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摘要：目的  利用 HPLC 建立银杏蜜环口服溶液中糖的特征图谱，并对不同来源的银杏蜜环口服溶液质量进行评价。方

法  采用 1-苯基-3-甲基-5-吡唑啉酮(1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone，PMP)柱前衍生 HPLC，结合中药指纹图谱相似度分

析软件对 4 批次市售银杏蜜环口服溶液和 6 批次自制口服溶液中单糖进行相似度分析，同时通过对组方中成分单糖组成

进行测定，对共有峰进行了归属和确认。结果  通过对自制口服溶液与市售口服溶液的 HPLC 特征图谱进行研究，确定

了 5 个共有峰，经过归属验证，分别为甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖和阿拉伯糖，相似度介于 0.998~1.000 之间；同

时对口服溶液及其组方中原药材进行了单糖组成测定，发现水解口服液中单糖来源于蜜环菌粉、银杏叶提取物及矫味剂

甜菊糖；进一步对不同厂家的银杏叶提取物和蜜环菌粉进行单糖组成测定，结果显示不同厂家的银杏叶提取物和蜜环菌

粉单糖组成有明显差异。最后通过对口服液及其原辅料中多糖进行提取、测定，发现口服液中多糖主要来源于蜜环菌粉。

结论  本研究建立的方法能较全面地体现银杏蜜环口服溶液组分中单糖的特征，将市售口服溶液、自制口服溶液及其原

药材的水解单糖进行归属及溯源，可用于口服液及其原料药材、辅料的质量评价。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish the characteristic chromatogram of monosaccharides in Ginkgo Armillaria oral 
solution by using HPLC and to evaluate the quality control methods of Ginkgo Armillaria oral solution from different sources, 
METHODS  The monosaccharides in 4 batches of commercial Ginkgo Armillaria oral solution and 6 batches of self-made oral 
solution were analyzed by 1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone(PMP) precolumn derivatization HPLC combined with traditional 
Chinese medicine fingerprint similarity analysis software. At the same time , the common peaks were assigned and confirmed by 
measuring the composition of monosaccharides in the formula. RESULTS  By studying the HPLC characteristic 
chromatography of the self-made oral solution and the commercially available oral solution, five common peaks were identified. 
After attribution verification, they were mannose, rhamnose, glucose, galactose, and arabinose. The similarity was between 0.998 
and 1.000; at the same time, the monosaccharide composition of the oral solution and its ingredients was determined, and it was 
found that the monosaccharide in the hydrolyzed oral solution was derived from Armillaria mellea powder, Ginkgo biloba extract 
and the flavoring agent stevioside; The monosaccharide composition of Ginkgo biloba extract and Armillaria mellea powder 
from different manufacturers was determined, and the results showed that the monosaccharide composition of Ginkgo biloba 
extract and Armillaria mellea powder from different manufacturers was significantly different. Finally, through the extraction 
and determination of the polysaccharides in the oral liquid and its raw and auxiliary materials, it was found that the 
polysaccharides in the oral liquid were mainly derived from Armillaria mellea powder. CONCLUSION  The method 
established in this study can comprehensively reflect the characteristics of monosaccharides in components of Ginkgo Armillaria 
oral solution. The hydrolyzed monosaccharides of the commercially available oral solution, self-made oral solution and its 
original medicinal materials can be attributed and traced, which can be used for the quality evaluation of oral solution, raw 
medicinal materials and recipes. 
KEYWORDS: Ginkgo Armillaria oral liquid; polysaccharide; monosaccharide; characteristic chromatogram; quality evaluation 
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银杏蜜环口服溶液临床上广泛用于心脑血管

疾病，其配方中主要包含银杏叶提取物和蜜环菌

粉。银杏叶提取物是用乙醇从干燥的银杏叶提取

纯化而来的物质，其主要活性成分有银杏黄酮、

萜类内酯[1-2]，具有降血脂、护肝、抗炎、抗氧化、

抗衰老等作用，有效增加血脑屏障通透性和提高机

体免疫能力[3-6]；蜜环菌 Armillaria mellea (Vahl. ex 
Fr.)Quel. 是 一 种 与 传 统 名 贵 中 药 天 麻 (tuber of 
Gastrodia elata) 和 猪 苓 Polyporus umbellatus 
(Pers.)Fries 共生的药食两用真菌[7]，含有萜类、多

