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大黄为蓼科植物掌叶大黄（Rheum palmatum L.）、唐

古特大黄（Rheum tanguticum Maxim.ex Balf.）或药用大

黄（Rheum officinale Baill.）的干燥根和根茎，具有泻下攻

积、清热泻火、凉血解毒、逐瘀通经等功效[1]，是临床常用

中药，且用药历史悠久。现今，在市场上流通的3种正品

大黄药材和饮片质量参差不齐，行业内公认唐古特大黄

和掌叶大黄为优良品种[2]。但 3者在外观性状上相似，

通过性状难以实现有效区分，因此市场上常见大黄品种

来源混淆的现象[3]。为此，亟需建立区分 3种来源大黄

的鉴别方法，同时寻找出3种大黄的差异性成分，以控制

大黄药材的质量。目前，虽有大黄药材指纹图谱以及 3

种大黄药材预测模型构建等方面的研究[4-5]，但 3种来源

大黄的差异性成分仍不清楚。基于此，本研究结合化学

计量学的方法[偏最小二乘判别法（PLS-DA法）]，对3种

不同来源大黄的全成分指纹图谱进行对比分析，筛选出
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基于HPLC指纹图谱及UPLC-Q-TOF-MS法的3种不同来源大黄
差异成分研究Δ

李丹丹＊，张 慧#，李思雨，郭泰麟（辽宁中医药大学药学院，辽宁 大连 116600）

中图分类号 R284 文献标志码 A 文章编号 1001-0408（2019）23-3240-06

DOI 10.6039/j.issn.1001-0408.2019.23.13

摘 要 目的：建立不同来源大黄药材的高效液相色谱（HPLC）指纹图谱，并对其中差异成分进行定性鉴别。方法：采用“中药色

谱指纹图谱相似度评价系统”（2012版）软件建立30批大黄药材（掌叶大黄20批、唐古特大黄和药用大黄各5批）的HPLC指纹图

谱并进行相似度评价，采用偏最小二乘判别法（PLS-DA）结合超高效液相色谱（UPLC）-四极杆-飞行时间串联质谱（Q-TOF-MS）法

定性鉴别3种来源大黄的差异性成分。结果：30批大黄药材样品指纹图谱的相似度在0.609～0.960之间。经PLS-DA分析，大黄

药材样品按来源明显聚集为3组，3组样品间差异性成分共有18个，经UPLC-Q-TOF-MS鉴别为白藜芦醇-4′-O-β-D-（6″-O-没食子

酰）-葡萄糖苷、莲花掌苷、大黄酸-8-O-葡萄糖苷、表儿茶素没食子酸酯、4-（4′-羟苯基）-2-丁酮-4′-O-β-D-（2″-O-肉桂酰基-6″-O-没食

子酰基）-葡萄糖苷等。结论：建立的方法可有效区分3种不同来源大黄药材，并对其差异成分进行鉴别，为多来源药材的鉴别和质

量评价提供了参考。
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Study on Different Components of Rhei Radix Et Rhizoma from 3 Different Origins Based on HPLC

Fingerprint and UPLC-Q-TOF-MS
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish HPLC fingerprints of Rhei Radix Et Rhizoma from different origins，and identify the

differential components qualitatively. METHODS：HPLC fingerprints of 30 batches of Rhei Radix Et Rhizoma （20 batches of

Rheum palmatum，5 batches of Rheum tanguticum and 5 batches of Rheum officinale）were established and similarity evaluation

was performed by using Similarity Evaluation System for Chromatographic Fingerprint of TCM （2012 edition）. Qualitative

identification of differential components of Rhei Radix Et Rhizoma from 3 different origins were performed by using PLS-DA

combined with UPLC-Q-TOF-MS. RESULTS：The fingerprint similarities of 30 batches of samples were between 0.609 and 0.960.

According to PLS-DA analysis，Rhei Radix Et Rhizoma were significantly aggregated into 3 groups according to the origin. There

were 18 different components among 3 groups， which were identified by UPLC-Q-TOF-MS as resveratrol-4′-O-β-D-

（6″-O-gallacyl）-glucoside， lindleyin， rhein-8-O-glucoside， epicatechin gallate， 4-（4′-hydroxyphenyl）-2-butanone-4′-O-β-D-

（2″-O-cinnamyl-6″-O-gallacyl）-glucoside. CONCLUSIONS：Established method can effectively identify Rhei Radix Et Rhizoma

from 3 different origins，and the differential components can be distinguished，which provides a reference for the identification and

quality evaluation of multi-source medicinal materials.
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差异成分峰，并利用超高效液相色谱（UPLC）-四极杆-飞

行时间串联质谱（Q-TOF-MS）法对差异成分峰进行定性

识别，从而明确并识别3种来源大黄的差异成分，为大黄

药材的质量控制和综合利用提供科学依据。

1 材料
1.1 仪器

CP225D电子天平（德国赛多利斯科学仪器有限公

司）；KQ-250D数控超声波清洗器（昆山超声仪器有限公

司）；FW-80小型中药高速粉碎机（天津泰斯特仪器有限

公司）；TDZ4-WS低速台式离心机（湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司）；6550 Q-TOF-MS仪、1260高效液相色

