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测定金银花中６种有机酸类化合物含量的一种新方法
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［摘　要］　目的：为解决金银花药材分析中部分对照品价格高、不易获得的问题，建立了一测多评
的分析方法。方法：通过测定绿原酸（ＣＡ）、咖啡酸（ＣｆＡ）的含量，以及与其它有机酸的相对校正因
子（ＲＣＦ），计算出其它几种有机酸的含量。结果：在一定线性范围内，ＣＡ与新绿原酸（ＮＣＡ）、３，４
二咖啡酸酰奎尼酸（３，４ＤＣＡ）、３，５二咖啡酸酰奎尼酸（３，５ＤＣＡ）、４，５二咖啡酸酰奎尼酸（４，５
ＤＣＡ）的ＲＣＦ分别为５．４６２、５．６８９、２．３１３、２．３８２，ＣｆＡ与ＮＣＡ、３，４ＤＣＡ、３，５ＤＣＡ、４，５ＤＣＡ的ＲＣＦ
分别为３．９４１、４．１０３、１．６６９、１．７１８。该方法在不同实验室、不同型号的高效液相色谱仪以及不同
色谱柱上进行验证，重现性满意；与外标法相比，所得结果经方差分析均无显著性差异（Ｐ＞０．０５），
准确度较高。结论：该方法可采用较易获得的对照品测定金银花药材中多种有机酸的含量，有助于

对金银花药材进行更为全面的质量控制。

［关键词］　金银花／分析；有机酸类；绿原酸／化学；色谱法，高压液相
［中图分类号］　Ｒ９１７　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１００８９２９２（２０１２）０１００１３０６

ＡｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓａｓｓａｙｏｆｓｉｘｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｉｎＬｏｎｉｃｅｒａｅ
ＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓ
ＬＩＷｅｎｌｏｎｇ１，ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｍｉｎｇ２，ＸＵＥ Ｄｏｎｇｓｈｅｎｇ２，ＣＨＥＮ Ｊｕｎ１，ＱＵ Ｈａｉｂｉｎ１（１．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
ＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＩｎｆｏｒｍａｔｉｃｓ，ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１００５８，Ｃｈｉｎａ；２．ＫａｉｂａｏＰｈａｒｍａｃｙＣｏ，Ｌｔｄ．，
Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１４１８，Ｃｈｉｎａ）

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｓｉｎｇｌｅ
ｍａｒｋｅｒ（ＱＡＭＳ）ｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓ．Ｍｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ（ＣＡ）ａｎｄｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ（ＣｆＡ）ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ（ＲＣＦ）ｏｆｏｔｈｅｒ
ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｉｎｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．Ｒｅｓｕｌｔｓ：ＴｈｅＲＣＦｓｆｏｒｔｈｅ
ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ（ＮＣＡ），３，４Ｏｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ（３，４ＤＣＡ），３，５Ｏｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ（３，５
ＤＣＡ），ａｎｄ４，５Ｏｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ（４，５ＤＣＡ）ｗｅｒｅ５．４６２，５．６８９，２．３１３，２．３８２（ｔｏＣＡ）ａｎｄ
３９４１，４．１０３，１．６６９，１．７１８（ｔｏＣｆＡ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｗａｓｖａｌｉｄａｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ）ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｓ；ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｗａｓｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ．Ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏ

第４１卷　第１期
２０１２年

　
浙 江 大 学 学 报 （医 学 版 ）

ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＺＨＥＪＩＡＮＧＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ（ＭＥＤＩＣＡＬＳＣＩＥＮＣＥＳ）
　

Ｖｏｌ４１　Ｎｏ１
２０１２



ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＱＡＭＳｍｅｔｈｏｄａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ（Ｐ＞０．０５）．
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：　 　　　　ＴｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＱＡＭＳｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ６ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ
ａｓｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓｗｉｔｈｅａｓｙａｖａｉｌａｂｌｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ．

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　Ｆｌｏｓｌｏｎｉｃｅｒａｅ／ａｎａｌｙｓｉｓ；Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ；Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ／ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｌｉｑｕｉｄ

［ＪＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖ（ＭｅｄｉｃａｌＳｃｉ），２０１２，４１（１）：１３１８．］

