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摘要　目的：研究建立不同产地苍耳子的ＨＰＬＣ指纹图谱，并对不同产地苍耳子药材中４个主要成分进行含量测定，为制
定苍耳子药材的质量标准提供参考。方法：采用高效液相色谱方法，测定了１０批苍耳子药材样品，采用国家药典委员会
的中药指纹图谱相似度计算软件进行数据分析，从而建立苍耳子药材的指纹图谱共有模式。结果：从不同产地苍耳子

ＨＰＬＣ指纹图谱中，确定了１６个指纹图谱共有峰，建立了指纹图谱共有模式；测定了不同产地苍耳子中４个主要成分含量。
结论：本方法稳定，重现性好，所建立的对照指纹图谱和含量限度标准可以用于不同苍耳子药材的质量评价和质量控制。
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　　中药苍耳子为菊科植物苍耳（Ｘａｎｔｈｉｕｍｓｉｂｉｒｉ
ｃｕｍＰａｔｒｉｎｅｘＷｉｄｄｅｒ）的干燥成熟果实，临床上主要
用于治疗风寒头痛、鼻渊流涕、风疹瘙痒等症。苍耳

子最早记载于《神农本草经》，历代本草文献中多记

载其有“有小毒”。２０１５版《中华人民共和国药典》
将苍耳子归为“有毒”药材［１］。苍耳子所含化学成

分比较复杂，主要含有酚酸类、倍半萜内酯类、水溶

性苷类以及油脂类等化学成分［２］，主要药理作用有

降血糖、抗肿瘤、抗菌、抗炎、抗病毒等［３］。

目前，对苍耳子药材的质量评价主要集中在酚

酸类成分以及水溶性苷类成分的含量测定研究［４５］。

酚酸类成分主要有绿原酸、异绿原酸 Ａ、异绿原酸 Ｃ
等［６］；水溶性苷类主要有苍术苷和羟基苍术苷，分析

方法多为高效液相色谱法或高效毛细管电泳［７］。此

外，有研究采用气相色谱质谱联用方法分析苍耳子
中挥发性成分及油脂类成分［８］。

中药材质量与产地息息相关，不同产地的苍耳

子药材是否存在质量差异尚缺乏深入研究。本实验

收集了１０批来自不同产区的苍耳子药材样品，采用
高效液相色谱法开展指纹图谱研究，并对苍耳子中
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４个主要成分进行含量测定，为科学评价苍耳子药
材的质量提供了参考和依据。

１　仪器与试药
１１　仪器　日本岛津公司 ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ２０ＡＢ高液
相色谱仪，包括在线脱气机，自动进样器，二极管阵

列检测器和柱温箱；色谱柱为 ＹＭＣＰａｃｋＯＤＳ（２５０
×４６ｍｍ，５μｍ）；ＫＱ３２００ＤＢ型数控超声仪（昆山
市超声仪器有限公司）；ＢＳ２２４２Ｓ型电子天平（北京
赛多利斯仪器有限公司）；ＲＥ５２旋转蒸发仪（瑞士
ＢＵＣＨＩ公司）。
１２　试剂　甲醇（分析纯，南京化学试剂有限公
司）；乙腈（色谱纯，美国天地公司）；水（去离子水，

实验室自制）。绿原酸对照品购自中国药品生物制

品检定所，批号：０７５３２００１１１；隐绿原酸 （批号
１５０７２８，纯度：９８％）、异绿原酸 Ａ（批号 １５１０２８，纯
度：９８％）、异绿原酸 Ｃ（批号１５０６２４，纯度：９８％）均
购自南京世洲生物科技有限公司，质量分数采用面

积归一化法测定均≥９８％。
１３　分析样品　本品由南京海源中药饮片有限公
司从河北安国中药材市场采购，经丁斐执业药师鉴

定为菊科植物苍耳（ＸａｎｔｈｉｕｍｓｉｂｉｒｉｃｕｍＰａｔｒｉｎｅｘ
Ｗｉｄｄｅｒ）的成熟带总苞的果实，共１０批，产地和批号
见表１。

表１　苍耳子不同样品产地及批号

序号 产地 批号

１ 河南 １７０７２９
２ 河北 １７０９０４
３ 山东 １７１１１２
４ 江苏 １７０９２０
５ 浙江 １７１０１６
６ 安徽 １７１１０７
７ 四川 １８０８１２
８ 广东 １８０７０８
９ 黑龙江 １８０６１８
１０ 辽宁 １８０２２１

