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超高效液相色谱⁃电雾式检测器测定福建产绞股蓝中
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摘要：该研究利用超高效液相色谱⁃电雾式检测器（ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ）建立了福建产绞股蓝中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ
含量的测定方法。 首先利用超高效液相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱（ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）结合 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 鉴定

了福建产绞股蓝的主要成分，其中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ、ＬＶＩ 以及二者相应的含丙二酰基酸性皂苷为其主成分，因此在

含量测定时先进行碱水解预处理将酸性皂苷转化为对应的去丙二酰基中性皂苷，再利用 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 测定碱水解

后绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量。 将绞股蓝样品粉末在乙醇⁃水⁃氨水（５０ ∶４６ ∶４， ｖ ／ ｖ ／ ｖ）和料液比 １ ∶１５０（ｇ ∶ｍＬ）
条件下超声提取 ３０ ｍｉｎ，静置 ２４ ｈ 后，在Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）上
分离，采用 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液和乙腈作为流动相进行梯度洗脱，流速 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ４０ ℃，电雾式检测器

检测。 结果表明，绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 分别在 ９ ９４～３１８ ００ μｇ ／ ｍＬ 和 １２ ７８～ ４０９ ００ μｇ ／ ｍＬ 范围内具有良好

的线性关系，相关系数（ ｒ）分别为 ０ ９９９ ３ 和 ０ ９９９ ５。 方法精密度、重复性和 ２４ ｈ 稳定性试验的相对标准偏差

（ＲＳＤ）均小于 ２ ０％ （ｎ＝ ６），绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 与 ＬＶＩ 的加标回收率分别在 １００ ２％ ～ １０７ ２％ 与 ９７ ９％ ～ １０４ ２％ 范

围内，ＲＳＤ 值分别为 ２ ４％ 与 ２ ６％。 １６ 批绞股蓝样品含量测定结果显示：绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 含量占 ０ ５７％ ～２ ５７％，
绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 含量占 ０ ６６％ ～２ ９９％。 该方法灵敏度高，重复性好，可用于福建产绞股蓝的质量研究和质量控制。
关键词：超高效液相色谱⁃电雾式检测器；绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ；绞股蓝皂苷 ＬＶＩ；福建产绞股蓝
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ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ａ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｅｓｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
ＢＥＨ Ｃ１８ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ） ． Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ０ １％ （ｖ ／ ｖ）
ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｆｏｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ
ｗａｓ ｓｅｔ ｔｏ ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ４０ ℃． Ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｃｈａｒｇｅｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎ⁃
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ａｎｄ ＬＶＩ ｈａｄ ａ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋ
ａｒｅａ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ９ ９４－３１８ ００ μｇ ／ ｍＬ ａｎｄ １２ ７８－４０９ ００ μｇ ／ ｍＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａ⁃
ｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｗｅｒｅ ０ ９９９ ３ ａｎｄ ０ ９９９ ５， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

引用本文：卢彭信，李港，郑伟，梁海珍，张洁，柴瑞平，罗定强，金燕，郭宝林，马百平． 超高效液相色谱⁃电雾式检测器测定福建产绞股

蓝中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ． 色谱，２０２２，４０（９）：８３３－８４２．
ＬＵ Ｐｅｎｇｘｉｎ， ＬＩ Ｇａｎｇ， ＺＨＥＮＧ Ｗｅｉ， ＬＩＡＮＧ Ｈａｉｚｈｅｎ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｅ， ＣＨＡＩ Ｒｕｉｐｉｎｇ， ＬＵＯ Ｄｉｎｇｑｉａｎｇ， ＪＩＮ Ｙａｎ， ＧＵＯ Ｂａｏｌｉｎ， ＭＡ
Ｂａｉｐｉｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ａｎｄ ＬＶＩ ｉｎ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｆｒｏｍ Ｆｕｊｉａｎ ｂｙ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｃｈａｒｇｅｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（９）：８３３－８４２．

　 Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ｗｅｒｅ
１ ５８ μｇ ／ ｍＬ ａｎｄ ６ ３６ μｇ ／ ｍＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ ｗｅｒｅ ２ ０５
μｇ ／ ｍＬ ａｎｄ ８ １８ μｇ ／ ｍＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，
ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ２４ ｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２ ０％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏ⁃
ｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ｗｅｒｅ １００ ２％ －１０７ ２％ ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ２ ４％． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏ⁃
ｓｉｄｅ ＬＶＩ ｗｅｒｅ ９７ ９％ －１０４ ２％ ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ２ ６％． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ １６ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇｙｎｏｓ⁃
ｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ０ ５７％ －２ ５７％，
ａｎｄ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ０ ６６％ －２ ９９％． Ｈｅｎｃｅ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ
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卢彭信，等：超高效液相色谱⁃电雾式检测器测定福建产绞股蓝中

绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ

Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｆｒｏｍ Ｆｕｊｉａｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｃｈａｒｇｅｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ （ＵＨＰＬＣ⁃
ＣＡＤ）； ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ； ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ； Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ （Ｔｈｕｎｂ．） Ｍａｋｉｎｏ ｆｒｏｍ
Ｆｕｊｉａｎ

　 　 绞股蓝（Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ（Ｔｈｕｎｂ．）
Ｍａｋｉｎｏ）为葫芦科绞股蓝属多年生草质藤本植

物［１］，最早作为民间食用野菜，见于《救荒本草》，后
收录于《本草纲目》。 现代药理学研究表明，绞股蓝

具有降血脂［２］、降血糖［３，４］、抗缺氧［５］、保护神经［６，７］

和抗肿瘤［８］ 等药理活性。 植物化学研究发现其主

要成分为与人参相似的达玛烷型三萜皂苷，因而被

誉为“南方人参”，目前已从绞股蓝中分离得到 ３２８
个皂苷类成分［９］，其中包括人参皂苷 Ｒｂ１、Ｒｂ３、Ｒｄ
和 Ｆ［１０］

２ 。 在我国，绞股蓝主要分布于秦岭和长江以

南的广大地区，其中陕西、福建、广西和湖南等地为

其主产区。 国内药物原料绞股蓝总皂苷所使用的药

材多来源于秦巴山区，张蒙蒙等［１１］ 利用超高效液相

色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱（ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）
鉴定了秦巴山区产绞股蓝主要的皂苷成分，发现其

皂苷类成分具有以下结构特征：Ｃ⁃２ 位和 Ｃ⁃１２ 位不

连有羟基；糖基连接在 Ｃ⁃３ 位或 Ｃ⁃２１ 位，且由木糖

基、阿拉伯糖基、鼠李糖基和葡萄糖基组成；Ｃ⁃１７ 位

侧链多成环。 而福建产区的种植绞股蓝大多为日本

引进品种 ２０１（甜味），总皂苷含量高［１２］，同时由于

其口味佳，目前是绞股蓝商品茶的主要来源。 根据

福建产绞股蓝的植物化学研究［１３－１５］，其主要皂苷成

分的结构特征为：Ｃ⁃２ 位和 Ｃ⁃１２ 位连有羟基；糖基

连接在 Ｃ⁃３ 位或 Ｃ⁃２０ 位，且由木糖基和葡萄糖基组

成；Ｃ⁃１７ 位侧链为直链。 福建产绞股蓝与秦巴山区

以及其他产区的绞股蓝的皂苷成分之间存在显著差

异，这也被翟新房等［１６］ 的研究所证实，相应的质量

控制方法应有所不同。
　 　 绞股蓝尚未收录至 ２０２０ 版《中国药典》，仅收

录于地方标准，如在 《福建省中药材标准 （ ２００６
年）》中，对绞股蓝的质量控制仅局限于性状、色味，
对绞股蓝总皂苷或具体皂苷无明确的含量控制。 根

据文献调研发现［１７－２０］，目前关于绞股蓝质量控制的

液相色谱法，多采用紫外（ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ， ＵＶ）检测器

测定绞股蓝中一种或多种皂苷的含量。 然而皂苷类

化合物通常无紫外吸收或仅为末端吸收，ＵＶ 对于

这类化合物的检测不稳定，灵敏度低，并且在梯度洗

脱时容易出现基线漂移。 电雾式检测器（ ｃｈａｒｇｅｄ

ａｅｒｏｓｏｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＣＡＤ）是一种质量相关的通用型

检测器［２１］，对比其他通用型检测器如蒸发光散射检

测 器 （ ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｏｒ，
ＥＬＳＤ）和示差折光检测器 （ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ
ｉｎｄｅｘ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＲＩＤ）， ＣＡＤ 具有灵敏度更高［２２］、
重现性更好和检测范围更宽［２３］ 等特点，其检测信号

不依赖于被测物质的化学结构，更适用于无紫外吸

收或只有较弱紫外吸收成分的定量分析［２４］。
　 　 本研究利用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 结合 ＵＨＰＬＣ⁃
ＣＡＤ 鉴定了福建产绞股蓝的主要成分，经过碱水解

后［２５］，绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ（ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ）和绞股

蓝皂苷 ＬＶＩ（ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ）含量远高于其他皂苷成

分，为福建产绞股蓝中的主成分，适合作为福建产绞

股蓝质量评价的指标成分，且目前缺少相关报道。 因

此，本研究利用 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 建立了福建产绞股蓝中

绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量测定方法，为福建产

绞股蓝药材的质量评价和标准制定提供理论参考。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｖａｎｑｕｉｓｈ Ｆｌｅｘ ＵＨＰＬＣ 液相色谱仪、ＣＡＤ 检测

