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基于 HPLC 指纹图谱结合化学模式识别及 3 种成分定量分析的铁棒锤质量
评价  
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摘  要：目的  建立藏药铁棒锤 Aconitum pendulum 的 HPLC 指纹图谱及多成分定量分析方法，用于评价不同批次铁棒锤的

质量。方法  建立 15 批铁棒锤的 HPLC 指纹图谱，结合化学模式识别方法分析共有峰，并对苯甲酰乌头原碱、乌头碱、3-

脱氧乌头碱 3 种成分进行定量测定。结果  HPLC 指纹图谱共标定 10 个共有峰，成功指认出 3 个特征色谱峰，分别为苯甲

酰乌头原碱（峰 4）、乌头碱（峰 9）、3-脱氧乌头碱（峰 10）；15 批供试品指纹图谱与对照指纹图谱的相似度均在 0.9 以上，

表明不同批次样品整体化学组成较为一致。层次聚类分析（HCA）与主成分分析（PCA）均将 15 批铁棒锤分为 2 大类；正

交偏最小二乘法-判别分析（OPLS-DA）中，以变量投影重要性（VIP）值＞1 为阈值，获得 4 个主要差异成分，分别为 9 号

峰（乌头碱）、1 号峰、7 号峰及 8 号峰，其中乌头碱是区分两类药材质量的关键指标。15 批铁棒锤样品中，苯甲酰乌头原碱、

乌头碱、3-脱氧乌头碱的质量分数分别为 0.024 2～0.057 7、0.329 8～1.257 0、0.218 0～0.377 1 mg·g−1。结论  建立的 HPLC

指纹图谱及多成分定量分析方法操作简便、结果可靠，结合化学模式识别方法，可为藏药铁棒锤的质量评价、质量标准提升

及临床合理应用提供科学的数据支撑。 
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Abstract：Objective  To establish methods for HPLC fingerprint, and multi-component quantitative analysis of Aconitum pendulum, 

a Tibetan medicine, for quality evaluation of different batches of the herb. Methods  HPLC fingerprints of 15 batches A. pendulum 

were established, and common peaks were analyzed combined with chemical pattern recognition. Quantitative determination was 

carried out for three components: benzoylaconine, aconitine, and 3-deoxyaconitine. Results  A total of 10 common peaks were 

calibrated in the HPLC fingerprint, among which three characteristic peaks were identified: benzoylaconine (peak 4), aconitine (peak 

9), and 3-deoxyaconitine (peak 10). The similarity degree between the fingerprint patterns of the 15 test samples and the control 

fingerprint pattern was all above 0.9, indicating that the overall chemical composition of the different batches of samples was relatively 
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consistent. Both hierarchical cluster analysis (HCA) and principal component analysis (PCA) divided the 15 batches into two 

categories. In orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA), with variable importance in projection (VIP) > 1 as 

the threshold, four main differential components were obtained: peak 9 (aconitine), peak 1, peak 7, and peak 8. Aconitine was the key 

index distinguishing the two categories. The mass fractions of benzoylaconine, aconitine, and 3-deoxyaconitine in 15 batches were 

0.024 2—0.057 7, 0.329 8—1.257 0, 0.218 0—0.377 1 mg·g⁻¹, respectively. Conclusion  The established HPLC fingerprint, and 

multi-component quantitative methods are simple and reliable. Combined with chemical pattern recognition, they can provide scientific 

data support for quality evaluation, improvement of quality standards, and rational clinical application of A. pendulum. 

Key words: Aconitum pendulum Busch; fingerprint; chemical pattern recognition; aconitine; benzoylaconine; 3-deoxyaconitine 

 

铁棒锤为毛茛科乌头属植物铁棒锤 Aconitum 

pendulum Busch和伏毛铁棒锤A. flavum Hand. -Mazz.

