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摘要：目的　基于“蛛网”模式，采用ＵＨＰＬＣＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ法建立甘松中６种倍半萜成分的含量测定方法。方法　采
用“蛛网”模式，确定甘松中６种倍半萜的提取方法；采用ＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＴＭＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，２７μｍ）；以乙腈为

流动相Ａ，体积分数００５％甲酸溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵）为流动相Ｂ，梯度洗脱，流速０５ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温３５℃；电喷雾
正离子模式进行检测。结果　“蛛网”结果显示，最佳提取条件为甲醇提取，料液比１∶１２５，加热回流３０ｍｉｎ。去氧甘松醇Ａ、
甘松新酮二醇、甘松香酮Ａ、ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ、甘松新酮、甘松香酮Ｈ分别在０３８６４～１４２５６、０３６６３～２４２４５、０４６２１～１４５８８、
０６３９７～１７８３２、３５４２５～１４６５７６和０４３２７～１４３９３μｇ·ｍＬ－１内与峰面积积分值的线性关系良好，相关系数 ｒ均不小于
０９９９３；６个成分的平均加样回收率为１０１４２％、９９４８％、９５５８％、９７１０％、１０２３４％和９７７５％；将结果通过聚类和偏最小
二乘法（ＰＬＳＤＡ）进行分析评价，结果显示甘松的潜在差异标志物为甘松新酮、甘松香酮Ａ和甘松香酮Ｈ。结论　本研究建立
的方法能够实现甘松中６种倍半萜成分的快速、准确定量分析，可以为甘松的质量评价提供参考。
关键词：甘松；多成分含量测定；“蛛网”模式；多元统计分析；高分辨质谱
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　　甘松（ＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．）为败酱科植
物甘松的干燥的根及根茎，在中国和印度的传统医

学中应用广泛，自唐代陈藏器《本草拾遗》首次记载

以来［１］，被用于治疗多种疾病，包括心悸、气滞肝郁

等［２３］，其药理作用主要归功于其独特的倍半萜类成

分［４６］。近年来，甘松的化学成分和药理作用得到了

深入研究，但关于其有效成分含量测定和药材质量

控制的研究仍相对有限［７９］。

Ｍａｉｗｕｌａｎｊｉａｎｇ等［１０］建立了甘松甲醇提取物

ＨＰＬＣ指纹图谱，对甘松新酮进行了定量分析，但提取
条件的优化尚不全面，从而限制了提取效率和结果的

可靠性，不能反映甘松药材的整体质量。Ｌｅ等［１１］改

进了高效液相色谱法，同时测定 ｄｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ、
甘松二醇酮和甘松新酮，但仍存在未能涵盖其他可能

影响甘松整体质量的倍半萜类生物活性成分的问题。

“蛛网”模式作为一种多参数评估领域的创新工具，

Ｙａｎｇ等［１２］首次将“蛛网”模式应用于中药研究，成功

筛选出丹红注射液中的关键质量标志物。Ｙａｎｇ等［１３］

的研究进一步证实了“蛛网”模式在中药炮制方法科

学性评价中的有效性。该模式可直观展示多个评价

指标，有效地揭示了复杂系统的整体表现和各组分之

间的相互影响，将该模式与提取方法结合或为最佳提

取工艺的选择提供新的解决思路。

本研究结合超高效液相色谱四极杆静电场轨
道阱高分辨质谱（ＵＨＰＬＣＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）
技术和“蛛网”模式，建立了一种快速、准确的甘松

多成分含量测定方法，有望为甘松药材的质量控制

和标准化提供科学依据。

１　仪器与材料
１１　仪器

四级杆静电场轨道阱高分辨质谱仪（ＱＥｘａｃ
ｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）、ＵｌｔｉＭａｔｅＴＭ３０００超高效液相色谱

