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　　中国药品监管科学行动计划第二批重点项目（ＮＭＰＡＪＧＫＸ－２０２３－０３０）；河南省科技厅科技攻关项目（２２２１０２３１０１１０）；国家局药品监管科学体

系建设重点项目－新技术新方法在中药质量控制中的应用（ＲＳ２０２４Ｚ００６－０３５）

　通信作者　王海波　Ｔｅｌ：（０３７１）６５５６６５７７；Ｅ－ｍａｉｌ：ｈａｉｂｏｗａｎｇ９９＠１６３ｃｏｍ

石　岩　Ｔｅｌ：（０１０）５３８５２０８１；Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｈｉｙａｎ＠ｎｉｆｄｃｏｒｇｃｎ

第一作者　Ｔｅｌ：（０３７１）６５５６６０３９；Ｅ－ｍａｉｌ：８７８３４８９８７＠ｑｑｃｏｍ

基于化学计量学和气相色谱法的艾叶及其混伪品蒙古

蒿叶差异性特征成分和鉴别规律的研究

张文静１，李海燕１，王晓伟１，王海波１，李向阳１，

李桂本１，张红伟１，耿怡玮１，杨元１，石岩２

（１．河南省药品医疗器械检验院（河南省疫苗批签中心）国家药品监督管理局中药材及饮片质量控制重点实验室，郑州 ４５０００８；
２．中国食品药品检定研究院，北京 １０２６２９）

摘要　目的：以气相色谱和化学计量学技术为化学分析和数据分析手段，研究艾叶及其混伪品蒙古蒿叶的
鉴别方法及化学成分分布规律。方法：采用 ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５１９０９１Ｊ（３０ｍ×０３２ｍｍ，０２５μｍ）色谱柱进行
分离，使用氢火焰离子检测器进行检测，建立了气相色谱化学分析方法，指认了其中２１个化学成分，使用该
法对２９批样品进行测定。采用化学计量学相关技术对色谱数据进行相似度分析、相关性分析、聚类分析、
主成分分析和正交偏最小二乘判别分析。结果：色谱峰峰２０（母菊?）、峰３（桉油精）和峰１９［（１Ｓ，８ａα）－
十氢－１，４ａβ－二甲基－７β－异丙烯基－１－萘酚］是艾叶与蒙古蒿叶的差异特征色谱峰（化学成分），艾叶
和蒙古蒿叶样品的峰３与峰２０峰面积比值范围分别为５４５０～３４８３９和０１６～０８７，峰１９与峰２０峰面
积比值范围分别为１８５５～１２８４６和００１～０１４，正品与混伪品之间有巨大差异，可用于艾叶与蒙古蒿叶
的鉴别。结论：本研究得出的艾叶与蒙古蒿叶的差异特征化学成分及其分布规律对艾叶及相关药品的研究

和分析具有一定的参考意义。

关键词：艾叶；蒙古蒿叶；混伪品；气相色谱；化学计量学；数据分析；数据预处理；主成分分析；正交偏最小二

乘判别分析
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ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄＳｉｍｉｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ，ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ－ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏ
ｇｒａｐｈｉｃｄａｔａＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｐｅａｋ２０（ｃｈａｍａｚｕｌｅｎｅ），ｐｅａｋ３
（１，８－ｃｉｎｅｏｌｅ）ａｎｄｐｅａｋ１９（（１Ｓ，８ａα）－ｄｅｃａｈｙｄｒｏ－１，４ａβ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－７β－ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌ－１－ｎａｐｈｔｈｏｌ）
ｗｅｒｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｓｂｅｔｗｅｅｎＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍａｎｄｉｔｓａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓ
ＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＭｏｎｇｏｌｉｃａＦｏｌｉｕｍ．Ｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｐｅａｋ３ｔｏｐｅａｋ２０ｗｅｒｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆ
５４５０－３４８３９ａｎｄ０１６－０８７ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｐｅａｋ１９ｔｏｐｅａｋ２０ｗｅｒｅｉｎｔｈｅ
ｒａｎｇｅｓｏｆ１８５５－１２８４６ａｎｄ００１－０１４ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｓｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｉｄｅｎｔｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍａｎｄｉｔｓａｄｕｌｔｅｒａｎｔＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＭｏｎｇｏｌｉｃａＦｏｌｉｕｍＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈ
ｆｉｎｄｉｎｇｓｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍａｎｄｉｔｓａｄｕｌｔｅｒａｎｔＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＭｏｎｇｏｌｉｃａＦｏｌｉ
ｕｍ，ａｎｄｔｈｅｓｅｈａｖｅｃｅｒｔａｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍａｎｄｒｅ
ｌａｔｅｄｄｒｕｇｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍ；ＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＭｏｎｇｏｌｉｃａＦｏｌｉｕｍ；ａｄｕｌｔｅｒａｎｔ；ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ；ｃｈｅｍｏｍｅｔ
ｒｉｃｓ；ｄａｔａａｎａｌｙｓｉ；ｄａｔａｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓ；ＰＣＡ；ＯＰＬＳ－ＤＡ

