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【摘要】目的  分析苦豆子炮制过程中颜色特征与 HPLC 指纹图谱动态变化规律及其

相关性。方法  采用 HPLC 法建立苦豆子炮制过程中指纹图谱，分析其主要成分变化规律；

提取苦豆子炮制过程中颜色特征值并进行聚类分析，对样品颜色特征值与指纹图谱色谱峰

进行相关性分析。结果  随着炮制时间延长，苦豆子指纹图谱相似度逐渐降低，N-甲基金雀

花碱、槐定碱、苦参碱、槐果碱等共有峰皆呈先增大后减小的趋势。红色（R）、绿色（G）、

亮度（I）颜色特征值随着炮制时间延长而降低，色调（H）特征值随着炮制时间延长逐渐

升高。颜色特征值与指纹图谱色谱峰相关性分析显示，指纹图谱共有峰峰 1、峰 5~ 峰 11 均

与颜色特征有显著相关性。偏最小二乘法判别分析结果显示，槐定碱、苦参碱、槐果碱等

是苦豆子炮制过程中发生质量变化的主要指标。结论  苦豆子炮制过程中化学成分发生变化，

不同炮制时间苦豆子颜色特征值与 HPLC 指纹图谱密切相关，可为苦豆子炮制减毒、发挥最

佳临床药效以及质量评价提供参考。

【关键词】苦豆子；高效液相色谱；炮制；指纹图谱；颜色特征；化学成分；相关性

【中图分类号】  R282                        【文献标识码】A

Research on the change of fingerprint and color characteristic value of Sophora 
alopecuroides L. during processing
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【Abstract】Objective  To analyze the dynamic changes and correlation of color characteristics 
and fingerprints of HPLC during processing of Sophora alopecuroides L. Methods  HPLC was used to 
establish the fingerprint spectrum of Sophora alopecuroides L. during processing and the changes of 
its main components were analyzed. The color eigenvalus in the processing of Sophora alopecuroides 
L. were extracted, and cluster analysis was conducted; correlation analysis between the characteristic 
values of the samples and the fingerprint chromatographic peaks were carried out. Results  With the 
prolongation of the processing time, the similarity of the Sophora alopecuroides L. fingerprint gradually 
decreased, common peaks such as N-methylphenanthine, sophoridine, matrine, sophorine, etc. increased 
first and then decreased. The red (R), green(G) and intensity(I) color eigenvalues decreased with the 
extension of processing time, while the hue (H) eigenvalue gradually increased with the extension of 
processing time. The correlation analysis of color eigenvalus and fingerprint peaks showed that the 
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common peaks 1 and peaks 5-11 of fingerprints were significantly correlated with color characteristics. The results of 
partial least squares discriminant analysis showed that sophoridine, matrine, sophorine, etc. were the main indexes 
of quality change in the processing of Sophora alopecuroides L. Conclusion  The chemical composition of Sophora 
alopecuroides L. is constantly changing during processing, and the color eigenvalus of Sophora alopecuroides  L. at 
different processing times are closely related to HPLC fingerprints, which can provide reference for attenuating the 
toxicity, maximizing the clinical efficacy and evaluating the quality of Sophora alopecuroides L...

【Keywords】Sophora alopecuroides L.; High performance liquid chromatography; Processing; 
Fingerprint; Color characteristic; Chemical composition; Correlation

