
·１３２０　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/

）　　 　　 　

　通信作者　Ｔｅｌ：１３８８２０８２１５８；Ｅ－ｍａｉｌ：ｔａｎｒｕｉ＠ｓｗｊｔｕｅｄｕｃｎ

第一作者　Ｔｅｌ：１７５９０３９８９３９；Ｅ－ｍａｉｌ：ｔ７５１６６３８３９＠１６３ｃｏｍ

一测多评法同时测定花椒和竹叶花椒中４个黄酮成分
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摘要　目的：建立一测多评（ＱＡＭＳ）法同时测定花椒和竹叶花椒中芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮苷的含
量，比较黄酮成分含量差异。方法：花椒甲醇提取液分析，采用 ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，

５μｍ）色谱柱，流动相为乙腈（Ａ）－０１％甲酸水（Ｂ），梯度洗脱，体积流量１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ３５℃，检
测波长 ３６０ｎｍ，进样量 １０μＬ。以金丝桃苷为内标，计算其他 ３个成分的相对校正因子，测定花椒和竹叶
花椒中４个黄酮成分的含量。结果：４个成分在各自范围内线性关系良好（ｒ≥０９９９９），在花椒和竹叶花椒
中的平均加样回收率（ｎ＝６）分别为 ９９３％～１０５１％和９１９％～９９８％。花椒和竹叶花椒中４个黄酮成分
含量的相对平均偏差分别在 ００５％～３３７％和００２％～３２８％，ＱＡＭＳ法所得结果与外标法（ＥＳＭ）接近。
结论：该方法准确可靠，花椒中黄酮总量显著高于竹叶花椒，可为全面评价花椒和竹叶花椒的质量研究提供

参考。
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Ｐｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ．ＷｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｒｅｓｅａｒｃｈｏｆＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉ
ｃａｒｐｉｕｍａｎｄＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ；ＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ；Ｐｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ
ＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ；ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ；ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ；ｒｕｔｉｎ；ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ；ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ；ｃｏｎｔｅｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

　　花椒为芸香科植物青椒Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｓｃｈｉｎｉｆｏｌｉｕｍ
ＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ或花椒 ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｂｕｎｇｅａｎｕｍＭａｘ
ｉｍ的干燥成熟果皮，竹叶花椒为芸香科植物竹叶花
椒 ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍａｒｍａｔｕｍＤＣ的干燥成熟果皮。花
椒味“辛”、性“温”，用于温中止痛，杀虫止痒［１］，竹叶

花椒亦具此功效［２］。花椒和竹叶花椒作为药食同源

的传统中药，均含有挥发油、酰胺类、黄酮类、香豆素

类等成分［２－７］。

花椒ＺｂｕｎｇｅａｎｕｍＭａｘｉｍ在我国具有两千多
年的使用历史，早在秦汉时期就作为一种芳香防腐

剂垫填内棺［８］；《中华人民共和国药典》的另一基原

青椒ＺｓｃｈｉｎｉｆｏｌｉｕｍＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ与花椒的外观性
状、化学成分、药理活性差异都较为明显，故不考虑

纳入研究；竹叶花椒 ＺａｒｍａｔｕｍＤＣ最早记载于
《本草图经》［９］，历代本草关于功效描述与花椒基本

一致，且外观性状、活性成分、药理作用都与花椒相

似［１０］。目前，市场上花椒和竹叶花椒不管是药用还

是食用都远超于青椒，因此围绕花椒和竹叶花椒研

究更有意义。黄酮类化合物是存在于植物药中的

次生代谢物［１１］，花椒和竹叶花椒均具有良好的抗

氧化活性［１２－１４］，同时还具有抑菌［１５］、抗炎镇

痛［１６］、抗抑郁［１７］、保护心脑血管［１８］等药理作用，

这些都与黄酮成分相关。花椒和竹叶花椒的主要

黄酮类成分具有相似性，均含有金丝桃苷、芦丁、

槲皮苷等。目前的研究多集中于花椒和竹叶花椒

中总黄酮含量［１９－２０］，或黄酮类成分的 ＨＰＬＣ含量
测定［２１－２２］，较少有采用一测多评（ＱＡＭＳ）法测定
花椒和竹叶花椒黄酮成分含量的报道。ＱＡＭＳ法
作为广泛应用于中药材质量控制的分析方法，可

以实现单一对照品同时对多个物质成分含量测

定［２３］。本文共收集 ３５批次花椒和 ２６批次竹叶

花椒，拟用 ＱＡＭＳ法对花椒和竹叶花椒中的 ４个
主要黄酮类成分进行含量测定，并与外标法

（ＥＳＭ）进行比较，评价该方法的有效性和准确性，
深入挖掘含量测定结果，讨论花椒和竹叶花椒黄

酮成分含量差异性，以期为花椒和竹叶花椒的质

量研究提供参考。

１　仪器与试药
１１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ型高效液相色谱仪（Ａｇｉ
ｌｅｎｔ公司），Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５－２９９８型高效液相色谱仪
（Ｗａｔｅｒｓ公司），十万分之一电子分析天平（梅特勒－
托利多仪器有限公司），ＢＳ－１１０Ｓ电子分析天平（赛
多利斯电子天平有限公司），ＫＱ５２００ＤＥ型超声波清
洁器（昆山市超声仪器有限公司），纯水机（四川优普

