
　药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/

） ·１４９７　 ·
　

　通信作者　Ｔｅｌ：１３７８９７１０５４１；Ｅ－ｍａｉｌ：ｎａｍｕｊｉｌａ＠１２６ｃｏｍ

第一作者　Ｔｅｌ：１４７４７５０２３８３；Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｊｂｒｍｄ＠１６３ｃｏｍ

ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法测定不同周期蒙药文冠木
枝和叶中８个成分的对比研究

布仁满达１，２，吴杰斯２，敖敦格日乐１，黄格尔柱拉１，

胡阿荣１，其日格尔１，拉喜那木吉拉１

（１．内蒙古民族大学国家药监局中药（蒙药）质量控制重点实验室，通辽０２８０００；２．内蒙古民族大学附属医院，通辽０２８０００）

摘要　目的：建立ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定方法测定蒙药文冠木枝和叶中儿茶素、表没食子儿茶素、芦丁、槲
皮苷、表儿茶素、二氢杨梅素、杨梅苷和二氢槲皮素的不同周期含量对比研究。方法：采用 ＷＡＴＥＲ－
ＳＣＯＲＴＥＣＳ反相Ｃ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ；１６μｍ）色谱柱，以０１％甲酸水溶液为流动相Ａ，乙腈为流动相Ｂ，

梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，５％Ｂ；１～１０ｍｉｎ，５％Ｂ→２８％Ｂ；１０～１１ｍｉｎ，２８％Ｂ→９５％Ｂ；１１～１４ｍｉｎ，９５％Ｂ；
１４～１５ｍｉｎ，９５％Ｂ→５％Ｂ），柱温４０℃，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积２μＬ，多反应监测（ＭＲＭ）方法中选
择负离子进行检测。结果：在测定的浓度范围内８个化学成分线性关系良好（ｒ＞０９９７６），精密度、重复性
和稳定性良好，平均加样回收率为９７４％～１０６０％，ＲＳＤ≤５０％。６批叶样品中８个成分测定结果分别为
００９０～０９０４ｍｇ·ｇ－１、００９３～２２５８ｍｇ·ｇ－１、０００１～０００５ｍｇ·ｇ－１、０５３０～６１７６ｍｇ·ｇ－１、０１５８～
１５６１ｍｇ·ｇ－１、０００２～００５６ｍｇ·ｇ－１、４００８～１０２１８ｍｇ·ｇ－１和１０４９～１６９９０ｍｇ·ｇ－１，枝中８个成分
测定结果分别为０３８４～１０２５ｍｇ·ｇ－１、０９１１～２４２７ｍｇ·ｇ－１、０００８～０１２７ｍｇ·ｇ－１、０８７０～２２９５
ｍｇ·ｇ－１、０６５９～１７４６ｍｇ·ｇ－１、０１２５～１０７９ｍｇ·ｇ－１、２２９６～４６８１ｍｇ·ｇ－１和 １９５８～４９４６
ｍｇ·ｇ－１。含量测定结果显示８个成分在文冠木不同部位中的含量存在较大差异，叶中杨梅苷、芦丁、槲皮
苷随生长周期变化明显，可作为文冠木叶质量控制的主要指标。结论：该方法准确度和灵敏度高，且稳定性

和重复性好，适用于蒙药文冠木药材中８个成分的同时检测，为枝和叶的质量控制提供实验基础。
关键词：文冠木；枝和叶；化学成分；定量分析；超高效液相串联质谱；多反应监测

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）０９－１４９７－０７
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４－０１８０

ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｂｒａｎｃｈｅｓａｎｄｌｅａｖｅｓｏｆＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓ
ｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈｓｔａｇｅｓｂｙＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄ

Ｂｕ－ｒｅｎ－ｍａｎ－ｄａ１，２，ＷＵＪｉｅ－ｓｉ２，Ａｏ－ｄｕｎ－ｇｅ－ｒｉ－ｌｅ１，Ｈｕａｎｇ－ｇｅ－ｅｒ－ｚｈｕ－ｌａ１，
ＨＵＡ－ｒｏｎｇ１，Ｑｉ－ｒｉ－ｇｅ－ｅｒ１，Ｌａ－ｘｉ－ｎａ－ｍｕ－ｊｉ－ｌａ１

