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多指标定量联合PCA、OPLS-DA及熵权
TOPSIS分析的不同产地瓦松

质量差异评价*

谈 竞1，周莉莉1，蔡宏亮2，魏 丹1

（1.中国人民解放军联勤保障部队第九〇一医院，安徽 合肥 230031；

2.安徽医科大学药学院，安徽 合肥 230032）

[摘要] 目的：采用主成分分析（PCA）、正交偏最小二乘法-判别分析（OPLS-DA）及熵权逼近理想解排序

（TOPSIS）法多指标综合评价瓦松质量。方法：以瓦松药材中没食子酸、原儿茶酸、对羟基苯甲酸、异香草酸、木犀

草苷、异槲皮苷、紫云英苷、槲皮素、草质素、山柰酚、齐墩果酸、木栓酮、蒲公英赛酮、胡萝卜苷、茁-谷甾醇、醇溶

性浸出物含量为质量评价指标，采用PCA和OPLS-DA法对18批瓦松进行分组，筛选差异质量标志物；以熵权法计

算各指标权重，采用TOPSIS法构建瓦松综合质量评价模型。结果：不同产地瓦松中16个指标成分含量差异较大；

OPLS-DA分析可将18批瓦松按照不同产地分为3类，筛选出山柰酚、槲皮素、没食子酸、茁-谷甾醇、木犀草苷、原

儿茶酸和齐墩果酸为差异质量标志物；熵权TOPSIS法结果显示18批样品综合质量评价指标的相对接近度为0.248 7~

0.668 2；样品S11和S8排序靠前。结论：不同产地瓦松药材质量存在差异。PCA、OPLS-DA及熵权TOPSIS法多指标

的综合分析可用于瓦松的质量差异评价。
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Quality Difference Evaluation of Orostachyis Fimbriatae Herba from

Different Producing Areas by Multi-Index Quantitative Analysis Combined

with PCA, OPLS-DA and Entropy Weight TOPSIS Analysis

[Abstract] Objective: To evaluate the quality difference of Orostachyis fimbriatae herba based on principal

component analysis (PCA), orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA) and entropy weight

technique for order preference by similarity to ideal solution (TOPSIS). Methods: The contents of 16 quality

evaluation indexes, including gallic acid, protocatechuic acid, 4-hydroxybenzoic acid, isovanillic acid, luteolin-

7-O-glucoside, isoquercitrin, astragalin, quercetin, herbacetin, kaempferol, oleanolic acid, friedelin, taraxerone,

eleutheroside A, 茁-sitosterol and alcohol-soluble extractive were selected. PCA and OPLS-DA methods were

used to group 18 batches of Orostachyis fimbriatae herba, and the differential quality markers were screened.

The entropy weight method was used to calculate the weight of each index, and the TOPSIS method was used

to construct the comprehensive quality evaluation model of Orostachyis fimbriatae herba. Results: The contents

of 16 indexes in Orostachyis fimbriatae herba from different producing areas were quite different. OPLS-DA

analysis could basically divide 18 batches of Orostachyis fimbriatae herba into three categories according to

different producing areas. Kaempferol, quercetin, gallic acid, 茁-sitosterol, luteolin-7-O-glucoside, protocatechuic

acid and oleanolic acid were selected as quality difference markers. The results of entropy weight TOPSIS
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瓦 松 为 景 天 科 植 物 瓦 松 Orostachys fimbriata（ Turcz.）

Berg. 的 干 燥 地 上 部 分 ， 具 有 凉 血 止 血 、 解 毒 、 敛 疮 的 功 效 [1]。 瓦

松 主 要 用 于 治 疗 血 痢 、 便 血 、 痔 血 、 疮 口 久 不 愈 合 [2-3]。 瓦 松 为

两 年 生 草 本 植 物 ， 在 我 国 各 地 分 布 较 广 [4]。 瓦 松 富 含 黄 酮 类 、

有 机 酸 类 、 三 萜 类 、 甾 醇 类 等 成 分 [5-7]。 其 中 黄 酮 类 、 萜 类 是 其

主 要 活 性 物 质 ， 药 理 作 用 为 抗 癌 、 抗 炎 、 抗 菌 、 强 心 、 镇 痛 、 抗

病 毒 和 免 疫 调 节 [8-10]。 2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 一 部 [1]

中 瓦 松 质 量 标 准 仅 对 槲 皮 素 和 山 柰 酚 进 行 定 量 分 析 ， 含 量 指

标 不 能 准 确 评 价 中 药 材 质 量 。 主 成 分 分 析 （ principal compo原

nent analysis ， PCA） 可 利 用 主 成 分 代 替 原 始 高 维 变 量 实 现 数

据 的 降 维 [11-13]。 这 些 主 成 分 可 以 反 映 原 始 变 量 的 大 部 分 信

息 ， 且 灵 活 性 强 。 正 交 偏 最 小 二 乘 法 - 判 别 分 析 （ orthogonal

partial least squares-discriminant analysis， OPLS-DA） [14]可 深 入

分 析 多 指 标 含 量 数 据 ， 对 多 批 次 样 品 进 行 分 类 并 选 择 特 征 。

同 时 OPLS-DA 能 分 析 各 指 标 变 量 重 要 性 投 影 值 ， 确 定 对 质 量

影 响 较 大 的 因 子 。 评 价 结 果 直 观 科 学 。 熵 权 法 [15-16]用 熵 值 表 示

指 标 的 相 对 重 要 性 ， 可 反 映 每 个 指 标 提 供 的 信 息 的 变 化 ， 客

观 评 估 各 指 标 的 权 重 。 逼 近 理 想 解 排 序 （ technique for order

preference by similarity to ideal solution ， TOPSIS） 法 [17-18] 可 以

在 评 价 的 多 个 对 象 中 进 行 相 对 优 劣 评 价 ， 是 逼 近 于 理 想 值 的

排 序 方 法 。 评 价 结 果 准 确 性 高 。 本 研 究 采 集 了 8 个 省 的 18 批 瓦

松 样 品 ， 按 照 2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 一 部 标 准 炮 制

后 ， 粉 碎 ， 通 风 干 燥 处 保 存 。 本 研 究 以 瓦 松 中 没 食 子 酸 、 原 儿

茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英

苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、

胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 、 醇 溶 性 浸 出 物 为 评 价 指 标 ， 结 合 16个 指

标 含 量 信 息 ， 利 用 PCA、 OPLS-DA、 熵 权 TOPSIS 法 对 不 同 产 地 瓦

松 进 行 系 统 的 质 量 评 价 ， 以 期 为 建 立 瓦 松 综 合 质 量 标 准 和 质

量 评 价 提 供 新 的 方 法 。

1 材 料

1.1 主要仪器 CTO-20A型 高 效 液 相 色 谱 仪 （ 岛 津 仪 器 有 限

公 司 ） ； XSR105/A型 十 万 分 之 一 电 子 天 平 （ 瑞 士 梅 特 勒 -托 利 多

公 司 ） ； KQ5200B型 超 声 波 清 洗 器 （ 昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司 ） 。

1.2 试剂及药物 对 照 品 没 食 子 酸 （ 批 号 ： 110831-202408 ，

纯 度 96.5%） 、 原 儿 茶 酸 （ 批 号 ： 110809-202207 ， 纯 度 97.5%） 、

木 犀 草 苷 （ 批 号 ： 111720-202312 ， 纯 度 98.1%） 、 异 槲 皮 苷 （ 批

号 ： 111809-202205， 纯 度 96.3%） 、 槲 皮 素 （ 批 号 ： 100081-202411，

纯 度 99.3%） 、 山 柰 酚 （ 批 号 ： 110861-202214 ， 纯 度 97.4%） 、 齐

墩 果 酸 （ 批 号 ： 110709-202109 ， 纯 度 95.8%） 和 茁- 谷 甾 醇 （ 批

号 ： 110851-201909， 纯 度 92.7%） 均 购 自 中 国 食 品 药 品 检 定 研

究 院 ； 对 羟 基 苯 甲 酸 （ 批 号 ： PRF9040402 ， 纯 度 99.4%） 、 异 香

草 酸 （ 批 号 ： PRF24041242 ， 纯 度 98.8%） 、 紫 云 英 苷 （ 批 号 ：

PRF9072622， 纯 度 99.0%） 、 草 质 素 （ 批 号 ： PRF9090721 ， 纯 度

98.8%） 、 木 栓 酮 （ 批 号 ： PRF23082525 ， 纯 度 98.4%） 、 蒲 公 英 赛

酮 （ 批 号 ： PRFM100123-01 ， 纯 度 98.6%） 和 胡 萝 卜 苷 （ 批 号 ：

PRF8021422， 纯 度 99.3%） 均 购 自 成 都 普 瑞 法 科 技 开 发 有 限 公

司 ； 乙 腈 和 磷 酸 为 色 谱 纯 ， 其 余 试 剂 均 为 分 析 纯 。 瓦 松 信 息 见

表 1 ， 药 材 经 安 徽 医 科 大 学 药 学 院 蔡 宏 亮 副 教 授 根 据 2020 年

版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 一 部 鉴 定 ， 为 景 天 科 植 物 瓦 松 的

干 燥 地 上 部 分 ， 系 正 品 。

表 1 药材基本情况

编 号 采 集 地 采 集 时 间 编 号 采 集 地 采 集 时 间

S 1 青 海 湟 中 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 0 辽 宁 彰 武 县 2 0 2 4 年 9 月

S 2 青 海 循 化 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 1 辽 宁 建 昌 县 2 0 2 4 年 9 月

S 3 甘 肃 靖 远 县 2 0 2 4 年 9 月 S 1 2 内 蒙 古 克 什 克 腾 旗 2 0 2 4 年 8 月

S 4 甘 肃 宁 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 3 内 蒙 古 巴 林 右 旗 2 0 2 4 年 8 月

S 5 陕 西 黄 龙 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 4 湖 北 鹤 峰 县 2 0 2 4 年 9 月

S 6 陕 西 洋 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 5 湖 北 保 康 县 2 0 2 4 年 8 月

