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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ 法同时测定白芷中水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前胡素、 异欧前胡素

的含有量。 方法　 白芷甲醇提取物的分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＥＣＬＩＰＳＥ Ｐｌｕｓ Ｃ１８柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流

动相 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃乙腈； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 荧光检测器激发波长 ２５９ ｎｍ， 发射波长 ４９０ ｎｍ。
结果　 ５ 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 ９８􀆰 ７％ ～ １０２􀆰 ５％ ， ＲＳＤ １􀆰 ０２％ ～ ４􀆰 １７％ 。
结论　 该方法准确稳定， 重复性好， 可用于白芷的质量控制。
关键词： 白芷； 香豆素类； 超高效液相色谱⁃荧光检测

中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２０）０９⁃２３５７⁃０６
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２０􀆰 ０９􀆰 ０２１

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｉｎ Ａｎｇｅｌｉｃａｅ Ｄａｈｕｒｉｃａｅ Ｒａｄｉｘ
ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ ａｒｅａｓ ｂｙ ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ

ＬＩ Ｑｉａｎ１， 　 ＬＩＵ Ｊｉｅ２，３， 　 ＬＩ Ｙｕｅ⁃ｔｉｎｇ２，４， 　 ＹＡＮＧ Ｊｉａｏ２，４， 　 ＺＨＡＯ Ｓｈｕ⁃ｊｕｎ２，４， 　 ＸＩＡＯ Ｈｏｎｇ⁃ｂｉｎ１，２，３∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙ， Ｓｈｉｈｅｚｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｉｈｅｚｉ ８３２００２， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ， Ｂｅｉｊｉｎｇ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ
１０００２９， Ｃｈｉｎａ； ４． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍａｔｅｒｉａ Ｍｅｄｉｃａｌ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９， Ｃｈｉｎａ）

ＡＢＳＴＲＡＣＴ： ＡＩＭ 　 Ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａ ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎ
ｈｙｄｒａｔｅ， ｂｅｒｇａｐｔｅｎ， ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎ， ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ ａｎｄ ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ ｉｎ Ａｎｇｅｌｉｃａｅ Ｄａｈｕｒｉｃａｅ Ｒａｄｉｘ． ＭＥＴＨＯＤＳ　
Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ Ａ． Ｄａｈｕｒｉｃａｅ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ３５ ℃ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＥＣＬＩＰＳＥ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｏｆ ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｗａｔｅｒ⁃ａｃｅ⁃
ｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｆｌｏｗｉｎｇ ａｔ ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ ｉｎ ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｍａｎｎｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅ⁃
ｌｅｎｇｔｈ ｗｅｒｅ ｓｅｔ ａｔ ２５９ ｎｍ ａｎｄ ４９０ ｎｍ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ＲＥＳＵＬＴＳ 　 Ｆｉｖｅ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ
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　 　 白芷为伞形科植物植物白芷 Ａｎｇｅｌｉｃａ ｄａｈｕｒｉｃａ
（Ｆｉｓｃｈ． ＥｘＨｏｆｆｍ．） Ｂｅｎｔｈ． ｅｔ Ｈｏｏｋ． ｆ． 或杭白芷 Ａｎ⁃
ｇｅｌｉｃａ ｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ． Ｅｘ Ｈｏｆｆｍ．） Ｂｅｎｔｈ． ｅｔ Ｈｏｏｋ．
ｆ． ｖａｒ． ｆｏｒｍｏｓａｎａ （Ｂｏｉｓｓ．） Ｓｈａｎ ｅｔ Ｙｕａｎ 的干燥根，
味辛、 性温， 归胃、 大肠、 肺经， 具有发散风寒、

通窍止痛、 燥湿止带、 消肿排脓等功效， 临床常用

于治疗阳明头痛、 眉棱骨痛、 鼻渊头痛、 牙痛、 风

寒湿痹、 疮疡肿毒等病症［１］。 白芷含有的化学成

分主要有香豆素类、 挥发油类、 多糖类、 甾醇类及

生物碱等［２⁃４］。 文献报道其有效成分主要为欧前胡
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素、 异欧前胡素等香豆素类［５⁃７］。 ２０１５ 年版 《中国

