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基于 UPLC-Q-TOF-MSE结合多元统计方法的不同产地白芍药材质量评价4 
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摘  要：目的  分析不同产地白芍药材质量差异及特异性化学成分，为白芍的产地判别和质量评价提供依据。方法  采用超

高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱（UPLC-Q-TOF-MSE）对不同产地白芍样品全成分分析，应用主成分分析（principal 

component analysis，PCA）、正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）

及聚类分析（cluster analysis，CA）对安徽亳州、四川中江、浙江磐安 3 个产地共 15 批次白芍药材进行多元统计分析，根据

VIP 值＞1 和 t 检验（P＜0.05）筛选不同产地白芍药材中具有显著差异的化学成分。结果  从不同产地白芍药材中共鉴定出

44 个化学成分，以单萜类、鞣质类、三萜类、黄酮类、挥发油类等成分为主，其中以单萜类成分含量最高。不同产地白芍

的化学成分差异明显，共鉴定出 16 个差异化学成分，其中牡丹皮苷 G 为安徽亳州产地特有成分，1,2,3,6-四-O-没食子酰-β-D-

葡萄糖为浙江磐安产地的特有成分，1-O-β-D-glucopyranosyl paeonisuffrone 为四川中江产地特有成分；柠檬酸、1-没食子酸

酰葡萄糖、去苯甲酰基芍药苷或异构体、没食子酸、氧化芍药苷、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、没食子酸甲酯、没食子酰

芍药苷或异构体、1,2,3,4,6-O-五没食子酰葡萄糖、白芍苷 R1、牡丹皮苷 B 为 3 个产地共有成分，但含量呈现不同的变化规

律。结论  不同产地白芍质量差异明显，在共有成分基础上，安徽亳州白芍含有特异成分牡丹皮苷 G，浙江磐安白芍含有特

异成分 1,2,3,6-四-O-没食子酰-β-D-葡萄糖，四川中江白芍的特有成分为 1-O-β-D-glucopyranosylpaeonisuffrone，可作为产地

鉴别的依据，共有成分及差异成分的含量可作为质量评价的依据。 
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Abstract: Objective  To analyze the difference of the chemical components of Baishao (Paeoniae Radix Alba) collected in different 

places of origin, and provide the basis for origin discrimination and quality evaluation of Paeoniae Radix Alba. Methods  The total 

component analysis of Paeoniae Radix Alba samples from different habitats were analyzed by ultra performance liquid 

chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF-MSE). Combined with the principal component 

analysis (PCA), orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA) and cluster analysis (CA), multivariate statistical 

analysis was performed to analyze 15 batches of samples from three areas: Bozhou of Anhui Province, Zhongjiang of Sichuan 

Province and Pan’an of Zhejiang Province. The significantly different chemical components of Paeoniae Radix Alba were screened 

according to the VIP > 1 and t test (P < 0.05). Results  A total of 44 chemical components were identified from Paeoniae Radix 

Alba of different origins, mainly monoterpenoids, tannins, triterpenoids, flavonoids and volatile oils, among which monoterpenoids 

had the highest content. The differences of chemical components in Paeoniae Radix Alba from different habitats were significant. A 
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total of 15 differential chemical components have been identified. Among them, mudanpioside G was the unique component from 

Bozhou of Anhui Province, 1,2,3,6-tetragalloylglucose from Pan’an of Zhejiang Province, and 1-O-β-D-Glucopyranosyl 

paeonisuffrone from Zhongjiang of Sichuan Province; the common components were citric acid, 1-galloyl-glucose, 

8-debenzoylpaeoniflorin or isomers, gallic acid, oxypaeoniflorin, catechin, albiflorin, paeoniflorin, methyl gallate, 

galloylpaeoniflorinor or isomers, 1,2,3,4,6-O-pentagalloylglucose, albiflorin R1 and mudanpioside B, but their contents differ in 

variation rules. Conclusion  Quality of Paeoniae Radix Alba from different production areas differs significantly. Based upon 

common components, the unique chemical components of Paeoniae Radix Alba, such as mudanpioside G, 1,2,3,6-tetragalloylglucose 

and 1-O-β-D-Glucopyranosyl paeonisuffrone, can support habitat identification. Content of common components and differential 

components can be considered as the criteria for quality evaluation of Paeoniae Radix Alba. 

Key words: Paeonia lactiflora Pall.; mudanpioside G; gallic acid; oxypaeoniflorin; catechin; albiflorin; paeoniflorin; methyl gallate; 

UPLC-Q-TOF-MSE; different sources; multivariate statistical analysis 

白芍为毛茛科植物芍药 Paeonia lactiflora Pall.

