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摘要： 目的　 评价重楼挥发油质量。 方法　 指纹图谱建立采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）；
载气高纯氦气； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍＬ； 进样口温度 ２５０ ℃； 程序升温； 电子轰击离子源， 轰击能量 ７０ ｅＶ； 全扫描数

据方式。 再进行主成分分析和正交偏最小二乘判别分析。 结果　 ２０ 批样品指纹图谱中有 ２１ 个共有峰， 指认出 ２１ 种成

分， 相似度均大于 ０􀆰 ８００ （ＣＬ００６ 除外）。 各批样品 （ＣＬ０３８、 ＣＬ０４６ 除外） 分为 ３ 类， 花生酸和反油酸乙酯为潜在质

量标志物。 结论　 该方法稳定可靠， 可有效识别不同地区重楼挥发油的质量差异， 从而为完善该药材质量标准提供理

论依据。
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ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ Ｓｍｉｔｈ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ （ Ｆｒａｎｃｈ．） Ｈａｎｄ． ⁃Ｍａｚｚ．； ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ； ｑｕａｌｉｔｙ
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　 　 重楼是百合科植物云南重楼 Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ
Ｓｍｉｔｈ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ （ Ｆｒａｎｃｈ．） Ｈａｎｄ． ⁃Ｍａｚｚ． 或

七叶 一 枝 花 Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ Ｓｍｉｔｈ ｖａｒ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ
（Ｆｒａｎｃｈ．） Ｈａｒａ 的干燥根茎［１］， 主产于云南、 贵州

等地［２］， 具有熄风定惊、 消肿止痛、 清热解毒功

效， 对治疗疔疮、 咽喉肿痛、 毒蛇咬伤等症状效果

显著［３］。 目前， 以重楼为原料的中药制剂多达四

十余种， 如具有止血功效的云南白药、 治疗肝癌的

楼连胶囊等， 相关生产企业数量已突破 １００ 家， 药

材需求量大［４］， 但其野生资源稀缺， 品种混杂，
人工种植技术要求高， 导致产量低下， 加之市场监

管不力， 造假售假行为频发， 使得药材市场秩序十

分混乱［５⁃６］。 因此， 迫切需要加强和优化重楼质量

标准体系。
近年来， 对重楼的研究以甾体皂苷等活性成分

为主［７⁃９］， 尚未涉及挥发油。 气相色谱⁃质谱联用技

术 （ＧＣ⁃ＭＳ） 具有高灵敏度、 高精密度、 高准确

度等优点， 尤其适用于分析中药挥发油［１０］， 并且

在此基础上结合化学计量学能更真实地反映其质量

差异［１１］。 因此， 本实验以不同产地重楼为研究对

象， 建立 ＧＣ⁃ＭＳ 指纹图谱， 通过主成分 分 析

（ＰＣＡ） 对其进行分类， 正交偏最小二乘判别分析

（ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 鉴定显著差异成分， 以期为该药材质

量控制及基源鉴定提供可靠的科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 电子天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）；
ＧＣ⁃２０３０ 型气相色谱⁃质谱联用仪 （日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司）； Ｖｅｌｏｃｉｔｙ １４Ｒ 型低温高速离心机 （英国

Ｄｙｎａｍｉｃａ 公司）； ＳＢ⁃５２００ＤＴ 型超声波清洗机 （宁
波新芝生物科技有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药材　 重楼共 ２０ 批， 经承德医学院中

药研究所赵春颖教授鉴定为八年生云南重楼 Ｐａｒｉｓ
ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ Ｓｍｉｔｈ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ （Ｆｒａｎｃｈ．） Ｈａｎｄ． ⁃
Ｍａｚｚ． 的干燥根茎， 具体见表 １。 乙酸乙酯 （色谱

纯， 福晨化学试剂有限公司， 批号 ２０２２０５０７）。

表 １　 重楼信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ． ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

