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无机元素指纹结合多元统计分析鉴别浙贝母真伪 

石  婧, 李  彬, 马梦营, 刘祖望, 徐  虹, 倪东宇, 王琼芬* 
[舟山市食品药品检验检测研究院(国家海洋食品质量检验检测中心), 舟山  316000] 

摘  要: 目的  建立基于多元素指纹特征的浙贝母产地判别模型, 鉴别该药食两用物质的真伪。方法  采用

电感耦合等离子体质谱(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)技术对市场上收集的 32 批浙贝

母及其易混品湖北贝母中 38 种无机元素含量进行测定, 并对含量数据进行主成分分析(principal component 

analysis, PCA)、正交偏最小二乘法判别分析(orthogonal partial least squares-discriminant analysis, OPLS-DA)、

Fisher 线性判别分析(linear discriminant analysis, LDA)。结果  所测元素在各自质量浓度范围内线性良好

(r>0.999), 加样回收率为 81.73%~114.85%。通过 PCA 可实现浙贝母和湖北贝母的初步区分, 但部分样品存在

重叠; 通过 OPLS-DA 得到分类模型, 其参数 R2X=0.685、R2Y=0.858、Q2=0.700, 均大于 0.5, 表明模型稳定可

靠。以变量重要性投影(variable importance in projection, VIP)值大于 1 为标准, 筛选出区分 2 种贝母的 15 种差

异性特征元素。对特征元素变量进行比值处理, 构建 Fisher LDA 函数模型, 交叉验证结果显示判别正确率达

100%, 表明模型具有良好的分类性能。结论  该研究建立的判别模型可实现浙贝母与湖北贝母的快速、准确

区分, 为浙贝母真伪鉴别和质量评价体系优化提供科学依据。 

关键词: 浙贝母; 湖北贝母; 元素指纹; 电感耦合等离子体质谱法; 多元统计分析; 真伪鉴别 

Authentication of Fritillaria thunbergii by inorganic element fingerprint 
combined with multivariate statistical analysis 

SHI Jing, LI Bin, MA Meng-Ying, LIU Zu-Wang, XU Hong, NI Dong-Yu, WANG Qiong-Fen* 
[Zhoushan Institute for Food and Drug Control (National Ocean Food Quality Inspection Center),  

Zhoushan 316000, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a geographical origin discrimination model for Fritillaria thunbergii based 

on multi-element fingerprint characteristics, thereby identifying the authenticity of this medicinal and edible 

substance. Methods  Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) technique was employed to 

determine the content of 38 kinds of inorganic elements in 32 batches of Fritillaria thunbergii and its confusable 

species Fritillaria hupehensis collected from the market. Multivariate statistical analyses, including principal 
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component analysis (PCA), orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA) and Fisher linear 

discriminant analysis (LDA), were performed on the elemental content data. Results  All target elements exhibited 

good linearity within their respective concentration ranges (r>0.999), with spiked recoveries ranging from 81.73% to 

114.85%. The preliminary distinction between Fritillaria thunbergii and Fritillaria hupehensis could be achieved 

through PCA, but there was some overlap in some samples. An OPLS-DA classification model was subsequently 

developed, with model metrics R2X=0.685, R2Y=0.858 and Q2=0.700 (all>0.5), confirming its stability and reliability. 

Using variable importance in projection (VIP)>1 as the cutoff, 15 kinds of differential characteristic elements were 

screened to distinguish the 2 kinds of species. Ratio transformation was applied to these characteristic element 

variables to construct a Fisher LDA model and cross-validation results showed a discrimination accuracy of 100%, 

indicating excellent classification performance. Conclusion  The established model allows rapid and accurate 

differentiation between Fritillaria thunbergii and Fritillaria hupehensis and provides a scientific basis for 

geographical origin traceability and optimization of quality evaluation systems for Fritillaria thunbergii. 
KEY WORDS: Fritillaria thunbergii; Fritillaria hupehensis; elemental fingerprint; inductively coupled plasma 

mass spectrometry; multivariate statistical analysis; authenticity identification 
 
 