的干燥根，始载于《神农本草经》，列为中品，具有

养血调经、敛阴止汗、柔肝止痛、平抑肝阳之功效，

多用于血虚萎黄、月经不调、自汗、盗汗、胁痛、

腹痛、四肢挛痛、头痛眩晕等症[1]。现代研究表明，

白芍中主要含有单萜及其苷类、三萜类、黄酮类、

有机酸类、鞣质类等化学成分[2]，具有养血保肝、

镇痛抗炎、抗氧化、降糖等药理作用[3-5]。 

白芍作为常用的大宗药材，其药用价值广泛，

在我国大部分地区均有分布，主产于浙江、安徽、

四川、山东、山西，湖南等地，其中以浙江磐安、

东阳，安徽亳州、涡阳，四川中江的道地性最强[6]。

诚如《药物出产辨》所云：“产四川中江、渠河为川

芍，产安徽亳州为亳芍，产浙江杭州为杭芍”[7]。

历代医家对这三大道地品系的白芍亦推崇备至，认

为浙江产者品质最佳，故而享有“浙八味”“磐五味”

之一的美称，安徽和四川产量最大，品质优良。受

地质、气候等环境因素的影响，不同产地白芍中所

含化学成分的种类及含量具有一定的差异。目前，

虽已有利用 HPLC 指纹图谱比较不同产地白芍药材

的研究报道[8-9]，但分析成分较少，无法全面、系统

地分析白芍药材质量特征。 

近年来，质谱联用技术与多元统计分析相结合

的方法在中药材质量评价和产地研究中发挥着重要

作用，已广泛应用于不同产地的丹参[10]、金银花[11]

以及栀子果实皮与仁[12]、瓜蒌皮和瓜蒌籽[13]、何首

乌生品与炮制品[14]等的差异性研究，为中药质量评

价及道地性研究提供一种快速、简便、准确的整体

鉴别技术。基于此，本实验采用代谢组学的研究思

路与方法，应用 UPLC-Q-TOF-MSE技术，结合多元

统计分析安徽亳州、四川中江和浙江磐安 3 个产地

白芍化学成分的差异性及其变化规律，为白芍的道

地性研究及质量评价提供参考依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Waters AcquityTM UPLC 液相色谱仪（Waters 公

司，美国）；SynaptTM G2-Si 质谱分析系统（Waters

公司，美国）；Waters AcquityTM UPLC HSS T3 色谱

柱（Waters 公司，美国）；MassLynx V4.2 工作站

（Waters 公司，美国）；超声波清洗器 KQ-500DB（昆

山市超声仪器有限公司）；低温超高速离心机

ThermoSorvall ST16R（Thermo 公司，美国）；电子

分析天平（上海蒲春计量仪器有限公司）；Progenesis 

QI 代谢组学数据处理平台（Waters 公司，美国）；

EZinfo 3.0 软件（Waters 公司，美国）。 

1.2  试药 

对照品没食子酸（中国食品药品检定研究院，

批号 110831-201906）、芍药苷（中国食品药品检定

研究院，批号 110736-202145）、芍药内酯苷（四川

省维克奇生物科技有限公司，批号 201010）、氧化

芍药苷（成都普菲德生物技术有限公司，批号

130317），质量分数均大于 98%；乙腈（色谱级，

Thermo Fisher，美国）；甲酸（色谱级，赛默飞世尔

科技有限公司）；亮氨酸脑啡肽（Sigma 公司，美国）；

水为超纯水；其余试剂均为分析纯。 

15 批次白芍药材分别采集于安徽亳州、四川

中江、浙江磐安 3 个不同产地，均由神威药业有

限公司提供，经黑龙江中医药大学吴修红教授鉴

定为毛茛科植物芍药 Paeonia lactiflora Pall.的干

燥根，符合《中国药典》2020 年版的有关规定，

详细信息见表 1。 

2  方法 

2.1  供试品溶液的制备 

取白芍药材粉末（过四号筛）0.20 g，精密称定，  



 中草药 2023 年 4 月 第 54 卷 第 7 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2023 April Vol. 54 No. 7 ·2245· 

   

