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基于 emiCJnJqlcJjp 和 emiCJaAa 的广金钱草主要活性成分分析 

赖丽嫦，林裕英，陈丰连G，赖小平 

广州中医药大学中药学院，广东= 广州= = RNMMMS 

摘= = 要：目的= = 通过高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱法（emiCJnJqlcJjp）鉴定广金钱草中主要活性成分，通过高效液

相色谱J二极管阵列检测器（emiCJaAa）法同时测定广金钱草中 T 种黄酮类成分（夏佛塔苷、异夏佛塔苷、维采宁JO、异荭草苷、

异牡荆苷、木犀草素、芹菜素）的量。方法= = 采用 mhenomenex=hinetex=CNU色谱柱（QKS=mm×ORM=mm，R=μm），以甲醇（A）JMKOB

甲酸水（_）为流动相梯度洗脱进行色谱分离，体积流量为 NKM=miLmin，柱温 QM= ℃；nJqlcJjp 在电喷雾负离子模式下采集数据，

分流比为 N∶N；采用 emiCJaAa 法定量，检测波长为 OTO= nm。结果= = 采用 emiCJnJqlcJjp 法鉴定了广金钱草中的 QN 种主要

活性成分，其中包括 PT 个黄酮类成分，Q 个酚酸类成分。成功建立了同时测定广金钱草中 T 种黄酮类成分的 emiCJaAa 法，各

成分的线性关系良好（r＞MKVVV=M），精密度、重复性和稳定性良好，回收率在 VSKTB～NMOKQB（n＝S），opa 均小于 QKVQB。

结论= = 通过 emiCJnJqlcJjp 联用技术，为阐明广金钱草药效物质基础提供参考；建立的 emiCJaAa 法同时测定广金钱草中 T

种黄酮类成分的定量分析方法简便、快捷、准确，为综合评价广金钱草的质量提供参考。=
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Abstract:=lbjective= = qhis=study=is=aimed=to=establish=a=high=performance=liquid=chromatography=coupled=with=quadrupoleJtimeJofJ=

flight=mass=spectrometric=EemiCJnJqlcJjpF=method=for=analyzing=the=main=active=components=in=aesmodii ptyraciflii eerbaI=and=to=

establish= an= emiCJaAa= method= for= simultaneously= determining= its= seven= flavonoids= compounds= EschaftosideI= isoschaftosideI=

viceninJOI= isoorientinI= isovitexinI= luteolinI= and= apigeninFK= jethods= = qhe= analysis= was= performed= on= a= mhenomenex= hinetex= CNU=

column=with=a=gradient=elution=of=methanolJMKOB=aqueous=formic=acid=at=the=flow=rate=of=NKM=miLminK=qhe=column=temperature=was=QM=oCK=

qhe=nJqlcJjp=discriminant=analysis=was=performed=under=negative=electrospray=ion=mode=and=the=split=ratio=was=N∶NK=nuantitative=

analysis=of=seven=compounds=in=aesmodii ptyraciflii eerba=was=carried=by=emiCJaAaK=qhe=determination=wavelength=was=at=OTO=nmK=

oesults= = cortyJone=main=active=constituents=were=separated=and=identified=by=emiCJnJqlcJjpI=including=PT=flavonoids=compounds=

and= four= phenolic= acidsK= A= emiCJaAa= method= was= successfully= developed= for= determining= seven= flavonoids= compoundsK= qhe=

standard=curves=for=all=seven=compounds=showed=good=linearity=with=correlation=coefficients=higher=than=MKVVV=M=within=the=test=rangesK=

qhe= average= recoveries= En= Z= SF= were= between= VSKTB—NMOKQBI= and= opa= ≤= QKVQBK= Conclusion= = Analyzing= the= main= active=

components=provides=a=significant=guidance=for=the=substance=basis=research=of=aesmodii ptyraciflii eerbaK=qhe=emiCJaAa=method=

for=simultaneously=determining=seven=flavonoids=compounds=is=accurateI=reproducibleI=and=provides=the=basis=for=the=quality=control=of=

aesmodii=ptyraciflii=eerbaK=

hey=words:=aesmodii ptyraciflii eerbaX=emiCJnJqlcJjpX=emiCJaAaX=schaftosideX=viceninJOX=isoorientinX=luteolinX=apigenin=

=

广金钱草 aesmodii ptyraciflii eerba 来源于豆

科（ ieguminosae ）植物广金钱草 aesmodium=

styracifolium= ElshKF= jerrK=的干燥地上部分，主要含

黄酮、酚酸、生物碱、多糖类等成分xNz，具有抗炎、=

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

收稿日期：OMNSJMRJNN=

基金项目：国家中医药管理局项目（OMNRMTMMO）；广东省科技计划项目（产学研合作专项）（OMNR_MVMVMNMPP）=

作者简介：赖丽嫦（NVVM—），女，硕士在读，研究方向为中药质量评价与开发研究。qelW=EMOMFPVPRUMUN= = bJmailW=lichang_laiNMMT]NSPKcom=

G通信作者= = 陈丰连（NVTP—），女，硕士生导师，副教授，研究方向为中药资源开发与质量研究。qelW=EMOMFPVPRUMUN= = bJmailW=chenfenglian]ONcnKcom 



