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摘要： 目的　 评价钩藤质量。 方法　 建立 ＵＰＬＣ 指纹图谱， 进行聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘判别分析，
ＨＰＬＣ 法测定异去氢钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异钩藤碱、 钩藤碱含量， 比色法测定总黄酮含量， ＣＲＩＴＩＣ⁃ＴＯＰＳＩＳ 法进行

综合评价， 测定 ΔＬ∗、 Δａ∗、 Δｂ∗、 ΔＥ∗ａｂ， 相关性分析考察活性成分含量与色度值的关系。 结果　 ３８ 批药材指纹图

谱中有 １０ 个共有峰， 指认出其中 ８ 个， 相似度 ０􀆰 ３３０ ～ ０􀆰 ９７７。 各批药材聚为 ３ 类， ４ 个主成分累积方差贡献率为

７７􀆰 ９３７％ ， 绿原酸、 异绿原酸 Ｂ 是潜在质量标志物。 贵州产药材中 ４ 种生物碱平均总含量最高， 广西产者中最低；
Ｓ０２ 药材中总黄酮含量最高， Ｓ２１ 药材中最低。 广西、 湖南、 贵州、 重庆产药材排序较高。 颜色差异主要体现在明暗

度及黄蓝色调， 黄酮和酚酸可能是颜色形成的主要物质基础。 结论　 本实验将钩藤颜色表征量化， 并将其与活性成分

含量相结合， 可全面反映不同产地该药材质量差异， 为完善其质量评价提供参考。
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　 　 钩藤药用历史悠久［１］， 临床上常用于治疗心

血管、 中枢神经系统疾病［２］， 该药材传统鉴别方

法以经验判断为主， “双钩、 质嫩、 紫红” 为上

品［３］， 但易受主观因素影响， 缺乏统一标准。 生

物碱因其明确的降压［４⁃５］、 镇静［６⁃８］ 活性， 长期被

作为钩藤质量评价的核心指标， 相关研究大多集中

于含量测定［９⁃１１］、 疾病治疗通路［１２⁃１４］、 生物合

成［１５］等方面。 由于单一成分难以反映中药多成分

协同作用的特点， 故化学指纹图谱日益成为其质量

控制的关键手段［１６⁃１８］， 但 ２０２５ 年版 《中国药典》
中钩藤检测指标仅为水分、 浸出物、 总灰分， 质量

评价体系尚未完善。
随着 “辨色论质” 理论的发展［１９］， 中药材外

观色泽与内在成分的关联性成为其质量评价的新方

向［２０］。 指纹图谱结合化学计量学可全面阐述中药化

学特征， 而色度分析能实现其外观性状的量化表征。
因此， 本实验建立钩藤 ＵＰＬＣ 指纹图谱， 采用化学

计量学筛选质量差异成分， 同时对该药材颜色进行

量化， 结合生物碱、 总黄酮含量测定进行综合评价，
旨在突破传统经验主观化、 评价指标单一化的瓶颈，
为其质量评价体系进一步完善提供科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 电子天平 （型号 ＪＴ３００３Ｄ， 余姚市金

诺天平仪器有限公司）； 数控超声波清洗器 （型号

Ｆ⁃０４０ＳＤ， 深圳福洋科技集团有限公司）； 高速冷

冻离心机 （型号 ５８１０ ／ ５８１０Ｒ， 德国艾本德股份公

司）； 超高效液相色谱仪 （型号 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ
ＴＭ， 美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； 色差仪 （型号 ＬＳ１７０， 深

圳市林上科技有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂 　 芦丁 （批号 Ｓ６０３１１２５３７）、 异钩藤碱

（批号 Ｓ２１６０８１０３９）、 钩藤碱 （批号 Ｓ６２０８１９６０）
对照品均购自上海士锋生物科技有限公司； 儿茶素

（批号 Ｓ６０３１１２５３７）、 喜果苷 （批号 ＰＳ０１２２２８） 对

照品均购自成都普思生物科技股份有限公司； 绿原

酸对照品 （批号 Ｂ０４９４８８） 购自上海鸿柏科技有限

公司； 隐绿原酸 （批号 ＡＦＣＥ３００４）、 异绿原酸 Ｂ
（ 批 号 ＡＺＤＧ１７５３ ）、 异 去 氢 钩 藤 碱 （ 批 号

ＡＦＣＪ２４０４） 对照品均购自成都埃法生物科技有限

公司； 去氢钩藤碱对照品 （批号 Ｓ１４ＨＢ１９４５９８）
购自上海源叶生物科技有限公司， 纯度≥９８％ 。 乙

腈、 磷酸均为色谱纯； 其余试剂均为分析纯。
１􀆰 ３　 药材　 钩藤共 ３８ 批 （编号 Ｓ０１ ～ Ｓ３８）， 经南

京农业大学唐晓清教授鉴定为茜草科植物钩藤

Ｕｎｃａｒｉａ ｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌａ （Ｍｉｑ．） Ｍｉｑ． ｅｘ Ｈａｖｉｌ． 的干

燥带钩茎枝， 具体见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＵＰＬＣ 指纹图谱建立

２􀆰 １􀆰 １　 色谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ Ｔ３ 色谱

柱 （１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ２％ 磷

酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ５ ｍｉｎ， ２％ Ｂ；
５～２０ ｍｉｎ， ２％ ～１０％ Ｂ； ２０～３５ ｍｉｎ， １０％ ～２５％ Ｂ；
３５ ～ ４２ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ； ４２ ～ ４３ ｍｉｎ， ２５％ ～ ４０％ Ｂ；
４３～５５ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 检测波长 ２４５ ｎｍ； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取适量儿茶素、
绿原酸、 隐绿原酸、 异绿原酸 Ｂ、 去氢钩藤碱、 钩

藤碱、 异钩藤碱、 喜果苷对照品适量， 甲醇溶解，
即得。
２􀆰 １􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取药材粉末 （过 ３ 号

筛） 约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精

密加入 ２０ ｍＬ ７０％ 甲醇， 密塞， 称定质量， 超声

（２５０ Ｗ、 ４０ ｋＨｚ） 处理 ３０ ｍｉｎ， 放冷， ７０％ 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􀆰 １􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 １􀆰 ４􀆰 １　 精密度试验　 取药材粉末（Ｓ０９） 约 ０􀆰 ５ ｇ，
精密称定， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶

液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， １～
５ 号峰以 ２ 号峰为参照， ６ ～ １０ 号峰以 ８ 号峰为参

