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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ 法同时测定枳壳中圣草次苷、 新北美圣草苷、 芸香柚皮苷、 柚皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷、 橙

皮内酯、 枸橘苷、 甜橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、 橙皮油素的含量， 结合灰色关联分析和化学计量学对不同产地枳壳

质量进行评价。 方法　 枳壳甲醇提取物的分析采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 􀅺 ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；
流动相 １０％ 甲醇⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃。 采用灰色关联分析对不同产地枳壳中 １２ 种成

分进行综合评价， 并结合聚类分析和质量波动分析对枳壳中 １２ 种成分含量差异进行评价。 结果　 １２ 种成分在各自范

围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ ７）， 平均加样回收率 ９８􀆰 ３４％ ～９９􀆰 ５５％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ４９％ ～２􀆰 ９８％ 。 产地对枳壳中 １２ 种成分

含量有一定影响。 产自四川、 湖南、 江西、 重庆的枳壳与最优参考序列相对关联度最高， 质量较好， 这与目前四川、
湖南、 江西作为枳壳的主产区相符合。 聚类分析将 ２１ 个产地枳壳样品分为 ２ 类。 甜橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、 橙

皮油素、 橙皮内酯含量在不同产地枳壳样品中波动较大。 结论　 该方法简便准确、 重复性好， 可用于枳壳的质量控制

与评价。
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　 　 枳壳为芸香科植物酸橙 Ｃｉｔｒｕｓ ａｕｒａｎｔｉｕｍ Ｌ． 及

其栽培变种的干燥未成熟果实， 具有理气宽中、 行

滞消胀的功效［１］， 主要栽培于江西、 四川、 湖南

等省［２］。 现代研究表明， 枳壳主要含有黄酮类、
香豆素、 挥发油类、 生物碱等成分［３］。 以柚皮苷、
新橙皮苷为代表的二氢黄酮化合物具有抗氧化、
抗炎抑菌、 改善肠胃动力障碍［４］ 等作用； 枳壳中

柠檬烯等挥发油类具有抗氧化、 抗菌、 抗肿瘤等

作用［５］ ； 枳壳中香豆素类成分对调节胃肠运动的

乙酰胆碱酯酶有抑制作用［６］ 。 ２０２０ 年版 《中国

药典》 仅以柚皮苷、 新橙皮苷的含量来控制枳壳

的质量， 不能反映其质量的全貌， 有待进一步

完善。
枳壳的含量测定多用 ＨＰＬＣ 法［７⁃９］， 该方法耗

时长灵敏度较低， 而 ＵＰＬＣ 法具有更高的柱效， 能

大大缩短分析时间。 灰色关联度分析法是根据因素

之间发展趋势的相似或相异程度， 衡量因素间关联

程度的一种方法［１０］， 可充分利用较少的原始数据

去挖掘规律， 作为模糊系统研究手段已应用于中药

药效评价［１１］、 炮制对谱效关系的影响研究［１２⁃１３］ 及

不同产地和商品规格药材质量评价［１４］ 等。 化学计

量学是利用数学、 统计学方法系统研究化学测量值

内涵的科学［１５］。 本实验首次将 ＵＰＬＣ 法和灰色关

联度分析、 化学计量学结合起来对不同产地枳壳进

行综合质量评价， 以期为客观评价与控制枳壳的质

量提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ 超高效液相色谱仪

（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＸＳ２０５ＤＵ 十万分之一分析天

平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司）； ＫＱ５２００ＤＶ 数控超

声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）； Ｏｐｔｉｏｎ

Ｒ７ ｕｔｒａ ＡＮ 超纯水系统 （英国 ＥＬＧＡ ＬａｂＷａｔｅｒ
公司）。
１􀆰 ２ 　 试剂与药物 　 芸香柚皮苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃
１６０３０４０８）、 川陈皮素 （批号 ＭＵＳＴ⁃１６０７０９０１） 对

照品均购自成都曼思特生物科技有限公司； 柚皮苷

（批 号 １０５５２⁃２０１３０１ ）、 橙 皮 苷 （ 批 号 １００８９⁃
２０１２０３）、 新橙皮苷 （批号 １０４７７⁃２０１２０３） 对照品

均购自南昌贝塔生物科技有限公司； 圣草次苷

（批号 １３４６３⁃２８⁃０）、 新北美圣草苷 （批号 １３２４１⁃
３２⁃２）、 橙皮内酯 （批号 ２３９７１⁃４２⁃８）、 枸橘苷 （批
号 １４９４１⁃０８⁃３）、 甜橙黄酮 （批号 ２３０６⁃２７⁃６）、 桔

皮素 （批号 ４８１⁃５３⁃８）、 橙皮油素 （批号 ４９５⁃０２⁃３）
对照品均购自宝鸡市辰光生物科技有限公司；
纯度≥９８％ 。 甲醇、 乙腈为色谱纯； 其余试剂均为

分析纯； 水为超纯水。
２１ 批枳壳样品来源信息见表 １， 经湖南中医药

大学中药鉴定教研室龚力民副教授鉴定为芸香科植

物酸橙 Ｃｉｔｒｕｓ ａｕｒａｎｔｉｕｍ Ｌ． 及其栽培变种的干燥未

成熟果实。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 􀅺 ＢＥＨ Ｃ１８色谱

柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 １０％ 甲醇

（Ａ） ⁃乙腈 （ Ｂ）， 梯度洗脱 （ ０ ～ ５ ｍｉｎ， ８２％ ～
７５％ Ａ； ５ ～ １０ ｍｉｎ， ７５％ ～ ４０％ Ａ； １０ ～ １１ ｍｉｎ，
４０％ ～５％ Ａ； １１～１２ ｍｉｎ， ５％ Ａ； １２～１６ ｍｉｎ， ５％ ～
８２％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测

波长 （０ ～ １􀆰 ５ ｍｉｎ， ３１８ ｎｍ； １􀆰 ５ ～ ２􀆰 ８ ｍｉｎ， ２８５
ｎｍ； ２􀆰 ８～５ ｍｉｎ， ３００ ｎｍ； ５ ～ ６ ｍｉｎ， ３２５ ｎｍ； ６ ～
７􀆰 ８ ｍｉｎ， ２８５ ｎｍ； ７􀆰 ８ ～ １０􀆰 ３５ ｍｉｎ， ３３０ ｎｍ；
１０􀆰 ３５ ～ １０􀆰 ８ ｍｉｎ， ２９０ ｎｍ； １０􀆰 ８ ～ １６ ｍｉｎ， ３２５
ｎｍ）； 进样量 ２ μＬ。
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表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 购买地点 ／ 产地 时间

Ｓ１ 湖南沅江 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ２ 湖南耒阳 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ３ 湖南隆回 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ４ 湖南湘潭 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ５ 湖南涟源 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ６ 湖南湘西 ２０２１ 年 ８ 月

