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摘要：目的　建立冀产野生青翘药材的超高效液相色谱（ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＵＰＬＣ）指纹图谱，分析
指纹图谱与抗氧化作用的关联性，初步确定其抗氧化活性物质，为控制冀产野生青翘药材的质量提供依据。方法　采用
ＵＰＬＣ法建立２９批冀产野生青翘的指纹图谱，并采用超高液相色谱四极杆飞行时间质谱（ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）对共有峰进行成分鉴定。以１，１二苯基２
三硝基苯肼法（ＤＰＰＨ法）和２，２联氮二（３乙基苯并噻唑６磺酸）二铵盐法（ＡＢＴＳ法）自由基清除率为抗氧化作用的指
标，评价冀产野生青翘药材的抗氧化活性。采用灰色关联度法和偏最小二乘回归分析冀产野生青翘共有峰与抗氧化活性

的谱效关系。结果　建立了２９批冀产野生青翘药材的ＵＰＬＣ指纹图谱，相似度均在０９５０～０９９９之间。共标定２０个共
有峰，利用对照品对比和ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ解析指认出共有峰。通过清除ＤＰＰＨ和ＡＢＴＳ自由基实验发现，２９批冀产野生青
翘均具有抗氧化能力，谱效分析结果显示，枸橼酸、ｒｅｎｇｙｎｉｃａｃｉｄ１′ＯβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ、连翘酸等９个成分与抗氧化能力呈正相
关。综合两种统计模型，可推测连翘酯苷Ａ、鼠李素、阿魏酸是冀产野生青翘发挥抗氧化活性的主要成分。结论　本实验
建立了基于化学成分和抗氧化活性的冀产野生青翘质量评价模式，可为冀产野生青翘的物质基础与质量控制研究提供

参考。
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　　连翘是木犀科植物连翘［Ｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｕｓｐｅｎｓａ
（Ｔｈｕｎｂ．）Ｖａｈｌ］的干燥果实，用于治疗风热感冒、温
病初起、乳痈、丹毒、瘰疬等症。秋季果实初熟尚带

绿色时采收，除去杂质，蒸熟晒干，习称“青翘”；果

实熟透时采收，晒干，除去杂质，习称“老翘”［１］。连

翘为我国４０种常用大宗药材之一，年产销量约在
５×１０６ｋｇ以上，目前连翘药材来源以野生为主［２］，

河北省作为我国传统大宗药材连翘的三大主产区之

一，野生资源蕴藏量大。有研究表明，青翘和老翘在

很多方面存在差异，首先在化学成分方面，青翘中黄

酮类、木脂素类、挥发油类等多种化学成分的含量均

高于老翘［３４］；其次在药效方面，青翘与老翘均有抗

氧化、抗炎、抗肿瘤等作用，其中青翘的抗氧化、抗炎

作用优于老翘［５］，且青翘的临床用药量远高于老

翘［６］，因此冀产野生青翘成为市场流通中的主流产

品。现代药理学研究表明，连翘具有抗菌［７］、抗病

毒［８］、抗炎［９］、抗氧化［１０］、止吐［１１］、抗肿瘤［１２］等作

用，并具有肝保护［１３］、神经保护［１４１５］和心血管保

护［１６］作用。其中，连翘保护线粒体、抗衰老、清除自

由基、美白等药理活性的作用机制可能与抗氧化活

性有关［１７１９］。连翘中含有连翘苷、连翘酯苷Ａ、连翘
脂素等多种化学成分，这些化合物具有较强的抗氧

化、抗病毒等生物活性［２０］。目前针对连翘的研究多

集中在连翘的化学成分、质量标准和药理作用等方

面，而针对冀产野生青翘的指纹图谱和抗氧化谱效

关系的研究报道较少。随着药理作用研究的不断深

入，其药效物质基础的快速分析鉴定更是需要关注

的方面［２１］。中药指纹图谱可以在整体水平上阐明

中药的化学成分组成，可以作为评价中药材质量的

方法之一，但不能直接对其功效进行评价，因此存在

着一定的局限性［２２］。将中药指纹图谱与中药药效

结果联系起来，建立具有实际意义的中药谱效关系，

能为中药的质量控制和药效评价标准提供科学

依据［２３］。

本实验采用超高效液相色谱（ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＵＰＬＣ）法建立冀产
野生青翘的指纹图谱，并对药材中的共有峰进行鉴

定，利用１，１苯基２三硝基苯肼法（ＤＰＰＨ法）和２，
２联氮二（３乙基苯并噻唑６磺酸）二铵盐法
（ＡＢＴＳ法）检测体外抗氧化能力，结合灰色关联度

分析和偏最小二乘回归分析，研究药材中共有峰与

抗氧化活性的谱效关系［２４］，初步确定其抗氧化活性

物质，为冀产野生青翘的质量控制提供依据。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＷａｔｅｒｓＨＣｌａｓｓ型超高效液相色谱仪（ＰＤＡ检
测器，美国Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ６６００＋型四极
杆串联飞行时间高分辨质谱仪（美国 ＡＢＳＣＩＥＸ公
司）；ＡｎａｌｙｓｔＴＦ１８１数据采集软件、ＰｅａｋＶｉｅｗ１２
数据处理软件（美国ＡＢＳＣＩＥＸ公司）；ＹＢ１５０型多
功能粉碎机（永康市速锋工贸有限公司）；ＣＰＡ２２５Ｄ
型电子天平、ＢＳＡ２２４ＳＣＷ型电子天平（德国赛多利
斯有限公司）；ＫＱ２５０Ｅ型超声波清洗器（昆山市超
声仪器有限公司）；Ｈ２０５０Ｒ高速离心机（湖南赛特
湘仪离心机仪器有限公司）；ＥＬｘ８００型酶标仪（美国
ＢｉｏＴｅｋ公司）。
１２　试剂

