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基于 GC-MS 结合色度值的生、蒸多花黄精对比研究  
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摘  要：目的  研究多花黄精不同蒸制品 GC-MS 指纹图谱和色度值的差异。方法  采用 GC-MS 法建立黄精生品及不同蒸

制次数蒸制品的指纹图谱，并用色差仪测定其色度值（L*、a*、b*），结合主成分分析（PCA）、层次聚类分析（HCA）与

最小偏二乘-判别分析（OPLS-DA）方法分析黄精生品和一蒸～九蒸蒸制品的差异。结果  与多花黄精生品相比较，二蒸～

九蒸饮片粉末的总色差值ΔE*＞12，颜色变化明显，由第 4 次蒸制开始粉末颜色趋于稳定；建立的指纹图谱中确定了 17 个

共有峰，五蒸之后新出现 3 个共有峰；相关性分析（CA）表明，主要色谱峰的峰面积值与色度值有一定的关联，与 a*值的

关联较小，与 L*、b*和 E*值关联较大；多元统计分析表明，多花黄精生品及不同次数蒸制品之间存在明显差异，PCA 与 HCA

可将多花黄精生品及其不同次数蒸制品分为生品、一蒸～四蒸、五蒸～九蒸 3 类，OPLS-DA 筛选出(＋)-柠檬烯、2, 4-二叔

丁基苯酚、2-乙基甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、正二十烷、4, 6-二甲基十二烷、联三甲苯、3-乙基甲苯共 9 个差异性成分。

结论  建立了 GC-MS 指纹图谱及色度值鉴别方法，为多花黄精质量控制及评价提供科学参考。 
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Abstract： Objective  To investigate the differences in GC-MS fingerprint and chromaticity values of different steamed products of 

Polygonatum cyrtonema. Methods  GC-MS was used to establish fingerprints of raw and steamed P. cyrtonema samples with 2—9 

steaming cycles. Chromaticity values (L*, a*, b*) were measured using a colorimeter. Principal component analysis (PCA), hierarchical 

cluster analysis (HCA), and orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA) were applied to analyze differences 

between raw samples and steamed products (1—9 times). Results  Compared with raw P. cyrtonema, total color difference ΔE* of 

powder samples from 2—9 steamed batches exceeded 12, indicating significant color changes. Powder color stabilized starting from 

the fourth steaming. The established fingerprints identified 17 common peaks, with three new peaks emerging after five steamings. 
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Correlation analysis (CA) revealed significant correlations between main chromatographic peak areas and chromaticity values, 

particularly L*, b* and E*, but weaker correlation with a*. Multivariate statistical analysis showed distinct differences among raw and 

steamed products. PCA and HCA classified samples into three groups: raw, 1—4 steamings, and 5—9 steamings. OPLS-DA identified 

nine differential components: (+)-dipentene, 2, 4-di-tert-butylphenol, 2-ethyltoluene, o-xylene, m-xylene, n-eicosane, 4, 6-dimethyl 

dodecane, 1, 2, 3-trimethylbenzene, and 3-ethyltoluene. Conclusion  A GC-MS fingerprint combined with chromaticity value analysis 

was developed, providing a scientific reference for quality control and evaluation of P. cyrtonema. 

Key words: Polygonatum cyrtonema; steaming; GC-MS; chromaticity values; difference comparison; correlation analysis; principal 

component analysis; hierarchical cluster analysis; orthogonal partial least squares discriminant analysis; (+)-dipentene; 2,4-di-tert-

butylphenol; 2-ethyltoluene; o-xylene; m-xylene; n-eicosane; 4, 6-dimethyldodecane; 1, 2, 3-trimethylbenzene; 3-ethyltoluene 

 

