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emiCJmaA指纹图谱结合 rciCJnJqlcLjp定性鉴别评价不同产地白术
药材质量=

孙= =学，文红梅，崔小兵G，陆兔林，李= =伟，单晨啸=
南京中医药大学药学院，江苏=南京= = ONMMOP=

摘= =要：目的= =建立白术药材 emiCJmaA指纹图谱并进行定性鉴别，为全面控制白术质量提供参考。方法= =白术加 TMB甲
醇超声 SM=min；色谱分析采用 fnertsil®=lapJpm色谱柱（NRM=mm×QKS=mm，R=μm），柱温 QM=℃，体积流量 NKM=miLmin，采

用t~ters=OVVU紫外检测器，检测波长为 OPR=nm，流动相为水（A）J乙腈（_），洗脱梯度为 M～NM=min，PMB～QRB=_；NM～
OR=min，QRB=_；OR～RM=min，QRB～TMB=_；RM～RR=min，TMB=_；RR～SO=min，TMB～PMB=_；SO～TR=min，PMB=_。质谱

测定采用电喷雾离子源（bpf）的飞行时间质谱（qlcLjp）；正离子模式下；质量扫描范围 mLz=RM～N=RMM。结果= =分别对不

同产地的白术进行比较、拟合，标定了白术 emiCJmaA指纹图谱的 S个共有峰，并通过高分辨 rciCJnJqlcLjp对共有峰

进行了指认，分别为 RJ羟甲基糠醛、白术内酯 fff、白术内酯 f、白术内酯 ff、白术内酯 sf和双白术内酯；对白术的色谱条

件及系统适用性、提取条件进行了优化、考察，其精密度、稳定性、重复性 opa值均小于 OB；测得的 NM批次样品与拟合

指纹图谱相似度均大于 MKVR。结论= =所建立的 emiC指纹图谱可作为规范白术的均一性和稳定性的质量控制手段。=
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白术Atractylodis=jacrocephalae ohizoma（Ajo）
为 菊 科 （ Composit~e ） 植 物 白 术 Atractylodes=
macrocephala= hoidzK=的干燥根茎，其植物形态为多年

