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［摘要］ 　 建立淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ ｂｒｅｖｉｅｏｒｎｕ 中 １３ 种化学成分新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝
藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷Ⅰ的一测多评法，考察该方法在评价不同产地和不同

品种的淫羊藿药材质量中具有一定的可行性和准确性。 通过对实验方法的科学性及准确性考察，采用外标法测定淫羊藿中

１３ 种化学成分的含量，同时，以淫羊藿苷为内标，分别建立淫羊藿苷与新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿

定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷Ⅰ的相对较正因子，计算淫羊藿中新绿原酸、
绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷

Ⅰ的含量，实现用一测多评法测定其含量，最后比较实测值与计算值的差异，来验证一测多评法在测定中的准确性及科学性。
各成分相对校正因子重复性较好，外标法测定结果与一测多评测定结果无显著性差异。 以淫羊藿苷为内标，同时测定新绿原

酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿

苷Ⅰ的一测多评法可用于淫羊藿的定量分析。
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ＤＯＩ：１０. １９５４０ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｊｃｍｍ．２０２３１１１５. １０３

淫羊藿首次收载于《神农本草经》 ［１］，据《中国

植物志》记载的淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ ｂｒｅｖｉｅｏｒｎｕ 为淫羊

藿种属中主要的药用品种，２０２０ 年版《中国药典》中
记载淫羊藿为小檗科植物淫羊藿 Ｅ． ｂｒｅｖｉｃｏｒｎｕ Ｍａ⁃
ｘｉｍ．、箭 叶 淫 羊 藿 Ｅ． ｓａｇｉｔｔａｔｕｍ （Ｓｉｅｂ． ｅｔ Ｚｕｃｃ． ）
Ｍａｘｉｍ．、柔毛淫羊藿 Ｅ． ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ Ｍａｘｉｍ． 或朝鲜淫

羊藿 Ｅ． ｋｏｒｅａｎｕｍ Ｎａｋａｉ 的干燥叶，具有补肾阳、强
筋骨、祛风湿的功效［２］。 其化学成分复杂多样，现
有研究发现，提取分离得到黄酮、多糖、生物碱等成

分 ２６０ 多种，其含黄酮类成分最多，且淫羊藿苷作为

其主要的活性成分［３⁃４］，在现代药理研究中，具体体

现在生殖功能、神经保护、骨保护、心血管保护等作

用［５⁃１０］。
淫羊藿具有较高的临床价值，含有大量的黄酮

类成分，但是其品种繁杂，化学成分多，给淫羊藿品

质评价及鉴定方面带来很大的困扰。 已有相关研

究，通过建立一测多评法（ＱＡＭＳ）建立淫羊藿苷与

朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ 的相对校正因子较外

标法无显著性差异，因此用一测多评法评价淫羊藿

的含量具有可行性［１１⁃１３］。 因此，本研究是以淫羊藿

苷为内标物，建立淫羊藿中 １３ 种化学成分与淫羊藿

苷的相对校正因子，外标法和 ＱＡＭＳ 法测定结果进

行比较，通过一测多评方法学考察验证，判定其校正

因子的准确性和科学性，这在一定程度上节省大量

对照品费用的同时，也为淫羊藿多指标成分的测定

及质量评价提供参考价值。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ 超高效液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司），ＤＡ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ 检测器，Ｅｍｐｏｗｅｒ４７０ 色谱工作站；
ＳＱＰ 万分之一分析天平［型号 ＱＵＩＮＴＩＸ２２４⁃１ＣＮ，塞

多利斯科学仪器（北京）有限公司］ ；ＫＱ⁃３００ＤＢ 超

声提取仪（昆山市超声仪器有限公司，５００ Ｗ，４０
ｋＨｚ）；超纯水制备机（美国默克密理博公司） 。 绿

原酸（批号 １１０７５３⁃２０２１１９，纯度 ９９. ５８％），隐绿原

酸（批号 ＪＶ１５７８５，纯度≥９８％），新绿原酸（批号Ⅳ
１６７１５，纯度 ≥ ９８％ ）， 木兰花碱 （ 批号 １１２０９０⁃
２０２２０１，纯度 ９９. ３４％ ），金丝桃苷 （批号 １１１５２１⁃
２０１８０９， 纯 度 ９４. ９０％）， 朝 藿 定 Ａ （ 批 号

