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摘要!建立了超高效液相色谱
B

三重四极杆
B

线性离子阱质谱!

X@[3Bf</1

:

B89

'

89

$同时测定玄参药材

中环烯醚萜苷类&苯丙素苷类和有机酸类等
*(

种功效成分的方法"分析了不同加工方法对玄参药材中

多元功效成分含量的影响"并采用
X@[3Bf</1

:

B89

'

89

技术同时测定其中的
*(

种功效成分含量"用灰

色关联度分析法对多元功效成分进行综合评价%结果表明"

*(

种功效成分在一定浓度范围内的线性关

系良好"相关系数均大于
)aLLL)

"加标回收率为
L,a"(J

#

LLa!,J

"相对标准偏差!

H9N

$小于
(a??J

#

不同加工方法对玄参中多元功效成分含量具有一定的影响"灰色关联度分析结果显示"阴干法和完整药

材蒸后烘干的样品综合质量较好%该实验揭示了加工对玄参中多元功效成分的影响"可为优选玄参适

宜产地加工方法提供基础资料"同时为玄参药材内在质量的综合评价提供方法参考%
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$#多元功效成分#加

工方法#灰色关联度分析
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玄参系玄参科植物玄参
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的干燥根"是大宗常用中

药材"具有清热凉血&滋阴降火&解毒散结之功

效"用于治疗热入营血&温毒发斑&热病伤阴&舌

绛烦渴&津伤便秘&骨蒸劳嗽&目赤&咽痛&白喉&

疗疬&痈肿疮毒等症+

*

,

%现代研究表明"玄参含

有环烯醚萜苷类&苯丙素苷类和有机酸类等多

元功效成分+

(B?

,

%环烯醚萜苷类"如哈巴苷&哈

巴俄苷等"具有保护神经系统&抗肿瘤&抗炎&保

肝&保护心血管系统&治疗糖尿病及其并发症等

作用"此外"还具有免疫增强作用"有研究认为

是梓醇骨架!九碳
+

"

"B

环氧环戊烷骨架$所起

的作用+

,B+

,

%苯丙素苷类"如毛蕊花糖苷&安格

洛苷
3

等"具有抗炎&抗菌&保肝及降低玻尿酸

水平等作用"此外"还具有较好的抗凝作用和抗

肿瘤活性"其与苯环芳氢数和分子中酚羟基数

目有关+

+B"

,

%有机酸类"如肉桂酸&咖啡酸&对香

豆酸&阿魏酸等"具有抗炎&抑制血小板聚集&抗

氧化&抗血栓及诱导肿瘤细胞凋亡等作用+

L

,

%

关于玄参药材的产地加工"2中国药典3规

定的加工方法是-发汗.法"即主根晒或烘至半

干"堆放
!

#

K

天"反复数次至干燥+

*

,

%药材产

地加工是药材生产与品质形成的重要环节"通

过对各产区玄参生产情况的调查发现"玄参的

产地加工方法主要有-发汗.&烘干&阴干&蒸切&

煮切等+

*)B*,

,

"但目前尚无统一的标准"存在盲目

性与随意性%为了提高玄参药材的质量及为

YF@

基地的建设提供参考资料"有必要对玄参

药材的加工方法进行优选%

目前"关于玄参药材的品质评价及加工方

法主要集中于对环烯醚萜苷类&苯丙素苷类及

有机酸类成分的分析"但多以单一或单类成分

的含量或动态变化为考察指标"尚少见上述多

元功效成分同时测定的报道%常用的分析方法

有高效液相色谱法!

Q@[3

$

+

*KB*+

,

&高效毛细管

电泳法!

Q@3P

$

+

*"

,

&液相色谱
B

质谱法!

[3

'

89

$

+

*LB((

,等"其中"

Q@[3

法难以解决组分共流

出现象#

Q@3P

法的定量检测重现性相对较差#

而
[3

'

89

法具有灵敏度高&选择性强&定量准

确&分析速度快等优点%

L(!

第
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期
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王胜男等)不同加工玄参药材中多元功效成分的含量测定及灰色关联度分析



本工作以浙江道地产区产玄参!浙玄参$为

研究对象"采用超高效液相色谱
B

串联四极杆
B

线性离子阱质谱法!

X@[3Bf</1

:

B89

'

89

$同

时测定环烯醚萜苷类!哈巴苷&哈巴俄苷&梓醇&

桃叶珊瑚苷$&苯丙素苷类!毛蕊花糖苷&安格洛

苷
3

$&有机酸类!肉桂酸&咖啡酸&对香豆酸&阿

魏酸&对甲氧基肉桂酸&反式丁烯二酸$等
*(

种

功效成分的含量"并采用灰色关联度法+

(!B(+

,对

不同加工玄参药材进行综合评价"揭示加工方

法对玄参中多元功效成分的影响"希望为优选

玄参适宜的加工方法提供基础资料"同时也为

玄参药材内在质量的综合评价和全面控制提供

方法参考%

C

!

实验部分

CDC

!

仪器

X@[3B()FNGH

系列液相色谱仪)日本

945=1AU.

公司产品"配有溶剂脱气装置&自动

进样器#

F@D?)))