多花黄精为百合科植物多花黄精 Polygonatum 

cyrtonema Hua. 的干燥根茎，具有补气养阴、健脾、

润肺、益肾的功效[1]。化学成分研究表明，多花黄

精中主要含有黄精多糖、甾体皂苷、黄酮类、氨基酸

等[2-6]。自古以来就有黄精“刺人咽喉”的记载[7]，生

品多花黄精直接服用，有麻舌感，并对咽喉产生刺

激，因此临床上多以炮制品入药。目前，多蒸黄精

的研究多集中在蒸制后的化学成分变化及药理作

用方面[8-10]，然而对生黄精的刺激性成分及炮制减

毒机制研究相对匮乏[11-12]。开展生黄精刺激性成分

研究，不仅有助于判断多花黄精蒸制最佳程度，优

化炮制工艺，还能进一步提升其临床用药的安全

性，为多花黄精在中医药领域的合理应用提供更为

坚实的理论基础。 

多花黄精的炮制方法以多次蒸煮方法为主，蒸

制后可去除麻味，增强健脾润肺益肾的作用。中药

具有多成分、多效应、多靶点的特征，多种活性成

分作用于疾病相关的相同或不同靶点，发挥综合疗

效[13]。因此，多花黄精生品与炮制品的功效差异，

源于内在药效物质基础不同。在中药领域，利用色差

仪测定中药饮片颜色并实现定量已广泛应用[14-16]。 

唐美玲[12]筛选出多花黄精生品的刺激性成分

主要在醋酸乙酯部位，类型为总酚。为探究不同蒸

制次数对多花黄精质量的影响，本研究运用 GC-MS

法构建多花黄精及其不同次数蒸制品的指纹图谱，

采集生品及不同次数蒸制品粉末的色度值，借助化

学计量学识别模式对两者进行动态分析，考察指纹

图谱和色度值的动态变化，剖析生多花黄精刺激性

成分，为完善多花黄精成分和质量研究提供参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

XY-500A 型高速多功能粉碎机，浙江省永康市

松青五金厂；SC-10 型色差仪，深圳市三恩时科技

有限公司；AR1140 型电子分析天平，奥豪斯国际贸

易（上海）有限公司；KQ3200E 型超声波清洗机，

昆山美美超声仪器有限公司；RS-ZF03L 型商用蒸

饭柜，合肥荣事达小家电有限公司；101 型电热鼓

风干燥箱，北京中兴伟业仪器有限公司；Heraeus 

Pico 17 型高速离心机，赛默飞世尔科技公司；

GCMS-QP2020 型气质联用仪，日本岛津公司。 

1.2 药材与试剂 

多花黄精药材购买于湖南怀化林泉药业有限

公司，经湖南中医药大学龚力民副教授鉴定为百合

科植物多花黄精 P. cyrtonema Hua.的根茎。醋酸乙

酯（分析级，批号：20190722），湖南汇虹试剂有

限公司。 

2  方法与结果 

2.1  多花黄精不同饮片的制备 

根据课题组前期实验结果[17]及工业化生产实

验，取干多花黄精，以根茎直径在 1.5～2.5 cm 为中

档，分为大、中、小 3 档，取中档多花黄精 13 批，

净制，每批 500 g，第 1 次蒸制时间为 8 h，后切 2～

4 mm 厚片，于 70 ℃烘箱中干燥至含水量达到 20%

左右，为一蒸一制多花黄精饮片（标记为 S1），第

2～9 蒸，蒸制时间改为 4 h，重复切片和干燥操作，

得二蒸二制～九蒸九制品（标记为 S2～S9）；生品

切 2～4 mm 厚片（标记为 S0）。生品及一～九蒸

多花黄精饮片炮制品外观图见图 1。 

2.2  色度值测定与分析 

色差仪 Lab 色彩模式中，L*表示亮度明暗，a*表

示红绿相，b*表示黄蓝相，E*为总色值。E*值计算公

式为 E*＝(L*2＋a*2＋b*2)1/2，以 S0 样品粉末为标准品

进行测定，以该粉末的 L*、a*、b*为标准值，测定一～

九蒸炮制品与标准值的色差值ΔL
*
样（ΔL

*
样＝L

*
样－

L
*
0）、Δa

*
样（Δa
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b
*
0）、ΔE*[ΔE*＝(ΔL*2＋Δa*2＋Δb*2)1/2]，用于表

达生品及不同炮制品在明度、红绿、黄蓝、总体的颜

色变化情况。 
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图 1 生品及一蒸～九蒸多花黄精饮片样品 

