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西南委陵菜质量标志物初步研究及指纹图谱结合多元统计综合评价其质量
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摘  要：目的  建立基于 UPLC-Q-Exactive-MS/MS 法初步筛选彝药材西南委陵菜 Potentilla fulgens 质量标志物、指纹图谱结

合多元统计分析综合评价其药材质量的研究方法，为西南委陵菜质量评价和质量控制提供依据。方法   采用

UPLC-Q-Exactive-MS/MS 法定性分析西南委陵菜化学成分组成，筛选质量标志物；HPLC 法建立 27 批次西南委陵菜药材指

纹图谱，定量分析质量标志物的含量；采用主成分分析和 TOPSIS 分析综合评价西南委陵菜药材质量。结果  

UPLC-Q-Exactive-MS/MS 法从西南委陵菜中指认了 48 个化合物，包括原花青素类 34 个、黄酮类 12 个、酚类 1 个、鞣质类

1 个，筛选出含量较高、可准确测定的表儿茶素作为质量标志物，西南委陵菜指纹图谱中确定了 10 个共有峰，含量测定结

果表明不同产地药材中表儿茶素的含量有较大差异，表儿茶素含量与海拔高度呈正相关，综合主成分分析结合 TOPSIS 分析，

结果表明样品 S11 的质量最佳，S9 的质量最次。结论  指纹图谱结合多元统计分析的药材质量综合评价方法，可较客观评

价西南委陵菜药材质量，为其药材的质量控制提供科学依据。 
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Abstract: Objective  To establish a method for discovering quality marker of herb Potentilla fulgens, and quality evaluation 

by fingerprint combined with multivariate statistical analysis for its quality control. Methods  UPLC-Q-Exactive-MS/MS 

was used to qualitatively analyze the chemical constituents and screen quality marker. HPLC method was used to establish 

fingerprint chromatograms of 27 batches of P. fulgens and quantitatively analyze the content of quality marker. Principal 

component analysis (PCA) and TOPSIS analysis were used to comprehensively evaluate the quality of P. fulgens. Results  

Total 48 compounds were identified by UPLC-Q-Exactive-MS/MS, including 34 proanthocyanidins, 12 flavonoids, one 

phenolic, and one tannin. Epicatechin with high content and accurate content determination was selected as quality marker. P. 

fulgens fingerprint identified 10 common peaks. Epicatechin content of P. fulgens was difference among different origin, and it 

is positively related with altitude. The results of PCA and TOPSIS analysis showed that the quality of sample S11 was the bes t, 

and the quality of sample S9 was the least. Conclusion  The comprehensive quality evaluation method of fingerprint 

combined with multivariate statistical analysis could be used to objectively evaluate the quality of P. fulgens, and provide 

scientific basis for the quality control of the medicinal materials.  

Key words: Potentilla fulgens Wall. ex Hook.; UPLC-Q-Exactive-MS/MS; High performance liquid chromatography; content 

determination; fingerprint; epicatechin

 

