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钩藤药材的特征图谱建立、化学模式识别分析及其与不同基原、
混伪品的鉴别 Δ
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摘 要 目的 建立不同产地钩藤药材超高效液相色谱（UPLC）特征图谱，并进行化学模式识别分析，同时对钩藤不同基原样品及

其混伪品进行鉴别。方法 采用 UPLC 法建立43批不同产地钩藤药材的特征图谱，结合聚类分析及主成分分析对其进行质量分

析，然后对钩藤不同基原样品及其混伪品进行鉴别。结果 建立了钩藤药材UPLC特征图谱，标定了13个共有峰，并指认峰2为儿

茶素、峰3为绿原酸、峰4为隐绿原酸、峰7为异绿原酸 B、峰8为异去氢钩藤碱、峰9为异钩藤碱、峰10为去氢钩藤碱、峰11为异绿

原酸 C、峰12为钩藤碱和峰13为喜果苷。通过聚类分析可将43批钩藤药材按照产地分为5类。进一步通过主成分分析发现，江

西、湖南产钩藤药材主成分综合得分较高，为0.264～2.904分。通过特征图谱可将钩藤不同基原样品及其混伪品进行有效区分。

结论 建立的UPLC特征图谱可用于钩藤药材的质量控制，且本研究发现江西、湖南产钩藤药材质量较优。
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ABSTRACT OBJECTIVE To establish the ultra-high liquid chromatography （UPLC） characteristic spectrum of Uncariae 

Ramulus Cum Uncis from different producing areas， to conduct chemical pattern recognition analysis， and to identify the medicinal 

materials of their different origins and counterfeit products. METHODS UPLC method was adopted to establish the characteristic 

spectra of 43 batches of Uncariae Ramulus Cum Uncis from different origins； cluster analysis combined with principal component 

analysis were used to analyze their quality； Uncariae Ramulus Cum Uncis from different origins and counterfeit products were 

identified. RESULTS UPLC specific spectrum of Uncariae Ramulus Cum Uncis was established， and 13 common peaks were 

calibrated； peak 2 was identified as catechin， peak 3 as chlorogenic acid， peak 4 as cryptochlorogenic acid， peak 7 as 

isochlorogenic acid B， peak 8 as isodehydroguotenine， peak 9 as isooguotenine， peak 10 as dehydroguotenine， peak 11 as 

isochlorogenic acid C， peak 12 as goutenine， and peak 13 as camptothecin. Through cluster analysis， the medicinal materials of 43 

batches of Uncariae Ramulus Cum Uncis could be divided into 5 categories according to their different origins. Further principal 

component analysis revealed that the principal component comprehensive scores of Uncariae Ramulus Cum Uncis produced in 

Jiangxi and Hunan were relatively high， ranging from 0.264 to 2.904. The specific chromatogram could effectively distinguish 

among the different origins and their counterfeit products of Uncariae Ramulus Cum Uncis. CONCLUSIONS The established 

UPLC specific chromatogram can be used for quality control of Uncariae Ramulus Cum Uncis， and the study found that the quality 

of Uncariae Ramulus Cum Uncis from Jiangxi and Hunan 

provinces is relatively good.
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钩藤为茜草科钩藤属植物钩藤 Uncaria rhyncho‐

phylla（Miq.）Miq. ex Havil.、毛钩藤 U. hirsute Havil.、大

叶钩藤 U. macrophylla Wall.、华钩藤 U. sinensis（Oliv.）

Havil. 和无柄果钩藤（白钩藤）U. sessilifructus Roxb. 的

干燥带钩茎枝，具有息风定惊、活血通经、清热平肝的功

效[1]，其主要化学成分有生物碱类、黄酮类、三萜类、甾醇

类、多酚类、挥发油类、糖苷类等[2]。钩藤主要分布于四

川、江西、湖南、湖北、贵州、广西、云南等地。除2020年

版《中国药典》（一部）收载的 5种基原植物外[1]，钩藤属

其他植物茎枝部位的性状与钩藤药材比较接近，常作为

钩藤药材的混伪品混入钩藤中销售[3]。其中，攀茎钩藤

U. scandens （Sm.） Hutch. 多在广西、云南及四川等地代

替 钩 藤 药 材 使 用[4]；候 钩 藤 U. rhynchophylloides F. C. 

