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摘要# 目的!通过VQJ-法测定金雀花%.#.:.-. 1$-$8. ".E>8?7# F18D&中槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素的含有量$ 并
建立其指纹图谱& 方法!该植物 ,’!乙醇提取液的分析采用\5C1_B-"/色谱柱 ""’( 44m#S) 44$ ’ #4#( 流动相为
甲醇*(S#!磷酸( 体积流量 "S( 4JI469( 柱温 %( f( 检测波长 %)( 94& 再建立 "( 批样品的指纹图谱& 结果!槲皮
素’ 山柰素’ 异鼠李素分别在 (S(" e(S"’ (S(($ ’ e(S($’’ (S(($ ’ e(S($’ 4:I4J范围内线性关系良好$ 平均回收
率分别为 +’S’!’ +$S%!’ +’S)!$ FHK分别为 (S)$!’ (S/+!’ (S/+!& 指纹图谱中有 "$ 个共有峰 "+ 号峰为槲
皮素$ "" 号峰为山柰素$ "$ 号峰为异鼠李素#$ 相似度均大于 (S++(& 结论!提取金雀花时未进行石油醚脱脂可使色
谱峰分离度良好$ 回收率较高&
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!!金雀花又名阿勒泰锦鸡儿’ 金孔雀$ 为豆科蝶
形花亚科锦鸡儿属植物锦鸡儿 %.#.:.-. 1$-$8.
".E>8?7# F18D&的干燥成熟花$ 株高 "( e$( >4$

生长于海拔 $ ((( e% ((( 4$ 常生长于山坡向阳
处$ 具有耐贫瘠土壤’ 改善土质的优点$ 可以在较
为恶劣的环境下生长$ 而在深厚肥沃湿润的砂质壤
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土中生长更佳$ 其中阿勒泰锦鸡儿分布于阿勒泰’
吉木乃等地$ 生长于阿尔泰山坡灌丛中)"*%* & 金雀
花的花和根均可入药$ 春季采花晒干$ 夏秋季挖
根$ 直接洗净晒干或先除去木心切片后晒干$ 后者
具有滋阴强壮’ 活血调经’ 祛风利湿’ 清肺益脾功
效$ 而前者祛风活血$ 止咳化痰$ 滋阴健脾$ 在具
有药用价值的同时$ 还有着观赏价值$ 是开发前景
较大的野生资源)#*’* &

金雀花的主要成分包括黄酮’ 甾醇’ 萜’ 生物
碱类$ 其中黄酮类是该植物的主要药效成分))* &
本实验采用VQJ-法测定金雀花中 % 种黄酮类化合
物槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素的含有量$ 并首次建
立其指纹图谱$ 可对该药材进行质量控制&
EF仪器与试药
"S"!仪器!G:6219C"$$( J-二元泵高效液相色谱
仪( ĥ*’((K3数控超声波清洗器 "昆山市超声仪
器有限公司#( .H""(H 电子分析天平 "北京赛多
利斯天平有限公司#( VV*H# 数显恒温水浴锅 "金
坛市医疗仪器厂#&
"S$ ! 药品与试药 ! 槲皮素 "批 号 "(((/"*
$("#(/#’ 山柰素 "批号 ""(/)"*$("%"(#’ 异鼠李
素 "批号 ""(/)(*$(""(+# 对照品均购自中国食品
药品检定研究院& 甲醇为色谱纯 "美国 O6B81_H>6*
19C6@6>#( 磷酸为优级纯 "成都市科龙化工试剂
厂#( 乙醇为分析纯 "天津市富宇精细化工有限公
司#& "( 批金雀花药材均购自于新疆阿勒泰地区$
经新疆医科大学帕丽达+阿不力孜教授鉴定为正
品$具体见表 "&

表 EF样品信息
7%PQEF9.,"&%R(#".",1%R’/)1

编号 采集地区 采集时间 样品编号
" 阿勒泰地区小东沟乡 $("" 年 ’ 月 $(""(’("
$ 阿勒泰地区阿巴公乡 $("" 年 ’ 月 $(""(’($
% 阿勒泰地区小东沟乡 $("$ 年 ) 月 $("$()(%
# 阿勒泰地区小东沟乡 $("$ 年 ’ 月 $("$(’(#
’ 阿勒泰地区小东沟乡 $("% 年 ’ 月 $("%(’(’
) 阿勒泰地区阿巴公乡 $("% 年 ’ 月 $("%(’()
, 阿勒泰地区小东沟乡 $("% 年 ) 月 $("%()(,
/ 阿勒泰地区阿巴公乡 $("% 年 ) 月 $("%()(/
+ 阿勒泰地区小东沟乡 $("# 年 ’ 月 $("#(’(+
"( 阿勒泰地区阿巴公乡 $("# 年 ’ 月 $("#(’"(

