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摘要 目的: 建立木瓜的 HPLC 指纹图谱，结合多元统计分析区分宣木瓜、皱皮木瓜、光皮木瓜。方法: 采用

HPLC 法，分别建立 15 批木瓜的指纹图谱共有模式和 4 批光皮木瓜的色谱图，通过相似度评价、聚类分析( HCA) 、
主成分分析( PCA) 和偏最小二乘判别分析( PLS-DA) 法对 19 批样品进行鉴别、分类。结果: HPLC 指纹图谱相似度

分析可大致区分木瓜与光皮木瓜，但存在一定偏差; 结合多元统计分析，可将 19 批样品明确地区分为宣木瓜、皱皮

木瓜和光皮木瓜，并筛选出 5 个质量差异标志物。结论: 该研究建立的指纹图谱方法稳定可靠，结合多元统计分析

法，可为木瓜的道地性和真伪鉴别提供参考。
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木瓜又称皱皮木瓜、贴梗木瓜、铁脚梨等，为蔷

薇科植物贴梗海棠 Chaenomeles speciosa ( Sweet) Na-
kai 的干燥近成熟果实，具有舒筋活络、和胃化湿的

功效，用于治疗湿痹拘挛、腰膝关节酸重疼痛、暑湿

吐泻、转筋挛痛、脚气水肿等〔1〕。以道地产区安徽

省宣城市的木瓜品质最佳，被称为宣木瓜。现代研

究表明木瓜含有三萜类、苯丙素类、黄酮类和有机酸

等成分，具有抗炎、镇痛、抗胃溃疡等作用〔2-4〕。光皮

木瓜又称榠楂、木李、海棠等，为蔷薇科植物木瓜

Chaenomeles sinensis( Thouin) Koehne 的干燥成熟果

实，味涩，水煮或浸渍糖液中供食用，入药可和胃舒

筋、祛风湿、消痰止咳，用于治疗吐泻转筋、风湿痹

痛、咳嗽痰多、泄泻、痢疾、脚气水肿等〔5〕。木瓜与

光皮木瓜为同科同属亲缘相近种，但 2020 年版中国

药典仅收载了木瓜，而光皮木瓜多收载于湖北、四

川、陕西等地方标准，说明二者虽在基原、成分、功

效、主治等方面较为接近，但不可混为一谈〔6〕。两

者在性状上可通过果皮的皱缩情况进行区分，若经

炮制、粉碎后入药，则无法通过传统的性状进行鉴

别。目前关于木瓜、光皮木瓜 HPLC 指纹图谱的研

究已有报道〔7，8〕，但鲜见利用该法对宣木瓜、皱皮木

瓜与光 皮 木 瓜 进 行 比 较 鉴 别 的 相 关 研 究。鉴 于

此，本研究利用 HPLC 指纹图谱结合聚类分析、主

成分分析等方法对宣木瓜、皱皮木瓜及光皮木瓜

进行对比分析，以期为木瓜的道地性和真伪鉴别

提供更全面的参考。
1 仪器与材料

1. 1 仪器 Waters e2695 型高效液相色谱仪( 美国

Waters 公司) ; XS205DU 型电子分析天平( 瑞士梅特

勒-托利多公司) ; KQ5200DE 型超声波清洗器( 昆山

市超声仪器有限公司) 。
1. 2 材料 原儿茶酸( 批号: 110809-201205 ) 、绿

原酸( 批号: 110753-201817) 对照品均购自中国食

品药品检定研究院; 甲醇为色谱纯; 水为超纯水;

