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生/醋延胡索饮片及配方颗粒的指纹图谱研究及5种生物碱的含
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摘 要 目的：建立生/醋延胡索饮片及配方颗粒的指纹图谱，并测定其中5种生物碱成分（原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐

酸小檗碱、盐酸巴马汀）的含量。方法：采用高效液相色谱法。色谱柱为Agilent TC-C18，流动相为0.1％磷酸水溶液-甲醇（梯度洗

脱），流速为1.0 mL/min，检测波长为280 nm，柱温为30 ℃，进样量为10 μL。以盐酸巴马汀为参照，利用《中药色谱指纹图谱相似

度评价系统（2012版）》建立11批生延胡索饮片、7批生延胡索配方颗粒、12批醋延胡索饮片、11批醋延胡索配方颗粒的指纹图谱

并进行相似度评价；采用上述HPLC法测定41批生/醋延胡索饮片及配方颗粒中原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、

盐酸巴马汀的含量。结果：生延胡索饮片及其配方颗粒分别确定共有峰 12、20个，醋延胡索饮片及其配方颗粒分别确定共有峰

14、16个；各批次同类样品的相似度分别为0.529～0.981、0.342～0.985、0.711～0.999、0.437～0.998。原阿片碱、延胡索乙素、延胡

索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀检测质量浓度的线性范围分别为1.9～38.0、2.0～40.0、2.2～44.0、2.6～52.0、2.3～46.0 μg/mL（R 2

均大于0.999 0），加样回收率为100.12％～100.98％（RSD＝1.05％～1.90％，n＝9），精密度、重复性、稳定性（24 h）、耐用性试验的

RSD 均小于 2.0％。不同批次的生/醋延胡索饮片及配方颗粒中上述 5种生物碱成分的平均含量分别为 0.24～0.46、0.37～0.82、

0.24～0.58、0.07～0.75、0.24～0.76 mg/g，RSD为12.27％～147.48％。结论：成功建立生/醋延胡索饮片及配方颗粒的指纹图谱；醋

制前后延胡索饮片及配方颗粒指纹图谱相似度不一，且其中上述5种生物碱含量差异较大。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the fingerprint of crude/vinegar-processed Corydalis yanhusuo decoction pieces and their

dispensing granules， and to determine the contents of five alkaloids （protopine， tetrahydropalmatine， corydaline，berberine

hydrochloride，palmatine hydrochloride）. METHODS：HPLC method was adopted. The determination was performed on Agilent

TC-C18 column with mobile phase consisted of 0.1％ phosphoric acid solution-methanol（gradient elution）at the flow rate of 1.0

mL/min. The detection wavelength was set at 280 nm，and the

column temperature was 30 ℃ . The sample size was 10 μL.

Using palmatine hydrochloride as reference， Similarity

Evaluation System of TCM Chromatographic Fingerprint

（2012 edition） was used to establish the fingerprint of 11

batches of C. yanhusuo decoction pieces，7 batches of crude

C. yanhusuo dispensing granules， 12 batches of vinegar-

processed C. yanhusuo decoction pieces and 11 batches of

vinegar-processed C. yanhusuo dispensing granules. The same

HPLC method was adopted to determine the contents of
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延胡索 Corydalis Rhizoma 为罂粟科紫堇属植物延

