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基于聚类分析和主成分分析的吴茱萸及制吴茱萸指纹图谱研究5 

马向慧，刘  烨，姜恒丽，王双双，康亚娟，陈云龙，曹丽娟* 

盛实百草药业有限公司，天津市中药饮片炮制技术企业重点实验室，天津  300301 

摘  要：目的  建立吴茱萸生品与炮制品 HPLC 指纹图谱，通过计算相似度，结合化学模式识别方法，评价吴茱萸和制吴茱萸

的质量，探讨炮制前后化学成分的差异，阐释吴茱萸炮制后毒性降低的机制。方法  通过高效液相色谱法建立吴茱萸及制吴茱

萸的指纹图谱，运用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统》（2012 版）和 SPSS17.0 软件对相应图谱进行相似度评价、聚类分析

（cluster analysis，CA）和主成分分析（principal analysis，PCA）。结果  吴茱萸和制吴茱萸的指纹图谱相似度均大于 0.985，均

含有 12 个相同的共有峰，指认出了其中的 5 个。以吴茱萸碱为参照峰，比较各共有峰的相对峰面积，发现吴茱萸炮制后除 3

号峰外，其余共有峰均有不同程度的下降，以 2 号峰和 10 号峰有显著性下降。聚 CA 结果显示，吴茱萸生品可分为 2 大类，

其中来源于江西的为一类，来源于浙江和湖南的为一类；经 PCA 分析，前 3 个主成分因子的累积方差贡献率为 87.405%，以 2、

5（绿原酸）、6（金丝桃苷）、7、8（柠檬苦素）、9（吴茱萸碱）、10（吴茱萸次碱）和 12 号峰对吴茱萸炮制前后化学成分差异

变化的贡献较大。结论  吴茱萸 HPLC 指纹图谱的构建及化学模式识别可为阐释吴茱萸炮制后毒性降低机制提供科学依据。 
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HPLC fingerprint of Euodia rutaecarpa and processed E. rutaecarpa based on 

cluster analysis and principal component analysis 
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Abstract: Objective  To establish HPLC fingerprints of Euodia rutaecarpa and processed E. rutaecarpa, evaluate the quality of E. 

rutaecarpa and processed E. rutaecarpa by similarity calculation and chemical pattern recognition method, explore the changes of 

chemical components before and after processing, and explain the mechanism of toxicity reduction after processing. Methods  The 

fingerprints of E. rutaecarpa and processed E. rutaecarpa were established by HPLC, and the similarity evaluation system of 

Chinese Medicine Chromatographic Fingerprint (2012 edition) and SPSS17.0 software were used for similarity evaluation, cluster 

analysis (CA) and principal analysis (PCA). Results  The fingerprint similarity of E. rutaecarpa and prepared E. rutaecarpa were 

greater than 0.985, and they all contained 12 identical common peaks, five of which were recognized. Using evodiamine as the 

reference peak, comparing the relative peak area of common peaks, it was found that the common peaks of processed E. rutaecarpa 

decreased in varying degrees except peak 3, and there were significant decreases in peak 2 and peak 10. The results of cluster 

analysis showed that the raw products of E. rutaecarpa could be divided into two categories, one from Jiangxi and the other from 

Zhejiang and Hunan. Principal component analysis results showed that the cumulative variance contribution rate of the first three 

principal component factors was 87.405%, with peak 2, peak 5 (chlorogenic acid) and peak 6 (hypericin), peak 7, peak 8 (limonin), 

peak 9 (evodiamine), peak 10 (rutacarpine) and peak 12 contribute greatly to the difference of chemical components before and after 

processing. Conclusion  The construction of HPLC fingerprint and chemical pattern recognition of E. rutaecarpa can provide a 

scientific basis for explaining the mechanism of toxicity reduction after processing. 
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吴茱萸为常用的温里药，又名食茱萸、吴萸、

茶辣、漆辣子等，来源于芸香科植物吴茱萸 Euodia 

rutaecarpa (Juss.) Benth.、石虎 E. rutaecarpa (Juss.) 

