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基于指纹图谱和多指标成分定量结合化学计量法评价不同产地白术质量  
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摘  要：目的  采用指纹图谱、多指标成分定量与化学计量法相结合的方法，评价不同产地白术 Atractylodes macrocephala

的质量，为白术的质量评价与质量控制体系的构建及其差异标志物的探索提供参考和依据。方法  采用 UPLC 法，建立 22

批不同产地白术指纹图谱，测定白术中的 9 个指标性成分含量；使用 Hiplot 科研绘图平台对白术进行聚类热图分析，使用

SPSS 26.0 软件对白术进行主成分分析（principal component analysis，PCA），使用 SIMCA 14.0 软件对白术进行正交偏最小

二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）。结果  建立了 22 批白术药材的指纹图

谱，相似度为 0.781～0.997；聚类热图分析结果显示，22 批白术明显分为 2 类；PCA 得到 2 个主成分的累积方差贡献率为

76.536%，说明这 2 个成分在反映不同产地白术样品共有成分关系中起到主导作用。OPLS-DA 结果表明，新绿原酸、隐绿原

酸、绿原酸、阿魏酸、异绿原酸 C 这 5 个成分可能是影响白术药材的差异标志物。结论  该方法专属性强、结果准确，结

合化学模式识别可有效区分不同产地白术，为其质量标准完善及差异标志物发掘提供依据。 
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Abstract: Objective  To evaluate the quality analysis of Baizhu (Atractylodis Macrocephalae Rhizoma, AMR) from different 

origins by combining fingerprinting, quantification of multiple indicator components and chemometrics, and to provide 

reference and basis for the construction of the quality evaluation and quality control system of AMR as well as the exploration 

of its potential quality markers. Methods  The fingerprints of 22 batches of AMR from different origins were established by 

ultra performance liquid chromatography (UPLC ) to determine the contents of nine index components in AMR, the clustering 

heat map analysis was performed on AMR by using Hiplot scientific research mapping platform, the principal component 

analysis (PCA) of AMR by using SPSS 26.0 software, and the orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-

DA) of AMR by using SIMCA 14.0 software. Discriminant analysis (OPLS-DA) using SIMCA 14.0 software. Result  The 
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fingerprints of 22 batches of AMR were established, and the similarities ranged from 0.781 to 0.997. The results of cluster heat 

map analysis showed that the 22 batches of AMR were divided into two groups; the cumulative variance contribution ratio of 

the two principal components obtained from the PCA was 76.536%, which indicated that the two components played a dominant 

role in reflecting the relationship between the common components of AMR samples from different origins. Neochlorogenic 

acid, cryptochlorogenic acid, chlorogenic acid, ferulic acid, and 4,5-dicaffeoylquinic acid are five components that may affect 

the potential quality markers of AMR herb quality. Conclusion  This method is exclusive and accurate, and when combined 

with chemical pattern recognition, it can effectively differentiate AMR from different origins, providing a basis for improving 

its quality standard and discovering quality markers. 

Key words: Atractylodis Macrocephalae Rhizoma; fingerprinting; multi-indicator components; heat map cluster analysis; principal 

component analysis; orthogonal partial least squares-discriminant analysis; neochlorogenic acid; cryptochlorogenic acid; chlorogenic 