Ｊ１２ＨＢ１８４８１１， 纯 度 ≥ ９８％）， 朝 藿 定 Ｂ （ 批 号

Ｊ１２ＨＢ１８４８１２， 纯 度 ≥ ９８％）， 朝 藿 定 Ｃ （ 批 号

１１１７８０⁃２０１９０５，纯度 ９８. ２７％）， 淫 羊 藿 苷 （ 批 号

１１０７３７⁃２０２０１７，纯度 ９８. １０％）， 箭藿苷 Ａ （ 批号

Ｊ１５ＨＢ１８１５７３， 纯 度 ≥ ９８％）， 宝 藿 苷 Ⅱ （ 批 号

Ｐ１６Ｎ１１Ｓ１３１０５１，纯度≥９８％ ），淫羊藿次苷Ⅰ（批
号 １１２０８４⁃２０２１０１，纯度 ９８. ５５％），淫羊藿次苷Ⅱ
（批号 Ａ２０ＧＢ１５８２３１， 纯度≥９８％） 由中国食品药

品检定研究院提供；１００％甲酸、甲醇、乙腈均为色

谱级。
２０２２—２０２３ 年收集了甘肃、吉林、四川、贵州、

重庆、湖北、湖南、陕西和安徽等产区或市场流通的

淫羊藿 ３７ 份样品，经甘肃省药品检验研究院宋平顺

主任药师鉴定为《中国药典》品种，淫羊藿 Ｅ． ｂｒｅｖｉ⁃
ｃｏｒｎｕ、箭 叶 淫 羊 藿 Ｅ． ｓａｇｉｔｔａｔｕｍ、柔毛淫羊藿

Ｅ． ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ或朝鲜淫羊藿 Ｅ． ｋｏｒｅａｎｕｍ 的干燥叶，见
表 １。
２　 方法与结果

２. １　 对照品溶液的制备

分别精密称取木兰花碱、绿原酸、金丝桃苷、新
绿原酸、淫羊藿苷、隐绿原酸、淫羊藿次苷Ⅰ、箭藿苷

Ａ、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、 朝藿定 Ｃ、宝藿苷Ⅰ、宝藿苷
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　 　 　 　表 １　 样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．　 产地 ／ 购买地 植物来源