糖和有机酸类等多种化合物，多糖是其重要的活

性成分[8]，主要具有镇静催眠、抗惊厥、保护心脑

血管、改善眩晕综合征、增强免疫等作用[9-11]。 
中药制剂是指在中医药传统理论指导下，以中

药材及中药饮片为原材料，根据处方将其制成安全

有效、均一稳定的制剂，其中中药材及中药饮片的

质量好坏直接影响中药制剂的安全性与有效性[12]。

银杏蜜环口服溶液现行标准中只对银杏叶提取物

中黄酮醇苷进行了测定，并未对蜜环菌粉中的成

分进行检测，所以未对蜜环菌粉进行质量控制。

而中药制剂具有多组分、多靶点、多途径相互作

用的特点，仅仅测定单一组分难以准确评价中药

制剂质量[13]。对于银杏蜜环口服溶液中的银杏叶

提取物，其所含黄酮类化合物主要以黄酮糖苷形式

存在，国内已开展诸多研究[14-15]，而蜜环菌粉作为

银杏蜜环口服溶液中不可缺少的组分，其主要活性

成分为多糖，其现行标准中含量测定项下通过 3,5-
二硝基水杨酸比色法显色，以无水葡萄糖作为参比

溶液，再采用紫外分光光度计法计算，但该方法缺

乏专属性，无法有效表征蜜环菌粉中多糖类成分的

组成，误差较大。中药指纹图谱作为一种可量化的

综合分析手段，将中药材及其制剂经过适当的前处

理后，提取其关键信息生成特征谱图，从而评价中

药材及其制剂的质量[16-17]。 
本研究以银杏蜜环口服溶液为研究对象，结合

其制备工艺，对其组方中关键组分银杏叶提取物和

蜜环菌粉按相关工艺进行制备，通过水解后单糖衍

生化处理，建立银杏蜜环口服溶液 HPLC 特征图谱，

并 结 合 相 似 度 分 析 、 主 成 分 分 析 (principal 
component analysis，PCA)和聚类分析研究其单糖组

成特征。同时，揭示水解口服液中单糖的来源，以

共有峰特征来区分银杏叶提取物、蜜环菌粉、矫味

剂甜菊糖的差异，并将其作为银杏蜜环口服溶液的

质量检查项，以期为银杏蜜环口服溶液的质量控制

提供参考。 
1  材料与方法 

1.1  仪器 
1260 HPLC 高效液相色谱仪(美国 Agilent 公

司)；DAD-二极管阵列检测器(Agilent 科技有限公

司)；serial NO.DEAAX06278 旋转蒸发仪(上海天

美科技有限公司)；GL-21M 型高速冷冻离心机(湖
南湘仪离心机仪器有限公司)；XS205 分析天平(梅
特勒-托利多仪器有限公司)；UPT-Ⅱ-20T 纯水仪

(四川优普超纯科技有限公司)。 
1.2  试剂与药物 

银杏蜜环口服溶液(邛崃天银制药有限公司,
批号分别为 181202，191140，200728，200763)；
银杏叶提取物(A 厂家，批号：BH191010；B 厂家，

批号：180805；C 厂家，批号：N190911；D 厂家，

批号：GL-190925；E 厂家，批号：SNT191021)；
蜜环菌粉(F 厂家，批号：20190869；G 厂家，批

号：20190919)；甘露糖(批号：20190523；纯度≥

99.0%)、鼠李糖(批号：2013110501；纯度≥99.0%)、
D-葡萄糖(批号：190620；纯度≥99.5%)、半乳糖(批
号：2017060101；纯度≥99.0%)、阿拉伯糖(批号：

2014101701；纯度≥99.0%)、苯甲酸钠、十二烷基

硫酸钠(粒装)、三氯甲烷、氢氧化钠、乙醇、磷酸

二氢钾均为分析纯，甲醇、乙腈均为色谱纯，均

购自成都市科龙化工试剂厂；甜菊糖(药用辅料，

曲阜圣仁制药有限公司，批号：20200808)；浓硫

酸(分析纯，广州万从化工有限公司)；1-苯基-3-
甲基-5-吡唑啉酮[1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone，

