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【摘要】目的  建立紫外-可见分光光度法测定白芍不同部位中总鞣质含量，以及超高

效液相色谱法（UPLC）同时测定 6 种成分的含量测定方法。方法  以没食子酸为对照品，采

用紫外-可见分光光度法测定总鞣质含量。采用 UPLC 法同时测定白芍不同部位中没食子酸、

儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷 6 种有效成分的含量，

以芍药苷为内参物，对比一测多评法（QAMS）与外标法（ESM）的测定结果。运用分层聚

类分析（HCA）、主成分分析（PCA）和正交偏最小二乘-判别分析（OPLS-DA）对总鞣质

和 6 种有效成分含量进行分析。结果  白芍不同部位中各成分含量存在差异：总鞣质与 6 种

有效成分总含量从高到低依次为外皮＞根茎＞主根，而芍药苷含量则为根茎＞主根＞外皮；

QAMS 与 ESM 法测定没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷

的含量无显著差异；HCA、PCA 与 OPLS-DA 分析能明显区分白芍的主根、根茎和外皮等不

同部位，并通过 OPLS-DA 确定并筛选出儿茶素、总鞣质和五没食子酰葡萄糖为 3 个关键差

异性标志物。结论  所建立的方法快速准确、简便高效、专属性强，为科学评价白芍质量提

供了可靠依据。
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【Abstract】Objective  To establish a method for determining the total tannin content in 
different parts of Radix Paeoniae Alba using ultraviolet-visible spectrophotometry, and a method for 
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simultaneously determining the content of six components using ultra-high performance liquid chromatography 
(UPLC). Methods  With gallic acid as a reference substance, the contents of total tannins were determined by 
ultraviolet-visible spectrophotometry. The contents of six active ingredients, namely gallic acid, catechin, albiflorin, 
paeoniflorin, pentagalloyl glucose, and benzoylpaeoniflorin, in different parts of Radix Paeoniae Alba were 
simultaneously determined by UPLC. Using paeoniflorin as an internal reference, the results of quantitative analysis 
of multi-components by single marker (QAMS) and external standard method (ESM) measurements were compared. 
Hierarchical cluster analysis (HCA), principal component analysis (PCA), and orthogonal partial least squares 
discriminant analysis (OPLS-DA) were employed to analyze the content of total tannins and six active ingredients. 
Results  There were differences in each component in different parts of Radix Paeoniae Alba. The order of total 
tannins and total contents of 6 active ingredients from high to low were as follows: skin>rhizome>taproot. The 
order of paeoniflorin from high to low was as follows: rhizome>taproot> skin. There was no significant difference 
in the content of gallic acid, catechin, albiflorin, pentagalloyl glucose, and benzoylpaeoniflorin by QAMS and ESM. 
HCA, PCA, and OPLS-DA analysis could clearly distinguish different parts of Radix Paeoniae Alba, such as taproot, 
rhizome, and skin. Through OPLS-DA, catechin, total tannins, and pentagalloyl glucose were identified and screened 
as three key differential biomarkers. Conclusion  The established method is fast, accurate, simple, efficient, and highly 
specific, providing a reliable basis for scientifically evaluating the quality of Radix Paeoniae Alba.

【Keywords】Radix Paeoniae Alba; Different parts; Content determination; Ultraviolet-visible 
spectrophotometry; Ultra-high performance liquid chromatography; Hierarchical cluster analysis; Principal 
component analysis; Partial least squares discriminant analysis

白芍为毛茛科植物芍药（Paeonia lactiflora 
Pall.）的干燥根，其采收加工方法及功效在《中

国药典（2020 年版）》中有明确规定：夏、秋季

采挖，洗净后去除头尾与细根，经沸水煮制并去

外皮（或先去皮再煮），晒干后入药；具有养血

调经、敛阴止汗、柔肝止痛、平抑肝阳之效，常

用于血虚萎黄、月经不调、自汗盗汗、胁痛腹痛、

四肢挛痛及头痛眩晕等证 [1]。白芍主产于安徽、

浙江、四川等道地产区，分别习称亳白芍、杭白

芍与川白芍 [2]。

白芍活性成分丰富，主要包括单萜及其苷

类 [3-4]、鞣质类 [5-6]、黄酮类 [7-8]、多糖类 [9]、挥发

油类 [10] 等。其中，单萜苷类成分中的芍药苷是

现行质量评价的主要指标，具有降血压、镇痛抗

炎 [11]、保肝 [12]、抗抑郁 [13]、抗肿瘤等作用；白

芍总苷（total glucosides of paeony，TGP）则表现

出抗炎、镇痛、抗应激及免疫调节等多种药理活

性 [14]；鞣质类成分亦具有收敛、止血止泻、抑菌、

抗病毒、抗肿瘤和抗氧化等功效 [15]。

然而，《中国药典（2020 年版）》仅以芍药

苷作为白芍质量的单一定量指标，难以全面反映

其多成分、多功效的整体质量特征。在产地加工

过程中，被去除的“头尾”“细根”及“外皮”