S 7 陕 西 石 泉 县 2 0 2 4 年 8 月 S 1 6 河 南 栾 川 县 2 0 2 4 年 8 月

S 8 黑 龙 江 克 东 县 2 0 2 4 年 9 月 S 1 7 河 南 西 峡 县 2 0 2 4 年 9 月

S 9 黑 龙 江 巴 彦 县 2 0 2 4 年 9 月 S 1 8 河 南 渑 池 县 2 0 2 4 年 9 月

2 方法与结果

2.1 色谱条件 色 谱 柱 为 Alltima C18柱 （ 250.0 mm伊4.6 mm，

5.0 滋m） ， 柱 温 为 30 益 ， 流 速 为 1.0 mL/min； 流 动 相 为 乙 腈 （ A） -

0.5% 磷 酸 （ B） ， 梯 度 洗 脱 （ 0耀12 min ， 25.0%A ； 12耀28 min ，

25.0%寅32.0% A ； 28 耀47 min ， 32.0%寅54.0% A ； 47 耀64 min ，

54.0%寅82.0%A ； 64耀70 min ， 82.0%寅25.0%A） ； 检 测 波 长 ： 0耀

28 min 在 260 nm 波 长 处 检 测 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲

酸 和 异 香 草 酸 ， 28耀47 min 在 360 nm 波 长 处 检 测 木 犀 草 苷 、 异

槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 和 山 柰 酚 ， 47耀70min在 210nm

波 长 处 检 测 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 和 茁- 谷

甾 醇 ； 进 样 量 10 滋L。 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异

香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山

柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 与

周 围 色 谱 峰 的 分 离 度 和 对 称 因 子 均 符 合 实 验 要 求 。 （ 见 图 1）

2.2 溶液的制备

2.2.1 供 试 品 溶 液 取 瓦 松 样 品 ， 粉 碎 过 筛 （ 3 号 筛 ） ， 取 粉 末

约 0.5 g， 精 密 称 定 ， 置 具 塞 锥 形 瓶 中 ， 精 密 加 70% 甲 醇 25 mL，

称 质 量 ， 超 声 （ 功 率 400 W， 频 率 40 kHz） 提 取 30 min ， 放 至 室

温 ， 用 70%甲 醇 补 充 减 失 的 质 量 ， 密 塞 ， 摇 匀 ， 过 滤 ， 即 得 。

2.2.2 混 合 对 照 品 溶 液 精 密 称 取 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对

羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮

素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜

苷 、 茁- 谷 甾 醇 对 照 品 ， 用 70% 甲 醇 溶 解 制 成 质 量 浓 度 分 别 为

method showed that the relative proximity of the comprehensive quality evaluation indexes of 18 batches of

samples ranged from 0.248 7 to 0.668 2. The S11 and S8 samples were sorted in the front. Conclusion: There

are differences in the quality of Orostachyis fimbriatae herba from different producing areas. The comprehensive

analysis of PCA, OPLS-DA and entropy weight TOPSIS can be used to evaluate the quality difference of

Orostachyis fimbriatae herba.

[Keywords] Orostachyis fimbriatae herba; high performance liquid chromatography; chemometrics; entropy

weight TOPSIS; comprehensive evaluation
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注：1.没食子酸；2.原儿茶酸；3.对羟基苯甲酸；4.异香草酸；5.木犀草苷；6.异槲皮苷；7.紫云英苷；8.槲皮素；9.草质素；10.山

柰酚；11.齐墩果酸；12.木栓酮；13.蒲公英赛酮；14.胡萝卜苷；15.茁-谷甾醇。

图 1 混合对照品（A）和瓦松（B）HPLC色谱图

0.414 、 0.310 、 0.018 、 0.112 、 0.354 、 0.216 、 0.072 、 0.158 、 0.026 、

0.390 、 0.272、 0.046 、 0.058 、 0.042 、 0.230 mg/mL 的 对 照 品 贮 备

液 ； 精 密 吸 取 对 照 品 贮 备 液 5 mL， 置 100 mL 容 量 瓶 中 ， 用 70%

甲 醇 定 容 ， 即 得 （ 上 述 15个 对 照 品 质 量 浓 度 分 别 为 20.70、 15.50 、

0.90、 5.60、 17.70、 10.80、 3.60、 7.90、 1.30、 19.50、 13.60、 2.30、 2.90 、

2.10 、 11.50 滋g/mL） 。

2.3 线性关系考察 分 别 精 密 量 取 对 照 品 贮 备 液 0.1 、 0.2 、

0.5、 1.0、 2.0 、 5.0 mL， 置 不 同 的 20 mL量 瓶 中 ， 用 70% 甲 醇 定 容 。

分 别 注 入 液 相 色 谱 仪 进 行 测 定 ， 记 录 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对

羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮

素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜

苷 、 茁- 谷 甾 醇 峰 面 积 ， 以 各 对 照 品 质 量 浓 度 为 横 轴 （ X） ， 峰 面

积 为 纵 轴 （ Y） 进 行 线 性 回 归 分 析 [19-20]。 结 果 见 表 2 。

表 2 15种成分线性关系

成 分 回 归 方 程 线 性 范 围 （ 滋g/mL） r

没 食 子 酸 7.336 1伊106X+2 143.800 0 2.07耀103.50 0.999 3

原 儿 茶 酸 5.885 4伊106X+966.100 0 1.55耀77.50 0.999 6

对 羟 基 苯 甲 酸 6.315 7伊105X-324.500 0 0.09耀4.50 0.999 4

异 香 草 酸 2.956 2伊106X-1 037.300 0 0.56耀28.00 0.999 5

木 犀 草 苷 6.229 9伊106X+995.000 0 1.77耀88.50 0.999 9

异 槲 皮 苷 4.082 3伊106X+749.700 0 1.08耀54.00 0.999 7

紫 云 英 苷 2.380 5伊106X+1 127.200 0 0.36耀18.00 0.999 3

槲 皮 素 3.200 7伊106X+2 009.600 0 0.79耀39.50 0.999 8

草 质 素 9.375 6伊105X+767.400 0 0.13耀6.50 0.999 6

山 柰 酚 6.809 5伊106X-1 625.800 0 1.95耀97.50 0.999 7

齐 墩 果 酸 5.346 2伊106X+1 374.900 0 1.36耀68.00 0.999 7

木 栓 酮 1.586 7伊106X+929.500 0 0.23耀11.50 0.999 9

蒲 公 英 赛 酮 1.921 9伊106X+1517.900 0 0.29耀14.50 0.999 4

胡 萝 卜 苷 1.246 1伊106X-1 085.600 0 0.21耀10.50 0.999 5

茁-谷 甾 醇 4.852 9伊106X+774.300 0 1.15耀57.50 0.999 8

2.4 精密度试验 取 混 合 对 照 品 溶 液 ， 连 续 进 样 6 次 ， 记 录 峰

面 积 。 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草

苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、

木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 峰 面 积 的 值 分

别 为 0.51% 、 0.66% 、 1.12% 、 0.93% 、 0.75% 、 1.02% 、 1.11% 、

1.08%、 1.26%、 0.58%、 0.69%、 1.37%、 1.16%、 1.29%、 0.75%（ n越6） 。

2.5 稳定性试验 取 瓦 松 （ S1） ， 按 “ 2.2.1” 项 下 方 法 制 备 供 试

品 溶 液 ， 室 温 放 置 ， 于 0 、 4 、 8 、 12 、 16 、 20 、 24 h 进 样 检 测 ， 记 录 峰

面 积 。 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草

苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、

木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 峰 面 积 的 值 分

别 为 0.73% 、 1.01% 、 1.69% 、 1.42% 、 1.13% 、 1.58% 、 1.75% 、

1.63%、 1.87%、 1.04%、 1.09%、 1.88%、 1.53%、 1.69%、 1.35%（ n越6） 。

2.6 重复性试验 取 瓦 松 粉 末 ， 精 密 称 定 ， 按 “ 2.2.1” 项 下 方

法 平 行 制 备 6 份 供 试 品 溶 液 ， 进 样 检 测 ， 记 录 峰 面 积 。 计 算 没

食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲

皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、

蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 含 量 。 各 成 分 含 量 的 值

分 别 为 1.29% 、 1.52% 、 1.91% 、 1.73% 、 1.58% 、 1.65% 、 1.84% 、

1.72%、 1.92%、 1.64%、 1.75%、 1.81%、 1.77%、 1.90%、 1.51%（ n越6） 。

2.7 加样回收率试验 取 已 知 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基

苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、

草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、

茁- 谷 甾 醇 含 量 的 瓦 松 （ S1） 0.25 g ， 精 密 称 定 ， 平 行 9 份 ， 分 别 精

密 加 入 与 样 品 中 各 成 分 含 量 相 当 于 80% 、 100% 、 120% 的 混 合

对 照 品 溶 液 （ 每 1 mL溶 液 中 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲

酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质

素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷

甾 醇 的 含 量 分 别 为 0.247 、 0.154 、 0.01 、 0.058 、 0.179、 0.102 、

0.038、 0.083、 0.014、 0.219、 0.134、 0.026、 0.029、 0.017、 0.124 mg） ，

再 按 “ 2.2.1” 项 下 方 法 制 备 供 试 品 溶 液 ， 进 样 ， 计 算 15 个 成 分

的 平 均 加 样 回 收 率 及 值 。 结 果 见 表 3。

表 3 加样回收率试验结果

成 分 称 样 量 / g 样 品 中 含 量 / m g 加 入 量 / m g 测 得 量 / m g 加 样 回 收 率 / % 平 均 加 样 回 收 率 / % / %

没 食 子 酸 0 . 2 5 1 1 0 . 2 4 4 6 0 . 1 9 7 6 0 . 4 3 8 5 9 8 . 1 3 9 8 . 6 9 1 . 2 6

0 . 2 5 4 6 0 . 2 4 8 0 0 . 1 9 7 6 0 . 4 3 7 8 9 6 . 0 5

0 . 2 4 6 7 0 . 2 4 0 3 0 . 1 9 7 6 0 . 4 3 6 1 9 9 . 0 9

0 . 2 4 8 0 0 . 2 4 1 6 0 . 2 4 7 0 0 . 4 8 9 5 1 0 0 . 3 6

0 . 2 5 2 9 0 . 2 4 6 3 0 . 2 4 7 0 0 . 4 9 1 7 9 9 . 3 5

0 . 2 5 0 2 0 . 2 4 3 7 0 . 2 4 7 0 0 . 4 8 6 8 9 8 . 4 2

0 . 2 4 7 5 0 . 2 4 1 1 0 . 2 9 6 4 0 . 5 3 6 6 9 9 . 7 0

0 . 2 4 9 3 0 . 2 4 2 8 0 . 2 9 6 4 0 . 5 3 3 3 9 8 . 0 1

0 . 2 5 0 6 0 . 2 4 4 1 0 . 2 9 6 4 0 . 5 3 7 9 9 9 . 1 2

原 儿 茶 酸 0 . 2 5 1 1 0 . 1 5 8 4 0 . 1 2 3 2 0 . 2 7 7 6 9 6 . 7 5 9 9 . 1 0 1 . 0 7

0 . 2 5 4 6 0 . 1 6 0 7 0 . 1 2 3 2 0 . 2 8 3 2 9 9 . 4 3

0 . 2 4 6 7 0 . 1 5 5 7 0 . 1 2 3 2 0 . 2 7 7 4 9 8 . 7 8

0 . 2 4 8 0 0 . 1 5 6 5 0 . 1 5 4 0 0 . 3 0 9 1 9 9 . 0 9
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续 表 3 ：

成 分 称 样 量 / g 样 品 中 含 量 / m g 加 入 量 / m g 测 得 量 / m g 加 样 回 收 率 / % 平 均 加 样 回 收 率 / % / %

原 儿 茶 酸 0 . 2 5 2 9 0 . 1 5 9 6 0 . 1 5 4 0 0 . 3 1 3 9 1 0 0 . 1 9

0 . 2 5 0 2 0 . 1 5 7 9 0 . 1 5 4 0 0 . 3 1 0 5 9 9 . 0 9

0 . 2 4 7 5 0 . 1 5 6 2 0 . 1 8 4 8 0 . 3 4 1 2 1 0 0 . 1 1

0 . 2 4 9 3 0 . 1 5 7 3 0 . 1 8 4 8 0 . 3 3 9 3 9 8 . 4 8

0 . 2 5 0 6 0 . 1 5 8 1 0 . 1 8 4 8 0 . 3 4 2 8 9 9 . 9 5

对 羟 基 苯 甲 酸 0 . 2 5 1 1 0 . 0 0 9 5 0 . 0 0 8 8 0 . 0 1 8 0 9 6 . 5 9 9 8 . 5 0 1 . 6 0

