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摘 要 目的：比较不同产地佛手挥发油成分的差异。方法：采用水蒸气蒸馏法提取10个不同产地佛手挥发油并计算得率；采用

气质联用法分析不同产地佛手挥发油中化学成分；通过NIST 14.L数据库进行化合物检索并鉴别；采用峰面积归一化法测定各化

学成分的相对质量分数；采用SPSS 20.0软件对样品进行聚类分析。结果：10个不同产地佛手挥发油得率为0.10％～1.75％，其中

以四川乐山市犍为县样品最高（1.75％）。不同产地佛手挥发油共鉴别出66个成分，相对分子量为126.20～392.66，以C10和C15化

合物居多；相对分子量为136、154的同分异构体所占比例较大，主要为环烃基单萜烯类成分。不同产地佛手挥发油有12个共有成

分，按相对质量分数由大到小依次为柠檬烯（24.90％）、萜品烯（14.71％）、（－）-4萜品醇（2.88％）、柠檬醛（2.33％）和α-没药烯

（2.33％）、香叶醇（1.52％）、α-蒎烯（1.37％）、反式佛手柑油烯（1.16％）、异松油烯（1.13％）、棕榈酸甲酯（1.12％）、芳樟醇（1.09％）、

乙酸香叶酯（1.04％）；其中8个为单萜烯类成分，2个为倍半萜烯类成分，2个为酯类成分。不同产地佛手可聚为4类，即S2、S4、S6

聚为一类，S1、S3、S7、S8聚为一类，S5、S10聚为一类，S9为一类。结论：不同产地佛手的挥发油成分存在一定的差异，同一成分的

含量在不同产地佛手挥发油中也存有差异。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To compare the difference of the components of volatile oil in Citrus medica from different producing

areas. METHODS：The volatile oil of C. medica from 10 different producing areas was extracted with steam distillation，and the

yield was calculated. The components of the volatile oil of C. medica from different producing areas were analyzed by GC-MS. The

compounds were retrieved from NIST 14.L mass spectrum database and identified. Relative mass fraction of chemical component

was determined by peak area normalization method. Cluster analysis of samples were performed by using SPSS 20.0 software.

RESULTS：The yields of volatile oil of C. medica from 10 different producing areas were 0.10％ -1.75％，among which sample

from Qianwei county in Leshan city of Sichuan province was the highest（1.75％）. A total of 66 components were identified in the

volatile oil of C. medica from different producing areas，with a relative molecular weight of 126.20-392.66. The majority was C10

and C15 compounds； isomers with relative molecular weight of 136，154 took up the great proportion，which were mainly

cycloalkane monoterpenes. There were 12 common components in the volatile oil of C. medica from different areas，which were

limonene（24.90％），terpinene（14.71％），（－）-4 terpineol（2.88％），citral（2.33％），α-myrrhene（2.33％），geraniol（1.52％），

α-pinene（1.37％），trans bergamot olene（1.16％），isoterpinene（1.13％），methyl palmitate（1.12％），linalool（1.09％）and geranyl

acetate（1.04％）according to relative mass fraction；8 of them were monoterpenes，2 were sesquiterpenes and 2 were esters. There

were 4 categories of C. medica from different producing areas，i.e. S2，S4，S6 clustered into one；S1，S3，S7，S8 clustered into one；

S5 and S10 clustered into one；S9 as one. CONCLUSIONS：

There are some difference of the components in volatile oil of

C. medica from different producing areas，and the content of

the same component also has great difference in the volatile oil

of C. medica from different producing areas.