等非药用部位与药用主根之间是否存在化学成

分差异及其潜在价值，目前尚不明确。现有研究

多集中于主根和根茎部位 [16-17]，且质控指标多

以芍药苷等单萜苷类成分为主 [18-19]，对总鞣质

等其他类成分的关注较少，尤其缺乏对不同部位

（如外皮、根茎与主根）进行多成分系统性比较

的研究。

因此，本研究采用紫外-可见分光光度法测定

总鞣质含量，并建立超高效液相色谱法（ultra-high 

performance liquid chromatography，UPLC）同时测

定没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、五

没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷6 种成分的含量，

系统比较白芍药用部位（主根）与非药用部位（根

茎、外皮）在化学成分上的差异，结合化学计量

学方法进行综合评价，以期为白芍非药用部位的

资源化利用及加工工艺优化提供科学依据。

1  材料

1.1  主要仪器
Thermo Vanquish 超高效液相色谱仪 [ 赛默飞

世尔科技（中国）有限公司 ]；UV-2600 紫外分

光光度计（日本岛津仪器公司）；ME204E 万分

之一天平和 XP26 百万分之一天平购自瑞士梅特
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勒-托利多公司；HWS-28 电热恒温水浴锅（上海

一恒科技有限公司）。

1.2  主要药品与试剂
芍 药 苷（ 批 号：110736-201842， 纯 度

97.4%）、没食子酸（批号：110831-201605，纯

度 90.8%）和儿茶素（批号：110877-201604，纯

度 97.9%）均购自中国食品药品检定研究院；芍

药内酯苷（四川维克奇生物科技有限公司，批号：

wkq19041104，纯度 98%）；苯甲酰芍药苷（成

都普菲德生物技术有限公司，批号：19103002，

纯度 98.30%）；五没食子酰葡萄糖（成都曼斯特

生物科技有限公司，批号：MUST-16061211，纯

度 98.33%）；10 批白芍样品购自浙江省金华市

磐安县，根据白芍主根、根茎、外皮特征进行编号，

具体见表 1；磷酸和乙腈为色谱级，其余试剂均

为分析纯，水为超纯水。

2.1.3  线性关系考察
精密量取对照品溶液 0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、

5.0  mL，分别置 25 mL 棕色量瓶中，各加入磷钼钨

酸试液 1 mL，再依次加水 11.5、11.0、10.0、9.0、

8.0、7.0 mL， 用 29% 碳 酸 钠 溶 液 稀 释 至 刻 度，

摇匀，放置 30 min 后以相应试剂为空白，按照紫

外-可见分光光度法 [20] 在 760 nm 波长处测定吸光

度，以浓度为横坐标（X，μg/mL）、吸光度为纵

坐标（Y）绘制标准曲线，计算得线性回归方程为

Y=0.144  5X+0.000 4，r=0.999 9。结果表明，没食子

酸在 0.911~9.108 μg/mL 浓度范围内线性关系良好。

2.1.4  具体测定方法
精密量取供试品溶液 2 mL，置 25 mL 棕色量

瓶中，按照“2.1.3”项下方法，自“各加入磷钼

钨酸试液 1 mL”起，加水 10 mL，依法测定吸光度，

代入标准曲线计算供试品溶液中没食子酸的量，

作为总酚量。

精密量取供试品溶液 25 mL，置于已盛有 0.6  g

干酪素的 100 mL 具塞锥形瓶中，密塞后于 30℃水

浴中保温 1 h 并时时振摇；取出放冷，摇匀后滤过，

弃去初滤液；再精密量取续滤液 2 mL 置 25 mL 棕

色量瓶中，按照“2.1.3”项下方法，自“各加入

磷钼钨酸试液 1 mL”起，加水 10 mL，依法测定

吸光度，代入标准曲线计算供试品溶液中没食子

酸的量，作为不被吸附的多酚量。鞣质含量 = 总

酚量－不被吸附的多酚量。

2.1.5  重复性试验 
取白芍主根样品（编号：ZG01）粉末约 1.0 g，

精密称定，按照“2.1.2”项下方法平行制备 6 份供

试品溶液，并按照“2.1.4”项下方法测定总鞣质

含量。结果显示总鞣质平均含量为 4.58 mg/g，RSD
为 1.16%（n=6），表明该分析方法重复性良好。

2.1.6  稳定性试验 
取供试品溶液（编号：ZG01）于室温下放置，

分别在 0、0.5、1、2、3、5 h 时间点，按照“2.1.4”