１ 陕西 箭叶淫羊藿

２ 陕西 箭叶淫羊藿

３ 甘肃岷县 淫羊藿

４ 湖南 淫羊藿

５ 甘肃岷县 淫羊藿

６ 甘肃岷县 淫羊藿

７ 甘肃商品 淫羊藿

８ 吉林通化 朝鲜淫羊藿

９ 甘肃岷县 淫羊藿

１０ 陕西 箭叶淫羊藿

１１ 陕西 箭叶淫羊藿

１２ 甘肃 淫羊藿

１３ 甘肃 淫羊藿

１４ 湖北宜昌 箭叶淫羊藿

１５ 甘肃陇南 淫羊藿

１６ 甘肃康县 淫羊藿

１７ 甘肃成县 柔毛淫羊藿

１８ 甘肃岷县 淫羊藿

１９ 甘肃岷县 淫羊藿

２０ 甘肃兰州榆中 淫羊藿

２１ 甘肃宕昌 淫羊藿

２２ 甘肃礼县 淫羊藿

２３ 甘肃漳县 淫羊藿

２４ 甘肃岷县 淫羊藿

２５ 甘肃陇南 淫羊藿

２６ 甘肃漳县 淫羊藿

２７ 陕西 淫羊藿

２８ 湖北神农架 箭叶淫羊藿

２９ 甘肃 淫羊藿

３０ 广州市淮山堂 淫羊藿

３１ 甘肃岷县 箭叶淫羊藿

３２ 甘肃 淫羊藿

３３ 甘肃渭源 淫羊藿

３４ 四川绵阳 柔毛淫羊藿

３５ 安徽六安 箭叶淫羊藿

３６ 四川广元 柔毛淫羊藿

３７ 陕西安康 箭叶淫羊藿

Ⅱ １３ 个对照品各约 １０ ｍｇ 于 １０ ｍＬ 量瓶内，然后加

甲醇定容至 １０ ｍＬ 量瓶中，配制成 １ ｍｇ·ｍＬ－１的溶

液，分别精密量取各对照品储备液 １ ｍＬ 放置于 ２５
ｍＬ 量瓶中，加甲醇稀释至刻度，配成质量浓度分别

为 ４２. １２、３９. ９０、４４. ８８、４２. ６０、５６. ００、５５. ３２、４２. ２８、
３７. ２０、４６. ６０、４７. ００、４２. ６０、５４. ０４、３４. １２ μｇ·ｍＬ－１，
于 ３ ℃冰箱中备用。

２. ２　 供试品溶液的制备

精密称取淫羊藿粉末（过 ４ 号筛） ５０ ｍｇ 于 ５
ｍＬ 量瓶中，加甲醇适量，超声提取 １ ｈ，用甲醇定容

至 ５ ｍＬ 量瓶，摇匀，过滤，然后将上清液经 ０. ２ μｍ
有机微孔滤膜过滤即得，放置于 ３ ℃ 冰箱中备用。
２. ３　 色谱条件

色谱柱为 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱（２. ０ ｍｍ×１００
ｍｍ，２ μｍ），流动相为 ０. １％甲酸水溶液（Ａ） ⁃乙腈

（Ｂ），梯度洗脱（０ ～ ４ ｍｉｎ，５％ ～ １０％ Ｂ；４ ～ ６ ｍｉｎ，
１０％～ ２０％ Ｂ；６～９ ｍｉｎ，２０％～２３. ５％ Ｂ；９～１８ ｍｉｎ，
２３. ５％～ ３０％ Ｂ；１８ ～ ２０ ｍｉｎ，３０％ ～ ３５％Ｂ；２０ ～ ３１
ｍｉｎ，３５％～ ５０％ Ｂ；３１ ～ ３３ ｍｉｎ，５０％ ～ ５％Ｂ；３３ ～ ３５
ｍｉｎ，５％Ｂ），流速 ０. ３ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量 １ μＬ；检测

波长 ２７０ ｎｍ，柱温 ３０ ℃，柱平衡时间 １０ ｍｉｎ。 上述

色谱条件下，各组分之间分离度良好，见图 １。
２. ４　 方法学考察

２. ４. １　 线性关系考察　 取 ２. １ 项下的混合对照品

溶液，分别稀释 ２５、５０、７５、１００、１２５ 倍，按 ２. ３ 项下

色谱条件进样，以峰面积对浓度进行回归分析，得线

性回归方程，见表 ２。
２. ４. ２　 精密度　 取淫羊藿混合对照品溶液，按 ２. ３
项下色谱条件下进样 ６ 针，每针进样量 ２ μＬ，测定

峰面积，计算得到新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰

花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫
羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷

Ⅰ这 １３ 个成分的精密度 ＲＳＤ 分别为 ２. １％、２. ３％、
１. ８％、 １. ２％、 ０. ７７％、 ０. ５１％、 ０. ６９％、 ０. ６５％、
０. ７３％、０. ８２％、０. ６９％、１. １％、０. ７３％，表明仪器精

密度良好。
２. ４. ３　 稳定性　 取同一淫羊藿供试品溶液，分别在

制备后 ２、４、６、８、１０、１２ ｈ，按 ２. ３ 项下色谱条件进样

测定，记录峰面积，计算得到新绿原酸、绿原酸、隐绿

原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝
藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷

Ⅰ、宝藿苷Ⅰ这 １３ 个成分峰面积的 ＲＳＤ 分别为

１. １％、１. ６％、１. ４％、０. ７２％、０. ８０％、１. ３％、０. ６１％、
１. ３％、０. ７３％、１. １％、１. ２％、１. ３％、０. ７４％，表明供

