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基于 UPLC-QTOF-MS 技术的铁皮石斛花化学成分分析及质量评价研究  

李静宁，王  磊*，殷志琦 

中国药科大学，江苏 南京 211198 

摘  要：目的  利用 UPLC-QTOF-MS技术分析铁皮石斛 Dendrobium officinale花的主要化学成分，建立铁皮石斛花 HPLC

指纹图谱和特征性成分的 HPLC含量测定方法，并结合化学模式识别对各铁皮石斛花样品进行质量评价。方法  基于 UPLC-

QTOF-MS技术，对铁皮石斛花进行化学成分分析。建立不同产地的铁皮石斛花 HPLC指纹图谱，结合指纹图谱相似度评价

和聚类分析方法，对石斛花样品进行产地和品种鉴别。建立铁皮石斛花多种特征性成分的 HPLC含量测定方法，并对不同产

地的铁皮石斛花进行含量测定和质量评价。结果  通过 UPLC-QTOF-MS 结果共解析得到 60 个化合物，苯丙素类及黄酮类

成分为其中主要成分类型；建立了具有 20个共有峰且符合方法学要求的铁皮石斛花 HPLC指纹图谱，23批铁皮石斛花样品

相似度均不低于 0.90；指纹图谱分析结果显示咖啡酸葡萄糖苷、维采宁-2、维采宁-1是铁皮石斛花的特征性成分；建立了其

中 5种特征性成分的含量测定方法。结果显示 23个批次的铁皮石斛花咖啡酸葡萄糖苷质量分数为 0.201～1.176 mg/g，维采

宁-2质量分数为 0.483～2.131 mg/g，维采宁-1质量分数为 0.402～1.435 mg/g，芦丁质量分数为 1.269～4.822 mg/g，异槲皮

苷质量分数为 0.290～1.244 mg/g。结论  基于成分分析结果建立的铁皮石斛花 HPLC指纹图谱及多成分含量测定方法专属

性强、稳定、重复性好，为完善其质量标准、资源开发和利用提供科学依据。 
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Abstract: Objective  To analyze the main constituents of Dendrobium officinale flowers by UPLC-QTOF-MS and establish the 

fingerprint and characteristic components content determination method of D. officinale flowers, combined with chemical pattern 

recognition for the quality evaluation of D. officinale flowers samples. Methods  The chemical constituents of D. officinale flowers 

were systematically analyzed by UPLC-QTOF-MS. Subsequently, HPLC fingerprint chromatograms were established for D. 

officinale flowers of diverse origins. Through comprehensive similarity evaluation of the chromatographic fingerprints and cluster 

analysis, the geographical origins and varietal characteristics of the D. officinale flower samples were accurately identified. 

Furthermore, quantitative determination methods were developed for multiple characteristic components in D. officinale flowers, 

enabling precise content determination and quality assessment across different origins. Results  A total of 60 distinct compounds 

were successfully identified via UPLC-QTOF-MS and predominantly classified as phenylpropanoids and flavonoids. A 

standardized HPLC fingerprint chromatogram was established, featuring 20 common characteristic peaks that met rigorous 

methodological validation criteria. The similarity indices for 23 batches of D. officinale flower samples consistently exceeded 0.90. 

Characteristic components, such as 1-O-caffeoylglucose, vicenin-2, vicenin-1, were revealed from fingerprint chromatogram 

analysis. Quantitative methods were validated for five characteristic components, demonstrating the following concentration 

ranges: 1-O-caffeoylglucose (0.201—1.176 mg/g), vicenin-2 (0.483—2.131 mg/g), vicenin-1 (0.402—1.435 mg/g), rutin (1.269—

4.822 mg/g), and isoquercitrin (0.290—1.244 mg/g). Conclusion  The HPLC fingerprint pattern and multi-component content 

determination method for D. officinale flowers established based on component analysis results have strong specificity, stability, 

and reproducibility. These findings provide a robust scientific foundation for enhancing quality standards and facilitating 
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comprehensive resource development and utilization of D. officinale flowers. 
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铁皮石斛 Dendrobium officinale Kimura et Migo

