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摘要： 目的　 评价黄花倒水莲质量。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×
１５０ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 检测波长 ２５６ ｎｍ。 再进

行聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘法⁃判别分析， 并以 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮为内标， 计算

７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷、 远志 酮Ⅲ相对校正因子， 一测多评法测定其含量。 结果　 ２９ 批药材指纹图谱中有 ５ 个共有峰， 相

似度 （除 Ｓ２ 外） 均大于 ０􀆰 ８０。 各批药材聚为 ２ 类， ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷为质量差异标志物。 ３ 种成分在各自范围内线性

关系良好 （Ｒ２≥０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回收率 ９５􀆰 ３４％ ～ １０４􀆰 ６４％ ， ＲＳＤ １􀆰 ３１％ ～ ２􀆰 ３０％ 。 结论　 该方法准确可靠， 可为

黄花倒水莲质量控制提供依据。
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Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｎｄ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｎａｎｎｉｎｇ ５３００１２， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｊｉｎｘｉｕ Ｙａｏ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｃｏｕｎｔｙ Ｂｉｇ Ｈｅａｌｔｈ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ，
Ｊｉｎｘｉｕ ５４５７００， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， Ｇｕａｎｇｘｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｄｒｕｇ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｎａｎｎｉｎｇ ５３００２１， Ｃｈｉｎａ）
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ： ＡＩＭ 　 Ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｇａｌａ ｆａｌｌａｘ Ｈｅｍｓｌ． ＭＥＴＨＯＤＳ 　 Ｔｈｅ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ
ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ， ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ３５ ℃ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （２􀆰 １ ｍｍ×
１５０ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｌｏｗｉｎｇ ａｔ ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ ｉｎ
ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｍａｎｎｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ２５６ ｎｍ． Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ，
ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ， ａｆｔｅｒ ｗｈｉｃｈ
ｌａｎｃｅｒｉｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ７⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ ａｎｄ
ｐｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅ Ⅲ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ｍａｄｅ ｂｙ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｙ
ｓｉｎｇｌｅ⁃ｍａｒｋｅｒ （ＱＡＭＳ） ｍｅｔｈｏｄ． ＲＥＳＵＬＴＳ 　 Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ５ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ２９ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ０􀆰 ８０ （ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ Ｓ２）． Ｖａｒｉｏｕｓ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｅｒｅ ｃｌｕｓｔｅｒｅｄ ｉｎｔｏ ｔｗｏ ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ， ７⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ ｗａｓ ｑｕａｌｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍａｒｋｅｒ． Ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅｉｒ ｏｗｎ ｒａｎｇｅｓ （Ｒ２ ≥０􀆰 ９９９ ０）， ｗｈｏｓｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ９５􀆰 ３４％ －
１０４􀆰 ６４％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ １􀆰 ３１％ －２􀆰 ３０％ ． ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ 　 Ｔｈｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ
ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｐ． ｆａｌｌａｘ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｐｏｌｙｇａｌａ ｆａｌｌａｘ Ｈｅｍｓｌ； ｑｕａｌｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ； ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ； ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ； ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｍａｒｋｅｒ （ＱＡＭＳ）

　 　 黄花倒水莲为远志科植物黄花倒水莲 Ｐｏｌｙｇａｌａ
ｆａｌｌａｘ Ｈｅｍｓｌ． 的干燥根， 最早记载于 《常用中草药

手册》 ［１］， 主治病后体虚、 跌打损伤， 在华南地区

壮、 瑶、 苗、 侗等少数民族的医药体系中应用广

泛［２⁃６］， 瑶族常用于产后虚弱、 肝炎、 子宫脱垂的

治疗， 壮族主要用于补气、 壮筋骨， 侗族大多用于

跌打损伤康复［７］， 而民间常以其煮水或煲汤， 作

为养生保健之用［８］。 前期调研发现， 市售黄花倒

水莲大小、 粗细、 形状、 颜色差异很大， 其所含成

分的种类和含量也有明显差异。 目前， 该药材收载

于广东、 广西、 湖南等地相关标准［９⁃１３］， 但仅有性

状、 显微、 ＴＬＣ 鉴别等项目， 缺乏专属性强的指标

成分及含量测定方法， 无法对其进行品质分类和质

量评价， 不仅限制了其深度开发和临床应用， 还制

约了道地药材产业的规范化发展［１４］。 因此， 本实

验通过 ＨＰＬＣ 指纹图谱、 化学模式识别和含量测

定［１５⁃１６］对黄花倒水莲进行质量评价， 以期为筛选

优质种质资源， 规范该药材种植、 采收、 加工提供

科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 Ｗａｔｅｒｓ Ｈ⁃ＣＬＡＳＳ 超高效液相色谱仪、
Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１５０ ｍｍ，
１􀆰 ６ μｍ） （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； 电子天平 （十万分

