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基于 UPLC 指纹图谱及多指标成分测定结合化学计量学评价不同来源紫菀
药材的质量  

李  蕊，徐荣荣，张楚涵，王鑫国，牛丽颖，冯  薇* 

河北中医药大学药学院，中药材品质评价与标准化河北省工程研究中心，河北 石家庄  050091 

摘  要：目的  建立紫菀 Aster tataricus 的 UPLC 指纹图谱及多成分含量测定方法，并结合化学计量学方法寻找不同产地紫菀药

材质量差异成分，为其质量控制研究提供技术方法和基础数据。方法  采用菲罗门 Titank C18 色谱柱（150 mm×2.1 mm，1.8 

μm），以 0.2%甲酸水（A）-乙腈（B）溶液为流动相，梯度洗脱（0～3 min，5%～9% B；3～13 min，9%～10% B；13～15 min，

10%～16% B；15～20 min，16% B；20～50 min，16%～28% B；50～54 min，28%～51% B；54～64 min，51%～100% B；64～

74 min，100% B；74～76 min，100%～5% B），体积流量为 0.3 mL/min，柱温为 40 ℃，进样量为 2 μL，检测波长采用定时波长

（0～50 min，325 nm；50～70 min，260 nm；70～76 min，203 nm）。采用中药指纹图谱相似度评价软件进行相似度评价，结合化

学计量学分析，同时对绿原酸、咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮的含量进行测定。结果  建立了紫菀药材的指纹图谱，

共标记了 17 个共有峰，基于对照品比对法及质谱鉴定指认 9 个色谱峰，分别为峰 1（绿原酸）、峰 3（咖啡酸）、峰 5（阿魏酸）、

峰 10（槲皮素）、峰 11（asterin）、峰 12（山柰酚）、峰 13（甘草素）、峰 16（豆甾醇葡萄糖苷）、峰 17（紫菀酮）。聚类分析（cluster 

analysis，CA）将 18 批紫菀样品分为河北产地和安徽产地。主成分分析（principal component analysis，PCA）表明，不同产地的紫

菀样品间存在差异。通过正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）项下的 VIP

分析筛选出峰 11（asterin）、12（山柰酚）、1（绿原酸）、14、10（槲皮素）、9、13（甘草素）、17（紫菀酮）可能是影响不同产地、

不同加工方式紫菀质量差异的标志物。绿原酸、咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮的质量分数分别为 5.941 6～18.745 

1、0.477 2～1.046 6、0.177 4～0.265 6、1.135 8～1.720 7、0.574 9～2.755 7、148.340 8～252.163 9 μg/g，经方法学考察，各成分

呈现良好的线性关系。含量测定结果表明，熏硫对紫菀酮含量影响较大，经熏硫后的紫苑中紫菀酮含量显著降低。结论  以多指

标成分定量结合化学计量学建立的评价方法区分了不同产地的紫菀，评价了不同加工方式的紫菀中化学成分的含量差异，可为紫

菀药材的质量评价与控制提供科学依据及参考。 
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Quality evaluation of Asteris Radix et Rhizoma from different sources based on 

UPLC fingerprint and multi-index component determination combined with 

chemometrics  
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Abstract: Objective  To establish an ultra-high performance liquid chromatography (UPLC) fingerprint and multi-component 

content determination method for Ziwan (Asteris Radix et Rhizoma) from different sources, and evaluate the quality of Asteris Radix 

et Rhizoma from different sources in combination with chemometrics methods, so as to provide technical method reference and basic 

data for its quality control research. Methods  Phenomenex Titank C18 chromatographic column (150 mm × 2.1 mm, 1.8 μm ) was 

used, with 0.2% formic acid water (A) - acetonitrile (B) solution as mobile phase, gradient elution (0—3 min, 5%—9% B; 3—13 min, 
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9%—10% B; 13—15 min, 10%—16% B; 15—20 min, 16% B; 20—50 min, 16%—28% B; 50—54 min,28%—51% B; 54—64 min, 

51%—100% B; 64—74 min,100% B;74—76 min, 100%—5% B). The flow rate was 0.3 mL/min, the column temperature was 40 ℃, 

the injection volume was 3 μL, and the detection wavelength was set at a fixed wavelength (0—50 min, 325 nm; 50—70 min, 260 nm; 