Ｓ７ 湖南汉寿 ２０２１ 年 ７ 月

Ｓ８ 湖南安仁 ２０２１ 年 １２ 月

Ｓ９ 湖南石门 ２０２０ 年 １２ 月

Ｓ１０ 湖南益阳盒衫乡地 ２０２１ 年 ７ 月

Ｓ１１ 湖南益阳 ２０２１ 年 ９ 月

Ｓ１２ 江西新干 ２０２１ 年 １０ 月

Ｓ１３ 江西吉安 ２０２１ 年 ９ 月

Ｓ１４ 四川平武 ２０２０ 年 ９ 月

Ｓ１５ 安徽合肥 ２０２１ 年 ９ 月

Ｓ１６ 江西九江 ２０２０ 年 ７ 月
Ｓ１７ 江西赣州 ２０２１ 年 ７ 月
Ｓ１８ 江西萍乡 ２０２０ 年 ６ 月
Ｓ１９ 重庆江津 ２０２１ 年 ７ 月
Ｓ２０ 四川合江 ２０２１ 年 ７ 月
Ｓ２１ 浙江安吉 ２０２１ 年 ７ 月

２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 分别精密称取各对照品适

量， 加甲醇稀释成分别含圣草次苷９􀆰 ７５ μｇ ／ ｍＬ、 新北

美圣草苷 ２２􀆰 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 芸香柚皮苷 １０８􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、
柚皮苷 ４５０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、 橙皮苷 ３２􀆰 １２ μｇ ／ ｍＬ、 新

橙皮苷 ２６０􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、 橙皮内酯 ２１􀆰 ４５ μｇ ／ ｍＬ、
枸橘苷 ５２􀆰 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 甜橙黄酮 ７􀆰 ８０ μｇ ／ ｍＬ、 川

陈皮素 １６􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、 桔皮素 １５􀆰 ７５ μｇ ／ ｍＬ、 橙皮

油素 ６􀆰 ３０ μｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取枳壳粗粉 （过 ２ 号筛）
约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加

入甲醇 ４０ ｍＬ， 称定质量， 超声 （２００ Ｗ， ４０ ｋＨｚ）
提取 ４５ ｍｉｎ， 取出， 冷却至室温， 称定质量， 用甲

醇补足减失的质量， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续

滤液， 即得。
２􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １　 专属性试验　 取对照品、 供试品、 空白溶

剂适量， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 结果

见图 １。 由此可知， 各成分色谱峰分离度理想， 显

示了良好的专属性。
２􀆰 ４􀆰 ２　 线性关系考察 　 分别精密称取圣草次苷、
新北美圣草苷、 芸香柚皮苷、 柚皮苷、 橙皮苷、 新

橙皮苷、 橙皮内酯、 枸橘苷、 甜橙黄酮、 川陈皮

素、 桔皮素、 橙皮油素对照品适量， 混匀， 加入甲

醇稀释， 得到一系列不同浓度的对照品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定。 以对照品质量浓

１． 圣草次苷　 ２． 新北美圣草苷　 ３． 芸香柚皮苷　 ４． 柚皮苷

５． 橙皮苷　 ６． 新橙皮苷　 ７． 橙皮内酯　 ８． 枸橘苷　 ９． 甜橙黄酮

１０． 川陈皮素　 １１． 桔皮素　 １２． 橙皮油素

１． ｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ　 ２． ｎｅｏｅｒｉｏｃｉｔｒｉｎ　 ３． ｎａｒｉｒｕｔｉｎ　 ４． ｎａｒｉｎｇｉｎ
５． ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ　 ６． ｎｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ　 ７． ｍｅｒａｎｚｉｎ　 ８． ｐｏｎｃｉｒｉｎ
９． ｓｉｎｅｎｓｅｔｉｎ　 １０． ｎｏｂｉｌｅｔｉｎ　 １１． ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ　 １２． ａｕｒａｐｔｅｎｅ

图 １　 各成分 ＵＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回

归， 结果见表 ２， 可知各成分在各自范围内线性关

系良好。
表 ２　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（μｇ·ｍＬ－１）
圣草次苷 Ｙ＝ ２３ ０２４Ｘ－５ ３１７􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ９７５～１９􀆰 ５００

新北美圣草苷 Ｙ＝ １３ ３３０Ｘ－１５ ４１３ ０􀆰 ９９９ ７ ２􀆰 ２５０～４５􀆰 ０００
芸香柚皮苷 Ｙ＝ ４ ０９９􀆰 ８Ｘ－２ ４７０􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ８ １０􀆰 ８００～２１６􀆰 ０００

柚皮苷 Ｙ＝ ５ ９０２􀆰 ２Ｘ－１４８ ２８１ ０􀆰 ９９９ ８ ４５􀆰 ０００～９００􀆰 ０００
橙皮苷 Ｙ＝ ６ ６８４􀆰 ２Ｘ－１２ ４７５ ０􀆰 ９９９ ７ ３􀆰 ２１２～６４􀆰 ２３０

新橙皮苷 Ｙ＝ ４ ９４４􀆰 ３Ｘ－６５ １５１ ０􀆰 ９９９ ８ ２６􀆰 ０００～５２０􀆰 ０００
橙皮内酯 Ｙ＝ １６ ９１４Ｘ－５ ６８８􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 １４５～４３􀆰 ００７
枸橘苷 Ｙ＝ １０ ７００Ｘ－２３ ７１３ ０􀆰 ９９９ ７ ５􀆰 ２５０～１０５􀆰 ０００

甜橙黄酮 Ｙ＝ １８ ３２１Ｘ－６ ２８９􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ７８０～１５􀆰 ６００
川陈皮素 Ｙ＝ ２１ ４６２Ｘ－１ ４０３􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ７ １􀆰 ６００～３２􀆰 ０００
桔皮素 Ｙ＝ １５ ４００Ｘ－３ ２３８ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ５７５～３１􀆰 ５００

橙皮油素 Ｙ＝ １３ ９３９Ｘ－３ ２１１􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ６３０～１２􀆰 ６００

２􀆰 ４􀆰 ３　 精密度试验　 取同一份供试品溶液 （Ｓ８），
在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 测得圣草

次苷、 新北美圣草苷、 芸香柚皮苷、 柚皮苷、 橙皮
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苷、 新橙皮苷、 橙皮内酯、 枸橘苷、 甜橙黄酮、 川

陈皮素、 桔皮素、 橙皮油素峰面积 ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ４２％ 、 ０􀆰 １８％ 、 ０􀆰 ４０％ 、 ０􀆰 ４２％ 、 ０􀆰 ２９％ 、 ０􀆰 ４３％ 、
０􀆰 ２７％ 、 ０􀆰 ２６％ 、 ０􀆰 ２７％ 、 ０􀆰 ３０％ 、 １􀆰 ２６％ 、 ０􀆰 ２２％ ，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 稳定性试验　 取同一份供试品溶液 （Ｓ８），
于 ０、 ２、 ４、 ６、 ８、 １０、 １２ ｈ 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下进样测定， 测得圣草次苷、 新北美圣草苷、 芸

