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加味柴胡疏肝散基准样品 HPLC 指纹图谱及关键质量属性量值传递规律
研究  
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摘  要：目的  建立加味柴胡疏肝散（Modified Chaihu Shugan Powder，MCSP）基准样品 HPLC 指纹图谱及多成分含量测定

的方法，结合化学模式分析，探究关键质量属性的传递规律。方法  制备 40 批 MCSP 样品，利用 HPLC 法，以乙腈-0.2%磷

酸水溶液为流动相，采用“中药色谱指纹图谱相似度评价软件（2012 年版）”计算其相似度，结合化学计量法分析多产地多

批次 MCSP 基准样品，结合指标性成分含量以及转移率，进行量值传递分析及整体质量研究。结果  建立的 40 批 MCSP 基

准样品相似度大于 0.90，指纹图谱相似度良好，29 个共有峰中指认出其中 13 个色谱峰，所建立的多成分含量测定方法稳定

可靠。芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、芸香柚皮苷、柚皮苷、橙皮苷、橙皮素、新橙皮苷、去氢木香内酯、柴胡皂苷 A 的平

均转移率分别为 29.96%、22.08%、32.98%、22.42%、33.26%、15.50%、34.23%、56.94%、8.66%、8.69%。结论  采用指纹

图谱结合多指标成分含量测定及转移率等评价指标对 MCSP 基准样品进行了量值传递综合考察，初步构建 MCSP 全过程质

量控制体系，为制剂开发及 MCSP 的进一步研究提供参考。 
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Abstract: Objective  To establish the fingerprint and multi-component content determination method of Modified Chaihu Shugan 

Powder (加味柴胡疏肝散, MCSP) benchmark sample, and explore the transmission law of key quality attributes by combining 

chemical pattern analysis. Methods  A total of 40 batches of MCSP samples were prepared by HPLC method with acetonitrile-0.2% 

phosphate water as mobile phase, and the similarity was calculated by using the Chinese Medicine Chromatographic Fingerprint 

Similarity Evaluation Software (2012 edition), combined with stoichiometric analysis, multiple batches of MCSP samples from 

multiple origins were analyzed, and the value transfer analysis and overall quality study were carried out in combination with the index 

component content and transfer rate. Results  The benchmark similarity of 40 batches of MCSP substances was greater than 0.90, 

and the similarity of the characteristic map was good, with a total of 29 common peaks, of which 13 peaks were identified, and the 

established multi-component content determination method was stable and reliable. The average transfer rates of albiflorin, 

paeoniflorin, ferulic acid, narirutin, naringin, hesperidin, hesperetin, neohesperidin, dehydrocostuslactone, saikosaponin A were 

29.96%, 22.08%, 32.98%, 22.42%, 33.26%, 15.50%, 34.23%, 56.94%, 8.66% and 8.69%, respectively. Conclusion  The 
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characteristic map was used to combine the evaluation indicators such as multi-index component content determination and transfer 

rate to comprehensively investigate the measurement value transfer of MCSP benchmark samples, and the quality control system of 

the whole process of MCSP was preliminarily constructed, which provided reference for the development of preparations and further 

research of MCSP. 

Key words: Modified Chaihu Shugan Powder; benchmark sample; fingerprinting; factor analysis; quantity value transmission; key 

quality attributes; albiflorin; paeoniflorin; ferulic acid; narirutin; naringin; hesperidin; hesperetin; neohesperidin; dehydrocostuslactone; 

saikosaponin A 

 

柴胡疏肝散（Chaihu Shugan Powder，CSP）是

理气剂的代表方，载于明末医家张介宾所著《景岳

全书》，主治胁肋疼痛、肝失疏泄等疾病[1]。加味柴

胡疏肝散（Modified Chaihu Shugan Powder，MCSP）

是在 CSP 的基础上将芍药定为赤芍，加砂仁、法半

夏、麸炒白术、木香以及厚朴花而成。本方以柴胡

疏肝解郁、调畅肝气为君药，醋香附行气解郁，川

芎活血止痛，二药相合共为臣药，助君药解肝胆气

滞，促进气血津液的运行[2]。以陈皮、麸炒枳壳理气

健脾[3]，法半夏、麸炒白术降逆和胃，砂仁、木香、

厚朴花消食行滞，赤芍养血柔肝、缓急止痛为佐药，

甘草补益脾气，兼调诸药，亦为使药之用。虽由 CSP

加味，却可使其疏肝解郁、行气止痛之力大增，同

时增加脾胃调理之用，脾胃健运，脏腑才能和顺协

调，肝气调达，元气才能充沛，因此本方更适用于

胆源性胰腺炎的治疗。 

该方能有效减轻患者临床症状、改善黄疸指标、

促进胰腺周围渗出的吸收，而且能促进早期肠内营

养的应用，帮助患者减少脓毒症和器官功能不全的

发生率，对于控制慢性胆囊炎、胆囊术后综合征也

有非常好的疗效[4-6]。关于 MCSP 的量值传递以及饮

片的质量评价研究尚未见有文献报道。对 MCSP 进

行质量评价是保证临床用药安全有效的基础，亦是

中药生产现代化和质量标准科学化的关键[7-9]。当前

制剂的研究应以中药中特定核心质量物质的溯源和

传递进行分析，对整体质量的动态变化进行控制，

为 MCSP 的可行性及质量提供保障[10-11]，因此有必

要开展MCSP的量值传递规律研究以及饮片的质量

评价。 

本研究制备了 40 批 MCSP 基准样品，建立其

指纹图谱，利用主成分分析（principal component 

analysis，PCA）和因子分析等化学计量学分析，结

合指标性成分含量以及转移率，进行量值传递分析

及整体质量研究，为中药复方制剂后续开发提供科

学理论依据，也为经典名方 CSP 的进一步研究打下

基础。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Waters Acquity Arc 型高效液相色谱仪，沃特世

科技中国有限公司；Kudos SK6200H 型超声波清洗

器，上海科导超声仪器有限公司；Cmdieip 型黑晶

电陶炉 3500 W，德国凯盟迪艾普公司；BP-211D 型

电子分析天平，十万分之一，德国赛多利斯公司；

AX224 型电子分析天平，万分之一，美国欧豪斯公

司；HH-S6 型数显恒温水浴锅，济南欧莱博科学仪

器有限公司；RT-02A 型高速粉碎机，泓荃制药机械

公司；HGZF-9203 型电热恒温鼓风干燥箱，上海精

宏实验设备有限公司；煎药壶 3.6 L，康舒旗舰店。 

1.2  试剂 

对照品去氢木香内酯（批号 B21026）、芸香柚

皮苷（批号 220106）、新橙皮苷（批号 B21390）、阿

魏酸（批号 131110A）、橙皮素（批号 B20184）、橙

皮苷（批号 B20182）、咖啡酸（批号 B20660）、柚

皮苷（批号 B21594）、芍药苷（批号 B21148）、芍

药内酯苷（批号 B21149）、柴胡皂苷 A（批号

B20146）、柴胡皂苷 D（批号 B20150）、甘草苷（批

号 Z10J8X39611），质量分数均≥98%，均购自上海

源叶生物科技有限公司；对照品甘草酸（批号

160902，质量分数≥98%）、川陈皮素（批号 210710，

质量分数≥93%）均购自南京聚康医药化工有限公

司。乙腈，色谱纯，美国 Tedia 公司；磷酸，分析

纯，成都市科隆化学品有限公司；屈臣氏纯净水，

长江和记有限公司；其他试剂为分析纯。 

1.3  饮片 

不同产地及批次饮片经南京中医药大学附属医

院江苏省中医院制剂部周琴妹主任中药师鉴定，柴

胡为伞形科柴胡属植物柴胡 Bupleurum chinense 

DC.的干燥根、陈皮为芸香科柑橘属植物橘 Citrus 

reticulata Blanco 的干燥成熟果皮、香附为莎草科莎

草属植物莎草 Cyperus rotundus L.的干燥根茎、川芎

为伞形科藁本属植物川芎 Ligusticum chuanxiong 

Hort.的干燥根茎、枳壳为芸香科柑橘属植物酸橙
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Citrus aurantium L.的干燥未成熟果实、甘草为豆科

