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土家族药材冷水七指纹图谱及根皮苷含量测定的研究
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摘要：目的　提高土家族药材冷水七的质量控制方法，建立该药材指纹图谱及含量测定方法。方法　指纹图谱采用超高效液
相色谱法（ＵＰＬＣ），ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８柱，根皮苷含量测定采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ），ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８柱，流动相均为
乙腈０１％甲酸梯度洗脱，检测波长为２８３ｎｍ，对冷水七及其易混品（同属块节凤仙花、滇水金凤、黄金凤、水金凤的根茎）进
行比较研究。结果　指纹图谱中９个特征峰可作为冷水七的特征峰，其中４个峰分别与儿茶素、表儿茶素、东莨菪素及根皮苷
相对应；该指纹图谱反映了冷水七化学成分的分布，且可与其易混品区分。根皮苷为首次在冷水七中发现，１６批冷水七中根
皮苷含量范围为０００７％～００８５％，易混品未检出根皮苷。结论　本研究建立的冷水七指纹图谱及其根皮苷含量测定方法
专属、准确、有效，可用于冷水七药材的质量控制。
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　　冷水七来源为凤仙花科植物湖北凤仙花（Ｉｍ
ｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔｚｅｌｌｉｉＨｏｏｋ．ｆ．ｖａｒ．ｈｕｐｅｈｅｎｓｉｓＨｏｏｋ．ｆ．）
的根及根茎，是土家族治疗类风湿关节炎常用的

要药，具有祛风除湿、散瘀消肿、镇痛止血和清热

解毒的功效，药理活性主要表现为镇痛、抗炎以及

抗类风湿作用等［１２］。目前已经从冷水七中分离

鉴定了４１个化合物，主要包括三萜皂苷类、黄酮
类和香豆素类等成分［３７］。２０１８年版《湖北省中药
材标准》［８］收载了冷水七的质量标准，包括性状、

显微、薄层等质量控制指标，文献［９］也仅有生药
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学研究，缺乏整体质量控制与代表性成分定量指

标。为提高冷水七药材的品质评价方法，从而完

善其质量标准，本研究从冷水七化学成分谱入手，

将同属易混品种进行对比研究，建立了专属性较

好的指纹图谱，进而对其中代表性成分根皮苷进

行了含量测定方法研究。

１　仪器与试剂
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ系统、Ｗａｔｅｒｓ６００型高

效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ集团）；Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０型
高效液相色谱仪（美国安捷伦科技有限公司）；岛津

ＬＣ２０Ａ型高效液相色谱仪（日本岛津制作所）；
ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型戴安高效液相色谱仪（美国戴安公
司）；ＸＰ２０４型万分之一电子天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ公
司）；ＬＣ３５０Ａ型超声波仪（济宁市中区鲁超仪器

厂）；ＭｉｌｉｐｏｒｅＱＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓｙｓｔｅｍ超纯化水机（美国
Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司）。

儿茶素（批号：１１０８７７２０２００５，含量以 ９５１％
计）、表儿茶素 （批号：１１０８７８２０１７０３，含量以
９９７％计）（中国食品药品检定研究院）；东莨菪素
（ＣＡＳ号９２６１５，含量＞９８％，成都普思生物科技有
限公司）；根皮苷（ＣＡＳ号 ６０８１１，含量 ＞９８％，自
制）。甲醇、乙腈均为色谱纯。

共采集样品２１批，其中１６批冷水七为湖北凤
仙花（ＩｍｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔｚｅｌｉｉＨｏｏｋ．ｆ．）的根及根茎，同属
近缘品种的根及根茎包括，块节凤仙花（Ｉ．ｐｉｕｆａｎｅｎ
ｓｉｓＪ．Ｄ．Ｈｏｏｋｅｒ）１批、滇水金凤 （Ｉ．ｕｌｉｇｉｎｏｓａ
Ｆｒａｎｃｈ．）１批、黄金凤（Ｉ．ｓｉｃｕｌｉｆｅｒＨｏｏｋ．ｆ．）２批、水
金凤（Ｉ．ｎｏｌｉｔａｎｇｅｒｅＬ．）１批，样品信息见表１。所
有样品均由武汉大学植物标本馆杜巍博士鉴定。

