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摘  要：目的  建立胡黄连 UPLC 指纹图谱，为科学评价及有效控制其质量提供可靠方法。方法  采用 Waters Acquity UPLC 

BEH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），以 0.5%乙酸水溶液（A）-乙腈（B）为流动相梯度洗脱；体积流量 0.3 mL/min，

柱温为 32 ℃，检测波长为 295 nm，对 25 批以胡黄连名称出售的药材进行检测。通过相似度评价，结合聚类分析（HCA）

和主成分分析（PCA），对不同批次胡黄连药材进行质量评价。ESI-Q-TOF/MS 正、负 2 种离子模式扫描对其化学成分定性

分析。结果  22 批胡黄连药材与 3 批混淆品的指纹图谱明显不同。通过建立的 22 批胡黄连药材 UPLC 指纹图谱确证了 16

个共有峰，并对 12 个共有峰进行了明确化学成分指认；胡黄连药材的相似度为 0.939～0.998；通过聚类分析可大致聚成 3

类；PCA 结果支持了 HCA 结果；并结合偏最小二乘法判别分析（PLS-DA）方法发现区分胡黄连样品的 4 个标志性化合物，

指认出 1、9、12 号峰分别为藏黄连酚苷 C、胡黄连苷 I 和胡黄连苷 III。结论  胡黄连的 UPLC 指纹图谱的构建和化学模式

的识别为药材质量控制提供更全面的参考。 
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Abstract: Objective  To establish the UPLC fingerprint for effective quality control and scientific evaluation of Picrorhiza 

scrophulariiflora. Methods  The analysis was performed on Waters ACQUITY UPLC BEH C18 column (100 mm × 2.1 mm, 1.7 

μm), using acetonitrile-0.5% glacial acetic acid aqueous solution as mobile phase for gradient elution, with the flow rate at 0.3 

mL/min, the column temperature at 32 ℃, and the detection wavelength at 295 nm. Total of 25 batches of P. scrophulariiflora and its 

adulterants were analyzed. Similarity evaluation combined with hierarchical clustering analysis (HCA) and principal components 

analysis (PCA) were used to evaluate the quality of herbs from different batches. Ultra-performance liquid chromatography- 

quadrupole time-of-flight tandem mass spectrometry (UPLC-Q-TOF/MS) was used for qualitative analysis in the positive and negative 
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ion modes. Results  There were significant differences in fingerprint chromatogram among P. scrophulariiflora and its adulterants. 

There were 16 common peaks in UPLC fingerprint of 22 batches of P. scrophulariiflora, and 12 peaks among which were carried out 

for chemical components identification with the similarity at 0.939—0.998. Twenty-two samples could be classified into three 

clusters. The PCA result was consistent with that of HCA. The four symbolic compounds in samples were verified by PLS-DA 

analysis, which identified that No.1, 12, 9 peaks were picroside I, picroside III, and scrophenoside C. Conclusion  The 

establishment of UPLC fingerprint and the recognition of chemical pattern of P. scrophulariiflora can provide a more comprehensive 

reference for the quality control of herbs. 

Key words: Picrorhiza scrophulariiflora Pennell; adulterant; UPLC; fingerprint; similarity evaluation; hierarchical clustering 

analysis; principal components analysis; partial least squares discrimination analysis 

 

