
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.3 

275 

 

液相色谱-串联质谱法测定山银花中 

有机酸和黄酮类化合物的含量 
 

史颖珠
1
，侯建波

2,3
，谢文

2,3
，钱艳

3
，黄超群

2,3
，张雅琴

3
，刘翠平

2
，张辉

1
 

（1.浙江大学生物系统工程与食品科学学院，浙江杭州 310058） 

（2.杭州海关技术中心，浙江杭州 310016）（3.浙江省检验检疫科学技术研究院，浙江杭州 310016） 

摘要：本文通过甲醇溶液超声提取，HLB 固相萃取柱净化，液相色谱-串联质谱法检测，建立了山银花中 4 种有机酸（绿原酸、

咖啡酸、异绿原酸 A 和异绿原酸 C）和 14 种黄酮类化合物（槲皮素、芦丁、木犀草素、木犀草苷、山奈酚、紫云英苷、芹菜素、野

漆树苷、黄芩素、黄芩苷、槲皮素-3-甲基醚、香叶木素、白杨素和山奈素）含量测定的方法。山银花样品经 50%的甲醇溶液超声提

取 40 分钟，HLB 固相萃取柱净化，采用 Mightysil RP-18 色谱柱分离，液相色谱-串联质谱法进行检测（电喷雾离子源，多反应监测

模式，负离子扫描），外标法定量进行测定。方法定量限（以 S/N 大于 10 计）0.005 g/kg-0.05 g/kg，配制 0.05、0.10、0.20、0.50 和 1.00 

g/kg 线性工作曲线，线性相关系数大于 0.993。在山银花样品中进行添加回收试验（添加水平绿原酸 10.0、20.0 和 40.0 g/kg，咖啡酸

1.0、2.0 和 4.0 g/kg，异绿原酸 A 和异绿原酸 C 5.0、10.0 和 20.0 g/kg，其他化合物 0.05、0.10 和 0.20 g/kg），方法总体回收率 69.2%~116%，

相对标准偏差 3.3%~12.0%。方法实现了山银花中多种主要有机酸和黄酮类化合物含量的同时测定。 
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Abstract: In this paper, an analytical method for the determination of 4 organic acids (chlorogenic acid, caffeic acid, isochlorogenic acid A 

and isochlorogenic acid C) and 14 flavonoids (quercetin, rutin, luteolin, cynaroside, kaempferol, astragalin, apigenin, rhoifolin, baicalein, 

baicalin, quercetin-3-methylether, diosmetin, chrysin and kaempferide) in Lonicerae flos were developed and validated by solid phase extraction 

and liquid chromatography with tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). In Lonicerae flos samples, the organic acids and flavonoids were 

extracted by methanol solution (concentration: 50%), ultrasonication for 40 min, and cleaned up with HLB column by solid phase extraction. 

The methanol eluent was filtered through nylon membrane and analysis by LC-MS/MS. The solution was separated by Mightysil RP-18 column 

(150 mm × 4.6 mm (i.d), 3 μm) and the quantitative detection was performed on LC-MS/MS by multiple reaction monitoring (MRM) mode 

under negative electrospray ionization (ESI-). External standard method was used for quantitation analysis. The limits  
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of quantification (LOQs, S/N>10) were 0.005 g/kg~0.05 g/kg. Single-laboratory method validation data were determined, the calibration 

standard curves concentrations were 0.05~1.00 g/kg and the correlation coefficient of calibration standard curves was more than 0.993. The 

recoveries were found in the range of 69.2%~116% and the relative standard deviations were 3.3%~12.0% at the respiked levels (10.0, 20.0 and 

40.0 g/kg for chlorogenic acid; 1.0, 2.0 and 4.0 g/kg for caffeic acid; 5.00, 10.0 and 20.0 g/kg for isochlorogenic acid A and isochlorogenic acid 

C; 0.05, 0.10 and 0.20 g/kg for other compounds). This method was suitable for simultaneous determination and confirmation of 4 organic acid 

and 14 flavonoids in Lonicerae flos.  