照， 测得各共有峰相对保留时间、 相对峰面积

ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 １８９％ ～ ０􀆰 ４７７％ 、 ２􀆰 ２５１％ ～ ２􀆰 ６７６％ ，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 １􀆰 ４􀆰 ２　 重复性试验　 取药材粉末（Ｓ０９） 约 ０􀆰 ５ ｇ，
精密称定， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶

５０５２
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　 　 表 １　 钩藤信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｕｎｃａｒｉａｅ Ｒａｍｕｌｕｓ ｃｕｍ Ｕｎｃｉｓ
编号 产地 来源 编号 产地 来源

Ｓ０１ 广西 怀化华逸中药饮片有限公司 Ｓ２０ 湖南 亳州中药材专业市场

Ｓ０２ 广西 亳州中药材专业市场 Ｓ２１ 湖南 亳州中药材专业市场

Ｓ０３ 广西 四川五胜药业集团有限公司 Ｓ２２ 湖南 亳州中药材专业市场

Ｓ０４ 广西 广西玉林中药材市场 Ｓ２３ 湖南 亳州中药材专业市场

Ｓ０５ 广西 广西玉林中药材市场 Ｓ２４ 湖南 亳州中药材专业市场

Ｓ０６ 湖南 安徽协和成药业饮片有限公司 Ｓ２５ 湖南 湖南弘瑞中药饮片有限公司

Ｓ０７ 湖南 江苏华洪药业科技有限公司 Ｓ２６ 湖南 江西碧福源中药饮片有限公司

Ｓ０８ 湖南 广东汇群中药饮片有限公司 Ｓ２７ 湖南 重庆国承堂制药有限公司

Ｓ０９ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ２８ 贵州 安徽张仲景中医科技有限公司

Ｓ１０ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ２９ 贵州 四川翼方中药饮片有限公司

Ｓ１１ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３０ 贵州 重庆厚捷医药集团有限公司

Ｓ１２ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３１ 贵州 四川沱江源药业有限公司

Ｓ１３ 湖南 广西玉林中药材市场 Ｓ３２ 贵州 成都荷花池中药材市场

Ｓ１４ 湖南 河南华夏药材有限公司 Ｓ３３ 江西 亳州中药材专业市场

Ｓ１５ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３４ 江西 亳州中药材专业市场

Ｓ１６ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３５ 江西 江西九州堂中药饮片有限公司

Ｓ１７ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３６ 云南 亳州中药材专业市场

Ｓ１８ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３７ 重庆 成都泰康医药科技有限公司

Ｓ１９ 湖南 亳州中药材专业市场 Ｓ３８ 四川 成都鹤祥天药业有限公司

液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， １ ～ ５ 号

峰以 ２ 号峰为参照， ６ ～ １０ 号峰以 ８ 号峰为参照，
测得各共有峰相对保留时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 分

别为 ０􀆰 ２０４％ ～ ０􀆰 ３６１％ 、 ２􀆰 １４４％ ～ ２􀆰 ５９７％ ， 表明

该方法重复性良好。
２􀆰 １􀆰 ４􀆰 ３　 稳定性试验　 取药材粉末（Ｓ０９） 约 ０􀆰 ５ ｇ，
精密称定， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶

液， 室温下于 ０、 ２、 ４、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项

色谱条件下进样测定， １ ～ ５ 号峰以 ２ 号峰为参照，
６～１０ 号峰以 ８ 号峰为参照， 测得各共有峰相对保

留时 间、 相 对 峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ０９２％ ～
０􀆰 ３１１％ 、 ２􀆰 ０８２％ ～ ２􀆰 ７６８％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内

稳定性良好。
２􀆰 １􀆰 ５　 图谱生成及相似度评价　 取 ３８ 批药材， 按

“２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 将所得数据导入 “中药

色谱指纹图谱相似度评价系统” （２０１２ 版）， 以

Ｓ０２ 为参照， 采用多点矫正、 中位数法进行 Ｍａｒｋ
峰匹配， 得到指纹图谱及对照图谱， 见图 １Ａ， 发

现 １０ 个共有峰， 指认出其中 ８ 个， 见图 １Ｂ， 再测

定相似度， 结果见表 ２。 由此可知， ３８ 批药材指纹

图谱相似度为 ０􀆰 ３３０～０􀆰 ９７７， 表明其成分种类和含

量差异明显； 同一产地药材相似度也存在差异， 可

能与其生长环境及气候条件有关， 其中贵州产者

（Ｓ２８～ Ｓ３２） 较接近， 可能是因为当地是传统道地

产区， 拥有较完备的栽培、 耕作制度。

１． 儿茶素　 ２． 绿原酸　 ４． 隐绿原酸　 ５． 异绿原酸 Ｂ　 ６． 去氢

钩藤碱　 ７． 异钩藤碱　 ８． 钩藤碱　 ９． 喜果苷

１． ｃａｔｅｃｈｉｎ　 ２． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ４． ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ
５． ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｂ　 ６． ｃｏｒｙｎｏｘｅｉｎｅ 　 ７． ｉｓｏｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌｉｎｅ 　
８． ｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌｉｎｅ　 ９． ｖｉｎｃｏｓａｍｉｄｅ

图 １　 ３８ 批钩藤 ＵＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ３８ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｕｎｃａｒｉａｅ
Ｒａｍｕｌｕｓ ｃｕｍ Ｕｎｃｉｓ