为兰科石斛属多年生植物，具有益胃生津、滋阴清

热等功效，被誉为“药中黄金”“九大仙草之首”。

现代研究表明铁皮石斛中含有多糖、茋类、黄酮、

氨基酸类以及微量元素等活性成分[1]，具有调节胃

肠道、增强免疫、抗肿瘤等药理作用[2-9]。陶弘景在

（ 名医别录》中记载铁皮石斛（“七月、八月采茎，阴

干”，之后许多医药著作均沿用该记载，将茎作为铁

皮石斛药用部位。 中国药典》2020年版规定铁皮

石斛以茎入药。而铁皮石斛花作为铁皮石斛种植

过程中的农副产品，味甘，气清香，民间认为铁

皮石斛花入馔或入茶可滋阴润肺、强身健体、延

年益寿[10-12]。2018 年国家卫健委将铁皮石斛花作

为新食品原料终止审查，按照地方特色食品进行管

理，2020年浙江省卫健委发布（ 食品安全地方标准

干制铁皮石斛花》（DB33/3011-2020），为铁皮石斛

花的资源综合利用提供了强有力的支撑[13]。 

目前铁皮石斛花的研究多集中在其植物学性

状、生物学特性方面[14-18]，仅有个别研究对铁皮石

斛花中的大类成分如挥发性成分、总黄酮、总酚酸

进行含量测定及成分分析[19-21]，尚未见对铁皮石斛

花进行系统全面化学成分分析的研究报道。常见的

植物化学成分分析方法大多为先分离纯化，再经色

谱、光谱和波谱进行鉴定分析，该方法成本高，分

离鉴定效率较低。而液相色谱-质谱联用技术分析速

度快，灵敏度高，可用于化学成分类别复杂的天然

植物的成分表征。 

近年来的研究表明，铁皮石斛花含有多糖、黄

酮、氨基酸等多种活性成分，具有抗氧化、抗衰老、

降血压、调节免疫、解酒保肝、抗抑郁等功效[22-29]。

现有相关研究仅以多糖作为指标进行质量评价，但

单一成分的含量并不能全面、准确地反映铁皮石斛

花质量的优劣。指纹图谱技术可呈现出天然药物较

为全面的化学成分信息，包括反映不同来源样品质

量差异的指标性成分，从而可较完善地反映中药的

内在质量[30-31]。为了建立更为完善、全面的铁皮石

斛花质量评价体系，促进铁皮石斛花产业的长远发

展。本实验利用 UPLC-QTOF-MS 对铁皮石斛花进

行了较为全面的化学成分分析，建立了含有 20 个

共有峰的铁皮石斛花 HPLC指纹图谱，建立了铁皮

石斛花中咖啡酸葡萄糖苷、维采宁-2、维采宁-1、芦

丁、异槲皮苷 5种成分含量测定方法，并对不同来

源的铁皮石斛花样品进行质量评价，同时对不同花

期和不同部位的铁皮石斛花进行了含量测定，发现

子房部位和花蕾期的成分差异显著，为完善铁皮石

斛花质量标准研究提供参考，为其进一步深入研究

开发奠定良好的实验基础。 

1  材料与仪器 

1.1  材料 

乙腈（（色谱级），甲醇（（色谱级），甲酸（（色谱

级），娃哈哈纯净水（杭州娃哈哈集团有限公司）。

本实验收集到的 23 批不同来源的铁皮石斛花样品

信息见表 1。铁皮石斛花不同花期的样品来源于本

实验室种植的同一批次铁皮石斛花，根据生长发育

情况将其分为花蕾期（（绿色，花被抱合紧密）、花苞

期（（花苞绿色渐淡，萼囊部位膨大）、微开期（（顶部

花被微张或半张）、盛开期（（花被完全打开，呈淡绿

或黄绿色）、老花期（（花被呈金黄色或黄色，香气明

显）；不同部位（（子房、花萼、花瓣、合蕊柱、唇

瓣）样品来源于本实验室同一批次、处于老花期的

铁皮石斛花[32-33]。 

以上样品均经中国药科大学中药学院王磊副教

授鉴定为铁皮石斛D. officinale Kimura et Migo的花或

花蕾，标本存放于中国药科大学生药学研究室。 

表 1  铁皮石斛花样品信息 

Table 1  Samples information of D. officinale flowers 

批次 产地 年份 批次 产地 年份 

S1 浙江 2022 S13 云南德宏 2023 

S2 云南 2022 S14 云南芒市 2023 

S3 云南 2023 S15 云南西双版纳 2023 

S4 江苏响水 2021 S16 广西玉林 2023 

S5 江苏响水 2022 S17 安徽霍山 2023 

S6 江苏响水 2023 S18 安徽霍山 2023 

S7 浙江乐清 2023 S19 安徽霍山 2023 

S8 浙江雁荡山 2023 S20 安徽霍山 2023 

S9 浙江湖州 2023 S21 江苏南京 2023 

S10 浙江杭州 2023 S22 江苏南京 2023 

S11 浙江温州 2023 S23 江苏南京 2023 

S12 浙江温州 2023    
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1.2  仪器 

液质联用仪（（SCIEX Exion LC联合 Triple TOF 

X500B mass spectrometer），AB135-S型电子分析天

平（（瑞士梅特勒-托利多公司），超声波清洗机（（KH-

400KDB，南京大卫仪器有限公司），LC-LCF-04D型

台式低速离心机（上海力辰邦西科技有限公司），

DHG-9140A型电热鼓风干燥箱（（上海精宏实验设备

有限公司），UltiMate 3000 型高效液相色谱仪（美

国赛默飞世尔公司）。 

2  方法与结果 

2.1  UPLC-Q-TOF-MS 成分分析 

2.1.1  供试品溶液制备  称取提取物 0.1 g（铁皮石

斛干花，70%甲醇提取，料液比 1∶20，超声提取 45 

min，旋干后即得）精密加入 70%甲醇 20 mL，常温

下超声处理（功率 250 W、频率 50 kHz）30 min，

放冷，摇匀，13 000 r/min离心 15 min，取 1 mL上

清液，氮吹至甲醇完全挥发，加纯水至 1 mL。取 C18

固相萃取柱，依次加入甲醇 2 mL、超纯水 2 mL活

化，取 1 mL 制备得到的样品水溶液上样，依次用

超纯水 2 mL和甲醇 2 mL洗脱，收集甲醇洗脱液，

氮气吹干，加入 50%甲醇溶解混匀，得供试品溶液。 

2.1.2  色谱条件  色谱柱：Waters T3 C18柱（150 

mm×2.1 mm，1.8 µm）；柱温 35 ℃；体积流量 0.3 

mL/min；进样量 2 µL。流动相为 0.1%甲酸水（A）-

乙腈（B）。梯度洗脱：0～5 min，8% B；5～11 min，

8%～30% B；11～20 min，30%～80% B；20～21 

min，80%～95% B；21～27 min，95%～95% B；

27～28 min，95%～3% B；28～34 min，3% B。 

2.1.3  质谱条件  电喷雾离子源，正、负离子模式

下进行检测，扫描范围为 m/z 25～1250。雾化气体

积流量为 55 mL/min，脱溶剂气体积流量为 55 

mL/min，气帘气体积流量为 35 mL/min；脱溶剂气

温度为 550 ℃；离子喷雾电压 5 500～4 500 V，去

