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基于指纹图谱和 UPLC-MS/MS 定量测定对不同产地陈皮的质量评价研究5 
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摘  要：目的  采用 HPLC 指纹图谱与化学计量学相结合、UPLC-MS/MS 测定多黄酮成分含量的方法，测定不同产地陈皮

质量，为其鉴别和质量控制提供依据。方法  采用 HPLC-DAD 指纹图谱检测并结合“中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（2012A 版）”建立 6 个产区，49 个不同批次陈皮药材（S1～S49）指纹图谱，并进行相似度评价和共有峰确认，结合聚类分

析（hierarchical clustering analysis，HCA）、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 discrimination analysis，OPLS-DA）等化学计量学综合分析。采用 UPLC-MS/MS 法建立了 8

个黄酮类成分柚皮素、柚皮苷、木犀草苷、川陈皮素、橙皮素、橙皮苷、橘皮素和芸香柚皮苷的含量测定方法对 60 批 7 个

产地陈皮药材进行评价。结果  建立了 49 批不同产地陈皮药材的指纹图谱，相似度为 0.864～0.999，共标定了 11 个共有峰，

HCA 分析 49 批陈皮明显分为 4 类；PCA 得到 5 个主成分的累积方差贡献率为 92.748%；OPLS-DA 表明 8、7、10 和 11 号

峰可能是影响陈皮药材质量的差异标志物；含量测定结果表明不同产地陈皮中黄酮类含量存在显著差异，广东新会以川陈皮

素和橘皮素为主要标志成分，四川荷花池以木犀草苷为差异性成分，江西樟树以柚皮素和柚皮苷为差异性成分，广西玉林则

以橙皮素、橙皮苷和芸香柚皮苷为主，重庆云阳以川陈皮素和橙皮苷为主。结论  建立了稳定性强的不同产地陈皮 HPLC

指纹图谱和 8 个黄酮类 UPLC-MS/MS 定量测定方法，结合化学计量学可用于陈皮药材综合评价和质量控制。 
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Abstract: Objective  To determine the quality of Citrus reticulata from different production areas by combining HPLC fingerprinting 

with chemometrics and UPLC-MS/MS to provide a basis for its identification and quality control. Methods  The fingerprints of 49 

batches of C. reticulata from six production areas (S1—S49) were established using HPLC-DAD fingerprinting combined with the 

“Similarity Evaluation System for Chromatographic Fingerprinting in Chinese Medicine (2012A version)”, and similarity evaluation and 

common peaks were confirmed. Hierarchical clustering analysis (HCA), principal component analysis (PCA) and orthogonal partial 

least-squares-discrimination analysis (OPLS-DA). discrimination analysis (OPLS-DA) and other chemometric syntheses. A 
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UPLC-MS/MS method was developed for the determination of eight flavonoid components “naringenin, naringin, luteoloside, nobiletin, 

hesperitin, hesperidin, tangeretin, narirutin” in 60 batches of C. reticulata from seven origins. Results  The fingerprint profiles of 49 

batches of C. reticulata from different origins were established with similarities of 0.864—0.999. Eleven common peaks were identified, 

HCA analysis of 49 batches of C. reticulata was divided into four categories; PCA obtained a cumulative variance contribution of 

92.748% for the five principal components; OPLA-DA indicated that peak 8, peak 7, peak 10 and peak 11 might be the differential 

markers affecting the quality of C. reticulata; and the results of content determination showed that there were significant differences in 

flavonoid contents in C. reticulata from different origins, with nobiletin and tangeretin as the main marker components in Xinhui, 

Guangdong, luteoloside as the differential component in Hehuachi, Sichuan, naringenin and naringin as the differential in Zhangshu, 

Jiangxi, and metabolites, and Guangxi Yulin was dominated by hesperitin, hesperidin and narirutin, and Chongqing Yunyang was 

dominated by nobiletin and hesperidin; Conclusion  Stable HPLC fingerprints of C. reticulata from different origins and quantitative 

determination of eight flavonoids by UPLC-MS/MS were established, which can be used for a comprehensive evaluation and quality 

control of C. reticulata herbs in combination with chemometrics. 

Key words: Citrus reticulata Blanco; fingerprint; UPLC-MS/MS; naringenin; naringin; luteoloside; nobiletin; hesperitin; hesperidin; 