的干燥块根[1]，别名八百棒、草乌、雪上一支蒿等。

其味辛、苦，性温，归肺、心经，主要分布于西

藏、甘肃南部、青海等地[2]，具有祛风活血、散

瘀止痛、解毒散结之功效[3]，外用可治疗瘰疬、

痈肿等病症[4]。藏医药经典著作《月王药诊》中记

载，铁棒锤“治疠疮、痛风、瘰疬，有拔毒、镇痛

之奇效[5]”；《晶珠本草》亦有描述：“榜那，其根如

铁锤，色黑褐，质坚。然其毒烈，非精于炮制、明

于配伍者，不可轻用[6]”，明确其药用部位为块根，

块根呈倒圆锥形且有剧毒[7-8]。现代药理研究表明，

铁棒锤中含有的多种二萜类生物碱成分[9-12]，是其

发挥镇痛[13]、抗炎[14-15]、抗肿瘤[16-17]、杀虫[18-19]等

药理活性的重要物质基础。 

目前，《中国药典》2025 年版尚未收录铁棒锤的

鉴别方法，其质量相关规范仅见于现行国家标准《中

华人民共和国卫生部药品标准·藏药》（第一册），该

标准对铁棒锤的基源、性状、鉴别及检查项进行了明

确规定。尽管已有部分研究报道了基于薄层色谱

（TLC）和高效液相色谱（HPLC）的铁棒锤成分分析

方法，但有关其化学模式识别的相关研究仍较为匮

乏。例如，林丽等[20]采用环己烷-醋酸乙酯-二乙胺

（8.0∶1.5∶1.0）作为展开系统，在 254 nm 紫外灯

下对 14 批次不同产地铁棒锤进行 TLC 鉴别，同时

建立了铁棒锤的HPLC 指纹图谱并测定了乌头碱含

量；张娇等[21]以正己烷-丙酮-二乙胺（2.8∶1.0∶

0.1）为展开剂，采用碘化铋钾显色剂对 14 批不同

产地的铁棒锤药材进行薄层色谱鉴别，测定了苯甲

酰乌头碱和 8-乙氧基乌头碱的含量，但该研究未涉

及主产地青海地区样本，且未考察乌头碱的含量情

况。值得注意的是，中药 HPLC 指纹图谱凭借其整

体性与模糊性的核心特征[22]，能够对中药复杂的化

学成分体系进行系统性、全局性评价，有效弥补了

单一成分分析的局限性[23]。当前，将中药 HPLC 指

纹图谱与化学模式识别方法、精准的成分定量分析

相结合，已发展成为中药质量综合评价领域的关键

技术路径[24]。 

基于此，本研究以铁棒锤为研究对象，采用

HPLC 技术构建其化学成分专属指纹图谱；在此基

础上，整合层次聚类分析（HCA）、主成分分析

（PCA）及正交偏最小二乘法判别分析（OPLS-DA）

等化学模式识别方法，开展多维度质量综合评价，

同时考察 15 批不同批次铁棒锤中 3 种乌头碱类成

分的含量差异。本研究结果可为铁棒锤质量控制方

法的优化、质量评价标准的完善与提升，以及后续

相关产品的研发提供科学、可靠的理论支撑。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

ARC 型高效液相色谱仪，美国 WATERS 

CORPORATION 公司；PB-10 型 pH 计、SQP 型电子

分析天平，赛多利斯科学仪器有限公司；Auto Vap 

S60 型样品全自动浓缩仪，上海析友分析仪器有限公

司；SB25-12DTD 型超声波清洗器（600 W、40 kHz），

宁波新芝生物科技股份有限公司；150B 摇摆式高速

中药粉碎机（1 300 W、25 000 r·min−1），瑞安市永

历制药机械有限公司。 

1.2  试药 

乙腈（批号 250712）、甲醇（批号 250711），均

为色谱纯，天津康科德科技有限公司；氨试液（批

号 J2319263）、醋酸（批号 F2526136）、三乙胺（批

号 K2401251）、醋酸乙酯（批号 C2518798），均为

色谱纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；三氯甲烷

（批号 20250514）、乙醚（批号 20250707），均为分

析纯，天津市大茂化学试剂厂；实验室用水为超纯

水，广州屈臣氏食品饮料有限公司。 

对照品 3-脱氧乌头碱（质量分数 98%、批号

D2311532），上海阿拉丁生化科技有限公司；苯甲酰
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乌头原碱（质量分数 98%，批号 JB304581），上海