Benth. var. officinalis (Dode) Huang 或疏毛吴茱萸 E. 

rutaecarpa (Juss.) Benth. var. bodinieri (Dode) Huang

的干燥近成熟果实。《中国药典》2020 年版[1]记载吴

茱萸饮片有吴茱萸和制吴茱萸 2 种规格，能散寒

止痛、降逆止呕、助阳止泻，主要治疗厥阴头痛、

寒疝腹痛、寒湿脚气等病症。研究表明 [2]，吴茱

萸具有保护心肌、抑制血管生成、扩张血管、抗胃

肠道溃疡、保护卵巢等药理作用，在临床上有较好

的治疗效果。然而，吴茱萸有小毒，若炮制不当、

超剂量服用或配伍不当均可引起不良反应，以肝脏

损伤居多。实验显示，与吴茱萸生品相比，通过甘

草制、盐制均能降低生品的肝毒性作用[3]，但对于

吴茱萸的主要致毒性成分和炮制减毒机制现有研究

尚未明确。 

目前对于吴茱萸及其炮制品的研究，主要集中在

其炮制方法、药理作用、毒理机制方面，而采用HPLC

指纹图谱结合化学识别模式分析吴茱萸炮制前后成分

变化的报道甚少，因此本课题拟采用指纹图谱技术建

立吴茱萸、制吴茱萸各 10 批次的指纹图谱，进行相似

度评价，结合化学模式识别方法，探究吴茱萸炮制后

化学成分的变化，进而为阐释吴茱萸炮制后毒性降低

机制提供科学依据，为临床安全使用提供参考。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

Waters2695 型高效液相色谱仪（美国沃特世科

技有限公司），ME-204/02 型电子天平（梅特勒-托

利多仪器（上海）有限公司），KQ-600DB 型数控超

声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司），

DZKW-110 型恒温水浴锅（STWK 有限公司）；H130

型冷却水循环装置（莱伯泰科有限公司）；XP205

型电子天平[梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司]。 

1.2  试剂 

吴 茱 萸 碱 （ 质 量 分 数 99.6% ， 批 号

110802-201710）、吴茱萸次碱（质量分数 99.7%，

批号 110801-201608）、柠檬苦素（质量分数 97.9%，

批号 110800-201707）、金丝桃苷（质量分数 94.9%，

批号 111521-201809）、绿原酸（质量分数 96.8%，

批号 110753-201817），上述对照品均购自中国食品

药品检定研究院。乙腈为色谱纯（德国默克股份两

合公司），超纯水（娃哈哈有限公司），磷酸为色谱

纯（和光纯药工业株式会社）。 

1.3  样品 

样品收集来源于江西、浙江和湖南 3 个产地，经

盛实百草药业有限公司曹丽娟高级工程师鉴定为芸

香科植物吴茱萸 E. rutaecarpa (Juss.) Benth 的干燥近

成熟果实 10 批次，对应的炮制品吴茱萸和制吴茱萸

均按照《中国药典》2020 年版规定的炮制方法加工。 

表 1  10 批次吴茱萸样品及炮制品信息 

Table 1  Information of 10 batches of E. rutaecarpa samples and processed products 

编号 批号 产地 加工方式 编号 批号 产地 加工方式 

W1 H190105001 江西 原药材 ZW1 H190105001-3 江西 炮制品 

W2 H190106001 江西 原药材 ZW2 H190106001-3 江西 炮制品 

W3 H190107001 江西 原药材 ZW3 H190107001-3 江西 炮制品 

W4 H190108001 浙江 原药材 ZW4 H190108001-3 浙江 炮制品 

W5 H190109001 浙江 原药材 ZW5 H190109001-3 浙江 炮制品 

W6 H190110001 浙江 原药材 ZW6 H190110001-3 浙江 炮制品 

W7 H190111001 湖南 原药材 ZW7 H190111001-3 湖南 炮制品 

W8 H190112001 湖南 原药材 ZW8 H190112001-3 湖南 炮制品 

W9 H190113001 湖南 原药材 ZW9 H190113001-3 湖南 炮制品 

 W10  HY180078001 江西 原药材 ZW10 HY180078001-3 江西 炮制品 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

