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批号

２０１７０９０３
２０１８０３１２
１８０３１６

丁香酚

１．１９
０．７３
０．８４

细辛脂素

２．２２
１．０２
１．６５

批号

２０１８０５０２
１８０９０７

丁香酚

１．０３
１．７０

细辛脂素

２．１１
１．８９
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３ 讨论

试验中对对照品混合溶液进行光谱扫描，发现丁香

酚吸收波长为２８３ｎｍ、细辛酯素最大吸收波长为２８７ｎｍ，
根据样品中２个主成分的含量、峰面积及其他物质的影
响，确定检测波长为２８７ｎｍ。

前处理过程中，分别用甲醇、稀乙醇处理样品，结果

甲醇处理后得到的样品杂质最少，有效成分也提取完

全。试验中分别采用甲醇－水、乙腈－水为流动相，以甲
醇－水为流动相时，细辛脂素峰形较差，且出峰时间长；
以乙腈 －水为流动相时，峰形尖锐对称。考虑到丁香酚
和细辛脂素出峰时间相差较大，故采用梯度洗脱法。
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表３ 样品含量测定结果（ｍｇ／ｇ）

乳核散结胶囊由当归、黄芪、柴胡、淫羊藿等 １０味
中药材组方，与 ２０１５年版《中国药典牗一部牘》中的乳核

散结片的配方一致，具有舒肝活血、祛痰软坚功效，可用

于治疗乳房肿块结节、质软或中等硬、经前疼痛加剧、乳

乳核散结胶囊中相关药材薄层色谱鉴别
张雪梅 １，张刘伟 １，梁宗锁 ２，３，彭玉婷 ３，刘景玲 ３△
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摘要：目的 建立乳核散结胶囊中相关药材的薄层色谱（ＴＬＣ）定性鉴别方法。方法 采用 ＴＬＣ法对乳核散结胶囊中相关药材进行定性
鉴别。结果 ＴＬＣ法可检测出柴胡、鹿衔草、当归、黄芪，且斑点清晰，无拖尾，阴性对照无干扰。结论 该方法专属性强、简便，且重复性

好，可用于乳核散结胶囊的质量控制。
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１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

１－３，６－７．供试品溶液（批号分别为 ２０１８０３０３，１７０３０１，１５０８０８，

２０１７１１０１，１７０８０６） ４．阴性对照品溶液 ５．柴胡皂苷ａ对照品溶液
图１ 柴胡薄层色谱图

房胀痛等症状犤１－２犦。目前，仅有少数关于其功效类似中

成药的鉴别方法犤３－４犦。２０１５年版《中国药典牗四部牘》中，
仅有乳核散结片中当归和淫羊藿的定性鉴别，未曾提到

其他药材。为有效控制此制剂的有效性和内在质量，本

研究中采用薄层色谱（ＴＬＣ）法分别对其中柴胡、鹿衔
草、当归、黄芪进行定性鉴别，为《中国药典》中乳核散结

片质量标准的修正和完善提供参考。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＡＵＷ１２０型分析天平（日本岛津公司，精度为０．１ｍｇ）；

ＲＥ－５２ＡＡ型旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂）；
ＫＱ－２５０Ｂ型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公
司，功率为 ２５０Ｗ，频率为 ４０ｋＨｚ）；ＭＨ－２０００型调温
型电热套（北京科伟永兴仪器有限公司）；ＳＨＢ－ⅢＳ型
循环水式多用真空泵（郑州长城科工贸有限公司）；

ＸＭＴＤ－８２２２型电热恒温水浴锅（上海精宏实验设备有
限公司）；ＤＨＧ－９２４０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海精
宏实验设备有限公司）；ＫＤＣ－１４０ＨＲ型高速冷冻离心
机（安徽中科中佳科学仪器有限公司）；ＤＫ－８Ｄ型三孔电
热恒温水槽（上海齐欣科学仪器有限公司）；薄层层析硅胶

Ｇ板（青岛海洋化工厂，规格为 １０ｃｍ×１０ｃｍ）；薄层层
析硅胶Ｈ板（青岛海洋化工厂，规格为１０ｃｍ×２０ｃｍ）。
１．２ 试药

当归对照药材（批号为 １２０９２７－２０１５１６），黄芪甲
苷对照品（批号为 １１０７８１－２００６１３），柴胡皂苷 ａ对照
品（批号为１１０７７７－２０１５１０），鹿衔草对照药材（批号为
１２１２１１－２０１２０２），均购自中国食品药品检定研究院；乳
核散结胶囊（杨凌华盛生物制药有限公司，批号分别为