KEYWORDS Citrus medica；Volatile oil；Producing area；

GC-MS；Component
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佛手为芸香科植物佛手（Citrus medica L. var. sarco-

dactylis Swingle）的干燥果实，其味辛、苦、酸，性温，归

肝、脾 、胃、肺经，具有疏肝理气、和胃止痛、燥湿化痰之

功，可用于治疗肝胃气滞、胸胁胀痛、胃脘痞满、食少呕

吐、咳嗽痰多等症[1]，是一种药食同源的中药[2]。根据佛

手产地的不同，可分为川佛手（四川产）、广佛手（广东

产）、浙佛手（浙江产）、云佛手（云南产）和闽佛手（福建

产）等 [3]。近年来，佛手在全国各地进行了大面积的种

植，但由于受气候、土壤等因素的影响，其质量也存在一

定差异[4]。有研究发现，佛手挥发油中的有效成分柠檬

烯具有抗炎[5-6]、抗焦虑[7]、抑制细胞增殖[8-9]等作用；α-蒎

烯具有抗抑郁[10]、抗炎[11]等作用；β-蒎烯具有抗抑郁[12]、

抗菌[13]等作用；α-松油烯具有抗氧化的作用[14]；γ-松油烯

具有抗菌、抗氧化的作用[15]；芳樟醇可抗癫痫[16-17]、抗焦

虑[18]、镇痛[19]等。目前，虽然有研究对不同产地佛手挥发

油的含量和化学成分进行了比较研究[20-24]，但这些研究

检测的指标较少且缺乏对不同产地佛手挥发油共有成

分的总结，具有一定的局限性。基于此，本研究采用水

蒸气蒸馏法提取不同产地的佛手挥发油，并对其得率进

行比较；同时，采用气质联用法（GC-MS）比较了不同产

地佛手挥发油的成分差异，并通过面积归一化法计算其

挥发油中共有成分的相对质量分数，旨在为其质量评价

提供参考。

1 材料
1.1 仪器

7890A/5975C型GC-MS仪，包括5975C inert型惰性

MS检测器、7890A型GC系统、NIST 14.L数据库（美国

Agilent公司）；FA2004N型十万分之一电子天平（成都市

计量监督检定测试院）；200T型多功能粉碎机（永康市铂

欧五金制品有限公司）；ZDHW型调温电热套（北京中兴

伟业仪器有限公司）；5 mL轻油型挥发油提取器（凌云实

验室装备有限公司）。

1.2 药材与试剂

10批佛手样品（编号：S1～S10）均购自中药材天地

网，经成都中医药大学药学院龙飞副教授鉴定为芸香科

植物佛手（C. medica L. var. sarcodactylis Swingle）的干

燥果实，其样品信息来源见表 1。无水硫酸钠、二氯甲

烷、正己烷、氯化钠均为分析纯，水为蒸馏水。

表1 佛手样品信息来源

Tab 1 Sample information of C. medica

编号
S1

S2

S3

S4

S5

产地
四川雅安市
四川乐山市犍为县
四川成都市金堂县
重庆市石柱县
浙江金华市

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

编号
S6

S7

S8

S9

S10

产地
深圳市宝安区
广东韶关市
广西贺州市
广西桂林市
云南沐阳市

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

2 方法与结果
2.1 佛手挥发油的提取

按 2015年版《中国药典》（四部）通则 2204“甲法”[25]

