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［摘要］　目的：比较炮制配伍前后理中丸方水煎液指纹图谱的差异。方法：用生制饮片和炮制品饮片分别制
备各１０批理中丸，以水煎煮法制备其水煎液。采用超高效液相色谱法（ＵＰＬＣ），对炮制配伍前后理中丸方水煎液指
纹图谱差异进行研究。色谱条件：色谱柱 ＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）；流动相：乙腈０１％磷酸

水；梯度洗脱；流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０℃；检测波长：２３７ｎｍ。利用指纹图谱相似度软件分别对１０批生
品和１０批炮制品指纹图谱进行比较，又利用ＳＩＭＣＡ１３０３软件对生品、炮制品各１０批理中丸方水煎液进行聚类分
析和主成分分析。结果：分别建立了１０批生品和１０批炮制品理中丸方水煎液指纹图谱，并计算其相似度，１０批生
品的相似度大于０９８，１０批炮制品的相似度大于０９９。指纹图谱各色谱峰的保留时间基本一致，差异较小，但炮
制前后相对峰面积变化较大。聚类和主成分可以清楚地将生品与炮制品聚为两大类。结论：实验所建立的指纹图谱

方法稳定、准确，可用于比较生品与炮制品理中丸方的质量差异，为其质量控制提供依据。

［关键词］　炮制配伍；理中丸；超高效液相色谱法；指纹图谱
［中图分类号］　Ｒ２８３１；Ｒ２８４１　　［文献标识码］　Ａ　　［文章编号］　１６７３４８９０（２０１９）０１０１０４０７
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１８０５１１００１

ＳｔｕｄｙｏｎＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｎＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆＬｉｚｈｏｎｇＰｉｌｌｓＤｅｃｏｃｔｉｏｎ
ＺＨＡＮＧＳｈａｎｓｈａｎ１，２，ＹＡＯＭｅｎｇｘｕｅ１，２，ＨＯＮＧＹａｎ１，ＨＡＮＹａｎｑｕａｎ２，ＷＡＮＧＸｉａｏｌｉ２

１ＡｎｈｕｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｈｅｆｅｉ２３００３１，Ｃｈｉｎａ；
２ＴｈｅＦｉｒｓｔＡｆｆｉｌｉａｔｅｄＨｏｓｐｉｔａｌ，Ｇｒａｄｅ３ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＴＣＭＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＳｔａｔｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｎｈｕｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

ＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｈｅｆｅｉ２３００３１，Ｃｈｉｎａ

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓａｂｏｕｔｄｅｃｏｃｔｉｏｎｏｆＬｉｚｈｏｎｇＰｉｌｌｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙＭｅｔｈｏｄｓ：１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＬｉｚｈｏｎｇＰｉｌｌｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｗｉｔｈｒａｗｄｅｃｏｃｔｉｏｎｐｉｅｃｅｓａｎｄｐｒｏ
ｃｅｓｓｅｄｐｉｅｃｅｓ，ｗａｔｅｒｄｅｃｏｃｔｉｏｎｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｗａｔｅｒｄｅｃｏｃｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄＵＰＬＣｗａｓｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｂｅ
ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｃｏｌｕｍｎＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）；
ｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ：ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ０１％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ；ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ；ｆｌｏｗｒａｔｅ：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：３０°Ｃ；
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ：２３７ｎｍＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｓｏｆｔｗａｒｅｗａｓｕｓｅｄｔｏｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｒａｗｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄ
１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈ
ｏｆｔｈｅ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｒａｗａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｏｌｕｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｕｓｉｎｇＳＩＭＣＡ１３０３ｓｏｆｔｗａｒｅＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ１０ｂａｔ
ｃｈｅｓｏｆｒａｗｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＬｉｚｈｏｎｇＰｉｌｌｓｄｅｃｏｃｔｉｏｎｗｅｒｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄａｎｄｔｈｅｉｒｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＴｈｅｓｉｍｉｌａｒ
ｉｔｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｗａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０９８Ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｅａｃｈｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｏｆｆｉｎｇｅｒ
ｐｒｉｎｔｓｗａｓｂａｓｉｃａｌｌｙｔｈｅｓａｍｅａｎｄｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｓｍａｌｌ，ｂｕｔｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａｃｈａｎｇｅｓｇｒｅａｔｌｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇＣｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃａｎｃｌｅａｒｌｙｃｏｍｂｉｎｅｒａｗ ａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｔｏｔｗｏｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＴｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｍｅｔｈｏｄｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｉｓｓｔａｂｌｅａｎｄａｃｃｕｒａｔｅＩｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｑｕａｌｉｔｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｒａｗｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔＬｉｚｈｏｎｇＷａｎｆａｎｇ，ｔｈｅｓｔｕｄｙｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｌｉａｂｌｅｂａｓｉｓｆｏｒｉｔｓｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ；Ｌｉｚｈｏｎｇｐｉｌｌ；ＵＰＬＣ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ

·４０１·



２０１９年１月　第２１卷　第１期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｊａｎ２０１９　Ｖｏｌ２１　Ｎｏ１

中药炮制是在中医药理论的基础上，根据用药

的需求和药物本身的性质所采取的一项制药技术，

是中医药学的一大特色。中药所含的有效成分是其

治疗疾病的化学物质基础，经过炮制配伍其内在的
物质基础发生了一定的改变，复方的疗效也会受到

影响，所以在复方中研究炮制更符合实际。

理中丸出自东汉张仲景所著汉医经典著作 《伤

寒论》，具有温中散寒、益气健脾之功能，临床应用

广泛，是疗效确切的中医经典方剂。本实验所采用

的理中丸按照２０１５版 《中华人民共和国药典》［１］所

记载方法，分别采用 ４味生制饮片和 ４味炮制饮
片（其中党参为米炒党参，甘草为蜜制甘草，白术为

土白术，姜为炮姜）组成炮制配伍的组方。实验前
期发现，单味姜炮制前后指纹图谱差异明显，而本

实验在此基础上拟从复方的角度研究以姜为君药的

理中丸方炮制配伍前后指纹图谱的差异［２４］，以期

为中药临床选择合适炮制品提供参考。

１　仪器与试药

１１仪器

超高效液相色谱仪（美国ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＨＣｌａｓｓ，
ＵＰＬＣ），包括四元梯度泵自动进样器、柱温箱、二
极管阵列检测器以及Ｅｍｐｏｗｅｒ２工作站；ＭＥ５５型十
万分之一分析天平 ［梅特勒托利（上海）有限公司］；
ＫＱ３２００ＤＢ型超声仪（江苏昆山超声仪器有限公司）；
０２μｍ微孔滤膜（上海陆纳生物科技有限公司）。

１２试药

甘草苷（５５１１５５）、甘草酸单铵盐（５３９５６０４０）、
甘草 素 （５７８８６９）、甘 草 次 酸 （４７１５３４）、６姜
酚（１３０１２３０３）、６姜烯酚（１２１２１８０３）、８姜酚（１３０７０１０１）、
白术内酯Ⅲ（１６０３２２０３）、党参炔苷（１６０６２２０７）购
于成都曼思特生物科技有限公司，经１ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、ＵＶ、ＩＲ和 ＭＳ等光谱检测确认其结构；
甲醇、乙腈、磷酸为色谱纯；水为屈臣氏纯净水。

