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白术挥发油 GC-MS 指纹图谱与抗氧化活性的谱效关系研究 
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摘要：目的  研究白术挥发油指纹图谱与抗氧化活性的谱效关系，筛选主要抗氧化活性成分。方法  采用 GC-MS 测定不

同产地的 15 批白术饮片挥发油指纹图谱，通过清除 1,1-二苯基-2-苦腈基(DPPH)和 Fe3+还原/抗氧化能力法测定白术挥发

油的抗氧化能力，运用偏最小二乘回归法进行数据分析，研究白术挥发油指纹图谱和抗氧化活性的相关性，并筛选活性

色谱峰。结果  28 个匹配指纹峰中，对挥发油清除 DPPH 自由基活性贡献度最大的前 5 个峰依次为：峰 11>峰 25>峰 2>

峰 4>峰 24；对挥发油还原 Fe3+能力贡献度最大的前 5 个峰依次为：峰 11>峰 8>峰 14>峰 19>峰 26。其中峰 11 的峰面积

与挥发油清除 DPPH 自由基能力和还原 Fe3+能力均呈正相关。通过与对照品比对确定峰 11 为苍术酮，并具有显著的抗氧

化活性。结论  苍术酮不仅是白术挥发油的主要成分，还是主要的抗氧化活性物质。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To study the spectrum-effect relationship between fingerprint and antioxidant activity of volatile 
oil from Atractylodis Macrocephalae Rhizoma, and to screen the main antioxidant active ingredients. METHODS  GC-MS was 
used to determine the fingerprint of volatile oil from 15 batches of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma from different 
producing areas. The antioxidant property of volatile oil was determined by removing 1,1-diphenyl-2-picrylonitrile(DPPH) and 
Fe3+ reduction/anti-resistance method. The data were analyzed by partial least squares regression to study the correlation between 
the fingerprint and antioxidant activity of volatile oil. The active chromatographic peaks were then screened. RESULTS  
Among the 28 matching fingerprint peaks, the top 5 chromatographic peaks that significantly positively related to scavenge 
DPPH free radicals were as follow: peak 11>peak 25>peak 2>peak 4>peak 24. The top 5 chromatographic peaks that 
significantly positively related to restore Fe3+ activity were as follow: peak 11>peak 8>peak 14>peak 19>peak 26. Peak area of 
peak 11 was positively correlated with both scavenge DPPH free radicals and restore Fe3+activity. By comparing with the 
reference substance, it was confirmed that the peak 11 was atractylon. The results showed that atractyrone had significant 
antioxidant activity. CONCLUSION  Atractylon is not only the main component of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma 
volatile oil, but also the main antioxidant active substance. 
KEYWORDS: Atractylodis Macrocephalae Rhizoma; volatile oil; antioxidant activity; partial least squares regression; spectral 
effect relationship 
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白术为菊科植物白术(Atractylodis macrocephalae 

Koidz.)的干燥根茎，其性味苦、甘、温，归脾、胃

经，有健脾益气、燥湿利水、祛风散寒等功效[1]，

白术含有多糖、挥发油、内酯类、黄酮类及苷类、

氨基酸类等生物活性成分[2]。白术抗氧化活性研究

主要针对于某一类物质，其中对白术多糖抗氧化活

性研究较多[3]，对白术黄酮类抗氧化活性研究也有

报道[4]。中药挥发油的抗氧化活性在香茅[5]、忍冬[6]、

神农香菊[7]等药材中均得以验证，但关于白术挥发

油的抗氧化作用研究较少。白术挥发油是白术的
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重要活性成分，具有抗肿瘤、抗炎、抗衰老以及

免疫调节的作用[8-11]。现代医学研究表明[12-13]，炎

症、肿瘤、组织老化损伤均与活性氧引发的氧化

应激损伤密切相关，目前对白术挥发油的研究集

中于化学成分分析[14-15]，鲜有化学成分-活性相关

性研究。 

因此本实验通过建立白术挥发油的GC-MS指

纹图谱，利用偏最小二乘回归分析方法 (partial 

least squares regression，PLSR)，构建不同产地白

术挥发油化学特征指纹峰，并探讨其与抗氧化活

性之间的关系，寻找与白术挥发油抗氧化作用相关

的有效成分，以阐明白术挥发油的药效物质基础。 

1  仪器与试剂 

QP2010SE GC/MS 气相色谱-质谱联用仪、

AOC-20i 进样器均来自日本岛津公司；NIST 05 标

准质谱图库，中药色谱指纹图谱相似度评价系统

(2012 版)，挥发油提取器(杭州邦易化工有限公司)

