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基于 UPLC 指纹图谱及多指标成分定量和化学计量学的白前质量评价3 
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摘  要：目的  建立白前Cynanchum stauntonii 色谱指纹图谱定性、多组分定量与化学计量学的整合分析方法，评价野生与栽培白

前的质量差异。方法  采用 infinity LabPoroshell 120 Aq-C18（100 mm×4.6 mm，2.7 μm）色谱柱，流动相为乙腈（B）-0.1%磷酸

水溶液（A），梯度洗脱，检测波长为 260 nm（0～14 min）、274 nm（14～52 min）、210 nm（52～70 min），体积流量为 0.5 

mL/min，柱温为 30 ℃，进样量为 7 μL。以对照药材为参照，建立了白前的超高效液相色谱法（UPLC）指纹图谱，结合聚

类分析（cluster analysis，CA），主成分分析（principal component analysis，PCA）和正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal 

partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）对 20 批白前进行质量评价，开发并验证了 6 种指标成分的含量测定分

析方法。结果  指纹图谱及含量测定的方法学验证均良好，20 批白前与对照药材的指纹图谱相似度均大于 0.737，共标定 14

个共有峰，并指认了对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、4-羟基苯乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、anhydrohirundigenin 3-O-α-L-

diginopyranosyl-(1→4)-β-D-cymaropyranosyl-(1→4)-β-D-digitoxopy-ranosyl-(1→4)-β-D-thevetopyranoside（A-O-DCDT）6 种指标成

分；主成分得分结果与聚类分析结果一致，可将 20 批白前样品聚为 2 类，野生白前聚为一类，栽培白前聚为一类，OPLS-

DA 筛选出引起野生与栽培白前质量差异的 5 个差异性标志物，分别为色谱峰 7、8、11、12、14；同时，多成分定量测定结

果表明，野生栽培白前中 6 个指标成分之间存在明显差异。结论  建立的 20 批白前 UPLC 指纹图谱、多指标成分含量测定

和化学计量学相结合的质量评价方法，高效、准确、特征性强、重复性和稳定性好，可为白前质量评价体系的完善提供参考。 
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Abstract: Objective  To establish an integrated analysis method of chromatographic fingerprint, multi-component quantification and 

chemometrics, and to evaluate the quality difference between wild and cultivated Baiqian (Cynanchum stauntonii). Methods  The 

infinity LabPoroshell 120 AQ-C18 (100 mm × 4.6 mm, 2.7 μm) column was used for the analysis, with an acetonitrile (B) -0.1% 

phosphoric acid water solution (A) serving as the mobile phase. The detection wavelengths were 260 nm (0—14 min), 274 nm (14—

52 min) and 210 nm (52—70 min), flow rate of 0.5 mL/min, a column temperature of 30 ℃, and injection volume of 7 μL. In this 

study, the ultra-high performance liquid chromatography (UPLC) fingerprint of C. stauntonii was established with reference to 

traditional Chinese medicinal materials, cluster analysis (CA), principal component analysis (PCA) and orthogonal partial least squares-

discriminant analysis (OPLS-DA) were used to evaluate the quality of 20 batches of C. stauntonii. A method for the determination of 

six index components of C. stauntonii was developed and validated. Results  The methodological verification of fingerprint and 

content determination was good. The similarity of fingerprints between 20 batches of samples and the reference traditional Chinese 

medicinal materials of C. stauntonii was greater than 0.737. A total of 14 common peaks were calibrated, and six index components of 

                                         
收稿日期：2024-05-02 

基金项目：国家重点研发计划（2023YFC3503804）；中央本级重大增减支项目（2060302） 

作者简介：刘世红（2000—），女，河南焦作人，硕士研究生，研究方向为中药质量控制与评价。E-mail: 13223921539@163.com 

*通信作者：雷  咪（1986—），女，湖北松滋人，高级实验师，硕士生导师，博士，主要从事中药质量控制与评价研究。 

E-mail: 191041507@qq.com 



·7838· 中草药 2024 年 11 月 第 55 卷 第 22 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 November Vol. 55 No. 22 