Fig. 1  Raw and steamed (1 to 9 times) Polygonatum cyrtonema slices samples 

2.2.1  仪器参数设定与样品前处理  取多花黄精生

品及不同蒸制次数的炮制品粉末（过二号筛）适量，

均匀填充满粉末测试盒，表面均匀平整，上覆盖玻璃

载玻片，应用色差仪采用国际照明委员会认可的D65

光源，设置标准观察角度 10°，目标孔径 4 mm，波

长检测范围 360～740 nm，采用 SCI 反射光模式、色

彩空间 CIE（L*、a*、b*），对 S0～S9 粉末进行色度

值测定。 

2.2.2  精密度试验  取 S0 粉末适量，放入测试盒

中均匀分布，在“2.2.1”项条件下用色差仪连续测

定 6 次，结果显示 L*、a*、b*的 RSD 值分别为 0.12%、

0.13%、0.14%，说明仪器精密度良好。 

2.2.3  重复性试验  取 S0 粉末 6 份，分别放入测

试盒中均匀分布，在“2.2.1”项条件下用色差仪进

行测定，结果显示 L*、a*、b*的 RSD 值分别为 0.25%、

0.50%、0.43%，表明方法重复性良好。 

2.2.4  稳定性试验  取 S0 粉末适量，放入测试盒

中均匀分布，在“2.2.1”项条件下分别于 0、1、2、

3、4、5、6 h 后用色差仪进行测定，结果显示 L*、

a*、b*的 RSD 值分别为 2.06%、1.22%、0.82%，说

明样品在 6 h 内稳定性良好。 

2.2.5  多花黄精不同饮片颜色比较  当总色差值

ΔE*为 6～12 时，其色差可被肉眼识别，当 ΔE*＞12

时，色差显著[16]。多花黄精不同饮片色度值测定结

果见表 1。在黄精蒸制过程中，L*值从 86.06 逐步下

降到 39.53，明度下降 54.07%，呈逐渐降低趋势，

自三蒸（S3）后，L*值下降较缓慢，表明炮制后明

度下降，颜色逐渐加深，其中第二蒸到第三蒸明度

降低最为明显，颜色加深明显；a*值呈先升后降的

趋势，从 S0 到 S3 炮制品，a*值呈增加的趋势，随

后在 S4 到 S9 炮制品，a*值呈降低趋势；b*值呈现

先升高后降低的趋势，从最高 25.80 下降到 1.19，

黄蓝值下降 95.38%。E*代表总色值，在炮制过程中，

E*从 87.54 下降到 39.59，总色差值下降了 54.77%，

与明度值 L*下降幅度较大有关，说明样品颜色由亮

变暗。自 S2 开始 ΔE*＞12.0，即在蒸制第 2 次开始，

黄精炮制品与生品相比颜色变化明显，可以用肉眼

区分；S5～S9 ΔE*趋于稳定，表明由第 5 次开始色

差变化并不明显。综合以上结果，多花黄精在蒸制

过程中，一蒸～三蒸颜色变化大，四蒸之后颜色趋

于稳定。 

2.3  多花黄精不同饮片 GC-MS 指纹图谱研究 

2.3.1  供试品溶液的制备  精密称取多花黄精粉末 

表 1  色度值结果 

Table 1  Chromaticvalue results 

样品 L* a* b* E* ΔE* 

S0 86.06 2.24 15.85 87.54 0.00  

S1 83.91 3.59 18.88 86.08 3.95  

S2 74.09 8.46 25.80 78.91 16.76  

S3 48.36 10.34 14.85 51.63 38.57  

S4 43.66 5.60 4.79 44.28 43.95  

S5 42.32 4.19 3.26 42.65 45.56  

S6 40.20 4.55 4.41 40.70 47.32  

S7 40.61 3.01 2.46 40.80 47.39  

S8 39.53 1.82 1.19 39.59 48.79  

S9 41.33 2.86 2.55 41.51 46.67  

 

 

 

S0 

S5 

S1 

S6 S7 S8 S9 

S2 S3 S4 
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（二号筛）0.1 g 置具塞锥形瓶中，加入醋酸乙酯 25 mL，

