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摘要!以滁菊中木犀草素%芹菜素%合金欢素为测定指标#

分别建立滁菊高效薄层扫描法"

ZNFDU

$和高效液相色

谱"

ZTFD

$测定分析方法#并对每种方法线性关系和线性

范围进行考察&结果表明'建立的
ZNFUD

和
ZTFD

法

符合要求#线性关系良好#

I#

&

*M

#并且
!

种方法测定

结果无显著性差异"

T

'

":")

$&

ZNFDU

法和
ZTFD

法建

立方法合理#能够采用
ZNFDU

代替
ZTFD

法进行滁菊

中木犀草素%芹菜素%金合欢素
*

种成分的测定&

关键词!滁菊*木犀草素*芹菜素*金合欢素*高效薄层扫

描法*高效液相色谱法
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ZNFDU

*
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滁菊为菊科植物菊!
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2#的干燥头状花序%为安徽滁州地区的道地药

材*

#

+

%是一种药食两用植物*

!]*

+

&滁菊中主要含有黄酮

类)挥发油)有机酸和微量元素等成分%具有疏风散热)平

肝明目和清热解毒等功效&现代研究表明%滁菊对大鼠

心肌缺血具有较好的保护作用*

(])

+

%能够提高大鼠耐疲

劳作用*

$

+

%具有较好的抗氧化性*

,]+

+

&在市场上流通的

滁菊质量差异较大%对其质量进行分析和确定有重要意

义*

-]#"

+

&刘汉珍等*

##

+采用菊花中总黄酮类成分分析%杨

毕超等*

#!

+采用总黄酮类)总糖)总酚酸成分对滁菊质量进

行了分析%但是总成分分析在对滁菊质量分析中不能确

定有效成分的差异性%因此在有效成分差异性评价方面

存在不足&

!"#)

版的0中国药典1中对菊花进行定量分析

中仅采用单一成分进行定量分析*

!

+

%中药中多成分的复

杂性决定了单一成分指标评价不能体现滁菊质量的差异

性%多成分进行综合定量分析%并进行评价才能真实体现

其质量的差异性*
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目前对滁菊质量成分分析多采用高效液相色谱法

!

ZTFD

#%但该法样品前处理复杂%耗费时间长%不能满足

现有食品快速检测分析质量管理的要求*

#(

+

&高效薄层色

谱扫描法!

ZNFDU

#具有分离分析双重功能*

#)]#$

+

%对样品

的预处理要求不高*

#,]#+

+

%可以在同一块硅胶板上点样多

个样品%能够同时展开分析%展开剂可以根据分离效果进

行调配*

#-]!"

+

%选择范围宽且用量少%更换方便%使用条件

相对简单*

!#]!!

+

&目前
ZNFDU

法还未被应用于滁菊中木

犀草素)芹菜素和金合欢素
*

种成分的测定&本试验拟

建立滁菊木犀草素)芹菜素和金合欢素
*

种主要成分

ZTFD

和
ZNFDU

的分析方法%同时对其进行定量分析%

并进行综合评价%考察
ZNFDU

法是否可以替代
ZTFD

法用于滁菊中
*

种成分的分析%以便快速准确地分析滁

菊中成分差异性%为保障滁菊的安全应用提供依据&
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材料与方法

#:#

!

材料与试剂

#:#:#

!

材料与试剂

木犀草素对照品!批号
#*"-/"+

#)芹菜素对照品!批

号
#)"*!$#"

#"中国食品药品检定研究院$

金合欢素对照品"纯度
)

--:"M

%上海诗丹德科技生

物有限公司$

乙腈)甲醇"色谱纯%美国
U2

K

10

公司$

其他试剂均为分析纯$

滁菊"共
$

个批号%批号分别为
!"#,##"$

!

U#

#%

!"#,##!$
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U!
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!"#,#!"+

!

U*

#%

!"#+"##)

!

U(

#%

!"#+"!#(

!