项下方法测定吸光度，计算得吸光度的 RSD 为

1.34%（n=6），表明供试品溶液在 5 h 内稳定性

良好。

2.1.7  回收率试验 
取主根样品（编号：ZG01）粉末约 0.5 g，精

密称定，平行 6 份，加入与样品中含量等量的对

照品，按照“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，

并按照“2.1.4”项下方法测定总鞣质含量，计算

表1  样品信息

Table 1. Sample information

序号 白芍样品编号 主根编号 根茎编号 外皮编号

1 BS01 ZG01 GJ01 WP01

2 BS02 ZG02 GJ02 WP02

3 BS03 ZG03 GJ03 WP03

4 BS04 ZG04 GJ04 WP04

5 BS05 ZG05 GJ05 WP05

6 BS06 ZG06 GJ06 WP06

7 BS07 ZG07 GJ07 WP07

8 BS08 ZG08 GJ08 WP08

9 BS09 ZG09 GJ09 WP09

10 BS10 ZG10 GJ10 WP10

2  方法与结果

2.1  总鞣质含量测定
2.1.1  对照品溶液的制备 

精 密 称 取 没 食 子 酸 对 照 品 50.154 mg， 置

100  mL 棕色量瓶中，加水制成每 1 mL 含没食子

酸 455.398 μg 的对照品贮备液；精密移取上述对

照品储备液 5 mL，置 50 mL 棕色量瓶中，用水制

成每 1 mL 含没食子酸 45.540 μg 的对照品溶液。

2.1.2  供试品溶液的制备 
取 白 芍 样 品 粉 末 约 1.0 g， 精 密 称 定， 置

250  mL 棕色量瓶中，加水 150 mL 放置过夜，超声

处理（功率：250 W，频率：40 kHz）10 min，放

冷后加水至刻度，摇匀，静置使固体物沉淀，滤

过并弃去初滤液 50 mL，再精密量取续滤液 20  mL

置 100 mL 棕色量瓶中，加水至刻度，摇匀，即得。
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得总鞣质的平均回收率为 98.38%，RSD 为 1.11%

（n=6），结果表明加样回收率良好。

2.1.8  样品测定
取 30 批样品供试品溶液，以没食子酸为对照

品，采用紫外-可见分光光度法测定样品中总鞣质

的含量，结果见表 2。结果显示，白芍外皮中总

鞣质含量最高，根茎次之，主根最低。

2.2  一测多评法测定6种有效成分含量
2.2.1  色谱条件 

色 谱 柱：Wate r s  ACQUITY HSS  T3 柱

（100  mm×2.1 mm，1.8 μm）； 流 动 相 ： 乙 腈

（A）-0.05% 磷酸溶液（B），梯度洗脱（0~0.5  min，

7%→14% A；0.5~2.5 min，14% A；2.5~4 min，

14%→16% A；4~6 min，16%→23% A；6~8  min，

23%→36% A；8~15 min，36%→50% A）；流速：

0.40  mL/min；柱温：30℃；检测波长：230  nm；

进样量：1 μL。

2.2.2  对照品溶液的制备 
分别精密称取对照品没食子酸、儿茶素、芍

药内酯苷、芍药苷、苯甲酰芍药苷、五没食子酰

葡萄糖适量，加甲醇制成每 1 mL 各含 80 μg 的溶

液，即得。

2.2.3  供试品溶液的制备 
取白芍样品粉末约 0.4 g，精密称定，置具塞

锥形瓶中，精密加入稀乙醇 50 mL，称定重量，

加热回流 30 min，取出，放冷，再称定重量，用

稀乙醇补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液，

即得。

2.2.4  系统适用性试验 
精密吸取主根供试品溶液（编号：ZG01）、

表2  白芍不同部位总鞣质含量

测定结果表（mg/g，n=3）
Table 2. The determination results of total tannins in 

different parts of Radix Paeoniae Alba (mg/g, n=3)

编号
含量

（mg/g）
编号

含量

（mg/g）
编号

含量

（mg/g）

ZG01 4.50 GJ01 10.82 WP01 19.86

ZG02 1.77 GJ02 7.77 WP02 16.71

ZG03 2.89 GJ03 9.55 WP03 17.83

ZG04 3.51 GJ04 9.23 WP04 20.25

ZG05 1.57 GJ05 7.32 WP05 18.58

ZG06 4.59 GJ06 10.71 WP06 17.23

ZG07 4.05 GJ07 9.08 WP07 20.33

ZG08 4.43 GJ08 9.87 WP08 19.36

ZG09 5.54 GJ09 10.99 WP09 18.57

ZG10 2.64 GJ10 8.14 WP10 15.06

对照品溶液与空白溶剂，按照“2.2.1”项下色谱

条件进样测定，记录色谱图（图 1）。结果显示

空白溶剂对 6 种有效成分含量测定无干扰，表明

该方法专属性良好。

图1  UPLC色谱图

Figure 1. The UPLC chromatogram
注：A. 空白溶剂；B. 混合对照品溶液；C. 供试品溶液；1. 没食子酸；
2.  儿茶素；3. 芍药内酯苷；4. 芍药苷；5. 五没食子酰葡萄糖；6. 苯甲酰
芍药苷。

