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摘要 目的：建立HPLC法及UPLC-MS法测定芫花中银椴苷、木犀草素、芹菜素、绿原酸、羟基芫花

素、芫花素及芫花酯甲7种化学成分含量的方法，分析芫花炮制前后化学成分的变化。方法：采用HPLC

法，测定银椴苷、木犀草素、芹菜素、绿原酸、羟基芫花素和芫花素6种成分的含量，色谱柱为Agilent 

Eclipse Plus C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），流动相为乙腈（A）-0.1%甲酸（B）梯度洗脱，流速

为1.0 mL·min-1，进样量10 μL。同时采用UPLC-MS方法测定芫花酯甲的含量，色谱柱为ACQUITY 

UPLC HSS T3 C18 色谱柱（2.1 mm×100 mm，1.8 μm），流动相为乙腈（A）-0.1%甲酸（B）梯度洗

脱，流速0.3 mL·min-1，柱温35 ℃，进样量1 μL。结果：7种成分的含量由高到低依次为芫花素>绿原

酸>银椴苷>芹菜素>羟基芫花素>木犀草素>芫花酯甲。芫花炮制后7种成分的含量均发生一定程度的变

化，其中绿原酸成分在炮制后含量有升高有降低，变化不明显；对于银椴苷和芹菜素成分，炮制后含量

降低；对于木犀草素、羟基芫花素和芫花素3个成分，炮制后含量升高；对于芫花酯甲成分，炮制后含

量降低。结论：该方法简便、灵敏、高效，为考察芫花饮片炮制前后的质量变化提供了技术支持。
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Content Changes of 7 Components in Daphne genkwa Decoction Pieces Before 
and After Processing Determined by HPLC and UPLC-MS Method
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Institutes for Food and Drug Control, Beijing 102629, China; 2. School of Traditional Chinese Medicine, 
Shenyang Pharmaceutical University, Shenyang 110016, China; 3. Nanjing University of Chinese Medicine, 
Nanjing 210023, China)

Abstract   Objective:  To establish HPLC method and UPLC-MS method for the determination of tiliroside, 
luteolin, apigenin, chlorogenic acid, hydroxy genkwanin, genkwanin and yuanhuacine in Daphne genkwa. To 
analyze the contents change of 7 chemical components before and after processing. Methods: The contents of 
tiliroside, luteolin, apigenin, chlorogenic acid, hydroxy genkwanin and genkwanin were determined by HPLC. 
The chromatographic column was Agilent Eclipse Plus C18 (250 mm × 4.6 mm, 5 μm) with mobile phase gradient 
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芫花为瑞香科植物芫花Daphne genkwa Sieb. 