　　艾叶为菊科植物艾ＡｒｔｅｍｉｓｉａａｒｇｙｉＬéｖｌｅｔＶａｎｔ
的干燥叶，又称冰台、艾蒿、灸草［１］，药用记录始载于

汉末《名医别录》，列为中品［２］，具有温经止血、散寒

止痛的功效，主要用于吐血、衄血、崩漏、月经过多、

胎漏下血、少腹冷痛、经寒不调、宫冷不孕的治疗，外

用可治疗皮肤瘙痒［３］。艾叶主要含有挥发油类、黄

酮类、萜类、苯丙素类、有机酸类、甾体类、多糖类及

微量元素等成分，现代研究证实这些成分具有抗菌、

抗病毒、平喘镇咳、镇痛、抗炎、止血、抗凝等多种药

理活性作用［４－６］。

艾叶所属的菊科蒿属植物的分布较广，据《中国

植物志》记载，菊科蒿属植物在我国有１８６个种、４４
个变种［７］２，其中不乏艾叶的类同品。课题组在前期

的调研工作中发现，药材市场上存在将蒙古蒿叶冒

充艾叶出售并使用的现象，同时在种植基地里发现

艾叶与蒙古蒿有伴生的情况，若在采收时不注意区

分，艾叶样品常会混有蒙古蒿叶。

蒙古蒿（Ａｒｔｅｍｉｓｉａｍｏｎｇｏｌｉｃａ（ＦｉｓｃｈｅｘＢｅｓｓｅｒ）
Ｎａｋａｉ）又名蒙蒿、狭叶蒿、水红蒿，产于黑龙江、河北、
陕西、河南、江苏等地［７］１１１。具有祛风散寒、散瘀消

肿、理气安胎等功效［８－９］，但不是《中华人民共和国

药典》规定的艾叶药材来源植物，毒副作用不明，且

与艾叶功效不同，不可代替艾叶入药，若艾叶中混有

蒙古蒿叶势必影响临床效果，也无法保证人民群众

用药的安全有效。对于艾叶和蒙古蒿叶的鉴别研究

不多，李欣等［１０］将艾叶与蒙古蒿叶的叶形特征进行

比较区分，李恩波等［１１］利用 ＤＮＡ条形码片段 ＩＴＳ２
序列对艾叶及其混伪品进行了区分鉴别。这些方法

为艾叶与蒙古蒿叶的鉴别提供了技术手段，但由于

艾叶与蒙古蒿叶形变异较大，采收、晒干后叶片多皱

缩、破碎，仅依据外观性状难以将二者区分，且这种

基于叶形的鉴别对于粉碎后的样品无能为力；对于

ＤＮＡ鉴别实验则多需要新鲜嫩叶，操作也需要中药
的分析人员具有一定的相关专业性。

艾叶中主要活性成分是挥发油，气相色谱技术

是研究挥发性成分的首选之一，因此本研究建立了

使用气相色谱分析艾叶及蒙古蒿叶的方法，通过

ＮＩＳＴ质谱谱库检索的方式对色谱图中的２１个色谱
峰进行了指认，其中９个色谱峰还通过对照品比对
进行了确认；由于样品数据较大，本研究还借助适于

处理复杂中药色谱数据并发现特征性差异组分的化

学计量学技术［１２－１４］对艾叶和蒙古蒿叶的色谱数据

进行分析和研究，明确了二者的化学差异所在，为艾

叶的质量分析与控制提供了数据参考和技术支撑。
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１　材料
１１　仪器

ＸＰＥ２０５十万分之一电子分析天平（梅特勒 －托
利多仪器（上海）有限公司）；挥发油测定仪（上海那

艾实验仪器有限公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪
（安捷伦公司）；赛默飞 ＴＲＡＣＥ１３００气质联用仪（赛
默飞世尔科技公司）。

１２　试药
α－蒎烯（ＳｔａｎｆｏｒｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ，批

号ＡＦ２１０９２９－１４）；桉油精（中国食品药品检定研究
院，批号１１０７８８－２０２１０８）；侧柏酮（ＳｔａｎｆｏｒｄＡｎａｌｙｔｉ
ｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ，批号 ＴＨＪ－９８２２３４）；樟脑（中国
食品药品检定研究院，批号１１０７４７－２０２０１１）；龙脑
（中国食品药品检定研究院，批号１１０８８１－２０１７０９）；
α－萜品醇（ＳｔａｎｆｏｒｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ，批号
ＡＬ２１０８１０－２０）；４－萜品醇（中国食品药品检定研究
院，批号１１１９６－２０１５０１）；反式石竹烯（ＳｔａｎｆｏｒｄＡｎａ
ｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ，批号 ＣＹＨ－２０７２２５）；氧化石
竹烯（ＳｔａｎｆｏｒｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ，批号ＣＨＯ－
２２２０７６）；乙酸乙酯为分析纯，水为去离子水。

艾叶与其混伪品样品来源见表１，经河南省药品
医疗器械检验院王晓伟副主任药师鉴定样品 Ｓ１～
Ｓ２０为菊科植物艾的干燥叶，Ｓ２１～Ｓ２９为菊科植物
蒙古蒿的干燥叶。

