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摘要： 目的　 建立小檗皮 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并进行不同品种模式识别。 方法　 小檗皮盐酸⁃７０％ 甲醇提取物的分析采用

ＷｏｎｄａＳｉｌ􀳏 Ｃ１８ ⁃ＷＲ 色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 ２％ 磷酸， 梯度洗脱； 检测波长 ２１０ ｎｍ。 采用

ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ 软件， 对小檗皮 ３ 个主流品种的共有峰进行模式识别分析。 结果　 １５ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱中有 １３ 个共有

峰， 并鉴定了其中 ６ 个， 相似度 ０􀆰 ７７９～０􀆰 ９６４， 模式识别分析能够很好的区分 ３ 个基原品种。 结论　 该方法简便、 可

靠， 可用于小檗皮的基原鉴定及质量控制。 小檗皮 ３ 个品种之间的化学成分存在明显差异。
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　 　 小檗皮为小檗科植物甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ
Ｓｃｈｎｅｉｄ． 及其同属多种植物的干燥内皮［１］ ， 能清热、 解毒、
燥湿， 常用于治疗痢疾、 尿路感染、 肾炎、 结膜炎等疾

病［２⁃３］ 。 《晶珠本草》 中记载有 “小檗皮性凉、 糙， 能敛诸

毒， 干黄水” ［４］ 。 现代药理学研究发现， 小檗皮可有效降

低四氧嘧啶所致糖尿病模型小鼠血糖水平， 能防治糖尿病

小鼠视网膜病变， 并能改善受损的视网膜微血管形态［５⁃８］ 。
小檗皮为典型的多基原藏药材， 同属多种植物均能入药。
课题组前期对小檗皮进行了详细的资源调查及文献考

证［９］ ， 发现目前各藏医院、 藏药厂及药材市场上使用的主

流品种包括甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ Ｓｃｈｎｅｉｄ．、 鲜黄小檗

Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｄｉａｐｈａｎａ Ｍａｘｉｍ． 和匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ Ｓｃｈｎｅｉｄ．
等。 小檗皮药材的基原多样性和混淆使用不利于市场监管，
也影响其质量稳定性和临床使用。 因此， 建立简便、 可行

的品种鉴别方法对于小檗皮药材的质量控制具有重要的

意义。
现代研究表明， 小檗皮药材主要含有小檗碱、 木兰花

碱、 巴马汀等生物碱类成分［１０⁃１２］ 。 张琦等［１３］ 采用 ＨＰＬＣ 法

测定了小檗皮中小檗碱的含量； 莫家祺等［１４］ 采用紫外分光

光度法测定了总生物碱含量； 李琪等［１５］ 采用 ＨＰＬＣ 法对小

檗皮药材中 ６ 种成分进行含量测定。 然而， 单一成分或多

成分的含量测定仍不够全面， 不能完全反映小檗皮药材的

内在质量。 指纹图谱具有信息量大、 特征性强、 整体性和

模糊性等特点， 可充分反映各成分分布的整体情况［１６⁃１８］ 。

因此， 本研究首次建立了小檗皮药材的 ＨＰＬＣ 指纹图谱，
运用相似度评价、 主成分分析 （ＰＣＡ） 及偏最小二乘法判

别分析 （ＰＬＳ⁃ＤＡ） 对不同品种的小檗皮药材进行综合评

价， 以期为其基原鉴定及质量控制提供参考。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；
Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＢＰ１２１ｓ 电子天平 （北京赛多利斯科学仪器有限公

司）； ＵＬＵＰ⁃Ｉ⁃１０Ｔ 优普超纯水机 （成都超纯科技有限公

司）； ＣＱ⁃２５０ 超声波清洗器 （上海必能信有限公司）。
蟾毒色胺内盐、 阿魏酸 ４⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷对照品

均由本课题组自制， 经 ＨＰＬＣ 检测纯度均＞９９％ ； 木兰花碱

（批号 ＭＵＳＴ⁃１８０７１７０１， 纯度＞９９％ ） 对照品购于成都曼思

特生物科技有限公司； 药根碱 （批号 Ｙ⁃０２３⁃１４１２０１）、 巴马

汀 （批号 Ｈ⁃０１５⁃１５０８０８）、 小檗碱 （批号 Ｙ⁃０３５⁃１５０８１８）
对照品均购于四川赛因斯特生物科技有限公司， 纯度均＞
９８％ 。 磷酸、 乙腈为色谱纯； 甲醇、 盐酸为分析纯； 水为

