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车前子及其炮制品色度值、UPLC 指纹图谱及体外抗氧化活性的差异研究  

程钰洁，邱彩月，洪婉敏，卢彭信，汪凯东，徐  杰，张志鹏* 

广东一方制药有限公司，广东省中药配方颗粒企业重点实验室，广东 佛山  528244 

摘  要：目的  分析车前子 Plantaginis Semen 及其不同炮制品的指纹图谱、色度值及抗氧化活性的差异，探讨其化学成分与

抗氧化作用的谱效关系。方法  采用分光测色仪测定色度值，采用 UPLC 法建立车前子及其不同炮制品指纹图谱，采用 ABTS

法测定抗氧化活性，结合相似度评价、方差分析、主成分分析（principal component analysis，PCA）、层次聚类分析（hierarchical 

cluster analysis，HCA）、正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）等多元

统计方法分析车前子及其炮制品的差异；运用偏最小二乘回归法（partial least squares regression method，PLSR）和灰色关联

度分析法（grey relation analysis，GRA）分析车前子及其不同炮制品化学成分与抗氧化活性的谱效关系。结果  建立的车前

子 UPLC 指纹图谱标定了 19 个共有峰，炒车前子和盐车前子标定了 27 个共有峰，合计标定了 34 个色谱峰，并对其中 13

个色谱峰进行了指认。多元统计分析表明，车前子与不同炮制品间存在显著差异，PCA 与 HCA 可将车前子生品与炮制品分

为 2 类，OPLS-DA 筛选出 10 个差异性标志成分。车前子炮制前后的粉末色度值 ΔE*＞6，可被肉眼识别，但不同炮制品间

粉末颜色差异不明显。抗氧化活性结果表明，车前子炮制后抗氧化作用增强，不同炮制品间差异不大。相关性分析表明，共

有峰的峰面积值对色度值有一定影响，对 b*值的影响较小，对 L*值、a*值影响较大；PLSR 与 GRA 分析表明，有 11 个共有

峰表征的化学成分与车前子及其炮制品的抗氧化活性关联较大，其中包括原儿茶酸、木通苯乙醇苷 B 与野漆树苷。结论  建

立的 UPLC 指纹图谱及色度值、抗氧化活性的测定方法，可用于车前子及其不同炮制品的鉴别及质量分析，指纹图谱-体外

抗氧化活性的谱效关系研究，可为车前子炮制机制的研究提供参考。 
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Comparative study on chromaticity value, UPLC fingerprint and antioxidant 

activity in vitro of Plantaginis Semen and its different processed products 
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Abstract: Objective  To analyze the difference of fingerprint, chromatic value and antioxidant activity of Cheqianzi (Plantaginis 

Semen, PS) and its different processed products, and explore the spectrum-effect relationship between the chemical components and 

antioxidant effects. Method  The chromaticity value were determined by spectrophotometer, the fingerprint of PS and its different 

processed products were established by UPLC, and the antioxidant activity were determined by ABTS method. The similarity 

evaluation, variance analysis, principal component analysis (PCA), cluster analysis, and orthogonal partial least squares discriminant 

analysis (OPLS-DA) were used to analyze the difference of PS and its different processed products; and the partial least-square method 

regression (PLSR) and grey correlation analysis (GRA) method were used to explore the spectrum-effect relationship between the 

chemical components and the antioxidant of PS and its different processed products. Result  The established UPLC fingerprint of 

PS has calibrated 19 common peaks, while 27 common peaks were calibrated in fried PS (fPS) and salt-processed PS (spPS). A total 
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of 34 chromatographic peaks were calibrated and 13 of them were identified. Multivariate statistical analysis showed that there were 

obvious differences between PS and its different processed products. PCA and HCA divided the raw and processed products of PS 

into two categories, and OPLS-DA screened 10 differential marker components. The chromaticity value ΔE* of PS and its different 

processed products was greater than 6, making it visually distinguishable, but the color difference among different processed 

products was not obvious. The results of antioxidant activity showed enhanced antioxidant effect of PS after processing, with no 

significant difference among different processed products. Correlation analysis indicated that the peak area values of common peaks 

had a certain impact on chromaticity values, with a smaller impact on b* values and a greater impact on L* and a* values. PLSR and 

GRA analysis showed that the chemical constituents represented by 11 peaks were significantly related to the antioxidant of PS and 

its different processed products, including protocatechuate, calceorioside B and rhoifolin. Conclusion  The UPLC fingerprint 

established in this study, as well as the determination method of chromaticity value and antioxidant activity, can be used for the 

identification and quality analysis of PS and its different processed products. The study of the spectrum-effect relationship between 

fingerprint and antioxidant activity in vitro can provide a reference for the study of the processing mechanism of PS. 

Key words: Plantaginis Semen; processing; UPLC; fingerprint; chromatic value; antioxidant activity; spectrum-effect relationship; 

ABTS method; principal component analysis; hierarchical cluster analysis; orthogonal partial least squares-discriminant analysis; grey 

