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伤科跌打片源于《名医验方大全》［1］，现收载于《卫

生部药品标准：中药成方制剂（第五册）》［2］。其由大黄

（制）、三七、续断、牡丹皮、当归、三棱（制）、制川乌、延

胡索（醋制）、红花、郁金、地黄、五灵脂（制）、莪术（制）、

青皮、香附（醋制）、蒲黄、防风、白芍（炒）、木香、乌药、

柴胡、枳壳（炒）22味中药组方，其中大黄、三七、郁金、

白芍、青皮、木香、枳壳、延胡索 8味药材粉碎成细粉入

药，其余 14味药材加水煎煮后入药。伤科跌打片具有活

血散瘀、理气通滞、消肿止痛、续筋接骨等功效，广泛用

于治疗跌打损伤、伤筋动骨、瘀血肿痛、闪腰岔气等

症［3 - 5］。但《国家基本药物目录》尚未收载，已有报道中

未见同时对制剂中制大黄药材的游离蒽醌芦荟大黄

素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚 5种成分进行

含量测定［6 - 9］。为简便、全面地对伤科跌打片进行质量

评价，本研究中建立了同时测定其中 5种成分含量的超

高效液相色谱（UPLC）法［10 - 15］。现报道如下。
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超高效液相色谱法同时测定伤科跌打片大黄中超高效液相色谱法同时测定伤科跌打片大黄中 55种游离蒽醌含量种游离蒽醌含量**
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摘要摘要：：目的 建立伤科跌打片大黄中芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚含量的超高效液相色谱法。方法 色谱柱为

Agilent Poroshell 120 SB - C18柱（100 mm × 4. 6 mm，2. 7 µm），流动相为甲醇 - 0. 1% 磷酸溶液（85∶15，V / V），流速为 1. 6 mL / min，柱

温为 30 ℃，检测波长为 254 nm，进样量为 2 µL。结果 芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚和大黄素甲醚的质量浓度分别为 0. 377 5～
56. 628 0 µg / mL、0. 468 3～70. 244 8 µg / mL、0. 438 1～65. 721 6 µg / mL、0. 431 4～64. 709 4 µg / mL、0. 164 7～24. 709 2 µg / mL
范围内与峰面积线性关系良好（r = 0. 999 9，n = 6）；精密度、稳定性、重复性试验结果的 RSD 均小于 2. 5%（n = 6）；平均加样回收率分

别为 97. 11%，102. 73%，105. 00%，96. 30%，105. 12%，RSD分别为 1. 28%，1. 69%，1. 87%，1. 81%，1. 16%（n = 6）。10家企业生产的 74批

伤科跌打片的上述 5种成分的平均总含量为每片 0. 59 mg，高于限度每片 0. 24 mg。结论 该方法操作简便快速、结果准确，可用于伤

科跌打片的质量控制。
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Simultaneous Determination of Five Free Anthraquinones in Rhei Radix et Rhizoma from
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AbstractAbstract：：Objective To establish an ultra - high performance liquid chromatography （UHPLC） method for the simultaneous
determination of aloe - emodin，rhein，emodin，chrysophanol，and physcion in Rhei Radix et Rhizoma from Shangke Dieda Tablets.
Methods The chromatographic column was Agilent Poroshell 120 SB - C18 column（100 mm × 4. 6 mm，2. 7 µm），the mobile
phase was methanol - 0. 1% phosphoric acid solution（85∶15，V / V），the flow rate was 1. 6 mL / min，the column temperature
was 30 ℃，the detection wavelength was 254 nm，and the injection volume was 2 µL. Results The linear ranges of aloe - emodin，rhein，
emodin，chrysophanol，and physcion were 0. 377 5–56. 628 0 µg / mL，0. 468 3 - 70. 244 8 µg / mL，0. 438 1 - 65. 721 6 µg / mL，
0. 431 4 - 64. 709 4 µg / mL，and 0. 164 7 - 24. 709 2 µg / mL（r = 0. 999 9，n = 6），respectively. The RSDs of precision，
stability，and repeatability tests were all lower than 2. 5% （n = 6）. The average recoveries of aloe - emodin，rhein，emodin，
chrysophanol，and physcion were 97. 11%，102. 73%，105. 00%，96. 30%，and 105. 12%，with RSDs of 1. 28%，1. 69%，1. 87%，1. 81%，

