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　　中医药事业传承发展资金支持项目《重大疫情防治中药方剂储备库建设项目》（吉中医药发［２０２１］１１号）；２０２３年全国中药特色技术传承人才

培训项目

　通信作者　邱智东　Ｔｅｌ：１９９９７１９９６２３；Ｅ－ｍａｉｌ：ｑｚｄｃｃｚｙ＠１６３ｃｏｍ

高红梅　Ｔｅｌ：１５９４３０５６０１１；Ｅ－ｍａｉｌ：ｇａｏｈｍ＠ｃｃｕｃｍｅｄｕｃｎ

第一作者　Ｔｅｌ：１５７３５２１３６８２；Ｅ－ｍａｉｌ：２９０９１６３２７１＠ｑｑｃｏｍ

经典方剂大青龙汤物质基准量值传递分析

马启风１，张淼１，王艺霏１，罗健顺１，初奇１，席庆菊２，邱智东１，高红梅１

（１．长春中医药大学，长春 １３０１１７；２．珲春市中医医院，珲春 １３３３００）

摘要　目的：建立大青龙汤物质基准指纹图谱，测定其６个指标成分的含量及其转移率，研究大青龙汤物质
基准量值传递规律，为大青龙汤复方制剂和质量标准研究奠定基础。方法：制备１５批大青龙汤物质基准，
测定出膏率；建立 ＨＰＬＣ法，采用 ＤｉｋｍａＰｌａｔｉｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，以 ０１５％磷酸

水（Ａ）－乙腈（Ｂ）为流动相，梯度洗脱，体积流量１ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温２５℃，检测波长２０７ｎｍ，进样体积
１０μＬ，测定物质基准麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、肉桂酸的含量；以００５％磷酸水（Ａ）－乙腈（Ｂ）为流动
相，梯度洗脱，检测波长２３７ｎｍ，测定物质基准甘草苷、甘草酸的含量，计算其转移率，开展饮片到物质基准
量值传递分析。结果：１５批大青龙汤物质基准指纹图谱相似度≥０９２１，图谱标定了１５个共有峰，其中８
个来自麻黄，３个来自桂枝，２个来自炒甘草，２个来自遳苦杏仁；指标性成分麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、
甘草苷、肉桂酸、甘草酸的质量分数分别为 ０９４％～１３０％、０５６％～１０２％、０７０％～１２５％、
０１８％～０３２％、００５％～０１０％、０４６％～１２３％，转移率分别为 ４１６７％～５９４７％、４２６６％～５９７４％、
１７５９％～３６３４％、２１４８％～４４７５％、３１０６％～４８８９％、１２９５％～２５１５％，物质基准出膏率为
１１９８％～１３３８％。结论：指纹图谱结合出膏率和指标成分含量测定对大青龙汤物质基准进行量值传递
研究，初步建立了科学稳定的物质基准质量评价方法，为后期复方制剂的研究提供参考。

关键词：大青龙汤；物质基准；麻黄碱；伪麻黄碱；苦杏仁苷；甘草苷；肉桂酸；甘草酸；指纹图谱；ＨＰＬＣ；量值
传递

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）１１－１８６３－１２
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４－００９３

Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｏｆ
ｃｌａｓｓｉｃｐｒｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

ＭＡＱｉ－ｆｅｎｇ１，ＺＨＡＮＧＭｉａｏ１，ＷＡＮＧＹｉ－ｆｅｉ１，ＬＵＯＪｉａｎ－ｓｈｕｎ１，
ＣＨＵＱｉ１，ＸＩＱｉｎｇ－ｊｕ２，ＱＩＵＺｈｉ－ｄｏｎｇ１，ＧＡＯＨｏｎｇ－ｍｅｉ１

（１．ＣｈａｎｇｃｈｕｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３０１１７，Ｃｈｉｎａ；

２．ＨｕｎｃｈｕｎＨｏｓｐｉｔａｌｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｈｕｎｃｈｕｎ１３３３００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈｔｈｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｏｆ６ｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ａｎｄｓｔｕｄｙｔｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｕｌｅｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
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ｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｖａｌｕｅ，ｗｈｉｃｈｌａｉｄｔｈｅｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄＭｅｔｈｏｄｓ：ＦｉｆｔｅｅｎｂａｔｃｈｅｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ，
ａｎｄｔｈｅｐａｓｔｅｒａｔｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄＴｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｐｈｅｄｒｉｎｅ，ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ，ａｍｙｇｄａｌｉｎ，ａｎｄ
ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ，ＨＰＬＣｍｅｔｈｏｄｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＤｉｋｍａＰｌａｔｉｓｉｌＣ１８ｃｏｌｕｍｎ（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）Ａｎｄ
０１５％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｗａｔｅｒ（Ａ）ａｎｄａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ｂ）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓｗｉｔｈｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎａｔａｆｌｏｗ
ｒａｔｅｏｆ１ｍＬ·ｍｉｎ－１Ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ２５℃，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ２０７ｎｍ，ａｎｄｔｈｅｉｎｊｅｃ
ｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｗａｓ１０μＬ．Ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ，００５％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｗａ
ｔｅｒ（Ａ）ａｎｄａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ｂ）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓｗｉｔｈｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ
２３７ｎｍ．Ｔｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｆｅｒａｎａｌｙｓｉｓｆｒｏｍｔｈｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｓｕｂ
ｓｔａｎｃｅｓｗｅｒｅ≥０９２１Ｆｉｆｔｅｅｎｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ８ｆｒｏｍＥｐｈｅｄｒａｅＨｅｒｂａ，３ｆｒｏｍＣｉｎｎａｍ
ｏｍｉＲａｍｕｌｕｓ，２ｆｒｏｍＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ），ａｎｄ２ｆｒｏｍＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎＡｍａｒｕｍ（ｈｅｒｅ）Ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｐｈｅｄｒｉｎｅ，ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ，ａｍｙｇｄａｌｉｎ，ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ，ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄａｎｄｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄｗｅｒｅ
０９４％－１３０％，０５６％－１０２％，０７０％－１２５％，０１８％－０３２％，００５％－０１０％ ａｎｄ０４６％－１２３％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｓｗｅｒｅ４１６７％－５９４７％，４２６６％－５９７４％，１７５９％－３６３４％，２１４８％－
４４７５％，３１０６％－４８８９％ ａｎｄ１２９５％－２５１５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｐａｓｔｅｙｉｅｌｄｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ
ｗｅｒｅ１１９８％－１３３８％Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐａｓｔｅｒａｔｅｓａｎｄｉｎｄｅｘ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓａｒｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｖａｌｕｅｔｒａｎｓｆｅｒｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｓｕｂｓｔａｎｃｅｂｅｎｃｈ
ｍａｒｋｓ，ａｎｄｉｎｉｔｉａｌｌｙｅｓｔａｂｌｉｓｈａｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｎｄｓｔａｂｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｉｃｈｃａｎ
ｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｆｕｔｕｒｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｄａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ；ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ；ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ；ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ；ａｍｙｇｄａｌｉｎ；ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ；
ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ；ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ；ＨＰＬＣ；ｖａｌｕｅｔｒａｎｓｆｅｒ

