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摘要： 目的　 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法结合多元统计分析技术考察麸炒白术炮制前后差异性化学成分。 方法　 该药物

的分析采用 ＺＯＲＢＡＸ⁃Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ× ２５０ ｍｍ， ５􀆰 ０ μｍ）； 流动相水⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 电喷雾离子源； 正、 负离子扫描。 根据一级质谱精确的质荷比与二级质谱碎片离子特征，
结合 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ 和 Ｒｅａｘｙｓ 数据库搜索及相关文献进行炮制前后成分鉴定； 通过主成分分析 （ＰＣＡ） 与正交偏最小二乘

法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 等多元统计技术对化学成分差异性聚类， 并筛选出麸炒白术的差异性成分。 结果　 共鉴定

得到 ３７ 种共有化学成分， 初步确认 １１ 种潜在差异性化学成分， 分别为茉莉酸、 ４ （Ｒ）， １５⁃环氧⁃８ｂ⁃羟基白术内酯Ⅱ、
亚甲基八氢萘⁃２⁃亚基⁃丙酸、 ４， ６⁃二甲基二苯并呋喃、 ６⁃羟基白术内酯 Ｉ、 异苍术内酯 Ａ、 白术内酯Ⅱ、 白术内酯Ⅲ、
芫荽酸、 白术内酯 Ｉ、 苍术酮。 结论　 该方法快速准确， 可用于测定白术炮制前后的化学成分差异， 通过比较化学成

分差异可为临床疗效研究提供重要参考。
关键词： 麸炒白术； 炮制； 主成分分析 （ＰＣＡ）； 正交偏最小二乘法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ）； 差异性化学成分； ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃
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　 　 白术为菊科植物白术 Ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓ ｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ Ｋｏｉｄｚ．
的干燥根茎， 性温， 味甘苦， 具有健脾益气、 燥湿利水、
止汗安胎之功效［１］ ， 主产于安徽、 江西、 河南、 河北、 湖

北、 浙江等地。 其主要成分为倍半萜类化合物， 如白术内

酯 （Ｉ、 Ⅱ、 Ⅲ） 与苍术酮已被证明具有抗肿瘤、 抗菌、 抗

炎、 神经保护作用， 并被认为具有良好的开发利用潜

力［２⁃３］ 。 由于炮制会影响白术有效成分含量、 功效、 安全

性， 且 ２０２０ 年版 《中国药典》 中以醇浸出物作为其质量控

制指标， 暂未规定白术含量测定指标性成分， 无法体现出

炮制特色， 因此有必要找出炮制特征性成分［４⁃１１］ 。
超高效液相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱 （ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃

ＭＳ） 法能从整体上对中药进行成分分析与质量评价， 已被

广泛用于中药复杂体系化学成分的研究领域中［１２］ ， 给多组

分混合体系的定性和定量分析提供方法， 能够有效解决传

统色谱技术的局限性。 本实验采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法分析

麸炒白术炮制前后的化学成分， 并运用主成分分析 （ＰＣＡ）
和正交偏最小二乘法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 的化学计量学

方法对麸炒白术炮制前后差异性化学成分进行筛选与鉴定，
以期为白术炮制的质量标准提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 ＵＰＬＣ⁃Ｔｒｉｐｌｅ⁃ＴＯＦ ５６００＋ 飞行时间液质联用仪

（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＤＨＺＴ⁃９０７０Ａ 电热恒温鼓风干燥箱

（上海精宏实验设备有限公司）； ＮＴ⁃ｘｓ１０５ 电子分析天平、
ＭＥ⁃２０４Ｅ 电子分析天平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司）； ＤＦＴ⁃
２００ 手提式高速中药粉碎机 （温岭市林大机械有限公司）；
ＫＱ⁃５００ＤＢ 型数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公

司）； ＴＧ１６⁃ＷＳ 台式高速离心机 （上海卢湘仪离心机仪器

有限公 司 ）； ＷＢＺ⁃３１１ ／ ３２２ 摇 瓶 机 （ 上 海 实 贝 仪 器 设

备厂）。
１􀆰 ２　 试 剂 与 药 物 　 白术内酯 Ｉ （纯度 ９９􀆰 ９９％ ， 批号

１１０７１３⁃２０１８１４）、 白 术 内 酯 Ⅱ （ 纯 度 ９９􀆰 ９９％ ， 批 号

１１０７３２⁃２０１９１３）、 白 术 内 酯 Ⅲ （ 纯 度 ９９􀆰 ９９％ ， 批 号

１１０８５３⁃２０１８０５） 对照品均购自中国食品药品检定研究院；
苍术酮 （纯度 ９９􀆰 ９９％ ， 批号 １１０７２６⁃２０１８１９） 对照品购自
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成都德思特生物技术有限公司。 乙腈 （色谱纯， 美国 Ｔｅｄｉａ
公司）； 无水乙醇 （分析纯， 浙江汉诺化工科技有限公

司）； 水为超纯水。

白术、 麸炒白术饮片各 ５ 批， 样品信息见表 １。 经浙江

中医药大学葛卫红教授鉴定为菊科植物白术 Ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓ
ｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ Ｋｏｉｄｚ． 干燥根茎的生品和炮制加工后的麸炒品。

