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基于 ＨＰＬＣ指纹图谱与一测多评法结合的桑黄品质评价研究
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摘要：目的　基于ＨＰＬＣ特征图谱，建立同时测定桑黄中原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸、紫萁酮和牛奶树碱５种成分含量的一测
多评方法（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｉｔｈａｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ，ＱＡＭＳ），对不同来源的桑黄药材进行品质评价研究。
方法　收集了３个种源地共１０个批次的桑黄药材样品，采用ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），以乙腈

０１％甲酸水溶液为流动相，梯度洗脱，体积流量１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温２５℃，进样量２０μＬ，采用变波长程序，建立内参物原儿
茶醛与原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的相对校正因子并进行了相对校正因子的耐用性考察。采用外标法（ｅｘｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ，ＥＳＭ）和 ＱＡＭＳ法分别测定不同来源共 １０批桑黄药材中该 ５种成分的含量以验证 ＱＡＭＳ法的准确性。
结果　采用ＳＰＳＳ与ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ进行主成分分析、相似度分析和聚类分析。结果显示，５种成分专属性、精密度、重复性、稳定性、
线性范围（ｒ２＞０９９９０）均良好、平均加样回收率９９７４％ ～１０２７８％，ＲＳＤ１３４％ ～２９２％。以原儿茶醛为内参物，原儿茶
酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的平均相对校正因子分别为０８５１９、１４４６９、１６１５７、０７７４７；ｔ检验结果表明，ＥＳＭ法与ＱＡＭＳ
法测定结果差异不显著。通过统计学分析实现了数据集的可视化，聚类分析发现西藏和广东产地的桑黄样品呈现一定的地

域差异，但也发现了源于广东和长白山的个别桑黄样品与源于西藏的桑黄样品聚为一类的现象，意味着不能仅仅依据产地评

价桑黄品质优劣，因为可能存在基源不清或品种混淆的状况。不同桑黄样品中牛奶树碱、原儿茶醛、紫萁酮的含量差异较大，

且此３类成分对主成分的贡献较多，可能为桑黄的主要质量标志物。结论　该研究基于 ＨＰＬＣ指纹图谱建立的 ＱＡＭＳ法简
单、经济、实用，可以实现对桑黄中主要成分的快速、科学分析，也为其种质资源的品质评价提供了一定的科学依据。
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ｏｆＱＡＭＳｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙｉｓａｓｉｍｐｌｅ，ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌａｎｄｐｒａｃｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｎｄａｐｐｌｉｃａｂｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｆｏｒｅｖａｌｕａ
ｔｉｎｇｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙａｎｄｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｌｌｙ，ｗｈｉｃｈｃａｎａｌｓｏｐｒｏｖｉｄｅａｃｅｒｔａｉｎｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｂａｓｉｓｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａ
ｔｉｏｎｏｆｉｔｓｇｅｒｍｐｌａｓｍｒｅｓｏｕｒｃｅｓ．
ＫＥＹＷＯＲＤＳ：Ｓａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔａｎａｌｙｓｉｓ；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｉｔｈａｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ；ｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ
ｍｅｔｈｏｄ；ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ；ｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

　　桑黄为锈革孔菌目桑黄孔菌属真菌（Ｓａｎｇｈｕａｎ
ｇｐｏｒｕｓｓａｎｇｈｕａｎｇ）的干燥子实体［１］，古时别称“桑

耳、桑臣、桑鸡、木麦、胡孙眼等”，早于东汉时期便

以桑耳之名记载于《神农本草经》，在唐代的《药性

论》首次出现“桑黄”之名，其药性功效在历代古籍

和医学论著中均有记载，具有活血止血、滋阴补肾、

软坚散结、止泻解毒之功效［２］，常用于治疗妇科疾

患、虚损性疾病、血证以及瘕积聚病［３］。桑黄常

散生在喜光的山区和较低温的环境，在非洲、中美洲

及东亚地区的中国、韩国和日本等国家均有分布，国

内在西藏、四川、云南、湖北、湖南、江西、浙江、山东、

山西、河南、甘肃等多地均已发现野生桑黄［４］。桑

黄中主要化学成分有酚类、多糖、黄酮、生物碱、有机

酸、三萜、木脂素及氨基酸类等［５６］，具有抗肿瘤、抗

氧化、降血糖、降血脂、抗病毒、抗炎、调节免疫功能、

抗痛风和神经保护等药理活性［７９］。

近年来，桑黄的化学成分和药理活性已经得到

深入研究，但其质量评价和控制相关研究报道甚少，

《中华人民共和国药典》（以下称《中国药典》）尚未

收录桑黄品种，仅在湖北、安徽、甘肃和吉林的地方

中药材标准有记载，这限制了桑黄质量评价和控制

的规范化。桑黄药材品质易受产地和加工炮制方式

的影响，且一直存在物种基源不清与拉丁学名使用

混乱的问题［１０］，致使实际应用过程存在品种混乱、

质量稳定性差等现象，对桑黄资源的开发及用药规

范带来干扰。因单一成分难以全面评价中药质量的

优劣，通过多指标同步质量控制反映中药质量已成

为当前中药质量评价领域的共识。王智民等［１１］提

出的一测多评法（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍ
ｐｏｎｅｎｔｓｗｉｔｈａｓｉｎｇｌｅｍａｒｋｅｒ，ＱＡＭＳ）技术因为通过