acid; ferulic acid; 4,5-dicaffeoylquinic acid

白术为菊科植物白术 Atractylodes macrocephala 

Koidz.的干燥根茎，具有健脾益气、燥湿利水、止汗、

安胎等功效[1]，在中医中被广泛用作补气药物。现代

药理学研究表明，白术具有多种药理活性，包括抗肿

瘤、抗炎镇痛、保肝以及免疫调节等作用[2-4]。白术

的种植分布广泛，品种多样，但栽培及采收加工不够

规范，导致饮片质量不稳定[5]。目前关于白术酚酸类

成分含量测定的研究相对较少，且多集中在单一成

分的定性或定量分析上。因此，建立一种科学、有效

的白术质量评价方法对于保证其临床疗效和安全性

至关重要。近年来，随着分析技术的发展，指纹图谱

结合多指标成分定量及化学计量学方法逐渐成为中

药质量评价的重要手段。指纹图谱能够全面反映中

药材的化学特征，而多指标成分定量则可精准分析

关键成分的含量差异[6]。 

在白术的研究中，酚酸类[7-9]成分因其具有显著

的药理活性，如抗氧化、抗菌、抗病毒、抗肿瘤、降

血糖和免疫调节等作用，成为重要的质量评价指标。

张文芳等[10]建立 UPLC 法测定白术中绿原酸、新绿原

酸及隐绿原酸的含量，初步为白术酚酸类质量控制提

供了参考；杨亮等[11]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

术药材进行化学成分分析，共鉴定出 53 个化学成分，

其中包括新绿原酸、绿原酸、咖啡酸、异绿原酸 A 等

11 个有机酸类，为白术的酚酸类成分的开发利用提供

了参考依据。本研究旨在利用 UPLC 指纹图谱和多指

标成分定量结合化学计量学方法，对不同产地白术中

的 9 个酚酸类成分进行系统分析，为白术的质量评价

和标准制定提供科学依据。 

1  仪器和材料 

1.1  仪器 

Waters Acquity TM UPLC（美国 Waters 公司，

PDA 检测器）；KQ-500VDB.DP 型超声波清洗仪（（昆

山市超声仪器有限公司）；B/Z-BD-B-302 型电子分

析天平（（上海轶达实业有限公司）；MCA3.6P-2CCN-

M 型电子天平（德国赛利得斯公司）；JW-3022HR

型高速冷冻离心机（（安徽嘉文仪器装备有限公司）；

MiLi-Q 型纯水仪。 

1.2  材料 

咖啡酸（批号 22092702）、阿魏酸（批号

22032207）、1,3-二咖啡酰奎宁酸（批号 23062006）、

绿原酸（批号 22121606）、新绿原酸（批号 23103101）、

隐绿原酸（批号 24041504）、异绿原酸 B（批号

23081706）、异绿原酸 C（批号 23081505）均购买于

成都普菲德生物技术有限公司，质量分数均＞98.7%；

异绿原酸 A（批号 23081705）购买于成都格力普生物

科技有限公司，质量分数＞99%。磷酸为分析纯，甲

醇、乙腈为色谱纯，水为超纯水。 

1.3  药材 

白术药材采自安徽、河南、湖北、河北、江西、

海南、广西、浙江 8 个产区，共 22 批（（覆盖 8 个产

区），经安徽中医药大学汪电雷教授鉴定为菊科植

物白术 A. macrocephala Koidz.的干燥根茎。白术样

品具体信息见表 1。 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

色谱柱为 Acquity UPLC HSS T3（100 mm×

2.1 mm，1.8 μm）；流动相为乙腈（A）-0.1%磷酸 

水溶液（B）；梯度洗脱：0～3.2 min，14%～19% 

A；3.2～5.6 min，19% A；5.6～13.6 min，19%～

31% A；13.6～14 min，31%～90% A；14～17 min，

90%～14% A；17～18 min，14%～19% A；体积

流量为 0.3 mL/min，检测波长为 327 nm，柱温为

22 ℃，进样量为 3 μL。 
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表 1  22 批白术样品信息 

Table 1 Information on 22 batches of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma (AMR) samples 

