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摘要： 目的　 基于多元统计分析对不同产地莪术饮片进行质量评价。 方法　 莪术饮片 ７０％乙醇提取物的分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ｐｒｏ ｓｈｅｌｌ Ｃ１８色谱柱 （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ５‰甲酸乙腈⁃０􀆰 ５‰甲酸水， 梯度洗脱； 体积流量１ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱

温 ３０ ℃； 检测波长 ２１６、 ４１５ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。 结果　 ８ 种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９９ ６）， 平均加

样回收率 ９６􀆰 ８７％ ～９９􀆰 ７５％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ２２％ ～１􀆰 １５％ 。 聚类分析、 主成分分析和正交偏最小二乘法筛选出 ３ 个不同产地莪

术饮片的差异性成分。 结论　 该方法灵敏准确稳定， 重复性好， 可用于不同主产地莪术饮片的质量控制。
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　 　 莪 术 来 源 于 姜 科 植 物 蓬 莪 术 Ｃｕｒｃｕｍａ
ｐｈａｅｏｃａｕｌｉｓ Ｖａｌｅｔｏｎ、 广西莪术 Ｃｕｒｃｕｍａ ｋｗａｎｇｓｉｅｎｓｉｓ
Ｓ． Ｇ． Ｌｅｅ ｅｔ Ｃ． Ｆ． Ｌｉａｎｇ 或温郁金 Ｃｕｒｃｕｍａ ｗｅｎｙｕｊｉｎ
Ｙ． Ｈ． Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｃ． Ｌｉｎｇ 的干燥根茎， 具有行气破血、
消积止痛的功效［１］。 现代研究表明莪术具有广泛

的药理活性， 包括抗炎、 抗肿瘤、 抗癫痫和抗菌

等［２⁃９］， 倍半萜和姜黄素类成分是其发挥药理作用

的主要物质基础。 文献表明不同产地土壤、 光照、
水分、 温度等环境因素有差异， 造成中药次生代谢

产物积累不同， 影响药材品质， 进而导致中药饮片

质量不一［１０⁃１１］。 莪术主产于广西、 四川、 浙江等

地［１２］， 作为临床常用的中药饮片， 其品质好坏关

系到用药的安全性和有效性。 在质控方面， ２０１５
版 《中国药典》 仅以挥发油得率为评价指标， 不

能全面评价莪术饮片的质量。 目前， 关于莪术饮片

质量分析的文献较多， 但研究主要针对莪术饮片炮

制前后化学成分变化情况， 不同产地各自收集的批

次较少， 不具有统计学意义［１３⁃１４］。
本实验采用 ＨＰＬＣ 法测定了 ３０ 批不同产地莪

术饮片中 ５ 个倍半萜类成分 （β⁃榄香烯、 呋喃二

烯、 吉马酮、 莪术醇、 莪术二酮） 和 ３ 个姜黄素

类成分 （双去甲氧基姜黄素、 去甲氧基姜黄素、
姜黄素） 的含有量， 结合聚类分析 （ＨＣＡ） ［１５］、
主成分分析 （ ＰＣＡ） ［１６⁃１７］ 和正交偏最小二乘法
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（Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ） ［１８］等多元统计分析方法， 筛选出不同

产地莪术饮片化学成分差异的标志性成分， 系统、
客观地评价质量差异， 为其临床用药提供参考。
１　 仪器与材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相色谱仪 （美国

安捷伦公司）； ＨＬ⁃３５０ Ａ 型高速多功能粉碎机 （上
海塞耐机械有限公司）； ＦＡ１１０４ 型电子分析天平

（上海精密科学仪器有限公司）； Ｍｅｔｔｌｅｒ ＡＧ２８５ 电

子分析天平 （瑞士梅特勒⁃托利多集团）； ＫＱ⁃５００Ｅ
型医用超声清洗器 （昆山超声仪器有限公司）。
１􀆰 ２ 　 试 剂 与 试 药 　 β⁃榄 香 烯 对 照 品 （ 批 号

