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基于指纹图谱和特征标志物的化学模式识别评价不同产地甘草质量差异  
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摘  要：目的  利用UPLC法指纹图谱结合化学计量学，探索不同产地甘草Glycyrrhiza uralensis的化学轮廓变化，并筛选能够区

分产地的特征标志物，为具有统一属性的甘草质量评价提供科学依据和参考。方法  建立 5个产地 30批甘草药材的 UPLC指纹

图谱，并进行方法学验证。通过相似度评价初步分析质量一致性，进一步使用 SIMCA 14.0软件进行主成分分析（principal component 

analysis，PCA）、聚类分析（hierarchical cluster analysis，HCA）和正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-

discriminant analysis，OPLS-DA）等化学计量学方法，对不同产地甘草样品进行模式识别和差异区分。进一步结合变量权重值

（variable importance projection，VIP），筛选关键差异标志物。最后，对筛选出的 5种特征标志物成分进行含量测定。结果  成

功建立了 30批甘草样品的 UPLC指纹图谱，各批次样品与对照图谱的相似度各不相同，但均大于 0.849，表明所用样品质量稳

定的同时又存在差异性。化学计量学分析显示，不同产地甘草样品存在明显聚类趋势，且 PCA和HCA结果一致，证实了产地

间的化学成分存在差异。OPLS-DA模型有效区分了不同产地，置换检验证实模型可靠。通过 VIP＞1筛选出区分产地的 5种关

键特征标志物。含量测定结果表明，5个特征标志物成分在不同产地甘草中的含量范围差异显著，进一步验证了产地间化学成

分的差异性。结论  建立的 UPLC指纹图谱结合化学计量学（PCA、HCA、OPLS-DA）的分析方法，能有效区分不同产地甘

草，并且甘草苷、甘草酸、芹糖甘草苷、甘草查耳酮 B和三色堇黄苷可作为关键的产地特征标志物。该方法体系为客观评价不

同产地甘草的质量差异、鉴别其产地来源及后续质量标准提升提供了可靠的分析策略和数据支持。 
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Abstract: Objective  To explore the chemical profile variations of Glycyrrhiza uralensis from different origins and screen 

origin-specific characteristic markers by using UPLC fingerprinting integrated with chemometrics. This approach provides a  

scientific basis and reference for the quality evaluation of G. uralensis with unified attributes. Methods  This study established 
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UPLC fingerprints for 30 batches of G. uralensis collected from five origins and validated the analytical method. The quality 

consistency of the samples was preliminarily analyzed through similarity evaluation. Subsequently, chemometric methods such 

as principal component analysis (PCA), hierarchical cluster analysis (HCA), and orthogonal partial least squares discriminant 

analysis (OPLS-DA) were used to identify the patterns and differences of G. uralensis samples from different origins by SIMCA 

14.0 software. Further, the key discriminant markers were identified based on the variable importance projection (VIP) values. 

Finally, the contents of the five characteristic markers were determined. Results  UPLC fingerprints of 30 batches of G. 

uralensis samples were established. The similarities between each sample batch and the reference fingerprint varied but all 

exceeded 0.849. This indicates that while the overall chemical profiles of the samples were generally consistent, quantitativ e 

differences existed. Chemometric analysis showed clear clustering trends for samples from different origins, and the consistent 

results of PCA and HCA confirmed the presence of chemical differences among the origins. The OPLS-DA model effectively 

distinguished different origins, and the permutation test confirmed the reliabil ity of the model. Five key characteristic markers 

were selected based on VIP > 1. The content determination results indicated that the contents of the five characteristic mark ers 

in G. uralensis from different origins varied significantly, further confirming the differences in chemical components among the 

origins. Conclusion  The UPLC fingerprint combined with chemometrics (PCA, HCA, OPLS-DA) analysis method established 

in this study can effectively distinguish G. uralensis from different origins, and glycyrrhizin, glycyrrhizic acid, liquiritin 

apioside, glycyrrhizin B, and violanthin can be used as key characteristic markers for origin discrimination. This analytical 

system provides a reliable strategy and data support for objectively evaluating the qualit y differences of G. uralensis from 

different origins, identifying their origin sources, and improving future quality standards.  