苦 豆 子 是 豆 科 槐 属 植 物 苦 豆 子 S o p h o r a 
alopecuroides L. 的干燥成熟种子，能清热燥湿、

止痛、杀虫，具有抗肿瘤、抗菌、降糖、镇痛等

作用，现收录于《甘肃省中药材标准》[1]。苦豆

子药用范围广泛，但由于具有毒性，内服或作为

口服液使用时均需进行炮制处理，以减轻其毒

性 [2-3]。目前国内对苦豆子的研究多为提取、分离

工艺及其浸提物投入制剂生产和各单体成分的药

理作用应用，对苦豆子临床炮制研究较少，而炮

制苦豆子用于临床配伍必不可少。根据《中国药

典（2020 年版）》四部炮制通则 0213[4]，苦豆子

传统的炮制要求“炒至冒烟，呈黑色”为度，对

于炒制过程中的性状变化以及饮片质量多以感官

判断为主，无具体量化指标及炮制参数限定，均

凭经验进行，难以保证炮制到位，而苦豆子炒制

减毒不合要求时临床可能会出现头晕、恶心、心

慌等不良反应，对人体健康有较大影响。

随着图像处理与分析技术的不断发展，通过对

图像颜色特征进行分析，为中药炮制饮片的质量控

制提供了客观依据及有益参考 [5-6]。苦豆子经过炒

制，颜色从生品的黄色或淡棕黄色转变为炮制后的

黑色，其内在化学成分也发生了变化，而该变化和

差异可通过指纹图谱得到反映。在陈静等 [7] 对苦

豆子化学成分及药理作用的研究基础上，参考康建

国 [8] 和安佳琳等 [9] 对苦豆子指纹图谱的建立方法，

本研究通过对苦豆子炮制过程中指纹图谱的建立和

颜色特征值的提取，分析评价苦豆子在不同炮制时

间指纹图谱色谱峰和颜色特征值的变化，阐释炮制

过程中内在质量变化规律，为苦豆子炮制工艺的优

化和质量评价提供参考。

1  材料

1.1  主要仪器
Waters e2695 高效液相色谱仪（美国 Waters

公司）；XS205DU 电子天平和 FE28 型酸度计购

自瑞士梅特勒-托利多公司）；SB-5200DTD 型

超声波清洗机（宁波新芝生物科技股份有限公

司）；IKA A11 basic 型研磨机（德国 IKA 公司）；

纷腾 h9 型扫描仪（上海中晶科技有限公司）；

AS842A 型红外线测温仪（香港希玛仪器仪表有

限公司）。

1.2  主要药品与试剂
N-甲基金雀花碱（批号：TC0660-231126，

纯 度≧98.0%） 和 金 雀 花 碱（ 批 号：TC2994-

231228，纯度≧98.0%）购自四川精粹天成药物

科技有限公司；槐定碱（批号：110784-202207，

纯度 98.2%）、苦参碱（批号：110805-202010，

纯度 98.7%）、槐果碱（批号：112052-202001，

纯 度 91.8%）、 氧 化 苦 参 碱（ 批 号：110780-

202210， 纯 度 92.8%）、 氧 化 槐 果 碱（ 批 号：

111652-202202，纯度 93.1%）均购自中国食品药

品检定研究院；生苦豆子（产地：新疆）经安阳

市食品药品检验检测中心鉴定为豆科槐属植物苦

豆子 Sophora alopecuroides L. 的干燥成熟种子；

其余试剂均为分析纯，水为超纯水。

2  方法与结果

2.1  苦豆子样品的制备
生苦豆子：取苦豆子，去除杂质后即为生

苦豆子（编号：S1）。炒苦豆子：参考相关文

献 [10- 12]，并结合苦豆子种子类药材质地坚硬的特

点，以电热炉为火源，用红外测温仪监测炮制

过程中温度的变化，将锅底温度设置为 330℃，

按照《中国药典（2020 年版）》通则 0213 中方

法进行制备。取净制后的同一批苦豆子（编号：

S1），每次取样 200 g。将炒锅加热至锅底温度

约 330℃，投入生苦豆子，不断翻炒，炒制时

间 依 次 设 定 为 4、6、8、10、12、14、16、18、
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20  min，不同炒制时间各平行操作 3 份，即为炒

