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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ 法比较生黄芩、 酒黄芩、 黄芩炭中 ５ 种黄酮类成分的含量。 方法 　 各样品溶液的分析采用

Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 ５％ 甲酸， 梯度洗脱； 体积流量０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
检测波长 ２８０ ｎｍ。 结果 　 ５ 种黄酮类成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９９ ９）， 平均加样回收率 １００􀆰 １７％ ～
１０６􀆰 ００％ ， ＲＳＤ ２􀆰 ００％ ～３􀆰 ３７％ 。 黄芩酒炙后， 野黄芩苷、 黄芩苷和汉黄芩苷 ３ 种黄酮苷含量均有所下降， 而黄芩素和

汉黄芩素 ２ 种黄酮苷元含量有所增加； 黄芩炒炭后， ３ 种黄酮苷的含量下降更为明显， 而 ２ 种黄酮苷元的含量明显增

加。 结论　 该方法准确稳定， 重复性好， 可用于黄芩的质量控制。
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　 　 黄芩为唇形科植物黄芩 Ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉａ ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ
Ｇｅｏｒｇｉ． 的干燥根， 具有清热燥湿、 泻火解毒、 止

血安胎的功效［１］。 黄芩临床应用广泛， 炮制规格

较多， 除生品外， 酒黄芩和黄芩炭是常用的 ２ 种饮

片规格。 清热泻火解毒多用生品、 清上焦肺热多用

酒炙品、 清热止血多用炭品［２⁃３］。 以黄芩苷为代表
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的黄酮类是黄芩的主要活性成分［４⁃５］， 黄芩不同炮

制品黄酮类成分的比较研究虽有研究报道， 但主要

是采用 ＨＰＬＣ 指纹图谱［６⁃７］ 或多成分定量的方

法［８⁃１２］， 或采用 ＬＣ⁃ＭＳ 法对成分进行定性定量分

析［６，１３］， 且多是生品与酒黄芩或黄芩炭 ２ 种炮制品

之间的比较。 ＵＰＬＣ 法因具有更高的分离度和更快

的分析速度， 在黄芩药材中已有应用［１４⁃１５］， 但未

见采用 ＵＰＬＣ 法对黄芩 ３ 种饮片中 ５ 种黄酮类成分

（黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩苷、 汉黄芩素和野黄芩

苷） 进行对比研究的报道。 本研究采用 ＵＰＬＣ 法比

较黄芩生品、 酒黄芩、 黄芩炭中 ５ 种黄酮类成分的

含量变化， 以期为黄芩及其炮制品质量评价提供参

考， 为黄芩炮制原理的阐释提供研究基础。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 超高效液相色谱仪 ［四元超高压

梯度泵、 光电二级管阵列检测器 （ＤＡＤ）、 自动进

样器、 柱温箱、 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ 工作站， 美国

安捷伦公司］； ＡＬＣ⁃１１０􀆰 ４ 电子分析天平 （万分之

一， 德国赛多利斯公司）； ＡＸ２２３ＺＨ 电子天平 （美
国奥豪斯公司）； ＫＱ５２００Ｅ 数控超声波清洗器 （昆
山市超声仪器有限公司）； 多功能粉碎机 （永康市

绿可食品机械有限公司）。
黄芩苷对照品 （批号 １１０⁃７１５⁃２０１０１６， 中国食

品药 品 检 定 研 究 院 ）； 黄 芩 素 （ 批 号 Ｈ⁃０１８⁃
１７０４２６）、 汉黄芩苷 （批号 Ｈ⁃０１９⁃１６１２２１）、 汉黄

芩素 （批号 Ｈ⁃０２９⁃１７１２１６）、 野黄芩苷 （批号 Ｙ⁃
０１２⁃１７０８２５） 对照品均购自成都瑞芬思生物科技有

限公司。 乙腈、 甲酸 （色谱纯， 上海晶纯试剂有

限公司）； 其他试剂均为分析纯； 水为纯净水 （华
润怡宝食品饮料有限公司）。

黄芩饮片 （生品） ３ 批， 分别购自广州二天堂

大药房 （批号 １８０５０１５４１）、 广州老百姓大药房

（批号 １８０３０９）、 广州林和药业 （批号 １８０５２８），
经暨南大学岭南传统中药研究中心马志国教授鉴定

为唇形科植物黄芩 Ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉａ ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ Ｇｅｏｒｇｉ． 干

燥根的炮制品。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 炮制品制备

２􀆰 １􀆰 １　 酒黄芩 　 参照 ２０２０ 年版 《中国药典》 一

部黄芩项下的酒黄芩炮制方法， 取 ３ 批黄芩饮片生

品各约 １００ ｇ， 分别加黄酒 １０ ｍＬ， 拌匀， 闷透，
置炒锅中， 用文火炒至深黄色， 取出， 放凉，
备用。
２􀆰 １􀆰 ２　 黄芩炭制备　 参照 ２０２０ 年版 《中国药典》