超纯水。 本研究共收集 １５ 批小檗皮， 采用植物分类学及课

题组前期建立的 ＤＮＡ 条形码方法［９］ 鉴定分别为鲜黄小檗

Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｄｉａｐｈａｎａ、 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 和甘肃小檗 Ｂｅｒ⁃
ｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ， 具体信息见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件 　 ＷｏｎｄａＳｉｌ 􀳏 Ｃ１８ ⁃ＷＲ 色谱柱 （ ４􀆰 ６ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 ２％ 磷酸 （Ｂ）， 梯度

洗脱 （０～１０ ｍｉｎ， ５％ ～ １２％ Ａ； １０ ～ １５ ｍｉｎ， １２％ ～ １５％ Ａ；
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　 　 　 　 　 表 １　 样品信息

编号 品种 拉丁名 来源

Ｓ１ 鲜黄小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｄｉａｐｈａｎａ 四川省康定县雅加埂

Ｓ２ 鲜黄小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｄｉａｐｈａｎａ 四川省康定县折多山二台子

Ｓ３ 鲜黄小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｄｉａｐｈａｎａ 甘肃省合作市

Ｓ４ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 青海省大通县

Ｓ５ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 甘肃省卓尼县地利村

Ｓ６ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 甘肃省卓尼县刀告乡

Ｓ７ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 青海省同仁县

Ｓ８ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 甘肃夏河县王格尔塘镇

Ｓ９ 匙叶小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｖｅｒｎａｅ 甘肃省夏河县达麦店村

Ｓ１０ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 青海省泽库县麦秀乡

Ｓ１１ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 青海省门源县

Ｓ１２ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 青海省同仁县曲库乎乡

Ｓ１３ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 甘肃省临潭县术布乡

Ｓ１４ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 甘肃省卓尼县

Ｓ１５ 甘肃小檗 Ｂｅｒｂｅｒｉｓ ｋａｎｓｕｅｎｓｉｓ 四川省成都国际贸易城中药材市场

１５～２０ ｍｉｎ， １５％ ～１８％ Ａ； ２０～３０ ｍｉｎ， １８％ Ａ； ３０～４０ ｍｉｎ，
１８％ ～３０％ Ａ）； 柱温 ３０ ℃； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波

长 ２１０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取小檗碱、 巴马汀、 药根

碱、 木兰花碱、 蟾毒色胺内盐、 阿魏酸 ４⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄

糖苷适量， 置于 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇制成 １􀆰 ５００、 １􀆰 ７２５、
１􀆰 ９５０、 １􀆰 ９２５、 ２􀆰 ９５０、 ２􀆰 ５９０ ｍｇ ／ ｍＬ 贮备液。 分别精密量

取 ２ ｍＬ 置于同一 ２５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇制成每 １ ｍＬ 含小檗

碱０􀆰 １２０ ｍｇ、 巴马汀 ０􀆰 １３８ ｍｇ、 药根碱 ０􀆰 １５６ ｍｇ、 木兰花

碱 ０􀆰 １５４ ｍｇ、 蟾毒色胺内盐 ０􀆰 ２３６ ｍｇ、 阿魏酸 ４⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡
喃葡萄糖苷 ０􀆰 ２０７ ｍｇ 的溶液， 摇匀， 即得。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备　 取药材粉末 （过 ３ 号筛） 约 ０􀆰 ２ ｇ，
精密称定， 置 ５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中， 精密加入盐酸⁃７０％ 甲

醇 （１ ∶ １００） 溶液 ５０ ｍＬ， 称定质量， 超声 ３０ ｍｉｎ， 放冷，
再称定质量， 盐酸⁃７０％ 甲醇 （１ ∶ １００） 溶液补足减失的质

量， 摇匀， 滤过， 取续滤液， 过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜， 即得。
２􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １　 空白试验 　 取盐酸⁃７０％ 甲醇 （１ ∶ １００） 溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下进样， 发现溶剂对小檗皮指纹图谱测