２　方法与结果
２１　色谱条件　流动相：乙腈（Ｂ）０４％磷酸水溶
液（Ａ）；柱温：３５℃；检测波长：３２０ｎｍ；流速：１ｍＬ／
ｍｉｎ；进样体积：１０μＬ；梯度洗脱程序：０～３５ｍｉｎ，
１０％Ｂ→１７％ Ｂ；３５～４０ｍｉｎ，１７％Ｂ→２０％Ｂ；４０～５５
ｍｉｎ，２０％Ｂ→３０％Ｂ；５５～７０ｍｉｎ，３０％Ｂ→６０％Ｂ；７０
～７５ｍｉｎ，６０％Ｂ→１０％Ｂ。
２２　对照品溶液的制备　取绿原酸、隐绿原酸、异
绿原酸Ａ、异绿原酸Ｃ对照品各１０ｍｇ，精密称定，分
别置５ｍＬ容量瓶中，用２０％乙醇溶解并稀释至刻

度，摇匀，制得对照品储备液。取上述对照品储备液

适量，置于同一１０ｍＬ棕色容量瓶中，加２０％乙醇
稀释至刻度，得混合对照品溶液。

２３　样品溶液的制备　取上述不同产地的苍耳子
药材，粉碎后过６０目筛。取苍耳子药材粉末１ｇ，精
密称定，分别置于具塞锥形瓶中，加甲醇３０ｍＬ，称
重。超声处理６０ｍｉｎ，放冷后称重，用甲醇补足减失
重量，滤纸过滤，滤液减压浓缩，浓缩液加甲醇定容

至１０ｍＬ，用 ０４５μｍ有机滤膜滤过，即得样品溶
液。

２４　不同产地苍耳子指纹图谱建立
２４１　精密度试验　取同一样品溶液，照上述色谱
条件，连续进样６次，记录色谱图中各主要色谱峰的
保留时间和峰面积，各主要色谱峰的相对保留时间

及相对峰面积值的ＲＳＤ值分别在０００％～０１５％和
０１３％～２１９％之间，表明仪器的精密度良好。
２４２　重复性试验　取１号苍耳子样品，按２３项
下方法平行制备６份供试品溶液，照上述色谱条件，
分别进样分析，记录色谱图中各主要色谱峰的保留

时间和峰面积。各主要色谱峰的相对保留时间及相

对峰面积值的 ＲＳＤ值分别在 ０００％～１０８％和
１２２％～２３７％之间，表明该分析方法重复性良好。
２４３　稳定性试验　取同一供试品溶液，照上述色
谱条件，分别在０，２，４，６，８，２４ｈ进样分析，记录色
谱图中各主要色谱峰的保留时间和峰面积。各主要

色谱峰的相对保留时间及相对峰面积值的 ＲＳＤ值
分别在０００％～１３０％和１２６％～３０９％之间，表
明供试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２４４　指纹图谱建立及共有峰标定　按上述方法
测定１０批苍耳子药材的指纹图谱，采用中华人民共
和国药典委员会颁布的《中药色谱指纹图谱相似度

评价系统 Ａ版》软件，自动匹配 １０批次苍耳子的
ＨＰＬＣ色谱图色谱峰保留时间和峰面积等参数，以平
均数法作为对照指纹图谱的生成方法，建立苍耳子

药材的指纹图谱共有模式，生成对照指纹图谱。１０
批苍耳子药材的指纹图谱叠加图。见图１。指纹图
谱共有模式。见图２。
　　通过分析，确定了苍耳子药材指纹图谱中１６个
共有峰，其中１３号峰的峰面积较大，且分离度和峰
形都较好，因此我们选择１３号峰作为参照物峰，标
号为Ｓ，其他特征峰依次标号为１，２，……，Ｓ，……，
１６。根据指纹图谱相似度评价结果，得出样品的相
似度，１０批苍耳子药材样品的相似度计算数据。见
表２。来自河南、河北、山东、江苏等中东部地区的６
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批苍耳子指纹图谱相似度均在０８以上，来自四川、
广东、黑龙江和辽宁的苍耳子指纹图谱相似度与中

