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基于HPLC指纹图谱结合化学模式识别及多成分定量测定的当归酒炙前后
质量评价  
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摘  要：目的  建立生当归 Angelicae Sinensis Radix及酒当归 HPLC指纹图谱，并结合多元统计分析和定量测定研究当归酒

炙前后化学成分的变化，为当归质量评价提供参考。方法  采用 HPLC 法建立生当归及酒当归指纹图谱，并测定其中 5-羟

甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural，5-HMF）、绿原酸、香草醛、阿魏酸、藁本内酯的含量。采用中药色谱指纹图谱相似度

评价系统计算相似度，标定共有峰并进行指认及归属，以当归酒炙前后共有峰峰面积为指标，运用层次聚类分析（hierarchical 

cluster analysis，HCA）、主成分分析（principal component analysis，PCA）及正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial least 

squares-discriminant analysis，OPLS-DA），评价当归酒炙前后内在质量差异，寻找其主要差异性成分。结果  建立了 10批次

生当归和酒当归 HPLC指纹图谱，其中生当归共标定了 11个共有峰，酒当归共标定了 12个共有峰，生、酒当归指纹图谱相

似度均＞0.960。化学模式识别筛选出色谱峰 12（藁本内酯）、7、11、6号峰（阿魏酸）可能是影响当归酒炙前后质量差异的

标志物。含量测定结果表明，当归酒炙后新生成 5-HMF成分，阿魏酸、绿原酸、香草醛成分含量整体略微下降，藁本内酯

成分含量整体有所上升。结论  建立的当归酒炙前后指纹图谱及多成分定量测定方法稳定、可靠，可为生当归及酒当归的质

量控制和综合利用提供参考。 
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Abstract: Objective  To establish HPLC fingerprint profiles of raw Dɑnggui (Angelicae Sinensis Radix, ASR) and ASR processed 

with wine, and to study the changes in chemical components before and after wine processing by combining multivariate statistical 

analysis and quantitative determination, providing a reference for the quality evaluation of ASR. Methods  HPLC was used to establish 
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the fingerprint profiles of raw ASR and ASR processed with wine, and the contents of 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), chlorogenic 

acid, vanillin, ferulic acid, and ligustilide were determined. The similarity of the profiles was calculated using the Chinese herbal 

medicine chromatographic fingerprint similarity evaluation system. Common peaks were calibrated, identified, and assigned.. The peak 

areas of the common peaks before and after wine processing were used as indicators. Hierarchical cluster analysis (HCA), principal 

component analysis (PCA), and orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA) were employed to evaluate the 

intrinsic quality differences between raw and wine-processed ASR and identify the main differential components. Results  HPLC 

fingerprint profiles of ten batches of raw ASR and ASR processed with wine were established. A total of 11 common peaks were 

identified in raw ASR and 12 common peaks were calibrated in ASR processed with wine. The similarity of the profiles was greater 

than 0.960. Chemical pattern recognition indicated that peaks 12 (ligustilide), 7, 11, and 6 (ferulic acid) might be the markers of the 

quality differences before and after wine processing. The content determination results showed that 5-HMF was newly generated after 

wine processing, while the contents of ferulic acid, chlorogenic acid, and vanillin slightly decreased, and the content of ligustilide 

increased. Conclusion  The established fingerprint profiles and multi-component quantitative determination methods for ASR before 

and after wine processing are stable and reliable, providing a reference for the quality control, comprehensive utilization, and clinical 

application of ASR and ASR processed with wine. 

Key words: Angelicae Sinensis Radix; Angelicae Sinensis Radix processed with wine; HPLC; fingerprint; chemometrics; 5-

hydroxymethylfurfural; chlorogenic acid; vanillin; ferulic acid; ligustilide; quality evaluation; hierarchical cluster analysis; principal 

component analysis; orthogonal partial least squares-discriminant analysis 

 