谱仪、1290 UPLC 仪、G4212B 1260二极管阵列检测器

（DAD）（美国安捷伦公司）。

1.2 药品与试剂

30批药材收集于四川、甘肃、青海等省，经辽宁中医

药大学药学院张慧教授鉴定为蓼科植物掌叶大黄（R.

palmatum L.）、唐古特大黄（R. tangguticum Maxim.ex

Balf.）和药用大黄（R. officinale Balf.）的干燥根和根茎；

芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷对照品（批号：CHB190115，纯

度：≥98％）、大黄酚 -8-O-葡萄糖苷对照品（批号：

CHB180726，纯度：≥98％）、大黄素-8-O-葡萄糖苷对照

品（批号：CHB180727，纯度：≥98％）、大黄酸-8-O-葡萄

糖苷对照品（批号：CHB180726，纯度：≥98％）、番泻苷

A对照品（批号：CHB180729，纯度：≥98％）均由成都克

洛玛生物科技有限公司提供；没食子酸对照品（上海源

叶生物科技有限公司，批号：Y19M8C36143，纯度：≥

98％）；大黄素对照品（批号：110756-200110，纯度：≥

98.6％）、大黄素甲醚对照品（批号：110758-201013，纯

度：≥99.8％）、大黄酸对照品（批号：110757-200206，纯

度：≥99.8％）、芦荟大黄素对照品（批号：110795-

200806，纯度：≥98.6％）均由中国食品药品检定研究院

提供；甲醇、甲酸为色谱纯，水为纯净水。大黄样品来源

信息见表1。

2 方法与结果
2.1 色谱条件

色谱柱：Phenomenex C18（250 mm ×4.6 mm，5 μm）；

流动相：甲醇（A）-0.4％甲酸水（B），梯度洗脱（0～8 min，

5％→30％ A；8～15 min，30％→33％ A；15～25 min，

33％→35％A；25～30 min，35％→37％A；30～35 min，

37％→40％A；35～47 min，40％→45％A；47～64 min，

45％→50％A；64～80 min，50％→55％A；80～83 min，

55％→60％A；83～93 min，60％→100％A）；流速：1.0

mL/min；检测波长：254 nm；柱温：30 ℃；进样量：10 μL。

2.2 供试品溶液的制备

将大黄药材粉碎过 80目筛，取粉末 0.5 g，精密称

定，置于具塞锥形瓶中，精密加入甲醇25 mL，称定质量，

室温超声（频率：40 kHz，功率：200 W）30 min，取出放

冷，再称定质量，用甲醇补足减失的质量，离心（4 000

r/min）5 min，取上清液过0.22 μm微孔滤膜，即得。

表1 大黄样品来源信息

Tab 1 The resource information of Rhei Radix Et

Rhizoma samples

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

S21

S22

S23

S24

S25

S26

S27

S28

S29

S30

产地
四川金堂县
四川阿坝州
四川绵阳市
四川通江县
四川雅江县
四川北川县
甘肃岷县
甘肃礼县
甘肃宕昌县
甘肃宕昌县
甘肃礼县
甘肃武都县
甘肃礼县
甘肃宕昌县
青海西宁市
青海海北藏族自治州
青海海东藏族自治州
青海玉树藏族自治州
青海果洛藏族自治州
青海海西藏族自治州
四川绵阳市
四川巴中市
湖北土家苗族自治州
湖北宜昌
四川阿坝州
四川阿坝州
西藏那曲市
青海西宁市
青海海东藏族自治州
青海海东藏族自治州

品种鉴定
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
掌叶大黄
药用大黄
药用大黄
药用大黄
药用大黄
药用大黄
唐古特大黄
唐古特大黄
唐古特大黄
唐古特大黄
唐古特大黄

生长方式
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
栽培
野生
野生
野生
野生
野生

收集时间
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年10月
2018年11月
2018年9月
2018年9月
2018年9月

2.3 对照品贮备液的制备

精密称取没食子酸、芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷、大

黄酸-8-O-葡萄糖苷、番泻苷A、大黄酚-8-O-葡萄糖苷、大

黄素-8-O-葡萄糖苷、芦荟大黄素、大黄酸、大黄素、大黄

素甲醚对照品适量，分别置于不同的 10 mL量瓶中，用

甲醇稀释至刻度，制备成质量浓度分别为 0.146、0.600、

0.506、0.556、0.600、0.407、0.130、0.353、0.103、1.066

mg/mL的对照品贮备液，4 ℃保存，备用。

2.3 方法学考察

2.3.1 精密度试验 取S9号样品，按“2.2”项下方法制

备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件连续进样 6次，记

录色谱图。以峰 4（芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷峰）为参

照峰，计算得各共有峰相对保留时间的 RSD 均小于

1.5％（n＝6）、相对峰面积的 RSD 均小于 3.0％（n＝6），

表明仪器的精密度良好。

2.3.2 稳定性试验 取S9号样品，按“2.2”项下方法制

备供试品溶液，在室温放置0、3、6、9、12、24 h后，分别按

“2.1”项下色谱条件进样，记录色谱图。以峰 4（芦荟大

黄素-8-O-葡萄糖苷）为参照峰，计算得各共有峰相对保

留时间的RSD均小于 1.5％（n＝6）、相对峰面积的RSD
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均小于 5.0％（n＝6），表明样品在室温条件下 24 h 内稳