簇电压为±60 V；碰撞能±5 V。 

2.1.4  质谱分析结果  分别得到正负离子模式的总离

子流图，结果见图 1。根据一级质谱化合物分子离子峰

信息、二级串联质谱碎片归属情况，以及化合物的相对

保留时间，结合现有铁皮石斛化学成分文献，对铁皮石

斛花醇提物化学成分进行鉴定，共鉴定出 60 个化合

物，包括 6个氨基酸类化合物、13个苯丙素类化合物、

18个黄酮类化合物、9个脂肪酸类化合物、6个磷脂类

化合物等，结果见表 2。根据质谱各离子峰响应值和化

合物解析结果，并结合相关文献数据，确定铁皮石斛花

醇溶性成分主要为苯丙素类和黄酮类。 

2.2  指纹图谱的建立 

2.2.1  供试品溶液制备  样品粉碎（过 50目筛），

精密称取 0.5 g，提取溶剂为 50%甲醇，料液比 1∶

40；常温超声提取 45 min，4 000 r/min离心 20 min，

过 0.22 µm滤膜，备用。 

2.2.2  对照品溶液的制备  分别精密称定对照品适量，

加 50%甲醇制成含 1.97 mg/mL咖啡酸葡萄糖苷、2.18 

mg/mL维采宁-2、2.10 mg/mL维采宁-1、2.05 mg/mL

芦丁、2.27 mg/mL异槲皮苷的混合对照品溶液。 

2.2.3  色谱条件  ZORBAX Eclipse XDB C18 色谱柱

（250 mm×4.6 mm，5 µm，美国安捷伦公司），流动相

为 0.1%甲酸水（A）-乙腈（B）；柱温为 30 ℃；体积

流量为 1 mL/min，检测波长 340 nm，进样量 10 µL。

洗脱梯度：0～9 min，9% B；9～10 min，9%～10.5% 

B；10～18 min，10.5% B；18～19 min，10.5%～12% 

B；19～29 min，12%～13.5% B；29～39 min，13.5%～

14.5% B；39～56 min，14.5% B；56～70 min，14.5%～

23% B；70～80 min，23%～60% B。 

 

A-正离子模式，B-负离子模式。 

A-positive mode, B-negative mode. 

图 1  铁皮石斛花总离子流图 

Fig. 1  Total ion chromatography of D. officinale flowers 

0               10                20               30     
t/min 

0               10                20               30    
t/min 

A B 
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表 2  铁皮石斛花醇提物的质谱解析结果 

Table 2  Mass spectrometry analysis results of alcohol extract of D. officinale flowers 

序号 tR/min 加合离子 实际值 分子式 预测化合物名称 误差(×10−6) 二级碎片 类型 

1 1.360 [M－H]− 341.108 8 C12H22O11 蔗糖 1.2 179.056 2、161.045 8 糖类 

2 1.987 [M＋H]+ 280.138 5 C11H21NO7 N-(1-deoxy-1-fructosyl) valine   −2.1 280.104 7、262.131 6、244.120 7、216.125 9、198.116 2、 

180.104 8、130.089 0、84.082 9、72.082 9 

氨基酸类 

3 2.385 [M＋H]+ 328.138 7 C15H21NO7 fructosyl-phenylalanine −1.2 328.142 0、310.131 1、292.121 6、250.113 9、178.081 6 氨基酸类 

4 2.659 [M＋H]+ 344.133 9 C15H21NO8 N-fructosyl tyrosine −0.3 326.127 1、280.119 3、308.114 8、280.119 3、165.057 8、 

148.077 5、119.049 6、107.051 7、85.028 7 

氨基酸类 

5 2.988 [M＋H]+ 294.154 8 C12H23NO7 fructosyl isoleucine 0.2 276.146 0、230.140 6、212.130 6、161.070 8、132.104 2、 

98.088 2、86.098 3 

氨基酸类 

6 3.383 [M＋H]+ 268.102 8 C10H13N5O4 腺苷 −4.6 136.063 5、119.037 3 核苷类 

7 4.410 [M－H]− 331.103 4 C14H20O9 2-(3,4,5-trihydroxyphenyl)ethyl-β-D-

glucopyranoside 

−0.2 123.045 7、105.035 0、44.997 8 苯乙醇类 

8 4.936 [M＋FA－H]− 347.098 7 C13H18O8 isotachioside 0.9 301.095 3、181.049 7、161.047 0、139.041 1、124.016 2、 

123.008 6 

苯丙素类 

9 5.105 [M－H]− 299.077 6 C13H16O8 salicylic acid glucoside 1.2 137.006 2、93.034 6 苯丙素类 

10 5.433 [M－H]− 241.083 6 C10H14N2O5 L-胸苷 2.5 172.881 4、136.923 9、96.959 5、41.998 6 核苷类 

11 5.959 [M＋FA－H]− 361.113 9 C14H20O8  2-hydroxy-4-(2-hydroxyethyl)phenyl-β-D-

glucopyranoside 

−0.3 153.055 2、96.960 5、44.998 1 苯乙醇类 

12 6.524 [M－H]− 331.103 6 C14H20O9 leonuriside A     0.3 168.043 1、153.019 8、152.011 0、137.996 2、110.0017、 

82.006 4 

苯丙素类 

13 6.737 [M－H]− 329.088 2 C14H18O9 vanillic acid glucoside 1.1 167.035 3、152.011 6、108.022 6、61.987 7 苯丙素类 

14 7.158 [M－H]− 331.103 3 C14H20O9 koaburaside −0.5 179.056 7、131.034 4、89.024 2、59.013 7 苯丙素类 