and 1. 16%（n = 6），respectively. The average total content of the five components in 74 batches of Shangke Dieda Tablets from
10 manufacturers was 0. 59 mg / tablet，exceeding the specified limit of 0. 24 mg / tablet. Conclusion The method is simple，rapid，
and accurate，which can be used for quality control of Shangke Dieda Tablets.
Key wordsKey words：：UPLC；Shangke Dieda Tablets；Rhei Radix et Rhizoma；aloe - emodin；rhein；emodin；chrysophanol；physcion；content
determination
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1 仪器与试药

1. 1 仪器

Waters Acquity ARC型高效液相色谱仪（美国Waters
公司）；Sartorius CP225D型电子天平（德国 Sartorius公
司，精度为十万分之一）；auto science型超声波清洗机

（天津奥特赛恩斯仪器有限公司，功率为 300 W，频率为

25 kHz）。

1. 2 试药

芦荟大黄素对照品（批号为 110795 - 202011，纯度

为 97. 5%），大黄酸对照品（批号为 110757 - 201607，纯
度为 99. 3%），大黄素对照品（批号为 110756 - 201913，
纯度为 96. 0%），大黄酚对照品（批号为 110796 -
201922，纯度为 99. 4%），大黄素甲醚对照品（批号为

110756 - 202218，纯度为 98. 9 %），均购自中国食品药

品检定研究院；伤科跌打片样品（74批，编号为 S1 -
S74）信息见表 1；甲醇（色谱纯，天津市康科德科技有

限公司）；磷酸（色谱纯，北京迪马科技有限公司）；水

为超纯水。
表1 伤科跌打片样品信息

Tab. 1 Sample information of Shangke Dieda Tablets

编号

S1 - S3
S4 - S8

S9 - S28

S29 - S42

S43 - S56

S57 - S61
S62 - S66
S67
S68 - S69
S70 - S74

生产企业

安徽永生堂药业有限责任公司

大连辉仁制药有限公司

大连天山药业有限公司

福州闽海药业有限公司

甘肃中天金丹药业有限公司

湖南安邦制药股份有限公司

湖南德康制药股份有限公司

内蒙古蒙药股份有限公司

内蒙古天奇中蒙制药股份有限公司

山西德元堂药业有限公司

批号

200902，201105，210701
20220301，20220302，20220303，20220304，
20220305

210204，210606，210901，211009，220303，
220403，220412，220414，220802，220805，
220806，220807，220811，220812，220901，
220902，220905，220906，221101，221103

21080261，21100261，22020321，22050161，
22070121，22070221，22070321，22080161，
22090161，22110231，22110331，22110631，
23010231，23010161

210401，210601，211101，220106，220315，
220401，220502，220612，220802，220907，
221010，221204，230302，230110

220501，220801，220101，220701，220703
220902，220903，221003，221004，221101
2105001
22101044，22210015
220601，220602，220801，220901，221001

2 方法与结果

2. 1 色谱条件

色谱柱：Agilent Poroshell 120 SB - C18柱（100 mm ×
4. 6 mm，2. 7 µm）；流动相：甲醇 - 0. 1%磷酸溶液（85∶15，
V / V）；流速：1. 6 mL / min；柱温：30 ℃；检测波长：