药典》 一部以欧前胡素为指标成分来评价白芷质

量， 欧前胡素的总量不得低于 ０􀆰 ０８０％ ［１］。 近年来

有文献表明欧前胡素、 异欧前胡素、 佛手柑内酯、
水合氧化前胡素能够进入血液及脑脊液［８⁃９］ 且佛手

柑内酯［１０⁃１２］、 氧化前胡素［１３⁃１４］ 均有明显的抗炎抗

肿瘤作用。 因此， 仅以欧前胡素作为评价指标， 不

能全面地评价白芷的质量。
ＨＰＬＣ 法是目前测定白芷中香豆素含有量的主

要方法［１５］， 也有超临界流体色谱法［１６］、 近红外光

谱法［１７］、 ＬＣ⁃ＭＳ 法［１８］等。 白芷中的水合氧化前胡

素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前胡素、 异欧前

胡素， 具有苯环 （π∗－π∗） 结构特征， 其有较

强的荧光吸收。 荧光分析方法具有选择性好， 灵敏

度高等特点， 比紫外⁃可见分光光度法低 ３ 个数量

级以上。 通过文献调研发现， 相比于紫外检测器，
荧光检测器有更好的选择性［１９］； 相比于三重串联

四级杆质谱， 荧光检测器花费更少［８］。 此外， 鉴

于传统 ＨＰＬＣ 方法测定白芷中香豆素类成分含有量

耗时长， 同时存在干扰峰的问题。 因此， 本研究以

期开发保留时间更短、 特异性和选择性更好的

ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ 测定方法， 对白芷中 ５ 种香豆素类成分

同时测定， 并对 ２１ 批不同产地白芷中 ５ 种成分进

行含有量测定， 以期更准确的评价白芷药材的

质量。
１　 材料

１􀆰 １ 　 仪 器 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 超高效液相色谱仪、
Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ Ｇ１３２１Ｂ 荧光检测器 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备仪 （德国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司）； ＡＴ２０１ 型电子天平 （１ ／ １０ 万， 瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； ＫＱ⁃５００Ｅ 型超声波清洗器 （昆山市

超声仪器有限公司）。
１􀆰 ２　 试 剂 与 药 物 　 对照品欧前胡素 （ Ｏ⁃００１⁃
１７０５２６）、 异欧前胡素 （Ｙ⁃００７⁃１７０４２６）、 水合氧化

前胡素 （ Ｓ⁃１２８⁃１７０４２６ ）、 氧化前胡 素 （ Ｙ⁃１５１⁃
１８０７１３）、 佛手柑内酯 （Ｆ⁃００８⁃１７０４２６） 均购于成

都瑞芬思生物科技有限公司， 纯度均大于 ９８％ 。
乙腈 （色谱纯， 美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 甲酸 （色谱

纯， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）。
１􀆰 ３　 样品 　 白芷药材购买于河北安国药材市场

和安徽亳州药材市场， 信息见表 １， 经北京中医

药大学王学勇教授鉴定为正品， 凭证样本留样

存放于北京中医药大学中药分析与转化研究

中心。

表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 产地 编号 产地 编号 产地

１ 陕西商洛 ８ 浙江 １５ 安徽亳州

２ 陕西汉中 ９ 湖南 １６ 安徽亳州

３ 陕西安康 １０ 湖南 １７ 安徽

４ 河北安国 １１ 四川遂宁 １８ 安徽

５ 河北安国 １２ 四川巴中 １９ 安徽安庆

６ 河南新乡 １３ 四川 ２０ 安徽霍山

７ 浙江杭州 １４ 四川（同仁堂） ２１ 安徽

２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＥＣＬＩＰＳＥ Ｐｌｕｓ Ｃ１８

柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲

酸水溶液 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２ ｍｉｎ，
１０％ ～ ３８％ Ｂ， ２ ～ ７ ｍｉｎ， ３８％ ～ ３９％ Ｂ， ７ ～ ９ ｍｉｎ，
３９％ ～ ４０％ Ｂ， ９ ～ １０ ｍｉｎ， ４０％ ～ ５５％ Ｂ， １０ ～
１４ ｍｉｎ， ５５％ ～ ７０％ Ｂ， １４ ～ １５ ｍｉｎ， １００％ Ｂ）； 体

