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摘要 }目的  建立冬凌草高效液相指纹图谱的测定方法 ∀方法  采用 °«̈ ±²°¶¬̄ ≤t{
色谱柱 kuxs ≅ wqy °° ox Λ° lo以甲醇 2

sqxh磷酸水溶液为流动相进行梯度洗脱 o流速 sq{ °�# °¬±
p t

o柱温 ux ε o检测波长 uv{ ±°o记录时间 yx °¬±o对 ts批冬凌

草药材的指纹图谱进行研究 o并采用夹角余弦和相关系数进行相似度评价 ∀结果  以 tt个共有峰为评价指标 o精密度和重复

性实验中各共有峰相对保留时间和相对峰面积的 � ≥⁄均小于 xh o多数冬凌草药材相似度较好 o个别药材有一定的质量差异 o

并利用对照品对其中的冬凌草甲素进行了标记 ∀结论  此方法精密度 !稳定性和重复性好 o作为鉴定和评价冬凌草药材质量

的依据是切实可行的 ∀
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Κ Ε Ψ Ω Ο Ρ ∆ Σ: Ραβδοσια ρυβεσχενσ k� °̈¶̄ql � ¤µ¤~©¬±ª̈ µ³µ¬±·~� °�≤

  冬凌草 o学名碎米桠 ≈ Ραβδοσια ρυβεσχενσ k � °̈¶̄ql

� ¤µ¤q 是唇形科香茶菜属植物 o具有清热解毒 o活血止痛的

功效 ∀中国药典 t|zz年版和中华人民共和国卫生部药品标

准 t||u年版将其收载 ∀冬凌草化学成分复杂 o主要含有萜

类 !黄酮类和酚酸类化合物等 o研究表明对咽喉肿痛 !扁桃体

炎 !虫蛇咬伤等疗效确切 ∀冬凌草资源丰富 o广布于我国黄

河 !长江流域 o因此对冬凌草药材的质量进行系统地研究 o建

立冬凌草药材的质量评价方法 o有利于控制药材的质量 o合

理开发和利用药材资源 ∀目前 o对冬凌草指纹图谱的研究甚

少 o笔者通过收集全国各地共 ts批冬凌草药材 o采用 � °�≤

测定 o建立了冬凌草的指纹图谱 o并结合夹角余弦和相关系

数对其进行了相似度评价 o为合理控制药材质量提供了一定

的实验依据 ≈t  ∀

1  仪器与试药

1q1  仪器

� ª¬̄̈ ±·ttss高效液相色谱仪 o含四元梯度泵 o在线真空

脱气机 ~� ≥vtus�超声波清洗器 ~� � utws电子分析天平 ∀

1q2  试药

冬凌草甲素对照品购自深圳市牌牌科技有限公司 o批

号 }tttzut2ussysuo纯度 � |{h ~甲醇为色谱纯 ~水为重蒸水 ~

其他试剂均为分析纯 ~冬凌草药材经辽宁中医药大学李峰教

授鉴定均为唇形科香茶菜属植物冬凌草 Ραβδοσια ρυβεσχενσ

k� °̈¶̄ql � ¤µ¤的干燥地上部分 o来源如下 }批 t}来源于河

北 k安国 lo收集于 ussx年 ts月 ~批 u}来源于湖北 k武汉 lo

收集于 ussy年 x月 ~批 v}来源于北京 o收集于 ussy年 x月 ~

批 w}来源于浙江 k温州 lo收集于 ussy年 v月 ~批 x}来源于

山东 k济南 lo收集于 ussy年 v月 ~批 y}来源于山西 k太原 lo

收集于 ussy年 y月 ~批 z}来源于江苏 k南京 lo收集于 ussy

年 tt月 ~批 {}来源于安徽 k徐州 lo收集于 ussy年 tt月 ~批

|}来源于河北 k石家庄 lo收集于 ussy年 w月 ~批 ts}来源于

#|sx#中国现代应用药学杂志 uss{年 tu月第 ux卷第 y期                ≤ «¬± �� �°ouss{ ⁄ ¦̈̈°¥̈ µo∂ ²̄ qux �²qy