et Zucc.的干燥花蕾，又名头痛花、闷头花、鱼

毒等，在我国资源丰富，主要分布于长江、黄河

流域[1]，是一个广布种，产地包括河北、山西、

甘肃、江苏、安徽、浙江、陕西、台湾等10余省

市。其味苦、辛，温，有毒，归肺、肾经，具有

泻水逐饮、杀虫疗疮的功效，临床上用于水肿胀

满、胸腹积水、痰饮积聚、气逆咳喘、二便不利

及外治疥癣秃疮、痈肿、冻疮等[2]。 

药用芫花一般在春季花未开放时采收花蕾，

干燥后使用，生品多外用治疥癣秃疮、冻疮等，

作为内服一般需炮制后入药。芫花炮制方法最早

记载于汉代张仲景《金匮玉函经》，此后的历代

文献中记载有醋炒、酒炒、炒制、醋煮、醋浸

与巴豆共制等近20种方法，其中主要以醋炙（炒

制）法、醋煮法为主[3-4]，在全国各地炮制规范中

均有收载[5]。芫花炮制后，其毒性降低，泻下作

用缓和，药效增强[6-7]，而这一减毒增效的作用变

化与其内在成分的变化密不可分。芫花主要成分

包括黄酮类、木脂素类、香豆素类、二萜类、甾

醇类和挥发油等，其中黄酮类成分是镇咳祛痰、

抗炎的主要药效成分[8-10]，二萜酯类成分是毒效成

分，在抗肿瘤、抗病毒、泻下利尿等方面也有较

强的活性[11-14]。本文针对这两类成分分别建立了7

种化学成分的含量测定方法，以考察芫花炮制前

后化学成分的变化规律，为修订完善芫花饮片的质

量标准打下基础，为阐明炮制机理提供技术支持。

1   仪器与试药
Waters e2690-2695 高效液相色谱仪，包括

e2695 Separations Module、2998 PDA Detector、

Empower色谱工作站；Waters UPLC-Xevo-TQ质

谱仪（美国Waters公司）；METTLER TOLEDO 

XPE105分析天平（梅特勒-托利多国际贸易上海有

限公司）；KQ-300DA型数控超声波清洗器（昆山

市超声仪器有限公司）超声仪。

绿原酸（批号 110753-202018）、木犀草素

（批号 111520-202006）、芹菜素（批号 111901-

202004）、芫花素（批号 111899-201202）对照品

由中国食品药品检定研究院提供，银椴苷、羟基芫

花素、芫花酯甲对照品均购自上海源叶生物科技有

限公司，纯度均> 98%，供含量测定用。

甲醇为分析纯（购自北京化学试剂公司），

乙腈为质谱级[购自西格玛奥德里齐（上海）贸易

有限公司]，甲酸为质谱级[购自霍尼韦尔（上海）

有限公司]，水为Millpore二次超纯水，微孔滤膜

0.22 μm（购自上海陆纳生物科技有限公司），辅

料龙门米醋（购自北京龙门醋业有限公司，批号 

6904800、168189）。

芫花药材由企业提供，经中国食品药品检定

研究院张萍研究员鉴定为芫花（Daphne genkwa 
Sieb. et Zucc.）的干燥花蕾，样品来源详见表1。

elution of acetonitrile (A)-0.1% formic acid (B). The fl ow rate was 1.0 mL·min-1 and the injection volume was 10 
µL. The content of  yuanhuacine was analyzed by UPLC-MS. The chromatography was performed on ACQUITY 
UPLC HSS T3 C18 column (2.1 mm × 100 mm, 1.8 μm) with gradient elution of acetonitrile (A)-0.1% formic 
acid (B) as mobile phase at the fl ow rate of 0.3 mL·min-1. The column temperature was 35 ℃ and the injection 
volume was 1 µL. Results: The contents of the 7 components in the order of high to low were genkwanin > 
chlorogenic acid > tiliroside > apigenin > hydroxy genkwanin > luteolin > yuanhuacine. The contents of 7 
components in Daphne genkwa were changed to a certain extent after processing, and the content of chlorogenic 
acid was increased and decreased after processing, while the change was not obvious. The contents of tiliroside 
and apigenin were decreased after processing. The contents of luteolin, hydroxy genkwanin and genkwanin were 
increased after processing. For yuanhuacine, its content was tended to decrease after processing. Conclusion: The 
method is simple, sensitive and effi  cient, and provides technical support for investigating the quality changes of 
Daphne genkwa decoction slices before and after processing. 
Keywords:   Daphne genkwa; processing; chemical components; content determination; liquid chromatography; 
liquid mass chromatography
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表 1  芫花饮片来源一览表

