
度上无显著差异( P> 0�05)。
表2 � 非那西丁和咖啡因含量测定结果( n= 3)

药物
样

品

本法

标示量( % ) RSD ( % )

部颁标准法

标示量( % ) RSD ( % )

非那西丁

1 97�0 0�83 96�96 0�35
2 99�1 0�69 98�66 0�32
3 99�9 0�87 99�91 0�48
4 98�4 0�58 98�96 0�29

咖啡因

1 97�9 0�37 98�17 0�23
2 98�4 0�59 98�76 0�31
3 97�8 0�74 97�45 0�29
4 97�7 0�48 97�68 0�30
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大黄及制剂中蒽醌类成分含量测定的研究近况

向征兵 � 谢怀龙(解放军第 533医院药剂科 � 昆明 � 650224)

摘要 � 本文总结了以往关于大黄及制剂中蒽醌类成分含量测定方法的研究状况,主要包括比色法、

薄层色谱法、高效液相色谱法、毛细管电泳色谱法。其中, 毛细管电泳色谱法是一种新兴的分析方

法,已广泛应用于各个方面。

关键词 � 大黄; 蒽醌类;含量测定

� � 大黄为蓼科植物, 内含蒽醌类、苯丁酮类、

鞣质类等[ 1] ,有明显的致泻、抗菌、消炎作用, 在

中药复方及制剂中经常使用, 而活性成分为蒽

醌类成分。关于大黄及复方制剂中蒽醌类成分

含量测定方法的报道较多,主要有比色法、薄层

色谱法、高效液相法、毛细管电泳法。现综合分

述如下。

1 � 比色法

用比色法测定蒽类成分的含量, 常以 1, 8

- 二羟基蒽醌为参考标准,利用蒽醌类成分在

碱性溶液中变红的反应, 进行测定,此法的关键

在于蒽醌类成分的提取及显色。Paris等认为

中药大黄, 以硫酸水解,氯仿提取较好, 用乙醚

提取则杂质较多。经研究,此法也适于决明子

及何首乌等一般中药蒽醌类成分的提取。蒽醌

类成分在碱性溶液中红色不太稳定,提取及比

色一般在暗室进行。有人[ 2]用此法测定泻心丸

中蒽醌类成分的含量, 实验表明,该法干扰少,

加样回收率为 94�98% , RSD 为 2�989%。因
此,此法也用于中药制剂的测定。

张志荣等
[ 3]
曾用硫酸水解、溶剂多次萃取

的方法, 测定制剂牛黄解毒片和三黄片中蒽醌

衍生物的含量。样品用硫酸水解, 氯仿多次提

取,加 5%碳酸氢钠溶液萃取, 最后加显色剂测

定。测得样品平均回收率为 96�97% ( n = 9,

RSD= 3�11%)。本文采用标准比色法测定样

品含量,只需在测定时制备随行对照液,免去了

制作标准曲线的步骤,且制备好的样品比色液

可随时测量,不受时间限制。

以上测定是以 5% 氢氧化钠- 2%氢氧化

氨( 1�1)的混合液为显色剂, 因其稳定性差,不

同时间吸收度不同, 从而影响结果。沙世炎

等[ 4]介绍用醋酸镁显色测定制剂中蒽醌甙的含

量。Zwaring 比较了醋酸镁和氢氧化钠, 认为前
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者灵敏、干扰少, 不用避光。王玉钰等[ 5] 用

0�5%醋酸镁甲醇液为显色剂测定牛黄解毒片
中大黄的含量, 其它成分干扰少。由于此法灵

敏、方便, 故应用较多。

2 � 薄层色谱法

此法测定大黄及制剂中蒽醌类成分的报道

较多,特别是双波长薄层扫描的应用,消除了杂

质干扰,通过扫描消除铺板、点样带来的误差,

使得测定结果更准。王玉等[ 6]用两次展开层析

法测定三黄片中有效成分的含量, 以硅胶 G为

吸附剂,以苯- 乙酸乙酯- 乙酸( 75�25�15)为

展开剂分离样品中大黄素和大黄酸。扫描, 挥

干溶剂,用氯仿- 乙酸乙酯- 甲醇- 甲酸( 7�3�
1�1)溶剂系统展开, 在上述条件下扫描。此法

加样回收率大黄酸为 102�2% , 大黄素为

97�4%,无杂质干扰。大黄酸灵敏度为( 135�5
� 0�8)mm/�g,检测限为( 20�5 � 0�1) � 10- 2

�g;

