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一测多评法同时测定陈皮中６个黄酮类成分的含量
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摘要　目的：建立一测多评法同时测定陈皮中６个黄酮类成分的含量。方法：采用 ＯＳＡＫＡＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫ
Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈０１％甲酸溶液，梯度洗脱；流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，柱温

为３０℃，检测波长为３３０ｎｍ。以橙皮苷为内参物，计算橙皮苷与芸香柚皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，
７，８，３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮素之间的相对校正因子，分别采用一测多评法和外标法对１５批陈皮中６个黄
酮类成分的含量进行测定并比较结果。结果：６种成分在各自范围内线性关系良好（ｒ≥０９９９９）；平均加样
回收率９９９５％～１０２９７％，ＲＳＤ０８１％～２０３％。一测多评法与外标法的含量测定结果无显著性差异（Ｐ
＞００５）。结论：本法可对陈皮的质量控制和评价提供科学参考。
关键词：陈皮；一测多评；相对校正因子；橙皮苷；含量测定；香蜂草苷；川陈皮素；橘皮素
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ｔｈｅｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｒａｎｇｅｓ（ｒ≥０９９９９）；ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓ９９９５％ －１０２９７％，ａｎｄｔｈｅＲＳＤ
ｗａｓ０８１％２０３％Ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｎｅｔｅｓｔ
ｍｕｌｔｉｐｌｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ（Ｐ＞００５）Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｐｒｏｖｉｄｅ
ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔａｎｇｅｒｉｎｅｐｅｅｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔａｎｇｅｒｉｎｅｐｅｅｌ；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ（ＱＡＭＳ）；ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃ
ｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ（ＲＣＦｓ）；ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ；ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｖａｎｉｌｌｉｎ；ｐｅｒｉｃａｒｐｉｎ；ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ

　　陈皮为芸香科植物橘（ＣｉｔｒｕｓｒｅｔｉｃｕｌａｔａＢｌａｎｃｏ）
及其栽培变种的干燥成熟果皮，药材分为“陈皮”和

“广陈皮”，具有理气健脾，燥湿化痰的功效，用于治

疗脘腹胀满，食少吐泻，咳嗽痰多等症［１３］。陈皮化

学成分复杂，近年来有学者从陈皮中分离出多种化

合物［４５］，除含有生物碱和挥发油等［６］，最主要为黄

酮类化合物，对疾病的预防和治疗有独特效果［７］，

如橙皮苷、芸香柚皮苷以及其他多甲氧基黄酮（川

陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮和橘皮素
等）［８］。目前，对陈皮中黄酮类成分多指标定量的

方 法 多 为 外 标 法 （ｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ，
ＥＳＭ）［９，１０］，常常存在对照品不易获得，检测成本高
等问题。

２００６年，中国中医科学院王智民等［１１］率先提

出了一测多评（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ，ＱＡＭＳ）作为多指标质量控制
方法，ＱＡＭＳ基于在一定的线性范围内，待测成分的
量与检测器的响应值呈正比例，通过各个待测成分

间的内在函数关系，选取一种性质稳定、价廉易得的

成分作为内参物，进而实现对其他多个成分的同时

测定，最终达到控制中药整体质量的目的［１２］。

ＱＡＭＳ具有检测成本低、分析效率高等优点，在国内
外引起巨大反响，目前已经在众多中药的质量控制

中得到应用［１３，１４］。

本研究基于高效液相色谱技术，以橙皮苷为内

参物，建立ＱＡＭＳ法同时测定不同产地陈皮中橙皮
苷、芸香柚皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，
３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮素６个黄酮类成分的含
量，并对ＱＡＭＳ法用于陈皮质量控制的可行性、准
确性、科学性进行验证。

１　材料
１１　仪器

ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ２０１０ＣＨＴ高效液相色谱仪，Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效
液相色谱仪；ＭＬ１０４Ｔ／０２型电子天平（万分之一）、
ＸＳＲ２０５ＤＵ／Ａ型电子天平（十万分之一，梅特勒托