15 7.848 [M－H]− 359.099 1 C15H20O10 丁香酸葡萄糖苷 2.0 197.045 6、182.023 4、167.000 4、153.057 0、138.033 3、 

123.009 2、95.014 5 

苯丙素类 

16 8.542 [M－H]− 341.087 5 C15H18O9 咖啡酸葡萄糖苷 −0.9 179.035 4、161.023 5、135.045 5、133.029 7、59.013 5 苯丙素类 

17 9.618 [M－H]− 325.092 4 C15H18O8 1-O-(4-coumaroyl)-β-D-glucose −1.5 145.020 8、117.033 9 苯丙素类 

18 9.980 [M－H]− 325.092 9 C15H18O8 beta-D-glucopyranose 0.0 163.042 1、145.029 5、119.050 4、117.034 7、59.013 5 苯丙素类 

19 10.039 [M+H]− 355.103 2 C16H20O9 1-O-feruloyl-β-D-glucose −0.7 193.051 1、175.050 5、160.017 2、132.022 1、59.013 1 苯丙素类 

20 10.122 [M－H]− 177.019 6 C9H6O4 6,7-dihydroxycoumarin 1.5 177.040 8、177.019 8、105.034 6、89.039 9、79.034 4、 

77.039 1 

苯丙素类 

21 10.178 [M－H]− 593.150 6 C27H30O15 维采宁-2 −1.0 503.122 7、473.110 3、383.077 7、353.066 5 黄酮类 

22 10.201 [M－H]− 179.036 0 C9H8O4 咖啡酸 5.7 135.045 5、134.037 2、107.050 2 苯丙素类 

23 10.294 [M－H]− 210.077 6 C10H13NO4 methoxytyrosine 2.0 124.040 2、94.029 9、66.034 6 氨基酸类 

24 10.379 [M－H]− 623.161 5 C28H32O16 6,8-di-C-glucosyldiosmetin −0.4 623.164 1、503.122 3、413.089 0、383.078 0、312.067 0 黄酮类 

25 10.608 [M－H]− 563.139 7 C26H28O14 维采宁-1 0.3 503.121 2、473.110 6、443.099 7、383.077 2、365.066 4、 

353.066 2、325.073 3 

黄酮类 

26 10.685 [M－H]− 250.072 2 C12H13NO5 phenylacetylaspartic acid 0.4 132.052 7、132.030 4、88.040 2、41.998 7 氨基酸类 

27 10.804 [M－H]− 563.140 9 C26H28O14 夏佛塔苷 0.5 503.121 1、473.110 5、443.099 7、383.077 5、353.066 8 黄酮类 

28 11.071 [M－H]− 563.142 0 C26H28O14 新夏佛塔苷 0.5 473.110 5、443.099 4、363.078 0、353.066 5 黄酮类 

29 11.211 [M－H]− 593.150 9 C27H30O15 vitexin 2''-O-glucoside −0.4 473.111 0、413.088 1、383.078 8、311.058 3、293.045 3、 

119.035 7、89.024 8、59.013 6 

黄酮类 

30 11.258 [M＋H]+ 285.133 7 C14H20O6 phenylethyl-β-D-Glucoside 1.5 185.095 5、127.042 1、85.030 6、57.036 3 苯乙醇类 

31 11.388 [M＋H]− 577.156 6 C27H30O14 佛莱心苷 0.6 577.155 7、473.110 0、457.116 8、413.089 2、383.078 5、 

353.067 2 

黄酮类 

32 11.555 [M－H]− 609.144 4 C27H30O16 芦丁 −2.6 301.033 6、300.025 2、271.024 2 黄酮类 
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表 2（续） 

序号 tR/min 加合离子 实际值 分子式 预测化合物名称 误差(×10−6) 二级碎片 类型 

33 11.650 [M－H]− 163.039 9 C9H8O3 对香豆酸 −1.0 119.049 7、117.034 3、93.034 4 苯丙素类 

34 11.684 [M－H]− 431.098 6 C21H20O10 牡荆素 0.5 431.100 1、341.068 9、311.056 0、283.061 6、163.037 4 黄酮类 

35 11.889 [M－H]− 533.129 5 C25H26O13 apigenin-6,8-di-C-alpha-L-

arabinopyranoside 

−1.1 533.130 0、473.111 8、473.101 4、413.089 5、383.077 2、 

365.066 4、353.066 7 

黄酮类 

36 11.914 [M－H]− 463.087 9 C21H20O12 异槲皮苷 −0.7 301.016 8、301.037 0、300.028 2、271.026 2、255.031 1、 

161.023 8、151.006 4 

黄酮类 

37 12.191 [M－H]− 593.150 3 C27H30O15 山柰酚-3-O-芸香糖苷 −1.5 593.152 8、285.041 1、284.034 0、255.033 2 黄酮类 

38 12.296 [M－H]− 549.088 7 C24H22O15 槲皮素3-O-丙二酰葡萄糖苷 0.2 505.099 3、301.035 6、300.027 6、271.025 4、255.031 1 黄酮类 

39 12.324 [M－H]− 563.140 8 C26H28O14 apigenin-6-C-arabinosyl-(1→2)-O-β-D-

glucoside 

−0.2 563.142 7、383.078 5、323.059 6、293.047 2、119.034 5、 

89.024 9、59.012 8 

黄酮类 

40 12.327 [M－H]− 623.162 7 C28H32O16 异鼠李素-3-O-芸香糖苷 1.5 623.164 5、315.051 5、314.045 2、300.029 3、299.021 9、 

271.026 1 

黄酮类 

41 12.591 [M－H]− 447.092 6 C21H20O11 紫云英苷 −1.5 285.041 9、284.033 9、255.030 6、227.036 6、151.003 5 黄酮类 

