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摘要： 目的　 建立还阳参 ＵＰＬＣ 指纹图谱及化学计量学分析。 方法　 还阳参 ７０％ 甲醇提取物的分析采用 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ｃ１８

色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液， 梯度洗脱； 柱温 ３０ ℃； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
检测波长 ３２９ ｎｍ。 通过相似度分析， 结合聚类分析和主成分分析， 对不同批还阳参药材进行质量评价。 结果　 １０ 批

样品指纹图谱中有 １８ 个共有峰， 相似度 ０􀆰 ９７０～ ０􀆰 ９９８； 聚类分析将还阳参分为 ２ 类。 结论　 该方法稳定可靠， 可用

于还阳参的质量控制。
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　 　 还阳参为菊科植物还阳参属屠还阳参 Ｃｒｅｐｉｓ ｃｒｏｃｅａ
（Ｌａｍｋ） Ｂａｂｃ 的干燥全草， 最早收载于 《内蒙古中草

药》 ， 其味苦， 性微寒， 有益气、 止咳平喘、 清热解毒

之功效， 主产于山西、 内蒙古等北部地区， 别名为 “驴

打滚儿草” “屠还阳参” 等 ［１］ 。 其使用历史悠久， 现已

被 《山西省中药材中药饮片标准》 收录。 民间常用还阳

参煎汤医治喘息性慢性支气管炎、 无名肿毒等， 治疗效

果明显。 本课题组从 １９９８ 年开始对还阳参进行资源调

查， 并用科学的方法研究其药理作用和化学成分， 以期

阐明其安全性和有效性。 课题组针对还阳参药理作用及

化学成分进行研究， 并确认其止咳平喘、 益气作用的活

性物质。 药效实验结果表明， 还阳参醇提物石油醚部位

通过减少小鼠咳嗽次数、 延长小鼠咳嗽潜伏期发挥止咳

作用 ［２］ ， 正丁醇部位通过抑制组胺和乙酰胆碱对豚鼠引

起的哮喘发挥平喘作用 ［３］ 。 除此之外， 还研究了还阳参

止咳平喘药效物质基础， 且从其活性部位分离出一些化

学成分， 均为首次从中分离得到 ［４］ 。 《山西省中药材中

药饮片标准》 中以绿原酸的含有量 （不少于 ０􀆰 ０６％ ）
作为质控标准 ［５］ 。

ＵＰＬＣ 指纹图谱能较全面地得到中药中的化学成分的

相对含有量， 更好地评价药材质量［６⁃１３］ 。 其作为中药研究

领域使用较多且较有效的手段之一， 该方法操作简便、 稳

定、 应用便捷。 本实验建立还阳参 ＵＰＬＣ 指纹图谱， 结合

化学计量学综合评价还阳参药材， 以期找到指标成分， 建

立更合理的质量标准。
１　 仪器与试药

１􀆰 １ 　 仪 器 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ 高效液相色 谱 仪、
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｇ４ ２１２ Ａ ＤＡＤ 检测器、 ＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎ 色谱数据工作站

