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　　广西科技基地和人才专项（桂科ＡＤ２２０３５０５５）；广西中医药适宜技术开发与推广项目（ＧＺＳＹ２１－０４）

　通信作者　黄建猷　Ｔｅｌ：１３０７７７０５６５６；Ｅ－ｍａｉｌ：ｄｅａｒｈｕａｎｇｊｉａｎｙｏｕ＠１２６ｃｏｍ

蒋凌风　Ｔｅｌ：１８６７７１７９５１４；Ｅ－ｍａｉｌ：ｊｉａｎｇｌｉｎｇｆｅｎｇ＠１２６ｃｏｍ

第一作者　Ｔｅｌ：１７８８４８０１８５４；Ｅ－ｍａｉｌ：２７４５７１２４８１＠ｑｑｃｏｍ

指纹图谱和多成分定量结合化学模式识别法评价不同产地杉木叶质量

高美美１，２，黄建猷３，４，翟雅南１，２，蒋凌风２，陆国寿３，胡筱希３，雪晴１，李冬梅３

（１．广西中医药大学研究生院，南宁 ５３０２００；２．广西中医药大学科学实验中心，南宁 ５３０２００；
３．广西壮族自治区中医药研究院，南宁 ５３００２２；４．广西中药质量标准重点实验室，南宁 ５３００２２）

摘要　目的：基于指纹图谱、多成分定量及化学模式识别法结合的方法，评价不同产地杉木叶质量，为其深
入开发利用提供依据。方法：采用ＨＰＬＣ法测定杉木叶中穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁柏双黄
酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮、金松双黄酮的含量；建立１０批不同产地杉木叶指纹图谱；基于指纹图谱共
有峰峰面积结果，采用主成分分析（ＰＣＡ）、正交偏最小二乘判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）、统计学分析、模式识别
的化学计量学方法评价杉木叶整体质量。结果：１０批杉木叶共确定 １４个共有峰，相似度范围为
０９５５～１０００，具有较好的一致性；样品中穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、
异银杏双黄酮、金松双黄酮 ６个双黄酮成分的质量分数分别为 ２４２～５２４、０１０～０２４、１５５～３６７、
０２１～０８９、０１０～０２４、０５１～２３９ｍｇ·ｇ－１；通过ＰＣＡ，进一步评价不同产地间杉木叶质量差异，将１０批药
材分为三大类，得到４个影响杉木叶分类的主要因子，最后采用ＯＰＬＳ－ＤＡ筛选出色谱峰６、１２、７（７－去甲基银杏
双黄酮）、１３（金松双黄酮）、５（穗花杉双黄酮）、９（扁柏双黄酮）、２等７个差异标志物，可用于区分不同批次杉木
叶。结论：建立的杉木叶质量评价方法稳定，结果可信，结合化学模式识别可用于杉木叶药材的质量品质评价。

关键词：杉木叶；指纹图谱；相似度评价；含量测定；化学模式识别；聚类分析；主成分分析；双黄酮；正交偏

最小二乘判别分析

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）０５－０８８２－１１
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４０５１７

ＱｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｂｉｔａｔｓｂｙｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔａｎｄｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ

ＧＡＯＭｅｉ－ｍｅｉ１，２，ＨＵＡＮＧＪｉａｎ－ｙｏｕ３，４，ＺＨＡＩＹａ－ｎａｎ１，２，ＪＩＡＮＧＬｉｎｇ－ｆｅｎｇ２，
ＬＵＧｕｏ－ｓｈｏｕ３，ＨＵＸｉａｏ－ｘｉ３，ＸＩＡＸｕｅ－ｑｉｎｇ１，ＬＩＤｏｎｇ－ｍｅｉ３

（１．ＧｒａｄｕａｔｅＳｃｈｏｏｌｏｆＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３０２００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＣｅｎｔｅｒｏｆＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３０２００，Ｃｈｉｎａ；

３．ＧｕａｎｇｘｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＭｅｄｉｃａｌａｎｄＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３００２２，Ｃｈｉｎａ；

４．ＧｕａｎｇｘｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅＱｕａｌｉｔｙＳｔａｎｄａｒｄｓ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３００２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｂａｓｅｏｎｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ，ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ
　　　　