relation analysis; isoacteoside; plantainoside D; rhoifolin; geniposidic acid 
 

车前子是车前科车前属植物车前 Plantago 

asiatica L.或平车前 P. depressa Willd.的干燥成熟种

子，始载于《神农本草经》，具有清热利尿通淋、渗

湿止泻、明目、祛痰的功效，临床用于治疗热淋涩

痛、水肿胀满、暑湿泄泻、目赤肿痛、痰热咳嗽[1]。

车前子包含的主要化学成分有多糖、黄酮类、苯乙

醇苷类、生物碱类、环烯醚萜类、三萜类等[2-3]。现

代药理研究表明，车前子具有利尿、抗氧化、降尿

酸、降血糖、调血脂、降血压及抗肝损伤等多种作

用，临床应用十分广泛，可用于湿热引起的诸多疾

病，如肝炎、肾病、便秘、高尿酸血症、高血压等

病症的治疗[4-9]。 

车前子的现代炮制方法主要有净制、炒制和盐

制[10]。车前子生品性微寒，长于利尿通淋，炮制后

寒性减弱，其中炒车前子善于祛痰止咳，盐车前子

善于渗湿止泻。中药发挥药效作用的基础是多种有

效成分的合理、有机的组合，其模式是多途径作用

于机体内与疾病相关的多靶点，发挥对机体的整体

调节作用[11]。因此，车前子生品与炮制品的功效不

同，可理解为内在化学成分存在差异。目前，关于

车前子及其炮制品的研究，多集中于炮制工艺及京

尼平苷酸、毛蕊花糖苷等成分的含量测定上，多以

单个或多个指标分析车前子炮制前后的差异，不足

以作为全面地反映车前子炮制前后差异的主要变量

指标[10]。 

颜色性状作为中药饮片质量的外在体现，是中

药鉴别与质量评价的关键指标之一，采用色度值量

化饮片粉末颜色，在中药炮制领域已有较为广泛的

应用[12-14]。因此，本研究拟通过 UPLC 法建立车前

子及其不同炮制品的 UPLC 指纹图谱，结合化学计

量学模式识别对三者化学成分进行系统的分析；通

过采集饮片粉末的色度值，分析车前子炮制前后饮

片粉末的颜色变化；同时测定车前子及其不同炮制

品的体外抗氧化活性，进一步分析车前子及其炮制

品的药效差异；利用偏最小二乘回归法（partial least 

squares regression method，PLSR）及灰色关联度法

（grey relation analysis，GRA）分析 UPLC 指纹图谱

共有峰与抗氧化活性的谱-效关系，以期为车前子的

炮制机制研究提供参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Waters Acquity 型超高效液相色谱系统，美国沃

特世公司；Thermo ICAPQ 型电感耦合等离子体质

谱仪，美国赛默飞公司；ME204E 型万分之一天平、

XP26 型百万分之一天平，瑞士梅特勒-托利多公司；

KQ-700DE 型数控超声清洗器，昆山市超声仪器有

限公司；HWS28 型电热恒温水浴锅，上海一恒科技

有限公司；111B 型二两装高速中药粉碎机，浙江瑞

安市永历制药机械有限公司；H22-X3 型电陶炉，

杭州九阳生活电器有限公司；TS7700 型分光测色

仪，深圳市三恩时科技有限公司；UV-2600 型紫外

分光光度计，日本岛津公司；Milli-QDirect 超纯水

系统，默克股份有限公司。 

1.2  材料 

对照品京尼平苷酸（批号 11828-201805，质量

分数 98.1%）、阿魏酸（批号 110773-201915，质量

分数 99.4%）、大车前苷（批号 111914-202105，质

量分数 96.0%）、木犀草苷（批号 111720-202111，质
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量分数 96.6%）、毛蕊花糖苷（批号 111530-201914，

质量分数 95.2%）、木犀草素（批号 111520-202006，

质量分数 94.4%）、芹菜素（批号 111901-202004，

质量分数 99.4%）、原儿茶酸（批号 110809-201906，

质量分数 97.7%）、野漆树苷（批号 111919-201804，

质量分数 95.5%）、木通苯乙醇苷 B（批号 111910- 

201604，质量分数 98.2%），中国食品药品检定研究

院；对照品异毛蕊花糖苷，批号 FF17B039，质量

分数 98%，成都普思生物科技有限公司；对照品车

前草苷 D，批号 CFS202101，质量分数 98.0%，Chem 

Faces 公司；对照品芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷，批

号 21062901，质量分数 98.29%，成都普菲德生物

科技有限公司。色谱级甲醇、乙腈，德国默克股份

有限公司；色谱纯磷酸，天津市科密欧化学试剂有

限公司；水为超纯水，取自实验室 Milli-Q 超纯水

系统，其余试剂均为分析纯；ABTS 自由基清除能

力检测试剂盒，苏州格锐思生物科技有限公司。 

12 批车前子药材经广东一方制药有限公司孙

冬梅主任中药师鉴定为车前科车前属植物车前 P. 