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= = 第 QT 卷= 第 OM 期= OMNS 年 NM 月=

= = =

·PRT9·=

抗菌、清热去湿、利水通淋、排石等功效，主治泌尿

系统感染、泌尿系统结石、肾炎水肿、胆囊炎等xOz，

在临床中有广泛的应用。此外，广金钱草还是抗尿

石症中成药（石淋通片、尿石通丸、热淋清颗粒）

的主要原材料。=

中药的质量与药效息息相关，中药药效物质基

础一直是中药研究的热点之一。《中国药典》OMNR

年版通过测定夏佛塔苷的量对广金钱草进行质量

控制。然而，广金钱草化学成分众多，单个成分的

定量测定难以表征广金钱草的质量；若能同时对多

个药效成分定量分析，则可以更好控制广金钱草的

质量。研究表明，黄酮类和酚酸类化合物是广金钱

草的主要活性成分。因此研究者们采用紫外分光光

度法（rs）、薄层色谱法（qiC）xPz和高效液相色

谱法（emiC）xQJSz、液质联用（iCJjp）xTz等方法

对广金钱草的黄酮类成分进行定性定量分析。但是目

前广金钱草的药效物质基础研究还不够深入，并缺乏

对广金钱草中黄酮类成分全面的定量分析。近年来，

高效液相色谱J四极杆J飞行时间串联质谱（emiCJ=

nJqlcJjp）技术成为天然药物中活性成分的快速分

离和鉴定的有力手段。本研究采用 emiCJnJqlcJjp

方法对广金钱草主要化学成分进行定性分析，进一步

阐明广金钱草的药效物质基础，并在此基础上，建立

同时检测广金钱草中 T 个黄酮类成分的 emiCJaAa

方法，为广金钱草的质量控制提供技术参考。 

N= = 仪器与材料=

qripleJqlcqj= RSMMH三重四极杆飞行时间质谱

（美国 A_ 公司）；iCJPMAq 液相色谱（日本岛津公

司）；iCJOMAq 液相色谱（日本岛津公司）；_mONNa=

partorius 电子天平（德国 partorius 公司）；MKOO= μm

微孔滤膜（天津市津腾实验设备有限公司）；

hnJPMMab 型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器

有限公司）；pewJa（fff）循环水式真空泵（河南

予华仪器有限公司）；万能高速粉碎机（浙江红景

天工贸有限公司）；tmJrmJvgJNM 沃特浦超纯水机

（四川沃特尔水处理设备有限公司）；甲醇为色谱纯

（德国 jboCh 公司），其余试剂均为分析纯。 

对照品夏佛塔苷（批号 RNVPUJPOJM）、异夏佛塔

苷（批号 ROMNOJOVJM）、维采宁JO（批号 OPSSSJNPJV）、

异荭草苷（批号 QOSNJQOJN）、异牡荆苷（批号

OVTMOJORJU）、芹菜素（批号 NPNOOU）、木犀草素（批

号 NPMPOO）、大豆苷（批号 NRMRNR）、染料木素（批

号 NPNNMR）均购于四川省普菲德生物技术有限公

司，质量分数均≥VUB；对照品柚皮素（批号

NOMPMS）、橙皮苷（批号 NPMNOO），均购于四川省维

克奇生物技术有限公司，质量分数均≥VUB；对照

品水杨酸（批号 gOOpSgPSMT）购于上海源叶生物科

技有限公司，质量分数≥VUB；阿魏酸（批号

MTTPJVUMV）、原儿茶酸（批号 MUMVJVOMN）、咖啡酸（批

号 NNMUURJOMMNMO），购于中国食品药品检定研究院，

质量分数均≥VUB；ON 批广金钱草药材，其中 NQ 批

购于广州各大药店，R 批采于广东平远广金钱草栽培

基地，O 批野生品分别采于平远、阳春（均于 U 月份

始花期采收），经广州中医药大学刘军民教授鉴定为

豆科植物广金钱草 aesmodium= styracifolium= ElsbKF=

jerrK= 的地上部分。=

O= = 方法与结果=

OKN= = 色谱与质谱条件=

OKNKN= = 色谱条件= = mhenomenex= hinetex= CNU 色谱柱

（ORM=mm×QKS=mm，R=μm），流动相甲醇（A）JMKOB

甲酸水（_），梯度洗脱：M～PM=min，OSB=A；PM～SM=

min，OSB～SRB=A；SM～TR=min，SRB～VRB=A；TR～

UM=min，VRB=A；体积流量 NKM=miLmin，柱温 QM= ℃，

进样量 R=μi。 

OKNKO= = 质谱条件= = 电喷雾离子源（bpf），负离子扫描

模式；扫描范围 mLzW=NMM～N=OMM；雾化气压力 PTVKOP=

kma；辅助气压力 PTVKOP=kma；气帘气压力 PQNKPP=kma；

雾化温度（qbj）RRM= ℃；源喷雾电压（fpsc）Q=RMM=

s；解簇电压（am）NMM=s；碰撞能（Cb）QR=s；碰

撞活化扫描（Cbp）NR=s；液相按 N∶N 分流比进入质

谱，采用 peakviewOKN 软件对质谱数据进行分析。 

OKNKP= = emiCJaAa 色谱条件= = mhenomenex=hinetex=

CNU色谱柱（ORM=mm×QKS=mm，R=μm），流动相甲醇

（A）JMKOB甲酸水（_），梯度洗脱：M～PM=min，OSB=