之一， 德国赛多利斯公司）； ＫＱ⁃５００ＭＤＥ 超声波

清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）； ＨＨ⁃Ｓ６ 恒温

水浴锅 （江苏金怡仪器科技有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超

纯水机 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ

Ｐｌｕｓ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ， 美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×
５０ ｍｍ， １􀆰 ９ μｍ， 日 本 岛 津 公 司 ）； Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ９
μｍ， 美国赛默飞世尔科技公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药材 　 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟

基呫吨酮对照品 （上海源叶生物科技有限公司，
批号 ＪＢ２４１８５３， 纯度 ９８􀆰 ０％ ）； ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷对

照品 （成都普思生物科技股份有限公司， 批号

Ｌ１９Ａ０８８５， 纯 度 ９８􀆰 ０％ ）； 远 志 酮 Ⅲ （ 批 号

１１１８５０⁃２０２２０７， 纯度 ９５􀆰 ８％ ）、 ３， ６′⁃二芥子酰基

蔗糖 （批号 １１１８５０⁃２０２３０７， 纯度 ９６􀆰 ７％ ） 对照品

（中国食品药品检定研究院）。 远志对照药材 （中
国食品药品检定研究院， 批号 １２０９８９⁃２０１９０８）。
黄花倒水莲共 １６ 批， 采自广西， 另外采集福建产

３ 批、 广东产 ５ 批、 江西产 ３ 批、 云南产 ２ 批药材

进行比较， 经广西中医药研究院胡仁传副研究员和

广西药品检验研究院谷立勍副主任药师鉴定为正

品， 具体见表 １。 乙腈、 甲酸均为色谱纯 （美国赛

默飞世尔科技公司）； 甲醇为分析纯 （广东光华科

技股份有限公司）； 水为超纯水。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×１５０ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃
０􀆰 １％ 甲酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ５ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ５ ～
３０ ｍｉｎ， ５％ ～ １５％ Ａ； ３０ ～ ４２ ｍｉｎ， １５％ ～ ２１％ Ａ；
４２～４５ ｍｉｎ， ２１％ ～９０％ Ａ； ４５～４６ ｍｉｎ， ９０％ ～５％ Ａ；
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　 　 　 表 １　 黄花倒水莲信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ． ｆａｌｌａｘ

编号 产地 采集日期 编号 产地 采集日期

Ｓ１ 广西来宾市金秀县忠良乡永和村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ１６ 广西柳州市融水县怀宝镇荣塘村 ２０２５ 年 ３ 月

Ｓ２ 广西来宾市金秀县六巷乡大岭村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ１７ 江西瑞金市泽覃乡泽覃村 ２０２５ 年 ３ 月

Ｓ３ 广西来宾市金秀县六巷乡六巷村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ１８ 广西桂林市荔浦县新坪镇猪头山 ２０２５ 年 ３ 月

Ｓ４ 广西来宾市金秀县忠良乡二七屯 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ１９ 广西桂林市临桂区黄沙乡下瓦江屯 ２０２５ 年 ３ 月

Ｓ５ 广西桂平市紫荆镇田心村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２０ 广西桂林市龙胜自治县 ２０２５ 年 ４ 月

Ｓ６ 广西桂林市恭城县三江乡黄坪村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２１ 广西来宾市金秀县共和村 ２０２５ 年 ４ 月

Ｓ７ 广西贺州市昭平县仙回乡马道坪 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２２ 广西来宾市金秀县忠良乡十八屯 ２０２５ 年 ４ 月

