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摘要　本实验采用ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ方法结合多变量统计分析（ＰＣＡ、ＯＰＬＳＤＡ），分析不同批次黄芪饮片碱洗前后黄芪皂
苷类成分变化趋势及原因。并对黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ进行含量测定。为以黄芪皂苷类成分作为指标成分进行黄芪饮片及
含黄芪中成药质量研究提供了实验依据。本实验采用ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＣ１８色谱柱以乙腈甲酸（１ｍＬ／Ｌ）水溶液作为流动
相进行梯度洗脱，流速０４５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃。使用ＥＳＩ电离源在正、负离子模式下采集数据，应用Ｍａｓｓｌｙｎｘ４１质谱工
作站软件进行分多变量统计分析（ＰＣＡ、ＯＰＬＳＤＡ）。明确了黄芪饮片供试品制备过程氨水洗涤步骤能够使黄芪皂苷Ⅰ、
Ⅱ水解脱乙酰基转化为黄芪皂苷Ⅳ。同时应用ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ方法测定了黄芪饮片中黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ含量，该方法
简单、快速、重现性较好，可用于黄芪饮片中该三个成分的含量测定。本实验为以黄芪皂苷类成分作为指标成分进行黄芪

饮片及含黄芪中成药质量研究提供了实验依据。
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　　黄芪，又称黄耆，李时珍曰：“耆，长也。黄耆色
黄，为补药之长，故名。”［１］其药性甘温，入脾肺经。

功能补气升阳，益卫固表，利水消肿，托疮生肌，享有

“补气之长”“疮家圣药”以及“治疗气虚水肿尿少之

要药”等美称。既善补脾肺之气，升举阳气，用于脾

肺气虚诸证。又能托毒生肌，善治气虚津亏之疮痈

脓成不溃等。现代研究表明黄芪煎剂和黄芪多糖能

促进ＤＮＡ、ＲＮＡ和蛋白质合成，提高血浆和组织中
ｃＡＭＰ和 ｃＧＭＰ含量、增强免疫功能。有保肝、改善
肾功能、利尿、改善血流变性，促进造血功能、抗衰

老、抗病毒、抗肿瘤等作用［２］。黄芪的主要活性成分

为皂苷及黄酮类等。中国药典收录黄芪为豆科多年

生草本蒙古黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓｍｅｎｂｒａｎａｃｅｕｓ（Ｆｉｓｃｈ）
Ｂｇｅｖａｒｍｏｎｇｈｏｌｉｃｕｓ（Ｂｇｅ）Ｈｓｉａｏ或膜荚黄芪 Ａｓ
ｔｒａｇａｌｕｓｍｅｎｂｒａｎａｃｅｕｓ（Ｆｉｓｃｈ）Ｂｇｅ的干燥根［３］。并

应用ＨＰＬＣＥＬＳＤ法对黄芪药材及饮片的黄芪甲苷、
毛蕊花异黄酮葡萄糖苷进行了含量测定。但由于黄

芪甲苷含量较低，多数文献在测定黄芪中黄芪甲苷

含量时供试品处理过程较为复杂。

超高效液相色谱是近年发展起来的分离技术，

具有超高的分离度、超高的灵敏度、超高压力等特

点，在中药甚至复方等复杂体系的分析与分离上具

有明显的优势。四级杆飞行时间串联质谱（ＱＴＯＦ
ＭＳ）是高分辨质谱，能够对 Ｍａｒｋｅｒ进行定性与定量
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分析，其显著特点是高选择性、高灵敏度，不仅能得

到较高质量的一级至多级质谱图且精确化合物质核

比到小数点后四位。因此，超高效液相色谱与飞行

时间质谱联用技术（ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ）已成为目前
中药复杂体系中活性成分的快速分离和鉴定的有力

