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基于 HPLC 指纹图谱与一测多评法联用的血府逐瘀片质量控制研究6 
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摘  要：目的  建立血府逐瘀片 HPLC 指纹图谱及其 6 种成分苦杏仁苷、芍药苷、柚皮苷、橙皮苷、阿魏酸、新橙皮苷的一

测多评法（QAMS），验证该方法在血府逐瘀片质量分析中应用的科学性与可行性。方法  采用中药指纹图谱软件（2012A

版）软件对 10 批样品进行相似度分析。以苦杏仁苷为内参物，建立芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷和新橙皮苷的相对校

正因子（fs/i），并利用 fs/i 计算血府逐瘀片样品中该 6 种成分的含量，同时采用外标法计算各成分的含量，并比较 2 种方法差

异。结果  10 批样品指纹图谱中共有 24 个峰，相似度均大于 0.990。以苦杏仁苷为内参物建立的芍药苷、柚皮苷、橙皮苷、

阿魏酸、新橙皮苷的 fs/i 分别为 1.169 6、0.172 0、0.363 3、0.141 3、0.259 2，QAMS 与外标法得到的 10 批血府逐瘀片样品

含量测定结果相对误差（RE）＜3%，没有显著差异。结论  建立的指纹图谱和 QAMS 含量测定法稳定可控，简单易行，可

用于血府逐瘀片的质量控制。 
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Abstract: Objective  To establish HPLC fingerprint of Xuefu Zhuyu Tablets (血府逐瘀片, XZT) and a quantitative analysis of multi-

components by single-marker (QAMS) method for the simultaneous determination of six components of amygdalin, paeoniflorin, 

naringin, hesperidin, ferulic acid and neohesperidin in XZT, so as to prove the scientificity and feasibility of the method in the quality 

analysis for XZT. Methods  The similarity evaluation software (2012A) was used to analyze the similarity of 10 batches of samples. 

The relative factor (fs/i) of paeoniflorin, ferulic acid, naringin, hesperidin and neohesperidin were established by HPLC method with 

amygdalin as internal standard, which were used to calculate the content of five constituents in the samples of XZT. Meanwhile, 

external standard method (ESM) was used to calculate the content of six constituents. The difference between QAMS and ESM was 

analyzed to evaluate the accuracy of QAMS. Results  There were 24 common peaks in the fingerprints of 10 batches of samples with 

the similarities of more than 0.990. The fs/i of paeoniflorin, naringin, hesperidin, ferulic acid and neohesperidin were 1.169 6, 0.172 0, 

0.363 3, 0.141 3 and 0.259 2, respectively. There was no significant difference in the content determination results of 10 batches of 

XZT calculated by the methods of QAMS and ESM, with RE < 3.0%. Conclusion  The fingerprints and QAMS method are stable 
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and controllable, which can be used for the quality control of XZT. 

Key words: Xuefu Zhuyu Tablets; quantitative analysis of multi-components by single-marker (QAMS); fingerprint; amygdalin; 

paeoniflorin; ferulic acid; naringin; hesperidin; neohesperidin 

 

