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摘要： 目的　 评价卷丹质量。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱。 以王百合苷 Ａ 为内标， 计算王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合

苷 Ｂ 相对校正因子， 一测多评法测定其含量。 再进行聚类分析、 主成分分析、 正交偏最小二乘判别分析。 结果　 ２７
批样品指纹图谱中有 １１ 个共有峰， 相似度 ０􀆰 ８９４～ １􀆰 ０００， 指认出 ４ 个。 ４ 种成分在各自范围内线性关系良好 （Ｒ２≥
０􀆰 ９９９ ０）， 平均加样回收率 ８０􀆰 ８８％ ～１０７􀆰 ３４％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ４６％ ～ ４􀆰 ８０％ ， 一测多评法所得结果与外标法接近。 各批样品

聚为 ３ 类， ３ 个主成分累积方差贡献率为 ７６􀆰 ０８１％ ， 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合苷 Ｂ 为质量差异标志

物。 结论　 该方法稳定灵敏， 可为综合评价卷丹质量提供参考。
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　 　 卷丹为 ２０２５ 年版 《中国药典》 收载的药用百

合基原之一， 具有养阴润肺、 清心安神等功效［１］，
近年来随着市场需求增加， 其种植区域扩展至我国

多个省份， 但因地理环境、 栽培技术、 采收加工方

法各异， 不同产地该药材在外观性状、 化学成分、
药效活性等方面差异显著［２］， 市售品质量参差不
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齐， 严重影响其临床应用的安全性和有效性。 它含

有皂苷、 黄酮、 生物碱、 多糖等成分［３⁃５］， 其中皂

苷具有抗抑郁、 抗肿瘤等功效［６⁃９］， 酚酸具有抗

癌、 免疫调节等功效［１０⁃１１］。 目前， 卷丹质量评价

大多聚焦指纹图谱及少数成分含量测定［１２］， 难以

全面反映该药材质量， 故亟须开展质量评价研究。
指纹图谱结合化学模式识别在中药质量控制、

差异标志物筛选等领域中应用广泛， 可高效科学地

评估中药整体质量［１３］。 一测多评法通过内标来计

算其他成分相对校正因子， 从而实现多成分含量同

时测定［１４⁃１５］。 本实验建立卷丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 一

测多评法同时测定王百合苷 Ａ、 Ｂ、 Ｅ 及阿魏酸的

含量， 并进行化学模式识别， 旨在为进一步健全该

药材质量控制方法提供理论支持。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相色谱仪 （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＳＢ２５⁃１２ＤＴ 型超声波清洗器 （宁波

新芝生物科技股份有限公司）； ＹＦ５００ 型多功能粉

碎机、 ＥＣＯ⁃Ｓ１５ 型超纯水仪 （瑞安市永历制药机

械有 限 公 司 ）； ＭＥ２０４Ｅ ／ ０２ 型 （ 万 分 之 一 ）、
ＸＳＲ２０５ＤＵ ／ Ａ 型 （百万分之一） 电子天平 （瑞士

梅特勒⁃托利多公司）。
１􀆰 ２　 试剂 　 王百合苷 Ａ （批号 ＰＳ０１２２４７）、 王百

合苷 Ｂ （批号 ＰＳ０１２２２０）、 王百合苷 Ｅ （批号

ＰＳＤ２５０２２６⁃８９０）、 阿魏酸 （批号 ＰＳ０１２２４４） 对照

品均购于成都普思生物科技有限公司。 乙腈、 甲

醇、 磷酸均为色谱纯 （德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）。
１􀆰 ３　 药材　 卷丹共 ２７ 批， 于 ２０２４ 年 ７ 月至 ２０２４
年 ８ 月采自湖南、 江苏宜兴、 四川彭州、 湖北恩

施， 经湖南中医药大学童巧珍教授鉴定为正品， 根

据其鳞片大小置于沸腾蒸锅中蒸 ３～５ ｍｉｎ， 再置于

５０ ℃恒温烘箱中烘干， 粉碎机粉碎， 过筛， 密封

冷藏， 保存于湖南中医药大学药学院中药资源课题

组， 具体见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取药材粉末 （过 ６ 号筛）
约 １ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 加入 １０
ｍＬ ６０％ 甲醇， 称定质量， 在 ３５０ Ｗ、 ３０ ℃下超声

提取 ４０ ｍｉｎ， 冷却， ６０％ 甲醇补充减失的质量， 摇

匀， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 取王百合苷 Ａ、 王百合苷

Ｂ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸对照品适量， 置于 １０ ｍＬ
量瓶中， 甲醇制成质量浓度分别为 １􀆰 ４８３、 １􀆰 ４８８、
１􀆰 ０５５、 ０􀆰 ２７５ ｍｇ ／ ｍＬ 的储备液， 分别精密吸取