党参、甘草、白术、姜由安徽省中医院中药房

提供，经安徽中医药大学第一附属医院李立华主任

中药师鉴定符合２０１５版 《中华人民共和国药典》项

下性状鉴别规定。

２　方法与结果

２１样品制备

２１１炮制品制备　取姜、甘草、白术和党参分别

按照 《中华人民共和国药典》２０１５版附录项下砂烫
法、蜜制法、土炒法和米炒法，制备得到炮姜、炙

甘草、土白术和米党参。

２１２样品提取　按照 《中华人民共和国药典》

２０１５版理中丸组方比例，分别取党参 ７５ｇ、甘草
９ｇ、姜５ｇ和白术７５ｇ进行配伍；将配好的理中丸
方药材加入１０倍量水浸泡３０ｍｉｎ，武火煮开后，改
之文火煎煮４０ｍｉｎ，过滤；药渣再加８倍量水武火
煮开后，文火煎煮３０ｍｉｎ，过滤。合并滤液，浓缩，
放冷后定容至２０ｍＬ，重复制备过程，共得１０批理中
丸（生品）水煎液 ［下文均称理中丸（生）］；将组方中

的姜、甘草、白术和党参分别替换成等量的炮姜、

炙甘草、土白术和米党参。重复以上制备过程，得

到１０批理中丸（炮制品）水煎液 ［（下文均称理中

丸（炮）］。

２２色谱条件

ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，

１７μｍ）；柱温：３０℃；以乙腈为流动相 Ａ，０１％
磷酸水溶液为流动相Ｂ，进行梯度洗脱，程序为０～
１５ｍｉｎ，３％Ａ；１５～１０ｍｉｎ，１５％Ａ；１０～１４ｍｉｎ，
３０％Ａ；１４～１６５ｍｉｎ，５５％Ａ；１６５～１９ｍｉｎ，
７０％Ａ；１９～２０ｍｉｎ，３％Ａ；检测波长：２３７ｎｍ；流
速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１［５］。

２３对照品溶液的制备

取甘草苷、党参炔苷、甘草素、甘草酸铵、甘

草次酸、６姜酚、白术内酯Ⅲ、８姜酚、６姜烯酚对
照品适量，精密称定，配置成各对照品母液；再取

一定量对照品母液，加甲醇制成每ｍＬ分别含甘草苷
００２１ｍｇ、党参炔苷００２３ｍｇ、甘草素０００２１７ｍｇ、
甘草酸铵 ００１２ｍｇ、甘草次酸 ０００７８ｍｇ、６姜
酚０００７８ｍｇ、白术内酯Ⅲ０００６６８ｍｇ、８姜酚
００００５５２８ｍｇ、６姜烯酚０００１６ｍｇ的混合对照品
溶液。

２４供试品溶液的制备

分别取１０批理中丸方生品与１０批理中方炮制
品水煎液各 １ｍＬ，水提液加甲醇定容至１０ｍＬ，震
荡、混匀、静置。取上清液于 １２０００ｒ·ｍｉｎ－１离心
１０ｍｉｎ，上清液过０２μｍ滤膜供ＵＰＬＣ分析用。

２５方法学考察

２５１精密度试验　精密吸取混合对照品溶液１μＬ，
·５０１·
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在２２色谱条件下重复进样 ６次。各主要色谱峰
保留时间和峰面积基本一致，在同一台仪器测得

的色谱指纹图谱与其共有模式图谱的相似度大于

０９９７，符合指纹图谱的要求，表明仪器精密度
良好。

２５２重复性试验　取６份理中丸（炮）处方生制饮
片，按照２４供试品的制备项下方法制备供试品溶
液，按２２项下色谱条件，分别进样，考察各份样
品色谱峰保留时间的一致性，并采用 “中药色谱指

纹图谱相似度评价软件 ２００４（Ａ版）”计算其相似
度，结果表明 ６份理中丸（炮）制品相似度均大于
０９９４，符合指纹图谱的要求。
２５３稳定性试验　精密吸取理中丸方（炮）水煎
液样品溶液１μＬ，在２２项色谱条件下，分别在
０、４、８、１２、１６、２４ｈ进样，以选定的色谱峰
为观测指标，各主要色谱峰保留时间和峰面积基

