
不同采收期大接骨丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立及化学模式识别

韩忠耀１， 　 张　 涛１， 　 李　 燕１， 　 胡志平１， 　 陆廷祥１， 　 王传明１， 　 王玉明２∗， 　 王应肃１

（１． 黔南民族医学高等专科学校， 贵州 都匀 ５５８０００； ２． 天津中医药大学， 天津 ３００１９３）

收稿日期： ２０１９⁃０６⁃２９
基金项目： 贵州省自然科学技术基金 （黔科合基础 ［ ２０２０］ １Ｙ３９０）； 黔南民族医学高等专科学校科研基金项目 （ ｑｎｙｚ２０１７１１，

ｑｎｙｚ２０２０２３， ｑｎｙｚ２０２０３４）
作者简介： 韩忠耀 （１９８１—）， 男， 硕士， 副教授， 研究方向为中药、 民族药质量控制。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ３１７２３０９１３＠ ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 王玉明 （１９８５—）， 男， 博士， 研究方向为药物分析。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗａｎｇｙｕｍｉｎｇ２２６＠ １６３．ｃｏｍ
网络出版日期： ２０２０⁃０９⁃２２
网络出版地址： ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｋｎｓ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ ／ ｋｃｍｓ ／ ｄｅｔａｉｌ ／ ３１􀆰 １３６８．Ｒ．２０２００９２２􀆰 １４４７􀆰 ００４．ｈｔｍｌ

摘要： 目的　 建立不同采收期大接骨丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱及化学模式识别。 方法 　 鲜药材甲醇溶液的分析采用 Ａｇｅｌａ
Ｐｒｏｍｏｓｉｌ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 ５％ 磷酸水， 梯度洗脱； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 检测波长 ２３０ ｎｍ。 应用聚类分析、 相似度评价、 主成分分析和正交偏最小二乘法⁃判别分析等化学计量学软件

对共有峰相对峰面积进行分析。 结果　 １１ 批样品指纹图谱中有 １４ 个共有峰， 相似度均大于 ０􀆰 ９１１。 聚类分析将不同

采收期的样品分为 ２ 类。 主成分分析和正交偏最小二乘法⁃判别分析， 有效筛选出了不同采收期大接骨丹 ８ 个质量差

异性标志物。 结论　 该方法稳定可靠， 可用于大接骨丹的质量控制。
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中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２１）０２⁃０５４７⁃０５
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２１􀆰 ０２􀆰 ０５２

　 　 大接骨丹来源于山茱萸科植物有齿鞘柄木 Ｔｏｒｉｃｅｌｌｉａ
Ａｎｇｕｌａｔａ Ｏｌｉｖ． ｖａｒ． ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａ （Ｈａｒｍｓ） Ｈｕ 的根皮， 别名水

冬瓜根皮、 水五加等［１］ 。 当前， 针对大接骨丹的研究， 主

要集中在有效成分的分离与鉴定［２⁃５］ 、 抗炎镇痛药效［６］ 、
免疫抑制活性［７⁃８］ 、 病虫害种类及野生资源破坏情况调

查［９］ 、 提取工艺优化［１０］以及质量控制［１１⁃１４］等， 尚未见对黔

产不同采收期大接骨丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱的研究。 本实验首

次针对黔产不同采收期大接骨丹建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并

结合相似度评价、 聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二

乘法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 等化学计量学统计分析软件，
对不同采收期大接骨丹进行质量评价， 以期为从整体上控

制其质量提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相色谱仪 （ＤＡＤ 检测器，
美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＦＡ１００４Ｂ 型电子天平 （温州瑞昕仪器