源叶生物科技有限公司；乌头双酯型生物碱对照提

取物（质量分数新乌头碱 31.7%、次乌头碱 30.0%、

乌头碱 31.8%，批号 19645-S241001）、铁棒锤对照

药材（批号 121744-201701），中国食品药品检定研

究院。 

1.3  药材 

15 批铁棒锤由安徽贺林中药饮片科技有限公

司提供，经中国医学科学院放射医学研究所侯文彬

研究员鉴定为铁棒锤 Aconitum pendulum Busch 的

干燥块根，将干燥块根粉碎，过八号筛，即得铁棒

锤药材粉末。药材信息见表 1。 

表 1  铁棒锤样品信息 

Table 1  Sample information of A. pendulum 

编号 产地 批号 编号 产地 批号 

S1 青海互助 YL-718-2411-001 S9 青海西宁 YL-718-2501-003 

S2 青海互助 YL-718-2411-002 S10 青海西宁 YL-718-2501-004 

S3 青海互助 YL-718-2412-001 S11 青海互助 YL-718-2502-001 

S4 青海互助 YL-718-2412-002 S12 青海互助 YL-718-2502-002 

S5 甘肃天祝 YL-718-2412-003 S13 青海西宁 YL-718-2503-001 

S6 甘肃天祝 YL-718-2412-004 S14 青海西宁 YL-718-2503-002 

S7 甘肃天祝 YL-718-2501-001 S15 甘肃天祝 YL-718-2503-003 

S8 青海西宁 YL-718-2501-002    

2   方法与结果 

2.1  铁棒锤指纹图谱研究 

2.1.1  色谱条件  采用Luna Omega PS C18（250 mm×

4.6 mm，5μm）色谱柱；流动相为乙腈（A）-0.2%醋

酸（B，三乙胺调 pH 至 6.20）梯度洗脱 0～44 min，

21%→33% A；44～55 min，33%→35% A；55～

60 min，21% A；体积流量 1.0 mL·min−1；进样量

10 μL；检测波长 235 nm；柱温 30 ℃。 

2.1.2  对照品溶液的制备   精密称取对照品苯

甲酰乌头原碱、3-脱氧乌头碱各 1.0 mg，分别置

于 1 mL 量瓶中，加甲醇溶解并定容，制得质量浓

度均为 1 mg·mL−1 的对照品母液。另精密称取乌头

双酯型生物碱混合提取物 3.0 mg，按“2.1.1”项下

方法制备混合对照品母液。 

分别精密量取上述苯甲酰乌头原碱母液 0.04 mL、

3-脱氧乌头碱母液 0.1 mL、乌头双酯型生物碱混合

母液 0.5 mL，置于同一 1.0 mL 量瓶中，加甲醇稀

释并定容，摇匀，即得混合对照品溶液。其终质量

浓度分别为：苯甲酰乌头原碱 0.04 mg·mL−1、3-脱

氧乌头碱 0.10 mg·mL−1、乌头碱 0.50 mg·mL−1、新

乌头碱 0.50 mg·mL−1、次乌头碱 0.45 mg·mL−1。 

2.1.3  供试品溶液的制备  精密称取铁棒锤药材

粉末 3.0 g，置于 50 mL 锥形瓶中，加入 10%氨试

液 6 mL 与乙醚-三氯甲烷（3∶1）混合溶液 30 mL，

摇匀后浸泡过夜；随后超声处理 10 min，继续浸泡

6 h，再次同条件超声处理 10 min，放冷至室温。经

中性快速滤纸滤过，残渣用乙醚-三氯甲烷（3∶1）

混合溶液 30 mL 分 3 次洗涤，合并滤液与洗涤液，

于氮气流下挥干溶剂。残余物加甲醇 5 mL，超声处

理使溶解，临用前经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得

供试品溶液。 

2.1.4  精密度考察  取 S1 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

