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摘  要: 目的  基于超高效液相色谱-电喷雾检测器(ultra performance liquid chromatography-charged aerosol 

detector, UPLC-CAD)技术构建不同产地黄芪所含成分的指纹图谱, 并对其进行对比分析, 实现不同产地黄芪的

质量评价与产地鉴别。方法  采用 UPLC-CAD 技术, 聚焦于黄酮类与皂苷类成分, 选取 29 批多个产地的样本绘

制恒山山脉仿野生黄芪指纹图谱。运用聚类分析、主成分分析(principal component analysis, PCA)及正交偏最小

二判别分析(orthogonal partial least squares discriminant analysis, OPLS-DA)等统计方法分析评价。结果  指纹图谱

成功标记出 26 个共有峰, 鉴定出包括沙苑子苷 A、芒柄花苷、黄芪皂苷Ⅰ至Ⅳ等在内的 8 个关键特征峰。聚类

分析清晰地将样本分为两大类, 揭示了地域差异对黄芪质量的影响。PCA 进一步提炼出 7 个主成分。OPLS-DA

分析则精准预测了影响黄芪质量差异的 8 种关键化合物, 这些差异性化合物与产地、栽培方式及生长年限紧

密相关。结论  本研究综合应用 UPLC-CAD技术与多元化学计量学分析手段, 成功构建了能够区分不同基原、

产地及栽培方式的黄芪指纹图谱, 可对黄芪(恒山山脉仿野生)进行指纹图谱相似度评价, 专属性强, 灵敏度

高, 为恒山山脉仿野生黄芪的质量评价提供了科学依据。 
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ABSTRACT: Objective  To construct and compare the fingerprint profiles of Astragalus samples from different 
origins based on ultra performance liquid chromatography-charged aerosol detector (UPLC-CAD) technology, 
achieve quality evaluation and origin identification of Astragalus. Methods  Using UPLC-CAD technology, this 
study focused on flavonoid and saponin components to construct the fingerprint of wild-simulated Astragalus 
membranaceus from the Hengshan Mountains, based on 29 batches of samples collected from multiple geographical 
origins. Statistical analysis methods such as cluster analysis, principal component analysis (PCA), and orthogonal 
partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA) were used for analysis and evaluation. Results  The 
fingerprint successfully marked 26 common peaks, and 8 key characteristic peaks were identified, including 
complanatoside A, ononin, astragaloside I to IV, etc. Cluster analysis clearly divided the samples into two major 
categories, revealing the influence of regional differences on the quality of Astragalus membranaceus. PCA further 
extracted 7 principal components. OPLS-DA analysis accurately predicted 8 kinds of key compounds influencing the 
quality differences, which were closely related to origin, cultivation methods, and growth duration. Conclusion  This 
study successfully constructed a fingerprint capable of distinguishing Astragalus based on its origin, cultivation 
methods, and growth conditions by integrating UPLC-CAD technology with multivariate chemometric analysis. This 
method can be used to evaluate the fingerprint similarity of Astragalus membranaceus (Hengshan Mountain 
wild-simulated), with high specificity and sensitivity, which provids a scientific basis for the quality assessment of 
wild-simulated Astragalus from the Hengshan Mountains. 
KEY WORDS: Hengshan Astragalus; ultra performance liquid chromatography; charged aerosol detector; 

fingerprint; stoichiometric analysis 
 

 