西南委陵菜 Potentilla fulgens Wall. ex Hook.为

蔷薇科委陵菜属多年生草本植物，以其干燥根入药，

是彝医临床常用药材，别名管仲、翻白叶、地槟榔

等[1-2]。西南委陵菜始载于《滇南本草》[3]，味苦、

涩，性寒；主治血崩、大肠下血、面寒疼。彝医临

床将其用于治疗胃肠道疾病、痢疾、疮、风湿等[4-5]。

现代药理研究发现西南委陵菜具有抗肿瘤、抗菌、

抗氧化、降血糖等药理活性[6-9]。虽然西南委陵菜在

彝医临床应用广泛，但云南省中药材标准[2]仅对鉴

别、检查、浸出物做了要求，未有科学可靠的质量

标志物进行质量控制，而质量标志物是目前评价药

材质量的基本方法[10]，现有化学成分的研究结果尚

不确定西南委陵菜所分离鉴定的成分是否为其提取

物的主要成分并保证含量可测性[11-12]，因此，有必

要筛选西南委陵菜的质量标志物，为西南委陵菜药

材质量评价和质量控制提供科学依据。 

本研究通过 UPLC-Q-Exactive-MS/MS 法定性

分析西南委陵菜的化学成分组成，筛选质量标志物；

采用 HPLC 法建立不同批次西南委陵菜的指纹图

谱，定量分析质量标志物的含量；进而通过主成分

分析（PCA）和 TOPSIS 分析综合评价西南委陵菜

药材质量，为西南委陵菜质量标准提高、质量评价

系统研究提供科学依据，同时为其他民族药材的质

量评价研究提供参考。 

1  材料与仪器 

1.1  仪器与试剂 

ThermoFisher Scientific Vanquish 超高效液相色

谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）；ThermoFisher 

Scientific Q Exactive Focus 超高分辨质谱仪（美国赛

默飞世尔科技公司）；安捷伦 1100 高效液相色谱仪

（美国安捷伦科技公司）；KQ-259DE 型数控超声波

清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；METTLER 

AE240 电子分析天平（上海梅特勒-托利多仪器有限

公司）。 

表儿茶素（批号 MUST-20042012）、没食子酸（批

号 MUST-20032802 ）、 紫 云 英 苷 （ 批 号

MUST-15080515）购自成都曼斯特生物技术有限公

司；儿茶素（批号 15080412）购自成都康邦生物科技

有限公司，质量分数均大于 98%；乙腈、甲醇、甲酸、

磷酸（色谱纯，DiKMA）；甲醇（分析纯，购于成都

市科隆化学品有限公司）；蒸馏水（屈臣氏）。 

1.2  材料 

西南委陵菜药材均由课题组和四川省彝医药非

物质文化继承人郝应芬（阿子阿越）带队自采于四

川省凉山州和攀枝花米易县等地，经西南民族大学

刘圆教授鉴定为西南委陵菜 P. fulgens Wall. ex 

Hook.，标本保存于西南民族大学民族药材标本馆，

样品信息见表 1。 
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表 1  西南委陵菜药材采集信息 

Table 1  Collection information of P. fulgens 

批号 样品采集地 海拔/m 时间  

S1 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇洛阿木瓦 2118 2017-10-01  

S2 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇洛阿木瓦 2123 2017-10-01  

S3 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇四施洛莫 2139 2017-10-01  

S4 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇四施洛莫 2138 2017-10-01  

S5 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇龙洞河电站 2148 2017-10-03  

S6 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇龙洞河电站 2141 2017-10-03  

S7 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇龙洞河电站 2132 2017-10-03  

S8 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇洛博村 2108 2018-08-06  

S9 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇洛博村 2145 2018-08-06 

S10 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇洛博村 2138 2018-08-06 

S11 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇德育村三组 2238 2019-07-07 

S12 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇德育村二组 2256 2019-07-07 

S13 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇德育村二组 2232 2019-07-07 

S14 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇德育村四组 2215 2019-07-07 

S15 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇德育村 2088 2019-07-07 

S16 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇龙洞河电站 2167 2019-07-08 

S17 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇龙洞河 2298 2019-07-08 

S18 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇马厂坪村一组 2022 2019-07-11 

S19 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇子热村二组 1892 2019-07-11 

S20 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇子热村五组 2033 2019-07-11 

S21 四川省凉山彝族自治州普格县螺髻山镇波洛坪村 1778 2019-07-11 

S22 四川省凉山彝族自治州西昌市安哈镇摆摆顶村 2493 2019-07-13 

S23 四川省凉山彝族自治州西昌市安哈镇大箐村 2477 2019-07-13 

S24 四川省凉山彝族自治州西昌市安哈镇大箐梁子 2576 2019-07-13 

S25 四川省凉山彝族自治州会理县六华镇肖洞湾 2056 2019-07-11 

S26 四川省攀枝花市米易县得石镇草坝彝族村草坝社 2449 2019-08-01 

S27 四川省凉山彝族自治州木里县列瓦乡砖瓦坪 2239 2019-09-05 

2  方法 

2.1  UPLC-Q-Exactive-MS/MS 分析 

2.1.1  色谱条件  ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，1.8 μm，美国 Waters 公司），进

样量 2 μL，柱温 35 ℃，体积流量 0.2 mL/min。检测

波长 210～400 nm。流动相为乙腈（A）-0.1%甲酸水

溶液（B），梯度洗脱：0～3 min，6%A；3～10 min，

6%～9%A；10～25 min，9%～10%A；25～34 min，

10%～13%A；34～37 min，13%A；37～45 min，13%～

15%A；45～50 min，15%～18%A；50～55 min，18%～

20%A；55～60 min，20%～40%A。 

2.1.2  质谱条件  离子源为 ESI 源，负离子检测模

式：辅助气体积流量 10 mL/min；辅助气温度

350 ℃；离子传输管温度 320 ℃；锥孔气流量 40 

L/h；喷雾电压 3.5 kV；扫描模式：Full MS/dd-MS2，

Full MS 分辨率 70 000，dd-MS2 分辨率 17 500，扫

描范围 m/z 100～1000。 

2.1.3  对照品溶液的制备  分别精密称量表儿茶

素、儿茶素、没食子酸、紫云英苷于 25 mL 量瓶中，

用 50%甲醇溶解稀释至刻度，得表儿茶素质量浓度

为 0.40 mg/mL，儿茶素质量浓度为 0.40 mg/mL，没

食子酸质量浓度 0.40 mg/mL，紫云英苷质量浓度

0.40 mg/mL，即为混合对照品溶液。 

2.1.4  供试品溶液的制备  取 S10 样品 0.5 g，精密

称定，置具塞锥形瓶中，精密加入 50%甲醇 100 mL，

密塞，称定质量，加热回流 90 min，放冷，再称定

质量，用 50%甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，

取续滤液，即得分析样品。 

2.2  HPLC 指纹图谱及含量测定 

2.2.1  色谱条件  Diamonsil C18 色谱柱（250 mm×

4.6 mm，5 μm）；流动相为乙腈（A）-0.2%磷酸水

溶液（B），梯度洗脱，0～15 min，2%～10% A；
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15～25 min，10%～15% A；25～45 min，15%～20% 

