
Ｐｒｏｄ， ２００９， ７２（１１）： ２０５３⁃２０５７．
［ ８ ］ 　 Ｔａｎ Ｎ， Ｔａｏ Ｙ Ｗ， Ｐａｎ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ， ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｌｕｃｉｄａ⁃

ｔｉｏｎ， ａｎｄ ｍｕｔａｇｅｎｉｃｉｔｙ ｏｆ ｆｏｕｒ ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｍａｎｇｒｏｖｅ ｅｎｄｏｐｈｙｔｉｃ ｆｕｎｇｕｓ Ｎｏ． ２２４０［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ Ｎａｔ Ｃｏｍ，
２００８， ４４（３）： ２９６⁃３００．

［ ９ ］ 　 王晓龙， 李守婷， 文春南， 等． 怀山药内生真菌厚孢镰刀菌

的次生代谢产物研究［Ｊ］ ． 中草药， ２０１５， ４６（７）： ９６６⁃９６９．
［１０］ 　 Ｗｏｌｆｇａｎｇ Ｈ， Ｍｉｃｈａｅｌ Ｍ． Ｒｅｇｉｏ ａｎｄ ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｉｎ ｋｏｔａｎｉｎ ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｂｙ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ Ｎｉｇｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍ Ｂｉｏ Ｃｈｅｍ， ２００７， ８ （ ５ ）：
５２１⁃５２９．

［１１］ 　 Ｔｅｐａｓｋｅ Ｍ， Ｇｌｏｅｒ Ｊ， Ｗｉｃｋｌｏｗ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｃｏｕｍａｒｉｎ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｈａｖｉｎｇ ａｎｔｉ⁃ｉｎｓｅｃｔａｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｃｌｅｒｏｔｉａ［ Ｊ］ ． Ｊ
Ｎａｔ Ｐｒｏｄ， １９９２， ５５（８）： １０８０⁃１０８６．

［１２］ 　 Ｋｏｏｈｅｉ Ｎ， Ｈｉｄｅｙｕｋｉ Ｓ， Ｓｈｏｉｃｈｉ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｂｉｃｏｕｍａｒｉｎｓ， ｄｅｓｅｒｔｏｒｉｎｓ Ａ， Ｂ， ａｎｄ Ｃ， ｆｒｏｍ
Ｅｍｅｒｉｃｅｌｌａ ｄｅｓｅｒｔｏｒｕｍ ［ Ｊ ］ ． Ｊ Ｃｈｉｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， １９８７， ８：

１７３５⁃１７３８．
［１３］ 　 赵丽艳， 左　 伟， 付琪镔， 等． 绒白乳菇子实体的化学成分

研究［Ｊ］ ． 中草药， ２０１０， ４１（１０）： １６０４⁃１６０８．
［１４］ 　 Ａｎａｎｄ Ｓ， Ａｒｕｎ Ｋ， Ｒａｍａｎ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ⁃

ｔｉｏｎ ｏｆ １， ３⁃ｄｉｃａｐｒｙｌｏｙｌ⁃２⁃ｌｉｎｏｌｅｏｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌ： Ａ ｎｏｖｅｌ
ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ ｆｒｏｍ ｂｅｒｒｉｅｓ ｏｆ Ｈｉｐｐｏｐｈａｅ ｒｈａｍｎｏｉｄｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ
Ｐｈａｒｍ Ｂｕｌｌ （Ｔｏｋｙｏ）， ２００５， ５３（８）： １０２１⁃１０２４．

［１５］ 　 赵庆春， 付艳辉， 郭　 涛， 等． 葫蔓藤中非生物碱类化学成

分的分离与鉴定［ Ｊ］ ． 沈阳药科大学学报， ２００７， ２４（１０）：
６１９⁃６２２．

［１６］ 　 Ａｋｉｙａｍａ Ｋ， Ｔｅｒａｇｕｃｈｉ Ｓ， Ｈａｍａｓａｋｉ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｄｉｍｅｒｉｃ
ｎａｐｈｔｈｏｐｙｒｏｎｅｓ ｆｒｏｍ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ［ Ｊ］ ． Ｊ Ｎａｔ Ｐｒｏｄ， ２００３，
６６（１）： １３６⁃１３９．

