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固精麦斯哈片的 ＨＰＬＣ特征图谱与化学模式识别研究
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（１．陕西盛德泰林生物安全技术检测有限公司，西安 ７１００６５；２．西安万隆制药股份有限公司，西安 ７１０１１９）

摘要　目的：建立固精麦斯哈片 ＨＰＬＣ特征图谱，并运用化学模式识别进行质量评价研究。方法：采用
ＷｅｌｃｈＸｔｉｍａｔｅＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％甲酸（Ｂ）为流动相进行梯度洗脱

（０～１０ｍｉｎ，５％Ａ→１５％Ａ；１０～２０ｍｉｎ，１５％Ａ；２０～４０ｍｉｎ，１５％Ａ→４０％Ａ；４０～６５ｍｉｎ，４０％Ａ→７０％Ａ；
６５～６６ｍｉｎ，７０％Ａ→９０％Ａ；６６～８０ｍｉｎ，９０％Ａ；８０～８１ｍｉｎ，９０％Ａ→５％Ａ；８１～８５ｍｉｎ，５％Ａ），流速
１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长２５４ｎｍ，柱温３５℃。建立固精麦斯哈片特征图谱，并进行相似度评价、聚类分
析、主成分分析和正交偏最小二乘判别分析。结果：建立了固精麦斯哈片的特征图谱，从１０批样品中共确
定２８个共有峰，指认了其中７个成分，分别为没食子酸、绿原酸、苦番红花素、异槲皮苷、西红花苷 －Ⅰ、西
红花苷－Ⅱ、丁香酚。１０批固精麦斯哈片特征图谱与对照图谱的相似度结果均大于０９８，聚类分析按照欧
氏距离为１０可将样品分为２类，与主成分分析结果一致。正交偏最小二乘判别分析筛选出５个差异性成
分，分别来自丁香、玫瑰花和熏鲁香药材。结论：本次建立的固精麦斯哈片 ＨＰＬＣ特征图谱方法高效可行，
重复性好，可为本品质量标准提高研究提供参考。

关键词：固精麦斯哈片；特征图谱；相似度评价；化学模式识别；没食子酸；西红花苷 －Ⅰ；西红花苷 －Ⅱ；丁
香酚
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５μｍ）ｗａｓｕｓｅｄａｎｄｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓｗｅｒｅａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ａ）ａｎｄ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ（Ｂ）ｉｎｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ
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ｔａｂｌｅｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍＴｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓｗａｓａｓｓｅｓｓｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ，ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＣＡ），ａｎｄｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＬＳ－ＤＡ）Ｒｅｓｕｌｔｓ：ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓｗａｓｅｓｔａｂ
ｌｉｓｈｅｄ，ｗｈｉｃｈｃｏｎｔａｉｎｅｄｔｈｅｔｗｅｎｔｙ－ｅｉｇｈｔｄｉｓｔｉｎｃｔｐｅａｋｓ，ａｎｄｓｅｖｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓｇａｌｌｉｃａｃｉｄ，ｃｈｌｏｒｏ
ｇｅｎｉｃａｃｉｄ，ｐｉｃｒｏｃｒｏｃｉｎ，ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ，ｃｒｏｃｉｎ－Ⅰ，ｃｒｏｃｉｎ－Ⅱ，ｅｕｇｅｎｏｌＴｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｆｏｒｔｈｅｔｅｎｂａｔｃｈｅｓｏｆ
ＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓｗｅｒｅｍｏｒｅｔｈａｎ０９８，ｗｉｔｈｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｂｓｅｒｖｅｄＣｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｓｅｇｒｅｇａｔｅｄ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｏｔｗｏｄｉｓｔｉｎｃｔｇｒｏｕｐｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＥｕｃｌｉｄｅａｎｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ１０，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓＰＬＳ－ＤＡａｎａｌｙｓｉｓｓｃｒｅｅｎｅｄｏｕｔｆｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ，ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅ
Ｆｌｏｓ，ＯｌｉｂａｎｕｍｔｈａｔｍａｙｃａｕｓｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｓａｍｐｌｅｓＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＴｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆＨＰＬＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓｉｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｆｅａｓｉｂｌｅａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ，ｗｈｉｃｈｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅ
ｓｔｕｄｙｏｆｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｏｆｔｈｉｓｐｒｏｄｕｃｔ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ；ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ；ｃｈｅｍｉｃａｌｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉ
ｔｉｏｎ；ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ；ｃｒｏｃｉｎ－Ⅰ；ｃｒｏｃｉｎ－Ⅱ；ｅｕｇｅｎｏｌ