测定易得、廉价、有效的１个成分（内参物）从而可
以实现多个成分含量的同步分析，是一种较为简单

和有效的中药质量控制模式，已经在该领域多有

应用［１２１４］。

检索文献发现，目前基于光谱和色谱分析的桑

黄质量控制和含量测定已有报道［１５１６］，主要围绕黄

酮类和少部分桑黄代表性酚酸类成分，如：纤孔菌素

Ａ（ｉｎｏｓｃａｖｉｎＡ）和 ｈｙｐｈｏｌｏｍｉｎｅＢ；大多通过选择单
一成分作为对照，建立指纹图谱共有峰，以期应用于

桑黄的种属鉴别和质量评价［１７２０］；但暂未见对桑黄

多组分综合分析进行深入研究的报道，而多组分、多

靶点是中药、民族药发挥药效的特色机制。因此，为

更好地利用桑黄，本研究拟通过高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）结合外标法 （ｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ，
ＥＳＭ）和ＱＡＭＳ法建立可用于同时分析桑黄中包括
多酚类、酚酸、有机酸类等共５种成分含量的分析策
略，以期为桑黄及其衍生产品的质量控制以及相关

评价体系提升提供参考。

１　实验材料
１１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效液相色谱仪、Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣ
Ｃ１８（２）色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）（美国安
捷伦科技公司）；Ｗａｙｅａｌ３１００型高效液相色谱仪
（安徽皖仪科技股份有限公司）；ＥＸ２２４ＺＨ型万分之
一电子分析天平（美国奥豪斯公司）；ＪＳ４０型超声
波清洗仪（常州鸿泽实验科技有限公司）；Ｗｏｎｄａｓｉｌ
Ｃ１８Ｓｕｐｅｒｂ色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ，日本岛
津公司）；ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×
２５０ｍｍ，５μｍ，美国沃特世公司）。
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１２　药品与试剂
对照品原儿茶酸（批号：ＲＰ１９０６０５，质量分数

９９９９％）、原儿茶醛（批号：ＲＨ４５６０１３，质量分数
９８００％）、咖 啡 酸 （批 号：ＲＰ２００６１，质 量 分 数
９９３２％）、紫萁酮（批号：ＡＦ２１０５２１０２，质量分数
９８００％）、牛奶树碱（批号：ＡＦＢＪ２６０６，质量分数
９８００％）；乙腈为色谱纯，水为怡宝纯净水，其余试
剂均为分析纯。１０批源于吉林长白山、西藏、广东
等产地的桑黄样品（图１，表１），菌盖呈半球形、马
蹄形或不规则形状，表面均呈龟裂、木质化，菌肉为

浅咖啡色（长白山地区）、锈褐色（广东地区）或深咖

啡色（多为西藏地区）。

图１　１０批桑黄样品菌盖图
Ｆｉｇ１　Ｐｉｌｅｕｓｄｉａｇｒａｍｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ

表１　１０批桑黄样品基本信息
Ｔａｂ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　 ＬｏｔＮｏ

ＳＨ０１ Ｃｈａｎｇｂａｉｍｏｕｎｔａｉｎｓ（吉林长白山） ２０２２０８２０

ＳＨ０２ Ｘｉｚａｎｇ（西藏） ２０２２０９１０

ＳＨ０３ Ｘｉｚａｎｇ（西藏） ２０２２０９１０

ＳＨ０４ Ｘｉｚａｎｇ（西藏） ２０２２０８２８

ＳＨ０５ Ｘｉｚａｎｇ（西藏） ２０２３０４２０

ＳＨ０６ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ（广东） ２０２３０５１９

ＳＨ０７ Ｘｉｚａｎｇ（西藏） ２０２３０４２０

ＳＨ０８ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ（广东） ２０２２０４２８

ＳＨ０９ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ（广东） ２０２２０９１５

ＳＨ１０ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ（广东） ２０２３０５１０

２　方　法
２１　色谱分析条件

色谱柱为ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，
５μｍ）；流动相为乙腈（Ａ）０１％甲酸水（Ｂ），梯度洗
脱：０～１２ｍｉｎ，１３０％ Ａ；１２～２１ｍｉｎ，１３０％～２００％

Ａ；２１～２８ｍｉｎ，２００％Ａ；２８～５０ｍｉｎ，２００％～４００％
Ａ；５０～５４ｍｉｎ，４００％～５５０％ Ａ；５４～５６ｍｉｎ，
５５０％～５８０％Ａ；５６～６０ｍｉｎ，５８０％Ａ；６０～６７ｍｉｎ，
５８０％～６５０％Ａ；６７～７０ｍｉｎ，６５０％～１３０％Ａ。检
测波长 ０～８ｍｉｎ，２６０ｎｍ；８～１４ｍｉｎ，２４０ｎｍ；
１４～１６ｍｉｎ，３００ｎｍ；１６～３０ｍｉｎ，３４４ｎｍ；３０～３５ｍｉｎ，
３８０ｎｍ；３５～４７ｍｉｎ，３７０ｎｍ；４７～７０ｍｉｎ，４１５ｎｍ。
２２　对照品溶液制备

