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［摘要］目的　基于指纹图谱、聚类分析与主成分分析方法为不同产地荆芥药材质量控制提供参考。

方法　利用高效液相色谱法对荆芥药材进行质量分析，所获数据用中药色谱指纹图谱相似度评价系统构建

荆芥药材的指纹图谱，并应用ＳＰＳＳ２３．０统计软件进行聚类分析和主成分分析，综合评价不同产地荆芥药材

的质量。色谱柱为ＳｉｎｏＣｈｒｏｍＯＤＳＢＰ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相为乙腈０．０５％磷酸水溶液，梯度

洗脱；检测波长：２８３ｎｍ；流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：３０℃；进样量：２０μＬ。结果　荆芥药材高效液相色谱指

纹图谱２８个峰确定为共有峰，除河南鹿邑、四川自贡的样品相似度低于０．９外，其他的２１批荆芥药材的相

似度为０．９３０～０．９８２。聚类分析结果表明，荆芥药材可被分为亳州荆芥与四川、河南、河北等其他产地荆芥

两大类。主成分分析结果表明，前６个主成分的累计贡献率达到８８．２４７％，选择这６个因子可对不同产地

荆芥药材进行综合分析。结论　根据最终的综合得分结果可知，安徽、河北产荆芥药材质量相对较好。
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是临床上常用的解表药［１］。中药成分复杂，以单一

成分指标作为其质量评价的依据有很大的局限

性［２］。在现行的２０１５年版《中华人民共和国药典》

中，荆芥主要以挥发油含量、胡薄荷酮含量来控制产

品的质量，无法全面反映产品的质量［３］。

中药指纹图谱作为一种综合的、可量化的色谱

鉴定手段，在中药质量控制和鉴别中都起到重要作

用［４７］。利用中药色谱指纹图谱可对中药材质量进

行全面、合理、精确的评价［８］。聚类分析是用相似度
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来衡量样品之间的亲疏程度，并以此来实现分类的