GF含有量测定
$S"!色谱条件!\5C1_B-"/色谱柱 ""’( 44m
#S) 44$ ’ #4#( 流 动 相 为 甲 醇*(S#! 磷 酸
"#/ s’$#( 体积流量 "S( 4JI469( 柱温 %( f( 检
测波长 %)( 94( 进样量 "( #J&

$S$!对照品溶液的制备!精密称取干燥至恒重的
槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素对照品各 "( 4:$ 置于
"(’ "(’ ’( 4J棕色量瓶中$ 甲醇溶解并定容$ 摇
匀$ 即得各对照品贮备液& 精密量取 ’S((’ "S$’’
)S$’ 4J$ 置于同一 $’ 4J棕色量瓶中$ 甲醇定容$
即得槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素质量浓度分别为
(S$(’ (S(’’ (S(’ 4:I4J的混合对照品溶液&
$S%!供试品溶液的制备!称取金雀花约 "( :$ 粉
碎$ 过 )( 目筛$ 精密称取粉末 "S( :$ 置于圆底烧
瓶中$ 加入 ’( 4J,’!乙醇回流提取 "S’ 8$ 过滤$
残渣重复操作一次$ 合并过滤液$ 蒸干$ ’( 4J甲
醇*$’!V-2"# s"# 溶解残渣$ 回流水解 "S’ 8 $
过滤$ 甲醇*$’!V-2"# s"# 定容$ 置于 ’( 4J棕
色量瓶中$ (S#’ #4微孔滤膜过滤$ 即得&
$S#!方法学考察
$S#S"!线性关系!精密吸取对照品溶液 (S’’ "’
$’ %’ #’ ’ 4J$ 置于 "( 4J棕色量瓶中$ 流动相
定容$ 在 ,$S"- 项色谱条件下测定$ 以进样量为
横坐标 " #̂$ 峰面积为纵坐标 "b# 进行回归&
结果$ 槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素分别在 (S(" e
(S"’ (S(($ ’ e(S($’’ (S(($ ’ e(S($’ 4:I4J范
围内线性关系良好$ 回归方程分别为 bc
,)% ),( %+%^i’ ),# ,%’ "#c(S+++ " #’ bc
,(% ",+ "##^i" $)( ,+, "#c(S+++ " #’ bc
,#+ %)) ’#(^i" )$, ,%# "#c(S+++ )#&
$S#S$!精密度试验!取同一份对照品溶液$ 在
,$S"- 项色谱条件下测定$ 日内连续进样 ’ 次$
连续测定 ’ D$ 测得槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素日
内峰面积 FHK分别为 (S"!’ (S$!’ (S$/!$ 日
间峰面积FHK分别为 %S(!’ %S(!’ $S+!$ 表明
仪器精密度良好&
$S#S%!重复性试验!精密称取同一批药材粉末 ’
份$ 按 , $S% - 项下方法制备供试品溶液$ 在
,$S"- 项色谱条件下测定$ 测得槲皮素’ 山柰素’
异鼠李素含有量 FHK分别为 "S’,!’ "S,#!’
"S/+!$ 表明该方法重复性良好&
$S#S#!稳定性试验!取同一份供试品溶液$ 于 (’
#’ /’ "$’ $# 8 进样测定$ 测得槲皮素’ 山柰素’
异鼠李素峰面积 FHK分别为 $S$$!’ #S+’!’
$S’"!$ 表明供试品溶液在 $# 8内稳定性良好&
$S#S’!加样回收率试验!精密称取含有量已知的同
一批药材粉末 )份$ 每份 "S( :$ 加入混合对照品溶
液 $ 4J"槲皮素’ 山柰素’ 异鼠李素质量浓度分别
为 (S#(’ (S"$’ (S(+ 4:I4J#$ 按 ,$S%- 项下方法
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制备供试品溶液$ 计算回收率$ 结果见表 $ e#&
表 GF槲皮素加样回收率试验结果 %*NI’

7%PQGF8)13/(1",&)*"+)&X ()1(1,"&̂ 3)&*)(#.%*NI’

原有量I

4:
加入量I

4:
测得量I

4:
回收率I

!
平均回收

率I!

FHKI

!
(S/"" ) (S/(( "S’,( $ +#S+(
(S/(( $ (S/(( "S’)/ % +)S($
(S/(’ ( (S/(( "S’,’ " +)S$+ +’S’( (S)$
(S/"( ) (S/(( "S’,( / +’S(+
(S/"( / (S/(( "S’,, $ +’S/’
(S/($ % (S/(( "S’)$ % +’S($

表 HF山柰素加样回收率试验结果 %*NI’
7%PQHF8)13/(1",&)*"+)&X ()1(1,"&U%)R’,)&"/%*NI’

原有量I

4:
加入量I

4:
测得量I

4:
回收率I

!
平均回收

率I!
FHKI!