0  引  言 

《中国药典》2020 年版一部中, 黄芪来源为豆科植物

蒙古黄芪或膜荚黄芪的干燥根。具有补气升阳, 固表止汗, 
利水消肿, 生津养血, 行滞通痹, 托毒排脓, 敛疮生肌的

作用[1]。现代药理学研究表明, 黄芪具有抗衰老[2–4]、抗肿

瘤[5–7]、免疫调节[8–9]、降糖调脂[10–12]、抗纤维化[13–16]等多

种药理作用。黄芪不仅有着悠久的药用历史, 目前在人们

的日常生活中也应用广泛。2023 年国家卫生健康委员会、

国家市场监督管理总局将其纳入《按照传统既是食品又是

中药材的物质目录》[17]。自宋代以来医家普遍认同山西、

内蒙所产绵黄芪品质最佳[18], 而久负盛名的黄芪(恒山山

脉仿野生)曾作为进献朝廷的直贡药材“贡品”, 来源于蒙古

黄芪[19]。2014 年 4 月 16 日, 国家质量监督检验检疫总局

批准“恒山黄芪”实施地理标志产品保护[20], 因此有必要对

恒山黄芪质量特性进行研究。 
目前黄芪的有效成分研究主要集中于以毛蕊异黄酮

葡萄糖苷为代表的黄酮类成分[21–22]和以黄芪甲苷等为代

表的皂苷类成分[23–24], 但黄酮类成分多具有紫外吸收而

皂苷类成分为末端吸收, 无法做到同时对两种成分的同

时评价与研究。随着现代检测技术的发展, 电喷雾检测

器(charged aerosol detector, CAD)[25]作为一种高灵敏度

的通用性检测器, 具备同时检测具有强紫外吸收特性的

黄酮类成分和不具备紫外吸收特性的皂苷类成分的技术

优势[26–27]。目前多采用高效液相色谱法、液相色谱-质谱

法等方法 , 分别建立黄芪指纹图谱 , 但皂苷类成分很难

达到理想的响应和检测[28–30]。鉴于此, 本研究通过超高效

液相色谱-CAD (ultra performance liquid chromatography- 
CAD, UPLC-CAD)技术同时对黄芪中两大类有效成分进行

分析, 建立(恒山山脉仿野生)的指纹图谱, 通过现代分析

和检测技术, 对黄芪中的化学信息以图形(图像)方式进行

表征, 从中提取有用的信息, 并结合化学计量学手段评估分

析黄芪(恒山山脉仿野生)与其他产地以及不同栽培方式黄

芪的质量差异, 以期为恒山黄芪的质量评价提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

Vanquish 系列超高效液相色谱仪、Thermo Hypersil 
GOLDTMVANQUISH 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.9 µm)(美
国赛默飞世尔科技公司); LC-350A 超声清洗机(山东济宁

鲁超声设备有限公司); HH-6 单列六孔电热恒温水浴锅

(金坛区白塔新宝仪器厂); MS204S 电子分析天平(精度
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0.1 mg)、MS105DU 电子分析天平(精度 0.01 mg)(瑞士

Mettler Toledo 公司)。 

1.2  试剂与材料 

黄芪皂苷Ⅰ(批号: 230225, 纯度≥98%)、黄芪皂苷Ⅱ(批
号: 230206, 纯度≥98%)、黄芪皂苷Ⅲ(批号: 230112, 纯度

≥98%)、黄芪皂苷Ⅳ(批号: 202219, 纯度≥98%)、沙苑子

苷(批号: 221117, 纯度≥98%)、芒柄花苷(批号: 220914, 纯
度≥98%)、新芒柄花素(批号: 221014, 纯度≥98%)、毛蕊

异黄酮葡萄糖苷(批号: 202308, 纯度≥96.9%)(伟业计量-
国家标准物质研究中心); 乙腈、甲醇(色谱纯, 德国默克集

团公司); 甲醇、氨水(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); 纯化水(超纯水, 默克 Milli-Q® IQ 7000 水纯化系统)。 
研究用黄芪样品均从产地收集, 其中黄芪(恒山山脉

仿野生)15 批, 黄芪(陕西子洲仿野生)3 批, 膜荚黄芪 5 批, 
黄芪(内蒙、甘肃栽培的蒙古黄芪)6 批。均经山西省检验检

测中心连云岚主任药师鉴定为豆科植物蒙古黄芪或膜荚黄

芪的干燥根。样品信息见表 1。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准品溶液的制备 
分别精密称取黄芪皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ, 沙苑子苷 A, 芒

