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［摘要］　目的：建立朝鲜白头翁的特征图谱，为科学有效评价和控制其质量提供可靠依据。方法：采用高效液
相色谱法，ＴｈｅｒｍｏＨｙｐｅｒｓｉｌＢＤＳＣ１８色谱柱（４６×２５０ｍｍ，５μｍ），以乙腈水作为流动相进行梯度洗脱，流速

０８ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，检测波长２０１ｎｍ。结果：初步建立了朝鲜白头翁的特征图谱，标定了２０个共有峰，并
指认出２个。结论：采用ＨＰＬＣ法建立朝鲜白头翁的特征图谱，操作简单，选择性高，分离效果好，可用于朝鲜白
头翁及其混淆品的鉴别和质量控制。

［关键词］　朝鲜白头翁；高效液相色谱；特征图谱；质量控制
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朝鲜白头翁为毛茛科植物 Ｐｕｌｓａｔｉｌｌａｃｅｒｎｕａ
（Ｔｈｕｎｂ）ＢｅｒｃｈｔｅｔＯｐｉｚ的干燥根［１］，分布于中国

辽宁南部、吉林东部，在朝鲜、日本、俄罗斯远东

地区也有分布。多生于山坡草地、灌丛间。其性寒，

味苦，归肝、胃经，具泻火解毒、止痛、利尿消肿、

凉血等功效［２］。是朝鲜民族的民间用药，其用药历

史可追溯到１４世纪，在朝鲜药典（１９８２版）和韩国
药典（２０１６版）均有收载，仅有常规检查项和重金属
等安全指标。朝鲜白头翁在朝鲜族一直做白头翁药

用，主治风火牙痛、四肢关节疼痛、秃疮、浮肿、

细菌性痢疾、阿米巴痢疾之发热、腹痛、下痢脓血、

里急后重等证，近年来的研究表明，朝鲜白头翁不

仅具有以上传统的功效，而且还具有抑菌抗炎、抗

微生物、抗生物酶、抗肿瘤等作用［３６］，还有文献报

道朝鲜白头翁所含的某些活性成分对于阿尔茨海默

症也具有治疗作用［７］。白头翁属植物化学成分主要

为五环三萜皂苷类，朝鲜白头翁以常春藤皂苷元型

和齐墩果酸型皂苷为主，而白头翁以羽扇豆烷型皂

苷为主［８９］。

特征图谱是一种综合的、可量化的鉴别模式，

能有效地检测和控制中药产品的真实性、质量的

一致性及稳定性［１０］。本文采用高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）法建立不同产地朝鲜白头翁的特征图谱，
能够较全面地反映出其整体特征，也为进一步控

制朝鲜白头翁药材的质量提供了一定的实验

依据。

·１１７·
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１　仪器与试药

１１主要仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ；
ＢＴ１２５Ｄ型分析天平，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ；ＤＫ９８ⅡＡ电
热恒温水浴锅，天津市泰斯特仪器有限公司；６２０２
高速粉碎机，北京银捷玉诚机械设备有限公司。

１２试剂与材料

白头翁皂苷 Ｈ（批号：Ｍｕｓｔ１６０３２８０８，含量
９８００％）、常春藤皂苷Ｃ（批号：Ｍｕｓｔ１６０３２５０７，含
量９８５３％）等对照品，购自成都曼斯特生物科技有
限公司；甲醇、乙腈，色谱纯，美国Ｆｉｓｈｅｒ；其他试
剂均为分析纯，水为超纯水。

