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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ 法同时测定蜘蛛香 Ｖａｌｅｒｉａｎａ ｊａｔａｍａｎｓｉ Ｊｏｎｅｓ 中新绿原酸、 绿原酸、 咖啡酸、 橙皮苷、 异绿原

酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 异绿原酸 Ｃ、 乙酰缬草三酯、 缬草三酯的含有量。 方法　 蜘蛛香 ７０％ 甲醇提取液的分析采用 Ｕｌｔｉ⁃
ｍａｔｅ􀳏 ＵＨＰＬＣ Ｐｏｌａｒ⁃ＲＰ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液， 梯度洗脱； 检测波长

３２７ ｎｍ （０～１１ ｍｉｎ）、 ２５６ ｎｍ （１１～３０ ｍｉｎ）； 体积流量 ０􀆰 ２１ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃。 结果　 ９ 种成分在各自范围内线性

关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ ９）， 平均加样回收率 １０３􀆰 ５４％ ～ １０８􀆰 ２８％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ７０％ ～ ２􀆰 ２０％ 。 结论　 该方法准确稳定， 重复

性好， 可用于蜘蛛香的质量控制。
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　 　 蜘蛛香 Ｖａｌｅｒｉａｎａ ｊａｔａｍａｎｓｉ Ｊｏｎｅｓ 又名养血莲、
臭药、 马蹄香、 鬼见愁等， 为多年生草本植物， 以

干燥根茎和根入药， 具有理气止痛、 祛风除湿、 镇

惊安神、 消食止泻之功效［１⁃４］。 现代药学研究表明
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蜘蛛香主含挥发油、 缬草三酯类、 黄酮类、 酚酸

类、 生物碱、 氨基酸、 木酯素和多糖等成分， 具有

抗肿瘤、 抗焦虑、 神经保护、 保肝、 抗氧化、 抗

菌、 抗病毒等药理作用， 有良好的新药开发潜

力［３⁃１１］。 现行蜘蛛香质量标准较简单， 其质量控制

主要是 ＴＬＣ 法鉴别缬草三酯和乙酰缬草三酯， 尚

无含有量测定项， 药材质量控制及评价困难， 亟待

建立可靠的蜘蛛香质量评价体系。 中药成分复杂，
发挥疗效的成分难以确定， 开展指纹图谱研究和多

成分含有量测定并建立质量标准， 是保障中药质量

和疗效一致性的有效方法［１２］。 课题组前期蜘蛛香

指纹图谱研究发现新绿原酸、 绿原酸、 咖啡酸、 橙

皮苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 异绿原酸 Ｃ、 乙

酰缬草三酯和缬草三酯可作为蜘蛛香的定性鉴别和

质量差异标记物［１３⁃１４］， 本实验建立 ＵＰＬＣ 法同时测

定蜘蛛香中 ９ 种成分的含有量， 旨在为蜘蛛香的质

量标准完善、 临床用药及新药开发提供科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 高效液相色谱仪 （美国安

捷伦公司）； ＢＳＡ２２４Ｓ 型电子天平 （德国赛多利斯

公司）； ＫＱ３２００Ｅ 型超声波清洗器 （昆山市超声仪

器有限公司）； ＦＷ１７７ 型中草药粉碎机 （天津市泰

斯特仪器有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 新绿原酸 （ＭＵＳＴ⁃１５０１１４１２）、
绿 原 酸 （ ＭＵＳＴ⁃１５０４１８１４ ）、 咖 啡 酸 （ ＭＵＳＴ⁃
１５０９０８０３）、 异绿原酸 Ｂ （ＭＵＳＴ⁃１５０８１４１１）、 异绿

