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［摘要］ 目的 建立夏天无药材的高效液相指纹图谱，为夏天无的鉴别及质量控制提供依据。方法 采用高效液相色

谱法，对不同产地的夏天无药材中的成分进行指纹图谱研究。结果 高效液相色谱指纹图谱中多数组分可以达到较好的分

离，共得到 11 个共有峰，13 批样品的相似度较好。结论 本方法具有较好的稳定性，精密度和重复性，所建立的指纹图谱可

用于夏天无药材的鉴定及质量评价。
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A Study on High Performance Liquid Chromatography
Fingerprint of Rhizoma Corydalis Decumbentis
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［Abstract］ Objective To establish high performance liquid chromatography fingerprints of Rhizoma
Corydalis Decumbentis so as to facilitate its identification and quality control．Methods The high performance liquid
chromatography method was used to study the fingerprints of Rhizoma Corydalis Decumbentis collected from differ-
ent places． Results The high performance liquid chromatography fingerprint profiles of Rhizoma Corydalis
Decumbentis contained 11 common peaks of high resolution． Conclusion The high performance liquid chromatogra-
phy method is stable，accurate and reproducible． The established fingerprint profile can be used for the identifica-
tion and quality control of Rhizoma Corydalis Decumbentis ．
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夏 天 无 为 罂 粟 科 植 物 伏 生 紫 堇 Corydalis
decumbens ( Thunb． ) Pers． 的干燥块茎。主产于江

西，在湖南、浙江、江苏等地均有分布。为民间常用

药材，具有活血、祛瘀、通络、行气等功效，用于中风

偏瘫、半身不遂等的治疗。夏天无主要有效成分为

生物碱类，2010 年版《中国药典》也将生物碱作为其

定性和定量指标。主要含有原阿片碱( Pro) ，延胡索

乙素( THP) ，巴马汀( Pal) 等 20 余种叔胺类和季铵

类生物碱［1，2］。但这些成分存在于罂粟科的多种植

物中，并非夏天无特有成分，而且仅采用一种成分对

药材进行定性与定量，不能全面的反映其内在质量。
已有文献报道［3］，采用薄层色谱法建立夏天无药材

的指纹图谱。高效液相色谱( high performance liquid
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chromatography，HPLC) 法具有专属性强，灵敏度高

等优点，已经越来越多的应用于中药材及中成药的

质量研究，本文采用 HPLC 法，对夏天无药材进行了

HPLC 指纹图谱研究，建立了一种能较全面地反映

药材质量，并进行质量控制的方法。

1 仪器与试药

Waters 高效液相色谱系统( 包括 Waters600 高

压泵; Waters2996 紫外检测器; Waters 717 进样器)

( 美国沃特世公司) ; UV-2501PC 紫外检测器( 日本

Shimadzu 公司) ; AS5150A 超声仪( 奥特赛恩斯仪器

有限公司) ; FD-1B-55 冷冻干燥机( 北京博医康实验

仪器有限公司) ; Waters DDA-U130-BN 真空泵( 美国

沃特世公司) 。
原阿片碱、延胡索乙素、盐酸巴马汀对照品( 均为

中国药品生物制品检定所) 。乙腈为色谱纯; 水为重

蒸馏水。其余试剂为分析纯。夏天无药材共 13 批
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( 分别收购于江西，湖南，广东，江苏等地。经沈阳药

科大 学 孙 启 时 教 授 鉴 定 为 药 材 夏 天 无 Rhizoma
Corydalis Decumbentis ) 。药材来源见表 1。

表 1 药材样品来源

序号 来源 序号 来源 序号 来源

1 江西余江 6 江西上饶 11 江西上高

2 江西南昌 7 湖南 12 江西玉山

3 江西赣州 8 广东 13 福建福州

4 江西九江 9 安徽亳州

5 江苏 10 江西樟树

2 方法与结果

2． 1 色谱条件 色谱柱: Diamonsil ODS C18 ( 5 μm，

250 mm × 4． 6 mm ) ; 流 动 相: 乙 腈-水 ( 20 ∶ 80，含

0． 2% 冰 醋 酸，0． 5% 三 乙 胺) ; 柱 温: 25℃ ; 流 速:

1． 0 ml /min; 进样量: 20 μl; 检测波长: 282 nm。
2． 2 溶液的制备 ( 1 ) 对照品溶液 精密称取干

燥至恒重的原阿片碱、延胡索乙素、盐酸巴马亭对照

品适量，加 50%甲醇制成含原阿片碱 18． 96 μg /ml，
延胡索乙素 19． 70 μg /ml，盐酸巴马汀 18． 24 μg /ml
的混合溶液，即得。( 2 ) 供试品溶液 取夏天无细

