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摘要：目的　分析陕产黄精不同炮制品化学成分的差异。方法　采用超高效液相色谱静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＰＬＣＱ
ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）技术对陕产黄精不同炮制品的化学成分进行测定，所得数据采用主成分分析（ＰＣＡ）法与正交偏最小二
乘判别分析（ＯＰＬＳＤＡ）处理，陕产黄精不同炮制品的差异指标成分通过精准的一级质谱质荷比和二级质谱碎片离子同对照
品图谱和软件数据库搜索以及相关文献报道成分进行判别分析。结果　共鉴定得到４５个成分，通过 ＯＰＬＳＤＡ，筛选出不同
炮制品之间差异性化学成分２３个，包括氨基酸类１３个，生物碱类５个，糖类２个，香豆素类１个，皂苷类１个，有机酸类１个。
结论　黄精、蒸黄精、酒黄精存在一定的化学成分差异，可为黄精炮制品的质量控制和药效研究奠定物质基础。
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　　黄精为百合科植物滇黄精（Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｋｉｎｇｉａ
ｎｕｍＣｏｌｌｅｔＨｅｍｓｌ．）、多花黄精（Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｃｙｒ
ｔｏｎｅｍａＨｕａ）、黄精（ＰｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｓｉｂｉｒｉｃｕｍＲｅｄ．）的
干燥根茎［１］，是临床常用的补气养阴类中药，始载

于《名医别录》［２］，被列为上品。黄精味甘，性平，归

脾、肺、肾经，具补气养阴、健脾、润肺、益肾的功

效［３］，是我国大量使用的药食两用品种之一。

唐代《食疗本草》和明代《本草原始》记载黄精

生品有“刺人咽喉”的不良反应［４］，清代《医林纂

要·药性》［４］也指出黄精“生用则戟人喉吻”，因此

黄精临床上多使用炮制品。自南北朝至近代，黄精

的炮制方法可归纳为不加辅料的清蒸法和加辅料的

蒸／煮法，包括单蒸法（蒸晒）、重蒸法、九蒸九晒法、
酒制法、黑豆汁制法等［２］，根据应用目的不同而采

用具体的炮制方法。据考证［１］，蒸制能增强黄精补

脾润肺益肾的作用，并可除去麻味，以免刺激咽喉，

而酒制能助其药势，使其滋而不腻，更好地发挥补益

作用。现代中医临床多使用蒸黄精和酒黄精［５］。
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《中国药典》２０２０年版收录的黄精炮制品为酒黄
精［６］，《全国中药炮制规范》１９８８年版收录的黄精炮
制品为蒸黄精和酒黄精［７］，说明蒸黄精和酒黄精为

应用较广泛的黄精炮制品。在陕卫中医药发

〔２０２０〕２４号文件中明确规定，黄精属于４５种秦药
品种下属的１０种区域特色中草药之一，为了进一步
促进黄精不同炮制品在中医临床的安全、有效应用，

本实验拟比较陕产黄精（Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍ ｓｉｂｉｒｉｃｕｍ
Ｒｅｄ．）不同炮制品的化学成分差异。

植物代谢组学是采用高通量分析技术，以代谢

组群指标分析为基础，从而对中药的代谢成分进行

无差别、整体、全面地分析［８９］。近几年，植物代谢组

学技术广泛应用于中药研究，如不同药用部位的鉴

别［８，１０］，药用植物最佳采收期确定［１１１２］，不同基原的

鉴别［１３１４］，中药炮制机制研究［１５１６］，不同产地和生

长方式药材的品质差异［１７１８］，不同炮制品的成分差

异［１９２０］等。本实验基于 ＵＰＬＣＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐ
ＭＳ代谢组学技术对陕产黄精不同炮制品的化学成
分进行对比研究，为阐明陕产黄精不同炮制品的成

分差异以及黄精炮制品的质量控制和药效研究奠定

物质基础。

１　仪器与材料
１１　仪器

Ｖａｎｑｕｉｓｈ超高效液相色谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ公司，
ＵＳＡ）；ＱＥｘａｃｔｉｖｅＨＦＸ高分辨质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ公司，
ＵＳＡ）；梅特勒ＭＳ１０５／Ａ型十万分之一电子天平（北
京明宸中寰科技有限公司）；Ｈ２１６ＫＲ台式高速冷
冻离心机（湖南可成仪器设备有限公司）；ＳＫ１型快
速混匀器（武汉格莱莫检测设备有限公司）；ＦＷ１３５
型中草药粉碎机（天津市泰斯特仪器有限公司）；

ＫＱ５２００Ｅ型超声波清洗器（昆山超声仪器有限公
司）；真空干燥箱（天津泰斯特仪器有限公司）。

１２　试药
对照品 Ｌ精氨酸（批号 Ｈ１１Ｍ１０Ｙ８２６３３）、Ｌ苯

丙氨酸（批号 Ｎ２６ＧＢ１６９３６４）、Ｌ氨基环丙烷羧酸
（批 号 Ｄ０３ＧＢ１７０１９６）、ＤＬ焦 谷 氨 酸 （批 号

ＹＭ０３２７ＪＡ１４）、Ｌ缬氨酸（批号 Ｓ０５Ｊ１２Ｉ１３５８８７）、Ｄ
别异亮氨酸（批号 Ｂ１３Ｊ９Ｄ５２８４６）、Ｌ色氨酸（批号
Ｍ２０ＩＢ２１０２１７）、枸橼酸（批号 Ｎ０７ＩＢ２３１３１８）、棉籽
糖（批号 Ｓ０２Ｆ１２Ｇ１３９３５５）、Ｄ阿拉伯糖 （批号
Ａ１０ＧＢ１４４８１２）、 对 香 豆 酰 酪 胺 （批 号

