线性范围

有效成分 回归方程 r 线性范围
（μg ／ml）

盐酸川芎嗪 Y ＝ １９ 佑．９４６ X － ４３ ．０７７ ０ q．９９９ ９ １１  ．４０ ～ １１４

绿原酸 Y ＝ １７ 佑．９７４ X ＋ ９６ ．７１２ ０ q．９９９ ９ ５４  ．８６ ～ ２１１

阿魏酸 Y ＝ ３８ 佑．８７ X － ２９ ．５０１ ０ q．９９９ ９ ５  ．２０ ～ ５２

二苯乙烯苷 Y ＝ ２７ 佑．７９６ X － ２００ ．０３０ ０ q．９９９ ８ ５４  ．０８ ～ ２０８

合欢皮木脂素苷 Y ＝ ４１ 佑．８９０ X ＋ ３５８ ．４４０ ０ q．９９９ ９ ５３  ．０４ ～ ２０４

川续断皂苷 Ⅵ Y ＝ ２ *．０３７ １ X ＋ ８４ ．５６５ ０ q．９９９ ８ ２０６  ．７０ ～ ２ ０６７

五味子醇甲 Y ＝ ６ *．２７１ ２ X ＋ ７８ ．３３２ ０ q．９９９ ８ 　 １５  ．１５ ～ １５１ ．５０

2 ．5 　精密度试验
　 　取混合对照品溶液 ，连续进样 ６ 次 ，计算峰面

积 。盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢

皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲峰面积的

RSD 分别为 ２ ．２１％ 、１ ．２５％ 、１ ．８７％ 、０ ．５５％ 、

２ ．０７％ 、１ ．１０％ 、２ ．２５％ ，表明仪器精密度良好 。

2 ．6 　稳定性试验
　 　 取同一批号 （１７０６２０ ）的复方首乌藤合剂 ，按

“２ ．３”项下方法制备供试品溶液 ，分别于 ０ 、２ 、４ 、６ 、

８ 、１２ 、２４ h进行测定 ，计算峰面积 。盐酸川芎嗪 、绿

原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、川续断

皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲峰面积的 RSD 分别为 １ ．５７％ 、

０ ．８８％ 、２ ．０６％ 、１ ．３６％ 、２ ．７６％ 、１ ．１７％ 、２ ．０３％ ，表

明供试品溶液在 ２４ h内稳定性良好 。

2 ．7 　重复性试验
　 　 取同一批号 （１７０６２０ ）的复方首乌藤合剂 ，按

“２ ．３”项下方法平行制备供试品溶液 ６ 份 ，进样分

析 ，计算峰面积 。盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯

乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇

甲峰面积的 RSD 分别为 ２ ．７２％ 、１ ．５３％ 、２ ．６０％ 、

１ ．２０％ 、２ ．７１％ 、０ ．９３％ 、０ ．７９％ ，表明该方法重复性

良好 。

2 ．8 　加样回收率试验
　 　精密量取已知含量的复方首乌藤合剂 ２畅５ ml ，
共 ６份 ，置 １０ ml量瓶中 ，再分别精密加入对照品适

量 ，加水稀释至刻度 ，摇匀 ，滤过 ，取续滤液 １０ μl ，按
“２畅１”项下色谱条件进样测定 ，盐酸川芎嗪 、绿原酸 、

阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷

Ⅵ 、五味子醇甲的平均加样回收率分别为

１０２畅３３％ 、１００畅２９％ 、１００畅１８％ 、９９畅９５％ 、９９畅２３％ 、

１０１畅６１％ 、９９畅２８％ ，结果见表 ２ 。

表 2 　加样回收率试验结果（n＝ ６）

指标
成分

样品
含量
（μg）

加入量
（μg）

测得量
（μg ）

回收率
（％ ）

平均
回收率
（％ ）

RSD
（％ ）

盐酸川芎嗪 １３８  ．６６ １３８ v．６６ ２７７ 珑．２３ ９９  ．６４ １０２ D．３３ ２ %．０６

１３８  ．６６ １３８ v．６６ ２７９ 珑．１９ １０１  ．０４

１３８  ．６６ １３８ v．６６ ２７９ 珑．００ １００  ．９１

１３８  ．６６ １３８ v．６６ ２８４ 珑．６８ １０４  ．９９

１３８  ．６６ １３８ v．６６ ２８３ 珑．５４ １０４  ．１７

１３８  ．６６ １３８ v．６６ ２８２ 珑．２５ １０３  ．２４

绿原酸 ２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５２５ 珑．０８ １００  ．４１ １００ D．２９ ２ %．２７

２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５１７ 珑．６１ ９７  ．５６