定没有干扰。
２􀆰 ４􀆰 ２　 完整试验　 取样品 （Ｓ１５） 约 ０􀆰 ２ ｇ， 精密称定， 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， 记录 １２０ ｍｉｎ 的色谱图。 结果， ６０ ｍｉｎ 后未出现

色谱峰， 可完整记录小檗皮样品各化学成分信息。
２􀆰 ４􀆰 ３　 精密度试验　 取样品 （Ｓ１５） 约 ０􀆰 ２ ｇ， 精密称定，
按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下连续进样 ６ 次。 结果， 以木兰花碱为参照峰时， 各共

有峰相对保留时间 ＲＳＤ＜０􀆰 ６％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ＜２􀆰 ９％ 。
将其色谱图导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件

（２００４ 年 Ａ 版） 进行评价， 发现其相似度均大于 ０􀆰 ９９９，
表明仪器精密度良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 稳定性试验　 取样品 （Ｓ１５） 约 ０􀆰 ２ ｇ， 精密称定，
按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项色谱条

件下于 ０、 １、 ２、 ３、 ４、 ６、 １２、 ２４ ｈ 进样。 结果， 以木兰

花碱为参照峰时， 各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ＜０􀆰 ６％ ， 相

对峰面积 ＲＳＤ＜３􀆰 ０％ 。 将其色谱图导入中药色谱指纹图谱

相似度评价系统软件 （２００４ 年 Ａ 版） 进行评价， 发现其相

似度均大于 ０􀆰 ９９９， 表明供试品溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ４􀆰 ５　 重复性试验　 取样品 （Ｓ１５） ６ 份各 ０􀆰 ２ ｇ， 精密称

定， 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。 结果， 以木兰花碱为参照峰时， 各共有峰

相对保留时间 ＲＳＤ＜２􀆰 ９％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ＜３􀆰 ０％ 。 将其

色谱图导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件 （２００４
年 Ａ 版） 进行评价， 发现其相似度均大于 ０􀆰 ９７５， 表明该

方法重复性良好。
２􀆰 ５　 样品含量测定　 参照课题组前期建立的 ＨＰＬＣ 含量测

定方法［１５］ ， 对 １５ 批样品 ６ 种成分含量进行测定， 并将结

果导入 ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ １４􀆰 １ 软件进行主成分分析 （ＰＣＡ） 和偏最

小二乘法判别分析 （ＰＬＳ⁃ＤＡ）。 ＰＣＡ 模型自动拟合选择了

４ 个主成分， 其累计贡献率为 ９４􀆰 ６％ ， ＰＣＡ 得分图见图

３Ａ， 可知鲜黄小檗和匙叶小檗不能得到有效的区分。 此

外， ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析参数分别为 Ｒ２Ｘ ＝ ８４􀆰 ６％ 、 Ｒ２Ｙ ＝ ８１􀆰 ３％ 、
Ｑ２ ＝ ４３􀆰 ０％ ， 表明模型良好； ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图见图 ３Ｂ， 与

ＰＣＡ 结果相似， 两者仍然不能得到明显的分类。
２􀆰 ６　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立及相似度评价

２􀆰 ６􀆰 １　 参照峰选择　 木兰花碱为小檗皮质量评价的重要指

标之一， 每批样品中均含有这种成分， 其色谱峰在色谱图

中分离度良好， 峰面积最大， 保留时间和峰面积较为稳定，
故选择其作为参照峰。
２􀆰 ６􀆰 ２　 指纹图谱建立　 １５ 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， 其色谱图以

ＡＩＡ 格式导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件

（２００４ 年 Ａ 版）。 将 Ｓ１ 号样品的图谱设为参照图谱， 采用

中位数法， 时间窗宽度设为 ０􀆰 ５ ｍｉｎ， 进行多点校正和色谱

峰匹配， 最终确定了 １３ 个共有峰， 得到指纹图谱叠加图，
并生成对照指纹图谱， 见图 １。

图 １　 １５ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱

２􀆰 ６􀆰 ３　 共有峰确认　 将小檗皮对照指纹图谱与标准品图谱

比对， 指认了其中 ６ 个共有峰， 分别为蟾毒色胺内盐 （２
号峰）、 阿魏酸 ４⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷 （４ 号峰）、 木兰花
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碱 （６ 号峰）、 药根碱 （１１ 号峰）、 巴马汀 （１２ 号峰）、 小