　药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/

） ·８８３　　 ·
　

ｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ，ｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓ
ａｎｄｔｏｐｒｏｖｉｄｅｂａｓｉｓｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｓ：Ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＨＰＬＣ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ，ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ，ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ，ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ，ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎ
ａｎｄｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎｉｎｔｈｅＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｂｉｔａｔｓｗｅｒｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＢａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｍｏｎｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ，ｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｑｕａｌｉｔｙｏｆＣｕｎ
ｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＣＡ），ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓ
ｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（ＯＰＬＳ－ＤＡ），ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓｍｅｔｈｏｄｓＲｅｓｕｌｔｓ：Ａ
ｔｏｔａｌｏｆ１４ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ，ａｎｄｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ
０９５５ｔｏ１０００ｗｉｔｈｇｏｏｄｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙＴｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｉｘｂｉｆｌａｖｏｎｅｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｅｒｅ２４２－５２４ｍｇ·
ｇ－１，０１０－０２４ｍｇ·ｇ－１，１５５－３６７ｍｇ·ｇ－１，０２１－０８９ｍｇ·ｇ－１，０１０－０２４ｍｇ·ｇ－１ａｎｄ０５１－２３９
ｍｇ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ，ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ，ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ，ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ，ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎａｎｄｓｃｉａｄｏｐｉｔｙ
ｓｉｎＡｃｃｏｒｄｉｎｇＰＣＡ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｂｉｔａｔｓｗａｓｆｕｒｔｈｅｒ
ｅｖａｌｕａｔｅｄＴｅｎｂａｔｃｈｅｓｏｆｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｒｅｅｍａｊｏｒｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ，ａｎｄｆｏｕｒｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔ
ｉｎｇｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａｗｅｒｅｆｏｕｎｄＦｉｎａｌｌｙ，ＯＰＬＳ－ＤＡｓｃｒｅｅｎｅｄｔｈｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌ
ｐｅａｋｓ６，１２，７（７－ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｅｄｇｉｎｋｇｏｂｉｌｏｂａｂｉｆｌａｖｏｎｅ），１３（ｋｕｍａｔｓｕｂｉｆｌａｖｏｎｅ），５（Ａｍｅｎｔｏｔａｘｕｓａｒｇｏｔａｅｎｉａ
ｂｉｆｌａｖｏｎｅ），９（ｃｈａｍａｅｃｙｐｒｅｓｓｂｉｆｌａｖｏｎｅ）ａｎｄ２，ｅｔｃ，ｓｅｖｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍａｒｋｅｒｓｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｂａｔｃｈｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｉｓｓｉｍｐｌｅｔｏｓｔａｂｌｅａｎｄｒｅｌｉａｂｌｅ．
Ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ，ｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ；ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ；ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｐａｔｔｅｒｎｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ；ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ；ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ；ｂｉｆｌａｖｏｎｅ；ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

　　瑶药杉木叶为杉科植物杉木 Ｃｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎ
ｃｅｏｌａｔａ（Ｌａｍｂ．）Ｈｏｏｋ的干燥叶或带叶嫩枝，又名杉
木叶，杉树叶。杉木广泛分布于广西、广东、湖南等

地，为南方主要经济林种之一［１］。杉木叶入药始载

于《本草纲目》，《中华本草》《广西民族药简编》《广

西本草选编》、１９９６年版《广西中药材标准》等均有
收载，即将颁布的《广西瑶药材质量标准》第二卷也

将其收录。中医认为其味辛，微温，归肺、脾经，祛风

止痛，散瘀止血，用于慢性气管炎、胃痛、风湿关节

痛、跌打损伤、烧烫伤、外伤出血、过敏性皮炎、淋病、

疥癣、蜈蚣咬伤、毒虫咬伤、风疹；瑶医认为其淡，温，

属打药，解表祛痧、利湿消肿、活血通络，用于扑哈

（感冒）、风闷（风湿骨痛、风湿关节炎）［２－３］。杉木叶

现有的质量控制手段相对滞后，尚无对杉木叶质量

进行综合评价的研究报道。如１９９６年版《广西中药
材标准》与拟颁布的《广西瑶药材质量标准》第二卷

建立的杉木叶药材质量标准仅有性状、显微鉴别、理

化鉴别项［３］。此外，刘娟等［４］、张曼等［５］、刘进鹏

等［６］开展了杉木枝叶中２个双黄酮类成分的含量测

定研究工作，所测定的成分较少，指纹图谱也尚未确

立，难以对杉木叶的质量差异进行系统评价。

色谱指纹图谱质量控制模式是一种综合的、可

量化的质量控制模式，将其用于中药材的质量控制，

对中药材的真实性和质量的一致性、稳定性均能较

好地进行检测及控制［７］。在指纹图谱质量控制的基

础上，结合多成分定量及化学模式识别法已经成为

中药材质量综合评价的一种发展趋势，可较好地建

立全面合理的中药材质量评价方法，用来促进药材

的规范化应用及开发利用［８］。

本研究开展并建立了杉木叶药材的指纹图谱，

指认并测定了杉木叶中穗花杉双黄酮、７－去甲基银
杏双黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮、

金松双黄酮等６个双黄酮类成分的含量，并采用数
据统计分析软件ＳＰＳＳ２５０，对１０批杉木叶药材指纹
图谱进行了聚类分析（ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＡ）及主成分
分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ），对不同产地
杉木叶药材质量进行评价，旨在为完善杉木叶药材