　 　 　 　 　 　 　 表 １　 卷丹信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

编号 产地 编号 产地

Ｓ１ 江苏省宜兴市湖父村 １ Ｓ１５ 湖南省湘西龙山桂英村

Ｓ２ 江苏省宜兴市湖父村 ２ Ｓ１６ 湖南省湘西龙山桃兴村

Ｓ３ 江苏省宜兴市核心村 １ Ｓ１７ 湖南省湘西龙山中池村

Ｓ４ 江苏省宜兴市核心村 ２ Ｓ１８ 湖南湘西龙山洗洛镇小河村

Ｓ５ 四川省彭州市 １ Ｓ１９ 湖南省湘西龙山玉河村

Ｓ６ 四川省彭州市 ２ Ｓ２０ 湖南省湘西州永顺县松柏镇

Ｓ７ 四川省彭州市 ３ Ｓ２１ 湖南省湘西永顺大井村

Ｓ８ 四川省彭州市 ４ Ｓ２２ 湖南省湘西古丈张家坡村

Ｓ９ 湖北省恩施上洞村 Ｓ２３ 湖南省湘西吉首毛坪村

Ｓ１０ 湖北省恩施板栗园 Ｓ２４ 湖南省岳阳平江南江桥

Ｓ１１ 湖南省湘西州龙山县上母村 Ｓ２５ 湖南省岳阳显高村

Ｓ１２ 湖南省湘西州龙山县白岩洞村 Ｓ２６ 湖南省长沙市岳麓区含浦

Ｓ１３ 湖南省湘西州龙山县青艾村 Ｓ２７ 湖南省湘乡金石镇金石村

Ｓ１４ 湖南省湘西州龙山县欧溪村

９、 ８􀆰 ５、 ５、 １ ｍＬ， 甲醇稀释成质量浓度分别为 ０􀆰 ５２８、
０􀆰 ５０６、 ０􀆰 ２０１、 ０􀆰 ０１１ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎ ｆｉｒｅ Ｃ１８ 色谱柱 （２５０
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 磷

酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～１５ ｍｉｎ， ６％ ～１２％ Ａ； １５～
２０ ｍｉｎ， １２％ ～１８％ Ａ； ２０～２８ ｍｉｎ， １８％ Ａ； ２８～ ３５
ｍｉｎ， １８％ ～４０％ Ａ； ３５～４０ ｍｉｎ， ４０％ ～７０％ Ａ）； 体

积流量 ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 检测波长 １５ ｍｉｎ
前 ２２０ ｎｍ， １５ ｍｉｎ 后 ３１０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ４　 ＨＰＬＣ 指纹图谱建立

２􀆰 ４􀆰 １　 专属性试验 　 精密吸取 “２􀆰 １” 项下对照

品、 供试 品 （ Ｓ１ ） 溶 液 及 空 白 溶 剂 适 量， 在

“２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 结果见图 １。 由此

可知， 各成分分离度理想， 空白无干扰， 表明该方

法专属性良好。

注： Ａ～Ｃ 分别为供试品、 对照品、 空白溶剂。
１． 王百合苷 Ａ　 ２． 王百合苷 Ｅ　 ３． 阿魏酸　 ４． 王百合苷 Ｂ

１． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ Ａ　 ２． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ Ｅ　 ３． ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ　 ４． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ Ｂ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
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２􀆰 ４􀆰 ２　 精密度试验 　 取 “２􀆰 １” 项下供试品溶液

适量， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定 ６ 次， 选

择峰面积大、 峰位稳定的王百合苷 Ａ （峰 ７） 作为

参照， 测得各共有峰相对保留时间、 相对峰面积

ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ０１％ ～ ０􀆰 １２％ 、 ０􀆰 ２４％ ～ ３􀆰 ０４％ ， 表

明仪器精密度良好。
２􀆰 ４􀆰 ３　 重复性试验 　 取同一批药材 （ Ｓ１） ６ 份，
按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３”
项色谱条件下进样测定， 以王百合苷 Ａ 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􀆰 ０２％ ～ ０􀆰 ２８％ 、 ０􀆰 ３９％ ～ ３􀆰 ８９％ ， 表明该方

法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 稳定性试验 　 取同一批药材 （ Ｓ１）， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 于 ０、 ２、 ４、 ８、
１２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 以王

百合苷 Ａ 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􀆰 ０４％ ～ ０􀆰 ３６％ 、 ０􀆰 ３９％ ～
３􀆰 ６６％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ４􀆰 ５　 图谱生成　 采用 “中药色谱指纹图谱相似

