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基于 ＨＰＬＣ指纹图谱及多指标成分含量测定的紫草质量评价
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摘要：目的　采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法建立５０批紫草药材指纹图谱及６个成分含量测定方法。方法　采用ＨＰＬＣ法对５０
批紫草进行测定，采用Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８（２）色谱柱，以乙腈体积分数００５％甲酸水溶液为流动相，梯度洗脱，流速１ｍＬ·

ｍｉｎ－１，检测波长２７５ｎｍ，柱温３０℃，并对左旋紫草素、乙酰紫草素、去氧紫草素、β乙酰氧基异戊酰阿卡宁、异丁酰阿卡宁和
β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁等６个萘醌类成分进行含量测定。采用 ＨＰＬＣ指纹图谱检测并结合“中药色谱指纹图谱相似度评
价系统（２０１２Ａ版）”建立紫草药材的指纹图谱，进行相似度评价和共有峰确认。结果　方法学结果表明，６个成分在相应的浓
度范围内与峰面积呈良好的线性关系，６个成分的含量分别为 ０００６％ ～０２３７％，０００９％ ～１７５９％，０００１％ ～０１２９％，
０００２％～０６２５％，００１１％～６０９％，００１６％～１７１２％，建立了紫草ＨＰＬＣ指纹图谱，共标定了９个共有峰，采用中药指纹图
谱软件进行相似度拟合，发现５０批紫草的相似度差异较大。结论　该研究建立的紫草ＨＰＬＣ指纹图谱和同时测定６个成分
含量的方法简便、稳定、准确可靠、重复性好，可为紫草药材的质量研究提供参考依据。
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　　紫草为紫草科植物新疆紫草［Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ
（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ．］或内蒙紫草（ＡｒｎｅｂｉａｇｕｔｔａｔａＢｕｎｇｅ）

的干燥根［１］，是一种常见的传统药材，始载于《神农

本草经》［２］，在我国有着非常悠久的药用历史，具有
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清热凉血、活血解毒、透疹消斑之功效。临床主要用

于治疗压疮、新生儿红臀、皮肤溃疡、皮肤瘙痒、皮炎

等常见皮肤病［３］。现代药理学研究表明，紫草素具

有明显的抗炎、抗菌、抗病毒等作用，同时紫草素及

其衍生物在抗肿瘤、抗氧化、保护心脑血管系统等方

面也具有重要作用［４］。紫草资源丰富，在我国除内

蒙古、甘肃等地外，全国各地均有分布，其中以新疆、

云南、贵州等省区最为集中。随着社会经济发展和

药用植物资源的不断开发利用，目前各地紫草存在

着品种混杂、质量参差不齐、稳定性差等问题。１９９０
年版到２００５年版《中华人民共和国药典》（以下简
称《中国药典》）共收录了紫草科的３种植物，即软
紫草属的新疆紫草 ［Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）
Ｊｏｈｎｓｔ．］、内蒙紫草（ＡｒｎｅｂｉａｇｕｔｔａｔａＢｕｎｇｅ）和紫草
属硬紫草（ＬｉｔｈｏｓｐｅｒｍｕｍｅｒｙｔｈｒｏｒｈｉｚｏｎＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ．）
的干燥根［５８］，而 ２０１０年版到 ２０２０年版《中国药
典》仅收载了前两者紫草的干燥根［９１１］。除药典品

种外，滇紫草（ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ）
为《云南省中药饮片标准》［１１］所收录，长花滇紫草

（ＯｎｏｓｍａｈｏｏｋｅｒｉＣｌａｒｋｅｖａｒｌｏｎｇｉｆｌｏｒｕｍＤｕｔｈｉｅ）为
《卫生部药品标准》１９９５年版［１２］收载的藏紫草之

一，两者均来源于滇紫草属植物，野生紫草来源广

泛，且随着现代农业栽培技术的发展，越来越多的紫

草栽培品也在市面上流通，造成了紫草资源混乱的

问题。研究表明，紫草中含有多种黄酮类化合物，药

理活性显著，具有抗氧化、抗肿瘤、烧伤愈合、抗炎、

防护热射病等功效［１３］，其中以紫草素为代表的羟基

萘醌类化合物，被认为是紫草的主要活性物质。Ｓｕｎ
等［１４］研究发现，紫草素可以抗甲状腺癌活性分子从

而发挥抗癌的作用。Ｐａｒｋ等［１５］也指出，紫草素通过

释放辅激活剂和调节组蛋白甲基化密码来结合和抑

制 ＰＰＡＲγ的活性，调节脂肪生成过程中组蛋白密码
的富集来抑制脂肪生成，治疗肥胖相关疾病。此外，

紫草素还有抗白血病［１６］、抗急性肺损伤和止血作

用［１７］。然而，紫草中萘醌类成分含量差异较大，导

致药材的质量参差不齐［１８］。

本课题组前期对紫草的萘醌类成分进行含量测

定［１９２０］，发现存在较大差异，并且在同一产地也会

有较大差异。因此，建立科学合理的紫草药材质量

评价方法，对保证紫草药材质量的稳定和提高其临

床疗效，显得尤为重要。目前对紫草的质量控制主

要是以检测β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁的成分含量
为评价指标，但紫草化合物组成复杂，单一指标无法