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＦＷ⁃１００ 型高速万能粉碎机 （北京中

兴伟业仪器有限公司）； ＬＣ⁃３００Ｂ 型数控超声波清洗机 （山
东济宁鲁超声设备有限公司）； ＳＥ４０２Ｆ 奥豪斯型电子分析

天平 （奥豪斯仪器上海有限公司）。
１􀆰 ２　 试药　 样品信息见表 １， 经山西省中医药研究院倪艳

教授鉴定为菊科植物屠还阳参 Ｃｒｅｐｉｓ ｃｒｏｃｅａ （Ｌａｍｋ） Ｂａｂｃ
的干燥全草。 绿原酸对照品 （批号 １１０７５３⁃２０１３１４， 含有量

大于 ９８％ ）、 咖啡酸对照品 （批号 １１０８８５⁃２００１０２， 含有量

大于 ９８％ ） 均购于中国食品药品检定研究院。 甲醇、 乙腈

（色谱纯， 西陇科学股份有限公司）； 甲酸 （分析纯， 批号

２００３０６０２， 北京北化精细化学品有限责任公司）； 水为超

纯水。
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表 １　 样品信息

编号 产地 采收日期
Ｓ１ 内蒙古乌兰察布市集宁 ２０１６􀆰 ９
Ｓ２ 山西省朔州市山阴县 ２０１６􀆰 ９
Ｓ３ 内蒙古乌兰察布市集宁 ２０１７􀆰 ８
Ｓ４ 山西省朔州市山阴县 ２０１７􀆰 ８
Ｓ５ 山西省朔州市山阴县 ２０１７􀆰 ９
Ｓ６ 山西省朔州市山阴县 ２０１７􀆰 ９
Ｓ７ 山西省朔州市山阴县 ２０１８􀆰 ６
Ｓ８ 山西省朔州市山阴县 ２０１８􀆰 ７
Ｓ９ 山西省朔州市山阴县 ２０１８􀆰 ７
Ｓ１０ 山西省忻州市繁峙县 ２０１８􀆰 ９

２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件 　 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
１􀆰 ８ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液 （Ｂ）， 梯度

洗脱 （０～２０ ｍｉｎ， ５％ ～１０％ Ａ； ２０～３０ ｍｉｎ， １０％ ～２０％ Ａ；
３０～４０ ｍｉｎ， ２０％ ～５０％ Ａ； ４０～ ４１ ｍｉｎ， ５０％ ～ ５％ Ａ； ４１～
４５ ｍｉｎ， ５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样

量 １ μＬ； 检测波长 ３２９ ｎｍ。
２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 精密称取绿原酸、 咖啡酸对照品， 加

入 甲 醇 制 备 成 含 绿 原 酸 ０􀆰 １２５ １ ｍｇ ／ ｍＬ、 咖 啡 酸

０􀆰 １４１ ２ ｍｇ ／ ｍＬ的对照品溶液， 摇匀， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液 　 精密称取还阳参药材粉末 （过 ５ 号

筛） １􀆰 ５ ｇ， 加 ７０％ 甲醇 １５ ｍＬ， 超声 （３００ Ｗ、 ４０ ｋＨｚ）
提取 ３０ ｍｉｎ， 静置冷却， 再用 ７０％ 甲醇补足减失质量， 过

滤， 用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 精密度试验 　 取还阳参药材 （ Ｓ１）， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下连续

进样 ６ 次， 测得各色谱峰相对保留时间和峰面积 ＲＳＤ 均小

于 ０􀆰 ７％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ２　 稳定性试验 　 取还阳参药材 （ Ｓ１）， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下， 分

别于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ 进样， 测得各色谱峰相对保留

时间和峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ０％ ， 表明供试品溶液在 ２４ ｈ
内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 重复性试验 　 取还阳参药材 （ Ｓ１） ６ 份， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下进样， 测得各峰的相对保留时间和峰面积的 ＲＳＤ 均小

于 ３􀆰 ０％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ４　 指纹图谱建立

２􀆰 ４􀆰 １　 指纹图谱建立　 绿原酸和咖啡酸对照品按 “２􀆰 ２􀆰 １”
项下方法制备对照品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样，
得到绿原酸和咖啡酸对照品液相色谱图， 见图 １。 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下进样， 得色谱图， 将 １０ 批样品色谱图导入 “中药色谱

指纹图谱相似度评价系统” （２００８Ａ 版）， Ｓ６ 为参照图谱，
采用中位数、 时间窗为 ０􀆰 ２ 的方法， 得到 １０ 批样品指纹图

谱见图 ２， 及对照指纹图谱， 见图 ３， 确定 １８ 个共有峰。

图 １　 各对照品色谱图谱

图 ２　 １０ 批样品 ＵＰＬＣ 指纹图谱

５． 绿原酸 ６． 咖啡酸

图 ３　 还阳参对照指纹图谱

２􀆰 ４􀆰 ２　 相似度分析　 通过与对照品溶液色谱图比对， 确认

５ 号峰为绿原酸， ６ 号峰为咖啡酸。 因 ５ 号峰在各样品中均

存在， 且含有量较高， 分离度较好， 故选取其为参照峰

（Ｓ）， 计算得到 １８ 个共有色谱峰的相对保留时间和相对峰

面积见表 ２ ～ ３。 采用 “色谱指纹图谱相似度评价系统

２００８Ａ 版” 软件计算 １０ 批样品和对照指纹图谱之间的相似

度， 分别为 ０􀆰 ９７０、 ０􀆰 ９９６、 ０􀆰 ９９６、 ０􀆰 ９９５、 ０􀆰 ９９６、 ０􀆰 ９９７、
０􀆰 ９９８、 ０􀆰 ９９８、 ０􀆰 ９９８、 ０􀆰 ９８８， 均在 ０􀆰 ９７０ 以上， 表明 １０
批还阳参质量相对稳定。
２􀆰 ５　 化学计量学分析　 相似度评价难以看出 １０ 批药材之

