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摘要摘要：：目的 建立同时测定朱砂根药材中 5 种成分含量的高效液相色谱（HPLC）法，并结合化学计量学分析药材质量。方法 色

谱柱为 Diamonsil - C18柱（250 mm × 4. 6 mm，5 µm），流动相为 0. 1%磷酸水溶液 -乙腈（梯度洗脱），流速为 1. 0 mL / min，检测波长为

203 nm（棓儿茶酸、百两金皂苷 A、百两金皂苷 B）和 275 nm（没食子酸、岩白菜素），柱温为 30 ℃，进样量为 10 µL。并进行分层聚类分

析（HCA）、主成分分析（PCA）及正交偏最小二乘法 -判别分析（OPLS - DA）。结果 没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷 A、百两

金皂苷 B质量浓度分别在 0. 250 8～2. 088，1. 530～12. 73，38. 79～322. 9，67. 78～762. 5，57. 90～482. 1 µg / mL范围内与峰面积线性

关系良好（r = 0. 995 8，0. 999 0，0. 997 8，0. 999 1，0. 999 5）；精密度、稳定性、重复性试验结果的 RSD < 5. 0%；平均加样回收率分别为

106. 97%，102. 28%，107. 14%，97. 82%，99. 50%，RSD 分别为 4. 16%，1. 97%，2. 27%，1. 29%，1. 14%（n = 6）。HCA结果显示，10批药材

样品可聚为 2类；PCA 和 OPLS - DA 结果显示，岩白菜素和百两金皂苷 A 可能是导致药材样品组间差异的关键成分。结论 建立的

方法简便灵敏，精密度、重复性良好，结合化学计量学分析，可用于朱砂根的质量控制。

关键词关键词：：朱砂根；高效液相色谱法；化学计量学；含量测定；岩白菜素；百两金皂苷 A
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Performance Liquid Chromatography and Chemometrics Analysis
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AbstractAbstract：：Objective To establish a high - performance liquid chromatography（HPLC） method for the simultaneous determination
of five components，and to evaluate the quality of the medicinal material combined with chemometrics analysis. Methods The
chromatographic column was Diamonsil - C18 column（250 mm × 4. 6 mm，5 µm），the mobile phase was 0. 1% phosphoric acid
solution - acetonitrile（gradient elution），the flow rate was 1. 0 mL / min，the detection wavelengths were 203 nm（gallocatechin，
ardisiacrispin A，and ardisiacrispin B） and 275 nm（gallic acid and bergenin），the column temperature was 30 °C，and the injection
volume was 10 µL. Hierarchical cluster analysis（HCA），principal component analysis（PCA），and orthogonal partial least squares -
discriminant analysis（OPLS - DA） were performed. Results The linear range of gallic acid，gallocatechin，bergenin，ardisiacrispin
A，and ardisiacrispin B were 0. 250 8 - 2. 088，1. 530 - 12. 73，38. 79 - 322. 9，67. 78– 762. 5，and 57. 90– 482. 1 µg / mL，
respectively（r = 0. 995 8，0. 999 0，0. 997 8，0. 999 1，0. 999 5）. The RSDs of precision，stability，and repeatability test results were
all lower than 5. 0%. The average recoveries were 106. 97%，102. 28%，107. 14%，97. 82%，and 99. 50%，with RSDs of 4. 16%，

1. 97%，2. 27%，1. 29%，and 1. 14%，respectively（n = 6）. HCA results indicated that the 10 batches of samples could be clustered
into two groups. PCA and OPLS - DA results indicated that bergenin and ardisiacrispin A might be the key components affecting
the quality of the medicinal material. Conclusion The established method is simple，sensitive，precise，and reproducible. Combined
with chemometrics analysis，which can be used for the quality control of Ardisiae Crenatae Radix.
Key wordsKey words：：Ardisiae Crenatae Radix；HPLC；chemometrics；content determination；bergenin；ardisiacrispin A
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朱砂根为紫金牛科植物朱砂根Ardisia crenata Sims.
的干燥根，主要分布于贵州、云南、广西、广东等地［1］。该
药材具有解毒消肿、活血止痛、祛风除湿的功效，用于