How 多产自广东与广西，在民间有药用记载[4]，但国内有

研究[5]认为候钩藤中生物碱类有效成分含量很低，不宜

作为钩藤药材使用；北越钩藤 U. homomalla Miq. 的带钩

茎枝在云南、广西等地常作为钩藤药材使用[6]，是壮族、

瑶族常用药。

目前，在2020年版《中国药典》（一部）钩藤药材质量

标准部分，对5种基原药材性状特征描述较为简单，仅规

定了薄层定性鉴别以及水分、灰分、浸出物等检查指标，

缺乏对功效关联的化学成分的全面质量控制，影响钩藤

药材的疗效和用药安全。中药特征图谱是一种多指标

的质量控制模式，可用于鉴别中药材的真伪，评价中药

材质量的均一性和稳定性，从而全面、综合地反映和控

制中药的质量[7]。本研究建立了钩藤药材的超高效液相

色 谱（UPLC）特 征 图 谱 ，然 后 应 用 聚 类 分 析（cluster 

analysis，CA）、主成分分析（principal component analysis，

PCA）等化学计量学方法对不同产地钩藤药材进行质量

评价，再在此基础上对不同基原钩藤及其混伪品进行鉴

别，以期为钩藤药材的质量控制提供理论依据。

1　材料

1.1　主要仪器

Thermo Vanquish 型 UPLC 色谱仪购自赛默飞世尔

科技（中国）有限公司；G6530 Accurate-Mass Q-TOF 型质

谱联用仪购自美国 Agilent 公司；ME204E 型万分之一电

子分析天平购自梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；

AS165W 型离心机购自亚速旺（上海）商贸有限公司。

1.2　主要药品与试剂

儿茶素（批号 110877-202005，纯度 95.1%）、绿原酸

（批号 110753-2021119，纯度 96.3%）、异钩藤碱（批号

111927-201804，纯 度 100%）、钩 藤 碱（批 号 112028-

201601，纯 度 100%）对 照 品 和 钩 藤 对 照 药 材（批 号

121190-201204）均购自中国食品药品检定研究院；隐绿

原酸（批号 ST07850120，纯度 98%）、异绿原酸 B（批号

ST06590120，纯度98%）、去氢钩藤碱（批号ST10570120，

纯 度 98%）、异 去 氢 钩 藤 碱（批 号 ST11080120，纯 度

98%）、异绿原酸 C（批号 ST06600120，纯度 98%）、喜果

苷（批号 ST21310105MG，纯度 97%）对照品均购自上海

诗丹德标准技术服务有限公司。

钩藤药材分别购于四川、江西、湖南、湖北、贵州、广

西等地，经鉴定其为茜草科钩藤属植物钩藤 U. rhyncho‐

phylla（Miq.）Miq. ex Havil. 的干燥带钩茎枝。毛钩藤、

大叶钩藤、华钩藤药材分别购于云南、广西、四川等地，

经鉴定其分别为茜草科钩藤属植物毛钩藤 U. hirsute 

Havil.、大叶钩藤 U. macrophylla Wall.、华钩藤 U. sinensis

