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摘 要 目的：建立大腹皮石油醚部位气相色谱（GC）指纹图谱分析方法，为其质量评价提供依据。方法：采用GC法建立10批不

同产地大腹皮石油醚部位的指纹图谱，并对指纹图谱数据进行聚类分析和相似度分析，研究大腹皮的GC指纹图谱的相似性。结

果：建立了大腹皮的GC指纹图谱，标定了8个共有特征峰。各产地药材均有上述特征，但特征峰的相对峰面积存在一定差异。结

论：GC指纹图谱分析法有良好的重现性和精密度，可作为大腹皮药材的质量控制方法。

关键词 大腹皮；气相色谱；指纹图谱；聚类分析

Research on the Quality Control in Fingerprint of Areca Peel by Gas Chromatography
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the gas chromatography（GC）fingerprint for the petroleum ether part of Areca peel and
provide reference for the quality evaluation. METHODS：GC was conducted to establish the fingerprint for the petroleum ether part
of Areca peel from 10 different areas，the cluster analysis and similarity of fingerprint data were conducted to study the similarity of
GC fingerprint of Areca peel. RESULTS：There were totally 8 common peaks. All the medicine materials had the characteristics，but
there were differences among the relative peak area. CONCLUSIONS：The GC fingerprint has high importance and precision and
can be used for the quality control of Areca peel.
KEYWORDS Areca peel；Gas chromatography；Fingerprint；Cluster analysis
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大腹皮是棕榈科植物槟榔Areca catechu L.的干燥果皮，始

