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摘要： 目的　 分析柴胡、 狭叶柴胡、 三岛柴胡、 窄竹叶柴胡成分差异。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 进行主成分分析

和正交偏最小二乘判别分析， 测定柴胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷 ｆ、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴胡皂苷 ｂ１、 柴胡皂苷 ｄ 含

量。 结果　 同一物种相似度均大于 ０􀆰 ８４５。 ５ 个主成分累积方差贡献率为 ８９􀆰 １６８％ ， 不同物种筛选出 ７ 个差异标志物，
不同产地筛选出 ６ 个差异标志物。 窄竹叶柴胡中柴胡皂苷含量最高， 狭叶柴胡中最低； 甘肃产柴胡中柴胡皂苷含量最

高， 山西、 陕西产者中接近。 结论　 该方法稳定可靠， 可为不同物种、 产地柴胡及其混伪品的质量评价及定性鉴别提

供参考。
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　 　 柴胡为伞形科植物柴胡 Ｂｕｐｌｅｕｒｕｍ ｃｈｉｎｅｎｓｅ ＤＣ．
或狭叶柴胡 Ｂｕｐｌｅｕｒｕｍ ｓｃｏｒｚｏｎｅｒｉｆｏｌｉｕｍ Ｗｉｌｌｄ． 的干

燥根， 分别习称 “北柴胡” 或 “南柴胡” ［１］， 《神
农本草经》 将其列为上品［２］， 其味辛、 苦， 具有

疏散退热、 疏肝解郁、 升举阳气功效［３］。 目前，
柴胡野生资源日益减少， 市场上以栽培品为主， 其

中柴胡占主要份额， 依据原植物形态可分为 ３ 种类

型， 广泛栽培于甘肃、 陕西、 山西等地［４⁃５］， 其中

狭叶柴胡虽然为 ２０２５ 年版 《中国药典》 规定品种

之一， 但其产量较低而常出现混伪情况。
甘肃产窄竹叶柴胡 Ｂｕｐｌｅｕｒｕｍ ｍａｒｇｉｎａｔｕｍ Ｗａｌｌ．

ｅｘ ＤＣ． ｖａｒ． ｓｔｅｎｏｐｈｙｌｌｕｍ （Ｗｏｌｆｆ） Ｓｈａｎ ｅｔ Ｙ． Ｌｉ 在市

场上较常见， 因其根条粗壮， 栽培时间短， 习称为

“藏柴胡” ［４⁃５］， 而三岛柴胡 Ｂｕｐｌｅｕｒｕｍ ｆａｌｃａｔｕｍ Ｌ．
收载于 《日本药典》 中， 其野生形态与狭叶柴胡

极为相似， 在后者野生变家种过程中常被混入， 我
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国市场上也有出现［６］。 由此可见， 物种、 产地的

复杂性导致柴胡质量参差不齐， 故需建立科学的质

量评价体系以保障该药材临床应用安全有效。
柴胡主要含有皂苷类、 黄酮类、 多糖类等成

分［７⁃８］， 其中皂苷类是其主要功效物质， 具有解热

镇痛［９］、 抗炎［１０］、 抗抑郁［１１］ 等作用。 ＨＰＬＣ 指纹

图谱因分离效率高、 重复性良好、 能同时检测多种

成分， 已成为中药材质量控制的有效手段［１２⁃１３］，
并且结合化学模式识别能较全面地表征其质量差

异。 因此， 本实验收集不同产地柴胡、 狭叶柴胡、
窄竹叶柴胡、 三岛柴胡， 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 进

行化学模式识别［１４⁃１６］， 并测定柴胡皂苷 ｃ、 柴胡皂

苷 ｆ、 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴胡皂苷 ｂ１、 柴

胡皂苷 ｄ 含量， 旨在阐明不同物种、 产地该药材成

分差异， 为完善其质量控制标准、 规范相关市场、
指导临床合理用药提供科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相色谱仪 （美国

安捷伦科技公司）； ＫＱ５０００Ｅ 型超声波清洗器 （昆
山市超声仪器有限公司）； ＰＬ２０３ 型电子天平 （千
分之一）、 ＸＳ１０５ 型电子天平 （十万分之一） （瑞
士梅特勒⁃托利多公司）； 艾本德 ５８１０Ｒ 型离心机