asiatica L.的干燥成熟种子，12 批炒车前子和 12 批

盐车前子为广东一方制药有限公司实验室自制，按

照《广东省中药饮片炮制规范》第一册[15]炒车前子

炮制项下规定，取净车前子炒至略有爆声并有香气

溢出时，取出摊凉，得到炒车前子，按照《中国药

典》2020 年版一部[1]盐车前子炮制项下规定，取净

车前子照盐水炙法（通则 0213）炒至起爆裂声时，

喷洒盐水，炒干，取出摊凉，得到盐车前子。具体

样品信息见表 1 及图 1。 

表 1  样品来源信息 

Table 1  Information of sample source  

车前子编号 炒车前子编号 盐车前子编号 产地 批号 样品来源 

S01 C01 Y01 江西省吉安市 YF2106016 江西一方天江药业有限公司 

S02 C02 Y02 江西省九江市 YH2009011 江西省方联医药有限公司 

S03 C03 Y03 江西省九江市 YH2010009 江西省方联医药有限公司 

S04 C04 Y04 江西省樟树市 YH2010011 天津尚药堂医药有限公司 

S05 C05 Y05 江西省樟树市 YH2010020 江西省方联医药有限公司 

S06 C06 Y06 江西省九江市 YH2101004 江西一方天江药业有限公司 

S07 C07 Y07 江西省樟树市 YH2103011 江西一方天江药业有限公司 

S08 C08 Y08 江西省樟树市 YH2104003 佛山市南海天福药业有限公司 

S09 C09 Y09 江西省樟树市 YH2106004 浙江大成药业有限公司 

S10 C10 Y10 江西省吉安市 YH2109020 江西一方天江药业有限公司 

S11 C11 Y11 江西省吉安市 YH2111022 江西一方天江药业有限公司 

S12 C12 Y12 江西省樟树市 YH2111024 江西一方天江药业有限公司 
 

2  方法与结果 

2.1  车前子及其不同炮制品色度值测定与分析 

采用分光测色仪对车前子及其不同炮制品饮片

粉末进行色度值测定。取 12 批车前子、炒车前子、

盐车前子饮片粉末（过三号筛）适量，均匀平铺于

玻片上，压制厚度约 1 mm，采用国际照明委员会

认可的D65光源，以白色作为背景，测定孔径 8 mm，

视角选择 2 度，经白板校正后，采集饮片粉末色彩

图像，并测定色度值，平行 3 次，取平均值，结果

见图 2 及表 2。 

Lab 色彩模式中，L*值为明度指数，a*、b*为色

度指数，其中 a*为红绿轴，b*为黄蓝轴，样品粉末

颜色用总色度值（E*）表示，公式为 E*＝(L*2＋a*2＋

b*2)1/2。ΔL*
C-S＝L*

C－L*
S、ΔL*

Y-S＝L*
Y－L*

S、ΔL*
Y-C＝

L*
Y－L*

C、Δa*
C-S＝a*

C－a*
S、Δa*

Y-S＝a*
Y－a*

S、 

Δa*
Y-C＝a*

Y－a*
C、Δb*

C-S＝b*
C－b*

S、Δb*
Y-S＝b*

Y－

b*
S、Δb*

Y-C＝b*
Y－b*

C、色差 ΔE*
C-S＝(ΔL*

C-S
2＋

Δa*
C-S

2＋Δb*
C-S

2)1/2、ΔE*
Y-S＝ (ΔL*

Y-S
2＋Δa*

Y-S
2＋

Δb*
Y-S

2)1/2、ΔE*
Y-C＝(ΔL*

Y-C
2＋Δa*

Y-C
2＋Δb*

Y-C
2)1/2，

用于表达生品及不同炮制品在明度、红绿、黄蓝、

总体的颜色变化情况，计算结果见表 3。 

当 ΔE*为 6～12 时，其色差可被肉眼识别，当

ΔE*＞12 时，色差显著[16]。由表 3 可知，12 批车前

子与其 2 种炮制品的色差值均＞6.0，即同批次药材

中可明显区分生品与炮制品，但炒车前子和盐车前

子 2 种炮制品之间色差值较小，难以用肉眼区分。

此外，车前子与炒车前子的 ΔL*为−14.12～−2.52，

均值为−9.54，车前子与盐车前子的 ΔL*为−15.06～ 
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图 1  车前子、炒车前子及盐车前子样品图 

Fig. 1  Sample drawings of PS, fPS and spPS 

−4.90，均值为−10.87，表明车前子炮制后明度下降，

颜色加深；车前子与炒车前子的 Δa*为 3.97～5.47，

均值为4.88，车前子与盐车前子的Δa*为4.48～5.78，

均值为 5.26，表明车前子炮制后红色加深；车前子

与炒车前子、盐车前子 Δb*正负均有且数值不大，表

明车前子炮制前后在黄蓝轴上颜色变化不大。 

      

      

      

      

      

      

图 2  12 批车前子 (S)、炒车前子 (C) 及盐车前子 (Y) 样品粉末色彩图像 

Fig. 2  Powder color images of 12 batches of PS (S), fPS (C) and spPS (Y) 

2.2  车前子及其不同炮制品指纹图谱的建立 

2.2.1  色谱条件  采用 Waters Acquity UPLC HSS 

T3 column（150 mm×2.1 mm，1.8 μm）色谱柱；流

动相为乙腈-0.1%磷酸水溶液，梯度洗脱：0～5 min，

10%乙腈；5～15 min，16%～18%乙腈；15～20 min，

18%～25%乙腈；20～25 min，25%～45%乙腈；25～ 
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S 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Y 

C01                 C02                 C03                 C04                 C05                 C06 
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表 2  色度值结果 