连续进样 6 次。以 9 号峰（乌头碱）为参照峰，计

算各共有峰的相对保留时间、相对峰面积的 RSD 值

分别低于 0.29%、4.01%，表明仪器的精密度良好。 

2.1.5  重复性考察  取 S1批次药材粉末，按“2.1.3”

项下方法平行制备 6 份供试品溶液，按“2.1.1”项

下色谱条件进样分析。以 9 号峰（乌头碱）为参照

峰，计算各共有峰相对保留时间和相对峰面积的

RSD 分别低于 0.22%、3.95%，表明该方法重复性

良好。 

2.1.6  稳定性考察  取 S1批次药材粉末，按“2.1.3”

项下方法制备供试品溶液，并于 0、2、4、6、8、

10、12、24 h 按“2.1.1”项下方法进样测定，以 9

号峰（乌头碱）为参照峰，计算各共有峰的相对保

留时间、相对峰面积的 RSD 值分别低于 0.29%、

3.42%，表明该样品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.1.7  HPLC 指纹图谱的建立及相似度评价  按照

“2.1.3”项方法制备 15 批供试品溶液，按“2.1.1”
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项色谱条件进样分析，得到 15 批次铁棒锤的色谱

图（图 1），在“中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（2012 版）”中打开色谱图数据的 cdf 格式文件，生

成多批次叠加指纹图谱，时间窗宽度设置为 0.1 min，

以样品 S1 为参照图谱，用平均数法生成铁棒锤的

对照指纹图谱 R。结果表明，以 9 号峰（乌头碱）

为对照峰，共标定 10 个共有峰，精密吸取“2.1.2”

项下混合对照品溶液、阴性样品溶液、供试品溶液，

按照“2.1.1”项下条件进样分析，根据紫外吸收及

对照品标定出峰时间对比，指认出 3 个色谱峰（图

2），分别为峰 4（苯甲酰乌头原碱）、峰 9（乌头碱）、

峰 10（3-脱氧乌头碱）。将样品与对照指纹图谱进行 

 

图 1  15 批铁棒锤药材的 HPLC 指纹图谱 

Fig. 1  HPLC fingerprint chromatograms of 15 batches of 

A. pendulum 

 

4-苯甲酰乌头原碱；9-乌头碱；10-3-脱氧乌头碱。 

4-benzoylaconine; 9-aconitine; 10-3-deoxyaconitine. 

图 2  混合对照品溶液 (A)、S1 样品溶液 (B)、空白溶剂 

(C) 的 HPLC 图 

Fig. 2  HPLC chromatograms of mixed reference 

substance solution (A), S1 sample solution (B), and blank 

solvent (C) 

相似度评价分析，计算 15 批铁棒锤样品（S1～S15）

与对照指纹图谱（R）的相似度，结果分别为 0.997、

1.000、0.990、0.999、0.989、0.999、0.998、1.000、

0.995、1.000、0.925、0.983、0.970、0.956、0.959。

15 批供试品指纹图谱与对照指纹图谱的相似度均

在 0.9 以上，表明不同批次样品整体化学组成较为

一致。 

2.2  化学计量学分析 

2.2.1  HCA  以 15 批铁棒锤指纹图谱中 10 个共有

峰的峰面积为变量，将数据导入 Origin 2024 软件，

采用欧氏距离法结合 Z 标准化法进行 HCA。结果

显示（图 3），当组间距离为 3.00 时，15 批铁棒锤

药材可明确聚为 2 大类：S1～S10 聚为一类，S11～

S15 聚为一类。该结果提示 2 类批次的铁棒锤间存

在导致质量差异的关键变量，故进一步采用 PCA 对

该差异变量进行筛选与验证。 

 

