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基于多指标成分定量联合化学计量学、加权TOPSIS与灰色关联度融合模

型评价不同产地缬草药材质量
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摘 要： 目的  建立多指标成分定量联合化学计量学、加权 TOPSIS 与灰色关联度融合模型评价不同产地缬草 Valeriana 

officinalis L.质量差异的方法。方法  采用高效液相色谱法，以Phenomenex Gemini C18色谱柱为固定相，乙腈-0.05%磷酸为

流动相，梯度洗脱，对 16批缬草中橙皮苷、香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯化缬草素、羟基缬草烯酸、乙酰氧基

缬草酸、缬草烯酸、β-谷甾醇和熊果酸含量进行同步检测。结合化学计量学、加权TOPSIS与灰色关联度分析（GRA）融合

模型进行质量差异的全面评价。结果  HPLC方法学验证符合中国药典要求，10种成分在各自范围内线性关系良好（R2＞

0.999），平均加样回收率（n＝9）在 96.83%～100.08%（RSD＜2.0%）。化学计量学结果显示 16批缬草明显分为 3类，乙酰

氧基缬草酸、橙皮苷、缬草三酯和羟基缬草烯酸为贡献度较大的差异性标志物。加权TOPSIS与灰色关联度融合结果显示

16批样品的相对贴近度为 0.279 2～0.666 5，湖北和贵州产地的缬草整体质量较好（相对贴近度为 0.579 0～0.666 5）。结论  

以橙皮苷等10种成分含量为评价指标，采用化学计量学、加权TOPSIS与灰色关联度融合模型可用于评价缬草的质量。
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Evaluation of quality of Valeriana officinalis from different origins based on 
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YAN Qianqian1, WANG Jiancheng1, ZHANG Wenyan2

1. Food and Drug Inspection and Testing Center, Linyi City Inspection and Testing Center, Linyi 276000, China 

2. Department of Pharmacy, Linyi People's Hospital, Linyi 276000, China

Abstract: Objective To establish a method to evaluate the quality difference of Valeriana officinalis from different producing areas 

by multi-index component quantitative combined with chemometrics, weighted TOPSIS and grey correlation degree fusion model.

Methods Using HPLC to detection the contents of hesperidin, diosmetin, valtrate, acevaltrate, valechlorine, hydroxyvalerenic acid, 

acetoxyvalerenic acid, valerenic acid, β-sitosterol and ursolic acid in 16 batches of V. officinalis samples with Phenomenex Gemini 

C18 column, and mobile phase was consisted of acetonitrile-0.05% phosphoric acid solution, gradient elution. The quality difference 

was comprehensively assessed by chemometrics, weighted TOPSIS and GRA fusion models. Results The validation of HPLC 

methodology met the requirements of Chinese Pharmacopoeia. The 10 components showed good linearity in their ranges (R2 > 

0.999), and the average recovery (n = 9) were 96.83%—100.08% (RSD < 2.0%). The results of chemometrics analysis showed that 

16 batches of Valeriana officinalis were divided into three categories, and acetoxyvalerenic acid, hesperidin, valtrate and 

hydroxyvalerenic acid were the main markers of the quality differences. The results of weighted TOPSIS and grey correlation degree 

fusion technology showed that the relative closeness of 16 batches of samples was 0.279 2—0.666 5, and the overall quality of 

Valerian from Hubei and Guizhou provinces was good (relative closeness was 0.579 0—0.666 5). Conclusion    With the content of 
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10 components such as hesperidin as the evaluation index, the fusion model of chemometrics, weighted TOPSIS and grey relational 

analysis fusion model can be used to evaluate the quality of Valeriana Officinalis.

Key words: Valeriana Officinalis; HPLC; chemometrics; weighted TOPSIS; GRA; quality evaluation; acetoxyvalerenic acid; 