香柚皮苷、 柚皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷、 橙皮内

酯、 枸橘苷、 甜橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、 橙皮

油素峰面积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ０９％ 、 ０􀆰 ６６％ 、 １􀆰 ２５％ 、
０􀆰 ４９％ 、 １􀆰 ４２％ 、 ０􀆰 ２５％ 、 １􀆰 ２９％ 、 ２􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ８８％ 、
２􀆰 ７５％ 、 １􀆰 ８８％ 、 ２􀆰 ８２％ ， 表明溶液在 １２ ｈ 内稳定

性良好。
２􀆰 ４􀆰 ５　 重复性试验 　 取枳壳粗粉 ６ 份 （ Ｓ８）， 按

“２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色

谱条件下进样测定， 测得圣草次苷、 新北美圣草

苷、 芸香柚皮苷、 柚皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷、 橙

皮内酯、 枸橘苷、 甜橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、
橙皮油素含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ３７％ 、 ０􀆰 ２３％ 、 ０􀆰 ５９％ 、

０􀆰 ４４％ 、 ０􀆰 ２２％ 、 ０􀆰 １５％ 、 ０􀆰 ７９％ 、 ０􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ４１％ 、
１􀆰 ２３％ 、 １􀆰 ３７％ 、 １􀆰 ４０％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已

知的枳壳粗粉 ６ 份 （Ｓ８）， 每份 ０􀆰 ２５ ｇ， 精密称定

质量， 置于具塞锥形瓶中， 分别精密加入各对照品

溶液适量， 按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液，
在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算回收率。
结果， 圣草次苷、 新北美圣草苷、 芸香柚皮苷、 柚

皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷、 橙皮内酯、 枸橘苷、 甜

橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、 橙皮油素平均加样回

收率 （ ＲＳＤ） 分别为 ９８􀆰 ３８％ （０􀆰 ９７％ ）、 ９９􀆰 ０２％
（０􀆰 ４９％ ）、 ９９􀆰 ３８％ （０􀆰 ８６％ ）、 ９９􀆰 ４２％ （１􀆰 ２０％ ）、
９８􀆰 ９４％ （ ０􀆰 ８４％ ）、 ９９􀆰 ５３％ （ ０􀆰 ７３％ ）、 ９８􀆰 ９１％
（２􀆰 ０６％ ）、 ９９􀆰 ５５％ （１􀆰 ８１％ ）、 ９９􀆰 ３１％ （２􀆰 ９２％ ）、
９９􀆰 ３０％ （ ２􀆰 ７２％ ）、 ９８􀆰 ３４％ （ ２􀆰 ９８％ ）、 ９９􀆰 ２７％
（２􀆰 ９６％ ）。
２􀆰 ５　 样品含量测定 　 按 “２􀆰 ３” 项下方法制备 ２１
批枳壳药材供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下

进样测定， 计算含量， 结果见表 ３。

表 ３　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝２）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝２）