编号 产地来源 经纬度 生长年限 规格 收集时间 

S1 安徽省明光市 N 32°45'23"，E 118°7'28" 两年生 栽培 2023-11 

S2 安徽省明光市 N 32°48'14"，E 118°15'43" 两年生 栽培 2023-11 

S3 安徽省明光市 N 32°52'21"，E 118°5'47" 两年生 栽培 2023-11 

S4 安徽省黄山市 N 29°41'54"，E 117°41'44" 多年生 野生 2024-11 

S5 河南省周口市 N 33°58'5"，E 115°16'35" 两年生 栽培 2023-11 

S6 河南省周口市 N 33°57'12"，E 115°15'43" 两年生 栽培 2023-11 

S7 河南省周口市 N 33°56'59"，E 115°29'23" 两年生 栽培 2023-11 

S8 河南省周口市 N 33°53'18"，E 115°29'47" 两年生 栽培 2023-11 

S9 湖北省麻城市 N 31°12'17"，E 114°46'38" 两年生 栽培 2023-11 

S10 湖北省麻城市 N 31°13'1"，E 114°46'26" 两年生 栽培 2023-11 

S11 湖北省麻城市 N 31°13'3"，E 114°47'16" 两年生 栽培 2023-11 

S12 河北省石家庄市 N 38°25'7"，E 113°35'47" 两年生 栽培 2023-11 

S13 河北省石家庄市 N 38°11'16"，E 114°36'13" 两年生 栽培 2023-11 

S14 河北省石家庄市 N 38°7'16"，E 114°35'6" 两年生 栽培 2023-11 

S15 江西省鹰潭市 N 28°20'45"，E 116°50'16" 两年生 栽培 2023-11 

S16 江西省鹰潭市 N 28°13'7"，E 116°57'52" 两年生 栽培 2023-11 

S17 江西省鹰潭市 N 28°14'8"，E 116°45'5" 两年生 栽培 2023-11 

S18 海南省东方市 N 19°1'4"，E 108°54'45" 两年生 栽培 2024-11 

S19 广西省百色市 N 23°10'32"，E 106°40'6" 两年生 栽培 2024-11 

S20 浙江省绍兴市 N 29°23'46"，E 120°56'10" 多年生 野生 2024-11 

S21 浙江省绍兴市 N 29°22'33"，E 120°52'29" 多年生 野生 2024-11 

S22 浙江省绍兴市 N 29°27'53"，E 120°54'34" 多年生 野生 2024-11 

2.2  供试品溶液的制备 

称取白术粉末约 1 g，精密称定后，置于锥形

瓶中，加入 50%甲醇 20 mL，称定质量，超声提取

60 min（（500 W、45 kHz），取出，放冷，称定质量，

以 50% 甲醇补足减失质量，摇匀，以 6 000 r/min

离心 10 min，取上清液过 0.22 μm 微孔滤膜，取续

滤液，备用。 

2.3  混合对照品溶液的制备 

分别精密称定新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、

咖啡酸、1,3-二咖啡酰奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、

异绿原酸 A、异绿原酸 C 对照品适量，置量瓶中，

加色谱甲醇溶解，定容，依次制成质量浓度为 50.67、

251.76、51.27、5.09、20.53、10.26、5.12、20.15、

20.55 μg/mL 的混合对照品溶液，备用。 

2.4  指纹图谱的建立 

2.4.1  精密度试验  取同一批白术粉末，按“2.2”

项下制备供试品溶液，按“2.1”色谱条件连续进样

6 次。以分离度良好、保留时间适宜的绿原酸为参

照峰，计算各共有峰的相对保留时间的 RSD 均小

于 0.3%，相对峰面积的 RSD 均小于 0.9%，表明仪

器精密度良好。 

2.4.2  重复性试验  取同一批白术粉末，按“2.2”

项下平行制备 6 份供试品溶液，按“2.1”项色谱条

件连续进样 6 次，以分离度良好、保留时间适宜的

绿原酸为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间的

RSD均小于 0.6%，相对峰面积的RSD均小于 0.9%，

表明方法重复性良好。 

2.4.3  稳定性试验  取同一批白术粉末，按“2.1”

项下色谱条件分别在 0、2、4、8、12、24 h 进行测

定，以分离度良好、保留时间适宜的绿原酸为参照

峰，计算各共有峰的相对保留时间的 RSD 均小于

2.92%，相对峰面积的 RSD 均小于 1.9%，表明供试

品溶液在 24 h 内稳定。 

2.4.4  指纹图谱建立及分析  取 22 批白术粉末，

每份 2 g，精密称定，按“2.2”项下方法制备供试

品溶液，按“2.1”项下色谱条件进行 UPLC 分析。

将所得色谱图谱数据导入《中药色谱指纹图谱相似

度评价系统（2012 版）》中，以 S5 号样品作为为参

照图谱，采用 0.3 min 时间宽度的中位数数法生成

对照图谱（R），经多点校正后进行色谱峰匹配，构

建叠加指纹图谱（图 1）；以 R 为参照，进行各样品

图谱的相似度评价。同时，通过将对照指纹图谱与 
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5-新绿原酸；7-绿原酸；8-隐绿原酸；10-咖啡酸；13-1,3-二咖啡酰奎

宁酸；16-阿魏酸；17-异绿原酸B；18-异绿原酸A；19-异绿原酸C。 

5-neochlorogenic acid; 7-chlorogenic acid; 8-cryptochlorogenic acid; 

10-caffeic acid; 13-1,3-dicaffeoylquinic acid; 16-ferulic acid; 17-3,4-

O-dicaffeoylquinic acid; 18-3,5-O-dicaffeoylquinic acid; 19-4,5-

dicaffeoylquinic acid. 