表 １　 样品信息

饮片 批号 厂家 产地

白术饮片 １９０５２７ 杭州华东中药饮片有限公司 浙江天台

白术饮片 １８０２０１ 山东百味堂中药饮片有限公司 浙江天台

白术饮片 １９０５０１ 安顺宝林科技中药饮片有限公司 安徽亳州

白术饮片 １９０５０３２ 安徽亳药千草国药股份有限公司 安徽亳州

白术饮片 １９０５０１５ 江西玉山东港中药饮片有限公司 浙江临安

白术麸炒饮片 １９０７１５ 杭州华东中药饮片有限公司 浙江天台

白术麸炒饮片 １９０４０１ 山东百味堂中药饮片有限公司 浙江天台

白术麸炒饮片 １９０５０３ 安顺宝林科技中药饮片有限公司 安徽亳州

白术麸炒饮片 １９０４０２４ 安徽亳药千草国药股份有限公司 安徽亳州

白术麸炒饮片 １９０７０２１ 江西玉山东港中药饮片有限公司 浙江临安

２　 方法

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 对照品溶液　 精密称取白术内酯Ⅰ、 Ⅱ、 Ⅲ和苍术

酮对照品适量， 置于 ２５ ｍＬ 量瓶， 用甲醇定容， 得质量浓

度为 １５􀆰 ７、 ６􀆰 ８、 ６􀆰 ３、 １５６􀆰 ４ μｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液。
２􀆰 １　 供试品溶液 　 取白术粉末 （过 ３ 号筛） １ ｇ， 精密称

定， 置于 ５０ ｍＬ 离心管中， 加入无水乙醇 １０ ｍＬ， 密封， 称

定质量， 超声处理 １０ ｍｉｎ， 用无水乙醇补足减失的质量，
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ， 过滤， 取上清液， 剩余残渣粉末再

加无水乙醇 １０ ｍＬ， 重复上述过程 ３ 次， 合并 ３ 次滤液， 摇

匀， ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 条件

２􀆰 ２􀆰 １　 色谱 　 ＺＯＲＢＡＸ⁃Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍ， ５􀆰 ０ μｍ）； 流动相水 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱

（０～１０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ； １０～１６ ｍｉｎ， ６０％ ～７６％ Ｂ； １６～１８ ｍｉｎ，
７６％ ～１００％ Ｂ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 检测

波长 ２２０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源； 正、 负离子扫描模式； 扫描

范围 ｍ ／ ｚ １００ ～ １ ５００； 雾化气 ５５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）；
气帘气 ３５ ｐｓｉ； 离子源温度 ５５０ ℃ （负）、 ６００ ℃ （正）； 离

子源电压－４ ５００ Ｖ （负）、 ５ ５００ Ｖ （正）； 一级扫描去簇电压

１００ Ｖ， 聚焦电压 １０ Ｖ； 二级扫描使用 ＴＯＦ ＭＳ～Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｏｎ～
ＩＤＡ 模式采集质谱数据， ＣＩＤ 能量 ２０、 ４０、 ６０ Ｖ， 进样前，
用 ＣＤＳ 泵做质量轴校正， 质量轴误差小于 ２ ｐｐｍ。
２􀆰 ３　 成分分析　 得到白术、 麸炒白术正、 负离子模式下的

总离子流图。 查阅国内相关文献［１２⁃１３］ ， 同时借助 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ
和 Ｒｅａｘｙｓ 数据库， 整理白术化学成分信息。 利用 ＰｅａｋＶｉｅｗ
１􀆰 ２ 分析软件， 对正、 负离子模式下收集的白术、 麸炒白术

提取物总离子流图进行提取。 根据正离子模式下的加合离

子 ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋及负离子模式下的加合离子 ［Ｍ⁃
Ｈ］ －信息判断并得到一级质谱精确相对分子质量， 通过

Ｐｅａｋｖｉｅｗ １􀆰 ２ 软件在 ２ ｐｐｍ 的质量偏差范围内对各化合物的

分子式进行推测， 同时结合数据库和文献对推测的结果进

行验证。

２􀆰 ４　 炮 制 前 后 差 异 性 化 合 物 分 析 　 将 ＭＳ 数据导入

ＭａｒｋｅｒＶｉｅｗＴＭ １􀆰 ２ 软件中， 设置相应参数， 去除同位素离子

峰， 进行峰提取， 归一化等操作， 导出数据。 再将处理过

的数据导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件中进行 ＰＣＡ 分析及 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ
分析。
３　 结果

３􀆰 １　 白术炮制前后总离子流图比较与成分分析　 白术的基

峰离子色谱图见图 １。 由此可知， 在 ４０ ｍｉｎ 内， 样品中的

化学成分分离度良好， 共识别出 ３７ 个信号峰， 通过对一级

质谱精确分子量以及二级裂解碎片数据进行系统分析， 结

合相关文献［１２⁃１３］ ， 共鉴定得到 ３７ 种成分， 见表 ２。
３􀆰 ２　 炮制前后差异性化学成分的筛选

３􀆰 ２􀆰 １　 主成分分析 （ ＰＣＡ） 　 由图 ２ 可知， Ｒ２Ｘ ［１］ ＝
０􀆰 ２５８， Ｒ２Ｘ ［２］ ＝ ０􀆰 １７７， 生品分散在第二、 三象限， 麸

炒品分散在第一、 四象限具有明显的区分， 表明白术炮制

前后的化学成分存在显著差异［１４］ 。
３􀆰 ２􀆰 ２　 正交偏最小二乘法⁃判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 由图 ３
可知， Ｒ２Ｘ ［１］ ＝ ０􀆰 ３３４， Ｒ２Ｘ ［２］ ＝ ０􀆰 １２４， 该模型中 Ｑ２

为 ０􀆰 ８７７， 说明模型的预测性校好。 以变量投影重要性

（ＶＩＰ） ≥１、 􀰙 ｐ （ｃｏｒｒ） 􀰙≥０􀆰 ５、 －ｌｏｇ１０ （Ｐ⁃Ｖａｌｕｅ） ＞１􀆰 ３
为筛选条件， 将鉴定后的 ３７ 种化学成分筛选后得到 ＶＩＰ 图