70—76 min, 203 nm). The fingerprints of Asteris Radix et Rhizoma from different sources were constructed, and the contents of 

chlorogenic acid, caffeic acid, ferulic acid, quercetin, kaempferol and shionone were determined by similarity analysis and 

chemometrics analysis. Results  The fingerprints of Asteris Radix et Rhizoma were established. A total of 17 common peaks were 

marked. Nine chromatographic peaks were identified by the comparison method of reference substances and MS identification, which 

were peak 1 (chlorogenic acid), peak 3 (caffeic acid), peak 5 (ferulic acid), peak 10 (quercetin), peak 11 (asterin), peak 12 (kaempferol), 

peak 13 (liquiritigenin), peak 16 (stigmasterol glucoside), and peak 17 (shionone). Eighteen batches of Asteris Radix et Rhizoma 

samples were divided into Hebei origin and Anhui origin by cluster analysis (CA). Principal component analysis (PCA) showed that 

there were differences among Asteris Radix et Rhizoma samples from different habitats. According to the VIP analysis under orthogonal 

partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA), peaks 11 (asterin), 12 (kaempferol), 1 (chlorogenic acid), 14, 10 (quercetin), 9, 

13 (liquiritigenin), 17 (shionone) may be a marker affecting the quality of Asteris Radix et Rhizoma from different habitats and different 

processing methods. The contents of chlorogenic acid, caffeic acid, ferulic acid, kaempferol, quercetin and shionone ranged from 5.941 6—

18.745 1, 0.477 2—1.046 6,0.177 4—0.265 6,1.135 8—1.720 7, 0.574 9—2.755 7, 148.3 408—252.1 639 μg/g. According to the 

methodology, each component showed a good linear relationship. The content determination results showed that sulfur fumigation of 

Asteris Radix et Rhizoma had a great effect on the content of shionone, and the content of shionone decreased significantly. Conclusion  

The quality of Asteris Radix et Rhizoma from different habitats was distinguished by the evaluation method established by quantitative 

analysis of multi index components combined with chemometrics, and the content differences of chemical components in Asteris Radix 

et Rhizoma from different processing methods were evaluated, which could provide scientific basis and reference for the quality 

evaluation and control of Asteris Radix et Rhizoma. 

Key words: Asteris Radix et Rhizoma; fingerprint; different producing areas; content determination; chemometrics; chlorogenic acid; 

caffeic acid; ferulic acid; quercetin; asterin; kaempferol; liquiritigenin; stigmasterol glucoside; shionone 

紫菀 Asteris Radix et Rhizoma 又名青菀、还魂

草等，为菊科植物紫菀 Aster tataricus L. f.的干燥根

及根茎[1]。紫菀的主要栽培产区有安徽亳州、河北

安国[2-3]等地。现代药理研究表明，紫菀具有镇咳祛

痰[4]、抗肿瘤[5]、抗菌[6]、抗氧化[7]、通便利尿[8]的

作用，包括萜、肽、黄酮、蒽醌、香豆素、有机酸

类等化学成分。其中槲皮素、山柰酚和阿魏酸是抗

氧化活性和镇咳祛痰的主要化学成分，咖啡酸、绿原

酸有显著的抗菌作用，紫菀酮作为《中国药典》2020

年版评价紫菀质量的含量指标，也是紫菀发挥抗氧化

作用的有效活性物质之一[9]。目前紫菀的研究主要集

中在紫菀化学成分的研究[10-11]、不同炮制方法对紫菀

化学成分的影响[12]、HPLC-MS/MS 法同时测定紫菀

中化学成分的方法[13]等方面，缺少对紫菀整体质量

的有效评价方法。 

中药指纹图谱具有信息量大，特征性强，整体

性强的特点，能够直观地展现制剂中各药味的化学

组成与分布，为全面控制质量和深入药效研究提供

了重要依据[14]。化学计量学利用数学方法或统计方

法处理化学体系中的定性或定量数据，成为质量标

准研究中不可缺少的技术手段 [15]。本研究采用

UPLC 建立了不同产地紫菀的指纹图谱，同时对绿

原酸、咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮

6 种化学成分进行含量测定，在此基础上结合聚类

分析（cluster analysis，CA）、主成分分析（principal 

component analysis，PCA）、正交偏最小二乘法判别

分析（orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis，OPLS-DA）等化学计量学方法筛选出不同

