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基于高效液相色谱 - 二极管阵列检测法 
测定妇科分清丸中 8 个成分的含量 *

郝乘仪，冯波，郭淑英，朱鹤云，昌盛 **

（吉林医药学院药学院药物分析教研室，吉林 132013）

摘要　目的：建立同时测定妇科分清丸中 8 个成分（京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏

酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川芎嗪）的方法。方法：采用 DIKMA Platisil ODS 色谱柱（250 mm×4.6 mm， 
5 μm），柱温 30 ℃，流动相为乙腈（A）-0.1% 磷酸水溶液（B），采用梯度洗脱（0~20 min，10%A → 16%A；

20~30 min，16%A → 40%A；30~50 min，40%A → 80%A），流速为 1 mL·min-1，，变换波长检测（240 nm，

京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸；327 nm，阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱；295 nm，川芎嗪）。 
结果：京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川芎嗪的线性范围分

别为 0.050~0.297 μg（r=0.999 6），0.125~0.750 μg（r=0.999 9），0.029~0.176 μg（r=0.999 5），0.030~0.180 μg 
（r=0.999 7），0.024~0.146 μg（r=0.999 9），0.012~0.071μg（r=0.999 6），0.023~0.138 μg（r=0.999 9），

0.016~0.094 μg（r=0.999 8），平均回收率分别为 97.0%（RSD=1.8%）、98.3%（RSD=1.2%）、100.7%（RSD= 
1.5%）、98.6%（RSD=1.5%）、97.0%（RSD=1.9%）、98.4%（RSD=1.8%）、97.9%（RSD=1.5%）、107.7%

（RSD=1.5%）；3 批样品中京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川

芎嗪的含量分别为 0.130~0.131、0.588~0.589、0.158~0.164、0.130~0.135、0.043~0.045、0.052~0.059、0.170~ 
0.171、0.042~0.050 mg·g-1。结论：该法能测定妇科分清丸京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿

魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川芎嗪的含量，可作为妇科分清丸质量控制的一个有效的方法。
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Abstract　Objective：To establish a method for simultaneous determination of genipin 1-gentiobioside，geniposide，
peoniflorin，glycyrrhizic acid，ferulic acid，calceolarioside B，berberine and ligustrazine in Fuke Fenqing pills． 
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Methods：The separation was performed on a DIKMA Platisil ODS column（250 mm×4.6 mm，5 μm）with 
gradient elution using acetonitrile and 0.1% phosphoric acid solution as mobile phase．The flow rate was 1 mL·min-1 

and the detection wavelengths were 240 nm for genipin 1-gentiobioside，geniposide，peoniflorin and glycyrrhizic acid，
and 327 nm for ferulic acid，calceolarioside B and berberine，and 295 nm for ligustrazine，respectively．Results：The 
linear ranges of genipin 1-gentiobioside，geniposide，peoniflorin，glycyrrhizic acid，ferulic acid，calceolarioside B，
berberine and ligustrazine were 0.050-0.297 μg（r=0.999 6），0.125-0.750 μg（r=0.999 9），0.029-0.176 μg（r=0.999 
5），0.030-0.180 μg（r=0.999 7），0.024-0.146 μg（r=0.999 9），0.012-0.071 μg（r=0.999 6），0.023-0.138 μg

（r=0.999 9）and 0.016-0.094 μg（r=0.999 8），respectively．Their average recoveries were 97.0%（RSD=1.8%），

98.3%（RSD=1.2%），100.7%（RSD=1.5%），98.6%（RSD=1.5%），97.0%（RSD=1.9%），98.4%（RSD=1.8%），

97.9%（RSD=1.5%）and 107.7%（RSD=1.5%）．The contents of genipin 1-gentiobioside，geniposide，peoniflorin，
glycyrrhizic acid，ferulic acid，calceolarioside B，berberine and ligustrazine in three samples were 0.130-0.131 mg·g-1， 
0.588-0.589 mg·g-1，0.158-0.164 mg·g-1，0.130-0.135 mg·g-1，0.043-0.045 mg·g-1，0.052-0.059 mg·g-1，0.170-
0.171 mg·g-1 and 0.042-0.050 mg·g-1，respectively．Conclusion：The HPLC method established can be used to determine 
the contents of genipin 1-gentiobioside，geniposide，peoniflorin，glycyrrhizic acid，ferulic，calceolarioside B，berberine and 
ligustrazine in Fuke Fenqing pills．The method can also be used as the standard for the quality control of Fuke Fenqing pills.
Keywords：Fuke Fenqing pills；genipin 1-gentiobioside；geniposide；peoniflorin；glycyrrhizic acid；ferulic acid；
calceolarioside B；berberine；ligustrazine；Chinese patent medicine standard improvement；HPLC；wavelength conversion