2.2.5  线性关系考察 
取对照品没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、

芍药苷、苯甲酰芍药苷、五没食子酰葡萄糖适

量，精密称定，加甲醇制成每 1 mL 含没食子

酸 409.145 μg、儿茶素 306.721 μg、芍药内酯苷

498.722 μg、芍药苷 549.531 μg、苯甲酰芍药苷

419.250 μg、五没食子酰葡萄糖 405.415 μg 的混

合对照品溶液。精密吸取上述混合对照品溶液

0.5、1、1、2、3 mL， 分 别 置 50、25、5、5、

5  mL 量瓶中，依次稀释至不同浓度的线性混合

对照品溶液。按照“2.2.1”项下色谱条件进样测

定，以对照品浓度为横坐标（X， μg/ mL）、峰

面积为纵坐标（Y）进行线性回归，所得标准曲

线以及线性范围见表 3。结果表明，这 6 种有效

成分在各自浓度范围内的线性关系良好。

2.2.6  精密度试验 
精密吸取“2.2.2”项下对照品溶液，按照

“2.2.1”项下色谱条件重复进样 6 次。计算得没

食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、苯甲酰

芍药苷、五没食子酰葡萄糖峰面积的 RSD 分别

为 0.41%、0.33%、0.29%、0.37%、0.75%、0.58%

（n=6），结果表明仪器精密度良好。
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表3  6种有效成分线性考察结果

