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小柴胡颗粒薄层鉴别方法研究

冯文明，沙 炜，周丹丹△

（鉴甄检测技术 ＜上海 ＞有限公司，上海 ２００１３１）
摘要：目的 优化 ２０１５年版《中国药典（一部）》中小柴胡颗粒的薄层色谱鉴别方法。方法 建立“一板多药”的鉴别方法，对小柴胡

颗粒中的柴胡、黄芩和甘草同时进行定性鉴别。结果 柴胡皂苷 ｂ２、柴胡皂苷 Ｈ、甘草苷对照品和柴胡、黄芩对照药材薄层鉴别斑点清
晰，分离度好，且阴性制剂无干扰。结论 该方法专属性强，耐用性好，可用于小柴胡颗粒的质量控制。

关键词：小柴胡颗粒；薄层色谱鉴别；柴胡；黄芩；甘草

中图分类号：Ｒ９３２；Ｒ２８４．１；Ｒ２８６．０ 文献标识码：Ａ 文章编号：１００６－４９３１牗２０２０牘２３－００４６－０４

ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｏｆＸｉａｏｃｈａｉｈｕＧｒａｎｕｌｅｓｂｙＴＬＣ
ＦＥＮＧＷｅｎｍｉｎｇ，ＳＨＡＹｉｗｅｉ，ＺＨＯＵＤａｎｄａｎ

（ＧｅｎＣｈｉｍＴｅｓｔｉｎｇ＜Ｓｈａｎｇｈａｉ＞Ｃｏ．，Ｌｔｄ．，Ｓｈａｎｇｈａｉ，Ｃｈｉｎａ ２００１３１）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ Ｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ（ＴＬＣ）ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒＸｉａｏｃｈａｉｈｕＧｒａｎｕｌｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｏｆＣｈｉｎｅｓｅＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ（２０１５ｅｄｉｔｉｏｎ，ＶｏｌｕｍｅⅠ）．Ｍｅｔｈｏｄｓ Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆ″ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｄｒｕｇｓ
ｗｉｔｈｏｎｅＴＬＣｐｌａｔｅ″ｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＲａｄｉｘＢｕｐｌｅｕｒｉ，ＲａｄｉｘＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｅａｎｄＲａｄｉｘＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅｉｎ
ＸｉａｏｃｈａｉｈｕＧｒａｎｕｌｅｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓ ＴｈｅＴＬＣｓｐｏｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｄｅｓ牗ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎｂ２，ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎＨ，ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ牘ａｎｄｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ牗ＲａｄｉｘＢｕｐｌｅｕｒｉ，ＲａｄｉｘＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｅ牘ｗｅｒｅｃｌｅａｒｗｉｔｈｇｏｏｄｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｓｈａｄｎｏｉｎｔｅｒｆｅｒ
ｅｎｃｅｓ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃａｎｄｒｏｂｕｓｔ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＸｉａｏｃｈａｉｈｕＧｒａｎｕｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＸｉａｏｃｈａｉｈｕＧｒａｎｕｌｅｓ；ＴＬＣｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ＲａｄｉｘＢｕｐｌｅｕｒｉ；ＲａｄｉｘＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｅ；ＲａｄｉｘＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅ

小柴胡颗粒源自东汉张仲景《伤寒杂病论》记载的

经典名方小柴胡汤，为和解剂之祖方，由党参（原方为人

参）、柴胡、黄芩、姜半夏、生姜、大枣、甘草 ７味中药组
方，具有解表散热、疏肝和胃之功效，主要用于外感病、

邪犯少阳证等。目前，小柴胡颗粒执行 ２０１５年版《中国
药典（一部）》质量标准犤１犦，涉及柴胡、黄芩和甘草３个独
立的薄层色谱鉴别，操作复杂、耗时、低效、高成本。本研

究中在现有标准和现有文献犤２－３犦基础上，建立了“一
板多药”的鉴别方法，可同时对小柴胡颗粒中柴胡（君

药）、黄芩（臣药）和甘草（佐使药）３味药材进行薄层色
谱鉴别，操作简单快速，专属性强，耐用性好，进一步完

善了小柴胡颗粒的质量标准。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＡＴＳ４型薄层色谱自动点样仪，Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ２型薄层