四极杆
B

线性离子阱质谱仪)

美国
FC9;56T

公司产品"配有离子喷雾接口#

MfB,))C

超声波清洗机!超声功率
,)) `

"

?)RQU

$)昆 山 超 声 仪 器 有 限 公 司 产 品#

C9F((?,

型电子分析天平 !十万分之一$&

8P!K9

型电子分析天平!百万分之一$)德国赛

多利斯公司产品#

Q*K,)B̀

高速离心机)湖南

湘仪实验室仪器开发有限公司产品%

CDH

!

材料与试剂

哈巴苷!批号)

***+(LB()*?),

$&哈巴俄苷

!批号)

***+!)B()*!)+

$&阿魏酸!批号)

**)++!B

()*)*(

$&梓醇!批号)

**)")"B()),)"

$&桃叶珊

瑚苷!批号)

***+K*B())K)*

$&肉桂酸!批号)

+"KBL))*

$&咖啡酸!批号)

**)"",B())*)(

$)纯

度均大于
LLJ

"购自中国药品生物制品检定

所#安格洛苷
3

!批号)

*?***(

$)纯度大于

LLJ

"购自成都克洛玛生物科技有限公司#毛蕊

花糖苷!批号)

F)(")

$)纯度大于
LLJ

"购自上

海永叶生物科技有限公司#对香豆酸!批号)

OOL)*?!

$&对甲氧基肉桂酸!批号)

OO*?!(*

$)

纯度均大于
LLJ

"购自上海源叶生物科技有限

公司#反式丁烯二酸!批号)

]()**)K(!

$)纯度

大于
LLJ

"购自国药集团化学试剂有限公司#

水为超纯水#甲醇&乙腈)均为色谱纯"德国默克

公司产品#其余试剂均为分析纯%

*(

种目标功

效成分的化学结构简式示于图
*

%

玄参药材为
()*?

年
**

月份采自浙江省缙

云县"经南京中医药大学刘训红教授鉴定为玄

参科植物玄参
$%2'

<

&9(,2.,-.-

3<

'+-7.7 Q6=7%a

的干燥根"留样凭证存放于南京中医药大学中

药鉴定实验室%实验样品按不同的加工方法进

行加工处理)

9*

为完整药材晒干法"

9(

为切片

药材晒干法"

9!

为完整药材烘干法"

9?

为切片

药材烘干法"

9,

为阴干法"

9K

为微波真空干燥

法"

9+

为完整药材蒸后烘干"

9"

为切片药材蒸

后烘干"

9L

为-发汗.加工法%

CDI

!

实验条件

CDIDC

!

色谱条件
!

色谱柱)

CN9QO@PH9D[

3*"

!

(,)==i?aK==i,

"

=

$#流动相)水

!

F

相$

B

乙腈!

C

相$#梯度洗脱)

)

#

*=50

&

,JC

"

*

#

*)=50

&

,J

#

()JC

"

*)

#

*?=50

&

()J

#

!,JC

"

*?

#

*K=50

&

!,J

#

+,JC

"

*K

#

*"a*

=50

&

+,J

#

,JC

"

*"a*

#

((=50

"

,JC

#柱温

!,h

#流速
*a)=[

'

=50

#进样量
(

"

[

%

CDIDH

!

质谱条件
!

]./V$#

离子源"

P9D

电离

负离子模式"多反应监测!

8H8

$扫描方式"离

子化温度!

]P8

$

K,)h

"喷雾电压
d?,))#

"

雾化气!

Y9*

$流速
K,[

'

=50

"辅助气!

Y9(

$流

速
K,[

'

=50

"气帘气!

3XH

$流速
!)[

'

=50

%

优化的质谱条件参数列于表
*

%

CDO

!

对照品溶液的制备

分别称取
*(

种化合物对照品适量"加纯水

配制成各对照品储备液%取各对照品储备液适

量"制成反式丁烯二酸&咖啡酸&梓醇&桃叶珊瑚

苷&对香豆酸&阿魏酸&哈巴苷&肉桂酸&对甲氧

基肉桂酸&毛蕊花糖苷&安格洛苷
3

&哈巴俄苷

的质量浓度分别为
+)La))

&

((a(,

&

*+,a,)

&

L*?a))

&

,!a))

&

*("a))

&

,KLa))

&

*(Ka")

&

?(Ka))

&

*+??a))

&

?+)a))

&

*L"a))=

S

'

[

的混合对照品

溶液"并逐级稀释"得到一系列不同浓度的
*(

种多元功效成分混合对照品溶液"待分析%

CDP

!

供试品溶液的制备

精密称定
*a)

S

玄参粉末!过
")

目筛$"置

于
*))=[

具塞锥形瓶中"加入
()=[+)J

甲

醇"称质量"于室温下超声提取
K)=50

后取出"

静置冷却#以
+)J

甲醇补足质量损失"摇匀"提

取液以
*()))/

'

=50

离心
*)=50

"取上清液#经

)a?,

"

=

微孔滤膜过滤"即得供试品溶液%
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图
C

!

玄参中
CH

种功效成分的结构简式

E&

8

FC

!

"()3&,-.0+*G,+G*)0%2+B).;)-,+&;),%10+&+G)1+0&1R,*%

5

(G.-*&-)/-$&Y

表
C

!

优化的质谱条件参数

'-@.)C

!