准确地控制其质量。基于此，本研究通过建立紫草

药材的ＨＰＬＣ指纹图谱和含量测定方法，评价不同
产地、基源的紫草药材质量，为制定紫草药材的质量

标准提供科学依据，也为进一步探讨紫草资源的开

发利用提供基础数据。

１　仪器与材料
１１　仪器

ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ高效液相色谱
仪，液相系统包括四元泵、自动进样器、柱温箱、ＤＡＤ检
测器，色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８（２）（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，
５μｍ）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＳＨＨＷ２１６００ＡⅡ型三
用恒温水箱（天津市泰斯特仪器有限公司）；

ＭＳ１０５ＤＵ电子分析天平十万分之一（梅特勒托利
多仪器上海有限公司）；ＥｐｐｅｎｄｏｒｆＣｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５４３０Ｒ
型台式平板式离心机；ＫＱ５００Ｂ型超声波清洗器
（昆山市超声仪器有限公司）。

１２　材料
紫草药材为自行采收或委托购买，经中国食品

药品检定研究院郑健研究员鉴定为紫草科新疆紫草

［Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ．］和内蒙紫草
（ＡｒｎｅｂｉａｇｕｔｔａｔａＢｕｎｇ）的干燥根、滇紫草（Ｏｎｏｓｍａ
ｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ．）的根或根皮，由于部分
进口品无法用分子生物学技术判定基原，故不列举

其基源植物，具体样品信息见表１。β，β′二甲基丙
烯酰阿卡宁（批号：１１１６８９２０１８０５，纯度 ９８０％）；
左旋紫草素（批号：１１０７６９２００５０６，纯度９８０％）均
由中国药品生物制品检定所提供；去氧紫草素（批

号：７０２８，纯度９８０％）、乙酰紫草素（批号：１２５２７，
纯度 ９８０％）、异丁酰阿卡宁（批号：１０５１３，纯度
９８０％）、异 丁 酰 紫 草 素 （批 号：１０３９８，纯 度
９８０％）、β乙酰氧基异戊酰阿卡宁对照品（批号：
１１０９９，纯度９８０％）、乙酰阿卡宁（批号：１０４７６，纯
度９８０％）、右旋紫草素（批号：６４７８，纯度９８０％）
等（诗丹德标准技术服务有限公司）；新疆紫草、藏

紫草（长花滇紫草）（中国食品药品检定研究院）。

乙腈、甲醇、甲酸（≥９８％）为色谱纯，石油醚为
分析纯，水为超纯水和怡宝（华润怡宝有限公司）。

２　方法与结果
２１　色谱条件

色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８（２）（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，
５μｍ），流动相：乙腈（Ａ）００５％甲酸水（Ｂ），梯度洗
脱，流速 １０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温：３０℃，检测波长：
２７５ｎｍ，进样量：２０μＬ。按照表２进行洗脱。
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表１　紫草药材样品信息
Ｔａｂ１　ＳａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

Ｎｕｍｂｅｒ　　 Ｓｏｕｒｃｅ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　 Ｏｒｉｇｉｎ　　　 Ｎｕｍｂｅｒ Ｓｏｕｒｃｅ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　 Ｏｒｉｇｉｎ

ＺＣ５９ Ｋｙｒｇｙｚｓｔａｎ（吉尔吉斯斯坦） － ２１５８ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ５２Ｃ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ ２２３５ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６０ Ｐａｋｉｓｔａｎ（巴基斯坦） － ２１５４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６２ Ｋａｚａｋｈｓｔａｎ（哈萨克斯坦） － ２２２４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６３ Ｐａｋｉｓｔａｎ（巴基斯坦） － ２０１４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６９ Ｙｕｎｎａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国云南） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ １７０７ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ５８ Ｔａｊｉｋｉｓｔａｎ（塔吉克斯坦） － １８７４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ５３ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ １７９０ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６１ Ａｆｇｈａｎｉｓｔａｎ（阿富汗） － １２５２ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ４４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ ２１５６ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ４２ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ ２１５５ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ５７ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ １３７５ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ４７ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） ＡｒｎｅｂｉａｇｕｔｔａｔａＢｕｎｇｅ １８６９ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６８ Ｙｕｎｎａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国云南） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ １８７１ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ７０ Ｙｕｎｎａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国云南） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ １８６８ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ７２ Ｓｉｃｈｕａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国四川） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ ２１５９ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ７４ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） ＡｒｎｅｂｉａｇｕｔｔａｔａＢｕｎｇｅ ２２２２ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６７ Ｙｕｎｎａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国云南） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ Ｊ９５ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６４ Ｐａｋｉｓｔａｎ（巴基斯坦） － Ｊ９７ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ７３ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ Ｊ９２ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６５ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ Ｊ９４ Ａｎｈｕｉ，Ｃｈｉｎａ（中国安徽） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ４６ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ Ｊ８９ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ６６ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ Ｊ９３ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ７１ Ｙｕｎｎａｎ，Ｃｈｉｎａ（中国云南） ＯｎｏｓｍａｐａｎｉｃｕｌａｔｕｍＢｕｒｅｔＦｒａｎｃｈ Ｊ９６ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ
ＺＣ５６Ｂ Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ（中国新疆） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ Ｊ９０ Ａｎｈｕｉ，Ｃｈｉｎａ（中国安徽） Ａｒｎｅｂｉａｅｕｃｈｒｏｍａ（Ｒｏｙｌｅ）Ｊｏｈｎｓｔ

