
昆明学院学报　　２０２１，４３（３）：１０５～１０９　　 ＩＳＳＮ１６７４－５６３９　ＣＮ５３－１２１１／Ｇ４
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

收稿日期：２０２１－０１－０６
基金项目：云南省科技厅基金资助项目 （２０１８ＦＢ１５０）．
作者简介：罗娜 （１９９７—），女，云南红河人，在读硕士研究生，主要从事药物分析研究．

通讯作者：邓亮 （１９７９—），女，湖北恩施人，副教授，主要从事药物分析研究，Ｅｍａｉｌ：ｄｅｎｇｌｉａｎｇｋｍｍｃ＠１６３ｃｏｍ．

不同产地栀子 ＨＰＬＣ指纹图谱研究
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摘要：为对栀子样品进行相似度评价，以及为其质量评价提供依据．采用色谱柱为 ＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８
（２５０ｍｍ ×４６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈 －０１％磷酸溶液，梯度洗脱，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长
２６５ｎｍ，柱温３５℃，进样量１０μＬ，使用 “中药色谱指纹图谱相似度评价系统”建立７批不同产地栀子样
品的指纹图谱，并确定了２８个共有峰．结果表明，不同产地栀子指纹图谱相似度在０８７８～０９８２之间．
说明所建立的ＨＰＬＣ指纹图谱可为栀子的质量控制提供参考依据．
关键词：栀子；高效液相色谱法；指纹图谱；相似度评价
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　　栀子为茜草科植物栀子属绿灌木的近圆形果
实［１］，其具有悠久的药食同源历史．栀子中含有黄
酮类、环烯醚萜类、三萜类、有机酸酯类等多种化

学成分［２－３］，被广泛应用于中医临床，如：栀子中

的西红花苷成分具有治疗心血管疾病和保护内脏器

官等作用［４］；栀子苷具有降血糖、降血脂、抗炎镇

痛等药理作用［５］；栀子中的京尼平苷具有利胆功能，

对防止胆结石形成有一定的作用［６］．栀子分布广泛，
主产于我国江西、湖北、福建、湖南、广西、广东、

云南、四川、贵州等地［７］．由于其化学成分含量可

能与地理环境因素有关，造成不同产地的栀子样品

中化学成分含量不同［８］．因此，本研究建立了栀子
ＨＰＬＣ指纹图谱，并对其进行相似度评价，以期为
栀子的鉴定及质量控制提供参考．

１　仪器与试药

１１　仪器
高效液相色谱仪 （Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型）；可变波

长扫描紫外检测器 （ＶＷＤ）；超声波清洗器
（ＧｒａｎｔＸＵＢ２５）；色 谱 柱 为 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢＣ１８



（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）．
１２　试药

栀子苷对照品 （编号 Ａ０１７８，纯度≥９８％），
西红花苷 Ｉ对照品 （编号 Ａ０２１１，纯度≥ ９８％），
西红花苷 ＩＩ对照品 （编号 Ａ０２１２，纯度≥ ９８％），
均购自成都曼思特生物科技有限公司；甲醇、乙醇

为色谱纯，磷酸为优级纯，均购自默克股份有限公

司；水为超纯水；７批不同产地的栀子样品 （表

１）均从当地中药店购买．
表１　栀子样品的来源

编号 产地

Ｓ１ 云南

Ｓ２ 四川

Ｓ３ 江西

Ｓ４ 河南

Ｓ５ 贵州

Ｓ６ 广西

Ｓ７ 安徽

２　结果与分析

２１　色谱条件
色谱柱 ＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，

５μｍ），流动相为乙腈 （Ａ） －０１％磷酸水 （Ｂ），
梯度洗脱程序见表 ２，检测波长 ２６５ｎｍ，流速为
１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３５℃，进样量１０μＬ．

表２　梯度洗脱程序

时间／ｍｉｎ 流动相Ａ／％ 流动相Ｂ／％

０ ５ ９５

１５ １０ ９０

３０ １５ ８５

３５ ２０ ８０

４０ ２５ ７５

４５ ３０ ７０

５０ ３５ ６５

５５ ４０ ６０

６０ ５０ ５０

２２　溶液制备
２２１　对照品溶液制备

分别精密称定栀子苷对照品、西红花苷 Ｉ对照
品、西红花苷ＩＩ对照品各１０ｍｇ，加入体积分数为
７０％甲醇定容至１０ｍＬ容量瓶中，制成质量浓度为
１ｍｇ／ｍＬ的溶液．
２２２　供试品溶液制备

