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冬虫夏草及其类似品的 HPLC指纹特征分析
赖宇红 ,阮桂平 ,谢友莲 ,陈浩桉

(广东省药品检验所 ,广东广州 510180)

　　摘要　目的 :研究冬虫夏草及其类似品的 HPLC指纹特征分析方法。方法 :对冬虫夏草及其类似品共 13个样

本进行 HPLC测定 ,结果分别采用相似度评价和采用轮廓图、雷达图、星座图等方法进行多变量二维平面比对分

析。结果 :相似度分析可综合量化样本的相似程度 ,轮廓图、雷达图、星座图等图示则能直观展示品种间的分类和

特点。结论 :相似度分析和轮廓图、雷达图、星座图等多变量图示的综合应用更加有利于指纹图谱的评判和指纹特

征解析。

关键词　冬虫夏草 ; HPLC;指纹图谱 ;轮廓图 ;雷达图 ;星座图
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Study on HPLC F ingerpr in t Character istic Ana lysis of C ordyceps

sinensis and Its S im ilar Products
LA I Yu2hong, Ruan Gui2p ing, Xie You2lian, Chen Hao2an

( Guangdong Institute for D rug Control, Guangzhou 510180, China)

Abstract　Objective: To study on HPLC fingerp rint characteristic analysis of Cordyceps sinensis and its sim ilar p roducts1 Meth2
ods: To determ inate 13 samp les of Cordyceps sinensis and its sim ilar p roducts by HPLC, and analyze the HPLC results with sim ilar ap2
p raisal method and graphical methods of multivariate samp le in two dimensional p lane such as the methods of p rofile, radar chart and

constellation graph1 Results: The sim ilar app raisal method m ight synthesize the sim ilar degree in quantification, while the graphical

methods such as p rofile graph, radar chart and constellation graph could show more details about the classification and the characteristic

of varieties directly1 Conclusions: W e recommend the combined app lication of sim ilar app raisal method and the graphical methods due

to its advantages on the judgment and characteristic analysis of fingerp rint1
Key words　Cordyceps sinensis (Berk1) Sacc1; HPLC; Fingerp rint; Profile graph; Radar chart; Constellation graph
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　　冬虫夏草是我国传统名贵野生中药材。随着人

民生活水平的不断提高 ,自我保健意识的增强 ,对冬

虫夏草的需求量越来越大 ,逐渐造成野生资源的匮

缺。为了扩大药源 ,人们一方面致力于冬虫夏草的

人工培养研究 ,另一方面则着手寻找并研究其类似

品 ,主要有亚香棒虫草、凉山虫草、蝉花等。为解决

天然虫草来源紧张问题 ,以人工发酵培养虫草菌丝

体已获成功 ,数种人工虫草产品已投入市场。冬虫

夏草的类似品虽然被认为有相似的功效 ,但作为替

代品 ,价格上远远不及天然虫草。因此 ,本研究收集

了冬虫夏草正品、分枝虫草、亚香棒虫草、凉山虫草、

人工培植虫草花等 13份样品 ,分析它们的 HPLC指

纹图谱 ,用相似度软件评价色谱的整体相似性 ,并尝

试分别以轮廓图、雷达图、星座图〔124〕在二维平面上

直观表达多个已知特征峰的绝对含量特点、相对比

例特点和分类结果 ,为深入研究提供线索。

1 　实验部分

111 　实验药材　1#、2#、3#样 ,购自广州清平市场 ,

经鉴定为冬虫夏草正品 ,即麦角菌科真菌冬虫夏草

菌 Cordyceps sinensis (Berk1) Sacc1寄生在蝙蝠娥科
昆虫幼虫上的子座及幼虫尸体的复合体 ,三份样品

的虫体大小有差异。4#样由湖南常德药检所收购 ,

虫体与菌种均未获鉴定 ,子座分枝明显 ,故暂称为

“分枝虫草”。5#样由湖南药检所收购自长沙地区 ,
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为麦角菌科真菌亚香棒虫草菌 Cordyceps haw kesii