表２　紫草药材高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测定洗脱程序
Ｔａｂ２　 ＨＰＬＣ ｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

ｔ／ｍｉｎ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＡ／％ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＢ／％

０ ５７ ４３
１０ ６５ ３５
２６ ６５ ３５
２７ ５７ ４３
３０ ５７ ４３

２２　供试品溶液的制备
取紫草粉末样品约（过四号筛）０５ｇ，精密称定，

置于具塞锥形瓶，精密加入石油醚（６０～９０℃）
２５ｍＬ，称定质量，超声处理（功率：５００Ｗ，频率：
４０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，放冷，再称定 质 量，用 石 油 醚
（６０～９０℃）补足减失质量，摇匀，滤过。精密移取上
清液１０ｍＬ至蒸发皿，蒸干，残渣加流动相乙腈水
（７０∶３０）溶解，转移至１０ｍＬ量瓶中，加流动相乙腈
水（７０∶３０）定容至刻度，摇匀，滤过，取续滤液，即得。
２３　对照品储备液的制备

分别取左旋紫草素、乙酰紫草素、去氧紫草素、β
乙酰氧基异戊酰阿卡宁、异丁酰阿卡宁和β，β′二甲
基丙烯酰阿卡宁约１０ｍｇ，精密称定，置于１０ｍＬ量瓶
中，用甲醇溶解并定容至刻度，得质量浓度分别为

０９０３、０８９５、０８９９、０９００、１０００、０９０１ｍｇ·ｍＬ－１的

储备液。

２４　方法学考察
２４１　精密度考察　按“２２”项下方法制备供试
品溶液（Ｊ９４），按“２１”项下方法连续进样６针，记
录色谱图，以乙酰紫草素为参照峰，计算共有峰相对

保留时间及主要色谱峰（占总峰面积的３％以上）的
相对峰面积，以及相应相对标准偏差（ＲＳＤ）值。计
算得到各共有峰相对保留时间、相对峰面积的 ＲＳＤ
分别为 ００２％ ～０１２％、００５％ ～０８９％，说明仪
器精密度良好，符合指纹图谱分析要求。

２４２　稳定性考察　按“２２”项下方法制备供试
品溶液（Ｊ９４），按“２１”项下检测条件，分别在０、５、
６、１０、２２、２４ｈ进样分析，记录色谱图，以乙酰紫草素
为参照峰，计算共有峰相对保留时间及主要色谱峰

（占总峰面积的３％以上）的相对峰面积，以及相应
ＲＳＤ值。计算得到各共有峰相对保留时间、相对峰
面积的 ＲＳＤ分别为 ００３％ ～０２６％、０１５％ ～
０８６％，说明紫草２４ｈ内的稳定性较好。
２４３　重复性考察　取紫草药材粉末样品（批号：
Ｊ９４），精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶
液，平行操作６份，按“２１”项下色谱条件，进样分
析，以乙酰紫草素为参照峰，计算共有峰相对保留时

间及主要色谱峰（占总峰面积的３％以上）的相对峰
·１３９·
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面积，以及相应的ＲＳＤ值。计算得到各共有峰相对
保留时间、相对峰面积的 ＲＳＤ分别为 ００５％ ～
０４２％、０３８％ ～１５４％，表明该方法重复性良好，
符合指纹图谱分析要求。

以上方法学考察结果显示，建立的紫草指纹图

谱分析方法精密度、重复性、稳定性均较好，能够满

足其指纹图谱的测定要求。

２５　指纹图谱的建立及相似度评价
取１５批紫草样品，分别按“２２”项下的方法制

备供试品溶液并按“２１”项下色谱检测方法检测，
记录指纹图谱。紫草混合对照品和样品色谱图见图

１。初步确定了９个共有色谱峰作为紫草的特征指
纹峰，保留时间分别为４０１７，６０１９，８２３７，１００６７，
１３８５９，１４５９８，１６６７７，１９４６９，２１３４ｍｉｎ，这些特
征峰可作为控制紫草药材的指标之一。通过与对照

品比对，确定２号峰为左旋紫草素，４号峰为乙酰紫
草素，５号峰为去氧紫草素，６号峰为 β乙酰氧基异
戊酰阿卡宁，７号峰为异丁酰阿卡宁，８号峰为β，β′
二甲基丙烯酰阿卡宁。其中４号峰的峰面积适中，
峰形较好，可作为参照峰。另９号峰峰形明显，响应
较大，参考文献可知该成分可能为２甲基丁基酰紫
草素［２０］。取５０批紫草样品，按上述“２２”项下方法
制备供试品溶液，按“２１”项下色谱条件，采集指纹
图谱。将其中１５批样品色谱图导入由国家药典委
员会主持开发的“中药色谱指纹图谱相似度评价软