0 . 2 5 4 6 0 . 0 0 9 7 0 . 0 0 8 8 0 . 0 1 8 3 9 7 . 7 3

0 . 2 4 6 7 0 . 0 0 9 4 0 . 0 0 8 8 0 . 0 1 8 1 9 8 . 8 6

0 . 2 4 8 0 0 . 0 0 9 4 0 . 0 1 1 0 0 . 0 2 0 1 9 7 . 2 7

0 . 2 5 2 9 0 . 0 0 9 6 0 . 0 1 1 0 0 . 0 2 0 4 9 8 . 1 8

0 . 2 5 0 2 0 . 0 0 9 5 0 . 0 1 1 0 0 . 0 2 0 6 1 0 0 . 9 1

0 . 2 4 7 5 0 . 0 0 9 4 0 . 0 1 3 2 0 . 0 2 2 5 9 9 . 2 4

0 . 2 4 9 3 0 . 0 0 9 5 0 . 0 1 3 2 0 . 0 2 2 3 9 6 . 9 7

0 . 2 5 0 6 0 . 0 0 9 5 0 . 0 1 3 2 0 . 0 2 2 8 1 0 0 . 7 6

异 香 草 酸 0 . 2 5 1 1 0 . 0 5 9 5 0 . 0 4 6 4 0 . 1 0 4 1 9 6 . 1 2 9 6 . 9 3 1 . 1 1

0 . 2 5 4 6 0 . 0 6 0 3 0 . 0 4 6 4 0 . 1 0 5 3 9 6 . 9 8

0 . 2 4 6 7 0 . 0 5 8 5 0 . 0 4 6 4 0 . 1 0 4 7 9 9 . 5 7

0 . 2 4 8 0 0 . 0 5 8 8 0 . 0 5 8 0 0 . 1 1 4 5 9 6 . 0 3

0 . 2 5 2 9 0 . 0 5 9 9 0 . 0 5 8 0 0 . 1 1 6 0 9 6 . 7 2

0 . 2 5 0 2 0 . 0 5 9 3 0 . 0 5 8 0 0 . 1 1 5 3 9 6 . 5 5

0 . 2 4 7 5 0 . 0 5 8 7 0 . 0 6 9 6 0 . 1 2 5 7 9 6 . 2 6

0 . 2 4 9 3 0 . 0 5 9 1 0 . 0 6 9 6 0 . 1 2 6 4 9 6 . 7 0

0 . 2 5 0 6 0 . 0 5 9 4 0 . 0 6 9 6 0 . 1 2 7 2 9 7 . 4 1

木 犀 草 苷 0 . 2 5 1 1 0 . 1 7 7 3 0 . 1 4 3 2 0 . 3 2 0 6 1 0 0 . 0 7 1 0 0 . 0 1 0 . 8 1

0 . 2 5 4 6 0 . 1 7 9 7 0 . 1 4 3 2 0 . 3 2 3 2 1 0 0 . 2 1

0 . 2 4 6 7 0 . 1 7 4 2 0 . 1 4 3 2 0 . 3 1 8 5 1 0 0 . 7 7

0 . 2 4 8 0 0 . 1 7 5 1 0 . 1 7 9 0 0 . 3 5 5 7 1 0 0 . 8 9

0 . 2 5 2 9 0 . 1 7 8 5 0 . 1 7 9 0 0 . 3 5 4 3 9 8 . 2 1

0 . 2 5 0 2 0 . 1 7 6 6 0 . 1 7 9 0 0 . 3 5 5 8 1 0 0 . 1 1

0 . 2 4 7 5 0 . 1 7 4 7 0 . 2 1 4 8 0 . 3 8 9 6 1 0 0 . 0 5

0 . 2 4 9 3 0 . 1 7 6 0 0 . 2 1 4 8 0 . 3 9 1 8 1 0 0 . 4 7

0 . 2 5 0 6 0 . 1 7 6 9 0 . 2 1 4 8 0 . 3 9 0 3 9 9 . 3 5

异 槲 皮 苷 0 . 2 5 1 1 0 . 1 0 5 0 0 . 0 8 1 6 0 . 1 8 6 7 1 0 0 . 1 2 9 9 . 9 0 0 . 9 0

0 . 2 5 4 6 0 . 1 0 6 4 0 . 0 8 1 6 0 . 1 8 8 8 1 0 0 . 9 8

0 . 2 4 6 7 0 . 1 0 3 1 0 . 0 8 1 6 0 . 1 8 3 9 9 9 . 0 2

0 . 2 4 8 0 0 . 1 0 3 7 0 . 1 0 2 0 0 . 2 0 4 1 9 8 . 4 3

0 . 2 5 2 9 0 . 1 0 5 7 0 . 1 0 2 0 0 . 2 0 7 8 1 0 0 . 1 0

0 . 2 5 0 2 0 . 1 0 4 6 0 . 1 0 2 0 0 . 2 0 6 2 9 9 . 6 1

0 . 2 4 7 5 0 . 1 0 3 5 0 . 1 2 2 4 0 . 2 2 7 0 1 0 0 . 9 0

0 . 2 4 9 3 0 . 1 0 4 2 0 . 1 2 2 4 0 . 2 2 7 5 1 0 0 . 7 4

0 . 2 5 0 6 0 . 1 0 4 8 0 . 1 2 2 4 0 . 2 2 6 2 9 9 . 1 8

紫 云 英 苷 0 . 2 5 1 1 0 . 0 3 7 9 0 . 0 3 0 4 0 . 0 6 7 9 9 8 . 6 8 9 8 . 1 2 1 . 1 4

0 . 2 5 4 6 0 . 0 3 8 4 0 . 0 3 0 4 0 . 0 6 8 5 9 9 . 0 1

0 . 2 4 6 7 0 . 0 3 7 3 0 . 0 3 0 4 0 . 0 6 7 1 9 8 . 0 3

0 . 2 4 8 0 0 . 0 3 7 4 0 . 0 3 8 0 0 . 0 7 4 0 9 6 . 3 2

0 . 2 5 2 9 0 . 0 3 8 2 0 . 0 3 8 0 0 . 0 7 5 5 9 8 . 1 6

0 . 2 5 0 2 0 . 0 3 7 8 0 . 0 3 8 0 0 . 0 7 4 6 9 6 . 8 4

0 . 2 4 7 5 0 . 0 3 7 4 0 . 0 4 5 6 0 . 0 8 1 8 9 7 . 3 7

0 . 2 4 9 3 0 . 0 3 7 6 0 . 0 4 5 6 0 . 0 8 2 7 9 8 . 9 0

0 . 2 5 0 6 0 . 0 3 7 8 0 . 0 4 5 6 0 . 0 8 3 3 9 9 . 7 8

槲 皮 素 0 . 2 5 1 1 0 . 0 8 1 9 0 . 0 6 6 4 0 . 1 4 8 8 1 0 0 . 7 5 1 0 0 . 1 9 0 . 8 1

续 表 3 ：

成 分 称 样 量 / g 样 品 中 含 量 / m g 加 入 量 / m g 测 得 量 / m g 加 样 回 收 率 / % 平 均 加 样 回 收 率 / % / %

槲 皮 素 0 . 2 5 4 6 0 . 0 8 3 0 0 . 0 6 6 4 0 . 1 4 9 6 1 0 0 . 3 0

0 . 2 4 6 7 0 . 0 8 0 4 0 . 0 6 6 4 0 . 1 4 6 9 1 0 0 . 1 5

0 . 2 4 8 0 0 . 0 8 0 8 0 . 0 8 3 0 0 . 1 6 4 3 1 0 0 . 6 0

0 . 2 5 2 9 0 . 0 8 2 4 0 . 0 8 3 0 0 . 1 6 6 1 1 0 0 . 8 4

0 . 2 5 0 2 0 . 0 8 1 6 0 . 0 8 3 0 0 . 1 6 4 3 9 9 . 6 4

0 . 2 4 7 5 0 . 0 8 0 7 0 . 0 9 9 6 0 . 1 8 0 6 1 0 0 . 3 0

0 . 2 4 9 3 0 . 0 8 1 3 0 . 0 9 9 6 0 . 1 7 9 2 9 8 . 2 9

0 . 2 5 0 6 0 . 0 8 1 7 0 . 0 9 9 6 0 . 1 8 2 1 1 0 0 . 8 0

草 质 素 0 . 2 5 1 1 0 . 0 1 3 3 0 . 0 1 1 2 0 . 0 2 4 3 9 8 . 2 1 9 8 . 3 0 1 . 2 3

0 . 2 5 4 6 0 . 0 1 3 5 0 . 0 1 1 2 0 . 0 2 4 4 9 7 . 3 2

0 . 2 4 6 7 0 . 0 1 3 1 0 . 0 1 1 2 0 . 0 2 3 9 9 6 . 4 3

0 . 2 4 8 0 0 . 0 1 3 1 0 . 0 1 4 0 0 . 0 2 6 8 9 7 . 8 6

0 . 2 5 2 9 0 . 0 1 3 4 0 . 0 1 4 0 0 . 0 2 7 3 9 9 . 2 9

0 . 2 5 0 2 0 . 0 1 3 3 0 . 0 1 4 0 0 . 0 2 7 1 9 8 . 5 7

0 . 2 4 7 5 0 . 0 1 3 1 0 . 0 1 6 8 0 . 0 2 9 5 9 7 . 6 2

0 . 2 4 9 3 0 . 0 1 3 2 0 . 0 1 6 8 0 . 0 3 0 1 1 0 0 . 6 0

0 . 2 5 0 6 0 . 0 1 3 3 0 . 0 1 6 8 0 . 0 2 9 9 9 8 . 8 1

山 柰 酚 0 . 2 5 1 1 0 . 2 1 9 0 0 . 1 7 5 2 0 . 3 9 3 0 9 9 . 3 2 9 9 . 1 2 0 . 9 7

0 . 2 5 4 6 0 . 2 2 2 0 0 . 1 7 5 2 0 . 3 9 6 8 9 9 . 7 7

0 . 2 4 6 7 0 . 2 1 5 1 0 . 1 7 5 2 0 . 3 9 1 5 1 0 0 . 6 8

0 . 2 4 8 0 0 . 2 1 6 3 0 . 2 1 9 0 0 . 4 3 3 9 9 9 . 3 6

0 . 2 5 2 9 0 . 2 2 0 5 0 . 2 1 9 0 0 . 4 3 8 7 9 9 . 6 3

0 . 2 5 0 2 0 . 2 1 8 2 0 . 2 1 9 0 0 . 4 3 1 5 9 7 . 4 0

0 . 2 4 7 5 0 . 2 1 5 8 0 . 2 6 2 8 0 . 4 7 5 1 9 8 . 6 7

0 . 2 4 9 3 0 . 2 1 7 4 0 . 2 6 2 8 0 . 4 7 7 9 9 9 . 1 2

0 . 2 5 0 6 0 . 2 1 8 5 0 . 2 6 2 8 0 . 4 7 6 4 9 8 . 1 4

齐 墩 果 酸 0 . 2 5 1 1 0 . 1 3 7 6 0 . 1 0 7 2 0 . 2 4 1 1 9 6 . 5 5 9 7 . 9 1 1 . 1 2