连翘酯苷 Ａ、松脂醇对照品（成都普菲德生物
技术有限公司，批号分别为２２０１２１０４、２００９２４１０）；
连翘脂素、芦丁对照品（成都克洛玛生物科技有限

公司，批号分别为 ＣＨＢ２０１２０４、ＣＨＢＬ０６２）；连翘
苷对照品（成都乐美天医药科技有限公司，批号为

ＤＳＴＤＬ００４８０２）；总抗氧化能力（ＤＰＰＨ法）试剂盒
（苏州科铭生物技术有限公司）；总抗氧化能力

（ＡＢＴＳ法）试剂盒（苏州科铭生物技术有限公
司）。乙腈、甲酸为色谱纯，其他试剂均为分析纯，

实验用水为超纯水，由 ＵＰＲ１１２０Ｌ型优普系列超
纯水机制备。

１３　药材
所收集２９批样品（安国市场直销的野生连翘

商户），经河北中医药大学侯芳洁副教授鉴定为木

犀科植物连翘［Ｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｕｓｐｅｎｓａ（Ｔｈｕｎｂ）Ｖａｈｌ］
的干燥果实，多不开裂，表面绿褐色，为青翘。样品

信息见表１。

２　方法与结果
２１　连翘指纹图谱的建立
２１１　色谱条件　色谱柱为菲罗门ＴｉｔａｎｋＣ１８色谱
柱（２１ｍｍ×１５０ｍｍ，１８μｍ）；流动相为乙腈
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　　　　表１　冀产野生青翘样品采集信息表
Ｔａｂ１　ＳａｍｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ

Ｎｏ Ｐｌａｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ Ｎｏ Ｐｌａｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｓ１ ＹｉｘｉａｎＨｅｂｅｉ（河北易县） ２０２２７ Ｓ１６ ＨａｎｄａｎＨｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８
Ｓ２ Ｙｉｘｉａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北易县） ２０２３７ Ｓ１７ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８
Ｓ３ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８ Ｓ１８ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８
Ｓ４ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ１９ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８
Ｓ５ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２０ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８
Ｓ６ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２１ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８
Ｓ７ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２２ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２３８
Ｓ８ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２３ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２２８
Ｓ９ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２４ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２３８
Ｓ１０ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２５ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２３８
Ｓ１１ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８ Ｓ２６ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２２８
Ｓ１２ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２７ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２３８
Ｓ１３ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８ Ｓ２８ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｈｅｂｅｉ（河北石家庄） ２０２３８
Ｓ１４ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８ Ｓ２９ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２３８
Ｓ１５ Ｈａｎｄａｎ，Ｈｅｂｅｉ（河北邯郸） ２０２２８

（Ａ）０１％甲酸水溶液（Ｂ）梯度洗脱（０～４ｍｉｎ，
５％～１１％Ａ；４～７ｍｉｎ，１１％ ～１９％Ａ；７～１４ｍｉｎ，
１９％Ａ；１４～１６ｍｉｎ，１９％ ～２６％Ａ；１６～１９ｍｉｎ，
２６％～４８％Ａ；１９～２４ｍｉｎ，４８％ ～７０％Ａ；２４～２７
ｍｉｎ，７０％ ～８５％Ａ；２７～２９ｍｉｎ，８５％ ～５％Ａ）；流
速：０３ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０℃；进样量：０４μＬ。
采用定时波长（０～１３ｍｉｎ，２６５ｎｍ；１３～１９ｍｉｎ，
２６０ｎｍ；１９～２１ｍｉｎ，２７０ｎｍ；２１～２２ｍｉｎ，２７５ｎｍ；
２２～２９ｍｉｎ，２８０ｎｍ）。
２１２　对照品溶液的制备　分别精密称定连翘酯
苷Ａ、芦丁、松脂醇、连翘苷、连翘脂素对照品适量，
加甲醇溶解，分别制成单一对照品储备液。精密量

取上述对照品储备液适量，加甲醇稀释并定容至

２ｍＬ，制成质量浓度分别为 ４４７４０、１５４０、１９０、
４１８、０１３μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２１３　供试品溶液的制备　取连翘药材粉末（过
６０目筛）１０ｇ，精密称定，置于５０ｍＬ锥形瓶中，精
密加入体积分数７０％甲醇２０ｍＬ，称定质量，超声处
理（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，取出，放至室
温，再次称重，用体积分数７０％甲醇补足减失的质量，
摇匀，用０２２μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液即得。
２２　指纹图谱方法学考察
２２１　精密度实验　取 Ｓ６号连翘药材粉末，按
“２１３”项下方法制备供试品溶液，按“２１１”项
下色谱条件进样测定，连续进样６次，以１２号色谱
峰（连翘酯苷 Ａ）为参照峰，计算图谱中各共有峰
的相对峰面积和相对保留时间的相对标准偏差

