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摘要：目的 测定溪黄草中迷迭香酸的含量。方法 采用高效液相色谱⁃质谱法（HPLC⁃MS）分析，并应用高效液相色谱

（HPLC）法测定溪黄草饮片中迷迭香酸含量，应用Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱柱，以乙腈、0.1%磷酸（25∶75）洗脱

并进行方法学考察。结果 迷迭香酸在0.063～1.012 μg/mL，r＝0.999 7范围内呈良好的线性关系，迷迭香酸的平均回收率为

96.40%，相对标准偏差（RSD）为2.46%。结论 该研究所建立的测定方法简便、重现性好，可用于溪黄草的质量控制。
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Abstract：Objective To determine the content of rosmarinic acid in Isodon striatus.Methods The content of rosmarinic acid
was analyzed by high performance liquid chromatography⁃ tandem mass spectrometry（HPLC⁃MS）and measured by high perfor⁃
mance liquid chromatography（HPLC）.A Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）column was adopted.Acetonitrile and 0.1% phos⁃
phoric acid（25∶75）was used for elution and a methodological investigation was conducted.Results Rosmarinic acid showed
good linearity within the range of 0.063⁃1.012 μg/mL，r＝0.999 7.The average recovery rate was 96.40% and relative standard devi⁃
ation（RSD）was 2.46%.Conclusion The method is convenient and repeatable，which is suitable for the quality control of Isodon
striatus.
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Rosmarinic acid

溪黄草饮片为多年生草本植物唇形科香茶菜属

Rabdosia lophanthoides（Buch.⁃Ham.ex D.Don）Hara
的地上部分，在华东及西南各省均有分布［1］。《揭阳

县民间常用草药简编》记载溪黄草性凉、味甘苦，具

有保肝利胆、清热退黄等功效，临床上用于治疗急性

胆囊炎、急性黄疸型肝炎以及食道炎等疾病［2］。近

年来的研究表明，溪黄草提取物对由四氯化碳诱导

的肝纤维化有保护作用［3］，并可影响肝癌HepG2细

胞基因的表达［4］。溪黄草中化学成分类型主要有酚

类、二萜类、三萜类、黄酮类、氨基酸以及木脂素类

等［5⁃6］。溪黄草在临床中较为常用，在江苏、浙江、四

川、湖南等省的中药饮片炮制规范中都收载有溪黄

草饮片。近年来，溪黄草的化学成分及质量标准控

制研究有一定的进展，对溪黄草中的二萜类、酚酸类

等成分进行了定性及定量分析研究［7⁃9］。为进一步

研究溪黄草中主要化学成分，本研究于2016年1月

至 2018 年 6 月应用高效液相色谱⁃质谱法（HPLC⁃
MS）对溪黄草中化学成分进行了定性分析，并对其

中的迷迭香酸进行了含量测定，为溪黄草的质量控

制提供了科学依据。

1 材料

1.1 仪器 高效液相色谱（HPLC）分析采用Waters
2695色谱仪（美国Waters公司），液质联用采用AB
SCIEX Triple TOFTM 5600系统进行分析（美国AB公

司），配备岛津LC⁃20A快速液相系统（LC⁃20 ADXR
泵及 SIL20AXR自动进样器，日本岛津公司），色谱

柱为Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，5μm）。FA1104N
型分析天平。

1.2 试剂 溪黄草饮片采购于安徽益生源中药饮

片科技有限公司（生产批号160113），安徽普仁中药
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饮片有限公司（生产批号A151101，160101），亳州市

京皖中药饮片厂（生产批号151203）。经南京中医药

大学中药鉴定教研室刘圣金副教授鉴定为唇形科植

物溪黄草 Rabdosia lophanthoides（Buch.⁃Ham.ex D.
Don）Hara。对照品：迷迭香酸（生产批号 MUST⁃
15082904）及槲皮素（生产批号MUST⁃15090717）购