（Oliv.）Havil. 的干燥带钩茎枝。钩藤混伪品分别购于云

南 、广 西 等 地 ，经 鉴 定 分 别 为 攀 茎 钩 藤 U. scandens 

（Sm.）Hutch.、候钩藤 U. rhynchophylloides F. C. How、北

越钩藤 U. homomalla Miq. 的干燥带钩茎枝。所有样品

均由江阴天江药业有限公司高级工程师唐波通过性状

及 ITS2条形码鉴定确认为真品，具体来源信息见表1。

表1　不同产地、基原钩藤药材及其混伪品的来源信息

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

S31

基原
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤

产地
四川省达州市
四川省达州市
四川省绵阳市
四川省达州市
四川省达州市
四川省达州市
四川省达州市
江西省新余市
江西省宜春市
江西省宜春市
江西省新余市
江西省新余市
江西省吉安市
湖南省湘西土家族苗族自治州
湖南省湘西土家族苗族自治州
湖南省湘西土家族苗族自治州
湖南省湘西土家族苗族自治州
湖南省怀化市
湖南省怀化市
湖南省怀化市
湖南省怀化市
湖南省怀化市
湖北省咸宁市
湖北省黄冈市
湖北省恩施土家族自治区
湖北省恩施土家族自治区
湖北省恩施土家族自治区
湖北省恩施土家族自治区
湖北省恩施土家族自治区
贵州省遵义市
贵州省黔东南苗族侗族自治州

编号
S32

S33

S34

S35

S36

S37

S38

S39

S40

S41

S42

S43

S44

S45

S46

S47

S48

S49

S50

S51

S52

S53

S54

S55

S56

S57

S58

S59

S60

S61

基原
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
钩藤
大叶钩藤
大叶钩藤
大叶钩藤
毛钩藤
毛钩藤
毛钩藤
华钩藤
华钩藤
华钩藤
攀茎钩藤
攀茎钩藤
攀茎钩藤
候钩藤
候钩藤
候钩藤
北越钩藤
北越钩藤
北越钩藤

产地
贵州省黔东南苗族侗族自治州
贵州省铜仁市
贵州省黔东南苗族侗族自治州
贵州省黔南布依族苗族自治州
贵州省凯里市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区河池市
广西壮族自治区桂林市
云南省文山市
广西壮族自治区河池市
广西壮族自治区河池市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
四川省宜宾市
四川省宜宾市
四川省宜宾市
云南省楚雄彝族自治州
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区桂林市
广西壮族自治区玉林市
广西壮族自治区玉林市
广西壮族自治区玉林市
广西壮族自治区钦州市
广西壮族自治区钦州市
广西壮族自治区钦州市
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2　方法与结果