甘草属植物甘草 Glycyrrhiza uralensis Fisch.的干燥

根和根茎、赤芍为毛茛科芍药属植物芍药 Paeonia 

lactiflora Pall.的干燥根、木香为菊科风毛菊属植物

木香 Aucklandia lappa Decne.的干燥根、砂仁为姜科

豆蔻属植物阳春砂 Amomum villosum Lour.的干燥成

熟果实、半夏为天南星科半夏属植物半夏 Pinellia 

ternate (Thunb.) Breit.的干燥块茎、厚朴花为木兰科

厚朴属植物厚朴 Magnolia officinalis Rehd.et Wils.的

干燥花蕾、白术为菊科苍术属植物白术 Atractylodes 

macrocephala Koidz.的干燥根茎，以上饮片符合《中

国药典》2020 年版项下相关规定。 

通过随机数表法对表 1 中 MCSP 的饮片进行随

机组合，其中对柴胡、川芎、陈皮、麸炒枳壳、木

香及赤芍的指标性成分需进行产地分析，因此收集

了不同产地多批次的饮片，其余 6 味作为共有药味，

重复使用，分别为厚朴花（批号 220701，产地四川）、

麸炒白术（批号 220703，产地安徽）、法半夏（批号

2207016，产地甘肃）、砂仁（批号 20220901-01，产

地云南）、醋香附（批号 220702，产地河南）、甘草 

表 1  MCSP 饮片来源信息 

Table 1  Source information of MCSP herbal pieces 

序号 
柴胡 陈皮 赤芍 麸炒枳壳 川芎 木香 

批号 产地 批号 产地 批号 产地 批号 产地 批号 产地 批号 产地 

1 20220502-01 陕西 220802 浙江 220701 内蒙古 20220503 江西 20220701-02 眉山 20220401 云南 

2 20220903-02 陕西 22102014 浙江 221001 内蒙古 220901 江西 20220901-02 眉山 20220901-01 云南 

3 20221102-01 陕西 22121216 浙江 221102 内蒙古 20230201-01 江西 20221201-02 眉山 20230101-02 云南 

4 22131301 山西 22121601 浙江 22080401 内蒙古 22120601 江西 22051402 眉山 20230208 云南 

5 22070802 山西 221201 浙江 221000021 内蒙古 22070503 江西 22010601 眉山 22101509 云南 

6 21062701 山西 220309 浙江 230101751 内蒙古 22070502 江西 230106 成都 20050904 云南 

7 220702 山西 22070101 广东 221210 内蒙古 221101 江西 2206012 成都 221200179 云南 

8 220903051 湖北 21101801 广东 2205032 内蒙古 220311 江西 220801 成都 220800169 云南 

9 220550011 湖北 221002501 广东 211204 内蒙古 220801 江西 220930 成都 23020101 云南 

10 221022 河北 230101921 广东 211016 内蒙古 220817 江西 22101201 彭山 2206012 四川 

11 220302 河北 20210303 江苏 221003 内蒙古 221201 江西 221101331 彭山 211127 四川 

12 2201012 河北 20220905 江苏 22052701 山西 221101701 湖南 221100381 彭山 210818 四川 

13 211124 河北 230101 福建 21100201 山西 220200891 湖南 22020102 彭山 2102011 四川 

 

（批号 220601，产地甘肃），随机组合结果见表 2。 

2  方法与结果 

2.1  MCSP 基准样品的制备 

MCSP 的样品煎煮方式参照《医疗机构中药煎

药室管理规范》2009 年版的相关规定进行，以临床

常用处方：柴胡、醋香附、赤芍、麸炒枳壳、川芎、

陈皮、木香、砂仁、麸炒白术、法半夏、厚朴花以

及甘草，加水至药面上方 2～5 cm，浸泡 30 min，

武火（电陶炉 2 200 W）煮沸后再煎煮 30 min，200

目滤网滤过，滤液放凉，二煎文火（电陶炉 600 W）

煎煮 20 min，200 目滤网滤过，合并 2 次滤液，加

水调整体积为 200 mL，即得 MCSP 基准样品。 

2.2  MCSP 基准样品指纹图谱研究 

2.2.1  色谱条件  色谱柱为 Waters X Select HSS T3

柱（150 mm×4.6 mm，3.5 µm）；流动相为乙腈-0.2%

磷酸水溶液，梯度洗脱：0～5 min，0～5%乙腈；5～

8 min，5%～8%乙腈；8～55 min，8%～20%乙腈；

55～75 min，20%～30%乙腈；75～90 min，30%～

35%乙腈；90～110 min，35%～65%乙腈；110～120 

min，65%～5%乙腈；检测波长 254 nm；体积流量

1 mL/min；进样体积 10 μL；柱温 30 ℃。 

2.2.2  供试品溶液的制备  精密吸取“2.1”项下制

备的样品 1 mL，70%甲醇超声 15 min，定容至 5 mL

量瓶中，摇匀，静置，取上清液过 0.22 μm 滤膜，

即得。 

2.2.3  对照品溶液的制备  分别取芍药苷、芍药内

酯苷、橙皮苷、柚皮苷、橙皮素、新橙皮苷、阿魏

酸、去氢木香内酯、甘草苷、甘草酸、咖啡酸、川

陈皮素、芸香柚皮苷适量，精密称定，加甲醇配制

成质量浓度为 60.9、59.5、61.4、64.7、60.8、59.0、 
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表 2  MCSP 随机组合 

Table 2  Random combination of MCSP 

编号 
批号 

柴胡 麸炒枳壳 陈皮 川芎 赤芍 木香 

S1 20220502-01 20220503 220802 20220701-02 220701 20220401 

S2 20220903-02 220901 22102014 20220901-02 221001 20220901-01 

S3 20221102-01 20230201-01 22121216 20221201-02 221102 20230101-02 

S4 22131301 22120601 22121601 22101201 22080401 20230208 

S5 22070802 22070503 22070101 22051402 22052701 22101509 

S6 21062701 22070502 21101801 22010601 21100201 20050904 

S7 220903051 221101701 221002501 221101331 221000021 221200179 

S8 220550011 220200891 230101921 221100381 230101751 220800169 

S9 221022 221101 221201 230106 221210 2206012 

S10 220302 220311 220309 2206012 2205032 211127 

S11 211124 220817 20220905 220930 211016 2102011 

S12 220702 221201 230101 22020102 221003 23020101 

S13 20220502-01 220311 220309 2206012 2205032 211127 

S14 20220903-02 221101701 230101921 22051402 21100201 20230101-02 

S15 20221102-01 22120601 22102014 20220701-02 221102 210818 

S16 22131301 20220503 22121601 20220901-02 220701 23020101 

S17 22070802 220200891 22121601 20220701-02 221000021 20220901-01 

S18 21062701 220817 220802 22051402 22080401 20220401 

S19 220903051 22070502 22121216 20221201-02 22052701 20230101-02 

S20 220550011 22120601 22070101 22020102 230101751 221200179 

S21 221022 220200891 20220905 220801 211016 20050904 

S22 220302 220901 20210303 22101201 221210 220800169 

S23 2201012 20230201-01 220309 22010601 211204 2102011 

S24 211124 221101 230101 221101331 221001 211127 

S25 220702 22070503 21101801 221100381 211016 20230208 

S26 20221102-01 221201 221201 221100381 221210 22101509 

S27 22070802 220311 22070101 230106 221003 221200179 

S28 2201012 220801 21101801 230106 230101751 2206012 

S29 20220903-02 220200891 230101 220930 21100201 211127 

S30 20220903-02 220200891 20210303 20220901-02 22052701 210818 

S31 20221102-01 221101701 230101 22101201 21100201 2102011 

S32 22070802 220200891 20220905 220801 22052701 2206012 

S33 21062701 221101701 230101 20221201-02 21100201 211127 

S34 220550011 220200891 20210303 22101201 22052701 210818 

S35 221022 221101701 230101 2206012 21100201 2102011 

S36 220903051 220200891 20220905 20220701-02 22052701 2206012 

S37 2201012 221101701 230101 221101331 21100201 211127 

S38 220903051 221101701 20220905 220801 22052701 210818 

S39 220550011 220200891 230101 221101331 21100201 2102011 

S40 220903051 221101701 20210303 230106 22052701 20230101-02 
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61.0、59.4、92.3、51.8、60.4、59.5、58.8 μg/mL 的