定性良好。

2.3.3 重复性试验 取S9号样品，按“2.2”项下方法平

行制备 6份供试品溶液，分别按“2.1”项下色谱条件进

样，每份样品进样 2次，记录色谱图。以峰 4（芦荟大黄

素-8-O-葡萄糖苷）为参照峰，计算得各共有峰相对保留

时间的RSD均小于 1.5％（n＝6）、相对峰面积的RSD均

小于5.0％（n＝6），表明该方法重复性良好。

2.4 指纹图谱的建立及分析

2.4.1 30批大黄指纹图谱的建立及相似度评价 按

“2.2”项下方法制备 30批大黄的供试品溶液，按“2.1”项

色谱条件下进样，记录色谱图。采用“中药色谱指纹图

谱相似度评价系统”（2012版）软件对30批大黄的HPLC

图谱进行分析。以S1号图谱作为参照图谱（S1号图谱

中各峰信号强度大、分离完全），设置时间窗宽度为 0.1

min，通过多点校正及自动匹配生成30批大黄样品的共

有模式，采用中位数法生成对照图谱R，并以生成的对照

图谱R为参照进行整体相似度评价。结果，共标定出了

21个共有峰。以峰 4（芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷）作为

参照峰（S）计算得到的30批大黄样品中各共有峰相对保

留时间的RSD小于1.78％（n＝30），重现性较好；但其相

对峰面积的RSD在 31.76％～153.20％之间（n＝30），波

动较大，这表明不同来源大黄样品中共有成分的含量差

异较大。相似度分析结果显示，各指纹图谱与对照图谱

R的相似度在 0.609～0.960之间，其中掌叶大黄的相似

度在 0.778～0.960之间，药用大黄的相似度在 0.745～

0.792之间，唐古特大黄的相似度在 0.609～0.690之间。

30批大黄药材指纹图谱的共有模式、对照图谱R见图1，

各共有峰的相对保留时间、相对峰面积分别见表2、表3，

相似度分析结果见表4。

表2 30批大黄样品各共有峰的相对保留时间

Tab 2 Relative retention time of common peaks of 30 batches of Rhei Radix Et Rhizoma