Ｙ３０Ｓ１１Ｗ１２６５５４）、酒渣碱（批号 Ｎ２５ＩＢ２３３２２２）、脯
氨酸（批号Ｚ１２Ｏ１１Ｈ１２７１４２）（上海源叶生物科技有

限公司，纯度均≥９８％）；甲醇、乙腈为色谱纯；甲
酸、异丙醇为色谱纯，均为色谱级；黄酒（绍兴黄酒

酿造有限公司，酒精度１２％，批号２０２１０３０６）；纯净
水（ＭｉｌｌｉＱＨＸ７０００纯水仪，美国默克公司）。
１３　植物样本

６批黄精药材于 ２０２１年 １０月采自陕西省汉
中市略阳县（编号１，２，３）和留坝县（编号４，５，６）
黄精种植基地，经陕西中医药大学药学院张岗教

授鉴定为百合科植物黄精（Ｐｏｌｙｇｏｎａｔｕｍｓｉｂｉｒｉｃｕｍ
Ｒｅｄ．）的新鲜根茎，除去须根，洗净，置沸水中略烫
至透心，阴干后得黄精。对黄精进行清蒸［７］和酒

蒸［６］炮制得到蒸黄精和酒黄精。对黄精、蒸黄精

和酒黄精分别切制得到相应饮片，干燥，保存备

用。样品信息见表１。

表１　黄精样品信息
Ｔａｂ１　ＳａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ

Ｎｏ． Ｎａｍｅ　　
Ｐｌａｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎ
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｏｒ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｓ１ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１０

Ｓ２ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１０

Ｓ３ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１０

Ｓ４ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１０

Ｓ５ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１０

Ｓ６ ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ（ＳＰ） ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１０

Ｓ７ ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ８ ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ９ ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ１０ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

Ｓ１１ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

Ｓ１２ＳｔｅａｍｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ
（ＱＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

Ｓ１３ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ１４ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ１５ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｕｅｙａｎｇＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中略阳）

２０２１１１

Ｓ１６ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

Ｓ１７ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

Ｓ１８ＷｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰｏｌｙｇｏｎａｔｉ
Ｒｈｉｚｏｍａ（ＪＺＰ）

ＬｉｕｂａＨａｎｚｈｏｎｇＳｈａａｎｘｉ
（陕西汉中留坝）

２０２１１１

２　方　法
２１　黄精炮制品的制备［６７］

黄精：取黄精药材，除去杂质，洗净，略润，切厚
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片，干燥。

蒸黄精：取净黄精，洗净，蒸至色棕黑滋润时取

出，切厚片，干燥。

酒黄精：取净黄精，照酒炖法或酒蒸法（通则

０２１３）炖透或蒸透，稍晾，切厚片，干燥。每 １００ｋｇ
黄精，用黄酒２０ｋｇ。
２２　供试品溶液制备

在参考文献［２０］的基础上改良方法来制备供试
品。将黄精不同炮制品在５０℃烘箱干燥５ｈ，将干品
粉碎后过４号筛。分别称取黄精不同炮制品粉末
０１ｇ，精密称定，分别加入１００μＬ预冷水，涡旋６０ｓ，
加入４００μＬ预冷甲醇乙腈溶液（１∶１），涡旋６０ｓ，低
温超声 ３０ｍｉｎ，２次，－２０℃放置 １ｈ沉淀蛋白，
１２０００ｒ·ｍｉｎ－１，４℃离心２０ｍｉｎ，取上清液真空干燥
后复溶于 ２００μＬ体积分数 ３０％乙腈，涡旋，
１４０００×ｇ４℃离心１５ｍｉｎ，取上清液，用０２２μｍ微
孔滤膜滤过，取续滤液，即得。另取上述测试样品各

１０μＬ混合，制备质量控制（ＱＣ）样本，用于检测仪器
的稳定性。

２３　对照品溶液制备
分别精密称取各对照品适量，置于１０ｍＬ的量

瓶中，用甲醇溶解定容，制备单一对照品储备液，混

合对照品溶液储备液由各对照品储备液混合并稀释

得到，均置于４℃保存。
２４　色谱条件

色谱柱为 ＷａｔｅｒｓＨＳＳＴ３（２１ｍｍ×１００ｍｍ，
１８μｍ），流动相Ａ为体积分数０１％甲酸水溶液，
Ｂ为０１％甲酸，乙腈异丙醇（１∶１）。梯度洗脱条
件：０～２ｍｉｎ，９０％Ａ；２～６ｍｉｎ，９０％ ～４０％Ａ；６～１５
ｍｉｎ，４０％Ａ。流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４０℃，进样
室温度４℃，进样量２μＬ。
２５　质谱条件

离子源为 ＥＳＩ源，正／负离子检测模式，鞘气压
力２７５８ｋＰａ，辅助气是氮气，压力６８９５ｋＰａ；离子
喷雾电压３０００～２８００Ｖ；离子传输管温度３２０℃；
辅助气温度３５０℃；扫描模式为ＦｕｌｌｓｃａｎＭＳ２模式，
一级扫描范围 ｍ／ｚ７０～１０５０，二级扫描范围 ｍ／ｚ
２００～２０００，一级分辨率７００００，二级分辨率１７５００。
ＭＳ／ＭＳ模式时，碰撞能为６０ｅＶ。
２６　数据处理

原始数据用代谢组学处理软件 ＰｒｏｇｅｎｅｓｉｓＱＩ
（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）进行基线过滤、保留时间校正、
峰对齐、峰识别、积分和归一化等预处理，主要参

数设 置 如 下：保 留 时 间 范 围 为 ０～１７ｍｉｎ，

ｍ／ｚ７０～１０５０，保留时间和 ｍ／ｚ允许偏差分别为
０１ｍｉｎ、５×１０－６，最终得到一个保留时间、质荷比
和峰强度的数据矩阵。将所得数据导入 Ｓｉｍｃａ
ｐ１４０软件进行无监督的主成分分析（ＰＣＡ），初步
观察陕产黄精不同炮制品的聚集情况，再根据 ｔ检
验（Ｐ＜００５），正 交 偏 最 小 二 乘 判 别 分 析
（ＯＰＬＳＤＡ）模型得到的变量权重值（ＶＩＰ≥２），差
异倍数ＦＣ≥２或≤０５，寻找差异化学成分，从整体到
部分更全面分析陕产黄精不同炮制品化学成分的差

异。ＯＰＬＳＤＡ模型通过 ＣＶＡＮＯＶＡ验证，Ｐ＜００５
说明该模型预测性能强，差异具有统计学意义。

３　结果与分析
３１　陕产黄精不同炮制品的基峰离子流图谱分析

具有代表性的黄精不同炮制品的 ＵＰＬＣＱ
ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ基峰离子流图见图１～２，直观
显示其不同炮制品的化学成分之间存在明显差异。