柄花苷, 新芒柄花素及毛蕊异黄酮葡萄糖苷标准品适量, 
加 80%甲醇分别制成 20 μg/mL 的标准品溶液, 即得。 
1.3.2  供试品溶液的制备 

提取溶剂研究: 取本品粉末(过四号筛)约 1 g, 精密称

定, 置具塞锥形瓶中, 分别精密加入①甲醇; ②80%甲醇

溶液; ③含 4%氨水的 80%甲醇溶液[31]50 mL, 密塞, 称定

重量, 加热回流[32]1 h, 放冷, 再称定重量, 用 80%甲醇溶

液补足减失的重量, 摇匀, 滤过, 取续滤液, 即得。 
提取方法研究: 取本品粉末(过四号筛)约 1 g, 精密称

定, 置具塞锥形瓶中, 精密加入 80%甲醇溶液 50 mL, 密
塞, 称定重量, 加热回流 1 h 或超声提取(250 W, 33 kHz) 1 h, 
放冷, 再称定重量, 用 80%甲醇溶液补足减失的重量, 摇
匀, 滤过, 取续滤液, 即得。 
1.3.3  色谱条件 

色谱柱: Thermo Hypersil GOLDTMVANQUISH (2.1 mm× 
100 mm, 1.9 µm); 以 0.2%甲酸水溶液为流动相 A, 以乙腈为

流动相 B, 进行梯度洗脱: 0~15 min, 15%~20% B; 15~25 min, 
20%~25% B; 25~30 min, 25% B; 30~40 min, 25%~37% B; 
40~50 min, 37% B; 50~55 min, 37%~46% B; 流速: 0.3 mL/min; 
柱温: 30 ℃; 电喷雾式检测器检测, 雾化温度为 35 ℃, 数据

采集频率为 10 Hz, 过滤常数(F)为 1.0 (S)。理论板数按黄芪

甲苷 IV 峰计, 均不得低于 10000。进样量为 2 μL。 
1.3.4  指纹图谱的构建 

运用“中药色谱指纹图谱相似度评价系统”2.0 版本, 
以 15 批次黄芪(恒山山脉仿野生)为原始图谱进行多点校正, 
自动化匹配等构建黄芪(恒山山脉仿野生)指纹图谱。 