见图 ４， 通过 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件导出差异倍数 （Ｆｏｌｄ ｃｈａｎｇｅ）
与 Ｐ 值， 并计算 ｌｏｇ２ （Ｆｏｌｄ ｃｈａｎｇｅ） 与－ｌｏｇ１０Ｐ， 以 ＶＩＰ 为 Ｘ
轴， ｌｏｇ２ （Ｆｏｌｄ ｃｈａｎｇｅ） 为 Ｙ， －ｌｏｇ１０Ｐ 为 Ｚ 轴作三者的气泡

图， 结果见图 ５。 图 ５ 中颜色的变化趋势代表 ＶＩＰ 值的高低

变化， 球形大小的变化代表－ｌｏｇ１０ （Ｐ⁃Ｖａｌｕｅ） 的高低变化。
图中喷射的越高越远的成分， 即表示该变量在模型中的重

要性越高。 共筛选出 １１ 种差异性化学成分见表 ３。
由图 ６ 可知， 在负离子模式下， 其 Ｒ２ 与 Ｑ２ 均与左侧

纵轴相交 （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８８２， Ｑ２ ＝ －０􀆰 ３４１）， ２ 条回归线斜率均大

于 ０， 且左侧随机排列得到的 Ｒ２ 和 Ｑ２ 均要小于右侧的原始

值， 说明原始模型的预测能力大于随机一次排列 Ｙ 变量的

预测能力， 证明模型均有效、 稳定。

５７７２

２０２３ 年 ８ 月
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中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ａｕｇｕｓｔ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． ８



表 ２　 白术化学成分分析

峰号
保留时
间 ／ ｍｉｎ 离子模式 化合物 分子式

测定值
ｍ ／ ｚ

理论值
ｍ ／ ｚ

误差
（ｐｐｍ） 二级质谱 ｍ ／ ｚ

１ １􀆰 ７８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３，５⁃二咖啡酰奎宁酸 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ５１５􀆰 １１９ ５１５􀆰 １１９ ５ －０􀆰 ７８ ５１５􀆰 １２３ ４， ３５３􀆰 ０８７ ８， ３３５􀆰 ０７８ ２， １９１􀆰 ０５６ １， １７９􀆰 ０３５ １，
１３５􀆰 ０４５ ４

２ ２􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３􀆰 ０８７ ３５３􀆰 ０８７ ８ －１􀆰 ９８ １９１􀆰 ０５５ ４， １３５􀆰 ０４４ ９， １１１􀆰 ００９ ０
３ ２􀆰 ３０ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６，９⁃二羟基⁃３，３ａ⁃二氢

苍术内酯Ⅲ
Ｃ１５Ｈ２２Ｏ５ ２８１􀆰 １３９ ２８１􀆰 １３９ ４ －１􀆰 ４２ ２８１􀆰 １３８ ６， ２１９􀆰 １３８ １， １９１􀆰 １４３ ２， ８７􀆰 ０１０ ９

４ ３􀆰 １３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 茉莉酸 Ｃ１２Ｈ１８Ｏ３ ２０９􀆰 １１９ ２０９􀆰 １１８ ３ ３􀆰 ８３ ２０９􀆰 １１７ １，１９１􀆰 １０６ ５，１６７􀆰 ０６１ ５， １６３􀆰 １１２ ５，１６１􀆰 ０９６ ７，
１４７􀆰 １１７ ３， １４７􀆰 ０８１ ４， １３５􀆰 ０８０ ７

５ ３􀆰 ６３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｉｖａｓｐｅｒｉｎ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ ２６３􀆰 １２９ ２６３􀆰 １２８ ９ ０ ２４５􀆰 １１７ ９， ２１９􀆰 １３８ ５，２１５􀆰 １０６ ４， ２０１􀆰 １２７ ９，１８９􀆰 １２８ ３，
１８５􀆰 ０９７ ０， １６３􀆰 １１２ ７，１３３􀆰 ０６６ ２， ８３􀆰 ０５０ ９

６ ４􀆰 １９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４（Ｒ），１５⁃环氧⁃８ｂ⁃羟基
白术内酯Ⅱ

Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ ２６３􀆰 １２９ ２６３􀆰 １２８ ９ ０􀆰 ３８ ２１９􀆰 １３９ １， ２１７􀆰 １２２ ２， ２０１􀆰 １２８ １， １８９􀆰 １２７ ８， １８６􀆰 １０５ ０，
１６１􀆰 ０９６ ２， １４７􀆰 ０８１ ４， ８３􀆰 ０５１ ４， ５７􀆰 ０３７ ７

７ ５􀆰 ０７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６⁃羟基⁃３，３ａ⁃二氢苍术
内酯Ⅲ

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ４ ２６５􀆰 １４５ ２６５􀆰 １４４ ５ ０ ２０３􀆰 １４３ ２， １９３􀆰 １２３ ２， ７３􀆰 ０３１ ５

８ ５􀆰 ３１ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２⁃（３⁃羟基⁃４ａ⁃甲基⁃８⁃亚
甲基八氢⁃萘⁃２⁃亚基）⁃
丙酸

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ ２４９􀆰 １５ ２４９􀆰 １４９ ６ ０􀆰 ４０ ２４９􀆰 １４９ ５， ２０５􀆰 １２４ ０， ２０３􀆰 １４３ ５， １８７􀆰 １１２ ６， １７３􀆰 ０９６ １，
１４７􀆰 ０８１ ３， ９７􀆰 ０６６ ４， ８５􀆰 ０６７ ８， ８３􀆰 ０５０ ７， ６９􀆰 ０３７ ７