本一致，６个时间点的指纹图谱相似度大于
０９９７，表明在２４ｈ内理中丸方（炮）水煎液的稳
定性良好。

２５４理中丸方水煎液指纹图谱中的共有峰　取
２０批理中丸水煎液供试品溶液，按２２项方法下依
次进样检测，根据指纹图谱的检测结果，利用 “中

药色谱指纹图谱相似度评价软件２００４（Ａ版）”，生
成理中丸方水煎液共有峰指纹图谱，其中共有色谱

峰１６个；通过与混合对照品进行比对，指认了其中
９个特征峰，分别为甘草苷（６）、党参炔苷（７）、甘
草素（９）、甘草酸铵（１０）、甘草次酸（１２）、６姜
酚（１３）、白术内酯Ⅲ（１４）、８姜酚（１５）、６姜烯
酚（１６），理中丸方水煎液共有峰指纹图谱和混合对
照品图谱见图１。

注：ａ理中丸方水煎液共有峰指纹图谱；ｂ混合对照品

图谱。

图１　理中丸方水煎液对照图谱和混合对照品图谱

２５５理中丸方水煎液指纹图谱相似度评价　将所
得的２０批理中丸方水煎液ＵＰＬＣ图以ＡＩＡ格式依次

导入 “中药色谱指纹图谱相似度评价软件 ２００４（Ａ
版）”，得到指纹图谱叠加图，见图２，分别比较了
２０批理中丸方水煎液样品的色谱图，并计算得到
２０批样品的相似度［６７］，见表１。

注：Ｓ１～Ｓ１０理中丸（生）；Ｓ１１～Ｓ２０理中丸（炮）。

图２　理中丸（生）液与理中丸（炮）各１０批
叠加指纹图谱

表１　理中丸方水煎液相似度
样品编号 相似度 样品编号 相似度

理中丸（生） Ｓ１ ０９９６ 理中丸（炮） Ｓ１１ ０９９６

Ｓ２ ０９９５ Ｓ１２ ０９９５

Ｓ３ ０９８９ Ｓ１３ ０９９１

Ｓ４ ０９９６ Ｓ１４ ０９９７

Ｓ５ ０９９６ Ｓ１５ ０９９８

Ｓ６ ０９９１ Ｓ１６ ０９９５

Ｓ７ ０９９６ Ｓ１７ ０９９４

Ｓ８ ０９９３ Ｓ１８ ０９９４

Ｓ９ ０９９８ Ｓ１９ ０９９８

Ｓ１０ ０９９６ Ｓ２０ ０９９７

２５６理中丸方（生、炮）水煎液指纹图谱相对保留
时间与相对峰面积　对１０批理中丸方（生）和１０批
理中丸方（炮）水煎液进行指纹图谱分析，生品与

炮制品水煎液指纹图谱的相对保留时间基本一致，

符合程度好，而相对峰面积变化较大，可见炮制
配伍对理中丸方指纹图谱影响较大，结果见表２～
５。从图 ２可见，６号峰的峰面积较大，保留时间
居中，是含量较高的主要指标成分甘草苷，所以选