血府逐瘀片（Xuefu Zhuyu Tablets，XZT）是由

血府逐瘀汤经现代工艺制作而成的复方制剂，始载

于清代著名医家王清任所著的《医林改错》中，由

柴胡、地黄、桃仁、当归、赤芍、麸炒枳壳、川芎、

甘草、牛膝、红花、桔梗 11 味中药组成，具有活血

祛瘀、行气止痛的功效。临床上用于气滞血瘀所致

的胸痹、头痛日久、痛如针刺而有定处、内热烦闷、

失眠多梦、心悸怔仲、急躁善怒等症[1-3]。方中桃仁

活血祛瘀，主要含挥发油类、氨基酸、蛋白质类、

黄酮及其苷类等。红花活血通经、散瘀止痛，主要

含有羟基红花黄色素 A、山柰素等成分。川芎活血

行气止痛，为“血中气药”，主要含挥发油、生物碱、

多糖等。赤芍擅长凉血、祛瘀、止痛，主要含鞣质、

黄酮、挥发油、萜类及其苷类等。当归具有补血、

活血之功，主要含黄酮、皂苷、多糖、有机酸、挥

发油、氨基酸等多种活性成分。牛膝长于活血通经，

祛瘀止痛；桔梗开宣肺气、载药上行。二者合用可

舒畅全身气机血脉。生地凉血滋阴、养血活血；柴

胡疏肝解郁、升达清阳；枳壳理气行滞；五药合用，

开胸行气，调节全身气机，气行则血行，气机调畅

则能促进血液正常运行。甘草调和诸药，祛除毒性。

这些药配合起来，共同起到行气止痛，活血祛瘀而

不伤阴液，活血而不伤血之功效[4-10]。 

中成药复方制剂由多味中药材组方而成，每味

药材又含有多种成分，因此复方制剂中有效成分复

杂多样，具有多靶点的特点，但现行标准以及文献

仅对所含单一成分进行定量分析，难以全面控制其

质量，因此，多指标成分评价模式已逐步应用于相

关质量控制中[11-13]。刘立辉[14]建立 HPLC 测定 XZT

赤芍中的芍药苷的含量。但文献对 XZT 的报道较少

并且存在所测指标单一等问题，无法系统地评价中

药复方制剂的整体质量。一测多评法（QAMS）具

有操作成本低、简单、快捷的优点，适用于药效成

分复杂多样的中药及中药制剂，符合中药多成分、

多功效的作用特点 [15-16]。因此，为了更好地控制

XZT 的质量，本实验建立 XZT 的指纹图谱，并采

用 QAMS 法，以苦杏仁苷为内参物，同步测定其主

要活性成分阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、芍药苷、新

橙皮苷，以期为该制剂的质量控制和评价提供依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Agilent 1260 型高效液相色谱仪，美国安捷伦公

司；Waters e2695 型高效液相色谱仪，美国 Waters

公司；色谱柱为 Diamonsil Plus C18 柱（250 mm×4.6 

mm，5 μm）、YMC-Pack ODS-A 柱（250 mm×4.6 

mm，5 μm）、Agilent 5 TC-C18（250 mm×4.6 mm，

5 μm）；CPA225D 电子天平，北京赛多利斯科学仪

器有限公司；KQ-300DE 型数控超声波清洗器，昆

山市超声仪器有限公司；Milli-Q 型纯水机。 

1.2  试药 

对照品阿魏酸（批号 110773-201614）、橙皮苷

（批号 110721-201818）、柚皮苷（批号 110722-

201815）、芍药苷（批号 110736-201842）、苦杏仁苷

（批号 110820-201808）、新橙皮苷（批号 111857-

201703），质量分数均为 98%，购自于中国食品药品

检定研究院。 

枳壳（麸炒）为芸香科柑橘属植物酸橙 Citrus 

aurantium L.的干燥未成熟果实；当归为伞形科当归

属植物当归 Angelica sinensis (Oliv.) Diels.的干燥根；

川 芎 为 伞 形 科 藁 本 属 植 物 川 芎 Ligusticum 

chuanxiong Hort.的干燥根茎；赤芍为毛茛科芍药属

植物芍药 Paeonia lactiflora Pall.的干燥根；桃仁（炒）

为蔷薇科桃属植物桃 Prunus persica (L.) Batsch.的

干燥成熟种子；柴胡为伞形科柴胡属植物柴胡

Bupleurum chinense DC.的干燥根；牛膝为苋科牛膝

属植物牛膝 Achyranthes bidentata Bl.的干燥根；红

花为菊科红花属植物红花 Carthamus tinctorius L.的

干燥花；甘草为豆科甘草属植物甘草 Glycyrrhiza 

uralensis Fisch.的干燥根；桔梗为桔梗科桔梗属植物

桔梗 Platycodon grandiflorum (Jacq.) A. DC.的干燥

根；地黄为玄参科地黄属植物地黄 Rehmannia 

glutinosa Libosch.的干燥块根，以上均由陕西海天制

药有限公司提供，经陕西中医药大学刘世军高级工

程师鉴定均为正品。 

XZT，每片质量 0.42 g，批号 190402、190403、

190404、190501、190502、190503、190504、190602、

190704、190803，分别编号 S1～S10，由陕西海天

制药有限公司提供。甲醇（批号 V1LG3H）和乙腈
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（批号 UCNA1H）均为色谱纯，上海霍尼韦尔贸易