Table 2  Chromaticvalue results 

样品 
车前子 

样品 
炒车前子 

样品 
盐车前子 

L* a* b* E* L* a* b* E* L* a* b* E* 

S01 39.72 4.97 20.20 44.84 C01 26.01 10.34 17.45 32.98 Y01 30.90 10.28 20.05 38.24 

S02 38.27 5.28 20.30 43.64 C02 25.90 9.89 16.07 32.04 Y02 23.21 10.2 16.16 30.06 

S03 36.60 4.79 18.65 41.36 C03 29.81 10.26 19.81 37.23 Y03 27.00 10.46 18.38 34.30 

S04 37.09 5.50 20.89 42.92 C04 22.97 9.47 14.06 28.55 Y04 23.17 9.98 15.42 29.57 

S05 37.64 4.82 19.10 42.48 C05 28.75 9.91 19.34 36.04 Y05 26.66 9.96 16.80 33.05 

S06 39.18 5.08 20.31 44.42 C06 27.87 10.36 18.80 35.18 Y06 26.91 10.47 18.47 34.28 

S07 36.36 5.27 19.93 41.80 C07 30.68 9.94 19.70 37.79 Y07 27.28 10.50 18.49 34.59 

S08 39.99 5.05 18.25 44.25 C08 27.56 9.03 17.12 33.68 Y08 28.83 10.25 18.85 35.94 

S09 35.09 4.76 18.35 39.88 C09 32.57 9.47 20.16 39.46 Y09 30.19 10.06 19.44 37.29 

S10 38.86 5.19 18.57 43.38 C10 32.42 10.32 20.73 39.84 Y10 28.81 10.54 20.10 36.68 

S11 39.61 4.86 18.63 44.04 C11 28.91 10.13 19.65 36.39 Y11 27.66 10.64 19.04 35.23 

S12 39.84 5.04 19.35 44.58 C12 30.35 10.01 19.44 37.41 Y12 27.16 10.42 18.76 34.61 

表 3  色度值变化结果 

Table 3  Chromatic value change results 

编号 
炒车前子-车前子 

编号 
盐车前子-车前子 

编号 
盐车前子-炒车前子 

ΔL* Δa* Δb* ΔE* ΔL* Δa* Δb* ΔE* ΔL* Δa* Δb* ΔE* 

C01-S01 −13.71 5.37 −2.75 14.98 Y01-S01 −8.82 5.31 −0.15 10.30 Y01-C01 4.89 −0.06 2.60 5.54 

C02-S02 −12.37 4.61 −4.23 13.86 Y02-S02 −15.06 4.92 −4.14 16.38 Y02-C02 −2.69 0.31 0.09 2.71 

C03-S03 −6.79 5.47 1.16 8.80 Y03-S03 −9.60 5.67 −0.27 11.15 Y03-C03 −2.81 0.20 −1.43 3.16 

C04-S04 −14.12 3.97 −6.83 16.18 Y04-S04 −13.92 4.48 −5.47 15.61 Y04-C04 0.20 0.51 1.36 1.47 

C05-S05 −8.89 5.09 0.24 10.25 Y05-S05 −10.98 5.14 −2.30 12.34 Y05-C05 −2.09 0.05 −2.54 3.29 

C06-S06 −11.31 5.28 −1.51 12.57 Y06-S06 −12.27 5.39 −1.84 13.53 Y06-C06 −0.96 0.11 −0.33 1.02 

C07-S07 −5.68 4.67 −0.23 7.36 Y07-S07 −9.08 5.23 −1.44 10.58 Y07-C07 −3.40 0.56 −1.21 3.65 

C08-S08 −12.43 3.98 −1.13 13.10 Y08-S08 −11.16 5.20 0.60 12.33 Y08-C08 1.27 1.22 1.73 2.47 

C09-S09 −2.52 4.71 1.81 5.64 Y09-S09 −4.90 5.30 1.09 7.30 Y09-C09 −2.38 0.59 −0.72 2.56 

C10-S10 −6.44 5.13 2.16 8.51 Y10-S10 −10.05 5.35 1.53 11.49 Y10-C10 −3.61 0.22 −0.63 3.67 

C11-S11 −10.70 5.27 1.02 11.97 Y11-S11 −11.95 5.78 0.41 13.28 Y11-C11 −1.25 0.51 −0.61 1.48 

C12-S12 −9.49 4.97 0.09 10.71 Y12-S12 −12.68 5.38 −0.59 13.79 Y12-C12 4.89 −0.06 2.60 5.54 
 

30 min，45%～60%乙腈；30～40 min，60%～70%

乙腈；40～41 min，70%～10%乙腈；41～50 min，

10%乙腈；程序检测波长：0～10.5 min，245 nm；

10.5～35.5 min，330 nm；35.5～50 min，245 nm；

体积流量 0.3 mL/min；柱温 30 ℃；进样量 2 μL。 

2.2.2  质谱条件  氮气作为质谱离子源的雾化、锥

孔气；质谱采用 HESI 离子源，离子源参数为鞘气

流速 35 arb；辅助气流速 10 arb；喷雾电压 3.2 kV；

射频电压 50 V；辅助器加热温度 350 ℃；毛细管加

热温度 350 ℃。质谱扫描参数为正、负离子扫描模

式；扫描范围为 m/z 150～2000；一级扫描分辨率为

70 000 FWHM；二级扫描分辨率为 17 500 FWHM；

二级碰撞能量为 40 eV。 

2.2.3  对照品溶液的制备  精密称取京尼平苷酸、

原儿茶酸、阿魏酸、大车前苷、木犀草苷、毛蕊花

糖苷、木通苯乙醇苷 B、车前草苷 D、异毛蕊花糖苷、

野漆树苷、芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷、木犀草素、

芹菜素对照品适量，精密称定，加甲醇制成质量浓

度分别为 53.072 1、84.217 4、86.179 8、40.512 0、

42.117 6、158.888 8、69.034 6、44.590 0、57.232 0、

49.182 5、48.555 3、38.043 2、62.622 0 μg/mL 的混

合对照品溶液。 
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2.2.4  供试品溶液的制备  取饮片粉末（过二号筛）

约 1.0 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲

醇 25 mL，超声处理（250 W、40 kHz）60 min，离

心，滤过，滤液蒸干，残渣加 20 mL 水使溶解，用

醋酸乙酯萃取 3 次，每次 20 mL，合并醋酸乙酯，

蒸干，残渣用甲醇溶解，定容到 10 mL 量瓶，滤过，

取续滤液，即得供试品溶液。 

2.2.5  精密度试验  取车前子（S04）供试品溶液，

按“2.2.1”项下色谱条件连续进样测定 6 次，以 17

号毛蕊花糖苷色谱峰为参照峰（S），计算各共有峰

相对保留时间的 RSD 为 0.06%～0.96%，相对峰面

积的 RSD 为 0.09%～2.89%，结果表明仪器精密度

良好。 

2.2.6  稳定性试验  取车前子（S04）供试品溶液，

按“2.2.1”项下色谱条件，分别在制备后 0、2、4、

8、16、24 h 进样测定，以 17 号毛蕊花糖苷色谱峰

为参照峰（S），计算各共有峰的相对保留时间 RSD

为 0.08%～1.20%，相对峰面积 RSD 为 0.31%～

2.53%，结果表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.2.7  重复性试验   取车前子样品（S04），按

“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，平行 6 份，按

“2.2.1”项下色谱条件进样测定，以 17 号毛蕊花糖

苷色谱峰为参照峰（S），计算各共有峰的相对保留

时间 RSD 为 0.05%～1.07%，相对峰面积 RSD 为

0.13%～2.52%，结果表明该方法重复性良好。 

2.2.8  指纹图谱的建立及色谱峰的指认  取 12 批

车前子、炒车前子及盐车前子样品，按照“2.2.3”