９ ６􀆰 ５２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 双内酰胺 Ａ Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ ２３２􀆰 １６９ ２３２􀆰 １６９ ６ －１􀆰 ２９ ２３２􀆰 １６９ ４， ２１４􀆰 １５８ ４， １６７􀆰 ０８４ ６， １４５􀆰 １００ ５， １１０􀆰 ０６０ ７，
９１􀆰 ０５５ ３， ７９􀆰 ０５６ ３

１０ ７􀆰 ０８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３⁃氧代胆酸 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４７􀆰 １３４ ２４７􀆰 １３４ ０ １􀆰 ２１ ２２９􀆰 １２２ １， ２０３􀆰 １４４ ０， ２０１􀆰 １２７ ８， １８７􀆰 １１２ ７， １８５􀆰 ０９６ ９，
１４７􀆰 ０８１ ４， ８３􀆰 ０５２ ０

１１ ８􀆰 １５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 白术内酰胺 Ｃ１５Ｈ１９ＮＯ ２３０􀆰 １５４ ２３０􀆰 １５３ ９ ０􀆰 ４３ ２３０􀆰 １５３ ７， ２２８􀆰 １３６ ３， ２００􀆰 １０６ ６， １６０􀆰 ０７５ ６， １４１􀆰 ０７０ ０，
１１０􀆰 ０６０ ８， ９１􀆰 ０５６ ０， ７７􀆰 ０４０ ７

１２ ９􀆰 ２１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １β⁃醋酸乙酯⁃４（ １５），７
（１１），８（９）⁃三烯⁃８，１２⁃
内酯

Ｃ１７Ｈ２０Ｏ４ ２８９􀆰 １４３ ２８９􀆰 １４３ ４ －０􀆰 ３５ ２８９􀆰 １４４ ９， ２２９􀆰 １２３ ３， ２１１􀆰 １１０ ８， １８７􀆰 ０７５ ６， １８３􀆰 １１６ １，
１６８􀆰 ０９３ １， １５３􀆰 ０６９ ０， １４１􀆰 ０６９ ４， １２９􀆰 ０７０ ０， １１７􀆰 ０７０ ２，
９１􀆰 ０５５ ９， ７７􀆰 ０４１ ７

１３ １０􀆰 ０８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４，６⁃二甲基二苯并呋喃 Ｃ１４Ｈ１２Ｏ １９７􀆰 ０９７ １９７􀆰 ０９６ １ ２􀆰 ５４ １７８􀆰 ０７８ １， １６５􀆰 ０７０ ２， １５３􀆰 ０７０ ３， １５２􀆰 ０６２ ７， １２８􀆰 ０６３ ２，
１２７􀆰 ０５５ ４， １１５􀆰 ０５５ ７， ９１􀆰 ０５６ １， ７７􀆰 ０４１ ４

１４ １１􀆰 ５３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １，３⁃二甲基二苯并［ ｂ，
ｄ］呋喃

Ｃ１４Ｈ１２Ｏ １９７􀆰 ０９６ １９７􀆰 ０９６ １ －０􀆰 ５１ １６５􀆰 ０６９ ３， １５３􀆰 ０６９ ４， １５２􀆰 ０６２ ０， １２８􀆰 ０６２ ２， １１５􀆰 ０５４ ６，
９１􀆰 ０５５ １， ７７􀆰 ０４０ ６

１５ １１􀆰 ９０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６⁃羟基白术内酯 Ｉ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４９􀆰 １４９ ２４９􀆰 １４８ ５ ０ ２３２􀆰 １４５ ０， ２０４􀆰 １４９ ６， １８９􀆰 １２６ ２， １６２􀆰 １０３ ４， １６１􀆰 ０９５ ５，
１４７􀆰 ０８０ ２， １３３􀆰 ０６４ ８， １１９􀆰 ０８６ ０， １０５􀆰 ０７０ ８， ９１􀆰 ０５５ ７，
７９􀆰 ０５６ ３， ７７􀆰 ０４１ １， ６７􀆰 ０５７ ０

１６ １２􀆰 ５０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 异苍术内酯 Ａ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ２ ２３３􀆰 １５４ ２３３􀆰 １５３ ６ ０ ２１５􀆰 １４２ ９， １８７􀆰 １４７ ７， １５９􀆰 ０８０ ４， １４５􀆰 １０１ １， １３１􀆰 ０８５ ８，
９１􀆰 ０５６ １， ７９􀆰 ０５６ ４， ７７􀆰 ０４１ １

１７ １２􀆰 ９５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 苍术内酯Ⅲ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４９􀆰 １４９ ２４９􀆰 １４８ ５ １􀆰 ２０ ２３２􀆰 １４４ ４， ２０４􀆰 １４９ ９， １８９􀆰 １２６ ２， １６２􀆰 １０３ ６， １６１􀆰 ０９５ ７，
１３５􀆰 ０８０ ２， １３３􀆰 ０６４ ８， １１９􀆰 ０８５ ６， １０５􀆰 ０７０ ６， ９１􀆰 ０５５ ４，
７９􀆰 ０５５ ９， ７７􀆰 ０４１ １， ６７􀆰 ０５７ １

１８ １３􀆰 １９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 白术内酯Ⅱ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ２ ２３３􀆰 １５４ ２３３􀆰 １５３ ６ １􀆰 ７２ ２３３􀆰 １５３ ９， ２１５􀆰 １４３ ５， １８７􀆰 １４８ ６， １５９􀆰 ０８１ ７， １４５􀆰 １０１ ３，
１３１􀆰 ０８６ ２， １１７􀆰 ０７１ １， １０５􀆰 ０７１ ３， ９１􀆰 ０５６ ２， ７９􀆰 ０５７ ０，
７７􀆰 ０４１ ４， ６７􀆰 ０５７ ９

