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摘　 要： 为了对广西产拳卷地钱药材进行质量控制，采用 ＨＰＬＣ 指纹图谱法对 ８ 批药材进行了研究，色谱条

件为安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱（４．６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ），流动相为乙腈（Ｂ）－０．１％磷酸水溶液（Ｄ），
梯度洗脱，检测波长为 ２３０ ｎｍ，柱温为 ２５ ℃。 结果表明：建立了参考指纹图谱，共有峰 ６ 个，８ 批广西产拳

卷地钱药材 ＨＬＰＣ 指纹图谱相似度均大于 ０．７５，其精密度、重复性、稳定性实验均符合指纹图谱技术要求。
ＨＰＬＣ 指纹图谱分析，数据稳定可靠，方法简便高效，可为广西产拳卷地钱质量评价提供参考。
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　 　 广西产拳卷地钱（Ｍａｒｃｈａｎｔｉａ ｃｏｎｖｏｌｕｔａ）是地钱

科地钱属植物，是苔藓植物中常见的中草药之一，
始载于《西藏苔藓植物志》，广泛分布在西藏、广西、
贵州等省（区）的高寒山区。 广西境内广泛分布多

种地钱属植物，其中拳卷地钱的资源尤为丰富，作
为常用草药在广西壮族民间得到广泛应用。 民间

用于烫伤骨折、疮病不敛、体癣等外科疾病其疗效

不错，特别是治疗黄疸性肝炎显示出了很好的效

果。 国内外关于拳卷地钱研究主要是生药学鉴别

研究（朱华等，２０１３；邹登峰等，２００５）、挥发性成分

（曹慧等，２００５ａ，ｂ；肖建波等，２００５）、黄酮类化合物

研究 （朱华等， ２００５ａ； 肖建波等， ２００５； 童星等，
２００８）、芹菜素含量测定（朱华等，２００５ｂ）及脂溶性

成分（朱华等，２００３；肖建波，２００５）分析、抗急性肝

损伤及抗乙肝病毒药理研究（王跃峰等，２０１７）及

ＩＳＳＲ⁃ＰＣＲ 扩增体系研究（周雨晴等，２０１４），但未见

拳卷地钱 ＨＰＬＣ 指纹图谱的研究。
近年来，中药指纹图谱在中药质量控制方面

得到了广泛应用，如罗汉果祛痰作用的谱效关系

（王勤等，２０１７），裸花紫珠的 ＨＰＬＣ 指纹图谱研究

（刘幼娴等，２０１４）等例子屡见不鲜，使之成为一种

能为国内外广泛接受的中药质量评价模式，符合

中药多数以复方和多成分给药的特点，能较好地

评价中药及其制药过程的真实性、稳定性和一致

性，而 ＨＰＬＣ 指纹图谱在各种指纹图谱中应用最

广，具有分离效能高、分析速度快、仪器自动化强

等特点，使 ＨＰＬＣ 指纹图谱技术在中药制药过程

的质量控制中得到不断推广（徐益清等，２０１６；陈
菊，２００８）。 目前关于广西产拳卷地钱质量评价仅

见于紫外分光光度法测定总黄酮及 ＨＰＬＣ 法测定

芹菜素含量的研究，为合理地开发利用拳卷地钱

药用资源，保证药材的质量，完善质量控制标准，
该研究采用 ＨＰＬＣ 法对广西产 ８ 批拳卷地钱进行

指纹图谱分析，为药材鉴定及质量评价提供实验

数据，为后期资源开发利用提供参考依据。

１　 材料与方法

１．１ 材料、试剂与仪器

药材采自广西各地，经生药学专家韦松基教

授鉴定为地钱科地钱属植物拳卷地钱（Ｍａｒｃｈａｎｔｉａ
ｃｏｎｖｏｌｕｔａ），详见表 １。 样品低温干燥后，粉碎并统

一过 ４０ 目筛，备用。

表 １　 ８ 批地钱药材指纹图谱的相似度
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｏｆ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ｅｉｇｈｔ ｂａｔｃｈｅｓ