42 12.924 [M－H]− 477.103 3 C22H22O12 异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 −0.9 314.044 1、299.018 9、271.024 8 黄酮类 

43 13.131 [M＋H]− 533.094 2 C24H22O14 山柰酚3-O-丙二酰葡萄糖苷 1.0 489.108 7、285.040 6、284.033 0、255.030 7、227.034 0 黄酮类 

44 13.328 [M－H]− 563.105 2 C25H24O15 异鼠李素3-O-丙二酰葡萄糖苷 1.7 563.180 9、519.122 0、315.051 1、300.028 2、271.024 5、 

179.036 6、135.045 4 

黄酮类 

45 14.274 [M＋H] + 314.137 4 C18H19NO4 N-反式阿魏酰酪胺 −4.1 177.056 4、145.030 3、121.066 7、103.056 5、91.056 0、 

77.040 4 

生物碱类 

46 14.558 [M－H]− 201.113 2 C10H18O4 葵二酸 −0.2 183.103 8、139.113 2、111.081 6、57.034 8 脂肪酸类 

47 15.469 [M－H]− 327.218 2 C18H32O5 9,12,13-trihydroxy-10,15-

octadecadienoic acid 

1.7 291.194 7、229.145 5、211.135 9、171.103 5、137.097 7、 

85.029 2 

脂肪酸类 

48 15.986 [M－H]− 329.233 1 C18H34O5 9,10,13-trihydroxy-11-octadecenoic acid −0.9 293.211 5、229.146 5、211.134 0、171.103 2、139.112 5、 

99.081 8 

脂肪酸类 

49 17.227 [M＋H] + 536.333 7 C26H50NO8P PC(18:1) −1.3 518.324 0、500.315 5、184.075 5、125.002 3、104.109 0、 

86.100 0 

磷脂类 

50 17.935 [M＋H] + 538.349 8 C26H52NO8P PC(18:0) −0.8 520.339 7、502.331 1、184.075 0、104.108 8、86.098 8 磷脂类 

51 19.268 [M＋H] + 518.325 1 C26H48NO7P lysoPC (18:3) 1.9 518.325 6、500.318 7、184.075 0、125.002 2、104.108 8、 

86.098 4 

磷脂类 

52 19.878 [M＋H]+ 482.323 8 C32H48NO7P lysoPC (15:0) −0.7 482.327 0、464.318 7、184.076 1、125.003 1、104.109 1、 

86.098 6 

磷脂类 

53 20.163 [M＋FA－H]− 564.330 1 C26H50NO7P lysoPC (18:2) −1.1 504.308 6、279.231 6、224.070 1、44.997 7 磷脂类 

54 20.459 [M＋FA－H]− 559.311 7 C27H46O9 3-(hexopyranosyloxy)-2-hydroxypropyl 

ester 

−1.2 277.216 9、253.094 7、44.998 0 脂肪酸类 

55 20.780 [M＋H]+ 496.338 6 C24H50NO7P lysoPC (16:0) −2.4 496.340 2、478.333 3、184.074 6、125.002 6、104.108 7、 

86.098 3 

磷脂类 

56 21.085 [M－H]− 295.227 4 C18H32O3 12,13-epoxy-9-octadecenoic acid −1.6 295.227 2、277.217 3、183.137 8、111.080 9 脂肪酸类 

57 21.613 [M－H]− 293.211 9 C18H30O3 9-hydroxy-10E,12Z,15Z-octadecatrienoic 

acid 

−1.1 293.212 9、275.205 8、249.223 1、179.108 6、139.111 5、 

113.097 6、109.065 2、57.035 7 

脂肪酸类 

58 21.958 [M－H]− 297.243 4 C18H34O3 9-hydroxy-10E,12Z-octadecadienoic acid −0.4 297.243 6、279.234 1、171.103 3、127.113 3 脂肪酸类 

59 22.034 [M－H]− 297.243 4 C18H34O3 9,10-epoxystearic acid −0.4 297.242 9、279.234 1、155.107 8、141.129 4  

60 22.300 [M－H]− 295.227 7 C18H32O3 蓖麻酸 −0.6 295.229 9、155.145 1、134.896 7  
 

2.2.4  精密度试验  同一供试品溶液，连续进样 6

次，以峰 1（咖啡酸葡萄糖苷）为参比峰，计算各

主要化合物峰的相对保留时间和相对峰面积的相

对标准偏差。各共有峰的相对保留时间的 RSD 值

在 0.21%～0.42%，相对峰面积的RSD值在 0.80%～

2.18%。 



 中草药 2025年 8月 第 56卷 第 16期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2025 August Vol. 56 No. 16 ·5975· 

    