4

5

+&3&6)$=R

&

=R

5

-*-3)+)*0

编号 化合物 保留时间'
=50

8H8

参数

8H8

离子对!

!

'

"

$ 去簇电压'
#

碰撞电压'
6#

*

反式丁烯二酸
*a?( **?aL

'

+*a) d,, d**

(

咖啡酸
!a!? *+La)

'

*!?aL d,( d(!

!

梓醇
!a,L !K*a)

'

*L"aL d+K d**

?

桃叶珊瑚苷
,a)( !?,a*

'

*"!a* dK, d*!

,

对香豆酸
,a!, *K!a)

'

**"aL d,K d*L

K

阿魏酸
Ka!" *L(aL

'

*!!aL d,? d(?

+

哈巴苷
Ka?( !K!a*

'

*"(aL dL) d(*

"

肉桂酸
*)a,+ *?KaL

'

*)!a) dK? d*K

L

对甲氧基肉桂酸
*!a!" *++a)

'

*!!a) d,( d*K

*)

毛蕊花糖苷
*?a*L K(!a!

'

*K*a) d**K d,+

**

安格洛苷
3 *,a!? +"!a?

'

*+,a* d*(L d,,

*(

哈巴俄苷
*+a!? ?L!a?

'

*?+a* dK, d!*

*!!
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CDL

!

分析方法

采用
CN9QO@PH9D[3*"

色谱柱对色谱

分离条件进行优化"按照优化的条件进行

X@[3Bf</1

:

B89

'

89

分析"并做方法学考察"

用外标法计算各样品中
*(

种功效成分的含量%

根据含量测定结果"用灰色关联度法对不同加

工玄参药材进行综合评价%

H

!

结果与讨论

HDC

!

色谱
9

质谱条件的优化

通过研究
*(

种功效成分在电喷雾正负离

子模式下的响应特点"发现其在负离子模式

下均有较强的离子响应"提取离子流图及

8H8

图示于图
(

#但在正离子模式下"安格洛

苷
3

&毛蕊花糖苷&反式丁烯二酸&对甲氧基肉

桂酸&咖啡酸&桃叶珊瑚苷&哈巴苷&哈巴俄苷

和梓醇成分的离子响应值较弱或没有响应%

因此"本研究选用负离子模式进行分析"

*(

种

功效成分的全扫描质谱图示于图
!

%

通过比较不同流动相溶液!甲醇
B

水溶液&

甲醇
B)a*J

甲酸水溶液&乙腈
B

水溶液&乙腈
B

)a*J

甲酸水溶液$下
*(

种功效成分的色谱峰

形和离子化效率"本研究选用乙腈
B

水溶液作为

流动相%

注)

*a

反式丁烯二酸#

(a

咖啡酸#

!a

梓醇#

?a

桃叶珊瑚苷#

,a

对香豆酸#

Ka

阿魏酸#

+a

哈巴苷#

"a

肉桂酸#

La

对甲氧基肉桂酸#

*)a

毛蕊花糖苷#

**a

安格洛苷
3

#

*(a

哈巴俄苷

图
H

!

混合对照品"

-

#和样品"

@

#的提取离子流图及
CH

种功效成分的
=/=

图"

,

#

E&

8

FH

!

ZY+*-,+)$&%1,(*%3-+%

8

*-30

"

Z<"

#

%2*)2)*)1,)0G@0+-1,)0

"

-

#%

0-3

5

.)

"

@

#

-1$3G.+&9*)-,+&%13%1&+%*&1

8

"

=/=

#

%2CH-,+&;),%10+&+G)1+0

"

,

#

(!!
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注)

1a

反式丁烯二酸#

Va

咖啡酸#

;a

梓醇#

Aa

桃叶珊瑚苷#

6a

对香豆酸#

2a

阿魏酸#

S

a

哈巴苷#

4a

肉桂酸#

5a

对甲氧基肉桂酸#

W

a

毛蕊花糖苷#

Ra

安格洛苷
3

#

%a

哈巴俄苷

图
I

!

负离子模式下%

CH

种功效成分的全扫描质谱图

E&

8

FI

!

EG..0,-13-000

5

),+*G30%2CH-,+&;),%10+&+G)1+0&11)

8

-+&;)3%$)

HDH

!

提取方法的优化

本实验对提取溶剂 !

,)J

&

K)J

&

+)J

&

")J

&

L)J

&

*))J

甲醇$"料液比!

*g()

&

*g?)

&

*gK)

&

*g")

$"提取方法!回流&超声处理$和提

取时间!

*,

&

!)

&

?,

&

K)

&

+,=50

$进行了单变量考

察%结果表明)

+)J

甲醇作为提取溶剂可以提

取出更多待测物#超声提取效果比回流提取好"

且方便易行%因此选择
+)J

甲醇作为提取溶

剂"超声提取作为提取方法%优化后的料液比

和提取时间分别为
*g()

和
K)=50

%

HDI

!

方法学考察

HDIDC

!

标准曲线&检测限和定量限
!

精密吸取

*a?

节的不同浓度系列对照品溶液及混合对照

品储备液各
(

"

[

"在
*a!

节条件下测定"以对

照品的峰面积!

8

$对相应的浓度!

@

$进行线性

回归"得到回归方程&相关系数和线性范围#按

信噪比!

9

'

'

$为
!