积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样量 ５ μＬ。 色

谱图见图 １。

１． 水合氧化前胡素　 ２． 佛手柑内酯　 ３． 氧化前胡素　 ４． 欧前

胡素　 ５． 异欧前胡素

１． ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎ ｈｙｄｒａｔｅ　 ２． ｂｅｒｇａｐｔｅｎ　 ３． ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎ
４． ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ　 ５． ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ

图 １　 各成分荧光色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕ⁃
ｅｎｔｓ

２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 取对照品水合氧化前胡素、
佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前胡素、 异欧前胡素

适量， 精密称定， 加甲醇溶解并定容， 制备成水合

氧化前胡素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前胡

素、 异欧前胡素质量浓度分别为 ２０、 ２０、 ２００、
２００、 １００ μｇ ／ ｍＬ 的混合对照品溶液， ４ ℃ 储存

备用。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备　 精密称取白芷粉末（过 ５ 号

筛） 约 １ ｇ， 置具塞锥形瓶中， 精密加入甲醇

２５ ｍＬ， 称定质量， 超声 （１２０ Ｗ， ４０ ｋＨｚ） 提取
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１ ｈ， 放冷。 再次称定质量， 用甲醇补足减失质量。
摇匀， 静置后取上清液， 滤过， 取续滤液即得。
２􀆰 ４　 最佳波长确定　 将 “２􀆰 ２” 项下对照品溶液，
在 “２􀆰 １” 项条件下进样 ２ 针， 分别获取各化合物

的激发波长 （Ｅｘ） 及发射波长 （Ｅｍ） 曲线。 获取

Ｅｘ 曲线时， 先固定 Ｅｍ （如 ５００ ｎｍ）， 将 Ｅｘ 处设

置为 “ｚｅｒｏ ｏｒｄｅｒ”， 采集范围设定为 ２３０ ～ ４５０ ｎｍ，
扫描间隔为 ５ ｎｍ。 获取 Ｅｍ 曲线时， 先固定 Ｅｘ
（如 ２５０ ｎｍ）， 将 Ｅｍ 处设置为 “ｚｅｒｏ ｏｒｄｅｒ”， 采集

范围设定为 ３００～６００ ｎｍ， 间隔为 ５ ｎｍ。 分别进行

数据采集， 即得。
２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 线性关系考察　 分别精密量取制备好的混

合对照品贮备液， 采用逐级稀释的方法， 即得不同

质量浓度的混合对照品溶液。 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下进样， 以峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 质量浓度为

横坐标 （Ｘ） 进行回归， 结果见表 ２， 可知各成分

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 ｒ２
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
水合氧化前胡素 Ｙ＝ ５􀆰 ３３１ ７Ｘ＋０􀆰 ０４９ ３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０１９ ５～２０
佛手柑内酯 Ｙ＝ ４􀆰 ８０７ ９Ｘ＋０􀆰 ０２４ ５ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０１９５～２０
氧化前胡素 Ｙ＝ ６􀆰 ３２０ ８Ｘ－３􀆰 ０３１ ８ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １９５～２００
欧前胡素 Ｙ＝ １􀆰 ０４２Ｘ－１􀆰 ６９２ ６ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 １９５～２００
异欧前胡素 Ｙ＝ １１􀆰 ２２２Ｘ－２􀆰 ６７２ ４ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０９７ ７～１００

