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中药蝴蝶果 ＵＰＬＣ指纹图谱及含量测定

江洁怡１，杨敏娟２，汤瑞茵２，李国卫３，肖观林１，张靖年１，胥爱丽１

（１．广东省中医药工程技术研究院 广东省中医药研究开发重点实验室，广州 ５１００９５；
２．广州中医药大学第五临床医学院，广州 ５１００９５；３．广东一方制药有限公司，佛山 ５２８２４４）

摘要　目的：建立中药蝴蝶果超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）指纹图谱及没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅
苷、槲皮苷５个成分的定量分析方法，为中药蝴蝶果质量控制提供依据。方法：采用ＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＵＰＬＣ
Ｔ３色谱柱（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，１６μｍ），以乙腈－０１％磷酸水溶液为流动相，梯度洗脱，柱温３０℃，流速
０２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长３００ｎｍ，进样量为１μＬ；采用“中药色谱指纹图谱相似度评价系统”生成对照指
纹图谱并进行相似度分析，结合聚类分析、ＴＯＰＳＩＳ多元统计分析法进行评价。结果：建立了中药蝴蝶果
ＵＰＬＣ指纹图谱，共标示了１４个共有峰，指认了其中没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷５
个成分，并建立了该５个成分的定量分析方法。１０批次中药蝴蝶果的指纹图谱相似度均在０９以上，其中
来源于江西的样品Ｓ９聚为Ⅰ类，质量最佳；来源于广西和广东的样品聚为Ⅱ类，质量次之；来源于江西的样
品Ｓ１、Ｓ４、Ｓ６聚为Ⅲ类，质量最差。１０批样品中上述５个成分的含量分别为０２３６～０３５６、０１１８～０３９８、
０１０８～０１４１、０１４６～０２２２、００４６～０１０４ｍｇ·ｇ－１。结论：所建立的蝴蝶果指纹图谱及含量测定分析方
法精密度高，稳定性好，可用于中药蝴蝶果的质量控制及评价。

关键词：中药蝴蝶果；指纹图谱；多成分含量测定；聚类分析；ＴＯＰＳＩＳ多元统计分析

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）０２－０２３３－０９
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ＳｔｕｄｙｏｎＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

ＪＩＡＮＧＪｉｅ－ｙｉ１，ＹＡＮＧＭｉｎ－ｊｕａｎ２，ＴＡＮＧＲｕｉ－ｙｉｎ２，ＬＩＧｕｏ－ｗｅｉ３，
ＸＩＡＯＧｕａｎ－ｌｉｎ１，ＺＨＡＮＧＪｉｎｇ－ｎｉａｎ１，ＸＵＡｉ－ｌｉ１

（１．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆ

ＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１００９５，Ｃｈｉｎａ；２．ＴｈｅＦｉｆｔｈＣｌｉｎｉｃａｌＣｏｌｌｅｇｅｏｆＧｕａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

ＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１００９５，Ｃｈｉｎａ；３．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＹｉＦａｎｇＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｆｏｓｈａｎ５２８２４４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｏｆＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇａｌｌｉｃａｃｉｄ，ｐｒｏｔｏｃａｔ
ｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ，ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ，ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎａｎｄｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎｆｏｒＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ，ａｎｄｔｏｐｒｏｖｉｄｅａｒｅｆｅｒ
ｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉＭｅｔｈｏｄｓ：ＴｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＷａｔｅｒｓ
ＣＯＲＴＥＣＳＵＰＬＣＴ３ｃｏｌｕｍｎ（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，１６μｍ），ｗｉｔｈｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－０１％
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｂｙｇｒａｄｕａｌｌｙｅｌｕｔｉｏｎａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ０２０ｍＬ·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃，
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ａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓｓｅｔａｔ３００ｎｍＴｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙ
ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＡａｎｄＴＯＰＳＩＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓＲｅｓｕｌｔｓ：ＴｈｅＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂ
ｒｉｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ，ａｎｄ１４ｐｅａｋｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｐｅａｋｓＦｉｖｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｇａｌｌｉｃａｃｉｄ，ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ，ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ，ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎａｎｄｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ
Ａｎｄａｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ５ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＧｏｏｄｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ
ｗｅｒｅｆｏｕｎｄｉｎｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｔｈｒｏｕｇｈｓｉｍｉｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓＣＡａｎｄＴＯＰＳＩＳａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ１０ｂａｔ
ｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉｓａｍｐｌｅｓｃｏｕｌｄｂｅｃｌｕｓｔｅｒｅｄｉｎｔｏ３ｇｒｏｕｐｓＴｈｅｓａｍｐｌｅＳ９ｆｒｏｍＪｉａｎｇｘｉｗａｓｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓ
ｃｌａｓｓⅠｗｉｔｈｂｅｓｔｑｕａｌｉｔｙＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＧｕａｎｇｘｉａｎｄＧｕａｎｇｄｏｎｇｗｅｒｅｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓＣｌａｓｓⅡｗｉｔｈｍｅｄｉｕｍｑｕａｌｉｔｙ
ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓＳ１，Ｓ４ａｎｄＳ６ｆｒｏｍＪｉａｎｇｘｉｗｅｒｅｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓⅢ ｗｉｔｈｗｏｒｓｔｑｕａｌｉｔｙＴｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅ５
ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗａｓｇｏｏｄ，ａｎｄｔｈｅｒｖａｌｕｅｓｗｅｒｅａｌｌａｂｏｖｅ０９９９Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅ５ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ０２３６－０３５６ｍｇ·ｇ－１，０１１８－０３９８ｍｇ·ｇ－１，０１０８－０１４１ｍｇ·ｇ－１，
０１４６－０２２２ｍｇ·ｇ－１ａｎｄ００４６－０１０４ｍｇ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＴｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ
ａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉａｒｅｐｒｅｃｉｓｅａｎｄｓｔａｂｌｅ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇ
ａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ；ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ；ＴＯＰＳＩＳｍｕｌｔｉｖａ
ｒｉａｔｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ

　　中药蝴蝶果又名红蝴蝶，为槭树科植物罗浮槭
ＡｃｅｒｆａｂｒｉＨａｎｃｅ及桂林槭ＡｋｗｅｉｌｉｎｅｎｓｅＦａｎｇｅｔＦａｎｇ
ｆ的果实，味甘、微苦，性凉，具有清热解毒的功效，
主要用于治疗声音嘶哑、咽喉炎、扁桃体炎、肝炎、肺

结核等症［１－２］。蝴蝶果广泛分布于我国江西、湖北、

湖南、广东、广西、贵州、海南、四川等地，资源丰富，

具有很好的开发应用前景。研究表明，槭树科植物

富含黄酮、单宁、苯丙素、萜、甾、生物碱及二芳基庚

烷衍生物等类化学成分，具有降低胆固醇、预防脑血

管疾病、减少冠心病、高血压和延缓神经衰老等多种

药效活性［３－５］，然而现阶段针对罗浮槭及桂林槭的研

究较少，主要集中在其作为观赏植物的引种、栽培等方

面［６－７］，其作为中药材的药理、化学成分研究却鲜有报

道；质量标准方面，也仅见《广西中药材标准》（１９９０年
版）对其性状鉴别作了相关规定［８］，缺乏必要的质控

指标及方法，严重限制了其进一步开发利用。

中药指纹图谱可整体、全面地反映中药的化学

成分信息，特别是超高效液相色谱法（ＵＰＬＣ）指纹图
谱，具有整体性好，特征性强，分析效率高等优点，被

广泛应用于中药材、饮片及其复方制剂的质量控制

中［９－１２］。本研究拟建立蝴蝶果ＵＰＬＣ指纹图谱，同时
测定其中没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、

槲皮苷５个成分的含量，为蝴蝶果的质量控制提供科
学依据，为其进一步的开发利用提供研究基础。

１　仪器与试药
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＨ－Ｃｌａｓｓ色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公