当归 Angelicae Sinensis Radix《（ASR）为伞形科

当归属植物当归 Angelica sinensis (Oliv.) Diels的干

燥根[1]，被誉为《 十方九归”的经典药材[2]。当归始

载于《 神农本草经》，位列中品，因其《 能使气血各

有所归”而得名，素有《 血中圣药”之称。药性味

甘、辛、温，研究表明，该药具有补血调经、通便

润肠以及镇痛等诸多功效[3]。当归中的化学成分主

要包括挥发油类、有机酸类和多糖类成分，目前临

床上所使用当归的品类主要有生当归、酒炙当归、

土炒当归、当归炭等，当归经炮制后所含的有效化

学成分的含量会发生变化[4]。 

《 中国药典》2025 年版收载了当归炮制品为酒

当归，通过测定阿魏酸含量，对当归进行质量控制，

但中药具有多成分、多靶点的特点，单一成分的测

定难以全面表征饮片的整体质量特征。中药指纹图

谱技术能够全面表征中药材复杂化学成分的特征信

息，客观反映其内在质量的整体性和一致性，已成

为中药质量控制领域不可或缺的核心技术手段[5-6]。

化学模式识别将中药的复杂成分转变为对数据的

解析，更有利于从整体上对中药质量进行评价与控

制，在中药质量标志物筛选过程中，扮演着至关重

要的角色[7-8]。 

关于当归指纹图谱的研究已有相关报道[9-15]，

但是通过HPLC指纹图谱方法对于酒当归及炮制前

后成分变化研究明显不足，未能系统分析当归酒炙

前后的成分变化规律，结合多元统计分析对生品和

炮制品区分判断报道较少。本实验通过 HPLC构建

其指纹图谱，并采用化学模式识别方法对当归酒炙

前后进行判别分析，旨在从整体水平探析当归酒炙

前后化学成分的变化规律，为当归炮制品的质量评

价及炮制机制研究提供依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Agilent 1260 型高效液相色谱仪，美国安捷伦

科技公司；KQ5200DE型液晶超声波清洗器，昆山

洁力美超声仪器有限公司；DHG-9145A型电热恒温

鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；103B型

四两装高速中药粉碎机，瑞安市永历制药机械有限

公司；BS214D 型万分之一电子天平，北京赛多利

斯仪器系统有限公司；MS105DU 型十万分之一电

子天平，梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司。 

1.2  材料 

对照品藁本内酯（批号 24010804，质量分数

98.38%）、5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural，

5-HMF，批号 23052201，质量分数 98.80%）、绿原

酸《（批号 22121606，质量分数 99.35%）、香草醛《（批

号 24040807，质量分数 99.86%）、阿魏酸（批号

22032207，质量分数 99.95%），均购自成都普菲德

对照品科技有限公司；乙腈、甲醇，色谱纯，武汉

弗顿控股集团有限公司；磷酸，分析纯，西陇科学

股份有限公司；水为超纯水，实验室自制；黄酒，

产品标准号 GB/T13662，酒精度 12%vol，绍兴三江

酒厂。10批当归药材来源信息见表 1，经江西中医

药大学药学院邓可众教授鉴定，为伞形科当归属植 
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表 1  当归样品来源信息 

Table 1  Information of ASR sample sources 

编号 产地 批次 厂家 

S1 甘肃岷县 2408042 安徽益生源中药饮片科技有限公司 

S2 甘肃定西 241101 湖北道地药材科技有限公司 

S3 甘肃定西 241101 湖南省国卓中药饮片有限公司 

S4 甘肃定西 240401 邵阳神农中药科技发展有限公司 

S5 甘肃定西 241105 江西江中中药饮片有限公司 

S6 甘肃定西 2412180 江西江中中药饮片有限公司 

S7 甘肃定西 2412008 江西江中中药饮片有限公司 

S8 甘肃定西 2502038 江西江中中药饮片有限公司 

S9 甘肃定西 241013 江西江中中药饮片有限公司 

S10 甘肃定西 2403001 江西汇仁药业股份有限公司 

物当归 A. sinensis (Oliv.) Diels的干燥根（图 1）。 

2  方法与结果 

2.1  样品的制备 

2.1.1  生当归  取当归饮片适量，使用中药粉碎机

粉碎，过 3号筛，密封保存，备用。 

2.1.2  酒当归  取当归饮片适量，加黄酒闷润 1 h

后，置预热锅内，用文火《（120 ℃）炒 20 min，取

出，置晾药盘内放凉，即得酒当归饮片（J1～J10，

图 1）。100 kg当归用黄酒 10 kg。粉碎机分别粉碎

后，过 3号筛，密封保存，备用。 

2.2  色谱条件 

采用 Agilent 1260型高效液相色谱仪；色谱柱 

     