Ｓ８ 广西贺州市昭平县仙回乡茶山村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２３ 广东省韶关市翁源县龙仙镇 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ９ 福建龙岩市上杭县临江镇 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２４ 福建省泉州市德化县浔中镇 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１０ 江西瑞金市象湖镇东升村 ２０２４ 年 １２ 月 Ｓ２５ 广东省清远市连南瑶族自治县 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１１ 广东仁化县鹅公龙村 ２０２５ 年 ２ 月 Ｓ２６ 云南省文山壮族苗族自治州麻栗坡县铁厂乡 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１２ 广西贺州市平桂区马凹村 ２０２５ 年 ２ 月 Ｓ２７ 广东省梅州市蕉岭县 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１３ 广西河池市凤山县 ８８５ 县道旁 ２０２５ 年 ２ 月 Ｓ２８ 广东省梅州市大埔县 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１４ 江西吉安井冈山市茨坪镇白银湖村 ２０２５ 年 ２ 月 Ｓ２９ 云南省文山市麻栗坡县麻栗镇上蒿村 ２０２５ 年 ５ 月

Ｓ１５ 福建龙岩市上杭县临江镇 ２０２５ 年 ３ 月

４６～６０ ｍｉｎ， ５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 检测波长 ２５６ ｎｍ； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 精密称取各对照品适量， 甲

醇制成每 １ ｍＬ 含上述成分各 ２０ μｇ 的溶液， 充分

混匀， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 精密称取药材粉末 ２ ｇ， 置于

锥形瓶中， 精密加入 ２０ ｍＬ 甲醇， 称定质量， 超声

（频率 ４５ ｋＨｚ， 功率 ５００ Ｗ） 处理 １ ｈ， 取出， 静

置至室温， 甲醇补足减失的质量， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤

膜过滤， 即得。
２􀆰 ３　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立

２􀆰 ３􀆰 １　 专属性试验　 取对照品、 供试品溶液及空

白溶剂 （甲醇） 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， 空白无干扰， 表明该方法专属性良好。
２􀆰 ３􀆰 ２　 精密度试验 　 取供试品溶液 （Ｓ４） 适量，
在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 以 ２ 号峰

（４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮） 为参

照， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于

１􀆰 ５０％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ３􀆰 ００％ ， 表明仪

器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 重复性试验 　 取药材 （ Ｓ４） 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 ２ 号峰（４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃
１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮） 为参照， 测得各共有峰相

对保留时间 ＲＳＤ 均小于 １􀆰 ５０％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ

注： Ａ～Ｃ 分别为空白溶剂、 供试品、 对照品。
２． ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮 　 ３􀆰 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果

苷　 ４． 远志口山酮Ⅲ　 ５􀆰 ３， ６′⁃二芥子酰基蔗糖

２． ｌａｎｃｅｒｉｎ　 ３􀆰 ７⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ 　 ４． ｐｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅ Ⅲ　
５􀆰 ３， ６′⁃Ｏ⁃ｉｓｉｎａｐｏｙｌ ｓｕｃｒｏｓｅ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

均小于 ３􀆰 ００％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ４　 稳定性试验 　 取供试品溶液 （Ｓ４） 适量，
在 “２􀆰 １” 项色谱条件下每隔 ２ ｈ 进样测定 １ 次，
连续 １３ 次， 以 ２ 号峰 （４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃
三羟基呫吨酮） 为参照， 测得各共有峰相对保留

时间 ＲＳＤ 均小于 １􀆰 ５０％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于

３􀆰 ００％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 耐用性试验 　 分别采用安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）、 岛津 Ｓｈｉｍ⁃
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ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８ （２􀆰 １ ｍｍ×５０ ｍｍ， １􀆰 ９ μｍ）、 赛默

飞 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８ （ ２􀆰 １ ｍｍ × １００ ｍｍ， １􀆰 ９
μｍ）、 沃特世 ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８ （２􀆰 １ ｍｍ×１５０ ｍｍ
１􀆰 ６ μｍ） 色谱柱， 对同一批药材进行分析， 以 ２
号峰为参照计算相对保留时间， 结果见表 ２， 可知

各共有峰其 ＲＳＤ 均小于 ３􀆰 ００％ ， 表明该方法耐用

性良好。
表 ２　 各共有峰相对保留时间

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ

编号
峰号

１ ２ ３ ４ ５
柱 １ ０􀆰 ２４３ １􀆰 ００ １􀆰 １０５ １􀆰 ２２６ １􀆰 ６４３
柱 ２ ０􀆰 ２４４ １􀆰 ００ １􀆰 １５０ １􀆰 ２５７ １􀆰 ６３８
柱 ３ ０􀆰 ２３７ １􀆰 ００ １􀆰 １０５ １􀆰 ２２８ １􀆰 ６４７
柱 ４ ０􀆰 ２４０ １􀆰 ００ １􀆰 １３５ １􀆰 ２２４ １􀆰 ５８７

ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ３１１ ０ １􀆰 ９７７ １􀆰 ２４７ １􀆰 ９１８

　 　 注： 柱 １～４ 分别为安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ Ｐｌｕｓ Ｃ１８、 岛津 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ

ＧＩＳＴ Ｃ１８、 赛默飞 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８、 沃特世 ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３ Ｃ１８ 色

谱柱。

２􀆰 ３􀆰 ６　 图谱生成　 取 ２９ 批药材， 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， 发现 １７ 批药材色谱图中有 ５ 个共有峰，
将相关信息导入 “中药色谱指纹图谱相似度评价

系统” （２０１２􀆰 １３０７２３ 版本）， 以 Ｓ４ 为参照， 采用

中位数法， 经共有峰匹配生成指纹图谱及对照图谱

（Ｒ）， 见图 ２， 再测定相似度， 结果见表 ３。 由此

可知， 具有全部共有峰的样品分别为 Ｓ１、 Ｓ２、
Ｓ４～ Ｓ７、 Ｓ１０、 Ｓ１２ ～ Ｓ１４、 Ｓ１６ ～ Ｓ２２， 其中 １４ 批药

材来自广西， 其余 ３ 批来自江西， 表明两地产者成

分组成更相近。 另外， 对同科植物远志同法进行分

析， 发现其色谱图中可见 ４ 号峰 （远志 酮Ⅲ）、 ５
号峰 （３， ６′⁃二芥子酰基蔗糖）， 未见 １ ～ ３ 号峰，
表明该方法在鉴别远志科植物的同时对黄花倒水莲

具有较强的专属性。

图 ２　 １７ 批黄花倒水莲 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ １７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐ． ｆａｌｌａｘ

表 ３　 相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
产地 序号 编号 相似度

广西 １ Ｓ１ ０􀆰 ９２１
２ Ｓ２ ０􀆰 ７５３
３ Ｓ４ ０􀆰 ９２６
４ Ｓ５ ０􀆰 ９２７
５ Ｓ６ ０􀆰 ９２８
６ Ｓ７ ０􀆰 ８３６
７ Ｓ１２ ０􀆰 ９１６
８ Ｓ１３ ０􀆰 ９２８
９ Ｓ１６ ０􀆰 ８２１
１０ Ｓ１８ ０􀆰 ８９４
１１ Ｓ１９ ０􀆰 ８２９
１２ Ｓ２０ ０􀆰 ９２７
１３ Ｓ２１ ０􀆰 ９１８
１４ Ｓ２２ ０􀆰 ９２６

江西 １５ Ｓ１０ ０􀆰 ９８５
１６ Ｓ１４ ０􀆰 ９２８
１７ Ｓ１７ ０􀆰 ９２７

２􀆰 ３􀆰 ７　 聚类分析 （ＣＡ） 　 以共有峰峰面积、 取样

量比值为变量， 经极差标准化后导入 ＳＰＳＳ ２７􀆰 ０ 软

件进行分析， 结果见图 ３。 由此可知， 欧式距离为

２５ 时各批药材聚为 ２ 类， １２ 月、 ２ 月采收者为第

一类， ３ 月、 ４ 月采收者为第二类。

图 ３　 １７ 批黄花倒水莲 ＣＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＣＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ １７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙｇａｌａ ｆａｌｌａｘ

２􀆰 ３􀆰 ８　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 为了进一步分析采

收时间对药材品质的影响， 将共有峰峰面积标准化

后导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行分析， 结果见图 ４。
由此可知， 模型拟合参数 ＲＸ２ 为 ０􀆰 ７４１， 预测参数

Ｑ２ 为 ０􀆰 ５１３， 均大于 ０􀆰 ５， 表明其预测能力良好；
各批药材按采收时间分为 ２ 类， 与 ＣＡ 一致， 表明

药材品质与采收加工方法有一定关联。
２􀆰 ３􀆰 ９　 正交偏最小二乘⁃判别分析（ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 将