件２０１２版”中进行数据处理分析，生成紫草的对照
指纹图谱，结果见图２。并以此为对照，计算各批次
样品与对照指纹图谱的相似度，结果见表３，结果在
０６９７～１０００之间，说明不同批次间样品的质量差
异较大。

２－左旋紫草素；４－乙酰紫草素；５－去氧紫草素；６－β乙酰氧基异戊酰阿卡宁；７－异丁酰阿卡宁；８－β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁；１，３，９－未知。

２－Ａｌｋａｎｎｉｎ；４－Ａｃｅｔｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ；５－Ｄｅｏｘｙｓｈｉｋｏｎｉｎ；６－βＡｃｅｔｏｘｙｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ；７－Ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ；８－β，β′Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ；１，３，９－Ｕｎｋｎｏｗｎ．

图１　紫草的高效液相色谱图（Ａ）及５０批样品的指纹图谱（Ｂ）
Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ５０ｂａｔｃｈｅｓ（Ｂ）ｏｆＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘｓａｍｐｌｅｓ
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２－左旋紫草素；４－乙酰紫草素；５－去氧紫草素；６－β乙酰氧基异戊酰阿卡

宁；７－异丁酰阿卡宁；８－β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁；１，３，９－未知。

２－Ａｌｋａｎｎｉｎ；４－Ａｃｅｔｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ；５－Ｄｅｏｘｙｓｈｉｋｏｎｉｎ；６－βＡｃｅｔｏｘｙｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ；

７－Ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ；８－β，β′Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ；１，３，９－Ｕｎｋｎｏｗｎ．

图２　紫草的对照指纹图谱
Ｆｉｇ２　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

表３　５０批紫草样品相似度
Ｔａｂ３　Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆ５０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘｓａｍｐｌｅｓ

Ｌｏｔ． Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｌｏｔ． Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｌｏｔ． Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

Ｒ １ Ｓ１８ ０８４１ Ｓ３５ ０９９５
Ｓ２ ０９７ Ｓ１９ ０９５ Ｓ３６ ０９３７
Ｓ３ ０８４９ Ｓ２０ ０７２９ Ｓ３７ ０８９８
Ｓ４ ０９２４ Ｓ２１ ０９５５ Ｓ３８ ０９８２
Ｓ５ ０９４８ Ｓ２２ ０８８５ Ｓ３９ ０９８１
Ｓ６ ０９７３ Ｓ２３ ０９７９ Ｓ４０ ０９８２
Ｓ７ ０９６７ Ｓ２４ ０９４４ Ｓ４１ ０９８
Ｓ８ ０９８８ Ｓ２５ ０９２８ Ｓ４２ ０９４５
Ｓ９ ０９６５ Ｓ２６ ０９６３ Ｓ４３ ０９７７
Ｓ１０ ０９６５ Ｓ２７ ０８９５ Ｓ４４ ０９８３
Ｓ１１ ０９７１ Ｓ２８ ０９８４ Ｓ４５ ０９８５
Ｓ１２ ０９９３ Ｓ２９ ０９２４ Ｓ４６ ０９６１
Ｓ１３ ０６９７ Ｓ３０ ０９２８ Ｓ４７ ０９６９
Ｓ１４ ０９７７ Ｓ３１ ０９５４ Ｓ４８ ０９１１
Ｓ１５ ０８９７ Ｓ３２ ０９０２ Ｓ４９ ０９６９
Ｓ１６ ０９１３ Ｓ３３ ０９６６ Ｓ５０ ０９９
Ｓ１７ ０９６８ Ｓ３４ ０９７ Ｓ５１ ０９２８

２６　紫草６种萘醌类成分的含量测定
２６１　线性关系考察　分别精密吸取“２３”项下
对照品储备液适量，用体积分数５０％甲醇配制成浓
度分 别 为 ００３６、０１４３、００１８、０１４４、０１００、
０１４４ｍｇ·ｍＬ－１的混标溶液，采用逐级稀释法制得
６个成分系列浓度的标准工作液，即：左旋紫草素：
００３６、００１８、０００９、０００５、０００２、０００１ｍｇ·ｍＬ－１；
乙酰 紫 草 素：０１４３、００７２、００３６、００１８、０００９、
０００４ｍｇ·ｍＬ－１；去 氧 紫 草 素：００１８、０００９、
０００５、０００２、０００１、０００１ｍｇ·ｍＬ－１；β乙酰氧
基异戊酰阿卡宁：０１４４、００７２、００３６、００１８、
０００９、０００５ｍｇ·ｍＬ－１；异丁酰阿卡宁：０１００、
００５０、００２５、００１３、０００６、０００３ｍｇ·ｍＬ－１；β，
β′二甲基丙烯酰阿卡宁：０１４４、００７２、００３６、
００１８、０００９、０００５ｍｇ·ｍＬ－１。按“２１”项下色

谱条件，分别进样分析。以各成分的峰面积 Ｙ（Ａ）
对浓度 ｘ（ｍｇ·ｍＬ－１）进行线性回归，得各成分的
回归方程表４。

表４　紫草样品中６种指标成分的标准曲线及线性范围
Ｔａｂ４　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓａｎｄｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆｓｉｘｉｎｄｉｃａｔｏｒｃｏｍ
ｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ　　 ｒ Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／ｍｇ·ｍＬ－１