生草本，白术性温，气清香，味甘、苦，具有健脾益

气、燥湿利水、止汗安胎、中和之功效xNz。白术广泛分

布于我国大部分地区，因地理位置和生态环境的不同，

茎内的化学成分发生了变异。白术主产于浙江、安徽、

湖北、江西等省，多为栽培xOz。白术的炮制方法较多，

有麸炒、土炒、炒焦、炒炭、米泔水漂、蒸制等。据

报道，白术中含有多种类型化学成分，如挥发性成分xPz、

内酯类成分xQJUz、多糖类、苷类xVJNNz、氨基酸xNOz等。由

于白术中成分众多，本实验通过对白术的指纹图谱进

行研究，以此作为评判白术质量的科学依据之一。=
N= =仪器与试药=
NKN= =仪器=

t~ters=OSVR液相色谱系统（在线脱气机、四元

泵、自动进样器，美国 t~ters 公司），连接 t~ters=
OVVU紫外检测器（美国t~ters公司）；iCJOMAa型

快速液相（adrJOMAP型脱气装置，pfiJOMA=uo型

自动进样器，CqlJOMAC型柱温箱，日本岛津公司），

连接 qriple=nJqlc=RSMM型质谱仪（配备电喷雾离子

源系统，美国 A_=pciex公司）；AvOOM电子分析天

平（日本岛津公司）；qdi= NSd 型离心机（上海安

亭科学仪器厂）；jriJVMMM=peries超纯水系统（美

国jillipore公司）；ctNMM型万能粉碎机（天津市

泰斯特仪器有限公司）；hnJRMM_ 型超声波清洗器

（昆山市超声波仪器有限公司）。=
NKO= =试剂与试药=

乙腈（批号 fSVUSPMPPQ，德国 jerck 公司）；

甲醇（批号 OMNQMSOQNQP，山东禹王实业有限公司

化工分公司）为色谱纯；VRB乙醇（分析纯，批号

NQMNNRNMMVP，南京化学试剂有限公司）；水为超纯

水（自制）；其余试剂为分析纯。生白术共 NM批，

均购于江阴天江药业有限公司，见表 N。白术内酯 f
（批号 OMNPNNMV）、白术内酯 fff（批号 OMNPNNOM）
均购于中国食品药品检定研究院。=

表 N= =样品信息 

qable=N= = fnformation=of=samples=
样品编号= 产地= 批号= 样品编

=
产地= 批号=

N= 浙江磐安县安文镇岗头村= NQMUMPQ= S= 安徽省亳州市谯城区十九里

=
NQNMMNO=

O= 浙江磐安县大磐镇小磐村= NQMQNSM= T= 湖南廉桥= NPNNMUS=
P= 浙江磐安县大磐镇林丰村= NQMQNSN= U= 湖南郴州= NPMUMNT=
Q= 浙江新昌县儒岙镇南山村= NQMNMQN= V= 湖北巴东县绿葱城镇= NQMPNQU=
R= 安徽亳州= NQNMNQO= NM= 江西上高= NPNMNST=
=

O= =方法与结果=
OKN= =色谱条件=

色谱柱：fnertsil®=lapJpm（NRM=mm×QKS=mm，R=
μm），柱温 QM=℃，体积流量 NKM=miLmin，流动相为乙

腈（A）J水（_），洗脱梯度为 M～NM=min，PMB～QRB=
A；NM～OR=min，QRB=A；OR～RM=min，QRB～TMB=A；
RM～RR=min，TMB=A；RR～SO=min，TMB～PMB=A；SO～
TR=min，PMB=A。采用t~ters=OVVU紫外检测器，检测

波长 OPR=nm，分析时间 TR=min，进样量 10 μL。=
OKO= =质谱条件=

qlc= jpJfaAJjpLjp 模式，电喷雾离子源

（bpf），采用动态背景扣除（a_p）的方法，在正离

子检测模式下采集。雾化器电压（dpN）MKPU= jm~
（RR=psi）、辅助加热器电压（dpO）MKPU=jm~（RR=psi）、
气帘气（Curt~in=d~s）MKOR=jm~（PS=psi）、辅助加

热器温度（qbj）RRM=℃，喷雾电压（fp）−R=RMM=es，
去簇电压（am）−NMM=es、碰撞电压（Cb）−QM=es、
碰撞电压差 NR=es；质量数扫描范围 mLz=RM～N=RMM。=

OKP= =对照品溶液的配制=
精密称取白术内酯 f、白术内酯 fff对照品各 O=

mg，置于 NM=mi量瓶中，加入甲醇定容至 NM=mi，
各取白术内酯 f、白术内酯 fff对照品溶液 N=mi，置

于 NM=mi量瓶中，加入甲醇定容至 NM=mi，配制成

浓度为 OMKTM=μgLmi的白术内酯 f及 OMKNM=μgLmi的
白术内酯 fff混合对照品溶液。=
OKQ= =供试品溶液的配制=

精密称取白术粗粉 MKO=g，置 NM=mi量瓶中，加

入 TMB甲醇，并定容至 NM=mi，密塞，称定质量，

超声处理（功率 ORM=t，频率 RM=kez）SM=min，取

出，放冷，用 TMB甲醇补足减失质量，摇匀。取适

量，离心（NO=MMM=rLmin）R=min，取上清液，过 MKQR=
μm微孔滤膜，即得供试品溶液。=
OKR= =检测波长的选择=

取适量白术供试液（批号 NQMUMPQ）于比色皿中，

得 OMM～QMM= nm内的 maA扫描图谱。结果发现，白

术内酯 f、白术内酯 fff在 OOM= nm波长处吸收最强，
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但色谱信息较少，在 OPR=nm波长处色谱信息最丰富，

