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摘要　目的：建立高效液相色谱法同时测定山菊降压胶囊中新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草
苷、异绿原酸Ｂ、异绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ８个成分的含量，并结合量值传递规律对菊花化学成分的变化进
行分析。方法：采用ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），以乙腈 －０１％磷酸为流动相，

梯度洗脱，流速１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３０℃，检测波长３２８ｎｍ。以上述８个成分的转移率为主要评价指标，
进行从饮片到提取液的量值传递分析。结果：８个成分新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草苷、异
绿原酸Ｂ、异绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ分别在各自质量浓度范围内线性关系良好（ｒ＝０９９９９），平均加样回收
率为 ９８３％～１０１９％，ＲＳＤ为００６６％～０６４％。３批山菊降压胶囊样品中测得的上述８个成分的含量范
围分别为 ０２５７～０２７９、０６２９～０６５０、０４０２～０４７６、０４５４～０５３９、１１１８～１２７８、０６５３～０７４０、
０６５９～０７０６、１１３８～１１６７ｍｇ·ｇ－１。结论：该研究所建立的含量测定方法简单可行，重复性、稳定性良
好。量值传递分析更为含量方法的建立及限度的制定提供数据支持，本研究可为山菊降压胶囊质量控制方

法研究提供依据。

关键词：山菊降压胶囊；高效液相色谱法；含量测定；菊花；新绿原酸；绿原酸；隐绿原酸；洋蓟素；木犀草苷；

异绿原酸；量值传递；转移率

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）０５－０７９６－１０
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４０５０７

Ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｃｈａｎｇｅｉｎＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓｂｙｑｕａｎｔｉｔｙｔｒａｎｓｆｅｒ

ＺＨＡＯＺｈｅｎ－ｘｉａ，ＧＥＮＧＹｕｎ，ＬＥＩＲｏｎｇ，ＹＩＮ－Ｘｕａｎ，ＬＩＵＹｏｎｇ－ｌｉ

（ＨｅｂｅｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒＤｒｕｇａｎｄＭｅｄｉｃａｌＤｅｖｉｃｅＣｏｎｔｒｏｌ，ＨｅｂｅｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅＱｕａｌｉｔｙＥｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｎｄａｒｄＲｅｓｅａｒｃｈ，

Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ０５０２２７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ，ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｃｙｎａｒｉｎ，ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ，ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ，ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ，ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄＣｉｎＳｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓｂｙＨＰＬＣａｎｄａｎａｌｙｚｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｃｈａｎｇｅｏｆＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ
ｌａｗｏｆｑｕａｎｔｉｔｙｔｒａｎｓｆｅｒ．Ｍｅｔｈｏｄｓ：ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８ｃｏｌｕｍｎ（２５０ｍｍ×４６

ｍｍ，５μｍ），ｗｉｔｈｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－０１％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１０
ｍＬ·ｍｉｎ－１ｉｎｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｍｏｄｅＴｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃ ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ
　　　　



　药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/

） ·７９７　　 ·
　

３２８ｎｍＴｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｉｎｄｅｘｅｓｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｔｏｓｔｕｄｙ
ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｖａｌｕｅｏｆｔｒａｎｓｆｅｒｒｕｌｅｆｒｏｍｔｈｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｔｏｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ
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ｐｏｒｔｆｏｒｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｌｉｍｉｔｓＴｈｉｓｓｔｕｄｙｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｂａｓｉｓｆｏｒｑｕａｌｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｍｅｔｈｏｄｏｆＳｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｓｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓ；ＨＰＬＣ；ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ；ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；
ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；ｃｙｎａｒｉｎ；ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ；ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；ｑｕａｎｔｉｔｙｔｒａｎｓｆｅｒ；ｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅ

　　山菊降压胶囊收载于国家药品标准［ＷＳ－４５２
（Ｚ－０５２）－２００１－２０１１Ｚ］，是临床常用的中药复方制
剂，由山楂、夏枯草、菊花、小蓟、盐泽泻、炒决明子六味

