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摘要： 目的　 采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 法分析石斛甲醇提取物及测定丁香酸、 氧化白藜芦醇、 芦丁和柚皮素的含有量。 方法　
石斛甲醇溶液的分析采用 ＳｉｎｏＣｈｒｏｍｅ ＯＤＳ⁃ＡＰ 色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃０􀆰 ２％ 醋酸水， 梯度洗

脱； 体积流量 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 检测波长 ３３４ ｎｍ。 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）， 负离子模式下采集数据。 结果　 丁

香酸、 氧化白藜芦醇、 芦丁、 柚皮素分别在 ０􀆰 ２７ ～ ８􀆰 ５４ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ５）、 １􀆰 ２５ ～ ４０􀆰 ０３ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ３）、
１􀆰 ２５～４０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ３）、 ２􀆰 ７０～８６􀆰 ７０ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ６） 范围内线性关系良好， 平均加样回收率分别为

１００􀆰 ６３％ （ＲＳＤ＝ １􀆰 ３５％ ）、 ９９􀆰 ７２％ （ＲＳＤ＝ １􀆰 ６３％ ）、 １００􀆰 ０４％ （ＲＳＤ ＝ １􀆰 １２％ ）、 ９９􀆰 ９５％ （ＲＳＤ ＝ ２􀆰 １６％ ）。 不同样品

中多酚含有量存在一定差异， 其中霍山石斛含有量最高。 结论　 该方法准确、 简便、 重复性好， 可用于石斛药材的质

量控制。
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　 　 石斛属是兰科的一大属， 我国有 ７４ 个种和 ２
个变种， 其中有 ５０ 多种被作为药用［１⁃２］。 石斛药用

始载于秦汉时期 《神农本草经》， 被列为上品［３］。
２０１５ 年版 《中国药典》 收载有石斛与铁皮石斛，
石斛为兰科植物金钗石斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｎｏｂｉｌｅ Ｌｉｎｄｌ．、
鼓槌石斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｃｈｒｙｓｏｔｏｘｕｍ Ｌｉｎｄｌ． 或流苏石

斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｆｉｍｂｒｉａｔｕｍ Ｈｏｏｋ． 的栽培品及其同属

植物近似种的新鲜或干燥茎， 铁皮石斛为兰科植物

铁皮石斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ Ｋｉｍｕｒａ ｅｔ Ｍｉｇｏ 的干

燥茎， 具有益胃生津、 滋阴清热的功效［４］。 现代

药理研究表明石斛具有保肝、 调节免疫力［５］、 抗

白内障［６］和促进胃液释放［７］ 等生物活性， 其主要

活性成分为黄酮、 酚酸、 多糖、 生物碱等［８⁃１０］。 已

有文献报道黄酮和酚酸等多酚类成分在石斛的传统

药效 “厚肠胃， 轻身延年” 方面具有显著疗效。
Ｅｋａｍｂａｒａｍ Ｇ 等［１１］ 对大鼠体内 Ｎ⁃甲基⁃Ｎ′⁃硝基⁃Ｎ⁃
亚硝基胍诱导的胃癌研究表明， 柚皮素对胃癌具有

有效的保护和治疗作用。 刁红星等［１２］ 研究发现石

斛酚与丁香酸协和具有抗白内障和肝保护的作用。
黄丹丹等［１３］对金钗石斛黄酮类成分活性研究表明，
芦丁具有抗氧化作用。

石斛来源众多， 分布较广。 现有文献报道及课

题组前期研究发现不同品种、 不同产地石斛， 其化

学成分和药理作用均有差异［１４⁃１７］。 因此， 本实验

采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 法对石斛甲醇提取物的化学成分进

行定性分析； 建立 ＨＰＬＣ 法同时测定石斛中丁香

酸、 氧化白藜芦醇、 芦丁和柚皮素的含有量， 并比

较不同品种、 产地石斛中多酚类成分的含有量差

异， 以期为其质量控制和临床应用提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 高效液相⁃线性离子阱质谱 （ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭ

ＬＸＱＴＭ液质联用仪， 美国赛默飞世尔科技公司）；
安捷伦 １２６０ 高效液相色谱仪 （美国安捷伦公司）；
ＦＡ１２０４Ｂ 分析天平 （上海精科⁃上海天平仪器厂）；
ＢｕｃｈｉＲ⁃２００ 型旋转蒸发仪 （瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司）。
１􀆰 ２　 材料 　 对照品氧化白藜芦醇 （ＣＡＳ２９７００⁃２２⁃
９， 成都麦德生科技有限公司）； 丁香酸 （ＣＡＳ５３０⁃
５７⁃４）、 芦丁 （ＣＡＳ１５３⁃１８⁃４） （四川维克奋生物科

技有限公司）； 柚皮素 （ＣＡＳ４８０⁃４１⁃１） （上海跃腾

生物技术有限公司）。 甲醇为色谱纯， 其余试剂为

分析纯。 河南石斛、 铁皮石斛、 铜皮石斛和霍山石

斛 ９ 批样品采自安徽省六安市霍山县， 其他 １０ 批

石斛分别采自江苏、 浙江、 云南、 江西等产地， 由

江苏大学欧阳臻教授鉴定为正品。 信息见表 １。

表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 品种 产地

Ｓ１ 河南石斛（枫斗） 安徽霍山

Ｓ２ 河南石斛（干条） 安徽霍山

Ｓ３ 霍山石斛（枫斗） 安徽霍山

Ｓ４ 霍山石斛（鲜条） 安徽霍山

Ｓ５ 霍山石斛（干条） 安徽霍山

Ｓ６ 铜皮石斛（枫斗） 安徽霍山

Ｓ７ 铜皮石斛（干条） 安徽霍山

Ｓ８ 铁皮石斛（枫斗） 安徽霍山

Ｓ９ 铁皮石斛（干条） 安徽霍山

Ｓ１０ 铁皮石斛（枫斗） 江苏盐城

Ｓ１１ 铁皮石斛（枫斗） 浙江雁荡山

Ｓ１２ 铁皮石斛（枫斗） 浙江乐清

Ｓ１３ 铁皮石斛（枫斗） 云南昆明

Ｓ１４ 铁皮石斛（干条） 云南昆明

Ｓ１５ 铁皮石斛（枫斗） 云南玉溪

Ｓ１６ 铁皮石斛（枫斗） 江西赣州

Ｓ１７ 金钗石斛（枫斗） 广西百色

Ｓ１８ 紫皮石斛（枫斗） 云南龙陵

Ｓ１９ 水草石斛（枫斗） 云南德宏芒市

２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取样品粉末 １ ｇ， 精密称

定， 加甲醇 ２０ ｍＬ， ７０ ℃加热回流提取 １ 次， 提取

时间 ２ ｈ， 滤过， 滤液减压蒸干， 残渣加甲醇使之

溶解， 并定容至 ５ ｍＬ， 过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜，
即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取各对照品适量，
加甲醇制成每 １ ｍＬ 含丁香酸 ８􀆰 ５４ μｇ、 氧化白藜

芦醇 ４０􀆰 ０３ μｇ、 芦丁 ４０􀆰 ００ μｇ、 柚皮素 ８６􀆰 ７０ μｇ
的混合对照品贮备液。 精密吸取 １ ｍＬ， 逐级稀释，
得一系列不同质量浓度的对照品溶液， 备用。
２􀆰 ３　 分析条件　 ＳｉｎｏＣｈｒｏｍｅ ＯＤＳ⁃ＡＰ 柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇 （Ａ） ⁃０􀆰 ２％ 醋酸水

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２０ ｍｉｎ， ３０％ ～ ４５％ Ａ； ２０ ～
３０ ｍｉｎ， ４５％ Ａ； ３０ ～ ４０ ｍｉｎ， ４５％ ～ ５０％ Ａ； ４０ ～
６０ ｍｉｎ， ５０％ ～５５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检