有限公司；水为超纯水；其他试剂均为分析纯。 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

色谱柱为 Diamonsil Plus C18 柱（250 mm×4.6 

mm，5 μm）；流动相为乙腈-0.1%磷酸水溶液，梯度

洗脱：0～3 min：5%～10%乙腈；3～12 min：10%～

15%乙腈；12～13 min：15%～18%乙腈；13～15 min：

18%～22%乙腈；15～22 min：22%～25%乙腈；22～

30 min：25%～5%乙腈；体积流量 1 mL/min；柱温

30 ℃；检测波长 210 nm、215 nm（苦杏仁苷、芍

药苷）、254 nm（阿魏酸）、270 nm（橙皮苷、新橙

皮苷、柚皮苷）；进样量 10 μL。在该色谱条件下，

理论塔板数按苦杏仁苷计算不低于 1×105，各组分

离度良好（分离度＞1.5）。外标法检测波长 215 nm，

色谱图见图 1。 

2.2  溶液的制备 

2.2.1  对照品溶液  精密称取苦杏仁苷、芍药苷、

柚皮苷、新橙皮苷、橙皮苷和阿魏酸对照品适量，

用甲醇稀释，即得含苦杏仁苷 123.3 μg/mL、芍药苷

83.3 μg/mL、柚皮苷 113.3 μg/mL、新橙皮苷 123.3 

μg/mL、橙皮苷 156.6 μg/mL、阿魏酸 60.0 μg/mL 的

混合对照品溶液。 

2.2.2  供试品溶液  本品除去薄膜衣后研成细粉，

取粉末约 1 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加

入 50%甲醇 50 mL，称定质量，放置过夜后，超声

（功率 250 W、频率 40 kHz）处理 20 min，放冷，再

称定质量，用 50%甲醇补足减失的质量，摇匀，滤

过，取续滤液，过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 

2.2.3  阴性样品溶液  按照处方比例（柴胡 29.4 g、

当归 88.2 g、地黄 88.2 g、赤芍 58.8 g、红花 88.2 g、

桃仁 117.6 g、枳壳 58.8 g、甘草 29.4 g、川芎 44.1 

g、牛膝 88.2 g、桔梗 44.1 g），分别制备缺枳壳、缺

赤芍、缺桃仁、缺当归川芎的阴性样品，按照“2.2.2”

项下方法制备，即得各阴性样品溶液。 

2.3  指纹图谱建立 

2.3.1  精密度试验  精密称取同一批 XZT 样品（批

号 190803），按“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，

并按“2.1”项下色谱条件连续进样 6 次，记录色谱

图，计算所有共有峰的相对保留时间和相对峰面积。

结果表明，各共有峰相对峰面积 RSD 值均小于

2.0%，表明本方法精密度良好。 

2.3.2  重复性试验  取同一批样品（批号 190803）， 

 

 

 

 

 

 

1-苦杏仁苷  2-芍药苷  3-阿魏酸  4-柚皮苷  5-橙皮苷  6-新橙皮苷 

1-amygdalin  2-paeoniflorin  3-ferulic acid  4-naringin  5-hesperidin  

6-neohesperidin 

图 1  混合对照品和各样品的 HPLC 图 

Fig. 1  HPLC of mixed reference substances and each sample 
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按照“2.2.2”项下操作条件平行制备 6 份供试品溶

液，并按“2.1”项下色谱条件连续进样，记录色谱

图，计算所有共有峰的相对保留时间和样品含量。

结果表明，各色谱峰的样品含量的 RSD 值均小于

2.0%。 

2.3.3  稳定性试验  取同一份供试品溶液（批号

190803），室温下于 0、2、4、8、12、24 h 在“2.1”

项下色谱条件进样测定，记录色谱图，结果表明苦

杏仁苷、芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙

皮苷的峰面积 RSD 值分别为 1.11%、2.69%、2.75%、

2.10%、2.31%、0.94%，表明供试品溶液在制备后 24 

h 内稳定性良好。 

2.3.4  指纹图谱的建立  取 10 批次的 XZT 样品，

分别按照“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”