１９ １３􀆰 ５１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 白术内酯Ⅲ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４９􀆰 １４９ ２４９􀆰 １４８ ５ ０􀆰 ８０ ２３２􀆰 １４５ ６， ２０４􀆰 １５０ ８， １８９􀆰 １２７ ２， １６２􀆰 １０３ ５， １４８􀆰 ０８８ ０，
１４７􀆰 ０８０ ５， １３３􀆰 ０６５ ２， １０５􀆰 ０７０ ８， ９１􀆰 ０５５ ９， ７９􀆰 ０５６ ５，
７７􀆰 ０４１ １， ６７􀆰 ０５７ ０

２０ １４􀆰 ６５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 芫荽酸 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ ２９５􀆰 ２２８ ２９５􀆰 ２２７ ９ －０􀆰 ６８ ２９５􀆰 ２２８ ２， ２７７􀆰 ２１７ ３，１９５􀆰 １３８ ７， １７１􀆰 １０２ ５
２１ １５􀆰 ５８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ９⁃羟基⁃１０，１２⁃十八碳二

烯酸
Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ ２９５􀆰 ２２８ ２９５􀆰 ２２７ ９ －１􀆰 ０２ ２９５􀆰 ２２７ ８， ２７７􀆰 ２１７ ５， ２５９􀆰 ２０７ ２， １７１􀆰 １０２ １

２２ １６􀆰 ２７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ８⁃甲氧基白术内酯 Ｉ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ３ ２６３􀆰 １６５ ２６３􀆰 １６４ ２ １􀆰 １４ ２３１􀆰 １３７ ２， ２０３􀆰 １４２ ８， １８９􀆰 ０８９ １， １７５􀆰 ０７５ １， １６３􀆰 ０７４ ７，
１６１􀆰 ０５９ ５， １１９􀆰 ０８５ ５， １０５􀆰 ０７０ ４， ９１􀆰 ０５５ ５， ７９􀆰 ０５５ ７，
７７􀆰 ０４０ ４， ６９􀆰 ０７１ ９

２３ １６􀆰 ６７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ９⁃羟基十八烷⁃１０， １２，
１５⁃三烯酸

Ｃ１８Ｈ３０Ｏ３ ２９３􀆰 ２１２ ２９３􀆰 ２１２ ２ ０􀆰 ３４ ２９３􀆰 ２１２ ２， ２７５􀆰 ２００ １， ２４９􀆰 ２２２ ７， １９５􀆰 １３７ ９， １７１􀆰 １０１ ８，
１４９􀆰 ０９５ ４， １１３􀆰 ０９８ ３， ９６􀆰 ９６１ ４， ５７􀆰 ０３９ ６

２４ １７􀆰 ４２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ９⁃ｏｘｏ⁃１０（Ｅ），１２（Ｚ）⁃十
八烷⁃１０，１２⁃二烯酸

Ｃ１８Ｈ３０Ｏ３ ２９３􀆰 ２１２ ２９３􀆰 ２１２ ２ －０􀆰 ３４ ２９３􀆰 ２１１ ３， ２４９􀆰 ２２０ ８， １９７􀆰 １１７ ５， １８５􀆰 １１７ ４， １４９􀆰 ０９６ ６，
１２５􀆰 ０９７ ５， ９７􀆰 ０６５ ６

２５ １７􀆰 ５１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 白术内酯Ⅰ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ ２３１􀆰 １３８ ２３１􀆰 １３８ ０ ０􀆰 ４３ ２３１􀆰 １３８ ３， １８８􀆰 ０８３ ０， １８５􀆰 １３２ ４， １５７􀆰 １０１ ３， １５５􀆰 ０８５ ５，
１５３􀆰 ０６９ ７， １４１􀆰 ０７０ ０， １２９􀆰 ０７０ ９， １２８􀆰 ０６３ ０， １０５􀆰 ０７１ ４，
９１􀆰 ０５６ ３， ７７􀆰 ０４１ ２， ６７􀆰 ０５７ １

６７７２
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续表 ２

峰号
保留时
间 ／ ｍｉｎ 离子模式 化合物 分子式

测定值
ｍ ／ ｚ

理论值
ｍ ／ ｚ

误差
（ｐｐｍ） 二级质谱 ｍ ／ ｚ

２６ １８􀆰 ０４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ９⁃ｏｘｏ⁃（１０Ｅ，１２Ｅ）⁃十八
烷⁃１０，１２⁃二烯酸

Ｃ１８Ｈ３０Ｏ３ ２９３􀆰 ２１２ ２９３􀆰 ２１２ ２ －０􀆰 ３４ ２９３􀆰 ２１２ １， ２４９􀆰 ２２１ ４， １９７􀆰 １１８ １， １８５􀆰 １１７ ６， １４９􀆰 ０９６ ４，
１２５􀆰 ０９６ ３， ９６􀆰 ９６０ １

２７ １８􀆰 ６９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ １⁃棕榈酰基⁃２⁃亚油酰
基⁃ｓｎ⁃甘油⁃３⁃磷酸肌醇

Ｃ４３Ｈ７９Ｏ１３Ｐ ８５７􀆰 ５１５ ８５７􀆰 ５１５ １ －０􀆰 １２ ８５７􀆰 ５１３ ９， ５７５􀆰 ５０２ ８， ２８３􀆰 ０１９ １

２８ １９􀆰 ０６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３⁃乙酰氧基苍术酮 Ｃ１７Ｈ２２Ｏ３ ２７５􀆰 １６４ ２７５􀆰 １６４ ２ ０ ２７５􀆰 １６３ ４， ２１５􀆰 １４２ ５， １９７􀆰 １３１ ６， １８２􀆰 １０８ ３， １６７􀆰 ０８４ ９，
１４５􀆰 １００ ７， ９１􀆰 ０５５ ８， ７７􀆰 ０４０ ４