檗碱 （１３ 号峰）， 见图 ２。 以木兰花碱 （６ 号峰） 作为参照

物峰 （Ｓ）， 指定其相对峰面积值为 １􀆰 ０００， 计算指纹图谱

中其他共有特征峰的相对峰面积比值， 见表 ２。

２． 蟾毒色胺内盐　 ４． 阿魏酸 ４⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷 　 ６． 木

兰花碱　 １１． 药根碱　 １２． 巴马汀　 １３． 小檗碱

图 ２　 小檗皮中各成分色谱图

２􀆰 ６􀆰 ４ 　 相似度评价 　 将 １５ 批药材的 ＨＰＬＣ 指纹图谱

　 　 　 　 　

数据导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件 （２００４ 年 Ａ
版） 进行相似度评价。 结果， 除 Ｓ５ 相似度为 ０􀆰 ７７９ 外， 其

余样品均大于 ０􀆰 ８５， 其中鲜黄小檗 ０􀆰 ８９５～０􀆰 ９５６， 匙叶小檗

０􀆰 ７７９～０􀆰 ９６２， 甘肃小檗 ０􀆰 ９５５～ ０􀆰 ９６４， 大多数样品相似度

较高， 表明不同品种之间成分组成相似， 见表 ３。
表 ３　 １５ 批样品相似度

样品 相似度 样品 相似度

Ｓ１ ０􀆰 ９５６ Ｓ９ ０􀆰 ９６２
Ｓ２ ０􀆰 ９４０ Ｓ１０ ０􀆰 ９５７
Ｓ３ ０􀆰 ８９５ Ｓ１１ ０􀆰 ９５５
Ｓ４ ０􀆰 ９１１ Ｓ１２ ０􀆰 ９６４
Ｓ５ ０􀆰 ７７９ Ｓ１３ ０􀆰 ９６３
Ｓ６ ０􀆰 ９２５ Ｓ１４ ０􀆰 ９５９
Ｓ７ ０􀆰 ９３０ Ｓ１５ ０􀆰 ９６３
Ｓ８ ０􀆰 ８７１

２􀆰 ７　 模式识别　 将 １５ 批样品的 １３ 个共有色谱峰的峰面积

导入 ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ １４􀆰 １ 软件进行模式识别分析， 包括 ＰＣＡ 和

ＰＬＳ⁃ＤＡ， 数据采用自动规格化处理后， 首先用无监督模式

识别方法观察样品的自然聚集。 模型自动拟合选择了 ４ 个

主成分， 其累计贡献率为 ８１􀆰 ４％ ， 表明前 ４ 个成分能反映

原始数据 ８１􀆰 ４％ 的信息。 所有样品的 ＰＣＡ 得分图见图 ３Ｃ，
可知 ３ 个基原的小檗皮样品被明显分为 ３ 类。

表 ２　 １５ 批样品指纹图谱共有峰相对峰面积

编号 １ ２ ３ ４ ５ ６（Ｓ） ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３

Ｓ１ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 １５５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 １０５ ０􀆰 ０１３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ２５７ ０􀆰 １１２ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ２３２

Ｓ２ ０􀆰 ００６ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０６７ ０􀆰 ０２２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ２３６ ０􀆰 １２２ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０５１

Ｓ３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０１１ １􀆰 ０００ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ４４０ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 １６１

Ｓ４ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 １０４ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ０２３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ４９７ ０􀆰 ２４５ ０􀆰 ０８３ ０􀆰 ００７ ０􀆰 １７０

Ｓ５ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ８４４ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ４０７ ０􀆰 ０３４ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０７８ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ５９３ ０􀆰 ３１８ ０􀆰 １１８ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ３６０

Ｓ６ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 ４９１ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ３３１ ０􀆰 ０１５ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ２１０ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 １６９ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ２９８

Ｓ７ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ００８ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ３８９ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ２１８

Ｓ８ ０􀆰 ０７６ ０􀆰 ６００ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ３８８ ０􀆰 ０１８ １􀆰 ０００ ０􀆰 １０１ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ４０５ ０􀆰 １５１ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ２６９

Ｓ９ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ００７ ０􀆰 １１２ ０􀆰 ０２５ １􀆰 ０００ ０􀆰 １５１ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ００５ ０􀆰 １７２ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ２９９