图 1  22 批白术样品的 UPLC 叠加指纹图谱与对照指纹

图谱 (A)、白术指纹图谱共有模式  (B) 和混合对照品色

谱图(C) 

Fig. 1  UPLC overlay fingerprint and reference fingerprint 

of 22 batches of AMR samples (A), common mode of AMR 

fingerprint (B) and mixed reference substance 

chromatogram (C) 

对照品色谱图进行比对，进行色谱峰的指认。结果

显示，22 批白术样品中共匹配出 24 个共有峰；经

过与对照品比对，指认其中 9 个成分，依次为新绿

原酸（5 号峰）、绿原酸（7 号峰）、隐绿原酸（8 号

峰）、咖啡酸（10 号峰）、1,3-二咖啡酰奎宁酸（13

号峰）、阿魏酸（16 号峰）、异绿原酸 B（17 号峰）、

异绿原酸 A（18 号峰）、异绿原酸 C（19 号峰），其

相似度范围为 0.781～0.997，表明 22 批白术样品相

似性良好，相似度评价结果见表 2。 

2.5  化学模式识别分析 

2.5.1  聚类热图分析  聚类热图可通过横向与纵

向聚类来反映样本的批间差异及成分间的相关性，

同时热图色块颜色的深浅能直观地反映成分含量

的高低[12]。将 22 批白术药材中已指认的 9 个共有 

表 2  22 批白术指纹图谱相似度评价结果 

Table 2  Similarity evaluation results of fingerprints of 22 

batches of AMR 

编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.995 S12 0.973 

S2 0.886 S13 0.958 

S3 0.781 S14 0.964 

S4 0.997 S15 0.950 

S5 0.959 S16 0.997 

S6 0.986 S17 0.971 

S7 0.960 S18 0.934 

S8 0.978 S19 0.982 

S9 0.990 S20 0.869 

 S10 0.968 S21 0.859 

 S11 0.920 S22 0.859 

峰峰面积导入 Hiplot 科研绘图平台 [13]，选择

“ward.D2”聚类方法，行列距离度量为“euclidean”，

生成聚类热图。结果如图 2 所示，22 批白术药材可

聚为 2 大类，S20～S22 聚为一类，为浙江（野生）

的样品；剩下 S1～S19 聚为一类，为安徽、河南、

湖北、河北、江西、海南、广西（栽培）的样品。

其中 S20～S22 具有较高的相似性，无明显的区域 

 

图 2  22 批白术药材的 9 个共有峰峰面积聚类热图 

Fig. 2  Clustering heat map of nine common peaks and 

areas of 22 batches of AMR medicinal materials 
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性差异，在该聚类中阿魏酸、新绿原酸、绿原酸、