编号 样品名称 规格批次 规格批次 批号产地

1 芫花 生品 1 醋制品 1 河南平顶山

2 芫花 生品 2 醋制品 2 安徽

3 芫花 生品 3 醋制品 3 河南

4 芫花 生品 4 醋制品 4 河北

5 芫花 生品 5 醋制品 5 /

6 芫花 生品 6 醋制品 6 /

7 芫花 生品 7 醋制品 7 湖北罗田

8 芫花 生品 8 醋制品 8 江西樟树

9 芫花 生品 9 醋制品 9 浙江德清

10 芫花 生品 10 醋制品 10 湖北大悟

11 芫花 生品 11 醋制品 11 安徽金寨

12 芫花 生品 12 醋制品 12 湖北孝感

13 芫花 生品 13 醋制品 13 河南南阳

14 芫花 生品 14 醋制品 14 湖北大悟

15 芫花 生品 15 醋制品 15 河南正阳

16 芫花 生品 16 醋制品 16 湖北枣阳

2   方法与结果
2.1   醋芫花饮片炮制  

按《中华人民共和国药典》（以下简称《中国

药典》）2020年版四部炮制通则醋炙法炮制：取芫

花药材，除去杂质，称取500 g，加入米醋150 mL，

拌匀，闷至醋液吸尽，置炒制容器内，文火炒干，

取出，放凉，待用。

2.2   HPLC法测定6种成分含量

2.2.1   色谱条件  

色谱柱为Agi len t  Ec l ipse  P lus  C18（250 

mm×4.6 mm，5 μm）, 流动相：乙腈（A）-0.1%

甲酸水溶液（B），梯度洗脱程序为0 ~ 4 min，8% 

A ~ 15% A；4 ~ 26 min，15% A ~ 23% A；26 ~ 30 

min，23% A；30 ~ 40 min，23% A ~ 60% A；40 ~ 

50 min，60% A ~ 95% A。流速为1 mL·min-1，检

测波长为254 nm，柱温为35 ℃，进样量为10 μL。

2.2.2   对照品溶液的制备  

分别取绿原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜

素、芫花素、羟基芫花素对照品适量，精密称定，

加70%甲醇使溶解并定容至100 mL的量瓶中，制成

每1 mL各含绿原酸25 μg、木犀草素5 μg、银椴苷

25 μg、芹菜素50 μg、芫花素50 μg和羟基芫花素

50 μg的对照品溶液，摇匀，即得。

2.2.3   供试品溶液的制备

取本品粉末（过四号筛）约1.0 g，精密称定，

置具塞锥形瓶中，精密加入70%甲醇50 mL，称定

重量，超声处理50 min，放冷，再称定重量，用

70%甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤

液，即得。

2.2.4   线性关系考察

分别精密吸取“2.2.2”项下各对照品溶液

2 μL、5 μL、10 μL、15 μL、20 μL、25 μL，
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表 2   6 种成分线性关系考察结果