相关数据导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行监督模式分

析， 发现模型拟合参数自变量 ＲＸ２、 因变量 ＲＹ２ 分
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图 ４　 １７ 批黄花倒水莲 ＰＣＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＰＣＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ １７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙｇａｌａ ｆａｌｌａｘ

别为 ０􀆰 ８９２、 ０􀆰 ６８５， 模型预测参数 Ｑ２ 为 ０􀆰 ５７６，
均大于 ０􀆰 ５， 表明其预测能力良好。 ２００ 次置换检

验结果显示， 所有排列在左边的 Ｒ２、 Ｑ２ 均低于右

边的， 并且 Ｑ２ 点的蓝色回归线与 Ｙ 轴相交于负

轴， 表明模型未出现过拟合情况， 可用于质量差异

判别， 见图 ５Ａ。 另外， ３ 号峰 （７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷）
变量重要性投影值 （ＶＩＰ 值） 大于 １， 即对药材质

量差异具有较大贡献， 见图 ５Ｂ。

图 ５　 １７ 批黄花倒水莲 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ １７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙｇａｌａ ｆａｌｌａｘ

２􀆰 ４　 含量测定 　 采用一测多评法。 其中， ４⁃β⁃Ｏ⁃
葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮、 远志 酮Ⅲ、 ７⁃
Ｏ⁃甲基杧果苷结构相近， 均是具有二苯并吡喃骨

架的呫吨酮类化合物， 三者化学性质和色谱行为一

致， 紫外最大吸收波长均为 ２５６ ｎｍ， 故选择其作

为指标成分； ３， ６′⁃二芥子酰基蔗糖是寡糖酯类化

合物， 紫外最大吸收波长为 ３２０ ｎｍ， 与上述 ３ 种

成分差异较大， 故不适合作为指标成分。
２􀆰 ４􀆰 １　 线性关系考察　 精密称取 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃
１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮、 远志 酮Ⅲ、 ７⁃Ｏ⁃甲基杧

果苷对照品适量， 甲醇溶解， 制成分别含三者

２３５􀆰 ２、 １８８􀆰 ８、 ２５２ μｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液， 分别精

密吸取 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ３ ｍＬ， 甲醇稀释至

１０ ｍＬ， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定。 以对

照品峰面积 （Ｙ） 对其质量浓度 （Ｘ） 进行回归，
结果见表 ４， 可知各成分在各自范围内线性关系

良好。
２􀆰 ４􀆰 ２　 精密度、 稳定性试验 　 分别同 “２􀆰 ３􀆰 ２”
“２􀆰 ３􀆰 ４” 项。
２􀆰 ４􀆰 ３　 重复性试验 　 取药材 （ Ｓ４） 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 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３，
７⁃三羟基呫吨酮、 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷、 远志 酮Ⅲ含

量 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ５５％ 、 １􀆰 ８２％ ， 表明该方

法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已

知的药材 （ Ｓ４） ６ 份， 每份 １ ｇ， 分别精密加入

２３５􀆰 ２、 １４１􀆰 ６、 ６３􀆰 ０ μｇ ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃
三羟基呫吨酮、 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷、 远志 酮Ⅲ对照

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， 计算回收率。 结

果， ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃三羟基呫吨酮平均加

样回收率为 １０１􀆰 ０６％ ， ＲＳＤ 为 １􀆰 ３１％ ； ７⁃Ｏ⁃甲基杧

果苷平均加样回收率为 ９９􀆰 ６５％ ， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ３０％ ；
远志 酮Ⅲ平均加样回收率为 １０１􀆰 ４３％ 、 ＲＳＤ
为 ２􀆰 １３％ 。

表 ４　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１）

４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１，３，７⁃三羟基呫吨酮 Ｙ＝ １０ ７０７Ｘ－４ ７８１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９ ０ ２􀆰 ３５～７０􀆰 ５６
７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷 Ｙ＝ １４ ３４０Ｘ－３ ８５１􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ３ １􀆰 ８９～５６􀆰 ６４

远志 酮Ⅲ Ｙ＝ １４ ５５７Ｘ－３ ９８０􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ ２ ２􀆰 ５２～７５􀆰 ６０

２􀆰 ４􀆰 ５　 相对校正因子计算　 以 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１，
３， ７⁃三羟基呫吨酮为内标， 计算 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷、

远志 酮Ⅲ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
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为其他成分峰面积， Ｃｓ 为内标含量， Ａｓ 为内标峰

