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摘要　目的：建立防风６种化学成分（升麻素苷、升麻素、５Ｏ甲基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷、补骨脂素、欧前
胡素）的高效液相色谱方法，比较双标线性校正法和相对保留时间法，考察双标线性校正法对于防风多成分

定性分析的可行性。方法：采用 ＨＰＬＣ方法，选用２１根不同品牌和型号的 Ｃ１８色谱柱；流动相：乙腈（Ａ）
００２％磷酸水溶液（Ｂ），梯度洗脱（０～２０ｍｉｎ，１８％Ａ；２０～４５ｍｉｎ，Ａ１８％Ａ～５０％Ａ；４５～６０ｍｉｎ，５０％Ａ）；柱
温３０℃；流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波长２５４ｎｍ。结果：双标线性校正法预测不同成分的结果准确且优于相对
保留时间法，且６种成分在各自范围内线性关系良好。结论：建立的双标线性校正法预测待测成分保留时间
准确，该方法稳定可靠，为中药数字化标准建立提供了参考。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｓａｐｏｓｈｎｉｋｏｖｉａｄｉｖａｒｉｃａｔａ；ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ；ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；
ｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｔｗｏｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ；ｄｉｇｉｔａｌｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｓ

　　中医药行业高质量发展的核心是建立可行的中
药质量评价体系，只有不断创新中药质量评价模式，

才能有效服务产业高质量发展。因此，中药标准的数

字化转型成为催生新质生产力，服务国家重大战略

“中医药现代化”的关键环节。中药数字标准的开发

与应用，是将数字科技融入中药质量决策过程的一次

重大创新。通过数字化、智能化的手段，保证中药控

制过程更加科学、客观。中药的成分复杂，且中药质

量控制逐步趋向于多指标质量控制［１］，同时对照品的

需求也不断增加，所以有学者提出了一测多评法和代

替对照品法等解决目前的问题［２］。但由于Ｃ１８色谱
柱的品牌和型号过多，有些情况下相对保留时间法在

不用色谱柱上准确度低，重复性差。

Ｓｕｎ等［３］提出了中药数字化标准物质，并推出

了ＤＲＳ工作站软件及电子对照品数据库，其原理基
于双标线性校正法，即在原本的替代对照品法的基

础上新增一个对照品用于双标线性校正，进行色谱

峰定性。该法预测的保留时间不仅更准确，同时通

过大数据替代手段减少了对物理标准品的依赖，并

实现智能化的互联网共享［４５］。且此方法已广泛使

用，刘欣侗等［６］使用双标线性校正法对绿梅花中４
种成分进行定性鉴别；李高岩等［７］使用此方法进行

板蓝根多成分定性分析；张琳琳等［８］将此法用于延

胡索中５个生物碱的定性分析。
防风为伞形科植物防风Ｓａｐｏｓｈｎｉｋｏｖｉａｄｉｖａｒｉｃａｔａ

（Ｔｕｒｃｚ．）Ｓｃｈｉｓｃｈｋ的干燥根。春、秋二季采挖未抽
花茎植株的根，除去须根和泥沙，晒干［９１０］。主产于

我国内蒙古、黑龙江、河北、山西等地，具有祛风解

表，胜湿止痛，止痉的作用，常用于用于感冒头痛，风

湿痹痛，风疹瘙痒，破伤风［１１］。目前已从防风中分

离出１００多种化合物，主要有效成分为挥发油、色原
酮、香豆素、杂多糖等，其中色原酮、香豆素类化合物

是其发挥药效的主要成分［１２］。现代药理学研究表

明，防风中的色原酮类成分升麻素苷、升麻素、５Ｏ
甲基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷等具有解热、镇痛、镇