产地紫菀药材的质量差异性成分，以期为全面、客

观、准确地评价紫菀药材质量提供依据。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

H-Class 型超高效液相色谱仪（美国 Waters 公

司），Triple-TOFTM6600+型四极杆串联飞行时间高

分辨质谱仪（美国 AB SCIEX 公司）：Analyst TF 

1.8.1 数据采集软件、PeakView 1.2 数据处理软件，

YB-150 型多功能粉碎机（永康市速锋工贸有限公

司），CPA225D 型电子天平、BSA224S-CW 型电

子天平（德国赛多利斯有限公司），KQ-250E 型

超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司），

H2050R 型高速离心机（湖南赛特湘仪离心机仪

器有限公司）。 

http://e.so.com/search/eclk?p=d7a8uy6Wa91qDVE1tSv4MH08XxR0CcTRNjlSUNkN5URN32QZmdZG_bZLU1qTIDL3YOMbDZpq_1S_46-iiSb80kC0PYQ4Of0PVB9IRnD3DhLUrjPj9P--9reT74GUGgbCCyLTV9sOgov46Now6EQ_g18IlhT8klGFqiQu3Dc6W7WYfLXaAP-OKsgXimahn-YujIokisEji7VmwIV01l6bcjO7tJPGM1dq4tROnFYy05S6BTGv4NzsbT74x3srHwo9vxBKHXAOQFPUxgqj3BQaN1OxgZ1zRZ43icIh7sJY4IKxIcIK1V63z8XA_PPJRwokdpNKyqlMzezvjvKXYAUG703iQCyGMIIw3kqIsjy6Y6w7e-cUUNozxMNLOoDyxYn1VVzjznIr0itZ80NX-hO2gGaMxz9mgGK2XDceehUQyK3V7fg9RM10C2wluHBZYrwxW9vTQ7sQzQVRY5CZ1AkXRMRPWryi15wGcrg46iiBogZTfKFoDj665CPYnCDheHEIChSrNUR8wM675wBUg68VTefBU9022Oi7fLADsoEcSlcHG_Y3p9BJRM4DNhtaYl_mlKT_DQ1jFc3vmF14Zk2nBKf4y_y1vvjG-JgtDJSQ0xYahIfWyR1vI87FBuEuIr1-hy-RJ_FLSGIhpGasuQaoUQheYmgWg_b4G5oXhLCUPvkD6Csky5GIcFh9DXM56lfutpVdsnME1wlAIxtZLwKOIT_pTMSwrnYM470zrmsrqHViWp5HTuGJExwL69DpUxQlHx06_usGXosH0pUWhQXgtd9Poqn6hBXWpc5xhabcjVqOLseVR-3PIVTQoPRICDiuuyNCsKKBTQBO02uBUizIkX3BDCchw42X-NyVTbw3aGgbDDd_opXVf-5Ac3kSjRbq0O0hsVFknisMtFU2WZchzRRLOPF1hSF_FyIU9AeQlvAFuyTKUbLwfgzntMfK7-lQTXHYGE8tH7QKIL8WT7ncyAhct96W45kv5flkDr9puURzIcTccMfqAZto79aBXrj1MXSqqwnkpP6FEUCbbjD7e1jId7y2gbmgedcKK0j98HuknWeIv6Zah39f-iq9yov89iKKLbjPEhIyp-Iscnv3Oj1QA7S-JUNodKPPXLhb7WCs8bGT4oY2Y3UQj8wmQE9wlDsqpLcaYerIQaYa6_ArT9mbI17WNM9oYPX9EqqOoa7YR_41rJOmw8XZneYi3vbG_stVKQ0nsqkW8TSrxB8nN3a_mxAPBzCtJ8OudKgVeho-qUQRuZ5FIe9PDOqcmdNnretYZpAPcKXGK9p4ItjfdhAOTtaDd9JuOWLFVgiROxtKgxdBSETyw7B6LgaMXtts-x_sxjTUSYO4D3m0J8XbAWiLCRUpJ8ahQUhi1WK4n326ai_4EcXAQetd-NxvcMP9CB-bZYJVmVOo41td4B9fdzGAZ58M3KhVBwdX7l05I3iFz2_9C9oi8XHKw-JhsSDe-Gx1ADYGXwWh_YwrQ13oO54IKKyqSERcS3v0xiP440TZfI9QfAFbj2M&ns=0&v=2&at=AVNoaW9ub25lAiwg5oqX54KO5YmCLCDpq5jnuq_luqYgLSBNQ0XkuK3lm70&aurl=aHR0cHM6Ly93d3cubWVkY2hlbWV4cHJlc3MuY24vc2hpb25vbmUuaHRtbD9zcmM9MzYwLXBybw&sig=77f6&bt=1&lm_extend=ins:0
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1.2  试药 