254 nm；进样量：2 µL。

2. 2 溶液制备

依次精密称取芦荟大黄素对照品、大黄酸对照品、

大黄素对照品、大黄酚对照品 9. 68，11. 79，11. 41，
10. 85 mg，分别置 100 mL容量瓶中，再精密称取大黄素

甲醚对照品 10. 41 mg，分别置 250 mL容量瓶中，加甲醇

溶解并定容，摇匀，作为单一对照品贮备液。精密吸取

单一对照品贮备液各适量，加甲醇制成每 1 mL分别含

芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚各 4 µg、大黄素甲

醚1. 5 µg的混合溶液，摇匀，作为混合对照品溶液。

取样品（编号为 S49）适量，研细，取约 0. 25 g，精密

称定，置25 mL容量瓶中，加甲醇20 mL，超声处理（功率

为 300 W，频率为 25 kHz）30 min，放冷，加甲醇稀释并

定容，摇匀，滤过，取续滤液，即得供试品溶液。

取除大黄外的样品处方药味，按制备工艺制备不

含大黄的阴性样品，按供试品溶液制备方法制备阴性

对照品溶液。

2. 3 方法学考察

专属性试验：精密吸取 2. 2项下混合对照品溶液、

供试品溶液及阴性对照品溶液各适量，按 2. 1项下色谱

条件进样测定。结果供试品溶液色谱中，在与对照品溶

液色谱相同保留时间处有相应色谱峰，且阴性对照无

干扰，表明方法专属性良好。详见图1。
线性关系考察：分别精密吸取 2. 2项下各单一对照

品贮备液0. 1，1. 0，2. 0，5. 0，10. 0，15. 0 mL，置25 mL容
量瓶中，加甲醇稀释并定容，按 2. 1项下色谱条件进样

测定，以进样质量浓度（X，µg / mL）为横坐标、峰面积

（Y）为纵坐标进行线性回归。结果见表 2，表明各成分在

各自的线性范围内与峰面积线性关系良好。

精密度试验：精密吸取 2. 2项下供试品溶液适量，

按 2. 1项下色谱条件连续进样测定 6次，记录峰面积。

结果芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚

峰面积的 RSD分别为 0. 23%，0. 49%，0. 75%，0. 37%，

0. 29%（n = 6），表明仪器精密度良好。

稳定性试验：取 2. 2项下供试品溶液适量，分别于

配制后 0，3，5，19，24，30 h时按 2. 1项下色谱条件进样

测定，记录峰面积。结果芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、

大黄酚、大黄素甲醚峰面积的 RSD分别为 0. 37%，

0. 85%，0. 87%，0. 70%，0. 42%（n = 6），表明供试品溶液

常温下放置30 h内稳定性良好。

重复性试验：取同一批样品（编号为S49）约0. 25 g，
精密称定，平行 6份，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，记录峰面积，并计算含

量。结果芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素

甲醚的平均含量分别为 0. 124 0，0. 206 0，0. 292 4，
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0. 809 6，0. 203 0 mg / g，RSD 分别为 1. 74%，1. 50%，

2. 03%，1. 73%，2. 33%（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（编号为 S49）
0. 13 g，精密称定，平行 6份，置 25 mL容量瓶中，分别精

密加入芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲

醚对照品溶液（质量浓度分别为 0. 018 88，0. 028 10，
0. 037 24，0. 100 10，0. 026 7 mg / mL）各 1 mL，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，计算各成分的加样回收率。结果见表 3，表明方法准

确度良好。

2. 4 样品含量测定

取 10个生产企业的 74批样品（编号为 S1 - S74）各

适量，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，以外标法计算样品中芦荟大黄素、大

黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚的总含量。结果

见表4。
3 讨论

3. 1 色谱条件选择

本研究中考察了不同品牌高效液相色谱仪（Shimadzu
2010，Waters），不同品牌色谱柱（Agilent、Capcell PAK、
迪科马），不同流速（1. 0，1. 3，1. 6 mL / min），不同流动

相比例甲醇 - 0. 1%磷酸（85∶15，80∶20，V / V），不同柱温

（30，35 ℃）等色谱条件的分离效果，最终确定 2. 1项下

色谱条件。

3. 2 提取方法选择

本研究中考察了伤科跌打片的超声提取与回流提

取效果，结果回流提取和超声提取的提取率差异不大。

然后考察了不同超声时间（15，30，45，60 min）的提取效

1. 芦荟大黄素 2. 大黄酸 3. 大黄素 4. 大黄酚 5. 大黄素甲醚

A. 阴性对照品溶液 B. 混合对照品溶液 C. 供试品溶液

图1 超高效液相色谱图

1. Aloe - emodin 2. Rhein 3. Emodin 4. Chrysophanol 5. Physcion
A. Negative reference solution B. Mixed reference solution C. Test solution

