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摘要： 目的　 建立不同生长年限肉桂药材的指纹图谱研究， 并结合包括主成分分析和聚类分析方法等现代统计学方法

对其特征峰进行综合性分析。 方法　 采用超高效液相色谱在 ２８０ ｎｍ 下梯度洗脱， 生成不同生长年限肉桂药材指纹图

谱。 结果　 在 １８ 批样品 ＵＰＬＣ 指纹图谱中， 有 ９ 个特征峰被标定， 其中 ６ 个特征峰被识别， 分别为香豆素、 ２⁃羟基肉

桂醛、 肉桂醇、 肉桂酸、 桂皮醛和 ２⁃甲氧基肉桂醛。 相似度结果显示， ３０ 年以上的肉桂药材在主要成分与 ３０ 年以下

肉桂药材存在着较大差异。 特征峰聚类分析和主成分分析结果显示， ３０ 年以上肉桂药材与 ３０ 年以下肉桂药材被很好

区分， 验证了相似度结果。 结论　 该方法能从不同角度多方面的证实了实验结果的科学性， 可为肉桂的采收年限的确

定及资源的可持续发展利用提供参考。
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　 　 肉桂别名牡桂、 筒桂等， 为我国中药材中的一味重要

南药之一， 素有一树养三代的美誉， 为广东和广西地区重

要的中药材。 肉桂是我国的名贵中药特产之一， 自古药食

同源， 其不仅是亚洲地区传统的调味品， 也是常用名贵中

药， 功效以引火归元， 温经通脉见长［１⁃３］ 。 肉桂营养价值丰

富， 具有较好的保健作用， 特别是对糖尿病患者有一定调

脂降糖的作用。 广东、 广西为我国肉桂药材的道地产区，
也是国内的主产区， 福建， 云南亦产［４］ 。 肉桂全身都是宝，
２０２０ 年药典收录其为樟科植物 Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ ｃａｓｓｉａ Ｐｒｅｓｌ 的

干燥树皮， 其鲜嫩枝条以桂枝药用， 枝叶亦可提取挥发油，
药用或做食品添加剂。

长期以来， 肉桂以实生林粗放经营为主， 种植后处于

半野生状态， 作为药材的肉桂， 其有效成分含量易受种源

品种、 生长环境、 自然环境、 采收季节及年限、 加工方式

和仓储运输条件等因素的影响。 张锡纯［５］ 认为肉桂以完

整、 外皮细皱、 “彩皮” （即灰白色地衣斑） 明显、 “肉”
（内层皮） 厚、 含油量高、 内表面光洁如玉、 断面色深紫、
香气浓烈、 甜味重、 口嚼渣少者为佳。 肉桂作为皮类中药，
根据其含有大量挥发油的特点， 通常以厚度和油润度 （挥
发油） 作为其优劣的判断方法。 有文献［６］ 报道肉桂的厚度

及挥发油随着树龄的增大而升高。
目前对于肉桂药材的质量控制主要集中在桂皮醛和桂

皮酸的含量测定上， 并建立了一系列稳定可靠的含量测定

方法。 查阅文献可见， 通常采用薄层扫描法［７］ 、 导数光谱

法［８］ 、 气相色谱法［９］ 、 高效液相色谱法［１０］建立肉桂醛和肉

桂酸［１１⁃１２］的含量测定方法。 中药指纹图谱是指运用一定综

合性的分析方法， 通过特征性色谱图或光谱图， 在整体上

对其化学特征进行表征， 是目前被公认为最有效的综合性
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评价中药的整体质量的技术手段之一［１３⁃１４］ 。 为考察肉桂生

长年限与其主要有效成分含量的关系， 本研究分别于 ２０１７
年 ４ 月和 ２０１７ 年 １０ 月收集了同一地区不同生长年限的肉

桂药材， 包括 ２ ～ ５、 ５ ～ ７、 ７ ～ １０、 １１ ～ １５、 ２０ ～ ３０ 年及

３０ 年以上肉桂样品， 采用高效液相色谱法进行其指纹图谱

研究， 并采用主成分和聚类分析法［１４⁃１５］ 探究不同生长年限

的指纹图谱差异性， 为肉桂药材资源的可持续发展提供

依据。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ Ｓｅｒｉｅｓ 型高效液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）； ＴＤＬ⁃５０Ｂ 离心机 （上海安亭科学仪器厂）； ＪＰ⁃１００Ｓ
超声波清洗机 （深圳市洁盟清洗设备有限公司）； ＢＳＡ１２４
分析天平 （美国赛多利斯公司）。

