
环球中医药 2016 年 4 月第 9 卷第 4 期摇 Global Traditional Chinese Medicine, April 2016,Vol郾 9, No郾 4 419摇摇

·论著·

基金项目: 国家“十二五冶科技支撑计划(2012BAI29B06);北京中医药大学创新团队资助项目(2011鄄CXTD鄄
12)

作者单位: 100102摇 北京中医药大学中药学院国家中医药管理局中药经典名方有效物质发现重点实验室[陈
唯(硕士研究生)、杨元(硕士研究生)、张芳(硕士研究生)、李焕娟(硕士研究生)、孔静(硕士研究生)、王亚利(硕
士研究生)、谭立(硕士研究生)、赵博(硕士研究生)、刘璐(硕士研究生)、张元元(硕士研究生)、姜艳艳、石任

兵];首都医科大学中医药学院[申立峰(硕士研究生)];北京市教委中药质量控制技术工程中心(姜艳艳、石任

兵)
作者简介: 陈唯(1990- ),女,2013 级在读硕士研究生。 研究方向:中药(复方)有效物质基础研究与药物创

新。 E鄄mail:chenwei1507@ 126. com
通讯作者: 石任兵(1957- ),博士,教授,博士生导师。 研究方向:中药(复方)有效物质基础研究与药物创

新。 E鄄mail:shirb@ 126. com

基于酚类特征图谱的人参质量表征关联分
析研究

陈唯摇 杨元摇 张芳摇 李焕娟摇 孔静摇 申立峰摇 王亚利摇 谭立摇 赵博摇 刘璐摇
张元元摇 姜艳艳摇 石任兵

揖摘要铱 摇 目的摇 建立基于酚类特征图谱的人参质量表征关联分析方法与评价模式,为有效精

准地评价人参质量奠定基础。 方法摇 运用 HPLC鄄PDA 法表征人参酚类特征图谱中 13 个特征峰及其

所属化学类型,对 16 批人参饮片进行质的表征;建立 HPLC 同时测定对羟基苯甲酸、阿魏酸、槲皮

素、山奈酚、异鼠李素含量的方法,并表征酚类成分和指标;建立可见分光光度法测定人参饮片中总

酚的含量,基于酚类成分及其和指标与总酚的含量对 16 批人参饮片进行量的表征;对人参中各酚类

成分及其和指标与总酚含量的关联性、质量表征规律进行分析,并基于参比饮片(批号 16)对 16 批

人参质与量的表征结果进行关联性分析。 结果摇 16 批人参酚类特征图谱中均含有 13 个特征峰,其
中酚酸类 10 个,黄酮类 3 个;得出酚类有效指标性成分与总酚含量的相关系数范围及各成分含量分

布规律,并得出各批次人参饮片中各成分含量与参比饮片比较的总体含量变化趋势及关联度。 结

论摇 所建立的基于酚类特征图谱的人参质量表征关联分析模式,为关注人参质量整体关联性与应

用有效性及有效精准地评价人参饮片质量奠定基础。
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揖Abstract铱摇 Objective摇 Based on phenolic constituents to establish the quality characterization and
correlation analysis method of Panax ginseng, and to lay the foundation for evaluating the quality of
ginseng. Methods摇 HPLC鄄PDA method was used to characterize the 13 kinds of characteristic peaks and
their chemical type of Panax ginseng, the quality of 16 batches of ginseng slices was characterized. The
HPLC method was established to simultaneous detect the content of p鄄hydroxybenzoic acid, ferulic acid,
quercetin, kaempferol and isorhamnetin, the content of the phenolics indicators were characterized, and
visible spectrophotometry was established to detect the content of total phenols in Panax ginseng. The 16
batches of Panax ginseng爷 s content of phenolic components, relevant indicators and total phenolic was
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characterized. And analysis the regularity of the relevance and quality characterization of each phenolic
components and its indicators of ginseng with the total phenolic content, then correlatively analysis the
results of quantity and quality of 16 batches of Panax ginseng based on reference piece(No. 16). Results
摇 In the 16 batch of phenolic compounds, 13 characteristic peaks were found, including 10 phenolic acids
and 3 flavonoids; The correlation coefficient range and the distribution law of the content of the total
phenolic content and the effective index of phenols were found, and the change trend and correlation degree
of the total content and the reference compound in each batch of ginseng were found. Conclusion 摇 The
quality characterization and correlation analysis method of characteristic spectrum of Panax ginseng is based
on phenolic constituents, it lays the foundation for the overall quality relevance and effective applicationand
effective and accurate evaluation of the quality of ginseng pieces.

