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摘要： 目的　 采用 ＨＰＬＣ 指纹图谱结合化学模式识别评价不同品种红花 Ｃａｒｔｈａｍｕｓ ｔｉｎｃｔｏｒｉｕｓ Ｌ． 质量。 方法 　 建立

ＨＰＬＣ 指纹图谱， 采用 ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法对共有峰进行鉴定， 结合聚类分析、 偏最小二乘判别分析进行质量评价，
筛选差异成分。 结果　 ４３ 批样品指纹图谱中有 １２ 个共有峰， 鉴定出 ６⁃羟基山柰酚⁃３， ６， ７⁃三⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷、 烟花

苷等 １１ 种成分， 相似度为 ０􀆰 ９１９～０􀆰 ９９８。 不同品种样品聚为 ３ 类， ９， １２， １３⁃三羟基⁃１０⁃十八碳烯酸等 ６ 种成分为质量

差异标志物。 结论　 该方法可有效识别不同品种红花成分差异， 为该药材选育及质量控制提供依据。
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　 　 红花是菊科植物红花 Ｃａｒｔｈａｍｕｓ ｔｉｎｃｔｏｒｉｕｓ Ｌ． 的

干燥花， 功效活血化瘀、 通经止痛， 具有显著的扩

张血管［１］、 改善认知［２⁃３］、 降血糖［４］、 抗氧化损伤

等作用， 临床上常用于心脑血管［５⁃６］、 肾脏［７］ 等相

关疾病的治疗， 它作为外来栽培植物主要种植于我

国西部 （新疆）、 中部 （山西、 河南等） 地区。 近

年来随着社会发展， 红花种植区域出现了较大变化，
传统产区仅新疆维持着较高的种植面积， 而云南则

异军突起， 在种植、 新品培育等方面成果显著。
红花的品种选育可以解决诸多问题， 但前期工

作中大多以外观性状 （有刺无刺、 色素高低）、 产

量、 成熟期、 抗病性等为指标， 忽略了化学成分变

化。 中药材作为一类特殊的经济作物， 其微小的成

分变化经过数代的品种选育后可能产生质变， 并导

致药效发生变化， 故如何进行更科学的选种成为当

前迫切需要解决的难题。 本实验建立不同品种红花

的 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并结合化学模式识别及高分辨

质谱研究其差异性， 以期为该药材品种选育奠定

基础。
１　 材料

ＳＣＩＥＸ Ｅｘｉｏｎ ＬＣ 联合 ５６００ Ｑ⁃ＴＯＦ 液质联用仪

（美国 ＡＢ 公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ 高效液相色谱仪

（美国安捷伦公司）； ＢＰ⁃２１１Ｄ 电子分析天平 （德
国赛多利斯公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ 纯水仪 （美国

密理博公司）； ＨＨ⁃６ 数显恒温水浴锅 （常州国华

仪器制造有限公司）。
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羟基红花黄色素 Ａ 对照品 （批号 ２００６１２， 南