司），ＸＳ２０５ＤＵ十万分之一电子分析天平（梅特勒 －
托利多公司），Ｍｉｌｌｉ－ＱＡｄｖａｎｔａｇｅ型 Ａ１０自动型纯
水机（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），ＫＱ－７００ＤＥ型数控超声波清
洗机（昆山市超声仪器有限公司）。

对照品没食子酸［批号（下同）１１０８３１－２０１９０６，
含量（下同）９１５％］、原儿茶酸（１１０８０９－２０１９０６，
９７７％）、杨梅苷（１１１８６０－２０１７０３，９５２％）、槲皮苷
（１１１５３８－２０２００７，９３５％）均购自中国食品药品检
定研究院，对羟基肉桂酸（２１１０１４０１，９９９４％）购自
成都普菲德生物科技有限公司；１０批蝴蝶果药材由
广东一方制药有限公司提供，经广东省中医药工程

技术研究院刘法锦教授鉴定为槭树科植物罗浮槭

ＡｃｅｒｆａｂｒｉＨａｎｃｅ及桂林槭 ＡｃｅｒｋｗｅｉｌｉｎｅｎｓｅＦａｎｇｅｔ
Ｆａｎｇｆ．的果实，产地信息见表１。

乙腈、磷酸等液相用试剂为色谱纯（Ｍｅｒｃｋ公
司），甲醇等其余试剂均为分析纯（广州化学试剂

厂），水为超纯水（ＡｄｖａｎｔａｇｅＡ１０超纯水系统）。
２　方法与结果
２１　色谱条件

ＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＵＰＬＣＴ３色谱柱（１５０ｍｍ×
２１ｍｍ，１６μｍ），以乙腈（Ａ）－０１％磷酸 （Ｂ）为流
动相，梯度洗脱（０～５ｍｉｎ，５％Ａ→１０％Ａ；５～７ｍｉｎ，
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　　　　 表１　蝴蝶果药材样品信息
Ｔａｂ１　ＳａｍｐｌｅｓｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

样品编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）

批号

（ｂａｔｃｈＮｏ．）

产地　　

（ｈａｂｉｔａｔ）　　

样品编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）

批号

（ｂａｔｃｈＮｏ．）

产地

（ｈａｂｉｔａｔ）

Ｓ１ ２１０３２１７ 江西（Ｊｉａｎｇｘｉ） Ｓ６ ２１０４０２２ 江西（Ｊｉａｎｇｘｉ）

Ｓ２ ２１０３２１８ 广西（Ｇｕａｎｇｘｉ） Ｓ７ ２１０４２０１ 广东（Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ）

Ｓ３ ２１０３２１９ 广东（Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ） Ｓ８ ２１０４２０２ 广东（Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ）

Ｓ４ ２１０３２０２ 江西（Ｊｉａｎｇｘｉ） Ｓ９ ２１０５０５５ 江西（Ｊｉａｎｇｘｉ）

Ｓ５ ２１０３２２０ 广西（Ｇｕａｎｇｘｉ） Ｓ１０ ２１０５０５７ 广西（Ｇｕａｎｇｘｉ）

１０％％Ａ→１５％Ａ；７～１５ｍｉｎ，１５％％Ａ→２０％Ａ；１５～
２５ｍｉｎ，２０％％Ａ→２５％Ａ），流速０２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检
测波长３００ｎｍ，进样量１μＬ，柱温３０℃。
２２　供试品溶液的制备

取蝴蝶果药材粉末约１０ｇ，精密称量，置具塞
锥形瓶中，精密加入７０％甲醇水溶液１５ｍＬ，称量，
加热回流１ｈ，取出，放冷，再次称量，用７０％甲醇水
溶液补足减失的量，摇匀，过０２２μｍ的微孔滤膜，
取续滤液，即得。

２３　对照品溶液的制备
分别取没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨

梅苷、槲皮苷的对照品适量，精密称定，加甲醇制成

质 量 浓 度 分 别 为 ３３０１１３、３４８９８４、４１０１５４、
１６５０８８、６６０１１０μｇ·ｍＬ－１的对照品储备液。取上
述各对照品储备液适量，制成系列浓度的混合对照