tangeretin; narirutin; chemometrics; content determination; quality evaluation 

陈皮为芸香科柑橘属小乔木植物橘 Citrus 

reticulata Blanco 及其栽培变种的干燥成熟果皮[1]。

药材分为“陈皮”和“广陈皮”，作为药用可以追溯

至东汉时期的《神农本草经》[2]，药材主要分布在

广东、广西、江西、四川等地。该药具有保肝、抗

呼吸系统疾病、抗氧化、抗炎、强心等药理活性作

用，现代研究表明其主要含有黄酮类、挥发油、生

物碱、柠檬苦素类等化学成分[3-6]。 

陈皮质量研究目前主要侧重于陈皮 HPLC指

纹图谱或建立“一测多评”的黄酮含量方法[7-9]，

但对于不同产地多批次陈皮药材的 HPLC图谱及

UPLC-MS/MS 法对陈皮黄酮多成分含量测定的

综合评价尚无清晰的报道。本研究建立了不同产

地陈皮的 HPLC 指纹图谱并进行聚类分析

（hierarchical clustering analysis，HCA）、主成分

分析（principal component analysis，PCA）、正交

偏 最 小 二 乘 判 别 分 析 （ orthogonal partial 

least-squares discrimination analysis，OPLS-DA）

等化学计量学分析；课题组依据前期的代谢组数

据分析工作，筛选出 8 种对评价陈皮质量相关性

较高的黄酮类成分，包括黄酮和甲基黄酮类，并

进行了质谱参数优化和含量测定工作。本研究前

期共收集了 49 份陈皮样品，建立了 6 个主产区

的指纹图谱评价体系，之后受到了国医大师金世

元的启示，补充了重庆产区的 11 份陈皮样品进

行含量测定，但受实验条件限制未对重庆产区的

样品进行指纹图谱测定。本实验综合分析各产区

陈皮药材的成分差异或相似原因，明确其产地差

异及成分特征，为陈皮药材的质量评价研究提供

一定的参考依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Agilent 1260 型高效液相色谱仪（美国 Agilent

公司）；Acquity UPLCTM I-Class 型超高效液相色谱

系统（美国 Waters 公司）；API-6500 型四级杆-线性

离子阱质谱仪（美国 ABSCIEX 公司，配有离子喷

雾接口）；Waters Symmetry C18 色谱柱（250 mm×

4.6 mm，5 μm）；New Classic MS-S 型电子天平（瑞

士梅特勒-托利多公司）；SB800DTD 型超声波清洗

机（宁波新芝生物科技有限公司）。 

1.2  材料 

对照品柚皮素（批号 B21596-2019）、柚皮苷（批

号 B21594-2019）、木犀草苷（批号 B20887-2018）、

川陈皮素（批号 B20199-2019）、橙皮素（批号

B20184-2019）、橙皮苷（批号 B20182-2019）、橘皮

素（批号 B20646-2019）和芸香柚皮苷（批号

B21634-2019），均购自上海源叶生物科技有限公司，

质量分数均大于 98%；甲醇（色谱级，Sigma 公司）；

其余试剂均为分析纯。 

1.3  药材 

共收集储藏时间为 3 年的陈皮药材 60 批，产区

来自广西（7 批）、四川（12 批）、安徽（8 批）、江西

（6 批）、河北（7 批）、广东（9 批）和重庆（11 批）

等地。所有药材经中国中医科学院中药资源中心张燕

研究员鉴定为芸香科植物橘Citrus reticulata Blanco及

其栽培变种的干燥成熟果皮。具体信息见表 1。 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

色谱柱：Waters Symmetry C18色谱柱（250 mm×

4.6 mm，5 μm）；流动相为乙腈（A），水（0.1%乙 
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表 1  60 批陈皮药材来源信息 

Table 1  Information on origin of 60 batches of C. reticulata 

编号 产地 物种 编号 产地 物种 编号 产地 物种 

S1 广西玉林 陈皮药材 S21 安徽亳州 陈皮药材 S41 广东新会 陈皮药材 

S2 广西玉林 陈皮药材 S22 安徽亳州 陈皮药材 S42 广东新会 陈皮药材 

S3 广西玉林 陈皮药材 S23 安徽亳州 陈皮药材 S43 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S4 广西玉林 陈皮药材 S24 安徽亳州 陈皮药材 S44 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S5 广西玉林 陈皮药材 S25 安徽亳州 陈皮药材 S45 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S6 广西玉林 陈皮药材 S26 安徽亳州 陈皮药材 S46 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S7 广西玉林 陈皮药材 S27 安徽亳州 陈皮药材 S47 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S8 四川荷花池 陈皮药材 S28 江西樟树 陈皮药材 S48 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S9 四川荷花池 陈皮药材 S29 江西樟树 陈皮药材 S49 广东新会 陈皮（杂种皮） 