混合对照品溶液。 

2.2.4  指纹图谱方法学考察 

（1）参照峰的选择：指纹图谱中，柚皮苷的含

量较高，且色谱峰稳定，故选择柚皮苷（峰 18）作

为指纹图谱的参照峰，计算指纹图谱中各共有峰的

相对保留时间和相对峰面积。 

（2）精密度考察：取同一批 MCSP 基准样品

（S1），参照“2.2.2”项下方法制备供试品溶液 1 份，

按“2.2.1”项下色谱条件连续进样 6 次，计算各共

有峰相对保留时间和相对峰面积，结果显示，各共

有峰相对保留时间的 RSD 均＜0.70%，相对峰面积

的 RSD 均＜2.44%，表明仪器精密度良好。 

（3）重复性考察：取同一批 MCSP 基准样品

（S1），参照“2.2.2”项下方法平行制备供试品溶液

6 份，按“2.2.1”项下色谱条件进样，计算各共有峰

相对保留时间和相对峰面积，结果显示各共有峰相

对保留时间的 RSD 均＜0.07%，相对峰面积的 RSD

均＜2.57%，表明该方法重复性好。 

（4）稳定性考察：取同一批 MCSP 基准样品

（S1），参照“2.2.2”项下方法制备供试品溶液 1 份，

按“2.2.1”项下色谱条件，分别于制样后 0、2、4、

8、12、24 h 进样，计算各共有峰相对保留时间和相

对峰面积，结果显示，各共有峰相对保留时间的

RSD 均＜0.13%，相对峰面积的 RSD 均＜2.13%，

表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.2.5  指纹图谱的建立及相似度的分析  取 40 批

MCSP 基准样品，按“2.2.2”项下方法制备，按“2.2.1”

项下色谱条件进行测定。采用国家药典委员会“中

药色谱指纹图谱相似度评价系统”（2012 版）软件

对样品指纹图谱进行分析。以样品 S1 的指纹图谱

作为参照谱进行指纹匹配（平均数法，时间窗 0.1 

min），确定了 29 个共有峰，并生成对照指纹图谱

（R），40 批 MCSP 基准样品的 HPLC 指纹图谱叠加

图见图 1。40 批 MCSP 基准样品（S1～S40）相似

度结果分别为 0.981 0、0.979 0、0.967 0、0.985 0、

0.982 0、0.980 0、0.923 0、0.977 0、0.960 0、0.949 0、

0.961 0、0.983 0、0.961 0、0.977 0、0.990 0、0.966 0、

0.989 0、0.988 0、0.979 0、0.993 0、0.982 0、0.995 0、

0.991 0、0.977 0、0.988 0、0.946 0、0.989 0、0.945 0、

0.984 0、0.985 0、0.996 0、0.974 0、0.992 0、0.980 0、

0.959 0、0.990 0、0.994 0、0.973 0、0.988 0、0.992 0。

相似度均大于 0.90，结果表明 40 批 MCSP 基准样

品整体相似性较好。 

 

图 1  40 批 MCSP 基准样品 HPLC 的叠加指纹图谱和对照指纹图谱 (R) 

Fig. 1  HPLC superimposed fingerprints of 40 batches of MCSP material benchmarks and its control fingerprint (R) 
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2.2.6  色谱峰指认及归属  将 40 批 MCSP 基准样

品的对照图谱和各单味药的供试品溶液以及混合对

照品溶液进行比较，结果见图 2。指认出其中 13 个

共有峰，分别为咖啡酸（7 号峰）、芍药内酯苷（9

号峰）、芍药苷（11 号峰）、阿魏酸（13 号峰）、甘

草苷（15 号峰）、芸香柚皮苷（17 号峰）、柚皮苷（18

号峰）、橙皮苷（19 号峰）、新橙皮苷（20 号峰）、

橙皮素（22 号峰）、甘草酸（25 号峰）、川陈皮素（26

号峰）、去氢木香内酯（29 号峰）。 

通过比对，发现大部分单味药的特征峰可传递

到全方基准样品的对照谱图中，见图 3。其中，峰

21 归属于柴胡；峰 7、29 归属于木香；峰 9、11、

14、16 归属于赤芍；峰 13 归属于川芎；峰 25、27

归属于法半夏；峰 15、23～25、27、28 归属于甘草； 
 

 

图 2  混合对照品和 MCSP 样品的 HPLC 图 

Fig. 2  HPLC of mixed reference substances and MCSP sample 

 

图 3  MCSP 基准样品与各单味药归属峰传递 

Fig. 3  MCSP material benchmarks and attribution peak transmission of each single herb 

0                 20                40                60                80                100               120 

t/min 

混合对照品 

 

 

MCSP 基准样品 

11 

13 

15 

17 
18 

19 
20 

22 

25 

26 

29 

7 

9 

0         10         20         30         40         50         60         70         80         90        100        110       120 

t/min 

枳壳 
 

陈皮 
 

木香 
 

柴胡 
 

甘草 
 

香附 
 

法半夏 
 

川芎 
 

赤芍 
 

MCSP 基准样品 10 
20 

21 22 23 24 
25 

26 
27 

28 29 
11 

12 13 14 15 16 17 
18 

19 
1 
2 3 4 5 6 7 8 9 



 中草药 2024 年 1 月 第 55 卷 第 1 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 January Vol. 55 No. 1 ·91· 

  