苦豆子（编号：S2~S10）。

2.2  HPLC指纹图谱建立与分析
2.2.1  色谱条件

采 用 Agela Technologies Durashell C18 (L) 色

谱 柱（250 mm×4.6 mm，5 µm）； 流 动 相 A 为

0.01  mol/ L 乙酸铵（氨水调 pH 至 9），流动相 B

为甲醇-乙腈（1 ∶ 2），梯度洗脱（洗脱条件见

表 1）；流速为 1.0 mL/min；柱温为 37℃；检测

波长为 210 nm；进样量为 10 µL。理论板数以苦

参碱峰计不低于 5 000。

2.2.2  混合对照品溶液的制备
分别精密称取 N-甲基金雀花碱、槐定碱、苦

参碱、槐果碱、金雀花碱、氧化苦参碱、氧化槐

果碱对照品 11.35、10.26、10.84、10.11、10.07、

10.80、10.28 mg， 加 甲 醇 稀 释， 制 成 质 量 浓 度

分 别 为 11.1、100.8、32.1、46.4、29.6、100.2、

47.9  µg/mL 的混合对照品溶液。

2.2.3  供试品溶液的制备
取 S1~S10 饮片粉末（过 50 目筛）约 0.5  g，

精 密 称 定， 置 具 塞 锥 形 瓶 中， 精 密 加 入 甲 醇

30  mL、氨水 1 mL，称定重量，超声（功率：300 W，

频率：50 kHz）处理 30 min，放冷，用甲醇补足减

失的重量，摇匀，滤过，即得。

2.2.4  系统适用性试验
分别精密吸取空白试剂（甲醇）、混合对照

品溶液、生苦豆子（编号：S1）供试品溶液和炒

苦豆子（编号：S8）供试品溶液，按“2.2.1”项

下色谱条件进样测定，记录色谱图（图 1）。空

白试剂对测定无干扰，表明该方法专属性良好。

2.2.5  精密度试验
精密吸取“2.2.2”项下的混合对照品溶液，

按“2.2.1” 项 下 色 谱 条 件 连 续 进 样 6 次， 以 苦

参碱为参照峰，计算得相对保留时间的 RSD 为

0%~1.1%（n=6），相对峰面积的 RSD 为 0.3%~1.3%

（n=6），表明仪器精密度良好。
表1  梯度洗脱条件

Table 1. The gradient elution condition
时间（min） 流动相A（%） 流动相B（%）

0～20 95   5

20～39 95→93   5→7

39～45 93→85   7→15

45～70 85→77 15→23

70～90 77→68 23→32

图1 苦豆子HPLC图谱

Figure 1. The HPLC chromatogram of Sophora alopecuroides L.
注：A. 空白试剂；B. 混合对照品溶液；C. 生苦豆子供试品溶液；D. 炒苦豆子供试品溶液；2. 金雀花碱；3. 氧化苦参碱；4. 氧化槐果碱；5. N-
甲基金雀花碱；8. 槐定碱；11. 苦参碱；12. 槐果碱。
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2.2.6  重复性试验
取样品粉末（编号：S1），按“2.2.3”项下

