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　 　 壮医匹绸方藤饮是临床治疗盆腔炎性后遗症的

验方， 具有清热解毒、 散瘀止痛、 祛湿补虚功效，
对妇科常见病慢性盆腔炎有显著效果［１⁃３］， 该方药

味众多， 成分复杂， 主要包括甾体、 皂苷、 萜类、
酚酸、 香豆素等［４⁃７］， 并且方中各药材均表现出抗

炎、 抗菌活性［８⁃１１］。 课题组前期将壮医匹绸方藤饮

开发为颗粒剂， 但目前尚无关于其质量控制的

报道。
指纹图谱作为广泛应用的质量评价模式［１２］，

能全面反映中药所含化学信息， 但主要集中于整体

相似度评价， 差异性不够突出； 化学模式识别强调

数据之间的差异性， 可弥补指纹图谱的不足， 两者

结合加上一测多评法能更科学地反映中药制剂整体

质量［１３⁃１８］。 因此， 本实验建立壮医匹绸方藤饮颗

粒 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并采用一测多评法测定 ４， ５⁃
二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸、 ５⁃羟甲基糠醛、 绿原酸、 隐

绿原酸、 东莨菪苷的含量， 以期为该制剂整体质量

评价提供依据。
１　 材料

１ １　 仪器　 Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 高效液相色谱仪 （美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＳＱＰ 电子天平 ［赛多利斯科学仪器

（北京） 有限公司］； ＫＨ⁃６００Ｂ 超声波清洗器 （昆
山禾创超声仪器有限公司）； ＡＪＦ⁃１００１⁃Ｂ 纯水仪

（重庆颐洋企业发展有限公司）； ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８色

谱柱（４ ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）、 中谱蓝 ＸＲ⁃Ｃ１８色

谱柱（４ ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ⁃Ｃ１８色谱柱 （４ ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）。
１ ２　 试剂 　 绿原酸 （批号 ＭＵＳＴ⁃２２０７０９１８， 纯度

９９ ４０％ ）、 隐绿原酸 （批号 ＭＵＳＴ⁃２１０８２６１０， 纯度

９９ ８８％ ）、 东莨菪苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃２０１１１８０１， 纯度

９９ ８６％ ） 对照品均购自成都曼斯特生物科技有限

公司； ５⁃羟甲基糠醛 （批号 １１１６２６⁃２０１９１２， 纯度

９９ ２０％ ）、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖 啡 酰 奎 宁 酸 （ 批 号

１１１８９４⁃２０１１０２， 纯度 ９９ １０％ ） 对照品均购自中国

食品药品检定研究院。 甲醇、 乙腈均为色谱纯

（美国赛默飞世尔科技公司）。
１ ３　 药物 　 １５ 批壮医匹绸方藤饮颗粒 （批号

２０２１１００８～２０２１１０２２， 编号 Ｓ１ ～ Ｓ１５） 及 １ 批阴性

颗粒 （批号 ２０２１１００８⁃Ｙ） 均为实验室自制， 保存

于广西中医药大学药学院中药化学教研室。
２　 方法与结果

２ １　 色谱条件　 ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８色谱柱 （４ ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇 （ Ａ） ⁃０ １％ 磷酸

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２０ ｍｉｎ， ５％ ～ １８％ Ａ； ２０ ～ ４０

ｍｉｎ， １８％ ～ ２８％ Ａ； ４０ ～ ６５ ｍｉｎ， ２８％ ～ ３８％ Ａ；
６５～ ９０ ｍｉｎ， ３８％ ～ ４３％ Ａ； ９０ ～ １００ ｍｉｎ， ４３％ ～
６０％ Ａ； １００ ～ １２０ ｍｉｎ， ６０％ ～ ８０％ Ａ）； 体积流量

０ ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ３００ ｎｍ； 进样

量 ２０ μＬ。
２ ２　 溶液制备

２ ２ １　 对照品溶液　 精密称取绿原酸、 隐绿原酸、
东莨菪苷、 ５⁃羟甲基糠醛、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁

酸对照品适量， ７０％ 甲醇溶解， 制成质量浓度分别

为 ０ １２９ ２、 ０ １３４ ８、 ０ ３０９ ６、 ０ ２２８ ２、 ０ ２３５ ３
ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２ ２ ２　 供试品溶液　 精密称取本品 ２ ｇ， 置于具塞

锥形瓶中， 加入 １０ ｍＬ ７０％ 甲醇， 称定质量， 超声

处理 ４０ ｍｉｎ， 冷却至室温， ７０％ 甲醇补足减失的质

量， 摇匀， ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２ ２ ３　 阴性样品溶液　 精密称取阴性颗粒 ２ ｇ， 按

“２ ２ ２” 项下方法制备， 即得。
２ ２ ４　 空白溶液　 选择 ７０％ 甲醇。
２ ３　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立

２ ３ １ 　 精密度试验 　 取本品 （批号 ２０２１１０１９）
２ ｇ， 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定 ６ 次， 以 １９ 号峰

（４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸） 为参照， 测得各共有

峰相对保留时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ３ ０％ ，
表明仪器精密度良好。
２ ３ ２　 稳定性试验　 取本品 （批号 ２０２１１０１９） ２ ｇ，
按 “２ ２ ２” 项下方法制备供试品溶液， 于 ０、 ３、
６、 １２、 １８、 ２４ ｈ 在 “２ １” 项色谱条件下进样测定，
以 １９ 号峰 （４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸） 为参照， 测

得各共有峰相对保留时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于

３ ０％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２ ３ ３ 　 重复性试验 　 取本品 （批号 ２０２１１０１９）
２ ｇ， 共 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定， 以 １９ 号

峰 （４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸） 为参照， 测得各共

有峰相对保留时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于

３ ０％ ， 表明该方法重复性良好。
２ ３ ４　 图谱生成　 取 １５ 批样品， 按 “２ ２ ２” 项

下方法制备供试品溶液， 在 “２ １” 项色谱条件下

进样测定， 将数据导入 “中药色谱指纹图谱相似

度软件评价系统” （２０１２ 版）， 以 Ｓ１ 为参照， 采用

中位数法， 设定时间窗宽度为 ０ １， 结果见图 １，
可知共有 ２０ 个共有峰。
２ ３ ５　 共有峰指认　 与对照品比对后指认出 ５ 种
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图 １　 １５ 批壮医匹绸方藤饮颗粒 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ １５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｈｕａｎｇｙｉ Ｐｉｃｈｏｕｆａｎｇ Ｔｅｎｇｙｉｎ Ｇｒａｎｕｌｅｓ

成分， 分别为 ５⁃羟甲基糠醛 （２ 号峰）、 东莨菪苷

（７ 号峰）、 绿原酸 （９ 号峰）、 隐绿原酸 （１０ 号

峰）、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸 （１９ 号峰）， 其中

１９ 号峰为已知成分， 峰面积较高， 分离度较好，
出峰时间适宜， 故选择其作为参照， 见图 ２。
２ ３ ６　 相似度评价　 采用 “中药色谱指纹图谱相

似度软件评价系统” （２０１２ 版） 测定 １５ 批样品相

似度， 结果分别为 ０ ９９０、 ０ ９８８、 ０ ９９４、 １ ０００、
０ ９７４、 ０ ９９８、 ０ ９９９、 ０ ９９６、 ０ ９９０、 ０ ９８３、
０ ９９８、 ０ ９８９、 ０ ９８９、 ０ ９９０， 均大于 ０ ９５， 表明

不同批次样品成分组成相似。
２ ４　 化学计量学研究

２ ４ １　 聚类分析　 采用 ＳＰＳＳ ２４ ０ 软件， 以 ２０ 个

共有峰峰面积为变量， 平方欧氏距离为度量， 通过

组间联接法进行聚类分析， 结果见图 ３。 由此可

知， 平方欧氏距离为 １５ 时， 各批样品聚为 ４ 类，
Ｓ１０、 Ｓ１２ 为 一 类， Ｓ２、 Ｓ５、 Ｓ１５ 为 一 类， Ｓ１４、
Ｓ７、 Ｓ６ 为一类， Ｓ１、 Ｓ１３、 Ｓ４、 Ｓ９、 Ｓ８、 Ｓ３、 Ｓ１１
为一类， 表明不同批次样品成分含量可能存在一定