hesperidin; valtrate; hydroxyvalerenic acid 

缬 草 药 材 为 败 酱 科 植 物 缬 草 Valeriana 

officinalis L.的干燥根及根茎［1］。其资源丰富，药理

作用广泛，具有安心神、祛风湿、行气血、止痛之功

效。临床常用于心神不宁之失眠多梦，心腹胀痛，

腰腿疼痛，跌打损伤，月经不调，痛经，闭经，还多用

于抗抑郁、抗焦虑、抗癫痫等精神疾病治疗［2-4］。缬

草主要含萜类、黄酮类、木脂素、生物碱类和挥发油

类等多种成分［5-6］，现代医学研究证明，缬草在抗癌、

抗肿瘤、抗心律失常、抗菌消炎等方面具有良好的

药理活性［7-9］。其中所含成分橙皮苷可改善红细胞

和血小板计数及血红蛋白和血细胞的比值，显著降

低血清 γ干扰素和白细胞介素-4水平，减少关节炎

大鼠足趾肿胀和关节炎评分［10］，达到抗炎作用；香

叶木素可通过激活Yes相关蛋白信号通路减轻高葡

萄糖诱导的人脐带血管内皮细胞损伤［11］；β‐谷甾醇

可通过非竞争性抑制凝血酶的活性发挥抗凝作用，

溶解血栓，防止卒中、静脉血栓等发生［12］；熊果酸通

过激活半胱氨酸蛋白酶（Caspase）蛋白酶活性、调控

B 淋巴细胞瘤-2（Bcl-2）蛋白表达水平诱导细胞凋

亡，调节炎症因子核因子-κB（NF-κB）的活性及其免

疫因子改善肿瘤相关炎症和微环境，对多种肿瘤细

胞系发挥显著抗肿瘤作用［13］；Sung等［14］报道缬草三

酯有较强的镇静安定活性；羟基缬草烯酸、乙酰氧

基缬草酸和缬草烯酸均为缬草烯酸类化合物，具有

镇静作用［15］，还可提高人骨髓神经母细胞瘤细胞株

细胞中脑源性神经因子水平，从而调节抑郁行

为［16］；氯化缬草素为环烯醚萜类单体化合物，可抗

多种肿瘤细胞［17］。缬草收载于地方标准［18-20］，标准

仅对单一成分进行了定量分析，中药材含有复杂的

化学成分，一个成分作为评价指标不能保证药材的

整体质量，因而多指标综合评价模式是中药质量评

价的主要研究方向。化学计量学预测精度高，通过

降维的方式对多种评价指标进行系统分析，越来越

多地用于评价中药质量［21-22］。加权 TOPSIS法通过

对多指标进行合理赋权，以距离理想化目标的程度

为基准进行综合评价，能够避免主观因素对品质评

价的影响，准确性和科学性良好［23］。灰色关联度分

析（GRA）法可根据多个因素间相互关联度的比较

来确定影响大的主导因素，是解决多目标之间复杂

关系问题的有力工具［24］，其对各指标的综合评判值

表达直观，避免了人为判断［25］。本研究利用 HPLC

法对 6 省 16 个批次的缬草样品中橙皮苷、香叶木

素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯化缬草素、羟基缬

草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯酸、β-谷甾醇和熊

果酸含量进行测定，并借助于化学计量学及加权

TOPSIS与GRA融合技术对测定的含量数据进行系

统分析，旨在为缬草的道地性评价和内在质量的全

面控制提供借鉴。

1　材料

1.1　试药

对照品熊果酸（批号 110742-201823，质量分数

99.9%）、橙皮苷（批号 110721-202220，质量分数

97.2%）、香叶木素（批号 111788-202102，质量分数

96.4%）、β-谷甾醇（批号 110851-201909，质量分数

92.7%）来源于中国食品药品检定研究院；乙酰缬草

三酯（批号 PRF22011101，质量分数 97.0%）、氯化缬

草素（批号 PRF23011323，质量分数 98.2%）和羟基

缬草烯酸（批号 PRF220327，质量分数 98.0%）源于

成都普瑞法生物科技有限公司；缬草三酯（批号

T4S1999-226982，质量分数 98.0%）和乙酰氧基缬草

酸（批号 TN6767-153309，质量分数 97.5%）源于上

海陶术生物科技有限公司；缬草烯酸（批号 HY-

103524-311335，质量分数 99.0%）源于上海皓元生

物医药科技有限公司；HPLC用乙腈和磷酸来源于

德国Merck公司色谱纯试剂，其余试剂为AR纯；缬

草药材采集地信息见表 1。经临沂市检验检测中心

食品药品检验检测中心闫倩倩副主任药师鉴定，为

败酱科植物缬草Valeriana officinalis L.的干燥根及

根茎，系正品。

1.2　主要仪器

Waters e2695 型高效液相色谱仪（美国 Waters

公司）；XS105DU 型分析天平（精度：0.01 mg，梅特

勒-托利多仪器有限公司）；DS-5510DTH 型数控超

声波清洗器（上海生析超声仪器公司）。

2　方法与结果

2.1　HPLC多组分定量控制

2.1.1　对照品溶液制备 精密称取各对照品适量，

70%甲醇溶解并制成每毫升含橙皮苷 0.930 mg、香
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叶木素 0.216 mg、缬草三酯 0.270 mg、乙酰缬草三酯