１３　软件与语言
ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ化学工作站（赛默飞世尔科技公司，

ｖｅｒｓｉｏｎ４１）；ＳＩＭＣＡ多元变量统计分析软件（Ｕｍｅｔ
ｒｉｃｓ公司，ｖｅｒｓｉｏｎ１４１）；Ｐｙｔｈｏｎ计算机编程语言
（ＰｙｔｈｏｎＳｏｆｔｗａｒｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ，ｖｅｒｓｉｏｎ３８８）。
２　方法与结果
２１　色谱－质谱条件
２１１　色谱条件　采用ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５１９０９１Ｊ（３０ｍ×
０３２ｍｍ，０２５μｍ）色谱柱，进样口温度２５０℃，程序
升温（初始温度６０℃，以３℃·ｍｉｎ－１的速率升温至
１２０℃，再以１５℃·ｍｉｎ－１的速率升温至２５０℃），载
气为氮气（纯度９９９９％），流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样
量１μＬ。检测器为氢火焰离子检测器（ＦＩＤ）。

气质联用确认色谱峰时，采用 ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５ＭＳ
１９０９１Ｊ（３０ｍ×０３２ｍｍ，０２５μｍ）色谱柱，其他色谱
条件同上。

２１２　质谱条件　检测器为电子轰击（ＥＩ）离子源，
离子源温度为２３０℃，电子轰击能量为７０ｅＶ，采集

　　　　 表１　样品来源信息
Ｔａｂ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品

（ｓａｍｐｌｅ）
产地　
（ｏｒｉｇｉｎ）　

批号／收集日期
（ｂａｔｃｈｎｕｍｂｅｒ／ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｄａｔｅ）

种类

（ｃｌａｓｓ）

Ｓ１ 安徽（Ａｎｈｕｉ） ２２０１０６０２２ｃ 艾叶（Ａｒｔｅｍｉｓｉａｅ

Ｓ２ 河南（Ｈｅｎａｎ） Ｙ２２０３０１ ＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍ）

Ｓ３ 安徽（Ａｎｈｕｉ） ２１１２０１

Ｓ４ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０１２０１

Ｓ５ 安徽（Ａｎｈｕｉ） ２２０１０１

Ｓ６ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２２０３０１

Ｓ７ 安徽（Ａｎｈｕｉ） ２０２１１１０１

Ｓ８ 山东（Ｓｈａｎｄｏｎｇ）２２０４０１

Ｓ９ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２１０９０１

Ｓ１０ 湖北（Ｈｕｂｅｉ） ２２０２０１

Ｓ１１ 湖北（Ｈｕｂｅｉ） ２２０３０１

Ｓ１２ 河南（Ｈｅｎａｎ） １１２２０３１１０３４Ａ

Ｓ１３ 四川（Ｓｉｃｈｕａｎ） ２０１２０１

Ｓ１４ 四川（Ｓｉｃｈｕａｎ） ２１１００１

Ｓ１５ 河南（Ｈｅｎａｎ） Ｙ２２０１０１

Ｓ１６ 湖北（Ｈｕｂｅｉ） ２２０３０１

Ｓ１７ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２１１２０５０２

Ｓ１８ 安徽（Ａｎｈｕｉ） ２２０３０１

Ｓ１９ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２２０４０１

Ｓ２０ 陕西（Ｓｈａｎｘｉ） ２２０３０１

Ｓ２１ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２１年１０月（Ｏｃｔｏｂｅｒ２０２１）蒙古蒿叶

Ｓ２２ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年４月（Ａｐｒｉｌ２０２２） （Ａｒｔｅｍｉｓｉａｅ

Ｓ２３ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年４月（Ａｐｒｉｌ２０２２） Ｍｏｎｇｏｌｉｃａ

Ｓ２４ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年５月（Ｍａｙ２０２２） Ｆｏｌｉｕｍ）

Ｓ２５ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年５月（Ｍａｙ２０２２）

Ｓ２６ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年５月（Ｍａｙ２０２２）

Ｓ２７ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年６月（Ｊｕｎｅ２０２２）

Ｓ２８ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年６月（Ｊｕｎｅ２０２２）

Ｓ２９ 河南（Ｈｅｎａｎ） ２０２２年６月（Ｊｕｎｅ２０２２）

模式为全扫描，质量扫描范围 ｍ／ｚ为４０～６００，扫描
速度为２７８８ｕ·ｓ－１。
２２　溶液的制备
２２１　供试品溶液　取样品适量，剪碎成约０５ｃｍ
的碎片，精密称取 ２５ｇ，置圆底烧瓶中，加水
３００ｍＬ，连接挥发油测定器。自测定器上端加水使
充满刻度部分，并溢流入烧瓶为止，再加乙酸乙酯

