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［摘要］目的　定性分析中药复方当归芍药散中的主要化学成分。方法　采用高相液相－二极管阵列检测法
（ｈｉｇｈ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｄｉｏｄｅ－ａｒｒａｙ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＨＰＬＣ－ＤＡＤ），色谱柱为 Ｗｅｌｃｈｒｏｍ　ＸＢ－Ｃ１８
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈－０．０５％磷酸水溶液（梯度洗脱）。二极管阵列扫描范围：２００～４００
ｎｍ。结果　通过实验并与已有文献的比较，利用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ检测后的三维图谱可找出中药复方当归芍药
散中所含的主要化学成分川芎嗪、芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、白术内酯Ⅰ、藁本内酯、２３－乙酰泽泻醇Ｂ醋
酸酯等。结论　ＨＰＬＣ－ＤＡＤ可以对当归芍药散中主要化学成分做出准确定性，为其药效学研究提供依据。
［关键词］当归芍药散；中药复方；高效液相－二极管阵列检测器
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　　当归芍药散出自《金匮要略·妇人妊娠病脉证
并治第二十》：“妇人怀妊，腹中疞痛，当归芍药散主
之。”妇人妊娠，肝气郁滞，血行不畅，水湿内停，故见
腹中急痛、小便不利、下肢浮肿等症。治以当归芍药
散，方中当归、芍药、川芎养血和血，缓急止痛，茯苓、
白术、泽泻健脾利水消肿，血水同治。该法独具特
色，对指导临床具有重要意义［１］。文献报道多是基
于当归芍药散中主要指标成分芍药苷及阿魏酸的检

测，本研究采用高效液相－二极管阵列检测器对当归
芍药散中主要指标成分进行定性研究［２］，为今后对
其药效成分的研究及其主要化学成分的定量分析打

好基础。

１　实验材料

１．１　仪器　岛津ＬＣ－２０ＡＤ型高效液相色谱（ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）仪；

ＳＰＤ－２０ＡＤ二极管阵列检测器（ｄｉｏｄｅ－ａｒｒａｙ　ｄｅｔｅｃ－
ｔｏｒ，ＤＡＤ）；ＣＢＭ－２０Ａ 系统控制器；ＬＣ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｌｉｇｈｔ色 谱 数 据 系 统；岛 津 ＣＴＯ－２０Ａ 柱 温 箱；

ＡＢ１３５－Ｓ型十万分之一电子分析天平：梅特勒－托利
多仪器（上海）有限公司。

１．２　药物与试剂　当归芍药散组成药材：购自南京
医药合肥天星医药公司，并按照《中华人民共和国药
典》（２０１０年版）一部项下标准，对各药材进行鉴别，
按文献［２］制备当归芍药散；芍药苷对照品（批号

１１０７３６－２００９３３）、川芎嗪对照品（批号０８１７－９５０２）、
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阿魏酸对照品（批号７７３－９００１）：购于中国药品生物
制品检定所；芍药内酯苷对照品（批号 Ａ０４７７，含
量≥９６．５％）、白术内酯Ⅰ对照品（批号 Ａ０３７２，含
量≥９６．５％）、２３－乙酰泽泻醇Ｂ醋酸酯对照品（批号

Ａ０４４６，含量 ≥９８％）、藁 本 内 酯 对 照 品 （批 号

Ａ０２１９，含量≥９８％）：购于鼎瑞化工（上海）有限公
司；甲醇：色谱纯，美国 ＴＥＤＩＡ试剂公司；乙腈：色
谱纯，美国ＴＥＤＩＡ试剂公司；磷酸：分析纯，上海苏
懿化学试剂有限公司；纯净水：杭州娃哈哈集团有限
公司。