Key words: Lonicerae flos; organic acid; flavonoids; high performance liquid chromatography with tandem mass spectrometry 

 

山银花是从忍冬科植物灰毡毛忍冬 Lonicera 
macranthoides Hand.-Mazz. ， 红 腺 忍 冬 Lonicera 
hypoglauca Miq.，华南忍冬 Lonicera confusa DC.或黄

褐毛忍冬 Lonicera fulvotomentosa Hsu et S.C. Cheng 的

干燥花蕾或带初开的花，并在夏初花开放前采收获得，

自《中国药典》2005 年版起，与金银花进行区分。具

有清热解毒，疏散风热的功效，可用于治疗痈肿疔疮、

喉痹、丹毒、热毒血痢、风热感冒、温病发热[1]。也

具有抗菌、抗病毒、抗氧化和抗动脉粥样硬化等作用
[2-5]。因此，2014 年正式被国家卫生计生委批准为“按
照传统既是食品又是中药材物质”[6,7]。 
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图1 有机酸和黄酮类化合物结构式 

Fig.1 The chemical structures of investigated organic acids and 

flavonoids 

研究发现山银花的有效成分除绿原酸，灰毡毛忍

冬皂苷乙和川续断皂苷乙外，还有黄酮类化合物、挥

发油类化合物、有机酸类和三萜类化合物[8-12]，研究

人员通过 HPLC，LC-MS/MS、高分辨质谱法和波谱

学等方法来测定和鉴别山银花中各成分的结构和含量
[13-15]，以及开展指纹图谱、产品和品种的鉴别研究
[16-20]。目前已发表的分析方法中除高分辨质谱仪检测

可一次性筛查出山银花中较多的有效成分外，其他检

测均较难获得很多有效成分信息。但高分辨质谱仪价

格昂贵，影响了它的应用范围。本文通过文献调研筛

选出山银花中 4 种主要有机酸和 14 种黄酮类化合物，

采用酸性甲醇溶液超声提取，HLB 固相萃取柱净化，

液相色谱-串联质谱法测定，建立了如图 1 所示的山银

花中绿原酸、咖啡酸、异绿原酸 A、异绿原酸 C、槲

皮素、芦丁、木犀草素、木犀草苷、山奈酚、紫云英

苷、芹菜素、野漆树苷、黄芩素、黄芩苷、槲皮素-3-
甲基醚、香叶木素、白杨素和山奈素含量测定的方法，

实现了山银花中主要的4种有机酸和14种黄酮类化合

物含量的同时测定。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  主要仪器设备 
API 4000 型三重四极杆串联质谱仪（配电喷雾离

子源ESI，AB公司，美国）；1100型液相色谱仪（Agilent 
公司，美国）；Milli-Q Synergy 185 超纯水器（Millipore
公司，美国）；IKA MS3 Basic 型涡旋器（IKA 公司，

德国）；24 孔固相萃取装置（Supelco 公司，美国）；

Heraeus Multifuge X1R 型台式离心机（Thermo 公司，

美国）；P 300 H 型超声波清洗机（Elma 公司，德国）；

G&G JJ500 型电子天平（双杰公司产品，中国）；Mettler 
AE260 型电子天平（Mettler Toledo 公司产品，瑞士）。 
1.1.2  主要耗材和试剂 

甲醇（色谱纯），Tedia 公司；甲酸（质谱级），

Scharlau 公司；乙腈（色谱纯），Scharlau 公司；盐酸

（优级醇），永华化学科技（江苏）有限公司；叔丁

基对苯二酚（tert-Butylhydroquinone，简称：TBHQ，

分析纯），Aladdin 公司；L-(+)-抗坏血酸（L(+)-Ascorbic 
acid，分析纯），广东光华科技股份有限公司；CNW 
C18固相萃取柱（6 mL，500 mg），Anpel 公司；Waters 
HLB 固相萃取柱（6 mL，200 mg），Waters 公司。 