２５ｍＬ，连接回流冷凝管。加热至沸腾，再加热５ｈ，
放冷，分取乙酸乙酯液，置１０ｍＬ量瓶中，用乙酸乙
酯分次洗涤测定器及冷凝管，转入同一量瓶中，用乙

酸乙酯稀释至刻度，摇匀，即得。

２２２　混合对照品溶液　精密称取 ａ－蒎烯、桉油
精、侧柏酮、樟脑、龙脑、４－萜品醇、ａ－萜品醇、反式
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石竹烯、氧化石竹烯的对照品适量，置于１０ｍＬ量瓶
中，加乙酸乙酯定容，得到混合对照品溶液（α－蒎烯
０３７５ｍｇ·ｍＬ－１、桉油精 ０１５９ｍｇ·ｍＬ－１、侧柏酮
０１８６ｍｇ·ｍＬ－１、樟脑０３３５ｍｇ·ｍＬ－１、龙脑００３８
ｍｇ·ｍＬ－１、４－萜品醇０８１５ｍｇ·ｍＬ－１，α－萜品醇
０１０５ｍｇ·ｍＬ－１、反式石竹烯 ０３３１ｍｇ·ｍＬ－１、氧
化石竹烯０１５６ｍｇ·ｍＬ－１）。
２３　方法学考察
２３１　精密度试验　取样品（Ｓ１）适量，按照“２２１”
项方法制成供试品溶液，在“２１１”项的色谱条件下连
续进样６次。以３号峰（桉油精）为参照峰，计算得到
各共有峰相对保留时间的ＲＳＤ≤０００３％，相对峰面积
的ＲＳＤ≤１９％，表明仪器精密度良好。
２３２　重复性试验　取样品（Ｓ１）６份，按照
“２１１”项方法平行制备供试品溶液，在“２１１”项
的色谱条件下测定。以３号峰（桉油精）为参照峰，
计算得到各共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ≤０１４％，

相对峰面积的ＲＳＤ≤１８％，表明方法重复性良好。
２３３　稳定性试验　取样品（Ｓ１）适量，按照
“２１１”项方法制成供试品溶液，分别于室温放置０、
２、４、６、８、１０、１２ｈ后，在“２１１”项的色谱条件下连
续进样。以３号峰（桉油精）为参照峰，计算得到各
共有峰相对保留时间的 ＲＳＤ≤００２％，相对峰面积
的ＲＳＤ≤１２１％，表明方法稳定性良好。
２４　色谱峰的确认

分别取混合对照品溶液、艾叶供试品溶液、蒙古

蒿叶供试品溶液，按照气质联用色谱条件进样并检

测，通过Ｔｒａｃｅ－Ｆｉｎｄｅｒ４１化学工作站处理及 ＮＩＳＴ
质谱谱库检索（色谱峰匹配度在８００以上）可确定２１
个色谱峰成分。另外，经过与混合对照品溶液进行

色谱峰出峰时间比对，进一步确定了 α－蒎烯、桉油
精、侧柏酮、樟脑、龙脑、４－萜品醇、α－萜品醇、反式
石竹烯、氧化石竹烯色谱峰。２１个色谱峰的化学成
分信息详见表２，各类溶液色谱图见图１。

表２　２１个共有峰信息
Ｔａｂ２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ２１ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓ

峰号

（ｐｅａｋＮｏ．）
化合物　　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　　
分子式　　

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ）　　
ＣＡＳ号　　

（ＣＡＳｎｕｍｂｅｒ）　　
匹配率

（ｍａｔｃｈｒａｔｉｏ）

１ α－蒎烯（α－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ ８０－５６－８ ９３８

２ （３Ｅ）－２，５，５－三甲基－３，６－庚二烯－２－醇（（３Ｅ）－２，５，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａ－３，
６－ｄｉｅｎ－２－ｏｌ）

Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ２６１２７－９８－０ ８８７

３ 桉油精（１，８－ｃｉｎｅｏｌｅ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４７０－８２－６ ９５５

４ 蒿酮（ａｒｔｅｍｉｓｙｌｋｅｔｏｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ５４６－４９－６ ８９４

５ （２Ｒ，５Ｒ）－２－甲基－５－丙烷－２－基双环［３１０］己烷－２－醇（（２Ｒ，５Ｒ）－２－ｍｅｔｈ
ｙｌ－５－ｐｒｏｐａｎ－２－ｙｌｂｉｃｙｃｌｉｃ［３１０］ｈｅｘａｎ－２－ｏｌ）

Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １７６９９－１６－０ ９３８

６ ３，３，６－三甲基庚－１，５－二烯－４－醇（３，３，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔｙｌ－１，５－ｄｉｅｎｅ－４－ｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ２７６４４－０４－８ ８４９

７ 松油醇（ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ７２９９－４１－４ ９１５

８ 侧柏酮（ｔｈｕｊｏｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ５４６－８０－５ ９１４

９ （－）－宁酮（（１）－ｎｉｎｏｎｅ） Ｃ２０Ｈ３２Ｏ２ ４７１－１５－８ ９１０

１０ 樟脑（ｃａｍｐｈｏｒ） Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ４６４－４８－２ ９０５

１１ 龙脑（ｂｏｒｎｅｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ５０７－７０－０ ９５０

１２ ４－萜品醇（４－ｃａｒｖｏｍｅｎｔｈｅｎｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ２０１２６－７６－５ ９０９

１３ α－萜品醇（α－ｃａｒｖｏｍｅｎｔｈｅｎｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９８－５５－５ ９１２

１４ （１Ｒ，５Ｓ）－ｒｅｌ－香芹醇［（１Ｒ，５Ｓ）－ｒｅｌｃａｒｖｏｌ］ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １１９７－０７－５ ９６７

１５ （－）－α－蒎烯（ｃｏｐａｅｎｅ） Ｃ１５Ｈ２４ ３８５６－２５－５ ８４３

１６ 反式石竹烯（ｔｒａｎｓｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ） Ｃ１５Ｈ２４ ８７－４４－５ ９４９

１７ α－石竹烯（α－ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ） Ｃ１５Ｈ２４ ６７５３－９８－６ ８８０