利多公司）；ＫＱ８００ＫＤＢ型超声波清洗机（昆山市超
声仪器有限公司）。

１２　试剂
芸香柚皮苷（批号 ＲＦＳＹ０７１００５００９，纯度≥

９８％）、橙皮苷（批号 ＲＦＳＣ００６０１９１００１１，纯度≥
９８％）、香蜂草苷（批号 ＲＦＳＸ０３４０１９１１００９，纯度≥
９８％）、川陈皮素（批号 ＲＦＳＣ０１５０２００４００３，纯度≥
９８％）、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮（批号 ＲＦＳ
Ｑ０７１０２００５００９，纯度≥９８％）、橘皮素（批号 ＲＦＳ
Ｊ０２２１１８０７０１４，纯度≥９８％）对照品均购自成都瑞芬
思生物科技有限公司。乙腈为色谱纯，购自德国默

克公司；水为屈臣氏蒸馏水；其余试剂均为分析纯，

购自中国医药（集团）上海化学试剂公司。

１３　药材
１５批陈皮经黑龙江省药品检验研究院笔雪艳

主任药师根据《中华人民共和国药典》（简称《中国

药典》）２０２０年版项下对陈皮和广陈皮的鉴别描述
最终确定本品为陈皮。信息详见表１。

表１　陈皮样品信息

Ｔａｂ１　Ｔａｎｇｅｒｉｎｅｐｅｅｌｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

编号（Ｎｏ） 批号（ｌｏｔＮｏ） 产地（ｐｌａｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎ）

Ｓ１ １７１１２１１１ 湖北随州（Ｓｕｉｚｈｏｕ，Ｈｕｂｅｉ）

Ｓ２ １７１１２１１２

Ｓ３ １７１１２１１３

Ｓ４ １７１１２１１４

Ｓ５ １７１１２１１５

Ｓ６ １８０３１１２ 四川南部（ＳｏｕｔｈｅｒｎＳｉｃｈｕａｎ）

Ｓ７ １８０３１２２

Ｓ８ １８０３１３２

Ｓ９ １８０３１４２

Ｓ１０ １８０３１５２

Ｓ１１ ２０１９１１０１ 江西兴国（Ｘｉｎｇｕｏ，Ｊｉａｎｇｘｉ）

Ｓ１２ ２０１９１１０２

Ｓ１３ ２０１９１１０３

Ｓ１４ ２０１９１１０４

Ｓ１５ ２０１９１１０５
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２　方法与结果
２１　溶液制备
２１１　对照品溶液　精密称取芸香柚皮苷、橙皮
苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基
黄酮、橘皮素对照品适量，加甲醇制成浓度分别为

９２７６、９１７５、１７５０、６３１、７０６、５９９μｇ·ｍＬ－１的
混合对照品溶液。

２１２　供试品溶液　取陈皮粉末（过四号筛）约
０２ｇ，精密称定，置于具塞锥形瓶中，精密加入甲醇
２５ｍＬ，称定质量，超声（功率？频率？）处理３０ｍｉｎ，
放冷，用甲醇补足减失的重量，摇匀，用微孔滤膜

（０４５μｍ）滤过，取续滤液，即得。
２２　色谱条件

采用 ＯＳＡＫＡ ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＫＡ Ｃ１８ 色 谱 柱
（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）；流动相乙腈（Ａ）０１％
甲酸（Ｂ），梯度洗脱（０～６ｍｉｎ，２１％Ａ；６～１５ｍｉｎ，
２１％Ａ→５０％Ａ；１５～３０ｍｉｎ，５０％Ａ）；流速为
１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温为３０℃；检测波长３３０ｎｍ；进
样量１０μＬ。分别吸取混合对照品溶液、供试品溶
液各１０μＬ，按上述色谱条件进样测定，结果见图１。
由图１可知，６个黄酮类成分之间分离良好。各色
谱峰理论塔板数、分离度及拖尾因子均符合要求。

１芸香柚皮苷（ｎａｒｉｒｕｔｉｎ）　２橙皮苷（ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ）　３香蜂草苷（ｄｉｄｙｍｉｎ）　４川陈皮素（ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ）　５３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮（３，５，

６，７，８，３′，４′ｈｅｐｔａｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ）　６橘皮素（ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ）

图１　陈皮样品（Ａ）、混合对照品（Ｂ）ＨＰＬＣ图谱
Ｆｉｇ１　 ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｄｒｉｅｄｔａｎｇｅｒｉｎｅｐｅｅｌｓａｍｐｌｅ（Ａ）ａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ（Ｂ）