胡 黄 连 为 玄 参 科 植 物 胡 黄 连 Picrorhiza 

scrophulariiflora Pennell 的干燥根茎，是我国传统中药

之一，最早记载于唐《新修本草》：“主骨蒸劳热，补

肝胆，明目治冷热泄痢……厚肠胃。治妇人胎蒸虚惊，

治三消、五痔、大人五心烦热。”宋·《开宝本草》载：

“生胡国，似干杨柳，心黑外黄。胡黄连具有退虚热、

除疳热、清湿热之功效[1]。70 年代以前，胡黄连一直

依赖于印度进口，后在我国西藏和云南发现了野生胡

黄连[2]，其野生资源主要分布于中国西藏南部、云南

西北部等 3 600～4 400 m 高山雪线附近，生境特殊，

分布区域狭窄，自然资源极少[3]。目前对胡黄连已有

引种栽培的研究，丽江胡黄连栽培及规范种植技术较

成熟，生产的胡黄连药材质量较稳定[4]。《中华本草》

蒙药卷中胡黄连又有别名为“洪连”，而《中国药典》

2015 年版中洪连为玄参科植物短筒兔耳草 Lagotis 

brevituba Maxim. 的干燥全草。其与胡黄连的主要产

地均在西藏，又同为玄参科植物，二者容易混淆[5]。 

胡黄连中所含化学成分主要有环烯醚萜类、葫芦

素类、苯乙醇糖苷类和酚苷类[2]。目前对胡黄连的质

量评价还主要是着重于检测其中主要活性成分胡黄

连苷 I 和胡黄连苷 II 的量[6-8]，然而实际上胡黄连药材

体现的各种药理活性是多个化学成分综合作用的结

果，仅用单一或某几个化合物为指标无法全面地评价

药材质量。中药指纹图谱是中药整体性的化学表征，

能够反映中药材尽量多的组分，对药材的质量控制具

有整体性。目前，已有报道胡黄连药材 HPLC 指纹图

谱，虽能较全面反映该药材的整体质量，但分析时间

长达 70 min，不能实现快速检测和分析。为了高效、

快速地评价胡黄连药材质量，减少品种混乱情况，本

实验收集了河北安国和安徽亳州以胡黄连名称出售

的药材 25 批，经生药学鉴定，其中 22 批为胡黄连正

品，3 批为混淆品。采用 UPLC 法，建立市售不同产

地胡黄连的指纹图谱，在数据处理的基础上，结合相

似度评价、聚类分析（HCA）和主成分分析（PCA）

的方法，进行药材的质量分析和评价。该研究结果为

完善胡黄连药材质量标准奠定基础，对其进一步研

究、开发和利用具有重要意义。 

1  仪器与材料 

超高效液相色谱（Waters ACQUITY UPLC，包括

二元梯度泵、真空脱气机、自动进样器、柱温箱、PDA

检测器、Empower3 工作站），Masslynx 色谱工作站

（Waters，美国）；Waters Q-TOF Premier 质谱仪（Waters 

MS Technologies 公司，英国）；XS205 电子天平（瑞

士 Mettler Toledo 公司）；MF10 粉碎机（德国 IKA 公

司）；Milli-Q 超纯水系统（Millipore 公司）；KQ-500DV

超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。 

乙腈（色谱纯，德国 Merck 公司）；乙腈（质

谱纯，德国 Merck 公司）；超纯水（Milli-Q 制备）；

纯净水（杭州娃哈哈集团有限公司）；冰乙酸（色谱

级，天津康科德科技有限公司）；冰乙酸（质谱级，

美国 ACS 恩科）公司；0.22 μm 微孔滤膜（天津津

腾实验设备有限公司）。对照品胡黄连苷 I（批号

111727-200501，质量分数为 95.6%）、胡黄连苷 II

（批号 111596-201103，质量分数为 96.2%）、香草酸

（批号 110776-201503，质量分数为 99.8%）、没食子

酸（批号 110831-201204，质量分数为 90.8%）、梓

醇（批号 110808-201210，质量分数为 98.1%）均购

于中国药品生物制品检定所；草夹竹桃苷（批号

ZZS17032709）、龙胆苦苷（批号 ZZS17032710），

购自上海甄准生物科技有限公司，质量分数均≥

98%；6-阿魏酰梓醇（批号 BBP01656）、米内苷（批

号 BBP01933）、黄金树苷（批号 BBP01750），购自

云南西力生物技术有限公司，质量分数均≥95%；

胡黄连苷 III（批号 17041901，质量分数为 98.8%），

购自北京北纳创联生物技术研究院；胡黄连苷 IV

（批号 PS010209，质量分数为 99.1%），购自成都曼

思 特 生 物 科 技 有 限 公 司 ； 云 杉 苷 （ 批 号

CDXA-14-7407），购自美国 ChromaDex 公司；獐牙
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菜苷（批号 3533，质量分数为 99.5%），购自上海