Key words: Glycyrrhiza uralensis Fisch.; characteristic markers; fingerprint chromatogram; glycyrrhizin, glycyrrhizic acid; liquiritin 

apioside; glycyrrhizin B; violanthin; chemometrics; quality difference 

甘草为豆科植物甘草 Glycyrrhiza uralensis 

Fisch.、胀果甘草G. inflata Bat.或光果甘草G. glabra 

L.的干燥根和根茎，具有补脾益气、清热解毒、祛痰

止咳、缓急止痛、调和诸药等功效[1]。甘草之名源于

其味甘的特性，其干燥根和根茎为药用部位。中药甘

草在中国已有超过两千年的应用历史，被誉为中药中

的 国老”，在众多方剂中扮演着不可或缺的角色。甘

草的主要化学成分包含三萜类和黄酮类等化合物，具

有抗癌、抗炎和神经保护等药理作用[2-4]。 

甘草中三萜类和黄酮类[5]成分多样，如甘草酸、

甘草苷等，具有多种药理活性，是评价甘草质量的

核心指标性成分。目前的相关研究方法较为单一或

局限，王旭娜等[6]倾向于采用单纯的高效液相色谱

法进行分析，研究 3个不同产地种质甘草中 8种主

要活性成分合成累积动态变化规律；国外也有研究

员[7]利用 HPLC法研究甘草相关药理作用机制。单

一方法的研究模式难以对甘草中结构多样、性质各

异的活性成分进行同步分析，也未能充分揭示其之

间的相互关系，影响了对甘草质量的全面评价。同

时，传统质量控制方法也较为局限，并且质量控制

体系仍存在一定的不足[8]，对不同产地间化学成分

及质量差异关注不足，导致产地因素在质量标准中

未能充分体现，制约了甘草药材的优质优用与产业

规范化发展。为确保甘草药材及其制剂的疗效稳定

与用药安全，需要建立科学、有效的分析手段，研

究不同产地甘草中可体现 道地性”的化学成分，

为甘草后续研究提供有效支持。随着研究手段的日

益创新，指纹图谱与化学计量学等方法成为评价中

药质量的重要手段，指纹图谱可以分析化学成分整

体性与一致性，反映整体质量；化学计量学则可以

最大限度地提取有用信息，建立预测模型，最大化

展现组间差异，二者结合可从 表面”到 深层”