度评价系统” （２０１２Ａ 版）， 以 Ｓ１ 为参照， 经多点

校正及色谱峰自动匹配生成指纹图谱， 见图 ２ ～ ３，
发现 １１ 个共有峰， 指认出 ４ 个。 再计算相似度，
结果见表 ２， 可知除 Ｓ２２ 为 ０􀆰 ８９４ 外， 其余 ２６ 批药

材均在 ０􀆰 ９ 以上， 表明其质量总体稳定， 但各成分

含量存在较大差异。

图 ２　 ２７ 批卷丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ２７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

２􀆰 ５　 化学模式识别

２􀆰 ５􀆰 １　 聚类分析　 将共有峰峰面积导入 ＳＰＳＳ ２６􀆰 ０
软件进行分析， 结果见图 ４。 由此可知， 当欧式平

方距离为 １５ 时， ２７ 批样品聚为 ３ 类， Ｓ１ ～ Ｓ４ 为第

Ⅰ类， Ｓ５～ Ｓ７ 为第Ⅱ类， Ｓ９ ～ Ｓ２７ 为第Ⅲ类， 表明

不同产地药材存在一定差异。
２􀆰 ５􀆰 ２　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 为了验证聚类结果

准确性， 将共有峰峰面积导入 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２２ 软件进

行分析， 发现 ２７ 批药材分为 ３ 类， 第 １ 类 Ｓ１～ Ｓ４，
第 ２ 类 Ｓ５～ Ｓ７， 第 ３ 类 Ｓ９～ Ｓ２７， 与聚类分析一致，

　 　 　

６． 王百合苷 Ａ　 ８． 王百合苷 Ｅ　 ９． 阿魏酸　 １０． 王百合苷 Ｂ
６． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ ａ　 ８． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ Ｅ　 ９． ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ　 １０． ｒｅｇａｌｏｓｉｄｅ Ｂ

图 ３　 卷丹对照图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

表 ２　 ２７ 批卷丹相似度

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ２７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

编号 相似度 编号 相似度

Ｓ１ ０􀆰 ９８９ Ｓ１５ １􀆰 ０００

Ｓ２ ０􀆰 ９９６ Ｓ１６ １􀆰 ０００

Ｓ３ ０􀆰 ９８７ Ｓ１７ ０􀆰 ９９８

Ｓ４ ０􀆰 ９９８ Ｓ１８ ０􀆰 ９９９

Ｓ５ ０􀆰 ９９７ Ｓ１９ ０􀆰 ９９５

Ｓ６ ０􀆰 ９８７ Ｓ２０ １􀆰 ０００
Ｓ７ ０􀆰 ９８５ Ｓ２１ １􀆰 ０００
Ｓ８ ０􀆰 ９９７ Ｓ２２ ０􀆰 ８９４
Ｓ９ ０􀆰 ９８７ Ｓ２３ ０􀆰 ９１２
Ｓ１０ ０􀆰 ９８９ Ｓ２４ ０􀆰 ９６７
Ｓ１１ ０􀆰 ９９５ Ｓ２５ ０􀆰 ９９６
Ｓ１２ ０􀆰 ９９０ Ｓ２６ ０􀆰 ９９３
Ｓ１３ ０􀆰 ９９１ Ｓ２７ １􀆰 ０００
Ｓ１４ ０􀆰 ９９７

注： Ａ１～Ａ４ 分别为江苏、 四川、 湖北、 湖南产地。

图 ４　 ２７ 批卷丹聚类分析图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｌｏｔ ｏｆ ２７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ
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得分图见图 ５。 表 ３～４ 显示， ３ 个主成分累积方差

贡献率为 ７６􀆰 ０８１％ ， 其中未知成分 ６、 阿魏酸、 王

百合苷 Ｅ、 未知成分 ４、 未知成分 ３、 未知成分 ７、
未知成分 ５ 对主成分 １ 贡献较大， 王百合苷 Ａ、 王

百合苷 Ｂ、 未知成分 ４ 对主成分 ２ 贡献较大， 未知

成分 １ 对主成分 ３ 贡献较大。
２􀆰 ５􀆰 ３　 正交偏最小二乘判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 为

了验证组间分类质量差异， 通过 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件

进行分析， 发现 Ｒ２Ｘ 为 ０􀆰 ６４３， Ｒ２Ｙ 为 ０􀆰 ７２１， Ｑ２

为 ０􀆰 ６０４， 均大于 ０􀆰 ５， 表明模型预测能力良好。
由图 ６ 可知， ２７ 批药材分为 ３ 类， 与聚类分

　 　 　