均符合中国药典 2015 年版四部附录 2204 挥发油

测定法甲法的有关标准；AE50 电子分析天平(瑞士

梅特勒公司)；Yamato RE600 旋转蒸发仪(日本大

和公司)。 

白术饮片样品采自全国各主产区，经浙江省

中医药研究院浦锦宝研究员鉴定均为白术

Atractylodis macrocephalae Koidz.的干燥块状根

茎；对照品苍术酮(北京世纪奥科生物技术有限公

司，批号：A1136；纯度：99.40%)；1,1-二苯基-2-

苦腈基(DPPH)试剂(Sigma-Aldrich 公司，批号：

D9132)；总抗氧化试剂盒(碧云天生物技术有限公

司，批号：S0116)；正己烷(阿拉丁公司，批号：

H100107；纯度：98.0%)，乙醇为分析纯(无锡市

展望化工试剂有限公司，批号：200-578-6)。 

2  方法 

2.1  溶液的制备 

2.1.1  供试品溶液的制备  15 批白术饮片均取粗

粉约 30 g，精密称定，10 倍量水浸泡 1 h，按中国

药典 2015 年版通则 2204 项下挥发油测定的甲法

提取 5 h，冷却 1 h，收集蒸馏液，正己烷萃取，

加入适量无水硫酸钠干燥，过滤，减压回收正己

烷，得到淡黄色具有特殊香气的挥发油。取适量

挥发油用正己烷溶解稀释，作为供试品溶液。各

批次白术饮片信息、挥发油得率见表 1。 

2.1.2  对照品溶液配制  精密称定苍术酮对照品

适量，置 5 mL 量瓶中，加正己烷溶解并定容至刻

度，制成 1 mg·mL的对照品溶液，即得。 

表 1  白术饮片信息及挥发油得率(n=3) 

Tab. 1  Sample information of Atractylodis Macrocephalae 
Rhizoma and the yield of volatile oil (n=3) 