一部附录 “０２１３ 炮制通则” 中的炒炭法， 取 ３ 批

黄芩饮片生品各约 １００ ｇ， 分别置热锅内， 用武火

炒至黑褐色， 喷淋清水少许， 熄灭火星， 取出， 晾

干， 备用。
２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 混合对照品溶液　 精密称取野黄芩苷、 黄

芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素对照品适量，
置于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并稀释至刻度， 制成

质量浓度分别为 ０􀆰 １１０、 ０􀆰 ２７８、 ０􀆰 １１９、 ０􀆰 １２５、
０􀆰 １１５ ｍｇ ／ ｍＬ 的贮备液， 分别精密吸取 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、
０􀆰 ５、 １、 ２、 ５、 １０ ｍＬ， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 加甲

醇稀释至刻度， 摇匀， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 将生黄芩、 酒黄芩、 黄芩炭

饮片分别粉碎过 ４ 号筛， 各取约 ０􀆰 ３ ｇ， 精密称定，
置于 １００ ｍＬ 具塞锥形瓶中， 精密加入 ７０％ 乙醇

４０ ｍＬ， 称定质量， 超声处理４０ ｍｉｎ， 取出， 放冷，
７０％乙醇补足减失的质量， 摇匀， 滤过， 取续滤液

１ ｍＬ 置 １０ ｍＬ 量瓶中， ７０％ 乙醇稀释至刻度， 摇

匀， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件与系统适用性试验 　 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ
ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流

动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 ５％ 甲酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～
２０ ｍｉｎ， ２０％ ～ ５０％ Ａ； ２０ ～ ２１ ｍｉｎ， ５０％ ～ ９０％
Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 检测波长

２８０ ｎｍ； 进样量 １ μＬ。 在该色谱条件下， ５ 种成分

理论板数均大于 １０ ０００， 分离度均大于 １􀆰 ５， 色谱

图见图 １。
２􀆰 ４　 线性关系考察 　 取 “２􀆰 ２􀆰 １” 项下不同质量

浓度的对照品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下分别

进样 １ μＬ。 以各对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ），
峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 进行回归， 结果见表 １， 表

明各成分在各自范围内线性关系良好。
表 １　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）

野黄芩苷 Ｙ＝ ２ ４８７􀆰 ５Ｘ－０􀆰 ５４８ ３ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 １１～１１１
黄芩苷 Ｙ＝ ８ ２９３􀆰 ９Ｘ－３􀆰 ７８７ １ １􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ７８～２７８
汉黄芩苷 Ｙ＝ ９ ８３５􀆰 ３Ｘ－２􀆰 ０７２ １ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 １９～１１９
黄芩素 Ｙ＝ １０ ８３２Ｘ－４􀆰 ３４０ ８ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ２５～１２５
汉黄芩素 Ｙ＝ １２ ９９６Ｘ－２􀆰 ７６８ ２ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 １５～１１５

２􀆰 ５　 精密度试验 　 精密吸取 “２􀆰 ２􀆰 １” 项下对照

品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样 ６ 次， 每次

１ μＬ， 测得野黄芩苷、 黄芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩

素、 汉 黄 芩 素 的 峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ５６％ 、
０􀆰 ６９％ 、 ０􀆰 ５５％ 、 ０􀆰 ６９％ 、 ０􀆰 ６４％ ， 表明仪器精密

７６９

２０２１ 年 ４ 月

第 ４３ 卷　 第 ４ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ａｐｒｉｌ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． ４



１． 野黄芩苷　 ２． 黄芩苷　 ３． 汉黄芩苷　 ４． 黄芩素　 ５． 汉黄芩素

１． ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉｎ　 ２． ｂａｉｃａｌｉｎ　 ３． ｗｏｇｏｎｏｓｉｄｅ　 ４． ｂａｉｃａｌｅｉｎ　 ５． ｗｏｇｏｎｉｎ

图 １　 各成分 ＵＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

度良好。
２􀆰 ６　 稳定性试验 　 精密吸取 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下供试

品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下于 ０、 ２、 ４、 ６、
８、 １２、 １６ ｈ 进样， 每次 １ μＬ， 测得野黄芩苷、 黄

芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素峰面积 ＲＳＤ
分别为 ０􀆰 ７２％ 、 ０􀆰 ２６％ 、 ０􀆰 ２９％ 、 ０􀆰 ６５％ 、 ０􀆰 ９４％ ，
表明供试品溶液在 １６ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ７ 　 重复性试验 　 取生品粉末 ６ 份， 每份约