A；45～65 min，20%～22% A；检测波长为 270 nm；

体积流量为 1.0 mL/min；柱温为 35 ℃。 

2.2.2  对照品溶液的制备  取表儿茶素对照品适

量，精密称定，置于 10 mL 量瓶内，用 50%甲醇

溶解并稀释至刻度，得 1.022 mg/mL 对照品储备。

精密量取上述储备液适量，用 50%甲醇依次稀释，

得表儿茶素质量浓度分别为 0.204 4、0.153 3、

0.102 2、0.051 1、0.020 4 mg/mL 系列混合对照品

溶液，备用。 

2.2.3  供试品溶液的制备   所有待测样品按

“2.1.4”项下方法进行制备。 

2.2.4  线性关系考察  准确吸取一定量的对照品

溶液，用 50%甲醇稀释至不同质量浓度的系列对照

品溶液，按照“2.2.1”项下的色谱条件进行测定。

以对照品的质量浓度为横坐标（X），以峰面积为

纵坐标（Y）进行线性分析，得回归方程 Y＝4 962.2 

X＋4.036 6，线性范围 0.204 4～2.044 0 mg/mL，

r＝0.999 8。 

2.2.5  精密度试验  取适量“2.2.2”项配制的对照

品溶液，按照“2.2.1”项色谱方法连续进样 6 次，

测定峰面积。结果显示表儿茶素峰面积的 RSD 值为

0.45%，表明仪器精密度良好。 

2.2.6  重复性试验  取同一批样品（S5）6 份，按

“2.1.4”项下方法制备供试品溶液，按照“2.2.1”项

下色谱条件测定，测得供试品溶液表儿茶素平均质

量浓度分别为 10.43 mg/g，RSD 为 1.48 %，表明实

验重复性良好。 

2.2.7  稳定性试验  选取“2.2.2”项下配好的对照

品溶液，按“2.2.1”项下方法，在放置 0、6、12、

18、24 h 后进样测定，根据表儿茶素峰面积计算其

RSD 值。其 RSD 结果为 0.78%，说明供试品溶液在

制备后 24 h 内稳定性良好。 

2.2.8  加样回收率试验  取同一批样品（S5）按照

“2.1.4”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，按照供

试品浓度-对照品大致 1∶1 的比例分别加入表儿茶

素。表儿茶素的加样回收率为 93.51%，RSD 值为

1.36%。 

2.3  数据分析 

利用“中药色谱指纹图谱相似度评价系统

2004A 版”对 27 批西南委陵菜样品进行相似度分

析，并生成西南委陵菜指纹图谱。利用 SPSS20.0

软件对西南委陵菜进行 TOPSIS 分析；以表儿茶

素含量和采集地海拔为变量，对两者进行相关性

分析。 

3  结果与分析 

3.1  UPLC-Q-Exactive-MS/MS 定性分析 

对 S10 号样品进行 UPLC-Q-Exactive-MS/MS

分析，负离子模式基峰色谱图见图 1。通过与对照

品比对、对照品质谱裂解规律结合 SciFinder 等数据

库、文献数据比对的方式，从样品中指认了 48 个化

合物，包括原花青素类 34 个、黄酮类 12 个、酚类

1 个、鞣质类 1 个，结果见表 2。 

通过提取离子的方式与对照品比对确认的 4 个

成分，保留时间 2.96、13.93、22.83、54.83 min 依

次为没食子酸、儿茶素、表儿茶素、紫云英苷。 

以儿茶素、表儿茶素、阿福豆素聚合形成的原

花青素为西南委陵菜样品中的主要成分，以保留时

间为 12.61 min的 procyanidin B为例说明解析过程。

可见其准分子离子 m/z 577.135 0 [M−H]−，预测分子

式 C30H26O12，不饱和度 18。二级质谱中，与对照

品儿茶素的质谱裂解规律对比可知，m/z 289.071 5  

 

图 1  样品 (S10) 负离子模式基峰色谱图 

Fig. 1  Negative ion mode base peak chromatogram of sample (S10)
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表 2  西南委陵菜 UPLC-Q-Exactive-MS/MS 化学成分鉴定结果 