密塞，称定质量，超声 30 min，放冷，用醋酸乙酯补

足减少的质量，上清液以 12 000r·min−1离心 10 min，

0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得供试品溶液。 

2.3.2  气相色谱条件  采用 HP-5 MS 型石英毛细管

柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；进样口温度 220 ℃；

载气为高纯氦气；气体体积流量为 1.46 mL·min−1；

分流比 5∶1；程序升温起始温度 50 ℃，保持 1 min；

以 3 ℃ ·min−1 升至 140 ℃，保持 3 min；以

5 ℃·min−1 升至 180 ℃，保持 1 min；以 20 ℃·min−1

升至 300 ℃，保持 5 min。 

2.3.3  质谱条件   电离方式为电子轰击离子源

（EI）；离子源温度 220 ℃；接口温度 250 ℃；

检测器增益：0.80 kV＋0.00 kV；采集时间：4.5～

53.5 min；采集方式：全扫描；扫描范围 m/z 40～

450；溶剂延迟 4.5 min。应用质谱数据系统检索

（美国 NIST 质谱检索数据库）和人工图谱解析，

结合相似度和保留时间确定化合物。 

2.3.4  精密度考察  取多花黄精 S0 的供试品溶液，

按“2.3.2”项下色谱条件，连续进样测定 6 次，以

(＋)-柠檬烯为参照峰，计算得各主要色谱峰相对保

留时间的 RSD 均小于 0.30%，相对峰面积的 RSD

均小于 1.96%，表明仪器精密度良好。 

2.3.5  稳定性试验  取多花黄精 S0 的供试品溶液，

按“2.3.2”项下色谱条件，分别于 0、4、8、12、

16、20、24 h 进样测定，以(＋)-柠檬烯为参照峰，

计算得各主要色谱峰相对保留时间的 RSD 均＜

0.20%，相对峰面积的 RSD 均＜3.23%，表明供试

品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.6  重复性试验  取多花黄精 S0 样品 6 份，按

“2.3.1”项下方法制备供试品溶液，按“2.3.2”项下

色谱条件进样测定，以(＋)-柠檬烯为参照峰，计算

得各主要色谱峰相对保留时间的 RSD 均＜0.41%，

相对峰面积的 RSD 均小于 3.62%，表明方法的重复

性良好，符合指纹图谱测定要求。 

2.3.7  指纹图谱构建与共有峰识别   分别按照

“2.3.1”项下方法制备 S0～S9 供试品溶液，根据

“2.3.2”“2.3.3”项下方法进样分析，得到色谱图。

运用中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012 年

版）建立 GC-MS 指纹图谱。以 S0 为参照图谱，以

“中位数”法作为对照图谱生成方式，得到对照图谱

（R）。多花黄精不同饮片 GC-MS 指纹图谱见图 2。

通过 NIST05 和 NIST14 质谱检索数据库，以化合

物相似度≥80%作为判断依据，对多花黄精不同饮

片的共有峰进行定性分析。共鉴定出 29 个化合物，

结果见表 2。 

 

图 2  多花黄精不同饮片 GC-MS 指纹图谱 

Fig. 2  GC-MS superimposed fingerprint of P. cyrtonema different slices
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表 2  多花黄精不同饮片成分鉴定结果 