项下方法制备供试品溶液，按“2.2.1”项下色谱条

件进样检测，采集色谱图。采用“中药色谱指纹图

谱相似度评价系统 2012 版”软件进行数据处理，建

立指纹图谱，分别以 S01、C01 和 Y01 号图谱作为

参照图谱，以“中位数”法作为对照图谱生成方式，

分别生成 12 批车前子、炒车前子及盐车前子的对照

指纹图谱。12 批车前子共标定了 19 个共有峰，12

批炒车前子和盐车前子均共标定了 27 个共有峰，结

果见图 3。通过质谱精确相对分子质量、碎片离子

对比分析，再与对照品保留时间及紫外吸收光谱比

对，指认出其中 13 个主要成分，指认结果见图 4

及表 4。 

2.2.9  相似度评价  分别以车前子、炒车前子及盐

车前子的对照指纹图谱为参照，计算 12 批车前子

（S01～S12）、炒车前子（C01～C12）及盐车前子

（Y01～Y12）指纹图谱的相似度，结果分别为 0.998、

0.998、1.000、0.997、0.999、0.999、0.999、0.972、

0.999、0.999、1.000、0.999，0.950、0.955、0.999、

0.914、0.999、0.999、0.996、0.991、0.939、0.997、

0.998、0.995，0.981、0.965、0.995、0.941、0.959、

0.976、0.984、0.984、0.995、0.982、0.987、0.984。

结果显示，12 批车前子（S01～S12）、炒车前子

（C01～C12）及盐车前子（Y01～Y12）的相似度均

大于 0.9，说明不同批次的车前子样品批间差异较

小，且炮制后的样品批间质量也较稳定。分别把车

前子、炒车前子及盐车前子生成的对照指纹图谱导

入软件，车前子与炒车前子的相似度值为 0.388，车

前子与盐车前子的相似度值为 0.358，炒车前子与盐

车前子的相似度值为 0.997，说明车前子生品与炮制

品之间的化学成分差异性较大，而不同炮制品之间

差异较小。 

2.3  车前子及其不同炮制品 UPLC 指纹图谱多元

统计分析 

2.3.1  单因素方差分析  将车前子及其不同炮制品

的峰面积（部分缺失色谱峰峰面积以 0 计）导入

SPSS 26.0 进行单因素方差分析，结果见表 5。结果

表明，车前子经炮制后，色谱峰的变化较为明显。

其中，相比于生品，车前子炮制品 UPLC 指纹图谱

中新增了 13 个色谱峰，分别为峰 1～3、6～12、18、

20、28，缺失了 4 个峰，分别为峰 14、16、23、31。

此外，除峰 25 外，车前子炮制品各色谱峰的峰面积

与车前子生品间的差异均具有统计学意义（P＜

0.05）；炒车前子与盐车前子中峰 6、8、12、15、17

（毛蕊花糖苷）、19（车前草苷 D）、21（异毛蕊花糖

苷）、22（野漆树苷）、24、26、27、33 的峰面积差

异均具有统计学意义（P＜0.05）。 

2.3.2  主成分分析（principal component analysis，

PCA）  将 12 批车前子（S01～S12）、炒车前子

（C01～C12）及盐车前子（Y01～Y12）的峰面积（部

分缺失色谱峰峰面积以 0 计）导入 SIMCA 14.1，进

行 PCA。以特征值＞1 为标准，共提取了 3 个主成

分，累积方差贡献率为 93.2%，提示模型预测良好，

可反映出 12 批车前子、炒车前子及盐车前子整体的

信息，各主成分贡献率见表 6。 

由前 3 个主成分建立坐标系，得到的车前子、

炒车前子及盐车前子的 PCA 得分图如图 5 所示。结

果显示，车前子生品与炮制品可明显分为 2 组，但

炒车前子和盐车前子的部分样品相互重叠，无法较

好地区分。 
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图 3  12 批车前子 (S01～S12)、炒车前子 (C01～C12)、盐车前子 (Y01～Y12) 的 UPLC 指纹图谱及其对照指纹图谱 (SR, 

CR, YR) 

Fig. 3  UPLC fingerprints of 12 batches of PS (S01—S12), fPS (C01—C12), spPS (Y01—Y12) and their reference fingerprints 

(SR, CR, YR) 
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4-京尼平苷酸  5-原儿茶酸  13-阿魏酸  14-大车前苷  16-木犀草苷  17-毛蕊花糖苷  18-木通苯乙醇苷 B  19-车前草苷 D  21-异毛蕊花糖

苷  22-野漆树苷  23-芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷  28-木犀草素  29-芹菜素 

4-geniposidic acid  5-3,4-dihydroxybenzoic acid  13-ferulic acid  14-plantamajoside  16-cynaroside  17-acteoside  18-calceolarioside B  

19-plantainoside D  21-isoacteoside  22-rhoifolin  23-apigenin 7-glucuronide  28-luteolin  29-apigenin 

图 4  混合对照品的 UPLC 图 

Fig. 4  UPLC of mixed reference substances 

表 4  指纹图谱共有峰质谱指认结果 

Table 4  Identification of common peaks in fingerprint by mass spectrometry 

峰号 tR/min 化合物 分子式 测定值[M－H]− 二级碎片 (m/z) 

4 2.46 京尼平苷酸 C16H22O10 373.011 7 123.044 1, 124.047 5, 101.023 2, 113.023 3, 121.064 8 

5 5.83 原儿茶酸 C7H6O4 198.935 9 142.945 5, 98.955 4, 114.950 4, 126.950 5 

13 11.78 阿魏酸 C10H10O4 193.050 0 134.036 2, 178.026 4, 137.023 3, 149.059 8 

14 11.30 大车前苷 C29H36O16 639.195 3 161.023 5, 113.023 2, 135.044 1, 133.028 4 

16 13.37 木犀草苷 C21H20O11 447.093 6 285.040 5, 284.033 1, 447.094 2 

17 13.95 毛蕊花糖苷 C29H36O15 623.198 9 161.023 5, 113.023 2, 135.044 1, 162.026 9 

18 14.38 木通苯乙醇苷 B C23H26O11 477.140 6 161.023 6, 135.044 1, 179.033 9, 133.028 4 

19 14.87 车前草苷 D C29H36O16 639.194 9 161.023 6, 113.023 2, 135.044 2, 71.012 6 

21 16.74 异毛蕊花糖苷 C29H36O15 623.198 9 161.023 5, 113.023 2, 135.044 0, 180.037 6 

22 18.52 野漆树苷 C27H30O14 577.157 2 269.045 7, 268.038 0, 413.088 1 

23 19.27 芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷 C21H18O11 445.077 9 269.045 9, 85.028 2, 59.012 6, 113.023 1 

28 24.64 木犀草素 C15H10O6 285.041 0 285.041 0, 133.028 4, 151.002 8, 175.039 5 

29 26.18 芹菜素 C15H10O5 269.045 9 269.045 8, 151.002 7, 117.033 3, 149.023 4 
 

2.3.3  层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，

HCA）  将 12 批车前子（S01～S12）、炒车前子

（C01～C12）及盐车前子（Y01～Y12）的峰面积（部

分缺失色谱峰峰面积以 0 计）导入 SPSS 26.0，采用

组间连接法，以平方欧氏距离为分类依据，进行

HCA。结果如见图 6 所示，当聚类距离为 5 时，车

前子生品与炮制品可明显分为 2 类，但炒车前子和

盐车前子无法较好地聚类，其中C09单独聚为一类，

其余批次的炒车前子和盐车前子聚为一类，表明炒

车前子和盐车前子样品相似度较高，与 PCA 结果基

本一致。 

2.3.4  正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）  为

筛选车前子、炒车前子及盐车前子成分差异的主要

标志性成分，将 12 批车前子（S01～S12）、炒车前

子（C01～C12）及盐车前子（Y01～Y12）的峰面

积（部分缺失色谱峰峰面积以 0 计）导入 SIMCA 

14.1，进行 OPLS-DA。对各指标的变量重要性投影

（variable importance for the projection，VIP）值进行

大小排列，选择 VIP 值＞1 的指标作为区分车前子、

炒车前子及盐车前子的主要差异性成分。 

建立的车前子、炒车前子及盐车前子的 OPLS- 

DA 模型中，自变量累积解释能力参数 RX
2 为 0.985，

因变量累积解释能力参数 RY
2 为 0.938，预测能力参

数 Q2 为 0.807，均大于 0.5，说明所建模型具有较强

的解释率和预测率，得到的 OPLS-DA 得分图见图 
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表 5  指纹图谱峰面积单因素方差分析结果 

Table 5  Results of one-way ANOVA of fingerprint peak area 

峰号 
峰面积/(mAU∙min) 