特征最为明显，图谱中各特征峰信号较强，分离效果

较理想。故选择 OPR=nm作为检测波长。=
OKS= =参照物的确定=

对药材中已知对照品白术内酯 f、白术内酯 fff
与白术的指纹图谱对照，发现已知峰在指纹图谱中

较大，所以选中其中O号峰白术内酯 fff作为参照峰，

其保留时间适中 NQKOMO=min，占总峰面积 QB左右。=
OKT= =方法学考察=
OKTKN= = 精密度试验 = = 精密称取白术粗粉（批号

NQMUMPQ）MKO=g，按“OKQ”项下方法制备成供试品溶

液，然后按“OKN”项下方法连续进样 S次，每次 NM=
μi，考察特征峰相对保留时间和相对峰面积的一致

性。以白术内酯 fff为参照峰，计算其中 S个共有峰

的相对保留时间及相对峰面积的 opa均小于 OB。=
OKTKO= = 稳定性试验 = = 精密称取白术粗粉（批号

NQMUMPQ）MKO=g，按“OKQ”项下方法制备成供试品液，

然后按“OKN”项下方法每隔 P= h进样 N次，共测定

NR=h，分别进样 NM=μi，考察特征峰相对保留时间和

相对峰面积的一致性。计算其中 S 个共有峰的相对

保留时间及相对峰面积的 opa均小于 OB。=
OKTKP= = 重复性试验 = = 精密称取白术粗粉（批号

NQMUMPQ）MKO= g，平行 S份，按“OKQ”项下方法制

备成供试品溶液，按“OKN”进样 NM=μi分析，考察

特征峰相对保留时间和相对峰面积的一致性。计算

其中 S 个共有峰的相对保留时间及相对峰面积的

opa均小于 OB。=
OKU= =白术指纹图谱的建立=

测定 NM批不同产地的白术样品的 emiCJmaA 图

谱，采用国家药典委员会推荐的“中药色谱指纹图谱

相似度评价系统（OMMQA版）”进行结果分析，选择其

中共有峰。再以峰 O白术内酯 fff为参照峰（即 p峰），

选择其中相对保留时间和相对峰面积 opa 较为稳定=

（要求不大于 RB）的共有峰，作为特征峰，见图 N。
依据上述方法，确定白术的指纹图谱中 S个特征峰，

其中指认出峰 O为白术内酯 fff，以峰 O为 p峰，各特

征峰与 p峰的相对保留时间应在规定值的±RB之内。

规定值为 MKNS（峰 N）、NKMM（峰 O）、NKRS（峰 P）、OKMS
（峰 Q）、PKOU（峰 R）、PKRQ（峰 S）。=

精密称取NM批不同产地的白术样品粗粉各MKO=g，
按“OKQ”项下方法制备成供试品溶液，然后按“OKN”
项进样 NM=μi分析，得到白术的指纹图谱，结果见图

O和表 O、P。结果表明，NM批不同产地的白术样品中

特征峰的相对保留时间稳定，opa均小于 OKMB。=

= = =
=

图 N= =白术 emiCJmaA的指纹图谱=
cigK=N= =emiCJmaA=fingerprint=of=Ajo=

=
=

图 O= = NM批白术 emiCJmaA指纹图谱叠加图=
cigK= O= = lverlay= of= ten= batches= of= Ajo= in= emiCJmaA=
fingerprint=

表 O= = NM批白术 emiCJmaA指纹图谱共有峰相对保留时间=
qable=O= =oelative=retention=time=of=common=peaks=of=ten=batches=of=Ajo=

峰号=
相对保留时间=

opaLB=
N= O= P= Q= R= S= T= U= V= NM=

N= MKNRV= MKNRV= MKNRV= MKNSM= MKNRU= MKNRU= MKNRU= MKNRU= MKNRU= MKNRV= MKQQ=
O= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= MKMM=
P= NKRRS= NKRRU= NKRRS= NKRSO= NKRSQ= NKRSP= NKRSM= NKRSQ= NKRSR= NKRSM= MKON=
Q= OKMRT= OKMRU= OKMRV= OKMSS= OKMTS= OKMTR= OKMTN= OKMTS= OKMTQ= OKMSV= MKPT=
R= PKOUQ= PKOTS= PKOVQ= PKPMM= PKOTS= PKOTM= PKORV= PKOSQ= PKOTN= PKOQV= MKQT=
S= PKRQP= PKRPQ= PKRRR= PKRSM= PKRPN= PKROR= PKRNP= PKRNU= PKROT= PKRMP= MKRN=