揖Key words铱 摇 Panax ginseng; 摇 Characteristic spectrum; 摇 Quality evaluation; 摇 Correlation
analysis;摇 Phenolic acids indicators;摇 Flavonoids indicators;摇 Total phenol

摇 摇 人参为五加科植物人参 Panax ginseng C. A.
Mey. 的干燥根和根茎,具有大补元气,复脉固脱,补
脾益肺,生津养血,安神益智等功效,其化学成分包

括皂苷、多糖、挥发油、有机酸及其酯、蛋白质、甾醇

及其苷、生物碱、黄酮、木质素、无机元素以及维生

素等[1鄄2]。 银荷方为课题组拟定的临床经验方,基
于药物体系导向,在对其药学鄄药效质量表征关联分

析研究中,笔者发现组方药味人参中酚类成分(主
要为酚酸类和黄酮类成分)为银荷方活血止血药物

体系架构组成之一。 因此,本文对基于酚类特征图

谱的人参质量表征关联分析研究进行报道。
2015 版《中华人民共和国药典》 (一部)以人

参皂苷 Rg1 与人参皂苷 Re 的总含量以及人参皂

苷 Rb1 的含量规定指标作为人参的质量标准[3] 。
目前文献报道中,已有对人参中山奈酚和总黄酮

含量测定的研究[4鄄5] ,但未见人参中酚酸类成分的

报道,笔者在人参中发现对羟基苯甲酸和阿魏酸

及酚酸类的存在,并通过酸水解后发现人参黄酮

类成分的三个黄酮苷元槲皮素、山奈酚、异鼠李

素,进而建立 HPLC 同时测定人参中酚类对羟基苯

甲酸、阿魏酸、槲皮素、山奈酚、异鼠李素含量的方

法,并以阿魏酸为质量表征标尺,通过主要酚酸类

成分峰面积和表征主要酚酸类成分的含量,以水

解后槲皮素、山奈酚、异鼠李素含量和表征黄酮类

成分含量;以酚酸类含量和与黄酮类含量和的加

和表征酚类含量和;并且建立可见分光光度法测

定人参中总酚的含量。 诚然对药物质量的控制不

仅仅只考量指标性成分,还应表征特性有效指标

性成分及其有关类型总含量,更应关注相对含量

及其相对比值表征,同时结合特征图谱关注质量

表征的完整性[6鄄7] 。 本研究以此为切入点,运用课

题组建立的基于药物体系的中药质量评价模

式[8鄄18] ,对基于酚类特征图谱的人参质量表征关联

分析研究,即基于酚类特征图谱,关注特征峰化学

类型及其关联性,并对人参饮片中对羟基苯甲酸、
阿魏酸、主要酚酸类含量和、槲皮素、山奈酚、异鼠

李素、黄酮类含量和、酚类含量和、总酚的含量及

其相对比值进行质量表征,且与经过药效验证的

参比饮片(批号 16)进行关联度分析比较,并对人

参中各酚类成分及其和指标与总酚含量的关联

性、质量表征规律进行分析,以期为提高人参饮片

质量控制的精准性奠定基础[19鄄21] 。

1摇 材料

1. 1摇 仪器

Waters XbridgeTMC18色谱柱(4. 6 mm伊250 mm,
5 滋m);Waters e2695 高效液相色谱仪;Empower Pro
软件系统;2998PDA 检测器;METTLER鄄AE240 型电

子分析天 平 ( 北 京 赛 多 利 斯 仪 器 有 限 公 司 );
KQ鄄500DE型数控超声波清洗器(昆山市超声仪器

有限公司);TU鄄1810 型紫外鄄可见分光光度计(北京

普析通用仪器有限公司)。
1. 2摇 试剂与药物

对羟基苯甲酸(批号:yy91251,纯度逸98% )购
自上海源叶生物科技有限公司;阿魏酸 (批号:
121002,纯度逸98% )购自北京方程生物科技有限

公司;槲皮素(批号:111672鄄200702,纯度逸98% )购
自中 国 药 品 生 物 制 品 检 定 所; 山 奈 酚 ( 批 号:
140708,纯度逸98% )购自成都普菲德生物技术有

限公司;异鼠李素(批号:YY110860,纯度逸98% )购
自上海源叶生物科技有限公司;聚酰胺树脂(30 ~ 60
目,柱层析用)购自浙江省台州市路桥四甲生化塑料

厂;乙腈(色谱级,Fisher Scientific 公司);甲醇(分析

纯,北京化工厂); 盐酸(分析纯,北京化工厂); 磷酸
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摇 摇 注:峰 1 对羟基苯甲酸;峰 2 阿魏酸;峰 3 槲皮素;峰 4 山奈酚;峰 5 异鼠李素;峰玉、域、芋、郁、吁、遇、喻、峪为未知酚酸类;峰 a、b、c、d、e、i
为未知成分;峰 f、h 为黄酮苷;峰 g 为阿魏酸和峰郁及黄酮类混合峰