原酸 Ａ （ＭＵＳＴ⁃１５０４２５１８）、 异绿原酸 Ｃ （ＭＵＳＴ⁃
１５０８１４１４） 对照品均购自成都曼思特生物科技有

限公司； 橙皮苷对照品 （６０２Ｆ０２２） 购自北京索莱

宝科技有限公司； 乙酰缬草三酯 （ｗｋｑ１６０７２００４）、
缬草三酯 （ｗｋｑ１６０１１２０３） 对照品均购自四川维克

奇生物科技有限公司， 质量分数均≥９８％ ； 乙腈、
甲醇为色谱纯； 水为娃哈哈纯净水； 其余试剂均为

分析纯。 ２１ 批蜘蛛香样品来源信息见表 １， 经贵州

医科大学生药学教研室覃容贵教授鉴定为败酱科植

物蜘蛛香 Ｖａｌｅｒｉａｎａ ｊａｔａｍａｎｓｉ Ｊｏｎｅｓ 的干燥根茎

及根。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ􀳏 ＵＨＰＬＣ Ｐｏｌａｒ⁃ＲＰ 色谱

柱 （ ２􀆰 １ ｍｍ × １００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈

（Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液 （ Ｂ）， 梯度洗脱 （ ０ ～
６ ｍｉｎ， １２％ ～ ３５％ Ａ； ６ ～ １０ ｍｉｎ， ３５％ ～ ５０％ Ａ；
１０～１１ ｍｉｎ， ５０％ ～ ５７％ Ａ； １１ ～ ３０ ｍｉｎ， ５７％ Ａ）；
体积流量 ０􀆰 ２１ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长 ３２７ ｎｍ （０ ～

　 　 　 　 　 表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
批号 产地 采集时间 批号 产地 采集时间

Ｓ１ 广西桂林 ２０１６．０６．０９ Ｓ１２ 吉林白山 ２０１６．１１．２７
Ｓ２ 贵州贵阳 ２０１７．０６．０９ Ｓ１３ 四川青川 ２０１７．０６．１６
Ｓ３ 贵州惠水 ２０１７．０６．０７ Ｓ１４ 云南保山 ２０１７．０８．１９
Ｓ４ 贵州惠水 ２０１６．０９．０３ Ｓ１５ 云南保山 ２０１７．０８．１９
Ｓ５ 贵州惠水 ２０１７．０６．０９ Ｓ１６ 贵州长顺 ２０１７．０６．０７
Ｓ６ 贵州惠水 ２０１７．０８．０７ Ｓ１７ 贵州长顺 ２０１７．０６．０９
Ｓ７ 贵州惠水 ２０１７．０６．０３ Ｓ１８ 贵州凯里 ２０１７．０８．２６
Ｓ８ 贵州惠水 ２０１７．０８．０８ Ｓ１９ 贵州贞丰 ２０１７．０８．１８
Ｓ９ 贵州惠水 ２０１７．０８．０８ Ｓ２０ 贵州安顺 ２０１７．１０．０８
Ｓ１０ 贵州惠水 ２０１６．０５．０７ Ｓ２１ 贵州贵阳 ２０１７．０９．１７
Ｓ１１ 贵州惠水 ２０１６．０６．１０

１１ ｍｉｎ）， ２５６ ｎｍ （１１ ～ ３０ ｍｉｎ）； 柱温 ３０ ℃； 进

样量 ０􀆰 ８ μＬ； 色谱图见图 １。

１． 新绿原酸　 ２． 绿原酸 　 ３． 咖啡酸 　 ４． 橙皮苷 　 ５． 异绿

原酸 Ｂ　 ６． 异绿原酸 Ａ　 ７． 异绿原酸 Ｃ　 ８． 乙酰缬草三酯

９． 缬草三酯

１． ｎｅｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ２． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ３． ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ
４． ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ　 ５． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｂ　 ６． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ
Ａ　 ７． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ　 ８． ａｃｅｖａｌｔｒａｔｅ　 ９． ｖａｌｅｐｏｔｒｉａｔｅ

图 １　 各成分 ＵＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 精密称取 ９ 种成分对照品适

量， 用 ７０％ 甲醇溶解分别制成各成分的对照品贮

备液。 精密量取上述 ９ 种对照品贮备液， 加 ７０％ 甲

醇溶解并稀释成分别含 ６０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 新绿原酸、
２２０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 绿 原 酸、 ４４􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 咖 啡 酸、
３８０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 橙皮苷、 ２１０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异绿原酸
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Ｂ、 ３６０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异绿原酸 Ａ、 １５０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异

绿 原 酸 Ｃ、 １６９􀆰 ２０ μｇ ／ ｍＬ 乙 酰 缬 草 三 酯、
６９０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 缬草三酯的混合对照品溶液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 取蜘蛛香药材打粉， 过 ６０ 目