胡索Corydalis yanhusuo W. T. Wang的干燥块茎，具有活

血、行气、止痛的功效，被称为“止痛之要药”，专治上下

一身诸痛[1]。该药主产于浙江省东阳、磐安一带，是著名

的“浙八味”之一。延胡索配方颗粒是以单味延胡索饮

片经一定工艺加工制成的一种新型配方药物，因其保

存、服用方便，近年来已逐步在各级医院应用[2-3]，但目前

尚缺乏安全性、生物等效性等方面的系统研究[4]。

随着分析化学及相关仪器的迅速发展，有关延胡索

活性成分的研究也得以深入。目前，已在延胡索中发现

了40多种生物碱，主要包括原小檗碱类、阿朴菲类、原阿

片碱类、异喹啉苄咪唑类、异喹啉苯并菲啶类、双苄基异

喹啉类等[5]。现代研究表明，生物碱是延胡索的主要活

性成分[6-8]，具有显著的镇痛、镇静、催眠作用，对冠心病、

心律失常、胃溃疡等疾病有较好的临床疗效[9-11]。其中，

原阿片碱具有镇痛、解痉、改善微血管循环、抗血小板聚

集、扩血管等作用[12]；延胡索乙素和延胡索甲素同为延

胡索行血镇痛的主要活性成分，具有镇痛、镇静、催眠、

抗心律失常、降血压等作用[13]；盐酸小檗碱具有抗炎、抗

菌、抗肿瘤等作用[14]；盐酸巴马汀具有抗炎、抗菌、降血

糖等作用[15]，上述 5种生物碱均为延胡索抗炎镇痛的主

要指标性成分。延胡索作为一味常用中药，在经典方

剂、配方颗粒和中成药等传统中医药的各个领域均有广

泛应用，建立其统一的质量标准意义重大。

为了缓和中药药性、增强药效、降低毒副作用，通常

会对生药材进行炮制加工。生延胡索为延胡索干燥块

茎，常用的炮制方法为醋制。研究表明，在醋制延胡索

中，原阿片碱、延胡索乙素、巴马汀、小檗碱、去氢延胡索

等生物碱含量均有不同程度升高[16]，同时延胡索乙素的

稳定性亦有所增强[17]，提示炮制会对延胡索的生物碱含

量造成一定影响。

目前，对延胡索的质量控制和评价方法主要有两

种：一种是以《中国药典》为基础，以延胡索中主要化学

成分的含量作为药材和制剂的质量控制指标，即2015年

版《中国药典》（一部）对延胡索原药材及饮片的含量测

定均以延胡索乙素为对象，对单一化合物进行含量检测

与控制[1]；另一种方法是建立指纹图谱，指纹图谱具有全

面性、整体性、层次性、关联性和动态性的特点[18]，有助

于实现对中药内在和整体质量的综合评价。基于此，本

研究采用高效液相色谱法（HPLC），建立11批生延胡索

饮片、7批生延胡索配方颗粒、12批醋延胡索饮片、11批

醋延胡索配方颗粒的指纹图谱；同时，对这41批样品中

原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸

巴马汀的含量进行测定，以期为生/醋延胡索饮片及其配

方颗粒的整体质量控制提供参考。

1 材料

1.1 仪器

Agilent 1260型 HPLC 仪和 Agilent TC-C18色谱柱、

Agilent HC-C18色谱柱（美国 Agilent 公司）；Daisogel-C18

色谱柱（上海宸乔生物科技有限公司）；SG8200HE型数

控超声波清洗器（上海冠特超声仪器有限公司）；

AUW220D 型十万分之一天平（日本 Shimadzu 公司）；

HC-800Y高速多功能粉碎机（武义海纳电器有限公司）。

1.2 药品与试剂

11批生延胡索饮片（编号：A1～A11）、7批生延胡索

配方颗粒（编号：B1～B7，规格：1 g/袋）、12批醋延胡索

饮片（编号：C1～C12）、11批醋延胡索配方颗粒（编号：

D1～D11，规格：1 g/袋）样品来源信息详见表 1。其中，

生/醋延胡索饮片由贵州医科大学药学院生药学教研室

龙庆德副教授鉴定为罂粟科紫堇属植物延胡索 C.yan-

husuo W. T. Wang 的干燥块茎或块茎炮制品。原阿片

碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀

对照品（成都植标化纯生物技术有限公司，批号分别为

PCS0963、PCS0603、PCS0604、PCS0133、PCS0470，纯度

均不低于98.0％）；甲醇为色谱纯，甲酸等其余试剂均为

分析纯，水为超纯水。

protopine， tetrahydropalmatine， corydaline， berberine hydrochloride and palmatine hydrochloride in 41 batches of crude/

vinegar-processed C. yanhusuo decoction pieces and their dispensing granules. RESULTS：There were 12 and 20 common peaks for

crude C. yanhusuo decoction pieces and its dispensing granules，and 14 and 16 common peaks for vinegar-processed C. yanhusuo

decoction pieces and its dispensing granules. The similarity of each batch of same type were 0.529-0.981， 0.342-0.985，

0.711-0.999，0.437-0.998，respectively. The linear range of protopine，tetrahydropalmatine，corydaline，berberine hydrochloride

and palmatine hydrochloride were 1.9-38.0，2.0-40.0，2.2-44.0，2.6-52.0，2.3-46.0 μ g/mL（R 2＞0.999 0）. The recoveries were

100.12％-100.98％（RSD＝1.05％-1.90％，n＝9）. RSDs of precision，reproducibility，stability（24 h）and durability tests were all

lower than 2.0％ . The average contents of five alkaloids in different batches of crude/vinegar-processed C. yanhusuo decoction

pieces and its dispensing granules were 0.24-0.46，0.37-0.82，0.24-0.58，0.07-0.75，0.24-0.76 mg/g. RSDs were 12.27％-147.48％.

