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摘要　目的：考察了不同炮制工艺制何首乌粉末颜色参数（Ｌ、ａ、ｂ、Ｅａｂ值）与２，３，５，４′四羟基二苯乙
烯２ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷含量
的相关性。方法：采用分光测色仪对不同炮制工艺制何首乌粉末进行色度的测定，得到Ｌ、ａ、ｂ、Ｅａｂ值，
并通过高效液相色谱法测定５种成分的含量，其次采用ＳＰＳＳ２６０软件、Ｓｉｍｃａ１４１软件对其进行相关性分
析。结果：通过系统聚类分析（ＨＣＡ）发现，清蒸样品、黑豆蒸样品可明显分为生品与炮制品两大类，其中炮
制品又可进一步划分为炮制２～８ｈ和炮制１２～４８ｈ。Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析结果显示，二苯乙烯苷含量与Ｌ、
ａ、ｂ值均呈极显著正相关（Ｐ＜００１）；ａ值与大黄素及大黄素甲醚含量显著正相关（Ｐ＜００１）；大黄素８
ＯβＤ葡萄糖苷与Ｌ值及ｂ值呈正相关，而大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷与ａ值呈负相关。偏最小二乘
判别分析（ＰＬＳ）表明，２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２ＯβＤ葡萄糖苷（ＶＩＰ＝１６９）和大黄素８ＯβＤ葡萄糖
苷（ＶＩＰ＝１０６）是影响色度特征的关键变量（Ｐ＜００１）。结论：清蒸、黑豆蒸制、黑豆炖制３种工艺在成分转
化及色度变化规律上具有一致性，而且二苯乙烯苷可作为表征炮制颜色的特异性指标成分，色度参数能有效

反映炮制进程，可作为生产过程的质量监测指标。
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　　制何首乌为蓼科植物何首乌 Ｐｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌｔｉ
ｆｌｏｒｕｍＴｈｕｎｂ．干燥块根的炮制加工品，具有补肝肾、
益精血、化浊降脂等功效［１］。何首乌的传统炮制方