分别取对照品各适量，精密称定，用体积分数

５０％甲醇溶解制成含原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸、
紫萁酮和牛奶树碱浓度分别为 ０１５９４、０２０９５、
０１７８６、０１５３４、０２８７４ｍｇ·ｍＬ－１的混合对照品
溶液，作为混合对照品溶液１＃备用。分别量取混合
对照品溶液 １＃０８０、０６７、０５７、０５０、０４４、
０４０ｍＬ，置１ｍＬ量瓶中，加体积分数５０％甲醇至
刻度，摇匀，作为混合对照品溶液２＃～７＃［２１］，供相
对校正因子（ｆ）测定使用。
２３　供试品溶液的制备

取桑黄样品粉末 ２０ｇ（过 ６０目筛），精密称
定，置于１００ｍＬ干燥具塞锥形瓶中，精密加入体积
分数５０％甲醇１０ｍＬ，称定质量，６０℃加热回流处
理３０ｍｉｎ，放冷，再称定质量，用体积分数５０％甲醇
补足减失的质量，摇匀，用０２２μｍ滤膜滤过，取续
滤液，即得。

２４　线性关系考察
将混合对照品溶液 １＃依次稀释至 ４／５、３／５、

２／５、１／５、１／１０、１／２０、１／５０，分别精密吸取 ２０μＬ，
注入高效液相色谱仪，测定对照品的色谱峰面积。

以各对照品浓度（ρ）对相应峰面积（ｙ）进行线性回
归分析，得到桑黄中 ５种成分的回归方程及线性
范围（表２）。
２５　专属性考察

分别精密吸取含有原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡

酸、紫萁酮和牛奶树碱的混合对照品溶液５＃、桑黄
供试品溶液（ＳＨ０７样品）、空白供试品溶液（不含桑
黄样品的提取液），按本实验色谱条件测定。

２６　精密度试验
精密吸取同一供试品溶液（ＳＨ０７样品）２０μＬ，

连续进样 ６次，每次２０μＬ，记录峰面积，计算相对
标准偏差（ＲＳＤ）值。
２７　重复性试验

精密称取同一批号样品（ＳＨ０７样品），按“２３”
项下方法平行制备６份供试品溶液，分别注入２０μＬ
进样分析，记录色谱图，以原儿茶醛峰为参照峰，记

·３３５·
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录各色谱峰与原儿茶酸峰相对保留时间与相对峰面

积，计算ＲＳＤ值。
２８　稳定性试验

精密吸取同一供试品溶液（ＳＨ０７样品）２０μＬ，
分别于０、２、４、８、１２、２４ｈ进样分析，记录各个测定
时间点的峰面积，计算ＲＳＤ值。
２９　加样回收率试验

精密称取适量已知含量样品（ＳＨ０７样品），按
“２３”项下方法将称样量减半平行制备６份供试品
溶液，并以１∶１的比例加入定量对照品进样分析，计
算原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的

平均加样回收率。

２１０　ＨＰＬＣ指纹图谱的研究及相似度评价
分别取 １０个不同批次的桑黄药材样品，按

“２３”项下方法制备供试品溶液，按“２１”项下条
件进样分析，分别记录药材样品和对照品的色谱

图，将１０个批次的ＨＰＬＣ图导入至《中药色谱指纹
图谱相似度评价系统》进行分析，得到其相似度数

据，进行分析。

２１１　相对校正因子（ｆ）的测定
在建立的梯度洗脱 ＨＰＬＣ色谱条件下，取不同

浓度的混合对照品溶液２＃～７＃按“２１”项下条件分
别进样，记录各成分的峰面积，以原儿茶酸为内参

物，计算待测成分与内参物的ｆ值（公式１［２２］）。
ｆ＝（Ａｉ／ｃｉ）／（Ａｓ／ｃｓ） 公式（１）
式中，Ａｉ为待测成分峰面积，ｃｉ为待测成分摩尔

浓度，Ａｓ为内参物峰面积，ｃｓ为内参物浓度。
不同色谱柱对ｆ的影响：取混合对照品溶液，进

样量为２０μＬ，分别考察柱１：ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ色
谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）、柱２：Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣ
Ｃ１８（２）色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）、柱３：Ｗａ
ｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）
共３根色谱柱对桑黄中５种成分ｆ的影响。

不同柱温对ｆ的影响：采用 ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ
色谱柱，分别在不同柱温（２０、２５、３０℃）条件下测定
桑黄中５种成分的ｆ值。

不同流动相体积流量对 ｆ值的影响：采用 Ｗｏｎ
ｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ色谱柱，考察不同流速（０８、１０、
１２ｍＬ·ｍｉｎ－１）对桑黄中５种成分ｆ值的影响。

不同仪器对 ｆ值的影响：采用 ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕ
ｐｅｒｂ色谱柱，考察不同仪器（Ａｇｉｌｅｎｔ１２００、Ｗａｙｅａｌ
３１００）对桑黄中５种成分ｆ值的影响。
２１２　色谱峰定位参数

