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摘摇 要摇 目的摇 建立高效液相色谱(HPLC)法测定复方当归微乳中主成分藁苯内酯和桂皮醛的含量,为其质量标准

的建立提供依据。 方法 摇 色谱柱为 Inertsil ODS鄄3 柱(4. 6 mm伊150 mm,5 滋m),流动相为乙腈鄄水(5545),流速

1. 0 mL·min-1,检测波长:285 nm,柱温 30 益 。 结果摇 桂皮醛在 0. 484 5 ~ 38. 750 0 滋g·mL-1浓度范围内呈良好的线性

关系,回归方程为 Y=27. 060X-1. 586 ( r=0. 999 8),加样回收率为 99. 60% ,日内和日间精密度 RSD 低于 1. 25% ;藁本内

酯在 0. 531 0 ~ 106. 100 0 滋g·mL-1 范围内线性关系良好,回归方程为 Y = 13. 930X+1. 344( r = 0. 999 8),加样回收率为

98. 92% ,日内和日间精密度 RSD 低于 1. 25% 。 结论摇 建立的 HPLC 法专属性强、灵敏度高,可用于复方当归微乳的质

量控制。
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ABSTRACT摇 Objective摇 To establish a method to determine content of ligustilide and cinnamylaldehyde in compound
microemulsion of Radix Angelicae Sinensis (Danggui) (CMR) . 摇 Methods摇 High performance liquid chromatograph was used
for detection. The column of Inertsil ODS鄄3 (4. 6 mm伊150 mm, 5 滋m) was used and the detection wavelength was 286 nm. The
mobile phase was Acetonitrile鄄water (5545) at a flow rate of 1. 0 mL·min-1 and the temperature of column was set at 30 益 .
摇 Results摇 The calibration curve of Cinnamaldehyde was linear in the range of 0. 484 5 -38. 75 滋g·mL-1 . The regression
equation was Y=27. 06X-1. 586 ( r=0. 999 8) . The recovery rate was 99. 60% . The intra鄄day and inter鄄day precision was good
with the RSD of 1. 251% or below. The calibration curve of ligustilide was liner in the range of 0. 531 0-106. 1 滋g·mL-1 . The
regression equation was Y=13. 93X+1. 344 ( r=0. 999 8) . The recovery rate was 98. 94% . The intra鄄day and inter鄄day precision
was good with the RSD of 1. 25% or below. 摇 Conclusion摇 This method is convenient, rapid and accurate. It can be used for
quality control of CRM.
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摇 摇 软组织损伤是临床常见病、多发病,现代医学主要

采用包扎、局部封闭、理疗等治疗方法,但疗效欠佳,康
复时间较长。 中药治疗软组织损伤日益显示其优越

性[1],临床实践中运用活血养血、温经镇痛组方的中

药通过离子导入法治疗各类软组织损伤,临床疗效显
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著,但其应用受设备限制,患者顺应性差。 为了进一步

提高疗效,便于患者使用,将以当归、肉桂等为主药的

复方经过提取有效部位后制备成微乳,以期进一步制

成喷雾剂。 微乳作为透皮给药制剂的载体具有提高药

物透皮速率[2鄄3],是增加中药难溶性成分溶解度的有效

途径[4],而且可以增加药物的稳定性[5],对皮肤刺激

性小[6]等优点。 笔者采用高效液相色谱(HPLC)法对

复方 当 归 微 乳 [ compound microemulsion of Radix
Angelicae Sinensis(Danggui),CMR]中的主要活性成分

桂皮醛和藁本内酯同时进行测定,为复方当归微乳的

制备工艺优化和质量控制提供依据。
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1摇 仪器与试药摇
1. 1摇 仪器 摇 Agilent 1100 液相色谱仪 (Agilent 1100
泵、Agilent1100 DAD 检测器、Agilent 1100 色谱工作

站);BP211D 电子分析天平(德国 Sartorius 公司);数
控超声波清洗器(江苏昆山超声仪器有限公司)。
1. 2摇 试药摇 藁本内酯对照品 (天津马克生物技术有

限公司,含量:98% ,批号:201102281);桂皮醛对照品

(中国食品药品检定研究院,含量: 98. 8% ,批号:
110710鄄200915);复方当归微乳(第四军医大学药学院

药物化学教研室提供, 批号: 20110122, 20110228,
20110407);甲醇 (色谱纯,江苏汉邦科技有限公司),
色谱用水为超纯水。
2摇 方法与结果摇
2. 1摇 溶液的配制摇
2. 1. 1摇 桂皮醛对照品溶液的制备摇 精密称量桂皮醛