2.2.5  重复性试验  取同一批次铁皮石斛花粉末，平

行制备 6份供试品溶液，以峰 1（咖啡酸葡萄糖苷）

为参比峰，计算各主要化合物峰的相对保留时间和相

对峰面积的相对标准偏差。各共有峰的相对保留时间

的 RSD 值在 0.24%～0.43%，相对峰面积的 RSD 值

在 0.37%～2.67%。 

2.2.6  稳定性试验  取同一份供试品溶液，分别在 0、

4、8、12、24、48 h时进样分析，以峰 1（咖啡酸葡

萄糖苷）为参比峰，计算各主要化合物峰的相对保留

时间和相对峰面积的相对标准偏差。各共有峰的在

0～24 h的相对保留时间的 RSD值在 0.33%～0.64%，

相对峰面积的RSD值在 0.70%～2.85%。 

2.2.7  铁皮石斛花HPLC指纹图谱的建立及相似度

评价  取各批次铁皮石斛花粉末，在已确定的样品

制备方法和色谱条件下，分别进样分析。将相应的

色谱数据导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系

统”软件进一步分析。将各批次色谱数据导入“中

药色谱指纹图谱相似度评价系统”软件，剪切色谱

图前 5 min的溶剂峰和图谱末尾 5 min的杂峰以降

低干扰，设置批次“S4”为参照图谱，对照图谱生

成方法为中位数，时间窗宽度为 0.1，选择多点校

正，对各批次色谱峰一一标记对应，进行色谱峰匹

配（图 2），即可生成铁皮石斛花的对照指纹图谱。

图 3为生成的铁皮石斛花对照指纹图谱，共标定 20

个共有峰。 

将各批次铁皮石斛花的与生成的对照指纹图

谱进行相似度分析，结果见表 3。本次所用的铁皮

石斛花样本相似度均大于 0.9，表明各批次间铁皮

石斛花在化学组成上无显著差异。其中安徽产地的

各批次铁皮石斛花相似度均在 0.95以上，浙江产地

的相似度在 0.931～0.994，而云南产地的铁皮石斛

花各批次之间差异较大，相似度在 0.907～0.985。 

 

图 2  各批次铁皮石斛花色谱叠加图 

Fig. 2  HPLC overlay fingerprint of 23 batches of D. officinale flowers 

 

1-咖啡酸葡萄糖苷；6-维采宁-2；9-维采宁-1；15-芦丁；17-异槲皮苷。 

1-1-O-caffeoylglucose; 6-vicenin-2; 9-vicenin-1; 15-rutin; 17-isoquercitrin. 

图 3  铁皮石斛花对照指纹图谱 

Fig. 3  HPLC spectrum of reference from D. officinale flowers 
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表 3  铁皮石斛花各批次相似度评价结果 

Table 3  Result of similarity evaluation of D. officinale 

flowers 

编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.994 S13 0.907 

S2 0.923 S14 0.922 

S3 0.977 S15 0.985 

S4 0.990 S16 0.987 

S5 0.994 S17 0.995 

S6 0.957 S18 0.972 

S7 0.953 S19 0.986 

S8 0.987 S20 0.966 

S9 0.971 S21 0.976 

 S10 0.931 S22 0.973 

 S11 0.935 S23 0.936 

 S12 0.991   

 

2.2.8  聚类分析结果  使用 SPSS 23.0软件，以各

共有峰峰面积为指标，聚类方法为组间联接，以平

方欧式距离为度量标准，对各批次铁皮石斛花进行

系统聚类，结果见图 4。根据聚类分析结果，本次

收集得到的铁皮石斛花样品可分为 9大类。第 1类

为 S1、S4、S5、S17、S15、S16、S10。第 2 类为

S12、S18、S19、S20、S6、S8。第 3类为 S3、S9、

S22。第 4类为 S11、S14。S21、S23、S2、S7、S13

各为一类。结合相似度评价结果显示，来源于浙江

的各产地样品之间质量差异较小，而云南来源的各

产地铁皮石斛花质量差异明显，可能与其种植的品

种、生长环境、气候条件等差异有关。 

 

图 4  各批次铁皮石斛花聚类分析结果 

Fig. 4  Cluster analysis of 23 batches D. officinale flowers 

2.3  HPLC 含量测定 

以建立的铁皮石斛花指纹图谱分析条件为基

础，进一步优化色谱条件。根据指纹图谱结果，选

择铁皮石斛花中 5个含量较高的活性成分作为指标

性成分，建立 HPLC含量测定方法，具体指标成分

为包括咖啡酸葡萄糖苷、维采宁-2、维采宁-1、芦丁

和异槲皮苷。 

2.3.1  供试品溶液制备  同“2.2.1”项方法。 

2.3.2  对照品溶液的制备  同“2.2.2”项方法。 

2.3.3  色谱条件  ZORBAX Eclipse XDB C18 色谱

柱（250 mm×4.6 mm，5 µm，美国安捷伦公司），

流动相为 0.1 %甲酸水（A）-乙腈（B）；柱温为 30 ℃；

体积流量为 1 mL/min，检测波长 340 nm，进样量

10 µL。洗脱梯度：0～9 min，9% B；9～10 min，

9%～10.5% B；10～18 min，10.5% B；18～19 min，

10.5%～12% B；19～29 min，12%～13.5% B；29～

5 min，13.5%～15% B；35～45 min，15% B；45～

60 min，15%～23% B。色谱图见图 5。 

 

1-咖啡酸葡萄糖苷；2-维采宁-2；3-维采宁-1；4-芦丁；5-异槲皮苷。 

1-1-O-caffeoylglucose; 2-vicenin-2; 3-vicenin-1; 4-rutin; 5-isoquercitrin. 

图 5  铁皮石斛花样品 (A) 和混合对照品 (B) HPLC 图 

Fig. 5  HPLC of D. officinale flowers sample (A) and mixed 

reference substances (B) 

2.3.4  线性关系考察  取混合对照品溶液并逐级

稀释成 6个质量浓度，每个质量浓度进样 10 μL，

按上述“2.3.3”项下色谱条件进样分析，以峰面积

为纵坐标（Y），各对照品的质量浓度为横坐标（X）

建立标准曲线。计算各对照品的线性回归方程、相

关系数、线性范围。结果见如表 4所示，成分在相

应检测范围内线性关系良好，R2值均大于 0.999。 

2.3.5  精密度考察  精密称取铁皮石斛花粉末（过

50目筛）0.5 g，按“2.1.1”项下制备供试品溶液，

按“2.3.3”项下条件连续进样 6次。分析各待测组分

的相对保留时间和峰面积的 RSD。各待测成分的色

谱峰保留时间的 RSD值为 0.21%～0.32%，峰面积 
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表 4  各待测成分线性考察结果 