桂皮醛对照品 （批号 １１０７１０⁃２０１６１９， 中国食品药品检

定研究院）； 香豆素 （批号 Ｙ２４０７Ｃ２３４９）、 ２⁃甲氧基肉桂酸

（批号 Ｔ１５Ｆ８Ｔ２９３４３）、 ２⁃羟基肉桂醛 （批号 Ｂ０２４０１１０１）、
肉 桂 醇 （ 批 号 Ｙ０４Ｎ７Ｃ２３８５０ ）、 肉 桂 酸 （ 批 号

ＡＡ０８０７ＤＡ１４） 对照品， 均购自上海源叶生物科技有限公

司； ２⁃甲氧基肉桂醛对照品 （批号 Ｂ０２４０１１０１， 西格玛奥

德里奇贸易有限公司）； 乙腈 （色谱纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司）； 甲醇 （分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）； 屈臣

氏蒸馏水。 肉桂样品 Ｓ１ ～ Ｓ３、 Ｓ４ ～ Ｓ６、 Ｓ７ ～ Ｓ９、 Ｓ１０ ～ Ｓ１２、
Ｓ１３～ Ｓ１５、 Ｓ１６～ Ｓ１８ 分别购自广东省高要县董福行基地种

植 ２～５、 ５～７、 ７～１０、 １１～ １５、 ２０ ～ ３０ 年及 ３０ 年以上， 经

上海中医药大学中药学院宋龙博士鉴定为正品。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 对照品溶液制备 　 精密称取香豆素、 ２⁃羟基肉桂醛、
肉桂醇、 肉桂酸、 桂皮醛、 ２⁃甲氧基肉桂酸、 ２⁃甲氧基肉

桂醛适量， ５０％ 甲醇溶解并定容 １０ ｍＬ， 摇匀， 即得分别为

０􀆰 １６９６、 ０􀆰 １０１８、 ０􀆰 １６１６、 ０􀆰 ２０５６、 ０􀆰 ２６６０、 ０􀆰 １０８６、 ０􀆰 ２
１９６ ｇ ／ Ｌ 的对照品贮备液。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取肉桂药材粉碎 （过 ３ 号筛）， 精

密称取粉末 ０􀆰 ５ ｇ， 置 ５０ ｍＬ 圆底离心管中， 加入 ５０％ 甲醇

１０ ｍＬ， 超声 （３５０ Ｗ， ３５ ｋＨｚ） 处理３０ ｍｉｎ， 放冷， 离心，
取上清至 ２５ ｍＬ 量瓶中。 加入上述甲醇溶液 １０ ｍＬ， 同法

超声处理 １ 次， 放冷， 离心， 取上清至同一 ２５ ｍＬ 量瓶中。
经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３　 色 谱 条 件 和 系 统 适 应 性 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ× １００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 检测波长 ２８０ ｎｍ； 柱温

４０ ℃； 体 积 流 量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进 样 量 ２ μＬ； 流 动 相

０􀆰 ０２５％ 甲酸水溶液 （Ａ） ⁃乙腈溶液 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～
２ ｍｉｎ， ８％ Ｂ； ２～２０ ｍｉｎ， ８％ ～ ３５％ Ｂ）， 各对照品与其他

成分的色谱峰分离度符合要求， 峰形对称。 色谱图见图 １。
２􀆰 ４　 指纹图谱建立

２􀆰 ４􀆰 １　 共有峰确定 　 将不同批肉桂药材的 ＵＰＬＣ 色谱图，
分别导入 “中药色谱指纹图谱相似度评价系统” （２􀆰 ０ 版），
生成对照指纹图谱 Ｒ， 结果见图 ２。 在对照指纹图谱上， 标