对照品 15. 50 mg 置 10 mL 棕色量瓶中,加甲醇溶解并

稀释至刻度,摇匀,制成对照品储备液,低温避光保存

备用。
2. 1. 2摇 藁苯内酯对照品溶液的制备摇 精密称量藁苯

内酯对照品 21. 22 mg 置 10 mL 棕色量瓶中,加甲醇溶

解并稀释至刻度,摇匀,制成对照品储备液,低温避光

保存备用。
2. 1. 3摇 供试品溶液的制备摇 精密称量复方当归微乳

100 mg,加甲醇 20 mL,超声 10 min 破乳,转移至50 mL
量瓶中,甲醇定容,备用。
2. 2摇 色谱条件 摇 色谱柱:Iinertsil ODS鄄 3 (150 mm 伊
4. 6 mm,5 滋m);C18保护柱(10 mm 伊 4. 6 mm,江苏汉

邦科技有限公司);流动相:乙腈 鄄 水(5545);流速:
1. 0 mL·min-1;检测波长:285 nm,进样量:20 滋L;柱
温:30 益。
2. 3摇 色谱专属性摇 分别取适当浓度的藁苯内酯对照

品、桂皮醛对照品、复方当归微乳样品溶液,于上述色

谱条件下分别进样,记录色谱图。 结果表明藁苯内酯

与桂皮醛色谱峰基线分离完全,桂皮醛保留时间为

4. 5 min,藁苯内酯的保留时间为 11. 9 min,微乳中其

他成分不干扰藁苯内酯和桂皮醛的测定。
2. 4摇 标准曲线的绘制摇 分别量取藁本内酯和桂皮醛

对照品贮备液,用甲醇逐步稀释成系列浓度的溶液,桂
皮醛的浓度分别为 0. 484 5, 2. 430 0, 4. 845 0,
9. 690 0,19. 380 0,9. 060 0,38. 750 0 滋g·mL-1,藁苯

内酯的浓度分别为 0. 531 0, 5. 310 0, 10. 610 0,
21. 220 0,35. 370 0,70. 730 0,106. 100 0 滋g·mL-1。
各取对照品溶液 20 滋L,进样,测定峰面积。 以峰面积

(Y) 对进样浓度 ( X ) 进行线性回归。 桂皮醛在

0. 484 5 ~ 38. 750 0 滋g·mL-1浓度范围内呈良好的线

性关系,回归方程为 Y=27. 060X-1. 586( r=0. 999 8);
藁本内酯在0. 531 0 ~ 106. 100 0 滋g·mL-1范围内呈良

好线性关系良好,回归方程为 Y = 13. 930X+1. 344( r=
0. 999 9)。

摇 摇 图 1摇 桂皮醛对照品(A)、藁本内酯对照品(B)、复方当归

微乳(C)HPLC 色谱图 摇
1. 桂皮醛;2. 藁本内酯

Fig. 1 摇 The HPLC chromatogram of cinnamylaldehyde
standard (A),ligustilide standard (B) and CMR(C) 摇

1. cinnamylaldehyde;2. ligustilide

2. 5摇 精密度实验摇 取低、中、高 3 个浓度的桂皮醛对

照品溶液(0. 484 5,9. 690 0,38. 750 0 滋g·mL-1),藁
本内酯对照品溶液 (0. 531 0,21. 220 0,106. 100 0
滋g·mL-1),同 1 天连续进样 3 次,记录峰面积,计算

桂皮醛的日内相对标准误差(RSD)。 连续 3 d 进样 3
次,记录峰面积,计算桂皮醛的日间 RSD。 结果见表

1。

表 1摇 桂皮醛和藁本内酯测定方法精密度摇
Tab. 1摇 The precision of cinnamylaldehyde and ligustilide

对照品 /
(滋g·mL-1)

RSD / %
日内 日间

桂皮醛

摇 0. 484 5 1. 13 1. 25
摇 9. 690 0 1. 05 1. 01
摇 38. 750 0 0. 36 0. 92
藁本内酯

摇 摇 0. 531 0 1. 14 1. 21
摇 21. 220 0 0. 50 0. 90
摇 106. 100 0 0. 52 0. 87

2. 6摇 稳定性实验 摇 取复方当归微乳溶液,在配制后

1,4,6,8,12 h 进样分析,测定桂皮醛峰面积的 RSD =
0. 95% ,藁本内酯峰面积的 RSD=1. 03% ,表明桂皮醛

和藁本内酯在该色谱条件下 12 h 内比较稳定。
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2. 7摇 加样回收率实验摇 取桂皮醛和藁苯内酯含量已知