１８ 氧化石竹烯（ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅｏｘｉｄｅ） Ｃ１５Ｈ２４Ｏ １１３９－３０－６ ９１９

１９ （１Ｓ，８ａα）－十氢－１，４ａβ－二甲基－７β－异丙烯基－１－萘酚［（１Ｓ，８ａα）－ｄｅｃａｈ
ｙｄｒｏ－１，４ａβ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－７β－ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌ－１－ｎａｐｈｔｈｏｌ］

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ５９４５－７２－２ ９１５

２０ 母菊?（ｃｈａｍａｚｕｌｅｎｅ） Ｃ１４Ｈ１６ ５２９－０５－５ ８１８

２１ 棕榈酸（ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ） Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ５７－１０－３ ９０８

　注（ｎｏｔｅ）：为经对照品比对的色谱峰（ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ）
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１～２１峰号，同表２（ｐｅａｋＮｏ．ｓａｍｅａｓＴａｂ２）
图１　对照品和样品色谱图
Ｆｉｇ１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓａｎｄｓａｍｐｌｅｓ
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２５　无监督分析
２５１　相似度分析　将测得的２０批正品艾叶样品
（Ｓ１～Ｓ２０）的２１个色谱峰数据取平均值，记为 Ｍ，然

后分别按照夹角余弦法和欧氏距离法求２９批样品
与Ｍ的相似度，具体相似度值见表３，并绘制相关相
似度散点图，见图２。

表３　样品的相似度值
Ｔａｂ３　Ｓａｍｐｌｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓ

样品

（ｓａｍｐｌｅ）

夹角余弦法

（ａｎｇｌｅｃｏｓｉｎｅｍｅｔｈｏｄ）

欧氏距离法

（ｅｕｃｌｉｄｅａｎｄｉｓｔａｎｃｅｍｅｔｈｏｄ）

样品

（ｓａｍｐｌｅ）

夹角余弦法

（ａｎｇｌｅｃｏｓｉｎｅｍｅｔｈｏｄ）

欧氏距离法

（ｅｕｃｌｉｄｅａｎｄｉｓｔａｎｃｅｍｅｔｈｏｄ）

Ｓ１ ０９８ ２４９６８ Ｓ１６ ０９５ ２４５９８

Ｓ２ ０９６ ２４７２８ Ｓ１７ ０９７ ５３１３３

Ｓ３ ０９４ ２６５８７ Ｓ１８ ０７９ ７５２５７

Ｓ４ ０９８ １６７６４ Ｓ１９ ０９８ ２０４６０

Ｓ５ ０９８ １４３４１ Ｓ２０ ０８９ ３４９６３

Ｓ６ ０９７ ２６８３６ Ｓ２１ ０２４ １４３３２３

Ｓ７ ０９９ １４２５９ Ｓ２２ ０３０ １９９５６２

Ｓ８ ０９７ ２７１４３ Ｓ２３ ０３４ ８９５７４

Ｓ９ ０９９ １２７６０ Ｓ２４ ０２７ １３７５５６

Ｓ１０ ０９７ １８５８７ Ｓ２５ ０４８ ７９９９０

Ｓ１１ ０９７ ２０５５１ Ｓ２６ ０５２ １９８４８３

Ｓ１２ ０９６ ２６９８２ Ｓ２７ ０２２ １８４８７６

Ｓ１３ ０９９ １４８７８ Ｓ２８ ０６７ ８９４０５

Ｓ１４ ０９８ １８５２８ Ｓ２９ ０４８ ７６２９８

Ｓ１５ ０９０ ３３５２８

图２　样品相似度散点图

Ｆｉｇ２　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｓｉｍｉｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

２５２　相关性分析　为了从色谱峰［峰 １～峰 ２１
（ｐ１～ｐ２１）］之间相关性的角度比较分析正品艾叶及

其混伪品蒙古蒿叶的差异，对这２类样品分别进行变
量Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数分析，结果以热度图表示，见图３。
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图３　样品的色谱峰间相关性热度图

Ｆｉｇ３　Ｈｅａｔｍａｐｓｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｔｏｐｅａｋｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｒｏｍｓａｍｐｌｅｓ

　　将数据矩阵倒置处理，进行 Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数分
析，可得出２９批样品之间的相关性信息，结果同样

以热度图表示，见图４。

图４　样品间相关性热度图
Ｆｉｇ４　Ｈｅａｔｍａｐｓｏｆｓａｍｐｌｅｔｏｓａｍｐｌｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
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２５３　聚类分析　将各批样品的２１个色谱峰数据
Ｌ２范数归一化预处理后，进行聚类分析，采用 Ｗａｒｄ

法和欧式距离度量，结果数据聚类热点图及树状图

见图５。

图５　聚类分析热图

Ｆｉｇ５　Ｈｅａｔｍａｐｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ

２５４　主成分分析　对各批样品的２１个色谱峰原数
据及Ｌ２范数归一化预处理后的数据分别进行主成分
分析，结果各主成分累计方差曲线分别见图６－Ａ和
图７－Ａ；样品在前２个主成分（ＰＣ１和ＰＣ２）平面的分
布分别见图６－Ｂ和图７－Ｂ；累计方差达９５％总方差
的主成分载荷分布分别见图６－Ｃ和图７－Ｃ。
２６　监督分析