诗丹德标准技术服务有限公司；桃叶珊瑚苷（批号

wkq16022205，质量分数为 99.4%），购自四川省维

克奇生物科技有限公司；香草乙酮（批号 A727200，

质量分数为 98%），购自多伦多研究化学品公司。 

25 批胡黄连药材购自安徽亳州药材市场和河北

安国药材市场，见表 1。所有药材经天津中医药大学

李天祥教授鉴定，其中 22 批（批号 S2、S4～S17、

S19～S25）为玄参科胡黄连属植物胡黄连 Picrorhiza 

scrophulariiflora Pennell 的干燥根茎，3 批（批号 S1、

S3、S18）为胡黄连易混品洪连（玄参科植物短筒

兔耳草 Lagotis brevituba Maxim. 的干燥根茎。 

表 1  药材信息 

Table 1  Information of sample batches 

批次 产地 批次 产地 批次 产地 

S1 西藏 1 S10 四川 1 S19 西藏 13 

S2 西藏 2 S11 西藏 8 S20 西藏 14 

S3 印度 S12 西藏 9 S21 西藏 15 

S4 西藏 3 S13 不丹 1 S22 西藏 16 

S5 西藏 4 S14 西藏 10 S23 西藏 17 

S6 西藏 5 S15 西藏 11 S24 尼泊尔 

S7 进口 S16 不丹 2 S25 西藏 18 

S8 西藏 6 S17 西藏 12   

S9 西藏 7 S18 四川 2   

 