（德国艾本德股份公司）。
１􀆰 ２ 　 试 剂 与 药 材 　 柴胡皂苷 ａ （批号 ＭＵＳＴ⁃
２４０９１４０５）、 柴胡皂苷 ｂ１ （批号 ＭＵＳＴ⁃２３１１１７１８）、
柴胡皂苷 ｂ２ （批号 ＭＵＳＴ⁃２３１１１７１９）、 柴胡皂苷 ｃ
（批号 ＭＵＳＴ⁃２３０９１４１１）、 柴胡皂苷 ｄ （批号 ＭＵＳＴ⁃
２４１２０１１０）、 柴胡皂苷 ｆ （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０４０６１０）
对照品均购自成都曼斯特生物科技有限公司， 纯度

＞９８％ 。 ４０ 批柴胡经山东中医药大学张改霞讲师鉴

定为正品， 具体见表 １。 乙腈、 甲醇均为色谱纯，
购自赛默飞世尔科技 （中国） 有限公司； 其他试

剂均为分析纯； 水为纯净水， 购自杭州娃哈哈集团

有限公司。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取药材粉末 （过 ４ 号筛）
约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 加入 ２５
ｍＬ 含 ５％ 浓氨的甲醇， 密塞， ３０ ℃ 超声 （功率

２００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 ３０ ｍｉｎ， 离心， 取上清

液， ２０ ｍＬ 甲醇分 ２ 次洗涤容器及药渣， 取上清

液， 洗液与滤液合并， 回收溶剂至干， 残渣用甲醇

溶解， 转移至 ５ ｍＬ 量瓶中， 定容， 摇匀， ０􀆰 ４５
μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取柴胡皂苷 ａ、 柴

胡皂苷 ｂ２、 柴胡皂苷 ｂ１、 柴胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷

ｄ、 柴胡皂苷 ｆ 对照品适量， 甲醇制成质量浓度分

别为 ０􀆰 ６２０、 ０􀆰 ０１０、 ０􀆰 ０１０、 ０􀆰 ０７１、 ０􀆰 ６１７、 ０􀆰 ０５４
ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件　 Ｖｅｎｕｓｉｌ ＸＢＰ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃水 （Ｂ）， 梯

度洗脱 （０ ～ １９ ｍｉｎ， ３３％ ～ ３５％ Ａ； １９ ～ ２５ ｍｉｎ，
３５％ ～８３％ Ａ； ２５ ～ ４０ ｍｉｎ， ８３％ ～ ４３％ Ａ； ４０ ～ ５５
ｍｉｎ， ４３％ ～５０％ Ａ； ５５～６０ ｍｉｎ， ５０％ ～９０％ Ａ）； 体

积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０℃； 检测波长 ２１０
ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １ 　 精密度试验 　 取本品粉末 （ Ｂｃａ３） 约

０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品

溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 选

择峰形对称、 分离度理想、 出峰时间适中的柴胡皂

苷 ａ 作为参照， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ
均小于 ０􀆰 ２６％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 １􀆰 ８６％ ，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 ４􀆰 ２　 重复性试验　 取本品粉末 （Ｂｃａ３） 约 ０􀆰 ５ ｇ，
平行 ６ 份， 精密称定， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供

试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 以

柴胡皂苷 ａ 为参照， 测得各共有峰相对保留时间

ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 １９％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于

２􀆰 ０３％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ３　 稳定性试验 　 取供试品溶液 （ Ｂｃａ３） 适

量， 于 ０、 ２、 ４、 ６、 ８、 １０、 １２、 ２４ ｈ 在 “ ２􀆰 ３”
项色谱条件下进样测定， 以柴胡皂苷 ａ 为参照， 测

得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 ３０％ ， 相

对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ４１％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内

稳定性良好。
２􀆰 ５　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立及相似度评价　 将 ４０ 批

样品色谱图导入 “中药色谱指纹图谱相似度评价

系统” （２０１２ 版）， 以 Ｂｃａ１、 Ｂｓ１、 Ｂｆ１、 Ｂｍ１ 为参

照生成对照图谱， 见图 １。 其中， 柴胡、 狭叶柴

胡、 三岛柴胡、 窄竹叶柴胡共有峰分别有 １０、 ５、
９、 １９ 个， 与对照品比对后指认出柴胡皂苷 ｃ （３
号峰）、 柴胡皂苷 ｆ （４ 号峰）、 柴胡皂苷 ａ （５ 号

峰）、 柴胡皂苷 ｄ （１０ 号峰）。
再计算相似度， 结果见表 ２， 可知同一物种不

同批次药材的一致性较高。 由表 ３ 可知， 狭叶柴胡

与窄竹叶柴胡相似度较低， 柴胡与三岛柴胡相似度

较高。
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表 １　 柴胡信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ
编号 基原 产地 种植时间 采集时间 生长年限