CONCLUSIONS： The fingerprint of crude/vinegar-processed C. yanhusuo decoction pieces and its dispensing granules is

established successfully. The similarities of fingerprint are different before and after processing with vinegar，and the contents of

five alkaloids in C. yanhusuo decoction pieces and its dispensing granules are greatly different.

KEYWORDS Corydalis yanhusuo；Vinegar-procession；HPLC；Alkaloids；Fingerprint；Content determination
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2 方法与结果

2.1 溶液的制备

2.1.1 混合对照品溶液 分别精密称取原阿片碱、延胡

索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀对照品适

量，置于 1 mL量瓶中，加入少量甲醇摇匀，超声（功率：

500 W，频率：59 kHz，下同）使完全溶解后，用甲醇定容，

制得原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、

盐酸巴马汀质量浓度分别为1.9、2.0、2.2、2.6、2.3 mg/mL

的混合对照品溶液，置于4 ℃冰箱内保存，备用。

2.1.2 饮片供试品溶液 分别取生/醋延胡索饮片适量，

粉碎，过四号筛，取粉末约 0.5 g，精密称定，置于具塞锥

形瓶中，加入 70％乙醇 25 mL，称定质量，超声处理 45

min，取出，冷却至室温，再次称定质量，用70％乙醇补足

减失质量，摇匀，滤过，取续滤液作为饮片供试品溶液。

2.1.3 配方颗粒供试品溶液 取生/醋延胡索配方颗粒

适量，研细，过四号筛，取粉末约 0.45 g，精密称定，置于

具塞锥形瓶中，加入 70％乙醇 100 mL，称定质量，超声

处理 45 min，取出，冷却至室温，再次称定质量，用 70％

乙醇补足失质量，摇匀，滤过，取续滤液作为配方颗粒供

试品溶液。

2.2 色谱条件

色谱柱：Agilent TC-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流

动相：0.1％磷酸水溶液（A）-甲醇（B），梯度洗脱（0～15

min，5％B→25％B；15～30 min，25％B→27％B；30～45

min，27％B→30％B，45～55 min，30％B→31％B；55～

60 min，31％B→45％B；60～65 min，45％B→95％B；

65～70 min，95％B；70～75 min，95％B→5％B；75～85

min，5％B）；流速：1.0 mL/min；柱温：30 ℃；检测波长：

280 nm；进样量：10 μL。分别精密吸取“2.1”项下混合对

照品溶液、“2.2”项下供试品溶液（生延胡索饮片，编号：

A3）和阴性对照溶液（70％乙醇溶液）各 10 μL，按“2.2”

项下色谱条件进样测定，记录色谱图，详见图1。由图1

可见，5个待测生物碱成分均基线分离，相邻峰间的分离

度均大于1.5，且阴性对照溶液无干扰，表明该方法专属

性较好。

2.3 指纹谱图的建立

2.3.1 精密度试验 精密称取同一批生延胡索饮片粉

末（编号：A3）约0.5 g，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶

液，再按“2.2”项下色谱条件进样测定，记录色谱图。以

盐酸巴马汀（峰 5）作为参照，计算得到各共有峰相对保

留时间和相对峰面积的RSD均小于1.50％（n＝6），表明

表1 样品来源信息

Tab 1 Sample source information

编号
A1

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

A9

A10

A11

B1

B2

B3

来源
华东医药股份有限公司药材参茸分公司
衢州南孔中药有限公司
衢州南孔中药有限公司
广东和翔制药有限公司
桐君堂药业有限公司
浙江景岳堂药业有限公司
广东和翔制药有限公司
安徽亳州药材市场
浙江磐安市场中国药材城
浙江民泰医药有限公司
江阴天江药业有限公司
江阴天江药业有限公司
广东一方制药有限公司
广东一方制药有限公司