一种方法［９］。主成分分析法是将多个相关性指标转

换成少数几个相互独立的综合指标，从而使繁多的

求解目标简化的一种方法［１０］。基于此，本研究通过

建立高效液相指纹图谱检测不同产地的２３批荆芥

药材，结合聚类分析和主成分分析方法，能够简单快

速区分出不同产地的荆芥样品，并对其质量进行综

合评价，为不同产地荆芥药材的鉴别与质量评价提

供新的途径。

１　材料

１．１　仪器　ＨＩＴＡＣＨＩＰｒｉｍａｉｄｅ高效液相色谱仪

（四元泵，自动进样器，柱温箱，二极管矩阵检测器）：

日立高新技术有限公司；ＭＥ２０４ 电子天平：瑞士

ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司；ＨＨ６型数显恒温水浴锅：常

州普天仪器制造有限公司；ＫＱ５００ＤＥ型数控超声

波清洗器：昆山市超声仪器有限公司；ＭｉｌｌｉＱ超纯

水系统：美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。

１．２　试药　胡薄荷酮对照品（批号 ＹＢＦ１８０５２４０６）、

橙皮苷对照品（批号 ＹＢＦ１８０５２４１２）、迷迭香酸对照品

（批号 Ｍ０２４１８１２１０）：南京元宝峰医药科技有限公

司；ＭＲＥＤＡ 色谱乙腈、ＭＲＥＤＡ 色谱甲醇：美国

Ｍｅｒｉｄｉａｎ公司；其余试剂均为分析纯。荆芥样品经

安徽中医药大学药学院刘守金教授鉴定为唇形科植

物荆芥犛犮犺犻狕狅狀犲狆犲狋犪狋犲狀狌犻犳狅犾犻犪Ｂｒｉｑ．干燥地上部

分。２３批药材产地来源见表１。

１．３　数据处理软件　将各批次样品色谱图数据导

入２０１２年版中药色谱指纹图谱相似度评价系统软

件中，对各批次荆芥药材进行整体相似性评价。

２　方法

２．１　溶液制备

２．１．１　标准品溶液制备　精密称取迷迭香酸、橙皮

苷、胡薄荷酮对照品１．６３、１．５８、１．１３ｍｇ，加甲醇溶

解，分别制成６５．２、６３．２、４５．２μｇ／ｍＬ的迷迭香酸、

橙皮苷、胡薄荷酮对照品溶液。

２．１．２　供试品溶液制备　称取０．５ｇ荆芥粉末，粉

末均过二号筛，置具塞三角瓶内，加甲醇２５ｍＬ，密塞，

称定质量，加热回流３０ｍｉｎ，放冷，用甲醇补足减失的

质量，摇匀，取续滤液，过０．２２μｍ微孔滤膜，即得。

２．２　色谱条件　色谱柱：以依利特ＳｉｎｏＣｈｒｏｍＯＤＳ

ＢＰ（５μｍ，２５０ｍｍ×４．６ｍｍ）色谱柱为分析柱；乙腈

０．０５％磷酸水作为流动相系统，流动相Ａ为乙腈，流

动相Ｂ为０．０５％磷酸水。梯度洗脱：０～２０ｍｉｎ，

１０％～２５％ Ａ；２０～４０ｍｉｎ，２５％～２７％ Ａ；４０～４５

ｍｉｎ，２７％～３３％ Ａ；４５～５０ｍｉｎ，３３％～４３％ Ａ；

５０～５５ｍｉｎ，４３％～６０％ Ａ；５５～６３ｍｉｎ，６０％～８５％

Ａ；６３～６５ｍｉｎ，８５％～１０％ Ａ；６５～７０ｍｉｎ，１０％ Ａ。

柱温设置为３０℃，进样量为２０μＬ，检测波长为２８３

ｎｍ，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，运行时间７０ｍｉｎ。

表１　样品产地来源

编号 来源 编号 来源

Ｓ１ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１３ 安徽省亳州市十八里镇

Ｓ２ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１４ 安徽省亳州市十八里镇

Ｓ３ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１５ 安徽省亳州市十八里镇

Ｓ４ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１６ 安徽省亳州市十八里镇

Ｓ５ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１７ 安徽省亳州市十八里镇

Ｓ６ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１８ 河北省唐山市玉田县

Ｓ７ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ１９ 河北省安国市南娄底乡

卓头村

Ｓ８ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ２０ 河北省安国市伍仁桥镇

中送村

Ｓ９ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ２１ 河北省定州市南寨里村

Ｓ１０ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ２２ 河南省周口市鹿邑县

Ｓ１１ 安徽省亳州市十八里镇 Ｓ２３ 四川省自贡市

Ｓ１２ 安徽省亳州市十八里镇

２．３　指纹图谱方法学考察

２．３．１　精密度试验　按“２．１．２”项下方法制备同一

批供试品溶液，按“２．２”项下色谱条件连续进样６

次，记录荆芥结果显示２８个共有峰的相对保留时间

和相对峰面积 （参比峰为１２号峰）的ＲＳＤ分别为

０．０４７％～０．９５８％和０．５６３～０．９８４％，表明仪器精

密度良好。

２．３．２　重复性试验　取同一批次样品，按“２．１．２”