面积， 结果见表 ５。
２􀆰 ４􀆰 ６　 色谱峰定位　 以 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７⁃
三羟基呫吨酮为内标， 测得 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷、 远

志 酮Ⅲ平均相对保留时间分别为 １􀆰 １２、 １􀆰 ２３，
ＲＳＤ 均小于 ３％ ， 表明相对保留时间可用于色谱峰

定位。

２􀆰 ４􀆰 ７ 　 样 品 含 量 测 定 　 取 １７ 批 药 材， 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， 结果见表 ６。 由此可知， ２ 种方法所

得结果接近 （ＲＳＤ 小于 ５％ ）， 表明一测多评法可

用于含量测定。

表 ５　 各成分相对校正因子

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

编号 ｆ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１，３，７⁃三羟基呫吨酮 ／ ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷 ｆ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１，３，７⁃三羟基呫吨酮 ／ 远志 酮Ⅲ

１ １􀆰 ３３ １􀆰 ３６
２ １􀆰 ３３ １􀆰 ３６
３ １􀆰 ３５ １􀆰 ３８
４ １􀆰 ３６ １􀆰 ３８
５ １􀆰 ３５ １􀆰 ３８
６ １􀆰 ３４ １􀆰 ３５

平均值 １􀆰 ３４ １􀆰 ３７
ＲＳＤ ／ ％ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ９８

表 ６　 各成分含量测定结果 （μｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （μｇ ／ ｇ）

批号 取样量 ／ ｇ
４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１，３，７⁃三羟基呫吨酮 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷 远志 酮Ⅲ

外标法 外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ ／ ％
Ｓ１ ２􀆰 ０７３ ０ １３８􀆰 ９１ １４５􀆰 １３ １４９􀆰 ２１ １􀆰 ９６ ４７􀆰 ８８ ４９􀆰 ３４ ２􀆰 １３