妇科分清丸由当归、白芍、川芎、栀子、黄连、甘

草、木通、地黄、石韦、海金沙、滑石共 11 味药材组

成，具清热利湿，活血止痛之功效［1］。妇科分清丸为

2015 年版中国药典收录的中药制剂，但是未对其进

行质量控制，且有关其含量测定和质量控制文献较 
少［2-4］，最多测定 2 种成分，包含的药物少，为了更好

地控制制剂质量，本文建立了高效液相色谱法同时测

定其中 8 种成分的含量。妇科分清丸中当归和川芎

中含有阿魏酸，其具有抗氧化、抑菌消炎、抗血栓、抗

癌等作用［5］；白芍中含有芍药苷，其具有免疫调节的

作用［6］；川芎中含有川芎嗪，栀子中含有京尼平龙胆

双糖苷和栀子苷，其具有抗炎、抗肝损伤作用［7］；黄

连中含有小檗碱，甘草中含有甘草酸，木通中含有木

通苯乙醇苷 B，涵盖了君药臣药佐使药的主要有效成

分，这对于妇科分清丸的质量控制具有重要意义，也可

以为下一部中国药典增加此药的成分测定提供借鉴。

1　仪器与试药

日本岛津 LC-20AT 高效液相色谱仪，包括 SPD-
M20A 二极管阵列检测器、SIL-20A 自动进样器、 LC-
solution 工作站；迪马科技有限公司 DIKMA Platisil 
ODS 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm；填料：十八烷

基硅烷键合硅胶）；MILLIPORE 公司 Synergy 185 超

纯水仪；昆山市超声仪器有限公司 KQ-250DE 型数

控超声波清洗器。

对照品川芎嗪（批号 110817-201307）、栀子苷（批

号 110749-201316）、芍药苷（批号 110736-201539）、甘
草酸（批号 110731-201418）、阿魏酸（批号 110773-
201313）、木通苯乙醇苷 B（批号 111910-201303）、
盐酸小檗碱（批号 110713-201212）均购自中国食品

药品检定研究院；京尼平龙胆双糖苷（批号 141120，
纯度≥ 98%）购自成都普菲德生物技术有限公司；

妇科分清丸（北京勃然制药有限公司，批号 140805、
140602、150408）。乙腈为色谱纯，水为超纯化水，其

他试剂均为分析纯。

2　方法与结果

2.1　混合对照品溶液的制备　精密称取京尼平龙胆

双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇

苷 B、盐酸小檗碱、川芎嗪的对照品适量，分别配制成

质量浓度为 99、250、117 μg·mL-1、120、244、219、230、
125 μg·mL-1 的储备液；取各储备液适量，置于同一 10 
mL 量瓶中，用甲醇稀释制成含京尼平龙胆双糖苷 9.9 
μg·mL-1，栀子苷 25 μg·mL-1，芍药苷 5.85 μg·mL-1，

甘草酸 6 μg·mL-1，阿魏酸 4.88 μg·mL-1，木通苯乙

醇苷 B 4.38 μg·mL-1，盐酸小檗碱 4.6 μg·mL-1，川芎

嗪 3.125 μg·mL-1 的混合溶液，即得。

2.2　供试品溶液的制备　取妇科分清丸内容物 1.0 
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g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加 50% 甲醇 50 
mL，密塞，称量，超声（250 W，40 kHz）处理 30 min，
放冷，再称量，用 50% 甲醇补足减失的量，摇匀，经

0.45 μm 微孔滤膜过滤，即得。

2.3　阴性样品溶液的制备　按处方制备缺栀子，缺白

芍，缺甘草，缺当归和川芎，缺木通，缺黄连以及缺川芎的

阴性样品，分别按“2.2”项方法制备各阴性样品溶液。

2.4　色谱条件　色谱柱：DIKMA Platisil ODS C18 色 
谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流动相：乙腈（A）-0.1% 磷

酸水溶液（B），梯度洗脱（0~20 min，10%A → 16%A； 
20~30 min，16%A → 40%A；30~50 min，40%A → 
80%A）；流速：1 mL·min-1；柱温：30 ℃ ；检测波长：

240 nm（京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草

酸），327 nm（阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱），295 
nm（川芎嗪）；进样量：20 μL。在上述色谱条件下，各