化合物 线性回归方程 线性范围 / μg r 定量限 /μg

绿原酸（Chlorogenic Acid） Y = 1.02×106 X -2.69×104 0.052~0.65 0.9997 0.0184

木犀草素（Luteolin） Y = 3.41×106 X - 9.34×104 0.011~0.1375 1.0000 0.0108

银椴苷（Tiliroside） Y = 1.67×106 X - 1.79×105 0.051~0.6375 1.0000 0.1619

芹菜素（Apigenin） Y = 2.70×106 X - 3.71×105 0.104~1.3 1.0000 0.0078

羟基芫花素（Hydroxy Genkwanin） Y = 1.17×106 X -2.81×105 0.102~1.275 1.0000 0.0061

芫花素（Genkwanin） Y = 7.41×106 X - 3.24×105 0.101~1.2625 1.0000 0.0084

注入高效液相色谱仪，按“2.2.1”项下色谱条件

进行测定。以各对照品进样量（μg）为横坐标

X，峰面积（A）为纵坐标Y，绘制各对照品标准曲

线，计算线性回归方程。同时按S/N=10稀释各对照

品溶液，测定6种成分的定量限，结果详见表2。

2.2.5   精密度考察

精密吸取“2.2.3”项下供试品溶液10 μL，按

上述色谱条件连续进样6次，测定各成分色谱峰的

峰面积，计算绿原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜

素、羟基芫花素、芫花素的峰面积的RSD（n=6）

分别为0.19%、3.23%、2.36%、0.33%、0.16%、

0.10%，表明仪器性能良好。

2.2.6   重复性考察

取同一份芫花样品粉末1.0 g，精密称定，共6

份，按“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，各进样

10 μL测定，记录各成分色谱峰的峰面积，计算绿

原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜素、羟基芫花素、

芫花素的含量均值分别为0.19%、0.03%、0.14%、

0.16%、0.13%、0.17%；RSD分别为0.64%、

3.66%、1.55%、0.71%、0.55%、2.57%，表明方法

重复性较好。

2.2.7   稳定性考察

取同一样品的供试品溶液，分别在0、2、4、

8、12、24 h各进样10 μL，测定各成分色谱峰的峰

面积，计算绿原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜素、

羟基芫花素、芫花素峰面积的RSD分别为1.42%、

0.74%、0.06%、0.07%、0.16%、1.12%，表明供试

品溶液在24 h内稳定性较好。

2.2.8  加标回收率考察

取已知绿原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜

素、羟基芫花素、芫花素含量的药材粉末0.5 g，

共6份，精密称定，分别精密加入上述6个浓度为

0.97 mg·mL-1、0.13 mg·mL-1、0.73 mg·mL-1、

0.87 mg·mL-1、0.67 mg·mL-1、0.90 mg·mL-1的

对照品溶液各1 mL，按照“2.2.3”项下方法制备

供试品溶液，进样10 μL，记录峰面积，计算含

量。结果绿原酸、木犀草素、银椴苷、芹菜素、

羟基芫花素、芫花素的平均回收率（n=6）分别为

98.34%、100.25%、98.46%、102.32%、95.48%、

103.30%，RSD分别为0.67%、0.64%、1.07%、

0.62%、0.45%、0.57%，详见表3。
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表 3   芫花中 6 种成分加标回收试验

成分 样品含量 /mg 加入量 /mg 测得量 /mg 加标回收率 /% 平均加样回收率 /% RSD/%

绿原酸（Chlorogenic 

Acid）

0.9664 0.9706 1.9145 97.68

98.34 0.67

0.9664 0.9706 1.9241 98.67

0.9656 0.9706 1.9233 99.31

0.9656 0.9706 1.9313 97.94

0.9737 0.9706 1.9376 98.73

0.9737 0.9706 1.9334 97.71

木犀草素（Luteolin） 0.1349 0.1347 0.2670 99.88

100.25 0.64

0.1348 0.1347 0.2648 99.81

0.1360 0.1347 0.2669 100.70

0.1369 0.1347 0.2648 101.39

0.1350 0.1347 0.2641 99.96

0.1348 0.1347 0.2636 99.81

银椴苷（Tiliroside） 0.7388 0.7370 1.4539 97.02

98.46 1.07

0.7383 0.7370 1.4637 98.92

0.7444 0.7370 1.4662 97.93

0.7496 0.7370 1.4755 98.49

0.7393 0.7370 1.4776 100.18

0.7380 0.7370 1.4620 98.24

芹菜素（Apigenin） 0.8772 0.8727 1.7650 101.73

102.32 0.62

0.8765

0.8838

0.8727 1.7723 102.65

0.8727 1.7740 102.20

0.8899 0.8727 1.7817 102.19

0.8777 0.8727 1.7804 103.44

0.8761 0.8727 1.7655 101.91

羟基芫花素（Hydroxy 

Genkwanin）

0.6692 0.6693 1.3055 95.07

95.48 0.45

0.6687 0.6693 1.3082 95.55

0.6743 0.6693 1.3105 95.05

0.6790 0.6693 1.3167 95.29

0.6696 0.6693 1.3108 95.80

0.6684 0.6693 1.3119 96.15

芫花素（Genkwanin） 0.9132 0.9082 1.8408 102.14

103.30 0.57

0.9124 0.9082 1.8550 103.78

0.9201 0.9082 1.8596 103.45

0.9265 0.9082 1.8650 103.34

0.9137 0.9082 1.8549 103.63

0.9121 0.9082 1.8515 103.44
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表 4   加标回收率考察结果