表 1  15 批次白芍药材样品信息 

Table 1  Sample information of 15 batches of Paeoniae Radix Alba 

编号 批号 产地 编号 批号 产地 

S1 BS180401 安徽亳州 S9 SCZ20201014 四川中江 

S2 BS180402 安徽亳州 S10 SCZ20201015 四川中江 

S3 BS180403 安徽亳州 S11 ZJP20200211 浙江磐安 

S4 BS180404 安徽亳州 S12 ZJP20200212 浙江磐安 

S5 BS180405 安徽亳州 S13 ZJP20200213 浙江磐安 

S6 SCZ20201011 四川中江 S14 ZJP20200214 浙江磐安 

S7 SCZ20201012 四川中江 S15 ZJP20200215 浙江磐安 

S8 SCZ20201013 四川中江    

置于具塞锥形瓶中，精密加入 75%甲醇 20 mL，密

塞，称定质量，超声提取 30 min（功率 250 W，频

率 40 kHz），放置冷却，再称定质量，用 75%甲醇

补足减失的质量，摇匀，离心，取上清液，即得。 

2.2  对照品溶液的制备 

精密称取没食子酸、芍药苷、芍药内酯苷、氧

化芍药苷对照品适量，置于 10 mL 量瓶中，加甲醇

溶解并定容至刻度，配制成质量浓度分别为 50.208、

53.837、52.795、50.365 μg/mL 的混合对照品溶液，

即得。 

2.3  色谱条件 

Waters AcquityTM UPLC HSS T3（100 mm×2.1 

mm，1.8 μm）；流动相为 0.1%甲酸乙腈溶液（A）- 

0.1%甲酸水溶液（B）；线性洗脱梯度为 0～2 min，

5%～16% A；2～4 min，16% A；4～7 min，16%～

30% A；7～8.5 min，30%～50% A；8.5～9 min，

50%～70% A；9.0～10.5 min，70%～80% A；10.5～

11 min，80%～100% A；柱温 40 ℃；样品管理器

温度 10 ℃；体积流量 0.4 mL/min；进样量 2 μL；

色谱仪流出液不经分流直接注入质谱仪进行正、负

离子扫描分析。 

2.4  质谱条件 

采用 Waters Synapt G2-Si MS 质谱分析系统正

负离子（ESI+、ESI−）2 种模式采集数据。电喷雾离

子源（ESI），离子源温度 110 ℃，脱溶剂气温度

350 ℃，脱溶剂气流量 800 L/h，锥孔气流量 50 L/h，

提取锥孔电压 4.0 V，正、负离子模式毛细管电压分

别为 2.8 kV 和 2.5 kV，正、负离子模式样品锥孔电

压分别为 20 V 和 40 V。采用亮氨酸-脑啡肽溶液

（Leucine Enkephalin，[M＋H]+ 556.277 1、[M＋H]− 

554.261 5）为质量锁定溶液。采用 MSE模式采集数

据，采集时间为 11.0 min，质量扫描范围为 m/z 50～

1200，扫描时间为 0.2 s，质谱数据采集的低碰撞能

为 4 V，正离子下高碰撞能为 15～40 V，负离子下

高碰撞能为 10～30 V。数据采集由 MassLynx V4.2

工作站控制。 

2.5  化学成分的鉴定 

应用 Progenesis QI小分子数据分析软件对白芍

化学组成信息的原始数据进行预处理，正离子模式

下，化合物准分子离子以 [M＋H]+、[M＋Na]+、

[2M＋H]+的形式被检测；负离子模式下，准分子离

子以[M－H]−、[M＋COO]−、[2M－H]−的形式被检

测。构建白芍化学成分数据库，将预处理后的数据

与数据库相匹配，根据一级质谱精确相对分子质量

及二级质谱碎片离子特征，结合对照品及文献资料

对化合物进行鉴定。 

2.6  统计学分析 

采用多元统计分析对 3 组不同产地白芍药材进

行非监督的主成分分析（ principal component 

analysis，PCA）、正交偏最小二乘法 -判别分析

（ orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis，OPLS-DA）和聚类分析（cluster analysis，

CA），初步探析 3 个不同产地间的差异特征。并

根据 OPLS-DA 模型获得的变量重要性投影值

（VIP＞1）和 t 检验分析组间变化的显著性（P＜

0.05）筛选出不同产地白芍的差异化学成分。 

3  结果与分析 

3.1  不同产地白芍药材色谱图分析 

按“2.3”和“2.4”项下方法进行数据采集与分

析，得到不同产地白芍样品的基峰强度（base peak 

intensity，BPI）色谱图。如图 1 所示，不同产地色

谱图的大致轮廓较为相似，但从图 1 中 a、b、c 区

域能直观地看出各产地之间化学成分的峰高存在明

显差异。 

3.2  白芍化学成分的鉴定及含量比较 

按“2.5”项下方法分析，最终从 3 个产区的白 
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图 1  正、负离子模式下不同产地白芍的基峰强度色谱图 

Fig. 1  Basic peak intensity chromatograms of Paeoniae Radix Alba from different origins under positive and negative ion mode 