静和抗炎作用，香豆素类成分补骨脂素、欧前胡素等

具有镇痛、抗肿瘤和免疫调节的作用［１３１４］。

防风属于我国传统的药材，作为玉屏风散、防风

通圣颗粒等中成药的主要原料药，不断扩大的市场需

求量导致药材资源的急剧减少。因此，建立多成分、

多指标的质量控制方法，对于全面评价防风质量至关

重要。张军鹏等［１５］建立了测定防风中６个有效成分
含量的一测多评法方法，并检测了１２批不同产地和
批号的防风中６个成分的含量；李丽等［１６］建立了防

风不同炮制品中升麻素苷和５Ｏ甲基维斯阿米醇苷
的含量测定方法并进行比较，发现炮制品含量和水分

均高于传统炮制品，为防风炮制品的质量评价提供参

考；胥爱丽等［１７］基于特征图谱及主要成分的含量，并

结合３种化学模式，比较了防风与水防风的化学成分
差异，为规范防风药材使用提供参考。但这些方法使

用的色谱柱单一，系统适应性弱，多指标检测对照品

使用成本高，无法全面评价防风的内在质量［１８］。基

于此，本实验采用ＨＰＬＣ法，建立起同时测定６种色
原酮类成分（升麻素苷、升麻素、５Ｏ甲基维斯阿米醇
苷、亥茅酚苷，香豆素类成分补骨脂素、欧前胡素）的

方法，且首次采用双标线性校正法用于防风多指标成

分色谱峰定性分析。与传统的相对保留时间法相比，

该法显著减小了定性的误差，预测的保留时间更精

确，且增加了适用的色谱柱数量［１９２０］。双标线性校正

法使用的ＤＲＳＯｒｉｇｉｎ软件，通过相似度检索进行跨库
联合匹配、预测保留时间来对样品图谱进行定性鉴

别，实现实物标准物质的数字化代替。

１　仪器与试药
Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５２９９８ＰＤＡ高效液相色谱仪，ＨＷＳ

２４电热恒温水浴锅（上海一恒科学仪器有限公司），
ＢＰ２２１Ｓ型电子天平（德国赛多利斯公司，万分之一），
ＡＸ２０５型电子天平（梅特勒公司，十万分之一），
ＭｉｌｌｉＱｒｅｆｅｒｅｎｃｅ超纯水仪（法国默克密理博公司），
色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）信息见表１。防风
药材，经重庆市食品药品检验检测研究院中药室张毅

主任中药师鉴定为伞形科植物防风 Ｓａｐｏｓｈｎｉｋｏｖｉａ
ｄｉｖａｒｉｃａｔａ（Ｔｕｒｃｚ．）Ｓｃｈｉｓｃｈｋ的干燥根。升麻素苷对
照品（批号：１１１５２２２０２２１４，纯度：９５７％）、升麻素对
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照品（批号：１１１７１０２００６０２）、５Ｏ甲基维斯阿米醇苷
对照品（批号：１１１５２３２０２２１２，纯度：９７８％）、亥茅酚
苷对照品（批号：１１１７１４２００５０１）、补骨脂素对照品
（批号：１１０７３９２０１４１６，纯度：９９７％）、欧前胡素对照
品（批号：１１０８２６２０２２１９，纯度：９９０％）均购于中国食
品药品检定研究院；乙腈（色谱纯，美国Ｔｅｄｉａ公司），
其余试剂均为分析纯。

