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Analysis of emodin and HPLC in suspension suspension
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Abstract
This paper focuses on the high performance liquid chromatography (HPLC) analysis method of emodin and emodin methyl ether in 
the suspension agent of tiger scepweed. The study covers a comprehensive validation of sample preparation and treatment, HPLC 
analysis condition optimization, specificity identification, linear relationship determination, no distractor determination, accuracy 
determination, and precision of analytical methods. Through systematic experimental design, this study successfully established 
accurate and reliable HPLC analysis method, realizing the effective separation, quantification and quality control of emodin and 
meldin ME in the suspension. This method provides scientific basis and technical support for the quality control and efficacy 
evaluation of knotweed suspension agent.
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摘　要

文章聚焦于虎杖悬浮剂中大黄素和大黄素甲醚的高效液相色谱（HPLC）分析方法。研究涵盖了样品制备与处理、HPLC分
析条件优化、特异性鉴别、线性关系测定、不干扰物测定、准确度测定以及分析方法精密度的全面验证。通过系统的实验
设计，本研究成功建立了准确、可靠的HPLC分析方法，实现了对虎杖悬浮剂中大黄素和大黄素甲醚的有效分离、定量及
质量控制。该方法为虎杖悬浮剂的质量控制及药效评价提供了科学依据和技术支持。
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1 引言

虎杖作为一种传统中药材，具有多种药理活性。其中，

大黄素和大黄素甲醚是虎杖根茎中的主要活性成分，具有抗

炎、抗菌等生物活性。0.4% 虎杖根茎提取物已悬浮剂作为

一种农药产品，广泛应用于草莓灰霉病、白粉病等农作物病

害的防治并开发出悬浮剂、可湿形粉剂等农药剂型。因此，

建立准确、快速测定虎杖根茎提取物悬浮剂中大黄素和大黄

素甲醚含量的方法对于保证产品质量和疗效具有重要意义。

2 材料与方法

2.1 试验材料及仪器
试剂：0.4% 虎杖根茎提取物悬浮剂；甲醇（色谱纯）、

磷酸（色谱纯）；三氯甲烷（分析纯）、甲醇（分析纯）；

大黄素标样（纯度 96%）；大黄素甲醚（纯度 98.9%）。

仪器：高效液相色谱仪（美国 Agilent 1260，配有二极

管阵列检测器）; 超声波清洗器。

色谱条件：色谱柱为 150 mm×4.6	mm(id) 不锈钢柱，

内装 C18(InertSustain) 填充物，粒径 5 µm；以甲醇 +0.1%

磷酸溶液为流动相，甲醇：0.1% 磷酸水 =85：15（V/V）；

流速 1.0mL/min；柱温 35℃ ±2 ℃；波长 287nm，进样量

5µL；总运行时间为 15min, 其中大黄素约 5.2min；大黄素

甲醚约 10.0min。

2.2 样品制备与处理
称取试样 0.2	g(精确至 0.0002g)，置于 25 mL 容量瓶中，

加入 3mL 三氯甲烷超声溶解 3min, 降至温室后用甲醇稀释

定容，摇匀。用 0.45um 滤膜过滤，备用。

3 结果与分析

3.1 特异性鉴别
为了精确鉴别虎杖悬浮剂中的大黄素和大黄素甲醚，

研究采用了高效液相色谱二极管阵列检测器（HPLC-DAD）

技术。扫描过程从 190nm-400nm 波长范围进行，通过对比

标准品和试样的紫外吸收图和光谱纯度图，可以清晰地观察
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到样品中是否存在与标准品相一致的紫外吸收特征。通过扫