Table 4  Linear examination results of each component to be tested  

成分 回归方程 R2 检测范围/(µg·mL−1) 

咖啡酸葡萄糖苷 Y＝497.62 X＋0.579 2 0.999 8 4.8～193.1 

维采宁-2 Y＝369.97 X＋0.160 1 0.999 9 5.3～213.6 

维采宁-1 Y＝317.10 X＋0.168 4 0.999 9 5.1～205.8 

芦丁 Y＝241.47 X＋0.164 7 0.999 8 5.6～222.5 

异槲皮苷 Y＝292.16 X－0.008 1 0.999 6 5.0～200.9 

的 RSD值为 0.13%～2.17%，表明所用仪器精密

度高。 

2.3.6  稳定性考察  精密称取铁皮石斛花粉末（（过

50目筛）0.5 g，按“2.1.1”项下制备供试品溶液，

于 0、4、8、10、12、24 h进样分析。分析各待测

组分的相对保留时间和峰面积的相对标准偏差。在

12 h 内，各待测成分的色谱峰保留时间的 RSD 值

为 0.26%～0.54 %，峰面积的 RSD 值为 0.45%～

2.44%，表明该方法在 12 h内稳定。 

2.3.7  重复性考察  取同一批次铁皮石斛花粉末

（（过 50目筛），按（“2.1.1”项下供试品溶液制备方法

平行制备 6份样品溶液，按（“2.3.3”项下色谱条件

分别进样分析。分析各待测组分的相对保留时间和

峰面积的相对标准偏差。各待测成分的色谱峰保留

时间的 RSD值为 0.14%～0.25%，峰面积的 RSD值

为 0.64%～2.06%，表明该方法重复性好。 

2.3.8  加样回收率考察  精密称取同一批次铁皮

石斛花样品粉末 9份，每份 0.5 g，按照（“2.1.1”项

下条件制备供试品溶液，离心后去取上清液，分别

加入含量约为样品含量的 150%、100%、50%的各

对照品适量，按（“2.3.3”项下色谱条件分别进样分

析。记录各待测色谱峰的峰面积，各待测组分的计

算加样回收率。结果显示，咖啡酸葡萄糖苷、维采

宁-2、维采宁-1、芦丁、异槲皮苷的平均加样回收率

分别为 100.39%、101.09%、99.07%、98.69%、

101.80%；RSD分别为 0.36%、1.38%、1.36%、1.56%、

1.70%。 

2.3.9  不同来源铁皮石斛花样品含量测定  将收

集的不同来源的 23批铁皮石斛花，按“2.1.1”项下

方法制备样，按照“2.3.3”项下条件进样分析。不

同批次铁皮石斛花各组分含量测定结果见表 5。结

果显示，各批次的咖啡酸苷质量分数在 0.201～  

表 5  不同批次铁皮石斛花各组分含量测定结果 

Table 5  Content menstruated result of each component from 23 batches D. officinale flowers 

样品编号 咖啡酸葡萄糖苷/(mg·g−1) 维采宁-2/(mg·g−1) 维采宁-1/(mg·g−1) 芦丁/(mg·g−1) 异槲皮苷/(mg·g−1) 

S1 0.770 0.957 0.791 3.101 1.242 

S2 0.469 2.131 1.435 2.572 0.290 

S3 0.399 0.593 0.562 1.269 0.648 

S4 0.681 1.207 0.910 2.896 1.244 

S5 0.766 1.020 0.798 2.839 1.051 

S6 0.705 1.100 0.614 2.647 0.608 

S7 0.377 1.127 0.837 2.181 0.823 

S8 0.828 0.796 0.641 3.225 0.902 

S9 0.218 0.771 0.554 1.696 0.823 

S10 0.600 1.078 0.859 1.834 0.711 

S11 0.373 1.350 0.610 4.822 0.363 

S12 0.608 0.712 0.565 3.183 0.822 

S13 0.201 0.542 0.402 1.460 0.707 

S14 0.475 0.862 0.508 4.655 0.320 

S15 0.481 1.072 0.776 2.881 0.824 

S16 0.591 0.948 0.571 3.155 1.071 

S17 0.841 1.025 0.840 3.457 1.126 

S18 1.113 0.711 0.570 3.986 0.618 

S19 0.868 0.806 0.493 3.076 0.598 

S20 1.176 0.693 0.594 3.832 0.707 

S21 0.382 0.765 0.492 2.901 0.655 

S22 0.223 0.621 0.499 2.525 0.547 

S23 0.824 0.483 0.426 3.176 低于检测范围 
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1.176 mg/g，维采宁-2 质量分数在 0.483～2.131 