0  引  言 

浙贝母为百合科植物浙贝母 (Fritillaria thunbergii 
Miq.)的干燥鳞茎, 具有清热化痰止咳、解毒散结消痈的功

效, 其种植历史可追溯至 300 余年前[1–2]。浙贝母既是《中

国药典》收录的传统中药材, 也是原卫生部 2002 年发布的

第一批可用于保健食品原料的中药材 [3], 为药食两用物

质。2025 年 3 月, 我国新发布的《中国食物与营养发展纲

要(2025—2030 年)》明确提出进一步推动食药物质的开发利

用, 扩大食药同源品种, 强化标准引领和质量安全监管, 开
发保健食品, 加强食养服务, 发展中医药膳产业[4]。这对药食

两用物质市场发展带来新的机遇。浙贝母作为浙江省道地药

材, 位列“浙八味”之首[5], 因其显著的药用与保健价值[6–7], 
已成为保健食品和药膳的常用原料, 市场开发潜力巨大。 

随着新纲要的实施, 浙贝母市场将会迎来新的增长。

一些不法商家使用较低价格的其他贝母类药材, 如湖北贝

母(Fritillaria hupehensis)最为常见[8–9]。混淆、冒充浙贝母, 
对市场秩序及消费者安全构成威胁。尽管湖北贝母外形与

浙贝母相似, 传统性状、显微及理化鉴别均难以有效区分[10], 
但已有研究证实, 二者在有效成分组成和功效作用上存

在较大差异[11–13]。因此, 建立快速、高效、准确的浙贝母

真伪鉴别方法, 对保障其食用安全性和药效一致性至关

重要。 
近年来, 浙贝母真伪鉴别研究多聚焦于以生物碱为

主的有机成分分析[14–16]。然而, 有机成分易受原植物后期

加工(如炮制)、贮藏条件(如温度、湿度)等因素影响, 可能

发生降解或转化, 影响鉴别结果的准确性[17–18]。相比之下, 
无机元素作为植物从土壤、水源等生长环境中吸收的“天然

印记”, 是植物无法自身合成的基本组成成分, 其组成与含

量具有显著的地域特异性, 形成特有的元素“指纹”[19–22]。

鉴于植物中无机元素具有稳定性高、排他性强且不易受后

期加工及贮藏影响的特点, 多元素指纹分析技术在药食两

用物质产地区分与真伪鉴别中展现出独特优势[23–27]。 
尽管无机元素指纹技术在药食两用物质鉴别领域应

用广泛, 但基于该技术的浙贝母产地判别及真伪鉴别研究

尚未见报道。因此, 开发基于无机元素特征的浙贝母鉴别

方法, 可弥补现有有机成分分析的不足, 为其质量控制提

供新的技术途径。本研究采用电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测
定浙贝母与湖北贝母样品中 38 种无机元素的含量, 结合

主成分分析(principal component analysis, PCA)、正交偏最

小 二 乘 法 判 别 分 析 (orthogonal partial least 
squares-discriminant analysis, OPLS-DA)及 Fisher 线性判别

分析(linear discriminant analysis, LDA)等多元统计方法 , 
对 2 种贝母进行综合判别分析, 旨在构建基于元素指纹特

征的产地判别模型, 为浙贝母的产地区分和真伪鉴别提供

准确、快捷、灵敏且高效的技术手段。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂  

浙贝母(编号 ZJ1~ZJ24)、湖北贝母(编号 HB1~HB8)
共 32 批样品均为市售, 样品信息见表 1。经本院专家鉴别, 
其中 ZJ7 和 ZJ12 样品为可疑样品。 

23 种元素混合标准溶液[Pb、Cd、As、Se、Cr、Ag、
Tl、Mo、Ba、Sb、Ni、Co、V、Sn、U、Cu、Zn、Rb、
Sr(质量浓度均为 10 µg/mL)、Fe、Mn、Al(质量浓度均为

100 µg/mL)、Mg(质量浓度为 1000 µg/mL)]、14 种稀土混

合标准溶液[La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、
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Ho、Er、Tm、Yb、Lu(质量浓度均为 100 µg/mL)](钢研纳