将对照品图谱、数据库搜索（ＨＭＤＢ、ＭａｓｓＢａｎｋ、
Ｔｈｅｒｍｏｍｚｃｌｏｕｄ、ＰｕｂＣｈｅｍ）和相关文献报道的化合
物同检测到的化合物保留时间、相对分子质量、碎片

离子等信息进行对照，共鉴定出４５个代谢物，其中
包括氨基酸类２２个，生物碱类７个，黄酮类４个，糖
类３个，皂苷类２个，有机酸类６个，香豆素类１个。
结果见表２。
３２　多元统计分析结果

图１～２表明，陕产黄精不同炮制品的化学成
分存在差异，为确定黄精不同炮制品的化学成分

差异，根据“２５”项下对黄精生品、清蒸品、酒蒸品
ＵＰＬＣ色谱图处理，得６２７个变量，样品为３组（每
组样品数 ｎ＝６），得数据矩阵 １８×６２７，对其进行
ＰＣＡ分析。图３为生黄精、蒸黄精和酒黄精 ＵＰＬＣ
色谱图的 ＰＣＡ分析散点图。从图 ３中可看出，生
黄精、蒸黄精和酒黄精三者明显分开，蒸黄精和酒

黄精相对靠近一些，说明三者代谢组之间存在一

定的差异，蒸黄精和酒黄精的差异小一些，进一步

地说明生黄精和炮制品之间化学组成存在一定的

差异，同时不同的炮制方法对生黄精化学组成的

改变不同。

３２１　生、酒黄精代谢组差异分析　对生黄精和
酒黄精的 ＵＰＬＣ色谱图进行 ＰＣＡ分析，数据矩阵为
１２×６２７。图４为生黄精和酒黄精ＵＰＬＣ色谱图ＰＣＡ
分析的散点图。图４显示，生黄精和酒黄精沿 ｔ［１］
轴明显分开，两者代谢组明显不同，所含成分差异较

大。采用 ＯＰＬＳＤＡ进行比较，ＯＰＬＳＤＡ模型验证
·３１０２·
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Ａ－生品；Ｂ－清蒸品；Ｃ－酒蒸品。

Ａ－ＳＰ；Ｂ－ＱＺＰ；Ｃ－ＪＺＰ．

图１　陕产黄精不同炮制品的基峰强度离子流基峰离子
（ＢＰＩ）色谱图（负离子）
Ｆｉｇ１　Ｂａｓｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ
ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａｉｎＳｈａａｎｘｉ（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎ）

结果表明，其未过度拟合（Ｒ２Ｘ＝０９７，Ｒ
２
Ｙ＝１００，

Ｑ２＝１００，Ｐ＜００５），质量良好。其 ＯＰＬＳＤＡ得分
图见图５Ａ，可看出生黄精和酒黄精更明显区分开
来。Ｓｐｌｏｔ图能够通过对变量的量级与其可靠性进
行比较来预测差异成分，主要用于从组学数据中筛

选出指定的代谢物。Ｓｐｌｏｔ图中的每一个点代表一
个变量，在Ｓｐｌｏｔ（图５Ｂ）图中位于“Ｓ”两端的变量
属于关键变量。根据 ｔ检验（Ｐ＜００５）、变量权重
值ＶＩＰ≥２结合差异倍数ＦＣ≥２或≤０５进行筛选，
结合已鉴定成分得到黄精和酒黄精２２个差异指标
成分（表３）。
３２２　生、蒸黄精ＵＰＬＣ代谢组差异分析　对生黄
精和蒸黄精的 ＵＰＬＣ色谱图进行 ＰＣＡ分析，数据矩
阵为１２×６２７。图６为生黄精和蒸黄精 ＵＰＬＣ色谱
图ＰＣＡ分析的散点图。图６显示，生黄精和蒸黄精
沿ｔ１轴明显分开，两者代谢组明显不同，所含成分

　　　　

Ａ－生品；Ｂ－清蒸品；Ｃ－酒蒸品。

Ａ－ＳＰ；Ｂ－ＱＺＰ；Ｃ－ＪＺＰ．

图２　陕产黄精不同炮制品的基峰强度离子流 ＢＰＩ色谱图
（正离子）

Ｆｉｇ２　Ｂａｓｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ
ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａｉｎＳｈａａｎｘｉ（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎ）

差异较大。采用ＯＰＬＳＤＡ进行比较，ＯＰＬＳＤＡ模型
验证结果表明，其未过度拟合 （Ｒ２Ｘ ＝０９６９，
Ｒ２Ｙ＝１００，Ｑ

２ ＝１００，Ｐ＜００５），质量良好。其
ＯＰＬＳＤＡ得分图见图７Ａ，可看出生黄精和蒸黄精
更明显区分开来。Ｓｐｌｏｔ图能够通过对变量的量级
与其可靠性进行比较来预测差异成分，主要用于从

组学数据中筛选出指定的代谢物。Ｓｐｌｏｔ图中的每
一个点代表一个变量，在 Ｓｐｌｏｔ（图 ７Ｂ）图中位于
“Ｓ”两端的变量属于关键变量。根据 ｔ检验
（Ｐ＜００５）、变量权重值 ＶＩＰ≥２结合差异倍数
ＦＣ≥２或≤０５进行筛选，结合已鉴定成分得到黄精
和蒸黄精２３个差异指标成分（表４）。
３２３　蒸、酒黄精ＵＰＬＣ代谢组差异分析　对蒸黄
精和酒黄精的 ＵＰＬＣ色谱图进行 ＰＣＡ分析，数据矩
阵为１２×６２７。图８为蒸黄精和酒黄精 ＵＰＬＣ色谱
图ＰＣＡ分析的散点图。图８显示，蒸黄精和酒黄精
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　　　表２　黄精不同炮制品的差异性成分鉴定结果
Ｔａｂ２　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａ

Ｎｏ
Ｅｎｇｌｉｓｈ　　　　
ｎａｍｅ　　　　

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

ＭＷ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｖａｌｕｅ

ｍ／ｚ
（Ａｃｔｕａｌ）
ｖａｌｕｅ

ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
／×１０－６

ｍ／ｚ
（Ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ）

Ａｍｉｎｏａｃｉｄｓ

１１） Ｇａｍｍａａｍｉｎｏｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ １０３０６２８ １０４０７０６ １０４０７１２ ０７７ ５２７ ５３００３，５３６９０４，５５０１８７，
５６０５０３，５６６０２２，５７０３４６

２１）２） Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ １７４１１１１ １７５１１９ １７５１１９１ ０７ ０５４ ５３４９８３，５５０５５１，５６０５０４，
５７０３４３，６００２５８，６００５６４

３１）２） Ｌｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６５０７８４ １６６０８６３ １６６０８６３ １７２ ０３３ ６８０５０３，６９０３４２，７００６５８，
７９０５４９，８００５０２，８０９４９７

４２） Ｌａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ Ｃ４Ｈ７ＮＯ２ １０１０４７１ １０２０５５ １０２０５５４ ０７９ ４５２ ７１０５，５６０５０３，６００４５２，
６１０２８９，６８０５０２，７００６５９

５１）２） ２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ５ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ Ｃ５Ｈ７ＮＯ３ １２９０４２ １３００４９９ １３００５０２ １０４ ２３８ ５３００３１，５５０５５，５６０５０３，
５７０７０７，５８０６５６，５８７４４９

６１） Ａｍｉｎｏｃａｐｒｏｉｃａｃｉｄ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３１０９４１ １１４０９１４ １１４０９１８ ４６ ３２１ ５３００３１，５３０３９５，５４０３４５，
５５０１８８，５５０５４９，５６０５０２

７１）２） Ｐｒｏｌｉｎｅ Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １１５０６２８ １１６０７０６ １１６０７１ ０８４ ３１５ ５１０９１１，５３０３９５，５３８５６５，
５５０１８５，５５０５５，５５３０１８

８１）２） Ｌｖａｌｉｎｅ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １１７０７８４ １１８０８６３ １１８０８６６ ０９１ ２６ ５６０５０３，５０９１９２，５３０３９５，
５４２０３２，５５０５５，５０４４６２

９１）２） Ｄａｌｌｏｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３１０９４１ １３２１０１９ １３２１０２ １０５ １０６ ５１１０５２，５１６９５２，５５０５５２，
５３０３９４，５４４７６９，５３００２９

１０３） ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｌｅｕｃｉｎｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１２Ｈ２３ＮＯ７ ２９３１４６９ ２９４１５４７ ２９４１５４７ １３１ －０２１ ５５０１８６，５６０５０３，５７０３４３，
５９０３７４，６９０３４５，６９０７０７

１１３） ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｖａｌｉｎｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１１Ｈ２１ＮＯ７ ２７９１３１３ ２８０１３９１ ２８０１３９１ ０９３ －００２ ５５０１８７，５５０５５１，５９０５０１，
６８０５０２，６９０３４３，７００６５９

１２３） ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１０Ｈ１９ＮＯ８ ２８１１１０５ ２８２１１８３ ２８２１１８３ ０７９ －０１４ ５６０５０２，５７０３４４，６９０３４４，
７４０６０８，８１０３４２，８４０４５

１３１） Ｌｇｌｎ Ｃ５Ｈ１０Ｎ２Ｏ３ １４６０６８６ １４７０７６４ １４７０７６５ ０７８ ０５３ ５０８９２４，５２５３０７，５２８１８，
５５０５５，５６０５０２，５８００６４

１４１） Ａｍｆｅｎａｃ Ｃ１５Ｈ１３ＮＯ３ ２５５０８９ ２５６０９６８ ２５６０９６８ ５６１ －０１６ ５５８５７８，６１７１０４，７８０３４５，
８１０３４３，８３０４９７，９４０２９６

１５１） Ｓｕｃｃｉｎｙｌｐｒｏｌｉｎｅ Ｃ９Ｈ１３ＮＯ５ ２１５０７８８ ２１６０８６７ ２１６０８６７ ０９ ０３４ ５３０３９３，５５０１８７，５５０５５，
５６０５０３，５７０３４３，５７０７０６

１６１）２） Ａｒｇｉｎｉｎｅ Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ １７４１１１１ １７３１０４４ １７３１０４９ ０７５ ２９ ５８０２９９，５８０４１２，５９０１３９，
５９８８０６，６１６６３３，６８０５０５

１７１）２） Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２０４０８９３ ２０３０８２６ ２０３０８３１ ３８３ ２４ ５０６５８３，５１８４３５，５７０３４６，
５９０１３９，７１０１４，７２００９２

１８１） ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｙｒｏｓｉｎｅ Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ８ ３４３１２６２ ３８８１２４８ ３８８１２５９ １７６ ２７２ ５５０１９，５７０３４７，５９０１３９，
６１９８８５，６６０３５１，７１０１４

１９１） Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｄｉｐｉｃｏｌｉｎａｔｅ Ｃ７Ｈ９ＮＯ４ １７１０５２６ ２１６０５１２ ２１６０５１８ １０３ ２５７ ５７０３４７，５９０１３９，６９０３４５，
７００２９９，７１０１３９，７２００９３

２０１） Ｇｌｕｔａｍｙｌｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ Ｃ１１Ｈ２０Ｎ２Ｏ５ ２６０１３６７ ２５９１３ ２５９１３０２ ３９３ ０８９ ５７０３４５，５９０１３９，６８０１４５，
６９０３４７，７１０１３８，７２００８９

２１１） Ｐｒｏｌｙｌｙｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ Ｃ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ３ ２６２１３１２ ２８５１２０８ ２８５１２３３ ６４９ ９０６ ５５１１９１，５７０３４３，５７０７０７，
６０９０２８，６８９７２９，７１０４９７

２２３） ＢｅｔａＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌａｎｔｈｒａｎｉｌａｔｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１３Ｈ１７ＮＯ７ ２９９１ ３４４０９８６ ３４４０９９８ １７５ ３５ ５５０１８８，５７０３４４，５９０１３９，
６９０３４５，７１０１４，７２９９３