Table 2  Results of UPLC-Q-Exactive-MS/MS identification of chemical constituents from P. fulgens 

峰号 tR/min [M−H] − 误差/(×10−6) 分子式 结构类型 鉴定 HR-MS/MS 特征离子（m/z） 文献 

1 2.96 169.013 2 0.48 C7H6O5 酚类 没食子酸* 125.023 1  

2 13.25 271.061 0 3.32 C15H12O5 黄酮类 柚皮素或其异构体 227.070 2, 203.070 1, 165.018 2, 137.023 1, 133.028 5, 123.043 9, 109.027 8, 93.033 0 13 

3 33.57 273.076 7 3.55 C15H14O5 黄酮类 阿福豆素或其异构体 255.065 3, 229.085 6, 205.086 2, 189.054 7, 187.075 2, 137.023 0, 133.027 9, 123.043 8, 

107.048 9, 93.033 0 

14 

4 22.83 289.071 4 2.58 C15H14O6 黄酮类 表儿茶素* 245.081 4, 221.081 6, 205.049 8, 203.070 3, 187.038 9, 151.038 8, 137.023 0, 125.023 0, 

123.043 8, 109.028 1 

 

5 13.93 289.071 5 2.89 C15H14O6 黄酮类 儿茶素* 245.081 4, 221.081 2, 205.049 7, 203.070 5, 187.039 3, 179.033 8, 151.038 8, 149.023 3, 

137.023 1, 125.023 0, 123.043 7, 109.028 1 

 

6 26.32 435.129 2 1.33 C21H24O10 黄酮类 阿福豆素葡萄糖苷 N 14 

7 51.90 435.129 2 1.33 C21H24O10 黄酮类 阿福豆素葡萄糖苷 345.098 3, 315.087 4, 273.076 1, 221.045 8, 209.044 9, 179.033 3, 167.033 9, 125.023 1 14 

8 54.83 447.093 0 1.73 C21H20O11 黄酮类 紫云英苷 N  

9 23.46 449.108 6 1.65 C21H22O11 黄酮类 二氢山奈酚葡萄糖苷 287.055 6, 269.045 2, 259.060 7, 243.067 0, 178.997 9, 151.002 5, 125.023 1, 107.012 1 15 

10 14.04 451.124 2 1.60 C21H24O11 黄酮类 儿茶素葡萄糖苷 361.092 4, 331.082 2, 245.081 3, 151.039 0, 139.038 8, 125.023 1, 123.043 9, 109.028 0 16 

11 21.01 451.124 2 1.60 C21H24O11 黄酮类 儿茶素葡萄糖苷 N 16 

12 15.70 451.124 3 1.73 C21H24O11 黄酮类 儿茶素葡萄糖苷 289.071 5, 245.080 8, 203.070 6, 179.032 8, 151.038 7, 137.023 0, 125.022 8, 123.043 6, 

109.028 3  

17 

13 16.34 451.124 3 1.73 C21H24O11 黄酮类 儿茶素葡萄糖苷 361.093 0, 331.081 8, 205.049 6, 179.033 4, 149.022 6, 137.023 1, 123.043 6, 109.028 4 16 

14 32.46 545.145 0 1.35 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 419.113 6, 273.076 4, 271.061 0, 229.086 2, 205.086 2, 189.054 6, 177.018 2, 137.023 1, 

133.028 1, 125.023 0, 123.043 8, 109.028 2 

17 

15 41.42 545.145 0 1.35 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer N 17 

16 25.94 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 419.112 5, 273.076 4, 271.060 7, 189.054 7, 177.018 4, 165.018 4, 163.002 5, 137.023 1, 

125.023 0, 123.043 7, 109.027 9 

17 

17 34.27 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 419.112 9, 273.076 6, 271.060 9, 229.086 0, 189.054 7, 177.018 1, 137.023 1, 125.023 0 17 

18 42.56 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer N 17 

19 47.02 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer N 17 

20 49.02 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 409.092 8, 273.076 2, 255.028 9, 151.039 1, 137.023 1, 135.043 8, 125.023 1, 109.028 2 17 

21 54.60 545.145 1 1.68 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 419.112 6, 289.071 6, 255.066 0, 245.081 3, 203.070 2, 151.038 6, 137.023 4, 125.023 1, 

109.028 2 

17 

22 52.45 545.145 2 1.79 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer N 17 

23 58.43 545.145 2 1.79 C30H26O10 原花青素类 propelargonidin dimer 419.112 4, 289.071 2, 255.066 5, 245.080 2, 203.070 3, 161.059 1, 151.039 4, 137.022 8, 

