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摘要： 目的　 评价黄芩质量。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 进行聚类分析、 主成分分析。 以黄芩苷为内标， 计算野黄

芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素、 千层纸素 Ａ、 千层纸素 Ａ 苷相对校正因子， 一测多评法测定其含量。 结果　 ３０
批药材指纹图谱中有 １５ 个共有峰， 鉴定出 ７ 个， 相似度 ０􀆰 ８２１～０􀆰 ９９９。 各批药材聚为 ２ 类， ３ 个主成分累积方差贡献

率为 ８６􀆰 ０４９％ 。 ７ 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 ９３􀆰 ０２％ ～ ９９􀆰 ８５％ ， ＲＳＤ
１􀆰 １２％ ～１􀆰 ９８％ ， 一测多评法、 外标法所得结果接近。 结论　 该方法稳定可靠， 可用于黄芩的质量控制。
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　 　 黄芩为唇形科植物黄芩 Ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉａ ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ
Ｇｅｏｒｇｉ 的干燥根， 具有清热燥湿、 泻火解毒等功

效［１⁃２］， 黄酮类成分是该药材主要药效物质基

础［３⁃４］， 具有抗炎、 抗菌、 抗病毒等多种药理活

性［５⁃７］。 然而， 随着黄芩来源日趋复杂化与多元

化［８］， 不同的产地环境会导致该药材化学成分存

在显著差异， 从而直接威胁到其质量的稳定性和一

致性［９⁃１０］。
２０２０ 年版 《中国药典》 仅以黄芩苷含量为质

量控制指标［１１］， 难以全面整体地反映不同产地该
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药材之间的差异， 故多组分综合评价模式势在必

行。 ＨＰＬＣ 指纹图谱能宏观表征中药材整体化学特

征分布， 已成为其质量评价的重要方法［１２⁃１４］； 化

学模式识别可从指纹图谱的海量数据中提取关键信

息， 识别差异， 两者结合可完成定性、 定量分

析［１５⁃１６］； 一测多评法［１７］ 通过建立相对校正因子，
仅测定 １ 个内标的含量即可实现多成分含量同时测

定， 大大节约了成本， 提高了效率， 已成为当前中

药质量评价的研究热点［１８⁃２０］。
本实验旨在构建集整体表征、 化学识别、 多指

标定量于一体的黄芩质量评价新策略， 从整体层面

评估该药材质量一致性与产地差异性， 同时建立以

黄芩苷为内标的一测多评法测定野黄芩苷、 汉黄芩

苷、 黄芩素、 汉黄芩素、 千层纸素 Ａ、 千层纸素 Ａ
苷的含量， 以期为其质量控制与评价提供科学

依据。
１　 材料

１􀆰 １　 药材　 ２０２４ 年 １ 月至 ２０２４ 年 ４ 月在市场上采

购 １０ 个产地的黄芩， 每个产地 ３ 批， 具体见表 １，
经专家鉴定为正品， 符合 ２０２０ 年版 《中国药典》
一部相关规定。

表 １　 黄芩信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ． ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ
产地 编号

河北承德 ＨＢＣＤ⁃１、ＨＢＣＤ⁃２、ＨＢＣＤ⁃３
内蒙赤峰 ＮＭＣＦ⁃１、ＮＭＣＦ⁃２、ＮＭＣＦ⁃３
山西吕梁 ＳＸＬＬ⁃１、ＳＸＬＬ⁃２、ＳＸＬＬ⁃３
陕西商洛 ＳＸＳＬ⁃１、ＳＸＳＬ⁃２、ＳＸＳＬ⁃３
甘肃定西 ＧＳＤＸ⁃１、ＧＳＤＸ⁃２、ＧＳＤＸ⁃３
山东临沂 ＳＤＬＹ⁃１、ＳＤＬＹ⁃２、ＳＤＬＹ⁃３
河南洛阳 ＨＮＬＹ⁃１、ＨＮＬＹ⁃２、ＨＮＬＹ⁃３
湖北恩施 ＨＢＥＳ⁃１、ＨＢＥＳ⁃２、ＨＢＥＳ⁃３
四川凉山 ＳＣＬＳ⁃１、ＳＣＬＳ⁃２、ＳＣＬＳ⁃３
云南文山 ＹＮＷＳ⁃１、ＹＮＷＳ⁃２、ＹＮＷＳ⁃３