Ｂｃａ１ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区拓石镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃａ２ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区县功镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １６ 个月

Ｂｃａ３ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区拓石镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃａ４ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区县功镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃａ５ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区拓石镇 ２０２１ 年 ４ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ３０ 个月

Ｂｃａ６ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区拓石镇 ２０２１ 年 ７ 月 ２０２４ 年 １１ 月 ４０ 个月

Ｂｃａ７ 柴胡 陕西省宝鸡市陈仓区拓石镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２４ 年 １１ 月 ４１ 个月

Ｂｃｂ１ 柴胡 山西省运城市闻喜县裴社镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 ９ 月 ２７ 个月

Ｂｃｂ２ 柴胡 山西省运城市万荣县西村乡 ２０２３ 年 ６ 月 ２０２４ 年 １１ 月 １７ 个月

Ｂｃｂ３ 柴胡 山西省运城市稷山县清河镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃｂ４ 柴胡 山西省运城市稷山县清河镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃｂ５ 柴胡 山西省运城市万荣县西村乡 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １１ 月 ２９ 个月

Ｂｃｂ６ 柴胡 山西省运城市万荣县西村乡 ２０２３ 年 ７ 月 ２０２４ 年 ９ 月 １４ 个月

Ｂｃｃ１ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １６ 个月

Ｂｃｃ２ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １６ 个月

Ｂｃｃ３ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １６ 个月

Ｂｃｃ４ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃｃ５ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２４ 年 １０ 月 ４０ 个月

Ｂｃｃ６ 柴胡 陕西省渭南市合阳县坊镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｃｄ１ 柴胡 甘肃省定西市漳县三岔镇 ２０２３ 年 ７ 月 ２０２４ 年 １０ 月 １５ 个月

Ｂｃｄ２ 柴胡 甘肃省定西市渭源县峡城乡 ２０２２ 年 ４ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １８ 个月

Ｂｃｄ３ 柴胡 甘肃省定西市渭源县峡城乡 ２０２２ 年 ４ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １８ 个月

Ｂｃｄ４ 柴胡 甘肃省定西市漳县三岔镇 ２０２３ 年 ７ 月 ２０２４ 年 １０ 月 １５ 个月

Ｂｃｄ５ 柴胡 甘肃省定西市陇西县菜子镇 ２０２３ 年 ７ 月 ２０２４ 年 １１ 月 １６ 个月

Ｂｃｄ６ 柴胡 甘肃省定西市临洮县窑店镇 ２０２３ 年 ７ 月 ２０２４ 年 １１ 月 １６ 个月

Ｂｓ１ 狭叶柴胡 黑龙江省大庆市林甸县花园镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｓ２ 狭叶柴胡 黑龙江省大庆市林甸县花园镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １６ 个月

Ｂｓ３ 狭叶柴胡 黑龙江省大庆市林甸县花园镇 ２０２１ 年 ６ 月 ２０２３ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｓ４ 狭叶柴胡 黑龙江省大庆市林甸县花园镇 ２０２２ 年 ６ 月 ２０２４ 年 １０ 月 ２８ 个月

Ｂｆ１ 三岛柴胡 河北省保定市博野县博野镇 ２０２３ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １１ 月 ８ 个月

Ｂｆ２ 三岛柴胡 河北省保定市博野县博野镇 ２０２３ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １１ 月 ８ 个月

Ｂｆ３ 三岛柴胡 河北省保定市博野县博野镇 ２０２３ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １１ 月 ８ 个月

Ｂｆ４ 三岛柴胡 河北省保定市博野县博野镇 ２０２４ 年 ３ 月 ２０２４ 年 １１ 月 ８ 个月

Ｂｆ５ 三岛柴胡 河北省保定市博野县博野镇 ２０２４ 年 ３ 月 ２０２４ 年 １１ 月 ８ 个月

Ｂｍ１ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市渭源县北寨镇 ２０２２ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １９ 个月

Ｂｍ２ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市康乐县景古镇 ２０２２ 年 ８ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １４ 个月

Ｂｍ３ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市临洮县衙下集镇 ２０２２ 年 ８ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １４ 个月

Ｂｍ４ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市临洮县窑店镇 ２０２２ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １９ 个月

Ｂｍ５ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市临洮县龙门镇 ２０２２ 年 ３ 月 ２０２３ 年 １０ 月 １９ 个月