超纯科技有限公司）。

１２　试剂与材料
对照品：芦丁 （批号 ｗｋｑ２００３０２０３，纯度 ≥

９８％）、槲皮苷（批号 ｗｋｑ２３０１１６１２，纯度≥９８％），购
自四川省维克奇生物科技有限公司；金丝桃苷（批号

１８０７０４０２，纯度≥９８％），购自成都普菲德生物科技
有限公司；异槲皮苷（批号 ＡＦＣＫ２０５２，纯度≥９８％），
购自成都埃法生物科技有限公司。乙腈为色谱纯

（Ｆｉｓｈｅｒ，批号 ２０２３１０３１），甲酸为分析纯（天津市津
东天正精细化学试剂厂，批号 ２０２３０７１９）。
３５批次花椒样品分别收集自四川、陕西、甘肃、

山东、河北、山西等地，编号为ＨＳ１～ＨＳ３５；２６批次竹
叶花椒样品分别收集自四川、贵州、重庆、云南、河

南、河北等地，编号为 ＺＳ１～ＺＳ２６。经西南交通大学
生命科学与工程学院宋良科副教授鉴定，分别为花

椒ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｂｕｎｇｅａｎｕｍＭａｘｉｍ和竹叶花椒 Ｚａｎ
ｔｈｏｘｙｌｕｍａｒｍａｔｕｍＤＣ。批次信息见表１。



·１３２２　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/

）　　 　　 　

表１　样品批次信息
Ｔａｂ１　Ｂａｔｃｈｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

花椒（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ） 竹叶花椒（ＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ）

编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）

采集地　　　

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｌａｃｅｓ）　　　

采收时间

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）

编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）

采集地　　　

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｌａｃｅｓ）　　　

采收时间

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）

ＨＳ１ 四川茂县（Ｍａｏｘｉａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ１ 四川雅安（Ｙａａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ２ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ３ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ３ 四川自贡（Ｚｉｇｏｎｇ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ４ 陕西渭南（Ｗｅｉｎａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ４ 四川金阳（Ｊｉｎｙａｎｇ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ５ 陕西渭南（Ｗｅｉｎａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ５ 四川金阳（Ｊｉｎｙａｎｇ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ６ 陕西西安（Ｘｉ’ａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ６ 贵州德阳（Ｄｅｙａｎｇ，Ｇｕｉｚｈｏｕ） ２０２３０８

ＨＳ７ 甘肃定西（Ｄｉｎｇｘｉ，Ｇａｎｓｕ） ２０２３０８ ＺＳ７ 贵州三都（Ｓａｎｄｕ，Ｇｕｉｚｈｏｕ） ２０２３０８

ＨＳ８ 甘肃临夏（Ｌｉｎｘｉａ，Ｇａｎｓｕ） ２０２３０８ ＺＳ８ 重庆江津（Ｊｉａｎｇｊｉｎ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２０２３０８

ＨＳ９ 甘肃天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ，Ｇａｎｓｕ） ２０２３０８ ＺＳ９ 重庆开州（Ｋａｉｚｈｏｕ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２０２３０８

ＨＳ１０ 甘肃天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ，Ｇａｎｓｕ） ２０２３０８ ＺＳ１０ 重庆开州（Ｋａｉｚｈｏｕ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２０２３０８

ＨＳ１１ 山东沂蒙（Ｙｉｍｅｎｇ，Ｓｈａｎｄｏｎｇ） ２０２３０８ ＺＳ１１ 重庆江津（Ｊｉａｎｇｊｉｎ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２０２３０８

ＨＳ１２ 山东枣庄（Ｚａｏｚｈｕａｎｇ，Ｓｈａｎｄｏｎｇ） ２０２３０８ ＺＳ１２ 重庆江津（Ｊｉａｎｇｊｉｎ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ２０２３０８

ＨＳ１３ 山东枣庄（Ｚａｏｚｈｕａｎｇ，Ｓｈａｎｄｏｎｇ） ２０２３０８ ＺＳ１３ 云南昭通（Ｚｈａｏｔｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ１４ 河北涉县（Ｓｈｅｘｉａｎ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２３０８ ＺＳ１４ 云南昭通（Ｚｈａｏｔｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ１５ 河北涞水（Ｌａｉｓｈｕｉ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２３０８ ＺＳ１５ 云南楚雄（Ｃｈｕｘｉｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ１６ 河北涉县（Ｓｈｅｘｉａｎ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２３０８ ＺＳ１６ 云南昭通（Ｚｈａｏｔｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ１７ 云南楚雄（Ｃｈｕｘｉｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８ ＺＳ１７ 云南楚雄（Ｃｈｕｘｉｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ１８ 云南丽江（Ｌｉｊｉａｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８ ＺＳ１８ 河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２３０８

