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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定治咳枇杷露中绿原酸、 桑黄酮 Ｇ、 白花前胡甲素、 桑根酮 Ｃ、 桑皮苷 Ａ、
东莨菪内酯、 熊果酸、 齐墩果酸、 槲皮素、 异槲皮苷的含量。 方法 　 分析采用 Ｂｒｏｗｎｌｅｅ ＳＰＰ Ｃ１８ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×
１００ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相水 （含 ０􀆰 １％ 甲酸和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） ⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 电喷雾离子源； 正负离子扫描； 多反应监测模式。 再进行聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘判别分析。
结果　 １０ 种成分在各自范围内线性关系良好 （Ｒ２ ＞０􀆰 ９９９ １）， 平均加样回收率 ９４􀆰 ７８％ ～ １０５􀆰 ６０％ ， ＲＳＤ １􀆰 １８％ ～
３􀆰 ９３％ 。 １９ 批样品聚为 ４ 类或 ３ 类， ５ 个主成分累积方差贡献率为 ９１􀆰 ７０％ ， 主要差异成分为异槲皮苷、 绿原酸、 东莨

菪内酯。 结论　 该方法准确灵敏， 可为治咳枇杷露的质量评价提供参考。
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　 　 治咳枇杷露具有清肺热、 止咳化痰功效， 临床

上用于治疗风热咳嗽、 支气管炎等症［１］， 由枇杷

叶、 百部、 前胡、 桔梗、 桑白皮等药材组成。 方中

枇杷叶含有多种酚类化合物［２⁃３］； 百部生物碱类成

分能使呼吸中枢兴奋性降低， 从而发挥止咳功

效［４］； 前胡可加强化痰止咳功效； 桔梗多糖可使

肺气宣畅， 痰液易于排出［５］； 桑白皮黄酮可松弛

气管平滑肌， 从而起到止咳作用［６⁃７］， 但枇杷叶栽

培品种较多［８⁃１１］； 百部为多基原中药［１２］； 前胡受

栽培影响， 而且习用药材掺伪导致其质量差异较

大［１３］； 桑白皮存在不同基原崖桑皮 （华桑、 鸡

桑）、 拓树根皮、 构树根皮掺伪的现象［１４⁃１５］。
目前， 关于治咳枇杷露质量控制的研究主要采

用 ＴＬＣ 法和 ＨＰＬＣ 法， 但仅涉及 １ ～ ３ 种成分， 不

能全面控制全方质量［１６⁃１７］， 并且该制剂现行标准

未涉及原料药质量控制指标。 超高效液相色谱⁃串
联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 法具有灵敏度高、 专属性

强等特点， 因此本实验采用该方法同时测定治咳枇

杷露中绿原酸、 桑皮苷 Ａ、 东莨菪内酯、 桑黄酮

Ｇ、 白花前胡甲素、 桑根酮 Ｃ、 熊果酸、 齐墩果酸、
槲皮素、 异槲皮苷的含量， 并进行化学计量学研

究， 以期为该制剂质量控制提供技术支撑。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ⁃Ｇ６４６０Ａ 型超高

效液相色谱串联三重四级杆质谱联用仪 （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； 移液枪、 Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５８１０Ｒ 型离心机

（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）； ＢＳＡ３２３Ｓ 型电子天平 （德
国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 桑皮苷 Ａ （批号 １４８２１， 纯度

≥９５􀆰 １％ ）、 槲皮素 （批号 １０００８１⁃２０１６１０， 纯度≥
９９􀆰 １％ ）、 熊果酸 （批号 １４９５３， 纯度≥９１􀆰 １％ ）、
东莨菪内酯 （批号 １５６９０， 纯度≥９９􀆰 ４％ ） 对照品

均由上海诗丹德生物技术有限公司提供； 绿原酸

（批号 ＲＤＤ⁃Ｌ００７０１９０８０２９， 纯度≥９８％ ）、 异槲皮

苷 （批号 ＲＦＳ⁃Ｙ０７６０１９０４０２３， 纯度≥９８％ ）、 桑根

酮 Ｃ （批号 ＲＤＤ⁃Ｓ０６９０２００８００４， 纯度≥９７％ ）、 桑

黄酮 Ｇ （批号 ＲＦＳ⁃Ｓ１５１０２１０７０２３， 纯度≥９８％ ）
对照品均由成都瑞芬思丹德生物科技有限公司提

供； 白花前胡甲素 （批号 １１１７１１⁃２０１９０４， 纯度≥
９９􀆰 ４％ ）、 齐墩果酸 （批号 １１０７０９⁃２０２１０９， 纯度≥
９８􀆰 ４％ ） 对照品均由中国食品药品检定研究院提