方法平行制备 6 份供试品溶液，再按“2.2.1”项

下色谱条件进样测定，计算得相对保留时间的

RSD 为 0.2%~1.2%（n=6），相对峰面积的 RSD
为 0.5%~1.8%（n=6），表明方法重复性良好。

2.2.7  稳定性试验
取 样 品 粉 末（ 编 号：S1）， 按“2.2.3” 项

下方法制备供试品溶液，分别于室温条件下放

置 0、2、4、8、16、24 h 后 按“2.2.1” 项 下 色

谱条件进样测定，计算得相对保留时间的 RSD
为 0.2%~1.3%（n=6）， 相 对 峰 面 积 的 RSD 为

0.9%~1.7%（n=6），表明供试品溶液在室温条件

下放置 24 h 内稳定性良好。

2.2.8  苦豆子炮制过程中指纹图谱及动态
变化分析

按“2.2.3”项下方法制备苦豆子供试品溶液，

再按“2.2.1”项下色谱条件进样测定苦豆子样品

的指纹图谱，将数据导入中药色谱指纹图谱相似

度评价系统（2012 版），以样品编号 S1 作为参

照图谱，设置时间宽度为 0.1 min，采用中位数法

对色谱峰进行匹配，得到 S1~S10 样品的叠加指

纹图谱（图 2）。标定了 9 个共有峰，与对照品

溶液色谱图进行比较，共指认 4 个色谱峰，其中

峰 5 为 N-甲基金雀花碱，峰 8 为槐定碱，峰 11

为苦参碱，峰 12 为槐果碱。

将炮制品与生品图谱进行比较，结果显示，

以 S1 为参照，苦豆子炮制品相似度呈下降趋势，

且均小于 0.50；分别以 S2~S10 为参照，炮制品

相似度均大于 0.96，结果见表 2。由此可知，苦

豆子炮制后，化学成分发生了改变。

分别以炮制时间为横坐标（X）、色谱峰的

单位峰面积为纵坐标（Y）进行回归分析，结果

见图 3。由图可知，随着炮制时间的延长，各色

谱峰峰面积均发生变化，峰 1 和峰 7 呈先下降后

上升的趋势，其中峰 1 在炮制 0~12 min 时明显

下降，出现最低点后缓慢波动上升，峰 7 在炮制

0~8 min 时下降，10~20 min 迅速升高；峰 2（金

雀花碱）、峰 3（氧化苦参碱）在炮制 6~8  min

后均难以检测到，峰 4（氧化槐果碱）在炮制

4  min 后大幅度降低；其余峰皆先升高后降低，

其中峰 5（N-甲基金雀花碱）呈缓慢上升趋势，

16~20  min 后趋于平稳，峰 8（槐定碱）先上升

后 下 降， 炮 制 10~20 min 时 下 降 较 为 明 显， 峰

10、峰 11（苦参碱）、峰 12（槐果碱）在炮制

0~14  min 时升高较为明显。

2.2.9  主成分分析
主成分分析可将苦豆子样品多个变量降维成

较少数量的主成分因子进行分析。将 S1~S10 样

品共有峰峰面积数据导入 SPSS 27.0 软件进行因

图2  苦豆子HPLC指纹图谱

Figure 2. The HPLC fingerprints of Sophora alopecuroides L.
注：R. 苦豆子炮制过程中共有峰模式；5. N-甲基金雀花碱；8. 槐定碱；11. 苦参碱；12. 槐果碱。
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表2  相似度测定结果

Table 2. The result for similarity determination
编号 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 R

S1 1.000

S2 0.356 1.000

S3 0.314 0.999 1.000

S4 0.328 0.999 1.000 1.000

S5 0.317 0.997 0.999 0.999 1.000

S6 0.301 0.994 0.997 0.998 1.000 1.000

S7 0.337 0.994 0.996 0.997 0.999 0.999 1.000

S8 0.290 0.983 0.988 0.989 0.994 0.996 0.995 1.000

S9 0.266 0.978 0.984 0.985 0.991 0.994 0.993 0.999 1.000

S10 0.229 0.960 0.968 0.968 0.976 0.981 0.977 0.991 0.993 1.000

R 0.360 0.996 0.996 0.997 0.999 0.998 0.999 0.994 0.991 0.976 1.000

图3  苦豆子炮制过程中色谱峰面积与炮制时间的回归性分析

Figure 3. The regression analysis of chromatographic peak area and processing time during 

processing of Sophora alopecuroides L.
注：A. 炮制过程前期呈下降趋势的成分；B. 炮制过程前期呈上升趋势的成分。

子分析，结果见表 3。提取大于 1 的特征值，得

到前 2 个主成分的累计方差贡献率为 87.577%，

基本可以用于表征苦豆子指纹图谱的大部分信

息。第一主成分主要反映峰 1、峰 5（N-甲基金

雀花碱）、峰 6、峰 8（槐定碱）、峰 10、峰 11

（苦参碱）、峰 12（槐果碱）的信息，第二主成

分主要反映峰 7、峰 9 的信息，结果见表 4。通

过计算两个主成分的得分，得出综合评分较高的

是 S7~S9，表明苦豆子炮制时间为 14~18 min 时

效果最好，主成分得分和综合得分见表 5，得分

散点图见图 4。

2.3  苦豆子炮制样品颜色特征值分析
2.3.1  苦豆子样品图像采集

取 不 同 炮 制 时 间 的 苦 豆 子 样 品（ 编 号：

S1~S10，炮制时间：0、4、6、8、10、12、14、

16、18、20 min） 置 于 扫 描 仪 上， 平 铺 厚 度 约

1  cm，将扫描仪分辨率设置为 600 dpi 进行 1 ∶ 1
扫描，扫描苦豆子 RGB 图像并以 BMP 格式储存，

结果见图 5。

表3  不同炮制时间苦豆子特征值和方差贡献率

Table 3. The eigenvalues and variance contribution 

rates of Sophora alopecuroides L. in different 
processing time

成分 特征值 方差贡献率（%） 累计方差贡献率（%）

1 5.259 58.437 58.437

2 2.623 29.140 87.577

3 0.794 8.826 96.403

4 0.214 2.379 98.782

5 0.078 0.863 99.646

6 0.022 0.246 99.892

7 0.008 0.088 99.980

8 0.002 0.018 99.998

9 0.000 0.002 100.000

A B
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表4  苦豆子初始因子载荷矩阵

Table 4. Initial factor loading matrix of Sophora 
alopecuroides L.