２３　方法学考察
２３１　线性范围　精密吸取“２１１”项下对照品
溶液１、３、５、１０、１５、２０μＬ，按“２２”项下的色谱条件

进样测定，记录色谱图，以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（表２）表
明，各成分在各自范围内线性关系良好。

表２　线性关系结果
Ｔａｂ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｒｅｓｕｌｔｓ

成分　　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

回归方程　

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）

芸香柚皮苷（ｎａｒｉｒｕｔｉｎ） Ｙ＝３１７２５８０２９Ｘ＋３２５８４６ １００００ ２６３０～４２０８０

橙皮苷（ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ） Ｙ＝３０２４７９６２８Ｘ＋６９１９２３ ０９９９９ ２４９１～３９８６０

香蜂草苷（ｄｉｄｙｍｉｎ） Ｙ＝３２８３２６０６１Ｘ＋３５６０９ １００００ ６３１～２０２００

川陈皮素（ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ） Ｙ＝３８２１００７４１７Ｘ－１０８７５４ １００００ １３０～２０７６

３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮（３，５，６，７，８，３′，４′ｈｅｐｔａｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ） Ｙ＝２９２２１４６３８９Ｘ１０２７６９ １００００ １２１～１９４４

橘皮素（ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ） Ｙ＝４０３８４６７５７０Ｘ＋７３８６５ １００００ １３７～２１９０
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２３２　精密度　精密吸取“２１１”项下的对照品
溶液１０μＬ，按“２２”项下的色谱条件，连续进样６
次，测定峰面积。芸香柚皮苷、橙皮苷、香蜂草苷、川

陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮素峰
面积的平均值分别为 ２９５５５６、２７９４８８、５７６３０、
２４１４８０、２０６５４０、２４２３２４。其 ＲＳＤ（ｎ＝６）分别为
０１７％、０２１％、０４５％、０１４％、０１７％、０１１％，表
明仪器精密度良好。

２３３　重复性　取 Ｓ６样品（批号：１８０３１１２），按
“２１２”项下方法平行制备 ６份供试品溶液，按
“２２”项下条件进样测定，计算芸香柚皮苷、橙皮
苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基
黄酮、橘皮素的平均含量分别为 ２１０９、８６３６、
３４１、０３６、０７９、０２０ｍｇ· ｇ－１，ＲＳＤ分别为
０２４％、０２０％，０２９％、０３８％、０５０％、０２７％，结
果表明该方法重复性良好。

２３４　稳定性　取 Ｓ６样品（批号：１８０３１１２），按

“２１２”项下方法制备供试品溶液，分别于０、２、４、８、
１０、１２、２４ｈ进样测定，记录峰面积。芸香柚皮苷、橙
皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧
基黄酮、橘皮素峰面积的平均值分别为 ５１８０７４、
２０１８６０３、１０４６９４、１０７２３７、１８０８６９、７３０６３。其ＲＳＤ（ｎ＝
７）分别为 １１８％、０３１％、０６７％、０５２％、０４１％、
０３６％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２３５　加样回收率　取已知含量的Ｓ６样品（批号：
１８０３１１２）６份，每份约０１ｇ，精密称定，分别置锥
形瓶中，再精密加入适量的对照品，按“２１２”项下
方法制备供试品溶液，按“２２”项下条件进样测定，
计算得到芸香柚皮苷、橙皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、

３，５，６，７，８，３′４′七甲氧基黄酮、橘皮素的平均加样
回 收 率 分 别 为 ９９９５％、１０１９５％、１００３６％、
１０２９７％、９９９８％、１０２２１％，ＲＳＤ分别为２０３％、
０９０％、１４０％、０８１％、２０３％、１２５％。结 果
见表３。

表３　６个成分加样回收率试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ３　Ｓｉｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

称样量

（ｗｅｉｇｈｅｄ）／

ｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

测得总量

（ｔｏｔａｌｍｅａｓｕｒｅｄ）／

ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

芸香柚皮苷（ｎａｒｉｒｕｔｉｎ） ０１００１ ２１１２４ ２１０４０ ４１４５２ ９６６２ ９９９５ ２０４

００９８９ ２０８７１ ２１０４０ ４１８２１ ９９５７

０１００７ ２１２５０ ２１０４０ ４２８４８ １０２６５

００９９１ ２０９１３ ２１０４０ ４１８２３ ９９３８

０１００１ ２１１２４ ２１０４０ ４２２０２ １００１８

０１０１９ ２１５０４ ２１０４０ ４２８１４ １０１２８

橙皮苷（ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ） ０１００１ ８６７９９ ８６４６４ １７５９６４ １０３１２ １０１９５ ０９０