ＨＳ１９ 山西运城（Ｙｕｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ１９ 河南商丘（Ｓｈａｎｇｑｉｕ，Ｈｅｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２０ 山西芮城（Ｒｕｉｃｈｅｎｇ，Ｓｈａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ２０ 河北保定（Ｂａｏｄｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ） ２０２３０８

ＨＳ２１ 山西临汾（Ｌｉｎｆｅｎ，Ｓｈａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ２１ 河南商丘（Ｓｈａｎｇｑｉｕ，Ｈｅｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２２ 山西临汾（Ｌｉｎｆｅｎ，Ｓｈａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ２２ 云南昭通（Ｚｈａｏｔｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２３ 山西运城（Ｙｕｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａｎｘｉ） ２０２３０８ ＺＳ２３ 云南楚雄（Ｃｈｕｘｉｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２４ 四川茂县（Ｍａｏｘｉａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ２４ 四川金阳（Ｊｉｎｙａｎｇ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２５ 四川盐源（Ｙａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ２５ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２６ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８ ＺＳ２６ 云南楚雄（Ｃｈｕｘｉｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ） ２０２３０８

ＨＳ２７ 陕西韩城（Ｈａｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

ＨＳ２８ 陕西韩城（Ｈａｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

ＨＳ２９ 陕西韩城（Ｈａｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

ＨＳ３０ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ３１ 四川茂县（Ｍａｏｘｉａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ３２ 四川汉源（Ｈａｎｙｕａｎ，Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０２３０８

ＨＳ３３ 陕西西安（Ｘｉ′ａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

ＨＳ３４ 陕西西安（Ｘｉ′ａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

ＨＳ３５ 陕西韩城（Ｈａｎｃｈｅｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ） ２０２３０８

２　方法与结果
２１　色谱条件

采用ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％甲酸水（Ｂ）为流动
相，梯度洗脱（０～１０ｍｉｎ，１０％Ａ；１０～１５ｍｉｎ，１０％Ａ→

１５％Ａ；１５～１７ｍｉｎ，１５％Ａ→１７％Ａ；１７～３２ｍｉｎ，１７％Ａ；
３２～３７ｍｉｎ，１７％Ａ→２０％Ａ；３７～４４ｍｉｎ，２０％Ａ；４４～４６
ｍｉｎ，２０％Ａ→３０％Ａ；４６～５１ｍｉｎ，３０％Ａ；５１～５５ｍｉｎ，
３６％Ａ→１００％Ａ），体积流量 １０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
３５℃，检测波长３６０ｎｍ，进样量１０μＬ。在当前色谱条
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件下，各成分峰与相邻峰的分离度均＞１５。对照品及
样品的色谱图见图１，对照品吸收光谱图见图２。

１．芦丁（ｒｕｔｉｎ）　２．金丝桃苷（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ）　３．异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

４．槲皮苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

Ａ．混合对照品（ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）　Ｂ．花椒供试品（ｓａｍｐｌｅｏｆ

ＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ）　Ｃ．竹叶花椒供试品（ｓａｍｐｌｅｏｆＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ

ＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ）

图１　ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

２２　溶液的制备
２２１　混合对照品溶液　精密称取芦丁、金丝桃
苷、异槲皮苷、槲皮苷的对照品适量，加甲醇制成质

量浓度分别为２２３５、２５０５、２０００、２２９５μｇ·ｍＬ－１的
单一成分对照品储备液；各精密吸取 ０３、０４、
０５ｍＬ，置于 ２５ｍＬ量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇
匀，即得（浓度 １：芦丁 ２６８２μｇ·ｍＬ－１、金丝桃苷
３００６μｇ·ｍＬ－１、异槲皮苷２４００μｇ·ｍＬ－１、槲皮苷
２７５４μｇ·ｍＬ－１；浓度２：芦丁３５７６μｇ·ｍＬ－１、金丝
桃苷４００８μｇ·ｍＬ－１、异槲皮苷３２００μｇ·ｍＬ－１、槲皮
苷３６７２μｇ·ｍＬ－１；浓度３：芦丁４４７０μｇ·ｍＬ－１、金丝
桃苷５０１０μｇ·ｍＬ－１、异槲皮苷４０００μｇ·ｍＬ－１、槲皮
苷４５９０μｇ·ｍＬ－１）。
２２２　供试品溶液　称取花椒和竹叶花椒粉末（过
２号筛）约 １０ｇ，精密称定，分别置具塞锥形瓶，精
密加入甲醇 ３０ｍＬ，称量，超声（功率 ２００Ｗ，频率
４０ｋＨｚ）辅助提取 ３０ｍｉｎ，放冷，再称量，用甲醇补
足减失的量，摇匀，０４５μｍ微孔滤膜过滤，取续滤
液，即得。