２　方法与结果

２．１　色谱条件　色谱柱：Ｗｅｌｃｈｒｏｍ　ＸＢ－Ｃ１８柱（４．６
ｍｍ×２５０ ｍｍ，５μｍ）及配套保护柱；流动相：

０．０５％磷酸水溶液（ｐＨ＝２．３５）－乙腈等度洗脱（０～
１０ｍｉｎ，１５％乙腈），梯度洗脱（１０～６０ｍｉｎ，１５％～
１００％乙腈），等度洗脱（６０～８０ｍｉｎ，１００％乙腈）；流
速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ；柱温：２０℃；扫描波长：２００～４００
ｎｍ；进样量：２０μｌ。

２．２　对照液配制　分别取上述芍药苷、芍药内酯
苷、阿魏酸、川芎嗪、白术内酯Ⅰ、２３－乙酰泽泻醇Ｂ
醋酸酯对照品，精密称定，甲醇溶解并定容，配制成
芍药苷６０．０μｇ／ｍｌ，芍药内酯苷４３．６μｇ／ｍｌ，阿魏
酸１２．０μｇ／ｍｌ，川芎嗪２５．４μｇ／ｍｌ，白术内酯Ⅰ
９１．２μｇ／ｍｌ，２３－乙酰泽泻醇Ｂ醋酸酯３８．２μｇ／ｍｌ。
由于藁本内酯系挥发油成分，且稳定性较差，不易称
量，所以将购来的藁本内酯对照品（２０ｍｇ）打开连
瓶称量后将其投入５０ｍｌ烧杯中，加入甲醇后，连同
烧杯放入冰水中超声使其充分溶解并定容至２００
ｍｌ容量瓶中，空瓶干燥后复称，得到９８．５μｇ／ｍｌ藁
本内酯对照液，并置于－２０℃冰箱保存备用。
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２．３　供试品溶液制备　①复方：取当归３ｇ，白芍

１６ｇ，川芎、泽泻各８ｇ，茯苓、白术各４ｇ，加５０％乙
醇浸泡６０ｍｉｎ，回流提取２次，第１次２ｈ，第２次

１．５ｈ，加乙醇倍数分别为１０、８倍。合并两次滤液，
滤过，回收乙醇至无醇味，水浴浓缩至干浸膏１１．９
ｇ。加７５％甲醇溶液超声溶解并定容至１００ｍｌ，精
密量取４ｍｌ，加７５％甲醇溶液定容至２５ｍｌ，超声提
取４０ｍｉｎ，最终浓度为６８．８ｍｇ／ｍｌ，用０．４５μｍ微
孔滤膜过滤，取续滤液为供试品液。②单方：分别取
各单味药材按照上述提取方法同样处理后得到各单

味药材的供试液。分别取上述单方及复方供试液１
ｍｌ，加７５％甲醇稀释定容至１０ｍｌ。

２．４　方法学考察

２．４．１　精密度试验：取同一复方供试品溶液，连续
进样６次，记录其指纹图谱。结果表明，各色谱峰的
保留时间和其相对峰面积一致，其峰面积的相对标
准偏 差 （ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）为

１．２％～３．５％，符合指纹图谱技术要求。

２．４．２　稳定性试验：取４℃冰箱中冷藏放置的同一
复方供试品溶液，分别在２、４、８、２４、４８ｈ检测。结
果表明，各色谱峰的保留时间和其相对峰面积无明
显变化，其相对峰面积ＲＳＤ＜５％，说明供试品溶液
在４８ｈ内稳定。

２．４．３　重复性试验：取同一复方供试品溶液６份，
依法测定。结果表明，各色谱峰的保留时间和其相

对峰面积一致，其相对峰面积的ＲＳＤ 为０．８％～
２．８％，符合指纹图谱技术要求。

２．５　色谱行为　同一色谱条件下，将各个对照品及
供试品溶液分别进样，根据已知对照品的色谱行为，
并由检测波长和保留时间判断出对照成分在复方供

试品和单味药材供试品中的色谱行为，并附溶解样
品的溶剂作为对比。见图１、图２和图３。

　　注：Ａ为川芎，Ｂ为白芍，Ｃ为当归，Ｄ为白术，Ｅ为泽泻，Ｆ为茯苓，１为川芎嗪，２为芍药内酯苷，３为芍药苷，４为阿魏酸，

５为白术内酯Ⅰ，６为藁本内酯，７为２３－乙酰泽泻醇Ｂ醋酸酯。

图３　单味药材供试品 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ三维图

３　讨论

３．１　提取工艺的选择　由于白芍中含可水解鞣质
等稳定性较差的成分，选用５０％醇提液优于水提

液，当归芍药散的醇提液能保留更多的有效成分，为
传统散剂采用现代醇提取工艺的合理性提供了一定

依据［３］。
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３．２　检测成分的判断　在复方中，药与药之间的相
互作用不仅仅表现在共煎过程中化学组分发生质与