试品溶液在 １２ ｈ 内稳定性，仪器状态良好。
２. ４. ４　 重复性　 精密称取同一批淫羊藿供试品粉

末，按 ２. ２ 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液，按
２. ３ 项下色谱条件进样，记录各色谱峰峰面积，计算

得到新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃
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Ａ．淫羊藿混合对照品；Ｂ．淫羊藿样品；１．新绿原酸；２．绿原酸；３．隐绿原酸；４．木兰花碱；５．金丝桃苷；６．朝藿定 Ａ；７．朝藿定 Ｂ；８．朝藿定 Ｃ；９．淫羊藿

苷；１０．宝藿苷Ⅱ；１１．箭藿苷 Ａ；１２．淫羊藿次苷Ⅰ；１３．宝藿苷Ⅰ。

图 １　 淫羊藿对照品（Ａ）和样品（Ｂ）的 ＵＰＬＣ 图

Ｆｉｇ．１　 ＵＰＬＣ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ （Ａ） ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ （Ｂ） ｏｆ Ｅｐｉｍｅｄｉｉ Ｆｏｌｉｕｍ

表 ２　 淫羊藿中 １３ 种黄酮类化合物的线性关系考察

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ １３ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ Ｅｐｉｍｅｄｉｉ Ｆｏｌｉｕｍ

成分 线性回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ μｇ·ｍＬ－１

新绿原酸 ｙ＝ ３ ０３４. ６ｘ－０. ５０６ ５ ０. ９９９ ８ ０. ４６～２１. ３０
绿原酸 ｙ＝ ２ ５８９. ７ｘ－０. ５５７ ３ ０. ９９９ ９ ０. ５０～２４. ８８
隐绿原酸 ｙ＝ ２ ０４１. ８ｘ－０. １０８ ４ １. ０００ ０ ３. ３２～１６. ６０
木兰花碱 ｙ＝ ６ ４６１. ４ｘ＋０. ８０７ ８ ０. ９９８ ２ ０. ４２～２１. ０６
金丝桃苷 ｙ＝ ６ ００６. ９ｘ－０. ２５２ ４ １. ０００ ０ ０. ２７～１３. ４６
朝藿定 Ａ ｙ＝ ５ ６２３. ８ｘ－０. ４３６ ７ １. ０００ ０ ０. ９３～４６. ６４
朝藿定 Ｂ ｙ＝ ５ １４０. ５ｘ－０. ４１２ ９ １. ０００ ０ １. ２２～６１. ０５
朝藿定 Ｃ ｙ＝ ５ ５０４. ９ｘ－０. ３２６ ３ １. ０００ ０ １. １１～５５. ４３
淫羊藿苷 ｙ＝ ６ ５０３. ８ｘ－０. ４２９ ４ １. ０００ ０ １. ３４～６７. ２５
宝藿苷Ⅱ ｙ＝ ７ ６９８. ５ｘ＋０. ０１１ ２ １. ０００ ０ ０. １４～６. ８２
箭藿苷 Ａ ｙ＝ ６ ３６１. ９ｘ－０. １８３ １ ０. ９９９ ９ ０. ３７～１８. ６０
淫羊藿次苷Ⅰ ｙ＝ ５ ７７６. ５ｘ＋０. ２７０ ９ ０. ９９９ ３ ０. ４４～２１. ９４
宝藿苷Ⅰ ｙ＝ ９ １１０. ７ｘ＋０. ２７４ ６ ０. ９９９ ８ ０. １６～８. ２０

苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿

苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷Ⅰ这 １２ 个成

分峰面积的 ＲＳＤ 分别 ３. ６％、２. ４％、３. ９％、４. ７％、
４. ２％、 ３. １％、 ３. ３％、 ３. ５％、 ２. ９％、 ４. ２％、 ４. ７％、
２. ６％、４. ３％，表明该方法的重复性良好。
２. ４. ５　 加样回收试验　 取已知含量的淫羊藿供试