PMP ， 阿 拉 丁 试 剂 ( 上 海 ) 有 限 公 司 ， 批 号 ：

H2027109]；水为超纯水(优普 UPT-Ⅱ-20T 纯水仪

制备)。 
2  方法与结果 
2.1  色谱条件 

采用 Hypersil ODS2 色谱柱(25 cm×4.6 mm，

5 μm)，以乙腈(B)-0.05 mol·L−1 磷酸二氢钾溶液(A)
为流动相，梯度洗脱(0~14 min，19%B；14~15 min，

19%→24%B；15~18 min，24%→20%B；18~50 min，

20%B)，流速 1.0 mL·min–1，检测波长 250 nm，柱

温 30 ℃，进样量 10 μL。 
2.2  溶液的制备 
2.2.1  自制口服溶液  根据银杏蜜环口服溶液制

作工艺进行制备[18]。称取 100 g 蜜环菌粉置于包煎

袋内，加入 1 000 mL 水浸泡一定时间后进行提取，

保持微沸 40 min，离心后过滤，滤渣加入 1 000 mL
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水继续提取 2 次，合并 3 次提取滤液，浓缩至相

对密度 1.14~1.15 后加入 95%乙醇，使药液含醇量

达 75%，冷藏，静置过夜。抽滤醇沉上清液减压

浓缩至相对密度 1.15~1.17 的蜜环菌粉浸膏，并回

收乙醇。 
称取 3 g 银杏叶提取物缓慢加入适量含 5 g 十

二烷基硫酸钠的 80 ℃热水中，保温溶解，制成银

杏叶提取物溶液。 
将蜜环菌粉浸膏溶于适量热水中，加入含有

3 g 银杏叶提取物的溶液、矫味剂 3 g，边加边搅

拌，最终补液至 1 000 mL。 
所得的银杏蜜环口服溶液中含有以下浓度的

物质：3 g·L−1 的银杏叶提取物、100 g·L−1 的蜜环

菌粉、5 g·L−1 的助溶剂十二烷基硫酸钠和 3 g·L−1

的矫味剂甜菊糖。 
2.2.2  供试品溶液制备  精密量取市售银杏蜜环

口服溶液 2 mL 于量瓶内，加水稀释定容至 10 mL，

加入 300 μL 浓硫酸，120 ℃下水解 4 h，取出，加

入适量 6 mol·L−1NaOH 溶液调节 pH 至中性。后取

500 μL 上清液，加入 500 μL 0.25 mol·L−1NaOH 溶

液、500 μL 0.5 mol·L−1 PMP 甲醇溶液，70 ℃下水

浴 90 min ， 取 出 ， 冷 却 至 室 温 ， 加 入

500 μL 0.3 mol·L−1 盐酸中和，加入 2 mL 氯仿萃取

3 次后，过滤，即得。 
2.2.3  对照品溶液制备  精密称取甘露糖、葡萄

糖、鼠李糖、半乳糖、阿拉伯糖对照品 10 mg，加

水溶解并定容至 10 mL，制成 1 mg·mL−1 的标准单

糖溶液，各取 500 μL，按“2.2.2”项下方法，衍

生即得。色谱图见图 1。 
 

 
 

图 1  标准加样单糖色谱图 
1−甘露糖；2−鼠李糖；3−葡萄糖；4−半乳糖；5−阿拉伯糖。 
Fig. 1  Standard monosaccharide chromatogram 
1−mannose; 2−rhamnose; 3−glucose; 4−galactose; 5−arabinose. 
 

2.3  方法学考察 
2.3.1  线性关系及检出限考察  量取甘露糖、鼠

李糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖 5 种单糖衍生

物适量，加水稀释成不同浓度的标准溶液，按“2.1”