２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５２０ 珑．９２ ９８  ．８２

２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５２５ 珑．４９ １００  ．５７

２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５２４ 珑．１３ １００  ．０５

２６２  ．３６ ２６１ v．６４ ５３５ 珑．３０ １０４  ．３２

阿魏酸 ３８  ．４６ ３８ v．４８ ７５ 珑．４８ ９６  ．２１ １００ D．１８ ２ %．３３

３８  ．４６ ３８ v．４８ ７７ 珑．５９ １０１  ．６８

３８  ．４６ ３８ v．４８ ７６ 珑．５２ ９８  ．９２

３８  ．４６ ３８ v．４８ ７７ 珑．８５ １０２  ．３６

３８  ．４６ ３８ v．４８ ７６ 珑．９４ ９９  ．９９

３８  ．４６ ３８ v．４８ ７７ 珑．６７ １０１  ．９０

二苯乙烯苷 ２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４７２ 珑．７２ ９９  ．４９ ９９ D．９５ ２ %．３８

２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４７８ 珑．３６ １０１  ．８７

２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４６５ 珑．９２ ９６  ．６２

２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４７４ 珑．９６ １００  ．４３

２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４６９ 珑．６７ ９８  ．２０

２３６  ．８２ ２３７ v．１２ ４８１ 珑．３０ １０３  ．１１

合欢皮木
　 脂素苷

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３２２ 珑．４７ ９８  ．９１ ９９ D．２３ ２ %．２９

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３２２ 珑．７５ ９９  ．０８

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３２５ 珑．００ １００  ．４６

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３２５ 珑．３６ １００  ．６８

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３２６ 珑．３０ １０１  ．２６

１６１  ．０５ １６３ v．２０ ３１６ 珑．０８ ９４  ．９９

川续断皂
　 苷 Ⅵ

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ ０９１ 珑．９６ １００  ．３８ １０１ D．６１ ２ %．０９

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ １５６ 珑．０２ １０２  ．９０

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ ０５６ 珑．９９ ９９  ．００

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ １８９ 珑．２８ １０４  ．２１

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ １６６ 珑．５８ １０３  ．３１

２ ５３９  ．８９ ２ ５４２ v．４１ ５ ０７９ 珑．０８ ９９  ．８７

五味子醇甲 ６６  ．４４ ６８ v．６８ １３４ 珑．４１ ９８  ．９７ ９９ D．２８ ２ %．７１

６６  ．４４ ６８ v．６８ １３２ 珑．７０ ９６  ．４７

６６  ．４４ ６８ v．６８ １３３ 珑．２２ ９７  ．２３

６６  ．４４ ６８ v．６８ １３６ 珑．３６ １０１  ．８１

６６  ．４４ ６８ v．６８ １３３ 珑．６９ ９７  ．９２

６６  ．４４ ６８ v．６８ １３７ 珑．３６ １０３  ．２６

2 ．9 　样品含量测定
　 　取 １０批样品 ，分别按“２ ．３”项下方法制备供试
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品溶液 ，按“２ ．１”项下色谱条件进行测定 ，计算盐酸