克检测技术股份有限公司); 单元素标准溶液 Hg(质量浓度

为 1000 µg/mL)、内标元素混合标准溶液[Ge、In、Bi(质量浓

度均为 100 µg/mL)](北京曼哈格生物科技有限公司); 单元素

标准溶液 Au(质量浓度为 100 µg/mL, 美国 Inorganic 公司); 
硝酸、过氧化氢(优级纯, 上海安谱实验科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备     
Agilent 7850 型电感耦合等离子体质谱仪 (美国

Agilent 公司); MARS 6 型微波消解仪(美国 CEM 公司); 
arium PRO UV型超纯水仪(德国 Satorius公司); XSE205DU
型电子天平 ( 精度 0.01 mg/0.1 mg, 瑞士 METTLER 
TOLEDO 公司)。 

 

表 1  样品信息 
Table 1  Information of samples 

编号 批号 产地标识 编号 批号 产地标识 

ZJ1 20241201 浙江磐安 ZJ17 20240725 浙江 

ZJ2 20240917 浙江磐安 ZJ18 230701 浙江 

ZJ3 20240805 浙江宁波 ZJ19 230102 浙江 

ZJ4 C255230801 浙江 ZJ20 20230802 浙江磐安 

ZJ5 230701111 浙江 ZJ21 20230722 浙江磐安 

ZJ6 230701 浙江 ZJ22 20240510 浙江 

*ZJ7 20230501 浙江 ZJ23 20240625 浙江 

ZJ8 230101 浙江 ZJ24 20240701 浙江 

ZJ9 230801 浙江 HB1 20241202 湖北恩施 

ZJ10 221201 浙江 HB2 20241203 湖北恩施 

ZJ11 20230816 浙江宁波 HB3 20240818 湖北 

*ZJ12 20231002 浙江宁波 HB4 20231116 湖北 

ZJ13 20220624 浙江宁波 HB5 20231128 湖北 

ZJ14 20231012 浙江磐安 HB6 20230501 湖北 

ZJ15 20231013 浙江磐安 HB7 20230601 湖北 

ZJ16 231102 浙江 HB8 20240520 湖北 

注: *表示可疑样品。 
 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准工作液的配制 
用 10%硝酸溶液将混合标准溶液稀释成 Pb、Cd、As、

Se、Cr、Ag、Tl、Mo、Ba、Sb、Ni、Sr、Co、V、Sn、
Rb、U、Cu、Zn、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、
Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 质量浓度为 1、2、5、10、20、
50、100 ng/mL; Fe、Mn、Al 质量浓度为 10、20、50、100、
200、500、1000 ng/mL; Mg 质量浓度为 100、200、500、
1000、2000、5000、10000 ng/mL 的系列混合标准工作液。

将 Hg 单元素标准溶液稀释成质量浓度为 0.2、0.5、1.0、
2.0、5.0 ng/mL 的 Hg 元素系列标准工作液(临用新配); 将
Au 单元素标准溶液, 用水稀释成质量浓度为 1 µg/mL 的标

准工作液。 
1.3.2  内标溶液制备 

将 Ge、In、Bi 混合标准溶液, 用水稀释成质量浓度为

0.5 µg/mL 的内标溶液。 
1.3.3  样品的前处理 

将样品粉碎均匀, 过 80目筛, 精密称取粉末 0.5 g, 置
微波消解罐中, 加硝酸 5 mL, 过氧化氢 0.5 mL, 混匀, 

80 ℃预消解 30 min, 放冷, 密闭后置于微波消解仪。按表 2
消解程序进行消解, 功率为 1.6 kW, 消解完成后, 放冷。消

解液用水转移至 50 mL 量瓶中, 加入 Au 元素标准工作液

200 µL, 用水定容至刻度, 摇匀。除不加 Au 元素外, 其余

同法制备试剂空白溶液。 
 

表 2  微波消解程序 
Table 2  Microwave digestion procedure 

步骤 温度/℃ 升温时间/min 保持时间/min

1 120 5 5 

2 160 5 5 

3 180 5 10 
 

1.3.4  ICP-MS 工作条件 
射频功率 1550 W, 等离子气体流速 15.0 L/min, 稀

释气体流速 0.15 L/min, 雾化器流速 0.95 L/min, 氦气流

速 5 mL/min, 雾化室温度 2.0 ℃。 
1.3.5  测定方法 

测定时选取的同位素为 24Mg、27Al、51V、52Cr、55Mn、
56Fe、59Co、60Ni、63Cu、66Zn、75As、78Se、85Rb、88Sr、95Mo、
107Ag、111Cd、118Sn、123Sb、135Ba、139La、140Ce、141Pr、146Nd、



