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一测多评法同时测定一枝黄花中９个有效成分含量
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摘要　目的：建立一测多评法同时测定一枝黄花中酚酸类及黄酮类共９个成分（新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、
芦丁、异槲皮苷、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸和４，５－Ｏ－
二咖啡酰奎宁酸）的含量。方法：采用超高效液相色谱法，采用ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，
１８μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％磷酸溶液（Ｂ）为流动相进行梯度洗脱，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长
３２７ｎｍ，柱温３０℃，进样量１μＬ。酚酸类成分以绿原酸为内标，黄酮类成分以芦丁为内标，采用多点校正法，
分别建立新绿原酸、隐绿原酸、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁
酸和异槲皮苷、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷的相对校正因子，并计算其含量。测定结果与外标法结果进行比较，
验证其准确性。结果：９个成分在各自范围内线性关系良好（ｒ≥０９９９５）；平均加样回收率分别为
９８２％～１０１７％，ＲＳＤ分别为１０％～１７％。９批样品中新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、芦丁、异槲皮苷、山柰
酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸和４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸的含
量范围分别为０００８％～００１４％、００５５％～００９７％、００１０％～００１９％、０１９１％～０４１２％、００１８％～００３５％、
０１１６％～０２５０％、００２８％～００４８％、０１１１％～０２３５％、０１１３％～０１８２％。一测多评法测定结果与外标法结
果一致（相对平均偏差＜２８％）。结论：该方法简便、准确，重复性好，可用于一枝黄花药材的质量控制。
关键词：一枝黄花；酚酸；黄酮；绿原酸；咖啡酰奎宁酸；芦丁；异槲皮苷；山柰酚 －３－Ｏ－芸香糖苷；含量测
定；超高效液相色谱；一测多评
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ＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａＭｅｔｈｏｄｓ：Ｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｏｎａｎＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＨＳＳＴ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）ｃｏｌｕｍｎｗｉｔｈａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ａ）－０１％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
（Ｂ）ａｓｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｉｎｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎＴｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｗａｓ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ
３２７ｎｍ，ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃，ａｎｄｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｗａｓ１μＬＣｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄａｎｄｒｕｔｏｓｉｄｅ
ｗｅｒｅｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｆｏｒｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｓａｎｄｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｃｏｒ
ｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｏｆｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，３，４－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ，３，５－Ｏ－ｄｉｃａｆ
ｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ，４，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎａｎｄｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｂｙｍｕｌｔｉ－ｐｏｉｎｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｅｉｒａｃｃｕｒａｃｙＲｅｓｕｌｔｓ：Ｎｉｎｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｈｏｗｅｄｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ
ｗｉｔｈｉｎｔｈｅｉｒｏｗｎｒａｎｇｅｓ（ｒ≥０９９９５），ｗｈｏｓｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ９８２％－１０１７％ ｗｉｔｈｔｈｅＲＳＤｓｏｆ１０％－
１７％Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｒｕｔｏｓｉｄｅ，ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，
ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ，３，４－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ，３，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄａｎｄ４，５－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ，ｉｎｎｉｎｅｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ０００８％－００１４％，００５５％－００９７％，００１０％－
００１９％，０１９１％－０４１２％，００１８％－００３５％，０１１６％－０５０％，００２８％－００４８％，０１１１％－０２３５％
ａｎｄ０１１３％－０１８２％ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＱＡＭＳｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ
（ｒｅｌａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｌｅｓｓｔｈａｎ２８％）Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｓｉｍｐｌｅ，ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅ
ｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ；ｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｓ；ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ；ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｓ；ｒｕｔｏｓｉｄｅ；ｉｓｏ
ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ；ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ；ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ＵＰＬＣ；ＱＡＭＳ

　　一枝黄花为菊科植物一枝黄花 Ｓｏｌｉｄａｇｏｄｅｃｕｒ
ｒｅｎｓＬｏｕｒ．的干燥全草。收载于２０２０年版《中华人民
共和国药典》一部，其性凉，味辛、苦，具有清热解毒、

疏散风热之功效。用于喉痹、乳蛾、咽喉肿痛、疮疖

肿毒、风热感冒［１］。多产于我国南方，浙江、福建、江

西、四川、贵州、湖南、湖北、广西、贵州、云南等地广

为分布。因地域不同，一枝黄花别名很多，如江浙通

名金锁钥，福建名百根草，江西又有一支枪、一支箭

等名称［２］。作为民间常用的清热解毒传统中药，一

枝黄花组方众多，常用的中成药有复方一枝黄花喷

雾剂、鼻宁喷雾剂、姜黄消痤搽剂、妇平胶囊、穿黄消

炎片、肾炎片、感冒炎咳灵片（糖浆）、复方桑菊感冒

片、感冒解毒（片）颗粒、清热感冒颗粒、复方野菊感

冒颗粒、罗浮山百草油等。现代研究表明，一枝黄花

具有抗菌、消炎、利尿、祛痰平喘、抗病毒、抗氧化等

多种药理作用。其主要化学成分有黄酮类、苯丙酸

类、皂苷类等［３－６］。大量研究表明以芦丁为代表的黄

酮类成分和以绿原酸为代表的酚酸类成分是其主要

药效成分［７－１３］。目前２０２０年版《中华人民共和国药
典》一部仅以芦丁单个成分作为含量测定指标，对中

药材质量评价具有一定的局限性。已有文献报道的

多成分含量测定研究也仅以２、３个代表性成分作为
指标［１４－１６］，且均为外标法（ｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ，
ＥＳＭ），ＥＳＭ测定对对照品的需求较大，部分对照品
不易得到，检测成本较高，且相对耗时，限制了一枝