车前子 炒车前子 盐车前子 

1 0.00±0.00 13 832.92±2 641.53* 12 547.33±1 872.24* 

2 0.00±0.00 7 548.92±1 572.35* 7 583.75±865.24* 

3 0.00±0.00 10 972.42±1 561.94* 10 719.17±1 139.90* 

4 9 091.00±5 129.77 16 215.67±3 134.14* 13 575.08±3 109.03* 

5 0.00±0.00 15 984.42±3 678.46* 15 221.75±3 554.49* 

6 0.00±0.00 49 517.00±4 409.88* 44 102.67±7 302.92*# 

7 0.00±0.00 3 816.58±1 521.57* 2 998.50±701.85* 

8 1 728.08±1 334.11 4 973.42±1 516.78* 3 911.83±549.53*# 

9 0.00±0.00 5 442.00±2 567.71* 6 390.00±1 216.05* 

10 0.00±0.00 6 677.75±2 438.52* 7 399.42±1 334.17* 

11 0.00±0.00 5 312.75±962.56* 5 482.92±894.53* 

12 0.00±0.00 36 890.67±4 398.85* 33 118.33±3 318.13*# 

13 90 578.08±27 218.52 14 894.17±2 273.68* 13 385.58±1 581.43* 

14 15 037.25±2 444.89 0.00±0.00* 0.00±0.00* 

15 7 601.33±5 616.86 54 262.83±5 874.66* 45 348.00±7 371.00*# 

16 8 909.33±1 720.45 0.00±0.00* 0.00±0.00* 

17 2 645 925.92±224 423.31 240 184.08±135 608.88* 133 584.42±51 804.12*# 

18 0.00±0.00 342 218.50±55 942.16* 318 106.75±42 468.05* 

19 16 026.33±1 942.29 9 292.17±2 925.52* 6 004.00±1 263.12*# 

20 0.00±0.00 7 244.00±1 516.53* 7 351.58±816.50* 

21 339 480.75±32 435.52 544 985.08±233 808.40* 348 601.08±102 537.66*# 

22 52 400.08±4 796.75 22 859.92±10 962.57* 13 712.00±4 717.27*# 

23 15 816.92±2 528.09 0.00±0.00* 0.00±0.00* 

24 3 449.67±428.50 6 536.17±2 042.20* 4 941.67±927.98*# 

25 4 958.92±2 446.34 5 567.58±1 735.38 5 384.92±839.59 

26 12 695.67±2 835.32 6 604.75±1 429.21* 4 222.75±791.17*# 

27 10 149.67±825.39 1 824.50±1 890.51* 0.00±0.00*# 

28 0.00±0.00 4 514.67±2 362.02* 3 435.67±1 587.42* 

29 3 142.17±1 401.33 41 687.92±8 850.46* 41 856.75±8 246.67* 

30 35 271.42±11 962.80 580.67±1 050.73* 201.50±698.02* 

31 19 396.17±6 165.13 0.00±0.00* 0.00±0.00* 

32 217 876.33±167 259.53 33 258.75±12 519.90* 31 503.17±10 434.39* 

33 294 514.08±147 219.67 1 938.75±2 431.91* 250.00±866.03*# 

34 47 775.58±27 961.71 3 858.25±881.09* 4 152.92±1 081.67* 

与车前子比较：*P＜0.05；与炒车前子比较：#P＜0.05 

*P < 0.05 vs PS; #P < 0.05 vs fPS 

7，VIP 值见图 8。由图 7 可知，车前子、炒车前子

及盐车前子呈现明显的分类聚集现象。由图 8 可知，

以 VIP 值＞1 为标准共提取 10 个 VIP 值，重要程度

排名依次为峰 21（异毛蕊花糖苷）、24、19（车前

草苷 D）、26、22（野漆树苷）、8、4（京尼平苷酸）、

27、7、15，以上成分可能是车前子、炒车前子与盐

车前子的差异性标志物。 

表 6  主成分特征值及方差贡献率 

Table 6  Characteristic values and contribution rates of 

principal components 

成分 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

1 25.9 80.90 80.9 

2 2.53 7.90 88.8 

3 1.43 4.46 93.2 
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图 5  12 批车前子及炮制品 PCA 得分图 

Fig. 5  PCA score chart of 12 batches of PS and its processed 

products 

 

图 6  12 批车前子及炮制品 HCA 图 

Fig. 6  HCA chart of 12 batches of PS and its processed 

products 

2.4  车前子及其不同炮制品体外抗氧化活性测定

与分析 

2.4.1  测定方法  在预试验的基础上，本研究将供

试品溶液的质量浓度稀释成 60 μg/mL，按照格锐思

试剂盒的规定方法进行测定。 

（1）试剂溶液的配制：①试剂 1：临用前甩几

下使粉剂落入底部，每支加 0.49 mL 蒸馏水溶解。

②试剂 2：临用前甩几下使粉剂落入底部，每支加 

 