［１７］ 　 Ｚｈａｎ Ｊ， Ｇｕｎａｈｅｒａｔｈ Ｇ， Ｗｉｊｅｒａｔｎｅ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｐｅｒｐｙｒｏｎｅ Ｄ ａｎｄ
ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｎｔ⁃ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｆｕｎｇａｌ ｓｔｒａｉｎ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ
ｔｕｂｉｎｇｅｎｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００７， ６８（３）： ３６８⁃３７２．

不同产地香薷 ＨＰＬＣ 指纹图谱的建立及 ７ 种成分测定

张依欣， 　 凡若楠， 　 张崇佩， 　 龚千锋∗， 　 钟凌云， 　 于　 欢∗

（江西中医药大学药学院， 江西 南昌 ３３０００４）

收稿日期： ２０１８⁃０６⁃０５
基金项目： 国家中药管理局草珊瑚等 １０ 种中药饮片标准化建设项目 （ＺＹＢＺＨ⁃Ｙ⁃ＪＸ⁃２７）
作者简介： 张依欣 （１９９２—）， 女， 硕士生， 从事中药炮制、 饮片质量标准与炮制机制研究。 Ｔｅｌ： １５９７９００１００７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ４５３２３３５０６＠

ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 龚千锋 （１９５２—）， 男， 教授， 从事中药炮制传承与创新相关研究。 Ｔｅｌ： １３９７０８０９７８６， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｏｎｇｑｆ２００６＠ １６３．ｃｏｍ

于　 欢 （１９８６—）， 女， 博士后， 讲师， 从事中药炮制传承、 饮片质量标准与炮制机制研究。 Ｔｅｌ： １８６０７０９０６２６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：
４１６９３１８６３＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 建立不同产地香薷 Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ‘Ｊｉａｎｇｘｉａｎｇｒｕ’ ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并测定 ７ 种成分的含有量。 方法　 香

薷 ９５％ 乙醇提取液的分析采用 Ｄｉａｍｏｓｉｌ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｎｍ×４ ６ ｎｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０ ２％ 磷酸 （Ｂ）， 梯

度洗脱； 柱温 ３０ ℃； 体积流量 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长 ２１０ ｎｍ。 结果　 １２ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱中有 １４ 个共有峰，
相似度均大于 ０ ９６。 ７ 种成分在各自范围内线性关系良好 （Ｒ２ ≥０ ９９８ １）， 平均加样回收率 ９４ ５８％ ～ ９５ ７２％ ，
ＲＳＤ１ ４２％ ～２ ０６％ 。 结论　 该方法准确稳定， 重复性好， 可用于不同产地香薷的质量控制。
关键词： 香薷； ＨＰＬＣ 指纹图谱； 化学成分

中图分类号： Ｒ２８４ １　 　 　 　 　 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０１９）０３⁃０５８４⁃０６
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Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ
ａｒｅａｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ： ＡＩＭ　 Ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ｔｈｅ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ‘Ｊｉａｎｇｘｉａｎｇｒｕ’ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ
ａｒｅａｓ ａｎｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ． ＭＥＴＨＯＤＳ　 Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ９５％ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ
Ｍ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｏｎ ａ ３０ ℃ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ Ｄｉａｍｏｓｉｌ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （２５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ）， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏ⁃
ｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （Ａ） ⁃０ ２％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ （Ｂ） ｆｌｏｗｉｎｇ ａｔ １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ ｉｎ ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ
ｍａｎｎｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ２１０ ｎｍ． ＲＥＳＵＬＴＳ　 Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｆｏｕｒｔｅｅｎ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ ｔｗｅｌｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ０ ９６． Ｓｅｖｅｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅｉｒ ｏｗｎ ｒａｎｇｅｓ （Ｒ２≥０ ９９８ １）， ｗｈｏｓｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ９４ ５８％ －９５ ７２％ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ １ ４２％ －２ ０６％ ． ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ 　 Ｔｈｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｍ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ ａｒｅａｓ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ‘Ｊｉａｎｇｘｉａｎｇｒｕ’； ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

