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摘要： 目的　 评价丹参水提液纯化工艺。 方法　 以总固体物、 总酚酸及丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ 含

量为关键质量属性， 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 进行主成分分析、 聚类分析和正交偏最小二乘判别分析， 比较 ２ 种纯化方

法对水提液基本理化性质、 高分子杂质及其干燥物吸湿性的影响。 结果　 在超滤纯化工艺下， ４ 种指标成分转移率高

于在醇沉纯化工艺下。 在超滤、 醇沉纯化过程中， 水提液主要物质成分群均可较完整地传递， 超滤工艺在水提液成分

转移率方面优于醇沉工艺， 醇沉法对蛋白质、 果胶、 淀粉高分子物质的去除效果整体上强于超滤法。 结论　 本实验通

过指标成分转移率、 ＨＰＬＣ 指纹图谱、 基本理化性质、 化学计量学等综合评价手段， 为丹参水提液纯化工艺优化提供

了理论基础与实际参考。
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　 　 丹参为鼠尾草属植物丹参 Ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ
Ｂｇｅ． 的干燥根和根茎， 具有活血化瘀、 通经止痛

等功效［１］， 其水溶性酚酸类成分 （如迷迭香酸、
丹酚酸 Ｂ 等） 是该药材发挥心血管保护、 抗氧化、
抗炎等活性的主要物质基础［２⁃３］。 目前， 丹参常采

用水煎法提取， 但所得水提液成分复杂， 含有蛋白

质、 果胶等高分子杂质， 影响相关制剂的稳定性，
故纯化是保障其质量的关键。

醇沉法是中药传统的纯化方法， 其操作简便，
除杂效果良好， 但存在乙醇消耗量多、 活性成分损

失大等不足［４⁃５］。 超滤法作为一种膜分离技术， 具

有操作条件温和、 选择性好、 能耗低等优势， 被视

为潜在的绿色替代技术［６⁃８］。
“量质传递” 是中药制药过程中质量控制的核

心概念， 是指药材或饮片、 中间体、 制剂的药用物

质及关键质量属性在不同环节之间的量质传

递［９⁃１２］， 但目前对中药水提液纯化过程中该方面的

研究较少。 因此， 本实验选择总固体物、 总酚酸、
丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ 作为

关键质量属性， 结合化学计量学考察丹参水提液在

超滤、 醇沉纯化过程中的量质传递情况， 并对比 ２
种纯化方法对理化性质、 高分子杂质、 干燥物吸湿

性的影响， 旨在明确两者差异， 为其他中药纯化工

艺优化提供参考。
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醛对照品 （批号 １１０８１０⁃２０２２１０） 购自中国食品药

品检定研究院。 考马斯亮蓝 Ｇ⁃２５０ （批号 Ｓ１９０９，
美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 淀粉含量试剂盒 （批号 Ｓ１９０９，
北京索莱宝科技有限公司）； ２， ２⁃联苯基⁃１⁃苦基

肼基 （ ＤＰＰＨ， 批号 Ｃ１６２７３６１５）、 ２， ２⁃联氮⁃二
（３⁃乙基苯并噻唑啉⁃６⁃磺酸） 二胺盐 （ＡＢＴＳ， 批号

Ｃ１５７３２６１８）（上海麦克林生化科技股份有限公司）；
牛血清白蛋白 （上海源叶生物科技有限公司）。 乙

腈为色谱纯 （西格玛奥德里奇上海贸易有限公

司）； 氢氧化钠、 氯化钙、 水杨酸、 无水乙醇、
Ｈ２Ｏ２、 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 均为分析纯 （天津市天力化学试剂

有限公司）； 硫酸亚铁 （天津市大茂化学试剂厂）；
水为纯净水 （杭州娃哈哈集团有限公司）。
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丹参 （批号 ２０２４０９０１） 购自陕西兴盛德药业

有限责任公司， 经专家鉴定为鼠尾草属植物丹参

Ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ Ｂｇｅ． 的干燥根和根茎。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 水提液制备与纯化

２􀆰 １􀆰 １　 制备　 精密称取药材适量， 加入 １０ 倍量水

提取 ２ 次， 第 １ 次 １􀆰 ５ ｈ， 第 ２ 次 １ ｈ， 纱布过滤，
２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心以去除大颗粒悬浮物， 抽滤， 合