项下色谱条件进样测定。将 10 批样品所得各色谱

图导入中药指纹图谱软件（2012A 版）软件中进行

数据分析处理，设 S1 样品图谱为参照图谱，采用多

点校正方式（时间窗宽度为 0.1 min），用平均数法

生成指纹图谱和对照指纹图谱（图 2）。通过对 10 批

次样品指纹图谱分析，发现图中有 24 个峰为所有

样品溶液色谱图中的共有色谱峰，因此，确定此 24

个色谱峰为 XZT 的共有峰。其中 16 号峰分离度以

及对称性良好，故作为参照峰（S）。 

2.3.5  相似度评价  对 10 批 XZT 样品的指纹图谱

进行相似度的计算，结果 S1～S10 样品的相似度分

别为 0.999、0.997、0.992、0.995、0.998、0.999、

0.998、0.996、0.993、0.998，结果表明 10 批 XZT

的相似度均大于 0.990，说明 10 批次 XZT 样品的

质量相对稳定。 

2.3.6  共有峰指认归属  采用混合对照品（图 3）

对共有峰进行指认，与对照指纹图谱相对保留时间

进行比对（图 3），确定了其中 6 个共有峰，分别为

1 号峰（苦杏仁苷）、2 号峰（芍药苷）、3 号峰（阿

魏酸）、4 号峰（柚皮苷）、5 号峰（橙皮苷）、6（新

橙皮苷），结果说明 XZT 与其组方药材之间存在良

好的相关性。 

2.4  指标成分含量测定的方法学考察 

2.4.1  线性关系考察  分别精密吸取“2.2.1”项下

的（苦杏仁苷 123.3 μg/mL、芍药苷 83.3 μg/mL、柚

皮苷 113.3 μg/mL、新橙皮苷 123.3 μg/mL、橙皮苷

156.6 μg/mL、阿魏酸 60.0 μg/mL）的混合对照品溶

液 I 加甲醇稀释 2、4、10、50、100 倍制得混合对

照品溶液 II～VI，将不同质量浓度的混合对照品溶

液 I～VI 按照“2.1”项下色谱条件进样测定，以对

照品浓度作为横坐标（X），峰面积积分值为纵坐标

（Y），绘制标准曲线，得回归方程，结果见表 1，各 
 

 

图 2  10 批 XZT 指纹图谱及对照指纹图谱 (R) 

Fig. 2  Fingerprint of 10 batches of XZT and its reference fingerprint (R) 
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1-苦杏仁苷  2-芍药苷  3-阿魏酸  4-柚皮苷  5-橙皮苷  6-新橙皮苷 

1-amygdalin  2-paeoniflorin  3-ferulic acid  4-naringin  5-hesperidin  

6-neohesperidin 

图 3  混合对照品 HPLC 图 (I) 和对照指纹图谱 (R) 

Fig. 3  HPLC of reference substances (I) and reference 

fingerprint (R) 

成分在各自范围内线性关系良好。 

2.4.2  精密度试验  精密吸取“2.2.1”项下混合对

照品溶液，按“2.1”项下色谱条件连续进样 6 次进

行测定，测得苦杏仁苷、芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、

橙皮苷、新橙皮苷峰面积的 RSD 分别为 0.52%、

0.39%、0.26%、0.24%、0.38%、0.29%，说明仪器的

精密度良好。 

2.4.3  稳定性试验  取同一份供试品溶液（批号

190803），室温下于制备后 0、2、4、8、12、24 h 在

“2.1”项下色谱条件进样测定，得苦杏仁苷、芍药

苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷峰面积的

RSD 分别为 1.11%、2.69%、2.75%、2.10%、2.31%、

0.94%，结果表明供试品溶液在制备后 24 h 内稳定

性良好。 

2.4.4  重复性试验  取同一批样品（批号 190803），

按照“2.2.2”项下条件平行制备 6 份供试品溶液，

在“2.1”项下色谱条件进行测定，测得苦杏仁苷、

芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷质量

分数的 RSD 值分别为 1.82%、2.30%、1.29%、1.60%、

1.98%、2.22%，说明该方法的重复性良好。 

表 1  各成分的回归方程、线性范围和检测线、定量限 

Table 1  Regression equations, linear range, limit of detection and limit of quantitation of each component 

成分 线性方程 线性范围/(μg∙mL−1) R2 检测限/(μg∙mL−1) 定量限/(μg∙mL−1) 