有限公司）； １０１⁃３ＡＢ 型烘箱 （天津市泰斯特仪器有限公

司）； ＨＨ⁃Ｓ８ 双列八孔水浴锅 （常州迈科诺仪器有限

公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 紫丁香苷对照品 （北京盛世康普化工技

术研究院， 批号 １６１２１４）； 乙腈 （色谱纯， 天津科密欧化学

试剂有限公司， 批号 ２０１６０５０４）； 磷酸 ［分析纯， 重庆川东

化工 （集团） 有限公司， 批号 ２０１４０２０１］； 水为娃哈哈纯净

水 （杭州娃哈哈集团有限公司， 批号 ２０１８０４０７）； 其他试剂

均为分析纯。 大接骨丹药材自采于贵州省都匀市杉木湖沟渠

（生长环境为露天向阳山坡、 沟渠， 周围榜流动溪水， 黄壤

土， 伴生植物主要有芭茅、 囊吾、 肾蕨、 及己、 三叶鬼针草

等）， 经黔南民族医学高等专科学校药学系王传明副教授鉴

定为山茱萸科植物有齿鞘柄木 Ｔｏｒｉｃｅｌｌｉａ Ａｎｇｕｌａｔａ Ｏｌｉｖ． ｖａｒ．
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａ （Ｈａｒｍｓ） Ｈｕ 的根皮， 信息见表 １。

表 １　 样品信息

编号 经纬度 海拔 ／ ｍ 采集日期

Ｇ１
Ｇ２
Ｇ３
Ｇ４
Ｇ５
Ｇ６
Ｇ７
Ｇ８
Ｇ９
Ｇ１０
Ｇ１１

２６°１５′４６􀆰 １６″Ｎ
１０７°３０′５２􀆰 ３３″Ｅ

８０７

２０１７􀆰 ０４􀆰 １５
２０１７􀆰 ０５􀆰 １０
２０１７􀆰 ０５􀆰 ２０
２０１７􀆰 ０６􀆰 １５
２０１７􀆰 ０７􀆰 １０
２０１７􀆰 ０７􀆰 ２０
２０１７􀆰 ０８􀆰 １５
２０１７􀆰 ０９􀆰 １５
２０１７􀆰 １０􀆰 １５
２０１７􀆰 １１􀆰 １５
２０１７􀆰 １２􀆰 １５

２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ａｇｅｌａ Ｐｒｏｍｏｓｉｌ Ｃ１８色谱柱（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ，
５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 ５％ 磷酸水 （Ｂ）， 梯度洗脱

（０ ～ １０ ｍｉｎ， ９％ Ａ； １０ ～ ２０ ｍｉｎ， ９％ ～ １４􀆰 ４％ Ａ； ２０ ～
２５ ｍｉｎ， １４􀆰 ４％ ～１８％ Ａ； ２５～４５ ｍｉｎ， １８％ ～ ２１􀆰 ５％ Ａ； ４５～
６０ ｍｉｎ， ２１􀆰 ５％ ～ ７０％ Ａ； ６０ ～ ６０􀆰 １ ｍｉｎ， ７０％ ～ ９％ Ａ；
６０􀆰 １～７０ ｍｉｎ， ９％ Ａ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃；
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检测波长 ２３０ ｎｍ； 进样量 ５ μＬ， 保留时间为 ７０ ｍｉｎ。
２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 取紫丁香苷对照品， 精密称定， 置于

量瓶中甲醇溶解， 摇匀， 得 ０􀆰 １７２ ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 自采的鲜药材 ５０ ℃下烘干， 粉碎后

过 ４ 号筛， 装入自封袋， 贴标签后备用。 分别称取各采收

期内药材粉末， 每份约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置 ２５０ ｍＬ 圆底

烧瓶中， 精密加入用甲醇 ５０ ｍＬ， 回流提取 １ ｈ 后， 放冷，
滤过， 用甲醇补足每份滤液为 ５０ ｍＬ， 摇匀。 各滤液分别

经 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 精密度试验 　 取同一批 （ Ｇ６） 供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下， 连续进样 ６ 次， 测得各共有峰相对

保留时间 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 １５％ ， 各共有峰相对峰面积 ＲＳＤ 均

小于 １􀆰 ０９％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ２　 重复性试验 　 取同一批 （Ｇ６） 供试品 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， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于

１􀆰 ３１％ ， 各共有峰相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ６３％ ， 表明该

方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 稳定性试验 　 取同一批 （ Ｇ６） 供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项色谱条件下， 分别于 ０、 ４、 ８、 １２、 ２４、 ３６、 ４８ ｈ
进样， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 ９７％ ， 各