器（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ 超高效液相色谱系统、ＶＩＯＮ⁃ＩＭＳ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ 质

谱系统（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＢＰ ２１１Ｄ 十万分之一

天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＫＱ⁃６００ＤＥ 数控超声

波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。
　 　 乙腈（质谱纯，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；蒸
馏水（广州屈臣氏有限公司）；无水乙醇（分析纯，国
药集团化学试剂有限公司）。 对照品绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 由本课题组从福建产绞股蓝中分离得

到，经 ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 以及１Ｈ⁃ＮＭＲ、１３ Ｃ⁃ＮＭＲ 等波谱

分析鉴定结构，经 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 面积归一化法测得

纯度均大于 ９８ ０％，结构式如图 １ 所示。
　 　 药材来源信息见表 １， １６ 份样品均来自福建绞

股蓝主产区，经中国医学科学院药用植物研究所郭

宝林研究员鉴定为葫芦科绞股蓝属植物绞股蓝。 所

有药材经烘箱 ５０ ℃干燥至恒重后，粉碎，过 ４０ 目筛

得样品粉末，干燥阴凉处储存备用。
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图 １　 绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ａｎｄ ＬＶＩ

表 １　 绞股蓝样品信息
Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． Ｓｏｕｒｃｅ Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｗｉｌｄ ｏｒ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
Ｓ１ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｗｉｌｄ ２０１８．０９
Ｓ２ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｗｉｌｄ ２０１８．１２
Ｓ３ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０
Ｓ４ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０
Ｓ５ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０
Ｓ６ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｗｉｌｄ ２０１９．１０
Ｓ７ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０
Ｓ８ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０
Ｓ９ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０１９．１０

Ｓ１０ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｗｉｌｄ ２０１９．１０
Ｓ１１ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２１．０５
Ｓ１２ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２１．０５
Ｓ１３ Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｆｕｊｉａｎ （福建南靖） ｃｒｕｄｅ ｄｒｕｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２０．０８
Ｓ１４ Ｃｈａｎｇｔａｉ， Ｆｕｊｉａｎ （福建长泰） ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｔｅａ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２１．０６
Ｓ１５ Ｃｈａｎｇｔａｉ， Ｆｕｊｉａｎ （福建长泰） ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｔｅａ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２１．０９
Ｓ１６ Ｃｈａｎｇｔａｉ， Ｆｕｊｉａｎ （福建长泰） ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｔｅａ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ２０２１．０６

１．２　 定性分析

１．２．１　 定性分析样品的配制

　 　 称取绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 对照品粉末适

量，分别溶解于乙醇⁃水（７０ ∶３０， ｖ ／ ｖ）中，各吸取一

定体积均匀混合，０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤即得对照

品溶液。
　 　 精密称取绞股蓝样品粉末 ０ ２ ｇ，加入乙醇⁃水
（７０ ∶３０， ｖ ／ ｖ）３０ ｍＬ 于具塞锥形瓶中，超声提取 ３０
ｍｉｎ，取上清液经 ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤即得供试

品溶液。
１．２．２　 定性分析的液相色谱条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色

谱柱（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）；流动相 Ａ 为

０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为乙腈。 梯度洗

脱条件：０～２ ｍｉｎ， １０％ Ｂ～２５％ Ｂ； ２～７ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ
～３２％ Ｂ； ７ ～ １０ ｍｉｎ， ３２％ Ｂ ～ ３３％ Ｂ； １０ ～ １２ ｍｉｎ，

３３％ Ｂ～３５％ Ｂ； １２～２２ ｍｉｎ， ３５％ Ｂ～ ４６％ Ｂ； ２２ ～ ２７
ｍｉｎ， ４６％ Ｂ～５６％ Ｂ； ２７～２８ ５ ｍｉｎ， ５６％ Ｂ～９５％ Ｂ；
２８ ５～３０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ３０ ～ ３０ ５ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～ １０％
Ｂ； ３０ ５～３３ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。 流速为 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱
温为 ４０ ℃；进样体积 ２ μＬ。
１．２．３　 飞行时间质谱条件

　 　 电喷雾电离（ＥＳＩ）源，负离子模式，离子源温度

为 １１０ ℃，脱溶剂气体为氮气，流速为 ８５０ Ｌ ／ ｈ，温
度为 ４５０ ℃，毛细管电压为 ２ ５ ｋＶ，锥孔电压为 ５０
Ｖ，低能量扫描时能量为 ６ ｅＶ，高能量扫描时能量为

３５～６５ ｅＶ，扫描范围为 ｍ／ ｚ １００ ～ １ ５００。 精确质量

数用亮氨酸⁃脑啡肽（ ｌｅｕｃｉｎｅ⁃ｅｎｋｅｐｈａｌｉｎ）溶液进行

校正。
１．３　 含量测定

１．３．１　 对照品溶液的配制

　 　 分别精密称取对照品粉末绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和
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绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ

ＬＶＩ 适量，用乙醇⁃水（５０ ∶ ５０， ｖ ／ ｖ）溶解，于 １０ ｍＬ
容量瓶中定容，制得质量浓度分别为 １ ２７２ ｍｇ ／ ｍＬ
和 １ ６３６ ｍｇ ／ ｍＬ 的对照品储备溶液，４ ℃冰箱保存

备用。
１．３．２　 供试品溶液的配制

　 　 精密称取样品粉末 ０ ２ ｇ，置于 １００ ｍＬ 具塞磨

口锥形瓶中，加入 ３０ ｍＬ 乙醇⁃水⁃氨水（５０ ∶ ４６ ∶ ４，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ），密塞，超声提取 ３０ ｍｉｎ（功率 ６００ Ｗ，频率

４０ ｋＨｚ），静置 ２４ ｈ，称重比较前后重量差异，加入

提取溶剂补足减失的量，取 １ ｍＬ 上清液经 ０ ２２
μｍ 微孔滤膜过滤，待测。
１．３．３　 含量测定的液相色谱条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色

谱柱（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）；流动相 Ａ 为

０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为乙腈。 梯度洗

脱条件： ０ ～ １０ ４ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ； １０ ４ ～ １０ ５ ｍｉｎ，
３０％ Ｂ ～ ９５％ Ｂ； １０ ５ ～ １４ ５ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； １４ ５ ～
１４ ６ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ ～ ３０％ Ｂ； １４ ６ ～ ２０ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ。
流速为 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温为 ４０ ℃；进样体积 ２ μＬ；
电雾式检测器采集频率 １０ Ｈｚ，蒸发温度 ３５ ℃，滤
波 １ ｓ。

表 ２　 绞股蓝样品中主要的化学成分
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．
ｔＲ ／
ｍｉｎ

［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）
［Ｍ－Ｈ］ －

（ｍ／ ｚ）
Ｆｏｒｍｕｌａ

Ｍａｓｓ ｅｒｒｏｒ
（ｍＤａ）

Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｒｅｆ．

１ ９．３１ １１３９．５８１５ １０９３．５７６８ Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２３ －２．７ ９３１．５２４８， ７９９．４８４３， ６３７．４３２２， ４７５．３７９６ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ ｓｔａｎｄａｒｄ
２ ９．６８ － １１７９．５７６５ Ｃ５６Ｈ９２Ｏ２６ －３．４ １１３５．５８７５， １０９３．５７６９， ９３１．５２５１， ７９９．４８６９， ｍａｌｏｎｙｌｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ［１１］

６３７．４３３０， ４７５．３７９５ ＬＶＩ
３ １０．８６ １００７．５３９３ ９６１．５３４９ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１９ －２．３ ７９９．４８３３， ６３７．４３１３， ４７５．３７９０ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ｓｔａｎｄａｒｄ
４⁃１ １１．２８ － １０４７．５３４８ Ｃ５１Ｈ８４Ｏ２２ －２．８ １００３．５４５６， ９６１．５３５３， ７９９．４８４５， ６３７．４３１８， ｍａｌｏｎｙｌｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ［１１］

４７５．３７９５ ＸＬＶＩ
４⁃２ １１．２８ １１２３．５８７０ １０７７．５８３７ Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ ０．８ ９４５．５４１４， ７８３．４８４９， ４５９．３８３７ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＩＶ ［２６］
５ １５．６４ ９７７．５２９４ ９３１．５２４９ Ｃ４７Ｈ８０Ｏ１８ －１．７ ７９９．４９８０， ６３７．４３６７， ４７５．３８３１ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩＩ ［２７］
６ １７．５８ ８４５．４８８２ ７９９．４８３９ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ －０．５ ６３７．４３１９， ４７５．３７９０ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶ ［２８］
７ ２１．０３ ８１５．４７８０ ７６９．４７２４ Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１３ －１．４ ６３７．４３１９， ４７５．３８２０ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＸＸＶＩＩ ［２９］
８ ２３．６３ ６８３．４３６５ ６３７．４２９７ Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９ －１．９ ４７５．３８５９ ｇｙｎｏｓａｐｏｎｉｎ ＴＮ１ ［３０］

２　 结果与讨论

２．１　 主成分鉴定

　 　 为充分了解福建产绞股蓝的化学成分信息，利
用 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 分析福建产绞股蓝，得到其 ＣＡＤ 指

纹图谱，如图 ２ａ 所示，发现色谱峰 １～４ 为福建产绞

股蓝的主要成分。 在相同指纹图谱液相色谱条件

下，利用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 对福建产绞股蓝进行

化学成分鉴定，基峰图如图 ２ｂ 所示。 通过化合物的

保留时间、相对分子质量、化学式、质量数误差、高能

图 ２　 绞股蓝样品的（ａ） ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 分析色谱图和
（ｂ） ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 分析基峰图