黄花多指标质量控制的建立和应用推广。

一测多评（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ，ＱＡＭＳ）的方法是基于中药同
类有效成分间可能存在内在关系和规律性，利用有

效成分内在的函数关系和比例关系，通过单一成分

来获得多个成分的同步定量结果的中药质量评价方

法［１７］。自２００６年首次提出以来，在中药多指标质量
评价方面，得到广泛应用和认可［１８－２１］，２０２０年版《中
华人民共和国药典》一部已有丹参、黄连、淫羊藿、银

杏叶提取物、银杏叶系列制剂、咳特灵片（胶囊）、宫

血宁胶囊、镇脑宁胶囊等１７个中药材、饮片、中药提
取物及制剂采用ＱＡＭＳ法控制其质量。目前未见一
枝黄花药材的相关研究报道。因此，本研究参考

ＱＡＭＳ法，酚酸类成分以绿原酸为内标，黄酮类成分
以芦丁为内标，同时测定一枝黄花中９个成分的含
量，以期为进一步完善一枝黄花药材及其制剂的质

量评价方法提供参考。
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１　仪器与材料
１１　仪器

１２９０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ超高效液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公司，
含ＯｐｅｎＬａｂＣＤＳ色谱工作站、四元泵、自动进样器和
ＤＡＤ检测器）；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＭＬ２０４电子天平（梅特
勒－托利多仪器（上海）有限公司，万分之一）；Ｓａｒｔｏ
ｒｉｕｓＢＴ２５Ｓ电子天平（赛多利斯科学仪器北京有限
公司，十万分之一）；ＫＱ－５００ＤＥ型数控超声波清洗
器（昆山市超声仪器有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＱＤｉｒｅｃｔ１６
纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１２　试剂、试药与材料

对照品新绿原酸（批号 ２４０００８－２０２００５，纯
度≥９８％），上海鸿永生物科技公司；隐绿原酸（批号
ＡＦ９０８０３２１，纯度≥９８％），成都埃法生物科技有限公
司；３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（批号 ３０８９，纯
度≥９８％），上海诗丹德科技有限公司；３，５－Ｏ－二
咖啡 酰 奎 宁 酸 （批 号 １１１７８２－２０２２０８，纯 度
９５９％）、４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（批号１１１８９４－
２０２２０５，纯度９４９％）、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（批
号１１２００７－２０２１０３，纯度 ９４０％）、异槲皮苷（批号
１１１８０９－２０１８０４，纯度９７２％）、芦丁（批号１０００８０－
２０２０１２，纯度９１６％）、绿原酸（批号１１０７５３－２０２１１９，
纯度９６３％），中国食品药品检定研究院。

乙腈（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）、磷酸（上海麦克林
生化科技股份有限公司）均为色谱纯，水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ
制备的超纯水，其余试剂均为分析纯。

９批一枝黄花药材来源广西、云南、贵州、江西等
地，经江西省药品检验检测研究院陈伟康主任中药

师鉴定为菊科植物一枝黄花 ＳｏｌｉｄａｇｏｄｅｃｕｒｒｅｎｓＬｏｕｒ
的干燥全草。样品编号为Ｓ１～Ｓ９。
２　方法与结果
２１　溶液的制备
２１１　对照品储备液　精密称取对照品新绿原酸
１３６０ｍｇ、绿原酸１５５８ｍｇ、隐绿原酸３１０５ｍｇ、芦
丁６５６８ｍｇ、异槲皮苷１６１６ｍｇ、山柰酚－３－Ｏ－芸
香糖苷６１２９ｍｇ、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸１４１４
ｍｇ、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸６１３２ｍｇ、４，５－Ｏ－
二咖啡酰奎宁酸对照品３３２８ｍｇ，分别置 ５、５、１０、
２０、５、２５、５、２０、１０ｍＬ量瓶中，加７５％甲醇水使溶解
并稀释至刻度，摇匀，即得质量浓度分别为２６６５６、
３０００７、３０４２９、３００８１、３１４１５、２３０４５、２７７１４、
２９４０３和 ３１５８３ｍｇ·ｍＬ－１的单一成分溶液，

即得。

２１２　混合对照品溶液　精密吸取新绿原酸、绿原
酸、隐绿原酸、芦丁、异槲皮苷、山柰酚 －３－Ｏ－芸香
糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰
奎宁酸、４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸的对照品储备液适
量，置２５ｍＬ量瓶中，加７５％甲醇水稀释至刻度，摇
匀，即得上述成分质量浓度分别为１３３２８０、６００１４０、
２０３２６６、３００８１００、３１４１５０、２３０４５００、３６９１５０、
１７６４１８０和１５７９１５０μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２１３　供试品溶液　取一枝黄花粉末（过３号筛）
约１ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入７５％甲
醇水１０ｍＬ，称量，超声（功率５００Ｗ，频率４０ｋＨｚ）处
理１ｈ，放冷，用７５％甲醇水补足减失的量，摇匀，过
０２２μｍ微孔滤膜，取续滤液，即得。
２２　色谱条件

采用ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３（１００ｍｍ×２１
ｍｍ，１８μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％磷酸溶液
（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～７ｍｉｎ，５％Ａ→２０％Ａ；７～
１５ｍｉｎ，２０％Ａ→３０％Ａ），流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波
长３２７ｎｍ，柱温３０℃，进样量１μＬ。在上述条件下，
一枝黄花中９个化学成分峰与相邻峰的分离度均 ＞
１５，结果见图１。
２３　线性关系考察