１７０２０１，１７０３０１，１７０３０２，２０１８０３０３，１５０８０８，２０１７１１０１，
１７０８０６，规格为每粒 ０．４３ｇ）；水为蒸馏水；对二甲氨基
苯甲醛粉末；石油醚、甲醇、三氯甲烷、正丁醇、浓氨水、

乙酸乙酯、乙醇、硫酸、甲苯、甲酸乙酯、甲酸、正己烷等

试剂均为分析纯。

２ 方法与结果

２．１ 柴胡
溶液制备：取５批样品各１０ｇ，研细，置锥形瓶中，加

６０～９０℃石油醚 ５０ｍＬ，超声处理 ２０ｍｉｎ犤５－７犦，滤过。取
滤渣，置水浴上挥尽残留的石油醚，加甲醇５０ｍＬ，加热
回流３０ｍｉｎ，滤过，滤渣用少量甲醇洗涤，将洗液与滤液
合并，并浓缩至干，残渣加水１０ｍＬ，加热使其溶解犤８－９犦，

放冷，溶液置离心管中离心１０ｍｉｎ（１００００ｒ／ｍｉｎ），取离
心后的上清液，于分液漏斗中，加三氯甲烷，振摇提

取 ２次，每次１５ｍＬ，弃去三氯甲烷液，水液再用水饱和
的正丁醇振摇提取３次（１０，１０，５ｍＬ），合并正丁醇提取
液，最后用氨试液提取３次（１５，１５，５ｍＬ），弃去氨液，将

正丁醇液蒸干，残渣加甲醇１ｍＬ使溶解，作为供试品溶
液犤１０－１１犦。另取柴胡皂苷ａ对照品，加甲醇制成质量浓度
为１ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为柴胡对照品溶液犤７，１２－１３犦。另取

不含柴胡的阴性对照样品，按供试品溶液制备方法配制

阴性对照品溶液。

薄层色谱鉴别：参考 ２０１５年版《中国药典（四部）》
０５０２通则中ＴＬＣ法犤１４犦，吸取上述溶液各１０μＬ犤１５犦，分别
点于已饱和３０ｍｉｎ的同一硅胶 Ｇ薄层板上犤１２犦。以乙酸

乙酯－乙醇－浓氨试液－水（８∶２∶０．５∶１，Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）
为展开剂犤１６犦，展开，取出，晾干，再次进行二次展开，取

出，晾干；喷以２％对二甲氨基苯甲醛４０％硫酸溶液，用
热风吹至斑点显色为止犤１７犦。供试品溶液色谱中，在与对

照品溶液色谱相应位置上显相同颜色的斑点，而阴性对

照品溶液在相应位置上并未检出斑点犤１８犦。详见图１。

２．２ 鹿衔草
溶液制备：取３批样品各５ｇ，加甲醇５０ｍＬ，加热回

流３０ｍｉｎ，滤过，将滤液蒸干，残渣加水 １０ｍＬ，加热使
其溶解犤１９犦，用水饱和正丁醇进行振摇提取 ３次（１０，１０，
５ｍＬ），合并正丁醇提取液，蒸干，残渣加甲醇 １ｍＬ使
溶解，作为供试品溶液犤１０，２０犦。另取鹿衔草对照药材０．５ｇ，
加甲醇 １０ｍＬ，超声处理 ３０ｍｉｎ，滤过，滤液蒸干，残渣
加甲醇 １ｍＬ使其溶解，作为对照药材溶液犤２１犦。另取不

含鹿衔草的阴性样品，按供试品溶液制备方法配制阴性

对照品溶液。

薄层色谱鉴别：参考 ２０１５年版《中国药典（四部）》
０５０２通则中ＴＬＣ法犤１４犦，吸取上述溶液各１０μＬ犤１５犦，分别
点于已饱和 ３０ｍｉｎ的同一硅胶 Ｇ薄层板上，以甲苯－
甲酸乙酯 －甲酸（５∶４∶０．５，Ｖ／Ｖ／Ｖ）上层溶液为展开
剂 犤２１犦，展开，取出，晾干，再次展开，取出，晾干，喷以