１７０８０２）、 呋喃二烯对照品 （批号 １７０５１０）、 莪术

醇对照品 （批号 １７０５１５） 均购于南京森贝伽生物

科 技 有 限 公 司； 吉 马 酮 对 照 品 （ 批 号

ｌｗ１７０４０７０９ ）、 莪 术 二 酮 对 照 品 （ 批 号

ｌｗ１７１０１１０３）、 姜黄素对照品 （批号 ｌｗ１７０９１４１０）、

去甲氧基姜黄素对照品 （批号 ｌｗ１６０９０８０３）、 双去

甲氧基姜黄素对照品 （批号 ｌｗ１６０９０９０５） 均购于

南京良纬生物科技有限公司。 乙腈 （色谱纯， 德

国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 甲醇 （色谱纯， 山东禹王和天下

新材料有限公司）； 甲酸 （色谱纯， 美国 Ａｎａｑｕａ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｓｕｐｐｌｙ 公司）； 无水乙醇 （分析纯， 无锡

市亚盛化工有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水 （南京汉隆

实验器材有限公司）。
３０批莪术饮片中， ２０ 批购于不同饮片生产企业，

１０ 批由浙江省瑞安市通明温郁金专业合作社提供药

材， 自行炮制。 经南京中医药大学药学院陆兔林教授

鉴定， 植物基原分别为蓬莪术 Ｃｕｒｃｕｍａ ｐｈａｅｏｃａｕｌｉｓ、
广西莪术 Ｃｕｒｃｕｍａ ｋｗａｎｇｓｉｅｎｓｉｓ Ｓ． Ｇ． ｌａｅ ｅｔ Ｃ． Ｆ Ｌｉａｎｇ
或温郁金 Ｃｕｒｃｕｍａ ｗｅｎｙｕｊｉｎ Ｙ． Ｈ． Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｃ． Ｌｉｎｇ 的

干燥根茎。 分别取净莪术参照 ２０１５ 版 《中国药典》
制得浙江产地的莪术饮片。 信息见表 １。

表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 产地 基原 来源 编号 产地 基原 来源

Ｚ１ 浙江 温莪术 自制 Ｓ６ 四川 蓬莪术 浙江华宇药业股份有限公司

Ｚ２ 浙江 温莪术 自制 Ｓ７ 四川 蓬莪术 浙江华宇药业股份有限公司

Ｚ３ 浙江 温莪术 自制 Ｓ８ 四川 蓬莪术 江西济世堂药业有限公司

Ｚ４ 浙江 温莪术 自制 Ｓ９ 四川 蓬莪术 江西济世堂药业有限公司

Ｚ５ 浙江 温莪术 自制 Ｓ１０ 四川 蓬莪术 江西济世堂药业有限公司

Ｚ６ 浙江 温莪术 自制 Ｇ１ 广西 广西莪术 安徽亳州药材市场

Ｚ７ 浙江 温莪术 自制 Ｇ２ 广西 广西莪术 安徽亳州药材市场

Ｚ８ 浙江 温莪术 自制 Ｇ３ 广西 广西莪术 安徽亳州药材市场

Ｚ９ 浙江 温莪术 自制 Ｇ４ 广西 广西莪术 安徽亳州药材市场

Ｚ１０ 浙江 温莪术 自制 Ｇ５ 广西 广西莪术 安徽亳州药材市场

Ｓ１ 四川 蓬莪术 天津市中药饮片厂有限公司 Ｇ６ 广西 广西莪术 玉林本草堂中药饮片有限公司

Ｓ２ 四川 蓬莪术 四川卓宇制药有限公司 Ｇ７ 广西 广西莪术 玉林本草堂中药饮片有限公司

Ｓ３ 四川 蓬莪术 天津市中药饮片厂有限公司 Ｇ８ 广西 广西莪术 玉林本草堂中药饮片有限公司

Ｓ４ 四川 蓬莪术 新荷花中药饮片有限公司 Ｇ９ 广西 广西莪术 亳州市沪谯药业有限公司

Ｓ５ 四川 蓬莪术 天津市中药饮片厂有限公司 Ｇ１０ 广西 广西莪术 亳州市沪谯药业有限公司

２　 方法与结果

２􀆰 １ 　 色 谱 条 件 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ｐｒｏ ｓｈｅｌｌ Ｃ１８ 色 谱 柱

（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ５‰甲酸乙腈

（Ａ） ⁃０􀆰 ５‰甲酸水 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １０ ｍｉｎ，
４０％ ～ ５０％ Ａ； １０ ～ ２０ ｍｉｎ， ５０％ ～ ７５％ Ａ； ２０ ～
２５ ｍｉｎ， ７５％ ～ ９５％ Ａ； ２５ ～ ３０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； ３０ ～
３５ ｍｉｎ， ９５％ ～ ４０％ Ａ； ３５ ～ ４０ ｍｉｎ， ４０％ Ａ）； 柱温