大黄素为( 85�7 � 0�7) mm/�g, 检测限 ( 46�7 �
0�4) � 10- 2�g。将薄层板在 80 � 烘干 10min 后

取出冷却, 测得值与未加热前测得斑点值无明

显差异。

蓝琪田等[ 7]测定防风通圣丸中大黄素和黄

芩甙的含量,以甲醇提取,硅胶 GF254为吸附剂,

以两种溶剂系统分别展开测定。提取液以苯-

乙酸乙酯- 甲酸( 3�1�0�05)加少量水提取, 大

黄素较好的分离, 而黄芩甙 Rf < 0�1, 干扰大。
选择甲苯- 乙酸乙酯- 甲酸( 2�3�1�2)为展开
剂,采取标准加入法[ 8]测定黄芩甙的含量。大

黄素加样回收率为 100�1% , RSD 为 2�1% ; 黄

芩甙加样回收率 94�64% , RSD 为 5�3%。此法
点样展开后, 不同时间测定, 结果表明, 大黄素

在5h内稳定。

汪宝琪等[ 9]用 �- 环糊精单分子胶囊荧光

法测定大黄素、大黄酚与大黄酸的含量,采用薄

层法与荧光法相结合,提高了测定的灵敏度, 大

黄素的检测极限达 5�6 � 10- 10g/ ml,线性范围 2

� 10- 8~ 10 � 10- 6g/ ml, 平均回收率 94�58% ,

其灵敏度比比色法提高了三个数量级。薄层色

谱法为蒽醌类成分含量测定的传统方法,快速、

简便,因此使用范围广。

3 � 高效液相色谱法

高效液相色谱法较多的用于大黄及制剂中

蒽醌类成分的定性宣分析。郑俊华等[ 1]报道用

高效液相色谱法测定正品大黄中 34种化学成

分,包括 5种游离蒽醌、12种蒽甙、5 种芪甙、3

种苯丁酮甙、2种萘酚甙和 7种鞣质化合物,由

此鉴别唐古特大黄、掌叶大黄和药用大黄中各

成分含量多少,控制正品大黄的质量,进行大黄

原植物品种的鉴定。水溶性成分, 唐古特大黄

含量最高,特别是番泻甙A,因此唐古特大黄有

较强的泻下作用;脂溶性成分,唐古特大黄也最

多,且含有较多的苯丁酮甙类,因此有较好的抗

炎、解热作用。

罗文毓等[ 10]用反相高效液相色谱法分离

测定大黄中芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄

酚和大黄素甲醚 5种蒽醌衍生物的含量。固定

相为 Nucleosil ODS ( 5um ) , 含 0�1% 高氯酸的
80%甲醇溶液为流动相, 以 0�5ml/ min 流速洗
脱,在波长UV- 254nm 处检测 5种蒽醌衍生物