２􀆰 ５􀆰 ２　 定量下限　 按 １０ 倍信噪比计算， 水合氧化前

胡素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前胡素、 异欧前

胡素的定量下限分别为 １０、 １０、 １０、 ２０、 １０ ｎｇ ／ ｍＬ。
２􀆰 ５􀆰 ３　 精密度试验 　 取对照品溶液 ５ μＬ， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下连续进样 ７ 针， 水合氧化前

胡素保留时间 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ０６％ ， 峰面积 ＲＳＤ 为

０􀆰 ９２％ ； 佛手柑内酯保留时间 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ０８％ ， 峰

面积 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８０％ ； 氧化前胡素保留时间 ＲＳＤ 为

０􀆰 ０８％ ， 峰面积 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８３％ ； 欧前胡素保留时

间 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ０３％ ， 峰面积 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８７％ ； 异欧前

胡素保留时间 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ０３％ ， 峰面积 ＲＳＤ 为

０􀆰 ９６％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ５􀆰 ４ 　 稳定性试验 　 取同一供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下， 分别于 ０、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ
进样 ５ μＬ， 测定水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、
氧化前胡素、 欧前胡素、 异欧前胡素的峰面积， 其

中 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ７７％ 、 ０􀆰 ７６％ 、 ０􀆰 ３５％ 、 ０􀆰 ７０％ 、
０􀆰 ３３％ ， 表明供试品溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。

２􀆰 ５􀆰 ５　 重复性试验　 取同一批样品 ６ 份， 按 “２􀆰 ３”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下

分别进样。 测得水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、 氧

化前胡素、 欧前胡素、 异欧前胡素的平均含有量分

别为 ０􀆰 ３６、 ０􀆰 ３５、 ３􀆰 ７６、 ２􀆰 ８４、 １􀆰 ０８ ｍｇ ／ ｇ，ＲＳＤ 分

别为 ２􀆰 ５６％ 、 ４􀆰 １７％ 、 １􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ８６％ 、 １􀆰 ０２％ ，
表明该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取已知含有量的

四川白芷粉末 ０􀆰 ５ ｇ， 分别精密加入混合对照品溶

液 １ ｍＬ， 按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下测定， 计算各成分回收率。
结果见表 ３。
２􀆰 ６　 样品含有量测定　 精密称取不同产地 ２１ 批白

芷粉末各 １ ｇ， 按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶

液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 以外标法

计算水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、
欧前胡素、 异欧前胡素的含有量， 结果见表 ４。
３　 讨论

３􀆰 １　 荧光检测波长确定 　 按 “２􀆰 ４” 项下方法得

水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、 氧化前胡素、 欧前

胡素、 异欧前胡素的最大激发波长区间分别为

２５９～２６２、 ２５９ ～ ２６２、 ２５５ ～ ２５８、 ２５３ ～ ２５４、 ２５９ ～
２６０ ｎｍ， 最大发射波长分别为 ４９４ ～ ４９８、 ４９５ ～
５００、 ４８６ ～ ４９０、 ４８４ ～ ４８７、 ４８４ ～ ４８７ ｎｍ。 并以氧