共有峰相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ４４％ ， 表明供试品溶液在

４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ４　 指纹图谱建立　 取 １１ 批样品， 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定， 将

ＡＩＡ 格式图谱导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２０１２􀆰 １３０７２３ 版本）， 以 Ｇ６ 为参照图谱， 以 “中位数” 生

成对照图谱， 时间宽度为 ０􀆰 １， 得到 １１ 批样品 ＨＰＬＣ 指纹

图谱， 见图 １～ ２。 以共有峰 ２ （Ｓ） 紫丁香苷为参照峰 Ｓ，
计算 １４ 个共有峰的相对保留时间和相对峰面积， 见表 ２ ～
３。 １４ 个共有峰的相对保留时间的 ＲＳＤ 均＜３􀆰 ００％ ， 而共有

峰的相对峰面积的 ＲＳＤ 值波动较大， 除参照峰 ２ （Ｓ） 外，
在 ３７􀆰 ２２％ ～１３４􀆰 ０７％ ， 表明不同采收期内大接骨丹二次代

谢产物积累呈显著性差异。

图 １　 不同采收期大接骨丹对照品图谱

图 ２　 １１ 批不同采收期样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱

表 ２　 １１ 批不同采收期样品共有峰相对保留时间

编号 １ ２（Ｓ） ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４
Ｇ１ ０􀆰 ８８７ ７ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３３９ ８ １􀆰 ４８９ ０ １􀆰 ９９６ ５ ２􀆰 １０９ ８ ２􀆰 ６８５ ５ ２􀆰 ７７０ １ ２􀆰 ９９２ ３ ３􀆰 ３４４ ０ ３􀆰 ４９８ １ ３􀆰 ７３９ ３ ４􀆰 ７４６ ６ ５􀆰 １２９ ２
Ｇ２ ０􀆰 ９１２ ７ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３５３ ８ １􀆰 ５０６ ４ ２􀆰 ０１９ ７ ２􀆰 １３１ ９ ２􀆰 ７１４ ５ ２􀆰 ８０３ ６ ３􀆰 ０２４ ２ ３􀆰 ３７７ １ ３􀆰 ５４０ ６ ３􀆰 ７９０ ３ ４􀆰 ８１０ ６ ５􀆰 １９８ ９
Ｇ３ ０􀆰 ８６３ ３ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３２６ ３ １􀆰 ４５０ ０ １􀆰 ９４０ ６ ２􀆰 ０５９ ４ ２􀆰 ６２３ ２ ２􀆰 ７１３ ４ ２􀆰 ９１９ ０ ３􀆰 ２５９ ０ ３􀆰 ４０７ ５ ３􀆰 ６５５ ９ ４􀆰 ６３７ ４ ５􀆰 ０１０ ２
Ｇ４ ０􀆰 ９３０ ８ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３６９ ０ １􀆰 ５２５ ８ ２􀆰 ０４５ ０ ２􀆰 １８９ ９ ２􀆰 ７６０ ８ ２􀆰 ８５７ ６ ３􀆰 ０６５ ７ ３􀆰 ４２８ ９ ３􀆰 ５８６ ６ ３􀆰 ８３５ ６ ４􀆰 ８７０ ６ ５􀆰 ２６３ ３