色谱成像系统，均购自瑞士卡玛公司；ＴＨ－Ⅱ型薄层加
热器（上海科哲生化科技有限公司）；ＫＢＦ（Ｅ５．３）型恒温
恒湿箱（德国宾得公司）；ＸＳＥ１０５ＤＵ型电子天平（梅特
勒 －托利多 ＜上海 ＞有限公司，精度为十万分之一）；
ＱＵＩＮＴＩＸ２１０２－１ＣＮ型电子天平（赛多利斯科学仪器＜北
京＞有限公司，精度为百分之一）；Ｐ１２０Ｈ型超声波清洗
仪（德国Ｅｌｍａ公司，功率为１１３０Ｗ，频率为５０／６０ｋＨｚ）；

ＴＷ２０型恒温水浴锅（德国优莱博公司）；ＳＴ－４０Ｒ型高
速冷冻离心机、ＳＴ－４０型高速离心机牗赛默飞世尔科技
公司牘；Ａ１０型超纯水系统（美国密理博公司）。
１．２ 试药

柴胡对照药材（批号为 １２０９９２－２０１５０９），黄芩对
照药材（批号为１２０９５５－２０１８１０），甘草苷对照品（批号
为 １１１６１０－２０１９０８），均购自中国食品药品检定研究
院；柴胡皂苷 ｂ２对照品（批号为 Ｚ０４Ｓ９Ｌ６９４８２，上海源
叶生物科技有限公司）；柴胡皂苷 Ｈ对照品（批号为
ＤＳＴ１９１００９－０１４，成都德思特生物技术有限公司）；小
柴胡颗粒（规格为每袋 １０ｇ，批号分别为 ｋ９０１０６，
ｋ９０１０８，ｋ９０１１６，ｋ９０１１７，ｋ９０１２５，ｋ９０１４１，ｋ９０１４３，
ｋ９０１４８，ｋ９０１５０，ｋ９０１５５，ｋ９０１５６，ｋ９０１５７，ｋ９０１５８，
ｋ９０１５９，ｋ９０１６２）；柴胡药材、黄芩药材、甘草药材、柴胡
阴性制剂、黄芩阴性制剂、甘草阴性制剂，均购自广州白

云山光华制药股份有限公司，由本公司孟千万讲师鉴定

为正品。ＨＳＧＦ２５４型薄层色谱硅胶预制板（烟台市化学
工业研究所，银龙板，批号为 ２０１９０９１２）；ＨＰＴＬＣＳｉｌｉｃａ
ｇｅｌ６０Ｆ２５４（１．０５６４２）型 Ｍｅｒｃｋ板（德国 Ｍｅｒｋ公司，批
号为ＨＸ８７１１３７４２）；ＨＰＴＬＣ－ＦｅｒｔｉｇｐｌａｔｔｅｎＮａｎｏ－ＳＩＬ－２０
ＵＶ２５４（８１１０２３）型 ＭＮ板（德国 ＭＮ公司，批号为
３０９２５９）；其余试剂均为分析纯，购自上海泰坦科技股份

·质量研究·
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１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

１．空白溶剂 ２．甘草苷对照品溶液（Ｒｆ＝０．６８） ３．柴胡皂苷ｂ２
对照品溶液（Ｒｆ＝０．４２）、柴胡皂苷 Ｈ对照品溶液（Ｒｆ＝０．３０）

４．柴胡对照药材溶液 ５．黄芩对照药材溶液 ６－８．供试品
溶液（批号分别为ｋ９０１０８，ｋ９０１１６，ｋ９０１２５） ９．甘草阴性制剂溶液

１０．柴胡阴性制剂溶液 １１．黄芩阴性制剂溶液
图１ 专属性试验薄层色谱图
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有限公司。

２ 方法与结果

２．１ 方法
２．１．１ 溶液制备

取样品２ｇ，加１５ｍＬ水，超声处理（功率为３３０Ｗ，
频率为３７ｋＨｚ）使溶解，用水饱和正丁醇萃取２次，每次
１５ｍＬ，合并正丁醇液，用１％氢氧化钠溶液１０ｍＬ洗涤，取正
丁醇液，蒸干，残渣加甲醇１ｍＬ，溶解，作为供试品溶液。