Table 3. Results of linear investigation results of 6 active ingredients

对照品 标准曲线 r 线性范围（μg/mL）

没食子酸 Y=5.491 3X-2.360 0 0.999 9 4.091~409.145

儿茶素 Y=8.421 9X+5.314 4 0.999 9 3.067~306.721

芍药内酯苷 Y=3.560 8X-7.440 4 0.999 5 4.987~498.722

芍药苷 Y=3.556 1X-3.492 9 0.999 8 5.495~549.531

五没食子酰葡萄糖 Y=5.773 7X+0.213 9 0.999 8 4.054~405.415

苯甲酰芍药苷 Y=5.471 7X+1.917 4 0.999 7 4.193~419.250

2.2.7  重复性试验 
取主根样品（编号：ZG01）粉末约 0.4 g，按

照“2.2.3”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，并

按照“2.2.1”项下色谱条件进样测定。计算得没食

子酸、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、苯甲酰芍药苷、

五没食子酰葡萄糖的平均含量为 0.95、0.82、8.91、

28.33、0.88、6.05 mg/g，RSD 分 别为 1.74%、1.81%、

0.63%、0.77%、1.85%、1.76%（n=6），结果表明

该方法重复性良好。

2.2.8  稳定性试验 
取主根供试品溶液（编号：ZG01）于室温下

放置，分别在 0、2、9、16、22、24 h 时间点取样，

按照“2.2.1”项下色谱条件进样测定，计算得没食

子酸、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、苯甲酰芍药

苷、五没食子酰葡萄糖峰面积的 RSD 分别为 0.70%、

0.54%、0.97%、1.09%、1.95%、1.25%（n=6），

结果表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。

2.2.9  回收率试验 
取已知含量的主根样品（编号：ZG01）粉末

约 0.2 g，精密称定，平行 6 份，加入与样品中含

量等量的对照品，按照“2.2.3”项下方法制备供

试品溶液，并按照“2.2.1”项下色谱条件进样测定，

计算得没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、芍药苷、

苯甲酰芍药苷、五没食子酰葡萄糖的平均回收

率 分 别 为 93.02%、93.35%、96.57%、97.62%、

98.74%、98.09%，RSD 分 别 为 1.95%、1.77%、

1.90%、1.05%、1.01%、2.29%（n=6）， 结 果 表

明该方法回收率良好。

2.2.10  相对校正因子计算 
以芍药苷为内标物，按照公式 fsi=fs/fi=(Cs×Ai)/

(Ci×As) 计算相对校正因子，其中 As 和 Cs 分别为

内标物芍药苷的峰面积和浓度，Ai 和 Ci 为待测成

分的峰面积和浓度。根据“2.2.5”项下线性考察

所得的各对照品浓度及对应峰面积，计算得芍药

苷与没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、五没食子

酰葡萄糖及苯甲酰芍药苷的平均相对校正因子分

别为 0.65、0.42、1.02、 0.62、0.64，RSD 分别为

0.96%、2.61%、1.84%、0.54%、1.17%（n=6）。

2.2.11  耐用性考察
（1）流速。以芍药苷为参照，分别在 0.38、

0.40、0.42  mL/ min 的流速下测定没食子酸、儿

茶素、芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰

芍药苷的相对保留时间与相对校正因子，结果见

表 4。各成分相对保留时间的 RSD 分别为 0.45%、

0.28%、0.20%、0.04%、0.06%（n=6），相对校

正因子的 RSD 分别为 0.71%、0.48%、0.30%、

0.39%、0.65%（n=6），说明不同流速对上述 5

种成分的相对保留时间及相对校正因子均无显

著影响。

（2）柱温。以芍药苷为参照，分别在 28、

30、32℃的柱温下测定没食子酸、儿茶素、芍

药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷

的相对保留时间与相对校正因子，结果见表 5。

各 成 分 相 对 保 留 时 间 的 RSD 分 别 为 1.15%、

0.49%、0.18%、0.19%、0.37%（n=6），相对校

正因子的 RSD 分 别 为 1.96%、1.61%、0.55%、

表4  不同流速对相对保留时间与相对校正因子的影响（n=2）
Table 4. The influence of different flow rates on relative retention time and relative correction factor (n=2)

流速（mL/min）

相对保留时间 相对校正因子（%）

没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷
五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷
没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷

五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷

0.38 0.258 0.625 0.868 1.504 1.982 0.637 0.421 1.012 0.637 0.620

0.40 0.260 0.628 0.871 1.505 1.982 0.641 0.417 1.009 0.640 0.613 

0.42 0.260 0.628 0.871 1.504 1.980 0.632 0.419 1.006 0.642 0.620
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1.06%、1.25%（n=6），说明不同柱温对上述 5

种成分的相对保留时间及相对校正因子均无显

著影响。

（3）仪器。以芍药苷为参照，分别采用不

同仪器测定没食子酸、儿茶素、芍药内酯苷、

五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷的相对保留

时间与相对校正因子，结果见表 6。各成分相对

保留时间的 RSD 分 别 为 1.44%、0.46%、0.52%、

0.85%、0.13%（n=6）， 相 对 校 正 因 子 的 RSD
分 别 为 0.41%、0.73%、0.43%、1.01%、0.52%

（n=6），说明不同仪器对上述 5 种成分的相对

保留时间及相对校正因子均无显著影响。

2.2.12  色谱峰定位
取上述不同仪器、不同流速和不同柱温的

相对保留时间均值，确定没食子酸、儿茶素、

芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药

苷的相对保留时间分别为 0.26、0.63、0.87、1.51

和 1.99。

2.2.13  白芍不同部位含量测定结果
取 30 批白芍样品，按照“2.2.3”项下方法

制备供试品溶液，并按照“2.2.1”项下色谱条

件进样测定，以芍药苷为参照，分别采用外标

法（external standard method，EMS） 和 一 测 多

评法（quantitative analysis of multi-components by 

single marker，QAMS）计算没食子酸、儿茶素、

芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷

的含量，并比较两种计算方式的相对偏差，结果

见表 7。结果显示，白芍植株中不同部位主根、

根茎和外皮的 6 种有效成分含量测定结果存在一

定差异，以芍药苷和 6 种药效成分总量为评价指

标，芍药苷含量由高到低顺序为根茎＞主根＞外

皮；6 种有效成分总含量由高到低顺序为外皮＞

根茎＞主根。两种方法测定的没食子酸、儿茶素、

芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷

的含量相对偏差均小于 5.0%，说明两种方法计

算结果无显著差异，QAMS 准确度良好。

表5  不同柱温对相对保留时间与相对校正因子的影响（n=2）
Table 5. The influence of different column temperatures on relative retention time and relative correction factor (n=2)

柱温（℃）

相对保留时间 相对校正因子（%）

没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷
五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷
没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷

五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷

28 0.263 0.622 0.873 1.500 1.993 0.642 0.406 1.002 0.637 0.628

30 0.260 0.628 0.871 1.505 1.982 0.641 0.417 1.009 0.640 0.613

32 0.257 0.624 0.874 1.505 1.996 0.620 0.418 1.013 0.650 0.617

表6  不同仪器对相对保留时间与相对校正因子的影响（n=2）
Table 6. The influence of different instruments on relative retention time and relative correction factor (n=2)

仪器

相对保留时间 相对校正因子（%）

没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷
五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷
没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷

五没食子

酰葡萄糖

苯甲酰

芍药苷

Thermo Vanquish 0.260 0.628 0.871 1.505 1.982 0.641 0.417 1.009 0.640 0.613 

Agilent 1290 0.267 0.623 0.88 1.529 1.987 0.642 0.413 1.001 0.646 0.619

SHIMADZU LC-40D 0.261 0.623 0.875 1.525 1.986 0.646 0.419 1.002 0.653 0.614

编号 芍药苷

没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷 五没食子酰葡萄糖 苯甲酰芍药苷
6种成分

总含量

（EMS）
ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ZG01 28.96 1.85 1.86 0.27 0.41 0.44 3.53 6.02 6.07 0.41 8.61 8.15 2.74 1.03 1.11 3.74 46.88 