质量标准提供参考。
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１　仪器与试药
１１　仪器

Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（２９９８ＰＤＡＤｅｔｅｃｔｏｒ，
Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｓＭｏｄｕｌｅ，Ｅｍｐｏｗｅｒ３色谱工
作站，Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＸＳ－２０５型万分之一电子天平
（梅特勒公司）；ＫＳ－３２００ＤＥ液晶超声波清洗器（昆
山洁力美超声仪器有限公司）。

１２　试药
对照品穗花杉双黄酮（批号 Ｐ０１Ｄ１１Ｆ１３２８９５，含

量以９８０％计）、金松双黄酮（批号Ｐ２０Ｎ１０Ｆ１０３７７４，
含量以９８０％计）、扁柏双黄酮（批号Ｒ１１Ａ９Ｆ５４２９５，

含量以９８０％计）均购于上海源叶生物科技有限公
司，银杏双黄酮（批号２１０９２３，含量以９８０％计）、异
银杏双黄酮（批号２１１２１９，含量以９８０％计）、７－去
甲基银杏双黄酮（批号２２０３２６，含量以９８０％计）由
成都植标化纯生物技术有限公司、四川质标生物科

技有限公司联合研制。色谱纯乙腈（默克股份两合

公司），娃哈哈纯净水，其余试剂均为分析纯。

１３　药材
共收集杉木叶药材１０批，经广西中医药研究院

陆国寿主任药师鉴定为杉科植物杉木 Ｃｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａ
ｌａｎｃｅｏｌａｔａ（Ｌａｍｂ．）Ｈｏｏｋ．的叶。具体信息见表１。

表１　杉木叶药材来源信息
Ｔａｂ１　ＳｏｕｒｃｅｏｆｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ

编号

（Ｎｏ．）
产地

（ｈａｂｉｔａｔ）
收集时间

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｄａｔｅ）
编号

（Ｎｏ．）
产地

（ｈａｂｉｔａｔ）
收集时间

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｄａｔｅ）

Ｓ１ 广西柳州市融水县（ＲｏｎｇｓｈｕｉＣｏｕｎｔｙ，Ｌｉｕｚｈｏｕ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２０－１１－１６ Ｓ６ 贵州六盘水市（ＬｉｕｐａｎｓｈｕｉＣｉｔｙ，Ｇｕｉｚｈｏｕ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ）

２０２２－０７－２０

Ｓ２ 广西来宾市象州县（ＸｉａｎｇｚｈｏｕＣｏｕｎｔｙ，Ｌａｉｂｉｎ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２０－１１－１３ Ｓ７ 广西桂林市全州县（ＱｕａｎｚｈｏｕＣｏｕｎｔｙ，Ｇｕｉｌｉｎ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２２－０７－１６

Ｓ３ 广西贵港市平南县（ＰｉｎｇｎａｎＣｏｕｎｔｙ，Ｇｕｉｇａｎｇ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２０－１１－１２ Ｓ８ 广西钦州市（ＱｉｎｚｈｏｕＣｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇ
ＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２２－０７－１９

Ｓ４ 广西贵港市平南县（ＰｉｎｇｎａｎＣｏｕｎｔｙ，Ｇｕｉｇａｎｇ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ）

２０２０－１２－１７ Ｓ９ 广东揭阳市揭西县（ＪｉｅｘｉＣｏｕｎｔｙ，Ｊｉｅｙａｎｇ
Ｃｉｔｙ，ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ）

２０２２－０７－１７

Ｓ５ 福建福清市（ＦｕｑｉｎｇＣｉｔｙ，ＦｕｊｉａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ） ２０２２－０７－１８ Ｓ１０ 湖南湘西土家族苗族自治州（ＸｉａｎｇｘｉＴｕｊｉａａｎｄ
ＭｉａｏＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＰｒｅｆｅｃｔｕｒｅ，ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ）

２０２２－０５－２１

２　方法与结果
２１　色谱条件

ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ），流动相为乙腈（Ａ）－０１％磷酸水溶液（Ｂ），
梯度洗脱（０～５ｍｉｎ，１０％Ａ→３０％Ａ；５～３５ｍｉｎ，
３０％Ａ→８０％Ａ；３５～４０ｍｉｎ，８０％Ａ→１０％Ａ；
４０～４５ｍｉｎ，１０％Ａ），体积流量１ｍＬ· ｍｉｎ－１，柱温
２５℃，检测波长３４０ｎｍ，进样量１０μＬ。
２２　供试品溶液的制备

取杉木叶药材粉末（过６０目筛）约０３ｇ，精密
称定，置圆底烧瓶中，精密加入８０％乙醇水２５ｍＬ，
称定质量，水浴上加热回流１ｈ，放至室温，用８０％乙
醇水补足减失的质量，摇匀，０４５μｍ微孔滤膜滤过，
取续滤液，即得。