京森贝伽生物科技有限公司， 纯度≥９８％ ）。 红花

共 ４３ 批， 编号 Ｓ１ ～ Ｓ４３， 其中 Ｓ１ ～ Ｓ９ 购于市场，
Ｓ１０～ Ｓ４３ 为云南省农业科学院经济作物研究所培

育品种， 经江苏省中医院主任中药师刘志辉鉴定为

菊科植物红花 Ｃａｒｔｈａｍｕｓ ｔｉｎｃｔｏｒｉｕｓ Ｌ． 的干燥花， 具

体见表 １。 甲醇为色谱纯 （批号 ２１０３５１７３， 美国

Ｔｅｄｉａ 公司）； 乙腈为色谱纯 （批号 ２１０６５３２７， 美

国 Ｔｅｄｉａ 公司）； 其他试剂均为分析纯； 水为超纯

水 （自制）。
表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 品种 特点 产地

Ｓ１～ Ｓ９ 宾红三号 市场主要品种；耐干旱、花蕾大，花绒多，种子产量高，但分枝少，花绒短 新疆塔城

Ｓ１０～ Ｓ１６ 滇红花一号 药用型新品种；无刺，果球上无苞片，果球大，羟基红花黄色素 Ａ 含量高 云南楚雄

Ｓ１７～ Ｓ２１ 云红一号 色素药用兼用新品种；无刺，红色素色价高，花色红，羟基红花黄色素 Ａ 含量高 云南楚雄

Ｓ２２～ Ｓ３０ 云红花九号 药油兼用新品种；无刺，亚油酸含量高，羟基红花黄色素 Ａ 含量高 云南楚雄

Ｓ３１～ Ｓ４３ 云红花七号 药油兼用新品种；无刺、分枝多、花丝紧凑、长，易采收，适应性广，产量高、品质

好，羟基红花黄色素 Ａ 含量高

云南楚雄

２　 方法与结果

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液　 取药材粉末 （过 ３ 号筛） 约

０􀆰 ２ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入

２５％ 甲醇 ２５ ｍＬ， 称定质量， 静置过夜后超声处理

４０ ｍｉｎ， 放冷， ２５％ 甲醇补足减失的质量， 摇匀，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液　 精密称取羟基红花黄色素 Ａ
对照品适量， ２５％ 甲醇制成每 １ ｍＬ 含 ０􀆰 ４２４ ｍｇ 该

成分的溶液， 即得。
２􀆰 ２　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＥＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （１５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ４ μｍ）； 流动相甲醇 （ Ａ） ⁃０􀆰 ４％ 磷酸

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １５ ｍｉｎ， １５％ Ａ； １５ ～ ２８ ｍｉｎ，
１５％ ～２５％ Ａ； ２８ ～ ４８ ｍｉｎ， ２５％ ～ ３５％ Ａ； ４８ ～ ５８
ｍｉｎ， ３５％ ～ ４５％ Ａ； ５８ ～ ６９ ｍｉｎ， ４５％ ～ ６５％ Ａ；
６９～８０ ｍｉｎ， ６５％ Ａ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３０ ℃； 检测波长 ２６４ ｎｍ。
２􀆰 ３　 ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 分析条件 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ
ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流

动相 ０􀆰 １％ 甲酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱， 程

序见表 ２； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进

样量 ２ μＬ； 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正负离子检测；
扫描 范 围 ｍ ／ ｚ １００ ～ １ ０００； 气 帘 气 体 积 流 量

３５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 离 子 源 电 压 ４ ３００ Ｖ； 离 子 源 温 度

４３０ ℃； 去簇电压 ５０ Ｖ； 碰撞能 ３５ Ｖ。
２􀆰 ４　 方法学考察　 参考文献 ［８⁃９］ 报道。
２􀆰 ４􀆰 １　 精密度试验 　 取供试品溶液 （编号 Ｓ３３）
适量， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 以

羟基红花黄色素 Ａ 为参照， 测得各共有峰相对保

留时间 ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 １％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小

于 ３􀆰 ５％ ， 表明仪器精密度良好。

表 ２　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

时间 ／ ｍｉｎ Ａ ０􀆰 １％ 甲酸 ／ ％ Ｂ 乙腈 ／ ％
０ ９５ ５
５ ９２ ８
１１ ７０ ３０
１８ ２０ ８０
２０ ５ ９５
２４ ５ ９５

２４􀆰 ５ ９５ ５
２７ ９５ ５

２􀆰 ４􀆰 ２　 重复性试验 　 取药材 （编号 Ｓ３３） 适量，
按 “２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 ２” 项色谱条件下进样测定， 以羟基红花黄色

素 Ａ 为参照， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均

小于 ０􀆰 １％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ５􀆰 ５％ ， 表明

该方法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ３　 稳定性试验 　 取供试品溶液 （编号 Ｓ３３）
适量， 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ２” 项色谱

条件下进样测定， 以羟基红花黄色素 Ａ 为参照，
测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 ５％ ， 相

对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ３􀆰 ３％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内