于成都曼斯特科技有限公司，咖啡酸（生产批号

110885⁃200102）购于中国中药药品生物制品检定

所，芦丁（生产批号YN1103SA14）购于上海源叶生物

科技有限公司。乙腈为色谱纯，其它试剂为分析纯。

2 方法与结果

2.1 溪黄草中化学成分定性分析

2.1.1 供试品及混合对照品溶液的制备 取溪黄

草饮片粉末过四号筛（250 μm，65目），称取约 1 g，
以95%乙醇25 mL水浴回流1 h，放冷后过滤并取续

滤液，即得供试品溶液。精密称取迷迭香酸 0.93
mg，槲皮素 0.52 mg及咖啡酸 0.48 mg对照品置于 5
mL容量瓶中，分别加甲醇定容。取芦丁 2.50 mg置
于 25 mL容量瓶中，加 50%乙醇定容。分别吸取上

述溶液100 μL制成混合对照品溶液。

2.1.2 色谱条件及质谱条件 色谱柱为ACQUITY

UPLC C18 1.7 μm（2.1×100 mm）；流动相：A 为 0.2%
甲酸，B 为甲醇，梯度洗脱。0 min，92A；0~1 min：
92~88 A；1~2 min，88~82A；2~3 min，82~77 A；3~6
min，77~50 A；6~14 min，50~30 A；14~18 min，30~10
A；18~19 min，10~92 A；19~20 min，92 A。流速为

0.2 mL/min，柱温设置为 30 ℃，检测波长 254 nm，进

样量5 μL。质谱条件设定为电喷雾离子源，以负离

子模式扫描。干燥气温度设置为 550 ℃，干燥气流

量为10 L/min，离子源温度设置为550 ℃，雾化气电

压为 40 psi（1 psi＝6.895×103 Pa），毛细管电压为 4
500 V。对照品HPLC⁃MS图见图1A，样品HPLC⁃MS
图见图1B，分析结果见表1。
2.2 溪黄草中迷迭香酸的含量测定

2.2.1 色谱条件 色谱柱为Kromasil C18（250 mm×
4.6 mm，5 μm），流动相为乙腈和0.1%磷酸（25∶75），
检测波设定为 330 nm，流速为 1 mL/min，柱温设定

为30 ℃，进样量为20 μL。
2.2.2 溶液制备

2.2.2.1 对照品溶液的制备 精密称取迷迭香酸

50.60 mg置 10 mL量瓶中，加甲醇溶解并稀释置刻

度，摇匀，配置成浓度为5.06 mg/mL的溶液，即得。
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注：a为咖啡酸，b为新西兰牡荆苷⁃2，c为牡荆苷，d为芦丁，e为迷迭香酸，f为胡麻黄素，g为槲皮素

图1 溪黄草高效液相色谱⁃质谱法（HPLC⁃MS）及HPLC色谱图：A为混合对照溶液总离子流图，

B为溪黄草饮片总离子流图，C为迷迭香酸对照溶液HPLC色谱图，D为供试品溶液HPLC色谱图

表1 溪黄草中的化学成分分析结果

峰号

a
b
c
d
e
f
g

保留时间/min
7.12
7.48
8.38
8.82
9.35
10.27
11.91

化合物

Caffeic acid，咖啡酸

Vicenin⁃2，新西兰牡荆苷⁃2
Vitexin，牡荆苷

Rutin，芦丁

Rosmarinic acid，迷迭香酸

Pedalitin，胡麻黄素

Quercetin，槲皮素

分子式

C9H8O4

C27H30O15

C21H20O10

C27H30O16

C18H16O8

C16H12O7

C15H10O7

离子质量

179.036 6
593.148 0
431.096 5
609.145 3
359.076 3
315.050 7
301.035 9

分子量

180.042 3
594.158 5
432.105 6
610.153 4
360.084 5
316.058 3
302.042 7

误差/×10－6

4.0
-2.4
-2.0
-1.5
0.4
2.1
2.4

离子碎片

135.047 6
573.253 6，87.164 2，116.930 9
361.164 6，328.117 8，207.013 3，134.867 1
151.002 1，299.017 3，463.095 9
161.026 0，197.045 6
187.098 1，125.099 2
243.027 5，145.034 0
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2.2.2.2 供试品溶液的制备 取溪黄草饮片粉末约