待测组分分离度均大于 1.5，理论塔板数均大于 5 000。
混合对照品溶液、样品溶液及各阴性样品溶液色谱图

见图 1~3。

1. 京尼平龙胆双糖苷（genipin 1-gentiobioside）　2. 栀子苷（geniposide）　3. 芍药苷（peoniflorin）　4. 甘草酸（glycyrrhizic acid）

图 1　混合对照品（A）、样品（B）、缺栀子的阴性样品（C）、缺白芍的阴性样品（D）及缺甘草的阴性样品（E）在 240 nm 处色谱图

Fig. 1　HPLC chromatograms of mixed reference substances（A），sample（B），negative sample without Gardeniae Fructus（C），negative sample 
without Paeoniae Radix Alba（D），negative sample without Glycyrrhizae Radix et Rhizoma（E）at 240 nm



 Journal  of  Pharmaceutical  Analysis www.ywfxzz.cn药物分析杂志 Chinese

·806· 药 物 分 析 杂 志 Chin J Pharm Anal 2017,37(5)        

5. 阿魏酸（ferulic acid）　6. 木通苯乙醇苷 B（calceolarioside B）　7. 小檗碱（berberine）

图 2　混合对照品（A）、样品（B）、缺当归、川芎的阴性样品（C）、缺木通的阴性样品（D）、缺黄连的阴性样品（E）在 327 nm 处色谱图

Fig. 2　HPLC chromatograms of mixed reference substances（A），sample（B），negative sample without Chinese Angelicae Sinensis Radix and 
Chuanxiong Rhizoma（C），negative sample without Akebiae Caulis（D），negative sample without Coptidis Rhizoma（E）at 327 nm
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8. 川芎嗪（ligustrazine）

图 3　混合对照品（A）、样品（B）、缺川芎的阴性样品（C）在 295 nm 处色谱图

Fig. 3　HPLC chromatograms of mixed reference substances（A），sample（B）and negative sample without Chuanxiong Rhizoma（C）at 295 nm

 2.5　线性关系考察　精密吸取混合对照品溶液 5、
10、15、20、25、30 μL，分别进样测定，以峰面积（Y）
为纵坐标，进样量（X）为横坐标进行线性回归，得京

尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、

木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川芎嗪的线性回归方程见 
表 1。

表 1　回归方程、相关系数（r）及线性方范围

Tab. 1　Regression equations，correlation coefficients（r）and linear ranges

成分

（component）
回归方程

（regression equation）
r

线性范围

（linear range）/μg

京尼平龙胆双糖苷（genipin 1-gentiobioside） Y=7.937 8×103X+1.421 4×104 0.999 6 0.050~0.297 

栀子苷（geniposide） Y=4.053 2×104X-1.641 3×103 0.999 9 0.125~0.750 

芍药苷（peoniflorin） Y= 5.309 2×103X-2.122 5×103 0.999 5 0.029~0.176 

甘草酸（glycyrrhizic acid） Y= 4.292 3×103X-2.601 3×102 0.999 7 0.030~0.180 

阿魏酸（ferulic acid ） Y= 2.443 2×104X-7.697 3×102 0.999 9 0.024~0.146 

木通苯乙醇苷 B（calceolarioside B） Y= 4.150 3×103X+1.727 3×102 0.999 4 0.012~0.071 

小檗碱（berberine ） Y=1.441 3×104X-1.833 5×103 0.999 9 0.023~0.138 

川芎嗪（ligustrazine） Y=8.925 3×103X-1.591 3×103 0.999 8 0.016~0.094 
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2.6　精密度试验　取混合对照品溶液，按“2.4”项

下色谱条件连续进样 6 次，测得京尼平龙胆双糖苷、

栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、
小檗碱、川芎嗪峰面积的 RSD（n=6）分别为 0.25%、

0.36%、0.48%、0.65%、0.62%、0.55%、0.41%、0.75%。

2.7　稳定性试验　取同一供试品溶液（样品批号

140805），室温放置，分别于 0、2、4、6、12、24 h 进行测

定，测得京尼平龙胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、

阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱、川芎嗪峰面积的 RSD
（n=6）分别为 0.64%、0.71%、0.84%、0.65%、0.92%、1.1%、

0.98%、1.0%，表明供试品溶液在常温下 24  h 内稳定。

2.8　重复性试验　取妇科分清丸样品（批号 140805），

按“2.2”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，以

“2.4”项下色谱条件进行测定，得京尼平龙胆双糖苷、

栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小
檗碱、川芎嗪的平均含量（n=6）分别为 0.130、0.589、
0.163、0.135、0.044、0.059、0.170、0.048 mg·g-1，RSD 分