图 ５　 ２７ 批卷丹 ＰＣＡ 得分图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＰＣＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ２７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

表 ３　 主成分特征值及方差贡献率

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｒｉｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分
初始特征值 提取载荷平方和

总计 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％ 总计 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ ５􀆰 ３５８ ４８􀆰 ７０５ ４８􀆰 ７０５ ５􀆰 ３５８ ４８􀆰 ７０５ ４８􀆰 ７０５
２ １􀆰 ７４６ １５􀆰 ８７０ ６４􀆰 ５７５ １􀆰 ７４６ １５􀆰 ８７０ ６４􀆰 ５７５
３ １􀆰 ２５９ １１􀆰 ４４２ ７６􀆰 ０１８ １􀆰 ２５９ １１􀆰 ４４２ ７６􀆰 ０１８

表 ４　 初始因子载荷矩阵

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｌｏａｄｉｎｇ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ ｉｎｉｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒｓ

峰号 成分
载荷

主成分 １ 主成分 ２ 主成分 ３
１ 未知成分 ６ ０􀆰 ９２８ ０􀆰 ２５４ －０􀆰 １１２
２ 阿魏酸 ０􀆰 ８８７ －０􀆰 ０９５ ０􀆰 ２００
３ 王百合苷 Ｅ ０􀆰 ８５６ ０􀆰 １８２ ０􀆰 １０７
４ 未知成分 ４ ０􀆰 ８２９ ０􀆰 ２２１ ０􀆰 ２３２
５ 未知成分 ３ ０􀆰 ７９９ ０􀆰 ４００ －０􀆰 ２０６
６ 未知成分 ７ ０􀆰 ７５４ ０􀆰 ２５２ －０􀆰 ２２３
７ 未知成分 ５ ０􀆰 ７２６ －０􀆰 ２５８ ０􀆰 ３６８
８ 王百合苷 Ａ －０􀆰 ４０１ ０􀆰 ８３０ －０􀆰 ０７９
９ 王百合苷 Ｂ ０􀆰 ５４２ －０􀆰 ６９６ －０􀆰 ２５９
１０ 未知成分 ２ ０􀆰 ２７７ －０􀆰 ３５４ －０􀆰 １７９
１１ 未知成分 １ －０􀆰 １４９ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ８９９
１２ 未知成分 ４ ０􀆰 １５８ ０􀆰 ８０７ －０􀆰 ２１５

图 ６　 ２７ 批卷丹 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ｏｆ ２７ ｂａｔｃｈｅｓ
ｏｆ Ｌ． ｌａｎｃｉｆｏｌｉｕｍ

析、 ＰＣＡ 一致。 再以 ＶＩＰ 值＞１ 为标准筛选出 ４ 个

质量差异标志物， 分别为王百合苷 Ａ、 王百合苷

Ｂ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸， 其含量在不同产地药材

中差异较大， 见图 ７。

图 ７　 质量差异标志物 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｑｕａｌｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍａｒｋｅｒｓ

２􀆰 ６　 含量测定　 采用一测多评法。
２􀆰 ６􀆰 １　 线性关系考察 　 分别精密吸取 “２􀆰 ２” 项

下对照品溶液 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５、 １、 １􀆰 ５、 ２、 ２􀆰 ５、 ３、
３􀆰 ７５ ｍＬ， 置于 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容， 制成系列

质量浓度， 分别吸取 １０ μＬ， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条

件下进样测定。 以对照品进样量为横坐标 （Ｘ），
峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 并以信噪比 （Ｓ ／
Ｎ） １０ ∶ １ 为定量限， ３ ∶ １ 为检出限， 结果见表 ５，
可知各成分在各自范围内线性关系良好。
２􀆰 ６􀆰 ２　 日内精密度试验 　 取 “２􀆰 １” 项下供试品

溶液适量， 同一天内在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样

测定 ６ 次， 测得王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏

酸、 王百合苷 Ｂ 含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ３８％ 、 ０􀆰 ３４％ 、
１􀆰 ５４％ 、 ０􀆰 ２０％ ， 表明仪器日内精密度良好。
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表 ５　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

成分 回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ ｍｇ 定量限 ／ ｎｇ 检出限 ／ ｎｇ

王百合苷 Ａ Ｙ＝ ４ ４７３ ４６８Ｘ＋１８４ ６０４ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ５２８～３􀆰 ９６０ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 ０１３

王百合苷 Ｅ Ｙ＝ ７９８ ４６６Ｘ＋６５ ５８１ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ５０６～３􀆰 ７９５ １􀆰 １６２ ０􀆰 ２３２

