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夏荔芪胶囊为石家庄以岭药业股份有限公司自主研发的

国家中药6类新药，主要由黄芪、黄柏、肉桂、夏枯草、女贞子等

中药组成，具有健脾益肾、利水散结的功效，可用于治疗良性

前列腺增生的主要病症，疗效确切，服用安全[1-2]。目前，夏荔

芪胶囊中测定主要成分含量的方法有薄层色谱法[3-4]，高效液

相色谱法[5-6]、气相色谱法[7]等。传统的高效液相色谱法，分析

速度慢、时间长，同时由于流速较大，在分析过程中会消耗大

量的有机试剂，从而造成检测成本增高、环境污染大。而超高

效液相色谱（UPLC）法具有分析速度快、流速低、分离度好、灵

敏度高等优点，已广泛应用于中药天然药物化学分析领域[8-12]。

因此，笔者尝试采用UPLC法对夏荔芪胶囊中的毛蕊异黄酮葡

萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱和迷迭香酸的含

量进行测定，以为夏荔芪胶囊的质量提供保证。

1 材料
1.1 仪器

UPLC 仪，包括四元高压梯度泵、真空脱气机、自动进样

器、柱温箱、二极管阵列检测器、Empower 3色谱工作站（美国

Waters公司）；KQ-250B超声波清洗器（昆山市超声仪器有限

公司，功率：250 W，频率：40 kHz）；AT201 分析天平（瑞士

Mettler-Toledo公司）；Milli-Q Advantage A10超纯水系统（美国

密理博公司）。

1.2 药品与试剂

毛蕊异黄酮葡萄糖苷对照品（批号：111920-201102，纯度

98.3％）、特 女 贞 苷 对 照 品（批 号 ：111926-201102，纯 度

96.4％）、盐酸巴马汀对照品（批号 110732-200506，纯度：

87.2％）、盐酸小檗碱对照品（批号：110713-201212，纯度

86.7％）、迷迭香酸对照品（批号：111871-201001，纯度 98.6％）

均购于中国食品药品检定研究院；夏荔芪胶囊（石家庄以岭药

业股份有限公司，批号：110301、110601、111001、130501、

131001，规格：0.45 g/粒）；乙腈、甲醇为色谱纯（德国 Merk 公

司）；甲酸为色谱纯（美国Fisher scientific公司）；其他试剂均为

分析纯。
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摘 要 目的：建立同时测定夏荔芪胶囊中毛蕊异黄酮葡萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱、迷迭香酸含量的方法。方

法：采用超高效液相色谱法。色谱柱为 Shield RP18，流动相为乙腈-0.2％甲酸水溶液（梯度洗脱），流速为 0.2 ml/min，柱温为

35 ℃，检测波长为240 nm，进样量为1 μl。结果：毛蕊异黄酮葡萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱、迷迭香酸检测质量浓

度线性范围分别为0.619～39.6、1.181～115.6、0.89～57.2、1.16～74、2.47～157.8 μg/ml（r均0.999 9）；精密度、稳定性、重复性试验

的 RSD＜3％；加样回收率分别为 97.98％～102.44％、97.37％～100.96％、98.53％～102.30％、97.06％～102.21％、100.10％～

102.25％，RSD分别为1.49％、1.13％、1.40％、1.46％、0.68％（n＝9）。结论：该方法简单快速、准确性好，可用于控制夏荔芪胶囊的

质量。
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Simultaneous Determination of Five Active Ingredients in Xialiqi Capsule by UPLC
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method for simultaneous determination of calycosin-7-glucoside，specnuezhenide，ber-

berine hydrochloride，palmatine hydrochloride and rosmarinic acid in Xialiqi capsule. METHODS：UPLC was performed on the col-

umn of Shield RP18 with mobile phase of nitrile -0.2％ formic acid（gradient elution）at a flow rate of 0.2 ml/min，the column tem-

perature was 35 ℃，the detection wavelength was 240 nm，and the injection volume was 1 μl. RESULTS：The linear range was

0.619-39.6 μg/ml for calycosin-7-glucoside（r＝0.999 9），1.181-115.6 μg/ml for specnuezhenide（r＝0.999 9），0.89-57.2 μg/ml for

berberine hydrochloride（r＝0.999 9），1.16-74 μg/ml for palmatine hydrochloride（r＝0.999 9）and 2.47-157.8 μg/ml for rosmarinic

acid（r＝0.999 9）；RSDs of precision，stability and reproducibility tests were lower than 3％，recoveries were 97.98％-102.44％

（RSD＝1.49％，n＝9），97.37％ -100.96％（RSD＝1.13％，n＝9），98.53％ -102.30％（RSD＝1.40％，n＝9），97.06％ -102.21％

