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基于多元统计分析评价不同干燥方法对金钱草中多元指标成分的影响
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摘要：目的　探究不同干燥方法对金钱草中多元指标成分的影响。方法　采用超高效液相色谱三重四极杆／线性离子阱质谱
（ＵＨＰＬＣＱＴＲＡＰＭＳ／ＭＳ）同时测定不同干燥方法下金钱草中黄酮、有机酸、氨基酸及核苷类共４４种指标成分的含量；根据４４种
目标成分的含量，用聚类分析（ＨＣＡ）、灰色关联度分析（ＧＲＡ）及逼近理想解排序方法（ＴＯＰＳＩＳ）法对不同干燥方法下金钱草样品
进行综合评价。结果　ＨＣＡ结果显示，７个不同干燥方法主要分为２类，第１类为晒干和阴干，第２类为不同温度烘干、微波干
燥和冷冻干燥；综合 ＧＲＡ和 ＴＯＰＳＩＳ结果，晒干的金钱草样品综合质量较好，阴干和冷冻干燥也可以作为代替干燥方法。
结论　该研究可为揭示金钱草传统干燥方法科学内涵提供依据，同时为金钱草药材产地加工时干燥方法的优选提供基础资料。
关键词：金钱草；干燥方法；超高效液相色谱三重四极杆／线性离子阱质谱；多元指标成分；多元统计分析
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　　金钱草为临床常用中药材之一，系报春花科植
物过路黄 ＬｙｓｉｍａｃｈｉａｃｈｒｉｓｔｉｎａｅＨａｎｃｅ的干燥全草，
是《中国药典》的收录品种，具有利湿退黄，利尿通

淋，解毒消肿的功效，常用于治疗湿热黄疸，胆胀胁

痛，石淋，热淋，小便涩痛等症［１］。现代研究表明，

金钱草含有黄酮、有机酸、挥发油、氨基酸、脂肪酸类

等化学成分［２３］，其中黄酮类和有机酸类化合物为主

要成分，具有利尿排石、利胆排石、抑制结石形成、抗

炎镇痛、抗痛风［４］等药理作用。中药具有多成分多

靶点的特点，其疗效的发挥是协同作用的结果，因

此，建立中药金钱草多元指标成分同时测定的方法，

可以科学探讨多指标成分的综合整体评价体系。

药材产地干燥加工对确保药材质量和临床疗效

有重要的意义，是药材生产和品质形成的重要环

节［５］。因此，如何在干燥加工中最大限度地保存药

材的指标成分，最大程度上减少药效的损失从而保
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证临床疗效，越来越引起重视。金钱草的传统干燥

方法为晒干，该方法具有操作简单、成本低等优点，

同时也是２０２０年版《中国药典》中规定的金钱草干
燥方法［１］。但随着中药材市场的逐渐扩大，药材的

干燥加工日趋高效，多种干燥设备被应用于到中药

材产地干燥加工［６］。据初步调查，金钱草产地干燥

加工方法有晒干、不同温度烘干，也有鲜用［７］，而关

于金钱草不同干燥方法对其药材质量影响的相关研

究尚属空白。因此，为了保证金钱草药材的质量均

一，有必要探究不同干燥方法对金钱草中多元活性

成分的影响，使其干燥方法规范化和标准化。

目前，金钱草药材的质量评价研究多以单黄酮类

成分或者总黄酮的含量为考察指标［８］，尚未见对多元

指标成分同时测定的报道。２０２０年版《中国药典》以
槲皮素和山柰酚作为质控指标，然而，单一或少数几

个成分的含量难以客观反映中药的质量。此外，现在

常用的分析方法以高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）为主［９］，

但ＨＰＬＣ难以分离极性相近的组分，且仪器分析时间
长、灵敏度低，难以满足日渐提高的中药质量控制要

求。超高效液相色谱三重四极杆／线性离子阱质谱
（ＵＨＰＬＣＱＴＲＡＰＭＳ／ＭＳ）技术具有高灵敏度、高精密
度和多反应监测（ＭＲＭ）定量分析等优点，可以同时
精准测定多种化学成分的含量，因而该技术在多组分

复杂体系的中药研究中被广泛应用［１０１１］。本实验基

于 ＵＨＰＬＣＱＴＲＡＰＭＳ／ＭＳ技术，优化建立同时测定
金钱草中黄酮类、有机酸类、氨基酸类及核苷类共４４
种指标成分含量的方法，考察不同干燥方法对金钱草

中多元指标成分的影响，并结合聚类分析（ＨＣＡ）、灰
色关联度分析（ＧＲＡ）和逼近理想解排序方法（ＴＯＰ
ＳＩＳ）法对不同干燥的金钱草样品进行综合评价，旨在
为金钱草适宜产地干燥加工方法的优选提供基础资

料，同时为金钱草药材内在质量的综合评价和全面控

制提供新的方法参考。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＳＩＬ２０ＡＸＲ超快速液相色谱仪，包括 ＬＣ２０ＡＤ
二元输液泵、ＳＴＬ２０ＡＸＲ自动进样器和 ＣＴＯ２０ＡＣ
柱温箱（日本岛津公司）；ＡＢＱＴＲＡＰ５５００三重四极
杆／线性离子阱质谱仪，配有电喷雾离子源和Ａｎａｌｙｓｔ
１６２软件（美国ＡＢＳＣＩＥＸ公司）；Ｑ５００Ｂ高速多功
能粉碎机（上海冰都电器有限公司）；ＢＳＡ２２４Ｓ型电子
分析天平（感量１／１万，德国赛多利斯公司）；ＭＥ３６Ｓ
型电子分析天平（感量１／１００万，德国赛多利斯公

司）；ＴＹＰＥＷＥＺ１０智能化静态微波真空干燥机（贵
阳新奇微波工业有限责任公司）；ＤＨＧ９１４０Ａ型电热
恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限公司）；ＦＤ
１Ａ１３５真空冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限
公司）；ＴｈｅｒｍｏＨＦＵ４８６Ｂａｓｉｃ超低温冰箱（美国Ｔｈｅｒ
ｍｏ公司）；湘仪Ｈ１６５０Ｗ高速离心机（湖南湘仪实验
室仪器开发有限公司）；ＫＱ５００Ｂ超声波清洗机（功率
５００Ｗ，频率４０ｋＨｚ，昆山超声仪器有限公司）；ＭｉｌｌｉＱ
超纯水制备仪（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１２　试药