Ａｌｋａｎｎｉｎ Ｙ＝２０００２ｘ－３５７５１０９９９７ ０００１～００３６
Ａｃｅｔｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ Ｙ＝２３１０８ｘ－１４９１１ ０９９９８ ０００４～０１４３
Ｄｅｏｘｙｓｈｉｋｏｎｉｎ Ｙ＝３６１５２ｘ－９５６３２０９９９１ ０００１～００１８
βＡｃｅｔｏｘｙｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ Ｙ＝１８１８３ｘ－１２４８９ ０９９９８ ０００５～０１４４
Ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ Ｙ＝２１８０１ｘ－１３３８１ ０９９９８ ０００３～０１００
β，β′Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ Ｙ＝２０９２８ｘ－２３８ ０９９９７ ０００５～０１４４

２６２　精密度考察　分别取“２３”项下对照品溶
液（Ｃ３）和“２２”项下供试品溶液（批号：ＺＣ５９），按
“２１”项下色谱条件分别连续进样６次，记录峰面
积并计算ＲＳＤ。结果显示对照品溶液左旋紫草素、
乙酰紫草素、去氧紫草素、β乙酰氧基异戊酰阿卡
宁、异丁酰阿卡宁和β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁的峰
面积 ＲＳＤ 值 分 别 为 ０１９％、０１１％、０１６％、
０１５％、００９％、０１３％，均小于２％，供试品溶液６
种成分峰面积的 ＲＳＤ值分别为 ０２３％、０１４％、
１０２％、００８％、０１２％、０４０％，均小于 ２％，说明
仪器精密度良好。

２６３　重复性考察　取紫草药材粉末样品（批号：
Ｊ９４），按“２２”项下方法制备供试品溶液，平行操作
６份，按“２１”项下色谱条件进样测定，记录峰面积，
并计算含量。结果显示左旋紫草素、乙酰紫草素、去

氧紫草素、β乙酰氧基异戊酰阿卡宁、异丁酰阿卡宁
和β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁含量的 ＲＳＤ值分别为
１２２％、１１２％、１４８％、２９６％、１０２％、０９６％
（ｎ＝６），表明方法的重复性良好。
２６４　稳定性考察　取紫草药材粉末样品（批号：
Ｊ９４），按“２２”项下方法制备供试品溶液，分别于制备
后０，２，６，１２，２４，４８ｈ，按“２１”项下色谱条件分别注
入色谱仪，记录６种成分峰面积，计算ＲＳＤ。结果显
示左旋紫草素、乙酰紫草素、去氧紫草素、β乙酰氧基
异戊酰阿卡宁、异丁酰阿卡宁和 β，β′二甲基丙烯酰
阿卡宁峰面积的ＲＳＤ分别为１３２％，０５０％，１９４％，
０７６％，１８０％，２１６％，表明仪器稳定性良好。
２６５　耐用性考察　本实验对不同品牌色谱柱和
仪器进行了考察，将Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５高效液相色谱仪、
ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ高效液相色谱仪和
ＷａｔｅｒｓＸｓｅｌｅｃｔＨＳＳＴ３（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）、

·３３９·
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Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８（２）（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）色谱
柱进行比较，发现该实验最终选择的仪器与色谱柱

有更好的灵敏度与分离效果。

同时，本实验也对色谱条件中流速、柱温等因素

进行考察，分别在流速０９、１０、１１ｍＬ·ｍｉｎ－１和
柱温２５、２８、３０、３２、３５℃下进行实验，结果显示，流
速、柱温的微小变动不会对６种萘醌类成分的分离
度、峰形及含量测定结果产生显著影响。说明流速

在０９～１１ｍＬ·ｍｉｎ－１、柱温在２５～３５℃条件下，
方法的耐用性较好。

２６６　加样回收率试验　取紫草粉末样品（批号：
Ｊ９４）约０２５ｇ，精密称定，平行操作６份，分别置于
２５ｍＬ量瓶中，精密加入０９０３ｍｇ·ｍＬ－１的左旋紫
草素对照品适量、０８９５ｍｇ·ｍＬ－１的乙酰紫草素适

量、００９０ ｍｇ· ｍＬ－１ 的 去 氧 紫 草 素 适 量、
０９００ｍｇ·ｍＬ－１的β乙酰氧基异戊酰阿卡宁适量、
１０００ｍｇ· ｍＬ－１的异丁酰阿卡宁适量，以及
０９０１ｍｇ·ｍＬ－１的 β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁适
量，超声处理（功率：５００Ｗ，频率：４０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，放
冷，石油醚定容至刻度，精密移取上清液１０ｍＬ至蒸
发皿，蒸干，残渣加流动相乙腈水（７０∶３０）溶解，转移
至１０ｍＬ量瓶中，加流动相乙腈水（７０∶３０）定容至刻
度，摇匀，滤过，取续滤液，即得。按“２１”项下色谱条
件进样测定，记录峰面积，并计算加样回收率。结果