项下色谱条件进样分析，以浓度为横坐标，峰面

积为纵坐标，进行线性回归，得到标准曲线，各

单糖线性良好，结果见表 1。 
 

表 1  各单糖衍生物的标准曲线 
Tab. 1  Standard curve of each monosaccharide derivative 

单糖 检出限/
mg·mL−1 范围/mg·mL−1 回归方程 

相关系

数 r 

甘露糖 0.000 2 0.003 0~0.020 0 y=17 489x–6.785 1 0.999 7

鼠李糖 0.000 3 0.002 5~0.050 0 y=18 098x–15.992 0.999 5

葡萄糖 0.000 7 0.030 0~0.600 0 y=19 133x–116.26 0.999 5

半乳糖 0.000 5 0.005 0~0.100 0 y=21 419x–29.448 0.999 6

阿拉伯糖 0.000 5 0.002 5~0.050 0 y=28 116x–15.344 0.999 6
 

2.3.2  仪器精密度试验  取同一供试品溶液，在

“2.1”项色谱条件下进样测定 6 次，测得样品中

甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖相

对保留时间 RSD 值分别为 0.34%，0.15%，0.23%，

0.29%，0.23%，相对峰面积 RSD 分别为 0.46%，

0.68%，0.23%，0.11%，0.29%，表明该方法仪器

精密度良好。 
2.3.3  稳定性试验  取同一供试品溶液，于 0，2，

4，6，8，12，24，32 h 按“2.1”项下色谱条件进

样测定，测得银杏蜜环口服溶液中甘露糖、鼠李

糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖峰面积 RSD 分别

为 1.24%，1.34%，0.37%，0.62%，0.88%，表明

供试品溶液在 32 h 内稳定性良好。 
2.3.4  重复性试验  取同一批样品，按“2.2.2”

项下方法平行制备 6 份供试品溶液，按“2.1”项

下色谱条件进样测定，测得银杏蜜环口服溶液中

甘露糖、鼠李糖、葡糖糖、半乳糖、阿拉伯糖含

量 RSD 分别为 1.46%，1.49%，1.37%，1.50%，

1.59%，表明该方法重复性良好。 
2.3.5  加样回收率试验  移取 6 份各单糖含量已

知的银杏蜜环口服溶液水解样品，分别加入等量

混标溶液，混合均匀后，取 500 μL，按“2.2.2”

项下方法进行制备后进样分析，记录混合溶液中

各单糖的峰面积，计算回收率，结果见表 2。结果

显示，银杏蜜环口服溶液中甘露糖、鼠李糖、葡

萄糖、半乳糖、阿拉伯糖回收率分别为 103.27%，

106.62%，102.67%，101.65%，100.14%，RSD 值

均<6.00%，表明本方法加样回收率较好。 
2.4  口服溶液单糖组成特征图谱结果分析 
2.4.1  口服液特征图谱  精密量取“2.2.2”项下的

自制口服溶液及 4 批次市售银杏蜜环口服溶液
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2 mL 于量瓶内，加水稀释定容至 10 mL，按“2.2.2”

项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件

分别进样分析，记录各样品色谱图，所得 HPLC 图

谱导入中药指纹图谱相似度分析软件(2012 年版)，
见图 2，相似度见表 3，单糖组成摩尔比见表 4。 
 
表 2  样品加样回收率试验 
Tab. 2  Sample recovery test 

化合

物 
原有量/ 

mg 
加入量/ 

mg 
测得量/

mg 
回收率/ 

% 
平均回

收率/%
RSD/

% 

甘 
露 
糖 

0.004 1 0.005 1 

0.009 6 107.84 

103.27 3.54 

0.009 6 107.84 
0.009 2 100.00 
0.009 3 101.96 
0.009 3 101.96 
0.009 2 100.00 

鼠 
李 
糖 

0.012 8 0.013 6 

0.027 8 110.29 

106.62 2.39 

0.027 3 106.62 
0.027 0 104.41 
0.027 2 105.88 
0.026 9 103.68 
0.027 6 108.82 

葡 
萄 
糖 

0.148 5 0.150 3 

0.300 2 100.93 

102.67 2.25 

0.298 5 99.80 
0.303 8 103.33 
0.301 0 101.46 
0.307 0 105.46 
0.306 4 105.06 

半 
乳 
糖 

0.023 8 0.026 3 

0.050 4 101.14 

101.65 3.42 

0.051 1 103.80 
0.051 9 106.84 
0.050 7 102.28 
0.049 5 97.72 
0.049 6 98.10 

阿 
拉 
伯 
糖 

0.009 0.012 0 

0.020 4 95.00 

100.14 2.71 

0.021 2 101.67 
0.021 0 100.00 
0.021 3 102.50 
0.021 2 101.67 
0.021 0 100.00 

 