２３　方法学试验
２３１　线性关系考察　精密吸取“２２１”项下的对
照品储备液 ０１、１０、２０、５０、８０ｍＬ，分别置于
２０ｍＬ量瓶中，加甲醇稀释并定容至刻度，得到不同
浓度梯度的混合对照品溶液（相当于 ０５％、５％、
１０％、２５％、４０％对照品储备液浓度），按“２１”项

Ａ．芦丁（ｒｕｔｉｎ）　Ｂ．金丝桃苷（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ）　Ｃ．异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）　Ｄ．槲皮苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）
图２　对照品紫外吸收光谱图
Ｆｉｇ２　ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
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色谱条件进样分析，以各成分浓度为横坐标，峰面积

为纵坐标，进行线性回归拟合，见表２。结果表明，花
椒和竹叶花椒中的 ４个黄酮类成分质量浓度在相应
的范围内线性关系良好。

表２　４个黄酮成分线性关系
Ｔａｂ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ４ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

回归方程

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ）

ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

芦丁（ｒｕｔｉｎ） Ｙ＝５８５５１Ｘ－７１６９８ １０００ １１１７５～８９４

金丝桃苷（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ） Ｙ＝７７６８９Ｘ－１０６０７ １０００ １２５２５～１００２

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）Ｙ＝９０４０５Ｘ＋３９８４２ ０９９９９ １０～８００

槲皮苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） Ｙ＝６７１５７Ｘ－１３８２３ ０９９９９１１４７５～９１８

２３２　精密度试验　精密吸取“２２１”项下的混合
对照品溶液，按“２１”项色谱条件连续进样 ６次，记
录峰面积并计算其 ＲＳＤ，芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、
槲皮苷峰面积的 ＲＳＤ分别为 １０％、０８７％、１２％、
１６％，均＜２０％，表明仪器精密度良好。
２３３　重复性考察　取 ＨＳ１和 ＺＳ１样品粉末，按
“２２２”项方法分别制备６份花椒和竹叶花椒的供
试品溶液，按“２１”项色谱条件进样分析，记录峰面

积并计算其含量 ＲＳＤ。花椒中芦丁、金丝桃苷、异槲
皮苷、槲皮苷的平均含量分别为 １９５３、４３５４、
２４０３、１７９１ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为 １２％、１９％、
１７％、１３％；竹叶花椒中芦丁、金丝桃苷、异槲皮
苷、槲皮苷的平均含量分别为 ０９９４、１１７７、０３８３、
０９２１ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为 ０９８％、０７８％、１６％、
１３％，ＲＳＤ均小于２０％，表明该方法重复性良好。
２３４　稳定性考察　取 ＨＳ１和 ＺＳ１样品粉末，按
“２２２”项下方法分别制备花椒和竹叶花椒的供试
品溶液，按“２１”项色谱条件，分别于制备溶液后０、
２、４、８、１２、２４ｈ进样分析，记录峰面积，结果花椒中
芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮苷峰面积的 ＲＳＤ分
别为０９７％、１１％、１９％、２０％，竹叶花椒中芦丁、
金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮苷峰面积的 ＲＳＤ分别为
０９９％、０８２％、１６％、０９１％，ＲＳＤ均小于 ２０％，
表明该方法稳定性良好。

２３５　加样回收率考察　取已知含量的 ＨＳ１和
ＺＳ１样品粉末约 ０５ｇ，各６份，精密称定，分别置于
锥形瓶中，再精密加入适量的对照品，按“２２２”项
下方法分别制备花椒和竹叶花椒的供试溶液，按

“２１”项色谱条件进样分析，计算加样回收率，结果
见表３、４，花椒和竹叶花椒各成分加样回收率 ＲＳＤ
符合要求，表明该方法准确性良好。

表３　花椒加样回收率考察结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｔ）／ｍｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ

加标量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

芦丁 ０５２７２ １０２９６ １０３ ２０８６８ １０２６ ９９３ ２２

（ｒｕｔｉｎ） ０５３６５ １０４７８ １０３ ２０５４８ ９７８

０５２９７ １０３４５ １０３ ２０３５６ ９７２

０５３３３ １０４１５ １０３ ２０５３１ ９８２

０５３３８ １０４２５ １０３ ２０５８８ ９８７

０５１９９ １０１５４ １０３ ２０５９７ １０１４

金丝桃苷 ０５２７２ ２２９５４ ２３０ ４７５０９ １０６８ １０５１ １８

（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ） ０５３６５ ２３３５９ ２３０ ４７２３０ １０３８

０５２９７ ２３０６３ ２３０ ４６７１１ １０２８

０５３３３ ２３２２０ ２３０ ４７２７８ １０４６

０５３３８ ２３２４２ ２３０ ４７３３９ １０４８

０５１９９ ２２６３６ ２３０ ４７４６１ １０７９

异槲皮苷 ０５２７２ １２６６９ ２５０ ３８０１７ １０１４ １００２ ０９１

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） ０５３６５ １２８９２ ２５０ ３７８５２ ９９８

０５２９７ １２７２９ ２５０ ３７７４９ １００１

０５３３３ １２８１５ ２５０ ３７９６４ １００６
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表３（续）