(S$%" ) (S$#( (S#’" ( +"S""
(S$%, / (S$#( (S#’/ + +$S(+
(S$$" ’ (S$#( (S### # +$S$+ +$S%( (S/+
(S$$’ ( (S$#( (S##+ , +%S$"
(S$#% / (S$#( (S#)# # +$S(’
(S$#’ + (S$#( (S#)+ # +%S%"

表 WF异鼠李素加样回收率试验结果 %*NI’
7%PQWF8)13/(1",&)*"+)&X ()1(1,"&#1"&-R.)(#.%*NI’

原有量I

4:
加入量I

4:
测得量I

4:
回收率I

!
平均回收

率I!
FHKI!

(S"// $ (S"/( (S%’, " +#S"(
(S"/$ " (S"/( (S%’# / +’S+/
(S"/, " (S"/( (S%)( # +)S#’ +’S)( (S/+
(S"/( " (S"/( (S%’" % +’S"%
(S"/" + (S"/( (S%’# # +’S+(
(S"/% ’ (S"/( (S%’) $ +)S($

$S’!含有量测定!对 "( 批样品进行含有量测定$
每批测 % 次$ 结果见表 ’&

表 YF含有量测定结果 %*NH’
7%PQYF8)13/(1",*".().(!)()&R#.%(#".%*NH’

编号 槲皮素I! 山柰素I! 异鼠李素I!
" (S(,$ ) (S($" # (S(", "
$ (S""% " (S(%( % (S($( /
% (S"(/ / (S($/ + (S($( %
# (S"", ’ (S(%" ’ (S($" ’
’ (S"") ’ (S(%" " (S($" $
) (S(/" $ (S($# # (S("/ %
, (S(,’ ’ (S($$ ) (S(", ’
/ (S(,/ # (S($% % (S(", /
+ (S"$’ % (S(%% / (S($$ %
"( (S"$" " (S(%$ # (S($" /

HF<J@$指纹图谱建立
%S"!色谱条件!\5C1_B-"/色谱柱 ""’( 44m
#S) 44$ ’ #4#( 体积流量 "S( 4JI469( 柱温
%( f( 检测波长 %)( 94( 进样量 "( #J( 流动相甲

醇*(S#!磷酸$ 梯度洗脱 "( e$( 469$ )/ s%$)
’$ s#/( $( e#( 469$ ’$ s#/( #( e’( 469$ ’$ s#/)
)/ s%$#( 所有组分均在 ’( 469内被洗脱&
%S$!方法学考察
%S$S"!精密度试验!取同一批供试品溶液$ 连续
进样 ) 次$ 测得各主要色谱峰相对保留时间和相对
峰面积比值的FHK均小于 %S(!$ 表明仪器精密度
良好&
%S$S$!稳定性试验!取同一批供试品溶液$ 于 (’
#’ /’ "$’ $# 8进样测定$ 测得各主要色谱峰相对
保留时间和相对峰面积比值的 FHK均小于 %S(!$
表明供试品溶液在 $# 8内稳定性良好&
%S$S%!重复性试验!取同一批金雀花药材 ) 份$
每份 "S( :$ 测得各主要色谱峰相对保留时间和相
对峰面积比值的FHK均小于 %S(!$ 表明该方法重
复性良好&
%S%!实验结果
%S%S"!参照峰的选择!根据所得指纹图谱 "图
"#$ 选择 "$ 个主要共有特征峰& 其中$ + 号峰为
槲皮素$ "" 号峰为山柰素$ "$ 号峰为异鼠李素&
参考文献 ),*"(*$ 将 + 号峰设定为参照峰$ 并将
其作为内参比峰$ 具体见图 $&

图 EFE[ 批样品<J@$指纹图谱
L#SQEF<J@$,#.S)&’&#.(1",().P%(*-)1",1%R’/)1

图 GF<J@$指纹图谱共有峰
L#SQGF$"RR".’)%U1",<J@$,#.S)&’&#.(1
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%S%S$!相对保留时间!选择槲皮素色谱峰保留时
间作为参照$ 测得共有峰相对保留时间的 FHK均
小于 "S(!$ 符合指纹图谱相关要求$ 具体见表 )&
%S%S%!相对峰面积!选择槲皮素色谱峰峰面积作