治疗咽喉肿痛、风湿痹痛、跌打损伤等［2 - 3］。朱砂根药材

中含三萜皂苷、香豆素类、糖类、强心苷、酚类、醌类、氨

基酸及挥发油等化合物［4 - 6］，具有止咳平喘、抗炎抗菌

及抗肿瘤活性等多重药理学活性［7 - 9］。2025年版《中国

药典（一部）》中以岩白菜素为朱砂根药材指标性成分；

有研究表明，朱砂根药材指标性成分多为岩白菜素及

总皂苷［10 - 11］，在药材质量控制方面有一定的局限性。

为此，本研究中建立了测定朱砂根药材中 5种成分含量

的高效液相色谱（HPLC）法，并结合多元化学计量学，

比较不同产地朱砂根的质量差异，为该药材的质量标

准提升提供理论依据。现报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

Agilent - 1260型高效液相色谱仪（美国Agilent公
司）；FW - 177型中草药粉碎机（天津市泰斯特仪器有

限公司）；HH - S6A型水浴锅（北京科伟永兴仪器有限

公司）；XS - 205型分析天平（瑞士Mettler Toledo公司，

精度为0. 01 mg）。

1. 2 试药

没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷A、百
两金皂苷B对照品（成都普思生物科技有限公司，批号

分 别 为 PS000688、PS011955、PS000991、PS011511、
PS011507，含量 ≥ 98%），乙腈为色谱纯，磷酸为分析

纯，水为屈臣氏饮用水。药材均经贵州中医药大学魏升

华教授鉴定为正品（信息见表1）。

表1 药材样品信息

Tab. 1 Information of medicinal material samples

编号

S1
S2
S3
S4
S5

产地

重庆

重庆

广西贺州

贵州安顺

贵州兴义

批号

2021030
2021032
2021061
2020061
2021071

编号

S6
S7
S8
S9
S10

产地

贵州贵阳

江西九江

贵州贵阳

贵州都匀

贵州都匀

批号

2021051
2019061
2019071
2019072
2019062

2 方法与结果

2. 1 样品含量测定

2. 1. 1 色谱条件

色谱柱：Diamonsil - C18 柱（250 mm × 4. 6 mm，

5 µm）；流动相：0. 1%磷酸水溶液（A）-乙腈（B），梯度

洗 脱（0～22 min 时 92%A，22～30 min 时 92%A →
70%A，30～40 min 时 70%A，40～60 min 时 70%A →
60%A，60～65 min时60%A → 0A）；流速：1. 0 mL / min；

检测波长：203 nm（棓儿茶酸、百两金皂苷 A、百两金皂

苷 B），275 nm（没食子酸、岩白菜素）；柱温：30 ℃；进样

量：10 µL。
2. 1. 2 溶液制备

混合对照品溶液：分别取没食子酸、棓儿茶酸、岩

白菜素、百两金皂苷A、百两金皂苷B对照品适量，精密

称定，加 50%甲醇超声（功率 200 W，频率 40 kHz）溶解，

摇匀，作为单一对照品贮备液；各取适量，加 50%甲醇，

制成质量浓度分别为 3. 135 µg / mL、19. 12 µg / mL、
0. 484 8 mg / mL、0. 847 2 mg / mL、0. 723 8 mg / mL的混