图 7  12 批车前子及炮制品 OPLS-DA 图 

Fig. 7  OPLS-DA chart of 12 batches of PS and its processed 

products 

2.86 mL 蒸馏水，充分溶解，备用。③ABTS 工作液

的配制：临用前根据样本量按试剂 1-试剂 2（1∶1）

比例混合，避光反应 12 h 后（2 d 内用完），再用无

水乙醇稀释 20～30 倍备用。 

将上述溶液按照表 7 设计充分混匀后避光静置

6 min，转移至玻璃比色皿（光径 1 cm）中，于 734nm

处读取吸光度（A）值，分别记为 A 空白、A 对照和 A 测定，

并计算 ABTS 自由基清除率。 

ABTS 自由基清除率＝1－(A 测定－A 对照)/A 空白 

2.4.2  测定结果  12 批车前子、炒车前子及盐车前

子的抗氧化活性测定结果见表 8。可见，12 批车前

子及其炮制品均具有清除 ABTS 自由基的能力，其

中炒车前子最强，盐车前子与炒车前子差异不大，

车前子生品清除能力最弱。 

2.5  表-里关联分析 

将车前子及其不同炮制品的色度值与峰面积

（部分缺失色谱峰峰面积以 0 计）导入 SPSS 26.0 进

行皮尔逊（Pearson）相关性分析，结果见表 9。结

果表明，除峰 21、24、25 外，各共有峰峰面积均与

L*值、a*值及 E*值呈极显著相关（P＜0.01）；其中

峰 13、14、16、17、19、22、23、26、27、30～34

与 L*值和 E*值均呈极显著正相关，其余峰与 L*值和

E*值呈极显著负相关；峰 1～12、15、18、20、24、

28、29 与 a*值呈极显著正相关，其余峰与 a*值呈极

显著负相关；峰 19、21、22、25、26 与 b*值呈极

显著正相关（P＜0.01），峰 24 与 b*值呈极显著正相

关（P＜0.05），峰 5、9、10 与 b*值呈极显著负相关

（P＜0.01），峰 1、2、11 与 b*值呈显著负相关（P＜

0.05）。总体而言，各共有峰的峰面积值对色度值均

有一定影响，对 b*值的影响较小，对 L*值、a*值影

响较大。 

3 
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图 8  12 批车前子及炮制品 VIP 得分图 

Fig. 8  VIP score graph of PS and its processed products 

表 7  ABTS 反应体系 

Table 7  ABTS reaction system 

反应体系 样本/μL 无水乙醇/μL 工作液/μL 

测定管 50 / 950 

对照管 50 950 / 

空白管 / 50 950 

表 8  抗氧化活性测定结果 

Table 8  Antioxidant activity test results 

样品 清除率/% 样品 清除率/% 样品 清除率/% 

S01 64.36 C01 73.84 Y01 69.10 

S02 61.20 C02 76.90 Y02 69.99 

S03 59.23 C03 74.33 Y03 71.87 

S04 61.20 C04 70.19 Y04 73.15 

S05 61.50 C05 72.36 Y05 73.35 

S06 58.14 C06 72.46 Y06 70.98 

S07 58.84 C07 70.98 Y07 75.22 

S08 54.10 C08 71.17 Y08 73.54 

S09 63.28 C09 67.32 Y09 69.20 

S10 56.17 C10 72.00 Y10 71.47 

S11 57.06 C11 73.05 Y11 70.78 

S12 54.99 C12 72.95 Y12 67.72 

均值 59.17 均值 72.30 均值 71.36 

 

2.6  谱-效关系分析 

2.6.1  偏最小二乘回归法（partial least squares 

regression method，PLSR）分析[17-18]  参考文献方

法，利用 SIMCA 14.1 软件，以 12 批车前子、炒车

前子及盐车前子的 ABTS 清除率为因变量，共有峰

的峰面积经折算扣除水分后为自变量（部分缺失色

谱峰峰面积以 0 计），采用 PLSR 进行相关性分析，

建立的回归方程为 Y＝0.059 X1＋0.095 X2＋0.001 

X3－0.016 X4＋0.048 X5＋0.058 X6＋0.030 X7＋0.090 

X8－0.036 X9－0.007 X10＋0.075 X11＋0.066 X12－

0.095 X13＋0.008 X14＋0.061 X15＋0.084 X16－0.008 

X17＋0.047 X18－0.112 X19＋0.007 X20－0.051 X21＋

0.005 X22＋0.013 X23＋0.080 X24＋0.131 X25－0.060 

X26－0.018 X27－0.164 X28－0.066 X29－0.052 X30－

0.055 X31－0.092 X32－0.114 X33－0.114 X34＋40 761，

得到的标准化回归系数见图 9。其中，峰 1～3、5～

8、11、12、14～16、18、20、22～26 的回归系数

大于 0，表明其与抗氧化活性呈正相关，其余峰的

回归系数为负值，与抗氧化活性呈负相关。 

2.6.2  灰色关联度（grey correlation degree，GRA）

分析[19-21]  将车前子、炒车前子及盐车前子共有峰

的峰面积（部分缺失色谱峰峰面积以 0 计）和抗氧

化活性数据进行均值化处理。将处理后的抗氧化活

性数据设置为母序列 x0（k），峰面积数据为子序列

xi（k）（k 为峰号），根据公式（1）计算母序列与子

序列的灰色关联系数。其中 ρ 为分辨系数，ρ 越小，

则分辨力越大，一般 ρ 的取值区间为[0，1]，当 ρ≤

0.546 3 时，分辨力最好，通常取 ρ＝0.5。根据公式

（2）计算关联系数的算术平均值，即为关联度，结

果见表 10。 
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当关联度大于 0.8，则表示母序列与子序列关联

度较大；当关联度介于 0.6～0.8，则表示二者关联

度一般；当关联度小于 0.6，则表示二者关联度较小。 
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表 9  色度值与化学成分 (色谱峰) 相关性分析 

Table 9  Correlation analysis between chromatic value and chemical composition (chromatographic peak) 

峰号 
相关系数 

峰号 
相关系数 

峰号 
相关系数 

L* a* b* E* L* a* b* E* L* a* b* E* 

1 −0.907** 0.949** −0.365* −0.853** 13 0.787** −0.912** 0.230 0.716** 25 0.001 0.180 0.516** 0.098 

2 −0.938** 0.957** −0.422* −0.891** 14 0.881** −0.968** 0.278 0.812** 26 0.816** −0.851** 0.428** 0.781** 

3 −0.889** 0.971** −0.293 −0.821** 15 −0.792** 0.934** −0.118 −0.704** 27 0.856** −0.956** 0.254 0.784** 

4 −0.601** 0.561** −0.264 −0.577** 16 0.850** −0.962** 0.283 0.781** 28 −0.465** 0.739** 0.230 −0.346* 

5 −0.933** 0.918** −0.484** −0.901** 17 0.910** −0.982** 0.321 0.845** 29 −0.796** 0.941** −0.154 −0.711** 

6 −0.856** 0.960** −0.241 −0.782** 18 −0.860** 0.965** −0.249 −0.786** 30 0.827** −0.920** 0.218 0.754** 

7 −0.676** 0.833** −0.038 −0.585** 19 0.914** −0.851** 0.524** 0.892** 31 0.842** −0.922** 0.243 0.772** 

8 −0.582** 0.718** 0.033 −0.494** 20 −0.878** 0.968** −0.276 −0.807** 32 0.646** −0.667** 0.198 0.600** 

9 −0.949** 0.859** −0.623** −0.944** 21 0.080 0.274 0.611** 0.201 33 0.818** −0.857** 0.155 0.744** 

10 −0.950** 0.895** −0.564** −0.932** 22 0.939** −0.892** 0.560** 0.919** 34 0.732** −0.783** 0.189 0.671** 

11 −0.911** 0.948** −0.385* −0.861** 23 0.855** −0.972** 0.267 0.783**      

12 −0.877** 0.969** −0.275 −0.807** 24 −0.279 0.587** 0.391* −0.154      

*P＜0.05  **P＜0.01 

 