S10 四川荷花池 陈皮药材 S30 江西樟树 陈皮药材 S50 重庆云阳 陈皮药材 

S11 四川荷花池 陈皮药材 S31 江西樟树 陈皮药材 S51 重庆云阳 陈皮药材 

S12 四川荷花池 陈皮药材 S32 江西樟树 陈皮药材 S52 重庆云阳 陈皮药材 

S13 四川荷花池 陈皮药材 S33 江西樟树 陈皮药材 S53 重庆云阳 陈皮药材 

S14 四川荷花池 陈皮药材 S34 河北安国 陈皮药材 S54 重庆云阳 陈皮药材 

S15 四川荷花池 陈皮药材 S35 河北安国 陈皮药材 S55 重庆云阳 陈皮药材 

S16 四川荷花池 陈皮药材 S36 河北安国 陈皮药材 S56 重庆云阳 陈皮药材 

S17 四川荷花池 陈皮药材 S37 河北安国 陈皮药材 S57 重庆云阳 陈皮药材 

S18 四川荷花池 陈皮药材 S38 河北安国 陈皮药材 S58 重庆云阳 陈皮药材 

S19 四川荷花池 陈皮药材 S39 河北安国 陈皮药材 S59 重庆云阳 陈皮药材 

S20 安徽亳州 陈皮药材 S40 河北安国 陈皮药材 S60 重庆云阳 陈皮药材 

酸）（B）；梯度洗脱：0～20 min，20%～40% A；

20～35 min，40%～70% A；35～55 min，70%～100% 

A；55～60 min，100% A；检测波长 280 nm，体积

流量 1 mL/min，柱温 25 ℃，进样体积 10 μL。 

2.2  供试品溶液的制备 

取陈皮粉末（过二号筛）约 1.0 g，精密称定。

置具塞三角瓶中，精密加入 70%甲醇 30 mL，称定

质量，超声处理 45 min，放置室温，用 70%甲醇补

足减失的质量、摇匀，0.45 m 微孔滤膜滤过，取

续滤液，备用。 

2.3  指纹图谱的建立及分析 

2.3.1  精密度试验  精密称取陈皮药材粉末（S1）

约 1 g（过二号筛），按“2.2”项下方法制备供试品，

按“2.1”项下色谱条件测定，连续进样 6 次，记录

色谱图，选取其中 6 个峰为目标，计算得到 6 个共

有峰的相对保留时间的 RSD 均小于 0.10%，相对峰

面积的 RSD 均小于 1.08%，表明仪器精密度良好。 

2.3.2  重复性试验  精密称取同一陈皮药材粉末

（S1）约 1 g（过二号筛），按“2.2”项下方法平行

制备 6 份供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件测定，

选取其中 6 个峰为目标，计算得到 6 个共有峰的相

对保留时间的 RSD 均小于 0.10%，相对峰面积的

RSD 均小于 1.60%，表明方法重复性良好。 

2.3.3  稳定性试验  取同一陈皮药材供试品溶液，

按“2.1”项下色谱条件测定，分别在 0、5、10、15、

20、24 h 连续进样 6 次分析，选取其中 6 个峰为目

标，计算得到 6 个共有峰的相对保留时间的 RSD 均

小于 0.49%，相对峰面积的 RSD 均小于 1.70%，表

明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.4  指纹图谱建立及相似度评价   精密称取

49 批陈皮（S1～S49）粉末各 1.0 g，按照“2.2”

项下方法制备供试品溶液，然后分别按照“2.1”

项下色谱条件进样测定，记录色谱图。将 49 批陈

皮样品的 HPLC 图谱导入《中药色谱指纹图谱相

似度评价系统（2012.1 版）》中，以 S1 号样品的

色谱图为参照谱图，时间窗宽度为 0.5 min 中位数

法生成对照图谱（R），经多点校正后进行色谱峰

匹配生成样品叠加指纹图谱（图 1）；然后以对照

指纹图谱为参照，以平均数法进行相似度计算。

结果，49 批陈皮样品中共标定了 11 个共有峰，

占各批次样品总峰面积的 73.47%～92.42%；各样

品图谱与对照指纹图谱的相似度为 0.864～0.999，

说明 49 批陈皮样品具有很高的相似性，相似度评

价结果见表 2。
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图 1  49 批陈皮药材样品的 HPLC 叠加指纹图谱和对照指纹图谱（R） 

Fig. 1  HPLC superimposed fingerprints and control fingerprints (R) of 49 batches of C. reticulata 

表 2  49 批陈皮药材样品 HPLC 指纹图谱相似度评价结果 

Table 2  HPLC fingerprint similarity evaluation results of 49 batches of C. reticulata 

编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.973 S14 0.974 S27 0.969 S40 0.927 

S2 0.969 S15 0.972 S28 0.872 S41 0.984 

S3 0.968 S16 0.972 S29 0.959 S42 0.981 

S4 0.971 S17 0.973 S30 0.959 S43 0.986 

S5 0.861 S18 0.972 S31 0.957 S44 0.98 

S6 0.977 S19 0.975 S32 0.967 S45 0.991 

S7 0.971 S20 0.973 S33 0.947 S46 0.984 

S8 0.972 S21 0.958 S34 0.946 S47 0.985 

S9 0.978 S22 0.971 S35 0.957 S48 0.967 

 S10 0.975 S23 0.97 S36 0.923 S49 0.966 

 S11 0.974 S24 0.971 S37 0.932   

 S12 0.975 S25 0.968 S38 0.947   

 S13 0.975 S26 0.967 S39 0.942   

2.4  化学计量学分析 

为了进一步阐明不同产区的陈皮药材化学成分

的差异，采用 HCA、PCA、OPLS-DA 对 6 个产区

的陈皮进行分析。 

2.4.1  HCA  系统聚类分析是一种非监督模式的

分析方法，采用 Hiplot Pro 软件对 49 批样品中 11

个共有峰的标准化峰面积聚类分析，样品被分为 4

类：第 1 类为 S8、S12～S18、S38、S49；第 2 类

为 S3、S5、S19、S41～S48、S38；第 3 类为 S1～

S2、S4、S7、S9、S35～S37、S39～S40；其余为

第 4 类（图 2）。HCA 结果表明不同产区陈皮药材

的质量存在一定地域差异性，可能受地理位置接近

的影响，部分产地陈皮样品聚类结果存在相互交

叉，如广东新会和广西玉林、安徽亳州和江西樟树

等大部分陈皮药材具有一定的相似性。 

2.4.2  PCA  进一步研究 6 个经销产区或道地产区

陈皮化学成分之间的差异，将 49 批样品中 11 个共

有峰的峰面积导入 SPSS.24 软件进行 PCA，计算相

关矩阵的特征值及其方差贡献率。以特征值＞1 为基

准，得到陈皮药材指纹图谱共有峰特征值（表 3），

5 个主成分的累积方差贡献率达到 92.748%，说明 5

个主成分在反映 6 个产区陈皮样品共有成分关系中 

R 
S49 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
S1 
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图 2  49 批陈皮药材指纹图谱共有峰 HCA 图 