的对照溶液及供试溶液, 均较好分离。用甲醇

提取大黄粉末, 冷浸, 再加乙醚及盐酸提取,挥

干提取液加甲醇配成流动相,进样,测得结果为

游离蒽醌的含量。将甲醇提取液挥干,加盐酸

在水浴上水解 30min, 其余操作同游离蒽醌的

提取。此法测得结果为总蒽醌甙元,二者之差

为结合蒽醌的含量。此法加样回收,平均回收

率 分 别 为 100�89%, 105�23% , 100�38% ,

100�24% , 98�07%。含量由数据处理机计算,

结果表明, 各组分分离度好。5种蒽醌成分的

混合标样连续进行 8次, 保留时间的 RSD 在

0�77%~ 1�85%之间, 峰高的 RSD 在 3�25% ~

4�21%之间。
由于高效液相法准确、稳定,能同时分离多

种成分,因此更多的用于制剂的含量测定。

4 � 高效毛细管电泳色谱法

高效毛细管电泳色谱法是近年来兴起的一

种分离分析方法, 它广泛应用于 DNA、蛋白质、

对映体、毒物及阴、阳离子的分离分析。宗玉英

等[ 11]建立了用胶囊电动毛细管色谱法分离和

测定几种大黄中大黄素、芦荟大黄素、大黄酸含
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量的测定方法。缓冲液为含 0�025mol/ L 十二
烷基磺酸钠的 0�025mol/ L 3- 环己氨基- 1-

丙烷磺酸, pH0�96, 内标 1, 8- 二羟基蒽醌配制

成1mg/ ml乙酸乙酯溶液。进样时间 15min, 电

压12kv。样品用氯仿提取, 挥干提取液, 再用

乙酸乙酯溶解, 加内标进样检测。测得结果, 线

性范围:芦荟大黄素为 0�0025~ 0�0175mg/ ml( r
= 0�9999) , 大黄素为 0�005 ~ 0�05mg/ ml ( r =
0�9999) , 大黄酸为 0�005 ~ 0�035mg/ ml ( r =
0�9996)。回收 率: 芦 荟 大黄 素 98�2% ~

101�8%, 大黄素 99�9% ~ 101�9% , 大黄酸

99�2%~ 101�2%。本文只是测定了中药大黄,

没有作制剂的分析。

笔者曾用胶囊电动毛细管色谱法分离测定

了大黄及中成药制剂牛黄解毒片中芦荟大黄

素、大黄素、大黄酸的含量,缓冲液为 0�05mol/ L
的H3BO3- NaOH( pH= 11) ,内含 0�025mol/ L 的
脱氧胆酸钠, 内标为扑热息痛。运行时间

12min, 电压 18kv, 检测波长 254nm。样品大黄

在酸性条件用甲醇提取, 挥干, 再用氯仿提取,

挥干提取液, 加内标和缓冲液进样检测。牛黄

解毒片中蒽醌成分的提取同中药大黄。从色谱

图上看出, 5 种蒽醌类成分分离较好。测得结

果,线性范围: 芦荟大黄素 2�64~ 21�20�g/ ml,
大黄素 5�64~ 56�40�g/ ml( r= 0�9999) , 大黄酸
4�80~ 33�60�g/ ml, ( r = 0�9994) , 提取回收率:

芦荟大黄素 91�26% , 大黄素 92�49% , 大黄酸

91�76%,变异系数在 0�41% ~ 1�10%之间。日
内精密度: 芦荟大黄素0�44% ~ 1�67% ,大黄素

0�68~ 0�96,大黄酸 0�24%~ 1�60%( n= 3) ; 日

间精密度: 芦荟大黄素0�44% ~ 1�40% ,大黄素

0�79%~ 1�26%, 大黄酸 0�54% ~ 1�85% ( n =

3)。本文在 12min内较好的分离了五种蒽醌类

成分,无杂质干扰,充分体现了毛细管电泳的高

效、快速。

用毛细管电泳分析检测物质, 能同时分析

多种成分,省时、高效、耗费低,这些优点是以往

分析方法所无法比拟的。随着毛细管电泳分析

方法的完善,将会越来越多的用于各个领域。

除了以上几种常用的分析方法,显微定量

法、重量法、纸色谱法、荧光法等也常用于大黄

及制剂的研究, 但报道较少。本文总结的几种

方法常见报道,有各自的优缺点。比色法方便,

但稳定性不能很好解决, 且不能分离几种蒽醌

成分;薄层法分离能力强, 干扰少, 但前处理复

杂,重现性差;高效液相法分离效率高、灵敏度

高、重现性好,但仪器昂贵, 所用流动相耗费大;

毛细管电泳法高效快速,灵敏度高,能分离多种

成分,能同时进样多个样品, 且流动相为缓冲

液,耗费低, 但仪器昂贵,不能普遍使用。随着

科技的发展,将会有更完善的方法用于大黄及

制剂的分析。
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