间的差异， 需要进一步采用聚类分析和主成分分析明确药

材的差异， 更好的评价 １０ 批还阳参药材质量。
２􀆰 ５􀆰 １　 聚类分析　 将 １０ 批样品 １８ 个共有峰面积导入 ＳＰＳＳ
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　 　 　 　 　 表 ２　 １０ 批样品共有峰相对保留时间

峰号 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ ＲＳＤ ／ ％
１ ０􀆰 ０８１ ８ ０􀆰 ０８２ ４ ０􀆰 ０８２ １ ０􀆰 ０８１ ８ ０􀆰 ０８１ ８ ０􀆰 ０８１ ６ ０􀆰 ０８２ ４ ０􀆰 ０８２ ０ ０􀆰 ０８２ ４ ０􀆰 ０８０ ９ ０􀆰 ５６
２ ０􀆰 ４９７ ８ ０􀆰 ４９４ ９ ０􀆰 ４９７ ２ ０􀆰 ４９６ ８ ０􀆰 ４９５ ３ ０􀆰 ４９８ ８ ０􀆰 ４９２ ３ ０􀆰 ４９４ ５ ０􀆰 ４９４ ４ ０􀆰 ５０２ ２ ０􀆰 ５６
３ ０􀆰 ７０７ １ ０􀆰 ７０１ ３ ０􀆰 ７０３ ０ ０􀆰 ７０３ １ ０􀆰 ７０２ ５ ０􀆰 ７０２ ８ ０􀆰 ６９８ ７ ０􀆰 ７００ ５ ０􀆰 ７０１ １ ０􀆰 ７０５ ２ ０􀆰 ３４
４ ０􀆰 ８２２ １ ０􀆰 ８２０ ２ ０􀆰 ８１９ ９ ０􀆰 ８１８ ８ ０􀆰 ８１７ ４ ０􀆰 ８２３ ４ ０􀆰 ８１７ ０ ０􀆰 ８１６ ７ ０􀆰 ８１６ ４ ０􀆰 ８２４ ９ ０􀆰 ３６
５ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ００
６ １􀆰 ０７９ ７ １􀆰 ０７６ ７ １􀆰 ０７５ ８ １􀆰 ０７４ ６ １􀆰 ０７４ ０ １􀆰 ０７２ ９ １􀆰 ０７６ ２ １􀆰 ０７４ ７ １􀆰 ０７３ ０ １􀆰 ０７３ ２ ０􀆰 ２０
７ １􀆰 ６１４ ９ １􀆰 ６１０ ６ １􀆰 ６１５ ４ １􀆰 ６０８ ３ １􀆰 ６０８ ７ １􀆰 ６１０ ７ １􀆰 ６２０ ６ １􀆰 ６１７ ９ １􀆰 ６０６ ４ １􀆰 ６０１ ３ ０􀆰 ３６
８ １􀆰 ８４４ ４ １􀆰 ８４６ ９ １􀆰 ８４８ ５ １􀆰 ８４０ ４ １􀆰 ８４０ ９ １􀆰 ８４７ ８ １􀆰 ８５４ ０ １􀆰 ８５０ ５ １􀆰 ８３４ ５ １􀆰 ８３７ ３ ０􀆰 ３３