地挖掘信息[9-11]。目前，二者相结合的方法已广泛应

用于北苍术[12]、玄参[13]、茺蔚子[14]等中药材的产地

鉴别和质量评价。 

不同的生长环境、栽培方式与采收加工过程，

共同造就了甘草产地间的多样性，并最终导致其活

性成分质量与含量呈现显著差异[15-16]，也是甘草展

现产地差异的根源。因此，本研究利用 UPLC指纹

图谱法系统分析不同产地甘草的整体相似性与一

致性，再结合化学计量学方法，构建主成分分析

（（principal component analysis，PCA）、聚类分析

（（hierarchical cluster analysis，HCA）和正交偏最小

二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-

discriminant analysis，OPLS-DA）的多层分析体系，

深入揭示不同产地甘草间化学差异，辨识其特征标

志物，从而为甘草的质量评价与标准化控制提供科

学依据。 
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1  仪器与材料 

1.1  材料 

甘草药材主要来自具有代表性的 4大主产区及

主要进口来源国：新疆（（S1～S6）、甘肃（（S7～S12）、

宁夏（S13～S18）、内蒙古（S19～S24）、俄罗斯

（（S25～S30），共 30 批，经安徽中医药大学药学院

俞年军教授鉴定为甘草 G. uralensis Fisch.干燥的根

和根茎。 

对照品甘草酸（（批号 Y02J11L113432，质量分

数 98%）购买于上海源叶生物科技有限公司，对照

品甘草查耳酮 B（批号 N2415653053，质量分数

98%），芹糖甘草苷（（批号 N2415802245，质量分数

98%），三色堇黄苷（（批号 N2519800192，质量分数

95%），甘草苷（（批号M23120802217，质量分数 90%）

购买自四川恒诚致远生物科技有限公司。甲醇、乙

腈、甲酸均为色谱纯，水为超纯水。 

1.2  仪器 

ME204/02型电子天平（梅特勒-托利多仪器上海

有限公司）；3-18R台式高速冷冻离心机（湖南恒诺仪

器设备有限公司）；Milli-Q型超纯水机（美国Millipore

公司）；KQ-7-200DTD型超声波清洗器（巩义市予华

仪器有限责任公司）；RE-52AA型旋转蒸发器（上海

亚荣生化仪器厂）；Acquity UPLC H-Class型超高效液

相色谱仪（美国Waters公司）；RS-FS1411型多功能

粉碎机（合肥荣事达小家电有限公司）。 

2  方法与结果 

2.1  指纹图谱的建立 

2.1.1  对照品溶液的制备  分别精密称定甘草酸、

甘草苷、三色堇黄苷、甘草查耳酮 B、芹糖甘草苷

对照品适量，置于量瓶中加入色谱甲醇溶解，配制

成质量浓度均为 0.50 mg/mL 的对照品溶液。精密

量取各对照品溶液 0.40、0.40、0.40、0.20、0.20 mL

定容至 2.00 mL制成混合对照品溶液。 

2.1.2  供试品溶液的制备  精密称取冷冻干燥后

的甘草样品粉末各 0.10 g，置于具塞锥形瓶中，精

密加入 10 mL超纯水，超声提取（功率 300 W，温

度 50 ℃，20 min），离心（3 200 r/min，15 min），

取上清液，经 0.22 μm微孔滤膜滤过，取续滤液，

即得供试品溶液。 

2.1.3  色谱条件  使用 Waters 超高液相色谱仪，

ACQUITY UPLC BEH-C18 色谱柱（100 mm×2.1 

mm，1.7 μm）。流动相 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈

（B）；梯度洗脱（0～3 min，80%～75% A；3～7 min，

75%～68% A；7～16 min，68%～55% A；16～17 

min，55%～80% A；17～20 min，80% A）；柱温 35 ℃；

体积流量 0.3 mL/min，进样量 3 μL，检测波长 265 

nm。 

2.1.4  精密度试验  取甘草样品（S1）0.1 g，按

 2.1.2”项下方法制备供试品溶液，按 2.1.3”项下

色谱条件进样测定 6次，记录峰面积以及相对保留

时间，并计算 RSD。以分离度良好、保留时间适宜

的峰 19（甘草酸）为参照峰，计算得到各 20个共

有峰（峰 1～20）相对保留时间的 RSD 分别为

0.50%、0.55%、0.23%、0.27%、0.27%、0.24%、0.20%、

0.12%、0.10%、0.09%、0.07%、0.07%、0.07%、0.08%、

0.07%、0.06%、0.02%、0.02%、0.03%、均小于 0.6%，