U)

#%

!"#+"*#$

!

U$

#%安徽滁州菊泰有限公司%经安徽科

技学院中药学教研室刘汉珍教授鉴定均为正品滁菊&

#:#:!

!

主要仪器设备

高效液相色谱仪"

FD/!"GN

型%包括
URF/*"GD

自动

进样器)

DNX/#"G

柱温箱)

UT'/E!"G

检测器和
F1@U8/

39C28>6

型色谱工作站%日本岛津公司$

半自动点样仪"

FR[XEGN)

型%瑞士
DGEGH

公司$

薄层色谱成像文件系统"

ZNFDfRUGFR̀.\

型%瑞

士
DGEGH

公司$

薄层色谱扫描仪"

ZNFDUDG[[.\*

型%瑞士
DG/

EGH

公司$

薄层硅胶板"

ZNFDH&!)(

型%青岛海洋化工有限

公司$

电热恒温鼓风干燥箱"

'ZH/-#("

型%上海三发科学

仪器有限公司$

数显恒温水浴锅"

ZZ/$

型%常州普天仪器制造有限

公司$

电热套"

[̀Z_/

,

型%郑州科华仪器设备有限公司&
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高效液相色谱法

#:!:#

!

供试品溶液的制备
!

精密称取滁菊
#:"""

K

%剪碎%

加石油醚!

*"M

#

$"M

#

!"0F

超声处理
*"02>

%过滤%药

渣挥发石油醚后加稀盐酸
#0F

与乙酸乙酯
)"0F

超声

处理
*"02>

&过滤%滤液水浴蒸干%得到的残渣加甲醇

!0F

使其溶解%

)"""?

(

02>

离心
!"02>

后取上清液定

容于
#"0F

容量瓶中得供试品溶液&

#:!:!

!

对照品溶液的制备
!

精密称取标准品%配成标准

品浓度为木犀草素
":(+0

K

(

0F

)芹菜素
":(+0

K

(

0F

)金

合欢素
":!(0

K

(

0F

的混合对照品贮备溶液%分别精密吸

取上述标准溶液各
":!)

%

":)"

%

":,)

%

#:""

%

#:!) 0F

置

#"0F

容量瓶中%混匀后用甲醇稀释到刻度%即得
)

种不

同浓度的混合对照品溶液&

#:!:*

!

色谱条件与适应性试验
!

色谱柱为
G

K

23;>C X̀\/

Ĝb.=32

Q

6;T396D

#+

!

!)"00c(:$00

%

)
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#色谱柱%

流动相为乙腈!

G

#'

":#M

磷酸!

^

#梯度洗脱%按表
#

所示

进行洗脱%检测波长
*$)>0

%流速
#:" 0F

(

02>

%柱温

*"I

%进样
#"

$

F

%分别记录混合对照品溶液色谱图和样

品溶液色谱峰图%对色谱峰和基线关系进行分析%并计算

分离度)拖尾因子和理论塔板数&

表
#

!

梯度洗脱程序

N1@3;#

!

H?1<2;>C;39C28>
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时间(
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流动相
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(
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流动相
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高效薄层扫描法

#:*:#

!

供试品溶液的制备
!

精密称取滁菊
#:"""

K

%剪碎%

加石油醚!

*"M

#

$"M

#

!"0F

超声处理
*"02>

%过滤%药

渣挥发石油醚后加稀盐酸
#0F

与乙酸乙酯
)"0F

超声

处理
*"02>

&过滤%滤液水浴蒸干%得到的残渣加甲醇

!0F

使其溶解%转移到
)0F

容量瓶中摇匀%作为供试品

溶液&

#:*:!

!

对照品溶液的制备
!

精密称取标准品%加甲醇配

成浓度为木犀草素
":$$0

K

(

0F

)芹菜素
":$)0

K

(

0F

)金

合欢素
":*!0

K

(

0F

混合对照品储备溶液%分别吸上述混

合对照品溶液各
":!)