2  方法与结果 

2.1  色谱与质谱条件 

2.1.1  色谱条件  Waters Acquity UPLC BEH C18色

谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）。流动相为 0.5%

冰乙酸水溶液（A）-乙腈（B）；梯度洗脱：0～6 min，

8%～10% B；6～10 min，10%～11% B；10～16 min，

11%～13% B；16～19 min，13%～18% B；19～26 

min，18%～23% B；26～28 min，23%～95% B；

28～29 min，95%～8% B；体积流量 0.3 mL/min；

检测波长 295 nm；柱温 32 ℃；进样量 4 μL。 

2.1.2  质谱条件  采用电喷雾离子化源（ESI），

MSE 扫描正、负离子模式检测，扫描范围 m/z 50～

1 200，毛细管电压负离子模式 2.3 kV，正离子模式

2.8 kV，锥孔电压为 40 V，雾化气为高纯度氮气，

碰撞气为氩气，雾化器体积流量 50 L/h，脱溶剂气

体积流量 600 L/h，脱溶剂温度为 350 ℃，离子源

温度为 120 ℃。低能量扫描时 trap 电压为 6 eV，高

能量扫描时 trap 电压为 15～55 eV。用亮氨酸脑啡

肽（ES−：m/z 554.261 5，ES+：m/z 556.277 1）作校

正液，进行质量实时校正，其质量浓度为 200 pg/μL，

体积流量为 22 μL/min。 

2.2  混合对照品溶液的制备 

分别精密称取各对照品适量，置量瓶中，加甲

醇适量，超声使溶解，放冷，加甲醇定容至刻度，

制得质量浓度为 8.0～15.0 μg/mL 的混合对照品溶

液，即得。 

2.3  供试品溶液的制备 

取胡黄连药材粉末（过 3 号筛）约 0.15 g，精

密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入 10%甲醇 25 

mL，密塞，称定质量，超声处理（功率 250 W，频

率 33 kHz）30 min，放冷，再称定质量，用 10%甲

醇补足减失的质量，摇匀，滤过，精密量取续滤液

2 mL，置 5 mL 量瓶中，加 10%甲醇至刻度，摇匀，

滤过，作为供试品溶液。 

2.4  方法学考察 

2.4.1  精密度试验  取胡黄连药材（S12）的供试

品溶液，按“2.1.1”项色谱条件，连续进样 6 针，

记录保留时间和峰面积。以胡黄连苷 II 色谱峰（10

号峰）峰为参照峰，结果表明，各共有峰相对保留

时间的 RSD 均小于 0.12%，相对峰面积的 RSD 均

小于 2.57%，说明该方法精密度良好。 

2.4.2  重复性试验  取胡黄连药材（S12），分别按

“2.3”项下方法平行制备 6 份胡黄连药材的供试品

溶液，按“2.1.1”项色谱条件进样，记录保留时间

和峰面积。以胡黄连苷 II 色谱峰（10 号峰）为参照

峰，结果表明，各共有峰相对保留时间的 RSD 均小

于 0.17%，相对峰面积的 RSD 均小于 2.28%，说明

该方法重复性良好。 

2.4.3  稳定性试验  取胡黄连药材（S12）的供试

品溶液，按“2.1.1”项色谱条件，分别在 0、2、4、

6、8、12 h 进样，记录保留时间和峰面积。以胡黄

连苷 II 色谱峰（10 号峰）为参照峰，结果表明，各

共有峰的相对保留时间的 RSD 均小于 0.12%，相对

峰面积的 RSD 均小于 4.44%，说明供试品溶液在室

温条件下 12 h 内稳定性良好。 

2.5  指纹图谱的建立 

2.5.1  胡黄连药材 UPLC 指纹图谱的考察  分别取

22 批胡黄连药材各 0.15 g，按“2.3”项下方法制备

供试品溶液，按“2.1.1”项下色谱条件进行测定，

记录色谱图（图 1）。将所得的 22 批胡黄连药材

UPLC 图谱以 AIA 格式依次导入国家药典委员会研
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制的中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012A）

软件，以 S11 药材图谱作为参照谱进行指纹匹配，

确定了 16 个共有峰，该 16 个共有峰的总面积占总

峰面积的 90%以上。经与对照品溶液色谱图比对后，

确认样品图谱中 10 号峰为胡黄连苷 II，是胡黄连药

材的主要活性成分[2]。从图 1 中可以看出胡黄连苷

II 的色谱峰分离度较好，峰面积所占比例较大且相

对稳定，因此选择连胡黄连苷 II（10 号峰）为参照

峰，建立胡黄连药材的对照指纹图谱，见图 2。 

 

图 1  22 批胡黄连药材 UPLC 指纹图谱 

Fig. 1  UPLC fingerprints of 22 batches samples of P. 

scrophulariiflora 

 

1-藏黄连酚苷 C  2-草夹竹桃苷  4-香草酸  6-梓醇 6-咖啡酸酯 

7-藏黄连酚苷 D  8-胡黄连苷 IV  9-胡黄连苷 III  10-胡黄连苷 II 

12-胡黄连苷 I  13-米内苷  14-藏黄连苷 H  16-藏黄连苷 B 

1-scrophenoside C  2-androsin  4-vanillic acid  6-verminoside  

7-scrophenoside D  8-picroside IV  9-picroside III  10-picroside II 

12-picroside I  13-minecoside  14-scroside H  16-scroside B 

图 2  22 批胡黄连药材的共有模式图 

Fig. 2  Mutual pattern of UPLC fingerprints of P. 

scrophulariiflora 

2.5.2  相似度评价  将 22 批胡黄连样品指纹图谱

数据导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（2012A），利用中位数法，以 S11 号样品色谱图为

参照图谱，采用全谱峰匹配，生成对照图谱，以此

作为胡黄连药材的对照指纹图谱，进行相似度评价，

其相似度结果见表 2。各批次样品相似度在 0.939～

0.998，表明各批次胡黄连质量相对稳定；由图 1、2

可知各产地胡黄连内在成分与对照指纹图谱基本相

似，表明各化学成分基本一致，但部分峰的峰面积

有所差异，表明部分成分的量有所不同。从表 2 可

以看出，样品 S10、S20、S23 相似度相对较低，其

余各样品相似度较高。 

表 2  22 批胡黄连药材相似度分析结果 

Table 2  Results of similarity of 22 batches of P. 

scrophulariiflora 

批次 相似度 批次 相似度 批次 相似度 

S2 0.994 S11 0.995 S20 0.958 

S4 0.990 S12 0.984 S21 0.995 

S5 0.967 S13 0.980 S22 0.994 

S6 0.996 S14 0.985 S23 0.939 

S7 0.978 S15 0.998 S24 0.977 

S8 0.992 S16 0.995 S25 0.994 

S9 0.996 S17 0.983   

S10 0.958 S19 0.982   

 

2.5.3  混淆品的鉴别  对 3 批（批次 S1、S3、S18）

以胡黄连出售但实际为洪连（玄参科植物短筒兔耳

草 Lagotis brevituba Maxim.）的样品按“2.3”项下

方法制备供试品溶液，按“2.1.1”项 2 色谱条件进

行检测，得到 3 批混淆品的 UPLC 图。 

以 22 批胡黄连共有模式为基准，计算 3 批混淆

品的图谱与胡黄连共有模式的相似度，结果相似度

为 0.078～0.114。3 批混淆品的 UPLC 色谱图与胡

黄连药材共有模式的比较见图 3。 

从图 3 可以看出，3 批混淆品的 UPLC 图的峰

形、各主要峰的绝对保留时间、相对峰面积都比较

一致；而与胡黄连的共有模式对比，色谱峰的峰形、

主要色谱峰数目等都有巨大差异。说明混淆品在化 

 