A；PM～SM=min，OSB～SRB=A；体积流量 NKM=miLmin，

柱温 QM= ℃，进样量 R=μi，检测波长为 OTO=nm。 

OKO= = 溶液的制备=

OKOKN= = 供试品溶液的制备= = 取广金钱草药材粉碎

后过 SM 目筛，取约 MKR=g，精密称定，加入 UMB甲

醇 QM=mi，称定质量，超声提取（功率 NMM=t，频

率 QM=kez）PM=min，放冷，称定，用 UMB甲醇补足

减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液用 MKOO= μm 微

孔滤膜滤过，即得。 

OKOKO= = 混合对照品的制备= = 分别精密称取 NR 种对

照品适量，加甲醇溶解制成对照品约 MKR=mgLmi 储

备液。用 UMB甲醇分别稀释上述对照品溶液至约 R=
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μgLmi 用于质谱分析。精密吸取维采宁JO、异夏佛塔

苷、异荭草苷、夏佛塔苷、异牡荆苷、木犀草素、芹

菜素对照品储备液适量，混合并稀释成适当质量浓度

的混合对照品溶液（质量浓度依次为 UM、OMM、NMM、

OMM、NMM、OM、Q=μg/mL），存于 Q=℃冰箱中备用。 

OKP= = 广金钱草主要化学成分的鉴定=

采用 emiCJnJbpfJjp 对广金钱草醇提成分进

行定性分析，bpfJjp−的质谱总离子流图（qfC）见

图 N。根据 qlcJjp 上所得到的精确相对分子质量

信息，通过 peakviewOKN 软件在 R×NM−S的质量偏差

范围内计算其精确分子式，与文献报道的化合物进

行比对，结合保留时间及裂解碎片信息进行综合分

析，初步推断广金钱草醇提取液中成分的结构。最

终鉴定广金钱草中 QN 种成分（表 N）。以大豆苷为

例说明鉴定过程。首先根据 qlcJjp 均给出峰 U、

OO、OS、PP（CU、OO、OS、PP）分子离子峰 QSNKNMV=S，

软件给出的精确分子式为 COOeONlNN，与文献报道xUz

大豆苷的加甲酸峰一致，初步推测其为大豆苷或其

同分异构体，结合二级碎片 mLz= QNR、ORP、OOP 与

文献报道xUJVz相一致，并且 CU 经对照品比对确定为

大豆苷，COO、OS、PP 暂时均鉴定为大豆苷同分异

构体，其质谱裂解图见图 O。而峰 Q、OP、PM、PP、

QP、QR～QS 和 QU～RM 因为没有足够的信息来确定

它们的结构或者提示可能的化合物，故尚未得以鉴

定。这些化合物的保留时间、jp 离子碎片以及可

能的分子式见表 O。

=

图 N= = 负离子模式下广金钱草 8MB甲醇提取物的总离子流图=

cigK=N= = qotal=ion=chromatogram=of=8MB=methanol=extract=of=aesmodii ptyraciflii eerba=at=negative=mode=

表 N= = 广金钱草醇提物中主要化合物的 emiCJnJqlcJjp 分析=

qable=N= = Analysis=on=main=compounds=in=extract=from=aesmodii ptyraciflii eerba=by=emiCJnJqlcJjp=

峰号= toLmin= 化合物= jpN=
误差  

E×NM−SF=
分子式= jpO=

N= QKMO= 原儿茶酸 a= NRPKMNV=V=xj－ez−= NKPR= CTeSlQ= NMV=

O= SKPU= carlinside 或同分异构体xNMz= RTVKNPR=V=xj－ez−= MKSU= COSeOUlNR= PSVI=PVVI=QOVI=QRVI=QUVI=RNVI=RSNI=PPVI=PQN=

P= SKVO= 咖啡酸 a= NTVKMPR=T=xj－ez−= PKUN= CVeUlQ= NPRI=NMT=

R= UKPS= 维采宁JOa= RVPKNRN=T=xj－ez−= MKST= COTePMlNR= PRPI=PUPI=QTPI=OVTI=PVRI=PORI=QNPI=RMP=

S= VKOQ= 维采宁JN= RSPKNQO=O=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

T= VKSV= carlinside 或同分异构体= RTVKNPR=V=xj－ez−= MKSU= COSeOUlNR= PSVI=PVVI=QOVI=QRVI=QUVI=RNVI=RSNI=PPVI=PQN=

U= NMKPT= 大豆苷 a= QSNKNMV=S=xj＋eCllz−= MKVU= CONeOMlV= OOPI=ORPI=QNR=

V= NNKSR= 维采宁JP= RSPKNQO=O=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

NM= NNKUV= carlinside 或同分异构体= RTVKNPR=V=xj－ez−= MKSU= COSeOUlNR= PSVI=PVVI=QOVI=QRVI=QUVI=RNVI=RSNI=PPVI=PQN=