峰 1、3～5 归属于醋香附；峰 1～3、5、6、10、16、

17、26 为麸炒枳壳与陈皮的共有峰；峰 8、12、19、

22 归属于陈皮；峰 18、20 归属于麸炒枳壳。砂仁、

厚朴花、麸炒白术在此条件下没有色谱信息。可见

采用“2.2.2”项下工艺制备 MCSP 样品时其主要成

分从饮片-标准煎液形成较为完整的传递，且归属关

系较为清晰。 

2.3  指标性成分含量测定方法的建立 

2.3.1  色谱条件 

（1）柴胡皂苷 A：色谱柱为 Waters X Select HSS 

T3 柱（150 mm×4.6 mm，3.5 µm）；流动相为乙腈

-0.2%磷酸水溶液，洗脱梯度：0～3 min，0～5%乙

腈；3～5 min，5%～22%乙腈；5～25 min，22%～

36%乙腈；25～60 min，36%～50%乙腈；60～75 min，

50%～25%乙腈；75～90 min，25%～5%乙腈；检测

波长 210 nm；体积流量 1 mL/min；进样体积 10 μL；

柱温 30 ℃。 

（2）芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、芸香柚皮

苷、柚皮苷、橙皮苷、橙皮素、新橙皮苷、去氢木

香内酯方法：同“2.2.1”项。 

2.3.2  供试品溶液的制备 

（1）柴胡皂苷 A：精密量取 MCSP 基准样品 10 

mL，置分液漏斗中，用水饱和正丁醇提取 4 次，每

次 20 mL，合并滤液，用氨试剂洗至澄清，弃去洗

液，蒸干，残渣加适量甲醇溶解，转移至 5 mL 量瓶

中，加甲醇至刻度，摇匀，静置，过 0.22 μm 滤膜，

检测柴胡皂苷 A 的含量。 

（2）芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、芸香柚皮

苷、柚皮苷、橙皮苷、橙皮素、新橙皮苷、去氢木

香内酯：同“2.2.2”项下制法制备供试品溶液，检

测芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、芸香柚皮苷、柚

皮苷、橙皮苷、橙皮素、新橙皮苷、去氢木香内酯

的含量。 

2.3.3  阴性样品溶液的制备  按处方量分别称取缺

川芎、缺麸炒枳壳陈皮、缺木香、缺赤芍以及缺柴

胡阴性处方，按“2.1”项下 MCSP 基准样品制法制

得相应的阴性样品，再按“2.2.2”项下制法制备阴

性样品溶液。 

2.3.4  对照品溶液的制备  分别取芍药内酯苷、芍

药苷、阿魏酸、芸香柚皮苷、柚皮苷、橙皮苷、橙

皮素、新橙皮苷、去氢木香内酯适量，精密称定，

加甲醇配制成质量浓度分别为 386.2、399.6、77.2、

72.1、213.0、396.8、154.8、157.2、80.8 µg/mL 的混

合对照品溶液；再称取柴胡皂苷 A 适量，精密称定，

加甲醇配制成质量浓度为 613.7 µg/mL 的柴胡皂苷

A 对照品溶液。 

2.3.5  单味饮片含量测定溶液的制备  麸炒枳壳、

陈皮、川芎、柴胡、木香以及赤芍含量测定供试品

溶液的制备参照《中国药典》2020 年版各项下。 

2.3.6  专属性考察  取“2.3.2”～“2.3.4”项下的

供试品溶液、混合对照品溶液和阴性样品溶液，按

“2.3.1”项下液相色谱条件进样测定，结果如图 4 所

示，10 种指标成分色谱峰于其相邻色谱峰之间的分

离度良好，各阴性样品溶液色谱图在待测成分出峰

位置无干扰，表明该方法下 10 种成分专属性良好。 

2.3.7  线性关系考察  取不同质量浓度的指标性成

分对照品溶液，采用“2.3.1”项下色谱条件进样测

定，以质量浓度为横坐标（X），峰面积为纵坐标（Y），

绘制标准曲线并计算线性回归方程，结果分别为柴

胡皂苷 A Y＝1.0×106 X－12 375，R2＝0.999 7，线

性范围 29.90～477.80 μg/mL；芍药苷 Y＝792 786  

X－17 584，R2＝0.999 6，线性范围 31.20～499.50 

μg/mL；芍药内酯苷 Y＝326 798 X－7 448.4，R2＝

0.999 3，线性范围 30.20～482.80 μg/mL；橙皮苷 Y＝

906 338 X＋604.76，R2＝0.999 5，线性范围 31.00～

496.00 μg/mL；柚皮苷 Y＝674 948 X－5 622.8，R2＝

0.999 9，线性范围 41.60～665.50 μg/mL；新橙皮苷

Y＝622 048 X－1 982.4，R2＝0.999 6，线性范围

30.70～491.30 μg/mL；橙皮素 Y＝154 174 X＋99.582，

R2＝0.999 6，线性范围 30.20～483.80 μg/mL；阿魏

酸 Y＝2.0×106 X－1 148.7，R2＝0.999 6，线性范围

30.10～482.30 μg/mL；芸香柚皮苷 Y＝337 993 X－

1793，R2＝0.999 5，线性范围 28.20～450.50 μg/mL；

去氢木香内酯 Y＝865 769 X－615.74，R2＝0.999 2，

线性范围 15.80～252.50 μg/mL；结果表明指标成分

在各自的线性范围内线性关系良好。 

2.3.8  精密度考察  取 MCSP 基准样品（S1），按

“2.3.2”项下（1）制备供试品溶液 1 份，按“2.3.1”

项下方法 1 色谱条件，连续进样 6 次；按“2.3.2”

项下（2）制备供试品溶液 1 份，按“2.3.1”项下方

法 2 色谱条件，连续进样 6 次，各指标成分柴胡皂

苷 A、芍药苷、芍药内酯苷、橙皮苷、柚皮苷、新

橙皮苷、橙皮素、阿魏酸、芸香柚皮苷、去氢木香

内酯峰面积的 RSD 值分别为 2.06%、0.57%、0.70%、

1.22%、0.12%、2.12%、0.78%、1.50%、2.44%、1.56%，

均小于 3%，表明仪器精密度良好。 
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图 4  MCSP 基准样品、阴性样品及对照品的 HPLC 图 

Fig. 4  HPLC of MCSP material benchmark, negative sample, and reference substance 

2.3.9  稳定性考察  取 MCSP 基准样品（S1），参

照“2.3.2”项下（1）方法制备供试品溶液 1 份，按

“2.3.1”项下方法 1 色谱条件，分别在制样后 0、2、

4、8、12、18、24 h 进行测定；参照“2.3.2”项下

（2）方法制备供试品溶液 1 份，按“2.3.1”项下方

法 2 色谱条件，分别在制样后 0、2、4、8、12、18、

24 h 进行测定，各指标成分柴胡皂苷 A、芍药苷、

芍药内酯苷、橙皮苷、柚皮苷、新橙皮苷、橙皮素、

阿魏酸、芸香柚皮苷、去氢木香内酯峰面积的 RSD

值分别为 1.73%、0.59%、0.65%、0.78%、0.68%、

1.44%、0.26%、0.92%、2.13%、1.89%，均小于 3%，

结果表明供试品溶液在 24 h 内稳定。 

2.3.10  重复性考察  取 MCSP 基准样品（S1），按

“2.3.2”项下（1）方法平行制备 6 份供试品溶液，

按“2.3.1”项下方法 1 色谱条件进样检测；按“2.3.2”

项下（2）方法平行制备供试品溶液 6 份，按“2.3.1”

项下方法 2 色谱条件进样检测，各指标成分柴胡皂

苷 A、芍药苷、芍药内酯苷、橙皮苷、柚皮苷、新

橙皮苷、橙皮素、阿魏酸、芸香柚皮苷、去氢木香

内酯峰面积的 RSD 值分别为 1.86%、1.52%、1.25%、

1.38%、1.75%、2.47%、1.73%、1.69%、2.57%、1.76%，

均小于 3%，表明该方法的重复性良好。 

2.3.11  加样回收率考察  精密称定已测知指标性

成分含量的 MCSP 基准样品（S1）6 份，分别按已

知质量浓度的 100%加入柴胡皂苷 A 对照品溶液，

按“2.3.2”项下（1）制备供试品溶液，并按“2.3.1”
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项下方法 1 进样，检测得到柴胡皂苷 A 的峰面积，

计算其平均加样回收率为 98.77%，RSD 为 1.66%。 

精密称定已测知指标性成分含量的MCSP基准

样品（S1）6 份，分别按已知质量浓度的 100%加入

对照品溶液，按“2.3.2”项下（2）制备为供试品溶

液，并按“2.3.1”项下方法 2 的条件进样检测，得

到各成分的峰面积，计算得到芍药内酯苷、芍药苷、

阿魏酸、芸香柚皮苷、柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷、

橙皮素、去氢木香内酯的平均加样回收率分别为

101.46%、102.07%、101.22%、102.57%、101.22%、

102.75%、102.33%、102.05%、100.93%，其对应的

RSD 值分别为 1.40%、0.36%、0.61%、1.43%、1.74%、

0.30%、0.98%、1.12%、1.02%。 

2.4  MCSP 基准样品指标成分在饮片-水煎液间的

量值传递分析 

按“2.3.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.3.1”