１０％硫酸乙醇液犤１犦，在６０℃烘至斑点显色清晰。日光下
观察，供试品溶液色谱中，在与对照药材溶液色谱相应

位置上显相同颜色的斑点，而阴性对照品溶液在相应位

置上未检出斑点犤１８犦。置紫外光灯（３６５ｎｍ）下检视，供试
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１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ａ Ｂ
１－３，６－７．供试品溶液（批号分别为２０１８０３０３，１７０３０１，２０１７１１０１，

１５０８０８，１７０８０６） ４．阴性对照品溶液 ５．对照药材溶液

Ａ．日光 Ｂ．紫外光灯（３６５ｎｍ）

图２ 鹿衔草薄层色谱图

１ ２ ３ ４ ５

１．阴性对照品溶液 ２－４．供试品溶液（批号分别为 １７０２０１，

１７０３０１，１７０３０２） ５．当归对照药材溶液
图３ 当归薄层色谱图（紫外光灯３６５ｎｍ）

品溶液色谱中，在与对照药材溶液色谱相应位置上显相

同颜色的荧光斑点，而阴性对照品溶液在相应位置上未

检出斑点犤１８犦。详见图２。

２．３ 当归
溶液制备：取 ３批样品各 １０ｇ，研细，置锥形瓶中，

加石油醚（６０～９０℃）５０ｍＬ，超声 ２０ｍｉｎ犤５－７犦，滤过，滤
液挥至约０．５ｍＬ，作为供试品溶液。另取当归对照药材
１ｇ，加石油醚（６０～９０℃）１５ｍＬ，超声处理 ２０ｍｉｎ，滤
过，滤液挥至约 １ｍＬ，将其作为对照药材溶液犤８犦。另取

不含当归的阴性样品，按供试品溶液制备方法配制阴性

对照品溶液犤２２犦。

薄层色谱鉴别：参考２０１５年版《中国药典（四部）》
０５０２通则中 ＴＬＣ法犤１４犦，吸取上述溶液各 ２μＬ犤１５犦，分别
点于已饱和３０ｍｉｎ的同一硅胶Ｇ薄层板上，以正己烷－
乙酸乙酯（９∶１，Ｖ／Ｖ）为展开剂，展开，取出，晾干犤２３犦，置

紫外光灯（３６５ｎｍ）下检视犤２４犦。供试品溶液色谱中，在与对

照药材溶液色谱相应位置上显相同颜色的荧光斑点，而

阴性对照品溶液在相应位置上未检出斑点犤１８犦。详见图３。

２．４ 黄芪
溶液制备：取 ３批样品各１０ｇ，研细，置锥形瓶中，

加石油醚（６０～９０℃）５０ｍＬ，超声处理 ２０ｍｉｎ犤５－７犦，
滤过；取滤渣，置水浴上挥尽残留的石油醚，加甲醇

５０ｍＬ，加热回流 ３０ｍｉｎ，滤过，滤渣用少量甲醇洗
涤，与滤液合并，浓缩至干，剩余残渣加水 １０ｍＬ，加
热使溶解犤８犦，放冷，溶液置离心管中离心１０ｍｉｎ（转速为
３５００ｒ／ｍｉｎ），取上清液置分液漏斗中，加三氯甲烷，振
摇提取 ２次，每次 １５ｍＬ，弃去三氯甲烷液犤２５犦后的水液

再用水饱和的正丁醇振摇提取３次（１０，１０，５ｍＬ），合并
正丁醇提取液，最后用氨试液提取 ３次（１５，１５，５ｍＬ），
弃去氨液犤１０犦，将正丁醇液蒸干，残渣加甲醇 １ｍＬ使溶
解，作为供试品溶液。另取黄芪甲苷对照品，加甲醇

分别制成质量浓度为 １ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为对照品溶
液犤７，１１－１２犦。另取不含黄芪的阴性样品，按供试品溶液制

备方法配制阴性对照品溶液。

薄层色谱鉴别：参考 ２０１５年版《中国药典（四部）》
０５０２通则中 ＴＬＣ法犤１４犦，吸取空白样品和供试品溶液各

１０μＬ犤１５犦，对照品溶液 ５μＬ，分别点于已饱和 ３０ｍｉｎ的
同一硅胶Ｈ薄层板上，以三氯甲烷－甲醇－水（１３∶７∶２，
Ｖ／Ｖ／Ｖ）１０℃以下放置的下层溶液为展开剂犤２６－２８犦，展