提取佛手挥发油。将佛手样品干燥后粉碎，过四号筛。

称取粉末 100 g，置于圆底烧瓶中，加入水 1 000 mL，浸

润30 min后用电热套加热，从第1滴冷凝水滴入油水分

离器中开始计时，随后向冷凝管中滴入二氯甲烷 1 mL

辅助提取，蒸馏提取 8 h至挥发油不再增加。提取结束

冷却后将二氯甲烷层移出，水相加入氯化钠至饱和，用

少量二氯甲烷萃取3次，合并二氯甲烷层，经适量无水硫

酸钠脱水后，转移至于棕色玻璃瓶中，于40 ℃下水浴除

去二氯甲烷，即得佛手挥发油。

2.2 佛手挥发油得率的测定

按公式计算佛手挥发油得率（W）：W＝m/M ×

100％ [26]。式中，m 为挥发油质量，M 为药材样品质量。

不同产地佛手挥发油得率见表 2。由表 2可知，四川乐

山市犍为县样品（S2）的挥发油得率最高（1.75％），云南

沐阳市样品（S10）的挥发油得率最低（0.10％）；四川雅

安市（S1）、重庆市石柱县（S4）、深圳市宝安区（S6）、广东

韶关市（S7）和广西贺州市（S8）的佛手挥发油得率均不

低于0.50％，提示不同产地佛手挥发油的含量存在较大

差异。

表2 不同产地佛手挥发油得率

Tab 2 Volatile oil yield of C. medica from different

producing areas

编号
S1

S2

S3

S4

S5

挥发油得率，％
0.65

1.75

0.33

1.00

0.25

编号
S6

S7

S8

S9

S10

挥发油得率，％
0.84

0.50

0.62

0.45

0.10

2.3 GC-MS检测条件

2.3.1 GC 条件 色谱柱：19091S-433-Agilent HP-5ms

毛细管柱（30 m×250 μm，0.25 μm）；进样温度：280 ℃；载

气：氦气；分流流量：50 mL/min；程序升温：初始温度

60 ℃保持 3 min，以 10 ℃/min升至 280 ℃并保持 5 min；

进样口温度：325 ℃；分流进样，分流比：50 ∶ 1；进样量：1

μL。

2.3.2 MS 条件 离子源：电子轰击离子源；离子源温

度：230 ℃；四极杆温度：150 ℃；电子能量：70 eV；溶剂

延迟时间：3 min；质量扫描范围：质荷比（m/z）35～550。

2.4 供试品溶液的制备

取“2.1”项下 10个不同产地佛手挥发油各 0.1 mL，

加正己烷定容至 1 mL，经 0.22 μm微孔滤膜滤过，取续

滤液，即得供试品溶液，用于GC-MS分析。

2.5 佛手挥发油成分分析

取“2.4”项下供试品溶液适量，按“2.3”项下检测条

件进样测定，得总离子流图（图1）。根据GC-MS得到的

质谱信息、相对保留时间，同时参考相关文献 [26-27]，经

NIST 14.L数据库进行检索，并与数据库中的标准图谱

进行对照。结果，不同产地佛手挥发油中，四川雅安市
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样品（S1）共分离出92个成分，鉴别出35个；四川乐山市

犍为县样品（S2）共分离出59个成分，鉴别出35个；四川

成都市金堂县样品（S3）共分离出 69个成分，鉴别出 29

个；重庆市石柱县样品（S4）共分离出92个成分，鉴别出

51个；浙江金华市样品（S5）共分离出81个成分，鉴别出

35个；深圳市宝安区样品（S6）共分离出58个成分，鉴别

出 36个；广东韶关市样品（S7）共分离出 109个成分，鉴

别出39个；广西贺州市样品（S8）共分离出92个，鉴别出

37个；广西桂林市样品（S9）共分离出92个成分，鉴别出

42全；云南沐阳市样品（S10）共分离出 73个，鉴别出 34

个。不同产地佛手挥发油中共鉴别出66个成分，其中单

萜烯类成分24个、倍半萜烯类10个、二萜类2个、醇类2

个、酮类2个、酯类11个、酚类3个、烷烃类2个、羧酸类1

个、醚类 2个、芳香烃 1个、酚类 3个、烷烃类 3个。不同

产地佛手的挥发油成分见表3。采用面积归一化法计算

其相对质量分数，结果见表4。

由表3可知，10个产地佛手挥发油中鉴别出的66种

化学成分的相对分子量为 126.20～392.66，以 C10和 C15

化合物居多，相对分子量为 136、154的同分异构体所占

比例较大，主要为环烃基单萜烯类成分。

由表4可知，不同产地佛手挥发油中有12个共有成

分，其平均相对质量分数由大到小依次为柠檬烯

（24.90％）、萜品烯（14.71％）、（－）-4-萜品醇（2.88％）、

柠檬醛（2.33％）和α-没药烯（2.33％）、香叶醇（1.52％）、

表3 不同产地佛手的挥发油成分

Tab 3 The components of volatile oil of C. medica

from different producing areas

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

β-侧柏烯
α-蒎烯
莰烯
桧烯
β-蒎烯
甲基庚烯酮
月桂烯
α-水芹烯
松油烯
P-伞花烃
柠檬烯
β-罗勒烯
（Z）-3，7-二甲基-1，3，6-十八烷三烯
萜品烯
异松油烯
芳樟醇
（+）-反式柠檬酸
（+）-香茅醛
（－）-4-萜品醇