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ ａｎｄ （ｂ） ｂａｓｅ
ｐｅａｋ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ｏｆ
Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅ

　

　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ １－８ ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２．
　 ＣＡＤ： ｃｈａｒｇｅｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ： ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ
ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

量裂解碎片等信息，结合对照品及相关文献报道即

可鉴定出各个色谱峰对应的可能的化合物，鉴定结

果见表 ２。
　 　 以色谱峰 ３ 和 ４ 为例，具体鉴定过程如下。 色

谱峰 ３ 在负离子低能量模式下产生加合离子峰ｍ／ ｚ
１ ００７ ５ ３９３ ［Ｍ ＋ＨＣＯＯ］ － 和准分子离子峰 ｍ／ ｚ
９６１ ５３４ ９ ［Ｍ－Ｈ］ －，推断其分子式为 Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１９，同
时，其可在负离子高能量模式下产生碎片离子 ｍ／ ｚ
７９９ ４８３ ３、６３７ ４３１ ３ 和 ４７５ ３７９ ０，表明结构中含有

３ 分子六碳糖。 经与对照品保留时间、相对分子质

量等信息对比确定其为绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ。 在负离
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子模式下色谱峰 ４ 产生了两组碎片离子（见图 ３），
分别为 ｍ／ ｚ １ ０４７ ５３４ ８ ［Ｍ４⁃１ － Ｈ］ －，以及 ｍ／ ｚ
１ ０７７ ５８３ ７ ［ Ｍ４⁃２ － Ｈ ］ － 和 １ １２３ ５８７ ０ ［ Ｍ４⁃２ ＋
ＨＣＯＯ］ －的准分子离子峰，推测色谱峰 ４ 含有两个

化合物，即化合物 ４⁃１ 和化合物 ４⁃２，根据其准分子

离子峰，分别推断化合物 ４⁃１ 的分子式为 Ｃ５１Ｈ８４Ｏ２２

（ｍ／ ｚ １ ０４７ ５３４ ８ ［Ｍ４⁃１－Ｈ］ －），化合物 ４⁃２ 的分子

式为 Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２（ｍ／ ｚ １ ０７７ ５８３ ７ ［Ｍ４⁃２－Ｈ］ －）。 通

过提取准分子离子峰，化合物 ４⁃１ 在负离子高能量

模式 下 产 生 碎 片 ｍ／ ｚ １ ００３ ５４５ ６、 ９６１ ５３５ ３、
７９９ ４８４ ５、６３７ ４３１ ８、４７５ ３７９ ５，表明其在高能量时

连续脱去中性特征碎片 ｍ／ ｚ ４４ （ＣＯ２ ）、ｍ／ ｚ ４２
（Ｃ２Ｈ２Ｏ）和 ３ 分子六碳糖。 除脱去 ｍ／ ｚ ４４（ＣＯ２）、
ｍ／ ｚ ４２（Ｃ２Ｈ２Ｏ）外，其他碎片与对照品绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ 一致，结合文献［１１］报道推断化合物 ４⁃１ 为丙二

酰基⁃绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ。 化合物 ４⁃２ 在负离子高能

量模 式 下 产 生 碎 片 ｍ／ ｚ ９４５ ５４１ ４、 ７８３ ４８４ ９、
４５９ ３８３ ７，表明其在高能量时连续脱去 １ 分子五碳

糖和 ３ 分子六碳糖，结合文献报道［２６］推断化合物 ４⁃
２ 为绞股蓝皂苷 ＩＶ。 因此色谱峰 ４ 中包含了在此色

谱条件下未能实现分离的化合物丙二酰基⁃绞股蓝

皂苷 ＸＬＶＩ 和绞股蓝皂苷 ＩＶ。

图 ３　 色谱峰 ４ 在负离子（ａ）低能量和（ｂ）高能量模式下的质谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅａｋ ４ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ （ａ） ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ （ｂ） ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｍｏｄｅｓ

２．２　 碱水解条件优化

　 　 丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 在福建产绞

股蓝中含量较大，但其不稳定容易脱去丙二酰基，难
以得到对照品，故参考人参含量测定文献中对丙二

酰基酸性皂苷的处理方法［３１］，适当进行条件优化

后，对绞股蓝样品进行碱水解预处理，再进行含量

测定。
　 　 分别考察了碱水解中氨水的体积分数（１％、２％
和 ４％）和反应时间（１２、２４ 和 ３６ ｈ）对绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ、绞股蓝皂苷 ＬＶＩ、丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ
和丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 含量的影响。 当氨水

体积分数为 １％ 和 ２％ 时，丙二酰基⁃绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ和丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 在 ３６ ｈ 内均未能