表 1  样品信息列表 
Table 1  List of sample informations 

编号 基原 样品名称 
生长 

年限/年 产地 

S1 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 6 山西浑源凌云口

S2 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 8 山西浑源凌云口

S3 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 7 山西浑源凌云口

S4 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 12 山西浑源官儿乡

S5 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 12 山西浑源千佛岭乡

S6 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 10 山西浑源青磁窑乡

S7 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 7 山西浑源王庄堡乡

S8 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 6 山西浑源大仁庄乡

S9 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 7 山西浑源林场乡

S10 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 7 山西应县白马石乡

S11 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 9 山西应县白马石乡

S12 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 12 山西应县白马石乡

S13 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 7 山西广灵县梁庄镇

S14 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 8 山西广灵县梁庄镇

S15 蒙古黄芪 黄芪(恒山山脉仿野生) 9 山西广灵县梁庄镇

S16 膜荚黄芪 黄芪(内蒙包头栽培) 5 内蒙古包头市 

S17 膜荚黄芪 黄芪(内蒙包头栽培) 2 内蒙古包头市 

S18 膜荚黄芪 黄芪(内蒙赤峰栽培) 2 内蒙古赤峰市 

S19 膜荚黄芪 黄芪(内蒙围场栽培) 1 河北围场 

S20 膜荚黄芪 黄芪(河北围场栽培) 1 河北围场 

S21 蒙古黄芪 黄芪(陕西子洲仿野生) 7 陕西子洲 

S22 蒙古黄芪 黄芪(陕西子洲仿野生) 8 陕西子洲 

S23 蒙古黄芪 黄芪(陕西子洲仿野生) 9 陕西子洲 

S24 蒙古黄芪 黄芪(内蒙固阳栽培) 2 内蒙固阳 

S25 蒙古黄芪 黄芪(内蒙武川栽培) 2 内蒙武川 

S26 蒙古黄芪 黄芪(内蒙武川栽培) 2 内蒙武川 

S27 蒙古黄芪 黄芪(甘肃陇西栽培) 2 甘肃陇西 

S28 蒙古黄芪 黄芪(甘肃定西栽培) 2 甘肃定西 

S29 蒙古黄芪 黄芪(甘肃定西栽培) 2 甘肃定西 

 
1.4  数据处理 

本研究所呈现的实验数据, 均为 3 次测量后, 得出的

平均值±标准偏差。在开展数据的统计和分析工作时, 使用

的软件是 SPSS 21.0, 在实施试验数据的绘图作业时, 采用

的软件是 OriginPro 2021、SIMCA 14.1。 

2  结果与分析 

2.1  质量控制 

2.1.1  供试品溶液的制备方法研究   
通过对比甲醇、80%甲醇及含 4%氨水的 80%甲醇 3
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种溶剂的提取效果, 结果表明, 80%甲醇作为提取溶剂时, 
其色谱图中不仅色谱峰的数目多, 且峰面积较大。进一步

对比加热回流与超声两种提取方式结果表明, 两者色谱图

中色谱峰的数量较为一致, 但加热回流提取的色谱图中峰

面积相对较大。结果见图 1, 最终选取以 80%甲醇为溶剂, 
加热回流 1 h, 作为本方法的供试品溶液制备方法。 

 

 
 

注: Y1. 甲醇超声提取; Y2. 为 80%甲醇超声提取; Y3. 4%氨水的

80%甲醇超声提取; Y4. 80%甲醇回流提取。 
图 1  不同提取溶剂、提取方式的供试品制备比较 

Fig.1  Comparison of preparation of test products with different 
extraction solvents and methods 

 
2.1.2  精密度试验  

选取黄芪(编号 : S1)作为方法学研究用样品。采用

1.3.2 项下方法制备供试品溶液, 按 1.3.3 项下色谱条件连

续进样 6 次, 以黄芪甲苷 I 色谱峰做为参照峰(S), 计算各

共有峰的相对保留时间和相对峰面积 , 相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs) 为 0.03%~0.06% 、

0.9%~1.7%, 表明仪器精密度良好。 
2.1.3  稳定性试验  

取精密度试验下供试品溶液, 在室温下放置 0、4、8、
12、16、24 h 进行测定, 以 22 号峰黄芪甲苷 I 色谱峰为参

照峰 (S), 计算各共有峰的相对保留时间和相对峰面积 , 
RSDs 分别为 0.04%~0.87%、0.26%~2.87%, 说明该供试品

溶液在 24 h 内稳定。 

2.1.4  重复性试验  
取同一批样品, 根据 1.3.2 项下方法平行制备 6 份供

试品溶液, 以 22 号峰黄芪甲苷 I 的相对保留时间和相对峰

面积做参照, 计算其 RSD 值, 得到各共有峰的相对保留时

间的 RSDs 为 0.02%~0.5%, 相对峰面积的 RSDs 为

1.7%~2.1%, 表明该方法的重复性良好。 
2.1.5  线性关系考察 

通过 22 号峰黄芪甲苷 I 对方法的线性关系进行考

察。精密量取黄芪皂苷Ⅰ对照品溶液适量, 用甲醇逐级稀

释, 得到系列对照品溶液(质量浓度分别为 4.10、10.25、
13.67、20.5、30.75 μg/mL), 进样, 记录峰面积。以质量浓度

为横坐标(X, μg/mL), 峰面积为纵坐标(Y), 进行线性回归, 结
果质量浓度在4.10~30.75 μg/mL, 线性范围内, Y=–0.000002X2+ 
0.0076X+0.0041 (r2=0.9999), 线性关系良好。 
2.1.6  加标回收试验 

取 S1 号黄芪样品约 0.5 g, 分别精密加入低、中、高质

量浓度的黄芪皂苷Ⅰ对照品溶液(2.05、4.10、6.14 μg/mL) 
50 mL, 按 1.3.2 项下方法平行制备 9 份供试品溶液, 进
样测定, 结果平均回收率为 99.82%~105.56%, 见表 2。精