精密吸取“２１１”项下新绿原酸对照品储备液
００２５、００６２、０１００、０１２５、０１８８、０２５０、０１２５ｍＬ，
绿原酸对照品储备液 ０１００、０２５０、０４００、０５００、
０７５０、１０００、０５００ｍＬ，隐绿原酸对照品储备液
００３３、００８３、０１３３、０１６７、０２５０、０３３３、０１６７ｍＬ，
芦丁对照品储备液 ０５００、１２５０、２０００、２５００、
３７５０、５０００、２５００ｍＬ，异槲皮苷对照品储备液
００５０、０１２５、０２００、０２５０、０３７５、０５００、０２５０ｍＬ，
山柰酚 －３－Ｏ－芸香糖苷对照品储备液 ０５００、
１２５０、２０００、２５００、３７５０、５０００、２５００ｍＬ，３，４－
Ｏ－二咖啡酰奎宁酸对照品储备液 ００６７、０１６７、
０２６７、０３３３、０５００、０６６７、０３３３ｍＬ、３，５－Ｏ－二
咖啡酰奎宁酸对照品储备液 ０３００、０７５０、１２００、
１５００、２２５０、３０００、１５００ｍＬ，４，５－Ｏ－二咖啡酰
奎宁酸对照品储备液 ０２５０、０６２５、１０００、１２５０、
１８７５、２５００、１２５０ｍＬ，一一对应分别置２５、２５、２５、
２５、２５、２５、１０ｍＬ量瓶中，加７５％甲醇水稀释至刻度，
摇匀，即得 ７个浓度点的混合对照品溶液；分别按
“２２”项下色谱条件进样分析，以各对照品的质量
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１．新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　２．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　３．隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　４．芦丁（ｒｕｔｏｓｉｄｅ）　５．异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒ

ｃｉｔｒｉｎ）　６．山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ）　７．３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）　８．３，５－

Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）　９．４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

Ａ．混合对照品溶液（ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）　Ｂ．供试品溶液（ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）

图１　ＵＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ１　ＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

浓度（Ｘ，μｇ·ｍＬ－１）为横坐标，相应峰面积（Ｙ）为纵
坐标，绘制标准曲线并进行回归计算，得９个成分的

线性回归方程，结果见表１，可知９个成分在各自范
围内线性关系良好。

表１　各成分线性关系
Ｔａｂ１　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分　　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

回归方程　　

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　　
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝７９１３１Ｘ－１２３７３ １０００ ２６６６～３３３２０

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝９１３７２Ｘ－１１８６６８ ０９９９９ １２００３～１５００３５

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝６６６８４Ｘ－２０５８１ １０００ ４０１７～５０８１６

芦丁（ｒｕｔｏｓｉｄｅ） Ｙ＝３６１４７Ｘ＋２７９４５１ ０９９９８ ６０１６２～７５２０２５

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） Ｙ＝４４５７７Ｘ＋２２８２１ ０９９９９ ６２８３～７８５３８

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ） Ｙ＝２９９８９Ｘ＋２３６１４１ ０９９９６ ４６０９０～５７６１２５

３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝８４８２１Ｘ－５６３０６ ０９９９９ ７４２７～９２２８８

３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝１２０４６６Ｘ－５６７０７２ ０９９９９ ３５２８４～４４１０４５

４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝１１３８３６Ｘ－４８６１２６ ０９９９９ ３１５８３～３９４７８８

２４　精密度试验
精密吸取“２１２”项下混合对照品溶液１μＬ，按

“２２”项下色谱条件连续进样测定６次，测得新绿原
酸、绿原酸、隐绿原酸、芦丁、异槲皮苷、山柰酚 －３－
Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二
咖啡酰奎宁酸、４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸峰面积的
ＲＳＤ（ｎ＝６）为０１０％～０４２％，表明仪器精密度良好。
２５　重复性试验

取同一批一枝黄花药材（Ｓ９号样品）粉末（过３
号筛）６份，每份约１ｇ，精密称定，分别按“２１３”项
下方法制备供试品溶液，按“２２”项下色谱条件进行
测定，测得新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、芦丁、异槲

皮苷、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰

奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、４，５－Ｏ－二咖啡
酰奎宁酸的平均含量（ｎ＝６）分别为 ００１４％、
００８９％、００１８％、０３６８％、００３１％、０２３０％、
００４５％、０２１０％和０１６９％，ＲＳＤ（ｎ＝６）为００９％～
０５６％，结果表明该方法重复性良好。
２６　稳定性试验

精密吸取同一供试品溶液（Ｓ９号样品）１μＬ，于溶
液制备后０、１、２、４、８、１２、２４ｈ分别按“２２”项下色谱
条件进样测定，测得新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、芦

丁、异槲皮苷、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二
咖啡酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、４，５－Ｏ－
二咖啡酰奎宁酸峰面积的 ＲＳＤ（ｎ＝６）为 ０２０％～
０８２％，结果表明供试品溶液在２４ｈ内稳定。
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２７　加样回收率试验
精密称取已测知含量的 Ｓ９号一枝黄花药材的

粉末（过３号筛）６份，每份约０５ｇ，精密称定，分别
精密加入含新绿原酸 ０００６８ｍｇ·ｍＬ－１、绿原酸
００４５６ｍｇ·ｍＬ－１、隐绿原酸０００９０ｍｇ·ｍＬ－１、芦
丁０１８９０ｍｇ·ｍＬ－１、异槲皮苷００１７０ｍｇ·ｍＬ－１、