芍药材中共鉴定出 44 个化学成分，其中通过与对照

品的色谱保留时间（tR）和质谱信息进行比较，准确

鉴定了 4 个化合物，另结合未知化合物的精确相对分

子质量、高分辨质谱信息，并参考相关文献及

PubChem、Chemspider 等数据库，鉴定了其他 40 个

化合物，从鉴定出的化学成分中发现，白芍的主要成

分为单萜类化合物，其主要裂解过程为其母核脱去羟

甲基或苯甲酰基的过程，以芍药苷为例阐释化学成分

裂解途径及规律的鉴定过程。首先，Progenesis QI 软

件对白芍的化学轮廓信息在 3.82 min 时匹配到 m/z 

525.162 2 的离子峰，可能是芍药苷在负离子模式下的

加甲酸根离子，同时观察到 m/z 479 为芍药苷的脱氢

离子，分子式为 C23H28O11，故初步推测其为芍药苷。

二级碎片离子包括 m/z 449、357、327、195、165，

负离子模式下分子离子m/z 479[M－H]−失去1分子的

羟甲基后生成 m/z 449 的碎片离子[M－H－CH2O]−，

进一步失去一分子苯甲酰基形成 m/z 327 的碎片离子 

[M－H－CH2O－C7H6O2]−；m/z 357 为分子离子 m/z 

479 [M－H]−失去一分子苯甲酰基后形成 [M－H－

C7H6O2]−；相继又发生脱葡萄糖和羟甲基反应后生成

m/z 195 [M－H－C7H6O2－C6H10O5]−和 m/z 165 [M－

H－C7H6O2－C6H10O5－CH2O]−的碎片离子，裂解过

程与文献报道[15]一致，二级质谱图及具体裂解途径如

图 2 所示，通过与芍药苷对照品比对，鉴定该化合物

为芍药苷。其他化合物采用相同方法鉴定，具体化合

物详细信息见表 2。 

进一步将鉴定的成分按照化合物类型划分，并

采用峰面积归一化法计算各成分的相对含量，可知

3 个产区的白芍药材主要由单萜类、鞣质类、三萜

类、黄酮类、挥发油类组成，其中单萜类成分含量

最高，占总量的 90.45%。安徽亳州样本中鞣质类

成分的含量高于其他 2 个产区，四川中江样本中三

萜类成分含量较高，浙江磐安样本中单萜类成分较

高，而黄酮类和挥发油类成分在 3 个产区中无明显

差异。 

3.3  不同产地白芍差异成分分析 

3.3.1  PCA  采用 Ezinfo 软件对 3 个产地共 15 批

次白芍数据进行 PCA，见图 3。由图可知，所有样

品均处于置信区间内，且同一产地白芍样品聚在同

一区域，不同产地样品间完全分离，表明不同产地

样品的化学成分存在明显差异。3 个产地相比，安

徽亳州产地的化学成分差异较大，四川中江和浙江

磐安产地组间间距较小，说明 2 个产地的白芍化学

成分种类和含量差异较小。
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图 2  芍药苷的二级质谱图 (A) 及裂解途径 (B) 

Fig. 2  MS2 spectra (A) and fragmentation pathway (B) of paeoniflorin 

表 2  不同产地白芍化学成分及相对含量 

Table 2  Constituents and relative contents in Paeoniae Radix Alba from different origins 

编号 tR/min 理论值 m/z 实测值 m/z 二级碎片 分子式 化合物 类型 

相对质量分数/% 

安徽 

亳州 

四川 

中江 

浙江 

磐安 

1 0.62 341.108 4 341.109 3 341.110 6 [M－H]−, 179.056 5 [M－H－C6H10O5]−, 161.045 1 

 [M－H－C6H12O6]−, 119.034 4 [M－H－C8H14O7]− 

C12H22O11 蔗糖 多糖类 3.50 3.93 3.24 

2 0.67 191.019 2 191.016 4 173.006 0 [M－H－H2O]−, 129.019 5 [M－H－CO2－H2O]−,  

111.005 3[M－H－CO2－2H2O]− 

C6H8O7 柠檬酸 有机酸类 1.60 1.25 1.06 

3 0.90 191.019 2 191.020 2 173.006 0 [M－H－H2O]−, 129.019 5 [M－H－CO2－H2O]−,  

111.005 3[M－H－CO2－2H2O]− 

C6H8O7 异柠檬酸 有机酸类 1.48 1.24 1.07 

4 0.97 421.137 8 421.135 0 313.056 2 [M－H－H2O]−, 179.056 0 [M－H－C7H4O4]−,  

169.013 7[M－H－C6H10O5]− 

C16H24O10 去苯甲酰基芍药苷或 

异构体 

单萜类 0.19 0.27 0.23 

5 1.09 331.066 5 331.067 3 313.056 2 [M－H－H2O]−, 179.056 0 [M－H－C7H4O4]−,  

113.023 8[M－H－C8H10O7]− 

C13H16O10 1-没食子酸酰葡萄糖 鞣质类 1.80 0.49 0.55 

6 1.27 421.137 8 421.135 1 345.118 0 [M－H－CH2O]−, 195.064 6 [M－H－C6H12O6]−,  

165.055 5[M－H－C7H14O7]− 

C16H24O10 去苯甲酰基芍药苷或 

异构体 

单萜类 0.22 0.40 0.30 

7 1.30 405.131 9 405.140 6 179.056 0 [M－H－C10H12O3]−, 122.036 3 [M－H－C9H17O7]−,  

85.028 6 [M－H－C12H18O7]− 

C16H24O9 1-O-β-D-glucopyranosyl paeonisuffrone 单萜类 0.01 0.02 0.02 

8 1.35 169.013 7 169.014 1 169.013 1[M－H]−, 125.022 0 [M－H－CO2]−, 107.010 2 

 [M－H－CO2－H2O]−, 97.019 2 [M－H－C5H3O]− 

C7H6O5 没食子酸∗ 鞣质类 2.09 2.19 2.33 

9 1.39 197.081 4 197.081 6 179.070 8 [M－H－H2O]−, 169.086 5 [M－H－CO]−,  

137.060 3 [M－H－CH4O2]− 

C10H14O4 芍药内酯 A 单萜类 1.25 1.25 1.24 

10 1.68 243.042 7 243.050 3 182.021 5 [M－H－CH3]−, 166.998 2 [M－H－2CH3]−,  

153.018 8[ M－H－C2H4O]− 

C9H10O5 没食子酸乙酯 鞣质类 0.03 0.03 0.03 

      140     180     220     260     300     340     380     420     460     500     540 

m/z 
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515.135 8 
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续表 2 