择６号峰为参照峰，进行相对保留时间和峰面积
计算。

·６０１·
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表２　理中丸（生）水煎液相对保留时间

峰号
１０批理中丸（生）水煎液指纹图谱相对保留时间

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
ＲＲＴ ＲＳＤ／％

１ ０１５３ ０１５４ ０１５３ ０１５３ ０１５３ ０１５３ ０１５３ ０１５３ ０１５４ ０１５４ ０１５３ ０００３

２ ０４１８ ０４１６ ０４２０ ０４２０ ０４２０ ０４１８ ０４１７ ０４１９ ０４２０ ０４１７ ０４１９ ０００３

３ ０６４０ ０６３６ ０６３８ ０６３７ ０６４０ ０６３９ ０６３６ ０６３７ ０６３９ ０６３７ ０６３８ ０００３

４ ０９４０ ０９３８ ０９３９ ０９４０ ０９４０ ０９３９ ０９３７ ０９３９ ０９４２ ０９４２ ０９４０ ０００２

５ ０９６６ ０９５８ ０９６２ ０９６４ ０９６６ ０９６４ ０９６４ ０９６５ ０９６４ ０９６４ ０９６３ ０００２

６ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ ００００

７ １０８４ １０７７ １０８５ １０８５ １０８５ １０８６ １０８５ １０８５ １０８３ １０８１ １０８４ ０００２

８ ８０００ １２１１ １２１５ １２１５ １２１７ １２１５ １２１４ １２１５ １２１５ １２１４ １８９３ １１３４

９ １５２４ １５１９ １５２６ １５２６ １５２４ １５２１ １５２２ １５２２ １５２４ １５１８ １５２３ ０００２

１０ １７１９ １７１４ １７１９ １７１８ １７１９ １７１７ １７１５ １７１９ １７２１ １７１７ １７１８ ０００１

１１ １７５９ １７４７ １７５６ １７５８ １７５８ １７５８ １７５１ １７５７ １７５８ １７５１ １７５５ ０００２

１２ １８８３ １８７２ １８８２ １８８１ １８８２ １８７８ １８７９ １８８０ １８８１ １８８０ １８８０ ０００２

１３ １９１６ １９０７ １９１３ １９１５ １９１４ １９１５ １９０９ １９１７ １９１６ １９１０ １９１３ ０００２

１４ １９６２ １９５０ １９５９ １９６２ １９６４ １９６１ １９５９ １９６２ １９５９ １９５８ １９６０ ０００２

１５ ２１５０ ２１３４ ２１４３ ２１４７ ２１４６ ２１４２ ２１４１ ２１４５ ２１４３ ２１４１ ２１４３ ０００２

１６ ２２５２ ２２３８ ２２５０ ２２４９ ２２５２ ２２４７ ２２４４ ２２４８ ２２４８ ２２４８ ２２４８ ０００２

　　注：ＲＲＴ为平均相对保留时间。

表３　理中丸（炮）水煎液相对保留时间

峰号
１０批理中丸（炮）水煎液相对保留时间

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
ＲＲＴ ＲＳＤ／％

１ ０１５３ ０１５４ ０１５３ ０１５３ ０１５５ ０１５３ ０１５５ ０１５３ ０１５４ ０１５４ ０１５４ １６５９

２ ０４１８ ０４２０ ０４２０ ０４２０ ０４２２ ０４１９ ０４１８ ０４１９ ０４１９ ０４１７ ０４２０ １１３６

３ ０６４０ ０６３９ ０６３５ ０６３７ ０６４０ ０６３９ ０６３６ ０６３５ ０６３８ ０６３７ ０６３７ １１１７

４ ０９４０ ０９４０ ０９３９ ０９４０ ０９４２ ０９３９ ０９３６ ０９３９ ０９３９ ０９４２ ０９４０ ０９８２

５ ０９６５ ０９６４ ０９６２ ０９６４ ０９６６ ０９６４ ０９６２ ０９６５ ０９６０ ０９６４ ０９６３ １２６３

６ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １５０８

７ １０８４ １０８５ １０８５ １０８１ １０８５ １０８５ １０８４ １０８５ １０８１ １０８１ １０８４ １６４６

８ １２１７ １２１５ １２１５ １２１５ １２１７ １２１５ １２１２ １２１５ １２１２ １２１４ １２１４ １６８５

９ １５２６ １５２５ １５２２ １５２６ １５２４ １５２１ １５２１ １５２２ １５２０ １５２２ １５２３ １４８０

１０ １７２１ １７２１ １７１９ １７１７ １７１９ １７１７ １７１４ １７１９ １７１３ １７１７ １７１７ １４５４

１１ １７５４ １７５３ １７５６ １７５８ １７５７ １７５７ １７４９ １７５７ １７５２ １７５１ １７５４ １５８９

１２ １８８３ １８８０ １８７８ １８８１ １８８２ １８７８ １８７６ １８８０ １８７６ １８７６ １８７９ １６２４

１３ １９１４ １９１３ １９１４ １９１６ １９１２ １９１４ １９０７ １９１７ １９１２ １９１０ １９１３ １７４８

１４ １９６２ １９６０ １９５９ １９６１ １９６２ １９６２ １９５６ １９６２ １９５４ １９５８ １９５９ １８５３

１５ ２１４７ ２１４５ ２１４３ ２１４８ ２１４６ ２１４２ ２１３８ ２１４６ ２１３７ ２１４１ ２１４３ １８０９

１６ ２２５５ ２２５０ ２２５０ ２２５２ ２２５４ ２２５２ ２２４２ ２２４８ ２２４２ ２２４８ ２２４９ １８４４

　　注：ＲＲＴ为平均相对保留时间。

·７０１·



２０１９年１月　第２１卷　第１期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｊａｎ２０１９　Ｖｏｌ２１　Ｎｏ１