批号
180704

1811

1906

HX18A01

190715

180806

HX18A01

1907

1908

190701

190701

18050811

18112094937

9030763

编号
B4

B5

B6

B7

C1

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

C10

来源
北京康仁堂药业有限公司
浙江佐力药业股份有限公司
北京康仁堂药业有限公司
江阴天江药业有限公司
华东医药股份有限公司药材参茸分公司
衢州南孔中药有限公司
衢州南孔中药有限公司
广东和翔制药有限公司
桐君堂药业有限公司
浙江景岳堂药业有限公司
广东和翔制药有限公司
安徽亳州药材市场
广东和翔制药有限公司
浙江景岳堂药业有限公司

批号
1901

1708077

1907

19040062

190414

180614

1904115

HX18B01

190715

180806

HX19H01

1907

180221

180806

编号
C11

C12

D1

D2

D3

D4

D5

D6

D7

D8

D9

D10

D11

来源
浙江景岳堂药业有限公司
江阴天江药业有限公司
江阴天江药业有限公司
江阴天江药业有限公司
广东一方制药有限公司
北京康仁堂药业有限公司
浙江佐力药业股份有限公司
浙江佐力药业股份有限公司
北京康仁堂药业有限公司
浙江新华医院
浙江景岳堂药业有限公司
浙江景岳堂药业有限公司
浙江景岳堂药业有限公司

批号
1809025

19040111

18082491

181121095611

9031513
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注：1.原阿片碱；2.延胡索乙素；3.延胡索甲素；4.盐酸小檗碱；5.盐

酸巴马汀

Note：1. protopine；2. tetrahydropalmatine；3. corydaline；4. ber-

berine hydrochloride；5. palmatine hydrochloride

图1 高效液相色谱图

Fig 1 HPLC chromatograms
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该方法精密度良好。

2.3.2 稳定性试验 精密称取同一批生延胡索饮片粉

末（编号：A3）约0.5 g，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶

液，分别于室温下放置 0、2、4、8、12、24 h时按“2.2”项下

色谱条件进样测定，记录色谱图。以盐酸巴马汀（峰 5）

作为参照，计算得到各共有峰相对保留时间和相对峰面

积的RSD均小于1.50％（n＝6），表明供试品溶液在室温

下放置24 h内稳定性良好。

2.3.3 重复性试验 分别精密称取同一批生延胡索饮

片粉末（编号：A3）6份，每份约0.5 g，按“2.1.2”项下方法

制备供试品溶液，再按“2.2”项下色谱条件进样测定，记

录色谱图。以盐酸巴马汀（峰 5）作为参照，计算得到各

共有峰相对保留时间和相对峰面积的 RSD 均小于

1.50％（n＝6），表明该方法重复性良好。

2.3.4 HPLC指纹图谱生成及共有峰指认 取 41批生/

醋延胡索饮片及配方颗粒适量，按“2.1.2”项下方法制备

供试品溶液，再按“2.2”项下色谱条件进样测定，记录色

谱图。利用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012

版）》[19]，分别以A1、B1、C1、D1为参照样品，设置时间窗

宽度为0.2 min，图谱间距为50，通过多点校正及自动峰

匹配生成叠加指纹图谱，采用中位数法生成生/醋延胡索

饮片和配方颗粒样品的对照指纹图谱（R），详见图2。在

上述指纹图谱中，分别确定了共有峰12个（生延胡索饮

片）、20个（生延胡索配方颗粒）、14个（醋延胡索饮片）、

16个（醋延胡索配方颗粒）。通过与对照品（见图1A）比

对，指认了其中5个色谱峰，即峰1、2、3、4、5分别为原阿

片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴

马汀。

2.3.5 HPLC指纹图谱相似度分析 利用《中药色谱指

纹图谱相似度评价系统（2012版）》[20]对 41批生/醋延胡

索饮片及配方颗粒的 HPLC 指纹图谱以及对照指纹图

谱（R）进行相似度评价。结果，11批生延胡索饮片的相

似度为0.529～0.981，7批生延胡索配方颗粒的相似度为

0.342～0.985，12批醋延胡索饮片的相似度为 0.711～

0.999，11 批醋延胡索配方颗粒的相似度为 0.437～

0.998。可见，不同产地及批次的生/醋延胡索饮片及颗

粒纹图谱相似度有所差异，详见表2～表5。综合“2.3.4”