供。 治咳枇杷露购于北京、 安徽、 湖南、 吉林、 四

川、 重庆、 广东、 陕西、 河北等地 （编号 Ｃ１ ～
Ｃ１９）， 具体见表 １。 甲醇、 甲酸、 乙腈、 乙酸铵均

为色谱纯； 水为超纯水。
表 １　 治咳枇杷露信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｉｋｅ Ｐｉｐａ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ｆｏｒｍｕｌａ

编号 厂家 批号 来源

Ｃ１ Ｚ１ ２２１５１０５６ 河北省石家庄市

Ｃ２ Ｚ１ ２２１５１０５７ 安徽省阜阳市

Ｃ３ Ｚ１ ２３１５３０６５ 湖南省长沙市

Ｃ４ Ｚ１ ２３１５３１５２ 北京市大兴区

Ｃ５ Ｚ１ ２３１５４５５０ 吉林省长春市

Ｃ６ Ｚ１ ２３１５２９１６ 四川省眉山市

Ｃ７ Ｚ２ ２２０９０９１ 四川省成都市

Ｃ８ Ｚ２ ２２０９１１１ 四川省成都市

Ｃ９ Ｚ２ ２２１２２９１ 重庆市江北区

Ｃ１０ Ｚ２ ２３０１０８２ 广东省揭阳市

Ｃ１１ Ｚ２ ２３０２０９１ 陕西省西安市

Ｃ１２ Ｚ２ ２３０３１７２ 广东省广州市

Ｃ１３ Ｚ３ ２２０８００２ 广东省东莞市

Ｃ１４ Ｚ３ ２３０２００７ 安徽省阜阳市

Ｃ１５ Ｚ３ ２３１１０１０ 广东省深圳市

Ｃ１６ Ｚ４ ２２１２００２ 安徽省阜阳市

Ｃ１７ Ｚ４ ２３０２００１ 河北省保定市

Ｃ１８ Ｚ４ ２３０２００２ 四川省成都市

Ｃ１９ Ｚ４ ２３０５００１ 北京市丰台市

２　 方法与结果

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 对照品溶液 　 精密称取桑皮苷 Ａ、 异槲皮

苷、 绿原酸、 槲皮素、 桑根酮 Ｃ、 桑黄酮 Ｇ、 熊果

酸、 齐墩果酸、 白花前胡甲素、 东莨菪内酯对照品

适量， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并稀释至刻度，
制成质量浓度分别为 ０􀆰 ９８２ ４、 ０􀆰 ９５０ ６、 １􀆰 ０２５ １、
１􀆰 ０００ ９、 ０􀆰 ９８９ ４、 ０􀆰 ９９３ ７、 １􀆰 １７６ １、 １􀆰 １８７ ０、
１􀆰 ３７９ ９、 １􀆰 ２８９ ２ ｍｇ ／ ｍＬ 的储备液。 精密吸取各储

备液适量， 置于同一 １０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容， 摇

匀， 即得 （各成分质量浓度分别 ９􀆰 ８２４、 ９􀆰 ５０６、
１０􀆰 ２５１、 １０􀆰 ００９、 ９􀆰 ８９４、 ９􀆰 ９３７、 １１􀆰 ７６１、 １１􀆰 ８７０、
１３􀆰 ７９９、 １０􀆰 ３１６ μｇ ／ ｍＬ）， 保存于 ４ ℃冰箱中。
２􀆰 １􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取本品 ５ ｍＬ， 加入 ５ ｍＬ
甲醇， 摇匀， ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３０ ｍｉｎ， 取 １ ｍＬ 上

清液， 转移至 １０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容， 摇匀，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２　 色谱条件　 Ｂｒｏｗｎｌｅｅ ＳＰＰ Ｃ１８色谱柱（２􀆰 １ ｍｍ×
１００ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相水 （含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸

铵和 ０􀆰 １％ 甲酸） （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （负
８２７
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离子模式， ０ ～ ２ ｍｉｎ， ９０％ ～ ８５％ Ａ； ２ ～ ４ ｍｉｎ，
８５％ Ａ； ４ ～ ７ ｍｉｎ， ８５％ ～ ３０％ Ａ； ７ ～ １０ ｍｉｎ， ３０％
Ａ； １０～１１ ｍｉｎ， ３０％ ～９０％ Ａ； １１～１２ ｍｉｎ， ９０％ Ａ。
正离子模式， ０ ～ ３ ｍｉｎ， ９０％ ～ ７０％ Ａ； ３ ～ ６ ｍｉｎ，
７０％ ～３０％ Ａ； ６～ ８ ｍｉｎ， ３０％ Ａ； ８ ～ ９ ｍｉｎ， ３０％ ～
２０％ Ａ； ９ ～ １０ ｍｉｎ， ２０％ ～ ９０％ Ａ； １０ ～ １１ ｍｉｎ，
９０％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样

