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川合芷 指纹 图谱研究

口钟世红 马逾英 贾敏如 蒋桂华 高 颖 古 锐
成都中医药大学药学院 成都

摘 要 目的 为川 白芷药材质量研究提供新的评价方法和依据
。

方法 对样品进行 测定
,

采用主成分分析
、

聚类分析及相似度评价等多种方法进行评价
,

并对川 白芷规范化种植中不 同试验

项 目样品进行 了指纹图谱的比较
。

结果 熏硫和未熏硫样品的指纹图谱存在较大差异
,

分别建立 了熏

硫和未熏硫川 白芷药材的指纹图谱
。

结论 本文所建立的指纹图谱较全面地反映 了川 白芷香豆素类

成分的特征
,

可作为川白芷质量评价的方法
,

并可用 于 区分川 白芷是否熏硫
。

关键词 川 白芷 指纹图谱 质量评价

白芷始载于《神农本草经 》
,

为常用的解表
、

止痛

药
。

川白芷为白芷商品药材的主流品种
,

约 占全国商

品白芷产量的 川 。 目前川白芷的产地加工方法主

要为硫磺烟熏法
,

但大量实验证实熏硫后其香豆素

及挥发油类成分大大降低卜
。

本文对川白芷药材指

纹图谱进行了研究
。

结果表明
,

建立的方法稳定
、

可

靠
、

重现性好
,

为川白芷药材及其制剂指纹图谱的研

究打下基础
,

同时为川白芷药材 研究提供理论

依据和质量保证
。

一
、

仪器与试剂

氧化前胡素和 一甲氧基 一 一经基一补骨脂 内酩均由

川白芷 课题组 自川白芷中分得
,

已经光谱学鉴

定
,

由归一化法测得纯度分别为 和
。

甲醇
、

乙 睛
、

四氢吠喃为色谱纯
,

其他试剂均为分析

纯
。

川白芷药材共 批
,

自采或购买
,

均由成都中

医 药 大 学 贾 敏 如 教 授 鉴 定
,

为 杭 白芷

的干燥根
,

来源见表
。

二
、

实验方法

高效液相色谱仪
,

检测

器 二极管阵列
,

工作站 电子 天

平 北京 天平有限公司

欧前胡素
、

异欧前胡素 中国药品生物制品检定

所提供
,

批号分别为 一 、 一 水合

收稿 日期 一 一

修回 日期 一 一

供试品溶液制备

取样品粉末 过 目筛
,

精密称定
,

置索

氏提取器中
,

加人 甲醇
,

加热 回流提取
,

滤

过
,

置 量瓶中
,

加甲醇稀释至刻度
,

摇匀
,

即得

供试品溶液
。

时翌墨邃退剑备
取水合氧化前胡素

、

欧前胡素
、 一甲氧基 一 一经

科学技术部 计划项 目 一 白芷配方颗粒质量标准的规范化研究
,

负责人 马逾英
。

联系人 马遗英
, 一 , 一 一 刀
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表

样品编号 样品分类

不 同加
工方法

样品来源 均为 以 年样品

采集地点及相关信息
四川省遂宁市中脊村 月 日

四川省遂宁市三洲村 月 日

四川省遂宁市中脊村 月 日

四川省遂宁市三洲村 月 日

四川省遂宁市中脊村 月 日

四川省遂宁市三洲村 月 日

四川省遂宁市中脊村 月 日