图 2  冬凌草药材对照指纹图谱

Φιγ 2  � ©̈̈ µ̈±¦̈ ©¬±ª̈ µ³µ¬±·¦«µ²°¤·²ªµ¤° ²©Ραβδοσια ρυβεσχενσ

k� °̈¶̄ql � ¤µ¤

2q7q4  冬凌草化学模式识别之聚类分析  因为各批样品的

收集地点 o收集时间 o生长条件等因素的差异 o使得各样品间

的成分不尽相同 o表现为色谱峰的个数和峰位的差异 ∀不同

的生长环境 o又造成了各个成分的含量也不尽相同 o表现为

相同保留时间的色谱峰 o峰面积差别较大 ∀因此 o以各样品

共有指纹峰的相对保留时间及相对峰面积作变量进行聚类

分析 ∀对 ts批冬凌草指纹图谱数据进行标准化变换 o采用

≥°≥≥软件对 ts批样品进行聚类分析 o选择平方欧氏距离作

为间距测度变量 o聚类方法采用组间联结方法 o进行层次聚

类分析来研究样品之间的归类情况 ∀结果见图 vo图 w∀

各批次样品相对保留时间聚类分析结果显示 ots批样品

相似程度较高 o可聚为一类 ~各批次样品相对峰面积聚类分

析结果显示 o批 w!批 x!批 u!批 t相似程度较高 o聚为一类 o

表 2  ts批冬凌草药材共有特征指纹峰的相对保留时间及相似度评价
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峰号
样品批号

t u v w x y z { | ts
均值 � ≥⁄ rh

t sqtvy sqtws sqtvy sqtv| sqtv| sqtws sqtws sqtvx sqtws sqtvy sqtv{ tqx

u sq{uz sq{u{ sq{vt sq{vu sq{vv sq{vt sq{vs sq{vs sq{u| sq{v{ sq{vt sqw

v sq{{x sq{{x sq{{x sq{{x sq{{y sq{{x sq{{x sq{{x sq{{x sq{{| sq{{y sqt

w sq|tu sq|tu sq|tu sq|tv sq|tv sq|tv sq|tu sq|tv sq{{x sq|tz sq|ts sq|

x sq|vz sq|vw sq|vz sq|ws sq|wt sq|v| sq|vz sq|vz sq|vy sq|vz sq|v{ squ

≥ t t t t t t t t t t t sqs

y tqs|s tqs{| tqs{| tqs|s tqs|s tqs{| tqsy| tqs|s tqs{| tqs{y tqs{z sqx

z tqtvu tqtvt tqtvw tqtvz tqtvz tqtvx tqtvw tqtvw tqtvv tqtv{ tqtvw squ

{ tqvs| tqvsz tqvsz tqvsx tqvsw tqvsw tqvsx tqvsx tqvsx tqvvx tqvs| sqz

| tqzw| tqzww tqzv| tqzvu tqzvu tqzvx tqzvz tqzvy tqzv| tqzt{ tqzvy sqw

ts tq{s{ tq{sv tqz|{ tqz{| tqz{| tqz|v tqz|y tqz|x tqz|{ tqz|t tqz|y sqv

夹角余弦 sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | t

相关系数 sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| | sq||| { sq||| z t

表 3  ts批冬凌草药材共有特征指纹峰的相对峰面积及相似度评价
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峰号
样品批号