量 ２ μＬ。
２􀆰 ３　 质谱条件 　 电喷雾离子源； 正负离子扫描；
多反应监测模式； 毛细管电压 ３ ５００ Ｖ （负离子）、
４ ０００ Ｖ （正离子）； 干燥气温度 ３４０ ℃； 雾化器压

力 ４５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）， 气体体积流量 １１ Ｌ ／
ｍｉｎ。 其他参数见表 ２。

表 ２　 各成分质谱参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碎裂电压 ／ Ｖ 碰撞能量 ／ ｅＶ

绿原酸 １􀆰 ６２９ ３５３􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ］ － １９１􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ８Ｏ４］ － ９０ １５
桑皮苷 Ａ １􀆰 ３７２ ５６７􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ］ － ２４２􀆰 ８［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］ － １２０ １８
槲皮素 ６􀆰 ４８３ ３００􀆰 ９［Ｍ⁃Ｈ］ － １５１􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ６Ｏ３］ － １１０ １５

异槲皮苷 ４􀆰 ９２８ ４６２􀆰 ９［Ｍ⁃Ｈ］ － ２９９􀆰 ９［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］ － １４０ ３０
桑黄酮 Ｇ ６􀆰 ２４６ ６９１􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ］ － ３６５􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４］ － １５０ ３０

白花前胡甲素 ７􀆰 ２３２ ４０４􀆰 ０［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３２７􀆰 ０［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ２］ ＋ ７５ ７
桑根酮 Ｃ ６􀆰 ８４６ ７０９􀆰 １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０３􀆰 １［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８ ⁃Ｃ２０Ｈ１８Ｏ８］ ＋ １１０ ３０

东莨菪内酯 ３􀆰 ００８ １９３􀆰 １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １７８􀆰 ０［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ３］ ＋ ９０ ２０
熊果酸 ６􀆰 ８５６ ４５７􀆰 ２［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４１１􀆰 ４［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ２］ ＋ １００ １５

齐墩果酸 ６􀆰 ７３６ ４５７􀆰 ４［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９１􀆰 １［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ２ ⁃Ｃ１５Ｈ２６］ ＋ １１０ １５

２􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １　 专属性试验　 取对照品、 供试品、 缺桑白

皮阴性样品溶液适量， 在 “２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件下

进样测定， 结果见图 １。 由此可知， 阴性无干扰，
表明该方法专属性良好。
２􀆰 ４􀆰 ２　 线性关系考察 　 取对照品溶液适量， 在

“２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件下进样测定。 以对照品质量

浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行

回归， 并以信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥３ 对应的最低质量浓度为

检出限 （ＬＯＤ）， Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的最低质量浓度为

定量限 （ＬＯＱ）， 结果见表 ３， 可知各成分在各自

范围内线性关系良好。
表 ３　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分 回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） ＬＯＤ ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） ＬＯＱ ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
绿原酸 Ｙ＝ ７􀆰 ４４５Ｘ＋８００􀆰 ９８２ ０􀆰 ９９９ ７ １５３􀆰 ７６５～３ ０７５􀆰 ３００ ３􀆰 ４ １１􀆰 ３

桑皮苷 Ａ Ｙ＝ ０􀆰 ３９６Ｘ－１２􀆰 ６３５ ０􀆰 ９９９ ２ ５８􀆰 ９４４～４ ７１５􀆰 ５２０ ７􀆰 １ ２３􀆰 ８
槲皮素 Ｙ＝ ７􀆰 １７９Ｘ－０􀆰 ６７０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ５０１～１０􀆰 ００９ ３􀆰 １ １０􀆰 ４

异槲皮苷 Ｙ＝ １７􀆰 ３１０Ｘ－０􀆰 ５０４ ０􀆰 ９９９ １ ３􀆰 ３２７～６６􀆰 ５４２ ０􀆰 １ ０􀆰 ３
桑黄酮 Ｇ Ｙ＝ ５８􀆰 ３１２Ｘ＋４７􀆰 １２２ ０􀆰 ９９９ １ ２􀆰 ９８１～１７８􀆰 ８６０ ０􀆰 ２ ０􀆰 ６