定了 ９ 个特征峰 （占总峰面积 ９５％ 以上）， 能够较全面的

４． 香豆素　 ５． ２⁃羟基肉桂醛　 ６． 肉桂醇　 ７． 肉桂酸　 ８． 桂皮

醛　 １０． ２⁃甲氧基肉桂酸　 ９． ２⁃甲氧基肉桂醛

图 １　 肉桂 ＨＰＬＣ 色谱图

反映肉桂药材不同生长时期的特征， 因此暂定为不同生长

年限肉桂药材的活性成分群。 通过与对照品比对， 在各样

品图谱中 ６ 个特征峰被指认， 香豆素 （４ 号）， ２⁃羟基肉桂

醛 （５ 号）， 肉桂醇 （６ 号）， 肉桂酸 （７ 号）， 桂皮醛 （８
号）， ２⁃甲氧基肉桂醛 （９ 号）。 其中， ２⁃甲氧基肉桂醛是

除桂皮醛含量最高的成分， 分离度良好， 具有适宜保留时

间， 故选为参照峰。

注： Ｓ１⁃Ｓ１８ 为样品色谱图， Ｒ 为对照指纹图谱。

图 ２　 不同生长年限肉桂的指纹图谱

２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 精密度试验 　 分别精密吸取同一供试品溶液， 在

“２􀆰 ３” 项条件下连续进样 ６ 次， 记录 ＨＰＬＣ 色谱图。 以 ９
号峰作为参照峰， 各特征峰相对峰面积 ＲＳＤ＜３􀆰 ９％ ， 相对

保留时间 ＲＳＤ＜０􀆰 ４％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ５􀆰 ２　 重复性试验 　 取同一批肉桂粉末， 平行处理 ６ 份，
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在 “２􀆰 ３” 项条件下， 分别进样， 记录 ＨＰＬＣ 色谱图。 以 ９
号峰为参照峰， 各特征峰相对峰面积 ＲＳＤ＜４􀆰 １％ ， 相对保

留时间 ＲＳＤ＜０􀆰 ３％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ３　 稳定性试验　 精密吸取同一供试品溶液， 在 “２􀆰 ３”
项条件下， 分别于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 １８、 ２４、 ４８ ｈ 进样，
记录指纹图谱。 以 ９ 号峰为参照峰， 各特征峰相对峰面积

ＲＳＤ＜４􀆰 １％ ， 相对保留时间 ＲＳＤ＜０􀆰 ２％ ， 表明供试品溶液

在 ４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ６　 相似度评价 　 在未剔除桂皮醛色谱峰前提下， Ｓ１ ～
Ｓ１８ 指纹图谱相似度均大于 ０􀆰 ９８， 桂皮醛过高的峰面积使

得不同年限肉桂药材的相似度没有明显差别。 孙如煜等［１５］

通过指纹图谱研究清开灵硬胶囊批次间稳定性实验时， 黄

芩苷由于峰面积过大导致相似度评价方法对色谱峰的大小

变化或缺失不够灵敏， 不利于对指纹图谱的综合性评价，
故采用剔除对指纹图谱贡献率较大的成分⁃黄芩苷。 而考虑

到桂皮醛占总面积的百分比较大， 其在指纹图谱权重系数

较大， 占主导作用， 无法准确比较不同生长年限肉桂药材

的差异， 故需剔除桂皮醛， 重新计算， 结果见表 １。 Ｓ１ ～
Ｓ１５ 与对照谱的相似度均大于 ０􀆰 ７５ 且相似度较为接近， 为

Ⅰ类； Ｓ１６～ Ｓ１８ 与对照谱的相似度均小于 ０􀆰 ６ 且相似度比

较接近， 为Ⅱ类， 表明在剔除桂皮醛色谱峰后， ３０ 年以上

与 ３０ 年以下的肉桂在主要成分存在着明显差异， 此可作为

名老中医喜用年份久肉桂的一个佐证。 通过对共有峰分析，
发现Ⅱ类中峰 １、 峰 ２ 和峰 ３ 比Ⅰ类中的相应色谱峰小， 而

Ⅱ类中峰 ４、 峰 ５ 和峰 ７ 比Ⅰ中的相应色谱峰大， 这可能是

造成其相似度差异的重要原因之一。
表 １　 １８ 批样品相似度分析结果

批号 相似度 批号 相似度 批号 相似度

Ｓ１ ０􀆰 ９４７ Ｓ７ ０􀆰 ９５７ Ｓ１３ ０􀆰 ９４２
Ｓ２ １􀆰 ０００ Ｓ８ ０􀆰 ９５５ Ｓ１４ ０􀆰 ９３３
Ｓ３ ０􀆰 ７２５ Ｓ９ ０􀆰 ９６５ Ｓ１５ ０􀆰 ９５３
Ｓ４ ０􀆰 ９６９ Ｓ１０ ０􀆰 ８７５ Ｓ１６ ０􀆰 ５９５
Ｓ５ ０􀆰 ９８２ Ｓ１１ ０􀆰 ９７９ Ｓ１７ ０􀆰 ５８６
Ｓ６ ０􀆰 ９３７ Ｓ１２ ０􀆰 ９８７ Ｓ１８ ０􀆰 ５８９

２􀆰 ７　 主成分分析与聚类分析　 主成分分析是以相互联系的

原始数据为基础， 寻找几个能够对原有指标性成分保留其

主要信息且相互不关联的综合性变量， 对其进行综合评价

的一种方法［１６］ 。 将上述 １８ 批样品 ９ 个特有峰的峰面积导

入统计学软件 ＳＰＳＳ ２０􀆰 ０ 进行主成分分析， 提取了 ３ 个主

成分。 其中， 第一和第二主成分特征值分别为 ４􀆰 ８ 和 ２􀆰 ８，
累计贡献率为 ６９􀆰 ６％ ， 说明不同年生长限肉桂药材可用这

２ 个新生成的变量代替原有的 ９ 个特征峰进行进一步评价。
以第一、 二主成分的得分为纵横坐标， 绘制得分图， 见图

３。 代表着肉桂酸， 香豆素和 ２⁃甲氧基肉桂醛的变量权重值

在第一主成分中最大， 说明这 ３ 个色谱峰在区分不同年限

的肉桂有一定的决定性作用， 分别以肉桂酸， 香豆素和 ２⁃
甲氧基肉桂醛色谱峰峰面积为变量， 绘制三维图， 见图 ４。
从图 ３、 ５ 可以清晰看到不同年限的肉桂被很好划分为 ２ 大