密度与准确度满足实验要求。 

2.2  指纹图谱的构建 

选择黄芪(恒山山脉仿野生)15 批次样品, 按既定方法

制备和测定供试品, 并记录色谱峰, 将原始数据导入“中药

色谱指纹图谱相似度评价系统”2.0 版本, 以其中稳定出现, 
分离度好, 保留时间一致的 26 个共有峰进行标记, 生成黄

芪(恒山山脉仿野生)指纹图谱。选择黄芪的质量标志物 22
号峰黄芪皂苷 I 作为参照峰(见图 2)。 

2.3  指纹图谱的指认和归属 

按既定方法测定标准品和样品溶液, 并记录色谱图, 
通过与标准品的比对, 对 26 个共有峰中 8 个指纹峰进行了

指认, 其中, 1 号峰为毛蕊异黄酮葡萄糖苷, 5 号峰为沙苑

子苷 A, 7 号峰为芒柄花苷, 16 号峰为新芒柄花素, 18 号峰

为黄芪皂苷Ⅳ, 19 号峰为黄芪皂苷Ⅲ, 21 号峰为黄芪皂苷Ⅱ, 
22 号峰为黄芪皂苷Ⅰ, 结果见表 3。 

 

表 2  回收率试验结果 
Table 2  Results of recovery test  

序号 取样量/g 样品中含量/µg 加入量/µg 测得量/µg 回收率/% 平均回收率/% RSDs/%

1 0.5011 200.44  102.50  311.34 108.20  

105.56  2.75  2 0.5013 200.52  102.50  309.21 106.04  

3 0.5024 200.96  102.50  305.97 102.45  

4 0.5023 200.92  205.00  402.21  98.19  

 98.82  0.59  5 0.5001 200.04  205.00  402.87  98.94  

6 0.5003 200.12  205.00  403.76  99.34  

7 0.5011 200.44  306.75  508.74 100.51  

 99.99  0.69  8 0.5012 200.48  306.75  507.99 100.25  

9 0.5015 200.60  306.75  504.91  99.20  
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图 2  黄芪(恒山山脉仿野生)指纹图谱 
Fig.2  Fingerprint of Astragalus (Hengshan Mountain 

wild-simulated) 
 

表 3  标准品特征峰指认列表 
Table 3  Identification list of standard feature peak  

峰号 标准品 
标准品保留

时间/min 
样品中相应色谱峰

保留时间/min 

1 
毛蕊异黄酮

葡萄糖苷 
3.600 3.610 

5 沙苑子苷 A 10.395 10.389 
7 芒柄花苷 12.405 12.407 

16 新芒柄花素 32.390 32.392 
18 黄芪皂苷Ⅳ 38.065 38.065 
19 黄芪皂苷Ⅲ 38.518 38.512 
21 黄芪皂苷Ⅱ 40.978 40.974 
22 黄芪皂苷Ⅰ 47.592 47.590 

 

2.4  不同产地黄芪指纹图谱相似度分析 

采用本研究建立的方法将其余产地的 14 批样品的指

纹图谱与对照指纹图谱进行自动匹配 , 其相似度为

0.930~0.995(见图 3)。黄芪(恒山山脉仿野生)的相似度主要

为 0.978~0.995, 膜荚黄芪的相似度主要为 0.948~0.958, 黄
芪(陕西子洲仿野生)的相似度主要为 0.930~0.941, 该方法

可以较好地区分不同基源的蒙古黄芪与膜荚黄芪, 也可以

较好地区分不同产地蒙古黄芪的黄芪(恒山山脉仿野生)与
黄芪(陕西子洲仿野生); 栽培的黄芪主要为内蒙、甘肃产的

蒙古黄芪整体相似度跨度较大, 主要为 0.957~0.958 与黄

芪(恒山山脉仿野生)质量相似度也可以得到较好地区分。

不同基原、产地的与栽培黄芪的典型图谱详见图 4。 

2.5  化学计量学分析 

2.5.1  聚类分析 
使用 OriginPro 2021 软件, 以 29 批黄芪样品指纹图谱

的共有峰的峰面积为变量进行热图分析, 得到指纹图谱热

图聚类分析图(见图 5), 当类间距为 25 时, 样品被分为两

类, S2~S13、S15、S22、S23 聚为一类; S1、S14、S16~S21、
S24~S29 聚为一类。结果表明, 黄芪(恒山山脉仿野生)与其

他产地黄芪(不论野生还是栽培)所含有的化学成分存在一

定差异, 可通过指纹图谱各色谱峰的峰面积对不同基源的

黄芪进行初步分类。 

 
 