２９ １９􀆰 ２３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － １２⁃酮十八烷⁃９⁃烯酸 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ ２９５􀆰 ２２８ ２９５􀆰 ２２７ ９ －０􀆰 ６８ ２９５􀆰 ２２７ ９， ２７７􀆰 ２１７ ２， １９５􀆰 １３９ ０， １８３􀆰 １３７ ６， １４１􀆰 １２６ ８，
１１３􀆰 ０９５ ７

３０ １９􀆰 ４４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ｓｅｌｉｎａ⁃４（ １４ ）， ７ （ １１ ）⁃
ｄｉｅｎ⁃８⁃ｏｎｅ

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ２１９􀆰 １７５ ２１９􀆰 １７４ ３ １􀆰 ３７ ２１９􀆰 １７４ ２， １７１􀆰 １１６ ３， １５９􀆰 １１６ ４， １４５􀆰 １０１ １， １０５􀆰 ０７０ ７，
９５􀆰 ０８６ ９， ９１􀆰 ０５５ ８， ７７􀆰 ０４０ ９， ６７􀆰 ０５７ ３

３１ ２０􀆰 １２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 香樟烯 Ｃ１５Ｈ１８Ｏ ２１５􀆰 １４３ ２１５􀆰 １４３ ０ －１􀆰 ３９ ２１５􀆰 １４５ ３， １６８􀆰 ０９２ ６， １６７􀆰 ０８５ ８， １５９􀆰 ０７９ ６， １４１􀆰 ０６９ ８，
１１５􀆰 ０５４ ５，９１􀆰 ０５５ ５， ７９􀆰 ０５５ ８

３２ ２１􀆰 ０９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２⁃甲基⁃６⁃（４⁃甲基苯
基）⁃１，６⁃庚二烯

Ｃ１５Ｈ２０ ２０１􀆰 １６４ ２０１􀆰 １６３ ８ －０􀆰 ５０ ２０１􀆰 １６４ ０， １７３􀆰 １３１ ９， １４５􀆰 １００ ９， １４１􀆰 １６９ ９， １３１􀆰 ０８４ ９，
９１􀆰 ０５５ １， ７７􀆰 ０３９ ７

３３ ２１􀆰 ２５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 桐酸 Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ ２７７􀆰 ２１７ ２７７􀆰 ２１７ ３ ０ ２７７􀆰 ２１６ ６， ２７５􀆰 ２００ ７， １２７􀆰 ０７７ ６
３４ ２１􀆰 ８８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ （ － ）⁃ｅｕｄｅｓｍａ⁃３， ５， １１⁃

三烯
Ｃ１５Ｈ２２ ２０３􀆰 １８ ２０３􀆰 １７９ ４ ０􀆰 ４９ ２０３􀆰 １７９ ８， １６１􀆰 １３２ ２， １４７􀆰 １１７ ３， １３３􀆰 １０１ ５， １１９􀆰 ０８６ ０，

１０５􀆰 ０７１ ０， ９１􀆰 ０５６ ０， ７９􀆰 ０５６ ７， ６７􀆰 ０５７ ５
３５ ２２􀆰 １４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 苍术酮 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ ２１７􀆰 １５８ ２１７􀆰 １５８ ７ －１􀆰 ３８ ２１７􀆰 １５８ ３， １９９􀆰 １４８ ７， １６９􀆰 １０１ ４， １５７􀆰 １０１ １， １４１􀆰 ０７０ ０，

１２８􀆰 ０６２ ４， １０５􀆰 ０７１ １， ９１􀆰 ０６５ ２， ７９􀆰 ０５６ ８， ６７􀆰 ０５７ ４
３６ ２５􀆰 ５２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 反油酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８３􀆰 ２６３ ２８３􀆰 ２６３ ２ ０􀆰 ３５ —
３７ ２５􀆰 ７５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － １⁃十六烷基羧酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ２５５􀆰 ２３３ ２５５􀆰 ２３３ ０ １􀆰 １８ ２５５􀆰 ２３２ １， ２３７􀆰 ２２２ ７

注： Ａ 为生品， Ｂ 为麸炒品。

图 １　 白术 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 色谱图

注： ＳＢＺ 为生品， ＦＣＢＺ 为麸炒品。

图 ２　 负离子模式下白术生品与麸炒品 ＰＣＡ 得分图

注： ＳＢＺ 为生品， ＦＣＢＺ 为麸炒品。

图 ３　 负离子模式下白术生品与麸炒品 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图
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图 ４　 ３７ 种共有成分 ＶＩＰ 值筛选

图 ５　 ｌｏｇ２ （ ｆｏｌｄ ｃｈａｎｇｅ）、 －ｌｏｇ１０Ｐ、 ＶＩＰ 值气泡图

３􀆰 ３　 主要差异性成分的质谱鉴定

３􀆰 ３􀆰 １　 白术内酯Ⅱ　 峰 １８ 母离子 ｍ／ ｚ ２３３􀆰 １５４ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
保留时间 １３􀆰 １９ ｍｉｎ， 根据高分辨质谱结果拟合的分子式为

Ｃ１５Ｈ２０Ｏ２， 其二级质谱中产生碎片离子 ｍ ／ ｚ １８７􀆰 １４８ ６ ［Ｍ＋

Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ２］
＋、 １５９􀆰 ０８１ ７ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ２ ⁃Ｃ２Ｈ４ ］