白花前胡甲素 Ｙ＝ ２２１􀆰 ２１０Ｘ＋２ ５８９􀆰 ３０５ ０􀆰 ９９９ ５ ２７􀆰 ５９８～１ ６５５􀆰 ８８０ ０􀆰 ６ １􀆰 ８
桑根酮 Ｃ Ｙ＝ １４􀆰 ７１７Ｘ－８􀆰 ２３３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １４８～８􀆰 ９０５ １􀆰 ２ ４􀆰 ０

东莨菪内酯 Ｙ＝ ７５􀆰 ３５５Ｘ＋４５􀆰 ２３７ ０􀆰 ９９９ ４ ２􀆰 ５７８～１５４􀆰 ７０４ ０􀆰 ８ ２􀆰 ６
熊果酸 Ｙ＝ ４􀆰 ８１３Ｘ－７０􀆰 １４７ ０􀆰 ９９９ ９ １７􀆰 ６４２～１ ０５８􀆰 ４９０ ４􀆰 ６ １５􀆰 ４

齐墩果酸 Ｙ＝ １１􀆰 ３８２Ｘ－１７１􀆰 ８７３ ０􀆰 ９９９ ４ １７􀆰 ８０５～１ ０６８􀆰 ３００ ２􀆰 ６ ８􀆰 ７

２􀆰 ４􀆰 ３　 精密度试验　 精密吸取 “２􀆰 １” 项下对照品

溶液适量， 在 “２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件下进样测定 ６
次， 测得绿原酸、 桑皮苷 Ａ、 槲皮素、 异槲皮苷、
桑黄酮 Ｇ、 白花前胡甲素、 桑根酮 Ｃ、 东莨菪内酯、
熊果酸、 齐墩果酸峰面积 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 １０％ 、
１􀆰 ７４％ 、 ２􀆰 ９７％ 、 １􀆰 ７６％ 、 ２􀆰 １３％ 、 ０􀆰 ９３％ 、 ２􀆰 ３０％ 、
２􀆰 ０７％ 、 ０􀆰 ６９％ 、 ２􀆰 ９５％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 稳 定 性 试 验 　 取 同 一 份 供 试 品 溶 液

（Ｃ１３ ）， 室 温 下 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ 在

“２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件下进样测定， 测得绿原酸、
桑皮苷 Ａ、 异槲皮苷、 桑黄酮 Ｇ、 白花前胡甲素、
桑根酮 Ｃ、 东莨菪内酯、 熊果酸、 齐墩果酸峰面积

ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 １６％ 、 ０􀆰 ３２％ 、 １􀆰 １４％ 、 １􀆰 ３３％ 、
０􀆰 ３４％ 、 １􀆰 ６３％ 、 ２􀆰 ６７％ 、 ０􀆰 ９５％ 、 １􀆰 ４６％ （槲皮素

未检出）， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ４􀆰 ５　 重复性试验 　 取本品 （ Ｃ１３） 适量， 按
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注： Ａ～Ｃ 分别为对照品、 供试品、 缺桑白皮阴性样品。
１． 绿原酸　 ２． 桑皮苷 Ａ　 ３． 槲皮素　 ４． 异槲皮苷　 ５． 桑黄酮 Ｇ　 ６． 白花前胡甲素　 ７． 桑根酮 Ｃ　 ８． 东莨菪内酯　 ９． 熊果酸　 １０． 齐墩

果酸

１． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ２． ｍｕｌｂｅｒｒｏｓｉｄｅ Ａ　 ３． ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　 ４． ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　 ５． ｋｕｗａｎｏｎ Ｇ　 ６． ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ａ　 ７． ｓａｎｇｇｅｎｏｎ Ｃ　 ８． ｓｃｏｐｏｌｉｎ　 ９． ｕｒｓｏｌｉｃ
ａｃｉｄ　 １０． ｏｌｅａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ

图 １　 各成分提取定量离子色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

“２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件下进样测定， 测得绿原酸、
桑皮苷 Ａ、 异槲皮苷、 桑黄酮 Ｇ、 白花前胡甲素、
桑根酮 Ｃ、 东莨菪内酯、 熊果酸、 齐墩果酸含量ＲＳＤ
分 别 为 １􀆰 ９７％ 、 １􀆰 ３５％ 、 ２􀆰 １２％ 、 １􀆰 ５１％ 、 ０􀆰 ７１％ 、
１􀆰 ５６％ 、 ０􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ３３％ 、 １􀆰 ７０％ （槲皮素未检出），
表明该方法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密吸取本品 （Ｃ１３） ５
ｍＬ， 共 ６ 份， 按 １００％ 水平加入对照品溶液， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” “２􀆰 ３”
项条件下进样测定， 计算回收率。 结果， 绿原酸、
桑皮苷 Ａ、 槲皮素、 异槲皮苷、 桑黄酮 Ｇ、 白花前