Ｂｍ６ 窄竹叶柴胡 甘肃省定西市陇西县首阳镇 ２０２３ 年 ３ 月 ２０２４ 年 １０ 月 １９ 个月

表 ２　 ４０ 批柴胡及其混伪品相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ
编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度
Ｂｃａ１ ０􀆰 ９７７ Ｂｃｂ４ ０􀆰 ９４１ Ｂｃｄ２ ０􀆰 ９４８ Ｂｆ２ ０􀆰 ９１３
Ｂｃａ２ ０􀆰 ９８７ Ｂｃｂ５ ０􀆰 ９９８ Ｂｃｄ３ ０􀆰 ９６７ Ｂｆ３ ０􀆰 ９１３
Ｂｃａ３ ０􀆰 ９８９ Ｂｃｂ６ ０􀆰 ９８１ Ｂｃｄ４ ０􀆰 ９５９ Ｂｆ４ ０􀆰 ８４５
Ｂｃａ４ ０􀆰 ９８５ Ｂｃｃ１ ０􀆰 ９９０ Ｂｃｄ５ ０􀆰 ９７９ Ｂｆ５ ０􀆰 ９４１
Ｂｃａ５ ０􀆰 ９９８ Ｂｃｃ２ ０􀆰 ９７５ Ｂｃｄ６ ０􀆰 ９８２ Ｂｍ１ ０􀆰 ９９９
Ｂｃａ６ ０􀆰 ９８０ Ｂｃｃ３ ０􀆰 ９８３ Ｂｓ１ ０􀆰 ９９６ Ｂｍ２ ０􀆰 ９９７
Ｂｃａ７ ０􀆰 ９８４ Ｂｃｃ４ ０􀆰 ９８２ Ｂｓ２ ０􀆰 ９９８ Ｂｍ３ ０􀆰 ９９８
Ｂｃｂ１ ０􀆰 ９９８ Ｂｃｃ５ ０􀆰 ９８２ Ｂｓ３ ０􀆰 ９９８ Ｂｍ４ ０􀆰 ９９８
Ｂｃｂ２ ０􀆰 ９６４ Ｂｃｃ６ ０􀆰 ９９３ Ｂｓ４ ０􀆰 ８５５ Ｂｍ５ ０􀆰 ９９２
Ｂｃｂ３ ０􀆰 ９８６ Ｂｃｄ１ ０􀆰 ９３２ Ｂｆ１ ０􀆰 ９０９ Ｂｍ６ ０􀆰 ９９８
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注： Ａ～Ｆ 分别为柴胡、 狭叶柴胡、 三岛柴胡、 窄竹叶柴胡、 对照品、 柴胡及其混伪品。
３． 柴胡皂苷 ｃ　 ４． 柴胡皂苷 ｆ　 ５． 柴胡皂苷 ａ　 ２０． 柴胡皂苷 ｂ２　 ２１． 柴胡皂苷 ｂ１　 １０． 柴胡皂苷 ｄ

３． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｃ　 ４． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｆ　 ５． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ａ　 ２０． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｂ２　 ２１． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｂ１　 １０． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｄ

图 １　 柴胡及其混伪品 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

表 ３　 柴胡及其混伪品对照图谱相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ３ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

药材 柴胡 狭叶柴胡 三岛柴胡 窄竹叶柴胡

柴胡 １
狭叶柴胡 ０􀆰 ５９２ １
三岛柴胡 ０􀆰 ７７３ ０􀆰 ４２７ １

窄竹叶柴胡 ０􀆰 ４６７ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ７７６ １

２􀆰 ６　 化学模式识别

２􀆰 ６􀆰 １　 不同物种主成分分析　 将 ４０ 批柴胡及其混

伪品中 １９ 个共有峰峰面积 （缺失值计为 ０） 导入

ＳＰＳＳ ２１􀆰 ０ 软件， 得到 ５ 个主成分， 见表 ４， 再采

用 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件绘制得分图， 见图 ２。 由此可

知， ４０ 批药材分为 ４ 类， 其中三岛柴胡与柴胡相

似度较高； Ｂｓ４ 中存在峰 ８、 峰 ９， 并且两者峰面

积较大， 导致样品点下移而与其他批次狭叶柴胡的

聚集不够紧密。
表 ４　 主成分贡献率

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分
初始特征值

合计 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ ９􀆰 ８０９ ５１􀆰 ６２４ ５１􀆰 ６２４
２ ３􀆰 ０１１ １５􀆰 ８４５ ６７􀆰 ４６９
３ １􀆰 ６８８ ８􀆰 ８８２ ７６􀆰 ３５１
４ １􀆰 ４０７ ７􀆰 ４０８ ８３􀆰 ７５９
５ １􀆰 ０２８ ５􀆰 ４０９ ８９􀆰 １６８