NN= NOKRU= carlinside 或同分异构体= RTVKNPR=V=xj－ez−= MKSU= COSeOUlNR= PSVI=PVVI=QOVI=QRVI=QUVI=RNVI=RSNI=PPVI=PQN=

NO= NQKNP= 异夏佛塔苷 a= RSPKNQO=S=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

NP= NRKMP= 异荭草苷 a= QQTKMVP=P=xj－ez−= MKRM= CONeOMlNN= POTI=PRTI=OVTI=OURI=OVVI=PNNI=PPVI=QOVI=NPP=

NQ= NUKTU= 异夏佛塔苷同分异构体 f= RSPKNQO=S=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

NR= NVKSM= 水杨酸 a= NPTKMOP=R=xj－ez−= MKNV= CTeSlP= NNMI=NMU=

NS= ONKNO= 异夏佛塔苷同分异构体 ff= RSPKNQO=S=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

NT= OOKMR= 夏佛塔苷 a= RSPKNQO=O=xj－ez−= MKNT= COSeOUlNQ= PRPI=PUPI=QQPI=QTPI=PVRI=OVTI=PORI=QNPI=RMP=

NU= ORKRT= 异牡荆苷 a= QPNKMVU=R=xj－ez−= NKVM= CONeOMlNM= OUPI=PNNI=NNTI=OSUI=OUNI=PQN=

NV= ORKSV= 阿魏酸 a= NVPKMRM=V=xj－ez−= NKTT= CNMeNMlQ= NPOI=NPPI=NPQI=NSN=

OM= OSKRR= 木犀草素JTJlJβJaJ葡萄糖苷= QQTKMVP=P=xj－ez−= MKQV= CONeOMlNN= NRNI=OURI=OUQI=ORSI=ONO==

N=
O=

P=
Q=

R=
S=T=

U=

V=
NM=

NN=

NO=

NP= NQ= NR=NS=

NT=

NU=

NV=

OM= ON= OO= OP= OQ=
OR=

OS=
EOTF=OU=

EOVF=

PM=
PN=PO=

PP=

PQ=

PR=

PS=

EPTF=

PU=

PV=
QM=

QN= QO=QP=
QQ=

QR= QS= QT=
QU=

QV=RM=

M= = = = = = R= = = = = = NM= = = = = = NR= = = = = OM= = = = = = OR= = = = = PM= = = = = PR= = = = = = QM= = = = = QR= = = = = = RM= = = = = RR= = = = = = SM= = = = = SR= = = = = = TM= = = = = TR=
tLmin=
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= = 续表 N=

峰号= toLmin= 化合物= jpN=
误差 

E×NM−SF=
分子式= jpO=

ON= PMKRQ= 异槲皮苷xNNz= QSPKMVM=T=xj－ez−= NKVU= CONeOMlNO= OQPI=ORRI=OTN=

OO= PNKUQ= 大豆苷同分异构体= QSNKNMV=S=xj＋eCllz−= MKVU= CONeOMlV= ONVI=NVTI=NTQI=ORRI=POPI=NSNI=NNTI=NNP=

OQ= PVKTV= 芹菜素 UJCJαJiJ吡喃阿拉伯
糖苷=

QMNKMUT=U=xj－ez−= −MKNO= COMeNUlV= PNNI=OUPI=OUNI=POPI=PQNI=PSRI=NVO=

OR= QMKTV= 橙皮苷 a= SMVKNVM=M=xj－ez−= −MKOR= COUePQlNR= OUSI=PMNI=PQPI=QUVI=SMV=

OS= QNKMR= 大豆苷同分异构体= QSNKNMV=S=xj＋eCllz−= MKVU= CONeOMlV= QQTI=OURI=NVNI=ONOI=NTQI=NQTI=NNP=

OT= QNKQO= 紫云英苷xNNz= QQTKMVP=P=xj－ez−= MKRM= CONeOMlNN= OURI=OUQI=ORRI=OOTI=NUPI=OPN=

OU= QNKUS= chrysoeriolJTJlJrutinoside= SMTKNSS=U=xj－ez−= MKPO= COUePOlNR= OVVI=OUQ=

OV= QNKVT= O′J羟基异黄酮xTz= OURKMQM=T=xj－ez−= OKQN= CNReNMlS= PNPI=OQNI=ONTI=NPPI=NTRI=ONOI=NVV=

PN= QRKTU= 刺槐素xNOz= OUPKMSN=O=xj－ez−= MKUN= CNSeNOlR= OSUI=ONNI=NUPI=NRNI=NPRI=OQM=

PO= QSKVR= 柚皮素 a= OTNKMSP=S=xj－ez−= MKSS= CNReNOlR= NNVI=NRNI=NUTI=OTN=

PP= QTKQP= 大豆苷同分异构体= QSNKNMV=S=xj＋eCllz−= MKVU= CONeOMlV= NTQI=NVNI=ONOI=NNPI=OQOI=OSVI=PNMI=POU=