１􀆰 ２　 仪器 　 安捷伦 １２６０ ＩｎｆｉｎｉｔｙＩＩ 高效液相色谱

仪， 配置二极管阵列检测器 （ＤＡＤ） （美国安捷伦

科技公司）； ＰＬ２００２ 电子分析天平 （０􀆰 ０１ ｍｇ， 瑞

士梅特勒⁃托利多公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 超声波提取仪

（功率 ５００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ， 昆山市超声仪器有限

公司）； ＲＥ⁃５２ＡＡ 旋转蒸发仪 （上海亚荣生化仪器

厂）； Ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ 超纯水机 （美国密理博公司）。
１􀆰 ３　 试剂 　 黄芩苷 （批号 １１０７１５⁃２０２２２３， 纯度

９７􀆰 ２％ ）、 野黄芩苷 （批号 １１０８４２⁃２０２４１１， 纯度

９１􀆰 ０％ ）、 汉黄芩苷 （批号 １１２００２⁃２０２３０３， 纯度

９８􀆰 ５％ ）、 黄 芩 素 （ 批 号 １１１５９５⁃２０２３０９， 纯 度

９８􀆰 ６％ ）、 汉黄芩素 （批号 １１１５１４⁃２０２２０７， 纯度

９８􀆰 ５％ ） 对照品均购自中国食品药品检定研究院；
千层纸素 Ａ （批号 Ｆ２２ＨＢ１７５８２９， 纯度≥９８％ ）、
千层纸素 Ａ 苷 （批号 Ｍ３１ＨＢ１８２５５８， 纯度≥９８％ ）
对照品均购自上海源叶生物科技有限公司。 甲醇、
乙腈 （色谱纯， 美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； 磷酸

（分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）； 超纯水

（自制）。
２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱

（２５０ ｍｍ× ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇 （Ａ） ⁃
０􀆰 １％ 磷酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２０ ｍｉｎ， １８％ Ａ；
２０～３０ ｍｉｎ， １８％ ～３０％ Ａ； ３０～ ６０ ｍｉｎ， ３０％ ～ ５０％
Ａ； ６０～７０ ｍｉｎ， ５０％ Ａ； ７０～７５ ｍｉｎ， ５０％ ～６５％ Ａ；
７５～８０ ｍｉｎ， ６５％ ～１８％ Ａ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２８０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。 理

论塔板数按黄芩苷峰计， 不低于 ５ ０００。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取黄芩苷、 野黄芩

苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素、 千层纸素 Ａ、
千层纸素 Ａ 苷对照品适量， 置于量瓶中， 甲醇溶

解并定容至刻度， 摇匀， 得到质量浓度分别为

１４８􀆰 ５２、 １􀆰 ６７、 ４２􀆰 ４５、 １３􀆰 １５、 ４􀆰 ２８、 １􀆰 ７１、
１６􀆰 ３７ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得， 置于 ４ ℃冰箱中避光

保存。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备　 取药材适量， 粉碎后过 ４０
目筛， 精密称取 ０􀆰 ３ ｇ， 置于具塞锥形瓶中， 精密

加入 １００ ｍＬ７０％ 甲醇， 称定质量， 超声 （功率 ５００
Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 提取 ３０ ｍｉｎ， 放冷至室温， ７０％
甲醇补足减失的质量， 摇匀， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过

滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ４　 指纹图谱方法学考察　 取同一份供试品溶液

（ＨＢＣＤ⁃１）， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６
次， 以黄芩苷为参照， 计算各共有峰相对保留时间

和相 对 峰 面 积， 考 察 精 密 度。 取 同 一 批 药 材

（ＨＢＣＤ⁃１）， 按 “２􀆰 ３” 项下方法平行制备 ６ 份供

试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 以

黄芩苷为参照， 计算各共有峰相对保留时间和相对

峰面 积， 考 察 重 复 性。 取 同 一 份 供 试 品 溶 液

（ＨＢＣＤ⁃１）， 于 ０、 ４、 ８、 １２、 １６、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 １”
项色谱条件下进样测定， 以黄芩苷为参照， 计算各

共有峰相对保留时间和相对峰面积， 考察稳定性。
２􀆰 ５　 图谱生成及相似度评价 　 取 ３０ 批药材， 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， 采用 “中药色谱指纹图谱相

似度评价系统” （２０１２ 版）， 以 ＨＢＣＤ⁃１ 为对照，
５４４１
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设定时间窗宽度为 ０􀆰 １ ｍｉｎ， 采用中位数法生成共