（ＲＳＤ）。结果显示，各共有峰相对保留时间的
ＲＳＤ为 ００２％ ～０３０％，相对峰面积的 ＲＳＤ为
１２８％ ～２９６％，表明仪器精密度良好。

２２２　重复性实验　取 Ｓ６号连翘药材粉末６份，
按“２１３”项下方法平行制备６份供试品溶液，按
“２１１”项下色谱条件进样测定，以１２号色谱峰（连
翘酯苷Ａ）为参照峰，计算图谱中各共有峰的相对峰
面积和相对保留时间的ＲＳＤ。结果显示，各共有峰相
对保留时间的 ＲＳＤ为００７％ ～０３６％，相对峰面积
的ＲＳＤ为１８０％～２８５％，表明该方法重复性良好。
２２３　稳定性实验　取 Ｓ６号连翘药材粉末，按
“２１３”项下方法制备供试品溶液，按“２１１”项下
色谱条件进样测定，分别于０、２、４、８、１２、２４ｈ进样
测定，以１２号色谱峰（连翘酯苷 Ａ）为参照峰，计算
图谱中各共有峰的相对峰面积和相对保留时间的

ＲＳＤ。结果显示，各共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ为
０１６％～０８４％，相对峰面积的 ＲＳＤ为 ２０３％ ～
２５６％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２３　对照指纹图谱的生成与相似度评价

分别取 ２９批冀产野生青翘药材粉末，按
“２１３”项下方法制备供试品溶液，“２１１”项下色
谱条件进样分析，记录色谱图。将所得２９批药材的
图谱文件导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２０１２版），以 Ｓ１为参照图谱，设置时间窗宽度为
０１，并基于中位数法生成对照指纹图谱，运用多点
校正进行Ｍａｒｋ色谱峰匹配，计算其相似度。结果表
明，２９批冀产野生青翘样品的相似度均在
０９５０～０９９９之间。共标定２０个共有峰，与对照品
溶液色谱峰的保留时间进行对比，确定色谱峰１２为
连翘酯苷Ａ，峰１４为芦丁，峰１８为连翘苷，峰１９为
松脂醇，峰２０为连翘脂素。２９批冀产野生青翘的
ＵＰＬＣ指纹图谱见图１。２９批冀产野生青翘对照指
纹图谱见图２Ａ，混合对照品溶液色谱图见图２Ｂ。
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１～１１、１３、１５～１７－未知峰；１２－连翘酯苷Ａ；１４－芦丁；１８－连翘苷；１９－松脂醇；２０－连翘脂素。

１－１１，１３，１５－１７－ｕｎｋｎｏｗｎｐｅａｋ；１２－ｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｉｄｅＡ；１４－ｒｕｔｉｎ；１８－ｆｏｒｓｙｔｈｉｎ；１９－ｐｉｎｏｒｅｓｉｎｏｌ；２０－ｆｏｒｓｙｔｈｉｇｅｎｉｎ．

图１　２９批冀产野生青翘样品的超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）指纹图谱
Ｆｉｇ１　ＵＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ２９ｂａｔｃｈｅｓｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ

１～１１、１３、１５～１７－未知峰；１２－连翘酯苷Ａ；１４－芦丁；１８－连翘苷；１９－松脂醇；２０－连翘脂素。

１－１１，１３，１５－１７－ｕｎｋｎｏｗｎｐｅａｋ；１２－ｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｉｄｅＡ；１４－ｒｕｔｉｎ；１８－ｆｏｒｓｙｔｈｉｎ；１９－ｐｉｎｏｒｅｓｉｎｏｌ；２０－ｆｏｒｓｙｔｈｉｇｅｎｉｎ．

图２　冀产野生青翘（Ａ）及混合对照品（Ｂ）的ＵＰＬＣ特征图谱
Ｆｉｇ２　ＵＰＬＣｃｏｎｔｒｏｌｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（Ａ）ａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ（Ｂ）

２４　指纹图谱中共有峰的鉴定
２４１　质谱条件　离子模式：分别在正、负离子模

式下分析检测样品。

仪器参数优化后设置如下：离子源（正离子模
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式）：电喷雾离子源（ＥＳＩ＋）；雾化电压（ＩＳＶＦ）：
＋５５００Ｖ；雾化温度（ＴＥＭ）：５００℃；解簇电压（ＤＰ）：
＋８０Ｖ；碰撞能量（ＣＥ）：＋４５ｅＶ；雾化气压力（Ｇａｓ１，
Ｎ２）、辅助气压力（Ｇａｓ２，Ｎ２）、气帘气压力（Ｃｕｒ，Ｎ２）
分别为：５０、５５、３５ＭＰａ；高分辨质谱扫描质量范围设
置为ｍ／ｚ１００～１２００，累积时间：２５０ｍｓ；碎片离子扫描
质量范围设置为５０～１２００，累积时间：１００ｍｓ。碰撞能
量扩展（ＣＥＳ）：１５ｅＶ。信息依赖获取（ＩＤＡ）方式开启。

离子源（负离子模式）：ＥＳＩ－；雾化电压（ＩＳＶＦ）：
－４５００Ｖ；ＴＥＭ：５００℃；ＤＰ：－８０Ｖ；ＣＥ：－４５ｅＶ；
Ｇａｓ１、Ｇａｓ２、Ｃｕｒ分别为：５０、５５、３５ＭＰａ；其余各时
间等参数同正离子模式保持一致。

２４２　共有峰鉴定　按“２１３”项下制备供试品
溶液、“２１１”项下色谱条件和“２４１”项下质谱条
件获得连翘的正、负离子流图，通过采用 ＰｅａｋＶｉｅｗ
１２软件中“ＸＩＣＭａｎａｇｅｒ”功能进行数据分析，通过