图 9  PLSR 标准化回归系数图 

Fig. 9  PLSR normalized regression coefficient plot 

表 10  关联度结果 

Table 10  Results of relevance 

峰号 关联度 排名 峰号 关联度 排名 峰号 关联度 排名 

1 0.846 10 13 0.775 25 25 0.927 2 

2 0.842 19 14 0.694 32 26 0.863 8 

3 0.845 14 15 0.878 6 27 0.742 26 

4 0.922 3 16 0.695 31 28 0.835 22 

5 0.845 13 17 0.732 27 29 0.863 9 

6 0.845 16 18 0.846 12 30 0.706 29 

7 0.843 18 19 0.869 7 31 0.698 30 

8 0.915 5 20 0.846 11 32 0.791 24 

9 0.837 21 21 0.921 4 33 0.708 28 

10 0.839 20 22 0.834 23 34 0.846 12 

11 0.845 15 23 0.694 33    

12 0.845 17 24 0.934 1    

由表 10 可知，峰 1～12、15、18～22、24～26、28、

29、34 与抗氧化活性贡献作用关联度较大。与 PLSR

结果结合分析，可综合得出峰 1～3、5～8、11、12、

15、18、20、22、24～26 是与车前子及其炮制品的

抗氧化活性关联度较大的正相关色谱峰，即为主要

起抗氧化作用的成分，其中峰 5 为原儿茶酸、峰 18

为木通苯乙醇苷 B、峰 22 为野漆树苷，其余色谱峰

所对应的物质成分还有待进一步探索研究。 

3  讨论 

3.1  提取和分析条件优化 

本实验分别考察了提取方式（回流、超声）、提

取溶剂（60%、80%、100%甲醇）、提取时间（0.5、

1.0、1.5、2.0 h）、溶剂用量（25、50 mL）对特征

图谱色谱峰的峰型及峰面积的影响，结果显示车前

子样品前处理时加入甲醇 25 mL 超声 1.0 h 效果整

1      4      7     10     13     16     19     22     25     28     31     34 
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体较佳。同时，本实验采用 PDA 检测器对车前子

及其炮制品中的色谱峰进行全波长扫描，发现京尼

平苷酸在 238 nm 下有最大紫外吸收，原儿茶酸在

259 nm 有最大紫外吸收，毛蕊花糖苷及的最佳紫外

吸收为 330 nm，异毛蕊花糖苷、木犀草苷、野漆树

苷、芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷、芹菜素、木犀草素

的最大紫外吸收也在 330 nm 附近；且 0～10.5 min

和 35.5～50 min 时，色谱峰在 245 nm 下较丰富，

紫外吸收较强；10.5～35.5 min 时，色谱峰在 330 nm

下较丰富，紫外吸收较强。因此，本实验最终采用

切换波长的方式对车前子及其不同炮制品的 UPLC

指纹图谱进行检测。 

3.2  生品与不同炮制品比较 

本研究建立了车前子及其不同炮制品的 UPLC

指纹图谱，共标定了 34 个共有峰，其中车前子有

19 个，炒车前子和盐车前子有 27 个。共指认出其

中 13 个主要成分，其中车前子指认了 10 个，炒车

前子和盐车前子指认了 10 个。车前子炮制前后色谱

峰变化明显，新增了 13 个峰，包括原儿茶酸、木通

苯乙醇苷 B 和木犀草素；减少了 4 个峰，包括大车

前苷、木犀草苷和芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷，上述

色谱峰可作为车前子生品与炮制品的专属性鉴别

峰。同时，峰 8、15 仅在部分批次车前子生品中检

出，但在车前子炮制品指纹图谱中均有呈现，且峰

面积远高于生品（P＜0.05），说明峰 8、15 所表征

的化合物亦为受热后新增的成分，生品中检出的原

因可能为产地干燥过程中，受热程度稍高产生的。

峰 27、30、33 在所有车前子生品中均有检出，但仅

在部分炮制品指纹图谱中呈现，且炮制品中上述 3

个色谱峰的峰面积远小于生品（P＜0.05），说明峰

27、30、33 所表征的化合物为热敏性成分，炮制受

热后易分解或转化，部分炮制品中检出峰 27、30、

33，可能为批间炮制程度差异导致。单因素方差分

析结果表明车前子及其炮制品中的部分化学成分具

有显著性差异，由 PCA、HCA 结果可知车前子炮

制前后成分含量差异较大，进一步采用 OPLS-DA

分析可将炒车前子和盐车前子也区分开，同时提取

出 10 个潜在的差异性标志物。粉末外观颜色上，通

过色差ΔE*＞6.0，可辅助识别车前子生品及炮制品。

在抗氧化活性研究中，以 ABTS 自由基的清除率作

为抗氧化活性的药效学指标进行分析，结果显示车

前子炮制后抗氧化活性较生品明显提高，而不同炮

制品间的活性差异不大。 

3.3  成分变化分析 

车前子炮制后毛蕊花糖苷明显减少，而异毛蕊

花糖苷明显增加，同时新产生了木通苯乙醇苷 B；

芹菜素-7-O-葡萄糖醛酸苷消失，而芹菜素明显增

加，原因可能与炮制时成分相互转化有关[22-23]；有

研究表明，含有阿魏酸的药材在体外干燥过程中会

与阿魏酸松柏酯相互转化，在光照或升温时还会发

生降解[24]，阿魏酸峰面积在炮制后显著降低可能与

此有关；原儿茶酸和木犀草素的增加可能是因为炮

制时车前子内部温度升高，药材中含有的苷类化合

物在加热条件下不稳定分解而成[25]。此外，还有一

些化合物含量升高或降低有待进一步研究。 

3.4  谱-效关系分析 

中药成分复杂，治疗范围广，副作用小，是多

成分、多靶点、多途径协同作用的结果，指纹图谱

可以在整体水平阐明中药的化学成分组成，但不能

直接对其功效进行评价。中药谱效学[25]是研究中药

药效和指纹图谱相互关系的学科，可以将化学成分

与中药药效相结合，对中药质量的控制和药效的评

价具有重要意义。 

PLSR 法[24]综合回归分析、相关分析和主成分

分析，更加准确可靠，具有较高的预测性，可以通

过构建科学的回归模型初步衡量各有效成分对药效

的贡献程度；灰色关联分析[25]是研究 2 个因素变化

趋势相关性的一种统计学方法，2 个因素之间的关

联度高，则表示二者的同向化变化趋势程度高，适

合用于分析样本信息量单一但影响因素复杂的图

谱，在谱效关系中运用广泛[19,26]。本研究采用 PLSR

和灰色关联分析相结合的方法，成功建立了车前子

及其炮制品 UPLC 指纹图谱与其抗氧化活性的谱效

关系，结果显示有 11 个峰代表的化学成分与车前子

及其炮制品的抗氧化活性关联较大，即主要具有抗

氧化作用，其中 3 个峰分别为原儿茶酸、木通苯乙

醇苷 B 和野漆树苷，文献研究也表明，这 3 个成分

均具有较好的抗氧化活性[27-29]，其余峰所代表的化

学成分还需要进一步研究。 

本研究建立车前子炮制前后的 UPLC 指纹图

谱，并结合色度值和抗氧化活性，明确了车前子生

品及其不同炮制品的显著差异点，为车前子及其不

同炮制品的鉴别及质量分析提供较科学、全面的判

断；同时结合谱效关系研究，明确了车前子及其炮

制品抗氧化作用的物质基础，可为车前子的炮制机

制研究提供参考。 
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