　　中药成分的复杂性决定了必须采用多成分
含量测定、多指标质量评价的模式对其进行质

量控制，建立这种分析方法需要有多种对照品

建立标准曲线，但是部分中药标准品存在分离

难度大、单体不稳定、难以供应或供应价格高等

问题，使得该模式仅限于少数科研项目，而难以

推广到工业生产上。为解决这一问题，王智民

等［１３］提出，通过测定一个易得对照品成分的含

量，求出其它药效成分对应于这一标准品的校

正因子，来实现多个成分的“一测多评法”，尤

其是对照品匮乏成分的测定。该方法可实现在

对照品短缺的情况下，进行多指标成分的含量

测定。此法经实践验证，具有可行性和技术适

应性，已被采纳录入２０１０版《中国药典》［４］，目
前有白芍、黄芩等药材［５１２］以及喜炎平、冠脉康

胶囊等中成药［１３１４］的相关研究报道。

金银花（ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓ．）为忍冬
科植物忍冬（ＬｏｎｉｃｅｒａｊａｐｏｎｉｃａＴｈｕｎｂ）的干燥花
蕾或带初开的花，味甘、性寒，为常用中药，具有

清热解毒、疏散风热的功效。有机酸类化合物

是金银花的主要有效成分，包括咖啡酸（ＣｆＡ）、
绿原酸（ＣＡ）、新绿原酸（ＮＣＡ）和异绿原酸等，
其中异绿原酸为一种混合物，它的异构体有６
种，分别为４，５二咖啡酸酰奎尼酸（４，５ＤＣＡ）、
３，４二咖啡酸酰奎尼酸（３，４ＤＣＡ）、３，５二咖
啡酸酰奎尼酸（３，５ＤＣＡ）、ｌ，３二咖啡酸酰奎
尼酸、３阿魏酰垒尼酸和 ４阿魏酰奎尼酸［１５］。

除绿原酸和咖啡酸外，其余标准品由于分离纯

化比较困难，价格昂贵，难以应用到常规分析

中。本研究以金银花药材为例，通过对其中ＣＡ
和ＣｆＡ含量的测定，实现了对其它４种有机酸
类化合物（ＮＣＡ、３，４ＤＣＡ、４，５ＤＣＡ、３，５ＤＣＡ）
的含量测定，效果较为满意。

１　仪器与试药

１．１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色谱仪
（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ超纯水器（美
国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＫＱ２５０Ｂ型超声波清洗仪
（昆山市超声仪器有限公司）；ＭＥＴＴＬＥＲＡＥ２４０
电子天平（梅特勒托利多公司）；ＦＬ０２７高速
台式离心机（德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）。
１．２　试药　实验用乙腈、甲酸均为色谱纯，水
为超纯水。ＣＡ、ＣｆＡ对照品购自中国药品生物
制品检定所，ＮＣＡ、３，４ＤＣＡ、３，５ＤＣＡ、４，５
ＤＣＡ由本实验室自制，纯度均 ＞９５％。金银花
药材样品由上海凯宝药业有限公司提供。

２　方法与结果

成分的浓度与检测器响应在一定的范围内

成正比，即ｆ＝Ｗ／Ａ（其中，Ｗ表示浓度，Ａ表
示响应值）。本研究在金银花的多指标含量测

定时，分别以绿原酸和咖啡酸为参照物，计算其

它成分的相对校正因子。在实际测定时，用外

标法测定绿原酸或咖啡酸，再通过校正因子计

算其它化学成分的含量。同时，用常规方法进

行同步测定，以验证计算值的正确性和可行性。

相对校正因子的计算方法［７］：

ｆｓｋ＝
ｆｓ
ｆｋ
＝
Ｗｓ×Ａｋ
Ｗｋ×Ａｓ

（１）

其中：ｓ，ｋ分别代表内参物和其它待测
成分。

２．１　色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢ
Ｃ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）。流动相：Ａ相为
０１％甲酸水，Ｂ相为０．１％甲酸乙腈，采用二
元梯度洗脱，洗脱程序为０～２５ｍｉｎ，Ｂ相：８％
～８％；２５～３０ｍｉｎ，Ｂ相：８％ ～１９％；３０～６０
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ｍｉｎ，Ｂ相：１９％ ～１９％。另外，流速：１ｍｌ·
ｍｉｎ－１，检测波长：２８０ｎｍ，柱温：２５℃，进样量：
１０μｌ。在此色谱条件下，所得混合标准品和样
品的色谱图如图１所示。

　　１：新绿原酸；２：绿原酸；３：咖啡酸；４：３，５二
咖啡酸酰奎尼酸；５：３，４二咖啡酸酰奎尼酸；６：４，
５二咖啡酸酰奎尼酸．

图１　混合标准品（Ａ）及金银花药材提取液
（Ｂ）的ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆ
ｔｈｅｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓ（Ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