比对精确相对分子质量和特征碎片离子，鉴定出连

翘指纹图谱中共有峰的结构［２５］，结果见表２，冀产
野生青翘的正、负离子全扫描离子流图见图３。连
翘的主要化学成分有苯乙醇苷类和木脂素类，其中

苯乙醇苷类成分的结构通常是由苯乙醇基和糖基构

成，母核通常为 β葡萄糖，苯乙基和羟基被羟基或
甲氧基取代，肉桂酰基被甲氧基取代，通过酯键或糖

苷键形成天然糖苷类化合物［２６］。以连翘酯苷 Ａ
（峰１２）为例，在负离子模式下，其准分子离子峰
为ｍ／ｚ６２３１９９８［Ｍ－Ｈ］－，其二级碎片离子有
ｍ／ｚ４６１１６７１［Ｍ －Ｈ －Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－，ｍ／ｚ
４４３１５６３［Ｍ －Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ －Ｈ２Ｏ］

－，ｍ／ｚ
１７９０３５４［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ－Ｃ１３Ｈ１２Ｏ６］

－，ｍ／ｚ
１６１０２４８［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｃ１３Ｈ１２Ｏ６－２Ｈ２Ｏ］

－，结合

裂解规律及对照品比对，推断其为连翘酯苷Ａ，连翘
酯苷Ａ的二级质谱及裂解途径见图４［２７］。

表２　冀产野生青翘共有峰的鉴定
Ｔａｂ２　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ

Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

Ｆｏｒｍｕｌａ　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｉｏｎｐｅａｋ

Ｏｂｓｅｒｖｅｍａｓｓ
（ｍ／ｚ）

δ
×１０－６

Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　　　
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　　

ＭＳ／ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔｓ　　　　
（ｍ／ｚ）　　　　

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

１ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ ［Ｍ－Ｈ］－ １９１０１９７３ ２３ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ １１１００８９［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ］－；

８７００８８［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ］－
［２７］

２ Ｃ１４Ｈ２４Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３３５１３４７６ １４ Ｒｅｎｇｙｎｉｃａｃｉｄ１′ＯβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ １５５０７１７［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ－Ｈ２Ｏ］－ ［２５］

３ Ｃ８Ｈ１４Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １７３０８１９３ －０２ Ｒｅｎｇｙｎｉｃａｃｉｄ １１１０４７１［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯＯ］－ ［２５２６］

４ Ｃ８Ｈ１６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １６１１１７２２ －４６ Ｒｅｎｇｙｏｌ １０５０６７４［Ｍ＋Ｈ－Ｃ３Ｈ４Ｏ］＋；

９１０５３９［Ｍ＋Ｈ－Ｃ３Ｈ４Ｏ－ＣＨ２］＋；

７７０３８４［Ｍ＋Ｈ－Ｃ３Ｈ４Ｏ－２ＣＨ２］＋

［２８］

５ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ１３ ［Ｍ－Ｈ］－ ４７７１６１３７ －２ ＦｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅＤ ４７７１６０４［Ｍ－Ｈ］－；
２２１０７２３［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ４－Ｃ６Ｈ６Ｏ２］－

［２６］

６ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ［Ｍ－Ｈ］－ ３７５１２９６７ ２７ Ａｄｏｘｏｓｉｄｉｃａｃｉｄ ２１３０１４２［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ］－；
１６９０８７１［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ－ＣＯ２］－；

１５１０７６６［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ］－

［２５］

７ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１ ［Ｍ－Ｈ］－ ３８９１０８９４ ０８ Ｆｏｒｓｙｔｈｉｄｅ ３４５１１６９［Ｍ－Ｈ－ＣＯＯ］－；
１８３０６５３［Ｍ－Ｈ－ＣＯＯ－Ｇｌｕ］－；
１６５０５５０［Ｍ－Ｈ－ＣＯＯ－Ｇｌｕ－Ｈ２Ｏ］－

［２５］

８ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ１１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４６７１５４７９ ０３ ＦｏｒｓｙｔｈｅｎｓｉｄｅＢ ２４５０８０７［Ｍ＋Ｈ－Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５］＋；

２２７０６７２［Ｍ＋Ｈ－Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］＋；

１９９０５８６［Ｍ＋Ｈ－Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］＋

［２６］

９ Ｃ７Ｈ６Ｏ２ ［Ｍ－Ｈ］－ １２１０２９５０ －３８ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １２１０２２９［Ｍ－Ｈ］－；
９３０３１７［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］－

［２８］

１０ Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５２１２０１７４ －４４ Ｅｐｉｐｉｎｏｒｅｓｉｎｏｌ４′ＯβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ３４１１３７９［Ｍ＋Ｈ－Ｇｌｃ－Ｈ２Ｏ］＋；

３２６９６３４［Ｍ＋Ｈ－Ｇｌｃ－Ｈ２Ｏ－ＣＨ３］＋
［２６］

１１ Ｃ２８Ｈ３４Ｏ１５ ［Ｍ－Ｈ］－ ６０９１８２４９ １ ＦｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅＪ ４４７１５２４［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ］－；
４２９０７６２［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｕ－Ｈ２Ｏ］－

［２５］

１２１） Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５ ［Ｍ－Ｈ］－ ６２３１９８１４ １ ＦｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅＡ ４６１１６７１［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］－；