图 3  3 批混淆品的 UPLC 图与胡黄连药材共有模式的

比较 

Fig. 3  Comparison on UPLC fingerprint of three batches of 

adulterant and mutual pattern of P. scrophulariiflora 
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学成分组成上与胡黄连有明显的差异。目前从根茎

的长度及维管束数目疑似为洪连，后续将通过指标

成分的定性定量分析对其进行进一步鉴定。结果表

明，所建立的指纹图谱方法能较好地区分胡黄连药

材与其混淆品。 

2.6  化学成分研究 

国内外研究结果表明[2,9-10]，胡黄连植物中主

要成分是环烯醚萜苷、苯乙醇苷和酚苷。虽然绝

大多数环烯醚萜在正、负离子模式下均有离子信

号，但在负离子模式下更利于 MSn 的裂解规律分

析，胡黄连苷 I 和胡黄连苷 II 在负离子模式下碎

片信息更丰富[11]；酚类化合物则正离子模式较负

离子模式更灵敏[12]；故采用正、负离子分别对供

试品溶液进行扫描（图 4）。结合文献数据[13-22]和

对照品比对，鉴定出 28 个化合物，12 个环烯醚

萜苷类化合物、4 个苯乙醇苷类化合物、9 个酚苷

类化合物、1 个咖啡酸苷类化合物及 2 个芳香酸

类化合物。其中 15 个化合物为对照品比对鉴定。 

28 个化合物的分子式、母离子测定值、理论值、误

差、二级碎片信息数据见表 3。 

 

图 4  胡黄连样品正 (A)、负离子模式 (B) BPI 图 

Fig. 4  P. scrophulariiflora samples in positive (A) and 

negative (B) ion mode 

表 3  胡黄连药材化学成分 UPLC-Q-TOF-MS 数据及鉴定结果 

Table 3  Information of identified compounds in P. scrophulariiflora by UPLC-Q-TOF-MS 

化合物 tR/min 母离子测定值 (m/z) 理论值 (m/z) 误差 (×10−6) 分子式 鉴定结果 MSE 碎片信息 文献 

1 0.83 665.213 9 [M－H]− 

689.212 6 [M＋Na]+ 

665.171 8 

689.169 4 

— C30H34O17 藏黄连咖啡酸苷 A (−) 503.160 6, 179.051 7, 

(+) 543.133 3, 527.158 8, 365.106 3 

13 

2* 1.10 361.112 6 [M－H]− 361.113 5 −2.49 C15H22O10 梓醇 (−) 199.057 7, 169.040 3, 181.049 8, 

151.039 4 

14 

3* 1.17 345.118 6 [M－H]− 345.118 6 0 C15H22O9 桃叶珊瑚苷 (+) 185.005 7, 167.032 5, 149.052 4, 

137.056 3 

15 

369.115 9 [M＋Na]+ 369.116 2 −0.81 

4* 1.29 169.012 1 [M－H]− 169.013 7 −9.47 C7H6O5 没食子酸 (−) 125.076 5, 97.023 3 16 

5 2.28 329.092 0 [M－H]− 329.123 6 — C15H22O8 藏黄连酚苷 C (−) 167.033 4 17 

353.121 2 [M＋Na]+ 353.121 2 0 

6* 2.54 321.094 5 [M＋Na]+ 321.095 0 −1.56 C14H18O7 云杉苷 (+) 137.062 1 12 

7* 3.61 327.106 1 [M－H]− 327.108 0 −5.81 C15H20O8 草夹竹桃苷 (−) 165.053 6, 150.031 7 18 

351.105 0 [M＋Na]+ 351.105 6 −1.71 (+) 167.074 7 

8* 4.23 167.034 0 [M－H]− 167.034 4 −2.39 C8H8O4 香草酸 — 12 

9* 5.95 379.099 3 [M＋Na]+ 379.100 5 −3.17 C16H20O9 龙胆苦苷 (+) 268.998 0, 177.037 3, 149.011 8, 