Ａｌｋａｌｏｉｄｓ

２３１） Ｆｅｒｕｌｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ Ｃ１８Ｈ１９ＮＯ４ ３１３１３０９ ３１４１３８７ ３１４１３８５ ６１６ －０６ ５１４１７１，５３０３９３，８１０３４１，
５７７６３６，７００６５６，７７０３９３

２４３） （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ
　３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ）

Ｃ１８Ｈ１９ＮＯ５ ３２９１２５８ ３１２１２３ ３１２１２２９ ５４３ －０２８ ８１０３３９，８９０３９２，９１０５４９，
９５０４９５，１０７０４９３，１１７０３３８

２５３） （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ
ｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ）

Ｃ１７Ｈ１７ＮＯ４ ２９９１１５２ ２８２１１２５ ２８２１１２４ ５３１ －０１９ ５５０５５１，５６０５０３，５８０６５９，
６７０５５１，６８０５０２，６９０７０７

２６１）２） Ｆｌａｚｉｎｅ Ｃ１７Ｈ１２Ｎ２Ｏ４ ３０８０７９２ ３０９０８７ ３０９０８７ ６５ －００８ ５５０１８７，５５０５５３，５７９９４１，
６２４５１６，６７０５５２，６９０７０８

２７３） Ｃａｓｕａｒｉｎｅ６ａｌｐｈａＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ１４Ｈ２５ＮＯ１０ ３６７１４７３ ３８８１２２３ ３８８１２５９ ３７７ ９３ ５５０１９，５７０３４６，５９０１３９，
６１９８８５，６６０３４９，７１０１４

２８１） Ｂｅｔａｉｎｅ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １１７０７８４ １１８０８６３ １１８０８６６ ０８１ ２５５ ５６０５０４，５６８５０１，５７９０５４，
５８０３７，５８０６５９，５８０９３２

２９１） ＡｎｎｏｃｈｅｒｉｎｅＢ Ｃ１８Ｈ１７ＮＯ４ ３１１１１５２ ３１０１０８５ ３１０１０９１ ５５７ １９９ ５６８９，５９０１３９，７５６１７，
９３０３４７，１０７０５０４，１０８０２１９

Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

３０３） ３（３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌ）７ｈｙｄｒｏｘｙ５ｍｅｔｈｏｘｙ４ｃｈｒｏｍａｎｏｎｅＣ１７Ｈ１６Ｏ６ ３１６０９４１ ３１７１０２ ３１７１０２ ６８７ ０１７ ５５０１８６，５５０５５１，５７８６１８，
６５０３９５，６００４５２，５９７６０７

３１３） ５，７Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）３，４ｄｉｈｙｄｒｏ２ｈ１
　ｂｅｎｚｏｐｙｒａｎ４ｏｎｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ）

Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５ ２８６０８３６ ２８５０７６９ ２８５０７７１ ７０６ ０９８ ５５７２４７，５９０１３８，６５００３４，
６５０３９９，６７０１９１，６９０３４８

·５１０２·
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续表２（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ
Ｅｎｇｌｉｓｈ　　　　　
ｎａｍｅ　　　　　

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

ＭＷ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｖａｌｕｅ

ｍ／ｚ
（Ａｃｔｕａｌ）
ｖａｌｕｅ

ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
／×１０－６

ｍ／ｚ
（Ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ）

３２１）
Ｃａｌｙｃｏｓｉｎ７ＯβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４６１２０８ ４４５１１４ ４４５１１５１ ５９４ ２４ ５５０１８９，５７０３４５，７１０１４，

６３０２４１，６５００３４，５９０１３９

３３１） Ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ３０００６２８ ２９９０５６１ ２９９０５６８ ６８８ ２３３ ５９０１３９，６３０２４２，６５００３６，
６５７３４１，６７３７５，６９２３６１Ｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

３４１）２） Ｒａｆｆｉｎｏｓｅ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ５０４１６８５ ５３９１３８５ ５３９１３８１ ０８５ －０５８ ５５０１９１，５８００６２，５９０１４，
６１９５５３，６１９８８５，６２０２０５

３５１）２） Ｄａｒａｂｉｎｏｓｅ Ｃ５Ｈ１０Ｏ５ １５００５２３ １４９０４５６ １４９０４５９ ０８９ ２３２ ５１０１５２，５７０３４７，５８０１７６，
５９０１４２，５９１１６９，６１４４９９

３６１） Ｇｅｎｔｉｏｔｒｉｏｓｅ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ５０４１６８５ ４８５１５１２ ４８５１５１９ ０９１ １３９ ５５０１８９，５７０３４６，５８００６１，
５９０１３９，６９０３４７，７１０１４

Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ

３７３） １３Ｓｈｙｄｒｏｘｙｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｉｃａｃｉｄ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ ２９６２３４６ ３１４２６９ ３１４２６９ ７３７ －００７ ５５０１８８，５５０５５，５７０３４３，
５７０７０７，５８０２９５，６００４５２

３８１） Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４０５７４ １７７０５４６ １７７０５４７ ５４３ ０５７ ５３０３９４，５５０１８７，５５０５５，
６９０７０７，６７０５５，６３０２４３

３９３） Ｉｎｄｏｌｅｌａｃｔｉｃａｃｉｄ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１１Ｈ１１ＮＯ３ ２０５０７３３ ２０６０８１２ ２０６０８１４ ３８２ １ ５５０１８６，６９０３４３，７４０２４４，
７９０５４８，８０９４９８，８１０３４

４０１）２） Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ １９２０２６５ １９１０１９７ １９１０２０２ １ ２４５ ５７０３４７，５８０２９８，５９０１３９，
６７０１９１，６９０３４９，７００２９９

４１３） ９，１０Ｄｉｈｏｄｅ（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ） Ｃ１８Ｈ３２Ｏ４ ３１２２２９５ ３１１２２２８ ３１１２２３３ ８６９ １６３ ５６４２１１，８３０５０５，５８００６１，
５９０１３８，７５５０６６，５７０３４６

４２１） ３Ｈｙｄｒｏｘｙｓｅｂａｃｉｃａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ５ ２１８１１４９ ４９５２４４６ ４９５２４５１ ５９ １０１ ５５０１８９，５７０３４６，７１０１４，
５９０１３９，６９０３４５，５８００６１