稳定性良好。
２􀆰 ５　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立

２􀆰 ５􀆰 １　 图谱生成　 取 ４３ 批样品， 按 “２􀆰 １” 项下

方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项色谱条件下进

样测定， 将色谱图积分处理后以 ＡＩＡ 格式导入国

家药典委员会 “中药色谱指纹图谱相似度评价系

统 （２０１２ 版） ”， 以 Ｓ１ 为参照， 选择平均数作为

对照指纹图谱生成方法， 时间窗口宽度设置为

０􀆰 １， 采用多点校正的方法对色谱峰进行全谱匹配，
并生成对照图谱， 结果见图 １。
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图 １　 ４３ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱 （Ａ） 及对照图谱 （Ｂ）
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ｆｏｒｔｙ⁃ｔｈｒｅｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ （Ａ） ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （Ｂ）

　 　 由此可知， 不同批次样品指纹图谱中有 １２ 个

共有峰， 约占总峰面积的 ７０％ ； 与对照品比对后，
确认 ６ 号峰为羟基红花黄色素 Ａ， 峰面积约占总峰

面积的 ３０％ ， 并且峰形理想， 响应值高， 分离度

好， 故以其为参照峰， 测得各共有峰相对保留时间

ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 １％ ， 但相对峰面积 ＲＳＤ 在 １２􀆰 ９％ ～
５５􀆰 ０％范围内， 表明不同品种药材中各成分含量存

　 　 　 　 　

在较大差异。
２􀆰 ５􀆰 ２　 共有峰鉴别　 结合一级、 二级质谱及对照

品进行鉴别， 结果见表 ３， 可知共有峰以黄酮类为

主， 与文献 ［１０］ 报道存在一定的差异。
２􀆰 ５􀆰 ３　 相似度评价　 不同批次样品相似度均大于

０􀆰 ９０， 见表 ４。

表 ３　 共有峰鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
编号 成分 分子式 加合离子 相对分子质量 误差（×１０－６） 碎片信息 ｍ ／ ｚ
１ ｈｙｄｒｏｘｙｓａｆｆｌｏｒ ｙｅｌｌｏｗ Ａ ｉｓｏｍｅｒ （Ｂ ／ Ｃ） Ｃ２７Ｈ３２Ｏ１６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６１１􀆰 １６２ ４ ３􀆰 １１ ４９１， ４７３， ４０３， ３２８， ２８３
２ 色氨酸 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０５􀆰 ０９６ ９ －１􀆰 ４６ １８８， １７０， １４６， １４３， １２５， １１８， １１５
３ 未知成分 — — — — —
４ ６⁃羟基山柰酚⁃３，６⁃二⁃Ｏ⁃葡萄糖⁃７⁃葡萄

糖醛酸苷

Ｃ３３Ｈ３８Ｏ２３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ８０３􀆰 １８４ ８ －３􀆰 ６１ ６４１， ４７９， ３０３

５ ６⁃羟基 山 柰 酚⁃３， ６， ７⁃三⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡 萄

糖苷

Ｃ３３Ｈ４０Ｏ２２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ７８９􀆰 ２０４ ９ ０ ６２７， ４６５， ３０３

６ 羟基红花黄色素 Ａ∗ — — — — —
７ ６⁃羟基山柰酚⁃６，７⁃二⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６２５􀆰 １４２ ３ ０􀆰 ４８ ４６３， ４３９， ３０１， ２９９， ２９８
８ ６⁃羟基山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃β⁃芸香糖⁃６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃

葡萄糖苷

Ｃ３３Ｈ４０Ｏ２１ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ７７１􀆰 ２０１ ８ ２􀆰 ７２ ６０９， ４６３， ３０１

９ ｆｌａｖｏｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ Ｃ４２Ｈ４２Ｏ２１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ８８３􀆰 ２２８ ５ －０􀆰 ６８ ７２１， ４３３， ４１５， ３４３， ３１３， ２８９， ２３５， １９３
１０ 烟花苷 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５９３􀆰 １５２ ９ １􀆰 ８５ ２８５， ２４３， ２２７
１１ ９， １０， １３⁃三羟基⁃１１⁃十八碳烯酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２９􀆰 ２３３ ９ １􀆰 ８２ ３１１， ２９３， ２７５， ２６３， ２０１， １７１
１２ ９， １２， １３⁃三羟基⁃１０⁃十八碳烯酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２９􀆰 ２３３ ９ １􀆰 ８２ ３１１， ２９３， ２２９， ２１１， １７１， １３９