完全转化，耗时过长；当氨水体积分数为 ４％ 时，２４ ｈ
内丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 即可完全转

化，且 ３６ ｈ 与 ２４ ｈ 无明显变化。 综合考虑样品溶

液的 ｐＨ 值以及反应时长，确定碱水解条件：氨水体

积分数为 ４％，反应 ２４ ｈ。 判断碱水解是否完全的过

程如图 ４ 所示，分别为该条件下碱水解前、后的

ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 色谱图，色谱峰 ２ 已完全转化，而峰面

积相当的色谱峰 ４ 没有完全转化，由 ２ １ 节已知色

谱峰 ４ 中包含了 ２ 个化合物，其中化合物 ４⁃２（绞股

蓝皂苷 ＩＶ）结构中不含有丙二酰基，碱水解对其无

影响， 结 合 质 谱 测 定 碱 水 解 后 该 色 谱 峰 ｍ／ ｚ
１ ０７７ ５ ８３７ ［Ｍ－Ｈ］ －为化合物 ４⁃２，说明含丙二酰基

的化合物 ４⁃１ 已全部转化为去丙二酰基的绞股蓝皂

苷 ＸＬＶＩ，即该条件下碱水解已完全。
　 　 此外，取不同年份、不同来源和不同规格的福建

产绞股蓝样品 Ｓ１、Ｓ３、Ｓ６ 和 Ｓ１６ 在上述条件下进行

碱水解，反应后分别取样品适量，在 １ ２ ２ 节液相色

谱条件下进行 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 分析。 如图 ５ 所示，不
同批次福建产绞股蓝样品的一致性较好，该碱水解

条件下不同含量的丙二酰基⁃绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和

ＬＶＩ 均能完全转化为相应的绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和

·８３８·
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图 ４　 绞股蓝样品 Ｓ１０ 在含 ４％氨水提取溶剂中反应 ２４ ｈ
（ａ）前、（ｂ）后的色谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ
ｓａｍｐｌｅ Ｓ１０ （ａ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ４％
ａｍｍｏｎｉａ ｆｏｒ ２４ ｈ

　

　 １． ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ； ２． ｍａｌｏｎｙｌｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＬＶＩ； ３． ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ
ＸＬＶＩ； ４． ｍａｌｏｎｙｌｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ／ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＩＶ； ４⁃２． ｇｙｐｅｎｏ⁃
ｓｉｄｅ ＩＶ．

ＬＶＩ，且转化后绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的总含量远

高于其他皂苷成分，进一步验证了优化后的碱水解

条件的通用性以及质量评价指标成分选择的合

理性。
２．３　 提取方法优化

　 　 在样品提取的过程中，分别考察了不同提取溶

剂、提取料液比以及提取时间对绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ
和 ＬＶＩ 提取率的影响。 同时，结合 ２ ２ 节碱水解条

件优化结果，在提取方法优化过程中均在提取溶剂

中加入体积分数为 ４％ 的氨水。 当料液比为 １ ∶１５０
（ｇ ∶ｍＬ）、超声提取时间为 ３０ ｍｉｎ 时，在不同提取溶

剂（３０％、５０％、７０％ 甲醇水溶液和 ３０％、５０％、７０％ 乙

醇水溶液）下，总提取液中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ
的峰 面 积 之 和 分 别 为 １３ ３７８、 ２２ ３０５、 ２４ ０１５、
１７ ６７０、２３ ９５９ 和 ２１ ０４３，其中，７０％ 甲醇水溶液与

５０％ 乙醇水溶液对两种成分的提取率相当，但由于

乙醇更加绿色环保，故选用 ５０％ 乙醇水溶液（含 ４％
氨水）作为提取溶剂。
　 　 当提取溶剂为 ５０％ 乙醇水溶液（含 ４％ 氨水），
提取时间为 ３０ ｍｉｎ 时，在不同料液比（１ ∶５０、１ ∶１００、
１ ∶１５０ 和 １ ∶２００， ｇ ∶ｍＬ）下，总提取液中绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的峰面积之和分别是 １８ １５２、２０ ７２１、
２３ ９５９ 和 ２３ ９７４， １ ∶１５０（ｇ ∶ｍＬ）与 １ ∶２００（ｇ ∶ｍＬ）料

图 ５　 碱水解后不同批次绞股蓝样品的 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ色谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ
ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

　

液比下，两种成分的提取率相当，综合考虑样品浓度

等因素，确定料液比为 １ ∶１５０（ｇ ∶ｍＬ）。
　 　 此外，当提取溶剂为 ５０％ 乙醇水溶液（含 ４％ 氨

水），提取料液比为 １ ∶１５０（ｇ ∶ｍＬ），超声提取时间分

别为 ２０、３０、４０ 和 ５０ ｍｉｎ，总提取液中绞股蓝皂苷

ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的峰面积之和分别是 ２２ ８８８、２３ ９５９、
２３ ９１７ 和 ２３ ９８３，当提取时间为 ３０ ｍｉｎ 时，两种化