＋、 １４５􀆰 １０１ ３
［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ２ ⁃Ｃ３Ｈ６ ］

＋、 １３１􀆰 ０８６ ２ ［Ｍ ＋Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ２ ⁃Ｃ４Ｈ８ ］
＋、

１０５􀆰 ０７１ ３ ［Ｍ ＋Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ２ ⁃Ｃ４Ｈ８ ⁃Ｃ２Ｈ２ ］
＋、 ９１􀆰 ０５６ ２ ［Ｍ ＋Ｈ⁃

ＣＨ２Ｏ２ ⁃Ｃ４Ｈ８ ⁃Ｃ２Ｈ２ ⁃ＣＨ２］
＋。 根据二级质谱 ｍ ／ ｚ ２１５ ［Ｍ⁃１８＋

Ｈ］ ＋、 １８７ ［Ｍ⁃２８⁃１８＋Ｈ］ ＋， 推测结构中存在羟基和羰基。
通过对照品裂解规律， Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、 Ｒｅａｘｙ 数据库检索， 推测

该化合物为白术内酯Ⅱ， 其二级质谱图和可能结构式见

图 ７。
表 ３　 白术生品与麸炒品差异性成分

序号 峰号 化学成分 ＶＩＰ 值 ｜ ｐ（ｃｏｒｒ） ｜ ｌｏｇ１０Ｐ
１ ４ 茉莉酸 １􀆰 ８５ ０􀆰 ９７ ４􀆰 ８８
２ ６ ４（Ｒ），１５⁃环氧⁃８ｂ⁃羟基白术内酯Ⅱ ２􀆰 ０７ ０􀆰 ９４ ４􀆰 ３５
３ ８ 亚甲基八氢萘⁃２⁃亚基⁃丙酸 １􀆰 ６５ ０􀆰 ９５ ５􀆰 ２７
４ １３ ４，６⁃二甲基二苯并呋喃 １􀆰 ９２ ０􀆰 ７８ １􀆰 ９１
５ １５ ６⁃羟基白术内酯 Ｉ １􀆰 ３８ ０􀆰 ８６ ２􀆰 ９８
６ １６ 异苍术内酯 Ａ １􀆰 ６０ ０􀆰 ７７ １􀆰 ９１
７ １８ 白术内酯Ⅱ １􀆰 ８１ ０􀆰 ８８ ３􀆰 ０４
８ １９ 白术内酯Ⅲ １􀆰 ０４ ０􀆰 ９４ ４􀆰 ７０
９ ２０ 芫荽酸 １􀆰 ９３ ０􀆰 ９０ ３􀆰 ０６
１０ ２５ 白术内酯 Ｉ １􀆰 ２４ ０􀆰 ７１ １􀆰 ７０
１１ ３５ 苍术酮 ２􀆰 ９２ ０􀆰 ９２ ３􀆰 ９６

３􀆰 ３􀆰 ２　 白术内酯Ⅲ　 峰 １９ 母离子 ｍ／ ｚ ２４９􀆰 １４８ ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，

图 ６　 置换检验验证图

保留时间 １３􀆰 ５１ ｍｉｎ， 根据高分辨质谱结果拟合的分子式为

Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３， 其二级质谱中， 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ ２３２􀆰 １４５ ６
［Ｍ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２０４􀆰 １５０ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 １８９􀆰 １２７ ２
［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ３Ｈ６ ］

＋、 １６２􀆰 １０３ ５ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ８ ］
＋、

１４８􀆰 ０８８ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ３Ｈ６ ⁃Ｃ３Ｈ４ ］
＋、 １３３􀆰 ０６５ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃

Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ８ ⁃ＣＨＯ ］ ＋、 １０５􀆰 ０７０ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ８ ⁃ＣＨＯ⁃
ＣＯ］ ＋、 ９１􀆰 ０５５ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ８ ⁃ＣＨＯ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ］ ＋。 根据二

级质谱 ｍ ／ ｚ ２３２ ［Ｍ⁃１７＋Ｈ］ ＋、 ２０４ ［Ｍ⁃４５＋Ｈ］ ＋， 推测结构

中存在羧基和羟基。 通过对照品裂解规律， Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、
Ｒｅａｘｙ 数据库检索， 推测该化合物为白术内酯Ⅲ， 其二级质

谱图和可能结构式见图 ８。
３􀆰 ３􀆰 ３　 白术内酯 Ｉ　 峰 ２５ 母离子 ｍ／ ｚ ２３１􀆰 １３８ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
保留时间 １７􀆰 ５１ ｍｉｎ， 根据高分辨质谱结果拟合的分子式为

Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２， 其二级质谱中， 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ １８５􀆰 １３２ ４
［Ｍ ＋ Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ］ ＋、 １５７􀆰 １０１ ３ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ２Ｈ４ ］

＋、
１４１􀆰 ０７０ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ３Ｈ６ ］

＋、 １２８􀆰 ０６３ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ２Ｈ４ ⁃Ｃ２Ｈ４ ］

＋、 １０５􀆰 ０７１ ４ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ２Ｈ４ ⁃
Ｃ２Ｈ４ ⁃２Ｃ］

＋、 ９１􀆰 ０５６ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ２Ｈ４ ⁃Ｃ５Ｈ６ ］
＋。 根据

二级质谱 ｍ ／ ｚ １８５ ［Ｍ⁃４６＋Ｈ］ ＋， 推测结构中存在羧基和内

酯结构。 通过对照品裂解规律， Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、 Ｒｅａｘｙ 数据库检

索， 推测该化合物为白术内酯 Ｉ， 其二级质谱图和可能结构

式见图 ９。
３􀆰 ３􀆰 ４　 苍术酮　 峰 ３５ 母离子 ｍ ／ ｚ ２１７􀆰 １５８ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 保