　　固精麦斯哈片是由阿纳其根、肉豆蔻、熏鲁香、玫
瑰花、西红花和丁香等药材制成的中药复方制剂，为维

药组方，来源于汗时代西域三十六国之一的莎车国，组

方中药材是维吾尔医学家贾马力丁·阿克萨拉根据

《哈孜巴依药书》特性配伍组成，并于１１世纪收入阿
克萨拉依所著的《白色宫殿》［１］，主治增加机体捏住

力，强身补脑，固精缩尿，乌发，用于遗精遗尿，早泄体

弱，头发早白，神疲乏力等。现代药理研究表明，固精

麦斯哈片有改善患者体质黏液质的质量，改善并促进

人体热能产生，促进物质代谢活动，祛湿，营养人体性

腺和排泄系统等作用［２－６］。临床应用发现，固精麦斯

哈片对于舌淡、苔白、边有齿痕等中医脾气虚所致的病

症治疗效果显著［２］，联合天然维生素Ｅ对不明原因弱
精子症亦有较好的临床效果［３］。

固精麦斯哈片最早为《中华人民共和国卫生部

药品标准－维吾尔分册》（１９９９年版）收载品种，其
质量控制主要是对阿纳其根、丁香及香附的鉴别项，

无含量控制指标。国家药品监督管理局固精麦斯哈

片药品标准ＷＳ３－ＢＷ－０１５３－９８－１－２０２１，质量控
制主要是对丁香及西红花的鉴别项，用气相色谱法测

定制剂中丁香酚的含量。固精麦斯哈片质量控制研究

文献较少，且基本集中在薄层色谱鉴别及丁香酚的含

量控制［７－８］，无法充分有效地反映制剂的质量。

本文采用ＨＰＬＣ对１０批固精麦斯哈片样品进行
分析，以丁香酚为参照物（Ｓ），建立了固精麦斯哈片
的特征图谱，在７０ｍｉｎ内标定了２８个共有峰，并通
过与对照品及药材参照物溶液的保留时间比对，确

定制剂共有峰与各药材的相关性研究及归属。固精

麦斯哈片处方组成除丁香［９］４、甘松［９］８７、西红花［９］１３４、

肉豆蔻［９］１４１药材外，其余均无含量控制指标，其中阿

纳其根、熏鲁香、西红花等各收集１０批次药材和对
照药材，按生产工艺制备并检测，生成药材对照特征

图谱，与制剂及阴性样品比对，确定各药材在制剂中

的特征峰。建立了固精麦斯哈片ＨＰＬＣ特征图谱，并
运用主成分分析和系统聚类分析等方法，对数据结果

进行分析及进一步探讨，旨在评价产品从原料、工艺过

程到最终制剂的传递性及均一稳定性，为本品的质量

控制体系建立及全面质量控制提供数据支持。

１　仪器与试药
１１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０型高效液相色谱仪（ＤＡＤ检测器，
安捷伦科技有限公司）；Ｕ３０００型高效液相色谱仪
（ＵＶ检测器，赛默飞世尔科技有限公司）；ＢＳＡ１２４Ｓ
型万分之一天平、ＳＱＰ型十万分之一天平（赛多利斯
科学仪器有限公司）；ＳＢ５２００ＤＴＤ型超声波清洗机
（宁波新芝生物科技股份有限公司）；ＨＨ－Ｓ８Ａ电热
恒温水浴锅（北京科伟永兴仪器有限公司）。

１２　试药
对照品：西红花苷 －Ⅱ（批号１１１５８９－２０１７０５，

含量 ９２２０％）、西红花苷 －Ⅰ（批号 １１１５８８－
２０１７０４，含量 ８８４０％）、丁香酚（批号 １１０７２５－
２０１９１７，含量９９１０％）、苦番红花素（批号１１２０５６－
２０２００１，含量 ９７６０％）、没食子酸（批号 １１０８３１－
２０１９０６，含量 ９１５０％）、绿原酸（批号 １１０７５３－
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２０２１１９，含量９６３０％），中国食品药品检定研究院；
异槲皮苷（批号Ｘ２９Ｏ１１Ｙ１２８９７０，含量≥９８％），上海
源叶生物科技有限公司。

固精麦斯哈片样品１０批（批号２１０１０１、２１０１０２、
２１０１０３、２１０９０１、２１０９０２、２０１２０１、２０１２０２、２２０８０１、
２２０８０２、２２０８０３），西安万隆制药股份有限公司。