Table 2  Identification results of Polygonatum cyrtonema different slices 

序

号 
t/min Cas号 化合物名称 分子式 

测定值

m/z 
二级碎片 来源 

1 4.955 100-41-4 乙基苯 C8H10 106.05 51.00、65.05、91.05、106.05 S0～S9 

2 5.647 96-26-4 二羟基丙酮 C3H6O3 106.05 51.00、77.00、91.05、105.05、106.05 S6～S9 

3 5.766 108-38-3 间二甲苯 C8H10 106.05 51.00,、77.00、91.05、105.05、106.05 S0～S4 

4 5.771 95-47-6 邻二甲苯 C8H10 106.05 51.00、77.00、91.00、106.05 S1～S9 

5 6.800 99-83-2 水芹烯 C10H16 136.00 41.00、77.00、93.00、105.10、119.00、

136.00 

S5～S9 

6 6.966 98-82-8 异丙苯 C9H12 120.10 43.00、51.00、77.05、79.05、105.05、

120.10 

S0～S6、

S8～S9 

7 7.021 7785-70-8 蒎烯 C10H16 136.10 41.00、77.00、93.05、105.00、136.10 S1～S9 

8 7.677 103-65-1 正丙苯 C9H12 120.10 51.00、65.00、78.00、91.05、92.05、

120.10 

S0～S9 

9 7.926 620-14-4 3-乙基甲苯 C9H12 120.10 51.00、65.00、77.00、79.05、91.05、

92.05、103.05、105.05、106.05、120.10 

S0～S9 

10 8.037 611-14-3 2-乙基甲苯 C9H12 120.10 51.00、79.05、91.05、105.05、120.10 S0～S9 

11 8.227 526-73-8 联三甲苯 C9H12 120.10 51.00、77.00、91.05、105.05、119.10、

120.10 

S0～S9 

12 9.033 123-35-3 月桂烯 C10H16 136.10 41.00、69.05、93.05、121.10、136.10 S1～S9 

13 10.552 5989-27-5 (＋)-柠檬烯 C10H16 136.10 53.05、68.05、93.05、121.10、136.10 S0～S9 

14 10.684 496-11-7 茚满 C9H10 118.05 57.90、91.05、117.05、118.05 S0～S9 

15 11.293 135-01-3 1, 2-二乙苯 C10H14 134.10 41.00、77.00、91.05、105.05、119.10、

134.10 

S0～S6、S9 

16 11.427 1074-43-7 3-N-丙基甲苯 C10H14 134.10 51.00、77.00、91.00、105.05、134.10 S0～S9 

17 11.706 934-80-5 4-乙基邻二甲苯 C10H14 134.10 57.05、71.05、85.05、119.05、134.10 S1～S5、

S8～S9 

18 11.773 99-85-4 γ-松油烯 C10H16 136.10 41.05、77.00、93.05、121.10、136.10 S0～S9 

19 12.466 1758-88-9 2-乙基对二甲苯 C10H14 134.10 41.05、77.00、91.00、119.05、134.10 S0～S9 

20 12.564 535-77-3 P-伞花烃 C10H14 134.10 41.00、65.00、91.05、119.05、134.10 S0～S9 

21 12.821 934-74-7 5-乙基间二甲苯 C10H14 134.10 51.00、77.00、91.05、119.10、134.10 S0～S9 

22 13.269 6004-38-2 四氢二聚环戊二

烯 

C10H16 136.05 41.00、67.05、95.05、121.10、136.05 S2、S3、S5、

S6、S9 

23 14.201 488-23-3 1, 2, 3, 4-四甲基苯 C10H14 134.05 41.05、77.00、91.00、119.05、134.05 S0～S9 

24 15.288 28564-83-2 2, 3-二氢-3, 5二

羟基-6-甲基-

4(H)-吡喃-4-酮 

C6H8O4 144.00 43.00、72.00、101.00、115.00、

126.00、144.00 

S5～S9 

25 16.977 15356-70-4 DL-薄荷脑 C10H20O 156.00 55.00、71.05、81.05、109.10、123.10 S0～S9 

26 19.045 67-47-0 5-羟甲基糠醛 C6H6O3 126.00 41.05、69.00、97.00、109.00、126.00 S5～S9 

27 21.480 61141-72-8 4, 6-二甲基十二

烷 

C14H30 198.10 57.05、71.05、85.05、113.10、127.10、

155.10、169.10 

S0～S9 

28 30.910 112-95-8 正二十烷 C20H42 261.20 57.05、71.05、85.10、113.10、127.20、

155.10、169.10、205.20、221.20、

240.20、254.10 

S0～S9 

29 31.147 96-76-4 2, 4-二特丁基苯

酚 

C14H22O 206.10 57.05、74.05、91.05、107.05、135.05、

163.05、175.05、191.05、207.05 

S0～S9 
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2.4  多花黄精颜色与成分动态关联分析 

2.4.1  相关性分析（CA）  将“2.3.4”项下确定

的 S0～S9 峰面积（缺失的色谱峰面积以 0 计）与

“2.2.1”项下测定的 S0～S9 色度值导入 SPSS 25.0，

采用双变量相关性，设置皮尔逊相关系数 r 和双

尾 t 检验，以样本数 1 000 进行自助抽样进行相关

性分析，当相关系数∣r∣≥0.8 时，高度相关；

0.5≤∣r∣＜0.8 时，中度相关；0.3≤∣r∣＜0.5

时，低度相关；∣r∣＜0.3 时基本不相关[18]。由

表 3 可知，间二甲苯（峰 3）、邻二甲苯（峰 4）、

水芹烯（峰 5）、正丙苯（峰 8）、3-乙基甲苯

（峰 9）、2-乙基甲苯（峰 10）、月桂烯（峰 12）、

(＋)-柠檬烯（峰 13）、3-N-丙基甲苯（峰 16）、

γ-松油烯（峰 18）、2, 3-二氢-3, 5 二羟基-6-甲

基-4(H)-吡喃-4-酮（峰 24）与 a*不相关，与 L*、

b*、E*均具有极显著性或显著性相关（P＜0.05、

0.01）其中间二甲苯（峰 3）与 3-乙基甲苯（峰

9）与 L*、b*、E*呈现正相关，其余均为负相关；

乙基苯（峰 1）与 a*、b*均具有极显著性负相关

（P＜0.01）。表明以上色谱峰的峰面积对色度值

均有一定的影响，对 a*的影响较小，对 L*、b*、

E*的影响较大。  

表 3   多花黄精炮制过程中峰面积与色度值的相关性分析 

Table 3  Correlation analysis between the peak area and chromatic value in the processing of Polygonatum cyrtonema 