法具有悠久的历史，最早可追溯至宋代，《太平圣惠

方》［２］首次记载了“九蒸九晒”工艺，具体描述为：

“①自米泔浸七日，夏月逐日换水，用竹刀子刮令
碎，九蒸九曝。②九蒸九曝捣罗为末。”此后，从宋
代至清代，主流炮制方法多采用黑豆作为辅料，与何

首乌拌蒸，即“九蒸九制”，这种工艺的演变反映了

辅料在中药炮制中的重要性。传统的九蒸九晒工艺

虽然能够确保炮制充分，但存在炮制周期长、效率

低、能耗大等与现代工业化生产不相适应的缺

点［３］。成颜芬［４］等通过比较九蒸九晒不同炮制程

度下制何首乌的质量变化，发现关键活性成分（如

二苯乙烯苷、大黄素、大黄素甲醚及多糖等）的含量

在六蒸六晒（累计２４ｈ）后趋于稳定。这一研究为
优化炮制工艺提供了重要参考，提示传统九蒸九晒

工艺可能存在进一步简化的空间［３］。至《中国药

典》（１９６３年版），炮制工艺演变为黑豆汁加黄酒炖
制，并要求炖至汁液吸尽［５］。到《中国药典》２０２０年
版中，其炮制工艺主要分为两大类：加辅料炮制和不

加辅料炮制。其中，加辅料炮制包括黑豆炖制和黑

豆蒸制两种方法，不加辅料炮制则为清蒸法。对制

何首乌终点的描述依旧是“炖制汁液吸尽”“蒸制内

外均呈棕褐色”［１］，这就导致炮制时对炮制终点的

判断主要依赖经验，缺乏客观量化标准，造成市场上

制何首乌的质量参差不齐，炮制不完全，进一步出现

安全性问题。

色度学分析技术在中药炮制过程的监控和质量

评价领域得到广泛应用，并展现出显著优势［６８］。以

何首乌为例，其生品呈现特征性黄棕色，但在炮制过

程中会发生明显的颜色变化：随着炮制时间的延长，

样品颜色逐渐由浅黄色向深棕褐色转变。通过分光

测色仪测定制何首乌粉末颜色，具有无损、直观快

速、检测效率高等特点。突破传统经验判断的主观

局限性，为建立制何首乌炮制过程的快速质量监控

体系提供了可靠的技术手段［３］。

本文系统比较了黑豆炖制、黑豆蒸制及未加辅

料清蒸等３种不同炮制制何首乌中化学成分与色度
值的相关性。针对每种工艺，项目组设置了关键炮

制时间节点（０、２、４、８、１２、１８、２４、３０、３６、４８ｈ）的样
品，通过高效液相色谱法动态监测了４种化学成分
的含量变化规律，分别为 ２，３，５，４′四羟基二苯乙
烯２ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素、大黄素甲醚、大黄素
８ＯβＤ葡萄糖苷及大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖
苷。同时，采用分光测色仪记录了样品炮制０～４８ｈ
过程中的色度值（Ｌ、ａ、ｂ、Ｅａｂ值），而后采用化
学计量学等方法将颜色与成分含量相关联，实现对
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炮制过程的客观化评价。

１　仪器与材料
仪器：高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；电

子天平（德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；ＹＳ６０６０型台式分光测
色仪 （深圳市三恩时科技有限公司）；超声波清洗器

（昆山市超声仪器有限公司）。

材料：对照品２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２Ｏβ
Ｄ葡萄糖苷（批号：１１０８４４２０２３１７、纯度为９７９％）、
大黄素（批号：１１０７５６２０１９１３、纯度为９６％）、大黄素
甲醚（批号：１１０７５８２０２２１８、纯度为９８９％），购自中
国食品药品检定研究院。大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷
（批号：ＳＴ１０８９０１２０、纯度≥９８％）、大黄素甲醚８Ｏβ
Ｄ葡萄糖苷（批号：ＳＴ２３８７０１１０、纯度≥９８％），购自上
海源叶生物科技有限公司。

４１批样品来源于中国食品药品检定研究院何
首乌 ＰｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌｔｉｆｌｏｒｕｍＴｈｕｎｂ．的炮制加工品，
具体信息见表１。来自福骏的样品仅限蒽醌含量测
定的方法学考察，河南登封样品仅限色度测定的方

法学考察使用。辅料黑豆为豆科植物大豆 Ｇｌｙｃｉｎｅ
ｍａｘ（Ｌ．）Ｍｅｒｒ．的干燥成熟种子，用量按照《中国药
典》（２０２０年版）中何首乌的炮制方法：每１００ｋｇ何
首乌片（块），用黑豆 １０ｋｇ使用，其符合《中国药
典》（２０２０年版）的炮制标准［１］。

２　方法与结果
２１　参考《中国药典》２０２０年版制何首乌中二苯乙
烯苷的含量测定方法

２１１　色谱条件
以十八烷基硅烷键合硅胶为填充剂；色谱柱：

ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），
流动相：乙腈水（２５∶７５）等度洗脱，检测波长为３２０
ｎｍ，体积流量１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，进样量
１０μＬ。理论板数按２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２Ｏ
βＤ葡萄糖苷峰计算应不低于２０００。
２１２　对照品溶液制备

取２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２ＯβＤ葡萄糖
苷对照品适量，精密称定，加稀乙醇制成每１ｍＬ含
０２ｍｇ的溶液，即得。
２１３　供试品溶液制备

取本品粉末（过四号筛）约０２ｇ，精密称定，置
具塞锥形瓶中，加入稀乙醇２５ｍＬ，称定质量，加热
回流３０ｍｉｎ，放冷，再称定质量，用稀乙醇补足减失
的质量，摇匀，静置，上清液滤过，取续滤液，即得。

表１　制何首乌样品信息
Ｔａｂ１　ＳａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｇｏｎｉＭｕｌｔｉｆｌｏｒｉＲａｄｉｘＰｒａｅｐａｒａｔａ