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷０１２１８ｍｇ·ｍＬ－１、３，４－
Ｏ－二咖啡酰奎宁酸００２３７ｍｇ·ｍＬ－１、３，５－Ｏ－二
咖啡酰奎宁酸０１０６６ｍｇ·ｍＬ－１、４，５－Ｏ－二咖啡酰
奎宁酸００８６８ｍｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液１０ｍＬ，
按“２１３”项下方法制备供试溶液，并按“２２”项下色
谱条件进样测定，计算回收率，结果见表２。

表２　各成分加样回收率试验结果

Ｔａｂ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分　　　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　　

含有量

（ｏｒｉｇｉｎａｌ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ００７０２ ００６８０ ０１３７１ ９８４ １００５ １５
００７０３ ００６８０ ０１３９８ １０２２
００７０８ ００６８０ ０１４０１ １０１９
００７０４ ００６８０ ０１３７８ ９９１
００７０９ ００６８０ ０１３９５ １００９
００７０２ ００６８０ ０１３８６ １００６

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ０４４７８ ０４５６０ ０９０１２ ９９４ １００５ １４
０４４８０ ０４５６０ ０９１０５ １０１４
０４５１６ ０４５６０ ０８９９５ ９８２
０４４８６ ０４５６０ ０９０９９ １０１２
０４５２０ ０４５６０ ０９１１１ １００７
０４４７６ ０４５６０ ０９１２０ １０１８

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ００９１５ ００９００ ０１８１８ １００３ ９８１ １４
００９１５ ００９００ ０１７９８ ９８１
００９２２ ００９００ ０１８１５ ９９２
００９１６ ００９００ ０１７８９ ９７０
００９２３ ００９００ ０１７９９ ９７３
００９１４ ００９００ ０１７８６ ９６９

芦丁（ｒｕｔｏｓｉｄｅ） １８４６２ １８９００ ３６８６８ ９７４ ９８４ １４
１８４６９ １８９００ ３６８９１ ９７５
１８６１６ １８９００ ３６９３８ ９６９
１８４９５ １８９００ ３７１３４ ９８６
１８６３５ １８９００ ３７５５３ １００１
１８４５４ １８９００ ３７３７５ １００１

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） ０１５４１ ０１７００ ０３２５６ １００９ １０１７ １７
０１５４１ ０１７００ ０３３０１ １０３５
０１５５４ ０１７００ ０３２８９ １０２１
０１５４４ ０１７００ ０３２６７ １０１４
０１５５５ ０１７００ ０３２３６ ９８９
０１５４０ ０１７００ ０３２９６ １０３３

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－３－ １１５３８ １２１８０ ２３８９９ １０１５ ９９１ １５
Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ） １１５４３ １２１８０ ２３４３６ ９７６

１１６３５ １２１８０ ２３５１１ ９７５
１１５５９ １２１８０ ２３６９５ ９９６
１１６４６ １２１８０ ２３７５６ ９９４
１１５３４ １２１８０ ２３５９１ ９９０

３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－ ０２２３９ ０２３７０ ０４６１６ １００３ １０００ １５
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） ０２２４０ ０２３７０ ０４５８６ ９９０

０２２５８ ０２３７０ ０４６１１ ９９３
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表２（续）

成分　　　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　　

含有量

（ｏｒｉｇｉｎａｌ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

０２２４３ ０２３７０ ０４６５９ １０１９

０２２６０ ０２３７０ ０４６６８ １０１６

０２２３８ ０２３７０ ０４５６２ ９８１

３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－ １０５５２ １０６６０ ２１３２８ １０１１ １０１２ １１

ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） １０５５６ １０６６０ ２１５０２ １０２７

１０６４０ １０６６０ ２１４９５ １０１８

１０５７１ １０６６０ ２１３６８ １０１３

１０６５１ １０６６０ ２１２６９ ９９６

１０５４８ １０６６０ ２１２５８ １００５

４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－ ０８４５０ ０８６８０ １７１５６ １００３ １００１ １１

ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ） ０８４５３ ０８６８０ １７０７５ ９９３

０８５２１ ０８６８０ １７３６２ １０１９

０８４６５ ０８６８０ １７１８０ １００４

０８５２９ ０８６８０ １７０８９ ９８６

０８４４７ ０８６８０ １７１１１ ９９８

２８　相对校正因子计算
本研究采用多点校正法计算相对校正因子，即

取“２３”项下９个成分７个浓度点的进样浓度和对
应峰面积，酚酸类成分以绿原酸为内标，黄酮类成分

以芦丁为内标，按公式Ｆｉ＝（Ａｓ×Ｃｉ）／（Ｃｓ×Ａｉ）计算
另外７个待测成分的相对校正因子。

其中，Ｆｉ为待测成分的相对校正因子，Ｃｓ、Ｃｉ分别
为内标物和待测成分的浓度，Ａｓ、Ａｉ分别为内标物和
待测成分的峰面积。结果，新绿原酸、隐绿原酸、异

槲皮苷、山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡
酰奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、４，５－
Ｏ－二咖啡酰奎宁酸的平均相对校正因子（ｎ＝７）分
别为 １１４２１、１３６２５、０８２０１、１１９３７、１０７０２、
０７６４２、０８０９５，ＲＳＤ均＜１０％。
２９　不同仪器、色谱柱对相对校正因子的影响

取“２１２”项下混合对照品溶液，考察３个型号色
谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ、Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ、
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ）和 ３根色谱柱［ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＨＳＳＴ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）、ＡＣＱＵ
ＩＴＹＵＰＬＣ ＢＥＨＣ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）、
ＩｎｆｉｎｉｔｙＬａｂＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０Ａｑ－Ｃ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，
２７μｍ）］对新绿原酸、隐绿原酸、异槲皮苷、山柰
酚－３－Ｏ－芸香糖苷、３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、３，
５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸以及４，５－Ｏ－二咖啡酰奎
宁酸相对校正因子的影响，结果见表 ３。由表 ３可