ｏｆ Ｍａｒｃｈａｎｔｉａ ｃｏｎｖｏｌｕｔａ

编号
Ｃｏｄｅ

产地
Ｐｌａｃｅ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎ

采集时间
Ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

相似度
（对照）
Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

（Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ）

Ｓ１ 河池都安
Ｄｕ’ａｎ，Ｈｅｃｈｉ

２０１７－０３－２７ ０．８０７

Ｓ２ 南宁高峰林场
Ｇａｏｆｅｎｇ ｆｏｒｅｓｔ， Ｎａｎｎｉｎｇ

２０１７－０３－２８ ０．８２８

Ｓ３ 桂林
Ｇｕｉｌｉｎ

２０１７－０３－２７ ０．９４３

Ｓ４ 来宾金秀
Ｊｉｎｘｉｕ， Ｌａｉｂｉｎ

２０１７－０３－２７ ０．８７１

Ｓ５ 南宁马山
Ｍａｓｈａｎ， Ｎａｎｎｉｎｇ

２０１７－０３－２９ ０．８４０

Ｓ６ 钦州浦北
Ｐｕｂｅｉ， Ｑｉｎｚｈｏｕ

２０１７－０３－２９ ０．７７４

Ｓ７ 南宁上林
Ｓｈａｎｇｌｉｎ， Ｎａｎｎｉｎｇ

２０１７－０３－２７ ０．９１９

Ｓ８ 南宁武鸣
Ｗｕｍｉｎｇ， Ｎａｎｎｉｎｇ

２０１７－０３－２８ ０．８４３

甲醇（色谱纯，赛默飞世尔，批号为 １２０５５１０）；乙
腈（色谱纯，赛默飞世尔，批号为 ６１１６４５５）；其余

试剂为分析纯；水为超纯水。
Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪含可变波长检测

器（Ｇ⁃１３１５Ｄ）、标准自动进样器（Ｇ⁃１３２９Ｂ）、高压

四元泵（Ｇ⁃１３１１Ｃ）、智能化柱温箱（Ｇ⁃１３１６Ａ）、在
线真空脱气机（Ｇ⁃１３１１Ｃ）、Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ ｓｅｒｉｅｓ 色谱

工作站（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ）；高速台式离心机（上海安亭

科学仪器厂，型号为 ＴＧＬ⁃１６Ｂ）；超声仪（上海必能

信超声有限公司，型号为 Ｂ２２００Ｓ⁃Ｔ）；电子分析天

平（德国赛多利斯公司，型号为 ＢＰ２１１Ｄ）。
１．２ 方法

１．２．１ 色谱条件 　 色谱柱为安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃
Ｃ１８（４．６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ）；流动相为乙腈（Ｂ）
－０．１％磷酸水溶液（Ｄ），梯度洗脱，５％→５％Ｂ（０ ～
５ ｍｉｎ），５％→１００％Ｂ（５ ～ ６０ ｍｉｎ），１００％→１００％Ｂ
（６０ ～ ８０ ｍｉｎ）；流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１；检测波长为

８７５ 广　 西　 植　 物 ３８ 卷



２３０ ｎｍ；柱温为 ２５ ℃；进样量为 ２０ μＬ。
１．２．２ 供试品溶液制备　 精密称定地钱药材 １．０ ｇ，
置具塞锥形瓶中，精密移取甲醇溶液 ２５ ｍＬ 加入，
称定重量，超声处理 ６０ ｍｉｎ，冷却至室温，再精密

称定重量，用提取溶剂补足减失的重量，摇匀，滤
过，取续滤液，１３ ０００ ｒ·ｍｉｎ⁃１离心 １０ ｍｉｎ，然后取

滤液过 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜，即得供试品溶液。
１．２．３ 方法学考察

１．２．３．１ 精密度考察　 精密称定地钱药材 １．０ ｇ，按
“１．２．２”项下方法制备成供试品溶液，按“１．２．１”色
谱条件下连续测定 ６ 次，分析实验数据，６ 个共有

峰相对保留时间 ＲＳＤ＜０．１５％。 相对峰面积 ＲＳＤ＜
２．３３％，实验结果表明该仪器的精密度良好。
１．２．３．２ 稳定性试验 　 取地钱药材 １． ０ ｇ，精密称