对照品：咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ，批号 １１０８８５
２０１７０３）、金丝桃苷（ｈｙｐｅｒｉｎ，批号１１１５２１２０１４０６）、
阿魏酸（ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ，批号１１０７７３２０１０１２）、尿嘧啶
（ｕｒａｃｉｌ，批号 １００４６９２００４０１）均购于中国食品药品
检定 研 究 院；没 食 子 酸 （ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ，批 号
ＤＳＴＤＭ０００８０２）、丁 香 酸 （ｓｙｒｉｎｇｉｃ ａｃｉｄ，批 号
ＤＳＴＤＬ００５７０１）、三叶豆苷（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｇａｌａｃｔｏ
ｓｉｄｅ，批号ＤＳＴ２００９１２２３５）、异夏佛塔苷（ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏ
ｓｉｄｅ，批号 ＤＳＴ２１１２０１０１９）、夏佛塔苷（ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ，
批号 ＤＳＴ２１０６０３００６）、紫云英苷（ａｓｔｒａｇａｌｉｎ，批号
ＤＳＴＤＺ０００１０１）、山柰酚３Ｏ芸香糖苷（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ
３Ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ，批号ＤＳＴ２００６１９０７５）、阿福豆苷（ａｆ
ｚｅｌｉｎ，批号ＤＳＴ１９０１０２０２９）、原花青素 Ｂ１（ｐｒｏｃｙａｎｉ
ｄｉｎＢ１，批号ＤＳＴＤＹ００５１）、原花青素Ｂ２（ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ
Ｂ２，批号ＤＳＴＤＹ００５０）均购于成都德斯特生物技术
有限公司；芦丁（ｒｕｔｉｎ，批号００８０９７０５）购于中国生
物制品检定所；槲皮苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，批号 １１１５３８
２００３０２）、槲皮素（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ，批号 １０００８１２００４０６）、
山柰酚（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ，批号１１０８６１２０１３１０）、表儿茶素
（ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ，批号１１０８７８２００１０２）购于中国药品生
物制品检定所；原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ，批号
Ｈ２１Ｊ９Ｚ６４０３１）、绿 原 酸 （ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，批 号
Ｙ２２Ｍ８Ｋ３６５４４）、隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，
批号Ｐ３０Ａ９Ｌ６９１０４）、新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，
批 号 Ｙ２５Ｓ９Ｈ６６０３５）、组 氨 酸 （ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ，批 号
Ｏ６０Ｍ８２１Ｖ）、赖氨酸（ｌｙｓｉｎｅ，批号 Ｓ１６Ａ６Ｇ２）、丝氨
酸（ｓｅｒｉｎｅ，批号ＳＭ０５０３ＧＣ１３）、苏氨酸（ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ，批
号 Ｓ０１Ｆ４Ｇ１）、 丙 氨 酸 （ａｌａｎｉｎｅ， 批 号

５２０Ａ６Ｇ１７６７２）、天 冬 氨 酸 （ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ，批 号
ＢＣＢＧ３９０６Ｖ）、谷 氨 酸 （ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ，批 号

Ｓ２７Ｍ６Ｇ１）、脯氨酸（ｐｒｏｌｉｎｅ，批号 Ｓ３０Ｊ６Ｇ１）、缬氨酸
（ｖａｌｉｎｅ，批号 ０８１Ｍ００５５１Ｖ）、酪氨酸（ｔｙｒｏｓｉｎｅ，批号
ＳＭ０５０３ＧＥ１３）、亮氨酸（ｌｅｕｃｉｎｅ，批号ＳＬＢＢ９１６３Ｖ）、异亮
氨酸（ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ，批号ＳＭ０５０３ＧＤ１３）、苯丙氨酸（ｐｈｅｎｙｌ

·９９３·
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ａｌａｎｉｎｅ，批 号 Ｊ０４Ｊ７Ｒ８４８１）、胞 苷 （ｃｙｔｉｄｉｎｅ，批 号
ＭＭ０３１６ＹＡ１２）、尿苷（ｕｒｉｄｉｎｅ，批号ＴＭ０３１３ＸＡ１３）、胸苷
（ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ，批号ＤＮ１１２２ＷＢ１３）、２′脱氧鸟苷（２′ｄｅｏｘ
ｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ，批号Ｎ０７Ａ７Ｗ１２５８０）、肌苷（ｉｎｏｓｉｎｅ，批号
ＴＪ０６２３ＸＡ１３）购于上海源叶生物科技有限公司；柚
皮素（ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ，批号 ｌｗ１８０３２３１１）购自南京良纬
生物科技有限公司；异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，批号
１０２８２４）购于江苏永健医药科技有限公司；山柰素
（ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ，批号 Ｃ１８１４１６４）购于上海阿拉丁生
化科技股份有限公司，以上标准品纯度均大于

９８％。试剂为 ＨＰＬＣ级甲醇（批号 Ｍ８１３８０７，纯
度≥９９９％）、甲酸（批号 Ｆ８０９７１２，纯度≥９９％）
均购于美国 ＭＥＲＣＫ公司；超纯水（美国 ＭｉｌｌｉＱ
ＤＩＲＥＣＴ８型超纯水仪）。

金钱草样品于２０２２年６月实地采集于四川省
南充市南部县大桥镇（北纬３１°２１′３６００″，东经１０５°
４６′４８００″），趁鲜货运至南京中医药大学，并经南京
中医药大学刘训红教授鉴定为报春花科植物过路黄

ＬｙｓｉｍａｃｈｉａｃｈｒｉｓｔｉｎａｅＨａｎｃｅ的全草。

２　方法与结果
２１　样品处理

将新鲜的金钱草样品平均分成２１份，用不同干
燥方法进行加工处理。①晒干：取新鲜金钱草，放置
于太阳直射的试验台上自然晾干，环境室温

（２５±１）℃，湿度（４５±５）％，编号 Ｓ１；②阴干：取新
鲜金钱草样品，放置于不能被太阳照射的试验台上

自然晾干，环境室温（２５±１）℃，湿度（４５±５）％，编
号Ｓ２；③不同温度烘干：取新鲜金钱草样品，电热恒
温鼓风干燥箱中进行热风干燥，鼓风功率１６００Ｗ，
温度分别设置为４５、６０、７５℃，编号分别为 Ｓ３、Ｓ４、
Ｓ５。④冷冻干燥：取新鲜金钱草样品先置于－８０℃
冰箱中预冻６ｈ，然后取出将其迅速置于真空冷冻干
燥机中进行真空冷冻干燥，编号为 Ｓ６；⑤微波干燥：
取新鲜金钱草样品放置于微波真空干燥机中进行干

燥，编号为Ｓ７。每种干燥方法平行３份样品，留样
凭证保存于南京中医药大学中药鉴定实验室。

２２　实验条件
２２１　 色谱条件　色谱柱为ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８
（４６ｍｍ×１００ｍｍ，３５μｍ），流动相为甲醇（Ａ）和
０４％甲酸水（Ｂ），梯度洗脱：０～８ｍｉｎ（５％～６％
Ａ），８～１０ｍｉｎ（６％～７％ Ａ），１０～１４ｍｉｎ（７％～３５％
Ａ），１４～１５ｍｉｎ（３５％～４０％ Ａ），１５～１８ｍｉｎ（４０％～
４５％ Ａ），１８～２０ｍｉｎ（４５％～４８％ Ａ），２０～２３ｍｉｎ

（４８％～６４％ Ａ），２３～２５ｍｉｎ（６４％Ａ），２５～２６ｍｉｎ
（６４％～５％Ａ），２６～２７ｍｉｎ（５％Ａ）；柱温３０℃；流速
０８ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量２μＬ。
２２２　 质谱条件　采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），正负
离子切换模式扫描，温度为５５０℃；多反应监测模式
检测（ＭＲＭ）；离子源电压正离子模式下为４５００Ｖ，
负离子模式下为 －４５００Ｖ；气帘气（ＣＵＲ）、雾化气
（ＧＳ１）和辅助气（ＧＳ２）的流速分别为 ２７５８ｋＰａ、
３７９２２５ｋＰａ和３７９２２５ｋＰａ；数据采集时间２７ｍｉｎ。
ＭＲＭ色谱图见图１，优化得到的４４种成分的质谱
参数和保留时间（ｔＲ）见表１。