图 1摇 对照品及人参供试品水解前后的 HPLC 谱图

(分析纯,北京化学试剂公司);娃哈哈纯净水(杭州

娃哈哈集团有限公司);其余试剂均为分析纯。
16 批人参饮片:购自北京市、浙江杭州市、广东

省深圳市、湖北省武汉市各药店。 经北京中医药大

学刘春生教授鉴定,均为正品。 饮片标本现存于北

京中医药大学中药学院中药化学系。

2摇 方法与结果

2. 1摇 人参指标性酚类成分含量测定方法

2. 1. 1摇 色谱条件摇 Waters C18 色谱柱,流动相乙腈

(A)-0. 2%磷酸水(B),洗脱梯度(0 ~ 10 分钟,7%
A;10 ~ 32 分钟,7% ~ 19. 5% A;32 ~ 60 分钟,
19郾 5% ~38% A),流速 1. 0 mL / min,柱温 25益,检
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测波长:对羟基苯甲酸(254 nm);阿魏酸(324 nm);
槲皮素、山奈酚、异鼠李素均为 360 nm,进样量

30 滋L。
上述色谱条件下,对照品及人参样品水解前

后的 HPLC 谱图见图 1,水解后对羟基苯甲酸

(254 nm) 、阿魏酸(324 nm) 、槲皮素(360 nm) 、
山奈酚(360 nm) 、异鼠李素(360 nm)及各酚酸

类特征峰(324 nm)在各自检测波长下与其他色

谱峰分离度良好。
2. 1. 2摇 对照品溶液的制备方法摇 分别取上述 5 种

对照品适量,精密称取,加入甲醇制成对羟基苯甲酸、
阿魏酸、槲皮素、山奈酚、异鼠李素的浓度分别为

0郾 01376 mg / mL、 0. 0095 mg / mL、 0郾 01672 mg / mL、
0郾 051 mg / mL、 0. 01688 mg / mL 的混合对照品溶液。
2. 1. 3摇 供试品溶液的制备方法摇 取人参饮片粉碎,
过四号筛,称取约 2 g,置于具塞锥形瓶中,精密加入

100 mL 70%甲醇,加热回流提取 2 次,每次 2 小时,
合并提取液,浓缩至无醇味,加水分散至 50 mL,用
已经处理过的 30 ~ 60 目聚酰胺树脂湿法装柱,树脂

体积为 25 mL,水洗 0. 5 BV,然后甲醇洗脱,收集甲

醇洗脱液,蒸干溶剂,再加入甲醇-25% 盐酸溶液

(4 颐 1)混合溶液 5 mL,加热回流 40 分钟,放冷,加
甲醇定容至 5 mL 容量瓶内,即得酸水解后供试品

溶液。
2. 1. 4摇 人参指标性酚类成分含量测定方法学考察

摇 将“2. 1. 2冶项下混合对照品溶液进样 1 滋L、2 滋L、
5 滋L、10 滋L、15 滋L、20 滋L、25 滋L、30 滋L,以进样量

(滋g)为横坐标,峰面积为纵坐标绘制标准曲线,计
算线性回归方程及相关系数得出对羟基苯甲酸:
Y=8833298. 65X+ 6158. 66 ( r = 0郾 9999),线性范围

0郾 01376 ~ 0. 3440 滋g;阿魏酸: Y = 4157762. 01X -
12679. 53(r=0. 9999),线性范围 0. 0095 ~0. 2850 滋g;
槲皮素:Y=3003601. 61X-31893. 96(r=0. 9999),线性

范围 0. 01672 ~0. 5016 滋g;山奈酚:Y =3925859. 81X-
118060.23(r=0. 9999),线性范围 0. 05100 ~1. 5300 滋g;
异鼠李素:Y=3021260. 71X-28782郾 89( r = 0郾 9999),
线性范围 0. 01688 ~ 0郾 5064 滋g。 该方法精密度、重
复性、稳定性、加样回收率均合格。
2. 2摇 人参总酚含量测定方法

2. 2. 1摇 对照品溶液的制备方法摇 精密称取一定量的

阿魏酸对照品,置于 10 mL 容量瓶内,用 70%甲醇定容

至 10 mL,制得阿魏酸对照品的浓度为 0. 201 mg / mL。
2. 2. 2摇 供试品溶液的制备方法摇 取人参饮片粉碎,

过四号筛,称取约 0. 1 g,加 70%甲醇 25 mL,称定重

量,超声(功率 500 W,频率 40 KHz)提取 1 小时,再
次称定重量,用 70% 甲醇补足损失的重量,即得供

试品溶液。
2. 2. 3摇 显色方法摇 精密吸取供试品溶液适量,置于

25 mL 棕色容量瓶中,加 70%甲醇至 5mL,随行空白,
再依次加入 0. 3% 十二烷基硫酸钠溶液 2. 0 mL,
0郾 6%三氯化铁-0. 9% 铁氰化钾(1 颐 1)混合溶液

