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［摘要］ 目的 建立香平茶清排铅颗粒的质量标准。方法 采用化学方法对香平茶清排铅颗粒中的维生素 C 进行鉴

别; 采用薄层色谱法( TLC) 对该处方中的绿茶提取物、菊花提取物进行鉴别; 采用高效液相色谱法( HPLC) 测定处方中主要成

分绿原酸和表儿茶素的含量。结果 化学方法可鉴别维生素 C; TLC 法可鉴别出处方中绿茶提取物、菊花提取物; HPLC 法测

定绿原酸、表儿茶素的含量，线性良好，方法准确可靠，可以较好地控制该制剂的质量。结论 所建立的方法准确可靠、灵敏

度高、专属性强，可有效控制香平茶清排铅颗粒的质量。
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Study on quality standard of Xiangping chaqing paiqian granules
DENG Zhao-hui，LIANG Tu-jin，HU Wen-jun ( Institute for Drug and Instrument Control of Guangzhou Military Area，Guangzhou
510500 ，China)

［Abstract］ Objective To establish a quality standard for Xiangping chaqing paiqian granules． Methods Chemical methods
were used to identify vitamin C in the granules． TLC methods were used to identify green tea extracts and chrysanthemum extracts．
Chlorogenic acid and catechin were assayed by HPLC． Ｒesults Vitamin C could be identified by chemical method，and green tea ex-
tracts and chrysanthemum extracts could be identified by TLC． The content of chlorogenic acid and catechin could be assayed by
HPLC． Conclusion The methods were proved to be reliable，good sensitivity and high specificity，which could be used in quality con-
trol of Xiangping chaqing paiqian granules．
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香平茶清排铅颗粒由绿茶提取物、菊花提取物、
维生素 C、蔗糖等组成，具有促进排铅功效，临床上

适用于血铅值 1 000 μg /L 以下人群和高铅血症的

排铅作用。为了有效控制该制剂的质量，本研究建

立了化学方法鉴别处方中的维生素 C; TLC 鉴别绿

茶提取物、菊花提取物; 并采用高效液相色谱法测定

绿原酸和表儿茶素的含量，为香平茶清排铅颗粒的

质量控制提供了更全面的科学依据。

1 仪器和试药

Agilent 1100 型高效液相色谱仪( 包括四元泵、
自动进样器、柱温箱、检测器、工作站) ( 美国安捷伦

公司) ，UV-2450 型紫外可见分光光度计( 日本 SHI-
MADZU) ，XS105 型分析天平( 梅特勒) ; 绿原酸对照

品( 批号: 110753-200413 ) 、表儿茶素对照品( 批号:

878-200102 ) 、木 犀 草 素 对 照 品 ( 批 号: 111520-
200201) 均为中国药品生物制品检定所。甲醇、乙

腈为色谱纯，冰醋酸为分析纯，其它试剂均为分析

纯。香平茶清排铅颗粒由解放军第 303 医院提供，

批号分别为 110813、110814、110815。

2 方法与结果

2． 1 维生素 C 的鉴别［1］ 取香平茶清排铅颗粒 1
g( 约相当于维生素 C 0． 1 g) ，加水 10 ml，振摇使溶

解，过滤，取滤液 5 ml，作为供试品溶液。按处方制

成缺维生素 C 的阴性对照样品，按供试品溶液的制

备方法，制得阴性对照溶液。分别向供试品溶液及

阴性对照溶液中加硝酸银试液 1 ml，振摇，供试品溶

液中生成黑色沉淀，阴性对照溶液则无明显变化。
2． 2 菊花提取物中绿原酸的鉴别 取本品 5 g，研

细，加石油醚( 30 ～ 60 ℃ ) 10 ml，超声处理 20 min，

弃去石油醚，药渣挥干，加稀盐酸 1 ml 与乙酸乙酯

20 ml，超声处理 30 min，滤过，滤液蒸干，残渣加甲

醇 1 ml 使溶解，作为供试品溶液。同法制成成缺菊

花提取物的阴性对照样品溶液。另取绿原酸对照

品，加甲醇制成每 1 ml 含 0． 5 mg 的溶液，作为对照

品溶液。分别吸取上述 3 种溶液各 1 μl，点于同一

聚酰胺薄膜上，以甲苯-乙酸乙酯-甲酸-冰醋酸-水( 1
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∶15∶1∶1∶2) 的上层溶液为展开剂，展开，取出，

