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摘要  目的: 为控制商陆药材的质量, 建立 H PLC - ELSD法测定商陆药材中商陆皂苷甲的含量。方法: 采用 Krom asil C18色谱

柱 ( 250 mm @ 41 6 mm, 5 Lm ), 以甲醇 - 014%醋酸水溶液 ( 70B30)为流动相,流速 11 0 mL# m in- 1;用蒸发光散射检测器进行检

测, ELSD漂移管温度 761 5 e , 载气流速: 21 1 L# m in- 1。结果:商陆皂苷甲浓度在 5017 ~ 507 Lg# mL - 1 ( r= 01 9992)范围内,

峰面积自然对数与其浓度自然对数呈良好的线性关系;平均回收率 ( n = 9)为 9817%。结论: 该方法简便、准确, 专属性强,为

2010年版中国药典一部增订商陆含量测定项做了研究。
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Abstract Objec tive: To develop an HPLC- ELSD me thod to determ ine the conten t of esculentoside A in herba l

medicines Radix Phyto laccae, for controlling the quality.M ethods: KromasilC18 ( 250 mm @ 4. 6mm, 5 Lm ) co lumn

w as adopted, w ithm ixture o fmethano l and 0. 4% acet ic ac id( 70B30) as mobile phase, the flow rate was 1. 0mL#
m in

- 1
. An evaporat ive light scattering detecto rw as used. The temperature o f drift tubew as set at 76. 5 e , and the

gas flow ratew as 2. 1 L# m in
- 1
. Results: The linear range o f esculentosideA w as 50. 7- 507 Lg# mL

- 1
, the corre-

lation coneffcient w as 0. 9992; The average recovery( n = 9) w as 98. 7% . Conclusion: Th is method is simple, accu-

rate, spec if ic. It can o ffer references for the quality contro l o f herba lm edic ines Radix Phyto laccae.
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商陆药材为商陆科植物商陆 (Phyto lacca acino-

sa Roxb. )或垂序商陆 (P. am ericana L. )的干燥根,

用作传统中药, 为中国药典所收录
[ 1]
。其味苦, 性

寒,有毒,归肺、肾、大肠经。有逐水消肿、通利二便、

解毒散结的功能。主治水肿胀满、二便不通、瘰疬、

疮毒等
[ 2]
。商陆皂苷的主要成分为商陆皂苷甲,具

有显著的抗炎、免疫抑制、提高 DNA的合成率
[ 3]
等

作用,它与商陆皂苷活性相似。对于商陆皂苷甲的

含量研究, 有薄层扫描法
[ 4, 5 ]
和蒸发光散射检测

(HPLC- ELSD )法
[ 6, 7]

, 方法较为复杂。鉴于 2010

年版中国药典中商陆药材标准拟在原有基础上增订

其专属性的含量测定项, 本文建立了用 HPLC -

ELSD测定商陆皂苷甲含量的方法, 用于控制商陆

药材的内在质量。

1 仪器和试药

日本日立公司 H ITACH I L - 7110型高效液相

色谱仪, 美国奥泰公司 A lltech ELSD - 2000ES型蒸

发光散射检测器, AnaS tar色谱工作站; 美国 M ILLI-

PORE公司超纯水发生器; YCQ - 300型超声波清洗

器 (上海凯波超声设备有限公司 )。

所用甲醇为色谱纯 (天津市科密欧化学试剂有限

公司 ),冰醋酸 (西安化学试剂厂 )、乙醇 (天津市致远

化学试剂有限公司 )为分析纯,水为超纯水 (自制 )。

商陆皂苷甲对照品由北京大学药学院赖道万提
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供,纯度在 98%以上。