　 　 香薷， 又名香葇、 香茹， 为江西省道地药材，
其入药始见于 《名医别录》， 古人治暑病， 常以香

薷饮为首药， 是唇形科植物石香薷 Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ
Ｍａｘｉｍ 或江香薷Ｍｏｓｌａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ‘Ｊｉａｎｇｘｉａｎｇｒｕ’ 的干

燥地上部分［１］。 主要功效为发汗而解表， 化湿和

中而解暑， 开宣肺气而利水消肿［２］。 香薷作为全

草入药， 临床上主要用于治疗暑湿感冒、 恶寒发

热、 头痛无汗、 水肿、 腹痛吐泻。 香薷中的活性成

分主 要 为 挥 发 油 类［３⁃５］、 黄 酮 类［６⁃９］、 多 糖 类

等［１０⁃１１］， 现代研究表明香薷中黄酮类是其发挥抗

菌抗炎症作用的主要成分之一［１２⁃１３］。 现对不同产

地不同批次的香薷饮片及鲜品建立 ＨＰＬＣ 指纹图

谱， 并测定 ７ 种黄酮类成分的含有量， 以期对香薷

质量控制及道地药材考证提供参考。
１　 仪器与材料

１ １　 仪器　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 型高效液相色谱仪 （美
国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司， 配置 ＰＤＡ⁃３０００ 型二极管阵列紫外