品 ０. ５ ｇ，精密称定，平行 ９ 份样品，分别加入不同浓

度的混合对照品溶液，按 ２. ２ 项下方法制备供试品

溶液，按 ２. ３ 项下色谱条件进样测定，计算得到新绿

原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿

定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、宝藿苷Ⅱ、箭
藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷Ⅰ这 １３ 个成分的平

均加样回收率分别为 １０１. ０％、１０１. １％、１０１. ７％、
１０１. ９％、 １０１. ３％、 ９９. １０％、 １００. ５％、 １０１. ９％、
１０２. ０％、 １００. ４％、 １０２. ６％、 １０１. １％、 ９９. ７５％， ＲＳＤ
分别为 １. １％、１. ３％、１. ６％、１. １％、１. １％、０. ２４％、
１. ３％、０. ７０％、１. ０％、１. ３％、１. １％、０. ５７％、０. ２２％，
表明该方法的准确性良好。
２. ４. ６　 相对校正因子的计算 　 按照 ２. ３ 项色谱条

件下操作，测定不同进样体积时，以淫羊藿苷（Ｙ）为
参照物，利用公式 ｆｓｋ ＝ ｆｓ ／ ｆｋ ＝ （Ａｓ ／ Ｃｓ） ／ （Ａｋ ／ Ｃｋ），其
中，ｆ 为相对校正因子，Ａｓ 为内标参照物的峰面积，
Ｃｓ 为内标参照物的浓度，Ａｋ 为被测成分的峰面积，
Ｃｋ 为被测成分的浓度。 然后计算新绿原酸（Ｘ）、绿
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原酸（Ｌ）、隐绿原酸（ＹＬ）、木兰花碱（Ｍ）、金丝桃苷

（Ｊ）、朝藿定 Ａ（ＣＡ）、朝藿定 Ｂ（ＣＢ）、朝藿定（ＣＣ）、
宝藿苷Ⅱ（Ｂ２）、箭藿苷 Ａ （ ＪＡ）、淫羊藿次苷Ⅰ
（ＹＣ１）、宝藿苷Ⅰ（Ｂ１）的相对校正因 ｆｓｋ，见表 ３。

表 ３　 淫羊藿各成分相对校正因子

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｅｐｉｍｅｄｉｉ Ｆｏｌｉｕｍ

不同进样体积 ／ μＬ ｆＹ ／ Ｘ ｆＹ ／ Ｌ ｆＹ ／ ＹＬ ｆＹ ／ Ｍ ｆＹ ／ Ｊ ｆＹ ／ ＣＡ ｆＹ ／ ＣＢ ｆＹ ／ ＣＣ ｆＹ ／ Ｂ２ ｆＹ ／ ＪＡ ｆＹ ／ ＹＣ１ ｆＹ ／ Ｂ１

０. ５０ ２. ０７ ２. ５５ ３. ２５ １. ０１ １. ０９ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８５ １. ０４ １. １２ ０. ７１
１. ００ ２. ２５ ２. ５８ ３. ２２ １. ０１ １. １０ １. １７ １. ２７ １. １８ ０. ８７ １. ０３ １. １４ ０. ７１
１. ２０ ２. １９ ２. ５０ ３. ２０ １. ０１ １. ０９ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８６ １. ０４ １. １３ ０. ７１
１. ５０ ２. ０５ ２. ５５ ３. １９ １. ０１ １. ０９ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８６ １. ０３ １. １４ ０. ７１
２. ００ ２. １１ ２. ５０ ３. ２０ １. ００ １. ０９ １. １７ １. ２７ １. １８ ０. ９０ １. ０８ １. １７ ０. ７２

　 注：Ｙ． 淫羊藿；Ｘ．新绿原酸；Ｌ．绿原酸；ＹＬ．隐绿原酸；Ｍ．木兰花碱；Ｊ．金丝桃苷；ＣＡ．朝藿定 Ａ；ＣＢ．朝藿定 Ｂ；ＣＣ．朝藿定 Ｃ；Ｂ２．宝藿苷Ⅱ；ＹＣ１．淫
羊藿次苷Ⅰ；Ｂ１．宝藿苷Ⅰ（表 ４～７ 同）。