类， Ⅰ类包括 Ｓ１～ Ｓ１５。 为 ３０ 年以下肉桂药材； Ⅱ类包括

Ｓ１６～ Ｓ１８， 为 ３０ 年以上肉桂药材。 主成分得分图很好将不

同生长年限的肉桂药材样品分为 ３０ 年以上和 ３０ 年以下两

大类， 其结果相似度评价相一致。
聚类分析是一种不将研究对象信息及贡献性删减， 以

一定分析手段将关系相近的研究对象进行合理的分类的综

合性手段之一［１７］ 。 本研究采用夹角余弦和组间平均数连接

法对 １８ 批样品的 ９ 特征峰进行系统聚类分析， 结果见图 ５。
可知， 不同生长年限肉桂药材样品可化分为 ２ 大类。 Ⅰ类

包括 Ｓ１～ Ｓ１５； Ⅱ类包括 Ｓ１６～ Ｓ１８。 系统聚类分析结果与其

他分析结果一致， 为评价不同生长年限药材提供一种新的

思路。

图 ３　 １８ 批样品主成分分析图

注： Ａ 为肉桂酸　 Ｂ 为香豆素　 Ｃ 为 ２⁃甲氧基肉桂醛。

图 ４　 １８ 批样品主成分分析三维图

图 ５　 １８ 批样品聚类分析图

５４５
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３　 讨论

３􀆰 １　 指纹图谱　 肉桂作为一种中药材， 从种植、 采收、 加

工、 运输、 贮存到出售总共经历数个过程， 其中任何一个

环节的偏差都可能影响到质量， 最终影响到临床疗效。 再

者， 中药材作为多组分复杂体系， 其成分一般较为复杂，
单靠一种或几种指标成分来判定其质量缺乏一定的说服力。
中药指纹图谱是一种可量化的综合性方法， 能在整体上对

中药指标性成分进行特征性的反映。 本研究建立 ＵＰＬＣ 指

纹图谱中， ９ 个特征峰被标定， 其中的 ６ 种成分被识别为

香豆素、 ２⁃羟基肉桂醛、 肉桂醇、 肉桂酸、 桂皮醛和 ２⁃甲
氧基肉桂醛。 这 ９ 个特征峰在不同生长年限肉桂的指纹图

谱中均有发现， 但各样品中这些特征峰的相对峰面积差异

性较大， 结合相似度分析的结果可以发现不同生长年限的

肉桂在化学组成上存在共性， 但也存在一定差异性， 此差

异性在图谱中主要表现为共有峰的相对峰面积不同。 指纹

图谱能够在整体上对不同年限肉桂进行综合性评价， 是质

量控制方法的重要组成部分。
３􀆰 ２　 聚类分析与主成分分析　 由于不同生长年限指纹图谱

的共有峰的数据繁琐， 且其权重系数无法加以确定， 对肉

桂药材质量评价带来了极大的困难。 故本研究采用主成分

分析法， 在保证原有信息不缺失前提下， 将指纹图谱的 ９
个指标成分转换成能充分反映肉桂样品总体信息的指标的

２ 个主成分， 且提取出了在不同年限肉桂的指纹图谱中起

决定性作用 ３ 种有效成分根据聚类分析的结果， 将 １８ 批不

同生长年限的肉桂划分为 ２ 类， 使得不同年限肉桂药材的

质量得到了良好的划分。 聚类分析、 主成分分析与相似度

评价有机结合起来， 以期为确定肉桂的最佳采收年限及资

源可持续发展提供了科学依据。
同时， 研究结果表明几种分析方法虽然从不同的侧重

角度对实验结果进行分析， 但都能得出类似的结论， 说明

这种综合分析的方法具有一定的可行性。 肉桂药材为挥发

油成分含量较高的一类中药材， 市场上通常选取了最宜量

化外观性状厚度作为其主要评价指标， 在本研究中也发现

不同生长肉桂药材随着年限增加， 厚度也逐渐变厚， 而其

指标性成分并非是某种成分含量普遍高于另一种， 如何通

过建立外观性状与内在指标成分关联性评价其质量优劣，
是今后需要探讨的重点。
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