市售口服液与自制口服液单糖组成相似度较

高，指纹图谱中有 5 个共有峰，确定其分别为甘

露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖。将

银杏蜜环口服溶液中各单糖峰面积代入线性回归

方程，折算出单糖浓度(mg·mL−1)后，再分别除以

各单糖分子质量，得到各单糖摩尔量，以最大的

摩尔量为基准，进行归一化后，得到口服溶液单

糖组成摩尔比，从表 4 中数据分析，4 批次市售口

服液的单糖组成为甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半

乳糖、阿拉伯糖，摩尔比基本一致；6 批次自制口

服液单糖组成为甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳

糖、阿拉伯糖，摩尔比基本一致。建立的柱前衍

生单糖组成 HPLC 指纹图谱法可用于口服液的质

量控制。 
 

 
 

图 2  口服液单糖组成特征图谱 
A−HPLC 特征图谱；B−标准特征图谱；1−甘露糖；2−鼠李糖；3−葡

萄糖；4−半乳糖；5−阿拉伯糖。 
Fig. 2  Composition fingerprint of oral liquid monosaccharide 
A−HPLC characteristic spectrum；B−standard characteristic spectrum; 
1−mannose; 2−rhamnose; 3−glucose; 4−galactose; 5−arabinose.  
 
2.4.2  特征图谱中单糖来源分析  分别取“2.2.2” 
项下的银杏叶提取物、蜜环菌粉、辅料甜菊糖、

十二烷基硫酸钠和苯甲酸钠，按“2.2.2”项下方

法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件分别

进样分析，记录各样品色谱图，见图 3，对自制口

服溶液及原药材各单糖进行分类及来源分析，见

图 4，单糖组成摩尔比见表 5。  
通过对银杏蜜环口服溶液及其组方中原药材

单糖组成测定可知，辅料十二烷基硫酸钠和苯甲

酸钠中并未有单糖检出；水解口服溶液中的葡萄

糖来源于蜜环菌粉浸膏、银杏叶提取物和辅料甜

菊糖，所以最终口服液中葡萄糖占比高；鼠李糖

来源于蜜环菌粉、银杏叶提取物和甜菊糖，在口

服液中的占比提高；而甘露糖、半乳糖、阿拉伯

糖仅来源于蜜环菌粉，所以在口服液中的占比均

下降。市售口服液与自制口服液单糖摩尔比差异

主要是由于所用原料不同所带来的。 
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表 3  口服液相似度测定结果 
Tab. 3  Oral liquid similarity test results 

批号 来源 相似度 

标准图谱 − 1.000 

181202-1 邛崃天银制药有限公司 0.999 

181202-2 邛崃天银制药有限公司 0.999 

181202-3 邛崃天银制药有限公司 1.000 

191140-1 邛崃天银制药有限公司 0.999 

191140-2 邛崃天银制药有限公司 0.999 

191140-3 邛崃天银制药有限公司 0.999 

200728-1 邛崃天银制药有限公司 0.999 

200728-2 邛崃天银制药有限公司 0.999 

200728-3 邛崃天银制药有限公司 0.998 

200763-1 邛崃天银制药有限公司 0.999 

200763-2 邛崃天银制药有限公司 0.999 

200763-3 邛崃天银制药有限公司 1.000 

201031-1 自制 0.999 

201031-2 自制 0.999 

201031-3 自制 0.999 

201110-1 自制 0.999 

201110-2 自制 0.999 

201110-3 自制 0.999 

210722-1 自制 0.999 

210722-2 自制 1.000 

210722-3 自制 1.000 

210723-1 自制 0.999 

210723-2 自制 0.999 

210723-3 自制 0.999 

210724-1 自制 0.999 

210724-2 自制 1.000 

210724-3 自制 1.000 

210725-1 自制 0.999 

210725-2 自制 0.999 

210725-3 自制 0.999 
 

表 4  口服液单糖组成及摩尔比 
Tab. 4  Monosaccharide composition and molar ratio of oral 
liquid 