N=
=
=

= = = = = = = = OEsF=
= = = = = = = = = = = = = = = P=

= = = = = = = = = = = = = = = = S= =
=

Q=
= = = = = = = = = = = = = R=

MKM= = RKM==NMKM=NRKM= OMKM=ORKM=PMKM=PRKM=QMKM=QRKM=RMKM=RRKM=SMKM=SRKM=TMKM=TRKM= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 

pNM=
pV=
pU=
pT=
pS=
pR=
pQ=
pP=
pO=
pN=
=
=
=
=

MKM= = RKM==NMKM=NRKM=OMKM=ORKM= PMKM=PRKM= QMKM=QRKM=RMKM=RRKM=SMKM=SRKM=TMKM=TRKM= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 
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表 P= = NM批白术 emiCJmaA指纹图谱共有峰相对峰面积=
qable=P= =oelative=peak=area=of=common=peaks=of=ten=batches=of=Ajo=in=emiCJmaA=fingerprint=

峰号=
相对峰面积=

平均值=
单峰占总峰=

面积LB=N= O= P= Q= R= S= T= U= V= NM=

N= NKSUT= NKRSQ= OKQOR= NKRMS= NKTQM= OKVUV= MKVTP= NKNVU= QKRPU= OKQTQ= OKNMV= NTKQPM=

O= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= NKMMM= = UKOSR=

P= MKUUR= MKTPV= MKUOQ= MKVRT= MKVUN= MKURQ= MKUNU= MKTUU= NKNOV= NKMQU= MKVMO= = TKQRT=

Q= OKPUT= OKQRV= PKPSP= OKMPN= OKPRU= OKRTN= NKPNP= MKSRR= PKOMU= NKPPS= OKNSU= NTKVOM=

R= MKPVP= MKQMS= MKSOQ= MKPVM= MKRTM= MKTUR= MKOPV= MKNRQ= MKTSS= MKPSU= MKQSV= = PKUUM=

S= PKSVN= QKUTQ= TKURU= QKPPS= SKPUV= NNKSTM= OKOQP= NKUNO= TKPMP= QKPOR= RKQRM= QRKMQM=

=
OKV= =指纹图谱相似度评价=

采用国家药典委员会推荐的“中药色谱指纹图

谱相似度评价系统（OMMQA版）”对 NM批不同产地

的白术的指纹图谱进行相似度分析，将 NM批白术

分别与系统中生成的对照谱图（o）进行相似度比

较（时间窗宽度 MKR），N～NM 批的相似度分别为

MKVUU、MKVVQ、MKVVM、MKVVU、MKVVN、MKVST、MKVTU、
MKVRM、MKVUQ、MKVUS，指纹图谱见图 P。结果表明，

NM 批白术与对照图谱的相似度评价结果均大于

MKVR，说明这 NM 批白术共有物质出峰时间大致相

同，质量稳定。=

= =
=

图 P= = NM批白术emiCJmaA指纹图谱相似度评价自动匹配图=
cigK=P= =Automatic=matching=figure=of=similarity=evaluation=of=
ten=batches=of=Ajo=in=emiCJmaA=fingerprint=

OKNM= = rciCJnJqlcLjp定性鉴别=
采用rciCJnJqlcLjp方法对白术进行定性分

析，利用 An~lyst=qc= NKS软件采集数据，采用 me~k=
siew 软件中 ufC= j~n~ger 功能进行目标化合物的

筛查和确证（叠加图见图 Q）、软件中的 cormul~=
finder 功能测得化合物相对分子质量，结合特征碎

片，再根据 rciCJnJqlcLjp=总离子流图中供试品

与对照品保留时间的对照，从而确认白术指纹图谱

中的各峰。其正离子模式下 rciCJnJqlcLjp的总

离子流图见图 R、动态扣背景图见图 S，鉴别结果见

表 Q和表 R。总离子流图中 S个化合物的一级、二

级质谱图见图 T。=

=
=
NJRJ羟甲基糠醛= = OJ白术内酯 fff= = PJ白术内酯 f= = QJ白术内酯 ff= = =

RJ白术内酯 sf= = SJ双白术内酯=

NJRJEhydroxymethylFJfur~ldehyde= = OJ~tr~ctylenolide= fff= = PJ~tr~ctylenolide= f= =