药配伍而成，主要用于高血压病合并高脂血症之肝火

亢盛引起的头痛眩晕、耳鸣目胀、面赤、脉糱等。方中

山楂消食健胃、行气散瘀、化浊降脂，为君药；炒决明子

清热明目、润肠通便，菊花散风清热、平肝明目、清热解

毒，夏枯草清肝泻火、明目散结，三者合为臣药；盐泽泻

利水渗湿、泄热降脂，小蓟凉血止血、散瘀消痈，合为佐

使药［１］；诸药合用，以达平肝降火，利湿化瘀的功效。

现行质量标准中仅对山楂中的熊果酸和决明子

中的大黄酚进行含量测定，未有针对菊花成分的含

量测定项目，文献中也未见相关报道［２］。中药复方

制剂由多味药按照“君、臣、佐、使”的规律配伍而成，

其疗效一般是多个成分协同作用的结果［３－５］，菊花作

为方中臣药，对复方制剂发挥疗效具有不可替代的

作用，所以有必要建立含量测定方法。本研究主要

针对菊花的化学成分进行研究，参考相关文献［６－９］，

建立了高效液相色谱法测定菊花中新绿原酸、绿原

酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草苷、异绿原酸Ｂ、异绿原
酸Ａ、异绿原酸Ｃ８个成分的含量，为山菊降压胶囊
的质量标准制定提供参考。

１　仪器与试药
１１　仪器

Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００高效液相色谱仪，配备四元泵和
ＤＡＤ检测器（赛默飞世尔科技有限公司）；ＫＱ－
４００ＫＤＥ型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公

司）；ＭｅｔｔｌｅｒＸＰＥ２６型电子天平（梅特勒托利多科技
有限公司，０００１ｍｇ）；ＭｅｔｔｌｅｒＸＳＲ２０５ＤＵ／Ａ型电子
天平（梅特勒托利多科技有限公司，００１ｍｇ）；
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水净化系统（默克密理博公司）。
１２　试药

乙腈为色谱纯，默克公司；水为超纯水，自制；其他

试剂均为分析纯；对照品绿原酸（批号 １１０７５３－
２０２１１９，含量以９６３％计）、木犀草苷（批号１１１７２０－
２０２１１１，含量以 ９６６％计）、异绿原酸 Ａ品（批号
１１１７８２－２０２２０８，含量以９５９％计），中国食品药品检
定研究院；对照品新绿原酸（批号 ＤＳＴＤＸ００１５０４，含
量≥９８％）、隐绿原酸（批号 ＤＳＴＤＹ００３５０１，含量≥
９８％）、洋蓟素（批号ＤＳＴＤＥ０００５０２，含量≥９８％）、异
绿原酸Ｂ（批号ＤＳＴＤＹ００３７０３，含量≥９８％）、异绿原
酸Ｃ（批号ＤＳＴＤＹ００３８０４，含量≥９８％），乐美天医药
德斯特生物技术有限公司；菊花饮片购自安国市场

买，其中贡菊和怀菊各 ４批，编号分别为 ＧＪ－１～
ＧＪ－４和 ＨＪ－１～ＨＪ－４，经河北省药品医疗器械检
验研究院段吉平主任药师鉴定均为菊科植物菊

ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍＲａｍａｔ的干燥头状花序；
山菊降压胶囊样品由药店购买，３批样品的生产厂家
均为南京同仁堂药业有限责任公司，批号分别为

２２０１０１、２２０１０３、２２０１０４。
２　方法与结果
２１　色谱条件

采用ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６
ｍｍ，５μｍ），以乙腈（Ａ）－０１％磷酸水溶液（Ｂ）为流动



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

，
..

（
/

）　　 　　 　

相，梯度洗脱（０～８ｍｉｎ，７％Ａ；８～２２ｍｉｎ，７％Ａ→１５％
Ａ；２２～３２ｍｉｎ，１５％Ａ→１８％Ａ；３２～４８ｍｉｎ，１８％Ａ→
２２％Ａ；４８～６０ｍｉｎ，２２％Ａ→２５％Ａ），流速１０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，柱温３０℃，检测波长３２８ｎｍ，进样量１０μＬ。
２２　溶液的制备
２２１　对照品溶液　精密称取对照品新绿原酸
３２３８ｍｇ、绿原酸４９０２ｍｇ、隐绿原酸３１０２ｍｇ、洋
蓟素 ３５１１ｍｇ、木犀草苷 ３３９３ｍｇ、异绿原酸 Ｂ
５６６２ｍｇ、异绿原酸 Ａ７４９１ｍｇ、异绿原酸 Ｃ５０４０
ｍｇ，置同一２００ｍＬ量瓶中，加７０％甲醇约１５０ｍＬ，
超声（５００Ｗ，４０ｋＨｚ）处理５ｍｉｎ使溶解，取出，放冷
至室温，加７０％甲醇稀释至刻度，摇匀，即得。
２２２　山菊降压胶囊供试品溶液　取山菊降压胶
囊（批号２２０１０３）内容物，置研钵内研细，取约０５ｇ，
精密称定，置１５０ｍＬ具塞锥形瓶中，精密加入７０％
甲醇溶液２５ｍＬ，密塞，称量，超声（５００Ｗ，４０ｋＨｚ）
处理３０ｍｉｎ，取出，放冷，再称量，用７０％甲醇溶液补
足减失的量，摇匀，过滤，取续滤液，即得。