实验中所用的 １８批朝鲜白头翁均由朴明杰采
集，由吉林省药品检验所中药专家鉴定为基原正确

药材，烘干，备用。朝鲜白头翁药材样本的采集信

息分别见表１。

表１　朝鲜白头翁药材采集信息表
编号 采集日期 产地 植物生长期

Ｓ１ ２０１５５７ 汪清县大兴沟镇 花期

Ｓ２ ２０１５５３１ 通化县东昌区佐安村 花、果期

Ｓ３ ２０１５６２ 延吉市依兰镇台岩村 花、果期

Ｓ４ ２０１５６１８ 和龙县土山镇庙岭村 果期

Ｓ５ ２０１５６２５ 珲春县哈达门乡河北村 无花、果

Ｓ６ ２０１５７１ 敦化县沙河桥乡一号山村 无花、果

Ｓ７ ２０１５７２ 安图县月镇丰产村 无花、果

Ｓ８ ２０１５７３ 龙井县三合镇北兴村 无花、果

Ｓ９ ２０１６５７ 柳河县柳河镇 花期

Ｓ１０ ２０１６５７ 东丰县三合乡 花期

Ｓ１１ ２０１６５８ 长春市莲花山 花期

Ｓ１２ ２０１６５１３ 通化县大泉源镇 花期

Ｓ１３ ２０１６５１３ 通化县都岭村 花期

Ｓ１４ ２０１６５１７ 二道江区鸭园镇 花期

Ｓ１５ ２０１６５１７ 通化县东来乡 花期

Ｓ１６ ２０１６５２０ 白山市浑江区六道江镇 花期

Ｓ１７ ２０１６５２８ 集安县清河镇 花期

Ｓ１８ ２０１６５２８ 通化县西江镇 花期

２　方法与结果

２１色谱条件

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪；ＴｈｅｒｍｏＨｙｐｅｒｓｉｌ

ＢＤＳＣ１８（４６×２５０ｍｍ，５μｍ）色谱柱；以乙腈水作
为流动相进行梯度洗脱，梯度洗脱时间及比例见下

表；流速 ０８ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ３５℃，检测波长
２０１ｎｍ。

表２　梯度洗脱时间表

时间／ｍｉｎ 乙腈（％） 水（％）

０～２０ ２→２０ ９８→８０

２０～３５ ２０→２９ ８０→７１

３５～５０ ２９→４０ ７１→６０

５０～１００ ４０→９０ ６０→１０

２２对照品溶液的制备

分别取白头翁皂苷 Ｈ、常春藤皂苷 Ｃ对照品适
量，加５０％乙醇制成每１ｍＬ各含０１ｍｇ的混合溶
液，作为对照品溶液。

２３供试品溶液的制备

取适量朝鲜白头翁药材，粉碎，过３号筛，精
密称定，称取１ｇ于具塞锥形瓶中，向其加入５０％
乙醇溶液５０ｍＬ，称定重量，加热回流１ｈ，放冷，
再称定重量，用 ５０％乙醇补足减失的重量，摇匀，
滤过，取续滤液，作为供试品溶液。

２４方法学考察

２４１精密度试验　取同一份 “２３”项下供试品溶
液，按 “２１”项下色谱条件，连续进样６次，记录
各共有峰的保留时间和峰面积，计算各共有峰相对

保留时间及相对峰面积。结果显示，各共有峰的相

对保留时间的ＲＳＤ在０１％～０３％之间；相对峰面
积比值的ＲＳＤ在０３％～０６％之间，结果表明：仪
器的精密度良好。

２４２稳定性试验　取 “２３”项下的供试品溶液分
别于制备后０、４、８、１２、１８、２４、４８ｈ进样，记录
各共有峰的保留时间和峰面积，计算各共有峰相对

保留时间及相对峰面积。结果显示，各共有峰的相

对保留时间的ＲＳＤ在０２％～０３％之间；相对峰面
积比值的ＲＳＤ在０３％～０９％之间。结果表明，供
试品溶液４８ｈ内稳定性良好。
２４３重复性试验　取同一批样品分别制备６份供试
品溶液，照 “２１”项下方法测定，记录各共有峰的
保留时间和峰面积，计算各共有峰相对保留时间及

相对峰面积。结果显示，各共有峰的相对保留时间

的ＲＳＤ在 ０２％ ～０３％之间；相对峰面积比值的
·２１７·
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ＲＳＤ在０８％～１６％之间，结果表明：此方法的重
复性良好。

２４４耐用性试验
２４４１不同色谱柱对测定的影响　分别取 “２３”
项下的供试品溶液，选用 ＡｐｏｌｌｏＣ１８（４６×２５０ｍｍ，
５μｍ）色 谱 柱、ＤｉａｍｏｎｓｉｌＣ１８（４６×２５０ｍｍ，
５μｍ）、ＶｅｎｕｓｉｌＸＤＰＣ１８（４６×２５０ｍｍ，５μｍ）３根
不同品牌的色谱柱，按 “２１”项下色谱条件进样，
均能达到系统适用性要求。

２４４２不同仪器对测定的影响　实验选择 Ａｇｉｌｅｎｔ
１２６０高效液相色谱仪、岛津 ＬＣ２０Ａ液相色谱仪和
ＷａｔｅｒｓＥ２６９５液相色谱仪，取 “２３”项下的供试品
溶液分别进样，进行比对分析，结果三种仪器所得

图谱均符合检验要求。表明，不同仪器对供试品色

谱峰的影响不大。

２５特征图谱的建立及检验结果的判断
２５１共有峰及参照峰的选择　取上述１８批次样品，
按照 “２３”项下方法制备供试品溶液，按 “２１”