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＱｕａｌｉｔｙＣｏｎｔｒｏｌｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＭｏｎｇｏｌｉａｎＭｅｄｉｃｉｎｅ，ＳｔａｔｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＭｉｎｚｕ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｏｎｇｌｉａｏ０２８０００，Ｃｈｉｎａ；２．ＡｆｆｉｌｉａｔｅｄＨｏｓｐｉｔａｌｏｆＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＭｉｎｚｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｏｎｇｌｉａｏ０２８０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｎＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｅｉｇｈｔｐｒｉｍａｒｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｃａｔｅ
ｃｈｉｎ，ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ，ｒｕｔｉｎ，ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ，（＋）－ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ，ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎａｎｄｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎ）
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ｉｎｔｈｅｙｏｕｎｇｂｒａｎｃｈｅｓａｎｄｌｅａｖｅｓｏｆＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ，ａｍｅｄｉｃｉｎａｌｐｌａｎｔｆｒｏｍＭｏｎｇｏｌｉａ，ａｎｄｔｏｃｏｍ
ｐａｒｅｔｈｅｉｒｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈｓｔａｇｅｓＭｅｔｈｏｄｓ：ＡＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＣ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，
１６μｍ）ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｗａｓａｄｏｐｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｒｉｓｅｄｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０１％ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ（Ａ）ａｎｄａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ｂ）ｗｉｔｈｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ（０－１ｍｉｎ，５％Ｂ；１－１０ｍｉｎ，５％Ｂ→２８％Ｂ；１０－１１ｍｉｎ，
２８％Ｂ→９５％Ｂ；１１－１４ｍｉｎ，９５％Ｂ；１４－１５ｍｉｎ，９５％Ｂ→５％Ｂ）ａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１Ｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｌｕｍｎｗａｓｓｅｔａｔ４０℃Ｉｎｊｅｃｔｉｎｇｖｏｌｕｍｅｗａｓ２μＬＤｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ（ＥＳＩ）ｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｗｉｔｈｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｅｉｇｈｔｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗａｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔｉｎｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｓ，ｗｉｔｈｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｂｏｖｅ０９９７６Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｗｅｒｅｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ９７４％ ａｎｄ１０６０％ ｗｉｔｈＲＳＤｓ≤ ５０％ Ｉｎｓｉｘｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｅａｖｅｓ，ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｔｅｃｈｉｎ，
ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ，ｒｕｔｉｎ，ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ，（＋）－ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ，ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎａｎｄｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎｗｅｒｅｉｎ
ｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆ００９０－０９０４ｍｇ·ｇ－１，００９３－２２５８ｍｇ·ｇ－１，０００１－０００５ｍｇ·ｇ－１，０５３０－６１７６ｍｇ·
ｇ－１，０１５８－１５６１ｍｇ·ｇ－１，０００２－００５６ｍｇ·ｇ－１，４００８－１０２１８ｍｇ·ｇ－１ａｎｄ１０４９－１６９９０ｍｇ·
ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＩｎｓｉｘｂａｔｃｈｅｓｏｆｙｏｕｎｇｂｒａｎｃｈｅｓ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ０３８４－１０２５ｍｇ·ｇ－１，０９１１－
２４２７ｍｇ·ｇ－１，０００８－０１２７ｍｇ·ｇ－１，０８７０－２２９５ｍｇ·ｇ－１，０６５９－１７４６ｍｇ·ｇ－１，０１２５－１０７９
ｍｇ·ｇ－１，２２９６－４６８１ｍｇ·ｇ－１ａｎｄ１９５８－４９４６ｍｇ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｖａｒｉｅｄａｌｏｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ，ｒｕｔｉｎａｎｄｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎｉｎｔｈｅｌｅａｖｅｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄ
ｎｏｔｉｃｅａｂｌｅｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｈｅｇｒｏｗｔｈｃｙｃｌｅ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈｅｉｒｐｏｔｅｎｔｉａｌａｓｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｍａｒｋｅｒｓｆｏｒｌｅａｖｅｓｏｆＸａｎｔｈｏ
ｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓａｃｃｕｒａｔｅ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，ｓｔａｂｌｅ，ｒｅｐｅａｔａｂｌｅ，ａｎｄｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｓｉｍｕｌｔａ
ｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ，ｏｆｆｅｒｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ
ｏｆｉｔｓｌｅａｖｅｓａｎｄｂｒａｎｃｈｅｓ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ；ｌｅａｖｅｓａｎｄｂｒａｎｃｈｅｓ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ；
ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ；ｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）