西红花药材 １０批（批号 ２１０８０１、１７１１０１、２００５０１、
２１０７０２０１、２１１２０１００２、２０２１０８０１、２０２０１２０１、２０２２０３０１、０１－
２０１２０１０１、０２－２００４０１０１），阿纳其根药材１０批（批号
２００５０１、１７１２０１、２００７０１、２１０９０１、２１１１０１、２１０７０１－１、
２１０７０１－２、２００５０１－１、２００５０１－２、２１０７０１），丁香药材
１０批（批号２０２００１０１、２０１７０８０１、２１１２２４００１、２１１２０９０２、
２０２１０３０１、２０２０１１０１、２０２１１００１、２１０５０１、２０３０９０４０１、
２１０７０１），香附药材 １０批（批号 １７１１０１、２１０８０１、
２２０２０８０２、２０２１１００１、２０２１１００２、２０２１１００３、２０２００７０１、
２２０３０１、２０１９０８０１、２００４０１），郁金药材 １０批（批号
２１０８０１、１７１１０１、２１１２１６００４、２１１１０５０１、２００４１６０３－３、
２０２１０９０３、２０２１０９０１、２２０３０１、２１０１００４、２００４０２），肉豆蔻
药材１０批（批号１７１１０１、２１０８０１、２２０３１６００２、２１０５２５０２、
２０２０１００１、２０２１１１０１、２０２１０２０１、１９０９２１１０１、２１１１０１、
２００４０１），甘松药材 １０批（批号 ２００４０１、２０１７１００１、
２０１１２００２－３、２０２１０７０１、２０２１１２０１、２０２１０４０１、１９１２０５０２、
２００９０１、１９０４８１００１、２１０７０１），熏鲁香药材 １批（批号
２１０８０１），草果药材２批（批号２１０８０１、２０２００２０１），小豆
蔻药材２批（批号２１０７０１、２００５０１），玫瑰花药材２批
（批号２１０８０１、２００４０１），西安万隆制药股份有限公司。

乙腈（批号１９８０１４４０，上海安谱实验科技股份有
限公司）、甲酸（批号 Ｃ２１３００６６，上海阿拉丁生化科技
股份有限公司）为色谱纯，甲醇（批号２０２２０６１３０２，成
都市科隆化学品有限公司）为分析纯，水为超纯水。

２　方法与结果
２１　色谱条件

采用 ＷｅｌｃｈＸｔｉｍａｔｅＣ１８（２５０ｍｍ ×４６ｍｍ，
５μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％甲酸（Ｂ）为流动
相，梯度洗脱（０～１０ｍｉｎ，５％Ａ→１５％Ａ；１０～２０ｍｉｎ，
１５％Ａ；２０～４０ｍｉｎ，１５％Ａ→４０％Ａ；４０～６５ｍｉｎ，４０％
Ａ→７０％Ａ；６５～６６ｍｉｎ，７０％Ａ→９０％Ａ；６６～８０ｍｉｎ，
９０％Ａ；８０～８１ｍｉｎ，９０％Ａ→５％Ａ；８１～８５ｍｉｎ，５％
Ａ），流速 １０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长 ２５４ｎｍ，柱温
３５℃，进样量１０μＬ。
２２　溶液的制备
２２１　对照品溶液　精密称取丁香酚、西红花

苷－Ⅰ、西红花苷 －Ⅱ、苦番红花素的对照品适量，
分别加甲醇制成每１ｍＬ含０１ｍｇ的溶液；精密称取
异槲皮苷对照品适量，加甲醇制成每１ｍＬ含０３ｍｇ
的溶液；精密称取没食子酸对照品适量，加甲醇制成

每１ｍＬ含０２５ｍｇ的溶液；精密称取绿原酸对照品
适量，加甲醇制成每１ｍＬ含０３５ｍｇ的溶液。
２２２　供试品溶液　取固精麦斯哈片，除去包衣，
研细，取约０５ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密
加入７０％甲醇 ２５ｍＬ，密塞，称量，超声处理（功率
２４０Ｗ，频率３６ｋＨｚ）２０ｍｉｎ，放冷，再称量，用７０％甲
醇补足减失的量，摇匀，静置，上清液使用 ０２２μｍ
滤膜过滤，取续滤液，即得。

２２３　药材溶液　取阿纳其根、小豆蔻、草果、丁
香、西红花药材细粉各约０５ｇ，精密称定，分别置具
塞锥形瓶中，精密加入７０％甲醇５０ｍＬ，称量，自“超
声处理”起，按“２２２”项下方法操作，即得；或取香
附、肉豆蔻、甘松、玫瑰花、郁金药材粗粉各约０５ｇ，
精密称定，分别加水５０ｍＬ，煎煮１ｈ，离心，取上清
液，蒸至近干，残渣精密加入７０％甲醇５０ｍＬ，称量，
自“超声处理”起，按“２２２”项下方法操作，即得。
２３　ＨＰＬＣ方法学验证及特征图谱的建立
２３１　精密度试验　精密吸取同一供试品溶液（批
号２１０１０１），按“２１”项下色谱条件，连续进样６次，
以丁香酚色谱峰的保留时间和色谱峰面积作为参