项下条件进样，记录色谱图。混合对照品色谱图见

图１，供试品色谱图见图２。通过对１８批次朝鲜白
头翁样品进行分析，确定其共有特征峰有２０个，其
中有２个色谱峰分别与相应的参照物峰保留时间相
同，选取含量最高的常春藤皂苷 Ｃ峰（１６号峰）为 Ｓ
峰，分别计算各特征峰的相对保留时间，结果见

表３。
２５２特征图谱结果分析　经数据统计，朝鲜白头
翁特征图谱的共有特征峰应为２０个。将分析得到的
１８个样品的色谱图分别导入 《中药色谱指纹图谱相

似度评价系统》，计算相似度。经统计，在花期和果

期的样品相似度均较高，在９５％以上；而于２０１５年
７月份在安图和龙井采的样品，无花、无果的样品，
相似度较低，不到 ８５％。由此可知，在花期和果
期，朝鲜白头翁中三萜皂苷类成分是稳定的，非花、

果期化学成分复杂，质量难以保证，侧面证明了采

收的最佳时间应为果未落之前。其１８批供试品的叠
加图谱见图３。

注：１６常春藤皂苷Ｃ；１７白头翁皂苷Ｈ

图１　对照品色谱图

注：１６常春藤皂苷Ｃ；１７白头翁皂苷Ｈ

图２　朝鲜白头翁色谱图

·３１７·
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表３　１８批朝鲜白头翁样品共有峰的相对保留时间
Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５ Ｓ１６ Ｓ１７ Ｓ１８

１ ０２８４ ０２８４ ０２８３ ０２８５ ０２８４ ０２８３ ０２８３ ０２８４ ０２８４ ０２８５ ０２８３ ０２８６ ０２８５ ０２８２ ０２８４ ０２８３ ０２８５ ０２８４

２ ０３３１ ０３３３ ０３３２ ０３３１ ０３３２ ０３３０ ０３３４ ０３３４ ０３３２ ０３３１ ０３３０ ０３３０ ０３３１ ０３３０ ０３３１ ０３３０ ０３３２ ０３３０

３ ０３９５ ０３９５ ０３９４ ０３９５ ０３９５ ０３９６ ０３９６ ０３９６ ０３９５ ０３９４ ０３９６ ０３９４ ０３９４ ０３９５ ０３９５ ０３９４ ０３９４ ０３９５

４ ０４４９ ０４４８ ０４４８ ０４４９ ０４５０ ０４５０ ０４４９ ０４４８ ０４４９ ０４５０ ０４４９ ０４４８ ０４５０ ０４４９ ０４４８ ０４４９ ０４４８ ０４４９

５ ０４６９ ０４６９ ０４６８ ０４６８ ０４７０ ０４７０ ０４６９ ０４６９ ０４６８ ０４７０ ０４７０ ０４６９ ０４６８ ０４６８ ０４７０ ０４６９ ０４６９ ０４７０

６ ０４８１ ０４８０ ０４８１ ０４８０ ０４８１ ０４７９ ０４７９ ０４８１ ０４７９ ０４８０ ０４８０ ０４８０ ０４７９ ０４７９ ０４７８ ０４７８ ０４８０ ０４８１

７ ０５０２ ０５０２ ０５０１ ０５０１ ０５０２ ０５０３ ０５０４ ０５０３ ０５００ ０５０１ ０５０２ ０５０１ ０５０３ ０５０２ ０５０２ ０５０３ ０５０１ ０５０１

８ ０５１０ ０５０９ ０５０９ ０５１１ ０５１２ ０５１１ ０５１０ ０５１０ ０５１０ ０５１１ ０５０９ ０５０９ ０５０８ ０５０９ ０５１０ ０５１１ ０５１１ ０５１０

９ ０５５８ ０５５８ ０５５９ ０５５７ ０５５６ ０５５８ ０５５７ ０５５６ ０５５７ ０５５９ ０５５８ ０５５８ ０５５７ ０５５７ ０５５６ ０５５５ ０５５７ ０５５８

１０ ０５８２ ０５８０ ０５８０ ０５８１ ０５８１ ０５８２ ０５８０ ０５８１ ０５８３ ０５８３ ０５８２ ０５８３ ０５８２ ０５８１ ０５８２ ０５８２ ０５８２ ０５８３

１１ ０６６７ ０６６６ ０６６６ ０６６７ ０６６８ ０６６７ ０６６４ ０６６５ ０６６６ ０６６４ ０６６７ ０６６７ ０６６５ ０６６４ ０６６４ ０６６７ ０６６７ ０６６６

