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杏花为蔷薇科植物杏（Prunus armeniaca L.）或山杏

（Prunus armeniaca L. var. ansu Maxim.）的干燥花，其功

能主治为“主补不足、女子伤中、寒热痹、厥逆”[1]。杏主

要分布于我国东北、华北、西北、西南及长江中下游各

地；山杏主要分布于我国东北、内蒙古及华北地区（如辽

宁、河北等），俄罗斯、蒙古也有分布[2]。目前关于杏花中

有效成分的文献报道较少，为深入挖掘我国宝贵的中药

资源，笔者在前期试验中对杏花的化学成分进行了较系

统的研究，从中发现杏花中绿原酸含量较高，可达 70

mg/g。而绿原酸具有保护心血管、抗诱变、抗癌、抗菌、

抗病毒、降脂降糖及免疫调节等作用[3-4]，广范应用于食

品、医药、保健和日用化工等领域[5]。

超声波技术利用超声振动使植物组织细胞壁瞬间

破裂，促进溶剂渗透入中草药细胞使其释放内含物，可

提高有效成分的浸出率、缩短提取时间，同时可避免高

温对提取成分的影响，具有省时、节能、快速、高效等特

点，近年来被广泛应用于中药材有效成分的提取[6-8]。

为了提高杏花的利用率和判断各产地药材中绿原

酸含量的高低，笔者采用单因素和正交试验法，以绿原

酸含量为指标优化杏花提取工艺，为其开发利用提供试

验依据；并根据最优提取工艺，对7个产地的杏花及3个

产地的山杏花中绿原酸进行提取并比较其含量。

1 材料
1.1 仪器

LC 2010A HT 高效液相色谱（HPLC）仪、SPD-M10A

VP二极管阵列检测器、LC Solution色谱管理系统（日本

岛津公司）；YF-103型粉碎机（瑞安市永历制药机械有限

公司）；旋转蒸发仪（上海申生科技有限公司）；CPA225D
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摘 要 目的：优化杏花中绿原酸的提取工艺，比较不同产地、不同品种杏花中绿原酸的含量。方法：采用高效液相色谱法测定杏

花中绿原酸含量；以提取溶剂乙醇的体积分数、料液比、超声提取次数和超声提取时间为因素，以绿原酸含量为指标，设计单因素

和正交试验优化提取工艺，并进行验证试验。采用优化后提取工艺提取并比较7个产地杏花和3个产地山杏花中绿原酸的含量。

结果：最优提取工艺为加12倍量的75％乙醇，超声提取2次，每次30 min。在此条件下，杏花绿原酸含量可达77.38 mg/g（RSD＝

0.58％，n＝3）；山杏花、杏花中绿原酸含量分别为77.38～83.33 、63.12～70.22 mg/g。结论：建立的提取工艺合理、稳定、可行；山杏

花中绿原酸含量较杏花高，同品种、不同产地的杏花中绿原酸含量差异不大。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To optimize the extraction technology of chlorogenic acid in Prunus armeniaca flos，and compare the

contents in P. armeniaca flos from different origins and varieties. METHODS：HPLC was conducted to determine the content of

chlorogenic acid in P. armeniaca flos；using the volume fraction of ethanol，the ratio of material to liquid，ultrasonic extraction

times and time as factor，the content of chlorogenic acid as index，single factor and orthogonal test were designed to optimize the

extraction technology，and verification tests were carried out. The optimized extraction technology was used to extract and compare

the contents of chlorogenic acid in Armeniaca sibirica from 7 origins of P. armeniaca flos and 3 origins of Armeniaca sibirica flos.

RESULTS：The optimized extraction technology was extracting twice with 12-fold 75％ ethanol，30 min each time. Under the con-

ditions，the content of chlorogenic acid can reach 77.38 mg/g（RSD＝0.58％，n＝3）；the contents of chlorogenic acid in A. sibiri-

ca flos and P. armeniaca flos were 77.38-83.33 mg/g and 63.12-70.22 mg/g，respectively. CONCLUSIONS：The established extrac-

tion technology is reasonable，stable and feasible. The contents of chlorogenic acid in A. sibirica are higher than that in P. armenia-

ca flos；the contents have no obvious differences in the same variety of A. sibirica from different origins.
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分析天平（德国赛多利斯集团）；AS 10200A超声波清洗
器（天津奥特赛恩斯仪器有限公司，250 W，50 kHz）。