　　大青龙汤出自张仲景著《伤寒论》［１］，由麻黄
（去节）、桂枝（去皮）、甘草（炙）、杏仁（去皮尖）、

生姜（切）、大枣（擘）、石膏（碎）组成，临床常用于

治疗小儿哮喘［２－３］、小儿急性支气管炎、流感、暑

热、急性肾炎、原发性皮肤样变、嗜睡等病症［４－６］。

有研究表明［７］，大青龙汤可以有效缓解感染新型冠

状病毒肺炎人群出现的恶寒、咳嗽、胸闷、乏力、纳

差、烦躁不安、肌肉疼痛等不适症状。此方自古至

今一直被广泛使用，代代相传，久用不衰，故对其开

发研究意义重大。

目前，与大青龙汤有关的研究多集中于临床应

用，尚未见有关质量控制研究和物质基准量值传递

研究的文献报道。本实验参考文献［８］，以古籍记载
方法制备１５批物质基准煎液，构建其指纹图谱，并
对指标性成分麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、

甘草酸、肉桂酸进行含量测定，确定其含量及转移率

范围，并结合出膏率分析饮片 －物质基准量值传递
规律，为其质量研究提供科学依据，也为大青龙汤复

方制剂进一步研究提供参考。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＬＣ－２０３０型高效液相色谱仪（岛津公司），
ＡＢ１３５－Ｓ型十万分之一天平（梅特勒 －托利多公
司），ＦＡ１２０４Ｂ万分之一分析天平（上海精密仪器科
技有限公司），ＫＱ－２５０Ｂ型超声清洗机（昆山市超声
仪器有限公司），ＳＣＩＥＮＴＺ－１２Ｎ型冷冻干燥机（宁波
新芝生物科技股份有限公司）。

１２　试药
对照品盐酸麻黄碱（批号１７１２４１－２０１８０９）和盐

酸伪麻黄碱（批号 １７１２３７－２０１５１０）均购于中国食品
药品检定研究院，肉桂酸（批号ＶＩＰ（ＣＴ）７００２８７）、苦
杏仁苷（批号 ＹＪ－１１０８２０）、甘草苷（批号 ＹＪ－
１１１６１０）、甘草酸（批号ＶＩＰ（ＣＴ）９０００６９）均购于上海
源叶生物科技有限公司，各对照品质量分数均≥
９８％。乙腈和磷酸均为色谱纯（北京化工厂），水为
屈臣氏纯净水，其他试剂均为分析纯。
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方中所用饮片信息如表１所示，均购于长春药
材市场，并经长春中医药大学高红梅教授鉴定，麻黄

为草麻黄ＥｐｈｅｄｒａｓｉｎｉｃａＳｔａｐｆ的干燥草质茎，桂枝为
樟科植物肉桂ＣｉｎｎａｍｏｍｕｍｃａｓｓｉａＰｒｅｓｌ的干燥嫩枝，
炙甘草为豆科植物甘草ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｕｒａｌｅｎｓｉｓＦｉｓｃｈ的
干燥根和根茎的炮制加工品，遳苦杏仁为蔷薇科植

物杏ＰｒｕｎｕｓａｒｍｅｎｉａｃａＬ的干燥成熟种子炮制加工
品，大枣为鼠李科植物枣ＺｉｚｉｐｈｕｓｊｕｊｕｂａＭｉｌｌ的干燥
成熟果实，生姜为姜科植物姜 Ｚｉｎｇｉｂｅｒｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ
Ｒｏｓｃ．的新鲜根茎。方中甘草原文记载为“炙甘草”，
经考证该炮制品为炒甘草［９－１２］，炮制方法为取甘草

片，照清炒法（炮制通则）炒至深黄色。

表１　大青龙汤饮片来源信息
Ｔａｂ１　ＳｏｕｒｃｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓ

饮片名称（ｎａｍｅｏｆｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅ）　　 产地（ｈａｂｉｔａｔ）　　　　　 批号（ｌｏｔＮｏ）　

麻黄（ＥｐｈｅｄｒａｅＨｅｒｂａ） 河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２２１２００１、２２１２００２、２２１２００３

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０２００１、２３０２００２、２３０２００３

重庆（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２２０９０１、２２０９０２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０５０１０１、２３０５０１０２、２３０５０１０３、２３０５０１０４

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０３００１、２３０３００２、２３０３００３

炒甘草［ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ）］ 吉林白山（Ｂａｉｓｈａｎ，Ｊｉｌｉｎ） Ｇ２３０６０１、Ｇ２３０６０２、Ｇ２３０６０３

安徽亳州（Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉ） Ｇ２３０６０４、Ｇ２３０６０５、Ｇ２３０６０６

河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） Ｇ２３０６０７、Ｇ２３０６０８

黑龙江哈尔滨（Ｈａｅｒｂｉｎ，Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ） Ｇ２３０６０９、Ｇ２３０６０１０

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） Ｇ２３０６０１１、Ｇ２３０６０１２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） Ｇ２３０６０１３、Ｇ２３０６０１４、Ｇ２３０６０１５

遳苦杏仁［ＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎＡｍａｒｕｍ（ｈｅｒｅ）］ 河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０１００１、２３０１００２、２３０１００３

河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２２１２０１ｃｐ２２８、２２１２０１ｃｐ２２９、２２１２０１ｃｐ２３０

河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２１０５００１、２１０５００２、２１０５００３

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２２０４０１２３５、２０２２０４０１２３６、２０２２０４０１２３７

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２２１２１８０１、２２１２１８０２、２２１２１８０３

桂枝（ＣｉｎｎａｍｏｍｉＲａｍｕｌｕｓ） 河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０３１４０１、２３０３１４０２、２３０３１４０３

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２２０５００３、２２０５００４、２２０５００５

黑龙江哈尔滨（Ｈａｅｒｂｉｎ，Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ） ２０２２０７０１、２０２２０７０２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２２０８００２、２２０８００３

安徽亳州（Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉ） ２０１００１、２０１００２、２０１００３、２０１００４、２０１００５

石膏（ＧｙｐｓｕｍＦｉｂｒｏｓｕｍ） 河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２１０８０１８、２１０８０１９、２１０８０２０

河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２００２００１、２００２００２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２３０１００１、２３０１００２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２２１２２２０１、２２１２２２０２、２２１２２２０３