隐绿原酸的红色颜色较深，表明所含成分含量相对

较高；而 S1～S19 具有较高的相似性，无明显的区

域性差异，在该聚类中，1,3-二咖啡酰奎宁酸、异绿

原酸 A、异绿原酸 C、咖啡酸和异绿原酸 B 的颜色

整体偏红色，表明所含成分含量相对较高，且热图

显示这几种成分在不同产地中呈现出明显的区域

性特征。通过聚类热图分析，可将不同产地的白术

进行区分。 

2.5.2  主成分分析（principal component analysis，

PCA）  进一步探讨 8 个主产区白术化学成分之间

的差异，将 22 批白术药材中已确认的 9 个共有峰

峰面积进行标准化处理后，导入 SPSS 26.0 软件进

行 PCA 分析，计算相关矩阵的特征值及其方差贡

献率[14-15]，以主成分特征值＞1 为提取标准，提取

出 2 个主成分，累积方差贡献率达到 76.536%，说

明 2 个主成分在反映 8 个主产地共有成分关系中

起到主导作用；且碎石图显示，2 种主成分坡度较

陡，是评价药材质量的标志性成分，碎石图、特征

值及贡献率见图 3 和表 3。运用 SPSS 26.0 软件计

算 22 批白术样品的主成分得分，以各主成分对应

的贡献率为权重计算综合得分，并进行排序，以

此评价各产地白术的质量，结果见表 4。结果表

明，浙江以及河北这 2 个产地白术样品的整体综

合得分位居前 5，而海南、广西这 2 批样品的综

合得分偏低。因此说明浙江、河北这 5 个批次白

术样品质量较优，海南、广西所产白术的质量较

次。同时利用 SIMCA 软件，将 22 批白术 9 个成

分共有峰峰面积进行分析，由得分图可知，22 批

白术药材整体分为 2 类，与聚类热图结果基本一

致，结果见图 4。 

 

图 3  PCA 碎石图 

Fig. 3  PCA lithotripsy diagram 

表 3  特征值及方差贡献率 

Table 3  Eigenvalues and variance contribution rates 

主成分因子 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

1 4.316 47.951 40.889 

2 2.573 76.536 76.536 

表 4  22 批白术药材的主成分因子得分和排序 

Table 4  Principal component factor scores and rankings 

of 22 batches of AMR medicinal materials 

编号 
得分 

排序 
主成分 1 主成分 2 综合 

S1 −0.450  −0.180  −0.324  14 

S2 −0.584  0.025  −0.300  13 

S3 −0.620  0.231  −0.223  12 

S4 0.036  −0.294  −0.118  11 

S5 0.112  0.457  0.273  7 

S6 −0.136  0.454  0.139  8 

S7 −0.125  0.081  −0.029  9 

S8 −0.641  −0.493  −0.572  17 

S9 −0.783  −0.670  −0.731  20 

S10 −0.081  −0.143  −0.110  10 

S11 −0.536  −0.113  −0.339  15 

S12  0.861  2.688  1.712  1 

S13 −0.834  −0.547  −0.700  19 

S14 −0.119  2.432  1.070  2 

S15 −0.800  0.021  −0.418  16 

S16 −0.712  −0.663  −0.689  18 

S17  0.161  1.261  0.674  6 

S18 −0.783  −1.110  −0.935  22 

S19 −0.675  −0.987  −0.821  21 

S20  2.245  −0.824  0.815  4 

S21  2.293  −0.800  0.852  3 

S22  2.172  −0.828  0.774  5 

 

图 4  22 批白术药材的 PCA 得分图 

Fig. 4  PCA scores of 22 batches of AMR medicinal 

materials 
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2.5.3  正交偏最小二乘法判别分析（orthogonal 

partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）  

将 22 批白术样品的 9 个共有峰峰面积导入

SIMCA14.0 软件分析，筛选出对引起组间差异贡献

率较大的成分[16]，建立 OPLS-DA 模型，X 矩阵解

释率 R2
X 为 0.764，模型稳定性参数 R2

Y 为 0.207，

模型预测能力参数 Q2表明模型预测能力为 0.074，

表明所建立的 OPLS-DA 模型解释率良好，且预测

能达到预测目的，见图 5。对以上数据的差异性进

行整体分析变量重要性投影值（variable importance 

projection，VIP）[17]，结果见图 6。根据模型中 VIP

筛选出具有统计学意义的差异标志物，在 0.95 的置

信区间内，选取 VIP＞1.0 的 5 个化合物作为差异性

标志物，按 VIP 大小排序依次为新绿原酸＞隐绿原

酸＞绿原酸＞阿魏酸＞异绿原酸 C，这些成分是区

分不同产地白术差异的差异标志性物。 

2.6  含量测定  

2.6.1  线性关系考察  精密称取新绿原酸、绿原

酸、隐绿原酸、咖啡酸、1,3-二咖啡酰奎宁酸、阿

魏酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿原酸 C 对

照品适量，用甲醇稀释，配制成 6 个质量浓度系

列的对照品溶液，按“2.1”项色谱条件测定。以

对照品质量浓度为横坐标（X），峰面积为纵坐标

（Y），绘制标准曲线，进行线性回归，结果见表 5。 

2.6.2  精密度试验  取同一批白术粉末，按“2.2”