别为 0.67%、0.92%、1.0%、1.1%、1.2%、0.85%、1.2%。

2.9　加样回收率　称取已知含量样品（批号 140805）
约 0.5 g，共 9 份，精密称定，平均分为 3 组，按低、中、高

浓度（0.8 倍、1 倍、1.2 倍）分别加入一定量的京尼平龙

胆双糖苷、栀子苷、芍药苷、甘草酸、阿魏酸、木通苯乙醇

苷 B、盐酸小檗碱、川芎嗪的对照品，按照“2.2”项下方

法制备供试溶液，进样 20 μL 进行测定，结果见表 2。

表 2　妇科分清丸中 8 种成分的加样回收率

Tab. 2　Results of recovery test for the eight compounds of Fuke Fenqing pills

成分

（component）

样品含量 
（sample contents）/ 

mg

加入量 
（added）/ 

mg

测得值 
（detected amount）/ 

mg

回收率 
（recovery）/ 

%

平均回收率 
（average recovery）/ 

%

RSD/
%

京尼平龙胆双糖苷（genipin 
1-gentiobioside）

0.065 6 0.049 4 0.112 7 95.5 97.0 1.8

0.066 7 0.049 4 0.114 4 96.6

0.066 0 0.049 4 0.113 1 95.4

0.065 1 0.061 7 0.125 7 98.2

0.065 0 0.061 7 0.124 8 97.0

0.066 9 0.061 7 0.128 7 100.2

0.065 9 0.074 0 0.136 8 95.8

0.066 0 0.074 0 0.139 1 98.8

0.065 3 0.074 0 0.135 8 95.2

栀子苷（geniposide） 0.295 7 0.249 6 0.537 8 97.0 98.3 1.2

0.301 0 0.249 6 0.542 4 96.7

0.297 7 0.249 6 0.541 2 97.6

0.293 6 0.312 0 0.601 7 98.8

0.293 0 0.312 0 0.603 8 99.6

0.301 7 0.312 0 0.610 4 99.0

0.297 0 0.374 4 0.671 0 99.9

0.297 6 0.374 4 0.668 7 99.1

0.294 7 0.374 4 0.658 9 97.3

芍药苷（peoniflorin） 0.081 8 0.066 4 0.150 2 103.0 100.7 1.5

0.083 3 0.066 4 0.149 7 100.1

0.082 3 0.066 4 0.150 3 102.4

0.081 2 0.083 0 0.162 8 98.3

0.081 0 0.083 0 0.163 7 99.6

0.083 4 0.083 0 0.166 2 99.7

0.082 2 0.099 6 0.183 5 101.8

0.082 3 0.099 5 0.182 2 100.4

0.081 5 0.099 6 0.182 4 101.3
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成分