四川省遂宁市三洲村 月 日

四川省遂宁市中脊村

四川省射洪县柳树镇魏家营村
四川省蓬澳县红江镇红江村

四川省南充市阀家镇和光村

四川省遂宁市中脊村
四川省遂宁市三洲村

一等品

四川省遂宁市三洲村 二等品

三等品

一等品

四川省遂宁市中脊村 二等品

三等品

一等品

成都市荷花池药材市场 二等品

三等品

加工方法

晒干

晒千

晒干

硒干

硒干

硒干

晒干

硒干

切片晒千

拌石灰

硒干

硒干

硒干

熏硫

熏硫
熏硫
熏硫
熏硫
熏硫
熏硫

京硫

熏硫

熏硫
熏硫
熏硫

不同采收期

不同产地

不同商品等级

二

梯度条件

表 流动相比例

基 一补骨脂 内酷及异欧前胡素对照品适

量
,

置同一 耐 量瓶中
,

加 甲醇制成含

以上对照品各
· 一 , 、 ·

, 、 · 一 , 和
· 一 , 的混合溶

液
。

色碴条⋯件
流动相

、

水
, 、

四氢吠喃
, 、

甲醇
,

流动相 比例见表
。

色谱柱 迪马 林
,

波长

柱温 ℃

流速
· 一 ,

检测方法的稳定性
、

精密度
、

重现

性考查

精密度实验与稳定性实验
。

取同一供试品溶液
,

精密吸取 闪
,

在 一 每隔 进样一次
。

测得各峰保

留时间 为 巧一
,

主要色谱峰

面积 为 一 ,

表明本方法精

密度 良好
,

供试品溶液在 内稳定
。

重复性实验
。

取同一批供试品粉末 过 目

筛 份
,

按供试品制备方法分别制得各

供试 品溶液
。

精 密 吸 取各 供试 品溶 液

闪
,

注人高效液相色谱仪
,

测得各峰保

留时间 为 一 ,

主要色谱峰

峰面积 为
,

表明本方法

重现性 良好
。

三
、

结果分析

样品指纹图谱主成分分析

采用中南大学梁逸曾教授编写的
“

计

算机辅助相似度评价系统
” ,

对以上样品

进行主成分分析
,

结果见图
。

由图 可 以看 出
,

熏硫样品 圈内所

示
, 一 号 的投影非常集中

。

样品指纹图谱聚类分析
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使用 对川白芷样本的峰面积变量进行

系统聚类
,

结果见图
。

从图 可以看出
,

熏硫样品 号 单独聚为

一类
。

川白芷指纹图谱的建立

由于川 白芷熏硫前后指纹图谱存在较大差异
,

遂分别建立熏硫与未熏硫样品的指纹图谱
。

对 批未熏硫川白芷样品的指纹图谱

进行 比较和编号
,

确定 个峰作为共有峰

组成其指纹图谱
,

见图
。

对 批熏硫川白芷样品的指纹图谱进

行 比较和编号
,

确定 个峰作为共有峰组

成其指纹图谱
,

见图
。

经与对照品色谱图 图 相对照
,

确认

了未熏硫川白芷指纹图谱 中的第
、 、 、

号色谱峰 熏硫川白芷指纹图谱 中的第
、 、 、

号色谱峰分别对应为水合氧化前

胡素
、

欧前胡素
、
一甲氧基一 一轻基 一补骨脂

内酉旨及异欧前胡素
。

挂多指纹图谱的相似度计算
应用

“

计算机辅助相似度评价系统
”