色谱峰的准确定位是保证 ＱＡＭＳ法应用的前

提，色谱峰的定位方法有保留时间差法（Δｔ）和相
对保留时间法（ｔＲ），按公式２～３计算

［２３２４］（式中ｔｓ
为内参物保留时间，ｔｉ各待测成分保留时间）。本
实验以原儿茶醛为内参物，取混合对照品溶液进

样２０μＬ，考察不同色谱柱［ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ色
谱柱，Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８（２）色谱柱、ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅ
ｔｒｙＣ１８色谱柱］、不同柱温、不同流速时原儿茶醛、
咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱相对于原儿茶酸

的 Δｔ和 ｔＲ。
Δｔ＝ｔｓ－ｔｉ 公式（２）
ｔＲ＝ｔｉ／ｔｓ 公式（３）

２１３　ＱＡＭＳ法与ＥＭＳ法测定结果比较
采用本实验建立的变波长梯度洗脱 ＨＰＬＣ法

对１０批桑黄饮片样品进行分析，首先采用 ＥＳＭ法
分别计算出桑黄样品中原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡

酸、紫萁酮、牛奶树碱５种成分的含量；然后以原儿
茶醛为ＱＡＭＳ法的内参物，依据实验测得的各成分
对应的平均相对校正因子ｆ，参照公式４计算其余４
种成分的含量［１４，２５］。

ｆ＝（Ａｉ／Ｗｉ）／（Ａｓ／Ｗｓ） 公式（４）
式中Ｗｉ为待测成分含量，Ａｉ为待测成分峰面

积，Ｗｓ为内参物含量，Ａｓ为内参物峰面积，ｆ为待测
成分与参照物的相对校正因子，分别计算出其余４
个成分的含量。将 ＥＳＭ法实测值与 ＱＡＭＳ法计算
值进行配对ｔ检验［２６］。

２１４　定量和统计学上的多变量方法
以桑黄１０批样品中 ５种成分质量分数为变

量，导入 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１软件进行样品相关性分
析、层次聚类分析，导入 ＳＰＳＳ２６０、ＳＩＭＣＡ１４１
软件进行主成分分析，绘制相关系数图、聚类分析

热图、计算主成分分析主成分特征值、方差贡献率

及因子载荷矩阵。聚类分析时，行标签为样本编

号，列标签为５种成分名称，对行数据进行标准化
使得行数据具有可比性，并采用平均聚类方法、曼

哈顿距离类型。

３　结　果
３１　方法学验证结果
３１１　线性关系考察　结果显示，此５种成分的
线性关系良好，ｒ２均大于０９９９０，见表２。
３１２　专属性考察　结果表明各成分保留时间
基本一致，特征峰紫外吸收光谱高度吻合、各色

谱峰分离度均大于 １５，表明方法专属性良好，
见图２。
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表２　桑黄中５种成分的线性回归方程
Ｔａｂ２　ＬｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｆｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　　　　　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ　　 ｒ２ Ｌｉｎｅａｒｉｔｙｒａｎｇｅ／μｇ·ｍＬ－１

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ ｙ＝１７６３５ｘ－４６２９９ ０９９９４ ４７２－２３６００

３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｙ＝２００１３ｘ－４５４３７ ０９９９３ １５００－３００００

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ ｙ＝２９３３ｘ－２８６６２ ０９９９７ ４００－２００００

Ｏｓｍｕｎｄａｃｅｔｏｎｅ ｙ＝３３４９５ｘ－８１００５ ０９９９８ ４００－２００００

Ｈｉｓｐｉｄｉｎ ｙ＝１５５４２ｘ－７９１９３ ０９９９８ ４００－２００００

１－原儿茶酸；３－原儿茶醛；４－咖啡酸；７－紫萁酮；８－牛奶树碱；２，５，６，９，

１０－未知。

１－Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ；３－３，４－Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；４－Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ；

７－Ｏｓｍｕｎｄａｃｅｔｏｎｅ；８－Ｈｉｓｐｉｄｉｎ；２，５，６，９，１０－Ｕｎｋｎｏｗｎ．

图２　桑黄样品（Ａ）及混合对照品（Ｂ）的高效液相色谱图
（ＨＰＬＣ）
Ｆｉｇ２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ（Ａ）
ａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（Ｂ）

３１３　精密度实验　原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡
酸、紫萁酮、牛奶树碱色谱峰峰面积 ＲＳＤ分别为
１０７％、０７０％、２７１％、０４２％、２２１％，表明仪器
的精密度良好。

３１４　重复性实验　原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、
牛奶树碱峰相对于原儿茶醛峰的相对保留时间

ＲＳＤ分别 ０６６％、０４２％、０８３％、１０４％，相对峰
面积 ＲＳＤ分别为２９３％、１６０％、２９６％、２６６％，
表明方法重复性良好。

３１５　稳定性实验　原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡
酸、紫萁酮、牛奶树碱峰面积 ＲＳＤ分别为 １８４％、
１９３％、４２５％、１０２％、１３５％，表明供试品溶液在
２４ｈ内稳定。
３１６　加样回收率实验　原儿茶酸、原儿茶醛、咖
啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的平均加样回收率分别为

１０２７８％、１００８１％、１００１５％、１０１３６％、９９７４％，
ＲＳＤ分别为１３４％、２８２％、２９２％、１８６％、２８０％。
３２　相对校正因子（ｆ）的测定