０􀆰 ３ ｇ， 精密称定， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样， 测得野黄

芩苷、 黄芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素含量

ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ２３％ 、 １􀆰 ２０％ 、 １􀆰 １５％ 、 １􀆰 １５％ 、
１􀆰 ０５％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ８　 加样回收率试验 　 取 “２􀆰 ７” 项下含量已知

的生品粉末 ５ 份， 每份约 ０􀆰 １５ ｇ， 精密称定， 置于

１００ ｍＬ具塞锥形瓶中， 精密加入野黄芩苷、 汉黄

芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素对照品溶液各 ５􀆰 ０ ｍＬ，
黄芩苷对照品溶液 １０ ｍＬ， ７０％ 乙醇补足至 ４０ ｍＬ，
按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３”
项色谱条件下进样分析， 结果见表 ２。
２􀆰 ９　 样品含量测定　 分别取生黄芩、 酒黄芩和黄

芩炭样品粉末各 ３ 批， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备

供试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样， 计算

野黄芩苷、 黄芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素

的含量。 结果见表 ３。
３　 讨论

本实验采用 ＤＡＤ 全波长扫描对检测波长进行

考察， 结果表明 ５ 种成分均在 ２８０ ｎｍ 处有最大吸

收， 故选择 ２８０ ｎｍ 为检测波长。 此外， 比较了乙

腈⁃０􀆰 １％ 甲酸和乙腈⁃０􀆰 ５％ 甲酸， 发现 ０􀆰 １％ 甲酸作

为流动相时不仅出峰晚， 且存在拖尾现象， 而

０􀆰 ５％ 甲酸分离度高， 在此基础上， 对梯度洗脱程

序进行了优化。 综合考虑色谱峰的出峰时间、 分离

度、 峰型， 最终选择 “２􀆰 ３” 项下色谱条件。
本研究结果显示， 黄芩生品酒炙后 ５ 种黄酮类

成分总量下降了 ３􀆰 ９％ ， 其中野黄芩苷、 黄芩苷和

汉黄芩苷含量分别降低了 １３􀆰 ３％ 、 ６􀆰 ５％ 、 １２􀆰 ２％ ，
而黄芩素和汉黄芩素含量分别增加了 １０２􀆰 ８％ 、
１１４􀆰 ２％ 。 与生品相比， 黄芩炭中 ５ 种黄酮类成分

总量下降了 ６７􀆰 ８％ ， 其中野黄芩苷含量极低， 已

无法检测到； 黄芩苷和汉黄芩苷含量分别降低了

８８􀆰 ９％ 、 ８９􀆰 ９％ ， 而黄芩素和汉黄芩素含量分别增

加了 ４４４􀆰 ２％ 、 ７５０􀆰 ０％ 。 黄芩苷与黄芩素、 汉黄芩

苷与汉黄芩素互为黄酮苷与苷元， 表明酒炙、 炒炭

等加热炮制方法， 均会造成黄芩中黄酮类成分总量

减少， 且黄酮苷类成分会发生部分分解生成相应的

苷元， 这种变化与炮制程度呈正相关。 因酒炙采用

文火加热， 温度低， 对黄酮类成分影响程度较低；
而炒炭为武火加热， 温度高， 黄酮苷类成分大部分

被破坏， 或分解为苷元， 此结果与文献报道的基本

一致［８，１６⁃１８］。 此外， 图 １ 中黄芩炭色谱图中１６􀆰 ５ ｍｉｎ
处出现一新的色谱峰， 通过与文献 ［ ８］ 对比，
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　 　 　 　 表 ２　 各成分加样回收率试验结果 （ｎ＝５）
Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｎ＝５）

成分 取样量 ／ ｇ 原有量 ／ ｍｇ 加入量 ／ ｍｇ 测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％ 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
野黄芩苷 ０􀆰 １４８ ７ ３􀆰 ０６３ ３􀆰 １００ ６􀆰 ２８２ １０３􀆰 ８５ １０６􀆰 ００ ２􀆰 １４

０􀆰 １５１ ２ ３􀆰 １１５ ３􀆰 １００ ６􀆰 ３３４ １０３􀆰 ８５
０􀆰 １４９ ３ ３􀆰 ０７６ ３􀆰 １００ ６􀆰 ３９１ １０６􀆰 ９２
０􀆰 １５３ １ ３􀆰 １５４ ３􀆰 １００ ６􀆰 ５４０ １０９􀆰 ２３
０􀆰 １５１ ３ ３􀆰 １１７ ３􀆰 １００ ６􀆰 ４０８ １０６􀆰 １５