９ ２􀆰 ６６９ ０ ２􀆰 ６８１ ６ ２􀆰 ６９２ ０ ２􀆰 ６８３ ０ ２􀆰 ６７８ ３ ２􀆰 ６７５ ５ ２􀆰 ６８９ ２ ２􀆰 ６８３ ６ ２􀆰 ６８９ ２ ２􀆰 ６７０ ８ ０􀆰 ２９
１０ ２􀆰 ８０４ １ ２􀆰 ８２３ ２ ２􀆰 ８２３ ５ ２􀆰 ８１２ ７ ２􀆰 ８１０ ６ ２􀆰 ８０７ ８ ２􀆰 ８２７ ９ ２􀆰 ８２０ １ ２􀆰 ８２０ １ ２􀆰 ７９５ ７ ０􀆰 ３６
１１ ２􀆰 ９５８ １ ２􀆰 ９８２ ０ ２􀆰 ９７８ ２ ２􀆰 ９６６ ５ ２􀆰 ９６５ １ ２􀆰 ９４１ ８ ２􀆰 ９８４ ８ ２􀆰 ９７５ ２ ２􀆰 ９７５ ４ ２􀆰 ９４４ ０ ０􀆰 ５１
１２ ３􀆰 ０３６ ８ ３􀆰 ０５７ ５ ３􀆰 ０５５ ０ ３􀆰 ０４３ ０ ３􀆰 ０４０ ６ ３􀆰 ０３８ ２ ３􀆰 ０６１ ６ ３􀆰 ０５１ ４ ３􀆰 ０５１ ７ ３􀆰 ０２５ ６ ０􀆰 ３７
１３ ３􀆰 １７６ １ ３􀆰 １９８ １ ３􀆰 １９５ ６ ３􀆰 １８３ ３ ３􀆰 １８１ １ ３􀆰 １６１ ４ ３􀆰 ２０２ ４ ３􀆰 １９１ ７ ３􀆰 １９１ ２ ３􀆰 １４７ ０ ０􀆰 ５５
１４ ３􀆰 １８９ ８ ３􀆰 ２１２ ３ ３􀆰 ２０９ ７ ３􀆰 １９７ ６ ３􀆰 １９５ ３ ３􀆰 １８５ ４ ３􀆰 ２１７ ８ ３􀆰 ２０５ ９ ３􀆰 ２０９ ３ ３􀆰 １７１ ５ ０􀆰 ４５
１５ ３􀆰 ２４５ ０ ３􀆰 ２６８ ４ ３􀆰 ２６５ ８ ３􀆰 ２５３ ５ ３􀆰 ２５１ １ ３􀆰 ２４１ ７ ３􀆰 ２７３ ５ ３􀆰 ２６１ ４ ３􀆰 ２６５ ５ ３􀆰 ２２８ ７ ０􀆰 ４３
１６ ３􀆰 ３２８ ６ ３􀆰 ３５２ ６ ３􀆰 ３４９ １ ３􀆰 ３３６ ８ ３􀆰 ３３４ ０ ３􀆰 ３２２ ６ ３􀆰 ３５７ ０ ３􀆰 ３４４ ７ ３􀆰 ３５１ ０ ３􀆰 ３１１ ２ ０􀆰 ４４
１７ ３􀆰 ３５２ ８ ３􀆰 ３７６ ３ ３􀆰 ３７２ ６ ３􀆰 ３５９ ９ ３􀆰 ３５７ ０ ３􀆰 ３４９ ７ ３􀆰 ３７９ ７ ３􀆰 ３６７ ６ ３􀆰 ３７２ １ ３􀆰 ３３８ ５ ０􀆰 ３９
１８ ３􀆰 ７５７ ４ ３􀆰 ７８７ ０ ３􀆰 ７７９ ７ ３􀆰 ７６６ １ ３􀆰 ７６２ ９ ３􀆰 ７４９ ０ ３􀆰 ７８８ １ ３􀆰 ７７６ ６ ３􀆰 ７８４ ３ ３􀆰 ７３９ ４ ０􀆰 ４５