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｔ）／ｍｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ

加标量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

０５３３８ １２８２７ ２５０ ３７５０５ ９８７

０５１９９ １２４９３ ２５０ ３７６５６ １００７

槲皮苷 ０５２７２ ０９４４２ ０９５ １８７９５ ９８５ ９９９ １６

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） ０５３６５ ０９６０９ ０９５ １９０４５ ９９３

０５２９７ ０９４８７ ０９５ １８８６２ ９８７

０５３３３ ０９５５１ ０９５ １９０２４ ９９７

０５３３８ ０９５６０ ０９５ １９０６０ １０００

０５１９９ ０９３１１ ０９５ １９０９１ １０３０

表４　竹叶花椒加样回收率考察结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｔ）／ｍｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ

加标量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

芦丁 ０５０１２ ０４９８２ ０５１ ０９７５２ ９３５ ９１９ ２１

（ｒｕｔｉｎ） ０５０２２ ０４９９２ ０５１ ０９７５２ ９３３

０５０５６ ０５０２６ ０５１ ０９６８５ ９１４

０５００９ ０４９７９ ０５１ ０９７５６ ９３７

０５０６３ ０５０３３ ０５１ ０９５５６ ８８７

０５０７８ ０５０４８ ０５１ ０９６８９ ９１０

金丝桃苷 ０５０１２ ０５８９９ ０６１ １２０２６ １００４

（ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ） ０５０２２ ０５９１１ ０６１ １１８９６ ９８１ ９８２ ２２

０５０５６ ０５９５１ ０６１ １１８１２ ９６１

０５００９ ０５８９６ ０６１ １１９１５ ９８７

０５０６３ ０５９５９ ０６１ １２１０５ １００８

０５０７８ ０５９７７ ０６１ １１７９６ ９５４

异槲皮苷 ０５０１２ ０１９２０ ０２０ ０３８８７ ９８４

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） ０５０２２ ０１９２３ ０２０ ０３９３６ １００７ ９９８ ２１

０５０５６ ０１９３６ ０２０ ０３９５６ １０１０

０５００９ ０１９１８ ０２０ ０３９０２ ９９２

０５０６３ ０１９３９ ０２０ ０３８７７ ９６９

０５０７８ ０１９４５ ０２０ ０４００１ １０２８

槲皮苷 ０５０１２ ０４６１６ ０４５ ０９２２１ １０２３ ９９６ １６

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） ０５０２２ ０４６２５ ０４５ ０９１１２ ９９７

０５０５６ ０４６５７ ０４５ ０９０９８ ９８７

０５００９ ０４６１３ ０４５ ０９０８９ ９９５

０５０６３ ０４６６３ ０４５ ０９１５８ ９９９

０５０７８ ０４６７７ ０４５ ０９０６５ ９７５

２４　相对校正因子的测定
２４１　相对校正因子的测定结果　精密吸取
“２２１”项 ３个不同浓度的混合对照品溶液，按
“２１”项色谱条件进样 ２、５、１０、１５、２０μＬ，记录
各成分峰面积，以金丝桃苷为内标物，按照公式

ｆ＝
ｆｋ
ｆｍ
＝
ｗｋ×Ａｍ
ｗｍ×Ａｋ

（ｆｋｍ为相对校正因子，ｗｋ为内标物浓

度，Ａｍ为组分峰面积，ｗｍ为组分浓度，Ａｋ为内标物峰
面积）分别计算芦丁、异槲皮苷、槲皮苷的相对校正

因子。结果见表５。
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表５　相对校正因子计算结果
Ｔａｂ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

进样量

（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ）／μＬ

相对校正因子（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

芦丁（ｒｕｔｉｎ） 异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） 槲皮苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

２ ０７５２９ ０７４８６ ０７５３２ ０８７３９ ０８８０１ ０８７４１ ０８４４３ ０８４０２ ０８４５２

５ ０７４９９ ０７５５４ ０７５００ ０８７４３ ０８７６２ ０８６８４ ０８４０４ ０８４１２ ０８５００

１０ ０７４６０ ０７５２３ ０７５４６ ０８７５０ ０８７６９ ０８７３９ ０８４０２ ０８４３８ ０８４５３

１５ ０７４５９ ０７５２５ ０７５５２ ０８７５２ ０８７３９ ０８７６９ ０８４７３ ０８４７１ ０８４８６

２０ ０７５８３ ０７５７８ ０７５０１ ０８６３０ ０８５４３ ０８６８９ ０８６７７ ０８５６９ ０８４８０

平均值（ｍｅａｎ） ０７５０６ ０７５３３ ０７５２６ ０８７２３ ０８７２３ ０８７２４ ０８４８０ ０８４５８ ０８４７４

ＲＳＤ／％ ０７０ ０４６ ０３４ ０６０ １２ ０４２ １３ ０７９ ０２５

２４２　不同色谱柱对相对校正因子的影响　取
“２２１”项下的浓度 ３混合对照品溶液，按“２１”项
色谱条件进样分析，分别考察 ＴＣＣ１８、ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓ
Ｃ１８、ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８等 １０种规格均为 ２５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ的色谱柱对相对校正因子的影响。结
果见表 ６。各成分采用不同色谱柱的相对校正因子
的 ＲＳＤ均＜２０％，表明不同色谱柱对相对校正因子
的适用性较好。

