
实 验 室 检 测
Laboratory Test ing

第 3 卷 第 9 期 2025 年 5 月（半月刊）

16

橘茴排石颗粒多指标成分含量测定研究

刘佳伟 *

（南京中医药大学连云港附属医院，连云港 222004）

摘 要：目的 建立高效液相色谱测定橘茴排石颗粒中绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮

苷和新橙皮苷含量的方法。方法 供试品 50% 甲醇提取液采用 Welch Xtimate C18（4.6 mm × 250 mm，5 μm）

色谱柱分析 ；流动相 ：乙腈 –0.1% 磷酸溶液，梯度洗脱 ；柱温 ：30 ℃ ；流速 ：0.8 mL/min ；检测波长 ：280 nm

和 326 nm ；进样量 ：15 μL。结果 绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷分别

在 3.932~19.66 µg/mL（r = 1.0000）、3.682~18.41 µg/mL（r = 0.9999）、3.860~19.30 µg/mL（r = 0.9999）、5.856~ 

29.28 µg/mL（r = 0.9998）、19.53~97.64 µg/mL（r = 0.9999）和 16.19~80.95 µg/mL（r = 0.9999）范围内线性关系良好，

平均回收率分别为 99.43%、100.06%、100.01%、100.06%、99.40% 和 100.05%。结论 该方法具有良好准确度，

操作简单，可用于橘茴排石颗粒的质量控制。
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0  引  言

橘茴排石颗粒是由连云港中医院研制的机构药物制

剂，批准文号为苏药制字 Z04000026，该药物是由橘核、

小茴香、瞿麦、车前草、冬葵子、石韦、滑石、泽泻、三

棱、王不留行、枳壳和川牛膝 12 味药组成的中药复方制

剂，具有通经止痛，清利湿热，利水通淋，化瘀散结，排

石溶石之功效 [1]，临床上用于尿路结石，能加速体外冲击

波碎石术后碎石排出 [2]。目前，橘茴排石颗粒质量控制方

面主要为处方中单味药的文献报道 [3]，橘茴排石颗粒制剂

的质量控制尚未有报道，橘茴排石颗粒为中药复方制剂，

所含成分复杂，为了更好地控制产品的质量，保证产品临

床疗效，本文首次建立了高效液相色谱（HPLC）对橘茴排

石颗粒多指标成分含量进行同时测定的方法，为橘茴排石

颗粒质量控制提供依据，可作为控制橘茴排石颗粒质量的

有效方法之一。

1  材料与方法

1.1  仪器和试药

Agilent 1260 液相色谱仪，DAD 检测器及 VWD 检测

器（美国安捷伦科技公司）；梅特勒 XSE104 型电子分析天

平（梅特勒 – 托利多仪器有限公司）；梅特勒 XSR105 型电

子分析天平（梅特勒 – 托利多仪器有限公司）；德意生 040S

型超声波清洗机（深圳市洁盟清洗设备有限公司）。

绿 原 酸（批 号 110753-202119， 含 量 96.3%）、 新 绿

原酸（批号 112110–202401，含量 99.2%）、隐绿原酸（批

号 112111–202401，含量 96.7%）、王不留行黄酮苷（批

号 111853–202205，含量 97.1%）、柚皮苷（批号 110722–

202417，含量 96.1%）、新橙皮苷（批号 111857–202305，含

量 99.6%），厂家均为中国食品药品检定研究院。乙腈、磷

酸为色谱纯试剂，水为自制纯化水，甲醇为分析纯试剂。

4 批橘茴排石颗粒批号分别为 20230301、20230901、

20240102 和 20241001，连云港市中医院制备。

1.2  方法

1.2.1 溶液配制

（1）对照品溶液：取绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王

不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷 6 种对照品适量，精密

称定，加 50% 甲醇配制成含绿原酸、新绿原酸、隐绿原

酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷分别为 10、10、

10、15、60、50 µg/mL 的混合对照品溶液 [4]。

（2）供试品溶液：取橘茴排石颗粒研磨成细粉，精密称

定 3 g 细粉，转移至具塞锥形瓶中，加入 20 mL 50% 甲醇，

密塞，称重，超声处理（250 W，50 kHz）30 min，放冷，再

称重，用 50% 甲醇补重，摇匀，滤过，取续滤液，即得供

试品溶液 [5]。

1.2.2 色谱条件

色谱柱：Welch Xtimate C18（4.6 mm×250 mm，5 μm）；
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流动相：乙腈 –0.1% 磷酸溶液；梯度洗脱，0~5 min：5% 