0 . 2 5 4 6 0 . 1 3 9 5 0 . 1 0 7 2 0 . 2 4 5 3 9 8 . 6 9

0 . 2 4 6 7 0 . 1 3 5 2 0 . 1 0 7 2 0 . 2 4 0 9 9 8 . 6 0

0 . 2 4 8 0 0 . 1 3 5 9 0 . 1 3 4 0 0 . 2 6 7 5 9 8 . 2 1

0 . 2 5 2 9 0 . 1 3 8 6 0 . 1 3 4 0 0 . 2 7 2 3 9 9 . 7 8

0 . 2 5 0 2 0 . 1 3 7 1 0 . 1 3 4 0 0 . 2 6 8 1 9 7 . 7 6

0 . 2 4 7 5 0 . 1 3 5 6 0 . 1 6 0 8 0 . 2 9 1 4 9 6 . 8 9

0 . 2 4 9 3 0 . 1 3 6 6 0 . 1 6 0 8 0 . 2 9 1 8 9 6 . 5 2

0 . 2 5 0 6 0 . 1 3 7 3 0 . 1 6 0 8 0 . 2 9 5 2 9 8 . 2 0

木 栓 酮 0 . 2 5 1 1 0 . 0 2 4 4 0 . 0 2 0 8 0 . 0 4 4 5 9 6 . 6 3 9 6 . 9 9 1 . 2 8

0 . 2 5 4 6 0 . 0 2 4 7 0 . 0 2 0 8 0 . 0 4 5 5 1 0 0 . 0 0

0 . 2 4 6 7 0 . 0 2 3 9 0 . 0 2 0 8 0 . 0 4 3 9 9 6 . 1 5

0 . 2 4 8 0 0 . 0 2 4 1 0 . 0 2 6 0 0 . 0 4 9 5 9 7 . 6 9

0 . 2 5 2 9 0 . 0 2 4 5 0 . 0 2 6 0 0 . 0 4 9 6 9 6 . 5 4

0 . 2 5 0 2 0 . 0 2 4 3 0 . 0 2 6 0 0 . 0 4 9 3 9 6 . 1 5

0 . 2 4 7 5 0 . 0 2 4 0 0 . 0 3 1 2 0 . 0 5 4 1 9 6 . 4 7

0 . 2 4 9 3 0 . 0 2 4 2 0 . 0 3 1 2 0 . 0 5 4 2 9 6 . 1 5

0 . 2 5 0 6 0 . 0 2 4 3 0 . 0 3 1 2 0 . 0 5 4 6 9 7 . 1 2

蒲 公 英 赛 酮 0 . 2 5 1 1 0 . 0 2 8 1 0 . 0 2 3 2 0 . 0 5 1 1 9 9 . 1 4 9 8 . 3 3 1 . 4 3

0 . 2 5 4 6 0 . 0 2 8 5 0 . 0 2 3 2 0 . 0 5 1 4 9 8 . 7 1

0 . 2 4 6 7 0 . 0 2 7 6 0 . 0 2 3 2 0 . 0 5 0 1 9 6 . 9 8

0 . 2 4 8 0 0 . 0 2 7 8 0 . 0 2 9 0 0 . 0 5 6 2 9 7 . 9 3

0 . 2 5 2 9 0 . 0 2 8 3 0 . 0 2 9 0 0 . 0 5 6 4 9 6 . 9 0

0 . 2 5 0 2 0 . 0 2 8 0 0 . 0 2 9 0 0 . 0 5 5 9 9 6 . 2 1

0 . 2 4 7 5 0 . 0 2 7 7 0 . 0 3 4 8 0 . 0 6 2 2 9 9 . 1 4
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续 表 3 ：

成 分 称 样 量 / g 样 品 中 含 量 / m g 加 入 量 / m g 测 得 量 / m g 加 样 回 收 率 / % 平 均 加 样 回 收 率 / % / %

蒲 公 英 赛 酮 0 . 2 4 9 3 0 . 0 2 7 9 0 . 0 3 4 8 0 . 0 6 2 6 9 9 . 7 1

0 . 2 5 0 6 0 . 0 2 8 1 0 . 0 3 4 8 0 . 0 6 3 0 1 0 0 . 2 9

胡 萝 卜 苷 0 . 2 5 1 1 0 . 0 1 9 1 0 . 0 1 3 6 0 . 0 3 2 2 9 6 . 3 2 9 7 . 6 3 1 . 4 9

0 . 2 5 4 6 0 . 0 1 9 3 0 . 0 1 3 6 0 . 0 3 2 7 9 8 . 5 3

0 . 2 4 6 7 0 . 0 1 8 7 0 . 0 1 3 6 0 . 0 3 1 9 9 7 . 0 6

0 . 2 4 8 0 0 . 0 1 8 8 0 . 0 1 7 0 0 . 0 3 5 2 9 6 . 4 7

0 . 2 5 2 9 0 . 0 1 9 2 0 . 0 1 7 0 0 . 0 3 5 7 9 7 . 0 6

0 . 2 5 0 2 0 . 0 1 9 0 0 . 0 1 7 0 0 . 0 3 5 6 9 7 . 6 5

0 . 2 4 7 5 0 . 0 1 8 8 0 . 0 2 0 4 0 . 0 3 9 3 1 0 0 . 4 9

0 . 2 4 9 3 0 . 0 1 8 9 0 . 0 2 0 4 0 . 0 3 8 5 9 6 . 0 8

0 . 2 5 0 6 0 . 0 1 9 0 0 . 0 2 0 4 0 . 0 3 9 2 9 9 . 0 2

β - 谷 甾 醇 0 . 2 5 1 1 0 . 1 2 3 3 0 . 0 9 9 2 0 . 2 2 2 1 9 9 . 6 0 9 8 . 2 1 1 . 1 8

0 . 2 5 4 6 0 . 1 2 5 0 0 . 0 9 9 2 0 . 2 2 3 2 9 8 . 9 9

0 . 2 4 6 7 0 . 1 2 1 1 0 . 0 9 9 2 0 . 2 1 8 4 9 8 . 0 8

0 . 2 4 8 0 0 . 1 2 1 8 0 . 1 2 4 0 0 . 2 4 4 3 9 8 . 7 9

0 . 2 5 2 9 0 . 1 2 4 2 0 . 1 2 4 0 0 . 2 4 6 8 9 8 . 8 7

0 . 2 5 0 2 0 . 1 2 2 8 0 . 1 2 4 0 0 . 2 4 4 0 9 7 . 7 4

0 . 2 4 7 5 0 . 1 2 1 5 0 . 1 4 8 8 0 . 2 6 5 1 9 6 . 5 1

0 . 2 4 9 3 0 . 1 2 2 4 0 . 1 4 8 8 0 . 2 6 5 7 9 6 . 3 0

0 . 2 5 0 6 0 . 1 2 3 0 0 . 1 4 8 8 0 . 2 7 0 3 9 8 . 9 9

2.8 含量测定 取 18 批 瓦 松 样 品 粉 末 ， 按 “ 2.2.1” 项 下 方 法 制

备 供 试 品 溶 液 ， 进 样 分 析 ， 计 算 15 个 指 标 成 分 的 含 量 ， 结 果 见

表 4 。 不 同 产 地 瓦 松 中 各 指 标 成 分 含 量 存 在 一 定 的 差 异 ， 其 中

槲 皮 素 含 量 为 0.192耀0.410 mg/g ， 编 号 为 S18 的 样 品 不 符 合

2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 中 瓦 松 的 质 量 要 求 。 这 可 能

与 所 采 集 样 品 生 长 地 的 土 壤 性 质 、 降 雨 有 关 。

2.9 醇溶性浸出物含量测定 取 18 批 瓦 松 样 品 粉 末 ， 以 乙 醇

为 溶 剂 ， 采 用 2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 四 部 （ 通 则

2201） [21]项 下 热 浸 法 测 定 。 结 果 18 批 瓦 松 中 醇 溶 性 浸 出 物 依 次

为 4.3% 、 4.9% 、 4.9% 、 4.9% 、 5.2% 、 5.4% 、 4.4% 、 6.8% 、 6.3% 、

6.6% 、 7.0% 、 6.1% 、 5.8% 、 3.9% 、 3.7% 、 3.8% 、 3.6% 、 3.7% ， 均 符 合

2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 中 瓦 松 的 质 量 要 求 。

2.10 化学计量学评价模式 为 了 进 一 步 对 不 同 产 地 瓦 松 进

行 比 较 ， 明 确 产 地 间 质 量 差 异 ， 本 研 究 在 多 指 标 定 量 分 析 [22-23]

基 础 上 ， 以 18 批 瓦 松 中 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、

异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、

山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾

醇 、 醇 溶 性 浸 出 物 含 量 数 据 为 变 量 ， 运 用 SIMCA 14.1 软 件 ， 以

2个 主 成 分 建 立 坐 标 系 ， 构 建 18批 瓦 松 的 PCA得 分 模 型 （ 见 图 2） 。

模 型 显 示 代 表 18 批 瓦 松 的 散 点 基 本 分 布 于 3 个 区 域 ， S1耀S7 位

于 得 分 图 左 上 方 ， S8耀S13 位 于 得 分 图 右 下 方 ， S14耀S18 位 于 得

分 图 左 下 方 ， 所 有 数 据 点 均 落 在 95%置 信 区 间 。 为 寻 找 对 质 量

影 响 较 大 的 差 异 质 量 标 志 物 ， 本 研 究 进 一 步 采 用 无 监 督 的

OPLS-DA， 将 不 同 组 别 间 的 差 异 最 大 化 地 展 示 ， 得 到 OPLS-DA

模 型 ， 其 中 模 型 质 量 参 数 均 大 于 0.5（ 见 图 3） 。 OPLS-DA 模 型

得 分 图 显 示 18批 瓦 松 分 类 更 显 著 ， 产 地 相 近 的 样 品 聚 为 一 组 。

根 据 16 个 指 标 的 变 量 权 重 重 要 性 排 序 （ variable importance

projection ， VIP） 值 大 于 1 来 筛 选 差 异 化 合 物 ， 对 质 量 差 异 影 响

程 度 从 大 到 小 依 次 为 山 柰 酚 、 槲 皮 素 、 没 食 子 酸 、 茁- 谷 甾 醇 、

木 犀 草 苷 、 原 儿 茶 酸 和 齐 墩 果 酸 。 这 7 个 成 分 对 于 区 分 不 同 产

地 瓦 松 具 有 重 要 作 用 。 （ 见 图 4）

图 2 PCA得分图

表 4 瓦松中 15个成分含量测定结果 （n=3，mg/g）

成 分 S 1 S 2 S 3 S 4 S 5 S 6 S 7 S 8 S 9 S 1 0 S 1 1 S 1 2 S 1 3 S 1 4 S 1 5 S 1 6 S 1 7 S 1 8

没 食 子 酸 0 . 9 7 4 ± 0 . 1 1 5 0 . 8 8 6 ± 0 . 1 0 2 0 . 9 9 8 ± 0 . 0 5 9 0 . 9 3 0 ± 0 . 1 2 8 0 . 9 5 2 ± 0 . 1 1 1 1 . 0 0 0 ± 0 . 1 3 1 0 . 8 7 9 ± 0 . 1 0 4 1 . 2 3 0 ± 0 . 0 9 7 1 . 2 8 5 ± 0 . 0 8 2 1 . 2 0 6 ± 0 . 0 3 8 1 . 3 1 8 ± 0 . 0 7 9 1 . 2 5 8 ± 0 . 1 0 2 1 . 1 7 3 ± 0 . 1 2 5 0 . 7 9 1 ± 0 . 0 4 4 0 . 8 2 7 ± 0 . 0 6 8 0 . 8 4 6 ± 0 . 0 7 1 0 . 7 9 9 ± 0 . 1 1 8 0 . 7 6 8 ± 0 . 1 2 9