项下共有峰指认情况发现，延胡索饮片经过醋制后成分

谱有明显变化；制成颗粒后，成分谱也有明显增加的趋

势，可能与浓缩、干燥、制粒等产地加工工艺不同有关。

2.4 含量测定

2.4.1 线性关系考察 精密吸取“2.1”项下混合对照品

溶液适量，加甲醇逐级稀释，制成原阿片碱质量浓度分

别为 1.9、3.8、9.5、19.0、38.0 μg/mL，延胡索乙素质量浓

度分别为 2.0、4.0、10.0、20.0、40.0 μg/mL，延胡索甲素浓

度分别为 2.2、4.4、11.0、22.0、44.0 μg/mL，盐酸小檗碱质

量浓度分别为 2.6、5.2、13.0、26.0、52.0 μg/mL，盐酸巴马

汀质量浓度分别为 2.3、4.6、11.5、23.0、46.0 μg/mL 的系

列混合对照品溶液，按“2.2”项下色谱条件进样测定，记

录峰面积。以质量浓度为横坐标（x，μg/mL）、峰面积为

纵坐标（y）进行回归分析，结果见表6。

2.4.2 精密度试验 精密吸取“2.1”项下混合对照品溶

液，用甲醇稀释后，按“2.2”项下色谱条件连续测定6次，

图2 HPLC指纹图谱共有模式和对照指纹图谱

Fig 2 HPLC fingerprint common mode and control

fingerprint
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记录峰面积。结果，原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲

素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀峰面积的 RSD 分别为

1.56％、1.28％、0.78％、1.49％、1.95％（n＝6），表明仪器

精密度良好。

2.4.3 重复性试验 精密称取同一批生延胡索饮片粉

末（编号：A3）约0.5 g，共6份，按“2.1.2”项下方法制备供

试品溶液，再按“2.2”项下色谱条件进样测定，记录峰面

积并按外标法计算原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、

盐酸小檗碱、盐酸巴马汀的含量。结果，原阿片碱、延胡

索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀含量的

RSD 分别为 1.00％、0.38％、1.72％、1.38％、0.96％（n＝

6），表明该方法重复性良好。

2.4.4 稳定性试验 精密称取同一批生延胡索饮片粉

末（编号：A3）约0.5 g，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶

液，分别在室温下放置 0、2、4、8、12、24 h时按“2.2”项下

色谱条件进样测定，记录峰面积。结果，原阿片碱、延胡

索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀峰面积的

RSD 分别为 1.44％、0.59％、1.62％、1.50％、1.13％（n＝

6），表明供试品溶液在室温下放置24 h内稳定性良好。

2.4.5 加样回收率试验 精密称取已知含量的生延胡

索饮片粉末（编号：A3）0.25 g，共 9份，分别按已知量的

50％、100％、150％加入原阿片碱、延胡索乙素、延胡索

甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀对照品，每个浓度3份，按

“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.2”项下色谱条

件进样测定，记录峰面积并计算加样回收率。结果，原

阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴

马汀的平均加样回收率分别为 100.12％、100.70％、

100.98％ 、100.75％ 、100.98％ ，RSD 分 别 为 1.70％ 、

1.57％、1.90％、1.26％、1.05％（n＝9），表明该方法准确

度良好。

表2 生延胡索饮片HPLC指纹图谱的相似度分析结果

Tab 2 Similarity analysis results of HPLC fingerprint

of crude C. yanhusuo decoction pieces

编号
A1

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

A9

A10

A11

R

A1

1.000

0.835

0.834

0.903

0.827

0.834

0.825

0.666

0.769

0.773

0.638

0.878

A2

0.835

1.000

0.858

0.867

0.975

0.889

0.959

0.845

0.933

0.921

0.706

0.967

A3

0.834

0.858

1.000

0.843

0.859

0.891

0.847

0.730

0.817

0.829

0.679

0.906

A4

0.903

0.867

0.843

1.000

0.886

0.890

0.888

0.700

0.844

0.862

0.717

0.926

A5

0.827

0.975

0.859

0.886

1.000

0.904

0.983

0.864

0.957

0.943

0.728

0.981

A6

0.834

0.889

0.891

0.890

0.904

1.000

0.891

0.717

0.844

0.845

0.709

0.928

A7

0.825

0.959

0.847

0.888

0.983

0.891

1.000

0.862

0.952

0.942

0.718

0.976

A8

0.666

0.845

0.730

0.700

0.864

0.717

0.862

1.000

0.959

0.946

0.529

0.884

A9

0.769

0.933

0.817

0.844

0.957

0.844

0.952

0.959

1.000

0.989

0.659

0.967

A10

0.773

0.921

0.829

0.862

0.943

0.845

0.942

0.946

0.989

1.000

0.651

0.966

A11

0.638

0.706

0.679

0.717

0.728

0.709

0.718

0.529

0.659

0.651

1.000

0.719

表3 生延胡索配方颗粒HPLC指纹图谱的相似度分析

结果

Tab 3 Similarity analysis results of HPLC fingerprint

of crude C. yanhusuo dispensing granules

编号
B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

R

B1

1.000

0.513

0.933

0.981

0.922

0.963

0.650

0.940

B2

0.513

1.000

0.342

0.568

0.655

0.597

0.739

0.720

B3

0.933

0.342

1.000

0.902

0.795

0.876

0.419

0.817

B4

0.981

0.568

0.902

1.000

0.964

0.977

0.727

0.971

B5

0.922

0.655

0.795

0.964

1.000

0.961

0.844

0.985

B6

0.963

0.597

0.876

0.977

0.961

1.000

0.748

0.974

B7

0.650

0.739

0.419

0.727

0.844

0.748

1.000

0.843

表4 醋延胡索饮片HPLC指纹图谱的相似度分析结果

Tab 4 Similarity analysis results of HPLC fingerprint

of vinegar-processed C. yanhusuo decoction

pieces

编号
C1

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

C10

C11

C12

R

C1

1.000

0.963

0.989

0.986

0.948

0.960

0.966

0.869

0.968

0.967

0.968

0.823

0.984

C2

0.963

1.000

0.971

0.965

0.956

0.985

0.950

0.857

0.969

0.970

0.970

0.821

0.982

C3

0.989

0.971

1.000

0.993

0.954

0.968

0.975

0.865

0.977

0.978

0.977

0.834

0.990

C4

0.986

0.965

0.993

1.000

0.956

0.973

0.978

0.859

0.978

0.974

0.972

0.833

0.989

C5

0.948

0.956

0.954

0.956

1.000

0.955

0.951

0.884

0.957

0.957

0.955

0.810

0.971

C6

0.960

0.985

0.968

0.973

0.955

1.000

0.962

0.852

0.969

0.965

0.964

0.828

0.982

C7

0.966

0.950

0.975

0.978

0.951

0.962

1.000

0.911

0.977

0.981

0.979

0.822

0.987

C8

0.869

0.857

0.865

0.859