相对峰面积的 RSD分别为 2.16%、2.52%、0.94%、

0.75%、1.66%、1.35%、2.62%、3.20%、2.03%、0.75%、

0.43%、1.54%、0.62%、0.78%、1.50%、0.40%、0.16%、

2.28%、0.25%，均小于 3.3%，表明仪器精密度良好。 

2.1.5  重复性试验  取同一批甘草样品粉末，按

 2.1.2”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，按

 2.1.3”项下色谱条件连续进样 6 次，以分离度良

好、保留时间适宜的峰 19（甘草酸）为参照峰，记

录峰面积以及相对保留时间计算 RSD。计算得到 20

个共有峰（峰 1～20）相对保留时间的 RSD分别为

0.74%、0.71%、0.40%、0.40%、0.24%、0.25%、0.15%、

0.19%、0.08%、0.06%、0.04%、0.05%、0.05%、0.06%、

0.06%、0.05%、0.02%、0.02 %、0.03%，均小于 0.75%，

相对峰面积的 RSD分别为 3.09%、2.26%、1.52%、

2.07%、2.74%、2.94%、2.97%、2.29%、2.82%、2.01%、

1.29%、2.18%、2.72%、3.28%、1.27%、2.38%、1.09%、

1.00%、1.99%，均小于 3.1%，表明方法重复性良好。 

2.1.6  稳定性试验  取同一批甘草样品粉末，按

 2.1.3”项下色谱条件分别在 0、2、4、8、16、24 h

进行测定，以分离度良好、保留时间适宜的峰 19（甘

草酸）为参照峰，记录峰面积以及相对保留时间计

算 RSD。计算得到 20个共有峰（峰 1～20）相对保

留时间的 RSD分别为 0.41%、0.51%、0.52%、0.25%、

0.30%、0.32%、0.79%、0.59%、0.50%、0.38%、0.37%、

0.32%、0.13%、0.11%、0.16%、0.15%、0.07%、0.03%、

0.06%，均小于 0.8%，相对峰面积的 RSD 分别为

1.12%、1.48%、1.13%、0.51%、0.69%、1.21%、0.86%、

1.42%、0.81%、1.71%、0.57%、1.21%、1.92%、0.93%、

0.55%、0.69%、0.35%、1.42%、1.45%，均小于 2%，

表明甘草样品在 24 h内保持稳定。 
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2.1.7  指纹图谱建立及相似度评价  将 30批甘草

样品按 2.1.3”项下色谱条件进样测定，得到不同

产地甘草 UPLC色谱图，所得色谱图数据导入 中

药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012版）”[17]，

以 S12 号样品色谱图为参照图谱，时间窗宽度为

0.1，进行 Mark峰匹配及多点校正，按照平均数法

生成对照图谱，构建 30批甘草样品叠加指纹图谱

及对照图谱，结果见图 1。通过指纹图谱与对照品

色谱图进行比对，进行色谱峰指认。比对结果显示，

30批甘草样品中共匹配出 20个共有峰，与对照品

比对指认出 5 个主要特征峰：峰 1、峰 6、峰 7、

峰 11、峰 19。进一步相似度评价结果显示（表 1），

不同产地甘草样品与对照图谱相似度均大于

0.849，但各批次与对照图谱之间的相似度又各不

相同，表明各批次样品合格稳定但又存在差异。

以上结果表明所建立的甘草样品指纹图谱精密

度、重复性、稳定性均良好，可用于甘草的质量

评价与控制。 

 

 

1-三色堇黄苷；6-芹糖甘草苷；7-甘草苷；11-甘草查耳酮 B；19-甘草酸。 

1-violanthin; 6-liquiritin apioside; 7-glycyrrhizin; 11-glycyrrhizin B; 19-glycyrrhizic acid. 

图 1  30 批甘草样品 UPLC 叠加指纹图谱和对照图谱 (A) 和甘草指纹图谱共有模式图 (B) 

Fig. 1  UPLC superimposed fingerprint spectra and control spectra of 30 batches of G. uralensis samples (A), and common 

pattern diagram of G. uralensis fingerprint spectra (B) 

表 1  30 批甘草样品与对照图谱相似度评价结果 

Table 1  Similarity evaluation results of 30 batches of G. 