表１　色谱柱的品牌／类型
Ｔａｂ１　Ｂｒａｎｄｓａｎｄｔｙｐｅｓｏｆｃｏｌｕｍｎｓ

ＣｏｌｕｍｎＮｏ Ｂｒａｎｄ／Ｔｙｐｅ

Ｃｏｌ１ Ａｇｉｌｅｎｔ５ＨＣＣ１８

Ｃｏｌ２ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８

Ｃｏｌ３ ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｎａＣ１８（２）

Ｃｏｌ４ ＷａｔｅｒｓＸｂｒｉｄｇｅＣ１８

Ｃｏｌ５ ＳＶＥＡＡ５８５Ｖ３ＳＶＥＴＡＣ１８Ｏｐａｌ

Ｃｏｌ６ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８

Ｃｏｌ７ ＳＨＩＳＥＩＤＯＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８

Ｃｏｌ８ ＥｘｍｅｒｅＥｘｓｉｌＭｏｎｏ１００Ｃ１８

Ｃｏｌ９ ＦＬＭＴｉｔａｎｋＣ１８

Ｃｏｌ１０ ＤｉｋｍａＤｉａｍｏｎｓｉｌＣ１８

Ｃｏｌ１１ ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８

Ｃｏｌ１２ ＡｋｚｏＮｏｂｅｌＫｒｏｍａＳｉｌＲ１００５Ｃ１８

Ｃｏｌ１３ ＨＡＬＯ９０ＡＣ１８

Ｃｏｌ１４ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８

Ｃｏｌ１５ Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８

Ｃｏｌ１６ ＧＬＳｃｉｅｎｃｅｓＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎＣ１８

Ｃｏｌ１７ ＤｉｋｍａＩｎｓｐｉｒｅＡＱＣ１８

Ｃｏｌ１８ ＳＨＩＳＥＩＤＯＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８ＭＧＩＩ

Ｃｏｌ１９ ＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＭＧＣ１８

Ｃｏｌ２０ ＺａｆｅｘＳｕｆｅｘＪＸＣ１８

Ｃｏｌ２１ ＡｇｉｌｅｎｔＥｘｔｅｎｄＣ１８

２　方法与结果
２１　色谱条件

采用上述２１根色谱柱，流动相Ａ为乙腈，流动相
Ｂ为００２％磷酸溶液，梯度洗脱：０～２０ｍｉｎ，１８％Ａ；
２０～４５ｍｉｎ，Ａ１８％Ａ～５０％Ａ；４５～６０ｍｉｎ，５０％Ａ，流
速１ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长２５４ｎｍ，柱温３０℃。
２２　对照品溶液的制备

分别称取升麻素苷，升麻素，５Ｏ甲基维斯阿米
醇苷，亥茅酚苷，补骨脂素，欧前胡素对照品适量于量

瓶中，配制成含升麻素苷１６２５６ｍｇ·Ｌ－１，升麻素
３０４１ｍｇ·Ｌ－１，５Ｏ甲基维斯阿米醇苷１４７１４ｍｇ·
Ｌ－１，亥茅酚苷２６７０ｍｇ·Ｌ－１，补骨脂素４７９ｍｇ·
Ｌ－１，欧前胡素３７８ｍｇ·Ｌ－１的混合对照品甲醇溶液。

２３　供试品溶液的制备
取防风药材粉末（过３号筛）１ｇ，精密称定，置

具塞锥形瓶中。精密加入２５ｍＬ甲醇，称重，加热回
流 ２ｈ，放冷，用甲醇补足减失的质量，摇匀，用
０４５μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。
２４　精密度试验

取“２２”项对照品溶液，连续进样６次，各共有
峰的相对保留时间和相对峰面积的 ＲＳＤ均 ＜２％，
表明仪器精密度良好。

２５　重复性试验
取防风粉末６份，分别按供试品溶液的制备方

法制备供试品并测定，其共有峰的相对保留时间和

相对峰面积的ＲＳＤ均＜２％，表明该法重复性良好。
２６　稳定性试验

取防风供试品溶液，分别在０，１，２，４，６，８，１０，
１２，２４ｈ进样，测得各共有峰的相对保留时间和相
对峰面积的ＲＳＤ均 ＜２％，表明供试品溶液在２４ｈ
内稳定。

２７　色谱柱耐用性实验
按照“３”项方法制备供试品溶液，在“１”项色谱

条件下，分别采用 Ｃｏｌ１～Ｃｏｌ２１共２１根色谱柱进
行测定，均可将６个对照品色谱较好分离。对照品
和样品色谱见图１。

３　双标线性校正法定性研究
将采集的数据导入 ＤＲＳＯｒｉｇｉｎ软件，通过关联

对照品，设定双标化合物，进行双标线性校正法分

析，得到保留时间回归偏差、保留时间预测正确率和

色谱柱符合率。同时，与相对保留时间法比较，判断

两种方法的优劣。

３１　标准保留时间的计算
首先在２１根不同色谱柱上采集防风的色谱图，

通过对照品保留时间定位，得到实际保留时间。需

要预先对色谱图质量进行评价，出现以下情况的色

谱图初步判定为偏离数据，不予进行进一步的软件

分析：对照品或者样本图谱出现目标组分的缺峰、少

峰、出峰位置颠倒等情况；目标组分色谱峰型、分离

度、纯度无法满足进一步分析的要求；色谱柱上双标

组分和待预测组分的保留时间和整体平均水平差异

太大。初步发现 Ｃｏｌ１３色谱柱与其他色谱柱保留
时间偏差较大且拟合效果差，故不参与方法开发。

将其余２０根色谱柱中６个化学成分保留时间的均
值作为标准保留时间（ＳＲＴ），其中分别为升麻素苷
６６９６ｍｉｎ，升麻素 １３７２ｍｉｎ，５Ｏ甲基维斯阿米
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１．升麻素苷　２．升麻素　３．５Ｏ甲基维斯阿米醇苷　４．亥茅酚苷　５．补骨脂素　６．欧前胡素　Ａ．混合对照品溶液　Ｂ．供试品溶液。