的复方当归微乳溶液(桂皮醛含量为38. 48 滋g·mL-1,
藁本内酯含量为 78. 18 滋g·mL-1,) 1. 0 mL 平行 9 份,
分成 3 组,每组 3 份,分别加入 19. 380 0 滋g·mL鄄1桂皮

醛对 照 品 溶 液 0. 1, 1. 0, 2. 0 mL, 分 别 加 入

21. 220 0 滋g·mL-1藁本内酯对照品溶液 0. 1,1. 0,
2. 0 mL。 甲醇定容至10 mL量瓶中,色谱条件下分析,记
录色谱图,计算桂皮醛和藁本内酯的加样回收率。 低、
中、高 3 种浓度的加样回收率及 RSD。 桂皮醛平均回收

率 99. 60%, RSD = 1. 05%;藁 本 内 酯 平 均 回 收 率

98. 92%,RSD=1. 19%。 结果见表 2,3。

表 2摇 桂皮醛的加样回收率摇
Tab. 2摇 The recoveries of cinnamylaldehyde摇

样品含量 加入量 测得量

滋g
回收率 平均回收率 RSD

%
38. 48 1. 938 40. 42 100. 10
38. 48 1. 938 40. 40 99. 07 99. 93 0. 79
38. 48 1. 9380 40. 43 100. 62
38. 48 19. 380 57. 80 99. 69
38. 48 19. 380 57. 71 99. 23 98. 81 1. 16
38. 48 19. 380 57. 38 97. 52
38. 48 38. 760 77. 21 99. 92
38. 48 38. 760 76. 89 99. 10 100. 06 1. 04
38. 48 38. 760 77. 69 101. 16

表 3摇 藁本内酯的加样回收率摇
Tab. 3摇 The recovery of ligustilide摇

样品含量 加入量 测得量

滋g
回收率 平均回收率 RSD

%
78. 18 2. 122 80. 27 98. 49
78. 18 2. 122 80. 31 100. 38 99. 59 0. 99
78. 18 2. 122 80. 30 99. 91
78. 18 21. 220 99. 21 99. 10
78. 18 21. 220 98. 73 96. 84 97. 85 1. 18
78. 18 21. 220 98. 89 97. 60
78. 18 42. 440 120. 10 98. 77
78. 18 42. 440 120. 70 100. 19 99. 32 0. 77
78. 18 42. 440 120. 20 99. 01

2. 8摇 复方当归微乳中藁苯内酯和桂皮醛的含量测定

摇 分别称取不同批次的复方当归微乳 500 mg,加甲醇

20 mL,超声 10 min 破乳,甲醇定容至 25 mL 量瓶中,
精密吸取 2. 0 mL,用甲醇稀释至 10 mL,0. 45 滋m 微孔

滤膜过滤,色谱条件下进样分析,依据工作曲线计算桂

皮醛和藁本内酯含量。 结果见表 4。

摇 摇 表 4摇 复方当归微乳中桂皮醛和藁苯内酯含量测定结果

(n=3) 摇
Tab. 4 摇 The result of contents of cinnamylaldehyde and

ligustilide in CMR摇

批号
含量 / (mg·g-1)

桂皮醛 藁苯内酯

RSD / %
桂皮醛 藁苯内酯

20110122 7. 696 15. 630
20110228 7. 728 15. 320 1. 247 1. 399
20110407 7. 549 15. 740

3摇 讨论摇
桂皮醛和藁本内酯分别是肉桂和当归脂溶性部位

的主要成分,两者在微乳制剂中性质稳定,可以较准确

地反映复方当归微乳的内在质量,因此笔者选择桂皮

醛和藁本内酯为含量测定指标成分。
当归、肉桂等中药治疗软组织损伤的有效部位主

要是脂溶性部位,以聚氧乙烯氢化蓖麻油为表面活性

剂制备成 O / W 微乳后,脂溶性部位包封于微乳的油

相,所以制备样品溶液时,应选择适当的试剂进行破

乳,以便于准确的含量测定。 根据辅料和有效部位的

性质,实验过程中考察了破乳剂和超声时间,最终确定

以甲醇为破乳剂,超声 10 min。
复方当归微乳是将当归、肉桂等中药的脂溶性部

位制备成的 O / W 型乳剂,成分比较复杂,在 285 nm 波

长处,主要成分桂皮醛和藁本内酯与制剂中内源性物

质分离良好,微乳辅料、溶剂甲醇及其他药物成分均不

影响测定,结果表明本研究建立的方法可用于复方当

归微乳的质量控制。
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