照，计算各共有色谱峰相对保留时间的 ＲＳＤ为０～
０３３％，相对峰面积的 ＲＳＤ为０～１１２７％。非共有
峰的色谱峰面积占比３％以下，相似度均 ＞０９９。表
明本仪器系统的精密度良好。

２３２　稳定性试验　精密吸取同一供试品溶液（批
号２１０１０１），按“２１”项下色谱条件，分别于 ０、３、
６、９、１２、２４、３６ｈ进样测定，以丁香酚色谱峰的保留
时间和色谱峰面积作为参照，计算各共有色谱峰相

对保留时间的 ＲＳＤ为 ０～０５３％，相对峰面积的
ＲＳＤ６号峰为 １７３％，７号峰为 ３６６％，其中 ６号
色谱峰在０、２４、３６ｈ３个时间间隔检测点的峰面积
相差不大，７号色谱峰在３、２４、３６３个时间间隔检
测点的峰面积相差不大，６号、７号色谱峰相对峰
面积的 ＲＳＤ偏高，均为中间时间段峰面积波动所
致。１０号峰相对峰面积的 ＲＳＤ为２２７％，除１２、
２４ｈ外，各时间间隔检测点的峰面积相差不大，其
余 ２５ 个 色 谱 峰 相 对 峰 面 积 的 ＲＳＤ 为
０～１４８９％，非共有峰的色谱峰面积占比最高为
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５３０％，相似度均大于 ０９９。表明供试品溶液在
３６ｈ内基本稳定。
２３３　重复性试验　取同一批样品（批号２１０１０１）６
份，按“２２２”项下方法制备供试品溶液，在“２１”项
色谱条件下测定，以丁香酚色谱峰的保留时间和色

谱峰面积作为参照，计算各共有色谱峰相对保留时

间的ＲＳＤ为０～０２７％，相对峰面积的 ＲＳＤ为０～
７１７％，非共有峰的色谱峰面积占比低于４％，相似

度均大于０９９。表明本方法的重复性良好。
２３４　特征图谱的建立　取１０批固精麦斯哈片样
品进样测定，记录色谱图，将数据导入国家药典委员

会制定的《中药色谱指纹图谱相似度评价系统》

（２０１２１３０７２３版本），选定２１０１０１批次样品的色谱
图为参考图谱，进行多点校正和 Ｍａｒｋ峰匹配，采用
中位数法，设定时间窗宽度为０１，生成样品叠加图
谱（图１）和相应的对照图谱（图２）。

图１　１０批固精麦斯哈片ＨＰＬＣ叠加图谱
Ｆｉｇ１　Ｏｖｅｒｌａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓ

１．没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）　４．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　８．苦番红花素（ｐｉｃｒｏｃｒｏｃｉｎ）　１２．异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）　１５．西红花苷 －Ⅰ（ｃｒｏｃｉｎ－

Ⅰ）　１６．西红花苷－Ⅱ（ｃｒｏｃｉｎ－Ⅱ）　２１．丁香酚（ｅｕｇｅｎｏｌ）
图２　固精麦斯哈片对照图谱
Ｆｉｇ２　ＨＰＬＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓ
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　　通过对比１０批样品的测定结果，选定色谱峰较
稳定且峰面积较高的２８个峰作为共有峰，并按照保
留时间顺序依次编号为１～２８号色谱峰。峰２４和峰
２５之间响应较高的色谱峰，为阿纳其根药材中的成
分，１０批阿纳其根药材中，该成分在１７１２０１批次中
基本未检出，在其他９批次中有较高响应，批间差异
较大，故该色谱峰暂未列入特征图谱共有峰。

２３５　共有峰的指认与归属　对样品的共有峰在
药材中的归属和对照品定位进行研究，按“２２１”项
下方法制备对照品溶液，按“２２３”项下方法制备药
材溶液，在“２１”项色谱条件下进行测定，１１味药材
的特征图谱叠加对比结果见图３，因香附、肉豆蔻、郁
金药材均未检测到明显的特征色谱峰，故无该３味
药材的特征图谱。