来源 批号 
单糖组成及摩尔比 

甘露糖 鼠李糖 葡萄糖 半乳糖 阿拉伯糖

市 售

口 服

液 

181202 0.03 0.08 1.00 0.15 0.06 

191140 0.04 0.09 1.00 0.15 0.06 

200728 0.04 0.08 1.00 0.15 0.06 

200763 0.03 0.08 1.00 0.16 0.07 
自 制

口 服

液 

201031 0.02 0.06 1.00 0.09 0.03 

201110 0.02 0.06 1.00 0.08 0.03 

210722 0.02 0.06 1.00 0.08 0.03 

210723 0.02 0.06 1.00 0.09 0.03 

210724 0.02 0.06 1.00 0.08 0.03 

210725 0.02 0.06 1.00 0.08 0.03 

 
 

图 3  银杏蜜环口服溶液及其组方原药材单糖组成液相

图谱 
A−自制口服溶液；B−蜜环粉提取液；C−银杏叶提取物；D−甜菊糖；

E−十二烷基硫酸钠；F−苯甲酸钠。 

Fig. 3  Ginkgo Armillaria oral solution and its composition 
liquid phase chromatogram of the monosaccharide 
composition of the original medicinal materials 
A−Homemade oral solution; B−honey ring powder extract; C−Ginkgo 
biloba extract; D−stevia; E−sodium lauryl sulfate; F−sodium benzoate. 

 

 
 

图 4  自制口服溶液单糖组成来源归属图 
Fig. 4  Source map of monosaccharide composition of 
homemade oral solution 

 

表 5  银杏蜜环口服溶液及其组方原药材单糖组成及摩

尔比 
Tab. 5  Monosaccharide composition and molar ratio of 
Ginkgo Armillaria oral solution and its ingredients 

样品 单糖组成 摩尔比 
自制口服溶液 甘 露 糖 ∶ 鼠 李 糖 ∶ 葡 萄

糖∶半乳糖∶阿拉伯糖 
0.02∶0.06∶1.00∶

0.08∶0.03 
蜜环菌粉浸膏 甘 露 糖 ∶ 鼠 李 糖 ∶ 葡 萄

糖∶半乳糖∶阿拉伯糖 
0.03∶0.02∶1.00∶

0.20∶0.07 
银杏叶提取物 鼠李糖∶葡萄糖 0.29∶1.00 

辅料甜菊糖 鼠李糖∶葡萄糖 0.02∶1.00 

 

2.5  化学模式识别分析 
2.5.1  PCA  以 4 批市售银杏蜜环口服溶液样品

和 6 批自制银杏蜜环口服溶液样品 HPLC 特征图

谱的 5 个共有峰峰面积为变量，导入 Origin2018
软件，对进行标准化处理后的共有峰峰面积进行

主成分分析。结果以特征值>1 为提取标准，得到
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2 个 成 分 ( 即 主 成 分 ) 的 累 积 方 差 贡 献 率 ， 为

93.08%，表明这 2 个主成分能够较好地代表银杏

蜜环口服溶液中单糖 HPLC 特征图谱的大部分信

息，结果见表 6，5 个成分的 PCA 图见图 5。 
 
表 6  口服溶液样品的主成分特征值与贡献率 
Tab. 6  Characteristic value and contribution rate of 
principal components of oral solution samples 

主成分 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/%
1 2.853 62 57.072 40 57.072 40 
2 1.800 63 31.012 53 93.084 93 
3 0.219 21 4.384 17 97.469 10 
4 0.094 99 1.899 72 99.368 82 
5 0.031 56 0.631 18 100.000 00 

 

 
图 5  主成分分析得分图 
Fig. 5  Principal component analysis score chart 

 

PCA 结果表明，10 批银杏蜜环口服溶液样品

明显分为 A、B2 组，又可分为 4 类，S16~S30 在

主成分得分图的左上侧分为第 1 类；S1~S6 在主成

分得分图的左下侧分为第 2 类；S13~15 在主成分 
得分图的右上侧分为第 3 类；S7~9 和 S10~12 在主

成分得分图的右下侧分为第 4 类。 
2.5.2  聚类分析  采用 Origin2018 Heat Map 工具

对 10 批口服溶液样品中的 5 个共有峰峰面积为变

量，对数据进行归一化处理，以组间连接平方欧

式距离测度的方式进行聚类分析，得到聚类热图

见图 6。 
结果表明，10 批银杏蜜环口服溶液样品明显

聚为 2 大组，4 类，S13~S15 和 S10~12 聚为第 1
组，S1~S9 和 S16~S30 聚为第 2 组。其中 S1~S9
和 S16~S30 差异较小，而 S10~S15 这 6 批与其他