COSMOSIL C18-MS-II 色谱柱（250 mm×4.6 

mm，5 μm），流动相：乙腈（B）-0.2%磷酸（A）

溶液，梯度洗脱（0～20 min，5%～10% B；20～53 

min，10%～30% B；53～58 min，30%～43% B；

58～80 min，43%～65% B；80～90 min，65%～100% 

B），进样量为 20 μL，体积流量为 1.0 mL/min，柱

温为 25 ℃，检测波长为 220 nm。 

2.2  溶液的制备 

2.2.1  对照品溶液的配制  分别取吴茱萸碱、吴茱

萸次碱、柠檬苦素、金丝桃苷、绿原酸对照品适量，
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精密称定，加 50%甲醇制成母液。各吸取适量母液

于 100 mL 量瓶中，用 50%甲醇定容稀释，得各对

照品质量浓度分别为 80.08、50.10、100.40、48.12、

40.28 μg/mL 的混合对照品溶液。 

2.2.2  供试品溶液的配制  精密称取吴茱萸或制吴

茱萸粉末（过三号筛）0.5 g，放置在具塞锥形瓶中，

精密加入 50 mL 的 50%甲醇，称定质量，超声 40 min，

放置至室温，再次称定质量，用 50%甲醇补足损失的

质量，摇匀。以转速 3300 r/min 进行离心，10 min 后，

用 0.2 μm 的微孔滤膜滤过上清液，取续滤液，即得。 

2.3  方法学考察 

2.3.1  精密度试验  取吴茱萸样品（W1）适量，按

“2.2.2”项配制供试品溶液 1 份，照“2.1”项下方

法连续进样 6 次，以吴茱萸碱为参照峰，记录各共

有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果显示，各

共有峰的相对保留时间的 RSD＜2.0%，相对峰面积

的 RSD＜3.0%，表明仪器精密度良好。 

2.3.2  重复性试验  取吴茱萸样品（W1）粉末 6

份，按“2.2.2”项配制供试品溶液，照“2.1”项色

谱条件项下方法进行测定，以吴茱萸碱为参照峰，

记录各共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果

显示，各共有峰的相对保留时间的 RSD＜2.0%，相

对峰面积的 RSD＜3.0%，表明本方法重复性良好。 

2.3.3  稳定性试验  取吴茱萸样品（W1）适量，按

“2.2.2”配制供试品溶液，照“2.1”项下方法分别

在 0、2、4、8、12、24 h 进样检测，以吴茱萸碱为

参照峰，记录各共有峰的相对保留时间和相对峰面

积。结果显示，各共有峰的相对保留时间的 RSD＜

2.0%，相对峰面积的 RSD＜3.0%，表明供试品溶液

在室温下放置 24 h 内稳定性良好。 

3  吴茱萸不同炮制品 HPLC 指纹图谱的测定 

3.1  指纹图谱的建立 

取“2.2.1”项下配制的混合对照品溶液，按

“2.1 色谱条件”项下方法进样，得混合对照品的

色谱图，见图 1。分别取吴茱萸（W1～W10）、制

吴茱萸（ZW1～ZW10），依照“2.2.2”配制供试

品溶液，按“2.1”项进样检测，记录数据，并将

所得数据导入《中药色谱指纹图谱相似度评价系

统》（2012 年版）软件，采用平均数法和多点校

正法，设置时间宽度为 0.10 min，分别生成吴茱

萸和制吴茱萸的指纹图谱叠加图和对照图谱，见

图 2～4。 

指纹图谱中，共标定出 12 个共有峰，其中 9 

 

5-绿原酸  6-金丝桃苷  8-柠檬苦素  9-吴茱萸碱  10-吴茱萸次碱 

  5-chlorogenic acid  6-hyperin  8-limonin  9-evodiamine  10-rutaecarpine 

图 1  混合对照品 HPLC 色谱图 

Fig. 1  HPLC of hybrid reference substances 

 

图 2  10 批吴茱萸样品的 HPLC 指纹图谱叠加图 

Fig. 2  HPLC fingerprint overlay of 10 batches of E. 

rutaecarpa samples 

 