合对照品溶液［12］。
供试品溶液：取药材样品约 0. 5 g，精密称定，置烧

瓶中，精密加甲醇 25 mL，称定质量，加热回流 40 min，
放冷至室温，再次称定质量，用甲醇补足减失的质量，

摇匀，经0. 22 µm微孔滤膜过滤，取续滤液，即得［12］。
阴性对照品溶液：不加样品，按供试品溶液制备方

法制备阴性对照品溶液。

2. 1. 3 方法学考察

系统适用性试验：取 2. 1. 2项下混合对照品溶液、

供试品溶液、阴性对照品溶液各适量，按 2. 1. 1项下色

谱条件进样测定，记录色谱图。结果理论板数按没食子

酸峰计应不低于 3 000；R > 1. 5，基线分离良好。详

见图1。
线性关系考察：分别精密量取 2. 1. 2项下混合对照

品溶液适量，加 50%甲醇制成系列混合对照品溶液。各

精密量取 10 µL，按 2. 1. 1项下色谱条件进样测定，记录

峰面积。以待测成分质量浓度（X，µg / mL）为横坐标、峰

面积（Y）为纵坐标进行线性回归，得回归方程和线性范

围。结果见表2。
表2 线性关系考察结果（n = 6）

Tab. 2 Results of linear relationship investigation（n = 6）

待测成分

没食子酸

棓儿茶酸

岩白菜素

百两金皂苷A
百两金皂苷B

回归方程

Y1 = 24. 622X1 - 1. 917 3
Y2 = 30. 088X2 + 121. 03
Y3 = 11. 081X3 - 60. 129
Y4 = 0. 257 8X4 - 4. 104 2
Y5 = 0. 257X5 + 2. 093 4

r

0. 995 8
0. 999 0
0. 997 8
0. 999 1
0. 999 5

线性范围（µg / mL）
0. 250 8～2. 088
1. 530～12. 73
38. 79～322. 9
67. 78～762. 5
57. 90～482. 1

精密度试验：取 2. 1. 2项下混合对照品溶液适

量，按 2. 1. 1项下色谱条件连续进样测定 6次，记录峰

面积。结果，没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂

苷 A、百两金皂苷 B峰面积的 RSD 分别为 0. 42%，

2. 11%，0. 53%，2. 60%，2. 14%（n = 6），表明仪器精密

度良好。

稳定性试验：取 2. 1. 2项下供试品溶液（编号 S1）适
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量，分别于室温下放置 0，2，4，6，8，12，24，36 h时按

2. 1. 1项下色谱条件进样测定，记录峰面积。结果，没食子

酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷 A、百两金皂苷 B峰面

积的 RSD分别为 4. 70%，2. 57%，3. 19%，2. 73%，1. 67%
（n = 8），表明供试品溶液室温放置36 h内基本稳定。

重复性试验：取药材样品（编号 S1）适量，精密称

定，各 6份，按 2. 1. 2项下方法制备供试品溶液，再按

2. 1. 1项下色谱条件进样测定，记录峰面积，并计算含

量。结果，没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷 A、
百两金皂苷 B平均含量分别为28. 29 µg / g、249. 77 µg / g、
6. 91 mg / g、32. 25 mg / g、24. 05 mg / g，RSD 分别为

1. 91%，1. 65%，1. 38%，2. 04%，1. 34%（n = 6），表明方

法重复性良好。

加样回收试验：取已知含量药材样品（编号 S1）适

量，共6份，分别加入一定质量浓度的待测成分对照品溶

液，按2. 1. 2项下方法制备供试品溶液，再按2. 1. 1项下

色谱条件进样测定，记录峰面积并计算回收率。结果没

食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷 A、百两金皂

苷 B平均回收率分别为 106. 97%，102. 28%，107. 14%，

97. 82%，99. 50%，RSD分别为 4. 16%，1. 97%，2. 27%，

1. 29%，1. 14%（n = 6）。

2. 1. 4 含量测定

取 10批药材样品各适量，分别按 2. 1. 2项下方法

制备供试品溶液，再按 2. 1. 1项下色谱条件进样，平行

测定3次，记录峰面积并计算样品含量。结果见表3。

表3 药材样品含量测定结果（mg / g，n = 3）
Tab. 3 Results of content determination of medicinal material

samples（mg / g，n = 3）

编号

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10

没食子酸

0. 040 4
0. 041 5
0. 043 4
0. 042 1
0. 047 8
0. 045 7
0. 042 3
0. 037 1
0. 041 6
0. 042 5