PQ= QVKQS= 木犀草素 a= OURKMQN=O=xj－ez−= MKTQ= CNReNMlS= NPPI=NRNI=NMTI=NTRI=NVVI=ONTI=OQN=

PR= QVKRP= 染料木素 a= OSVKMQS=M=xj－ez−= NKTM= CNReNMlR= NPPI=NMTI=NRVI=NUPI=NVSI=OMNI=OOQ=

PS= RMKPR= RITJ二羟基JO′J甲氧基JP′IQ′J

亚甲二氧基J二氢异黄酮xTz=

POVKMSS=T=xj－ez−= MKTT= CNTeNQlT= PNQI=OVVI=NRNI=OQPI=OTNI=NOR=

PT= RMKQP= 异鼠李素xUz= PNRKMQU=O=xj－ez−= NKUR= CNSeNOlT= ORRI=OTNI=PMM=

PU= RMKSQ= 香叶木素xNPz= OVVKMRS=V=xj－ez−= OKNN= CNSeNOlS= OUQI=OOTI=ORRI=ONNI=NSRI=NVVI=NRNI=NPPI=NQU=

PV= RNKTO= 木犀草素同分异构体= OURKMQN=O=xj－ez−= MKTP= CNReNMlS= NNPI=NTRI=NVOI=ONOI=OQPI=OUR=

QM= RPKTQ= 芹菜素 a= OSVKMQS=Q=xj－ez−= NKTM= CNReNMlR= NMTI=NNTI=NONI=NRNI=OMNI=OOR=

QN= RQKQS= 香叶木素同分异构体= OVVKMRS=V=xj－ez−= OKOO= CNSeNOlS= OSVI=NRNI=OUR=

QO= RTKPO= RITJ二羟基J2′,3′,4′J三甲氧基J

二氢异黄酮xTz=

PQRKMVU=P=xj－ez−= MKVP= CNUeNUlT= PMMI=PNRI=NMTI=NTTI=NRNI=OPOI=OVT=

QQ= RUKSV= homoferreirinxTz= PNRKMUT=V=xj－ez−= MKPP= CNTeNSlS= ORUI=NTTI=NTNI=ONNI=NRNI=POTI=NPNI=OOVI=ORN=

QT= SSKMV= kenusanone=f= PSVKNPQ=Q=xj－ez−= NKTR= CONeOOlS= NVPI=NMVI=NQV=

a 为经对照品比对确定的成分=

a=fdentified=by=comparing=with=the=reference=standards=

=

=

AJ对照品提取离子色谱图= = _J广金钱草样品提取离子色谱图= = CJ大豆苷质谱图= = aJ大豆苷裂解图=

AJufC=of=ptandards= = _JufC=of=aesmodii=ptyraciflii=eerba=sample= = CJmass=spectrogram=of=aaidzein= = aJcracking=of=aaidzein=

图 O= = 大豆苷提取离子色谱图、质谱图及裂解图=

cigK=O= = oepresentative=extract=ion=chromatograms=EufCFI=mass=spectrogramI=and=cracking=for=aaidzein=

M= = = NM= = OM= = = PM= = QM= = = RM= M= = = NM= = OM= = = PM= = QM= = = RM= NMM= = = = = = = OMM= = = = = = = = PMM= = = = = = = QMM=

CU=

CU= COO=

COS=

CPP= OOPKMQM=S=

ORPKMRO=Q=

QNRKNMT=U=

tLmin= tLmin= mLz=

A= _= C=

a=
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表 O= = 广金钱草中结构未确定化合物的分子式及 jp 数据=

qable=O= = cormula=and=jp=data=of=undetermined=components=in=aesmodii ptyraciflii eerba=