４４３１５６３［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］－；

１７９０３４８［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ－Ｃ１３Ｈ１２Ｏ６］－；

１６１０２４２［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｃ１３Ｈ１２Ｏ６－２Ｈ２Ｏ］－

［２５，２７］

１３ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１１ ［Ｍ－Ｈ］－ ４７７１４０２４ －０２ ＣａｌｃｅｌａｒｉｏｓｉｄｅＡ ４７７１３９６［Ｍ－Ｈ］－；
１７９０３４８［Ｍ－Ｈ－Ｃ１４Ｈ１８Ｏ７］－；

１６１０２４２［Ｍ－Ｈ－Ｃ１４Ｈ１８Ｏ７－Ｈ２Ｏ］－；

１３３０２９０［Ｍ－Ｈ－Ｃ１４Ｈ１８Ｏ７－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］－

［２６］

·３８５·
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续表２（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）
Ｐｅａｋ
Ｎｏ． Ｆｏｒｍｕｌａ　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｉｏｎｐｅａｋ
Ｏｂｓｅｒｖｅｍａｓｓ
（ｍ／ｚ）

δ
×１０－６

Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　　　
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　　

ＭＳ／ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔｓ　　　　
（ｍ／ｚ）　　　　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

１４１） Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ［Ｍ－Ｈ］－ ６０９１４６１１ １ Ｒｕｔｉｎ ３０１０３６５［Ｍ－Ｈ－Ｒｈａ－Ｇｌｕ］－；
１７８９９８６［Ｍ－Ｈ－Ｒｈａ－Ｇｌｕ－Ｃ７Ｈ７Ｏ２］－；
１５１００３８［Ｍ－Ｈ－Ｒｈａ－Ｇｌｕ－Ｃ８Ｈ６Ｏ３］－

［２５］

１５ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４６５１０２７５ －１２ Ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ３０３０４９３［Ｍ＋Ｈ－Ｃ６Ｈ６Ｏ５］＋；
１５３０１６８［Ｍ＋Ｈ－Ｃ６Ｈ６Ｏ５－Ｃ８Ｈ６Ｏ３］＋

［２５］

１６ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３１７０６５５８ －３２ Ｒｈａｍｎｅｔｉｎ ３１７０６１０［Ｍ＋Ｈ］＋；
２７３０３３９［Ｍ＋Ｈ－２ＣＯ］＋；
１５３０１６８［ＲＤＡｆｒｑｇｍｅｎｔ］＋

［２８］

１７ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １９３０５０６３ －１１ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ １３３０２９０［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＯＯＨ］－ ［２６］
１８１） Ｃ２７Ｈ３４Ｏ１１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５３５２１７３９ －３１ Ｆｏｒｓｙｔｈｉｎ ３５５１２５８［Ｍ＋Ｈ－Ｇｌｕ－Ｈ２Ｏ］＋ ［２５２６］

１９１） Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５７１３４３６ －１５ Ｐｉｎｏｒｅｓｉｎｏｌ １８９２６２０［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ１２Ｏ３］－；
１６３０４０３［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ１２Ｏ３－Ｃ２Ｈ２］－；
１３５０４５２［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ１２Ｏ３－Ｃ２Ｈ２－ＣＯ］－

［２５］

２０１） Ｃ２１Ｈ２４Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３７３１６４５７ －０２ Ｆｏｒｓｙｔｈｉｇｅｎｉｎ ３２５０３２６［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ－２ＣＨ３］＋；
３１１１２８３［Ｍ＋Ｈ－２ＯＣＨ３］＋

［２５２６］

注：１）－通过对照品鉴定的化学成分。

Ｎｏｔｅ：１）－ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ．

图３　冀产野生青翘样品在正离子模式（Ａ）和负离子模式（Ｂ）下的总离子流图（ＴＩＣ）
Ｆｉｇ３　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ＴＩＣ）ｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ（Ａ）ａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ（Ｂ）

２５　体外抗氧化作用考察
２５１　ＤＰＰＨ自由基清除率　将“２１３”项下供
试品溶液稀释４０倍后，分别精密吸取２０μＬ至 ＥＰ
管中，加入ＤＰＰＨ试剂３８０μＬ，充分混匀，室温避光
孵育２０ｍｉｎ，取２００μＬ置９６孔板中，即得样品溶
液。平行实验重复 ３次。取体积分数 ７０％甲醇
２０μＬ至ＥＰ管中，加入 ＤＰＰＨ试剂３８０μＬ，充分混
匀，室温避光孵育２０ｍｉｎ，取２００μＬ置９６孔板中，
即得空白溶液。酶标仪 ５１５ｎｍ下测定吸光度值
（Ａ）。冀产野生青翘的总抗氧化能力以 ＤＰＰＨ自由
基清除率表示（公式１）：

ＤＰＰＨ自由基清除率（％）＝［（Ａ空白 －Ａ测定）÷
Ａ空白］×１００％ 公式（１）

２５２　ＡＢＴＳ自由基清除率　按试剂盒说明书制
备ＡＢＴＳ工作液，将“２１３”项下供试品溶液稀释
４０倍后，分别精密吸取 １０μＬ至 ＥＰ管中，加入
ＡＢＴＳ工作液１９０μＬ，充分混匀，取２００μＬ置９６孔
板中，即得样品溶液。平行实验重复３次。取体积
分数７０％甲醇１０μＬ至ＥＰ管中，加入ＡＢＴＳ工作液
１９０μＬ，充分混匀，取２００μＬ置９６孔板中，即得空
白溶液。酶标仪７３４ｎｍ下测定吸光度值（Ａ）。连
翘的总抗氧化能力以 ＡＢＴＳ自由基清除率表示
（公式２）：