并滤液， 即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 超滤纯化　 取水提液适量， 置于超滤装置

中， 采用平均截留相对分子质量分别为 １０、 ３０、
５０ ｋＤａ 的聚醚砜超滤膜， 设定过膜压力 ２００ ｋＰａ，
料液转速 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ， 收集纯化液， 分别作为超滤

膜 １０ ｋＤａ 液、 超 滤 膜 ３０ ｋＤａ 液、 超 滤 膜 ５０
ｋＤａ 液。
２􀆰 １􀆰 ３　 醇沉纯化　 取水提液适量， 在 ６０ ℃下减压

浓缩至相对密度 １􀆰 １８～１􀆰 ２０， 加入适量乙醇使其含

醇体积分数分别为 ６０％ 、 ７０％ 、 ８０％ ， 冷藏 １２ ｈ，
过滤， 取上清液， 减压回收乙醇至无醇味， 加适量

纯化水至初始体积， 分别作为 ６０％ 醇沉液、 ７０％ 醇

沉液、 ８０％ 醇沉液。
２􀆰 １􀆰 ４　 干燥物制备　 取水提液及其超滤、 醇沉纯

化液适量， 预冻后进行冷冻干燥， 即得， 分别作为

丹参原物、 超滤膜 １０ ｋＤａ 物、 超滤膜 ３０ ｋＤａ 物、
超滤膜 ５０ ｋＤａ 物、 ６０％ 醇物、 ７０％ 醇物、 ８０％
醇物。
２􀆰 １􀆰 ５　 数据处理　 所有数据均通过 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ
软件 进 行 整 理、 描 述 性 统 计， Ｇｒａｐｈｐａｄ ｐｒｉｓｍ
１０􀆰 １􀆰 ２ 软件绘制图表， ＳＰＳＳ ２６􀆰 ０ 软件进行统计学

分析， 单因素方差分析进行差异性检验 （ α ＝
０􀆰 ０５）， Ｄｕｎｃａｎ 多重比较检验比较不同纯化液各指

标之间的参数 （α＝ ０􀆰 ０５）。
２􀆰 ２　 总固体物、 总酚酸转移率及指标成分含量测

定和量质传递研究

２􀆰 ２􀆰 １　 总固体物转移率　 采用干燥法［１３］， 公式为

转移率＝ ［ （Ｃ×Ｖ） ／ （Ｃ０×Ｖ０） ］ ×１００％ ， 其中 Ｃ
为纯化液中总固体物含量， Ｖ 为纯化液总体积， Ｃ０

为原液中总固体物含量， Ｖ０ 为原液总体积。
２􀆰 ２􀆰 ２　 总酚酸转移率

２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液制备　 精密称取丹酚酸 Ｂ 对

照品适量， 置于 ２５ ｍＬ 棕色量瓶中， 纯化水定容至

刻度， 混合均匀， 即得 （该成分质量浓度为 ０􀆰 １５
ｍｇ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２　 线性关系考察　 分别精密吸取对照品溶

液 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ６、 ０􀆰 ８、 １􀆰 ０ ｍＬ， 置于玻璃刻度

试管中， 纯化水定容至 ２ ｍＬ， 加入 ０􀆰 ５ ｍＬ １０％ 亚

硝酸钠溶液， 摇匀， 再加入 １􀆰 ０ ｍＬ １０％ 硝酸铝溶

液， 摇匀， 室温暗处静置 ５ ｍｉｎ， 再加入 ６ ｍＬ
２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液， 摇匀， 室温暗处静置 １０ ｍｉｎ，
以相应试剂为空白， 在 ５００ ｎｍ 波长处测定吸光度。
以吸光度为纵坐标 （Ａ）， 对照品质量浓度为横坐

标（Ｘ） 进行回归， 得方程为 Ｙ＝ ０􀆰 ０２１ ９Ｘ＋０􀆰 ０４９ ６
（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ５）， 在 ３􀆰 １６ ～ １５􀆰 ７９ μｇ ／ ｍＬ 范围内线

性关系良好。
２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３　 测定方法　 取水提液 ２ ｍＬ， 置于玻璃刻

度试管中， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法测定吸光度，
计算公式为转移率 ＝ ［ （Ｃ×Ｖ） ／ （Ｃ０ ×Ｖ０） ］ ×
１００％ ， 其中 Ｃ 为纯化液中总酚酸含量， Ｖ 为纯化

液总体积， Ｃ０ 为原液中总酚酸含量， Ｖ０ 为原液总

体积。
２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ４　 结果分析　 图 １ 显示， 经不同超滤膜纯