苦杏仁苷 Y＝8.362 7 X＋0.619 7 1.233～123.300 0.999 9 0.124 0.504 

芍药苷 Y＝7.269 6 X－4.485 2 0.833～83.300 0.999 5 0.083 0.332 

阿魏酸 Y＝72.438 0 X＋8.052 4 0.600～60.000 0.999 9 0.060 0.240 

柚皮苷 Y＝50.935 0 X＋14.983 0 1.133～113.300 0.999 9 0.113 0.453 

橙皮苷 Y＝30.566 0 X＋20.845 0 1.566～156.600 0.999 9 0.157 0.626 

新橙皮苷 Y＝38.425 0 X＋18.306 0 1.233～123.300 0.999 9 0.123 0.493 
 

2.4.5  加样回收率试验  取含有量已知的同一批样

品（批号 190803）约 1 g，称取 6 份，精密称定，

分别加入与 XZT 各成分相等含量的对照品溶液，再

按照“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”

项下色谱条件进样，记录峰面积，计算加样回收率。

结果苦杏仁苷、芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、

新橙皮苷的平均加样回收率分别为 99.12%、

99.72%、101.14%、98.54%、101.01%、97.58%，RSD

分别为 2.13%、2.61%、2.16%、2.09%、1.68%、1.85%。

表明该方法的准确度良好。 

2.5  QAMS 建立 

2.5.1  fs/i 的测定  按照“2.1”项下色谱条件，将

“2.2.1”项下的混合对照品溶液分别进样 1、3、5、

7、9、11 μL，记录各成分峰面积，以苦杏仁苷为内

参物，采用多点校正法，按照下面公式分别计算芍

药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷的 fs/i，

结果 5 个待测成分与内参物 fs/i 的 RSD 值均小于

2%，见表 2。 

fs/i＝fs/fi＝AsCi/AiCs 

As 为苦杏仁苷对照品的峰面积，Cs 为苦杏仁苷对照品的质量

浓度，Ai 为待测成分峰面积，Ci 为待测成分的质量浓度 

2.5.2  不同仪器和不同色谱柱考察  考察了 Waters 

e2695 和 Agilent 1260 2 种高效液相色谱仪及

Diamonsil Plus C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）、YMC-

Pack ODS-A（250 mm×4.6 mm，5 μm）、Agilent 5 

TC-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）3 种色谱柱对 fs/i

的影响，并计算 RSD，结果均小于 3%，表明不同

仪器和色谱柱适用性良好。结果见表 3。 
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表 2  各成分的 fs/i 