136.23

136.23

136.23

136.23

136.23

126.20

136.23

136.23

136.23

134.22

136.23

136.23

136.23

136.23

136.23

154.24

152.23

154.65

154.25

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C8H14O

C10H16

C10H16

C10H16

C10H14

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H18O

C10H16O

C10H18O

C10H18O

编号 化学成分 相对分子量 分子式

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

对甲基异丙醇
顺式香芹醇
橙花醇
顺式香芹酮
香叶醇
柠檬醛
茴香脑
顺式茴香醚
麝香草酚
香叶酚
柠檬烯乙二醇
2，6-二甲基-2- 6-辛二烯
丁香酚
甲基壬基甲酮
橙花乙酸酯
乙酸香叶酯
2-十三烷酮
β-榄香烯
1-石竹烯
反式佛手柑油烯
吉马烯D

（+）-β-没药烯
α-没药烯
吉马烯B

金合欢烯
G-云香烯
依朴酚醇
氧化石竹烯
书穆洛尔
红没药醇
十二甲基十三烷酸甲酯
十四酸甲酯
亚麻醇
棕榈酸甲酯
10，13-十八二烯酸甲酯
亚油酸甲酯
亚麻酸甲酯
亚油酸乙酯
亚麻酸乙酯
二十烷
二十一烷
二十四烷
2，2′-亚甲基双-（4-甲基-6-叔丁基苯酚）

正十九烷
正十六烷
反式十六烷酸-3，7-二甲基-2，6-辛二烯酯
2-甲基丙酸-3，7-二甲基-2，6-辛二醇酯

150.22

152.23

154.25

150.22

154.25

152.23

148.20

148.22

150.22

150.22

170.25

138.25

164.20

170.29

194.29

196.29

198.35

204.35

204.35

204.35

204.35

204.35

204.35

204.35

204.35

204.35

220.35

220.35

222.37

222.37

242.40

242.40

264.45

270.45

294.47

294.47

292.46

308.50

306.48

282.55

296.57

338.65

340.50

268.52

226.44

392.66

224.34

C10H14O

C10H16O

C10H18O

C10H14O

C10H18O

C10H16O

C10H12O

C10H12O

C10H14O

C10H14O

C10H18O2

C10H18

C10H12O2

C11H22O

C12H18O2

C12H20O2

C13H26O

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24O

C15H24O

C15H26O

C15H26O

C15H30O2

C15H30O2

C18H32O

C17H34O2

C19H34O2

C19H34O2

C19H32O2

C20H36O2

C20H34O2

C20H42

C21H44

C24H50

C23H32O2

C19H40

C16H34

C26H48O2

C14H24O2

编号 化学成分 相对分子量 分子式

续表3

Continued tab 3

图1 不同产地佛手挥发油的总离子流图

Fig 1 Total ion flow diagram of volatile oil of C. medi-

ca from different producing areas
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α-蒎烯（1.37％）、反式佛手柑油烯（1.16％）、异松油烯