２３　混合对照品溶液的制备
分别精密称取对照品穗花杉双黄酮、７－去甲基

银杏双黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄

酮和金松双黄酮适量，加甲醇制成质量浓度分别为

３１００、１４４、１７９２、５４０、１８４、１８０４μｇ·ｍＬ－１的混
合对照品储备液。精密吸取该储备液２ｍＬ，置１０ｍＬ
量瓶中，加甲醇稀释并定容至刻度，摇匀，即得。

２４　方法学考察
２４１　精密度试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约
０３ｇ，精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶液，
按“２１”项下色谱条件连续进样６次，记录色谱图，
以９号峰（扁柏双黄酮）为参照峰（Ｓ），计算各共有峰
相对保留时间的 ＲＳＤ均 ＜０１２％，相对峰面积的
ＲＳＤ均＜２０％，表明仪器精密度良好。
２４２　稳定性试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约
０３ｇ，精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶液，
按“２１”项下色谱条件，分别在０、２、４、８、１２、２４ｈ进
行测定，记录色谱图，以９号峰（扁柏双黄酮）为参照
峰（Ｓ），计算各共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ均 ＜
０１４％，相对峰面积的 ＲＳＤ均 ＜２８％，表明供试品
溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２４３　重复性试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约
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０３ｇ，精密称定，按“２２”项下方法平行制备６份供
试品溶液，按“２１”项下色谱条件测定，记录色谱图，
以９号峰（扁柏双黄酮）为参照峰（Ｓ），计算各共有峰
相对保留时间的 ＲＳＤ均 ＜０１３％，相对峰面积的
ＲＳＤ均＜１８％，表明该方法的重复性良好。
２５　杉木叶指纹图谱的建立及其分析

取１０批不同产地杉木叶药材，分别按“２２”项

下方法制备供试品溶液，按“２１”项下色谱条件进样
测定，记录色谱图。将 １０批杉木叶药材样品的
ＨＰＬＣ图谱导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统
（２００４Ａ版）”，以样品Ｓ１的色谱图为参照指纹图谱，
采用中位数法生成对照指纹图谱（Ｒ），经多点校正后
自动匹配，得到１０批样品的 ＨＰＬＣ色谱叠加指纹图
谱（图１）。

图１　１０批杉木叶样品的ＨＰＬＣ叠加指纹图谱（Ｓ１～Ｓ１０）和对照指纹图谱（Ｒ）

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｏｖｅｒｌａｙｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ（Ｓ１－Ｓ１０）ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ（Ｒ）ｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｔｈｅｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ

　　以对照指纹图谱为参照，对各样品图谱的相似
度进行评价，结果显示各样品图谱与对照指纹图谱

的相似度在０９５５～１０００，说明１０批杉木叶药材样
品具有较高的相似度，化学成分稳定。

１０批杉木叶样品中共标定了１４个共有峰，与
对照品色谱图进行比对，指认了其中 ６个成分，分
别为穗花杉双黄酮（５号峰）、７－去甲基银杏双黄
酮（７号峰）、扁柏双黄酮（９号峰）、银杏双黄酮（１０
号峰）、异银杏双黄酮（１１号峰）、金松双黄酮
（１３号峰）。
２６　含量测定
２６１　色谱条件　ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８色谱柱（２５０
ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈（Ａ）－０１％磷
酸水溶液（Ｂ），梯度洗脱（０～３０ｍｉｎ，３０％Ａ→８０％
Ａ；３０～３５ｍｉｎ，８０％Ａ→３０％Ａ；３５～４０ｍｉｎ，３０％
Ａ），体积流量 １ｍＬｍｉｎ－１，柱温 ２５℃，检测波长
３４０ｎｍ，进样量为１０μＬ。按此色谱条件进行分析，
穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁柏双黄

酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮和金松双黄酮 ６个
成分的理论塔板数均≥５０００，分离度均 ＞１５，各
成分测定均不受其他成分干扰。混合对照品和供

试品色谱图见图２。
２６２　线性关系考察　分别精密吸取“２３”项下
混合对照品溶液２、４、８、１２、１６、２０μＬ，按“２６１”
项下色谱条件分别进样并记录各成分峰面积，以各

成分的质量 Ｘ为横坐标，峰面积均值 Ｙ为纵坐标进
行线性回归（表２）。由表２可知，６个双黄酮成分
在各自的质量浓度范围内与峰面积呈良好的线性

关系。

２６３　精密度试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约０３
ｇ，精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶液，按
“２６１”项下色谱条件连续进样６次，记录各成分峰
面积。穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁柏
双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮和金松双黄酮峰

面积的 ＲＳＤ分别为 １０％、１２％、１５％、１１％、
１２％、０９０％，表明仪器精密度良好。
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１．穗花杉双黄酮（ａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ）　２．７－去甲基银杏双黄酮（ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ）　３．扁柏双黄酮（ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ）　４．银杏双黄酮（ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ）　５．异银杏双

黄酮（ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎ）　６．金松双黄酮（ｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎ）