２．２　对照品溶液制备　精密称取 ＣＡ、ＣｆＡ、
ＮＣＡ、３，４ＤＣＡ、４，５ＤＣＡ、３，５ＤＣＡ标准品适
量，用５０％的甲醇配制成单个标准品储备液，
分别精密量取各储备液适量，配制成混和标准

品储备液，并稀释成系列浓度的混和标准品。

以上６种有机酸在混合标准品储备液中的质量
浓度分别为０９６０、１０５、０９７５、０４３５、０９４５、
０８７０ｍｇ·ｍｌ－１。
２．３　供试品溶液制备　精密称取１ｇ金银花
药材粉末置于２５ｍｌ容量瓶中，用５０∶５０的甲
醇：水定容至刻度，超声提取 ２ｈ，取提取液 １
ｍｌ，在１００００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，取１０μｌ上
清液用于液相分析。

２．４　精密度实验　在线性范围内，分别进行日
内精密度（１ｄ内连续分析６次）和日间精密度
（３ｄ内每天分析１次）的考察。结果表明，６
种有机酸的日内精密度 ＲＳＤ均 ＜３％，日间精
密度ＲＳＤ均＜５％。表明该方法具有满意的精
密度。

２．５　重复性考察　精密称取同一批次金银花
药材粉末６份，按照２．３项下的方法进行提取，
提取液依次进行 ＨＰＬＣ分析。在该色谱条件
下，各有机酸类成分的重复性ＲＳＤ均＜５％（表
１），表明该定量方法的重复性良好。

表１　重复性考察结果
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＨＰＬＣｍｅｔｈｏｄ

测试顺序
有机酸类化合物的含量／％

ＮＣＡ ＣＡ ＣｆＡ ３，４ＤＣＡ ３，５ＤＣＡ ４，５ＤＣＡ

１ １．４２５ ０．２４４ ０．０３６ ０．０３２ １．９８７ ０．４０２

２ １．４４９ ０．２３５ ０．０３８ ０．０３２ ２．０００ ０．３７７

３ １．４５０ ０．２３１ ０．０３７ ０．０３２ １．９２９ ０．３９８

４ １．４６０ ０．２４９ ０．０３４ ０．０３５ ２．１１０ ０．３８７

５ １．４５２ ０．２４７ ０．０３７ ０．０３４ ２．１６４ ０．３９５

６ １．５４１ ０．２３８ ０．０３５ ０．０３２ ２．１４３ ０．４１１

ＲＳＤ／％ ２．７３８ ２．９５８ ４．０７０ ４．０４８ ４．６７５ ３．０００

２．６　稳定性考察　将供试品溶液置于室温下，
分别在０、２、４、８、１６、２４ｈ后进样分析，结果见
表２。在该色谱条件下，各有机酸类成分的稳
定性ＲＳＤ均＜５％，表明在２４ｈ以内，各有机酸

类成分在溶液中的含量稳定。

２．７　加样回收率考察　按加样回收率的测定
方法，在已知含量的供试品溶液中，加入适量的

混合标准品溶液，进样分析，平行制备６份，计
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算平均回收率，６种有机酸的平均回收率分别
为：９７７％、１０２％、９９１％、９８６％、１０１％、
９８５％，表明在该色谱条件下，该定量方法的加
样回收率良好。

２８　相对校正因子计算　对不同进样体积的
混合标准品进行分析，分别以绿原酸和咖啡酸

为参照物，按２１项下公式计算出其它目标化
合物的相对校正因子，结果见表３。

表２　稳定性考察结果
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＨＰＬＣｍｅｔｈｏｄ

测试时间／ｈ
有机酸类化合物的含量／％

ＮＣＡ ＣＡ ＣｆＡ ３，４ＤＣＡ ３，５ＤＣＡ ４，５ＤＣＡ

０ １．４２５ ０．２４４ ０．０３６ ０．０３２ １．９８７ ０．４０２

２ １．３９６ ０．２３９ ０．０３５ ０．０３１ １．９４７ ０．３９３

４ １．５１２ ０．２３４ ０．０３６ ０．０３４ ２．１３５ ０．３８６

８ １．５２１ ０．２３１ ０．０３７ ０．０３３ ２．１４４ ０．４０４

１６ １．４５３ ０．２４８ ０．０３４ ０．０３１ ２．０５２ ０．３６３

２４ １．４２６ ０．２４ ０．０３８ ０．０３３ ２．０９２ ０．３６９

ＲＳＤ／％ ３．４８０ ２．６１２ ３．９２８ ３．７４６ ３．８７６ ４．４０５

表３　相对校正因子计算结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｏｍｐｕｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