差异。
２ ４ ２　 主成分分析 　 采用 ＳＰＳＳ２４ ０ 软件， 以 ２０
个共有峰峰面积为变量， 对其标准化处理后进行主

成分分析， 结果见表 １， 可知 ４ 个主成分累积方差

贡献率为 ９４ ０７６％ ， 表明四者具有一定代表性，
可最大程度地反映制剂质量。 碎石图见图 ４， 可知

从主成分 ５ 开始存在 １ 个明显拐点， 而其他主成分

斜率较平缓， 表明提取前 ４ 个主成分较适宜。
２ ４ ３　 正 交 偏 最 小 二 乘 法 判 别 分 析 　 采 用

ＳＩＭＣＡ１４ １ 软件， 在主成分分析基础上进行正交

２． ５⁃羟甲基糠醛　 ７． 东莨菪苷　 ９． 绿原酸 　 １０． 隐绿原酸

１９ （Ｓ） ． ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸

２ ５⁃ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ　 ７． ｓｃｏｐｏｌｉｎ　 ９． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ
１０． ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 １９ （Ｓ） ． ４， ５⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ

图 ２　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ ２　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

偏最小二乘法判别分析， 发现解释率参数 Ｒ２Ｘ、
Ｒ２Ｙ 分别为 ０ ９０９、 ０ ８２８， 预测能力参数 Ｑ２ 为

３２
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图 ３　 聚类分析树状图

Ｆｉｇ ３　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ

表 １　 主成分特征值和方差贡献率

Ｔａｂ １ 　 Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ
ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分 特征值 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ １２ ５３０ ６２ ６５０ ６２ ６５０
２ ３ ７６３ １８ ８１５ ８１ ４６５
３ １ ４３８ ７ １９２ ８８ ６５７
４ １ ０８４ ５ ４１９ ９４ ０７６

图 ４　 主成分分析碎石图

Ｆｉｇ ４　 Ｓｃｒｅｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

０ ３２７， 表明模型稳定可靠， 得分图见图 ５， 可知

１５ 批样品分为 ３ 类， Ｓ６、 Ｓ７、 Ｓ１４ 为第 １ 类， Ｓ５、
Ｓ１０、 Ｓ１２、 Ｓ１５ 为第 ２ 类， 其他批次为第 ３ 类， 并

且可显著分离， 表明其差异较大； 变量重要性投影

值 （ＶＩＰ 值） ［１９］见图 ６， 可知有 ４ 个 ＶＩＰ 值＞１ ０ 的

峰， 由大到小依次为 １１ 号峰 （ＶＩＰ ＝ １ ７９）、 １ 号

峰 （ＶＩＰ ＝ １ ６８）、 ２ 号峰 （ ＶＩＰ ＝ １ ２６）、 ６ 号峰

（ＶＩＰ ＝ １ １２）， 可能是影响壮医匹绸方藤饮颗粒质

量的标志性成分。
２ ５　 各成分含量测定　 采用一测多评法。
２ ５ １　 对照品溶液制备　 精密称取绿原酸、 隐绿

原酸、 东莨菪苷、 ５⁃羟甲基糠醛、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡

酰奎宁酸对照品适量， ７０％ 甲醇溶解并稀释， 制成

质量 浓 度 分 别 为 ０ ３８６ ７、 ０ ５９０ ０、 １ ３４０ ０、

图 ５　 正交偏最小二乘法判别分析得分图

Ｆｉｇ ５　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

图 ６　 正交偏最小二乘法判别分析 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ ６　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

０ ５０７ ２、 ０ ８２３ ３ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， ０ ２２ μｍ 微孔滤