图 3  10 批制吴茱萸样品的 HPLC 指纹图谱叠加图 

Fig. 3  HPLC fingerprint overlay of 10 batches of 

processed E. rutaecarpa samples 

 

5-绿原酸  6-金丝桃苷  8-柠檬苦素  9-吴茱萸碱  10-吴茱萸次碱   

5-chlorogenic acid  6-hyperin  8-limonin  9-evodiamine  10-rutaecarpine 

图 4  吴茱萸和制吴茱萸的 HPLC 对照图谱 

Fig. 4  HPLC reference fingerprints of E. rutaecarpa and 

processed E. rutaecarpa 

0    10   20   30   40   50   60   70   80   90   100 
t/min 

5 
6 10 8 

9 2 1 3 4 7 
11 12 

5 
6 10 8 

9 2 1 3 4 7 
11 12 

吴茱萸 

 
制吴茱萸 

0    10   20   30   40   50   60   70   80   90   100 
t/min 

ZW10 
ZW9 
ZW8 
ZW7 
ZW6 
ZW5 
ZW4 
ZW3 
ZW2 
ZW1 
 

 

0    10   20   30   40   50   60   70   80   90   100 
t/min 

W10 
W9 
W8 
W7 
W6 
W5 
W4 
W3 
W2 
W1 
 

 

0    10   20   30   40   50   60   70   80   90   100 
t/min 

5 
6 

10 

8 

9 



·3174· 中草药 2022 年 5 月 第 53 卷 第 10 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 May Vol. 53 No. 10 

   

号峰峰面积稳定、响应值高、分离度好，故定为

参照峰。通过与对照品比对，共指认出 5、6、8～

10 号峰等 5 个共有峰，依次为绿原酸、金丝桃苷、

柠檬苦素、吴茱萸碱和吴茱萸次碱，结果见图 4。

以 9 号峰为参照峰，计算各批次样品共有峰的相

对峰面积，各共有峰的 RSD 为 16.639%～

82.074%。 

3.2  相似度评价 

分别通过 10 批次吴茱萸和 10 批次制吴茱萸生

成的共有模式为对照指纹图谱，计算各批次之间的

相似度，结果见表 2。可见 10 批次吴茱萸的相似度

均＞0.989，10 批次制吴茱萸的相似度均＞0.985，

表明吴茱萸和制吴茱萸的质量稳定，炮制工艺稳定，

生品与生品、炮制品与炮制品之间成分组成差异小。 

表 2  吴茱萸与制吴茱萸指纹图谱相似度结果 

Table 2  Fingerprint similarity results of E. rutaecarpa and 

processed E. rutaecarpa 

样品批号 相似度 样品批号 相似度 

W1 0.992 ZW1 0.990 

W2 0.993 ZW2 0.993 

W3 0.989 ZW3 0.987 

W4 0.996 ZW4 0.995 

W5 0.996 ZW5 0.992 

W6 0.997 ZW6 1.000 

W7 0.995 ZW7 0.998 

W8 0.997 ZW8 0.995 

W9 0.995 ZW9 0.993 

 W10 0.996  ZW10 0.985 

3.3  吴茱萸与制吴茱萸各共有峰相对峰面积差异

分析 

比较吴茱萸与制吴茱萸的共有峰相对峰面积，

可知吴茱萸炮制后，1、2、4～7、10～12 号峰的相

对峰面积均有不同程度的下降，其中 2 号峰和 10

号峰（吴茱萸次碱）出现显著性下降，仅 3 号峰的

相对峰面积有增加，但无显著性变化，结果见表 3

和图 5，提示吴茱萸炮制前后毒效发生差异变化可

能与这些成分有关。 

3.4  系统聚类分析 

将 10 批次吴茱萸饮片共有峰的相对峰面积分

别导入 SPSS 17.0 系统软件，采用组间连接法，选

用平方欧氏距离为样品间距离计算方法，进行系统

聚类分析，结果见图 6。吴茱萸饮片可聚为 2 大类，

W1～W3、W10 为一类（均来源于江西），W4～W9  

表 3  吴茱萸及制吴茱萸共有峰相对保留时间和相对峰面积

(n = 10) 