132.953 7 

19 

10 7.02 529.157 2 [M－H]− 529.155 7 2.83 C23H30O14 pikuroside (−) 511.138 9, 349.085 6, 167.031 8, 

123.044 2 

20 

553.153 2 [M＋Na]+ 553.153 3 −0.18 

11 7.69 523.145 2 [M－H]− 523.145 2 0.00 C24H28O13 verminoside (−) 323.070 4, 179.029 2, 161.023 3, 

133.027 6 

14 

547.142 7 [M＋Na]+ 547.142 8 −0.18 

12 8.95 641.164 7 [M－H]− 641.171 8 −11.07 C28H34O17 藏黄连酚苷 D (−) 501.097 9, 479.111 8, 311.066 6, 

167.009 4 

14 

665.166 5 [M＋Na]+ 665.169 4 −4.36 

13* 9.21 167.071 4 [M＋H]+ 167.070 8 3.59 C9H10O3 香草乙酮 (+) 167.071 4 12 

14 11.64 633.179 0 [M＋Na]+ 633.179 5 −0.79 C28H34O15 藏黄连酚苷 F (+) 313.059 6 12 

15* 12.01 507.149 9 [M－H]− 507.150 3 −0.79 C24H28O12 胡黄连苷 IV (−) 307.080 2, 265.061 0, 163.036 7, 

145.026 9 

14 

531.147 5 [M＋Na]+ 531.147 9 −0.75 

2 
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  续表 3 

化合物 tR/min 母离子测定值 (m/z) 理论值 (m/z) 误差 (×10−6) 分子式 鉴定结果 MSE 碎片信息 文献 

16 13.29 663.189 6 [M＋Na]+ 663.190 1 −0.75 C29H36O16 藏黄连酚苷 A (+) 313.087 3 12 

17* 14.21 537.160 3 [M－H]− 537.160 8 −0.93 C25H30O13 胡黄连苷 III (−) 337.090 0, 193.042 8,  

175.036 6 

21 

561.158 6 [M＋Na]+ 561.158 4 0.36 

18* 16.52 511.145 3 [M－H]− 511.145 3 0.20 C23H28O13 胡黄连苷 II (−) 349.090 4, 235.058 9,  

167.033 0, 163.038 6 

14 

535.143 2 [M＋Na]+ 535.142 8 0.75 

19* 20.65 507.150 0 [M－H]− 507.150 3 −0.59 C24H28O12 黄金树苷 (−) 345.081 1, 231.061 0,  

163.048 0, 145.028 7 

14 

20 21.35 653.206 2 [M－H]− 653.208 2 −3.06 C30H38O16 1-[2-(4-(3,4-dihydroxycinnamoyl)-3- 

glucosyl)glucosy]ethy-3- hydroxy-4- 

methoxybenzene 

(−) 491.123 1, 161.020 6 14 

21* 21.98 491.155 4 [M－H]− 491.155 3 0.20 C24H28O11 胡黄连苷 I (−) 199.061 7, 147.040 5 21 

515.153 1 [M＋Na]+ 515.152 9 0.39 

22* 22.05 537.161 3 [M－H]− 537.160 8 0.93 C25H30O13 6-阿魏酰梓醇 (−) 375.104 7, 261.074 6,  

193.046 9, 175.037 8 

21 

23* 22.60 537.160 6 [M－H]− 537.160 8 −0.37 C25H30O13 米内苷 (−) 375.108 8, 261.074 9,  

193.048 0, 175.019 0 

14 

24 23.16 813.281 0  [M－H]− 813.281 7 −0.86 C37H50O20 藏黄连苷 H (−) 637.213 7, 491.175 8,  

329.088 2, 175.042 0 

14 

25 24.02 667.223 9 [M－H]− 667.223 8 0.15 C31H40O16 藏黄连苷 B (−) 491.158 9, 175.036 2,  

193.045 7 

14 

26 25.04 829.275 0 [M－H]− 829.276 6 −1.93 C37H50O21 藏黄连苷 A (−) 667.216 9, 193.002 7,  

175.015 5, 491.138 8 

14 

27 25.46 473.143 4 [M－H]− 473.144 8 −2.96 C24H26O10 scrophuloside A (−) 307.078 4, 165.052 4,  