   

p-hydroxybenzoic acid, vanillic acid, syringic acid, 4-hydroxyacetophenone, 2,4-dihydroxyacetophenone and A-O-DCDT were 

identified. The results of principal component score were consistent with the results of cluster analysis. The 20 batches of samples were 

clustered into two categories, wild C. stauntonii was clustered into one category, and cultivated C. stauntonii was clustered into another 

category. A total of five differential biomarkers causing differences in the quality of wild and cultivated C. stauntonii were screened 

using OPLS-DA, namely chromatographic peaks 7, 8, 11, 12, and 14. Meanwhile, the results of multi-component quantitative analysis 

showed that there were significant differences in the six indicator components between wild and cultivated C. stauntonii. Conclusion  

The quality evaluation method, which combines UPLC fingerprinting, multi-component quantification, and chemometrics for 20 

batches of C. stauntonii, is efficient, accurate, highly characteristic, reproducible, and stable. It can provide reference for the 

improvement of the quality evaluation system for C. stauntonii. 

Key words: Cynanchum stauntonii (Decne.) Schltr. ex H. Lév.; fingerprint; multi-component quantification; chemometric analysis; 

quality evaluation; p-hydroxybenzoic acid; vanillic acid; syringic acid; 4-hydroxyacetophenone; 2,4-dihydroxyacetophenone 

白前为萝藦科植物柳叶白前 Cynanchum 

stauntonii (Decne.) Schltr. ex H. Lév.或芫花叶白前 C. 