化前胡素为例展示其激发及发射波长曲线。 为确保

５ 种成分同时均有较强吸收， 最终确定了荧光检测

器的 Ｅｘ 为 ２５９ ｎｍ， Ｅｍ 为 ４９０ ｎｍ。
３􀆰 ２　 色谱条件优化　 在实验过程中， 流动相为纯

水⁃乙腈时， 出现了拖尾现象。 加入 ０􀆰 １％ 甲酸后能

够有效改善峰拖尾现象。 最后对梯度洗脱比例进行

了摸索， 在保证 Ｒ≥１􀆰 ５ 的前提下， 使分析时间在

１５ ｍｉｎ 内达到全部分离。
３􀆰 ３　 荧光检测器与紫外检测器比较　 荧光分析方

法的主要优点是灵敏度高， 选择性好， 检测限达

１０－１０ ｇ ／ ｍＬ， 相较紫外⁃可见分光光度法低 ３ 个数量

级以上。 本研究发现白芷样品的紫外色谱图在峰 １
（水合氧化前胡素） 和峰 ３ （氧化前胡素） 处有其

他物质干扰， 而其荧光色谱图不存在干扰峰， 且荧

光色谱峰基线平稳。 因此， 本研究所建立的荧光检

测方法图谱杂质干扰少， 选择性强， 分离度好， 灵

敏度高。
３􀆰 ４　 结果分析　 ２０１５ 年版 《中国药典》 一部以欧

前胡素为指标成分来评价白芷质量， 欧前胡素的总

量不得低于 ０􀆰 ０８０％ ［１］。 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ 法
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　 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 原有量 ／ ｍｇ 加入量 ／ ｍｇ 测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％ 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
水合氧化前胡素 ０􀆰 １８４ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３７０ ９７􀆰 ８ １０２􀆰 １ ２􀆰 ５７

０􀆰 １７９ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３７５ １０３􀆰 ３
０􀆰 １８１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３７５ １０２􀆰 ０
０􀆰 １８１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３７５ １０１􀆰 ８
０􀆰 １８２ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３７６ １０１􀆰 ８
０􀆰 １８１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３８２ １０５􀆰 ８

佛手柑内酯 ０􀆰 １８０ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３７８ １０９􀆰 ９ １０２􀆰 ５ ４􀆰 １７
０􀆰 １７８ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３６０ １０１􀆰 ４
０􀆰 １７６ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５６ １００􀆰 １
０􀆰 １７５ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５３ ９８􀆰 ４
０􀆰 １７４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３６４ １０５􀆰 ３
０􀆰 １７９ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５９ １００􀆰 １

氧化前胡素 １􀆰 ９３０ １􀆰 ８９ ３􀆰 ８５３ １０１􀆰 ７ １０１􀆰 ２ １􀆰 ８１
１􀆰 ８５２ １􀆰 ８９ ３􀆰 ７６７ １０１􀆰 ４
１􀆰 ９０３ １􀆰 ８９ ３􀆰 ８０５ １００􀆰 ７
１􀆰 ８８０ １􀆰 ８９ ３􀆰 ７５９ ９９􀆰 ５
１􀆰 ８６２ １􀆰 ８９ ３􀆰 ７４４ ９９􀆰 ６
１􀆰 ８５８ １􀆰 ８９ ３􀆰 ８３２ １０４􀆰 ４

欧前胡素 １􀆰 ４４７ １􀆰 ５ ２􀆰 ９０４ ９７􀆰 １ ９８􀆰 ７ １􀆰 ８７
１􀆰 ３９４ １􀆰 ５ ２􀆰 ８５０ ９７􀆰 １
１􀆰 ４２５ １􀆰 ５ ２􀆰 ９２９ １００􀆰 ３
１􀆰 ４２０ １􀆰 ５ ２􀆰 ８６９ ９６􀆰 ５
１􀆰 ４０２ １􀆰 ５ ２􀆰 ８８３ ９８􀆰 ７
１􀆰 ３９９ １􀆰 ５ ２􀆰 ９１３ １０１􀆰 ０

异欧前胡素 ０􀆰 ５５０ ０􀆰 ５５ １􀆰 １０４ １００􀆰 ７ １００􀆰 ２ １􀆰 ０２
０􀆰 ５３２ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０８２ １００􀆰 ０
０􀆰 ５４１ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０８３ ９８􀆰 ４
０􀆰 ５４１ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０９３ １００􀆰 ４
０􀆰 ５３４ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０８２ ９９􀆰 ６
０􀆰 ５３５ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０９２ １０１􀆰 ４

表 ４　 不同产地样品中各成分含有量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｉｎｇ ａｒｅａｓ （ｍｇ ／ ｇ）
编号 产地 水合氧化前胡素 佛手柑内酯 氧化前胡素 欧前胡素 异欧前胡素