１．ｐｒｉｍＯｇｌｕｃｏｓｙｌｃｉｍｉｆｕｇｉｎ　２．ｃｉｍｉｆｕｇｉｎ　３．５Ｏｍｅｔｈｙｌｖｉｓａｍｍｉｏｓｉｄｅ　４．ｓｅｃＯｇｌｕｃｏｓｙｌｈａｍａｕｄｏｌ　５．ｐｓｏｒａｌｅｎ　６．ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ

Ａ．ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｂ．ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．

图１　混合对照品溶液（Ａ）和样品的（Ｂ）ＨＰＬＣ色谱图
Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ（Ｂ）

醇苷 １８２３ｍｉｎ，亥茅酚苷 ３３７３ｍｉｎ，补骨脂素
３８３９ｍｉｎ，欧前胡素５６６５ｍｉｎ。以６个成分的ＳＲＴ
（Ｘ）为横坐标，实际保留时间（Ｙ）为纵坐标，得到各色
谱柱的拟合结果，见图２。各色谱柱的线性方程和相
关系数见表２。结果显示，６个成分在２０根色谱柱上
得到的线性方程ｒ２均大于０９９，且拟合效果良好。
３２　双标化合物的优化

使用ＤＲＳＯｒｉｇｉｎ软件计算可以得到１０种优化
方案，见表３。从中选择保留时间回归偏差小、色谱
峰预测准确率高、色谱柱符合率高且化合物保留时

间段尽可能分布在色谱峰两端的方案。保留时间回

归偏差越小，预测结果越准确。其中有６种组合的
保留时间预测正确率和色谱柱符合率均为１００％，
但峰１和峰６组合保留时间回归偏差最小。因此选
择峰１（升麻素苷）和峰６（欧前胡素）作为双标化合
物。双标线性校正法的结果见表４。
３３　双标线性校正法与相对保留时间法的比较

将２０根不同色谱柱，按照上述色谱条件分析后
得到的色谱图谱数据以“ｃｄｆ”的格式导入软件。选
定相对保留时间法时，通过优化表明选择峰４（亥茅

酚苷）作为参照物时，平均保留时间偏差最小且色

谱柱符合率最高，且亥茅酚苷在该色谱条件下出峰

时间适中，符合相对保留时间法选择依据，因此选择

亥茅酚苷作为内参物。相对保留时间法的结果见表

５。两种预测方法比较结果见表６。结果表明，２０根
色谱柱中，双标线性校正法的色谱柱符合率均为

１００％，但相对保留时间法的色谱柱符合率仅为
９５％，其中有３根色谱柱仅能匹配４个色谱峰。且
相对保留时间法的预测值偏差较双标线性校正法

大，２０根色谱柱仅有１４根对于６个色谱峰保留时
间的预测值偏差＜１５ｍｉｎ，且保留时间偏差（△ｔＲ）
均较大；而双标线性校正法在２０根色谱柱的预测值
偏差均＜１５ｍｉｎ。由此可见，双标线性校正法的预
测准确度更高，适用的色谱柱数量更多，显著优于相

对保留时间法。

３４　双标线性校正法验证
按“２３”项下的方法制备供试品溶液，取１根

新的色谱柱进行验证，见表７。发现两种方法均能
很好的预测在色谱柱上的保留时间，但双标线性校

正法较相对保留时间法更精确。
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Ａ．Ｃｏｌ３　Ｂ．Ｃｏｌ６　Ｃ．Ｃｏｌ１２　Ｄ．Ｃｏｌ１７。

图２　色谱柱的拟合结果
Ｆｉｇ２　Ｃｏｌｕｍｎｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

表２　不同色谱柱保留时间的线性方程及相关系数
Ｔａｂ２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｓ

ＣｏｌｕｍｎＮｏ Ｃｏｌｕｍｎ　　　　 Ｌｉｎｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ

Ｃｏｌ１ Ａｇｉｌｅｎｔ５ＨＣＣ１８ Ｙ＝１１０１１Ｘ－１４７３８ ０９９８７

Ｃｏｌ２ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８ Ｙ＝０９９３８Ｘ＋２９９６１ ０９９６０

Ｃｏｌ３ ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｎａＣ１８（２） Ｙ＝１００５６Ｘ－０２００６ ０９９９９

Ｃｏｌ４ ＷａｔｅｒｓＸｂｒｉｄｇｅＣ１８ Ｙ＝１０１９９Ｘ＋３１４６８ ０９９０９

Ｃｏｌ５ ＳＶＥＡＡ５８５Ｖ３ＳＶＥＴＡＣ１８Ｏｐａｌ Ｙ＝０９３８５Ｘ－０３８８９ ０９９７８

Ｃｏｌ６ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８ Ｙ＝１０３６６Ｘ＋０７４５７ ０９９９０

Ｃｏｌ７ ＳＨＩＳＥＩＤＯＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８ Ｙ＝１１０４３Ｘ－２９７５４ ０９９５１

Ｃｏｌ８ ＥｘｍｅｒｅＥｘｓｉｌＭｏｎｏ１００Ｃ１８ Ｙ＝０９４２２Ｘ－０４９３０ ０９９６８

Ｃｏｌ９ ＦＬＭＴｉｔａｎｋＣ１８ Ｙ＝０９８６２Ｘ－２４００２ ０９９５４

Ｃｏｌ１０ ＤｉｋｍａＤｉａｍｏｎｓｉｌＣ１８ Ｙ＝０９８４３Ｘ－０４２６４ ０９９９４

Ｃｏｌ１１ ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８ Ｙ＝０９９０４Ｘ＋１６８０１ ０９９８７

Ｃｏｌ１２ ＡｋｚｏＮｏｂｅｌＫｒｏｍａＳｉｌＲ１００５Ｃ１８ Ｙ＝０９８１３Ｘ－０５５７１ ０９９９２

Ｃｏｌ１４ ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８ Ｙ＝０９８７９Ｘ＋１９４２１ ０９９８３

Ｃｏｌ１５ Ａｇｉｌｅｎｔ５ＴＣＣ１８ Ｙ＝１００４５Ｘ－２５５６５ ０９９６１

Ｃｏｌ１６ ＧＬＳｃｉｅｎｃｅｓＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎＡＱＣ１８ Ｙ＝０９６２１Ｘ－２９６０９ ０９９０５

Ｃｏｌ１７ ＤｉｋｍａＩｎｓｐｉｒｅＣ１８ Ｙ＝０９９７４Ｘ＋１２０２９ ０９９９３

Ｃｏｌ１８ ＳＨＩＳＥＩＤＯＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＣ１８ＭＧＩＩ Ｙ＝１０１６６Ｘ－１３６６４ ０９９９２

Ｃｏｌ１９ ＣＡＰＣＥＬＬＰＡＫＭＧＣ１８ Ｙ＝０９９１３Ｘ－０２５６８ ０９９９９

Ｃｏｌ２０ ＺａｆｅｘＳｕｆｅｘＪＸＣ１８ Ｙ＝１０１８５Ｘ＋１８０１４ ０９９５２

Ｃｏｌ２１ ＡｇｉｌｅｎｔＥｘｔｅｎｄＣ１８ Ｙ＝０９８７０Ｘ＋４２０５３ ０９９１７
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表３　１０种优化方案