乙腈；5~18 min：5%→24% 乙腈；18~40 min：24%→60% 

乙腈；40~45 min：60% 乙腈；柱温：30 ℃；流速：0.8 mL/

min；检测波长：280 nm（测定王不留行黄酮苷、柚皮苷、

新橙皮苷）、326 nm（测定绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸）；

进样量为 15 μL[6-7]。

1.2.3 精密度试验

取 1.2.1 节中配制的混合对照品溶液，按 1.2.2 节项

下色谱条件连续进样 5 针，记录图谱，计算测定的 6 种成

分峰面积酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新

橙皮苷的浓度分别为 983.22、920.58、965.07、975.86、

976.38、1011.94 µg/mL 的单标溶液，再分别精密量取 1、

1、1、1.5、5、4 mL 到同一个 50 mL 容量瓶中，加 50%

甲醇到刻度，记为混合对照品贮备液。取混合对照品贮备

液适量用 50% 甲醇稀释成系列线性溶液，按 1.2.2 节色谱

条件进样测定分析。将浓度（µg/mL）作为横坐标、峰面积

作为纵坐标，进行回归 [8]。

1.2.4 稳定性试验

取 20241001 批橘茴排石颗粒研细，按 1.2.1 节方法制备

一份供试品溶液，于室温条件下放置 0、6、12、18、24、

48 h 分别按 1.2.2 节色谱条件进样一针测定分析。计算绿原

酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新

橙皮苷 6 种成分峰面积的相对标准偏差（RSD）值 [9]。

1.2.5 重复性试验

取 20241001 批橘茴排石颗粒研细，按 1.2.1 节方法制备

6 份供试品溶液，按 1.2.2 节色谱条件进样测定分析，计算

每份供试品中绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行黄酮

苷、柚皮苷和新橙皮苷 6 种成分的含量和 RSD 值 [10]。

1.2.6 回收率试验

取 20241001 批橘茴排石颗粒研细，取约 1.5 g，共

取 6 份，称定后，置具塞锥形瓶中，分别加入混合对照

品溶液适量（6 种测定成分的加入量与 1.5 g 橘茴排石颗

粒中的量相当，加入量分别为绿原酸 0.1278 mg、新绿原

酸 0.09206 mg、隐绿原酸 0.09651 mg、王不留行黄酮苷

0.1952 mg、柚皮苷 0.8787 mg、新橙皮苷 0.6072 mg），然后

按照 1.2.1 节方法制备供试品溶液，按 1.2.2 节下色谱条件进

样测定分析。计算绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留

行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷6种成分的回收率与RSD值。

1.2.7 样品测定

取 4 批 样 品（批 号：20230301、20230901、20240102

和 20241001），按 1.2.1 节方法制备供试品溶液，按 1.2.2 节

色谱条件进样测定分析，计算绿原酸、新绿原酸、隐绿原

酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷 6 种成分的含量。

2  结果与分析

2.1  专属性

取对照品溶液和供试品溶液按 1.2.2 节下色谱条件

分析，结果 6 种指标成分均能达到基线分离，峰形良好

（图 1）。

注：A—混合对照品；B—供试品；1—王不留行黄酮苷；2—柚皮苷；

3—新橙皮苷；4—新绿原酸；5—绿原酸；6—隐绿原酸。

图 1 HPLC 色谱图

2.2  精密度试验

精密度试验结果显示，连续进样 5 针绿原酸、新绿原

酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷峰面

积 RSD 分别为 0.91%、1.18%、1.02%、0.65%、1.06% 和

0.78%，表明进样精密度良好。

2.3  线性关系的考察

将浓度作为横坐标、峰面积作为纵坐标，进行回归，

6 种成分的线性方程、相关系数和线性范围结果见表 1。

表 1 6 种成分线性回归结果

化合物名称 回归方程 r（n=6） 线性范围 /（µg/mL）
绿原酸 Y=22.6287X－0.7760 1.0000 3.932~19.66

新绿原酸 Y=37.1776X－2.8420 0.9999 3.682~18.41
隐绿原酸 Y=28.2751X－3.3770 0.9999 3.860~19.30