结果表明，原儿茶醛作为内参物时原儿茶酸、咖

啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的 ｆ分别为 ０８５１９、
１４４６９、１６１５７、０７７４７，ＲＳＤ均小于２％。
３３　ｆ的耐用性评价
３３１　不同色谱柱对 ｆ的影响　原儿茶醛作为内
参物时原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的 ｆ分
别为０８３５３、１４３１４、１５８２５、０７７３０。ＲＳＤ均小
于３％，表明色谱柱更换对各成分ｆ无显著性影响。
３３２　不同柱温对 ｆ的影响　原儿茶醛作为内
参物时原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的 ｆ
分别为 ０８３５９、１４３５２、１５８３７、０７７３５。
ＲＳＤ均小于 ３％，表明柱温对各成分的 ｆ值无显
著性影响。

３３３　不同流动相体积流量对 ｆ值的影响　原儿
茶醛作为内参物时原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶

树碱的ｆ分别为０８３４８、１４３２３、１５８４２、０７７３５。
ＲＳＤ均小于３％，表明不同体积流量对各成分ｆ值无
显著性影响。

３３４　不同仪器对ｆ值的影响　原儿茶醛作为内
参物时，考察 Ａｇｉｌｅｎｔ１２００和 Ｗａｙｅａｌ３１００两台仪
器对原儿茶酸、咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱 ｆ值的影
响，计算所得 ４种成分的 ｆ值分别为 ０８４１１、
１４４５１、１６３９３、０７７５５和 ０８８１１、１４６５５、
１６７３６、０７７６６，同一成分在两台仪器上对应的 ｆ
因子 ＲＳＤ均小于３％，表明不同仪器对各成分 ｆ值
无显著性影响。

３４　色谱峰定位参数
考察结果表明采用 ｔＲ较 Δｔ更好，其 ＲＳＤ均小

于０１％（表３），因此采用相ｔＲ值对色谱峰定位。
３５　ＱＡＭＳ法与ＥＭＳ法测定结果比较

结果显示，Ｐ值均＞００５，表明２种方法测定结
果之间无显著差异，提示建立的 ＱＡＭＳ法有较好的
准确性和可行性，见表４。

·５３５·
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表３　不同色谱柱、不同柱温、不同流速条件下桑黄样品中４种成分的保留时间差（Δｔ）和相对保留时间值（ｔＲ）
Ｔａｂ３　ＲｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ，ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｐｒｏｊｅｃｔ　　　　　 Ｆａｃｔｏｒ　　
Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ Ｏｓｍｕｎｄａｃｅｔｏｎｅ Ｈｉｓｐｉｄｉｎ

Δｔ ｔＲ Δｔ ｔＲ Δｔ ｔＲ Δｔ ｔＲ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ ２９７７ ０７０７ ４８３７ １４７６ １４０１９ ２３８０ ２２８２３ ３２４７
Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８ ３２８０ ０６８７ ４６３１ １４４１ １３９９２ ２３３４ ２１７９３ ３０７７
ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８ ３０９１ ０６４８ ２７４６ １３１３ １３１３５ ２４９５ １８４２１ ３０９７

Ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２０ ３０６６ ０７０６ ５２０９ １４９９ １４２４３ ２３６６ ２３４８５ ３２５２

２５ ２９７７ ０７０７ ４８３７ １４７６ １４０１９ ２３８０ ２２８２３ ３２４７

３０ ２８５６ ０７１１ ４４２４ １４４８ １３６６０ ２３８３ ２１７３３ ３２００

ｖ／ｍＬ·ｍｉｎ－１ ０８ ３００４ ０７０８ ５００９ １４８７ １４１５６ ２３７７ ２３２４４ ３２６１

１０ ２９７７ ０７０７ ４８３７ １４７６ １４０１９ ２３８０ ２２８２３ ３２４７

１２ ２５５３ ０６９８ ３９８０ １４７１ １４０８８ ２６６６ ２２３９１ ３６４８

Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ ２９７９ ０７００ ４４５６ １４４６ １３８０７ ２３９４ ２１９４６ ３２１１

ＲＳＤ／％ ００７ ００３ ０１７ ００４ ００２ ００４ ００７ ００５

表４　一测多评法（ＱＡＭＳ）和外标法（ＥＳＭ）测定桑黄样品中５种成分的含量
Ｔａｂ４　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙＱＡＭＳａｎｄＥＳＭｉｎＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