编号 tR/min 理论值m/z 实测值m/z 二级碎片 分子式 化合物 类型 

相对质量分数/% 

四川 

中江 

浙江 

磐安 

安徽 

亳州 

11 1.73 389.144 8 389.145 4 181.073 0 [M－H－C6H10O5]−, 161.045 1 [M－H－C10H14O3]−, 151.076 3 

[M－H－C7H12O6]− 

C16H24O8 牡丹皮苷 F 单萜类 0.08 0.07 0.07 

12 2.00 407.147 6 407.155 3 361.146 7 [M－H]−, 101.023 1 [M－H－C12H20O6]−, 89.025 1 [M－H－C13H20O6]− 

 

C16H26O9 6-O-β-D-glucopyranosyl- 

lactinolide 

单萜类 0.02 0.05 0.04 

13 2.02 153.018 8 153.018 9 121.03 [M－H－O2]−, 109.03 [M－H－CO2]−, 108.02 [M－H－CHO2]− C7H6O4 原儿茶酸 鞣质类 0.00 0.02 0.00 

14 2.14 343.139 3 343.138 7 181.048 9 [M－H－C6H10O5]−, 161.023 7 [C6H10O5－H]− C16H24O8 牡丹皮苷G 单萜类 0.21 0.00 0.00 

15 2.49 285.039 9 285.040 2 267.029 3 [M－H－H2O]−, 164.047 3 [M－H－C6HO3]−, 151.003 1 [M－H－C8H6O]− C15H10O6 山柰酚 黄酮类 0.25 0.37 0.32 

16 2.54 495.150 3 495.150 9 465.143 2 [M－H－CH2O]−, 345.118 6 [M－H－CH2O－C7H4O2]−, 137.023 9  

[M－H－C15H20O8]−, 333.097 4[ M－H－C6H10O5]− 

C23H28O12 氧化芍药苷∗ 单萜类 1.91 2.61 2.61 

17 2.63 289.071 2 289.071 6 245.082 8 [M－H－CO2]−, 179.033 1 [M－H－C6H6O2]−, 165.055 5 [M－H－C6H4O3]− C15H14O6 儿茶素 黄酮类 0.05 0.08 0.08 

18 2.74 183.029 3 183.029 6 183.029 8 [M－H]−, 169.013 1 [M－H－CH2]−, 125.028 3 [M－H－CO2]− C8H8O5 没食子酸甲酯 鞣质类 2.95 1.12 1.07 

19 2.77 525.160 8 525.161 3 341.123 6 [M－H－C8H8O5]−, 294.110 3 [M－H－C9H11O7]−, 193.050 1 

[M－H－C8H8O5－C6H12O4]− 

C24H30O13 牡丹皮苷E 单萜类 0.03 0.04 0.03 

20 3.45 525.160 9 525.161 7 449.144 7 [M－H－CH2O]−, 327.106 3 [M－H－CH2O－C7H6O2]−, 165.055 5 

[C9H10O3－H]−, 121.029 7 [C7H6O2－H]− 

C23H28O11 芍药内酯苷∗ 单萜类 15.35 17.05 15.98 

21 3.82 525.160 9 525.161 7 449.144 7 [M－H－CH2O]−, 327.106 3 [M－H－CH2O－C7H6O2]−, 165.055 5 

[C9H10O3－H]−, 121.029 7[C7H6O2－H]− 

C23H28O11 芍药苷∗ 单萜类 22.67 21.79 28.74 

22 4.44 787.099 4 787.100 3 635.194 8 [M－H－C7H4O4]−, 617.075 6[M－H－C7H6O5]−, 483.074 9[M－H－2C7H4O4]−, 

465.068 5 [M－H－C7H4O4－C7H6O5]− 

C34H28O22 1,2,3,6-四-O-没食子酰-β- 

D-葡萄糖或异构体 

鞣质类 0.00 0.00 0.10 

23 5.62 631.163 3 631.166 3 631.167 2 [M－H]−, 597.160 8 [M－H－H2O2]−, 569.165 9 [M－H－CH2O3]− C30H32O15 6'-O-没食子酰白芍苷 单萜类 15.60 12.01 10.57 