uralensis samples with reference chromatogram 

样品编号 相似度 样品编号 相似度 
S1 0.966 S16 0.942 

S2 0.971 S17 0.937 

S3 0.973 S18 0.939 

S4 0.907 S19 0.874 

S5 0.984 S20 0.849 

S6 0.969 S21 0.871 
S7 0.981 S22 0.871 
S8 0.981 S23 0.873 
S9 0.989 S24 0.874 

S10 0.989 S25 0.972 

S11 0.986 S26 0.972 

S12 0.988 S27 0.967 

S13 0.937 S28 0.968 

S14 0.938 S29 0.972 

S15 0.941 S30 0.973 

2.2  化学计量学分析 

分析不同产地甘草中药指纹图谱结果可知，不

同批次甘草样品所含化学成分存在着明显差异。因

此，为了明确不同产地甘草主要化学成分差异所

在，在指纹图谱分析的基础上，采用 PCA和 OPLS-

DA等化学计量学[18-19]方法，使 30批不同产地甘草

化学成分的差异更加直观。 

2.2.1  PCA  初步探索数据，观察分析不同产地甘

草样品主要成分的分布趋势，检测是否存在异常样

品，对数据首先进行无监督模式的 PCA[18, 20-21]，探

索数据整体结构，观察样品分布。 

将甘草样品共有峰峰面积作为自变量，30批甘

草样品为因变量，导入 SIMCA 14.1软件进行 PCA

分析，主成分 1（PC1）与主成分 2（PC2）的贡献
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率分别为 58.8%和 34.3%，方差累计解释能力参数

R2
X和预测能力参数 Q2分别为 0.986和 0.936，说明

2 个主成分可以有效反映数据差异性，可综合反映

甘草样品的差异情况[21]，绘制 PCA 得分散点图见

图 2，结果显示 5个产地甘草样品大致聚为 3类：

内蒙古（（S19～S24）一类；新疆（（S1～S6）和甘肃

（（S7～S12）较近可聚为一类；宁夏（（S13～S18）和

俄罗斯（（S25～S30）则聚为一类。即 PCA结果可表

明不同产地甘草样品间存在差异，又由于产地气

候，种植、采摘条件以及人工操作的不同使各产地

之间差异性的高低也有所不同。 

 

图 2  30 批甘草样品主成分分析得分图 

Fig. 2  Principal component analysis score chart of 30 

batches of G. uralensis samples  

2.2.2  HCA  在 PCA 的基础上，进一步验证样品的

聚类模式，HCA[22]可以直观地表现出不同产地样品差

异性，从而确认分组是否合理。数据同样导入 SIMCA 

14.1 软件进行 HCA 分析得到 30 批甘草样品聚类分

析结果，见图 3，从图中可知 30批甘草样品合理地聚

为 3类：内蒙古（S19～S24）一类；新疆（S1～S6）

和甘肃（S7～S12）一类；宁夏（S13～S18）和俄罗

斯（S25～S30）聚为一类，聚类分析图直观且现象明

显，可以较好地观察到样品之间的聚类情况，其聚类

情况与 PCA 分析分类结果一致，证实不同产地甘草

样品间所含成分存在一定的差异性[23]。 

2.2.3  OPLS-DA  采用有监督模式的 OPLS-

DA[24-25]聚焦到组间差异，可以将不同产地甘草样

品的组间差异最大化，筛选出关键差异标志物如甘

草酸、甘草苷等。 

甘草样品数据进行处理后导入 SIMCA 14.1软

件进行 OPLS-DA得到分析结果如下：OPLS-DA得

分图见图 4，分析结果可知 30批甘草样品可以很好

地被鉴别为 3类：内蒙古（（S19～S24）一类；新疆 

 

图 3  30 批甘草样品聚类分析结果图 

Fig. 3  Cluster analysis result graph of 30 batches of G. 

uralensis samples  

 

图 4  30 批甘草样品 OPLS-DA 得分图 

Fig. 4  OPLS-DA score chart of 30 batches of G. uralensis 

samples  

（S1～S6）和甘肃（S7～S12）一类；宁夏（S13～S18）

和俄罗斯（S25～S30），得到自变量拟合指数（R2
X＝

0.98）因变量拟合指数（R2
Y＝0.929）以及模型预测指

数（Q2＝0.894），可知 R2
Y＝0.929与Q2＝0.894均大

于 0.5，且其差值为 0.035，小于 0.3，可以判断该模

型拟合较好，预测能力良好，实验结果具有较高的

可靠性。运用统计推断分析进行验证鉴别模型，经

置换检验（图 5），分析可知置换后 Q2回归线与纵

轴交点小于 0，且置换后的 R2
Y与 Q2显著低于原始

模型，证明原始模型具有统计学意义[26]。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）[27]（图 6），

分析各特征峰（峰 1、峰 6、峰 7、峰 11、峰 19）

的 VIP值均大于 1，可以筛选作为差异标志物用于

判断不同产地甘草样品的差异性。结合这一结果可 
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图 5  30 批甘草样品置换检验图 