项制备供试品溶液，按照“2.1”项下色谱条件连续

进样 6 次，测各成分峰面积并计算 RSD 值。结果显

示，新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、咖啡酸、1,3-二

咖啡酰奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、

异绿原酸 C 峰面积的 RSD 分别为 1.64%、0.15%、

0.98%、1.07%、2.52%、0.71%、0.12%、0.22%、0.27%； 

 

图 5  22 批白术 OPLS-DA 得分图 

Fig. 5  Score plot of OPLS-DA for 22 batches of AMR 

 

图 6  22 批白术药材的 VIP 值 

Fig. 6  VIP of 22 batches of AMR medicinal materials 

表明仪器精密度良好。 

2.6.3  重复性试验  取同一批白术粉末，按照（“2.2”

项下平行制备供试品溶液 6 份，按（“2.1”项下色谱

条件进样测定，测各成分峰面积并计算 RSD 值。结

果显示，新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、咖啡酸、 

表 5  白术中 9 种化学成分的线性关系考察结果 

Table 5  Linear relationship results of nine chemical components in AMR 

化学成分 回归方程 R2 线性范围/(μg·mL−1) 

新绿原酸 Y＝15 012 X－2 187.7 0.999 4 1.27～50.67 

绿原酸 Y＝19 025 X＋19306 0.999 0 1.57～251.76 

隐绿原酸 Y＝21 169 X－5 939.6 0.999 6 1.28～51.27 

咖啡酸 Y＝40 295 X－1 899.1 0.999 4 0.13～5.09 

1,3-二咖啡酰奎宁酸 Y＝22 681 X－1 590.5 0.999 5 0.26～20.53 

阿魏酸 Y＝36 218 X－2 522.8 0.999 6 0.26～10.26 

异绿原酸 B Y＝22 143 X－2 805.7 0.999 6 0.13～5.12 

异绿原酸 A Y＝24 873 X－31 432 0.995 1 0.50～20.15 

异绿原酸 C Y＝24 905 X－3 858.7 0.999 9 0.51～20.55 
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1,3-二咖啡酰奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、异绿原

酸 A、异绿原酸 C 峰面积的 RSD 分别为 3.08%、

0.94%、1.56%、1.58%、1.35%、2.22%、1.82%、1.58%、

2.11%；表明方法重复性良好。 

2.6.4  稳定性试验  取同一批白术粉末，按“2.1”