２􀆰 ２　 化学计量学

２􀆰 ２􀆰 １　 聚类分析 　 将共有峰面积标准化后导入

ＳＰＳＳ ２７􀆰 ０ 软件进行分析， 结果见图 ２Ａ。 由此可
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　 　 　 　 　 表 ２　 相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
编号 相似度 编号 相似度
Ｓ０１ ０􀆰 ８９４ Ｓ２０ ０􀆰 ９５６
Ｓ０２ ０􀆰 ８９５ Ｓ２１ ０􀆰 ９０７
Ｓ０３ ０􀆰 ４２８ Ｓ２２ ０􀆰 ９３１
Ｓ０４ ０􀆰 ３６３ Ｓ２３ ０􀆰 ９５５
Ｓ０５ ０􀆰 ３８６ Ｓ２４ ０􀆰 ８７８
Ｓ０６ ０􀆰 ９６１ Ｓ２５ ０􀆰 ３８４
Ｓ０７ ０􀆰 ９５１ Ｓ２６ ０􀆰 ８５３
Ｓ０８ ０􀆰 ９５８ Ｓ２７ ０􀆰 ３７０
Ｓ０９ ０􀆰 ８７３ Ｓ２８ ０􀆰 ８９０
Ｓ１０ ０􀆰 ３５４ Ｓ２９ ０􀆰 ８７２
Ｓ１１ ０􀆰 ４８５ Ｓ３０ ０􀆰 ８９３
Ｓ１２ ０􀆰 ９２１ Ｓ３１ ０􀆰 ９４８
Ｓ１３ ０􀆰 ９５６ Ｓ３２ ０􀆰 ９１０
Ｓ１４ ０􀆰 ４２９ Ｓ３３ ０􀆰 ３３０
Ｓ１５ ０􀆰 ７４８ Ｓ３４ ０􀆰 ８９１
Ｓ１６ ０􀆰 ９５４ Ｓ３５ ０􀆰 ３７８
Ｓ１７ ０􀆰 ９７７ Ｓ３６ ０􀆰 ９７７
Ｓ１８ ０􀆰 ３４０ Ｓ３７ ０􀆰 ９４３
Ｓ１９ ０􀆰 ３９０ Ｓ３８ ０􀆰 ８９９

知， 聚类距离为 ５ 时， ３８ 批药材聚为 ３ 类， Ｓ０５、
Ｓ２６ 为 一 类， Ｓ０２、 Ｓ０３、 Ｓ０６、 Ｓ０９、 Ｓ１３、 Ｓ２８、
Ｓ３２、 Ｓ３７ 为一类， 其他批次为一类； 聚类距离为

１０ 时， ３８ 批药材聚为 ２ 类， Ｓ５、 Ｓ２６ 为一类， 其

他批次为一类， 并且各批药材来自 ７ 个省份， 聚类

时无明显地域聚集性。
２􀆰 ２􀆰 ２　 主成分分析 　 将共有峰峰面积标准化后导

入 ＳＰＳＳ ２７􀆰 ０ 软件进行分析， 结果见图 ２Ｂ。 再以特

征值＞１ 为筛选条件， 共得到 ４ 个主成分， 累积方差

贡献率为 ７７􀆰 ９３７％ ， 表明模型可反映药材大部分信

息， 见表 ３。 主成分得分系数矩阵热图见图 ２Ｃ， 可

知主成分 １ 主要反映峰 ２、 ５、 ７、 ８ 的信息， 主成

分 ２ 主要反映峰 １、 ２、 ６、 １０ 的信息， 主成分 ３ 主

要反映峰 ３、 ４、 １０ 的信息， 主成分 ４ 主要反映峰

９ 的信息。
２􀆰 ２􀆰 ３　 正交偏最小二乘判别分析　 在主成分分析

　 　 　

图 ２　 ３８ 批钩藤聚类分析、 主成分分析图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ３８ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｕｎｃａｒｉａｅ Ｒａｍｕｌｕｓ ｃｕｍ Ｕｎｃｉｓ

表 ３　 主成分特征值及方差贡献率

Ｔａｂ􀆰 ３ 　 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 ３􀆰 ５５２ ３５􀆰 ５２４ ３５􀆰 ５２４
２ １􀆰 ８３４ １８􀆰 ３３８ ５３􀆰 ８６２
３ １􀆰 ３０５ １３􀆰 ０４９ ６６􀆰 ９１１
４ １􀆰 １０３ １１􀆰 ０２６ ７７􀆰 ９３７

基础上， 以共有峰峰面积为变量导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １
软件进行分析， 发现模型 Ｒ２Ｘ 为 ０􀆰 ９１３， Ｒ２Ｙ 为

０􀆰 ９０５， Ｑ２ 为 ０􀆰 ７２８， 表明其稳定性及预测能力良

好， 见图 ３Ａ。 再进行 ２００ 次置换检验， 发现右上

角 Ｒ２、 Ｑ２ 高于最左边的， 斜率为正值， Ｑ２ 蓝色回

归线与纵轴 （左侧） 的相交点低于零点， 表明模

型可靠， 未出现过度拟合现象， 见图 ３Ｂ。 然后，
在 ９５％ 置信区间内以变量权重值 （ＶＩＰ 值） ＞１ 为

标准， 筛选出峰 ２ （绿原酸）、 峰 ５ （异绿原酸 Ｂ）
是造成药材质量差异的主要因素， 见图 ３Ｃ。
２􀆰 ３　 生物碱含量测定　 采用 ＨＰＬＣ 法。
２􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件 　 Ｈｅｄｅｒａ Ｃ１８ 色谱柱 （１５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ 磷酸氢二钾

（Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ；
２０ ～ ３０ ｍｉｎ， １０％ ～ ３５％ Ｂ； ３０ ～ ４０ ｍｉｎ， ３５％ Ｂ；
４０～５０ ｍｉｎ， ３５％ ～４０％ Ｂ； ５０～５５ ｍｉｎ， ４０％ ～５０％ Ｂ；
５５～６０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 检测波长 ２４６ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。 色谱图

见图 ４。
２􀆰 ３􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取钩藤碱、 异钩

藤碱、 去氢钩藤碱、 异去氢钩藤碱对照品适量， 甲

醇溶解， 制成质量浓度分别为 ２６０、 １９２、 ２１２、 ３００
μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
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图 ３　 ３８ 批钩藤正交偏最小二乘判别分析图

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ Ｕｎｃａｒｉａｅ Ｒａｍｕｌｕｓ ｃｕｍ Ｕｎｃｉｓ

２􀆰 ３􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取药材粉末 （过 ３ 号

筛） 约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置于锥形瓶中， 精密加

入 ２５ ｍＬ ７０％ 甲醇， 称定质量， 超声（功率 ２５０ Ｗ，
频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 ３０ ｍｉｎ， 放冷， ７０％ 甲醇补足减

失的质量， １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 ４􀆰 １　 线性关系考察　 以生物碱质量浓度为横

坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 得

异去氢钩藤碱方程为 Ｙ ＝ ５８ ６３９Ｘ－１７３ ９５７ （Ｒ２ ＝

注： Ａ 为对照品， Ｂ 为供试品。
１． 异去氢钩藤碱　 ２． 去氢钩藤碱　 ３． 异钩藤碱　 ４． 钩藤碱

１． ｉｓｏｃｏｒｙｎｏｘｅｉｎｅ 　 ２． ｃｏｒｙｎｏｘｅｉｎｅ 　 ３． ｉｓｏｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌｉｎｅ 　
４． ｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌｉｎｅ

图 ４　 各生物碱 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｌｋａｌｏｉｄｓ

０􀆰 ９９９ ７）， 在 ３􀆰 ００～３００ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系良

好； 去氢钩藤碱方程为 Ｙ ＝ ２９ ５１９Ｘ－９２ １０９ （Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９ ７）， 在 ２􀆰 １２～２１２ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系良

好； 异钩藤碱方程为 Ｙ ＝ ３２ ８０７Ｘ－１１０ ５６１ （Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９ ８）， 在 １􀆰 ９２～１９２ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系良

好； 钩藤碱方程为 Ｙ ＝ ２５ ０５８Ｘ － ９４ ６９１ （ Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９ ７）， 在 ２􀆰 ６０ ～ ２６０ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系

良好。
２􀆰 ３􀆰 ４􀆰 ２　 精密度试验 　 取同一份供试品溶液

（Ｓ０６）， 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次，
测得异去氢钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异钩藤碱、 钩藤

碱峰面积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 １５８％ 、 １􀆰 ６５４％ 、 ２􀆰 ６２１％ 、
１􀆰 ２５９％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ４􀆰 ３　 重复性试验 　 取药材粉末 （Ｓ０６） ６ 份，
按 “２􀆰 ３􀆰 ３” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液，
在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 测得异去氢

钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异钩藤碱、 钩藤碱峰面积

ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ３９７％ 、 １􀆰 ０１８％ 、 ２􀆰 １４５％ 、 １􀆰 ３７２％ ，
表明该方法重复性良好。
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２􀆰 ３􀆰 ４􀆰 ４　 稳定性试验　 取药材粉末 （Ｓ０６） 适量，
按 “２􀆰 ３􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 室温下于

０、 ２、 ４、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进

样测定， 测得异去氢钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异钩藤

碱、 钩藤碱峰面积 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ０４５％ 、 １􀆰 ２７５％ 、
２􀆰 １３７％ 、 １􀆰 ９８１％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ４􀆰 ５　 加样回收率试验 　 精密称取药材粉末

（Ｓ０６） ０􀆰 ５ ｇ， 共 ６ 份， 按 １００％ 水平加入对照品，
按 “ ２􀆰 ３􀆰 ３ ” 项 下 方 法 制 备 供 试 品 溶 液， 在

“２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计算回收率。
结果， 异去氢钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异钩藤碱、 钩

藤碱平均加样回收率分别为 ９９􀆰 ９４２％ 、 ９９􀆰 ６３５％ 、
１０１􀆰 ９６１％、 １０２􀆰 ３４６％ ， ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ４６１％ 、 ２􀆰 ６３５％ 、
２􀆰 １７３％ 、 １􀆰 ７９７％ 。
２􀆰 ３􀆰 ５ 　 结 果 分 析 　 取 ３８ 批 药 材 粉 末， 按

“２􀆰 ３􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 计算含量， 结果见表 ４。
由此可知， 广西 （ Ｓ０４）、 湖南 （ Ｓ０７、 Ｓ１４、 Ｓ１９、
Ｓ２１、 Ｓ２３） 产药材中有 １ ～ ２ 个生物碱未检出； 贵

州产 药 材 中 生 物 碱 总 含 量 最 高 （ 平 均 值 为

０􀆰 ９８７‰）， 江西 （平均值为 ０􀆰 ９０５‰）、 湖南 （平
均值为 ０􀆰 ８２３‰） 产者次之， 广西产者 （平均值为

０􀆰 ７８９‰） 最低， 并且无明显差异。 从化学结构上

来看， 异去氢钩藤碱与去氢钩藤碱、 异钩藤碱与钩

藤碱互为同分异构体， 并且前两者含量总和占比

０～６４％ ， 后两者含量总和占比 ３６％ ～ １００％ （除

Ｓ０７ 外均大于 ５０％ ）。
２􀆰 ４　 总黄酮含量测定　 采用比色法。
２􀆰 ４􀆰 １　 对照品溶液制备　 精密称取芦丁对照品 ２０
ｍｇ， ５０％ 乙醇定容至 ５ ｍＬ， 摇匀， 得到 ４ ｍｇ ／ ｍＬ
储备液， 精密吸取适量， ５０％ 乙醇稀释成质量浓度

分别 为 ０􀆰 １３、 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５０、 １􀆰 ００、 １􀆰 ５０、 ２􀆰 ００、
２􀆰 ５０、 ３􀆰 ００、 ３􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ４􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取药材粉末（过 ３ 号筛）
约 １􀆰 ０ ｇ， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入 ２５ ｍＬ
５０％ 乙醇， 浸泡 １１ ｈ， ６０ ℃ 超声 （功率 ２５０ Ｗ，
频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 ２ ｈ， 冷却至室温后 ６ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液， 即得， 置于 ４ ℃ 冰箱中

保存。
２􀆰 ４􀆰 ３　 线性关系考察　 精密量取 ０􀆰 １３、 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５０、
１􀆰 ００、 １􀆰 ５０、 ２􀆰 ００、 ２􀆰 ５０、 ３􀆰 ００、 ３􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｍＬ 对

照品溶液各 ０􀆰 ５ ｍＬ， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 加入 ０􀆰 ３
ｍＬ ５％ ＮａＮＯ２ 溶液， 混匀， 室温放置 ６ ｍｉｎ， 再加

入 ０􀆰 ３ ｍＬ １０％ Ａｌ （ＮＯ３） ３ 溶液， 混匀， 室温放置

　 　 　 表 ４　 各生物碱含量测定结果 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ４ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ

ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ｎ＝３）

编号
异去氢钩

藤碱 ／‰
去氢钩藤

碱 ／ ‰
异钩藤

碱 ／ ‰
钩藤碱 ／

‰
总含量 ／

‰
Ｓ０１ ０􀆰 １５４ ０􀆰 ２４９ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ８６１
Ｓ０２ ０􀆰 １５４ ０􀆰 ３０７ ０􀆰 １９０ ０􀆰 ４０７ １􀆰 ０５８
Ｓ０３ ０􀆰 １４９ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 １９６ ０􀆰 ４６２ １􀆰 １５３
Ｓ０４ — ０􀆰 １７４ ０􀆰 １９３ ０􀆰 ２８９ ０􀆰 ６５５
Ｓ０５ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １４５ ０􀆰 １５６ ０􀆰 １７６ ０􀆰 ６１１
Ｓ０６ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ２７８ ０􀆰 １７７ ０􀆰 ３３８ ０􀆰 ９５３
Ｓ０７ ０􀆰 １４２ ０􀆰 １９９ — ０􀆰 １９３ ０􀆰 ５３３
Ｓ０８ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ２６９ ０􀆰 ７８７
Ｓ０９ ０􀆰 １５６ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ４０１ １􀆰 ０４７
Ｓ１０ ０􀆰 １４９ ０􀆰 ２５３ ０􀆰 １９０ ０􀆰 ３５２ ０􀆰 ９４４
Ｓ１１ ０􀆰 １５７ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 １８６ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 ８８８
Ｓ１２ ０􀆰 １４６ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 １８１ ０􀆰 ３２４ ０􀆰 ８７１
Ｓ１３ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ２４６ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ２４４ ０􀆰 ８６２
Ｓ１４ — ０􀆰 １７５ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 ２３７ ０􀆰 ６２０
Ｓ１５ ０􀆰 １６３ ０􀆰 ２７６ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ３６５ １􀆰 ００７
Ｓ１６ ０􀆰 １５３ ０􀆰 ２５５ ０􀆰 １７９ ０􀆰 ２９８ ０􀆰 ８８６
Ｓ１７ ０􀆰 １４０ ０􀆰 １９２ ０􀆰 １７３ ０􀆰 ２７９ ０􀆰 ７８４
Ｓ１８ ０􀆰 １４７ ０􀆰 １８６ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ７６５
Ｓ１９ ０􀆰 １６０ — ０􀆰 ２１１ — ０􀆰 ３７１
Ｓ２０ ０􀆰 １７８ ０􀆰 １５９ ０􀆰 １８２ ０􀆰 ２８０ ０􀆰 ８００
Ｓ２１ ０􀆰 １５５ — ０􀆰 １６０ ０􀆰 ２３４ ０􀆰 ５４９
Ｓ２２ ０􀆰 １５１ ０􀆰 １７０ ０􀆰 １８２ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ７０１
Ｓ２３ — — ０􀆰 １７９ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ４４５
Ｓ２４ ０􀆰 １６４ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ３８９ １􀆰 ０４６
Ｓ２５ ０􀆰 １４６ ０􀆰 ２５１ ０􀆰 １８３ ０􀆰 ３２９ ０􀆰 ９１０
Ｓ２６ ０􀆰 １５５ ０􀆰 ２６０ ０􀆰 １９５ ０􀆰 ３２６ ０􀆰 ９３６
Ｓ２７ ０􀆰 １５８ ０􀆰 ２５３ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ９２３
Ｓ２８ ０􀆰 １６９ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ３６３ １􀆰 ０３８
Ｓ２９ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 ２５６ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 ３１３ １􀆰 ０６１
Ｓ３０ ０􀆰 １５６ ０􀆰 ２４３ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ８９５
Ｓ３１ ０􀆰 １５０ ０􀆰 １９９ ０􀆰 １６３ ０􀆰 ５７４ １􀆰 ０８５
Ｓ３２ ０􀆰 １９０ ０􀆰 ２１７ ０􀆰 ３０４ ０􀆰 ２８９ １􀆰 ０００
Ｓ３３ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １３７ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ５８６
Ｓ３４ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 １８４ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ９５１
Ｓ３５ ０􀆰 １５２ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 １９１ ０􀆰 ３７６ １􀆰 ０１０
Ｓ３６ ０􀆰 １４８ ０􀆰 １６２ ０􀆰 １８１ ０􀆰 ２６４ ０􀆰 ７５４
Ｓ３７ ０􀆰 １８４ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 ２６１ ０􀆰 ８９１
Ｓ３８ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ２４４ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ８６４

　 　 注： —表示未检出。

６ ｍｉｎ， 再加入 ４ ｍＬ ４％ ＮａＯＨ 溶液， ５０％ 乙醇定容

至刻度， 混匀， 静置 ２０ ｍｉｎ， 在 ５１０ ｎｍ 波长处测

定吸光度。 以对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 吸

光度为纵坐标 （ Ａ） 进行回归， 得方程为 Ａ ＝
０􀆰 ２６２ ４Ｘ＋０􀆰 ０９５ ５ （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９２ ４）， 在 ０􀆰 １３ ～ ３􀆰 ５０
ｍｇ ／ ｍＬ 范围内线性关系良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 结果分析　 取 ３８ 批药材， 按 “２􀆰 ４􀆰 ２” 项

下方法制备供试品溶液， 精密量取 ０􀆰 ５ ｍＬ， 置于

１０ ｍＬ 量瓶中， 按 “２􀆰 ４􀆰 ３” 项下方法测定吸光度，
９０５２
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计算含量， 结果见表 ５。 由此可知， Ｓ２１ 中总黄酮

含量最低， Ｓ０２ 中最高。
表 ５　 总黄酮含量测定结果 （ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ
（ｎ＝３）

编号 总黄酮 ／ ％ 编号 总黄酮 ／ ％
Ｓ０１ ２􀆰 ７９５ Ｓ２０ ２􀆰 ０３４
Ｓ０２ ４􀆰 ９８３ Ｓ２１ ０􀆰 ９３２
Ｓ０３ ２􀆰 ７３６ Ｓ２２ １􀆰 ３９０
Ｓ０４ ４􀆰 ４７７ Ｓ２３ ３􀆰 ０９２
Ｓ０５ ２􀆰 ８０３ Ｓ２４ ２􀆰 ４５１
Ｓ０６ ３􀆰 ９６４ Ｓ２５ ２􀆰 ７６９
Ｓ０７ １􀆰 ７６９ Ｓ２６ ３􀆰 ５９７
Ｓ０８ １􀆰 ８６７ Ｓ２７ ２􀆰 ９１１
Ｓ０９ ３􀆰 ４３９ Ｓ２８ ２􀆰 ３２６
Ｓ１０ ２􀆰 ４７２ Ｓ２９ ３􀆰 ０５３
Ｓ１１ ２􀆰 １４７ Ｓ３０ ２􀆰 ５８９
Ｓ１２ １􀆰 ０９４ Ｓ３１ ２􀆰 ００５
Ｓ１３ ３􀆰 ５７３ Ｓ３２ ４􀆰 ３９９
Ｓ１４ ２􀆰 ２０９ Ｓ３３ ３􀆰 ３５１
Ｓ１５ ２􀆰 ０７７ Ｓ３４ １􀆰 ９９５
Ｓ１６ １􀆰 ６５１ Ｓ３５ ３􀆰 ９５０
Ｓ１７ １􀆰 ４０１ Ｓ３６ ２􀆰 ５４３
Ｓ１８ １􀆰 ９８８ Ｓ３７ ４􀆰 ９３４
Ｓ１９ １􀆰 ７６４ Ｓ３８ ２􀆰 ７３６