项下方法分别制备６份供试品溶液，按“２．２”项下色

谱条件平行测定。记录荆芥结果显示２８个共有峰

的相对保留时间和相对峰面积 （参比峰为１２号峰）

的ＲＳＤ分别为０．１１７％～１．４７６％和０．７４５％～

２．１０３％，表明该方法重复性良好。

２．３．３　稳定性试验　按“２．１．２”项下方法制备同一

批供试品溶液，按“２．２”项色谱条件，分别在０、２、４、

６、８、１０、１２ｈ进样分析。记录荆芥结果显示２８个共

有峰的相对保留时间和相对峰面积 （参比峰为１２号

峰）的ＲＳＤ分别为０．１４６％～１．３４４％和０．５１３％～

２．２５９％，表明供试品溶液在１２ｈ内稳定性良好。

２．４　指纹图谱分析与评价

２．４．１　共有峰的确定　将２３批荆芥药材依照

“２．１．２”项下方法制备成供试品溶液，并按“２．２”项

方法进行测定。将所得的２３批荆芥高效液相色谱

指纹图谱依次导入到２０１２年版中药色谱指纹图谱

相似度评价系统软件进行多点校正，自动匹配，通过

对比色谱图确定共有峰为２８个
［１１］。见图１。另将

橙皮苷、迷迭香酸、胡薄荷酮对照品色谱图与样品色

谱图中相应位置的色谱峰进行比较，确认样品指纹

图谱中１２号峰为橙皮苷，１３号峰为迷迭香酸，２５号

９７
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峰为胡薄荷酮。见图２。

图１　２３批荆芥药材高效液相色谱指纹图谱

图２　荆芥药材的共有模式图

２．４．２　相似度分析　分别将２３批荆芥样品的色谱

图导入２００４年Ａ版中药色谱指纹图谱相似度评价

系统软件里，以生成的特征指纹图谱共有模式为对

照，计算各批次样品的相似度，同时考查色谱峰的一

致性。结果见表２。

２．５　系统聚类分析　以２３批荆芥指纹图谱中的

２８个共有峰峰面积为变量，用ＳＰＳＳ２３．０数据系统

分析软件对其进行系统聚类分析，选用质心联接聚

类方法，采用欧式距离度量标准，计算样品的相似性

程度，聚类结果见图３。结果表明，２３批荆芥药材大

致可以分为两大类：亳州产荆芥一类（即Ｓ１－Ｓ１７），

河北安国、河北定州、河南周口、四川自贡产荆芥分

为另一类（即Ｓ１８－Ｓ２０）。同时后一类还可进一步

划分为三类，具体可分为河南周口（Ｓ２２）第一类，四

川自贡（Ｓ２３）第二类，河北安国（Ｓ１９－Ｓ２０）、河北定

州（Ｓ２１）、河北玉田（Ｓ１８）为第三类。

２．６　主成分分析

２．６．１　主成分因子特征值、方差贡献率分析　采用

ＳＰＳＳ２３．０软件对２８个共有峰的数据进行Ｚｓｃｏｒｅ

标准化处理后，进行主成分因子分析，其中主成分特

征值和方差贡献率是选择主成分的重要依据，其特

征值和方差贡献率见表３。同时结合碎石图（见图

４）可以更直观地看到图中主成分因子６处有明显的

拐点，且特征值是大于１的，这说明前６个主成分因

子的分析结果基本显示了不同产地荆芥药材的相似

度与差异性。

表２　２３批荆芥指纹图谱相似度

编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度

Ｓ１ ０．９８２ Ｓ９ ０．９８８ Ｓ１７ ０．９９１

Ｓ２ ０．９８７ Ｓ１０ ０．９９３ Ｓ１８ ０．９５７

Ｓ３ ０．９９３ Ｓ１１ ０．９７４ Ｓ１９ ０．９６１

Ｓ４ ０．９９１ Ｓ１２ ０．９９６ Ｓ２０ ０．９５８

Ｓ５ ０．９８９ Ｓ１３ ０．９９３ Ｓ２１ ０．９６０

Ｓ６ ０．９８９ Ｓ１４ ０．９９３ Ｓ２２ ０．８７０

Ｓ７ ０．９８４ Ｓ１５ ０．９８１ Ｓ２３ ０．８５４

Ｓ８ ０．９７４ Ｓ１６ ０．９７６

图３　２３批荆芥聚类分析图

表３　６个主成分因子的特征值和方差贡献率

主成分

因子
特征值

方差贡献率／

％

累计方差

贡献率／％

１ ９．７６３ ３４．８６７ ３４．８６７

２ ６．７２６ ２４．０２１ ５８．８８８

３ ３．５９１ １２．８２５ ７１．７１３

４ １．９０１ ６．７８９ ７８．５０１

５ １．４１７ ５．０５９ ８３．５６１

６ １．３１２ ４．６８６ ８８．２４７

图４　主因子碎石图

由载荷矩阵（表４）可见，成分８、１１、１３、１４、１５、

０８
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１６、１９、２０、２１、２２在主成分１上有较高的载荷量，即