标准物质：绿原酸（纯度 99.9%），ANPEL 公司；

咖啡酸（纯度 98.1%），ANPEL 公司；异绿原酸 A（纯

度 98.8%），ANPEL 公司；异绿原酸 C（纯度 99.5%），

ANPEL 公司；槲皮素（纯度 96.4%），ChromaDex
公司；芦丁（纯度 95.0%），TRC 公司；木犀草素（纯

度 96.9%），ChromaDex 公司；木犀草苷（纯度 98.9%），

ANPEL 公司；山萘酚（纯度 95.5%），中国食品药品

检定研究院、紫云英苷（纯度 99.1%），ANPEL 公司；

芹菜素（纯度 98.5%），Bepure 公司；野漆树苷（纯

度 98.9%），ANPEL 公司；黄芩素（纯度 99.2%），

ANPEL 公司；黄芩苷（纯度 96.8%），ChromaDex
公司；槲皮素-3-甲基醚（纯度 97.0%），TRC 公司；

香叶木素（纯度 97.8%），ChromaDex 公司；白杨素

（纯度 98.0%），TRC 公司；山奈素（纯度 97.8%），

ChromaDex 公司。用甲醇将各化合物固体标准品溶

解，稀释并定容获得 10 mg/mL 标准储备液，根据需

要用甲醇将其储备液稀释至所需浓度。 
1.1.3  仪器工作条件 

色谱参数：色谱柱：Mightysil RP-18，3 μm，4.6×150 
mm，流动相：甲醇（A）-0.15%甲酸溶液（B），流动

相梯度洗脱程序：0~10.0 min时40%（A）线性增加至

75%；10.0~15.0 min时75%（A）线性增加至90%；

15.0~22.0 min时90%（A）保持不变；22.0~23.0 min线
性下降至40%（A）；23.0~30.0 min 40%（A）进行系

统平衡；流速：0.4 mL/min；进样量：20 μL；柱温25 ℃。 
质谱参数：离子源：电喷雾离子源（ESI）；扫描

模式：负离子扫描；监测方式：多反应监测（MRM）；

电喷雾电压（IS）：-4500 V；雾化气压力（GS1）：

289 kPa（42 psi）；气帘气压力（GS2）：310 kPa（45 
psi）；辅助气流速（CUR）：172 kPa（25 psi）；离子

源温度（TEM）：540 ℃，驻留时间30 ms；其它质谱

参数如表1所示。
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表 1 各化合物基本信息及质谱测定条件 

Table 1 Standard information and optimized mass spectrometric parameters of compounds 

化合物 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 去簇电压/V 碰撞气电压/V 碰撞室出口电压/V 