Fig. 1 UPLC chromatogram
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表3 加样回收试验结果（n = 6）
Tab. 3 Results of the recovery test（n = 6）

成分

芦荟大

黄素

大黄酸

大黄素

大黄酚

大黄素

甲醚

取样量（g）
0. 136 1
0. 131 8
0. 130 2
0. 138 2
0. 132 6
0. 136 4
0. 136 1
0. 131 8
0. 130 2
0. 138 2
0. 132 6
0. 136 4
0. 136 1
0. 131 8
0. 130 2
0. 138 2
0. 132 6
0. 136 4
0. 136 1
0. 131 8
0. 130 2
0. 138 2
0. 132 6
0. 136 4
0. 136 1
0. 131 8
0. 130 2
0. 138 2
0. 132 6
0. 136 4

样品含量（mg）
0. 016 9
0. 016 3
0. 016 1
0. 017 1
0. 016 4
0. 016 9
0. 028 0
0. 027 2
0. 026 8
0. 028 5
0. 027 3
0. 028 1
0. 039 8
0. 038 5
0. 038 1
0. 040 4
0. 038 8
0. 039 9
0. 110 2
0. 106 7
0. 105 4
0. 111 9
0. 107 4
0. 110 4
0. 027 6
0. 026 8
0. 026 4
0. 028 1
0. 026 9
0. 027 7

加入量（mg）
0. 018 88
0. 018 88
0. 018 88
0. 018 88
0. 018 88
0. 018 88
0. 028 10
0. 028 10
0. 028 10
0. 028 10
0. 028 10
0. 028 10
0. 037 24
0. 037 24
0. 037 24
0. 037 24
0. 037 24
0. 037 24
0. 100 10
0. 100 10
0. 100 10
0. 100 10
0. 100 10
0. 100 10
0. 026 7
0. 026 7
0. 026 7
0. 026 7
0. 026 7
0. 026 7

测得量（mg）
0. 035 3
0. 034 9
0. 034 6
0. 035 2
0. 034 4
0. 035 3
0. 057 3
0. 056 0
0. 055 5
0. 056 9
0. 055 7
0. 057 7
0. 080 0
0. 077 4
0. 077 0
0. 079 5
0. 076 8
0. 079 4
0. 204 7
0. 204 4
0. 204 0
0. 206 1
0. 204 0
0. 207 2
0. 055 2
0. 055 1
0. 054 7
0. 055 8
0. 055 1
0. 056 0

回收率（%）

97. 46
98. 52
97. 99
95. 87
95. 34
97. 46
104. 27
102. 49
102. 14
101. 07
101. 07
105. 34
107. 95
104. 46
104. 46
104. 99
102. 04
106. 07
94. 41
97. 60
98. 50
94. 11
96. 50
96. 70
103. 37
105. 99
105. 99
103. 75
105. 62
105. 99

X（%）

97. 11

102. 73

105. 00

96. 30

105. 12

RSD（%）

1. 28

1. 69

1. 87

1. 81

1. 16
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表2 线性关系考察结果（n = 6）
Tab. 2 Results of the linear relation test（n = 6）

成分

芦荟大黄素

大黄酸

大黄素

大黄酚

大黄素甲醚

回归方程

Y = 3 695. 600 9 X + 94. 506 5
Y = 2 716. 284 4 X - 411. 151 1
Y = 2 154. 646 4 X - 120. 681 0
Y = 3 808. 264 7 X - 28. 844 5
Y = 2 004. 146 0 X - 184. 210 9

r

0. 999 9
0. 999 9
0. 999 9
0. 999 9
0. 999 9

线性范围（µg / mL）
0. 377 5～56. 628 0
0. 468 3～70. 244 8
0. 438 1～65. 721 6
0. 431 4～64. 709 4
0. 164 7～24. 709 2
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果，结果超声提取 30 min时能基本提取完全，故最终选