QJ~tr~ctylenolide=ff= = RJ~tr~ctylenolide=sf= = SJbi~tr~ctylenolide=

图 Q= =白术的 ufC=janager筛查叠加图=
cigK=Q= =ufC=janager=screening=overlay=of=Ajo=

= =
=

图 R= =白术的正离子模式的总离子流图=
cigK=R= =qfC=with=positive=ion=mode=of=Ajo=

o=
pNM=
pV=
pU=
pT=
pS=
pR=
pQ=
pP=
pO=
pN=

MKM= = RKM==NMKM=NRKM=OMKM=ORKM= PMKM=PRKM= QMKM=QRKM=RMKM=RRKM=SMKM=SRKM=TMKM=TRKM= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 

=

R= = NM= = NR= = OM= = OR= = PM= = PR= = QM= = QR= = RM= = RR= = SM= = SR= = TM= = TR=
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 

N=

O=

P=

Q=

R=
S=

M= = R= = = NM= = NR= = OM= = OR= = PM= = PR= = QM= = QR= = RM= = RR= = SM= = SR= = TM= = TR= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 

NKURP=

PKNSV= =
PKVRU= =
SKQOR= =

NMKTMN= =
NPKUVO= = OOKMQU= =

ONKORT= = OVKORS= =
PNKPQM= =

PRKNVP= =

QNKSOQ= =

QQKUPS= =

QPKQPN= =

QUKTUV= =

QSKNSU= =
QVKSRN= =ROKVOP= =RPKPOP= =

RSKOVO= =
RSKTSV= =
RRKVPN= =
RTKNVT= =
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图 S= =白术的正离子模式总离子的动态图=
cigK=S= =aynamic=map=of=positive=ion=mode=of=total=ion=of=Ajo=

以峰 O为例，在保留时间为 NPKVMM=min时在bpf＋

模式下的一级质谱图中（图 TJ_JN），观测到 mLz=
OQVKNQU=V=xj＋ez＋和 mLz=OPNKNPU=N=xj＋e－eOlz

＋

的碎片离子峰，推测 mLz=OQVKNQU=V=xj＋ez＋为其准=
分子离子峰。利用 cormul~= finder 软件计算其可能

的元素组成为 CNReOMlP，理论相对分子质量为

OQVKNQU=R，实测值为 OQVKNQU=V，误差为 MKR×NM−S。

二级质谱图（图 TJ_JO）中出现 OQVKNQV=N=xj＋ez＋、
OPNKNPU=U= xj＋e－eOlz

＋
、ONPKNOS= U= xj＋e－eOl－

eOlz
＋
、OMPKNQO=O=xj＋e－eOl－Clz

＋
、NURKNPO=P=

xj＋e－eOl－Cl－eOlz
＋
、NSNKNPO=S=xj＋e－eOl－=

表 Q= =白术指纹图谱化学成分的jpLjp分析结果= E正离子模式F=
qable=Q= =jpLjp=analysis=of=chemical=components=in=fingerprint=of=Ajo=Epositive=ion=modeF=

峰号= toLmin= 二级碎片信息= 相对分子质量= 分子式=

N= OKPTN= NOTKMPV=N=xj＋ez＋I=NMVKMQO=O=xj＋e－eOlz
＋I=VTKVPP=O=xj＋e－CeOlz

＋I= =
UNKVPS=R=xj＋e－eOl－Clz

＋I=RRKVPS=Q=xj＋e－eOl－Cl－COeOz
＋=

NOSKMPN=SV= CSeSlP=

O= NPKVMM= OQVKNQV=N=xj＋ez＋I=OPNKNPU=U=xj＋e－eOlz
＋I=ONPKNOS=U=xj＋e－eOl－eOlz

＋I= =
OMPKNQO=O=xj＋e－eOl－Clz

＋I=NURKNPO=P=xj＋e－eOl－Cl－eOlz
＋I= =

NSNKNPO=S=xj＋e－eOl－Cl－CeOClz
＋I=NRTKNMM=T=xj＋e－eOl－Cl－eOl－COeQz

＋I= =
NQQKNMM=S=xj＋e－eOl－Cl－CPeTlz

＋I=NOVKMSV=U=xj＋e－eOl－Cl－CPeTl－CePz
＋I= =

NNVKMUR=U=xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CPeSz
＋I=NMRKMSV=V=xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CQeUz

