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摘要： 目的　 建立 ＵＨＰＬＣ 法同时测定马兰草 Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｉｎｄｉｃａ Ｌ． 中新绿原酸、 绿原酸、 隐绿原酸、 木犀草苷、 木犀草

素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 大波斯菊苷、 异绿原酸 Ｃ、 木犀草素的含量。 方法　 马兰草 ７０％ 甲醇提

取物的分析采用 Ｗｅｌｃｈ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 ３％ 冰醋酸， 梯度洗脱； 体积流量

０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 检测波长 ３２６ ｎｍ。 结果　 １０ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回

收率 ９８􀆰 ２０％ ～１０１􀆰 ００％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ４１％ ～２􀆰 １３％ 。 结论　 该方法准确稳定， 重复性好， 可用于马兰草的质量控制。
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　 　 马兰草 Ｋａｌｉｍｅｒｉｓ ｉｎｄｉｃａ Ｌ． 为菊科马兰属植物，
全草可入药， 在我国大部地区均有分布， 尤其是在

贵州， 民间又名田边菊、 路边菊、 鸡儿肠、 鱼鳅串

等［１］， 富含多种维生素、 矿物质、 氨基酸等， 营

养价值较高， 具有清热利湿、 理气消食、 解毒消肿

的功效， 水煎剂可用于治疗胃脘胀痛、 感冒咳嗽等

疾病［２］， 其成分包括三萜类鞣质类、 酚酸类、 黄

酮类、 甾体类等［３⁃５］， 具有抗炎、 抗氧化等 作

用［６⁃７］。 目前， 有部分中成药 （如马兰感寒胶囊、
感清糖浆等） 以马兰草为原料生产， 在 ２００３ 年版

《贵州省中药材、 民族药材质量标准》 中其质量控

制方法比较简单， 无含量测定项， 一定程度上限制

了其应用推广。 目前， 相关报道大多数停留在单一

成分或某一类成分的测定［８⁃１２］， 而多成分含量测定

的盛行对控制药材及其相关产品起导向性作

用［１３⁃１６］。 因此， 本实验建立 ＵＨＰＬＣ 法同时测定马

兰草中 １０ 种成分， 以期为该药材质量控制及应用

推广提供参考。
１　 材料

ＬＣ⁃３０ＡＤ 型高效液相色谱仪、 ＡＵＷ２２０Ｄ 型电

子天平 （十万分之一， 日本岛津公司）； ＢＳ⁃２２４Ｓ
型电子天平 （万分之一， 德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）；
ＫＱ２５０⁃ＤＢ 型数控超声波清洗器 （巩义市予华仪器

有限责任公司）； ＫＱ⁃５２００ 型水浴锅 （昆山市超声

仪器有限公司）。
绿原酸 （批号 １１０７５３⁃２０１８１７， 纯度 ９６􀆰 ８％ ）、

木犀草苷 （批号 １１１７２０⁃２０１８１０， 纯度 ９３􀆰 ５％ ）、
木犀草素 （批号 １１１５２０⁃２０２００６， 纯度 ９４􀆰 ４％ ） 对

照品均购于中国食品药品检定研究院。 新绿原酸

（批号 ２０１８０９１１， 纯度 ９８􀆰 ７％ ）、 隐绿原酸 （批号

２０１７０６１１， 纯度 ９９􀆰 ２％ ）、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷

（批号 ２０１７１０３１， 纯度 ９８􀆰 ６％ ）、 异绿原酸 Ａ （批
号 ２０１８０９２１， 纯度 ９９􀆰 ５％ ）、 异绿原酸 Ｂ （批号

２０１８１１２３， 纯 度 ９９􀆰 ８％ ）、 异 绿 原 酸 Ｃ （ 批 号

２０１８０５１１， 纯 度 ９９􀆰 ５％ ）、 大 波 斯 菊 苷 （ 批 号

２０１８０３１３， 纯度 ９８􀆰 ５％ ） 对照品均购于成都曼思

特生物科技有限公司。 甲醇、 乙腈为色谱纯； 水为

超纯水； 其余试剂均为分析纯。 马兰草共 ２４ 批，
由江西中医药大学中药鉴定教研室胡生福副教授鉴

定为正品， 具体信息见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取药材粉末 （过 ４ 号筛）
１􀆰 ０ ｇ， 精密称定， 置具塞锥形瓶中， 精密加入