手段［４５］。

本实验应用超高效液相色谱四级杆串联飞行
时间质谱联用技术，结合多变量统计分析如主成分

分析（ＰＣＡ）、正交偏最小二乘法（ＯＰＬＳＤＡ）探讨黄
芪饮片供试品溶液碱洗前后黄芪皂苷类成分含量的

变化趋势及原因。同时对黄芪饮片中黄芪皂苷Ⅰ、
Ⅱ、Ⅳ进行含量测定，该方法简单，重现性好。本实
验为以黄芪皂苷类成分作为指标成分对黄芪饮片进

行质量控制研究提供了实验依据。

１　资料与方法
１１　一般资料　ＡＣＱＵＩＴＹＵＩＰＬＣ系统（Ｗａｔｅｒｓ公
司）；ＸｅｖｏＧ２ＱＴＯＦ质谱仪（Ｗａｔｅｒｓ公司），装有
Ｌｏｏｋｓｐｒａｙ接口；离子源电喷雾（ＥＳＩ）；Ｍａｓｓｌｙｎｘ４１
软件（Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＸＳ２０５专业型分析天平超越系
列（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ）；ＭｉｌｌｉＱ水纯化系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）。
１２　实验试剂　甲醇、乙腈均为 ＬＣＭＳ级，购于美
国ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；甲酸购于美国 Ｓｉｇｍａ公司；水
为自制超纯水。

１３　受试药物　黄芪饮片均由实验室购自北京、山
西、天津、江苏等地，经北京市中医研究所中药室何

薇主任药师鉴定均豆科多年生草本蒙古黄芪Ａｓｔｒａｇ
ａｌｕｓ ｍｅｎｂｒａｎａｃｅｕｓ（Ｆｉｓｃｈ） Ｂｇｅｖａｒｍｏｎｇｈｏｌｉｃｕｓ
（Ｂｇｅ）Ｈｓｉａｏ或膜荚黄芪 Ａｓｔｒａｇａｌｕｓｍｅｎｂｒａｎａｃｅｕｓ
（Ｆｉｓｃｈ）Ｂｇｅ的干燥根。对照品黄芪皂苷Ⅳ（黄芪甲
苷）（１１０７８１２００６１３）购自中国食品药品检定研究
院。黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ购自上海同田生物科技有限公
司（利用 ＮＭＲ等波谱技术鉴定了化学结构，经
ＨＰＬＣ面积归一化法检测，纯度均大于９８％）。
２　方法
２１　供试品溶液的制备　黄芪饮片粉碎成粉过５０
目筛，备用。

２２　制备未碱洗供试品溶液　称取黄芪粉末１０００
ｇ于２５０ｍＬ具塞三角瓶中，加１００ｍＬ甲醇，５０℃超
声提取４０ｍｉｎ，静置至室温，过滤，残渣加１００ｍＬ甲
醇，再次５０℃超声提取４０ｍｉｎ，静置至室温，过滤，
合并２次滤液，定容至２００ｍＬ容量瓶中。０２２μｍ
微孔滤膜过滤，作为未碱洗供试品备用。

２３　制备碱洗供试品溶液　取以上未碱洗供试品
溶液１００ｍＬ，水浴蒸干，残渣加２５ｍＬ水溶解，水饱

和正丁醇振摇提取４次，２５ｍＬ／ｄ，合并四次正丁醇
萃取液，氨水洗涤２次，４０ｍＬ／次，静置分层，氨水层
弃去，洗涤后的正丁醇层水浴蒸干，残渣加１００ｍＬ
甲醇溶解定容０２２μｍ微孔滤膜过滤，作为碱洗供
试品备用。