mg/g，维采宁-1质量分数在 0.402～1.435 mg/g，芦

丁质量分数在 1.269～4.822 mg/g，异槲皮苷质量分

数在 0.290～1.244 mg/g；不同产地之间铁皮石斛花

各组分含量均存在较大差异。 

对比江苏响水的 3批不同年份（S4、S5、S6）

生产的铁皮石斛花的各组分含量，结果显示，在相

同贮藏条件下各组分含量差异并不显著，说明该产

地在 2021～2023 年 3 年内生产的铁皮石斛花质量

稳定，贮藏过程中成分损失较小。而来源于云南同

一基地的 2批不同年份的样品（S2、S3）各组分含

量差异显著，提示该产地生产的铁皮石斛花质量变

化较大，可能与种植品种变化有关。 

2.3.10  铁皮石斛花不同花期样品含量测定  实验

室种植的同一批次铁皮石斛花，按照不同生长时期

分别采集后于烘箱 80 ℃烘干，粉碎后过 50目筛，

分别准确称取 0.5 g，按（“2.1.1”项下方法制备样品，

按照（“2.3.3”项下条件进样分析。如表 6所示，花

蕾期与其他时期成分存在显著差异，其中黄酮碳苷

类成分维采宁-2、维采宁-1、黄酮氧苷芦丁在花蕾期

含量最高。而老花期中咖啡酸苷含量最高，推测为

护色固色类成分如咖啡酸苷随花的开放、花色的变

化而不断积累，在老花期达到峰值。综合比较不同

花期所测 5种成分的含量，老花期中 5种待测成分

的含量较高，提示铁皮石斛花的最佳采收期应为老

花期。 

2.3.11  铁皮石斛花不同部位样品含量测定   将

种植的同一批次、处于老花期发铁皮石斛花分为

5个部位，分别为子房、花萼、花瓣、合蕊柱、唇

瓣；各不同部位鲜品采集后于烘箱 80 ℃烘干，粉

碎后过 50目筛。分别准确称取各部位粉末 0.5 g，

按“2.1.1”项下方法制备样品，按照“2.3.3”项

下条件进样分析。如表 7 所示，子房中咖啡酸葡

萄糖苷含量低于所绘标准曲线的检测范围，而维

采宁-2、维采宁-1 显著高于其他部位，推测咖啡

酸葡萄糖苷与花色、花香合成过程相关。唇瓣部

位中芦丁、异槲皮苷含量最高。花被部位（花萼

及花瓣）中咖啡酸葡萄糖苷含量最高。 

铁皮石斛花采收时多从子房即次花梗处采摘，

所收集到的铁皮石斛花样品中多不含花梗或花梗

含量较少，因此在做不同部位分析时，不对花梗进

行含量测定分析。 

表 6  铁皮石斛花不同花期各组分含量测定结果 

Table 6  Content menstruated result of each component of different florescence from D. officinale flowers 

花期 咖啡酸葡萄糖苷/(mg·g−1) 维采宁-2/(mg·g−1) 维采宁-1/(mg·g−1) 芦丁/(mg·g−1) 异槲皮苷/(mg·g−1) 

花蕾期 低于检测范围 1.139 0.843 3.407 0.562 

花苞期 0.184 0.929 0.633 2.817 0.693 

微开期 0.458 0.755 0.422 2.726 0.558 

盛开期 0.342 0.901 0.507 2.422 0.495 

老花期 0.806 0.925 0.503 2.623 0.626 

 

表 7  铁皮石斛花不同部位各组分含量测定结果 

Table 7  Content menstruated result of each component of different parts from D. officinale flowers 

部位 咖啡酸葡萄糖苷/(mg·g−1) 维采宁-2/(mg·g−1) 维采宁-1/(mg·g−1) 芦丁/(mg·g−1) 异槲皮苷/(mg·g−1) 

子房 低于检测范围 1.505 1.112 0.503 0.036 

合蕊柱 0.133 0.562 0.336 0.986 0.292 

花萼 1.124 0.650 0.428 2.371 0.284 

花瓣 1.122 1.232 0.523 0.992 0.192 

唇瓣 0.380 0.738 0.229 4.907 1.188 

 

3  讨论 

铁皮石斛花 UPLC-QTOF-MS化学成分分析结

果显示，铁皮石斛花醇溶性成分主要为苯丙素和黄

酮类化合物，且作为铁皮石斛特征性成分的黄酮碳

苷[34-35]的色谱峰响应较高。黄酮类成分及苯丙素类

成分可作为铁皮石斛花产地鉴别及质量评价的指

标性成分。 

目前，铁皮石斛的种植主要集中于浙江、安徽、

云南等地。不同来源的各批次铁皮石斛花相似度评

价结合含量差异结果显示，不同的产地种植环境、
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种源差异及干燥方式是影响铁皮石斛花化学成分

含量差异的重要因素。不同加工方式、贮藏时间和

贮藏条件对铁皮石斛花的色泽、气味以及活性成分

含量有显著影响，后续需开展相关药理研究进行论

证，以完善铁皮石斛花加工及存储相关标准。 

文献表明[36-37]，咖啡酸葡萄糖苷是铁皮石斛花

重要的活性成分，在抗氧化、抗炎等方面发挥着重

要作用。此外，有研究[18, 33]显示，石斛花香气成分

的表达随着花朵开放而增加，在老花期达到峰值。

本实验含量测定结果显示老花期中咖啡酸葡萄糖

苷含量显著高于其他时期，推测该成分与铁皮石斛

花香气成分的表达密切相关，为铁皮石斛花香气前

体成分。铁皮石斛花不同部位、不同花期含量测定

结果显示，老花期的铁皮石斛花中子房部位咖啡酸

葡萄糖苷含量过低，且该部位成分与其他部位差异

显著，而花蕾期及花苞期中该成分含量显著低于其

他时期。提示花中花蕾及花梗的占比多少对整体中

活性成分含量影响显著，花梗及花蕾含有量是衡量

铁皮石斛花商品规格等级的重要指标之一。铁皮石

斛花商品以（“花形完整，花梗、花苞含有量低”为

佳。该结果与辛小雪等[38]基于总酚酸、总多糖含量

为筛选最佳采收时期的结论吻合。后续需开展相关

活性测定实验进一步验证。 

铁皮石斛花富含多种活性成分，具有抗炎抗氧

化等多种药理活性。其应用前景广阔。后续可以对

建立的铁皮石斛花指纹图谱未知共有峰进行定性

分析，继续完善铁皮石斛花质量评价方法，为铁皮

石斛花质量标准的建立，以及其相关产品的研究提

供理论依据。 
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