峰号= toLmin= jpN= 分子式= jpO=

Q= TKOV= OPVKMRS=U=xj－ez−= CNNeNOlS= NMPI=NNRI=NNTI=NPNI=NPPI=NQVI=NSPI=NTT=

OP= PSKOP= NUTKMVU=O=xj－ez−= CVeNSlQ= NORI=NOPI=NOSI=NQP=

PM= QQKQU= QUVKNMR=O=xj－ez−= COQeNUkQlU= OOTI=ORRI=OUQI=OUR=

QP= RUKNT= POTKONU=T=xj－ez−= CNUePOlR= NTNI=ONNI=OOV=

QR= SMKSP= POVKOPQ=P=xj－ez−= CNUePQlR= ONNI=OOV=

QS= SNKRN= PVTKOOO=M=xj－ez−= CNTePMkSlR= OPPI=ONNI=POV=

QU= SVKTV= OTRKOMO=Q=xj－ez−= CNUeOUlO= NNMI=NPVI=NPUI=OPNI=OPQ=

QV= TNKOO= QVVKNVM=Q=xj－ez−= COOePOkOlNN= OVRI=PNTI=OTTI=NTNI=NNOI=PSPI=QRP=

RM= TOKRP= PQPKOQV=S=xj－ez−= CNVePSlR= OVTI=OVSI=OTVI=OSTI=OONI=NRR=

=

OKQ= = emiCJaAa 法定量测定=

OKQKN= = 专属性考察= = 分别精密吸取混合对照品溶

液、供试品溶液各 R=μi，按“OKNKP”项色谱条件进

样分析。在上述色谱条件下，维采宁JO、异夏佛塔

苷、异荭草苷、夏佛塔苷、异牡荆苷、木犀草素和

芹菜素的保留时间分别为 VKMR、NRKSN、NSKSQ、ORKNR、

OUKST、RPKRR 和 RTKUR=min。 

样品中其他成分对维采宁JO、异夏佛塔苷、异

荭草苷、夏佛塔苷、异牡荆苷、木犀草素和芹菜素

的测定均无干扰。典型色谱图见图 P。

=

=

NJ维采宁JO= = OJ异夏佛塔苷= = PJ异荭草苷= = QJ夏佛塔苷= = RJ异牡荆苷= = SJ木犀草素= = TJ芹菜素=

NJviceninJO= = OJschaftoside= = PJisoschaftoside= = QJisovitexin= = RJisoorientin= = SJluteolin= = TJapigenin=

图 P= = 混合对照品= EAF= 和广金钱草样品= EBF=emiCJaAa 色谱图=

cigK=P= = emiCJaAa=chromatograms=of=reference=EAF=and=aesmodii ptyraciflii eerba=sample=EBF=

OKQKO= = 线性范围考察= = 精密量取“OKOKO”项下混合

对照品溶液 MKOR、MKR、NKM、OKM、QKM、RKM=mi，分

别置 S 个 NM= mi 量瓶中，加 UMB甲醇水溶液定容至

刻度，制成一系列质量浓度对照品混合溶液，按

“OKNKP”项下色谱条件进样 R=μi 测定。以进样质量浓

度为横坐标（u），峰面积为纵坐标（v）绘制标准曲

线，计算各自的回归方程和线性范围。逐步稀释混合

对照溶液，以信噪比 pLk＝NM 作为最低定量下限

（iln），信噪比 pLk＝P 作为最低检测下限（ila），

分别计算维采宁JO、异夏佛塔苷、异荭草苷、夏佛塔

苷、异牡荆苷、木犀草素、芹菜素的 iln 和 ila。

结果表明，T 种化合物在各自线性范围内呈良好的线

性关系，灵敏度较高（表 P）。 

OKQKP= = 精密度试验= = 精密吸取同 N 份对照品混合溶

液 R=μi，按“OKNKP”项色谱条件连续进样 S 次，分

别记录 T 种分析物的峰面积，计算峰面积的 opa

N=

O=

P=
Q=

R=

S=

T=

A=

_= N=

O=

P=

Q=

R= S= T=

S=

T=

M= = = = = = = = R= = = = = = = NM= = = = = = = NR= = = = = = = OM= = = = = = = OR= = = = = = = PM= = = = = = = PR= = = = = = = QM= = = = = = = QR= = = = = = = RM= = = = = = = RR= =
tLmin=

ROKR= = = = = = = = RRKM= = = = = = RTKR=
tLmin=

M= = = = = = = = R= = = = = = = NM= = = = = = = NR= = = = = = = OM= = = = = = = OR= = = = = = = PM= = = = = = PR= = = = = = = QM= = = = = = = QR= = = = = = = RM= = = = = = RR= =

tLmin=
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均小于 NKROB（表 P），结果表明仪器精密度良好。 

OKQKQ= = 重复性试验= = 取同一批次（批号 NRMPMQ）样

品，共 S 份。按“OKOKN”项下制备供试品溶液，依

“OKNKP”项下色谱条件进行测定，计算 T 种分析物

的质量分数，其质量分数 opa 均小于 PKMOB（表 P），

表明重复性良好。 

OKQKR= = 稳定性试验= = 取同一份供试品溶液（批号

NRMPMQ），分别于 M、O、S、NM、NO、OQ、QU= h 注入

emiC 仪，记录 T 种分析物峰面积并计算得 opa 均小

于 PKUMB（表 P），结果表明样品在 QU=h 内稳定。 

OKQKS= = 加样回收试验= = 精密称取重复性试验同批

样品约 MKOR= g，S 份，精密吸取混合对照品溶液按

质量近似 N∶N 分别加入到 S 份样品中，按“OKOKN”

项进行样品制备，分析测定，计算回收率。结果表

明，维采宁JO、异夏佛塔苷、异荭草苷、夏佛塔苷、

异牡荆苷、木犀草素、芹菜素的回收率分别为

NMOKQB、VUKUB、VSKTB、NMMKTB、NMOKQB、VVKSB、

NMNKSB，opa 分别为 NKQOB、NKMRB、NKMTB、MKTRB、

NKOTB、MKUVB、NKROB。=

OKQKT= = 样品定量测定= = 将 ON 批广金钱草样品分别

按“OKOKN”项下方法制备供试品溶液，依次测定计

算质量（表 Q），采用 pmpp=NNKM 软件包中的聚类分

析程序，以 T 种黄酮质量数据为变量，对 ON 批广

金钱草样品进行聚类分组，层次聚类分析的树形图

见图 Q。并将 ON 批广金钱草样品根据来源分为市场

流通品、平远栽培品、野生品。对 P 个不同来源的

广金钱草样品中 T 种黄酮质量进行比较分析，结果

见图 R。 

表 P= = 广金钱草中 T 种黄酮类成分线性回归方程、精密度、重复性、稳定性试验= En=Z=PF=

qable= P= = iinear= regressionI= equation= precisionI= repeatabilityI= and= stability= of= seven= flavonoids= components= in= aesmodii 