0.152 mg、氯化缬草素 0.048 mg、羟基缬草烯酸

0.576 mg、乙酰氧基缬草酸 0.990 mg、缬草烯酸

0.114 mg、β-谷甾醇 0.076 mg 和熊果酸 0.042 mg 的

混合储备液。精密吸取储备液，用 70%甲醇定量稀

释20倍，摇匀，即得。

2.1.2　供试品溶液制备 取粉碎的缬草粉末（过 3

号筛）约 0.6 g，精密称定，置锥形瓶中，用 70%甲醇

约 20 mL超声提取 45 min，冷却，滤过，用提取溶剂

定容至25 mL，摇匀，滤过，即得。

2.1.3　 HPLC 色 谱 条 件 色 谱 柱 Phenomenex 

Gemini C18柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，美国 Waters

公司），柱温 30 ℃；检测波长 280 nm（0～20 min 检

测橙皮苷、香叶木素）；255 nm（20～31 min 检测缬

草三酯、乙酰缬草三酯、氯化缬草素）；210 nm（31～

55 min检测羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯

酸、β-谷甾醇、熊果酸）；乙腈-0.05%磷酸为流动相梯

度洗脱（0～11 min，10.0% 乙 腈 ；11～20 min，

10.0%→15.0% 乙腈；20～31 min，15.0%→75.0% 乙

腈；31～47 min，75.0%→80.0% 乙腈；47～55 min，

80.0%→10.0%乙腈）；进样体积 10 µL，体积流量

1.0 mL·mL−1。在以上条件下进行干扰试验，得到的

混合对照品溶液及供试品溶液色谱图显示指标成

分与基线能完全分离，理论板数按各成分计均

大于5 500（图1）。

2.1.4　线性关系考察 精密量取混合对照品储备

液逐级稀释制成 6个适宜浓度的混合对照品溶液，

分别取混合对照品溶液各 10 µL进样，以对照品橙

皮苷、香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯化

缬草素、羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草

烯酸、β-谷甾醇和熊果酸质量浓度与相应的色谱图

峰面积作标准曲线，计算线性方程，结果见表2。

2.1.5　 精 密 度 、稳 定 性 及 重 复 性 试 验 取 缬

草（S1），按“2.1.2”项步骤制备供试品溶液 1份，连续

进样 6次，每次 10 µL，测定峰面积，结果峰面积无显

著变化 ，各成分峰面积的 RSD 依次为 0.99%、

1.33%、1.29%、1.39%、1.58%、1.14%、0.89%、1.44%、

1.50%、1.73%（n＝6），表明仪器精密度能满足试验

要求。取 1份缬草（S1）供试品溶液，于制备后每隔

4 h进样检测，至 24 h，每次 10 µL，测定峰面积，结果

峰面积变化不显著，各成分峰面积的 RSD 依次为

1.02%、1.26%、1.31%、1.38%、1.57%、1.16%、0.95%、

1.43%、1.49%、1.89%（n＝10），表明在 24 h内缬草供

试品溶液是稳定的。取缬草（S1）适量，按“2.1.2”项

方法制成供试品溶液 6份，进样，测定峰面积，代入

标准曲线，计算各成分含量，结果含量的RSD依次

为 1.46%、1.64%、1.58%、1.65%、1.96%、1.37%、

1.31%、1.71%、1.82%、1.95%（n＝6），表明方法重复

性良好。

2.1.6　回收率试验 取已知橙皮苷、香叶木素、缬

草三酯、乙酰缬草三酯、氯化缬草素、羟基缬草烯

表1　缬草药材来源信息

Table 1　Information on source of V. officinalis

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

采集地

吉林磐石市

吉林安图县

吉林珲春市

辽宁宽甸县

辽宁新宾县

辽宁庄河市

陕西蓝田县

陕西留坝县

批号

211003

220905

221001

221002

211001

221003

220901

221001

编号

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

采集地

甘肃秦安县

甘肃文县

湖北来凤县

湖北鹤峰县

湖北利川市

贵州松桃县

贵州凯里市

贵州岑巩县

批号

220801

221003

221001

221005

211002

221001

211003

221001

1-橙皮苷；2-香叶木素；3-缬草三酯；4-乙酰缬草三酯；5-氯化缬草素；6-羟基缬草烯酸；7-乙酰氧基缬草酸；8-缬草烯酸；9-β-谷甾醇；10-熊果酸。

1-hesperidin; 2-diosmetin; 3-valtrate; 4-acevaltrate; 5-valechlorine; 6-hydroxyvalerenic acid; 7-acetoxyvalerenic acid; 8-valerenic acid; 9-β-sitosterol; 

10-ursolic acid.