２４　制备对照品溶液　精密称取黄芪皂苷Ⅰ对照
品，加甲醇定容为浓度００２２６ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为
及黄芪皂苷Ⅰ对照品溶液 Ａ备用，吸取一定量黄芪
皂苷Ⅰ对照品溶液 Ａ，稀释 １０倍制成浓度为
０００２２６ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为黄芪皂苷Ⅰ对照品溶
液Ｂ备用；精密称取黄芪皂苷Ⅱ对照品，加甲醇制成
浓度为０００２３０ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为及黄芪皂苷Ⅱ
对照品溶液Ａ备用，吸取一定量黄芪皂苷Ⅱ对照品
溶液Ａ，稀释２倍制成浓度为０００１１５ｍｇ／ｍＬ的溶
液，作为黄芪皂苷Ⅱ对照品溶液Ｂ备用；精密称取黄
芪皂苷Ⅳ对照品，加甲醇制成浓度为０００９８ｍｇ／ｍＬ
的溶液，作为及黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液Ａ备用，吸取
一定量黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液Ａ，稀释１０倍制成浓
度为００００９８ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为黄芪皂苷Ⅳ对照
品溶液Ｂ备用，吸取一定量黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液
１，稀释５０倍制成浓度为００００１９６ｍｇ／ｍＬ的溶液，
作为黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液Ｃ备用。
２５　色谱分析条件　ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱
柱（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ）；柱温 ４０℃；流速
０４５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量３Ｌ；流动相：（Ａ）为乙腈，（Ｂ）
为１ｍＬ／Ｌ甲酸溶液，按以下条件进行梯度洗脱：０５
ｍｉｎ：０～１０％Ａ，５～７５ｍｉｎ：１０％Ａ～１００％Ａ，７５～
１０ｍｉｎ：１００％Ａ～１０％Ａ，１０～１３ｍｉｎ：１０％Ａ。
２６　质谱条件　ＥＳＩ，分别在 ＥＳＩ＋、ＥＳＩ模式下扫
描，ＳａｍｐｌｉｎｇＣｏｎｅ：４０Ｖ，Ｃａｐｉｌａｒｙ：３０ｋＶ和２５ｋＶ，
Ｄｅｓｏｌｖａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：３５０℃，Ｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：
１００℃，ＤｅｓｏｌｖａｔｉｏｎＧａｓＦｌｏｗ８００Ｌ／ｈ，ＣｏｎｅＧａｓ
Ｆｌｏｗ：５０Ｌ／ｈ，质量扫描范围：ｍ／ｚ５０～１５００，数据采
集速率：０２ｓ／ｓｃａｎ。采用质量锁定（Ｌｏｃｋｍａｓｓ）技术
测定准确质量数，２ｎｇ／Ｌ的亮氨酸脑啡肽（ＬＥ，ＥＳＩ
＋：ｍ／ｚ５５６２７７１，ＥＳＩ：ｍ／ｚ５５４２６１５）溶液为质量锁
定溶液，其流速为１０μＬ／ｍｉｎ，切换频率为２０ｓ／次。

表１黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ的在正负离子模式下的准分子离子峰

化合物 分子式
ＥＳＩ＋

【Ｍ＋Ｈ】＋
ＥＳＩ

【Ｍ＋ＣＯＯＨ】
黄芪皂苷Ⅰ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８６９４８ ９１３４７
黄芪皂苷Ⅱ Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７ ８７１４６
黄芪皂苷Ⅳ Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６ ８２９４５

２７　线性关系考察　吸取黄芪皂苷Ⅰ对照品溶液
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１（００２２６ｍｇ／ｍＬ）０７５、１、１５μＬ以及黄芪皂苷Ⅰ
对照品溶液２（０００２２６ｍｇ／ｍＬ）１、２５、４μＬ；黄芪
皂苷Ⅱ对照品溶液１（０００２３０ｍｇ／ｍＬ）２、３、４、５μＬ
以及黄芪皂苷Ⅱ对照品溶液 ２（０００１１５ｍｇ／ｍＬ）
０５、１５、３μＬ；黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液３（００００１９６
ｍｇ／ｍＬ）１、２、３μＬ，黄芪皂苷Ⅳ对照品溶液 ２
（００００９８０ｍｇ／ｍＬ）１５、３、５μＬ黄芪皂苷Ⅳ对照品
溶液１（０００９８０ｍｇ／ｍＬ）０７５、１、１５、２μＬ分别应
用ＵＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ进行检测，获得信号强度（及色
谱峰峰面积），绘制标准曲线，计算回归方程。见下

表。表明黄芪皂苷Ⅰ在 ０００２２６μｇ～００３３９μｇ
内线性关系良好。黄芪皂苷Ⅱ在 ００００５７５μｇ～
００１１５μｇ内线性关系良好。黄芪皂苷Ⅳ分别在
００００１９６μｇ～０００２９４μｇ以及 ０００２９４μｇ～
００１９６μｇ内线性关系良好。

表２　黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ的线性关系及范围

成分 回归方程 ｒ 线性范围

黄芪皂苷Ⅰ Ｙ＝７３４９２２Ｘ＋１７１２３ ０９９９０ ０００２２６μｇ～００３３９μｇ
黄芪皂苷Ⅱ Ｙ＝６４８９３４Ｘ３２４３５ ０９９９２００００５７５μｇ～００１１５μｇ
黄芪皂苷Ⅳ Ｙ＝９３３２０１Ｘ＋３８８２８ ０９９９８００００１９６μｇ～０００２９４μｇ