表 ３　 １０ 批样品共有峰相对峰面积

峰号 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ ＲＳＤ ／ ％
１ ０􀆰 ００５ ５ ０􀆰 ０２０ ６ ０􀆰 ０１１ ２ ０􀆰 ０１１ ７ ０􀆰 ０１０ ４ ０􀆰 ０２２ ０ ０􀆰 ０１３ ９ ０􀆰 ０１２ ８ ０􀆰 ０１４ ７ ０􀆰 ００８ １ ３９􀆰 ０７
２ ０􀆰 ８６３ ４ １􀆰 ９２９ ２ ０􀆰 ７９１ ８ ０􀆰 ８５２ ９ ０􀆰 ８４６ ７ １􀆰 ６４３ ３ １􀆰 ３１４ ９ １􀆰 ２５８ ５ １􀆰 ３５７ ３ ０􀆰 ７１１ ２ ３５􀆰 ４７
３ ０􀆰 ０２３ ６ ０􀆰 ０１７ ６ ０􀆰 ０２２ ５ ０􀆰 ０２３ ０ ０􀆰 ０２１ ５ ０􀆰 ０２８ ７ ０􀆰 ０１１ ６ ０􀆰 ０２３ ３ ０􀆰 ０４４ ４ ０􀆰 ０２７ ０ ３４􀆰 ９１
４ ０􀆰 ０１７ ３ ０􀆰 １０４ ６ ０􀆰 ０８３ １ ０􀆰 ０８９ ３ ０􀆰 ０７１ ０ ０􀆰 ０８７ ２ ０􀆰 ０６５ ５ ０􀆰 ０７７ ６ ０􀆰 １２８ １ ０􀆰 ０３６ ７ ４１􀆰 ６１
５ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ００
６ ０􀆰 ０８２ ５ ０􀆰 ２０７ ７ ０􀆰 ０４５ ６ ０􀆰 ０５４ ９ ０􀆰 ０５７ ３ ０􀆰 ５４８ ５ ０􀆰 ２５８ ２ ０􀆰 ２２６ ５ ０􀆰 １２３ １ ０􀆰 ０５２ ３ ９４􀆰 ５１
７ ０􀆰 ０１１ ８ ０􀆰 ０２７ ４ ０􀆰 ０２９ １ ０􀆰 ０３０ ２ ０􀆰 ０２７ ６ ０􀆰 ０２１ ４ ０􀆰 ０１５ ９ ０􀆰 ０１９ ８ ０􀆰 ０４５ ３ ０􀆰 ０２１ ９ ３７􀆰 １３
８ ０􀆰 ０６４ ８ ０􀆰 ０８９ ８ ０􀆰 １０９ ７ ０􀆰 １１３ ３ ０􀆰 １１２ １ ０􀆰 ０５８ ５ ０􀆰 ０３６ ３ ０􀆰 ０５７ ９ ０􀆰 ０６０ ３ ０􀆰 ０６８ ９ ３５􀆰 ２３
９ ５􀆰 ２８９ ３ １４􀆰 ５４８ ４ ４􀆰 ８７８ ６ ５􀆰 ００５ ８ ５􀆰 ０５４ ５ ８􀆰 ９７８ ９ ８􀆰 ８４２ １ ９􀆰 ３８１ ５ ８􀆰 ２８２ ７ ３􀆰 ９２１ １ ４３􀆰 ６９
１０ ０􀆰 １０６ ８ ０􀆰 ３４６ ０ ０􀆰 １２９ ０ ０􀆰 １２０ ５ ０􀆰 １３２ ４ ０􀆰 １２６ ７ ０􀆰 ２２９ ８ ０􀆰 ２１９ ４ ０􀆰 ２１１ ６ ０􀆰 １２７ １ ４３􀆰 ３４
１１ ０􀆰 １６３ ５ ０􀆰 １０６ １ ０􀆰 ０６１ ２ ０􀆰 ０６４ ５ ０􀆰 ０６２ １ ０􀆰 ０８３ ９ ０􀆰 １０４ ０ ０􀆰 １１６ ０ ０􀆰 ２２８ ５ ０􀆰 １５６ ５ ４７􀆰 ２２
１２ ０􀆰 １８０ ５ ０􀆰 ６７７ ２ ０􀆰 ４７６ ３ ０􀆰 ４９６ ４ ０􀆰 ４８４ ８ ０􀆰 ４５０ ６ ０􀆰 ３３１ ５ ０􀆰 ５４６ １ ０􀆰 ６２９ ８ ０􀆰 ２３２ ９ ３５􀆰 ５６
１３ ０􀆰 ０５３ ７ ０􀆰 １２４ ３ ０􀆰 ０７８ ６ ０􀆰 ０９３ ５ ０􀆰 ０８２ ３ ０􀆰 ０２５ ６ ０􀆰 ０８３ ８ ０􀆰 １１３ ２ ０􀆰 １６５ ０ ０􀆰 ００９ ３ ５５􀆰 ４７
１４ ０􀆰 ３６５ ９ ０􀆰 ７９２ ８ ０􀆰 ４８８ ２ ０􀆰 ４７７ ２ ０􀆰 ４７２ ４ ０􀆰 ６１５ ５ ０􀆰 ４０７ １ ０􀆰 ７３１ ３ ０􀆰 ３９２ ９ ０􀆰 ２１４ ３ ３５􀆰 １７
１５ ０􀆰 １８９ ３ ０􀆰 １３２ ８ ０􀆰 ０７５ ９ ０􀆰 ０８０ ９ ０􀆰 ０７４ ５ ０􀆰 ２３２ ５ ０􀆰 １４８ ０ ０􀆰 ２０７ ４ ０􀆰 ４６６ ６ ０􀆰 １２２ ８ ６７􀆰 ７０
１６ ０􀆰 ０４２ ０ ０􀆰 ０５０ ９ ０􀆰 ０３４ ０ ０􀆰 ０３２ ３ ０􀆰 ０３３ ８ ０􀆰 ０７７ ８ ０􀆰 ０３４ ９ ０􀆰 ０６８ １ ０􀆰 ０６３ ２ ０􀆰 ０２０ ５ ４０􀆰 ４８
１７ ０􀆰 ０１２ ７ ０􀆰 １１１ ３ ０􀆰 ０６６ ８ ０􀆰 ０７０ ２ ０􀆰 ０６２ １ ０􀆰 ０４１ ８ ０􀆰 ０２８ ５ ０􀆰 ０４７ １ ０􀆰 １２７ ４ ０􀆰 ０２３ ４ ６２􀆰 ７４
１８ ０􀆰 ００９ １ ０􀆰 ００９ １ ０􀆰 ０１１ ９ ０􀆰 ０１１ ５ ０􀆰 ００９ １ ０􀆰 ０３５ ２ ０􀆰 ０１１ ４ ０􀆰 ０３０ ４ ０􀆰 ０４９ ９ ０􀆰 ０１１ １ ７６􀆰 ４２