第 6 期 石  婧, 等: 无机元素指纹结合多元统计分析鉴别浙贝母真伪 337 
 
 
 
 
 

147Sm、153Eu、157Gd、159Tb、163Dy、165Ho、166Er、169Tm、
172Yb、175Lu、202Hg、205Tl、208Pb、238U。在线内标校正, 结
合动能歧视模式, 读取 3 次仪器响应值, 依据标准曲线计

算样品中各元素含量, 在相同测定条件下进行空白试验并

扣除空白干扰。 

1.4  数据处理 
采用 SIMCA 14.1 软件对测定数据(n=3)进行 PCA 及

OPLS-DA 统计分析, 建立浙贝母和湖北贝母的产地分类

模型, 并筛选特征元素。采用 SPSS 26.0 进行 Fisher LDA 统

计分析, 建立 2 种贝母的判别函数模型, 并进行交叉验证。 

2  结果与分析 

2.1  线性关系与检出限 

取 1.3.1 配制的系列混标溶液, 依次进样测定, 以各

元素质量浓度为横坐标(X, ng/mL), 对应的仪器响应值为

纵坐标(Y), 绘制标准曲线, 得到回归方程和相关系数(r), 
各元素 r 均大于 0.999, 表明 38 种元素在各自的质量浓度

范围内与响应值之间线性关系良好。连续测定 11 次空白样

品溶液, 以仪器响应值的 3 倍标准偏差所对应的待测元素

浓度作为检出限, 结果见表 3。 
 

表 3  38 种元素的线性关系和检出限 
Table 3  Linear relationship and limit of detection of 38 kinds of elements 

元素 回归方程 r 线性范围/(ng/mL) 检出限 

Mg Y=2.13×10–3X+1.01×10–3 1.0000 0~10000 0.940 μg/L 
Al Y=4.25×10–4X+5.54×10–4 0.9999 0~1000 2.849 μg/L 
V Y=3.64×10–2X+5.78×10–5 0.9999 0~100 7.331 ng/L 
Cr Y=5.24×10–2X+1.99×10–3 1.0000 0~100 0.081 μg/L 
Mn Y=1.61×10–2X+3.93×10–4 0.9996 0~1000 0.097 μg/L 
Fe Y=3.72×10–2X+1.02×10–2 1.0000 0~1000 10.812 μg/L 
Co Y=1.13×10–1X+6.93×10–5 0.9999 0~100 1.943 ng/L 
Ni Y=3.27×10–2X+1.10×10–3 1.0000 0~100 0.065 μg/L 
Cu Y=9.75×10–2X+4.76×10–3 0.9999 0~100 0.116 μg/L 
Zn Y=6.33×10–3X+3.64×10–2 0.9997 0~100 0.640 μg/L 
As Y=5.22×10–3X+4.84×10–5 0.9999 0~100 0.020 μg/L 
Se Y=4.69×10–4X–1.01×10–4 0.9997 0~100 0.202 μg/L 
Rb Y=1.37×10–2X+3.81×10–4 0.9998 0~100 0.039 μg/L 
Sr Y=1.85×10–2X+6.93×10–5 0.9999 0~100 0.035 μg/L 
Mo Y=7.07×10–3X+1.73×10–5 1.0000 0~100 5.069 ng/L 
Ag Y=2.89×10–2X+9.22×10–5 0.9995 0~100 1.945 ng/L 
Cd Y=2.74×10–3X+5.76×10–7 0.9998 0~100 3.063 ng/L 
Sn Y=4.93×10–3X+4.42×10–5 0.9998 0~100 0.027 μg/L 
Sb Y=4.56×10–3X+4.11×10–4 0.9998 0~100 0.126 μg/L 
Ba Y=1.01×10–3X+1.54×10–5 0.9997 0~100 0.061 μg/L 
La Y=3.21×10–2X+2.88×10–4 1.0000 0~50 8.535 ng/L 
Ce Y=4.16×10–2X+1.73×10–5 1.0000 0~50 2.795 ng/L 
Pr Y=3.52×10–2X 1.0000 0~50 1.023 ng/L 
Nd Y=6.98×10–3X 1.0000 0~50 0.302 ng/L 
Sm Y=5.95×10–3X 1.0000 0~50 5.283 ng/L 
Eu Y=2.44×10–2X 1.0000 0~50 1.435 ng/L 
Gd Y=1.36×10–2X 1.0000 0~50 1.150 ng/L 
Tb Y=6.58×10–2X 1.0000 0~50 1.116 ng/L 
Dy Y=1.53×10–3X+5.69×10–7 1.0000 0~50 2.260 ng/L 
Ho Y=6.53×10–3X+5.69×10–7 1.0000 0~50 0.932 ng/L 
Er Y=2.32×10–3X+5.65×10–7 1.0000 0~50 1.035 ng/L 
Tm Y=7.65×10–3X 1.0000 0~50 0.343 ng/L 
Yb Y=1.78×10–3X 1.0000 0~50 2.331 ng/L 
Lu Y=3.20×10–3X 1.0000 0~50 1.074 ng/L 
Hg Y=1.29×10–3X+1.01×10–5 0.9999 0~5 5.271 ng/L 
Tl Y=5.92×10–3X+5.67×10–7 0.9998 0~100 0.396 ng/L 
Pb Y=7.37×10–3X+6.27×10–5 0.9998 0~100 0.017 μg/L 
U Y=9.70×10–3X+6.79×10–5 0.9998 0~100 0.626 ng/L 
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2.2  加样回收与稳定性  