2.1　色谱条件

采用 Waters CORTECS UPLC T3色谱柱（2.1 mm×

150 mm，1.6 µm），以乙腈（A）-0.3% 磷酸溶液（B）为流

动相进行梯度洗脱（0～1 min，4%A→7%A；1～7 min，

7%A→9%A；7～11 min，9%A→13%A；11～19 min，

13%A；19～23 min，13%A→18%A；23～28 min，18%A；

28～32 min，18%A→25%A；32～37 min，25%A→30%A；

37～40 min，30%A→100%A；40～45 min，100%A）；柱温

为 40 ℃；流速为 0.3 mL/min；进样量为 1 μL；检测波长

为245 nm。

2.2　溶液的制备

2.2.1　混合对照品溶液

取儿茶素、绿原酸、隐绿原酸、异绿原酸 B、去氢钩藤

碱、异钩藤碱、异去氢钩藤碱、异绿原酸 C、钩藤碱、喜果

苷适量，精密称定，加甲醇定容成每1 mL含儿茶素5 μg、

绿原酸 30 μg、隐绿原酸 30 μg、异绿原酸 B 50 μg、去氢

钩藤碱5 μg、异钩藤碱30 μg、异去氢钩藤碱50 μg、异绿

原酸 C 40 μg、钩藤碱40 μg、喜果苷60 μg 的混合对照品

溶液。

2.2.2　对照药材溶液

取钩藤对照药材 0.5 g，精密称定，置于具塞锥形瓶

中，精密加入 70% 甲醇 20 mL，称定重量，超声处理（功

率 250 W，频率 40 kHz，下同）20 min；放冷，用 70% 甲醇

补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液，即得对照药材

溶液。

2.2.3　供试品溶液

取钩藤药材粉末约 0.5 g，精密称定，置于具塞锥形

瓶中，精密加入 70% 甲醇 20 mL，称定重量，超声处理

20 min，放冷，用70% 甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，

取续滤液，即得供试品溶液。

2.3　方法学考察

2.3.1　精密度试验

取钩藤药材（编号 S9）按“2.2.3”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，以钩藤碱

为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间和相对峰面

积 。 结 果 显 示 ，各 共 有 峰 相 对 保 留 时 间 的 RSD 为

0.01%～0.08%（n＝6），相对峰面积的 RSD 为 0.22%～

2.90%（n＝6），表明仪器精密度良好。

2.3.2　稳定性试验

取钩藤药材（编号 S9）按“2.2.3”项下方法制备供试

品溶液，于室温放置 0、4、8、12、16、20、24 h 时按“2.1”项

下色谱条件进样测定，以钩藤碱为参照峰，计算各共有

峰的相对保留时间和相对峰面积。结果显示，各共有峰

相对保留时间的 RSD 为 0.01%～0.08%（n＝7），相对峰

面积的 RSD 为 0.29%～3.00%（n＝7），表明该供试品溶

液在室温放置24 h 内稳定性良好。

2.3.3　重复性试验

取钩藤药材（编号 S9），按“2.2.3”项下方法制备供试

品溶液，平行制备6份，按“2.1”项下色谱条件进样测定，

以钩藤碱为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间和相

对峰面积。结果显示，各共有峰相对保留时间的 RSD 为

0.01%～0.11%（n＝6），相对峰面积的 RSD 为 0.40%～

3.00%（n＝6），表明该方法重复性良好。

2.4　不同产地钩藤药材特征图谱的建立

取43批不同产地的钩藤药材样品（编号 S1～S43），

按“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条

件进样测定，记录色谱图。采用《中药指纹图谱相似度

评价系统（2012 版）》进行分析，以样品 S1 的图谱为参

照，对 43批钩藤药材色谱图进行多点校正和 Mark 峰匹

配，然后生成叠加特征图谱（图1）。结果显示，43批钩藤

药材色谱图中共发现13个共有峰，进一步通过与对照药

材溶液和混合对照品溶液的图谱（图 2）进行对比，确认

峰2为儿茶素、峰3为绿原酸、峰4为隐绿原酸、峰7为异

绿原酸 B、峰 8为异去氢钩藤碱、峰 9为异钩藤碱、峰 10

为去氢钩藤碱、峰 11为异绿原酸 C、峰 12为钩藤碱、峰

13为喜果苷。

2.5　不同产地钩藤药材的化学模式识别分析

本研究发现，43批钩藤药材特征图谱的其余 12个

特 征 峰（以 钩 藤 碱 为 参 照 峰）相 对 峰 面 积 的 RSD 为

76.79%～253.32%（n＝43），表明不同产地钩藤药材质量

存在差异。因此，笔者采用化学计量学方法 CA、PCA 对

其进行质量评价，以期为钩藤药材质量控制提供参考。

2.5.1　CA

以 13 个共有峰的峰面积为变量，将其导入 SPSS 

24.0软件，采用瓦尔德法，选用欧氏距离进行 CA，结果

见图3。

结果显示，当欧氏距离为24.5时，样品分为两大类，

其中湖南与江西产地的样品聚为一类；贵州、广西、四
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图1　43批不同产地钩藤药材的UPLC叠加特征图谱
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川、湖北产地的样品聚为另一类；当欧氏距离为 6.5时，