检测器和 Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ 工作站）； ＡＥ２４０ 电子分析天

平 （十万分之一， 梅特勒⁃托利多仪器上海有限公

司）； ＧＺＸ⁃９０７６ＭＢＥ 电热鼓风干燥箱 （上海博迅实

业有限公司医疗设备厂）； ＳＨＺ⁃Ｄ （Ⅲ） 循环水式

真空泵 （巩义市英峪予华仪器厂）； 中药粉碎机

（长沙旭朗粉碎机械有限公司）； ３ 号标准筛 （绍
兴市上虞张兴纱筛厂）； ＫＱ⁃５２００Ｂ 超声波清洗器

（昆山市超声仪器有限公司）； 水相和有机相过滤

膜 （上海市新亚净化器件厂）。
１ ２　 药材与试剂　 分析纯磷酸 （国药集团化学试

剂有限公司）； 色谱纯乙腈、 甲醇、 分析纯乙醇

（西陇科学股份有限公司）； 水为娃哈哈纯净水。
咖啡酸 （批号 ＢＣＴＧ⁃０２８６， 江西本草天工生物技术

有限公司）； 芦丁 （批号 １０００８０⁃２００７０７， 中国食

品药品检定研究院）； 芹菜苷 （批号 ＢＣＴＧ⁃０２０８，
江西本草天工生物技术有限公司）； 木犀草苷 （批

号 ＢＣＴＧ⁃０２７８， 江西本草天工生物技术有限公司）；
木犀草素 （批号 ＢＣＴＧ⁃０２０９， 江西本草天工生物技

术有限公司）； 芹菜素 （批号 ＢＣＴＧ⁃０２５７， 江西本

草天工生物技术有限公司）； 黄芩素⁃７⁃甲醚 （批号

２０５６０⁃２０１６１０， 南昌贝塔生物科技有限公司）。
香薷药材于 ２０１７ 年间在医药公司与药材市场

收购的饮片及江西新余市分宜县采收的江香薷鲜品

１２ 个不同批次， 经江西中医药大学张寿文教授鉴

定为正品， 见表 １。
表 １　 样品信息

Ｔａｂ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 产地 来源

Ｓ１ 江西 江西樟树天齐堂中药饮片有限公司

Ｓ２ 江西 江西宏洁中药饮片有限公司

Ｓ３ 江西 江西庆仁中药饮片有限公司

Ｓ４ 江西 康美药业股份有限公司

Ｓ５ 江西 江西江中中药饮片有限公司

Ｓ６ 江西 北京仟草中药饮片有限公司

Ｓ７ 江西 江西致和堂中药饮片有限公司

Ｓ８ 江西 四川新荷花中药饮片股份有限公司

Ｓ９ 湖南 佛山市南海北沙药材加工厂

Ｓ１０ 广西 北京鹤延龄药业发展有限公司

Ｓ１１ 浙江 浙江市药材市场

Ｓ１２ 江西分宜 采摘鲜品

２　 方法与结果

２ １ 　 对 照 品 溶 液 制 备 　 精 密 称 取 咖 啡 酸

３９５ ００ μｇ、 芦丁 ５３０ ００ μｇ、 芹菜苷 ７８４ ００ μｇ、
木犀草苷 ５３５ ００ μｇ、 木犀草素 ５４１ ００ μｇ、 芹菜

素 ４０６ ００ μｇ、 黄 芩 素⁃７⁃甲 醚 ４００ ００ μｇ 置 于

２５ ｍＬ量瓶中， 加甲醇定容， 分别配制成质量浓度

为 １５８ ００、 ２１２ ００、 ３１３ ６０、 ２１６ ４０、 ２１４ ００、
１６２ ４０、 １６０ ００ μｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液。
２ ２　 供试品溶液制备

２ ２ １　 鲜品前处理　 将新鲜采摘的香薷药材抢水

洗净， 后放置阴凉通风处阴干， 剪成 １ ～ ２ ｃｍ 短

５８５

２０１９ 年 ３ 月

第 ４１ 卷　 第 ３ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｒｃｈ ２０１９

Ｖｏｌ． ４１　 Ｎｏ． ３



段， 备用。
２ ２ ２　 供试品溶液制备 　 精密称取香薷药材

２ ０００ ｇ， 加入 ２０ ｍＬ ９５％ 乙醇浸泡 １ ｈ 后超声

（２００ Ｗ， ４０ ｋＨＺ） ４５ ｍｉｎ， 过 滤， 取 续 滤 液，
０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤。
２ ３　 色谱条件 　 Ｄｉａｍｏｓｉｌ Ｃ１８ 色谱柱 （ ２５０ ｎｍ ×
４ ６ ｎｍ， ５ μｍ）； 乙腈流动相 （ Ａ） ⁃０ ２％ 磷酸

（Ｂ）， 梯度洗脱， 程序见表 ２； 检测波长 ２１０ ｎｍ；
体积流量 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样量 １０ μＬ。
在此色谱条件下， ７ 种成分得到很好的分离， 保留

时间与对照品一致。
表 ２　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ ２　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ
时间 ／ ｍｉｎ Ａ（乙腈） ／ ％ Ｂ（０ ２％ 磷酸水溶液） ／ ％

０ １０ ９０
６０ ５０ ５０

２ ４　 方法学考察

２ ４ １　 系统适应性试验 　 取 “２ １” 项下对照品

溶液， 在 “２ ３” 项色谱条件下进样， 记录色谱

图， 见图 １。

１． 黄芩素⁃７⁃甲醚

１． ５， ６⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃７⁃ｍｅｔｈｏｒｙ⁃ｆｌａｖｏｎｅ

图 １　 黄芩素⁃７⁃甲醚对照品 ＨＰＬＣ 图谱

Ｆｉｇ １　 ＨＰＬＣ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ５， ６⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃７⁃ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ

２ ４ ２　 线性关系考察 　 精密吸取 “２ １” 项下对

照品溶液适量至 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容至刻度，
配制不同质量浓度的对照品溶液， 在 “２ ３” 项色