原 儿 茶 酸 0 . 6 3 1 ± 0 . 1 0 6 0 . 5 9 5 ± 0 . 0 3 7 0 . 4 0 8 ± 0 . 0 4 5 0 . 4 9 2 ± 0 . 0 1 6 0 . 5 6 1 ± 0 . 1 1 7 0 . 4 7 7 ± 0 . 1 2 2 0 . 4 3 7 ± 0 . 0 9 5 0 . 7 1 1 ± 0 . 0 6 1 0 . 7 4 7 ± 0 . 0 4 3 0 . 7 8 1 ± 0 . 0 2 9 0 . 8 8 7 ± 0 . 1 0 8 0 . 8 1 6 ± 0 . 0 8 2 0 . 6 7 2 ± 0 . 0 4 9 0 . 4 7 3 ± 0 . 1 1 6 0 . 3 6 1 ± 0 . 0 2 7 0 . 4 1 3 ± 0 . 0 6 6 0 . 3 3 1 ± 0 . 0 7 5 0 . 3 7 8 ± 0 . 0 8 9

对 羟 基 苯 甲 酸 0 . 0 3 8 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 4 9 ± 0 . 0 0 6 0 . 0 5 3 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 4 4 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 4 7 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 4 6 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 4 0 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 3 5 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 4 2 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 3 0 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 3 7 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 2 9 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 3 2 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 2 7 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 3 1 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 3 4 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 2 4 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 2 2 ± 0 . 0 0 4

异 香 草 酸 0 . 2 3 7 ± 0 . 0 1 5 0 . 2 5 7 ± 0 . 0 3 9 0 . 2 4 3 ± 0 . 0 2 8 0 . 2 8 2 ± 0 . 0 1 4 0 . 2 6 3 ± 0 . 0 2 6 0 . 2 7 2 ± 0 . 0 3 1 0 . 3 0 2 ± 0 . 0 4 7 0 . 3 0 4 ± 0 . 0 2 2 0 . 3 7 8 ± 0 . 0 1 8 0 . 3 2 0 ± 0 . 0 1 6 0 . 3 6 6 ± 0 . 0 2 0 0 . 3 4 0 ± 0 . 0 3 9 0 . 3 3 0 ± 0 . 0 2 8 0 . 1 7 7 ± 0 . 0 5 0 0 . 2 1 6 ± 0 . 0 2 9 0 . 2 4 2 ± 0 . 0 1 3 0 . 2 2 2 ± 0 . 0 2 7 0 . 2 0 7 ± 0 . 0 3 1

木 犀 草 苷 0 . 7 0 6 ± 0 . 1 1 5 0 . 7 9 4 ± 0 . 1 3 9 1 . 0 7 9 ± 0 . 1 7 1 0 . 9 5 2 ± 0 . 0 9 5 0 . 9 0 2 ± 0 . 0 8 3 0 . 9 9 6 ± 0 . 1 3 6 1 . 0 3 5 ± 0 . 1 1 7 0 . 6 9 1 ± 0 . 1 2 2 0 . 5 9 1 ± 0 . 0 7 6 0 . 8 5 2 ± 0 . 0 4 3 0 . 6 4 0 ± 0 . 0 9 1 0 . 5 7 5 ± 0 . 1 0 1 0 . 7 5 0 ± 0 . 0 9 8 0 . 9 7 2 ± 0 . 0 6 2 1 . 1 4 5 ± 0 . 1 5 6 0 . 9 7 6 ± 0 . 1 1 8 1 . 1 6 8 ± 0 . 0 9 7 1 . 0 2 3 ± 1 . 1 0 5

异 槲 皮 苷 0 . 4 1 8 ± 0 . 0 6 2 0 . 4 6 3 ± 0 . 0 3 3 0 . 4 3 9 ± 0 . 0 2 9 0 . 4 0 5 ± 0 . 0 1 8 0 . 4 2 7 ± 0 . 0 7 3 0 . 3 9 2 ± 0 . 0 3 8 0 . 3 6 5 ± 0 . 0 2 2 0 . 5 3 6 ± 0 . 0 1 9 0 . 5 6 8 ± 0 . 0 4 6 0 . 5 1 2 ± 0 . 0 5 1 0 . 5 5 7 ± 0 . 0 3 2 0 . 5 4 5 ± 0 . 0 4 9 0 . 5 2 3 ± 0 . 0 7 1 0 . 3 5 4 ± 0 . 0 5 9 0 . 3 5 6 ± 0 . 0 5 2 0 . 3 6 5 ± 0 . 0 3 7 0 . 3 3 2 ± 0 . 0 2 6 0 . 3 4 5 ± 0 . 0 4 0

紫 云 英 苷 0 . 1 5 1 ± 0 . 0 2 1 0 . 1 6 3 ± 0 . 0 1 5 0 . 1 8 4 ± 0 . 0 0 9 0 . 1 7 3 ± 0 . 0 1 3 0 . 1 6 8 ± 0 . 0 1 6 0 . 1 8 4 ± 0 . 0 1 7 0 . 1 7 4 ± 0 . 0 1 6 0 . 2 1 0 ± 0 . 0 1 1 0 . 2 0 5 ± 0 . 0 0 7 0 . 2 2 4 ± 0 . 0 2 2 0 . 2 1 7 ± 0 . 0 0 9 0 . 1 9 4 ± 0 . 0 1 6 0 . 2 0 0 ± 0 . 0 1 3 0 . 1 4 3 ± 0 . 0 1 8 0 . 1 4 1 ± 0 . 0 2 4 0 . 1 4 6 ± 0 . 0 1 7 0 . 1 3 6 ± 0 . 0 0 8 0 . 1 3 0 ± 0 . 0 0 3

槲 皮 素 0 . 3 2 6 ± 0 . 0 5 1 0 . 3 7 6 ± 0 . 0 3 0 0 . 4 1 0 ± 0 . 0 2 8 0 . 3 7 1 ± 0 . 0 4 6 0 . 4 0 1 ± 0 . 0 6 0 0 . 4 0 9 ± 0 . 0 2 1 0 . 3 5 4 ± 0 . 0 1 9 0 . 3 5 7 ± 0 . 0 0 8 0 . 2 7 4 ± 0 . 0 1 6 0 . 3 8 2 ± 0 . 0 2 8 0 . 3 1 6 ± 0 . 0 0 9 0 . 2 0 9 ± 0 . 0 1 7 0 . 3 4 6 ± 0 . 0 1 2 0 . 2 6 7 ± 0 . 0 3 5 0 . 2 3 3 ± 0 . 0 0 6 0 . 2 2 9 ± 0 . 0 2 9 0 . 2 5 2 ± 0 . 0 3 3 0 . 1 9 2 ± 0 . 0 1 8

草 质 素 0 . 0 5 3 ± 0 . 0 0 9 0 . 0 6 2 ± 0 . 0 0 5 0 . 0 4 0 ± 0 . 0 1 3 0 . 0 5 0 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 5 9 ± 0 . 0 0 8 0 . 0 4 7 ± 0 . 0 1 4 0 . 0 4 3 ± 0 . 0 1 0 0 . 0 8 1 ± 0 . 0 0 9 0 . 0 7 9 ± 0 . 0 0 6 0 . 0 7 5 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 8 5 ± 0 . 0 1 5 0 . 0 8 8 ± 0 . 0 2 0 0 . 0 7 2 ± 0 . 0 1 7 0 . 0 3 3 ± 0 . 0 0 9 0 . 0 2 9 ± 0 . 0 1 6 0 . 0 3 1 ± 0 . 0 0 5 0 . 0 2 8 ± 0 . 0 1 0 0 . 0 2 5 ± 0 . 0 0 7

山 柰 酚 0 . 8 7 2 ± 0 . 0 1 9 1 . 0 1 0 ± 0 . 0 5 7 1 . 1 1 8 ± 0 . 1 1 6 0 . 9 6 6 ± 0 . 1 2 3 1 . 0 4 7 ± 0 . 0 9 5 1 . 0 9 3 ± 0 . 1 0 8 0 . 8 9 3 ± 0 . 0 8 2 1 . 3 8 4 ± 0 . 0 3 7 1 . 2 8 5 ± 0 . 1 1 1 1 . 3 3 6 ± 0 . 0 3 7 1 . 4 3 3 ± 0 . 0 5 8 1 . 2 3 2 ± 0 . 1 3 6 1 . 1 8 1 ± 0 . 0 9 1 0 . 7 8 8 ± 0 . 0 4 0 0 . 7 5 0 ± 0 . 1 8 3 0 . 7 7 0 ± 0 . 2 0 6 0 . 7 2 6 ± 0 . 0 7 7 0 . 7 5 3 ± 0 . 0 5 2

齐 墩 果 酸 0 . 5 4 8 ± 0 . 0 9 1 0 . 5 8 8 ± 0 . 0 3 6 0 . 5 5 6 ± 0 . 0 2 8 0 . 6 2 2 ± 0 . 0 1 7 0 . 6 4 1 ± 0 . 1 0 5 0 . 6 6 1 ± 0 . 1 2 9 0 . 5 8 8 ± 0 . 1 1 7 0 . 4 6 7 ± 0 . 1 1 0 0 . 4 9 3 ± 0 . 0 5 7 0 . 4 5 3 ± 0 . 0 3 6 0 . 4 2 3 ± 0 . 0 4 1 0 . 5 1 6 ± 0 . 0 2 0 0 . 5 3 3 ± 0 . 1 2 1 0 . 6 7 2 ± 0 . 1 1 1 0 . 7 7 9 ± 0 . 0 7 5 0 . 7 5 7 ± 0 . 0 3 8 0 . 8 2 0 ± 0 . 1 3 4 0 . 7 9 6 ± 0 . 0 9 0