３０ ℃； 体 积 流 量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检 测 波 长 ２１６、
４１５ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。 色谱图见图 １。
２􀆰 ２　 溶液的制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液制备　 精密称取 β⁃榄香烯、 呋

喃二烯、 吉马酮、 莪术醇、 莪术二酮对照品适量，
加甲醇定容， 分别配制成质量浓度 为 ２􀆰 ７１４、

０􀆰 ５０８、 ０􀆰 ２５４、 ０􀆰 ４９６、 ０􀆰 ６０１ ｍｇ ／ ｍＬ 的倍半萜类

混合对照品贮备液； 精密称定双去甲氧基姜黄素、
去甲氧基姜黄素、 姜黄素对照品适量， 加甲醇定

容， 分 别 配 制 成 质 量 浓 度 为 ０􀆰 ０１１、 ０􀆰 ０５１、
０􀆰 ０７１ ｍｇ ／ ｍＬ的姜黄素类混合对照品贮备液。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取莪术饮片适量， 粉碎，
过 ３ 号筛， 精密称取 ０􀆰 ５ ｇ 粉末， 置于 ５０ ｍＬ 具塞

锥形瓶中， 加入 ２０ ｍＬ 的 ７０％ 乙醇， 称定质量，
超声 ３０ ｍｉｎ （功率 ２５０ Ｗ， 频率 ２０ ｋＨｚ）， 补足减

失质量， 过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 线性关系考察 　 依次精密吸取 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、
１􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 ５􀆰 ０ ｍＬ 的混合对照品贮备液于 １０ ｍＬ
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１． 莪术二酮　 ２． 莪术醇　 ３． 吉马酮　 ４． 呋喃二烯　 ５． β⁃榄
香烯　 ６． 双去甲氧基姜黄素　 ７． 去甲氧基姜黄素　 ８． 姜黄素

１． ｃｕｒｄｉｏｎｅ ２． ｃｕｒｃｕｍｏｌ ３． ｇｅｒｍａｃｒｏｎｅ ４． ｆｕｒａｎｏｄｉｅｎｅ ５． β⁃
ｅｌｅｍｅｎｅ ６． ｂｉｓｄｅｍｅｔｈｏｘｙｃｕｒｃｕｍｉｎ ７． ｄｅｍｅｔｈｏｘｙｃｕｒｃｕｍｉｎ　 ８． ｃｕｒ⁃
ｃｕｍｉｎ

图 １　 各样品 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 　 　

量瓶内， 加甲醇定容， 制得系列对照品溶液。 每个

质量浓度分别进样 ２ 次， 以峰面积平均值为纵坐标

（Ｙ）， 对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 进行回归，
结果见表 ２。
２􀆰 ３􀆰 ２　 精密度试验 　 精密吸取上述对照品溶液

１０ μＬ， 连续进样 ６ 次， 测得 β⁃榄香烯、 呋喃二

烯、 吉马酮、 莪术醇、 莪术二酮、 双去甲氧基姜黄

素、 去甲氧基姜黄素、 姜黄素峰面积 ＲＳＤ 值分别

为 ０􀆰 ８９％ 、 ０􀆰 ２２％ 、 ０􀆰 ２７％ 、 ０􀆰 ８８％ 、 ０􀆰 ８３％ 、 ０􀆰 ９２％ 、
１􀆰 １５％ 、 ０􀆰 ６４％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 重复性试验　 选择同一批莪术粉末 （Ｓ３），
平行 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， 测得 β⁃榄香

烯、 呋喃二烯、 吉马酮、 莪术醇、 莪术二酮、 双去

甲氧基姜黄素、 去甲氧基姜黄素、 姜黄素质量浓度

ＲＳＤ 值分别为 １􀆰 ４６％ 、 ０􀆰 ３７％ 、 ０􀆰 ７２％ 、 １􀆰 ５６％ 、
１􀆰 ３９％ 、 ０􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ８８％ 、 １􀆰 ０５％ ， 表明该方法重

复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ４ 　 稳定性试验 　 选择供试品 （ Ｓ３ ）， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 分别于 ０、 ２、
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 ／ （ｍｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ μｇ