东部产区相比较低，但这４个产地间样品指纹图谱
相似度均达到０８以上，相似度较高。由此可见，不
同产地苍耳子药材内在质量存在一定差异；地理位置

靠近的中东部省区产苍耳子质量相近；东北和南方产

的苍耳子内在质量相似度较高，其内在成分累积规律

还有待进一步深入研究。

２４５　共有峰的相对保留时间及相对峰面积　通

过与对照品保留时间和紫外光谱检测的结果进行比

较，图２中峰７为绿原酸，峰８为隐绿原酸，峰１３为
异绿原酸Ａ，峰１５为异绿原酸Ｃ。异绿原酸Ａ含量
较高，且位于色谱图中间位置，因此选为参照物峰。

将共有指纹峰的保留时间和峰面积与１３号峰的保
留时间和峰面积比较，对苍耳子药材共有模式中已

标定的１６个共有峰进行比值计算。１０批苍耳子药
材样品的指纹图谱共有峰相对保留时间及相对峰面

积值数据。见表３、表４。

图１　１０批苍耳子药材的指纹图谱叠加图

图２　苍耳子药材指纹图谱共有模式
　　注：７绿原酸，８隐绿原酸，１３异绿原酸Ａ、１５异绿原酸Ｃ
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表２　苍耳子药材的指纹图谱相似度评价

样品名称 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０

Ｓ１ １ ０８５６ ０８９６ ０８３０ ０８２３ ０８７７ ０６２２ ０６２６ ０６４２ ０６３７
Ｓ２ ０８５６ １ ０９０９ ０９５３ ０９５０ ０９５５ ０８２８ ０８８８ ０８７２ ０９０６
Ｓ３ ０８９６ ０９０９ １ ０８８１ ０９００ ０９１４ ０８７０ ０８４５ ０８６２ ０８４９
Ｓ４ ０８３０ ０９５３ ０８８１ １ ０９９１ ０９３３ ０８２０ ０８７０ ０８９４ ０８８９
Ｓ５ ０８２３ ０９５０ ０９００ ０９９１ １ ０９４３ ０８３６ ０８８２ ０９０６ ０８９７
Ｓ６ ０８７７ ０９５５ ０９１４ ０９３３ ０９４３ １ ０９４０ ０９６７ ０９６６ ０９７１
Ｓ７ ０６２２ ０８２８ ０８７０ ０８２０ ０８３６ ０９４０ １ ０９６６ ０９６５ ０９５７
Ｓ８ ０６２６ ０８８８ ０８４５ ０８７０ ０８８２ ０９６７ ０９６６ １ ０９６７ ０９８８
Ｓ９ ０６４２ ０８７２ ０８６２ ０８９４ ０９０６ ０９６６ ０９６５ ０９６７ １ ０９７１
Ｓ１０ ０６３７ ０９０６ ０８４９ ０８８９ ０８９７ ０９７１ ０９５７ ０９８８ ０９７１ １

对照指纹图谱 ０８１１ ０９５９ ０９３８ ０９５０ ０９５９ ０９９４ ０９４５ ０９６３ ０９６７ ０９６９

表３　１０批苍耳子药材指纹图谱共有峰相对保留时间测定结果

峰序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ ＲＳＤ（％）

１ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ００６ ０００
２ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ００７ ０００
３ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ００８ ０００
４ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０１３ ０００
５ ０１７ ０１７ ０１７ ０１８ ０１７ ０１７ ０１８ ０１７ ０１７ ０１７ ２４５
６ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０１９ ０００
７ ０２７ ０２８ ０２７ ０２８ ０２８ ０２７ ０２７ ０２７ ０２７ ０２７ １７７
８ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０３５ ０００
９ ０５３ ０５４ ０５４ ０５３ ０５４ ０５３ ０５３ ０５４ ０５４ ０５４ ０９６
１０ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０８７ ０００
１１ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０９０ ０００
１２ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０９５ ０００
１３（Ｓ） １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ ０００
１４ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ １０７ ０００
１５ １１６ １１６ １１６ １１６ １１７ １１６ １１６ １１７ １１６ １１６ ０３６
１６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ １４６ ０００