系统（美国赛默飞世尔科技公司）；十万分之一电子

天平（美国梅特勒托利多科技有限公司）；万能高速

粉碎机（天津泰斯特有限公司）；电热恒温水浴锅

（上海树立仪器有限公司）。

１２　材料
甘松新酮对照品（纯度 ９８２％，批号：１１１８３２

２０１７０４，中国食品药品检定研究院）；去氧甘松醇 Ａ
（纯度９８０％，批号：ＰＳ２８９１０００５ＭＧ）、甘松新酮二
醇（纯度９８０％，批号：ＰＳ０１３０５２）、甘松香酮 Ａ（纯
度９８０％，批号：ＰＳ２８９００００５ＭＧ）、ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ（纯
度９８０％，批号：ＰＳ０１３０４３）、甘松香酮 Ｈ（纯度
９８０％，批号：ＰＳ２８１４０００５ＭＧ）（成都普思生物科技
股份有限公司）；乙腈、甲醇为色谱纯；甲酸、甲酸铵

均为优级纯；甘松药材共１８批（编号 Ｓ１～Ｓ１８），其
中Ｓ１～Ｓ１４产地为四川，Ｓ１５～Ｓ１８产地为甘肃，经
山东省食品药品检验研究院汪冰主任中药师鉴定，

均为败酱科植物甘松（ＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．）
的干燥根及根茎。

２　方法与结果
２１　仪器分析条件

色谱条件：色谱柱 ＷａｔｅｒｓＣＯＲＴＥＣＳＴＭ Ｃ１８
（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，２７μｍ），以乙腈为流动相 Ａ，
以体积分数００５％甲酸溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸
铵）为流动相Ｂ，梯度洗脱：０～１６ｍｉｎ，１０％～４０％Ａ；
１６～２０ｍｉｎ，４０％～６０％Ａ；２０～２５ｍｉｎ，６０％～６２％
Ａ；２５～３０ｍｉｎ，６２％～８０％Ａ；流速：０５ｍＬ·ｍｉｎ－１；
柱温：３５℃；进样量：１μＬ。

质谱条件：ＥＳＩ离子源，正离子检测模式；电压
３６ｋＶ；离子传输管温度 ３２０℃；辅助气温度
３２０℃；扫描模式：ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄＭＳ２；ＦｕｌｌＭｓ分辨率
７００００；离子扫描范围（ｍ／ｚ）９０～１３５０。各成分的
质谱信息见表１，质谱图及色谱图见图１～２。

表１　甘松中６种倍半萜类成分质谱信息
Ｔａｂ１　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｍｏｄｅ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍ／ｚ（Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ） ｍ／ｚ（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）

ＤｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ２ １９３１２２３ １９３１２３０
Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ３ ２５３１７９８ ２５３１８０３
ＫａｎｓｈｏｎｅＡ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２ ２３５１６９３ ２３５１６９７
ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２ ２３５１６９３ ２３５１６９７
Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ ２５１１６４２ ２５１１６４８
ＫａｎｓｈｏｎｅＨ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ ２１７１５８７ ２１７１５９４

２２　供试品溶液制备
本研究基于“蛛网”模式的研究思路，考察不同

提取溶剂、提取时间、提取方式以及料液比等单一变

量对提取效率影响的实验中，对甘松药材中 ６个
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　　　　 Axinysone B-1 Desoxo-narchinol A-1 