１ 陕西商洛 ０􀆰 １１ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２８
２ 陕西汉中 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ １􀆰 １６ ０􀆰 ５０
３ 陕西安康 ０􀆰 １５ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０２ １􀆰 ０９ ０􀆰 ５１
４ 河北安国 ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３３ ２􀆰 ９９ １􀆰 ７９ ０􀆰 ７４
５ 河北安国 ０􀆰 １１ ０􀆰 ２３ ２􀆰 ８６ ２􀆰 ３０ ０􀆰 ８０
６ 河南新乡 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ３１ １􀆰 １７ ２􀆰 ６９ ０􀆰 ７６
７ 浙江杭州 ０􀆰 ７３ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ９５ ２􀆰 ９０ ０􀆰 ９０
８ 浙江 ０􀆰 ７０ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ８１ ２􀆰 ６２ ０􀆰 ８２
９ 湖南 ０􀆰 ３３ ０􀆰 ２１ １􀆰 ２０ ２􀆰 ２６ ０􀆰 ６８
１０ 湖南 ０􀆰 １７ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３ １􀆰 ０３ ０􀆰 ５６
１１ 四川遂宁 ０􀆰 ５３ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ４３
１２ 四川巴中 ０􀆰 ５１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ８５ ２􀆰 ２７ ０􀆰 ８３
１３ 四川 ０􀆰 ４８ ０􀆰 １９ １􀆰 １１ ２􀆰 ０３ ０􀆰 ６８
１４ 四川（同仁堂） ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２４ １􀆰 ２６ ２􀆰 ００ ０􀆰 ８６
１５ 安徽亳州 ０􀆰 ３９ ０􀆰 ２３ １􀆰 １０ ２􀆰 ３５ ０􀆰 ７４
１６ 安徽亳州 ０􀆰 ６５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ９４ ３􀆰 ２４ ０􀆰 ８４
１７ 安徽 ０􀆰 ３９ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７９ ３􀆰 ２６ ０􀆰 ８４
１８ 安徽 ０􀆰 ４２ ０􀆰 ２５ １􀆰 ０９ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ７４
１９ 安徽安庆 ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２４ １􀆰 ３９ ２􀆰 ４３ ０􀆰 ８２
２０ 安徽霍山 ０􀆰 ３１ ０􀆰 １８ ０􀆰 ７５ ２􀆰 ２４ ０􀆰 ６６
２１ 安徽 ０􀆰 ４２ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０３ １􀆰 ６０ ０􀆰 ６０
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同时测定了不同地区共 ２１ 批样品中 ５ 种香豆素的

含有量， 结果表明安徽白芷中欧前胡素含有量最

高， 达到 ３􀆰 ２６ ｍｇ ／ ｇ； 而陕西商洛白芷中欧前胡素

含有量最低， 低至 ０􀆰 ３６ ｍｇ ／ ｇ。 此外， 结果表明，
浙江白芷中水合氧化前胡素和氧化前胡素含有量最

高， 分别为 ０􀆰 ７３、 ０􀆰 ９５ ｍｇ ／ ｇ； 而河北白芷中佛手

柑内酯和氧化前胡素含有量最高， 分别为 ０􀆰 ３３、
２􀆰 ９９ ｍｇ ／ ｇ。
３􀆰 ５　 指标性成分选择　 文献报道水合氧化前胡素、
佛手柑内酯、 欧前胡素、 异欧前胡素可吸收进入血