使用正交偏最小二乘判别分析（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒ
ｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ－ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＯＰＬＳ－ＤＡ）
对２９批样品的Ｌ２范数归一化预处理后的色谱数据
进行监督分析，以进一步明确艾叶与其混伪品蒙古

蒿叶之间最具差异的特征性化学成分。ＯＰＬＳ－ＤＡ
模型Ｒ２Ｘ、Ｒ２Ｙ及 Ｑ２分别为０９２７、０５０７和０５０４，

２００次置换检验表明无过拟合，样品的最小二乘法正
交分布图见图８－Ａ；对峰１～峰２１（ｐ１～ｐ２１）进行
ＶＩＰ排序，排序结果见图８－Ｂ。
３　讨论
３１　化学分析实验部分

在对艾叶与蒙古蒿叶样品进行性状分析时发

现，二者都具有特殊气味，并且艾叶散发的清香气味

明显与蒙古蒿叶不同，结合艾叶中大量含有挥发油

的相关研究［１５］，本研究将艾叶与其混伪品蒙古蒿叶

的挥发性成分作为二者的化学鉴别分析的研究切

入点。

在确定挥发性成分提取方法时，分别考察了正

己烷超声法、正己烷加热回流法、水蒸气蒸馏法，
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图６　未经预处理的数据主成分分析

Ｆｉｇ６　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄｄａｔａ

图７　归一化预处理后的数据主成分分析

Ｆｉｇ７　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｄａｔａ

结果发现水蒸气蒸馏法提取所得挥发性成分最丰

富，可以得到更多的化合物的色谱信息，因此选择该

法作为样品提取方法。样品的气相色谱在７ｍｉｎ前

几乎没有色谱峰出现，属于无效的色谱分析时间段，

因此本研究在气相色谱条件设置时仅记录了７ｍｉｎ
后的色谱信息。
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图８　ＯＰＬＳ－ＤＡ图

Ｆｉｇ８　ＰｌｏｔｓｏｆＯＰＬＳ－ＤＡ

３２　数据分析实验部分
３２１　无监督分析　相似度分析是中药色谱分析
时常用的分析方法，其中对于相似度的计算有多种

度量方法［１２］。本研究分别使用了其中常用的夹角余

弦法和欧氏距离法对艾叶及其混伪品蒙古蒿叶色谱

数据与艾叶样品平均数据Ｍ进行相似度的计算。由
相似度计算结果绘制的散点图（图２）可知，艾叶与蒙
古蒿叶的相似度具有较明显的差异。夹角余弦法

中，Ｓ１８的相似度是０７９，属艾叶中相似度最低的样
品；蒙古蒿叶样品中Ｓ２８的相似度为０６７，是蒙古蒿
叶中相似度最高的样品；从本研究样品来看，艾叶和

蒙古蒿叶样品的夹角余弦法相似度鉴别窗口可达

０１２。使用欧氏距离法度量相似度时，艾叶样品中
距离Ｍ最远（即相似度最低）的样品为 Ｓ１８，欧氏距
离为７５２５６；蒙古蒿叶样品中以Ｓ２９距离Ｍ最近，距
离为７６２９８；从本研究样品来看，艾叶和蒙古蒿叶样
品的欧氏距离法相似度鉴别窗口为１０４２。关于色
谱数据相似度的分析原理在文献［１２］中已有详细的
讲解，在此不再赘述。不同的相似度度量方法代表

了不同的数学思想，方法不同，尽管趋势一样，详细

的结果也可能会有些许差异，本研究相似度的研究

就诠释了这一点。采用２种度量方法得到的结果均
表明艾叶样品中Ｓ１８对 Ｍ的相似度最低（欧氏距离
最远），而蒙古蒿叶样品的相似度结果的比较却有不

同，Ｓ２８对Ｍ的夹角余弦法相似度最大，而 Ｓ２９则距
离Ｍ的欧氏距离最近。欧氏距离法的相似度鉴别窗
口绝对数值大于夹角余弦法，但是图２表明夹角余
弦法的相似度鉴别窗口更大，更易于相似度鉴别艾

叶和蒙古蒿叶的操作。

相关性分析是测量分析定量数据之间关系情况

的分析方法，多用于分析变量间关系情况，其中多为

直接计算变量间相关程度，即简单相关分析。简单

相关分析常使用Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数、Ｋｅｎｄａｌｌ相关系数
和Ｓｐｅａｒｍａｎ相关系数等，其中最常用的为Ｐｅａｒｓｏｎ相
关系数［１６－１７］。本研究使用了 Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数分别
对艾叶和蒙古蒿叶的色谱峰数据进行了分析，试图