ZG02 25.07 1.67 1.64 0.91 0.25 0.23 4.17 5.26 5.32 0.57 7.73 7.45 1.84 0.93 0.87 3.33 40.91 

ZG03 31.71 1.14 1.15 0.44 0.96 0.97 0.52 11.11 11.24 0.58 5.07 5.21 1.36 1.15 1.07 3.60 51.14 

ZG04 27.38 1.88 1.91 0.79 0.48 0.51 3.03 4.42 4.33 1.03 7.66 7.79 0.84 1.25 1.33 3.10 43.07 

ZG05 26.93 1.75 1.80 1.41 0.47 0.51 4.08 4.35 4.47 1.36 7.70 7.42 1.85 1.33 1.24 3.50 42.53 

ZG06 23.95 1.70 1.73 0.87 0.30 0.33 4.76 6.67 6.73 0.45 7.18 6.88 2.13 1.00 1.00 0.00 40.80 

ZG07 24.99 1.42 1.43 0.35 0.32 0.32 0.00 4.88 4.88 0.00 7.65 7.73 0.52 0.95 0.88 3.83 40.21 

ZG08 31.71 1.33 1.36 1.12 0.89 0.92 1.66 10.35 10.55 0.96 5.23 5.01 2.15 1.05 1.11 2.78 50.56 

表7  白芍不同部位含量测定结果表（mg/g，n=3）
Table 7. Table of the content determination results of different parts of Radix Paeoniae Alba（mg/g, n=3）
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2.3  化学计量学分析
2.3.1  分层聚类分析