００９８９ ８８３６０ ８６４６４ １７５１９０ １００４２

０１００７ ８６７９９ ８６４６４ １７５４３２ １０２５１

００９９１ ８６６２６ ８６４６４ １７４８１４ １０１９９

０１００１ ８７０５９ ８６４６４ １７５３１２ １０２０７

０１０１９ ８７８４０ ８６４６４ １７５６６５ １０１５７

香蜂草苷（ｄｉｄｙｍｉｎ） ０１００１ ０３４１３ ０４０４０ ０７４９６ １０１０６ １００３６ １４０

００９８９ ０３４２７ ０４０４０ ０７５２７ １０１４９

０１００７ ０３４３１ ０４０４０ ０７４２７ ９８９１

００９９１ ０３４１３ ０４０４０ ０７５４３ １０２２３

０１００１ ０３４２０ ０４０４０ ０７４２２ ９９０６

０１０１９ ０３４１０ ０４０４０ ０７４２７ ９９４３

川陈皮素（ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ） ０１００１ ００３６２ ００４１５ ００７９４ １０４１０ １０２９７ ０８１

００９８９ ００３６５ ００４１５ ００７９２ １０２８９

０１００７ ００３６４ ００４１５ ００７８８ １０２１７

００９９１ ００３６３ ００４１５ ００７９１ １０３１３

０１００１ ００３６４ ００４１５ ００７８７ １０１９３
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续表３（Ｔａｂ３ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

成分

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）

称样量

（ｗｅｉｇｈｅｄ）／

ｇ

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ）／

ｍｇ

测得总量

（ｔｏｔａｌｍｅａｓｕｒｅｄ）／

ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

０１０１９ ００３６７ ００４１５ ００７９７ １０３６１

３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮 ０１００１ ００８０４ ００７７８ ０１６０４ １０２８３ ９９９８ ２０３

（３，５，６，７，８，３′，４′ｈｅｐｔａｍｅｔｈｏｘｙ ００９８９ ００７９５ ００７７８ ０１５６１ ９８４６

ｆｌａｖｏｎｅ） ０１００７ ００７９２ ００７７８ ０１５８１ １０１４１

００９９１ ００８０２ ００７７８ ０１５８７ １００９０

０１００１ ００７９１ ００７７８ ０１５５１ ９７６９

０１０１９ ００７９３ ００７７８ ０１５６０ ９８５９

橘皮素（ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ） ０１００１ ００２００ ００２１９ ００４２４ １０２２８ １０２２１ １２５

００９８９ ００１９８ ００２１９ ００４２１ １０１８３

０１００７ ００１９７ ００２１９ ００４２６ １０４５７

００９９１ ００１９９ ００２１９ ００４２１ １０１３７

０１００１ ００２００ ００２１９ ００４２１ １００９１

０１０１９ ００２００ ００２１９ ００４２４ １０２２８

２４　相对校正因子
２４１　相对校正因子（ｆ）的计算　采用标准曲线斜
率比值法［１５］计算相对校正因子（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ，ＲＣＦ）。精密吸取“２１１”项下的对照品溶液
１、３、５、１０、１５、２０μＬ，按“２２”项下的色谱条件，注
入液相色谱仪，记录峰面积，用最小二乘法以浓度对

峰面积进行线性回归，通过内参物橙皮苷与其余待

测成分的标准曲线斜率比值计算相对校正因子。以

橙皮苷为内参物，测得芸香柚皮苷、香蜂草苷、川陈

皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮素的相
对校正因子分别为０９５４９、０９２３５、００７９４、０１０３
９、００７５１。
２５　耐用性
２５１　不同仪器考察　取“２１１”项下的对照品
溶液，按“２２”项下色谱条件，考察了不同高效液相
色谱仪（ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ２０１０ＣＨＴ、ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ２０Ａ、
Ａｇｉｌｅｎｔ１１００）对相对校正因子的影响，结果见表４。
结果表明，所建立的相对校正因子在３台不同仪器
上耐用性良好。