计算检测限"

9

'

'

为
*)

计算

定量限"结果列于表
(

%

HDIDH

!

精密度实验
!

精密吸取一定浓度的混

合对照品溶液"连续进样
K

次"测定各对照品峰

面积"

*(

种功效成分对照品的峰面积相对标准

偏差列于表
!

%结果表明"仪器精密度良好"符

合实验要求%

HDIDI

!

稳定性实验
!

取同一玄参样品供试品

溶液"分别在
)

&

(

&

?

&

"

&

*(

&

(?4

进样分析"

*(

种功效成分峰面积的相对标准偏差列于表
!

%

结果表明"供试品溶液在
(?4

内具有较好的稳

定性%

!!!
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表
H

!

CH

种功效成分的线性方程$相关系数$检测限和定量限

'-@.)H

!

Q&1)*)

U

G-+&%10

%

,%**).-+&%1,%)22&,&)1+0

%

.&3&+0%2$)+),+&%1-1$.&3&+0%2

U

G-1+&2&,-+&%1%2CH-,+&;),%10+&+G)1+0

编号 化合物
线性范围'

!

=

S

'

[

$

线性方程
相关系数

2

检测限'

!

"

S

'

[

$

定量限'

!

"

S

'

[

$

*

反式丁烯二酸
)a+)L

#

+)La)))

8

b(,?aL)@

(

+)"a!* )aLLL" La*! *"a"L

(

咖啡酸
)a)**

#

((a(,)

8

b**?La!)@e*)LKaL )aLLL+ *a(L (a*,

!

梓醇
)a)""

#

*+,a,))

8

b(+aK*@

(

"?a(K )aLLLL !a*) "aKL

?

桃叶珊瑚苷
)a?,+

#

L*?a)))

8

b*("a!"@e*!*a)? )aLLL+ ,aK( *(a!!

,

对香豆酸
)a)(K

#

,!a)))

8

b!",?aL)@

(

(!((a() )aLLLL *a"" (a)+

K

阿魏酸
)a)K?

#

*("a)))

8

bL,)a*)@

(

*)!(aL) )aLLL? !a?+ La,K

+

哈巴苷
)a("?

#

,KLa)))

8

b"*a,"@e(+,a,( )aLLL" !aL? *)a+,

"

肉桂酸
)a)K!

#

*(Ka"))

8

b*")LaK)@e!!K)a() )aLLL? ?a** "a?(

L

对甲氧基肉桂酸
)a(*!

#

?(Ka)))

8

b*++Ka,)@e,+,Ka") )aLLL" ?a(* LaK"

*)

毛蕊花糖苷
)a"+(

#

*+??a)))

8

b()!a(L@e*K?,a") )aLLL" La?, *LaK,

**

安格洛苷
3 )a(,!

#

?+)a)))

8

b*+"aL,@e*)?,a*) )aLLL, !a", "a+*

*(

哈巴俄苷
)a)LL

#

*L"a)))

8

b**,a+"@e,LKa", )aLLL" !a?+ +a(,

表
I

!

CH

种功效成分的精密度$重复性和稳定性

'-@.)I

!

!*),&0&%10

%

*)

5

)-+-@&.&+&)0-1$

0+-@&.&+&)0%2CH-,+&;),%10+&+G)1+0

化合物
精密度

H9N

'

J

重复性

H9N

'

J

稳定性

H9N

'

J

反式丁烯二酸
!a)* )a"( )a?K

咖啡酸
?a!, )a"" *a)K

梓醇
(a,, *a?L )a"*

桃叶珊瑚苷
!a"* )a?) *a!"

对香豆酸
?a)" *a?! *a?(

阿魏酸
!a"* )a+, )aK"

哈巴苷
*aK" )a", *a)K

肉桂酸
(a,) )a+, *a)(

对甲氧基肉桂酸
(a"* *a?? *a*)

毛蕊花糖苷
!a?) )aKL )a"+

安格洛苷
3 (a*! *a*( *a?"

哈巴俄苷
)aLK *aKK )a"L

HDIDO

!

重复性实验
!

分别称取
K

份同一玄参

样品"每份
*a)

S

"精密称定"按
*a,

节方法制备

供试液"进样测定"

*(

种功效成分含量的相对

标准偏差列于表
!

%结果表明"该方法的重复

性良好"符合实验规定%

HDIDP

!

回收率实验
!

取
)a,)))

S

已知含量

的玄参样品
!

份"精密称定"分别加入
!

个不同

水平!

")J

&

*))J

&

*()J

$的标准品中"每个水

平平行测试
!

次%按
*a,

节方法制备加样回收

供试品溶液"并进行测定"计算回收率和相对标

准偏差"结果列于表
?

%

HDO

!

实际样品测定

将供试品溶液注入液相色谱
B

质谱联用仪"

按
*a!

节条件测定"根据相应的线性关系计算供

试样品中
*(

种功效成分的含量"结果列于表
,

%

HDP

!

灰色关联度分析

HDPDC

!

样品数据集的建立
!

以
*(

种多元功效

成分为指标性成分"建立玄参药材质量灰色模

式识别数据集"结果列于表
K

%

HDPDH

!

原始数据规格化处理
!

设有
-

个样品"

每个样品有
!

项评价指标"即组成评价单元序

列4

K

.S

5!