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２１０２０３０、２１０２０３１、２１０２０３２

河北安国（Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉ） ２２０７０１１４８、２２０７０１１４９

２　方法与结果
２１　大青龙汤物质基准的制备

采用随机数表法，对表１中各饮片进行随机组
合并排序，组合信息见表２。经文献考证［１３］及度量

衡换算，得到大青龙汤物质基准制备方法：称取麻黄

８２８ｇ，桂枝２７６ｇ，炒甘草２７６ｇ，遳苦杏仁１２ｇ，
生姜４１４ｇ，大枣３００ｇ，石膏６００ｇ；１８００ｍＬ水

用武火（２２００Ｗ）加热至沸腾，先煮麻黄，后用文火
（８００Ｗ）减４００ｍＬ水，去沫，放入其他饮片，煮取至
６００ｍＬ，用２层２００目纱布趁热滤过，－１８℃冻存
１２ｈ后冷冻干燥７２ｈ，得大青龙汤物质基准冻干粉
（Ｊ１～Ｊ１５）。同法制备除石膏外各单味饮片的单煎
液冻干粉及缺麻黄、桂枝、甘草（炒）、遳苦杏仁的阴

性溶液冻干粉。
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表２　１５批大青龙汤物质基准样品组合信息
Ｔａｂ２　Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

编号

（Ｎｏ）

饮片批号（ｐｉｅｃｅｂａｔｃｈｎｕｍｂｅｒ）

麻黄

（Ｅｐｈｅｄｒａｅ

Ｈｅｒｂａ）

遳苦杏仁

［ＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎ

Ａｍａｒｕｍ（ｈｅｒｅ）］

桂枝

（Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ

Ｒａｍｕｌｕｓ）

炒甘草

（ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘ

ｅｔＲｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ））

石膏

（Ｇｙｐｓｕｍ

Ｆｉｂｒｏｓｕｍ）

生姜

（Ｚｉｎｇｉｂｅｒｉｓ

ＲｈｉｚｏｍａＲｅｃｅｎｓ）

大枣

（Ｊｕｊｕｂａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ）

Ｊ１ ２２１２００３ ２２１２１８０２ ２０１００２ Ｇ２３０６０３ ２１０８０１９ ＳＪ２３０６０１ ＤＺ２３０６０１

Ｊ２ ２３０２００２ ２０２２０４０１２３６ ２０２２０７０１ Ｇ２３０６０５ ２１０２０３１ ＳＪ２３０６０２ ＤＺ２３０６０２

Ｊ３ ２２０９０１ ２１０５００１ ２０１００１ Ｇ２３０６０２ ２００２００２ ＳＪ２３０６０３ ＤＺ２３０６０３

Ｊ４ ２３０２００１ ２２１２１８０１ ２０１００５ Ｇ２３０６０１ ２１０８０１８ ＳＪ２３０６０４ ＤＺ２３０６０４

Ｊ５ ２３０３００３ ２２１２０１ｃｐ２２９ ２３０３１４０１ Ｇ２３０６０１３ ２２１２２２０３ ＳＪ２３０６０５ ＤＺ２３０６０５

Ｊ６ ２３０２００３ ２３０１００２ ２２０８００２ Ｇ２３０６０８ ２２０７０１１４９ ＳＪ２３０６０６ ＤＺ２３０６０６

Ｊ７ ２３０５０１０４ ２０２２０４０１２３５ ２０１００４ Ｇ２３０６０１０ ２１０８０２０ ＳＪ２３０６０７ ＤＺ２３０６０７

Ｊ８ ２２０９０２ ２２１２０１ｃｐ２２８ ２２０５００４ Ｇ２３０６０４ ２３０１００２ ＳＪ２３０６０８ ＤＺ２３０６０８

Ｊ９ ２３０３００１ ２１０５００３ ２３０３１４０２ Ｇ２３０６０９ ２３０１００１ ＳＪ２３０６０９ ＤＺ２３０６０９

Ｊ１０ ２３０５０１０２ ２１０５００２ ２０２２０７０２ Ｇ２３０６０１２ ２１０２０３０ ＳＪ２３０６１０ ＤＺ２３０６１０

Ｊ１１ ２２１２００２ ２０２２０４０１２３７ ２２０５００３ Ｇ２３０６０７ ２２０７０１１４８ ＳＪ２３０６１１ ＤＺ２３０６１１

Ｊ１２ ２３０５０１０１ ２２１２０１ｃｐ２３０ ２３０３１４０３ Ｇ２３０６０１５ ２２１２２２０１ ＳＪ２３０６１２ ＤＺ２３０６１２

Ｊ１３ ２３０３００２ ２３０１００３ ２０１００３ Ｇ２３０６０１１ ２２１２２２０２ ＳＪ２３０６１３ ＤＺ２３０６１３

Ｊ１４ ２３０５０１０３ ２３０１００１ ２２０８００３ Ｇ２３０６０１４ ２００２００１ ＳＪ２３０６１４ ＤＺ２３０６１４

Ｊ１５ ２２１２００１ ２２１２１８０３ ２２０５００５ Ｇ２３０６０６ ２１０２０３２ ＳＪ２３０６１５ ＤＺ２３０６１５

２２　指纹图谱的建立
２２１　色谱条件　采用 ＤｉｋｍａＰｌａｔｉｓｉｌＣ１８色谱柱
（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），以０１％磷酸水（Ａ）－乙
腈（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～２０ｍｉｎ，６％Ｂ→１２％Ｂ；
２０～３０ｍｉｎ，１２％Ｂ→１８％Ｂ；３０～４５ｍｉｎ，１８％Ｂ→２０％Ｂ；
４５～５０ｍｉｎ，２０％Ｂ→２４％Ｂ；５０～８０ｍｉｎ，２４％Ｂ→６５％Ｂ），
体积流量 １ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ３５℃，检测波长
２０７ｎｍ，进样体积１０μＬ。
２２２　供试品溶液的制备　精密称取冻干粉０１ｇ，
置于１００ｍＬ具塞锥形瓶中，精密加入 ８０％甲醇水
３０ｍＬ，超声（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ）２０ｍｉｎ，放冷
后用８０％甲醇水补足减失的量，滤过，取续滤液，过
０２２μｍ微孔滤膜，即得。
２２３　混合对照品溶液的制备　精密称取盐酸麻黄
碱、盐酸伪麻黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、甘草酸、肉桂酸

的对照品适量，加甲醇溶解，制成质量浓度分别为

１９１５、１９５３、２４３６、２０２６、２４５７、２２８１μｇ·ｍＬ－１的
混合对照品溶液。

２２４　精密度试验　取编号 Ｊ１的物质基准样品，
按“２２２”项下方法制备供试品溶液，按“２２１”
项下色谱条件连续测定６次，以甘草苷为参照（ｓ），
计算各共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结