序号 CAS 号 L* a* b* E* 序号 CAS 号 L* a* b* E* 

1 100-41-4 −0.487   −0.789** −0.779** −0.529   16 1074-43-7 −0.829** −0.191   −0.778** −0.833** 

2 96-26-4 −0.565   −0.521   −0.639*  −0.582   17 934-80-5 −0.131   0.378   0.103   −0.104   

3 108-38-3 0.877** 0.044   0.673*  0.867** 18 99-85-4 −0.772** −0.389   −0.763*  −0.783** 

4 95-47-6 −0.829** −0.190   −0.723*  −0.831** 19 1758-88-9 0.084   −0.604   −0.270   0.044   

5 99-83-2 −0.701*  −0.534   −0.790** −0.722*  20 535-77-3 0.232   −0.467   −0.083   0.202   

6 98-82-8 −0.443   −0.128   −0.445   −0.452   21 934-74-7 −0.603   −0.416   −0.668*  −0.621   

7 7785-70-8 −0.653*  −0.096   −0.515   −0.649*  22 6004-38-2 −0.317   0.351   −0.011   −0.288   

8 103-65-1 −0.692*  −0.537   −0.811** −0.717*  23 488-23-3 0.449   −0.293   0.161   0.424   

9 620-14-4 0.741*  0.466   0.792** 0.759*  24 28564-83-2 −0.680*  −0.544   −0.777** −0.702*  

10 611-14-3 −0.736*  −0.545   −0.828** −0.759*  25 15356-70-4 −0.293   0.725*  0.094   −0.254   

11 526-73-8 −0.620   −0.608   −0.757*  −0.646*  26 67-47-0 −0.518   −0.472   −0.602   −0.536   

12 123-35-3 −0.735*  −0.399   −0.730*  −0.746*  27 61141-72-8 0.576   −0.336   0.259   0.550   

13 5989-27-5 −0.757*  −0.363   −0.734*  −0.767** 28 112-95-8 0.664*  −0.141   0.386   0.643*  

14 496-11-7 0.462   −0.362   0.080   0.423   29 96-76-4 0.630   −0.416   0.243   0.594   

15 135-01-3 −0.257   0.157   −0.153   −0.252         

*P＜0.05  **P＜0.01。 

2.4.2  主成分分析（PCA）  将“2.3.4”项下确

定的 S0～S9 峰面积（缺失的色谱峰面积以 0 计）

与“2.2.1”项下测定的 S0～S9 色度值数据导入

SIMCA 14.1，选择 Par 计算方法进行 PCA，以特

征值＞1 为标准，共提取了 2 个主成分，累积方

差贡献率为 90.1%，提示模型预测良好，各主成

分贡献率见表 4。以 1、2 主成分建立坐标系，得

到的多花黄精生品及各炮制品的 PCA 得分图见 

表 4  主成分特征值及方差贡献率 

Table 4  Characteristic values and contribution rates of 

principal components 

成分 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

1 8.120 81.20 81.2 

2 0.894  8.94 90.1 

图 3。结果显示，多花黄精不同饮片可明显区分为

3 类，S0 为第Ⅰ类，S1～S4 为第Ⅱ类，S5～S9 为

第Ⅲ类。 

 

图 3 多花黄精不同饮片 PCA 得分图 

Fig. 3  PCA score chart of P. cyrtonema different slices 
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2.4.3  层次聚类分析（HCA）  将“2.3.4”项下确定的

S0～S9 峰面积（缺失的色谱峰面积以 0 计）与“2.2.1”

项下测定的 S0～S9 色度值数据导入 SPSS 25.0，采用

组间连接法，以平方欧氏距离为分类依据，以 Z-得分

设置标准化进行 HCA，结果见图 4。当平方欧氏距离

为 25 时，多花黄精生品及蒸制品可明显分为两类；当

平方欧氏距离为 15 时，S0、S1～S4、S5～S9 可明显

分为 3 类，S5～S9 无法较好的聚类。多花黄精一蒸～

四蒸炮制品相似度较高，五蒸～九蒸炮制品相似度较

高，与 PCA 结果基本一致。 

 