合物已被充分提取，再随着提取时间的增加，峰面积

无明显差异，为缩短分析操作时间，提高分析效率，
故选择提取时间为 ３０ ｍｉｎ。
　 　 最终提取条件确定为：乙醇⁃水⁃氨水（５０ ∶４６ ∶４，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ）作为提取溶剂，料液比 １ ∶１５０（ｇ ∶ｍＬ），超声

提取 ３０ ｍｉｎ。
２．４　 液相色谱条件的优化

　 　 考察了不同的色谱柱以及不同的流动相组成对

供试品或对照品峰形和分离效果的影响。 由于提取

溶液中加入了氨水，供试品溶液具有一定的碱性

（ｐＨ＝ ８ ８），故选择的色谱柱须耐受一定的碱性，选
择 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００
ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ； ｐＨ 耐受范围：１～１２）。
　 　 关于流动相的组成，考察了不同的流动相系统

·９３８·
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（水⁃甲醇和水⁃乙腈）对化学成分分离效果的影响，
结果显示在水⁃乙腈系统下，各待测成分分离效果较

好，响应较高，同时，在实验中发现加入适量的甲酸

有助于峰形的改善，因此最终确定流动相 Ａ 为

０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为乙腈。 如图 ６
所示，该液相色谱条件下供试品中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ
和 ＬＶＩ 保留适中，分离度良好。

图 ６　 （ａ）绞股蓝样品和（ｂ）混合对照品的 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ色谱图
Ｆｉｇ． ６　 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ

ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ （ ｂ） ｍｉｘｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

　

表 ３　 绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 与 ＬＶＩ 的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ａｎｄ ＬＶＩ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ （μｇ ／ ｍＬ） ｒ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｍＬ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｍＬ）
ＸＬＶＩ Ｙ＝ ０．８３３４Ｘ－１．４７０７ ９．９４－３１８．００ ０．９９９３ １．５８ ６．３６
ＬＶＩ Ｙ＝ ０．７９９３Ｘ－１．４３０４ １２．７８－４０９．００ ０．９９９５ ２．０５ ８．１８

Ｙ： ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

２．５　 方法学考察

２．５．１　 线性关系、检出限和定量限

　 　 精密吸取 １ ３ ２ 节配制的对照品储备液适量，
并将其均匀混合，用 ５０％ 乙醇逐级稀释，制得绞股

蓝皂苷 ＸＬＶＩ 质量浓度分别为 ３１８ ００、 １５９ ００、
７９ ５０、３９ ７５、１９ ８８、９ ９４ μｇ ／ ｍＬ，绞股蓝皂苷 ＬＶＩ
质量浓度分别为 ４０９ ００、 ２０４ ５０、 １０２ ２５、 ５１ １３、
２５ ５６、１２ ７８ μｇ ／ ｍＬ 的系列混合对照品溶液；精密

吸取上述系列混合对照品溶液各 ２ μＬ，分别按

１ ３ ３ 节的液相色谱条件进样测定。 ＣＡＤ 是基于雾

化⁃气溶胶的 ＨＰＬＣ 检测器，其响应值与被测物质的

量呈指数关系，一般需经对数转化或用二次函数计

算［３２］。 本文以待测组分质量浓度（μｇ ／ ｍＬ）的对数

值（Ｘ）为横坐标，峰面积的对数值（Ｙ）为纵坐标建

立标准曲线。 结果如表 ３ 所示，绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ
在 ９ ９４～ ３１８ ９４ μｇ ／ ｍＬ、绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 在 １２ ７８
～４０９ ００ μｇ ／ ｍＬ 范围内，Ｘ 与 Ｙ 线性关系良好，相
关系数（ｒ）分别为 ０ ９９９ ３ 和 ０ ９９９ ５。
　 　 分别对 ２ 种对照品储备液逐级稀释，进样检测，
分别以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）等于 ３ 和 １０ 为标准，确定 ２ 种

化合物的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），其中，绞
股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 的检出限为 １ ５８ μｇ ／ ｍＬ，定量限为

６ ３６ μｇ ／ ｍＬ；绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 的检出限为 ２ ０５
μｇ ／ ｍＬ，定量限为 ８ １８ μｇ ／ ｍＬ。
２．５．２　 精密度试验

　 　 取混合对照品溶液，按 １ ３ ３ 节的液相色谱条

件连续进样 ６ 次，记录峰面积。 绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ
和 ＬＶＩ 峰面积的 ＲＳＤ 值分别为 ０ ８８％ 和 ０ ４４％ （ｎ
＝ ６），表明仪器精密度良好。
２．５．３　 稳定性试验