有模式图谱。 再计算相似度， 以其数值≥０􀆰 ９０ 为

符合要求。
２􀆰 ６　 化学模式识别

２􀆰 ６􀆰 １　 聚类分析 　 以共有峰相对峰面积为变量，
采用 ＳＰＳＳ２６􀆰 ０ 软件， 通过欧氏距离进行分析， 绘

制树状图。
２􀆰 ６􀆰 ２　 主成分分析　 以共有峰相对峰面积为变量，
采用 ＳＰＳＳ２６􀆰 ０ 软件进行分析， 对数据进行标准化

处理， 计算特征值、 方差贡献率和累积方差贡献

率， 提取主成分， 绘制得分图。
２􀆰 ７　 含量测定　 采用一测多评法。
２􀆰 ７􀆰 １　 线性关系考察 　 取对照品溶液适量， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下分别进样 ３、 ６、 ９、 １８、 ３６、
５４ μＬ 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。
２􀆰 ７􀆰 ２　 方 法 学 考 察 　 取 同 一 份 供 试 品 溶 液

（ＨＢＣＤ⁃１）， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６
次， 考察精密度。 取同一批药材 （ＨＢＣＤ⁃１）， 按

“２􀆰 ３” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 考察重复性。 取

同一份供试品溶液 （ＨＢＣＤ⁃１）， 于 ０、 ４、 ８、 １２、
１６、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定 ６ 次，
考察稳定性。 精密称取各成分含量已知的药材

０􀆰 ３０ ｇ， 共 ６ 份， 按 １００％ 水平精密加入对照品，
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。
２􀆰 ７􀆰 ３　 相对校正因子计算　 精密吸取对照品溶液

适量， 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 以黄芩

苷为内标， 计算野黄芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉

黄芩素、 千层纸素 Ａ、 千层纸素 Ａ 苷相对校正因子

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， 平行 ６ 次。
２􀆰 ７􀆰 ４　 耐 用 性 试 验 　 分 别 考 察 不 同 色 谱 柱

（ Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８、 Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８、
Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ⁃３ Ｃ１８， ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ）、 柱温 （ ２８、 ３０、 ３２ ℃）、 体积流量 （ ０􀆰 ９、
１􀆰 ０、 １􀆰 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ） 对相对校正因子的影响， 平行

３ 次。
２􀆰 ７􀆰 ５　 样品含量测定 　 取 ３０ 批药材， 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， 分别采用外标法、 一测多评法计算各

成分含量。

３　 结果

３􀆰 １　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立

３􀆰 １􀆰 １　 方法学考察　 在精密度试验中， 黄芩苷各

共有峰相对保留时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ０２％ ～０􀆰 ３５％ 、 ０􀆰 ８５％ ～２􀆰 ５７％ ， 表明仪器精密度

良好。 在重复性试验中， 黄芩苷各共有峰相对保留

时间、 相对峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 １５％ ～ ０􀆰 ３２％ 、
０􀆰 ９２％ ～２􀆰 ７８％ ， 表明该方法重复性良好。 在稳定

性试验中， 黄芩苷各共有峰相对保留时间、 相对峰

面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 １８％ ～０􀆰 ３５％ 、 １􀆰 ０５％ ～２􀆰 ９２％ ，
表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
３􀆰 １􀆰 ２　 图谱生成　 见图 １， 发现 １５ 个共有峰， 与

对照品、 保留时间比对后指认出 ７ 个， 分别为峰 ３
（野黄芩苷）、 ５ （黄芩苷）、 ９ （千层纸素 Ａ 苷）、
１０ （汉黄芩苷）、 １２ （黄芩素）、 １３ （汉黄芩素）、
１５ （千层纸素 Ａ）。

３． 野黄芩苷　 ５． 黄芩苷　 ９． 千层纸素 Ａ 苷　 １０． 汉黄芩苷

１２． 黄芩素　 １３． 汉黄芩素　 １５． 千层纸素 Ａ
３． ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉｎ　 ５． ｂａｉｃａｌｉｎ　 ９． ｏｒｏｘｙｌｉｎ Ａ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ　 １０． ｗｏｇｏｎｏｓｉｄｅ
１２． ｂａｉｃａｌｅｉｎ　 １３． ｗｏｇｏｎｉｎ　 １５． ｏｒｏｘｙｌｉｎ Ａ

图 １　 ３０ 批黄芩 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ３０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｓ． ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