共有峰
1

2

3

4（S）

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

S1

0.271

0.461

0.791

1.000

1.412

1.566

1.763

1.944

2.139

2.347

2.422

2.502

2.581

3.066

3.140

3.201

3.712

3.800

3.953

3.982

4.033

S2

0.269

0.455

0.782

1.000

1.415

1.553

1.748

1.922

2.105

2.308

2.381

2.461

2.539

3.011

3.086

3.146

3.617

3.696

3.835

3.861

3.911

S3

0.266

0.459

0.787

1.000

1.417

1.567

1.764

1.947

2.140

2.351

2.427

2.510

2.594

3.088

3.165

3.221

3.692

3.771

3.909

3.936

3.986

S4

0.271

0.460

0.787

1.000

1.411

1.559

1.752

1.932

2.123

2.328

2.402

2.481

2.558

3.039

3.114

3.174

3.671

3.755

3.903

3.931

3.980

S5

0.271

0.462

0.793

1.000

1.414

1.571

1.769

1.953

2.152

2.358

2.431

2.538

2.591

3.087

3.165

3.227

3.750

3.837

3.989

4.017

4.069

S6

0.270

0.458

0.785

1.000

1.435

1.585

1.795

1.980

2.163

2.376

2.450

2.535

2.620

3.085

3.157

3.217

3.669

3.750

3.887

3.915

3.964

S7

0.271

0.464

0.795

1.000

1.408

1.568

1.760

1.945

2.179

2.355

2.429

2.510

2.587

3.093

3.169

3.228

3.765

3.853

4.011

4.041

4.094

S8

0.272

0.465

0.796

1.000

1.418

1.582

1.787

1.979

2.217

2.397

2.474

2.558

2.645

3.163

3.241

3.297

3.805

3.884

4.030

4.057

4.109

S9

0.271

0.461

0.790

1.000

1.409

1.546

1.754

1.937

2.137

2.347

2.422

2.505

2.590

3.096

3.172

3.226

3.711

3.791

3.934

3.962

4.014

S10

0.272

0.465

0.796

1.000

1.409

1.569

1.764

1.952

2.156

2.363

2.438

2.518

2.594

3.094

3.172

3.230

3.768

3.859

4.016

4.044

4.098

S11

0.266

0.456

0.786

1.000

1.412

1.560

1.748

1.928

2.124

2.326

2.400

2.479

2.555

3.043

3.118

3.178

3.688

3.773

3.924

3.952

4.002

S12

0.272

0.464

0.794

1.000

1.411

1.573

1.772

1.960

2.163

2.372

2.448

2.528

2.607

3.107

3.185

3.245

3.771

3.861

4.015

4.044

4.097

S13

0.271

0.464

0.795

1.000

1.408

1.568

1.765

1.950

2.154

2.359

2.433

2.513

2.590

3.093

3.169

3.229

3.767

3.857

4.016

4.046

4.099

S14

0.274

0.468

0.799

1.000

1.407

1.573

1.767

1.957

2.191

2.373

2.448

2.533

2.603

3.108

3.185

3.245

3.804

3.903

4.070

4.100

4.156

S15

0.272

0.465

0.800

1.000

1.407

1.545

1.760

1.946

2.150

2.357

2.431

2.511

2.589

3.085

3.163

3.223

3.756

3.847

4.005

4.034

4.087

S16

0.272

0.465

0.796

1.000

1.408

1.567

1.764

1.955

2.192

2.371

2.446

2.527

2.607

3.121

3.198

3.257

3.785

3.870

4.021

4.050

4.102

S17

0.273

0.465

0.796

1.000

1.410

1.570

1.765

1.950

2.188

2.364

2.438

2.520

2.594

3.097

3.169

3.232

3.774

3.867

4.029

4.059

4.114

S18

0.271

0.462

0.792

1.000

1.413

1.569

1.764

1.949

2.150

2.357

2.433

2.536

2.587

3.088

3.161

3.222

3.757

3.849

4.006

4.035

4.088

S19

0.273

0.467

0.799

1.000

1.406

1.570

1.768

1.958

2.169

2.380

2.457

2.536

2.614

3.126

3.205

3.266

3.815

3.910

4.072

4.102

4.157

S20

0.270

0.460

0.789

1.000

1.413

1.567

1.766

1.952

2.147

2.358

2.434

2.517

2.600

3.087

3.160

3.220

3.706

3.790

3.935

3.964

4.016

S21

0.271

0.463

0.792

1.000

1.410

1.564

1.758

1.942

2.141

2.350

2.430

2.504

2.581

3.075

3.153

3.209

3.724

3.813

3.963

3.991

4.044

S22

0.270

0.461

0.791

1.000

1.413

1.571

1.769

1.955

2.155

2.364

2.442

2.545

2.598

3.092

3.171

3.229

3.743

3.832

3.981

4.009

4.061

S23

0.273

0.463

0.793

1.000

1.405

1.557

1.748

1.930

2.126

2.332

2.405

2.509

2.561

3.059

3.135

3.193

3.710

3.799

3.950

3.977

4.030

S24

0.272

0.465

0.815

1.000

1.426

1.591

1.804

1.996

2.198

2.420

2.501

2.611

2.672

3.189

3.269

3.323

3.809

3.892

4.033

4.061

4.114

S25

0.260

0.471

0.789

1.000

1.399

1.565

1.754

1.922

2.091

2.256

2.317

2.392

2.437

2.868

2.940

3.012

3.534

3.664

3.756

3.780

3.820

S26

0.271

0.462

0.799

1.000

1.413

1.549

1.763

1.949

2.149

2.357

2.431

2.497

2.593

3.086

3.164

3.219

3.734

3.819

3.968

3.997

4.050

S27

0.271

0.463

0.799

1.000

1.410

1.547

1.760

1.945

2.148

2.441

2.429

2.488

2.588

3.084

3.162

3.219

3.749

3.837

3.992

4.020

4.073

S28

0.272

0.464

0.798

1.000

1.418

1.561

1.782

1.974

2.178

2.390

2.465

2.534

2.630

3.138

3.218

3.273

3.805

3.892

4.045

4.074

4.128

S29

0.271

0.463

0.799

1.000

1.413

1.550

1.764

1.952

2.151

2.361

2.435

2.503

2.598

3.097

3.174

3.231

3.754

3.839

3.991

4.018

4.072

S30

0.271

0.461

0.798

1.000

1.414

1.550

1.763

1.949

2.146

2.355

2.428

2.495

2.589

3.084

3.162

3.218

3.731

3.817

3.966

3.994

4.047

RSD，％
0.98

0.72

0.80

0.00

0.46

0.73

0.72

0.84

1.27

1.38

1.28

1.43

1.49

1.72

1.72

1.61

1.62

1.52

1.72

1.74

1.77

注：1～21为共有峰

Note：1-21 are common peaks

图1 30批大黄药材指纹图谱、对照图谱R

Fig 1 Fingerprint of 30 batches of Rhei Radix Et Rhi-

zoma and reference fingerprint R
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2.4.2 3种不同来源大黄对照图谱的建立及特征成分差

异峰的分析 按“2.4.1”项下指纹图谱生成方法，分别得

到 20批掌叶大黄、5批药用大黄和 5批唐古特大黄样品

的指纹图谱，并得到其相应的对照图谱。结果显示，3种

来源大黄的对照图谱中共有峰在数量和含量上均存在

一定的差异，掌叶大黄对照图谱中标定的共有峰为 21

个，药用大黄对照图谱中标定的共有峰为24个，而唐古

特大黄对照图谱中标定的共有峰为 30个。与掌叶大黄

对照图谱相比，药用大黄对照图谱上增加了22～24号3

个特征峰，唐古特大黄对照图谱上增加了 22号和 24～

31号共 9个特征峰。3种不同来源大黄的对照图谱见

图2。

2.4.3 共有峰和特征成分差异峰的鉴定 分别按“2.1”