２５ ｍＬ ７０％ 甲醇， 称定质量， 回流提取 ３０ ｍｉｎ， 冷

　 　 　 　 　 表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 来源 采集时间 编号 来源 采集时间

Ｓ１ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０６􀆰 １２ Ｓ１３ 安徽亳州 ２０１７􀆰 １１􀆰 ０９
Ｓ２ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０７􀆰 ０３ Ｓ１４ 安徽亳州 ２０１７􀆰 １１􀆰 １８
Ｓ３ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０７􀆰 １３ Ｓ１５ 安徽亳州 ２０１７􀆰 １１􀆰 ２９
Ｓ４ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０７􀆰 ２７ Ｓ１６ 安徽亳州 ２０１７􀆰 １２􀆰 ０３
Ｓ５ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０８􀆰 ０４ Ｓ１７ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０１􀆰 ０８
Ｓ６ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０８􀆰 １３ Ｓ１８ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０１􀆰 １４
Ｓ７ 贵州安顺 ２０１７􀆰 ０８􀆰 ２６ Ｓ１９ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０１􀆰 ２８
Ｓ８ 湖南张家界 ２０１７􀆰 ０９􀆰 ０３ Ｓ２０ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０３􀆰 ０８
Ｓ９ 湖南张家界 ２０１７􀆰 ０９􀆰 １７ Ｓ２１ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０３􀆰 １８
Ｓ１０ 湖南张家界 ２０１７􀆰 ０９􀆰 ３０ Ｓ２２ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０３􀆰 ３１
Ｓ１１ 湖南张家界 ２０１７􀆰 １０􀆰 １１ Ｓ２３ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０４􀆰 ０５
Ｓ１２ 安徽亳州 ２０１７􀆰 １１􀆰 ０２ Ｓ２４ 湖北恩施 ２０１８􀆰 ０４􀆰 ２７

却， ７０％ 甲醇补足减失的质量， 滤过， 滤液经

０􀆰 ２２ μｍ微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取各对照品适量， 加

甲醇制备成每１ ｍＬ分别含新绿原酸 ０􀆰 ０１３ ８ ｍｇ、 绿

原酸 ０􀆰 ０９１ ２ ｍｇ、 隐绿原酸 ０􀆰 ０１８ ０ ｍｇ、 木犀草苷

０􀆰 ０２７ ６ ｍｇ、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷０􀆰 ０１８ ０ ｍｇ、 异

绿原酸 Ｂ ０􀆰 ０２８ ８ ｍｇ、 异绿原酸 Ａ ０􀆰 １０９ ８ ｍｇ、 大

波斯菊苷 ０􀆰 ０２７ ６ ｍｇ、 异绿原酸 Ｃ ０􀆰 ０４８ ０ ｍｇ、 木

犀草素 ０􀆰 ００２ ４ ｍｇ 的溶液， 即得。
２􀆰 ３ 　 色 谱 条 件 　 Ｗｅｌｃｈ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （ １００ ｍｍ ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 ３％ 冰醋

酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ６ ｍｉｎ， ３％ ～ １５％ Ａ； ６ ～
１３ ｍｉｎ， １５％ Ａ； １３ ～ １５ ｍｉｎ， １５％ ～ １７％ Ａ； １５ ～
１８ ｍｉｎ， １７％ ～ １８％ Ａ； １８ ～ ２２ ｍｉｎ， １８％ ～ １９％ Ａ；
２２～２５ ｍｉｎ， １９％ Ａ； ２５～３０ ｍｉｎ， １９％ ～２９％ Ａ； ３０～
３５ ｍｉｎ， ２９％ ～ ４９％ Ａ； ３５ ～ ３６ ｍｉｎ， ４９％ ～ ８０％ Ａ；
３６～３８ ｍｉｎ， ８０％ Ａ； ３８ ～ ３９ ｍｉｎ， ８０％ ～ ３％ Ａ； ３９ ～
４１ ｍｉｎ， ３％ Ａ； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃；
检测波长 ３２６ ｎｍ； 进样量 ４ μＬ。 色谱图见图 １。
２􀆰 ４　 线性关系考察 　 精密吸取 “２􀆰 ２” 项下对照