其余试剂均为分析纯。实验用 19 批木瓜及光皮

木瓜样品来源信息见表 1，经广东省中医药工程技

术研究院刘法锦研究员鉴定 S1 ～ S15 号样品为蔷

薇科 植 物 贴 梗 海 棠 Chaenomeles speciosa ( Sweet )
Nakai 的近成熟果实，S16 ～ S19 号样品为蔷薇科植

物木瓜 Chaenomeles sinensis( Thouin) Koehne 的成熟

果实，所有样品均置沸水中烫至外皮灰白色，对半

纵剖，于 60 ℃烘干。
2 方法与结果

2. 1 色谱条件 采用 Phenomenex Luna Omega PS
C18( 250 mm×4. 6 mm，5 μm) 色谱柱，以甲醇( A) -
0. 5%冰醋酸溶液 ( B ) 为流动相，梯度洗脱( 0 ～ 10
min，0% ～ 10%A; 10 ～ 15 min，10% ～ 30%A; 15 ～ 35
min，30%～55%A; 35～40 min，55%～90%A) ; 流速为

1. 0 mL /min; 柱温为 30 ℃ ; 检测波长为 254 nm; 进

样量为 10 μL。
2. 2 对照品溶液的制备 分别精密称取原儿茶

酸、绿 原 酸 对 照 品 适 量，加 甲 醇 制 成 浓 度 分 别 为
57. 2、71. 0 μg /mL 的混合对照品溶液。
2. 3 供试品溶液的制备 取木瓜样品粉末( 过三

号筛) 0. 5 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，加甲醇
25 mL，密塞，称重，超声( 280 W，40 kHz) 30 min，

再称重，用甲醇补重，摇匀，过 0. 45 μm 微孔滤膜，

即得。
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2. 4 方法学考察

2. 4. 1 精密度试验: 取木瓜供试品溶液，按“2. 1”
项下色谱条件连续进样测定 6 次，以 3 号原儿茶酸

色谱峰为参照峰( S) ，计算得到各共有峰的相对保

留时间 ＲSD＜0. 50%，相对峰面积 ＲSD＜1. 34%，表明

仪器精密度良好。
2. 4. 2 稳定性试验: 取木瓜供试品溶液，分别在 0、
2、4、8、12、24 h 进样测定，以 3 号原儿茶酸色谱峰为

参照峰 ( S ) ，计算得到各共有峰的相对保留时间

ＲSD＜0. 74%，相对峰面积 ＲSD＜1. 62%，表明供试品

溶液在 24 h 内稳定性良好。
2. 4. 3 重复性试验: 取同一批木瓜供试品( S1) ，按

“2. 3”项下方法平行制备 6 份供试品溶液，进样测

定，以 3 号原儿茶酸色谱峰为参照峰( S) ，计算得到

各共有峰的相对保留时间ＲSD＜0. 88%，相对峰面积

ＲSD＜1. 81%，表明该方法重复性良好。
2. 5 指纹图谱的建立及相似度评价 取 19 批木瓜

及光皮木瓜样品溶液，按“2. 1”项下色谱条件进样测

定，将数据导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统

( 2012 版) ”，建立木瓜的 HPLC 叠加图谱及对照图

谱，见图 1，光皮木瓜拟合色谱图见图 2。木瓜指纹图

谱含有 14 个共有峰，光皮木瓜色谱图含有 10 个共有

峰，通过与对照品( 图 3) 比对，指认其中 3、12 号色谱

峰分别为原儿茶酸和绿原酸。相似度评价结果见表

2。与各自对照图谱对比，15 批木瓜样品除 S7、S8 号

外相似度均＞0. 980，而 4 批光皮木瓜均＜0. 900，木瓜

和光皮木瓜之间存在较明显的差异。并且可以发现

S16 号样品相似度＞S7、S8 号样品，说明仅通过 HPLC
指纹图谱相似度分析结果无法准确辨别木瓜与光皮

木瓜，宣木瓜与皱皮木瓜的差异更小。
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表 1 19 批木瓜及光皮木瓜样品来源信息

