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摘要：采用超临界 CO2萃取技术的女贞子油具有良好的保肝、养胃等作用。而女贞子药材

具有生品及多种炮制品，由此所制得的女贞子油的质量是否有差异性不得而知。因此，本研

究基于 HPLC技术构建女贞子油指纹图谱，结合相似度评价、主成分分析以及聚类分析等

化学模式识别法，对生女贞子油、酒女贞子油、醋女贞子油以及盐女贞子油进行质量评价。 

HPLC指纹图谱结合化学模式识别的方法为女贞子油及不同炮制品提供了科学、可靠的质量

评价方法，对女贞子油及不同炮制品质量标准的建立具有重要作用。 
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1 引言 

化学识别法是以计算机技术位基础的一门新兴交叉技术，近年来被广泛应用于中药鉴定、

定性表征、质量控制、质量评价等研究中[1][3]。女贞子属于一种木犀科女贞属药用植物女贞

的干燥成熟果实[4]，含有三萜类、不饱和脂肪酸、总磷脂等成分[5]-[7]。女贞子蕴含丰富的油

脂，基于超临界 CO2萃取技术分离得到的女贞子脂溶性成分群一直备受关注[8][10]，含有三萜、

黄酮及油脂类等成分[11][13]。然而，中药成分复杂，不同产地、不同批次和不同加工工艺的

女贞子油之间化学差异客观存在，可能导致药理活性上的区别从而使其临床效果出现差异

[14][15]。 

为研究女贞子油及不同炮制品质量控制方法及建立质量控制标准[16]，本研究拟基于

HPLC技术构建女贞子油指纹图谱，结合化学模式识别法（相似度评价、主成分分析及正交

偏最小二乘回归分析）对不同品种女贞子油化学成分的差异进行分析，以完善不同炮制品女

贞子的油的质量评价体系。 

2 实验技术流程 

2.1 炮制品制备 

据《中国药典》2020 年版第四部 0213 炮制通则，分别取净生女贞子 20 批次，置密闭

容器内，分别加入适量药材量 20%黄酒、米醋、食盐，与净生女贞子拌匀，闷润 4h；放入
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蒸锅内隔水蒸 4h，蒸至规定的程度时取出，晾干，即得相应制品，分别对酒、醋和盐批次

作记 J1～J20、C1～C20、Y1～Y20。 

2.2 供试品溶液的制备 

将女贞子粉碎，分别过 24目筛，取上述女贞子粉末 200 g投入萃取釜（容量：2 L）中，

按照既定的萃取参数与设置，循环萃取开始，保持温度和压力参数稳定，2 h后，分别从分

离釜 I出料口出料，得到女贞子油。精密称取女贞子油 50 mg，加甲醇 3mL，溶解后，密封

并称量，混匀后超声处理 5 min（功率 300 W，频率 40 kHz），作为女贞子油供试品溶液。 

2.3 色谱条件 

色谱柱：Kromasil 100-5-C18色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 µm），流动相：乙腈（A）~0.1%

磷酸水（B），洗脱梯度：0~10 min，65 %~70 % A；10~23 min，70 %~79 % A；23~31 min，

79 %~79.4 % A；31~40 min，79.4 %~95 % A；40~50 min，95 % A，检测波长：215 nm，柱

温：25 ℃，流速：1.0 mL/min，进样量：20 μL。 

2.4 方法学考察 

精密度考察 精密称取女贞子油 50 mg，按“2.2”项制备供试品溶液 1份，按照“2.2.3”项

方法，连续进样 6针，记录谱图中各色谱峰保留时间及峰面积。 

重复性考察 精密称取女贞子油 50 mg，按“2.2”项制备供试品溶液，平行制备 6份，按

照“2.2.3”项方法进行检测，记录谱图中各色谱峰保留时间及峰面积。 

稳定性考察 精密称取女贞子油 50 mg，按“2.2”项制备供试品溶液 1份，分别在 0、2、

4、8、12、24 h依据“2.2.3”项条件进行检测，记录谱图中各色谱峰保留时间及峰面积。 

2.5 相似度评价 

2.5.1指纹图谱的建立 

80批女贞子油样品按“2.2.2”项方法制备成供试品溶液，按照“2.3”项色谱条件进行分析，

记录色谱图。 

2.5.2相似度分析 

根据软件匹配所得 29个共有峰，以生成的对照指纹图谱作为参考，保存各对照指纹图

谱，记录峰面积匹配结果、非共有峰匹配结果以及相似度评价结果，计算指纹图谱的相似度。 

将得到的 80批不同品种女贞子油指纹图谱以及上述 4个炮制品，每个炮制品各 20批女

贞子油指纹图谱以 AIA格式分别导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012）”软件。 

2.5.3聚类分析 

以 80批样品中 29个共有峰的峰面积为变量，导入 SPSS 18.0软件，采用组间联接、平
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方欧式距离法进行系统聚类分析。 