表６　不同色谱柱对相对校正因子的影响
Ｔａｂ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｓｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

色谱柱　　

（ｃｏｌｕｍｎ）　　

相对校正因子

（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

异槲皮苷

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

ＴＣＣ１８ ０７５５０ ０８７２５ ０８４７２

ＥｐｌｉｓｅＰｌｕｓＣ１８ ０７５２７ ０８７６９ ０８４８５

ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８ ０７５３７ ０８７２９ ０８４６９

ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８ ０７５４１ ０８４９９ ０８７１２

ＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎＣ１８ ０７４９８ ０８５１０ ０８７８９

ＵｌｔｉｍａｔｅＸＢ－Ｃ１８ ０７６１７ ０８６６２ ０８７９９

ＤｉａｍｏｎｓｉｌＣ１８ ０７５５６ ０８７１３ ０８６９１

ＳｕｎＦｉｒｅＣ１８ ０７７１０ ０８５０１ ０８６９８

ＷａｔｅｒｓＸｂｒｉｄｇｅＣ１８ ０７６１９ ０８４９７ ０８６８６

ＥｘｔｅｎｄＣ１８ ０７６０４ ０８４５８ ０８６１１

均值（ｍｅａｎ） ０７５７６ ０８５２７ ０８７２１

ＲＳＤ／％ １０ ０６４

２４３　不同仪器对相对校正因子的影响　取
“２２１”项下的浓度３混合对照品溶液，按“２１”项
色谱条件进样分析，分别考察 Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０和 Ｗａｔｅｒｓ

ｅ２６９５２种高效液相色谱仪对相对校正因子的影响。
结果见表７，表明不同高效液相色谱仪对相对校正因
子的影响较小，重现性较好。

表７　高效液相色谱仪对相对校正因子的影响
Ｔａｂ７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

仪器

（ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）

色谱柱　　

（ｃｏｌｕｍｎ）　　

相对校正因子

（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

异槲皮苷

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０ ＴＣ－Ｃ１８ ０７５３５ ０８７１７ ０８４７４

ＥｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８ ０７５６５ ０８６７８ ０８４３８

ＺＯＲＢＡＸＣ１８ ０７５９０ ０８６９７ ０８４８７

Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５ＷａｔｅｒｓＸｂｒｉｄｇｅＣ１８ ０７３９６ ０８６１２ ０８３１８

ＥｘｔｅｎｄＣ１８ ０７４５６ ０８６２３ ０８３２１

ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘＧｅｍｉｎｉＣ１８ ０７３１２ ０８４８９ ０８２９９

均值（ｍｅａｎ） ０７４７６ ０８６３６ ０８３９０

ＲＳＤ／％ １４ ０９６ １０

２４４　不同柱温对相对校正因子的影响　取
“２２１”项下的浓度３混合对照品溶液，按“２１”项
色谱条件进样分析，考察柱温分别为 ２５、３０、３５℃时
对相对校正因子的影响，结果显示，各成分相对校正

因子的ＲＳＤ均＜２０％，表明在不同柱温下相对校正
因子的适用性较好。结果见表８。
２４５　不同流速对相对校正因子的影响　取
“２２１”项下的浓度３混合对照品溶液，按“２１”项
色谱条件进样分析，考察流速分别为 ０８、１０、
１２ｍＬ·ｍｉｎ－１对相对校正因子的影响，结果显示，
各成分相对校正因子的 ＲＳＤ均＜２０％，表明在不同
流速下相对校正因子的适用性较好。结果见表９。
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表８　不同柱温对相对校正因子的影响