表４　１０批理中丸（生）水煎液指纹图谱相对峰面积

峰号
理中丸（生）水煎液相对峰面积

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
ＲＰＡ ＲＳＤ／％

１ ０２６５ ０２５２ ０２５７ ０２７５ ０２３３ ０２３５ ０２５７ ０２６９ ０２６３ ０２６２ ０２５７ ００５

２ ０６１１ ０５８６ ０５７９ ０５６８ ０５８１ ０５７０ ０５８６ ０６２５ ０５８７ ０５８５ ０５８８ ００３

３ ０２２１ ０２１４ ０１９７ ０１９７ ０１９０ ０２１８ ０２０８ ０２０７ ０２１２ ０１９９ ０２０６ ００５

４ ０１９５ ０１９６ ０１９９ ０１８９ ０１９３ ０２０９ ０２０１ ０１９８ ０１９１ ０１９６ ０１９７ ００３

５ ０５３５ ０５１３ ０５６６ ０５４２ ０４９９ ０５２５ ０５４４ ０５４４ ０５１４ ０５０５ ０５２９ ００４

６ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ ０００

７ ００４１ ００３６ ００３７ ００３８ ００３８ ００３７ ００３９ ００４２ ００４１ ００３７ ００３８ ００５

８ ００８１ ００８７ ００８９ ００８０ ００８６ ００８８ ００７９ ００８７ ００９３ ００８８ ００８６ ００５

９ ００７６ ００７３ ００７５ ００８２ ００７８ ００７１ ００７６ ００６９ ００７９ ００７１ ００７５ ００５

１０ ０６５３ ０６１２ ０６４４ ０５０５ ０６０１ ０５６７ ０６５１ ０５８８ ０６２９ ０６００ ０６０５ ００７

１１ ００３２ ００３０ ００３２ ００２６ ００３０ ００２９ ００２９ ００２９ ００３２ ００３０ ００３０ ００７

１２ ００３１ ００３１ ００２７ ００３０ ００３２ ００２９ ００３２ ００３３ ００３３ ００２８ ００３１ ００６

１３ ００２８ ００２６ ００３０ ００２７ ００２４ ００２５ ００２８ ００２２ ００２６ ００２８ ００２６ ００９

１４ ００４５ ００４９ ００４６ ００４６ ００４２ ００４３ ００４８ ００５６ ００５０ ００４７ ００４７ ００８

１５ ００２３ ００２１ ００２０ ００１９ ００２０ ００２０ ００１９ ００２１ ００２１ ００２０ ００２０ ００６

１６ ０００９ ０００８ ０００９ ０００８ ０００８ ０００８ ０００８ ０００９ ０００８ ０００８ ０００８ ００６

　　注：ＲＰＡ为平均相对保留峰面积。

表５　１０批理中丸（炮）水煎液指纹图谱相对峰面积

峰号
理中丸（炮）水煎液相对峰面积

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
ＲＰＡ ＲＳＤ／％

１ ０４２８ ０４１７ ０５６３ ０４９５ ０４９９ ０４３８ ０４８５ ０４６２ ０４５３ ０５０２ ０４７４ ００９

２ ０７３１ ０７５８ ０９３９ ０８３３ ０８０９ ０７２３ ０７８３ ０７９６ ０７２７ ０９０１ ０８００ ００９

３ ０３７５ ０３７９ ０４７０ ０４１３ ０４１６ ０３７１ ０３９８ ０４１２ ０３７４ ０４４４ ０４０５ ００８

４ ０２００ ０２０７ ２３０７ ０２１８ ０２３０ ０１９２ ０２１５ ０２３６ ０２０９ ０２４８ ０４２６ １５５