　　蒙药文冠木是蒙藏医常用的药材，为无患子科
植物文冠果（ＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ）经过干燥
处理的枝茎，森登为蒙、藏医通用名称。森登记载

于《蒙医月帝》、《中华本草》、《四部医典》、《蒙古学

百科全书·医学卷》和《无误蒙药鉴》等蒙医藏医经

典著作中［１－５］，其性味为甘、涩，微苦，性凉，具有燥

血、协日乌素、清热、消肿、止痛的功效［６］。蒙药文

冠木作为蒙医药中常用的燥协日乌素药材［７－８］，临

床应用广泛，被纳入多种方剂［９］，对治疗风湿性关

节炎和关节水肿疾病［１０－１１］显示出显著疗效。目前

有关蒙药文冠木的报道主要集中在临床应用［１２－１３］

方面，其主要化合物包括黄酮类等成分［１４－１７］。在

对文冠木的化学成分进行研究时，发现主要包含黄

酮、香豆素、萜、甾体、蒽醌等类成分［１８－２０］，本研究

采用 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析技术［２１－２２］对采集于种

植基地的６批文冠木枝、叶中的８个成分进行对比
研究。

１　材料
１１　仪器

ＬＣ－３０Ａ超 高 液 相 色 谱 仪 （岛 津 公 司），
５５００ＱＴＲＡＰ三重四极杆线性离子阱质谱仪（ＡＢ
ＳＣＩＥＸ公司），数据采集使用ＡｎａｌｙｓｔＴＦ１７２软件（公
司），数据处理软件版本为ＳＣＩＥＸＯＳ２１６，ＨＡ２２５ＳＭ
型十万分之一电子分析天平（普利赛思公司）以及

ＫＨ－５００ＤＥ型数子电控超声波清洗器（功率５００Ｗ，频
率４０ｋＨｚ，昆山禾创超声仪器有限公司）。
１２　试剂与药物

对照品表没食子儿茶素（批号 ＰＹ１９００９，含量
９８％）、儿茶素（批号ＢＣ１２１０６，含量９８％）、表儿茶素
（批号 ＦＡ４０８７７，含量 ９８％）、二氢杨梅素（批号
ＪＵ０９４１６，含量９８％）、二氢槲皮素（批号ＨＮ１０３７５，含
量９８％）、芦丁（批号 ＢＬ４０８４２，含量９８％）购于河南
标准物质研究中心，杨梅苷（批号 ＤＳＴＤＹ０１０４０１，含
量 ９８％）购 自 德 思 特 生 物，槲 皮 苷 （批 号
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Ｊ１２ＨＢ１８６３０８，含量９８％）购自上海源叶生物科技有
限公司。乙腈（色谱纯，赛默飞公司），水选择屈臣氏

蒸馏水，甲醇（色谱纯，赛默飞公司），甲酸（色谱纯，

Ｓｉｇｍａ公司），其他试剂均为分析纯。０２２μｍ微孔
滤膜（天津市富诚达科技有限公司）。文冠木采摘于

内蒙古自治区通辽左翼中旗花吐古拉镇文冠木种植

基地，均经内蒙古民族大学吴香杰教授鉴定为无患

子科植物文冠果（ＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ）的干
燥枝茎及叶。批号按采集日期命名（２０２３０５０４、
２０２３０５１４、２０２３０５２１、２０２３０５２８、２０２３０６０４、２０２３０６１３、
２０２３０７１６），材料采集后阴凉处晒干。
２　方法与结果
２１　色谱条件

ＷＡＴＥＲ－ＳＣＯＲＴＥＣＳ色谱柱（１００ｍｍ×２１

ｍｍ，１６μｍ），流 动 相 为 ０１％ 甲 酸 水 溶 液
（Ａ）－乙腈（Ｂ），梯 度 洗 脱 （０～１ｍｉｎ，５％Ｂ；
１～１０ｍｉｎ，５％Ｂ→２８％Ｂ；１０～１１ｍｉｎ，２８％Ｂ→
９５％Ｂ；１１～１４ｍｉｎ，９５％Ｂ；１４～１５ｍｉｎ，９５％Ｂ→
５％Ｂ），柱温 ４０℃，流速 ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体
积２μＬ。
２２　质谱条件