Table 2  fs/i values of each component 

进样体积/μL f 苦杏仁苷/芍药苷 f 苦杏仁苷/阿魏酸 f 苦杏仁苷/柚皮苷 f 苦杏仁苷/橙皮苷 f 苦杏仁苷/新橙皮苷 

1 1.161 0 0.140 5 0.168 7 0.358 1 0.252 9 

3 1.161 9 0.140 4 0.170 8 0.360 1 0.257 7 

5 1.168 7 0.141 2 0.172 0 0.363 4 0.259 7 

7 1.171 2 0.141 3 0.172 7 0.364 3 0.260 3 

9 1.184 6 0.142 9 0.174 8 0.367 9 0.263 6 

11 1.170 4 0.141 4 0.172 9 0.366 0 0.260 8 

平均值 1.169 6 0.141 3 0.172 0 0.363 3 0.259 2 

RSD/% 0.73 0.64 1.20 1.01 1.39 

2.5.3  不同柱温对 fs/i 的影响  本实验采用 Agilent 

1260 色谱仪和 Diamonsil Plus C18 色谱柱考察了柱

温 25、30、35 ℃对 fs/i的影响，并计算 RSD，结果

均小于 3%，表明不同柱温对各成分无显著影响。结

果见表 4。 

2.5.4  不同体积流量对 fs/i 的影响  本实验采用

Agilent 1260 色谱仪和 Diamonsil Plus C18 色谱柱考

察了体积流量为 0.8、0.9、1.0 mL/min 时对 fs/i 的影

响，并计算 RSD，结果均小于 3%，表明不同体积

流量的变化对各成分的 fs/i无明显影响。结果见表 5。 

2.5.5  不同检测波长对 fs/i 的影响  本实验采用 

表 3  不同仪器和色谱柱对 fs/i的影响 

Table 3  Effects of different instruments and different columns on fs/i  

仪器 色谱柱 f 苦杏仁苷/芍药苷 f 苦杏仁苷/阿魏酸 f 苦杏仁苷/柚皮苷 f 苦杏仁苷/橙皮苷 f 苦杏仁苷/新橙皮苷 

Waters e2695 YMC-Pack ODS-A 1.228 5 0.142 8 0.184 2 0.360 1 0.208 2 

 Diamonsil Plus C18 1.314 4 0.144 2 0.186 1 0.363 1 0.211 0 

 Agilent 5 TC-C18 1.281 5 0.143 9 0.176 5 0.367 5 0.210 7 

Agilent 1260 YMC-Pack ODS-A 1.233 9 0.140 9 0.185 1 0.378 4 0.208 8 

 Diamonsil Plus C18 1.242 2 0.141 7 0.186 0 0.379 3 0.209 8 

 Agilent 5 TC-C18 1.250 5 0.142 5 0.186 9 0.380 1 0.210 9 

 平均值 1.258 5 0.142 7 0.184 1 0.371 4 0.209 9 

 RSD/% 2.63 0.90 2.09 2.40 0.56 
 

表 4  不同柱温对 fs/i的影响 

Table 4  Effects of different column temperatures on fs/i 

柱温/℃ f 苦杏仁苷/芍药苷 f 苦杏仁苷/阿魏酸 f 苦杏仁苷/柚皮苷 f 苦杏仁苷/橙皮苷 f 苦杏仁苷/新橙皮苷 

25 1.183 2 0.114 5 0.163 8 0.348 2 0.215 5 

30 1.165 4 0.113 9 0.163 1 0.346 2 0.214 8 

35 1.190 0 0.113 3 0.162 2 0.344 8 0.213 3 

平均值 1.179 5 0.113 9 0.163 1 0.346 4 0.214 5 

RSD/% 1.08 0.53 0.48 0.50 0.54 

表 5  不同体积流量对 fs/i的影响 

Table 5  Effects of different volumetric flow rates on fs/i 

体积流量/ 

(mL∙min−1) 
f 苦杏仁苷/芍药苷 f 苦杏仁苷/阿魏酸 f 苦杏仁苷/柚皮苷 f 苦杏仁苷/橙皮苷 f 苦杏仁苷/新橙皮苷 

0.8 1.165 4  0.113 9  0.163 1  0.346 2  0.214 8  

0.9 1.201 2  0.114 8  0.164 0  0.350 0  0.216 6  

1.0 1.198 5  0.114 7  0.164 2  0.349 5  0.216 5  

平均值 1.188 4  0.114 5  0.163 8  0.348 5  0.216 0  

RSD/% 1.68  0.44  0.35  0.59  0.49  
 

Agilent 1260 色谱仪和 Diamonsil Plus C18 色谱柱考

察了检测波长为 213、215、217 nm 时对 fs/i 的影响，

并计算 RSD，结果均小于 3%，表明不同检测波长

的变化对各成分的 fs/i无明显影响。结果见表 6。 

综上几种因素，说明该方法对 fs/i耐用性良好。 

2.6  待测组分色谱峰定位 

取混合对照品溶液，选取 3 只不同品牌色谱柱，

按照“2.1”项下色谱条件测定，以苦杏仁苷为内参

物，计算其他 5 种成分相对保留时间（ts/i），对待测

组分进行定位，并计算 RSD，结果各待测成分相对

保留值得 RSD 均小于 5%，表明采用相对保留值法

对待测成分定位是合理的。结果见表 7。 

2.7  QAMS 与外标法结果对比  

取 10 批样品，按照“2.2.2”项下条件制备供试

品溶液，在“2.1”项下色谱条件进行测定，记录峰 

表 6  不同检测波长对 fs/i的影响 

Table 6  Effect of different detection wavelengths on fs/i 

检测波长/nm f 苦杏仁苷/芍药苷 f 苦杏仁苷/阿魏酸 f 苦杏仁苷/柚皮苷 f 苦杏仁苷/橙皮苷 f 苦杏仁苷/新橙皮苷 

213 1.223 5  0.112 8 0.135 1 0.330 2 0.210 7 

215 1.201 2 0.108 8 0.134 0 0.339 0 0.209 6 

217 1.190 5 0.112 7 0.140 2 0.340 5 0.204 5 

平均值 1.205 1  0.111 4  0.136 4  0.336 6  0.208 3 

RSD/% 1.40  2.05 2.42  1.65  1.59 
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表 7  不同色谱柱测得的 ts/i值 