编号 产地 样品名称 采集时间 编号 产地 样品名称 采集时间

S1 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S11 湖北宜昌 皱皮木瓜 2019. 8
S2 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S12 湖北宜昌 皱皮木瓜 2019. 8
S3 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S13 湖北恩施 皱皮木瓜 2019. 8
S4 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S14 湖北恩施 皱皮木瓜 2019. 8
S5 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S15 湖北恩施 皱皮木瓜 2019. 8
S6 安徽宣城 宣木瓜 2019. 9 S16 河南南阳 光皮木瓜 2019. 9
S7 四川广元 皱皮木瓜 2019. 8 S17 河南南阳 光皮木瓜 2019. 9
S8 四川广元 皱皮木瓜 2019. 8 S18 河南南阳 光皮木瓜 2019. 9
S9 四川广元 皱皮木瓜 2019. 8 S19 安徽亳州 光皮木瓜 2019. 9
S10 湖北宜昌 皱皮木瓜 2019. 8



图 1 15 批木瓜样品 HPLC 叠加图谱( A) 及对照图谱( B)

图 2 4 批光皮木瓜样品拟合叠加色谱图( a) 及对照图谱( b)

图 3 混合对照品溶液的 HPLC 色谱图

3. 原儿茶酸 12. 绿原酸

2. 6 多元统计分析

2. 6. 1 聚类分析( HCA) : 将 19 批木瓜及光皮木瓜

样品的 HPLC 色谱图中 16 个共有峰峰面积( 缺失色

谱峰的峰面积以 0 计) 导入 SPSS 19. 0 软件进行聚

类分析，结果见图 4。19 批样品聚为 4 类，S1 ～ S6、
S9、S11、S14、S15 号样品聚为第 1 类，S16 ～ S19 号样

品聚为第 2 类，S7、S8 号样品聚为第 3 类，S10、S12、
S13 号样品聚为第 4 类。第 1 类样品又可细分为 2
类，分别为 6 批宣木瓜和 4 批皱皮木瓜，表明 HPLC
指纹图谱结合聚类分析大致可将宣木瓜与皱皮木瓜

区分开，但部分批次皱皮木瓜与宣木瓜聚类趋势较
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表 2 19 批木瓜及光皮木瓜样品指纹图谱

相似度评价结果

编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度

S1 0. 992 S8 0. 835 S15 0. 991
S2 0. 991 S9 0. 993 S16 0. 857
S3 0. 993 S10 0. 990 S17 0. 546
S4 0. 986 S11 0. 988 S18 0. 490
S5 0. 991 S12 0. 991 S19 0. 658
S6 0. 992 S13 0. 981
S7 0. 762 S14 0. 984



一致，因此仍存在一定偏差; 光皮木瓜单独聚为第 2
类，表明其与木瓜的化学成分之间存在较明显的差

异。第 3 类和第 4 类样品与其余 10 批木瓜样品的

差异较大，第 3 类样品均产自四川广元，S10、S12 号

样品均产自湖北宜昌，有产地聚类趋势，但同产地的

S9、S11 号样品未分别按产地归类，说明产地只是木

瓜药材质量的影响因素之一。

图 4 19 批木瓜及光皮木瓜样品 HCA 树状图

2. 6. 2 主成分分析( PCA) : 将 19 批木瓜及光皮木

瓜样品的色谱图数据 ( 缺失的色谱峰峰面积以 0
计) 导入 SIMCA-P 13. 0 软件进行主成分分析，取特

征值＞1 的主成分作为衡量指标，结果见表 3。3 个

主成分的累计方差贡献率为 97. 709%，能解释原变

量的大部分信息。三维得分图见图 5。15 批木瓜样

品与 4 批光皮木瓜样品有较明显的区分，表明主成

分分析可以反映木瓜和光皮木瓜之间的差异。而
S10、S12、S13 号样品与各批次木瓜样品的聚集中心

稍有偏离，S7、S8 号样品的偏离程度较大，与相似度

评价及聚类分析结果相符。但宣木瓜与皱皮木瓜之

间的区分程度不够明显。
2. 6. 3 偏最小二乘判别分析( PLS-DA) : 运用 SIM-
CA-P 13. 0 软件将 19 批样品的 HPLC 色谱图共有