择超声提取30 min。
3. 3 含量限度确定

由于伤科跌打片处方中制大黄为酒大黄，参照

2020年版《中国药典（一部）》大黄含量测定［6］项下酒大

黄的游离蒽醌限度为 0. 5%，根据理论值及实测平均

值，按 80%转移率计算限度，暂定伤科跌打片中芦荟大

黄素、大黄酸、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚的总含量不

得低于每片 0. 24 mg。由表 4可见，74批样品中 5种游

离蒽醌总含量为每片 0. 32～0. 91 mg，平均为 0. 59 mg，
表明伤科跌打片质量整体良好。

3. 4 方法评价

该方法操作简便快速、结果准确，可用于伤科跌打

片的质量控制。
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表4 样品中5种成分含量测定结果（mg /片）
Tab. 4 Results of the content determination of five components

in samples（mg / tablet）

编号

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13
S14
S15
S16
S17
S18
S19
S20
S21
S22
S23
S24
S25
S26
S27
S28
S29
S30
S31
S32
S33
S34
S35
S36
S37
S38

生产企业

安徽永生堂药业

有限责任公司

大连辉仁制药

有限公司

大连天山药业

有限公司

福州闽海药业

有限公司

批号

200902
201105
210701
20220301
20220302
20220303
20220304
20220305
210204
210606
210901
211009
220303
220403
220412
220414
220802
220805
220806
220807
220811
220812
220901
220902
220905
220906
221101
221103
21080261
21100261
22020321
22050161
22070121
22070221
22070321
22080161
22090161
22110231

5种成分

总含量

0. 450 1
0. 381 2
0. 686 8
0. 382 3
0. 390 1
0. 422 1
0. 388 0
0. 368 1
0. 561 4
0. 537 7
0. 785 2
0. 715 9
0. 894 7
0. 854 8
0. 708 8
0. 734 2
0. 532 0
0. 533 7
0. 516 2
0. 499 3
0. 615 5
0. 511 8
0. 552 9
0. 538 4
0. 708 9
0. 540 9
0. 733 2
0. 571 2
0. 322 9
0. 713 5
0. 807 2
0. 779 3
0. 790 0
0. 760 8
0. 785 2
0. 773 6
0. 739 1
0. 771 4

编号

S39
S40
S41
S42
S43
S44
S45
S46
S47
S48
S49
S50
S51
S52
S53
S54
S55
S56
S57
S58
S59
S60
S61
S62
S63
S64
S65
S66
S67
S68
S69
S70
S71
S72
S73
S74
X

生产企业

甘肃中天金丹药业

有限公司

湖南安邦制药股份

有限公司

湖南德康制药股份

有限公司

内蒙古蒙药股份有限公司

内蒙古天奇中蒙制药

股份有限公司

山西德元堂药业

有限公司

批号

22110331
22110631
23010231
23010161
210401
210601
211101
220106
220315
220401
220502
220612
220802
220907
221010
221204
230302
230110
220501
220801
220101
220701
220703
220902
220903
221003
221004
221101
2105001
22101044
22210015
220601
220602
220801
220901
221001

5种成分

总含量

0. 745 6
0. 759 4
0. 901 9
0. 776 6
0. 319 7
0. 319 0
0. 388 5
0. 423 3
0. 435 7
0. 457 1
0. 433 7
0. 394 9
0. 436 2
0. 478 1
0. 504 5
0. 506 8
0. 611 0
0. 611 0
0. 820 2
0. 623 7
0. 824 8
0. 343 2
0. 385 9
0. 414 7
0. 454 0
0. 875 1
0. 351 5
0. 346 2
0. 463 1
0. 399 0
0. 412 5
0. 910 1
0. 905 6
0. 894 2
0. 708 6
0. 683 6
0. 590 2
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