载于《开宝本草》[1]。大腹皮是太极集团骨干品种藿香正气口

服液的重要药材之一[2]。但大腹皮的质量控制除了显微鉴别

没有其他的鉴别方法及手段。为了更好地控制药材质量，笔

者收集不同产地的 10批大腹皮样品，对其石油醚部位进行气

相色谱（GC）分析研究，建立大腹皮的GC指纹图谱，并对不同

产地的大腹皮药材指纹图谱进行解析。

1 材料
6890N GC系列气相色谱仪，包括柱温箱、自动进样器、氢

火焰离子化检测器（美国 Agilent 公司）；0.45 μm 针式微孔滤

膜；BT224S 型电子天平（德国 Sartorius，精度：0.001 mg）；

KQ-250B型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

甲醇、氯仿、石油醚、正己烷等均为分析纯，重庆川东化工

集团公司生产。

··2996



中国药房 2015年第26卷第21期 China Pharmacy 2015 Vol. 26 No. 21

试验所用大腹皮由课题研究组自采收，共 10批来自不同

产地的样品，经成都中医药大学卢先明教授鉴定为棕榈科植

物槟榔Areca catechu L.的干燥果皮。10批不同产地大腹皮样

品来源详见表1。

表1 10批不同产地大腹皮样品来源

Tab 1 Source of 10 batches of Areca peel

编号
S1

S2

S3

S4

S5

产地
海南澄迈
福建泉州
海南东方
海南屯昌
海南三亚

采收年月
2008.3

2008.2

2008.3

2008.3

2008.3

编号
S6

S7

S8

S9

S10

产地
海南琼海
海南海口

云南西双版纳
海南万宁
海南文昌

采收年月
2008.3

2008.3

2008.4

2008.3

2008.3

2 方法与结果
2.1 供试液的制备

取干燥的大腹皮药材粉末约5.0 g，精密称定，置于150 ml

带塞锥形瓶中，加石油醚约 100 ml，超声（功率：500 W，频率：

40 kHz）提取60 min，滤过；滤渣加入石油醚50 ml，超声（功率：

500 W ，频率：40 kHz）处理20 min，滤过；合并滤液，自然挥干，

用氯仿于 1 ml的量瓶中定容，摇匀，并用 0.45 μm微孔滤膜滤

过，取续滤液，即得。

2.2 色谱条件优化

2.2.1 色谱柱的选择 经过对弹性石英毛细管柱HP-5、HP-1、

DM-17、HP-INNOWAX 4种气相色谱柱在适宜的条件下进行

筛选，选择出峰最多、各峰之间分离度最好、色谱信息呈现最

丰富的色谱柱。结果 HP-1，HP-5的色谱柱能达到要求，但

HP-1效果更好，其他各个色谱柱对大腹皮中某些成分或某些

部位成分难以达到理想的分离，故确定色谱柱为HP-1。

2.2.2 不同升温程序的考察 分别考察以下升温程序：①初

始温度70 ℃，保持0.5 min；以每分钟3 ℃的速率升温至85 ℃，

保持 0.5 min；再以每分钟 20 ℃的速率升温至 315 ℃，保持 5

min。②初始温度 180 ℃，保持 0.5 min；每分钟 8 ℃的速率升

温至 210 ℃，保持 0.5 min，再以每分钟 5 ℃的速率升温至

230 ℃，保持 0.5 min；以每分钟 15 ℃的速率升温至 280 ℃，保

持 1 min；以每分钟 3 ℃的速率升温至 315 ℃，保持 3 min。③

初始温度 180 ℃，保持 1 min，以每分钟 1 ℃的速率升温至

315 ℃，保持5 min。④初始温度190 ℃，保持3 min，以每分钟

15 ℃的速率升温至250 ℃，保持1 min；以每分钟1 ℃的速率升

温至275 ℃，保持0.5 min；以每分钟5 ℃的速率升温至285 ℃，

保持 3 min。⑤初始温度 70 ℃，保持 0.5 min，以每分钟 3 ℃的

速率升温至85 ℃，保持0.5 min；以每分钟20 ℃的速率升温至

210 ℃，保持5 min；以每分钟20 ℃的速率升温至250 ℃，保持

1 min，再以每分钟 1 ℃的速率升温至 275 ℃，保持 0.5 min；以

每分钟5 ℃的速率升温至285 ℃，保持7 min。比较5个升温程

序下的分离谱图，结果表明，以程序④分离最好。

2.2.3 最优色谱条件 色谱柱：弹性石英毛细管柱HP-1（柱长

30 m，内径0.32 mm，膜厚度0.25 μm）；载气：高纯度氮气；程序

升温（初始温度190 ℃，保持3 min，以每分钟15 ℃的速率升温

至 250 ℃，保持 1 min；以每分钟 1 ℃的速率升温至 275 ℃，保

持 0.5 min；以每分钟 5 ℃的速率升温至 285 ℃，保持 15 min）；

进样口温度315 ℃；分流比10 ∶1。
2.3 方法学考察

2.3.1 精密度试验 取大腹皮对照药材按“2.1”项下方法制备

对照品供试液，取 2 μl连续进样 6次，考察色谱峰保留时间的

一致性，各主要色谱峰保留时间的 RSD 在 0.08％～1.84％之

间；计算相似度，在同一台仪器测得的色谱指纹图谱与其共有

模式图谱的相似度大于0.98。

2.3.2 稳定性试验 将S1供试品溶液1 ml在室温放置后分别

进样2 μl，在0、3、9、12、18 h不同时间点进行进行测定，考察色

谱峰保留时间的一致性，各主要色谱峰保留时间的 RSD 在

0.02％～0.18％之间；计算相似度，在同一台仪器测得的色谱

指纹图谱与其共有模式图谱的相似度大于0.99（中位数），表明

在18 h内供试品溶液的成分稳定。

2.3.3 重复性试验 取S1同一份供试品6份，同法检测，考察

色谱峰保留时间的一致性，各主要色谱峰保留时间的RSD在

0.03％～0.19％之间；计算相似度，在同一台仪器测得的色谱

指纹图谱与其共有模式图谱的相似度大于0.99。

2.4 GC指纹图谱的共有指纹峰的标定

在优化的色谱条件下，分别将供试品溶液进样 2 μl，测定

各供试样品并记录70 min内的色谱峰，详细比较各产地样品，

确定大腹皮中有8个共有峰，详见图1。

按上述方法分别检测10个产地大腹皮的指纹图谱。10批

次大腹皮药材指纹图谱的色谱峰均在50 min内全部出完。对

各样品的各个峰进行对比分析，找到8个共有峰，将峰1作为S

峰。

2.5 大腹皮GC指纹图谱的建立

取不同大腹皮样品，按照样品的制备方法制备供试液，采

用上述优化色谱条件，建立大腹皮药材的指纹图谱，然后进行

谱图积分获得保留时间、峰面积等信息。根据 10批不同供试

品指纹图谱测定结果发现，样品所有指纹图谱有明显的8个共

有峰。不同大腹皮样品指纹图谱的特征峰详见图2。

2.6 共有指纹峰的相对峰面积及相对保留时间

以对照色谱峰（S）的保留时间和峰面积为1，计算10个产

地大腹皮药材指纹图谱中共有指纹峰的相对保留时间及峰面

积比值，详见表2、表3。

表 2结果表明，各色谱峰的保留时间匹配较好，RSD均小

400
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0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

t，min

mA
U

图1 大腹皮代表性指纹图谱
Fig 1 Representative GC fingerprint of Areca peel

1 088.58
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2.03
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图2 不同产地大腹皮药材代表性指纹图谱

Fig 2 Representative GC fingerprint of Areca peel from di-

fferent areas
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于0.4％，符合规定。表3结果表明，不同产地间共有峰的峰面