图 3  15 批铁棒锤 HCA 图 

Fig. 3  HCA diagram of 15 batches of A. pendulum 

2.2.2  PCA  以 15 批铁棒锤指纹图谱中 10 个共有

峰的峰面积为变量，将数据导入 Origin 2024 软件进

行 PCA，结果见图 4，横纵坐标分别代表第一和第

二主成分（PC），右、上坐标代表载荷系数，反映共

同峰与主成分之间相关性的强度和方向，载荷绝对

值越接近 1，说明该峰对主成分的影响越大。结果

显示，15 批样品均分布于 95%置信区间内，其中

S1～S10、S11～S15 各自呈集中分布趋势，提示 15

批铁棒锤的质量存在明显批次差异，该结果与 HCA

结果基本一致。 

经降维因子分析，共提取出 3 个特征值大于 1

的主成分。其中 PC1 特征值为 4.825，方差贡献率

48.3%，其信息主要来源于 1、7、8、9 号峰；9 号 
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图 4  15 批铁棒锤的 PCA 双标图 

Fig. 4  PCA Biplot of 15 batches of A. pendulum 

峰为双酯型生物碱乌头碱，作为铁棒锤毒-效一体的

核心成分，其含量波动可能是造成样品质量批次差

异的主要原因。PC2 特征值为 2.306，方差贡献率

23.1%，信息主要来源于 2、4、5 号峰；4 号峰为苯

甲酰乌头原碱，该成分毒性显著低于双酯型生物

碱，且在 15 批样品中含量相对稳定，无显著批次差

异，是铁棒锤炮制与质量评价中反映药效保留的重

要指标。PC3 特征值为 1.449，方差贡献率 14.5%，

信息主要来源于 3、6、10 号峰；10 号峰为 3-脱氧

乌头碱，是铁棒锤区别于川乌、草乌等其他乌头属

植物的专属成分[9-12]，该类成分构成铁棒锤的物种

特征成分群，在 15 批样品中含量相对稳定，主要反

映铁棒锤的基源特征。各成分因子载荷矩阵详见表

2，特征向量值越大，代表对应原始变量对主成分的

信息贡献度越高。上述 3 个 PC 的累积方差贡献率

达 85.9%，可反映铁棒锤化学成分的大部分信息，

适用于其整体质量的综合评估。 

2.2.3  OPLS-DA  为进一步筛选造成 15 批铁棒锤 

表 2  铁棒锤样品主成分因子载荷矩阵 

Table 2  Principal component factor loading matrix of A. 

pendulum  

峰号 PC1 PC2 PC3 

1 0.430 2 0.008 7 0.108 5 

2 0.014 5 0.598 4 0.066 0 

3 0.191 8 0.094 3 0.709 1 

4 −0.240 6 0.490 2 0.092 3 

5 0.228 9 0.461 1 −0.218 8 

6 −0.321 5 0.166 2 0.389 9 

7 −0.425 8 0.193 5 −0.023 5 

8 0.358 7 0.167 2 −0.339 5 

9 0.404 9 0.254 1 0.016 9 

10 −0.300 6 0.150 2 −0.395 7 

质量批次差异的核心特征变量，在 HCA 聚类分组

与 PCA 差异趋势分析的基础上，以 10 个共有峰峰

面积为变量开展 OPLS-DA，得分图见图 5。结果显

示，S1～S10 与 S11～S15 样品实现显著的组间分

离（I 和 II），且组内呈现良好的聚集性，分类结果

与 HCA、PCA 分析结果高度一致，进一步验证了

15 批铁棒锤存在明显的批次质量差异。 

 

图 5  15 批铁棒锤药材的 OPLS-DA 得分图 

Fig. 5  OPLS-DA score diagram of 15 batches of A. 