棓儿茶酸

0. 548 5
0. 467 3
0. 114 4
0. 954 4
2. 235 7
1. 194 6
0. 718 1
0. 033 4
0. 314 8
0. 052 5

岩白菜素

14. 62
14. 46
14. 01
14. 03
17. 34
19. 49
15. 91
17. 20
20. 02
14. 19

百两金皂苷A
52. 91
44. 32
12. 01
2. 096
2. 481
3. 281
1. 908
21. 66
2. 344
2. 537

百两金皂苷B
12. 05
5. 748
25. 37
69. 99
78. 76
128. 4
63. 68
21. 41
82. 01
75. 76

2. 2 化学模式识别

分层聚类分析（HCA）：采用 SPSS 26. 0统计学软件

分析。以 10批药材样品中没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜

素、百两金皂苷 A及百两金皂苷 B的含量为变量，采用

组间平均数联结法［12］，对朱砂根药材样品进行HCA。
当平方欧式距离为 20时，10批朱砂根药材样品可聚为

2类，其中第 1类为 S1 - S4，S7 - S8，S10；第 2类为

S5 - S6，S9。详见图2。
主成分分析（PCA）：采用 SPSS 26. 0统计学软件分

析。以 10批药材样品中没食子酸、棓儿茶酸、岩白菜素、

百两金皂苷A及百两金皂苷B的含量为变量，设定主成

分特征值 > 1为提取标准，提取得到2个主成分，其累计

1. 没食子酸 2. 棓儿茶酸 3. 岩白菜素 4. 百两金皂苷A 5. 百两金皂苷B
A. 混合对照品溶液（203 nm） B. 供试品溶液（203 nm） C. 阴性对照品溶液（203 nm） D. 混合对照品溶液（275 nm） E. 供试品

溶液（275 nm） F. 阴性对照品溶液（275 nm）
图1 高效液相色谱图

1. Gallic acid 2. Gallocatechin 3. Bergenin 4. Ardisiacrispin A 5. Ardisiacrispin B
A. Mixed reference solution（203 nm） B. Test solution（203 nm） C. Negative reference solution（203 nm） D. Mixed reference solution（275 nm）

E. Test solution（275 nm） F. Negative reference solution（275 nm）
Fig. 1 HPLC chromatograms
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方差贡献率为 80. 284%，表明 2个主成分可较好地解释

原有变量包含的信息，其特征值与贡献率见表 4。从因

子载荷矩阵（见表 5）可知，主成分 1主要反映了没食子

酸、棓儿茶酸、岩白菜素及百两金皂苷B的信息，主成分2
主要反映了百两金皂苷A的信息。采用SIMCA 14. 1软件

对各成分含量数据构建 PCA模型，10批药材样品分居

于不同象限，且各散点均在 95%置信区间椭圆范围内，

提示所有检测数据无异常。但各散点较分散，10批药材

样品组间和组内的差异均较大［13］。详见图3。
正交偏最小二乘法 - 判别分析（OPLS - DA）：在

PCA基础上进行OPLS - DA建模分析，获得OPLS - DA

模型（得分图见图 4），其中模型参数R2X = 0. 997、R2Y =
0. 884、Q2 = 0. 808，3 个参数 > 0. 5，提示模型稳定可

靠［14］。模型具有较好的解释预测能力，通过 200次置换

验证（见图 5），R2和Q2的回归线斜率 > 0，R2和Q2的回

归线截距分别为 0. 248和 - 0. 905，表明置换验证结果

较理想，不存在过拟合现象［15］。10批药材样品被分为 3类，

重庆和贵州贵阳（S1、S2、S8）为一类，广西贺州、贵州安

顺、江西九江和贵州都匀（S3、S4、S7、S10）为一类，贵州

兴义、贵州贵阳和贵州都匀（S5、S6、S9）为一类。变量重

要性投影（VIP）值是筛选差异性化合物的重要指标，成

分 VIP值越大，表明该成分对组间含量差异的影响越

大［16］。通过对 VIP 值进行分析，得到差异性标志物的

VIP得分图（见图 6）。以VIP > 1为阈值，推测岩白菜素

和百两金皂苷A可能为对组间含量差异影响较大的成

分，是朱砂根药材质量控制的关键成分。
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图4 偏最小二乘法 - 判别得分图