     

     

     

图 1  当归酒炙前、后饮片外观图 

Fig. 1  Appearance of ASR slices before and after wine processing 

为 Zafex Supperfex ZY-C18柱（250 mm×4.6 mm，5 

μm）；流动相为 0.2%磷酸水溶液-乙腈，梯度洗脱：

0～3 min，10%～12%乙腈；3～15 min，12%～30%

乙腈；15～20 min，30%～55%乙腈；20～30 min，

55～80%乙腈；30～35 min，80%～10%乙腈；检测

波长 280 nm；柱温 30 ℃；体积流量 1.0 mL/min；

进样体积 10 μL。 

2.3  对照品溶液的制备 

精密称取 5-HMF、绿原酸、香草醛、阿魏酸、

藁本内酯对照品适量，置于 10 mL量瓶中，加入 70%

甲醇并定容至刻度，制成质量浓度分别为 15.6、

20.6、10.4、31.0、59.6 μg/mL的混合对照品溶液。 

2.4  供试品溶液的制备 

精密称定各生当归、酒炙当归饮片样品粉末

S1 S2 S3 S4 S5 

J1 J2 J3 J4 J5 

S6 S7 S8 S9 S10 

J6 J7 J8 J9 J10 
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《（过三号筛）0.8 g，精密称定，置于 50 mL具塞锥

形瓶中，加入 70%甲醇溶液 25 mL，超声处理 40 

min《（功率 100 W、频率 40 kHz），冷却，用 70%甲

醇补足减失的质量，摇匀，取续滤液，过 0.22 μm微

孔滤膜，即得供试品溶液。 

2.5  阴性对照溶液的制备 

根据《 2.4”项下供试品溶液的提取溶剂，取 70%

甲醇，作为阴性对照溶液。 

2.6  指纹图谱方法学考察 

2.6.1  专属性考察  分别吸取 2.3”项下对照品溶

液、 2.4”项下供试品溶液及 2.5”项下阴性对照

溶液，分别参照 2.2”项下色谱条件进样检测，结

果见图 2。结果表明，溶剂对当归中色谱峰无干扰。 

 

1-5-HMF；2-绿原酸；3-香草醛；4-阿魏酸；5-藁本内酯。 

1-5-HMF; 2-chlorogenic acid; 3-vanillin; 4-ferulic acid; 5-ligustilide. 

图 2  酒当归供试品溶液 (A)、生当归供试品溶液 (B)、混

合对照品溶液 (C) 及空白溶剂 (D) 的 HPLC 图 

Fig. 2  HPLC chromatograms of ASR processed with wine 

test solution (A), raw ASR test solution (B), mixed reference 

substance solution (C), and blank solvent (D) 

2.6.2  参照峰的选择  按照 2.4”项下供试品溶液

制备方法及 2.2”项下色谱条件，分析 S1号样品，

对各色谱峰进行编号，经分析，3 号峰保留时间适

中，分离度较好，故选择 3号峰定为参照峰。与各

混合对照品图谱（图 2）比对，结果表明，样品中 3

号峰保留时间与绿原酸对照品一致，故将样品中绿

原酸定为参照峰。 

2.6.3  精密度试验  取酒当归样品粉末（J1），按照

 2.4”项下方法制备供试品溶液，按照 2.2”项下

色谱条件连续进样测定 6次，以 3号（绿原酸）色

谱峰为参照峰，计算得到各共有峰相对保留时间的

RSD值≤0.03%，相对峰面积的 RSD 值≤2.76%，

结果表明该仪器精密度良好。 

2.6.4  稳定性试验  取酒当归样品粉末（J1），按照

 2.4”项下方法制备供试品溶液，分别于制备后 0、

2、4、6、8、12 h进样测定，以 3号（绿原酸）色

谱峰为参照峰，计算得到各共有峰相对保留时间的

RSD值≤0.16%，相对峰面积的 RSD 值≤2.15%，

结果表明供试品溶液在 12 h内稳定性良好。 

2.6.5  重复性试验  取酒当归样品粉末（J1），按照

 2.4”项下方法平行制备 6份供试品溶液，按照 2.2”