Fig. 5  Displacement test diagram of 30 batches of G. 

uralensis samples 

 

图 6  30 批甘草样品 VIP 值 

Fig. 6  VIP values of 30 batches of G. uralensis samples 

以确定特征峰：峰 1（三色堇黄苷）、峰 6（芹糖甘

草苷）、峰 7（甘草苷）、峰 11（甘草查耳酮B）、峰 19

（（甘草酸）。根据 VIP值排序为甘草苷＞甘草酸＞芹

糖甘草苷＞甘草查耳酮B＞三色堇黄苷。 

2.3  特征标志物定量分析 

通过 VIP值筛选，成功鉴定出三色堇黄苷、芹

糖甘草苷、甘草苷、甘草查耳酮 B、甘草酸为区分

不同产地甘草的关键特征标志物，这 5种成分均为

甘草中重要的活性三萜类及黄酮类化合物，本实验 

对 5个关键特征标志物进行定量测定。 

2.3.1  混合对照品溶液的制备  同 2.1.1”项。 

2.3.2  供试品溶液的制备  同 2.1.2”项。 

2.3.3  线性方程的绘制  精密称取甘草酸、甘草苷、

三色堇黄苷、甘草查耳酮B、芹糖甘草苷对照品适量，

用甲醇稀释 1、2、4、8、16倍，配制成多个质量浓度

系列的对照品溶液，按 2.1.3”项下色谱条件进行测

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 2。

2.3.4  精密度试验  取同一批甘草药材粉末，按

 2.1.2”项下方法制备供试品溶液，按 2.1.3”项下

色谱条件进样测定 6次，记录峰面积计算 RSD。结

果显示三色堇黄苷、芹糖甘草苷、甘草苷、甘草查 

表 2  30 批甘草样品中 5 种化学成分线性关系考察结果 

Table 2  Linear relationship investigation of five chemical components in 30 batches of G. uralensis samples 

化学成分 回归方程 R2 线性范围/(μg·mL−1) 

三色堇黄苷 Y＝21 164 X－3 909.4 0.999 3 1.56～50.00 

芹糖甘草苷 Y＝37 980 X－11 058 0.999 8 1.56～50.00 

甘草苷 Y＝11 553 X－1 918.9 0.999 9  3.12～100.00 

甘草查耳酮 B Y＝18 064 X－5 568.2 0.999 9  3.12～100.00 

甘草酸 Y＝6 542.1 X－2 841.2 0.999 8  6.25～100.00 

耳酮B、甘草酸的峰面积RSD分别为 2.24%、1.26%、

2.63%、0.34%、0.10%，表明仪器精密度良好。 

2.3.5  重复性试验  取同一批甘草粉末，按 2.1.2”

项下方法平行制备 6份供试品溶液，按 2.1.3”项

下色谱条件连续进样 6次，记录峰面积计算 RSD。

结果显示三色堇黄苷、芹糖甘草苷、甘草苷、甘草

查耳酮 B、甘草酸的质量分数 RSD分别为 2.92%、

2.76%、0.76%、0.80%、1.86%，表明方法重复性

良好。 

2.3.6  稳定性试验  取同一批甘草粉末，按 2.1.3”

项下色谱条件分别在 0、2、4、8、16、24 h进行测

定，记录峰面积计算 RSD。结果显示三色堇黄苷、

芹糖甘草苷、甘草苷、甘草查耳酮 B、甘草酸的峰

面积 RSD分别为 0.97%、1.21%、0.81%、0.76%、

0.28%，表明供试品溶液在 24 h内稳定。 

2.3.7  加样回收率试验  取已知 5种化合物成分含

量的甘草样品 6份，精密称定，每份 0.05 g，按样

品各成分的含量加入等量的对照品苷草酸、甘草

苷、三色堇黄苷、甘草查耳酮 B、芹糖甘草苷溶液，

按 2.1.3”项下色谱条件，计算各成分的回收率以

及 RSD。三色堇黄苷、芹糖甘草苷、甘草苷、甘草

查耳酮 B、甘草酸的平均加样回收率分别为

99.63%、99.32%、97.53%、101.33%、99.73%；RSD

分别为 0.43%、0.55%、0.66%、0.28%、0.74%。 

2.3.8  样品含量测定分析  精密称取 30 批甘草粉

末约 0.1 g，按 2.1.2”项下方法制备供试品溶液，

按 2.1.3”项下色谱条件进样测定；由表 3可知，

三色堇黄苷、芹糖甘草苷、甘草苷、甘草查耳酮 B、 
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表 3  30 批甘草药材中 5 种成分的含量测定结果 