%

":)"

%

":,)

%

#:""

%

#:!)0F

置
#"0F

容量瓶中后用甲醇定容至刻度%即得
)

种不同浓度的混

合对照品溶液&

#:*:*

!

ZNFD

层析及薄层扫描条件
!

ZNFD

薄层硅胶板
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"
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与
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测定滁菊中木犀草素"芹菜素"金合欢素方法的建立与比较
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!"=0c#"=0

#%条状点样%点样量为
(

$

F

%以甲苯
#

乙

酸乙酯
#

甲酸
#

水
L#,

#

,

#

*

#

!

上层溶液为展开剂上

行展开
+"00

%取出%晾干%用
G3D3

*

喷雾显色%在
*$)>0

波长对硅胶板进行拍照%并在
*(">0

波长下进行直线扫

描并进行扫描分析%狭缝宽度为
$:"00c":*00

%测量

供试品吸光度积分值和对照品吸光度积分值&

#:(

!

数据处理

数据采用
.A=;3!"#"

整理$运用
UTUUUC1C26C2=6f

#-:"

等软件进行统计分析&

!

!

结果与分析
!:#

!

高效液相色谱法

!:#:#

!

高效液相色谱图及系统适应性试验
!

根据高效液

相色谱条件%分别对混合对照品及样品溶液进行分析%并

记录色谱图%其色谱图见图
#

%从分析色谱峰可以看出基

线平稳%色谱峰之间分离性好%测定成分之间无相互干

扰%根据色谱峰图计算木犀草素)芹菜素和金合欢素
*

种

物质的分离度均
'

#:)

%拖尾因子分别为
":-)

%

":-+

%

#:"!

%

理论塔板数分别为
!!#$

%

(-+$

%

-,,!

%表明系统适应性

良好符合要求&

!:#:!

!

线性关系的考察
!

按照
#:!:*

方法%每个标准混合

#:

木犀草素
!

!:

芹菜素
!

*:

金合欢素

图
#

!

混合标准品和样品溶液高效液相色谱图

&2

K

9?;#

!

ZTFD

K

?1

Q

768O02A;<6C1><1?<1><

610

Q

3;6839C28>

对照品溶液分别进样
!"

$

F

进行分析测定&以进样浓度

!

$

K

(

K

#为横坐标%峰面积为纵坐标进行线性回归%结果得

木犀草素)芹菜素)金合欢素标准曲线回归方程见表
!

%根

据建立线性回归方程相关系数
D

'

":---

%说明范围内线

性关系良好&

表
!

!

标准曲线回归方程

N1@3;!

!

UC1><1?<=9?P;?;

K

?;6628>;

5

91C28>

标准品 线性回归方程
相关系数

D

线性范围(

!

$

K

,

K

]#

#

木犀草素
1L!,$$#"!:)O](),*:! ":---- ":!(

#

#:!"

芹菜素
!

1L!"+*##!:)Ot,*+:$ ":---- ":!(

#

#:!"

金合欢素
1L**"$,"+:*Ot#$!":+ ":---- ":#!

#

":$"

!:#:*

!

精密度试验
!

取同一混标溶液%按所述色谱条件

测定%分别在同一天重复进样
$

次%每次进样
*

$

F

%计算

各色谱峰的峰面积%进而计算各标准品的
I+S

&按所述

色谱条件%测定木犀草素)芹菜素)金合欢素的峰面积的

I+S

分别为
":$"M

%

":)(M

%

":(#M

$表明该仪器精密度

良好&

!:#:(

!

稳定性试验
!

对照品溶液置于
(I

冰箱中%分别

在
"

%

(

%

+

%

#!

%

#$

%

!(7

后吸取对照品溶液
!"

$

F

%注入液相

色谱仪中%测定峰面积积分值&结果表明%木犀草素)芹

菜素)金合欢素的峰面积的
I+S

分别为
#:)M

%

#:*M

%

#:"M

%对照品在
!(7

内稳定性良好&

!:#:)

!