从化学成分间的相关性方面揭示艾叶和蒙古蒿叶的

生物种属异同。如图３所示，艾叶样品的各色谱峰
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呈较强正相关（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数≥０７５）的色谱峰：
峰２与峰 ６（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数 ０８３）、峰 ３与峰 １２
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０７６）、峰５与峰７（Ｐｅａｒｓｏｎ相关
系数０９１）、峰８与峰１８（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０７８），没
有发现呈较强负相关（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数≤－０７５）的
色谱峰，仅有相对较强负相关的色谱峰：峰４与峰１４
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数 －０７２）、峰５与峰１６（Ｐｅａｒｓｏｎ相
关系数 －０６３）、峰 ７与峰 １６（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系
数－０６２）。蒙古蒿叶样品的各色谱峰呈较强正相关
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数≥０７５）的色谱峰：峰 １与峰 １５
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８３）、峰１与峰１６（Ｐｅａｒｓｏｎ相关
系数０７９）、峰１与峰１７（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８３）、
峰３与峰 ５（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数 ０９８）、峰 ３与峰 ７
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９５）、峰３与峰１０（Ｐｅａｒｓｏｎ相关
系数０８６）、峰３与峰１１（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８６）、
峰３与峰１３（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９３）、峰４与峰１２
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９８）、峰５与峰７（Ｐｅａｒｓｏｎ相关
系数０９８）、峰５与峰１０（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９１）、
峰５与峰１１（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８６）、峰５与峰１３
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９３）、峰７与峰１０（Ｐｅａｒｓｏｎ相关
系数０９６）、峰７与峰１１（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８５）、
峰７与峰１３（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０９７）、峰７与峰１６
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０７５）、峰８与峰９（Ｐｅａｒｓｏｎ相关

系数０８７）、峰８与峰１９（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０７８）、
峰９与峰１９（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８２）、峰１０与峰１１
（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８５）、峰１０与峰１３（Ｐｅａｒｓｏｎ相
关系数 ０９２）、峰 １０与峰 １６（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数
０７５）、峰１１与峰１３（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８２）、峰１１
与峰１８（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数０８０），同样没有发现呈较
强负相关（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数≤ －０７５）的色谱峰，仅
有相对较强负相关的色谱峰：峰９与峰１１（Ｐｅａｒｓｏｎ
相关系数 －０６７）、峰 １５与峰 １８（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系
数－０６４）。艾叶与蒙古蒿叶样品的色谱峰呈较强正
相关关系图见图９。该图清晰显示了艾叶相对于蒙
古蒿叶而言，色谱峰间较强正相关情况较少，且二者

色谱峰较强正相关性相同的情况仅有峰５与峰７。
由色谱峰相关性分析结果可知，艾叶与蒙古蒿叶虽

有较多相同的内在的化学成分，但这些化学成分之

间生成与代谢的关系却有很大的区别。忽略色谱

数据的样品来源，按照２１个色谱峰进行样品相关
性分析，Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数热度图如图４所示，艾叶
与蒙古蒿叶样品可以准确地按照热度图的颜色进

行区分，可见按照艾叶和蒙古蒿叶分开进行色谱峰

峰１～峰２１（ｐ１～ｐ２１）相关性分析是合理的，图 ３
和图９在一定程度上可以反映两者色谱峰相关性
差异。

图９　艾叶与蒙古蒿叶较强正相关性示意图

Ｆｉｇ９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔｒｏｎｇｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＡｒｇｙｉＦｏｌｉｕｍａｎｄＡｒｔｅｍｉｓｉａｅＭｏｎｇｏｌｉｃａＦｏｌｉｕｍ

　　基于欧氏距离的聚类分析结果显示，本研究的
色谱数据可以将样品按照艾叶与蒙古蒿叶种类准确

区分开，与欧氏距离法度量的相似度分析结果具有

一致性。而色谱峰聚类表明峰３、峰１０、峰１１、峰１６、
峰１９和峰２０属于较特殊的一系列色谱峰。

在主成分分析时，分析数据的处理采用了２种



·６６０　　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
.

）　　 　　 　

方式，即原始色谱峰的峰面积数据和经过 Ｌ２范数归
一化预处理的色谱峰的峰面积数据。由图６－Ａ和
图７－Ａ的主成分累计方差曲线可知，以累计方差≥
９５％为限，数据未经预处理和归一化预处理后的主
成分数分别为４个和５个；图６－Ｂ和图７－Ｂ显示
数据经过归一化预处理后在第一和第二主成分（ＰＣ１
和ＰＣ２）二维平面上分布按品种更加集中，且无论数
据是否经过归一化预处理，品种的分布差异只表现

在第一主成分（ＰＣ１）差异上，艾叶样品的 ＰＣ１均为
负值，蒙古蒿叶样品的 ＰＣ１均为正值；图６－Ｃ和图
７－Ｃ为数据变量的主成分载荷热度图，该图显示数
据未经预处理和归一化预处理后数据变量的主成分

载荷具有较明显差异，数据未经预处理时仅有峰２０
在ＰＣ１上具有较大的载荷，而归一化预处理后则可
见峰３、峰１９和峰２０在ＰＣ１上具有较大的载荷。主
成分分析结果表明，无论数据是否经过归一化预处

理，样品在ＰＣ１和 ＰＣ２组成的二维平面上的分布都
具有不同种类的分布特征，但是数据经过归一化预

处理后样品的分布特征更加显著，并且 ＰＣ１的色谱
峰变量载荷的区分也更加明显。

３２２　监督分析　ＯＰＬＳ－ＤＡ作为代谢组学数据分

析中常用算法，其特点是通过偏最小二乘法和正交

化处理去除自变量中与分类标签无关的信息，使得

分类信息集中体现在一个潜在变量上，可用于不同种

类样品的差异特征变量的发现［１８－２１］。图８－Ｂ显示，
色谱峰中仅有峰２０、峰３和峰１９的ＶＩＰ值＞１，提示这
３个色谱峰可能是样品分类的差异性特征变量，这点
与主成分分析中的变量载荷情况基本一致。ＶＩＰ
值＜１但是仅低于峰２０、峰３和峰１９的色谱峰为峰
１１、峰１０和峰１６，这些与聚类分析结果也具有一致性。
３２３　鉴别特征的筛选　艾叶与蒙古蒿叶的色谱
峰峰面积数据中，蒙古蒿叶样品（Ｓ２１～Ｓ２９）均未检
出峰６，而艾叶样品（Ｓ１～Ｓ２０）则都有峰６检出，如果
直接从数据上看，无疑会认为峰６是艾叶与蒙古蒿
叶样品差异的特征色谱峰，然而通过化学计量学分