表１　２１批样品信息表
Ｔａｂ１　Ｓａｍｐｌｅｌｉｓｔｆｏｒ２１Ｂａｔｃｈｓ

Ｎｏ． Ｖａｒｉｅｔｙｎａｍｅ　　 Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ　 Ｏｂｔａｉｎｅｄｔｉｍｅ　　 Ｏｂｔａｉｎｅｄｐｌａｃｅ（ＩｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１ Ｉｍｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１０１２５ ２０２１０１２５ Ｂａｊｉａｏｔｏｗｎ，Ｊｉａｎｓｈｉｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施市建始县芭蕉乡）

２ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１０５１６ ２０２１０５１６ Ｓｈａｚｈｅｎｘｉｔｏｗｎ，Ｚｉｇｕｉｃｏｕｎｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市秭归县沙镇溪镇）

３ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１０６２４ ２０２１０６２４ Ｗｕｄｕｈｅｔｏｗｎ，Ｙｉｌｉｎｇｄｉｓｔｒｉｃｔ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市夷陵区雾渡河镇）

４ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１１１１５ ２０２１１１１５ Ｃｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市长阳县）

５ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１１１１９ ２０２１１１１９ Ｙ０４１ｒｏａｄ，Ｙａｎｇｊｉａｐｉｎｇｖｉｌｌａｇｅ，Ｂａｄｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族自
治州巴东县杨家坪村Ｙ０４１公路边）

６ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２１１１２０ ２０２１１１２０ ＮｅａｒｔｈｅｅｎｔｒａｎｃｅｏｆＮａｎｊｉｎｇｕａｎＧｒａｎｄＣａｎｙｏｎ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌南津关大峡谷
入口处附近）

７ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０３２２ ２０２３０３２２ Ｚｈｕｓｈａｘｉｖｉｌｌａｇｅ，Ｂａｊｉａｏｔｏｗｎ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施市芭蕉乡朱砂溪村）

８ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０３２４ ２０２３０３２４ Ｌｏｎｇｔａｎｇｏｕ，Ｂａｊｉａｏｔｏｗｎ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施市芭蕉乡龙潭沟）

９ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０４２３ ２０２３０４２３ Ｈｏｕｆｅｎｇｘｉｖｉｌｌａｇｅ，Ｌｏｎｇｚｈｏｕｐｉｎｇｔｏｗｎ，Ｃｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市
长阳土家族自治县龙舟坪镇后峰溪村）

１０ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０４２３Ｍ ２０２３０４２３Ｍ Ｈｏｕｆｅｎｇｘｉｖｉｌｌａｇｅ，Ｌｏｎｇｚｈｏｕｐｉｎｇｔｏｗｎ，Ｃｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市
长阳土家族自治县龙舟坪镇后峰溪村）

１１ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０５３１ ２０２３０５３１ Ｌｏｎｇｊｉａｂａｏ，Ｂａｄｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族自治州巴东县龙家包）

１２ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０６０１０１ ２０２３０６０１０１ Ｔｕｏｂａｚｉｑｉａｏ，ｇｅｚｉｒｉｖｅｒ，Ｂａｄｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族自治州巴东
县格子河拓跋子桥）

１３ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０６０１０２ ２０２３０６０１０２ Ｙ０４１ｒｏａｄ，Ｙａｎｇｊｉａｐｉｎｇｖｉｌｌａｇｅ，Ｂａｄｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族自
治州巴东县杨家坪村Ｙ０４１公路边）

１４ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０６０１０３ ２０２３０６０１０３ Ｂａｉｍａｎｉｎｇｖｉｌｌａｇｅ，Ｙｅｓａｎｇｕａｎｔｏｗｎ，Ｂａｄｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族
自治州巴东县野三关镇白马岭村）

１５ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０６０２ ２０２３０６０２ Ｔｉｇｅｒｙｕｅｓｔｒｅａｍ，Ｎａｎｊｉｎｇｕａｎｖａｌｌｅｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌市南津关大峡谷虎跃溪）