24 5.78 939.110 4 939.111 6 939.112 8 [M－H]−, 787.094 2 [M－H－C7H4O4]−, 617.075 4 [M－H－2C7H4O4－H2O]−, 

 480.042 5 [M－H－C21H15O12]− 

C41H32O26 1,2,3,4,6-O-五没食子酰葡 

萄糖 

鞣质类 0.27 0.21 0.22 

25 6.23 631.166 3 631.166 9 613.153 5 [M－H－H2O]−, 491.121 8 [M－H－H2O－C7H6O2]−, 313.063 0 

[M－H－C17H18O6]−, 169.013 1 [M－H－C23H26O10]−, 165.055 5 [M－H－C21H22O12]− 

C30H32O15 没食子酰芍药苷或异构体 单萜类 4.14 3.09 2.71 

26 6.38 631.166 3 631.167 2 613.153 5 [M－H－H2O]−, 491.121 8 [M－H－H2O－C7H6O2]−, 313.063 0 

[M－H－C17H18O6]−, 169.013 1 [M－H－C23H26O10]−, 165.055 5 [M－H－C21H22O12]− 

C30H32O15 没食子酰芍药苷或异构体 单萜类 3.29 3.55 3.09 

27 6.77 479.155 3 479.156 1 283.097 0 [M－H－C6H12O7]−, 209.081 4 [M－H－C12H14O7]−,  

121.029 0 [M－H－C16H22O9]− 

C23H28O11 白芍苷R1 单萜类 5.31 7.38 6.31 

28 7.07 507.150 3 507.150 7 447.129 1 [M－H－CH2]−, 443.134 2[M－H－H2O]−, 417.154 9 [M－H－CO2]− C23H26O10 芍药新苷 单萜类 0.05 0.01 0.01 

29 7.41 615.171 4 615.171 4 341.123 6 [M－H－C14H10O6]−, 281.081 4 [M－H－C13H18O10]−, 

 191.034 4 [M－H－C20H24O10]− 

C30H32O14 牡丹皮苷H 单萜类 0.16 0.12 0.11 

30 7.43 599.176 5 599.177 1 393.025 9[M－H－C8H14O6]−, 341.123 6 [M－H－C14H10O5]−, 

 313.070 8[M－H－C16H14O5]− 

C30H32O13 牡丹皮苷C 单萜类 0.28 0.35 0.34 

31 7.74 645.182 0 645.182 5 393.025 9[M－H－C8H14O6]−, 341.123 6 [M－H－C14H10O5]−,  

313.0708[M－H－C16H14O5]− 

C30H32O13 苯甲酰氧化芍药苷 单萜类 0.21 0.22 0.28 

32 8.05 491.212 9 491.213 2 293.087 6[M－H－C10H16O]−, 233.066 6[M－H－C12H20O3]−,  

191.0552[M－H－C14H22O4]− 

C21H34O10 (Z)-(1S,5R)-β-pinen-10-  

yl-β-vicianoside 

单萜类 1.13 1.18 0.89 

33 8.50 629.187 1 629.188 0 583.177 3 [M－H]−, 553.171 2 [M－H－CH2O]−, 431.137 4 [M－H－CH2O－C7H6O2]− C30H32O12 苯甲酰芍药内酯苷 单萜类 0.19 0.26 0.20 

34 8.52 629.187 1 629.188 0 583.1773 [M－H]−, 553.1712 [M－H－CH2O]−, 431.137 4 [M－H－CH2O－C7H6O2]− C30H32O12 苯甲酰芍药苷 单萜类 8.25 10.87 10.45 

35 8.60 629.187 0 629.187 3 341.123 6 [M－H－C15H12O6]−, 193.101 7 [M－H－C16H20O14]−,  

121.029 0 [M－H－C24H28O12]− 

C31H34O14 牡丹皮苷B 单萜类 3.24 4.33 3.92 

36 9.84 287.224 6 287.222 3 241.216 8 [M－H]−, 153.127 9 [M－H－C5H12O]− C15H30O2 十五烷酸 挥发油类 0.05 0.07 0.06 
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续表 2 

编号 tR/min 理论值 m/z 实测值 m/z 二级碎片 分子式 化合物 类型 

相对质量分数/% 

四川 

中江 

浙江 

磐安 

安徽 

亳州 

37 10.12 455.353 2 455.315 8 329.248 1 [M－H－C8H14O]−, 316.276 6 [M－H－C9H14O2]−, 285.221 8 

[M－H－C9H14O2－CH4]−, 255.201 6 [M－H－C9H14O2－C2H6O]− 

C30H48O3 白桦脂酸 三萜类 0.26 0.40 0.29 

38 10.38 277.144 0 277.144 1 221.117 8 [M－H－C3H4O]−, 148.052 4 [M－H－C3H4O－C4H9O]−,  

285.221 8 [M－H－C8H14O2]− 

C16H22O4 邻苯二甲酸二丁酯 酯类 0.11 0.09 0.09 

39 10.52 255.232 4 255.232 8 255.232 4 [M－H]−, 241.216 8 [M－H－CH2]− C16H32O2 棕榈酸 挥发油类 0.03 0.02 0.02 

40 10.60 471.347 4 471.346 5 363.232 4 [M－H－C5H16O2]−, 241.216 8 [M－H－C15H18O2]−,  

195.138 5 [M－H－C18H28O2]−, 171.117 4 [M－H－C17H32O4]− 

C30H48O4 23-羟基白桦酸 三萜类 0.52 0.77 0.66 

41 10.78 279.232 4 279.232 4 125.096 6 [M－H－C10H18O]−, 71.013 3 [M－H－C15H28]− C18H32O2 亚油酸 挥发油类 0.11 0.06 0.04 