图1　对照品（A）、供试品（B）高效液相色谱

Fig. 1　HPLC chromatograms of control (A) and test (B) product
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酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯酸、β-谷甾醇和熊果酸

含量的缬草（S1）9份，粉碎，每份取约 0.3 g，精密称

定，分别加入混合对照品溶液（每毫升含橙皮苷

0.768 mg、香叶木素 0.098 mg、缬草三酯 0.178 mg、

乙酰缬草三酯 0.07 mg、氯化缬草素 0.028 mg、羟

基缬草烯酸 0.374 mg、乙酰氧基缬草酸 0.872 mg、

缬草烯酸 0.056 mg、β -谷甾醇 0.038 mg、熊果酸

0.022 mg）0.8、1.0、1.2 mL，再按照“2.1.2”项方法制

成加样供试品溶液，进样，计算 10种成分的平均加

样回收率均在96.83%～100.08%，RSD均＜2.0%，表

明该方法准确度高，回收率试验符合含量测定

要求。

2.1.7　含量测定 分别取编号 S1～S16 的缬草粉

末各约 0.6 g，精密称定，按照“2.1.2”项方法制

成供试品溶液，进样，记录峰面积，采用外标法

计算橙皮苷、香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三

酯、氯化缬草素、羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草

酸、缬草烯酸、β -谷甾醇和熊果酸的含量，结果

见表 3。结果显示不同产地的缬草所含成分存

在明显差异。

表2　HPLC法测定10种成分的线性关系

Table 2　Linear relationship of ten components determined by HPLC

成分

橙皮苷

香叶木素

缬草三酯

乙酰缬草三酯

氯化缬草素

羟基缬草烯酸

乙酰氧基缬草酸

缬草烯酸

β-谷甾醇

熊果酸

回归方程

Y＝3.752 9×106 X＋615.2

Y＝2.380 4×106 X－964.8

Y＝3.409 6×106 X－1 036.7

Y＝2.936 7×106 X＋269.1

Y＝1.198 2×106 X＋753.6

Y＝3.835 1×106 X＋491.2

Y＝4.203 4×106 X－842.5

Y＝2.187 1×106 X＋1 128.3

Y＝1.435 9×106 X＋627.9

Y＝9.047 6×105 X＋438.6

线性范围/（µg·mL−1）

4.65～232.50

1.08～54.00

1.35～67.50

0.76～38.00

0.24～12.00

2.88～144.00

4.95～247.50

0.57～28.50

0.38～19.00

0.21～10.50

R2

0.999 5

0.999 1

0.999 7

0.999 6

0.999 3

0.999 8

0.999 2

0.999 6

0.999 1

0.999 4

表3　不同产地缬草中10种成分的含量测定结果（n=3）

Table 3　Determination results of 10 components in V. officinalis from different origins and batches （n=3）