pendulum 

为保障分析结果的可靠性，对 OPLS-DA 模型

进行系统性验证。结果显示，模型自变量拟合指数

（RX
2）＝0.638、因变量拟合指数（RY

2）＝0.921、模

型预测指数（Q2）＝0.839，各指标均大于 0.5，表

明模型对数据的拟合度与预测能力良好。进一步采

用 200 次置换检验对模型进行验证，所得置换检验

图见图 6，结果显示 R2 与 Q2 的回归线与纵轴交点

均位于负半轴，表明模型未出现过拟合现象，稳定

性与可靠性良好，可用于铁棒锤批次间质量差异的

分析与评价。 

在模型验证可靠的基础上，采用变量重要性投

影值（VIP）对组间差异贡献变量进行筛选，VIP 值

越高代表对应变量对组间区分的贡献度越大，以

VIP＞1 为筛选阈值，所得 VIP 得分图见图 7。结果

显示，共有 4 个色谱峰的 VIP 值大于 1，按 VIP 值 

 

图 6  15 批铁棒锤药材的 OPLS-DA 模型置换检验 

Fig. 6  Permutation test of OPLS-DA model for 15 batches 

of A. pendulum  

 

 

 

 

P
C

2
 

0 

−2 

2 

−4 

−6 

4 

6 

0 
PC1 

−8 −6 −4 −2 2 4 6 

0 −0.2 −0.4 −0.6 0.2 0.4 

−0.6 

−0.4 

−0.2 

−0.0 

0.2 

0.4 

0.6 

载
荷

系
数

 

载荷系数 

  

 

 

 

 

 

 

 
−4 

 

0 
 

3 
 

2 
 

1 
 

−3 
 

−2 
 

−1 
 

0 

 

2 

 

−2 

 1.002 16* t [1] 

 

4 6 −4 

 

−6 

 

1
.3

3
3
 4

1
*

 t
o

 [
1

] 

 

S1 

 

S3 

 

S5 

 
S7 

 

S8 

 

S2 

 
 

 

S6/9 

 S10 

 
S4 

 

S14 

 S11 

 

S15 

 

S12 

 

S13 

 

 

 

 

 

R2 
 Q2 
 

−0.5 

 

−0.0 

 

  

R
2
或

Q
2
 

−0.5 

 

 

−1.0 

 −1.5 

 
−2.0 

 −2.5 

 0 

 

0.2 

 

0.4 

 

0.6 

 

0.8 

 

1.0 

 相关系数 

 

−0.2 

 

 

 



第 49 卷第 3 期  2026 年 3 月     Drug Evaluation Research    Vol. 49 No. 3  March 2026 

    

·890· 

 

图 7  15 批铁棒锤药材中 10 个共有成分的 VIP 得分图 

Fig. 7  VIP of 10 common constituents in 15 batches of A. 

pendulum  

从高到低依次为峰 9、峰 1、峰 7、峰 8，该 4 个色

谱峰的含量波动是造成不同批次铁棒锤质量差异

的核心因素，具备作为铁棒锤质量评价的潜在价

值；其中峰 9 为乌头碱，其 VIP 值最高，是导致 15

批铁棒锤批次间质量差异的关键成分。 

2.3  样品含量测定 

2.3.1  色谱条件  同“2.1.1”项 

2.3.2  对照品溶液的制备  同“2.1.2”项 

2.3.3  供试品溶液的制备  同“2.1.3”项 

2.3.4  线性关系考察  取“2.1.2”中的混合对照品

溶液，分别制备 20、40、60、80、100 μg·mL−1 的苯

甲酰乌头原碱溶液，50、100、150、200、250 μg·mL−1

的 3-脱氧乌头碱溶液和含乌头碱 50、200、500、

800、1 000 μg·mL−1 的乌头双酯型生物碱对照提取

物溶液，将一系列不同浓度的对照品溶液注入

HPLC 仪器，按“2.1.1”项下色谱方法测定对照品

的色谱峰面积。以质量浓度（X）为横坐标，相应的峰

面积（Y）为纵坐标，进行线性回归分析，得苯甲酰乌

头原碱、乌头碱、3-脱氧乌头碱的线性方程分别为 Y＝

12 527.37 X＋2 281，r＝0.999 4；Y＝11 126.68 X－

114 586.49，r＝0.999 9；Y＝9 097.18 X－117 331.50，

r＝0.999 8。 

2.3.5  精密度考察  取 S1批次药材粉末，按“2.1.3”