　 　 注： ∗为与对照品比对。
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表 ４　 ４３ 批样品相似度

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｆｏｒｔｙ⁃ｔｈｒｅｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度

Ｓ１ ０􀆰 ９８３ Ｓ１２ ０􀆰 ９５７ Ｓ２３ ０􀆰 ９９７ Ｓ３４ ０􀆰 ９９７
Ｓ２ ０􀆰 ９９６ Ｓ１３ ０􀆰 ９７８ Ｓ２４ ０􀆰 ９９４ Ｓ３５ ０􀆰 ９７５
Ｓ３ ０􀆰 ９９６ Ｓ１４ ０􀆰 ９５０ Ｓ２５ ０􀆰 ９９８ Ｓ３６ ０􀆰 ９９８
Ｓ４ ０􀆰 ９８９ Ｓ１５ ０􀆰 ９７３ Ｓ２６ ０􀆰 ９９６ Ｓ３７ ０􀆰 ９７６
Ｓ５ ０􀆰 ９９４ Ｓ１６ ０􀆰 ９８６ Ｓ２７ ０􀆰 ９９４ Ｓ３８ ０􀆰 ９７９
Ｓ６ ０􀆰 ９９７ Ｓ１７ ０􀆰 ９９５ Ｓ２８ ０􀆰 ９９７ Ｓ３９ ０􀆰 ９９６
Ｓ７ ０􀆰 ９９６ Ｓ１８ ０􀆰 ９９７ Ｓ２９ ０􀆰 ９９８ Ｓ４０ ０􀆰 ９９５
Ｓ８ ０􀆰 ９９７ Ｓ１９ ０􀆰 ９９８ Ｓ３０ ０􀆰 ９９７ Ｓ４１ ０􀆰 ９９３
Ｓ９ ０􀆰 ９９６ Ｓ２０ ０􀆰 ９７９ Ｓ３１ ０􀆰 ９９４ Ｓ４２ ０􀆰 ９９７
Ｓ１０ ０􀆰 ９５５ Ｓ２１ ０􀆰 ９９４ Ｓ３２ ０􀆰 ９８０ Ｓ４３ ０􀆰 ９９６
Ｓ１１ ０􀆰 ９１９ Ｓ２２ ０􀆰 ９９２ Ｓ３３ ０􀆰 ９９７

２􀆰 ６　 化学模式识别　 由表 ４ 可知， 不同批次样品

ＨＰＬＣ 指纹图谱与对照指纹图谱的相似度差异不

大， 但各成分含量 （峰面积） 有显著差异， 故其

成分差异也是区分不同品种的关键所在。
２􀆰 ６􀆰 １　 聚类分析 　 以共有峰峰面积为变量， 导入

ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０ 软件进行聚类分析， 采用瓦尔德法， 以平

方欧式距离为区间测量公式， 结果见图 ２。 由此可

知， 当平方欧式距离为 １５ 时， ４３ 批样品大致可分为

３ 类， 市售红花、 云红一号为第 １ 类， 云红花七号、
云红花九号为第 ２ 类， 滇红花一号为第 ３ 类。

图 ２　 ４３ 批样品聚类分析图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｆｏｒｔｙ⁃ｔｈｒｅｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ６􀆰 ２　 偏最小二乘判别分析　 为了寻找差异性成

分， 将共有峰面积归一化处理后导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １
软件进行有监督模式的偏最小二乘判别分析［１１⁃１２］，
结果见图 ３。 由此可知， 不同品种所含化学成分存