成

分

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

质量分数/（mg·g−1）

橙皮苷

2.537

2.335

2.592

2.503

2.473

2.579

2.189

2.181

2.020

1.978

3.054

3.190

3.252

3.316

3.121

2.775

香叶木素

0.324

0.306

0.253

0.288

0.245

0.224

0.243

0.212

0.17

0.194

0.365

0.384

0.401

0.455

0.419

0.415

缬草三酯

0.617

0.777

0.704

0.734

0.654

0.619

0.536

0.599

0.564

0.541

0.512

0.484

0.455

0.420

0.457

0.375

乙酰缬草三酯

0.235

0.214

0.224

0.23

0.241

0.212

0.191

0.204

0.193

0.185

0.297

0.310

0.291

0.318

0.303

0.283

氯化缬草素

0.087

0.111

0.100

0.107

0.104

0.091

0.084

0.077

0.054

0.05

0.08

0.097

0.068

0.084

0.065

0.074

羟基缬草烯酸

1.276

1.412

1.235

1.305

1.198

1.114

1.234

1.114

1.013

1.052

1.635

1.734

1.563

1.700

1.662

1.598

乙酰氧基缬草酸

2.914

3.145

3.347

3.244

3.541

3.357

2.758

2.827

2.619

2.518

4.053

3.956

4.322

4.184

3.752

3.858

缬草烯酸

0.182

0.211

0.202

0.218

0.228

0.186

0.165

0.161

0.152

0.157

0.289

0.268

0.279

0.299

0.257

0.246

β-谷甾醇

0.119

0.137

0.135

0.146

0.149

0.129

0.098

0.084

0.092

0.070

0.130

0.100

0.139

0.115

0.096

0.146

熊果酸

0.063

0.068

0.072

0.074

0.076

0.068

0.077

0.087

0.094

0.092

0.054

0.057

0.052

0.049

0.059

0.061
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2.2　化学计量学质量评价体系的建立

2.2.1　主成分分析（PCA） 以 16批缬草中橙皮苷、

香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯化缬草素、

羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯酸、β-谷甾

醇和熊果酸含量为变量，运用 SPSS 26.0 统计软件

进行 PCA，结果见表 4、5。由表 4 可知前 2 个主成

分（PC1、PC2）特征值＞1，累积方差贡献率达

90.651%，特征值分别为 6.985和 2.080。表 5可知橙

皮苷、香叶木素、乙酰缬草三酯、羟基缬草烯酸、乙

酰氧基缬草酸、缬草烯酸和熊果酸对 PC1 贡献度

高，缬草三酯、氯化缬草素和β-谷甾醇对PC2贡献度

显著。以 PC1、PC2运用统计软件 SIMCA 14.1建立

坐标系进行投影［26］，得 16批缬草的 PCA得分图（图

2），提取出 2个主成分R2
X为 0.793，大于 0.5，表明模

型稳定可靠。由图 2可知相邻产区的缬草分布较为

接近。

2.2.2　正交偏最小二乘法 -判别分析（OPLS-DA） 

为筛选不同产地缬草差异的化学成分，在PCA分类

基础上，以 16批缬草中 10个组分含量数据为自变

量、样品批次为因变量绘制 OPLS-DA 模型得分

图（图 3），结果模型参数 R2
X＝0.940，R2

Y＝0.873，

Q2＝0.833，提示模型解释率和预测力可靠（均大于

0.5）［22，26］。进一步提取各成分的变量重要性投

影（VIP），以 1为VIP的阈值，筛选对分组影响较大

的因子 ，结果成分 7（乙酰氧基缬草酸 ，VIP＝

1.756）、成分 1（橙皮苷，VIP＝1.500）、成分 3（缬草三

酯，VIP＝1.361）和成分 6（羟基缬草烯酸，VIP＝

1.086），以上 4 个成分较大地影响了不同产地缬草

的分组，可作为缬草质量的差异标志物（图 4）。对

OPLS-DA模型进行200次置换检验，得图5，结果最

表4　缬草中主成分方差分析

Table 4　Analysis of variance of principal components in V. 

officinalis

主成分

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

特征值

6.985

2.080

0.418

0.195

0.124

0.121

0.039

0.018

0.015

0.005

方差贡献率/%

69.853

20.798

4.182

1.950

1.242

1.209

0.390

0.181

0.149

0.047

累积方差贡献率/%

69.853

90.651

94.833

96.783

98.025

99.233

99.623

99.804

99.953

100

表5　缬草中10种成分的载荷矩阵

Table 5　Composition matrix table of 10 components in V. officinalis

成分

主成分1

主成分2

橙皮苷

0.973

−0.024

香叶木素

0.956

−0.079

缬草三酯

−0.566

0.756

乙酰缬草

三酯

0.975

−0.115

氯化缬草

素

0.130

0.926

羟基缬草

烯酸

0.953

−0.064

乙酰氧基

缬草酸

0.960

0.082

缬草烯酸

0.970

0.062

β-谷甾

醇

0.406

0.772

熊果酸

−0.948

−0.136

图2　16批缬草的PCA得分图

Fig. 2　PCA score chart for 16 batches of V. officinalis

图3　16批缬草样品OPLS-DA模型得分图

Fig. 3　Score chart of OPLS-DA model for 16 batches of V. 

officinalis
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右侧的R2和Q2值均远高于左侧，提示建立的模型未

过度拟合［27］。

2.3　基于加权 TOPSIS 与灰色关联度融合模型的

缬草质量评价

近年来加权TOPSIS与灰色关联度因其优势均

被越来越多地引入到中药质量评价领域中。本研

究采用加权TOPSIS与灰色关联度融合模型［28］评价

缬草样品质量，首先利用熵权法确定理想样本与负

理想样本，再计算各样本与最优负理想样本的欧氏

距离、各样本与最优负理想样本的灰色关联度，进

行无纲量化后，计算相对贴近度，利用相对贴近度

大小对不同产地的缬草质量进行排序。

2.3.1　加权TOPSIS分析归一化处理 16批缬草中

的橙皮苷、香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯

化缬草素、羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯

酸、β-谷甾醇和熊果酸含量差异较大，且均为药效成

分，故使用公式 Yij =
Xij - min ( xj )