膜过滤， 即得。
２ ５ ２　 供试品溶液制备　 同 “２ ２ ２” 项。
２ ５ ３　 线性关系考察　 精密称取绿原酸、 隐绿原

酸、 东莨菪苷、 ５⁃羟甲基糠醛、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰

奎宁酸对照品适量， ７０％ 甲醇溶解， 制成质量浓度

分别 为 ０ ４０４ ３、 ０ ５８９ ３、 １ ３６８ １、 ０ ６３８ ２、
０ ８４０ ６ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 分别精密吸取 ２、 ４、 ６、
８、 １０、 １２、 １４ μＬ， 在 “２ １” 项色谱条件下进样

测定。 以对照品进样量为横坐标 （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
５⁃羟甲基糠醛 Ｙ＝４ ０×１０６Ｘ＋１０６ ０ ９９９ ５ １ ２７６ ３～８ ９３４ ２

东莨菪苷 Ｙ＝１ ０×１０６Ｘ＋６１ ５５３ ０ ９９９ ９ ２ ７３６ ２～１９ １５３ １
绿原酸 Ｙ＝３ ０×１０６Ｘ－２５ ７２４ ０ ９９９ ９ ０ ８０８ ６～５ ６６０ ２

隐绿原酸 Ｙ＝３ ０×１０６Ｘ－３４ ０７９ ０ ９９９ ９ １ １７８ ６～８ ２５０ ２
４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸 Ｙ＝１ ０×１０６Ｘ＋９５ ７３０ ０ ９９９ ８ １ ６８１ ２～１１ ７６８ ３

２ ５ ４　 精密度试验 　 精密吸取 “２ ２ １” 项下对

照品溶液适量， 在 “２ １” 项色谱条件下进样测定

６ 次， 测得 ５⁃羟甲基糠醛、 东莨菪苷、 绿原酸、 隐

４２
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绿原酸、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸峰面积 ＲＳＤ 分别

为 ０ ６３％ 、 ０ ５９％ 、 ０ ８２％ 、 ０ ７１％ 、 １ ３１％ ， 表

明仪器精密度良好。
２ ５ ５ 　 重 复 性 试 验 　 精 密 称 取 本 品 （ 批 号

２０２１１０１９） ２ ｇ， 共 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

定， 测得 ５⁃羟甲基糠醛、 东莨菪苷、 绿原酸、 隐

绿原酸、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸含量 ＲＳＤ 分别为

１ ７９％ 、 ２ １２％ 、 ２ ２０％ 、 ２ ０５％ 、 １ １９％ ， 表 明

该方法重复性良好。
２ ５ ６ 　 稳 定 性 试 验 　 精 密 称 取 本 品 （ 批 号

２０２１１０１９） ２ ｇ， 按 “２ ２ ２” 项下方法制备供试品

溶液， 于 ０、 ３、 ６、 １２、 １８、 ２４ ｈ 在 “２ １” 项色

谱条件下进样测定， 测得 ５⁃羟甲基糠醛、 东莨菪

苷、 绿原酸、 隐绿原酸、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸

峰面 积 ＲＳＤ 分 别 为 ０ ６６％ 、 ０ ４４％ 、 ０ ４９％ 、
０ ６１％ 、 ０ ３８％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２ ５ ７　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已

知的本品 （批号 ２０２１１０１９） １ ｇ， 共 ６ 份， 精密加

入 １ ００ ｍＬ “２ ５ １” 项下对照品溶液， 按 “２ ５ ２”

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， ５⁃羟甲基糠醛、
东莨菪苷、 绿原酸、 隐绿原酸、 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰

奎宁酸平均加样回收率分别为 ９８ ９８％ 、 ９９ ７３％ 、
１００ ３６％ 、 １００ ３４％ 、 ９８ ３６％ ， ＲＳＤ 分 别 为

１ ９０％ 、 １ １４％ 、 ２ ０８％ 、 １ ４２％ 、 ０ ７３％ 。
２ ６　 相对校正因子计算 　 精密吸取 “２ ２ １” 项

下对照品溶液适量， 在 “２ １” 项色谱条件下进样

测定， 以 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸为内标， 采用多

点校正法［２０⁃２１］计算其他 ４ 种成分相对校正因子 ｆｋ ／ ｓ，
公式为 ｆｋ ／ ｓ ＝ ｆｋ ／ ｆｓ ＝ （ＣｋＡｓ） ／ （ＣｓＡｋ）， 其中 Ｃｋ 为