果１５个共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ均≤０２０％，
相对峰面积的 ＲＳＤ均≤２１％，表明该方法精密度
良好。

２２５　稳定性试验　取编号Ｊ１的物质基准样品，按
“２２２”项下方法制备供试品溶液，按“２２１”项下
色谱条件，分别于０、２、４、８、１２、２４ｈ进样测定，以甘
草苷为参照（ｓ），计算各共有峰的相对保留时间和相
对峰面积。结果１５个共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ
均≤０７３％，相对峰面积的 ＲＳＤ均≤２６％，表明供
试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２２６　重复性试验　取编号Ｊ１的物质基准样品，按
“２２２”项下方法制备供试品溶液，共 ６份，按
“２２１”项下色谱条件进样测定，以甘草苷为参照
（ｓ），计算各共有峰的相对保留时间和相对峰面积。
结果１５个共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ均≤０３６％，
相对峰面积的 ＲＳＤ均≤２１％，表明该方法重复性
良好。

２２７　基准样品相似度评价　取表２中不同批次的
饮片组合，按“２２２”项下方法制备１５批大青龙汤
基准样品的供试品溶液，按“２２１”项下色谱条件测
定，记录色谱图。将 Ｊ１～Ｊ１５基准样品特征图谱以
ｃｄｆ格式分别导入《中药色谱指纹图谱相似度评价系



　药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
//

） ·１８６７　 ·
　

统》（２０１２版），以 Ｊ１特征图谱为对照，采用中位数
法，时间窗宽度为０１ｍｉｎ，进行多点校正，生成大青

龙汤物质基准样品对照图谱（Ｒ），结果见图１。Ｊ１～
Ｊ１５批物质基准样品相似度结果见表３。

图１　１５批大青龙汤基准样品（Ｊ１～Ｊ１５）的指纹图谱及对照指纹图谱（Ｒ）

Ｆｉｇ１　Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓａｎｄｒｅｆｅｎｒｅｎｃｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ（Ｒ）ｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ（Ｊ１－Ｊ１５）ｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

表３　１５批大青龙汤物质基准 （Ｊ１～Ｊ１５）相似度结果
Ｔａｂ３　Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ（Ｊ１～Ｊ１５）ｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

编号

（Ｎｏ）

相似度（ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ）

Ｊ１ Ｊ２ Ｊ３ Ｊ４ Ｊ５ Ｊ６ Ｊ７ Ｊ８ Ｊ９ Ｊ１０ Ｊ１１ Ｊ１２ Ｊ１３ Ｊ１４ Ｊ１５ Ｒ

Ｊ１ １０００ ０９４４ ０９２１ ０９４９ ０９５０ ０９４６ ０９０８ ０９２３ ０９２７ ０９６２ ０９２６ ０９４６ ０９２８ ０９２１ ０９５０ ０９６２

Ｊ２ ０９３９ １０００ ０９８０ ０９８１ ０９５１ ０９７９ ０９５８ ０９５９ ０９３５ ０９７０ ０９６９ ０９７５ ０９６１ ０９８０ ０９５１ ０９８９

Ｊ３ ０９７１ ０９８０ １０００ ０９６９ ０９３４ ０９７８ ０９６０ ０９５７ ０９２８ ０９５６ ０９５７ ０９７３ ０９５７ １０００ ０９３４ ０９８２

Ｊ４ ０９４４ ０９８１ ０９６９ １０００ ０９７０ ０９５６ ０９４７ ０９６２ ０９４３ ０９５９ ０９７６ ０９５９ ０９４８ ０９６９ ０９７０ ０９８７

Ｊ５ ０９４６ ０９５１ ０９３４ ０９７０ １０００ ０９４６ ０９３６ ０９４７ ０９５４ ０９３７ ０９５３ ０９３７ ０９２７ ０９３４ １０００ ０９７４

Ｊ６ ０９３９ ０９７９ ０９７８ ０９５６ ０９４６ １０００ ０９６８ ０９５９ ０９４２ ０９６９ ０９５７ ０９８０ ０９６９ ０９７８ ０９４６ ０９８８

Ｊ７ ０９０３ ０９５８ ０９６０ ０９４７ ０９３６ ０９６８ １０００ ０９４５ ０９２２ ０９２５ ０９４５ ０９６５ ０９６８ ０９６０ ０９３６ ０９７３

Ｊ８ ０９１７ ０９５９ ０９５７ ０９６２ ０９４７ ０９５９ ０９４５ １０００ ０９７１ ０９４２ ０９５６ ０９４７ ０９３５ ０９５７ ０９４７ ０９７５

Ｊ９ ０９２０ ０９３５ ０９２８ ０９４３ ０９５４ ０９４２ ０９２２ ０９７１ １０００ ０９３６ ０９３１ ０９３２ ０９１９ ０９２８ ０９５４ ０９６３

Ｊ１０ ０９６２ ０９７０ ０９５６ ０９５９ ０９３７ ０９６９ ０９２５ ０９４２ ０９３６ １０００ ０９５０ ０９７２ ０９４７ ０９５６ ０９３７ ０９７６

Ｊ１１ ０９２１ ０９６９ ０９５７ ０９７６ ０９５３ ０９５７ ０９４５ ０９５６ ０９３１ ０９５０ １０００ ０９５８ ０９６０ ０９５７ ０９５３ ０９７８

Ｊ１２ ０９４６ ０９７５ ０９７３ ０９５９ ０９３７ ０９８０ ０９６５ ０９４７ ０９３２ ０９７２ ０９５８ １０００ ０９８１ ０９７３ ０９３７ ０９８５

Ｊ１３ ０９２２ ０９６１ ０９５７ ０９４８ ０９２７ ０９６９ ０９６８ ０９３５ ０９１９ ０９４７ ０９６０ ０９８１ １０００ ０９５７ ０９２７ ０９７５

Ｊ１４ ０９１７ ０９８０ １０００ ０９６９ ０９３４ ０９７８ ０９６０ ０９５７ ０９２８ ０９５６ ０９５７ ０９７３ ０９５７ １０００ ０９３４ ０９８２

Ｊ１５ ０９４４ ０９５１ ０９３４ ０９７０ １０００ ０９４６ ０９３６ ０９４７ ０９５４ ０９３７ ０９５３ ０９３７ ０９２７ ０９３４ １０００ ０９７４

Ｒ ０９６２ ０９８９ ０９８２ ０９８７ ０９７４ ０９８８ ０９７３ ０９７５ ０９６３ ０９７６ ０９７８ ０９８５ ０９７５ ０９８２ ０９７４ １０００

２２８　特征峰归属　通过比对基准样品与各单
味饮片、阴性供试品图谱（图２），将各特征峰进行
归属，全处方共归属１５个特征峰，其中峰 １（麻黄
碱）、峰２（伪麻黄碱）、峰３、峰４、峰 ７、峰 ８、峰 ９、