项下方法制备供试品溶液，按“2.1.1”项色谱条件

连续进样分析 6 次。结果显示，苯甲酰乌头原碱、

乌头碱、3-脱氧乌头碱峰面积的RSD 值分别 2.78%、

2.79%、3.00%，表明仪器精密度符合要求。 

2.3.6  重复性考察  取 S1批次药材粉末，按“2.1.3”

项下方法平行制备 6 份供试品溶液，按“2.1.1”项

色谱条件进样分析。结果显示，苯甲酰乌头原碱、

乌头碱、3-脱氧乌头碱质量分数的 RSD 值分别为

2.64%、1.79%、1.75%，表明该方法重复性良好。 

2.3.7  稳定性考察  将按“2.1.3”项方法制备的铁棒

锤药材（S1）供试品溶液置于室温下，分别于 0、2、

4、8、12、24 h 按“2.1.1”项色谱条件进样分析。结

果显示，苯甲酰乌头原碱、乌头碱、3-脱氧乌头碱峰

面积的 RSD 值分别为 0.62%、0.75%、1.31%，表明

供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.8  加样回收率考察  取已知成分含量 S1 批次

药材粉末 3 批，每批 6 份，每份约 1.5 g，按照已知

样品含量的 100%分别加入苯甲酰乌头原碱、乌头

碱、3-脱氧乌头碱对照品，按“2.1.3”项方法制备

供试品溶液，按“2.1.1”项色谱条件进样分析，计

算各成分的加样回收率。结果表明，苯甲酰乌头原

碱、乌头碱、3-脱氧乌头碱的平均加样回收率分别

为 101.31%、102.08%、103.88%，RSD 值分别为

1.37%、0.72%、1.23%，说明该方法准确度良好。 

2.3.9  3 种成分测定结果  乌头碱是乌头属植物的

典型双酯型二萜生物碱，为铁棒锤的毒性与药效双

重核心成分；3-脱氧乌头碱为铁棒锤中特有的二萜

生物碱亚型，已证实其为铁棒锤区别于其他乌头属

植物的特征性成分；苯甲酰乌头原碱为乌头碱的水

解代谢产物，是铁棒锤中主要的单酯型二萜生物

碱，既保留一定药效，又毒性显著降低，是铁棒锤

炮制与质量评价的重要指标。本研究经 OPLS-DA

筛选，确定乌头碱为造成铁棒锤批次质量差异的核

心变量，因成分 1、7、8 的化学结构尚未明确鉴定，

且暂无市售对照品可获得，综合考量成分的药效重

要性、检测可行性及标准品可获得性等实际因素，

将乌头碱列为含量测定的首选指标。苯甲酰乌头原

碱（共有峰 4）与 3-脱氧乌头碱（共有峰 10）均为

指纹图谱中明确标定的共有峰，且在 15 批样品中

均能稳定检出，可作为表征铁棒锤整体质量的代表

性成分，故本研究同步对上述 3 种生物碱成分开展

含量测定。 

以上述提取方法和色谱条件制备供试品溶液

并进样测定，将苯甲酰乌头原碱、乌头碱、3-脱氧

乌头碱的峰面积代入相应线性回归方程，采用外标

法计算 15 批铁棒锤中 3 种生物碱的含量，结果见

表 3。15 批铁棒锤中苯甲酰乌头原碱质量分数为

0.024 2～0.057 7 mg·g−1，其中 S14 批次含量最高，

S1 批次含量最低；乌头碱质量分数为 0.329 8～

1.257 0 mg·g−1，S5 批次含量最高，S15 批次含量最

低，且 S11～S15 批次乌头碱含量整体低于 S1～S10

批次，提示 S1～S10 批次铁棒锤的药效活性更强，  
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表 3  15 批次铁棒锤药材中 3 种成分的含量 