＋I= =
VNKMRR=P=xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CPeS－COeQz

＋I= =
TVKMRR=V=xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CQeU－COeOz

＋=

OQUKNQN=OQ= CNReOMlP=

P= OOKMQU= OPPKNRP=S=xj＋ez＋I=ONRKNQO=N=xj＋e－eOlz
＋I=NUTKNQS=S=xj＋e－eOl－Clz

＋I= =
NQRKMVV=Q=xj＋e－eOl－Cl－CPeSz

＋I=NPNKMUQ=O=xj＋e－eOl－Cl－CPeS－CeOz
＋I= =

NNTKMSU=V=xj＋e－eOl－Cl－CPeS－CeO－CeOz
＋I=NMRKMSV=N=xj＋e－eOl－Cl－CPeS－CeO－COeOz

＋I= =
VNKMRQ=M=xj＋e－eOl－Cl－CPeS－CeO－COeO－CeOz

＋I= =
TVKMRQ=Q=xj＋e－eOl－Cl－CPeS－CeO－COeO－COeOz

＋=

OPOKNQS=PP= CNReOMlO=

Q= PNKPOU= OPNKNPT=V=xj＋ez＋I=ONPKNOT=O=xj＋e－eOlz
＋I=NURKNPN=U=xj＋e－eOl－Clz

＋I= =
NRTKNMM=S=xj＋e－eOl－Cl－COeQz

＋I=NQPKMUQ=V=xj＋e－eOl－Cl－COeQ－CeOz
＋I= =

NOVKMSV=Q=xj＋e－eOl－Cl－COeQ－CeO－CeOz
＋I=NOUKMSN=T=xj＋e－eOl－Cl－COeQ－COeRz

＋I= =
NNRKMRQ=M=xj＋e－eOl－Cl－COeQ－CeO－CeO－CeOz

＋=

OPMKNPM=SU= CNReNUlO=

R= QUKTUR= OMPKNTV=S=xj＋ez＋I=NSNKNPO=U=xj＋e－CPeSz
＋I=NQTKNNS=Q=xj＋e－CPeS－CeOz

＋I= =
NPPKNMN=V=xj＋e－CPeS－CeO－CeOz

＋I=NNVKMUR=R=xj＋e－CPeS－CeO－CeO－CeOz
＋I= =

NMRKMTM=N=xj＋e－CPeS－CeO－CeO－CeO－CeOz
＋I= =

VNKMRR=P=xj＋e－CPeS－CeO－CeO－CeO－CeO－CeOz
＋I= =

TVKMRS=M=xj＋e－CPeS－CeO－CeO－CeO－CeO－COeOz
＋=

OMOKNTO=NR= CNReOO=

S= RPKVSV= QSPKOUR=R=xj＋ez＋I=OPNKNPT=V=xj＋e－CNReOMlOz
＋I=ONPKNOS=Q=xj＋e－CNReOMlO－eOlz

＋I= =
NURKNPP=P=xj＋e－CNReOMlO－eOl－Clz

＋=
QSOKOTT=MN= CPMePUlQ=

=
Cl－CeOClz

＋
、NRTKNMM= T= xj＋e－eOl－Cl－

eOl－COeQz
＋
、NQQKNMM=S=xj＋e－eOl－Cl－CPeTlz

＋
、

NOVKMSV= U= xj＋e－eOl－Cl－CPeTl－CePz
＋
、

NNVKMUR= U= xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CPeSz
＋
、

NMRKMSV= V= xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CQeUz
＋
、

VNKMRR=P=xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CPeS－COeQz
＋
、

TVKMRR= V= xj＋e－eOl－Cl－CeOCl－CQeU－COeOz
＋

的碎片离子，推测该化合物为白术内酯 fff。=

M= = R= = = NM= = NR= = OM= = OR= = PM= = PR= = QM= = QR= = RM= = RR= = SM= = SR= = TM= = TR= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = tLmin 

NKQRR= =

NKURP= =SKQPP= =
NOKRQV= =

NPKVMM= =
ONKOTM= =

OOKMQU= =

PNKNUS= =

PNKPOU=
PRKNSN= PPKPVP=

QUKTUR=RPKVRV=
RNKVQP= =RUKORN=
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表 5  白术指纹图谱化学成分的 UFLC-Q-TOF/MS 分析鉴别结果 (正离子模式) 
Table 5  UFLC-Q-TOF/MS analysis of chemical components in fingerprint of AMR (positive ion mode) 