1郾 0 mL,暗处放置 5 分钟,用 0. 1 mol / L 盐酸定容至

25 mL刻度线,摇匀后于暗处静置 30 分钟,于 768 nm
波长处测定吸光度值[22]。
2. 2. 4摇 人参总酚含量测定方法学考察摇 精密吸取

“2. 2. 1冶项下的阿魏酸对照品 0. 03 mL、0. 06 mL、
0郾 09 mL、0. 11 mL、0. 14 mL、0. 17 mL、0. 20 mL、
0郾 23 mL、0. 26 mL、0. 29 mL,按照“2. 2. 3冶项下的方

法进行显色。 以对照品质量为横坐标,吸光度值为

纵坐标绘制标准曲线,并进行线性回归分析,计算

回归方程为:Y = 17. 98X-0. 0324( r = 0. 9989),线性

范围 0. 00603 ~ 0. 00603 mg。 且该方法精密度、重
复性、稳定性、加样回收率均合格。
2. 3摇 人参质的表征及其关联性分析

2. 3. 1摇 基于酚类特征成分的质的表征摇 取 16 批不

同批号的人参饮片,按“2. 1. 3冶项下方法制备供试

品溶液,每批平行制备 3 份,进样,得到 16 批人参饮

片酚类特征图谱(254 nm),见图 2。
2. 3. 2摇 基于酚类特征成分的质的表征关联分析摇
对酚类特征色谱图中的各特征成分进行相关性分

析,选择阿魏酸为基准峰,计算其他酚类特征成分

的相对保留时间,结果见表 1。
2. 4摇 人参量的表征及其关联性分析

2. 4. 1摇 基于各酚类成分及其和指标与总酚含量的

质量表征摇 取 16 批人参饮片,按“2. 1. 3冶项下方法

制备供试品溶液,每批平行制备 3 份,按照“2. 1. 1冶
项下色谱条件进样,分别测定酸水解后人参饮片中

对羟基苯甲酸、阿魏酸、槲皮素、山奈酚、异鼠李素

的含量;以阿魏酸为质量表征标尺,通过主要酚酸

类成分峰面积和表征主要酚酸类成分的含量;以水

解后槲皮素、山奈酚、异鼠李素含量和表征黄酮类

成分含量;以酚酸类含量和与黄酮类含量和的加和

表征酚类含量和;按“2. 2. 2冶项下方法制备供试品

溶液,每批平行制备 3 份,按照“2. 2. 3冶项下显色方

法,测定总酚的含量。 对 16 批人参饮片的含量进行

质量表征,结果见表 2。
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图 2摇 16 批人参饮片 HPLC 酚类特征图谱

表 1摇 人参特征成分质的关联性

编号 成分 类型
保留时间

(min)
相对保

留时间

玉 酚酸 1 酚酸类 6. 362 0. 2021
域 酚酸 2 酚酸类 9. 615 0. 3055
1 对羟基苯甲酸 酚酸类 15. 613 0. 4960
芋 酚酸 3 酚酸类 18. 625 0. 5917
郁 酚酸 4 酚酸类 30. 55 0. 9705
2 阿魏酸 酚酸类 31. 477 1. 0000
吁 酚酸 5 酚酸类 37. 461 1. 1901
遇 酚酸 6 酚酸类 40. 756 1. 2948
3 槲皮素 黄酮类 47. 881 1. 5211
喻 酚酸 7 酚酸类 49. 182 1. 5625
峪 酚酸 8 酚酸类 50. 632 1. 6085
4 山奈酚 黄酮类 54. 749 1. 7393
5 异鼠李素 黄酮类 55. 625 1. 7672

2. 4. 2摇 基于各酚类成分及其和指标与总酚含量相

对比值的质量表征 摇 以阿魏酸的含量为参比,将
16 批人参饮片各酚类成分及其和指标与总酚含量

相对于阿魏酸的比值予以表征,结果见表 3;将各

酚类成分及其和指标与总酚含量换算成同一数量

级(即将对羟基苯甲酸、槲皮素、异鼠李素同时扩

大 1000 倍;将阿魏酸、山奈酚、黄酮类含量和同时

扩大 100 倍;将酚酸类含量和、酚类含量和同时扩

大 10 倍),然后绘制各酚类成分及其和指标与总

酚含量相对于阿魏酸的比值变化图,见图 3。
2. 5摇 人参质量表征关联分析

2. 5. 1摇 各酚类成分及其和指标与总酚含量的关联

性分析摇 基于“2. 4. 1冶项下表 2,将各酚类成分及其

和指标与总酚含量换算成同一数量级,然后绘制各

酚类成分及其和指标与总酚在不同批次间的含量

变化趋势图,见图 4。

表 2摇 16 批人参饮片各酚类成分及其和指标与总酚含量质量表征(% , n=3)