取柴胡对照药材 ０．５ｇ，加入 ３０ｍＬ水，加热回流
１．５ｈ，放冷，滤过，滤液自“用水饱和正丁醇萃取 ２次”
起同法制备柴胡对照药材溶液。

取黄芩对照药材０．１ｇ，加４ｍＬ甲醇，超声２０ｍｉｎ，
离心，取上清液，作为黄芩对照药材溶液。

取甘草苷对照品、柴胡皂苷 ｂ２对照品、柴胡皂苷Ｈ
对照品适量，分别加入甲醇制成每１ｍＬ含０．１ｍｇ甘草
苷、０．５ｍｇ柴胡皂苷 ｂ２、０．２ｍｇ柴胡皂苷 Ｈ的溶液，作
为对照品溶液。

２．１．２ “一板多药”定性鉴别

照薄层色谱法（通则 ０５０２）试验，吸取上述对照品
溶液和供试品溶液 ５～１０μＬ，对照药材溶液 １～２μＬ，
分别点于同一高效硅胶 Ｇ薄层板上，使其成条带状
（８ｍｍ），以乙酸乙酯－丙酮－无水甲酸－水（７∶１∶１∶１，
Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）为展开剂，展开缸滤纸饱和 ２０ｍｉｎ，展距
６ｃｍ，取出，晾干，喷以硫酸乙醇溶液，在 １０５℃加热
３～４ｍｉｎ，置紫外灯（３６５ｎｍ）下检视。供试品溶液色谱
中，在与柴胡皂苷ｂ２、柴胡皂苷Ｈ对照品、柴胡对照药材溶
液色谱相应位置上显相同棕红色荧光斑点；在与黄芩对照

药材色谱相应位置上显相同的蓝色荧光斑点；在与甘草苷

对照品溶液色谱相应位置上显相同的黄色荧光斑点。

２．２ 结果
２．２．１ 专属性考察犤４犦

分别取阴性制剂 ２ｇ，按供试品溶液制备方法制备
阴性制剂溶液并点样，色谱图见图 １。结果在与柴胡皂
苷ｂ２、柴胡皂苷Ｈ对照品、柴胡对照药材溶液色谱相应
位置上，供试品溶液（批号为 ｋ９０１０８，ｋ９０１１６，ｋ９０１２５）
显相同的棕色荧光斑点；在与黄芩对照药材溶液色谱相

应位置上显相同的蓝色荧光斑点；在与甘草苷对照品溶

液色谱相应位置上显相同的黄色荧光斑点，且阴性制剂

均无干扰，表明此方法专属性强。

２．２．２ 耐用性考察犤４犦

考察不同厂家的高效硅胶板（Ｍｅｒｃｋ板，ＭＮ板和银
龙板）、不同展开温度（１０，２０，３０℃）和不同展开相对湿
度（３０％，５０％，７０％）对其薄层色谱行为的影响。结果见
图 ２。可见，上述因素对小柴胡颗粒的薄层色谱行为影
响较小，本方法斑点清晰，耐用性良好。

２．３ 样品检测
另取１２批样品验证方法的适用性。结果见图３，供

试品溶液色谱中，在与柴胡皂苷ｂ２对照品、柴胡皂苷Ｈ
对照品溶液色谱相应位置上显相同的棕红色荧光斑点；

在与黄芩对照药材溶液色谱相应位置上显相同的蓝色

荧光斑点；在与甘草苷对照品溶液色谱相应位置上显相

同的黄色荧光斑点。对照品甘草苷 Ｒｆ＝０．６６，柴胡皂苷ｂ２
Ｒｆ＝０．４２，柴胡皂苷ＨＲｆ＝０．３１，黄芩鉴别点 Ｒｆ＝０．２６。
３ 讨论

薄层色谱法操作简单灵活，专属性强，可快速有效

地鉴定真伪，在中药分析领域应用广泛犤５－６犦，美国药典

（ＵＳＰ）和欧洲药典（ＥＰ）均推荐用于天然药物的鉴别。
２０１５年版《中国药典（一部）》小柴胡颗粒标准中，

需要进行３次薄层色谱鉴别。柴胡鉴别的供试品溶液需
通过聚酰胺柱进行制备；甘草对照药材需用水煎煮提

取；黄芩鉴别需调节 ｐＨ、萃取等。操作烦琐、耗时，检测
效率低，成本高。因此，有必要提升和优化小柴胡颗粒

的鉴别方法。

柴胡为方中君药，其中皂苷类成分以柴胡皂苷ａ和
柴胡皂苷 ｄ为主，柴胡经煎煮后，两者会转换成柴胡皂
苷 ｂ１和 ｂ２犤７－８犦。第１７版《日本药典》（日本药局方）中小
柴胡汤的质量标准犤９犦分别以柴胡皂苷 ｂ２和甘草苷对照
品为对照对柴胡和甘草进行鉴别。采用模拟制剂生产工