Ｓ１．甘松（ＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｏｓＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ）　Ｓ２．西红花（ＣｒｏｃｉＳｔｉｇｍａ）　Ｓ３．丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）　Ｓ４．阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

Ｓ５．草果（ＴｓａｏｋｏＦｒｕｃｔｕｓ）　Ｓ６．玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）　Ｓ７．小豆蔻（ＦｒｕｃｔｕｓＣａｒｄａｍｏｎｉ）　Ｓ８．熏鲁香（Ｍａｓｔｉｃｈｅ）

图３　制剂中８味药材的特征图谱叠加图

Ｆｉｇ３　Ｏｖｅｒｌａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｅｄｉｃｉｎａｌｈｅｒｂｓ

　　汇总结果见表１，１１味药材中有６味出现特征
峰，１、２、３、５、６、７、１１、１２、１３、１４、２０、２１、２３号峰来自
丁香药材，１、３、４、５、６、９、１０、１１、１２、１８号峰来自玫瑰
花药材，２２、２４、２５、２６、２７号峰来自阿纳其根药材，
１９、２７、２８号峰来自熏鲁香药材，６、８、１５、１６号峰来自
西红花药材，１７、１８号峰来自甘松药材。其中，１、３、
５、１１、１２号峰为丁香和玫瑰花药材的共有峰，６号峰
为丁香、玫瑰花和西红花药材的共有峰，１８号峰为甘
松和玫瑰花药材的共有峰，２７号峰为熏鲁香和阿纳
其根药材的共有峰。

为进一步验证各峰的归属，将丁香、玫瑰花、西

红花中已知化学成分（现有药典或国家标准收载的）

的相应对照品进样分析，经比对指认，共识别了７个
已知化合物，结果见图 ４。没食子酸的保留时间为
５７９９ｍｉｎ，为玫瑰花和丁香的特征峰；绿原酸的保留
时间为１２７７１ｍｉｎ，为玫瑰花的特征峰；苦番红花素
的保留时间为１８１２９ｍｉｎ，为西红花的特征峰；异槲

皮苷的保留时间为２８１８８ｍｉｎ，为丁香和玫瑰花的
特征峰；西红花苷 －Ⅰ的保留时间为３２６８４ｍｉｎ，为
西红花的特征峰；西红花苷 －Ⅱ的保留时间为
３４８６２ｍｉｎ，为西红花的特征峰；丁香酚的保留时间
为４６１９１ｍｉｎ，为丁香的特征峰。

由上述分析可知，对照图谱有２８个共有峰，包含
７个已知化合物。其中，丁香酚化学性质稳定，峰形对
称，分离度符合要求［１０］，无拖尾现象且峰面积稳定，因

此选择丁香酚作为参照物。以丁香酚峰为参照峰（Ｓ
峰），计算各峰的相对保留时间为：０１３（峰１）、０１５
（峰２）、０２６（峰３）、０２８（峰４）、０２８（峰５）、０３１（峰
６）、０３４（峰７）、０３９（峰８）、０４１（峰９）、０４９（峰１０）、
０５８（峰１１）、０６１（峰１２）、０６２（峰１３）、０７０（峰１４）、
０７１（峰１５）、０７５（峰１６）、０７８（峰１７）、０８６（峰１８）、
０８９（峰１９）、０９９（峰２０）、１００（Ｓ峰／峰２１）、１１３（峰
２２）、１１７（峰２３）、１２２（峰２４）、１３４（峰２５）、１３６（峰
２６）、１５０（峰２７）、１５３（峰２８）。
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表１　特征图谱共有峰定位及归属结果
Ｔａｂ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

峰号（ｐｅａｋＮｏ．） 保留时间（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｍｉｎ 成分（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　 峰归属（ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｓ）　　　

１ ５７９９ 没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） 玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

２ ６８７２ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

３ １２０８２ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

４ １２７７１ 绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） 玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

５ １３１３３ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

６ １４２４７ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

西红花（ＣｒｏｃｉＳｔｉｇｍａ）

７ １５７１６ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

８ １８１２９ 苦番红花素（ｐｉｃｒｏｃｒｏｃｉｎ） 西红花（ＣｒｏｃｉＳｔｉｇｍａ）

９ １８９８４ ／ 玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

１０ ２２７２８ ／ 玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

１１ ２６７５３ ／ 玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

１２ ２８１８８ 异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

１３ ２８６４８ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

１４ ３２１６１ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

１５ ３２６８４ 西红花苷－Ⅰ（ｃｒｏｃｉｎ－Ⅰ） 西红花（ＣｒｏｃｉＳｔｉｇｍａ）

１６ ３４８６２ 西红花苷－Ⅱ（ｃｒｏｃｉｎ－Ⅱ） 西红花（ＣｒｏｃｉＳｔｉｇｍａ）

１７ ３５８９１ ／ 甘松（ＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｏｓＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ）