Ｙ＝１１１９０９００２３８Ｘ＋１８９３１９２１０９９７８ ０００２９４μｇ～００１９６μｇ

２８　精密度试验　取同一样品，按上述２１中供试
品溶液制备方法，制备供试品溶液，按 ２５色谱及
２６质谱条件连续进样６次，测定峰面积。结果表
明，黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ的峰面积
ＲＳＤ％分别为２７％，１２％，１５％。
２９　重复性试验　取同一样品，按上述２１中供试
品溶液制备方法，平行制备６份供试品溶液。按２５
色谱２６质谱条件分别进样，测定峰面积。结果表
明，黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ的峰面积
ＲＳＤ％分别为２４％，２６％，１８％。取同一样品，按
上述１２２中供试品溶液制备方法，平行制备６份
供试品溶液。按２４色谱２５质谱条件分别进样，
测定峰面积。结果表明，黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ的
峰面积均为０；黄芪皂苷Ⅳ的峰面积ＲＳＤ％２７％。
２１０　稳定性试验　取同一样品，按上述２１中供
试品溶液制备方法，按２５色谱及２６质谱条件在
１，２，４，８，１２，２４ｈ分别进样，测定峰面积。结果表
明，黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ的峰面积
ＲＳＤ％分别为２６％，２９％，３１％。
２１１　加样回收率试验　取同一样品，每份 ０５００
ｇ，精密称定，分别精密加入黄芪皂苷Ⅰ对照品溶液
Ａ１２ｍＬ、黄芪皂苷Ⅱ对照品溶液Ａ３０ｍＬ和黄芪皂
苷Ⅳ对照品溶液 Ａ０９ｍＬ，按上述１２中供试品溶

液制备方法，按２４色谱２５质谱条件分别进样，测
定峰面积。计算回收率，见表３、表４。

表３　未碱洗供试品黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ加样回收率结果

成分
称样量

／ｇ
实测值

／ｍｇ

供试品所含

被测成分含

量／ｍｇ

加入对照品

量／ｍｇ
回收率

％
ＲＳＤ
％

黄芪皂苷Ⅰ ０５００ ０５６ ０２８ ０２７ １０４１８ ２６
０５０１ ０５５ １０１４３
０５００ ０５４ ９６６
０４９９ ０５５ ９９８６
０５００ ０５６ １０２３１
０５００ ０５６ １０２３９

黄芪皂苷Ⅱ ０５００ ０１４１ ００７３ ００６９ ９８８３ １３３
０５０１ ０１４ ９６３８
０５００ ０１４ ９７５３
０４９９ ０１３９ ９５５２
０５００ ０１３９ ９５６６
０５００ ０１４ ９７５３

黄芪皂苷Ⅳ ０５００ ００１８５ ０００９３５ ０００９０２ １０１４９ ３０９
０５０１ ００１８２ ９８１６
０５００ ００１８ ９５９４
０４９９ ００１８３ ９９２７
０５００ ００１８８ １０４８１
０５００ ００１８５ １０１４９

表４　碱洗供试品黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ加样回收率结果

称样量

／ｇ

实测值以黄

芪皂苷Ⅳ计
（ｍｇ）

供试品所含被

测成分含量以

黄芪皂苷Ⅰ、
Ⅱ、Ⅳ总含量计

（ｍｇ）

加入对照品量

以黄芪皂苷Ⅰ、
Ⅱ、Ⅳ总含量计

（ｍｇ）

回收率

％
ＲＳＤ
％

０５００ ０５２４ ０３６ ０３４ ４８３５ １７６９
０５０１ ０５７７ ６３９１
０５００ ０５６７ ６０８８
０４９９ ０５６３ ５９８３
０５００ ０６０２ ７１１１
０５００ ０５０８ ４３４０

２１２　样品的含量测定　取８批黄芪样品，按上述
２１及２２中供试品溶液制备方法，制备供试品，按
２５色谱及２６质谱条件项下操作，测定３种成分的
含量。

２１３　数据处理　数据预处理是采用Ｗａｔｅｒｓ公司的
Ｍａｓｓｌｙｎｘ４１软件，通过导入离子峰并适当调整积分
参数的方式完成色谱峰的识别与峰匹配。两种不同

制备方法的供试品溶液样品的分类模式采用多变量

的主成分分析法（ＰＣＡ）以及偏最小二乘法（ＯＰＬＳ
ＤＡ）进行识别。
３　结果
３１　黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ的含量
测定　在负离子模式下，调整适当的碰撞能，能够在
一级质谱图中得到黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪
皂苷Ⅳ稳定的准分子离子峰［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－，而正离
子模式下以上３种化合物多以碎片离子形式存在
（见图２），因此选择在负离子模式下对不同来源黄
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芪饮片碱洗前后供试品溶液中以上３种化合物进行 含量测定。结果如下，见表６。