化后总固体物转移率分别为 ６２􀆰 ５１％ （超滤膜 １０
ｋＤａ）、 ６５􀆰 ５１％ （超滤膜 ３０ ｋＤａ）、 ８１􀆰 ５４％ （超滤

膜 ５０ ｋＤａ ）， 总 酚 酸 转 移 率 分 别 为 ５３􀆰 ６１％ 、
５６􀆰 ６２％ 、 ９２􀆰 ２１％ ； 经不同醇沉体积分数纯化后总固

体物转移率分别为 ４４􀆰 １５％ （６０％ 乙醇）、 ２４􀆰 １７％
（７０％乙醇）、 １８􀆰 １２％ （８０％ 乙醇）， 总酚酸转移率

分别为 ５５􀆰 ８３％ 、 ４４􀆰 ２０％ 、 ３７􀆰 ３２％ ， 即总固体物、
总酚酸在超滤纯化下的转移率明显高于在醇沉纯化

下。 另外， 在不同纯化过程中总固体物转移率差异

显著 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 而在超滤膜 ３０ ｋＤａ 液、 ６０％ 醇

沉液中总酚酸转移率差异不显著 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。
２􀆰 ２􀆰 ３　 指标成分含量测定　 采用 ＨＰＬＣ 法。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件 　 参照 ２０２５ 年版 《中国药

典》 ［１４］， ＵＩｔｉｍａｔｅ ＸＢＲ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （ ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ ）； 流 动 相 乙 腈 （ Ａ ） ⁃０􀆰 ０５％ 磷 酸

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １５ ｍｉｎ， １０％ ～ ２０％ Ａ； １５ ～ ３５
ｍｉｎ， ２０％ ～２５％ Ａ； ３５ ～ ４５ ｍｉｎ， ２５％ ～ ３０％ Ａ； ４５～
５５ ｍｉｎ； ３０％ Ａ； ５５ ～ ６０ ｍｉｎ， ３０％ ～ ９０％ Ａ； ６０～ ６５
ｍｉｎ， ９０％ ～ １０％ Ａ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３０ ℃； 检测波长 ２８６ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取丹酚酸 Ｂ、
丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸对照品适量， 纯化

水制成质量浓度分别为 ０􀆰 ５２、 ０􀆰 ６５、 ０􀆰 ３２、 ０􀆰 ５５
ｍｇ ／ ｍＬ 的储备液， 精密吸取相同体积， 制成质量浓

度分别为 １３０􀆰 ００、 １６２􀆰 ５０、 ８０􀆰 ００、 １３７􀆰 ５０ μｇ ／ ｍＬ 的

溶液， 即得， 保存于 ４ ℃下。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取水提液、 超滤纯化
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注： 相同字母表示差异不显著 （Ｐ＞０􀆰 ０５）， 不同字母表示差异显

著 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。

图 １　 总固体物 （Ａ）、 总酚酸 （Ｂ） 转移率

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｏｌｉｄ （Ａ） ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｐｈｅｎｏｌｉｃ
ａｃｉｄ （Ｂ）

　 　 　

液适量， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即

得； 取醇沉纯化液适量， 纯化水稀释， ０􀆰 ２２ μｍ 微

孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ４　 方法学考察 　 在 “２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条

件下进样测定， 分别进行线性关系考察及精密度、
重复性、 稳定性、 加样回收率试验， 结果见表 １。
由此可知， 各指标成分在各自范围内线性关系良

好， 精密度、 稳定性、 重复性、 加样回收率均符合

相关要求。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ５　 含量测定与相似度分析 　 取水提液、 供

试品溶液适量， 在 “２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １” 项色谱条件下进样

测定， 计算转移率， 公式为转移率 ＝ ［ （Ｃ×Ｖ） ／
（Ｃ０×Ｖ０） ］ ×１００％ ， 其中 Ｃ 为纯化液中总酚酸含

量， Ｖ 为纯化液总体积， Ｃ０ 为原液中总酚酸含量，
Ｖ０ 为原液总体积， 结果见图 ２。 由此可知， 对于超

滤纯化而言， 各指标成分转移率整体上随着超滤膜

截留分子量增加而升高， 这与总固体物、 总酚酸转

移率变化趋势相似； 对于醇沉纯化而言， 原儿茶

醛、 迷迭香酸、 丹参素钠转移率随着乙醇体积分数

增加呈先降后升的趋势， 而丹酚酸 Ｂ 转移率明显

降低； 超滤纯化过程中各指标成分转移率整体上高

于醇沉纯化过程中。 另外， 超滤法与醇沉法对各指

标成分转移率存在显著交互作用， 表明不同纯化方

法对其有重要影响。
　 　 然后， 将水提液、 纯化液图谱导入 “中药色

　 　表 １　 各指标成分方法学考察结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｄｅｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