２３􀆰 ０ 版软件， 然后标准化处理进行聚类分析， 得到１０×１８
阶数据矩阵， 以组间平均链锁距离及欧氏距离平方作为样

品测度。 结果见图 ４。
结果显示， 当判别条件距离为 １５ 时， １０ 批样品被分为

４ 大类， 第 １ 类包括 Ｓ２、 Ｓ３、 Ｓ４、 Ｓ５、 Ｓ７、 Ｓ８； 第 ２ 类包括

Ｓ９、 Ｓ１０； 第 ３ 类包括 Ｓ６； 第 ４ 类包括 Ｓ１。 当判别条件距离

为 ２０ 时， １０ 批样品被分为 ２ 大类， １ 类包括 Ｓ１； 剩下的为

另 １ 类。 结果表明， 分类情况与产地无关， 可能是由于化学

成分含有量差异导致。 结果与相似度分析结果基本一致。
２􀆰 ５􀆰 ２　 主成分分析　 将 １８ 个共有峰峰面积导入 ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０
软件， 然后对其进行标准化处理， 将处理后的共有峰峰面

积进行主成分分析， 相关矩阵的特征值及其方差见表 ４，
结果 见 图 ５ ～ ６， 前 ４ 个 主 成 分 的 累 计 方 差 贡 献 率

为 ８９􀆰 ６１４％ 。
表 ４　 主成分的初始特征值和累积贡献率

成分

初始特征值 提取平方和载入

总计 方差百分比
累积贡

献率 ／ ％
总计 方差百分比

累积贡

献率 ／ ％
１ ５􀆰 ８３３ ３２􀆰 ４０７ ３２􀆰 ４０７ ５􀆰 ８３３ ３２􀆰 ４０７ ３２􀆰 ４０７
２ ５􀆰 １０７ ２８􀆰 ３７１ ６０􀆰 ７７９ ５􀆰 １０７ ２８􀆰 ３７１ ６０􀆰 ７７９
３ ３􀆰 ４１６ １８􀆰 ９７７ ７９􀆰 ７５６ ３􀆰 ４１６ １８􀆰 ９７７ ７９􀆰 ７５６
４ １􀆰 ７７４ ９􀆰 ８５８ ８９􀆰 ６１４ １􀆰 ７７４ ９􀆰 ８５８ ８９􀆰 ６１４
５ １􀆰 １９３ ６􀆰 ６３ ９６􀆰 ２４４
６ ０􀆰 ３７ ２􀆰 ０５５ ９８􀆰 ２９９
７ ０􀆰 ２３６ １􀆰 ３０９ ９９􀆰 ６０８
８ ０􀆰 ０５７ ０􀆰 ３１９ ９９􀆰 ９２７
９ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０７３ １００