Gray寄生在磷翅目昆虫的子座及幼虫尸体的复合

体。6#、7#样 ,由四川省药检所购自荷花市场 ,经鉴

定为凉山虫草 ,为麦角菌科真菌凉山虫草菌

Cordyceps liangshanensis Zang L iuet Hu1 Sp1 Nov寄

生在磷翅目昆虫的子座及幼虫尸体的复合体。8～

13#样为人工培植虫草花 ,购自广州清平市场 ,其中

8#、9#、12#、13#样呈长棒状、长条形或针状 ,长 2～5

cm; 10#、11#样呈片状 ,多枝叶片状 ,或不规则片状 ,

长 2～8 cm。

112 　仪器与对照品 　Agilent 1100 HPLC仪 ;各对

照品均由中国药品生物制品检定所提供 :虫草素

( 8582200202 )、尿嘧啶 ( 004692200401 )、腺嘌呤

( 8862200001 )、尿苷 ( 8872200001 )、腺苷 ( 8792
200001) ;乙腈为色谱纯。

113 　供试液制备与测定条件〔528〕

11311 　供试液制备 :取供试品粉末 012 g,加石油

醚 20 m l加热回流提取 30 m in,滤过 ,滤液水浴

(50℃)蒸干 ,残渣加乙醇溶解并定容至 510 m l,微

孔滤膜滤过 (0145μm) ,取续滤液 ,作为脂溶性部位

供试液。取滤渣挥干石油醚 ,精密加入超纯水 20

m l,称定重量 ,加热回流提取 30 m in,放冷 ,用超纯水

补足减失的重量 ,摇匀 ,用微孔滤膜滤过 ( 0145

μm) ,取续滤液 ,作为水溶性部位供试液。

11312 　脂溶性成分 HPLC测定条件 :色谱柱 : ODS2
2 (250 mm ×416 mm, 5μm ) ;流动相 :甲醇 2水 (95∶

5) ;流速 : 110 m l/m in;柱温 : 25℃;进样室温度 :

20℃;检测波长 : 275 nm。色谱图见图 1。

图 1　冬虫夏草及其类似品脂溶性部位 HPLC图谱

11312 　水溶性成分 HPLC测定条件 :色谱柱 : D ik2
ma D iamonsil (250 mm ×416 mm, 5μm ) ;流动相 : A:

乙腈、B:水 ,梯度见表 1;流速 : 110 m l/m in;柱温 :

35℃;进样室温度 : 20℃;检测波长 : 260 nm。不同来

源虫草的水溶性成分色谱图差距较大。

　表 1　　　　　冬虫夏草及其类似品的水溶

性成分的 HPLC洗脱梯度

时间
(m in) 0 3 18 21 23 24 30

A ( % ) 2 2 15 95 95 2 2

B ( % ) 98 98 85 5 5 98 98

2 　数据分析

211 　相似度分析 　本文采用国家药典委员会于

2004年发布的相似度软件 ,先以三批天然冬虫夏草

的 HPLC指纹图谱生成对照模板 ,再将 13份样品的

HPLC图谱分别与之匹配计算。结果见表 2。
　表 2　　　　　冬虫夏草及其类似品的 HPLC

指纹图谱相似度计算结果

编号 样品名称
相似度

脂溶性部位 水溶性部位

1# 冬虫夏草 11000 01979

2# 冬虫夏草 11000 01998

3# 冬虫夏草 11000 01983

4# 分枝虫草 01979 01884

5# 亚香棒虫草 01994 01956

6# 凉山虫草 01992 01796

7# 凉山虫草 01993 01853

8# 人工培植虫草花 (细条 ) 01997 01459

9# 人工培植虫草花 (细条 ) 01995 01266

10# 人工培植虫草花 (片状 ) 01996 01438

11# 人工培植虫草花 (片状 ) 01997 01413

12# 人工培植虫草花 (细条 ) 01997 01397

13# 人工培植虫草花 (细条 ) 01995 01281

　　在多元统计分析中 ,多变量在二维平面图示为

综合评价多指标的方法之一。本文以冬虫夏草及其

类似品中虫草素、腺苷、尿苷、腺嘌呤、尿嘧啶 5个成

分的含量为变量 ,选取轮廓图、雷达图、星座图等 3

种图示方式进行了比较研究。

212 　轮廓图特征〔1, 2〕　用 5个平行的纵坐标分别

代表虫草素、腺苷、尿苷、腺嘌呤、尿嘧啶 5个变量 ,

每份样品按各个变量的大小分别在坐标上一一标示

出点 ,依次连接起来得到折线 ,该折线就代表了这份

样品的轮廓特征。采用 M icrosoft Excel软件中“数

据点折线图”方式绘图 ,结果见图 2。

213 　雷达图特征〔123〕　在圆周上作 5等分 ,由圆心

连接这 5个点 ,得到 5个辐射状的半径 ,按顺时针依

次作为虫草素、腺苷、尿苷、腺嘌呤、尿嘧啶五个变量

的坐标轴 ,每份样品按各个变量的大小分别在坐标
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上一一标示出点 ,依次连接起来组成 5边形 ,得到冬

虫夏草及其类似品已知水溶性成分的雷达图。用

M icrosoft Excel软件中“雷达图”方式绘图。由于各

坐标轴的最大值分别参照各变量的最大值设定 ,因

此雷达图能直观反映各个变量在群体中的相对位

置。结果见图 3。

图 2　冬虫夏草及其类似品特征成分轮廓图

a1虫草素　b1腺苷　c1尿苷　d1腺嘌呤　e1尿嘧啶

图 3　冬虫夏草及其类似品特征成分雷达图

a1虫草素　b1腺苷　c1尿苷　d1腺嘌呤　e1尿嘧啶

214 　星座图分类〔1, 4〕　取主要的已知成分虫草素、

腺苷、尿苷、腺嘌呤、尿嘧啶 ,按文献〔1〕公式对数据

{ξij }作线性变换 ,使变换后的 {ξij }落到 [ 0,л] ,取 :