编号 批号 采集地
挥发油

得率/%
编号 批号 采集地

挥发油

得率/%

1 171001 安徽 1.333 9 171231 河北 1.266

2 171130 安徽 1.499 10 180122 河北 0.833

3 180105 安徽 1.167 11 180122 湖南 1.333

4 180301 安徽 1.000 12 20180101 湖南 1.332

5 2017090104 浙江 0.933 13 20180201 湖南 1.166

6 2017090103 浙江 1.000 14 1707051 四川 1.333

7 2017090102 浙江 0.833 15 20170801 河南 1.166

8 2017090101 浙江 1.333     

2.2  GC-MS 分析条件 

采用 DB-5MS 毛细管柱 (30 m×0.32 mm，

0.25 μm)，程序升温：初始温度 90 ℃，维持 1 min，

以 15 ℃·min1 升至 230 ℃，维持 2 min，然后以

3 ℃·min1 升至 250 ℃，再以 10 ℃·min1 升至

270 ℃，维持 10 min，进样口温度 250 ℃，载气为

高纯氦气，载气流速 1.0 mL·min，进样量为 2 μL，

分流比 20∶1，柱前压 80.8 kPa，溶剂延迟 2 min。

选择 EI 离子源，离子源温度为 230 ℃，电离能量

70 eV，传输线温度 250 ℃，质量扫描范围 m/z 

35~650，标准质谱图库 NIST 05 检索。 

2.3  指纹图谱方法学考察 

2.3.1  仪器精密度试验  取同一批次白术饮片(编

号：5)的供试品溶液，按“2.2”项下分析条件连

续进样 6 次，记录色谱图，对主要色谱共有峰进

行分析，相对保留时间 RSD 均<0.01%，相对峰面

积 RSD 均<1.29%，表明仪器精密度良好。 

2.3.2  稳定性试验  取同一批次白术饮片(编号：

5)的供试品溶液，按“2.2”项下分析条件分别在 0，

2，6，8，12，24 h 进样分析，记录色谱图，对主

要色谱共有峰进行分析，相对保留时间 RSD 均

<0.02%，相对峰面积 RSD 均<1.89%，说明供试品

溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.3  重复性试验  取同一批次白术饮片(编号：

5)样品 6 份，按“2.1.1”项方法制备供试品溶液，

按“2.2”项下分析条件进样，记录色谱图，对主

要色谱共有峰进行分析，相对保留时间 RSD 均

<0.01%，相对峰面积 RSD 均<2.68%，表明方法重

复性良好。 
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2.4  白术挥发油体外抗氧化作用评价 

2.4.1  DPPH 抗氧化作用  参考文献[16]，将 1.25，

2.50，5.00，10.00，20.00 mg·mL梯度浓度样品

和 0.08 mg·mLDPPH 乙醇溶液各 100 μL，先后

加入 96 孔板中，阴暗处反应 30 min，517 nm 处测

定吸光度值(Ai)，平行测定 3 次，取平均值；以无

水乙醇代替样品溶液为空白对照(A0)。计算清除率

(%)=(A0Ai)/A0×100%。以样品浓度为横坐标，清

除率为纵坐标作图，运用 SPSS 20.0 软件进行概率

单位回归，预测样品的半数清除率浓度(IC50)，用

IC50 表示样品的抗氧化活性结果。 

2.4.2  总抗氧化能力  参考文献[17]，将 1.25，

2.50，5.00，10.00，20.00 mg·mL1 梯度浓度样品

5 μL、TPTZ 工作液(Fe2+-三吡啶基三嗪)150 μL、

双蒸水 15 μL 先后加入 96 孔板中，混匀，暗处反

应 10 min，593 nm 处测定 Ai，平行测定 3 次，取

平均值；以双蒸水代替样品为空白对照(A0)。抗氧

化能力 FRAP 值以 FeSO4·7H2O 当量值表示：

1 FRAP 值=1 mmol·L FeSO4·7H2O，ΔA=AiA0。 

2.5  数据分析 

采用 PLSR，利用 DPS 9.50 统计分析软件，

以归一化的色谱峰面积为自变量，抗氧化活性数

据为因变量，建立偏最小二乘回归方程，筛选出

与清除 DPPH 自由基和还原 Fe3+能力显著相关的

色谱峰。 

3  结果 

3.1  白术挥发油 GC-MS 指纹图谱的建立及分析 

取 15 批白术挥发油的供试品溶液按“2.2”项

下色谱条件进样分析，测得 GC-MS 指纹图谱，结

果见图 1。 

图谱经 NIST05 标准质谱图库检索及人工解

析其化学结构，经“中药色谱指纹图谱相似度评

价系统(2012 版)”匹配出 28 个共有指纹峰构成白

术挥发油指纹图谱的特征峰，其中共有指纹峰的

总面积占 GC-MS 检测出的白术挥发油总面积的

85%以上。结果见表 2。 

表 2  白术挥发油 GC-MS 指纹图谱共有特征峰 

Tab. 2  Common characteristic peaks of GC-MS fingerprint 
of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma volatile oil 

序号
保留时间/

min 
名称 分子式 单峰占总峰面积/%

1  4.604 荠苎烯 C10H16 0.06~0.31 
2  4.734 β-榄香烯 C15H24 0.18~0.62 
3  6.484 α-古芸烯 C15H24 0.09~0.29 
4  6.578 β-石竹烯 C15H24 0.16~0.72 
5  6.704 γ-榄香烯 C15H24 1.82~2.96 
6  7.894 α-律草烯 C15H24 5.71~7.30 
7  8.007 花柏烯 C15H24 0.16~0.66 
8  8.456 β-芹子烯 C15H24  6.61~10.33 
9  9.181 α-姜烯 C15H24 0.09~0.32 