编号 产地 采集时间 生长方式

ＣＬ００１ 云南省红河州哈尼族彝族自治州元阳县 ２０２２ 年 ３ 月 １２ 日 野生

ＣＬ００３ 云南省曲靖市沾益区炎方乡母关马嘎村（第二批） ２０２２ 年 １０ 月 ２ 日 种植

ＣＬ００６ 云南省文山市古木乡洗古塘村 ２０２２ 年 ４ 月 ６ 日 种植

ＣＬ００８ 云南省丽江市永胜县松坪乡公私炉村 ２０２２ 年 ５ 月 ２２ 日 种植

ＣＬ０１２ 贵州省毕节市纳雍县熙镇 ２０２２ 年 １０ 月 １６ 日 种植

ＣＬ０１４ 云南省普洱市镇沅彝族哈尼族拉祜族自治县按板镇芳家沟村 ２０２２ 年 ３ 月 １０ 日 野生

ＣＬ０２１ 云南省昭通市昭阳区守望乡水井湾村 ２０２２ 年 ３ 月 １５ 日 野生

ＣＬ０２８ 云南省丽江市鲁甸乡 ２０２３ 年 ４ 月 １５ 日 种植

ＣＬ０３３ 云南省丽江市宁蒗县跑马坪乡 ２０２３ 年 ４ 月 １５ 日 种植

ＣＬ０３４ 云南省丽江市宁蒗县战河乡 ２０２３ 年 ４ 月 １５ 日 种植

ＣＬ０３６ 云南省丽江市宁蒗县蝉战河乡 ２０２３ 年 ４ 月 １５ 日 种植

ＣＬ０３８ 云南省墨江县 ２０２３ 年 ４ 月 ２６ 日 种植

ＣＬ０４２ 云南省大理州云龙县团结乡 ２０２３ 年 ５ 月 ２７ 日 种植

ＣＬ０４３ 云南省迪庆州维西县中路乡 ２０２３ 年 ５ 月 ２７ 日 种植

ＣＬ０４６ 云南省大理白族自治州祥云县下庄村 ２０２３ 年 ５ 月 ２７ 日 种植

ＣＬ０５３ 云南省丽江市宁蒗县红桥镇 ２０２３ 年 ５ 月 ３０ 日 种植

ＣＬ０５８ 云南省保山市龙陵县镇安镇 ２０２３ 年 ５ 月 ３０ 日 种植

ＣＬ０５９ 云南省德宏州芒市畹町镇 ２０２３ 年 ６ 月 ９ 日 种植

ＣＬ０６５ 云南省德宏州芒市遮放镇 ２０２３ 年 ６ 月 ９ 日 种植

ＣＬ０６９ 云南省德宏州芒市五岔口乡 ２０２３ 年 ６ 月 ９ 日 种植

２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备　 精密称取 ２０ 批药材粉末，
每批 ５􀆰 ０ ｇ， 置于锥形瓶中， 加入 ２０ ｍＬ 乙酸乙酯，
冷浸 ２ ｈ， 超声 （功率 ２００ Ｗ， 频率 ３０ ｋＨｚ） 处理

３０ ｍｉｎ， 放冷， 乙酸乙酯补足减失的质量， 摇匀，
过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜， 即得。

２􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ 分析条件

２􀆰 ２􀆰 １　 色谱　 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管柱 （３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 进样量 １ μＬ； 载气高纯氦

气， 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍＬ， 不分流； 进样口温度

２５０ ℃； 程序升温 （初始 ５０ ℃， 保持 １ ｍｉｎ， 以

５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １３５ ℃， 保持 １０ ｍｉｎ， 以 ６ ℃ ／ ｍｉｎ
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升至 ２８０ ℃， 保持 ２５ ｍｉｎ）； 溶剂延迟 ４ ｍｉｎ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 质谱　 电子轰击离子源， 轰击能量 ７０ ｅＶ；
全扫描方式， ｍ ／ ｚ ５０～５５０。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １ 　 精密度试验 　 精密称取样品 （ ＣＬ０３４）
５􀆰 ０ ｇ， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 ２” 项条件下进样测定 ６ 次， 以薯蓣皂苷元为

参照， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于

０􀆰 ０８％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ５３％ ， 表明仪

器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 重复性试验 　 精密称取样品 （ ＣＬ０３４）
５􀆰 ０ ｇ， 按 “２􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶

液， 在 “２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 以薯蓣皂苷元

为参照， 测得各共有峰相对保留时间 ＲＳＤ 均小于

０􀆰 ０７％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ７８％ ， 表明该

方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 稳定性试验 　 精密称取样品 （ ＣＬ０３４）
５􀆰 ０ ｇ， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 于

０、 ２、 ４、 ６、 ８、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ２” 项条件下进

样测定， 以薯蓣皂苷元为参照， 测得各共有峰相对

保留时间 ＲＳＤ 均小于 ０􀆰 １１％ ， 相对峰面积 ＲＳＤ 均

小于 ２􀆰 ７８％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ４　 图谱生成及相似度评价 　 取 ２０ 批样品， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 各取 １ μＬ， 在