Ｓ１０ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ３４２ ０􀆰 ０３０ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ３３６

Ｓ１１ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 ０２９ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ３５２

Ｓ１２ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ３３６ ０􀆰 ０２８ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ３５１

Ｓ１３ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ２７１ ０􀆰 ０１３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ４５８

Ｓ１４ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ３２０ ０􀆰 ０３１ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０４７ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ３２８

Ｓ１５ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 ０１５ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ３６５

　 　 为进一步验证小檗皮不同品种之间的差异， 采用有监

督的模式识别方法 （ＰＬＳ⁃ＤＡ） 对所有样品进行模式识别分

析。 结果， ＰＬＳ⁃ＤＡ 模 型 参 数 为 Ｒ２Ｘ ＝ ７６􀆰 ０％ ， Ｒ２Ｙ ＝
９７􀆰 ２％ ， Ｑ２ ＝ ８６􀆰 ６％ ， 表明建立的模型较稳定且预测性良

好。 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图见图 ３Ｄ， 可知分类结果与主成分分析

结果一致， ３ 个品种被明显聚集在不同区域。 由此表明，
各品种之间成分组成存在一定的差异。
３　 讨论

３􀆰 １　 色谱条件优化 　 考察了甲醇⁃水、 乙腈⁃水、 甲醇⁃

０􀆰 ２％ 磷酸、 乙腈⁃０􀆰 ２％ 磷酸流动相系统， 结果表明以乙腈⁃
０􀆰 ２％ 磷酸洗脱时主要色谱峰的分离度明显提高， 且峰形较

好， 保留时间适中。 考察了 ２１０、 ２３０、 ２５６、 ２７０、 ３００ ｎｍ
等不同波长下的吸收图谱， 发现在 ２１０ ｎｍ 波长下色谱峰信

息多， 峰型良好， 吸收较强。 此外， 还考察了色谱柱、 柱

温等条件， 最终确定为 “２􀆰 １” 项下条件。
３􀆰 ２　 提取条件优化　 考察了冷浸、 回流、 超声 ３ 种不同提

取方法， 结果表明超声提取效率高。 考察了 ３０％ 甲醇、
５０％ 甲醇、 ７０％ 甲醇、 甲醇及盐酸⁃７０％ 甲醇 （１ ∶ １００）， 发
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注： Ａ、 Ｂ 为 ６ 种成分含量测定数据， Ｃ、 Ｄ 为指纹图谱数据。

图 ３　 １５ 批小檗皮样品 ＰＣＡ、 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析得分图

现 ７０％ 甲醇提取效果较好， 加入 １％ 盐酸后部分色谱峰峰

型改善， 提取效率提高。 考察了 １５、 ３０、 ６０ ｍｉｎ 提取时间，
发现 ６０ ｍｉｎ 提取率接近 ３０ ｍｉｎ， 高于 １５ ｍｉｎ， 最终选择超

声 ３０ ｍｉｎ 提取。 考察了 ２０、 ５０、 １００ ｍＬ 提取溶剂用量， 发

现 ５０ ｍＬ 溶剂可充分提取药材中的化学成分， 并且各成分

在色谱图上具有适合的响应值。
３􀆰 ３　 模式识别分析　 本研究采用 ＨＰＬＣ 法建立了小檗皮化

学指纹图谱， 并以 ６ 号峰木兰花碱为参照峰， 确定了 １３ 个

特征峰， 鉴定了其中 ６ 种成分， 能全面反映药材内在质量。
大部分药材样品的相似度均大于 ０􀆰 ８５， 表明所建立的

ＨＰＬＣ 指纹图谱可用于小檗皮质量控制。
１５ 批样品 ＨＰＬＣ 图谱轮廓基本一致， 但共有峰峰面积

相差较大。 因此， 在 ＨＰＬＣ 指纹图谱的基础上本研究对其

进行 ＰＣＡ 和 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析， 发现 ２ 种模式识别方法均能很

好地区分 ３ 个品种， 而以 ６ 种成分含量为指标时不能得到

明显的分类。 综上所述， ＨＰＬＣ 指纹图谱结合模式识别方

法可有效区分小檗皮不同基原品种， 表明体现整体性的

ＨＰＬＣ 指纹图谱能更好地检测各成分的种间变化， 可为该

药材基原鉴定和质量控制提供参考。
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