项下色谱条件连续进样测定，以 3号（绿原酸）色

谱峰为参照峰，计算得到各共有峰相对保留时间的

RSD值≤0.07%，相对峰面积的 RSD 值≤2.39%，

结果表明该方法重复性良好。 

2.7  指纹图谱的建立及相似度评价 

取生当归及酒当归饮片各 10 批，按照 2.4”

项下方法制备样品溶液，按照《 2.2”项下色谱条件

进样测定，记录色谱图，将所得各 10批样品色谱图

数据导入 中药色谱指纹图谱相似度评价系统》

《（2012年版），分别以 S1样品、J1样品的色谱图为

参照图谱，采用中位数法，时间宽度设定为 0.1 min，

对各 10批样品选择信号吸收优异、峰形清晰、峰宽

适宜、稳定性良好且分辨性能高的色谱峰作为共有

峰进行多点校正和标记峰匹配，生成对照特征图谱

《（R）和 HPLC叠加指纹图谱，结果如图 3所示。生

当归和酒当归指纹图谱中分别标定 11、12 个共有

峰，通过与混合对照品溶液进样检测并比对出峰时

间，生当归中指认出了 4个共有峰，分别为峰 1《（5-

HMF）、3《（绿原酸）、5《（香草醛）、6《（阿魏酸）；酒

当归中指认出了 5个共有峰，分别为峰 1《（5-HMF）、

3《（绿原酸）、5《（香草醛）、6《（阿魏酸）、12《（藁本

内酯）。混合对照品图谱见图 4。 

10批生当归《（S1～S10）、酒当归《（J1～J10）指

纹图谱，与其对照指纹图谱的相似度分别为 0.967、

0.992、0.994、0.984、0.998、0.997、0.998、0.987、

0.998、0.989和 0.980、0.989、0.999、0.978、0.997、

0.998、0.998、0.984、0.999、0.982，分别在 0.967～

0.998 与 0.978～0.999，相似度均大于 0.960，可分

别表明二者品质各批次间均较为稳定，质量一致性

良好。同时在运用相似度评价软件，将当归酒炙前、

后所有批次样品（S1～S10、J1～J10）色谱图导入

其中，进行多点校正和全谱峰匹配，计算其相似度

分别为 0.964、0.985、0.993、0.970、0.997、0.997、

0.997、0.987、0.997、0.987、0.976、0.981、0.998、

0.967、0.997、0.997、0.998、0.982、0.998、0.980，

均大于 0.960，表明当归酒炙前、后二者各自指纹图

谱相似度较好，但并不能体现当归酒炙前后的区分 
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图 3  10 批生当归 (S1～S10) 和酒当归 (J1～J10) 的

HPLC 指纹图谱及其对照指纹图谱 (SR, JR) 

Fig. 3  HPLC fingerprints of ten batches of raw ASR (S1—

S10) and ASR processed with wine (J1—J10) and their 

reference fingerprints (SR, JR) 

 

1-5-HMF；3-绿原酸；5-香草醛；6-阿魏酸；12-藁本内酯。 

1-5-HMF; 3-chlorogenic acid; 5-vanillin; 6-ferulic acid; 12-ligustilide. 