ＡＢＴＳ自由基清除率（％）＝［（Ａ空白 －Ａ测定）÷
Ａ空白］×１００％ 公式（２）

抗氧化测定结果见表３。
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图４　连翘酯苷Ａ的二级质谱和裂解过程
Ｆｉｇ４　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａａｎｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｆｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅＡ

表３　２９批冀产野生青翘样品的抗氧化能力
Ｔａｂ３　Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆ２９ｂａｔｃｈｅｓｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＳａｍｐｌｅＮｏ ＤＰＰＨｒａｄｉｃａｌｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ／％ ＡＢＴＳｒａｄｉｃａｌｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ／％ ＳａｍｐｌｅＮｏ ＤＰＰＨｒａｄｉｃａｌｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ／％ ＡＢＴＳｒａｄｉｃａｌｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ／％

Ｓ１ ５３１０ ７２１７ Ｓ１６ ５３７３ ７０５８

Ｓ２ ５１２０ ７３０３ Ｓ１７ ４７４０ ７１４９

Ｓ３ ４６０８ ６７４７ Ｓ１８ ５０７３ ７６７６

Ｓ４ ４８３２ ７１５１ Ｓ１９ ４６２７ ７１０９

Ｓ５ ３６６１ ４７５５ Ｓ２０ ５１６４ ７４４５

Ｓ６ ５４７４ ７３０６ Ｓ２１ ５５５１ ７０８５

Ｓ７ ５０３６ ７９４５ Ｓ２２ ５１２３ ７２２９

Ｓ８ ６５３５ ７７５６ Ｓ２３ ４７０９ ７１００

Ｓ９ ４８６３ ７１７９ Ｓ２４ ４６４９ ７２８４

Ｓ１０ ５７５１ ５９７４ Ｓ２５ ５３６４ ６７０４

Ｓ１１ ５００５ ７１８１ Ｓ２６ ５２０９ ６５９６

Ｓ１２ ５１６４ ７５３８ Ｓ２７ ５６５１ ７４５４

Ｓ１３ ３９２１ ７７３９ Ｓ２８ ４６５４ ５３９９

Ｓ１４ ５１１４ ７６００ Ｓ２９ ５５１５ ５８４５

Ｓ１５ ５０７３ ６９２９

２６　谱效关系研究
２６１　灰色关联度分析　参考 Ｌｉ等［２９］的灰色关

联度分析方法，对原始数据进行无量纲化处理，采用

初值法，以２９批冀产野生青翘药材的ＤＰＰＨ自由基
清除率和 ＡＢＴＳ自由基清除率作为参考序列，取对
应批次连翘的 ＵＰＬＣ图谱中２０个共有峰面积作为
比较序列，计算灰色关联系数（ｒ）。

通过ｒ可初步确定所对应的化学成分与抗氧化

活性之间的联系。ｒ越大，说明化学成分与抗氧化
作用的关联性越大，反之则越小。从 ｒ结果可知，各
峰所代表的化学成分对其抗氧化活性的影响程度有

所差别，其中有１６个共有峰清除 ＤＰＰＨ和 ＡＢＴＳ两
种自由基活性的 ｒ均大于 ０８（峰 １、５、６、７、９、１０、
１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２０），有较高的关联
度，表明冀产野生青翘的抗氧化作用是通过多种成

分共同发挥作用实现的。ｒ计算结果见表４。
·５８５·
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表４　冀产野生青翘各共有峰与抗氧化活性间的灰色关联度
Ｔａｂ４　Ｒｅｌｅｖａｎｃｙｂｅｔｗｅｅｎｅａｃｈｃｏｍｍｏｎｐｅａｋａｎｄａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ

Ｏｒｄｅｒ
Ｐｅａｋ

Ｎｏ．

ｒ（ＤＰＰＨｒａｄｉｃａｌ

ｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ）
Ｏｒｄｅｒ

Ｐｅａｋ

Ｎｏ．

ｒ（ＡＢＴＳｒａｄｉｃａｌ

ｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅ）

１ Ｐ１４ ０９４６ １ Ｐ５ ０９４１

２ Ｐ５ ０９４５ ２ Ｐ１４ ０９３９

３ Ｐ１２ ０９３８ ３ Ｐ１５ ０９３１

４ Ｐ１５ ０９３５ ４ Ｐ１２ ０９３０

５ Ｐ９ ０９１４ ５ Ｐ１ ０９１８

６ Ｐ１ ０９１２ ６ Ｐ９ ０９０６

７ Ｐ１３ ０９０７ ７ Ｐ１３ ０９０５

８ Ｐ６ ０９０３ ８ Ｐ６ ０９０３

９ Ｐ１１ ０９０２ ９ Ｐ１０ ０８９６

１０ Ｐ１０ ０８９８ １０ Ｐ１７ ０８９２

１１ Ｐ１７ ０８９１ １１ Ｐ１１ ０８８７

１２ Ｐ７ ０８８９ １２ Ｐ７ ０８８５

１３ Ｐ１８ ０８６６ １３ Ｐ１８ ０８７３

１４ Ｐ１９ ０８５２ １４ Ｐ１９ ０８６３

１５ Ｐ２０ ０８２０ １５ Ｐ２０ ０８３０

１６ Ｐ１６ ０８１０ １６ Ｐ１６ ０８２１

１７ Ｐ４ ０７９７ １７ Ｐ４ ０８００

１８ Ｐ２ ０７５７ １８ Ｐ２ ０７６０

１９ Ｐ８ ０７００ １９ Ｐ８ ０７０７

２０ Ｐ３ ０５６９ ２０ Ｐ３ ０５７１

２６２　偏最小二乘回归分析（ＰＬＳ）　偏最小二乘回归
方程的建立：采用ＳＩＭＣＡＰ１４１软件中ＰＬＳ模块对冀
产野生青翘指纹图谱及其抗氧化能力进行相关性分

析，以指纹图谱中各共有峰的峰面积为自变量Ｘ，分别
以ＤＰＰＨ自由基清除率和ＡＢＴＳ自由基清除率为因变
量Ｙ，得到回归方程 Ｙ１＝００００４３Ｘ１＋０００１４１Ｘ２＋
００００５４Ｘ３－０００２１３Ｘ４－００００６４Ｘ５－００００４４Ｘ６＋
０００６２２Ｘ７＋０００１０７Ｘ８＋０００１７４Ｘ９＋００００１０Ｘ１０－
０００３６０Ｘ１１＋００００２３Ｘ１２－０００１２０Ｘ１３－０００３０２Ｘ１４＋
００００５３Ｘ１５＋００００８１Ｘ１６＋００００５５Ｘ１７－００００６７Ｘ１８＋
０００２７０Ｘ１９－０００１３６Ｘ２０，Ｙ２＝００００２３Ｘ１＋０００１１８Ｘ２＋
０００３７６Ｘ３－０００２３３Ｘ４＋０００００８Ｘ５－００００５１Ｘ６－
０００１３０Ｘ７－００００６９Ｘ８＋００００１４Ｘ９＋０００１０３Ｘ１０＋
００００４２Ｘ１１＋００００９４Ｘ１２－０００２３９Ｘ１３－０００００３Ｘ１４＋
００００６５Ｘ１５＋０００１５４Ｘ１６＋０００００４Ｘ１７－００００４７Ｘ１８－
００００１６Ｘ１９－００００１９Ｘ２０。回归方程中 Ｙ１，Ｙ２分别对
应ＤＰＰＨ自由基清除率、ＡＢＴＳ自由基清除率，Ｘ１～
Ｘ２０分别对应１～２０号共有峰的峰面积。在回归方程
中，系数为正值的自变量与抗氧化能力呈正相关，系

数为负值的自变量与抗氧化能力呈负相关。其中回

归系数代表各自变量对抗氧化能力的贡献大小，回

归系数越大，对药效贡献越大。ＤＰＰＨ自由基清除
率回归系数见图５，ＡＢＴＳ自由基清除率回归系数见

图６。结果表明，冀产野生青翘ＵＰＬＣ指纹图谱中的
峰１、２、３、７、８、９、１０、１２、１５、１６、１７、１９与 ＤＰＰＨ自由
基清除能力呈正相关，贡献度依次为峰７＞１９＞９＞
２＞８＞１６＞１７＞３＞１５＞１＞１２＞１０，峰４、５、６、１１、
１３、１４、１８、２０与 ＤＰＰＨ自由基清除能力呈负相关，
贡献度依次为峰１１＞１４＞４＞２０＞１３＞１８＞５＞６；
峰１、２、３、５、９、１０、１１、１２、１５、１６、１７与 ＡＢＴＳ自由基
清除能力呈正相关，贡献度依次为峰 ３＞１６＞２＞
１０＞１２＞１５＞１１＞１＞９＞５＞１７，峰４、６、７、８、１３、１４、
１８、１９、２０与 ＡＢＴＳ自由基清除能力呈负相关，贡献
度依次为峰１３＞４＞７＞８＞６＞１８＞２０＞１９＞１４。

图５　冀产野生青翘各共有峰偏最小二乘回归系数图［１，１２
苯基２苦基肼基自由基（ＤＰＰＨ）法］。ｎ＝２９，珋ｘ±ｓ
Ｆｉｇ５　Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉａｇｒａｍｏｆｅａｃｈｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｏｆ
ｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（ＤＰＰＨ）．ｎ＝２９，珋ｘ±ｓ

图６　冀产野生青翘各共有峰偏最小二乘回归系数图［总抗
氧化能力检测试剂盒（ＡＢＴＳ）法］。ｎ＝２９，珋ｘ±ｓ
Ｆｉｇ６　Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉａｇｒａｍｏｆｅａｃｈｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｏｆ
ｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（ＡＢＴＳ）．ｎ＝２９，珋ｘ±ｓ

　　变量重要性分析：在ＰＬＳ中，ＶＩＰ是反映自变量
对因变量解释能力的重要指标，变量投影重要性指

标（ＶＩＰ值）越大，自变量Ｘ（指纹图谱中各共有峰的
峰面积）的解释能力越强［３０］。一般认为当 ＶＩＰ＞１
时，自变量在解释因变量时具有显著重要性。将自

变量Ｘ（各共有峰峰面积）与因变量 Ｙ（自由基清除
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率）导入 ＳＩＭＣＡＰ１４１软件进行变量投影重要性
分析，生成ＶＩＰ，ＤＰＰＨ自由基清除率 ＶＩＰ值见图７，
ＡＢＴＳ自由基清除率ＶＩＰ值见图８。由图７、８可知，
在以ＤＰＰＨ自由基清除能力为指标时，峰４、６、１１、
１２、１４、１７、１８、１９的 ＶＩＰ值均大于１，依次为峰１２＞
４＞１８＞１７＞６＞１４＞１９＞１１；以ＡＢＴＳ自由基清除能
力为指标时，峰４、１１、１２、１６、１７、１８、１９、２０的ＶＩＰ值均
大于１，依次为峰１６＞１２＞１９＞１７＞４＞１８＞２０＞１１。