Ｇ５ ０􀆰 ９１６ ９ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３６８ ０ １􀆰 ５２４ ４ ２􀆰 ０４２ ０ ２􀆰 １７０ ２ ２􀆰 ７５１ ４ ２􀆰 ８５８ ０ ３􀆰 ０６１ ３ ３􀆰 ４２９ ９ ３􀆰 ５８０ ７ ３􀆰 ８３７ ４ ４􀆰 ８７０ ７ ５􀆰 ２６２ ６
Ｇ６ ０􀆰 ９１０ ８ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３６６ ８ １􀆰 ５４６ ８ ２􀆰 ０３７ １ ２􀆰 １６６ １ ２􀆰 ７４８ ６ ２􀆰 ８４９ １ ３􀆰 ０５３ １ ３􀆰 ４２１ ５ ３􀆰 ５８４ １ ３􀆰 ８３６ ９ ４􀆰 ８５６ ８ ５􀆰 ２４８ １
Ｇ７ ０􀆰 ８７６ ６ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３０２ ０ １􀆰 ４４７ ８ １􀆰 ９４１ ３ ２􀆰 ０６１ ４ ２􀆰 ６３５ ５ ２􀆰 ６９８ ３ ２􀆰 ９０９ ４ ３􀆰 ２５２ ４ ３􀆰 ４０９ ９ ３􀆰 ６４５ ２ ４􀆰 ６１８ ５ ４􀆰 ９９１ ７
Ｇ８ ０􀆰 ８７０ ９ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ２８９ ７ １􀆰 ４４８ ６ １􀆰 ９３５ ４ ２􀆰 ０５４ ０ ２􀆰 ６０４ ８ ２􀆰 ６９２ ２ ２􀆰 ９０３ ２ ３􀆰 ２３８ ４ ３􀆰 ３８７ ５ ３􀆰 ６３７ ３ ４􀆰 ６１０ １ ４􀆰 ９８２ ５
Ｇ９ ０􀆰 ８５１ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ２７１ ８ １􀆰 ４２３ ０ １􀆰 ８９９ ４ ２􀆰 ０２０ ２ ２􀆰 ５５８ ２ ２􀆰 ６４３ ７ ２􀆰 ８５３ １ ３􀆰 １９５ １ ３􀆰 ３４８ ７ ３􀆰 ５７３ １ ４􀆰 ５２７ ２ ４􀆰 ８９３ １
Ｇ１０ ０􀆰 ８７６ ６ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３２８ ６ １􀆰 ４６４ ７ １􀆰 ９６０ ３ ２􀆰 ０７５ ７ ２􀆰 ６３４ １ ２􀆰 ７２２ ７ ２􀆰 ９３７ ０ ３􀆰 ２８３ ２ ３􀆰 ４２８ ０ ３􀆰 ６７８ ０ ４􀆰 ６６３ ４ ５􀆰 ０４０ ３
Ｇ１１ ０􀆰 ８９０ ６ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ２８５ ９ １􀆰 ４２７ ０ １􀆰 ９４４ １ ２􀆰 ０３４ ６ ２􀆰 ５８５ ６ ２􀆰 ６７５ ７ ２􀆰 ８７５ ５ ３􀆰 ２１６ ２ ３􀆰 ３５２ ５ ３􀆰 ６０３ ２ ４􀆰 ５７１ ０ ４􀆰 ９３９ ９
均值 ０􀆰 ８８９ ８ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３２７ ４ １􀆰 ４７７ ６ １􀆰 ９７８ ３ ２􀆰 ０９７ ６ ２􀆰 ６６３ ８ ２􀆰 ７５３ １ ２􀆰 ９６３ １ ３􀆰 ３１３ ２ ３􀆰 ４６５ ８ ３􀆰 ７１２ ０ ４􀆰 ７０７ ５ ５􀆰 ０８７ ２