注: 。表示数据偏离 1 倍偏差; 1. 黄芪(恒山山脉仿野生);  
2. 黄芪(栽培膜荚黄芪); 3. 黄芪(陕西子洲仿野生);  

4. 黄芪(栽培蒙古黄芪)。 
图 3  不同类型黄芪相似度箱体图 

Fig.3  Similarity box diagram of different types of Astragalus 
 
 
 

 
 

注: S1. 黄芪(恒山山脉仿野生)指纹图谱; S2. 膜荚黄芪;  
S3. 黄芪(陕西子洲仿野生); S4. 黄芪(内蒙、甘肃栽培)。 

图 4  不同产地黄芪指纹图谱比较 
Fig.4  Comparison of Astragalus fingerprints from  

different producing areas 
 

 
2.5.2  主成分分析 

以 29 批黄芪样品的指纹图谱共有峰的峰面积为变量, 
运用 SPSS 21.0 软件对其进行主成分分析 (principal 
component analysis, PCA), 得到凯撒-米尔-奥尔金检验值

(Kaiser-Meyer-Olkin, KMO)>0.5, 表明变量之间是存在相

关性的, 此分析模型可靠, 可以用于区分不同基源的黄芪

品种。根据特征值和累计贡献率以及初始特征值>1 为标准, 
得到 7 个主成分, 累计贡献率达到 83.908%, 表明这 7 个主

成分可以代表变量包含的大部分信息, 结果见表 4。依据

绝对值分析, 第 1 主成分的贡献度来自毛蕊异黄酮葡萄糖

苷、组分 2、组分 4、组分 7、组分 11、黄芪甲苷Ⅳ、黄芪

甲苷Ⅱ、黄芪甲苷Ⅰ、组分 23、组分 24、组分 8; 第 2 主成

分的贡献度来自 8 号峰、新芒丙花素; 第 6 主成分的贡献

度来自沙苑子 A, 结果见表 5。以贡献度较大的成分的峰面

积作为变量, 运用 SIMCA14.1 软件分析, 得到 PCA得分图

(见图 6), 图中显示, 29 批黄芪分为两组, S1、S16~S18、
S19~S21、S24~S29 为一组, S2~S15、S22、S23 为一组。 
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注: C1、C5、C6、C15、C18、C19、C20、C22 分别为毛蕊异黄酮葡萄糖苷、沙苑子 A、芒丙花素、新芒丙花素、黄芪甲苷Ⅳ、 
黄芪甲苷Ⅲ、黄芪甲苷Ⅱ、黄芪甲苷Ⅰ。其他组分未采用对照品进行指认。 

图 5  29 批黄芪样品聚类分析图 
Fig.5  Cluster analysis of 29 batches of Astragalus samples 

 

表 4  主成分特征值和方差贡献率 
Table 4  Eigenvalue and variance contribution rate of  

principal component  

主成分 初始特征值 方差贡献率% 累积贡献率%

1 8.122 31.239 31.239 
2 4.014 15.438 46.678 
3 2.773 10.661 57.342 
4 2.305  8.865 66.207 
5 2.004  7.706 73.913 
6 1.431  5.505 79.418 
7 1.167  4.490 83.908 

 
表 5  主成分矩阵列表 

Table 5  List of principal component matrices 

成分 1 2 6 
毛蕊异黄酮葡萄糖苷 0.832   

组分 2 0.848   
组分 4 0.814   
组分 7 0.698   
组分 11 0.734   

黄芪甲苷Ⅳ 0.728   
黄芪甲苷Ⅱ 0.789   
黄芪甲苷Ⅰ 0.850   
组分 23 0.834   
组分 24 0.666   
组分 8  0.801  

新芒丙花素  0.722  
沙苑子 A   0.781 

 
 