１－赖氨酸；２－组氨酸；３－丝氨酸；４－天冬氨酸；５－苏氨酸；６－谷氨酸；７－丙

氨酸；８－脯氨酸；９－尿苷；１０－胞苷；１１－缬氨酸；１２－尿嘧啶；１３－酪氨酸；

１４－没食子酸；１５－异亮氨酸；１６－肌苷；１７－亮氨酸；１８－２′脱氧鸟苷；１９－胸

苷；２０－原儿茶酸；２１－苯丙氨酸；２２－新绿原酸；２３－原花青素Ｂ２；２４－原花青

素Ｂ１；２５－绿原酸；２６－咖啡酸；２７－表儿茶素；２８－山柰素；２９－丁香酸；３０－隐

绿原酸；３１－夏佛塔苷；３２－阿魏酸；３３－异夏佛塔苷；３４－金丝桃苷；３５－芦丁；

３６－异槲皮苷；３７－三叶豆苷；３８－槲皮苷；３９－紫云英苷；４０－山柰酚３Ｏ芸香

糖苷；４１－阿福豆苷；４２－槲皮素；４３－柚皮素；４４－山柰酚。

１－ｌｙｓｉｎｅ；２－ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ；３－ｓｅｒｉｎｅ；４－ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ；５－ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ；６－ｇｌｕｔａｍｉｃ

ａｃｉｄ；７－ａｌａｎｉｎｅ；８－ｐｒｏｌｉｎｅ；９－ｕｒｉｄｉｎｅ；１０－ｃｙｔｉｄｉｎｅ；１１－ｖａｌｉｎｅ；１２－ｕｒａｃｉｌ；

１３－ｔｙｒｏｓｉｎｅ；１４－ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ；１５－ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ；１６－ｉｎｏｓｉｎｅ；１７－ｌｅｕｃｉｎｅ；１８－２′

ｄｅｏｘｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ；１９－ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ；２０－ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ；２１－ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ；

２２－ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；２３－ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎｂ２；２４－ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎｂ１；２５－ｃｈｌｏｒｏｇｅｎ

ｉｃａｃｉｄ；２６－ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ；２７－ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ；２８－ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ；２９－ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ；

３０－ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；３１－ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ；３２－ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ；３３－ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏ

ｓｉｄｅ；３４－ｈｙｐｅｒｉｎ；３５－ｒｕｔｉｎ；３６－ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ；３７－ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３ｏｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ；

３８－ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ；３９－ａｓｔｒａｇａｌｉｎ；４０－ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ；４１－ａｆｚｅｌｉｎ；

４２－ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ；４３－ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ；４４－ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ．

图１　标准品中４４种目标成分的多反应监测模式（ＭＲＭ）检测图
Ｆｉｇ１　Ｍｕｌｔｉｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）ｏｆ４４ｔａｒｇｅｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
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表１　标准品中４４种目标成分质谱参数
Ｔａｂ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ４４ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　　

ｆｏｒｍｕｌａ　　

ｔＲ

／ｍｉｎ

ＭＲＭｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍａｓｓｄａｔａ（ｍ／ｚ） ＤＰ／Ｖ ＣＥ／ｅＶ Ｉｏｎｍｏｄｅ

Ｌｙｓｉｎｅ Ｃ６Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ １１１ １４７１１０／８３９１０ １００００ １４００ ＥＳＩ＋

Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ Ｃ６Ｈ９Ｎ３Ｏ２ １１２ １５６０８０／１１００３０ １００００ １６００ ＥＳＩ＋

Ｓｅｒｉｎｅ Ｃ３Ｈ７ＮＯ３ １１９ １０６０５０／５９９９０ １００００ ８００ ＥＳＩ＋

Ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ Ｃ４Ｈ７ＮＯ４ １２３ １３４０５０／８７９６０ ５９００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ Ｃ４Ｈ９ＮＯ３ １２５ １２０１７０／７４０００ １００００ ２０００ ＥＳＩ＋

Ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １２６ １４８１００／８３９００ １２００ １４００ ＥＳＩ＋

Ａｌａｎｉｎｅ Ｃ３Ｈ７ＮＯ２ １２７ ９００６０／４４０２０ １００００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｐｒｏｌｉｎｅ Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １３２ １１６０７０／７００２０ ６８００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｕｒｉｄｉｎｅ Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６ １３３ ２４５０００／１１３０００ １０００ １３００ ＥＳＩ＋

Ｃｙｔｉｄｉｎｅ Ｃ９Ｈ１３Ｎ３Ｏ５ １３４ ２４４０９０／１１２０００ ６１００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｖａｌｉｎｅ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １５９ １１８０９０／７２０６０ １００００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｕｒａｃｉｌ Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ２ ２３７ １１３０００／７００００ １１１００ ２１００ ＥＳＩ＋

Ｔｙｒｏｓｉｎｅ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３ ３３１ １８２１００／１３６０００ １６００ １６００ ＥＳＩ＋

Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ３５８ １６８９９０／１２５０００ －１２５００ －１３００ ＥＳＩ－

Ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ ３８８ １３２１００／８６０５０ ６４００ １０００ ＥＳＩ＋

Ｉｎｏｓｉｎｅ Ｃ１０Ｈ１２Ｎ４Ｏ５ ４０５ ２６９０００／１３７０７０ ４６００ １５００ ＥＳＩ＋

Ｌｅｕｃｉｎｅ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ ４２９ １３２１００／８６０５０ １００００ １６００ ＥＳＩ＋

２′Ｄｅｏｘｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ４３４ ２６８１００／１５２１００ ６１００ １５００ ＥＳＩ＋

Ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ５ ７４１ ２４３１００／１２７０７０ ６１００ １３００ ＥＳＩ＋

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ７８２ １５２９００／１０９０００ －８５００ －１８００ ＥＳＩ－

Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ ７８７ １６６１００／１２００５０ １００００ １４００ ＥＳＩ＋

Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １１０９ ３０５１００／１２５０００ －８０００ －２６００ ＥＳＩ－

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ２ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ １１５４ ５７９２００／２９１１００ １２０００ １３００ ＥＳＩ＋

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ１ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ １１５６ ５７７０００／２８８９００ －２８０００ －３３００ ＥＳＩ－

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １３１２ ３０５１００／１２５０００ －３５００ －２０００ ＥＳＩ－

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １３７７ １７９０３０／１３４６００ －１２５００ －２０００ ＥＳＩ－

Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ １４２９ ２８９０００／２４４８００ －１３５００ －２０００ ＥＳＩ－

Ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ １４４６ ３０１０００／１６１０００ １００００ ３８００ ＥＳＩ＋

Ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ １４４８ １９６９９０／１８２１００ －８０００ －１３００ ＥＳＩ－

Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １４７５ ３０５１００／１２５０００ －９５００ －２０００ ＥＳＩ－

Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ １６３５ ５６３１３５／５４５０００ －６０００ －４５００ ＥＳＩ－

Ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １６７８ １９５０００／１７７１００ ５４００ １４００ ＥＳＩ＋

Ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ １７５７ ５６３２００／３５３０００ －１２０００ －１４００ ＥＳＩ－

Ｈｙｐｅｒｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ １８７０ ４６３０００／３０００００ －１６０００ －３６００ ＥＳＩ－

Ｒｕｔｉｎ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ １８９１ ６０９０６０／３０００００ －１７０００ －４８００ ＥＳＩ－

Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ １８９９ ４６３０００／３０００００ －１８０００ －３６００ ＥＳＩ－

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ２０６１ ４４９１０８／２８７０５５ ６５００ ４５００ ＥＳＩ＋

Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ２１１０ ４４７０００／３０１０００ －１６５００ －３０００ ＥＳＩ－

Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ２１３５ ４４７１００／２８３９００ －１００００ －３６００ ＥＳＩ－

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ２１４１ ５９５０００／２８７２００ －２２０００ －３５００ ＥＳＩ－

Ａｆｚｅｌｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ２４０５ ４３１１００／２８５０００ －１３０００ －４０００ ＥＳＩ－

Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ２４５７ ３０１１００／１５１０００ －６２００ －２８００ ＥＳＩ－

Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ ２４９９ ２７１０６０／１５１０００ －５６３１ －２６５３ ＥＳＩ－

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２５９１ ２５７０００／１３７０００ －１２０００ －３６００ ＥＳＩ－

２３　溶液制备
２３１　对照品溶液制备　精密称取赖氨酸、组氨
酸、丝氨酸、天冬氨酸、苏氨酸、谷氨酸、丙氨酸、脯

氨酸、尿苷、胞苷、缬氨酸、尿嘧啶、酪氨酸、没食子

酸、异亮氨酸、肌苷、亮氨酸、２′脱氧鸟苷、胸苷、原
儿茶酸、苯丙氨酸、新绿原酸、原花青素 Ｂ２、原花青
素Ｂ１、绿原酸、咖啡酸、表儿茶素、山柰素、丁香酸、
隐绿原酸、夏佛塔苷、阿魏酸、异夏佛塔苷、金丝桃
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苷、芦丁、异槲皮苷、三叶豆苷、槲皮苷、紫云英苷、

山柰酚３Ｏ芸香糖苷、阿福豆苷、槲皮素、柚皮素
和山柰酚对照品适量置５ｍＬ量瓶中，加入体积分
数 ８０％甲醇溶解，分别配制成 １００８、１０００、
１１８０、１１８０、１１６０、０９６０、１１００、１０４６、１０６４、
０９６２、１０１０、１０１０、１０００、０９７０、１０７０、１１０４、
１０１２、１０１６、１０１４、１０３４、１１６４、０９６０、１０９６、
１０７５、０９８４、１０５２、１０３４、１２５５、１１９５、０６６２、
０９４０、１０３０、０９７５、０９３６、１０２０、１０９４、１１８０、
１０３２、１００４、０９９２、０８６６、１０３２、１１９５和
０９２１ｍｇ·ｍＬ－１的对照品储备液，用０２２μｍ微
孔滤膜滤过，置于４℃冰箱中保存备用。取 ５ｍＬ
量瓶，先加入２ｍＬ的８０％甲醇，再依次精密吸取
对照品储备液适量，最后定容，摇匀，并逐级稀释，

得到一系列不同浓度的对照品溶液，供分析用。

２３２　 供试品溶液制备　取不同干燥方法处理后
的金钱草样品，用粉碎机粉碎，过６０目筛。精密称

取样品粉末０５ｇ置具塞锥形瓶中，用移液管加入
５ｍＬ的８０％甲醇，称量，室温下放入超声波清洗机
（功率５００Ｗ，频率 ４０ｋＨｚ）中提取 ６０ｍｉｎ，放冷。
再一次称量，用８０％甲醇补足重量，摇匀后过滤，滤
液以１２０００ｒ·ｍｉｎ－１的转速离心１０ｍｉｎ，取上清液
以０２２μｍ微孔滤膜滤过，即得。
２４　方法学考察
２４１　 标准曲线、检测限和定量限　精密吸取
“２３１”项下一系列浓度的对照品溶液 ２μＬ，按
“２２”项下色谱、质谱条件测定峰面积。以峰面积
（Ｙ）为纵坐标，对照品的质量浓度（ｎｇ·ｍＬ－１）为横坐
标（Ｘ）绘制标准曲线，得到回归方程及其相关系数（ｒ）。
分别以信噪比（Ｓ／Ｎ）３和１０时各对照品的质量浓度作
为检测限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），结果见表２。结果显
示，４４种目标成分在一定质量浓度范围内均呈良好的
线性关系，相关系数（ｒ）均大于０９９９０，ＬＯＤ为００７～
１０１７ｎｇ·ｍＬ－１，ＬＯＱ为０２５～３３９１ｎｇ·ｍＬ－１。

表２　标准品中４４种目标成分的回归方程、相关系数、线性范围、检测限和定量限
Ｔａｂ２　Ｌｉｎｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ４４ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎ
ｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　 Ｌｉｎｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ　　　　 ｒ Ｌｉｎｅｒｒａｎｇｅ／ｎｇ·ｍＬ－１ ＬＯＤ／ｎｇ·ｍＬ－１ ＬＯＱ／ｎｇ·ｍＬ－１

Ｌｙｓｉｎｅ Ｙ＝３２５０Ｘ－７５９００ ０９９９６ ２８８０－２５００ １４９ ４９５

Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ Ｙ＝６９７０Ｘ＋２１６０００ ０９９９９ ２１９０－２５００ ０３９ １３０

Ｓｅｒｉｎｅ Ｙ＝１６８０Ｘ＋１１９０００ ０９９９５ ７５６－２９４０ ８１３ ２７１１

Ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ Ｙ＝１０１０Ｘ＋７２７００ ０９９９７ １０７０－１１７８０ １０１７ ３３９１

Ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ Ｙ＝３６３Ｘ＋２３７００ ０９９９６ ５１６０－１１５６０ ４２４ １４１２

Ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ Ｙ＝３７９０Ｘ＋３９８０００ ０９９９７ １２０００－９５５０ ０８９ ２９６

Ａｌａｎｉｎｅ Ｙ＝２８１Ｘ＋３０１００ ０９９９８ ２０９０－２２０００ ３０９ １０３０

Ｐｒｏｌｉｎｅ Ｙ＝５８３０Ｘ＋６０２００ ０９９９８ ２０２０－２０９２０ １２２ ４０７

Ｕｒｉｄｉｎｅ Ｙ＝３３１０Ｘ＋１２３００ ０９９９７ ３２７０－５０３０ １１０ ３６７

Ｃｙｔｉｄｉｎｅ Ｙ＝５５１０Ｘ＋１５４００００ ０９９９５ ５７１－２４１０ ００８ ０２８

Ｖａｌｉｎｅ Ｙ＝１６６００Ｘ＋７０６０００ ０９９９６ ３０８０－５０２０ １９４ ６４５

Ｕｒａｃｉｌ Ｙ＝７８５Ｘ＋２０４００ ０９９９４ ２９６０－５０１０ ６２３ ２０７６

Ｔｙｒｏｓｉｎｅ Ｙ＝１７５００Ｘ＋６５９０００ ０９９９９ ４５２０－２５００ １０３ ３４４

Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ Ｙ＝３７８０Ｘ＋８６５００ ０９９９９ ３３９－２４２０ １８０ ５９８

Ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ Ｙ＝１５５００Ｘ＋７２５０００ ０９９９７ １８５０－２６６０ １７９ ５９７