为参照$ 计算共有峰相对峰面积$ 结果见表 ,& 由
表 , 和图 " 可知$ VQJ-指纹图谱的重复性较好$
但共有峰相对峰面积有一定差异&

表 IF共有峰相对保留时间
7%PQIF8)/%(#+)&)().(#".(#R)",*"RR".’)%U1

峰号 H" H$ H% H# H’ H) H, H/ H+ H"( FHKI!
" (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (S’( (
$ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (S’+ (
% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (S)% (
# (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (S,( (
’ (S,# (S,# (S,# (S,# (S,# (S,’ (S,# (S,# (S,# (S,# (S#$
) (S// (S// (S// (S// (S// (S/, (S// (S// (S// (S// (S%)
, (S+$ (S+$ (S+$ (S+$ (S+$ (S+" (S+$ (S+$ (S+$ (S+$ (S%#
/ (S+) (S+) (S+) (S+) (S+) (S+’ (S+) (S+) (S+/ (S+) (S,,
+ "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( "S(( (
"( "S$+ "S$/ "S$+ "S$+ "S$+ "S$/ "S$+ "S$+ "S$+ "S$+ (S%%
"" "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ "S%’ (
"$ "S#’ "S## "S## "S#’ "S#’ "S## "S#’ "S#’ "S## "S## (S%)

表 cF共有峰相对峰面积
7%PQcF8)/%(#+)’)%U%&)%1",*"RR".’)%U1

峰号 H" H$ H% H# H’ H) H, H/ H+ H"(
" (S’" (S’( (S#/ (S#, (S#) (S#’ (S#) (S#( (S%+ (S#/
$ (S(’ (S(’ (S(# (S(% (S(% (S(% (S(% (S(% (S(% (S(%
% (S() (S(, (S() (S(# (S(# (S(# (S(# (S(’ (S(# (S(’
# (S"% (S"$ (S"" (S(+ (S(+ (S(/ (S(/ (S(/ (S(/ (S(/
’ (S"% (S"% (S"$ (S"( (S"( (S(+ (S(+ (S(+ (S(+ (S(+
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%S%S#!共有峰面积比值!对 "( 批样品进行测定$
测得共有峰面积比值均在 +(! e+’!之间$ 符合
指纹图谱相关规定&
%S%S’!指纹图谱相似度!采用 ,中药色谱指纹图
谱相似度评价系统- "$((# 年 G版# 进行测定$
测得 "( 批样品的相似度分别为 (S++%’ (S++#’
(S++’’ (S++/’ (S++/’ (S+++’ (S+++’ (S++#’
(S++%’ (S++$$ 表明该指纹图谱稳定$ 重复性好&
WF讨论
#S"!不同提取方法的考察!程煜凤等)""*采用石油
醚脱脂后$ 再进行乙醇回流& 但本实验发现$ 经石
油醚脱脂后$ 槲皮素’ 山柰素和异鼠李素含有量的
损失较大$ 回收率仅 /(!左右$ 这可能是因为在
石油醚脱脂过程中$ % 种成分有少量溶解$ 故本实
验未进行石油醚脱脂$ 色谱峰分离度良好$ 而且提

取方法回收率较高&
#S$!不同水解时间的考察!本实验对不同水解时
间和方式进行了考察$ 发现室温下水解时样品的稳
定性很差& 再考察了 "’ "S’’ $ 8)"$*"’*回流水解时
间$ 发现回流水解 "S’ 8 后$ 样品稳定性良好$ 水
解较完全$ 故本实验采用该方式处理&
#S%!含有量差异的原因!程煜凤等)""*所研究的金
雀花采自阿勒泰地区清河县和富蕴县$ 两个县地理
位置相差较远( 本实验样品均采自新疆阿勒泰市阿
巴公乡和小东沟乡$ 两个乡相邻$ 这可能是由于采
集地不同$ 导致金雀花中黄酮含有量的差异&
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摘要# 目的!评定黄连%"D&$187$-’-1$1O_59>8S中 "( 种重金属元素含有量的不确定度& 方法!黄连粉碎后加硝酸和氢
氟酸消解$ 电感耦合等离子体质谱 "P-Q*LH# 法测定其中 "( 种重金属元素的含有量$ 评定所得结果的不确定度& 结
果!-_’ L9’ -?’ M6’ -E’ GB’ -D’ .5’ 02’ Qa 的不确定度分别为 (S$/’ "#’ (S(’#’ (S$(’ $S"’ (S(",’ (S"(’
%S%’ (S((+ #’ (S%% 4:I<:$ 其质量浓度是不确定度的主要来源& 结论!黄连标准曲线绘制过程中应选择较大量程的
移液器$ 并减少稀释步骤$ 以提高准确性&
关键词! 黄连( 重金属元素( 不确定度( P-Q*LH
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