２５２　不同色谱柱考察　取“２１１”项下的对照
品溶液，按“２２”项下色谱条件，考察了不同色谱柱
对相对校正因子的影响，结果见表５。结果表明，不
同色谱柱对相对校正因子无明显影响。

２５３　不同色谱条件考察　取“２１１”项下的对
照品溶液，按“２２”项下色谱条件，分别考察了不同
流速（０９、１０、１１ｍＬ·ｍｉｎ－１）、不同柱温（２５、３０、
３５℃）、不同检测波长（３２８、３３０、３３２ｎｍ）对橙皮苷

　　　　表４　不同仪器对相对校正因子的影响
Ｔａｂ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒｓ

仪器　　

（ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）　　

相对校正因子（ＲＣＦ）

ｆａ／ｂ ｆａ／ｃ ｆａ／ｄ ｆａ／ｅ ｆａ／ｆ

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ２０１０ＣＨＴ ０９５４９ ０９２３５ ００７９４ ０１０３９００７５１

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ２０Ａ ０９４６５ ０９０５４ ００８０４ ０１０４３００７４５

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ ０９５４４ ０９１３０ ００７９３ ０１０３７００７４８

平均值（ｍｅａｎ） ０９５１９ ０９１４０ ００７９７ ０１０４０００７４８

ＲＳＤ／％ ０４９ ０９９ ０７６ ０２９ ０４０

　注（ｎｏｔｅ）：ａ橙皮苷（ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ），ｂ芸香柚皮苷（ｎａｒｉｒｕｔｉｎ），ｃ香

蜂草苷（ｄｉｄｙｍｉｎ），ｄ川陈皮素（ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ），ｅ３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧

基黄酮（３，５，６，７，８，３′，４′ｈｅｐｔａｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ），ｆ橘皮素（ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ）

表５　不同色谱柱对相对校正因子的影响
Ｔａｂ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

色谱柱　　

（ｃｏｌｕｍｎ）　　

相对校正因子（ＲＣＦ）

ｆａ／ｂ ｆａ／ｃ ｆａ／ｄ ｆａ／ｅ ｆａ／ｆ

ＯＳＡＫＡＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８ ０９５４９０９２３５００７９４０１０３９００７５１

ＥｘｍｅｒｅＥｘｓｉｌＭｏｎｏＣ１８ＳＴ ０９５９６０９２４９００７７１０１０３９００７３９

ＧＬＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ３ ０９６１３０９２７６００７８４０１０３５００７４２

ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｎａＣ１８（２） ０９６２００９２３９００７７７０１０５０００７４７

ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８ ０９５７５０９２６８００７９００１０３９００７３３

平均值（ｍｅａｎ） ０９５９１０９２５３００７８３０１０４０００７４２

ＲＳＤ／％ ０３０ ０１９ １２０ ０５４ ０９４

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

与芸香柚皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，
４′七甲氧基黄酮、橘皮素之间相对校正因子的影
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响，结果见表 ６～８。结果表明，不同流速、不同柱
温、不同检测波长对所建立的相对校正因子的影响

没有明显差异。

表６　不同流速对相对校正因子的影响
Ｔａｂ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃ
ｔｏｒｓ（ＲＣＦ）

流速（ｆｌｏｗｒａｔｅ）／　　

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）　　

相对校正因子（ＲＣＦ）

ｆａ／ｂ ｆａ／ｃ ｆａ／ｄ ｆａ／ｅ ｆａ／ｆ

０９ ０９５８７ ０９２４８ ００７６４ ０１０６５ ００７５

１０ ０９５４９ ０９２３５ ００７９４ ０１０３９ ００７５１

１０ ０９６２３ ０９２６６ ００７７５ ０１０６９ ００７５２

平均值（ｍｅａｎ） ０９５８６ ０９２５０ ００７７８ ０１０５８ ００７５１

ＲＳＤ／％ ０３９ ０１７ １９５ １５４ ０１３

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

表７　不同柱温对相对校正因子的影响
Ｔａｂ７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒ
ｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