163.046 8, 145.024 4 

14 

28 26.12 527.151 9 [M＋Na]+ 527.152 9 −1.90 C25H28O11 藏黄连新苷 A (+) 177.052 7, 149.026 9,  

105.001 5 

22 

*为经过对照品确证的成分 

* is composition confirmed after reference substance 

2.7  化学计量学分析 

完全从相似度差别上很难全面反应映不同批药

材间的异同。故进一步采用 IBM SPSS 19.0 软件和

SIMCA 13.0 软件对不同批胡黄连药材指纹图谱的

原始数据进行 HCA 和 PCA。 

2.7.1  聚类分析  将各个共有峰相对于参比峰的峰

面积量化，得到 22×16 阶数据矩阵，导入 SPSS 19.0

版软件，以组间平均链锁距离（between groups 

linkage）及欧氏距离（euclidean distance）作为样品

测度，采用 Q 型聚类进行 HCA。 

结果显示，当判别条件距离为 15 时，22 批

胡黄连样品被分为 3 大类：第 1 类包括 S2、S4、

S7～9、S14、S16、S19、S21、S24；第 2 类包

括：S20、S23；第 3 类包括：S5、S6、S10～13、

S15、S17、S22、S25。结果表明，样品分类存

在产地交叉现象，各产地胡黄连药材之间的相

关性与相似度分析结果较为一致。分成 3 类的

原因可能是在部分化学成分的量上具有一定的

差异导致。  

2.7.2  PCA  采用 SPSS 19.0 统计软件对 22 批胡黄

连药材的指纹图谱数据进行 PCA，求出相关矩阵的

特征值及其方差，见表 4。以特征值（VIP）＞1

为提取标准，得到前 4 个主成分的累计方差贡献率

为 84.344%（＞80%），故选取前 4 个主成分即可进

行评价，它代表了胡黄连药材中 16 个成分量的

84.344%的信息量，具有很好的代表性，足以评价

胡黄连药材的品质。 

根据因子荷载矩阵，推测影响胡黄连药材质量

差异的并不是单一成分，而是多成分作用的结果。

从表 5 看出，第 1 主成分的信息主要来自于色谱峰

4、6、7、9、11～16；第 2 主成分主要来自色谱峰 1、

2、5；第 3 主成分主要来自色谱峰 8；第 4 主成分主

要来自色谱峰 3 的信息。 

用 SIMCA 13.0 分析软件得到 PCA 得分图（图

5），可以看出样品的分类结果与 HCA 结果一致。

以第 1～3 主成分得分做散点图，图中 22 批胡黄连

药材整体分布较近，说明质量差异不大。PCA 结果

与 HCA 的结果相互得以印证。 
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表 4  特征值和方差贡献率 

Table 4  Characteristic value and variance contribution rate 

 
峰号 

初始特征值 提取平方和载入 

合计 方差的贡献率/% 累积贡献率/% 合计 方差的贡献率/% 累积贡献率/% 

1 7.632 50.879 50.879 7.632 50.879 50.879 

2 2.026 13.505 64.384 2.026 13.505 64.384 

3 1.696 11.309 75.693 1.696 11.309 75.693 

4 1.298 8.651 84.344 1.298  8.651 84.344 

…
 

…
 

…
 

…
 

   

16 0.015 0.098 100.000    

表 5  初始因子载荷矩阵 

Table 5  Component matrix 

 
峰号 

主成分 

1 2 3 4 

1 0.544 0.607 −0.149 −0.317 

2 0.161 0.641 0.380 −0.340 

3 −0.516 0.371 0.330 0.656 

4 0.913 0.005 −0.131 0.283 

5 −0.058 0.598 −0.589 0.345 

6 0.782 0.336 −0.091 0.226 

7 0.969 0.057 −0.070 −0.025 

8 0.310 0.389 0.788 0.025 

9 0.713 0.370 −0.344 −0.287 

11 0.809 −0.365 0.000 0.094 

12 0.836 −0.384 0.224 0.025 

13 0.858 0.054 0.299 0.246 

14 0.926 −0.184 −0.222 −0.129 

15 0.640 −0.131 0.335 −0.247 

16 0.834 −0.108 −0.045 0.410 
 

 

 