谱条件下进样， 以峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 各对照

品质量浓度为横坐标 （Ｘ） 进行回归， 结果见表 ３。
表 ３　 各成分线性关系

Ｔａｂ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
回归方程 Ｒ２

咖啡酸 １５ ８０～１５８ ００ Ｙ＝ ５２７ ２７Ｘ＋２ ７８１ ３ ０ ９９９ ５
芦丁 ２１ ２０～２１２ ００ Ｙ＝ ４９５ １Ｘ＋０ ６４０ ０ ０ ９９８ １
芹菜苷 ３１ ４０～３１３ ６０ Ｙ＝ ５０７ ７３Ｘ＋０ ６１３ ５ ０ ９９８ ２
木犀草苷 ２１ ６０～２１６ ４０ Ｙ＝ ７３８ ３４Ｘ＋０ ９６４ ４ ０ ９９８ ４
木犀草素 ２１ ４０～２１４ ００ Ｙ＝ １ ０２３ １Ｘ＋１ ６１３ ７ ０ ９９８ １
芹菜素 １６ ２０～１６２ ４０ Ｙ＝ １ ０４４ ６Ｘ＋１ ３１５ ７ ０ ９９８ ５
黄芩素⁃７⁃甲醚 ２０ ７０～１６０ ００ Ｙ＝ ９９５ ４４Ｘ＋３ ０６３ ６ ０ ９９９ ９

２ ４ ３　 精密度试验 　 精密吸取 “２ ２” 项下同一

供试品溶液 （Ｓ１） 适量， ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤，
在 “２ ３” 项色谱条件下连续进样 ６ 次， 测得咖啡

酸、 芦丁、 芹菜苷、 木犀草苷、 木犀草素、 芹菜

素、 黄芩素⁃７⁃甲醚各主要共有峰相对保留时间和

峰面积 ＲＳＤ＜２ ７５％ ， 表明该方法精密度良好。
２ ４ ４　 重复性试验 　 平行称取 ６ 份同一样品

（Ｓ１）， 按 “２ ２” 项下方法制备 ６ 份供试品溶液，
在 “２ ３” 项色谱条件下进样， 测得咖啡酸、 芦

丁、 芹菜苷、 木犀草苷、 木犀草素、 芹菜素、 黄芩

素⁃７⁃甲醚各主要共有峰相对保留时间和峰面积

ＲＳＤ＜２ ８２％ ， 表明该方法重复性良好。
２ ４ ５　 稳定性试验 　 取同一供试品 （Ｓ１） 溶液，
在 “２ ３” 项色谱条件下， 分别于 ０、 ２、 ４、 ６、 ８、
１２ ｈ 进样， 测得咖啡酸、 芦丁、 芹菜苷、 木犀草

苷、 木犀草素、 芹菜素、 黄芩素⁃７⁃甲醚各主要共

有峰相对保留时间和峰面积 ＲＳＤ＜２ ８２％ ， 表明供

试品溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２ ４ ６　 加样回收率试验　 精密称取 ６ 份已知含有

量的 Ｓ１ 香薷供试品 １ ０００ ｇ， 分别加入高、 中、 低

３ 种不同质量浓度的 ７ 种对照品， 加入 ２０ ｍＬ ９５％
乙醇， 按 “２ ２” 项下方法制备质量浓度减半的供

试品溶液， 在 “２ ３” 项色谱条件下进样， 计算加

样回收率， 见表 ４。
２ ４ ７　 样品含有量测定　 取香薷样品， 按 “２ ２”
项下方法制成供试品溶液， 在 “２ ３” 项色谱条件

下进样， 测定含有量， 结果见表 ５。
可知， 天齐堂饮片公司的香薷药材 （Ｓ１） 均

含有此 ７ 种成分， 且芹菜苷与黄芩素⁃７⁃甲醚在所

有批次中均能检测到， 由于黄芩素⁃７⁃甲醚的含有

量相对最高， 便于指认， 因此指纹图谱主要以 Ｓ１
中黄芩素⁃７⁃甲醚为参照峰。
２ ５　 指纹图谱建立及分析

２ ５ １　 指纹图谱建立　 称取药材粉末约 ２ ０００ ｇ，
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表 ４　 各成分加样回收率试验结果 （ｎ＝６）
Ｔａｂ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｎ＝６）

成分 原有量 ／ ｍｇ 加入量 ／ ｍｇ 测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％ 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
咖啡酸 ０ ３３ ０ ８９ １ １９ ９６ ６３ ９５ ７０ １ ５２

０ ３３ ０ ８４ １ １５ ９７ ３９
０ ３３ ０ ３６ ０ ６７ ９５ ７７
０ ３３ ０ ４１ ０ ７２ ９５ ８２
０ ３３ ０ ０３ ０ ３６ ９３ １０
０ ３３ ０ ０２ ０ ３５ ９５ ４５