ＲＳＤ ／ ％ ２􀆰 ８２ ０ ２􀆰 ６８ ２􀆰 ９１ ２􀆰 ６０ ２􀆰 ８２ ２􀆰 ６９ ２􀆰 ８４ ２􀆰 ６５ ２􀆰 ７０ ２􀆰 ７２ ２􀆰 ６８ ２􀆰 ７１ ２􀆰 ７１
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表 ３　 １１ 批不同采收期样品共有峰相对峰面积

编号 １ ２（Ｓ） ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４
Ｇ１ １􀆰 １８４ ４ １􀆰 ０００ ０ ３􀆰 ０４５ ７ ２３􀆰 １９８ ８ ０􀆰 ６８３ ３ ０􀆰 ７２５ ０ ０􀆰 ９４９ ７ １􀆰 ４７１ ８ ０􀆰 ６６８ ６ ０􀆰 ３８９ ２ ０􀆰 ４２９ ３ ０􀆰 ６８５ １ ０􀆰 ７４６ ５ ２􀆰 ４５４ ０
Ｇ２ ０􀆰 ５７２ ３ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ６０２ ３ ５１􀆰 ０３４ ０ １􀆰 ３６８ ７ ０􀆰 ５９３ １ １􀆰 ２９８ ７ １􀆰 ８３２ ８ ０􀆰 ９８８ ０ １􀆰 ６７９ ７ ０􀆰 ３７９ ９ ０􀆰 ６８１ ７ ０􀆰 ９６８ ９ １２􀆰 ９３５ ９
Ｇ３ １􀆰 ５４０ ５ １􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ８５４ ７ ３２􀆰 ６９５ ７ ０􀆰 ７１０ ５ ０􀆰 ６３５ ８ ０􀆰 ６７９ ４ ２􀆰 １２９ １ ０􀆰 ６４０ ９ ０􀆰 ８５６ ３ ０􀆰 ４４９ ６ ０􀆰 ４９３ ７ ４􀆰 ４４５ １ ６􀆰 ９９１ ９
Ｇ４ ０􀆰 ３５４ ７ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ２０８ ５ １２􀆰 ９８４ ０ ０􀆰 ２３６ ９ ０􀆰 ５７８ ４ ０􀆰 ４６０ ７ １􀆰 ３６１ ４ ０􀆰 ２２２ １ ０􀆰 ５７６ ８ ０􀆰 １０７ ７ ０􀆰 １３８ ３ ０􀆰 ５９８ ０ １０􀆰 ３１８ ５
Ｇ５ ０􀆰 １３７ ８ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ９９８ ５ ５􀆰 ６４１ ９ ０􀆰 ５４８ ３ ０􀆰 ５９１ １ ０􀆰 ２１９ ４ ０􀆰 ９０２ ９ ０􀆰 ２８１ ７ ０􀆰 ３７６ ９ ０􀆰 ０７１ ６ ０􀆰 １８４ ３ ０􀆰 ２８４ ８ ２􀆰 ０５６ ２
Ｇ６ ０􀆰 ２０２ ８ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０１４ ８ ７􀆰 ７１３ ６ ０􀆰 ３３３ ８ ０􀆰 ６９８ ２ ０􀆰 ３３５ ９ ０􀆰 ８５１ １ ０􀆰 １５４ ２ ０􀆰 ４８２ ４ ０􀆰 ０８０ ７ ０􀆰 ３７５ ０ １􀆰 ６８５ ９ ２􀆰 ４４０ ２
Ｇ７ ０􀆰 ３５３ ３ １􀆰 ０００ ０ ３􀆰 ３４３ ９ ０􀆰 ２６７ １ ０􀆰 ９６８ ４ １􀆰 １０７ ２ ２􀆰 ９７４ ０ ５􀆰 ２９４ ８ ０􀆰 ９４３ ７ ０􀆰 ３３５ ６ ０􀆰 ２０２ ８ ０􀆰 ６７６ ４ ０􀆰 ４２０ ３ ４􀆰 ０３９ ９
Ｇ８ ２􀆰 ２６３ ９ １􀆰 ０００ ０ １１􀆰 ６９１ ７ １２６􀆰 ２３３ １ １􀆰 ７６２ ５ １􀆰 ２０４ ７ ２􀆰 ３１７ １ ６􀆰 ５０６ １ ０􀆰 ９３５ ５ １􀆰 ７６３ ４ ０􀆰 ９３８ ２ １􀆰 ３７３ １ １７􀆰 ２４４ ９ ０􀆰 ９８８ ８
Ｇ９ ０􀆰 ２１２ ８ １􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ００２ １ ４４􀆰 ９３３ ０ ０􀆰 ４９３ ８ １􀆰 ０２０ ２ ０􀆰 ７３８ ２ ２􀆰 ４８５ ２ ０􀆰 ６１４ １ ０􀆰 ６６５ ７ ０􀆰 ２９０ ３ ０􀆰 ６４３ ６ ７􀆰 ８１６ ７ ２􀆰 ４４７ ０
Ｇ１０ １􀆰 ５３４ ３ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ６９１ ８ ４２􀆰 ３２９ ４ ０􀆰 ８７９ ７ ０􀆰 ２９８ ６ ０􀆰 ６９２ ４ ２􀆰 ５８６ １ ０􀆰 ７０５ ０ １􀆰 ０７０ ３ ０􀆰 ３８５ ２ ０􀆰 ４６０ ６ １􀆰 ３１８ ０ ２􀆰 １９４ １
Ｇ１１ １􀆰 ７４１ ５ １􀆰 ０００ ０ ４􀆰 ３６０ １ ５２􀆰 ７４７ ８ ３􀆰 ６４２ ９ １􀆰 １３４ ４ １􀆰 ０２３ ３ ２􀆰 ４０５ １ ０􀆰 ７７７ ９ ０􀆰 ７５５ ７ ０􀆰 ３２８ ９ ０􀆰 ５９３ ０ ７􀆰 １２７ ５ ２􀆰 ４６２ ８
均值 ０􀆰 ９１８ ０ １􀆰 ０００ ０ ３􀆰 ０７４ ０ ３６􀆰 ３４３ ５ １􀆰 ０５７ ２ ０􀆰 ７８０ ６ １􀆰 ０６２ ６ ２􀆰 ５２９ ７ ０􀆰 ６３０ ２ ０􀆰 ８１３ ８ ０􀆰 ３３３ １ ０􀆰 ５７３ １ ３􀆰 ８７７ ９ ４􀆰 ４８４ ５