峰１１归属于麻黄；峰 ５、峰 ６（苦杏仁苷）归属于
遳苦杏仁；峰１２、峰１３、峰１４（肉桂酸）归属于桂
枝；峰 １０（甘草苷）、峰 １５（甘草酸）归属于甘
草（炒）。
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ａ．物质基准（ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ）　ｂ．麻黄对照（ＥｐｈｅｄｒａｅＨｅｒｂａｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）　ｃ．麻黄阴性样品（ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔＥｐｈｅｄｒａｅＨｅｒｂａ）　ｄ．桂枝

对照（ＣｉｎｎａｍｏｍｉＲａｍｕｌｕｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）　ｅ．桂枝阴性样品（ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔＣｉｎｎａｍｏｍｉＲａｍｕｌｕｓ）　ｆ．炒甘草对照（ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ

（ｆｒｉｅｄ）ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）　ｇ．炒甘草阴性样品［ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ）］　ｈ．遳苦杏仁对照（ＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎＡｍａｒｕｍ

（ｈｅｒｅ）ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）　ｉ．遳苦杏仁阴性样品［ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎＡｍａｒｕｍ（ｈｅｒｅ）］　ｊ．大枣对照（ＪｕｊｕｂａｅＦｒｕｃｔｕｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）　

ｋ．生姜对照（ＺｉｎｇｉｂｅｒｉｓＲｈｉｚｏｍａＲｅｃｅｎｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）

图２　大青龙汤物质基准指纹图谱中特征峰及其归属

Ｆｉｇ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓａｎｄｔｈｅｉｒａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

２２９　量值传递关系研究　以每味药中的１个特征
峰为参照峰，计算相对峰面积，比较物质基准和各单

味饮片中特征峰峰面积的比值，结果见表４，大部分
特征峰的比值在饮片与基准样品间变化较小，表明

饮片单煎与全方合煎时各特征峰间比例关系相似，

不同成分间的含量比例关系较稳定，且归属关系清

晰，表明饮片中的物质能较为稳定地传递到基准

样品。

表４　各单味饮片图谱与物质基准对照指纹图谱中特征峰峰面积对比
Ｔａｂ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋａｒｅａｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｅａｃｈｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅａｎｄ

ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ

峰号

（ｐｅａｋ
Ｎｏ）

峰面积（ｐｅａｋａｒｅａ） 相对峰面积（ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ）

麻黄

（Ｅｐｈｅｄｒａｅ
Ｈｅｒｂａ）

桂枝

（Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ
Ｒａｍｕｌｕｓ）

炒甘草

（ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘ
ｅｔＲｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ））

遳苦杏仁

［ＡｒｍｅｎｉａｃａｅＳｅｍｅｎ
Ａｍａｒｕｍ（ｈｅｒｅ）］

物质基准

（ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ）

饮片

（ｐｉｅｃｅ）

物质基准

（ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ）

１ ９０７２０８ ４２５６０８ １００ １００

２ ５４７１７２ ２５４９３６ ０６０ ０６０

３ ７９４８４ ６３４４６ ００９ ０１５

４ ７６１８７０ ３６４５３９ ０８４ ０８６

５ ５９４８６８ １７４９３０ １００ １００

６ ５２２３２１ １５１４８５ ０８８ ０８７

７ ４５９７７０ ２０１４９５ ０５１ ０４７

８ ３２２８２０ １７００１２ ０３６ ０４０

９ ２０６３６３ １０４１５３ ０２３ ０２４

１０ ３４８２４８ ９９４１６ １００ １００

１１ ２１４２７２ １０２２８６ ０２４ ０２４

１２ ２４２４２９ １１０６５４ １００ １００

１３ １１８７４１ ４９６４７ ０４９ ０４５

１４ １６７５７２ ７０９９１ ０６９ ０６４

１５ ３０７４１２ ８６１２９ ０８８ ０８７
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２３　大青龙汤中６个成分的含量测定
２３１　色谱条件　采用ＤｉｋｍａＰｌａｔｉｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，以 ０１５％磷酸水（Ａ）－乙
腈（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～５ｍｉｎ，４％Ｂ→７％
Ｂ；５～１５ｍｉｎ，７％Ｂ→８％Ｂ；１５～１７ｍｉｎ，８％Ｂ→９％
Ｂ；１７～２５ｍｉｎ，９％Ｂ→１１％Ｂ；２５～３５ｍｉｎ，１１％Ｂ→
１１５％Ｂ，３５～４０ｍｉｎ，１１５％Ｂ→１７％Ｂ；４０～５５
ｍｉｎ，１７％Ｂ→２３％Ｂ；５５～６８ｍｉｎ，２３％Ｂ→２８％Ｂ；

６８～７５ｍｉｎ，２８％Ｂ→２９％Ｂ），检测波长２０７ｎｍ，测
定麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、肉桂酸；以００５％磷
酸水（Ａ）－乙腈（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～８ｍｉｎ，
１９％Ｂ；８～３５ｍｉｎ，１９％Ｂ→５０％Ｂ；３５～３６ｍｉｎ，５０％Ｂ→
１００％Ｂ；３６～４０ｍｉｎ，１００％Ｂ→１９％Ｂ），检测波长
２３７ｎｍ，测定甘草苷、甘草酸，体积流量１ｍＬ·ｍｉｎ－１，
柱温２５℃，进样体积１０μＬ，物质基准和对饮片的色
谱图见图３。

１．麻黄碱（ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）　２．伪麻黄碱（ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）　３．苦杏仁苷（ａｍｙｇｄａｌｉｎ）　４．甘草苷（ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ）　５．甘草酸（ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ）　６．肉桂
酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）
图３　ＨＰＬＣ色谱图
Ｆｉｇ３　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ
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２３２　供试品溶液的制备　（１）取本品冻干粉
０１ｇ，精密称定，置于１００ｍＬ具塞锥形瓶中，密塞，
称量，精密加入８０％甲醇水３０ｍＬ，超声（功率 ２５０
Ｗ，频率４０ｋＨｚ）处理２０ｍｉｎ，放冷，用８０％甲醇水补
足减失的量，摇匀，滤过，取续滤液，过０２２μｍ微孔
滤膜，即得供试品溶液（１），供测定麻黄碱、伪麻黄
碱、苦杏仁苷、肉桂酸用。

（２）取本品冻干粉约 ０２ｇ，精密称定，置于
１５０ｍＬ具塞锥形瓶中，密塞，称量，精密加入７０％乙
醇１００ｍＬ，超声（功率 ２５０Ｗ，频率 ４０ｋＨｚ）处理
３０ｍｉｎ，放冷，用 ７０％乙醇补足减失的量，摇匀，滤
过，取续滤液，过０２２μｍ微孔滤膜，即得供试品溶
液（２），供测定甘草苷、甘草酸用。
２３３　对照品溶液的制备　精密称取盐酸麻黄
碱、盐酸伪麻黄碱、苦杏仁苷、肉桂酸的对照品适