编号 炮制工艺 原料产地 编号 炮制工艺 原料产地

Ｓ１ 生品 四川达州 Ｓ２１ 生品 广东高州

Ｓ２ 清蒸２ｈ Ｓ２２ 黑豆蒸２ｈ

Ｓ３ 清蒸４ｈ Ｓ２３ 黑豆蒸４ｈ

Ｓ４ 清蒸８ｈ Ｓ２４ 黑豆蒸８ｈ

Ｓ５ 清蒸１２ｈ Ｓ２５ 黑豆蒸１２ｈ

Ｓ６ 清蒸１８ｈ Ｓ２６ 黑豆蒸１８ｈ

Ｓ７ 清蒸２４ｈ Ｓ２７ 黑豆蒸２４ｈ

Ｓ８ 清蒸３０ｈ Ｓ２８ 黑豆蒸３０ｈ

Ｓ９ 清蒸３６ｈ Ｓ２９ 黑豆蒸３６ｈ

Ｓ１０ 清蒸４８ｈ Ｓ３０ 黑豆蒸４８ｈ

Ｓ１１ 生品 广东高州 Ｓ３１ 炖制０ｈ 四川敬心

Ｓ１２ 清蒸２ｈ Ｓ３２ 炖制２ｈ

Ｓ１３ 清蒸４ｈ Ｓ３３ 炖制４ｈ

Ｓ１４ 清蒸８ｈ Ｓ３４ 炖制８ｈ
Ｓ１５ 清蒸１２ｈ Ｓ３５ 炖制１２ｈ
Ｓ１６ 清蒸１８ｈ Ｓ３６ 炖制１８ｈ
Ｓ１７ 清蒸２４ｈ Ｓ３７ 炖制２４ｈ
Ｓ１８ 清蒸３０ｈ Ｓ３８ 炖制３６ｈ
Ｓ１９ 清蒸３６ｈ Ｓ３９ 炖制４８ｈ
Ｓ２０ 清蒸４８ｈ Ｓ４０ ／ 福骏　　

Ｓ４１ ／ 河南登封

２１４　含量测定
取Ｓ１Ｓ３９样品，按照２１３方法制备供试品溶

液，每份样品制备２份，按照２１１色谱条件进样测
定，每个样品平行进样２次，记录峰面积，计算各成
分含量。计算结果如表２所示。二苯乙烯苷含量结
果显示，不同炮制方法的制何首乌随着炮制时间的

延长，二苯乙烯苷含量均呈现下降趋势，但生品含量

存在较大差异，其中四川样品二苯乙烯苷含量与广

东高州相比，含量相差５５％，这一差异可能源于不
同产地药材的质量不均一性，且不同炮制工艺之间

样品含量存在较大差异，其中四川清蒸样品在炮制

到４８ｈ后，含量减少约 ６５％，广东高州清蒸样品在
炮制到４８ｈ后，含量减少约５０％，广东高州黑豆蒸
制样品在炮制到４８ｈ后，含量减少约３０％，四川黑
豆炖制样品在炮制到４８ｈ后，含量减少约５８％。
２２　制何首乌中蒽醌类成分的含量测定
２２１　色谱条件

色谱柱为 ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（４６ｍｍ×
２５０ｍｍ，５μｍ）；流速为 １０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
３０℃，检测波长２８０ｎｍ；进样量１０μＬ。流动相 Ａ
为甲醇、Ｂ为０１％磷酸溶液，梯度洗脱：０～１０ｍｉｎ，
２０％Ａ→７０％ Ａ；１０～２５ｍｉｎ，７０％ →８５％ Ａ；
２５～３０ｍｉｎ，８５％→１００％Ａ。
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表２　２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２ＯβＤ葡萄糖苷含量

测定结果（ｎ＝２）

Ｔａｂ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ２，３，５，４′ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ

２ＯβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔ（ｎ＝２）

编号 含量％ 编号 含量％ 编号 含量％ 编号 含量％

Ｓ１ ４３５ Ｓ１１ ２９２ Ｓ２１ ２３０ Ｓ３１ ５２１

Ｓ２ ３６４ Ｓ１２ ２８３ Ｓ２２ ３５５ Ｓ３２ ４２９

Ｓ３ ３６０ Ｓ１３ ３１５ Ｓ２３ ３８８ Ｓ３３ ３４２

Ｓ４ ３２９ Ｓ１４ ３０１ Ｓ２４ ３３２ Ｓ３４ ３５６

Ｓ５ ３０８ Ｓ１５ ３０４ Ｓ２５ ３０２ Ｓ３５ ３６９

Ｓ６ ２９３ Ｓ１６ ２２８ Ｓ２６ ２４７ Ｓ３６ ３４９

Ｓ７ ２８８ Ｓ１７ ２１２ Ｓ２７ ２０１ Ｓ３７ ３１３

Ｓ８ ２４３ Ｓ１８ １８６ Ｓ２８ １８２ Ｓ３８ ３０１

Ｓ９ ２０４ Ｓ１９ １６５ Ｓ２９ １８６ Ｓ３９ ２６０

Ｓ１０ １５２ Ｓ２０ １４２ Ｓ３０ １５９

２２２　对照品溶液制备
取大黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖

苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷各适量，分别精密
称定，加７０％乙醇溶液制成浓度分别为２２、１３、２５、
２２μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２２３　供试品溶液制备