.b*

"

(

"

!

"6

-

#

Sb*

"

(

"

!

"6

!

#本实验

中
-b**

"

!b*)

$%由于评价指标之间存在测

试单位不统一的问题"因此"按照式!

*

$对原始

数据进行规格化处理"结果列于表
+

%

J

.S

B

K

.S

'

K

S

!

*

$

式中)

J

.S

为规格化处理后的数据#

K

.S

为原始数

据#

K

S

为
-

个样品第
S

个指标的均值%

?!!
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表
O

!

CH

种功效成分的加标回收率

'-@.)O

!

/),%;)*&0)0%2CH-,+&;),%10+&+G)1+0

化合物
加标

水平

称样量'

S

已知量'

=

S

加标量'

=

S

实测量'

=

S

回收率'

J

平均回收率'

J

H9N

'

J

反式丁烯二酸
* )a,))* (aL*,K (a!?)) ,a*++( LKaK,

)a,)*( (aL(() (a!?)) ,a(K+K *))a(? L+a,, (a??

)a,))L (aL()( (a!?)) ,a*K)" L,a+,

( )a,)*( (aL(() (aL()) ,a+!*L LKa(!

)a,))K (aL*", (aL()) ,a"(+? LLaK( L"a,+ (a)K

)a,))! (aL*K+ (aL()) ,a"!(? LLa",

! )a,)** (aL(*? !a,))) Ka(K(( L,a?,

)a,))? (aL*+! !a,))) Ka(",? LKa(! LKaK+ *a,,

)a,)** (aL(*? !a,))) Ka!K!! L"a!?

咖啡酸
* )a,))) )a)(!) )a)*L? )a)?*K L,a"!

)a,))K )a)(!) )a)*LL )a)?() L,a?, LKa(" *a*+

)a,))+ )a)(!) )a)(*( )a)?!+ L+a,K

( )a,)** )a)(!* )a)(,K )a)?+, L,a,?

)a,))" )a)(!) )a)(,K )a)?+K LKa), LKa*, )aKL

)a,))! )a)(!) )a)(,K )a)?+" LKa",

! )a,))" )a)(!) )a)(L( )a),)L L,a,(

)a,))K )a)(!) )a)!)L )a),(? L,a*( L,a"( )aL(

)a,)*) )a)(!) )a)(LL )a),() LKa"*

梓醇
* )a,))* )aK",* )a,,)) *a(!(+ LLa,,

)a,))( )aK",! )a,,)) *a(()! L+a(" L"a"( *a!,

)a,)*) )aK"K? )a,,)) *a(!?! LLaK!

( )a,))+ )aK"K) )aKL)) *a!K,! L"a?,

)a,))( )aK",! )aKL)) *a!?K+ L,a"K LKa"K *a??

)a,)), )aK",+ )aKL)) *a!,)) LKa("

! )a,))K )aK"," )a"()) *a?L!* L"a?,

)a,)*( )aK"KK )a"()) *a?+K, LKa!( LKaK" *aK"

)a,)*) )aK"K? )a"()) *a?K+, L,a(K

桃叶珊瑚苷
* )a,)*( (aKLK, (a*,)) ?a+K,? LKa(!

)a,)** (aKL,L (a*,)) ?a++*+ LKa,, LKa?, )a*L

)a,))( (aKL** (a*,)) ?a+K+* LKa,K

( )a,))K (aKL!( (aKL)) ,a!)," L+a*(

)a,))K (aKL!( (aKL)) ,a(",! LKa!K LKa)( *a!K

)a,))( (aKL** (aKL)) ,a(!,! L?a,"

! )a,)*( (aKLK, !a(!)) ,a"*,! LKa,K

)a,))K (aKL!( !a(!)) ,a+K,K L,a*( LKa!, *a*"

)a,)*? (aKL+, !a(!)) ,a"?(! L+a!K

,!!
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续表
O

化合物
加标

水平

称样量'

S

已知量'

=

S

加标量'

=

S

实测量'

=

S

回收率'

J

平均回收率'

J

H9N

'

J

对香豆酸
* )a,))! )a),K) )a)?,) )a*)*! *))a,K

)a,))) )a),K) )a)?,) )a*))) L+a"K L"a?( *aL,

)a,))* )a),K) )a)?,) )a)LLK LKa",

( )a,)*) )a),K* )a),K) )a*)LK L,a?K

)a,)*( )a),K* )a),K) )a**() LLa+, L+a,( (a()

)a,))+ )a),K* )a),K) )a**)K L+a!K

! )a,))L )a),K* )a)K+) )a*(*) LKa",

)a,)*( )a),K* )a)K+) )a*(*? L+a?K L+a)( )a?)

)a,)*) )a),K* )a)K+) )a*()L LKa+,

阿魏酸
* )a,))! )a)?L, )a)?)) )a)"++ L,a!(

)a,))" )a)?LK )a)?)) )a)"L) L"a,( L+a*! *aKL

)a,))K )a)?LK )a)?)) )a)""K L+a,?

( )a,)*! )a)?LK )a),)) )a)L"! L+a(,

)a,))L )a)?LK )a),)) )a)L+" LKa?( L+aLK (a)?