1 g，精密称定后置具塞锥形瓶中，精密加入 25 mL
50%乙醇，称定质量，水浴回流1 h，放冷后以50%乙

醇补足质量。精密吸取续滤液 1 mL至 10 mL容量

瓶中，以 50%乙醇定容至刻度，即得（HPLC色谱图

见图1C，1D）。
2.2.3 系统适用性试验 分别取供试品及对照品

溶液，按色谱条件进行测定。实验结果表明供试品

与对照品溶液在相同的位置出峰，且未见与其它组

分相互干扰。色谱图见图 1C，1D。取供试品溶液，

按色谱条件进样，迷迭香酸理论板数按色谱峰计不

低于3 000。
2.2.4 线性关系考察 精密量取 1 mL迷迭香酸对

照品溶液置 10 mL量瓶中，以甲醇定溶，作为母液。

精密量取1 mL母液置于10 mL量瓶中，加甲醇稀释

至刻度，摇匀。依次按上述操作，得到一定浓度的

稀释溶液。分别吸取上述溶液 20 μL，按 2.2.1中色

谱条件，测定迷迭香酸峰面积，再以峰面积对其相

应的进样量进行回归，得到线性方程 Y＝65 718
018.83X－3 868.35，r＝0.999 7，迷迭香酸在 0.063～
1.012 μg范围内呈良好的线性关系，检测限为0.437
1 μg/mL，定量限为0.131 9 μg。
2.2.5 精密度试验 取同一供试品溶液，按照上述