１６ Ｉ．ｐｒｉｔｚｅｌｉｉ ＬＳＱ２０２３０６０３ ２０２３０６０３ Ｑｉｕｊｉａｓｈａｎｖｉｌｌａｇｅ，Ｃｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省宜昌长阳县邱家山村）

１７ Ｉ．ｐｉｕｆａｎｅｎｓｉｓ ＫＪ２０２１１１１７ ２０２１１１１７
Ｚｈａｎｍａｈｅｎａｔｕｒｅｒｅｓｅｒｖｅ，Ｘｉａｎｆｅｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施土家族苗族自治州
咸丰县展马河自然保护区）

１８ Ｉ．ｕｌｉｇｉｎｏｓａ ＤＳＪＦ２０２２０６１３ ２０２２０６１３ Ｐａｎｌｏｎｇｒｉｖｅｒ，Ｐａｎｌｏｎｇｄｉｓｔｒｉｃｔ，Ｋｕｎｍｉｎｇｃｉｔｙ，Ｙｕｎｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（云南省昆明市盘龙区盘龙江边）

１９ Ｉ．ｓｉｃｕｌｉｆｅｒ ＨＪＦ２０２２０５２７１ ２０２２０５２７ Ｐｉｎｇｂｉａｎｃｏｕｎｔｙ，Ｈｏｎｇｈｅｃｉｔｙ，Ｙｕｎｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（云南省红河州屏边县）

２０ Ｉ．ｓｉｃｕｌｉｆｅｒ ＨＪＦ２０２２０７１６ ２０２２０７１６ Ｆｕｅｒｍｏｕｎｔａｉｎ，Ｂａｊｉａｏｔｏｗｎ，Ｅｎｓｈｉｃｉｔｙ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖北省恩施市芭蕉乡富耳山）

２１ Ｉ．ｎｏｌｉｔａｎｇｅｒｅ ＳＪＦ２０２２０８０３ ２０２２０８０３ Ｆｕｓｏｎｇｃｏｕｎｔｙ，Ｂａｉｓｈａｎｃｉｔｙ，Ｊｉｌｉｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（吉林省白山市抚松县）

２　方法与结果
２１　超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）指纹图谱的建立
２１１　色谱条件　ＷａｔｅｒｓＵＰＬＣＨＣｌａｓｓ，ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣＢＥＨＣ１８柱 （２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ），流动
相乙腈（Ａ）０１％甲酸（Ｂ）梯度洗脱（０～１３ｍｉｎ，

５％～１０％Ａ；１３～２０ｍｉｎ，１０％～２０％Ａ；２０～３０ｍｉｎ，
２０％～３５％Ａ；３０～３２ｍｉｎ，３５％～５０％Ａ；３２～３５ｍｉｎ，
５０％～５％Ａ；３５～３８ｍｉｎ，５％Ａ），流速０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；
二极管阵列检测器（ＤＡＤ）检测器，波长２８３ｎｍ；柱温
３０℃；进样体积２μＬ。
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２１２　对照品溶液的配制　分别精密称定儿茶
素、表儿茶素、东莨菪素、根皮苷对照品适量，加甲醇

制成质量浓度分别为１５、３０、５０、５０μｇ·ｍＬ－１的混
合对照品溶液。

２１３　供试品溶液的制备　取干燥的冷水七药材
粉末（过三号筛）２０ｇ，精密称定，置２５０ｍＬ具塞锥
形瓶中，精密加入体积分数９０％甲醇２５ｍＬ，称定质
量，加热回流提取４５ｍｉｎ，放冷，称定质量，用体积分
数９０％甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤

液，即得。

２１４　对照图谱的生成　将冷水七样品色谱图导
入中药色谱指纹图谱相似度评价系统２０１０版，采用
中位数法，时间窗宽度设置为０２，生成冷水七对照图
谱，冷水七样品及混合对照品色谱图见图１，冷水七
与易混品色谱叠加图见图２，可看出此条件下冷水七
指纹图谱可与其他品种明显区分，选择分离度较好的