以 QAMS 法测定的 30 批样品中没食子酸、儿

茶素、芍药苷、芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖、

苯甲酰芍药苷及总鞣质的含量作为变量，导入 SPSS 

20.0 软件进行数据分析；采用 Z 得分法对各成分含

量进行标准化处理，以平方 Euclidean 距离表征样

本间距，运用组间联接法对 30 批样品进行分层聚

类分析（hierarchical cluster analysis，HCA），结果

见图 2。结果显示，当组间联接距离介于 5~12 之间

时，30 批样品可被分为 3 类：第 1 类（ZG01~ZG10）

对应主根部位，第 2 类（GJ01~GJ10）对应根茎部位，

第 3 类（WP01~WP10）对应外皮部位。该结果表明，

HCA 能够明显区分白芍的不同药用部位。

2.3.2  主成分分析
运用 SPSS 20.0 软件，以 QAMS 法测定的 30

批样品中没食子酸、儿茶素、芍药苷、芍药内酯

苷、五没食子酰葡萄糖、苯甲酰芍药苷及总鞣质

的含量为变量进行因子分析，通过主成分分析

（principal component analysis，PCA）得到相关矩

阵的特征值及其方差贡献率（表 8 和图 3）。分

析显示，前两个主成分的特征值分别为 4.591 和

编号 芍药苷

没食子酸 儿茶素 芍药内酯苷 五没食子酰葡萄糖 苯甲酰芍药苷
6种成分

总含量

（EMS）
ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ESM QAMS

相对

偏差

（%）

ZG09 28.69 1.85 1.83 0.54 0.39 0.34 6.85 5.96 6.03 0.58 7.86 8.12 1.63 1.01 0.98 1.51 45.76 

ZG10 27.63 1.55 1.53 0.65 0.41 0.38 3.80 6.73 6.88 1.10 6.98 7.24 1.83 0.98 1.03 2.49 44.28 

GJ01 33.62 2.39 2.36 0.63 1.50 1.56 1.96 8.02 7.86 1.01 9.12 8.87 1.39 1.78 1.85 1.93 56.43 

GJ02 39.41 3.60 3.52 1.12 0.82 0.90 4.65 3.46 3.53 1.00 13.51 12.64 3.33 1.35 1.49 4.93 62.15 

GJ03 35.99 2.81 2.76 0.90 1.16 1.12 1.75 5.18 5.22 0.38 11.44 10.56 4.00 1.49 1.36 4.56 58.07 

GJ04 34.59 2.78 2.75 0.54 1.24 1.28 1.59 5.31 5.49 1.67 12.34 13.04 2.76 1.74 1.69 1.46 58.00 

GJ05 37.90 3.17 3.23 0.94 1.08 1.05 1.41 5.49 5.27 2.04 10.76 10.23 2.53 1.57 1.46 3.63 59.97 

GJ06 40.44 2.98 2.93 0.85 1.82 1.82 0.00 8.62 8.48 0.82 10.95 10.47 2.24 1.86 1.73 3.62 66.67 

GJ07 38.21 3.45 3.66 2.95 1.90 2.06 4.04 3.74 3.92 2.35 14.06 14.59 1.85 1.64 1.56 2.50 63.00 

GJ08 37.24 2.98 2.96 0.34 1.73 1.81 2.26 8.59 8.52 0.41 11.70 11.27 1.87 2.04 2.17 3.09 64.28 

GJ09 38.03 3.31 3.28 0.46 1.17 1.21 1.68 5.51 5.38 1.19 13.52 14.08 2.03 1.94 2.03 2.27 63.48 

GJ10 41.03 2.05 2.11 1.44 1.54 1.56 0.65 4.24 4.16 0.95 12.59 12.37 0.88 2.45 2.34 2.30 63.90 

WP01 25.13 0.77 0.81 2.53 2.52 2.48 0.80 71.73 70.69 0.73 8.76 8.24 3.06 0.77 0.75 1.32 109.68 

WP02 22.39 0.53 0.50 2.91 2.43 2.40 0.62 59.68 60.35 0.56 8.16 7.85 1.94 0.63 0.66 2.33 93.82 

WP03 9.30 0.34 0.36 2.86 1.78 1.72 1.71 39.04 41.23 2.73 5.36 5.04 3.08 0.87 0.92 2.79 56.69 

WP04 15.03 0.72 0.75 2.04 2.27 2.33 1.30 55.97 53.47 2.28 6.88 6.29 4.48 0.66 0.63 2.33 81.53 

WP05 20.66 0.68 0.64 3.03 1.99 2.05 1.49 62.05 60.77 1.04 9.25 9.46 1.12 0.82 0.88 3.53 95.45 

WP06 15.74 0.58 0.61 2.52 2.06 2.13 1.67 45.33 44.54 0.88 7.33 7.63 2.01 0.72 0.76 2.70 71.76 

WP07 28.68 0.45 0.48 3.23 1.84 1.78 1.66 58.27 57.39 0.76 6.13 6.55 3.31 0.96 1.05 4.48 96.33 

WP08 25.85 0.88 0.92 2.22 2.23 2.25 0.45 55.11 56.56 1.30 5.99 6.43 3.54 0.78 0.86 4.88 90.84 

WP09 21.56 0.51 0.53 1.92 2.19 2.14 1.15 49.67 48.24 1.46 5.16 4.87 2.89 0.75 0.68 4.90 79.84 

WP10 23.44 0.84 0.81 1.82 2.13 2.17 0.93 53.83 54.26 0.40 6.25 6.39 1.11 0.91 1.00 4.71 87.40 

续表7

图2  HCA图

Figure 2. HCA diagram

表8  特征值及各主成分的贡献率

Table 8. Contribution rate of characteristic roots and 

principal components

主成分 特征值 方差贡献率（%） 累计方差贡献率（%）

1 4.591 65.584 65.584

2 1.634 23.338 88.923

1.634，累计方差贡献率达 88.923%。由因子载荷

矩阵（表 9）可知，没食子酸与芍药内酯苷在主

成分 1 上具有较高载荷，而儿茶素在主成分 2 上
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图3  主成分分析碎石图