１８ ３９８３１ ／ 甘松（ＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｏｓＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ）

玫瑰花（ＲｏｓａｅＲｕｇｏｓａｅＦｌｏｓ）

１９ ４１０１７ ／ 熏鲁香（Ｍａｓｔｉｃｈｅ）

２０ ４５７４４ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

２１ ４６１９１ 丁香酚（ｅｕｇｅｎｏｌ） 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

２２ ５２３０４ ／ 阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

２３ ５４１０４ ／ 丁香（ＦｌｏｓＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｉ）

２４ ５６１５３ ／ 阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

２５ ６１７２９ ／ 阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

２６ ６３０２８ ／ 阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

２７ ６９３２４ ／ 熏鲁香（Ｍａｓｔｉｃｈｅ）

阿纳其根（ＲａｄｉｘＡｎａｃｙｃｌｉＰｙｒｅｔｈｒｉ）

２８ ７０５３９ ／ 熏鲁香（Ｍａｓｔｉｃｈｅ）

２３６　相似度分析　将以上１０批样品的测定结果
与对照图谱结果进行对比分析，并计算相似度，结果

见表 ２，非共有峰面积占比均 ＜１１％，相似度结果
均＞０９８，表明１０批固精麦斯哈片样品间的差异较
小，所含成分基本相似。

２４　化学模式识别
２４１　聚类分析　将１０批样品所得２８个共有峰的
峰面积导入 ＳＰＳＳ统计分析软件，采用组间联接法，
以平方欧氏距离为区间，进行聚类分析，结果见图５。
当类间距为１５时，可将１０批样品分为２类，Ｓ５、Ｓ７、
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Ｓ１．丁香酚（ｅｕｇｅｎｏｌ）　Ｓ２．苦番红花素（ｐｉｃｒｏｃｒｏｃｉｎ）　Ｓ３．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　Ｓ４．没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）　Ｓ５．西红花苷－Ⅰ（ｃｒｏｃｉｎ－Ⅰ）　

Ｓ６．西红花苷－Ⅱ（ｃｒｏｃｉｎ－Ⅱ）　Ｓ７．异槲皮苷（ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

图４　不同对照品色谱图的叠加图

Ｆｉｇ４　ＯｖｅｒｌａｙＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅ

表２　固精麦斯哈片ＨＰＬＣ特征图谱相似度评价结果
Ｔａｂ２　ＨＰＬＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓ

样品编号

（ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．）

批号

（ｌｏｔ

Ｎｏ．）

非共有峰面积占比

（ｎｏｎ－ｃｏｍｍｏｎ

ｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ）／％

相似度

（ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ）

Ｓ１ ２１０１０１ １００２ ０９９４

Ｓ２ ２１０１０２ １０３５ ０９９３

Ｓ３ ２１０１０３ １０３ ０９９４

Ｓ４ ２１０９０１ １０２４ ０９９８

Ｓ５ ２１０９０２ ８３１ ０９９９

Ｓ６ ２０１２０１ ９６５ ０９９９

Ｓ７ ２０１２０２ ８６２ ０９９９

Ｓ８ ２２０８０１ ７１６ ０９９１

Ｓ９ ２２０８０２ １８７ ０９８６

Ｓ１０ ２２０８０３ １３５ ０９８４

Ｓ８、Ｓ９和Ｓ１０聚为一类，其他样品聚为一类；当类间
距为１０时，１０批样品可分为３类，Ｓ５、Ｓ７和 Ｓ８聚为
一类，Ｓ９和Ｓ１０聚为一类，其他样品聚为一类。
２４２　主成分分析　将１０批样品中２８个共有峰的
峰面积导入 ＳＰＳＳ统计分析软件，进行主成分分析，
得到相关矩阵的特征值、方差贡献率及因子载荷矩

阵，提取特征值＞１的成分作为主成分（见表３），这３
个成分的累积方差贡献率为９３９１９％，表明这３个
成分能够代表２８个共有峰中９３９１９％的信息，代表
性较佳。由主成分得分系数矩阵（表 ４）可知，

　　　　

图５　固精麦斯哈片１０批样品的聚类分析图
Ｆｉｇ５　Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａ

ｔａｂｌｅｔｓ

色谱峰１９、２１、２３在第２主成分上具有较高载荷值，色
谱峰１２、２２在第３主成分上具有较高载荷值，其余色
谱峰均在第１主成分上具有较高载荷值，表示各色谱
峰与主成分之间的相关性，载荷值越高，相关性越大。