指标成分
线性关系

回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ （ｍｇ·ｍＬ－１）
精密度

ＲＳＤ ／ ％
稳定性

ＲＳＤ ／ ％
重复性

ＲＳＤ ／ ％
加样回

收率 ／ ％
加样回收率

ＲＳＤ ／ ％
丹参素钠 Ｙ＝ ３×１０６Ｘ＋３ ２７３􀆰 ９ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００５ ２～０􀆰 １３０ ０ １􀆰 １７ ２􀆰 １１ ２􀆰 ２５ ９８􀆰 ７６ ２􀆰 ６４

原儿茶醛 Ｙ＝ ２×１０７Ｘ－６ ２９１􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００６ ５～０􀆰 １６３ ０ ０􀆰 ８１ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ４９ ９９􀆰 ５６ １􀆰 ０８

迷迭香酸 Ｙ＝ １×１０７Ｘ－１４ ８００ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ００５ ５～０􀆰 １３８ ０ ０􀆰 ８４ ２􀆰 ４８ １􀆰 ２４ ９７􀆰 ６０ １􀆰 ８６

丹酚酸 Ｂ Ｙ＝ １×１０７Ｘ－３９２ ０９１ ０􀆰 ９９６ ２ ０􀆰 ０２１ ７～０􀆰 ６５０ ０ ０􀆰 ７９ ２􀆰 ８２ １􀆰 ０７ ９９􀆰 ７８ １􀆰 ４３

谱指纹图谱相似度评价系统” （２０１２ 版）， 以水提

液 （Ｓ１） 为参照， 采用中位数法， 设定时间窗宽

度 ０􀆰 １ ｍｉｎ， 经多点校正、 自动匹配后生成对照，
确定 ８ 个共有峰， 见图 ３。 再计算相似度， 结果见

表 ２， 可知水提液图谱一致性良好。 另外， 水提液

经超滤、 醇沉纯化后各共有峰对应的成分在传递过

程中峰面积降低， 但种类未缺失， 表明水提液主要

物质成分群均可完整传递。
２􀆰 ３　 理化性质考察

２􀆰 ３􀆰 １　 基本理化性质　 表 ３ 显示， 与水提液比较，
超滤膜 ５０ ｋＤａ 液、 超滤膜 ３０ ｋＤａ 液 ｐＨ 值略有升

　 　 　 表 ２　 相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

编号
相似度

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７
Ｓ１ １ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９９１ ０􀆰 ９８８
Ｓ２ ０􀆰 ９８４ １ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９８６ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９０
Ｓ３ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９８７ １ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９９０
Ｓ４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９８６ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ９９１ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９９０
Ｓ５ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ９９１ １ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９８
Ｓ６ ０􀆰 ９９１ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ９９５
Ｓ７ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９９５ １

高， 超滤膜 １０ ｋＤａ 液 ｐＨ 值略有降低， 而各醇沉液

ｐＨ 值随着乙醇体积分数升高而明显降低； 各超滤、
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注： Ａ～Ｄ 分别为丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ。 相同字母表示差异不显著 （Ｐ＞０􀆰 ０５）， 不同字母表示差异显著 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。

图 ２　 各指标成分转移率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｄｅｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

注： １、 ２、 ６、 ７ 分别为丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸、 丹酚

酸 Ｂ， Ｓ１～ Ｓ７ 分别为水提液、 超滤膜 １０ ｋＤａ 液、 超滤膜 ３０ ｋＤａ
液、 超滤膜 ５０ ｋＤａ 液、 ６０％ 醇沉液、 ７０％ 醇沉液、 ８０％ 醇沉液。

图 ３　 丹参水提液 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓ． ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ ａｑｕｅｏｕｓ
ｅｘｔｒａｃｔｓ