采用 ＥＳＩ源，多反应监测（ＭＲＭ）的负离子扫
描模式；离子化电压为 －４５００Ｖ，气源选择高纯
度氮气，吹扫离子源以５００℃进行烘烤（ＴＥＭ），气
帘气（ＣＵＲ，Ｎ２）为 １７０ｋＰａ碰撞气（ＣＡＤ）压力为
选择 ｍｅｄｉｕｍ，每个离子对在四极杆中停留采集数
据时间为 ８０ｍｓ，去簇电压（ＤＰ）和碰撞能电压
（ＣＥ）见表１。

表１　文冠木中８个化学成分的质谱数据
Ｔａｂ．１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｄａｔａｆｏｒ８ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａＢｕｎｇｅ

成分　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　

相对分子质量

（ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ）

母离子

（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ）ｍ／ｚ

子离子

（ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）ｍ／ｚ

去簇电压

（ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌ）／Ｖ

碰撞能量

（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）／Ｖ

表没食子儿茶素（ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ） ３０６２７ ３０５２ １２５１ －１０８ －２８

儿茶素（ｃａｔｅｃｈｉｎｓ） ２９０２７ ２８９０ ２４５３ －１３０ －２１

表儿茶素（ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ） ２９０２７ ２８８９ ２０２９ －１２０ －２６

二氢杨梅素（ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ） ３２０２５ ３１９０ １９３２ －１１０ －１５

二氢槲皮素（ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎ） ４６４３８ ４６３１ ３１６１ －２４１ －３８

杨梅苷（ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ） ６１０５２ ６０９１ ２７１１ －２００ －６９

芦丁（ｒｕｔｉｎ） ３０４２５ ３０２９ ２８５１ －１２０ －１６

槲皮苷（ｑｕｅｒｉｔｒｉｎ） ４４８３８ ４４７３ ３０００ －１４０ －４０

２３　溶液制备
２３１　混合对照品溶液　精密称取表没食子儿茶素
１３３ｍｇ、儿茶素１１６ｍｇ、表儿茶素１９２ｍｇ、二氢杨梅
素１４７ｍｇ、二氢槲皮素１２４ｍｇ、杨梅苷１２６ｍｇ、芦
丁１８７ｍｇ、槲皮苷１１８ｍｇ，置１０ｍＬ量瓶中，用甲醇
定容。取各溶液１ｍＬ，分别置于１０ｍＬ量瓶中，用甲
醇定容，得上述各成分质量浓度分别为１３３、１１６、
１９２、１４７、１２４、１２６、１８７、１１８μｇ·ｍＬ－１的单一对
照品溶液，精密量取各单一对照品溶液１ｍＬ至１０ｍＬ
量瓶中，用甲醇定容，即得。各对照品色谱图见图１。
２３２　供试品溶液　精确称取药材粗粉１０ｇ，置于
５０ｍＬ带塞锥形瓶中，加入９０％甲醇溶液２０ｍＬ，密
封瓶口，称量，超声（５００Ｗ，１００ｋＨｚ）处理 ３０ｍｉｎ。
再称量，并用９０％甲醇溶液补足损失的量。摇匀，滤
过，取滤液即得。

１．表没食子儿茶素（ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ）　２．儿茶素（ｃａｔｅｃｈｉｎ）　３．表儿

茶素（ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ）　４．二氢杨梅素［（＋）－ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ］　５．杨梅

苷（ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ）　６．芦丁（ｒｕｔｉｎ）　７．二氢槲皮素（ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎ）　

８．槲皮苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

图１　负离子模式 ＴＩＣ色谱图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ
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２４　线性关系考察
取“２３１”项混合对照品溶液适量，用甲醇逐级

稀释，以对照品质量浓度Ｘ为横坐标，峰面积Ｙ为纵
坐标，计算回归方程，见表２。

表２　回归方程、ＬＯＤ和ＬＯＱ
Ｔａｂ．２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ＬＯＤａｎｄＬＯＱ

成分　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　

线性方程

（ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ）
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＤ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＱ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

表没食子儿茶素（ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ） Ｙ＝３８９５Ｘ－１４８６ ０９９９６ ０１３３～１３３ ００５３２ ０１０６４