Ｉｎｏｓｉｎｅ Ｙ＝１１５００Ｘ＋３８１０００ ０９９９９ ７８５－２７６０ １４０ ４６８

Ｌｅｕｃｉｎｅ Ｙ＝８０９０Ｘ＋３８００００ ０９９９７ ２１１０－５０４０ ０７０ ２３２

２′Ｄｅｏｘｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ Ｙ＝４３３００Ｘ＋１５２００００ ０９９９８ ８１０－２５４０ ０３７ １２２

Ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ Ｙ＝３８４０Ｘ＋４７９００ ０９９９７ ２１０－２５３０ ０６１ ２０４

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ Ｙ＝４８７０Ｘ＋１６９０００ ０９９９８ ２６４－５１４０ ２９６ ９８５

Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ Ｙ＝２２６００Ｘ＋２０７００００ ０９９９９ ６５６０－２９２０ ０５４ １８１

Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｙ＝２２１Ｘ＋６１２０ ０９９９７ １２２００－４７７０ ３３３ １１１１

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ２ Ｙ＝３７９Ｘ＋１２７００ ０９９９８ ６６３－２７４０ ０８６ ２８７

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ１ Ｙ＝７１１Ｘ＋６１２０ ０９９９５ ２６９０－２７００ ０８４ ２８１

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｙ＝３９４０Ｘ＋１４００００ ０９９９９ ９６０－４９３０ ０２０ ０６６

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ Ｙ＝３８９０Ｘ＋７５９００ ０９９９９ １５００－２６３０ ０８４ ２７９

Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ Ｙ＝７９１Ｘ＋２８５００ ０９９９９ ８５１－１０３００ ０８６ ２８６

Ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ Ｙ＝１８７Ｘ＋２７６００ ０９９９９ １８００－６２７０ １０３ ３４３
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续表２（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　 Ｌｉｎｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ　　　　 ｒ Ｌｉｎｅｒｒａｎｇｅ／ｎｇ·ｍＬ－１ ＬＯＤ／ｎｇ·ｍＬ－１ ＬＯＱ／ｎｇ·ｍＬ－１

Ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ Ｙ＝７１９Ｘ＋２４７０ ０９９９８ ５００－５９３０ ２６４ ８７９

Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｙ＝１４００Ｘ＋２４１００ ０９９９９ １２３０－３３１０ １４５ ４８４

Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ Ｙ＝１５６Ｘ＋２９１ １００００ ４２０－２３５０ ９１６ ３０５２

Ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ Ｙ＝２７３０Ｘ＋１０８０００ ０９９９９ １２９０－２５８０ ３８９ １２９８

Ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ Ｙ＝１７２Ｘ＋９５１ ０９９９５ ９４２０－４４８０ ８９６ ２９８７

Ｈｙｐｅｒｉｎ Ｙ＝９５９０Ｘ＋３６３０００ ０９９９５ ２６４０－９４００ ０１８ ０６０

Ｒｕｔｉｎ Ｙ＝２０６０Ｘ＋１６２０００ ０９９９６ ３６１－３０４００ ０２４ ０８０

Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ Ｙ＝８１２０Ｘ＋２３８０００ ０９９９４ １３２０－１０８００ ０８５ ２８３

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ Ｙ＝２４５０Ｘ＋４９７０００ ０９９９４ ４７４０－１１７８０ ０３０ ０９９

Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ Ｙ＝４９８０Ｘ＋６６７００ ０９９９５ １９９０－２５９０ ０３４ １１２

Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ Ｙ＝３９２０Ｘ＋８９２００ ０９９９５ １１４０－１９５００ ０４８ １５９

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ Ｙ＝８９２Ｘ＋６８１００ ０９９９４ １１３００－４９７０ ０１９ ０６４

Ａｆｚｅｌｉｎ Ｙ＝３９１０Ｘ＋１１１０００ ０９９９９ ０２６－４３４０ ００７ ０２５

Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ Ｙ＝５７４Ｘ＋２９７０００ ０９９９８ ２５７０－２０１０００ ００９ ０２９

Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ Ｙ＝４０９０Ｘ＋２８７０００ ０９９９８ ９７５－２９８０ ０１０ ０３５

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ Ｙ＝１４３Ｘ＋１０２００ ０９９９９ ９０６０－２３１０００ ０７１ ２３７

２４２　 精密度、重复性和稳定性实验　精密吸取
同一混合对照品溶液２μＬ，在１ｄ内连续６次进样
分析，记为日内精密度（ｉｎｔｒａｄａｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎ）；每天进
样３针，连续３ｄ进样分析，记为日间精密度（ｉｎｔｅｒ
ｄａｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎ），计算峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ）
均小于５％，说明仪器精密度良好；取同一干燥方法
加工的金钱草样品６份，每份０５ｇ，分别按“２３２”
项方法制备供试品溶液，连续进样分析，计算得４４
种成分峰面积的ＲＳＤ为１５％～４９％，表明该方法
重复性良好；取同一干燥方法加工的金钱草样品溶

液，分别于０、２、４、８、１２和２４ｈ时进样分析，计算得

４４种成分峰面积的 ＲＳＤ为１１％ ～４９％，表明供
试品溶液在 ２４ｈ内均具有较好的稳定性，结果
见表３。
２４３　 加样回收实验　精密称取０２５ｇ同一干燥
方法加工的金钱草样品１２份，其中３份为空白组，
另外 ９份分别加入低 （８０％）、中 （１００％）、高
（１２０％）３个水平的对照品，每个水平３份，按２３２
项方法制备，计算各成分的平均回收率和 ＲＳＤ。结
果显示 ４４种成分的平均回收率为 ９８０６％ ～
１０１９％，ＲＳＤ为 ０６２％ ～４６％，表明该方法的准
确度良好，结果见表３。

表３　金钱草中４４种成分的精密度、重复性、稳定性、加样回收率．％
Ｔａｂ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ４４ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎＬｙｓｉｍａｃｈｉａｅＨｅｒｂａ．％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　
ＰｒｅｃｉｓｉｏｎＲＳＤ

Ｉｎｔｒａ－ｄａｙ（ｎ＝６） Ｉｎｔｅｒ－ｄａｙ（ｎ＝９）

Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ

ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｍｅａｎ ＲＳＤ

Ｌｙｓｉｎｅ ０９６ ０５２ ４０ ３１ ９９８９ ０７５

Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ ４７ ３７ ３７ ４４ ９９７６ １８

Ｓｅｒｉｎｅ ２３ ３５ ４８ ２２ ９８０６ １８

Ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ ４５ ４２ ４９ ３０ ９９１９ １９

Ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ ３５ ３０ ３６ ３１ １０１３ １２

Ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ ２６ ４６ ４０ ３６ １００５ １０

Ａｌａｎｉｎｅ ４６ ３８ ３０ ４４ １００４ ０８８

Ｐｒｏｌｉｎｅ ３１ ３５ ３７ ３９ １００５ ０８２

Ｕｒｉｄｉｎｅ ４４ ４９ ４９ ２７ ９９９６ １３

Ｃｙｔｉｄｉｎｅ ４９ ３１ ３２ ４０ ９９４６ ２７

Ｖａｌｉｎｅ １９ ３６ ４７ ２５ １０１７ ３１

Ｕｒａｃｉｌ ３１ ４２ ４２ ２３ １００７ １０

Ｔｙｒｏｓｉｎｅ ２１ ３２ ３９ １４ １００５ ３６

Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ ２２ １４ ３２ ２５ １００２ ２０

Ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ ４６ ４０ ２０ ２５ １００５ ２３

Ｉｎｏｓｉｎｅ ２８ ２９ ４４ ２６ ９９５５ ２６

·３０４·
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续表３（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　
ＰｒｅｃｉｓｉｏｎＲＳＤ