Figure 3. PCA gravel chart

表9  主成分因子载荷矩阵

Table 9. Principal component factor load matrix

成分 主成分1 主成分2

没食子酸 0.937 0.216

儿茶素 -0.631 0.718

芍药内酯苷 -0.924 0.318

芍药苷 0.864 0.374

五没食子酰葡萄糖 0.676 0.587

苯甲酰芍药苷 0.827 0.344

总鞣质 -0.758 0.606

表10  主成分得分

Table 10. Principal component score

编号 主成分1 主成分2 编号 主成分1 主成分2 编号 主成分1 主成分2

ZG01 0.42 -1.22 GJ01 0.55 0.47 WP01 -1.35 1.23

ZG02 0.12 -1.14 GJ02 1.26 0.53 WP02 -1.34 0.64

ZG03 0.51 -0.95 GJ03 0.83 0.45 WP03 -1.48 -0.55

ZG04 0.45 -1.31 GJ04 0.92 0.67 WP04 -1.57 0.37

ZG05 0.49 -1.42 GJ05 1.01 0.32 WP05 -1.20 0.68

ZG06 0.20 -1.64 GJ06 0.89 1.22 WP06 -1.32 0.06

ZG07 0.09 -1.27 GJ07 1.08 1.45 WP07 -1.16 0.50

ZG08 0.39 -0.66 GJ08 0.96 1.20 WP08 -1.24 0.55

ZG09 0.34 -1.28 GJ09 1.21 1.14 WP09 -1.40 0.14

ZG10 0.27 -1.63 GJ10 1.18 1.22 WP10 -1.10 0.24

图4  主成分得分分布图

Figure 4. Score plot of principal components

图5  模型置换检验图

Figure 5. Model permutation test diagram 

载荷较高。进一步以降维后得到的两个主成分得

分作为 X 轴与 Y 轴，绘制 30 批样品的散点分布

图（图 4），结果显示白芍的主根、根茎及外皮

3 个部位的样品能较好区分，同类样品聚集于同

一区域，表明不同部位间的化学成分存在明显差

异。对主成分得分的分析（表 10）发现：主根样

品的主成分 1 得分均为正值，主成分 2 得分均为

负值；外皮样品的得分特征与主根完全相反；而

根茎样品在两个主成分上的得分则均为正值。

2.3.3  正交偏最小二乘-判别分析
采 用 SIMCA 14.1 软 件， 以 QAMS 法 测 定 的

30 批样品中没食子酸、儿茶素、芍药苷、芍药

内酯苷、五没食子酰葡萄糖、苯甲酰芍药苷及

总鞣质含量为变量，进行正交偏最小二乘-判别

分 析（orthogonal partial least squares discriminant 

analysis，OPLS-DA）。 通 过 对 模 型 数 据 进 行

200 次随机排列并进行置换检验（图 5），结果

显示左侧的 R2（模型对 X 和 Y 矩阵的解释率）

和 Q2（预测能力）均小于右侧原始值，表明所建

OPLS-DA 模 型 未 出 现 过 拟 合。 该 模 型 的 参 数
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为 R2X=0.889，R2Y=0.918，Q2=0.902（ ＞ 0.5），

说明模型有效，可用于白芍不同部位的模式识

别。Scores 图（ 图 6） 表 明 白 芍 不 同 部 位 样 品

明显分为 3 类；结合变量投影重要性（variable 

importance in projection，VIP）结果（图 7），以

VIP＞1.0 为筛选标准，共识别出 3 个差异标志物，

按 VIP 值排序依次为儿茶素＞总鞣质＞五没食子

酰葡萄糖，表明这些成分在区分白芍不同部位中

贡献显著。

3  讨论

本研究采用冷浸过夜超声提取法测定总鞣质含

量，该方法操作简便，可有效避免鞣质因热敏性和

易氧化造成的结构破坏，实现较完全提取 [21]。结

果显示，白芍外皮中总鞣质含量最高，根茎次之，

主根最低。在建立 QAMS 法测定 6 种有效成分含

量时，前期通过单因素分析比较了不同提取溶剂、

提取方式及提取时间的影响，最终确定以稀乙醇

50  mL 加热回流 30 min 为供试品溶液制备方法，该

条件下各成分峰面积较大、提取效率较高。

白芍作为我国传统药材，应用历史悠久，本研

究采用 UPLC 法，以芍药苷为内参物，建立 QAMS

法同时测定其不同部位中没食子酸、儿茶素、芍药

苷、芍药内酯苷、五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药

苷的含量，方法学验证结果显示该方法与 EMS 法

测定结果无显著差异，可信度良好。含量测定结果

表明，不同部位中 6 种有效成分含量存在差异：芍

药苷含量顺序为根茎＞主根＞外皮，与文献 [16-17]

报道一致；而 6 种成分总量则为外皮＞根茎＞主根，

主要因外皮中儿茶素与芍药内酯苷含量较高，该趋

势亦与已有研究 [11-12] 相符。值得注意的是，《中

国药典（2020 年版）》[1] 规定白芍加工须“去皮”，

然而本研究中外皮部位多种成分含量较高，提示该

传统加工方式的合理性值得进一步探讨。

在化学计量学分析方面，以总鞣质及 6 种成

分含量为变量进行 HCA、PCA 及 OPLS-DA，结

果显示三者均能有效区分白芍的主根、根茎与外

皮部位，说明各部位化学成分组成相似但含量差

异显著。PCA 分析中，没食子酸、芍药内酯苷和

儿茶素是对区分贡献较大的成分；OPLS-DA 则进

一步识别出儿茶素、总鞣质和五没食子酰葡萄糖

为关键差异标志物。主成分得分亦呈现规律分布：

主根样品主成分 1 得分为正、成分 2 为负；外皮

则相反；根茎两类成分得分均为正。

综上所述，本研究表明白芍不同部位间化学

成分存在显著差异，化学计量学方法可有效用于

其区分与质量评价。尽管在主根、根茎和外皮形

态完整时易于鉴别，但在现代制药过程中，药材

常经粉碎、提取等处理而失去原有形态，此时本

研究建立的基于多指标成分与化学模式识别的方

法，可为中间体来源一致性与化学均一性控制提

供实用工具。需指出的是，本研究样本主要来源

于杭白芍，后续应进一步扩大样本量，涵盖亳白

芍、川白芍等不同产地、生长年限及加工批次，

以全面评估白芍部位差异的普遍性与适用性。
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