品溶液， 溶剂稀释至不同倍数后在 “２􀆰 ３” 项条件

下分析。 以峰面积为纵坐标 （Ｙ）， 质量浓度为横

坐标 （Ｘ） 进行回归， 结果见表 ２， 表明各成分在

各自范围内线性关系良好。
２􀆰 ５　 精密度试验 　 取对照品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项

条件下进样 ６ 次， 测得新绿原酸、 绿原酸、 隐绿原

酸、 木犀草苷、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷、 异绿原

酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 大波斯菊苷、 异绿原酸 Ｃ、 木

犀草素峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ４６％ 、 １􀆰 ０１％ 、 ０􀆰 ４５％ 、
１􀆰 ２０％ 、 １􀆰 １３％ 、 ０􀆰 ７６％ 、 ０􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ５０％ 、 １􀆰 ０４％ 、
１􀆰 ４２％ ， 表明仪器精密度良好。

０１５１

２０２１ 年 ６ 月

第 ４３ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． ６



１． 新绿原酸　 ２． 绿原酸　 ３． 隐绿原酸　 ４． 木犀草苷　 ５． 木犀

草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷　 ６． 异绿原酸 Ｂ　 ７． 异绿原酸 Ａ　 ８． 大波斯

菊苷　 ９． 异绿原酸 Ｃ　 １０． 木犀草素

１． ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ 　 ２． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ 　 ３． ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ　 ４． ｌｕｔｅｏｌｏｓｉｄｅ 　 ５． ｌｕｔｅｏｌｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ 　 ６． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ Ｂ　 ７． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ａ　 ８． ａｐｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ　
９． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ　 １０． ｌｕｔｅｏｌｉｎ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ６　 稳定性试验 　 取样品 （Ｓ１２）， 按 “２􀆰 １” 项

下方法制备供试品溶液， 于室温 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、
２４ ｈ 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样， 测得新绿原酸、 绿

原酸、 隐绿原酸、 木犀草苷、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香

糖苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 大波斯菊苷、 异

绿原酸 Ｃ、 木犀草素峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ３２％ 、
１􀆰 ３１％ 、 ０􀆰 ２９％ 、 １􀆰 ２４％ 、 １􀆰 １７％ 、 ０􀆰 ５６％ 、 １􀆰 ８２％ 、
０􀆰 ７２％ 、 １􀆰 ４８％ 、 １􀆰 ６０％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定

性良好。
２􀆰 ７　 重复性试验　 取样品 （Ｓ２）， 按 “２􀆰 ２” 项下

方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项条件

下进样， 测得新绿原酸、 绿原酸、 隐绿原酸、 木犀

草苷、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿

原酸 Ａ、 大波斯菊苷、 异绿原酸 Ｃ、 木犀草素峰面

积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ４３％ 、 １􀆰 ６７％ 、 １􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ２９％ 、
１􀆰 ０１％ 、 １􀆰 ２６％ 、 １􀆰 ０４％ 、 １􀆰 ４７％ 、 １􀆰 ６２％ 、 １􀆰 ５８％ ，
表明该方法重复性良好。
２􀆰 ８　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已知

的样品 ０􀆰 ５ ｇ， 共 ６ 份， 按 １００％ 水平加入各对照

品， 按 “ ２􀆰 ２ ” 项下方法制备供试品溶液， 在

　 　 　 　 　表 ２　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）

新绿原酸 Ｙ＝ ２９ ４３０􀆰 ４２６ ５Ｘ＋９６７􀆰 ７０１ ８ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ２３～１３􀆰 ８
绿原酸 Ｙ＝ ２ ７００􀆰 ６５８ ３Ｘ－６４３􀆰 ５１０ ５ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ５２～９１􀆰 ２
隐绿原酸 Ｙ＝ ８２ ２２２􀆰 ９６０ １Ｘ＋２ ４１０􀆰 ９０３ ７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ３～１８􀆰 ０
木犀草苷 Ｙ＝ ５ ４１６􀆰 ９７１ ６Ｘ－８４６􀆰 ４２８ ７ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ４６～２７􀆰 ６
木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃芸香糖苷 Ｙ＝ ３７ ７０７􀆰 ９１８ ８Ｘ－２ ４８１􀆰 １１６ ０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ３～１８􀆰 ０
异绿原酸 Ｂ Ｙ＝ ４ ５８５􀆰 ４０２ ４Ｘ＋３９０􀆰 ７９３ ２ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ４８～２８􀆰 ８
异绿原酸 Ａ Ｙ＝ ２ ２４２􀆰 ９２３ ０Ｘ＋７０９􀆰 ５０８ ０ ０􀆰 ９９９ ４ １􀆰 ８３～１０９􀆰 ８
大波斯菊苷 Ｙ＝ ４ ９５４􀆰 ３６９ ３Ｘ－４３０􀆰 １８２ ８ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ４６～２７􀆰 ６
异绿原酸 Ｃ Ｙ＝ ８ ４６３􀆰 １３６ ０Ｘ＋１ ８４１􀆰 ５８６ ５ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ８～４８􀆰 ０
木犀草素 Ｙ＝ １８６ １０６􀆰 ９８２ ７Ｘ＋４２４􀆰 ４９９ ５ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ０４～２􀆰 ４