重复性试验
!

取同一批样品
$

份%精密称定%按

#:!:*

的方法制备供试品溶液%分别进样
!"

$

F

测定&测

得木犀草素)芹菜素)金合欢素的峰面积的
I+S

分别为

#:(M

%

#:#M

%

#:*M

%结果表明方法重复性良好&

!:#:$

!

加样回收率试验
!

精密称取已知含量的供试品
$

份%分别加入一定量的混合对照品溶液%按
#:!:#

的方法

制备供试品溶液%依法操作%测定其峰面积%计算回收率%

结果见表
*

&由表
*

可知木犀草素)芹菜素)金合欢素的

平均回收率分别为
--:+M

%

#"":*M

%

#"":#M

$

I+S

分别

为
#:()M

%

#:*!M

%

#:*"M

%表明该方法回收率良好&

!:!

!

高效薄层扫描法

!:!:#

!

高效薄层层析及薄层扫描
!

ZNFD

薄层硅胶板在

*$)>0

处拍照结果见图
!

%并对木犀草素)芹菜素)金合

欢素对照品斑点及供试品中相应的斑点在
*(">0

波长

下进行直线扫描检测%结果见图
*

&从图
!

和图
*

中可以

看出混合标品和供试品中
*

种物质成分分离较好%相互

干扰小%表明在分析条件符合定量要求&可以对
*

种成

分进行定量分析&

!:!:!

!

线性关系考察
!

使用半自动点样仪分别吸取木犀

草素)金合欢素和芹菜素混合对照品溶液%以点样量
!

$

F

分别点于
ZNFD

薄层硅胶板上%进行展开)成像)扫描&

&%
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总第
!#"

期
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年
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月
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表
*

!

加样回收率试验结果

N1@3;*

!

N;6C?;693C68O610

Q

3;?;=8P;?

B

$

'L$

%

测定成分 编号 样品中的量(
0

K

加入的量(
0

K

测得的量(
0

K

回收率(
M

平均回收率(
M I+S

(

M

木犀草素

# ":(-!* ":)""" ":-+*( --:#

! ":(-*$ ":)""" ":-,"" -,:$

* ":)"#- ":)""" #:"#$) #"#:(

( ":)"!( ":)""" #:""-+ #"":,

) ":(-!$ ":)""" ":-+(" --:#

$ ":(+,- ":)""" ":--$) #"":+

--:+ #:()

芹菜素

# ":(,#* ":()"" ":-#(! --:!

! ":(,!! ":()"" ":-!** -+:*

* ":($+* ":()"" ":-!++ #"":#

( ":(+() ":()"" ":-*!! #"#:(

) ":(,*- ":()"" ":-#(" #"#:#

$ ":(+)( ":()"" ":-)+, #"":$

#"":* #:*!

金合欢素

# ":-)(" ":-)"" #:+,!" --:,

! ":-$!- ":-)"" #:-*+- --:+

* ":-)!" ":-)"" #:-#!) -+:-

( ":-(,$ ":-)"" #:+-(" #"#:$

) ":-)#+ ":-)"" #:-*!! #"!:(

$ ":-$*! ":-)"" #:+-*, -+:-

#"":# #:*"

#:

木犀草素
!

!:

金合欢素
!

*:

芹菜素
!

U#

#

U$

为不同批次滁菊

样品
!

,

#

+:

混合标准品

图
!

!

混合对照品及供试品高效薄层色谱图

&2

K

9?;!

!

ZNFDU8O?;O;?;>=;1><C;6C610

Q

3;6

以点样浓度为横坐标!

O

#为横坐标%峰面积积分值!

1

#为

纵坐标%绘制标准曲线&由表
(

可知%木犀草)芹菜素)金

合欢素在进样量范围内%点样量与峰面积积分值有良好

的线性关系&

表
(

!

标准曲线回归方程

N1@3;(

!