图２　混合对照品溶液（Ａ）和供试品溶液（Ｂ）ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

表２　杉木叶药材中６个双黄酮成分线性关系考察
Ｔａｂ２　ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎｔｈｅｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｆｓｉｘｂｉｆｌａｖｏｎｅｓｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ

成分（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　 回归方程（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　　　 ｒ 线性范围（ｌｉｎｅａｒｉｔｙｒａｎｇｅ）／μｇ

穗花杉双黄酮（ａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ） Ｙ＝３４４８×１０５Ｘ＋６１２３×１０５ ０９９９４ ０１２４～１２４

７－去甲基银杏双黄酮（ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ） Ｙ＝４５６０×１０３Ｘ＋６７５８×１０３ ０９９９５ ０００５７６～００５７６

扁柏双黄酮（ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ） Ｙ＝４８２６×１０３Ｘ＋７９５０×１０４ ０９９８９ ００７１６８～０７１６８

银杏双黄酮（ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ） Ｙ＝１６９２×１０４Ｘ＋２７２０×１０４ ０９９７８ ００１０８～０１０８

异银杏双黄酮（ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎ） Ｙ＝９０７２×１０３Ｘ＋１５６１×１０４ ０９９９８ ０００３６８～００３６８

金松双黄酮（ｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎ） Ｙ＝２２２６×１０５Ｘ＋３０７４×１０４ ０９９９３ ００３６０８～０３６０８

２６４　稳定性试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约０３
ｇ，精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶液，按
“２６１”项下色谱条件，分别在０、２、４、８、１２、２４ｈ进
行测定，记录各成分峰面积。穗花杉双黄酮、７－去
甲基银杏双黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏

双黄酮和金松双黄酮峰面积的 ＲＳＤ分别为２１％、
１８％、２６％、１４％、１９％、１６％，表明供试品溶液
在２４ｈ内稳定性良好。

２６５　重复性试验　取杉木叶药材（Ｓ１）粉末约０３
ｇ，精密称定，按“２２”项下方法平行制备６份供试品溶
液，按“２６１”项下色谱条件测定，记录各成分峰面积
并计算其含量。结果穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双
黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮和金松

双黄酮的平均质量分数分别为４０４、０１８、２４０、０７０、
０２４、２３９ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为１８％、２０％、２０％、
２０％、１５％、１１％，表明该方法的重复性良好。
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２６６　加样回收率试验　取已知含量的杉木叶药
材（Ｓ１）粉末 ６份，每份约 ０１５ｇ，精密称定，加入
“２３”项下混合对照品储备液２ｍＬ，按“２２”项下方

法制备供试溶液，按“２６１”项下色谱条件测定，计
算平均回收率，结果见表３。由表３可知，该方法的
准确度良好。

表３　杉木叶药材中６个双黄酮加样回收结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ３　ＲｅｃｏｖｅｒｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｘｂｉｆｌａｖｏｎｅｓｏｆｔｈｅｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｍｅａｓｕｒｅｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

穗花杉双黄酮（ａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ） ０６１７ ０６２０ １２２６ ９８２ ９８７ ０９９

０６１５ ０６２０ １２３７ １００３

０６１０ ０６２０ １２２５ ９９２

０６２４ ０６２０ １２３６ ９８７

０６２１ ０６２０ １２２５ ９７４

０６３１ ０６２０ １２４１ ９８４

７－去甲基银杏双黄酮（ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ） ００２７５ ００２８８ ００５６８ １０１７ １０１０ １６

００２７４ ００２８８ ００５６９ １０２４

００２７２ ００２８８ ００５６３ １０１０

００２７８ ００２８８ ００５７２ １０２１

００２７７ ００２８８ ００５５９ ９７９

００２８１ ００２８８ ００５７１ １００７

扁柏双黄酮（ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ） ０３６６ ０３５８ ０７２０ ９８９ ９９１ １６

０３６５ ０３５８ ０７２５ １００６

０３６２ ０３５８ ０７２５ １０１４

０３７１ ０３５８ ０７２１ ９７８

０３６９ ０３５８ ０７２２ ９８６

０３７５ ０３５８ ０７２４ ９７５

银杏双黄酮（ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ） ０１０７ ０１０８ ０２１２ ９７２ ９９７ ２２

０１０７ ０１０８ ０２１４ ９９１

０１０６ ０１０８ ０２１２ ９８２

０１０８ ０１０８ ０２１５ ９９１

０１０８ ０１０８ ０２１９ １０２８

０１０９ ０１０８ ０２１９ １０１８

异银杏双黄酮（ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎ） ００３６６ ００３６８ ００７２８ ９８４ ９８５ ２０

００３６５ ００３６８ ００７２４ ９７６

００３６２ ００３６８ ００７２０ ９７３

００３７１ ００３６８ ００７２９ ９７３

００３６９ ００３６８ ００７２９ ９７８

００３７５ ００３６８ ００７５２ １０２４

金松双黄酮（ｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎ） ０３６５ ０３６１ ０７２０ ９８３ １００３ ２１