知，新绿原酸、异槲皮苷等７个成分相对校正因子的
ＲＳＤ（ｎ＝９）均＜１０％，表明不同色谱仪和不同色谱
柱对新绿原酸、异槲皮苷等７个成分相对校正因子
的影响较小。

２１０　色谱峰的定位
本实验考察了各成分相对保留时间值（ｒｉ／ｓ＝ｔＲｉ／

ｔＲｓ）在不同仪器、色谱柱下的情况，结果见表４。由此
可知，各成分相对保留时间的 ＲＳＤ均 ＜３５％，故本
试验采用相对保留时间进行色谱峰定位。

２１１　样品含量测定
取不同批号的９批一枝黄花药材粉末（过３号

筛）各２份，分别按“２１３”项下方法制备供试品溶
液，并按“２２”项下色谱条件进样测定，采用 ＥＳＭ和
ＱＡＭＳ法计算含量，ＱＡＭＳ法计算公式为 Ｃｉ＝（Ｆｉ×
［（Ｃｓ×Ａｉ）／Ａｓ），其中 Ｃｉ、Ｃｓ分别为待测成分及内标
物的浓度，Ｆｉ为待测成分的相对校正因子，Ａｉ、Ａｓ分别
为待测成分及内标物的峰面积，结果见表５。由此可
知，ＥＳＭ和 ＱＡＭＳ法所得结果相近，相对平均偏差
（ｒｅｌａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＤ）＜２８％，表明 ＱＡＭＳ
法可用于一枝黄花的含量测定。

３　讨论
３１　内标物质的选择

ＱＡＭＳ法提出者王智民课题组认为 ＱＡＭＳ可应
用于中药复杂体系中同类成分之间的评价，但在不

同结构母核的化学成分类别之间，应用 ＱＡＭＳ法
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　　　　 表３　不同仪器、色谱柱对相对校正因子的影响
Ｔａｂ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｃｏｌｕｍｎｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

成分　　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

相对校正因子（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ）

Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ ｗａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ

ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８ ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８ ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８

平均值

（ａｖｅｒａｇｅ
ｖａｌｕｅ）

ＲＳＤ／
％

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） １１４２１ １１３５１ １１３９９ １１４６６ １１５１２ １１３６９ １１４５６ １１４２５ １１４０１ １１４２２ ０４４

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） １３６２５ １３５１０ １３４６６ １３７６３ １３５２８ １３５５９ １３５５９ １３５６４ １３５８２ １３５７３ ０６２

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） ０８２０１ ０８２５６ ０８１９５ ０８１６３ ０８２６９ ０８３２５ ０８２１２ ０８２６５ ０８１６８ ０８２２８ ０６５

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－
３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ）

１１９３７ １１８６６ １１９２５ １２０１４ １１９８６ １１９９９ １１８６９ １１９５６ １１８９９ １１９３９ ０４６

３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

１０７０２ １０７４０ １０７６０ １０７１２ １０７３６ １０７５２ １０６９５ １０７６２ １０７５７ １０７３５ ０２４

３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

０７６４２ ０７４８７ ０７４９２ ０７６２９ ０７５０９ ０７６２１ ０７５９９ ０７５９８ ０７６６１ ０７５８２ ０８９

４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

０８０９５ ０８０７６ ０８１０７ ０８１６０ ０８１３２ ０８２１２ ０８１０１ ０８０６９ ０８０９９ ０８１１７ ０５６

表４　各成分相对保留时间
Ｔａｂ４　Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分　　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

相对保留时间（ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）

Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ ｗａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ

ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８ ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８ ＨＳＳＴ３ ＢＥＨＣ１８ Ａｑ－Ｃ１８

平均值

（ａｖｅｒａｇｅ
ｖａｌｕｅ）

ＲＳＤ／
％

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ０７６９７ ０７４３８ ０７３６４ ０７５９４ ０７４６１ ０７３５９ ０７２６７ ０７３８９ ０７４０５ ０７４４２ １８

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） １０５４３ １０７９９ １０７２７ １０５５０ １０６２６ １０７１１ １０６５６ １０５９６ １０６８２ １０６５４ ０８０

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） １０５３８ １０５０４ １０４２９ １０５２０ １０４６３ １０５２６ １０６１１ １０５６５ １０４６８ １０５１４ ０５３

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－
３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ）

１１２９３ １１３２５ １１２２３ １１２６５ １１３５２ １１２７４ １１２３７ １１１５６ １１２９９ １１２６９ ０５２

３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

１８２７５ １９９４７ １９３９４ １８３０３ １９７３６ １８８９３ １８５３６ １９７８５ １８７９８ １９０７４ ３４

３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

１９０８７ ２０４７８ ２０１１９ １９１１３ １９６０９ １９９２５ １９５９８ ２０１７７ ２０００７ １９７９０ ２４

４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－
ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）

２０４３１ ２２３４８ ２１７８４ ２０５３３ ２１２１３ ２１２１２ ２２１２２ ２０６９２ ２０８０９ ２１２３８ ３３

仍需探讨［２２］。经结构分析，一枝黄花中的６个酚酸类
成分具有相同的结构母核，３个黄酮类成分也具有相
同的结构母核。同时对９个成分进行光谱扫描，６个
酚酸类成分光谱图基本一致，３个黄酮类成分光谱图
也基本一致。基于此，选择性质较稳定，对照品易得，