10 10.281 α-愈创木烯 C15H24 1.17~2.15 
11 11.482 苍术酮 C15H22O 46.63~53.90 
12 12.267 α-芹子烯 C15H24 0.13~0.48 
13 12.937 α-姜黄烯 C15H24 0.28~1.08 
14 13.338 石竹素 C15H24O 2.14~5.31 
15 13.955 β-倍半水芹烯 C15H24 0.12~0.29 
16 15.223 (+)-苜蓿烯 C15H24 0.17~0.37 
17 16.039 愈创木醇 C15H26O 0.06~0.25 
18 16.241 莪术醇(姜黄醇) C15H24O2 0.16~0.25 
19 16.795 苍术素 C13H10O 0.10~1.75 
20 18.447 β-桉叶醇 C15H26O 3.91~6.94 
21 19.276 β-紫罗酮 C13H20O 0.13~0.48 
22 21.028 白术内酯Ⅰ C15H18O2 0.12~2.21 
23 21.370 白术内酯Ⅱ C15H20O2 0.34~3.12 
24 21.586 白术内酯Ⅲ C15H20O3 0.16~0.52 
25 21.826 檀香醇 C15H24O 0.44~2.16 
26 22.818 桉油烯醇 C15H24O 0.01~0.47 
27 23.008 乙酸植醇酯 C22H44O2 0.05~1.44 
28 25.496 亚油酸甲酯 C19H34O2 0.04~0.44 

 
图 1  白术挥发油 GC-MS 指纹图谱 

Fig. 1  GC-MS fingerprint of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma volatile oil 
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对已有的对照品进行 GC-MS 进样分析，匹配

出峰 11 为苍术酮，色谱图及成分结构式见图 2。

与文献报道白术挥发油中主要成分是苍术酮和其

他萜类等化学成分一致[18]。 

 
图 2  样品和对照品 GC-MS 图 
11苍术酮；a样品；b对照品。 

Fig. 2  GC-MS diagram of sample and reference 
11atractylon; asample; breference substance. 

3.2  白术挥发油体外抗氧化测定结果 

15 批白术挥发油样品清除 DPPH 自由基的

IC50 和还原 Fe3+能力的 FeSO4·7H2O 当量值，结果

见表 3。 

表 3  白术挥发油样品抗氧化活性测定结果(n=3) 

Tab. 3  Determination of antioxidant activity of volatile oil 
from Atractylodis Macrocephalae Rhizoma(n=3) 