２２３　阴性样品溶液　按国家药品标准［ＷＳ－４５２
（Ｚ－０５２）－２００１－２０１１Ｚ］中【处方】比例与【制法】
项下制备工艺，制备缺菊花药味的阴性样品，按

“２２２”项下方法制备阴性样品溶液。
２２４　菊花饮片供试品溶液　取菊花饮片粉碎（过
３号筛），精密称取０５ｇ，置１５０ｍＬ具塞锥形瓶中，
按“２２２”项下方法操作，即得。
２２５　含菊花药味的提取液供试品　参照山菊降
压胶囊处方与制备工艺，取菊花和小蓟饮片各２４ｇ，
加水５００ｍＬ，煎煮２次，每次２ｈ，煎液合并，滤过，滤
液浓缩至１００ｍＬ，精密量取浓缩液１ｍＬ，置２５ｍＬ量
瓶中，加７０％甲醇稀释并定容至刻度，摇匀，即得。
２３　专属性试验

分别精密吸取“２２”项下的混合对照品溶液、供
试品溶液及阴性样品溶液各１０μＬ，按照“２１”项下
色谱条件，分别注入高效液相色谱仪，进行分析，并

记录色谱图，结果见图１。在样品色谱图中，分别显
示与８个待测成分保留时间一致的色谱峰，色谱图
基线平稳，各色谱峰峰形较好，且与相邻峰分离良

好，阴性样品色谱图中无相应的色谱峰，说明方法可

行，且除菊花外的其他药味不干扰山菊降压胶囊中

待测成分的测定，方法专属性良好。

２４　方法学考察
２４１　线性关系考察　用７０％甲醇溶液配制新绿

原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草苷、异绿原

酸Ｂ、异绿原酸 Ａ和异绿原酸 Ｃ质量浓度依次为
０３２１２、０４８９２、０３１３６、０３５１２、０３３７２、０５６９１、
０４７２２、０５１２４ｍｇ·ｍＬ－１的混合对照品储备液，精
密吸取０５、１、５、１０、２０、５０ｍＬ，分别置于１００ｍＬ量
瓶中，加７０％甲醇定容至刻度，摇匀，即得系列浓度
的混合对照品溶液。精密吸取上述系列对照品溶液

各１０μＬ，分别注入高效液相色谱仪，按“２１”项下色
谱条件进样测定，记录峰面积。以对照品进样浓度Ｘ
（μｇ·ｍＬ－１）为横坐标，峰面积积分值 Ｙ为纵坐标，
绘制标准曲线，结果（表１）表明，各成分在各自线性
范围内线性关系良好。

２４２　稳定性试验　精密吸取“２２２”项下制备的
山菊降压胶囊供试品溶液１０μＬ，分别在配制后０、２、
４、８、１２、１８、２４ｈ按“２１”项下色谱条件进样测定，记
录各成分峰面积积分值，计算 ＲＳＤ，结果新绿原酸、
绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草苷、异绿原酸Ｂ、异
绿原酸 Ａ、异绿原酸 Ｃ的 ＲＳＤ分别为 ０２１％、
０３２％、０２４％、０３１％、０８９％、０３９％、０７１％、
０６２％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定。
２４３　重复性试验　取山菊降压胶囊（批号
２２０１０３）样品适量研细，取约０２５、０５０、０７５ｇ，各３
份，精密称定，按“２２２”项下方法制备供试品溶液，
按“２１”项的色谱条件进样测定，记录各成分峰面积
积分值，计算新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、