Axinysone B-2 Desoxo-narchinol A-2

Nardosinonediol-1 Kanshone A-1 

Nardosinonediol-2  Kanshone A-2

Kanshone H-1 Nardosinone-1 

Kanshone H-2 Nardosinone-� 

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z

175.112 2111.081 1
123.081 0 235.169 7

165.091 5
137.096 6

85.065 6 217.159 2

199.148 595.086 2
67.055 1 147.117 2

256.085 5

184.315 1

237.051 4

111.080 7 175.111 6
165.091 0137.096 185.065 4 217.158 4

199.148 295.086 067.054 9 147.117 0

60 80 100 120 140 160 180 200
m/z

m/z m/z

m/z m/z

99.044 8

128.019 7
193.123 0

151.112 2
175.112 2

110.009 3 133.101 771.050 0 95.086 2

121.065 1

99.044 4

194.116 5

151.111 7
175.111 6

133.101 271.049 8 105.070 395.086 0

150 200 250 300 350
m/z

177.127 9
235.169 8

275.162 3198.185 8
217.159 3

287.125 9 375.195 6167.0133 328.152 6253.180 3

177.127 3

235.169 0
198.185 2

375.194 1214.089 5140.068 2
167.012 7

275.161 4
253.025 3

343.148 7 391.167 8
316.187 9

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
m/z

m/z m/z

177.127 9

198.185 8 293.138 9 315.120 9235.169 7167.013 2 275.162 2 349.199 5

177.1272

198.185 1
237.051 3214.089 4156.041 9 253.025 1 345.153 7279.158 1 305.156 3

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z

217.159 4

175.112 3

107.086 2
161.096 6133.065 4 189.164 395.086 481.070 7 227.431 2

60.426 4

217.158 5

175.111 6

107.085 8
161.096 0133.064 4 189.163 395.085 881.070 4

50 100 150 200 250
m/z

107.086 2
135.080 9

93.070 671.013 6 177.091 3149.096 4
251.164 8

191.107 3 233.154 1
219.138 1

253.028 2
135.082 0

107.087 1 177.093 0

98.985 7 149.097 871.014 2
191.108 5163.113 0

233.156 1
219.139 3

１－样品；２－对照品。

１－ｔｈｅｓａｍｐｌｅ；２－ｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌ．

图１　甘松样品中６种倍半萜类成分质谱图
Ｆｉｇ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ

倍半萜成分进行了整体分析。通过对比分析不同实

验条件下甘松中各成分含量的变化，筛选出最优的

供试品溶液制备条件。本研究选择甲醇作为提取溶

剂，主要基于其高效性和稳定性。倍半萜类成分极

性较小，甲醇能够有效提取目标成分，并保证测定结

果的准确性和重复性。

在评估特定因素（例如提取溶剂）对提取效率的

影响时，本研究首先计算了在不同设定条件（如体积

分数２０％甲醇、体积分数５０％甲醇、甲醇和水）下，６种

主要倍半萜类成分所得到的色谱峰面积与该因素下测

得的最大色谱峰面积之间的比率。这一步骤产生的归

一化数据（Ｐ值）分别标记为Ｐ１～Ｐ６，以此反映各成分
在特定提取条件下的表现。在分别计算６个成分于不
同提取变量下的Ｐ值，并进行归一化处理后，相加得到
６个成分的回归面积。此方法可消除大数据波动造成
的分析偏差，并用于构建“蜘蛛网”模式的内容维度。

进一步利用以下公式综合评估每种候选条件下的提取

效率，通过计算回归面积（Ｓ值）来实现（公式１）。
·７７０２·
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１－去氧甘松醇Ａ；２－甘松新酮二醇；３－甘松香酮 Ａ；４－ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ；５－甘

松新酮；６－甘松香酮Ｈ。

１－ｄｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ；２－ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ；３－ｋａｎｓｈｏｎｅＡ；４－ａｘｉｎｙｓｏｎｅＢ；

５－ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ；６－ｋａｎｓｈｏｎｅＨ．

图２　甘松样品中６种倍半萜类成分色谱图
Ｆｉｇ２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ
ｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．

Ｓ＝１２ｓｉｎａα∑
ｎ１

ｉ＝１
×Ｐｉ＋１＋Ｐｎ×Ｐ( )１ 公式（１）

式中，Ｓ为候选提取条件的回归面积；α为相邻
变量之间的角度；Ｐ为变量的归一化值。

通过计算单因素实验下“蛛网”上候选化合物

的回归面积，综合评价指标化合物的提取效率（图

３，表２），得到最优的提取条件为：取本品粉末２ｇ，
精密称定，精密加入甲醇２５ｍＬ，称定重量，加热回
流３０ｍｉｎ，取出，放冷，再称定重量，用甲醇补足减失
的重量，摇匀，滤过，精密量取续滤液 １ｍＬ，置于
１００ｍＬ量瓶中，甲醇稀释至刻度，摇匀，０２２μｍ微
孔滤膜过滤，即得。