glaucescens (Decne.) Hand. -Mazz.的干燥根茎和根[1]，

因善降气祛痰而止咳，被称为“肺家之要药”[2-3]。

近年来，随着呼吸系统疾病频发，白前作为常用的

止咳化痰类药物，临床需求也在逐年增长[4]。随着

社会经济的不断发展，白前的生长环境遭到了严重

破坏，野生资源锐减，因此湖北农科院率先于 1984

年在新洲、团风二地开展柳叶白前野生转家种的试

验[5]，此后该地区逐渐成为我国柳叶白前集中产区

和加工销售集散地，截至 2023 年底，湖北省柳叶白

前集中种植面积已有 2 666.7 hm2（（4 万余亩），产量

占市场份额 90%以上，已成为全国白前的主产区，

栽培品逐渐替代野生品成为了市场流通的主流。鉴

于其人为介入，大量农药、化肥、生长激素等的投

入，改变了药材固有（“野性”[6]，因此迫切需要开展

野生与栽培白前的质量评价研究。 

目前白前的质量评价标准尚不完善，《中国药

典》2020 年版白前项下除炮制、性状、水分检查等

指标外，无其他质控标准，查阅文献可知关于白前

中有关物质成分的研究，仅有朱丽等[7]、田效民等[8]、

张玺雅等[9]建立了柳叶白前中多种成分的含量测定

方法，不能反映药材整体特征，具有一定的局限性。

中药指纹图谱作为一种综合、可量化的色谱鉴定手

段，可以较全面地反映中药材及制剂的化学成分及

特征，进而评价其质量稳定性及一致性[10]，且白前

中含有的化学成分如对羟基苯甲酸、香草酸、丁香

酸 、 4- 羟 基 苯 乙 酮 、 2,4- 二 羟 基 苯 乙 酮 、

anhydrohirundigenin 3-O-α-L-diginopyranosyl-(1→ 

4)-β-D-cymaropyranosyl-(1→4)-β-D-digitoxopyranosyl-

(1→4)-β-D-thevetopyranoside（（A-O-DCDT）等均被

证实具有多种生物学活性[11-16]。上述物质因化学结

构不同导致其紫外吸收强度差异明显 [12,17]，因

此，本研究以柳叶白前为研究对象，以对照药材

为参照，采用 UPLC-DAD 法建立其中药特征指

纹图谱，并结合多指标成分含量信息，对白前进

行系统的质量评价，为野生与栽培白前的品质差

异评价提供了数据支撑，为白前药材质量标准的

完善提供技术手段，为促进白前产业可持续发展

提供科学依据。 

1  材料与仪器 

1.1  仪器 

1290 Infinity Ⅱ型超高效液相色谱仪（美国

Agilent 公司）；EX125DZH 型十万分之一分析天平

（奥豪斯仪器常州有限公司）；AL204 型万分之一

电子天平（梅特勒-托利多国际贸易有限公司）；

WGL-65B 型电热恒温鼓风干燥箱（天津市泰斯特

仪器有限公司）；KUDOS SK250H 型数控超声波清

洗器（上海科导超声仪器有限公司）； 

1.2  材料 

对羟基苯甲酸（批号 B20328，质量分数

99.99%）、香草酸（批号 B21361，质量分数 97%）

购于上海源叶生物科技有限公司，丁香酸（批号

PS010564，质量分数 98%）、4-羟基苯乙酮（批号

PS020038、质量分数 98%）、2,4-二羟基苯乙酮对照

品（（批号 PS211008-02、质量分数 98%）、A-O-DCDT

（批号 PS013711、质量分数 80%）购于成都普思生

物科技有限公司，白前（（柳叶白前）对照药材（（批

号 121442-202104，中国食品药品检定研究院）。甲

醇、乙腈均为色谱纯，其余试剂均为分析纯，水为

超纯水。20 批白前样品来源信息见表 1，经湖北中

医药大学刘大会教授鉴定为萝藦科植物柳叶白前

C. stauntonii (Decne) Schltr. ex Levi 的根和根茎，洗

净干燥后，粉粹过 60 目筛备用。 
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表 1  20 批白前样品信息 

Table 1  Sample information of 20 batches C. stauntonii 

样品编号 产地 经度（E）/(°) 纬度（N）/(°) 来源 

S1 湖北省武汉市新洲区 114.932977 30.840523 栽培 

S2 湖北省武汉市新洲区 114.807543 30.847243 栽培 

S3 湖北省武汉市新洲区 114.947682 30.849227 栽培 

S4 湖北省武汉市新洲区 114.834341 30.799711 栽培 

S5 湖北省武汉市新洲区 114.828727 30.806261 栽培 

S6 湖北省黄冈市团风县 115.017949 30.778168 栽培 

S7 湖北省黄冈市团风县 115.011626 30.784531 栽培 

S8 湖北省武汉市麻城市 115.229697 31.326059 栽培 

S9 湖北省黄冈市麻城市 115.060572 30.987735 栽培 

S10 湖北省黄冈市麻城市 115.036971 31.032397 栽培 

S11 湖北省黄冈市麻城市 115.120319 31.038154 栽培 

S12 湖北省黄冈市罗田县 115.222776 30.871158 栽培 

S13 湖北省黄冈市罗田县 115.196462 30.825275 栽培 

S14 湖北省黄冈市罗田县 115.346433 30.955400 栽培 

S15 湖北省黄冈市团风县 115.019569 30.779055 野生 

S16 广西桂林市龙胜县 110.011238 25.797931 野生 

S17 湖南省怀化市通道侗族自治县 109.781561 26.153039 野生 

S18 四川省乐山市金口河区 103.085393 29.250803 野生 

S19 湖北省黄冈市麻城市 115.122909 31.502687 野生 

S20 湖北省黄冈市红安县 114.628653 31.245171 野生 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