在一定的差异， 其中云红一号、 市售红花位于 ｔ１
轴的右侧， 云红花七号、 云红花九号沿 ｔ１ 轴分布，
而滇红花一号位于左侧； 图中横坐标表示主要成分

的得分值， 云红一号与市售品的相似度最高， 云红

花九号与云红花七号次之， 滇红花一号最低， 并且

云红花九号与云红花七号也具有较高的相似度， 与

聚类分析结果一致。 另外， 累积解释能力参数分别

为 ０􀆰 ７８５、 ０􀆰 ６９８， 预测能力参数为 ０􀆰 ５３９， 均大于

０􀆰 ４， 表明该模型稳定可靠， 预测能力强， 可用于

区分不同品种。
再计算共有峰变量投影重要性 （ＶＩＰ） 值， 结

果见图 ４， 以 ＶＩＰ 值＞１􀆰 ０ 为标准得到 ６ 个共有峰，
分别为 ４ 号峰 （６⁃羟基山柰酚⁃３， ６⁃二⁃Ｏ⁃葡萄糖⁃７⁃
葡萄糖醛酸苷）、 ６ 号峰 （羟基红花黄色素 Ａ）、 ３
号峰 （未知成分）、 １２ 号峰 （９， １２， １３⁃三羟基⁃１０⁃
十八碳烯酸）、 １０ 号峰 （烟花苷）、 １１ 号峰 （９，
１０， １３⁃三羟基⁃１１⁃十八碳烯酸）， 均可作为质量差

异标志物。
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图 ３　 ４３ 批样品 ＰＬＳ⁃ＤＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｆｏｒｔｙ⁃ｔｈｒｅｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　 共有峰 ＶＩＰ 图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＶＩＰ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ

２􀆰 ６􀆰 ３　 统计学分析　 采用 ＳＰＳＳ２３􀆰 ０ 软件对共有峰

峰面积进行单因素方差分析， 结果见表 ５。 由此可

知， 羟基红花黄色素 Ａ、 烟花苷、 ９， １２， １３⁃三羟

基⁃１０⁃十八碳烯酸、 ９， １０， １３⁃三羟基⁃１１⁃十八碳烯

峰面积在不同品种中有显著差异 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 以滇

红花一号更明显。
表 ５　 共有峰峰面积单因素方差分析 （ｘ±ｓ）

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｏｎｅ⁃ｗａｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ （ｘ±ｓ）
共有峰 市售样品 滇红花一号 云红一号 云红花九号 云红花七号

ｈｙｄｒｏｘｙｓａｆｆｌｏｒ ｙｅｌｌｏｗ Ａ ｉｓｏｍｅｒ （Ｂ ／ Ｃ） ７５􀆰 ２６±１０􀆰 ５９ａ ７８􀆰 ３０±１２􀆰 ４９ａ ８２􀆰 ６２±１３􀆰 ９２ａ ７６􀆰 ４２±８􀆰 ８４ａ ７０􀆰 ３１±２６􀆰 ７９ａ

色氨酸 ４４􀆰 １４±５􀆰 ２１ｃ ５２􀆰 ６４±５􀆰 ７５ｂａ ５５􀆰 ６１±８􀆰 ８０ａ ４７􀆰 ０７±４􀆰 ４２ｂｃ ５２􀆰 ６７±８􀆰 ７４ａｂ

未知成分 ８３􀆰 ５７±６􀆰 ５０ａ ４６􀆰 ３０± ８􀆰 ２８ｃ ７８􀆰 ０９±２１􀆰 ３４ａ ６３􀆰 ０２±１０􀆰 ４８ｂ ８５􀆰 ０５±１０􀆰 ０９ａ

６⁃羟基山柰酚⁃３，６⁃二⁃Ｏ⁃葡萄糖⁃７⁃葡萄糖醛酸苷 ８１􀆰 ９７±４􀆰 ９７ａｂ ９３􀆰 ７８±２３􀆰 ８５ａ ４８􀆰 ７３±６􀆰 ８２ｄ ６７􀆰 １４±８􀆰 ３５ｃ ７８􀆰 ３０±１５􀆰 １６ｂｃ

６⁃羟基山柰酚⁃３，６，７⁃三⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷 ６２􀆰 ４７±３􀆰 ６４ｂｃ ８２􀆰 ３３±１４􀆰 ５１ａ ４９􀆰 ７９±１０􀆰 ７８ｃ ８０􀆰 ２６±１８􀆰 ５０ａ ７９􀆰 ５３±２１􀆰 ８４ａｂ

羟基红花黄色素 Ａ ７９０􀆰 ９０±７６􀆰 ５０ｃ ８９８􀆰 ４６±１３８􀆰 ７６ｂ ８９５􀆰 １６±２３􀆰 ２３ｂ ８９５􀆰 １１±１００􀆰 ９３ｂ １ ０１３􀆰 ０３±７０􀆰 ６５ａ