　 　 取 １ ３ ２ 节方法制得的同一供试品溶液适量

（编号：Ｓ１０），分别在室温下放置 ０、２、４、６、８、１２、２４
ｈ，按 １ ３ ３ 节的液相色谱条件进样检测，记录峰面

积，计算绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量。 二者的

ＲＳＤ 值分别为 ０ ９８％ 和 ０ ９０％ （ｎ＝ ６），表明供试品

溶液在 ２４ ｈ 内稳定。
２．５．４　 重复性试验

　 　 精密称取 ６ 份同一批次的绞股蓝样品粉末（编
号：Ｓ１０）０ ２０ ｇ，按 １ ３ ２ 节方法制备供试品溶液，
按 １ ３ ３ 节的液相色谱条件连续进样，记录峰面积，
计算绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量。 二者 ＲＳＤ 值

分别为 １ ３９％ 和 １ ５５％ （ｎ＝ ６），表明该方法的重复

性良好。
２．５．５　 加标回收率试验

　 　 精密称取 ６ 份同一批次的绞股蓝粉末（编号：
Ｓ１０） ０ １０ ｇ，精密加入相当量的对照品溶液，按

１ ３ ２ 节方法制备供试品溶液，按 １ ３ ３ 节液相色

谱条件，连续进样检测，记录峰面积，计算绞股蓝皂

苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量。 绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 与 ＬＶＩ
的加标回收率分别在 １００ ２％ ～ １０７ ２％ 与 ９７ ９％ ～
１０４ ２％ 范围内，ＲＳＤ 值分别为 ２ ４％ 与 ２ ６％，表明

该方法准确性良好。

·０４８·
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绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ

２．６　 绞股蓝样品含量测定

　 　 对包括种植、野生和商品茶在内的 １６ 批福建产

绞股蓝样品进行含量测定，分别精密称取样品粉末

０ ２ ｇ，按 １ ３ ２ 节方法制备供试品溶液，按 １ ３ ３
节液相色谱条件进样检测，分别测定各批次绞股蓝

样品中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 的含量，结果见表

４。 绞股蓝中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 的含量在 ０ ５７ ～
２ ５７％ 之间， 绞股蓝皂苷 ＬＶＩ 的含量在 ０ ６６ ～
２ ９９％ 之间。 其中，野生绞股蓝样品（编号：Ｓ１、Ｓ２、
Ｓ６ 和 Ｓ１０）中指标成分含量略低于种植样品；商品

茶样品（编号：Ｓ１４、Ｓ１５ 和 Ｓ１６）的指标成分含量高

于其他样品。
表 ４　 不同批次绞股蓝样品中绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和

ＬＶＩ 的含量（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｇｙｐｅｎｏｓｉｄｅ ＸＬＶＩ ａｎｄ ＬＶＩ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇｙｎｏｓｔｅｍｍａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ
（ｎ＝３）

　

Ｓａｍｐｌｅ
ＸＬＶＩ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
ＬＶＩ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｓ１ ０．５７ ３．２３ ０．８４ ２．５６
Ｓ２ １．０９ １．６２ ０．９３ ０．６４
Ｓ３ １．８８ ３．５５ １．６１ ２．３７
Ｓ４ １．４４ ０．８８ ２．０５ １．６４
Ｓ５ １．５２ ０．８５ １．９８ ０．０７
Ｓ６ ０．８１ ２．４１ ０．８８ ３．６３
Ｓ７ １．１７ ０．６６ ０．９６ ０．７６
Ｓ８ ２．０１ ２．６１ １．８１ ０．７８
Ｓ９ １．６８ １．８５ ２．２７ １．４６

Ｓ１０ １．１６ ０．２０ １．４９ １．１５
Ｓ１１ １．１７ １．９５ ０．９８ １．６８
Ｓ１２ １．０１ １．０７ ０．８４ １．３２
Ｓ１３ １．１５ １．１６ ０．６６ ０．７９
Ｓ１４ ２．５７ ２．５９ ２．９９ ２．４５
Ｓ１５ ２．１６ １．８３ ２．０５ １．７０
Ｓ１６ ２．１２ ０．８２ ２．１０ １．４３

３　 结论

　 　 本研究利用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 结合 ＵＨＰＬＣ⁃
ＣＡＤ 鉴定了福建产绞股蓝的主要成分，选择 ２ 个含

量较高的共有成分绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 作为指

标成分，利用 ＵＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ 建立了福建产绞股蓝中

绞股蓝皂苷 ＸＬＶＩ 和 ＬＶＩ 含量的测定方法。 该方法

灵敏度高，重复性好，可用于福建产绞股蓝的质量评

价和质量控制，为福建产绞股蓝质量标准的建立和

完善提供了方法参考。
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