主成分１主要反映了这１０个成分指标的信息；成分

１、２、３、４、６、７、１０在主成分２上有较高的载荷量，即

主成分２主要反映了这７个成分指标的信息；同理，

主成分３主要反映了成分２３、２５这２个指标的信

息，主成分４主要反映了成分２４、２７这２个指标的

信息，主成分５反映了成分１８、２８这２个指标的信

息，主成分６主要反映了成分１７的信息。同时结合

载荷图（图５），矩阵中主成分１、２、３上具有高载荷

值的成分指标，在载荷图中，皆分布在距离原点较远

的位置，即载荷值越大与原点距离越远。这也说明

了载荷图成分分布规律与载荷矩阵中数值大小具有

一致性。

２．６．２　不同产地荆芥药材主成分得分、综合得分及

排序分析　利用上述６个主成分对２３批不同产地

的荆芥药材样品进行综合质量评价，各主成分因子

得分、综合得分（利用公式）及排序见表５，同时以主

成分为变量绘制２３批不同产地荆芥药材样品的得

分图，见图６。

注：Ｆ１—Ｆ２８为峰１—峰２８

图５　初始因子载荷图

表４　初始因子载荷矩阵成分

共有峰 主成分１ 主成分２ 主成分３ 主成分４ 主成分５ 主成分６

峰１ －０．２１５ ０．８２１ ０．２３１ ０．００３ －０．１３３ －０．０１２

峰２ －０．４０３ ０．７７３ ０．１５８ ０．１２５ －０．３１３ －０．０８２

峰３ ０．３４９ ０．８０３ －０．０２７ ０．２８０ ０．０７８ －０．２１０

峰４ －０．０１０ ０．９２７ －０．０２５ －０．１５４ ０．２３２ －０．０６１

峰５ ０．０１８ ０．４２４ ０．５８８ ０．０２９ －０．６１７ ０．０９９

峰６ ０．０７８ ０．９０８ －０．０４７ ０．１４１ ０．１７０ ０．０３７

峰７ －０．０３０ ０．８９６ ０．１３８ ０．０７４ ０．０９６ ０．１８２

峰８ ０．８０１ ０．１６３ ０．１４９ ０．０２２ －０．２３５ ０．３３８

峰９ ０．５９５ ０．４８８ ０．４２０ －０．１０１ －０．２６１ －０．２７５

峰１０ ０．５３５ ０．６４９ ０．２７７ ０．２８５ ０．１０８ ０．１７１

峰１１ ０．９１０ ０．０５８ ０．１５５ ０．０４２ －０．１４０ －０．０７０

峰１２（橙皮苷） ０．５８３ －０．２６９ ０．５２９ ０．１４４ ０．１７４ ０．２２２

峰１３（迷迭香酸） ０．８９３ ０．０７４ ０．３２１ ０．０８５ －０．０５２ ０．０８１

峰１４ ０．８０２ －０．１９５ －０．１８１ ０．２０７ －０．３５１ ０．１５０

峰１５ ０．９１７ －０．１２６ －０．１９０ ０．１４６ ０．０６６ ０．０６７

峰１６ ０．８６６ －０．２０５ ０．０４４ －０．０２９ －０．１２６ ０．３０１

峰１７ ０．３８５ ０．０１３ －０．０４４ ０．１７０ ０．０９６ ０．８７０

峰１８ ０．０５６ ０．２２６ －０．２９０ ０．０９０ ０．７９２ ０．２２５

峰１９ ０．８１６ －０．１３２ －０．０７６ ０．１３０ ０．３２９ ０．１９６