其他成分含量， Ａｋ 为其他成分峰面积， Ｃｓ 为内标

含量， Ａｓ 为内标峰面积。 结果， ５⁃羟甲基糠醛、 东

莨菪苷、 绿原酸、 隐绿原酸相对校正因子分别为

０ ８７９ ０、 ０ ２７８ ７、 ０ ８０６ ８、 ０ ５０１ ５。
２ ７　 耐用性试验 　 取 “２ ２ １” 项下对照品溶液

适量， 在 “２ １” 项色谱条件下进样测定， 分别考

察不同仪器、 色谱柱、 柱温、 体积流量对相对校正

因子的影响， 结果见表 ３， 可知均无明显影响

（ＲＳＤ＜３ ０％ ）。
表 ３　 耐用性试验结果

Ｔａｂ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ

仪器 色谱柱
相对校正因子（内标 ４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸）

５⁃羟甲基糠醛 东莨菪苷 绿原酸 隐绿原酸

岛津 ＬＣ⁃２０３０ Ｐｌｕｓ 中谱蓝 ＸＲ⁃Ｃ１８ ０ ８６３ ４ ０ ２７９ ２ ０ ８００ ５ ０ ５０２ ８
ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８ ０ ８７６ ４ ０ ２７７ ３ ０ ８０４ ９ ０ ４９７ ０

Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ ０ ８６１ ９ ０ ２６７ ４ ０ ７８４ ５ ０ ４８７ ６
Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 中谱蓝 ＸＲ⁃Ｃ１８ ０ ８６１ ４ ０ ２７７ ２ ０ ８００ ９ ０ ４８９ ８

ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８ ０ ８７２ ７ ０ ２７６ ７ ０ ８００ ３ ０ ４９２ １
Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ ０ ８７１ ９ ０ ２７２ ３ ０ ８０６ ２ ０ ４９２ ８

平均值 — ０ ８６７ ９ ０ ２７５ ０ ０ ７９９ ５ ０ ４９３ ７
ＲＳＤ ／ ％ — ０ ７５ １ ５９ ０ ９７ １ １１

柱温 ／ ℃
相对校正因子（内标 ４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸）

５⁃羟甲基糠醛 东莨菪苷 绿原酸 隐绿原酸

２８ ０ ８６７ ７ ０ ２９４ ４ ０ ８３０ ７ ０ ５２９ ７
２９ ０ ８７４ ２ ０ ３０２ ８ ０ ８４６ ５ ０ ５２７ ２
３０ ０ ８９０ １ ０ ２８５ ７ ０ ８２９ ２ ０ ５１０ ９
３１ ０ ８４６ ５ ０ ２８４ ９ ０ ８０６ ２ ０ ４９６ ６
３２ ０ ８９０ ４ ０ ２９５ ５ ０ ８１５ ８ ０ ５１０ １

平均值 ０ ８７３ ８ ０ ２９２ ７ ０ ８２５ ７ ０ ５１４ ９
ＲＳＤ ／ ％ ２ ０８ ２ ５５ １ ８７ ２ ６５

体积流量 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）
相对校正因子（内标 ４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸）

５⁃羟甲基糠醛 东莨菪苷 绿原酸 隐绿原酸

０ ６ ０ ９３８ ７ ０ ２８９ １ ０ ８２０ ４ ０ ５０４ ３
０ ７ ０ ９３３ ７ ０ ２８８ ８ ０ ８２０ ５ ０ ５０５ ８
０ ８ ０ ８７６ ８ ０ ２７７ ７ ０ ８０６ ０ ０ ４９６ ６
０ ９ ０ ９０９ ３ ０ ２８２ １ ０ ７９８ ７ ０ ４９４ ２
１ ０ ０ ９３７ ０ ０ ２８７ ８ ０ ８１８ ７ ０ ５０５ ７

平均值 ０ ９１９ １ ０ ２８５ １ ０ ８１２ ９ ０ ５０１ ３
ＲＳＤ ／ ％ ２ ８８ １ ７６ １ ２３ １ １０
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２ ８　 色谱峰定位 　 以 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸为