艺的方法，对柴胡药材和甘草药材加热回流提取后，按

供试品溶液制备方法制备。其中，柴胡药材有 ２个特征
斑点（Ｒｆ＝０．４２，０．３０）传递到制剂中，分别为柴胡皂
苷ｂ２和柴胡皂苷 Ｈ。前期研究发现，甘草药材中有１个
特征斑点牗甘草苷，Ｒｆ＝０．６４）传递到制剂中。考虑到柴
胡皂苷Ｈ对照品不易购买，且价格昂贵，可选择以柴胡皂
苷ｂ２和柴胡对照药材为参照，对小柴胡颗粒中的柴胡进行
鉴别。

２０１５年版《中国药典（一部）》标准中仅使用黄芩苷
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１．甘草苷对照品溶液 ２．柴胡皂苷 ｂ２、柴胡皂苷 Ｈ对照品溶液 ３．黄芩对照药材溶液 ４－６．供试品溶液（批号分别为 ｋ９０１０８，

ｋ９０１１６，ｋ９０１２５） ７．甘草阴性制剂溶液 ８．柴胡阴性制剂溶液 ９．黄芩阴性制剂溶液

Ａ．不同薄层板（从左到右依次为Ｍｅｒｃｋ板、ＭＮ板、银龙板） Ｂ．不同展开温度（从左到右依次为１０，２０，３０℃）

Ｃ．不同展开相对湿度（从左到右依次为３０％，５０％，７０％）

图２ 耐用性试验薄层色谱图
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３．黄芩对照药材溶液 ４－１５．供试品溶液（批号分别为

ｋ９０１０６，ｋ９０１１７，ｋ９０１４１，ｋ９０１４３，ｋ９０１４８，ｋ９０１５０，ｋ９０１５５，
ｋ９０１５６，ｋ９０１５７，ｋ９０１５８，ｋ９０１５９，ｋ９０１６２）

图３ 样品检测薄层色谱图

鉴别黄芩。本方法中检测出了一个具有黄芩专属性的特

征斑点（Ｒｆ＝０．２４），可丰富黄芪药材鉴定信息。经试验
发现，经甲醇超声处理后就能提取出黄芩药材的特征斑

点，最终确定黄芩对照药材以超声处理方式制备。

党参炔苷为党参的主要有效成分，曾考察 ２０１５年
版《中国药典（一部）》中小柴胡胶囊和小柴胡泡腾片犤１犦

项下党参的ＴＬＣ鉴别方法。研究发现，供试品溶液与阴
性制剂的薄层色谱行为完全一致，故药典方法无法实现

转移。同时，采用不同的展开体系仍未检出党参炔苷。液

相色谱法分析结果显示，小柴胡颗粒中党参炔苷的含量

非常低，无法作为 ＴＬＣ的特征成分进行鉴别。６－姜辣
素为生姜的主要有效成分，但在制剂中未检出６－姜辣
素，且液相色谱结果佐证此结果。推测可能是，在浓缩过

程中６－姜辣素等芳香性成分受到了损失。半夏主要成
分是淀粉，少量氨基酸和其他小极性成分，在制剂中未

检出氨基酸色谱条带。大枣主要成分是多糖及三萜类成

分（如齐墩果酸和白桦脂酸等），尝试以齐墩果酸和白桦

脂酸为对照，均未检出相应条带。因此，下阶段的工作重

点是建立党参、生姜、半夏、大枣的薄层色谱鉴别方法。

对“一板多药”鉴别方法展开剂的考察，确定乙酸乙

酯 －丙酮 －无水甲酸 －水（７∶１∶１∶１，Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）、乙
酸乙酯－丙酮－无水甲酸－水（５∶２∶１∶１，Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）、
乙酸乙酯 －正丁醇 －无水甲酸 －水（５∶２∶１∶１，Ｖ／Ｖ／
Ｖ／Ｖ）３个展开系统。通过考察不同展开剂对供试品溶
液的色谱条带成点性、分离度及 Ｒｆ值的影响，确定最
佳展开系统。结果表明，３个展开系统均能在与柴胡皂
苷 ｂ２对照品溶液、柴胡皂苷 Ｈ对照品溶液色谱相应位
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