ptyraciflii eerba=En=Z=PF=

化合物= 回归方程= oO=
线性范围L=

Eμg∙mi−NF=

ilaL=

Eμg∙mi−NF=

ilnL=

Eμg∙mi−NF=

精密度=

opaLB=

重复性= 稳定性=

质量分数LEmg∙g−NF= opaLB= opaLB=

维采宁JO= v＝V=NNOKV=u＋VOQKNU= MKVVV=U= O～QM= MKO= MKR= NKQO= NKNPN= OKUT= NKPS=

异夏佛塔苷= v＝U=NUVKV=u＋N=OTUKU= MKVVV=T= R～NMM= MKO= MKS= NKMR= PKRNT= NKPV= OKNQ=

异荭草苷= v＝NN=SUU=u－R=PPPKO= MKVVV=U= OKR～RM= MKO= MKU= NKMT= MKRMS= NKTT= PKUM=

夏佛塔苷= v＝U=RVPKO=u＋URUKSR= MKVVV=S= R～NMM= MKO= MKV= MKTR= OKMNQ= OKUU= OKMP=

异牡荆苷= v＝NP=ORM=u－O=RTPKN= MKVVV=T= OKR～RM= MKO= MKU= NKOT= MKQMS= OKTM= MKUT=

木犀草素= v＝NM=NMV=u－R=PNTKV= MKVVV=M= MKR～NM= MKN= MKOR= MKUV= MKNVR= OKVN= NKMO=

芹菜素= v＝NR=OOQ=u－OOKTQU= MKVVV=R= MKN～O= MKMR= MKN= NKRO= MKMNN= PKMO= OKOM=

表 Q= = ON 批广金钱草药材中 T 种黄酮成分质量分数= En=Z=PF=

qable=Q= = aetermination=of=seven=flavonoids=in=aesmodii ptyraciflii eerba=samples=En=Z=PF=

编号= 产地= 批号=
质量分数LEmg∙g−NF= =

维采宁JO= 异夏佛塔苷= 异荭草苷= 夏佛塔苷= 异牡荆苷= 木犀草素= 芹菜素= 总和=

sN= 广西= vmARAMMMN= MKVSQ= PKNMQ= MKQNV= NKTMS= MKPOQ= MKOMN= MKMNO= SKTPN=

sO= 广西= NRNOMN= NKNMM= PKTPT= MKQSO= OKPQO= MKRMN= MKNTU= MKMNS= UKPPR=

sP= 广西= NRMOMN= NKNRM= PKVTO= MKQOM= OKOTS= MKQQO= MKNVR= MKMNQ= UKQTM=

sQ= 广西= OMNRMSNS= MKVPQ= PKOSN= MKPPN= NKTUU= MKPTO= MKNSU= MKMNR= SKUSV=

sR= 广西= OMNRMSNT= NKNSM= QKMON= MKQPQ= OKOOP= MKQQT= MKNUS= MKMNS= UKQUT=

sS= 广西= OMNRMSMS= MKTTO= OKQOQ= MKOPS= NKQOO= MKOSU= MKNUN= MKMNP= RKPNS=

sT= 广东= NRNNNN= MKUTO= PKOMO= MKOVO= NKSUO= MKPOR= MKOTO= MKMOP= SKSST=

sU= 广东= NRNONN= NKNSS= QKMOO= MKQMP= OKOUT= MKQVN= MKNTQ= MKMNP= UKRRR=

sV= 广东= NRMPMQ= NKNPN= PKRNT= MKRMS= OKMNP= MKQMS= MKNVR= MKMNN= TKTUM=

sNM= 广东= OMNRMTMN= NKNNS= PKRTS= MKRMM= OKMMP= MKPVP= MKOMU= MKMNO= TKUMU=

sNN= 广东= NRMQMN= NKMNT= PKPTR= MKPSM= NKURR= MKPTQ= MKNTT= MKMNP= TKNTN=

sNO= 广东= OMNRMRMN= NKNQU= PKRPQ= MKQTO= OKMQR= MKQPN= MKNVT= MKMNO= TKUPV=

sNP= 广东= OMNRMTMN= NKMPR= PKOVU= MKQUR= NKVNN= MKPVS= MKNUO= MKMNU= TKPNR=

sNQ= 广东= OMNRNMMO= NKNNM= PKQPU= MKRNP= OKMMR= MKQNQ= MKNVO= MKMNM= TKSUN=

sNR= 平远栽培品 N= —= NKVNT= SKSVR= MKVPS= QKOMU= MKTVP= MKNPQ= MKMNO= NQKSVT=

sNS= 平远栽培品 O= —= NKUTQ= RKVUR= NKMQO= PKTTV= MKTQQ= MKNOO= MKMNM= NPKRRS=

sNT= 平远栽培品 P= —= OKPSO= TKNMQ= NKONP= QKQUM= MKVMN= MKNMU= MKMNO= NSKNUM=

sNU= 平远栽培品 Q= —= NKVUP= SKQQV= NKMRP= QKMVP= MKTPM= MKNPT= MKMNO= NQKQRU=

sNV= 平远栽培品 R= —= OKNVO= TKSMO= NKNVP= QKRTT= MKUTV= MKNQR= MKMNT= NSKSMR=

sOM= 平远野生= —= NKTPN= RKSQT= MKVUU= PKRQT= MKTRR= MKNQN= MKMOS= NOKUPQ=

sON= 阳春野生= —= NKTPV= RKTQR= MKVVR= PKSQO= MKTVN= MKNQQ= MKMOT= NPKMUO=
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=