参照物 进样体积／μｌ
相对校正因子

５ ８ １０ １２ １５ 平均值 ＲＳＤ／％

绿原酸 ＮＣＡ ５．４５４ ５．４００ ５．５５０ ５．４２１ ５．４８３ ５．４６２ １．０７４

ＣｆＡ １．３９３ １．３６２ １．４１０ １．３５７ １．４０７ １．３８６ １．７９８

３，４ＤＣＡ ５．６４７ ５．５５０ ５．９３２ ５．４９９ ５．８１８ ５．６８９ ３．２０４

３，５ＤＣＡ ２．２８２ ２．２２９ ２．４０３ ２．２１１ ２．４４４ ２．３１３ ４．５１８

４，５ＤＣＡ ２．３６６ ２．３２６ ２．４６１ ２．３０３ ２．４５４ ２．３８２ ３．０４６

咖啡酸 ＮＣＡ ３．９１５ ３．９６５ ３．９３６ ３．９９３ ３．８９６ ３．９４１ ０．９８３

ＣＡ ０．７１８ ０．７３４ ０．７０９ ０．７３６ ０．７１０ ０．７２１ １．７９１

３，４ＤＣＡ ４．０５３ ４．０７４ ４．２０６ ４．０４９ ４．１３４ ４．１０３ １．６２７

３，５ＤＣＡ １．６３８ １．６３６ １．７０４ １．６２９ １．７３６ １．６６９ ２．８９９

４，５ＤＣＡ １．６９８ １．７０７ １．７４５ １．６９６ １．７４３ １．７１８ １．４１３

２９　校正因子重现性考察　试验分别考察了
Ｗａｔｅｒｓ和Ａｇｉｌｅｎｔ１１００两种高效液相色谱系统
和ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ）、ＡｌｌｔｅｃｈＡｌｌｔｉｍａＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ）和 ＴｉｇｅｒｋｉｎＣ１８（２００ｍｍ×４６ｍｍ，５０
μｍ）三种色谱柱。精密吸取混合对照品溶液
５、１０、１５和２０μｌ进样分析，每个浓度进样 ３
次，取平均值。以绿原酸为参照物计算相对校

正因子，所得的相对校正因子及其相对标准差。

表４显示，不同的仪器及不同的色谱柱所得的
相对校正因子差异并不显著。在浙江大学药物

信息学研究所（实验室１）和上海凯宝药业股份
有限公司化验室（实验室 ２）均采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８色谱柱进行一测多评试验，进
样量为１０μｌ，各测３次，测得的相对校正因子
见表５，ＲＳＤ在０８％～３８％之间，这表明不同
实验室所测得的相对校正因子差异较小。
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表４　不同仪器和不同色谱柱上测得的相对校正因子
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＰＬＣｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ

ｃｏｌｕｍｎｓ

仪器 色谱柱
相对校正因子

ＮＣＡ ＣｆＡ ３，４ＤＣＡ ３，５ＤＣＡ ４，５ＤＣＡ

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８ ５．５５ １．４１ ５．９３２ ２．４０３ ２．４６１
ＡｌｌｔｅｃｈＡｌｌｔｉｍａＣ１８ ５．５３２ １．４３９ ５．８７７ ２．４２６ ２．４８８
ＴｉｇｅｒｋｉｎＣ１８ ５．５４６ １．４３３ ５．７３３ ２．３９１ ２．３１０

Ｗａｔｅｒｓ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８ ５．３９ １．３９２ ５．９５３ ２．３８２ ２．３７７
ＡｌｌｔｅｃｈＡｌｌｔｉｍａＣ１８ ５．４２２ １．３８９ ５．８６６ ２．３７９ ２．３６９
ＴｉｇｅｒｋｉｎＣ１８ ５．４９１ １．４０１ ５．６７９ ２．３７７ ２．４０６

Ｍｅａｎ ５．４８８ １．４１１ ５．８４０ ２．３９３ ２．４０２
ＲＳＤ／％ １．２３９ １．４９１ １．８８６ ０．７８５ ２．７０３

表５　不同实验室测得的相对校正因子
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

参照物 ＮＣＡ ＣＡ ＣｆＡ ３，４ＤＣＡ ３，５ＤＣＡ ４，５ＤＣＡ

绿原酸 实验室１ ５．５５０ ／ １．４１０ ５．９３２ ２．４０３ ２．４６１
实验室２ ５．４２８ ／ １．３７７ ５．７２６ ２．４６７ ２．３９６
ＲＳＤ／％ １．５７２ ／ １．６７４ ２．４９９ ２．９９５ １．８９３