木犀草苷、异绿原酸Ｂ、异绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ的平
均含量分别为 ０２７８７、０６４９７、０４２４４、０４９１５、
１２４５９、０７４０２、０６７０２、１１４１５ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分
别 为 ０１８％、０４５％、０２９％、１２％、０７９％、
０６７％、０４０％、０７２％，表明该方法重复性良好。
２４４　加样回收率试验　取山菊降压胶囊（批号
２２０１０３）样品适量研细，精密称取 ９份，每份约
０２５ｇ，每３份为１组，分别加入用７０％甲醇配制的
低、中、高３个质量浓度的混合对照品溶液２５ｍＬ，按
“２２２”项下方法分别制备供试溶液。按“２１”项下
色谱条件进样测定，计算加样回收率，结果见表２，表
明本方法回收率较好。

２５　样品测定
２５１　山菊降压胶囊　采用所建立的含量测定方法
对收集到的３批山菊降压胶囊样品进行测定，记录色
谱图，计算８个指标成分的含量，结果见表３。不同批
次间部分测定成分的含量结果存在一定差异。
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１．新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　２．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　３．隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　４．洋蓟素（ｃｙｎａｒｉｎ）　５．木犀草苷（ｇａｌｕｔｅｏ

ｌｉｎ）　６．异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ）　７．异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ）　８．异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ）

Ａ混合对照品（ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）　Ｂ样品（ｓａｍｐｌｅ）　Ｃ阴性样品（ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅ）

图１　山菊降压胶囊ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＳｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓ

２５２　菊花药材及菊花提取液　采用所建立的含
量测定方法对收集到的８批菊花饮片样品及按照山
菊降压胶囊制备工艺制备的８批菊花提取液样品进

行测定，记录色谱图，并计算８个指标成分的含量，
提取液中待测成分的含量也折合成每１ｇ菊花中的
含量，结果见表４。
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表１　各成分线性关系
Ｔａｂ１　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分　　　 　 　 　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　 　 　 　

回归方程

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝０４６９Ｘ－００２１９ ０９９９９ １６０６～１６０６

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝０５２４Ｘ－００４３１ ０９９９９ ２４４６～２４４６

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝０４９７Ｘ－００２１３ ０９９９９ １５６８～１５６８

洋蓟素（ｃｙｎａｒｉｎ） Ｙ＝０５６６Ｘ－００１６８ ０９９９９ １７５６～１７５６

木犀草苷（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ） Ｙ＝０３７０Ｘ－００２２０ ０９９９９ １６８６～１６８６

异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ） Ｙ＝０６０３Ｘ－００５１４ ０９９９９ ２８４６～２８４６

异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ） Ｙ＝０５８１Ｘ－００７７６ ０９９９９ ２３６１～２３６１

异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ） Ｙ＝０６７５Ｘ－００６８９ ０９９９９ ２５６２～２５６２

表２　加样回收率试验结果（ｎ＝３）
Ｔａｂ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｔ）／

ｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／

ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

测得量

（ｍｅａｓｕｒｅｄａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

ＲＳＤ／

％

新绿原酸 ０２５１２ ００７００１ ００３５５８ ０１０６３ １０２０ １０１９ ０３５

（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ０２５３５ ００７０６５ ００３５５８ ０１０６５ １００８

０２５０５ ００６９８１ ００３５５８ ０１０６４ １０２８

０２５２３ ００７０３２ ００７１１６ ０１４１６ １００２ １０１０ ０３０

０２５１８ ００７０１８ ００７１１６ ０１４２０ １０１９

０２５０７ ００６９８７ ００７１１６ ０１４２３ １００８

０２５３２ ００７０５７ ０１０６７４ ０１７７６ １００３ １０１０ ０２１

０２５１３ ００７００４ ０１０６７４ ０１７７１ １０１３

０２５０９ ００６９９３ ０１０６７４ ０１７８１ １０１３

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ０２５１２ ０１６３２ ００８１２ ０２４５７ １０１６ １０１７ ０３３

ａｃｉｄ） ０２５３５ ０１６４７ ００８１２ ０２４６５ １００７

０２５０５ ０１６２７ ００８１２ ０２４６１ １０２７

０２５２３ ０１６３９ ０１６２４ ０３２７７ １００９ １００９ ０１１

０２５１８ ０１６３６ ０１６２４ ０３２７９ １０１２

０２５０７ ０１６２９ ０１６２４ ０３２６２ １００６

０２５３２ ０１６４５ ０２４３６ ０４０４１ ９８４ ９９６ ０５１

０２５１３ ０１６３３ ０２４３６ ０４０４８ ９９１

０２５０９ ０１６３０ ０２４３６ ０４０９８ １０１３

隐绿原酸 ０２５１２ ０１０６６ ００５６４ ０１６４１ １０２０ １０１２ ０５２

（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ０２５３５ ０１０７６ ００５６４ ０１６５３ １０２３