筛， 称取粉末 ０􀆰 ２ ｇ， 置棕色 ＥＰ 管中， 加入 ７０％
甲醇 １０ ｍＬ， 称定质量， 于 ３７ ℃ 超声 （１５０ Ｗ，
４０ ｋＨｚ） 提取 ４０ ｍｉｎ， 冷却至室温， 称定质量， 用

７０％ 甲醇补足减失质量， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过

滤， 即得。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 线性关系考察 　 取混合对照品溶液适量，
７０％ 甲 醇 制 成 系 列 质 量 浓 度 对 照 品 溶 液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样， 记录各成分峰面积。
以溶液质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 对应的色谱峰峰

面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 结果见表 ２。 表明

各成分在各自范围内线性关系良好。
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）
新绿原酸 Ｙ＝ ２􀆰 ００２ １Ｘ＋０􀆰 ０５７ ３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ６０～６０􀆰 ００
绿原酸 Ｙ＝ ６􀆰 ５１３ ６Ｘ－１􀆰 ３６８ ４ １􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ２０～２２０􀆰 ００
咖啡酸 Ｙ＝ １５􀆰 ５３５ ０Ｘ－０􀆰 ５５２ ６ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ４４～４４􀆰 ００
橙皮苷 Ｙ＝ ０􀆰 ６５１ ３Ｘ＋ ０􀆰 ３２１ ７ １􀆰 ０００ ０ ３􀆰 ８０～３８０􀆰 ００
异绿原酸 Ｂ Ｙ＝ ７􀆰 １２８ ０Ｘ－３􀆰 １２４ ６ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 １０～２１０􀆰 ００
异绿原酸 Ａ Ｙ＝ ６􀆰 ３０８ ０Ｘ＋４􀆰 ６８３ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ４０～３６０􀆰 ００
异绿原酸 Ｃ Ｙ＝ ８􀆰 ２５１ ３Ｘ－１􀆰 ４８９ ３ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ５０～１５０􀆰 ００
乙酰缬草三酯 Ｙ＝ ６􀆰 ０１７ ５Ｘ＋３􀆰 ８４０ ９ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ６９～１６９􀆰 ２０
缬草三酯 Ｙ＝ ７􀆰 ６５３ ９Ｘ＋４􀆰 ４０１ ５ １􀆰 ０００ ０ ６􀆰 ９０～６９０􀆰 ００

２􀆰 ３􀆰 ２　 精密度试验 　 精密吸取对照品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样 ６ 次， 测得新绿原酸、
绿原酸、 咖啡酸、 橙皮苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸

Ａ、 异绿原酸 Ｃ、 乙酰缬草三酯、 缬草三酯峰面积

ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ８４％ 、 ０􀆰 ９５％ 、 １􀆰 ３２％ 、 ２􀆰 １９％ 、
１􀆰 ２６％ 、 １􀆰 ５１％ 、 １􀆰 ２４％ 、 １􀆰 ２７％ 、 ０􀆰 ６３％ ， 表 明

仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 重复性试验　 取贵州贵阳 （Ｓ２） 蜘蛛香药

材细粉 ６ 份， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法平行制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下分别进样， 测得

新绿原酸、 绿原酸、 咖啡酸、 橙皮苷、 异绿原酸

Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 异绿原酸 Ｃ、 乙酰缬草三酯、 缬

草三酯含有量 ＲＳＤ 分别为 ０％ 、 ０􀆰 ４９％ 、 ０％ 、
１􀆰 ３５％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 ０􀆰 １８％ 、 ０􀆰 １８％ 、 ０􀆰 ２０％ 、
０􀆰 １０％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ４　 稳定性试验　 精密吸取贵州贵阳 （Ｓ２） 供

试品溶液， 室温放置 ０、 ３、 ６、 ９、 １２、 ２４ ｈ 后，

在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样， 测得新绿原酸、 绿

原酸、 咖啡酸、 橙皮苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸

Ａ、 异绿原酸 Ｃ、 乙酰缬草三酯、 缬草三酯峰面积

ＲＳＤ 分 别 为 ２􀆰 ３３％ 、 １􀆰 １７％ 、 ２􀆰 ２３％ 、 １􀆰 ３５％ 、
１􀆰 ５３％ 、 ０􀆰 ８０％ 、 １􀆰 ４１％ 、 １􀆰 ５６％ 、 １􀆰 １８％ ， 表 明