胡甲素、 桑根酮 Ｃ、 东莨菪内酯、 熊果酸、 齐墩果

酸平 均 加 样 回 收 率 分 别 为 ９８􀆰 ９３％ 、 ９９􀆰 ３６％ 、
９８􀆰 ０１％ 、 ９６􀆰 ３５％ 、 ９８􀆰 ９５％ 、 ９６􀆰 ６１％ 、 ９７􀆰 ３７％ 、
９４􀆰 ７８％ 、 １０６􀆰 ００％ 、 ９９􀆰 ０１％ ， ＲＳＤ 分别为 ３􀆰 ９３％ 、
２􀆰 ７０％ 、 １􀆰 １８％ 、 ２􀆰 ３３％ 、 １􀆰 ４６％ 、 １􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ８９％ 、
１􀆰 ６３％ 、 ２􀆰 ６６％ 、 １􀆰 ９３％ 。

０３７

２０２６ 年 ３ 月

第 ４８ 卷　 第 ３ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｒｃｈ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ３



２􀆰 ４􀆰 ７　 样品含量测定 　 取 １９ 批样品， 按 “２􀆰 １”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项

条件下进样测定， 计算含量， 结果见表 ４。

表 ４　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｍＬ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｍＬ， ｎ＝３）

编号 绿原酸 桑皮苷 Ａ 槲皮素 异槲皮苷 桑黄酮 Ｇ 白花前胡甲素 桑根酮 Ｃ 东莨菪内酯 熊果酸 齐墩果酸

Ｃ１ ４３􀆰 ７０３ — ０􀆰 １２１ ０􀆰 ４６８ — ６􀆰 ４２５ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ２１５ ０􀆰 ８２１ —
Ｃ２ ４５􀆰 ０７８ — ０􀆰 ０９４ ０􀆰 ４９０ — ５􀆰 ６３５ ０􀆰 ０７７ ０􀆰 １９３ ４􀆰 ６６１ ２􀆰 ７６１
Ｃ３ ６４􀆰 ５３０ — ０􀆰 １２９ ０􀆰 ６６０ — ８􀆰 ９４５ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ２５７ ２􀆰 ８４０ —
Ｃ４ ５５􀆰 ８６６ — ０􀆰 １８４ ０􀆰 ９０６ — ５􀆰 ０９２ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ２７３ ２􀆰 ５３９ １􀆰 ５９０
Ｃ５ ４４􀆰 ６７９ — ０􀆰 １４８ ０􀆰 ４６２ — ６􀆰 ４８１ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ２７８ １􀆰 ４７８ ０􀆰 ９８３
Ｃ６ ５１􀆰 ０５６ — ０􀆰 １６２ ０􀆰 ７３４ — １４􀆰 ４２６ ０􀆰 ０９９ ０􀆰 ３８２ １􀆰 ５２５ —
Ｃ７ ５２􀆰 ５６０ ４􀆰 ５８８ — — — — — — ２􀆰 ７４７ １􀆰 ７９３
Ｃ８ ４６􀆰 ０８６ ４􀆰 １９１ — ０􀆰 ６９２ — — — — ０􀆰 ５８０ ０􀆰 ４６４
Ｃ９ ３４􀆰 ６１３ １􀆰 ９１０ — ０􀆰 ３２７ — — — — ０􀆰 ８６９ ０􀆰 ７１１
Ｃ１０ ３４􀆰 ８２５ ２􀆰 ６７６ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ３４０ — — — — １􀆰 ４１３ ０􀆰 ９５６
Ｃ１１ １３􀆰 ０１１ — — ０􀆰 １７７ — — — — １􀆰 ４０５ ０􀆰 ９２８
Ｃ１２ ２０􀆰 ２９３ １􀆰 ４９３ — ０􀆰 １９５ — — — — １􀆰 ０４７ ０􀆰 ８００
Ｃ１３ ２５􀆰 ７３７ ２２􀆰 ９５７ — ０􀆰 ３２６ ２􀆰 ５４７ １７􀆰 ６０５ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ９２３ ０􀆰 ６５９
Ｃ１４ ２４􀆰 ７６９ — — ０􀆰 ０７３ — ７􀆰 ０５６ ０􀆰 ０９３ ０􀆰 ２４６ ５􀆰 １８７ ３􀆰 ４５８
Ｃ１５ ２６􀆰 ２７１ １３􀆰 ６３６ — ０􀆰 １８８ ０􀆰 ６６２ ３􀆰 ０５５ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ２０９ １０􀆰 ２７３ ６􀆰 ７９２
Ｃ１６ ２５􀆰 ３４８ １７􀆰 １９２ — ０􀆰 ５３９ ０􀆰 １０３ ０􀆰 ８７９ — ０􀆰 １１８ ５􀆰 ５７０ ３􀆰 ６２３
Ｃ１７ ２２􀆰 ２９１ — — ０􀆰 ６０６ — １􀆰 １０５ — ０􀆰 １２６ — —
Ｃ１８ ２７􀆰 ４５３ １􀆰 ８５７ — ０􀆰 ７９７ ０􀆰 １０８ ３􀆰 ２１１ — ０􀆰 ２２９ — —
Ｃ１９ １０􀆰 ６５２ １０􀆰 ３４６ — ０􀆰 ３１５ ０􀆰 ０７０ １􀆰 １２３ — ０􀆰 １３２ — —