UC1><1?<=9?P;?;

K

?;6628>;

5

91C28>

标准品 线性回归方程 相关系数
D

线性范围(

!

$

K

,

K

]#

#

木犀草素
1L!*#--O]##-:"+ ":---- ":"$$

#

":**"

芹菜素
!

1L!+!!"O]!(*:+" ":--,- ":"$)

#

":*!)

金合欢素
1L*(*"$O]##!#:$" ":--)! ":"*!

#

":#$"

#:

木犀草素
!

!:

芹菜素
!

*:

金合欢素

图
*

!

混合标准品薄层色谱图和供试品薄层扫描色谱图

&2

K

9?;*

!

ZNFDUO8?02A;<6C1><1?<610

Q

3;61><

C;6C610

Q

3;6

'%

"

f83:*)

#

[8:(

周国梁等!

ZNFDU

与
ZTFD

测定滁菊中木犀草素"芹菜素"金合欢素方法的建立与比较



!:!:*

!

同板精密度试验
!

精密吸取木犀草素)芹菜素)金

合欢素对照品溶液%于薄层板上各点
$

个条带%每条带

!

$

F

%按薄层色谱条件展开后扫描%测定木犀草素)芹菜

素)金合欢素峰面积积分值的
I+S

分别为
#:("M

%

#:),M

%

#:)-M

%表明该方法精密度良好&

!:!:(

!

稳定性试验
!

在同一
ZNFD

薄层硅胶板上交叉

点对照品溶液
#

%

!

%

*

$

F

%供试品溶液
!

$

F

%按色谱条件及

扫描条件对对照品进行测定%每隔
*"02>

扫描一次%结果

峰面积积分值在
!:)7

内基本保持不变%

I+S

分别为

#:!*M

%

#:","M

%

#:)"M

%表明
!:)7

内稳定性良好&

!:!:)

!

重复性试验
!

按
#:*:#

方法制备相同浓度的供试品溶

液
$

份%分别测定木犀草素)芹菜素)金合欢素的含量%结果

表明木犀草素)芹菜素)金合欢素峰面积积分值的
I+S

分别

为
#:)"M

%

#:$,M

%

#:$-M

%表明该方法重复性良好&

!:!:$

!

加样回收率试验
!

精密吸取已知含量的供试品溶

液
*

份
!""

$

F

%各加入对照品
!""

$

F

%均匀混合&采用定

量点样器吸取混合液
!

$

F

同时点样于硅胶板上%按照

#:*:*

方法进行展开并进行样品扫描测定%计算回收率和

I+S

%结果见表
)

&由表
)

可知%木犀草素)芹菜素)金合

欢素测定的平 均 回 收 率 分 别 为
--:-"M

%

#"":$)M

%

#"#:*"M

$

I+S

分别为
#:))M

%

#:(#M

%

#:$(M

%表明该方

法回收率良好&

!:*

!

高效液相色谱法与薄层扫描法测定滁菊中木犀草

素"芹菜素"金合欢素的含量

!!

采用
ZNFDU

和
ZTFD

法对滁菊
$

个批次产品中
*

种

成分进行测定%并对
!

种方法测定成分进行计算%并对
!

种

方法的误差
I#

进行分析%结果见表
$

&由表
$

可知%基于

滁菊中
*

种成分测定中
I#

&

*M

%表明
!

种方法测定误差

较小&对
*

种成分分别采用独立样本
F

检测%结果显示
*

种成分采用
!

种方法检测无显著性差异!

T

'

":")

#&

表
)

!

加样回收率试验结果

N1@3;)

!

N;6C?;693C68O610

Q

3;?;=8P;?

B

$

'L$

%

测定成分 编号 样品中的量(
0

K

加入的量(
0

K

测得的量(
0

K

回收率(
M

平均回收率(
M I+S

(

M

木犀草素

# ":)"!, ":)""" ":-+,+ -+:)

! ":)#") ":)""" #:"#(" #"":*

* ":(-(- ":)""" ":-+*+ -+:-

( ":)#!* ":)""" #:"!(" #"#:#

) ":(+-) ":)""" ":-,*" -+:*

$ ":)",* ":)""" #:"!+, #"!:#

--:- #:))

芹菜素
!