２. ５　 相对校正因子（ ｆ）耐用性考察

考察了 ２ 种不同色谱柱 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ 柱

（２. ０ ｍｍ×１００ ｍｍ，２ μｍ）；ＳＶＥＡ Ｃ１８ 柱（２. １ ｍｍ×
１００ ｍｍ，２. ６ μｍ）、柱温（２０、２５、３０、３５ ℃）、流速

（０. ２、０. ３、０. ４、０. ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１）对校正因子的影响，
并且计算相对校正因子 ＲＳＤ。

２. ５. １　 不同色谱柱对校正因子的影响　 本实验分

别试验 ２ 种不同型号的色谱柱 ＣＥＣＰＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱

（２. ０ ｍｍ×１００ ｍｍ，２ μｍ）和 ＳＶＥＡ Ｃ１８柱（２. １ ｍｍ×
１００ ｍｍ，２. ６ μｍ），对 ｆ 的影响，结果表明不同色谱

柱测得的 ｆ 较接近，ＲＳＤ 也较小，说明不同色谱柱对

各成分 ｆ 无显著性差异，见表 ４。

表 ４　 采用不同色谱柱测得的相对校正因子

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ

色谱柱 ｆＹ ／ Ｘ ｆＹ ／ Ｌ ｆＹ ／ ＹＬ ｆＹ ／ Ｍ ｆＹ ／ Ｊ ｆＹ ／ ＣＡ ｆＹ ／ ＣＢ ｆＹ ／ ＣＣ ｆＹ ／ Ｂ２ ｆＹ ／ ＪＡ ｆＹ ／ ＹＣ１ ｆＹ ／ Ｂ１

ＣＥＣＰＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱 ３. ２６ ２. ６３ ３. ４２ １. ６３ １. ０８ １. １６ １. ２７ １. １７ ０. ８３ １. ０２ １. １５ ０. ７０

ＳＶＥＡ Ｃ１８柱 ２. ２９ ２. ６５ ３. ２７ １. ０３ １. ０３ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８０ １. ０２ １. ０７ ０. ６９

平均值 ２. ７８ ２. ６４ ３. ３４ １. ３３ １. ０６ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８１ １. ０２ １. １１ ０. ６９
ＲＳＤ ／ ％ ０. ２５ ０ ０. ０３０ ０. ３２ ０. ０３３ ０ ０ ０ ０. ０２９ ０ ０. ０５２ ０. ０１３

２. ５. ２　 不同柱温对校正因子的影响　 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
１２９０ 超高效液相色谱系统和 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱

（２. ０ ｍｍ×１００ ｍｍ，２ μｍ） 色谱柱，考察分别在不同

流速（２０、２５、３０、３５ ℃）条件下对淫羊藿混合对照品

进行了测定，结果表明 ＲＳＤ≤３. ０％，无显著差异，见
表 ５。

表 ５　 采用不同柱温测得的相对校正因子

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

柱温 ／ ℃ ｆＹ ／ Ｘ ｆＹ ／ Ｌ ｆＹ ／ ＹＬ ｆＹ ／ Ｍ ｆＹ ／ Ｊ ｆＹ ／ ＣＡ ｆＹ ／ Ｂ ｆＹ ／ ＣＣ ｆＹ ／ Ｂ２ ｆＹ ／ ＪＡ ｆＹ ／ ＹＣ１ ｆＹ ／ Ｂ１