编号 样品含量 /mg 加入量 /mg 测得量 /mg 回收率 /% 平均回收率 /% RSD/%

1 0.0304 0.034 0.0676 109.41

107.35 1.90 

2 0.0305 0.034 0.0667 106.47

3 0.0305 0.034 0.0664 105.59

4 0.0306 0.034 0.0678 109.41

5 0.0306 0.034 0.0675 108.53

6 0.0305 0.034 0.0661 104.71

2.3   UPLC-MS法测定芫花酯甲成分的含量

2.3.1   色谱质谱条件

色谱条件：ACQUITY UPLC HSS T3 C18色谱柱

（2.1 mm × 100 mm，1.8 μm），流动相：乙腈

（A）-0.1%甲酸（B），梯度洗脱程序为0 ~ 5 min，

10%A ~ 30%A；5 ~ 15 min，30%A ~ 60%A；15 ~ 

25 min，60%A ~ 90%A；25 ~ 30 min，90%A。流速

0.3 mL·min-1，柱温35 ℃，样品盘温度10 ℃，进

样量1 μL。

质谱条件：质量分析器为三重四级杆，采用

多反应监测模式（Multiple Reaction Monitoring，

MRM），离子源为ESI源，正离子模式检测，锥

孔电压3.00 kV，离子源温度120 ℃，脱溶解气温

度350 ℃，锥孔气流速50 L·h-1，脱溶剂气流速

650 L·h-1，锥孔电压24 V，碰撞能量20 V和38 V。

2.3.2   对照品溶液的制备  

取芫花酯甲对照品适量，精密称定，加甲醇

使溶解并制成每1 mL含4 μg的溶液，摇匀即得芫

花酯甲对照品溶液。

2.3.3   供试品溶液的制备 

取本品粉末（过四号筛）约0.5 g，精密称定，

置具塞锥形瓶中，精密加入70%甲醇50 mL，称定

重量，超声处理50 min，放冷，再称定重量，用

70%甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤

液，即得。

2.3.4   线性关系考察

精密吸取“2.3.2”项下对照品溶液0.25 μL、

0.5 μL、1 μL、1.5 μL、2 μL，注入液质联用

仪，按“2.3.1”项下色谱质谱条件进行测定。以

对照品进样量（μg）为横坐标X，峰面积（A）

为纵坐标Y，绘制标准曲线，计算芫花酯甲对照品

的线性回归方程为Y = 6.84×108 X +1.02×105，r= 

0.9993，线性范围为0.001 ~ 0.008 μg。

2.3.5   精密度考察

精密吸取“2.3.3”项下供试品溶液1 μL，按

上述色谱质谱条件连续进样6次，测定色谱峰的

峰面积，计算芫花酯甲峰面积的RSD（n=6）为

0.01%，表明仪器精密度良好。

2.3.6   重复性考察

取同一份芫花样品粉末0.5 g，精密称定，共6

份，按“2.3.3”项下方法制备供试品溶液，各进样

1 μL测定，记录色谱峰的峰面积，计算芫花酯甲

的含量为0.012%，RSD为2.30%，表明该方法重复

性较好。

2.3.7   稳定性考察

取同一样品的供试品溶液，分别在0、2、4、

8、12、24 h各进样1 μL，测定色谱峰的峰面积，

计算芫花酯甲峰面积的RSD为0.03%，表明供试品

溶液在24 h内稳定性较好。

2.3.8   加标回收率考察

取已知芫花酯甲含量的样品粉末0.25 g，共6

份，精密称定，精密加入“2.3.2”项下对照品溶

液8.5 mL，按照“2.3.3”项下方法制备供试品溶

液，进样1 μL，记录峰面积，计算含量。结果芫

花酯甲的平均回收率（n=6）为107.35%，RSD为

1.90%，详见表4。
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2.4   样品含量测定  

采用高效液相色谱法测定样品中绿原酸、

木犀草素、银椴苷、芹菜素、羟基芫花素和芫花

素的含量，结果表明，在上述“2.2.1”色谱条件

下，6个成分能够完全分离，对照品及样品色谱

图见图1。同时采用液质联用仪测定样品中芫花

酯甲的含量，在上述“2.3.1”色谱质谱条件下检

测，采用多反应监测模式采集，检测离子对为m/z 

649.03 → m/z 151.15和m/z 649.03 → m/z 95.09，对

照品及样品质谱图见图2，所有样品的7个成分含

量测定结果见表5。

1. 绿原酸；2. 木犀草素；3. 银椴苷；4. 芹菜素；5. 羟基芫花素；6. 芫花素。

图 1  空白溶液（A）、混合对照品溶液（B）及芫花样品溶液（C）液相色谱图

A /AU

A /AU

A /AU
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图 2   空白溶液总离子流图（A）、芫花酯甲对照品总离子流图（B）及芫花样品溶液（C）提取离子质谱图