王不留行黄酮苷 Y=38.2176X+4.4800 0.9998 5.856~29.28
柚皮苷 Y=38.5262X+2.2230 0.9999 19.53~97.64

新橙皮苷 Y=13.9110X－0.6950 0.9999 16.19~80.95
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2.4  稳定性试验

稳定性试验结果显示，绿原酸、新绿原酸、隐绿原

酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷 6 种成分峰面积

的 RSD 值分别为 1.85%、1.07%、1.58%、1.97%、1.41%

和 1.46%，表明供试品溶液在室温条件下放置 48 h 稳定性

良好。

2.5  重复性试验

重复性试验结果显示，6 份供试品中绿原酸、新绿原

酸、隐绿原酸、王不留行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷的

平均含量分别为 0.085 mg/g（RSD = 2.05%）、0.056 mg/g 

（RSD = 1.96%）、0.069 mg/g（RSD = 1.89%）、0.13 mg/g

（RSD=1.67%）、0.58 mg/g（RSD=1.78%）和 0.40 mg/g（RSD= 

1.15%），结果表明方法重复性较好。

2.6  回收率试验

回收率试验结果显示，6 份回收率供试品溶液中绿原

酸 回 收 率 分 别 为 99.61%、98.04%、98.20%、101.41%、

101.17%和 98.12%，平均回收率为 99.43%，RSD为 1.57%；

新绿原酸回收率分别为 100.93%、97.74%、101.93%、

101.61%、98.47% 和 99.68%，平均回收率为 100.06%，

RSD 为 1.71%； 隐 绿 原 酸 回 收 率 分 别 为 98.44%、

101.65%、101.96%、101.65%、98.02% 和 98.33%， 平 均

回收率为 100.01%，RSD 为 1.92%；王不留行黄酮苷回收

率分别为 100.97%、101.74%、99.23%、102.15%、98.16%

和 98.10%，平均回收率为 100.06%，RSD 为 1.80%；柚皮

苷回收率分别为 98.14%、102.06%、98.08%、101.40%、

98.01% 和 98.69%，平均回收率为 99.40%，RSD 为 1.85%；

新 橙 皮 苷 回 收 率 分 别 为 97.89%、102.01%、98.11%、

101.52%、99.04% 和 101.71%，平均回收率为 100.05%，

RSD 为 1.91%。上述结果表明方法准确度良好。

2.7  样品测定

测定 4 批橘茴排石颗粒中 6 种成分的含量，结果见

表 2。

表 2 橘茴排石颗粒中 6 种成分的含量（n = 2）（单位：mg/g）

样品编号 绿原酸
新绿

原酸

隐绿

原酸

王不留行

黄酮苷
柚皮苷

新橙

皮苷

20230301 0.058 0.071 0.10 0.089 0.52 0.28

20230901 0.064 0.075 0.092 0.10 0.44 0.35

20240102 0.096 0.062 0.076 0.14 0.61 0.44

20241001 0.085 0.056 0.069 0.13 0.58 0.40

3  讨论与结论

采用 DAD 检测器在 200~400 nm 范围对混合对照品溶

液和供试品溶液进行扫描，结果显示，绿原酸、新绿原酸

和隐绿原酸在 326 nm 有较强吸收，而王不留行黄酮苷、

柚皮苷和新橙皮苷在 280 nm 有较强吸收，综合 6 种成分

的紫外吸收情况，确定采用双波长（326 nm 和 280 nm）测

定橘茴排石颗粒中绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留

行黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷 6 种成分的含量。

试验比较了中性和酸性流动相体系（有机相均为乙

腈，水相分别为水、0.1% 甲酸和 0.1% 磷酸），同时对色

谱柱进行考察，结果表明乙腈 –0.1% 磷酸流动相体系、

Welch Xtimate C18（4.6 mm × 250 mm，5 μm）柱所得供试

品色谱图中绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行黄酮

苷、柚皮苷和新橙皮苷能达到基线分离且峰形均较好，无

其他成分干扰，能满足定量测定需求。

对供试品提取溶剂、提取方法和提取时间进行了考

察，结果表明用 50% 甲醇超声处理 30 min 可以提取完全

橘茴排石颗粒中绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸、王不留行

黄酮苷、柚皮苷和新橙皮苷。

本文采用双波长对橘茴排石颗粒中 6 种成分进行同时测

定，方法简便准确，可为橘茴排石颗粒质量控制提供依据。
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