芦丁 ０ ０８ １ ２１ １ ２６ ９７ ３６ ９５ ７２ １ ４２
０ ０８ １ ０５ １ １８ ９６ ４９
０ ０８ ０ ６８ ０ ７４ ９６ ３２
０ ０８ ０ ６７ ０ ７３ ９５ ８５
０ ０８ ０ １９ ０ ２６ ９３ ５８
０ ０８ ０ １９ ０ ２６ ９４ ７４

芹菜苷 ３ １５ １ ２１ ４ ３２ ９６ ７７ ９４ ８０ １ ６０
３ １５ １ １０ ４ ２１ ９６ ２８
３ １５ ０ ６５ ３ ７６ ９４ ５７
３ １５ ０ ６０ ３ ７２ ９４ ８４
３ １５ ０ ２４ ３ ３７ ９３ ３１
３ １５ ０ ２２ ３ ３５ ９３ ０２

木犀草苷 ０ ２１ １ ０１ １ １９ ９６ ９３ ９４ ５８ １ ９５
０ ２１ １ ０１ １ １８ ９６ ２３
０ ２１ ０ ６６ ０ ８３ ９４ ２２
０ ２１ ０ ６７ ０ ８５ ９４ ９６
０ ２１ ０ ２２ ０ ４１ ９３ ０２
０ ２１ ０ ２４ ０ ４３ ９２ １２

木犀草素 ０ ６８ １ ３１ １ ９５ ９６ ８０ ９５ １４ １ ６９
０ ６８ １ ４２ ２ ０５ ９６ ４１
０ ６８ ０ ８９ １ ５３ ９５ ０８
０ ６８ ０ ８６ １ ５１ ９６ １８
０ ６８ ０ ３５ １ ０１ ９３ ２２
０ ６８ ０ ３８ １ ０４ ９３ １８

芹菜素 ０ １５ １ ３２ １ ４３ ９６ ９７ ９４ ９２ １ ８１
０ １５ １ ３０ １ ４１ ９６ ８５
０ １５ ０ ８５ ０ ９５ ９４ ６７
０ １５ ０ ８１ ０ ９２ ９４ ８３
０ １５ ０ ３５ ０ ４７ ９２ ７５
０ １５ ０ ３２ ０ ４５ ９３ ４６

黄芩素⁃７⁃甲醚 ２５ ４１ １ ２１ ２６ ５９ ９７ ４４ ９５ ４８ ２ ０６
２５ ４１ １ ３１ ２６ ６９ ９７ ５６
２５ ４１ ０ ８５ ２６ ２２ ９５ ８６
２５ ４１ ０ ８４ ２６ ２１ ９５ ６９
２５ ４１ ０ ４４ ２５ ８２ ９３ ３３
２５ ４１ ０ ４０ ２５ ７８ ９２ ９６

表 ５　 各成分含有量测定结果 （ｍｇ）
Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ）

批次 咖啡酸 芦丁 芹菜苷 木犀草苷 木犀草素 芹菜素 黄芩素⁃７⁃甲醚
Ｓ１ ０ ７３ ０ １６ ６ １０ ０ ３９ １ ３９ ０ ３０ ４９ ９１
Ｓ２ ２ ７９ ３ ８６ １３ ０９ — ５ ７９ ２ ０６ ９５ ６６
Ｓ３ — — ５ １５ — １ ８２ — ６１ １７
Ｓ４ — — ４ ０５ — — — ４０ ９７
Ｓ５ — ０ ９４ ７ ４６ — ０ ７９ ０ ８１ ４２ ９７
Ｓ６ ０ １４ ３ ０１ ５ ７１ — ４ ７１ ０ ２９ ６９ ３７
Ｓ７ ０ ３２ ０ ３３ ４ ８７ ０ １３ １ ７５ ０ ３６ ４３ ０１
Ｓ８ — ０ １１ １ ５４ ０ ２１ ０ ５９ — ２８ ７８
Ｓ９ ０ ４５ ０ ７４ ９ ８４ — ３ ７０ １ ０７ ６０ ６７
Ｓ１０ — — １ ４０ ０ ９８ ２ ７１ ２ ２０ ２６ ７９
Ｓ１１ １ ７４ １ ３２ １６ ７９ — １１ ９６ １ ６９ ５３ ３７
Ｓ１２ — — １ ７９ ０ ４７ ２ ５７ — ２８ １１
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按 “２ ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２ ３”
项色谱条件下进样， 记录 ６０ ｍｉｎ 色谱图， 见图 ２。