ＲＳＤ ／ ％ ８２􀆰 ２５ ０ ９９􀆰 ３６ ９７􀆰 １６ ９１􀆰 ４８ ３７􀆰 ２２ ８０􀆰 ３４ ７０􀆰 ８０ ４６􀆰 ６３ ６１􀆰 ５７ ７３􀆰 ２７ ５７􀆰 ３１ １３４􀆰 ０７ ８６􀆰 ９０

２􀆰 ５　 化学模式识别

２􀆰 ５􀆰 １　 相似度评价　 利用中药色谱指纹图谱相似度评价系

统 （２０１２􀆰 １３０７２３ 版本）， 全峰匹配模式， 以中位数生成对

照指纹图谱后， 利用该软件计算其相似度， 结果表明， 不

同采收期大接骨丹与对照图谱相似度在 ０􀆰 ９１１ ～ ０􀆰 ９９７， 见

表 ４。
表 ４　 １１ 批不同采收期样品相似度

编号 Ｇ１ Ｇ２ Ｇ３ Ｇ４ Ｇ５ Ｇ６ Ｇ７ Ｇ８ Ｇ９ Ｇ１０ Ｇ１１ 对照

Ｇ１ １􀆰 ０００ ０􀆰 ８９０ ０􀆰 ８８７ ０􀆰 ８８９ ０􀆰 ８６７ ０􀆰 ８７０ ０􀆰 ８７５ ０􀆰 ８９１ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ９０８ ０􀆰 ８８５ ０􀆰 ９１１
Ｇ２ ０􀆰 ８９０ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９６０ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ９６５ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ９７４ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ９８２
Ｇ３ ０􀆰 ８８７ ０􀆰 ９８３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９６９ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９９３
Ｇ４ ０􀆰 ８８９ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９８９ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９６５ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９８１ ０􀆰 ９８５ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９９３
Ｇ５ ０􀆰 ８６７ ０􀆰 ９６０ ０􀆰 ９６９ ０􀆰 ９６５ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９２０ ０􀆰 ９２５ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９１６ ０􀆰 ９５３
Ｇ６ ０􀆰 ８７０ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９８８ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９５３ ０􀆰 ９５２ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 ９４５ ０􀆰 ９７２
Ｇ７ ０􀆰 ８７５ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９８１ ０􀆰 ９２０ ０􀆰 ９５３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９１
Ｇ８ ０􀆰 ８９１ ０􀆰 ９６５ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９８５ ０􀆰 ９２５ ０􀆰 ９５２ ０􀆰 ９９６ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９９５
Ｇ９ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９６ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９９７
Ｇ１０ ０􀆰 ９０８ ０􀆰 ９７４ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９９６
Ｇ１１ ０􀆰 ８８５ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９１６ ０􀆰 ９４５ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９９２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９３
对照 ０􀆰 ９１１ ０􀆰 ９８２ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９５３ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ９９１ ０􀆰 ９９５ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９３ １􀆰 ０００