２􀆰 ５　 ＣＲＩＴＩＣ⁃ＴＯＰＳＩＳ 法

２􀆰 ５􀆰 １　 赋权　 参照文献 ［２１］ 报道， 对生物碱含

量及其总含量、 总黄酮含量、 绿原酸及异绿原酸 Ｂ
峰面积进行标准化处理， 计算变异性 （Ｓ ｊ）、 冲突

性 （Ｒ ｊ）、 信息量（Ｃ ｊ）、 权重 （ｗ ｊ）， 信息量越大，
权重越大。 结果， 异去氢钩藤碱、 去氢钩藤碱、 异

钩藤碱、 钩藤碱、 总黄酮、 绿原酸、 异绿原酸 Ｂ
含量的 ｗ ｊ 分 别 为 ０􀆰 １４９、 ０􀆰 １１７、 ０􀆰 ０９４、 ０􀆰 ０９６、
０􀆰 １０８、 ０􀆰 １５６、 ０􀆰 １４９、 ０􀆰 １３０。
２􀆰 ５􀆰 ２　 排序　 将各指标权重与标准化后的含量相

乘， 确定最优、 最劣方案， 计算贴近度 Ｃ ｉ 并根据

其进行排序， 结果见表 ６。 由此可知， 排名前十的

药材中有 ３ 批来自广西 （Ｓ０２、 Ｓ０３、 Ｓ０５）， ４ 批来

自湖南 （ Ｓ０６、 Ｓ０９、 Ｓ１３、 Ｓ２６）， ２ 批来自贵州

（Ｓ２８、 Ｓ３２）， １ 批来自重庆 （ Ｓ３７）， 表明各产地

均具有适宜其活性成分积累的环境。
２􀆰 ６　 色度值测定

２􀆰 ６􀆰 １　 测定方法　 条件为光源 Ｄ６５； １０°视角； 测

量口径 ８ ｍｍ； 预热矫正。 取 １ 张白色 Ａ４ 纸作为对

照， 计算亮度 Ｌ∗、 红绿色调 ａ∗、 黄蓝色调 ｂ∗，
平行 １０ 次， 取平均值。 取药材粉末 （过 ３ 号筛）
适量， 在培养皿中铺满并确保无空隙、 表面水平，
测定 Ｌ∗、 ａ∗、 ｂ∗， 再采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１９ 软件计算三

　 　 　 表 ６　 ３８ 批钩藤品质排序

Ｔａｂ􀆰 ６ 　 Ｑｕａｌｉｔｙ ｒａｎｋｉｎｇｓ ｏｆ ３８ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｕｎｃａｒｉａｅ
Ｒａｍｕｌｕｓ ｃｕｍ Ｕｎｃｉｓ

编号 Ｃｉ 排序 编号 Ｃｉ 排序

Ｓ０１ ０􀆰 ４８０ １９ Ｓ２０ ０􀆰 ４１３ ２６
Ｓ０２ ０􀆰 ６７２ １ Ｓ２１ ０􀆰 ３０４ ３７
Ｓ０３ ０􀆰 ６３５ ４ Ｓ２２ ０􀆰 ３５６ ３３
Ｓ０４ ０􀆰 ３９０ ２９ Ｓ２３ ０􀆰 ２６６ ３８
Ｓ０５ ０􀆰 ５７６ ８ Ｓ２４ ０􀆰 ５３３ １２
Ｓ０６ ０􀆰 ６０３ ６ Ｓ２５ ０􀆰 ４９４ １７
Ｓ０７ ０􀆰 ３３４ ３４ Ｓ２６ ０􀆰 ５７８ ７
Ｓ０８ ０􀆰 ３９５ ２８ Ｓ２７ ０􀆰 ５２０ １３
Ｓ０９ ０􀆰 ６０３ ５ Ｓ２８ ０􀆰 ５５６ １０
Ｓ１０ ０􀆰 ４４９ ２２ Ｓ２９ ０􀆰 ５５５ １１
Ｓ１１ ０􀆰 ４３３ ２４ Ｓ３０ ０􀆰 ４７３ ２０
Ｓ１２ ０􀆰 ３８７ ３０ Ｓ３１ ０􀆰 ４８３ １８
Ｓ１３ ０􀆰 ５７１ ９ Ｓ３２ ０􀆰 ６６６ ２
Ｓ１４ ０􀆰 ３１１ ３６ Ｓ３３ ０􀆰 ４４１ ２３
Ｓ１５ ０􀆰 ５０２ １５ Ｓ３４ ０􀆰 ４９５ １６
Ｓ１６ ０􀆰 ４１５ ２５ Ｓ３５ ０􀆰 ５１６ １４
Ｓ１７ ０􀆰 ３６７ ３２ Ｓ３６ ０􀆰 ３９９ ２７
Ｓ１８ ０􀆰 ３８３ ３１ Ｓ３７ ０􀆰 ６５３ ３
Ｓ１９ ０􀆰 ３１３ ３５ Ｓ３８ ０􀆰 ４６４ ２１

者与对照的差值， 即 ΔＬ∗、 Δａ∗、 Δｂ∗， 计算总色

度值 ΔＥ∗ ａｂ， 公式为 ΔＥ∗ ａｂ ＝ （ ΔＬ∗２ ＋ Δａ∗２ ＋
Δｂ∗２） １ ／ ２。
２􀆰 ６􀆰 ２　 方法学考察

２􀆰 ６􀆰 ２􀆰 １　 光照强度稳定性试验 　 取药材粉末

（Ｓ２２） 适量， 在培养皿中铺满， 于 ８： ００、 １０： ００、
１２： ００、 １４： ００、 １６： ００、 １８： ００ 按 “２􀆰 ６􀆰 １” 项

下方法各测定 ３ 次， 测得 ΔＬ∗、 Δａ∗、 Δｂ∗、 ΔＥ∗

ａｂ ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ４２４％ 、 ２􀆰 ０７１％ 、 ２􀆰 ２３６％ 、
０􀆰 ３５５％ ， 表明仪器、 方法稳定性良好。
２􀆰 ６􀆰 ２􀆰 ２　 样品稳定性试验 　 取药材粉末 （ Ｓ２２）
适量， 在培养皿中铺满， 于第 ０、 １、 ２、 ３、 ４、 ５
天 ９： ００ ～ １０： ００ 按 “２􀆰 ６􀆰 １” 项下方法各测定 ３
次， 测得 ΔＬ∗、 Δａ∗、 Δｂ∗、 ΔＥ∗ ａｂ ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ５７４％ 、 ２􀆰 １１１％ 、 ２􀆰 ８１４％ ， ０􀆰 ７３７％ ， 表明药材粉