３􀆰 １􀆰 ３　 相似度评价　 表 ２ 显示， ３０ 批次药材相似

度在 ０􀆰 ８２１ ～ ０􀆰 ９９９ 范围内， 差异显著， 并且与产

地呈现高度相关性， 其中河北承德、 内蒙赤峰产者

较高 （均大于 ０􀆰 ９９） 且波动较小， 而四川凉山、
云南文山产者较低且波动较大， 提示北方产地 （如
河北、 内蒙古） 药材化学轮廓表现出更高的均一性，
而南方部分产地 （如四川、 云南） 其差异明显。
３􀆰 ３　 化学模式识别

３􀆰 ３􀆰 １　 聚类分析　 图 ２ 显示， 欧式距离为 １５ 时 ３０
批药材聚为 ２ 类， 第 １ 类包含河北承德、 内蒙赤

峰、 山西吕梁、 陕西商洛、 甘肃定西、 山东临沂、
河南洛阳产地共 ２１ 批， 第 ２ 类包含四川凉山、 云

南文山、 湖北恩施产地共 ９ 批， 并且第 １ 类相似
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　 　 　 表 ２　 相似度测定结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ （ｘ±ｓ， ｎ＝３）

产地 相似度 平均相似度 质量一致性等级 Ｐ 值 统计分组

河北承德 ０􀆰 ９９１～０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９６±０􀆰 ００４ 优 ＜０􀆰 ００１ ａ
内蒙赤峰 ０􀆰 ９９２～０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９４±０􀆰 ００２ 优 ＜０􀆰 ００１ ａ
山西吕梁 ０􀆰 ９８１～０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９８５±０􀆰 ００４ 良 ０􀆰 ００３ ａｂ
陕西商洛 ０􀆰 ９７２～０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９７４±０􀆰 ００２ 良 ０􀆰 ００８ ａｂｃ
甘肃定西 ０􀆰 ９６１～０􀆰 ９７５ ０􀆰 ９６６±０􀆰 ００８ 良 ０􀆰 ０２５ ａｂｃ
山东临沂 ０􀆰 ９６１～０􀆰 ９６５ ０􀆰 ９６３±０􀆰 ００２ 良 ０􀆰 ０１５ ａｂｃ
河南洛阳 ０􀆰 ９５７～０􀆰 ９６２ ０􀆰 ９５９±０􀆰 ００３ 良 ０􀆰 ０３１ ａｂｃ
湖北恩施 ０􀆰 ８９１～０􀆰 ９３２ ０􀆰 ９１２±０􀆰 ０２１ 中 ０􀆰 ０６５ ｂｃｄ
四川凉山 ０􀆰 ８６３～０􀆰 ８８４ ０􀆰 ８７５±０􀆰 ０１１ 差 ０􀆰 ２８５ ｄ
云南文山 ０􀆰 ８２１～０􀆰 ９０２ ０􀆰 ８５６±０􀆰 ０４３ 差 — ｄ

　 　 注： Ｐ 值是以云南文山为对照， 不同统计分组中的相同字母表示无显著性差异 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。

度均大于 ０􀆰 ９５， 质量一致性较好； 第 ２ 类相似度大

多小于 ０􀆰 ９０， 质量一致性较差， 与相似度评价吻合。

图 ２　 ３０ 批黄芩聚类分析树状图

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ３０
ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｓ． ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

３􀆰 ３􀆰 ２　 主成分分析　 前 ３ 个主成分特征值分别为

６􀆰 ８６７、 ３􀆰 ０５２、 １􀆰 ３５１， 方差贡献率分别为 ５１􀆰 ８１５％ 、
２４􀆰 １８６％ 、 １０􀆰 ０４８％ ， 累积方差贡献率为 ８６􀆰 ０４９％ ，
能较好地代表药材质量特征。 其中， 主成分 １
（ＰＣ１） 对应载荷较大者为峰 ２、 ３ （野黄芩苷）、
４、 ５ （黄芩苷）、 ６、 ７、 ８、 ９ （千层纸素 Ａ 苷）、
１０ （汉黄芩苷）， 其响应值都有正贡献， 是影响药