９个主要色谱峰为特征鉴别峰，其中４个峰能与儿茶
素、表儿茶素、东莨菪素、根皮苷对照品相对应。

２－儿茶素；３－表儿茶素；４－东莨菪素；７－根皮苷；１，５～６，８～９－未知。

２－Ｃａｔｅｃｈｉｎ；３－Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ；４－Ｓｃｏｐｏｌａｍｉｎｅ；７－Ｐｈｌｏｒｉｚｉｎ；１，５－６，８－９－Ｕｎｋｎｏｗｎ．

图１　冷水七样品与混合对照品超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）图
Ｆｉｇ１　ＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ

２－儿茶素；３－表儿茶素；４－东莨菪素；７－根皮苷；１，５～６，８～９－未知。

２－Ｃａｔｅｃｈｉｎ；３－Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ；４－Ｓｃｏｐｏｌａｍｉｎｅ；７－Ｐｈｌｏｒｉｚｉｎ；１，５－６，８－９－Ｕｎｋｎｏｗｎ．

图２　冷水七与易混品ＵＰＬＣ对比图
Ｆｉｇ２　ＴｈｅＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａａｎｄｉｔｓａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

２１５　方法学考察　精密度：取供试品溶液，按
“２１１”项下色谱条件，连续进样６次，结果９个主

要色谱峰的相对保留时间的相对标准偏差（ＲＳＤ）值
为００２％～１６８％。表明仪器精密度良好，符合指
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纹图谱的要求。

稳定性：取供试品溶液，分别在６个时间点（０、
２、４、８、１２、２４ｈ）进样测定，结果９个主要色谱峰的
相对保留时间的 ＲＳＤ值为００３％ ～１８９％。表明
方法的稳定性较好，符合指纹图谱的要求。

重复性：平行制备６份供试品进行重复性测定，
结果９个主要色谱峰的相对保留时间的 ＲＳＤ值为
００３％～２８９％；表明方法的重复性较好，符合指纹
图谱的要求。

耐用性：采用３种不同的色谱柱进样分析，ＡＣ
ＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ）；
ＹＭＣＴｒｉａｒｔＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１９μｍ）；ＡＣＱＵ
ＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＳｈｉｅｌｄＲＰ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，
１７μｍ），结果 ９个主要色谱峰的相对保留时间
ＲＳＤ值为１０５％～４８９％，证明该方法耐用性较好。
２１６　相似度计算　对各批次冷水七样品以９个特
征峰进行匹配计算相似度，结果见表 ２，相似度为
０８４～０９３，不同批次冷水七的典型色谱叠加图见图３。

图３　１６批次冷水七样品ＵＰＬＣ色谱对比图
Ｆｉｇ３　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ１６ｂａｔｃｈｅｓｏｆＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａ

２２　根皮苷含量测定
２２１　色谱条件　安捷伦１２６０型高效液相色谱
仪，色谱柱为 ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，
５μｍ），流动相乙腈（Ａ）０１％甲酸（Ｂ）梯度洗脱
（０～３０ｍｉｎ，１８％Ａ；３０～３２ｍｉｎ，１８％→６０％Ａ；
３２～３５ｍｉｎ，６０％Ａ，３５～３７ｍｉｎ，６０％→１８％Ａ，
３７～４２ｍｉｎ，１８％Ａ），流速为 １ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
３０℃，ＤＡＤ检测器，检测波长 ２８３ｎｍ，柱温为
３０℃，进样体积为１０μＬ。
２２２　对照品溶液制备　精密称定，根皮苷对照品
５１１ｍｇ，加５０ｍＬ甲醇制成质量浓度为１０２２０μｇ·
ｍＬ－１的溶液，作为根皮苷对照品储备液。
２２３　供试品溶液制备　取冷水七药材粉末（过
三号筛）０５ｇ，精密称定，置２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，
精密加入体积分数９０％甲醇２５ｍＬ，称定质量，加热
回流提取４５ｍｉｎ，放冷，称定质量，用体积分数９０％
甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液，即得。

２２４　方法学考察　专属性：对照品及供试品的
色谱图及ＤＡＤ紫外吸收图见图４～５，结果可看出，
供试品峰分离度较好，紫外吸收图与对照品一致，此

条件下供试品测定无干扰。

线性关系：精密吸取根皮苷对照品储备液０５、
１、２５、５、１０、２５ｍＬ于５０ｍＬ量瓶中，以甲醇定容至
刻度，摇匀。分别进样５μＬ，按上述确定的色谱条
件测定峰面积，以浓度作为横坐标，峰面积为纵坐标