定，按“１．２．２”项下方法制备成供试品溶液，分别在

溶液制备的 ０、２、４、８、１０、１２ ｈ 进样分析。 结果显

示图谱无明显变化，重叠性良好。 ６ 个共有峰相对

保留时间 ＲＳＤ 均＜０．３６％，６ 个共有峰的相对峰面

积 ＲＳＤ 均＜３．３３％，表明供试品溶液在室温下 １２ ｈ
内稳定。
１．２．３．３ 重复性试验 　 取地钱药材 ６ 份，每份 １．０
ｇ，精密称定，按“１．２．２”项下方法制备成供试品溶

液，按“１．２．１”色谱条件进行洗脱分析。 结果显示

８ 批样品图谱无明显变化，６ 个共有峰相对保留时

间 ＲＳＤ 均＜０．１８％。 相对峰面积 ＲＳＤ 均＜３．３４％，
表明该方法的重复性良好、适合作为该样品指纹

图谱实验。
１．２．４ 指纹图谱的建立及相似度分析

１．２．４．１ 指纹图谱的建立 　 取 ８ 批样品，精密称取

１．０ ｇ，按“１． ２． ２”项下方法制备成供试品溶液，按
“１．２． １” 色谱条件进行洗脱分析，记录 ＨＰＬＣ 图。
《中药色谱指纹图谱相似度评价系统》２０１２．１ 版软

件分析，采用平均数相关系数法对 ８ 批拳卷地钱指

纹图谱的色谱峰进行了多点校正及自动匹配，以
（Ｓ２）的指纹图谱为参照指纹图谱，生成对照指纹图

谱 Ｒ，并建立 ８ 批拳卷地钱药材的指纹图谱，见图 １。

图 １　 ８ 批地钱药材的指纹图谱
Ｆｉｇ． １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｆｏｒ ｅｉｇｈｔ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｍａｒｃｈａｎｔｉａ ｃｏｎｖｏｌｕｔａ

１．２．４．２ 共有峰的标定　 根据 ８ 批地钱药材指纹图

谱的检测结果，利用《中药色谱指纹图谱相似度评

价系统》（２０１２．１）数据匹配功能，在标定的共有色

谱峰中选择了 ６ 个吸收峰强，特征明显，稳定性好

的色谱峰作为地钱指纹图谱的共有峰，如图 ２ 所

示。 在样品图谱中选择出峰时间适中、峰面积相

对较大、峰型较稳定的 １ 号色谱峰作为参照峰。
１．２．４．３ 相似度评价　 ８ 批地钱药材的指纹图谱采

用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统》２０１２．１ 版

软件进行相似度评价，与生成的共有模式对照指
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纹图谱 Ｒ（图 １） 进行比较，其相似度为 ０． ９４３ ～
０．７７４，其相似度结果见表 １。

２　 结果与分析

２．１ 提取条件考察结果分析

采用单因素变量法，优选不同提取条件制备

供试品溶液，考察了不同提取因素对地钱药材中

有效成分提取率的影响。 提取方法考察了超声提

取、冷浸提取、加热回流提取 ３ 种，结果显示超声

提取得到峰信息多，共有峰峰面积大，相比冷浸和

回流更简便省时；提取溶剂考察了甲醇、乙醇、水 ３
种溶剂，结果显示水提取只在前 ３０ ｍｉｎ 出现部分

小峰，数量极少，峰面积极低，乙醇提取的峰在 ２８
ｍｉｎ 后出现，峰数量较多，峰面积较高，分离度适

中，而甲醇提取的峰分布均匀，峰面积均比水、乙
醇提取的高，峰数量最多，各峰分离好；提取时间

考察了 ３０、６０、９０ ｍｉｎ ３ 个时间，结果显示 ３ 种时

间提取的峰数量相当，峰面积相差不大，共有峰基

本相似，但从实验的严谨性、操作的简易性、时间

成本节约及提高效率等综合分析考虑，６０ ｍｉｎ 为

提取时间的最佳选择。 最后得到的供试品提取方

法：称取药材 １．０ ｇ，加入 ２５ ｍＬ 甲醇，超声提取 ６０
ｍｉｎ，过滤，离心，即得。
２．２ 色谱条件考察结果分析

在色谱条件的考察中，分别考察了安捷伦

ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８（４．６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ）、安捷

伦 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ａｑ（４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ） 和

ＤＩＫＭＡ Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８ （ ２） （ ４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５
μｍ）柱，结果显示三种色谱柱的峰数量相当，峰面