Ｔａｂ８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

柱温

（ｃｏｌｕｍｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃

相对校正因子（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

异槲皮苷

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

２５ ０７５１７ ０８７３２ ０８５０８

３０ ０７５２５ ０８７４５ ０８４７８

３５ ０７５３６ ０８７８９ ０８４４５

均值（ｍｅａｎ） ０７５２６ ０８７５５ ０８４９１

ＲＳＤ／％ ０１３ ０３４ ０３７

表９　不同流速对相对校正因子的影响
Ｔａｂ９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

流速

（ｆｌｏｗｒａｔｅ）／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

相对校正因子（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

异槲皮苷

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

０８ ０７５００ ０８７６９ ０８５２４

１０ ０７５３１ ０８７２３ ０８４９８

１２ ０７５０８ ０８７１４ ０８４５４

平均值（ｍｅａｎ） ０７５１３ ０８７３５ ０８４９２

ＲＳＤ／％ ０２１ ０３４ ０４２

２５　色谱峰的定位
取“２２１”项下的浓度 ３混合对照品溶液，按

“２１”项色谱条件进样分析，以金丝桃苷为内标物，
已知金丝桃苷的保留时间，计算芦丁、异槲皮苷、槲

皮苷３个待测成分的相对保留时间，对待测成分进
行峰定位。各成分保留时间范围：芦丁 ２５９０８～
３３６０５ｍｉｎ、金丝桃苷２７１７３～３５１３８ｍｉｎ、异槲皮苷
２８２８９～３７０１１ｍｉｎ、槲皮苷 ３７８６９～４５５６３ｍｉｎ。
结果见表１０，表明使用不同液相色谱仪和不同色谱
柱重现性较好，花椒和竹叶花椒中３个待测黄酮成
分的相对保留时间稳定性较好。

２６　样品含量测定
取３５批花椒和２６批竹叶花椒，按“２２２”项下

方法制备供试品溶液，按“２１”项色谱条件进样分
析，记录色谱图信息。分别采用 ＥＳＭ和 ＱＡＭＳ法测
定４个黄酮成分的含量，结果花椒和竹叶花椒中４个
黄酮成分含量的相对平均偏差分别在 ００５％～
３３７％和００２％～３２８％，表明２种测定结果无显著
差异，建立的 ＱＡＭＳ法准确、可靠，可用于花椒和竹
叶花椒黄酮成分含量测定。

表１０　不同高效液相色谱仪及色谱柱对相对保留时间的影响
Ｔａｂ１０　Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｓ

仪器

（ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）

色谱柱　　

（ｃｏｌｕｍｎ）　　

相对保留时间

（ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

异槲皮苷

（ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０ ＴＣ－Ｃ１８ ０９５６４ １０５３３ １２９６７

ＥｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８ ０９４９２ １０３６９ １３９１０

ＺＯＲＢＡＸＣ１８ ０９５３４ １０４１１ １３９３６

Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５ＷａｔｅｒｓＸｂｒｉｄｇｅＣ１８ ０９５７８ １０４５９ １３９２１

ＥｘｔｅｎｄＣ１８ ０９４９７ １０３９６ １３８９６

ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘＧｅｍｉｎｉＣ１８ ０９５０４ １０５０１ １３９５７

均值（ｍｅａｎ） ０９５２８ １０４４５ １３７６４

ＲＳＤ／％ ０３５ ０５６ ２６

３　讨论
３１　色谱条件的选择

以甲醇为空白，将混合对照品溶液在１９０～４００
ｎｍ范围内进行紫外全波长扫描并记录紫外光谱图，
发现金丝桃苷、芦丁、异槲皮苷和槲皮苷在 ３６０ｎｍ
处均有最大吸收，且色谱峰峰形较好，分离度较高，

基线较为平稳，因此选择３６０ｎｍ为４个黄酮成分的
检测波长。本实验流动相条件同时考察了甲醇 －
水、乙腈 －水、乙腈 －０１％磷酸水、甲醇 －０１％磷
酸水、甲醇 －０１％甲酸水、乙腈 －０１％甲酸水，最
终发现乙腈 －０１％甲酸水梯度洗脱效果最好，确
定以乙腈 －０１％甲酸水进行梯度洗脱，流速 １０
ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，梯度洗脱时间为 ５５ｍｉｎ。
３２　供试品溶液的制备考察

考察了超声和回流２种提取方式，发现黄酮含
量提取差异不大，考虑超声提取方式较为便捷，因

此选择超声辅助提取作为样品提取方式。实验还

考察了甲醇、乙醇、２０％ 甲醇、４０％甲醇、６０％甲
醇、８０％甲醇作为溶剂进行提取，发现甲醇提取时４
个黄酮成分含量较高。考察了超声时长为２０、３０、
４０、５０、６０ｍｉｎ对黄酮含量的影响，发现超声时长为
３０、４０、５０、６０ｍｉｎ时黄酮含量差别不大，将成分提
取效率高、方法稳定性较好作为指标，最终以色谱

图信息作为结果，确定供试品溶液制备方法。因

此，选择甲醇为提取溶剂，超声辅助提取时间

３０ｍｉｎ，此时各成分出峰情况较好，可作为供试品
溶液制备方法。
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３３　ＱＡＭＳ法分析
金丝桃苷属于黄酮醇苷类化合物，性质稳定，在