２􀆰 ６􀆰 ２　 不同物种正交偏最小二乘判别分析　 采用

ＳＩＭＣＡ１４􀆰 １ 软件建立有分类监督模式的模型， 得

分图见图 ３。 再以变量重要性投影值 （ＶＩＰ 值） ＞
１􀆰 ０ 为标准［１７］， 筛选出 ７ 个差异标志物， ＶＩＰ 值由

大到小依次为峰 １８、 峰 １９、 峰 ６、 峰 ７、 峰 １０ （柴
胡皂苷 ｄ）、 峰 ５ （柴胡皂苷 ａ）、 峰 １１， 均是产生

差异的主要成分， 见图 ４。
４０８１
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图 ２　 ４０ 批柴胡及其混伪品主成分分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ４０
ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

图 ３　 ４０ 批柴胡及其混伪品正交偏最小二乘判别分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ４０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ
Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

图 ４　 ４０ 批柴胡及其混伪品共有峰 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ４０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

２􀆰 ６􀆰 ３　 不同产地主成分分析 　 将 ２５ 批柴胡 １０ 个

共有峰峰面积导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行分析， 结

果见图 ５。 由此可知， ２５ 批药材有按产地聚类的趋

势， 甘肃定西产者与山西运城、 陕西渭南产者区分

明显， 聚类距离较远， 表明其成分存在一定地域性

差异。
２􀆰 ６􀆰 ４　 不同产地正交偏最小二乘判别分析　 得分

图见图 ６。 再以 ＶＩＰ 值＞１􀆰 ０ 为标准， 筛选出 ６ 个

差异标志物， 见图 ７， ＶＩＰ 值由大到小依次为峰 ７、

图 ５　 不同产地柴胡主成分分析得分图

　 　 Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ

峰 １、 峰 ９、 峰 ８、 峰 ４ （柴胡皂苷 ｆ）、 峰 ３ （柴胡

皂苷 ｃ）， 均是产生差异的主要成分。

图 ６　 不同产地柴胡正交偏最小二乘判别分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｒｅａｓ
ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ

图 ７　 不同产地柴胡共有峰 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｕｐｌｅｕｒｉ Ｒａｄｉｘ

２􀆰 ７　 柴胡皂苷含量测定　 采用 ＨＰＬＣ 法。
２􀆰 ７􀆰 １　 色谱条件 　 采用双波长检测， 检测波长

２１０、 ２５４ ｎｍ， 其他条件参照文献 ［１８］ 报道。 色

谱图见图 ８。
２􀆰 ７􀆰 ２　 线性关系考察　 取对照品适量， 甲醇制成

每 １ ｍＬ 分别含 １０ ｍｇ 柴胡皂苷 ａ 和柴胡皂苷 ｂ、 ２
ｍｇ 柴胡皂苷 ｃ 和柴胡皂苷 ｆ、 １ ｍｇ 柴胡皂苷 ｂ１ 和
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３． 柴胡皂苷 ｃ　 ４． 柴胡皂苷 ｆ　 ５． 柴胡皂苷 ａ　 ２０． 柴胡皂苷 ｂ２　
２１． 柴胡皂苷 ｂ１　 １０． 柴胡皂苷 ｄ
３． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｃ　 ４． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｆ　 ５． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ａ
２０． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｂ２　 ２１． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｂ１　 １０． ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎ ｄ

图 ８　 各柴胡皂苷 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎｓ

柴胡皂苷 ｂ２， 以及每 １ ｍＬ 分别含 ３ ｍｇ 柴胡皂苷 ａ
和柴胡皂苷 ｄ、 ３００ μｇ 柴胡皂苷 ｃ 和柴胡皂苷 ｆ、
４０ μｇ 柴胡皂苷 ｂ２ 和柴胡皂苷 ｂ１ 的溶液， 甲醇稀

释成系列质量浓度， 在 “２􀆰 ７􀆰 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 ５， 可知各柴

胡皂苷在各自范围内线性关系良好。
表 ５　 各柴胡皂苷线性关系

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎｓ

成分 回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ μｇ

柴胡皂苷 ａ Ｙ＝ ２６８􀆰 ３３Ｘ＋１４􀆰 １７３ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ５０６～３０􀆰 ３６０