描样品在特定波长下出现与标准品相似的吸收峰，且峰形

和纯度均符合预期，则可确认样品中存在大黄素和大黄素

甲醚。

图 1  标品（大黄素）紫外吸收图

图 2  标品（大黄素甲醚）紫外吸收图

3.2 线性关系
大黄素

分别称取 5 个不同质量的大黄素标准品于 25mL 容量

瓶中，加入 20mL 三氯甲烷超声溶解降至室温后用甲醇稀释

定容至刻度，摇匀。用移液管准确移取 5mL 置于 25mL 容

量瓶中，用甲醇稀释定容至刻度，摇匀，备用。其大黄素浓

度分别为 0.0621mg/mL、0.1105mg/mL、0.1383mg/mL、0.1661 

mg/mL、0.2450mg/mL。满足标准中相关系数应大于 0.99 的

要求。

标样的添加浓度 (x) 与平均峰面积 (y) 之间满足线性关

系 y =21290.1050x +61.2417，线性相关系数 R2=0.9990。

   大黄素甲醚

分别称取 5 个不同质量的大黄素甲醚标准品于 50mL 容

量瓶中，用三氯甲烷超声溶解，降至室温后用三氯甲烷稀释

定容至刻度，摇匀。用移液管准确移取 2mL 置于 25mL 容

量瓶中，加入 2mL 三氯甲烷，用甲醇稀释定容至刻度，摇

匀，备用。其大黄素甲醚浓度分别为 0.0159mg/mL、0.0253mg/

mL、0.0316mg/mL、0.0365 mg/mL、0.0553mg/mL。满足标

准中相关系数应大于 0.99 的要求。

标样的添加浓度 (x) 与平均峰面积 (y) 之间满足线性关

系 y = 18394.7523x -9.1396，线性相关系数 R2=0.9994。

3.3 不干扰物测定
实际样品中可能存在的多种不干扰物质，如溶剂残留、

杂质、其他活性成分或制剂辅料，均可能对目标化合物测

定产生潜在影响。为全面评估潜在干扰物质对大黄素和大黄

素甲醚测定的影响，研究精心选择了一系列可能的干扰源进

行检测。这些干扰源涵盖虎杖根茎提取物母药（未经加工

的原始提取物）、试样（经特定处理的悬浮剂）、空白制

剂（不含大黄素和大黄素甲醚的制剂）、甲醇（稀释溶剂）

和三氯甲烷（提取溶剂）等。实验中，分别对这些干扰源进

行 HPLC 分析，重点关注大黄素和大黄素甲醚的出峰位置。

通过对比各干扰源的色谱图，发现 0.4% 虎杖根茎提取物悬

浮剂中，大黄素和大黄素甲醚的出峰位置未受其他干扰峰影

响。目标峰周围无未分离物质峰，确保了目标峰的准确性和

可靠性。实验结果表明，在分析条件下，虎杖根茎提取物悬

浮剂中的大黄素和大黄素甲醚能与其他成分有效分离，且不

受潜在干扰物质影响。

（大黄素甲醚）线性关系图

3.4 精密度
为了全面评估本研究中高效液相色谱（HPLC）分析方

法在测定 0.4% 虎杖根茎提取物悬浮剂中大黄素和大黄素甲

醚质量分数时的精密度，进行了系统的实验验证 [4]。
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需要选取了同一批次、同一浓度的 0.4% 虎杖根茎提取

物悬浮剂作为分析对象，并按照既定的分析方法对其中的大

黄素和大黄素甲醚质量分数进行了 5 次平行测定。这一步骤

旨在通过多次重复分析，观察并评估分析结果的一致性和稳

定性。在完成测定后，计算每次测定结果的标准偏差和变

异系数。这两个指标共同构成了评估分析方法精密度的重

要依据。同时，为了更加科学地判断本分析方法的精密度

是否合格，可以采用了修改的 Horwits 公式作为判定标准。

Horwits公式是一种常用于评估分析方法精密度的统计方法，

它能够根据分析方法的特性和待测成分的性质，计算出可接

受的最大变异系数范围。实验结果表明，本研究中采用的高

效液相色谱分析方法在测定 0.4% 虎杖根茎提取物悬浮剂中

大黄素和大黄素甲醚质量分数时，其变异系数均小于修改的

Horwits 公式计算出的可接受范围。这一结果充分说明，本

分析方法具有较高的精密度，能够稳定、可靠地对大黄素和

大黄素甲醚进行精确分析。另外，还对分析方法的稳定性和

重复性进行了进一步的评估，以确保其在不同条件下均能保

持良好的分析性能。实验结果显示，本分析方法在多次重复

分析过程中，分析结果的一致性程度较高，进一步证明了其

稳定性和可靠性。

表 1 精密度（大黄素）实验数据

测定值，% 1.911 1.905 1.910 1.917 1.923

平均值，% 1.91

标准偏差，% 0.0069

变异系数，% 0.36

Horwits 公式计算值 2.43

表 2 精密度（大黄素甲醚）实验数据

测定值，% 0.468 0.474 0.468 0.470 0.471

平均值，% 0.47

标准偏差，% 0.0025

变异系数，% 0.53

Horwits 公式计算值 3.00

3.5 准确度

3.5.1 大黄素
为验证本方法的系统误差，对方法的精确度进行了试

验，在制剂空白中添加已知含量的虎杖根茎提取物母药的方

法，分别称取 0.1625g 和 0.2541g 至 25mL 的容量瓶加入三

氯甲烷超声溶解 , 降至温室后用三氯甲烷稀释定容，摇匀。

再分别从母液中移取 1mL 至制剂空白中，加 3mL 三氯甲烷

超声溶解用甲醇稀释定容，测定本方法对大黄素的回收率。

对大黄素的添加回收率在 100.33％～ 102.34% 之间，符合

要求范围（97% ～ 103%），可见本方法测定大黄素质量分

数的准确度较高。 

3.5.2 大黄素甲醚
为验证本方法的系统误差，对方法的精确度进行了试

验，在制剂空白中添加已知含量的虎杖根茎提取物母药的方

法，分别称取 0.1625g 和 0.2541g 至 25mL 的容量瓶加入三

氯甲烷超声溶解 , 降至温室后用三氯甲烷稀释定容，摇匀。

再分别从母液中移取 1mL 至制剂空白中，加 3mL 三氯甲烷

超声溶解用甲醇稀释定容，测定本方法对大黄素甲醚的回收

率。对大黄素甲醚的添加回收率在 101.37％～ 103.51% 之间，

符合要求范围（95% ～ 105%），可见本方法测定大黄素甲

醚质量分数的准确度较高。 

4 结语

文章通过对虎杖悬浮剂中大黄素和大黄素甲醚的 HPLC

分析方法进行深入研究，系统地优化了样品制备与处理流

程，明确了高效液相色谱的最佳分析条件，实现了对目标化

合物的特异性鉴别。同时，通过线性关系测定、不干扰物测

定、准确度及精密度的全面验证，本研究建立了准确可靠的

HPLC 分析方法，为虎杖悬浮剂的质量控制提供了科学依据，

也为同类药物分析提供了参考，具有重要的实用价值和应用

前景。
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