max ( xj ) - min ( xj )
对含量原始

数据进行归一化处理［28］，归一后数值结果见表6。

2.3.2　加权 TOPSIS 各评价指标的评分计算 以

OPLS-DA分析中 10个成分的VIP值作为各指标权

重，按照相关公式［29］得到加权决策矩阵（表 7），进而

表6　缬草中多指标成分含量数据归一化处理结果

Table 6　Results of normalization of multi-index component in V. officinalis

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

橙皮苷

0.417 8

0.266 8

0.458 9

0.392 4

0.370 0

0.449 2

0.157 7

0.151 7

0.031 4

0.000 0

0.804 2

0.905 8

0.952 2

1.000 0

0.854 3

0.595 7

香叶木素

0.540 4

0.477 2

0.291 2

0.414 0

0.263 2

0.189 5

0.256 1

0.147 4

0.000 0

0.084 2

0.684 2

0.750 9

0.810 5

1.000 0

0.873 7

0.859 6

缬草三酯

0.602 0

1.000 0

0.818 4

0.893 0

0.694 0

0.607 0

0.400 5

0.557 2

0.470 1

0.412 9

0.340 8

0.271 1

0.199 0

0.111 9

0.204 0

0.000 0

乙酰缬草

三酯

0.375 9

0.218 0

0.293 2

0.338 3

0.421 1

0.203 0

0.045 1

0.142 9

0.060 2

0.000 0

0.842 1

0.939 8

0.797 0

1.000 0

0.887 2

0.736 8

氯化缬草

素

0.606 6

1.000 0

0.819 7

0.934 4

0.885 2

0.672 1

0.557 4

0.442 6

0.065 6

0.000 0

0.491 8

0.770 5

0.295 1

0.557 4

0.245 9

0.393 4

羟基缬草

烯酸

0.364 8

0.553 4

0.307 9

0.405 0

0.256 6

0.140 1

0.306 5

0.140 1

0.000 0

0.054 1

0.862 7

1.000 0

0.762 8

0.952 8

0.900 1

0.811 4

乙酰氧基

缬草酸

0.219 5

0.347 6

0.459 5

0.402 4

0.567 1

0.465 1

0.133 0

0.171 3

0.056 0

0.000 0

0.850 9

0.797 1

1.000 0

0.923 5

0.684 0

0.742 8

缬草烯酸

0.204 1

0.401 4

0.340 1

0.449 0

0.517 0

0.231 3

0.088 4

0.061 2

0.000 0

0.034 0

0.932 0

0.789 1

0.863 9

1.000 0

0.714 3

0.639 5

β-谷甾醇

0.620 3

0.848 1

0.822 8

0.962 0

1.000 0

0.746 8

0.354 4

0.177 2

0.278 5

0.000 0

0.759 5

0.379 7

0.873 4

0.569 6

0.329 1

0.962 0

熊果酸

0.311 1

0.422 2

0.511 1

0.555 6

0.600 0

0.422 2

0.622 2

0.844 4

1.000 0

0.955 6

0.111 1

0.177 8

0.066 7

0.000 0

0.222 2

0.266 7

图5　OPLS-DA置换检测结果图

Fig. 5　OPLS-DA replacement detection results

图4　16批缬草样品VIP图

Fig. 4　VIP images of 16 batches of V. officinalis
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确定正理想样本和负理想样本，按照相关公式［29］计

