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郁金为姜科植物温郁金 ＣｕｒｃｕｍａｗｅｎｙｕｊｉｎＹ．Ｈ．Ｃｈｅｎ
ｅｔＣ．Ｌｉｎｇ、姜黄 ＣｕｒｃｕｍａｌｏｎｇａＬ．、广西莪术 Ｃｕｒｃｕｍａ
ｋｗａｎｇｓｉｅｎｓｉｓＳ．Ｇ．ＬｅｅｅｔＣ．Ｆ．Ｌｉａｎｇ或蓬莪术 Ｃｕｒｃｕｍａ
ｐｈａｅｏｃａｕｌｉｓＶａｌ．的干燥块根犤１犦。温郁金是浙八味的道地

药材，具有行气解郁、活血止痛、利胆退黄等功效犤２犦。现

代研究表明，温郁金药材中含有 ０．３％的挥发油，主要
成分有莪术醇、吉马酮、异龙脑、龙脑等犤３－５犦。郁金配方

颗粒以郁金药材为原料，经水提、浓缩、干燥等工序制备

而成。目前，市场上郁金配方颗粒生产厂家较多，为保证

其治疗效果稳定，需对产品进行质量控制。本研究中建

立了郁金配方颗粒高效液相色谱（ＨＰＬＣ）指纹图谱，并

同时测定制剂中尿苷、腺苷的含量，为中药配方颗粒的

质量研究提供参考。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０－Ｇ２０５型高效液相色谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＢＴ２５Ｓ型电子分析天平（瑞士Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公
司，精度为 ０．０１ｍｇ）；ＫＱ－５００ＶＤＢ型超声波清洗器
（昆山市超声仪器有限公司）。

１．２ 试药

郁金配方颗粒（４个不同厂家，批号分别为１９０６００１，
１９１００１，１９１１００３，Ｙ２０１９０４１１）；尿苷对照品（批号为

郁金配方颗粒ＨＰＬＣ指纹图谱及指标成分含量测定研究

姚 瑶，赵淑淑△，姚俊霞，黄 琪，朱方剑，信文娟

（浙江佐力药业股份有限公司，浙江 湖州 ３１３２００）
摘要：目的 采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法同时测定郁金配方颗粒中２种指标成分的含量，并建立该制剂的ＨＰＬＣ指纹图谱。方法 色谱

柱为 ＷｅｌｃｈＵｌｔｉｍａｔｅＡＱ－Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流动相为甲醇 －０．１％磷酸二氢钾溶液（梯度洗脱），流速为 ０．８ｍＬ／ｍｉｎ，检
测波长为２６０ｎｍ，柱温为３０℃。采用“中药色谱指纹图谱相似度软件（２０１２．１３０７２３版）”进行相似度评价，并确定共有峰。结果 １５批
煎剂及 ４批样品的 ＨＰＬＣ图谱中有 ３个共有峰，１号峰为尿苷，３号峰为腺苷，相似度均大于 ０．８５。尿苷、腺苷进样量分别在 ５．１～
２６４．４ｎｇ（ｒ＝０．９９９７）和 １５．９～７９２．６ｎｇ（ｒ＝０．９９９７）范围内与峰面积线性关系良好；精密度、稳定性、重复性试验的 ＲＳＤ均小于

２．００％（ｎ＝６），平均加样回收率分别为 ９３．６５％及９３．５１％，ＲＳＤ分别为 １．８４％及２．０３％（ｎ＝６）。结论 该方法操作简便、准确，重复

性好，结合所建立的指纹图谱，可为郁金配方颗粒的质量评价提供参考。

关键词：郁金配方颗粒；指纹图谱；高效液相色谱法；尿苷；腺苷；含量；质量评价
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ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃．ＴｈｅＳｉｍｉｌａｒｉｔｙＥｖａｌｕａｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ ｆｏｒＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＴＣＭ（ｖｅｒｓｉｏｎ２０１２．１３０７２３）

ｓｏｆｔｗａｒｅｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｙａｎｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓ Ｔｈｅｒｅｗｅｒｅｔｈｒｅｅｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｔｈｅ
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ｗａｓｕｒｉｄｉｎｅａｎｄｐｅａｋⅢ ｗａｓａｄｅｎｏｓｉｎｅ．Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆｕｒｉｄｉｎｅａｎｄａｄｅｎｏｓｉｎｅｗｅｒｅ５．１－２６４．４ｎｇ（ｒ＝０．９９９７）ａｎｄ１５．９－
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１１０８８７－２０１８０３，含量为９９．５％），腺苷对照品（批号为
１１０８７９－２０１７０３，含量为 ９９．７％），均购自中国食品药
品检定研究院；甲醇为色谱纯，其余试剂均为分析纯，水