阿魏酸 Ｙ＝ ７ ５７２ ４７４Ｘ－９ １１８􀆰 ５ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ０１１～０􀆰 ０８２ ５ ３􀆰 ３５７ ０􀆰 ６７０

王百合苷 Ｂ Ｙ＝ １０ ３７２ ３６１Ｘ＋１８１ ８９６ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ２０１～１􀆰 ５０７ ５ １􀆰 １７５ ０􀆰 ２３４

２􀆰 ６􀆰 ３　 日间精密度试验 　 取 “２􀆰 １” 项下供试品

溶液适量， 每天在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定 ６
次， 连续 ３ ｄ， 测得王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏

酸、 王百合苷 Ｂ 含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ５６％ 、 ０􀆰 ６３％ 、
３􀆰 ７５％ 、 ０􀆰 ６３％ ， 表明仪器日间精密度良好。
２􀆰 ６􀆰 ４　 重复性试验 　 取药材 （ Ｓ１） ６ 份， 按

“２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 测得王百合苷 Ａ、
王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合苷 Ｂ 含量 ＲＳＤ 分别

为 １􀆰 ４３％ 、 ３􀆰 １８％ 、 ３􀆰 ８７％ 、 １􀆰 ２１％ ， 表明该方法

重复性良好。
２􀆰 ６􀆰 ５　 稳定性试验 　 取药材 （ Ｓ１） 适量， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 于 ０、 ２、 ４、 ８、
１２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 测得

王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王百合苷 Ｂ 含

量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ４４％ 、 ０􀆰 ６５％ 、 ３􀆰 ６７％ 、 ０􀆰 ３６％ ，
表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ６􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取各成分含量已

知的同一批药材粉末 ０􀆰 ５ ｇ， 共 ６ 份， 按 １００％ 水平

加入对照品， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶

液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 计算回收

率。 结果， 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸、 王

百合苷 Ｂ 平均加样回收率分别为 ８０􀆰 ８８％ 、 １０７􀆰 ３４％ 、
　 　 　 　

９３􀆰 ５８％ 、 ９９􀆰 ４５％ ， ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ４６％ 、 ４􀆰 ０６％ 、
３􀆰 ９０％ 、 ４􀆰 ８０％ 。
２􀆰 ６􀆰 ７　 相对校正因子计算 　 取 “２􀆰 ２” 项下对照

品溶液适量， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下分别进样 ２、
４、 ６、 ８、 １０、 １２ μＬ 测定， 以含量较高的王百合

苷 Ａ 为内标， 计算其他 ３ 种成分相对校正因子 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， 结果见表 ６。
表 ６　 各成分相对校正因子

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
进样量 ／

μＬ
相对校正因子（内标王百合苷 Ａ）

ｆ王百合苷Ａ ／ 王百合苷Ｅ ｆ王百合苷Ａ ／ 阿魏酸 ｆ王百合苷Ａ ／ 王百合苷Ｂ

２ ２􀆰 １３７ ５ ０􀆰 ６０４ １ １􀆰 ０８０ ７
４ ２􀆰 ０９９ ３ ０􀆰 ５９２ ０ １􀆰 ０６１ ３
６ ２􀆰 ０４８ １ ０􀆰 ５７８ ５ １􀆰 ０４５ ７
８ １􀆰 ９８９ ５ ０􀆰 ５５９ ４ １􀆰 ０２８ ７
１０ ２􀆰 ０３５ ５ ０􀆰 ５６０ ５ １􀆰 ０２８ １
１２ ２􀆰 ０４３ ０ ０􀆰 ５５７ ６ １􀆰 ０３２ ９

平均值 ２􀆰 ０５８ ８ ０􀆰 ５７５ ４ １􀆰 ０４６ ２
ＲＳＤ ／ ％ ２􀆰 ５２７ １ ３􀆰 ３８７ ３ ２􀆰 ０２０ ２

２􀆰 ６􀆰 ８　 耐用性试验　 取 “２􀆰 ２” 项下对照品溶液适

量， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件下进样测定， 分别考察不

同柱温、 体积流量、 色谱柱对相对校正因子的影响，
结果见表 ７， 可知均无明显影响 （ＲＳＤ＜３􀆰 ６％ ）。

表 ７　 耐用性试验结果

Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ

参数 数值 ｆ王百合苷Ａ ／ 王百合苷Ｅ ｆ王百合苷Ａ ／ 阿魏酸 ｆ王百合苷Ａ ／ 王百合苷Ｂ

柱温 ／ ℃ ２０ １􀆰 ９７３ ３ ０􀆰 ５４４ ２ １􀆰 ０４９ ７
２５ １􀆰 ９７８ ３ ０􀆰 ５４０ ５ ０􀆰 ９９１ ４
３０ １􀆰 ９７５ ２ ０􀆰 ５３３ ４ ０􀆰 ９６３ ８
３５ １􀆰 ９３６ １ ０􀆰 ５２０ ３ ０􀆰 ９８５ ５