２􀆰 ５􀆰 ２　 聚类分析 　 以 １４ 个共有峰相对峰面积导入 ＳＰＳＳ
１８􀆰 ０ 统计学软件， 采用组间均联法， 以欧式平方距离为分

类依据， 进行系统聚类， 不同采收期大接骨丹聚类分析结

果见图 ３。 结果表明， 当分类距离为 ２５ 时， 聚类分析将 １１
批不同采收期大接骨丹药材分为 ２ 类， 其中 Ｇ８ 单独聚为第

一类， 其他批聚为第二类。 当分类距离＜３ 时， Ｇ１～ Ｇ１１ 分

别对应样本采集月份， 发现 Ｇ４、 Ｇ５、 Ｇ６、 Ｇ７ 为一小类，
Ｇ１、 Ｇ３ 为一小类， Ｇ９、 Ｇ１０、 Ｇ１１、 Ｇ２ 为一小类， Ｇ８ 单

独为一类， 从聚类分析可以看出， 虽然不同采收期内相对

峰面积 ＲＳＤ 差异性较大， 但是不同采收期大接骨丹质量相

对稳定、 可控， 这与相似度结果基本一致。
２􀆰 ５􀆰 ３　 主成分分析和正交偏最小二乘法⁃判别分析 　 参考

文献 ［１５⁃１６］， 将 １４ 个共有峰相对峰面积作为变量， 导入

ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ＋１２􀆰 ０ 在软件自动拟合求解后， 进行主成分分析

和 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析， 结果见图 ４ ～ ５。 主成分分析结果显示，
Ｇ８ 样品主成分分析得分较高且 Ｇ８ 偏离图 ４ 中心点最远，
与其他批呈显著性差异， 该结果与聚类分析结果基本保持

一致。 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分散点图验证了主成分分析与聚类分析结

果， １ 组与 ２ 组区分结果较好。 同时， １４ 个共有峰相对峰

图 ３　 １１ 批不同采收期样品聚类分析树状图

面积的 ＶＩＰ 值顺序依次为峰 ３、 １３、 ４、 ７、 １１、 ９、 １２、 ８、
７、 ６、 １４， 结果显示峰 ３、 １３、 ４、 ７、 １１、 ９、 １２、 ８ 共 ８ 个

共有峰的 ＶＩＰ 值大于 １， 峰 ５、 １０、 １、 ７、 ６ 共有峰 ＶＩＰ 值

均大于 ０􀆰 ７， 峰 １４ ＶＩＰ 值均大于 ０􀆰 ４。 ＶＩＰ 结果表明峰 ３、
１３、 ４、 ７、 １１、 ９、 １２、 ８ 对不同采收期样品的分类具有显

著性影响， 为其主要化学成分质量标志物， 可用于其质量

控制的关键性二次代谢产物指标性化学成分。
３　 讨论

本实验在预实验时， 考察了不同提取溶剂、 提取方法、
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图 ４　 １１ 批不同采收期样品主成分分析得分散点图

图 ５　 １１ 批不同采收期样品 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 得分散点图

色谱柱、 流动相等条件， 发现流动相 ０􀆰 ５％ ⁃磷酸水显著优

于 ０􀆰 ５％ ⁃醋酸水。 不同采收期大接骨丹在 ２３０ ｎｍ 时， 样品

吸收峰较多， 且分离度较佳， 最终确定了 “２􀆰 １” 项下

条件。
采集样品时， 根据采集年份不同采收期大接骨丹地上

部分生长趋势， 采取单月的月中采集 １ 次或单月的 １０ 日、
２０ 日采集 ２ 次。 相似度评价时， 与 ４ 至 １２ 月份样本相比，
发现 １ 至 ３ 月份相似度较低， 可能与当年当地气候或过冬

气候节令有关。 采集样品当年， 大接骨丹较往年 ３ 月份地

上部分开始萌芽推迟近 １ 个月， ４ 月初地上部分开始萌发

新芽。 结合生产与用药实际， 建立了适应谱相对较宽的 ４
至 １２ 月样品 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 有利于药材的质量控制。 气