积也相差不大，但安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ａｑ 的色谱

图中，基线不平稳，出现漂移，峰分离效果较差，
ＤＩＫＭＡ Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８（２）的色谱图中，峰分离度一

般，峰面积是三种色谱中最低，而安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ⁃Ｃ１８ 的基线相对较平稳，指纹信息相对较丰富，
色谱峰分离度较高且峰面积较大。 流动相分别考

察了乙腈－０．１％磷酸水溶液（图 ３）、乙腈－水（图

４）２ 个流动相系统，结果显示二者峰数量区别较

小，但乙腈－０．１％磷酸水溶液作为流动相基线较平

稳，整体色谱峰分离度较高且峰面积较大；采用全

波长扫描，考察了 ２１０、２３０、２５０、２７０、２９０ ｎｍ 检测

波长，结果显示 ２３０ ｎｍ 下的色谱峰基线最平稳、
主要峰的数目多、色谱峰分离度最好且峰面积最

大。 最终确定的色谱条件：安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃
Ｃ１８ 色谱柱（４．６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ），流动相为

乙腈（Ｂ）－０．１％磷酸水溶液（Ｄ），梯度洗脱，５％→
５％Ｂ（０～ ５ ｍｉｎ），５％→１００％Ｂ（５ ～ ６０ ｍｉｎ），１００％
→１００％Ｂ（６０ ～ ８０ ｍｉｎ）；流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１；检测

波长 ２３０ ｎｍ；柱温 ２５ ℃；进样量 ２０ μＬ。
２．３ 指纹图谱建立结果分析

８ 批广西产拳卷地钱 ＨＰＬＣ 指纹图谱，对精密

度、稳定性、重复性进行考察，计算相对保留时间

ＲＳＤ 值及相对峰面积 ＲＳＤ 值，稳定性及重复性相

对峰面积 ＲＳＤ 值＞３％，其他 ＲＳＤ 值均＜３％；８ 产地

指纹图谱采用《中药色谱指纹图谱相似度评价系

统》（２０１２．１）分析匹配，相似度为 ０．９４３ ～ ０．７７４，标
定了 ６ 个共有峰，并建立拳卷地钱的参照指纹

图谱。

３　 讨论与结论

中药是一个成分复杂的体系，其功效往往是

多种成分作用的体现，而指纹图谱技术能基本反

映中药内在质量的整体变化情况，符合中药质量

控制中的整体、宏观分析特点，能较全面地控制中

药质量的稳定性和有效性，是全面控制中药质量

的可行模式，是反映中药整体质量的控制方法和

手段（石上梅等，２０１５）。 本研究摸索得出的实验

条件，大多色谱峰的分离度良好，能较好地与其他

峰分离，结果能较全面体现该药材整体的化学特

征，反映其内在的质量，对地钱指纹图谱的研究具

有一定参考。
本研究中，不同批次药材共有峰的保留时间

差别较小，而共有峰的峰面积则存在较大的差异，
表明各产地中各成分的含量是不同的，其中产地

为钦州浦北的含量均较高，产地为南宁武鸣的含

量均较低；８ 批药材相似度范围为 ０．９４３ ～ ０．７７４，
相似度差异较大，表明不同产地的地钱其所含成

分及质量分数虽然相对稳定，但还是存在一定差

异。 钦州浦北的相似度为 ０．７７４， 而整体含量较高，

０８５ 广　 西　 植　 物 ３８ 卷



图 ２　 ８ 批拳卷地钱共有峰标定
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｉｇｈｔ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｍａｒｃｈａｎｔｉａ ｃｏｎｖｏｌｕｔａ

图 ３　 乙腈－０．１％磷酸水溶液指纹色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ －０．１％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 ４　 乙腈－水溶液指纹色谱图
Ｆｉｇ． ４　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

其含量的高低是否影响相似度或不同的地理位

置，如日照、水质、土质等导致的成分差异，这些影

响因素仍需进一步考究。

该研究方法快捷、简便、高效，建立的 ＨＰＬＣ
指纹图谱可用于广西产拳卷地钱药材的定性鉴

别，通过指纹图谱对地钱药材进行综合宏观分析，
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有利于药材资源的开发利用及质量评价，可为广

西产拳卷地钱药材质量的全面控制与进一步的开

发利用提供科学依据。
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