Table 7  ts/i value of different columns 

仪器 色谱柱 t 苦杏仁苷/芍药苷 t 苦杏仁苷/阿魏酸 t 苦杏仁苷/柚皮苷 t 苦杏仁苷/橙皮苷 t 苦杏仁苷/新橙皮苷 

Waters e2695 YMC-Pack ODS-A 1.328 4 1.536 4 1.679 7 1.726 3 1.805 6 

 Diamonsil Plus C18 1.429 6 1.597 2 1.816 2 1.866 0 1.943 2 

 Agilent 5 TC-C18 1.348 9 1.557 5 1.683 3 1.731 0 1.808 8 

Agilent 1260 YMC-Pack ODS-A 1.273 3 1.472 7 1.616 2 1.663 1 1.742 6 

 Diamonsil Plus C18 1.388 7 1.545 2 1.759 1 1.809 9 1.887 9 

 Agilent 5 TC-C18 1.390 1 1.598 1 1.795 7 1.843 4 1.927 5 

 平均值 1.359 8 1.551 2 1.725 0 1.773 3 1.852 6 

 RSD/% 4.06 2.99 4.50 4.44 4.27 
 

面积，采用 QAMS 法建立内参物苦杏仁苷与芍药

苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷的 fs/i，对

10 批 XZT 样品中各成分进行含量测定，同时采用

外标法对苦杏仁苷、芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙

皮苷、新橙皮苷进行含量测定，并以相对误差

（relative error，RE）来表示 2 种方法测得结果的差

异，RE＝(WQAMS－W 外标法)/W 外标法（WQAMS 为 QAMS

测得的含量，W 外标法为外标法测得的含量）。结果见

表 8。结果发现，外标法与 QAMS 法计算所得到的

组分含量基本一致，外标法实测含量值与 QAMS 法

所测成分含量值无显著性差异。10 批样品中苦杏仁

苷、芍药苷、阿魏酸、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷

外标法与 QAMS 法综合质量分数分别为 2.351～

2.433、2.684～2.802、0.173～0.183、1.845～1.980、

1.912～2.026、1.084～1.310 mg/g，以苦杏仁苷、芍

药苷成分含量较高。 

QAMS 法是通过测定某个代表性成分，来计算

出其他待测有效成分的含量，使其计算值与实测值

符合定量方法学的要求，但是中药成分复杂，对其

研究也是一项复杂庞大的工程，QAMS 法简化了分

析过程，降低分析成本，但在实际应用中可能还存

在着局限性，为了使 QAMS 法在同时测定中药多成

分中得到广泛应用，还需对 QAMS 法相关技术进行

深入研究。 

表 8  QAMS 法与外标法测得 10 批 XZT 中 6 种成分的质量浓度 

Table 8  Content of six constituents in 10 batches of XZT by QAMS and external reference method 

批号 
苦杏仁苷/ 

(mg∙g−1) 

芍药苷/(mg∙g−1) 阿魏酸/(mg∙g−1) 柚皮苷/(mg∙g−1) 橙皮苷/(mg∙g−1) 新橙皮苷/(mg∙g−1) 

外标法 QAMS 法 RE/% 外标法 QAMS 法 RE/% 外标法 QAMS 法 RE/% 外标法 QAMS 法 RE/% 外标法 QAMS 法 RE/% 

190402 2.408 2.766 2.747 −0.687 0.181 0.182 0.515 1.899 1.903 0.199 1.934 1.984 2.580 1.102 1.125 2.044 

190403 2.351 2.802 2.783 −0.678 0.173 0.176 1.846 1.930 1.909 −1.093 1.932 1.973 2.120 1.084 1.106 2.014 

190404 2.409 2.764 2.746 −0.651 0.177 0.179 1.330 1.935 1.911 −1.237 1.972 2.026 2.747 1.097 1.112 1.334 

190501 2.373 2.754 2.736 −0.654 0.176 0.178 1.337 1.909 1.871 −1.996 1.927 1.964 1.917 1.284 1.300 1.256 

190502 2.377 2.703 2.685 −0.666 0.179 0.181 1.090 1.936 1.911 −1.302 1.937 1.987 2.582 1.131 1.157 2.340 

190503 2.384 2.731 2.713 −0.659 0.179 0.181 1.337 1.980 1.937 −2.182 1.948 1.983 1.774 1.133 1.142 0.829 