６⁃羟基山柰酚⁃６，７⁃二⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷 ２６􀆰 ９６±１􀆰 ９６ａ ３２􀆰 １６±４􀆰 ２７ａ ２９􀆰 ６０±３􀆰 ３４ａ ２９􀆰 ０４±６􀆰 ５６ａ ２８􀆰 ０７±４􀆰 ０６ａ

６⁃羟基山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃β⁃芸香糖⁃６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷 ６６􀆰 ２８±１３􀆰 ９７ａ ５６􀆰 ５５±６􀆰 ５３ａ ４８􀆰 ３６±２０􀆰 ６７ａ ４７􀆰 ４４±２５􀆰 ０７ａ ６１􀆰 ３８±１６􀆰 ４４ａ

ｆｌａｖｏｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ３４０􀆰 ７４±４０􀆰 ５５ｂ ４５５􀆰 ３２±７２􀆰 １４ａ ３４０􀆰 ０６±７０􀆰 ０２ｂ ２９２􀆰 ８８±５９􀆰 ２４ｂ ３２４􀆰 ０５±１１４􀆰 ２０ｂ

烟花苷 １４１􀆰 ６７±２４􀆰 １６ｃ ２９３􀆰 ０５±６６􀆰 ６２ａ １８４􀆰 ２２±１７􀆰 ９９ｂ １６２􀆰 ２２±２７􀆰 １０ｂｃ １７８􀆰 ７４±３８􀆰 ６８ｂ

９， １０， １３⁃三羟基⁃１１⁃十八碳烯酸 １４０􀆰 ３３±２０􀆰 ０４ａ ５０􀆰 ４２±７􀆰 ４７ｄ １１１􀆰 ７９±２４􀆰 ０６ｂ ５４􀆰 ０７±１８􀆰 ０２ｄ ７９􀆰 ４７±２４􀆰 ６８ｃ

９， １２， １３⁃三羟基⁃１０⁃十八碳烯酸 １００􀆰 ４９±１４􀆰 ０７ａ ２７􀆰 ９７±１０􀆰 ３８ｃ ９８􀆰 ００±８􀆰 ０３ａ ３８􀆰 ９７±７􀆰 ４５ｂｃ ４２􀆰 ２３±１４􀆰 ９４ｂ

　 　 注： 同一行不同小写字母表示有显著差异 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。
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３　 讨论与结论

本实验在全波长扫描时发现， ２６４ ｎｍ 处色谱

峰响应较高， 峰数量较多， 故选择其作为检测波

长。 再考察了 ２５％ 、 ５０％ 、 ７５％ 甲醇及甲醇对提取

效果的影响， 发现不同溶剂下指纹峰数量一致， 但

某些峰面积有一定差异， 其中 ２５％ 甲醇对各主要

色谱峰的提取情况均较好， 同时参考 ２０２０ 年版

《中国药典》 及文献 ［１３⁃１５］ 中对红花含量测定

样品的处理方法， 最终选择 ２５％ 甲醇作为提取

溶剂。
前期报道， 红花中化学成分达二百多种［１６］。

本实验在 ４３ 批红花的 ＨＰＬＣ 指纹图谱中确认了 １２
个共有峰， 通过对照品比对及质谱分析指认出 １１
个， 其峰面积约占总峰面积的 ７０％ ， 即为主要成

分。 同时发现， 不同选育品种红花的大类成分基本

一致， 未发现特异性成分， 故品种鉴别只能以某一

种或数种成分含量为指标； 不同品种 ＨＰＬＣ 指纹图

谱相似度均大于 ０􀆰 ９， 表明该方法无法进行品种区

分， 需结合化学模式识别。
综上所述， 本实验建立不同品种红花 ＨＰＬＣ 指

纹图谱， 并通过化学模式识别及高分辨质谱分析对

其进行区分， 获得质量差异标志物， 可有效弥补传

统育种方法的不足， 从而为该药材质量控制提供参

考， 并能为其他中药材品种选育提供思路。
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