0.884

0.852

0.911

1.000

0.877

0.901

0.904

0.711

0.900

C9

0.968

0.969

0.977

0.978

0.957

0.969

0.977

0.877

1.000

0.996

0.994

0.836

0.992

C10

0.967

0.970

0.978

0.974

0.957

0.965

0.981

0.901

0.996

1.000

0.999

0.831

0.993

C11

0.968

0.970

0.977

0.972

0.955

0.964

0.979

0.904

0.994

0.999

1.000

0.830

0.993

C12

0.823

0.821

0.834

0.833

0.810

0.828

0.822

0.711

0.836

0.831

0.830

1.000

0.837

表5 醋延胡索配方颗粒HPLC指纹图谱的相似度分析

结果

Tab 5 Similarity analysis results of HPLC fingerprint

of vinegar-processed C. yanhusuo dispensing

granules

编号
D1

D2

D3

D4

D5

D6

D7

D8

D9

D10

D11

R

D1

1.000

0.676

0.473

0.684

0.824

0.934

0.930

0.753

0.661

0.643

0.808

0.823

D2

0.676

1.000

0.959

0.987

0.624

0.681

0.695

0.978

0.975

0.974

0.963

0.966

D3

0.473

0.959

1.000

0.940

0.437

0.466

0.477

0.913

0.928

0.937

0.883

0.868

D4

0.684

0.987

0.940

1.000

0.656

0.706

0.716

0.974

0.975

0.972

0.958

0.970

D5

0.824

0.624

0.437

0.656

1.000

0.854

0.865

0.665

0.614

0.590

0.687

0.758

D6

0.934

0.681

0.466

0.706

0.854

1.000

0.987

0.752

0.712

0.686

0.771

0.834

D7

0.930

0.695

0.477

0.716

0.865

0.987

1.000

0.751

0.708

0.681

0.770

0.837

D8

0.753

0.978

0.913

0.974

0.665

0.752

0.751

1.000

0.982

0.982

0.985

0.986

D9

0.661

0.975

0.928

0.975

0.614

0.712

0.708

0.982

1.000

0.998

0.953

0.965

D10

0.643

0.974

0.937

0.972

0.590

0.686

0.681

0.982

0.998

1.000

0.951

0.958

D11

0.808

0.963

0.883

0.958

0.687

0.771

0.770

0.985

0.953

0.951

1.000

0.984

表6 线性关系考察结果

Tab 6 Investigation results of linear relationship

成分
原阿片碱
延胡索乙素
延胡索甲素
盐酸小檗碱
盐酸巴马汀

回归方程
y＝11 691.50x+7.630 0

y＝13 551.948 6x－7.909 6

y＝15 554.436 2x+10.552 6

y＝39 987.893 9x+13.564 0

y＝36 760.489 2x+20.820 6

R 2

0.999 9

0.999 1

0.999 5

0.999 6

0.999 7

线性范围，μg/mL

1.9～38.0

2.0～40.0

2.2～44.0

2.6～52.0

2.3～46.0
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2.4.6 耐用性考察 取同一批生延胡索饮片粉末（编

号：A3）约0.5 g，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，再

按“2.2”项下色谱条件分别以 Agilent TC-C18（250 mm×

4.6 mm，5 μm）、Agilent HC-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）、

Daisogel-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）进样测定，记录峰

面积并按外标法计算含量。结果，原阿片碱、延胡索乙

素、延胡索甲素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀在3种色谱柱

上测得含量的 RSD 分别为 0.70％、0.41％、1.10％、

0.86％、1.21％（n＝3），表明本方法耐用性良好。

2.4.7 样品含量测定 取11批生延胡索饮片、7批生延

胡索配方颗粒、12批醋延胡索饮片和 11批醋延胡索配

方颗粒样品适量，分别按“2.1.2”“2.1.3”项下方法制备供

试品溶液，再按“2.2”项下色谱条件进样测定，记录峰面

积并按外标法计算含量。结果，11批生延胡索饮片、7批

生延胡索配方颗粒、12批醋延胡索饮片、11批醋延胡索

配方颗粒中 5种生物碱成分的平均含量分别为 0.24～

0.46、0.37～0.82、0.24～0.58、0.07～0.75、0.24～0.76 mg/g，

RSD 分 别 为 12.27％ ～52.68％ 、12.55％ ～49.12％ 、

39.60％～60.56％、26.71％～147.48％，表明不同产地和

批次饮片及配方颗粒含量差异较大，详见表7～表10。

表 7 11批生延胡索饮片中 5种生物碱成分的含量

（mg/g）

Tab 7 Contents of 5 alkaloids in 11 batches of crude

C. yanhusuo decoction pieces（mg/g）

编号
A1

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

A9

A10

A11

平均值
RSD，％

原阿片碱
0.30

0.21

0.33

0.31

0.19

0.22

0.21

0.02

0.13

0.19

0.25

0.24

28.80

延胡索乙素
0.80

0.46

0.77

0.56

0.38

0.63

0.37

0.42

0.42

0.45

0.43

0.54

29.78

延胡索甲素
0.92

0.58

0.59

0.54

0.35

0.74

0.38

0.63

0.47

0.73

0.44

0.58

29.52

盐酸小檗碱
0.06

0.04

0.14

0.08

0.05

0.06

0.05

0.03

0.03

0.05

0.15

0.07

52.68

盐酸巴马汀
0.22

0.21

0.27

0.36

0.22

0.25

0.28

0.12

0.19

0.34

0.17

0.24

12.27

3 讨论

本研究采用HPLC法对 41批生/醋延胡索饮片及配

方颗粒进行了指纹图谱研究，同时对生/醋延胡索饮片及

配方颗粒中原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲素、盐酸小

檗碱、盐酸巴马汀5种生物碱成分进行了含量测定。指

纹图谱分析结果显示，延胡索饮片经醋制加工后主要化

学成分个数有所变化，且将饮片制成配方颗粒后主要化

学成分个数明显增加，这说明延胡索饮片在浓缩、干燥、

制粒过程中，化学成分受到了一定影响。相似度评价结

果显示，不同产地及批次的生/醋延胡索饮片及配方颗粒

表 8 7批生延胡索配方颗粒中 5种生物碱成分的含量

（mg/g）

Tab 8 Contents of 5 alkaloids in 7 batches of crude C.