绿原酸 
353.1 191.2* -50 -22 -15 

353.1 161.1 -50 -30 -15 

咖啡酸 
179.0 135.0* -65 -23 -15 

179.0 107.1 -65 -32 -15 

异绿原酸 A 
515.2 353.4* -90 -23 -15 

515.2 191.2 -90 -45 -15 

异绿原酸 C 
515.2 353.2* -90 -27 -15 

515.2 173.1 -90 -45 -15 

槲皮素 
301.1 151.1* -100 -30 -10 

301.1 179.1 -100 -27 -10 

芦丁 
609.2 300.2* -150 -50 -14 

609.2 151.1 -150 -70 -14 

木犀草素 
285.2 132.9* -115 -48 -10 

285.2 150.8 -115 -36 -10 

木犀草苷 
447.1 285.1* -110 -40 -15 

447.1 151.0 -110 -72 -15 

山萘酚 
285.1 92.9* -115 -50 -15 

285.1 117.1 -115 -58 -15 

紫云英苷 
447.1 284.1* -105 -40 -15 

447.1 255.2 -105 -58 -15 

芹菜素 
269.2 117.1* -100 -47 -10 

269.2 150.9 -100 -35 -10 

野漆树苷 
577.2 269.2* -130 -53 -15 

577.2. 413.2 -130 -45 -15 

黄芩素 
269.1 223.1* -95 -34 -12 

269.1 241.1 -95 -32 -12 

黄芩苷 
445.1 269.1* -70 -26 -15 

445.1 113.1 -70 -23 -15 

槲皮素-3-甲基醚 
315.2 300.2* -75 -27 -15 

315.2 271.3 -75 -43 -15 

香叶木素 
299.1 284.2* -110 -30 -15 

299.1 151.2 -110 -50 -15 

白杨素 
253.4 142.8* -120 -38 -10 

253.4 63.3 -120 -55 -10 

山奈素 
299.1 284.1* -90 -31 -15 

299.1 151.1 -90 -44 -15 

注：*为定量离子对。 

1.1.4  试验方法 
称取 0.5 g 试样（精确到 0.01 g）置于 50 mL 具塞

离心管中，加 0.5 g TBHQ，加入 40 mL 50%的甲醇溶

液，涡旋均匀，超声 40 min（100 W，37 kHz，30 ℃），

静置冷却至室温后，于 8500 r/min 高速离心 5 min，滤

纸过滤上清液转移至 50 mL 容量瓶中，加水定容至 50 
mL，混匀，取 1 mL 加 8.5 mL 水和 0.5 mL 浓盐酸，

涡旋混匀并转移至 HLB 固相萃取柱中（依次用 5 mL
甲醇和 5 mL 5%甲醇溶液活化），加入 5 mL 5%甲醇

溶液淋洗，抽干，加 10 mL 甲醇进行洗脱，控制流速
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1~2 mL/min，收集全部洗脱液，定容至 10 mL，摇匀，