# ":($$* ":()"" ":-*!* #"#:,

! ":(+!) ":()"" ":-)() #"!:*

* ":(,*$ ":()"" ":-*(! #"#:#

( ":())# ":()"" ":+-+$ --:*

) ":()#- ":()"" ":-#"* #"":-

$ ":($+! ":()"" ":-")$ -+:$

#"":) #:(#

金合欢素

# ":-$($ ":-)"" #:-*-* #"#:*

! ":-)!, ":-)"" #:-),$ #"!:+

* ":-$+# ":-)"" #:-)*( #"#:+

( ":-)-! ":-)"" #:-(*# #"#:+

) ":-,#$ ":-)"" #:-$() #"!:!

$ ":-,-# ":-)"" #:+-*! -+:#

#"#:* #:$(

表
$

!

ZNFDU

与
ZTFD

法测定滁菊批次成分
*

种成分含量结果比较l

N1@3;$

!

D80

Q

1?268>8O=8>C;>C<;C;?02>1C28>@

B

ZTFD1><ZNFDU

$

'L*

%

批号

木犀草素

ZNFDU

法(

!

0

K

,

K

]#

#

ZTFD

法(

!

0

K

,

K

]#

#

I#

(

M

芹菜素

ZNFDU

法(

!

0

K

,

K

]#

#

ZTFD

法(

!

0

K

,

K

]#

#

I#

(

M

金合欢素

ZNFDU

法(

!

0

K

,

K

]#

#

ZTFD

法(

!

0

K

,

K

]#

#

I#

(

M

!"#,#!"$ ":(-+) ":(+$, !:*, ":($+- ":()++ !:#) ":-$)# ":-$#! ":("

!"#,#!#$ ":(+-+ ":(+*, #:!) ":(,*# ":($*) !:"* ":-)+$ ":-$+( ]#:"!

!"#+"#"+ ":(,*! ":(+)$ ]!:$! ":()-+ ":($+* ]#:+) ":-$(# ":-)!" #:!$

!"#+"##) ":)"!$ ":(-*$ #:,- ":($+* ":()+$ !:", ":-,)$ ":-)-# #:$-

!"#+"!#( ":(,#$ ":(+*# ]!:(( ":(,"! ":(,*( ]":$+ ":-$*! ":-)#+ #:#+

!"#+"!!( ":)"!* ":(-#! !:!# ":($*( ":()+# #:#( ":-,$( ":-$*! #:*)

!

l

!

I#L

!

ZNFDU

法测定值
]ZTFD

法测定值#

uZNFDU

法测定值
c#""M

&
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*

!

结论
!

#

#本试验分别建立高效液相色谱法与高效薄层扫

描法测定滁菊中木犀草素)芹菜素)金合欢素的含量%并

对滁菊不同批次产品采用
!

种方法测定结果进行比较分

析%组间比较无差异性!

T

&

":")

#%且
I#

&

*M

%表明

ZNFDU

法可以代替
ZTFD

法对滁菊中
*

种成分进行分

析%且分析误差较小&

!

!

#本试验采用
ZNFDU

法和
ZTFD

法同时对滁菊

中
*

种成分分析%并对测定方法建立了相关分析方法%测

定方法的线性关系及相关方法学考察符合要求%本试验

对滁菊中多成分分析方面更能体现滁菊质量差异性%测

定方法较唐婧等*

!*

+采用
ZTFD

法对滁菊中单一成分木

犀草素评价更具有科学性&

!

*

#滁菊为药用植物%含有效成分较多%仅对其中几

个进行分析对其质量评价存在局限性%采用分析方法对

滁菊中更多有效成分进行分析有待下一步研究&
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