Ａ－提取溶剂；Ｂ－提取时间；Ｃ－料液比；Ｄ－提取方式；Ｅ－回归面积蛛网图。
Ａ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔ；Ｂ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｃ－ｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄ；Ｄ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；Ｅ－ｓｐｉｄｅｒｗｅｂｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｒｅａ．

图３　甘松各提取条件下蜘蛛网回归面积结果
Ｆｉｇ３　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｄｅｒｗｅｂｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｒｅａｕｎｄｅｒｅａｃｈｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．
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表２　甘松各提取条件下蜘蛛网回归面积结果
Ｔａｂ２　　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｄｅｒｗｅｂｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｒｅａｕｎｄｅｒｅａｃｈｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｐ１（ｄｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ） Ｐ２（ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ） Ｐ３（ｋａｎｓｈｏｎｅＡ） Ｐ４（ａｘｉｎｙｓｏｎｅＢ） Ｐ５（ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ） Ｐ６（ｋａｎｓｈｏｎｅＨ） Ｓ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔ
　Ｗａｔｅｒ １００ ０６６ ０３５ ０６４ ００２ ００７ ０６７
　２０％ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ０８８ １００ ０５９ ０７９ ００４ ０３７ ０９０
　５０％ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ０５０ ０８７ ０７６ ０８０ ０４３ ０７２ ０９１
　Ｍｅｔｈａｎｏｌ ０１１ ０１８ １００ １００ １００ １００ １００
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
　３０ｍｉｎ ０９０ ０９７ １００ ０９６ １００ １００ ２０２
　４５ｍｉｎ １００ １００ ０６４ １００ ０６０ ０６６ １５７
　１ｈ ０６１ ０２５ ０３２ ０６６ ０３８ ０４１ ０４４
Ｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄ
　１∶１２５ １００ １００ １００ １００ １００ １００ ２１７
　１∶２５ ０２３ ０２９ ０５０ ０８５ ０５９ ０５２ ０５０
　１∶３５ ０１６ ０２０ ０３７ ０７３ ０４２ ０３８ ０２９
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ０４１ ０８４ ０９９ １００ １００ ０９９ １５５
　Ｒｅｆｌｕｘｉｎｇ １００ １００ １００ ０７０ ０６９ １００ １６４

２３　方法学考察
２３１　对照品溶液的制备　取６种对照品适量，加
甲醇制成甘松新酮７８８９μｇ·ｍＬ－１；甘松新酮二醇
８００８μｇ·ｍＬ－１；甘松香酮Ｈ７３９５μｇ·ｍＬ－１；去氧甘
松醇Ａ４７６９μｇ·ｍＬ－１；ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ８４８８μｇ·ｍＬ－１；
甘松香酮 Ａ８２６６μｇ·ｍＬ－１的混合溶液。

２３２　线性关系　精密吸取“２３１”项下混合对
照品溶液，分别进样 ０１、０２、０５、１、２、５μＬ，按
“２１”项下条件测定，以质量浓度 ｘ（μｇ·ｍＬ－１）为
横坐标，峰面积（ｙ）为纵坐标，计算６种成分的线性
回归方程，结果见表３，各成分在相应线性范围内均
呈良好的线性关系。

表３　甘松样品中６种倍半萜类成分的线性关系考察结果
Ｔａｂ３　ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　 ＬｉｎｅａｒＲａｎｇｅ／μｇ·ｍＬ－１ ｒ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／ｎｇ·ｍＬ－１ Ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ／ｎｇ·ｍＬ－１

ＤｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ ｙ＝２９７３９ｘ＋４９９１２ ０３８６４－１４２５ ０９９９３ ００９６６ ００２９２
Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ ｙ＝５７８６３ｘ＋２６３８７ ０３６６３－２４２４ ０９９９８ ００８１４ ００２４３
ＫａｎｓｈｏｎｅＡ ｙ＝２４７２６ｘ＋１９３１１ ０４６２１－１４５８ ０９９９９ ００９２４ ００２７５
ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ ｙ＝６５４６６ｘ＋３６４６７ ０６３９７－１７８３ ０９９９６ ０１６４０ ００４９２
Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ ｙ＝７５９８ｘ＋２８８２５ ３５４２－１４６５ ０９９９５ ０７３８２ ０２２１６
ＫａｎｓｈｏｎｅＨ ｙ＝８４４８５ｘ＋９９２４１ ０４３２７－１４３９ ０９９９９ ０１０３３ ００３０７

２３３　精密度试验　取混合对照品溶液，按“２１”
条色谱质谱条件连续进样６次，每次１μＬ，记录峰
面积。结果去氧甘松醇Ａ、甘松新酮二醇、甘松香酮
Ａ、ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ、甘松新酮和甘松香酮Ｈ峰面积积分
值的相对标准偏差 （ＲＳＤ）值分别为 ３０９％、
２４９％、０９９％、２３５％、１９６％和 １４９％，表明仪
器精密度良好。

２３４　重复性试验　同一批次甘松，平行制备６
份供试品溶液，按“２１”项下条件进样检测。结果
去氧甘松醇 Ａ、甘松新酮二醇、甘松香酮 Ａ、Ａｘｉｎｙ
ｓｏｎｅＢ、甘松新酮和甘松香酮 Ｈ含量测定结果的
ＲＳＤ值分别为 ３１４％、２５９％、２９０％、３１６％、
１８５％和１４４％，表明方法重复性良好。
２３５　稳定性试验　取“２３４”项下供试品溶液
１份，按“２１”项下条件，分别于０、２、４、８、１２和２４ｈ

进样检测，记录峰面积积分值。去氧甘松醇Ａ、甘松
新酮二醇、甘松香酮 Ａ、ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ、甘松新酮和甘
松香酮 Ｈ峰面积积分值的 ＲＳＤ值分别为２６４％、
２９４％、２１８％、１２０％、１８５％和１６７％，表明供
试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２３６　加样回收率实验　取已知含量的甘松，精密
称取６份，每份约１ｇ，分别精密加入６个成分质量浓
度为１２４８４、２０２５０、２１０９４、２１５０２、２１１０７０、１９４３２
μｇ·ｍＬ－１的混合对照品５ｍＬ，精密加入甲醇２０ｍＬ，
按“２２”项条件制备供试品溶液，按“２１”项条件进
样检测，计算各成分的回收率，结果见表４。
２４　样品的测定

取１８批甘松样品，按“２２”项下方法制备供试
品溶液，按“２１”项下条件进行测定，计算６种成分
的含量，结果见表５。
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表４　甘松样品中６个成分的加样回收结果
Ｔａｂ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｓｉｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　
ｍ（Ｓａｍｐｌｅ）

／ｇ

ｍ（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）

／ｍｇ

ｍ（Ａｄｄｅｄ）

／ｍｇ

ｍ（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）

／ｍｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

ＲＳＤ

／％

ＤｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ １０４５ ０６２３２ ０６２４２ １２６９ １０３５１ １０１４２ ３１２

１０３２ ０６１５８ ０６２４２ １２３７ ９９５５

１０４３ ０６２２３ ０６２４２ １２５４ １０１２３

１０５０ ０６２６３ ０６２４２ １２８１ １０４８９

１０４６ ０６２３７ ０６２４２ １２７１ １０３８１

１０２１ ０６０９１ ０６２４２ １２０５ ９５５５

Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ １０１６ １０１７ １０１２ ２０５８ １０２７８ ９９４８ ２１６