供试品溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 加样回收率试验　 精密称取 ６ 份已知测含

有量的贵州贵阳 （ Ｓ２） 蜘蛛香药材粉末 ０􀆰 ０２ ｇ，
分别精密加入 １５０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 新绿原酸对照品溶液

０􀆰 ０３２ ｍＬ、 ２２０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 绿 原 酸 对 照 品 溶 液

０􀆰 １０８ ｍＬ、 ２２０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 咖 啡 酸 对 照 品 溶 液

０􀆰 ００３ ｍＬ、 １９０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 橙 皮 苷 对 照 品 溶 液

０􀆰 ２７１ ｍＬ、 ２１０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异绿原酸 Ｂ 对照品溶液

０􀆰 ０２０ ｍＬ、 ２４０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异绿原酸 Ａ 对照品溶液

０􀆰 １３５ ｍＬ、 ２００􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 异绿原酸 Ｃ 对照品溶液

０􀆰 ０８０ ｍＬ、 ３５０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 乙酰缬草三酯对照品溶

液 ０􀆰 １６５ ｍＬ、 ２３０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ 缬草三酯对照品溶液

０􀆰 ９０２ ｍＬ， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶

液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下测定峰面积。 计算各

成分回收率， 结果见表 ３。
２􀆰 ４　 样品含有量测定 　 取表 １ 中 ２１ 批样品， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项

色谱条件下测定峰面积， 计算蜘蛛香中 ９ 种指标成

分的含有量， 结果见表 ４。
３　 讨论

缬草三酯类成分具有镇静催眠、 抗焦虑、 抗病

毒、 血管舒张等多种药理作用， ２０１５ 年版 《中国

药典》 将缬草三酯和乙酰缬草三酯作为蜘蛛香药

材的质量控制指标； 新绿原酸、 绿原酸、 异绿原酸

Ａ、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸 Ｃ 等绿原酸类成分具有

清除自由基、 抗菌消炎、 活血降压等生物活性， 是

２０１５ 年版 《中国药典》 金银花、 山银花、 茵陈、
菊花等许多中药材和小儿咽扁颗粒、 风热清口服

液、 全杜仲胶囊等多种成品药质量控制的重要指

标； 咖啡酸具有抗菌、 抗病毒等药理作用， ２０１５
年版 《中国药典》 将咖啡酸作为蒲公英、 冬葵果

的指标成分； 橙皮苷是蜘蛛香的主要成分之一， 含

有量高， 稳定性好， 临床上常作为治疗高血压的辅

助药和止血药， 其复合剂也用于治疗类风湿性关节

炎和风湿热， ２０１５ 年版 《中国药典》 将橙皮苷作

为陈皮、 青皮、 橘红等中药材和陈丸、 人参养荣丸

等成方制剂的指标成分。 因此， 本实验选择该 ９ 种

成分具有良好的代表性， 可作为蜘蛛香药材的质量

分析指标。
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表 ３　 各成分加样回收率试验结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝６）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｘ±ｓ， ｎ＝６）

成分 取样量 ／ ｇ 原有量 ／ μｇ 加入量 ／ μｇ 测得量 ／ μｇ 加样回收率 ／ ％ 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
新绿原酸 ０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ １０􀆰 １０ １０９􀆰 １７ １０７􀆰 ６７ １􀆰 ５５

０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ １０􀆰 ０５ １０８􀆰 １３
０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ １０􀆰 １１ １０９􀆰 ３８
０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ １０􀆰 ０１ １０７􀆰 ２９
０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ １０􀆰 ０１ １０７􀆰 ２９
０􀆰 ０２ ４􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ ９􀆰 ８９ １０４􀆰 ７９

绿原酸 ０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ０４ １０６􀆰 ５２ １０７􀆰 ８３ １􀆰 ０９
０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ７１ １０９􀆰 ３４
０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ６０ １０８􀆰 ８８
０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ３０ １０７􀆰 ６２
０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ４１ １０８􀆰 ０８
０􀆰 ０２ ２３􀆰 ７３ ２３􀆰 ７６ ４９􀆰 ０４ １０６􀆰 ５２