过 0.22 μm 有机滤膜，取 1.0 mL 定容溶液，加 40%的

甲醇溶液稀释定容至 25 mL，混合均匀，供液相色谱-
串联质谱仪测定。 

1.2  数据处理 

标准溶液和实验溶液通过液相色谱-串联质谱仪

进行测试，以标准品峰面积 Y 为纵坐标，以待测物质

量浓度 X（g/kg）为横坐标对标准溶液绘制标准工作

曲线，并对实验溶液进行定量计算。 

2  结果与讨论 

2.1  提取条件的选择 

本试验参考中国药典的方法[1]，采用超声方式进

行提取，并考察了超声波清洗仪参数、抗氧化剂对提

取情况的影响。结果发现，超声频率在 37 kHz 和 80 
kHz，有效功率 100 W，对提取结果显示无明显差别。

比较超声时间在 10、20、30、40、50、60 min 的提取

情况，在 40 min 时的回收率最高，当超声时间大于

40 min 后，山银花本底中的绿原酸、咖啡酸、异绿原

酸 A 和异绿原酸 C 含量，和通过外部添加方式加入的

黄芩素和黄芩苷回收率下降 10%~15%。对比 TBHQ
和抗坏血酸两种不同抗氧化剂的保护情况，结果表明，

在没有抗氧化剂的情况下，山萘酚的回收率低于70%，

在TBHQ加入后，山萘酚的回收率可以达到80%以上，

山奈素回收率提高约 10%。综上情况，最终选择超声

频率 37 kHz，有效功率 100 W，超声时间 40 min，50%
甲醇溶液，TBHQ 保护下开展提取实验。 

2.2  净化条件的选择 

本试验考察了C18和HLB两种类型固相萃取柱的

净化情况，以降低基质效应对液相色谱-串联质谱法定

量测定的基质干扰，提高检测结果的准确性。取 1 mL 
200 ng/mL 的标准溶液（50%甲醇溶液，0.5 g TBHQ），

加入 9 mL 水，考察盐酸浓度分别为 0%、2.5%、5%、

10%、15%的净化情况，混匀上样后，采取 5 mL 的

10%、20%、30%、40%、50%甲醇溶液进行淋洗和 10 
mL 甲醇进行洗脱。结果如图 2 所示，酸性环境有助

于提高固相萃取净化时化合物的稳定性，不加盐酸时

芦丁、木犀草素、山奈酚、紫云英苷、芹菜素、野漆

树苷、黄芩素、槲皮素-3-甲基醚和香叶木素的净化回

收率均低于含有盐酸的情况，对不同浓度的盐酸考察

发现，盐酸浓度 5%时化合物回收率整体较好。淋洗

实验发现，在甲醇含量为 20%时，在 C18固相萃取柱

中绿原酸和咖啡酸会被洗脱，在 HLB 固相萃取柱中，

甲醇含量大于 30%时绿原酸和咖啡酸会被洗脱，HLB
固相萃取柱的净化回收率和稳定性好于 C18 固相萃取

柱。因此试验采用 HLB 固相萃取柱，甲醇溶液上样

（含有 5%盐酸），5%甲醇淋洗，甲醇洗脱的方式进行

净化。 

 
图2 不同盐酸浓度在HLB固相萃取柱中的净化情况对比图 

Fig.2 The results of different HCl concentrations in HLB solid 

phase extraction columns 

2.3  色谱条件的考察 

实验对比 Mightysil RP-18，3 μm，4.6×150 mm 或

Inertsil ODS-3，3 μm，4.6×150 mm 色谱柱，甲醇或乙

腈为有机相，0.15%甲酸溶液或水为水相对目标化合

物进行分离情况。结果表明，相同色谱条件下，绿原

酸、咖啡酸、异绿原酸 A、异绿原酸 C 在 Mightysil 
RP-18 的分离效果好于 Inertsil ODS-3，黄芩苷在

Mightysil RP-18 为分离柱时谱峰峰形更好，信号提升

约 4 倍。因此采用 Mightysil RP-18 为分离柱对目标化

合物进行分析。在相同色谱柱和流动相梯度洗脱程序

下，甲醇为有机相时大部分化合物的信号响应和峰形

好于乙腈有机相（其中野漆树苷、芦丁、木犀草苷在

甲醇为流动相时信号响应提升 3~5 倍），综合考虑前

处理采用甲醇进行洗脱净化，因此采用甲醇为有机相

对目标化合物进行分离。对比相同色谱柱下甲醇为有

机相，水和 0.15%甲酸溶液为水相的分离情况，以

Mightysil RP-18 色谱柱为例，在 0.15%甲酸溶液中信

号的峰形和响应好于水（其中绿原酸、咖啡酸、异绿

原酸 A、异绿原酸 C 和黄芩素在含 0.15%甲酸时信号

提升 5 倍以上）。综上情况，实验以 Mightysil RP-18
为分离柱，甲醇和 0.15%甲酸溶液为流动相，分析结

果如图 3 所示，该条件下相近离子对的化合物如异绿

原酸 A 和异绿原酸 C，山奈素和香叶木素可以实现很

好的分离。 

2.4  质谱条件的考察 
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实验采用流动注射的方式在负离子模式下进行母

离子全扫描获得准分子离子峰，再以准分子离子峰为

母离子，对其子离子进行全扫描。按照欧盟 EC/657
指令和《质谱分析方法通则》的要求，选择两个特征

子离子对目标化合物定量确证，以信噪比高、峰形好、

干扰小的离子对作为定量离子对。多反应监测负离子

模式下优化的各质谱参数和最佳质谱条件参见表 1。 

 

 