测波长 ３３４ ｎｍ； 柱温 ２５ ℃； 进样量 １０ μＬ。
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ＥＳＩ 源负离子检测； 源电压 ３􀆰 ５ Ｋｖ； 鞘气

（Ｎ２） 体积流量 １０􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 辅助气 （Ｎ２） 体积流

量 １􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 碰撞气体为氦气； 毛细管温度

３１５ ℃； 毛细管电压⁃３０ Ｖ。 采用全离子扫描方式，
扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～１ ０００。 ＭＳ ／ ＭＳ 碰撞能量 ５０％ 。
２􀆰 ４　 线性关系考察 　 精密吸取 “２􀆰 ２” 中的对照

品贮备液 １ ｍＬ， 逐级稀释， 制成系列不同质量浓

度的 ６ 份溶液。 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样， 以峰面

积为纵坐标 （Ｙ）， 对照品浓度为横坐标 （Ｘ）， 进

行回归。 结果见表 ２。
表 ２　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
丁香酸 Ｙ＝ ２７􀆰 ８９５Ｘ＋１０􀆰 ８５６ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ２７～８􀆰 ５４
氧化白藜芦醇 Ｙ＝ ７６􀆰 ７１２Ｘ－０􀆰 ９５ ０􀆰 ９９９ ３ １􀆰 ２５～４０􀆰 ０３
芦丁 Ｙ＝ １８􀆰 ０９３Ｘ＋７􀆰 ９２０ ８ ０􀆰 ９９９ ６ １􀆰 ２５～４０􀆰 ００
柚皮素 Ｙ＝ ７􀆰 ５８８ １Ｘ＋１３􀆰 ３６７ ０􀆰 ９９９ ６ ２􀆰 ７０～８６􀆰 ７０

２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １ 　 精密度试验 　 取同一供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项条件下连续进样 ６ 次， 每次 １０ μＬ， 各对

照品峰面积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ６９％ 、 １􀆰 ０３％ 、 １􀆰 ８２％ 、
１􀆰 ９８％ 。 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ５􀆰 ２　 重复性试验 　 取同一批次样品 ６ 份， 按

“２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项条件下分别进样 １０ μＬ， 各峰面积 ＲＳＤ
分别为 １􀆰 １９％ 、 １􀆰 ３０％ 、 １􀆰 ６８％ 、 １􀆰 ３３％ 。 表明该

方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ３ 　 稳定性试验 　 取同一供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项条件下， 分别于 ０、 １、 ２、 ４、 ８、 １６、
２４ ｈ各进样 １０ μＬ， 峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８５％ 、
０􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ３６％ 、 １􀆰 ６０％ 。 表明供试品溶液在２４ ｈ
内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ４　 加样回收率试验　 取已知含有量的同一批

药材， 共 ６ 份， 分别加入质量浓度分别为 ４􀆰 ２７、
２０􀆰 ０２、 ２０􀆰 ００、 ４３􀆰 ３５ μｇ ／ ｍＬ 的丁香酸、 氧化白藜

芦醇、 芦丁、 柚皮素混合对照品溶液 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ５、
０􀆰 ６ ｍＬ， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项条件下进样， 计算含有量。 结果见表 ３。
２􀆰 ６　 甲醇提取物 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 分析 　 采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ
对石斛甲醇提取物中化学成分进行定性分析见图

１。 根据各色谱峰的保留时间、 紫外特征、 分子离

子峰及主要碎片峰信息结合相关文献、 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ
和化学专业数据库等天然产物数据库收录的天然产