咖啡酸 ０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４２ １０１􀆰 ５２ １０３􀆰 ５４ ２􀆰 ２０
０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４３ １０３􀆰 ０３
０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４４ １０４􀆰 ５５
０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４３ １０３􀆰 ０３
０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４２ １０１􀆰 ５２
０􀆰 ０２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ６６ １􀆰 ４６ １０７􀆰 ５８

橙皮苷 ０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０５􀆰 ０４ １０４􀆰 ０６ １０５􀆰 ３１ １􀆰 ８０
０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０４􀆰 ４５ １０２􀆰 ９１
０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０５􀆰 ２０ １０４􀆰 ３７
０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０５􀆰 ８３ １０５􀆰 ５９
０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０６􀆰 ５４ １０６􀆰 ９７
０􀆰 ０２ ５１􀆰 ４６ ５１􀆰 ４９ １０７􀆰 ０４ １０７􀆰 ９４

异绿原酸 Ｂ ０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ５９ １０６􀆰 ４３ １０６􀆰 ０７ １􀆰 ８０
０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ４９ １０４􀆰 ０５
０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ６０ １０６􀆰 ６７
０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ６８ １０８􀆰 ５７
０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ６２ １０７􀆰 １４
０􀆰 ０２ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２０ ８􀆰 ４７ １０３􀆰 ５７

异绿原酸 Ａ ０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６７􀆰 ４４ １０８􀆰 ０２ １０７􀆰 ８９ １􀆰 ４１
０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６７􀆰 ６１ １０８􀆰 ５５
０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６７􀆰 ７４ １０８􀆰 ９５
０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６７􀆰 ４７ １０８􀆰 １２
０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６７􀆰 ７０ １０８􀆰 ８３
０􀆰 ０２ ３２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４０ ６６􀆰 ４２ １０４􀆰 ８８

异绿原酸 Ｃ ０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ８０ １０５􀆰 １３ １０５􀆰 ０４ ０􀆰 ９２
０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ５６ １０３􀆰 ６３
０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ９６ １０６􀆰 １３
０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ７２ １０４􀆰 ６３
０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ７２ １０４􀆰 ６３
０􀆰 ０２ １５􀆰 ９８ １６􀆰 ００ ３２􀆰 ９６ １０６􀆰 １３

乙酰缬草三酯 ０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １２０􀆰 ８１ １０８􀆰 ９５ １０８􀆰 ２８ ０􀆰 ７０
０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １２０􀆰 ３７ １０８􀆰 １９
０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １２０􀆰 ６９ １０８􀆰 ７４
０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １２０􀆰 ８１ １０８􀆰 ９５
０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １２０􀆰 １５ １０７􀆰 ８１
０􀆰 ０２ ５７􀆰 ８９ ５７􀆰 ７５ １１９􀆰 ７１ １０７􀆰 ０５

缬草三酯 ０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４３０􀆰 ８５ １０７􀆰 ６７ １０７􀆰 ７７ ０􀆰 ９１
０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４２８􀆰 ０８ １０６􀆰 ３４
０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４３０􀆰 ５８ １０７􀆰 ５４
０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４３０􀆰 ８４ １０７􀆰 ６７
０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４３１􀆰 ５０ １０７􀆰 ９９
０􀆰 ０２ ２０７􀆰 ４７ ２０７􀆰 ４６ ４３４􀆰 ４０ １０９􀆰 ３８
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表 ４　 各成分含有量测定结果 （％ ， ｘ±ｓ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （％ ， ｘ±ｓ， ｎ＝３）

编号 新绿原酸 绿原酸 咖啡酸 橙皮苷 异绿原酸 Ｂ 异绿原酸 Ａ 异绿原酸 Ｃ 乙酰缬草三酯 缬草三酯 总量

Ｓ１ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ８８５ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ２７２ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ５０９ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ６１９ ２􀆰 ５８７

Ｓ２ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ８９６ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ５３１ ０􀆰 ２２２ ０􀆰 １８８ １􀆰 ０３９ ３􀆰 ２３５

Ｓ３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ２９６ ０􀆰 ０１１ １􀆰 ２０１ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ５１５ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ２１０ １􀆰 ５８０ ４􀆰 ０５９

Ｓ４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ００４ １􀆰 ２８０ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ５９２ ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ２４７ １􀆰 ９７１ ４􀆰 ６７２