图 4  混合对照品溶液的 HPLC 图 

Fig. 4  HPLC chromatogram of mixed reference substance 

solution 

性与质量差异，无法有效区分生当归与酒当归。由

于指纹图谱中主要峰群的整体相似，因此，需要进

一步采用化学计量学方法分析其差异与主要差异性

标志物。 

2.8  化学模式识别分析 

2.8.1  层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，

HCA）当归饮片酒炙前后的差异[16]  将生当归、酒

当归指纹图谱中共有峰的峰面积数据（缺失峰面积

以 0计）导入 IBM SPSS 27.0软件，以平均值为 1

对共有峰面积进行标准化处理，采用组间联接法，

以平方欧氏距离作为测量区间进行 HCA，结果见图

5。当聚类距离为 7时，除 S8、J8外，其余样品可

被明显分为 2类，即生当归样品聚为一类，酒当归

样品聚为一类，表明与生品相比，酒炙品成分含量

存在一定的差异，生当归与酒当归各自的不同批次

间也呈现出差异性，这可能源于药材原产地、采收

时间等因素的影响。 

 

图 5  生当归、酒当归样品聚类分析 

Fig. 5  Cluster analysis of raw and wine-processed ASR 

samples 

2.8.2  主成分分析（principal component analysis，

PCA）当归饮片酒炙前后的差异[17-18]  以生当归、

酒当归指纹图谱中共有峰的峰面积数据（缺失峰面

积以 0计）为变量，导入 IBM SPSS 27.0软件，经

过 KMO 和巴特利特球形度检验，KMO＝0.593＞

0.5，P＜0.05，表明数据符合因子分析条件，可以进

行 PCA。将峰面积标准化值作为变量进行 PCA，以

特征值＞1 为标准，共提取出了 3 个主成分，累积

方差贡献率为 85.515%，说明这 3个主成分可代表

12个共有峰的大部分信息，故选取 3个主成分的共

有峰数据导入 SMICA 14.1 软件，绘制 PCA 得分

图，结果见图 6。 

主成分特征值及方差贡献率结果见表 2。因子

载荷矩阵见表 3，主成分 1与色谱峰 2、6、10～12

有较强相关性，主成分 2与色谱峰 4、7、8有较强

相关性，主成分 3与色谱峰 3、5、9有较强相关性。 
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图 6  PCA 得分图 

Fig. 6  PCA score plot 

表 2  主成分特征值及方差贡献率 

Table 2  Eigenvalues and variance contribution rates of 

principal components 

主成分因子 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

1 5.727 47.726 47.726 

2 2.450 20.416 68.142 

3 2.085 17.373 85.515 

表 3  主成分因子载荷矩阵 

Table 3  Principal component factor loading matrix 

峰号 

载荷矩阵 

峰号 

载荷矩阵 

主成分 

1 

主成分 

2 

主成分 

3 

主成分 

1 

主成分 

2 

主成分 

3 

1 −0.329 −0.519 −0.282 7 −0.333 0.925 0.082 

2 0.796 −0.448 0.157 8 −0.272 0.936 0.054 

3 −0.129 −0.038 0.832 9 0.196 0.099 0.917 

4 −0.276 0.907 −0.025 10 0.889 −0.264 −0.168 

5 −0.304 0.145 0.860 11 0.932 −0.266 0.008 

6 0.975 0.000 −0.015 12 0.900 −0.109 −0.257 
 

说明当归酒炙后发生的质量变化可能是以上多种

成分共同作用产生的。 

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

least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）当归

饮片酒炙前后主要差异性标志物[19-20]  将生当归、

酒当归指纹图谱中共有峰的峰面积数据（缺失峰面

积以 0计）导入 SIMCA 14.1软件，进行有监督模

式的 OPLS-DA，得到 OPLS-DA模型，结果见图 7。

OPLS-DA得分图（图 7-A）显示，生当归、酒当归

呈现明显的分类聚集现象，说明二者的化学成分存

在明显差异，模型累积解释能力参数 R2
X＝0.981，

R2
Y＝0.961，预测能力参数 Q2＝0.705，均大于 0.5，

表明该模型具有较好的稳定性，且预测能力较强。

为确保所建立的 OPLS-DA 模型的准确性，故进行

内部置换检验，检验次数设置为 200 次，200 次置

换检验的结果（图 7-C）表明 R2和 Q2的截距值分

别为 0.267（＜0.3）和−0.741（＜0.05），右上角 R2

和 Q2的纵坐标的值高于最左边的 R2和 Q2，斜率为 

 

 

 

图 7  当归、酒当归 OPLS-DA 得分图 (A)、VIP 值图 (B) 