化合物 成分1 成分2

峰1 -0.788 0.311

峰5 0.897 0.329

峰6 0.803 0.515

峰7 0.155 0.956

峰8 0.597 -0.513

峰9 -0.152 -0.896

峰10 0.995 -0.022

峰11 0.989 -0.050

峰12 0.903 -0.412

表5  苦豆子炮制过程中各样品主成分得分和综合得分

Table 5. The principal component scores and 

comprehensive scores of each sample during the 

processing of Sophora alopecuroides L.
编号 主成分1得分 主成分2得分 综合得分 排名

S7 3.13 -0.10 1.80 1

S9 1.78 2.18 1.68 2

S8 1.50 2.25 1.53 3

S4 1.01 -1.74 0.08 4

S10 -0.87 1.49 -0.07 5

S5 0.28 -1.14 -0.17 6

S6 0.08 -0.83 -0.20 7

S3 -0.69 -1.54 -0.85 8

S2 -0.82 -1.69 -0.97 9

S1 -5.40 1.12 -2.83 10

图4  苦豆子炮制过程中各样品主成分得分散点图

Figure 4. The principal component score plot of samples 

during Sophora alopecuroides L. processing

图5 不同炮制时间苦豆子RGB图像

Figure 5. The RGB images of Sophora alopecuroides L. at different processing times

2.3.2  图像颜色特征值提取与分析
RGB 颜色空间是一种应用广泛的颜色模型，

模型中的各种颜色以红色（red，R）、绿色（green，

G）、蓝色（blue，B）为基本色进行叠加而来，

在量化后所得的数值范围为 0~255，其中 0 为颜

色最暗时的数值，255 为颜色最亮时的数值。HSI

颜色空间反映人的视觉系统对彩色的感知，能分

离 色 调（hue，H）、 饱 和 度（saturation，S） 和

亮度（intensity，I）颜色特征参数。以 RGB 颜色

空间为基准，通过 MATLAB R2014a 软件对样本

图像进行颜色特征提取，分别得到 R、G、B 分量值，

同时将 RGB 颜色空间模型转化为 HSI 颜色空间

模型，提取得到 H、S、I 分量值。

为保证样品代表性和均匀性，对苦豆子不同

炮制时间样品进行颜色特征参数提取，平行采

集 3 次后取平均值，结果见表 6。由表可知，在

RGB 颜色空间中，R、G 颜色特征值均随着炮制

  S1                                         S2                                            S3                                          S4                                             S5

  S6                                         S7                                            S8                                          S9                                             S10
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时间延长而降低，B 特征值先降低后增高再降低，

推测是苦豆子种皮破裂后露出黄色种仁造成，由

此可根据两者颜色特征值大小判断炮制时间的长

短。在 HSI 颜色空间中，H 特征值随着炮制时间

延长逐渐升高、I 特征值随着炮制时间延长而逐

渐变低，说明苦豆子由淡棕黄色逐渐转变为黑色，

亮度也逐渐降低，S 特征值整体趋势下降，但在

后期略有升高，可能与苦豆子炮制后饱和度区别

不大而出现数据接近有关。

2.3.3  聚类分析
运用 SPSS27.0 软件对颜色空间特征值进行聚

类分析，采用组间连接法，以欧氏距离为测度，

当欧氏距离为 25 时，样品可分为两类，结果见

图 6。S1~S4（炮制 0~8 min）聚为一类，S5~S10

（炮制 10~20 min）聚为一类，炮制 10 min 后苦

豆子表面黄色特征减少，棕色加深，开始出现

明显黑色斑块。第一类样品 R、G、B 特征值分

别 在 68~107、49~79、17~19 范 围，H、S、I 特

征 值 分 别 在 0.12~0.16、0.70~0.79、0.17~0.27 范

围，第二类样品 R、G、B 特征值分别在 16~52、

25~42、13~21 范 围，H、S、I 特 征 值 分 别 在

0.18~0.37、0.63~0.70、0.07~0.15 范围，两者差异

较为明显，且 R、G 颜色特征值在任一组内变化

幅度均最大，在总颜色空间中起主要鉴别作用。

表6  不同炮制时间苦豆子的颜色特征值

Table 6. The color eigenvalues of Sophora alopecuroides L. at different processing times
编号 炮制时间（min） R G B H S I