０３６４ ０３６１ ０７１６ ９７５

０３６１ ０３６１ ０７２５ １００８

０３６９ ０３６１ ０７３８ １０２２

０３６８ ０３６１ ０７３９ １０２８

０３７３ ０３６１ ０７３５ １００３
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２６７　样品测定　取１０批不同产地的杉木叶药材
粉末，按“２２”项下方法制备供试品溶液，平行２份，
按“２６１”项下色谱条件测定，记录色谱峰面积，计

算样品中穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁
柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮、金松双黄酮６
个成分的含量。结果见表４。

表４　样品含量测定结果（ｎ＝２）
Ｔａｂ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

编号

（ｎｕｍｂｅｒ）

质量分数（ｑｕａｌｉｔｙｓｃｏｒｅ）／（ｍｇ·ｇ－１）

穗花杉双黄酮

（ａｍｅｎｔｏｆｌａｖｏｎｅ）

７－去甲基银杏双黄酮

（ｂｉｌｏｂｅｔｉｎ）

扁柏双黄酮

（ｈｉｎｏｋｉｆｌａｖｏｎｅ）

银杏双黄酮

（ｇｉｎｋｇｅｔｉｎ）

异银杏双黄酮

（ｉｓｏｇｉｎｋｇｅｔｉｎ）

金松双黄酮

（ｓｃｉａｄｏｐｉｔｙｓｉｎ）

Ｓ１ ４０４ ０１８ ２４２ ０７０ ０２４ ２３９

Ｓ２ ５２２ ０１２ ２７１ ０４６ ０１３ １４３

Ｓ３ ３６０ ０１０ １５５ ０３２ ０１４ １１８

Ｓ４ ３７１ ０１０ １６５ ０３５ ０１４ １２３

Ｓ５ ４１７ ０１９ ２２０ ０６８ ０１３ １２８

Ｓ６ ２４２ ０１１ １６０ ０２１ ０１０ ０５１

Ｓ７ ４０４ ０１２ ３６７ ０８６ ０１０ １９４

Ｓ８ ４１０ ０２４ ２０５ ０８９ ０１２ １３０

Ｓ９ ５２４ ０１９ ２５３ ０８６ ０１６ ２３４

Ｓ１０ ３９０ ０１１ ２０６ ０５６ ０１１ １０５

２７　化学模式识别分析［９］

２７１　聚类分析　将１０批杉木叶样品指纹图谱中
１４个共有峰面积为变量导入 ＳＰＳＳ２５０软件，采用
组间连接法，以平方欧式距离进行聚类分析（ＣＡ），
结果见图３。结果显示，当分类距离为５时，１０批样
品可分为 ３类，Ｓ１、Ｓ３～Ｓ５、Ｓ８、Ｓ１０为第Ⅰ类，Ｓ２、
Ｓ７、Ｓ９为第Ⅱ类，Ｓ６为第Ⅲ类。

图３　１０批杉木叶ＣＡ树状图

Ｆｉｇ３　ＤｅｎｄｒｏｇｒａｍｏｆＣＡｏｆ１０ｂａｃｈｅｓｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａ

ｌａｎｃｅｏｌａｔａ

２７２　主成分分析　以１０批杉木叶药材指纹图谱
的共有峰面积为变量，使用 ＳＰＳＳ２５０软件进行主
成分分析（ＰＣＡ）。共提取了４个主成分，其中主成
分１的特征值为 ５２８８，方差贡献率为 ３７７７１％，
主要反映了 １、５～７、９～１３号峰的信息；主成分 ２
的特征值为 ３１９８，方差贡献率为 ２２８４５％，主要
反映了２、１０、１４号峰的信息；主成分 ３的特征值
为２１４８，方差贡献率为 １５３４３％，主要反映了
３、１４号峰的信息；主成分４的特征值为１５３４，方
差贡献率为１０９５６％，主要反映了 ２、３号峰的信
息。４个主成分的累积方差贡献率为 ８６９１５％，
表明这４个主成分能够反映杉木叶药材提取的大
部分信息，能代表 １０批药材中 １４个共有峰的峰
面积，也提示多个成分影响了杉木叶药材质量。

结果见表５、６。
运用ＳＰＳＳ２５０软件计算１０批杉木叶的主成分

得分，根据各主成分的贡献率，计算出综合得分Ｆ，其
公式为 Ｆ＝３７７７１Ｆ１／８６９１５＋２２８４５Ｆ２／８６９１５＋
１５３４３Ｆ３／８６９１５＋１０９５６Ｆ４／８６９１５（Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３、Ｆ４
依次为主成分１、２、３、４的得分），结果见表７。排序
前３位的样品分别为 Ｓ５、Ｓ９、Ｓ２，说明这３个批次的
杉木叶药材质量较好；样品 Ｓ２和 Ｓ９综合排名靠前，
与其他样品差异较大，这与ＣＡ结果一致。
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表５　特征值与累计贡献率
Ｔａｂ５　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅａｎｄｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ

主成分

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）

特征值

（ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ）

贡献率

（ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ）／％

累积贡献率

（ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ）／％

１ ５２８８ ３７７７１ ３７７７１

２ ３１９８ ２２８４５ ６０６１６

３ ２１４８ １５３４３ ７５９５９

４ １５３４ １０９５６ ８６９１５

表６　因子载荷矩阵
Ｔａｂ６　Ｆａｃｔｏｒｌｏａｄｍａｔｒｉｘ

共有峰编号

（ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｎｕｍｂｅｒ）

主成分１

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１）

主成分２

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ２）

主成分３

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ３）

主成分４

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ４）

６ ０９０２ ００５７ －０１０９ ０１６０

１２ ０８９０ －０３６６ ０００７ ０１９７

５ ０８６０ ０１２７ －０１２９ ０１９６

１３ ０７４６ －０２８３ －０３９９ －０２７６

１０ ０７１１ ０５２２ ０００２ －０４２３

９ ０７００ ０３４７ －０２９４ ０１１３

１１ ０６８９ －０４３９ ０４０１ －０１５９

７ ０５７６ ０３４７ ０４６５ －０５３８

１４ ０２３１ ０７９０ ０５５８ －００１２

８ ０２７０ －０７７６ ０２７９ ０４２３

２ ０１８１ ０６８９ －０１０５ ０５４８

１ ０５８３ －０５８９ ０１７０ ００６４

３ ００７２ ０２９２ ０７６４ ０５３６

４ ０２６２ ０３５５ －０６９６ ０２８０

表７　１０批杉木叶的主成分因子得分和排序
Ｔａｂ７　Ｆａｃｔｏｒｓｃｏｒｅｓａｎｄｓｏｒｔｉｎｇｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｅａｖｅｓｏｆＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａｌａｎｃｅｏｌａｔａ

编号（Ｎｏ．） Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ Ｆ 排序（ｓｏｒｔ）

Ｓ１ １０４０ －１７５５ １０９９ －０８２４ ００８１ ５

Ｓ２ ０７６７ －０８０３ ００１９ １５５２ ０３２１ ３

Ｓ３ －０５３７ －０６８９ －０４８５ －００３８ －０５０５ ９

Ｓ４ －０５０３ －０７３３ －０４０６ ００４５ －０４７７ ８

Ｓ５ －００６３ １４００ １９５３ ０８８５ ０７９７ １

Ｓ６ －２０７５ ００１４ ０１０９ ０４４５ －０８２３ １０

Ｓ７ ０６９１ ０８９３ －１６２６ －０１００ ０２３５ ４

Ｓ８ －０００１ ０８１８ ０４８３ －２１５９ ００２８ ６

Ｓ９ １２８１ ０９１２ －０４４５ ０４４２ ０７７４ ２

Ｓ１０ －０６０１ －００５７ －０７０１ －０２４８ －０４３１ ７
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２７３　正交偏最小二乘判别分析　为了进一步探
寻杉木叶不同批次之间产生差异性的主要标志物，

采用正交偏最小二乘判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）对杉木
叶样品进行分析。将 １０批杉木叶样品的 １４个共
有峰导入 ＳＩＭＣＡ１４１软件中，相关模型图见
图４－Ｂ。该 ＯＰＬＳ－ＤＡ模型中，累积解释能力参数
（Ｒ２Ｘ）和（Ｒ

２
Ｙ）均为 ０９９９，预测能力参数（Ｑ

２）为

０９，均 ＞０５，接近 １，说明所建立的模型稳定、可
靠。由 ＯＰＬＳ－ＤＡ得分图可知，１０批杉木叶样品被
很好地分为 ３类，根据模型中变量权重重要性排序
ＶＩＰ预测值筛选具有统计学意义的差异标志物，结
果见图 ５－Ｂ，在 ０９５的置信区间内，选出 ＶＩＰ＞
１０的色谱峰为差异标志物，峰６、１２、７（７－去甲基
银杏双黄酮）、１３（金松双黄酮）、５（穗花杉双黄
酮）、９（扁柏双黄酮）、２的 ＶＩＰ值分别为１１６６５１、
１１４５０１、１１２１３２、１１０５４２、１０９４２３、１０５４２１、

１０１９５４，均 ＞１，可作为鉴别和区分杉木叶质量的
标志物。为防止该模型过拟合造成假阳性结果，设

置分类 Ｙ矩阵变量随机排列２００次做置换检验，得
置换检验图（图 ５－Ａ），Ｒ２回归线在 Ｙ轴截距为
０９２，Ｑ２回归线在 Ｙ轴截距为 －３８８，说明所建立
的模型没有出现过拟合现象，可用于判别分析 １０
批样品的组间差异。计算差异标志物峰面积在共