５２５２
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图 ４　 １０　 批样品聚类树状图

　 　 由表 ５ 可得， 中药化学成分众多， 多成分相互作用才是

影响还阳参药材质量差异的重要原因。 ４、 ７、 １１、 １２、 １５、
１７ 号色谱峰对第一主成分的作用在 ０􀆰 ７ 以上， 是影响第一主

成分的主要来源； １、 ２、 ９、 １０、 １４ 号色谱峰对第二主成分

的作用在 ０􀆰 ７ 以上， 是影响第二主成分的主要来源； ５、 ８ 号

色谱峰对第三主成分的作用在 ０􀆰 ８ 以上， 是影响第三主成分

的主要来源； 第 ４ 主成分主要来自色谱峰 １０ 的信息。
表 ５　 初始因子载荷矩阵

峰号
成分

１ ２ ３ ４
１ －０􀆰 ０８５ ０􀆰 ８２８ －０􀆰 ２１５ ０􀆰 ２９８
２ ０􀆰 ４０２ ０􀆰 ８６２ ０􀆰 ２０１ －０􀆰 ０２６
３ ０􀆰 ５３１ －０􀆰 ５０６ ０􀆰 ５２８ ０􀆰 ３８９
４ －０􀆰 ８４１ ０􀆰 ３９６ －０􀆰 ２４５ ０􀆰 ２１３
５ ０􀆰 ４０４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ８４２ ０􀆰 １３４
６ ０􀆰 ４５８ ０􀆰 ６５４ －０􀆰 ４４ ０􀆰 ３３３
７ －０􀆰 ７３６ －０􀆰 ４１６ ０􀆰 ４０１ ０􀆰 ２６６
８ －０􀆰 ３７０ －０􀆰 １７８ ０􀆰 ８２４ ０􀆰 ３８１
９ ０􀆰 ２４８ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 １８７ －０􀆰 ２４８
１０ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ７２３ ０􀆰 ２７５ －０􀆰 ５９７
１１ ０􀆰 ７８９ －０􀆰 ２３６ ０􀆰 ４９２ －０􀆰 ２５５
１２ －０􀆰 ７７１ ０􀆰 ４８８ ０􀆰 ２２２ ０􀆰 ２４２
１３ －０􀆰 ３６２ ０􀆰 ３６０ ０􀆰 ３８８ －０􀆰 ３４７
１４ －０􀆰 ０１６ ０􀆰 ７６０ ０􀆰 ４７９ ０􀆰 ３０５
１５ ０􀆰 ９０５ －０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０１６ －０􀆰 ０５
１６ ０􀆰 ６３１ ０􀆰 ５０２ ０􀆰 １５８ ０􀆰 ４６６
１７ －０􀆰 ８７１ ０􀆰 １７０ ０􀆰 ０３６ －０􀆰 ０２７
１８ ０􀆰 ４８８ －０􀆰 ０２６ －０􀆰 ６６３ ０􀆰 ４１１

　 　 将 １０ 批还阳参药材中 １８ 个共有峰的峰面积导入 ＳＩＭ⁃
ＣＡ⁃Ｐ１３􀆰 ０ 统计软件进行 ＰＣＡ 分析， 得到 ＰＣＡ 得分图

（图 ５）、 各成分柱状图 （图 ６）。
图 ５ 可直观看到 １０ 批还阳参药材质量的差异， 药材 １

与其他样本距离较远， ３、 ４、 ５ 距离较近， ６、 ７、 ８ 距离较

近， 分类结果与 ＨＣＡ 结果基本一致。 ＰＣＡ 结果与 ＨＣＡ 的

结果可以相互验证。
图 ６ 代表各个色谱峰对还阳参药材质量差异的贡献值，

其中 ９ 号峰贡献值最大、 依次类推 ２、 １４、 １０、 ６、 ５ 号色

谱峰贡献值较大。 可以认为这 ６ 个色谱峰是影响还阳参药

材质量差异的主要色谱峰， 经对照品指认， ５、 ６ 号峰分别

为绿原酸和咖啡酸， 剩余色谱峰还需结合核磁、 液质联用

等技术手段进一步鉴别确认。

图 ５　 １０ 批样品主成分分析图

图 ６　 各成分柱状图

３　 讨论

３􀆰 １　 提取方法和色谱条件考察 　 参考文献［１４］， 本实验

对提取溶剂、 提取方法、 提取次数及提取时间进行考察，
以色谱峰数目、 分离度、 基线平稳程度为主要考虑因素，
发现 ７０％ 甲醇超声提取 ３０ ｍｉｎ， 提取 １ 次， 提取率较好，
杂质干扰少。