项下色谱条件分别于 0、2、4、8、12、24 h 进样测

定，测各成分峰面积并计算 RSD 值。结果显示，新

绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、咖啡酸、1,3-二咖啡酰

奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿

原酸 C 峰面积的 RSD 分别为 2.37%、2.75%、2.07%、

2.85%、2.16%、1.54%、1.88%、2.94%、3.02%；表

明供试品溶液在 24 h 内较稳定。 

2.6.5  加样回收率试验  取已知 9 个化合物成分含

量的白术样品 6 份，精密称定，每份约 0.5 g，按样

品各成分的含量加入等量的对照品新绿原酸、绿原

酸、隐绿原酸、咖啡酸、1,3-二咖啡酰奎宁酸、阿魏

酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿原酸 C 溶液，

按（“2.1”项下色谱条件测定，计算各成分的回收率

以及 RSD 值。新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、咖啡

酸、1,3-二咖啡酰奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、异

绿原酸 A、异绿原酸 C 的平均加样回收率分别为

97.6%、95.4%、98.01%、106.1%、94.3%、93.7%、

103.0%、100.7%、98.4%；RSD 值分别为 2.02%、

2.04%、2.62%、1.11%、2.66%、2.98%、2.12%、2.95%、

2.47%。 

2.6.6  样品含量测定分析  精密称取 22 批白术粉

末约 1.0 g，分别按“2.2”项下方法制备样品溶液，

按“2.1”项下色谱条件进样测定；由表 6 可知，新

绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、咖啡酸、1,3-二咖啡酰

奎宁酸、阿魏酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿

原酸C的质量分数分别为 5.625～395.011、18.616～

1 011.329、6.428～276.345、0.717～3.684、2.352～

26.861、1.188～31.133、2.191～21.835、14.360～

135.790、1.687～36.320 μg/g，22 批不同产地白术中

9 个成分含量差异显著。通过分析含量测定结果，

如图 7 箱线图表明，白术中 9 个成分含量平均含量

高低依次为绿原酸＞新绿原酸＞隐绿原酸＞异绿

原酸 A＞异绿原酸 C＞阿魏酸＞1,3-二咖啡酰奎宁

酸＞异绿原酸 B＞咖啡酸，显示各成分含量存在一

定的差异。 

表 6  22 批白术药材中 9 个成分的含量测定结果 

Table 6  Determination results of nine components in 22 batches of AMR medicinal materials 

编号 
质量分数/(μg·g−1) 

新绿原酸 绿原酸 隐绿原酸 咖啡酸 1, 3-二咖啡酰奎宁酸 阿魏酸 异绿原酸 B 异绿原酸 A 异绿原酸 C 

S1  28.771   97.874  23.424 1.384  4.419  2.348  7.619  34.870 12.398 

S2   6.921   28.008   7.376 2.927  6.869  4.213  6.718  35.101  5.683 

S3   5.625   18.616   6.428 2.732 11.146  3.020  5.345  33.429  8.569 

S4 127.018  439.732  71.296 0.742 15.513  7.936  4.948 135.790  1.687 

S5  78.226  158.598  66.182 2.043 11.293  3.638  9.446  32.039 12.528 

S6  43.769  118.206  37.490 2.072 10.063  4.690  7.912  37.087 15.248 

S7  29.074   78.337  24.939 3.216  5.342  8.658  6.433  28.295  8.610 

S8  21.055   52.650  20.899 1.603  3.718  2.439  5.290  23.950  8.764 

S9  20.327   61.098  15.847 0.827  2.352  1.310  6.916  25.901  9.247 

S10  27.930  103.139  22.064 0.744  5.522 11.432  7.261  40.329 13.915 

S11  24.826   79.788  24.455 1.325  7.784  2.216  7.513  29.489 11.465 

S12  80.431  340.663  72.859 2.696 26.861  4.836 14.932  75.439 27.113 

S13  10.158   46.410  10.895 0.717  4.806  1.188  6.129  32.196  8.596 

S14  34.658  114.680  36.017 2.981 13.419  2.693 21.835  82.487 36.320 

S15   8.136   33.686  10.043 1.003  2.391  2.391  5.313  33.226 10.346 

S16  12.157   35.249  12.193 0.770  2.530  3.165  4.416  24.231  7.613 

S17  62.643  178.851  56.244 3.684  7.563  3.297  9.791  52.891 22.732 

S18  46.343   65.301  36.619 1.382  7.931  1.359  3.940  24.154  8.060 

S19  49.947  137.591  39.777 1.679  7.098  1.708  2.617  32.749 11.285 

S20 394.823  999.259 267.425 2.830  4.022 30.996  2.213  14.718  4.372 

S21 395.011 1 011.329 276.345 2.880  4.119 31.133  2.213  14.826  4.664 

S22 385.896   981.166 270.919 2.800  4.054 28.948  2.191  14.360  4.493 
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图 7  UPLC 指纹图谱 9 个指标成分含量测定箱线图 

Fig. 7  Box plots for determination of content of nine index components in UPLC fingerprint 