发现，６个指标性成分的平均回收率分别为９９８７％、
９９９３％、９９９６％、１０１０３％、１０２７６％、９８５０％，平均
回收率ＲＳＤ范围为１５１％～２９１％，见表５，表明该
方法的回收率较好，均符合样品含量测定的要求。

表５　紫草样品中６种化学成分的加样回收率试验结果．ｎ＝６
Ｔａｂ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｆｏｒ６ｃｈｅｍｉｃａｌ．ｎ＝６

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　 ｍ（Ｓａｍｐｌｅ）／ｇ ｍ（Ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ ｍ（Ａｄｄ）／ｍｇ ｍ（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）／ｍｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

Ａｌｋａｎｎｉｎ ０２５０１ ０１４７０ ００９９３ ０２４２９ ９６５６ ９９８７ ２５１
０２５２５ ０１４８４ ００９９３ ０２４９６ １０１８１
０２４８９ ０１４６３ ００９９３ ０２４８２ １０２５６
０２５０５ ０１４７３ ００９９３ ０２４４２ ９７５８
０２５００ ０１４７０ ００９０３ ０２３８８ １０１７２
０２５１０ ０１４７６ ００９０３ ０２３６９ ９８９８

Ａｃｅｔｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ ０２５０１ ０５０３６ ０４３８６ ０９５１６ １０２１６ ９９９３ ２７９
０２５２５ ０５０８４ ０４３８６ ０９５０８ １００８７
０２４８９ ０５０１２ ０４２１０ ０９１８８ ９９２１
０２５０５ ０５０４４ ０４２１０ ０９０２８ ９４６４
０２５００ ０５０３４ ０４５６１ ０９６３０ １００７７
０２５１０ ０５０５４ ０４５６１ ０９７０２ １０１９１

Ｄｅｏｘｙｓｈｉｋｏｎｉｎ ０２５０１ ００３６６ ００６６ ０１０３ １００３１ ９９９６ １５１
０２５２５ ００３６９ ００６６ ０１０４ １０１９８
０２４８９ ００３６４ ００６２ ００９８ ９９３６
０２５０５ ００３６６ ００６２ ００９７ ９７５２
０２５００ ００３６６ ００６２ ００９８ ９９７７
０２５１０ ００３６７ ００６６ ０１０３ １００８５

βＡｃｅｔｏｘｙｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ０２５０１ ０１０２６ ００８８２ ０１９３６ １０３２０ １０１０３ ２９１
ｓｈｉｋｏｎｉｎ ０２５２５ ０１０３５ ００８８２ ０１９４７ １０３３３

０２４８９ ０１０２１ ００７９４ ０１８４８ １０４２０
０２５０５ ０１０２７ ００７９４ ０１８２２ １０００９
０２５００ ０１０２５ ００９７０ ０１９７３ ９７６９
０２５１０ ０１０２９ ００９７０ ０１９７７ ９７６９

Ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ ０２５０１ ０１９１４ ０２２５４ ０４２４０ １０３２１ １０２７６ １７９
０２５２５ ０１９３２ ０２２５４ ０４２４０ １０２４０
０２４８９ ０１９０５ ０２０５８ ０４０３２ １０３３５
０２５０５ ０１９１７ ０２０５８ ０３９６１ ９９３０
０２５００ ０１９１３ ０２２５４ ０４２５３ １０３８０
０２５１０ ０１９２１ ０２２５４ ０４２７７ １０４５３

β，β′Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌ １２８２４ １２８２４ １２３６２ ２５４４９ １０２１３ ９８５０ ２８０
ａｌｋａｎｎｉｎ １２９４６ １２９４６ １２３６２ ２５４３８ １０１０５

１２７６２ １２７６２ １１７４４ ２４４１６ ９９２４
１２８４４ １２８４４ １１７４４ ２４０２２ ９５１８
１２８１８ １２８１８ １１９２０ ２４３０７ ９６３８
１２８７０ １２８７０ １１９２０ ２４４３３ ９７００
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２７　样品的含量测定
分别取５０批市售紫草药材粉末样品 ０５ｇ，

精密称定，按“２２”项下方法制备供试品溶液。
按“２１”项下色谱条件进样测定，分别记录各成
分峰面积，并计算其含量。结果见表 ６。结果发
现，５０批紫草中左旋紫草素的含量范围为
０００６％～０２３７％、乙 酰 紫 草 素 ０００９％ ～

１７５９％、去氧紫草素 ０００１％～０１２９％，β乙酰
氧基异戊酰阿卡宁 ０００２％～０６２５％、异丁酰阿
卡宁００１１％～０６０９％，β，β′二甲基丙烯酰阿卡
宁００１６％～１７１２％，说明不同批次样品间含量
差异极大，亦说明在市场上药材质量存在参差不

齐的现象根据相似度评价可知该结论与指纹图

谱结果一致。

表６　５０批紫草样品的含量测定结果．％
Ｔａｂ６　Ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ５０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ．％

ＳａｍｐｌｅＮｏ．　 Ａｌｋａｎｎｉｎ Ａｃｅｔｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ Ｄｅｏｘｙｓｈｉｋｏｎｉｎ βＡｃｅｔｏｘｙｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｓｈｉｋｏｎｉｎ Ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ β，β′Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｌｋａｎｎｉｎ

ＺＣ６０ ００１ ００１ ０ ００４ ００１ ００２
ＺＣ６２ ００２ ００５ ００１ ０１７ ００９ ０７４
ＺＣ６３ ００４ ０２８ ００２ ０２６ ０１９ ０７４
ＺＣ６９ ００１ ０２７ ０ ００１ ００５ ０９８
ＺＣ５８ ００１ ００８ ００２ ０１７ ０１２ １６６
ＺＣ２１５８ ００４ ０１８ ００１ ０２５ ０１６ ０５６
ＺＣ２２３５ ００３ ０１３ ００１ ０１５ ０１４ ０８８
ＺＣ２１５４ ００９ ０６６ ００２ ０２２ ０４９ ０８２
ＺＣ２２２４ ００６ ０２８ ００１ ００８ ０１７ ０３８
ＺＣ２０１４ ００５ ０３４ ００２ ０２９ ０１６ ０４４
ＺＣ５３ ０１１ １７６ ０１１ ０１８ ０２８ ０８８
ＺＣ６１ ００２ ００６ ００１ ００５ ００３ ０１４
ＺＣ４４ ０１４ ０４ ００１ ０３９ ０５４ １１１
ＺＣ４２ ０１８ ０２５ ００１ ０２ ０３５ ０７２
ＺＣ５７ ００８ ０４２ ００３ ０１３ ０１ ０３７
ＺＣ４７ ０２４ ０１７ ００２ ００６ ０１８ ０１８
ＺＣ６８ ０１１ ０６８ ００４ ００１ ０１６ １１２
ＺＣ５６Ｂ ００９ １７１ ０１３ ０２５ ０３６ ０８３
ＺＣ１７０７ ００３ ０１３ ００１ ０１４ ０１ １０１
ＺＣ１８７４ ００５ ０１９ ００２ ０１３ ０１６ ０９７
ＺＣ１７９０ ００７ ０５１ ００２ ０２ ０２４ ０５５
Ｊ９５ ０１４ ０５ ００２ ０３８ ０４３ ０６４
Ｊ９７ ００９ ０９ ００２ ０１１ ０６１ ０８９
Ｊ９２ ００７ ０４７ ００３ ０６３ ０５ ０５９
Ｊ９４ ００８ ０２２ ００２ ００４ ００８ ０５８
Ｊ８９ ００３ ０１６ ００１ ０２１ ０１２ ０３７
Ｊ９３ ０１３ １６ ０１１ ０５ ０４３ １１
Ｊ９６ ０１１ ０７８ ００３ ０２８ ０２９ ０９７
ＺＣ７０ ００２ ０２５ ００１ ００１ ００５ ０９３
ＺＣ７２ ００２ ０７ ００１ ００８ ０１７ ０５８
ＺＣ７４ ００５ ０５２ ００３ ０２４ ０５３ ０７４
ＺＣ６７ ００１ ０１ ００１ ０ ００２ ０３７
ＺＣ６４ ００２ ００７ ００１ ０１５ ００９ ０２１
ＺＣ７３ ０１ １１６ ００４ ０１１ ０５１ １１１
ＺＣ６５ ００１ ００４ ０ ００５ ００１ ００７
ＺＣ４６ ００５ ０３９ ００１ ００８ ０１３ ０７５
ＺＣ６６ ０１３ １１９ ００４ ０１９ ０３７ ０９４
ＺＣ７１ ００２ ０２８ ００１ ００２ ００７ ０８
ＺＣ１２５２ ００６ ０２９ ００２ ０１４ ０１７ ０４９
ＺＣ２１５６ ００６ ０１８ ００１ ０２２ ０２４ ０６２
ＺＣ２１５５ ００５ ０２２ ００２ ００５ ０１２ ０３８
ＺＣ１３７５ ００３ ０１１ ００１ ０１６ ０１ ０６２
ＺＣ１８６９ ００８ ０４１ ００３ ０２２ ０３９ ０６５
ＺＣ１８７１ ０１ ０４４ ００３ ０２５ ０４４ ０７４
ＺＣ１８６８ ００７ ０４６ ００２ ０２４ ０３３ ０５７
ＺＣ２１５９ ００４ ０２４ ００２ ０３４ ０２３ １７１
ＺＣ２２２２ ００４ ０１８ ００２ ０１７ ０１７ ０６３
Ｊ９０ ００１ ００６ ００２ ０３２ ０１ １４４
ＺＣ５２Ｃ ００６ ０１５ ００１ ００６ ００４ ０１６
ＺＣ５９ ００３ ０１２ ００１ ０１６ ０１２ ０２
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２８　含量测定结果分析
５０批紫草样品存在含量差异，６个成分总含量

的结果见图３。不同批次的紫草６个成分含量差异
较大，其平均含量从大到小的排列顺序依次β，β′二
甲基丙烯酰阿卡宁＞乙酰紫草素＞异丁酰阿卡宁＞
β乙酰氧基异戊酰阿卡宁＞左旋紫草素＞去氧紫草
素，含量平均值依次为 ０７０％，０４１％，０２２％，
０１８％，００６％，００２％。见表６和图３。
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图３　５０批紫草样品中６种成分的总含量