精密称定各样品 ０２ｇ，放入具塞锥形瓶里，
再精密加入１０ｍＬ甲醇 （体积分数为７０％），并称

其质量，超声６０ｍｉｎ，然后放冷，再称其质量，并
补足减失的质量，摇匀，过滤，将滤液过０２２μｍ
微孔滤膜，用于ＨＰＬＣ进样分析．
２３　方法学考察
２３１　精密度实验

取１号栀子样品，精密称定，制成供试品溶
液，根据上述色谱条件，连续重复进样６次，并记
录色谱指纹图谱．结果显示，２８个共有峰相对保
留时间的 ＲＳＤ值 ＜３％，相对峰面积的 ＲＳＤ值 ＜
５％，说明仪器的精密度较好，能够满足实验要求．
２３２　稳定性实验

取１号栀子样品，精密称定，制成供试品溶
液，根据上述色谱条件，在０，２，４，８，１２ｈ进
样分析，记录色谱指纹图谱．结果表明，２８个共
有峰相对保留时间的ＲＳＤ值 ＜２％，相对峰面积的
ＲＳＤ值＜２％，说明供试品溶液在１２ｈ内稳定性良
好，所测结果可靠．
２３３　重复性实验

取１号栀子样品６份，精密称定，制成供试品
溶液，按上述色谱条件进样．结果表明，２８个共
有峰相对保留时间的ＲＳＤ值 ＜２％，相对峰面积的
ＲＳＤ值＜５％，说明本方法重复性较好．
２４　栀子ＨＰＬＣ指纹图谱的建立

精密称定７批栀子样品，制成供试品溶液，按
上述色谱条件，采用 “中药指纹图谱相似度评价

系统 （２００４Ａ版）”进行数据分析，建立７批样品
的叠加指纹图谱 （图１）及对照图谱 （图２），７批
不同产地的栀子共有色谱峰为２８个．通过与对照
品进行比较，１０号为栀子苷峰，２０号为西红花苷
Ｉ峰，２３号为西红花苷 ＩＩ峰，见图３．由于１０号
峰栀子苷峰分离效果较好，峰位居中，并且以栀子

苷作为栀子的主要有效成分，其含量高，因此选择

栀子苷为参照峰计算其他共有峰的相对保留时间和

相对峰面积的 ＲＳＤ值，如表３和表４所示，各色
谱峰之间的相对保留时间差异不大，但相对峰面积

之间存在一定的差异．
２５　相似度计算和数据分析

由表５可知，不同产地栀子指纹图谱相似度在
０８７８～０９８２之间，其中：以产地为云南和贵州
的栀子差异最大，相似度为０８７８；产地为安徽和
江西的栀子差异最小，相似度为０９８２，表明不同
产地间以及生长条件对栀子会有一定的影响．
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图１　７批栀子样品的ＨＰＬＣ叠加图谱

图２　栀子指纹图谱的对照图谱

图３　对照品ＨＰＬＣ色谱图
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表３　栀子指纹图谱共有峰相对保留时间

共有峰 云南 四川 江西 河南 贵州 广西 安徽 ＲＳＤ／％
１ ０１２０ ０１２１ ０１２０ ０１２０ ０１２１ ０１２０ ０１２０ ００１９
２ ０１５９ ０１５９ ０１５９ ０１５８ ０１６１ ０１５９ ０１５８ ００８３
３ ０３７７ ０３７６ ０３７７ ０３７６ ０３７６ ０３７６ ０３７８ ００７１
４ ０４０２ ０４０８ ０４０３ ０４０２ ０４０８ ０４０１ ０４０３ ０３１２
５ ０４４６ ０４４８ ０４４８ ０４４８ ０４４８ ０４４８ ０４４８ ００７６
６ ０４９９ ０５０１ ０５０２ ０５００ ０５００ ０５００ ０５０２ ００９７
７ ０６２２ ０６２２ ０６２２ ０６２２ ０６２２ ０６２１ ０６２３ ００５５
８ ０６４５ ０６４４ ０６４５ ０６４５ ０６３８ ０６４４ ０６４６ ０２５８
９ ０８１４ ０８０８ ０８１３ ０８１１ ０８１０ ０８０９ ０８１０ ０１９７