粉约 0． 5 g，精密称定，置于具塞锥形瓶中，精密加入

50%甲醇 50 ml，称定重量，超声处理 30 min，放冷，

再称定重量，用 50%甲醇补足减失的重量，摇匀，经

0． 45 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。
2． 3 指纹图谱方法学考察

2． 3． 1 稳定性试验 取同一批( 13) 夏天无样品溶

液，分别于制备后的 0、4、8、16、24、48 h 检测指纹图

谱。以原阿片碱的保留时间和峰面积为参照，计算

各共有峰与参比峰的相对保留时间和相对峰面积的

RSD 分别为 2． 43%和 1． 68%，表明该供试品在 48 h
内稳定。
2． 3． 2 精密度试验 取同一批( 13) 夏天无供试品

溶液，在上述色谱条件下重复进样 6 次，检测指纹图

谱。试验结果表明，以原阿片碱的保留时间和峰面

积为参照，计算各共有峰与参比峰的相对保留时间

和相对峰面积的 RSD 分别为 1． 64% 和 1． 15%，表

明仪器精密度良好。
2． 3． 3 重复性试验 取同一批( 13) 夏天无药材 5
份，按照 2． 2 项下，制备供试品溶液，检测指纹图谱。
试验结果表明，计算各共有峰相与参比峰的相对保

留时间和峰面积的 RSD 分别为 2． 81% 和 2． 06%，

表明该方法重复性良好。
2． 4 夏天无样品 HPLC 指纹图谱的建立 取夏天

无药材粉末 0． 5 g，精密称定，按 2． 2 项下方法制备

供试品溶液( 13 ) ，分别进行测定，记录色谱图。以

原阿片碱为参比峰( 峰 S) ，确定了 11 个共有峰，并

指认了其中 2 个色谱峰，分别为延胡索乙素( 峰 9) 、
盐酸巴马汀( 峰 10) ，见图 1。

S: 原阿片碱; 9: 延胡索乙素; 10: 盐酸巴马汀，; A: 对照品; B: 样品

图 1 夏天无样品典型色谱指纹图谱

2． 5 夏天无样品聚类分析 将各色谱峰面积相对于

称样量量化，应用“SPSS”软件对其进行系统聚类分

析，采用组间均联法( between-group linkage) ，以夹角

余( cosin) 作为样品相似度的测度。聚类分析将 13
批夏天无样品分为 2 类，聚类分析结果见图 2。

图 2 13 批夏天无样品的聚类分析结果

2． 6 夏天无样品共有模式建立 结合聚类分析结

果，从 13 批夏天无药材中选取第Ⅰ类的 8 个样品

( 1、2、3、4、7、10、11、12 号样品) ，采用国家药典委员

会颁布的中药色谱指纹图谱相似度评价系统 A 版，

通过色谱峰多点校正的方法对色谱峰进行自动匹配

生成药材的色谱指纹图谱共有模式，色谱图见图 3。
2． 7 各产地药材指纹图谱相似度评价 采用国家药

典委员会颁布的中药色谱指纹图谱相似度评价系统

B 版对上述 13 批药材的指纹图谱进行相似度的分

析，结果见表 2 。分析结果表明， ( 下转 430 页)
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LPS 药物前体的生物学效应做全面了解，为新型防治

脓毒症药物的研发和药物靶点的寻找提供新的思路。
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相似度分析结果与系统聚类结果一致，两种方法得到

了相互验证。由相似度计算结果结合聚类分析和形态

鉴定结果，相似度在0． 90以上的可以认为该药材为推荐

品，0． 90以下( 5、6、8、9、13 号) 的为该药材的一般品［4］。

R: 共有模式; S1 ～ S8 为 1、2、3、4、7、10、11、12 号样品

图 3 8 批药材 HPLC 图

表 2 样品的相似度计算结果

序号 来源 相似度 序号 来源 相似度序号 来源 相似度

1 江西余江 0． 960 6 江西上饶 0． 879 11 江西上高 0． 972

2 江西南昌 0． 981 7 湖南 0． 970 12 江西玉山 0． 978

3 江西赣州 0． 987 8 广东 0． 793 13 福建福州 0． 841

4 江西九江 0． 963 9 安徽亳州 0． 824

5 江苏 0． 892 10 江西樟树 0． 973

3 讨论

3． 1 检测波长的选择 采用 DAD 检测器在 200 ～
400 nm 范围内进行紫外扫描，结果表明 282 nm 处

的色谱图特征性强，具较好的代表性，因此选择 282
nm 作为 HPLC 的检测波长。
3． 2 流动相系统的选择 试验考察了不同流动相对

被测成分色谱行为的影响。当流动相为乙腈-水系统

时，色谱峰具有更高的理论塔板数。结果显示，缓冲液

pH 值对分离的影响较大。某些成分的保留时间会随

着 pH 的变化而前后波动，从而影响成分间的分离度。
3． 3 提取方法的选择 在选择提取方法时，比较超

声、索氏、水浴等 3 种提取方法。在相同提取溶剂和时

间的情况下，超声提取和水浴提取的组分含量略高于

索氏提取。而相比水浴提取，超声提取具有温度低，操

作便捷等优点。因此，本试验选择超声提取方法。
由于夏天无的临床药理作用并非仅来自原阿片

碱一种活性成分的作用，而是多种生物碱活性成分

的协同作用，所以仅测定单一活性成分不能全面反

映药材的质量，因此，建立全面、系统的指纹图谱可

以为夏天无及其制剂的质量评价和控制提供一个有

效的参考方法［5，6］。本研究建立的夏天无药材的标

准指纹图谱，能较为全面地反映夏天无药材的质量。
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