项下色谱条件进行 40 批 MCSP 基准样品中 10 个指

标性成分的含量测定，各饮片按照《中国药典》2020

年版进行含量测定，结果见表 3。按公式计算饮片-

样品中各指标成分含量的转移率[12]，考察各指标性

成分传递规律，分析异常值，结果见表 4，不同产

地的饮片指标性成分含量存在的差异，结果见表 5。 

转移率＝wm/WM 

w 表示基准样品中有效成分的质量分数，m 表示基准样品质

量，W 表示饮片中有效成分的质量分数，M 表示饮片量 

2.5  基于 PCA 及因子分析对多批次饮片含量比较 

PCA 是一种非监督的多元统计分析方法，可将

多个指标转换为少数几个主成分，在不丢失太多信

息的基础上，通过线性变换，将原始众多相关性的

指标重新组合成新的相互独立的综合指标（主成分）

来代替原始指标充分反映原始数据的信息[13-14]，进

一步构建因子模型，通过降维将少数具有代表性的

综合因子诠释全部变量，将关系变量进行整理、归

纳，从而揭示影响指标的最大因素。 

为了进一步阐明MCSP样品中各化学成分的差

异，在多成分定量分析的基础上，采用 PCA 及因子

分析进一步深化研究，以所测定的 10 个指标性成

分的含量作为变量，导入至 SIMCA 软件进行分析

与比较，结果见图 5。继而将含量进行标准化处理，

导入 SPSS 26.0 软件进行因子分析，其中 KMO 与

Bartlett 球形检验是检验因子分析适用性的相关测

试，一般情况下，KMO＞0.6 即可接受因子分析，

本研究中，KMO 值为 0.632 0，Bartlett 球形检验是

用来判断相关矩阵是否为单位矩阵，如果为单位矩

阵，表示各变量互相独立，不适合做因子分析，其

显著水平值需要在 0.05 以下，值越小表明原始变量

之间的相关矩阵越不可能是单位矩阵，越适合做因

子分析，本研究中 Bartlett 球形检验的显著水平值为

0.001（远小于 0.05），表明数据可以进行因子分析，

具体见表 6。以累积贡献率＞80%作为判定依据，

提取到 6 个成分，其累积方差贡献率为 83.444%，

表明这6个主成分可以代表83.444%的共有峰信息，

因此可作为基准样品质量的评价指标。初始特征值

和方差贡献率见表 7。 

用 Kaiser 标准化最大方差法处理得到旋转成分

矩阵，结果见表 8。根据各色谱峰在 6 个主成分上

的载荷值，可提取出每个主成分所反映的信息。在

主成分 1 中芸香柚皮苷、橙皮苷、橙皮素是对第 1

主成分影响较大的特征向量，主要与陈皮有关；阿

魏酸和柚皮苷是对第 2 主成分影响较大的特征向

量，主要与川芎、麸炒枳壳有关；芍药内酯苷是对

第 3 主成分影响较大的特征向量，主要与赤芍有关；

而第 4 主成分与柴胡皂苷 A 呈高度正相关，是对其

影响较大的特征向量，主要与柴胡有关；对第 5 主

成分影响较大的特征向量是去氢木香内酯；对第 6

主成分影响较大的特征向量是芍药苷，主要与赤芍

有关。 

选用 6 个主成分因子对 40 批 MCSP 基准样品

进行综合评价，以累积方差贡献率为分配系数，计

算各批次样品主成分因子得分及综合得分，并对综

合得分进行排序，建立一种客观的中药质量评价手

段，结果见表 9。综合得分（F）公式[15]：F＝方差贡

献率×相应的因子得分＝0.291 4 F1＋0.153 6 F2＋

0.121 3 F3＋0.099 9 F4＋0.085 6 F5＋0.082 4 F6（F1～

F6 分别为主成分 1～6 得分）。对综合得分排名前 10

的批次进行分析发现，麸炒枳壳以产地江西的批次

占地居多，赤芍以内蒙古产地的居多，木香以云南

产地的居多，川芎以四川彭山的居多，而陈皮与柴

胡 4 个产地平均分布，考虑这 2 味饮片在市面上产

地复杂，后期会增加批次，进一步细化分析，这也

为选拔优质药材提供理论依据，为制剂开发提供更

全面的质量评价。 

3  讨论 

3.1  色谱条件分析 

本研究前期考察了不同提取溶剂的色谱信息，

当 70%甲醇作为溶剂时，图谱中色谱峰信息最丰富； 
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表 3  饮片-基准样品中的含量及转移率 

Table 3  Content and transfer rate in herbal piece-benchmark sample 

批次 
柴胡皂苷 A/(mg∙g−1) 芍药内酯苷/(mg∙g−1) 芍药苷/(mg∙g−1) 阿魏酸/(mg∙g−1) 芸香柚皮苷/(mg∙g−1) 

饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 

S1 164.16 11.57 7.05 346.29 77.12 22.27 449.25 93.26 20.76 108.24 27.17 25.10 767.35 156.19 20.35 

S2 137.43 15.03 10.94 366.52 107.63 29.37 438.08 75.39 17.21 99.14 26.99 27.23 823.02 192.94 23.44 

S3 117.11 11.84 10.11 344.49 109.61 31.82 439.64 91.86 20.89 97.73 29.74 30.43 901.95 252.05 27.94 

S4 68.15 6.56 9.63 139.12 52.41 37.67 304.23 85.05 27.96 88.18 31.23 35.42 691.52 168.87 24.42 

S5 221.15 16.69 7.55 336.55 120.56 35.82 393.66 89.40 22.71 100.25 28.80 28.73 857.03 207.82 24.25 

S6 192.52 14.47 7.52 338.84 113.78 33.58 383.40 100.41 26.19 102.26 28.88 28.24 846.07 232.86 27.52 

S7 66.35 6.41 9.66 343.85 118.08 34.34 409.77 75.50 18.42 84.20 26.87 31.91 927.45 223.43 24.09 

S8 57.69 5.63 9.76 331.09 103.04 31.12 444.83 94.94 21.34 75.03 30.71 40.94 1 302.47 356.33 27.36 

S9 65.67 5.66 8.62 567.41 126.34 22.27 382.01 79.76 20.88 88.23 30.77 34.88 980.08 236.41 24.12 

S10 40.70 4.40 10.80 533.01 115.57 21.68 362.28 81.29 22.44 72.34 29.78 41.16 1 040.88 250.23 24.04 

S11 68.91 7.47 10.83 529.37 118.13 22.31 375.82 88.72 23.61 82.86 26.52 32.01 1 034.22 247.04 23.89 

S12 94.98 8.51 8.96 241.50 83.55 34.60 292.76 73.19 25.00 77.20 30.59 39.63 1 041.78 252.32 24.22 

S13 164.16 11.63 7.08 533.01 112.13 21.04 362.28 83.46 23.04 72.34 24.54 33.92 1 040.88 280.76 26.97 

S14 137.43 9.17 6.67 338.84 103.14 30.44 383.40 84.21 21.96 100.25 34.20 34.12 1 213.17 265.30 21.87 

S15 117.11 9.34 7.97 344.49 100.90 29.29 439.64 74.51 16.95 108.24 24.70 22.82 611.17 113.65 18.60 

S16 68.15 4.85 7.12 346.29 91.99 26.56 449.25 75.72 16.85 99.14 22.24 22.43 833.53 108.88 13.06 

S17 221.15 18.18 8.22 343.85 101.06 29.39 409.77 75.27 18.37 108.24 31.29 28.91 1 032.71 195.87 18.97 

S18 192.52 11.26 5.85 139.12 43.84 31.51 304.23 83.88 27.57 100.25 29.87 29.79 684.13 160.46 23.46 

S19 66.35 5.61 8.46 336.55 99.04 29.43 393.66 85.52 21.72 97.73 29.96 30.66 638.78 163.13 25.54 

S20 57.69 5.42 9.39 331.09 113.23 34.20 444.83 85.58 19.24 77.20 30.84 39.95 815.94 239.99 29.41 

S21 65.67 7.41 11.28 529.37 115.57 21.83 375.82 86.20 22.94 97.26 31.79 32.68 1 316.62 367.48 27.91 

S22 40.70 4.47 10.98 567.41 142.97 25.20 382.01 89.89 23.53 88.18 29.61 33.57 1 111.72 235.37 21.17 

S23 59.68 5.94 9.95 523.44 125.15 23.91 388.85 79.02 20.32 102.26 33.69 32.95 1 291.01 312.47 24.20 

S24 164.16 9.44 5.75 366.52 113.39 30.94 438.08 89.16 20.35 84.20 27.32 32.44 981.91 241.68 24.61 

S25 94.98 10.76 11.33 529.37 117.09 22.12 375.82 87.61 23.31 75.03 28.08 37.43 857.98 210.33 24.51 

S26 117.11 10.26 8.76 567.41 127.64 22.50 382.01 78.94 20.66 75.03 29.70 39.58 1 039.95 306.94 29.51 

S27 221.15 9.95 4.50 241.50 82.81 34.29 292.76 70.88 24.21 88.23 27.38 31.03 858.15 250.71 29.21 

S28 59.68 5.92 9.91 331.09 117.01 35.34 444.83 85.44 19.21 88.23 24.92 28.24 807.64 223.70 27.70 

S29 164.16 11.95 7.28 338.84 98.49 29.07 383.40 94.43 24.63 82.86 33.28 40.17 1 265.22 193.43 15.29 

S30 137.43 13.74 10.00 336.55 115.34 34.27 393.66 90.37 22.96 99.14 34.23 34.52 1 241.06 190.86 15.38 

S31 137.43 10.75 7.82 338.84 118.02 34.83 383.40 92.23 24.06 88.18 28.77 32.63 1 175.92 210.80 17.93 

S32 117.11 9.79 8.36 336.55 112.99 33.57 393.66 90.25 22.93 97.26 29.11 29.93 1 316.62 175.38 13.32 

S33 221.15 15.18 6.87 338.84 116.79 34.47 383.40 88.70 23.14 97.73 34.49 35.29 1 175.92 250.76 21.32 

S34 192.52 14.11 7.33 336.55 105.22 31.26 393.66 91.31 23.20 88.18 31.41 35.62 1 241.06 227.30 18.32 

S35 57.69 6.04 10.00 338.84 110.40 32.58 383.40 88.71 23.14 72.34 29.99 41.46 1 175.92 196.14 16.68 

S36 65.67 7.43 11.31 336.55 115.67 34.37 393.66 84.60 21.49 108.24 28.89 26.70 1 316.62 169.88 12.90 

S37 66.35 6.58 9.92 338.84 110.76 32.69 383.40 84.08 21.93 84.20 26.90 31.95 1 175.92 314.78 26.77 

S38 65.67 4.26 6.49 336.55 112.63 33.46 393.66 81.27 20.64 97.26 30.50 31.36 1 227.32 237.08 19.32 

S39 66.35 5.55 8.36 338.84 101.97 30.09 383.40 94.34 24.60 84.20 31.69 37.63 1 265.22 214.63 16.96 

S40 57.69 5.38 9.33 336.55 111.09 33.01 393.66 89.56 22.75 88.23 31.57 35.78 1 151.77 232.09 20.15 
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表 3（续） 

批次 
柚皮苷/(mg∙g−1) 新橙皮苷/(mg∙g−1) 橙皮苷/(mg∙g−1) 橙皮素/(mg∙g−1) 去氢木香内酯/(mg∙g−1) 

饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 饮片 样品 转移率/% 

S1 1 680.89 485.99 28.91 1 306.83 390.40 29.87 900.79 157.73 17.51 50.59 26.63 52.64 869.96 76.72 8.82 

S2 1 986.67 422.98 21.29 1 481.55 340.09 22.96 850.22 149.06 17.53 45.29 26.12 57.66 891.41 61.33 6.88 

S3 1 540.98 493.58 32.03 1 184.39 492.19 41.56 876.20 160.46 18.31 50.86 32.78 64.46 857.84 42.55 4.96 

S4 1 407.83 541.73 38.48 921.00 347.50 37.73 970.88 187.81 19.34 47.91 34.72 72.46 772.28 69.62 9.01 

S5 1 859.37 638.45 34.34 1 485.08 582.92 39.25 1 130.11 184.86 16.36 51.88 33.76 65.07 938.96 76.93 8.19 

S6 1 750.68 537.43 30.70 1 433.90 508.82 35.49 1 163.44 166.50 14.31 56.41 33.08 58.64 951.30 63.26 6.65 

S7 1 886.02 579.91 30.75 1 033.00 331.04 32.05 1 101.31 150.48 13.66 74.73 31.69 42.40 816.55 77.42 9.48 

S8 2 013.68 712.55 35.39 1 146.74 381.88 33.30 1 286.63 173.41 13.48 69.24 38.31 55.33 936.22 64.64 6.90 

S9 1 141.35 392.70 34.41 1 045.69 362.49 34.67 1 217.69 189.10 15.53 59.81 36.79 61.51 778.60 64.08 8.23 

S10 1 055.79 411.89 39.01 1 015.11 311.27 30.66 1 144.71 203.75 17.80 61.68 32.47 52.64 777.81 69.43 8.93 

S11 1 154.29 273.57 23.70 1 058.51 328.26 31.01 1 243.71 171.26 13.77 62.67 29.11 46.46 563.41 56.65 10.06 

S12 1 614.19 587.66 36.41 1 826.82 579.35 31.71 1 313.85 231.96 17.65 49.52 22.14 44.70 640.32 71.99 11.24 

S13 1 055.79 415.23 39.33 1 015.11 338.33 33.33 1 144.71 218.92 19.12 61.68 39.39 63.87 777.81 67.61 8.69 

S14 1 886.02 541.80 28.73 1 033.00 312.84 30.29 1 286.63 169.13 13.14 69.24 32.30 46.65 857.84 65.33 7.62 

S15 1 407.83 447.98 31.82 921.00 280.02 30.40 850.22 118.92 13.99 45.29 26.73 59.02 833.73 81.05 9.72 

S16 1 680.89 469.19 27.91 1 306.83 406.29 31.09 970.88 91.35 9.41 47.91 20.34 42.45 640.32 63.00 9.84 

S17 2 013.68 505.17 25.09 1 146.74 301.76 26.31 970.88 105.53 10.87 47.91 22.02 45.96 891.41 64.87 7.28 

S18 1 154.29 357.33 30.96 1 058.51 350.11 33.08 900.79 159.89 17.75 50.59 30.45 60.19 869.96 73.30 8.43 

S19 1 750.68 597.12 34.11 1 433.90 400.18 27.91 876.20 107.86 12.31 50.86 22.50 44.25 857.84 68.21 7.95 

S20 1 407.83 594.43 42.22 921.00 363.09 39.42 1 130.11 164.43 14.55 51.88 31.87 61.43 816.55 67.41 8.25 

S21 2 013.68 818.02 40.62 1 146.74 462.08 40.30 1 243.71 194.42 15.63 62.67 31.88 50.88 951.30 77.44 8.14 

S22 1 986.67 553.75 27.87 1 481.55 438.51 29.60 1 175.73 167.60 14.25 65.17 32.40 49.71 936.22 76.60 8.18 

S23 1 540.98 558.53 36.25 1 184.39 527.38 44.53 1 144.71 175.67 15.35 61.68 33.97 55.07 563.41 53.82 9.55 

S24 1 141.35 408.26 35.77 1 045.69 420.80 40.24 1 313.85 176.50 13.43 49.52 29.12 58.80 777.81 66.39 8.54 

S25 1 859.37 480.43 25.84 1 485.08 391.06 26.33 1 163.44 169.71 14.59 56.41 32.29 57.25 772.28 67.02 8.68 

S26 1 614.19 548.34 33.97 1 826.82 805.78 44.11 1 217.69 211.25 17.35 59.81 38.47 64.32 938.96 65.66 6.99 

S27 1 055.80 439.40 41.62 1 015.11 424.50 41.82 1 130.11 199.40 17.65 51.88 35.10 67.62 816.55 67.90 8.31 

S28 628.80 341.80 54.37 584.83 175.20 29.96 1 163.44 203.20 17.46 56.41 29.70 52.61 778.60 64.90 8.34 

S29 2 013.70 698.40 34.68 1 146.74 509.50 44.43 1 313.85 185.70 14.14 49.52 35.20 71.07 777.81 75.00 9.64 

S30 2 013.70 716.00 35.56 1 146.74 457.40 39.88 1 175.73 181.60 15.45 65.17 34.40 52.78 833.73 72.30 8.67 

S31 1 886.00 579.30 30.72 1 033.00 382.00 36.97 1 313.85 183.50 13.97 49.52 27.10 54.74 563.41 54.60 9.69 

S32 2 013.70 591.70 29.38 1 146.74 299.30 26.10 1 243.71 185.30 14.90 62.67 32.60 51.98 778.60 72.40 9.30 

S33 1 886.00 659.50 34.97 1 033.00 421.60 40.82 1 313.85 212.20 16.15 49.52 30.00 60.66 777.81 69.80 8.98 

S34 2 013.70 742.20 36.86 1 146.74 344.40 30.03 1 175.73 191.60 16.30 65.17 40.50 62.20 833.73 73.80 8.85 

S35 1 886.00 743.60 39.43 1 033.00 327.70 31.72 1 313.85 230.10 17.51 49.52 32.50 65.71 563.41 61.70 10.96 

S36 2 013.70 506.30 25.14 1 146.74 340.60 29.70 1 243.71 200.20 16.10 62.67 38.50 61.41 778.60 73.40 9.42 

S37 1 886.00 478.50 25.37 1 033.00 354.30 34.30 1 313.85 185.30 14.11 49.52 35.00 70.61 777.81 72.10 9.27 

S38 1 886.02 477.26 25.31 1 033.00 346.41 33.53 1 243.71 183.70 14.77 62.67 30.06 47.96 833.73 67.25 8.07 

S39 2 013.68 736.11 36.56 1 146.74 375.22 32.72 1 313.85 226.37 17.23 49.52 30.10 60.77 563.41 66.46 11.80 

S40 1 886.02 652.59 34.60 1 033.00 414.41 40.12 1 175.73 203.47 17.31 65.17 41.51 63.69 857.84 68.40 7.97 
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表 4  样品含量及转移率分析 