晾干，置紫外光灯 ( 365 nm) 下检视。供试品色谱

中，在与对照品色谱相应的位置上，显相同颜色的荧

光斑点。阴性对照无此斑点。结果见图 1。

图 1 绿原酸的薄层色谱图

1-阴性对照; 2-绿原酸对照品; 3、4、5-供试品。

2． 3 菊花提取物中木犀草素的鉴别 取本品 5 g，

研细，加 石 油 醚 ( 30 ～ 60 ℃ ) 10 ml，超 声 处 理 20
min，弃去石油醚，药渣挥干，加稀盐酸 1 ml 与乙酸

乙酯 20 ml，超声处理 30 min，滤过，滤液蒸干，残渣

加甲醇 1 ml 使溶解，作为供试品溶液。同法制成成

缺菊花提取物的阴性对照样品溶液。另取木犀草素

对照品，加甲醇制成每 1 ml 含 1 mg 的溶液，作为对

照品溶液。照薄层色谱法试验，吸取上述 3 种溶液

各 10 μl，分别点于同一硅胶 G 薄层板上，以乙酸丁

酯-甲酸-水( 7∶2． 5∶2． 5) 的上层溶液为展开剂，展

开，取出，晾干。供试品色谱中，在与对照品色谱相

应的位置上，显相同颜色的斑点。阴性对照无干扰，

结果见图 2。

图 2 木犀草素的薄层色谱图

1-阴性对照; 3-木犀草素对照品; 2、4、5-供试品。

2． 4 绿茶提取物的鉴别 取本品 5 g，研细，加水

25 ml，振摇使溶解，加氨试液调节 pH 为 11，超声处

理 30 min，用乙酸乙酯振摇提取 2 次，每次 25 ml，合

并乙酸乙酯提取液，水浴蒸干，残渣加甲醇 0． 5 ml
使溶解，作为供试品溶液。同法制成成缺绿茶提取

物的阴性对照样品溶液。另取表儿茶素对照品，加

甲醇制成每 1 ml 含 0． 5 mg 的溶液，作为对照品溶

液。照薄层色谱法试验，吸取上述 3 种溶液各 10
μl，分别点于同一硅胶 G 薄层板上，以三氯甲烷-乙
酸乙酯-丙酮-甲酸( 5∶2∶2∶1) 为展开剂，展开，取

出，晾干，喷以三氯化铁试液。供试品色谱中，在与

对照品色谱相应的位置上，显相同颜色的斑点。阴

性对照无干扰，结果见图 3。

图 3 表儿茶素的薄层色谱图

1-阴性对照; 2-表儿茶素对照品; 3、4、5-供试品。

2． 5 含量测定［2，3］ 以绿原酸、表儿茶素作为香平

茶清排铅颗粒的含量指标。
2． 5． 1 色谱条件 色谱柱 Agilent Eclipse C18 ( 4． 6
mm ×250 mm，5 μm) ; 流动相为甲醇-乙腈-0． 15%冰

醋酸( 7∶6∶87) ; 检测波长 278 nm; 流速 1 ml /min;

柱温 30 ℃ ; 进样量 10 μl。色谱图见图 4。阴性对

照无干扰，绿原酸和表儿茶素色谱峰的理论塔板数

均不低于 3 000。
2． 5． 2 对照品溶液 分别取绿原酸对照品、表儿茶

素对照品适量，精密称定，加 50% 乙醇制成每 1 ml
各含 0． 06、0． 05 mg 的混合溶液，作为对照品溶液。
2． 5． 3 供试品溶液 取装量差异项的内容物，研

细，取约 0． 2 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加

50%乙醇 25 ml，密塞，称定重量，超声处理 ( 功率

250 W，频率 40 kHz) 45 min，放冷，再称定重量，用

50%乙醇补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液作

为供试品溶液。
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图 4 香平茶排铅颗粒的薄层色谱图

A-阴性对照; B-对照品; C-供试品; 1-绿原酸; 2-表儿茶素。

2． 5． 4 阴性对照溶液 按处方比例制备缺菊花提

取物、绿茶提取物的阴性样品，按供试品溶液的制备

方法，制备阴性对照溶液。
2． 5． 5 线性关系考察 分别精密吸取混合对照品

溶液 2、4、6、8、10、15、20 μl，依次注入液相色谱仪，

依法测定，结果以进样量( X) 为横坐标，以色谱峰面

积( Y) 为纵坐标，绘制标准曲线，得绿原酸的标准曲

线为: Y = 84． 262X － 18． 918，r = 0． 999 9; 表儿茶素

的标准曲线为: Y = 32． 552X + 1． 115，r = 0． 999 6。
结果表明，绿原酸在进样量 0． 127 44 ～ 1． 274 4 μg、
表儿茶素在进样量 0． 114 124 ～ 1． 141 2 μg 范围内，