温度（ｃｏｌｕｍｎ　　

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃　　

相对校正因子（ＲＣＦ）

ｆａ／ｂ ｆａ／ｃ ｆａ／ｄ ｆａ／ｅ ｆａ／ｆ

２５ ０９６２６ ０９２７３ ００７８９ ０１０４２００７３６

３０ ０９５４９ ０９２３５ ００７９４ ０１０３９００７５１

３５ ０９５８４ ０９２６８ ００７８２ ０１０３８００７３１

平均值（ｍｅａｎ） ０９５８６ ０９２５９ ００７８８ ０１０４０００７３９

ＲＳＤ／％ ０４０ ０２２ ０７６ ０２０ １４１

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

表８　不同检测波长对相对校正因子的影响
Ｔａｂ８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒ
ｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

波长（ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　　

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）／ｎｍ　　

相对校正因子（ＲＣＦ）

ｆａ／ｂ ｆａ／ｃ ｆａ／ｄ ｆａ／ｅ ｆａ／ｆ

３２８ ０９５７８ ０９２６７ ００７９７ ０１０６３００７３９

３３０ ０９５４９ ０９２３５ ００７９４ ０１０３９００７５１

３３２ ０９６１０ ０９２２８ ００７８８ ０１０２９００７５８

平均值（ｍｅａｎ） ０９５７９ ０９２４３ ００７９３ ０１０４４００７４９

ＲＳＤ／％ ０３２ ０２２ ０５８ １６７ １２８

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

２６　色谱峰定位
对待测组分色谱峰进行准确定位是一测多评法

需要解决的关键问题［１５］。本实验以橙皮苷为内参

物，同时考察了保留时间差和相对保留时间（ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ＲＲＴ）２种色谱峰定位方法。结果表
明，保留时间差法所得结果差异较大，不宜作为本实

验的色谱峰定位方法。而所得芸香柚皮苷、香蜂草

苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮
素与橙皮苷之间的相对保留时间的 ＲＳＤ均小于
３０％，且不同仪器、不同色谱柱对相对保留时间的
影响较小，因此选用相对保留时间法作为色谱峰定

位方法，结果见表９～１０。

表９　不同仪器对相对保留时间的影响
Ｔａｂ９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

仪器　　

（ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）　　

相对保留时间（ＲＲＴ）

ｔｂ／ａ ｔｃ／ａ ｔｄ／ａ ｔｅ／ａ ｔｆ／ａ

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ２０１０ＣＨＴ ０８９７ １２１８ １８６２ ２０３８ ２１８０

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ２０Ａ ０９０１ １２１７ １８５５ ２０８６ ２１６７

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ ０９１２ １２３１ １８３４ ２０１５ ２１５７

平均值（ｍｅａｎ） ０９０３ １２２２ １８５０ ２０４６ ２１６８

ＲＳＤ／％ ０８６ ０６４ ０７９ １７７ ０５３

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

表１０　不同色谱柱对相对保留时间的影响
Ｔａｂ１０　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

色谱柱　　

（ｃｏｌｕｍｎ）　　

相对保留时间（ＲＲＴ）

ｔｂ／ａ ｔｃ／ａ ｔｄ／ａ ｔｅ／ａ ｔｆ／ａ

ＯＳＡＫＡＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８ ０８９７ １２１８ １８６２ ２０３８ ２１８０

ＥｘｍｅｒｅＥｘｓｉｌＭｏｎｏＣ１８ＳＴ ０９１４ １２０４ １９４１ ２１５２ ２３２９

ＧＬＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ３ ０９２８ １１９３ １８８８ ２０８８ ２２４７

ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｎａＣ１８（２） ０８９９ １２１７ １８６４ ２０４９ ２１８６

ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８ ０９０１ １２１１ １８７３ ２０９４ ２２６２

平均值（ｍｅａｎ） ０９０８ １２０９ １８８６ ２０８４ ２２４１

ＲＳＤ／％ １４４ ０８６ １７３ ２１６ ２７３

　注（ｎｏｔｅ）：ａ～ｆ，同表４

２７　ＱＡＭＳ法与ＥＳＭ法的比较
精密称取１５批陈皮粉末约０２ｇ，按“２１２”项

方法制备供试品溶液，按“２２”项下色谱条件进样测
定，记录色谱图及峰面积，分别采用ＱＡＭＳ法与ＥＳＭ
计算各成分含量，结果见表１１，对２种方法的含量测
定结果进行ｔ检验，结果表明，２种方法测得的各成分
含量结果无显著性差异（Ｐ＞００５），表明采用ＱＡＭＳ
法测定陈皮中黄酮类成分的含量可行、可靠。