含量较大的绿原酸和芦丁分别作为酚酸类和黄酮类的

内标物，保证结果的准确性，试验结果也证实以２个物
质作为内标物的测定结果和ＥＳＭ的结果非常接近。
３２　检测波长的选择

将混合对照品溶液于２００～４００ｎｍ波长范围内
进行光谱扫描，结果６个酚酸类成分在３２７ｎｍ附近
有最大吸收，黄酮类成分在 ３５４ｎｍ附近有最大吸
收，样品中新绿原酸和隐绿原酸含量较低，在３５４ｎｍ
附近响应低，黄酮类成分在 ３２７ｎｍ处响应相对较

好，因此选择酚酸类成分的最大吸收波长３２７ｎｍ作
为检测波长。

３３　供试品溶液制备方法的选择
考察了不同提取方式（加热回流提取和超声提

取），不同提取溶剂（３０％甲醇水、７０％甲醇水、甲醇、
乙醇），不同提取时间（０５、１、１５ｈ），不同料液比
（１∶５、１∶１０、１∶２０）。结果加热回流提取时温度较高，
酚酸类化合物受热不稳定，２类化合物的７０％甲醇
水提取效率明显高于甲醇和乙醇，超声０５ｈ的含量
偏低，超声 １ｈ和 １５ｈ的含量基本一致，１∶１０和
１∶２０的料液比结果无明显区别，但料液比为１∶２０时，
供试品溶液中含量低的待测成分峰面积较小，故最

终选择采用料液比１∶１０，７０％甲醇水超声处理１ｈ作
为供试品溶液的制备方法。
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表５　Ｓ１～Ｓ９号一枝黄花中９个成分含量测定结果（ｎ＝２）
Ｔａｂ５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａＳ１－Ｓ９

成分　　　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　　

方法　　

（ｍｅｔｈｏｄ）　　

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／％

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ＥＳＭ ０００８ ００１３ ００１１ ００１０ ０００８ ００１０ ００１０ ００１４ ００１４

ＱＡＭＳ ０００８ ００１３ ００１１ ００１０ ０００８ ００１０ ００１０ ００１４ ００１４

ＲＤ／％ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ＥＳＭ ００５６ ００６１ ００７２ ００６８ ００５５ ００６９ ００６８ ００９７ ００８９

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ＥＳＭ ００１１ ００１７ ００１４ ００１２ ００１０ ００１３ ００１３ ００１９ ００１８

ＱＡＭＳ ００１１ ００１７ ００１４ ００１２ ００１０ ００１３ ００１３ ００１８ ００１８

ＲＤ／％ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ２７ ０００

芦丁（ｒｕｔｏｓｉｄｅ） ＥＳＭ ０２３６ ０１９１ ０３２８ ０３１９ ０２６２ ０３２０ ０３２９ ０４１２ ０３６８

异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） ＥＳＭ ００２０ ００１８ ００２９ ００２８ ００２３ ００２８ ００２９ ００３５００３１

ＱＡＭＳ ００２０ ００１８ ００２９ ００２８ ００２３ ００２８ ００２９ ００３５００３１

ＲＤ／％ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ００００００

山柰酚－３－Ｏ－芸香糖苷（ｋａｅｍｐｅｒｏｌ－

３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ）
ＥＳＭ ０１３９ ０１１６ ０１９８ ０１９６ ０１５６ ０１９７ ０２０３ ０２５０ ０２３０

ＱＡＭＳ ０１４０ ０１１７ ０１９８ ０１９７ ０１５６ ０１９８ ０２０４ ０２５１０２３１

ＲＤ／％ ０３６ ０４３ ０００ ０２５ ０００ ０２５ ０２５ ０２００２２

３，４－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，４－Ｏ－

ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）
ＥＳＭ ００２８ ００３２ ００３５ ００３５ ００２８ ００３５ ００３６ ００４８００４５

ＱＡＭＳ ００２８ ００３２ ００３５ ００３５ ００２７ ００３５ ００３６ ００４８００４４

ＲＤ／％ ０００ ０００ ０００ ０００ １８ ０００ ０００ ０００１１

３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（３，５－Ｏ－

ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）
ＥＳＭ ０１６２ ０１１１ ０１９４ ０２０２ ０１６０ ０１９３ ０２０３ ０２３５ ０２１１

ＱＡＭＳ ０１６２ ０１１１ ０１９５ ０２０３ ０１６０ ０１９３ ０２０４ ０２３５０２１１

ＲＤ／％ ０００ ０００ ０２６ ０２５ ０００ ０００ ０２５ ００００００

４，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸（４，５－Ｏ－

ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ）
ＥＳＭ ０１１４５ ０１１６ ０１５４ ０１４１ ０１１３ ０１４６ ０１４５ ０１８２ ０１６９

ＱＡＭＳ ０１１５ ０１１７ ０１５５ ０１４１ ０１１３ ０１４６ ０１４５ ０１８３０１６９

ＲＤ／％ ０００ ０４３ ０３２ ０００ ０００ ０００ ０００ ０２７０００

３４　流动相考察
考察了４个流动相系统（乙腈－水、乙腈－０１％

磷酸溶液、乙腈－０１％醋酸溶液、甲醇－水），结果以
乙腈－０１％磷酸溶液为流动相时，能够获得较好的色
谱峰峰形及分离效果，同时分析时间也最短。

综上，本研究采用 ＱＡＭＳ法同时测定一枝黄花
中新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、３，４－Ｏ－二咖啡酰
奎宁酸、３，５－Ｏ－二咖啡酰奎宁酸、４，５－Ｏ－二咖啡
酰奎宁酸６个酚酸类和芦丁、异槲皮苷、山柰酚 －
３－Ｏ－芸香糖苷３个黄酮类成分的含量，方法操作
简便高效，结果准确可靠，减少了试剂试药的消耗，