对照品绿原酸（批号 BWC9013-2016，质量分

数≥98%）、阿魏酸（批号 BWJ4346-2016，质量分

数≥99%）、槲皮素（批号 BWC9014-2016，质量分

数≥98%）、山柰酚（批号 BWC9039-2016，质量分

数≥98%）购自北京北方伟业计量研究院，咖啡酸

（ DSTDK001301 ，质量分数≥ 98% ）、紫菀酮

（DST221008-033，质量分数≥98%）购自乐美天有

限公司。甲酸（色谱纯，北京迪科马科技有限公司），

乙腈（色谱纯，德国默克公司），其他试剂均为分析

纯，实验用水为超纯水。 

1.3  药材 

所用药材从河北安国药材市场购买，经河北中

医药大学侯芳洁副教授鉴定为菊科植物紫菀 Aster 

tataricus L. f.的干燥根和根茎。其中，S1～S14 的加

工方式为无硫，S15～S18 加工方式为熏硫。熏硫为

产地药农加工，熏硫方法为根茎开片，燃硫磺熏硫，

晒干。其中 S12～S14 与 S16～S18 分别为同一批药

材的无硫和熏硫样品。S15 为 S12 切片熏硫后晒干

样品。样品信息见表 1。 

表 1  紫菀样品采集信息 

Table 1  Sample collection information of Asteris Radix et 

Rhizoma 

编号 产地 规格 编号 产地 规格 

S1 河北安国 无硫选货 S10 河北安国 无硫统货 

S2 河北安国 无硫统货 S11 河北安国 无硫选货 

S3 河北安国 无硫统货 S12 安徽亳州 无硫统货 

S4 河北安国 无硫统货 S13 安徽亳州 无硫统货 

S5 河北安国 无硫选货 S14 安徽亳州 无硫统货 

S6 河北安国 无硫选货 S15 安徽亳州 过硫统货 

S7 河北安国 无硫统货 S16 安徽亳州 过硫统货 

S8 河北安国 无硫统货 S17 安徽亳州 过硫统货 

S9 河北安国 无硫统货 S18 安徽亳州 过硫统货 
 

2  方法与结果 

2.1  溶液的制备 

2.1.1  混合对照品溶液的制备  分别精密称取绿

原酸、咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮

对照品适量，加甲醇溶解，制成单一对照品储备液。

精密量取上述各对照品储备液适量，加甲醇稀释，

制成质量浓度分别为 117.72、7.92、12.84、37.49、

64.82、347.28 μg/mL 的混合对照品溶液。 

2.1.2  供试品溶液的制备  取紫菀粉末（过 60 目

筛）2.0 g，精密称定，置 50 mL 锥形瓶中，加入 20 

mL 的甲醇，称定质量，超声处理（功率 250 W、频

率 40 kHz）30 min，静置至室温，再次称定质量，

用甲醇补足减失的质量，摇匀，用 0.22 μm 微孔滤

膜滤过，取续滤液，即得。 

2.2  UPLC 指纹图谱的建立 

2.2.1  色谱条件  菲罗门 Titank C18 色谱柱（150 

mm×2.1 mm，1.8 μm），流动相为 0.2%甲酸水溶液

（A）-乙腈（B），梯度洗脱（0～3 min，5%～9% B；

3～13 min，9%～10% B；13～15 min，10%～16% B；

15～20 min，16% B；20～50 min，16%～28% B；50～

54 min，28%～51% B；54～64 min，51%～100% B；

61～74 min，100% B；74～76 min，100%～5% B）；

体积流量 0.3 mL/min，柱温 40 ℃，进样量 2 μL。分

时段波长如下：325 nm（0～50 min），260 nm（50～

70 min），203 nm（70～76 min）。 

2.2.2  质谱条件  离子模式：分别在正、负离子模式

下分析检测样品。离子源（正离子模式）：电喷雾离子

源（ESI）；雾化电压（ISVF）：＋5 500V；雾化温度

（TEM）：550 ℃；解簇电压（DP）：＋80 V；碰撞能

量（CE）：＋45 eV；雾化气压力（Gas 1，N2）、辅助

气压力（Gas 2，N2）、气帘气压力（Cur，N2）分别为

344.74、379.21、241.32 kPa；高分辨质谱扫描质量范

围设置为 m/z 100～1 200，累积时间 250 ms；碎片离

子扫描质量范围设置为 m/z 50～1 200，累积时间：100 

ms。碰撞能量扩展（CES）20 eV，信息依赖获取（IDA）

方式开启。离子源（负离子模式）：ESI；雾化电压

（ISVF）：−4 500 V；TEM：550 ℃；DP：−80 V；

CE：−45 eV；Gas 1、Gas 2、Cur 分别为 344.74、

379.21、241.32 kPa；其余各时间等参数同正离子模

式保持一致。 

2.2.3  精密度试验  取紫菀粉末（S18），按“2.1.2”

项下方法制备供试品溶液，按“2.2.1”项下色谱条

件连续进样 6 次，以 1 号峰（绿原酸）为参照峰，

计算各共有峰的相对保留时间的 RSD 为 0.05%～

0.30%，结果表明仪器精密度良好。 

2.2.4  重复性试验  取紫菀粉末（S18），按“2.1.2”

项下方法制备 6 份供试品溶液，按“2.2.1”项下色

谱条件连续进样，以 1 号峰（绿原酸）为参照峰，

计算各共有峰的相对保留时间的 RSD 为 0.07%～

1.59%，表明该方法重复性良好。 

2.2.5  稳定性试验   取紫菀粉末（S18），按

“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.2.1”项

下色谱条件分别在 0、2、4、8、12、24 h 进样，

以 1 号峰（绿原酸）为参照峰，计算各共有峰的
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相对保留时间的 RSD 为 0.13%～1.48%，结果表

明样品溶液在 24 h 内相对稳定。 

2.3  相似度评价 

分别精密称取 18 批紫菀药材样品，按照“2.1.2”