ξij =
Xij - Xm inj

R j

л

其中 , Xm inj =m in Xij , 1≤x≤n

Xmaxj =max Xij , 1≤x≤n

R j = Xmaxj - Xm inj

按各成分平均含量的高低取权重 ,计算得出星

座的路径和位置 ,将数据矩阵用 M icrosoft Excel软

件中“折线散点图”方式绘图。结果见图 4。

图 4　冬虫夏草及其类似品特征成分星座图

3 　结果和讨论

311 　冬虫夏草及其类似品的 HPLC指纹特征

31111 　脂溶性成分 : HPLC指纹图谱谱以单一主

峰为主 ,其他小峰面积太小 ,因此正品与各类似品相

似度分析结果除分枝虫草为 0197,其余全部均不低

于 0199,见表 2。但从绝对含量来看 ,人工培植虫草

花的脂溶性成分主峰峰面积是其余各样品的 2～3

倍以上。

31112 　水溶性成分 :正品冬虫夏草的指纹图谱高

度相似 ( > 0198) ,类似品中亚香棒虫草相似度也较

高 ( > 0195) ,而人工培植虫草花的相似度较低 (均

< 015)。详见表 2。

31113 　水溶性成分指纹图谱中 ,除已知的虫草素、

腺苷、尿苷、腺嘌呤、尿嘧啶成分之外 ,尚有其他指纹

特征峰在人工培植虫草花中的含量非常高 ,提示需

要对这些成分进一步确认与研究。

31114 　在所测定样品中 ,冬虫夏草正品的特征是

虫草素含量低、腺嘌呤含量较低、尿苷和尿嘧啶含量

高 ;分枝虫草和亚香棒虫草除尿嘧啶含量偏低外 ,其

余特征与冬虫夏草正品非常相似 ;凉山虫草则虫草

素、腺苷、腺嘌呤、尿嘧啶 4种成分的含量都比较低 ;

人工培植虫草花则腺苷含量较高、虫草素和腺嘌呤

含量从中高到高。以上为不同成分在群体中相对含

量的特征 ,用雷达图表达非常直观。

31115 　从星座图分类结果看 , 3份正品冬虫夏草

路径与结果均基本一致 ;从性状上分 ,人工培植虫草

花有细条和大片两种 ,但 4种细条的分成了 3类 ,其
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中有一类与大片的非常相似。说明人工培植虫草花

的内在成分相差较大 ,成分分析对其质量研究和控

制是非常有帮助的。

312 　关于指纹特征分析方法的探讨

31211 　在对中药指纹图的评判中 ,国家药典委员

会于 2004年发布了相似度软件 ,使中药色谱指纹图

谱有了科学公正的量化评判方法。本研究表明 ,指

纹图谱相似度分析量化合理、客观性好 ,但存在缺少

指纹特征描述的缺陷 ;如能结合轮廓图、雷达图、星

座图等多变量图示分析方法 ,信息量损失少 ,特征可

视化 ,可以方便人们直观了解事物、抓住特征。轮廓

图、雷达图、星座图利用 M icrosoft Excel软件的计算

公式作矩阵变换并绘图等功能 ,可方便实现。本文

在中药指纹图谱特征研究方法上做了有益的探讨。

31212 　本文以冬虫夏草及其类似品的 HPLC指纹

图谱特征数据为例 ,研究比较了轮廓图、雷达图、星

座图等 3种图示方式 ,显见分类结果均基本一致 , 1

#、2#和 3#样归为一类 , 9#和 13#样归为一类 , 4#、5#

样与 1#、2#、3#样较接近。可见在二维层面上表达

多变量的特征可使复杂问题的分析简化为图形识

别 ,具综合性、直观性及较高的判别一致性。

31213 　由于部分含量很低的组份 (腺嘌呤、尿嘧

啶 )峰面积小 ,容易受基线扰动使积分误差较大 ,星

座图按平均含量的高低取权重 ,以降低测定中的不

确定度对分类结果的影响。本文轮廓图采用了绝对

含量统一坐标 ,轮廓图的特征与星座图的分类结果

非常吻合 ,可见轮廓图能简易有效地表达多变量特

征。

31214 　轮廓图和星座图将 10#、11#、12#样归为一

类 ,但在雷达图中 10 #的形状与 11 #、12 #样差别较

大 ,主要是腺嘌呤含量差异有体现 ;另雷达图表现出

冬虫夏草尿嘧啶相对含量较高 ,在轮廓图和星座图

中经过权重调整特征基本损失。可见 ,权重调整需

要非常慎重。

313 　供试液制备与测定条件的选择　本研究对脂

溶性部分和水溶性部分分别用极性相差较大的溶剂

提取 ,同时分别用极性相差较远的流动相测定 ,可有

效避免因成分极性跨度大导致在单一溶剂中提取率

低、溶剂转换或溶液放置过程中成分析出溶液变浑

浊等造成的结果重现性差的问题。
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