考察了流动相乙腈、 甲醇、 ０􀆰 １％甲酸、 ０􀆰 １％乙酸、 ０􀆰 １％
磷酸， 柱 温 ２５、 ２６、 ２７、 ２８、 ２９、 ３０ ℃， 波 长 ２１０、 ２５４、
３２９ ｎｍ， 最终确定 “２􀆰 １” 项下条件， 此条件下基线平稳， 色

谱峰出峰时间合适， 色谱峰个数较多， 分离效果较好。
３􀆰 ２　 指纹图谱建立 　 建立了 １０ 批样品 ＵＰＬＣ 指纹图谱，
共标定了 １８ 个共有峰， 以对照指纹图谱为参照， 计算相似

度， 结果显示 １０ 批还阳参药材相似度均大于 ０􀆰 ９７０， 表明

１０ 批样品质量相对稳定。 且共有峰保留时间相差较小， 但

峰面积相差较大， 表明不同批还阳参化学成分含有量差异

较大［１５⁃１６］ 。
３􀆰 ３　 化学模式识别　 以 ５ 号峰绿原酸为参照峰， 对其进行

标准化处理， 进行聚类分析和主成分分析。 当判别条件距

离为 ２０ 时， １０ 批样品被分为 ２ 类， 结果表明， 分类情况与

产地无关， 可能是由于化学成分含有量差异导致。 主成分

分析图显示 Ｓ１ 与其他批次样品相距较远， 图 ６ 显示， 影响

还阳参药材质量差异的主要有 ６ 个色谱峰。 聚类分析、 主

成分分析及相似度结果基本一致， 表明本实验建立的还阳

参药材指纹图谱具有可靠性。
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本实验首次建立了还阳参 ＵＰＬＣ 指纹图谱， 较全面地

反映了还阳参药材化学成分的数目和含有量情况。 结合相

似度评价、 聚类分析和主成分分析共同区分 １０ 批样品， 综

合评价其指纹图谱， 试图找到影响其质量差异的指标成分，
为建立更加合理的还阳参质量标准提供科学依据。
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对 ２０１５ 年版 《中国药典》 中茜草定量测定方法的改进
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（白银市药品检验检测中心， 甘肃 白银 ７３０９００）

收稿日期： ２０１９⁃１１⁃２５
作者简介： 杨　 丽 （１９８９—）， 女， 硕士， 工程师， 从事中药检验工作。 Ｔｅｌ： １３８８４２８８７２６， Ｅ⁃ｍａｉｌ： １７９０１１３８０９＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 改进 ２０１５ 年版 《中国药典》 中茜草含有量测定方法。 方法 　 将 《中国药典》 供试品溶液制备项下的

“…放置过夜， 超声处理…” 改为 “…超声处理…”， “…精密加入甲醇⁃２５％ 盐酸 （４ ∶ １） ２０ ｍＬ…转移至 ２５ ｍＬ 量瓶

中…” 改为 “…精密加入甲醇⁃２５％ 盐酸 （４ ∶ １） ２０ ｍＬ， ７０ ℃加热回流 ３０ ｍｉｎ， 取出， 立即冷却， 精密加入三乙胺

３ ｍＬ， 立即盖上瓶盖， 匀速振摇， 静置 ３０ ｍｉｎ， 转移至 ２５ ｍＬ 量瓶中…”。 ＨＰＬＣ 法测定 １０ 个来源茜草中羟基茜草素、
大叶茜草素含有量及其总量。 结果　 在本实验建立的供试品溶液制备方法下， 不同样品中羟基茜草素、 大叶茜草素含

有量及其总量均高于 《中国药典》 方法。 结论　 在 ２０１５ 年版 《中国药典》 茜草含有量测定方法中的供试品溶液制备

项下， 建议应对一次提取方法、 滤液收集装置、 二次化学反应条件、 加三乙胺后的混匀时间、 反应液转移至量瓶是否

需要冲洗等内容进行修订， 并将羟基茜草素、 大叶茜草素的总含有量作为检测指标， 以使相关标准更准确、 可靠、
完善。
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　 　 茜草系茜草科植物茜草 Ｒｕｂｉａ ｃｏｒｄｉｆｏｌｉａ Ｌ． 的干燥根和

根茎， 随着人们对中医药事业的关注度日益提高， 其药用

价值也日益显现［１⁃４］ 。 ２０１０、 ２０１５ 年版 《中国药典》 茜草

中羟基茜草素、 大叶茜草素的含有量测定方法采用一次过
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