色谱柱：Infinity LabPoroshell 120 AQ-C18（（100 

mm×4.6 mm，2.7 μm）；流动相为乙腈（B）-0.1%

磷酸水溶液（A），梯度洗脱（0～5 min，10% B；5～

12 min，10%～12% B；12～16 min，12% B；16～35 

min，12%～30% B；35～49 min，30%～53% B；49～

65 min，53%～82% B；65～69 min，82%～10% B；

69～70 min，10% B）；检测波长：260 nm（0～14 min）、

274 nm（14～52 min）、210 nm（52～70 min）；体积

流量 0.5 mL/min，柱温 30 ℃；进样量 7 μL。 

2.2  混合对照品溶液的制备 

精密称取对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、4-

羟基苯乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、A-O-DCDT 6 个对

照品适量，加甲醇溶解，配制成质量浓度分别为

20.6、101.6、153.1、20.8、71.2、116.8 μg/mL 的混

合对照品溶液，摇匀备用。 

2.3  供试品溶液的制备 

取白前粉末约 1 g（（过 60 目筛），精密称定，置

于 50 mL 具塞锥形瓶中，精密加入水饱和醋酸乙酯

20.0 mL，密塞，称定质量，静置 12 h 后超声处理

40 min，放冷，再称定质量，用水饱和醋酸乙酯补

足损失的质量，摇匀，滤过，滤液蒸干后用 2 mL 甲

醇溶解，过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 

2.4  指纹图谱的建立 

2.4.1  精密度试验  取本品粉末 1.0 g（S2），精密

称定，按“2.3”项下方法制备供试品溶液 1 份，按

“2.1”项下色谱条件进样分析，连续进样 6 次，记

录色谱图。3 号色谱峰（香草酸）峰形较佳，分离

度较好，峰面积稳定，因此选为参照峰。以 3 号色

谱峰为参考，计算各共有峰相对保留时间和峰面积

的 RSD 分别为 0.01%～0.09%、0.67%～1.12%，说

明该精密度良好。 

2.4.2  重复性试验  取本品粉末 1.0 g（S2），精密

称定，按“2.3”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，

按“2.1”项下色谱条件进样分析，以 3 号峰为参照

峰，计算得到各共有峰相对保留时间和峰面积的

RSD 分别为 0.04%～0.27%、0.33%～1.39%，表明

该方法重复性良好。 

2.4.3  稳定性试验  取本品粉末 1.0 g（S2），精密

称定，按“2.3”项下方法制备供试品溶液 1 份，按

“2.1”项下色谱条件进样分析，分别在制备后 0、2、
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4、8、12、24 h 进样，以 3 号峰为参照峰，计算得

到各共有峰相对保留时间和峰面积的 RSD 分别为

0.04%～0.17%、0.21%～1.18%，表明供试品溶液在

24 h 内稳定性良好。 

2.4.4  指纹图谱的建立及相似度评价  取 20 批样

品制备的供试品溶液，按“2.1”项下色谱条件进样，

获得各批次样品的指纹图谱。将数据导入“中药色

谱指纹图谱相似度评价系统（2012 版）”，以白前

对照药材（S）的色谱图为参照图谱，分别对 20 批

样品 UPLC 色谱图进行多点校正，时间窗宽度设

置为 0.1，通过 Mark 峰匹配模式生成叠加图谱，

采用中位数法生成对照图谱（R），共标定共有峰 14

个，其峰面积之和占总峰面积的 70%以上，见图 1。

将共有模式与对照药材特征图谱进行比对，供试品

色谱中应呈现的 14 个特征峰与对照药材色谱图对

照药材色谱图中的 14 个特征峰保留时间相对应，

见图 2。并经过与对照品 UPLC 色谱图（图 3）及

保留时间对比指认出 6 个色谱峰，峰 2 为对羟基

苯甲酸、峰 3 为香草酸、峰 4 为丁香酸、峰 5 为 4-

羟基苯乙酮、峰 6 为 2,4-二羟基苯乙酮、峰 11 为

A-O-DCDT。相似度评价结果见表 2，各批白前样

品指纹谱图相似度均大于 0.737，其中 14 批栽培

白前与对照药材图谱的相似度均＞0.900，表明栽

培白前与对照药材品质最为接近，且相对稳定，栽

培白前中 S1～S5 与对照药材图谱的相似度普遍较

高，为 0.959～0.992，为新洲产白前，S8～S11 与

对照药材图谱的相似度较低，为 0.925～0.971，为

麻城产白前。6 批野生白前与对照图谱的相似度为

0.737～0.926，表明其品质较不稳定，其中 S17 与

对照药材图谱的相似度最高，采集地为湖南省通道

侗族自治县，S20 与对照药材图谱的相似度最低，

采集地为湖北省红安县。 

 

图 1  20 批白前样品 UPLC 叠加图谱 (S1～S20) 及对照药材图谱 (R) 

Fig. 1  UPLC superimposed fingerprint (S1—S20) and reference traditional Chinese medicinal materials fingerprint (R) of 

20 batches C. stauntonii 

 

图 2  白前对照药材特征图谱及供试药材共有模式图  

Fig. 2  Characteristic chromatogram of reference traditional Chinese medicinal materials and common model of tested 

traditional Chinese medicinal materials 
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2-对羟基苯甲酸；3-香草酸；4-丁香酸；5-4-羟基苯乙酮；6-2,4-二羟基苯乙酮；11- A-O-DCDT。 

2-p-hydroxybenzoic acid; 3-vanillic acid; 4-syringic acid; 5-4-hydroxyacetophenone; 6-2,4-dihydroxyacetophenone; 11- A-O-DCDT. 