峰２０ ０．７０６ ０．１４５ －０．０６６ ０．５５４ ０．１８６ －０．０２４

峰２１ ０．８６１ ０．１１２ ０．０７７ ０．１５３ ０．３５７ －０．１０４

峰２２ ０．６７１ ０．３１８ －０．１３６ ０．４２３ ０．２２５ －０．２３８

峰２３ ０．０５７ ０．４５５ ０．８３０ －０．０７９ ０．０４８ －０．０４５

峰２４ ０．２５４ ０．２１３ －０．０２２ ０．８６８ ０．１７３ ０．０５４

峰２５（胡薄荷酮） －０．１２８ ０．１５３ ０．７６５ ０．４５６ －０．２３９ ０．００９

峰２６ －０．４９３ ０．１６８ －０．５７３ －０．１０９ ０．３０１ ０．２８９

峰２７ ０．１７４ －０．０１４ ０．３７８ ０．７９７ －０．１２８ ０．１７０

峰２８ －０．１５９ ０．５５４ ０．３０１ ０．０９３ ０．６５７ －０．１６５

　　表５中各批次荆芥药材样品的排序结果表明综

合得分排名最高的为Ｓ７药材样品，来自于安徽亳州；

综合得分排名最低的为Ｓ２２药材样品，来自于河南周

口；从整体排序来看，综合得分排名靠前的荆芥样品

为安徽亳州、河北唐山等地，而排名最后的荆芥样品

来自于四川自贡及河南周口。另外结合得分图（见图

６）可以看到，在主成分１中，Ｓ１５、Ｓ１１荆芥样品得分

较高，在主成分２中Ｓ７、Ｓ１８荆芥样品得分较高。

１８
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表５　２３批荆芥药材主成分因子得分及排序

编号 来源 主成分１ 主成分２ 主成分３ 主成分４ 主成分５ 主成分６ 综合得分 排序

Ｓ７ 安徽省亳州市十八里镇 ３．２３４ ５．５６１ １．５２２ １．２８７ ２．５１９ －０．８５５ ３．２１１ １

Ｓ１５ 安徽省亳州市十八里镇 ４．７８５ －０．５２１ －０．８４８ －０．０７５ －０．８４４ －０．０５５ １．５６８ ２

Ｓ１７ 安徽省亳州市十八里镇 ２．７０８ １．２９０ １．４４６ －１．３７９ －０．９４７ ０．５９５ １．５０２ ３

Ｓ１１ 安徽省亳州市十八里镇 ３．５１０ －１．０２５ ０．７３１ －０．５６８ １．２８４ －１．８５４ １．１４６ ４

Ｓ１ 安徽省亳州市十八里镇 ２．９８３ ０．９４８ －２．１５２ ０．９１２ －１．４５７ －３．２５６ ０．９３８ ５

Ｓ１８ 河北省唐山市玉田县 －２．８１５ ８．９１４ －２．５１６ －２．０８３ －０．２３３ ０．９１８ ０．８２４ ６

Ｓ６ 安徽省亳州市十八里镇 ２．２９８ －０．５２９ －１．８６５ １．８８５ ０．９５２ １．０６０ ０．７４９ ７

Ｓ８ 安徽省亳州市十八里镇 ２．４１３ －０．５４９ －１．５９９ －０．９６０ ０．２４９ ０．８２１ ０．５５６ ８

Ｓ１３ 安徽省亳州市十八里镇 １．６０５ －０．８９９ １．２６４ －０．９１８ －０．８６２ １．３７７ ０．５２７ ９

Ｓ３ 安徽省亳州市十八里镇 １．５７１ －１．１８９ ０．７１７ －０．０８９ －０．０５０ １．４１５ ０．４６７ １０