125.023 2, 123.043 7, 109.028 3 

17 

24 23.95 561.139 5 0.70 C30H26O11 原花青素类 proanthocyanidin dimer 435.107 4, 407.076 8, 289.071 4, 273.076 4, 245.081 2, 203.070 4, 177.018 0,161.059 7, 

151.038 8, 137.023 0, 125.023 0, 123.043 7, 109.028 1 

17 

25 32.11 561.139 9 1.13 C30H26O11 原花青素类 Proanthocyanidin dimer 435.108 5,407.077 3, 289.071 6, 273.077 3, 245.081 1, 203.070 1, 177.018 3,  151.038 9, 

137.023 1, 125.023 1, 123.043 6, 109.028 1 

17 

26 34.47 561.140 0 1.68 C30H26O11 原花青素类 proanthocyanidin dimer 435.108 9, 407.075 5, 289.071 4, 271.061 1, 245.081 7, 203.070 6, 177.018 1, 151.038 8, 

137.023 1, 125.023 0, 123.043 8, 109.028 0 

17 

27 38.52 561.140 0 1.68 C30H26O11 原花青素类 proanthocyanidin dimer 435.108 7, 407.076 1, 289.071 4, 271.061 2, 245.081 5, 203.070 2, 151.038 9, 137.023 1, 

125.023 1, 123.043 7, 109.028 1 

17 

28 24.13 577.134 5 0.81 C30H26O12 原花青素类 procyanidin B N 18-19 

29 17.36 577.134 7 1.12 C30H26O12 原花青素类 procyanidin B 407.076 4, 289.071 4, 255.029 5, 245.081 5, 203.070 6, 187.039 1, 179.033 9, 175.038 8, 

161.023 2, 151.038 8, 137.023 1, 125.023 0, 123.043 7, 109.028 0 

18-19 

30 19.34 577.134 9 1.56 C30H26O12 原花青素类 procyanidin B 407.077 4, 289.071 0, 161.023 0, 151.038 7, 137.022 6, 125.022 9, 123.043 3, 109.028 1 18-19 

31 12.61 577.135 0 1.66 C30H26O12 原花青素类 Procyanidin B 451.101 0, 425.087 9, 407.076 4, 381.097 9, 339.086 4, 289.071 5, 245.081 2, 231.028 3, 

229.050 2, 227.070 9, 203.070 1, 187.039 5, 179.034 0, 175.038 8, 161.023 2, 151.038 9, 

149.023 2, 137.023 1, 125.023 1, 109.028 2 

18-19 

32 28.84 577.135 1 1.76 C30H26O12 原花青素类 procyanidin B N 18-19 

33 37.09 833.208 4 0.91 C45H38O16 原花青素类 proanthocyanidin trimer 543.129 0, 289.071 3, 271.060 8, 245.081 2, 203.070 3, 177.018 2, 165.018 2, 137.023 1, 

125.023 0, 123.043 8, 109.028 1 

17 

34 32.4 833.208 8 1.43 C45H38O16 原花青素类 proanthocyanidin trimer 543.129 4, 289.071 3, 271.061 0, 245.081 3, 229.050 0, 203.070 1, 177.017 9, 165.018 7, 

151.039 1, 137.023 0, 125.023 1, 123.043 7, 109.028 1 

17 
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续表 2 

峰号 tR/min [M−H] − 误差/(×10−6) 分子式 结构类型 鉴定 HR-MS/MS特征离子（m/z） 文献 

35 28.32 833.208 9 1.57 C45H38O16 原花青素类 proanthocyanidin trimer 543.129 2, 407.076 6, 289.071 4, 271.060 9, 245.081 6, 203.070 3, 177.018 4, 137.023 1, 125.023 0, 

123.043 7, 109.028 1 

17 

36 39.60 833.209 0 1.73 C45H38O16 原花青素类 proanthocyanidin trimer 543.129 8, 407.076 2, 289.071 5, 271.060 9, 203.070 1, 177.018 4, 165.018 0, 151.039 0, 137.023 2, 

133.028 4, 125.023 1, 123.043 8, 109.028 2 

17 

37 45.53 833.209 0 1.73 C45H38O16 原花青素类 proanthocyanidin trimer 543.129 7, 407.076 6, 289.071 5, 271.060 7, 245.081 6, 203.070 4, 177.018 4, 165.018 0, 137.023 2, 

133.028 2, 125.023 1, 123.043 7, 109.028 1 

17 

38 36.92 849.202 8 0.35 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer 559.125 7, 407.077 7, 289.072 0, 229.049 1, 187.038 4, 161.022 8, 137.023 3, 125.023 1, 109.028 3 17 

39 18.64 849.203 2 0.78 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer 289.071 9, 271.060 6, 203.355 3, 165.017 8, 161.023 0, 151.039 0, 137.022 9, 125.022 9, 123.043 7, 