线性关系良好。
2． 5． 6 重 复 性 试 验 取 同 一 批 号 样 品 ( 批 号:

110813) 0． 2 g ，精密称定，共取 6 份，按 2． 5． 3 项下

方法制备样品溶液，按 2． 5． 1 项下的色谱条件，测得

绿原酸 的 平 均 含 量 为 6． 916% ( mg /g ) ，ＲSD 为

0. 32% ; 表儿茶素的平均含量为 5． 967% ( mg /g ) ，

ＲSD 为 0． 92%。表明测定方法重复性良好。
2． 5． 7 稳定性试验 取供试品溶液( 批号: 110813) ，

在 0、1、2、5、11、19、29、38 h 分别进样 10 μl，记录峰面

积，绿原酸、表儿茶素峰面积的 ＲSD 分别为 0. 30%、
1． 63%。表明供试品溶液在 38 h 内稳定。
2． 5． 8 加样回收率试验 精密称取已知含量的同

一批香平茶清排铅颗粒样品( 批号: 110813，绿原酸

含量 6． 940 mg /g，表儿茶素含量为 5． 934 mg /g，) 约

0． 1 g ( 6 份) ，分别加入绿原酸对照品、表儿茶素对

照品适量，按 2． 5． 3 项下制备供试品溶液，按 2． 5． 1
项下的色谱条件，测得其含量，计算回收率，结果见

表 1、表 2。
2． 5． 9 样品测定 取香平茶清排铅颗粒样品 3 批，

按 2． 5． 3 项下的方法制备样品溶液，测定其含量，按

外标法计算样品中绿原酸及表儿茶素的含量，结果

见表 3。

3 讨论

表 1 绿原酸的回收率试验结果

称样量
( g)

绿原酸
含量( mg)

加入量
( mg)

测得量
( mg)

回收率
( % )

平均回收
率( % )

ＲSD
( % )

0． 104 4 0． 724 5 0． 849 6 1． 586 5 101． 46
0． 101 2 0． 702 3 0． 849 6 1． 572 5 102． 42
0． 104 3 0． 723 8 0． 849 6 1． 592 7 102． 27
0． 102 5 0． 711 4 0． 849 6 1． 570 2 101． 08 101． 87 0． 58
0． 103 0 0． 714 8 0． 849 6 1． 577 4 101． 53
0． 104 5 0． 725 2 0． 849 6 1． 595 4 102． 42

表 2 表儿茶素的回收率试验结果

称样量
( g)

表儿茶素
含量( mg)

加入量
( mg)

测得量
( mg)

回收率
( % )

平均回收
率( % )

ＲSD
( % )

0． 104 4 0． 619 5 0． 570 6 1． 160 0 94． 72
0． 101 2 0． 600 5 0． 570 6 1． 132 5 93． 23
0． 104 3 0． 618 9 0． 570 6 1． 154 3 93． 82
0． 102 5 0． 608 2 0． 570 6 1． 140 2 93． 22 93． 66 0． 93
0． 103 0 0． 611 2 0． 570 6 1． 148 3 94． 13
0． 104 5 0． 620 1 0． 570 6 1． 150 0 92． 87

表 3 三批样品含量测定结果

批号
绿原酸含量

( mg /g)
ＲSD
( % )

表儿茶素含量
( mg /g)

ＲSD
( % )

110813 6． 94 0． 2 5． 93 1． 0
110814 6． 84 0． 2 6． 02 0． 8
110815 6． 89 0． 3 5． 95 0． 3