商陆药材样品部分由浙江中医药大学中药饮片

厂、陕西宏达制药厂提供,部分购自西安万寿路药材

市场及 2007年 8月采集于湖南、云南等地,经西北大

学生命科学学院王亚洲教授鉴定,福建产样品为垂序

商陆 Phytolacca america L. 的干燥根,其余样品为商

陆科植物商陆 Phy tolacca acinosa Rxob.的干燥根。

2 方法与结果
211 色谱条件与系统适用性试验  采用 K romasil

C18色谱柱 ( 250 mm @ 416 mm, 5 Lm ), 以甲醇 -

014%醋酸水溶液 ( 70B30)为流动相, 流速 110 mL#

m in
- 1
;用蒸发光散射检测器进行检测, ELSD漂移管

温度 7615 e ,载气流速: 211 L# m in
- 1
。在上述色谱

条件下,药材中其他色谱峰对商陆皂苷甲色谱峰无干

扰,理论塔板数为 2715,商陆皂苷甲色谱峰能达到基

线分离,峰形尖锐,基线平稳。色谱图见图 1。

图 1 商陆皂苷甲对照品 (A )、商陆 3号药材 ( B )色谱图

Fig 1 HPLC ch rom atogram s of reference substan ces ( A ) and m ed ical

m aterial ofNo. 3 ( B)

1.商陆皂苷甲 ( escu len tos ide A )

212 对照品溶液和供试品溶液制备  精密称定商

陆皂苷甲对照品 10114mg,用甲醇溶解并定容至 20

mL,制成浓度为 507 Lg# mL
- 1
的对照品溶液。取

商陆药材适量,粉碎, 过 3号筛, 取药材粉末约 1 g,

精密称定,置于具塞锥形瓶中, 精密加入 50%乙醇

25 mL, 称定重量, 超声 (功率 500W, 频率 40 kH z)

处理 015 h, 放冷至室温, 再称定重量, 用 50%乙醇

补足减失的重量,摇匀,滤过,即得。

213 线性关系考察  精密量取 / 2120项下的对照
品溶液 015, 110, 210, 310, 410, 510 mL, 分别以甲醇

定容至 5 mL量瓶中, 摇匀,得到浓度分别为 5017,

10114, 20218, 30412, 40516, 507 Lg# mL
- 1
的一系列

浓度的对照品溶液。各精密吸入 10 LL注入液相色

谱仪,照 / 2110项下色谱条件测定峰面积, 将所得到

的峰面积 A与浓度 C ( Lg# mL
- 1

)分别取自然对数

后进行线性回归,回归方程为:

Y= 11441X + 010059 r= 019992
线性范围为 5017~ 507 Lg# mL

- 1
。

214 精密度试验  精密吸取上述同一浓度 ( 30412
Lg# mL

- 1
)对照品溶液 10 LL, 连续进样 5次, 按上

述色谱条件测定商陆皂苷甲峰面积的 RSD ( n = 5)

为 0156%。表明仪器精密度良好。
215 重复性试验  精密称取粉碎后过 3号筛的湖

南株洲产商陆药材粉末 5份, 按 / 2120项下方法制

成供试品溶液,精密吸取 10 LL在上述色谱条件下

进样测定,用外标两点法计算商陆皂苷甲的平均含

量 ( n = 5)为 0138% , RSD为 0173%。
216 稳定性试验  精密吸取湖南株洲产商陆的供

试品溶液 10 LL,分别于 0, 1, 2, 3, 4, 5, 24 h进样测

定, 测得商陆皂苷甲峰面积的 RSD为 215%。结果
表明,供试品溶液在 24 h内稳定。

217 加样回收率试验  取已知含量 (产地湖南株

洲, 含量为 0138% )的商陆样品 015 g, 共 9份,精密

称定,置具塞锥形瓶中, 平均分为 3组,每组分别加

入新配制的商陆皂苷甲对照品溶液 ( 01956 mg#

mL
- 1

) 116, 2, 214mL, 即相当于药材中商陆皂苷甲含

有量的 018倍、1倍和 112倍量, 混合均匀并挥去溶

剂。按照 / 2120项下方法制备所需溶液。在上述色谱

条件下分别进样 10 LL,测定商陆皂苷甲的量,计算加

样回收率。结果低、中、高浓度回收率 ( n = 3)分别为

9815%, 9717% , 9918%; RSD分别为 114%, 115%,

211%。平均回收率 ( n = 9)为 9817%。
218 含量测定结果  按 / 2120项下方法操作,制备

1~ 12号供试品溶液。精密吸取 10 LL,按 / 2110项
下色谱条件进行测定,用外标法计算商陆皂苷甲含

量。结果见表 1。

3 讨论

311 样品提取方法的研究  样品提取一般采用的
方法有加热回流法、超声法等等, 有文献报道用加热

回流方法提取
[ 6, 7]