为消除原始数据量纲和数量级对结果的影响，

对数据进行标准化处理，以因子载荷值与特征值开平

方后的比值计算３个主成分的得分系数，将其与标准
化后的数据相乘计算各主成分得分，以各主成分对应

的方差贡献率为权重，按照公式 Ｆ＝０７５２４７Ｆ１＋
０１１８１５Ｆ２＋００６８５７Ｆ３，计算综合得分，结果见表５，
对Ｆ值进行排序，其结果也是对固精麦斯哈片质量
进行综合评价的结果，Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ６的排名为
１～５位，与聚类分析的结果基本一致。
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表３　样品主成分特征值及方差贡献率

Ｔａｂ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅａｎｄｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ

成分

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）

特征值

（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｖａｌｕｅ）

方差贡献率

（ｖａｒｉａｎｃｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ）／％

累积方差贡献率

（ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ）／％

１ ２１０６９ ７５２４７ ７５２４７

２ ３３０８ １１８１５ ８７０６２

３ １９２０ ６８５７ ９３９１９

表４　固精麦斯哈片主成分得分系数矩阵

Ｔａｂ４　ＣｏｍｐｏｎｅｎｔｍａｒｔｒｉｘｏｆＧｕｊｉｎｇＭａｉｓｉｈａｔａｂｌｅｔｓ

峰号

（ｐｅａｋ

Ｎｏ．）

主成分１

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１）

主成分２

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ２）

主成分３

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ３）

１ ０８７１ －０４１４ ０２１１

２ ０９６４ ０２５７ ００１４

３ ０９８２ ００４６ ０１３０

４ ０９６２ －０２４９ ００９４

５ ０９８０ ００４２ ０１４６

６ ０９７４ －０１８０ ０００８

７ ０７６４ ０３２５ －０５１９

８ ０９３０ －０１４４ ００９９

９ ０９５９ ０１９１ －００５６

１０ ０９４２ ０１０９ －００４４

１１ ０９３６ －０２１３ －０１０９

１２ ０３０７ ０１６７ －０６５８

１３ ０９９４ ００９６ －００２１

１４ ０９８８ ００６３ ０１０２

１５ ０９５０ －００５３ ０１９８

１６ ０８４４ －０３７３ ０２３９

１７ ０９１９ －００３２ －００７２

１８ ０９２１ －０３５６ ０１３５

１９ －０６２１ ０６８３ ０２８４

２０ ０９９１ ００６６ ０００３

２１ －０２９９ ０９２１ ０２１５

２２ －００７９ －００３７ ０８３４

２３ ０３８３ ０８６２ ０３１４

２４ ０９９０ ０１２４ ００１１

２５ ０９９３ ０１０１ ００１６

２６ ０９８７ ０１３２ －００４０

２７ ０９１４ ０３３８ －００１４

２８ ０８３５ ０４７０ －０２１６

表５　固精麦斯哈片样品主成分综合得分及排序
Ｔａｂ５　Ｒａｎｋｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｒｅｓ

ａｎｄｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｃｏｒｅｓ

编号（Ｎｏ．） Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ 排序（ｒａｎｋｉｎｇ）

Ｓ１ ０５７７６４ －０４６７６０－２３２４７０ ０２２００１ ５

Ｓ２ ０４８６２４ －１３２９４７ ０１８３０５ ０２２１３６ ４

Ｓ３ ０６４４５５ －０９５９５４ ０２００２２ ０３８５３６ ３

Ｓ４ １０３７９４ ０７３６９９ ０８４６２０ ０９２６１２ １

Ｓ５ ００２５３１ －０３１８４８－０１４８１９－００２８７４ ７

Ｓ６ ０８９１１４ ０７６４８５ １１１６７２ ０８３７５０ ２

Ｓ７ －０１１９３８ －０４７４５７ ０６５８６１－０１００７４ ８

Ｓ８ －００５８６１ ２０５４９２－０９７６７３ ０１３１７１ ６

Ｓ９ －１５８０１８ ０４５２３１ ０３８１１３－１１０９４６ ９

Ｓ１０ －１９０４６５ －０４５９４２ ００６３６８－１４８３１１ １０

２４３　正交偏最小二乘判别分析　以１０批固精麦
斯哈片共有峰的峰面积作为变量，导入 ＳＩＭＣＡ统计
分析软件，进行正交偏最小二乘判别分析。得分矩

阵图见图 ６，模型参数 Ｒ２Ｘ为 １、Ｒ２Ｙ为 １、Ｑ２为
０８７４，矩阵良好，Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ６被分为一组，分类
结果与聚类分析和主成分分析的结果相一致。