编号 产地
对羟基

苯甲酸
阿魏酸

酚酸类

含量和
槲皮素 山奈酚 异鼠李素

黄酮类

含量和
酚类含量和 总酚

1 吉林 0. 00101 0. 00225 0. 09037 0. 00033 0. 00341 0. 00017 0. 00391 0. 09428 0. 63084

2 吉林 0. 00122 0. 00173 0. 07235 0. 00020 0. 00294 0. 00017 0. 00331 0. 07566 0. 45634

3 吉林 0. 00074 0. 00178 0. 07805 0. 00030 0. 00300 0. 00027 0. 00357 0. 08162 0. 47998

4 吉林 0. 00082 0. 00283 0. 13159 0. 00018 0. 00388 0. 00031 0. 00437 0. 13596 0. 76224

5 吉林 0. 00081 0. 00263 0. 12213 0. 00023 0. 00364 0. 00026 0. 00413 0. 12626 0. 74346

6 吉林 0. 00040 0. 00228 0. 10050 0. 00022 0. 00343 0. 00035 0. 00400 0. 10450 0. 66004

7 吉林 0. 00029 0. 00118 0. 06063 0. 00026 0. 00234 0. 00022 0. 00282 0. 06345 0. 37013

8 吉林 0. 00054 0. 00113 0. 05599 0. 00017 0. 00233 0. 00031 0. 00281 0. 05880 0. 20050

9 吉林 0. 00082 0. 00165 0. 07070 0. 00017 0. 00258 0. 00031 0. 00306 0. 07376 0. 45078

10 吉林 0. 00044 0. 00102 0. 05456 0. 00025 0. 00196 0. 00029 0. 00250 0. 05706 0. 16852

11 吉林 0. 00075 0. 00220 0. 08893 0. 00027 0. 00336 0. 00026 0. 00389 0. 09282 0. 57592

12 吉林 0. 00103 0. 00239 0. 11830 0. 00031 0. 00348 0. 00031 0. 00410 0. 12240 0. 68785

13 吉林 0. 00088 0. 00123 0. 06138 0. 00018 0. 00236 0. 00029 0. 00283 0. 06421 0. 40907

14 北京 0. 00110 0. 00216 0. 08416 0. 00031 0. 00320 0. 00035 0. 00386 0. 08802 0. 56966

15 吉林 0. 00076 0. 00199 0. 08343 0. 00026 0. 00318 0. 00031 0. 00375 0. 08718 0. 49666

16 吉林 0. 00060 0. 00148 0. 06852 0. 00020 0. 00239 0. 00029 0. 00288 0. 07140 0. 43270
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表 3摇 16 批人参饮片各酚类成分及其和指标与总酚含量相对于阿魏酸的比值

编号 产地
对羟基

苯甲酸
阿魏酸

酚酸类

含量和
槲皮素 山奈酚

异鼠

李素

黄酮类

含量和
酚类含量和 总酚

1 吉林 0. 4489 1. 0000 40. 1644 0. 1467 1. 5156 0. 0752 1. 7374 41. 9019 280. 3733
2 吉林 0. 7052 1. 0000 41. 8208 0. 1156 1. 6994 0. 0980 1. 9131 43. 7339 263. 7806
3 吉林 0. 4157 1. 0000 43. 8483 0. 1685 1. 6854 0. 1491 2. 0030 45. 8513 269. 6504
4 吉林 0. 2898 1. 0000 46. 4982 0. 0636 1. 3710 0. 1087 1. 5433 48. 0416 269. 3413
5 吉林 0. 3080 1. 0000 46. 4373 0. 0875 1. 3840 0. 0991 1. 5706 48. 0079 282. 6863
6 吉林 0. 1754 1. 0000 44. 0789 0. 0965 1. 5044 0. 1525 1. 7534 45. 8324 289. 4908
7 吉林 0. 2458 1. 0000 51. 3814 0. 2203 1. 9831 0. 1855 2. 3889 53. 7703 313. 6724
8 吉林 0. 4779 1. 0000 49. 5487 0. 1504 2. 0619 0. 2748 2. 4872 52. 0358 177. 4341
9 吉林 0. 4970 1. 0000 42. 8485 0. 1030 1. 5636 0. 1860 1. 8527 44. 7012 273. 1992
10 吉林 0. 4314 1. 0000 53. 4902 0. 2451 1. 9216 0. 2800 2. 4467 55. 9369 165. 2163
11 吉林 0. 3409 1. 0000 40. 4227 0. 1227 1. 5273 0. 1184 1. 7684 42. 1911 261. 7808
12 吉林 0. 4310 1. 0000 49. 4979 0. 1297 1. 4561 0. 1295 1. 7153 51. 2132 287. 8023
13 吉林 0. 7154 1. 0000 49. 9024 0. 1463 1. 9187 0. 2347 2. 2998 52. 2022 332. 5737
14 北京 0. 5093 1. 0000 38. 9630 0. 1435 1. 4815 0. 1604 1. 7854 40. 7483 263. 7318
15 吉林 0. 3819 1. 0000 41. 9246 0. 1307 1. 5980 0. 1545 1. 8831 43. 8077 249. 5794
16 吉林 0. 4054 1. 0000 46. 2973 0. 1351 1. 6149 0. 1985 1. 9485 48. 2458 292. 3669