项下方法制备 3种不同来源大黄样品（S9、S23、S28）的

供试品溶液，并取“2.3”项下对照品贮备液，通过

UPLC-Q-TOF-MS 法对其进行检测分析。色谱条件同

“2.1”项下。MS 条件为采用 Dual AJS 电喷雾离子源

（ESI），在负离子下模式检测；干燥气温度为 200 ℃，干

燥气流速为 14 L/min；雾化气压为 35 psi；鞘气温度为

400 ℃，鞘气流速为11 L/min；毛细管电压为3 500 V；母

离子扫描范围为质荷比（m/z）100～1 700；二级质谱子离

子扫描范围为m/z 100～1 000；碰撞能量为－30 eV。结

合对照品图谱、样品质谱裂解信息以及相关文献数据[6-8]，

初步鉴定了 21个共有成分峰和“2.4.2”中确定的 3种大

黄指纹图谱之间的 10个特征差异成分峰。其中，21个

共有成分多为结合蒽醌、游离蒽醌及蒽酮类成分，药用

大黄区别于掌叶大黄的特征成分（22～24号峰）为鞣质

和蒽酮类成分，而唐古特大黄区别于其他两种来源大黄

的特征成分（25～31号峰）包含了鞣质、苯丁酮苷和二苯

乙烯类成分。3种不同来源大黄化学成分MS鉴定结果

见表5。

表3 30批大黄样品各共有峰的相对峰面积

Tab 3 Relative peak area of common peaks of 30 batches of Rhei Radix Et Rhizoma

共有峰
1

2

3

4（S）

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

S1

0.523

0.125

0.114

1.000

0.228

0.416

0.081

0.319

0.204

0.606

1.672

0.208

0.157

0.305

1.042

0.975

0.240

0.407

0.736

5.528

1.023

S2

0.225

0.078

0.054

1.000

0.388

0.208

0.079

0.253

0.183

0.443

1.092

0.193

0.131

0.232

0.785

0.446

0.125

0.179

0.340

2.213

0.361

S3

0.447

0.128

0.061

1.000

0.268

0.241

0.072

0.295

0.166

0.471

1.130

0.362

0.082

0.251

0.694

1.030

0.108

0.451

0.605

4.052

0.748

S4

0.559

0.095

0.042

1.000

0.209

0.282

0.060

0.221

0.199

0.476

1.190

0.151

0.073

0.240

0.730

0.704

0.140

0.208

0.337

2.815

0.447

S5

1.705

0.428

0.439

1.000

0.651

2.577

0.737

0.301

0.397

0.938

1.937

0.358

0.596

1.244

3.126

1.103

0.453

2.433

2.066

5.798

1.072

S6

1.129

0.067

0.152

1.000

0.298

0.246

0.050

0.279

0.203

0.607

1.468

0.579

0.111

0.118

0.509

1.105

0.044

0.369

0.495

3.989

0.694

S7

2.632

0.309

0.647

1.000

1.297

0.904

0.298

0.446

0.573

0.983

1.915

0.759

1.190

0.671

2.306

2.397

0.358

4.732

5.122

14.212

2.535

S8

1.466

0.206

0.897

1.000

1.111

1.607

0.327

0.485

0.640

0.859

2.018

0.880

0.587

0.639

1.866

2.221

0.289

3.882

3.313

11.513

2.054

S9

0.693

0.280

0.169

1.000

1.087

0.336

0.142

0.708

0.214

0.463

0.507

0.437

0.390

0.491

0.692

1.218

0.150

2.240

1.346

2.919

0.725

S10

0.441

0.168

0.181

1.000

1.283

1.091

0.521

0.177

0.297

0.731

1.475

0.111

0.397

0.649

1.769

0.250

0.309

0.354

0.517

1.093

0.224

S11

3.082

0.356

1.549

1.000

1.286

1.473

0.361

0.396

0.183

0.948

1.472

1.087

0.321

0.935

2.261

3.536

0.434

6.511

7.890

15.847

3.233

S12

1.382

0.117

0.213

1.000

0.198

0.811

0.070

0.351

0.252

0.879

2.935

0.381

0.226

0.332

1.536

1.211

0.159

0.368

1.320

11.322

1.482

S13

2.052

0.336

1.192

1.000

0.516

2.928

0.411

0.462

0.371

1.089

2.535

1.135

0.669

1.035

3.102

3.495

0.509

4.927

6.376

23.264

3.707

S14

0.249

0.101

0.199

1.000

1.413

0.084

0.052

0.522

0.094

0.852

0.843

0.391

0.458

0.072

0.506

0.919

0.050

1.748

1.010

1.939

0.491

S15

0.104

0.147

0.208

1.000

1.405

0.135

0.072

0.499

0.185

0.852

1.492

0.352

0.839

0.268

0.334

0.633

0.133

0.379

0.780

2.523

0.571

S16

6.420

1.079

2.280

1.000

0.765

4.028

0.603

0.385

1.597

1.294

3.250

1.313

1.081

1.706

5.053

5.596

0.808

12.921

12.602

31.490

6.045

S17

3.281

0.521

1.370

1.000

0.994

2.448

0.621

0.360

0.749

0.933

1.835

0.748

0.646

0.959

2.835

2.739

0.382

5.008

5.609

15.738

2.641

S18

0.282

0.091

0.089

1.000

0.155

0.624

0.260

0.205

0.353

0.677

1.801

0.197

0.193

0.610

1.983

0.379

0.297

0.153

0.288

2.158

0.339

S19

0.904

0.212

0.557

1.000

1.080

1.923

0.371

0.367

0.380

0.907

1.998

0.621

0.548

0.657

1.780

1.245

0.237

1.857