２０ ２. １２ ２. ５４ ３. ２５ １. ０１ １. ０７ １. １５ １. ２６ １. １８ ０. ８４ １. ０２ １. ２１ ２. ０８
２５ ２. １１ ２. ５２ ３. ２０ １. ０２ １. ０８ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. ２１ ０. ７１
３０ ２. １１ ２. ２８ ２. ９９ １. ００ １. ０６ １. １６ １. ２６ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. ２１ ０. ７１
３５ ２. １１ ２. ３８ ３. ０９ １. ０１ １. ０５ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. ２１ ０. ７１
平均值 ２. １１ ２. ４３ ３. １４ １. ０１ １. ０７ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. ２１ １. ０５
ＲＳＤ ／ ％ ０ ０. ０５１ ０. ０３７ ０. ００７ ８ ０. ０１４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０. ６５

２. ５. ３　 不同流速对校正因子的影响　 取混合对照品

溶液，按 ２. ３项下分别记录不同流速（０. ２、０. ３、０. ４、０. ５
ｍＬ·ｍｉｎ－１）条件下峰面积。 以淫羊藿苷为参照物，计
算各成分的 ｆ，结果表明偏差无显著性差异，见表 ６。
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表 ６　 采用不同流速测得的相对校正因子

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

流速 ／ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ｆＹ ／ Ｘ ｆＹ ／ Ｌ ｆＹ ／ ＹＬ ｆＹ ／ Ｍ ｆＹ ／ Ｊ ｆＹ ／ ＣＡ ｆＹ ／ Ｂ ｆＹ ／ ＣＣ ｆＹ ／ Ｂ２ ｆＹ ／ ＪＡ ｆＹ ／ ＹＣ１ ｆＹ ／ Ｂ１

０. ２ ２. １９ ２. ６５ ３. ４９ １. ０２ １. ０８ １. １６ １. ２８ １. １８ ０. ８５ １. ０２ １. １０ ０. ７１
０. ３ ２. １６ ２. ５１ ３. １８ １. ００ １. ０９ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８５ １. ０２ １. １３ ０. ７１
０. ４ ２. ０４ ２. ４５ ３. ０７ １. ０１ １. ０８ １. １５ １. ２７ １. １８ ０. ８６ １. ０３ １. １４ ０. ７１
０. ５ ２. ０２ ２. ３９ ３. ０３ １. ００ １. ０７ １. １６ １. ２７ １. １９ ０. ８５ １. ０４ １. １３ １. ０４
平均值 ２. １０ ２. ５０ ３. １９ １. ０１ １. ０８ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８５ １. ０３ １. １３ ０. ７９
ＲＳＤ ／ ％ ０. ０４０ ０. ０４５ ０. ０６５ ０. ０１３ ０. ００９ ６ ０ ０ ０ ０ ０. ００９ ６ ０. ０１５ ０. ２１

２. ６　 ｆ 的确定

在以上对校正因子的考察，再进行最终校正因

子的确定，计算其平均值，即新绿原酸、绿原酸、隐绿

原酸、木兰花碱、金丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝

藿定 Ｃ、宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷

Ⅰ校正因子分别为 ２. ２８、２. ５３、３. ２２、１. ０９、１. ０７、
１. １６、１. ２７、 １. １８、 ０. ８４、 １. ０３、 １. １５、 ０. ８１， 结果见

表 ７。

表 ７　 采用不同方法测得的相对校正因子平均值

Ｔａｂｌｅ ７　 Ａｖｅｒａｇｅｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

项目 ｆＹ ／ Ｘ ｆＹ ／ Ｌ ｆＹ ／ ＹＬ ｆＹ ／ Ｍ ｆＹ ／ Ｊ ｆＹ ／ ＣＡ ｆＹ ／ ＣＢ ｆＹ ／ ＣＣ ｆＹ ／ Ｂ２ ｆＹ ／ ＪＡ ｆＹ ／ ＹＣ１ ｆＹ ／ Ｂ１