花椒和竹叶花椒中峰面积最高，因此选择金丝桃苷

为内标物符合ＱＡＭＳ法技术指南要求［２４］。建立金丝

桃苷与芦丁、异槲皮苷和槲皮苷３个黄酮成分的相
对校正因子，通过比较不同高效液相色谱仪、不同色

谱柱和色谱条件变化对相对校正因子的影响，以及

在同一色谱条件下待测成分与内标物相对保留时间

的影响。结果表明，各相对校正因子均具有良好的

重复性，待测成分与内标物相对保留时间较为稳定。

ＥＳＭ和ＱＡＭＳ法测定结果表明二者无显著差异，方
法准确、可靠，实现了花椒和竹叶花椒中４个主要黄
酮成分低成本的含量测定，同时 ＱＡＭＳ法可用于花
椒和竹叶花椒药材的质量评价。

３４　样品结果分析
实验采用同一采收期的花椒和竹叶花椒，更有

利于分析黄酮成分含量。比较花椒和竹叶花椒的黄

酮成分总量，由图３可知，花椒黄酮成分总量显著高
于竹叶花椒。若将黄酮成分作为质量评价指标之

一，花椒质量整体上优于竹叶花椒。比较不同产地

花椒黄酮成分，陕西、甘肃、山西等地金丝桃苷含量

较高；芦丁在黄酮成分中含量最低，含量差异达 １１

倍，总体含量值以甘肃最高，山东最低；异槲皮苷含

量各产地整体分布均匀；槲皮苷含量以 ＨＳ２５（四川
盐源）、ＨＳ２６（四川汉源）最低，与其他产地含量差异
明显，可能与贮藏时间有关。由此可见，甘肃、陕西

的花椒黄酮成分含量较高，若以黄酮成分作为评价

标准之一，主产区甘肃和陕西花椒总体质量较好。

竹叶花椒黄酮成分含量差异远低于花椒，同样以芦

丁含量差异大，最高值 ＺＳ２５（四川汉源）和最低值
ＺＳ１２（重庆江津）差异值达２６倍，低于花椒；金丝桃
苷、异槲皮苷、槲皮苷含量整体分布良好；总体上竹

叶花椒以主产区云南昭通黄酮成分含量最高，整体

质量水平较为均一。以上结果表明不同产地的花椒

和竹叶花椒黄酮成分含量差异较大，黄酮成分含量

一定程度上能够评价出花椒和竹叶花椒的质量。将

含量数据导入ＳＩＭＣＡ－Ｐ１４０软件进行分析，建立偏
最小二乘判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）模型，结合变量重要
性投影（ＶＩＰ）法，以ＶＩＰ贡献值大于１为条件进行筛
选，结果金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮苷 ＶＩＰ值均 ＞１，
表明金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮苷可能是花椒和竹叶

花椒之间主要的黄酮类含量差异性成分（图４～６），
这对花椒和竹叶花椒的质量比较研究具有借鉴

意义。

图３　花椒（ａ）和竹叶花椒（ｂ）４个黄酮成分含量折线图
Ｆｉｇ３　Ｌｉｎｅｃｈａｒｔｏｆ４ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｉｎＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ（ａ）ａｎｄＰｅｒｉｃａｒｐｉｕｍＺａｎｔｈｏｘｙｌｉＡｒｍａｔｉ（ｂ）
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图４　ＯＰＬＳ－ＤＡ得分图

Ｆｉｇ４　ＯＰＬＳ－ＤＡｓｃｏｒｅ

图５　ＯＰＬＳ－ＤＡ模型置换检验
Ｆｉｇ５　ＰｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆＯＰＬＳ－ＤＡ

图６　４个黄酮类成分的ＶＩＰ

Ｆｉｇ６　ＶＩＰｖａｌｕｅｓｏｆ４ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

３５　小结
花椒和竹叶花椒由于外观性状和物质基础相

似，具有同等研究价值，黄酮类成分作为花椒和竹叶

花椒抗氧化等活性作用的关键成分具有重要研究意

义。本研究建立花椒和竹叶花椒黄酮类成分 ＱＡＭＳ
分析方法，实现了对花椒和竹叶花椒中芦丁、金丝桃

苷、异槲皮苷、槲皮苷 ４个主要黄酮成分的含量测
定，该方法准确，具有良好的可信度。含量测定结果

发现，花椒和竹叶花椒４个黄酮成分含量差异较大，
深入挖掘数据信息发现，金丝桃苷、异槲皮苷、槲皮

苷可能是花椒和竹叶花椒之间主要的黄酮类含量差

异性成分，该结果有助于为花椒和竹叶花椒质量比

较研究提供参考，为更加全面评价花椒和竹叶花椒

药材及饮片质量提供参考依据。花椒和竹叶花椒成

分复杂，含有挥发油、酰胺、生物碱等多种化学成

分［３，２５］，本文只研究黄酮类成分，其他成分尚未涉

及，下一步会结合气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用
和液相色谱 －质谱（ＬＣ－ＭＳ）联用分析花椒和竹叶
花椒挥发性成分以及其他化学成分，全面分析２种
基原花椒成分，为２种基原花椒质量控制研究奠定
基础。
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