末表面颜色短期内无明显变化， 稳定性良好。
２􀆰 ６􀆰 ２􀆰 ３　 重复性试验 　 取药材粉末 （Ｓ２２） ６ 份，
在培养皿中铺满， 按 “２􀆰 ６􀆰 １” 项下方法各测定 ３
次， 测得 ΔＬ∗、 Δａ∗、 Δｂ∗、 ΔＥ∗ ａｂ ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ３６２％ 、 ２􀆰 ２４５％ 、 ２􀆰 ５６８％ ， ０􀆰 ４５４％ ， 表明药材

色泽重复性良好。
２􀆰 ６􀆰 ３　 结果分析　 取 ３８ 批药材粉末， 按 “２􀆰 ６􀆰 １”
项下方法测定， 结果见表 ７。 由此可知， Ｓ０５、
Ｓ０６、 Ｓ３１ 分布在绿黄色域 （Δａ∗＜０， Δｂ∗＞０）， 其

余批次均分布在红黄色域 （ Δａ∗ ＞ ０， Δｂ∗ ＞ ０）；
０１５２
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ΔＬ∗、 Δｂ∗变化幅度大于 Δａ∗， 表明药材粉末颜色

差异主要体现在明暗度及黄蓝色调。
表 ７　 色度值测定结果 （ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｈｒｏｍａｔｉｃ ｖａｌｕｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ （ｎ＝３）
编号 ΔＬ∗ Δａ∗ Δｂ∗ ΔＥ∗ａｂ
Ｓ０１ －２７􀆰 ６８１ １􀆰 ２９６ ２０􀆰 ０９９ ３４􀆰 ２３７
Ｓ０２ －３２􀆰 ３６８ ５􀆰 ４５９ １８􀆰 ９５９ ３７􀆰 ９１０
Ｓ０３ －２７􀆰 ９７８ ２􀆰 ６６２ ２０􀆰 ８１６ ３４􀆰 ９７５
Ｓ０４ －２４􀆰 ０３８ ０􀆰 ００２ ２４􀆰 ９２９ ３４􀆰 ６３１
Ｓ０５ －１８􀆰 ７４８ －０􀆰 ６６８ ２５􀆰 ０７９ ３１􀆰 ３２４
Ｓ０６ －２１􀆰 ００１ －０􀆰 １６１ １９􀆰 ９１９ ２８􀆰 ９４９
Ｓ０７ －２９􀆰 ６７１ ０􀆰 ７９６ １８􀆰 ７７６ ３５􀆰 １２５
Ｓ０８ －３０􀆰 ０９１ ０􀆰 ９４９ １８􀆰 ８５９ ３５􀆰 ５２６
Ｓ０９ －３２􀆰 １２８ ５􀆰 ９７２ ２０􀆰 ７０６ ３８􀆰 ６８６
Ｓ１０ －３５􀆰 ０１８ ５􀆰 ８６６ １９􀆰 ４４６ ４０􀆰 ４８２
Ｓ１１ －３７􀆰 １２１ ５􀆰 ０１９ １７􀆰 ４５２ ４１􀆰 ３２７
Ｓ１２ －３８􀆰 ２１８ ４􀆰 ８３２ １６􀆰 ２６２ ４１􀆰 ８１７
Ｓ１３ －２８􀆰 ８４４ １􀆰 ６０２ ２１􀆰 ４０２ ３５􀆰 ９５６
Ｓ１４ －２８􀆰 ９９４ ２􀆰 ７６２ ２１􀆰 ３１２ ３６􀆰 ０９９
Ｓ１５ －３６􀆰 ５３４ ５􀆰 ５９２ １８􀆰 ３２６ ４１􀆰 ２５８
Ｓ１６ －３６􀆰 ７９４ ５􀆰 ０５２ １８􀆰 ３３２ ４１􀆰 ４２０
Ｓ１７ －３６􀆰 ７１１ ５􀆰 ４７９ １７􀆰 ８０２ ４１􀆰 １６９
Ｓ１８ －３７􀆰 ２０８ ４􀆰 ７８２ １７􀆰 ６０２ ４１􀆰 ４４０
Ｓ１９ －３７􀆰 ７３４ ４􀆰 ３０９ １５􀆰 ８４９ ４１􀆰 １５５
Ｓ２０ －３６􀆰 ８６８ ５􀆰 １１２ １７􀆰 ０３９ ４０􀆰 ９３７
Ｓ２１ －３７􀆰 ２９４ ４􀆰 ７１２ １７􀆰 ５９９ ４１􀆰 ５０８
Ｓ２２ －３５􀆰 ２９８ ５􀆰 ５８６ １７􀆰 ８９２ ３９􀆰 ９６９
Ｓ２３ －３５􀆰 ３０８ ５􀆰 ６５９ １７􀆰 ２７２ ３９􀆰 ７１３
Ｓ２４ －３２􀆰 ７３１ ５􀆰 ９２９ １９􀆰 １６２ ３８􀆰 ３９０
Ｓ２５ －２７􀆰 ６３８ １􀆰 １６２ １９􀆰 １４９ ３３􀆰 ６４６
Ｓ２６ －２９􀆰 ２１１ １􀆰 ９４６ ２０􀆰 ６１２ ３５􀆰 ８１３
Ｓ２７ －３０􀆰 ６０８ ２􀆰 ０８９ ２０􀆰 ７８２ ３７􀆰 ０５８
Ｓ２８ －２６􀆰 ０７８ １􀆰 ８３２ １９􀆰 ６７６ ３２􀆰 ７２４
Ｓ２９ －２９􀆰 ７８８ １􀆰 ３４６ ２０􀆰 ７４６ ３６􀆰 ３２８
Ｓ３０ －３１􀆰 ４９１ １􀆰 ３４９ １９􀆰 ６６２ ３７􀆰 １６３
Ｓ３１ －３２􀆰 ７８８ －０􀆰 ０１４ １７􀆰 ２９６ ３７􀆰 ０７３
Ｓ３２ －２７􀆰 ９２１ １􀆰 ７５９ ２５􀆰 ０１２ ３７􀆰 ５４１
Ｓ３３ －３２􀆰 ４５８ ４􀆰 １１２ １９􀆰 ７６６ ３８􀆰 ２２８
Ｓ３４ －３３􀆰 ０５１ ５􀆰 ９３９ １８􀆰 ５４２ ３８􀆰 ３６６
Ｓ３５ －２８􀆰 ３９１ １􀆰 ２０２ ２０􀆰 ４５６ ３５􀆰 ０１９
Ｓ３６ －３６􀆰 ７８１ ５􀆰 ９０６ １７􀆰 ０９２ ４０􀆰 ９８９
Ｓ３７ －２４􀆰 ４４８ ０􀆰 ３７６ ２４􀆰 ９８９ ３４􀆰 ９６８
Ｓ３８ －３０􀆰 ７０４ ２􀆰 ０８６ ２１􀆰 １８９ ３７􀆰 ３６６