体积流量 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） ０􀆰 ７ １􀆰 ９７０ ９ ０􀆰 ５３６ ３ ０􀆰 ９７１ １
０􀆰 ８ １􀆰 ９７５ ２ ０􀆰 ５３３ ４ ０􀆰 ９６３ ８
０􀆰 ９ １􀆰 ９７６ ０ ０􀆰 ５２４ ２ ０􀆰 ９４７ ７
１􀆰 ０ １􀆰 ９８０ ０ ０􀆰 ５２６ ３ ０􀆰 ９４７ ３

色谱柱 Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎ ｆｉｒｅ Ｃ１８色谱柱 ２􀆰 ０３５ ５ ０􀆰 ５６０ ５ １􀆰 ０２８ １
Ａｇｉｌｅｎｔ ５ ＴＣ⁃Ｃ１８色谱柱 ２􀆰 ０３９ ０ ０􀆰 ５６７ ２ １􀆰 ０１５ ８

平均值 １􀆰 ９８３ ９ ０􀆰 ５３８ ６ ０􀆰 ９８６ ４
ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ５５１ ５ ２􀆰 ８２７ ８ ３􀆰 ５３１ ６
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２􀆰 ６􀆰 ９　 样品含量测定　 取 ２７ 批药材粉末， 按 “２􀆰 １”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项色谱条件

下进样测定， 分别采用外标法和一测多评法计算含

量， 并通过 ＳＰＳＳ ２０􀆰 ０ 软件进行 ｔ 检验， 结果见

表 ８。 由此可知， ２ 种方法所得结果无显著差异

［Ｐ＞０􀆰 ０５， 相对偏差 （ＲＥ） ±５％ ］， 表明一测多评

法准确可行， 可用于质量评价。

表 ８　 各成分含量测定结果 （％， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ８　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （％， ｎ＝３）