)a,))? )a)?L, )a),)) )a)LLK *))a((

! )a,))K )a)?LK )a)K)) )a*)"* L+a,K

)a,)*? )a)?LK )a)K)) )a*)+? LKa(! L+a?) *a*!

)a,)*) )a)?LK )a)K)) )a*)"+ L"a?(

哈巴苷
* )a,))" (a*+?, *a+!)) !a"L(+ LLa!(

)a,))* (a*+*? *a+!)) !a",LK L+a," L+a"? *a!L

)a,)*K (a*++L *a+!)) !a"?LK LKaK!

( )a,))+ (a*+?) (a*K)) ?a(")L L+a,?

)a,))K (a*+!K (a*K)) ?a(+", L+a?, L+a"L )a+)

)a,))! (a*+(! (a*K)) ?a!)!" L"aK"

! )a,)*( (a*+K( (a,L)) ?aK+"L LKaK!

)a,))* (a*+*? (a,L)) ?a+(!K L"a,? L+a,? )aL"

)a,))L (a*+?L (a,L)) ?aKL"L L+a?,

肉桂酸
* )a,))L )a(,K) )a(*)) )a?KK, *))a(,

)a,))! )a(,,+ )a(*)) )a?,"K LKaK! L"a*) *aL?

)a,)*( )a(,K* )a(*)) )a?K)+ L+a?!

( )a,))K )a(,," )a(K)) )a,*(, L"a+(

)a,))* )a(,,K )a(K)) )a,)"( L+a*" L"a*" )a""

)a,)*( )a(,K* )a(K)) )a,*(K L"aK!

! )a,))+ )a(,,L )a!*)) )a,,L( L+a",

)a,))K )a(,," )a!*)) )a,,,+ LKa+? L+aL) *a((

)a,))! )a(,,+ )a!*)) )a,K(L LLa*(

对甲氧基肉桂酸
* )a,))K )a)*+, )a)*?) )a)!*) LKa(+

)a,))* )a)*+, )a)*?) )a)!*! L"a," L+a*! *a!)

)a,)*! )a)*+, )a)*?) )a)!** LKa,,

K!!
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续表
O

化合物
加标

水平

称样量'

S

已知量'

=

S

加标量'

=

S

实测量'

=

S

回收率'

J

平均回收率'

J

H9N

'

J

( )a,))+ )a)*+, )a)*") )a)!?L LKa?,

)a,))K )a)*+, )a)*") )a)!?+ L,aK* LKa(+ )aK*

)a,)), )a)*+, )a)*") )a)!?L LKa+,

! )a,)*! )a)*+, )a)(*) )a)!+" LKa?"

)a,))L )a)*+, )a)(*) )a)!"( L"a,* L+a*, *a((

)a,))? )a)*+, )a)(*) )a)!+" LKa?,

毛蕊花糖苷
* )a,))! !a(K", (aK*)) ,a+")* LKa(!

)a,))? !a(KL* (aK*)) ,a"*+) L+aK( L+a"( *a+?

)a,))" !a(+*+ (aK*)) ,a"+*" LLaK(

( )a,)** !a(+!+ !a(+)) Ka?+!? L+a",

)a,)*( !a(+?! !a(+)) Ka?*L* LKa*+ LKa+, )aL"

)a,))! !a(K", !a(+)) Ka?*,, LKa(?

! )a,))" !a(+*+ !aL()) +a)()) L,aK(

)a,))! !a(K", !aL()) +a*+!K LLaK( L+a+) (a),

)a,))" !a(+*+ !aL()) +a*)+? L+a",

安格洛苷
3 * )a,)*) *aL(+" *a,?)) !a?+)L *))a(

)a,)*( *aL("K *a,?)) !a?!"* L"a)( L"aKL *a!!

)a,)), *aL(,L *a,?)) !a?!(+ L+a"?

( )a,))! *aL(,( *aL()) !a+,L+ L,a,,

)a,))+ *aL(K+ *aL()) !a"))" L+aK* LKa"L *a()

)a,))K *aL(K! *aL()) !a+L"+ L+a,(

! )a,))? *aL(,, (a!*)) ?a(!*" LLa"?

)a,))" *aL(+* (a!*)) ?a(?L" *))a,, LLa!, *a,(

)a,)** *aL("( (a!*)) ?a*"!L L+aK,

哈巴俄苷
* )a,))" )a"K*? )aKL)) *a,!(? L+a(,

)a,))? )a"K)+ )aKL)) *a,("L LKa"? LKa"" )a!+

)a,))! )a"K), )aKL)) *a,(KK LKa,?

( )a,))! )a"K), )a"K)) *a+))! L+aK,

)a,)** )a"K*L )a"K)) *a+*)" L"a+* L+a!( *aK(

)a,)*? )a"K(? )a"K)) *aK"?+ L,aK*

! )a,))" )a"K*? *a)!)) *a"KK) L+a,?

)a,)** )a"K*L *a)!)) *a"?+* L,aK, LKaK! )aL"

)a,)*( )a"K(* *a)!)) *a","( LKa+*
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表
P

!

实际样品的测定结果"

"

8

&

8

%

- H̀

#

'-@.)P

!