Ｉｎｔｒａ－ｄａｙ（ｎ＝６） Ｉｎｔｅｒ－ｄａｙ（ｎ＝９）

Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ

ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｍｅａｎ ＲＳＤ

Ｌｅｕｃｉｎｅ ４０ ０７ ３９ ２７ １００３ ０６２

２′Ｄｅｏｘｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ ２８ ４８ ２８ ３９ １００８ ２２

Ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ ３９ ３３ ４８ ２８ １００６ ２３

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ ４４ ２１ １５ １２ ９９７４ １２

Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ２７ １９ ３１ １８ １００９ １５

Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ４８ ４０ ３６ ４４ ９９６７ ２２

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ２ ４９ １１ ４７ ４３ １０１０ １８

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ１ ２７ ４５ ４８ ４９ ９９３７ ２６

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ３６ ２５ ３１ １９ １００１ ２０

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ ４５ ３０ ２８ １７ １０１３ ３１

Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ ４８ ３６ ４３ ３９ １００６ ０９０

Ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ ２７ ４７ ４４ ２８ １００８ ３４

Ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ ４８ ４９ ３７ ４５ １００８ ３５

Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ３８ ０８９ ４７ ４１ １００７ １９

Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ ４５ ３７ ４９ ２５ ９９７４ ４６

Ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ １７ ２４ ３２ ４３ １０１９ ３０

Ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ ４４ ４０ ４１ ４８ １０１８ ２４

Ｈｙｐｅｒｉｎ ４８ ２０ ２５ １２ １００８ １７

Ｒｕｔｉｎ ２８ ２２ ２１ ２２ ９９７７ １３

Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ３３ ２０ ２４ １２ １００２ １９

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ ４８ ３１ ２３ ２０ ９９９３ ０９１

Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ４６ １２ １８ ３０ １０１９ ２２

Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ ２７ ２０ ３５ ２５ １００４ １０

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ ４７ ４１ ４１ ２３ １００４ １７

Ａｆｚｅｌｉｎ １７ ２３ ２７ １１ １００７ ２４

Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ２９ ２８ ３５ １９ １００２ ０７８

Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ ４８ ２７ ４７ ４４ ９９７３ ４５

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ３８ ３０ ４４ ４９ ９９７４ ０９４

２５　样品含量测定
取供试品溶液 ２μＬ注入液相色谱质谱联用

仪，按“２２”项下色谱、质谱条件测定，根据相应的
线性方程分别计算样品中４４种成分的含量，含量结
果见表４，不同干燥方法处理的样品中４类目标成

分含量的柱状堆积图见图２。从图２可以看出，对
于有机酸、氨基酸和核苷类成分，不同干燥方法对其

含量造成的影响不大；此外，晒干、阴干以及冷冻干

燥较好地保留了黄酮类成分，不同温度烘干以及微波

干燥对黄酮成分的破坏较大，因此测得的含量较少。

表４　金钱草中４４种目标成分的含量测定结果．ｎ＝３，μｇ·ｇ－１

Ｔａｂ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４４ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎＬｙｓｉｍａｃｈｉａｅＨｅｒｂａ．ｎ＝３，μｇ·ｇ－１

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７

Ｌｙｓｉｎｅ ２６６３ １９６５ ２４３０ ３１６２ ２５２８ ２９１０ ２２２３

Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ ９５８ ９８３ ８０８ ７６７ ６４６ ７１４ ７６５

Ｓｅｒｉｎｅ １７４ ２０４ １９９ ２４７ ２８１ ２８４ ３３９

Ａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ ２４０３ ２００７ ２３５４ ２３５４ １７８９ ３２０５ ３２４５

Ｔｈｅｒｏｎｉｎｅ ５１４１ ８００６ ６８２２ ６８７７ ５４９９ ５４９９ ７１５２

Ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ ２９０３ １２３３ ２６６５ ２５８６ ３３２５ ５３５７ ５９６４

Ａｌａｎｉｎｅ ９８９３ ９３５９ １２８８２ １４６９７ ２０２１３ ７２２４ ５３７３

Ｐｒｏｌｉｎｅ １０５０４ １７８２８ ８０６９ ７５５４ ６３３６ ８７５５ ９７３２

Ｕｒｉｄｉｎｅ １７３３ ２７６７ １９３６ ２７９７ ４４３７ １３１０ ８５７

Ｃｙｔｉｄｉｎｅ ３７２ ７８８ ９８９ １５５４ １２９０ ６０３ １２５

Ｖａｌｉｎｅ ３８０６ ３８０１ ３４６３ ３４２７ ３２７１ ３３３７ ３０５４
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续表４（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７

Ｕｒａｃｉｌ ２８２８ ２９９３ １４２６ １６６８ １９７４ １８７２ ３５６

Ｔｙｒｏｓｉｎｅ １９７９ １２４２ １５８５ １４９４ １４４２ １４４２ １６１９

Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ ０８５ １１７ ０７７ １２１ １５４ １０９ ０７５

Ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ ２３７９ ２２５０ ２２３７ ２４３７ ２３８５ ２４８２ ２４０５

Ｉｎｏｓｉｎｅ ０９８ １２３ ００５ ００７ ０２４ ００５ ０７３

Ｌｅｕｃｉｎｅ ４１９３ ３９４６ ３８７１ ４７２４ ４６０１ ３９９５ ３４０２

２′Ｄｅｏｘｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ ００９ － ０１３ ０１０ － － －

Ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ ０１１ ００４ ０１８ ０１８ ０３８ ００２ ００７

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ ２５３ １１８７ １１４ １５８ ３４９ １４６ １７９

Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ２８２４ ２６８７ ２６７８ ２４６２ ２５６３ ２７２３ ２６８７

Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ０５７ ０１６ ０３５ ０５８ ０４８ ０５７ ０１２

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ２ １３３６ ２１１ ７１８ ４５７ ４３９ ５１３ ２０８５

ＰｒｏｃｙａｎｉｄｉｎＢ１ １３６４ ２５６ ６７６ ５３０ ４５３ ５８２ １９７５

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ４４９ ０１９ ０１３ ００２ ０３４ ２６８０ １０４６

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ ４３３ ２４６９ ２３０ ３１７ ４６４ ４０５ １７８

Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ ６１４６ ２４０４ ３２００ ２７３３ ２１８９ ４９２０ ３９９７

Ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ １０７ １７８ ０９７ ０６５ ０３７ ０２６ １０９

Ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ ２７６ ３６５ １６５ ２６７ ０４４ ０２６ ００８

Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ２３６ ０３１ ０６０ ０５１ ０５７ ６６８ １８７

Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ ０２０ ０２０ ００９ ００４ ００４ ０４７ ０２０

Ｃｏｎｉｆｅｒｉｃａｃｉｄ ４１１ ２４４ ２２８ ４０７ ９７５ ０７８ ０８１

Ｉｓｏｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ ４４３ １４４ ２９４ ３４３ １９４ １０３８ １９４

Ｈｙｐｅｒｉｎ ７７１０ ５５５１ ５２８０ ５２４９ ５３６４ ６９６９ ６３３３

Ｒｕｔｉｎ ２８１２５ ２０５０４ １７１５４ １６５２３ ２０４５５ ２３０２８ ２４８７３

Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ９１２１ ６５７２ ６２５１ ６２１５ ６３５０ ８２４７ ７４９５