莪术醇 Ｙ＝ ２ ５６２􀆰 ２５９ ８８Ｘ＋５􀆰 ３１６ １９８ ５ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００９ ９２ ～０􀆰 ４９６ ０􀆰 ０９９
β⁃榄香烯 Ｙ＝ １８８􀆰 ２９５ ８６Ｘ＋１􀆰 ２６９ ８００ ７ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ０５４ ２８ ～２􀆰 ７１４ ０􀆰 ３５
呋喃二烯 Ｙ＝ ３ ８２９􀆰 １２３ ７１Ｘ－０􀆰 ７０３ ４６３ ４ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０１０ １６ ～０􀆰 ５０８ ０􀆰 ０２０
吉马酮 Ｙ＝ １５ ４８４􀆰 ４７２ ４Ｘ－２􀆰 ２８５ ７４９ １ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ００５ ０８ ～０􀆰 ２５４ ０􀆰 ０２５
莪术二醇 Ｙ＝ １ ６７７􀆰 ４２０ ２５Ｘ＋８􀆰 ８４２ ６１１ ６ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ０１２ ０２ ～０􀆰 ６０１ ０􀆰 １０
双去甲氧基姜黄素 Ｙ＝ ９ ５２５􀆰 ４６７ ２１Ｘ－０􀆰 ０７６ ９７８ ７ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ ２１６ ４ ～０􀆰 ０１０ ８２ ０􀆰 ００２ ２
去甲氧基姜黄素 Ｙ＝ ５５５􀆰 ４２７ ０７１Ｘ＋０􀆰 ０３６ ３６０ ７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００１ ０１ ～０􀆰 ０５０ ５ ０􀆰 ００９ ９
姜黄素 Ｙ＝ ３ ７４５􀆰 ７３９ ０７Ｘ－０􀆰 ０４０ ５０４ ４ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ００１ ４２ ～０􀆰 ０７１ ０􀆰 ００５ ６

４、 ６、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 １” 项色谱条件下进样， 测

得 β⁃榄香烯、 呋喃二烯、 吉马酮、 莪术醇、 莪术

二酮、 双去甲氧基姜黄素、 去甲氧基姜黄素、 姜黄

素峰面积 ＲＳＤ 值分别为 １􀆰 ４３％ 、 ０􀆰 ５１％ 、 １􀆰 ００％ 、
０􀆰 ９０％ 、 ０􀆰 ９４％ 、 ０􀆰 ４７％ 、 ０􀆰 ９０％ 、 ０􀆰 ３９％ ， 表 明

供试品溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 加样回收率试验　 精密称定 ９ 份已知质量

浓度的供试品 （Ｓ３） 粉末各 ０􀆰 ２５ ｇ， 每 ３ 份分别精

密加入供试品中各成分含有量 ５０％ 、 １００％ 、 １５０％
对照品溶液， 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， 计算加样回收

率。 结果表明， β⁃榄香烯、 呋喃二烯、 吉马酮、 莪

术醇、 莪术二酮、 双去甲氧基姜黄素、 去甲氧基姜

黄素、 姜 黄 素 的 加 样 回 收 率 分 别 为 ９９􀆰 ７５％ 、

９８􀆰 ９６％ 、 ９９􀆰 ３６％ 、 ９８􀆰 ３２％ 、 ９７􀆰 ８２％ 、 ９９􀆰 ２３％ 、
９６􀆰 ８７％ 、 ９７􀆰 ６７％ ， ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ２３％ 、 １􀆰 ５１％ 、
０􀆰 ９０％ 、 ０􀆰 ８５％ 、 ０􀆰 ４７％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 １􀆰 ９０％ 、 １􀆰 ２４％ 。
２􀆰 ４　 样品含有量测定　 ３０ 批莪术饮片按 “２􀆰 ２􀆰 ２”
项下方法制备供试品溶液， 每个样品平行 ３ 份， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样， 计算平均含有量， 结

果见表 ３。
２􀆰 ５　 多元数据分析 　 使用 ｓｉｍｃａ⁃ｐ１４􀆰 １ 软件对 ３０
批样品进行 ＨＣＡ 分析。 以莪术饮片 ８ 种化学成分

的含有量为变量， 采用组间 Ｗａｒｄ 联结法， 将欧式

距离平方和作为样本测度， 结果见图 ２。 表明， ３
个产地的莪术饮片明显聚为 ３ 类， 四川与广西产地

的莪术更为接近， 总体来说， 温莪术各成分含有量

相对其他 ２ 个主产地较高。

２９５
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表 ３　 各成分含有量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｇ）