２． 　 咖啡酸　 ４． 芦丁　 ５． 芹菜苷　 ６． 木犀草苷　 ７． 木犀草

素　 ９． 芹菜素　 １０． 黄芩素⁃７⁃甲醚

２． ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ　 ４． ｒｕｔｉｎ　 ５． ａｐｉｉｎ　 ６． ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ　 ７． ｌｕｔｅｏｌｉｎ　
９． ａｐｉｇｅｎｉｎ　 １０． ５， ６⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃７⁃ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ

图 ２　 香薷 ＨＰＬＣ 对照图谱

Ｆｉｇ １　 ＨＰＬＣ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｍ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ

２ ５ ２　 共有指纹峰标定　 将 １２ 批次样品 ＨＰＬＣ 指

纹图谱导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２００４Ａ 版）， 以 Ｓ１ 号批次香薷药材为参照图谱，
以平均数法、 时间窗宽度 ０ １ 生成对照图谱。 详细

比较了所有批次样品的 ＨＰＬＣ 色谱图， 共确定了

１４ 个特征共有峰， 其中 ２ 号峰为咖啡酸、 ４ 号峰为

芦丁、 ５ 号峰为芹菜苷、 ６ 号峰为木犀草苷、 ７ 号

峰为木犀草素、 ９ 号峰为芹菜素、 １０ 号峰为黄芩

素⁃７⁃甲醚。 以 １０ 号峰为参照峰， 计算各色谱峰保

留时间和保留峰面积与同一图谱中 １０ 号峰的保留

　 　 　 　

时间和保留峰面积比值， 共有峰相对保留时间的

ＲＳＤ 值较小， 而相对峰面积的 ＲＳＤ 值较大， 表明

不同产地香薷的指纹图谱中主要峰出峰时间接近，
整体图貌基本一致， 但各个产地以及饮片、 鲜品中

含有量差别较大。
２ ５ ３　 参照峰选择　 通过观察色谱图， 发现 １０ 号

峰峰面积较大， 出峰时间适宜， 其分离度较好且含

有量较稳定 （８ 号、 １３ 号、 １４ 号峰的出峰时间也

适宜， 但是个别峰不及 １０ 号峰稳定性高， 且 １０ 号

峰为已知峰）， 故选择该峰作为参照峰 （Ｓ） 建立

香薷药材 ＨＰＬＣ 指纹图谱的共有模式， 见图 ３。

图 ３　 １２ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ ３　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ ｔｗｅｌｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２ ５ ４　 相似度分析　 将 １２ 批不同香薷药材 ＨＰＬＣ
指纹图谱导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２００４Ａ 版） 中以对照指纹图谱进行相似度评价，
结果见表 ６， 各批次间相似度均在 ０ ９６ 以上， 表

明不同批次间相似度良好。
表 ６　 １２ 批样品相似度

Ｔａｂ ６　 Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｅｌｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｒ
１ ０ ９６９ ０ ９９ ０ ９８７ ０ ９８２ ０ ９３９ ０ ９９５ ０ ９７６ ０ ９９３ ０ ９７２ ０ ９４５ ０ ９３５ ０ ９９１