量，用甲醇充分溶解，配成以上４个成分质量浓度
分别为 ０９５、０９５、１１０、１２０ｍｇ·ｍＬ－１的混合
对照品母液，０２２μｍ滤膜滤过，取续滤液，即得
对照品溶液（１），供测定麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏

仁苷、肉桂酸用。

精密称取甘草苷、甘草酸的对照品适量，加入

７０％乙醇溶解，制得甘草苷、甘草酸质量浓度分别为
１２０、１１０ｍｇ·ｍＬ－１的混合对照品母液，０２２μｍ
滤膜滤过，取续滤液，即得对照品溶液（２），供测定甘
草苷、甘草酸用。

２３４　线性关系考察　精密吸取“２３３”项下对照
品溶液（１），用甲醇稀释，制成麻黄碱质量浓度为
４７５、９５、１９、３８、５７、７６μｇ·ｍＬ－１，伪麻黄碱质量浓
度为 ２３７５、４７５、９５、１９、３８、５７μｇ·ｍＬ－１，苦杏仁
苷质量浓度为１１、２７５、５５、１１、２２、４４μｇ·ｍＬ－１，
肉桂酸质量浓度为０６、１２、３、６、１２、２４μｇ·ｍＬ－１的
溶液；精密吸取“２３３”项下对照品溶液（２），用
７０％乙醇进行稀释，制成甘草苷质量浓度为 ０６、
１２、３、６、１２、２４μｇ·ｍＬ－１，甘草酸质量浓度为０５５、
１１、２７５、５５、１１、２２μｇ· ｍＬ－１的溶液。按照
“２３１”项下色谱条件进样测定，以对照品质量浓度
Ｘ为横坐标，峰面积Ｙ为纵坐标，绘制标准曲线，计算
回归方程。结果见表５。

表５　大青龙汤物质基准指标成分方法学考察结果
Ｔａｂ５　ＭｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

成分（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　 回归方程（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　　 ｒ 线性范围（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）

盐酸麻黄碱（ｅｐｈｅｄｒｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ） Ｙ＝１１５６２Ｘ＋２０８３７ ０９９９６ ４７５０～７６００

盐酸伪麻黄碱（ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ） Ｙ＝９７１８４Ｘ＋２９２３９ ０９９９７ ２３５７～５７００

苦杏仁苷（ａｍｙｇｄａｌｉｎ） Ｙ＝５１００３Ｘ－１０７０６ ０９９９８ １１００～４４００

甘草苷（ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ） Ｙ＝２２４７９Ｘ－１０４０３ ０９９９９ ０６００～２４００

甘草酸（ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝３６６１２Ｘ＋１２７１６ ０９９９６ ０５５０～２２００

肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝２６５０１Ｘ＋２８６３６ ０９９９７ ０６００～２４００

２３５　精密度考察　取混合对照品溶液，按
“２３１”项下色谱条件，连续进样６次测定，麻黄碱、
伪麻黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、肉桂酸、甘草酸峰面积

的 ＲＳＤ分别为 ０２２％、０２０％、０５４％、０３１％、
０４４％、０３８％，表明仪器精密度良好。
２３６　稳定性考察　取大青龙汤基准样品（Ｊ１）供
试品溶液，按“２３１”项下色谱条件，分别于制备后
０、２、４、８、１２、２４ｈ进样测定，麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏
仁苷、甘草苷、肉桂酸、甘草酸峰面积的 ＲＳＤ分别为
１１％、１２％、１５％、１２％、０９８％、１３％，表明供试
品溶液２４ｈ内稳定性良好。
２３７　重复性考察　取大青龙汤基准样品（Ｊ１）供
试品溶液，按“２３２”项下平行制备 ６份供试品溶

液，按“２３１”项下色谱条件进样分析，麻黄碱、伪麻
黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、肉桂酸、甘草酸的平均含量

分别为 ０９６％、０５８％、１０９％、０１９％、００７１％、
０５６％，ＲＳＤ分别为 １１％、１８％、１６％、２０％、
２１％、１８％，表明该方法重复性良好。
２３８　加样回收率考察　称取已知指标成分含量
的大青龙汤物质基准（Ｊ１）６份，按照对照品和样品
的含量之比为１∶１加入对照品溶液，按“２３２”项下
方法制备供试溶液，按照“２３１”项下色谱条件进样
测定各指标成分含量，计算加样回收率，结果麻黄

碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、肉桂酸、甘草酸的

加样 回 收 率 分 别 为 ９８９％、９８７％、９９６％、
１０００％、９８７％、９９４％，ＲＳＤ 分 别 为 ０３７％、
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０６３％、０５１％、０７７％、０６３％、０７９％，表明方法加
样回收率良好。

２４　大青龙汤指标成分在饮片 －物质基准之间的
量值传递分析

取麻黄、桂枝、炒甘草、遳苦杏仁单味饮片的供

试溶液和大青龙汤物质基准（Ｊ１～Ｊ１５）供试品溶

液，按照“２３１”项下色谱条件进样分析，计算大青
龙汤物质基准和单味饮片中６个指标成分的含量，
并考察其在饮片 －物质基准中的转移率，结果见表
６、７。４个指标性成分的转移率均在均值的７０％～
１３０％，无离散数据，说明 １５批物质基准的制备方
法稳定可行。

表６　饮片及物质基准指标成分含量
Ｔａｂ６　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓａｎｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ

编号

（Ｎｏ）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／％

麻黄碱

（ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）

伪麻黄碱

（ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）

苦杏仁苷

（ａｍｙｇｄａｌｉｎ）

甘草苷

（ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ）

甘草酸

（ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ）

肉桂酸

（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）

Ａ Ｂ Ａ Ｂ Ａ Ｂ Ａ Ｂ Ａ Ｂ Ａ Ｂ

Ｊ１ １６３ ０９７ １０３ ０５６ ３５６ １０９ ０７２ ０１９ ２９１ ０５５ ０１９ ００７１

Ｊ２ ２７０ １３０ １８０ ０８９ ３４５ １２５ ０７６ ０２４ ４８２ １０５ ０２４ ００８６

Ｊ３ ２２２ ０９８ １４６ ０６６ ３０８ ０８５ ０７４ ０２１ ２９７ ０５５ ０２１ ００８６

Ｊ４ ２７６ １２３ １８５ ０９２ ３５６ ０９４ ０７ ０１８ ２８５ ０４８ ０１２ ００５０

Ｊ５ ２４６ １１９ １４４ ０６８ ３４５ １１６ ０６５ ０２５ ３８５ ０７２ ０２７ ００９３

Ｊ６ ２７８ １２２ １８３ ０８９ ３９８ ０８９ ０５３ ０２２ ２７５ ０４６ ０１１ ００５３

Ｊ７ ２４５ １１６ １８４ １０２ ３４５ １２２ ０９０ ０１９ ３９５ ０６５ ０１９ ００７１

Ｊ８ ２２０ １０３ １４２ ０７２ ３４５ １２３ ０８０ ０３２ ４７５ １０４ ０２７ ００９３

Ｊ９ ２５０ １２０ １４０ ０６４ ３０８ ０８５ ０９２ ０２９ ３９ ０７５ ０２５ ００８６

Ｊ１０ ２４１ １１９ １８０ ０９８ ３０８ ０８８ ０７７ ０２４ ３９ ０６８ ０２ ００７１

Ｊ１１ １６５ ０９４ １０５ ０５９ ３４５ １２２ ０５５ ０２３ ２８１ ０５８ ０２３ ００７１

Ｊ１２ ２７９ １１６ ２２０ ０９６ ３４５ １１８ ０６７ ０２３ ３９１ ０５１ ０２２ ００７１

Ｊ１３ ２４１ １１９ １５５ ０７１ ３９８ ０７０ ０７５ ０２３ ３９７ ０６５ ０２２ ００８６

Ｊ１４ ２７５ １１８ ２２１ ０９４ ３９８ ０８５ ０５９ ０２６ ３８ ０７６ ０１５ ００７３

Ｊ１５ １６５ ０９８ １１０ ０６６ ３５６ １１９ ０７０ ０２５ ４８７ １２３ ０２６ ０１００

均值（ａｖｅｒａｇｅ）／％ ２３６ １１３ １６０ ０７９ ３５０ １０３ ０７２ ０２４ ３７３ ０７１ ０２１ ００８０

　注（ｎｏｔｅ）：Ａ．饮片［含量＝饮片质量×饮片中指标性成分百分含量 ×１００％（ｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓ，ｃｏｎｔｅｎｔ＝ｑｕａｌｉｔｙｏｆｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓ×ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆ

ｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓ×１００％）］；Ｂ．物质基准［含量 ＝全方质量 ×出膏率 ×物质基准中指标性成分百分含量 ×１００％（ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

ｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ，ｃｏｎｔｅｎｔ＝ｓｑｕａｒｅｍａｓｓ×ｐａｓｔｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ×ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ×１００％）

２５　１５批大青龙汤物质基准出膏率及出膏转移率
考察

１５批大青龙汤物质基准冻干后记录质量，计算
实际出膏率。取１５批处方量的麻黄、桂枝、炒甘草、
遳苦杏仁、生姜、大枣饮片和石膏，按“２１”项下方法
分别制备各单味饮片水煎液，冻干，记录质量。

实际出膏率＝ｍ／Ｍ
式中，ｍ表示冻干粉的质量，Ｍ表示各组称取的

饮片量。

全方共２８１４ｇ。全方的理论出膏率应为各单

味药折算，即理论出膏率 ＝８２８／２８１４×对应批次
麻黄饮片的出膏率 ＋２７６／２８１４×对应批次桂枝
饮片的出膏率 ＋２７６／２８１４×对应批次炒甘草饮
片的出膏率 ＋１２／２８１４×对应批次遳苦杏仁饮片
的出膏率 ＋４１４／２８１４×对应批次生姜饮片的出
膏率 ＋６００／２８１４×对应批次石膏饮片的出膏
率 ＋３００×对应批次大枣饮片的出膏率，计算结果
见表 ８。１５批 大 青 龙 汤 物 质 基 准 出 膏 率 在
１１９８％～１３３８％，平均出膏率为１２７６％，各批次
出膏率都处于均值的 ±３０％。
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表７　饮片及物质基准中指标成分含量转移
Ｔａｂ７　Ｃｏｎｔｅｎｔｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓａｎｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓ

编号

（Ｎｏ）

转移率（ｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅ）／％

麻黄碱

（ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）
伪麻黄碱

（ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ）
苦杏仁苷

（ａｍｙｇｄａｌｉｎ）
甘草苷

（ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ）
甘草酸

（ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ）
肉桂酸

（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）

Ｊ１ ５９４３ ５４７９ ３０６８ ２６７１ １８７７ ３７５９

Ｊ２ ４８１５ ４９２１ ３６３４ ３１３８ ２１７０ ３５７１

Ｊ３ ４３９２ ４５０１ ２７４７ ２８０７ １８６５ ４０８２

Ｊ４ ４４６１ ４９８１ ２６３６ ２５２７ １７００ ４１６７

Ｊ５ ４８２７ ４７１２ ３３６７ ３７８７ １８７８ ３４３９

Ｊ６ ４３８４ ４８４０ ２２４２ ４０６４ １６７８ ４８４８

Ｊ７ ４７１９ ５５５１ ３５２３ ２１４８ １６５５ ３７５９

Ｊ８ ４６５９ ５０８０ ３５６７ ４０３８ ２１８６ ３４３９

Ｊ９ ４８００ ４５４１ ２７４７ ３１７７ １９１３ ３４２９

Ｊ１０ ４９５３ ５４３７ ２８４７ ３０９７ １７５５ ３５７１

Ｊ１１ ５６８２ ５５７８ ３５２３ ４１９６ ２０５３ ３１０６

Ｊ１２ ４１６７ ４３５１ ３４１１ ３４４４ １２９５ ３２４７

Ｊ１３ ４９２７ ４５６２ １７５９ ３０７７ １６４７ ３８９６

Ｊ１４ ４２７３ ４２６６ ２１４５ ４４７５ ２００４ ４８８９

Ｊ１５ ５９４７ ５９７４ ３３４９ ３５１６ ２５１５ ３８４６

均值（ａｖｅｒａｇｅ）／％ ４７７４ ４９１７ ２９５１ ３３４４ １８８０ ３８０３

表８　大青龙汤单味饮片和物质基准出膏率及转移率结果
Ｔａｂ８　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｂｅｎｃｈｍａｒｋｐａｓｔｅｙｉｅｌｄｓａｎｄｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｄｒｕｇａｎｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｏｆＤａｑｉｎｇｌｏｎｇｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