取本品粉末（过四号筛）约０４ｇ，精密称定，置
具塞锥形瓶中，精密加入７０％乙醇溶液２５ｍＬ，称定
质量，超声３０ｍｉｎ，放冷，再称定质量，用７０％乙醇
溶液补足减失的质量，摇匀，静置，上清液滤过，取续

滤液，即得。

２２４　方法学验证
２２４１　线性关系考察　吸取２２２的混合对照
品溶液适量，并逐级稀释，注入液相色谱仪，按

２２１色谱条件下进样测定，以质量浓度为横坐标，
以峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，得到各对照品的

回归方程，各成分回归方程如下，大黄素的回归方程

为Ｙ＝３８４２３Ｘ＋８２３０３（Ｒ２＝１）；大黄素甲醚的回
归方程为Ｙ＝３３７８２Ｘ－２４０７７（Ｒ２＝０９９９）；大黄
素８ＯβＤ葡萄糖苷的回归方程为 Ｙ＝３０７６０Ｘ＋
１３１８７（Ｒ２＝１）；大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷的
回归方程为Ｙ＝３３４２１Ｘ＋４１８０４（Ｒ２＝１），表明大
黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷和大黄
素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷分别在 ０６８７５～２２、
０４０６３～１３、０７８１３～２５和０６８７５～２２μｇ·ｍＬ－１浓
度时，与峰面积线性关系良好。

２２４２　精密度试验　取大黄素对照品溶液，按
２２１色谱条件进样测定，连续进样６次，记录大黄
素的ＲＳＤ为０１５％，表明该仪器精密度符合要求。

２２４３　重复性试验　取Ｓ４０样品，按照２２３方
法，制备６份供试品溶液，而后按照２２１色谱条件
进样测定，每次进样１０μＬ，记录各成分的峰面积，
计算含量，得出大黄素、大黄素甲醚、大黄素８Ｏβ
Ｄ葡萄糖苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷含量的
ＲＳＤ分别为１０２％、０９７％、０５７％和１１２％，表明
该方法重复性符合要求。

２２４４　稳定性试验　取Ｓ４０样品，按照２２３方
法，制备供试品溶液，分别放置０、２、４、６、８、１０、１２、
１８和２４ｈ，按照２２１色谱条件进样测定，每次进
样１０μＬ，记录各成分的峰面积，得出大黄素、大黄
素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素甲醚８
ＯβＤ葡萄糖苷峰面积的 ＲＳＤ分别为 ２１６％、
０２４％、０３５％、０８２％，表明该方法稳定性符合
要求。

２２４５　加样回收率试验　取何首乌样品粉末
（Ｓ４０）约０２ｇ，精密称定，共取６份，分别加入对照
品适量，按照２２３制备供试品溶液，而后在２２１
色谱条件下进样测定，记录峰面积，计算回收率，通

过计算，大黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄
糖苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷的平均加样回
收率分别为 ９０３７％、８９６０％、９２８９％，９５０７％，
ＲＳＤ分别为 １６２％、１３５％、１１１％、２８４％，所得
结果均符合要求。

２２５　样品的测定
取 Ｓ１Ｓ３９样品，按照２２３方法制备供试品

溶液，每个样品制备２份，制备完成后，按照２２１
色谱条件进样测定，每个样品平行进样２次，记录
峰面积，计算各成分含量。计算结果如表３所示。
含量结果显示，不同炮制工艺制备的制何首乌均

含有大黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖
苷和大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷等特征性蒽醌
类成分，其含量分布呈现明显差异。具体而言，大

黄素及其葡萄糖苷衍生物的含量普遍高于相应的

甲醚类化合物。值得注意的是，不同产地样品间

的成分含量差异显著。随着炮制时间的延长（０～
４８ｈ），所有工艺样品均表现出游离型蒽醌（大黄
素、大黄素甲醚）含量增加与结合型蒽醌（大黄素
８ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖
苷）含量减少的规律性变化。以四川达州清蒸样

品为例，炮制 ４８ｈ后，大黄素含量增至生品的 ５５
倍，大黄素甲醚含量增加２倍，而大黄素８ＯβＤ
葡萄糖苷和大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷含量分
别减少８９％和８４％。
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表３　蒽醌含量测定结果（ｎ＝２）