3  讨论 

3.1  指纹图谱及化学模式识别分析 

3.1.1  指纹图谱分析  本实验建立了白术UPLC 指

纹图谱，22 批样品共确定了 24 个共有峰，指认了

其中 9 个酚酸类成分，22 批样品指纹图谱与对照指

纹图谱的相似度为 0.781～0.997，说明 22 批白术样

品一致性良好。指纹图谱对供试品溶液制备方法进

行了考察，包括不同的提取方式（（超声、加热回流），

不同提取溶剂（（30%、50%、75%甲醇）；不同的提

取时间（（30、45、60、70 min），不同的流动相与添

加剂（（乙腈-水、乙腈-0.1%甲酸水、乙腈-0.1%磷酸

水），发现采用 50%甲醇超声提取 60 min、乙腈-0.1%

磷酸水为流动相的效果最佳；在本试验色谱条件优

化过程中，采用了 PDA 检测器对 9 个酚酸类成分

的混标进行 210～400 nm 全波长扫描，结果表明 9

个成分在 327 nm 吸收最强，且色谱峰峰型较好，基

线平稳，适合指纹图谱的研究，且能兼顾指标性成

分的含量测定，因此选择 327 nm 作为检测波长。 

3.1.2  化学模式识别分析  聚类热图显示，22 批白

术明显聚集为 2 组，呈现一定的品种及产区差异，

且存在产地交叉现象，同一产区、不同产地白术药

材质量均存在差异，可能与产地的气候、土壤地质

等因素相关。PCA 结果表明，2 个主成分特征值分

别为 5.730、2.006，方差贡献率分别为 63.671%、

86.629%，对白术的质量评价具有很好的代表性；FA

结果显示 22 批白术主成分综合得分在−0.935～

1.712,根据平均综合排名来看，其中浙江野生白术

平均综合排名最高；河北平均综合得分排名位于第

2；江西、河南、安徽、湖北平均综合得分居中，位

于排名第 3；广西、海南平均综合得分最低，排名

居于第 4。为探索引起不同产地的白术质量差异的

主要因子，对 22 批白术进行 OPLS-DA 分析，结果

显示新绿原酸、隐绿原酸、绿原酸、阿魏酸、异绿

原酸 C 的 VIP 值均大于 1，可能是白术质量差异的

潜在标志物。 

3.2  多成分含量测定 

本研究采用 UPLC 法对共 22 批白术（覆盖 8

个产区）进行 9 个成分的含量测定分析，结果表明，
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酚酸类成分呈现出显著含量差异，其中绿原酸

（（18.616～1 011.329 μg/g）和新绿原酸（5.625～

395.011 μg/g）质量分数最高；隐绿原酸（6.428～

276.345 μg/g）和异绿原酸 A（（14.360～135.790 μg/g）

次之；咖啡酸（（0.717～3.684 μg/g）成分质量分数最

低。其中，样本间最大差异倍数达 57 倍，揭示不同

产地药材质量存在显著波动。浙江（（野生）以及河

北白术总体排名总体靠前，浙江原属于白术道地药

材，亦称为（“杭白术”，而河北所产的白术亦称为（“祁

白术”，浙江白术和河北白术的优良质量与其生长

环境密切相关。浙江白术[18]主要产于磐安、安国等

地，这些地区昼夜温差大，有利于白术中有效成分

的积累，且土壤多为沙质土壤，透气性好，适合白

术根茎的生长。 

吴晓莹等[19]采用 UPLC-Q-TOF-MS 对白术生品

及其 4 种炮制品的成分进行快速分析及鉴定，其中鉴

定出，有机酸类成分 7 个（包括酚酸类），并推测出

绿原酸的裂解方式。而肖炯昌等[20]建立 15 批白术

UPLC 特征图谱，确定 9 个共有峰，指认绿原酸、新

绿原酸等 7 个主要成分，并未对其成分做含量测定分

析，以有机酸类物质为指标对不同产地白术药材的质

量做出综合评价，为白术药材的进一步研究提供了可

靠的依据。本研究通过建立白术指纹图谱，确定了 22

个共有峰，指认了 9 个成分，并对其进行含量测定；

聚类热图显示，22 批白术明显聚集为 2 组；PCA 结

果筛选了 2 个主成分方差贡献率；FA 结果显示浙江

野生白术平均综合排名最高；OPLS-DA 分析筛选了 5

个成分，可为白术质量差异的潜在标志物。后续进一

步完成以下几个方面验证完善结果：一是扩大海南、

广西以及野生样本数量，以提高研究结果的可靠性和

普适性，优化指纹图谱和化学计量法的结合方法，以

提高白术质量评价的准确性和可靠性；二是针对在化

学分析的基础上，增加生物活性研究，以此为白术提

供更全面的质量评价依据；三是建立更加完善的白术

质量评价体系，将酚酸类成分作为白术质量评价是重

要指标。所建立的 UPLC 指纹图谱及 9 个成分的含量

测定方法专属性强，且准确、可靠，结合化学模式识

别法评价了不同产地白术药材质量，为白术质量标准

的研究及其差异标志物的研究提供可靠的依据。 
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