１０（参照峰） １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ ００００
１１ １０２２ １０２３ １０２２ １０２３ １０２２ １０２３ １０２３ ００２９
１２ １１２６ １１２３ １１２２ １１２３ １１２２ １１２３ １１２３ ０１３８
１３ １１４９ １１４６ １１４５ １１４５ １１４４ １１４５ １１４４ ０１６２
１４ １５９０ １５９２ １５８４ １５８１ １５８４ １５８２ １５８１ ０４５１
１５ １６７２ １６７５ １６６６ １６６６ １６６８ １６６７ １６５２ ０７２９
１６ １７９０ １７９３ １７８５ １７８６ １７８７ １７８８ １７８４ ０３１１
１７ １８２３ １８２８ １８１８ １８２０ １８２１ １８２１ １８１８ ０３５５
１８ １８４０ １８４４ １８３３ １８３６ １８３７ １８３７ １８３４ ０３６４
１９ １９１３ １９１７ １９０７ １９１０ １９１１ １９１１ １９０７ ０３４１
２０ １９１３ １９２６ １９３４ １９３８ １９３８ １９３９ １９３５ ０９４０
２１ １９８０ １９８５ １９７３ １９７９ １９７７ １９８１ １９７６ ０３７１
２２ ２００５ ２０１０ １９９９ ２００５ ２００３ ２０１３ ２００８ ０４２７
２３ ２０５４ ２０５９ ２０４８ ２０５４ ２０５３ ２０５７ ２０５１ ０３６１
２４ ２０６４ ２０６９ ２０５７ ２０６３ ２０６２ ２０６６ ２０６０ ０３７８
２５ ２１８０ ２１８５ ２１７４ ２１８０ ２１８０ ２１９０ ２１７８ ０５１６
２６ ２３４１ ２３４５ ２３３４ ２３４１ ２３４０ ２３４５ ２３３９ ０３６９
２７ ２３６３ ２３６８ ２３５８ ２３６４ ２３６３ ２３６８ ２３６２ ０３６７
２８ ２４２３ ２４２８ ２４１６ ２４２３ ２４２２ ２４２７ ２４２０ ０３９２

表４　栀子指纹图谱共有峰相对峰面积

共有峰 云南 四川 江西 河南 贵州 广西 安徽 ＲＳＤ／％
１ ０１３５ ０１１４ ００９１ ０１３３ ０１８９ ０１４１ ００６８ ３８８０
２ ００１８ ００４５ ００２１ ００２２ ０１０１ ００３３ ００１１ ３０６３
３ ００２９ ００３３ ００２７ ００２５ ００６７ ００２８ ００１２ １７０１
４ ００１５ ００３３ ００１４ ００１２ ００８０ ００２３ ０００６ ２５２５
５ ０１６４ ０１７１ ００５２ ００４７ ０２０３ ００２６ ００２５ ７７４０
６ ０１７８ ００６７ ００７６ ０１０５ ００３４ ００５０ ００３１ ５１１２
７ ００２０ ００４２ ００２３ ００２７ ００４０ ００１６ ０００５ １３１１
８ ００６８ ００３３ ００５６ ００４８ ００２２ ００６４ ００３６ １６９８
９ ０１８６ ００７２ ０２８０ ００８７ ０１０２ ００９１ ０１９２ ７６８３