精密称取样品粉末(ZJ21) 6 份, 每份约 0.5 g, 分别精

密加入一定量的各元素标准溶液, 制备样品加标溶液, 测
定各元素含量 , 计算得到 38 种元素平均回收率为

81.73%~114.85%, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 
deviations, RSDs)为 0.57%~6.86% (n=6), 表明该方法准确

性良好。将其中 1 份加样溶液室温放置 0、2、4、8、12、
24 h 进 样 , 测 得 各 元 素 仪 器 响 应 值 的 RSDs 为

0.32%~4.02% (n=6), 表明溶液稳定性良好。 

2.3  样品元素含量分析 

32 批样品按 1.3.3 方法制备样品溶液, 按 1.3.4 工作条

件和 1.3.5 方法进样测定, 平行 3 份, 结果所有样品中除

Sb、Tm 和 Lu 元素未检出外, 其余元素均被检测到, 实际

纳入统计的无机元素为 35 种, 无机元素的平均含量( x )及
标准偏差(s)见表 4。由表 4 可见, 含量最高的为常量元素

Mg, 其次是微量元素 Fe、Al、Zn、Mn、Rb, 以上元素在 
 

表 4  32 批样品元素含量测定结果(mg/kg, x ±s) 
Table 4  Results of element determination in 32 batches for samples (mg/kg, x ±s) 

元素 浙贝母组(n=22) 湖北贝母组(n=8) 
可疑样品 

ZJ7 ZJ12 

Mg* 5.53×102±2.28×101 4.55×102±3.80×101 5.03×102 4.77×102 
Al** 5.20×101±1.88×101 3.32×101±1.32×101 3.81×101 6.47×101 

V 6.26×10–2±3.21×10–2 5.75×10–2±1.91×10–2 6.05×10–2 1.04×10–1 
Cr 1.62×10–1±5.32×10–2 1.67×10–1±3.07×10–2 1.29×10–1 2.78×10–1 
Mn 1.57×101±2.24 1.41×101±2.18 1.66×101 1.69×101 
Fe 5.43×101±9.20 4.57×101±1.37×101 5.63×101 6.76×101 
Co 6.77×10–2±2.50×10–2 7.94×10–2±1.51×10–2 9.74×10–2 8.83×10–2 
Ni 1.10±5.05×10–1 1.19±3.13×10–1 1.03 1.96 