１０１２ １０１３ １０１２ ２０１５ ９９０２

１０１３ １０１４ １０１２ ２０１８ ９９１６

１０１２ １０１３ １０１２ ２００８ ９８２５

１０１５ １０１７ １０１２ ２０４４ １０１５０

１００５ １００６ １０１２ １９８０ ９６１８

ＫａｎｓｈｏｎｅＡ １０１６ １０５０ １０５４ ２０９５ ９９１２ ９５５８ ３６９

１０１７ １０５１ １０５４ ２１０７ １００１８

１００５ １０３８ １０５４ ２０３０ ９４０７

１０２６ １０６０ １０５４ ２１６９ １０５１７

１００６ １０４０ １０５４ ２０４３ ９５０８

１００９ １０４３ １０５４ ２０７５ ９７８８

ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ １０１２ １０７４ １０７５ ２１３５ ９８６９ ９７１０ ０９８

１０１２ １０７３ １０７５ ２１２２ ９７５１

１０１０ １０７２ １０７５ ２１１７ ９７２１

１００９ １０７１ １０７５ ２０９７ ９５５０

１０１１ １０７３ １０７５ ２１１５ ９６８９

１０１１ １０７３ １０７５ ２１１３ ９６８２

Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ １０７０ １０５６ １０５５ ２１４２ １０２９３ １０２３４ １３５

１０８２ １０６７ １０５５ ２１６１ １０３７０

１０６５ １０５０ １０５５ ２１１７ １０１１３

１０８６ １０７１ １０５５ ２１６９ １０４０３

１０３２ １０１８ １０５５ ２０９５ １０２１２

１０６５ １０５１ １０５５ ２１０７ １００１２

ＫａｎｓｈｏｎｅＨ １０７５ ０９９４４ ０９７１６ １９４２ ９７５５ ９７７５ ０９４

１０４３ ０９６４３ ０９７１６ １９０５ ９６８５

１０６２ ０９８２２ ０９７１６ １９４７ ９９３５

１０５４ ０９７４５ ０９７１６ １９１６ ９６９２

１０３９ ０９６１２ ０９７１６ １９０６ ９７２５

１０３２ ０９５４６ ０９７１６ １９１２ ９８５８

２５　化学计量学分析
２５１　聚类分析　以测得的四川（Ｓ１～Ｓ１４）和甘
肃（Ｓ１５～Ｓ１８）两个不同产地的甘松样品中的６种
倍半萜成分的含量为变量，分别导入 ＳＰＳＳ２６０软
件进行聚类分析，结果见图４，四川产地的样品除Ｓ２
和Ｓ４外其余聚为１类，同为四川产地的样品 Ｓ２和
Ｓ４与甘肃产地的样品一起聚为第２类。
２５２　偏最小二乘判别分析（ＰＬＳＤＡ）　由聚类
分析可知来自四川和甘肃两个不同产地的样品在６
种倍半萜类成分含量上表现出了组间差异。为了进

一步分析引起组间差异的原因，将这些样品的化学

数据输入到Ｓｉｍｃａ１４１软件中，建立监督识别模式
偏最小二乘法判别分析模型。模型共提取２个主
成分，Ｘ矩阵结实率Ｒ２Ｘ为０７６７，模型稳定性参数
Ｒ２Ｙ为０６４４，模型预测能力参数Ｑ２为０５０２，均大
于０５（Ｒ２Ｙ和Ｑ２越接近１说明所建立的模型稳定
性和预测性越好），且 Ｒ２Ｙ和 Ｑ２二者差距小于
０３，说明所建 ＰＬＳＤＡ模型解释率和预测率均较
好。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，见图 ５。Ｒ２拟合直线在 Ｙ
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　　　　表５　甘松样品中６种倍半萜类成分含量测定结果。ｍｇ·ｇ－１