黄芩苷 ０􀆰 １４８ ７ ２２􀆰 ７５ ２３􀆰 ００ ４６􀆰 ８２ １０４􀆰 ６５ １０１􀆰 ０６ ３􀆰 ３７
０􀆰 １５１ ２ ２３􀆰 １３ ２３􀆰 ００ ４６􀆰 ０１ ９９􀆰 ４６
０􀆰 １４９ ３ ２２􀆰 ８４ ２３􀆰 ００ ４６􀆰 ８１ １０４􀆰 ２２
０􀆰 １５３ １ ２３􀆰 ４２ ２３􀆰 ００ ４５􀆰 ６３ ９６􀆰 ５４
０􀆰 １５１ ３ ２３􀆰 １５ ２３􀆰 ００ ４６􀆰 ２５ １００􀆰 ４３

汉黄芩苷 ０􀆰 １４８ ７ ４􀆰 ５０６ ４􀆰 ５５０ ９􀆰 ２５８ １０４􀆰 ４４ １０３􀆰 １１ ２􀆰 ８９
０􀆰 １５１ ２ ４􀆰 ５８１ ４􀆰 ５５０ ９􀆰 ０８０ ９８􀆰 ８９
０􀆰 １４９ ３ ４􀆰 ５２４ ４􀆰 ５５０ ９􀆰 ３２７ １０５􀆰 ５６
０􀆰 １５３ １ ４􀆰 ６３９ ４􀆰 ５５０ ９􀆰 ４４２ １０５􀆰 ５６
０􀆰 １５１ ３ ４􀆰 ５８４ ４􀆰 ５５０ ９􀆰 １７６ １０１􀆰 １２

黄芩素 ０􀆰 １４８ ７ ０􀆰 ６２９ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ２９０ １０１􀆰 ６９ １０１􀆰 ２０ ２􀆰 ００
０􀆰 １５１ ２ ０􀆰 ６４０ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ２８２ ９８􀆰 ７８
０􀆰 １４９ ３ ０􀆰 ６３２ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ２８６ １００􀆰 ６２
０􀆰 １５３ １ ０􀆰 ６４８ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ３２６ １０４􀆰 ３１
０􀆰 １５１ ３ ０􀆰 ６４０ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ２９４ １００􀆰 ６２

汉黄芩素 ０􀆰 １４８ ７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ６１４ ９９􀆰 ４２ １００􀆰 １７ ２􀆰 ５４
０􀆰 １５１ ２ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ６１３ ９７􀆰 ４２
０􀆰 １４９ ３ ０􀆰 ３０７ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ６１４ ９９􀆰 ０３
０􀆰 １５３ １ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ６３７ １０４􀆰 １９
０􀆰 １５１ ３ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ６２３ １００􀆰 ７７

表 ３　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ， ｘ±ｓ， ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎ⁃

ｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ， ｘ±ｓ， ｎ＝３）

成分 生黄芩 酒黄芩 黄芩炭

野黄芩苷 １４􀆰 ４６±７􀆰 ００ １２􀆰 ５４±７􀆰 ４８ ０
黄芩苷 １４６􀆰 ７２±２１􀆰 ２９ １３７􀆰 １１±１８􀆰 ６２ １６􀆰 ３２±７􀆰 ２２
汉黄芩苷 ２８􀆰 ６５±４􀆰 ７４ ２５􀆰 １６±５􀆰 １６ ２􀆰 ８８±１􀆰 ５２
黄芩素 ５􀆰 ０２±０􀆰 ６４ １０􀆰 １８±５􀆰 ３３ ２７􀆰 ３２±１６􀆰 ９３
汉黄芩素 １􀆰 ９７±０􀆰 ２６ ４􀆰 ２２±１􀆰 ９５ １６􀆰 ７４±７􀆰 ９９

此成分可能为千层纸素 Ａ， 其转化生成路径及结构

还有待于进一步研究。
本研究结果显示， 黄芩炮制后， 黄酮类成分的

含量与相对比例均发生了明显变化， 这与黄芩不同

炮制品间功效的差异密切相关。 生黄芩， 味苦、 性

寒， 所含 ５ 种黄酮类成分总量最高， 且以黄芩苷为

主， 长于清热泻火。 黄芩酒炙后， 总黄酮含量略有

减少， 且酒性大热， 从而缓和了苦寒之性， 用于上

焦肺热及四肢肤表之湿热。 黄芩炒炭后， 总黄酮含

量大大降低， 苦寒之性大减， 但黄芩素、 汉黄芩素

等苷元含量及在总黄酮中所占比例均明显增加， 以

清热止血为主， 但黄芩炭止血作用是否与黄芩素、
汉黄芩素等黄酮苷元有关， 尚有待于进一步研究。
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