木 栓 酮 0 . 0 9 7 ± 0 . 0 2 2 0 . 1 0 3 ± 0 . 0 1 5 0 . 1 0 7 ± 0 . 0 0 4 0 . 1 2 9 ± 0 . 0 1 0 0 . 1 1 5 ± 0 . 0 0 6 0 . 1 2 2 ± 0 . 0 0 3 0 . 1 3 2 ± 0 . 0 3 1 0 . 1 6 8 ± 0 . 0 1 5 0 . 1 7 4 ± 0 . 0 2 7 0 . 1 6 1 ± 0 . 0 3 6 0 . 1 8 1 ± 0 . 0 1 9 0 . 1 5 5 ± 0 . 0 0 7 0 . 1 3 9 ± 0 . 0 0 5 0 . 0 8 2 ± 0 . 0 1 2 0 . 0 7 5 ± 0 . 0 2 0 0 . 0 7 8 ± 0 . 0 3 5 0 . 0 6 2 ± 0 . 0 2 1 0 . 0 6 8 ± 0 . 0 1 4

蒲 公 英 赛 酮 0 . 1 1 2 ± 0 . 0 0 6 0 . 1 0 3 ± 0 . 0 0 3 0 . 1 1 6 ± 0 . 0 1 4 0 . 1 1 4 ± 0 . 0 1 5 0 . 1 1 1 ± 0 . 0 0 3 0 . 1 2 2 ± 0 . 0 0 9 0 . 1 1 4 ± 0 . 0 1 0 0 . 1 3 5 ± 0 . 0 0 6 0 . 1 4 1 ± 0 . 0 0 4 0 . 1 4 4 ± 0 . 0 0 5 0 . 1 4 6 ± 0 . 0 1 7 0 . 1 3 8 ± 0 . 0 2 5 0 . 1 2 2 ± 0 . 0 2 2 0 . 0 9 7 ± 0 . 0 0 1 0 . 0 9 2 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 9 6 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 8 9 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 8 7 ± 0 . 0 0 3

胡 萝 卜 苷 0 . 0 7 6 ± 0 . 0 1 1 0 . 0 9 6 ± 0 . 0 0 6 0 . 0 8 2 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 8 7 ± 0 . 0 0 4 0 . 0 9 0 ± 0 . 0 1 1 0 . 0 8 1 ± 0 . 0 1 4 0 . 0 7 6 ± 0 . 0 0 7 0 . 0 6 3 ± 0 . 0 0 4 0 . 0 6 0 ± 0 . 0 0 2 0 . 0 5 6 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 5 2 ± 0 . 0 1 6 0 . 0 4 9 ± 0 . 0 0 8 0 . 0 4 6 ± 0 . 0 0 3 0 . 0 6 6 ± 0 . 0 0 2 0 . 1 0 1 ± 0 . 0 1 2 0 . 0 7 4 ± 0 . 0 0 5 0 . 0 6 9 ± 0 . 0 0 6 0 . 0 6 7 ± 0 . 0 0 1

β - 谷 甾 醇 0 . 4 9 1 ± 0 . 0 5 3 0 . 5 8 9 ± 0 . 0 0 9 0 . 5 9 4 ± 0 . 0 2 8 0 . 4 8 8 ± 0 . 0 3 1 0 . 5 4 0 ± 0 . 0 2 4 0 . 5 7 2 ± 0 . 0 1 3 0 . 5 1 1 ± 0 . 0 6 2 0 . 4 5 7 ± 0 . 0 6 6 0 . 4 4 6 ± 0 . 0 2 7 0 . 4 3 0 ± 0 . 0 1 9 0 . 4 1 5 ± 0 . 0 2 0 0 . 3 9 9 ± 0 . 0 1 7 0 . 3 8 8 ± 0 . 0 0 6 0 . 4 5 2 ± 0 . 0 5 3 0 . 5 1 5 ± 0 . 0 4 1 0 . 3 7 1 ± 0 . 0 3 3 0 . 4 7 8 ± 0 . 0 2 6 0 . 4 6 8 ± 0 . 0 1 5
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图 3 18批瓦松样品 OPLS-DA得分图

注：A.山柰酚；B.槲皮素；C.没食子酸；D.茁-谷甾醇；E.木

犀草苷；F.原儿茶酸；G.齐墩果酸；H.异槲皮苷；I.异香草酸；

J.木栓酮；K.紫云英苷；L.对羟基苯甲酸；M.胡萝卜苷；N.草质

素；O.蒲公英赛酮；P.醇溶性浸出物。

图 4 基于 OPLS-DA的 VIP图

2.11 熵权TOPSIS分析模块的建立

2.11.1 含 量 原 始 数 据 标 准 化 处 理 18 批 瓦 松 中 没 食 子 酸 、

原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫

云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英

赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 、 醇 溶 性 浸 出 物 均 为 正 向 指 标 ， 使

用 公 式 Yij=
Xij-min（ xj）

max（ xj） -min（ xj）
对 含 量 原 始 数 据 进 行 标 准 化 处

理 [24]， 处 理 后 数 值 见 表 5 。

2.11.2 熵 权 TOPSIS 法 样 品 质 量 排 序 参 考 相 关 公 式 Ek=

-
1

ln12
移
i=1

12

ZiklnZik（ 式 中 Zik=Xik/移
i=1

12

Xik； 若 Zik=0， 则 lnZik=0） 计 算 16个

评 价 指 标 的 信 息 熵 ， 再 按 公 式 Wk=
1-Ek

13-移Ek

计 算 16 个 评 价 指

标 的 相 对 权 重 [25]。 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草

酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、

齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 、 醇 溶 性

浸 出 物 的 信 息 熵 分 别 为 0.888 4、 0.902 4、 0.929 5 、 0.938 1、

0.921 6 、 0 .893 2、 0.915 9、 0.930 5、 0.898 6、 0.887 6、 0.918 8、

0.914 2、 0.910 7、 0.925 2、 0.927 0和 0.883 9， 权 重 分 别 为 0.078 9 、

0.069 0 、 0.049 8 、 0.043 8、 0.055 4、 0.075 5 、 0.059 5 、 0.049 1、

0.071 7 、 0.079 5、 0.057 4、 0.060 7、 0.063 1、 0.052 9、 0.051 6 和

0.0821。 将 16个 指 标 的 权 重 与 归 一 化 处 理 后 数 据 相 乘 得 加 权 决

策 矩 阵 ， 具 体 数 据 见 表 6 ， 以 矩 阵 中 每 个 指 标 的 最 大 值 为 最 优

方 案 （ Z+j） ， 最 小 值 为 最 劣 方 案 （ Z-j） ， 利 用 公 式 D+
i=
移n

j=1（ Zij-Z+
j） 2 、

D-
i=
移n

j=1（ Zij-Z-
j） 2 、 Ci=

D-
i

D+
i+D

-
i

计 算 各 指 标 到 最 优 方 案 的

距 离 （ D+
i） 、 到 最 劣 方 案 的 距 离 （ D

-
i） 及 各 指 标 最 优 解 的 欧 氏 贴

近 度 （ Ci） 。 根 据 Ci值 对 不 同 产 地 瓦 松 质 量 进 行 排 序
[26]， 质 量 排

名 前 6位 的 瓦 松 为 编 号 为 S8耀S13 的 样 品 。 （ 见 表 7）

表5 瓦松中的 16个指标含量原始数据标准化处理结果

编 号 没 食 子 酸 原 儿 茶 酸 对 羟 基 苯 甲 酸 异 香 草 酸 木 犀 草 苷 异 槲 皮 苷 紫 云 英 苷 槲 皮 素 草 质 素 山 柰 酚 齐 墩 果 酸 木 栓 酮 蒲 公 英 赛 酮 胡 萝 卜 苷 β - 谷 甾 醇 醇 溶 性 浸 出 物

S 1 0 . 3 7 4 5 0 . 5 3 9 6 0 . 5 1 6 1 0 . 2 9 8 5 0 . 2 2 0 9 0 . 3 6 4 4 0 . 2 2 3 4 0 . 6 1 4 7 0 . 4 4 4 4 0 . 2 0 6 5 0 . 3 1 4 9 0 . 2 9 4 1 0 . 4 2 3 7 0 . 5 4 5 5 0 . 5 3 8 1 0 . 2 0 5 9

S 2 0 . 2 1 4 5 0 . 4 7 4 8 0 . 8 7 1 0 0 . 3 9 8 0 0 . 3 6 9 3 0 . 5 5 5 1 0 . 3 5 1 1 0 . 8 4 4 0 0 . 5 8 7 3 0 . 4 0 1 7 0 . 4 1 5 6 0 . 3 4 4 5 0 . 2 7 1 2 0 . 9 0 9 1 0 . 9 7 7 6 0 . 3 8 2 4

S 3 0 . 4 1 8 2 0 . 1 3 8 5 1 . 0 0 0 0 0 . 3 2 8 4 0 . 8 4 9 9 0 . 4 5 3 4 0 . 5 7 4 5 1 . 0 0 0 0 0 . 2 3 8 1 0 . 5 5 4 5 0 . 3 3 5 0 0 . 3 7 8 2 0 . 4 9 1 5 0 . 6 5 4 5 1 . 0 0 0 0 0 . 3 8 2 4

S 4 0 . 2 9 4 5 0 . 2 8 9 6 0 . 7 0 9 7 0 . 5 2 2 4 0 . 6 3 5 8 0 . 3 0 9 3 0 . 4 5 7 4 0 . 8 2 1 1 0 . 3 9 6 8 0 . 3 3 9 5 0 . 5 0 1 3 0 . 5 6 3 0 0 . 4 5 7 6 0 . 7 4 5 5 0 . 5 2 4 7 0 . 3 8 2 4

S 5 0 . 3 3 4 5 0 . 4 1 3 7 0 . 8 0 6 5 0 . 4 2 7 9 0 . 5 5 1 4 0 . 4 0 2 5 0 . 4 0 4 3 0 . 9 5 8 7 0 . 5 3 9 7 0 . 4 5 4 0 0 . 5 4 9 1 0 . 4 4 5 4 0 . 4 0 6 8 0 . 8 0 0 0 0 . 7 5 7 8 0 . 4 7 0 6

S 6 0 . 4 2 1 8 0 . 2 6 2 6 0 . 7 7 4 2 0 . 4 7 2 6 0 . 7 0 9 9 0 . 2 5 4 2 0 . 5 7 4 5 0 . 9 9 5 4 0 . 3 4 9 2 0 . 5 1 9 1 0 . 5 9 9 5 0 . 5 0 4 2 0 . 5 9 3 2 0 . 6 3 6 4 0 . 9 0 1 3 0 . 5 2 9 4

S 7 0 . 2 0 1 8 0 . 1 9 0 6 0 . 5 8 0 6 0 . 6 2 1 9 0 . 7 7 5 7 0 . 1 3 9 8 0 . 4 6 8 1 0 . 7 4 3 1 0 . 2 8 5 7 0 . 2 3 6 2 0 . 4 1 5 6 0 . 5 8 8 2 0 . 4 5 7 6 0 . 5 4 5 5 0 . 6 2 7 8 0 . 2 3 5 3

S 8 0 . 8 4 0 0 0 . 6 8 3 5 0 . 4 1 9 4 0 . 6 3 1 8 0 . 1 9 5 6 0 . 8 6 4 4 0 . 8 5 1 1 0 . 7 5 6 9 0 . 8 8 8 9 0 . 9 3 0 7 0 . 1 1 0 8 0 . 8 9 0 8 0 . 8 1 3 6 0 . 3 0 9 1 0 . 3 8 5 7 0 . 9 4 1 2