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ ９１８５ ６４０９ ５４３０ ５７５６ ５７１６ ８７３６ ２８７１

Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ １１１ ０７５ １１６ １１３ １３６ ０４１ １３０

Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ １６５３３ １３７７８ １０１０５ １１１００ １１９６７ １４１１０ ６３０４

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ３Ｏｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ ２８５０ １８５２ １０２２ １２１３ １８０７ ２１４３ １４７１

Ａｆｚｅｌｉｎ ０２７ ０１７ ０２６ ０２５ ０２８ ０３６ １７６

Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ １５０５７５ １０８５８９ ６３５９ １４６８６ ６５７３２ ４４４７７ ９７５６

Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ ０２２ ２０４ ０１１ ０２９ ０９８ １０９ ０９６

Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ １９５６６４ １１８０４２ ５３１５ １８５３１ ５６１５４ ４１５３８ ６６２９

注：－－未检出

Ｎｏｔｅ：－－ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

图２　不同干燥方法处理的金钱草样品中４类目标成分含
量的柱状堆积图

Ｆｉｇ２　Ｃｏｌｕｍｎａｒｓｔａｃｋｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆ４ｔｙｐｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｎｓｔｉｔｕ
ｅｎｔｓｉｎＬｙｓｉｍａｃｈｉａｅＨｅｒｂａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

２６　聚类分析（ＨＣＡ）
根据样品中４４种成分的含量测定结果，采用

ＳＰＳＳ２２０软件中系统聚类里的最远邻元素法，以
４４种成分的含量为聚类因子进行聚类分析［１２］。当

聚类距离大于１０时，７批样品聚为２类。其中，Ｓ３、
Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６和Ｓ７聚为第１类，Ｓ１和Ｓ２单独聚为第２
类，可见经过不同干燥方法处理，样品中４４个成分
含量发生了不同的变化。

２７　灰色关联度分析（ＧＲＡ）
２７１　原始数据规格化处理　基于４４种成分的含
量测定结果，建立金钱草质量灰色模式识别数据集，

由于其量纲不统一，需要对原始数据进行规格化处

理［１３］。设有ｎ个样品，每个样品有 ｍ项评价指标，
组成评价单元序列｛Ｘｉｋ｝，（ｉ＝１，２，３……ｎ；ｋ＝１，２，
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图３　不同干燥方法金钱草样品聚类分析树状图
Ｆｉｇ３　ＤｅｎｄｒｏｇｒａｍｓｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＬｙｓｉｍａ
ｃｈｉａｅＨｅｒｂａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

３……ｍ；本实验中 ｎ＝７，ｍ＝４４），本实验按公式１
对原始数据进行规格化处理，式中 Ｙｉｋ为规格化处理
后的数据，Ｘｉｋ为原始数据，Ｘｋ为 ｎ个样品第 ｋ个指
标的均值。

Ｙｉｋ＝
Ｘｉｋ
Ｘｋ

公式（１）

２７２　参考序列的选择　采用灰色关联度进行评
价时，需要考虑最优参考序列与最差参考序列。最

优参考序列为｛Ｘｓｋ｝（ｋ＝１，２，３……ｍ），是 ｎ个样
品对应指标的最大值，关联系数 ξｉｋ（ｓ）计算见公式２，
公式中Δｍｉｎ＝ｍｉｎ｜ＹｉｋＹｓｋ｜，Δｍａｘ＝ｍａｘ｜ＹｉｋＹｓｋ｜；

ξｉｋ（ｓ）＝
Δｍｉｎ＋ρΔｍａｘ
｜ＹｉｋＹｓｋ｜＋ρΔｍａｘ

公式（２）

最差参考序列为｛Ｘｔｋ｝（ｋ＝１，２，３……ｍ），是ｎ
个样品对应指标的最小值，关联系数ξｉｋ（ｔ）计算见公式
３，公式中Δ′ｍｉｎ＝ｍｉｎ｜ＹｉｋＹｔｋ｜，Δ′ｍａｘ＝ｍａｘ｜ＹｉｋＹｔｋ｜。

ξｉｋ（ｔ）＝
Δ′ｍｉｎ＋ρΔ′ｍａｘ
｜ＹｉｋＹｔｋ｜＋ρΔ′ｍａｘ

公式（３）

２个公式中的 ρ为分辨系数，目的在于削弱最
大绝对差数值太大引起的失真，从而提高关联系数

之间的差异显著性，通常取值０５。
２７３　关联度计算　各评价单元相对于最优（差）
参考序列的关联度。

最优参考序列，关联度计算见公式４；

ｒｉ（ｓ）＝
１
ｍ∑

ｍ

ｋ＝１
ξｉｋ（ｓ） 公式（４）

同理，最差参考序列，关联度计算见公式５。

ｒｉ（ｔ）＝
１
ｍ∑

ｍ

ｋ＝１
ξｉｋ（ｔ） 公式（５）

最后，按公式６计算各个样品的相关关联度 ｒｉ，
并且按ｒｉ的大小进行排序，ｒｉ与评价单元优劣呈正相
关，结果见表５。

ｒｉ＝
ｒｉ（ｓ）

ｒｉ（ｓ）＋ｒｉ（ｔ）
公式（６）

２８　ＴＯＰＳＩＳ分析
２８１　原始数据归一化处理　设有ｎ个评价对象，
ｍ个评价指标（ｎ＝１，２，３……ｉ；ｍ＝１，２，３……ｊ；本
实验中ｎ＝７，ｍ＝４４），将其检测数据构成矩阵Ｘ，由
于样品中各测量成分含量不一，需要按公式７将矩
阵Ｘ进行归一化处理［１４］。

Ｚｉｊ＝
Ｘｉｊ
Ｘｉｊ槡
２

公式（７）

２８２　最优方案、最劣方案的选择　根据归一化矩
阵结果选出最优方案和最劣方案，最优方案 Ｚ＋( )ｊ 为
ｍ个评价指标对应样品的最大值；最劣方案 Ｚ－( )ｊ 为
ｍ个评价指标对应样品的最小值。见公式８～９。
　　Ｚ＋ｊ ＝（Ｚｍａｘ１Ｚｍａｘ２…Ｚｍａｘｍ） 公式（８）

　　Ｚ－ｊ ＝（Ｚｍｉｎ１Ｚｍｉｎ２…Ｚｍｉｎｍ） 公式（９）

２８３　各评价对象与理想值之间欧氏距离的计算
　按公式１０～１１计算各评价对象与最优方案和最
劣方案之间的距离。

Ｄ＋ｉ ＝ （Ｚ＋ｊ －Ｚｉｊ）槡
２ 公式（１０）

Ｄ－ｉ ＝ （Ｚ－ｊ －Ｚｉｊ）槡
２ 公式（１１）

２８４　各评价对象与最优方案的接近程度的计算
　按公式１２计算各评价对象与最优方案的相对接
近程度（Ｃｉ），０＜Ｃｉ＜１。按Ｃｉ大小将各评价对象排
序，Ｃｉ值越大，说明评价对象综合质量越好，结果见
表５。