 
图3 液相色谱-质谱/质谱法分离结果（2 ng/mL） 

Fig.3 The separation result of LC-MS/MS 

2.5  基质效应的考察 

试验通过计算离子抑制率的方式来考察基质效应

情况[21]。[离子抑制率/%=（溶剂工作液中响应强度-
基质加标溶液响应强度）×100%/溶剂工作液中响应强

度]。测试相同浓度（40 ng/mL）的溶剂工作液和基质

加标溶液中各化合物的信号响应强度，如表 2 所示，

各化合物离子抑制率均小于 15%，即试验条件下获得

的基质溶液无明显的基质效应，因此采用甲醇-0.15%
甲酸溶液（体积比 4:6）稀释获得线性工作曲线溶液

进行定量计算。 

2.6  方法的线性关系，定量限和回收率实验 

在确定实验条件下进行检测，方法定量限（以

S/N>10 计）0.005 g/kg（槲皮素、芦丁、木犀草苷、

紫云英苷、芹菜素、黄芩苷和槲皮素-3-甲基醚），0.025 
g/kg（木犀草素、野漆树苷、香叶木素和山奈素）和

0.05 g/kg（绿原酸、咖啡酸、异绿原酸 A、异绿原酸

C、山奈酚、黄芩素和白杨素）。对浓度 0.05、0.10、
0.20、0.50 和 1.00 g/kg 的线性工作曲线溶液进行测试，

以标准品峰面积 Y 为纵坐标，以待测物质量浓度 X
（g/kg）为横坐标绘制标准工作曲线如表 3 所示，线

性方程的相关系数 r2大于 0.993。 
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表 2 山银花基质对各化合物的基质效应情况 

Table 2 The matrix effect of Lonicerae flos on the investigated compounds (n=3) 

化合物 离子对 Q1/Q3/(m/z) 浓度/(ng/mL) 溶剂工作液中响应强度/cps 基质加标溶液响应强度/cps 离子抑制率/%

绿原酸 353.1/191.2 40 122000 115000a 5.7 

咖啡酸 179.0/135.0 40 298000 280000a 6.0 

异绿原酸 A 515.2/353.4 40 46200 49000a -6.1 

异绿原酸 C 515.2/353.2 40 34300 32000a 6.7 

槲皮素 301.1/151.1 40 586000 648000 -10.6 

芦丁 609.2/300.2 40 420000 429000 -2.1 

木犀草素 285.2/132.9 40 249000 274000 -10.0 

木犀草苷 447.1/285.1 40 213000 214700 -0.8 

山奈酚 285.1/92.9 40 66500 71100 -6.9 

紫云英苷 447.1/284.1 40 699000 744000 -6.4 

芹菜素 269.2/117.1 40 266000 287590 -8.1 

野漆树苷 577.2/269.2 40 180000 176970 1.7 

黄芩素 269.1/223.1 40 53000 57530 -8.5 

黄芩苷 445.1/269.1 40 419000 477000 -13.8 

槲皮素-3-甲基醚 315.2/300.2 40 360000 389000 -8.1 

香叶木素 299.1/284.2 40 383000 389990 -1.8 

白杨素 253.4/142.8 40 18300 20100 -9.8 

山奈素 299.1/284.1 40 626000 641720 -2.5 

注：a基质溶液再稀释 10 倍后加标测定，响应强度已扣除空白。 

表 3 待测化合物的线性方程及相关系数 

Table 3 The linear equation and correlation coefficients (r2) of compounds 

化合物 离子对 Q1/Q3/(m/z) 线性方程 相关系数(r2) 
绿原酸 353.1/191.2 Y=5.84e5x+351 0.9995 

咖啡酸 179.0/135.0 Y=1.07e6x+4420 0.9978 

异绿原酸 A 515.2/353.4 Y=2.25e5x-0.345 0.9979 

异绿原酸 C 515.2/353.2 Y=7.36e5x+0.386 0.9973 

槲皮素 301.1/151.1 Y=2.07e5x-0.427 0.9974 

芦丁 609.2/300.2 Y=1.27e6x-0.451 0.9995 

木犀草素 285.2/132.9 Y=5.55e5x+69.3 0.9990 

木犀草苷 447.1/285.1 Y=1.97e6x+1 0.9982 

山奈酚 285.1/92.9 Y=3.17e6x-4.9 0.9960 

紫云英苷 447.1/284.1 Y=1.39e6x-5.25 0.9932 

芹菜素 269.2/117.1 Y=6.45e5x+0.127 0.9988 

野漆树苷 577.2/269.2 Y=1.05e6x-0.311 0.9975 

黄芩素 269.1/223.1 Y=1.95e5x-0.171 0.9975 

黄芩苷 445.1/269.1 Y=1.09e6x+0.493 0.9961 

槲皮素-3-甲基醚 315.2/300.2 Y=7.29e5x-0.591 0.9977 

香叶木素 299.1/284.2 Y=1.31e5x-0.443 0.9943 

白杨素 253.4/142.8 Y=1.77e4x+0.0568 0.9956 

山奈素 299.1/284.1 Y=1.29e6x+3.92 0.9958 
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表4 山银花中3个水平下的加标回收率和相对标准偏差 