内标， 在 “１ １” 项仪器上、 “２ １” 项色谱条件下

测定其他 ４ 种成分相对保留时间， 结果见表 ４， 可

知均较稳定 （ＲＳＤ＜３ ０％ ）， 可用于色谱峰定位。
表 ４　 不同仪器、 色谱柱对相对保留时间的影响

Ｔａｂ ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

仪器 色谱柱
相对保留时间（内标 ４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸）

５⁃羟甲基糠醛 东莨菪苷 绿原酸 隐绿原酸

岛津 ＬＣ⁃２０３０ Ｐｌｕｓ 中谱蓝 ＸＲ⁃Ｃ１８ ０ １７９ ７ ０ ３９１ ３ ０ ４２２ ５ ０ ４６３ ４
ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８ ０ １８６ ９ ０ ４１７ ８ ０ ４５３ ３ ０ ４６４ ６

Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ ０ １７７ ８ ０ ４１２ ７ ０ ４４１ ２ ０ ４６１ ０
Ｗａｔｅｒｓ ２６９５ 中谱蓝 ＸＲ⁃Ｃ１８ ０ １８７ ８ ０ ４０４ ３ ０ ４３８ ９ ０ ４８０ ９

ＵＩｔｉｍａｔｅ ＬＰ⁃Ｃ１８ ０ １８３ ４ ０ ４１６ ８ ０ ４５２ ２ ０ ４７４ ５
Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ ０ １７８ ０ ０ ４０５ ８ ０ ４３０ ８ ０ ４５８ ８

平均值 — ０ １８２ ３ ０ ４０８ １ ０ ４３９ ８ ０ ４６７ ２
ＲＳＤ ／ ％ — ２ ４４ ２ ４３ ２ ７３ １ ８４

２ ９　 样品含量测定 　 取 １５ 批样品， 按 “２ ２ ２”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２ １” 项色谱条件

下进样测定， 分别采用外标法、 一测多评法计算含

量， 再进行相关性分析， 结果见表 ５。 由此可知，
２ 种方法所得结果接近， 相关性显著， 表明一测多

评法准确可行。
表 ５　 各成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝３）

Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ， ｎ＝３）

编号
４，５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁酸 ５⁃羟甲基糠醛 东莨菪苷 绿原酸 隐绿原酸