留时间 ２２􀆰 １４ ｍｉｎ， 根据高分辨质谱结果拟合的分子式为

Ｃ１５ Ｈ２０ Ｏ， 其二级质谱中， 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ １９９􀆰 １４８ ７
［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ６］

＋、 １６９􀆰 １０１ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃ＣＨ２Ｏ］ ＋、 １５７􀆰 １０１ １
［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ ］ ＋、 １４１􀆰 ０７０ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃ＣＨ２Ｏ⁃
Ｃ２Ｈ２］

＋、 １２８􀆰 ０６２ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ２Ｈ４］
＋、 １０５􀆰 ０７１ １

［Ｍ ＋ Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ２Ｈ４ ⁃２Ｃ ］ ＋、 ９１􀆰 ０５６ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃
Ｃ２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ６ ］

＋、 ７９􀆰 ０５６ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ２Ｈ４ ⁃２Ｃ⁃
２Ｃ］ ＋、 ６７􀆰 ０５７ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ６ ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ５Ｈ６ ⁃２Ｃ］

＋。 根据二级

质谱 ｍ ／ ｚ １９９ ［Ｍ⁃１８＋Ｈ］ ＋， 推测结构中存在羟基或醚键。
通过对照品裂解规律， Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、 Ｒｅａｘｙ 数据库检索， 推测

该化合物为苍术酮， 其二级质谱图和可能结构式见图 １０。
其中苍术酮有 ２ 个共轭双键， 不稳定易转化为的白术

内酯Ⅲ， 白术内酯Ⅲ分子内脱水失去一分子水而生成白术

内酯 Ｉ［１５］ 。 苍术酮的转化路径图见图 １１。
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图 ７　 白术内酯Ⅱ质谱裂解过程

图 ８　 白术内酯Ⅲ质谱裂解过程

４　 讨论

根据 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 结果， 共鉴定得到白术生品及麸

炒品中的 ３７ 种共有成分， 主要为倍半萜和内酯类等成分，
但并未发现白术麸炒前后样品存在新增或消失的成分。 因

此为进一步研究白术麸炒前后的化学成分变化， 对其进行

ＰＣＡ 和 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析， 最终筛选出 １１ 种炮制前后差异性

成分， 分别为茉莉酸、 ４ （Ｒ）， １５⁃环氧⁃８ｂ⁃羟基白术内酯

Ⅱ、 亚甲基八氢萘⁃２⁃亚基⁃丙酸、 ４， ６⁃二甲基二苯并呋喃、

６⁃羟基白术内酯 Ｉ、 异苍术内酯 Ａ、 白术内酯Ⅱ、 白术内酯

Ⅲ、 芫荽酸、 白术内酯 Ｉ、 苍术酮。
目前， 白术内酯Ⅲ、 白术内酯Ⅱ、 白术内酯Ⅰ、 苍

术酮是白术差异性成分的研究热点 ［１６⁃１８］ ， 结合本实验结

果， 这 ４ 种化学成分在白术炮制前后的贡献存在明显差

异， 这与文献 ［ １９⁃２０］ 报道一致， 所以白术内酯Ⅲ、
白术内酯Ⅱ、 白术内酯Ⅰ、 苍术酮可以作为白术炮制特

征性成分。 其余 ７ 种成分茉莉酸、 ４ （ Ｒ） ， １５⁃环氧⁃８ｂ⁃
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图 ９　 白术内酯 Ｉ 质谱裂解过程

图 １０　 苍术酮质谱裂解过程

羟基白术内酯Ⅱ、 亚甲基八氢萘⁃２⁃亚基⁃丙酸、 ４， ６⁃二
甲基二苯并呋喃、 ６⁃羟基白术内酯 Ｉ、 异苍术内酯 Ａ、 芫

荽酸由于缺乏标准品和文献研究， 是否与白术药效相关

待进一步研究。
本实验建立 ＵＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ 法结合多元统计分析技术

的白术炮制前后差异性成分的分析方法。 结果显示， 生白

术与麸炒白术在 ＰＣＡ 轴上清楚的分离， 能有效区分， 与

ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 结果一致， 分类效果较为理想； 建立的 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ
模型结果较好， 各样品中化学成分差异明显， 根据一级质

谱精确的质荷比与二级质谱碎片信息， 结合软件数据库搜

索及相关文献进行成分鉴定， 初步鉴定出 ３７ 种化学成分，
并筛选出茉莉酸、 ４ （Ｒ）， １５⁃环氧⁃８ｂ⁃羟基白术内酯Ⅱ、 亚

甲基八氢萘⁃２⁃亚基⁃丙酸、 ４， ６⁃二甲基二苯并呋喃、 ６⁃羟基

白术内酯 Ｉ、 异苍术内酯 Ａ、 白术内酯Ⅱ、 白术内酯Ⅲ、 芫

荽酸、 白术内酯 Ｉ、 苍术酮这 １１ 种白术炮制前后的差异性

特征成分， 并呈现出不同的变化规律。 根据麸炒白术炮制

前后差异性特征成分的分析结果， 可以为其炮制前后化学

成分的物质基础研究提供科学依据， 同时也为规范白术炮

制质量相关标准提供了理论依据， 为其在炮制全过程质量

控制奠定了基础。
０８７２

２０２３ 年 ８ 月

第 ４５ 卷　 第 ８ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ａｕｇｕｓｔ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． ８



注： Ａ 为苍术酮， Ｂ 为白术内酯Ⅱ， Ｃ 为白术内酯Ⅲ， Ｄ 白术内酯 Ｉ。

图 １１　 苍术酮的转化路径图
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