不同进样体积 ２. １４ ２. ５４ ３. ２１ １. ０１ １. ０９ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８７ １. ０４ １. １４ ０. ７１
不同柱温 ２. １１ ２. ４３ ３. １４ １. ０１ １. ０７ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. ２１ １. ０５
不同流速 ２. １０ ２. ５０ ３. １９ １. ０１ １. ０８ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８５ １. ０３ １. １３ ０. ７９
不同色谱柱 ２. ７８ ２. ６４ ３. ３４ １. ３３ １. ０６ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８１ １. ０２ １. １１ ０. ６９
平均值 ２. ２８ ２. ５３ ３. ２２ １. ０９ １. ０７ １. １６ １. ２７ １. １８ ０. ８４ １. ０３ １. １５ ０. ８１
ＲＳＤ ／ ％ ０. ３４ ０. ０３５ ０. ０２７ ０. １５ ０. ０１５ ０ ０ ０ ０. ０２８ ０. ０９８ ０. ０３９ ０. ２０

２. ７　 待测组分色谱峰的定位

以淫羊藿苷为内标物，精密吸取 ２. ３ 项色谱峰

条件下的混合对照品溶液，得到对应的色谱峰的保

留时间，通过对不同色谱柱，不同进样体积，不同流

速，不同柱温的考察，记录各自的保留时间，采用相

对保留时间值法对待测成分色谱峰进行准确定位，
保留时间计算待测成分与参照物的相对保留值

（ ｒｘ ／ ｓ ＝ ｔＲｘ ／ ｔＲｓ，其中 ｔＲｘ、ｔＲｓ分别为待测成分、参照物的

保留时间）及其 ＲＳＤ，结果可知，各待测成分的 ＲＳＤ
均小于 ５％，因此，相对保留时间可用于待测成分色

谱峰定位，见表 ８。
２. ８　 样品测定

取 ３７ 批淫羊藿药材，分别按 ２. ２ 项下方法制备

供试品溶液，按 ２. ３ 项下的色谱条件，进行样品测

定，记录新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木兰花碱、金
丝桃苷、朝藿定 Ａ、朝藿定 Ｂ、朝藿定 Ｃ、淫羊藿苷、
宝藿苷Ⅱ、箭藿苷 Ａ、淫羊藿次苷Ⅰ、宝藿苷Ⅰ这 １３
个化学成分色谱峰的峰面积，分别采用外标一点法

和一测多评法（ＱＡＭＳ），分别计算 １３ 个化学成分的

含量，并且对 ２ 种方法进行比较，结果见表 ８。
３　 结论

在实验前期提取方面，分别用回流法和超声提

取法提取，发现超声提取 １ ｈ 效果最好；在色谱条件

的筛选中，首先在相同柱温、相同流速和相同的梯度

洗脱条件下，用不同的流动相，如 ０. １％甲酸水⁃乙
腈、水⁃乙腈、０. １％甲酸⁃０. ０１％乙腈水⁃乙腈，结果显

示 ０. １％甲酸水⁃乙腈流动相配比分离效果最好。
本实验采用超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）对淫羊藿

１３ 个化学成分进行含量测定，可以充分解决多成分

测定中耗时、耗溶剂这个缺点，也在一定程度上提高

含量测定的准确性。 研究淫羊藿中 １３ 个化学成分，
其中成分淫羊藿苷不仅价廉易得，而且其含量相对

稳定，因此选取淫羊藿苷为内标物质，建立一测多评

的分析方法，进一步弥补了对照品昂贵及不足的

缺陷。
采用高效液相色谱仪，用不同的色谱柱，改变不

同流速、不同柱温、不同进样体积，分别考察相对校

正因子的准确性和科学性，从 ＲＳＤ 可以看出一测多
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评方法的重复性及耐用性良好。
本实验共收集 ３７ 批不同产地的淫羊藿药材，通

过常规外标一点法和一测多评法建立了不同的方法

学考察，然后对 ３７ 批药材进行含量测定，最终结果

表明，外标法与一测多评法无显著性差异，证明了一

测多评法的准确性和可行性，可用于淫羊藿药材的

质量评价，为淫羊藿药材的质量控制和评价体系奠

定基础，不足就是淫羊藿品种繁杂，全国各地均有分

布，但是变异种较多，使鉴定以及正品淫羊藿的准确

判定带来困扰，实验样本量还需扩大范围，并且通过

现代科学手段及方法更好地把有效含量高的正品淫

羊藿服务于临床。
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