３　讨论
３１　供试品溶液制备方法的考察

分别考察了提取方法（振摇、超声、回流提取）、

提取溶剂（５０％甲醇、甲醇、５０％乙醇、９５％乙醇）、
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提取时间（３０、４５、６０ｍｉｎ）及溶剂体积（１０、２５、５０
ｍＬ）对陈皮各成分提取效果的影响，对各个不同提
取条件下芸香柚皮苷、橙皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、

３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮、橘皮素的含量进行
测定。结果发现超声提取时各成分提取率最高；甲

醇作为提取溶剂时，对各成分提取最充分；甲醇超声

３０ｍｉｎ即可基本提取完全，用时最短；采用２５ｍＬ与
５０ｍＬ甲醇的提取效率几乎无差别，考虑节省溶剂，
故提取溶剂体积为２５ｍＬ。因此，选用２５ｍＬ甲醇
超声提取３０ｍｉｎ作为陈皮的提取条件。

表１１　ＥＳＭ与ＱＡＳＭ法测定的１５批陈皮中６种黄酮的含量（ｍｇ·ｇ－１）
Ｔａｂ１１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ６ｋｉｎｄｓｏｆｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｉｎ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｄｒｉｅｄｔａｎｇｅｒｉｎｅｐｅｅｌｂｙＥＳＭａｎｄＱＡＳＭｍｅｔｈｏｄｓ（ｍｇ·ｇ－１）