Ｔａｂ３　Ｔｅｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｐｔｉｏｎｓ

Ｃｏｌｕｍｎ

Ｎｏ
Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

△ｔＲ／

ｍｉｎ

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ａｃｃｕｒａｃｙ／％

Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅ

ｒａｔｅ／％

１ １６ １０６ １００ １００

２ １５ １０８７ １００ １００

３ ２６ １０９ １００ １００

４ ２５ １１７２ １００ １００

５ １４ １４６ １００ １００

６ ５６ １６１２ １００ ９７５

７ ３６ １６４３ １００ ９８３３

８ ２４ １７３３ １００ １００

９ ３５ １９０８ １００ ９６６７

１０ ４６ ２０８３ １００ ９０８３

４　讨论
随着科技的迅猛发展，中药标准的数字化已成

为提升中药质量控制，推动产业高质量发展的必然

趋势。在中医药现代化与数字化浪潮的推动下，中

药标准正经历从传统经验模式向智能化、精准化的

全面转型。国家药监局明确提出“提升中药标准数

字化管理水平”的战略目标。中药数字标准的开发

和应用对于中药行业的高质量发展具有重要意义。

随着中药质量控制逐渐趋向于多指标的整体质量控

制，对照品的需求也不断增加，大大提高了检测成

本［１］。在实际工作中，因有些对照品本身价格昂

贵，检验成本很高；且有些对照品由于不稳定而难以

提供，这些都导致药品质量难以控制，是影响药品

表４　双标线性校正法不同成分保留时间预测值的绝对偏差
Ｔａｂ４　ＡｂｓｏｌｕｔｅＤｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｕｓｉｎｇｄｕａｌｓｔａｎｄａｒｄｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ＣｏｌｕｍｎＮｏ ＰｒｉｍＯｇｌｕｃｏｓｙｌｃｉｍｉｆｕｇｉｎ Ｃｉｍｉｆｕｇｉｎ ５Ｏｍｅｔｈｙｌｖｉｓａｍｍｉｏｓｉｄｅ ＳｅｃＯｇｌｕｃｏｓｙｌｈａｍａｕｄｏｌ Ｐｓｏｒａｌｅｎ Ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ

Ｃｏｌ１ ０ ０５６４６ １６４１６ ０２６２６ －０４４６８ ０

Ｃｏｌ２ ０ －１４７３ －３０３３ ０４５９４ ０１６３３ ０

Ｃｏｌ３ ０ ００９２２７ －０１１４ ０３８８６ ０２２３９ ０

Ｃｏｌ４ ０ －２１８３ －３８１３ １９１６ ０７４７６ ０

Ｃｏｌ５ ０ ０６２１８ ０５５９７ －１８３ －０７８９１ ０

Ｃｏｌ６ ０ －０５５７ －０６７２７ １１２８ ０１１９１ ０

Ｃｏｌ７ ０ ０１８８７ ２５１４ ２３９２ ２５０２ ０

Ｃｏｌ８ ０ ０８３３６ １１６８ －１８９８ －０９２２ ０

Ｃｏｌ９ ０ １５４９ ２６２６ －１１７８ －００４３１８ ０

Ｃｏｌ１０ ０ ０５１２ ０８９１７ －００５０６３ －０２８９６ ０

Ｃｏｌ１１ ０ －００８１８３ －１６１１ ０４７８５ ００８９１７ ０

Ｃｏｌ１２ ０ ０６３６８ １０２５ －０６０２６ －０２６４３ ０

Ｃｏｌ１４ ０ －０７７２７ －１８８４ ０１２２９ ０５９９７ ０

Ｃｏｌ１５ ０ １２６４ ２６５６ －０４４６８ －０６０６ ０

Ｃｏｌ１６ ０ ２１４５ ３２９５ －２０６２ －０５１８６ ０

Ｃｏｌ１７ ０ －０５８４１ －１１ ０４３４６ ０１４４６ ０

Ｃｏｌ１８ ０ ０６１１９ １３９６ ０１５１６ －０００８５９８ ０

Ｃｏｌ１９ ０ ０３１４８ ０３４２ －０２６８７ －０１１４２ ０

Ｃｏｌ２０ ０ －１５７８ －２５５４ １６４２ －０２９６２ ０

Ｃｏｌ２１ ０ －２２０４ －４４８７ ０５８５１ ０１８９８ ０

均值 － ０９７５２ １８６９ ０９３７７ ０４５７９ －

质量评价和检验的一个重要因素［１５］。在对防风进

行多成分鉴别时，传统的保留时间法会消耗更多的

对照品，成本较高。在实际的中药生产和检验中，双

标线性校正法能够有效提高定性分析的准确性和可

靠性，减少误判和漏判的情况。准确的定性分析可

以确保产品中所含的有效成分符合质量标准，从而

提高产品的疗效和安全性。

双标线性法作为一种新兴的代替方法，在中药

成分分析中具有广泛的应用潜力。中药复方制剂成

分复杂，相互干扰严重，传统的定性方法难以准确鉴

定。双标线性校正法可以通过选择合适的标准品，

构建线性关系，克服基质干扰，实现对复方制剂中关

键成分的快速鉴定。且可以用于快速鉴定中药材的

真伪，通过比较真品和伪品中特征成分的线性关系，

可以有效区分真伪药材。相比于传统的一测多评方

法［１４］，它使用两个对照品作为双标化合物，不会
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　　　　 表５　相对保留时间法不同成分保留时间预测值的绝对偏差

Ｔａｂ５　ＡｂｓｏｌｕｔｅＤｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｕｓｉｎｇｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｍｅｔｈｏｄ

ＣｏｌｕｍｎＮｏＰｒｉｍＯｇｌｕｃｏｓｙｌｃｉｍｉｆｕｇｉｎ Ｃｉｍｉｆｕｇｉｎ ５Ｏｍｅｔｈｙｌｖｉｓａｍｍｉｏｓｉｄｅ ＳｅｃＯｇｌｕｃｏｓｙｌｈａｍａｕｄｏｌ Ｐｓｏｒａｌｅｎ Ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ

Ｃｏｌ１ ０５０２６ ０８５４５ １７７９ ０ －０８２０１ －０８９７４

Ｃｏｌ２ －１２９３ －２５９８ －４０６８ ０ －０１６３８ ０２２１３

Ｃｏｌ３ ００６３５７ ００３８５ －０２３８８ ０ －０２３８９ －０７６

Ｃｏｌ４ －１２３２ －０７１２６ － ０ －１２５１ －２４１２

Ｃｏｌ５ ０５０３ １５２７ １７ ０ １３４１ ３１３２

Ｃｏｌ６ －０５０８１ －１２０７ －１４２ ０ －１０１１ －１６０７

Ｃｏｌ７ １０６７ ０４０７９ １９２９ ０ －０４５１ －４８０４

Ｃｏｌ８ ０３９３３ １６９７ ２３２１ ０ １３１３ ３３８３

Ｃｏｌ９ １１０１ ２６７６ ３７６９ ０ １１５２ １２５

Ｃｏｌ１０ ００８６８９ ０７１８１ １１７５ ０ ０２９３９ ０８７６６

Ｃｏｌ１１ －０７９４４ －１５４２ －２２９２ ０ －０３４０３ －０２２１

Ｃｏｌ１２ ０１４５８ ０９１５ １３８８ ０ ０４２４７ １００９

Ｃｏｌ１４ －０８６９６ －１４７ －２４８８ ０ ０６１８ ０５０３５

Ｃｏｌ１５ １０７２ ２１４１ ３３９４ ０ －０２６５ －０１０２４

Ｃｏｌ１６ １５０９ － －０６５８４ ０ １６８１ ２６１６

Ｃｏｌ１７ －０６０４４ －１１４９ －１６４ ０ －０２６２９ －０２９５６

Ｃｏｌ１８ ０４９１５ ０９２２８ １５８１ ０ －０２６６７ －０６８９９

Ｃｏｌ１９ ００８７４８ ０４５１９ ０５０９９ ０ ０１８７２ ０４２５６

Ｃｏｌ２０ －０６１６９ －２３９ －３４９２ ０ －２０３６ －２４０３

Ｃｏｌ２１ －１７０９ －１３９５ － ０ －０２２１７ ０３２３５

均值 ０７３２５ １６９ ２５７３ － ０７１７ １３９７

表６　双标线性校正法与保留时间法的比较

Ｔａｂ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｕａｌｌａｂｅｌｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｍｅｔｈｏｄ

Ｃｏｌｕｍｎ

Ｎｏ．

Ｄｕａｌｓｔａｎｄａｒｄｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｍｅｔｈｏｄ

Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｍａｔｃｈｉｎｇｐｅａｋｓ ＭｅａｎＡＤ／ｍｉｎ Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅｒａｔｅ／％ Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｍａｔｃｈｉｎｇｐｅａｋｓ ＭｅａｎＡＤ／ｍｉｎ Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅｒａｔｅ／％