Ｓ１４ 安徽省亳州市十八里镇 １．０２４ －０．６５５ １．７５９ －１．０９６ －１．２０７ －０．４５９ ０．３０４ １１

Ｓ１２ 安徽省亳州市十八里镇 ０．９５５ －１．４２１ ２．４３５ －０．９６４ －０．３７２ －０．１６３ ０．２４０ １２

Ｓ１０ 安徽省亳州市十八里镇 ０．６０４ －０．２４２ ０．３２４ －１．５８５ －０．０７２ ０．３３４ ０．１１２ １３

Ｓ５ 安徽省亳州市十八里镇 －０．９６７ ０．０１２ １．４００ ２．０１４ １．３７５ ０．９７３ ０．１１０ １４

Ｓ４ 安徽省亳州市十八里镇 ０．７９７ －１．６１７ －２．５４９ １．３６８ ０．１２６ －０．４４３ －０．４０７ １５

Ｓ１６ 安徽省亳州市十八里镇 ０．７７４ －２．５６１ －０．４７２ －０．１１１ －０．８８７ ０．７２０ －０．４８１ １６

Ｓ９ 安徽省亳州市十八里镇 ０．０５２ －１．６７７ －２．０６５ ０．１３４ －０．３０４ ０．５１８ －０．７１６ １７

Ｓ１９ 河北省安国市南娄底乡卓头村 －３．３９１ ０．９４６ １．８１３ １．４９０ －１．４７４ －０．６７６ －０．８２５ １８

Ｓ２ 安徽省亳州市十八里镇 －１．７２０ －１．２０５ －１．４５６ １．７５０ １．００９ １．４６０ －０．９４９ １９

Ｓ２１ 河北省定州市南寨里村 －４．０７１ ０．４９２ ３．２８２ ０．４６０ －０．４１２ ０．０３７ －０．９８４ ２０

Ｓ２０ 河北省安国市伍仁桥镇中送村 －５．２７４ ０．９２２ １．３８４ ２．０６１ －１．２６１ －０．４６４ －１．５７０ ２１

Ｓ２３ 四川省自贡市 －４．１０４ －２．９９１ １．０４６ －２．４２０ ２．８８９ －１．２３５ －２．３７０ ２２

Ｓ２２ 河南省周口市鹿邑县 －６．９７３ －２．００６ －３．６０２ －１．１１２ －０．０２１ －０．７６８ －３．９５２ ２３

注：Ｆ１—Ｆ２８为峰１—峰２８

图６　不同批次荆芥药材得分图

３　讨论

通过查阅文献分别对检测波长、提取溶剂、流动相

系统进行筛选，最终确定在２８３ｎｍ检测波长下，提取

溶剂为甲醇，在以乙腈０．０５％磷酸水作为流动相时，色

谱峰的峰型更尖锐，同时基线平稳，分离度较好。

本实验通过高效液相色谱得出５个产地２３批

荆芥药材的色谱图，建立了测定的色谱条件，并且对

２３批荆芥进行指纹图谱研究，用中药色谱指纹图谱

相似度评价系统、ＳＰＳＳ２３．０软件进行评价，通过聚

类分析、主成分分析等方法，对不同品种荆芥药材进

行鉴别与质量评价。结果发现所收集样品中安徽、河

北产的荆芥质量相对较好。另外，实验中样品主要以

安徽产荆芥为主，河北及其他产地的批次相对较少，

后期可考虑进一步丰富样品批次加以验证实验结论。

综上所述，本实验研究的高效液相色谱指纹图

谱检测方法简便快捷，重现性好，可用于荆芥的质量

控制，聚类分析结果与主成分分析结果为不同产地

荆芥质量评价研究提供借鉴与参考。
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