儿茶素（ｃａｔｅｃｈｉｎｓ） Ｙ＝３６１７Ｘ－１９４４ ０９９９９ ０５８０～１１６ ００４６４ ０９２８

表儿茶素（ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ） Ｙ＝１３６５Ｘ－２２５４ １０００ ０９６０～１９２ ０３０７２ １５３６

二氢杨梅素（ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ） Ｙ＝１０１９１Ｘ－１４３５ ０９９９９ ０１４７～１４７ ００２３５ ０１１７６

二氢槲皮素（ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎ） Ｙ＝１４８２２Ｘ＋２６９１ ０９９９７ ０１２４～６２０ ００４９６ ０１９８４

杨梅苷（ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ） Ｙ＝１２０２Ｘ－７１２２ ０９９９１ ０６３０～６３０ ０２９９２ １４９６

芦丁（ｒｕｔｉｎ） Ｙ＝５１７７Ｘ＋２３４０ １０００ ０１８７～９３５ ００１０１ ００２９９

槲皮苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） Ｙ＝１９６７１Ｘ－１７３７ ０９９９９ ０１１８～５９０ ００１１０ ００２６５

２５　检测限和定量限
混合对照品溶液用甲醇稀释，进样测定得信噪

比Ｓ／Ｎ＝３为检测限，及信噪比 Ｓ／Ｎ＝１０为定量限
（ＬＯＱ），结果见表２。
２６　精密度试验

取“２３１”项混合对照品溶液，连续进样６次，
测定峰面积。结果表没食子儿茶素、儿茶素、表儿茶

素、二氢杨梅素、二氢槲皮素、杨梅苷、芦丁、槲皮苷

峰面积的 ＲＳＤ（ｎ＝６）分别为２５％、０８７％、４４％、
３０％、４６％、３１％、４５％、２２％，表明仪器精密度
良好。

２７　稳定性试验
按“２３２”项方法制备供试品溶液，分别在０、５、

１０、１２、２４ｈ进样测定峰面积，计算表没食子儿茶素、
儿茶素、表儿茶素、二氢杨梅素、二氢槲皮素、杨梅

苷、芦丁、槲皮苷峰面积的ＲＳＤ（ｎ＝６）分别为２９％、
２６％、５２％、２１％、２３％、２４％、２２％、６２％，表
明２４ｈ内供试品溶液的稳定性良好。
２８　重复性试验

取样品（批号２０２３０５１４），按“２３２”项方法制
备６份供试品溶液，进样检测。计算得供试品溶液
的表没食子儿茶素、儿茶素、表儿茶素、二氢杨梅

素、二氢槲皮素、杨梅苷、芦丁、槲皮苷平均含量分

别为 １３８３、０３１２、０５３０、００５６、１２０９７、７７３７、
０００１、５０１６ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为 １８％、４１％、
３１％、２９％、２３％、２１％、１４％、８０％。该方法

重复性良好。

２９　加样回收试验
取样品（批号２０２３０５１４）９份，取每份０５ｇ，已

知含量的样品中按０５、１、１５倍量加入混合好的对
照品，按“２３２”项方法制备溶液，进样测定并计算
回收率。表没食子儿茶素、儿茶素、表儿茶素、二氢

杨梅素、二氢槲皮素、杨梅苷、芦丁、槲皮苷的平均回

收率（ｎ＝９）分别为 １０２９％、１０３１％、１０２６％、
１０１８％、１０４１％、１００４％、９８５％和 ９９６％，ＲＳＤ
为２８％、３１％、１９％、０６７％、５３％、２１％、１１％
和１９％。表明该方法准确度良好。
２１０　样品测定

取６批样品，按“２３２”项方法制备供试品溶
液，分别精密吸取２μＬ进样测定，得到色谱峰面积，
计算样品中８个化学成分的含量。结果见表３。
３　讨论
３１　优化提取方法

本试验以１００ｋＨｚ的超声条件为基础，首先考察
了不同甲醇浓度（５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、
１００％）对提取率的影响，结果显示９０％甲醇水提取
率最佳。再次考察不同液料比 （ｇ／ｍＬ）１∶１０、１∶１５、
１∶２０、１∶３０对提取效果的影响，发现１∶２０为最佳比
例。在提取时间方面（２０、３０、４０、６０，３０ｍｉｎ）的提取
时间效果最佳。对待测成分进行质谱条件优化时发