1.2 药材、对照品与试剂

杏花来源于江苏（2014年3月）、陕西蓝田（2015年3

月）、浙江（2014年 3月）、陕西旬邑（2015年 3月）、山西
（2014年3月）、河南（2014年3月）和安徽（2014年3月）7

个产地；山杏花来源于北京房山（2015年 3月）、河北张
家口市区（2015年4月）、河北张家口沽源（2015年4月）3

个产地，均由河北省药品检验研究院段吉平主任药师鉴
定为蔷薇科植物杏或山杏的干燥花；绿原酸对照品（中
国食品药品检定研究院，批号：110753-201314，纯度：

96.6％）；磷酸、乙腈均为色谱纯，甲醇、乙醇为分析纯。

2 方法与结果
2.1 绿原酸含量的测定

2.1.1 色谱条件确定 色谱柱：YMC-Pack ODS-A C18

（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流动相：乙腈-0.1％磷酸水溶
液（9 ∶ 91，V/V）；检测波长：325 nm；流速：1.0 mL/min；柱
温：30 ℃；进样量：10 μL。取“2.1.2”项和“2.1.3”项溶液
（正交试验3号）进样分析，结果主峰与各杂质峰均能达
到基线分离，分离度均大于1.5。色谱见图1。

2.1.2 对照品贮备液的制备 精密称取绿原酸对照品
12.94 mg，置于 25 mL 量瓶中，加 50％甲醇约 10 mL，超
声溶解后加 50％甲醇定容，得质量浓度为 0.500 mg/mL

的绿原酸对照品贮备液。

2.1.3 供试品溶液的制备 样品提取后离心（离心半径
为 11 cm，4 000 r/min）10 min，取上清液蒸去溶剂，残渣
加50％甲醇溶解并定容至50 mL量瓶中，即得。

2.1.4 线性关系和定量限试验 分别吸取绿原酸对照
品贮备液 0.1、0.2、1、2、5、10 mL，置于 10 mL量瓶中，加
50％甲醇稀释至刻度，摇匀，得绿原酸质量浓度分别为
0.005 0、0.010、0.050、0.100、0.250、0.500 mg/mL 的对照
品溶液，进样测定。以绿原酸对照品质量浓度（x）为横
坐标、峰面积（y）为纵坐标，绘制标准工作曲线，得回归
方程为 y＝2.92×107x－1.85×104（r＝0.999 9），结果表明
绿原酸在0.005 0～0.500 mg/mL范围内峰面积与质量浓
度呈良好线性关系。将对照品溶液用 50％甲醇不断进
行稀释后进样分析，得到绿原酸定量限为 0.01 μg/mL