（RSD＝1.46％，n＝9）and 100.10％-102.25％（RSD＝0.68％，n＝9），respectively. CONCLUSIONS：The method is simple，rapid

and reproducible，and can be used for the quality control of Xialiqi capsule.
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2 方法与结果
2.1 色谱条件与系统适用性试验

色谱柱：Shield RP18（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；流动相：

乙腈（A）-0.2％甲酸水溶液（B），梯度洗脱（洗脱程序见表 1）；

流速：0.2 ml/min；检测波长：240 nm；柱温：35 ℃；进样量：1 μl。

按上述色谱条件进样测定，记录色谱，详见图1。由图1可知，

毛蕊异黄酮葡萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱和迷

迭香酸的分离度＞1.5，理论板数＞6 000。

表1 梯度洗脱程序

Tab 1 Gradient elution procedure

时间，min

0

2

7

10

12

流动相A，％
15

20

30

32

35

流动相B，％
85

80

70

68

65

2.2 溶液的制备

2.2.1 供试品溶液 取夏荔芪胶囊内容物适量，研细，称取约

1 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密吸取 80％甲醇 25 ml，称

定质量，超声处理30 min，放冷，再次称定质量，用80％甲醇补

足减失的质量，摇匀，即得。

2.2.2 混合对照品溶液 精密称取毛蕊异黄酮葡萄糖苷、特

女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱和迷迭香酸对照品适量，置

于同一10 ml量瓶中，用甲醇溶解至刻度，摇匀，制得含毛蕊异

黄酮葡萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱和迷迭香

酸质量浓度分别为0.396、1.156、0.572、0.740、1.578 mg/ml的混

合对照品溶液。

2.3 线性关系考察

精密吸取“2.2.2”项下混合对照品溶液适量，置于10 ml量

瓶中，按“2.1”项下色谱条件进样测定，记录峰面积。以质量浓

度（x，μg/ml）为横坐标、峰面积（y）为纵坐标进行线性回归，回

归方程与线性范围见表2。

表2 回归方程与线性范围

Tab 2 Results of regression equation and linear range

待测成分
毛蕊异黄酮葡萄糖苷
特女贞苷
盐酸巴马汀
盐酸小檗碱
迷迭香酸

回归方程
y＝14 523.11x+1 665.22

y＝5 583.78x+2 899.9

y＝16 243.52x+3 160.51

y＝21 245.09x+120.13

y＝11 861.45x+6 131.68

线性范围，μg/ml

0.619～39.6

1.181～115.6

0.89～57.2

1.16～74

2.47～157.8

r

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

2.4 精密度试验

精密吸取“2.2.2”项下混合对照品溶液1 μl，按“2.1”项下色

谱条件连续进样测定 6次，记录峰面积。结果，毛蕊异黄酮葡

萄糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱、迷迭香酸峰面积

的 RSD 分别为 1.60％、1.42％、1.30％、1.59％、1.55％（n＝6），

表明仪器精密度良好。

2.5 稳定性试验

取夏荔芪胶囊（批号：110601）内容物适量，按“2.2.1”项下

方法制备供试品溶液，分别于放置0、2、4、8、12、24 h时按“2.1”

项下色谱条件进样测定，记录峰面积。结果，毛蕊异黄酮葡萄

糖苷、特女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱、迷迭香酸峰面积的

RSD分别为0.97％、1.50％、1.30％、1.03％、1.32％（n＝6），表明

供试品溶液在24 h内稳定性良好。

2.6 重复性试验

取夏荔芪胶囊（批号 110601）内容物适量，按“2.2.1”项下

方法平行制备供试品溶液 9份，再按“2.1”项下色谱条件进样

测定，记录峰面积并计算含量。结果，毛蕊异黄酮葡萄糖苷、特

女贞苷、盐酸巴马汀、盐酸小檗碱、迷迭香酸含量的RSD分别为

2.36％、1.71％、2.33％、2.33％、2.19％（n＝9），表明本方法重复性

良好。

2.7 加样回收率试验

取已知含量的夏荔芪胶囊（批号110601）内容物9份，精密

称定0.5 g，平行分组，每组3份，分别按相当于样品中各组分含

量的 50％、100％、150％加入“2.2.2”项下混合对照品溶液，按

“2.2.1”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”项下色谱条件进

样测定，计算样品含量并计算加样回收率，结果见表3。

0.100
0.080
0.060
0.040
0.020
0.000

2 4 6 8 10 12 14
t，min

A

AU

0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

AU

2 4 6 8 10 12 14
t，min

B
图1 超高效液相色谱图

A.混合对照品；B.供试品；1.毛蕊异黄酮葡萄糖苷；2.特女贞苷；3.盐酸

巴马汀；4.盐酸小檗碱；5.迷迭香酸

Fig 1 UPLC chromatograms
A.mixed reference substance；B.test samples；1.Calycosin-7-glucoside；2.