算各评价指标到正理想样本的距离（D+
i）和到负理

想样本的距离（D-
i）。结果见表8。

2.3.3　GRA 中原始数据标准化处理 由于不同产

地 16批缬草各成分含量具有较大的差异，需按照相

关公式［30］对 16批缬草中 10种成分含量原始数据进

行标准化处理，结果见表9。

2.3.4　GRA 中关联系数的计算 GRA 评价是用

关联度或者相对关联度来表示研究对象之间的

相关性，相对关联度值越大，产品质量越优［ 31］。

缬草中 10 种成分含量均为正向指标，由表 9 可

知最优参考序列依次为 3.316 0、0.455 0、0.777 0、

0.318 0、0.111 0、1.7340、4.322 0、0.299 0、0.149 0、

0.094 0，最差参考序列依次为 1.978 0、0.170 0、

0.375 0、0.185 0、0.050 0、1.013 0、2.518 0、0.152 0、

0.070 0 和 0.049 0。分别按相关公式［ 31］计算各

评价单元相对于最优、最差参考序列关联系

数、被评价对象相对于最优参考序列的关联

度（Rib）、被评价对象相对于最差参考序列的关

联度（Ris），结果见表 10。

2.3.5　基于灰色关联度与TOPSIS融合模型 对样

品的参考序列欧氏距离和关联度进行无纲量化处

理，并计算融合无纲量化后的欧氏贴近度（d+
i、d-

i）和

灰色关联度（rib、ris）。当 d-
i 和 rib值越大，样品越趋近

理想样本；反之亦然。融合无量纲化后的欧氏距离

和灰色关联度E+
i、E-

i，可由公式E+
i＝αd-

i＋βrib，E-
i＝α

d+
i＋βris得到。其中 α＝β＝0.5［28］。E+

i 值反映了样品

与理想样本的逼近程度，值越大，样品质量越好；E-
i

值反映了样品与理想样本的远离程度，值越大，样

表7　加权矩阵

Table 7　Weighting matrix

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

橙皮苷

0.626 7

0.400 2

0.688 4

0.588 6

0.555 0

0.6738

0.236 6

0.227 6

0.047 1

0.000 0

1.206 3

1.358 7

1.428 3

1.500 0

1.281 5

0.893 6

香叶木素

0.355 0

0.313 5

0.191 3

0.272 0

0.172 9

0.124 5

0.168 3

0.096 8

0.000 0

0.055 3

0.449 5

0.493 3

0.532 5

0.657 0

0.574 0

0.564 8

缬草三酯

0.819 3

1.361 0

1.113 8

1.215 4

0.944 5

0.826 1

0.545 1

0.758 3

0.639 8

0.562 0

0.463 8

0.369 0

0.270 8

0.152 3

0.277 6

0.000 0

乙酰缬草

三酯

0.184 9

0.107 3

0.144 3

0.166 4

0.207 2

0.099 9

0.022 2

0.070 3

0.029 6

0.000 0

0.414 3

0.462 4

0.392 1

0.492 0

0.436 5

0.362 5

氯化缬草

素

0.339 1

0.559 0

0.458 2

0.522 3

0.494 8

0.375 7

0.311 6

0.247 4

0.036 7

0.000 0

0.274 9

0.430 7

0.165 0

0.311 6

0.137 5

0.219 9

羟基缬草

烯酸

0.396 2

0.601 0

0.334 4

0.439 8

0.278 7

0.152 1

0.332 9

0.152 1

0.000 0

0.058 8

0.936 9

1.086 0

0.828 4

1.034 7

0.977 5

0.881 2

乙酰氧基

缬草酸

0.385 4

0.610 4

0.806 9

0.706 6

0.995 8

0.816 7

0.233 5

0.300 8

0.098 3

0.000 0

1.494 2

1.399 7

1.756 0

1.621 7

1.201 1

1.304 4

缬草烯酸

0.103 3

0.203 1

0.172 1

0.227 2

0.261 6

0.117 0

0.044 7

0.031 0

0.000 0

0.017 2

0.471 6

0.399 3

0.437 1

0.506 0

0.361 4

0.323 6

β-谷甾醇

0.353 6

0.483 4

0.469 0

0.548 3

0.570 0

0.425 7

0.202 0

0.101 0

0.158 7

0.000 0

0.432 9

0.216 4

0.497 8

0.324 7

0.187 6

0.548 3

熊果酸

0.081 5

0.110 6

0.133 9

0.145 6

0.157 2

0.110 6

0.163 0

0.221 2

0.262 0

0.2504

0.029 1

0.046 6

0.017 5

0.000 0

0.058 2

0.069 9

表8　各评价指标Di
+和Di

-

Table 8　Di
+ and Di

- of each evaluation index

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

Di
+

1.971 3

1.773 5

1.634 5

1.648 6

1.639 0

1.841 0

2.454 8

2.451 1

2.811 0

2.916 8

1.089 0

1.165 3

1.229 0

1.292 9

1.391 9

1.636 1

Di
-

1.336 8

1.859 0

1.735 6

1.806 7

1.733 5

1.483 4

0.844 8

0.936 0

0.719 2

0.620 8

2.375 0

2.443 7

2.605 2

2.665 7

2.196 7

2.045 8
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品质量越差。相对贴近度的大小可反映样品与正、