节约了研究检测成本，可为进一步完善和提高一枝

黄花药材的质量标准提供参考依据。
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ＣＤＫ２通路抑制肝癌细胞增殖、迁移与侵袭［Ｊ］．中国新药与

临床杂志，２０２３，４２（４）：２３３

ＪＩＡＮＧＹＪ，ＬＵＯＳ，ＺＨＡＮＧＹＺ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｉｄａｇｏｄｅｃｕｒｒｅｎｓｅｘ

ｔｒａｃｔｓｉｎｈｉｂｉｔｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ，ｉｎｖａｓｉｏｎａｎｄｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆｌｉｖｅｒｃａｎｃｅｒ

ｃｅｌｌｓｂｙｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇｃｙｃｌｉｎＡ１／ＣＤＫ２ｐａｔｈｗａｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＮｅｗ

ＤｒｕｇｓＣｌｉｎＲｅｍｅｄ，２０２３，４２（４）：２３３

［４］　李晓岚，裘名宜，刘素鹏一枝黄花的化学成分、药理活性及

临床应用［Ｊ］．时珍国医国药，２００８，１９（１）：９３

ＬＩＸＬ，ＱＩＵＭＹ，ＬＩＵＳＰＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｃｌｉｎｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ［Ｊ］．Ｌｉｓｈ

ｉｚｈｅｎＭｅｄＭａｔｅｒＭｅｄＲｅｓ，２００８，１９（１）：９３

［５］　肖薇依，刘美红，刘再枝，等一枝黄花属植物化学成分和药理

活性研究进展［Ｊ］．天然产物研究与开发，２０２２，３４（９）：１６０７

ＸＩＡＯＷＹ，ＬＩＵＭＨ，ＬＩＵＺＺ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｃｈｅｍｉ

ｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｎｄｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＳｏｌｉｄａｇｏｓｐｅｃｉｅｓ
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［Ｊ］．ＮａｔＰｒｏｄＲｅｓＤｅｖ，２０２２，３４（９）：１６０７

［６］　沈校，邹峥嵘一枝黄花属植物的化学成分和生物活性研究

进展［Ｊ］．中国中药杂志，２０１６，４１（２３）：４３０３

ＳＨＥＮＸ，ＺＨＯＵＺＲＲｅｖｉｅｗｏｎｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｎｄｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＳｏｌｉｄａｇｏ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒ

Ｍｅｄ，２０１６，４１（２３）：４３０３

［７］　韩亚如，马国力，韩亚龙，等二咖啡酰奎宁酸类天然产物植

物来源、药动学及生物活性的研究进展［Ｊ］．中草药，２０２３，

５４（４）：１２８５

ＨＡＮＹＲ，ＭＡＧＬ，ＨＡＮＹＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｐｌａｎｔ

ｏｒｉｇｉｎｓ，ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃｓ，ａｎｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｄｉ

ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＴｒａｄｉｔＨｅｒｂＤｒｕｇｓ，２０２３，５４（４）：

１２８５

［８］　朱文卿，任汉书，徐美霞，等咖啡酰奎宁酸类化合物的生物

学活性及提高其生物利用度技术研究进展［Ｊ］．食品科学，

２０２１，４２（３）：３２１

ＺＨＵＷＱ，ＲＥＮＨＳ，ＸＵＭＸ，ｅｔａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｂｉｏ

ｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ

Ｓｃｉ，２０２１，４２（３）：３２１

［９］　李胜男，曹坦，刘雅萍药用植物中咖啡酰奎宁酸类化合物

的研究进展［Ｊ］．中国民族民间医药，２０２３，３２（７）：４５

ＬＩＳＮ，ＣＡＯＴ，ＬＩＵＹＰＲｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｍｅｄｉｃｉｎａｌｐｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＥｔｈｎｏｍｅｄＥｔｈｎｏ

ｐｈａｒｍ，２０２３，３２（７）：４５

［１０］　杨诗宇，宋基正，杨山景，等芦丁药理作用与新剂型的研究

进展［Ｊ］．中国现代应用药学，２０２２，３９（１０）：１３６０

ＹＡＮＧＳＹ，ＳＯＮＧＪＺ，ＹＡＮＧＳＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ

ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｏｎａｎｄｎｅｗｄｏｓａｇｅｆｏｒｍｓｏｆｒｕｔｉｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ

ＭｏｄＡｐｐｌＰｈａｒｍ，２０２２，３９（１０）：１３６０

［１１］　张文通，李俊，吴玉婷，等山柰酚 －３－Ｏ－芸香糖苷对血

管平滑肌细胞增殖、迁移及 ＴＧＦＢＲ１信号通路活化的影响

［Ｊ］．中国病理生理杂志，２０１８，３４（５）：８３２

ＺＨＡＮＧＷＴ，ＬＩＪ，ＷＵＹＴ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－

Ｏ－ｕｔｉｎｏｓｉｄｅｏｎｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ，ｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄＴＧＦＢＲｌｓｉｇｎａｌｉｎｇ

ｐａｔｈｗａｙａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｖａｓｃｕｌａｒｓｍｏｏｔｈｍｕｓｃｌｅｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ

Ｐａｔｈｏｐｈｙｓｉｏｌ，２０１８，３４（５）：８３２

［１２］　刘芳中药桑叶中主要成分的含量测定的研究进展［Ｊ］．天津

药学，２０１８，３０（２）：５３

ＬＩＵＦＲｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｏｆｍｕｌｂｅｒｒｙｌｅａｆ［Ｊ］．ＴｉａｎｊｉｎＰｈａｒｍ，２０１８，３０（２）：５３

［１３］　陈燕，詹羽姣，李晨阳，等异槲皮苷的生物活性研究进展

［Ｊ］．中国现代中药，２０１８，２０（１２）：１５７９

ＣＨＥＮＹ，ＺＨＡＮＹＪ，ＬＩＣＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｂｉｏｌｏｇｉ

ｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ［Ｊ］．ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ，２０１８，２０（１２）：

１５７９

［１４］　高良美，茅向军，林瑞超，等ＨＰＬＣ同时测定一枝黄花中芦

丁和绿原酸的含量［Ｊ］．中国中药杂志，２０１２，３７（１６）：２４２２

ＧＡＯＬＭ，ＭＡＯＸＪ，ＬＩＮＲＣ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｒｕｔｉｎａｎｄｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄｉｎＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａｂｙＨＰＬＣ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ，２０１２，３７（１６）：２４２２

［１５］　冯华，聂明华，王祥培，等ＨＰＬＣ法同时测定一枝黄花药材

中绿原酸、芦丁和山柰素的含量［Ｊ］．世界科学技术 －中医药

现代化，２０１４，１６（４）：９０４

ＦＥＮＧＨ，ＮＩＥＭＨ，ＷＡＮＧＸＰ，ｅｔａｌ．ＨＰＬＣｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｒｕｔｉｎａｎｄｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅｉｎＳｏｌｉｄａｇｏｄｅｃｕｒｒｅｎｓ

Ｌｏｕｒ．［Ｊ］．ＭｏｄＴｒａｄｉｔＣｈｉｎＭｅｄＭａｔｅｒＭｅｄ－ＷｏｒｌｄＳｃｉＴｅｃｈｎ

ｏｌ，２０１４，１６（４）：９０４

［１６］　吴玲芬，李敏，陈芝华７省１６个产地一枝黄花中芦丁、绿原

酸、槲皮素含量测定与相关性分析［Ｊ］．浙江中西医结合杂

志，２０２３，３３（６）：５４７

ＷＵＬＦ，ＬＩＭ，ＣＨＥＮＺＨＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｒｕｔｉｎ，ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄａｎｄｑｕｅｒｃｅｔｉｎｉｎＳｏｌｉｄａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａｆｒｏｍ

１６ｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓｉｎ７ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ［Ｊ］．ＺｈｅｊｉａｎｇＪＩｎｔｅｇｒＴｒａｄｉｔ

ＣｈｉｎＷｅｓｔＭｅｄ，２０２３，３３（６）：５４７

［１７］　闫艳，杜晨晖一测多评法在中药质量控制中的应用及研究

进展［Ｊ］．世界科学技术－中医药现代化，２０２２，２４（６）：２３７８

ＹＡＮＹ，ＤＵＣＨＲｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒｏｎｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎ

ａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ［Ｊ］．ＭｏｄＴｒａｄｉｔＣｈｉｎＭｅｄＭａｔｅｒＭｅｄ－

ＷｏｒｌｄＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２０２２，２４（６）：２３７８

［１８］　季加威，李铮，尉捷，等标准物质替代测定法在中药质量评

价中的应用与发展［Ｊ］．北京城市学院学报，２０２３（１）：４４

ＪＩＪＷ，ＬＩＺ，ＹＵＪ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｓｕｂｓｔｉ

ｔｕｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ

ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｓ［Ｊ］．ＪＢｅｉｊｉｎｇＣｉｔｙＵｎｉｖ，２０２３（１）：

４４

［１９］　张敏，王芳，刘惠娟，等一测多评法在中药质量控制中的应

用［Ｊ］．中国民族民间医药，２０２１，３０（１４）：５１

ＺＨＡＮＧＭ，ＷＡＮＧＦ，ＬＩＵＨＪ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅ－ｍａｒｋｅｒ（ＱＡＭＳ）ｉｎ

ｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＥｔｈ

ｎｏｍｅｄＥｔｈｎｏｐｈａｒｍ，２０２１，３０（１４）：５１

［２０］　石莉尧，房蕴歌，陈两绵，等以蟾酥制剂为例，探讨一测多

评法在中成药质量评价和控制中的应用研究［Ｊ］．中国中药

杂志，２０２１，４６（１２）：２９３１

ＳＨＩＬＹ，ＦＡＮＧＹＧ，ＣＨＥＮＬＭ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＱＡＭＳｆｏｒ

ｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅｐａｔｅｎｔｍｅｄｉｃｉｎｅｓ：ｔａｋｉｎｇ

ＢｕｆｏｎｉｓＶｅｎｅｎｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｅｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓａｓｅｘａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

ＪＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ，２０２１，４６（１２）：２９３１

［２１］　胡瑞雪，梁元昊，徐文丽，等一测多评法在中药中的应用及

研究进展［Ｊ］．药物分析杂志，２０１９，３９（１１）：１９６８

ＨＵＲＸ，ＬＩＡＮＧＹＨ，ＸＵＷＬ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆＱＡＭＳｉｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ

ＰｈａｒｍＡｎａｌ，２０１９，３９（１１）：１９６８

［２２］　朱晶晶，王智民，高慧敏，等一测多评法在中药质量评价中的

应用研究进展［Ｊ］．中国实验方剂学杂志，２０１６，２２（１６）：２２０
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