量的变化，还表现在有些化学成分会对其他化学成
分的体内过程产生影响。中药复方配伍关系的研究
是探索复方作用机制、药效物质基础的一个重要环
节和一条合理途径。其研究需要一个漫长的过程，
许多关键问题尚待解决，许多研究思路、研究方法还
不尽合理，有待完善。

ＨＰＬＣ与紫外（ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ＵＶ）或ＤＡＤ相联
接，对于单个色谱峰仅能提供保留时间及紫外吸收
等信号，而对未知成分所能提供的结构信息相当有
限，色谱峰的指认必须有对照品，而大多数中药化学
成分的对照品很难获得［４－９］。根据各药材所含主要
化学成分，以及相关文献［１０－１１］对各药材检测指标的
测定，选择了芍药内酯苷、芍药苷、川芎嗪、阿魏酸、
乙酰泽泻醇Ｂ醋酸酯、白术内酯Ⅰ、藁本内酯７个
成分，通过 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ法对复方制剂进行分析，结
果表明７个成分在复方制剂中均能对应找出，但是
全部做出定量分析还有一定困难，需要借助更加精
密的检测仪器，如液相色谱－电喷雾串联四级杆质谱
（ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｔａｎｄｅｍ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ）或液
相色谱－飞行时间－质谱（ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔｉｍｅ
ｏｆ　ｆｌｉｇｈｔ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＣ－ＴＯＦ－ＭＳ）来进一
步完成。另外复方中挥发油成分如藁本内酯、白术
内酯等的含量较低，可能与提取和干燥工艺有关，茯
苓中相关成分在该条件下未发现目标峰。

３．３　色谱条件的选择　由于各个成分的极性相差
较大，在保证该复方制剂中主要成分芍药内酯苷、芍
药苷、阿魏酸能够被检测出来的情况下，选择乙腈和

０．０５％磷酸水溶液为流动相，并采用梯度洗脱的方
法，使现有的７个指标成分均能在该色谱条件下在
较短时间内一次性分离出来。
本实验对当归芍药散复方及其单方成分进行了

定性分析，对解释当归芍药散药效成分以及药效学
研究具有重要意义，也为后期实验的开展提供了依
据，在此基础上，选择灵敏度更高的分析仪器，液相

色谱质谱联用技术可以提供未知色谱峰丰富的结构

信息，据此推导其可能的化学结构，结合对药效、化
学分析所得数据的逐步回归分析，不但可观察方中
各药物对药效影响的主次，判断剂量、炮制、煎煮等
因素是否影响药效等，还可直接分析复方药效物质，
从而进一步对该中药复方中涉及的相关成分进行分

析和判断。
参考文献：

［１］戴天木．《金匮要略》血水同治法探析［Ｊ］．中华中医药学

刊，２００２，２０（１１）：６０．
［２］Ａｋａｓｅ　Ｔ，Ｈｉｈａｒａ　Ｅ，Ｓｈｉｍａｄａ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｉｃａｃｙ　ｏｆ　Ｔｏｋ－
ｉｓｈａｋｕｙａｋｕｓａｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ａｎｅｍｉａ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｒｏｎ－ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ　ｐｒｅｇ－
ｎａｎｔ　ｒａｔｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｌ　Ｐｈａｒｍ　Ｂｕｌｌ，２００７，３０（８）：１５２３－
１５２８．