柴胡皂苷 ｂ１ Ｙ＝ ２ ８７８􀆰 １Ｘ＋１􀆰 ６１４ ４ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ００８～０􀆰 ４６８

柴胡皂苷 ｂ２ Ｙ＝ ２ ６９４􀆰 ８Ｘ＋８􀆰 ８７８ ６ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ００７～０􀆰 ４５４

柴胡皂苷 ｃ Ｙ＝ ２３８􀆰 ３９Ｘ＋６􀆰 １２６ ９ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０５２～３􀆰 １２０

柴胡皂苷 ｄ Ｙ＝ ３１９􀆰 ５５Ｘ＋４３􀆰 ９２ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ５１０～３０􀆰 ６１０

柴胡皂苷 ｆ Ｙ＝ １９１􀆰 ６３Ｘ＋６􀆰 ４４４ ３ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ０５２～３􀆰 １２０

２􀆰 ７􀆰 ３　 精密度试验 　 取 “２􀆰 ２” 项下对照品溶液

适量， 在 “２􀆰 ７􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次，
测得柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｂ１、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴

胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷 ｄ、 柴胡皂苷 ｆ 峰面积 ＲＳＤ 分

别为 ０􀆰 ０８％ 、 ０􀆰 １０％ 、 ０􀆰 １５％ 、 １􀆰 ８５％ 、 ０􀆰 ２５％ 、
１􀆰 ９２％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ７􀆰 ４　 重复性试验 　 取药材 （Ｂｃａ３） 适量， 按

“２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６份供试品溶液， 在 “２􀆰 ７􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 测得柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂

苷 ｂ１、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷 ｄ、 柴

胡皂苷 ｆ 含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ９８％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 １􀆰 ７２％ 、
１􀆰 ３２％ 、 １􀆰 ３３％ 、 ０􀆰 ８１％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ７􀆰 ５　 稳定性试验　 取同一份供试品溶液 （Ｂｃａ３），
于 ０、 ２、 ４、 ６、 ８、 １０、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ２” 项色

谱条件下进样测定， 测得柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷

ｂ１、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷 ｄ、 柴胡

皂苷 ｆ 峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ３９％ 、 １􀆰 ９８％ 、
１􀆰 ５６％ 、 １􀆰 ２２％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 １􀆰 ６８％ ， 表 明 溶 液 在

２４ ｈ内稳定性良好。
２􀆰 ７􀆰 ６　 加样回收率试验 　 取同一批药材 （Ｂｃａ３）
６ 份， 每份约 ０􀆰 ２５ ｇ， 精密称定， 按 １００％ 水平加

入对照品， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液，
在 “２􀆰 ７􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算回收率。
结果， 柴胡皂苷 ａ、 柴胡皂苷 ｂ１、 柴胡皂苷 ｂ２、 柴

胡皂苷 ｃ、 柴胡皂苷 ｄ、 柴胡皂苷 ｆ 平均加样回收率

分别为 １０４􀆰６４％、 ９７􀆰１３％、 ９６􀆰５３％、 １０４􀆰０１％、 ９６􀆰８４％、
９５􀆰 ５８％ ， ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ９％ 、 ３􀆰 ８％ 、 ２􀆰 ８％ 、
２􀆰 ７％ 、 ３􀆰 ７％ 、 ２􀆰 ６％ 。
２􀆰 ７􀆰 ７　 样品含量测定　 取 ４０ 批药材粉末 （过 ４ 号

筛）， 按 “ ２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 ７􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算含量， 结

果见表 ６。
　 　 再采用 ＩＢＭ ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２１ 软件对表 ５ 数据

进行统计学分析， 选择 Ｗｅｌｃｈ’ ｓ ＡＮＯＶＡ 检验［１９］。
图 ９Ａ 显示， 总皂苷含量依次为窄竹叶柴胡＞柴胡＞
狭叶柴胡＞三岛柴胡， 其中窄竹叶柴胡与后三者、
柴胡与后两者之间有显著差异 （Ｐ＜０􀆰 ０１）， 而狭叶