　 　 注： —表示未检出。

２􀆰 ５　 化学计量学研究

２􀆰 ５􀆰 １　 聚类分析　 采用 ＳＭＩＣＡ１４􀆰 １ 软件对各成分

含量进行分析， 结果见图 ２。 由此可知， 当欧式距

离为 １０ 时， １９ 批样品聚为 ４ 类， Ｃ７ ～ Ｃ１２ 为第Ⅰ
类， Ｃ１６～Ｃ１９ 为第Ⅱ类， Ｃ１～Ｃ６ 为第Ⅲ类， Ｃ１３～
Ｃ１５ 为第Ⅳ类； 当欧式距离为 ２０ 时， 各批样品聚

为 ３ 类， Ｃ７ ～ Ｃ１２、 Ｃ１６ ～ Ｃ１９ 为第Ⅰ类， Ｃ１～ Ｃ６
为第Ⅱ类， Ｃ１３～Ｃ１４ 为第Ⅲ类。

图 ２　 １９ 批治咳枇杷露聚类分析图

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ １９ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｚｈｉｋｅ Ｐｉｐａ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ｆｏｒｍｕｌａ

２􀆰 ５􀆰 ２　 主成分分析　 将各成分含量导入 ＳＰＳＳ ２５􀆰 ０
软件中， 以特征值大于 １ 为提取条件， 得到 ５ 个主

成分， 累积方差贡献率达 ９１􀆰 ７０％ 。 再将上述数据

导入 ＳＭＩＣＡ１４􀆰 １ 软件进行分析， 结果见图 ３， 可知

１９ 批样品分为 ３ 类， Ｃ１６ ～ Ｃ１９、 Ｃ７ ～ Ｃ１２ 为第Ⅰ

类， Ｃ１～ Ｃ６ 为第Ⅱ类， Ｃ１３ ～ Ｃ１５ 为第Ⅲ类， 与聚

类分析一致。

图 ３　 １９ 批治咳枇杷露主成分分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
１９ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｈｉｋｅ Ｐｉｐａ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ｆｏｒｍｕｌａ

２􀆰 ５􀆰 ３　 正交偏最小二乘判别分析　 基于聚类分析，
将各成分含量导入 ＳＩＭＣＡ１４􀆰 １ 软件， 经拟合后建

立模型， 其累积解释参数 Ｒ２Ｘ （自变量矩阵） 为

０􀆰 ６７９， Ｒ２Ｙ （因变量矩阵） 为 ０􀆰 ７５６， 预测能力参

数 Ｑ２ 为 ０􀆰 ５３１， 并且经 ２００ 次置换检验后未显示
过拟合现象， 表明模型预测能力良好， 见图 ４ ～ ５。
再以变量重要性投影值 （ＶＩＰ 值） ＞１ 为标准筛选

差异性成分， 共得到 ３ 种， 分别为异槲皮苷 （ＶＩＰ
值为 １􀆰 ２７）、 绿原酸 （ＶＩＰ 值为 １􀆰 ０５）、 东莨菪内

酯 （ＶＩＰ 值为 １􀆰 ０３）。
３　 讨论

研究表明， 熊果酸和齐墩果酸在枇杷叶和桑白
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图 ４　 １９ 批治咳枇杷露正交偏最小二乘法⁃判别分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ⁃
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １９ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｈｉｋｅ Ｐｉｐａ
Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ｆｏｒｍｕｌａ

图 ５　 １９ 批治咳枇杷露置换检验图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｔｅｓｔ ｐｌｏｔ ｆｏｒ １９ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｚｈｉｋｅ Ｐｉｐａ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ｆｏｒｍｕｌａ