Fig. 2  HCA of shared peaks of 49 batches of C. reticulata 

fingerprint profile 

起到主导作用。其中第 1～5 个主成分贡献率分别为

42.582%、21.788%、12.545%、9.824%和 6.009%。

由主成分矩阵（表 4）可知各个共有峰对 5 个主成

分不同的独立方差贡献率，第 1 主成分主要代表了

峰 5、10、11；第 2 主成分主要代表了峰 1、2、7、

9；第 3 主成分主要代表峰 6；第 4 主成分主要代表

了峰 3；第 5 主成分主要代表了峰 4、8。 

2.4.3  OPLS-DA  在 PCA 的基础上利用 OPLS-DA

有利于对不同产区的 49 份陈皮样品强化组间差异

分析，筛选出对组间差异贡献率较大的成分。采用

SIMCA-P14.0 进行数据分析，将 11 个共有峰的峰

面积设为变量，以 49 份陈皮样品 Z-score 标准化处

理后的数据为观测值，根据样品的不同产区设置组

别，进行 OPLS-DA 分析，在建立的模型中，累计

解释能力参数 R2
X和 R2

Y分别为 0.981 和 0.503，预

测能力参数（Q2）为 0.251，提示本实验所建立的 

表 3  49 批陈皮药材样品主成分特征值及贡献率 

Table 3  Eigenvalues and contribution of principal 

components of 49 batches of C. reticulata 

主成分 特征值 方差贡献率/% 累积贡献率/% 

1 9.368 42.582 42.582 

2 4.793 21.788 64.370 

3 2.760 12.545 76.915 

4 2.161  9.824 86.739 

5 1.322  6.009 92.748 

表 4  49 批陈皮药材样品共有峰成分矩阵 

Table 4  Matrix of common peak components of 49 batches 

of C. reticulata 

共有峰 
主成分 

1 2 3 4 5 

 1 0.430 0.782 −0.025 −0.312 −0.066 

 2 0.472 0.600 −0.412 0.332 0.057 

 3 0.405 0.431 −0.171 0.676 −0.308 

 4 0.185 0.375 −0.708 −0.336 0.380 

 5 0.855 0.209 0.375 −0.007 0.046 

 6 0.453 0.567 0.478 −0.346 −0.136 

 7 −0.789 0.516 0.121 −0.136 −0.107 

 8 −0.555 0.301 0.375 0.361 0.553 

 9 −0.726 0.562 0.271 0.110 0.055 

10 0.901 −0.195 0.219 0.146 0.231 

11 0.934 −0.151 0.183 0-.032 0.142 

OPLS-DA 模型的稳定性较好，预测能力欠佳，

R2−Q2＞0.3，该模型并不理想。由 OPLS-DA 得分

图 3 可知，广东新会、河北安国、广西玉林和四

川荷花池等产地组间差异较明显，少部分样品与其

他产地出现交集；江西樟树与安徽亳州组间出现明

显交叉，这可能与两省地理环境接近或样品组内差

异较大，导致组间差异不明显有关，分析结果与

HCA 一致。此外，VIP 是筛选差异化合物的重要指

标之一，选取 VIP 值＞1 的化合物作为差异性标志

物，在 0.95 的置信区间内，OPLS-DA 分析提取的

变量 VIP 图见图 4。按 VIP 大小顺序依次为 8 号

峰＞7 号峰＞10 号峰＞11 号峰，这些成分是区分 6

个产区陈皮差异的主要标志性物质，值得在今后的

研究中加以关注，剩余色谱峰的 VIP 值均小于 1，

对于分类贡献不高。以上结果分析表明，HPLC 指

纹图谱可作为评价不同产地陈皮质量研究的主要参

考依据之一。 

图 3  49 批陈皮药材 OPLS-DA 得分图 

Fig. 3  OPLS-DA score for 49 batches of C. reticulata 
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图 4  49 批陈皮药材 11 个共有峰 VIP 值 

Fig. 4  VIP values of 11 shared peaks of 49 batches of C. 