川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、合欢皮木脂素

苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲的含量 ，结果见表 ３ 。

表 3 　复方首乌藤合剂样品含量测定结果（珚x ± s ，n＝ １０）

有效成分 含量（μg ／ml）
盐酸川芎嗪 １１３ 技．２６ ± ３ ．６８８

绿原酸 ２０９ 技．８８ ± ５ ．５１５

阿魏酸 ３０ 技．７６ ± ０ ．８９２

二苯乙烯苷 １８９ 技．４６ ± ４ ．７３５

合欢皮木脂素苷 １２８ 技．８４ ± ４ ．９９８

川续断皂苷 Ⅵ ２ ０３１ 技．９０ ± ５０ ．９２２

五味子醇甲 ５３ 技．１４ ± １ ．９８３

3 　讨论

　 　复方首乌藤合剂由八味中药组成的中药复方制

剂 ，成分复杂 、有效成分种类较多 ，目前 ，仅采用君药

首乌藤中二苯乙烯苷单一成分的含量测定来进行质

量控制 ，不能全面反映其质量 。课题组前期对二苯

乙烯苷 、合欢皮木脂素苷 、金丝桃苷的含量测定进行

了研究 ，本实验根据文献和各成分的药理活性 ，结合

２０１５版枟中国药典枠中对各单味药材的质量控制标

准 ，确定盐酸川芎嗪 、绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙烯苷 、

合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 和五味子醇甲作为

质量控制的指标性成分［３唱７］
，上述 ７种成分来源于川

芎 、续断 、合欢皮 、首乌藤和五味子 ，全面涉及君 、臣 、

佐 、使中多味药材 。

　 　实验采用 DAD 检测器在 １９０ ～ ４００ nm 范围内
进行全波长扫描 ，分析三维信息谱图 ，发现盐酸川芎

嗪 、合欢皮木脂素苷 、川续断皂苷 Ⅵ 、五味子醇甲在

２１０ nm左右具有最大吸收 ，绿原酸 、阿魏酸 、二苯乙

烯苷的最大吸收波长为 ３２０ nm 。其中 ，盐酸川芎嗪

和五味子醇甲分别在 ２５０ nm 、３００ nm 处各自有一
个小的吸收峰 ，比较盐酸川芎嗪和五味子醇甲在

２１０ nm 、２５０ nm 和 ３００ nm 波长下的响应及含量 ，

结果在 ２１０ nm 处检测对结果无影响且响应值较
大 ；而绿原酸 、阿魏酸和二苯乙烯苷在 ２１０ nm 处几
乎无吸收峰 。综合考虑 ，最终将 ２１０ nm 、３２０ nm 作
为本试验的检测波长 ，使 ７ 个组分均有最高的检测

灵敏度 。

　 　实验考察了甲醇唱水 、乙腈唱水 、乙腈唱０ ．１％ 磷酸 、

乙腈唱０ ．４％ 磷酸 、甲醇唱１％ 冰醋酸等流动相系统在

不同梯度洗脱程序下的色谱图［８唱１１］
，结果显示 ，乙腈

为流动相时的分离效果优于甲醇 ，乙腈唱０ ．１％ 磷酸

系统所得指纹图谱 ，样品图谱基线平稳 ，多数色谱峰

峰形和分离情况较好 。因此本实验采用乙腈唱０ ．１％

磷酸作为流动相系统梯度洗脱 。

　 　实验还比较了柱温分别为 ２５ ℃ 、３０ ℃ 、３５ ℃

时所得图谱 ，结果柱温为 ２５ ℃ 时各色谱峰分离较

好 。因此 ，确定本试验的柱温为 ２５ ℃ 。

　 　综上所述 ，实验首次建立了双波长 HPLC 法同
时测定复方首乌藤合剂中 ７种指标成分的方法 ，该

方法分离效果理想 ，重现性好 ，可以用于全面衡量该

制剂的质量 。
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