Table 3  Relative retention time and relative peak area of 

common peaks of E. rutaecarpa and processed E. rutaecarpa 

(n = 10) 

编号 tR/min 
相对峰面积 

吴茱萸 制吴茱萸 

 1 12.018 1.310±0.540 0.930±0.352 

 2 14.722 2.117±0.824 1.460±0.491 

 3 16.583 3.170±1.048 3.620±0.678 

 4 24.070 1.200±0.498 1.010±0.395 

 5 25.424 2.080±0.754 1.670±0.579 

 6 41.217 0.310±0.146 0.240±0.105 

 7 41.715 0.130±0.112 0.100±0.080 

 8 66.018 0.390±0.081 0.320±0.069 

 9 70.109 1.00 1.00 

10 71.465 0.480±0.048 0.400±0.076 

11 83.768 0.260±0.076 0.200±0.059 

12 86.275 0.130±0.045 0.090±0.035 

 

图 5  吴茱萸与制吴茱萸相对峰面积均值对比图 

Fig. 5  Comparison diagram of relative peak area mean 

between E. rutaecarpa and processed E. rutaecarpa 

 

图 6  10 批吴茱萸样品聚类分析图 

Fig. 6  Cluster analysis chart of 10 batches of E. rutaecarpa 
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为另一类（来源于浙江和湖南），表明江西所产的吴

茱萸与其他产地的在质量上存在一定的差异。 

3.5  主成分分析 

采用 SPSS 17.0 软件对吴茱萸及制吴茱萸样品

（各 10 批次）的共有峰峰面积进行标准化处理后，

以特征值及累积方差贡献率为依据对共有峰进行主

成分分析，结果见表 4、图 7。以特征值＞1 为提取

标准，共得到 3 个主成分因子，特征值分别为 4.907、

3.756、1.826，方差百分比分别为 40.893%、31.298%、

15.215%，累积贡献率为 87.405%，且碎石图中前 3

个特征值的变化曲线陡峭，提示这 3 个主成分因子

能够揭示引起不同批次样品间差异的信息，可作为

吴茱萸和制吴茱萸的评价指标。 

表 4  特征值及方差贡献率 

Table 4  Eigenvalue and variance contribution rate 

主成分因子 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

1 4.907 40.893 40.893 

2 3.756 31.298 72.191 

3 1.826 15.215 87.405 

由表 5可知 12个变量均与主成分因子 1呈正相

关，其中以峰 2、峰 5（绿原酸）、峰 6（金丝桃苷）

和峰 7 对其贡献较大；6 个变量与主成分因子 2 成

呈相关，峰 8（柠檬苦素）、峰 9（吴茱萸碱）和峰 10

（吴茱萸次碱）对其贡献较大；4 个变量与主成分因子

3 成正相关，峰 12 对其贡献较大。对上述主成分载荷

值进行计算，得出各主成分因子的线性模型。 

F1＝0.34×Z 峰 1＋0.37×Z 峰 2＋0.35×Z 峰 3＋0.28×

Z 峰 4＋0.40×Z 峰 5＋0.40×Z 峰 6＋0.38×Z 峰 7＋0.12×Z

峰 8＋0.08×Z 峰 9＋0.07×Z 峰 10＋0.18×Z 峰 11＋0.14×Z

峰 12 

F2＝−0.21×Z 峰 1－0.03×Z 峰 2－0.1×Z 峰 3－0.05×Z

峰 4＋0.08×Z 峰 5－0.09×Z 峰 6－0.17×Z 峰 7＋0.47×Z 峰

8+0.48×Z 峰 9＋0.48×Z 峰 10+0.41×Z 峰 11＋0.17×Z 峰 12 

 

图 7  主成分分析碎石图 

Fig. 7  Scree plot of principal component analysis  

表 5  主成分因子载荷矩阵 

Table 5  Main factors loading matrix 

峰号 主成分因子 1 主成分因子 2 主成分因子 3 

 1 0.751 −0.398  0.459 

 2 0.823 −0.067  0.449 

 3 0.772 −0.318 −0.238 

 4 0.624 −0.099 −0.465 

 5 0.884  0.156 −0.213 

 6 0.893 −0.167 −0.221 

 7 0.851 −0.331 −0.200 

 8 0.264  0.920 −0.165 

 9 0.171  0.933 −0.260 

10 0.147  0.939 −0.204 

11 0.394  0.787  0.433 

12 0.318  0.322  0.826 

 