图 3摇 16 批人参饮片各酚类成分及其和指标

与总酚含量相对于阿魏酸的比值

摇 摇 结合表 2 和图 4 进行分析,可知阿魏酸、酚酸类

含量和、山奈酚、黄酮类含量和、酚类含量和与总酚含

量变化趋势一致,当以阿魏酸为参比时,各酚类成分

及其和指标与总酚含量相对于阿魏酸的比值范围分

别为 0. 18 ~0. 72、38. 96 ~53. 49、0. 064 ~0. 25、1. 37 ~
2. 06、0. 075 ~ 0. 27、1. 54 ~ 2. 49、40. 75 ~ 55. 94、
165郾 22 ~ 332. 57,即阿魏酸与总酚含量的相关系数

范围为 165. 22 ~ 332. 57;结合表 3 和图 3 进行分析,
其中 60% 批次对羟基苯甲酸与阿魏酸比值在 0. 43
左右;60% 批次酚酸类含量和与阿魏酸比值在

36郾 14 左右;60% 批次槲皮素与阿魏酸比值在 0郾 14
左右;60% 批次山奈酚与阿魏酸比值在 1. 61 左右;
60%批次异鼠李素与阿魏酸比值在 0. 15 左右;60%
批次黄酮类含量和与阿魏酸比值在 1. 84 左右;60%
批次酚类含量和与阿魏酸比值在 45. 23 左右;60%
批次总酚与阿魏酸比值在 274. 18 左右。

图 4摇 16 批人参饮片各酚类成分及其和

指标与总酚含量变化趋势

2. 5. 2摇 各酚类成分及其和指标与总酚质量表征分

布规律分析摇 基于“2. 5. 1冶项下关联性分析结果,
绘制 16 批人参饮片中阿魏酸、酚酸类含量和、山奈

酚、黄酮类含量和、酚类含量和、总酚(均换算成同

一数量级)的含量分布规律图,见图 5。
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图 5摇 16 批人参饮片各酚类成分及其和指标

与总酚含量分布规律

摇 摇 结合表 2 和图 5 进行分析,批号 4、5、12、6、1 为

前 30% 的优质饮片,其酚酸类含量和不得低于

0郾 09037%,酚类含量和不得低于 0. 09428%,总酚含

量不得低于 0. 6308%;批号 4、5、12、6、1、11、14、15、3、
2 为前 60% 的良好饮片,其酚酸类含量和不得低于

0郾 07235%,酚类含量和不得低于 0. 07566%,总酚含

量不得低于 0. 4563%;批号 4、5、12、6、1、11、14、15、3、
2、9、16、13、7、8 为前 90%的普通饮片,其酚酸类含量

和不 得 低 于 0. 05599%, 酚 类 含 量 和 不 得 低 于

0郾 05880%,总酚含量不得低于 0. 2005%,且由此可知

经过药效验证的批号 16 为质量普通的人参饮片。
2. 5. 3摇 基于与参比饮片(批号 16)各酚类成分及其

和指标与总酚含量相对比值的质量表征关联分析摇
基于“2. 4. 1冶项下表2,以批号16 为参比,计算其它批

号饮片中各酚类成分及其和指标、总酚含量与参比饮

片相应成分含量的相对比值,进行 16 批人参饮片质

量表征关联分析,见图 6。
结合表 2 和图 6 进行分析,可知在 16 批人参饮

片中,各酚类成分及其和指标与总酚含量的差异较

大,并计算最高比值与最低比值的比,以反映各饮片

中酚类成分及其和指标与总酚含量的差异。 对羟基

苯甲酸含量最大比值与最小比值之比为 4. 21,含量从

高到低排序为:2>14>12>1>13>9>4>5>15>11>3>16
>8>10>6>7;阿魏酸最大比值与最小比值之比为 2.
77,含量从高到低排序为:4>5>12>6>1>11>14>15>3
>2>9>16>13>7>8>10;酚酸类含量和最大值与最小