候等外部环境对大接骨丹二次代谢产物积累规律， 有待进

一步深入研究。
本研究利用 ＨＰＬＣ 技术与指纹图谱质量控制技术， 建

立不同采收期内黔产大接骨丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 同时， 利

用相似度评价、 聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘

法⁃判别分析等化学计量学技术， 对黔产不同采收期大接骨

丹的质量进行客观性评价， 以期为该药的质量控制、 资源

开发、 少数民族聚集地民间用药及民族医疗机构或中医院

临床用药提供参考。
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摘要： 目的　 对朱砂进行矿物学鉴定及成分对比。 方法　 结合外观鉴定， 利用化学成分分析、 红外光谱、 Ｘ 射线衍射

等不同技术对其进行矿物学测试分析。 结果 　 外观鉴定显示矿物药朱砂实际矿物为辰砂； 主要化学成分为 Ｈｇ、 Ｓ、
Ｓｅ、 Ｔｅ、 Ｃｕ、 Ｚｎ、 Ｐｂ、 Ａｇ， 对比湖南晃县辰砂化学成分光谱全分析显示其中微量元素的种类较少， 含量较低； 红外

光谱曲线显示旬阳县样品中辰砂含量 ９５％ 以上， 陕西省药材公司样品中辰砂含量 ９５％ ， 方解石含量 ５％ 。 结论　 矿物

药朱砂的主要成分、 微量元素及重金属等有害组分符合入药条件。
关键词： 朱砂； 矿物药； 矿物学； 鉴定； 成分对比
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　 　 矿物药朱砂， 别名较多， 部分地区采用以产地命名，
如著名产地湖南阮陵辰州为辰砂、 巴砂； 部分地区以色泽

命名， 如朱砂、 丹砂、 光明砂、 镜面砂、 澄水砂； 部分地

区以形状命名， 如云母砂、 马齿砂、 梅柏砂、 豆砂、 芙蓉

砂、 箭镟砂、 金座砂、 玉座砂、 金星砂； 部分以产状、 性

质命名， 如面砂、 土砂、 末砂、 妙硫砂； 部分将 ２ 种方式

结合命名， 如辰锦砂［１⁃３］ 。
随着中药学研究手段的不断更新， 近年来关于矿物药

朱砂的研究进展成果颇丰［４⁃７］ ， 部分学者进行质量评

价［８⁃９］ ， 但受产地、 矿源情况等影响， 质量差异较大， 质量

及安全性评价尚需完善， 部分学者对其进行药理、 毒

理［１０⁃１６］ ， 朱砂的加工、 炮制［１７⁃１８］进行研究， 但课题组发现

对于陕西省部分产地与陕西省药材公司在售的样品对比研

究仍接近空白。
课题组野外调研发现陕西省旬阳县公馆地区自然铜矿

产极为丰富， 且肉眼鉴定特征与陕西省药材公司等极为接

近， 因此极有可能作为朱砂矿物药产地。 为了进一步确定

该地区朱砂是否符合入药标准， 本研究选取了该地区肉眼

鉴定特征与陕西省药材公司在售品相似的样品， 对其进行

了矿物学肉眼鉴定、 主要化学成分分析、 Ｘ 射线衍射、 红

外光谱对比测试， 并与湖南晃县辰砂化学成分光谱全分析

对比， 以期对陕西省旬阳县公馆地区的朱砂矿物药资源的

合理开发与利用提供重要的基础资料。
１　 矿物学外观鉴定特征分析

矿物学外观鉴定主要原理为对比矿物的理想形态及常

见物理性质， 通过理想形态、 颜色、 条痕、 解理、 断口、
硬度等典型鉴定特征， 进行矿物学归属判断。

矿物学中朱砂成分应为 ＨｇＳ， 含有少量或微量的 Ｓｅ、
Ｔｅ、 Ｃｕ、 Ｚｎ、 Ｐｂ、 Ａｇ 等， 经西北大学刘养杰教授外观鉴

定， 理想晶体多为菱面体晶形或柱状， 主要为不规则粒状、
致密块状、 粉末状或皮壳状集合体， 物理性质为鲜红色，
表面常见铅灰色， 条痕鲜红色， 金刚光泽， 半透明， 性脆，
与前人鉴定特征基本一致［１９⁃２３］ 。 见图 １。

图 １　 陕西省旬阳县公馆地区朱砂肉眼鉴定特征
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