０２５０５ ０１０６３ ００５６４ ０１６２４ ９９５

０２５２３ ０１０７１ ０１１２８ ０２１９１ ９９３ １００３ ０３１

０２５１８ ０１０６９ ０１１２８ ０２２０９ １０１１

０２５０７ ０１０６４ ０１１２８ ０２１９９ １００６

０２５３２ ０１０７５ ０１６９２ ０２７８４ １０１０ １００８ ０１４

０２５１３ ０１０６７ ０１６９２ ０２７６５ １００４

０２５０９ ０１０６５ ０１６９２ ０２７７６ １０１１
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表２（续）

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｔ）／

ｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／

ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

测得量

（ｍｅａｓｕｒｅｄａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

ＲＳＤ／

％

洋蓟素（ｃｙｎａｒｉｎ） ０２５１２ ０１２３５ ００６５３ ０１９０１ １０２０ １００８ ０６０

０２５３５ ０１２４６ ００６５３ ０１８９１ ９８８

０２５０５ ０１２３１ ００６５３ ０１８９５ １０１７

０２５２３ ０１２４０ ０１３０６ ０２５５６ １００８ １００７ ０２７

０２５１８ ０１２３８ ０１３０６ ０２５６３ １０１４

０２５０７ ０１２３２ ０１３０６ ０２５３６ ９９８

０２５３２ ０１２４４ ０１９５９ ０３１９６ ９９６ １００１ ０２８

０２５１３ ０１２３５ ０１９５９ ０３１８５ ９９５

０２５０９ ０１２３３ ０１９５９ ０３２１２ １０１０

木犀草苷（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ） ０２５１２ ０３１３０ ０１５３９ ０４６４７ ９８６ ９８３ ０４４

０２５３５ ０３１５８ ０１５３９ ０４６４９ ９６９

０２５０５ ０３１２１ ０１５３９ ０４６５１ ９９４

０２５２３ ０３１４３ ０３０７８ ０６２３４ １００４ ９９７ ０３０

０２５１８ ０３１３７ ０３０７８ ０６１７５ ９８７

０２５０７ ０３１２３ ０３０７８ ０６１４５ ９９８

０２５３２ ０３１５５ ０４６１７ ０７６６９ ９７８ ９８５ ０２４

０２５１３ ０３１３１ ０４６１７ ０７６８７ ９８７

０２５０９ ０３１２６ ０４６１７ ０７７０５ ９９２

异绿原酸Ｂ ０２５１２ ０１８５９ ００９１６ ０２７６８ ９９２ １００５ ０３９

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ） ０２５３５ ０１８７６ ００９１６ ０２８０５ １０１４

０２５０５ ０１８５４ ００９１６ ０２７７９ １０１０

０２５２３ ０１８６８ ０１８３２ ０３６９２ ９９６ ９９４ ００６６

０２５１８ ０１８６４ ０１８３２ ０３６８６ ９９４

０２５０７ ０１８５６ ０１８３２ ０３６７３ ９９２

０２５３２ ０１８７４ ０２７４８ ０４６７４ １０１９ １０１４ ０６４

０２５１３ ０１８６０ ０２７４８ ０４６８９ １０３０

０２５０９ ０１８５７ ０２７４８ ０４５８５ ９９３

异绿原酸Ａ ０２５１２ ０１６８４ ００８１２ ０２４８７ ９８９ ９９７ ０２７

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ） ０２５３５ ０１６９９ ００８１２ ０２５０８ ９９６

０２５０５ ０１６７９ ００８１２ ０２４９５ １００５

０２５２３ ０１６９１ ０１６２４ ０３３３４ １０１２ １００８ ０１６

０２５１８ ０１６８８ ０１６２４ ０３３１７ １００３

０２５０７ ０１６８０ ０１６２４ ０３３２０ １０１０

０２５３２ ０１６９７ ０２４３６ ０４１６０ １０１１ １０１７ ０２２

０２５１３ ０１６８４ ０２４３６ ０４１５７ １０１５

０２５０９ ０１６８２ ０２４３６ ０４１７６ １０２４

异绿原酸Ｃ ０２５１２ ０２８６７ ０１４５６ ０４３３８ １０１０ １０１７ ０３０

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ） ０２５３５ ０２８９４ ０１４５６ ０４３６８ １０１２