醇沉液电导率、 盐度、 黏度、 浊度值均呈降低趋

势， 纯化后带电荷类 （如酚酸等物质）、 高分子类

（如蛋白质、 果胶、 淀粉等）、 无机盐类等物质含

量降低， 导致其电导率、 盐度、 黏度、 浊度值也降

低， 以电导率、 浊度值更明显； 醇沉液黏度低于超

滤液， 并且随着乙醇体积分数增大而降低， 主要是

因为醇沉纯化去除了溶液中大量总固体物， 导致醇

沉液黏度降低； 不同纯化方法均可使浊度减低， 以

超滤液更明显 （Ｐ＜０􀆰 ０１）。 另外， 与水提液比较，
超滤、 醇沉纯化液 ｐＨ 值及电导率、 盐度、 黏度差

异显著 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｐ＜０􀆰 ０１）。
２􀆰 ３􀆰 ２　 高分子成分　 参照文献 ［１５⁃１７］ 报道进行

测定， 结果见图 ４。 由此可知， 超滤法和醇沉法均

对蛋白质、 果胶、 淀粉具有去除效果， 程度依次为

果胶＞蛋白质＞淀粉； 不同规格超滤膜对果胶、 蛋

白质、 淀粉的去除率分别在 ４３􀆰 ６９％ ～ ８９􀆰 ９２％ 、
４０􀆰 ９４％ ～７６􀆰 ２３％ 、 ２２􀆰 ３１％ ～ ３８􀆰 ００％ 范围内， 而不

同醇沉体积分数分别在 ８３􀆰 ７７％ ～９２􀆰 ０３％ 、 ６６􀆰 ３６％ ～
８４􀆰 ４２％ 、 ３６􀆰 ４２％ ～５６􀆰 ７５％ 范围内， 即醇沉法对高

分子成分的去除效果整体上强于超滤法。 另外， 超

滤法和醇沉法对蛋白质、 果胶、 淀粉的去除率有显

著差异 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。
２􀆰 ３􀆰 ３　 吸湿性 　 参照文献 ［１８］ 报道进行测定，
计算吸湿率， 绘制吸湿率⁃时间曲线， 结果见图 ５，
可知不同水提液干燥物吸湿率均随时间延长呈不断
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　 　 　 表 ３　 基本理化性质测定结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｄｅｔｅｒｎｉｎａｔｉｏｎ （ｘ±ｓ， ｎ＝３）

样品 ｐＨ 值 电导率 ／ （μｓ·ｃｍ－１） 盐度（×１０－１） ／ ％ 黏度 ／ （ｍＰａ·ｓ） 浊度 ／ ＮＴＵ

水提液 ５􀆰 ３４±０􀆰 ０１６ ２ ６３１􀆰 ６０±６２􀆰 ４５９ １􀆰 ３１±０􀆰 ００６ １􀆰 ５７±０􀆰 ０２３ １８１􀆰 ２７±７􀆰 ９８６

超滤膜 １０ ｋＤａ 液 ５􀆰 ５９±０􀆰 ００６∗∗ ２ ４０２􀆰 ３３±５􀆰 １３３∗∗ １􀆰 ２３±０􀆰 ００６∗∗ １􀆰 ５１±０􀆰 ０３１∗∗ ２０􀆰 ２９±０􀆰 ９２０∗∗＃＃

超滤膜 ３０ ｋＤａ 液 ５􀆰 ７６±０􀆰 ０１２∗∗ ２ ２５８􀆰 １３±１４􀆰 ３７４∗∗ １􀆰 １６±０􀆰 ００１∗∗ １􀆰 ６１±０􀆰 ００６∗∗ ７􀆰 ８１±０􀆰 ５７５∗∗＃

超滤膜 ５０ ｋＤａ 液 ５􀆰 ２４±０􀆰 ００５∗∗ ２ ３８２􀆰 ８３±６􀆰 ７３０∗∗ １􀆰 ２２±０􀆰 ００６∗∗ １􀆰 ５６±０􀆰 ０２１∗ ５􀆰 ３４±０􀆰 ５０９∗∗

６０％ 醇沉液 ４􀆰 ６８±０􀆰 ０２７∗∗ ２ １４８􀆰 ５３±９􀆰 ２０９∗∗ １􀆰 ０９±０􀆰 ００６∗∗ １􀆰 ５２±０􀆰 ０１０∗∗ ３１􀆰 ０３±０􀆰 ７２３∗∗＃＃

７０％ 醇沉液 ４􀆰 ４３±０􀆰 ００７∗∗ ２ ２４５􀆰 ００±１１􀆰 ７４６∗∗ １􀆰 １４±０􀆰 ００６∗∗ １􀆰 ４６±０􀆰 ０１５∗∗ ３７􀆰 ６０±１􀆰 ２４９∗∗＃＃