编号 圣草次苷 新北美圣草苷 芸香柚皮苷 柚皮苷 橙皮苷 新橙皮苷 橙皮内酯 枸橘苷 甜橙黄酮 川陈皮素 桔皮素 橙皮油素

Ｓ１ １􀆰 ６８７ ４􀆰 ２８６ ８􀆰 ７３０ ６８􀆰 ９９０ ２􀆰 ５７３ ４５􀆰 ７４８ ２􀆰 ５８９ ６􀆰 ０６２ １􀆰 １３３ １􀆰 ６３５ １􀆰 ２６３ ０􀆰 ７３２
Ｓ２ １􀆰 ５９６ ３􀆰 ５７９ ７􀆰 ６９５ ６０􀆰 ９９３ ２􀆰 ２０９ ３５􀆰 １０８ ２􀆰 １７５ ４􀆰 ８７８ １􀆰 ０１７ １􀆰 ６４８ １􀆰 ２００ ０􀆰 ５０６
Ｓ３ １􀆰 ９０１ ４􀆰 ４０９ ８􀆰 ９３０ ６８􀆰 ７３１ ３􀆰 ０３８ ３８􀆰 ８７８ ２􀆰 ２５１ ４􀆰 ８６６ １􀆰 ０２５ １􀆰 ６６１ １􀆰 １７０ ０􀆰 ６０１
Ｓ４ １􀆰 ４４５ ３􀆰 ８０２ ８􀆰 ４９１ ６４􀆰 ０１０ ４􀆰 ３７０ ３６􀆰 ３３９ ２􀆰 ４９４ ４􀆰 ７４０ １􀆰 １１４ １􀆰 ７６５ １􀆰 １９７ ０􀆰 ７２３
Ｓ５ １􀆰 ８６３ ４􀆰 ４６４ ８􀆰 ０７９ ６２􀆰 ９２４ １􀆰 ９３４ ３２􀆰 ２８５ ２􀆰 ０４７ ４􀆰 １０５ ０􀆰 ９８１ １􀆰 ６１９ １􀆰 １８３ ０􀆰 ５９１
Ｓ６ １􀆰 ４７３ ３􀆰 ５０５ ７􀆰 ７６５ ６１􀆰 ８６５ ２􀆰 ３３４ ３５􀆰 ９１６ ２􀆰 ５０２ ５􀆰 ０９４ １􀆰 １０６ １􀆰 ７７０ １􀆰 ２２８ ０􀆰 ７００
Ｓ７ １􀆰 ００９ ２􀆰 ７４６ ７􀆰 ７１８ ７２􀆰 ４５５ ３􀆰 １９３ ４６􀆰 ４０７ ３􀆰 ０９８ ５􀆰 ５２５ １􀆰 ４６９ ２􀆰 １６４ １􀆰 ４９１ ０􀆰 ８９５
Ｓ８ １􀆰 ８８２ ４􀆰 １０５ １１􀆰 ０６８ ８７􀆰 ５５１ ６􀆰 ２９０ ４３􀆰 ８３３ ２􀆰 ０９０ ８􀆰 １４７ ０􀆰 ９５４ １􀆰 ８７０ １􀆰 ０３９ ０􀆰 ６７０
Ｓ９ １􀆰 ３８７ ２􀆰 ９７３ ９􀆰 ３５４ ５６􀆰 ４３８ ３􀆰 ５６９ ３８􀆰 ５８９ ２􀆰 ４１８ ４􀆰 ９１９ １􀆰 ０８３ １􀆰 ８０３ １􀆰 ０６６ ０􀆰 ７１３
Ｓ１０ １􀆰 ６３９ ３􀆰 １８６ ８􀆰 ８４３ ６３􀆰 ７１１ ２􀆰 ７３４ ３９􀆰 １９３ １􀆰 ６５１ ５􀆰 ２１７ ０􀆰 ６３０ １􀆰 ２８８ ０􀆰 ３３７ ０􀆰 ０７２
Ｓ１１ ０􀆰 ８７５ ２􀆰 ６９３ ７􀆰 ３５８ ５１􀆰 ３７１ ５􀆰 ３８２ ３５􀆰 ９１７ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ２００ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ０２７
Ｓ１２ １􀆰 ２７９ ４􀆰 ３６０ ４􀆰 ９３１ ６９􀆰 ８９２ １􀆰 ８２０ ４４􀆰 ４９３ ３􀆰 ０１７ ４􀆰 ０２１ １􀆰 ２２５ １􀆰 ５３１ １􀆰 ０６７ ０􀆰 ３５３
Ｓ１３ １􀆰 ０９８ ３􀆰 ９２３ ５􀆰 ７０３ ４４􀆰 ２７５ ３􀆰 ５３１ ４１􀆰 ４３２ ０􀆰 ７１３ １􀆰 ８０３ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ６２９ ０􀆰 ３８８ ０􀆰 １３６
Ｓ１４ １􀆰 ７０３ ３􀆰 ６９０ １１􀆰 ８１８ ７３􀆰 ６６７ ２􀆰 ６１８ ４０􀆰 ７５０ ２􀆰 ４９４ ４􀆰 ６４１ ０􀆰 ８３１ １􀆰 ４７０ １􀆰 ０１３ ０􀆰 ６２９
Ｓ１５ １􀆰 ３３６ ４􀆰 ２５６ ６􀆰 ７４６ ５２􀆰 ５４８ ３􀆰 ６２７ ４４􀆰 １００ ０􀆰 ２４７ １􀆰 ０２３ ０􀆰 １００ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 １６０ ０􀆰 ０２６
Ｓ１６ ０􀆰 ９１４ ３􀆰 ０９３ ８􀆰 １０７ ５１􀆰 ９１４ ４􀆰 ７５２ ３９􀆰 １４７ ０􀆰 ６１０ ２􀆰 ５９７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ５７２ ０􀆰 ３３９ ０􀆰 １００
Ｓ１７ ０􀆰 ２２５ １􀆰 ４１５ ２􀆰 ２６１ ５８􀆰 ９３８ ２􀆰 ５６８ ４７􀆰 ９８６ ０􀆰 ２４２ ３􀆰 １５８ ０􀆰 １８８ ０􀆰 ２４９ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ５１１
Ｓ１８ ０􀆰 ８１９ ３􀆰 ５４４ ６􀆰 １８５ ４６􀆰 ９３２ ３􀆰 ４４２ ４２􀆰 ７６７ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 ７０５ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ０３８
Ｓ１９ ０􀆰 １８２ １􀆰 １３０ ２􀆰 ００３ ５３􀆰 ３６１ １􀆰 ８５５ ４４􀆰 ６３１ ０􀆰 ３１８ ２􀆰 ７０８ ０􀆰 １７７ ０􀆰 ２９１ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ６２３
Ｓ２０ １􀆰 ０６９ ３􀆰 ９６２ ８􀆰 ５４４ ８２􀆰 ８９８ ４􀆰 ６３１ ４７􀆰 ４５１ １􀆰 ７８０ ８􀆰 ８８８ １􀆰 ０７４ １􀆰 ７５３ １􀆰 ０６１ ０􀆰 ６９２
Ｓ２１ １􀆰 ０９２ ３􀆰 ４０４ ８􀆰 １０８ ４７􀆰 ８１４ ４􀆰 ７９２ ４３􀆰 ８０３ ０􀆰 ４１６ １􀆰 ７１２ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ６３９ ０􀆰 ３７６ ０􀆰 ０７６

平均值 １􀆰 ２６１ ３􀆰 ４５４ ７􀆰 ５４５ ６１􀆰 ９６６ ３􀆰 ３９３ ４１􀆰 １８０ １􀆰 ６０５ ４􀆰 ０８２ ０􀆰 ７２９ １􀆰 ２０４ ０􀆰 ７８４ ０􀆰 ４４８

２􀆰 ６　 灰色关联度分析

２􀆰 ６􀆰 １　 样品数据集的建立　 以 “２􀆰 ５” 项下 １２ 种

成分为指标性成分， 建立枳壳药材质量灰色模式识

别数据集， 结果见表 ４。

６６６３

２０２３ 年 １１ 月

第 ４５ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １１



表 ４　 样品数据集

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｓａｍｐｌｅｓ ｄａｔａｓｅｔｓ
编号 圣草次苷 新北美圣草苷 芸香柚皮苷 柚皮苷 橙皮苷 新橙皮苷橙皮内酯 枸橘苷 甜橙黄酮川陈皮素 桔皮素 橙皮油素