42 10.80 469.331 8 469.331 8 469.331 8 [M－H]−, 311.169 2 [M－H－C10H22O]− C30H46O4 (3β,20α)-3-hydroxy-11-oxoolean-12- 

en-29-oic acid 

三萜类 0.03 0.08 0.03 

43 10.86 455.352 5 455.350 2 407.330 4 [M－H－CH4O2]−, 391.300 3 [M－H－CH4O2－CH4]−, 377.282 7 

[M－H－C3H10O2]− 

C30H48O3 齐墩果酸 三萜类 0.83 0.41 0.36 

44 10.95 455.352 5 455.350 2 407.330 4 [M－H－CH4O2]−, 391.300 3 [M－H－CH4O2－CH4]−, 377.282 7 

[M－H－C3H10O2]− 

C30H48O3 熊果酸 三萜类 0.25 0.26 0.23 

“∗”表示通过与对照品比对后确定该化合物 

“∗” means a compound is determined by comparison with a control substance 

 

图 3  正、负离子模式下不同产地白芍药材的 PCA 得分图 

Fig. 3  PCA scores plot of Paeoniae Radix Alba from different origins under positive and negative ion mode 

3.3.2  OPLS-DA 及置换检验  为进一步区分不同

产地的组间差异，本研究对 3 个产地的样品进行

OPLS-DA，结果表明各比较组均表现出较明显的分

离趋势，与 PCA 结果一致，且组别间分离效果更加

显著，见图 4-A。在 OPLS-DA 模型中，各模型组

R2
X（cum）、R2

Y（cum）和 Q2 值均大于 0.5，表明

模型构建良好，预测性可靠。为避免过拟合，对模

型参数 R2 和 Q2进行置换检验（n＝200，即 200 次

排列实验），见图 4-B。结果显示，各组模型验证中

原始 R2和 Q2 均大于 Y 置换后相应的值，且 Q2 点的

回归线在 Y 轴的截距＜0，表明模型有效，不存在

过拟合现象，可用于区分不同产地白芍药材，模型

具体相关参数见表 3。 

根据 OPLS-DA 结果，筛选 VIP 值＞1，且经组

间 t 检验分析具有显著差异（P＜0.05）的离子作为

不同产地间的差异化学成分，共筛选出 22 个差异化

学成分，并鉴定了其中 16 个差异成分，其中通过与

对照品的 tR和质谱信息进行比较，准确鉴定了 4 个

差异成分，另结合未知化合物的精确相对分子质量、

高分辨质谱信息，并参考相关文献及 PubChem、

Chemspider 等数据库，鉴定了其他 14 个差异成分，

详细信息见表 4。其中牡丹皮苷 G 为安徽亳州产地

特有成分，1,2,3,6-四-O-没食子酰-β-D-葡萄糖为浙

江磐安产地的特有成分，1-O-β-D-glucopyranosyl- 

paeonisuffrone 为四川中江产地特有成分，其余 13

个差异成分的含量在 3 个产地都呈现出不同程度的

差异，见图 5。根据其相对含量变化可以看出，柠

檬酸、1-没食子酸酰葡萄糖、没食子酸甲酯、没食
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A-OPLS-DA 得分图  B-置换检验图  1-安徽亳州 vs 四川中江  2-安徽亳州 vs 浙江磐安  3-四川中江 vs 浙江磐安 

A-OPLS-DA scores plot  B-permutation test  1-AHBZ vs SCZJ  2-AHBZ vs ZJPA  3-SCZJ vs ZJPA 

图 4  正、负离子模式下不同产地白药药材的 OPLS-DA 得分图及置换检验 

Fig. 4  OPLS-DA scores plot and permutation test of Paeoniae Radix Alba from different origins under positive and negative 

ion mode  
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表 3  OPLS-DA 模型参数 

Table 3  Model parameter of OPLS-DA 

OPLS-DA 模型 R2
X(cum) R2

Y(cum) Q2(cum) R2 Q2 

正离子 安徽亳州 vs 四川中江 0.85 0.998 0.932 0.578 −0.670 

安徽亳州 vs 浙江磐安 0.808 0.997 0.977 0.690 −0.897 

四川中江 vs 浙江磐安 0.708 0.998 0.968 0.561 −1.009 

负离子 安徽亳州 vs 四川中江 0.711 0.990 0.908 0.883 −0.410 

安徽亳州 vs 浙江磐安 0.705 0.987 0.850 0.930 −0.371 

四川中江 vs 浙江磐安 0.751 0.999 0.849 0.986 −0.248 

表 4  不同产地白芍差异化学成分鉴定结果 

Table 4  Identification results of differential compounds in Paeoniae Radix Alba from different origins 