编号 莪术二酮 莪术醇 吉马酮 呋喃二烯 β⁃榄香烯 双去甲氧基姜黄素 去甲氧基姜黄素 姜黄素

Ｚ１ １４􀆰 ５７ ０􀆰 ５０９ ８ ５􀆰 ５００ ０ １６􀆰 ３６０ ０ ５􀆰 ６９１ － ０􀆰 ０１９ ８２ ０􀆰 ０２４ ８５
Ｚ２ １５􀆰 ３７ ０􀆰 ５９１ ３ ５􀆰 ９９２ ０ １６􀆰 ８６０ ０ ６􀆰 １０５ － ０􀆰 ０２１ ３９ ０􀆰 ０２８ １１
Ｚ３ １４􀆰 ５６ ０􀆰 ５５５ ０ ５􀆰 ０１８ ０ １２􀆰 ７９０ ０ ４􀆰 ５７３ － ０􀆰 ０１７ ４２ ０􀆰 ０２２ ５５
Ｚ４ １２􀆰 ２５ ０􀆰 ４８１ ７ ４􀆰 １８６ ０ ９􀆰 ５６３ ０ ３􀆰 ７３２ － ０􀆰 ０１６ ３３ ０􀆰 ０２１ ０７
Ｚ５ １６􀆰 ６７ ０􀆰 ７１８ ４ ５􀆰 ８３２ ０ １４􀆰 ９００ ０ ４􀆰 ９６０ － ０􀆰 ０２５ ８８ ０􀆰 ０３２ ０４
Ｚ６ １３􀆰 ２７ ０􀆰 ５９０ ４ ４􀆰 ７２２ ０ １２􀆰 ６９０ ０ ４􀆰 ７６７ － ０􀆰 ０１７ １７ ０􀆰 ０２０ ５３
Ｚ７ １６􀆰 ９ ０􀆰 ４９０ ９ ５􀆰 ７８７ ０ １７􀆰 ５２０ ０ ７􀆰 ９２６ － ０􀆰 ０２０ ３９ ０􀆰 ０３５ ０８
Ｚ８ １７􀆰 ４５ ０􀆰 ５２２ ６ ５􀆰 ９１８ ０ １４􀆰 ７４０ ０ ８􀆰 ４８５ － ０􀆰 ０２５ ２０ ０􀆰 ０４０ １０
Ｚ９ １６􀆰 ３３ ０􀆰 ４６３ ６ ５􀆰 ８０９ ０ １６􀆰 ９４０ ０ ７􀆰 ９２８ － ０􀆰 ０１９ １６ ０􀆰 ０３１ ５８
Ｚ１０ １５􀆰 ３２ ０􀆰 ４７２ ５ ５􀆰 ２２２ ０ １５􀆰 ７７０ ０ ７􀆰 ７９５ － ０􀆰 ０１６ ０８ ０􀆰 ０２８ １４
Ｇ１ － － ０􀆰 ２８９ ８ ０􀆰 ４７２ １ ２􀆰 ０３９ － － －
Ｇ２ － １􀆰 ８２ ５ １􀆰 ７７５ ０ １􀆰 ８２６ ０ １􀆰 ３４０ － － －
Ｇ３ － － ０􀆰 ３５１ ４ ０􀆰 ６００ ６ ２􀆰 ０４２ － － －
Ｇ４ － １􀆰 ９３ ６ １􀆰 ９６５ ０ ２􀆰 ０７２ ０ ２􀆰 １１６ － － －
Ｇ５ － － ０􀆰 ５３５ ２ ０􀆰 ７４３ ９ ２􀆰 ４９１ － － －
Ｇ６ － ０􀆰 ９５１ ７ １􀆰 ７０３ ０ １􀆰 １６３ ０ － － － －
Ｇ７ － ０􀆰 ７２２ ０ １􀆰 ６９５ ０ ０􀆰 ７６８ ７ － － － －
Ｇ８ － － ０􀆰 ５７３ ７ ０􀆰 ９０６ ０ ２􀆰 ５３８ － － －
Ｇ９ ０􀆰 ２７５ １􀆰 ８８０ ０ １􀆰 ８３８ ０ １􀆰 ７７５ ０ １􀆰 ２０４ － － －
Ｇ１０ － ０􀆰 ８３６ ３ ２􀆰 ３３４ ０ １􀆰 ３６５ ０ － － － －
Ｓ１ － １􀆰 ５３６ ０ １􀆰 ０１０ ０ ０􀆰 ７４０ ２ ２􀆰 ４９５ ０􀆰 ００２ ０４９ ０􀆰 ０８１ ０ ０􀆰 ０８０ ７０
Ｓ２ － １􀆰 ７６２ ０ １􀆰 １６４ ０ ０􀆰 ９７７ ６ ３􀆰 ２０７ ０􀆰 ００１ ９３６ ０􀆰 ０８０ ７ ０􀆰 ０８０ ２３
Ｓ３ ０􀆰 ７０１ ２ １􀆰 ６５１ ０ １􀆰 １５０ ０ ０􀆰 ５８９ ０ １􀆰 ８７７ ０􀆰 ００２ ３８４ ０􀆰 ０８５ ４ ０􀆰 ０５４ ７５
Ｓ４ ０􀆰 ７５２ ２ １􀆰 ７５８ ０ １􀆰 １３９ ０ ０􀆰 ５１３ １ １􀆰 ７２８ ０􀆰 ００２ ３５３ ０􀆰 ０８３ ７ ０􀆰 ０５１ ２９
Ｓ５ － １􀆰 ９６６ ０ １􀆰 ３２３ ０ １􀆰 ０５６ ０ ２􀆰 ０６１ ０􀆰 ００２ ５０１ ０􀆰 ０９１ ０７ ０􀆰 ０９６ ８５
Ｓ６ － １􀆰 １５２ ０ ０􀆰 ９０６ ５ ０􀆰 ６６７ １ １􀆰 ７６７ ０􀆰 ００１ ５７１ ０􀆰 ０５５ ７３ ０􀆰 ０６０ ４２
Ｓ７ － １􀆰 ６８６ ０ １􀆰 １２８ ０ ０􀆰 ７８９ １ １􀆰 ９０１ ０􀆰 ００２ ５９５ ０􀆰 ０９２ ５６ ０􀆰 ０８７ ４１
Ｓ８ － ０􀆰 ９９８ ２ １􀆰 ０８２ ０ ０􀆰 ８４４ ２ ２􀆰 ３８８ ０􀆰 ００１ ４８８ ０􀆰 ０５０ １５ ０􀆰 ０５１ ２０
Ｓ９ － １􀆰 ６８２ ０ １􀆰 ２５８ ０ ０􀆰 ９６６ ４ ２􀆰 ３８４ ０􀆰 ００２ ０７７ ０􀆰 ０８５ ３６ ０􀆰 ０８３ ６８
Ｓ１０ － １􀆰 ７３７ ０ １􀆰 １４０ ０ １􀆰 ２０１ ０ ３􀆰 ５６２ ０􀆰 ００１ ４９６ ０􀆰 ０６１ ４７ ０􀆰 ０６２ ８３