值之比为 2. 41,含量从高到低排序为:4>5>12>6>1>
11>14>15>3>2>9>16>13>7>8>10;槲皮素最大值与

最小值之比为 1. 94,含量从高到低排序为:1>12>14>
3>11>7>15>10>5>6>2>16>4>13>8>9;山奈酚含量

最大值与最小值之比为 1. 98,含量从高到低排序为:4
>5>12>6>1>11>14>15>3>2>9>16>13>7>8>10;异鼠

李素含量最大值与最小值之比为 2. 06,含量从高到低

排序为:6>14>8>12>4>15>9>16>13>10>3>5>11>7>
2>1;黄酮类含量和最大值与最小值之比为 1. 75,含
量从高到低排序为 4>5>12>6>1>11>14>15>3>2>9>
16>13>7>8>10;酚类含量和最大值与最小值之比为

2. 38,含量从高到低排序为 4>5>12>6>1>11>14>15>
3>2>9>16>13>7>8>10;总酚含量最大值与最小值之

比为 4. 52,含量从高到低排序为:4>5>12>6>1>11>
14>15>3>2>9>16>13>7>8>10。

图 6摇 16 批人参饮片与参比饮片相应成分含量的相对比值
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综合分析以上各酚类成分及其和指标与总酚含量

的差异,得出总酚(4. 52 倍) >对羟基苯甲酸(4. 21
倍)>阿魏酸(2. 77 倍) >酚酸类含量和(2. 41 倍) >
酚类含量和(2. 38 倍) >异鼠李素(2. 06 倍) >山奈

酚(1. 98 倍) >槲皮素(1. 94 倍) >黄酮类含量和

(1郾 75 倍)。 基于各酚类成分及其和指标与总酚含

量进行综合考量,发现批号 1、3、4、5、6、11、12、14、
15 中各酚类成分及其和指标与总酚含量总体高于

参比饮片,批号 2、9 与参比饮片接近。
2. 5. 4摇 基于与参比饮片(批号 16)各酚类成分及其

和指标与总酚含量相对比值的比值质量表征关联

分析摇 基于“2. 4. 2冶项下表 3,以批号 16 为参比,将
16 批人参饮片中各酚类成分及其和指标与总酚含

量相对比值与参比饮片对应成分含量相对比值的

比值进行关联分析,见表 4、图 7。
图 7 中不同颜色的矩形条代表各饮片中各酚类

成分及其和指标与总酚含量相对比值与参比饮片

对应成分含量相对比值的比值,矩形条长短与参比

饮片相同颜色的矩形条长短越相近,代表该饮片各

酚类成分及其和指标与总酚含量比值与参比饮片

越接近,即质量表征关联密切。 由图 6 可看出,批号

3、4、5、6、7、8、9、11、15 与参比饮片的关联度较高。
与参比饮片质量表征关联密切。 以参比饮片为基

准,其他样品与其相对比值的比值差值的绝对值

之和,即为非关联系数d;非关联系数与各酚类成

分及其和指标与总酚数目和的比值,即为非关联

度,进而得到关联度,以反映饮片质量之间的关联

性,见表 4。 由表 4 可知,关联度由高到低排序为

16(0 / 100%)>15(9. 44 / 90. 56%)>6(13. 11 / 86. 89%)>

11 ( 14. 78 / 85. 22%) > 3 ( 14. 67% / 85. 33%) > 5
(16郾 22 / 83. 78% ) >7(17. 67 / 82. 33% ) = 9(17. 67 /
82. 33% ) >8(19. 78 / 80. 22% ) >4(20. 44 / 79. 56) >
10(27. 33% / 72. 67% ) > 12 (28. 22 / 71. 78% ) > 13
(37. 33 / 62. 67% ) >1(41. 56 / 58. 44% ) >14(45. 22 /
54. 78% )>2(58. 89 / 41. 11% ),即批号 3、4、5、6、7、
8、9、11、15 与参比饮片的关联度较高。

3摇 讨论

3. 1摇 样品处理方式的选择

本文报道旨在同一色谱条件下同时测定人参

中酚酸类和黄酮类成分的含量,人参样品在富集水

解前可以检测到对羟基苯甲酸、阿魏酸及其他酚酸

类成分的存在,但是难以检测到黄酮类成分,故通

过聚酰胺树脂进行富集,富集后可以检测到黄酮苷

的存在,但是考虑到测定单个指标性成分的含量难

以全面对人参中黄酮类成分进行质量控制,故采用

酸水解方式,将人参中黄酮苷类成分转化成相应的

苷元成分,即槲皮素、山奈酚、异鼠李素,以其含量

和表征以槲皮素、山奈酚、异鼠李素为苷元的黄酮

类成分的含量,更加准确和全面。
3. 2 摇 水解前后主要酚酸类及主要黄酮类成分的

变化

由于 254 nm 处色谱图较其他波长处基线平稳,
分离度良好,且出峰多,故以此波长处色谱图为例

讨论人参饮片水解前后色谱峰变化。 由图 1 可知,
未知峰中峰 a、e、i 水解后峰面积显著减小;峰 b、c、
d、f、h 水解后消失,其中峰 f、h 经 PDA 分析推测为