物， 可初步判断确认 １０ 个化合物的结构。 其中化

　 　 　 　 　表 ３　 各成分加样回收率试验结果 （ｎ＝６）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

（ｎ＝６）

成分
称样量 ／

ｇ
原有量 ／

μｇ
加入量 ／

μｇ
测得量 ／

μｇ
回收率 ／

％
平均回收

率 ／ ％
ＲＳＤ ／
％

丁香酸 １􀆰 ０００ ４ ３􀆰 １５６ １ １􀆰 ７０８ ０ １􀆰 ７８０ ０ １０２􀆰 ３７ １００􀆰 ６３ １􀆰 ３５

１􀆰 ００３ ５ ３􀆰 １６５ ９ １􀆰 ７０８ ０ １􀆰 ７５９ ３ １０１􀆰 １５

１􀆰 ００４ ４ ３􀆰 １６８ ７ ２􀆰 １３５ ０ ２􀆰 １７４ ２ １００􀆰 ３５

１􀆰 ００８ ６ ３􀆰 １８２ ０ ２􀆰 １３５ ０ ２􀆰 １３６ １ ９８􀆰 ５６

１􀆰 ０１１ １ ３􀆰 １８９ ９ ２􀆰 ５６２ ０ ２􀆰 ５８７ ０ ９９􀆰 ７３

１􀆰 ００２ ３ ３􀆰 １６２ １ ２􀆰 ５６２ ０ ２􀆰 ６３５ １ １０１􀆰 ６２

氧化白 １􀆰 ０００ ４ ９􀆰 ３７１ ９ ８􀆰 ００６ ０ ７􀆰 ８９０ ８ ９７􀆰 ３９ ９９􀆰 ７２ １􀆰 ６３

藜芦醇 １􀆰 ００３ ５ ９􀆰 ４００ ９ ８􀆰 ００６ ０ ８􀆰 ０６３ ２ ９９􀆰 ５４

１􀆰 ００４ ４ ９􀆰 ４０９ ４ １０􀆰 ００７ ５ １０􀆰 ０７６ ６ ９９􀆰 ７５

１􀆰 ００８ ６ ９􀆰 ４４８ ７ １０􀆰 ００７ ５ １０􀆰 ０８６ ０ ９９􀆰 ８４

１􀆰 ０１１ １ ９􀆰 ４７２ １ １２􀆰 ００９ ０ １２􀆰 ３２５ ９ １０１􀆰 ８５

１􀆰 ００２ ３ ９􀆰 ３８９ ７ １２􀆰 ００９ ０ １２􀆰 １０１ ７ ９９􀆰 ９９

芦丁 １􀆰 ０００ ４ ４􀆰 ９５８ ３ ８􀆰 ０００ ０ ８􀆰 ０３８ ４ ９９􀆰 ８６ １００􀆰 ０４ １􀆰 １２

１􀆰 ００３ ５ ４􀆰 ９７３ ７ ８􀆰 ０００ ０ ７􀆰 ９８４ ９ ９９􀆰 １９

１􀆰 ００４ ４ ４􀆰 ９７８ １ １０􀆰 ０００ ０ ９􀆰 ９０４ ８ ９８􀆰 ５５

１􀆰 ００８ ６ ４􀆰 ９９８ ９ １０􀆰 ０００ ０ １０􀆰 ０４０ ０ ９９􀆰 ９０

１􀆰 ０１１ １ ５􀆰 ０１１ ３ １０􀆰 ０００ ０ １０􀆰 １８４ １ １０１􀆰 ３４

１􀆰 ００２ ３ ４􀆰 ９６７ ７ １０􀆰 ０００ ０ １０􀆰 １８８ ７ １０１􀆰 ３９

柚皮素 １􀆰 ０００ ４ １５􀆰 ６７５ ７ １７􀆰 ３４０ ０ １７􀆰 ０１４ ７ ９７􀆰 ２２ ９９􀆰 ９５ ２􀆰 １６

１􀆰 ００３ ５ １５􀆰 ７２４ ３ １７􀆰 ３４０ ０ １７􀆰 ４１７ ５ ９９􀆰 ５４

１􀆰 ０００ ４ １５􀆰 ７３８ ４ ２１􀆰 ６７５ ０ ２２􀆰 ４７８ ３ １０２􀆰 ９８

１􀆰 ００８ ６ １５􀆰 ８０４ ２ ２１􀆰 ６７５ ０ ２１􀆰 ７１１ ７ ９９􀆰 ４４

１􀆰 ００１ １ １５􀆰 ８４３ ４ ２６􀆰 ０１０ ０ ２６􀆰 ６６５ ２ １０１􀆰 ９１

１􀆰 ００２ ３ １５􀆰 ７０５ ５ ２６􀆰 ０１０ ０ ２５􀆰 ８０５ ５ ９８􀆰 ６１

合物 ６ 首次从石斛属植物中得到。 结果见表 ４。

图 １　 各样品色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅｓ
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表 ４　 提取物 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 检测结果