　 　 注：“－”表示未检出

图 ２　 ３０ 批样品聚类树状图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｉｒｔｙ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 为了进一步探讨 ３ 个产地莪术饮片之间的差

异， 使用非监督模式识别方法 ＰＣＡ 对含有量测定

数据进行分析， 见图 ３。 根据得分矩阵图， 第一主

成分的贡献率为 ５９􀆰 ５％ ， 第二主成分的贡献率为

３１􀆰 ８％ ， 累计贡献率高达 ９１􀆰 ３％ ， 表明模型拟合能

力良好， 能较全面的体现样品之间的差异。 ３０ 批

莪术饮片被分为 ３ 类， ＰＣＡ 分析与 ＨＣＡ 分析结果

相似。
最后， 采用监督模式识别方法 Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ 对不

图 ３　 ３０ 批样品主成分分析图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＰＣＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｔｈｉｒｔｙ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
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同产地莪术饮片进行分析， 见图 ４。 该 Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ
模型， Ｒ２Ｘｃｕｍ ＝ ０􀆰 ９９２， Ｒ２Ｙｃｕｍ ＝ ０􀆰 ９３５， Ｑ２ｃｕｍ ＝
０􀆰 ９２。 其中， Ｒ２Ｘｃｕｍ反映 Ｘ 矩阵结实率， Ｒ２Ｙｃｕｍ概