2.5.4主成分分析 

以 80批不同品种的女贞子油样品以及 20批生品女贞子油与 60批炮制后的女贞子油样

品共有峰的峰面积为变量，分别使用 SIMCA 14.1软件进行主成分分析。 

2.5.5正交偏最小二乘回归分析 

在主成分分析的基础上，以上述 4个炮制品，每个炮制品各 20批女贞子油样品以及 20

批生品女贞子油与 60 批炮制后的女贞子油样品的共有峰峰面积为变量，分别采用 SIMCA 

14.1软件进行正交偏最小二乘回归分析。 

3 应用案例——女贞子油及不同炮制品指纹图谱及模式识别建立 

3.1 HPLC指纹图谱的建立及方法学考察 

从色谱图中选取 15 个相应较高的色谱峰，见图 1。采用《中药色谱指纹图谱相似度评

价（2012 版）》软件进行评价分析，计算其保留时间和峰面积的相对标准偏差（RSD），

结果表明，精密度试验、重复性试验、稳定性试验各峰保留时间和峰面积的 RSD值均＜5%。 

 

图 1  女贞子油的 HPLC指纹图谱 

3.2 模式识别的建立 

通过对不同炮制品女贞子油的相似度评价、主成分分析、正交偏最小二乘回归分析和聚

类分析，见表 1、图 2、图 3、图 4。结果表明：不同厂家、不同批次生女贞子油的质量较稳

定，炮制后，各批次之间整体质量更加稳定。女贞子油炮制前后发生了一定的变化，由于批

次、产地的差异以及炮制方法的影响，对部分女贞子油的区分效果较差，峰 7、峰 8、峰 13、

峰 14、峰 16、峰 17、峰 19、峰 20、峰 22、峰 28可能是引起女贞子油不同炮制品成分差异

的主要标志性成分。女贞子油受产地、炮制方法等影响较大。 
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表 1  生品、酒制品、醋制品及盐制品女贞子油指纹图谱的相似度评价结果 

编号 20批 80批 编号 20批 80批 编号 20批 80批 编号 20批 80批 

S1 0.990 0.989 J1 0.995 0.990 C1 0.994 0.987 Y1 0.998 0.989 

S2 0.986 0.992 J2 0.993 0.987 C2 0.995 0.992 Y2 0.998 0.992 

S3 0.988 0.990 J3 0.992 0.989 C3 0.995 0.989 Y3 0.999 0.993 

S4 0.978 0.964 J4 0.992 0.988 C4 0.996 0.991 Y4 0.998 0.990 

S5 0.990 0.986 J5 0.994 0.991 C5 0.996 0.993 Y5 0.999 0.992 

S6 0.983 0.973 J6 0.992 0.989 C6 0.994 0.986 Y6 0.998 0.989 

S7 0.987 0.990 J7 0.995 0.991 C7 0.995 0.993 Y7 0.999 0.992 

S8 0.987 0.991 J8 0.992 0.989 C8 0.993 0.983 Y8 0.998 0.993 

S9 0.976 0.986 J9 0.994 0.990 C9 0.996 0.988 Y9 0.999 0.992 

S10 0.981 0.991 J10 0.992 0.989 C10 0.996 0.988 Y10 0.997 0.989 

S11 0.976 0.983 J11 0.996 0.991 C11 0.995 0.987 Y11 0.997 0.989 

S12 0.989 0.984 J12 0.992 0.988 C12 0.995 0.987 Y12 0.998 0.993 

S13 0.988 0.983 J13 0.993 0.991 C13 0.997 0.991 Y13 0.998 0.990 

S14 0.989 0.982 J14 0.995 0.990 C14 0.995 0.992 Y14 0.998 0.989 

S15 0.985 0.991 J15 0.991 0.986 C15 0.996 0.993 Y15 0.999 0.991 

S16 0.989 0.983 J16 0.994 0.990 C16 0.995 0.992 Y16 0.999 0.991 

S17 0.978 0.987 J17 0.994 0.991 C17 0.996 0.989 Y17 0.999 0.991 

S18 0.970 0.951 J18 0.993 0.990 C18 0.996 0.988 Y18 0.999 0.991 

S19 0.966 0.945 J19 0.990 0.986 C19 0.996 0.99 Y19 0.998 0.992 

S20 0.969 0.948 J20 0.995 0.992 C20 0.997 0.993 Y20 0.998 0.992 
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图 2  不同产地多批次女贞子油及其炮制品指纹图谱 PCA得分图 

 

 
图 3  PLS-DA结果：（A）80批女贞子油 PLS-DA得分图；（B）VIP得分图 

 
图 4  女贞子油不同品种间 PLS-DA得分图 

4 结论 

本研究通过 HPLC技术构建女贞子油的指纹图谱，共确认 29个共有峰；不同品种女贞

子油的样品稳定，化学成分种类差异较小；聚类分析能够较好地分类生品女贞子油和酒女贞
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子油；主成分分析和偏最小二乘法分析能较好地分类生女贞子油和其他炮制品的女贞子油，

共分析得 10个导致品种间差异的成分。本研究较全面的表征了女贞子油及其不同炮制品的

化学信息，为女贞子油的质量标准提供了一定的理论依据。 
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