Cu** 2.34±1.12 3.41±4.15×10–1 3.19 3.99 
Zn* 3.34×101±4.41 2.77×101±5.96 1.93×101 3.18×101 
As 1.66×10–2±7.18×10–3 2.12×10–2±2.83×10–2 1.19×10–2 2.00×10–2 
Se 3.38×10–2±2.97×10–2 3.20×10–2±2.71×10–2 3.01×10–2 3.32×10–2 

Rb* 7.85±1.35 5.47±9.81×10–1 4.78 5.53 
Sr 1.27±4.53×10–1 1.25±2.48×10–1 1.61 1.50 

Mo* 1.30×10–1±6.00×10–2 6.26×10–2±2.14×10–2 5.21×10–2 9.17×10–2 
Ag 9.76×10–4±8.39×10–4 9.67×10–4±7.36×10–4 7.20×10–4 6.22×10–4 
Cd* 2.43×10–1±1.31×10–1 6.29×10–1±2.68×10–1 8.00×10–1 4.42×10–1 
Sn 3.50×10–3±3.00×10–3 3.22×10–3±4.48×10–3 3.95×10–3 4.97×10–3 

Ba* 2.50±6.94×10–1 1.73±0.47 2.22 1.60 
La* 7.92×10–2±3.93×10–2 2.68×10–2±1.19×10–2 3.60×10–2 4.82×10–2 
Ce* 1.36×10–1±6.04×10–2 5.68×10–2±2.80×10–2 7.21×10–2 1.14×10–1 
Pr* 1.39×10–2±6.23×10–3 6.43×10–3±3.29×10–3 8.56×10–3 1.19×10–2 
Nd* 4.89×10–2±1.99×10–2 2.42×10–2±1.13×10–2 3.19×10–2 4.31×10–2 

Sm** 7.93×10–3±3.04×10–3 5.16×10–3±2.64×10–3 6.46×10–3 9.04×10–3 
Eu** 1.43×10–3±5.13×10–4 8.69×10–4±4.28×10–4 1.08×10–3 2.09×10–3 
Gd* 6.12×10–3±2.14×10–3 3.61×10–3±1.60×10–3 4.17×10–3 6.85×10–3 
Tb** 7.25×10–4±2.62×10–4 4.67×10–4±2.20×10–4 6.18×10–4 8.16×10–4 
Dy 3.71×10–3±1.46×10–3 2.97×10–3±1.25×10–3 3.72×10–3 5.20×10–3 
Ho 6.21×10–4±2.40×10–4 4.33×10–4±1.99×10–4 5.97×10–4 6.96×10–4 
Er 1.50×10–3±6.35×10–4 1.16×10–3±3.70×10–4 1.16×10–3 1.97×10–3 
Yb 1.11×10–3±4.58×10–4 8.36×10–4±2.86×10–4 1.39×10–3 1.68×10–3 
Hg 4.84×10–3±2.83×10–3 3.62×10–3±1.18×10–3 2.90×10–3 4.15×10–3 
Tl 1.08×10–2±3.53×10–3 1.09×10–2±2.12×10–3 8.78×10–3 1.24×10–2 

Pb** 6.68×10–2±3.07×10–2 4.13×10–2±6.74×10–3 4.47×10–2 5.13×10–2 
U 1.87×10–3±6.18×10–4 1.72×10–3±5.14×10–4 2.10×10–3 2.84×10–3 

注: *表示该元素含量在 2 组贝母间存在极显著性差异(P<0.01); **表示该元素含量在 2 组贝母间存在显著性差异(P<0.05)。 
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浙贝母中平均含量总体高于湖北贝母 , 含量最低的元素

主要为 Ag 及部分稀土元素, 稀土元素中, La、Ce、Pr、
Eu、Gd 元素在 2 种贝母中含量呈现较明显差异。尽管稀

土元素长期以来并不被认为是植物生长的必需元素, 但
这些元素易从土壤迁移到植物体 , 可作为植物产地鉴别

的有效指标[28–29]。t 检验结果显示不同产地贝母样品中无

机元素含量存在差异, 其中 Mg、Zn、Rb、Mo、Cd、Ba、
La、Ce、Pr、Nd、Gd 存在极显著性差异(P<0.01), Al、Cu、
Sm、Eu、Tb、Pb 存在显著性差异(P<0.05)。 