109.028 2 

17 

40 32.29 849.203 4 0.99 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer 559.123 4, 407.076 2, 289.071 3, 287.055 3, 175.038 9, 161.023 2, 151.038 7, 137.023 0, 125.023 1, 

123.044 0, 109.028 2 

17 

41 41.22 849.203 4 0.99 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer N 17 

42 21.36 849.203 7 1.43 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer 559.124 5, 407.077 7, 289.071 3, 175.038 7, 161.023 1, 151.028 6, 137.023 0, 125.023 0, 123.043 8, 

109.079 0 

17 

43 26.99 849.203 6 1.28 C45H38O17 原花青素类 proanthocyanidin trimer 559.123 8, 407.076 7, 289.071 4, 271.060 7, 243.029 0, 203.070 1, 187.038 5, 177.018 3, 164.010 2, 

161.023 1, 151.039 0, 137.023 1, 125.023 1, 123.043 9, 109.028 0 

17 

44 32.49 865.198 1 0.79 C45H38O18 原花青素类 procyanidin trimer N 17 

45 27.90 865.198 2 0.86 C45H38O18 原花青素类 procyanidin trimer N 17 

46 21.24 865.198 4 1.14 C45H38O18 原花青素类 procyanidin trimer 577.134 6, 407.077 6, 289.071 4, 243.029 4, 177.018 0, 175.038 9, 161.023 5, 151.038 7, 137.023 0, 

125.023 0, 109.027 9 

17 

47 14.07 865.198 5 1.28 C45H38O18 原花青素类 procyanidin trimer N 17 

48 19.17 935.079 7 1.29 C41H28O26 鞣质类 galloyl-diHHDP-hexose 633.067 3, 419.066 2, 317.029 1, 299.018 4, 275.019 2, 257.007 8, 249.038 8, 229.013 3, 201.018 7, 

169.013 6, 147.044 4 

17 

“N”表示该离子未打到二级质谱  
*
表示与对照品对照

“N” secondary mass spectrometry was not detected  *compared with reference substance 

为儿茶素特征峰，结合儿茶素对照品的特征碎片离

子 m/z 245.081 2、231.028 3、203.070 1、187.039 5、

179.034 0、151.038 9、137.023 1、125.023 1、109.028 2，

故推测该化合物结构母核为儿茶素。二级质谱中，

m/z 577.135 0 与 m/z 289.071 5 相差 288.063 5

（C15H14O6），元素组成与脱氢儿茶素一致，结合文献

数据[18-19]，故推测该化合物可能是 procyanidin B。黄

酮类成分为西南委陵菜样品中的另一类主要成分，

除了通过对照品比对的 3 个黄酮类成分，还指认了 9

个黄酮类成分，以保留时间 23.46 min的化合物为例，

说明黄酮类成分的解析过程。负离子模式一级质谱

显示准分子离子 m/z 449.108 6 [M−H]−，预测分子式

为 C21H22O11，不饱和度为 11。二级质谱中，m/z 

287.055 6（C15H11O6）与 m/z 449.108 6 相差 162.053 0

（C6H10O5），推测由准分子离子丢失葡萄糖基产生；

m/z 287.055 6 丢失 1 分子水，产生 m/z 269.045 2 

[M−H−glu−H2O]，说明化合物含有羟基；m/z 287.055 6

丢失羰基产生 m/z 259.060 7 [M−H−glu−CO]，说明化

合物含有羰基；m/z 287.055 6 脱去 CO2 产生 m/z 

243.067 0 [M−H−glu−CO2]；特征离子 m/z 178.997 9

（1-2A−）和中性丢失 108.057 7（1-2B）表明，该化合

物为黄酮，且B环上有1个羟基；m/z 107.012 1（0, 4A−）

表明 A 环有 2 个羟基。综上推测，该化合物为二氢

山柰酚葡萄糖苷。液质分析研究结果表明，样品基

峰色谱图中峰高较高的峰为表儿茶素、儿茶素聚合

物、儿茶素和阿福豆素的聚合物，然而除了表儿茶

素，其他成分也均与儿茶素或表儿茶素相关，从质

量标志物的可测性来考虑，表儿茶素含量较高、在

HPLC 中分离度好、色谱图中峰纯度高，故西南委陵

菜的质量评价研究可初步筛选表儿茶素作为质量标

志物，结合指纹图谱和多元统计分析，可科学评价

西南委陵菜药材质量。 

3.2  HPLC 指纹图谱研究及含量测定 

3.2.1  指纹图谱建立与相似度分析  按“2.1.4”项

下方法分别制备 27 批西南委陵菜供试品溶液，按

“2.2.1”项下色谱条件进样，分别记录其 HPLC 色

谱图。采用国家药典委员会《中药色谱指纹图谱相

似度评价系统》（2004 版）对西南委陵菜样品指纹

图谱进行全谱峰匹配，设定时间宽度为 0.2，以 S15

药材 HPLC 图谱作为参照图谱进行匹配，按照中位

数法生成西南委陵菜对照指纹图谱（图 2）。经色谱

峰匹配，西南委陵菜对照指纹图谱有 10 个共有峰， 
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图 2  西南委陵菜对照图谱 (A) 与样品指纹图谱 (B) 