积比值差异较大。

表2 不同大腹皮指纹图谱相对保留时间

Tab 2 Relative retention time of different Areca peel finger-

prints

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

RSD，％

相对保留时间
峰6

0.161

0.160

0.161

0.160

0.159

0.160

0.161

0.160

0.159

0.161

0.20

峰5

0.194

0.193

0.195

0.194

0.193

0.193

0.194

0.195

0.194

0.193

0.11

峰4

0.242

0.243

0.241

0.242

0.242

0.241

0.243

0.242

0.242

0.241

0.35

峰3

0.892

0.891

0.892

0.893

0.892

0.892

0.891

0.893

0.891

0.892

0.01

峰2

0.929

0.927

0.928

0.929

0.926

0.927

0.929

0.928

0.926

0.929

0.13

峰1（S）

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0

峰7

1.105

1.104

1.105

1.104

1.104

1.106

1.105

1.104

1.106

1.105

0.09

峰8

1.129

1.128

1.127

1.129

1.128

1.128

1.129

1.127

1.129

1.128

0.08

表3 不同大腹皮指纹图谱相对峰面积

Tab 3 Relative peak areas of different Areca peel finger-

prints

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

RSD，％

相对峰面积
峰6

0.105

0.067

0.139

0.128

0.109

0.113

0.101

0.080

0.139

0.123

21.28

峰5

1.860

1.200

2.574

2.407

2.011

2.109

1.870

1.467

2.451

2.282

21.76

峰4

0.627

0.303

0.335

0.549

0.485

0.408

0.251

0.606

0.218

0.208

39.97

峰3

0.212

0.188

0.178

0.193

0.196

0.181

0.175

0.202

0.186

0.171

6.71

峰2

0.340

0.314

0.332

0.339

0.365

0.313

0.315

0.360

0.331

0.324

5.47

峰1（S）

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0

峰7

0.425

0.304

0.516

0.454

0.506

0.539

0.490

0.435

0.189

0.539

25.60

峰8

0.874

0.603

0.982

0.693

0.427

0.693

0.577

0.511

0.537

0.528

26.82

2.7 各产地大腹皮药材的指纹图谱相似度评价

用国家药典会编写的“中药色谱指纹图谱相似度评价系

统 2004A版”软件对从各产地的大腹皮药材的指纹图谱进行

数据处理，生成对照指纹图谱（图 2），各产地大腹皮药材与对

照指纹图谱的相似度详见表4。从表4可以看出，除S2、S8、S9

产地大腹皮药材指纹图谱的相似度较低（小于0.981），其他产

地的相似度均较高，结果详见表3。

表4 不同产地大腹皮药材GC指纹图谱共有峰的相似度

Tab 4 Similarity of the GC fingerprint common peaks of

Areca peel form different areas

编号
相似度

S1

0.989

S2

0.976

S3

0.990

S4

0.996

S5

0.994

S6

0.998

S7

0.995

S8

0.980

S9

0.981

S10

0.989

2.8 各产地大腹皮药材的指纹图谱聚类分析

将上述不同产地大腹皮药材的GC指纹图谱的7个共有峰

与色谱峰（S）的比值，将各峰面积量化，得到29×7阶原始数据

矩阵，运用DPS软件对其进行主成分分析。用各样品的主成

分得分再进行系统聚类分析，采用最短距离法，利用欧氏距离

（Euclidean）作为样品的测度。根据样本之间的欧式距离计算

结果，选择距离最小的 2个样本并类，再采用离差平方和法来

计算类和类之间的距离，不断将距离最小者并类，直至所有样

本都归为一类。分析结果表明，10批样品中1、5、6、7、10可聚

为一类，3、4、9可聚为一类，2、8可聚为一类，该结果与指纹图

谱的相似度分析结果基本一致，结果详见图3。

3 讨论

中药材成分复杂，仅凭单一的有效成分控制药材的质量

是不完善的[3]，而指纹图谱强调的是色谱的完整面貌而不是精

确的细微差别，所反映的质量信息是综合的结果[4-5]。2010年

版《中国药典》（一部）仅收载了大腹皮性状和显微鉴别，为进

一步评价不同产地大腹皮质量，本研究测定了不同产地大腹

皮样品的GC指纹图谱，结果可以看出各批样品都有相应的色

谱特征峰，虽峰面积比值有所差异；共有峰和非共有峰峰数也

有所增减，但经相似度计算表明各个产地大腹皮药材相似性

较好[6-7]，说明这10个产地大腹皮无显著差异。本试验建立了

大腹皮石油醚部位的GC指纹图谱，可结合以后实验对大腹皮

水溶性部分的研究结果，对大腹皮药材进行全面的评价。
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图3 不同产地大腹皮药材指纹图谱主成分聚类图

Fig 3 Main components cluster map of the GC fingerprint

common peaks of Areca peel form different areas
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