８０％ 醇沉液 ３􀆰 ９３±０􀆰 ００９∗∗ ２ ３９７􀆰 ０７±１２􀆰 ６２４∗∗ １􀆰 ２３±０􀆰 ００６∗∗ １􀆰 ３５±０􀆰 １００∗∗ ３５􀆰 ３０±０􀆰 １００∗∗＃＃

　 　 注： 与水提液比较，∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１； 与超滤膜 １０ ｋＤａ 液比较，＃Ｐ＜０􀆰 ０５，＃＃Ｐ＜０􀆰 ０１。

注： Ａ～Ｃ 分别为蛋白质、 果胶、 淀粉。 相同字母表示差异不显

著 （Ｐ＞０􀆰 ０５）， 不同字母表示差异显著 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。

图 ４　 各高分子成分去除率

　 Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

升高的趋势。 根据吸湿快慢， 可将吸湿率⁃时间曲

线大致分为快速吸湿区 （０ ～ ４ ｈ） 与缓慢吸湿区

（４～２４ ｈ）， 即在前 ４ ｈ 各干燥物吸湿率均呈快速升

高的趋势， 而 ４ ｈ 后均有所降低， 程度依次为超滤

膜 ５０ ｋＤａ 物＞超滤膜 １０ ｋＤａ 物＞７０％ 醇物＞超滤膜

３０ ｋＤａ 物＞丹参原物＞８０％ 醇物＞６０％ 醇物， ２４ ｈ 时

吸 湿 率 分 别 为 ２１􀆰 ５１％ 、 ２１􀆰 ０４％ 、 ２０􀆰 ４２％ 、
１９􀆰 ９４％ 、 １８􀆰 ２９％ 、 １７􀆰 ２５％ 、 １５􀆰 ６６％ 。
２􀆰 ４　 化学计量学

２􀆰 ４􀆰 １　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 参照文献 ［１９⁃２０］

图 ５　 丹参水提液干燥物吸湿率⁃时间曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ⁃ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｄｒｉｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ Ｓ． ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｓ

报道， 将峰面积与物性参数值导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软

件进行分析， 结果见图 ６。 由此可知， ７ 批样品分

为 ３ 类， Ｓ５ ～ Ｓ７ （醇沉液） 为一类， Ｓ３ （超滤膜

３０ ｋＤａ 液） 与 Ｓ４ （超滤膜 １０ ｋＤａ 液） 为一类， Ｓ１
（超滤膜 ５０ ｋＤａ） 与 Ｓ２ （水提液） 为一类， 其中

Ｓ１ 与 Ｓ２ 位置相近， 表明两者具有高度相似性， 即

经 ５０ ｋＤａ 超滤膜处理后药液、 水提液所含成分差

异较小； Ｓ３ 与 Ｓ４ 在 ｔ ［１］ 轴负方向上发生偏离，
而 Ｓ５～ Ｓ７ 分布于其左侧， 与前两者明显分离， 反

映出不同体积分数乙醇纯化对药液所含成分的影响

较显著。 综上所述， 不同纯化方式对成分组成的影

响较大， 并且超滤工艺在转移率方面优于醇沉工

艺， 与图 ２ 一致。
２􀆰 ４􀆰 ２　 聚类分析 （ＣＡ） 　 参照文献 ［１２］ 报道，
将共有峰峰面积导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行分析，
结果见图 ７。 由此可知， Ｓ１ 与 Ｓ２ 在欧式距离小于

１ 时聚为一类， 表明两者成分高度相似； Ｓ５～ Ｓ７ 在

欧式距离接近 １ 时聚为一类， 表明聚类性较强， 即

乙醇纯化后成分一致， 并且与水提液及超滤膜 ５０
ｋＤａ 液可明显区分开； Ｓ３ 与 Ｓ４ 在欧式距离接近
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注： Ｓ１～ Ｓ７ 分别为水提液、 超滤膜 ５０ ｋＤａ 液、 超滤膜 ３０ ｋＤａ 液、
超滤膜 １０ ｋＤａ 液、 ６０％ 醇沉液、 ７０％ 醇沉液、 ８０％ 醇沉液。

图 ６　 丹参水提液 ＰＣＡ 得分图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＰＣＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ Ｓ． ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｓ

注： Ｓ１～ Ｓ７ 分别为水提液、 超滤膜 ５０ ｋＤａ 液、 超滤膜 ３０ ｋＤａ
液、 超滤膜 １０ ｋＤａ 液、 ６０％ 醇沉液、 ７０％ 醇沉液、 ８０％ 醇沉液。

图 ７　 丹参水提液 ＣＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＣＡ ｐｌｏｔ ｆｏｒ Ｓ． ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｓ

１􀆰 ５ 时聚为一类， 表明两者成分差异较大。
２􀆰 ４􀆰 ３　 正交偏最小二乘⁃判别分析（ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 参

照文献 ［２１⁃２２］ 报道， 采用 ＳＩＭＡＣ １４􀆰 １ 软件对

共有峰峰面积与物性参数值进行分析， 发现自变量

拟合指数 Ｒｘ２ 与因变量拟合指数 Ｒｙ２ 均为 １， 模型

预测指数 Ｑ２ 为 ０􀆰 ９９９， 表明模型具有良好的稳定

性与较强的预测能力。 再以变量重要性投影值

（ＶＩＰ 值） 为筛选标准［２３］， 发现由大到小依次为峰

４、 ７ （丹酚酸 Ｂ）、 ５、 １ （丹参素钠）、 ６ （迷迭香

酸）、 ２ （原儿茶醛）、 ３， 其中前三者均大于 １， 见

图 ８。 另 外， 峰 １ （ ０􀆰 ９９１ ）、 ６ （ ０􀆰 ９５０ ）、 ２
（０􀆰 ９３３） ＶＩＰ 值均接近 １， 表明可将丹酚酸 Ｂ、 丹

参素钠、 迷迭香酸、 原儿茶醛作为纯化工艺中质量

传递的定量质控指标。
３　 讨论

在超滤工艺中， 总固体物、 总酚酸转移率随超

滤膜截留分子量增加而升高， 这是由于膜孔径越

大， 物质分子越易渗透。 在醇沉工艺中， 两者转移

注： Ｓ１～ Ｓ７ 分别为水提液、 超滤膜 ５０ ｋＤａ 液、 超滤

膜 ３０ ｋＤａ 液、 超滤膜 １０ ｋＤａ 液、 ６０％ 醇沉液、 ７０％
醇沉液、 ８０％ 醇沉液。

图 ８　 共有峰 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ

率随着乙醇体积分数增加而降低， 这是因为乙醇体

积分数增加时会降低溶液极性， 使亲水性物质大量

沉淀析出， 并且沉淀物会吸附、 包裹有效成分。 由

此表明， 超滤法对总固体物、 总酚酸的转移率显著

高于醇沉法。
指标成分 （丹参素钠、 原儿茶醛、 迷迭香酸、

丹酚酸 Ｂ） 含量测定、 相似度分析结果表明， 超滤

工艺中其转移率与总固体物、 总酚酸转移率趋势一

致； 在醇沉工艺中， 丹酚酸 Ｂ 转移率随着乙醇体

积分数增加而降低， 其他 ３ 种指标成分转移率随着

后者增加呈先降后升的趋势， 并且总体上都低于超

滤工艺中。 另外， ７ 批丹参水提液相似度为０􀆰 ９８４～
０􀆰 ９９９， 并且纯化后 ８ 个共有峰峰面积虽然有所降

低， 但种类并未缺失， 表明主要物质成分群传递

完整。
主成分分析结果显示， ７ 批丹参水提液分为 ３

类， 原液与超滤膜 ５０ ｋＤａ 液为一类， 超滤膜 ３０、
１０ ｋＤａ 液为一类， 不同体积分数醇沉液为一类。
正交偏最小二乘⁃判别分析结果显示， 色谱峰 ４、 ７
（丹酚酸 Ｂ）、 ５ 的 ＶＩＰ 值 ＞ １， 峰 １ （丹参素钠，
ＶＩＰ ＝ ０􀆰 ９９１）、 ６ （迷迭香酸， ０􀆰 ９５０）、 ２ （原儿茶

醛， ０􀆰 ９３３） 的 ＶＩＰ 值接近 １， 可作为纯化工艺的

质量传递指标。
综上所述， 本实验基于量值传递与化学计量

学， 系统分析了不同纯化工艺对丹参水提液化学成

分、 理化性质的影响， 为其他中药纯化工艺优化提

供了参考。
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