Fig. 2  Fingerprint map of control (A) and samples of P. 

fulgens (B) 

共有峰的峰面积均占总峰面积 95%以上，符合特征

图谱的技术要求，指认出 6 号峰为表儿茶素。对 27

批西南委陵菜药材指纹图谱进行相似度评价，结果

西南委陵菜相似度在 0.960～0.998，见表 3。表明不

同产地西南委陵菜指纹图谱相似度较高，药材质量

较均一和稳定。 

表 3  西南委陵菜指纹图谱相似度 

Table 3  Fingerprint similarity table 

编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.993 S15 0.995 

S2 0.996 S16 0.978 

S3 0.996 S17 0.977 

S4 0.998 S18 0.976 

S5 0.997 S19 0.976 

S6 0.997 S20 0.993 

S7 0.996 S21 0.996 

S8 0.993 S22 0.997 
S9 0.996 S23 0.997 

 S10 0.993 S24 0.998 
 S11 0.995 S25 0.977 
 S12 0.966 S26 0.976 
 S13 0.996 S27 0.960 
 S14 0.997   

3.2.2  含量测定结果  按照“2.2.1”项下条件测定

西南委陵菜样品，每个样品平行测定 3 次，从结果

可以看出，不同产地和不同批次之间含量有差异。

对 27 批西南委陵菜药材中的表儿茶素含量和采集

地海拔进行相关性分析，表儿茶素含量测定结果见

表 4，由此发现表儿茶素含量和海拔呈正相关（相

关系数 0.705，P＜0.01），表儿茶素含量随海拔高度

变化见分析热图（图 3），热图结果进一步表明，随

海拔的升高，西南委陵菜药材中表儿茶素含量升高， 

表 4  表儿茶素测定结果 ( 3=± n , sx ) 

Table 4  Results of epicatechin determination ( 3=± n , sx ) 

编号 质量分数(mg·g−1) 编号 质量分数/(mg·g−1) 

S1  8.76±0.08 S15  6.47±0.03 

S2  9.66±0.04 S16 16.50±0.03 

S3 10.77±0.24 S17  9.88±0.10 

S4 10.58±0.31 S18  8.76±0.79 

S5 10.55±0.13 S19  8.32±0.33 

S6  9.95±0.07 S20  6.78±0.02 

S7  9.43±0.04 S21  6.01±0.05 

S8 11.48±0.05 S22 14.42±0.08 

S9 11.53±0.06 S23  9.11±0.22 

S10 10.51±0.49 S24 20.22±1.59 

S11 11.48±0.07 S25  6.75±0.07 

S12 10.27±0.14 S26 16.55±0.08 

S13 10.76±0.13 S27  8.28±0.11 

S14 12.13±0.23   

 

图 3  表儿茶素含量随海拔高度变化分析热图 

Fig. 3  Heat map analysis of epicatechin content with 

altitude 

说明表儿茶素含量受海拔高度影响。 

3.2.3  主成分分析  由于指纹的变量较多，PCA 被

用于数据压缩和样本分类的信息提取。为了全面评

价基于指纹图谱数据的 27 批西南委陵菜样本的相

似性和差异性，用检测到的 10 个共有峰的峰面积为

原始数据，利用 SPSS 20.0 统计软件进行主成分分

析，计算相关矩阵的特征值及其方差贡献率（表 5），

以特征值＞1 为提取标准，得到前 3 个主成分的累

计方差贡献率为 89.691%（＞80%），说明前 3 个主

成分反映了西南委陵菜中所有峰的情况，基本上可

以表征西南委陵菜的 HPLC 指纹图谱特征。同时，

本研究对各主成分的权重比例与各共有峰对应的相

关系数（表 6）进行分析。结果表明，指认出的表

儿茶素和其他未知成分均作为主要信息参与了西南

委陵菜的质量表达，其中第 1 主成分主要反映了色

谱峰 3、6（表儿茶素）、7、8、9、10 的信息表达，

第 2 主成分主要反映了色谱峰 1、4 的信息表达，第

3 主成分主要反映了色谱峰 5 的信息表达。

1 
2 3 4 5 

6 

7 

8 

9 
10 

A 

0     9.42    18.84   28.27   37.69   47.11   56.53   65.96 
t/min 

1 
2～5 

6 

7 

8 
9 

S1                                S27 

S14 

 

 

 

 

S1 

20.25 

 