=

图 Q= = 以广金钱草中 T 种黄酮质量分数数据为变量聚类分析

树形图=

cigK= Q= = Cluster= analysis= using= seven= kinds= of= flavonoids=

contents=in=aesmodii ptyraciflii eerba=as=variables=

=
=

NJ维采宁JO= = OJ异夏佛塔苷= = PJ异荭草苷= = QJ夏佛塔苷= = RJ异牡

荆苷= = SJ木犀草素= = TJ芹菜素 

NJviceninJO= = OJschaftoside= = PJisoschaftoside= = = QJisovitexin= = RJisoorientin= =

SJluteolin= = TJapigenin 

图 R= = 不同来源广金钱草样品中 T 种黄酮成分质量分数对比图=

cigK= R= = jultiple= plots= of= seven= flavonoids= components= in=

aesmodii ptyraciflii eerba=sample=

P= = 讨论=

PKN= = emiCJnJqlcJjp 定性分析=

比较了正离子模式和负离子模式检测，发现负

离子模式下峰响应优于正离子模式，流动相中加入

甲酸不仅有利于色谱峰形改善，还可以提高质谱响

应。qlcJjp 鉴定过程中，一级质谱只能给出分子

离子峰的精确分子式，虽然有些成分分子离子峰一

致，但可以根据其二级质谱数据的差异加以区分，

染料木素，芹菜素分子离子峰相同，但其二级质谱

产生的碎片 NPP、NUP 和 NNT、NRN 不同而相互区分。

另外结构相似的同分异构体，其不仅分子式一样，而

且有类似的质谱裂解方式，如夏佛塔苷、异夏佛塔苷、

维采宁JN 和维采宁JP 是同分异构体，而且有着类似的

裂解规律，区分它们需要对照品的比对来进一步确

认，维采宁JN 和维采宁JP 则根据文献报道xQz出峰的先

后顺序进行推断。实验中也有部分同分异构体未与对

照品比对，如夏佛塔苷同分异构体 f 和 ff 其质谱裂解

规律与夏佛塔苷一致，故暂时无法确定其结构。 

PKO= = 定量成分的选择=

广金钱草的药理研究表明其抗尿路结石药效

物质基础为黄酮类成分xNQz。emiCJnJqlcJjp 定性

分析结果表明广金钱草中夏佛塔苷、异夏佛塔苷、

维采宁JO、异荭草苷、异牡荆苷、木犀草素、芹菜

素为其主要黄酮类成分，其中夏佛塔苷、异夏佛塔

苷、木犀草素、芹菜素是实验性大鼠口服广金钱草

提取液的入血成分xNRz。因此，同时定量分析这 T 种

黄酮类成分对广金钱草的质量控制有重要意义。本

实验选择这 T 种成分进行同时定量研究，为广金钱

草的质量控制提供更好的方法。 

PKP= = 样品测定结果分析=

对 ON 批广金钱草中 T 种成分的质量分数进行

测定，结果表明，不同批次广金钱草中 T 种黄酮量

差异很大，其中平远栽培品中的维采宁JO、异夏佛

塔苷、异荭草苷、夏佛塔苷、异牡荆苷的质量分数

均明显高于市面流通品，均提高了 N～P 倍，达到

或超过《中国药典》对广金钱草药材指标成分定量

的要求。而木犀草素和芹菜素的质量分数与市面流

通样品的质量分数相当。从聚类分析结果可以明显

看出，sN～sNQ 为市面上流通的广金钱草样品，聚

在一类；sNR～sON 为平远栽培品和野生品，聚在一

类，但栽培品（sNR～sNV）与野生品（sOM～sON）

又有区别。前期研究发现，广金钱草叶中的黄酮量

远大于茎中的量，叶是广金钱草的主要药用部位；

另外，不同采收时期采收的广金钱草黄酮量差异大，

采收时期不一致导致广金钱草的质量不一，而始花期

为其最佳采收期xNSJNTz。分析造成栽培品和野生品中 T

种黄酮量明显高于市场流通品的可能原因有：①由

于市面流通药材在采收和流通过程中叶子容易脱

落损失，茎在药材中比例偏高，导致市面流通药材

中 T 种黄酮的量偏低，而自行采集的广金钱草栽培

品和野生品则避免了这种情况；②市面药材采收时

期偏离了最佳采收期，而自行采集的样品则均在其

最佳采收期采收。 

本实验建立了 emiCJnJqlcJjp 法鉴定广金钱

草主要活性成分，采用 emiCJaAa 法同时测定其中
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T 种黄酮类成分的量。所建立的方法准确，数据可靠，

可为综合评价广金钱草的质量提供参考。 
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