Ｔａｂ５　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．ｓａｍｐｌｅｓｍｇ·ｇ－１

Ｎｏ ＤｅｓｏｘｏｎａｒｃｈｉｎｏｌＡ Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅｄｉｏｌ ＫａｎｓｈｏｎｅＡ ＡｘｉｎｙｓｏｎｅＢ Ｎａｒｄｏｓｉｎｏｎｅ ＫａｎｓｈｏｎｅＨ

Ｓ１ ０４５３７ ０９３１９ ０９３７２ ０９３９２ １４２５ ０９７６６

Ｓ２ １３３６ ２３０１ ０８３４２ ０７５７６ ８５９３ ０７６０１

Ｓ３ ０６２８６ ０８９３５ １０３３ １２０１ １４６１ ０９８６６

Ｓ４ ０５９０２ ０８７９７ ０８６２５ ０９６９１ ６９５８ ０７５９１

Ｓ５ ０８５９９ １２６０ ０８０５６ １６６０ １０９７ ０７５８２

Ｓ６ ０５９６２ １００１ １０３３ １０６１ ９８６２ ０９２４４

Ｓ７ ０６０１８ ０８９７２ ０９４１４ １０６１ ９６１２ ０９３４６

Ｓ８ ０８６５９ １２６５ ０８０８３ １２３５ １０７８ ０７５６７

Ｓ９ ０６０８９ １０７９ １３６７ ０６８２４ １２１９ １２９５

Ｓ１０ ０６２８６ ０９１９８ １０００ ０９７１３ １１３４ １０２９

Ｓ１１ ０６０３５ ０９２６１ １３５０ ０８９６７ １４２１ １３７８

Ｓ１２ ０５７２９ ０９７８３ １４２９ １５１３ １３１９ １２２３

Ｓ１３ ０８５０３ １０１１ １１３９ １２１５ １１２４ １０２７

Ｓ１４ ０５６５６ ０９１５８ １１８３ １００１ １０８６ １１４１

Ｓ１５ ０８７７３ ０８２７２ ０６７５５ ０９８２３ ６０６５ ０６１３３

Ｓ１６ ０７１７６ ０９０５３ ０７３２３ ０９２３３ ７５１７ ０６２３５

Ｓ１７ ０４８８９ １００６ ０７６８５ １０４２ ６１７４ ０７１５４

Ｓ１８ ０４４３１ ０３８５７ ０４８５１ ０７２６３ ３５９５ ０４５８５

图４　两个不同产地的甘松样品聚类分析图
Ｆｉｇ４　ＣｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｐｌｏｔｏｆＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．
ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｐｌａｃｅｓ

坐标轴的截距为 ０１５９（应小于０３），Ｑ２拟合直线
在 Ｙ坐标轴的截距为 －０２４６（应小于 ００５），虽
然略低，但在可接受范围内，满足模型验证的要

求，证明本研究构建的模型是稳定的，不存在过度

拟合现象，表明该模型对于区分１８批甘松样品是
有效的。ＰＬＳＤＡ模型得分图和变量重要性投影
值图（ＶＩＰ图）见图６～７。１８批样品分布在９５％
置信区间内，６种倍半萜类成分含量的不同，可聚
为２类，区分明显，与聚类分析结果一致（图 ６）。
变量重要性投影（ＶＩＰ）可直观体现各化合物引起
组间差异的权重大小，化合物 ＶＩＰ＞１说明对样品
分类结果权重影响率小于５０％，即对分类结果影
响具有统计学意义，为差异标志物。甘松的

　　　　

图５　两个不同产地的甘松样品偏最小二乘 －判别分析

（ＰＬＳＤＡ）置换检验图

Ｆｉｇ５　ＰＬＳＤＡＰｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｐｌｏｔｏｆＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉ

ＤＣ．ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｐｌａｃｅｓ

图６　两个不同产地的甘松样品ＰＬＳＤＡ得分散点图

Ｆｉｇ６　ＰＬＳＤＡｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＮａｒｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．

ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｐｌａｃｅｓ
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潜在差异标志物为甘松新酮、甘松香酮 Ａ和甘松
香酮 Ｈ（图７）。

图７　甘松样品中６种倍半萜类成分的 ＰＬＳＤＡＶＩＰ值图。

ｎ＝１８，珋ｘ±ｓ

Ｆｉｇ７　ＰＬＳＤＡＶＩＰｖａｌｕｅｃｈａｒｔｏｆｓｉｘｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎＮａｒ

ｄｏｓｔａｃｈｙｓｊａｔａｍａｎｓｉＤＣ．．ｎ＝１８，珋ｘ±ｓ

３　讨　论
雷达图分析方法因其能够直观呈现多变量研

究对象的特点，已成为应用最广泛的多指标综合

评价方法之一。形式上与蜘蛛网高度相似，有专

家以此为基础，提出了“蛛网”模式的创新概念。

该模式通过归一化法对多个变量进行综合评价，

将不同变量标记的点以蜘蛛网的形态连接起来，

构建候选化合物的回归区域。模式图中多变量构

成的图形大小能直观反映研究对象的整体状况或

变化趋势。该模式作为一种多指标综合评价的可

视化分析模型，通过对多成分、多指标、多个影响

因素的综合分析，可以有效解决中药安全性、有效

性、质量可控性，直观展现研究对象的整体状况或

变化趋势，发掘关键的量变特征，可为中药复杂、

系统的质量控制指标的优化提供有价值的参考和

帮助［１４２０］。本研究采用“蛛网”模式，通过比较各

提取条件下阴影面积的大小，确定了甘松的最优

提取方法。尽管研究确定了最佳提取条件，但对

不同条件对提取效率和结果稳定性的影响探讨尚

不深入。未来研究将重点考察环境因素、采收时

间等对化学成分的影响，以进一步完善质量控制

标准。

甘松新酮、甘松香酮Ａ和甘松香酮Ｈ是甘松中
的主要成分，通过对这些主要成分的含量测定，发现

甘松中的倍半萜类成分不仅在化学组成上具有特异

性，而且在药理作用上也具有独特的优势。例如，甘

松新酮具有显著的抗炎和镇静作用，甘松香酮 Ａ被
证明具有抗菌和抗肿瘤活性，而甘松香酮 Ｈ则在神
经保护和抗氧化方面表现出较好的效果。因此，甘

松新酮、甘松香酮Ａ和甘松香酮Ｈ的含量可以初步
反映甘松药材的整体质量水平，从而为其质量控制

提供科学依据。

此外，通过多元统计分析（包括ＰＬＳＤＡ和聚类
分析）进一步验证了这些成分在区分不同产地甘松

样品中的重要性。结果表明，这些主要成分的含量

差异显著，有助于识别和评价不同产地的甘松质量。

但聚类分析揭示了尽管在同一地理区域内样品化学

成分大体相似，某些样品由于特定的环境条件或个

别差异，其化学成分特征与其他区域样品更为接近。

这表明在进行中药材质量控制时，不仅需要考虑地

理来源，未来还需要综合考虑其他环境和处理因素。

本次收集甘肃样本仅有４批，数据量相对小，未来将
针对不同产区和不同经纬度收集更多样本进行深入

研究。

基于“蛛网”分析模式和 ＵＨＰＬＣＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒ
ｂｉｔｒａｐＭＳ技术，成功开发了一种针对甘松中６种倍
半萜类化合物的快速、准确测定方法，并通过了方法

学验证。对目前市场上的甘松药材进行了质量评

价，这不仅有助于提高甘松药材的质量控制水平，还

为其标准化生产和应用提供了可靠的科学依据。本

研究不仅明确了甘松主要６种倍半萜成分的含量，
还论证了其作为质量评价指标的可行性和科学性，

为甘松药材的质量控制和标准化提供了坚实的理论

基础。
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