（1.13％）、棕榈酸甲酯（1.12％）、芳樟醇（1.09％）、乙酸香

叶酯（1.04％）；其中 8个为单萜烯类成分，2个为倍半萜

烯类成分，2个为酯类成分。

2.6 聚类分析

以12个共有成分的相对质量分数为原始数据，采用

SPSS 20.0软件，以欧氏距离为测度对 10个不同产地佛

手进行聚类分析，结果见图2。由图2可知，10个不同产

地的佛手可聚为4类：S2、S4、S6聚为一类，S1、S3、S7、S8

聚为一类，S5、S10聚为一类，S9为一类。

3 讨论
本研究结果显示，10个不同产地佛手样品中四川乐

山市犍为县样品挥发油得率最高（1.75％），其次为重庆

市石柱县（1.00％）及深圳市宝安区（0.84％）样品；其化

学成分相对质量分数均以柠檬烯和萜品烯较高，其中以

深圳市宝安区样品挥发油中柠檬烯（33.28％）和萜品烯

（22.23％）的相对质量分数最高。但此结果与部分已有

研究不一致，如赵磊等[24]研究发现，佛手挥发油中的主

要化学成分为柠檬烯、P-伞花烃、柠檬烯、松油烯；Leg-

gio A等[27]研究表明，十六酸和亚油酸为佛手挥发油的主

10，13-十八二烯酸
甲酯

亚油酸甲酯
亚麻酸甲酯
亚油酸乙酯
亚麻酸乙酯
二十烷
二十一烷
二十四烷

2，2′-亚甲基双-（4-甲
基-6-叔丁基苯酚）

正十九烷
正十六烷

反式十六烷酸-3，7-二
甲基-2，6-辛二烯酯

2-甲基丙酸-3，7-二
甲基-2，6-辛二醇酯
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0.11

0.09
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0.05

0.04
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0.33

0.27

0.19

0.18

0.03

0.01

0.05

0.07

0.05

0.06

0.01

0.11

0.15

0.12

0.07

1.21

0.09

0.33

0.18

0.17

0.07

0.05

0.07

0.10

0.07

0.04

0.03

0.18
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图2 不同产地佛手聚类分析树状图

Fig 2 Dendrogram of cluster analysis of C. medica

from different producing areas
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表4 不同产地佛手挥发油成分相对质量分数比较（％％）
Tab 4 Comparison of relative mass fraction of compo-

nents in volatile oil of C. medica from different

producing areas（％％）

β-侧柏烯
α-蒎烯
莰烯
桧烯
β-蒎烯
甲基庚烯酮
月桂烯
α-水芹烯
松油烯
P-伞花烃
柠檬烯
β-罗勒烯

（Z）-3，7-二甲基-1，
3，6-十八烷三烯

萜品烯
异松油烯
芳樟醇
（+）-反式柠檬酸
（+）-香茅醛
（－）-4-萜品醇
对甲基异丙醇
顺式香芹醇
橙花醇
顺式香芹酮
香叶醇
柠檬醛
茴香脑
顺式茴香醚
麝香草酚
香叶酚
柠檬烯乙二醇

2，6-二甲基-2- 6-
辛二烯

丁香酚
甲基壬基甲酮
橙花乙酸酯
乙酸香叶酯
2-十三烷酮
β-榄香烯
1-石竹烯
反式佛手柑油烯
吉马烯D

（+）-β-没药烯
α-没药烯
吉马烯B

金合欢烯
G-芸香烯
依朴酚醇
氧化石竹烯
书穆洛尔
红没药醇

十二甲基十三烷酸
甲酯

十四酸甲酯
亚麻醇
棕榈酸甲酯
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0.40
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0.10
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0.26
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0.64

0.20

0.82

1.34

0.43

9.32

22.81

11.85
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0.30

6.80

1.16

0.40

2.47
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2.36

6.12

0.62

0.23

0.97

0.77

0.54

0.61

0.74

1.51

1.43

1.23

1.03

1.48

0.57

2.47

0.04

0.25
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0.07

1.15

0.04

0.25

10.52
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0.51
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2.62
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0.12
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0.11
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0.10
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2.59

0.10

0.14

0.59

0.52

0.15

0.57

0.15

0.23

0.45

0.27

5.22

23.03

0.29

0.41

19.92

2.33

0.99

0.19

1.78

4.73

0.09

0.20

0.43

0.57

0.18

0.94

0.71

0.14

1.84

2.29

0.39

5.08

1.62

0.56

2.25

0.89

2.81

0.39
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1.30

0.01

0.44
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33.28

0.67
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1.41

0.46
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0.06
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1.43