Table 3  Determination results of contents of five components in 30 batches of G. uralensis medicinal materials 

批次 
质量分数/(µg·g−1) 

三色堇黄苷 芹糖甘草苷 甘草苷 甘草查耳酮 B 甘草酸 

S1 3.652 2.066  9.638 1.268 14.078 

S2 4.025 2.226  7.072 1.476 14.542 

S3 3.170 1.917  7.345 0.951  9.648 

S4 3.642 1.739  2.909 1.559 11.772 

S5 2.448 2.609 11.169 2.681 21.989 

S6 3.947 2.495  6.741 2.225 18.989 

S7 3.668 4.207 23.525 1.761 30.321 

S8 3.836 4.250 25.073 1.446 31.138 

S9 3.968 4.664 26.414 1.940 33.439 

 S10 3.628 4.184 24.074 1.753 30.038 

 S11 3.774 4.219 23.492 1.675 29.781 

 S12 3.898 4.267 24.626 1.554 31.152 

 S13 3.181 2.635  6.790 1.099 13.932 

 S14 2.954 2.398  6.655 0.886 14.361 

 S15 2.984 2.373  6.215 0.784 13.598 

 S16 3.274 2.663  7.238 1.102 15.337 

 S17 3.067 2.661  6.793 1.026 14.773 

 S18 3.114 2.583  7.064 9.071 15.366 

 S19 3.969 2.857 22.810 2.959 20.829 

 S20 3.864 2.703 20.870 2.446 19.714 

 S21 3.947 2.902 22.372 3.698 20.669 

 S22 4.009 2.851 22.278 2.694 20.596 

 S23 3.946 2.896 21.961 2.703 20.844 

 S24 3.874 2.770  2.147 2.616 20.325 

 S25 2.382 5.294  3.939 3.762 41.124 

 S26 2.210 5.768  1.776 3.387 41.974 

 S27 2.319 5.871  2.037 3.793 41.378 

 S28 2.184 5.160  3.911 3.661 40.648 

 S29 2.258 5.055  3.818 3.631 39.427 

 S30 2.186 5.478  1.625 3.274 38.969 

甘草酸的质量分数范围分别为 2.184～4.025、

1.739～5.871、1.625～26.414、0.784～9.071、9.648～

41.974 μg/g。综合以上分析，30批不同产地甘草中

5 种成分含量差异显著，反映出明显的产地间变异

趋势；局部上，同一产地来源的样品其各成分含量

波动较小，说明产地内具有相对一致的化学成分组

成；而不同产地间则表现出较大的含量差异。结合

化学计量学分析结果（PCA、HCA显示样品按产地

聚类），表明地理因素是影响甘草化学成分含量变

化的重要因素之一。 

3  讨论 

甘草作为一种用途广泛的中药材，其质量深受

生长环境、气候条件等产地因素的影响，表现出显

著的 道地性”差异。目前，关于甘草 道地性”

差异的相关研究尚不充分。为系统揭示不同产地甘

草质量差异的关键特征标志物，从而为其质量评价

提供客观依据，本研究采用 UPLC指纹图谱结合化

学计量学（（PCA、HCA、OPLS-DA）的综合分析策

略，对不同产地甘草中的 5种化学成分进行了系统

分析，并从整体性与特异性 2个层面探讨了其质量

差异的关键。 

首先，UPLC指纹图谱相似度分析结果显示，

所有样品与对照图谱的相似度均高于 0.849。尽管

各批次样品间相似度存在一定的波动，但该结果证

实了不同产地甘草在主要化学成分组成上的一致

性，其质量差异主要体现在各成分的含量层面。

PCA与 HCA的无监督分析模型进一步揭示了这种

差异的结构性特征。结果显示，30批样品被客观地
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划分为 3类地理群组。其中，内蒙古产地甘草（（S19～