１２ ０７３３ ０７３０ ０７３１ ０７３２ ０７３１ ０７３０ ０７３３ ０７３４ ０７３４ ０７３５ ０７３３１０７３１ ０７３２ ０７３３ ０７３５ ０７３１ ０７３２ ０７３２

１３ ０８０８ ０８０５ ０８０６ ０８０８ ０８０９ ０８０９ ０８０８ ０８０９ ０８０９ ０８１０ ０８０６ ０８０７ ０８０７ ０８０９ ０８０９ ０８１０ ０８１０ ０８０８

１４ ０８２９ ０８２９ ０８２７ ０８２７ ０８３１ ０８３１ ０８２９ ０８２８ ０８３０ ０８３１ ０８３１ ０８２９ ０８２９ ０８２８ ０８２８ ０８３０ ０８３０ ０８２８

１５ ０８４５ ０８４５ ０８４７ ０８４６ ０８４５ ０８４４ ０８４４ ０８４４ ０８４５ ０８４５ ０８４６ ０８４５ ０８４２ ０８４７ ０８４６ ０８４５ ０８４７ ０８４５

１６ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００

１７ １１１９ １１１８ １１１８ １１１９ １１１９ １１２０ １１２０ １１２０ １１２１ １１２１ １１１７ １１１８ １１１９ １１１９ １１１７ １１２０ １１２１ １１２０

１８ １２９５ １２９５ １２９３ １２９３ １２９６ １２９５ １２９６ １２９５ １２９５ １２９６ １２９７ １２９３ １２９３ １２９４ １２９５ １２９５ １２９４ １２９６

１９ １５４９ １５５０ １５５０ １５５１ １５５１ １５４９ １５４８ １５４８ １５４８ １５４９ １５５１ １５５０ １５５１ １５４９ １５４９ １５５０ １５５１ １５４９

２０ １６９２ １６９０ １６９０ １６８９ １６８７ １６９５ １６９５ １６９２ １６９３ １６９３ １６８７ １６８８ １６８８ １６８９ １６９１ １６９１ １６９２ １６９３

图３　１８批朝鲜白头翁色谱图共有模式

３　讨论

３１提取溶剂和方法的考察

本实验考察５０％乙醇、８０％乙醇、乙醇和甲醇
等提取溶剂对朝鲜白头翁进行提取，结果显示，

５０％乙醇和甲醇提取所得到的色谱峰信息较多，而
且，５０％乙醇提取所得到的色谱峰较甲醇提取所得
到的色谱峰分离度好，所以，最终选取５０％乙醇作
为朝鲜白头翁的提取溶剂。

实验中也考察了回流提取、超声提取、索氏提

·４１７·
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取等提取方法，结果显示，索氏提取和回流提取所

得色谱峰的峰面积相差不大，超声提取含量较低，

且相差较大。因此，综合考虑，最终选取回流提取

作为提取方法。

３２检测波长的选择

在文献报道中，白头翁属三萜皂苷研究资料中

的检测波长均为在２０１～２１０ｎｍ之间［１１１４］。为确定

朝鲜白头翁中三萜皂苷类的最佳检测波长，按

“２３”项下确定的实验方法，选用二极管阵列检测
器在２０１～２１０ｎｍ进行扫描。实验结果，在 ２０１ｎｍ
处朝鲜白头翁特征图谱显示的色谱峰最多，色谱峰

的峰高最高，确定为最佳检测波长。

３３流动相的选择

在中国药典白头翁的含量测定项中，提取三萜

皂苷类成分的溶剂和流动相均采用了甲醇［１５］，而甲

醇在２０１ｎｍ有末端吸收，必然会对特征图谱的色谱
行为有干扰。经试验，流动相由 “甲醇水”更改为
“乙腈水”，得到的色谱峰信息最多，且各成分分离
情况相对较好，故最终选定乙腈水系统作为流
动相。

４　小结

中药特征图谱是一种多指标的质量控制模式，

虽然不能代替含量测定，但是能够较全面的反映出

药材的整体特征。ＨＰＬＣ法由于具有分离效能高、分
析速度快等优点，近年来已广泛地应用于中药的定

量分析中，在中药的定性鉴别中也发挥着很好的作

用。本文采用高效液相色谱法对不同采收期朝鲜白

头翁中所含的三萜皂苷类成分进行整体分析，不仅

能够反映出其所含单体皂苷的种类多少或有无，而

且对于朝鲜白头翁的鉴别、质量标准的建立、资源

开发及其临床正确用药提供了一定的实验依据，具

有重要意义。
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