编号 
DPPH 法 

IC50/mg·mL1 

FRAP 法

FeSO4·7H2O

当量值/ 

mmol·L1 

编号 
DPPH 法 

IC50/mg·mL1 

FRAP 法

FeSO4·7H2O

当量值/ 

mmol·L1 

1  4.587 0.096 9  7.357 0.111 

2  6.050 0.304 10  3.063 0.277 

3  6.770 0.225 11  5.016 0.117 

4  8.730 0.747 12  4.418 0.084 

5 12.854 0.041 13  4.196 0.201 

6  8.405 0.198 14  4.014 0.057 

7  6.716 0.071 15  3.300 0.012 

8  7.573 0.062    

3.3  谱效关系的 PLSR 分析 

以归一化的色谱峰面积为自变量，抗氧化活

性数据为因变量，建立偏最小二乘回归方程，利

用 DPS 9.50 统计分析软件对数据进行标准化处

理，对其进行 PLSR 分析，见图 3。数据标准化后

模型误差平方和随潜在因子的增大而减小，当潜

在因子达到 14 时，R2 达到最大，得到 2 个回归方

程，如下： 

方程 1：Y1=0.0010.102X1+0.187X20.003X3+ 

0.187X40.067X50.029X60.255X70.015X8+0.279X9
0.120X10+0.239X11+0.515X120.102X130.242X14+

0.267X15+0.153X160.132X170.447X180.074X19
0.091X200.310X210.398X22+0.322X23+0.148X24+

0.126X250.316X26+0.158X27+0.293X28 

方程 2：Y2=0.003+0.118X1+0.107X2+0.167X3 

0.069X40.061X50.142X60.292X7+0.063X8+0.188X9+ 

0.076X10+0.159X110.111X120.089X13+0.101X14+

0.316X150.141X160.058X17+0.168X18+0.082X19
0.401X200.342X210.017X220.221X230.008X24
0.115X25+0.214X260.134X270.513X28 

Y1、Y2分别表示DPPH法 IC50的相反数、FRAP

法的 FeSO4·7H2O 当量，Xi 表示对应峰的相对峰

面积。 

变量投影重要性指标(variable importance in 

projection，VIP)见图 4。PLSR 模型的相关回归系

数表示该自变量对因变量的相关性，正值代表该

自变量与因变量呈正相关，负值表示自变量与因

变量呈负相关。VIP值是 PLSR模型中的重要参数，

可用于描述自变量对因变量的影响程度，VIP 值越

大，则自变量对因变量的贡献程度越大[19]。12 个

色谱峰在方程 1 中的相关系数为正值，即与挥发

油 DPPH 自由基清除活性是正相关，其中 VIP 值 

 
图 3  PLSR 模型标准化回归系数 

Fig. 3  Standardization regression coefficient of PLSR model  
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图 4  PLSR 方程变量投影重要性指标 

Fig. 4  Variable importance in projection of PLSR equation 

最大的前 5 个色谱峰依次为：峰 11>峰 25>峰 2>

峰 4>峰 24。另外，有 12 个色谱峰与挥发油还原

Fe3+能力正相关，其中 VIP 值最大的前 5 个色谱峰

依次为峰 11>峰 8>峰 14>峰 19>峰 26。其中峰 11

与白术挥发油清除 DPPH 自由基能力和还原 Fe3+

能力都有显著正相关性。 

3.4  苍术酮的体外抗氧化活性测定结果 

按“2.4”项下 DPPH 抗氧化作用和总抗氧化能

力方法，测定 0.10，0.50，1.00，5.00，10.00 mg·mL

梯度浓度苍术酮样品溶液对 DPPH 自由基的清除

率及还原 Fe3+的能力。结果见图 5。由图可知，在

DPPH 抗氧化作用实验中，随着样品浓度的增大，

苍术酮对 DPPH 自由基的清除率增大，对 Fe3+的

还原能力也逐渐增强。 

 
图 5  苍术酮体外抗氧化活性结果 

Fig. 5  Antioxidant activity results of atractylon in vitro 

4  讨论 

挥发油是白术主要药效成分群之一，但是具

有成分复杂、活性成分不明确等问题，给白术挥

发油的质量控制带来了困难。本研究建立了 15 批

不同产地的白术饮片挥发油的 GC-MS 分析，均含

有苍术酮等 28 种成分，占挥发性总成分的 85%以

上，具有突出的代表性。故以此 28 个特征性成分

作为共有特征峰建立白术饮片挥发油指纹图谱，

反映了白术挥发油的质量指标，为其指纹图谱化学

成分分析提供参考依据。 

为了进一步明确白术挥发油中发挥抗氧化活

性的主要成分，本研究基于 GC-MS 指纹图谱，建

立了白术挥发油清除 DPPH 自由基和还原 Fe3+的

抗氧化谱效关系。结果表明，有 12 个成分与挥发

油清除 DPPH 自由基能力呈正相关，另有 12 个成

分与挥发油还原 Fe3+能力呈正相关。其中，苍术

酮在 DPPH 法、FRAP 法 2 种抗氧化试验中都具有

显著正相关性。对苍术酮进行体外抗氧化活性测

定结果发现，苍术酮对 DPPH 的清除能力及对 Fe3+

的还原能力均随着浓度的升高而增大。由此可见，

白术挥发油的抗氧化作用是由苍术酮为主导，并

结合其他多种化合物共同作用的结果。 

本研究首次采用GC-MS指纹图谱与抗氧化活

性结合的方式来研究白术挥发油的主要活性成

分，为白术饮片的质量全面控制提供实验基础。

根据本课题组前期工作研究[20]，苍术酮在白术储

藏、炮制等加工过程中发生含量变化。因此在接

下来的研究中课题组将进一步考察炮制工艺对挥

发油抗氧化活性的影响。 
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