强度 /cps

强度 /cps

强度 /cps
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表 5   所有样品含量测定结果

 编号 绿原酸 /% 木犀草素 /% 银椴苷 /% 芹菜素 /% 羟基芫花素 /% 芫花素 /% 芫花酯甲 /%

生品 1 0.0383 0.0657 0.1967 0.2622 0.1229 0.2591 0.0074

醋制品 1 0.0729 0.0760 0.1340 0.1681 0.2190 0.2888 0.0065

生品 2 0.1168 0.0478 0.1762 0.2229 0.1059 0.2522 0.0135

醋制品 2 0.0969 0.0695 0.1415 0.1719 0.1874 0.2954 0.0124

生品 3 0.0375 0.0598 0.1888 0.2594 0.1133 0.2471 0.0070

醋制品 3 0.0669 0.0643 0.1405 0.1658 0.1806 0.2780 0.0068

生品 4 0.0565 0.0651 0.1889 0.2462 0.1348 0.2599 0.0074

醋制品 4 0.0706 0.0768 0.1367 0.1689 0.2177 0.2832 0.0069

生品 5 0.2144 0.0574 0.1487 0.1820 0.1489 0.2647 0.0190

醋制品 5 0.0723 0.0803 0.1376 0.1742 0.2271 0.2647 0.0167

生品 6 0.0698 0.0571 0.1944 0.2324 0.1229 0.2662 0.0086

醋制品 6 0.0536 0.0598 0.1484 0.1876 0.2383 0.2927 0.0071

生品 7 0.3176 0.0239 0.1630 0.0816 0.0541 0.1371 0.0061

醋制品 7 0.3022 0.0282 0.1613 0.0710 0.0530 0.1534 0.0051

生品 8 0.2591 0.0383 0.1622 0.1474 0.0691 0.2069 0.0061

醋制品 8 0.2752 0.0401 0.1453 0.1053 0.0663 0.1914 0.0052

生品 9 0.2640 0.0301 0.1491 0.1108 0.0652 0.1643 0.0067

醋制品 9 0.2664 0.0515 0.1417 0.0879 0.0916 0.2023 0.0054

生品 10 0.3000 0.0283 0.1513 0.1005 0.0588 0.1526 0.0066

醋制品 10 0.2752 0.0426 0.1518 0.0829 0.0802 0.1879 0.0054

生品 11 0.1566 0.0310 0.1437 0.1173 0.0837 0.2129 0.0086

醋制品 11 0.1629 0.0423 0.1657 0.1026 0.0999 0.2356 0.0075

生品 12 0.1805 0.0402 0.1643 0.0810 0.0967 0.1584 0.0103

醋制品 12 0.1891 0.0654 0.1617 0.1092 0.1373 0.1983 0.0078

生品 13 0.1540 0.0377 0.1683 0.1255 0.0962 0.2137 0.0096

醋制品 13 0.1713 0.0497 0.1602 0.1042 0.1173 0.2277 0.0076

生品 14 0.1714 0.0437 0.1641 0.0779 0.1001 0.1646 0.0091

醋制品 14 0.1767 0.0418 0.1601 0.0784 0.1019 0.1644 0.0066

生品 15 0.2519 0.0476 0.1798 0.1925 0.0746 0.2486 0.0057

醋制品 15 0.2539 0.0487 0.1483 0.1235 0.0826 0.2276 0.0049

生品 16 0.2871 0.0287 0.1501 0.0910 0.0596 0.1463 0.0065

醋制品 16 0.3024 0.0332 0.1455 0.0858 0.0611 0.1517 0.0053
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由表5可见，生品和醋制品芫花样品中，7种

成分含量的均值由高到低依次为芫花素>绿原酸>

银椴苷>芹菜素>羟基芫花素>木犀草素>芫花酯

甲，其中绿原酸含量在生品和醋制品中分布范围

较大，分别为0.038%~0.318%和0.054%~0.302%，

生品中芹菜素和芫花素的含量分布范围较大，

分别为0.078%~0 .262%和0.137%~0 .266%，

醋 制 品 中 羟 基 芫 花 素 含 量 分 布 范 围 较 大 ， 为

0.053%~0.238%，在生品和醋制品中芫花酯甲含量

均为最低，详见图3。
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1. 绿原酸含量；2. 木犀草素含量；3. 银椴苷含量；4. 芹菜素含量；5. 羟基芫花素含量；6. 芫花素含量；7. 芫花酯甲含量。