图６　固精麦斯哈片正交偏最小二乘判别分析得分矩阵图

Ｆｉｇ６　ＳｃｏｒｅｍａｔｒｉｘｄｉａｇｒａｍｏｆＰＬＳ－ＤＡ

　　综合上述结果，１０批样品基本会被分为２组，
引起组间差异的成分可用变量特征系数（ＶＩＰ）进行
筛选，由图７可见，以 ＶＩＰ＞１作为标准，筛选得到
１、１１、３、５、１９号峰可能为差异组分。由图８可见，
１、１１、３、５、１９号峰距离原点较远，对样品的分组贡
献较大。

正交偏最小二乘判别分析筛选出的差异性组分

为１、１１、３、５、１９号峰，前４个均为玫瑰花和丁香的共
有成分，其中１号峰为没食子酸，１９号峰为熏鲁香中
的成分，推测引起产品批间差异的成分可能主要来

自于药材丁香、玫瑰花和熏鲁香。
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图７　固精麦斯哈片正交偏最小二乘判别分析ＶＩＰ值图

Ｆｉｇ７　ＶＩＰｖａｌｕｅｏｆＰＬＳ－ＤＡ

图８　正交偏最小二乘判别分析载荷散点图

Ｆｉｇ８　ＬｏａｄｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＰＬＳ－ＤＡ

３　讨论
３１　检测方法的选择

固精麦斯哈片中各味药材所含成分大部分具有

紫外吸收［１１－１４］，结合制剂的制备工艺，选择ＨＰＬＣ法
建立固精麦斯哈片的特征图谱，并使用 ＤＡＤ检测器
获得各特征峰的紫外光谱信息，进一步强化该检测

方法的专属性。通过对药材及样品的检测，发现主

要物质群具有良好的传递性和相关性，归属清晰；从

色谱峰的强度和个数进行分析，对于特征图谱贡献

较大的药材有丁香、玫瑰花、西红花、阿纳其根等，所

反映的化学成分信息较为全面；小豆蔻、草果等主要

含挥发油成分［１５－１６］，不具备 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ检测的结
构特点，在该条件下未检出。

３２　化学模式分析的选择
主成分分析和偏最小二乘判别等统计学方法，

能加强对特征图谱规律的分析，进一步挖掘可用信

息，可利用相对保留时间定位或者相对峰面积的规

定，进行药材真伪鉴定，以及生品和炮制品的区

分［１７－１８］；还可结合文献研究及网络药理学分析进行

潜在的质量标志物预测［１９］。本研究通过化学模式的

分析，初步识别可能引起产品质量差异的成分，相关

药材的采收及加工过程应该引起重视，这在保证产

品质量稳定方面具有指导意义。

３３　提取溶剂的选择
中药具有质量整体性与功效特异性，发挥药效

是化学物质组群的综合生物效应，这就导致药效物

质基础难以充分阐明，与药效属性相关的质量标志

物难以确定，反映整体药效的质量控制方法难以建

立［２０］。本研究针对提取溶剂的选择，是从化合物整

体的提取情况进行考察，使用ＨＰＬＣ对固精麦斯哈片
的特征图谱前处理方法进行优化，以色谱峰的数量

和整体分离情况作为评价指标，考察不同提取溶剂、

提取方式、提取时间对结果的影响，确定供试品溶液

制备方法；对比了５０％乙醇、７０％乙醇、甲醇、５０％甲
醇、７０％甲醇５种提取溶剂，结果显示采用７０％甲醇
提取后样品的色谱峰个数最多，故确定提取溶剂为

７０％甲醇；对比超声和回流２种提取方式，发现测定
结果基本一致，故选择超声方式进行提取；对比１０、
２０、３０、４０ｍｉｎ４种超声时间，测得结果无明显差异，
均能提取完全。这虽然是目前常用的评价方法，但

与产品功能主治即药效之间的关联程度尚不明确。

在建立特征图谱方法时，提取溶剂的选择非常关键，

需整合多学科技术方法进一步深入研究。

３４　小结
本次建立的固精麦斯哈片ＨＰＬＣ特征图谱，方法

操作简单，重复性好。对１０批样品的共有峰进行了
部分峰的定位和药材的归属，指认了没食子酸、苦番

红花素等７个成分，通过相似度对比，样品相关性良
好，但通过化学模式分析初步判定，不同批次样品组

间存在质量差异。本研究为与药效属性相关的质量

标志物预测提供研究思路，基于有效性开展功效关

联物质的系统辨识与确认，为作用机制的研究提供

借鉴，也为质量控制提供更全面的参考。
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