有峰峰面积中的占比，可知１０批样品的差异标志
物中穗花杉双黄酮平均占比最高（５３１４％），扁
柏双黄酮占比其次（２１９５％），且这些成分 ＲＳＤ
均 ＞１８８２％，表明这些成分在各批次间含量差异
较大。

综上所述，结合 ＯＰＬＳ－ＤＡ中 ＶＩＰ值筛选、对照
品指认，７－去甲基银杏双黄酮、金松双黄酮、穗花杉
双黄酮、扁柏双黄酮可作为杉木叶药材的差异标

志物。

图４　ＰＣＡ（Ａ）和 ＯＰＬＳ－ＤＡ（Ｂ）得分散点图

Ｆｉｇ４　ＰＣＡｐｌｏｔ（Ａ）ａｎｄｓｃａｔｔｅｒｅｄｓｃｏｒｅｐｌｏｔｏｆＯＰＬＳ－ＤＡ（Ｂ）
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图５　ＯＰＬＳ－ＤＡ置换检验图 （Ａ）和１０批样品各成分 ＶＩＰ图 （Ｂ）

Ｆｉｇ５　ＯＰＬＳ－ＤＡｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｓｔｃｈａｒｔ（Ａ）ａｎｄＶＩＰｃｈａｒｔｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ（Ｂ）

３　讨论
本研究收集了１０批不同产地杉木叶样品进行

指纹图谱和多成分含量测定研究，并通过相似度评

价、ＣＡ、ＰＣＡ及ＯＰＬＳ－ＤＡ等对杉木叶药材的质量进
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行综合评价。通过检索文献发现，杉木叶的提取物

具有抗炎作用［１］，双黄酮类成分具有抗肿瘤、抗病

毒、抗炎、抗氧化活性等作用［１０］。其中，穗花杉双黄

酮具有降低血糖、抗炎、抗氧化、抗病毒、抗辐射及抗

肿瘤等多种生物学功能［１１］，扁柏双黄酮具有抗氧化

和抗肿瘤活性等作用［１２］，银杏双黄酮具有抗氧化、抗

凝及扩血管、神经保护、抗炎、抗肿瘤及抗感染等作

用［１３］，这与杉木叶的传统功效相符合。本课题组前

期研究发现，杉木叶的化学成分以双黄酮类成分为

主，且含量较高［１４］，因此，选择穗花杉双黄酮、７－去
甲基银杏双黄酮、扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏

双黄酮、金松双黄酮６个双黄酮类成分作为杉木叶
的未知峰指认的目标峰。采用 ＯＰＬＳ－ＤＡ快速筛选
出不同产地杉木叶的差异标志物，发现穗花杉双黄

酮、７－去甲基银杏双黄酮、扁柏双黄酮和金松双黄
酮可作为差异标志物，为杉木叶的质量研究提供

参考。

实验考察了不同试剂（不同浓度乙醇、甲醇）、

提取方式（超声和回流提取）、提取时间对提取结果

的影响，最终选择用８０％乙醇水加热回流１ｈ。通
过 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ在２１０～４００ｎｍ波长范围内进行全
波长扫描，穗花杉双黄酮、７－去甲基银杏双黄酮、
扁柏双黄酮、银杏双黄酮、异银杏双黄酮、金松双黄

酮在２６９ｎｍ处有共同较大（或最大）吸收波长，但
在此波长下个别成分峰形不好，且分离度达不到要

求；６个目标成分依次在 ３３５９、３３２３、３３７１、
３３１１、３２８７、３２９９ｎｍ处有较大（或最大）吸收，
其中在 ３４０ｎｍ处检测时各目标峰的分离度
均 ＞１５、基线平稳，因此，选择３４０ｎｍ作为检测波
长。在流动相的选择上，曾对甲醇 －水、乙腈 －水、
甲醇 －０１％磷酸水溶液、乙腈 －０１％磷酸水溶液
等进行考察，发现乙腈 －０１％磷酸水溶液作为流
动相所得色谱峰的分离度及峰形较好，因此选择为

流动相。在洗脱程序的考察上，指纹图谱与含量测

定的侧重点不一样，最后所造成的梯度洗脱程序略

有不同。根据指纹图谱相似度评价结果，１０批杉木
叶药材的指纹图谱有较好的一致性，说明收集到的

药材样品质量较稳定。

杉木在国内主要被用作经济木材，杉木叶则被

当作废弃物，没有得到充分的开发利用。目前有关

杉木叶的研究报道较少，而杉木叶作为一种被丢弃

的药用资源，具有量大且容易获得的优势，其中富含

的双黄酮成分，也具有很大的药用开发价值［１５］。本

实验建立指纹图谱与含量测定相结合，应用化学模

式识别法对杉木叶药材质量进行全面评价，不仅可

以为杉木叶中黄酮类化合物开发提供理论基础，还

可为杉木叶的质量评价提供参考依据。
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