评价单元序列 Ｓ１ １􀆰 ６８７ ４􀆰 ２８６ ８􀆰 ７３０ ６８􀆰 ９９０ ２􀆰 ５７３ ４５􀆰 ７４８ ２􀆰 ５８９ ６􀆰 ０６２ １􀆰 １３３ １􀆰 ６３５ １􀆰 ２６３ ０􀆰 ７３２
Ｓ２ １􀆰 ５９６ ３􀆰 ５７９ ７􀆰 ６９５ ６０􀆰 ９９３ ２􀆰 ２０９ ３５􀆰 １０８ ２􀆰 １７５ ４􀆰 ８７８ １􀆰 ０１７ １􀆰 ６４８ １􀆰 ２００ ０􀆰 ５０６
Ｓ３ １􀆰 ９０１ ４􀆰 ４０９ ８􀆰 ９３０ ６８􀆰 ７３１ ３􀆰 ０３８ ３８􀆰 ８７８ ２􀆰 ２５１ ４􀆰 ８６６ １􀆰 ０２５ １􀆰 ６６１ １􀆰 １７０ ０􀆰 ６０１
Ｓ４ １􀆰 ４４５ ３􀆰 ８０２ ８􀆰 ４９１ ６４􀆰 ０１０ ４􀆰 ３７０ ３６􀆰 ３３９ ２􀆰 ４９４ ４􀆰 ７４０ １􀆰 １１４ １􀆰 ７６５ １􀆰 １９７ ０􀆰 ７２３
Ｓ５ １􀆰 ８６３ ４􀆰 ４６４ ８􀆰 ０７９ ６２􀆰 ９２４ １􀆰 ９３４ ３２􀆰 ２８５ ２􀆰 ０４７ ４􀆰 １０５ ０􀆰 ９８１ １􀆰 ６１９ １􀆰 １８３ ０􀆰 ５９１
Ｓ６ １􀆰 ４７３ ３􀆰 ５０５ ７􀆰 ７６５ ６１􀆰 ８６５ ２􀆰 ３３４ ３５􀆰 ９１６ ２􀆰 ５０２ ５􀆰 ０９４ １􀆰 １０６ １􀆰 ７７０ １􀆰 ２２８ ０􀆰 ７００
Ｓ７ １􀆰 ００９ ２􀆰 ７４６ ７􀆰 ７１８ ７２􀆰 ４５５ ３􀆰 １９３ ４６􀆰 ４０７ ３􀆰 ０９８ ５􀆰 ５２５ １􀆰 ４６９ ２􀆰 １６４ １􀆰 ４９１ ０􀆰 ８９５
Ｓ８ １􀆰 ８８２ ４􀆰 １０５ １１􀆰 ０６８ ８７􀆰 ５５１ ６􀆰 ２９０ ４３􀆰 ８３３ ２􀆰 ０９０ ８􀆰 １４７ ０􀆰 ９５４ １􀆰 ８７０ １􀆰 ０３９ ０􀆰 ６７０
Ｓ９ １􀆰 ３８７ ２􀆰 ９７３ ９􀆰 ３５４ ５６􀆰 ４３８ ３􀆰 ５６９ ３８􀆰 ５８９ ２􀆰 ４１８ ４􀆰 ９１９ １􀆰 ０８３ １􀆰 ８０３ １􀆰 ０６６ ０􀆰 ７１３
Ｓ１０ １􀆰 ６３９ ３􀆰 １８６ ８􀆰 ８４３ ６３􀆰 ７１１ ２􀆰 ７３４ ３９􀆰 １９３ １􀆰 ６５１ ５􀆰 ２１７ ０􀆰 ６３０ １􀆰 ２８８ ０􀆰 ３３７ ０􀆰 ０７２
Ｓ１１ ０􀆰 ８７５ ２􀆰 ６９３ ７􀆰 ３５８ ５１􀆰 ３７１ ５􀆰 ３８２ ３５􀆰 ９１７ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ２００ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ０２７
Ｓ１２ １􀆰 ２７９ ４􀆰 ３６０ ４􀆰 ９３１ ６９􀆰 ８９２ １􀆰 ８２０ ４４􀆰 ４９３ ３􀆰 ０１７ ４􀆰 ０２１ １􀆰 ２２５ １􀆰 ５３１ １􀆰 ０６７ ０􀆰 ３５３
Ｓ１３ １􀆰 ０９８ ３􀆰 ９２３ ５􀆰 ７０３ ４４􀆰 ２７５ ３􀆰 ５３１ ４１􀆰 ４３２ ０􀆰 ７１３ １􀆰 ８０３ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ６２９ ０􀆰 ３８８ ０􀆰 １３６
Ｓ１４ １􀆰 ７０３ ３􀆰 ６９０ １１􀆰 ８１８ ７３􀆰 ６６７ ２􀆰 ６１８ ４０􀆰 ７５０ ２􀆰 ４９４ ４􀆰 ６４１ ０􀆰 ８３１ １􀆰 ４７０ １􀆰 ０１３ ０􀆰 ６２９
Ｓ１５ １􀆰 ３３６ ４􀆰 ２５６ ６􀆰 ７４６ ５２􀆰 ５４８ ３􀆰 ６２７ ４４􀆰 １００ ０􀆰 ２４７ １􀆰 ０２３ ０􀆰 １００ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 １６０ ０􀆰 ０２６
Ｓ１６ ０􀆰 ９１４ ３􀆰 ０９３ ８􀆰 １０７ ５１􀆰 ９１４ ４􀆰 ７５２ ３９􀆰 １４７ ０􀆰 ６１０ ２􀆰 ５９７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ５７２ ０􀆰 ３３９ ０􀆰 １００
Ｓ１７ ０􀆰 ２２５ １􀆰 ４１５ ２􀆰 ２６１ ５８􀆰 ９３８ ２􀆰 ５６８ ４７􀆰 ９８６ ０􀆰 ２４２ ３􀆰 １５８ ０􀆰 １８８ ０􀆰 ２４９ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ５１１
Ｓ１８ ０􀆰 ８１９ ３􀆰 ５４４ ６􀆰 １８５ ４６􀆰 ９３２ ３􀆰 ４４２ ４２􀆰 ７６７ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 ７０５ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ０３８
Ｓ１９ ０􀆰 １８２ １􀆰 １３０ ２􀆰 ００３ ５３􀆰 ３６１ １􀆰 ８５５ ４４􀆰 ６３１ ０􀆰 ３１８ ２􀆰 ７０８ ０􀆰 １７７ ０􀆰 ２９１ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ６２３
Ｓ２０ １􀆰 ０６９ ３􀆰 ９６２ ８􀆰 ５４４ ８２􀆰 ８９８ ４􀆰 ６３１ ４７􀆰 ４５１ １􀆰 ７８０ ８􀆰 ８８８ １􀆰 ０７４ １􀆰 ７５３ １􀆰 ０６１ ０􀆰 ６９２
Ｓ２１ １􀆰 ０９２ ３􀆰 ４０４ ８􀆰 １０８ ４７􀆰 ８１４ ４􀆰 ７９２ ４３􀆰 ８０３ ０􀆰 ４１６ １􀆰 ７１２ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ６３９ ０􀆰 ３７６ ０􀆰 ０７６

参考序列 平均值 １􀆰 ２６１ ３􀆰 ４５４ ７􀆰 ５４５ ６１􀆰 ９６６ ３􀆰 ３９３ ４１􀆰 １８０ １􀆰 ６０５ ４􀆰 ０８２ ０􀆰 ７２９ １􀆰 ２０４ ０􀆰 ７８４ ０􀆰 ４４８
最优 １􀆰 ９０１ ４􀆰 ４６４ １１􀆰 ８１８ ８７􀆰 ５５１ ６􀆰 ２９０ ４７􀆰 ９８６ ３􀆰 ０９８ ８􀆰 ８８８ １􀆰 ４６９ ２􀆰 １６４ １􀆰 ４９１ ０􀆰 ８９５
最差 ０􀆰 １８２ １􀆰 １３０ ２􀆰 ００３ ４４􀆰 ２７５ １􀆰 ８２０ ３２􀆰 ２８５ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 ７０５ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ０２６