reticulata 

2.5  UPLC-MS/MS 法黄酮类含量测定 

2.5.1  色谱条件  Acquity UPLC BEH C18色谱柱（100 

mm×2.1 mm，1.8 μm），以 0.1%甲酸-水（A）-0.1%

甲酸-乙腈（B）为流动相，梯度洗脱（0～1.0 min，5%～

25% B；1.0～3.5 min，25%～40% B；3.5～4.5 min，40%～

60% B），体积流量0.6 mL/min，柱温40 ℃，进样体积1 μL。 

2.5.2  质谱条件  离子源：Turbo V，电离模式：

ESI-，气帘气（CUR）体积流量：30 L/min，喷雾

电压（IS）：5500 V；雾化气（GS1）体积流量：55 

L/min；加热辅助气（GS2）体积流量 55 L/min；采

集方式：多反应监测模式（MRM）；离子化温度

（TEMP）：550 ℃。优化的条件参数见表 5。

表 5  陈皮样品中 8 个黄酮类成分的质谱参数 

Table 5  Mass spectral parameters of eight flavonoid components in C. reticulata 

成分 保留时间/min 
MRM 参数 

质荷比 m/z 去簇电压/V 碰撞能量/eV 射出电压/V 

黄酮类 柚皮素 2.72 271.0/150.9  −85 −25 −17 

 柚皮苷 1.67 579.2/271.0 −217 −42  −8 

 木犀草苷 1.51 447.0/285.0 −146 −34 −25 

甲基黄酮类 
川陈皮素 4.36 403.1/373.0  216  36  12 

橙皮素 2.96 303.1/166.0  189  35  12 

 橙皮苷 1.71 610.9/303.0  147  32   9 

 橘皮素 4.84 373.3/343.2  156  36  12 

 芸香柚皮苷 1.60 580.9/273.1  151  30  21 

2.5.3  供试品溶液制备  取过筛陈皮样品粉末约

0.2 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲

醇 25 mL，密塞，称定质量，超声处理（功率：

300 W；频率：40 kHz）45 min 放至室温，再称定

质量，用甲醇补足减失的质量，摇匀，12 000 r/min

离心 10 min，上清液经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，

取续滤液作为供试品溶液，备用。精密量取上述

供试品溶液 1 mL 至 10 mL 量瓶中，以甲醇定容，

摇匀，过 0.22 μm 微孔滤膜，即得川陈皮素和橙

皮苷供试品溶液。 

2.5.4  对照品溶液制备  分别精密称取黄酮类化合

物对照品适量，加甲醇制备成质量浓度为 1.000 

mg/mL 的单一成分对照品溶液，精密量取各成分对

照品溶液适量配制成 3 组混合对照品溶液，其中 I

组包括柚皮苷（0.025 mg/mL）、橙皮素（0.002 0 

mg/mL）、橙皮苷（0.050 mg/mL）、橘皮素（0.025 

mg/mL）和芸香柚皮苷（0.030 mg/mL），II 组包括

木犀草苷（0.000 20 mg/mL）和川陈皮素（0.010 

mg/mL），III 组包括柚皮素（0.001 0 mg/mL）。 

2.5.5  线性关系考察  精密量取适量的混标溶液，

稀释成多个不同浓度的混合对照品溶液，按“2.5.1”

和“2.5.2”项下条件进样测定。以对照品溶液中目

标化合物浓度为横坐标（X），所测得的峰面积为纵

坐标（Y），计算线性回归方程，结果见表 6。 

2.5.6  精密度试验  选择“2.5.4”项下中间浓度的

混合对照品溶液，按“2.5.1”和“2.5.2”项下条件

进样检测，重复进样 7 次，得到混合对照品中各成

分的峰面积，计算得到各成分（柚皮素、柚皮苷、

木犀草苷、川陈皮素、橙皮素、橙皮苷、橘皮素、

芸香柚皮苷）峰面积的RSD值分别为2.77%、0.79%、

2.41%、1.98%、2.65%、1.53%、1.71%、1.85%，表

明仪器精密度良好。 

2.5.7  重复性试验  精密称取同一批次陈皮样品粉

末 0.2 g，平行 7 份，按照“2.5.3”项下操作制备供

试品溶液，按照“2.5.1”和“2.5.2”项下条件进样

检测，得到各成分的峰面积，计算得到各成分（柚 
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表 6  陈皮样品中 8 种黄酮类成分的线性关系考察结果 

Table 6  Results of linear relationship examination of eight flavonoid components in C. reticulata 

成分 回归方程 r2 线性范围/(μg·mL−1) 