Table 3  Contents of three constituents in 15 batches of A. 

pendulum 

批次 
质量分数/(mg·g−1) 

苯甲酰乌头原碱 乌头碱 3-脱氧乌头碱 

S1 0.024 2  0.692 1  0.211 0  

S2 0.041 6  0.856 4  0.315 0  

S3 0.037 4  0.968 1  0.202 8  

S4 0.038 1  0.850 5  0.277 8  

S5 0.045 0  1.257 0  0.251 0  

S6 0.048 0  0.790 1  0.259 2  

S7 0.028 5  0.729 7  0.229 8  

S8 0.035 6  0.735 9  0.301 3  

S9 0.056 0  0.823 8  0.218 0  

S10 0.037 7  0.692 7  0.250 5  

S11 0.046 0  0.377 0  0.377 1  

S12 0.045 3  0.357 9  0.229 1  

S13 0.045 1  0.370 9  0.277 5  

S14 0.057 7  0.429 3  0.358 1  

S15 0.037 4  0.329 8  0.269 7  

但伴随更高的毒性风险，临床应用中需严格控制其

炮制工艺与用药剂量；而 S11～S15 批次的毒性风

险更低，但其核心药效成分乌头碱含量不足，可能

导致镇痛、抗炎等药理作用减弱。3-脱氧乌头碱质

量分数为 0.218 0～0.377 1 mg·g−1，S11 批次含量最

高，S3 批次含量最低。值得注意的是，S11～S15 批

次中苯甲酰乌头原碱与 3-脱氧乌头碱的含量略高

于 S1～S10 批次，推测该批次样品中发生了双酯型

生物碱向单酯型生物碱的水解转化，这也是造成其

乌头碱含量降低的重要原因之一。 

3  讨论 

本研究依次考察了 3 种流动相体系对 HPLC 色

谱分离效果的影响，分别为①甲醇-水、②乙腈-水、

③乙腈-0.2%醋酸水（三乙胺调 pH 至 6.20）。结果

显示，采用流动相③时，各目标色谱峰分离度均大

于 1.5，以乌头碱峰计理论塔板数均大于 5 000，且

基线噪声低于 0.005 AU，色谱分离效果最优，故确

定其为最佳流动相。同时考察了甲醇、醋酸乙酯、

乙醚-三氯甲烷（3∶1）3 种提取溶剂对检测结果的

影响，结果表明，以乙醚-三氯甲烷（3∶1）为提取

溶剂时，所得色谱峰数量最多、响应信号最强，提

取效果最佳，故将其作为最佳提取溶剂。 

铁棒锤为我国民间常用藏药，在活血化瘀、止

痛消肿等方面具有独特的临床应用价值，但其质量

控制与产业发展因质量标准体系不完善而面临诸

多瓶颈。本研究建立了 15 批铁棒锤的 HPLC 指纹

图谱，成功标定 10 个共有峰，并指认出苯甲酰乌头

原碱、乌头碱、3-脱氧乌头碱 3 个特征成分；含量

测定结果显示，S11～S15 批次的乌头碱含量显著低

于其余批次，与前期分析结果相吻合，提示该批次

样品与其他批次间存在明显质量差异，该差异可能

与药材的采收时间、储藏条件及生产环境等因素相

关。本研究构建了铁棒锤的 HPLC 指纹图谱，同时

完成了苯甲酰乌头原碱、乌头碱、3-脱氧乌头碱 3

种生物碱的含量测定，研究结果可为铁棒锤的整体

质量评估及相关产品的品质评价提供科学参考。 
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