Ｃｉ＝Ｄ
－
ｉ／（Ｄ

＋
ｉ ＋Ｄ

－
ｉ） 公式（１２）

２９　ＧＲＡ和ＴＯＰＳＩＳ分析结果
晒干处理的金钱草样品４类目标成分的总量最

高；其中，氨基酸类和核苷类成分的含量随干燥方法

的变化差异并不显著；对于有机酸类和黄酮类成分，

晒干、冷冻干燥以及阴干处理后的含量相比其他加

工方法高（表２，图２）。不同干燥方法处理的金钱
草样品中各成分含量存在差异，但难以直观评价，因

此同时使用 ＧＲＡ和 ＴＯＰＳＩＳ法对４４种多元指标成
分含量进行综合评价。ＧＲＡ结果表明，晒干的样品
综合质量排序靠前，综合质量较好，与２０２０版药典
中规定的加工方法一致；冷冻干燥和阴干的金钱草

样品综合质量仅次于晒干。ＴＯＰＳＩＳ分析结果显示
阴干的样品质量较好，其次为晒干和冷冻干燥的
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　　　　表５　不同干燥方法灰色关联度（ＧＲＡ）和ＴＯＰＳＩＳ分析排序结果
Ｔａｂ５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＧＲＡａｎｄＴＯＰＳＩＳｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＧＲＡ ＴＯＰＳＩＳ

ｒｉ Ｒａｎｋ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｒｉ／％ Ｃｉ Ｒａｎｋ ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆＣｉ／％

Ｓ１ ０５５２８ １ ０００ ０４３４１ ２ １４８

Ｓ２ ０４５３２ ３ １８０２ ０４４０６ １ ０００

Ｓ３ ０３２２５ ７ ４１６７ ０２６４４ ７ ３９９８

Ｓ４ ０３５４４ ６ ３５８９ ０３００５ ６ ３１８０

Ｓ５ ０３９８９ ５ ２７８４ ０３６１５ ５ １７９５

Ｓ６ ０４８４０ ２ １２４４ ０４０８５ ３ ７２９

Ｓ７ ０４１２７ ４ ２５３５ ０４００５ ４ ９１１

样品，这３个干燥方法的样品质量相差不大。同时，
２种分析方法都可以得出不同温度烘干和微波干燥
处理的样品质量排序都比较靠后，指标成分含量可

能均因为高温的干燥方法受到了影响，有效成分没

有能很好地保留。综合２种分析结果，晒干作为成
本低的一种干燥方法，能确保药材内在质量，可以在

产地大范围地使用。

３　讨　论
３１　供试品制备方法的优化

实验对提取溶剂（体积分数６０％、７０％、８０％、
９０％、１００％甲醇；体积分数６０％、７０％、８０％、９０％、
１００％乙醇）、提取时间（１５、３０、４５、６０、７５、９０ｍｉｎ）以
及料液比［１∶１０、１∶２０、１∶３０、１∶４０、１∶５０（ｇ·
ｍＬ－１）］进行单因素考察。结果表明，体积分数
８０％甲醇溶液、１∶１０料液比、６０ｍｉｎ超声提取效率
最佳。由于１∶１０的料液比没有更小的比例做对比，
因此又重新配制了１∶６、１∶８、１∶１０、１∶１２、１∶１４（ｇ·
ｍＬ－１）这５种料液比，用体积分数８０％甲醇超声提
取６０ｍｉｎ，结果显示１∶１０的料液比提取效率更高，
因此选择在室温下用体积分数８０％甲醇、１∶１０的料
液比，超声６０ｍｉｎ作为优化的提取条件。
３２　色谱条件的优化

化合物的分离度和响应强度都受色谱柱和流动

相的影响。因此，实验考察了 ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８
（４６ｍｍ×１００ｍｍ，３５μｍ）、ＺＯＲＢＡＸＥｘｔｅｎｄＣ１８
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ）和 ＴｈｅｒｍｏＡｃｃｌａｉｍＴＭ

ＲＳＬＣ１２０Ｃ１８（２１ｍｍ×１５０ｍｍ，２２μｍ）３个色谱
柱对４４个目标成分的分离效果。结果显示，前者检
测灵敏度高，分离效果较好。此外，实验分别考察了

甲醇０１％甲酸水、甲醇０４％甲酸水、甲醇水、乙
腈０１％甲酸水和乙腈水 ５种流动相在梯度洗脱
下对样品中各峰分离度的影响，发现４４个目标成分

在甲醇０４％甲酸水溶液为流动相时分离度最好且
具有对称的峰型。最终优化得到的色谱条件如

“２２１”所示。
３３　质谱条件的优化

取４４种化合物合适浓度的标准品溶液，在 ＭＳ
Ｏｎｌｙ模式下，将单标溶液注入质谱，调整质谱条件
获得各化合物的母离子信息。将母离子进行碰撞诱

导，之后寻找合适的特征子离子，再通过优化碰撞

能、去簇电压等条件，得到各化合物的特征碎片离子

及相应的质谱条件，４４种化合物的质谱条件见表１。
实验前期将４４种化合物的标准溶液注入离子

源中，采集全扫描模式下正离子、负离子信号。结果

显示，氨基酸类、核苷类、阿魏酸、三叶豆苷和山柰素

在正离子模式下有更好的响应；其余化合物在负离

子模式下响应值更高。最终，在正离子、负离子模式

及ＭＲＭ模式下对４４种成分的混合标准溶液进行
扫描。

３４　结果分析
利用ＨＣＡ、ＧＲＡ和 ＴＯＰＳＩＳ对７种不同干燥方

法的金钱草样品进行综合评价分析，发现在确保药

品质量的同时，实现节能降耗、降低生产成本，晒干

法为金钱草最佳加工方式。然而晒干这种传统方式

存在加工时间长，受外界环境影响大等缺点，药典中

记载金钱草最佳采收期在夏秋两季，其主要产区四

川在此期间正值雨季，可能无法满足晒干所需条件。

如遇此情况，阴干和冷冻干燥也可以确保药材的质

量，在一定条件下可以替代晒干方法。但是冷冻干

燥要在真空以及低温的条件下进行，需要特定的设

备和受过专业培训的人员，因此成本较高［１５］。综

上，当无法满足晒干处理时，再考虑到加工成本，可

采用阴干法替代。除此以外，ＧＲＡ和 ＴＯＰＳＩＳ这 ２
种分析方法都得出不同温度烘干和微波干燥处理的

样品质量排名靠后，可能因为其中的黄酮类化合物
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含有大量酚羟基，外界温度越高，黄酮类物质越易被

氧化、分解，从而导致含量减少［１６］，不同温度烘干和

微波干燥这些方法使金钱草药材长时间处于高温条

件下，在一定程度上破坏药材有效成分，影响药材质

量，但不同干燥方法所得金钱草中具体成分变化情

况还需要进一步地研究。

本实验建立了 ＵＨＰＬＣＱＴＲＡＰＭＳ／ＭＳ技术同
时测定金钱草中黄酮类、有机酸类、氨基酸类及核苷

类共４４种指标成分含量的方法，并结合 ＨＣＡ、ＧＲＡ
和ＴＯＰＳＩＳ法对不同干燥金钱草药材进行分析和综
合评价。本实验所建立的方法可用于金钱草药材内

在质量的综合评价，可为金钱草产地加工适宜干燥

方法的优选提供基础资料。
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