柚皮素 Y＝4 893 697.6 X＋88 759.1 0.999 1 0.002～1.000 

柚皮苷 Y＝3 972 039.5 X＋641 830.6 0.998 7  0.500～25.000 

木犀草苷 Y＝2 184 654.9 X＋62 942.2 0.997 3 0.002～0.200 

川陈皮素 Y＝134 118 010.8 X＋34 355 616.7 0.998 3  0.100～10.000 

橙皮素 Y＝530 985.2 X＋17 283.5 0.999 1 0.040～2.000 

橙皮苷 Y＝206 600.4 X＋30 8571.3 0.999 8  1.000～50.000 

橘皮素 Y＝54 263 736.3 X＋120 756 346.7 0.997 6  0.500～25.000 

芸香柚皮苷 Y＝200 594.8 X＋273 724.7 0.999 8  0.600～30.000 

皮素、柚皮苷、木犀草苷、川陈皮素、橙皮素、橙

皮苷、橘皮素、芸香柚皮苷）峰面积的 RSD 值分别

为 2.89%、2.33%、4.01%、1.93%、2.11%、1.89%、

2.63%、2.95%，表明该方法重复性良好。 

2.5.8  稳定性试验  取同一批次供试品溶液，按

“2.5.1”和“2.5.2”项下条件，分别在 0、2、4、6、

8、12、18、24 h 进样检测，得到各成分的峰面积，

计算得到各成分（柚皮素、柚皮苷、木犀草苷、川

陈皮素、橙皮素、橙皮苷、橘皮素、芸香柚皮苷）

在不同检测时间下峰面积的 RSD 值为 1.39%、

1.86%、2.19%、0.93%、2.22%、0.83%、1.46%、2.53%，

表明陈皮样品供试品溶液中这 8 种黄酮类成分在

24 h 内稳定性良好。 

2.5.9  加样回收率试验  精密称取适量已知目标成

分含量的同一批次陈皮样品粉末，按“2.5.3”项下

制备供试品溶液，并精密加入适量对照品溶液，按

“2.5.1”和“2.5.2”项下条件进样检测，得到各成分

的峰面积，计算得到各黄酮类成分（柚皮素、柚皮

苷、木犀草苷、川陈皮素、橙皮素、橙皮苷、橘皮

素、芸香柚皮苷）的平均加样回收率分别为 96.7%、

99.2%、97.7%、101.0%、97.6%、100.6%、101.5%、

98.9%，其对应的 RSD 值分别为 4.65%、3.04%、

4.78%、3.91%、4.54%、1.64%、3.76%、4.12%。 

2.5.10  样品含量测定  取 60 批陈皮样品粉末（过 2

号筛）约 1.0 g，精密称定，分别按“2.5.3”项下方

法制备样品溶液，按“2.5.1”项下色谱条件进样测

定，计算 8 种黄酮类成分的质量分数，结果见表 7，

可见不同产地陈皮黄酮类化学成分含量存在显著差

异。通过含量测定结果箱线图分析（图 5），可有根

据推测不同产地陈皮中代表性化学成分。柚皮素和

柚皮苷在江西樟树（S33）收集的陈皮样品质量分数

最高，分别达到 95.62、2 444.23 μg/g，四川荷花池

（S14）则为最低；四川荷花池以木犀草苷质量分数

显著高于其他产区，最高值和平均值分别高达 19.98 

μg/g（S15）和 8.328 μg/g；川陈皮素和橘皮素在广东

新会（S44）收集的陈皮样品含量最高，分别达到 10 

384.44 μg/g 和 1 182.59 μg/g，安徽亳州（S21）则为

最低；广西玉林则以橙皮素、橙皮苷和芸香柚皮苷

为主，平均质量分数均显著高于其他产区；橙皮苷

在安徽亳州收集的陈皮样品仅次于广西玉林，但橙

皮素含量显著低于其他产区；芸香橙皮苷在江西樟

树收集的样品仅次于广西玉林；重庆云阳则以川陈

皮素和橘皮素为主，平均含量位于产区前列。 

结果分析表明，柚皮素和柚皮苷可作为区分江

西产地与其他产地陈皮的差异性成分；木犀草苷可

作为区分四川产地与其他产地陈皮的差异性成分；

橙皮素、橙皮苷和芸香柚皮苷可作为区分广西产地

与其他产地陈皮的差异性成分；享有盛誉的重庆

“橘红”药材可以“川陈皮素和橙皮苷”作为差异

性成分；素有“广陈皮”之称的广东新会产地陈皮

则以川陈皮素和橘皮素作为区分其他产地陈皮的

差异性成分。江西樟树和安徽亳州地理位置接近，

木犀草苷、川陈皮素和橙皮素的含量都整体偏低，

而河北安国仅以芸香柚皮苷含量较高。根据母核有

无甲基的不同将 8 类黄酮类成分可以分成黄酮类

和甲基黄酮类 2 大类并进行数据统计，根据《中国

药典》2020 年版规定的“川陈皮素、橙皮苷和橘

皮素”3 类化学成分进行平均统计，统计结果见图

6。结果表明，陈皮中甲基黄酮类的含量占黄酮总

含量的绝大部分，黄酮类含量普遍偏低，其中江西

樟树最高，达到 656.59 μg/g；值得一提的是，重庆

云阳的陈皮药材的“甲基黄酮类、3 个黄酮类以及

总黄酮”平均含量均位于所有产区之首，分别高达

11 040.04、18 239.70、6 955.96 μg/g，相比“广陈 
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表 7  陈皮样品中 8 个黄酮类成分的含量测定（n＝3） 

Table 7  Determination of content of eight flavonoid components in 60 batches of C. reticulata（n＝3） 

编号 
质量分数/(μg·g−1) 