Ｔａｂ３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅｃｏｎｔｅｎｔ（ｎ＝２）

编号 大黄素％
大黄素

甲醚％

大黄素８Ｏβ

Ｄ葡萄糖苷％

大黄素甲醚８

ＯβＤ葡萄糖苷％

Ｓ１ ００４２ ００２０ ０１８６ ００２５

Ｓ２ ０１２４ ００２９ ００５９ ００１１

Ｓ３ ０１３９ ００３４ ００９０ ００２４

Ｓ４ ０１３８ ００３１ ００５２ ００１０

Ｓ５ ０１８４ ００４４ ００４９ ００１０

Ｓ６ ０１６６ ００４８ ００５５ ００１４

Ｓ７ ２４０２ ００４２ ００４６ ００１０

Ｓ８ ２７８２ ００４７ ００４８ ００１０

Ｓ９ ２４４１ ００４４ ００３６ ０００８

Ｓ１０ ２３４３ ００４５ ００２０ ０００４

Ｓ１１ ００６２ ０００５ ００３１ ００１７

Ｓ１２ ００６１ ００２７ ００４１ ００２２

Ｓ１３ ００６２ ００２７ ００３６ ００１９

Ｓ１４ ００５８ ００２７ ００４２ ００２２

Ｓ１５ ００５３ ００２３ ００３４ ００１６

Ｓ１６ ００６８ ００２９ ００３４ ００１７

Ｓ１７ ００６５ ００２４ ００２４ ００１２

Ｓ１８ ００９０ ００３８ ００２４ ００１３

Ｓ１９ ００８１ ００３７ ００２６ ００１５

Ｓ２０ ００８２ ００３６ ００１２ ０００７

Ｓ２１ ００５５ ００２７ ００３０ ００１１

Ｓ２２ ００５３ ００２４ ００３７ ００１８

Ｓ２３ ００４９ ００２４ ００５６ ００２８

Ｓ２４ ００６５ ００３１ ００５６ ００２７

Ｓ２５ ００７４ ００３９ ００４９ ００２６

Ｓ２６ ００７４ ００３６ ００４６ ００２５

Ｓ２７ １０２２ ００２３ ００１６ ０００８

Ｓ２８ ０７７９ ００２３ ００２６ ００１５

Ｓ２９ １０９９ ００３６ ００２５ ００１４

Ｓ３０ ０９７９ ００３６ ００１３ ０００７

Ｓ３１ ０３９２ ０１１２ ００２７ ０００４

Ｓ３２ ０２００ ００５３ ００１７ ０００２

Ｓ３３ ０２２０ ００６９ ００２４ ０００２

Ｓ３４ ０２４４ ００７５ ００４３ ０００８

Ｓ３５ ０３５６ ０１１４ ００３１ ０００３

Ｓ３６ ０３５９ ０１２２ ００３０ ０００３

Ｓ３７ ４１１２ ０１０４ ００２４ ０００２

Ｓ３８ ４２９５ ０１０２ ００１７ ０００２

Ｓ３９ ６６５９ ０１６０ ００１２ ０００２

２３　样品感官评价
取Ｓ１～Ｓ３９样品，进行感官评价，炮制过程中，

何首乌颜色从黄棕色变成棕褐色，最终变成黑褐色，

质地更加坚硬，气微甘，符合《中国药典》２０２０年版
对炮制何首乌的描述，见图１、２和表４。

图１　四川黑豆炖制何首乌颜色变化示意图
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｃｈｕａｎｂｌａｃｋ

ｂｅａｎｓｔｅｗｅｄＰｏｌｙｇｏｎｉＭｕｌｔｉｆｌｏｒｉＲａｄｉｘＰｒａｅｐａｒａｔａ

图２　广东高州清蒸何首乌颜色变化示意图
Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｓｉｎＧａｏｚｈｏｕ
（Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ）ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎｉＭｕｌｔｉｆｌｏｒｉＲａｄｉｘＰｒａｅｐａｒａｔａ

２４　制何首乌样品色度值的测定
２４１　测定条件

样品测定前要进行黑白校准，测定时记录 Ｌ

（亮度）、ａ（红绿色度）、ｂ（黄蓝色度）。各参
数具有明确的物理意义：Ｌ值表征样品的明暗程
度，其数值与明度呈正相关，即 Ｌ值越大表明样
品颜色越浅亮；ａ值反映红绿色度特征，正值表
示红色倾向，且数值增大表示红色程度增强；ｂ

值指示黄蓝色度变化，正值代表黄色倾向，数值

升高显示黄色程度加深；Ｅａｂ值作为综合指标，
用于量化炮制过程中样品整体颜色的变化幅度。
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表４　外观性状评价