2.4  PCA 及 OPLS-DA 
30 批样品(剔除 2 批可疑样品)测得的 35 种元素含量

数据经标准化处理后导入 SIMCA-P 14.1 软件进行主成分

分析, PCA 得分图见图 1。由图 1 可知, 不同产地贝母分界

不够清晰, 部分浙贝母与湖北贝母聚集在一起无法区分, 
但总体上 2 种贝母仍呈现较为明显的聚集趋势。 

 

 
 

图 1  不同产地贝母 PCA 得分图 
Fig.1  PCA score plot of Fritillaria hupehensis from  

different origins 
 

为实现贝母产地的有效区分, 进一步通过该软件进

行 OPLS-DA 建模分析 , 得到浙贝母和湖北贝母的

OPLS-DA 分类模型图(图 2)。由图 2 可见, 30 批样品根据

产地分布在不同的区域, 各自聚为 1 类, 不同产地样品间

分类明显。模型的自变量 R2X为 0.685, 因变量 R2Y为 0.858, 
累计预测参数 Q2 为 0.700, R2 和 Q2 均大于 0.5, 表明该模型

稳定可靠、预测能力良好。 
 

 
 

图 2  不同产地贝母 OPLS-DA 得分图 
Fig.2  OPLS-DA score plot of Fritillaria hupehensis from  

different origins 

对建立的 OPLS-DA 模型进行置换 200 次检验, 模型

解释能力 R2 为 0.386, 模型预测能力 Q2 为–0.622, 均小于

原始值(图 3), 表明该模型不存在过拟合现象。 
 

 
 

图 3  样品 OPLS-DA 模型置换检验图 
Fig.3  Permutation test of OPLS-DA model for samples 

 
将 2 批剔除的 ZJ7 和 ZJ12 可疑样品作为预测组, 代

入模型中进行产地溯源, 结果 ZJ7 和 ZJ12 聚集至湖北贝母

组(图 4), 溯源结果与专家初步鉴别结果相符。变量重要性

投影(variable importance in projection, VIP)值可反映变量

的重要程度, VIP值越大, 表明该元素对整体判别模型的贡

献度越高[30]。以 VIP>1 作为标准, 筛选出可区分 2 种贝母

的差异性特征元素, 依次为 Mg、Rb、Cd、Mo、La、Ce、
Nd、Pr、Gd、Ba、Zn、Al、Tb、Eu、Cu 共 15 种元素, 其
中稀土元素居多, 特征元素的确定为下一步判别函数模型

的建立及交叉验证提供重要支持。 
 

 
 

图 4  预测组的 OPLS-DA 溯源模型图 
Fig.4  OPLS-DA traceability model plot of prediction group 

 

2.5  Fisher LDA 及交叉验证 

LDA 是一种重要的多变量统计分析方法, 其核心在

于建立判别函数。将 OPLS-DA 分析得到的 15 种特征元素

含量数据经标准化处理后, 作为自变量, 导入 SPSS 26.0
软件。将浙贝母设为组 1(其中 ZJ7 和 ZJ12 列入未分组个

案), 湖北贝母设为组 2, 进行共线性诊断和相关性分析, 
发现其中稀土元素的方差膨胀因子(variance inflation factor, 
VIF)值多数大于 10, 表明部分元素间存在高度相关。将高

相关元素(Eu、Tb、Nd、Pr、Ce、Gd、Al、La、Cd、Cu)
数据进行比值处理, 标准化后作为新的自变量, 再将 Mg、
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Zn、Rb、Mo、Ba、Eu/Tb、Nd/Pr、Pr/Ce、Gd/Al、La/Gd、
Cd/Cu 数据再次导入软件, 得到的 VIF 值均不高于 5, 典型