项下方法制成供试品溶液，并按“2.2.1”项下色谱

条件分别进样分析，记录色谱图。将所得 18 批紫菀

药材的图谱文件导入《中药色谱指纹图谱相似度评

价系统》（2012 A 版），以 S1 为参照图谱，设置时

间窗宽度为 0.1，并基于中位数法生成对照图谱，运

用多点校正进行 Mark 色谱峰匹配，计算其相似度。

相似度结果见表 2。结果表明，S1～S11 的相似度

大于 0.950，差异性较小，为河北产地；S12～S18 的

相似度在 0.904～0.940，为安徽产地。说明不同产

地中的紫菀药材成分具有一定的差异性[16]。共标定

17 个共有峰，见图 1。基于对照品比对法及质谱 

表 2  18 批紫菀药材样品的相似度评价结果 

Tab.2  Similarity evaluation results of 18 batches of Asteris 

Radix et Rhizoma 

样品编号 相似度 样品编号 相似度 

S1 0.983 S10 0.969 

S2 0.952 S11 0.954 

S3 0.960  S12 0.905 

S4 0.960  S13 0.935  

S5 0.987 S14 0.940  

S6 0.983 S15 0.936 

S7 0.985 S16 0.904 

S8 0.982 S17 0.929 

S9 0.980  S18 0.916 

 

 

图 1  18 批紫菀样品的 UPLC 指纹图谱 

Fig. 1  UPLC fingerprint of 18 batches of Asteris Radix et 

Rhizoma samples 

鉴定指认出 9 个色谱峰，分别为 1 号峰绿原酸、3

号峰咖啡酸、5 号峰阿魏酸、10 号峰槲皮素、11 号

峰 asterin[17]（569 [M＋H]+；542 [M＋H－CO]+；485 

[M＋H－CO－NH－CHCH2CH3]+）、12 号峰山柰酚、

13 号峰甘草素[18]（255 [M－H]−；213 [M－H－

COCH2]−；145 [M－H－C6H5OH－O]−）、16 号峰

豆甾醇葡萄糖苷 [19]（573 [M－H]−；440 [M－H－

C5H9O4]−；411 [M－H－C6H10O5]−）、17 号峰紫菀酮。

对照指纹图谱共有峰模式见图 2。 

 

1-绿原酸；3-咖啡酸；5-阿魏酸；10-槲皮素；11-asterin；12-山柰

酚；13-甘草素；16-豆甾醇葡萄糖苷；17-紫菀酮。 

1-chlorogenic acid; 3-caffeic acid; 5-ferulic acid; 10-quercetin; 11-

asterin; 12-kaempferol; 13-liquiritigenin; 16-stigmasterol glucoside; 

17-shionone. 

图 2  紫菀药材 UPLC 对照指纹图谱 

Fig. 2  UPLC reference fingerprint of Asteris Radix et 

Rhizoma 

2.4  化学计量学分析 

2.4.1  CA  以 18 批不同产地的紫菀药材指纹图谱

中标定的 17 个共有峰峰面积为变量，建立数据并

导入到 SPSS 26.0 统计软件，进行系统聚类分析。

以系统连接中位数聚类法、平方欧氏距离生成谱系

图。结果显示，当平方欧氏距离为 5 时，除 S10 外，

17 批紫菀样品被聚为 2 大类，S1～S9、S11 聚为第

一类，为河北产地；S12～S18 聚为第 2 类，为安徽

产地。表明不同产地紫菀药材质量存在一定差异。

具体结果见图 3。 

2.4.2  PCA  为进一步比较不同产地紫菀间的质量

差异，将 18 批紫菀样品的 17 个共有峰峰面积导入

SPSS 26.0 和 SIMCA 14.1 统计软件进行主成分分

析。主成分的特征值及方差贡献率见表 3。前 6 个

主成分的初始特征值依次为 5.518、2.996、2.319、 

R 
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图 3  18 批紫菀样品的聚类分析图 

Fig. 3  Cluster analysis diagram of 18 batches of Asteris 

Radix et Rhizoma samples 

1.685、 1.379、 1.087，累积方差贡献率达到

88.140%，符合 SPSS 主成分分析中累积贡献率＞

80%的要求[20]，表明以上 6 个主成分能够较好地代

表指纹图谱中的大部分信息。PCA 得分图显示，除

S3 外，17 批样品大致分成 2 类，样品 S1～S11 为

第 1 类，样品 S12～S18 为第 2 类，第 2 类中又可

细分为 S12～S14（无硫）、S15～S18（过硫），与聚

类分析一致，见图 4。 

2.4.3  OPLS-DA  不同于 PCA，OPLS-DA 是一种

有监督的判别分析统计方法，该方法基于 OPLS，

使分类信息主要集中在主成分上，建立样品类别之

间的关系模型，并且使模型易于解释，其判别效果

及主成分得分图的可视化效果更加明显[21]。以紫菀

样品的17个共有峰峰面积为变量，运用SIMCA 14.1  

表 3  主成分分析特征值及方差贡献率 

Table 3  Principal component eigenvalues and variance contribution rate of Asteris Radix et Rhizoma 