Ｓａｐｏｎｉｎｓ

４３１） ＦｉｓｔｕｌｏｓｉｄｅＣ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１９ ９１６４６６２ ８９９４６３５ ８９９４６３７ ５４１ ０２ ６９０３４２，６９０７０６，７１０４９８，
７５０４４７，７３０６５５，７３０２９１

４４３） Ｎｅｏｇｉｔｏｇｅｎｉｎ３［ｇｌｕｃｏｓｙｌ（１＞２）ｇｌｕｃｏｓｙｌ（１＞４）
　ｇａｌａｃｔｏｓｉｄｅ］（ｕｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄ）

Ｃ４５Ｈ７４Ｏ１９ ９１８４８１９ ９０１４７９２ ９０１４７９４ ５８ ０２４ ６７０５５，６９０３４２，６９０７０６，
７３０２９１，７３０６５５，７９０５４９

Ｃｏｕｍａｒｉｎｓ

４５２） Ｃｏｕｍａｒｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ Ｃ１７Ｈ１７ＮＯ３ ２８３１２０３ ２８４１２８１ ２８４１２８１ ６０７ －０２２ ５１０２３９，５３０３９５，５５０１８７，
５５０５４９，５６２１６８，６５０３９７

注：１）通过对照品对比确认；２）通过文献搜索确认；３）通过数据库搜索确认。

Ｎｏｔｅ：１）Ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓ；２）ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｅａｒｃｈ；３）ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｄａｔａｂａｓｅｓｅａｒｃｈ．

图３　生黄精（ＳＰ）、蒸黄精（ＱＺＰ）、酒黄精（ＪＺＰ）的主成分分
析（ＰＣＡ）得分散点图
Ｆｉｇ３　ＳｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｎＳＰ，ＱＺＰ，ａｎｄＪＺＰ

沿ｔ１轴明显分开，两者代谢组明显不同，所含成分
差异较大。采用ＯＰＬＳＤＡ进行比较，ＯＰＬＳＤＡ模型
验证结果表明，其未过度拟合 （Ｒ２Ｘ ＝０８５６，
Ｒ２Ｙ＝１００，Ｑ

２ ＝０９９９，Ｐ＜００５），质量良好。其
ＯＰＬＳＤＡ得分图见图９Ａ，可看出蒸黄精和酒黄精

　　　　

图４　ＳＰ和ＪＺＰ的ＰＣＡ分析散点图

Ｆｉｇ４　ＳｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｎＳＰａｎｄＪＺＰ

更明显区分开来。Ｓｐｌｏｔ图能够通过对变量的量级
与其可靠性进行比较来预测差异成分，主要用于从

组学数据中筛选出指定的代谢物。Ｓｐｌｏｔ图中的每
一个点代表一个变量，在 Ｓｐｌｏｔ（图 ９Ｂ）图中位于
“Ｓ”两端的变量属于关键变量。根据 ｔ检验
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图５　ＳＰ和ＪＺＰ的正交偏最小乘判别分析（ＯＰＬＳＤＡ）散点图（Ａ）和Ｓｐｌｏｔ图（Ｂ）
Ｆｉｇ５　ＯＰＬＳＤＡｓｃｏｒｅｐｌｏｔ（Ａ）ａｎｄＳｐｌｏｔ（Ｂ）ｏｆＳＰａｎｄＪＺＰ

表３　ＳＰ和ＪＺＰ的差异性代谢产物
Ｔａｂ３　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｏｆＳＰａｎｄＪＺＰ

Ｎｏ Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ　　 ＶＩＰ ＦＣ Ｐ Ｉｏｎ

１ Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ ３５２ ００５ ＜００５ ＋

２ Ｌｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ４６１ ０１９ ＜００５ ＋

３ １Ａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ６４６ ０１２ ＜００５ ＋

４ ２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ５ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ４２１ ０１８ ＜００５ ＋

５ Ａｍｉｎｏｃａｐｒｏｉｃａｃｉｄ ２０７ ０３２ ＜００５ ＋

６ Ｐｒｏｌｉｎｅ ２４３ ０２６ ＜００５ ＋

７ Ｌｖａｌｉｎｅ ３８５ ０１５ ＜００５ ＋

８ Ｄａｌｌｏｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ ５５８ ００９ ＜００５ ＋

９ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｌｅｕｃｉｎｅ ２５１ ５３７ ＜００５ ＋

１０ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｖａｌｉｎｅ ３４３ ２４２ ＜００５ ＋

１１ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ ４７３ １７９５ ＜００５ ＋

１２ Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ３７０ ０００１ ＜００５ －

１３ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｙｒｏｓｉｎｅ ６７８ ５２１４４ ＜００５ －

１４ Ｆｅｒｕｌｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ ３５９ ０３４ ＜００５ ＋

１５ （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ

４５３ ０１３ ＜００５ ＋

１６ （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ｐｒｏｐ２
ｅｎａｍｉｄｅ

３６３ ００７ ＜００５ ＋

１７ Ｃａｓｕａｒｉｎｅ６αＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ５３０ １９７４７ ＜００５ －
１８ Ｃｏｕｍａｒｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ ２４６ ０３１ ＜００５ ＋
１９ ＦｉｓｔｕｌｏｓｉｄｅＣ ２１９ ０００４ ＜００５ ＋
２０ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ ５３４ ２２５ ＜００５ －
２１ Ｒａｆｆｉｎｏｓｅ ２８４ ０２２ ＜００５ －
２２ Ｄａｒａｂｉｎｏｓｅ ２０１ ０３４ ＜００５ －

图６　ＳＰ和ＪＺＰ的ＰＣＡ分析散点图
Ｆｉｇ６　ＳｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆＳＰａｎｄＱＺＰ

（Ｐ＜００５）、变量权重值 ＶＩＰ≥２结合差异倍数
ＦＣ≥２或≤０５进行筛选，结合已鉴定成分得到蒸黄
精和酒黄精４个差异指标成分（表５）。

根据ｔ检验（Ｐ＜００５）、变量权重值ＶＩＰ≥２结合
差异倍数ＦＣ≥２或≤０５进行筛选，结合已鉴定成分
明确黄精、蒸黄精和酒黄精２３个差异指标成分：Ｌ精
氨酸（ｔＲ ＝０７０ｍｉｎ，ｍ／ｚ１７５１１９１），Ｌ苯丙氨酸
（ｔＲ＝１７２ｍｉｎ，ｍ／ｚ１６６０８６３），Ｌ氨基环丙烷羧酸
（ｔＲ ＝０７９ｍｉｎ，ｍ／ｚ１０２０５５４），ＤＬ焦 谷 氨 酸
（ｔＲ＝１０４ｍｉｎ，ｍ／ｚ１３００５０ ２），氨 基 己 酸

（ｔＲ＝４６０ｍｉｎ，ｍ／ｚ１１４０９１８），脯氨酸（ｔＲ ＝０８４
ｍｉｎ，ｍ／ｚ１１６０７１０），Ｌ缬 氨 酸 （ｔＲ ＝０９１ｍｉｎ，
ｍ／ｚ１１８０８６６），Ｄ别异 亮 氨 酸 （ｔＲ ＝１０５ｍｉｎ，
ｍ／ｚ１３２１０２０）， ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ） ｌｅｕｃｉｎｅ
（ｔＲ＝１３１ｍｉｎ，ｍ／ｚ２９４１５４７），ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏ
ｓｙｌ）ｖａｌｉｎｅ（ｔＲ＝０９３ｍｉｎ，ｍ／ｚ２８０１３９１），ｎ（１ｄｅｏｘｙ
１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ（ｔＲ＝０７９ｍｉｎ，ｍ／ｚ２８２１１８３），Ｌ
色氨 酸 （ｔＲ ＝３８３ｍｉｎ，ｍ／ｚ２０３０８３１），Ｎ苷
（ｔＲ＝１７６ｍｉｎ，ｍ／ｚ３８８１２５ ９），阿 魏 酰 酪 胺

（ｔＲ＝６１６ｍｉｎ，ｍ／ｚ３１４１３８５），（ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２
（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ
ｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ（ｔＲ ＝５４３ｍｉｎ，ｍ／ｚ３１２１２２９），
（ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４
ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ（ｔＲ ＝５３１ｍｉｎ，ｍ／ｚ
２８２１１２５），酒渣碱（ｔＲ＝６５０ｍｉｎ，ｍ／ｚ３０９０８７０），木
麻黄６αＤ葡糖苷（ｔＲ＝３７７ｍｉｎ，ｍ／ｚ３８８１２５９），对
香豆酰酪胺（ｔＲ＝６０７ｍｉｎ，ｍ／ｚ２８４１２８１），ｆｉｓｔｕｌｏｓｉｄｅｃ
（ｔＲ＝５４１ｍｉｎ，ｍ／ｚ８９９４６３７），柠檬酸（ｔＲ＝１００ｍｉｎ，
ｍ／ｚ１９１０２０２），棉籽糖（ｔＲ＝０８５ｍｉｎ，ｍ／ｚ５３９１３８１），
Ｄ阿拉伯糖（ｔＲ＝０８９ｍｉｎ，ｍ／ｚ１４９０４５９）。
３３　差异代谢物的聚类热图分析

为进一步了解ＳＰ、ＱＺＰ和 ＪＺＰ代谢成分的变化
规律，对 ３组样本的 ２３种显著性差异变量绘制
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图７　ＳＰ和ＪＺＰ的ＯＰＬＳＤＡ散点图（Ａ）和Ｓｐｌｏｔ图（Ｂ）
Ｆｉｇ７　ＯＰＬＳＤＡｓｃｏｒｅｐｌｏｔ（Ａ）ａｎｄＳｐｌｏｔ（Ｂ）ｏｆＳＰａｎｄＱＺＰ

表４　ＳＰ和ＪＺＰ的差异性代谢产物

Ｔａｂ４　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｏｆＳＰａｎｄＱＺＰ

Ｎｏ Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ　　 ＶＩＰ ＦＣ Ｐ Ｉｏｎ

１ Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ ３４８ ０２１ ＜００５ ＋

２ Ｌｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ４３９ ０３７ ＜００５ ＋

３ １ａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ６４６ ０２５ ＜００５ ＋

４ ２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ５ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ４２７ ０２８ ＜００５ ＋

５ Ａｍｉｎｏｃａｐｒｏｉｃａｃｉｄ ２１３ ０３９ ＜００５ ＋

６ Ｐｒｏｌｉｎｅ ２３５ ０４１ ＜００５ ＋

７ Ｌｖａｌｉｎｅ ３８７ ０２７ ＜００５ ＋

８ Ｄａｌｌｏｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ ５７４ ０１８ ＜００５ ＋

９ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｌｅｕｃｉｎｅ ２５４ ４８２ ＜００５ ＋

１０ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｖａｌｉｎｅ ４００ ２６５ ＜００５ ＋

１１ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ ４１８ １２３５ ＜００５ ＋

１２ Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ３９５ ００３ ＜００５ －

１３ ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｙｒｏｓｉｎｅ ５５１ ２９３８６ ＜００５ －

１４ Ｆｅｒｕｌｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ ３７２ ０４０ ＜００５ ＋

１５ （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ

４４７ ０２８ ＜００５ ＋

１６ （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ｐｒｏｐ２
ｅｎａｍｉｄｅ

３８１ ０１２ ＜００５ ＋

１７ Ｆｌａｚｉｎｅ ２１１ １６５００ ＜００５ ＋

１８ Ｃａｓｕａｒｉｎｅ６αＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ３７８ ８６５５ ＜００５ －

１９ Ｃｏｕｍａｒｏｙｌｔｙｒａｍｉｎｅ ２５６ ０３６ ＜００５ ＋

２０ ＦｉｓｔｕｌｏｓｉｄｅＣ ２３０ ００６ ＜００５ ＋

２１ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ ５８１ ２２７ ＜００５ －

２２ Ｒａｆｆｉｎｏｓｅ ３１６ ０１８ ＜００５ －

２３ Ｄａｒａｂｉｎｏｓｅ ２０４ ０４１ ＜００５ －

聚类热图，见图１０。红色部分表示上调差异表达变
量，蓝色部分表示下调差异表达变量，且颜色越深的

部分表明差异越显著。其中，ＱＺＰ和ＪＺＰ聚为一类，
ＳＰ相对于这两组有１４种差异变量上调，即相对含
量增加，占到全部差异变量的６０８７％，包括 ＤＬ焦
谷氨酸，Ｄ别异亮氨酸，Ｌ缬氨酸，氨基己酸，对香豆
酰酪胺，阿魏酰酪胺，Ｌ氨基环丙烷羧酸，Ｌ精氨酸，