材质量差异的核心指标， 可为多成分含量测定提供

依据； 主成分 ２ （ ＰＣ２） 对应载荷较大者为峰 １、
１２ （黄芩素）、 １３ （汉黄芩素）、 １４、 １５ （千层纸

素 Ａ）， 黄酮氧苷、 游离黄酮苷载荷对立分布， 揭

示不同药材苷类与苷元比例的差异； 主成分 ３
（ＰＣ３） 对应载荷较大者为峰 １１， 呈现不同产地药

材在特定成分积累上的特异性。
然后， 基于共有峰峰面积构建 ３０×１５ 阶数据

矩阵， 并采用非监督模式识别建立模型， 结果见图

３。 由此可知， 不同产地药材呈现按产地聚集的明

显趋势， 可直观揭示其成分组成的产地差异性， 可

能源于黄酮类等活性成分的积累量， 与聚类分析

吻合。

图 ３　 ３０ 批黄芩主成分分析得分图

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ３０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｓ． ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

３􀆰 ４　 含量测定

３􀆰 ４􀆰 １　 线性关系考察 　 色谱图见图 ４， 结果见表

３， 可知各成分线性关系良好。

３． 野黄芩苷　 ５． 黄芩苷 　 ９． 千层纸素 Ａ 苷 　 １０． 汉黄芩苷 　
１２． 黄芩素　 １３． 汉黄芩素　 １５． 千层纸素 Ａ
３． ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉｎ　 ５． ｂａｉｃａｌｉｎ　 ９． ｏｒｏｘｙｌｉｎ Ａ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ
１０． ｗｏｇｏｎｏｓｉｄｅ　 １２． ｂａｉｃａｌｅｉｎ　 １３． ｗｏｇｏｎｉｎ　 １５． ｏｒｏｘｙｌｉｎ Ａ

图 ４　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
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表 ３　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ μｇ
黄芩苷 Ｙ＝ ２􀆰 ２５６×１０６Ｘ＋８􀆰 ５３６×１０３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ４４５ ６～８􀆰 ０２０ １

野黄芩苷 Ｙ＝ １􀆰 ９６３×１０６Ｘ＋３􀆰 ６７２×１０３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００５ ０～０􀆰 ０９０ ２
汉黄芩苷 Ｙ＝ ４􀆰 ４３９×１０６Ｘ＋１􀆰 ６５８×１０３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １２７ ４～２􀆰 ２９２ ３
黄芩素 Ｙ＝ ３􀆰 ３６１×１０６Ｘ＋６􀆰 ０３６×１０３ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ０３９ ４～０􀆰 ７１０ １

汉黄芩素 Ｙ＝ ４􀆰 １５３×１０６Ｘ＋０􀆰 ９８５×１０３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０１２ ８～０􀆰 ２３１ １
千层纸素 Ａ Ｙ＝ ５􀆰 ９４５×１０６Ｘ＋３􀆰 ２３３×１０３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００５ １～０􀆰 ０９２ ３

千层纸素 Ａ 苷 Ｙ＝ ３􀆰 ７２１×１０６Ｘ＋７􀆰 ２３９×１０３ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ０４９ １～０􀆰 ８８４ ０

３􀆰 ４􀆰 ２　 方法学考察 　 在精密度试验中， 黄芩苷、
野黄芩苷、 汉黄芩苷、 黄芩素、 汉黄芩素、 千层纸

素 Ａ、 千层纸素 Ａ 苷峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ５２％ 、
０􀆰 ８１％ 、 ０􀆰 ６８％ 、 ０􀆰 ７５％ 、 ０􀆰 ８２％ 、 ０􀆰 ６５％ 、 ０􀆰 ７８％ ，
表明仪器精密度良好。 在重复性试验中， 各成分含

量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８５％ 、 ０􀆰 ９６％ 、 １􀆰 ０２％ 、 １􀆰 ２５％ 、
１􀆰 １２％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 １􀆰 ０５％ ， 表明该方法重复性良

好。 在稳定性试验中， 各成分含量 ＲＳＤ 分别为

１􀆰 ０２％ 、 １􀆰 １２％ 、 １􀆰 ２５％ 、 １􀆰 ５６％ 、 １􀆰 ３２％ 、 １􀆰 １８％ 、

１􀆰 ６５％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。 在加样回

收率试验中， 各成分平均加 样 回 收 率 分 别 为

９９􀆰 ８５％ 、 ９４􀆰 ０８％ 、 ９６􀆰 ２２％ 、 ９８􀆰 ６５％ 、 ９７􀆰 ５２％ 、
９４􀆰 １３％ 、 ９３􀆰 ０２％ ， ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ２５％ 、 １􀆰 ９８％ 、
１􀆰 ６２％ 、 １􀆰 ７８％ 、 １􀆰 ６６％ 、 １􀆰 １２％ 、 １􀆰 ５８％ 。
３􀆰 ４􀆰 ３　 相对校正因子及耐用性试验　 各成分相对