“２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 采用 “中药色谱指纹

图谱相似度评价系统” （２０１２ 版） 分析色谱数据，
设定时间窗宽度为 ０􀆰 １ ｍｉｎ， 平均数法结合多点校

正进行色谱峰匹配， 生成对照图谱 （图 １） 和指纹

图谱 （图 ２）， 指认出 ２１ 个共有峰， 再检索美国国

家标准与技术局谱库 （ＮＩＳＴ） 及相关文献进行成

分鉴定， 结果见表 ２。 相似度测定结果见表 ３， 可

知 ＣＬ００３、 ＣＬ０１２、 ＣＬ０２１、 ＣＬ０２８、 ＣＬ０３３、 ＣＬ０３４、
ＣＬ０３６、 ＣＬ０３８、 ＣＬ０４３、 ＣＬ０４６、 ＣＬ０５８、 ＣＬ０６９ 均

大于 ０􀆰 ９００， 其中 ＣＬ０３３ 最高， 达 ０􀆰 ９８８， 即质量

最稳定； 剩下 ８ 批中除 ＣＬＯＯ６ 相似度为 ０􀆰 ７１６ 外，
其余 ７ 批均大于 ０􀆰 ８００。
２􀆰 ５　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 将各共有峰相对峰面

积导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行分析［１２］， 得到包含 ２
个主成分的模型 （Ｒ２Ｘ ＝ ０􀆰 ６４４）， 得分图见图 ３Ａ。
由此可知， 不同地区药材成分存在一定差异， 但总

体上不显著； ＣＬ０３８、 ＣＬ０４６ 位于 ９５％ 置信区间

外， 即为异常点， 与其他药材质量差异较大， 推测

可能与某些挥发油含量的变化有关； 其余 １８ 批药

材大致分为 ３ 类， ＣＬ００１、 ＣＬ００３、 ＣＬ００６、 ＣＬ０１２、

　 　 　

图 １　 重楼对照图谱

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ
ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

图 ２　 ２０ 批重楼 ＧＣ⁃ＭＳ 指纹图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 ＧＣ⁃ＭＳ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｆｏｒ ２０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐａｒｉｓ
ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

表 ２　 重楼成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ２ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐａｒｉｓ
ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

编号 成分 编号 成分

１ ２⁃己基⁃１⁃ｎ⁃辛醇 １２ 反油酸乙酯

２ ２，４⁃癸二烯醛 １３ δ⁃十八内酯

３ 十五醛 １４ ２⁃（Ｎ⁃乙基苯氨基）乙醇

４ 柳杉二醇 １５ 棕榈酸己酯

５ 棕榈酸乙酯 １６ ９⁃十六碳烯酸乙酯

６ 花生酸 １７ 乙酸三十烷酯

７ 邻苯二甲酸二异丁酯 １８ （Ｚ）⁃９⁃十六碳烯醛

８ 反油酸甲酯 １９ ９⁃炔十八酸甲酯

９ 亚油酸甲酯 ２０ 乙酸亚油酯

１０ 对苯二甲酸二丁酯 ２１ 薯蓣皂苷元

１１ 油酸乙酯

ＣＬ０３６、 ＣＬ０４２、 ＣＬ０４３、 ＣＬ０５３、 ＣＬ０５８、 ＣＬ０５９、
ＣＬ０６５、 ＣＬ０６９ 集中分布于第二、 第三象限横轴两

侧， 为第 １ 类， ＣＬ０２８、 ＣＬ０３３、 ＣＬ０３４ 集中分布

于第 四 象 限， 为 第 ２ 类， 而 ＣＬ００８、 ＣＬ０１４、
ＣＬ０２１ 与其他 ２ 类明显区分， 为第 ３ 类； 第 １ 类的

ＣＬ００１ 和第 ３ 类的 ＣＬ０１４、 ＣＬ０２１ 为野生药材， 其

余批次均为人工栽培药材， 并且 ２ 类药材化学轮廓

相似性较高， 表明其挥发油的组成及含量相近； 不

同采收时间的药材未呈现按时间聚类的结果， 推测

其差异可能对整体分类结果的影响有限。 另外， 尽
５２
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　 　 　 表 ３　 ２０ 批重楼相似度测定结果