图 4 多花黄精不同饮片的 HCA 图 

Fig. 4  HCA chart of P. cyrtonema different slices 

2.4.4  正交最小偏二乘-判别分析（OPLA-DA）  进

一步筛选多花黄精生品及不同次数蒸制品成分差异

的主要标志性成分，将“2.3.4”项下确定的 S0～S9

峰面积（缺失的色谱峰面积以 0 计）与“2.2.1”项

下测定的 S0～S9 色度值数据导入 SIMCA 14.1 进行

OPLS-DA，得分图见图 5。 

 

图 5 多花黄精不同饮片的 OPLS-DA 得分图 

Fig. 5  OPLS-DA chart of P. cyrtonema different slices 

S0、S1～S4、S5～S9 分别呈现明显的分类聚集

现象，与 PCA、HCA 结果均一致，证明多花黄精生

品及不同炮制次数的蒸制品间分类差异明显，分类

结果科学可靠。 

建立的多花黄精生品及不同次数蒸制品的

OPLS-DA 模型中，自变量累积解释能力参数 RX
2 为

0.945，因变量累积解释能力参数 RY
2 为 0.962，预

测能力参数 Q2 为 0.86，均大于 0.500，说明所建模

型具有较好的数据的解释程度和对模型的预测能

力，能够用于不同蒸制次数多花黄精样品的化学计

量学分析。为避免出现过拟合现象，采用外部模型

进行置换检验，以验证模型的有效性，回归线的斜

率越大, 与纵轴的截距越小,说明模型的解释能力

和预测能力越好[19]。设置检验次数为 200 次，得到

的置换检验模型验证图如图 6。 

结果显示 R2和 Q2回归线斜率较大，与纵轴相交

截距较小，下方回归线与纵轴相交点在零点以下，且

右边的原始值均大于左边任何一次随机排列产生的

R2、Q2，表明原始模型的预测能力大于任何一次随机

排列 Y 变量的预测能力，证明建立的 OPLS-DA 模型

是有效可靠的，并不存在过拟合现象。 

 

图 6  置换检验模型验证图 

Fig. 6  Permutation test 

选择变量重要性投影（VIP）值＞1 作为筛选差

异性成分的指标，由图 7 可知，以 VIP 值＞1 为标

准共提取 9 种成分，依次为峰 15[(＋)-柠檬烯]、峰

26（2,4-二叔丁基苯酚）、峰 17（2-乙基甲苯）、峰

24（邻二甲苯）、峰 4（间二甲苯）、峰 5（正二十

烷）、峰 18（4,6-二甲基十二烷）、峰 13（联三甲

苯）、峰 19（3-乙基甲苯），推测以上成分为多花

黄精炮制过程中的差异性成分，具有区分多花黄精

炮制程度的潜力。 
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图 7  多花黄精不同饮片差异成分的 VIP 得分图 