及模型 200 置换检验结果 (C) 

Fig. 7  OPLS-DA score plot (A), VIP plot (B), and 200 

permutation test results of model (C) for raw ASR and ASR 

processed with wine 

正值，Q2点的蓝色回归线与纵轴（左侧）相交点低

于 0点，说明该模型没有出现过拟合，模型稳定可

靠，可用于差异标志物的筛选。 

将 12 个共有峰的变量重要性投影（variable 

importance projection，VIP）值进行排序，筛选 VIP

值＞1 的成分，筛选对于酒炙当归化学成分差异影

响较大的成分，结果（图 7-B）得到 4 个共有峰，

分别为 12号峰（藁本内酯，VIP值为 2.476 4）、7

号峰（VIP值为 1.132 7）、11号峰（VIP值为 1.087 

4）、6号峰（阿魏酸，VIP值为 1.044 5），表明这 4

个化学成分对于当归和酒当归的分类具有明显的

影响，是引起当归酒炙前后质量标准差异的潜在的

标志成分。 
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2.9  含量测定 

2.9.1  线性关系考察  取 5 个成分 5-HMF、绿原

酸、香草醛、阿魏酸、藁本内酯对照品适量，精密

称定，用 70%甲醇为溶剂，分别稀释成相应质量浓

度梯度对照品溶液，按照 2.2”项下色谱条件进样

测定，以对照品溶液的质量浓度为横坐标（X），峰

面积为纵坐标（Y），绘制标准曲线，进行线性回归，

得回归方程：5-HMF Y＝68.278 X－3.352 3，R2＝

1.000 0，线性范围 0.20～20.00 μg/mL；绿原酸 Y＝

13.917 X－10.898，R2＝0.999 3，线性范围 0.792～

79.200 μg/mL；香草醛 Y＝38.997 X－3.992 5，R2＝

1.000 0，线性范围 0.384～38.400 μg/mL；阿魏酸   

Y＝26.988 X－9.706，R2＝1.000 0，线性范围 0.99～

99.00 μg/mL；藁本内酯 Y＝18.351 X＋165.670，R2＝

0.999 8，线性范围 78.10～781.00 μg/mL；结果发现

各对照品线性关系良好，R2均在 0.999以上。 

2.9.2  精密度试验  取混合对照品溶液，按照 2.2”