（信噪比为10）。

2.1.5 精密度、稳定性、重复性和准确度试验 按相关
方法进行操作。结果，精密度试验中绿原酸峰面积的RSD

为0.30％（n＝5）；稳定性试验中峰面积的RSD为0.49％

（48 h，n＝8）；重复性试验中绿原酸平均含量为 77.38

mg/g（RSD＝0.58％，n＝5）；准确度试验中低、中、高3个

水平样品的平均回收率为98.47％（RSD＝1.4％，n＝3）。

2.1.6 测定法 精密吸取供试品溶液1 mL，置于25 mL

量瓶中，用 50％甲醇稀释并定容至刻度，摇匀，经 0.45

μm微孔滤膜滤过，取续滤液进样测定，计算含量。

2.2 单因素试验筛选绿原酸提取工艺

在超声提取工艺中影响绿原酸提取量的主要因素

有超声提取时间、溶剂浓度和用量[9]；另外，在节约资源

基础上应尽可能完全地提取药材中的主成分，故还应考

虑提取次数的影响。故本研究设计单因素试验考察乙

醇体积分数、料液比、超声提取次数及提取时间对绿原

酸含量的影响。

2.2.1 乙醇体积分数 准确称取药材粉末1.0 g，在超声

提取时间（功率：250 W，频率：50 kHz，下同）为 20 min、

料液比为1 ∶10的条件下，分别设定乙醇体积分数为55％、

65％、75％、85％、95％，超声提取1次，结果见图2A。

由图2A可知，乙醇体积分数在较低水平时，随体积

分数的增大，绿原酸含量逐步增加；当乙醇体积分数为

75％时，绿原酸含量达到最大值；但当乙醇体积分数高

于 75％后，绿原酸含量逐渐下降。因此，选择 65％、

75％、85％乙醇进行正交试验考察。

2.2.2 料液比 精密称取药材粉末1.0 g，在乙醇体积分

数为 75％、超声提取时间为 20 min的条件下，料液比分

别选择 1 ∶ 6、1 ∶ 8、1 ∶ 10、1 ∶ 12、1 ∶ 14，超声提取 1次，结果

见图2B。

由图2B可见，当料液比由1 ∶ 6增大到1 ∶ 10时，绿原

酸含量快速增加；当料液比超过1 ∶ 10后，绿原酸含量的

变化不大，且基本达到最大值。因此，选择料液比为 1 ∶
8、1 ∶10、1 ∶12进行正交试验考察。

2.2.3 超声提取次数 精密称取药材粉末1.0 g，在料液

图1 高效液相色谱图

Fig 1 HPLC chromatograms
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比为 1 ∶ 10、乙醇体积分数为 75％、超声提取时间为 20

min的条件下逐次提取，结果见图2C。

由图 2C 可见，提取 3次后已提取总绿原酸 96％的

量，故选择提取次数为1、2、3次进行正交试验考察。

2.2.4 超声提取时间 精密称取药材粉末1.0 g，在料液

比为1 ∶ 10、乙醇体积分数为75％的条件下，分别超声提

取10、20、30、40、50 min，结果见图2D。

由图2D可见，随着超声提取时间延长，绿原酸含量

呈现先增加后趋于平缓的趋势；提取 30 min后，绿原酸

含量不再增加。因此，选择超声提取时间为 20、30、40

min进行正交试验考察。

2.3 正交试验优化绿原酸提取工艺

在单因素试验的基础上，以绿原酸含量为指标，对

乙醇体积分数（A）、料液比（B）、超声提取次数（C）、超声

提取时间（D）4个因素进行考察，各因素均确定 3个水

平。因素与水平见表1；L9（34）正交试验设计与结果见表

2；方差分析结果见表3。

表1 因素与水平

Tab 1 Factors and levels

水平

1

2

3

因素
A（乙醇体积分数），％

65

75

85

B（料液比），g/mL

1 ∶8
1 ∶10

1 ∶12

C（超声提取次数）

1

2

3

D（超声提取时间），min

20

30

40

表2 正交试验设计与结果

Tab 2 Design and results of orthogonal test

试验号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

k1

k2

k3

R

A

1

1

1

2

2

2

3

3

3

62.42

64.53

54.72

9.81

B

1

2

3

1

2

3

1

2

3

59.77

60.55

61.34

1.57

C

1

2

3

2

3

1

3

1

2

42.44

69.37

69.85

27.41

D

1

2

3

3

1

2

2

3

1

59.72

60.98

60.96

1.26

绿原酸含量，mg/g

42.69

71.66

72.90

72.97

72.99

47.62

63.66

37.01

63.49

表3 方差分析结果

Tab 3 Variance analysis results

误差来源
A

B

C

D（误差）

离均差平方和
159.861

3.666

1 476.940

3.109

自由度
2

2

2

2

均方
79.931

1.833

738.470

1.554

F比
51.42

1.18

475.06

1.00

P

＜0.05

＞0.05

＜0.01

注：F0.01（2，2）＝99.00，F0.05（2，2）＝19.00

Note：F0.01（2，2）＝99.00，F0.05（2，2）＝19.00

由表 2可知，影响因素主次顺序为 C＞A＞B＞D。

由表3可知，对杏花中绿原酸的提取，提取次数影响极显

著（P＜0.01），乙醇体积分数影响显著（P＜0.05），料液比

及超声提取时间无显著影响。对因素 C，虽然 C3大于

C2，但其差值较小，故从工业生产的角度考虑选择 C2。

综合考虑极差分析和方差分析结果，优化出超声波辅助

乙醇提取绿原酸的工艺为A2B3C2D2，即用12倍量75％乙

醇，超声提取2次，每次30 min。

按上述最优工艺，精密称取同一产地的药材粉末 3

份，每份100 g，加1 200 mL 75％乙醇，超声提取2次，每

次30 min。结果，3次试验中绿原酸含量平均值为77.38

mg/g（RSD＝0.58％，n＝3）。此结果优于正交试验中各

方案结果，提示该绿原酸提取工艺合理、可行。

2.4 不同产地杏花、山杏花中绿原酸含量的测定

分别取 10个不同产地及品种药材粉末各 1.0 g，精

密称定，按照最优提取工艺提取后测定提取液中绿原酸

的含量，结果见表4。

表 4 不同产地杏花、山杏花提取液中绿原酸含量测定

结果（n＝3）

Tab 4 Determination results of chlorogenic acid con-

tent in extracts of P. armeniaca flos and A. sibir-

ica flos from different origins（n＝3）

序号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

产地
张家口沽源
张家口市区

房山
安徽
河南
江苏
蓝田
山西
旬邑
浙江

品种
山杏花
山杏花
山杏花
杏花
杏花
杏花
杏花
杏花
杏花
杏花

采摘日期
2015年4月
2015年4月
2015年3月
2014年3月
2014年3月
2014年3月
2015年3月
2014年3月
2015年3月
2014年3月