Fig. 7  VIP score plot of differential components of 

different Polygonatum cyrtonema slices 

3  讨论 

3.1  成分变化分析 

本研究以色度值和色谱峰单位峰面积为评价

指标，运用多种分析方法对色谱峰与色度值的相关

性进行分析。在多花黄精生品及其不同次数蒸制品

的 GC-MS 指纹图谱中共标定了 29 个峰，其中多花

黄精生品含 20 个峰，蒸制品涵盖全部 29 个峰。多

花黄精生品的主要成分包括联三甲苯、2,4-二叔丁

基苯酚、间二甲苯、(＋)-柠檬烯、正二十烷，相对

含量分别为 20.61%、11.68%、11.56%、10.37%、

10.01%，蒸制品的共有主要成分为联三甲苯和(＋)-

柠檬烯，相对含量分别为 13.03%～ 16.77%、

38.76%～46.40%。随着蒸制次数的增加，除去出现

频率在 3 次以下的成分，月桂烯、(＋)-柠檬烯、5-

羟甲基糠醛、γ-松油烯 4 个成分的相对含量呈现出

逐渐上升的趋势；而乙基苯、正丙苯、间二甲苯、

正二十烷、2-乙基对二甲苯、1,2,3,4-四甲基苯、茚

满、联三甲苯、P-伞花烃、4,6-二甲基十二烷、3-乙

基甲苯、5-乙基间二甲苯、2,4-二叔丁基苯酚这 13

种成分的含量逐渐降低。多花黄精炮制前后色谱峰

变化明显，在蒸制品中，新出现了月桂烯、蒎烯和

水芹烯 3 个成分的色谱峰。这些色谱峰可以作为多

花黄精生品与蒸制品的专属鉴别峰。月桂烯、蒎烯

和邻二甲苯在蒸制品中均有出现，说明以上化合物

为受热后产生；2,3-二氢-3,5 二羟基-6-甲基-4(H)-吡

喃-4-酮、5-羟甲基糠醛和水芹烯在五蒸及后续炮制

阶段才出现，推测可能为受热程度较高后产生。

(＋)-柠檬烯在生品和炮制品中均有检出，且相对含

量随着蒸制次数的增加显著提高。上述成分可作为

多花黄精不同蒸制程度的监测成分。 

3.2  生品与蒸制品比较 

多花黄精“刺人咽喉”的副作用在蒸制后消失，

推测原因是蒸制过程中刺激性成分受热不稳定或

易挥发而散失，因此蒸制品与生品相比明显降低的

成分可能是产生麻舌感的刺激性成分。炮制前后多

花黄精部分色谱峰变化明显，新增了 7 个色谱峰，

包括月桂烯、5-羟甲基糠醛、邻二甲苯等，其中 2, 3-

二氢-3, 5 二羟基-6-甲基-4(H)-吡喃-4-酮、5-羟甲基糠

醛和水芹烯是在蒸制 5 次后才出现，这些化合物可

以作为区分多花黄精生品和蒸制品以及判断蒸制

程度的专属性化合物。由 PCA、HCA 结果可知，多

花黄精炮制前后成分含量差异较大，采用 OPLS-DA

可将多花黄精生品与炮制品区分开。综合分析结

果，多花黄精生品与蒸制品的主要差异性成分为

(＋)-柠檬烯、间二甲苯、邻二甲苯、正二十烷、2, 4-

二叔丁基苯酚、4, 6-二甲基十二烷、2-乙基甲苯，其

中相对含量明显降低的间二甲苯、正二十烷、2, 4-

二叔丁基苯酚、4, 6-二甲基十二烷可能为多花黄精

生品中的刺激性成分。 

二甲苯可经呼吸道、皮肤及消化道吸收，其蒸

气可引起眼、鼻、喉的刺激，高浓度时可致严重的

呼吸困难,甚至死亡[20]。欧洲化学品管理局（ECHA）

将 2,4-二叔丁基苯酚（2,4-DTBP）标记为“对水生

生物具有严重毒性及长期效应”且具有“潜在的内

分泌干扰”特征。刘旺[21]研究发现，2,4-DTBP 可能

通过抑制核因子-B（NF-B）通路对斑马鱼产生免

疫抑制毒性，破坏仔鱼及成鱼的肠道稳态，导致斑

马鱼摄食能力下降，长期暴露下引起斑马鱼死亡。

因此，间二甲苯和 2,4-DTBP 可能为多花黄精生品

挥发性成分中的刺激性成分，具体机制有待进一步

研究。 

3.3  色度值与蒸制火候相关性研究 

中药来源于自然界，多以动植物药用部位入药，

均有食物的天然属性，俗称“药食同源”。由此，自

然想到中药炮制过程中所产的不同于生饮片的独特

气味、颜色及口感与美拉德反应不无关系[22]。蒸制

次数和辅料可显著性地改变美拉德反应后期形成

的一类棕褐色的、结构复杂的大分子化合物的种类

与特性，使中药“九蒸九晒”炮制品具有“光黑如

漆，味甘如饴”的特点，从而表现出“生凉熟温” 

“生毒熟减”等生熟异治规律。炮制次数及时间对美

拉德反应的影响也较大，随着时间的增加美拉德产

物吸光度与加热时间呈一定的线性关系。 

本研究通过测定粉末的色度值，量化样品颜色

的变化，将色度值与色谱峰进行相关性分析，结合
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分析结果可知，L*、b*、E*与大部分潜在差异性标志

物具有极显著性或显著性相关（P＜0.05、0.01），

且多花黄精随着九蒸九制颜色变化可分为 2 个阶

段，分别是一蒸～四蒸、五蒸～九蒸，明确了多花

黄精在九蒸九制过程中颜色动态变化规律，这与九

蒸九制槐角[23]、何首乌[24]颜色变化基本一致，为实

现多花黄精不同饮片的辨别及九蒸九晒炮制程度

的判断提供一定参考依据。 

综上，本研究将多花黄精饮片色度值与 GC-MS

指纹图谱相结合，研究生、制品颜色与挥发性成分

的差异，初步明确了两者的关联性，为多花黄精生

品的刺激性成分研究及不同次数蒸制品的质量分

析提供参考。 
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