1.41
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2.09

0.32
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3.65

0.29

1.26

0.42

1.77
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0.13

0.58

0.87

0.13

0.38

0.41

0.12

0.45

0.54

2.38

0.30

0.14

4.92

1.79

1.30

0.09

0.11

0.56

0.24

1.30

0.12

2.09

0.51

10.46

21.83

0.21

0.20

11.73

0.50

1.14

0.34

3.52

0.95

0.31

1.49

0.16

1.19

3.47

0.21

0.42

0.75

1.00

0.14

0.17

0.84

0.60

0.14

0.46

1.94

0.19

3.19

1.64

0.17

0.19

0.13

1.25

0.18

0.37

0.38

0.37

2.79

20.96

0.40

0.60

16.41

1.62

1.68

0.60

2.84

3.22

0.27

0.26

1.82

1.20

0.27

0.63

0.27

0.95

3.88

2.69

1.21

2.62

0.80

0.43

0.14

0.79

0.87

0.26

0.29

1.64

0.42

1.37

0.04

0.60

1.91

0.07

0.68

0.14

0.59

7.92

24.90

0.38

0.43

14.71

1.13

1.09

0.15

0.25

2.88

1.63

0.30

1.56

1.38

1.52

2.33

0.13

0.20

0.41

0.49

0.56

0.28

0.34

0.38

1.50

1.04

0.12

0.14

0.41

1.16

1.73

0.58

2.33

0.41

0.30

0.14

0.53

1.45

0.92

0.48

0.09

0.13

0.11

1.12
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要成分，其中川佛手挥发油主要化学成分为柠檬酸和3-