编号

（Ｎｏ）

单味饮片出膏率（ｐａｓｔｅｙｉｅｌｄｏｆｓｉｎｇｌｅｄｒｕｇ）／％

麻黄

（Ｅｐｈｅｄｒａｅ

Ｈｅｒｂａ）

桂枝

（Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ

Ｒａｍｕｌｕｓ）

炒甘草

［Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ

Ｒａｄｉｘｅｔ

Ｒｈｉｚｏｍａ（ｆｒｉｅｄ）］

遳苦杏仁

［Ａｒｍｅｎｉａｃａｅ

ＳｅｍｅｎＡｍａｒｕｍ

（ｈｅｒｅ）］

生姜

（Ｚｉｎｇｉｂｅｒｉｓ

Ｒｈｉｚｏｍａ

Ｒｅｃｅｎｓ）

石膏

（Ｇｙｐｓｕｍ

Ｆｉｂｒｏｓｕｍ）

大枣

（Ｊｕｊｕｂａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ）

理论

出膏率

（ｔｈｅｏｒｙ

ｐａｓｔｅ

ｙｉｅｌｄ）／％

实际

出膏率

（ａｃｔｕａｌ

ｐａｓｔｅ

ｙｉｅｌｄ）／％

转移率

（ｔｒａｎｓｆｅｒ

ｒａｔｅ）／

％

Ｊ１ ３４６２ １４２１ １７３１ ８２５ １０３５ １４９８ １１３３ １９５５ １２９０ ６５９９

Ｊ２ ３５２４ １４２９ １７５２ ８０８ １０４５ １４８７ １１４５ １９７６ １３３８ ６７７２

Ｊ３ ３３９８ １４６９ １７６９ ８３６ １０４８ １７２０ １００２ １９８１ １２９５ ６５３６

Ｊ４ ３４８７ １４０１ １７４７ ７４５ １０５７ １４５４ １１１５ １９５１ １３１２ ６７２６

Ｊ５ ３５１８ １４８８ １６９９ ８５１ １１１５ １４４５ １１２０ １９７６ １２０７ ６１１０

Ｊ６ ３５１３ １４１８ １８１２ ８２６ １１５４ １３８９ １１５８ １９７５ １２７７ ６４６６

Ｊ７ ３６８７ １６９９ １７８６ ８３３ １０２８ １４４９ １１８７ ２０４９ １２２５ ５９７７

Ｊ８ ３４６２ １４８７ １７３９ ９１１ １１９８ １４５９ １１８６ １９８８ １３０３ ６５５７

Ｊ９ ３４６８ １４３７ １７５８ ８８７ １１８７ １５９９ １１５７ ２０１１ １２８６ ６３９６

Ｊ１０ ３４９６ １４３１ １７３９ ８５８ １０３９ １４５８ １１５０ １９６３ １１９８ ６１０６

Ｊ１１ ３４６７ １４３３ １７４８ ８３７ １０４１ １４２６ １１４２ １９４７ １２９５ ６６５０

Ｊ１２ ３３９７ １４４７ １７５７ ８１５ １１２１ １４３５ １３１１ １９５９ １３０３ ６６５３

Ｊ１３ ３４５４ １４５２ １７６７ ８２０ １０１８ １４４７ １１３９ １９４７ １２５１ ６４２６

Ｊ１４ ３４７３ １５１１ １７８４ １０２３ １０５７ １５８７ １１８６ ２００９ １３０３ ６４８８

Ｊ１５ ３５１６ １４３９ １８０９ ８３４ １０３７ １４３９ １２８４ １９８５ １２５１ ６３０２



　药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
//

） ·１８７３　 ·
　

３　讨论
３１　流动相、检测波长的考察

实验分别考察了甲醇 －００５％磷酸水溶液、甲
醇－０１％磷酸水溶液、乙腈 －００５％磷酸水溶液以
及乙腈－０１％磷酸水溶液４种不同的流动相体系
和比例下色谱峰的分离情况，结果显示，乙腈 －
０１％磷酸水溶液为流动相时，色谱峰分离度和峰形
较好，基线平稳。采用 ＤＡＤ检测器对大青龙汤波长
（２０７、２１０、２９０、２３７ｎｍ）进行优选，结果表明，检测波
长在 ２０７ｎｍ时色谱峰较多，整体信息较为全面。综
上，最终选择乙腈－０１％磷酸水溶液为流动相，２０７
ｎｍ作为指纹图谱的色谱条件。
３２　基准样品指纹图谱分析

对１５批大青龙汤物质基准进行测定，结果表明
各批次物质基准的指纹图谱相似度良好，均大于

０９０。全方标定的１５个特征峰，能归属到麻黄、桂
枝、炒甘草和遳苦杏仁 ４味饮片，同时指认了麻黄
碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷、甘草苷、甘草酸、肉桂酸 ６
个成分，而生姜和大枣在全方特征图谱中未见有特

征峰的体现。分析原因可能是生姜和大枣在该检测

条件下的成分含量低，峰存在响应值太低。课题组

后期将采用其他适宜的方法对这２味药进一步进行
分析，以弥补这２味药在 ＨＰＬＣ研究中的缺失，全方
位对大青龙汤质量控制进行研究。

３３　基准样品量值传递研究
对指标性成分的含量及转移率研究的过程中

发现，１５批物质基准样品中麻黄碱、伪麻黄碱的转
移率较高，而苦杏仁苷、甘草苷、肉桂酸和甘草酸的

转移率相对较低，６个成分转移率的高低反映了不
同药味成分间可能会相互作用［１４－１５］。进一步分析

发现，麻黄碱、伪麻黄碱、苦杏仁苷和肉桂酸转移率

在其均值的 ７０％～１３０％，说明前期麻黄、桂枝、遳
苦杏仁饮片及其物质基准样品的制备工艺相对稳

定可行。但是部分批次物质基准的甘草苷和甘草

酸质量分数未在其均值的 ７０％～１３０％。研究表
明［１６－１８］，不同产地、不同批次的甘草饮片含量存在

较大差异，且甘草不同部位总黄酮含量及甘草苷含

量也存在差异。因此，在制备物质基准样品时，建

议严格把控甘草饮片的质量，严格按照饮片部位及

大小进行分类，或者采取不同产地、不同批次甘草

饮片混批投料方式，以确保大青龙汤物质基准质量

的稳定。

分析大青龙汤物质基准的出膏率及转移率，平

均出膏率为１２７６％，平均转移率为６４５１％，均处于
均值的±３０％，较为稳定。物质基准样品实际出膏
率均低于对应饮片的理论出膏率，推测原因是单味

药单煎与全方合煎水量一致，但全方的药味多，吸水

量大，导致全方的实际料液比小于单味药的水量，因

此实际出膏率低于理论实际出膏率［１９］。

本实验采用指纹图谱、指标性成分含量以及出

膏率相结合的模式，对大青龙汤物质基准的量值传

递过程进行分析，结果１５批大青龙汤物质基准指纹
图谱相似度较高，大部分指标性成分转移率及出膏

率在均值 ±３０％范围内，证明大青龙汤物质基准在
制备过程中其６个指标成分的含量、指纹图谱相似
度及出膏率均稳定。可为大青龙汤的后续开发及相

关制剂的质量控制提供参考依据。
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