图 3 供试品溶液 (A) 和混合对照品溶液 (B) UPLC 图谱 

Fig. 3  UPLC sample (A) and chromatograms of mixed reference solution (B) 

表 2  20 批白前样品指纹图谱相似度评价结果 

Table 2  Similarity evaluation of fingerprints of 20 batches 

C. stauntonii 

编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.992 S11 0.941 

S2 0.990 S12 0.945 

S3 0.962 S13 0.992 

S4 0.985 S14 0.996 

S5 0.959 S15 0.874 

S6 0.949 S16 0.848 

S7 0.962 S17 0.926 

S8 0.971 S18 0.858 

S9 0.955 S19 0.903 

 S10 0.925 S20 0.737 

 

2.5  基于化学计量学的白前质量分析 

2.5.1  聚类分析（cluster analysis，CA）  采用 SPSS 

26.0 软件，以 14 个共有峰的峰面积为变量，以平方

欧式距离作为样品的测度，采用组间联接法进行聚

类分析，结果见图 4。当类间距为 20 时，20 批白前

样品被分为 2 类，其中 S1～S14 聚为一类，为栽培

白前；S15～S20 聚为一类，为野生品。因此，通过

聚类分析可将野生与栽培白前进行区分。 

2.5.2  主 成 分 分 析 （ principal component 

analysis，PCA）  采用 SIMCA 14.1 软件，以 14

个共有峰的峰面积为变量进行 PCA，模型 R2
X 为

0.998，Q2 为 0.608，得分图及载荷图见图 5。20

批白前可分为 2 类，与聚类分析结果一致。对主

成分 1 的影响权重大小依次为峰 7＞峰 12＞峰 11

（A-O-DCDT）＞峰 8＞峰 14，对主成分 2 的影响权

重大小依次为峰 9＞峰 13＞峰 3（香草酸）＞峰 4 

 

图 4  20 批白前样品聚类分析图 

Fig. 4  Dendrogram of cluster analysis of 20 batches C. 

stauntonii 

（丁香酸）＞峰 10。 

2.5.3  正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）  结合

聚类分析与 PCA 结果，以 14 个共有峰的峰面积为变

量进行 OPLS-DA，模型稳定性 R2
Y为 0.858，模型解

释率 R2
X为 0.561，预测力 Q2为 0.53，表明该模型具

有较好的解释和预测率。对 OPLS-DA 模型进行置换

检验（200 次），得置换检验图，见图 6-A，OPLS-DA

模型的原始 R2 和 Q2 均大于左边随机排列后的 R2

和 Q2，表明建立的 OPLS-DA 模型无过度拟合现

象。OPLS-DA 得分图见图 6-B。结果表明，20 批

白前样品分为 2 类，以 VIP＞1.0 为标准，得到 5

个差异标志物，分别为峰 12、7、11（A-O-DCDT）、

8、14，提示这 5 个成分对区分野生与栽培白前的

贡献较大，见图 6-C。 
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图 5  20 批白前样品 PCA 得分图 (A) 和载荷图 (B) 

Fig. 5  PCA score diagram (A) and load diagram (B) of 20 batches C. stauntonii 

 

 

 

 

图 6  20 批白前样品 OPLS-DA 置换检验图 (A)、得分图

(B)、VIP 值图 (C) 

Fig. 6  OPLS-DA permutation test diagram(A), score 

diagram(B),VIP value plot(C) of 20 batches C. stauntonii 

2.6  多指标成分的含量测定 

2.6.1  色谱条件  同“2.2”项。 

2.6.2  系统适用性考察  按“2.3”项下方法制备供

试品溶液，取“2.2”项下制备的混合对照品溶液，

按“2.1”项下色谱条件分别进样分析，分析结果显

示 6 种待测成分的色谱峰对称性良好，分离度均大

于 1.5，且理论塔板数均不低于 8 000，见图 3。 

2.6.3  线性关系考察及检测限、定量限的确定  分

别吸取混合对照品溶液 7、25、50、200、400、800、

1 000 μL 加甲醇稀释至 1 mL，按“2.1”项下色谱条

件测定峰面积；以各对照品浓度为横坐标，峰面积

为纵坐标，进行线性回归，各被测成分回归方程、

线性范围、检测限、定量限见表 3。结果表明，6 个

成分在测定范围内线性关系良好。 

2.6.4  精密度试验  精密吸取“2.2”项下制备的混

合对照品溶液 7 μL，连续进样 6 次，记录峰面积。

结果对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、4-羟基苯乙

酮、2,4-二羟基苯乙酮、A-O-DCDT 峰面积的 RSD

分别为 0.70%、0.75%、0.87%、0.69%、0.67%、1.12%，

表明该仪器精密度良好。 

2.6.5  重复性考察  取本品粉末 1.0 g（S2），精密

称定，按“2.3”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，

按“2.1”项下色谱条件进样分析，对羟基苯甲酸、

香草酸、丁香酸、4-羟基苯乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、

A-O-DCDT 峰面积的 RSD 分别为 1.30%、0.39%、

1.18%、0.33%、0.33%、1.58%，表明该方法重复性

良好。 

2.6.6  稳定性考察  取本品粉末 1.0 g（S2），精密

称定，按“2.3”项下方法制备供试品溶液 1 份，按

“2.1”项下色谱条件进样分析，分别在 0、2、4、8、

12、24 h 进样，测定并计算得到对羟基苯甲酸、香 

t 
[2

] 