批次差异较大，可能是原料不同所致，表明市售

银杏蜜环口服溶液与自制银杏蜜环口服溶液既有

差别也有联系，同时市售样品和自制样品也分别

存在批间差异，其结果与 PCA 结果一致。 

 
 

图 6  口服溶液聚类分析热图 
Fig. 6  Oral solution cluster analysis heat map 
 

2.6  不同厂家银杏叶提取物单糖组成结果分析 
分别购买 5 个不同厂家银杏叶提取物，按口

服液制备工艺配制溶液，按“2.2.2”项下供试品

溶液制备，在“2.1”项色谱条件下检测，所得 HPLC
图谱见图 7，单糖组成摩尔比见表 7。 

 

 
 

图 7  不同厂家银杏叶提取物单糖组成液相图谱 
A−A 厂家；B−D 厂家；C−B 厂家；D−C 厂家；E−E 厂家；1−鼠李糖；

2−葡萄糖。 
Fig. 7  Ginkgo biloba extract monosaccharide composition 
liquid phase chromatogram in different manufacturers 
A−manufacturer  A; B−manufacturer D; C−manufacturer B; 
D−manufacturer C; E−manufacturer E; 1−rhamnose; 2−glucose. 
 
表 7  不同厂家银杏叶提取物单糖组成摩尔比 
Tab. 7  Monosaccharide composition molar ratio of Ginkgo 
biloba extract from different manufacturers 

来源 
单糖组成 

鼠李糖 葡萄糖 

A 厂家 0.37 1.00 

B 厂家 0.29 1.00 

C 厂家 0.40 1.00 

D 厂家 0.34 1.00 

E 厂家 0.00 1.00 
 

不同厂家的银杏叶提取物的单糖组成存在显

著差异，通过与口服溶液单糖组成对比发现，E 厂

家不符合规定。从表 7 可知，不同厂家的银杏叶
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提取物单糖组成中葡萄糖占比较大，表明可在一

定程度上表征和区分不同产地的银杏叶提取物。 

2.7  不同厂家蜜环菌粉单糖组成结果分析 
将 2 个不同厂家的蜜环粉按口服液制备工艺

进行提取，得到浸膏，将浸膏按“2.2.2”项下方

法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件检测，

所得 HPLC 图谱见图 8，单糖组成及摩尔比见表 8。 
 

 
 

图 8  不同厂家蜜环菌粉单糖组成液相图谱 
A−F 厂家；B−G 厂家；1−甘露糖；2−鼠李糖；3−葡萄糖；4−半乳糖；

5−阿拉伯糖；6−木糖。 
Fig. 8  liquid phase chromatogram of Armillaria mellea 
powder monosaccharide in different manufactures 
A−manufacturer  F; B−manufacturer G; 1−mannose; 2−rhamnose; 
3−glucose; 4−galactose; 5−arabinose; 6−xylose. 

 
表 8  不同厂家蜜环菌粉单糖组成及摩尔比 
Tab. 8  Monosaccharide composition and molar ratio of 
Armillaria mellea  

来源 
单糖组成 

甘露糖 鼠李糖 葡萄糖 半乳糖 阿拉伯糖 木糖

F 厂家  0.03 0.02 1.00 0.20 0.07 0 

G 厂家 0.03 0.01 1.00 0.02 0.17 0.17

 
不同厂家的蜜环菌粉的共有色谱峰存在差

异。通过与口服液单糖组成对比发现，F 厂家生产

的蜜环菌粉与市售口服液中单糖组成一致，与文

献报道蜜环菌粉单糖组成一致[19]，因此通过建立

的柱前衍生单糖组成 HPLC 指纹图谱法，与市售

口服液单糖组成比较，可有效鉴别蜜环菌粉，可

为蜜环菌粉质量控制提供参考依据。 
2.8  多糖的单糖组成测定 

按口服液制备工艺分别对 100 g 蜜环菌粉提

取所得的浸膏、3 g·L−1 的银杏叶提取物、1 L 市售

口服液和自制口服液浓缩后加入 4 倍体积 95%乙

醇醇沉过夜，离心，沉淀挥去乙醇，烘干后按

“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项

下色谱条件分别进样分析，记录各样品色谱图见

图 9，单糖组成及摩尔比见表 9。 

 
 