Ｔａｂ４　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎｄｆｌａｖｏｒ

编号 颜色 质地 气味 编号 颜色 质地 气味

Ｓ１ 黄棕色 坚实 气微 Ｓ２１ 黄棕色 坚实 气微

Ｓ２ 棕褐色 坚硬 气微 Ｓ２２ 棕褐色 坚实 气微

Ｓ３ 棕褐色 坚硬 气微 Ｓ２３ 棕褐色 坚硬 气微

Ｓ４ 黑褐色 坚硬 气微 Ｓ２４ 黑褐色 坚硬 气微

Ｓ５ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ２５ 黑褐色 坚硬 气微

Ｓ６ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ２６ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ７ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ２７ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ８ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ２８ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ９ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ２９ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１０ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３０ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１１ 黄棕色 坚实 气微 Ｓ３１ 黄棕色 坚实 气微

Ｓ１２ 黄褐色 坚硬 微甘 Ｓ３２ 黄褐色 坚实 微甘

Ｓ１３ 棕褐色 坚硬 气微 Ｓ３３ 棕褐色 坚实 微甘

Ｓ１４ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３４ 棕褐色 坚实 微甘

Ｓ１５ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３５ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１６ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３６ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１７ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３７ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１８ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３８ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ１９ 黑褐色 坚硬 微甘 Ｓ３９ 黑褐色 坚硬 微甘

Ｓ２０ 黑褐色 坚硬 微甘

２４２　方法学考察
２４２１　精密度试验　取Ｓ４１样品（过四号筛），按
照２４１条件连续测定６次，比色皿同一面进行测
定，记录Ｌ、ａ、ｂ，结果显示Ｌ、ａ、ｂ的ＲＳＤ值
分别为００１％、００９％、００４％，表明仪器精密度良好。
２４２２　重复性试验　取 Ｓ４１样品（过四号筛），
连续平行测定６次，记录 Ｌ、ａ、ｂ，结果显示Ｌ、
ａ、ｂ的 ＲＳＤ值分别为 ０５７％、１０５％、０５％，表

明方法重复性良好。

２４２３　稳定性试验　取Ｓ４１样品（过四号筛），分别
于０、２、４、６、８、１０、１２ｈ进行样品颜色的测定，记录Ｌ、
ａ、ｂ，结果显示 Ｌ、ａ、ｂ的 ＲＳＤ分别为０２３％、
０９０％、０６０％，说明样品在１２ｈ内稳定性良好。
２４３　测定方法

首先进行白校准和黑校准，校准完毕后，取样品

粉末（过四号筛）适量，置于样品皿中，重复测定 ３
次，得出色度值（Ｌ、ａ、ｂ）平均值，并计算总色度
Ｅａｂ ＝（Ｌ２＋ａ２＋ｂ２）１／２，具体结果如图３～６所
示。图中编号１～１０分别代表生品炮制４８ｈ制何首
乌样品。通过色度分析发现，３种炮制工艺处理的制
何首乌样品均表现出Ｌ值下降的特征，表明炮制过
程中药材颜色逐渐加深，但不同工艺和产地的样品在

变暗程度上存在差异。具体而言，四川达州的清蒸样

品、广东高州的黑豆蒸样品以及四川的黑豆炖制样品

表现出更为显著的Ｌ值下降，而广东高州的清蒸样
品下降趋势相对平缓。值得注意的是，不同产地的生

何首乌在初始Ｌ值上就存在明显差异，这一现象与
前述化学成分含量的产地差异相互印证。在ａ值变
化方面，四川达州和广东高州的清蒸样品呈现出先降

低、后升高、再下降的复杂变化趋势，而广东高州和四

川的黑豆炖制样品则主要表现为先上升后下降的单

峰曲线。ｂ值的分析结果显示，所有样品均呈现下降
趋势，表明炮制后药材颜色逐渐向黄色调转变，这与

《中国药典》２０２０年版中规定的炮制终点颜色“棕褐
色”的描述相符。Ｅａｂ值作为综合评价指标，整体上
表现出持续下降的变化特征，进一步证实了炮制过程

中颜色特征的整体性改变。
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图３　３种工艺样品Ｌ变化

Ｆｉｇ３　Ｌ Ｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

２５　不同炮制工艺制何首乌色度值的聚类分析
（ＨＣＡ）

采用ＳＰＳＳ２６０软件对４组样品的色度值进行

系统聚类分析。聚类分析可将数据相似特征的聚为

一簇，阈值的选择可确定数据的差异性和相似性，阈

值过大，簇内多样性高，造成差异信息丢失，阈值
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图４　３种工艺样品ａ变化

Ｆｉｇ４　ａ Ｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ
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图５　３种工艺样品ｂ变化