品溶液。

２４　指纹图谱的建立及相似度评价
２４１　精密度试验　取同一蝴蝶果药材供试品溶
液（Ｓ３），按“２１”项色谱条件，连续进样６次，记录色
谱图，以３号峰（原儿茶酸）为参照，计算得到各共有
峰的相对保留时间（ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ＲＲＴ）及
相对峰面积（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｍｍｏｎｐｅａｋａｒｅａ，ＲＰＡ）的ＲＳＤ
均＜３０％，表明所用仪器精密度良好。
２４２　重复性试验　分别取同一批次蝴蝶果药材
（Ｓ３），照“２２”项方法平行制备６份供试品溶液，按
“２１”项色谱条件进样并记录色谱图，以３号峰（原
儿茶酸）为参照，计算得到各共有峰的 ＲＲＴ及 ＲＰＡ
的ＲＳＤ均＜３０％，表明所建立方法重复性良好。
２４３　稳定性试验　取同一蝴蝶果药材供试品溶
液（Ｓ３），按“２１”项色谱条件，分别在０、２、４、８、１６、
２４ｈ进样，记录色谱图，以３号峰（原儿茶酸）为参
照，计算得到各共有峰的 ＲＲＴ及 ＲＰＡ的 ＲＳＤ

均＜３０％，表明供试品溶液２４ｈ内稳定性良好。
２４４　指纹图谱的建立　取１０批蝴蝶果药材，照
“２２”项方法分别制备供试品溶液，精密吸取各供试
品溶液及混合对照品溶液１μＬ，按“２１”项色谱条件
依次进样测定，记录色谱图，将数据导入“中药色谱

指纹图谱相似度评价系统（２０１２版）”，以 Ｓ１号样品
色谱图为参照图谱，采用中位数法，时间窗宽度为

０１ｍｉｎ，全谱自动匹配，生成对照指纹图谱，１０批样
品叠加图谱见图１。根据匹配数据，共标定１４个共
有峰，通过与对照品保留时间及紫外全波长扫描图

比对，指认了其中５个共有峰，分别为没食子酸（峰
１）、原儿茶酸（峰３）、对羟基肉桂酸（峰７）、杨梅苷
（峰１１）、槲皮苷（峰１４），见图２。以３号峰原儿茶酸
为参照（Ｓ），计算其他各共有峰的 ＲＲＴ和 ＲＰＡ，结果
见表２、３。
２４５　相似度评价　将１０批样品数据导入“中药
色谱指纹图谱相似度评价系统（２０１２版）”，计算１０
批蝴蝶果药材供试品指纹图谱与所生成对照指纹图

谱的相似度分别为 ０９８８、０９５９、０９９６、０９７９、
０９９６、０９８９、０９７４、０９７８、０９８８、０９９３，均 ＞０９，
不同产地间蝴蝶果药材化学成分基本一致、质量

稳定。

２４６　聚类分析　聚类分析亦称为群分析，其能把
相似的对象通过静态分类的方法分成不同的组别或

者更多的子集，是研究样品或指标分类问题的多元

统计方法。以各批样品的１４个共有峰的相对峰面
积为原始数据，经归一化处理后，导入 ＳＰＳＳ２６０软
件，采用组间联接聚类法，选取平方Ｅｕｃｌｉｄｅａｎ距离作
为度量标准进行聚类分析。结果表明，当类间距 ＞
１０时，１０批蝴蝶果药材可聚为３类，Ｓ１、Ｓ４、Ｓ６聚为
一类，均来源于江西；Ｓ９聚为一类，来源于江西；其余
批次聚为一类，来源于广西和广东，见图３。
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图１　１０批蝴蝶果药材ＵＰＬＣ色谱叠加图

Ｆｉｇ１　ＯｖｅｒｌａｙＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

１．没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）　３．原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ）　７．对羟基肉桂酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）　１１．杨梅苷（ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ）　１４．槲皮

苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

图２　蝴蝶果药材ＵＰＬＣ指纹图谱共有模式图

Ｆｉｇ２　ＣｏｍｍｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

表２　１０批蝴蝶果药材共有峰的ＲＲＴ
Ｔａｂ２　ＲＲＴｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

共有峰号

（ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋＮｏ）

ＲＲＴ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０

ＲＳＤ／

％

１ ０５７ ０５７ ０５７ ０５７ ０５８ ０５７ ０５７ ０５７ ０５７ ０５７ ０２９

２ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０８３ ０１３

３ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ ０００

４ １９１ １９１ １９２ １９１ １９１ １９２ １９３ １９１ １９１ １９２ ０３７

５ １９６ １９５ １９６ １９５ １９５ １９６ １９７ １９５ １９５ １９６ ０３５

６ ２１８ ２１８ ２１９ ２１８ ２１７ ２１９ ２２０ ２１８ ２１８ ２１９ ０３５

７ ２２３ ２２３ ２２４ ２２３ ２２２ ２２４ ２２５ ２２２ ２２３ ２２４ ０３５

８ ２２７ ２２６ ２２７ ２２６ ２２５ ２２８ ２２８ ２２６ ２２７ ２２８ ０３７

９ ２３６ ２３５ ２３６ ２３５ ２３４ ２３７ ２３７ ２３５ ２３６ ２３６ ０３６

１０ ２４９ ２４９ ２５０ ２４９ ２４８ ２５０ ２５１ ２４９ ２５０ ２５０ ０３３

１１ ２６４ ２６３ ２６４ ２６３ ２６２ ２６４ ２６５ ２６２ ２６３ ２６４ ０３９

１２ ２７０ ２６９ ２７０ ２６９ ２６８ ２７１ ２７１ ２６８ ２６９ ２７０ ０４０

１３ ３１４ ３１３ ３１５ ３１３ ３１１ ３１５ ３１６ ３１１ ３１４ ３１５ ０４９

１４ ３２７ ３２５ ３２７ ３２５ ３２４ ３２８ ３２８ ３２４ ３２６ ３２７ ０４９
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表３　１０批蝴蝶果药材共有峰的ＲＰＡ
Ｔａｂ３　ＲＰＡｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

共有峰号

（ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋＮｏ）

ＲＰＡ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０

１ ０７４０ ０９６１ ０８７７ ０６７５ ０５１９ ０９０８ １２７２ １４９２ １２３８ １０４３

２ ０４９８ ０４１２ ０３６８ ０４５２ ０２９４ ０４１２ ０７３８ ０８５２ ０５７８ ０５９０

３ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００

４ ０６７３ ０７４１ ０９７９ ０６５２ ０５７１ ０８９０ １０１９ １６９９ １４２６ １２１９

５ １０３３ １８６３ ３８２０ １００９ １５８３ １４３１ ３３７４ ３９６５ ６０９６ ２６９９

６ ２６８８ ３０１９ ４６４９ ２７６８ ２６９９ ３３７３ ４２７１ ５８２２ ４８７２ ４７８６

７ ２０３０ １９７８ ２６０８ １９２１ １４１０ ２６０７ ２８９１ ４５４７ ３２００ ３２４９

８ １３５９ １２４６ １０８２ １５５９ ０５２０ １４７３ １０２９ ２４１２ １９２０ １７８６

９ １９７１ １９７９ ３３９７ １９７１ １８５５ ２３６３ ２７７０ ４０２４ ３１１９ ３２３１

１０ １７５６ １７９０ ２６９６ １６９９ １４０５ ２２３８ ２４６２ ４２５４ ２８４８ ３０４０

１１ ０４９４ ０５５１ ０６９８ ０５０６ ０４３５ ０５０３ ０８４２ ０９８５ ０９４１ ０６９３

１２ ０２９４ ０３０２ ０５１５ ０３０１ ０２７８ ０３２０ ０４５５ ０５６５ ０５９４ ０５１８

１３ ２０３２ １７３０ ２８５０ ２１０４ １５６４ ２０４３ ２４０５ ２３１４ ２２５２ ２５０５

１４ ０１３６ ０２８０ ０２４７ ０１４３ ０１６０ ０１８４ ０３４４ ０４１５ ０３８０ ０２５９

图３　１０批蝴蝶果药材聚类分析树状图

Ｆｉｇ３　Ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｔｒｅｅｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