［３］刘俊，宋欣，王满媛，等．不同提取方法测定当归芍药散

中芍药苷和阿魏酸含量的比较研究［Ｊ］．亚太传统医药，

２０１０，６（３）：２０－２２．
［４］段然，薛润光，李军，等．用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ的方法评价不

同产地当归药材的质量［Ｊ］．中国现代中药，２００９，１１
（８）：２８－３４．

［５］刘文斌，何振辉，宾漫容．中药白芍 ＨＰＬＣ含量测定及

指纹图谱研究［Ｊ］．光谱实验室，２０１０（３）：６９３－６９９．
［６］李志浩，朱雪松，郑芳，朱军．ＨＰＬＣ测定白术茯苓颗粒

中白术内酯Ⅰ的含量［Ｊ］．云南中医学院学报，２００９，３２
（５）：２２－３１．

［７］宋全春，胡传芹，曾俊芬，等．川芎 ＲＰ－ＨＰＬＣ指纹图谱

的建立及其质量研究［Ｊ］．中国药师，２００６，９（４）：

２９７－３０１．
［８］陈建忠，潘馨，黄若旺．ＨＰＬＣ法同时测定泽泻中２种有

效成分的含量［Ｊ］．药物分析杂志，２００７，２７（５）：７２１－
７２３．

［９］李磊，张宏桂，孙毅坤，等．土茯苓药材 ＨＰＬＣ指纹图谱

研究［Ｊ］．中华中医药杂志，２００７，２２（４）：２０６－２０８．
［１０］王平，梁逸曾．基于 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ－ＭＳ的当归补血汤化

学成分分析［Ｊ］．中国实验方剂学杂志，２０１０，１６（２）：

２８－３１．
［１１］窦志华，罗琳，居文政，等．ＨＰＬＣ－ＤＡＤ／ＥＬＳＤ、ＵＰＬＣ－

ＭＳ／ＭＳ分析复方五仁醇胶囊中皂苷类成分［Ｊ］．药学

与临床研究，２０１０，１８（１）：３８－４１．
（收稿日期：２０１１－０９－０１）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍａｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｄａｎｇｇｕｉ　Ｓｈａｏｙａｏ　Ｓａｎ　ｂｙ　Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒ－
ｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－Ｄｉｏｄｅ　Ａｒｒａｙ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ
ＳＯＮＧ　Ｘｉｎ１，ＴＡＯ　Ｃｈｕｎ－ｌｅｉ１，ＭＥＮＧ　Ｇｕａｎｇ－ｄｏｎｇ２，ＸＵ　Ｙａｎｇ２，ＸＵ　Ｆａｎ１

（１．Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｐｈａｒｍａｃｙ，Ａｎｈｕｉ　Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｍｅｄｉｃｉｎｅ，Ａｎｈｕｉ　Ｈｅｆｅｉ　２３００３１，Ｃｈｉ－
ｎａ；２．Ａｎｈｕｉ　Ｗａｎｂａｎｇ　Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．，Ａｎｈｕｉ　Ｈｅｆｅｉ　２３００８８，Ｃｈｉｎａ）
［Ａｂｓｔｒａｃｔ］Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　 Ｔｏ　ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ　ａｎａｌｙｚｅ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｄａｎｇｇｕｉ　Ｓｈａｏｙａｏ　Ｓａｎ，
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木瓜齐墩果酸和熊果酸等三萜酸类

薄层色谱分离鉴别
程菁菁１，谢晓梅１，张圣龙１，葛晓郡１，黄丽丹２

（１．安徽中医学院药学院　安徽省现代中药重点实验室　安徽省“１１５”新安医药研究与开发产业创新团队，
安徽 合肥　２３００３１；２．安徽省食品药品检验所，安徽 合肥　２３００５１）