开，取出，晾干，喷以１０％硫酸乙醇溶液犤２９犦，在１０５℃烘
至斑点显色清晰。供试品溶液色谱中，在与对照品溶液

色谱相应位置上显相同颜色的斑点，而阴性对照品溶液

在相应位置上未检出斑点犤１８犦。详见图４。

３ 讨论

在 ＴＬＣ鉴别中，主要是要利用吸附剂对样品中各
个组分吸附能力的不同，以及展开剂对这些样品的解吸

附能力的不同，达到使各组分分离的目的犤３０犦。以ＴＬＣ进
行定性鉴别时，常会出现人为误差或对一些条件选择的

不合理，如点样操作的熟练程度、把握点样的浓度、溶液

制备、展开剂比例等，均会导致试验不成功。

主药柴胡的 ＴＬＣ鉴别中，对展开剂、显色剂和干燥
方法进行了研究。最初采用乙酸乙酯－三氯甲烷－甲醇－
浓氨试液 －水（１０∶５∶５∶１∶１，Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）为展开

１ ２ ３ ４ ５

１．阴性对照品溶液 ２－４．供试品溶液（批号分别为 １７０２０１，

１７０３０１，１７０３０２） ５．黄芪甲苷对照品溶液
图４ 黄芪薄层色谱图
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剂，展开，取出，晾干，喷以 ２％对二甲氨基苯甲醛４０％
硫酸乙醇溶液，在 ６０℃烘至斑点显色犤３犦。６０℃烘出来
的薄层板只有对照品溶液显红色，供试品溶液呈现黑

色，后换成热风吹干，但供试品溶液仍未显 ２０１５年版
《中国药典》中所描述的与供试品溶液颜色相同的斑点。

故从展开剂、显色剂方面进行改进。以三氯甲烷－甲醇－
水（１３∶７∶２，Ｖ／Ｖ／Ｖ），在１０℃以下放置的下层溶液为
展开剂，展开，取出，晾干，喷以 ２％对二甲氨基苯甲醛
的４０％硫酸溶液犤３０犦，并在６０℃加热，置日光下检视犤２１犦。

供试品溶液色谱中点与点之间的分离度不够，斑点不够

清晰，存在拖尾现象。故最终调整展开剂，同时选择引入

浓氨水来解决拖尾问题，且适当控制点样的浓度和点样

量，浓度过高易拖尾，过低斑点不明显。将浓度进行适当

稀释，同时点的斑点小一些，且进行二次跑板以解决分

离度的问题。在此过程中，还出现边缘效应问题，曾采用

２种方法解决：点板尽量不要往薄层板边缘点；在饱和
展开剂的过程中把通风橱关掉，尽量无风，同时保持低

温，以减小边缘效应的出现。

鹿衔草的ＴＬＣ鉴别中，最初选用甲苯－乙酸乙酯－
甲酸（８∶２∶０．５，Ｖ／Ｖ／Ｖ）上层溶液为展开剂，结果不理
想，因此参照《中国药典》中展开剂的比例进行调整，最

后选用甲苯 －甲酸乙酯 －甲酸（５∶４∶０．５，Ｖ／Ｖ／Ｖ）上
层溶液为展开剂，展开结果良好，无干扰。需注意的是，

对照品溶液用的是水晶兰苷，极易分解，不宜长时间放

置，最好现配现用；点板用１０ｃｍ×１０ｃｍ的硅胶Ｇ板太
小，存在边缘效应。故换用 １０ｃｍ×２０ｃｍ的薄层板（划
成 １０ｃｍ×１５ｃｍ的薄层板备用），长边作为点板处，首
尾距离边缘处稍远。

综上所述，相同药材在不同的中成药中 ＴＬＣ鉴别
方法不一定通用，且单一味药和复方药中的同一种药材

的鉴别方法也有差异，需根据具体情况分析，摸索和探

究找出一种最适合的方法。
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层鉴别补充研究犤Ｊ犦．中国药业，２０１８，２７（２２）：１７－２０．

犤３０犦黄樱华，李德堂 ．启窍治聋丸的薄层色谱鉴别犤Ｊ犦．时珍国
医国药，２００７，１８（８）：１９８２－１９８３．

牗收稿日期：２０１９－０９－１６牘
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