校正因子见表 ４， 可知其 ＲＳＤ 均小于 ２％ ， 表明其

重复性良好。

表 ４　 各成分相对校正因子

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 相对校正因子 测定值（ｎ＝ ６） ＲＳＤ ／ ％

野黄芩苷 ０􀆰 ６４８ ８ ０􀆰 ６４３ ６、０􀆰 ６４８ ７、０􀆰 ６３９ １、０􀆰 ６４６ ３、０􀆰 ６７３ １、０􀆰 ６４１ ９ １􀆰 ９１
汉黄芩苷 １􀆰 ４８０ １ １􀆰 ４０７ ９、１􀆰 ４１３ ２、１􀆰 ４０３ ６、１􀆰 ４０７ １、１􀆰 ３９２ １、１􀆰 ４２４ ９ ０􀆰 ７７
黄芩素 １􀆰 ５８４ １ １􀆰 ５６９ １、１􀆰 ６２４ １、１􀆰 ５８４ ３、１􀆰 ５８９ ６、１􀆰 ５９４ ５、１􀆰 ５４３ ２ １􀆰 ７０

汉黄芩素 １􀆰 １６６ ５ １􀆰 １６２ ３、１􀆰 １９１ ２、１􀆰 １４３ ３、１􀆰 １７４ ５、１􀆰 １６９ ８、１􀆰 １５７ ８ １􀆰 ３９
千层纸素 Ａ ０􀆰 ７８８ ５ ０􀆰 ７９９ １、０􀆰 ７８６ ７、０􀆰 ８００ ４、０􀆰 ７７１ ９、０􀆰 ７８３ ４、０􀆰 ７９９ ９ １􀆰 ５２

千层纸素 Ａ 苷 １􀆰 ６５４ ９ １􀆰 ６５７ ２、１􀆰 ６３２ ７、１􀆰 ６１２ ２、１􀆰 ６７４ ２、１􀆰 ６９４ ５、１􀆰 ６５８ ８ １􀆰 ７７

　 　 耐用性试验结果显示， 固定其他色谱条件不

变， 不同色谱柱、 柱温、 体积流量对相对校正因子

均无明显影响 （ＲＳＤ ＜ ２％ ）， 表明该方法耐用性

良好。
３􀆰 ４􀆰 ４　 样品含量测定 　 结果见表 ５。 由此可知，
河北承德、 内蒙赤峰、 山西吕梁产药材中黄芩苷含

量高于四川凉山、 云南文山产者中， 但均符合

２０２０ 年版 《中国药典》 标准 （不得少于 ９􀆰 ０％ ）；
一测多评法、 外标法所得结果接近 （ＲＳＤ＜２％ ），
表明前者可替代后者进行含量测定。
４　 讨论

针对单用 ＨＰＬＣ 指纹图谱进行相似度评价的局

限性， 本实验引入化学模式识别。 结果显示， 聚类

分析能将 ３０ 批黄芩客观聚为南北两大类群， 与传

统道地产区认知吻合； 主成分分析进一步量化了关

键差异标志物， 其中 ＰＣ１ 主要由黄芩苷、 汉黄芩

苷等贡献， 证实总黄酮苷含量是区分药材质量等级

的首要指标， 而 ＰＣ２ 体现苷与苷元比例的差异，

可能与产地加工或代谢有关， 并且该方法将复杂数

据转化为可解释的化学表型， 为药材溯源、 鉴别与

精准评价提供了支撑。 面对多成分质量控制中对照

品稀缺的难题， 本实验建立以黄芩苷为内标的一测

多评法， 发现相对校正因子重复性、 耐用性 ＲＳＤ
均小于 ２％ ， 表明该方法稳定， 所得结果与外标法

无显著差异， 验证了其准确性， 从而实现了从单一

成分合格到多成分比例协调的转变， 契合中药整体

质量控制理念， 具备推广到生产与监管的潜力。
结果显示， 北方产地 （如河北承德、 内蒙赤

峰） 黄芩呈现高一致性与高含量的双重优势， 其

ＨＰＬＣ 指纹图谱相似度接近 １􀆰 ０， 并且核心黄酮类

成分含量显著高于南方产地， 从化学成分角度支撑

了北芩的传统优良声誉； 南方产地部分药材相似度

低， 化学成分波动大， 提示其代谢稳定性可能受环

境影响， 需加强均一性控制。 上述差异图谱具有明

确的产业指导价值， 可为黄芩优质原料基地筛选、
商品规格快速鉴别及产区规范化生产提供依据。
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表 ５　 各成分含量测定结果 （％）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （％）