Ｓ５ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ５２４ ０􀆰 ００３ １􀆰 ４１８ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ８８３ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 ３６２ １􀆰 ９２４ ５􀆰 ４９４

Ｓ６ ０􀆰 ００９ １􀆰 ０３８ ０􀆰 ００６ １􀆰 ３０３ ０􀆰 ０７１ １􀆰 ４２３ ０􀆰 ６７３ ０􀆰 ４４１ ２􀆰 ７４６ ７􀆰 ７１０

Ｓ７ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ４０２ ０􀆰 ００７ １􀆰 １２１ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ４７５ ０􀆰 ２３５ ０􀆰 ２９４ １􀆰 ７９１ ４􀆰 ３８０

Ｓ８ ０􀆰 ００８ １􀆰 ０３３ ０􀆰 ００２ １􀆰 ０５７ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ６４５ ０􀆰 ３２２ ０􀆰 ２５４ ２􀆰 ８７１ ６􀆰 ２５１

Ｓ９ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ７７６ ０􀆰 ００４ １􀆰 ２５７ ０􀆰 ０６８ ０􀆰 ８６７ ０􀆰 ４５８ ０􀆰 ２５５ １􀆰 ９２３ ５􀆰 ６１７

Ｓ１０ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ８７７ ０􀆰 ００６ １􀆰 ２６４ ０􀆰 ０８６ １􀆰 ３４８ ０􀆰 ６７１ ０􀆰 １９６ １􀆰 ２３２ ５􀆰 ６８５

Ｓ１１ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ２４９ ０􀆰 ００４ １􀆰 ２０４ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ５２４ ０􀆰 ２４５ ０􀆰 ２７１ ２􀆰 ０２９ ４􀆰 ５６４

Ｓ１２ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ５８１ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ３７８ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ４１４ ０􀆰 ２０１ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ３２１ １􀆰 ９７９

Ｓ１３ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ５７１ ０􀆰 ３３４ ０􀆰 ０９１ ０􀆰 ９１０ ３􀆰 ４８９

Ｓ１４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ５２３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ８８９ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ７７７ ０􀆰 ３５８ ０􀆰 １９７ １􀆰 ８８１ ４􀆰 ７０７

Ｓ１５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ６９１ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ４５８ ０􀆰 ０８８ １􀆰 ５０８ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 ７１１ １􀆰 ８４１ ５􀆰 ７１５

Ｓ１６ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ５６７ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ５０４ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ８５３ ０􀆰 ２７８ ０􀆰 ７１２ １􀆰 ４３１ ４􀆰 ４０９

Ｓ１７ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ００４ １􀆰 ７５７ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ５１２ ０􀆰 ２７４ ０􀆰 ５７８ １􀆰 ５３６ ４􀆰 ９２６

Ｓ１８ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ９２９ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ２７９ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ４７３ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 ０３４ ２􀆰 １５９ ４􀆰 １８４

Ｓ１９ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ６１３ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ７４２ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ５４４ ０􀆰 ２６９ ０􀆰 ２５７ ２􀆰 １８４ ４􀆰 ６６３

Ｓ２０ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ２８５ ０􀆰 ００３ １􀆰 ０７２ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ５７２ ０􀆰 ２９５ ０􀆰 ３６３ ３􀆰 １１２ ５􀆰 ７６３

Ｓ２１ ０􀆰 ００９ １􀆰 ０２３ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ４７４ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ５５８ ０􀆰 ２３７ ０􀆰 ０７７ １􀆰 １３９ ３􀆰 ５８３

平均值 ０􀆰 ００７±０􀆰 ００２ ０􀆰 ６０２±０􀆰 ２７９ ０􀆰 ００５±０􀆰 ００２ ０􀆰 ９４３±０􀆰 ４１４ ０􀆰 ０５４±０􀆰 ０１８ ０􀆰 ７１９±０􀆰 ３２６ ０􀆰 ３１９±０􀆰 １３５ ０􀆰 ２７６±０􀆰 １９９ １􀆰 ７２６±０􀆰 ７０８ ４􀆰 ６５１±１􀆰 ２９８