柴胡、 三岛柴胡之间无显著差异 （Ｐ＞ ０􀆰 ０５）。 图

９Ｂ 显示， 甘肃定西产柴胡中总皂苷含量最高 （Ｐ＜
０􀆰 ０１）， 其次是山西运城、 陕西宝鸡产者， 并且两

地之间无显著差异 （Ｐ＞０􀆰 ０５）， 并且与陕西渭南产

者之间有显著差异 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。
３　 讨论

本实验发现， 柴胡种间差异显著， 较易区分，
但其种内差异不明显。 市场上流通较多［２０］ 的窄竹

叶柴胡在 ＨＰＬＣ 指纹图谱中有 ９ 个共有峰， 为区分

它与柴胡提供了可靠依据， 但其对应成分的活性与

安全性需进一步研究。 另外， 三岛柴胡、 柴胡共有

成分较多， 但两者峰面积有所不同， 表明其含量存

在种间差异； 除甘肃定西产柴胡外， 山西运城、 陕

西宝鸡、 陕西渭南产者均出现交叉， 与前期性状鉴

定结果一致， 即甘肃定西产者相对于其他产地产者

易被区分出来［４⁃６］。
２０２５ 年版 《中国药典》 规定， 柴胡中柴胡皂
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　 　 　 表 ６　 各柴胡皂苷含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎｓ （ｍｇ ／ ｇ）

编号 柴胡皂苷 ｃ 柴胡皂苷 ｆ 柴胡皂苷 ａ 柴胡皂苷 ｂ２ 柴胡皂苷 ｂ１ 柴胡皂苷 ｄ
Ｂｃａ１ １􀆰 ４５４ ０􀆰 ８３７ ４􀆰 ７９５ ０􀆰 ０１８ — ６􀆰 １２３
Ｂｃａ２ １􀆰 ６６４ １􀆰 ０４９ ５􀆰 ２６４ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０７５ ６􀆰 ６８３
Ｂｃａ３ １􀆰 ６６８ １􀆰 ０９２ ６􀆰 ４９３ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０４２ ７􀆰 ３６５
Ｂｃａ４ ０􀆰 ９５９ １􀆰 １２７ ６􀆰 １８３ ０􀆰 ０１７ — ７􀆰 ２９８
Ｂｃａ５ １􀆰 ０９８ ０􀆰 ９３８ ５􀆰 ５７２ ０􀆰 ０１４ — ６􀆰 １９１
Ｂｃａ６ １􀆰 １６４ ０􀆰 ８３７ ５􀆰 ３６８ ０􀆰 ０２１ — ６􀆰 ２５７
Ｂｃａ７ １􀆰 ５６８ １􀆰 ３８４ ５􀆰 ８８２ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０１３ ６􀆰 ２４０
Ｂｃｂ１ １􀆰 ４８１ ０􀆰 ９９０ ６􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０１５ ８􀆰 ８９２
Ｂｃｂ２ １􀆰 ２６４ １􀆰 ２９６ ３􀆰 ３９４ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０１７ ４􀆰 ５５８
Ｂｃｂ３ １􀆰 ０９９ １􀆰 ０９０ ３􀆰 ５８２ ０􀆰 ０１０ — ４􀆰 １２９
Ｂｃｂ４ ０􀆰 ７３５ ０􀆰 ６５６ ３􀆰 ４６７ ０􀆰 ０３２ — ３􀆰 ６２２
Ｂｃｂ５ １􀆰 ２８７ １􀆰 ２６３ ５􀆰 ５６９ ０􀆰 ０３３ — ８􀆰 ６９８
Ｂｃｂ６ １􀆰 ７１８ ２􀆰 ３６１ ８􀆰 １０１ ０􀆰 ０５３ — ６􀆰 ３６４
Ｂｃｃ１ ０􀆰 ８４０ ０􀆰 ９００ ３􀆰 １４２ ０􀆰 ０１１ — ４􀆰 １５６
Ｂｃｃ２ ０􀆰 ７９０ ０􀆰 ３２９ ４􀆰 ９２９ ０􀆰 ００６ — ５􀆰 ４５７
Ｂｃｃ３ ０􀆰 ３９４ ０􀆰 １９６ ３􀆰 ２００ ０􀆰 ０１８ — ４􀆰 ６１８
Ｂｃｃ４ １􀆰 ２８６ ０􀆰 ８３０ ２􀆰 ２２５ ０􀆰 ０１８ — ３􀆰 ４６６
Ｂｃｃ５ １􀆰 ２５６ ０􀆰 ８２８ ３􀆰 ８０６ ０􀆰 ０１１ — ５􀆰 ９５３
Ｂｃｃ６ １􀆰 ３４６ ０􀆰 ６５０ ４􀆰 ７７７ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０１６ ５􀆰 ５７２
Ｂｃｄ１ １􀆰 ８９８ ０􀆰 ７７２ ９􀆰 ８１６ ０􀆰 ０１７ — ９􀆰 ０８９
Ｂｃｄ２ １􀆰 ６０５ ０􀆰 ８３８ ８􀆰 ６８７ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０２５ ８􀆰 ８６０
Ｂｃｄ３ ２􀆰 ０８３ ０􀆰 ８８９ ９􀆰 ０５０ ０􀆰 ０４５ — ８􀆰 ５４９
Ｂｃｄ４ ２􀆰 ４７７ ０􀆰 ８９８ ８􀆰 ４３９ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０２１ １１􀆰 ２５４
Ｂｃｄ５ ２􀆰 ０６０ ０􀆰 ８１８ ９􀆰 ７９２ ０􀆰 ０１１ — １１􀆰 ８４７
Ｂｃｄ６ １􀆰 ６９８ ０􀆰 ９７２ ９􀆰 １０６ ０􀆰 １０１ — ９􀆰 １１３
Ｂｓ１ １􀆰 ３２０ ０􀆰 ３１７ ３􀆰 ２７５ ０􀆰 ０４６ — ３􀆰 ６５９
Ｂｓ２ １􀆰 ４６４ ０􀆰 １９０ ４􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２９ — ４􀆰 １６０
Ｂｓ３ １􀆰 １４４ ０􀆰 ３４７ ３􀆰 ５１７ ０􀆰 ０２５ — ３􀆰 ４４６
Ｂｓ４ ０􀆰 ３９４ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ９１６ ０􀆰 ０１０ — ０􀆰 ５４９
Ｂｆ１ １􀆰 ２３８ ０􀆰 ２２４ ２􀆰 ４４５ — — ２􀆰 ３８６
Ｂｆ２ １􀆰 ０１３ ０􀆰 １６６ ２􀆰 １２８ — — ２􀆰 ０６２
Ｂｆ３ １􀆰 １２６ ０􀆰 １６９ ２􀆰 ５７１ — — ２􀆰 ５４１
Ｂｆ４ １􀆰 ５３２ ０􀆰 ４６１ １􀆰 ９９２ ０􀆰 ０３１ — ２􀆰 ５３８
Ｂｆ５ ０􀆰 ７５４ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ８８８ — — １􀆰 ０４２
Ｂｍ１ １􀆰 ９７８ １􀆰 ３７６ １４􀆰 ９１２ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ０２３ １４􀆰 ７２８
Ｂｍ２ ２􀆰 ０９２ １􀆰 ６６２ ２８􀆰 ２８ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ０１９ ２６􀆰 １１８
Ｂｍ３ １􀆰 ９２２ ０􀆰 ９６０ １７􀆰 ４１４ ０􀆰 ０３０ — １６􀆰 ６８１
Ｂｍ４ １􀆰 ８３７ １􀆰 ９６７ １７􀆰 ３７１ ０􀆰 ０１１ — １８􀆰 ８４２
Ｂｍ５ １􀆰 ８９５ ０􀆰 ９５１ １５􀆰 ７８６ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０３２ １３􀆰 ８０８
Ｂｍ６ １􀆰 ９３０ １􀆰 ８３２ ２１􀆰 ５７１ ０􀆰 １０８ ０􀆰 ０１４ ２３􀆰 ６４４