[M＋H]＋/(m/z) 
峰号 tR/min 化合物 分子式 结构式 

理论 实际 
误差/(×10−6) 

1 2.371 5-羟甲基糠醛 C6H6O3 

 

127.039 0 127.039 1 0.1 

2 13.900 白术内酯 III C15H20O3 

 

[13]

 

249.148 5 249.148 9 0.5 

3 22.048 白术内酯 I C15H20O2 [13]

 

233.153 6 233.153 6 0.0 

4 31.328 白术内酯 II C15H18O2 

 

[13]

 

231.138 0 231.137 9 −0.1 

5 48.785 白术内酯 VI C15H22 [14]

 

203.179 4 203.179 6 0.3 

6 53.969 双白术内酯 C30H38O4 [15]

 

463.284 3 463.285 5 1.3 

 
3  讨论 
3.1  提取条件的考察 

对提取条件如提取方式（回流、超声）、提取

溶剂（甲醇、95%乙醇）、提取溶剂体积分数（30%、

50%、70%、90%）、提取时间（30、60、90 min）
等进行了考察。综合考虑各个因素， 终确定提

取方式为超声、提取溶剂为 70%甲醇和提取时间

为 60 min。 
3.2  色谱条件的考察 

采用 HPLC-PDA，考察了多个 C18 键合硅胶色

谱柱：Inertsil® ODS-SP（150 mm×4.6 mm，5 μm）、

Kromasil C18（150 mm×4.6 mm，5 μm）、Hedera 
ODS-3（150 mm×4.6 mm，5 μm）、Phenomenex® 
ODS C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），结果表明

Inertsil® ODS-SP（150 mm×4.6 mm，5 μm）能够较

好地分离各色谱峰，出峰时间比较适当，分离度好。 
考察了乙腈-水和甲醇-水 2 种流动相体系对白

术的检测，结果发现，乙腈-水系统分离得到对称性

较佳的色谱峰，具有更好的分离效果。同时，采用

梯度洗脱，考察了不同配比的流动相对白术中各化

学成分的分离情况。 
另外，分别对色谱条件如柱温（38、40、42 ℃）、

体积流量（0.9、1.0、1.1 mL/min）、仪器（Waters 2695
和 Agilent 1260 高效液相色谱系统）等进行了考察。

综合考虑各个因素，确定了 终的色谱条件。 
3.3  小结 

一般采用传统的 TLC 法对其定性和 HPLC 法

对其进行定量测定，笔者更倾向于采用中药指纹

图谱对中药饮片和产品进行整体的把控，从源头

评价中药饮片的真实性、均一性。本研究建立了

白术的 HPLC 指纹图谱，共标定了 6 个共有指纹

峰，并利用高分辨 UFLC-Q-TOF/MS 方法对共有

峰进行了定性鉴别，明确了 6 个共有峰的化学成

分，分别为 5-羟甲基糠醛、白术内酯 III、白术内

酯 I、白术内酯 II、白术内酯 VI 和双白术内酯。

方法简便易行且稳定可靠、重复性较好。采用相

似度对指纹图谱进行评价，不同批次相似度较

好，均大于 0.95，说明不同产地（浙江、安徽和湖

南等省）、不同批次白术的化学组成一致性较好。

将指纹图谱用于生产过程，可为该产品提供更为 
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NJ一级质谱图= = OJ二级质谱图= = AJRJ羟甲基糠醛= = _J白术内酯 fff= = CJ白术内酯 f= = aJ白术内酯 ff= = bJ白术内酯 sf= = cJ双白术内酯=
NJfirst=order=m~ss=spectr~= = OJsecond=order=m~ss=spectr~= = AJRJEhydroxymethylFJOJfur~ldehyde= = _J~tr~ctylenolide=fff= = CJ~tr~ctylenolide=f= =
aJ~tr~ctylenolide=ff= = bJ~tr~ctylenolide=sf= = cJbi~tr~ctylenolide=

图 T= =白术指纹图谱中化合物 N～S的质谱图=
cigK=T= =jass=spectra=of=compounds=N—S=in=fingerprint=of=Ajo=