柚皮素 柚皮苷 木犀草苷 川陈皮素 橙皮素 橙皮苷 橘皮素 芸香柚皮苷 

S1 20.97 1 664.13  1.32  2 119.56  22.19 53 229.58  530.46 1 967.36 

S2 10.65 1 949.34  0.56  1 925.93  15.36 50 409.65  540.30 2 037.27 

S3 42.45 1 679.91  2.72  1 950.42  27.65 46 011.93  497.94 1 633.64 

S4 85.23 1 682.14  5.36  3 479.99  80.26 46 292.21  596.07 2 058.84 

S5 11.52  543.94  9.35 10 858.84  79.52 51 390.98 1 081.89 573.68 

S6 23.55  2317.2  2.88  3 433.11  35.35 50 462.84  624.48 2 233.98 

S7 36.39 1 895.99  1.81  3 127.74  33.92 44 350.70  565.18 1 818.24 

S8  3.04  358.47  7.63  9 374.58  35.67 43 545.13  944.64 419.80 

S9 20.33 1 458.09  2.93  2 489.62  22.43 36 453.54  560.59 1 425.66 

S10  8.27 1 739.36  1.09  1 526.02   9.19 45 433.96  477.23 1 797.67 

S11 10.73 1 729.77  0.48  1 365.32   8.94 41 850.51  456.34 1 721.96 

S12  4.85  415.74 17.40  9 541.82  86.40 50 340.84  954.81 522.60 

S13  3.91  339.69  7.67  9 592.12  56.04 37 915.44  956.79 357.16 

S14  0.65  389.02  4.09  9 857.82  22.74 49 321.95  901.03 330.82 

S15  5.22  450.10 19.98  9 670.17 101.27 45 122.39  963.23 468.57 

S16  2.85  461.55  3.76  9 878.36  35.16 46 996.63  945.06 519.54 

S17  3.08  588.34  9.66  9 963.91  38.30 40 858.64  958.82 602.92 

S18  6.34  539.42 13.43  9 748.58  50.56 47 542.56  946.58 612.66 

S19 11.48 1 073.20 11.81  7 001.99  33.72 47 866.13  907.13 1 236.84 

S20 11.99 1 848.36  0.43  1 157.76  11.43 54 917.05  495.20 1 853.15 

S21 15.79 1 749.14  0.70   968.76  26.35 45 514.44  402.40 1 734.70 

S22 25.68 1 781.32  1.23  1 139.24  21.42 48 964.83  466.62 1 735.36 

S23 17.83 1 817.75  0.79  1 263.81  17.23 48 614.53  477.90 1 795.90 

S24  9.49 1 673.61  1.07  1 101.14  21.98 46 650.37  431.89 1 696.84 

S25 11.21 1 756.52  1.82  1 288.19  12.14 44 294.61  477.19 1 912.43 

S26 14.67 1 817.70  0.76  1 132.50  16.50 51 522.34  459.39 1 729.51 

S27 24.63 1 599.86  2.09  3 509.49  21.02 46 894.66  620.45 1 652.20 

S28 11.60 1 580.21  0.79  1 940.11  13.76 40 572.63  486.32 1 596.26 

S29 14.23 2 072.04  0.79  1 216.60  15.77 47 211.74  476.41 1 865.92 

S30 13.11 1 957.48  0.83  1 181.43  17.01 47 430.71  471.41 1 708.21 

S31 12.69 1 905.12  0.74  1 200.38  16.00 42 372.84  479.95 1 638.85 

S32 64.53 1 638.96  3.88  5 323.49  47.38 43 619.15  787.41 1 499.45 

S33 95.62 2 444.23  1.85  3 522.78  57.37 42 323.09  633.46 2 088.37 

S34 14.27 1 919.81  1.05  1 635.31   9.46 40 506.32  447.65 1 818.38 

S35 50.77 1 433.54  6.70  6 445.43  37.79 35 989.80  827.68 1 290.17 

S36 20.15 2 127.12  1.69  2 390.19  17.32 48 257.00  499.90 1 973.36 

S37 17.05 1 799.61  1.51  1 174.48  17.12 48 461.97  459.11 1 701.74 

S38  4.93 1 630.11  1.46  1 360.02   8.64 47 621.11  443.41 1 421.10 

S39 12.58 1 799.71  0.66   548.09   9.24 51 665.62  449.27 1 613.70 

S40 11.91 1 693.63  0.67   642.49  10.43 49 035.96  432.83 1 792.92 

S41  0.81  404.02  0.82  7 323.00  18.75 49 929.29  941.23 770.30 

S42  0.35  342.69  0.92  6 863.57  12.03 42 693.22  889.45 536.54 

S43  1.90  411.51  2.11  9 546.18  35.31 48 507.78 1 106.54 534.72 
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续表 7 

编号 
质量分数/(μg·g−1) 

柚皮素 柚皮苷 木犀草苷 川陈皮素 橙皮素 橙皮苷 橘皮素 芸香柚皮苷 

S44  5.99 512.16 2.90 10 384.44 36.24 45 712.82 1 182.59  598.11 

S45  8.44 655.23 1.86  9 771.75 45.46 46 880.96 1 110.00  693.61 

S46  3.46 402.96 2.38 10 064.16 40.33 40 683.72 1 049.55  453.24 

S47  8.49 406.49 1.94  8 328.03 63.08 44 613.60   922.20  496.27 

S48  5.47 576.19 2.66  8 990.09 42.92 41 606.06 1 047.29  626.28 

S49 10.14 1 927.07 0.77  8 157.74 15.58 42 572.35   357.93 1 608.88 

S50  0.21 514.19 0.53  8 195.75 17.06 50 183.56   896.36  485.72 

S51  1.05 501.49 0.78  8 342.85  8.80 47 874.63   903.48  492.12 

S52  0.80 276.09 3.14  8 429.88 11.87 43 044.98   890.68  248.27 

S53  0.22 171.28 1.42  8 906.20 11.65 42 710.59   899.20  182.19 

S54  2.32 135.20 0.89  9 337.46  9.46 46 010.60   934.44  128.56 

S55  0.27 481.81 1.45  9 145.18 16.01 45 311.49   978.26  438.09 

S56  2.62 310.82 0.86  8 370.12 15.52 48 596.98   910.90  301.62 

S57  0.21 637.61 1.01  8 907.30 14.08 51 941.74   896.06  594.49 

S58  1.17 412.74 3.84  7 954.08 18.05 48 236.10   857.60  431.17 

S59  0.01 364.39 1.36  9 906.23 14.71 49 514.82   956.60  407.19 

S60  1.88 877.13 1.27  8 500.62  8.69 32 327.39   702.07  798.52 

 