（component）

样品含量 
（sample contents）/ 

mg

加入量 
（added）/ 

mg

测得值 
（detected amount）/ 

mg

回收率 
（recovery）/ 

%

平均回收率 
（average recovery）/ 

%

RSD/
%

甘草酸（glycyrrhizic acid） 0.067 7 0.056 0 0.122 4 97.7 98.6 1.5

0.068 9 0.056 0 0.124 1 98.6

0.068 1 0.056 0 0.123 8 99.4

0.067 2 0.070 0 0.135 8 98.0

0.067 1 0.070 0 0.135 4 97.6

0.069 0 0.070 0 0.139 2 100.2

0.068 0 0.084 0 0.148 8 96.2

0.068 1 0.084 0 0.150 5 98.1

0.067 5 0.084 0 0.152 4 101.1

阿魏酸（ferulic acid） 0.021 9 0.025 9 0.046 6 95.3 97.0 1.9

0.022 3 0.025 9 0.047 2 96.1

0.022 0 0.025 9 0.046 8 95.5

0.021 7 0.032 4 0.053 8 98.9

0.021 7 0.032 4 0.054 2 100.3

0.022 3 0.032 4 0.053 2 95.2

0.022 0 0.038 9 0.059 9 97.5

0.022 0 0.038 9 0.059 4 96.0

0.021 8 0.038 9 0.060 1 98.4

木通苯乙醇苷 B（calceolari-
oside B）

0.029 5 0.016 5 0.045 7 98.0 98.4 1.8

0.030 1 0.016 5 0.046 1 97.3

0.029 7 0.016 5 0.046 2 99.9

0.029 3 0.020 6 0.049 5 97.9

0.029 3 0.020 6 0.049 3 97.2

0.030 1 0.020 6 0.049 8 95.5

0.029 7 0.024 7 0.054 8 101.6

0.029 7 0.024 7 0.054 1 98.7

0.029 4 0.024 7 0.054 0 99.4

小檗碱（berberine ） 0.085 5 0.071 4 0.155 5 98.1 97.9 1.5

0.087 0 0.071 4 0.156 7 97.6

0.086 1 0.071 4 0.154 5 95.9

0.084 9 0.089 2 0.170 3 95.7

0.084 7 0.089 2 0.172 4 98.3

0.087 2 0.089 2 0.176 8 100.4

0.085 9 0.107 0 0.190 8 98.0

0.086 1 0.107 0 0.190 7 97.8

0.085 2 0.107 0 0.191 5 99.3

表 2（续）
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成分

（component）

样品含量 
（sample contents）/ 

mg

加入量 
（added）/ 

mg

测得值 
（detected amount）/ 

mg

回收率 
（recovery）/ 

%

平均回收率 
（average recovery）/ 

%

RSD/
%

川芎嗪（ligustrazine） 0.024 0 0.024 8 0.050 4 106.4 107.7 1.5

0.024 4 0.024 8 0.051 1 107.5

0.024 2 0.024 8 0.050 8 107.4

0.023 8 0.031 0 0.056 2 104.4

0.023 8 0.031 0 0.057 1 107.4

0.024 5 0.031 0 0.058 2 108.7

0.024 1 0.037 2 0.065 1 110.2

0.024 2 0.037 2 0.064 6 108.7

0.023 9 0.037 2 0.064 3 108.5

表 2（续）

2.10　样品含量测定　取 3 批样品，每批样品取 3 份

各 1.0 g，按“2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.4”
项下条件进行分析，外标法计算各组分含量，结果见 
表 3。

表 3　妇科分清丸中 8 个成分的测定（mg·g-1，n=3）

Tab．3　Determination of eight components in Fuke Fenqing pills

批号 
（lot No.）

京尼平龙胆双糖苷 
（genipin 

1-gentiobioside）

栀子苷

（geniposide）
芍药苷

（peoniflorin）

甘草酸

（glycyrrhizic 
acid）

阿魏酸

（ferulic）
木通苯乙醇苷 B

（calceolarioside B）
小檗碱 

（berberine ）
川芎嗪

（ligustrazine）

140805 0.131 0.588 0.158 0.130 0.043 0.052 0.170 0.050

140602 0.130 0.589 0.164 0.132 0.043 0.059 0.171 0.042

150408 0.131 0.588 0.162 0.135 0.045 0.056 0.171 0.047

3　讨论

3.1　流动相的选择　妇科分清丸相关文献较少，在流

动相的选择上，笔者考察了乙腈 - 磷酸水［8-10］、甲醇 -
磷酸水 2 个溶剂系统［11-15］，结果发现等度洗脱时，由于

测定的成分较多，各个组分分离不理想，因此采用梯度

洗脱，应用甲醇 - 磷酸水为流动相时，京尼平龙胆双糖

苷、栀子苷和川芎嗪出峰时间较快，分离效果不好。采

用乙腈 - 磷酸水为流动相时，前期水相占比较高，保证

前 3 种组分分离，后期调高有机相比例减少分析时间。

3.2　检测波长的选择　波长扫描得到京尼平龙胆双

糖苷和栀子苷最大吸收波长为 240 nm，240 nm 虽然

不是芍药苷、甘草酸的最大吸收波长，但是在此波长

下，其附近杂质峰较少，出峰比较理想，符合实验要

求，所以选择在 240 nm 下测定京尼平龙胆双糖苷、

栀子苷、芍药苷、甘草酸这 4 个组分。波长扫描得到

阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱最大吸收波长分别

为 321、330、263 nm；小檗碱由于其在制剂中含量相

对较高，采用 327 nm 作为测定波长能够达到方法学

考察的要求，所以阿魏酸、木通苯乙醇苷 B、小檗碱在

327 nm 同一波长下进行测定。

3.3　总结　首先，在样品的处理上，中国药典并没有

给出相应的操作方法，也没有进行含量的测定，作者

根据药典中单味药材中有效成分的处理方法，进行

了供试品的处理；其次，妇科分清丸最早收录于 1977
年版中国药典，说明此药应用历史很早，范围较广，但

是直到 2015 年版中国药典，也未对其中成分的含量

做要求，这样就使得其药品质量不易控制，中药是多

种成分相辅相成及协同作用，各种潜在活性成分的

含量与临床治疗效果密切相关，而本实验测定了妇科

分清丸中 7 种药材的 8 种活性成分，涵盖了其组方中

的大部分药材，对提高此种药物质量控制具有重要的 
意义。
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