２４７　ＴＯＰＳＩＳ分析　ＴＯＰＳＩＳ法是常用的样品优劣
综合评价方法，能充分利用原始数据的信息，精确地

反映各评价目标之间的差距。其原理是通过归一化

后的数据规范化矩阵，找出多个目标中的最优目标

（理想解）和最劣目标（反理想解），分别计算各评价

目标与理想解、反理想解的距离，获得各目标与理想

解的贴近度并进行排序，以此作为评价目标优劣的

依据。以各批样品的１４个共有峰的 ＲＰＡ为原始数
据，导入在线 ＳＰＳＳ分析软件，对数据进行归一化处
理后，运行ＴＯＰＳＩＳ分析，比较不同批次蝴蝶果药材
的质量差异。结果表明，Ｓ９的质量最佳，Ｓ１、Ｓ４、Ｓ６
的质量最次，见表４。

表４　１０批蝴蝶果药材ＴＯＰＳＩＳ评价计算结果
Ｔａｂ４　ＴＯＰＳＩＳｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

样品序号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ）

正理想解距离Ｄ＋

（ｐｅｒｆｅｃｔｉｄｅａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅＤ＋）

负理想解距离Ｄ－

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｄｅａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅＤ－）

相对接近度Ｃ

（ｒｅｌａｔｉｖｅｐｒｏｘｉｍｉｔｙＣ）

排序结果

（ｓｏｒｔｒｅｓｕｌｔ）

Ｓ１ ０１４５ ００８５ ０３６９ ９

Ｓ２ ０１１３ ００７５ ０３９９ ６

Ｓ３ ００９４ ０１０６ ０５３ ２

Ｓ４ ０１４７ ００９１ ０３８３ ８

Ｓ５ ０１１７ ００８８ ０４２８ ４

Ｓ６ ０１３５ ００７４ ０３５５ １０

Ｓ７ ０１０１ ００８９ ０４６８ ３

Ｓ８ ０１１６ ００８３ ０４１７ ５

Ｓ９ ００９３ ０１４３ ０６０７ １

Ｓ１０ ０１１５ ００７３ ０３８８ ７
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２５　多成分含量测定
２５１　线性关系考察　精密吸取没食子酸、原儿茶
酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷的对照品储备液适

量，加甲醇稀释得不同浓度梯度的系列混合对照品溶

液，精密吸取上述溶液各１μＬ，按“２１”项色谱条件测
定，记录各色谱峰峰面积，以峰面积（Ｙ）为纵坐标，对照
品溶液浓度（Ｘ）为横坐标进行回归，得到线性回归方程，
各成分在相应的含量范围内线性关系良好，见表５。

表５　５个成分线性关系结果
Ｔａｂ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　

回归方程　

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＱ／

（μｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＤ／

（μｇ·ｍＬ－１）

没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝６４２×１０３Ｘ＋９００×１０３ ０９９９９ ６６０２～６６０２３ ０１３２ ００３９６

原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝８７４×１０３Ｘ＋１４２×１０３ ０９９９８ ６９８０～６９７９７ ０１４０ ００４１９

对羟基肉桂酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝３４０×１０４Ｘ＋４５５×１０４ ０９９９８ ６１５２～６１５２３ ０１２３ ００３６９

杨梅苷（ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ） Ｙ＝６２６×１０３Ｘ＋６０１×１０３ ０９９９７ ４１２７～４１２７２ ００８３ ００２４８

槲皮苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ） Ｙ＝６６４×１０３Ｘ＋３９１×１０３ ０９９９８ ２６４０～２６４０４ ００５３ ００１５８