表４　１０批苍耳子药材指纹图谱共有峰相对峰面积测定结果

峰序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ ＲＳＤ（％）

１ ００９ ００８ ０４１ ０１２ ０３７ ０２１ ０１９ ０２３ ０３２ ０１８ ５２００
２ ００８ ００６ ０４６ ０２７ ０３６ ０３０ ０１３ ００９ ０１１ ００８ ７３１５
３ ００５ ００５ ０２７ ０１０ ０１３ ０２２ ００９ ００５ ０２１ ０１５ ５９８４
４ ０１０ ００４ ００６ ０１０ ００７ ００９ ０１２ ０１６ ０１６ ０１１ ３８９０
５ ００２ ００４ ００６ ００７ ００４ ００３ ００３ ００４ ００５ ００２ ４０８２
６ ０２８ ０２３ ０４１ ０３２ ０２７ ０３１ ０２４ ０２９ ０３９ ０２６ １９９４
７ ０５８ ０５８ １６９ ０５８ ０６８ ０６１ ０８８ ０７１ １０２ １１０ ４１８９
８ ０１９ ０１０ ０５３ ０４４ ０１７ ０４６ ０３９ ０２７ ０３３ ０２２ ４５９２
９ ００３ ００８ ００９ ０１３ ００６ ０１０ ００９ ０１１ ０１６ ００８ ３８６２
１０ ０１７ ００６ ０１３ ０１１ ０１６ ０１０ ００７ ００９ ００９ ０１８ ３６３９
１１ ００７ ００６ ０３８ ０２７ ０１８ ０３２ ００９ ０１６ ０１５ ０２７ ５６５５
１２ ００４ ００３ ００４ ００６ ００４ ００３ ００４ ００９ ００４ ００４ ３９５４
１３（Ｓ） １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ ０００
１４ ００５ ０１４ ０１１ ００９ ０１１ ０１１ ０１２ ０１９ ０１１ ０１２ ３０７４
１５ ０１４ ０１２ ０２２ ０１７ ０２２ ０２１ ０１８ ０１０ ０１９ ０１３ ２５８４
１６ ００３ ００５ ００６ ００８ ００６ ００９ ００５ ００４ ０１１ ００９ ３８６０

２５　不同产地苍耳子中４个主要成分含量测定
２５１　线性关系考察　精密量取适量的混合对照

品溶液于容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，配成

系列标准溶液，在 ２１项色谱条件下分别进样 ２０
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μＬ测定，以对照品溶液的质量浓度（Ｘ）为横坐标，
峰面积（Ｙ）为纵坐标，绘制标准曲线，计算４个成分
的线性回归方程为：绿原酸 Ｙ＝９９５０３２０４２Ｘ＋
４７６９８４（ｒ＝ ０９９９ ６）、隐 绿 原 酸 Ｙ ＝
６８９２１０３７０１Ｘ＋５１９６０３９（ｒ＝０９９９８）、异绿原
酸ＡＹ＝８２１０３８３７５Ｘ＋１９５２７４（ｒ＝０９９９９）、异
绿原酸 ＣＹ＝１６２９３５７８１Ｘ＋４８１９１６（ｒ＝
０９９９８），结果表明上述４个成分在浓度为００１２５
～０２５０ｍｇ／ｍＬ之间呈良好的线性关系。
２５２　精密度试验　取１号苍耳子样品供试品溶
液２０μＬ，在２１项色谱条件下连续进样６次，４个
成分含量的ＲＳＤ均小于０２５％，结果表明仪器精密
度良好。

２５３　稳定性试验　取１号苍耳子样品供试品溶
液，分别在配制后的０，４，８，１２，１６，２４ｈ进样测定，
测得４个成分含量的ＲＳＤ均小于０２０％，说明供试
样品在２４ｈ内稳定。
２５４　重复性试验　取１号苍耳子样品，按２３项
下供试品溶液的制备方法操作，平行制备６份供试
品溶液，在２１项色谱条件下分别进样分析，测得４
个成分含量的ＲＳＤ均小于３５０％，结果表明该方法
的重复性良好。