皮中均有分布， 具有抗炎、 抗氧化等作用［１７⁃１９］；
异槲皮苷主要存在于枇杷叶中， 具有多种生物活

性； 白花前胡甲素和东莨菪内酯主要存在于前胡

中， 具有解表、 散风等功效［２０］； 桑皮苷 Ａ、 桑黄

酮 Ｇ、 桑根酮 Ｃ 等成分主要存在于桑白皮中， 具有

清热、 利水等功效［２１］； 槲皮素和绿原酸在多种药

材中均有分布。 含量测定结果显示， 不同厂家治咳

枇杷露中同一成分含量存在一定差异， 同一厂家不

同批次样品亦然， 可能与生产过程中投料不一致或

提取工艺波动有关。 化学计量学研究结果显示， 不

同厂家治咳枇杷露中主要差异性成分为东莨菪内

酯、 槲皮素、 桑根酮 Ｃ、 异槲皮苷、 绿原酸、 白花

前胡甲素。 虽然桑皮苷 Ａ 为评价桑白皮质量的主

要药效物质， 但在部分批次样品中存在缺失情况，
可能与原料药质量有关， 如以同属植物鸡桑、 华桑

及同科植物构树、 柘树根皮冒充入药等［２２］。 因此，
需进一步对治咳枇杷露生产工艺进行优化并加强质

量控制， 以期确保该制剂安全有效。
４　 结论

本实验建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定治咳枇

杷露中绿原酸、 桑皮苷 Ａ、 东莨菪内酯、 桑黄酮

Ｇ、 白花前胡甲素、 桑根酮 Ｃ、 熊果酸、 齐墩果酸、
槲皮素、 异槲皮苷的含量， 并进行化学计量学研

究， 该方法高效快速， 准确可靠， 可为该制剂质量

控制提供技术支撑。
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ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｉｄ⁃ｍｅｔａｂｏｌｉｓｉｎｇ
ｅｎｚｙｍｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｒｕｉｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｗｏ ｌｏｑｕａｔ （Ｅｒｉｏｂｏｔｒｙａ
ｊａｐｏｎｉｃａ Ｌｉｎｄｌ．） ｃｕｌｔｉｖａｒｓ ｄｉｆｆｅｒｉｎｇ ｉｎ ｆｒｕｉｔ ａｃｉｄｉｔｙ［Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍ， ２００９， １１４（２）： ６５７⁃６６４．

［１２］ 　 许　 刚， 安　 莉， 王晓梅， 等． 经典名方中百部的本草考

证［Ｊ］ ． 中国实验方剂学杂志， ２０２５， ３１（２１）： ２４１⁃２５１．
［１３］ 　 田莹莹， 谢　 茵， 黄　 斌， 等． 基于 ＵＰＬＣ 指纹图谱及多指

标成分含量测定的前胡真伪鉴别和质量评价研究［Ｊ］ ． 中药

材， ２０２５， ４８（３）： ６９４⁃６９９．
［１４］ 　 郭　 瑀， 徐　 广， 罗　 舜， 等． 不同栽培型白花前胡质量形

成的代谢组学研究［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０２４， ４９ （ ３）：
６８１⁃６９０．

［１５］ 　 成胜荣， 欧阳 　 臻， 詹志来， 等． 桑白皮的本草考证［Ｊ］ ．
中国野生植物资源， ２０２１， ４０（４）： ７０⁃７６．

［１６］ 　 张　 婷． 治咳枇杷露的质量标准研 究［Ｊ］ ． 安徽医药，
２０１５， １９（２）： ２７２⁃２７５．

［１７］ 　 邹盛勤， 刘红卫． 反相高效液相色谱法测定治咳枇杷露中

乌索酸的含量［Ｊ］ ． 贵州师范大学学报 （自然科学版），
２００６， ２４（１）： ５２⁃５４； １１２．

［１８］ 　 王慧敏， 马钢华， 朱博荣， 等． 枇杷叶中活性五环三萜酸

组分富集及测定［Ｊ］ ． 中成药， ２０２１， ４３（１１）： ３０７５⁃３０８１．
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［１９］ 　 杨昱斌， 范欣生， 周丽萍， 等． 桑白皮及其相关方剂治疗

呼吸系统疾病的研究进展［Ｊ］． 中国实验方剂学杂志， ２０２２，
２８（１９）： ２４１⁃２４９．

［２０］ 　 邱明鸣， 朱育凤， 倪昌荣． 高效液相色谱法同时测定前胡

药材中白花前胡甲素和白花前胡乙素含量［Ｊ］ ． 中国药业，
２０２２， ３１（１１）： ７０⁃７３．

［２１］ 　 张嘉欣， 朱　 珠， 孙念霞， 等． 桑白皮化学成分、 药理作用

研究进展及其质量标志物预测［Ｊ］ ． 中草药， ２０２５， ５６（９）：
３３４０⁃３３５３．

［２２］ 　 王　 苗， 周德来， 许晓辉， 等． ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定桑