为超纯水。

２ 方法与结果

２．１ 色谱条件

色谱柱：ＷｅｌｃｈＵｌｔｉｍａｔｅＡＱ－Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，
５μｍ）；流动相：甲醇（Ａ）－０．１％磷酸二氢钾溶液（Ｂ），
梯度洗脱（０～１０ｍｉｎ时０Ａ，１０～２０ｍｉｎ时 ０Ａ→２％Ａ，
２０～３０ｍｉｎ时 ２％Ａ→１０％Ａ，３０～４５ｍｉｎ时 １０％Ａ→
１５％Ａ，４５～５５ｍｉｎ时 １５％Ａ）；流速：０．８ｍＬ／ｍｉｎ；检测
波长：２６０ｎｍ；柱温：３０℃。
２．２ 溶液制备

取尿苷、腺苷对照品各适量，精密称定，加水制成每

１ｍＬ分别含尿苷和腺苷各 １０μｇ的混合对照品溶液。
取样品牗批号为１９０６００１牘约１．０ｇ，精密称定，置具塞锥
形瓶中，精密加水２５ｍＬ，称定质量，超声（功率５００Ｗ，
频率 ４０ｋＨｚ）处理 ３０ｍｉｎ，取出，放冷，再称定质量，离
心，取上清液５ｍＬ，蒸干，残渣用１０％甲醇溶解，定容至
５ｍＬ容量瓶中，滤过，取续滤液，即得供试品溶液。按郁
金配方颗粒处方和工艺制备缺尿苷、腺苷的阴性样品，

同法制备阴性对照品溶液。

２．３ 指纹图谱建立

２．３．１ 方法学考察

精密度试验：分别精密吸取供试品（批号为１９０６００１）
溶液适量，按 ２．１项下色谱条件进样测定 ６次，以腺苷
峰为参照峰，计算各特征峰的相对保留时间及相对峰面

积。结果各特征峰相对保留时间的 ＲＳＤ均小于１．００％，

相对峰面积的 ＲＳＤ均小于２．００％牗ｎ＝６牘，表明方法精密
度良好。

稳定性试验：取供试品（批号为 １９０６００１）溶液适
量，分别于室温下放置０，２，４，８，１２，２４ｈ时按２．１项下
色谱条件进样测定，以腺苷峰为参照峰，计算特征峰的

相对保留时间及相对峰面积。结果各特征峰相对保留时

间和相对峰面积的 ＲＳＤ均小于２．００％牗ｎ＝６牘，表明供
试品溶液在室温放置２４ｈ内基本稳定。

重复性试验：取样品（批号为１９０６００１）适量，共６份，
按２．２项下方法制备供试品溶液，再按２．１项下色谱条
件进样测定，以腺苷峰为参照峰，计算特征峰的相对保

留时间及相对峰面积。结果各特征峰相对保留时间的

ＲＳＤ均小于 １．００％，相对峰面积的 ＲＳＤ均小于
２．００％牗ｎ＝６牘，表明该方法重复性良好。
２．３．２ 指纹图谱的建立及相似度评价

按郁金配方颗粒处方制备 １５批煎剂。按 ２．１项下
色谱条件进样测定，１５批煎剂 ＨＰＬＣ叠加指纹图谱见
图１。根据结果，采用Ｃｈｅｍｐａｔｔｅｒｎ化学计量学软件分析
数据，设样品（批号为 １９０６００１）的色谱图为参照图谱，
其他样品的色谱峰与参照图谱进行自动匹配，即得郁金

配方颗粒 ＨＰＬＣ对照指纹图谱，详见图２。将１５批煎剂
的色谱图录入“中药色谱指纹图谱相似度评价软件”，确

定１号峰为尿苷，３号峰为腺苷，并计算相似度。相似度
结果均大于 ０．８５，说明 １５批煎剂间具有较好的相似
性，结果见表１。
２．３．３ 样品相似度评价

取 ４批市售样品，按 ２．２项下方法制备供试品溶
液，按２．１项下色谱条件进样测定，记录色谱图，并计算

Ｕ／ｍＶ
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图１ １５批标准煎剂高效液相色谱重叠指纹图谱
Ｆｉｇ．１ ＨＰＬＣｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆＣｕｒｃｕｍａｅＲａｄｉｘｓｔａｎｄａｒｄｄｅｃｏｃｔｉｏｎ
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Ｓ１５