负理想样本接近的趋势程度。按照公式 γi =
E +

i

E +
i + E -

i

计算相对贴近度（γ i），并根据 γi值对样品质

量进行排序。γi越大，缬草样品质量越好。结果见

表11。

表11显示16批缬草样品相对贴近度在0.279 2～

0.666 5，由此可见，不同产地缬草样品质量存在

显著差异，其中样品 S11～S16 的相对贴近度值

均接近并超过 0.6，排名居于前 5 位。S1～S6 样

品的相对贴近度值在 0.46～0.57，排名居中。其

余 4 个批次样品的相对贴近度值＜0.37，排名

靠后。

3　讨论

在前期预试验对HPLC系统进行了考察：不同

流动相系统（乙腈-0.02% 磷酸溶液、乙腈-0.05% 磷

酸溶液、乙腈-0.1% 磷酸溶液）、不同洗脱程序。结

果显示乙腈-0.05%磷酸溶液运行时，所得色谱图中

色谱峰数量较多，同时基线相对平稳、各成分响应

值较大。试验还分别考察了不同提取溶剂（30%乙

醇、70% 乙醇、30% 甲醇和 70% 甲醇）和时间（30、

45、60 min）的超声提取方式，综合杂质干扰、10个指

标成分色谱峰丰度等因素，发现 70%甲醇超声提取

45 min得到的供试品色谱图，基线噪音小，杂质干扰

少，10个指标成分的峰面积和最大，可作为缬草供

试品制备的最佳方法。

本实验利用 HPLC 法同时检测了 16 批缬草中

橙皮苷、香叶木素、缬草三酯、乙酰缬草三酯、氯化

缬草素、羟基缬草烯酸、乙酰氧基缬草酸、缬草烯

酸、β-谷甾醇和熊果酸含量，结果不同产地的缬草产

品质量差异较大。为探索不同产地的缬草质量差

表9　标准化处理结果

Table 9　Results of raw data normalization

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

橙皮苷

0.964 3

0.887 5

0.985 2

0.951 4

0.940 0

0.980 3

0.832 0

0.829 0

0.767 8

0.751 8

1.160 8

1.212 5

1.236 1

1.260 4

1.186 3

1.054 8

香叶木素

1.058 5

0.999 7

0.826 5

0.940 9

0.8004

0.731 8

0.793 9

0.692 6

0.555 4

0.633 8

1.192 4

1.254 5

1.310 0

1.486 4

1.368 8

1.355 8

缬草三酯

1.091 1

1.374 0

1.244 9

1.298 0

1.156 5

1.094 6

0.947 8

1.059 2

0.997  3

0.956 7

0.905 4

0.855 9

0.804 6

0.742 7

0.808 1

0.663 1

乙酰缬草

三酯

0.956 5

0.871 0

0.911 7

0.936 1

0.980 9

0.862 8

0.777 4

0.830 3

0.785 5

0.753 0

1.208 8

1.261 7

1.184 4

1.294 3

1.233 2

1.151 8

氯化缬草

素

1.044 4

1.332 5

1.200 5

1.284 5

1.248 5

1.092 4

1.008 4

0.924 4

0.648 3

0.600 2

0.960 4

1.164 5

0.816 3

1.008 4

0.780 3

0.888 4

羟基缬草

烯酸

0.934 6

1.034 2

0.904 6

0.955 8

0.877 5

0.815 9

0.903 8

0.815 9

0.742 0

0.770 5

1.197 5

1.270 1

1.144 8

1.245 1

1.217 3

1.170 4

乙酰氧基

缬草酸

0.857 1

0.925 1

0.984 5

0.954 2

1.041 6

0.987 4

0.811 2

0.831 5

0.770 4

0.740 7

1.192 2

1.163 6

1.271 3

1.230 7

1.103 6

1.134 8

缬草烯酸

0.831 8

0.964 4

0.923 2

0.996 3

1.042 0

0.850 1

0.754 1

0.735 8

0.694 7

0.717 6

1.320 8

1.224 9

1.275 1

1.366 5

1.174 6

1.124 3

β-谷甾醇

1.010 2

1.163 0

1.146 0

1.239 4

1.264 9

1.095 1

0.831 9

0.713 1

0.781 0

0.594 2

1.103 6

0.848 9

1.180 0

0.976 2

0.814 9

1.239 4

熊果酸

0.914 4

0.986 9

1.045 0

1.074 0

1.103 0

0.986 9

1.117 6

1.262 7

1.364 3

1.335 3

0.783 7

0.827 3

0.754 7

0.711 2

0.856 3

0.885 3

表10　16批次缬草样品的最优、最差参考序列关联度

Table 10　Optimal reference sequence and worst reference 

sequence correlation degree of 16 batches of V. officinalis

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

Rib

0.475 0

0.593 3

0.535 2

0.589 7

0.574 6

0.477 9

0.424 8

0.434 4

0.427 7

0.408 5

0.648 9

0.673 3

0.676 0

0.754 2

0.607 4

0.607 6

Ris

0.554 8

0.505 9

0.515 0

0.486 1

0.496 2

0.576 8

0.665 7

0.684 8

0.810 8

0.858 6

0.457 9

0.455 7

0.479 8

0.478 6

0.496 1

0.500 5
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异的主要因子，采用化学计量学对含量结果进行

PCA和OPLS-DA，结果 16批缬草明显分为 3组，相

邻产区的为一组；同时查找出乙酰氧基缬草酸、橙

皮苷、缬草三酯和羟基缬草烯酸为缬草质量差异的

主要因子。加权 TOPSIS 法与 GRA 融合后 16批缬

草样品相对贴近度在 0.279 2～0.666 5，显示不同产

地的缬草质量差异较大，湖北和贵州产地的缬草整

体质量较好（相对贴近度为0.579 0～0.666 5）。

本实验采用 HPLC 法结合化学计量学及加权

TOPSIS和 GRA 融合技术评价了 16 批不同产地

缬草质量 ，所建立的多组分定量控制模式简

单、易推广，为缬草资源的合理开发和利用提

供借鉴。
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编号

S1

S2
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0.477 2
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0.579 0

排序
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10

7

9

11
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2

4

1

5

6
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