析技术与算法进行分析，表明二者差异性的特征色

谱峰中并无峰６。艾叶样品（Ｓ１～Ｓ２０）的峰６峰面积
组内波动非常大，ＲＳＤ高达１３１３５％，这种波动可从
峰６峰面积柱状图（图１０）直观体现，这可能是峰６
未被算法选作差异特征色谱峰的原因。由此可见，

仅仅从数据表面得出，而未接受数学和统计学分析

检验的结论可能并不可靠。

图１０　峰６峰面积柱状图

Ｆｉｇ１０　Ｐｅａｋａｒｅａｂａｒｃｈａｒｔｏｆｐ６
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　　峰２０、峰３和峰１９是由以上各类化学计量学算
法分析得出的艾叶与蒙古蒿叶的差异特征色谱峰，考

虑到样品取样量及仪器进样体积等差异的影响，实际

鉴别操作中可使用设定峰面积比值范围的方法。峰

２０、峰３和峰１９相互之间峰面积比值有３种情况，峰
面积比值的柱状图见图 １１。该图显示，艾叶样品
（Ｓ１～Ｓ２０）与蒙古蒿叶样品（Ｓ２１～Ｓ２９）的峰３与峰２０
峰面积比值范围分别为５４５０～３４８３９和０１６～０８７；
峰１９与峰２０峰面积比值范围分别为１８５５～１２８４６
和００１～０１４，峰３与峰１９峰面积比值范围分别为
１０６～４４４和１１５～３８９４。艾叶同蒙古蒿叶的峰３

与峰２０、峰１９与峰２０的２组峰面积比值范围具有较
大的差异，而峰３与峰１９峰面积比值范围则有重叠，由
此可知峰３与峰２０、峰１９与峰２０，这２组峰面积比值可
用作艾叶和蒙古蒿叶的鉴别，并且艾叶和蒙古蒿叶的这

２组比值范围都有较大的差异，较大的数值差异窗口更
加表明这种鉴别方法具有较大的特征性。而峰２０、峰３
和峰１９对应的化学成分为母菊?、桉油精和（１Ｓ，
８ａα）－十氢－１，４ａβ－二甲基－７β－异丙烯基－１－萘
酚，在实际鉴别应用中可使用对照品定位之后比较色谱

峰的峰面积比值。而这３个化学成分比值的差异，也暗
示艾与蒙古蒿生物体内代谢方式与途径的不同。

图１１　峰２０、峰３和峰１９峰面积比值柱状图

Ｆｉｇ１１　Ｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏｓｂａｒｃｈａｒｔｏｆｐｅａｋ２０，ｐｅａｋ３ａｎｄｐｅａｋ１９

４　结论
本研究建立了艾叶与蒙古蒿叶气相指纹图谱，

对其中的２１个色谱峰通过对照品和 ＮＩＳＴ质谱谱库
检索进行了确定与指认。对得到的各样品的色谱数

据进行了数据分析实验，并从数据是否进行了预处

理的角度进行了简单探讨，明确了预处理技术在数

据分析实验中的重要性。对艾叶和蒙古蒿叶样品的

色谱数据分析实验主要分为无监督分析和监督分

析，无监督分析结果表明色谱数据的确存在因样品

不同的差异性，这种差异不仅仅体现在每批样品数

据的本身，如聚类分析和相似度分析等，还体现在２１
个色谱峰间相关性的不一致，如色谱峰的相关性分

析。由于样品批数较少，并不适合建立和训练相对

复杂的基于常用机器学习的模型进行未知样品鉴

别，因此在监督分析中，本研究采用了代谢组学研究

中寻找差异特征代谢物时十分常用的 ＯＰＬＳ－ＤＡ
法，得到差异特征色谱峰峰２０（母菊?）、峰３（桉油
精）和峰１９［（１Ｓ，８ａα）－十氢 －１，４ａβ－二甲基 －
７β－异丙烯基 －１－萘酚］，而这一结果与主成分分
析法的变量载荷结果可以相互印证。最后，通过计

算和比较这３个化学成分色谱峰的峰面积比值，确
定了其中２组色谱峰的峰面积比值，通过这一结果
可以准确鉴别艾叶和其混伪品蒙古蒿叶。考虑到样

品批数有限，本研究未设立艾叶和蒙古蒿叶比值的



·６６２　　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
.

）　　 　　 　

限度，这２组比值限度需要下一步大量样品收集和
数据的测定。本研究的相关成果，不仅为艾叶真伪

鉴别检验工作和相关药品监管提供了重要的技术支

撑，而且对于类似情景的数据分析也具有一定的参

考意义。
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