Ｎｏ

３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

／ｍｇ·ｇ－１
Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ

／ｍｇ·ｇ－１
Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ

／ｍｇ·ｇ－１
Ｏｓｍｕｎｄａｃｅｔｏｎｅ

／ｍｇ·ｇ－１
Ｈｉｓｐｉｄｉｎ

／ｍｇ·ｇ－１

ＥＳＭ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ ＥＳＭ ＱＡＭＳ

ＳＨ０１ ０３７８３ ０１７４１ ０１７５２ ００８１２ ００８３４ ０２９２４ ０２９７２ ０２２６０ ０２２４５

ＳＨ０２ ０３９７８ ０１７７２ ０１７８８ ００７８９ ００８０７ ０３７６３ ０３９０１ ０３６０１ ０３６０６

ＳＨ０３ ０３５２３ ０１９０２ ０１９４４ ００８５１ ００８８１ ０２７００ ０２７２５ ０１７８０ ０１７５８

ＳＨ０４ ０５１２４ ０２４０８ ０２５３８ ００８６９ ００９００ ０２７４８ ０２７７３ ０２３４３ ０２３２５

ＳＨ０５ ０６０９２ ０２８１３ ０３０１５ ００７７２ ００７８７ ０２４１０ ０２３９７ ０２１１１ ０２０８８

ＳＨ０６ ０４２１９ ０２８７２ ０３０９０ ００６５８ ００６５４ ０２１８６ ０２１５３ ０３６０１ ０３６０５

ＳＨ０７ ０３２４９ ０１７２４ ０１７３３ ００７５２ ００７６５ ０３２３３ ０３３１８ ０３９８９ ０４００５

ＳＨ０８ ０２１５７ ０１０６７ ００９５８ ００４８５ ００４５５ ０１９２４ ０１８７３ ０６９５７ ０７０４８

ＳＨ０９ ０２８９０ ０１３４３ ０１２８２ ００４９５ ００４６５ ０１８１６ ０１７４７ ０４９８４ ０５０２１

ＳＨ１０ ０２４０６ ０１０９３ ００９８７ ００５６３ ００５４６ ０２１４７ ０２１１９ ０６２２５ ０６２９５

Ｓｔｕｄｅｎｔ′ｓｔｔｅｓｔ ０８９５８ ０８８５０ ０８５３１ ０９６４４

３６　相似度评价
以ＳＨ０７样品为参照图谱，经多点校正和 Ｍａｒｋ

峰匹配后生成对照指纹图谱（Ｒ），对照指纹图谱和
１０个批次的ＨＰＬＣ指纹图谱见图３（ＳＨ０１～ＳＨ１０）。
共标定１０个共有峰，通过与混合对照品溶液的色谱
图比对，指认出５种共有峰，分别为原儿茶酸（１号
峰）、原儿茶醛（３号峰）、咖啡酸（４号峰）、紫萁酮（７
号峰）、牛奶树碱（８号峰）。以生成的对照指纹图谱
为标准，计算１０个批次药材样品的相似度。结果显
示，１０个批次的药材样品与桑黄对照指纹图谱的相
似度范围为０８９７～０９８６，药材样品与对照指纹图
谱相似度均达０８以上，表明不同批次的药材具有
良好的相似性。采用ＥＳＭ法测定桑黄１０批样品中
５种成分的质量分数，以其作为变量，导入 Ｏｒｉｇｉｎ
２０２１软件进行样品相关性分析；根据５种成分质量
分数数据绘制的相关系数图显示，除去 ＳＨ０５和

ＳＨ１０呈负相关，其余样品全部呈现正相关，整体相
似度在００１８～０９９之间，相似度有较大波动情况；
其中样品ＳＨ０３～ＳＨ０５同ＳＨ０８～ＳＨ１０的相似度相
对较低，表明不同产地不同批次的桑黄样品质量存

在着较大差异。见图４。

图３　１０批桑黄样品的指纹图谱

Ｆｉｇ３　ＳｕｐｅｒｉｍｐｏｓｅｄＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇ

ｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ
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红色－正相关；蓝色－负相关；圈的朝向代表正负相关性，圈越大越圆表示相

关系数绝对值越小，数值越大代表相关性越接近；Ｐ值代表样品相关性显著程

度，１）Ｐ＜００５，２）Ｐ＜００１，３）Ｐ＜０００１。

Ｒｅｄ－ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ；Ｂｌｕｅ－ｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ；ｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｉｒｃｌｅ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅｌａｒｇｅｒｔｈｅｃｉｒｃｌｅｉｓ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅ

ａｂｓｏｌｕｔｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｓ，ａｎｄｔｈｅｌａｒｇｅｒｔｈｅｖａｌｕｅｉｓ，ｔｈｅｃｌｏｓ

ｅｒｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓ；ＴｈｅＰｖａｌｕｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｅｇｒｅｅｏｆｓａｍｐｌｅｃｏｒｒｅ

ｌａｔｉｏｎ，１）Ｐ＜００５，２）Ｐ＜００１，３）Ｐ＜０００１．

图４　１０批桑黄样品的相关系数图
Ｆｉｇ４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｉａｇｒａｍｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇ
ｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

３７　聚类分析
基源、产地等都是影响药材质量的重要因素，其

中不同产地的生长环境对药材的质量及代谢产物的

积累具有直接影响，故而在相似度评价的基础上，进

一步依据所测桑黄样品中５种成分的质量常数作为
变量导入Ｏｒｉｇｉｎ２０２１软件进行聚类分析［２７］，从而建

立样本间的质量评价。行标签为１０个批次桑黄药
材编号，列标签为５种桑黄成分名称，分别对行（图
５）和列进行标准化（图６），色带由红至橙表示５种
成分含量在不同批次桑黄药材中的差异程度。图５
结果显示，可将１０批桑黄样品分为两大类，西藏产
地和广东产地的桑黄各自聚为一类，说明桑黄药材