白皮中 １１ 种成分的含量［Ｊ］ ． 中成药， ２０２４， ４６ （ １０）：
３２０７⁃３２１２．

基于 ＨＰＬＣ 指纹图谱、 含量测定和化学模式识别评价卷丹质量

龚秀娟１， 　 刘泽湘１， 　 蒋林芳１， 　 杨康怡１， 　 姜　 晓１， 　 王志辉１， 　 童巧珍１，２，３∗

（１． 湖南中医药大学药学院， 湖南 长沙 ４１０２０８； ２． 湘产大宗道地药材种质资源及规范化种植重点研究室，
湖南 长沙 ４１０２０８； ３． 湖南省普通高等学校中药现代化研究重点实验室， 湖南 长沙 ４１０２０８）

收稿日期： ２０２５⁃１０⁃２８
基金项目： 国家中药材产业技术体系食用百合龙山综合试验站资助项目 （ＣＡＲＳ⁃２１）； “刘良院士工作站” 指导项目 （２５ＹＳ００２）； 湖南

省教育厅大学生创新项目 （２０２４ＣＸ１７７）
作者简介： 龚秀娟 （２０００—）， 女， 硕士， 研究方向为中药资源质量评价与开发利用。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： １３２４５８３４６２＠ ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 童巧珍 （１９７２—）， 女， 博士， 教授， 博士生导师， 研究方向为中药栽培及其资源质量评价。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ４１０８４９６４９＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 评价卷丹质量。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱。 以王百合苷 Ａ 为内标， 计算王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合

苷 Ｂ 相对校正因子， 一测多评法测定其含量。 再进行聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘判别分析。 结果　 ２７
批样品指纹图谱中有 １１ 个共有峰， 相似度 ０􀆰 ８９４～ １􀆰 ０００， 指认出 ４ 个。 ４ 种成分在各自范围内线性关系良好 （Ｒ２≥
０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回收率 ８０􀆰 ８８％ ～１０７􀆰 ３４％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ４６％ ～ ４􀆰 ８０％ ， 一测多评法所得结果与外标法接近。 各批样品

聚为 ３ 类， ３ 个主成分累积方差贡献率为 ７６􀆰 ０８１％ ， 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合苷 Ｂ 为质量差异标志

物。 结论　 该方法稳定灵敏， 可为综合评价卷丹质量提供参考。
关键词： 卷丹； 质量评价； ＨＰＬＣ 指纹图谱； 含量测定； 聚类分析； 主成分分析； 正交偏最小二乘判别分析； 一测

多评

中图分类号： Ｒ２８２　 　 　 　 　 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２６）０３⁃０７３３⁃０７
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２６􀆰 ０３􀆰 ００４

Ｑｕａｌｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｌｉｕｍ ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ， ｃｏｎｔｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｔｔｅｒｎ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ

ＧＯＮＧ Ｘｉｕ⁃ｊｕａｎ１， 　 ＬＩＵ Ｚｅ⁃ｘｉａｎｇ１， 　 ＪＩＡＮＧ Ｌｉｎ⁃ｆａｎｇ１， 　 ＹＡＮＧ Ｋａｎｇ⁃ｙｉ１， 　 ＪＩＡＮＧ Ｘｉａｏ１，
ＷＡＮＧ Ｚｈｉ⁃ｈｕｉ１， 　 ＴＯＮＧ Ｑｉａｏ⁃ｚｈｅｎ１，２，３∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙ， Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０２０８， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｇｅｒｍｐｌａｓｍ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ Ｐｌａｎｔｉｎｇ ｏｆ Ｇｅｎｕｉｎｅ Ｒｅｇｉｏｎａｌ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０２０８， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ
Ｍｏｄｅｒｎｉｚａｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｉｎ Ｏｒｄｉｎａｒｙ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０２０８， Ｃｈｉｎａ）

ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｌｉｌｉｕｍ ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ Ｔｈｕｎｂ．； ｑｕａｌｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ； ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ； ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ； ｃｌｕｓｔｅｒ
ａｎａｌｙｓｉｓ； ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｍａｒｋｅｒ （ＱＡＭＳ）

　 　 卷丹为 ２０２５ 年版 《中国药典》 收载的药用百

合基原之一， 具有养阴润肺、 清心安神等功效［１］，
近年来随着市场需求增加， 其种植区域扩展至我国

多个省份， 但因地理环境、 栽培技术、 采收加工方

法各异， 不同产地该药材在外观性状、 化学成分、
药效活性等方面差异显著［２］， 市售品质量参差不
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