进行 线 性 回 归 分 析，得 到 线 性 回 归 方 程 为

ｙ＝１０５５３ｘ－３０７９６，相关系数ｒ＝０９９９９，结果表
明，根皮苷对照品在１０２２～１０２２μｇ·ｍＬ－１范围
内线性较好。

精密度：取样品编号为 ＬＳＱ２０２１１１１５供试品溶
液，连续进样 ６次，计算根皮苷峰面积，ＲＳＤ值为
１０４％，证明仪器精密度良好。

稳定性：取样品编号为 ＬＳＱ２０２１１１１５供试品溶
液分别在６个时间点（０、２、４、８、１２、２４ｈ）进行测定，
计算根皮苷峰含量，ＲＳＤ值为１８２％，表明供试品
溶液在２４ｈ内基本稳定。

重复性：取样品编号为 ＬＳＱ２０２１１１１５样品 ６
份，按供试品制备方法制备，分别依照色谱条件进样

分析，计算根皮苷峰含量为 ００１６１％，ＲＳＤ值为
１４６％，表明该方法重复性良好。
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Ａ－根皮苷对照品；Ｂ－冷水七供试品。

Ａ－ｐｈｌｏｒｉｄｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ；Ｂ－ＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａｓａｍｐｌｅ．

图４　根皮苷高效液相色谱（ＨＰＬＣ）图
Ｆｉｇ４　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｐｈｌｏｒｉｚｉｎａｓｓａｙ

Ａ－根皮苷对照品；Ｂ－冷水七供试品。

Ａ－ｐｈｌｏｒｉｄｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ；Ｂ－ＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａｓａｍｐｌｅ．

图５　二极管阵列检测器（ＤＡＤ）紫外吸收图
Ｆｉｇ５　ＴｈｅＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｏｆｐｈｌｏｒｉｄｉｎｂｙＤＡＤ

　　准确度：减半称取样品编号为 ＬＳＱ２０２１１１１５
供试品，１∶１加入对照品，按“２２３”项下制备准
确度供试品６份，分别依照色谱条件进样分析，计
算根皮苷回收率的 ＲＳＤ值，结果根皮苷平均回收
率为９５８％，ＲＳＤ值为 ３２５％，表明方法的准确
度较好。

范围重复性和准确度：依照确定方法，分别制备

０５倍与１５倍取样时的各３份测定重复性，计算
根皮苷峰含量为００１６７％，ＲＳＤ值为１１６％，表明
范围重复性较好；再按０５倍和１５倍取样量的各
３份准确度样品分别按１∶１加入对照品，按“２２３”
项下制备、测定，范围准确度测得的平均回收率分别

为９２７８％和 １０１３３％，ＲＳＤ值分别为 ２７９％和
２２８％，表明范围准确度较好。

耐用性：采用３种不同的仪器及色谱柱进行耐
用性试验，分别为岛津 ＬＣ２０Ａ型液相色谱仪，色
谱柱ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；

安捷伦 １２６０型液相色谱仪，色谱柱 ＸｂｒｉｄｇｅＣ１８
（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；戴安Ｕ３０００型液相色谱
仪色谱柱ＳＰＯＤＳＡＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），含

量均值为０１５１９ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ为１９０％，证明该方
法耐用性较好。

２３　样品测定
２３１　相似度及含量测定结果　２１批样品按上述
条件进行测定，结果见图６，从谱图结果可知易混品
在根皮苷处无相应色谱峰出现，１６批冷水七样品根
皮苷含量测定及相似度结果见表２。根据表２的计
算结果可以看出，按照该方法测定的１６批冷水七
中根皮苷含量范围为０００７％ ～００８５％，其中，样
品 ＬＳＱ２０２３００１０３含量最低为 ０００７３％，样品
ＬＳＱ２０２１１１２０含量最高为００８５２％，平均含量为
００３０％；产 于 恩 施 地 区 样 品 的 含 量 范 围 为
０００７３％ ～００２２４％，产于宜昌地区的含量范围
为００１３５％ ～００８５２％。
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表２　冷水七样品测定结果表
Ｔａｂ２　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｌｏｒｉｄｉｎｉｎＩｍｐａ
ｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａ

Ｎｏ Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｈｌｏｒｉｄｉｎ／％

１ ＬＳＱ２０２１０１２５ ０９０１ ００１４４

２ ＬＳＱ２０２１０５１６ ０８４０ ００３７９

３ ＬＳＱ２０２１０６２４ ０８５２ ００６５９

４ ＬＳＱ２０２１１１１５ ０９２５ ００１６１

５ ＬＳＱ２０２１１１１９ ０８１５ ００１６６

６ ＬＳＱ２０２１１１２０ ０９２４ ００８５２

７ ＬＳＱ２０２３０３２２ ０８９１ ００１１１

８ ＬＳＱ２０２３０３２４ ０８６６ ００１８０

９ ＬＳＱ２０２３０４２３ ０８７７ ００５２１

１０ ＬＳＱ２０２３０４２３Ｍ ０８９０ ００６７６

１１ ＬＳＱ２０２３０５３１ ０８４５ ００２２４

１２ ＬＳＱ２０２３０６０１０１ ０９３３ ００１６９

１３ ＬＳＱ２０２３０６０１０２ ０８３６ ００１８０

１４ ＬＳＱ２０２３０６０１０３ ０８９９ ０００７３

１５ ＬＳＱ２０２３０６０２ ０８６１ ００１７７

１６ ＬＳＱ２０２３０６０３ ０９２０ ００１３５

图６　冷水七及其易混品中根皮苷含量测定 ＨＰＬＣ色谱比
较图

Ｆｉｇ６　ＴｈｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒ
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｌｏｒｉｚｉｎｉｎＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＰｒｉｔｚｅｌｉｉＲｈｉｚｏｍａａｎｄｉｔｓａ
ｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ

２３２　结果分析　将相似度结果、根皮苷含量、采
集地、采收时间，四者做相关性分析，结果见表 ３。
采收时间与根皮苷含量及相似度相关性均不显著，

而采集地对相似度影响不显著、对根皮苷含量有一

定的影响，其中，产地为宜昌地区的含量总体高于产

地为恩施地区的含量，推测可能与两地的地理环境

差异有一定关系。

表３　根皮苷含量与采集地采收时间相关性分析结果
Ｔａｂ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｂｅｔｗｅｅｎｐｈｌｏｒｉｚｉｎａｎｄ
ｏｂｔａｉｎｅｄｔｉｍｅｏｂｔａｉｎｅｄｐｌａｃｅ

Ｉｔｅｍ　　　
Ｐｈｌｏｒｉｚｉｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｐｌａｃｅ

Ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｔｉｍｅ

Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｐｅａｒｓｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ００４１ －０１８３ ０１６１