1、2：生品和醋制品中绿原酸含量；3、4：生品和醋制品中木犀草素含量；5、6：生品和醋制品中银椴苷含量；

7、8：生品和醋制品中芹菜素含量；9、10：生品和醋制品中羟基芫花素含量；11、12：生品和醋制品中芫花素含量；

13、14：生品和醋制品中芫花酯甲含量。

图 3   生品（A）与醋制品（B）芫花中 7 种成分含量分布图

图 4   生品与醋制品芫花样品中 7 种成分含量比较图

对于同批次的生品和醋制品而言，此7种化学

成分的含量变化是不同的，其中绿原酸成分在炮

制前后含量变化不明显，对于银椴苷和芹菜素成

分，炮制后含量降低，对于木犀草素、羟基芫花

素和芫花素3个成分，炮制后含量升高，对于芫花

酯甲成分，炮制后含量趋于降低，详见图4~图6。
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1. 生品；2. 醋制品。

图 5   生品与醋制品芫花中芫花酯甲含量分布图
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蓝色为生品中各成分含量，红色为醋制品中各成分含量；A. 绿原酸含量分布；B. 木犀草素含量分布；C. 银椴苷含量分布；

D. 芹菜素含量分布；E. 羟基芫花素含量分布；F. 芫花素含量分布；G. 芫花酯甲含量分布。

图 6   芫花炮制前后各成分含量对比图

3   讨论
3.1   检测方法的选择  

芫花中主要含黄酮类、木脂素类、香豆素类、

二萜原酸酯类等化合物[15]，本文针对芫花中的黄酮

类及二萜原酸酯类7个化学成分开展研究，考察芫

花炮制前后主要化学成分的变化。考虑到芫花样

品中的6个成分含量范围及检测仪器的灵敏度和适

用范围，采用高效液相色谱法测定此6个成分的含

量，即保证方法操作简便，又兼顾方法的可及性。

而芫花中的毒效成分芫花酯甲含量极低，更适宜选

择灵敏度较高且专属性较强的液相色谱-质谱联用

仪，采用MRM模式采集进行测定。

3.2  检测波长的选择  

采用高效液相色谱法测定6个成分的含量，考

虑到各成分的最大紫外吸收波长，最终选择254 nm

作为检测波长测定各成分含量，方法专属性较好。

3.3  由内在成分变化探讨炮制机理

由含量测定结果可见，芫花经过醋炙后，木

犀草素、羟基芫花素和芫花素成分含量升高，而银

椴苷和芹菜素成分含量降低，可能是芫花在炮制过

程中受醋酸和加热过程的影响，芫花中的苷类成分

发生部分水解，失去糖基生成苷元类成分，使得苷

元类含量增加，提高了芫花镇咳、祛痰、抗肿瘤、

抗炎的作用[16-17]，一定程度上解释了炮制增效的作

用机制。芫花中的芫花酯甲成分被认为是具有抗

肿瘤作用的毒效成分[18-21]，在芫花中的含量较低，

经醋制后含量降低，可能是该二萜酯类成分在加热

和醋酸的作用下发生部分水解，使得芫花酯甲含

量降低，一定程度上解释了炮制减毒的作用机制。

绿原酸成分虽具有抗菌抗炎作用，但其分布较广，

存在于多种科属植物（药材）中，在加热和酸的作

用下，易形成多种绿原酸异构体，或者木脂素类成

分降解产生绿原酸，在芫花样品炮制后的含量有升

高，也有降低，变化不十分明显。这一炮制前后成

分变化的趋势与前期试验结果是一致的[22]。

3.4   炮制工艺有待优化  

按《中国药典》2020年版四部炮制通则的醋

炙法炮制芫花样品时发现，辅料醋的用量不同会影

响醋芫花的质量，用文火炒温度无法控制，敞开的

容器还是密闭的容器炒制也会影响炒制时间，炒制

的终点判断无依据。建议对影响炮制过程的各个因

素例如醋用量、炒制温度、炒制时间等开展优化研

究，量化影响炮制的关键技术参数，将炮制工艺规

范化、标准化、可控化。

3.5   需结合指纹图谱技术综合评价芫花饮片质量  

芫花饮片经炮制后，其内在成分发生了变化，

对于炮制后含量升高的组分，可以作为指标成分控

制醋制品的质量，而对于炮制后含量降低的组分，

可以作为指标成分控制生品的质量。除了上述控制

成分，尚需要结合指纹图谱技术从整体上控制芫花

生品和醋制品的质量，建立毒性饮片整体与专属的

质量控制方法。
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