4 

2 

0 

−2 

−4 

−6 

 
−8   −6  −4   −2   0    2    4    6 

t [1] 

栽培品 
野生品 

S16 

S17 

S20 
S19 

S18 
S10 S3 

S9 
S15 

S6 
S12 

S8 
S5 

S13 
S14 

S1 
S11 

S4 
S7 

9 10 13 

14 12 
11 8 

7 

1 

2 

3 

6 

5 

4 

−0.1     0      0.1      0.2     0.3      0.4 
p [1] 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

−0.1 

−0.2 

−0.3 

−0.4 

−0.5 

 

p
 [

2
] 

A B 

−0.2  0     0.2    0.4    0.6      0.8     1.0  

 2 

 1 

 0 

−1 

−2 

−3 

−4 

−5 

−6 

−7 

R2 

Q2 

R
2
/Q

2
 

A 

3 

2 

1 

0 

−1 

−2 

−3 

−4 

 栽培品 
 野生品 

−6     −4      −2      0       2       4 

1.001 64*t [1] 

S12 S13 
S14 

S3 
S2 S4 

S10 

S16 
S18 

S15 
S17 

S20 
S5 S1 

S8 S7 S11 S6 
S9 

1
.1

6
0
 1

5
*
to

 [
1

] 

S19 

B 

12  7   11  8  14  13  1  10  9  2   3  6   4  5 

峰号 

Var ID (Primary) 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

0 

−0.5 

−1.0 

−1.5 

 

V
IP

 [
1
＋

2
＋

0
] 

C 



 中草药 2024 年 11 月 第 55 卷 第 22 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 November Vol. 55 No. 22 ·7843· 

    

表 3  20 批白前中 6 种指标成分的线性关系考察及检测限、定量限结果 

Table 3  Linear relationship test and limit of detection and limit of quantitation results of six index components of 20 batches 

C. stauntonii 

成分 回归方程 R2 检测限/(μg·mL−1) 定量限/(μg·mL−1) 线性范围/(μg·mL−1) 

对羟基苯甲酸 Y＝88.675 X－4.749 6 0.999 6 0.000 5 0.001 9 0.15～20.68 

香草酸 Y＝48.642 X－10.039 0.999 6 0.001 3 0.004 4  0.73～101.60 

丁香酸 Y＝25.546 X－17.355 0.999 7 0.003 0 0.009 9  1.09～153.10 

4-羟基苯乙酮 Y＝101.36 X－3.825 8 0.999 6 0.001 1 0.003 6 0.15～20.80 

2,4-二羟基苯乙酮 Y＝88.049 X－8.150 1 0.999 6 0.001 1 0.003 6 0.51～71.20 

A-O-DCDT Y＝8.578 3 X－1.46 0.999 6 0.040 0 0.150 0  0.83～116.80 

草酸、丁香酸、4-羟基苯乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、

A-O-DCDT 峰面积的 RSD 分别为 0.29%、0.21%、

1.18%、0.34%、0.29%、0.26%。 

2.6.7  加样回收率考察  取本品粉末 0.5 g（S2），

精密称定，平行 6 份，分别精密加入与样品中含量

相当的对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、4-羟基苯

乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、A-O-DCDT 对照品溶液，

按“2.3”项下方法制备供试品溶液，计算平均加样

回收率及 RSD，对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、

4-羟基苯乙酮、2,4-二羟基苯乙酮、A-O-DCDT 的回

收率分别为 102.81%、98.80%、101.21%、102.33%、

97.74%、101.54%，RSD 值分别为 1.68%、1.05%、

0.97%、1.18%、0.58%、1.50%。 

2.6.8  样品含量测定  取 20 批白前样品粉末，按

“2.3”项下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色

谱条件进样分析，计算样品中 6 种指标成分的含量，

结果见表 4。对野生、栽培白前中 6 种指标成分的

含量进行比较，结果见图 7。结果表明，14 批栽培 

表 4  20 批白前样品中 6 种成分的含量测定结果 ( x s , n = 3) 