１０（参照峰） １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ １０００ ００００
１１ ００１３ ００１１ ００１３ ００１３ ００２４ ００１３ ０００７ ０５３１
１２ ００３９ ００３８ ００３８ ００４５ ００４０ ００５４ ００２４ ０９０８
１３ ００２８ ００２８ ００３５ ００３３ ００３２ ００５５ ００２２ １０４９
１４ ０２０５ ０１１１ ００８９ ００５１ ００２９ ０１３７ ００６８ ５９２４
１５ ００２１ ００２７ ００１６ ００１８ ００２５ ００６２ ００２２ １５８３
１６ ００２７ ００２０ ００２８ ００２０ ００２０ ００３６ ００１７ ０６７３
１７ ００２６ ００２０ ００２２ ００１５ ００２７ ００３５ ００２３ ０６４５
１８ ００２７ ００１７ ００１６ ００１５ ００３１ ００２５ ０００８ ０８０７
１９ ０３４６ ００７９ ０３１０ ０１５１ ００９７ ０１０８ ０２３６ １０７８３
２０ ０８７８ ０４４４ ０７８０ ０６６９ ０４４２ ０９２４ ０５４２ １９９６４
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续表４

共有峰 云南 四川 江西 河南 贵州 广西 安徽 ＲＳＤ／％
２１ ０１８０ ０１１２ ００７２ ０１１４ ０１０１ ０１６１ ００４９ ４６１２
２２ ００４３ ００１７ ００２２ ００３３ ００４１ ００３４ ００１３ １１７５
２３ ０１４３ ０１１５ ００７８ ００５２ ０１０３ ０１３９ ００４２ ３９９０
２４ ００８７ ００５９ ０１１１ ００３２ ００７８ ００８８ ００５９ ２５５６
２５ ００２５ ００１１ ００４２ ００１５ ００４２ ００７１ ００３４ ２０３８
２６ ００５８ ００３８ ００８２ ００８６ ００４９ ０１１４ ００６８ ２５５４
２７ ００４８ ００３１ ００３６ ００３８ ００４５ ００５９ ００２８ １０９５
２８ ０１０４ ０１０１ ００６４ ００８１ ０１２６ ０１１６ ００３８ ３１０５

表５　不同产地栀子ＨＰＬＣ指纹图谱的相似度

样品名称 云南 四川 江西 河南 贵州 广西 安徽 对照指纹图谱

云南 １０００ ０９３０ ０９７８ ０９６５ ０８７８ ０９６７ ０９５０ ０９６５

四川 ０９３０ １０００ ０９６８ ０９６８ ０９５７ ０９３４ ０９６０ ０９５５

江西 ０９７８ ０９３４ １０００ ０９７６ ０８９１ ０９６５ ０９８２ ０９７４

河南 ０９６５ ０９６８ ０９７６ １０００ ０９２２ ０９７５ ０９８０ ０９９０

贵州 ０８７８ ０９５７ ０９２２ ０９２２ １０００ ０８８５ ０９１４ ０９０８

广西 ０９６７ ０９３４ ０９７５ ０９７５ ０８８５ １０００ ０９４４ ０９９０

安徽 ０９５０ ０９６０ ０９８０ ０９８０ ０９１４ ０９４４ １０００ ０９６６

对照指纹图谱 ０９６５ ０９５５ ０９９０ ０９９０ ０９０８ ０９９０ ０９６６ １０００

３　讨论

本研究考察了８种提取溶剂３０％甲醇、５０％甲
醇、７０％甲醇、１００％甲醇，３０％乙醇、５０％乙醇、
７０％乙醇、１００％乙醇，以及３种不同的提取时间
２０，４０，６０ｍｉｎ．结果表明，采用７０％甲醇超声提
取６０ｍｉｎ的提取效果最好．同时，对乙腈－０１％磷
酸水、乙腈－水、甲醇－０１％磷酸水３种流动相系
统和２５，３５，４０℃这３种柱温进行了考察．结果显
示，在柱温为３５℃时，采用乙腈－０１％磷酸水系
统分离效果较好，基线平稳，有利于指纹图谱的分

析．此外，考察了２３８，２５４，２６５，３３０ｎｍ处的特
征图谱，发现在２６５ｎｍ处可检测出的成分较多且基
线平稳，因此选用该波长为检测波长．

本研究对７种不同产地栀子样品建立了指纹图
谱，确定了２８个共有峰，７批栀子样品的指纹图
谱相似度在０８７８～０９８２之间，表明不同产地和
生长条件对栀子有一定的影响．综上所述，ＨＰＬＣ
图谱结合相似度评价可为栀子的质量控制以及对其

进一步研究提供参考．
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