５ ０７３８ ０７１７ ０９０３ ０７８４ ０７９２ ０７３６ ０７９６ ０８１７ ０７５３ ０９１１ ０７９５ ００８

６ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ ０００

７ ００４０ ００３９ ００５０ ００４３ ００４１ ００４０ ００４４ ００４２ ００４０ ００５２ ００４３ ０１０

８ ００６５ ００８４ ００９２ ００８９ ００８３ ００６５ ００８３ ００８１ ００８２ ００９４ ００８２ ０１２

９ ００５１ ００５０ ００５４ ００５２ ００４９ ００５１ ００７８ ００５２ ００４６ ００６４ ００５５ ０１７

１０ ０６１３ ０５５５ ０７０５ ０６１５ ０５６７ ０６１３ ０６５５ ０５０４ ０５２８ ０５９６ ０５９５ ０１０

１１ ００２２ ００２６ ００２８ ００２７ ００２３ ００２２ ００３３ ００２９ ００２７ ００２９ ００２７ ０１４

１２ ００２３ ００３８ ００４０ ００２６ ００２５ ００２３ ００３５ ００３２ ００３０ ００３８ ００３１ ０２１

１３ ００２０ ００１８ ００１９ ００２８ ００２０ ００２０ ００２９ ００２２ ００２２ ００２７ ００２３ ０１８

·８０１·
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续表５

峰号
理中丸（炮）水煎液相对峰面积

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
ＲＰＡ ＲＳＤ／％

１４ ００５３ ００５３ ００６５ ００６２ ００５３ ００５３ ００５６ ００４９ ００４９ ００７２ ００５６ ０１３

１５ ００１２ ００１６ ００２０ ００１４ ００１３ ００１２ ００１４ ００１１ ００１３ ００１５ ００１４ ０１８

１６ ００１０ ００１２ ００１５ ００１４ ００１２ ００１０ ００１３ ００１３ ００１２ ００１９ ００１３ ０１９

　　注：ＲＰＡ为平均相对保留峰面积。

２５７样品的聚类分析　以峰面积为变量，采用
ＳＩＭＣＡ１３０３软件对 ２０批理中丸水煎液进行聚
类分析，理中丸方生品水煎液 Ｓ（１～１０）聚为
一类，理中丸方炮制品 Ｐ（１～１０）聚为一类，表
明炮制配伍前后理中丸内在质量差异明显。结果
见图３。

注：Ｓ理中丸（生）；Ｐ理中丸（炮）。

图３　２０批理中丸水煎液聚类分析结果树状图

２５８样品的主成分分析　采用 ＳＩＭＣＡ１３０３软
件对２０批理中丸水煎液进行主成分分析，分析结
果见图４，ＰＣＡ二维投影图可见 Ｓ１～Ｓ１０距离相
近，Ｐ１～Ｐ１０距离相近，分别相聚成群，图中每
个点代表一个理中丸水煎剂样品，２０批样品的
ＰＣＡ图可分明显为 ２类，结果与聚类分析相互印
证，表明炮制配伍前后理中丸内在质量差异
明显。

注：Ｓ理中丸（生）；Ｐ理中丸（炮）。

图４　２０批理中丸水煎液主成分分析图

如图５所示，ＰＬＳＤＡ分析各色谱峰的ＶＩＰ得分
图表明，色谱峰变量对样品分类的影响大小排序为

Ｆ３＞Ｆ１＞Ｆ１５＞Ｆ２＞Ｆ５＞Ｆ９＞Ｆ１６＞Ｆ１１＞Ｆ８＞Ｆ１３＞
Ｆ１０＞Ｆ６＞Ｆ１２＞Ｆ７＞Ｆ１４＞Ｆ４，其中 ＶＩＰ值大于 １
的色谱峰有 ７个，分别为 Ｆ３、Ｆ１、Ｆ１５、Ｆ２、Ｆ５、
Ｆ９、Ｆ１６，其中Ｆ９（甘草素）、Ｆ１５（８姜酚）、Ｆ１６（６
姜稀酚）为指认的共有峰，也进一步说明炮制配伍
对理中丸水煎液的质量有影响，其他成分色谱峰对