项下色谱条件连续进样测定6次，计算得到5-HMF、

绿原酸、香草醛、阿魏酸、藁本内酯峰面积的 RSD

分别为 0.27%、0.10%、0.11%、0.53%、0.08%，结

果表明该仪器精密度良好。 

2.9.3  稳定性试验  取生当归（S1）及酒当归（J1）

供试品溶液，分别于制备后 0、2、4、6、8、12 h进

样测定，按照 2.2”项下色谱条件进样测定，记录

峰面积，计算得到生当归中绿原酸、香草醛、阿魏

酸、藁本内酯峰面积的 RSD分别为 2.01%、1.36%、

1.48%、0.70%，酒当归中 5-HMF、绿原酸、香草醛、

阿魏酸、藁本内酯峰面积的 RSD 分别为 2.69%、

0.82%、2.22%、1.32%、0.08%，结果表明供试品溶

液在 12 h内稳定性良好。 

2.9.4  重复性试验  取同一批生当归（S1）及酒当

归（J1）样品各 6份，按照 2.4”项下方法制备供

试品溶液，按照 2.2”项下色谱条件进样测定，以

5 个待测成分色谱峰面积计算其含量，得到生当归

中绿原酸、香草醛、阿魏酸、藁本内酯质量分数的

RSD 值分别为 1.45%、1.41%、0.74%、0.95%，酒

当归中 5-HMF、绿原酸、香草醛、阿魏酸、藁本内

酯质量分数的 RSD值分别为 0.49%、0.94%、1.49%、

1.85%、0.81%，均小于 2.0%，结果表明该方法重复

性良好。 

2.9.5  加样回收率试验  取生当归（S1）及酒当归

（J1）供试品粉末各 6份，每份 0.4 g，分别加入与

样品中各成分含量相当的各对照品，按照 2.4”项

下方法制备供试品溶液，按照 2.2”项下色谱条件

进样测定，计算得到生当归中绿原酸、香草醛、阿

魏酸、藁本内酯的平均加样回收率分别为 104.77%、

99.95%、104.61%、97.45%，RSD 分别为 2.49%、

3.69%、1.73%、1.20%；酒当归中 5-HMF、绿原酸、

香草醛、阿魏酸、藁本内酯的平均加样回收率分别

为 98.92%、105.77%、102.74%、101.95%、99.84%，

RSD分别为 2.55%、2.15%、1.86%、2.26%、1.02%，

结果表明该方法准确可行。 

2.9.6  样品含量测定  取 10批生当归及 10批酒当

归粉末，按照 2.4”项下方法制备供试品溶液，按

照 2.2”项下色谱条件进样测定，记录峰面积，采

用外标法计算各样品中 5-HMF、绿原酸、香草醛、

阿魏酸、藁本内酯的含量，结果见表 4。与生当归相

比，酒当归中新生成 5-HMF成分，阿魏酸、绿原酸、

香草醛成分含量整体略微下降，藁本内酯成分含量

整体有所上升，表明炮制对其含量变化有所影响。 

表 4  10 批生当归及 10 批酒当归样品中各指标成分的含量

测定结果 

Table 4  Determination results of index components in 10 

batches of raw ASR and 10 batches of ASR wine samples 

编号 
质量分数/(mg∙g−1) 

5-HMF 绿原酸 香草醛 阿魏酸 藁本内酯 

S1 − 0.508 0.037 0.479 4.038 

S2 − 0.383 0.030 0.397 3.956 

S3 − 0.449 0.020 0.542 5.148 

S4 − 0.418 0.031 0.413 3.687 

S5 − 0.383 0.018 0.582 8.583 

S6 − 0.428 0.016 0.583 11.870 

S7 − 0.417 0.014 0.624 11.415 

S8 − 0.438 0.021 1.248 14.694 

S9 − 0.214 0.013 0.735 10.458 

S10 − 0.238 0.015 0.558 6.191 

J1 0.017 0.557 0.033 0.433 5.426 

J2 0.017 0.401 0.025 0.295 3.539 

J3 0.016 0.325 0.018 0.412 6.238 

J4 0.016 0.312 0.030 0.289 3.805 

J5 0.014 0.320 0.016 0.439 8.862 

J6 0.020 0.381 0.015 0.567 11.643 

J7 0.017 0.391 0.015 0.539 10.906 

J8 0.016 0.279 0.017 1.078 14.965 

J9 0.017 0.192 0.013 0.569 10.136 

J10 0.016 0.281 0.013 0.563 7.653 

 −”表示未检出。 

“−” means not checked out. 



 中草药 2026年 1月 第 57卷 第 1期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2026 January Vol. 57 No. 1 ·71· 

    