S1 0 106.987±1.330 78.476±1.034 18.928±0.697 0.125±0.002 0.784±0.010 0.267±0.003

S2 4 91.715±1.029 62.232±0.755 15.820±0.616 0.129±0.002 0.793±0.007 0.222±0.003

S3 6 85.256±1.323 59.087±0.751 16.034±0.654 0.127±0.001 0.771±0.007 0.210±0.003

S4 8 68.202±0.658 49.610±0.456 17.999±0.429 0.152±0.002 0.708±0.007 0.178±0.003

S5 10 51.960±1.055 41.987±0.614 19.104±0.414 0.181±0.003 0.639±0.007 0.148±0.003

S6 12 43.598±0.903 39.085±0.696 19.840±0.439 0.208±0.003 0.598±0.006 0.134±0.002

S7 14 40.456±0.710 38.523±0.649 20.311±0.507 0.224±0.003 0.580±0.008 0.130±0.002

S8 16 25.121±0.562 32.247±0.642 17.313±0.423 0.305±0.002 0.600±0.008 0.098±0.002

S9 18 21.625±0.480 30.423±0.470 15.963±0.403 0.326±0.002 0.631±0.009 0.089±0.002

S10 20 16.321±0.313 25.615±0.442 13.606±0.172 0.367±0.004 0.691±0.003 0.073±0.001

图6  不同炮制时间的颜色空间聚类分析

Figure 6. The color space cluster analysis of different 

processing times

2.4  颜色特征值与指纹图谱峰的关联性
分析
2.4.1  Pearson相关性分析

苦豆子在炮制过程中，随着时间的延长，颜

色空间特征值与指纹图谱峰的峰面积均发生了变

化。为探索其是否具有相关性，将 S1~S10 样品

指纹图谱共有峰峰面积、已知成分非共有峰峰面

积与 R、G、B、H、S、I 颜色特征值导入 SPSS 

27.0 软件进行 Pearson 相关性分析，根据结果制

作热图并标记具有有统计学意义的 Pearson 相关

系数，结果见图 7。由图可知，指纹图谱共有峰

峰 5（N-甲基金雀花碱）、峰 6、峰 10、峰 11

（苦参碱）与 R、G、S、I 颜色特征值均呈显著

负相关，峰 9 与 H 颜色特征值呈显著负相关；峰

1 与 G 颜色特征值呈显著正相关，峰 5（N-甲基

金雀花碱）、峰 7 与 H 颜色特征值呈显著正相关，

峰 8（槐定碱）与 B 颜色特征值呈显著正相关，

峰 9 与 R 颜色特征值呈显著正相关。已知成分非

共有峰峰 2（金雀花碱）、峰 3（氧化苦参碱）、

峰 4（氧化槐果碱）与 G、I 颜色特征值均呈显著

正相关，峰 2（金雀花碱）、峰 3（氧化苦参碱）

与 R 颜色特征值呈显著正相关，峰 2（金雀花碱）

与 S 颜色特征值呈显著正相关。

2.4.2　偏最小二乘判别分析
为进一步探索不同炮制时间的苦豆子指纹
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图谱特征峰及颜色特征的关联性，采用 SIMCA 

14.1 软件进行偏最小二乘法判别分析。模型中

R2Y=0.874，Q2=0.826（R2Y 表示模型在 Y 轴方向

上的累积解释能力，Q2 表示模型的累积预测能

力），表明该模型拟合程度好，偏最小二乘判别

分析得分散点图分布规律与主成分分析结果一

致，结果见图 8。以该模型中指标的变量投影重

要性大于 1 作为评价标准进行分析，发现峰 8（槐

定碱）、峰 9、峰 11（苦参碱）、峰 12（槐果碱）

是苦豆子炮制过程中引起外观和内在质量差异的

主要指标，与主成分分析中主成分占比及其所反

应信息一致，结果见图 9。

图7  不同炒制时间苦豆子样品峰面积与颜色

特征值相关性分析

Figure 7. The correlation analysis between eigenvalues 

peak area and color eigenvalues of Sophora alopecuroides 
L. samples with different roasting time

注：*P＜0.05，**P＜0.01。

图8  不同炮制时间苦豆子的偏最小二乘法判别

分析得分散点图

Figure 8. Scatter plot of the scores of the partial least 

square discriminant analysis of Sophora alopecuroides L. 
with different processing time 