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

编号 相似度 编号 相似度

ＣＬ００１ ０􀆰 ８５６ ＣＬ０３６ ０􀆰 ９５４
ＣＬ００３ ０􀆰 ９５７ ＣＬ０３８ ０􀆰 ９８２
ＣＬ００６ ０􀆰 ７１６ ＣＬ０４２ ０􀆰 ８７２
ＣＬ００８ ０􀆰 ８８１ ＣＬ０４３ ０􀆰 ９１８
ＣＬ０１２ ０􀆰 ９６３ ＣＬ０４６ ０􀆰 ９７５
ＣＬ０１４ ０􀆰 ８６７ ＣＬ０５３ ０􀆰 ８５６
ＣＬ０２１ ０􀆰 ９０７ ＣＬ０５８ ０􀆰 ９６８
ＣＬ０２８ ０􀆰 ９５４ ＣＬ０５９ ０􀆰 ８０１
ＣＬ０３３ ０􀆰 ９８８ ＣＬ０６５ ０􀆰 ８３９
ＣＬ０３４ ０􀆰 ９６９ ＣＬ０６９ ０􀆰 ９８５

管挥发油含量易受储存时间的影响， 但本实验所用

药材均为干燥根茎， 而且研究前经避光、 低温保存

的统一处理， 在一定程度上减少了损失［１３］。
２􀆰 ６　 正交偏最小二乘判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 为

了验证 ＰＣＡ 分类的准确性， 并对挥发油质量进行

综合评价， 本实验建立 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 模型［１４］， 见图

３Ｂ， 可知 Ｒ２Ｘ ＝ ０􀆰 ８３３， Ｒ２Ｙ ＝ ０􀆰 ６１， Ｑ２ ＝ ０􀆰 ７４６，
均大于 ０􀆰 ６， 表明模型拟合准确性良好， 并且优于

ＰＣＡ 模型； 各批药材聚为 ３ 类， 其中第 １ 类挥发油

质量较稳定， 而第 ２、 ３ 类差异较大， 可能与气候

条件、 土壤湿度等环境因素有关。 再进行 ２００ 次置

换检验， 结果见图 ３Ｃ， 可知 Ｑ２ ＝ －０􀆰 ８６４＜０， 表明

模型未出现过拟合现象。 然后， 采用变量重要性投

影值 （ＶＩＰ 值） ［１５］来评价各成分对模型贡献的重要

性， 结果见图 ３Ｄ， 可知花生酸、 反油酸乙酯 ＶＩＰ
值均大于 １， 可作为潜在质量标志物。

图 ３　 重楼 ＰＣＡ、 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＰＣＡ ａｎｄ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ Ｐａｒｉｓ ｐｏｌｙｐｈｙｌｌａ ｖａｒ． ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ

３　 讨论

本实验建立 ２０ 批重楼挥发油 ＧＣ⁃ＭＳ 指纹图

谱， 指认出 ２１ 个共有峰， 有效弥补了传统单一指

标成分评价的局限性， 并通过化学计量学将各批样

品分为 ３ 类， 筛选出花生酸和反油酸乙酯作为导致

批间差异的关键标志性成分。 其中， 花生酸在调节

炎症反应过程中可能发挥关键作用［１６⁃１７］； 反油酸

乙酯能通过抑制 ＲＡＷ２６４􀆰 ７ 巨噬细胞中由脂多糖

诱导的一氧化氮合成酶蛋白、 环氧合酶蛋白表达，
从而发挥抗炎作用［１８］， 结合重楼抗炎功效， 这 ２
种成分可作为其潜在质量标志物， 对抗炎活性评价

具有重要价值。 另外， 薯蓣皂苷元 ＶＩＰ 值虽然小

于 １， 但其作为重楼抗癌活性的关键药效物质已获

证实［１９］， 故也可纳入研究中。
结果显示， 在质量稳定的第 １ 类药材中， 仅有

１ 批为野生 （编号 ＣＬ００１）， 其余均为人工种植；
在稳定性较差的第 ２ 类药材中， 有 ２ 批为野生 （编
号 ＣＬ０１４、 ＣＬ０２１）。 研究表明， 规范化的人工种

植在保障重楼质量稳定性方面可能达到甚至优于

野生， 与王骞等［２０］ 报道一致， 但需更多样本验

证。 同时， 重楼挥发油化学性质不稳定， 其活性

成分易受光照、 温度、 氧气及储存时间的影响，
对本实验结果的客观性可能构成挑战， 需进一步

研究。
６２

２０２６ 年 １ 月

第 ４８ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． １



４　 结论

本实验通过 ＧＣ⁃ＭＳ 指纹图谱结合化学计量学

来评价重楼挥发油质量， 具有可行性和适用性， 可

为今后该药材质量标准的建立提供理论依据。
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