２５２　精密度试验　取同一蝴蝶果药材供试品溶
液（Ｓ３），按“２１”项色谱条件，连续测定６次，记录各
成分峰面积，计算得到没食子酸、原儿茶酸、对羟基

肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷峰面积的 ＲＳＤ分别为
０７３％、０６４％、０６０％、０６８％、０４８％，表明所用仪
器精密度良好。

２５３　稳定性试验　取同一蝴蝶果药材供试品溶
液（Ｓ３），按“２１”项色谱条件，分别在０、２、４、８、１６、
２４ｈ进样，记录各成分峰面积，计算得到没食子酸、
原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷峰面积的

ＲＳＤ分别为１１％、０８２％、１６％、０８９％、１２％，表
明供试品溶液２４ｈ内稳定性良好。
２５４　重复性试验　分别取同一批次蝴蝶果药材
（Ｓ３），照“２２”项的方法平行制备６份供试品溶液，
并按“２１”项色谱条件测定，记录各成分峰面积并计
算含量，计算得到没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂

酸、杨梅苷、槲皮苷的平均含量分别为０２４６、０２２２、
０１３４、０２０５、００６４ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为 １９％、
１１％、２７％、１７％、１５％，表明该方法重复性较好。
２５５　加样回收试验　取已知含量的蝴蝶果药材
样品（Ｓ３），分别精密加入各对照品适量，照“２２”项
方法平行制备６份供试溶液，并按“２１”项色谱条件
测定，记录各成分峰面积并计算含量，计算得到没食

子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷的平

均加样回收率分别为 ９３９％、９９３％、９４０％、
１０００％、９８８％，ＲＳＤ分别为 １６％、１１％、１５％、
１６％、２５％，符合２０２０年版《中国药典》规定。

２５６　样品含量测定　分别取１０批蝴蝶果药材，照
“２２”项方法制备供试品溶液，每批次平行处理 ２
份，按“２１”项色谱条件测定，记录各成分峰面积并
计算含量，结果（图４、表６）表明，１０批蝴蝶果药材中
没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷

的平均含量分别为 ０２９０、０２１６、０１２７、０１８４、
００７６。
３　讨论
３１　方法的优化

为了更全面、充分地展现蝴蝶果药材中所含化

学成分，采用紫外２１０～４００ｎｍ全波长扫描对检测波
长进行筛选，结果显示在３００ｎｍ各色谱峰数目、丰
度、分离度均为最优，故选择３００ｎｍ为检测波长，并
先后考察了不同色谱柱（ＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＵＰＬＣＴ３、
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＳｈｉｅｌｄＲＰＣ１８、Ｗａｔｅｒｓ
ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８）、流动相体系（乙腈 －水、
乙腈 －０１％甲酸水溶液、乙腈 －０１％磷酸水溶
液）、柱温（２５、３０、３５℃）以及流速（０１７、０２０、
０２３ｍＬ·ｍｉｎ－１）对分离效果的影响，最终确定了
“２１”项色谱条件；考察了不同提取溶剂（５０％甲醇
水、７０％甲醇水、纯甲醇）、提取方式（超声、加热回
流）、提取时间（０５、１、２ｈ）对提取效果的影响，最终
确定了“２２”项供试品处理方法。
３２　指纹图谱多元统计结果评价

本研究建立了蝴蝶果药材的指纹图谱，对１０批
不同产地样品进行测定，并采用相似度评价、ＣＡ、
ＴＯＰＳＩＳ等多元统计分析法对其进行分析评价。
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１．没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）　２．原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ）　３．对羟基肉桂酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）　４．杨梅苷（ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ）　５．槲皮

苷（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

图４　蝴蝶果药材５个成分含量测定色谱图

Ｆｉｇ４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

表６　１０批蝴蝶果药材５个成分含量测定结果（ｎ＝２）
Ｔａｂ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＦｒｕｃｉｕｓＡｃｅｒｉｓＦａｂｒｉ