图 5  UPLC-MS/MS 法测定 60 批陈皮 8 种黄酮类成分含量箱线图 

Fig. 5  Box plot of the content of eight flavonoids in 60 batches of C. reticulata by UPLC-MS/MS 

皮”还要略胜一筹。 

3  讨论 

本研究选择广西玉林、四川荷花池、安徽亳州、

江西樟树、河北安国和广东新会 6 个陈皮经销产区

或道地产区的 49 批样品，以 HPLC-DVD 指纹图谱

质量控制模式定性；结果表明 49 批陈皮药材指纹图

谱的相似度在 0.864～0.999，确定了 11 个共有峰，通

过 HCA、PCA 和 OPLS-DA 等化学计量法分析表明 

100 

75 

50 

25 

0 

柚
皮
素

/(
μ

g
·g

−
1
) 

广西 四川  安徽 江西 河北  广东 重庆 

2500 

2000 

1500 

1000 

500 

0 

柚
皮
苷

/(
μ

g
·g

−
1
) 

 

广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 

20 

16 

12 

8 

4 

0 

木
犀
草
苷

/(
μ

g
·g

−
1
) 

 

12 000 

9000 

6000 

3000 

0 

川
陈
皮
素

/(
μ

g
·g

−
1
) 

广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 

 

120 

90 

60 

30 

0 

橙
皮
素

/(
μ

g
·g

−
1
) 

 

广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 

55 000 

50 000 

45 000 

40 000 

35 000 

30 000 

橙
皮
苷

/(
μ

g
·g

−
1
) 

 

1200 

900 

600 

300 

0 

橘
皮
素

/(
μ

g
·g

−
1
) 

广西 四川 安徽 江西 河北 广东重庆 

 

2500 

2000 

1500 

1000 

500 

0 

芸
香
柚
皮
苷

/(
μ

g
·g

−
1
) 

 

广西 四川 安徽 江西 河北 广东 重庆 



 中草药 2023 年 5 月 第 54 卷 第 10 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2023 May Vol. 54 No. 10 ·3311· 

   

 

图 6  60 批陈皮黄酮类平均含量统计对比图 

Fig. 6  Statistical comparison of average flavonoid content 

of 60 batches of C. reticulata 

49 批陈皮样品明显分为 4 类，安徽亳州与江西樟树地

理位置十分接近，二者之间明显聚类一支，5 个主成分

累计方差贡献率为 92.748%，OPLS-DA 结果显示广东

新会、河北安国、广西玉林和四川荷花池等产地组间

差异较明显，但少部分样品与其他产地出现交集，与

HCA 结果一致；通过VIP 值排序发现共有峰 8、7、11、

10 这些成分可作为区分和鉴别不同产区陈皮药材质量

的主要标志性成分，但这些差异成分未做指认，本课

题组后续将会继续深入研究，以期为评价不同产地陈

皮药材质量提供更为全面的参考依据。后期，经国医

大师金世元教授指导，加上重庆云阳产区（S50～S60）

的陈皮进行定量测定，采用UPLC-MS/MS 测定方法对

60 批样品、7 个产区的 8 种黄酮类成分含量定量，结

合化学计量学方法全面评价不同产地陈皮的质量和寻

求显著性差异成分。8 种黄酮类含量测定结果得到，不

同产地化学成分含量存在显著差异，这种差异产生的

主要原因可能是由于南北气候和地理风貌的迥异，陈

皮中次生代谢物的积累长期受到了土壤微生物、光合

作用、关键酶基因等因子的调控，不同产地陈皮黄酮

类成分的主要合成途径发生了改变，种质资源有所区

别。同时，不同产地陈皮的原植物栽培模式、加工和

采收方式对黄酮类成分的积累也会构成影响。 

对此做出了进一步讨论，重庆产区的陈皮原植

物是大红袍红橘，为橘皮去掉里面的白瓤后的部位，

称橘皮橘红。近年来，针对“大红袍（川芸皮）”的

质量评价有学者做出了研究[10]，金世元国医大师在

著作[11]中对其也是颇有赞赏，认为重庆地处亚热

带，四季分明，日照充足，极其适合红橘生长，且

历史悠久，从古至今颇有声望，为道地药材。因此，

在后续的研究中值得对红橘进一步细化研究。 

本研究所建立的不同产地陈皮 HPLC 指纹图

谱及 UPLC-MS/MS 黄酮类含量测定方法准确、可

靠。结合指纹图谱和黄酮类成分的定量研究，可

以为区分不同产地陈皮质量标志物和控制陈皮质

量提供参考。此外，陈皮质量素有“陈久者良”

之民间评价[12]，储存年限长短对陈皮内在化合物的

含量积累起到了至关重要的作用，这也直接关乎陈

皮的质量评价[13]，本课题组后续将进一步对不同产

地的不同储存年限陈皮的指纹图谱和代谢物动态变

化进行深入探讨以建立更为全面的质量评价体系。 
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