Specnuezhenide；3.Berberine hydrochloride；4.Palmatine hydrochloride；

5.Rosmarinic acid

毛蕊异黄酮葡萄糖苷

特女贞苷

盐酸马汀

盐酸小檗碱
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109.11

110.18

106.80
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260.94

258.03

260.55

252.55

251.38

252.02

243.82

243.04

244.11

81.87
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81.75

79.24

78.87

79.07

76.50

76.26

76.59

134.54

133.03
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54.00

54.00

108.00

108.00

108.00

170.00

170.00

170.00

130.00

130.00

130.00

260.00

260.00

260.00

440.00

440.00

440.00

38.00

38.00

38.00

75.00

75.00

75.00

105.00

105.00

105.00

65.00

65.00

164.85

162.03

165.50

215.88

212.93

216.53

271.95

271.23

273.83

389.08

386.30

390.18

513.88

508.80

505.18

679.73

684.05

688.33

120.03

118.40

120.63

155.93

153.18

155.08

181.30

182.45

183.88

200.98

198.65

100.94

97.98

102.44

101.00

98.72

101.81

99.32

99.09

100.35

98.57

98.67

99.71

100.51

99.01

97.37

99.07

100.23

100.96

100.40

98.53

102.30

102.25

99.07

101.34

99.81

101.14

102.17

102.21

100.95

100.2

99.3

100.8

100.4

1.49

1.13

1.40

1.46

待测
成分

样品含
量，μg

加入量，
μg

测得量，
μg

加样回
收率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％

表3 加样回收率试验结果（n＝9）

Tab 3 Results of recovery tests（n＝9）
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2.8 样品含量测定

取5批夏荔芪胶囊样品，按“2.2.1”项下方法制备供试品溶

液，再按“2.1”项下色谱条件进样测定，计算样品含量，结果见

表4。

表4 样品含量测定结果（n＝2，mg/g）

Tab 4 Results of contents determination of samples（n＝2，

mg/g）

批号
111001

110301

110601

130501

131001

毛蕊异黄酮葡萄糖苷
0.351

0.290

0.209

0.207

0.194

特女贞苷
0.216

0.144

0.482

0.139

0.170

盐酸巴马汀
0.162

0.231

0.151

0.087

0.133

盐酸小檗碱
0.237

0.401

0.253

0.190

0.254

迷迭香酸
0.853

0.475

0.685

0.335

0.138

3 讨论
3.1 提取溶剂和提取时间的选择

试验过程中，笔者比较了不同浓度的甲醇（50％、70％、

80％、100％）和不同超声提取时间（20、30、40 min）对5种活性

成分提取率的影响。结果显示，采用 80％甲醇为提取溶剂，5

种活性成分提取率高且杂质干扰小，超声提取 30 min即可保

证5种活性成分提取完全。因此，选择80％甲醇为提取溶剂，

超声提取30 min。

3.2 检测波长的选择

采用二级管阵列检测器对 5种活性成分进行紫外全波长

扫描，分别提取 220、240、280、329、347 nm 波长处的色谱图。

结果，5种活性成分均在220 nm波长处有最大吸收，但由于此

波长靠近紫外末端，色谱图中杂质峰较多，干扰各成分的准确

定量，综合考虑5种活性成分的光谱特点，5种活性成分在240

nm波长处的响应相对较高且杂质峰干扰较少，各组分分离度

较好，故选择240 nm为本试验的检测波长。

3.3 流动相的选择

通常在分离盐酸小檗碱和盐酸巴马汀时，为达到较好的

分离效果，会在流动相中添加少量的十二烷基硫酸钠和缓冲

盐。在UPLC系统中，由于流动相管路极细，流速较慢，在流动

相中添加上述介质进行梯度洗脱时，稍不注意就极易造成管

路的阻塞，因此在本研究中，笔者考虑添加适量磷酸或甲酸以

达到改善峰形和分离度的目的。结果，以乙腈-0.2％甲酸水溶

液为流动相（梯度洗脱）时，样品中的 5种活性成分分离度良

好，且分析时间短。

综上所述，本方法简单快速、准确性好，可用于控制复荔

芪胶囊的质量。
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迷迭香酸
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101.1 0.68

待测
成分

样品含
量，μg

加入量，
μg

测得量，
μg

加样回
收率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％
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