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ
编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ ［Ｍ⁃Ｈ］ ⁃ 碎片离子 ／ （ｍ ／ ｚ） 分子式 化合物

１ ２１􀆰 ０２ １９７􀆰 ２３ １５３􀆰 １１， １８１􀆰 ２４ Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ 丁香酸ａ

２ ２４􀆰 ３２ ５３３􀆰 ５３
５３２􀆰 ７７， ５１５􀆰 ６２， ４９７􀆰 ０２， ４７３􀆰 ４２， ４４３􀆰 １６，
４１３􀆰 ４５， ３８３􀆰 ４２， ３５３􀆰 ４７

Ｃ２５Ｈ２６Ｏ１３ 芹菜素⁃６⁃Ｃ⁃α⁃Ｌ⁃阿拉伯糖苷⁃８⁃Ｃ⁃β⁃Ｄ⁃木糖［１８］

３ ２５􀆰 ６７ ５３３􀆰 ２３ ５１５􀆰 ２１， ４７３􀆰 ３３， ４３３􀆰 ２９， ３８３􀆰 ２７ Ｃ２５Ｈ２６Ｏ１３ 芹菜素⁃６⁃Ｃ⁃β⁃Ｄ⁃木糖⁃８⁃Ｃ⁃α⁃Ｌ⁃阿拉伯糖苷［１９］

４ ２７􀆰 １５ ４１７􀆰 ３９ ４０２􀆰 ２９， １８１􀆰 ２４，１６６􀆰 ２６，１５１􀆰 １９ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ 丁香酯素［１９］

５ ２９􀆰 ５８ ７０９􀆰 ９１
６４９􀆰 ９９， ６１９􀆰 ８６， ５４５􀆰 ９７， ４２５􀆰 ８８，
３３５􀆰 ７９， ２８９􀆰 １１

Ｃ３２Ｈ３９Ｏ１８
６⁃Ｃ⁃［（ ２⁃Ｏ⁃α⁃ｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ ）⁃β⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏ⁃

ｓｙｌ］⁃１⁃Ｃ⁃（α⁃ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ）⁃ａｐｉｇｅｎｉｎ［２０］

６ ３０􀆰 ３５ ２４３􀆰 ２４ ２２７􀆰 ２９， ２０１􀆰 ３９ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ４ 氧化白藜芦醇ａ

７ ３３􀆰 ２１ ５３３􀆰 ４０
５３２􀆰 ７７， ５１５􀆰 ６２， ４９７􀆰 ０２， ５１５􀆰 ２９， ５０３􀆰 ５４，
４７３􀆰 ４５， ４４３􀆰 ２８， ４１３􀆰 ４５， ３８３􀆰 ３１， ３５３􀆰 ４０

Ｃ２５Ｈ２６Ｏ１３ 芹菜素⁃６，８⁃二⁃Ｃ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷［２１］

８ ３６􀆰 ８３ ７０９􀆰 ６９
６９１􀆰 ４３， ６４９􀆰 ４２， ６１９， ６１， ５８９􀆰 ６９， ５４５􀆰 ６６，
４９９􀆰 ５６， ４８５􀆰 ６６， ４１３􀆰 ５０， ３３７􀆰 ５１， ９８􀆰 ２１

Ｃ３２Ｈ３８Ｏ１８
６⁃Ｃ⁃（ α⁃Ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ ）⁃１⁃Ｃ⁃［（ ２⁃Ｏ⁃α⁃ｒｈａｍ⁃

ｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ）⁃β⁃ｇｏｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ］⁃ａｐｉｇｅｎｉｎ［２０］

９ ４１􀆰 ７８ ６０９􀆰 ２４ ３０１􀆰 ０４ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ 芦丁ａ

１０ ５８􀆰 ９８ ２７１􀆰 ３４ ２２７􀆰 ３３， １７７􀆰 ２１， １５１􀆰 １７， ９３􀆰 ２２ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ 柚皮素ａ

　 　 注：ａ 表示经过对照品确认。

２􀆰 ７　 含有量测定

２􀆰 ７􀆰 １　 ＨＰＬＣ 色谱图 　 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样，
对照品及样品色谱图见图 ２。

１． 丁香酸　 ２． 氧化白藜芦醇　 ３． 芦丁　 ４． 柚皮素

１． ｓｙｒｉｎｇｉｃ ａｃｉｄ　 ２． ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ　 ３． ｒｕｔｉｎ　 ４． ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ

图 ２　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ７􀆰 ２　 样品含有量测定 　 按 “２􀆰 １” 项下方法制

备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样， 测定各

样品中各成分的含有量。 结果见表 ５。
３　 讨论

３􀆰 １　 定性分析　 共鉴定出 １０ 个化合物， 其中氧化

白藜芦醇为首次在石斛属植物中得到。 有研究表明

　 　 　 　 表 ５　 各成分含有量测定结果 （μｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉ⁃

ｔｕｅｎｔｓ （μｇ ／ ｇ）
编号 丁香酸 氧化白藜芦醇 芦丁 柚皮素

Ｓ１ ２􀆰 ７３１ ８ － ２６􀆰 ５７３ ８ ７８􀆰 ０８８ ９
Ｓ２ ３􀆰 １９７ ８ － ２６􀆰 ６２９ １ ９０􀆰 ５４０ １
Ｓ３ １４􀆰 ８１２ ７ ５６􀆰 ６２３ ４ ２２􀆰 ９３５ ８ １６９􀆰 ８８９ ２
Ｓ４ ３２􀆰 ３０６ ０ ２８􀆰 ６２３ ４ ２６􀆰 ７９７ ７ １５７􀆰 ８５２ ７
Ｓ５ ２９􀆰 ７７８ ８ ４８􀆰 ２４６ ９ ２７􀆰 ２３１ ０ １７８􀆰 ００３ １
Ｓ６ ２􀆰 ７３０ ８ １５８􀆰 ９４２ ７ － ８６􀆰 ５２１ ５
Ｓ７ ３􀆰 ５０１ ０ １５５􀆰 ６９７ ４ － ８８􀆰 ４９７ ９
Ｓ８ ２６􀆰 ４８５ ５ １３􀆰 ６１８ ４ ２３􀆰 ６４８ ６ １１７􀆰 １０７ １
Ｓ９ ２５􀆰 ５００ ２ １５􀆰 ５７９ ３ ２３􀆰 ８６９ ７ １１３􀆰 ３５１ ４
Ｓ１０ ３􀆰 ６５０ ９ １１􀆰 ８７８ ６ ２􀆰 ６９０ ０ １０􀆰 ９７７ ３
Ｓ１１ ２２􀆰 ７１２ ６ １０􀆰 ８４９ ０ ６􀆰 ６０２ ３ １３􀆰 １１５ ７
Ｓ１２ ２􀆰 ００２ ３ １５􀆰 ７９２ ９ ２􀆰 ６８１ ２ ８􀆰 ８０３ ７
Ｓ１３ ５􀆰 ０３３ ３ １１􀆰 ９６４ ０ １１􀆰 ３３７ ８ ８１􀆰 ９８５ ４
Ｓ１４ １８􀆰 ６２６ ７ １４􀆰 ８００ ２ ６􀆰 ２０１ ７ １１􀆰 ６３５ ９
Ｓ１５ ６􀆰 ９２１ ８ １１􀆰 ２８０ １ １４􀆰 ００２ ４ ４２􀆰 ０７３ ９
Ｓ１６ ３􀆰 １５６ １ ９􀆰 ３７１ ９ ４􀆰 ９５８ ３ １５􀆰 ６７５ ７
Ｓ１７ ２２􀆰 ４８２ ６ － － －
Ｓ１８ ５􀆰 １７０ ３ － － －
Ｓ１９ ３􀆰 ９６３ ０ － － １６２􀆰 １１８ ５