AJN= = NOTKMPV=N= =

RRKVPS=Q= = =

VTKVPP=O= =

_JO= =

NMM= = = = = = NRM= = = = = = OMM= = = = = = ORM= = = = = = PMM= = = = = = PRM= = = = = = QMM= = = = = = = = SM= = = = UM= = = NMM= = = NOM= = = NQM= = = NSM= = = NUM= = = OMM= = = OOM= = OQM=
= = = = = = = = = = = = = = = = =

aJN= =

CJO= =

NSM= = = NTM= = = NUM= = = NVM= = = OMM= = = ONM= = = OOM= = = OPM= = = OQM= = = = = = = = = = = SM= = = = = UM= = = = = NMM= = = = = NOM= = = = = NQM= = = = = NSM= = = = = NUM= = = = = OMM=
= = = = = = = = = = = = = = = =

bJN= =

aJO= =

OPNKNPU=N= = = = = = =
= = = = =

=
OQVKNQU=V= = = = = = =

=

= = = = ORMKNRO=N= =

cJN= =

bJO= =

VNKMRR=P= =

TVKMRR=V= =
NNVKMUR=U= =

NMRKMSV=V= =

NOVKMSV=U= =

NMVKMQO=O= =

NQQKNMM=S= =
NRTKNMM=T= =

NSNKNPO=S= =

NURKNPO=P=

OMPKNQO=O= =
ONPKNOS=U=

ONPKNPU=U=

OQVKNQV=N= =

NPNKMUQ=O= =

NQRKMVV=Q= =

NQNKMSV=M= =
NQPKMUQ=R= =

NUTKNQS=S= =
ONRKNQO=R= =

OPPKNRP=S= =

NNTKMSU=V=

NMRKMSV=N=
VNKMRQ=M= = =

TVKMRQ=Q= =

UNKMTM=O= =

UNKVPS=R= =

NOTKMPV=N= =

NOUKMSN=T= =
NOVKMSV=Q= =
NQPKMUQ=V= =

NURKNPN=U= =
NRTKNMM=S= =

NRRKMUQV= =
NPNKMUQ=V= =
NNRKMRQ=M= =

ONPKNOT=O= =

OPNKNPT=V= =

TVKMRS=M= =

VNKMRR=P= =
NMRKMTM=N= =

NNVKMUR=R= =NPPKNMN=V= =

NQTKNNS=Q= =

NSNKNPO=U= =
NQRKNMM=U= =

OMPKNTV=S=

cJO= =

VRKMPT=M= =

NURKNPP=P= =ONPKNOS=Q= =

OPNKNPT=V= =

OPOKNQR=P= =

QSPKOUR=R= =

QRQ= = = QRS= = = QRU= = = QSM= = = QSO= = = QSQ= = = QSS= = = QSU= = = QTM= = = QTO= = = = = = = = = NMM= = = = NRM= = = = OMM= = = = ORM= = = = PMM= = = = PRM= = = = QMM= = = = QRM= = = = RMM=
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = mLz= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = mLz=

QSQKOUO=O= =

QSPKOUR=R= =

OMPKNTV=S= =

OPNKNPT=V= =
=
=
=
=
=

OPOKNQN=M= =

AJO= =

OPOKMQN=M= =

CJN= = OPPKNRP=S= =
=
=
=
=
=

OPQKNRT=N= =

NMM= = = = = = NRM= = = = = = OMM= = = = = = ORM= = = = = = PMM= = = = = = PRM= = = = = = QMM= = = = = = = = SM= = = = UM= = = NMM= = = NOM= = = NQM= = = NSM= = = NUM= = = OMM= = = OOM= = OQM= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

_JN= =

NRM= = = = = = OMM= = = = = = ORM= = = = = = PMM= = = = = = PRM= = = = = = QMM= = = = = = = = SM= = = = UM= = = NMM= = = NOM= = = NQM= = = NSM= = = NUM= = = OMM= = = OOM= = = OQM= = OSM= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = =

NOM= = = NOO= = = NOQ= = = NOS= = = NOU= = = NPM= = = NPO= = = NPQ= = = NPS= = = = = = = = = = = = = = SM= = = = = = TM= = = = = = UM= = = = = = VM= = = = = NMM= = = = = NNM= = = = NOM= = =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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全面的质量控制手段。若能在此基础上发展，和临

床剂量与药效或毒性联系起来，则能从源头开始保

证临床用药的安全有效性，对科研与生产实践的结

合具有重要的指导意义。=
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