S 9 0 . 9 4 0 0 0 . 7 4 8 2 0 . 6 4 5 2 1 . 0 0 0 0 0 . 0 2 7 0 1 . 0 0 0 0 0 . 7 9 7 9 0 . 3 7 6 1 0 . 8 5 7 1 0 . 7 9 0 7 0 . 1 7 6 3 0 . 9 4 1 2 0 . 9 1 5 3 0 . 2 5 4 5 0 . 3 3 6 3 0 . 7 9 4 1

S 1 0 0 . 7 9 6 4 0 . 8 0 9 4 0 . 2 5 8 1 0 . 7 1 1 4 0 . 4 6 7 1 0 . 7 6 2 7 1 . 0 0 0 0 0 . 8 7 1 6 0 . 7 9 3 7 0 . 8 6 2 8 0 . 0 7 5 6 0 . 8 3 1 9 0 . 9 6 6 1 0 . 1 8 1 8 0 . 2 6 4 6 0 . 8 8 2 4

S 1 1 1 . 0 0 0 0 1 . 0 0 0 0 0 . 4 8 3 9 0 . 9 4 0 3 0 . 1 0 9 6 0 . 9 5 3 4 0 . 9 2 5 5 0 . 5 6 8 8 0 . 9 5 2 4 1 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 1 . 0 0 0 0 1 . 0 0 0 0 0 . 1 0 9 1 0 . 1 9 7 3 1 . 0 0 0 0

S 1 2 0 . 8 9 0 9 0 . 8 7 2 3 0 . 2 2 5 8 0 . 8 1 0 9 0 . 0 0 0 0 0 . 9 0 2 5 0 . 6 8 0 9 0 . 0 7 8 0 1 . 0 0 0 0 0 . 7 1 5 7 0 . 2 3 4 3 0 . 7 8 1 5 0 . 8 6 4 4 0 . 0 5 4 5 0 . 1 2 5 6 0 . 7 3 5 3

S 1 3 0 . 7 3 6 4 0 . 6 1 3 3 0 . 3 2 2 6 0 . 7 6 1 2 0 . 2 9 5 1 0 . 8 0 9 3 0 . 7 4 4 7 0 . 7 0 6 4 0 . 7 4 6 0 0 . 6 4 3 6 0 . 2 7 7 1 0 . 6 4 7 1 0 . 5 9 3 2 0 . 0 0 0 0 0 . 0 7 6 2 0 . 6 4 7 1

S 1 4 0 . 0 4 1 8 0 . 2 5 5 4 0 . 1 6 1 3 0 . 0 0 0 0 0 . 6 6 9 5 0 . 0 9 3 2 0 . 1 3 8 3 0 . 3 4 4 0 0 . 1 2 7 0 0 . 0 8 7 7 0 . 6 2 7 2 0 . 1 6 8 1 0 . 1 6 9 5 0 . 3 6 3 6 0 . 3 6 3 2 0 . 0 8 8 2

S 1 5 0 . 1 0 7 3 0 . 0 5 4 0 0 . 2 9 0 3 0 . 1 9 4 0 0 . 9 6 1 2 0 . 1 0 1 7 0 . 1 1 7 0 0 . 1 8 8 1 0 . 0 6 3 5 0 . 0 3 3 9 0 . 8 9 6 7 0 . 1 0 9 2 0 . 0 8 4 7 1 . 0 0 0 0 0 . 6 4 5 7 0 . 0 2 9 4

S 1 5 0 . 1 4 1 8 0 . 1 4 7 5 0 . 3 8 7 1 0 . 3 2 3 4 0 . 6 7 6 2 0 . 1 3 9 8 0 . 1 7 0 2 0 . 1 6 9 7 0 . 0 9 5 2 0 . 0 6 2 2 0 . 8 4 1 3 0 . 1 3 4 5 0 . 1 5 2 5 0 . 5 0 9 1 0 . 0 0 0 0 0 . 0 5 8 8

S 1 7 0 . 0 5 6 4 0 . 0 0 0 0 0 . 0 6 4 5 0 . 2 2 3 9 1 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 6 3 8 0 . 2 7 5 2 0 . 0 4 7 6 0 . 0 0 0 0 1 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 3 3 9 0 . 4 1 8 2 0 . 4 7 9 8 0 . 0 0 0 0

S 1 8 0 . 0 0 0 0 0 . 0 8 4 5 0 . 0 0 0 0 0 . 1 4 9 3 0 . 7 5 5 5 0 . 0 5 5 1 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 3 8 2 0 . 9 3 9 5 0 . 0 5 0 4 0 . 0 0 0 0 0 . 3 8 1 8 0 . 4 3 5 0 0 . 0 2 9 4
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表 6 熵权矩阵

编 号 没 食 子 酸 原 儿 茶 酸 对 羟 基 苯 甲 酸 异 香 草 酸 木 犀 草 苷 异 槲 皮 苷 紫 云 英 苷 槲 皮 素 草 质 素 山 柰 酚 齐 墩 果 酸 木 栓 酮 蒲 公 英 赛 酮 胡 萝 卜 苷 β - 谷 甾 醇 醇 溶 性 浸 出 物

S 1 0 . 0 2 9 5 0 . 0 3 7 2 0 . 0 2 5 7 0 . 0 1 3 1 0 . 0 1 2 2 0 . 0 2 7 5 0 . 0 1 3 3 0 . 0 3 0 2 0 . 0 3 1 9 0 . 0 1 6 4 0 . 0 1 8 1 0 . 0 1 7 9 0 . 0 2 6 7 0 . 0 2 8 9 0 . 0 2 7 8 0 . 0 1 6 9

S 2 0 . 0 1 6 9 0 . 0 3 2 8 0 . 0 4 3 4 0 . 0 1 7 4 0 . 0 2 0 5 0 . 0 4 1 9 0 . 0 2 0 9 0 . 0 4 1 4 0 . 0 4 2 1 0 . 0 3 1 9 0 . 0 2 3 9 0 . 0 2 0 9 0 . 0 1 7 1 0 . 0 4 8 1 0 . 0 5 0 4 0 . 0 3 1 4

S 3 0 . 0 3 3 0 0 . 0 0 9 6 0 . 0 4 9 8 0 . 0 1 4 4 0 . 0 4 7 1 0 . 0 3 4 2 0 . 0 3 4 2 0 . 0 4 9 1 0 . 0 1 7 1 0 . 0 4 4 1 0 . 0 1 9 2 0 . 0 2 3 0 0 . 0 3 1 0 0 . 0 3 4 6 0 . 0 5 1 6 0 . 0 3 1 4

S 4 0 . 0 2 3 2 0 . 0 2 0 0 0 . 0 3 5 3 0 . 0 2 2 9 0 . 0 3 5 2 0 . 0 2 3 4 0 . 0 2 7 2 0 . 0 4 0 3 0 . 0 2 8 5 0 . 0 2 7 0 0 . 0 2 8 8 0 . 0 3 4 2 0 . 0 2 8 9 0 . 0 3 9 4 0 . 0 2 7 1 0 . 0 3 1 4

S 5 0 . 0 2 6 4 0 . 0 2 8 5 0 . 0 4 0 2 0 . 0 1 8 7 0 . 0 3 0 5 0 . 0 3 0 4 0 . 0 2 4 1 0 . 0 4 7 1 0 . 0 3 8 7 0 . 0 3 6 1 0 . 0 3 1 5 0 . 0 2 7 0 0 . 0 2 5 7 0 . 0 4 2 3 0 . 0 3 9 1 0 . 0 3 8 6

S 6 0 . 0 3 3 3 0 . 0 1 8 1 0 . 0 3 8 6 0 . 0 2 0 7 0 . 0 3 9 3 0 . 0 1 9 2 0 . 0 3 4 2 0 . 0 4 8 9 0 . 0 2 5 0 0 . 0 4 1 3 0 . 0 3 4 4 0 . 0 3 0 6 0 . 0 3 7 4 0 . 0 3 3 7 0 . 0 4 6 5 0 . 0 4 3 5

S 7 0 . 0 1 5 9 0 . 0 1 3 2 0 . 0 2 8 9 0 . 0 2 7 2 0 . 0 4 3 0 0 . 0 1 0 6 0 . 0 2 7 9 0 . 0 3 6 5 0 . 0 2 0 5 0 . 0 1 8 8 0 . 0 2 3 9 0 . 0 3 5 7 0 . 0 2 8 9 0 . 0 2 8 9 0 . 0 3 2 4 0 . 0 1 9 3

S 8 0 . 0 6 6 3 0 . 0 4 7 2 0 . 0 2 0 9 0 . 0 2 7 7 0 . 0 1 0 8 0 . 0 6 5 3 0 . 0 5 0 6 0 . 0 3 7 2 0 . 0 6 3 7 0 . 0 7 4 0 0 . 0 0 6 4 0 . 0 5 4 1 0 . 0 5 1 3 0 . 0 1 6 4 0 . 0 1 9 9 0 . 0 7 7 3

S 9 0 . 0 7 4 2 0 . 0 5 1 6 0 . 0 3 2 1 0 . 0 4 3 8 0 . 0 0 1 5 0 . 0 7 5 5 0 . 0 4 7 5 0 . 0 1 8 5 0 . 0 6 1 5 0 . 0 6 2 9 0 . 0 1 0 1 0 . 0 5 7 1 0 . 0 5 7 8 0 . 0 1 3 5 0 . 0 1 7 4 0 . 0 6 5 2

S 1 0 0 . 0 6 2 8 0 . 0 5 5 8 0 . 0 1 2 9 0 . 0 3 1 2 0 . 0 2 5 9 0 . 0 5 7 6 0 . 0 5 9 5 0 . 0 4 2 8 0 . 0 5 6 9 0 . 0 6 8 6 0 . 0 0 4 3 0 . 0 5 0 5 0 . 0 6 1 0 0 . 0 0 9 6 0 . 0 1 3 7 0 . 0 7 2 4

S 1 1 0 . 0 7 8 9 0 . 0 6 9 0 0 . 0 2 4 1 0 . 0 4 1 2 0 . 0 0 6 1 0 . 0 7 2 0 0 . 0 5 5 1 0 . 0 2 7 9 0 . 0 6 8 3 0 . 0 7 9 5 0 . 0 0 0 0 0 . 0 6 0 7 0 . 0 6 3 1 0 . 0 0 5 8 0 . 0 1 0 2 0 . 0 8 2 1

S 1 2 0 . 0 7 0 3 0 . 0 6 0 2 0 . 0 1 1 2 0 . 0 3 5 5 0 . 0 0 0 0 0 . 0 6 8 1 0 . 0 4 0 5 0 . 0 0 3 8 0 . 0 7 1 7 0 . 0 5 6 9 0 . 0 1 3 4 0 . 0 4 7 4 0 . 0 5 4 5 0 . 0 0 2 9 0 . 0 0 6 5 0 . 0 6 0 4