F3＝0.34×Z 峰 1＋0.33×Z 峰 2－0.18×Z 峰 3－0.34×Z

峰4－0.16×Z峰5－0.16×Z峰6－0.15×Z峰7－0.12×Z峰8－

0.19×Z 峰 9－0.15×Z 峰 10＋0.32×Z 峰 11＋0.61×Z 峰 12 

其中，F1、F2、F3 分别代表主成分因子 1、2、

3 的综合得分值，Z 峰 1～Z 峰 12 分别代表 12 个共

有峰峰面积的标准化数值。将各样品数据代入上述

计算模型后，可得其主成分得分，结果见表 6，以 3

个主成分因子的得分值为 X 轴、Y 轴和 Z 轴建立 3D

散点图（图 8）。结果显示，吴茱萸与制吴茱萸的分

布区域明显不同，基本能区分开，说明吴茱萸生品

与炮制品在化学成分上存在一定的差异。此外，得 

表 6  吴茱萸不同炮制品的主成分因子得分 

Table 6  Score of principal component factors of different 

processed products of E. rutaecarpa 

编号 主成分因子 1 主成分 2 主成分 3 

W1  1.43 −3.30 −0.31 

W2 −1.27 −1.97  1.62 

W3  2.47 −3.22  0.31 

W4 −0.11  1.50  0.87 

W5  1.90  0.93  0.13 

W6  2.62 −0.21  0.78 

W7 −1.58  1.21  0.66 

W8 −0.07  1.06  0.52 

W9 −0.31  1.72  1.15 

W10 −3.23 −1.60  1.62 

ZW1 −0.58 −1.45  0.59 

ZW2 −0.39 −0.20  2.00 

ZW3  3.37 −2.14 −0.75 

ZW4 −0.44  2.22 −0.83 

ZW5 −1.63  1.82 −0.80 

ZW6  0.84  0.86 −1.08 

ZW7 −2.97  0.03 −1.58 

ZW8  4.53  2.20 −1.85 

ZW9 −0.83  2.91  0.45 

ZW10 −3.75 −2.37 −3.47 
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图 8  主成分因子得分图 

Fig. 8  Score plot of principal component factors  
 

分图中 W1～W3、W10 分布较为集中，W4～W9

较为集中，与聚类分析的结果基本一致。 

4  讨论 

吴茱萸为临床常用中药材，除销往全国外，还

有部分出口。据《中药大辞典》[4]、《全国中草药汇

编》[5]等记载，吴茱萸原植物以栽培为主，全国各

地都有大面积的栽种，主要分布在长江以南的贵州、

重庆、湖南、浙江、江西、广西等省区。魏宝阳[6]