存在一定的地域性差异，地理环境接近的区域生长

的桑黄质量比较相似；而在西藏大类中，出现了长白

山产地的ＳＨ０１样品与广东产地的ＳＨ０６样品，说明
同一产地桑黄药材可能存在基源不清或基源混淆的

问题，有待进一步考证。图６结果显示，不同批次的
桑黄样品中牛奶树碱含量均很高，其中样品ＳＨ０６～
ＳＨ１０较为显著；紫萁酮含量次之，其中 ＳＨ０１～
ＳＨ０４、ＳＨ０７较为显著；原儿茶醛含量位于第三，
ＳＨ０４和ＳＨ０５较为显著。结合相似度进行分析，广
东产地的桑黄样品牛奶树碱含量较高，西藏产地的

样品紫萁酮含量较高，结果表明不同产地的桑黄一

定程度上可以通过酚酸类物质及其含量的多少进行

区分。

图５　１０批桑黄样品中 ５种成分的含量聚类分析（标准
化行）

Ｆｉｇ５　ＨｅａｔｍａｐａｎｄＨＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎ１０ｂａｔ
ｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ（ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎｌｉｎｅ）

图６　１０批桑黄样品中 ５种成分的含量聚类分析（标准
化列）

Ｆｉｇ６　ＨｅａｔｍａｐａｎｄＨＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎ１０ｂａｔ
ｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ（ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎ）

３８　主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，
ＰＣＡ）

将所测桑黄样品１０个共有峰的峰面积为原始
数据进行标准化处理后导入 ＳＩＭＣＡ１４１软件进行
主成分分析。分析结果（图７）可知１０批样品均在
９５％置信区间内，其中ＳＨ０８～ＳＨ１０分布相对集中，
ＳＨ０７、ＳＨ０２～ＳＨ０５分布相对集中，ＳＨ０１～ＳＨ０７分
布相对集中，与聚类分析结果基本一致。

以所测桑黄样品５种成分的质量常数为原始数
据进行标准化处理后导入ＳＰＳＳ２６０软件通过降维
进行因子分析，其结果满足各变量间的相关系数 ＞
０３、ＫＭＯ数值≥０６、显著性 Ｓｉｇ数值≤００５，说明

·７３５·
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各变量间存在关联，可进行成分分析，结果见表５～
６，第一主成分和第二主成分的特征根分别为
３７８７、０８６５；其 能 够 解 释 的 总 变 异 分 别 为
７５７３％、１７３０％，第二主成分的累积贡献达
９３０３％，远远高于８５％，可代表桑黄样品９３０３％
的信息；将计算所得的主成分得分取绝对值进行评

价，第一主成分的信息主要来源于牛奶树碱、紫萁

酮、原儿茶醛，第二成分的信息主要来源于原儿茶

醛、牛奶树碱和原儿茶酸；特征向量越大，原始变量

对主成分的贡献信息就越多。因此，桑黄中牛奶树

碱、原儿茶醛、紫萁酮或可作为质量标准含量测定项

成分。

表５　１０批桑黄样品的主成分特征值与方差贡献度
Ｔａｂ５　ＰＣＡｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓａｎｄｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｉｎ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｉｎｉｔｉａｌｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ Ｅｘｔｒａｃｔｔｈｅｓｕｍｏｆｌｏａｄｓｓｑｕａｒｅｄ

Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ
Ｖａｒｉａｎｃｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｎｃｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％
Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ

Ｖａｒｉａｎｃｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ ３７８７ ７５７３３ ７５７３３ ３７８７ ７５７３３ ７５７３３

２ ０８６５ １７２９９ ９３０３２ ０８６５ １７２９９ ９３０３２

表６　１０批桑黄样品的主成分因子载荷阵
Ｔａｂ６　ＰＣＡｆａｃｔｏｒｌｏａｄｉｎｇｍａｔｒｉｘｉｎ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇ
ｐｏｒｕｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　　　
Ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｓｅｃｏｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ ０２２１３ ０５９７２

３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０２９８４ １８７７８

Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ ０２６１２ ０２７３９

Ｏｓｍｕｎｄａｃｅｔｏｎｅ ０５８１９ －０４８２６

Ｈｉｓｐｉｄｉｎ ０６４６５ －１６７５５

Ａ－长白山产地；Ｂ－西藏产地；Ｃ－广东产地。

Ａ－Ｃｈａｎｇｂａｉｍｏｕｎｔａｉｎｓ；Ｂ－Ｘｉｚａｎｇ；Ｃ－Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ．

图７　１０批桑黄样品的主成分分析得分图
Ｆｉｇ７　Ｓｃｏｒｅｐｌｏｔｆｏｒｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓ
ｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

３９　正交偏最小二乘判别分析（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌ
ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＯＰＬＳＤＡ）

相较于ＰＣＡ，ＯＰＬＳＤＡ对相关性较小的变量更
为敏感。结合聚类分析及 ＰＣＡ结果，将１０批桑黄
样品分为两大类，以１０个共有峰的峰面积作为因变
量，不同批次作为自变量，拟通过 ＯＰＬＳＤＡ进行分
析，分析显示本次分析中的自变量拟合指数（Ｒ２ｘ）

为０７５９，因变量拟合指数（Ｒ２ｙ）为０９８８，模型预测
指数（Ｑ２）为０８１６，Ｒ２和 Ｑ２超过０５表示模型预测
能力及稳定性较好，拟合结果可接受，结果见图８Ａ，
其相关性亦与聚类分析结果基本一致。再采用变量