图9  指纹图谱共有峰和颜色特征值的变量投影重要性图

Figure 9. The variable importance in projection plot 

of common peaks and color eigenvalues in the 

fingerprint spectrum

3  讨论

苦豆子用途广泛，但其具有毒性，临床使用

前需通过清炒法炒制以减轻毒性并发挥其最佳药

效，合理控制苦豆子炮制时间对保证其药用质量

具有重要意义。本文建立了苦豆子炮制过程中的

HPLC 指纹图谱方法，分析了炮制过程中苦豆子

的化学成分、指纹图谱及颜色特征值的变化及相

关性。结果显示，苦豆子炮制后，指纹图谱相似

度降低明显，表明苦豆子炮制过程中化学成分发

生了较大改变，样品 S7~S9 主成分分析综合得分

最高；随着炮制时间的延长，苦豆子颜色特征值

发生了明显变化，其中 R、G 特征值在各组中变

化明显，经聚类分析，苦豆子被分为两类，其中

S1~S4 为一类（炮制 0~8 min），该类别中苦豆子

种皮开始破裂，表面由黄色或淡棕黄色逐渐向棕

褐色转变，但距离炮制要求仍显不足，S5~S10 为

一类（炮制 10~20 min），该类别中苦豆子外表

出现明显黑色斑块，内部呈现焦褐色，并随炮制

时间加长呈现外表黑色斑块变多和内部颜色变深

的趋势，炮制 20 min 时样品已炭化，提示通过颜

色特征值可以为苦豆子炮制提供较好参考；苦豆

子指纹图谱共有峰与颜色特征值具有显著 Pearson

相关性；样品 S8~S10 偏最小二乘判别分析得分

最高，峰 8（槐定碱）、峰 11（苦参碱）、峰 12

（槐果碱）等是引起苦豆子炮制前后发生质量变

化的主要指标。炮制不及，难以达到要求，太过

则会导致药性损失，违背“炒炭存性”传统理念，

因此苦豆子炮制 14~18 min 较为合适，此时颜色

特征值为 R（21~41）和 G（30~39），苦豆子种
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皮破裂，外表呈黑色，内部焦褐色，与传统炮制

要求一致。

苦豆子炮制后，共有峰峰 1、峰 7 皆先下降

后上升，峰 5（N-甲基金雀花碱）、峰 8（槐定碱）、

峰 11（苦参碱）、峰 12（槐果碱）及其余共有

峰皆呈先增大后减小趋势；非共有峰峰 2（金雀

花碱）、峰 3（氧化苦参碱）及峰 4（氧化槐果碱）

在炮制后大幅度降低甚至难以检测到。相关研究

表明，氧化苦参碱、苦参碱、氧化槐果碱、槐果碱、

槐定碱皆为苦参碱衍生物，金雀花碱与 N-甲基

金雀花碱为金雀花碱衍生物，存在成分间相互转

化的现象 [13-14]。药理作用方面，氧化苦参碱具有

抗肿瘤、抗病毒、抗炎等作用，苦参碱具有抗肿瘤、

抗炎、抗心律失常、免疫抑制等作用 [15-16]；氧化

槐果碱具有抑制肝癌细胞、大肠癌细胞的增殖等

作用，槐果碱具有抗炎、镇痛、抗肿瘤等药理作

用，槐定碱有抗肿瘤、镇痛、调节免疫能力等功

效 [17-19]；金雀花碱能够抑制破骨细胞活性、影响

中枢神经系统，N-甲基金雀花碱对结肠炎可起到

治疗作用 [14]。苦豆子中生物碱既是有效成分，也

是引起毒性反应的成分，不同类别生物碱的毒性

强度也有差别，且苦豆子不同提取方法及不同给

药方法也对小鼠半数致死量有影响 [20-21]。而苦豆

子炮制后指纹图谱相似度的降低、化学成分的变

化，可能是苦豆子炮制后减轻毒副作用、扩大治

疗范围的原因。但苦豆子其他化学成分如黄酮类、

挥发油类等在炮制过程中的变化规律，与毒性大

小之间是否具有相关性，还需进一步进行验证。

综上所述，通过研究苦豆子炮制过程中外观

颜色与内在化学成分的变化规律，能够客观评价

其炮制程度，从而达到减毒增效和更好应用于临

床的目的，也为建立苦豆子外观-内在化学成分-

临床药效之间的质量评价体系，提升苦豆子炮制

监控技术及快速评价其质量指标提供科学依据。
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