,本实验采用超声提取法,考察了

不同浓度不同体积倍量的甲醇和乙醇分别超声提取

10, 20, 30, 40, 60, 90m in对商陆皂苷甲含量的影响,

结果表明 50%乙醇较其他溶剂提取效率更高,且当

提取时间 25 m in,溶剂体积倍量为 25时,提取最为

完全。因超声提取方法较为简单,易于操作,所需时
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表 1 样品信息 (%, n= 2)

Tab 1 A summ ary of tested samp les

样品编号

( sampleNo1)

产地

( habitats)

来源

( or igins)

商陆皂苷甲含量

( contents o f

esculentosideA ) /%

1 福建宁化 ( N inghua, Fujian)

2 云南宣威 ( Xuanw e,i Yunnan)

3 湖南株洲 ( Zhuzhou, Hunan)

4 河南内乡 ( N e ix iang, H enan)

5 陕西西安 ( X ipan, Shaanx i)

 2007年 8月自采 ( co llected by author in Augus,t 2007) 0186

0118

0138

0127

0132

6 陕西长武 ( Changwu, Shaanx i)  陕西宏达制药厂 ( Hongda DrugM anu factory, Shaanx i

prov ince, Ch ina)

0135

7 陕西安康 ( A nkang, Shaanx i)

8 四川绵阳 (M ianyang, Sichuan)

9 山西临汾 ( L infen, Shanx i)

 西安万寿路中药材市场 (W anshou Road Chinese Crude

D rugM arke,t X ipan, Shaanx i prov ince, China)

0118

0126

0125

10 江苏 ( J iangsu)

11 安徽 ( Anhui)

12 安徽来安 ( La ipan, Anhui)

 浙江中医药大学中药饮片厂 ( Ch inese Crude Drug

F acto ry, Zhejiang Ch inese M ed ical U nivers ity, Hangzhou,

Zhe jiang prov ince, China)

0166

0158

0160

间较短,并且可以提取完全,所以本实验最终选择了

该提取方法。

312 色谱条件的选择

试验比较了甲醇 -水、乙腈 -水流动相系统的

分离效果, 结果表明乙腈 - 水体系分离效果较差。

但是, 当以甲醇 -水 ( 70B30)为流动相时, 发现对照

品色谱峰的峰形出现分叉,且有较强拖尾等现象,当

水相中含 014% 醋酸之后, 峰形较好, 无分叉, 拖尾

因子为 0199至 1103之间。

商陆皂苷甲为三萜皂苷类化合物,紫外扫描图

中可以看出其仅存在末端吸收, 所以不宜用 UV检

测。而蒸发光散射检测器是一种质量通用型检测

器,吸收峰的多少和大小基本可以反映中药成分的

多少和含量的大小, 可以检测任何挥发性低于流动

相的化合物,灵敏度和精确度也均能符合要求,所以

我们采用蒸发光散射检测器作为测定商陆皂苷甲含

量的检测器。根据 A lltech ELSD - 2000ES型应用软

件的推荐, 流动相为甲醇 - 014% 醋酸水溶液
( 70B30), 流速为 110 mL# m in

- 1
时, ELSD的初始操

作条件为漂移管温度 7615 e , 载气流速 211 L #

m in
- 1
,经试验,在该条件下, 信噪比最佳,用 HPLC-

ELSD法测定商陆皂苷甲的含量获得较好的效果。

313 含量限度的确定  以本法测定 12份样品,其

含量的平均值为 0140% ,最高 0186%,最低 0118%。
综合上述结果考虑,最后认为将其限量定为 0120%
为宜。以上数据可为增加 2010年版中国药典中商

陆含量限度的确定提供参考。

314 小结  采用 HPLC- ELSD法测定商陆药材中

商陆皂苷甲的含量,经过精密度、加样回收率试验等

系统方法学的考察, 均符合要求,该方法灵敏, 快速

准确,作为新增 2010年版中国药典 (一部 )中商陆

药材含量测定项较为合适。
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