　　　　

图８　ＳＰ和ＪＺＰ的ＰＣＡ分析散点图

Ｆｉｇ８　ＳｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆＱＺＰａｎｄＪＺＰ

脯氨酸，棉籽糖，Ｌ色氨酸，ｆｉｓｔｕｌｏｓｉｄｅｃ，（ｅ）ｎ［２
ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３
ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ，（ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２
（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２
ｅｎａｍｉｄｅ；有９种差异变量下调，即相对含量减少，占
到全部差异变量的 ３９１３％，包括 Ｌ苯丙氨酸，Ｎ
苷，枸橼酸，酒渣碱，木麻黄６αＤ葡糖苷，Ｄ阿拉
伯糖，ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｌｅｕｃｉｎｅ，ｎ（１ｄｅｏｘｙ１
ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｖａｌｉｎｅ，ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ。

将２３种差异变量按结构分类，得到氨基酸类
１３个，生物碱类５个，糖类２个，有机酸类１个，皂
苷类１个，香豆素类１个，各类化合物的占比情况分
别为氨基酸类 ５６５２％，生物碱类 ２１７４％，糖类
８７０％，有机酸类 ４３５％，皂苷类 ４３５％，香豆
素类４３５％。

４　讨　论
黄精的炮制方法历代本草均有记载，演变至今

以蒸黄精、酒黄精［７］应用较为广泛。中药炮制理论
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图９　ＳＰ和ＪＺＰ的ＯＰＬＳＤＡ散点图（Ａ）和Ｓｐｌｏｔ图（Ｂ）
Ｆｉｇ９　ＯＰＬＳＤＡｓｃｏｒｅｐｌｏｔ（Ａ）ａｎｄＳｐｌｏｔ（Ｂ）ｏｆＱＺＰａｎｄＪＺＰ

表５　ＳＰ和ＪＺＰ的差异性代谢产物
Ｔａｂ５　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｏｆＱＺＰａｎｄＪＺＰ

Ｎｏ Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ＶＩＰ ＦＣ Ｐ Ｉｏｎ

１ Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ ３０７ ０２５ ＜００５ ＋

２ １ａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ５１９ ０４９ ＜００５ ＋

３ （Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ ３９６ ０４８ ＜００５ ＋

４ Ｃａｓｕａｒｉｎｅ６αＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ８４６ ２２８ ＜００５ －

图１０　ＳＰ、ＱＺＰ和ＪＺＰ的差异性表达热图
Ｆｉｇ１０　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｈｅａｔｍａｐｏｆＳＰ，ＱＺＰａｎｄＪＺＰ

认为蒸制炮制后能增强药物补益作用［２１］，黄精最早

的炮制方法见于《雷公炮灸论》的单蒸法［２２］，即蒸黄

精，《太平圣惠方》独创了黄精与酒共制的方法［２３］，即

酒黄精，这些为黄精清蒸、酒蒸提供依据。同时，生黄

精从《雷公炮炙论》雷氏之法之“溪水洗净”，“刀薄

切”沿用至今。以上说明黄精生品、清蒸品、酒蒸品在

中医临床使用都具有悠久的历史，本实验旨在为黄精

不同炮制品的临床分别使用提供化学支持。

本实验采用 ＵＰＬＣＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ代谢
组学技术对陕产黄精不同炮制品的化学成分进行了
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比较研究，从黄精炮制品中指认化学成分４５个，包
括氨基酸类成分２２个，生物碱类成分７个，有机酸
类成分６个，黄酮类成分４个，糖类成分３个，皂苷
类成分２个，香豆素类成分１个。经ｔ检验、多元统
计分析结合 ＦＣ值分析结果，得到黄精不同炮制品
的显著性差异化学成分２３个，氨基酸、糖等初级代
谢产物以及生物碱、皂苷等次级代谢产物的相对含

量存在较大差异。与生黄精相比，酒黄精所含ｎ（１
ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｌｅｕｃｉｎｅ，ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）
ｖａｌｉｎｅ，枸 橼 酸，ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ，
ｎ（１ｄｅｏｘｙ１ｆｒｕｃｔｏｓｙｌ）ｔｙｒｏｓｉｎｅ，木麻黄６αＤ葡糖
苷，酒渣碱，Ｄ阿拉伯糖的含量增加，Ｌ精氨酸，Ｌ苯
丙氨酸，Ｌ氨基环丙烷羧酸，Ｄ，Ｌ焦谷氨酸，氨基己
酸，脯氨酸，Ｌ缬氨酸，Ｄ别异亮氨酸，Ｌ色氨酸，阿
魏酰酪胺，（Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
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（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］３（４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙ
ｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎａｍｉｄｅ，（Ｅ）ｎ［２ｈｙｄｒｏｘｙ２（４
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综上所述，生黄精、蒸黄精和酒黄精化学成分

各不相同，导致其药理活性可能也不尽相同。其

中，生黄精中氨基酸类成分质量分数高，炮制品中

单糖的质量分数高，可能因为在加热蒸制的过程

中，黄精多糖水解为单糖和寡糖等小分子糖类成

分，虽然随着反应的进行，小分子糖类和氨基酸类

成分发生美拉德反应，使小分子糖类和氨基酸类

成分含量减少，但是总的来说，小分子糖类还是增

加的，因为小分子糖类容易被人体吸收，所以炮制

品的补益作用增强；另外，炮制品中酒渣碱的质量

分数高于生品，其可能更有利于提高免疫作用［２４］，

因此三者在应用时可根据用途不同而适当选取，

即所谓的对症下药。实验结果表明，中药成分复

杂，不同成分的变化可能改变其药理活性，同时从

炮制化学角度证明炮制可整体改变药效。本实验

从新的角度对黄精生品和炮制品进行评价，为药

物炮制研究提供了新的思路。
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