外标法 外标法 一测多评法 外标法 一测多评法 外标法 一测多评法 外标法 一测多评法

Ｓ１ ０ ６８２ ９ ０ ５０３ ９ ０ ５０３ ７ １ １０３ ９ １ １０３ ８ ０ ３００ ８ ０ ３００ １ ０ ４７８ ６ ０ ４７８ ７

Ｓ２ ０ ６３９ ２ ０ １０３ ６ ０ １０３ ５ １ １７９ ２ １ １７９ １ ０ ３３６ ３ ０ ３３５ ６ ０ ５２９ ４ ０ ５２９ ４

Ｓ３ ０ ６０７ １ ０ ４２５ ２ ０ ４２５ ０ １ ０８３ ２ １ ０８３ ０ ０ ２９６ １ ０ ２９５ ４ ０ ４７３ ４ ０ ４７３ ４

Ｓ４ ０ ６３４ ９ ０ ２９７ ５ ０ ２９７ ４ １ １１６ ５ １ １１６ ４ ０ ３２８ ７ ０ ３２８ ０ ０ ５２０ ５ ０ ５２０ ６

Ｓ５ ０ ６４５ ９ ０ ０４９ ０ ０ ０４８ ９ １ ３８９ ８ １ ３８９ ６ ０ ４２３ ７ ０ ４２２ ８ ０ ６４６ ２ ０ ６４６ ２

Ｓ６ ０ ４９２ ２ ０ ２６４ ７ ０ ２６４ ６ ０ ８７９ ０ ０ ８７８ ９ ０ ２３７ ２ ０ ２３６ ７ ０ ３８６ ４ ０ ３８６ ４

Ｓ７ ０ ４９１ ９ ０ ０９９ ４ ０ ０９９ ４ １ ０３６ ２ １ ０３６ ０ ０ ３０３ ６ ０ ３０２ ９ ０ ４７５ ９ ０ ４７５ ９

Ｓ８ ０ ６３３ ６ ０ ３３７ ３ ０ ３３７ ３ １ １４９ ３ １ １４９ １ ０ ３１６ ４ ０ ３１５ ７ ０ ５１５ １ ０ ５１５ ２

Ｓ９ ０ ６０３ １ ０ ３１０ ３ ０ ３１０ ３ １ ０５９ ３ １ ０５９ ２ ０ ３１５ ４ ０ ３１４ ７ ０ ４９８ ０ ０ ４９８ ０

Ｓ１０ ０ ８１４ ９ ０ ５６５ ８ ０ ５６５ ６ １ ２７５ ２ １ ２７５ ０ ０ ３３８ ０ ０ ３３７ ３ ０ ５２２ ５ ０ ５２２ ５

Ｓ１１ ０ ６６７ ０ ０ ４１６ ０ ０ ４１５ ９ １ １６２ ３ １ １６２ １ ０ ３１５ ２ ０ ３１４ ５ ０ ５０３ ５ ０ ５０３ ６

Ｓ１２ ０ ８１４ ８ ０ ５６５ ７ ０ ５６５ ６ １ ２７５ ０ １ ２７４ ９ ０ ３３８ ０ ０ ３３７ ２ ０ ５２２ ５ ０ ５２２ ５

Ｓ１３ ０ ６６５ ２ ０ ５５３ ８ ０ ５５３ ６ １ １４７ ８ １ １４７ ７ ０ ２８３ ２ ０ ２８２ ６ ０ ４７０ ５ ０ ４７０ ６

Ｓ１４ ０ ４８０ ４ ０ １０５ １ ０ １０５ １ １ ００２ ７ １ ００２ ６ ０ ２８９ ４ ０ ２８８ ７ ０ ４４９ ０ ０ ４４９ ０

Ｓ１５ ０ ７８１ ７ ０ １９４ ８ ０ １９４ ７ １ ３１０ ２ １ ３１０ ０ ０ ３７８ ９ ０ ３７８ ０ ０ ６２０ ８ ０ ６２０ ９

平均值 ０ ６４３ ６ ０ ３１９ ５ ０ ３１９ ４ １ １４４ ６ １ １４４ ５ ０ ３２０ ０ ０ ３１９ ３ ０ ５０７ ５ ０ ５０７ ５

ｒ — １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００

３　 讨论

聚类分析结果显示， １５ 批壮医匹绸方藤饮颗

粒聚为 ４ 类， 表明不同批次样品质量存在差异， 可

能与制备时间、 生产操作等因素有关。 主成分分析

结果显示， 前 ４ 个主成分累积方差贡献率为

９４ ０７６％ ， １５ 批样品主要分为 ３ 类， Ｓ６、 Ｓ７、 Ｓ１４

为第 １ 类， Ｓ５、 Ｓ１０、 Ｓ１２、 Ｓ１５ 为第 ２ 类， 其他产

地为第 ３ 类， 与聚类分析相比， Ｓ１１、 Ｓ１２、 Ｓ５、
Ｓ１５ 合为一类。 正交偏最小二乘法判别分析结果

显示， ４ 个共有峰 ＶＩＰ 值大于 １， 由大到小依次

为 １１、 １、 ２ （５⁃羟甲基糠醛）、 ６ 号峰， 可能是

影响壮医匹绸方藤饮颗粒质量的标志性成分。 另
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外， 一测多评法测定含量的结果与外标法的接

近， 但不同批次样品中各成分含量均有差异， 可

能与提取过程中浸膏质量不一、 制备过程中药辅

混合不够均匀等因素有关。
４　 结论

本实验建立壮医匹绸方藤饮颗粒 ＨＰＬＣ 指纹图

谱， 并采用一测多评法测定 ４， ５⁃二⁃Ｏ⁃咖啡酰奎宁

酸、 ５⁃羟甲基糠醛、 绿原酸、 隐绿原酸、 东莨菪苷

的含量， 该方法稳定可行， 可为该制剂质量标准提

升提供参考。
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