２５５　回收率试验　精密称取已知含量的１号苍
耳子样品粉末６份，每份０５ｇ，分别精密加入相当
于药材中４个成分含量的对照品溶液，混匀，按２２
项下供试品溶液的制备方法制备供试品溶液，分别

按２１项下色谱条件进行测定。结果显示：４个成
分的平均回收率为９７８７％，ＲＳＤ为２７１％。
２５６　样品测定结果　分别精密称取不同产地苍
耳子样品适量，按２３项下供试液品制备方法分别
制备成供试品溶液，依照２１项下色谱条件分析各
样品。各供试品溶液分别进样测定３次，以峰面积
按标准曲线法计算各样品中４个主要成分的含量，
并计算平均值。不同产地苍耳子中４个成分的含量
差异较大，原因可能为４个酚酸类成分含量受苍耳
子的品种、产地和采收期影响较大。在苍耳子质量

控制中应该对绿原酸隐绿原酸、异绿原酸 Ａ和异
绿原酸Ｃ等酚酸类成分进行质量控制，以全面评
价苍耳子药材质量。由于现有数据显示，不同产地

苍耳子内在质量差异较大，因此为了建立更加科学

合理的质量标准，还需要通过大样本的数据比较分

析。由此可见，在整体特征图谱相似性良好的情况

下，饮片所含有效成分的含量仍然可能存在较大差

异。因此有必要在特征图谱评价基础上增加指标性

成分的含量测定，从而全面评价中药饮片的质量。

见表５。

表５　不同产地苍耳子４个主要成分含量测定结果

序号 产地 批号
含量平均值（ｍｇ／ｇ）

绿原酸 隐绿原酸 异绿原酸Ａ 异绿原酸Ｃ

１ 河南 １７０７２９ １１１４ ０１３０ ０２９６ ０１５６
２ 河北 １７０９０４ ０９７３ ０１２５ ０３７０ ０１９４
３ 山东 １７１１１２ １０２９ ０１３１ ０３９５ ０１８３
４ 江苏 １７０９２０ １３３６ ０１０７ ０４３１ ０１５０
５ 浙江 １７１０１６ １２９１ ０１２５ ０３２９ ０１７３
６ 安徽 １７１１０７ １３７２ ０１１９ ０２５４ ０１６２
７ 四川 １８０８１２ １１０３ ０９３８ ０３０１ ０１４２
８ 广东 １８０７０８ ０６３２ ００６３ ０１９２ ０１０３
９ 黑龙江 １８０６１８ ０７８１ ００９１ ０２８１ ００７９
１０ 辽宁 １８０２２１ ０５７９ ００８９ ０１２８ ００９４

３　讨论
苍耳子药材中含有多类不同的化学成分，如酚

酸类、倍半萜内酯类和水溶性苷类等［９］，为了尽可

能多的提取主要代表性成分，本研究选用甲醇和乙

醇２种不同溶剂进行比较研究，并且考察了超声提
取法和加热回流提取法对苍耳子药材提取效率的影

响，结果显示：苍耳子药材用甲醇超声提取效果最

佳。通过上述研究，最终建立了苍耳子药材的提取

方法，可以尽可能多的提取主要成分，用于进行指纹

图谱研究，确保建立的指纹图谱共有模式更有代表

性。

在指纹图谱分析方法的建立过程中，先后选用

甲醇水、乙腈水、甲醇０２％甲酸水、乙腈０２％甲
酸水、乙腈０４％磷酸水等作流动相，结果显示：采
用乙腈０４％磷酸水作为流动相，进行梯度洗脱时，
色谱图基线较为稳定，峰形较好，分离度符合要求。

通过ＤＡＤ全波长扫描，结果显示３２０ｎｍ处色谱峰
出峰最多，且分离度良好，故最终选择检测波长为

３２０ｎｍ。
研究结果表明，特征图谱技术可以有效进行中

药饮片的鉴别，但是在整体图谱相似性良好的情况

下，药材所含有效成分的含量仍然可能存在较大差

异，如不同产地苍耳子中的４个主要成分含量各不
相同。因此有必要在特征图谱评价基础上尽增加有

效成分的含量测定，从而全面评价中药饮片的质量，

建立更加全面、科学、合理的中药饮片质量评价体

系。
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