ＲＳＤ ２４􀆰 ３４ ４６􀆰 ３３ ４１􀆰 ３２ ４３􀆰 ９４ ３２􀆰 ４３ ４５􀆰 ３０ ４２􀆰 ３８ ７２􀆰 ００ ４１􀆰 ００ ２７􀆰 ９０

　 　 本实验以 ９ 种成分色谱峰的分离度、 峰形及分

析时间为评价指标， 考 察 了 水 及 ２０％ 、 ４０％ 、
５０％ 、 ６０％ 、 ７０％ 、 ８０％ 、 ９０％ 、 １００％ 甲醇 ９ 种溶

剂对 ９ 种成分提取的影响， 发现 ７０％ 甲醇的提取效

果最好； 利用 ＵＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测器于 １９０～４００ ｎｍ 扫

描供试品溶液和混合对照品溶液， 发现乙酰缬草三

酯、 缬草三酯最大吸收波长为 ２５６ ｎｍ［３，１５］， 橙皮

苷最大吸收波长为 ２８４ ｎｍ， 新绿原酸等 ６ 种被测

酚酸类成分最大吸收波长为 ３２７ ｎｍ［１０］， 所选用的

最大吸收波长均与文献报道一致， 为便于实验操作

确定 ０～１１ ｍｉｎ 检测波长为 ３２７ ｎｍ、 １１ ～ ３０ ｍｉｎ 检

测波长为 ２５６ ｎｍ。 根据 Ｖａｎ Ｄｅｅｍｔｅｒ 理论， 色谱柱

粒径越小， 塔板数高度越低， 柱效越高， 考察了不

同型号色谱柱， 结果显示 Ｕｌｔｉｍａｔｅ􀳏 ＵＨＰＬＣ Ｐｏｌａｒ⁃
ＲＰ （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） 柱效较佳、 各色

谱峰响应值较高、 峰形较好、 各成分均能达到有效

分离， ３０ ｍｉｎ 内即可实现蜘蛛香中 ９ 种成分有效分

离， 可大大提高分析效率， 同时减少试剂用量， 降

低分析成本。 考察了乙腈 ／甲醇⁃水流动相体系， 并

水中添加酸试剂， 结果发现 ９ 种成分色谱峰峰形在

乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液梯度洗脱系统中基线平稳、
分离效果最好， 可达到分离度要求。

２０１５ 年版 《中国药典》 （一部） 中蜘蛛香药

材无含有量测定方法， 不能准确反映其内在质量；
单一的化学成分难以全面保障和反映药材的品质及

有效性， 相较于现有蜘蛛香成分含有量的测

定［１０，１６⁃１９］， 本实验应用波长切换法建立 ＵＰＬＣ 法同

时测定蜘蛛香中 ９ 种成分的含有量， 包括 ６ 种酚酸

类 （新绿原酸、 绿原酸、 咖啡酸、 异绿原酸 Ｂ、 异

绿原酸 Ａ、 异绿原酸 Ｃ）、 １ 种黄酮类 （橙皮苷）、
２ 种缬草三酯类 （乙酰缬草三酯、 缬草三酯）， 共

３ 种化学结构类型， 具有简便快捷、 结果准确、 专

属性好等特点， 适用于蜘蛛香的质量控制， 测定的

成分较多， 能更全面地反映其内在质量， 有利于蜘

蛛香质量标准提升， 以期为蜘蛛香新药研发及药理

研究提供参考。 中药材品质可能与药材的生长环

境、 生长年限、 根茎粗细、 采收时间、 贮藏条件等

因素有关， 为保证蜘蛛香的临床用药质量和疗效，
应规范其适宜采收期、 保存时间和指标成分含有量

限度。 实验结果表明， 不同产地蜘蛛香药材中 ９ 种
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成分含有量差异较大， ＲＳＤ 为 ２４􀆰 ３４％ ～ ７２􀆰 ００％ ，
其中缬草三酯、 橙皮苷、 异绿原酸 Ａ、 绿原酸的含

有 量 较 高 分 别 占 总 量 的 ３７􀆰 １０％ 、 ２０􀆰 ２８％ 、
１５􀆰 ４５％ 、 １２􀆰 ９５％ ， 为保证蜘蛛香的临床疗效， 建

议蜘蛛香中缬草三酯、 橙皮苷、 异绿原酸 Ａ、 绿原

酸 含 有 量 分 别 不 得 少 于 １􀆰 ０３５％ 、 ０􀆰 ５６６％ 、
０􀆰 ４３１％ 、 ０􀆰 ３６１％ 。
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