1.593

5.511

0.913

S20

2.820

0.454

1.448

1.000

0.381

1.486

0.190

0.372

0.098

0.817

1.956

0.806

0.278

0.653

1.925

4.243

0.375

5.682

6.329

22.249

3.740

S21

0.670

0.059

0.032

1.000

0.114

0.286

0.084

0.179

0.392

0.903

2.244

0.071

0.135

0.335

1.044

0.136

0.140

0.040

0.112

0.924

0.113

S22

0.128

0.105

0.018

1.000

0.184

0.239

0.221

0.153

0.291

0.499

1.107

0.118

0.098

0.396

1.096

0.073

0.156

0.028

0.072

0.458

0.068

S23

0.034

0.091

0.004

1.000

0.188

0.163

0.194

0.138

0.164

0.252

0.375

0.240

0.093

0.271

0.461

0.075

0.142

0.022

0.039

0.257

0.061

S24

0.021

0.106

0.004

1.000

0.160

0.122

0.062

0.164

0.213

0.474

0.909

0.094

0.118

0.222

0.594

0.072

0.103

0.015

0.056

0.376

0.062

S25

0.169

0.099

0.014

1.000

0.161

0.342

0.173

0.180

0.342

0.580

1.267

0.246

0.115

0.513

1.309

0.047

0.224

0.036

0.062

0.374

0.064

S26

0.283

0.291

0.431

1.000

3.646

0.181

0.144

0.481

0.250

0.632

0.753

0.096

0.456

0.256

0.377

0.060

0.069

0.253

0.084

0.302

0.053

S27

0.223

0.228

0.415

1.000

2.914

0.144

0.201

0.405

0.242

0.638

0.768

0.031

0.445

0.263

0.458

0.143

0.073

0.563

0.122

0.364

0.067

S28

0.060

0.228

0.196

1.000

2.423

0.209

0.195

0.549

0.274

0.634

0.452

0.083

0.440

0.368

0.405

0.048

0.104

0.204

0.060

0.204

0.046

S29

0.059

0.237

0.348

1.000

3.074

0.218

0.217

0.484

0.240

0.631

0.478

0.083

0.448

0.369

0.381

0.050

0.109

0.302

0.055

0.189

0.045

S30

0.059

0.197

0.213

1.000

2.915

0.220

0.180

0.491

0.213

0.588

0.463

0.085

0.462

0.375

0.407

0.052

0.115

0.200

0.045

0.196

0.048

RSD，％
131.67

87.29

126.30

0.00

98.35

116.91

79.30

40.14

84.83

31.76

51.31

87.75

74.09

70.38

80.08

118.91

74.30

153.19

153.20

129.74

130.74

表4 相似度分析结果

Tab 4 Results of similarity analysis

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

相似度
0.879

0.960

0.892

0.926

0.894

0.892

0.832

0.855

0.873

0.887

编号
S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

相似度
0.793

0.826

0.801

0.896

0.958

0.786

0.825

0.899

0.932

0.778

编号
S21

S22

S23

S24

S25

S26

S27

S28

S29

S30

相似度
0.789

0.789

0.747

0.792

0.745

0.620

0.690

0.659

0.624

0.609

图2 3种不同来源大黄的对照图谱

Fig 2 Reference fingerprint of Rhei Radix Et Rhi-

zoma from 3 different origins
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2.4.4 PLS-DA法分析差异性成分 PLS-DA是一种集

主成分分析（PCA）、典型相关分析（CCA）和多元回归分

析的基本功能为一体的具有监督模式的识别方法，可以

消除众多化学信息中相互重叠的部分，使分析数据更加

准确可靠[9]。以鉴定出的 30批大黄样品的 21个共有峰

和 10个特征差异成分峰的峰面积为变量，将其导入

SIMCA-P 12.0软件中进行 PLS-DA 分析，获取 PLS-DA

得分图[PLS-DA模型中，当R2Y（累积解释能力参数）、

Q2（模型预测能力参数）均大于 0.5时，可认为该模型的

稳定性和预测能力较好]和变量权重重要性排序（VIP）

图（当VIP＞1时，表明该成分是具有统计学意义的差异

标志物）[10-11]。结果显示，建立的PLS-DA模型中R2Y和

Q2分别为0.886和0.859，表明该模型稳定性及预测能力

较好，可用于鉴别和区分 3 种来源大黄样品。根据

PLS-DA得分图可知，大黄样品按来源可区分为3组，能

直观显示出各组间的差异。根据VIP图可知，共有18个

峰的 VIP＞1，按权重重要性排序依次为峰 29＞峰 28＞

峰5＞峰27＞峰31＞峰24＞峰9＞峰22＞峰14＞峰2＞

峰 13＞峰 4＞峰 17＞峰 3＞峰 8＞峰 15＞峰 10＞峰 26，

即筛选出的差异性成分分别是白藜芦醇 -4′-O-β-D-

（6″-O-没食子酰）-葡萄糖苷、莲花掌苷、大黄酸-8-O-葡萄

糖苷、表儿茶素没食子酸酯、4-（4′- 羟苯基）-2- 丁

酮-4′-O-β-D-（2″-O-肉桂酰基-6″-O-没食子酰基）-葡萄糖

苷、决明柯酮-O-乙酰基-葡萄糖苷、决明柯酮-8-O-葡萄

糖苷、没食子酸-3-O-β-D-葡萄糖苷、大黄素-O-丙二酰

基-葡萄糖苷、儿茶素、大黄素-8-O-葡萄糖苷、芦荟大黄

素-8-O-葡萄糖苷、大黄素甲醚-O-乙酰基-葡萄糖苷、异

莲花掌苷、番泻苷 A、大黄素甲醚-8-O-葡萄糖苷、大黄

酚-1-O-葡萄糖苷和没食子酸-O-没食子酰基-葡萄糖

苷。PLS-DA得分图和VIP得分图分别见图3、图4。

3 讨论
3.1 色谱条件的选择

在前期预试验中，笔者分别对检测波长、流动相、柱

温等色谱条件进行了筛选：（1）检测波长的选择。据文

表5 3种不同来源大黄化学成分MS鉴定结果

Tab 5 Results of MS identification of chemical components in Rhei Radix Et Rhizoma from 3 different origins