3  讨论 

当归作为大宗中药品种之一，酒炙是其常用的

炮制方法，借助酒温升散寒、缓和其温燥之性，更

好地发挥活血作用，使药效更偏向于养血和血、调

理经脉。本研究旨在建立一套科学、可靠的质量评

价方法，以便揭示当归酒炙前、后的化学成分变化

规律。 

3.1  HPLC 分析方法的建立与优化 

为全面反映当归中的化学成分信息，系统优化

了 HPLC分析条件，前期考察了不同色谱柱、检测

波长（250、270、280、320 nm）、柱温（25、30、

35 ℃）、进样量（5、10、15 μL）等条件，其次，

以色谱图出峰个数、峰形、分离度为主要依据进行

提取条件优化，考察了不同甲醇体积分数（60%、

70%、80%、100%）及不同提取时间《（30、40、60 

min），结果表明，将生当归及酒当归样品用 70%甲

醇超声提取 40 min后，采用 Zafex Supperfex ZY-C18

色谱柱，在 280 nm检测波长、柱温 30 ℃、进样 10 

μL所得指纹图谱的色谱峰数量多、分离度好、峰形

对称，为后续的指纹图谱分析和化学计量学评价奠

定了坚实的方法学基础。 

3.2  指纹图谱与化学计量学分析 

通过建立 10批生当归和 10批酒当归的 HPLC

指纹图谱，并进行相似度评价，发现各组内样品相

似度较高，表明供试品的整体质量较为稳定。然而，

仅凭相似度评价难以区分生品与炮制品。为此，本

研究引入化学计量学方法进行深度数据挖掘。HCA

与 PCA 结果显示，生当归和酒当归样品能够被清

晰地聚为 2类，表明酒炙工艺确实引起了药材化学

成分的改变。进一步采用 OPLS-DA 模型，不仅成

功区分了 2组样品，还筛选出 4个对区分贡献最大

的差异标志物，即色谱峰 6《（阿魏酸）、12《（藁本内

酯）以及峰 7和峰 11。这说明，指纹图谱技术与化

学计量学联用，能够有效、直观地揭示当归酒炙前

后的内在质量差异。 

3.3  差异标志物的变化规律与炮制机制探讨 

对筛选出的差异标志物进行分析，是阐释炮制

科学内涵的关键。实验中选定的 5种有效成分属于

有机酸类、苯酞类、醛类成分，阿魏酸和藁本内酯

为代表的有机酸类和苯酞类成分是当归活血止痛

的重要物质基础。研究发现，当归中的阿魏酸以游

离态（阿魏酸）和结合态（阿魏酸松柏酯）共存，

且以后者为主。结合态成分性质不稳定，在甲醇、

强酸、弱碱、受热或光照等条件下，易分解为阿魏

酸和松柏醇，酒炙后阿魏酸含量呈现下降趋势，可

能与酒炙过程中该成分受热不稳定，使其结构遭到

破坏有关。 

相反，藁本内酯含量的增加可能与王莹等[21]的

研究发现相符，即酒炙过程促进了某些苯酞类二聚

体的水解，从而生成了更多的单体藁本内酯。这一

《 降”一《 升”的变化，可能正是当归酒炙后活血作

用增强的物质基础之一。当归酒炙后新生成 5-HMF

成分，是糖类在加热条件下脱水或降解的产物，常

作为中药炮制过程中发生美拉德反应或焦糖化反

应的标志性成分。绿原酸是存在于植物体内的天然

有机酸，具有抗菌、抗炎等药理作用，此外，当归

中还有一类的核心活性成分是多糖类[22-23]，后期课

题组也将不断完善，为当归质量评价提供更加全面

的理论依据。 

3.4  对现行质量标准的思考与展望 

《 中国药典》2025 年版目前仅以阿魏酸作为当

归的含量测定指标，当归酒炙后阿魏酸含量下降，

难以全面反映酒炙《 增强活血”的炮制目的，也无

法体现炮制前后药材的差异性。因此，建立涵盖多

种活性成分《（如苯酞类、有机酸类）的多元指标质

量控制体系，引入能反映整体变化的指纹图谱，对

科学评价当归及其炮制品的质量至关重要。 

然而，本研究尚存在一定的局限性。筛选出的

4个关键差异标志物中，仍有 2个《（色谱峰 7、11）

的化学成分有待明确。为进一步深化研究，课题组

后续将采用UPLC-Q-TOF-MS等高分辨质谱联用技

术，对色谱峰 7、11等未知差异标志物进行结构鉴

定。同时，将结合网络药理学预测及药效学实验，

深入探究这些化学成分变化与当归活血功效增强

之间的构效关系，以期更全面、系统地阐明当归酒

炙的炮制科学内涵，为当归质量标准的完善提供更

有力的实验依据。 

4  结论 

本研究成功建立了生当归与酒当归的HPLC指

纹图谱分析方法，并结合化学计量学模型（HCA、

PCA、OPLS-DA）系统评价了酒炙对当归化学成分

的影响。研究表明，该方法能够有效区分生当归与

酒当归，并成功筛选出包括阿魏酸、藁本内酯在内

的 4个关键差异标志物。研究系统揭示了当归经酒

炙炮制后化学成分的含量变化规律，为当归饮片的

质量控制提供了一种更科学、全面的方法，也为其
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他中药炮制品的质量研究提供了方法学借鉴。 
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