相关性 0.956, 显著性水平小于 0.01, 显示重新组合的新变

量可大大提高模型的解释和预测能力。不同产地样品元素

Fisher 线性判别函数的分类结果见表 5, 由表 5 可见, 原始

分组正确率为 100.0%, 未分组的 ZJ7 和 ZJ12 被判定为湖

北贝母, 交叉验证正确率为 100.0%, 表明采用优化后特征

元素建立的判别函数具有良好的分类效果。2 组判别函数

模型如下:  
浙 贝 母 =6.299[Mg]+0.946[Zn]+1.189[Rb]–0.345[Mo] 

–1.772[Ba]+1.103[ Eu
Tb

]–0.313[ Nd
Pr

]–1.136[ Pr
Ce

]+0.677[ Gd
Al

] 

+0.526[ La
Gd

]+0.334[ Cd
Cu

]–2.917 

湖北贝母=–15.598[Mg]–2.193[Zn]–2.673[Rb]+ 0.752[Mo]+ 

4.221[Ba]–2.923[ Eu
Tb

]+0.983[ Nd
Pr

]+3.011[ Pr
Ce

]–1.634[ Gd
Al

]

–0.855[ La
Gd

]–1.344[ Cd
Cu

]–13.389 

分别计算每个样本中 2 个产地得分值, 选取得分值最

高产地为判断结果。 
 

表 5  判别函数的分类结果 

Table 5  Classification results of the discriminant function 

分组 
预测组成员信息 

总计 
1 2 

原始 

计数 

1 22 0 22 

2 0 8 8 

未分组个案 0 2 2 

判别率/% 

1 100.0 0.0 100.0 

2 0.0 100.0 100.0 

未分组个案 0.0 100.0 100.0 

交叉验证 

计数 
1 22 0 22 

2 0 8 8 

判别率/% 
1 100.0 0.0 100.0 

2 0.0 100.0 100.0 

 
3  结论与讨论 

本研究首先运用OPLS-DA进行变量筛选和判别分析, 
其判别效能较高 , 但结果以图形化形式呈现 , 解释力有

限。进一步将 OPLS-DA 筛选出的特征变量输入 Fisher LDA, 
通过降低变量间的多重共线性, 得到一个直观简洁、可解

析的判别函数。2 批伪品在双模型中的判别结果一致, 验
证了该组合分析框架的有效性。该策略既发挥了 OPLS-DA
在高维数据中的优势, 又通过 Fisher LDA 增强了模型的可

解释性与实用性。 
此外, 通过测定浙贝母和湖北贝母特征有机成分含

量, 对模型的有效性进行进一步验证。贝母属植物特征性

成分为甾体生物碱[31], 浙贝母和湖北贝母中生物碱类成分

含量最高的为贝母素甲和贝母素乙。据文献报道, 这 2 种

生物碱含量在 2 种贝母中差异较大, 浙贝母中贝母素甲高

于贝母素乙, 湖北贝母则相反[12]。依据参考文献[12]所建

立的测定方法, 本研究对 2 批可疑样品进行了上述 2 种生

物碱的含量测定, 结果均显示贝母素乙高于贝母素甲, 与
湖北贝母特征一致, 结果与元素判别模型结论相符, 从而

确认该 2 批样品为混伪品。但因浙贝母和湖北贝母中有机

成分易受加工与贮藏条件影响, 仅依靠单一或少数几种有

机成分定量分析的产地判别存在一定的局限性。因此, 本
研究建立的基于无机元素指纹的产地溯源模型, 为浙贝母

的产地判别和真伪鉴别提供了新方法, 结合有机成分分析, 
共同构建了一套多维度的浙贝母质量鉴别评价体系。 

本研究基于 ICP-MS 技术对 32 批浙贝母和湖北贝母

样品进行多元素含量测定, 结合多元统计分析, 成功建立

了浙贝母的产地判别模型, 并准确鉴别出 2 批混伪品。浙

贝母作为浙江省大宗道地药材, 产量大、流通范围广, 故
收集了较多批次以覆盖其多样性, 而湖北贝母在浙江市场

流通有限, 因此收集的代表性批次较少。受限于建模时湖

北贝母样本量, 后续将扩大样本规模并优化数据库, 以进

一步提升模型精度和稳健性。本研究为药食两用物质原料

的源头质量控制提供了新思路, 为市场监督管理部门应对

和打击产地假冒、以次充好等行为提供技术支撑。 
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