表５　饮片碱洗前后供试品溶液中黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ的含量

样品名称 称样量／ｇ 未碱洗供试品溶液含量％
黄芪皂苷Ⅳ 黄芪皂苷Ⅱ 黄芪皂苷Ⅰ

碱洗供试品溶液含量％
黄芪皂苷Ⅳ

碱洗供试品溶液黄芪皂苷Ⅳ含量
／未碱洗供试品溶液黄芪皂苷
Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ总含量１００％

制剂室提供 １０００ ０００２０ ００１２８ ００４３６ ００４１８ ７１４
江苏昆山 １００１ ０００１９ ００１３６ ００５９３ ００４４２ ５８９
杏林药业１ １０００ ０００１８ ００１２４ ００４５４ ００４３４ ７２８
杏林药业２ １０００ ０００２０ ００１２４ ００４１２ ００３７８ ６８１
山西太原 １００２ ０００２３ ００１６４ ００４９７ ００５３５ ７８４
山西太原 １００１ ０００５９ ００２９０ ００９６１ ００９９９ ７６３
天津武清 １０００ ０００２６ ００１９２ ００６４４ ００７００ ８１１
内蒙 １００２ ０００４５ ００２５１ ００８７８ ００９１８ ７８２

图１　正、负离子模式下样品总离子流图
　　注：左为正离子模式右为负离子模式；上为未碱洗供试品下为碱洗供试品

图２　正、负离子模式下黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ对照品一级质谱图
　　注：左为正离子模式右为负离子模式；自上而下依次为：黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ、黄芪皂苷Ⅳ

图３　正、负离子模式下未碱洗供试品、碱洗供试品ＰＣＡ得分图
　　注：左为正离子模式；右为负离子模式。１为未碱洗供试品，２为碱洗供试品
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图４　正、负离子模式下未碱洗供试品、碱洗供试品Ｓｐｌｏｔ图
　　注：左为正离子模式，右为负离子模式

图５　正、负离子模式下黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ及黄芪皂苷Ⅳ在碱洗前后供试品中的量变趋势图
　　注：左为正离子模式，右为负离子模式。１为未碱洗供试品，２为碱洗供试品。自上而下依次为：黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ、
黄芪皂苷Ⅳ

图６　黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ结构
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４　讨论
４１　黄芪饮片碱洗前后供试品 ＰＣＡ与 ＯＰＬＳＤＡ
分析　采用 Ｍａｓｓｌｙｎｘ４１软件对正、负离子模式下
不同来源黄芪饮片碱洗前与碱洗后的供试品色谱图

谱中的原始数据进行主成分模式识别分析（ＰＣＡ）。
通过得分图可以看出未碱洗供试品与碱洗供试品能

够明显区分开来，且正、负离子模式下分析结果一致

（见图３）。尽管来源的不同，黄芪的品质有所差异，
氨水洗涤对供试品的影响是较为明显的，８批黄芪
饮片的未碱洗供试品与碱洗供试品均能在第一主成

分得到良好的区分。说明氨水洗涤在很大程度上改

变了黄芪饮片供试品中化学成分群。

为了进一步挖掘２组供试品的变化，再对２组
数据进行偏最小二乘模式识别分析（ＯＰＬＳＤＡ）。
ＯＰＬＳＤＡ分析的Ｓｐｌｏｔ见（图４）。图上每个Ｍａｒｋｅｒ
代表一个变量，包含该点的保留时间、质核比以及信

号强度３方面信息。横坐标代表 Ｍａｒｋｅｒ对组间差
异的贡献程度（协方差）。纵坐标代表 Ｍａｒｋｅｒ对组
间差异的贡献程度的可信度（可信度），均在１～１
之间取值。ＥＳＩ＋及 ＥＳＩ中１方向均代表未碱洗供
试品，１方向代表碱洗供试品。在 Ｓ点集中离 ｙ轴
越远的点对组间差异的贡献越大，离 ｘ轴越远的点
对组间差异贡献的可信度越高。图中可以清晰看