:)+)*3&1-+&%1*)0G.+0%2-,+G-.0-3

5

.)0

"

"

8

&

8

%

- H̀

#

序号 成分
9* 9( 9! 9? 9, 9K 9+ 9" 9L

*

反式丁烯二酸
,"("a,L +!!?a!! (+K,a+! ,!)+a+K +)(,aK" +KK)a?+ +*!La,+ L(+LaK, K(?)a))

(

咖啡酸
?Ka(, ?)a)+ ??a!K (!a+L ?La,L ?*a!K ,?a?? !*a+, ,,a?!

(

梓醇
*!K,aL) *K((a*L ,"*a)* (?++aK+ *+*La(, ((KLaL, (!+"a)K ()+"aL! L))aK)

?

桃叶珊瑚苷
,!")a"" K?*Ka+L ?!?KaL* K"+?a?? K()?a?( +,*Ka,) +,(La(( "((?aK) ?")LaK)

,

对香豆酸
**(a)" ?!a(" "Ka*) !+aK+ ?+aL" !?aL) ("aK+ ?*a)) L?a)"

K

阿魏酸
LLa!+ ?)a") *(La(? !?a?, (Ka!, ?LaK, !?a(, !+a!, ,+a+L

+

哈巴苷
?!?*aK( ,!?)a!! ??K*a!, ,(",a,L ?,K"a?L ,**,a*" ,)(,a(" K)(?a," ,?K+a")

"

肉桂酸
,**a)) *?,aK+ L!(a"L (L!a,) !")a?" (++a?? *(?a?, (??a)? ,,,a))

L

对甲氧基肉桂酸
!,a)? *+a,K ?)a*L (,aK! (La*" (KaL* *La!L (KaK( ,)a,K

*)

毛蕊花糖苷
K,!(a"* K++KaK* (L!!a?L ,?!*a(! **?!+a+**!"!!a(!*,((Ka!) ,,!+a"( ,?L(a?)

**

安格洛苷
!"?+a++ !+!(a,! !(?!a(K !!+(a?L ?)*!aLL !+!*a", ?*(LaK" !!L?a*, !*,)a))

*(

哈巴俄苷
*+*La,* *+,La,( *++?a+( *L,)a", *,),a"? *"(!aK? ()+,aL! ()L?a,* *KK"a))

表
L

!

样品数据集

'-@.)L

!

R-3

5

.)$-+-0)+

评价单元序列

9* 9( 9! 9? 9, 9K 9+ 9" 9L

均值
参考序列

最优 最差

,"("a,L +!!?a!! (+K,a+! ,!)+a+K +)(,aK" +KK)a?+ +*!La,+ L(+LaK, K(?)a)) K,)La)L L(+LaK, (+K,a+!

?Ka(, ?)a)+ ??a!K (!a+L ?La,L ?*a!K ,?a?? !*a+, ,,a?! ?!a)) ,,a?! (!a+L

*!K,aL) *K((a*L ,"*a)* (?++aK+ *+*La(, ((KLaL, (!+"a)K ()+"aL! L))aK) *+*)a?) (?++aK+ ,"*a)*

,!")a"" K?*Ka+L ?!?KaL* K"+?a?? K()?a?( +,*Ka,) +,(La(( "((?aK) ?")LaK) K!K+a)? "((?aK) ?!?KaL*

**(a)" ?!a(" "Ka*) !+aK+ ?+aL" !?aL) ("aK+ ?*a)) L?a)" ,"a?( **(a)" ("aK+

LLa!+ ?)a") *(La(? !?a?, (Ka!, ?LaK, !?a(, !+a!, ,+a+L ,Ka," *(La(? (Ka!,

?!?*aK( ,!?)a!! ??K*a!, ,(",a,L ?,K"a?L ,**,a*" ,)(,a(" K)(?a," ,?K+a") ,)+)a)( K)(?a," ?!?*aK(

,**a)) *?,aK+ L!(a"L (L!a,) !")a?" (++a?? *(?a?, (??a)? ,,,a)) !"?aL? L!(a"L *(?a?,

!,a)? *+a,K ?)a*L (,aK! (La*" (KaL* *La!L (KaK( ,)a,K !)a*( ,)a,K *+a,K

K,!(a"* K++KaK* (L!!a?L ,?!*a(! **?!+a+**!"!!a(!*,((Ka!) ,,!+a"( ,?L(a?) "*!!a,* *,((Ka!) (L!!a?L

表
M

!

原始数据规格化处理结果

'-@.)M

!

/)0G.+%2$-+-0+-1$-*$&6-+&%1

9* 9( 9! 9? 9, 9K 9+ 9" 9L

最优 最差

)a"L, *a*(+ )a?(, )a"*, *a)+L *a*++ *a)L+ *a?(K )aL,L *a?(K )a?(,

*a)+, )aL!( *a)!( )a,,! *a*,! )aLK( *a(KK )a+!" *a("L *a("L )a,,!

)a+LL )aL?" )a!?) *a??L *a)), *a!(+ *a!L) *a(*, )a,(+ *a??L )a!?)

)a"?, *a))" )aK"! *a)") )aL+? *a*"* *a*"! *a(L( )a+,, *a(L( )aK"!

*aL*L )a+?* *a?+? )aK?, )a"(* )a,L+ )a?L* )a+)( *aK*) *aL*L )a?L*

*a+,K )a+(* (a("? )aK)L )a?KK )a"++ )aK), )aKK) *a)(* (a("? )a?KK

)a",K *a),! )a"") *a)?! )aL)* *a))L )aLL* *a*"" *a)+" *a*"" )a",K

*a!(+ )a!+" (a?(! )a+K( )aL"" )a+(* )a!(! )aK!? *a??( (a?(! )a!(!