3． 1 因无菊花提取物对照药材，故选择提取物中的
有效成分绿原酸作为薄层鉴别指标 分别以冰醋酸、
乙酸乙酯-甲酸-水( 1∶1∶1) 、三氯甲烷-乙酸乙酯-丙
酮-甲酸( 5: 2: 2: 1) 、甲苯-乙酸乙酯-甲酸-冰醋酸-水
( 1∶15∶1∶1∶2) 上层溶液为展开系统，在聚酰胺薄

膜上展开，结果显示，甲苯-乙酸乙酯-甲酸-冰醋酸-水
( 1∶15∶1∶1∶2) 上层溶液展开，斑点无拖尾及干

忧，Ｒf 值较合适。故选该溶液为展开剂，在聚酰胺薄

膜上展开，在紫外光灯 365 nm 波长处检视。
3． 2 因无茶叶提取物对照药材，故选择提取物中的
有效成分表儿茶素作为薄层鉴别指标 样品处理

时，根据表儿茶素的理化性质，考察了 pH 值对提取
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的影响。将提取液 pH 值分别调为 11 和 1，超声处

理 30 min，用乙酸乙酯提取，结果显示 pH 为 11 时

杂质斑点比较少，故选择用氨试液调节 pH 为 11，超

声 30 min，再用乙酸乙酯萃取。
3． 3 含量测定中供试品溶液制备方法的选择 分

别比较了 50%甲醇、甲醇、50% 乙醇、乙醇溶剂对绿

原酸及表儿茶素的提取效果，结果发现 50% 乙醇提

取效果最好。用 50%乙醇超声 30、45、60 min，结果

显示超声处理 45 min 时已提取完全，故选择用 50%
乙醇超声处理 45 min 作为样品的提取溶剂。
3． 4 含量测定中流动相的选择 分别用: ①甲醇-
乙腈-0． 5% 冰 醋 酸 ( 5∶ 6∶ 89 ) ; ②甲 醇-乙 腈-
0. 25%冰醋酸( 5∶6∶89 ) ; ③甲醇-乙腈-0． 15% 冰

醋酸( 5∶6∶89) ; ④甲醇-乙腈-0． 10% 冰醋酸( 5∶6
∶89) ; ⑤甲醇-乙腈-0． 15%冰醋酸( 7∶6∶87) 为流

动相，考察绿原酸、表儿茶素峰型及分离度试验，结

果发现，①②③④对绿原酸峰型没有太大影响，①②

表儿茶素出峰拖尾，④表儿茶素峰前延，最终选用⑤
甲醇-乙腈-0． 15%冰醋酸( 7∶6∶87) 作为液相色谱

的流动相。
3． 5 检测波长的选择 经紫外扫描发现，绿原酸在

264 nm 及 327 nm 波长处都有吸收峰，最大吸收波

长为 327 nm; 表儿茶素的最大吸收波长为 278 nm，

但表儿茶素在 327 nm 波长处没有吸收，故选择 278
nm 作为绿原酸及表儿茶素的共同检测波长。
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图 6 m/z 391 负离子模式下的裂解碎片结构树

4 讨论

利用电喷雾离子阱质谱，根据软电离模式下能

产生多级离子碎片的特点，可以推测高喜树碱类衍

生物母核裂解方式和碎片离子结构。高喜树碱类衍

生物中，七元内酯环、共轭的吡啶环结构及 20 位的

乙基等容易发生断裂，产生一系列碎片离子。其中

正负离子模式下产生的碎片还存在一定的差异，部

分裂解规律和喜树碱类的相似［8］。
正离子模式下，七元内酯环中的羰基和其相连

的亚甲基容易一起丢失，20 位的羟基也易以水的形

式丢失; C、D 环中的内酰胺结构容易分别失去 CO、
［NH］等碎片离子; 20 位的乙基不能像喜树碱类一

样和临位的羰基发生麦氏重排，而是直接丢失后使

20 位 C 和内酯环开裂形成的游离羟基成五元杂环。
负离子模式下，内酯环中羰基和相邻的 O 容易

以 CO2 的形式一起丢失; C、D 环中的内酰胺结构容

易失去一分子的 CO 碎片离子; 20 位的乙基则是以

C2H4 或者 C2H6 的形式断裂丢失。

总之，本研究采用电喷雾离子阱裂解方式对高

喜树碱类化合物母核的质谱裂解方式做了初步的分

析，为高喜树碱及其衍生物的结构修饰与代谢研究

提供了非常有用的信息。
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