出，Ｓ点集中，集中在原点以及 Ｙ轴的变量较少，说
明众多变量在２组间存在较大差异。尤其远离原点
的的变量对组间差异的贡献度越高，可信度也越高。

量变趋势图（图５）集中了 ＯＰＬＳＤＡ分析中差异显
著的变量，即 Ｓｐｌｏｔ图中远离原点的的变量。清晰
显示了碱洗步骤在显著降低供试品中黄芪皂苷Ⅰ和
黄芪皂苷Ⅱ含量的同时提高黄芪皂苷Ⅳ的含量。
４２　黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ在碱洗
前后供试品中量变关系探究　黄芪皂苷为环菠萝蜜
烷型三萜皂苷，苷元多为环黄芪醇。黄芪皂苷Ⅰ、黄
芪皂苷Ⅱ和黄芪皂苷Ⅳ结构相近，具有相同的苷元，
都在苷元的３位连有一分子木糖，６位连有一分子
葡萄糖。区别在于黄芪皂苷Ⅰ的木糖２，３位各有一
个乙酰基取代，黄芪皂苷Ⅱ的木糖２位有一个乙酰
基取代，黄芪皂苷Ⅳ的木糖无取代基。乙酰基取代
在碱性条件下不稳定，容易水解脱酰基［６］。

碱洗供试品制备过程中，碱洗步骤能够使黄芪

皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ脱去酰基转化为黄芪皂苷Ⅳ。
含量测定结果显示，碱洗供试品中黄芪皂苷Ⅰ、黄芪
皂苷Ⅱ含量为０，黄芪皂苷Ⅳ含量与未碱洗供试品
相比显著增加近１０倍（见表５）。说明碱洗供试品

黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ均已水解变构，大部分转化
为黄芪皂苷Ⅳ。但是，经比较，碱洗供试品中黄芪皂
苷Ⅳ含量仅占未碱洗供试品中黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ ３
种成分总和的６０％ ～８０％（见表５）。同时分析加
样回收率实验结果（见表４），实测值以测得黄芪皂
苷Ⅳ的含量为计，供试品所含被测成分含量以样品
中所含黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ的总量为计，加入对照品
量以加入的黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ总量为计，计算加样
回收率，在 ４３％ ～６３％之间，ＲＳＤ％值为 １７６９％。
表明复杂的供试品制备方法不可避免的增大了系统

误差，也影响方法的稳定性及准确性，进而使测量值

远离真实值。

综上所述，碱洗步骤能够使黄芪供试品中酰基

化的黄芪皂苷如黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ脱去酰基
转化为黄芪皂苷Ⅳ，显著增加黄芪皂苷Ⅳ的含量。
但是该方法实验步骤较为繁琐，系统误差较大，测得

黄芪皂苷Ⅳ含量不具代表性。
超高效液相色谱四级杆飞行时间串联质谱仪

是高分辨串联质谱，其显著特点是高灵敏度、高选择

性，含量检测限是紫外检测器的千分之一。因此应

用ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ技术，按照 １２１供试品制备
方法———未碱洗供试品制备方法，制备黄芪饮片供

试品，进行黄芪皂苷Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ、黄芪皂苷Ⅳ的
含量测定，能够快速准确地测得该三种化合物在饮

片中的含量。方法简便、快速、重现性好。

本实验希望能为以黄芪皂苷类成分作为指标成

分进行黄芪饮片（或含有黄芪的中成药）质量研究

提供实验依据。
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成分是药效的物质基础，所以以药物在体外溶出及

体内代谢等过程中多组分药效指标成分的评价是最

简单、快捷的量效关系阐明方式，但评价数据不够充

分，且要求药效物质明确；２）整体动物药理药效基础
上的量效关系评价最为直观，但动物与人体存在差

异，评价数据仍存在局限性；３）临床试验基础上的量
效关系评价最直接、客观和充分，但研究时间长，成

本大，不易操作。中药破壁饮片量效关系初探阶段，

课题组选择数据直观且操作较快速的药理药效模式

初步开展示范研究，以期初步了解其量效关系的基

本规律。由上述药效比较研究数据可见，大部分中

药破壁饮片应用剂量为其传统饮片量的１／４～１／２ｈ
（见图１），便可产生相同的药效甚至药效增强，这为
中药破壁饮片的临床应用推荐剂量（传统饮片用量

的１／４～１／２）提供了科学依据。
各种量效关系评价方式均有各自的优缺点，单

一方式阐明存在一定的局限性。随着研究的逐步深

入，中药破壁饮片将同时从药效物质基础层面（以药

代动力学为主）、整体动物药理药效层面以及临床层

面等多层次综合评价其量效关系，以便更科学地指

导临床合理用量，保证其药效和安全。
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