编号 王百合苷 Ａ
王百合苷 Ｅ 阿魏酸 王百合苷 Ｂ

外标法 一测多评法 ＲＥ 外标法 一测多评法 ＲＥ 外标法 一测多评法 ＲＥ
Ｓ１ １􀆰 ２５７ ０ ０􀆰 ６４８ ４ ０􀆰 ６２０ ８ ４􀆰 ２６ ０􀆰 ０１４ ２ ０􀆰 ０１４ ８ －４􀆰 ２３ ０􀆰 ４９９ ５ ０􀆰 ４７５ ０ ４􀆰 ９０
Ｓ２ １􀆰 ２８０ ７ ０􀆰 ８４４ ８ ０􀆰 ８４３ １ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０１４ ３ ０􀆰 ０１４ ３ ０ ０􀆰 ５６４ ６ ０􀆰 ５６４ ８ －０􀆰 ０４
Ｓ３ １􀆰 １８０ ８ ０􀆰 ４６４ ６ ０􀆰 ４６６ ６ －０􀆰 ４３ ０􀆰 ０１６ ４ ０􀆰 ０１６ ４ ０ ０􀆰 ４３５ ３ ０􀆰 ４３５ ７ －０􀆰 ０９
Ｓ４ １􀆰 １７１ ３ ０􀆰 ６４７ ９ ０􀆰 ６４８ ２ －０􀆰 ０５ ０􀆰 ００８ ９ ０􀆰 ００８ ９ ０ ０􀆰 ５５８ ４ ０􀆰 ５５８ ８ －０􀆰 ０７
Ｓ５ ２􀆰 ３３５ ９ １􀆰 ３８７ ５ １􀆰 ４２１ １ －２􀆰 ４２ ０􀆰 ００５ ４ ０􀆰 ００４ ９ ９􀆰 ２６ １􀆰 ３４５ ０ １􀆰 ３４３ ７ ０􀆰 １０
Ｓ６ ２􀆰 ５５８ ３ ２􀆰 ７９６ ３ ２􀆰 ７９４ ０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０１３ ５ ０􀆰 ０１３ ４ ０􀆰 ７４ １􀆰 ６８２ ７ １􀆰 ６８２ ２ ０􀆰 ０３
Ｓ７ １􀆰 ９５５ ８ ２􀆰 ４０２ ５ ２􀆰 ４３１ ４ －１􀆰 ２０ ０􀆰 ００６ ０ ０􀆰 ００６ １ －１􀆰 ６７ １􀆰 ３７３ ０ １􀆰 ３７７ ２ －０􀆰 ３１
Ｓ８ １􀆰 ７９７ ６ ０􀆰 ９５２ ９ ０􀆰 ９５４ ７ －０􀆰 １９ ０􀆰 ００５ ０ ０􀆰 ００５ ０ ０ １􀆰 ０５３ ９ １􀆰 ０５５ １ －０􀆰 １１
Ｓ９ ２􀆰 １０９ ３ ０􀆰 ７４６ ０ ０􀆰 ７４６ ９ －０􀆰 １２ ０􀆰 ００５ ２ ０􀆰 ００４ ６ １１􀆰 ５４ １􀆰 ４４５ ３ １􀆰 ４４６ ９ －０􀆰 １１
Ｓ１０ ２􀆰 ５６３ １ ０􀆰 ５０９ ８ ０􀆰 ４９３ ９ ３􀆰 １２ ０􀆰 ００２ ３ ０􀆰 ００２ ３ ０ ０􀆰 ９７９ ０ ０􀆰 ９７９ ６ －０􀆰 ０６
Ｓ１１ ２􀆰 ２２１ ８ １􀆰 ０９７ １ １􀆰 １０２ ４ －０􀆰 ４８ ０􀆰 ００４ ６ ０􀆰 ００４ ６ ０ １􀆰 ３３３ ２ １􀆰 ３３６ １ －０􀆰 ２２
Ｓ１２ ０􀆰 ９３７ ９ ０􀆰 ６２９ ４ ０􀆰 ６０５ ８ ３􀆰 ７５ ０􀆰 ０３０ ６ ０􀆰 ０３０ ５ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ４５２ ９ ０􀆰 ４５５ ７ －０􀆰 ６２
Ｓ１３ ２􀆰 １５９ ３ １􀆰 ２０６ １ １􀆰 ２０６ ７ －０􀆰 ０５ ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ００ １􀆰 ４０１ ５ １􀆰 ４０２ ７ －０􀆰 ０９
Ｓ１４ １􀆰 １３８ ７ ０􀆰 ４７１ ０ ０􀆰 ４９０ ８ －４􀆰 ２０ ０􀆰 ０１５ ５ ０􀆰 ０１５ ９ －２􀆰 ５８ ０􀆰 ６０４ １ ０􀆰 ６０５ ４ －０􀆰 ２２
Ｓ１５ ２􀆰 １４８ ６ １􀆰 ０２８ ９ １􀆰 ０３９ ６ －１􀆰 ０４ ０􀆰 ００４ １ ０􀆰 ００４ ２ －２􀆰 ４４ １􀆰 ０４９ ０ １􀆰 ０４９ ６ －０􀆰 ０６
Ｓ１６ ２􀆰 ３０４ ５ １􀆰 ２８３ ０ １􀆰 ２８３ ２ －０􀆰 ０２ ０􀆰 ００４ ８ ０􀆰 ００４ ７ ２􀆰 ０８ １􀆰 １７６ １ １􀆰 １７６ ６ －０􀆰 ０４
Ｓ１７ ２􀆰 １３２ ０ ０􀆰 ７２７ ６ ０􀆰 ７２８ ０ －０􀆰 ０５ ０􀆰 ００１ ８ ０􀆰 ００１ ８ ０ ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ９９８ １ －０􀆰 ０１
Ｓ１８ ２􀆰 ２２８ ７ １􀆰 ２０２ ８ １􀆰 １９３ ９ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ００４ １ ０􀆰 ００４ １ ０ １􀆰 ２０５ ４ １􀆰 ２０５ ８ －０􀆰 ０３
Ｓ１９ １􀆰 ７６５ ８ ０􀆰 ８７６ １ ０􀆰 ８７６ ６ －０􀆰 ０６ ０􀆰 ００４ ４ ０􀆰 ００４ ４ ０ ０􀆰 ９０７ ２ ０􀆰 ９０７ ５ －０􀆰 ０３
Ｓ２０ １􀆰 ８７０ ７ １􀆰 ２２１ ８ １􀆰 ２２０ ９ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ００２ ０ ０ １􀆰 １３１ ４ １􀆰 １３２ ５ －０􀆰 １０
Ｓ２１ ２􀆰 ５７３ ２ １􀆰 ３２１ ０ １􀆰 ３２２ ７ －０􀆰 １３ ０􀆰 ００４ ４ ０􀆰 ００４ ４ ０ １􀆰 ２４５ ８ １􀆰 ２４７ ４ －０􀆰 １３
Ｓ２２ ２􀆰 ４１０ ３ １􀆰 ０８１ １ １􀆰 ０８３ ６ －０􀆰 ２３ ０􀆰 ００３ ４ ０􀆰 ００３ ５ －２􀆰 ９４ １􀆰 ２３６ ４ １􀆰 ２３７ ０ －０􀆰 ０５
Ｓ２３ ２􀆰 ５８７ ３ ０􀆰 １３７ ７ ０􀆰 １３７ ３ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ００２ ０ ０ ０􀆰 ４６２ ０ ０􀆰 ４６２ ６ －０􀆰 １３
Ｓ２４ ２􀆰 ６８９ ５ ０􀆰 ０６４ ４ ０􀆰 ０６１ ６ ４􀆰 ４０ ０􀆰 ００１ ９ ０􀆰 ００１ ９ ０ ０􀆰 ５３９ ５ ０􀆰 ５３９ ７ －０􀆰 ０４
Ｓ２５ ０􀆰 ９６２ ０ １􀆰 ５６１ ５ １􀆰 ５６４ ０ －０􀆰 １６ ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ００３ ９ ０ ０􀆰 ３４８ ０ ０􀆰 ３４８ ５ －０􀆰 １４
Ｓ２６ １􀆰 ３７２ ７ ０􀆰 ６７７ ６ ０􀆰 ６６９ ８ １􀆰 １５ ０􀆰 ０１１ ８ ０􀆰 ０１１ ８ ０ ０􀆰 ８１３ ２ ０􀆰 ８１３ ２ ０
Ｓ２７ １􀆰 ８８１ １ ２􀆰 ３３２ １ ２􀆰 ３２０ ９ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ０２２ ４ ０􀆰 ０２２ ５ －０􀆰 ４５ ０􀆰 ８７４ ９ ０􀆰 ８７４ ６ ０􀆰 ０３