［摘要］目的　建立木瓜齐墩果酸、熊果酸等三萜酸薄层色谱分离鉴别方法。方法　将点于硅胶Ｇ板上的样
品点浸入１％碘－二氯甲烷溶液中预处理，以环己烷－丙酮－乙酸乙酯－甲酸（９∶２∶１∶０．２）为展开剂。结果　木瓜
中熊果酸、齐墩果酸以及３－Ｏ－乙酰熊果酸能够被很好地分离和检识。结论　薄层色谱法简便、可靠，使木瓜
鉴别更具客观性和专属性。
［关键词］木瓜；薄层色谱；齐墩果酸；熊果酸；３－Ｏ－乙酰熊果酸
［中图分类号］Ｒ２８４．１　［文献标志码］Ａ　［ＤＯＩ］１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－２２１９．２０１２．０１．０２０

　　中药木瓜（Ｆｒｕｃｔｕｓ　ｃｈａｅｎｏｍｅｌｉｓ）为蔷薇科木瓜
属植物贴梗海棠［Ｃｈａｅｎｏｍｅｌｅｓ　Ｓｐｅｃｉｏｓａ （Ｓｗｅｅｔ）

Ｎａｋａｉ］干燥近成熟的果实，是中医临床常用中药。

其化学成分已报道的有三萜类、有机酸类、黄酮类和
鞣质类等成分。三萜类齐墩果酸和熊果酸是木瓜的
活性成分［１］。由于这两个化合物结构相似，性质相
近，在一般薄层色谱法（ｔｈｉｎ　ｌａｙｅｒ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

ＴＬＣ）中难以分离，故《中华人民共和国药典》［２］收载
的木瓜薄层鉴别仅以熊果酸表示这两个成分的混合

物斑点，未能真实反映熊果酸和齐墩果酸客观存在的
斑点特征。本研究在前期对木瓜三萜类成分以及含
齐墩果酸和熊果酸药材研究［３－４］的基础上，参考女贞
子的薄层分离条件［５］，对木瓜三萜类成分进行ＴＬＣ
鉴别研究，同时对包括木瓜在内的１０余种含有齐墩
果酸和（或）熊果酸的中药材进行 ＴＬＣ试验，旨

基金项目：国家“十二五”科技支撑计划（２０１１ＢＡＩ０４Ｂ０６）

作者简介：程菁菁（１９８７－），女，硕士研究生

通信作者：谢晓梅，０５５１－５１６９２３０，ｘｉｅｘｉａｏｍｅｉ９４０１＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

在为木瓜鉴别提供更为客观、特征、科学的ＴＬＣ方法。

１　仪器与试剂

ＢＰ２１１Ｄ电子天平：德国赛多利斯股份公司；

ＫＱ－２５０ＤＢ数控超声波清洗器：江苏省昆山市超声
仪器有限公司；双槽薄层展开槽：上海信谊仪器厂；

ＤＢ－３型不锈钢电热板：江苏金坛市金城国胜实验仪
器厂；硅胶Ｇ预制板：青岛海洋化工厂分厂；定量毛
细管；Ｌｉｎｏｍａｔ５半自动点样仪：瑞士 ＣＡＭＡＧ 公
司；ＴＬＣ　Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ薄层色谱数码成像系统：瑞士

ＣＡＭＡＧ公司。木瓜药材采集于安徽宣城新田、重
庆石壕、湖北资丘长阳；其他实验药材（大枣、女贞
子、威灵仙、槲寄生、山茱萸、山楂、马鞭草、乌梅、枇
杷叶、泽兰、锁阳、光皮木瓜）来自安徽中医学院国医
堂，所有样品均经安徽中医学院药学院周建理教授
和彭华胜副教授鉴定。
齐墩果酸对照品（１１０７０９－２００５０５）、熊果酸对照

品（１１０７４２－２００５１６）和 木 瓜 对 照 药 材 （１２１００３－
２００５０４）由中国药品生物制品检定所提供；３－Ｏ－乙酰
熊果酸由实验室自制，经１　Ｈ－核磁共振波谱和质谱
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ｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＨＰＬＣ－ＤＡＤ）ｗａｓ　ｕｓｅｄ，ｗｉｔｈ　Ｗｅｌｃｈｒｏｍ　ＸＢ－Ｃ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）ａｓ　ｔｈｅ　ｃｏｌｕｍｎ，ａｎｄ
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