峰号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

保留时间，min

6.33

10.82

18.51

23.31

32.94

36.51

41.26

45.60

50.34

55.08

56.82

58.73

60.52

72.03

73.83

75.19

84.15

89.27

92.73

93.38

94.57

5.30

47.32

67.49

8.24

12.55

15.88

19.34

31.70

51.98

81.82

分子式
C7H6O5

C15H14O6

C23H26O11

C21H20O10

C21H18O7

C42H38O20

C21H20O10

C42H38O20

C20H24O9

C21H20O9

C21H20O9

C21H20O10

C21H20O10

C24H22O13

C22H22O10

C15H10O5

C24H24O11

C15H8O6

C15H10O5

C15H10O4

C16H12O5

C13H16O10

C29H26O15

C22H26O10

C30H26O12

C20H20O14

C22H18O10

C23H26O11

C27H26O12

C29H26O15

C32H32O12

[M-H]－

169.014 2

289.074 9

477.140 6

431.098 4

445.079 2

861.190 9

431.099 2

861.190 9

407.134 1

415.105 0

415.105 0

431.098 1

431.098 1

517.099 0

445.115 3

269.045 5

487.123 7

283.025 2

269.045 4

253.050 5

283.060 8

331.068 7

613.121 7

449.145 2

577.135 7

483.078 5

441.084 2

477.140 6

541.135 7

613.121 7

607.184 2

离子碎片信息，m/z

125.024 5

203.071 4，123.046 0，109.029 9

313.057 3

269.045 9，169.015 4，125.024 7

283.024 7，239.035 4

699.136 8，386.100 1

269.046 2，240.041 8

699.131 9，386.100 3

245.082 2，230.057 3

253.051 9

253.051 1

269.040 4

269.046 1

473.108 7，253.045 4

283.061 0，240.042 3

240.040 0，211.036 7，183.033 7

283.060 9，240.041 3

239.035 8，211.040 9，183.045 9

241.049 8，225.055 7，197.060 6

225.053 4，197.058 6

269.045 2，240.042 6，225.054 6

169.015 3，125.024 1

465.063 9，313.055 1，169.014 4

245.081 6，230.056 9

407.075 5，289.071 7，245.080 2，125.024 6

313.056 0，169.014 1，125.024 4

289.070 2，245.082 5，169.014 3，125.023 9

313.054 9，169.013 6，125.024 1

313.056 3，227.071 1，169.014 6

169.014 1，125.024 8

443.098 4，295.045 8，169.014 3

化合物
没食子酸
儿茶素
异莲花掌苷
芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷
大黄酸-8-O-葡萄糖苷
番泻苷B

大黄素-1-O-葡萄糖苷
番泻苷A

决明柯酮-8-O-葡萄糖苷
大黄酚-1-O-葡萄糖苷
大黄酚-8-O-葡萄糖苷
芦荟大黄素-3-羟甲基-葡萄糖苷
大黄素-8-O-葡萄糖苷
大黄素-O-丙二酰基-葡萄糖苷
大黄素甲醚-8-O-葡萄糖苷
芦荟大黄素
大黄素甲醚-O-乙酰基-葡萄糖苷
大黄酸
大黄素
大黄酚
大黄素甲醚
没食子酸-3-O-β-D-葡萄糖苷
1，6-二-O-没食子酰-2-O-肉桂酰-β-D-葡萄糖苷
决明柯酮-O-乙酰基-葡萄糖苷
原花青素B

没食子酸-O-没食子酰基-葡萄糖苷
表儿茶素没食子酸酯
莲花掌苷
白藜芦醇-4′-O-β-D-（6″-O-没食子酰）-葡萄糖苷
1，2-二-O-没食子酰-6-O-肉桂酰-β-D-葡萄糖苷
4-（4′-羟苯基）-2-丁酮-4′-O-β-D-（2″-O-肉桂酰基-6″-O-没食子酰基）-葡萄糖苷

注：峰1～21为30批大黄样品的共有峰；峰22～24为药用大黄区别于其他2种大黄的差异峰，峰22和24～31为唐古特大黄区别于其他2种大

黄的差异峰

Note：peak 1-21 are common peaks of 30 batches of Rhei Radix Et Rhizoma；peak 22-24 are the difference peaks distinguished R. officinale and

other 2 kinds of Rhei Radix Et Rhizoma；peak 22 and 24-31 are the differential peaks distinguished R. tangguticum and other 2 kinds of Rhei Radix Et

Rhizoma
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献报道[12-14]，大黄中蒽醌类成分多在 254、280 和 430 nm