Ｓ１４

Ｓ１３

Ｓ１２

Ｓ１１

Ｓ１０

Ｓ９

Ｓ８

Ｓ７

Ｓ６

Ｓ５

Ｓ４

Ｓ３

Ｓ２

Ｓ１

３４００

３０００

２６００

２２００

１８００

１４００

１０００

６００

２００
０
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编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
对照

Ｓ１
１．０００
０．９６８
０．９８４
０．９９６
０．８８１
０．９８８

Ｓ２
０．９６８
１．０００
０．９５８
０．９７２
０．９６３
０．９８９

Ｓ３
０．９８４
０．９５８
１．０００
０．９９５
０．９０７
０．９９０

Ｓ４
０．９９６
０．９７２
０．９９５
１．０００
０．９０５
０．９９５

Ｓ５
０．８８１
０．９６３
０．９０７
０．９０５
１．０００
０．９４１

对照

０．９８８
０．９８９
０．９９０
０．９９５
０．９４１

１．０００

１．尿苷 ３．腺苷
图２ 郁金配方颗粒高效液相色谱对照指纹图谱

１．Ｕｒｉｄｉｎｅ ３．Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ

Ｆｉｇ．２ ＨＰＬＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＹｕｊｉｎＤｉｓｐｅｎｓｉｎｇＧｒａｎｕｌｅｓ

表１ １５批煎剂相似度评价结果
Ｔａｂ．１ Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

Ｕ／ｍＶ

ｔ／ｍｉｎ

１

２

３

Ｕ／ｍＶ

ｔ／ｍｉｎ

图３ 高效液相色谱图

Ｆｉｇ．３ ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

６０

５０

４０

３０

２０

１０

０

－５

液，制成尿苷／腺苷质量浓度分别为 ２６．４４／７９．２６，
１３．２２／３９．６３，５．０９／１５．８５，３．０５／９．５１，１．０２／３．１７，
０．５１／１．５９μｇ／ｍＬ的系列混合对照品溶液。精密量取
１０μＬ，按 ２．１项下色谱条件进样测定，记录峰面积。以
进样量（Ｘ，ｎｇ）为横坐标、峰面积（Ｙ）为纵坐标进行线性

回归，得尿苷和腺苷的回归方程 Ｙ１＝２．３９９５Ｘ１＋４．０５５１，
Ｙ２＝３．２１６８Ｘ２＋７．６８９５，ｒ均为 ０．９９９７牗ｎ＝６）。结果
表明，尿苷和腺苷进样量分别在 ５．１～２６４．４ｎｇ和
１５．９～７９２．６ｎｇ范围内与峰面积线性关系良好。

精密度试验：取线性关系考察项下第一组混合对照

０ ４ ８

２ ６ １０ １４ １８ ２２ ２６ ３０ ３４ ３８ ４２

相似度。结果，供试品特征图谱中呈现３个共有峰，并与
参照物色谱峰中的保留时间相对应，供试品溶液与对照

指纹图谱相似度均大于０．８５。结果见表２。
２．４ 指标成分含量测定

２．４．１ 方法学考察

专属性试验：取２．２项下对照品溶液、供试品溶液、
阴性对照品溶液各适量，按 ２．１项下色谱条件进样测
定，记录色谱图，见图 ３。结果阴性对照品溶液色谱中，
在与阿魏酸对照品溶液色谱相同保留时间处无干扰峰，

表明专属性良好。

线性关系考察：精密量取 ２．２项下混合对照品溶

表２ ４个厂家郁金配方颗粒相似度评价结果
Ｔａｂ．２ ＳｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆＹｕｊｉｎＤｉｓｐｅｎｓｉｎｇＧｒａｎｕｌｅｓｆｒｏｍ

ｆｏｕｒｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ

·检验检测·

ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

７０

６０

５０

４０

３０

２０

１０

０

对照

０．９８９
０．９８４
０．９８９
０．９９３
０．９９２
０．９５５
０．９９２
０．９９９
０．９９９
０．９９４
０．９８６
０．９６９
０．９９４
０．９９９
０．９９２