其影响有待进一步探索。

图５　各色谱峰变量投影重要性分析得分图

３　讨论

中药指纹图谱能够较好地体现中药成分的复

杂性和相关性，是研究中药整体特征的一种有效

方法，在国内外应用越来越多［８９］。本实验采用

水煎煮法分别制备 １０批理中丸（生品）水煎液和
１０批理中丸（炮制品）水煎液，采用 ＵＰＬＣ法对炮
制配伍前后理中丸方水煎液指纹图谱进行分析，
寻找生品和炮制品组方前后的总体化学成分差

异［１３］。因为理中丸方最初以汤剂的形式应用于临

床，为了使样品的提取方法与传统煎剂相符，所

以在实验中采用水煎剂法进行样品提取；由于水

煎剂中的杂质较多，所以选择甲醇为溶剂进行沉

淀以精制样品。实验对样品的指纹图谱进行了全

·９０１·
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波长扫描，分别比较了波长为 ２３７、２５４、２６７、
２８０ｎｍ的色谱图，发现在 ２３７ｎｍ波长处检测出
图谱信息量较多，且峰形较好，最终确定了此波

长。同时，实验考察了不同流动相系统、梯度洗

脱条件、柱温条件和不同型号色谱柱对指纹图谱

的影响，经过优化，最终以乙腈０１％磷酸水作
为流动相，柱温为３０℃，色谱柱为 ＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨ
Ｃ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ），此条件下各色
谱峰的分离度较好，且基线平稳，峰形较好，有

利于样品的测定和分析。

本实验对炮制配伍前后理中丸指纹图谱进行
了初步的研究，通过比较炮制配伍前后理中丸生

品与炮制品的色谱峰的峰面积和色谱图的直观观

察可知，炮制配伍前后各色谱峰大小差异明显。
经炮制后，色谱峰１、２、３等 ７个色谱峰的峰面
积增加，可能是炮制后这些成分容易煎出；而色

谱峰６、７、８等９个色谱峰的峰面积减少，推测
理中丸生品经炮制后部分成分含量减少。理中丸

生品经炮制后其成分含量有增有减，说明炮制配
伍对理中丸水煎液指标成分产生了影响，实验结

果表明，炮制配伍对复方的物质基础有影响，而
复方的物质基础可以直接影响方剂的临床疗效，

但是，要阐明炮制配伍前后复方成分的变化机理
还需要结合质谱分析和药效学等手段进行进一步

的研究。
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３５６３５９．

［５］　范世明，徐惠龙，谢心月，等．三叶青叶指纹图谱研究及
８种酚类成分含量测定［Ｊ］．中国中药杂志，２０１６，
４１（２１）：３９７５３９８１．

［６］　刘川，文检，苏永文，等．ＨＰＬＣ测定藏药“巴尔达尔”黄
酮类成分含量及指纹图谱的研究［Ｊ］．中国中药杂志，
２０１６，４１（４）：５８６５９１．

［７］　曾鸿莲，刘振丽，宋志前，等．不同品种枳实 ＨＰＬＣ指纹
图谱及成分含量差异性研究［Ｊ］．中国中药杂志，２０１６，
４１（１７）：３２７２３２７８．

［８］　康馨元，刘睿，李春楠，等．山羊角药材的 ＨＰＬＣ指纹图
谱研究［Ｊ］．中国现代中药，２０１５，１７（５）：４５３４５７．

［９］　龙凤，谢镇山，高新开，等．山楂 ＨＰＬＣ指纹图谱研
究［Ｊ］．中国现代中药，２０１６，１８（１２）：１５９８１６０１．

（收稿日期：２０１８０５１１　　编辑：王笑辉）
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