成分 
初始特征值 提取载荷平方和 

特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

 1 5.518 32.461  32.461 5.518 32.461 32.461 

 2 2.996 17.623  50.085 2.996 17.623 50.085 

 3 2.319 13.641  63.726 2.319 13.641 63.726 

 4 1.685  9.910  73.636 1.685  9.910 73.636 

 5 1.379  8.112  81.748 1.379  8.112 81.748 

 6 1.087  6.392  88.140 1.087  6.392 88.140 

 7 0.731  4.300  92.440    

 8 0.380  2.235  94.676    

 9 0.305  1.794  96.470    

10 0.236  1.391  97.860    

11 0.161  0.946  98.806    

12 0.099  0.583  99.390    

13 0.084  0.493  99.882    

14 0.012  0.072  99.955    

15 0.007  0.039  99.994    

16 0.001  0.004  99.998    

17 0.000  0.002 100.000    

 

图 4  18 批紫菀药材的 PCA 得分图 

Fig. 4  PCA score plot of 18 batches of Asteris Radix et 

Rhizoma 

软件，采用有监督模式的 OPLS-DA 模型对不同产

地紫菀样品进行分析。在 OPLS-DA 得分图中，18

批紫菀可以很好地区分为河北（S1～S11）和安徽

（S12～S18）2 类，第 2 类安徽样品中可区分出无硫

（S12～S14）和过硫（S15～S18）样品，且相较 PCA

区分度更大。在该模型中，R2
X为 0.961，Q2 为 0.618

（＞0.5），表明模型拟合较好，同时具有良好的预测

能力[22]，结果见图 5。 

VIP 值的大小代表了各指标成分对模型贡献率

的大小，值越大表明该色谱峰对于紫菀分类贡献越

大，同时也是导致紫菀样品相区分的差异成分[23]。

VIP 的得分见图 6。以 VIP＞1 为界限进行筛选，筛 
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图 5  18 批紫菀药材的 OPLS-DA 得分图 

Fig. 5  OPLS-DA scores of 18 batches of Asteris Radix et 

Rhizoma 

 

图 6  18 批紫菀药材中 17 个化学成分的 VIP 

Fig. 6  VIP values of 17 common peaks of 18 batches of 

Asteris Radix et Rhizoma 

选出 VIP＞1 的成分为峰 11（asterin）、12（山柰酚）、

1（绿原酸）、14、10（槲皮素）、9、13（甘草素）、

17（紫菀酮），表明这些化合物可能是影响不同产地、

不同加工方式紫菀质量差异的标志物。 

2.5  指标成分的测定 

现代药理研究表明，酚酸类成分绿原酸具有镇

咳平喘作用，黄酮类成分槲皮素、山柰酚具有止咳、

抗炎、抗氧化等作用[24]，阿魏酸具有润肺止咳的作

用[25]，咖啡酸在止血、止咳和化痰方面效果显著[26]，

且紫菀酮为《中国药典》2020 年版指定的指标性成

分，同时具有良好的止咳化痰作用，这些成分均与

紫菀的传统功效相关联。因此选取绿原酸、咖啡酸、

阿魏酸、槲皮素、山柰酚和紫菀酮进行含量测定。 

2.5.1  色谱条件  菲罗门 Titank C18 色谱柱（150 

mm×2.1 mm，1.8 μm），流动相为 0.2%甲酸水溶液

（A）-乙腈（B），梯度洗脱（0～3 min，5%～9% B；

3～13 min，9%～10% B；13～16 min，10%～16% 

B；16～24 min，16%～36% B；24～34 min，36%～

41% B；34～38 min，41%～100% B；38～50 min，

100% B；50～52 min，100%～5% B），体积流量 0.3 

mL/min，柱温 40 ℃，进样量 2 μL。分时段波长如

下：325 nm（0～25 min），260 nm（25～46 min），

203 nm（46～52 min）。 

2.5.2  线性关系考察  精密吸取“2.1.1”项下混合对照

品溶液 0.2、0.4、0.8、1.6、3.2、5.0 μL，按“2.5.1”项

下色谱条件进样测定，记录色谱图。以峰面积（Y）对

进样量（X）进行线性回归，得回归方程见表 4。结果

表明 6 种化学成分在线性范围内呈良好线性关系。 

2.5.3  精密度试验  取同一供试品溶液（S18），按

“2.5.1”项下色谱条件，连续进样 6 次，记录峰面

积。以 1 号峰（绿原酸）为参照峰，计算咖啡酸、

阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮峰面积的 RSD 值，

结果分别为 0.53%、1.06%、0.83%、0.33%、1.57%。

表明仪器精密度良好。 

2.5.4  重复性试验  取 S18 紫菀药材粉末 6 份，按

照“2.1.2”项下平行制备 6 份供试品溶液，按“2.5.1”