Table 4  Sample content and transfer rate analysis 

成分 
质量分数均值/ 

(mg∙g−1) 

质量分数范围/ 

(mg∙g−1) 

转移率 

均值/% 

转移率 

范围/% 
偏差批次 

芍药内酯苷 107.05 43.84～142.97 29.96 21.04～37.67 − 

芍药苷 85.35 70.88～100.41 22.08 16.85～27.96 − 

阿魏酸 29.48 22.24～34.49 32.98 22.43～41.46 S15、S16 

芸香柚皮苷 226.66 108.88～367.48 22.42 12.90～29.51 S16、S20、S26、S27、S29、S30、S32、S36 

柚皮苷 543.42 273.57～818.02 33.26 21.29～54.37 S2、S28 

橙皮苷 178.23 91.35～231.96 15.50 9.41～19.34 S16 

新橙皮苷 398.17 175.20～805.78 34.23 22.96～44.53 S2、S23 

橙皮素 31.84 20.34～41.51 56.94 42.40～72.46 − 

去氢木香内酯 67.81 42.55～81.05 8.66 4.96～11.80 S3、S39 

柴胡皂苷 A 9.12 4.26～18.18 8.69 4.50～11.33 S18、S24、S25、S27、S36 

表 5  HPLC 测定 MCSP 中 6 味饮片在不同产地下的指标性成分含量差异 

Table 5  Differences in content of indicator components of six herbs in MCSP under different origins determined by HPLC 

产地 

枳壳 

产地 

赤芍 

产地 

木香 

柚皮苷/ 

(mg∙g−1) 

新橙皮苷/ 

(mg∙g−1) 

芸香柚皮苷/ 

(mg∙g−1) 

芍药内酯苷/ 

(mg∙g−1) 

芍药苷/ 

(mg∙g−1) 

去氢木香内酯/ 

(mg∙g−1) 

江西 478.16±91.23 415.85±124.61 219.34±52.79 内蒙古 104.84±23.15 82.69±6.85 云南 68.08±7.84 

湖南 631.70±103.98 374.26±58.80 236.56±57.13 山西 110.37±6.83 89.34±4.79 四川 67.51±7.14 

产地 

陈皮 

产地 

柴胡 

产地 

川芎  

芸香柚皮苷/ 

(mg∙g−1) 

橙皮苷/ 

(mg∙g−1) 

橙皮素/ 

(mg∙g−1) 

柴胡皂苷 A/ 

(mg∙g−1) 

阿魏酸/ 

(mg∙g−1) 

 

浙江 207.06±64.42 159.81±39.72 30.24±6.02 陕西 11.53±1.83 四川眉山 29.68±3.57  

广东 245.61±42.83 175.68±16.10 33.12±2.31 山西 11.47±4.25 四川彭山 29.52±1.75  

江苏 231.39±55.17 186.57±11.48 34.55±4.28 湖北 6.64±2.93 四川成都 29.18±2.77  

福建 234.32±37.40 203.95±22.06 30.15±4.02 河北 6.33±1.50    

 

 

图 5  MCSP 样品 PCA 得分图 

Fig. 5  PCA scores plot of MCSP samples 

各溶剂谱图的色谱信息丰富度依次为 70%甲醇＞

50%甲醇＞90%甲醇＞纯甲醇＞50%乙醇＞70%乙 

表 6  KMO 和 Bartlett 球形度检验结果 

Table 6  KMO and Bartlett sphericity test results 

KMO 和 Bartlett 的检验 检验结果 

KMO 取样适切性量数 0.632 0 

Bartlett 的球形度检验 近似卡方 80.719 0 

 自由度 45 

 显著性 0.001 0 

 

醇＞95%乙醇＞无水乙醇。考察不同超声时长：5、

10、15、20、30 min，发现 15 min 以后指标性成分

峰面积趋于稳定。依据现有文献[16]，考虑到全方中

极性较大的皂苷类、黄酮类成分较多，先后考察了

甲醇、乙腈、不同比例的磷酸水相等因素，最后选

用乙腈-0.2%磷酸水溶液为洗脱剂，以保证峰形的对 
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表 7  特征值和方差贡献率 

Table 7  Characteristic value and variance contribution 

rate 

成分 总计 方差贡献率/% 累积方差贡献率% 

1 2.914 29.138 29.138 

2 1.536 15.358 44.496 

3 1.213 12.134 56.630 

4 0.999 9.991 66.622 

5 0.858 8.585 75.207 

6 0.824 8.238 83.444 

称和平滑。综合考察结果确定前处理方法为取

MCSP 样品 1 mL，加入 70%甲醇，超声 15 min 后

定容至 5 mL，滤过。该方法保证了本研究过程的科

学性与可靠性，也为类似方剂的研究提供了参考。 

3.2  指标成分的选择 

本研究前期对 MCSP 基准样品进行 200～400 

nm 全波长扫描，比较分析不同波长条件下的峰数

目、峰形、分离度等参数。发现在 254 nm 处饮片中

指标性成分的特征峰信息丰富且分离度较好，为了

更好的体现饮片中指标性成分的特征峰信息，选取 

表 8  主成分因子载荷矩阵 

Table 8  Principal component factor loading matrix 

主成分 
因子载荷 

芍药内酯苷 芍药苷 阿魏酸 芸香柚皮苷 柚皮苷 新橙皮苷 橙皮苷 橙皮素 去氢木香内酯 柴胡皂苷 A 

1 0.124 0.184 0.223 0.599 0.087 0.183 0.852 0.838 0.037 −0.097 

2 −0.001 0.308 0.838 0.259 0.856 0.436 0.179 0.062 0.073 0.003 

3 0.946 0.121 −0.101 0.398 0.141 0.257 −0.025 0.155 −0.087 −0.100 

4 −0.041 0.138 0.049 −0.090 0.027 0.523 −0.058 0.037 0.000 0.921 

5 −0.072 −0.096 −0.119 −0.303 0.263 −0.107 0.005 0.114 0.966 0.030 

6 0.087 0.829 0.083 −0.253 0.190 −0.439 0.021 0.214 −0.064 0.143 

表 9  40 批 MCSP 的主成分因子得分及综合排序 

Table 9  Principal component factor scores and comprehensive ranking of 40 batches of MCSP 