０２５０５ ０２８５９ ０１４５６ ０４３５４ １０２７

０２５２３ ０２８８０ ０２９１２ ０５７９９ １００２ １００８ ０１８

０２５１８ ０２８７４ ０２９１２ ０５８２１ １０１２

０２５０７ ０２８６２ ０２９１２ ０５８０６ １０１１

０２５３２ ０２８９０ ０４３６８ ０７２８５ １００６ １００８ ０３１

０２５１３ ０２８６９ ０４３６８ ０７２３５ １０００

０２５０９ ０２８６４ ０４３６８ ０７３０８ １０１７
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表３　山菊降压片中指标成分含量（ｎ＝２）
Ｔａｂ３　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｈａｎｊｕｊｉａｎｇｙａｃａｐｓｕｌｅｓ

批号

（ｂａｔｃｈ

ｎｕｍｂｅｒ）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｇ－１）

新绿原酸

（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

绿原酸

（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

隐绿原酸

（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

洋蓟素

（ｃｙｎａｒｉｎ）

木犀草苷

（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ）

异绿原酸Ｂ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＢ）

异绿原酸Ａ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＡ）

异绿原酸Ｃ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＣ）

２２０１０１ ０２６３ ０６３８ ０４０２ ０４５４ １１１８ ０６５３ ０７０６ １１３８

２２０１０３ ０２７９ ０６５０ ０４２４ ０４９２ １２４６ ０７４０ ０６７０ １１４２

２２０１０４ ０２５７ ０６２９ ０４７６ ０５３９ １２７８ ０７１４ ０６５９ １１６７

表４　菊花及其提取液中指标成分含量（ｎ＝２）
Ｔａｂ４　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓａｎｄｉｔｓｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

样品名称

（ｓａｍｐｌｅ

ｎａｍｅ）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｇ－１）

批号　

（ｂａｔｃｈ　

ｎｕｍｂｅｒ）　

新绿原酸

（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

绿原酸

（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

隐绿原酸

（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

洋蓟素

（ｃｙｎａｒｉｎ）

木犀草苷

（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ）

异绿原酸Ｂ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＢ）

异绿原酸Ａ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＡ）

异绿原酸Ｃ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＣ）

菊花（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉ ＧＪ－１ ０３７９ ３６４５ ０６０２ ０１０９ ４３９５ ０７２９ １３４８１ ５３６５

Ｆｌｏｓ） ＧＪ－２ ０３９２ ３８０４ ０６１７ ０１２３ ４２９６ ０７５６ １３１４２ ５８８４

ＧＪ－３ ０３６２ ３７８８ ０６２７ ０１１７ ４３８１ ０８４９ １３９１９ ５８１３

ＧＪ－４ ０３７３ ３９４７ ０６４５ ０１１ ４５５３ ０８９５ １３４７３ ６０９３

ＨＪ－１ ０１９６ ４５２３ ０３５８ ０１３４ ３６４８ ０３７９ １３３６６ ６０９４

ＨＪ－２ ０２５１ ４１２５ ０４８２ ０１８５ ３５９２ ０６３１ １３１２８ ６２０７

ＨＪ－３ ０１８８ ４５８８ ０３９１ ０１４２ ３５８３ ０４０２ １３２１２ ６０９２

ＨＪ－４ ０１５６ ４０５４ ０４２１ ０１５３ ３６２８ ０４８６ １３９６７ ６１５３

提取液（ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ＧＪＴＱＹ－１ ０４８７ １１８４ ０５０４ ０５６６ ２３５６ ０８３７ １３１４ ２０２１