分

别计算川 白芷药材未熏硫
、

熏硫样品各 自

指纹图谱间的相似性
,

以相关系数进行评

价
,

结果见表
、

表
。

相似度计算结果表明
,

未熏硫
、

熏硫样

品两类样品各 自相似度均在 以上

号样品除外
。

不 同产地样品 未熏硫 指纹图谱分

析

计算不 同产地川 白芷药材指纹图谱间

的相似性
,

以相关系数进行评价
,

见表
。

比较相似度计算结果
,

不同产地川 白芷

样品指纹图谱相似度有一定差异
,

遂宁市
、

射洪县和蓬溪县 个产地的样品相似度较

高
,

南充样品相似度较低
,

见图
。

不 同采收期样品 未熏硫 指纹图谱

分析

对两个产地不同采收期川 白芷样品共

有峰及总峰面积进行 比较
,

见表
、

表
。

由以上 比较结果可知
,

共有峰及总峰面积在农

历人伏前后 达到最大值
,

测定结果支持了人伏

采挖川白芷的传统生产经验
。

不 同加工方法样品指纹图谱分析

对不 同加工方法川 白芷 样品总峰面积进行 比

较
,

见表
。

图 川白芷 熏硫 指纹图谱

〔 。邵观 众 勿 乃 如耐
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由测定结果可知
,

不同加工方法川 白芷样品以

自然晒干样品的总峰面积最高
,

切片晒干次之
,

拌石

灰和熏硫加工样品总峰面积大幅度降低
。

不同商品等级川 白芷样品 熏硫 指纹图谱分

析

对不同商品等级川白芷样品共有峰面积进行 比

较
,

见表
。

从 以上测定可知
,

不同商品等级川白芷样品以

三等品的香豆素总峰面积最大
。

川鱼多装汁指纹图谱分析
将川 白芷的浆汁 采 自四川省遂宁市三洲村

,

加人适量甲醇超声提取
,

将提取溶液在上

述条件进行分析
,

得到川白芷浆汁的指纹

图谱
,

与三洲村川白芷样品指纹图谱 比

较
,

见图
。

从以上 比较图可 以看出
,

川 白芷浆汁

指纹图谱中的主要色谱峰与川白芷样品

熏硫与熏硫两个化学类群

由主成分分析
、

聚类分析结果可知
,

川白芷样品

熏硫前后有较大差异
,

因此将川 白芷样品分为未熏

硫与熏硫两类
,

分别建立各 自的指纹图谱
。

比较两类

样品指纹图谱
,

熏硫样品各色谱峰面积均有较大幅

度的降低
,

其中未熏硫样品指纹图谱中的
、 、

号

峰在熏硫后改变很大 熏硫后
、

号峰消失了
,

原本

为最强峰的 号峰几乎消失
,

号峰的缺失及 号峰

面积的大幅度降低
,

应该是造成熏硫后样品香豆素

类成分含量骤减的主要原因
。

以上 个色谱峰的差

异可 以作为判断川白芷药材是否熏硫的依据
。

一致

四
、

结论与讨论

峰 水合氧化前胡素
,

峰 欧前胡素
, 二

峰 一甲氧基一 一弃基一补骨脂 内醋
, 二 峰 异欧前胡素

, 二

本 文 首

次采用 法

对 川 白 芷 的 香

豆 素 类 成 分 指

纹 图谱进 行 了

系统研究

建 立 的 指

纹 图 谱 分 析 方

法稳定
,

可靠
,

重现性好
,

能全

面
、

直观地反映

出 香 豆 素类 成

分的整体情况
,

可 以 作 为 川 白

芷 质 量 评 价 的

方法
。

将 川 白

芷 样 品 分 为 未

表 川白芷药材 未熏硫 指纹图谱相似度计算结果

样品号

相似度

样品号

相似度

表 川白芷药材 熏硫 指纹图谱相似度计算结果

表 不同产地川白芷样品指纹图谱相似度计算结果

图 不同产地川白芷指纹图谱比较

从下到上依次为遂宁市中脊村
、

遂宁市三洲村
、

射洪县
、

蓬澳县及南充市样品
。
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值得一提的是
,

号样品为熏硫中途取出样品
,

熏硫时间不足
,

而产地加工熏硫时间一般为一昼

夜
。

此样品与其余熏硫样品相似度较低
,

而在投影图

及聚类分析中与未熏硫样品较为接近 反映了香豆

素类成分的损失量受熏硫时间影响较大
。

对川 白芷规范鱼致植中不 同试验项 目丝晶进
行 了指纹图谱的 比较

对川白芷规范化种植中不同产地
、

不同采收期
、

不同加工方法
、

不同商品等级的样品进行了分析
。

指纹 图谱测定 的总峰 面 积 比较结果与川 白芷

课题组前期的香豆素含测结果 包括 种香豆

素及总香豆素含量测定 结论一致
,

为川白芷规范化

种植提供了科学依据
,

进一步完善了川白芷质量评

价工作
。

不同商品等级的川 白芷样品总峰面积 比较结果

以根条细小的样品 三等品 最大
,

表明根条细小的

样品香豆素类成分含量较高
,

与传统商品等级 的划

分不一致
,

建议制定川白芷商品等级标准时结合其

内在质量进行评价
。

对川 白芷浆汁指纹图谱进行 了分析

结果表明
,

川白芷浆汁指纹图谱中的主要色谱

峰与川白芷样品一致
,

说明香豆素类成分主要存在

于分泌组织中
。

而分泌组织存在于皮部
,

根条细小的

白芷样品实际上其皮部所 占比例较大
,

因此浆汁分

表 不同采收期样品共有峰及总峰面积比较结果 四川省遂宁市中脊村 ,

样品号及采收 日期

共有峰总面积

总峰面积

入伏

‘ 〔

从下到上依次为遂宁市中脊村
、

遂宁市三洲村
、

射洪县
、

蓬溪县及南充市样品

表 不同采收期样品共有峰及总峰面积比较结果《四川省遂宁市三洲村

析结果也支持了根条细

小的白芷香豆素含量较

高的结论 同时提示了

川白芷药材采收及加工

干燥过程中应 当防止根

条皮部的破损
,

以保证

药材质量
。

样品号及采收 日期

共有峰总面积

总峰面积

入伏
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表 不同加工方法川白芷样品总峰面积比较结果

样品号及加工方法

总峰面积
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表 不同商品等级川白芷样品总峰面积比较结果

样品号
等级 一等品 二等品 三等品 一等品 二等品 三等品 一等品 二等品 三等品

总峰面积
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