项下色谱条件进样测定。以 1 号峰（绿原酸）为参

照峰，计算咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫

菀酮峰质量分数的 RSD 值，结果分别为 1.00%、

1.67%、1.15%、1.15%、1.93%。表明该方法的重复

性良好。 

2.5.5  稳定性试验  取 S18 紫菀药材粉末，按照

“2.1.2”项下制备供试品溶液，按“2.5.1”项下色谱

条件进样测定，分别于 0、2、4、8、12、24 h 进样 

表 4  线性关系考察结果 

Table 4  Investigation results of linear relationship 

成分 回归方程 R2 线性范围/μg 

绿原酸 Y＝8 955 048.94 X＋122 042.81 0.989 9 0.023 5～0.586 6 

咖啡酸 Y＝16 623 951.45 X－1 964.33 1.000 0 0.001 6～0.039 6 

阿魏酸 Y＝17 480 863.37 X－4 281.50 1.000 0 0.002 6～0.064 2 

槲皮素 Y＝55 084 241.62 X－4 800.72 1.000 0 0.007 5～0.187 4 

山柰酚 Y＝6 677 434.10 X－12 276.55 1.000 0 0.013 0～0.324 1 

紫菀酮 Y＝1 987 867.02 X＋1 052 979.33 0.964 8 0.069 5～1.736 4 
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测定。以 1 号峰（绿原酸）为参照峰，计算咖啡酸、

阿魏酸、槲皮素、山柰酚、紫菀酮峰面积的 RSD 值，

结果分别为 0.42%、1.00%、0.66%、0.25%、1.15%。

表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.5.6  加样回收率试验  精密称取 S18 紫菀药材粉

末 1.0 g，平行 3 组，每组 3 份，按 1∶0.8、1∶1、

1∶1.2 的比例加入对照品，按“2.1.2”项下方法制

备供试品溶液 9 份，按“2.5.1”项下色谱条件测定。

计算绿原酸、咖啡酸、阿魏酸、槲皮素、山柰酚、

紫菀酮的平均加样回收率分别为 103.60%、99.47%、

104.46%、97.23%、96.36%、95.34%，RSD 值分别

为 0.49%、0.50%、2.72%、0.67%、1.89%。 

2.5.7  样品含量测定  取 18 批紫菀药材样品，按

“2.1.2”项下方法平行制备供试品溶液 3 份，并按

“2.5.1”项下色谱条件进样测定，见图 7。记录峰面

积，计算各批次样品中 6 种待测成分的含量，结果

见表 5。结果表明 18 批紫菀样品中均能定量检测出

上述 6 种成分，不同产地紫菀药材中 6 种成分具有

一定的差异性。 

为了进一步验证无硫与过硫紫菀中 6 种成分含

量的差异性，采用 SPSS 26.0 对此进行统计检验。

以安徽过硫组与无硫组各成分含量为变量分组，进 

 

 

1-绿原酸；2-咖啡酸；3-阿魏酸；4-槲皮素；5-山柰酚；6-紫菀酮。 

1-chlorogenic acid; 2-caffeic acid; 3-ferulic acid; 4-quercetin;  

5-kaempferol; 6-shionone 

图 7  供试品溶液 (A) 和混合对照品溶液 (B) 

Fig. 7  Chromatograms of sample (A) and mixed reference 

solution (B) 

行正态性检验，经检验均符合正态分布。因此采用

独立样本 t 检验分析二者是否存在显著性差异。显

著性差异用 P 值表示，检验标准 α 为 0.05，P＜0.05

表示差异具有统计学意义[27]。结果见表 6。由此可

知，仅有紫菀酮的 P＝0.022（＜0.05），差异具有统

计学意义。表明紫菀经硫熏后紫菀酮含量显著降

低，熏硫对紫菀酮含量影响较大。 

表 5  18 批紫菀药材含量测定结果 

Table 5  Determination of components in 18 batches of Asteris Radix et Rhizoma 

编号 
质量分数/(μg∙g-1) 