２􀆰 ６􀆰 ２　 原始数据规格化处理　 设有 ｎ 个样品， 每

个样品有 ｍ 项评价指标， 即组成评价单元序列

｛Ｘ ｉｋ｝ （ ｉ＝ １， ２， ３， ……， ｎ； ｋ ＝ １， ２， ３， ……，
ｍ； 本实验中 ｎ ＝ ２１， ｍ ＝ １２）。 由于评价指标之间

存在测试单位不统一的问题， 因此， 按照 Ｙｉｋ ＝Ｘ ｉｋ ／
Ｘｋ 对原始数据进行规格化处理， 结果见表 ５。 公式

中 Ｙｉｋ为规格化处理后的数据， Ｘ ｉｋ为原始数据， Ｘｋ

为 ｎ 个样品第 ｋ 个指标的均值。
表 ５　 数据规格化处理结果

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄａｔａ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ
编号 圣草次苷 新北美圣草苷 芸香柚皮苷 柚皮苷 橙皮苷 新橙皮苷橙皮内酯 枸橘苷 甜橙黄酮 川陈皮素 桔皮素 橙皮油素
Ｓ１ １􀆰 ３３８ １􀆰 ２４１ １􀆰 １５７ １􀆰 １１３ ０􀆰 ７５８ １􀆰 １１１ １􀆰 ６１３ １􀆰 ４８５ １􀆰 ５５５ １􀆰 ３５８ １􀆰 ６１０ １􀆰 ６３３
Ｓ２ １􀆰 ２６６ １􀆰 ０３６ １􀆰 ０２０ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ６５１ ０􀆰 ８５３ １􀆰 ３５５ １􀆰 １９５ １􀆰 ３９５ １􀆰 ３６９ １􀆰 ５３０ １􀆰 １２８
Ｓ３ １􀆰 ５０８ １􀆰 ２７７ １􀆰 １８４ １􀆰 １０９ ０􀆰 ８９５ ０􀆰 ９４４ １􀆰 ４０２ １􀆰 １９２ １􀆰 ４０７ １􀆰 ３７９ １􀆰 ４９２ １􀆰 ３４１
Ｓ４ １􀆰 １４６ １􀆰 １０１ １􀆰 １２５ １􀆰 ０３３ １􀆰 ２８８ ０􀆰 ８８２ １􀆰 ５５４ １􀆰 １６１ １􀆰 ５２８ １􀆰 ４６６ １􀆰 ５２６ １􀆰 ６１３
Ｓ５ １􀆰 ４７８ １􀆰 ２９３ １􀆰 ０７１ １􀆰 ０１５ ０􀆰 ５７０ ０􀆰 ７８４ １􀆰 ２７５ １􀆰 ００６ １􀆰 ３４６ １􀆰 ３４５ １􀆰 ５０９ １􀆰 ３１８
Ｓ６ １􀆰 １６９ １􀆰 ０１５ １􀆰 ０２９ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ６８８ ０􀆰 ８７２ １􀆰 ５５９ １􀆰 ２４８ １􀆰 ５１７ １􀆰 ４７０ １􀆰 ５６６ １􀆰 ５６２
Ｓ７ ０􀆰 ８０１ ０􀆰 ７９５ １􀆰 ０２３ １􀆰 １６９ ０􀆰 ９４１ １􀆰 １２７ １􀆰 ９３０ １􀆰 ３５４ ２􀆰 ０１６ １􀆰 ７９７ １􀆰 ９０１ １􀆰 ９９６
Ｓ８ １􀆰 ４９３ １􀆰 １８８ １􀆰 ４６７ １􀆰 ４１３ １􀆰 ８５４ １􀆰 ０６４ １􀆰 ３０２ １􀆰 ９９６ １􀆰 ３０９ １􀆰 ５５３ １􀆰 ３２５ ０􀆰 ３３６
Ｓ９ １􀆰 １００ ０􀆰 ８６１ １􀆰 ２４０ ０􀆰 ９１１ １􀆰 ０５２ ０􀆰 ９３７ １􀆰 ５０６ １􀆰 ２０５ １􀆰 ４８６ １􀆰 ４９８ １􀆰 ３５９ １􀆰 ５９１
Ｓ１０ １􀆰 ３００ ０􀆰 ９２３ １􀆰 １７２ １􀆰 ０２８ ０􀆰 ８０６ ０􀆰 ９５２ １􀆰 ０２９ １􀆰 ２７８ ０􀆰 ８６５ １􀆰 ０７０ ０􀆰 ４３０ ０􀆰 １６１
Ｓ１１ ０􀆰 ６９４ ０􀆰 ７８０ ０􀆰 ９７５ ０􀆰 ８２９ １􀆰 ５８６ ０􀆰 ８７２ ０􀆰 １９６ ０􀆰 ２２３ ０􀆰 ２７４ ０􀆰 ２３８ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ０６０
Ｓ１２ １􀆰 ０１５ １􀆰 ２６２ ０􀆰 ６５４ １􀆰 １２８ ０􀆰 ５３６ １􀆰 ０８０ １􀆰 ８８０ ０􀆰 ９８５ １􀆰 ６８１ １􀆰 ２７２ １􀆰 ３６１ ０􀆰 ７８８
Ｓ１３ ０􀆰 ８７１ １􀆰 １３６ ０􀆰 ７５６ ０􀆰 ７１５ １􀆰 ０４１ １􀆰 ００６ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 ４４２ ０􀆰 ４１５ ０􀆰 ５２３ ０􀆰 ４９５ ０􀆰 ３０３
Ｓ１４ １􀆰 ３５１ １􀆰 ０６８ １􀆰 ５６６ １􀆰 １８９ ０􀆰 ７７１ ０􀆰 ９９０ １􀆰 ５５４ １􀆰 １３７ １􀆰 １４０ １􀆰 ２２１ １􀆰 ２９２ １􀆰 ４０３
Ｓ１５ １􀆰 ０５９ １􀆰 ２３２ ０􀆰 ８９４ ０􀆰 ８４８ １􀆰 ０６９ １􀆰 ０７１ ０􀆰 １５４ ０􀆰 ２５１ ０􀆰 １３７ ０􀆰 ２７６ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ０５８
Ｓ１６ ０􀆰 ７２５ ０􀆰 ８９６ １􀆰 ０７４ ０􀆰 ８３８ １􀆰 ４００ ０􀆰 ９５１ ０􀆰 ３８０ ０􀆰 ６３６ ０􀆰 ４１９ ０􀆰 ４７５ ０􀆰 ４３２ ０􀆰 ２２３
Ｓ１７ ０􀆰 １７８ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 ３００ ０􀆰 ９５１ ０􀆰 ７５７ １􀆰 １６５ ０􀆰 １５１ ０􀆰 ７７４ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 ３４５ １􀆰 １３９
Ｓ１８ ０􀆰 ６５０ １􀆰 ０２６ ０􀆰 ８２０ ０􀆰 ７５７ １􀆰 ０１４ １􀆰 ０３９ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １３０ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ２３８ ０􀆰 ０８５
Ｓ１９ ０􀆰 １４４ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ８６１ ０􀆰 ５４７ １􀆰 ０８４ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ６６４ ０􀆰 ２４３ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 ３８６ １􀆰 ３９０
Ｓ２０ ０􀆰 ８４８ １􀆰 １４７ １􀆰 １３２ １􀆰 ３３８ １􀆰 ３６５ １􀆰 １５２ １􀆰 １０９ ２􀆰 １７７ １􀆰 ４７４ １􀆰 ４５６ １􀆰 ３５３ ３􀆰 １０１
Ｓ２１ ０􀆰 ８６６ ０􀆰 ９８６ １􀆰 ０７５ ０􀆰 ７７２ １􀆰 ４１２ １􀆰 ０６４ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ４２０ ０􀆰 ４０３ ０􀆰 ５３１ ０􀆰 ４７９ ０􀆰 １７０
最优 １􀆰 ５０８ １􀆰 ２９３ １􀆰 ５６６ １􀆰 ４１３ １􀆰 ８５４ １􀆰 １６５ １􀆰 ９３０ ２􀆰 １７７ ２􀆰 ０１６ １􀆰 ７９７ １􀆰 ９０１ ３􀆰 １０１
最差 ０􀆰 １４４ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ７１５ ０􀆰 ５３６ ０􀆰 ７８４ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １３０ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ０５８
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２􀆰 ６􀆰 ３　 关联度计算 　 用灰色关联度进行评价时，
应选择其参考序列。 设最优参考序列和最差参考序