０ ９６９ １ ０ ９７９ ０ ９２９ ０ ９４２ ０ ９８ ０ ９６５ ０ ９８１ ０ ９７１ ０ ９７３ ０ ９８２ ０ ９７５ ０ ９８６
０ ９９０ ０ ９７９ １ ０ ９６８ ０ ９６５ ０ ９６９ ０ ９９５ ０ ９９４ ０ ９９１ ０ ９８４ ０ ９６３ ０ ９５４ ０ ９９７
０ ９８７ ０ ９２９ ０ ９６８ １ ０ ９８９ ０ ８９４ ０ ９８６ ０ ９５１ ０ ９７８ ０ ９５５ ０ ９０５ ０ ８９ ０ ９７１
０ ９８２ ０ ９４２ ０ ９６５ ０ ９８９ １ ０ ８９４ ０ ９７９ ０ ９５４ ０ ９８５ ０ ９４８ ０ ９０９ ０ ８８７ ０ ９７１
０ ９３９ ０ ９８０ ０ ９６９ ０ ８９４ ０ ８９４ １ ０ ９４８ ０ ９８１ ０ ９３９ ０ ９８ ０ ９９１ ０ ９９ ０ ９７３
０ ９９５ ０ ９６５ ０ ９９５ ０ ９８６ ０ ９７９ ０ ９４８ １ ０ ９８６ ０ ９９３ ０ ９８１ ０ ９４９ ０ ９３８ ０ ９９４
０ ９７６ ０ ９８１ ０ ９９４ ０ ９５１ ０ ９５４ ０ ９８１ ０ ９８６ １ ０ ９８２ ０ ９９１ ０ ９７３ ０ ９６３ ０ ９９４
０ ９９３ ０ ９７１ ０ ９９１ ０ ９７８ ０ ９８５ ０ ９３９ ０ ９９３ ０ ９８２ １ ０ ９６７ ０ ９４１ ０ ９２６ ０ ９９
０ ９７２ ０ ９７３ ０ ９８４ ０ ９５５ ０ ９４８ ０ ９８ ０ ９８１ ０ ９９１ ０ ９６７ １ ０ ９８１ ０ ９７２ ０ ９９１
０ ９４５ ０ ９８２ ０ ９６３ ０ ９０５ ０ ９０９ ０ ９９１ ０ ９４９ ０ ９７３ ０ ９４１ ０ ９８１ １ ０ ９９６ ０ ９７５
０ ９３５ ０ ９７５ ０ ９５４ ０ ８９ ０ ８８７ ０ ９９ ０ ９３８ ０ ９６３ ０ ９２６ ０ ９７２ ０ ９９６ １ ０ ９６６
０ ９９１ ０ ９８６ ０ ９９７ ０ ９７１ ０ ９７１ ０ ９７３ ０ ９９４ ０ ９９４ ０ ９９ ０ ９９１ ０ ９７５ ０ ９６６ １

３　 讨论与结论

３ １　 样品处理方法考察 　 根据 ２０１５ 版 《中国药

典》 ［１４］中对香薷的记载， 香薷的主要成分为挥发油

类， 采用水蒸气蒸馏法进行提取， 但挥发油类成分

易挥发， 稳定性较差， 使用黄酮类作为香薷药材指

纹图谱考察主要因素更为适宜。 该成分提取方法多

为超声辅助提取和回流提取［１５⁃１８］， 本实验采用正

交设计， 优选出香薷黄酮最佳提取工艺为溶于

９５％ 乙醇， 浸泡 １ ｈ， 超声 ４５ ｍｉｎ， 方法简便， 时

间短， 提取效率高。
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３ ２　 色谱条件考察［１９］ 　 本实验考察了甲醇⁃磷酸

水溶液、 甲醇⁃冰醋酸水溶液、 乙腈⁃冰醋酸水溶液

等洗脱系统， 以指标成分色谱峰作为参考指标， 发

现当流动相为乙腈⁃０ ２％ 磷酸水时分离程度最佳，
且保留时间符合要求。

本实验选取不同产地 １２ 批样品， 前期采用

ＴＬＣ 技术初步定性， 大致确定香薷药材中含有咖啡

酸、 芦丁、 芹菜苷、 木犀草苷、 木犀草素、 芹菜

素、 山柰酚、 黄芩素⁃７⁃甲醚等成分， 因此建立了 ８
种成分的 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 但由于山柰酚含有量极

低， 难以准确定量， 故最终以 ７ 种成分作为检识指

标。 本实验尚存在鲜品数量较少、 饮片与鲜品对比

不够显著的不足， 亟待进一步研究分析。
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