图 9  口服溶液及其原药材多糖单糖组成液相图谱 
1−甘露糖；2−鼠李糖；3−葡萄糖；4−半乳糖；5−阿拉伯糖。 
Fig. 9  Oral solution and its raw medicinal material 
polysaccharide monosaccharide composition liquid phase 
chromatogram  
1−mannose; 2−rhamnose; 3−glucose; 4−galactose; 5−arabinose. 
 
表 9  多糖单糖组成及摩尔比 
Tab. 9  Polysaccharide monosaccharide composition and 
molar ratio 

样品 单糖组成 摩尔比 

蜜环菌粉浸

膏多糖 
甘露糖︰鼠李糖︰葡萄糖︰

半乳糖︰阿拉伯糖 
0.05︰0.02︰1.00︰

0.31︰0.15 
自制口服液

多糖 
甘露糖︰鼠李糖︰葡萄糖︰

半乳糖︰阿拉伯糖 
0.05︰0.02︰1.00︰

0.30︰0.14 
市售口服液

多糖 
甘露糖︰鼠李糖︰葡萄糖︰

半乳糖︰阿拉伯糖 
0.05︰0.07︰1.00︰

0.09︰0.08 
 

辅料中并未有多糖生成，同时结合银杏叶提

取物提取工艺及实验研究发现，银杏叶提取物中

并无多糖沉淀。市售口服液、自制口服液与蜜环

菌粉浸膏多糖的单糖组成一致，其中葡萄糖占比

较大；自制口服液与市售口服液多糖的单糖摩尔

比差异，是由不同原料所带来的，而自制口服液

多糖与蜜环菌粉多糖的单糖组成摩尔比基本一

致，说明口服液中的多糖主要来源于蜜环菌粉。 
3  讨论 

糖类物质作为银杏蜜环口服溶液中各组分共

有 的 成 分 ， 多 糖 是 蜜 环 菌 粉 中 重 要 的 活 性 物

质 [20-21]，建立方法对其进行质量控制是十分必要

的。对于糖的测定，现行标准采用 3,5-二硝基水杨

酸显色法，药典中常采用硫酸苯酚显色法。由于

口服液是复方，其制作工艺中又添加了矫味剂甜

菊糖，在实际测定中，辅料中的还原糖会对测定

结果产生干扰，从而造成测定值偏高。所以采用

3,5-二硝基水杨酸显色法或硫酸苯酚显色法测定

其含量，并无实际的质量控制意义。因此本实验

建立的柱前衍生单糖组成 HPLC 特征图谱，测定

口服液及其组方中原药材的单糖组成，以共有峰

特征来区分银杏提取物、蜜环菌粉、矫味剂甜菊
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糖的差异，并将其作为银杏蜜环口服液的质量检

查项，对相关口服液的质量控制是非常必要的。 
本实验对口服液与其组方中原药材进行单糖

组成测定，发现葡萄糖占比较大，来源于蜜环菌粉、

银杏叶提取物及甜菊糖；甘露糖、半乳糖、阿拉伯

糖主要来源于蜜环菌粉，鼠李糖主要来源于银杏叶

提取物、甜菊糖。同时，本实验通过提取口服液及

其组方中原药材多糖并对其单糖组成进行测定，发

现口服液多糖来源于蜜环菌粉浸膏，沉淀多糖的单

糖组成分析进一步证实了这个结论，自制口服液多

糖 的 单 糖 组 成 及 摩 尔 比 为 0.05 ∶ 0.02 ∶ 1.00 ∶

0.30∶0.14，与蜜环菌浸膏提取多糖基本一致。 
综上所述，银杏蜜环口服溶液中单糖 HPLC

特征图谱共有峰经相似度评价、主成分分析及聚

类分析均有明显差异，所建 HPLC 特征图谱可用

于综合评价银杏蜜环口服溶液的质量，为其质量

标准制定提供参考依据。 
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