43 批钩藤样品可分为 5 类：Ⅰ类有 7 批，为样品 S23～

S29，产地为湖北；Ⅱ类有14批，其中样品S1～S7的产地为

四川，样品 S37～S43的产地为广西；Ⅲ类有7批，为样品

S30～S36，产地为贵州；Ⅳ类有9批，为样品 S14～S22，产

地为湖南；Ⅴ类有6批，为样品 S8～S13，产地为江西。

2.5.2　PCA

采用 SPSS 24.0软件，将 43批不同产地钩藤药材特

征峰的峰面积作为变量，分别进行 KMO 和 Bartlett 球形

度检验。结果显示，KMO 检验值＞0.6，Bartlett 球形度

检验中相伴概率 Sig 为0.00（＜0.05），表明变量间具有显

著相关性，适用于 PCA[7]。以13个共有峰的峰面积为变

量进行 PCA，提取前 4 个主成分的累计方差贡献率为

82.223%，表明提取的 4 个成分对总信息解释度达到

82.223%，可以反映钩藤药材特征图谱的大部分信息，因

此本研究取前4个主成分建立因子载荷值矩阵，并用最

大方差法进行旋转。根据因子载荷值＞0.5的原则，主

成分 1的特征值为 4.534，方差贡献率为 34.878%，载荷

较高的峰有峰1、峰2（儿茶素）、峰3（绿原酸）、峰4（隐绿

原酸）和峰6，表明这5个峰主要反映主成分1的信息；主

成分 2的特征值为 3.867，方差贡献率为 29.749%，载荷

较高的峰有峰8（异去氢钩藤碱）、峰9（异钩藤碱）、峰10

（去氢钩藤碱）和峰12（钩藤碱），表明这4个峰主要反映

主成分 2的信息；主成分 3的特征值为 1.349，方差贡献

率为 10.375%，载荷较高的峰有峰 5，表明峰 5主要反映

主成分 3的信息；主成分 4的特征值为 0.939，方差贡献

率为 7.221%，载荷较高的峰有峰 11（异绿原酸 C），表明

峰11主要反映主成分4的信息。据此结果可知，以上成

分可能是影响钩藤药材质量的重要因素。

以提取主成分因子的得分乘以主成分特征值的算

术平方根，将43批钩藤药材峰面积数据标准化处理后代

入主成分表达式，计算各个样本的主成分得分，最后计

算得到各样品的综合得分，并进行排序，结果见表2。从

综合得分排名情况可知，排名前 10的样品中，4批样品

的产地为江西，6批样品的产地为湖南，得分排名靠后的

样品（编号 S37～S43）的产地均为广西。因此，总体来

看，湖南和江西2个产地的钩藤药材质量相对较优。
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图2　对照药材溶液和混合对照品溶液的UPLC图
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图3　43批不同产地钩藤药材的CA树状图

表2　43批不同产地钩藤药材的PCA得分表

批号
S8

S12

S20

S10

S16

S11

S19

S17

S18

S21

S9

S22

S14

S13

S15

S32

S34

S23

S31

S1

S25

S33

综合得分/分
2.904

2.067

1.708

1.240

1.154

1.137

1.076

0.991

0.899

0.729

0.659

0.545

0.434

0.382

0.264

0.168

0.139

0.000

－0.097

－0.119

－0.136

－0.289
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S28

S6

S36

S7

S24

S4

S5

S40

S43

S41

S42

S37

S38

S39

综合得分/分
－0.452

－0.487

－0.503

－0.506

－0.512

－0.543

－0.553

－0.554

－0.594

－0.595

－0.596

－0.634

－0.675

－0.755

－0.883

－0.886
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－1.076
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此外，将43批不同产地钩藤药材各特征峰的峰面积