Table 4  Content determination results of six components of 20 batches C. stauntonii ( x s , n = 3) 

样品编号 

质量分数/(μg·g−1) 

对羟基苯甲酸 香草酸 丁香酸 4-羟基苯乙酮 2,4-二羟基苯乙酮 A-O-DCDT 

S1 5.14±0.04 30.43±0.23 22.20±0.25 2.40±0.02 10.26±0.06 66.94±0.85 

S2 5.81±0.11 33.28±0.32 22.34±0.18 1.56±0.00 8.20±0.03 21.78±0.33 

S3 6.77±0.08 47.76±0.95 31.75±0.25 2.51±0.02 10.64±0.16 73.13±0.16 

S4 2.45±0.03 25.65±0.25 20.47±0.36 1.51±0.01 4.76±0.01 73.15±0.60 

S5 3.31±0.02 26.12±0.04 19.25±0.25 3.79±0.04 17.92±0.03 33.04±0.20 

S6 3.50±0.03 26.42±0.35 16.22±0.12 2.18±0.01 11.76±0.00 69.70±0.34 

S7 4.61±0.05 27.40±0.53 15.25±0.10 1.85±0.03 3.10±0.03 68.16±0.59 

S8 3.76±0.05 28.26±0.43 20.67±0.31 3.77±0.07 10.92±0.15 68.99±0.30 

S9 5.83±0.05 31.51±0.27 27.46±0.32 2.09±0.01 3.97±0.02 75.26±1.14 

S10 7.13±0.01 36.60±0.06 31.39±0.30 2.15±0.02 3.11±0.05 35.98±0.15 

S11 8.14±0.16 30.09±0.84 18.50±0.30 1.41±0.03 2.02±0.07 49.45±1.93 

S12 4.68±0.01 27.73±0.34 16.66±0.32 2.15±0.05 4.89±0.10 61.09±4.31 

S13 7.44±0.08 42.05±0.73 22.65±0.41 2.51±0.02 8.45±0.02 56.22±1.63 

S14 7.50±0.03 40.32±0.16 22.11±0.26 2.86±0.08 11.71±0.37 52.41±7.52 

S15 3.54±0.04 26.52±0.38 25.68±0.23 1.48±0.01 6.35±0.06 16.48±0.28 

S16 3.19±0.06 12.05±0.26 19.18±0.15 1.74±0.03 2.74±0.02 19.95±0.36 

S17 5.69±0.03 11.40±0.27 15.02±0.20 2.83±0.88 4.58±0.05 22.86±0.08 

S18 5.36±0.07 57.65±0.98 56.23±0.92 5.23±0.12 10.38±0.02 21.35±0.26 

S19 4.27±0.08 29.58±0.95 24.84±0.53 3.02±0.08 6.18±0.13 26.70±0.34 

S20 2.24±0.01 13.30±0.04 19.31±0.00 1.99±0.01 10.16±0.02 25.38±0.11 
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图 7  20 批白前样品中 6 种指标成分含量测定结果 

Fig. 7  Content determination results of six index components of 20 batches C. stauntonii 

白前样品中各成分含量稳定，A-O-DCDT 含量最

高，其次为香草酸、丁香酸、对羟基苯甲酸和 2,4-

二羟基苯乙酮，4-羟基苯乙酮含量最少，而 6 批野

生白前中各成分含量较不稳定；栽培白前中大多数

成分含量较高，野生白前中大多数成分含量较低，

其中野生与栽培白前中 A-O-DCDT 含量差异显著，

与 OPLS-DA 筛选出其为区分野生与栽培白前的差

异性标志物之一的结果一致。 

3  讨论 

随着中药产业的快速发展，对药材的需求量

也逐年攀升。赖以野生药材为原料的传统供应模

式难以满足快速增长的中药工业和健康需求，由

此推动了人工种植药材产业的发展。但中药材的

种植长期以来缺乏专业的技术指导，在实际生产

中往往存在管理过程不规范[18]、采收初加工方法

落后[19]、质量标准缺乏等系列问题，导致药材质量

和产量难以保障。而随着工业化城市的发展，野生

药材生长环境遭到了破坏，土壤、水环境的污染[20]