图 5  胡黄连药材 PCA 结果 

Fig. 5  PCA results of P. scrophulariiflora 

2.7.3  偏最小二乘判别分析  PCA 和 PLS-DA得分

图（图 6-A 表明 22 批胡黄连之间有一定的区别，

说明不同批胡黄连在部分化学成分量上具有一定的

差异性。根据 PLS-DA 模型的 VIP 值来筛选导致差

异性的主要化学成分。一般认为 VIP＞1 的变量对

分类起着关键作用。结果见图 6-B。5、1、12、9

号峰的 VIP 均大于 1。说明它们为造成样品组间差

异的主要色谱峰。经指认 1、12、9 号峰分别为藏黄

连酚苷 C、胡黄连苷 III 和胡黄连苷 I，5 号峰还有

待鉴别确认。 

 

 

图 6  胡黄连药材 PLS-DA 得分图 (A) 和 VIP 图 (B)  

Fig. 6  PLS-DA (A) and VIP (B)  results of P. 

scrophulariiflora 

3  讨论 

3.1  实验条件的优化 

本实验对供试品溶液制备中提取溶剂、提取时

间、提取料液比均进行了考察，以色谱峰数、峰分

离度和基线平稳程度为主要因素，同时考虑节约能

源，选择样品量 0.15 g，10%甲醇超声提取 30 min

作为供试品溶液的制备方法。 
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考察了不同有机相（乙腈、甲醇），不同水相

（0.1%甲酸、0.5%乙酸、2 mmol/L 乙酸铵），不同的

色谱柱温度（30、32、35、37、40 ℃），不同的色

谱柱 [Acquity UPLC HSS T3（100 mm×2.1 mm，1.8 

μm）、Acquity UPLC BEH C1（100 mm×2.1 mm，

1.7 μm）、Cortecs UPLC C18（100 mm×2.1 mm，1.6 

μm）]对指纹图谱的影响，最终选择乙腈为有机相，

0.5%乙酸为水相进行梯度洗脱，色谱柱温度为

32 ℃，Acquity UPLC BEH C18（100 mm×2.1 mm，

1.7 μm）为色谱柱，此条件下基线较平稳，色谱峰

峰数较多，峰形较好，分离效果较佳。采用 PDA

检测器对样品进行全波长扫描，比较各波长下指纹

图谱的峰数、基线及响应值，最终选择 295 nm 为

检测波长。 

3.2  胡黄连识别方法的比较 

22 批样品建立不同产地胡黄连指纹图谱，共确

认 16 个共有峰，从所得图谱可知各批次药材的共有

峰保留时间差异较小，但峰面积却有一定差异，表

明不同批次胡黄连之间部分化学成分的量有所不

同。但根据其相似度可以看出，22 批药材的相似度

计算结果均大于 0.93，说明各批次药材质量相对稳

定，有较好的一致性。且 PCA 三维得分图也显示各

批样品质量差异不大。HCA 将 22 批胡黄连药材聚

为 3 类，分类存在产地交叉现象，说明分类结果与

产地无关。分析原因可能是在化学成分的量上具有

一定的差异导致。通过 PLS-DA 分析找出了影响样

品分组的 4 个差异性较大的成分。这样能更全面地

反映出样品与样品、样品与变量之间关系。其中文

献报道胡黄连苷 I 和胡黄连苷 III 具有保肝、降酶的

作用[23]，藏黄连酚苷 C 推测有抗哮喘作用[2]。主成

分的分类结果与聚类结果基本保持一致，S20和 S23

较偏离其他样品，这与 22 批样品的相似度结果基本

一致，进一步验证了所建指纹图谱的可靠性和准确

性。 

3.3  小结 

本实验首次建立胡黄连药材 UPLC 指纹图谱，

明显缩短了分析时间，样品的出峰数目、强度及分

离度均较理想，可以较全面反映出样品的化学成分

信息，且能较好的区分胡黄连与其混淆品，符合指

纹图谱研究的技术要求。结合色谱信息及质谱信息

对胡黄连中 28 个成分进行了鉴定，为深入研究胡黄

连的物质基础和质量标准的提升提供有力的技术支

持。进一步结合相似度计算、聚类分析和 PCA 对指

纹图谱进行的综合评价，较之单一的测定更为全面

准确，可用于胡黄连药材质量的评价和控制。 
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