峰峰面积按宣木瓜( S1～ S6 号) 、皱皮木瓜( S7 ～ S15
号) 和光皮木瓜( S16 ～ S19 号) 分为 3 组，进行有监

督的 PLS-DA 判别分析，相关参数( Ｒ2X = 0. 962，Ｒ2Y
= 0. 834，Q2 = 0. 721) 表明该分析模型解释能力和预

测能力均较好。散点图见图 6，6 批宣木瓜呈明显聚

集状态，分布于散点图第一象限; 9 批皱皮木瓜虽较

分散，但均分布于散点图左侧; 而 4 批光皮木瓜则分

布于散点图第四象限。19 批样品可明显聚为 3 个

中心，相较于聚类树状图和主成分分析得分图，宣木

瓜和皱皮木瓜的区分趋势更为明显，表明 HPLC 指

纹图谱结合 PLS-DA 法可有效区分宣木瓜、皱皮木

瓜和光皮木瓜。同时，为确认对上述分类结果贡献

较大的成分，在 PLS-DA 的基础上，以变量投影重要

度( VIP ) ＞ 1. 0 为 筛 选 标 准 得 到 色 谱 峰 12 ( 绿 原

酸) 、16、1、11、3 ( 原儿茶酸) 号可能是宣木瓜、皱皮

木瓜和光皮木瓜之间的分类差异的质量标志物，见

图 7。

图 6 19 批木瓜及光皮木瓜样品 PLS-DA 散点图

3 讨论

3. 1 样品前处理及色谱条件考察 木瓜及光皮木

瓜主 要 有 效 成 分 均 为 有 机 酸 类、萜 类 和 酚 酸 类

等〔2，6〕，本试验采取甲醇、70%甲醇及 50%甲醇等溶

剂进行提取，结果发现不同浓度甲醇对色谱图影响

较小，因此选取甲醇作为提取溶剂; 齐墩果酸和熊果

酸为药典中木瓜的质量控制指标成分〔1〕，其检测波

长为 210 nm，柱温为 16～18 ℃，在该条件下，2 个成

分在色谱图中有较好的色谱行为，但由于对检测波
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图 5 19 批木瓜及光皮木瓜样品 PCA 得分散点图

表 3 19 批木瓜及光皮木瓜样品主成分特征值

及方差贡献率

主成分 特征值 方差贡献率 /% 累计方差贡献率 /%
1 14. 854 78. 180 78. 180
2 2. 392 12. 590 90. 770
3 1. 318 6. 939 97. 709



图 7 19 批木瓜及光皮木瓜样品 PLS-DA VIP 值图

长及柱温的要求较为严苛，导致色谱峰数量较少且

重复性较差。考虑到指纹图谱应尽可能多地反映药

材化学成分信息并保证试验的可重复性，本试验经

过对色谱条件的 优 化，最 终 确 定 检 测 波 长 为 254
nm，柱温为 30 ℃。本研究中得到的 HPLC 指纹图

谱共有模式图中，存在基线上漂的现象，经过更换液

相色谱仪、色谱柱、调整流动相梯度等手段均无法使

之完全平缓，其原因可能是流动相中酸的比例较高，

因前期考察发现含酸较多的流动相有利于色谱峰的

分离，故最终保留该流动相及相关色谱数据。
3. 2 多元统计分析 在 HPLC 指纹图谱的基础

上，仅凭相似度评价无法准确区分木瓜与光皮木瓜，

利用 SPSS 19. 0 软件进行聚类分析后，光皮木瓜单

独聚 为 一 类，可 与 木 瓜 鉴 别 区 分; 通 过 SIMCA-P
13. 0 软件进行主成分分析、偏最小二乘判别分析，

可将 19 批样品区分为宣木瓜、皱皮木瓜和光皮木瓜，

并筛选出 5 个质量差异标志物，后续可通过 LC /MS
或 Q-TOF-MS 等技术鉴定其中的未知成分，以便进

一步开展药理药效等相关实验研究。
综上，本研究建立的 HPLC 指纹图谱方法简便

易行，准确性、重复性良好，结合多元统计分析，可为

木瓜药材的道地性和真伪鉴别提供一定的参考。
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