Fig. 4 PLS - DA score plot
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图5 OPLS - DA 模型的200次响应排序检验

Fig. 5 Permutation test（200 times） of the OPLS - DA model
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图6 VIP值得分图

Fig. 6 VIP score plot

3 讨论

3. 1 色谱条件考察

预试验中考察了不同流动相（甲醇 - 水，乙腈 -
水，乙腈 - 0. 05%磷酸溶液，乙腈 - 0. 1%磷酸溶液，乙

腈 - 0. 2%磷酸溶液），不同色谱柱（Diamonsil - C18柱，

Platisil - C18柱，Agilent 5TC - C18柱），不同柱温（25 ℃、

30 ℃、35 ℃）和不同体积流量（0. 9 mL / min、1. 0 mL / min、
1. 1 mL / min）。结果以本研究中所选色谱条件为佳。

S1
S2
S8
S4
S7
S10
S3
S6
S9
S5

0 5 10 15 20 25

图2 聚类分析树状图

Fig. 2 Dendrogram of CA
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表4 主成分特征值和累计方差贡献率

Tab. 4 Eigenvalues and cumulative variance contribution rates of
principal components

主成分

1
2
3
4
5

特征值

2. 975
1. 039
0. 681
0. 182
0. 123

方差贡献率（%）

59. 509
20. 775
13. 619
3. 644
2. 453

累计方差贡献率（%）

59. 509
80. 284
93. 903
97. 547
100. 000

表5 主成分分析因子载荷矩阵

Tab. 5 Factor loading matrix of PCA

编号

C1
C2
C3

成分

没食子酸

棓儿茶酸

岩白菜素

主成分1
0. 813
0. 727
0. 603

主成分2
0. 496
0. 572

- 0. 533

编号

C4
C5

成分

百两金皂苷A
百两金皂苷B

主成分1
- 0. 765
0. 915

主成分2
0. 337

- 0. 261
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图3 主成分分析得分图

Fig. 3 PCA score plot
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3. 2 供试品溶液制备方法筛选

预试验中分别考察了 0. 5，0. 8，1. 0，1. 2 g的样品

称样量，并考察了超声、回流不同的提取方法，以及 40，
60，80，100 min的提取时间，以 5个成分峰形、分离度、

色谱峰面积大小及检测数量为考核指标，确定了最终

的供试品溶液制备方法。

3. 3 指标成分选择

岩白菜素是朱砂根的主要药效成分之一，具有显

著的镇咳、抗炎、增强免疫力、保护肝脏、抗糖尿病、抗病

毒等药理作用［17 - 19］。百两金皂苷 A和百两金皂苷 B为

朱砂根中的三萜皂苷类化合物，具有抗肿瘤活性［20］。文
琴琴等［21］采用HPLC法测定了朱砂根药材中百两金皂

苷B和岩白菜素的含量，黄珍珍等［22］同法测定了朱砂根

药材中岩白菜素和百两金皂苷A的含量。前期研究表明

朱砂根药材中棓儿茶酸具有较好的抗炎活性［23］。故本研

究中选择上述5种成分作为含量测定的指标成分。

3. 4 方法评价

本研究中建立了同时测定朱砂根药材中没食子

酸、棓儿茶酸、岩白菜素、百两金皂苷A及百两金皂苷B
含量的HPLC法，该方法简便快速，精密度、重复性良好。

不同批次样品中各成分含量存在差异，这可能与朱砂根

的产地、采收季节、加工炮制等因素有关。按 VIP值推测

岩白菜素和百两金皂苷A可能是朱砂根质量控制的关

键成分。
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