２􀆰 ７　 相关性分析　 采用 ＳＰＳＳ ２７􀆰 ０ 软件进行分析，
结果见表 ８。 由此可知， 总黄酮含量与 ΔＬ∗、 Δｂ∗

呈极显著正相关 （Ｐ＜０􀆰 ０１）， 与 Δａ∗、 ΔＥ∗ ａｂ 呈

显著负相关 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 表明药材粉末亮度越高，
颜色越接近黄色， 总黄酮含量越高； 去氢钩藤碱含

量与 ΔＥ∗ａｂ 呈显著负相关 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 异钩藤碱

含量与 Δｂ∗呈显著正相关 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 生物碱总含

量与色度值无显著相关性 （Ｐ＞０􀆰 ０５）； 绿原酸、 异

绿原酸 Ｂ 峰面积与 ΔＬ∗、 Δｂ∗ 呈极显著正相关

（Ｐ＜０􀆰 ０１）， 与 Δａ∗、 ΔＥ∗ ａｂ 呈显著负相关 （Ｐ＜

０􀆰 ０５）， 与总黄酮含量类似， 提示黄酮和酚酸可能

是药材颜色形成的主要成分； Ｃ ｉ 与 ΔＬ∗、 Δｂ∗ 呈

极显著正相关 （Ｐ＜０􀆰 ０１）， 与 ΔＥ∗ ａｂ 呈极显著负

相关 （ Ｐ ＜ ０􀆰 ０１）， 与 Δａ∗ 呈显著负相关 （ Ｐ ＜
０􀆰 ０５）， 表明药材粉末颜色与品质之间存在一定相

关性。
表 ８　 相关性分析结果

Ｔａｂ􀆰 ８　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

指标 ΔＬ∗ Δａ∗ Δｂ∗ ΔＥ∗ａｂ
总黄酮含量 ０􀆰 ６０９∗∗ －０􀆰 ３９０∗ ０􀆰 ６９１∗∗ －０􀆰 ５０８∗∗

异去氢钩藤碱含量 －０􀆰 ０８０ ０􀆰 ００３ －０􀆰 ０９３ ０􀆰 ０４８
去氢钩藤碱含量 ０􀆰 ２９７ －０􀆰 １３７ ０􀆰 ２４６ －０􀆰 ３３１∗

异钩藤碱含量 ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ３２９∗ ０􀆰 ０２４
钩藤碱含量 ０􀆰 ０８６ －０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０１７ －０􀆰 １４４

生物碱总含量 ０􀆰 １６９ －０􀆰 ０６９ ０􀆰 １６６ －０􀆰 １９３
绿原酸峰面积 ０􀆰 ６３２∗∗ －０􀆰 ３３８∗ ０􀆰 ５９１∗∗ －０􀆰 ５７１∗∗

异绿原酸 Ｂ 峰面积 ０􀆰 ４６６∗∗ －０􀆰 ３２５∗ ０􀆰 ４５１∗∗ －０􀆰 ３８１∗

Ｃｉ ０􀆰 ５６０∗∗ －０􀆰 ３２３∗ ０􀆰 ５７０∗∗ －０􀆰 ４９８∗∗

　 　 注：∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

３　 讨论

ＵＰＬＣ 指纹图谱显示， ３８ 批钩藤相似度差异显

著， 从化学成分角度表明该药材质量不稳定。 聚类

分析、 主成分分析显示， 各批钩藤未呈现地域性聚

集， 表明气候等生态因子对药材成分积累的影响可

能优于产地［２２］。 正交偏最小二乘判别分析显示，
绿原酸、 异绿原酸 Ｂ 为质量差异成分， 突破了前

人仅以生物碱为唯一核心评价指标的局限［２３］， 为

钩藤质量评价体系的完善提供了关键依据。
含量测定显示， 钩藤中总黄酮含量显著高于生

物碱， 故结合现有相关药理研究［２４］， 可将该类成

分作为药材质量评价指标之一。 相关性分析显示，
总黄酮、 生物碱含量之间无显著相关性， 结合前期

报道［２５⁃２８］， 推测两者积累可能受不同环境因子的

调控。 ＣＲＩＴＩＣ⁃ＴＯＰＳＩＳ 法显示， 广西、 湖南、 贵

州、 重庆等地钩藤品质较好， 为优质药材产地筛选

提供了数据支撑。
色度分析显示， 总黄酮、 酚酸与 ΔＬ∗、 Δｂ∗呈

极显著正相关， 与 Δａ∗、 ΔＥ∗ａｂ 呈极显著负相关，
推测两者可能是颜色形成的核心物质。 上述结果明

确了颜色预测成分含量与品质的可行性， 激活了钩

藤传统色泽鉴别的现代价值。
４　 结论

本实验采用 ＵＰＬＣ 指纹图谱表征整体差异， 化

学计量学分析定位核心差异， 含量测定及色度分析

衔接传统经验， 系统解决了钩藤质量评价过程中指

标单一、 经验主观等核心问题， 构建了化学成分与
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传统经验相结合的双维度体系。 但仍存在一些局

限， 如气候环境、 土壤矿质元素等生态因子对成分

调控的具体机制尚不明确， 色度与成分的相关性需

更多样品验证。 今后， 相关研究可聚焦于环境因

子、 成分合成通路、 色泽、 品质等方面， 以期进一

步提升钩藤质量评价体系的科学性与应用价值。
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