　 　 注：－表示未测出。

氧化白藜芦醇具有抗炎、 抗氧化、 抗病毒、 抗肿

瘤［２２］、 神经保护［２３］等作用。
３􀆰 ２　 结果分析　 霍山石斛和铁皮石斛能同时测定

出 ４ 种多酚类成分， 且霍山石斛多酚类含有量高于

铁皮石斛， 霍山产铁皮石斛高于其他产地铁皮石

斛。 铜皮石斛中仅测定出丁香酸、 氧化白藜芦醇和

柚皮素； 河南石斛中测定出丁香酸、 芦丁和柚皮

素； 水草石斛中测定出丁香酸和柚皮素； 紫皮石斛
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和金钗石斛中仅测定出丁香酸。 不同品种石斛中多

酚类成分含有量存在明显差异。 与文献 ［２４⁃２６］
报道不同石斛种属间、 不同产地的铁皮石斛化学成

分差异较大一致。 课题组前期也发现霍山产铁皮石

斛小分子化合物含有量高， 具有一定特殊性［１７］。
３􀆰 ３　 色谱条件　 据文献 ［２７⁃２８］ 报道多酚类成分

在 ２４０～２８０ 和 ３００～４００ ｎｍ ２ 个波长范围内有吸收

峰， 本实验考察了 ３３４、 ２７０ ｎｍ ２ 个检测波长， 发

现在 ３３４ ｎｍ 处各成分的色谱峰峰形良好， 吸收较

大； 比较了甲醇⁃０􀆰 ２％ 醋酸和乙腈⁃０􀆰 ２％ 醋酸 ２ 种

流动相体系， 发现前者作为流动相时， 各成分色谱

峰峰形良好， 分离度较高； 考察了柱温 ２５、 ３０、
３５ ℃对分离效果的影响， 发现 ２５ ℃时， 各成分的

色谱峰峰形良好； 考察了体积流量 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ８、
１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ对分离效果的影响， 表明 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时， 各成分分离度较高。 因此， 本研究最终选择

“２􀆰 ３” 项下色谱条件。
本研究建立 ＨＰＬＣ 法同时测定石斛中丁香酸、

氧化白藜芦醇、 芦丁和柚皮素的含有量， 该方法准

确， 简便， 重复性好， 可用于石斛的质量控制。
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细胞增殖的研究［ Ｊ］ ． 中药药理与临床， ２０１５， ３１（ ３）：
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ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｏｘｙｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ ａｇａｉｎｓｔ ｔｒａｕｍａｔｉｃ ｉｎｊｕｒｙ［ Ｊ］ ．
Ｅｕｒ Ｊ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ， ２０１２， ６８０（１⁃３）： ５５⁃６２．

［２４］ 　 周　 婧， 许志良， 孔宏伟， 等． 不同石斛枫斗中酚酸类活

性成分的比较及杓唇石斛素和石斛酚含量的测定 ［ Ｊ］ ．
色谱， ２０１０， ２８（６）： ５６６⁃５７１．

［２５］ 　 孙卓然， 李晓云， 刘　 圆， 等． ＲＰ⁃ＨＰＬＣ 法测定不同品种

石斛中滨蒿内酯的含量 ［Ｊ］ ． 西南民族大学学报 （自然科

学版）， ２００８， ３４（６）： １１８９⁃１１９１．
［２６］ 　 徐德林， 储士润， 肖世基， 等． 不同产地的铁皮石斛和金
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钗石斛石斛多糖、 石斛碱、 氨基酸含量的比较［ Ｊ］ ． 时珍
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［２８］ 　 周桂芬， 陈素红， 吕圭源． 浙江省铁皮石斛黄酮类成分高