括模型的稳定性， Ｑ２ｃｕｍ体现模型的预测性； Ｒ２Ｙｃｕｍ

和 Ｑ２ｃｕｍ的值越接近 １， 模型的稳定性和预测性越

好。 结果表明， 该模型稳定可靠， ３０ 批样品聚类

较好， 分离显著， 与 ＰＣＡ 分析、 ＨＣＡ 分析结果相

互验证。 结合变量重要性投影值 （ＶＩＰ）， 筛选出

对莪术分类贡献较大的主要成分， 见图 ５。 一般认

为， ＶＩＰ＞１ 的变量对分类起着关键作用， 而且值越

大对分类的贡献越大。 由图可知， ＶＩＰ＞１􀆰 ０ 的有 ５
个变量， 按 ＶＩＰ 值大小依次为姜黄素、 去甲氧基

姜黄素、 双去甲氧基姜黄素、 莪术二酮、 呋喃

二烯。

图 ４　 ３０ 批样品 Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｉｒｔｙ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ５　 ３０ 批样品 Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ 模型中 ８ 个主成分的 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ ｉｎ
Ｏ２ＰＬＳ⁃ＤＡ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｉｒｔｙ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 讨论

在供试品溶液制备方面， 考察了不同的提取方

式， 结果表明， 超声和索氏回流提取效率相近， 但

前者更节约时间， 因此选择超声提取。 结合参考文

献， 分别考察了不同溶剂 （ ３０％ 、 ５０％ 、 ７０％ 、
９０％ 乙醇）、 提取时间 （１５、 ３０、 ４５、 ６０ ｍｉｎ）、 液

料比 （２０、 ４０、 ６０、 ８０）， 确定最佳供试品溶液制

备方法为 ４０ 倍量 ７０％ 乙醇超声提取 ３０ ｍｉｎ。 同时

对色谱条件进行考察， 包括色谱柱 （Ｈａｎｂｏｎ ＯＤＳ⁃
２ Ｃ１８色谱柱、 Ａｇｉｌｅｎｔ ｐｒｏ ｓｈｅｌｌ Ｃ１８色谱柱）、 流动相

系统 （乙腈⁃水、 乙腈⁃甲酸水、 乙腈甲酸⁃甲酸

水）、 梯度洗脱、 体积流量、 柱温、 波长等， 综合

考虑基线噪声、 对称因子、 分离度、 洗脱时间等因

素， 确定最佳色谱条件。
本实验采用 ＨＰＬＣ 测定了 ３０ 样品中 ８ 种成分

的含有量， 该方法操作简便、 准确度高、 重现性

好。 结合模式识别方法对莪术饮片含有量进行深入

分析， 结果表明不同产地的莪术饮片可明显分为 ３
类， 表明不同产地的莪术饮片质量差异较大， 其中

姜黄素、 去甲氧基姜黄素、 双去甲氧基姜黄素、 莪

术二酮、 呋喃二烯等几个成分对分类的贡献较大，
莪术醇、 吉马酮、 β⁃榄香烯等几个成分差异小。 目

前， ２０１５ 版 《中国药典》 规定莪术有 ３ 个基原，
但不同产地莪术饮片有效成分的种类和含有量均存

在较大差异， 以期 ２０２０ 版 《中国药典》 分列制订

不同产地莪术饮片含有量的标准。 本实验收集的莪

术饮片产地有限， 后续研究希望增加非道地产区的

样本量， 为不同产地、 不同基原莪术饮片的区分及

质量评价提供更加全面的理论依据。
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摘要： 目的　 基于 ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 法对黄芩 Ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉａ ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ Ｇｅｏｒｇｉ 进行血清药物化学研究。 方法　 采用血清药

物化学的研究方法， 同时建立黄芩及口服黄芩后大鼠血清的 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 分析比较黄芩水提物、 含药血清、 空白

血清 ＨＰＬＣ 图谱的差异， 用 ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 技术初步鉴定口服黄芩后大鼠血中移行成分。 结果　 口服黄芩后从血清

中发现了 １３ 个入血成分， 其中 １０ 个为原型成分， ３ 个为代谢产物。 结论　 用血清药物化学的方法对黄芩的血清药源

性成分进行分析， 以期为阐明黄芩药效物质基础提供依据。
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