波长处检测，故本研究分别考察了在254、280、430 nm波

长处大黄样品的色谱行为，结果发现波长在254 nm时色

谱峰数较多、基线最平稳、峰形较好，故本研究的检测波

长最终确定为 254 nm。（2）流动相的选择。笔者前期分

别比较了以甲醇-水、乙腈-水、甲醇-0.2％甲酸水、甲

醇-0.4％甲酸水为流动相体系的分离效果，结果发现以

甲醇-0.4％甲酸水为流动相时，所得色谱图基线更平稳，

故本研究流动相体系选择甲醇-0.4％甲酸水溶液。（3）柱

温的选择。笔者前期分别考察了25、30、35 ℃柱温对结

果的影响，结果柱温为30 ℃时峰形最佳且分离度良好，

故本研究中柱温选择30 ℃。

3.2 样品提取条件的考察

笔者在前期分别比较了不同提取溶剂（甲醇、75％

甲醇、乙醇、75％乙醇）、不同提取方法（超声、回流）以及

不同提取时间（10、30、60 min）对样品的提取效果。结果

发现：以甲醇作为提取溶剂时提取得到的各成分含量最

高；样品经回流和超声提取后色谱峰种类和面积均无明

显差异；在 30 min提取效果最佳。为使试验操作简便，

故选择以甲醇为提取溶剂、超声提取30 min的方式进行

样品处理。

3.3 大黄药材差异成分的比较分析

据 30批大黄药材相似度分析结果显示：仅 S2、S4、

S15和 S19样品的相似度达到 0.9以上，其均为掌叶大

黄；而药用大黄与唐古特大黄的相似度较差，均低于

0.8。通过比较 3种来源大黄的对照指纹图谱进一步发

现，唐古特大黄和药用大黄的共有峰数量较多，且鞣质

类和结合蒽醌类成分显著高于掌叶大黄（峰面积较大），

而掌叶大黄中的游离蒽醌类成分含量显著高于其他2种

来源大黄（16，18～21号峰面积明显较大）。PLS-DA分

析将 30批大黄分为 3组，该分类趋势可能与其来源、生

长年限、生态环境具有一定的相关性，但不绝对相关。

进一步通过PLS-DA模型中的VIP排序筛选出可区分不

同来源大黄的18个差异性成分，这些成分可以作为快速

区分不同来源大黄药材的指标，这为大黄的质量评价以

及多来源药材的质量控制提供了参考。

参考文献
[ 1 ] 国家药典委员会.中华人民共和国药典：一部[S]. 2015年

版.北京：中国医药科技出版社，2015：23-24.

[ 2 ] 桂镜生.中药商品学[M].昆明：云南大学出版社，2015：

73-77.

[ 3 ] 逄瑜，孙磊，金红宇，等.指纹图谱结合化学计量学分析用

于多种大黄的鉴别及质量评价[J].中国药学杂志，2014，

49（4）：287-293.

[ 4 ] 杜清涛，温金莲，严优芍，等.不同品种不同产地大黄UPLC

指纹图谱研究[J].中药材，2013，36（5）：725-731.

[ 5 ] 陈安珍，蒋万枫，袁航，等.基于超高效液相色谱偏最小二

乘判别分析法建立鉴别大黄真伪及种属预测模型的方

法[J].中国药学杂志，2016，51（3）：197-202.

[ 6 ] 赵倩，陈育鹏，崔旭盛，等.掌叶大黄UPLC多指标成分测

定及指纹图谱研究[J].药物分析杂志，2018，38（10）：1697-

1710.

[ 7 ] 曹瑞，窦志华，倪丽丽，等. HPLC指纹图谱、Q-TOF/MS

定性及多成分定量相结合的大黄饮片质量评价研究[J].

中草药，2019，50（5）：1100-1110.

[ 8 ] 高亮亮.唐古特大黄、药用大黄和掌叶大黄的化学成分和

生物活性研究[D].北京：北京协和医学院，2012.

[ 9 ] 蒋万枫，杨钊，张凤艳.应用化学计量学和顶空-气相色谱

质谱联用技术对7 种植物油进行类别分析[J].分析试验

室，2017，36（6）：732-737.

[10] 周欣，张琳，毛婵，等.基于化学计量学方法结合正交偏最

小二乘判别分析的陈皮饮片HPLC指纹图谱研究[J].中

草药，2019，50（9）：2194-2200.

[11] 罗益远，刘娟秀，刘训红，等.基于UPLC-Triple TOF MS/

MS技术分析不同产地何首乌的差异化学成分[J].质谱

学报，2017，38（6）：678-689.

[12] 陆文瑾，窦志华，曹瑞，等. HPLC法同时测定大黄药材中

8个非蒽醌类成分的含量[J].中国药房，2019，30（14）：

1975-1980.

[13] 冯素香，王哲，郝蕊，等. HPLC法同时测定不同产地掌叶

大黄中 10个蒽醌类化合物[J].药物分析杂志，2017，37

（5）：783-788.

[14] 窦志华，曹瑞，卞理，等.正交试验法优选大黄中蒽醌类成

分提取工艺[J].中草药，2018，49（14）：3279-3286.

（收稿日期：2019-07-18 修回日期：2019-09-06）

（编辑：林 静）

图3 PLS-DA得分图

Fig 3 PLS-DA score plot
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图4 VIP得分图

Fig 4 VIP score plot
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