ｓｏｌｕｔｉｏｎ） ＧＪＴＱＹ－２ ０４９５ １３１５ ０４５２ ０５４８ ２６１９ ０８２７ １３８２ ２２５９

ＧＪＴＱＹ－３ ０５５４ １１９２ ０４５５ ０６１９ ２４３５ ０９０１ １４１３ ２５５１

ＧＪＴＱＹ－４ ０４９７ １１６７ ０５１２ ０６０７ ２７９３ ０８３１ １１７９ ２０３１

ＨＪＴＱＹ－１ ０５３１ １９２１ ０５９ ０５６９ ２３３７ ０４６９ ０８０３ ２３７

ＨＪＴＱＹ－２ ０４０９ １２５５ ０４８５ ０６２２ ２４０１ ０８０４ １５０９ ２２２５

ＨＪＴＱＹ－３ ０５０９ １４０１ ０５５ ０５６７ ２５５９ ０５４６ １２７９ ２３６８

ＨＪＴＱＹ－４ ０５９８ １３２ ０５１７ ０６１５ ２２３２ ０６８７ １４３５ ２０８７

２６　山菊降压胶囊制备过程中指标成分量值传递
关系研究

基于上述含量测定结果，按下式计算从饮片到

提取液指标成分的转移率情况，结果见表５。

转移率（饮片→提取液）＝
提取液中指标成分含量

对应饮片中指标成分含量
×

１００％
式中，提取液是指“２２５”项下按照山菊降压胶

囊工艺制备的含菊花和小蓟药材的水煎煮提取样品

溶液；指标成分包括新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋

蓟素、木犀草苷、异绿原酸 Ｂ、异绿原酸 Ａ、异绿原酸
Ｃ８个成分。

从含量测定及转移率的计算结果可看出，在提

取液中各成分的含量高低与菊花饮片中对应成分的

含量并未呈现一一对应关系：绿原酸、木犀草苷、异

绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ在菊花饮片中含量较高；隐绿
原酸在饮片和提取液中含量相当；而异绿原酸 Ｂ、新
绿原酸、洋蓟素在提取液中含量比饮片中原有含量

都高，推断在煎煮过程中可能存在成分的转化。菊

花饮片到提取液测定成分转移率箱式图见图 ２，
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　　　　 表５　饮片到提取液指标成分的转移率
Ｔａｂ５　Ｔｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｏｆｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍｔｈｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｔｏｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

量值传递对应关系　

（ｑｕａｎｔｉｔｙｔｒａｎｓｆｅｒ，　

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅ）　

转移率（ｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅ）／％

新绿原酸

（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

绿原酸

（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

隐绿原酸

（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄ）

洋蓟素

（ｃｙｎａｒｉｎ）

木犀草苷

（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ）

异绿原酸Ｂ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＢ）

异绿原酸Ａ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＡ）

异绿原酸Ｃ

（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ

ａｃｉｄＣ）

ＧＪ－１→ＴＱＹ１ １２８５ ３２５ ８３７ ５１９３ ５３６ １１４８ ９７ ３７７

ＧＪ－２→ＴＱＹ２ １２６３ ３４６ ７３３ ４４５５ ６１０ １０９４ １０５ ３８４

ＧＪ－３→ＴＱＹ３ １５３０ ３１５ ７２６ ５２９１ ５５６ １０６１ １０２ ４３９

ＧＪ－４→ＴＱＹ４ １３３２ ２９６ ７９４ ５５１８ ６１３ ９２８ ８８ ３３３

ＨＵＪ－１→ＴＱＹ１ ２７０９ ４２５ １６４８ ４２４６ ６４１ １２３７ ６０ ３８９

ＨＵＪ－２→ＴＱＹ２ １６２９ ３０４ １００６ ３３６２ ６６８ １２７４ １１５ ３５８

ＨＵＪ－３→ＴＱＹ３ ２７０７ ３０５ １４０７ ３９９３ ７１４ １３５８ ９７ ３８９

ＨＵＪ－４→ＴＱＹ４ ３８３３ ３２６ １２２８ ４０２０ ６１５ １４１４ １０３ ３３９

珋ｘ ２０３６ ３３０ １０４７ ４５１０ ６１９ １１８９ ９６ ３７６

从图中可明显看出，除新绿原酸外，各成分转移率的

批间一致性较好。经过分析可知，新绿原酸从饮片

到提取液不同批次样品间转移率相差较大是由不同

来源饮片中原有新绿酸含量差异较大引起的，并不

说明此成分的传递规律不稳定。

１新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　２绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　

３隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　４洋蓟素（ｃｙｎａｒｉｎ）　５木犀

草苷（ｇａｌｕｔｅｏｌｉｎ）　６异绿原酸 Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ）　７异绿原

酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ）　８异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ）

图２　饮片到提取液测定成分转移率箱式图

Ｆｉｇ２　Ｂｏｘｐｌｏｔｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｆｒｏｍｔｈｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅ

ｔｏｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

综上所述，对于中成药标准的制定，尤其是测定

成分含量限度的制定，其依据不能仅限于药材中待

测成分含量的高低，必要时需对制备过程中化学成

分的变化进行考察，为指标成分的选择及限度的制

定提供合理依据。

３　讨论
３１　指标成分的选择

２０２０年版《中华人民共和国药典》一部菊花药材
质量控制指标为绿原酸、木犀草苷和异绿原酸 Ａ，而
预实验过程中发现，山菊降压胶囊中除含有上述 ３
个成分外，还含有较高含量的其他酚酸类成分。查

阅文献可知，中药中的化学成分在药材加工或中成

药的生产过程中也会在物理、化学等因素的作用下

发生化学反应和相互转化［１０－１２］，咖啡酰奎宁酸类成

分在炮制前后成分的变化亦有相关报道［１３］。对菊花

及其提取液中化学成分的相关研究发现，菊花药材

在中成药的制备过程中，化学成分确实会发生相互

转化，原本含量较高的绿原酸、异绿原酸Ａ和异绿原
酸Ｂ，含量会有较大程度的降低，而含量较低的新绿
原酸、隐绿原酸、洋蓟素和异绿原酸Ｂ，含量会有所增
加，因此，本文以新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟

素、木犀草苷、异绿原酸Ｂ、异绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ８
个成分作为研究对象，建立含量测定方法，并进行相

关分析。

３２　色谱条件的优化
３２１　测定波长的选择　采用二极管阵列检测器
在２００～４００ｎｍ波长范围内对８个成分进行扫描，结
果新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、异绿原酸Ｂ、
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异绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ均在３２８ｎｍ处有最大吸收；
木犀草苷的最大吸收波长为３５０ｎｍ，但在３２８ｎｍ处
也有较强吸收，综合考虑，本实验选择３２８ｎｍ作为
检测波长。

３２２　色谱柱的选择　考察了 ＢｏｓｔｏｎＧｒｅｅｎＯＤＳ
（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）、ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８（２５０
ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）和资生堂ＣＡＰＥＬＬＰＡＣＣ１８ＭＧＩＩ
（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱对８个待测成分的
影响，以各成分与相邻色谱峰的分离度和峰形为指

标，最终选择 ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８（２５０ｍｍ×４６
ｍｍ，５μｍ）色谱柱进行试验。
３２３　流动相的选择　分别考察了甲醇 －０１％磷
酸水、乙腈－０１％磷酸水、甲醇 －乙腈 －０１％磷酸
水、乙腈－０２％磷酸水、乙腈 －水５个流动相体系
对各成分分离的影响，结果发现乙腈 －０１％磷酸水
的分离效果较好。

３３　供试品溶液制备方法的选择
参考文献中相关成分的提取方法［１４－１７］，考察了

不同提取溶剂甲醇（不同体积分数９０％、７０％、５０％）
和乙醇（不同体积分数９０％、７０％、５０％）、不同提取
方式（超声、回流）、不同提取时间（２０、３０、４０、５０、
６０ｍｉｎ）及不同溶剂用量（２５、５０、１００ｍＬ）对８个待
测成分提取效率和色谱峰峰形的影响，结果显示甲

醇提取较乙醇提取色谱峰峰形较好；超声和回流 ２
种方式均能将待测成分有效提取，但超声提取操作

简便，故作为本实验的提取方式；采用７０％ 甲醇水
溶液２５ｍＬ超声提取３０ｍｉｎ时，８个成分基本提取
完全，各成分色谱峰峰形良好，故选择此条件作为供

试品溶液制备方法。

３４　结论
本实验建立 ＨＰＬＣ法测定山菊降压胶囊中新

绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、洋蓟素、木犀草苷、异

绿原酸 Ｂ、异绿原酸 Ａ、异绿原酸 Ｃ８个成分的含
量，方法简单易行，重复性好，稳定性好，准确度

高；对菊花水煮前后测定成分的量值传递情况进

行了分析，可为山菊降压胶囊含量测定方法的建

立及限度的制定提供依据。中药组分或组分配比

发生改变，其药性会受到影响，也可能使药效发生

变化［１８］，所以有必要对中成药制备过程中化学成

分的变化开展相关研究，为中药制备工艺的优化

提供数据支持［１９－２０］，更为中成药质量控制方法的

建立提供依据。
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