S 1 3 0 . 0 5 8 1 0 . 0 4 2 3 0 . 0 1 6 1 0 . 0 3 3 3 0 . 0 1 6 3 0 . 0 6 1 1 0 . 0 4 4 3 0 . 0 3 4 7 0 . 0 5 3 5 0 . 0 5 1 2 0 . 0 1 5 9 0 . 0 3 9 3 0 . 0 3 7 4 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 3 9 0 . 0 5 3 1

S 1 4 0 . 0 0 3 3 0 . 0 1 7 6 0 . 0 0 8 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 3 7 1 0 . 0 0 7 0 0 . 0 0 8 2 0 . 0 1 6 9 0 . 0 0 9 1 0 . 0 0 7 0 0 . 0 3 6 0 0 . 0 1 0 2 0 . 0 1 0 7 0 . 0 1 9 2 0 . 0 1 8 7 0 . 0 0 7 2

S 1 5 0 . 0 0 8 5 0 . 0 0 3 7 0 . 0 1 4 5 0 . 0 0 8 5 0 . 0 5 3 3 0 . 0 0 7 7 0 . 0 0 7 0 0 . 0 0 9 2 0 . 0 0 4 6 0 . 0 0 2 7 0 . 0 5 1 5 0 . 0 0 6 6 0 . 0 0 5 3 0 . 0 5 2 9 0 . 0 3 3 3 0 . 0 0 2 4

S 1 5 0 . 0 1 1 2 0 . 0 1 0 2 0 . 0 1 9 3 0 . 0 1 4 2 0 . 0 3 7 5 0 . 0 1 0 6 0 . 0 1 0 1 0 . 0 0 8 3 0 . 0 0 6 8 0 . 0 0 4 9 0 . 0 4 8 3 0 . 0 0 8 2 0 . 0 0 9 6 0 . 0 2 6 9 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 4 8

S 1 7 0 . 0 0 0 5 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 3 2 0 . 0 0 9 8 0 . 0 5 5 4 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 3 8 0 . 0 1 3 5 0 . 0 0 3 4 0 . 0 0 0 0 0 . 0 5 7 4 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 2 1 0 . 0 2 2 1 0 . 0 2 4 8 0 . 0 0 0 0

S 1 8 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 5 8 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 6 5 0 . 0 4 1 9 0 . 0 0 4 2 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 . 0 0 3 0 0 . 0 5 3 9 0 . 0 0 3 1 0 . 0 0 0 0 0 . 0 2 0 2 0 . 0 2 2 4 0 . 0 0 2 4

表 7 18批瓦松品质排序

编 号 D+
i D-

i Ci 排 序

S1 0.161 2 0.094 4 0.369 3 13

S2 0.135 0 0.132 3 0.494 9 10

S3 0.137 6 0.137 2 0.499 3 9

S4 0.141 0 0.116 9 0.453 3 11

S5 0.126 4 0.132 1 0.511 0 8

S6 0.127 9 0.135 9 0.515 2 7

S7 0.162 0 0.104 6 0.392 3 12

S8 0.095 6 0.187 9 0.662 8 2

S9 0.101 3 0.187 8 0.649 6 3

S10 0.099 3 0.183 3 0.648 6 4

S11 0.104 0 0.209 4 0.668 2 1

S12 0.122 0 0.175 4 0.589 8 5

S13 0.117 4 0.154 3 0.567 9 6

S14 0.201 8 0.066 8 0.248 7 18

S15 0.201 8 0.100 2 0.331 8 14

S16 0.201 0 0.075 6 0.273 3 16

S17 0.217 7 0.088 2 0.288 3 15

S18 0.218 9 0.075 4 0.256 2 17

3 讨 论

3.1 指标性成分的选择 瓦 松 为 全 草 入 药 ， 基 本 采 集 于 野 外 。

瓦 松 中 富 含 黄 酮 类 、 有 机 酸 类 、 三 萜 类 、 甾 醇 类 等 成 分 ， 在 抗

肿 瘤 、 抗 癌 、 强 心 、 抗 病 毒 及 免 疫 调 节 等 方 面 均 有 较 好 的 作

用 。 其 中 黄 酮 类 成 分 为 发 挥 药 效 的 主 要 活 性 物 质 。 没 食 子 酸 、

原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 等 有 机 酸 类 化 合 物 具 有

肝 脏 乙 醇 解 毒 作 用 [7]； 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮

素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 等 黄 酮 类 化 合 物 具 有 极 强 的 1,1- 二 苯 基 -

2- 三 硝 基 苯 肼 自 由 基 清 除 能 力 [27]； 以 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公

英 赛 酮 为 代 表 的 三 萜 类 化 合 物 有 较 强 的 抗 氧 化 活 性 [28]； 胡 萝

卜 苷 和 茁- 谷 甾 醇 为 甾 醇 类 物 质 ， 具 有 较 好 的 抗 炎 及 抗 氧 化

作 用 [27]。 故 本 试 验 选 取 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异

香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山

柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 和 茁- 谷 甾 醇

作 为 定 量 检 测 的 指 标 成 分 。 同 时 本 试 验 选 取 各 成 分 含 量 相 对

居 中 的 S1 样 品 进 行 重 复 性 试 验 和 加 样 回 收 率 试 验 。

3.2 供试品溶液制备方法的选择及色谱条件的优化 本 实

验 采 用 不 同 浓 度 的 甲 醇 溶 液 ， 超 声 提 取 了 同 一 批 瓦 松 样 品 ，

以 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、

异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木

栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 和 茁- 谷 甾 醇 含 量 为 比 较 对 象 ， 最

终 确 定 70% 甲 醇 超 声 提 取 30 min 为 瓦 松 供 试 品 制 备 方 法 。 实

验 通 过 紫 外 扫 描 的 方 法 确 定 了 15 个 化 学 成 分 的 检 测 波 长 ： 取

没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异

槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓

酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 对 照 品 溶 液 ， 利 用 二 极

管 阵 列 检 测 器 在 190耀400 nm 波 长 范 围 进 行 扫 描 。 结 果 发 现 没

食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 和 异 香 草 酸 在 260 nm 波 长

处 均 有 显 著 吸 收 ， 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草

质 素 和 山 柰 酚 在 360 nm 波 长 处 均 有 较 大 吸 收 ， 齐 墩 果 酸 、 木

栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 和 茁- 谷 甾 醇 为 紫 外 末 端 吸 收 ， 故

本 试 验 选 择 在 210 nm 波 长 处 检 测 。 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英

赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 和 茁- 谷 甾 醇 存 在 紫 外 末 端 吸 收 ， 故 本 实 验 选

取 在 末 端 吸 收 较 小 的 乙 腈 为 有 机 相 、 末 端 吸 收 的 不 同 浓 度 磷

酸 溶 液 为 水 相 ， 并 以 15 个 成 分 含 量 及 杂 质 干 扰 情 况 为 指 标 。

最 终 本 试 验 优 化 出 乙 腈 -0.5%磷 酸 溶 液 为 最 佳 流 动 相 。

3.3 含量测定结果分析 本 实 验 采 用 HPLC 法 同 时 检 测 了

18 批 瓦 松 药 材 中 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 异 香 草

酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质 素 、 山 柰 酚 、

齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷 甾 醇 的 含 量 。
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15 个 成 分 含 量 分 别 为 0.768耀1.318 、 0.331耀0.887 、 0.022耀0.053、

0.177 耀0.378 、 0.575 耀1.168 、 0.332 耀0.568、 0.130 耀0.224 、 0.192 耀

0.410 、 0.025 耀0.088 、 0.726 耀1.433 、 0.423 耀0.820 、 0.062 耀0.181、

0.087耀0.146、 0.046耀0.101 和 0.371耀0.594 mg/g 。 其 中 S11 批 次 中

没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 山 柰 酚 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 的 含 量

均 最 高 ， 但 齐 墩 果 酸 含 量 最 低 。 该 产 地 只 采 集 1 批 样 品 ， 后 期

研 究 将 采 集 更 多 样 品 加 以 考 证 ， 分 析 该 产 地 瓦 松 药 材 质 量 差

异 的 原 因 。 S18 批 次 中 没 食 子 酸 、 对 羟 基 苯 甲 酸 、 紫 云 英 苷 、 槲

皮 素 、 草 质 素 、 蒲 公 英 赛 酮 含 量 均 最 低 ， 后 期 研 究 同 样 需 要 采

集 更 多 样 品 进 行 分 析 。

3.4 质量评价结果分析 中 药 材 浸 出 物 含 量 较 高 的 药 物 通

常 具 有 较 好 的 临 床 疗 效 ， 故 本 研 究 将 醇 溶 性 浸 出 物 也 纳 入 评

价 指 标 。 本 实 验 利 用 统 计 软 件 对 18 批 不 同 产 地 瓦 松 药 材 中

16 个 指 标 的 含 量 数 据 进 行 分 析 ， 结 合 样 品 产 地 信 息 ， 发 现 18 批

样 品 分 为 3 类 ， 且 相 邻 产 地 聚 为 一 组 。 不 同 产 地 瓦 松 的 差 异 质

量 标 志 物 为 山 柰 酚 、 槲 皮 素 、 没 食 子 酸 、 茁- 谷 甾 醇 、 木 犀 草 苷 、

原 儿 茶 酸 和 齐 墩 果 酸 。 为 保 证 药 材 质 量 ， 这 7 个 成 分 可 作 为 重

点 质 量 监 控 对 象 。 各 成 分 含 量 均 值 的 80% 可 作 为 限 度 以 控 制

质 量 ， 即 瓦 松 含 山 柰 酚 不 得 小 于 0.83 mg/g， 含 槲 皮 素 不 得 小 于

0.25 mg/g ， 含 没 食 子 酸 不 得 小 于 0.80 mg/g ， 含 茁-谷 甾 醇 不 得 小

于 038 mg/g ， 含 木 犀 草 苷 不 得 小 于 0.70 mg/g ， 含 原 儿 茶 酸 不 得

小 于 0.45 mg/g ， 含 齐 墩 果 酸 不 得 小 于 0.48 mg/g。 熵 权 TOPSIS 法

中 相 对 接 近 度 最 大 值 为 0.668 2 ， 最 小 值 为 0.248 7 ， 印 证 了 样

品 间 的 质 量 存 在 差 异 。 辽 宁 、 黑 龙 江 和 内 蒙 古 产 地 的 瓦 松 整

体 质 量 较 好 。

本 实 验 以 瓦 松 药 材 中 没 食 子 酸 、 原 儿 茶 酸 、 对 羟 基 苯 甲

酸 、 异 香 草 酸 、 木 犀 草 苷 、 异 槲 皮 苷 、 紫 云 英 苷 、 槲 皮 素 、 草 质

素 、 山 柰 酚 、 齐 墩 果 酸 、 木 栓 酮 、 蒲 公 英 赛 酮 、 胡 萝 卜 苷 、 茁- 谷

甾 醇 和 醇 溶 性 浸 出 物 的 含 量 为 指 标 ， 采 用 PCA 、 OPLS-DA 及

熵 权 TOPSIS法 建 立 其 质 量 差 异 评 价 模 型 。 所 建 方 法 客 观 科 学 ，

可 用 于 不 同 产 地 瓦 松 的 质 量 评 价 ， 为 瓦 松 优 良 药 材 资 源 的 开

发 提 供 了 参 考 依 据 。
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