产地 编号
黄芩苷 野黄芩苷 汉黄芩苷 黄芩素

外标法 外标法 一测多评法 ＲＳＤ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ 外标法 一测多评法 ＲＳＤ
河北承德 ＨＢＣＤ⁃１ １６􀆰 ６９３ ２ ０􀆰 １１８ ９ ０􀆰 １１６ ７ ０􀆰 ９３ ３􀆰 ９９７ ９ ３􀆰 ９６４ ６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ６６２ ８ ０􀆰 ６５９ ６ ０􀆰 ２４

ＨＢＣＤ⁃２ １６􀆰 ３８９ ２ ０􀆰 １０２ ２ ０􀆰 １０４ ６ １􀆰 １６ ３􀆰 ６８４ ２ ３􀆰 ７４３ ３ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ６０１ １ ０􀆰 ６１０ ７ ０􀆰 ７９
ＨＢＣＤ⁃３ １６􀆰 ７３６ ７ ０􀆰 １０５ ５ ０􀆰 １０３ ７ ０􀆰 ８６ ３􀆰 ９１４ ８ ３􀆰 ９６５ ３ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ５９２ ３ ０􀆰 ５８２ ７ ０􀆰 ８２

内蒙赤峰 ＮＭＣＦ⁃１ １６􀆰 ７７５ ４ ０􀆰 ０９３ ４ ０􀆰 ０９１ ２ １􀆰 １９ ３􀆰 ９７４ ２ ４􀆰 ０５３ ７ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ４８３ ４ ０􀆰 ４７４ ３ ０􀆰 ９５
ＮＭＣＦ⁃２ １７􀆰 ２１６ ３ ０􀆰 ０９４ ７ ０􀆰 ０９６ ２ ０􀆰 ７９ ４􀆰 ０３２ ７ ４􀆰 １４１ ３ １􀆰 ３３ ０􀆰 ５５２ ３ ０􀆰 ５６０ ７ ０􀆰 ７５
ＮＭＣＦ⁃３ １６􀆰 ５６２ １ ０􀆰 ０８５ ５ ０􀆰 ０８５ ２ ０􀆰 １８ ３􀆰 ９４１ ９ ３􀆰 ８９５ ７ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ５６５ １ ０􀆰 ５７３ ４ ０􀆰 ７３

山西吕梁 ＳＸＬＬ⁃１ １５􀆰 ５６４ ２ ０􀆰 ０７９ ９ ０􀆰 ０８０ ２ ０􀆰 １９ ３􀆰 ９９７ ２ ３􀆰 ９１９ ９ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ５３４ １ ０􀆰 ５２９ ８ ０􀆰 ４０
ＳＸＬＬ⁃２ １５􀆰 ５３８ ０ ０􀆰 ０７４ １ ０􀆰 ０７２ ２ １􀆰 ３０ ３􀆰 ６４９ ２ ３􀆰 ７２２ ５ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ４７１ ２ ０􀆰 ４６４ ０ ０􀆰 ７７
ＳＸＬＬ⁃３ １５􀆰 ６３５ ０ ０􀆰 ０７４ ９ ０􀆰 ０７６ １ ０􀆰 ７９ ３􀆰 ８３８ ２ ３􀆰 ７８４ ６ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ５１２ ５ ０􀆰 ５０６ ２ ０􀆰 ６２

陕西商洛 ＳＸＳＬ⁃１ １４􀆰 ３９６ １ ０􀆰 ０５５ ９ ０􀆰 ０５５ ６ ０􀆰 ２７ ３􀆰 ３４９ ２ ３􀆰 ２９６ １ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ５７９ ９ ０􀆰 ５８９ １ ０􀆰 ７９
ＳＸＳＬ⁃２ １４􀆰 ６５５ ５ ０􀆰 ０５８ ３ ０􀆰 ０５９ ５ １􀆰 ０２ ３􀆰 ４３６ ７ ３􀆰 ４４２ ４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ５６４ ２ ０􀆰 ５５４ ８ ０􀆰 ８４
ＳＸＳＬ⁃３ １４􀆰 ５３２ ０ ０􀆰 ０６３ ３ ０􀆰 ０６２ ８ ０􀆰 ４０ ３􀆰 ２３９ ０ ３􀆰 ２５９ ９ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ６２０ ０ ０􀆰 ６０９ ５ ０􀆰 ８５