样品 F1 F2 F3 F4 F5 F6 F 样品 F1 F2 F3 F4 F5 F6 F 

S1 −1.76 1.89 −0.41 −0.52 0.72 −0.11 −0.26 S21 2.66 0.34 −0.62 1.20 −1.26 0.84 1.57 

S2 −2.32 −0.13 1.52 0.33 0.64 −0.02 0.35 S22 0.76 −0.64 −0.60 −0.11 −0.59 2.12 1.18 

S3 0.53 −0.97 2.98 −1.41 0.04 −1.26 −2.05 S23 1.72 −1.64 1.59 0.80 −1.48 −0.62 −0.55 

S4 −0.68 1.30 −1.62 −0.03 −0.18 −2.39 −2.34 S24 −0.54 −0.72 0.57 −0.31 0.55 0.24 0.16 

S5 1.13 1.69 0.92 0.79 1.60 1.43 4.04 S25 −0.36 −0.21 0.39 −0.46 0.66 0.52 0.45 

S6 0.93 0.74 1.68 −1.31 1.16 0.38 0.59 S26 2.65 −1.02 1.75 2.79 0.89 0.32 4.64 

S7 −1.11 −0.43 −1.13 1.00 −0.41 1.47 1.33 S27 −0.76 −0.75 −0.43 1.95 0.99 −1.36 1.28 

S8 2.38 −0.57 −0.44 −0.83 −0.81 −0.31 −1.23 S28 −1.60 −2.18 −1.09 −1.22 0.63 0.00 −1.63 

S9 0.24 −1.83 −0.33 0.13 0.05 −0.09 −0.16 S29 1.69 2.30 −0.13 −0.15 0.20 0.06 0.91 

S10 −0.13 −1.58 −1.14 0.18 −0.22 −0.20 −0.61 S30 1.66 2.07 0.35 −0.22 0.03 0.52 1.08 

S11 −1.28 −2.20 0.87 −1.21 0.45 −0.31 −1.70 S31 0.00 −0.25 1.48 −1.51 −0.31 −0.12 −1.73 

S12 0.02 0.57 0.17 2.88 −0.86 −1.24 1.24 S32 −0.11 0.65 −0.85 −1.01 0.34 0.63 −0.23 

S13 0.25 −1.70 −0.60 0.14 2.39 −0.13 1.81 S33 1.84 1.41 0.71 0.03 0.09 −0.05 0.92 

S14 0.53 0.12 0.02 −0.27 −0.84 −0.79 −1.47 S34 1.83 1.60 −0.77 −0.63 1.00 0.26 1.13 

S15 −3.79 0.74 −1.06 0.69 0.28 1.47 1.03 S35 1.18 −0.07 −0.83 −1.02 −0.79 −0.44 −1.83 

S16 −4.66 −0.20 0.77 0.31 −1.29 0.71 −1.51 S36 0.12 −0.29 −1.47 −0.22 0.86 0.42 0.67 

S17 −2.51 1.57 2.07 0.31 −0.38 0.11 −0.16 S37 0.27 −1.47 −0.91 0.43 0.45 0.28 0.78 

S18 −2.34 1.75 −0.85 0.31 0.83 −2.35 −1.42 S38 −0.30 −1.05 −0.60 0.17 −0.95 −0.16 −1.10 

S19 −1.95 1.07 0.47 −0.31 −2.13 0.61 −1.98 S39 1.53 0.64 −0.89 −1.02 −1.12 −0.56 −2.00 

S20 0.26 −0.32 −0.37 −0.26 −1.11 0.27 −1.01 S40 2.02 −0.21 −1.17 −0.40 −0.09 −0.16 −0.19 
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254 nm 对 MCSP 样品指纹图谱进行考察，但柴胡皂

苷类成分经过富集后在 210 nm 处才有较大吸收，

考虑其在本方中处于君药的地位，且柴胡皂苷类成

分也具有明确的药理作用[17-18]，故参考相关文献增

加其含量测定方法[19-20]，考察其传递规律，依据不

同萃取次数后柴胡皂苷含量的变化，最后确定以水

饱合正丁醇萃取 4 次的方法进行研究，因此本实验

选择 210、254 nm 作为研究全方中多成分含量的检

测波长。 

通过对各单味药饮片的单煎液与全方的对比，

发现大部分单味药的特征峰可传递到全方中，其中

以麸炒枳壳与陈皮居多，其次是甘草、赤芍、醋香

附、法半夏，木香、川芎、柴胡。因本研究采用了

水煎煮的制备方法，臣药之一香附因其挥发性成分

较多，而本方并未进行挥发油或蒸馏液的收集，故

在基准样品中未检测到 α-香附酮，这也说明从水煎

液-基准样品的制备过程中，挥发油类成分有损失，

且高效液相色谱仪有一定的检测限，故未能检测出

相应成分[21]，后续研究中将引入气相技术，构建更

加完整的指纹图谱，揭示以臣药醋香附为代表的多

个含有挥发性成分饮片的量值传递特征[22]。其次由

于法半夏的炮制工艺需要用到甘草，液相中峰形较

好且可指认的峰与甘草重复，半夏本身的成分在此

方法下并未发现故未对法半夏深入研究，而甘草的

临床使用目的是用于调和诸药，故在后续实验中也

未将其纳入计划。 

综合全方 HPLC 指纹图谱以及药典相关规定，

选择柴胡、赤芍、川芎、麸炒枳壳、陈皮、木香 6 味

以其所含芍药内酯苷、芍药苷、阿魏酸、芸香柚皮

苷、柚皮苷、橙皮苷、橙皮素、新橙皮苷、去氢木

香内酯、柴胡皂苷 A 等具有明确药理活性的成分作

为指标性成分进行定量考察[23-27]。 

3.3  量值传递研究 

通过指纹图谱量值传递研究发现，除主要药效

成分为挥发油的厚朴花、麸炒白术、砂仁、醋香附

这几味药外[28-30]，大部分饮片的特征峰在饮片与基

准样品间可以较为完整地传递。其中赤芍中指标性

成分为芍药内酯苷以及芍药苷，其样品含量以及转

移率均在平均值的 70%～130%，未出现离散数据，

说明该药物在全方中量值传递稳定，且 2 个产地成

分含量相似；川芎中指标性成分为阿魏酸，其质量

分数为 22.24～34.49 mg/g，木香中的指标性成分为

去氢木香内酯，其质量分数为 42.55～81.05 mg/g，

大部分批次符合±30%的波动幅度，结合图 5 可知

这 2 味饮片在不同产地不同批次的情况下含量也很

稳定，分析其偏差数据出现的原因可能是因为煎剂

易在过滤时少许沉淀附着在筛网上产生些许损耗，

导致一些成分含量降低，后续会进一步增加批次，

细化研究，减少误差与偶然性[31]；麸炒枳壳、陈皮

作为同科饮片[32-33]，其成分相似，麸炒枳壳中特征

性成分主要是芸香柚皮苷、柚皮苷以及新橙皮苷，

陈皮中主要为芸香柚皮苷、橙皮苷与橙皮素，因芸

香柚皮苷是共有成分，故其偏差较大，成分含量离

散值较多，其余 4 个成分含量大多符合±30%范围，

分析原因可能是从药材到饮片的炮制、储藏过程中

存在杂质，水分过多或过少导致，继而导致部分转

移率的偏差，考虑是否根据实际情况将不同产地不

同批次的饮片勾兑后投料，确保后续饮片和制剂质

量的均一和稳定；柴胡作为君药[34-35]，其主要化学

成分为皂苷、黄酮、挥发油等，不同产地的柴胡中

柴胡皂苷 A 含量差距较大，陕西＞山西＞河北＞湖

北，因此建议对不同产地成分进行具体分析，以减

少误差。 

针对制剂的开发研究，决定其性能稳定疗效突

出的关键在于突破基准样品的质量控制技术以及通

过研究饮片-基准样品的关键质量属性在不同环节

间的量值传递规律，才能不断提高中药的质量控制

水平[36]，本实验所测得的转移率大部分都在其均值

的±30%范围内，总结原因可能是不同产地不同批

次的药材在制备过程中受煎煮环境、储藏环境等因

素影响导致指标成分转移率相差较大，后期制剂生

产可考虑适当剔除部分批次转移率过低的饮片或采

用混批投料方式来保证量值传递的均一性。后续研

究将进一步增加基准样品研究产地与批次，以期建

立更加具有代表性的基准样品相关质量标准[37]。 

4  结论 

经典名方是中医药传承与发展的基础和关键，

研发改进经典名方不仅满足现代的用药需求，还能

推动中医药事业的发展。但是经典名方的研究面临

诸多问题，如药材溯源、剂量折算、临床效果等[38]。

因而建立中药全产业链的品质传递过程关键评价技

术体系是目前保障中药质量和疗效的关键 [39]。

MCSP 是在经典名方柴胡疏肝散的基础上进行的改

进，本研究建立了 MCSP 基准样品的指纹图谱，首

先对其进行相似度分析，再根据色谱峰归属，将 29

个共有峰归属于 9 味饮片，并指认出 13 个化学成
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分。利用指纹图谱，建立多指标含量测定方法，结

合转移率、化学计量学对 MCSP 的量值传递过程进

行研究分析，初步建立了科学稳定的基准样品质量

评价方法，以期为 MCSP 的后续开发及相关制剂的

质量控制提供依据。同时，本研究所测定的 10 个指

标成分，来源于 6 味饮片，其中 9 个指标成分所归

属的 5 味饮片属于经典名方柴胡疏肝散，因此本研

究也在一定程度上揭示了柴胡疏肝散中部分成分的

量值传递关系，也为柴胡疏肝散的进一步研究打下

了基础。 
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