Ｓ２ ２􀆰 １７６ ４ １０１􀆰 ６２ ７２􀆰 ２６ ７５􀆰 ０１ ２􀆰 ６５ ４２􀆰 ２４ ４３􀆰 ９５ ２􀆰 ８２

Ｓ４ ２􀆰 ０９３ ２ ２０３􀆰 ２５ １３１􀆰 ５７ １３３􀆰 ８９ １􀆰 ２３ ６６􀆰 ６０ ６７􀆰 ９４ １􀆰 ４０

Ｓ５ ２􀆰 １２０ ０ ９５􀆰 ４６ ５５􀆰 １５ ５７􀆰 ４８ ２􀆰 ９２ ４６􀆰 ６１ ４８􀆰 ６９ ３􀆰 ０９

Ｓ６ ２􀆰 ２００ ２ ２５５􀆰 ４９ ５７􀆰 ９１ ５８􀆰 ６２ ０􀆰 ８６ ３８􀆰 ７６ ３９􀆰 ３３ １􀆰 ０３

Ｓ７ ２􀆰 １６５ ８ １３７􀆰 ６２ ５６􀆰 ８４ ５８􀆰 ３７ １􀆰 ８８ ３８􀆰 ８４ ３９􀆰 ９８ ２􀆰 ０５

Ｓ１０ ２􀆰 １６６ ２ １２４􀆰 １３ ２９􀆰 ３５ ３０􀆰 ２５ ２􀆰 １２ ４９􀆰 ３６ ５０􀆰 ９９ ２􀆰 ２９

Ｓ１２ ２􀆰 １９２ ４ １７８􀆰 ３０ １１２􀆰 ４１ １１４􀆰 ６０ １􀆰 ３７ ７０􀆰 ８５ ７２􀆰 ４０ １􀆰 ５４

Ｓ１３ ２􀆰 ３３９ ４ １４３􀆰 ０３ ４２􀆰 ６９ ４３􀆰 ６９ １􀆰 ６４ ７０􀆰 ３４ ７２􀆰 １７ １􀆰 ８２

Ｓ１４ ２􀆰 １２０ ６ ９９􀆰 ２２ ５８􀆰 １５ ６０􀆰 ４９ ２􀆰 ８０ ４１􀆰 １６ ４２􀆰 ９２ ２􀆰 ９７

Ｓ１６ １􀆰 ８６９ ６ １７０􀆰 １２ １１５􀆰 ８８ １１８􀆰 ７８ １􀆰 ７５ ４７􀆰 ８０ ４９􀆰 １１ １􀆰 ９２

Ｓ１７ ２􀆰 ０５２ ４ ２１８􀆰 ９０ ８５􀆰 ４５ ８６􀆰 ８５ １􀆰 １５ ４３􀆰 ３２ ４４􀆰 １３ １􀆰 ３２

Ｓ１８ ２􀆰 １９８ ４ ３０７􀆰 ８８ １０３􀆰 ０２ １０４􀆰 ０１ ０􀆰 ６７ ３６􀆰 ２７ ３６􀆰 ７０ ０􀆰 ８４

Ｓ１９ １􀆰 ８５９ ６ ５６１􀆰 ２９ ２４６􀆰 ２６ ２４７􀆰 ４４ ０􀆰 ３４ ６３􀆰 ８３ ６４􀆰 ２９ ０􀆰 ５１

Ｓ２０ １􀆰 ９９９ ６ １８２􀆰 ８０ ６３􀆰 １１ ６４􀆰 ４５ １􀆰 ４８ ３５􀆰 ２３ ３６􀆰 ０６ １􀆰 ６５

Ｓ２１ １􀆰 ９２９ ４ １３８􀆰 ７８ １３６􀆰 ２９ １４０􀆰 ４６ ２􀆰 １３ １１７􀆰 ８０ １２１􀆰 ７０ ２􀆰 ３０

Ｓ２２ １􀆰 ９６３ ２ １１５􀆰 ７８ １３２􀆰 ４４ １３７􀆰 ３４ ２􀆰 ５７ ７３􀆰 ２０ ７６􀆰 ０９ ２􀆰 ７４

３　 讨论

３􀆰 １　 色谱条件筛选和色谱峰鉴定 　 本实验发现，
在 ２５６ ｎｍ 波长处各成分色谱峰信息丰富， 基线平

稳， 故选择其作为检测波长。 流动相分别考察了甲

醇、 乙腈、 水、 ０􀆰 １％ 甲酸、 ０􀆰 １％ 乙酸， 发现以乙

腈⁃０􀆰 １％ 甲酸洗脱时各成分色谱峰分离较好。 柱温

分别考察了 ２５、 ３５、 ４５ ℃， 发现 ３５ ℃时能在保证

各成分色谱峰分离度完好的前提下缩短分析时间。

另外， 供试品溶液色谱图中有 ５ 个共有峰， 根

据保留时间、 精确质量数和二级碎片离子， 鉴定出

２～５ 号峰分别为 ４⁃β⁃Ｏ⁃葡萄糖基⁃１， ３， ７ 三羟基

呫吨酮［１７］、 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷［１８］、 远志 酮Ⅲ、 ３，
６′⁃二芥子酰基蔗糖［１９］， 均为首次在黄花倒水莲中

发现， 其中 ４、 ５ 号峰是 ２０２５ 年版 《中国药典》
远志指标成分， 符合黄花倒水莲作为远志科植物的

特征； ２、 ３ 号峰在远志提取液中未检测到， 是黄
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花倒水莲专属性成分。 由于 ２ ～ ４ 号峰对应的成分

结构相近， 化学性质和色谱行为一致， 适合进行一

测多评法含量测定， 其中 ２ 号峰具有较强的信号响

应和适中的保留时间， 故选择其作为内标［２０］。
３􀆰 ２　 采收加工分析　 课题组前期调研发现， 各地

黄花倒水莲采收加工时间尚无统一规范［２１］。 在广

西 １２ 月至 ２ 月、 ３ 月至 ４ 月采收的药材中各有效

成分含量具有明显差异， 推测可能与当地气候有

关， 并且由于缺少烘干设备， 故农户采收后大多采

用自然晾干的方式， 但 １２ 月至 ２ 月天气寒冷干燥，
而 ３ 月至 ４ 月常出现返潮现象 （俗称 “回南

天” ）， 冷热交替， 空气潮湿［２２］， 若干燥不及时

可能造成药材有效成分损失。 本实验发现， 不同批

次黄花倒水莲中 ７⁃Ｏ⁃甲基杧果苷含量差异明显，
可能是因为它作为多酚类化合物易氧化变性［２３］，
故可作为判断该药材采收加工是否规范的重要

指标。
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