效液相色谱指纹图谱的建立［ Ｊ］ ． 中国药学杂志， ２０１３，
４８（１５）： １２６１⁃１２６５．

ＨＰＬＣ 法同时测定九龙盘中 ６ 种成分
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摘要： 目的　 建立 ＨＰＬＣ 法同时测定九龙盘 Ａｎｔｅｎｏｒｏｎ ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ （Ｔｈｕｎｂ） Ｒｏｂ． ｅｔ Ｖａｕｔ． 中没食子酸、 原儿茶酸、 异槲皮

苷、 鞣花酸、 槲皮素、 木犀草素的含有量。 方法　 九龙盘 ８０％ 甲醇提取物采用 ＣＯＳＭＯＳＩＬ ５Ｃ１８ ⁃ＰＡＱ 色谱柱 （２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃０􀆰 ２％ 磷酸水溶液， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 双波长切换检测； 柱温 ３５ ℃。
结果 　 ６ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回收率为 ８５􀆰 ９５％ ～ １０３􀆰 ４０％ ， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ５％ ～
３􀆰 ０％ 。 结论　 该方法准确稳定， 重复性好， 可用于九龙盘的质量控制。
关键词： 九龙盘； 没食子酸； 原儿茶酸； 异槲皮苷； 鞣花酸； 槲皮素； 木犀草素； ＨＰＬＣ
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ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２０􀆰 ０５􀆰 ０２４
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ： ＡＩＭ　 Ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａｎ ＨＰＬＣ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ｐｒｏ⁃
ｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ， ｉｓｏ⁃ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ， ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ， ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ａｎｄ ｌｕｔｅｏｌｉｎ ｉｎ Ａｎｔｅｎｏｒｏｎ ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ （ Ｔｈｕｎｂ） Ｒｏｂ． ｅｔ
Ｖａｕｔ．． ＭＥＴＨＯＤＳ　 Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ８０％ ｍｅｔｈｙｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ Ａ． ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ３５ ℃ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ
ＣＯＳＭＯＳＩＬ ５Ｃ１８⁃ＰＡＱ ｃｏｌｕｍｎ （２５０ ｍｍ ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃０􀆰 ２％
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｆｌｏｗｉｎｇ ａｔ ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ ｉｎ ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｍａｎｎｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｕａｌ⁃ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｗａｓ ｓｅｔ． ＲＥＳＵＬＴＳ　 Ｓｉｘ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅｉｒ ｏｗｎ ｒａｎｇｅｓ （ ｒ＞ ０􀆰 ９９９ ０），
ｗｈｏｓｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ８５􀆰 ９５％ ⁃１０３􀆰 ４０％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ ０􀆰 ５％ ⁃３􀆰 ０％ ． ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ 　 Ｔｈｉｓ
ａｃｃｕｒａｔｅ， ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ａ． ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ａｎｔｅｎｏｒｏｎ ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ （Ｔｈｕｎｂ） Ｒｏｂ． ｅｔ Ｖａｕｔ．； ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ； ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ； ｉｓｏ⁃ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ；
ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ； ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ； ｌｕｔｅｏｌｉｎ； ＨＰＬＣ

　 　 九龙盘为蓼科金线草属植物金线草 Ａｎｔｅｎｏｒｏｎ
ｆｉｌｉｆｏｒｍｅ （Ｔｈｕｎｂ） Ｒｏｂ． ｅｔ Ｖａｕｔ． 的全草， 具有通气

道、 谷道， 调龙路， 清热毒， 散瘀止痛之功效。 壮

族民间常用于治疗埃病 （咳嗽）、 阿意咪 （痢疾）、

埃嘞 （咳血）、 发旺 （风湿骨痛）、 林得叮相 （跌
打损伤） 等［１］。 研究发现金线草中主要有黄酮类、
香豆素、 酯类、 植物蜕皮甾醇类等， 其药理学作用

也十分广泛， 有抗菌消炎、 抗肿瘤、 止血、 抗病
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