咖啡酸 实验室１ ３．９３６ ０．７０９ ／ ４．２０６ １．７０４ １．７４５
实验室２ ３．８９１ ０．７２１ ／ ４．３５１ １．６８５ １．７３８
ＲＳＤ／％ ０．８１３ １．１８７ ／ ２．３９６ ３．７９２ ２．３４８

２．１０　一测多评法与外标法的比较结果　分别
以绿原酸和咖啡酸为内参物质，用所建立的一测

多评法测定了金银花药材中其他有机酸的含量，

并用外标法进行验证，结果列于表６中。对测试

结果进行方差分析，得到 ＮＣＡ、３，４ＤＣＡ、３，５
ＤＣＡ、４，５ＤＣＡ对应的Ｐ值分别为１．０００、０．７９８、
１．０００、０．９９８，表明一测多评法与外标法测定结
果之间不存在显著性差异。

表６　采用一测多评法与外标法测得的金银花药材的含量平均值
Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓｓａｍｐｌｅｓｖｉａＱＡＭＳａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

产地
ＮＣＡ／％

ａ ｂ ｃ

３，４ＤＣＡ／％

ａ ｂ ｃ

３，５ＤＣＡ／％

ａ ｂ ｃ

４，５ＤＣＡ／％

ａ ｂ ｃ

贵州安龙 ０．１６８ ０．１７７ ０．１７３　 ０．００２ ０．００２ ０．００２　 ０．８７５ ０．８８６ ０．８８３　 ０．１０８ ０．１１１ ０．１１２

河北邯郸 １．０２０ １．０１１ ０．９９８ ０．０２９ ０．０３０ ０．０３０ １．３２２ １．３０９ １．３０７ ０．２３９ ０．２４７ ０．２４４

河南密县 １．２１１ １．１９０ １．１９７ ０．０２９ ０．０３０ ０．０２９ １．６５３ １．６４３ １．６４９ ０．５４６ ０．５１８ ０．５２７

湖北襄樊 ０．５９８ ０．５９２ ０．６０４ ０．０４０ ０．０４２ ０．０４１ １．１７６ １．１９０ １．１８４ ０．４５８ ０．４３８ ０．４４９

湖南邵阳 ０．１８９ ０．１９５ ０．１９２ ０．００３ ０．０２９ ０．００３ ０．７７０ ０．７８２ ０．７７４ ０．１０９ ０．１０８ ０．１１２

江西修水 ０．２６９ ０．２７３ ０．２７１ ０．０２７ ０．０２７ ０．０２８ ３．９９９ ４．００５ ４．０７１ ０．３１１ ０．３０８ ０．３０３

山东平邑 ０．４８１ ０．４７７ ０．４７４ ０．０２０ ０．０２１ ０．０１９ ０．８９８ ０．９１２ ０．９０７ ０．１７１ ０．１７６ ０．１８２

　　ａ、ｂ分别以绿原酸和咖啡酸为内参物的一测多评法所得的含量；ｃ：外标法实测含量．
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　　综上所述，在对照品缺乏的情况下，以外标
法测定ＣＡ或ＣｆＡ，利用相对校正因子实现对金
银花药材中其它有机酸的含量测定是可行的。

该类方法可大大降低分析成本，提高工作效率，

将其收入药典，符合质量可控的目标性原则、准

确灵敏的科学性原则和简便实用的合理性原

则。目前２０１０版中国药典中仅有黄连药材的
质量控制采用这一方法，期望在下一版药典中

能有更多的药材采用这一方法进行质量控制。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＷＡＮＧＺｈｉｍｉｎ，ＧＡＯＨｕｉｍｉｎ，ＦＵＸｕｅｔａｏ，ｅｔａｌ
（王智民，高慧敏，付雪涛，等）．Ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｂｙｏｎｅｍａｒｋｅｒｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒｑｕａｌｉｔｙ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎｅｓｅｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ
ＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ（中国中药杂志），２００６，３１
（２３）：１９２５１９２８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２］　ＷＡＮＧＺｈｉｍｉｎ，ＱＩＡＮＺｈｏｎｇｚｈｉ，ＺＨＡＮＧＱｉｗｅｉ，
ｅｔａｌ（王智民，钱忠直，张启伟，等）．Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
ｇｕｉｄｅｆｏｒｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆＱＭＡＳｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．
ＣｈｉｎＪＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ（中国中药杂志），２０１１，
３６（６）：６５７６５８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）
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