对上述产地 2007—2010 年的吴茱萸资源情况进行

实地调研，发现由于市场价格、土壤类型等因素的

影响，已有大面积的吴茱萸栽培地被人为破坏，以

江西的种植规模较大。为体现本项研究的代表性与

全面性，前期结合该药材的市场流通现状，除收集

了多批次代表性产地江西的吴茱萸药材外，还收集

了来源于有一定种植规模产区浙江和湖南的多批次

样本。由聚类分析结果可知，10 批次吴茱萸样品可

分为 2 大类，W1～W3、W10 为一类（均来源于江

西），W4～W9 为另一类（来源于浙江和湖南），与

主成分分析的结果相一致。可见不同产地的吴茱萸

在质量上还是存在差异的，推测可能与生长环境不

同密切相关。 

本研究前期采用 DAD 检测器对吴茱萸样品进

行了 190～400 nm 的全波长扫描，筛选出最优波长；

对不同色谱柱 Agilent ZORBAX SB-Aq（Dim：250 

mm×4.6 mm，5 μm）、COSMOSIL C18-MS-II（Dim：

250 mm×4.6 mm，5 μm）、Agilent Eclipse Plus（Dim：

250 mm×4.6 mm，5 μm）、AccurasilC18（Dim：250 

mm×4.6mm，5 μm）、Diamonil C18（250 mm×4.6 

mm，5 μm）等进行了考察；对不同流动相系统乙

腈-磷酸、甲醇-磷酸等进行了筛选；对梯度洗脱条

件进行了优化；对不同柱温（20、25、30、35、40 ℃）

和不同体积流量（0.6、0.8、1.0 和 1.2 mL/min）也

进行了筛选；同时对样品的提取方法也都进行了考

察，包含提取溶剂、提取方式和提取时间 3 个方面。

最终筛选优化出本文所需的色谱条件，建立了吴茱

萸及制吴茱萸的指纹图谱，所建方法简便、易操作、

重复性好。 

通过比较吴茱萸和制吴茱萸的 HPLC 指纹图

谱，发现两者的相似度均大于 0.985，说明两者质量

稳定，炮制工艺稳定；两者的色谱峰数量无明显变

化，有 12 个共有峰，其中 5、6、8、9、10 号峰被

分别指认出，依次为绿原酸、金丝桃苷、柠檬苦素、

吴茱萸碱和吴茱萸次碱。通过比较共有峰的相对峰

面积，发现 1、2、4、5（绿原酸）、6（金丝桃苷）、

7、10（吴茱萸次碱）、11 和 12 号峰在炮制后的相

对峰面积均有不同程度的下降，其中 2 号峰和 10

号峰（吴茱萸次碱）出现显著性下降，仅 3 号峰的

相对峰面积在炮制后出现增加，却无显著性变化，

由此可知吴茱萸炮制后所含化学成分发生了一定程

度的量变。 

吴茱萸所含化学成分较多，以生物碱类、柠檬

苦素类和挥发油类占比最高，其中吴茱萸碱、吴茱

萸次碱和柠檬苦素是评价吴茱萸及其炮制品质量优

劣的重要指标，临床显示它们也是吴茱萸发挥药效

的主要活性成分。文献报道吴茱萸碱具有抗癌、抗

炎、抗菌、调脂、舒张血管、改善肥胖、保护神经

等药理作用[7]，吴茱萸次碱具有保护心脏、扩张血

管、降血压、镇痛、抗炎、抗癌、抗抑郁、抗肥胖

等药理作用[8]，柠檬苦素具有抗胃溃疡、抗炎、镇

痛等药理作用[9-10]，然而 Li 等[11]通过网络药理学方

法，从吴茱萸药材中筛选出了薯蓣皂苷元、吴茱萸

次碱、吴茱萸碱、粉防己碱、柴胡皂苷 D 等 6 种可

能导致肝损伤的生物碱；李文兰等[12]运用 UPLC-Q- 

TOF-MS 法检测吴茱萸的致肝毒性部位，鉴定出吲

哚类生物碱、喹诺酮类生物碱、三萜、黄酮、有机

酸等 29 个成分；伊利顺等[13]发现吴茱萸的挥发油

组分也可导致动物肝脏损伤；张茜等[14]通过体外和

体内实验，发现大剂量的吴茱萸次碱可能对肝肾具

有一定的毒性作用。本研究的主成分分析结果显示

吴茱萸与制吴茱萸样品分布区域存在明显不同，提

示两者的化学成分确实存在差异，并且两者的共有

峰中 2、5（绿原酸）、6（金丝桃苷）、7、8（柠檬

苦素）、9（吴茱萸碱）、10（吴茱萸次碱）和 12 号
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峰对吴茱萸炮制前后化学成分差异变化的贡献较

大。结合共有峰相对峰面积差异分析的结果及文献

报道，推测上述色谱峰所对应的化学成分含量降低

可能是降低吴茱萸炮制后毒性的因素，以有显著性

降低的 2 号峰和 10 号峰（吴茱萸次碱）为主要因素。 

综上，本研究建立的吴茱萸及制吴茱萸 HPLC

指纹图谱，能真实地反映吴茱萸炮制前后化学成分

变化，联合聚类分析和主成分分析可为阐释吴茱萸

炮制后毒性降低机制提供科学依据。 
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