　 　 再将表 ８ 结果导入 Ｏｒｉｇｉｎ 软件， 绘制箱线图，
见图 ８。 由此可知， 王百合苷 Ａ （图 ８Ａ） 含量在

湖北产药材中最高， 其次在四川、 湖南产者中， 在

江苏产者中最低； 四川产药材中王百合苷 Ｂ （图
８Ｂ）、 王百合苷 Ｅ （图 ８Ｃ） 含量最高， 特别是 Ｓ９；
不同产地药材中阿魏酸 （图 ８Ｄ） 含量差异明显，
以江苏产者最高， 其次为四川产者， 湖北、 湖南产

者最低。
３　 讨论

３􀆰 １　 指标成分选择　 ２７ 批卷丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱中

有 １１ 个共有峰， 指认出其中 ４ 个， 分别为王百合

苷 Ａ、 王百合苷 Ｂ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏酸。 前期报

道， 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｂ、 王百合苷 Ｅ 具有抗

抑郁［１６］、 镇静催眠［１７］ 作用， 而阿魏酸具有抑制肿

瘤活性［１８］、 抗氧化［１９］ 作用， 四者均与卷丹清心安

图 ８　 各成分含量箱线图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｂｏｘ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

神、 养阴、 滋润养颜功效相符， 可能与后者药理活

性密切相关， 故本实验选择其进行含量测定。
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３􀆰 ２　 化学模式识别 　 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｂ、
王百合苷 Ｅ、 阿魏酸对卷丹质量稳定性贡献度较

大， 其含量差异是 ２７ 批药材聚为 ３ 类的主要原因，
可反映其基本特征。 另外， 不同产地卷丹所含成分

的含量存在显著差异， 可能与种植方式、 环境条件

等因素有关。 因此， 可从种植、 采收入手对卷丹进

行质量控制， 规范其产地种植、 采收时间， 建立统

一的加工标准， 从而进一步提高其稳定性。
３􀆰 ３　 含量测定分析 　 王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｂ、
王百合苷 Ｅ、 阿魏酸含量差异显著， 其中王百合苷

Ａ 最高， 其次为王百合苷 Ｅ、 Ｂ， 阿魏酸最低， 与

前期报道相符［２０⁃２２］。 结合箱线图可知， 不同产地

卷丹中上述 ４ 种成分含量存在显著差异， 可能与产

地气候 （如温度、 相对湿度）、 土壤成分有关， 其

中湖南、 湖北产者 （Ｓ９ ～ Ｓ２７） 虽然分布较广， 但

成分含量集中， 提示两地药材栽培条件相近， 进一

步表明地理环境对其质量有直接影响。
４　 结论

本实验建立卷丹 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 一测多评法

测定王百合苷 Ａ、 王百合苷 Ｂ、 王百合苷 Ｅ、 阿魏

酸的含量， 并进行化学模式识别， 上述综合评价方

法能较全面地反映该药材质量， 为其质量控制研究

提供了理论依据。
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