Ｃｏｌ１ ６ ０４８６６ １００ ６ ０８０８９ １００

Ｃｏｌ２ ６ ０８５４８ １００ ６ １３９１ １００

Ｃｏｌ３ ６ ０１３６５ １００ ６ ０２２３３ １００

Ｃｏｌ４ ６ １４４３ １００ ４ ３４１３ ６６６７

Ｃｏｌ５ ６ ０６３３４ １００ ６ １３６７ １００

Ｃｏｌ６ ６ ０４２６１ １００ ６ ０９５８７ １００

Ｃｏｌ７ ６ １２６６ １００ ６ １４４３ １００

Ｃｏｌ８ ６ ０８０３５ １００ ６ １５１８ １００

Ｃｏｌ９ ６ ０８９９４ １００ ６ １６５８ １００

Ｃｏｌ１０ ６ ０３６６６ １００ ６ ０５２５１ １００

Ｃｏｌ１１ ６ ０４９９５ １００ ６ ０８６４８ １００

Ｃｏｌ１２ ６ ０４２１４ １００ ６ ０６４７１ １００

Ｃｏｌ１４ ６ ０５６３２ １００ ６ ０９９１６ １００

Ｃｏｌ１５ ６ ０８２８８ １００ ６ １１６２ １００

Ｃｏｌ１６ ６ １３３７ １００ ４ ３６９８ ６６６７

Ｃｏｌ１７ ６ ０３７７２ １００ ６ ０６５８６ １００

Ｃｏｌ１８ ６ ０３６１３ １００ ６ ０６５８７ １００

Ｃｏｌ１９ ６ ０１７３３ １００ ６ ０２７７ １００

Ｃｏｌ２０ ６ １０１２ １００ ６ １８２３ １００

Ｃｏｌ２１ ６ １２４４ １００ ４ ２９７ ６６６７
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表７　双标线性校正法和相对保留时间法在新色谱柱上保留时间绝对偏差比较

Ｔａｂ７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｄｕａｌｌａｂｅｌｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｍｅｔｈｏｄｏｎａｎｅｗｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ

Ｍｅｔｈｏｄ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｄｕａｌｓｔａｎｄａｒｄｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ － ０４５３１ ０５９６９ －０３４７３ ０３３３１ －

Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｍｅｔｈｏｄ ０４２９１ ０８５９３ ０９８８８ － ０６６４ ０２７６

显著增加实验成本，且预测结果更为准确。与相对

保留时间法相比，不仅可以节约成本，还可以能更准

确预测保留时间，提高定性分析的可靠性，且适用于

复杂基质中多成分的定性分析［１６］。其次，该方法符

合《中国药典》等标准要求，适用于指纹图谱、代谢

组学等方面的研究。

同时双标线性校正法也存在一些缺陷：它对于

保留时间与标准品差异较大的成分，预测效果可能

不理想；其次，需要对数据进行线性回归分析，可能

增加数据处理的复杂性。并且，对于某些特殊成分

或结构相似的化合物，无法完全替代对照品，仍需结

合对照品法进行验证，以确保定性结果的准确性。

而且，该方法依赖于两种标准品，如果目标成分没有

合适的标准品，或者标准品难以获得，则无法应用此

方法。该方法主要用于定性分析，无法提供准确的

定量信息，需要结合其他定量方法（如高效液相色

谱紫外检测器）进行分析。
双标线性校正法将是中药质量标准数字化转型

的重要手段。张毅等通过运用双标多测法对川黄芩

药材质量控制的研究［２１］，已成功将该方法运用到川

黄芩药材法定质量标准中。《重庆市中药材标准》

２０２３年版［２２］已在川黄芩质量标准【特征图谱】项下

使用该方法。这是双标线性法首次运用于中药材法

定质量标准中，为中药质量标准及其数字化研究提

供新的思路和方法。

综上所述，本实验采用双标线性校正法建立防

风的多成分鉴定方法，可同时测定防风中的升麻素

苷、升麻素、５Ｏ甲基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷、补骨
脂素、欧前胡素，为防风药材的数字化标准建立提供

参考依据。
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