现选择的 ８个化学成分均在负离子模式下响应良
好，故采取ＭＲＭ的扫描方式选择负离子扫描模式。
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表３　６批文冠木叶和枝中８个化学成分的含量测定结果（ｎ＝３）
Ｔａｂ．３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ８ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ６ｂａｔｃｈｅｓｏｆＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａｌｅａｖｅｓａｎｄｂｒａｎｃｈｅｓ

来源

（ｓｏｕｒｃｅ）

批号

（ｌｏｔＮｏ．）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｇ－１）

表没食子儿茶素

（ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ）

儿茶素

（ｃａｔｅｃｈｉｎｓ）

表儿茶素

（ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ）

二氢杨梅素

（ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ）

二氢槲皮素

（ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｒｃｅｔｉｎ）

杨梅苷

（ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

文冠木叶 ２０２３０５０７ ０５７０ ００９４ ０１７４ ００１１ １６９９０ １０２１８ ０００１ ６１７６

（Ｘａｎｔｈｏｃｅｒａｓ ２０２３０５１４ １３８２ ０３１２ ０５３０ ００５６ １２０９７ ７７３７ ０００１ ５０１６

ｓｏｒｂｉｆｏｌｉａｌｅａｖｅｓ） ２０２３０５２１ ２２５８ ０９０４ １５６１ ００２６ ７６０８ ７６１８ ０００１ ３９３８

２０２３０６０４ ０４８０ ０２７０ ０４７０ ００２７ ９８３８ ５９６０ ０００３ ３９４４

２０２３０６１３ １１１５ ０５７０ ０９７７ ００１２ ７７６２ ５０９５ ０００１ ４３８８

２０２３０７１６ ０２７１ ０３４５ ０５７７ ０００２ ５３９０ ４００８ ０００５ ３８８０

文冠木枝 ２０２３０５０７ １１６６ ０８４１ １４３１ ０１９２ １９５８ ３１８３ ００２９ ０８７０

（Ｘａｎｔｈｏｃｅｒａｓ ２０２３０５１４ ２４２７ ０９０４ １５４４ １０７９ ３２６５ ３６２１ ００７４ １１３２

ｓｏｒｂｉｆｏｌｉａｂｒａｎｃｈｅｓ） ２０２３０５２１ ０９１１ ０３８４ ０６５９ ０１２５ １９４６ ２９５９ ０００８ １８８２

２０２３０６０４ １３９２ １１２１ １１２１ ０１７０ ４７１６ ４６８１ ００２６ ２２９５

２０２３０６１３ １３４９ １０２５ １７４６ ０８８０ ２６４１ ２２９６ ０１２７ １３４１

２０２３０７１６ １３７６ ０７３９ １２７８ ０２１６ ３３６３ ３３４６ ００３４ １９５４

３２　枝和叶中含量的对比
采集不同时间段的枝和叶研究发现，枝中儿茶素、

表儿茶素、二氢杨梅素、槲皮苷含量显著高于叶；且枝

中杨梅苷、芦丁、槲皮苷的含量明显低于叶。枝中的８
个成分的变化规律不明显，但叶中的杨梅苷、芦丁、槲

皮苷含量随着叶的生长呈现负相关性（见图２）。

图２　叶、枝中８个成分在不同周期的变化图
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆ８ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｌｅａｖｅｓａｎｄｂｒａｃｈｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ
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　　经分析，杨梅苷、芦丁、槲皮苷可作为叶的质量
控制主要指标。批号２０２３０５０７的叶样品正处于嫩芽
期，此时叶中杨梅苷、芦丁、槲皮苷含量最高，表明嫩

芽期是文冠木叶中活性成分积累的关键时期。研究

结果表明，生长周期对文冠木叶子中杨梅苷、芦丁、

槲皮苷成分的含量有显著影响，对确定文冠木叶的

采集时间具有重要意义。

４　结论
本文建立了 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法同时测定蒙药

文冠木枝和叶中儿茶素和表没食子儿茶素、芦丁及

槲皮苷、表儿茶素、二氢杨梅素、杨梅苷和二氢槲皮

素的含量，该法前处理方法简便（仅超声处理），色谱

分析时间短，灵敏度高，专属性强，准确度高，为药材

及叶子的质量控制提供实验基础，杨梅苷、芦丁、槲

皮苷可用于叶的质量控制指标。
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