编号 化合物 VIP 编号 化合物 VIP 

S1 柠檬酸 4.96 S9 没食子酸甲酯 12.06 

S2 1-没食子酸酰葡萄糖 2.57 S10 芍药内酯苷*  4.80 

S3 去苯甲酰基芍药苷或异构体 4.01 S11 芍药苷* 13.94 

S4 没食子酸* 3.79 S12 1,2,3,6-四-O-没食子酰-β-D-葡萄糖  6.73 

S5 1-O-β-D-glucopyranosylpaeonisuffrone 1.46 S13 没食子酰芍药苷或异构体  9.09 

S6 牡丹皮苷 G 4.16 S14 1,2,3,4,6-O-五没食子酰葡萄糖  2.38 

S7 氧化芍药苷* 2.82 S15 白芍苷 R1 11.24 

S8 儿茶素 1.25 S16 牡丹皮苷 B  5.49 

“∗”表示通过与对照品比对后确定该化合物 

“∗” means a compound is determined by comparison with a control substance 

 
*P＜0.05  **P＜0.01 

图 5  不同产地白芍药材差异化合物对比分析 

Fig. 5  Analysis of differential compounds in Paeoniae Radix Alba from different origins
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子酰芍药苷或异构体、1,2,3,4,6-O-五没食子酰葡萄

糖在安徽亳州产区含量最高，去苯甲酰基芍药苷或

异构体、白芍苷 R1 在四川中江产区含量最高，芍药

苷、氧化芍药苷、儿茶素、芍药内酯苷、没食子酸、

牡丹皮苷 B 在浙江磐安产区含量最高。这些差异成

分均可作为区分不同产地白芍的指标性成分。 

3.3.3  聚类分析  采用 IBM SPSS 21.0 软件对各差

异成分进行聚类分析，以 3 个产区的 16 个差异成分

的峰面积为变量，采用组间连接法，以欧氏距离平

方作为样品的测度，对 15 批白芍药材进行模式识别

分析，得到样品的聚类分析谱系图（图 6）。结果显

示，在欧式距离为 10 时，15 批白芍药材可聚为 3

类，S1～S5 聚为一类，S6～S10 聚为一类，S11～

S15 聚为一类，这与 PCA 和 OPLS-DA 结果一致，

说明所选择的 16 个差异性成分可用于白芍的产地

判别。 

 

图 6  不同产地白芍药材聚类分析结果 

Fig. 6  Cluster analysis results of Paeoniae Radix Alba from 

different origins 

4  讨论 

目前，在《中国药典》2020 年版中并未对产地

作出明确的区分且仅以芍药苷作为评价药材优劣的

效应指标，难以全面反映药材的质量及不同产区的

判别。在区分不同产地尤其是道地产区上，常以传

统的性状鉴别为主，如“杭芍根条粗大挺直, 表棕

红色；川芍较细短且表粉白色；毫芍类根条平直或

稍弯曲，表皮红棕显粗糙”等[6]，此方法虽直观简

便，但存在主观性强以及模糊的弊端。基于此，本

研究采用 HPLC-Q-TOF-MSE 技术结合多元统计分

析法对不同产地白芍药材的差异成分进行了系统分

析，准确的确定出不同产地间的差异性成分，且根

据聚类分析验证了筛选出的 16 个差异性成分可用

于白芍的产地判别。 

从差异性分析结果来看，牡丹皮苷 G 为亳白芍

的特有成分，且在安徽亳州产地中柠檬酸、1-没食

子酸酰葡萄糖、没食子酸甲酯、没食子酰芍药苷或

异构体以及 1,2,3,4,6-O-五没食子酰葡萄糖的含量

高于其他 2 个产地。现代研究表明，以上成分具有

清热解毒、抗肿瘤、保肝、抗炎抑菌、清除自由基

等 药 理 活 性 [16] 。 而 1-O-β-D-glucopyranosyl- 

paeonisuffrone 为川白芍的特有成分，且去苯甲酰基

芍药苷或异构体及白芍苷 R1 在四川中江产区含量

较高，具有活血化瘀、降糖、抗氧化、抗肿瘤等药

理作用[17]。此外，1,2,3,6-四-O-没食子酰-β-D-葡萄糖

为杭白芍的特有成分，且芍药苷、氧化芍药苷、儿茶

素、芍药内酯苷、没食子酸、牡丹皮苷 B 在浙江磐安

产区中含量最高，以上成分具有抗炎镇痛、调节免疫、

保护肝损伤、促进骨折愈合等作用[18-20]。上述分析结

果提示在中药的生长过程中，由于受地质、气候等

环境因素的影响，不同产地白芍中所含化学成分的

种类及含量具有一定的差异，即存在特有性成分和

共有性成分，其中特有性成分带有极强的地域特

点，是其道地性在化学成分的具体体现。同时，这

些指标性成分的差异可能会导致不同产地药材的

生物活性不同，从而会影响其功效及配伍情况下的

疗效。因此，对这些差异性成分的识别和潜在药理

作用的研究，有助于更好地了解白芍药材的地域性

特点和功效的解析。故后续可进一步应用体内外模

型比较研究不同产地白芍在生物活性和药效作用

上的差异，从而更好的指导今后的临床应用情况。 

综上，本实验基于三大道地产区的白芍药材开

展研究，对不同产地白芍药材的差异性进行了总体

分析，找出差异显著的化学成分及其变化规律，为

白芍药材的产地判别提供了依据，同时提示特有成

分及差异性成分可以用来解析由于产地差异导致

的中药及复方疗效的差异，为精准合理使用不同产

地白芍提供重要参考，为中药质量标志物研究奠定

基础。 
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