色谱条件连续测定6次，计算迷迭香酸的峰面积，结

果迷迭香酸的相对标准偏差（RSD）为 1.32%，表明

仪器精密度良好。

2.2.6 重复性试验 取同一批样品，按照上述供试

品溶液的制备方法制备溪黄草供试品溶液，进样，

重复测定6次，计算迷迭香酸的峰面积，结果迷迭香

酸平均含量为0.028 5%，RSD为2.98%，测定结果重

复性较好。

2.2.7 稳定性试验 在室温条件下，按上述色谱

条件，分别于 0、2、4、6、8、12、24 h 测定同一样品

溶液，计算迷迭香酸的峰面积，结果迷迭香酸峰面

积 RSD 为 0.39%，表明迷迭香酸 24 h 内稳定性

较好。

2.2.8 加样回收率试验 精密称取6份已知含量的

同一批样品 0.5 g，按照上述供试品溶液的制备方

法，然后加入一定量的对照品溶液，平行制备6份供

试品溶液，按上述色谱条件进样，测定各成分的回

收率，测定结果见表2。
2.2.9 样品含量测定 精密称取各批次样品，按上

述供试品溶液的制备方法及色谱条件测定，每批样

品平行测定 2次，计算溪黄草饮片中迷迭香酸的含

量，结果见表3。

表2 迷迭香酸加样回收率结果

取样量/g
0.501 8
0.501 3
0.501 8
0.500 8
0.500 7
0.501 4

含量/
mg

0.142 9
0.142 8
0.142 9
0.142 6
0.142 6
0.142 8

加入量/
mg

0.126 5
0.126 5
0.126 5
0.126 5
0.126 5
0.126 5

测得量/
mg

0.263 6
0.270 6
0.262 6
0.262 4
0.264 4
0.264 7

回收率/
%

95.41
101.0
94.62
94.70
96.28
96.36

平均值/
%

96.40

RSD/
%

2.46

注：RSD为相对标准偏差

表3 迷迭香酸含量高效液相色谱法测定结果

生产批号

151203

160101

160113

A151101

称样量/g
1.001 0
1.001 1
1.001 2
1.001 5
1.001 9
1.001 7
1.001 3
1.001 2

干重/g
0.999 89
0.999 99
1.000 31
1.000 61
1.000 85
1.000 65
1.000 21
1.000 11

平均峰面积

854 949
835 784
801 820
724 382
878 586
857 976
817 826
848 214

含量/%
0.032 7
0.031 9
0.030 6
0.027 7
0.033 5
0.032 7
0.031 3
0.032 4

平均含量/%
0.032 3

0.029 2

0.033 2

0.031 8

3 讨论

香茶菜属植物基源植物较多，常易混淆［10］。其

中常见化合物有酚酸类［11］、黄酮类及萜类物质［12⁃13］，

结合以往文献，本研究以芦丁、槲皮素、咖啡酸及迷

迭香酸为对照溶液对溪黄草进行了HPLC⁃MS分析。

根据负离子模式下分子离子及碎片离子峰，对照文

献［14］，鉴定了其中 7个化合物。综合考虑实验结果

后选用迷迭香酸进行含量测定。

迷迭香酸可对小鼠急性肝损伤有保护作用［15］，

有助于改善与胆汁淤积相关的肝损伤［16］，而且具有

抗炎［17］、神经保护［18］等作用，与溪黄草的功效相吻

合。同时，迷迭香酸是中药饮片及其复方制剂常用

的检测指标成分［19］。本研究分别考察了30%、50%、

70%及 95%的乙醇提取；水浴和超声提取；30、45、
60、75、90 min的提取时间；最终确定以 50%乙醇作

为溶剂，90 ℃水浴提取 30 min。实验结果表明，各

批次溪黄草中迷迭香酸含量在 0.028%~0.035% 之

间，重现性较好，为溪黄草饮片质量控制提供了

依据。
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血浆淀粉样蛋白A和硫化氢水平对脓毒症休克病人
诊断及预后价值
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摘要:目的 探讨血浆淀粉样蛋白A（SAA）和硫化氢水平对脓毒症休克病人诊断及预后的评估价值。方法 选取2015年3月

至 2017年 4月在河南科技大学第一附属医院经医学确诊的 124例脓毒症休克病人作为研究组，同时选取在该院体检正常者

124例作为对照组。采用酶联免疫双抗体夹心法检测研究组和对照组血浆SAA水平；利用分光光度法检测所有研究对象血浆

硫化氢水平；术后1个月，对脓毒症休克病人进行随访，根据病人生存情况分为预后良好组和预后不良组，比较两组血浆SAA、

硫化氢水平；绘制受试者工作特征曲线（ROC）评估血浆SAA、硫化氢水平对脓毒症休克病人治疗预后不良的诊断价值；对不同

预后脓毒症休克病人的临床资料进行比较；logistic回归分析脓毒症休克预后的影响因素。结果 脓毒症休克组病人血浆

SAA、硫化氢水平明显高于对照组［（128.35±41.23）μmoL/L比（7.82±2.24）μmoL/L，t＝32.505，P＜0.001；（104.47±31.98）μmoL/L
比（45.15±14.27）μmoL/L，t＝18.863，P＜0.001］；预后不良组血浆SAA、硫化氢水平明显高于预后良好组［（158.97±42.23）μmoL/L
比（107.83±33.59）μmoL/L，t＝7.465，P＜0.001；（127.35±34.99）μmoL/L 比（89.62±26.52）μmoL/L，t＝6.399，P＜0.001］；血浆

SAA、硫化氢水平预测病人系统治疗1个月后不良预后的曲线下面积（AUC）分别为0.812、0.788，其对应截断值分别为132.45
μmoL/L、110.03 μmoL/L，其对应灵敏度分别为 75.0%、72.9%，对应特异度分别为 78.9%、81.6%；两者联合评估脓毒症休克的

AUC为0.913，其灵敏度、特异度分别为82.3%、93.4%；预后不良组脓毒症休克病人中具有肝硬化史、糖尿病史、白血病史、吸烟

史者比例，急性生理学与慢性健康状况评分系统Ⅱ（APACHEⅡ）评分，序贯器官功能衰竭评分（SOFA），及乳酸含量均明显高

于预后良好组（P＜0.05）；肝硬化、白血病、APACHEⅡ评分、SOFA评分、SAA、硫化氢为脓毒症休克预后的危险因素（P＜0.05）。
结论 血浆SAA、硫化氢水平在脓毒症休克病人中呈高表达，两者可能对脓毒症休克病人的早期诊断及预后有一定的评估价值。
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