液［８］， 且水合氧化前胡素、 佛手柑内酯、 异欧前

胡素可透过血脑屏障到达脑组织［９］； 此外， 课题

组利用 ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ 检测白芷入血成分时发现氧化前

胡素也可吸收进入血液， 表明这 ５ 种成分均直接影

响着白芷的临床疗效。 当以 ５ 种香豆素总含有量来

评价白芷时， 大部分产地中 ５ 种香豆素总含有量较

高， 但陕西及湖南产地总香豆素含有量较低， ５ 种

香豆素总含有量小于 ２􀆰 ０ ｍｇ ／ ｇ。 本研究所得香豆

素总含有量较高的产地与文献报道的白芷 ５ 大产区

河北 （祁白芷）、 河南 （禹白芷）、 四川 （川白

芷）、 杭 州 （ 杭 白 芷）、 安 徽 （ 亳 白 芷） 相 一

致［２０⁃２１］。 因此， 建议将水合氧化前胡素、 佛手柑

内酯、 异欧前胡素、 欧前胡素、 氧化前胡素这 ５ 种

成分作为白芷质量控制指标成分。
４　 结论

本研究建立的 ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ 法选择性强， 灵敏度

高， 重现性好， 对不同产地白芷中 ５ 种香豆素的含

有量进行测定。 该方法首次应用于白芷药材中香豆

素含有量的检测， 相较于紫外检测器， 荧光检测器

有其固有的特异性和选择性。 以期为白芷药材的含

有量测定提供一种新方法， 也为中药复杂体系及体

内香豆素类成分含有量测定提供参考。
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摘要： 目的　 建立一测多评法测定古羊藤中绿原酸、 咖啡酸、 ４⁃甲氧基水杨醛的含有量。 方法　 古羊藤 ８０％ 甲醇提取

物的分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ２％ 磷酸水溶液⁃甲醇， 梯度洗脱； 体积

流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 波长 ２３０ ｎｍ。 以绿原酸为内标， 计算咖啡酸、 ４⁃甲氧基水杨醛的相对校正因子， 再测

定其含有量。 结果　 绿原酸、 咖啡酸、 ４⁃甲氧基水杨醛分别在 １７􀆰 ８５～８９􀆰 ２７ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９）、 ５􀆰 ３８～２６􀆰 ９０ μｇ ／ ｍＬ
（ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９）、 ３􀆰 ６９ ～ １８􀆰 ４７ μｇ ／ ｍＬ （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９） 范围内线性关系良好； 平均回收率分别为 ９９􀆰 ８０％ 、 ９９􀆰 ７９％ 、
１０１􀆰 ６３％ ， ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ４％ 、 １􀆰 ９％ 、 １􀆰 ８％ 。 一测多评法所得结果接近于外标法。 结论　 该方法简便、 稳定、 准确、
可靠， 可用于古羊藤的质量控制。
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　 　 古羊藤 Ｓｔｒｅｐｔｏｃａｕｌｏｎ ｇｒｉｆｆｉｔｈｉｉ Ｈｏｏｋ 为萝藦科马

莲鞍属藤本植物， 以根入药， 又名马莲鞍、 藤苦

参等［１］ 。 具有清热解毒、 散瘀止痛的功效， 主要

用于治疗湿热腹泻、 心胃气痛、 感冒发热、 跌打

损伤等症［２］ ， 是 ２０１５ 年版 《中国药典》 收载的

傣药 “雅叫哈顿散” 中的主治药之一［３］ ， 具有较

高的药用价值。 现代药理学研究表明古羊藤有多

种潜在的抗肿瘤、 抑菌、 抗病毒等活性［４⁃６］ 。 古

羊藤化学成分复杂， 从该植物中已分离鉴别出强

心苷类、 萜类和酚酸类等成分［７⁃１０］ ， 其中强心苷

是古羊藤发挥其抗肿瘤作用的重要物质基础［４］ ，
酚酸类化合物有较广泛的抑菌、 抗病毒活性［１１］ 。

关于古羊藤药材的现行质量标准， 仅有广西和贵

州的地方中药材标准收载［１］ ， 并且过于简单， 仅

有性状描述， 无含有量测定项， 无法有效控制其

质量［１２］ 。 含有量测定是控制中药质量的有效手

段， 罗宇东等［１３］采用 ＵＶ 法测定古羊藤中有效成

分的含有量， 但当前国内外尚无采用一测多评法

测定其含有量的报道。 一测多评法 （ＱＡＭＳ） 基

于多指标质量控制的研究思路， 成为中药及其制

剂质量评价的新模式［１４］ 。 本实验建立一测多评法

测定古羊藤中绿原酸、 咖啡酸、 ４⁃甲氧基水杨醛

的含有量， 以期为有效评价和控制古羊藤药材质

量提供依据。
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