Ｆｉｇ５　ｂ Ｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ
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图６　３种工艺样品Ｅａｂ变化

Ｆｉｇ６　Ｅａｂ ｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

过小，会生成碎片化簇，相似信息丢失。在四川达州

清蒸样品组中，当欧氏距离阈值为５时，样品可明显
分为３类：生品单独聚为一类，清蒸２和４ｈ样品聚
为一类，清蒸８～－４８ｈ样品聚为一类，结果如图７
所示。广东高州清蒸样品组在相同欧氏距离阈值下

也呈现相似的聚类模式：生品单独成类，清蒸２、４和
８ｈ样品聚为一类，清蒸１２～４８ｈ样品聚为一类，结
果如图８所示。值得注意的是，广东高州黑豆蒸制
样品的聚类结果与清蒸样品完全一致，结果如

图９所示。
相比之下，四川黑豆炖制样品表现出独特的聚

类特征，结果如图１０所示。当欧氏距离阈值扩大至
１０时，样品可分为３类：生品、炖制２和４ｈ样品聚
为一类；炖制８、１２和２４ｈ样品聚为一类；炖制１８、
３６和４８ｈ样品聚为一类。这一结果可能表明黑豆
炖制工艺对样品色度值的影响模式与其他炮制方式

存在一定差异，或该类炮制方式的样品炮制不够充

分，进而出现和其他工艺不一致的结果。
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图７　四川达州清蒸样品ＨＣＡ
Ｆｉｇ７　ＳｉｃｈｕａｎＤａｚｈｏｕｓｔｅａｍｅｄｓａｍｐｌｅＨＣＡ

图８　广东高州清蒸样品ＨＣＡ
Ｆｉｇ８　ＧｕａｎｇｄｏｎｇＧａｏｚｈｏｕｓｔｅａｍｅｄｓａｍｐｌｅＨＣＡ

图９　广东高州黑豆蒸制样品ＨＣＡ
Ｆｉｇ９　ＧｕａｎｇｄｏｎｇＧａｏｚｈｏｕｂｌａｃｋｂｅａｎｓｔｅａｍｅｄｓａｍｐｌｅＨＣＡ

２６　成分含量和色度值的Ｐｅａｒｓｏｎ的相关性分析
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析结果表明，药材的明度指标

（Ｌ值）、红绿色度指标（ａ值）及黄蓝色度指标
（ｂ值）与２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２ＯβＤ葡萄
糖苷含量均呈极显著正相关（Ｐ＜００１），提示随着
二苯乙烯苷含量的增加，药材色泽趋向明亮且红黄

色调增强。进一步分析发现，红绿色度指标（ａ值）
与大黄素（ｒ＝０４３３，Ｐ＜００１）及大黄素甲醚

　　　　

图１０　四川黑豆炖制样品ＨＣＡ
Ｆｉｇ１０　ＳｉｃｈｕａｎｂｌａｃｋｂｅａｎｓｔｅｗｅｄｓａｍｐｌｅＨＣＡ

（ｒ＝０５９８，Ｐ＜００１）均呈显著正相关，表明这两种
蒽醌类成分可能是影响药材红色调特征的关键物质

基础。研究还显示，大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷与Ｌ

值及ｂ值均呈显著正相关，说明该成分含量的增加
可使药材粉末呈现更明亮且偏黄的色泽特征；而大

黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷则与 ａ值呈显著负相
关，表明该成分可能促使药材粉末颜色向绿色调转

变，结果如表５所示。

表５　成分含量与色度值Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析
Ｔａｂ５　Ｐｅａｒｓｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｂｅｔｗｅｅｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｖａｌｕｅｓ

Ｌ ａ ｂ Ｅａｂ

大黄素 ０２７６ ０４３３ －０１１４ －０２５２

大黄素甲醚 ０１２４ ０５９８ ０２４１ －００６７

大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷 ０５２２０２５４ ０４１６ ０５１６

大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷 ０１７５－０３６８ －００９３ ０１３３

二苯乙烯苷 ０６３９０５６１ ０８６０ ０６８４

注：Ｐ＜００１。

Ｎｏｔｅ：Ｐ＜００１．

２７　成分含量和色度值的偏最小二乘回归
分析（ＰＬＳ）

将大黄素、大黄素甲醚、大黄素８ＯβＤ葡萄糖
苷、大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷、２，３，５，４′四羟
基二苯乙烯２ＯβＤ葡萄糖苷的含量与 Ｌ、ａ、
ｂ、Ｅａｂ值导入 ｓｉｍｃａ１４１软件进行 ＰＬＳ分析，以
五种成分含量作为自变量，Ｌ、ａ、ｂ、Ｅａｂ为因变
量，建立ＰＬＳ模型。建立的ＰＬＳ模型Ｒ２Ｘ为０９５２、
Ｒ２Ｙ为０６６２、Ｑ２为０５２１，上述三个结果均要大于
０５，则所建立的模型符合要求，模型稳定。其中以
ＶＩＰ值来反映自变量对因变量的重要性，ＶＩＰ值 ＞
１，说明极为重要。根据结果显示，２，３，５，４′四羟基
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二苯乙烯２ＯβＤ葡萄糖苷和大黄素８ＯβＤ葡
萄糖苷的ＶＩＰ值＞１，说明二者对色度值有显著性影
响，结果如图１１所示。

图１１　ＰＬＳ结果
Ｆｉｇ１１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＬＳ

３　讨论
实验表明生品与炮制品之间成分和色度差异较

大，不同产地的样品二苯乙烯苷、蒽醌类成分的含量

差异较大，但整体上在炮制到４８ｈ后，３种工艺成分
变化呈现相同趋势，２，３，５，４′四羟基二苯乙烯２Ｏ
βＤ葡萄糖苷、大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷、大黄素甲
醚８ＯβＤ葡萄糖苷含量整体变化与文献基本一
致［９］。与此同时３种炮制工艺中色度值 Ｌ值、ｂ

值、Ｅａｂ值在炮制到４８ｈ后，均呈现相同的下降趋
势，ａ值没有明显的变化趋势。《中国药典》２０２０
年版对何首乌炮制终点的描述为“蒸制内外均为棕

褐色”，且对制何首乌性状中颜色描述为表面黑褐

色或棕褐色，存在较强的主观判断，所以本文对色度

值进行测定，并结合感官评价寻找炮制终点与色度

值的量化对应关系，认为大约在 Ｅａｂ≤５５时，即炮
制１２ｈ后，颜色不再改变，Ｅａｂ值逐渐平稳，颜色
均呈现黑褐色。

通过对药材颜色参数与主要化学成分的深入相

关性分析，可以清晰地观察到药材色泽特征与内在

化学成分之间存在着密切的关联。不同炮制工艺的

制何首乌聚类分析中，清蒸工艺和黑豆蒸工艺的生

品和炮制品聚为两类，炮制２～８ｈ和１２～４８ｈ聚为
两类。Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析结果表明，Ｌ值、ａ值、
ｂ值与二苯乙烯苷含量均呈极显著正相关（Ｐ＜
００１），ａ值与大黄素（ｒ＝０４３３，Ｐ＜００１）及大黄
素甲醚（ｒ＝０５９８，Ｐ＜００１）均呈显著正相关，大黄
素８ＯβＤ葡萄糖苷与Ｌ值及ｂ值均呈显著正相
关，大黄素甲醚８ＯβＤ葡萄糖苷则与ａ值呈显著
负相关。偏最小二乘判别分析（ＰＬＳ）结果显示，二
苯乙烯苷（ＶＩＰ＝１６９）和大黄素８ＯβＤ葡萄糖苷

（ＶＩＰ＝１０６）的变量重要性投影值均大于１，表明这
两个成分对制何首乌的色度特征具有决定性影响，

二苯乙烯苷可以作为颜色质量控制的重要指标成

分，二苯乙烯苷成分在高温、高湿条件下糖苷键断

裂，生成苷元，共轭双键数量减少，紫外吸收蓝移，浅

黄色减弱，临位酚羟基氧化生成醌，进一步聚合形成

扩展共轭体系，吸收红移，显深褐色，这些发现为建

立基于色度参数的快速质量评价方法提供参考。

本文局限性在于未对传统九蒸九晒工艺进行系

统比较。作为何首乌最具代表性的古法炮制工艺，

九蒸九晒在《太平圣惠方》［２，１０］等古代医籍中均有

详细记载，其＂九蒸九曝＂的独特工艺可能对药材成
分转化产生重要影响。有研究表明，炮制工艺的简

化（如蒸晒次数不足）或炮制终点判断不准确，可能

是导致临床不良反应发生率升高的重要因素之

一［１１］。在后续研究中，按照古籍记载制备九蒸九晒

样品，系统比较其与现代工艺在色度参数和成分含

量上的差异，并深入分析色度值与关键成分的相关

性规律。
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