绿原酸含量，mg/g

83.33

79.05

77.38

68.69

67.98

63.12

68.73

70.22

68.66

66.00

RSD，％
0.61

0.53

0.58

0.23

0.48

0.26

0.44

0.37

0.49

0.21

由表 3可知，来自沽源、张家口市区、房山的山杏花

中绿原酸含量为77.38～83.33 mg/g，其他产地的杏花中

绿原酸含量为 63.12～70.22 mg/g。山杏花中的绿原酸

含量较杏花更高，同一品种不同产地杏花中绿原酸含量

差异不大。

3 讨论
笔者在预试验中考察了药材粉碎粒度对提取工艺

的影响，结果显示药材粉碎成中粉时所得绿原酸含量最

大。另外还在预试验中进行了检测波长和流动相系统

及比例的筛选，最后确定检测波长为 325 nm、流动相为

乙腈-0.1％磷酸水溶液（9 ∶ 91）时绿原酸峰形较好且保留

时间较适中。

正交试验结果显示，提取 2次后绿原酸的含量约为

提取1次的1.6倍。方差分析表明，提取次数（因素C）的

F为475.06，大于99.00，表明C因素有显著影响。表2虽

显示C3结果高于C2，但增加量仅约占C2的0.7％，即2次

提取后已将绿原酸基本提取完全，而多提取1次需要消

耗更多的溶剂及能源，因此，从节约能源、环保等角度考

虑，提取次数选择2次。

绿原酸是金银花主要有效成分之一，其在金银花中

的含量为 2.227％～2.931％，而在山银花中的含量为
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血清药物化学是一门基于检测含药血清中药源性

物质从而研究药效物质基础的新学科[1]。自 20 世纪 90

年代以来，我国血清药物化学研究迅速发展，并取得了

许多有价值的研究成果，使得传统中药及中药复方的研

究模式和研究方法走出困境，给中药现代化、标准化和

国际化提供了新的研究方法。笔者以“血清药物化学”

“中药”“药效物质基础”“Serum pharmacochemistry”

“Traditional Chinese medicine”“Material basis of effica-
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摘 要 目的：为进一步深入开展血清药物化学在中药领域的应用提供参考。方法：以“血清药物化学”“中药”“药效物质基础”

“Serum pharmacochemistry”“Traditional Chinese medicine”“Material basis of efficacy”等为关键词，组合查询2004年1月－2016年4

月在PubMed 、SpringerLink、中国知网、万方等数据库中的相关文献，对血清药物化学研究的关键技术和在中药领域的应用概况进

行综述。结果与结论：共检索到相关文献184篇，其中有效文献41篇。血清药物化学研究的关键技术在于含药血清的制备及其一

系列分析手段的确定，包括口服样品成分的分析及品质评价、实验动物的选择、给药方案的确定、采血时间及采血方式的确定、含

药血清样品的前处理及血清样品分析方法的选择等方面。血清药物化学的研究为鉴定中药药效物质基础和完善中药质量控制标

准、中药给药方案的规范化及对新药开发等中药领域的应用提供了技术支持，已取得显著成果，但也存在含药血清的制备方法不

成熟、对检测仪器的精密度要求高等不足之处。今后应重点探讨进入体内的化学成分群与中药固有化学成分群之间的关系。
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3.309％～5.657％[10]；另外，绿原酸在杜仲叶中含量也较

高，据报道，在年周期中，7月份药材含量最高（可达

3.1％），11月份药材最低（1.4％）[11]，表明其在不同生长

时期含量也不同。本文建立的提取工艺，所得山杏花中

绿原酸含量为7.738％～8.333％，杏花中含量为6.312％～

7.022％，含量均较上述文献报道的药材高，故二者可为

绿原酸提取的药材资源。另外，本试验优化的提取工艺

高效便捷、快速环保、合理可行、结果稳定，且所需设备

简单、操作性强，检测手段也较为常用，适宜大规模工业

化生产，可为今后充分利用杏花资源提供理论依据。
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