列分别为 ｛Ｘｓｋ｝ 和 ｛Ｘ ｔｋ｝ （ ｋ ＝ １， ２， ３， ……，
ｍ）。 设最优参考序列的各项指标是 ｎ 个样品对应

指标的最大值， 即 ｛Ｘｓｋ｝； 最差参考序列的各项指

标是 ｎ 个样品对应指标的最小值， 即 ｛Ｘ ｔｋ｝。 按照

Ｙｓ ｋ ＝Ｘｓ ｋ ／ Ｘｋ、 Ｙｔ ｋ ＝Ｘ ｔ ｋ ／ Ｘｋ 对原始数据进行规格化处

理。 按 照 ξｉｋ（ ｓ） ＝
Δｍｉｎ ＋ ρΔｍａｘ

｜ Ｙｉｋ － Ｙｓｋ ｜ ＋ ρΔｍａｘ
、 ξｉｋ（ ｔ） ＝

Δ′ｍｉｎ ＋ ρΔ′ｍａｘ
｜ Ｙｉｋ － Ｙｓｋ ｜ ＋ ρΔ′ｍａｘ

计算各评价单元序列相对最优

（差） 参考序列的差值， 式中， Δｍｉｎ ＝ ｍｉｎ ｜ Ｙｉｋ －
Ｙｓｋ ｜ ， Δｍａｘ ＝ｍａｘ ｜ Ｙｉｋ－Ｙｓｋ ｜ ， ρ 为分辨系数， 一般

取 值 ０􀆰 ５。 按 照 ｒｉ（ ｓ） ＝ １
ｍ∑

ｍ

ｋ ＝ １
ξｉｋ（ ｓ）、 ｒｉ（ ｔ） ＝

１
ｍ∑

ｍ

ｋ ＝ １
ξｉｋ（ ｔ） 计算各评价单元相对于最优 （差） 参

考序列的关联度。 评价单元序列同时相对于最优参

考序列和最差参考序列按照 ｒｉ ＝
ｒｉ（ ｓ）

ｒｉ（ ｓ） ＋ｒｉ（ ｔ）
计算各样

品的相对关联度 ｒｉ， 并按 ｒｉ 大小排序， 见表 ６。 相

对于最优参考序列的关联度 ｒｉ （ ｓ ） 越大， 同时相对

于最差参考序列的关联度 ｒｉ （ ｔ ） 越小， 则相对关联

度就越高， 表明该评价单元序列越理想， 为最佳评

价单元； 根据相对关联度的大小对评价单元序列进

行质量排序， 相对关联度越高排序越靠前， 说明样

品的质量评价越高， ｒｉ 排序结果可作为药材质量高

低评价的依据。 由表 ６ 可知， 关联度排名前的样品

包括来源于湖南、 四川、 江西、 重庆的样品， 说明

这 ４ 个产地的样品质量较好， 这与湖南、 四川、 江

西为枳壳的主产地及道地产区相吻合其中， Ｓ２０
（四川合江） 的相对关联度最高， 说明 Ｓ２０ 在 ２１
批样品中综合质量最好； 而 Ｓ１５ （安徽合肥） 相对

关联度最小， 说明其综合质量差， 说明产地因素对

其有效成分综合影响较大。 关联度排后的样品不仅

来源于浙江、 安徽等地， 还有产自湖南益阳、 江西

九江、 江西赣州、 江西萍乡的样品， 这说明同一省

份不同地区的样品质量可能存在差异性。
２􀆰 ７　 化学计量学分析

２􀆰 ７􀆰 １　 聚类分析 　 对 ２１ 批枳壳样品采用 ＳＰＳＳ
２１􀆰 ０ 数据统计软件进行聚类分析， 将 ２１ 批样品的

１２ 种成分含量作为变量， 聚类方法为组间联接，
度量标准选择欧式平方距离， 结果见图 ２。 由此可

知， 当类间距离范围为 ２０ ～ ２５ 时主要分为 ２ 类，

即 Ｓ１～ Ｓ９、 Ｓ１２、 Ｓ１４、 Ｓ２０ 分为 Ｇ１ 组， Ｓ１０ ～ Ｓ１１、
Ｓ１３、 Ｓ１５～ Ｓ１９、 Ｓ２１ 为 Ｇ２ 组。

表 ６　 各样品相对关联度质量优劣排序

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 相对关联度 质量排序

Ｓ１ ０􀆰 ６４５ ０ ９
Ｓ２ ０􀆰 ６５２ ０ ８
Ｓ３ ０􀆰 ６０５ ６ １０
Ｓ４ ０􀆰 ７４０ １ ６
Ｓ５ ０􀆰 ７１１ ８ ７
Ｓ６ ０􀆰 ７６９ ６ ４
Ｓ７ ０􀆰 ５８７ ９ １２
Ｓ８ ０􀆰 ５９６ ７ １１
Ｓ９ ０􀆰 ８７４ ４ ２
Ｓ１０ ０􀆰 ３０３ ５ １７
Ｓ１１ ０􀆰 ２０４ ８ １９
Ｓ１２ ０􀆰 ７６４ ６ ５
Ｓ１３ ０􀆰 ４４５ ７ １４
Ｓ１４ ０􀆰 ５７９ ５ １３
Ｓ１５ ０􀆰 １３０ ０ ２１
Ｓ１６ ０􀆰 ３８５ ２ １５
Ｓ１７ ０􀆰 ３３２ ５ １６
Ｓ１８ ０􀆰 １４６ ２ ２０
Ｓ１９ ０􀆰 ８６４ ０ ３
Ｓ２０ ０􀆰 ８９７ ４ １
Ｓ２１ ０􀆰 ２９７ ６ １８