样品序号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｇ－１）

没食子酸

（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）

原儿茶酸

（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ）

对羟基肉桂酸

（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）

杨梅苷

（ｍｙｒｉｃｉｔｒｉｎ）

槲皮苷

（ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ）

Ｓ１ ０２５１ ０２３１ ０１１１ ０１５９ ００４６

Ｓ２ ０３５６ ０２５０ ０１１６ ０１９３ ０１０４

Ｓ３ ０２６８ ０２０５ ０１３１ ０１８７ ００７８

Ｓ４ ０２３６ ０２３９ ０１０８ ０１６９ ００４９

Ｓ５ ０２８８ ０３９８ ０１２８ ０２１２ ００９１

Ｓ６ ０２８６ ０２０９ ０１３４ ０１４６ ００５８

Ｓ７ ０３５１ ０１８２ ０１３２ ０２０４ ００９６

Ｓ８ ０２８１ ０１１８ ０１４１ ０１７５ ００７９

Ｓ９ ０３０２ ０１５９ ０１２８ ０２２２ ００８８

Ｓ１０ ０２７５ ０１７２ ０１４１ ０１７３ ００７０

平均值（ａｖｅｒａｇｅ） ０２９０ ０２１６ ０１２７ ０１８４ ００７６

ＲＳＤ／％ １３３ ３４９ ９２ １３０ ２６２
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相似度评价结果显示各批次样品的相似度均在０９
以上，表明蝴蝶果药材总体质量较好、较稳定。ＣＡ
分析能较好在将不同产地的蝴蝶果药材进行分类，

其中广西和广东的蝴蝶果样品聚为一类，可能与两

广地区地理位置比邻且气候特点相近有关系；而来

源于江西的样品则分为两类，结合 ＴＯＰＳＩＳ分析法
得到的不同批次蝴蝶果药材的质量优劣排序结果，

Ｓ９的质量最佳，广西和广东的样品次之，Ｓ１、Ｓ４、Ｓ６
的质量最差，由此可知，江西样品分为两类，与个别

样品的质量差异有关，这可能与样品的采收季节等

因素有关。由于本研究只代表性地选取了 ３个产
地１０批样品进行分析，且样品存在个体差异，统计
结果仅为蝴蝶果样品的质量评价提供参考，尚未能

充分地反映我国蝴蝶果药材的整体情况，而后续将

继续收集更多批次药材，采集更多数据，丰富统计

结果。

３３　含量测定结果评价及质控指标的选择
课题组前期对蝴蝶果药材中化学成分进行了

初步摸索，发现其主要含有黄酮、多酚、萜等类化学

成分。本研究建立了蝴蝶果药材的 ＵＰＬＣ指纹图
谱，经与对照品比对，指认了其中 ５个共有峰分别
为没食子酸（峰１）、原儿茶酸（峰 ３）、对羟基肉桂
酸（峰７）、杨梅苷（峰１１）、槲皮苷（峰１４），其中没
食子酸、原儿茶酸和对羟基肉桂酸是自然界广泛存

在的天然多酚类化合物，均具有抗炎、抗氧化、自由

基清除、抗菌、抗肿瘤等活性［１３－２０］；杨梅苷、槲皮苷

为多酚羟基黄酮苷类化合物，均具有抗氧化、改善

心血管功能、护肝、抗炎、降脂等药理作用［２１－２４］。

本研究在指纹图谱研究的基础上同步建立了蝴蝶

果药材中没食子酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨

梅苷、槲皮苷等５种成分的含量测定方法，并对１０
批蝴蝶果药材进行测定，结果１０批样品中没食子
酸、原儿茶酸、对羟基肉桂酸、杨梅苷、槲皮苷平均

含量分别为 ０２９０、０２１６、０１２７、０１８４、００７６
ｍｇ·ｇ－１。若对各成分的含量以平均含量的 ７０％
设限，１０批样品中，存在１批样品（Ｓ８）原儿茶酸含
量低于标准，２批样品（Ｓ１、Ｓ４）槲皮苷含量低于标
准，其余含量均在限度内。另外对 １０批样品的含
测数据分析可发现，蝴蝶果药材中槲皮苷的含量较

低，大多在万分之一以下，为了保证含量测定的准

确性及质量控制的合理性，建议质量标准中可不对

其进行控制。
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