yanhusuo dispensing granules（mg/g）

编号

B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

平均值

RSD，％

原阿片碱

0.49

0.38

0.14

0.54

0.65

0.46

0.44

0.46

12.55

延胡索乙素

1.24

0.68

0.16

1.08

1.43

1.00

1.00

0.78

48.24

延胡索甲素

0.36

0.15

0.04

0.33

0.34

0.21

0.22

0.24

49.12

盐酸小檗碱

0.73

0.77

0.38

0.84

1.11

0.70

0.71

0.75

29.00

盐酸巴马汀

0.73

0.87

0.45

0.86

1.26

1.62

1.63

0.25

30.39

表 9 12批醋延胡索饮片中 5种生物碱成分的含量

（mg/g）

Tab 9 Contents of 5 alkaloids in 12 batches of vine-

gar-processed C. yanhusuo decoction pieces

（mg/g）

编号

C1

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

C10

C11

C12

平均值

RSD，％

原阿片碱

0.46

0.22

0.46

0.36

0.22

0.28

0.29

0.15

0.22

0.22

0.21

0.14

0.27

39.60

延胡索乙素

0.90

0.31

0.47

0.36

0.52

0.32

0.30

0.26

0.29

0.25

0.22

0.27

0.37

50.84

延胡索甲素

0.39

0.21

0.22

0.17

0.47

0.16

0.14

0.53

0.13

0.15

0.13

0.14

0.24

60.56

盐酸小檗碱

0.13

0.07

0.13

0.12

0.05

0.11

0.10

0.04

0.07

0.09

0.07

0.19

0.10

41.63

盐酸巴马汀

0.46

0.30

0.60

0.53

0.01

0.41

0.46

0.18

0.35

0.43

0.38

0.24

0.36

44.62

表 10 11批醋延胡索配方颗粒中 5种生物碱成分的含

量（mg/g）

Tab 10 Contents of 5 alkaloids in 11 batches of vine-

gar-processed C. yanhusuo dispensing gra-

nules（mg/g）

编号

D1

D2

D3

D4

D5

D6

D7

D8

D9

D10

D11

平均值

RSD，％

原阿片碱

0.77

0.39

0.12

0.44

0.23

0.23

0.24

0.48

0.28

0.26

0.70

0.38

54.60

延胡索乙素

1.95

0.77

0.24

0.62

0.17

0.61

0.48

1.27

0.64

0.57

1.66

0.82

69.57

延胡索甲素

1.56

0.01

0.15

0.17

0.01

0.06

0.09

0.71

0.06

0.08

1.43

0.39

147.48

盐酸小檗碱

0.94

0.75

0.45

0.49

0.39

0.60

0.47

0.78

0.57

0.55

0.97

0.63

31.40

盐酸巴马汀

1.01

0.82

0.49

0.93

0.90

0.64

0.54

0.83

0.61

0.56

1.08

0.76

26.71

··2467
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指纹图谱的相似度有所差异。5种生物碱含量测定结果

显示，醋延胡索饮片中原阿片碱、盐酸小檗碱、盐酸巴马

汀含量高于生延胡索饮片，延胡索乙素、延胡索甲素含

量低于生延胡索饮片，表明延胡索经醋制后其化学成分

或其存在形式均发生了变化[20]，且醋制还可能增加了部

分生物碱成分的溶出度[21]。在生延胡索配方颗粒中，原

阿片碱、延胡索乙素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀含量均高

于生延胡索饮片，仅延胡索甲素含量低于生延胡索饮

片，表明生延胡索饮片提取浓缩制成颗粒后大部分有效

成分的含量有所增加。在醋延胡索配方颗粒中，5种生

物碱含量普遍高于醋延胡索饮片，均表明提取浓缩制成

颗粒后，药效更佳。中药配方颗粒剂具有免煎煮、服用

便捷、起效迅速，且工艺先进、利于贮存等优势，更加顺

应现代社会对药物的基本要求。

综上所述，本研究成功建立了生/醋延胡索饮片及配

方颗粒的指纹图谱和原阿片碱、延胡索乙素、延胡索甲

素、盐酸小檗碱、盐酸巴马汀 5种生物碱含量的测定方

法。结果表明，生/醋延胡索饮片及配方颗粒指纹图谱相

似度不一，且其中上述5种生物碱含量差异较大。
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