S24）独自聚为一类，表现出鲜明的化学特征独立

性，这可能与内蒙古独特的地理环境密切相关。新

疆（S1～S6）与甘肃（S7～S12）产地甘草聚为一

类，推测是由于地理上的邻近性（（均位于西北地区）

可能赋予了其相似地理条件，从而形成了相近的化

学成分组成。宁夏（S13～S18）与俄罗斯（S25～

S30）产地甘草聚为一类，这一结果颇具启发性，尽

管地理位置相距较远，但 2地可能存在某些相似的

环境因子（（如纬度、温度范围），从而影响了甘草中

化学物质的合成与积累。 

其次，为了精准定位造成上述差异的关键化学

成分，研究引入了有监督的 OPLS-DA 模型。该模

型不仅有效强化了组间差异，其严格的置换检验也

证明了模型具有高度的可靠性与预测能力。通过

VIP值筛选，成功鉴定出三色堇黄苷、芹糖甘草苷、

甘草苷、甘草查耳酮 B、甘草酸为区分不同产地甘

草的关键特征标志物。这 5种成分均为甘草中重要

的活性三萜类及黄酮类化合物，其 VIP值排序（（甘

草苷＞甘草＞芹糖甘草苷＞甘草查耳酮 B＞三色堇

黄苷）提示，在产地鉴别中，甘草苷和甘草酸的贡

献度最大。这一发现与药典以甘草酸和甘草苷作为

质量控制指标的理念相契合，更进一步明确了它们

在质量差异中的指示作用。 

最后，以 5种特征标志物的定量分析结果，为

化学计量学结论提供了坚实的量化证据。含量测定

结果表明，不同产地间各成分含量差异显著。例如，

甘草酸的含量在 9.648～41.974 μg/g 波动，甘草苷

的含量在 1.625～26.414 μg/g 波动。这些特征物质

的含量呈现显著的数量级差异，不仅直接证实了产

地因素是影响甘草内在质量的关键变量，也科学解

释不同产地的甘草为何在药理活性和临床应用效

果上可能有所不同。 

综上所述，本研究通过（ 整体指纹图谱相似度

评价→无监督模式识别初步分类→有监督模式精

准筛选标志物→多指标成分定量验证”的研究路

径，层层深入地揭示了不同产地甘草化学成分的本

质差异。与现有研究如吴涓江等[28]利用 HPLC特征

图谱对不同产地甘草进行质量评价不同，我们利用

了UPLC指纹图谱与化学计量学相结合的方法展开

分析，在分析技术以及研究方向上都有所不同。这

种基于UPLC指纹图谱与化学计量学相结合的分析

模式，能够科学、有效地鉴别甘草产地，并筛选出

具有产地指示意义的质量标志物。同时，根据VIP＞

1 为依据，结合现有研究的不足，本课题组在《中

国药典》2025年版甘草质量标准的基础上增加了 3

种化学成分定量测定，进一步拓展了本研究的化学

信息维度，增强了结果的应用性与参考价值。筛选

出的 5种特征标志物具有产地指示意义，为（ 道地

甘草”的科学内涵提供了化学物质基础层面的阐

释。这些特征标志物的发现，可为后续甘草药材的

质量分级标准制定提供参考，例如在《中国药典》

现行标准基础上，可考虑根据不同产地特征标志物

的含量范围建立分级标准，或将特征标志物纳入产

地溯源的质量评价体系。需要指出的是，本研究尚

未引入同一产地不同年份、不同采收期、不同加工

方式等因素的系统对比，因此不能完全排除其他因

素的干扰。但基于现有数据，可以认为产地因素在

甘草质量评价中具有重要影响，后续研究可进一步

结合多因素，全面解析甘草质量差异的形成机制。 
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