甘肃定西 ＧＳＤＸ⁃１ １２􀆰 ３５１ １ ０􀆰 ０９８ ６ ０􀆰 ０９９ ３ ０􀆰 ３５ ３􀆰 ２６０ ２ ３􀆰 ２４５ ２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７３２ ６ ０􀆰 ７３３ ８ ０􀆰 ０８
ＧＳＤＸ⁃２ １２􀆰 １２４ １ ０􀆰 １０４ １ ０􀆰 １０４ ８ ０􀆰 ３４ ３􀆰 ４７６ ７ ３􀆰 ４１９ ９ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ７２４ ４ ０􀆰 ７１７ ８ ０􀆰 ４６
ＧＳＤＸ⁃３ １２􀆰 ７４６ ９ ０􀆰 １１８ ７ ０􀆰 １１６ ８ ０􀆰 ８１ ３􀆰 ８９１ ７ ３􀆰 ９６３ ０ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ９０７ ２ ０􀆰 ９１６ ７ ０􀆰 ５２

山东临沂 ＳＤＬＹ⁃１ １４􀆰 ５０１ ２ ０􀆰 １０７ ９ ０􀆰 １０６ ８ ０􀆰 ５１ ３􀆰 ７９８ ４ ３􀆰 ７８３ ４ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６２３ １ ０􀆰 ６１５ ２ ０􀆰 ６４
ＳＤＬＹ⁃２ １４􀆰 ５４２ ６ ０􀆰 １０６ ５ ０􀆰 １０７ ７ ０􀆰 ５６ ３􀆰 ５６６ ３ ３􀆰 ５４０ ２ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ５９０ ９ ０􀆰 ５９４ ６ ０􀆰 ３１
ＳＤＬＹ⁃３ １４􀆰 ６９６ ０ ０􀆰 １０７ ８ ０􀆰 １０９ ３ ０􀆰 ６９ ３􀆰 ５８３ ８ ３􀆰 ６２２ ８ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ５７３ ４ ０􀆰 ５８１ ６ ０􀆰 ７１

河南洛阳 ＨＮＬＹ⁃１ １１􀆰 ７６３ ２ ０􀆰 ０５７ ７ ０􀆰 ０５７ ０ ０􀆰 ６１ ２􀆰 ６１０ ９ ２􀆰 ５７５ ２ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ７４１ ２ ０􀆰 ７２８ ６ ０􀆰 ８６
ＨＮＬＹ⁃２ １１􀆰 ８６９ ５ ０􀆰 ０６９ ２ ０􀆰 ０６８ １ ０􀆰 ８０ ２􀆰 ５７４ １ ２􀆰 ５４８ ０ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ７７８ ２ ０􀆰 ７８２ ３ ０􀆰 ２６
ＨＮＬＹ⁃３ １１􀆰 ９２３ ７ ０􀆰 ０６３ ６ ０􀆰 ０６３ ０ ０􀆰 ４７ ２􀆰 ６０９ ８ ２􀆰 ６３３ ２ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ６９０ １ ０􀆰 ６９３ ７ ０􀆰 ２６

湖北恩施 ＨＢＥＳ⁃１ １１􀆰 ０６１ ３ ０􀆰 ０７５ ４ ０􀆰 ０７６ ５ ０􀆰 ７２ ２􀆰 ５８６ ７ ２􀆰 ５８５ ２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ６８８ １ ０􀆰 ６９５ ２ ０􀆰 ５１
ＨＢＥＳ⁃２ １１􀆰 １３５ ７ ０􀆰 ０７０ ９ ０􀆰 ０７０ １ ０􀆰 ５７ ２􀆰 ５９８ ８ ２􀆰 ５８２ １ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ６８９ ０ ０􀆰 ６７８ ６ ０􀆰 ７６
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５　 结论

本实验建立 “ＨＰＬＣ 指纹图谱⁃化学模式识别⁃
一测多评法” 三位一体策略， 整合了整体性、 差

异性与定量分析， 既展现了化学模式识别解析复杂

体系的优势， 也验证了一测多评法用于多组分定量

的准确高效， 为黄芩建立了更全面的质量控制方

法， 揭示了该药材地理分布特征， 从而为其资源保

护、 合理利用与产业提升提供了科学依据。
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