导入 SIMCA 14.1软件进行分析，得到 PCA 三维分布图

（图4）。由图4可知，不同产地钩藤药材各自聚为一类，

与 CA（欧氏距离为6.5时）结果一致，这表明本研究中不

同产地钩藤药材质量存在差异，但相同产地钩藤药材质

量相差不大。

2.6　不同基原钩藤及其混伪品的特征图谱对比分析

将钩藤、大叶钩藤、毛钩藤、华钩藤等不同基原样品

及北越钩藤、攀茎钩藤和候钩藤等市场常见混伪品的

UPLC 特征图谱（按“2.1”项下色谱条件进样后获得）导

入《中药指纹图谱相似度评价系统（2012版）》，分别生成

各自的对照特征图谱，再以钩藤对照特征图谱为参照进

行对比分析。

2.6.1　不同基原钩藤的特征图谱比较

由图 5可知，钩藤与大叶钩藤、毛钩藤、华钩藤的对

照特征图谱具有较明显的差异。采用标准品比对的方

法，结合保留时间与紫外光谱图发现，与钩藤对照特征

图谱相比，大叶钩藤图谱中未检测到峰11（异绿原酸 C）

和峰13（喜果苷）；华钩藤图谱中未检测到峰2（儿茶素）、

峰 9（异钩藤碱）、峰 12（钩藤碱）和峰 13（喜果苷）；毛钩

藤图谱中未检测到峰13（喜果苷）。

2.6.2　钩藤及其混伪品的对照特征图谱比较

由图6可知，钩藤与北越钩藤、候钩藤和攀茎钩藤的

对照特征图谱具有较明显的差异。采用标准品比对的

方法，结合保留时间与紫外光谱图发现，与钩藤对照特

征图谱相比，北越钩藤图谱中未检测到峰9（异钩藤碱），

候钩藤图谱中未检测到峰5和峰12（钩藤碱），攀茎钩藤

图谱中未检测到峰13（喜果苷）。

3　讨论

3.1　色谱条件优化

目前，生物碱类成分被认为是钩藤的主要活性成

分[8]，但其化学结构复杂、独特，较难分离。根据生物碱

性质，本研究考察了不同流动相体系（甲醇、乙腈与不同

浓度磷酸、甲酸、冰乙酸、氨水、磷酸二氢钾、甲酸铵、三

乙胺溶液等组成的流动相体系），不同检测波长（210～

400 nm），不同填料色谱柱[Waters CORTECS UPLC T3

（2.1 mm×150 mm，1.6 μm）、Acquity HSS T3（2.1 mm×

100 mm，1.8 μm）、Acquity BEH Shield（2.1 mm×100 

mm，1.7 μm）]，不同流速（0.25、0.3、0.35、0.4 mL/min），不

同柱温（30、35、40、45 ℃）等对色谱峰数量、分离情况的

影响。结果发现，采用 Waters CORTECS UPLC T3色谱

柱，以乙腈-0.3% 磷酸溶液为流动相进行梯度洗脱，设置

柱温为 40 ℃，流速为 0.3 mL/min，检测波长为 245 nm，

可较好地分离色谱峰。

3.2　钩藤药材质量影响因素分析

笔者调研发现，钩藤的主产区为湖南、贵州、广西、

江西等地，目前市场上以贵州和湖南产钩藤为主。而钩

藤系多基原中药材，在其5种基原中以无柄果钩藤（白钩

藤）的产量较小[9]，多为自产自销，笔者并未在市场上买

到，故在本研究中笔者未对其进行研究。有研究显示，

不同品种钩藤药材的质量有所差异，而同一品种的质量

也因产地不同而有所差异[10]。本研究在钩藤特征图谱

基础上，采用 CA、PCA 2种化学计量学方法对不同产地

钩藤药材存在峰面积差异的共有峰进行分析，结果发

现，江西与湖南产钩藤药材质量较优。同时笔者还对钩

藤、大叶钩藤、毛钩藤、华钩藤等不同基原样品及北越钩

藤、攀茎钩藤和候钩藤等市场常见混伪品进行区分鉴
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别，结果发现，不同基原钩藤样品间以及钩藤与其混伪

品间的化学成分差异较大，可以此方法初步鉴别钩藤的

不同基原样品和混伪品。

综上所述，本研究建立了钩藤药材的 UPLC 特征图

谱，通过化学模式识别分析发现江西与湖南产地的钩藤

药材质量较优，并利用特征图谱分析鉴别了钩藤药材不

同基原样品及其混伪品，可为钩藤药材的质量评价及控

制提供参考。
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