蒈烯；陈菲等[28]研究认为，D-柠檬烯、（+）-2-蒈烯为其主

要成分；黄海波等[29]研究则认为，浙佛手挥发油的主要成

分为柠檬烯和3-蒈烯，金佛手的主要成分为乙酸乙酯和油

酸。笔者推测造成各研究间差异的原因可能与佛手采收

时间、产地不同有关，但仍有待后续研究进一步探讨。

本研究中，同一成分在不同产地佛手挥发油中的相

对质量分数存在较大差异，有 21个成分的相对质量分

数＞1.00％，其中12个为单萜烯类成分、3个为倍半萜类

成分、3个为酯类成分、1个为芳香烃类成分、1个为醇类

成分、1个为烯烃类成分。不同产地佛手挥发油的主要

成分虽然基本一致，但也存在一定的差异。比如，四川

乐山市犍为县和重庆市石柱县佛手挥发油中可检测到

甲基庚烯酮，其他产地样品则未检出；重庆市石柱县佛

手挥发油中可检测到莰烯、（+）-反式柠檬酸、6-榄香烯，

其他产地样品则未检出；重庆市石柱县和广西桂林市佛

手挥发油中检测到柠檬烯乙二醇，其他产地样品则未检

出；广西贺州市佛手挥发油中检测到茴香脑，其他产地

样品则未检出。其原因可能与其遗传基因或生长的环

境有关[4]。

佛手挥发油中的柠檬烯、γ-松油烯、α-蒎烯、佛手柑

油烯是其香气成分[29-30]，因此从佛手挥发油香气方面，可

以柠檬烯、α-蒎烯、异松油烯和反式佛手柑油烯的相对

质量分数作为评价其质量的指标。结果显示，以深圳市

宝安区、重庆市石柱县、四川乐山市犍为县、四川雅安市

佛手挥发油中上述4种成分的相对质量分数较高，但深

圳市宝安区佛手挥发油中其他单萜烯类成分的相对质量

分数也较高（因其他单萜烯类成分可降低佛手挥发油的

香气），这在一定程度上会降低挥发油的质量，由此笔者推

测四川、重庆地区佛手挥发油在香气方面的质量优于其

他地区样品。有研究报道，佛手挥发油中的柠檬烯、α-蒎

烯、β-蒎烯、松油烯、芳樟醇等成分是其发挥药理作用的主

要成分[6，24]，因此从佛手挥发油药理作用方面，可将上述5

种成分作为评价其质量的指标。结果显示，以深圳市宝

安区佛手挥发油中柠檬烯、α-蒎烯、β-蒎烯、松油烯、芳樟

醇的相对质量分数较高，由此笔者推测深圳市宝安区佛

手挥发油在药理作用方面的质量优于其他地区样品。

聚类分析结果显示，10个不同产地佛手可聚为 4

类：S2、S4、S6聚为一类，S1、S3、S7、S8聚为一类，S5、S10

聚为一类，S9为一类。提示佛手的聚类结果与样品产地

距离远近无关，但其原因有待进一步研究。

综上所述，不同产地佛手的挥发油成分存在一定的

差异，同一成分的含量在不同产地佛手挥发油中也存在

差异。
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黑豆药材的HPLC指纹图谱建立及5种异黄酮类成分的含量测定Δ
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摘 要 目的：建立黑豆药材的指纹图谱和5种异黄酮类成分的含量测定方法，为更好地控制该药材的质量提供参考。方法：采

用高效液相色谱法（HPLC）建立指纹图谱并检测5种异黄酮类成分的含量。色谱柱为Phenomenex C18，流动相为乙腈-0.12％甲酸

水溶液（梯度洗脱），流速为1 mL/min，检测波长为260 nm，柱温为30 ℃，进样量为10 µL。以大豆苷为参照，绘制12批黑豆药材样

品的HPLC指纹图谱，采用《中药特征指纹图谱相似度评价系统》（2012A版）进行相似度评价，确定共有峰；分别采用SPSS 20.0软

件和SIMCA 13.0软件进行聚类分析和主成分分析。结果：12批黑豆药材样品共有19个共有峰，相似度均大于0.94；指认了5个成

分，分别为大豆苷、黄豆黄苷、染料木苷、大豆苷元、染料木素。聚类分析结果显示，12批黑豆药材样品可聚为两类，即S1～ S3聚

为一类，S4～S12聚为一类。主成分分析结果显示，2个主成分因子的方差贡献率分别为53.261％、40.715％，累积方差贡献率为

93.976％。上述 5种成分的质量浓度线性范围分别为 5.97～191.00 µg/mL（r＝0.999 9）、1.05～33.46 µg/mL（r＝0.999 9）、8.93～

285.61 µg/mL（r＝0.999 5）、0.82～26.33 µg/mL（r＝0.999 9）、0.93～29.64 µg/mL（r＝0.999 7）；定量限分别为0.881 1、0.611 6、0.078 6、

0.243 3、0.511 6 µg/mL，检测限分别为 0.264 3、0.244 7、0.021 4、0.124 8、0.106 7 µg/mL；精密度、稳定性、重复性、耐用性试验的

RSD 均小于 5％；加样回收率为 95.15％～96.56％（RSD＝0.51％，n＝6）、98.52％～103.45％（RSD＝1.88％，n＝6）、95.37％～

97.91％（RSD＝0.95％，n＝6）、99.75％～102.00％（RSD＝0.78％，n＝6）、100.26％～103.65％（RSD＝1.21％，n＝6）。12批黑豆药

材中上述 5种成分的含量分别为 0.178 3～0.265 9、0.021 7～0.096 2、0.288 5～0.597 2、0.014 1～0.058 8、0.012 9～0.082 9 mg/g。

结论：所建指纹图谱和 5种异黄酮类成分的含量测定方法均可用于黑豆药材的质量控制；不同产地黑豆药材中异黄酮类成分相

似，但含量有所差异。

关键词 黑豆；异黄酮类；高效液相色谱法；指纹图谱；聚类分析；主成分分析；含量测定
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