*a*K! )a,"! *a!!? )a",* )aLKL )a"L! )aK?? )a""? *aK+L *aK+L )a,"!

)a")! )a"!! )a!K* )aKK" *a?)K *a+)* *a"+( )aK"* )aK+, *a"+( )a!K*

*a)K( *a)!) )a"L, )aL!* *a*)" *a)!) *a*?) )aL!+ )a"KL *a*?) )a"KL

"!!
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HDPDI

!

关联度计算
!

用灰色关联度进行评价

时"应选择参考序列"设最优参考序列和最差参

考序列分别为4

K

7S

5和4

K

1S

5!

Sb*

"

(

"

!

"6

!

$%

设最优参考序列的各项指标是
-

个样品对应指

标的最大值#最差参考序列的各项指标是
-

个

样品对应指标的最小值%按照式!

(

$和式!

!

$对

原始数据进行规格化处理#按照式!

?

$和式!

,

$

计算各评价单元序列相对最优!差$参考序列的

差值#按照式!

K

$和式!

+

$计算各评价单元相对

于最优!差$参考序列的关联度#按照式!

"

$计算

各样品的相对关联度"并按
2

.

大小排序"结果

列于表
"

%

J

7S

B

K

7S

'

K

S

!

(

$

式中)

J

7S

为规格化处理后的数据#

K

7S

为原始数

据#

K

S

为
-

个样品第
S

个指标的均值%

J

1S

B

K

1S

'

K

S

!

!

$

式中)

J

1S

为规格化处理后的数据#

K

1S

为原始数

据#

K

S

为
-

个样品第
S

个指标的均值%

最优参考序列"关联系数

2

.

S

!

7

$

B

$

=50

E

3

$

=1T

^

J

.S

X

J

7S

Ê

3

$

=1T

!

?

$

式中)

$

=50

b=50

!

J

.S

(

J

7S

!

"

$

=1T

b=1T

!

J

.S

(

J

7S

!

"

.b*

"

(

"

!

"6

-

"

Sb*

"

(

"

!

"6

!

%

最差参考序列"关联系数

2

.

S

!

1

$

B

$

o

=50

E

3

$

Z

=1T

^

J

.S

X

J

7S

Ê

3

$

o

=1T

!

,

$

式中)

$

o

=50

b=50

!

J

.S

(

J

1S

!

"

$

o

=1T

b=1T

!

J

.S

(

J

1S

!

"

.b*

"

(

"

!

"6

-

"

Sb*

"

(

"

!

"6

!

"

3

为分辨系数"

一般取值
)a,

%

2

.

!

7

$

B

*

!

"

!

S

B

*

2

.

S

!

7

$

!

K

$

2

.

!

7

$

B

*

!

"

!

S

B

*

2

.

S

!

7

$

!

+

$

2

.

B

2

.

!

7

$

2

.

!

7

$

E

2

.

!

1

$

!

"

$

表
V

!

各样品相对关联度质量优劣排序

'-@.)V

!

[

G-.&+

?

0)

U

G)1,&1

8

%2+()0-3

5

.)0

项目
9* 9( 9! 9? 9, 9K 9+ 9" 9L

相对关联度
)a?"+, )a,)"! )a?K!L )a?+!( )a,*"" )a,*?? )a,*+, )a,)(? )a,)")

质量排序
+ ? L " * ! ( K ,

I

!

讨论

本实验测定的各个加工玄参样品中哈巴苷

和哈巴俄苷的总量均大于
)a?,J

"符合2中国

药典3

()*,

版标准规定#不同加工方法对玄参

中多元功效成分含量有一定的影响"但由于各

多元功效成分存在差异"难以直观评价"因此采

用灰色关联度分析法对其多元功效成分进行综

合评价%结果显示"阴干!

9,

$&完整蒸后烘干

!

9+

$及微波真空干燥!

9K

$样品的综合质量较

好"说明这些方法对玄参中多元功效成分的综

合影响较小#其中"微波真空干燥法是新型的干

燥加工技术"具有干燥速度快&加热均匀&产品

质量高等优点"对药材有效成分的影响较小"具

有一定的推广价值%烘干样品!

9!

"

9?

$的综合

质量较差"目前国内部分产区采用烘干法加工

新鲜玄参"虽然耗时较短&生产效率较高"但对

其有效成分有一定的影响%传统认为"玄参-发

汗.加工的药材质量好"但关于传统-发汗.加工

方法的科学内涵"功效成分分析只是其中一个

方面"其他深层次的因素还有待进一步的药效

学研究%

O

!

结论

本研究建立了
X@[3Bf</1

:

B89

'

89

法同

时测定玄参中环烯醚萜苷类&苯丙素苷类和有

机酸类等
*(

种多元功效成分的含量"探讨了不

同加工方法对玄参中各功效成分的影响"并采

用灰色关联度法对其进行综合评价%该方法可

以为优选玄参适宜产地加工方法提供基础资

料"同时为玄参药材内在质量的综合评价和全

面控制提供方法参考%
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