１．０００

编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０
Ｓ１１
Ｓ１２
Ｓ１３
Ｓ１４
Ｓ１５
对照

Ｓ１
１．０００
１．０００
０．９５７
０．９９９
０．９６８
０．９０７
０．９９７
０．９９３
０．９９３
０．９９９
０．９５５
０．９２８
０．９９９
０．９８２
０．９９９
０．９８９

Ｓ２
１．０００
１．０００
０．９４７
０．９９７
０．９６１
０．８９５
０．９９５
０．９８８
０．９８９
０．９９８
０．９４６
０．９１７
０．９９７
０．９７６
０．９９８
０．９８４

Ｓ３
０．９５７
０．９４７
１．０００
０．９６４
０．９９０
０．９７３
０．９６４
０．９８２
０．９８３
０．９６７
０．９９８
０．９９３
０．９６８
０．９９４
０．９６６
０．９８９

Ｓ４
０．９９９
０．９９７
０．９６４
１．０００
０．９７８
０．９２５
０．９９９
０．９９６
０．９９６
１．０００
０．９６０
０．９３４
０．９９９
０．９８６
０．９９８
０．９９３

Ｓ５
０．９６８
０．９６１
０．９９０
０．９７８
１．０００
０．９８４
０．９８１
０．９９１
０．９９１
０．９７７
０．９８１
０．９６７
０．９７６
０．９９１
０．９７１
０．９９２

Ｓ６
０．９０７
０．８９５
０．９７３
０．９２５
０．９８４
１．０００
０．９３３
０．９５１
０．９５０
０．９２２
０．９５７
０．９５３
０．９２０
０．９５６
０．９１３
０．９５５

Ｓ７
０．９９７
０．９９５
０．９６４
０．９９９
０．９８１
０．９３３
１．０００
０．９９７
０．９９６
０．９９８
０．９５７
０．９３０
０．９９７
０．９８５
０．９９５
０．９９２

Ｓ８
０．９９３
０．９８８
０．９８２
０．９９６
０．９９１
０．９５１
０．９９７
１．０００
１．０００
０．９９６
０．９７７
０．９５７
０．９９６
０．９９５
０．９９４
０．９９９

Ｓ９
０．９９３
０．９８９
０．９８３
０．９９６
０．９９１
０．９５０
０．９９６
１．０００
１．０００
０．９９７
０．９７９
０．９５９
０．９９６
０．９９６
０．９９５
０．９９９

Ｓ１０
０．９９９
０．９９８
０．９６７
１．０００
０．９７７
０．９２２
０．９９８
０．９９６
０．９９７
１．０００
０．９６４
０．９４０
１．０００
０．９８８
０．９９９
０．９９４

Ｓ１１
０．９５５
０．９４６
０．９９８
０．９６０
０．９８１
０．９５７
０．９５７
０．９７７
０．９７９
０．９６４
１．０００
０．９９７
０．９６７
０．９９３
０．９６５
０．９８６

Ｓ１２
０．９２８
０．９１７
０．９９３
０．９３４
０．９６７
０．９５３
０．９３０
０．９５７
０．９５９
０．９４０
０．９９７
１．０００
０．９４３
０．９８０
０．９４１
０．９６９

Ｓ１３
０．９９９
０．９９７
０．９６８
０．９９９
０．９７６
０．９２０
０．９９７
０．９９６
０．９９６
１．０００
０．９６７
０．９４３
１．０００
０．９８９
１．０００
０．９９４

Ｓ１４
０．９８２
０．９７６
０．９９４
０．９８６
０．９９１
０．９５６
０．９８５
０．９９５
０．９９６
０．９８８
０．９９３
０．９８０
０．９８９
１．０００
０．９８８
０．９９９

Ｓ１５
０．９９９
０．９９８
０．９６６
０．９９８
０．９７１
０．９１３
０．９９５
０．９９４
０．９９５
０．９９９
０．９６５
０．９４１
１．０００
０．９８８
１．０００

０．９９２

１２ １６ ２０ ２４ ２８ ３２ ３６ ４０

供试品牗批号

１９０６００１牘溶液

混合对照品溶液

阴性对照品溶液
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成分

尿苷

腺苷

取样量（ｇ）

０．５０１５
０．５０９９
０．５０６９
０．５００１
０．５０７９
０．５０７２
０．５０１５
０．５０９９
０．５０６９
０．５００１
０．５０７９
０．５０７２

样品含量（ｍｇ）

０．０２３３
０．０２３７
０．０２３６
０．０２３３
０．０２３６
０．０２３６
０．０４５７
０．０４６５
０．０４６２
０．０４５６
０．０４６３
０．０４６２