190504 2.433 2.759 2.742 −0.616 0.175 0.177 1.374 1.885 1.845 −2.145 1.918 1.912 −0.313 1.278 1.310 2.480 

190602 2.372 2.756 2.739 −0.617 0.179 0.181 1.374 1.923 1.880 −2.235 1.964 1.952 −0.619 1.223 1.252 2.372 

190704 2.353 2.738 2.718 −0.730 0.181 0.183 1.312 1.976 1.924 −2.607 1.934 1.958 1.247 1.121 1.145 2.176 

190803 2.381 2.702 2.684 −0.666 0.176 0.178 1.381 1.929 1.934 0.259 1.927 1.913 −0.750 1.114 1.140 2.233 
 

3  讨论 

3.1  XZT 测定指标成分的选定 

XZT 含量测定指标及其测定方法的报道较少，

而且已有的报道研究依然存在所测指标单一等问

题，未见更多组分同时在 XZT 测定中的报道，《中

国药典》2015、2020 年版关于血府逐瘀制剂的质量

标准中，以赤芍中的芍药苷、麸炒枳壳中的柚皮苷、

桃仁中的苦杏仁苷作为含量测定的指标性成分。故

本研究首次建立 QAMS 法结合指纹图谱技术同时

测定 XZT 中 6 个组分苦杏仁苷、芍药苷、阿魏酸、

柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷的含量，能较全面地评

价其整体质量。 
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3.2  供试品溶液制备方法的考察 

本实验考察了提取溶剂（水及 30%、50%、80%、

100%甲醇），结果发现选择用 50%甲醇作为提取溶

剂，已提取完全，且峰型较好，基线也平稳，因此

综合考虑，选用 50%甲醇作为提取溶剂。超声时间

（10、20、30 min），结果显示 20 min 和 30 min 各共

有峰峰面积无明显差异，且峰面积均高于超声 10 

min，说明超声 20 min 已经提取完全，因此超声时

间定为 20 min。以所测 6 个组分苦杏仁苷、芍药苷、

橙皮苷、柚皮苷、阿魏酸、新橙皮苷的提取效率为

指标，最终确定 XZT 供试品溶液的制备方法以 50%

醇作为提取溶剂、超声提取时间为 20 min。 

3.3  流动相筛选 

本实验考察了甲醇-水溶液、乙腈-水溶液、甲 

醇-0.1%甲酸水溶液、乙腈-0.1%甲酸水溶液、甲醇-

0.1%的磷酸水溶液、乙腈-0.1%磷酸水溶液等不同体

系流动相，以 XZT 中所测成分柚皮苷、苦杏仁苷、

芍药苷、橙皮苷、阿魏酸、新橙皮苷分离效果为指

标，结果表明，乙腈-0.1%磷酸水溶液作为流动相色

谱峰峰型较好，各峰之间的分离度良好，基线较平

稳，最终选择乙腈-0.1%磷酸水溶液作为流动相。 

3.4  内参物的选定 

建立 QAMS 法，内参物的选定是关键，选定内

参物的标准是易得、价廉、性质稳定、峰面积和保

留时间稳定、供试品中的含量高[16]。苦杏仁苷在供

试品溶液中具有以上优点，故本实验选定苦杏仁苷

为内参物。 

3.5  检测波长的选择 

本实验测定的化学成分种类较多，有 6 种成分。

因此，分别考察了 210、215、254、270 nm 波长下

的样品谱图，通过比较分析在 215 nm 下的峰数目，

峰形、分离度、对称因子、理论塔板数等参数，结

果显示在 215 nm 波长下检测到的图谱出峰较多，

基线平稳，峰型良好，且干扰少，故选择以 215 nm

作为含量分析波长。 

4  结论 

本研究首次建立了 QAMS 法结合指纹图谱技

术同时测定 XZT 6 种成分的含量，10 批样品指纹图

谱中共有 24 个峰，相似度均大于 0.990。同时采用

QAMS 法和外标法分别测定 10 批 XZT 6 种成分的

含量，结果表明 QAMS 法测得的结果和外标法测得

的结果无显著差异。指纹图谱与 QAMS 联用的方

法，可客观评价药效成分复杂的复方制剂的整体质

量，以期为该制剂质量控制和评价提供科学依据。 
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