绿原酸 咖啡酸 阿魏酸 槲皮素 山柰酚 紫菀酮 

S1 17.265 3 0.129 3 0.127 6 3.130 3 3.318 2 406.139 2 

S2 6.691 2 0.404 0 0.167 2 1.401 7 2.006 5 209.352 3 

S3 6.365 2 0.336 4 0.128 2 1.024 2 1.512 0 178.539 3 

S4 11.169 7 0.594 6 0.405 2 2.007 1 2.214 6 262.256 9 

S5 10.951 5 0.750 5 0.355 3 1.417 4 1.872 2 266.907 4 

S6 18.745 1 1.046 6 0.265 6 1.720 7 2.755 7 252.163 9 

S7 10.926 9 0.263 3 0.231 3 1.667 2 2.402 4 249.825 3 

S8 15.574 0 0.247 4 0.224 5 2.121 6 3.039 1 310.027 9 

S9 15.543 4 0.137 0 0.201 5 1.167 7 2.139 1 227.100 7 

 S10 15.914 7 0.387 9 0.247 6 1.213 1 3.164 0 246.691 2 

 S11  9.470 0 0.951 5 0.251 7 0.887 4 2.684 3 240.871 8 

 S12  7.837 9 1.088 2 0.250 2 1.020 6 0.611 7 233.958 6 

 S13  9.720 2 0.920 8 0.235 0 1.942 0 2.908 1 351.194 4 

 S14 11.642 1 1.672 7 0.199 7 1.241 9 1.343 0 243.504 2 

 S15  5.941 6 0.477 2 0.177 4 1.135 8 0.574 9 148.304 8 

 S16 16.894 5 1.011 4 0.128 6 0.724 9 0.455 3 175.943 1 

 S17 5.996 5 0.344 8 0.195 2 1.773 3 1.576 1 189.444 8 

 S18 8.670 5 0.895 9 0.234 9 0.895 4 0.530 4 130.691 1 

0         10       20       30        40        50    
t/min 
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表 6  独立样本 t 检验 

Table 6  Independent sample t test 

指标 t 自由度 P 

绿原酸 0.112 5 0.915 

咖啡酸 2.020 5 0.099 

阿魏酸 1.393 5 0.222 

槲皮素 0.752 5 0.486 

山柰酚 1.293 5 0.253 

紫菀酮 3.275 5 0.022 

3  讨论 

本实验对色谱条件进行了系统考察，包括不同

柱温（20、30、40 ℃），不同体积流量（0.2、0.3 和

0.4 mL/min）、不同进样量（1.5、2、3 µL）的考察，

最终确定了紫菀药材分析的最佳色谱条件为柱温

40 ℃，体积流量 0.3 mL/min，进样量 2 μL。采用

分时段定时波长，在同一色谱条件内同时把大极

性成分、中等极性成分与极性极小的紫菀酮进行含量

测定，相较于王蓉等[28]、范玲等[29]、郭伟娜等[30]采用

2 个色谱条件分别测定紫菀酮和其他类成分的方法，

本研究建立的测定方法更加便捷。 

本研究收集 18 批不同产地的紫菀药材进行

UPLC 指纹图谱研究，通过运用 CA 和 PCA 对其进

行综合的质量评价，结果表明 CA 能将 18 批药材

清晰地分为 2 类，即河北产地和安徽产地。当平方

欧氏距离为 5 时，除 S10 外，17 批紫菀样品被聚为

2 大类，S1～S9、S11 聚为第 1 类，为河北产地；

S12～S18 聚为第 2 类，为安徽产地。表明不同产地

紫菀药材质量存在一定差异。通过 PCA 得分图，发

现结果与聚类分析相同，且能区分开安徽无硫和过

硫紫菀样品。 

通过 OPLS-DA 结果显示，18 批紫菀可以很好

的区分为河北（S1～S11）和安徽（S12～S18）两类，

安徽样品内部又可区分开无硫和过硫紫菀样品，且

相较 PCA 区分度更大。以 VIP＞1 为界限进行筛选
[31]，得出峰 11（asterin）、12（山柰酚）、1（绿原酸）、

14、10（槲皮素）、9、13（甘草素）、17（紫菀酮），

可能是影响不同产地、不同加工方式紫菀质量差异

的标志性成分。11 号峰（asterin）为环状五肽类结

构，是紫菀属植物一类比较有特色的化学成分，具

有显著的抗肿瘤活性[32]。河北产地 11 号色谱峰平

均峰面积是安徽产地 3.2 倍，12 号色谱峰的平均峰

面积是安徽产地的 2.3 倍，1 号色谱峰的平均峰面

积是安徽产地的 1.6 倍，提示其可能是区分不同产

地紫菀的关键性成分。 

通过含量测定的结果可知，不同产地紫菀药材

中 6 种成分具有一定的差异性。紫菀经硫熏后紫菀

酮含量差异显著，平均降低 40%左右，说明熏硫对

紫菀酮含量影响较大。紫菀酮为三萜类成分，有研

究表明[33]，在熏硫过程中，由于受光、热、pH 的影

响，容易产生电子转移，发生分子内重排反应，也

容易发生加成、取代、脱水等反应，以上反应，会

使紫菀酮结构改变，导致紫菀酮含量降低，可成为

区别紫菀是否熏硫的依据。熏硫方法采用根茎开片

熏硫与切片熏硫，经对比发现 2 种硫熏处理对成分

影响并无太大差异，但因切片熏硫仅有一批样品，

缺乏代表性与准确性，后续研究将扩大采样范围，

增加样品批次，为进一步完善紫菀药材质量标准提

供参考依据。 
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