及病虫害影响[21]也极大的影响了药材的品质和安

全。白前，作为市场上广泛使用的止咳药物主要成

分，在湖北地区有着自然条件优越、区位优势明显

和栽培历史悠久的优势，因此本研究以湖北道地

药材白前为研究对象，从指纹图谱、化学成分、化

学计量学等方面入手，建立白前栽培与野生品的

系统质量评价方法，为白前产业可持续发展提供

科学支撑。 

中药中酚酸类成分（对羟基苯甲酸、香草酸、

丁香酸）具有抗肿瘤、抗炎、抗病毒的作用[22]，

苯乙酮类成分具有利胆、改善血脂紊乱等药理作

用[23]，A-O-DCDT 具有抗炎活性[24]，与白前泻肺

降气、下痰止嗽的传统功效密切相关。因此本研

究以对羟基苯甲酸、香草酸、丁香酸、4-羟基苯乙

酮、2,4-二羟基苯乙酮、A-O-DCDT 作为白前质量

评价指标具有一定的科学依据的。同时笔者在前

人的研究基础上[25-26]，系统优化了分析流程与影

响因素，包括样品制备、流动相组成、洗脱梯度

及检测条件等，结果显示：将样品加入水饱和乙

酸乙酯静置 12 h 后超声处理 40 min，以乙腈-0.1%

磷酸水溶液体系得到的色谱峰峰形及分离度较

好；将供试品溶液在波长 190～400 nm 内扫描，

确定了可变波长的参数。采用 UPLC-DAD 双波长

法首次建立了白前中 6 种化合物的含量测定方

法，方法学验证结果表明该方法高效、准确、特

征性强、重复性和稳定性好，为完善白前质量评

价手段提供了技术支撑和科学依据。 

中药指纹图谱能够全面、综合地反映中药的化

学成分分布状况及其含量，从整体上评价中药的质

量，具有特征性明显、信息量丰富、专属性强[10]等

优点。将 20 批药材与对照药材进行对照分析，得到

白前中药特征指纹图谱以及相似度评价结果，可知

栽培白前与对照药材间的相似度均高于 0.90，且其

中 10 批样品相似度在 0.95 以上，白前栽培品特征

峰化学成分基本一致，表明所采集栽培白前整体质

量相对稳定；野生白前与对照药材间相似度差异较

大，推断与其药材生长环境有关[27]，且 S17、S19 相

似度在 0.9 以上，与栽培白前相似度接近，数据结
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果不足以将野生与栽培白前区分开，考虑后期加大

样本量，以便更加全面的提取特征信息，对其进行

整体的差异性分析。 

继续采用 CA、PCA、OPLS-DA 等化学计量

学方法充分挖掘区分野生与栽培白前的关键成

分，CA 和 PCA 分析结果表明，野生与栽培白前

基本可以区分开，OPLS-DA 分析共找到 5 个差异

性标志物，并通过对照品指认出一种成分 A-O-

DCDT。继续对白前中 6 种指标成分同时进行测

定，结果表明，在栽培白前中 A-O-DCDT 含量最

高，4-羟基苯乙酮含量最低，且各成分含量差异较

小，各批次样品之间成分含量差异可能与土壤、气

候、采收时间、耕作方式以及施肥技术 [28-29]等有

关。实际生产中应对其产地、采收时间以及种植技

术进行严格控制，从而确保白前整体质量的稳定

性。而野生白前中各成分含量差异均较大；其中，

A-O-DCDT 在野生与栽培白前中含量差异显著，

含量差异 1～4 倍左右，造成差异性的原因可能与

产地、环境、地理位置[30]有关，同时与相似度、

OPLS-DA 的结果一致，因此推测其可能为区分野

生与栽培白前的关键成分。 

综上，通过 UPLC 指纹图谱对白前主要化学成

分进行宏观整体表征，较为全面的反映白前化学信

息，同时采用化学模式识别技术对指纹图谱中提取

共有峰进行整合分析，筛选了潜在的差异性标志

物，为构建白前药材质量评价标准和资源开发利用

提供技术参考；同时结合有效成分的含量信息对白

前进行了质量评价，为湖北白前产业的健康、有序

发展提供了科学指导。但在筛选的 5 个差异性标志

物中，但仅指认出 1 种成分，因此有必要进一步对

白前化学成分进行分离纯化，采用 LC-MS 等手段

探究剩余 4 个峰所表征的物质，并对于更加全面的、

客观评价白前的质量具有重要意义，同时药材质量

是疗效的根本，其质量均质性的结论仍需结合药效

学来综合评价。 
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