图 ２　 聚类分析树状图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ

２􀆰 ７􀆰 ２　 质量波动分析　 为了探究各批次样品之间

的质量波动性， 依据文献引入参数 Ｐ 值［１６⁃１７］， 对

不同批枳壳药材质量进行评价， 公式为 Ｐ ＝
Ｃ ｉ

Ｃ
—

ｉ

， 其

中 Ｃ ｉ 表示给定化合物的含量， 而 Ｃ
—

ｉ 表示 ２１ 批枳

壳的平均含量。 Ｐ 值越靠近 １， 各批间的一致性就

越好。 一般而言， 当 Ｐ 值在 ０􀆰 ７５ ～ １􀆰 ２５ 的范围内

是可以接受的［１６⁃１７］。 由图 ３ 可知， 甜橙黄酮、 川

陈皮素、 桔皮素、 橙皮油素、 橙皮内酯含量波动范
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围较大， 表明这些成分对枳壳的质量有较大影响。
将质量波动分析的结果与聚类分析的结果相结合，
发现 ５ 种成分含量较低的样品被分为 Ｇ２ 组， 而含

量相对较高的样品被分在 Ｇ１ 组， 与聚类分析结果

一致。

图 ３　 不同批样品 １２ 种成分的 Ｂｏｘ⁃ｃｈａｒｔ 图
Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｂｏｘ⁃ｃｈａｒｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ １２ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 讨论

３􀆰 １　 指标成分选择 　 实验选取的 １２ 种成分中 １０
种为黄酮类 （圣草次苷、 新北美圣草苷、 芸香柚

皮苷、 柚皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷、 枸橘苷、 甜橙

黄酮、 川陈皮素、 桔皮素）、 ２ 种为香豆素类 （橙
皮内酯、 橙皮油素）， 分别具有抗肿瘤、 抗氧化、
抗炎活性和调节胃肠道及抗抑郁作用［５，１８］。 王慧

等［５］在文献分析基础上筛选出枳壳中黄酮类化合

物 （柚皮苷、 新橙皮苷、 芸香柚皮苷、 橙皮苷、
川陈皮素）、 香豆素类化合物 （水合橙皮内酯、 橙

皮内酯）、 部分挥发油、 生物碱等作为质量标志

物。 结合上述文献， 在前期研究［７］ 的基础上， 选

取该 １２ 种成分作为考察指标。
３􀆰 ２　 测定方法选择 　 本实验考察了柱温 （ ２５、
３０、 ３５ ℃）、 体积流量 （０􀆰 ３、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ），
结合分离度、 色谱峰数目和峰形， 最终确定柱温

３０ ℃、 体积流量 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 再考察超声提取时

间 （３０、 ４５、 ６０ ｍｉｎ）， 发现超声提取 ４５ ｍｉｎ， 样

品中 １２ 种成分提取相对完全， 确定了样品提取时

间。 将单一对照品溶液经紫外分光光度计进行全波

长扫描， 结合样品的出峰顺序、 分离度、 色谱峰数

目及峰形， 确定了 ３１８ ｎｍ、 ２８５ ｎｍ （圣草次苷、
新北美圣草苷、 枸橘苷）、 ３００ ｎｍ （芸香柚皮苷、
柚皮苷、 橙皮苷、 新橙皮苷）、 ３２５ ｎｍ （橙皮内

酯、 橙皮油素）、 ３３０ ｎｍ （甜橙黄酮、 川陈皮素）、

２９０ ｎｍ （桔皮素） 作为检测波长。
４　 结论

２０２０ 年版 《中国药典》 规定枳壳中含柚皮苷

不得少于 ４􀆰 ０％ ， 新橙皮苷不得少于 ３􀆰 ０％ ， 本实

验中所有样品均符合药典标准。 本实验采用灰色关

联分析、 聚类分析与质量波动分析相结合对不同来

源枳壳中 １２ 种成分进行综合评价， 三者结果能够

相互印证， 聚类分析结果显示， 将关联度排名前二

的 Ｓ２０、 Ｓ９ 与排名相邻的第 ４ ～ １２ 名的样品分为

Ｇ１ 组； 关联度排名靠后的第 １４ ～ ２１ 名的样品分为

Ｇ２ 组， 显然结果是合理的； 而其中关联度排名分

别为第 ３ 名和第 １３ 名的 Ｓ１９、 Ｓ１４ 却分别分在了

Ｇ２、 Ｇ１ 组； 通过质量波动分析发现， 因为 Ｓ１９ 中

甜橙黄酮、 川陈皮素、 桔皮素、 橙皮油素、 橙皮内

酯含量远低于 Ｇ１ 组而被分在 Ｇ２ 组， 而 Ｓ１４ 中这 ５
种成分含量较高被分在了 Ｇ１ 组； 质量波动分析进

一步验证了前者的准确性， 体现了灰色关联分析、
聚类分析及质量波动分析三者相结合的优势。

本实验建立了 ＵＰＬＣ 法测定枳壳中 １２ 种成分

含量， 并运用灰色关联分析与聚类分析对不同产地

的枳壳中 １２ 种有效成分进行综合评价； 再通过质

量波动分析进一步验证， 可判断枳壳药材质量的优

劣， 为综合评价枳壳质量提供依据。
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摘要： 目的　 基于 ＨＰＬＣ⁃ＱＡＭＳ ／ ＧＣ 法多组分定量， 建立多元统计分析及加权 ＴＯＰＳＩＳ 模型， 对不同产地广藿香进行综

合质量评价。 方法　 ＨＰＬＣ⁃ＱＡＭＳ 法同时测定新西兰牡荆苷、 紫葳新苷Ⅱ、 毛蕊花糖苷、 列当苷、 异毛蕊花糖苷、 鼠

李素、 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖醛酸苷、 藿香黄酮醇、 雷杜辛黄酮醇、 广藿香酮的含量。 ＧＣ 法测定百秋李醇含量。 主

成分分析 （ＰＣＡ） 和正交偏最小二乘法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 筛选影响广藿香化学成分差异的标志性成分。 加权

ＴＯＰＳＩＳ 模型对广藿香整体质量进行分析和评价。 结果　 １０ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ １）， 平均加

样回收率 ９６􀆰 ８５％ ～１００􀆰 ２０％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ６７％ ～１􀆰 ６４％ 。 毛蕊花糖苷、 百秋李醇、 广藿香酮、 列当苷是影响广藿香产品质

量的主要潜在标志物。 １８ 批不同产地广藿香加权 ＴＯＰＳＩＳ 法质量评价贴近度 （Ｄｎ ） 分别为 ０􀆰 ３８２ １、 ０􀆰 ５１２ ９、
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