Ｆｉｇ３　Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｉｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ４８ｂａｔｃｈｅｓｏｆ
ＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

２９　主成分分析
主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）

是一种无监督的多元处理技术，可对数据处理中变

异数据进行总结，它将会产生一个视觉散点图，可定

性分析多元数据中的异同。为了更加清晰地区分

５０批紫草样品，将６种化合物的数据进行了主成分
分析。将５０批样品６种化合物的数据导入统计软
件ＳＰＳＳ２１０中，进行主成分分析，计算相关系数特
征值和方差贡献率，结果见表７。

表７　紫草样品中６种成分的特征值和方差贡献率
Ｔａｂ７　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅａｎｄｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｔｈｅｓｉｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍＡｒｎｅｂｉａｅＲａｄｉｘ

Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｖａｌｕｅ

Ｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｎｃｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ

１ ３１３３ ５２２１５ ５２２１５

２ ０９９６ １６６０６ ６８８２１

３ ０９１０ １５１７ ８３９９１

４ ０５９３ ９８８３ ９３８７４

５ ０３０９ ５１４４ ９９０１８

６ ００５９ ０９８２ １００

以上６种成分按得分排序依次是乙酰紫草素、
异丁酰阿卡宁、去氧紫草素、左旋紫草素、β乙酰氧
基异戊酰阿卡宁、和 β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁，主

成分分析中提取１～３个主成分即可代表紫草６个
成分８４％的信息量，说明前３个主成分即乙酰紫草
素、异丁酰阿卡宁、去氧紫草素作为评价紫草的质量

的指标性成分。

３　讨　论
本实验参考２０２０年版《中国药典》一部含量测

定项下色谱条件选择和溶液制备方法，在其基础上

进行梯度优化，建立了６个成分的ＨＰＬＣ分析方法。
测定的６个萘醌类成分极性较小，试验前期对提取
方式（回流提取法、超声提取法）、提取溶剂（乙醇、

甲醇、石油醚）、复溶的溶剂体积分数 ７０％乙腈、
１００％乙腈进行了考察，根据指纹图谱中色谱峰的分
离度等信息，最终确定上述提取方法。另外课题组

前期筛选了检测波长，结果显示当波长为 ２７５ｎｍ
时，均能检测到上述 ６种成分，且各峰的分离度良
好，因此确定检测波长为２７５ｎｍ［２０］。

本实验以２０２０年版《中国药典》紫草项下检测
方法“新疆紫草药材中β，β′二甲基丙烯酰阿卡宁含
量在０３％以上”为评价标准，筛选符合条件的 １５
批紫草药材，进行指纹图谱研究，确定共有峰，生成

标准指纹图谱。并以此为标准进行市售药材的质量

评价，发现 ５０批样品的相似度结果在 ０７４６～
０９９９内，说明紫草药材的质量差异较大，在成分含
量上有一定的区别，但未呈现一定的规律性，这与含

量测定的结果相一致。可以看出同来源于新疆维吾

尔自治区的５０批紫草成分含量差异较大，《中国药
典》规定，紫草药材中指标性成分β，β′二甲基丙烯酰
阿卡宁不得少于０３０％，ＺＣ５２Ｃ、ＺＣ５９、ＺＣ６０均低于
上述要求，在含量方面不符合规定，未达到药用要求。

通过主成分分析以及成分的方差贡献率，可以

确定乙酰紫草素、异丁酰阿卡宁、去氧紫草素为评价

紫草的质量的指标性成分。紫草为多来源多产地药

材，主要的产区为我国新疆维吾尔自治区与内蒙古

自治区，其道地产区面积辽阔，野生品与栽培品混

杂，生长年限不确定，故紫草药材的质量不稳定、差

异性较大。近年来随着栽培品的大力度种植，不同

地区、不同生长年限的栽培品在市场上流通，加大了

紫草药材质量控制的难度，后续需继续对不同来源、

不同产区、不同生长年限的紫草野生品与栽培品进

行质量控制。

４　结　论
实验旨在建立紫草的 ＨＰＬＣ指纹图谱评价方
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法，以 Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８为色谱柱，乙腈体积分数
００５％甲酸水溶液为流动相，３０ｍｉｎ内梯度洗脱，发
现该方法色谱峰分离度良好，精密度、重复性、稳定

性均符合要求。通过化学模式分析技术，获得３个
与原始变量关系最为密切的目标物，可推断是区分

不同批次样品的关键成分，可加强对３个关键成分
（乙酰紫草素、异丁酰阿卡宁、去氧紫草素）的考察，

从而有效地保障紫草质量的一致性。综上，本实验

所建立的多指标成分ＨＰＬＣ含量测定和指纹图谱分
析方法，均可用于紫草药材的质量评价，可为制定科

学合理、稳定可控的紫草质量标准提供基础数据。

后续研究应对紫草的来源、产地、生长年限进行合理

筛选找出符合《中国药典》规定的药材，以解决紫草

资源匮乏的问题。
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