Table 4 The results of recoveries and correlation coefficients (n=6) 

化合物 空白/(g/kg) 添加浓度/(g/kg) 测定结果/(g/kg) 回收率/% 相对标准偏差/% 

绿原酸 21.0 

10.0 29.2~31.5 82.0~105 8.1 

20.0 37.4~42.6 82.0~108 11.4 

40.0 52.4~62.5 78.5~104 10.1 

咖啡酸 1.50 

1.0 2.30~2.51 79.8~101 9.9 

2.0 3.14~3.71 82.2~111 12.0 

4.0 4.36~5.23 71.4~93.3 9.8 

异绿原酸 A 11.2 

5.0 15.2~16.7 80.0~110 11.3 

10.0 19.3~21.6 81.0~104 11.4 

20.0 27.7~31.7 82.5~102 9.5 

异绿原酸 C 10.3 

5.0 14.5~15.8 84.0~110 10.3 

10.0 18.3~20.9 80.0~106 11.6 

20.0 26.6~30.7 81.5~102 7.9 

槲皮素 0 

0.05 0.035~0.048 69.2~95.2 10.7 

0.10 0.082~0.096 82.2~96.4 6.4 

0.20 0.175~0.211 87.7~106 7.1 

芦丁 0 

0.05 0.040~0.048 79.8~95.6 7.1 

0.10 0.084~0.108 83.7~108 9.0 

0.20 0.166~0.194 83.0~97.0 5.3 

木犀草素 0 

0.05 0.046~0.058 92.0~116 9.5 

0.10 0.103~0.112 103~112 3.8 

0.20 0.184~0.216 92.0~108 6.0 

木犀草苷 0.08 

0.05 0.119~0.123 77.8~86.4 4.3 

0.10 0.159~0.170 78.8~89.6 4.6 

0.20 0.249~0.270 84.6~95.1 4.3 

山奈酚 0 

0.05 0.041~0.051 81.6~102 7.9 

0.10 0.083~0.111 83.3~111 10.3 

0.20 0.156~0.202 77.9~101 9.7 

紫云英苷 0 

0.05 0.039~0.044 77.4~88.6 5.0 

0.10 0.077~0.101 77.1~101 10.8 

0.20 0.154~0.180 76.9~90.2 6.5 

芹菜素 0 

0.05 0.045~0.052 90.8~104 4.7 

0.10 0.088~0.108 87.8~108 8.0 

0.20 0.163~0.198 81.5~99.0 7.3 

野漆树苷 0 

0.05 0.040~0.049 80.4~97.4 6.5 

0.10 0.089~0.106 88.6~106 5.8 

0.20 0.183~0.212 91.5~106 6.0 

黄芩素 0 

0.05 0.038~0.050 75.4~99.6 10.4 

0.10 0.074~0.094 73.5~93.7 8.6 

0.20 0.155~0.202 77.6~101 9.6 

转下页
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黄芩苷 0 

0.05 0.037~0.048 73.0~95.8 10.6 

0.10 0.073~0.095 73.3~94.7 9.6 

0.20 0.160~0.194 80.8~96.8 7.3 

槲皮素-3-甲基醚 0 

0.05 0.043~0.052 86.4~104 7.1 

0.10 0.089~0.101 88.7~101 4.9 

0.20 0.177~0.202 88.7~101 5.1 

香叶木素 0 

0.05 0.043~0.054 85.6~108 8.9 

0.10 0.090~0.100 89.8~100 4.2 