苷 ａ、 柴胡皂苷 ｄ 总含量不得少于 ０􀆰 ３０％ ， 除狭叶

柴胡 （Ｂｓ４） 外其余 ３９ 批药材中两者总含量均大

于 ０􀆰 ３０％ ， 但仅凭这些指标难以全面评价药材质

量。 含量测定结果显示， 窄竹叶柴胡中 ６ 种皂苷含

量均高于其他品种柴胡中， 并且总皂苷含量是柴胡

的 ２～３ 倍， 值得关注； 三岛柴胡中总皂苷含量虽

然低于其他品种柴胡中， 但更稳定， 并且与柴胡相

似度较高， 表明它在我国具有良好的栽培适应性，

并且存在野生种群［６，２１⁃２２］， 故建议将其作为柴胡补

充品种来开发利用。
另外， ２０２４ 年采收的狭叶柴胡 （Ｂｓ４） 中柴胡

皂苷 ａ、 ｄ 总含量未达到药典要求， 并且其指纹图

谱中峰 ８、 峰 ９ 响应值较 ２０２３ 年批次药材差异明

显， 同时三岛柴胡也有类似现象。 由此推测， 峰

８、 峰 ９ 可作为储存时间的评价指标， 但需更多批

次、 不同储存时间的药材作进一步验证。
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注： 组间比较，∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

图 ９　 总柴胡皂苷含量箱线图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｂｏｘｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎｓ
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