“２􀆰 ３” 项条件下进样， 计算回收率。 结果， 新绿

原酸、 绿原酸、 隐绿原酸、 木犀草苷、 木犀草素⁃
７⁃Ｏ⁃芸香糖苷、 异绿原酸 Ｂ、 异绿原酸 Ａ、 大波斯

菊苷、 异绿原酸 Ｃ、 木犀草素回收率 （ＲＳＤ） 分别

为 ９８􀆰 ２０％ （１􀆰 ６１％ ）、 ９９􀆰 ２０％ （０􀆰 ５１％ ）、 ９９􀆰 ２５％
（２􀆰 １３％ ）、 ９９􀆰 ７１％ （０􀆰 ５８％ ）、 ９９􀆰 ９５％ （０􀆰 ７７％ ）、
９９􀆰 ６５％ （ ０􀆰 ５７％ ）、 ９９􀆰 ６１％ （ ０􀆰 ４１％ ）、 １００􀆰 ３５％
（１􀆰 ２２％ ）、 ９９􀆰 ９１％ （０􀆰 ５３％ ）、 １０１􀆰 ００％ （０􀆰 ７８％ ）。
２􀆰 ９　 样品含量测定　 取 ２４ 批样品， 按 “２􀆰 ２” 项

下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项条件下分

析， 计算含量， 结果见表 ３。
３　 讨论

本研究根据前期预实验发现， 甾体类 （如 α⁃

菠甾醇⁃３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷） 和生物碱类 （如金色

酰胺醇） 成分， 采用液相色谱方法进行定量发现，
色谱峰未出现目标化合物， 可能由于单一成分含量

过低或者由于样品处理方法、 流动相选择而导致无

法检测。 本研究采用 ＵＨＰＬＣ 法对马兰草多成分含

量进行测定， 该方法简单、 准确性好。 同时对不同

来源的样品进行含量测定， 在测定的 １０ 种成分中，
发现总酚酸的含量要高于总黄酮， 且单成分异绿原

酸 Ａ 的含量， 在所有批次中平均含量最高， 其次

为绿原酸。 马兰草是一种药食两用植物， 具有抗炎

抗氧化等作用， 酚酸和黄酮类化合物往往都具有此

功效， 测定马兰草中酚酸和黄酮化合物的含量， 以

期对于日后评价量效关系， 进一步拓展和推广马兰
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表 ３　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ）

样品 新绿原酸 绿原酸 隐绿原酸 木犀草苷
木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃

芸香糖苷

异绿原

酸 Ｂ
异绿原

酸 Ａ
大波斯

菊苷

异绿原

酸 Ｃ
木犀

草素

总酚酸

含量

总黄酮

含量

Ｓ１ ０􀆰 １９４ ０􀆰 ８５２ ０􀆰 １０６ ０􀆰 ７０７ ０􀆰 ５３２ ０􀆰 ４１０ ２􀆰 ７７６ ０􀆰 ４１４ １􀆰 ２０１ ０􀆰 １８２ ５􀆰 ５３８ １􀆰 ８３４
Ｓ２ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ６８５ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ５９９ ０􀆰 ４８４ ０􀆰 １６１ １􀆰 ２４１ ０􀆰 ３２２ ０􀆰 ４１９ ０􀆰 １７８ ２􀆰 ７５４ １􀆰 ５８３
Ｓ３ ０􀆰 １２６ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ４２７ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ４６９ ０􀆰 ２８２ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ０７２ １􀆰 ３５３ ０􀆰 ９７９
Ｓ４ ０􀆰 １１０ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １２３ ０􀆰 ８４７ ０􀆰 ７９７
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