编号

（Ｎｏ）

橙皮苷

（ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ）

芸香柚皮苷

（ｎａｒｉｒｕｔｉｎ）

香蜂草苷

（ｄｉｄｙｍｉｎ）

川陈皮素

（ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ）

３，５，６，７，８，３′，４′七甲氧基黄酮

（３，５，６，７，８，３′，４′ｈｅｐｔａｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ）

橘皮素

（ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ）

ＥＳＭ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ

Ｓ１ ８４６１８８ １５８５３６ １５８４７３ ３７９０９ ３７８６０ １０３５０ １０３５５ ０６０２９ ０６０２９ ０６９３４ ０６９３８

Ｓ２ ８４１７３９ １５７６８９ １５７６２６ ３９０３７ ３８９８７ １３２８２ １３２８８ ０６１５７ ０６１５７ ０８７４９ ０８７５４

Ｓ３ ８５４２５５ １７０５６５ １７０４９８ ４０１１０ ４００５９ ０７８８６ ０７８８９ ０６７７６ ０６７７６ ０４８２６ ０４８２９

Ｓ４ ８４３６３６ １７０２１８ １７０１５０ ３８５１１ ３８４６１ ０６８２１ ０６８２４ ０６４８０ ０６４８０ ０４２２７ ０４２３０

Ｓ５ ８５３６１５ １７０４５６ １７０３８８ ３９２５０ ３９１９９ ０７３０３ ０７３０６ ０６６９６ ０６６９６ ０４６４３ ０４６４６

Ｓ６ ８６４３１７ ２１０９２１ ２１０８３７ ３４０５０ ３４００６ ０３５９７ ０３５９９ ０７８９８ ０７８９８ ０１９６３ ０１９６４

Ｓ７ ８６０７９７ ２０１４４７ ２０１３６７ ３３８４９ ３３８０５ ０３１０１ ０３１０３ ０７８２１ ０７８２０ ０１８３０ ０１８３１

Ｓ８ ８６０３２２ ２０１６３６ ２０１５５６ ３４４８３ ３４４３９ ０３２７８ ０３２７９ ０７６１１ ０７６１１ ０１８２６ ０１８２７

Ｓ９ ８６０３２２ ２０１６３６ ２０１５５６ ３４４８３ ３４４３９ ０３２７８ ０３２７９ ０７６１１ ０７６１１ ０１８２６ ０１８２７

Ｓ１０ ８７７４５８ ２１０４１７ ２１０３３３ ３４８２４ ３４７７９ ０３３０４ ０３３０５ ０７８８１ ０７８８１ ０１８３０ ０１８３１

Ｓ１１ ７０３５２１ １７９１４４ １７９０７３ ２９７９８ ２９７６０ ０３７７０ ０３７７１ ０５８７１ ０５８７１ ０１９５４ ０１９５６

Ｓ１２ ７５５１２１ １７５１４９ １７５０７９ ２９８３１ ２９７９３ ０３５４２ ０３５４３ ０５８７２ ０５８７２ ０１８３１ ０１８３２

Ｓ１３ ７８７２８５ ２０３６４３ ２０３５６２ ３１９３１ ３１８８９ ０４２９０ ０４２９１ ０６９９４ ０６９９４ ０２１９５ ０２１９６

Ｓ１４ ８１８３９０ １９１６８１ １９１６０５ ３０８６６ ３０８２６ ０４４８２ ０４４８４ ０７３１６ ０７３１６ ０２２９９ ０２３００

Ｓ１５ ７４７９６４ １７８８５１ １７８７８０ ２８０４３ ２８００７ ０３７０５ ０３７０７ ０６２５９ ０６２５９ ０１９０４ ０１９０５

３２　色谱条件的优化
本实验分别考察了不同体系的流动相（甲醇

水、乙腈水、乙腈０１％甲酸溶液），结果表明，采用
乙腈０１％甲酸溶液作为流动相进行梯度洗脱时，
出峰效果最好，各峰分离度及峰形均较好。对本研

究的６个黄酮类成分进行紫外扫描，可得６个黄酮
类成分在２８３ｎｍ和３３０ｎｍ处有最大吸收，由于在
３３０ｎｍ波长下，各个色谱峰均有较大响应，且峰高
比例相对适中，故最终以３３０ｎｍ作为检测波长。此
外，在柱温考察（２５、３０、３５℃）方面，发现柱温的影
响波动较小，确定柱温为 ３０℃。因此，确定了
“２２”项下的色谱条件。
３３　内参物的选择

《中国药典》２０２０年版一部以橙皮苷作为陈皮
含量测定的指标性成分。在陈皮中橙皮苷含量最

高、性质稳定、价廉易得，保留时间适中，有利于其他

成分色谱峰的识别以及相对保留时间的计算，因此

橙皮苷符合内参物的选择要求。

３４　小结
在１５批陈皮样品中，湖北随州的６个黄酮类成

分总量均值为 １２９９５５４ｍｇ·ｇ－１，四川南部的为
１３６９４８０ｍｇ·ｇ－１，江西兴国的为１２１８８３５ｍｇ·
ｇ－１。四川南部产地的陈皮中６个黄酮类成分总含
量明显高于湖北随州和江西兴国，可见不同产地的

陈皮中黄酮类成分的含量差异较大，究其原因可能

与产地的自然环境，如水土，温湿度等因素有关。因

此，在临床使用等过程中应注意明确药材产地，从根

源上对质量进行把控，进而确保药材的有效性。

本研究首次建立了同时测定陈皮中６个黄酮类成分
含量的ＱＡＭＳ法，该法操作简便、专属性强，线性及
范围、精密度、重复性、稳定性、加样回收率均符合要

求。各待测成分在不同品牌仪器、色谱柱及不同色

谱条件下，相对校正因子的耐用性良好（ＲＳＤ＜
３０％），符合相关要求。采用ＱＡＭＳ法与ＥＳＭ法对
１５批陈皮中６个黄酮类成分进行含量测定，测定结
果无显著性差异（Ｐ＞００５）。因此，可以在缺少芸



·６２　　　 · 　　　　　　　　　　　　　　　　中 国 药 品 标 准 ＤｒｕｇＳｔａｎｄａｒｄｓｏｆＣｈｉｎａ２０２３，２４（２）
香柚皮苷、香蜂草苷、川陈皮素、３，５，６，７，８，３′，４′七
甲氧基黄酮、橘皮素对照品的情况下，以橙皮苷为内

参物，通过相对校正因子计算含量，降低检测成本，

节省检测时间。目前《中国药典》２０２０版一部对于
陈皮的含量测定仅以橙皮苷作为单一指标，不能较

为全面地反映陈皮药材的总体质量。本研究中的６
个黄酮类成分的生物活性均与陈皮传统功效相

关［５，７］，本法可对陈皮的质量控制和评价提供科学

参考。
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