黄酮苷;峰 g 经 PDA 以及结合水解后相应保留时间

表 4摇 16 批人参饮片关联度表征

编号 产地
对羟基

苯甲酸
阿魏酸

酚酸类

含量和
槲皮素 山奈酚 异鼠李素

黄酮类

含量和

酚类含

量和
总酚

非关联系

数 / d
非关联度

/ %
关联

度 / %
1 吉林 1. 77 1. 00 1. 26 1. 73 1. 50 0. 60 1. 42 0. 87 1. 53 3. 74 41. 56 58. 44
2 吉林 2. 98 1. 00 1. 58 1. 47 1. 80 0. 85 1. 68 0. 91 1. 55 5. 30 58. 89 41. 11
3 吉林 1. 18 1. 00 1. 09 1. 43 1. 20 0. 86 1. 18 0. 95 1. 06 1. 32 14. 67 85. 33
4 吉林 1. 10 1. 00 1. 33 0. 73 1. 32 0. 85 1. 23 1. 00 1. 43 1. 84 20. 44 79. 56
5 吉林 1. 10 1. 00 1. 21 0. 94 1. 24 0. 72 1. 16 1. 00 1. 40 1. 46 16. 22 83. 78
6 吉林 0. 48 1. 00 0. 88 0. 79 1. 03 0. 85 0. 99 0. 95 1. 09 1. 18 13. 11 86. 89
7 吉林 0. 50 1. 00 0. 73 1. 34 1. 01 0. 77 1. 00 1. 11 0. 88 1. 59 17. 67 82. 33
8 吉林 1. 18 1. 00 0. 92 1. 11 1. 28 1. 38 1. 28 1. 08 0. 61 1. 78 19. 78 80. 22
9 吉林 1. 53 1. 00 1. 20 0. 95 1. 21 1. 17 1. 19 0. 93 1. 17 1. 59 17. 67 82. 33
10 吉林 1. 06 1. 00 0. 87 1. 81 1. 19 1. 41 1. 26 1. 16 0. 57 2. 46 27. 33 72. 67
11 吉林 1. 11 1. 00 1. 06 1. 20 1. 25 0. 79 1. 20 0. 87 1. 18 1. 33 14. 78 85. 22
12 吉林 1. 60 1. 00 1. 26 1. 44 1. 36 0. 98 1. 32 1. 06 1. 48 2. 54 28. 22 71. 78
13 吉林 2. 11 1. 00 1. 28 1. 29 1. 42 1. 41 1. 41 1. 08 1. 36 3. 36 37. 33 62. 67
14 北京 2. 06 1. 00 1. 33 1. 74 1. 50 1. 32 1. 50 0. 84 1. 48 4. 07 45. 22 54. 78
15 吉林 1. 13 1. 00 1. 03 1. 16 1. 19 0. 93 1. 16 0. 91 1. 02 0. 85 9. 44 90. 56
16 吉林 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 0. 00 0. 00 100. 00
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图 7摇 16 批人参饮片与参比饮片相应

成分含量相对比值的比值

处色谱峰分析推测,该峰为峰郁、峰 2(阿魏酸)及黄
酮苷的混合峰;峰玉、芋、吁、遇、喻、峪均为水解后
产生,峰域水解后峰面积有所增加,经 PDA 分析推
测峰玉、域、芋、郁、吁、遇、喻、峪均为酚酸类成分。
已知峰中峰 1(对羟基苯甲酸)水解前后无明显变
化;峰 3(槲皮素)、峰 4(山奈酚)、峰 5(异鼠李素)
均为水解后产生,故推断水解前人参中黄酮类成分
主要以槲皮素、山奈酚、异鼠李素的苷类形式存在,
而在水解后转化为相应的苷元。

本文在自然药学观相关理论的指导下,基于药
物体系导向研究发现人参酚类(主要为酚酸类和黄
酮类)及其特征指标性成分(对羟基苯甲酸、阿魏
酸、槲皮素、山奈酚、异鼠李素),建立基于酚类特征
图谱的人参质量表征关联分析方法,对 16 批人参的
质量进行表征,得出酚类有效指标性成分与总酚含
量的相关系数范围及各成分的含量分布规律,并基
于参比饮片进行质量关联度分析比较,得出各批次
人参饮片中各成分含量与参比饮片比较的总体含
量变化趋势及关联度。 本文研究的基于酚类特征
图谱的人参质量表征关联分析方法综合考量了人
参应用有效性及质量关联性,为有效精准地评价人
参质量奠定基础。
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