图 6  29 批次样品 PCA 图 
Fig.6  PCA diagram of batch 29 samples 

 
2.5.3  正交偏最小二乘判别分析 

为深入分析不同产地不同基源样品间的差异性成分, 
建立正交偏最小二乘判别分析 (orthogonal partial least 
squares discriminant analysis, OPLS-DA)分析模型(见图 7), 
t1 轴将样品分为 2 部分。自变量拟合数 R2X 为 0.66, 因变量

拟合数 R2Y 为 0.85, 模型预测指数 Q2 为 0.768, 认为 R2 和

Q2 超过 0.5 表示模型拟合结果可接受, 能用于不同品种、不

同产地、不同栽培方式的黄芪区分。经过 200 次置换检验, 比
较R2和Q2值的位置, 表明该模型不存在过度拟合, 可对不同

基源、不同栽培方式的黄芪进行有效判别(见图 8)。进一步以

变量重要性投影(variable importance projection, VIP)值> 1 为

筛选标准(见图 9), 得到 7 号峰、黄芪皂苷Ⅳ、黄芪皂苷Ⅰ、



250 食品安全质量检测学报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

毛蕊异黄酮葡萄糖苷、2 号峰、4 号峰、黄芪皂苷Ⅱ、23 号

峰等 8 个差异性化合物。 

 
 

图 7  29 批次样品 OPLS-DA 分析模型图 
Fig.7  OPLS-DA analysis model of batch 29 batchs of samples 

 

 
 

图 8  29 批次样品置换检验图 
Fig.8  Replacement test diagram of 29 batchs of samples  

 

 
 

注: C7、C18、C1、C22、C23、C2、C4、C20、C11、C24、
C8、C15、C5 分别组分 7、黄芪甲苷Ⅳ、毛蕊异黄酮葡萄糖苷、

黄芪甲苷Ⅰ、组分 23、组分 2、组分 4、黄芪甲苷Ⅱ、组分 11、组

分 24、组分 8、新芒丙花素、沙苑子 A。 
图 9  29 批次样品 VIP 图 

Fig.9  VIP picture of 29 batchs of samples 
 

3  结  论 

本研究采用 CAD 检测器, 共检测到 26 个出峰稳定且

可重现的指纹峰, 建立了恒山黄芪指纹图谱, 与传统的紫

外检测器相比, CAD 检测器[33]在黄芪皂苷类成分的检测中

展现出了独特的优势。鉴定出包括沙苑子苷 A、芒柄花苷、

黄芪皂苷Ⅰ至Ⅳ等在内的 8 个关键特征峰。在建立指纹图谱

时, 采用了“中药色谱指纹图谱相似度评价系统”2.0 版本, 
并对 29 批次黄芪的相识度进行自动匹配 , 其相似度为

0.930~0.995。其中黄芪(恒山山脉仿野生)的相似度主要为

0.978~0.995, 膜荚黄芪的相似度主要为 0.948~0.958, 黄芪

(陕西子洲仿野生)的相似度主要为 0.930~0.941; 栽培的黄

芪主要为内蒙、甘肃产的蒙古黄芪整体相似度跨度较大, 
主要为 0.957~0.958, 与黄芪(恒山山脉仿野生)质量相似度

也可以得到较好地区分。聚类分析清晰地将样本分为两大

类, 黄芪(恒山山脉仿野生)与其他产地黄芪(不论野生还是

栽培 )所含有的化学成分存在一定差异 , 通过 PCA、

OPLS-DA 分析则精准预测了影响黄芪质量差异的 8 种关

键化合物, 而恒山黄芪在这 8 个成分量值方面表现为质量

分析与评价评判优异, 揭示了地域差异对黄芪质量的影响, 
这些差异与产地、栽培方式及生长年限紧密相关。 

本研究综合应用 UPLC-CAD 技术与多元化学计量学

分析手段, 通过 26 个指纹峰成功构建了能够区分不同基

原、产地及栽培方式的黄芪指纹图谱, 可对黄芪(恒山山脉

仿野生)进行指纹图谱相似度评价, 与其他检测方法[34–35]

相比该方法专属性强, 灵敏度高, 可为恒山山脉仿野生黄

芪的质量分析与研究提供参考依据和方法, 为黄芪野生、

仿野生资源的保护和利用提供技术支撑。 
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