加入量（ｍｇ）

０．０４８８
０．０４８８
０．０４８８
０．０４８８
０．０４８８
０．０４８８
０．０５０３
０．０５０３
０．０５０３
０．０５０３
０．０５０３
０．０５０３

测得量（ｍｇ）

０．０６８８
０．０７０６
０．０６８６
０．０６９９
０．０６８６
０．０６８８
０．０９４４
０．０９３３
０．０９３１
０．０９２３
０．０９２１
０．０９３５

回收率（％）

９３．２４
９６．１１
９２．２１
９５．４９
９２．２１
９２．６２
９６．８２
９３．０４
９３．２４
９２．８４
９１．０５
９４．０４

Ｘ（％）

９３．６５

９３．５１

ＲＳＤ（％）

１．８４

２．０３

品溶液适量，按 ２．１项下色谱条件连续进样测定 ６次，
记录峰面积。结果尿苷和腺苷峰面积的 ＲＳＤ分别为
０．２５％和０．１３％（ｎ＝６），表明仪器精密度良好。

稳定性试验：取供试品溶液牗批号为 １９０６００１牘适
量，分别于室温下放置０，２，４，８，１２，１８，２４ｈ，按 ２．１项
下色谱条件进样测定，记录峰面积。结果尿苷和腺苷峰

面积的 ＲＳＤ分别为 １．７０％和 ０．９６％（ｎ＝７），表明供
试品溶液在室温放置２４ｈ内基本稳定。

重复性试验：取样品牗批号为 １９０６００１牘适量，精密
称定，共 ６份，按 ２．２项下方法制备供试品溶液，再按
２．１项下色谱条件进样测定，记录峰面积，并计算含量。
结果尿苷和腺苷平均含量分别为０．０４６３，０．０９１２ｍｇ／ｇ，
ＲＳＤ分别为１．５０％和１．９０％（ｎ＝６），表明方法重复性
良好。

加样回收试验：取已知含量的样品（批号为１９０６００１，
尿苷含量为 ０．０４６５ｍｇ／ｇ、腺苷含量为 ０．０９１１ｍｇ／ｇ）
适量，共 ６份，分别加入一定质量浓度的对照品溶
液，按 ２．２项下方法制备供试品溶液，再按 ２．１项下
色谱条件进样测定，记录峰面积，并计算回收率。结

果见表 ３。

２．４．２ 样品含量测定

取４批样品各适量，分别按２．２项下方法制备供试
品溶液，再按２．１项下色谱条件进样测定，平行测定３次，
记录峰面积，并计算样品含量。结果 ４批样品中尿苷含
量分别为 ０．０４３，０．０１３，０．０４８，０．０３５ｍｇ／ｇ，腺苷含量
分别为０．０９８，０．０１２，０．０５８，０．０５８ｍｇ／ｇ。
３ 讨论

郁金的主要来源为温莪术根茎或郁金块茎，浙江是

其主产区。郝敏等犤６犦研究发现，不同品种郁金的指纹图

谱具有相似性，其挥发油指纹图谱中均含有吉马酮等化

学成分。刘玉红等犤７犦建立了４种不同基源的郁金挥发油
指纹图谱方法，为郁金药材质量标准的制订提供了依据。

目前，有关郁金含量测定研究主要集中于药材及其挥发

油的研究，有关郁金配方颗粒中指标成分含量测定鲜有

报道。本研究中采用ＨＰＬＣ法，比较不同波长、不同流动
相（甲醇－０．１％甲酸、乙腈－水、醋酸－乙腈－水牘犤８－１０犦

对样品含量测定结果的影响，最终确定为以甲醇 －
０．１％磷酸二氢钾溶液为流动相进行梯度洗脱，测定波
长为２６０ｎｍ。

中药配方颗粒经过多工序加工而成，失去了原有饮

片的形态，在质量控制上缺少饮片性状等重要指标，

因此在质量控制标准制订过程中应加强有效成分多

元化测定及测定指标多样化。中药指纹图谱属中药质

量控制的新技术，能有效且全面地反映其整体特性。

本研究通过 １５批标准汤剂拟合出对照指纹图谱，并
与市售 ４批样品比较，指认 ３个共有峰，且相似度均
大于 ０．８５。

综上所述，该方法操作简便、准确，重复性好，结合

所建立的指纹图谱，可为郁金配方颗粒的质量评价提供

参考。
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表３ 加样回收试验结果（ｎ＝６）
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