Ｓｉｇ．（Ｔｗｏｔａｉｌｅｄ） ０８８０ ０４９７ ０５５１

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｃａｓｅｓ １６ １６ １６

Ｐｈｌｏｒｉｚｉｎｃｏｎｔｅｎｔ Ｐｅａｒｓｏｎ － －０６１９１）－０１０４

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｉｇ．（Ｔｗｏｔａｉｌｅｄ） － ００１１ ０７０１

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｃａｓｅｓ － １６ １６

注：１）Ｐ＜００５（双尾），相关性显著。

Ｎｏｔｅ：１）Ｐ＜００５（Ｔｗｏｔａｉｌｅｄ），ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．

３　讨　论
为了全面反映冷水七所含化学成分，本研究在

ＵＰＬＣ指纹图谱分析时采用了 ＤＡＤ联用 ＭＳ检测
器。在１９０～４００ｎｍ进行全波长扫描，选择了２１５、
２３０、２８３、２９８、３３０ｎｍ波长进行比较，结果在２１５和
２３０ｎｍ波长下的后半段基线波动较大，前半段峰形
及分离度较差，２８３、２９８与３３０ｎｍ下的色谱图峰分
布较为合适，基线较平，且对比之下２８３ｎｍ下的图
中峰数目更多，峰响应强度更大，故将２８３ｎｍ作为
指纹图谱检测波长；通过 ＭＳ信息及与对照品比对
归属了４个特征峰，分别为儿茶素、表儿茶素、东莨
菪素、根皮苷，其他５个特征峰通过紫外光谱及质谱
信息，仍无法确认归属。另外 ＵＰＬＣ指纹图谱在保
留时间３０ｍｉｎ之后，２８３ｎｍ波长下无明显峰，但在
２１５ｎｍ波长及ＭＳ检测下，有明显的吸收峰，经检测
可能为以刺囊酸为苷元的系列刺囊酸皂苷［１３］，此部

分仍有待进一步研究。

根皮苷是根皮素经糖基化后得到的衍生物，化

学名为１［２（βＤ吡喃葡萄糖氧基）４，６二羟基苯
基］３（４羟基苯基）丙酮，属于黄酮类化合物中较
为少见的二氢查尔酮苷。根皮苷具有多种药理活

性，如抗氧化、降血糖、抗炎、抗肿瘤等，是一种天然

来源并具有良好抗氧化和抗衰老活性的小分子化合

物，具有较好的开发利用前景［１０１２］。前期对冷水七
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的化学成分文献进行调研，尚未见冷水七中含有根

皮苷的报道，笔者经过质谱解析和与对照品比对，确

证了冷水七中含有根皮苷，且未见于其同属近缘种

及易混品（块节凤仙花、滇水金凤、黄金凤和水金

凤）中，进而对其含量测定方法进行了研究。

总之，本研究采用指纹图谱技术对冷水七药材

整体质量进行了分析，建立的指纹图谱较能全面反

映冷水七化学成分的分布；其次，首次在冷水七中发

现了根皮苷，并建立了其含量测定方法。所建立的

指纹图谱及根皮苷含量测定方法专属、准确，可区分

冷水七易混品及有效地控制药材质量，该结果为冷

水七进一步利用和开发提供了实验依据。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　ＺＨＡＮＧＪＣＳｔｕｄｙｏｎａｎｔｉｒｈｅｕｍａｔｏｉｄａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｏｆＬｅｎｇ

ｓｈｕｉｑｉａｎｄａｎｔｉｔｕｍｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＤｉａｎｔｈｉＨｅｒｂａ［Ｄ］．Ｗｕｈａｎ：
ＨｕｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，２０１７．

［２］　ＬＥＩＧＬ，ＷＥＩＭＹ，ＧＵＯＨＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ“Ｌｅｎｇｓｈｕｉｑｉ”［Ｊ］．ＬｉｓｈｉｚｈｅｎＭｅｄＭａｔｅｒＭｅｄＲｅｓ
（时珍国医国药），２０１２，２３（５）：１２７２１２７３．

［３］　ＺＨＡＮＧＪＣ，ＨＥＷＪ，ＬＩＵＹＷ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
ｆｒｏｍＩｍｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔｚｌｌｉｉｖａｒ．ｈｕｐｅｈｅｎｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒ
Ｍｅｄ（中国中药杂志），２０１６，４１（１）：８３８６．

［４］　ＺＨＯＵＸＦ，ＺＨＡＯＸＹ，ＴＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．Ｔｈｒｅｅｎｅｗｔｒｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄ
ｓａｐｏｎｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅｒｈｉｚｏｍｅｓｏｆＩｍｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔｚｅｌｌｉｉｖａｒ．Ｈｕｐｅｈｅｎｓｉｓ
［Ｊ］．ＪＡｓｉａｎＮａｔＰｒｏｄＲｅｓ，２００７，９（４）：３７９３８５．

［５］　ＺＨＯＵＸＦ．ＭａｔｅｒｉａｌｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｓｔｕｄｙｏｆＲｈｉｚｏｍａＩｍｐａｔｉｅｎｓｐｒｉｔ

ｚｅｌｌｉｉａｎｄＲａｄｉｘＡｃｔｉｎｉｄｉａｃｈｉｎｅｎｓｉｓ［Ｄ］．Ｗｕｈａｎ：ＨｕａｚｈｏｎｇＵ
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９．
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