图７　冀产野生青翘各共有峰的重要性指标（ＶＩＰ）图（ＤＰＰＨ

法）。ｎ＝２９

Ｆｉｇ７　Ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｅａｃｈｃｏｍｍｏｎ

ｐｅａｋｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍＨｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（ＤＰＰＨ）．ｎ＝２９

图８　冀产野生青翘各共有峰的ＶＩＰ图（ＡＢＴＳ法）。ｎ＝２９

Ｆｉｇ８　Ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｅａｃｈｃｏｍ

ｍｏｎｐｅａｋｏｆｗｉｌｄＱｉｎｇｑｉａｏｆｒｏｍ Ｈｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（ＡＢＴＳ）．

ｎ＝２９

３　讨　论
本实验前期考察了提取溶剂（体积分数５０％、

７０％、１００％甲醇），料液体积比（１∶２０、１∶３０、１∶４０），
提取时间（２０、３０、４０ｍｉｎ）对供试品溶液制备效果的
影响，通过对比各样品色谱峰的数量和面积，最终确

定冀产野生青翘药材的最优提取工艺为：甲醇体积

分数为７０％、料液比１∶２０，提取时间为３０ｍｉｎ。采
用二极管阵列检测器（ＰＤＡ检测器），对冀产野生青

翘药材供试品溶液在２１０～４００ｎｍ内进行全波长扫
描，检测波长为 ２６５ｎｍ（０～１３ｍｉｎ），２６０ｎｍ
（１３～１９ｍｉｎ），２７０ｎｍ（１９～２１ｍｉｎ），２７５ｎｍ
（２１～２２ｍｉｎ），２８０ｎｍ（２２～２９ｍｉｎ）时，色谱图出峰
较多，待测成分的响应值较大。中药指纹图谱是一

种可以全面反映中药化学成分种类和数量的定性分

析方法，目前采用中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２０１２版）中的相似度算法进行相似度计算。然而，
此算法对化学成分的含量并不敏感，不能反映中药在

含量上的变化情况。因此，相似度高仅表示不同批次

的样品在成分上相似，而不能表明各成分含量相

近［３１３２］。在指纹图谱相似度评价中，２９批冀产野生
青翘样品的相似度均大于０９５，说明冀产野生青翘各
批次之间相似度较高，化学成分相似，质量较稳定。

抗氧化活性与测试体系密切相关，不同评价体

系，反应原理不同，评价结果有时会有一定的差异，

ＤＰＰＨ自由基和 ＡＢＴＳ自由基经常用于衡量植物活
性成分体外抗氧化的指标［３３］。２９批冀产野生青翘
ＤＰＰＨ自由基清除率的范围为３６６１％ ～６５３５％，
ＡＢＴＳ自由基清除率的范围为 ４７５５％ ～７９４５％，
两种检测方法得到的检测结果基本趋势一致，说明

不同批次间的冀产野生青翘存在一定的差异，可能

与采收时间、贮存环境等因素有关。以 ｒ作为化学
评价手段，冀产野生青翘中峰３与ＤＰＰＨ以及ＡＢＴＳ
的ｒ分别为０５６９、０５７１，其余各共有峰与ＤＰＰＨ以
及ＡＢＴＳ的ｒ均大于０７，表明各共有峰与抗氧化活
性具有较大的相关性，揭示冀产野生青翘中抗氧化

活性为多组分联合效应，并非单一物质主导。为进

一步反映共有峰与抗氧化能力的正负相关性，结合

ＰＬＳ，其中峰１（枸橼酸）、峰２（ｒｅｎｇｙｎｉｃａｃｉｄ１′Ｏβ
Ｄｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）、峰３（连翘酸）、峰９（对羟基苯甲醛）、
峰１０［（＋）表松脂素４′ＯＢＤ葡萄糖苷］、峰 １２
（连翘酯苷Ａ）、峰１５（异槲皮素）、峰１６（鼠李素）、
峰１７（阿魏酸）与冀产野生青翘２种抗氧化活性均
呈正相关，而峰４（连翘醇）、峰６（五福花苷酸）、峰
１３（木通苯乙醇苷 Ａ）、峰 １４（芦丁）、峰 １８（连翘
苷）、峰２０（连翘脂素）与冀产野生青翘２种抗氧化
活性均呈负相关。综合上述 ２种统计模型，以
ｒ＞０７，ＰＬＳ分析系数为正数（呈现正相关），且 ＶＩＰ
值＞１为筛选条件［３４］，可推测出峰 １２（连翘酯苷
Ａ）、峰１６（鼠李素）、峰１７（阿魏酸）是冀产野生青翘
发挥抗氧化活性的主要成分。

本实验将常规的化学分析方法（ＵＰＬＣ）与抗氧
化活性测定相结合，进一步将化学信息的“谱”与活

·７８５·
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性信息的“效”进行关联度研究，即“谱效关系”研

究，找到了与冀产野生青翘抗氧化作用有较大关联

度的色谱峰，为冀产野生青翘药材的质量控制及药

效物质的进一步阐明提供科学依据。
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