t u v w x y z { | ts
平均值

t sqtu{ sqsut sqtxw sqsyt sqsyv squtx sqtxz sqtxz sqtvu sqtvs sqtuu

u sqsu| sqsyw sqs|y sqtw{ sqtxt sqtwu sqwzx sqwzw sqvvw squzt squt|

v sqsx| sqszv sqtty sqsyu sqsyu sqtyz sqttu sqts{ sqtz{ squvt sqttz

w sqs{u sqtxw sqtvx sqs|u sqs|u sqtvu sqtyy sqtyz sqtz{ sqvss sqtxs

x sqsvz sqsut sqtuw sqsyu sqsyu sqttw sqtux sqtux sqs|s sqst{ sqsz{

≥ t t t t t t t t t t t

y sqxt{ sqwty sqwzv sqwxt sqwxs sqwsw sqw{s sqw{s sqwt| sqwws sqwxv

z sqtwz sqt|u sqtzu sqt|w sqt|x squsw sqtvw sqtys sqt{x sqvss sqt{{

{ sqs|t sqszx squxu sqtsz sqtsy sqw|u squ{s squz| sqwxs sqxys squy|

| sqs|{ sqsv{ sqwxx sqs|| sqtst sqwy| squ{u squ{t tqszs tqwus sqwvt

ts sqszv sqsu| squsx sqs|y sqs|x squxs sqtux sqtvy sq|zs tqtzs sqvtx

夹角余弦 sq|uv sq|sw sq||t sq|wu sq|wu sq|z| sq|yu sq|yw sq{|| sq{xt tqsss

相关系数 sq|tv sq{|x sq|z| sq|uy sq|uy sq|w{ sq|sz sq|ts sqzww sqyvt tqsss
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批 z!批 {!批 v!批 y相似程度较高 o可聚为一类 o批 |!批 ts

相似程度较低 o可明显区分 ∀ ts批冬凌草样品的聚类分析结

果与相似度计算结果比较接近 o但由于分析方法不完全相

同 o在某些结果上还有不同 o补充聚类分析以更加精确地判

断 ts批冬凌草样品间的相似关系与分类状况 ∀

3  讨论

3q1  冬凌草甲素是冬凌草中含有的一种主要的二萜类化合

物 o也是冬凌草发挥药理效应主要的有效成分之一 o冬凌草

甲素出峰时间居中 o且与其他各峰有较好的分离 o因此选择

冬凌草甲素为参照物 ∀

3q2  本实验在考察样品前处理方法时 o分别比较了甲醇 !

|xh乙醇和水对冬凌草药材的提取效果 ∀结果表明水提取

液指纹图谱中色谱信息最丰富 o因主要有效成分萜类难溶于

水 o因此 o冬凌草甲素含量非常低 ∀甲醇提取液指纹图谱色

谱信息比较丰富 o各色谱峰分离较好 o理论塔板数高 o且冬凌

草甲素的含量最高 o效果最佳 o故供试品溶液提取溶剂定为

甲醇 ∀提取方法的考察中 o比较了甲醇超声提取 us °¬±ows

°¬±oys °¬±o索氏提取 w «o对冬凌草药材的提取效果 ∀结果

表明 o甲醇超声提取 ws °¬±溶液中冬凌草甲素的含量最高 o

最终确定供试品溶液制备方法为甲醇超声处理 ws °¬±∀

3q3  冬凌草不同部位的考察 o冬凌草为地上部分入药 o本实

验对其叶和茎分别制备供试品溶液 o检测指纹图谱 o结果叶

和茎均有 tt个共有指纹峰 o冬凌草甲素及其他各成分 o叶的

含量明显高于茎 o见图 xo图 y∀

3q4  本试验建立了冬凌草药材的 � °�≤指纹图谱方法 o从结

果分析 o多数药材化学成分相对稳定 o质量较高 o个别药材的

差异与冬凌草的产地 o采收 !加工及存放有一定关系 ∀同时说

明单以一个或几个成分含量为主的质量控制方法已不能真正

反映中药材质量 o而利用指纹图谱对药材进行综合 !宏观的评

价 o可比较全面的反映药材的特性 o制定出系统性 !特征性和

稳定性均较好的指纹图谱 o为中药材的质量评价提供了依据 ∀
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亚麻籽提取物中开环异落叶松树脂酚二葡萄糖苷含量的测定
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摘要 }目的  建立亚麻籽提取物中开环异落叶松树脂酚二葡萄糖苷 k≥⁄�l含量的 � °�≤测定分析法 ∀方法  色谱条件为

� ¼³̈ µ¶¬̄ � ⁄≥ ≤t{ kwqy °° ≅ uxs °° o x Λ°lo流速 tqx °�# °¬±
p t

o柱温 ux ε o检测波长 uus ±°o用乙腈 2sqtuh磷酸溶液作为

流动相进行梯度洗脱 ∀结果  ≥⁄�在 sqv ∗ yqs Λª内与峰面积呈良好的线性关系 oρ� sq||| |∀平均加样回收率为 ||qzh o

� ≥⁄为 tqtvh ∀结论  本方法精确可靠 o可作为亚麻籽提取物质量控制的方法 ∀

关键词 }亚麻籽提取物 ~木脂素 ~开环异落叶松树脂酚二葡萄糖苷 ~高效液相色谱法
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