0.20 0.177~0.201 88.3~101 4.6 

白杨素 0 

0.05 0.041~0.051 81.0~101 8.4 

0.10 0.079~0.093 79.2~93.2 6.0 

0.20 0.180~0.197 89.9~98.7 3.3 

山奈素 0 

0.05 0.037~0.045 73.0~89.6 8.2 

0.10 0.080~0.100 79.5~100 9.2 

0.20 0.169~0.198 84.3~99.2 5.7 

注：回收率=（测定结果-空白值）/添加浓度×100%。 

表5 山银花中有机酸和黄铜类化合物含量测定结果 

Table 5 The contents of organic acid and flavonoids in Lonicerae flos 

样品 
含量/(g/kg) 

绿原酸 咖啡酸 异绿原酸 A 异绿原酸 C 槲皮素 芦丁 木犀草素 木犀草苷 紫云英苷 芹菜素

1 28.8 0.15 12.0 2.41 / 0.39 / 0.17 0.02 / 

2 28.1 / 13.5 3.1 / 0.22 / 0.42 / / 

3 29.3 0.20 12.4 1.5 0.01 0.04 / 0.65 0.01 / 

4 24.7 / 10.6 2.90 / 0.31 / 0.31 0.03 / 

5 21.0 1.50 11.2 10.3 / / / 0.08 / / 

6 24.9 1.10 10.2 7.60 / 0.20 / 0.27 0.02 0.01 

7 24.8 / 10.2 7.01 / 0.37 / 0.37 0.14 / 

8 24.3 / 8.20 1.21 / 0.45 / 0.43 0.01 / 

9 31.6 / 0.81 3.8 / 0.38 / 0.21 0.01 / 

10 26.6 0.06 2.13 1.90 / 0.42 0.04 0.41 0.02 0.01 

11 23.3 / 7.25 4.85 / 0.51 / 0.50 0.01 / 

对山银花样品（样品含绿原酸 21.0 g/kg，咖啡酸

1.50 g/kg，异绿原酸 A 11.2 g/kg，异绿原酸 C 10.3 
g/kg），进行 3 个浓度水平的添加回收实验（添加水

平绿原酸 10.0、20.0 和 40.0 g/kg，咖啡酸 1.0、2.0 和

4.0 g/kg，异绿原酸 A 和异绿原酸 C 5.0、10.0 和 20.0 
g/kg，其他化合物 0.05、0.10 和 0.20 g/kg），每个浓

度水平取 6 个平行样。测定绿原酸，咖啡酸，异绿原 
酸 A 和异绿原酸 C 时，将测试溶液进行稀释至溶液浓

度在线性范围内。结果如表 4 所示，采用外标法定量，

方法总体回收率 69.2%~116%，相对标准偏差：

3.3%~12.0%。 

2.7  实际样品测试 

应用实验方法对 11 个山银花进行检测，结果如表

5 所示，山银花中绿原酸、异绿原酸 A 和异绿原酸 C
的含量最高，其次是木犀草苷和紫云英苷。样品中有

8 个化合物（山奈酚、野漆树苷、黄芩素、黄芩苷、

槲皮素-3-甲基醚、香叶木素、白杨素和山奈素）含量

低于方法定量限。 

3  结论 

本试验通过甲醇溶液超声提取，酸性溶液上样，

HLB 固相萃取柱净化，液相色谱-串联质谱法检测，

外标法定量，实现了对山银花中 18 种主要有机酸和黄

酮类化合物（绿原酸、咖啡酸、异绿原酸 A、异绿原

酸 C、槲皮素、芦丁、木犀草素、木犀草苷、山奈酚、
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紫云英苷、芹菜素、野漆树苷、黄芩素、黄芩苷、槲

皮素-3-甲基醚、香叶木素、白杨素和山奈素）含量的

测定。对 11 个山银花样品的测定结果显示绿原酸、异

绿原酸 A、异绿原酸 C、木犀草苷和紫云英苷是其主

要成分。研究结果对后续分析各化合物含量与药物活

性关系，山银花品质和品种研究具有重要的辅助作用。 
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