重要性投影值（ＶＩＰ值）筛选差异成分，以ＶＩＰ＞１为
条件共筛选出７个化合物，按大小排序依次为：共有
峰４（咖啡酸）、共有峰８（牛奶树碱）、共有峰１０（未
知）、共有峰２（未知）、共有峰７（紫萁酮）、共有峰１
（原儿茶酸）、共有峰３（原儿茶醛），均为引起不同
批次不同基源样品质量的主要成分，结果见图８Ｂ。
通过２００次置换检验（ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ），见图８Ｃ，回
归线与纵轴的相交点小于零，说明该模型不存在过

拟合，模型验证有效，认为该结果可用于桑黄药材品

质的鉴别分析。

４　讨　论
本研究通过单因素实验对不同提取溶剂（体积

分数 １０％、２５％、５０％、７０％甲醇、５０％乙醇和纯
水）、不同料液比（体积比１∶５、１∶１０、１∶２５）、不同提
取方式时间（加热回流、超声）、不同流动相水相组

成（０１％甲酸、０１％磷酸）进行考察，以峰面积的
个数、峰面积的大小最终选定以体积分数５０％甲醇
作为提取溶剂、料液比１∶５、６０℃加热回流３０ｍｉｎ
作为样品的提取方法。综合此色谱洗脱方法流动相

水相比例较大，因此，此研究选择了耐水性更好的

ＷｏｎｄａｓｉｌＣ１８Ｓｕｐｅｒｂ色谱柱。而在流动相中有机相
的选择中，乙腈的强度因子高于甲醇，在此研究中洗

脱速率明显较甲醇更好；在水相的选择中，当酸浓度

达到千分之一时，能一定程度抑制桑黄成分的水解

电离，减少色谱峰的拖尾。因此选择乙腈０１％甲
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酸水为流动相。

桑黄中酚酸类化合物的紫外最大吸收波长迥然

不同，设置单一波长只能满足单一物质达到最大吸

收波长，也未达到桑黄中有机酸成分的最大吸收波

长，且考虑色谱图整体基线受末端吸收的影响，因此

设计了变波长程序。此外，本实验中相对校正因子ｆ
考察项单因素的变化会引起色谱峰保留时间的变

化。因此，目标成分峰将偏移出所设定的波长时间

范围内，从而引起峰面积的变化，故本实验在进行影

响ｆ的单因素实验考察项中，根据实际情况改变了
变波长范围的时间，使得所有成分色谱峰均控制在

特定光谱波长下；同时，在影响ｆ单因素实验考察项
中发现，因素的改变虽对ｆ影响较小，但是会影响桑
黄供试样品色谱峰的分离度。

ａ－图７中正Ｘ轴的桑黄样品；ｂ－图７中负Ｘ轴的桑黄样品。

ａ－ＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｎＸａｘｉｓｉｎＦｉｇ．７；ｂ－ＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｎＸａｘｉｓｉｎＦｉｇ．７．

图８　１０批桑黄样品的正交偏最小二乘判别分析的评分图（Ａ）、ＶＩＰ图（Ｂ）和置换检验图（Ｃ）
Ｆｉｇ８　Ｓｃｏｒｅｐｌｏｔ（Ａ），ＶＩＰｐｌｏｔ（Ｂ）ａｎｄｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ（Ｃ）ｆｏｒｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓ
ｏｆＳａｎｇｈｕａｎｇｐｏｒｕｓ

　　检索文献发现，目前暂未有 ＱＡＭＳ法测定桑黄
成分含量的研究，其他关于桑黄质量评价的研究也

主要侧重于指纹图谱和少部分成分的含量测定，而

本研究建立了内参物原儿茶醛与原儿茶酸、咖啡酸、

紫萁酮、牛奶树碱的ｆ值，涉及酚酸、有机酸类成分，
考察了ｆ的耐用性及色谱峰定位参数，并测定了１０
批不同产地／批次的桑黄样品。结果显示，ＱＡＭＳ法

含量测定数据与 ＥＳＭ法测定数据无显著性差异。
因此，可用ＱＡＭＳ法代替ＥＳＭ法对桑黄中此５种成
分进行含量测定，能更加经济和快捷地为桑黄的质

量控制做出评价。

综上所述，本研究建立了准确可靠的可同时分

析桑黄多组分的 ＨＰＬＣ方法，并对该方法进行了验
证，显示所建立的方法具有较高的灵敏度、重现性和

·９３５·
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准确性，并从所建立的 ＨＰＬＣ图上指认了５种共有
成分，建立了内参物原儿茶醛与待测成分原儿茶酸、

咖啡酸、紫萁酮、牛奶树碱的 ｆ，通过对１０批市售不
同产地桑黄子实体中５种成分含量的测定，以传统
ＥＳＭ法测定结果验证 ＱＡＭＳ法测定结果的准确性，
并采用ＳＰＳＳ、ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ、ＳＩＭＣＡ软件对１０批不同产
地桑黄子实体样品进行相似度分析、聚类分析和主

成分分析，实现了数据集的可视化和降维，为桑黄药

材的质量评价和控制提供了参考。
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