17.40 

 

 

14.55 

 

 

11.70 

 

8.85 

 

 

6.00 

2550 

2450 

2350 

2250 

2150 

2050 

1950 

1850 

1750 

 

 

 

海
拔

/m
 

B 
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表 5  西南委陵菜指纹图谱主成分信息和方差贡献率 

Table 5  Principal component information and variance contribution rate of fingerprint of P. fulgens 

峰号 
初始特征值 提取平方和载入 

合计 方差贡献率/% 累积贡献率/% 合计 方差贡献率/% 累积贡献率/% 

1 5.077 50.774  50.774 5.077 50.774 50.774 

2 2.622 26.220  76.994 2.622 26.220 76.994 

3 1.270 12.697  89.691 1.270 12.697 89.691 

4 0.457 4.570     

… … … …    

10 0.006 0.056 100.000    

表 6  主要因子载荷矩阵表 

Table 6  Main factor load matrix table 

色谱峰 
成分 

1 2 3 

1 −0.012  0.360  0.004 

2  0.063  0.256 −0.512 

3  0.148  0.126 −0.001 

4  0.134  0.259  0.068 

5 −0.036  0.200  0.650 

6（表儿茶素）  0.184 −0.037  0.179 

7  0.168  0.101 −0.017 

8  0.164 −0.117  0.240 

9  0.178 −0.146 −0.054 

10  0.177 −0.130 −0.076 

3.2.4  TOPSIS 分析  将检测到的 10 个共有峰的峰

面积为原始数据，利用 SPSS 20.0 统计软件进行

Zscore 标准化处理后进行 TOPSIS 分析，以分析和

比较不同产地西南委陵菜的质量差异，结果如表 7

所示。由表 7 可知，S11 的质量最佳，S9 的质量最

次，指纹图谱共有峰数据可作为西南委陵菜药材质

量评价的依据，TOPSIS 分析可用于西南委陵菜的

质量评价。 

4  讨论 

本研究通过 UPLC-Q-Exactive-MS/MS 研究，详

细分析了西南委陵菜药材中的化学成分，共指认 48

个化学成分，发现原花青素类成分和黄酮类成分为

西南委陵菜的主要成分，此外还有含有酚类和鞣质

类成分，研究结果较 Choudhary 等[20]通过 NMR 和

LC-MS/MS 发现鉴定的西南委陵菜 25 个化学成分

有了更多发现。通过液质分析初步筛选了含量高、

可测性好、原花青素类成分基本组成单元的表儿茶

素作为质量标志物，对西南委陵菜药材进行质量评

价研究。现代药理研究表明，表儿茶素具有抗炎、

抗菌、抗氧化、调脂降糖、防治心血管疾病、提高 

表 7  TOPSIS 评价结果 

Table 7  TOPSIS evaluation results 

编号 正理想解距离 D+ 负理想解距离 D− 相对接近度 C 排序结果 

S1 244.677 480.150 0.662 15 

S2 233.535 513.092 0.687  9 

S3 196.772 552.068 0.737  2 

S4 239.652 487.365 0.670 13 

S5 253.779 487.364 0.658 17 

S6 251.314 491.986 0.662 16 

S7 244.190 541.947 0.689  8 

S8 235.245 487.908 0.675 12 

S9 643.762  32.807 0.048 27 

S10 217.532 506.565 0.700  7 

S11 179.488 567.704 0.760  1 

S12 495.335 255.460 0.340 26 

S13 247.352 527.839 0.681 10 

S14 264.225 487.918 0.649 18 

S15 209.901 508.811 0.708  5 

S16 319.522 416.516 0.566 19 

S17 322.276 412.533 0.561 20 

S18 338.319 408.505 0.547 24 

S19 335.037 405.851 0.548 23 

S20 231.838 491.780 0.680 11 

S21 206.956 533.165 0.720  4 

S22 206.030 567.342 0.734  3 

S23 241.337 485.351 0.668 14 

S24 222.015 538.098 0.708  6 

S25 330.256 413.170 0.556 21 

S26 338.316 410.558 0.548 22 

S27 455.781 282.628 0.383 25 

免疫力等广泛的生理活性[21]，与西南委陵菜药理活

性具有相关性，因此，选择表儿茶素作为西南委陵

菜的质量标志物具有一定科学意义。 

通过指纹图谱的定性定量分析，结合多元统计

分析综合评价彝药材西南委陵菜的质量评价研究方

法，初步阐明了西南委陵菜药材的化学成分，筛选
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了与生理活性具有一定相关性、可测性好的成分作

为质量标志物，综合评价西南委陵菜药材，研究结

果为西南委陵菜质量标准完善、科学合理用药提供

科学依据，同时为其他研究基础薄弱的民族药材质

量评价研究提供参考。 
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