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基于传统煎药工艺的黄芪药材HPLC指纹图谱及化学计量学质量评价研究 
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摘  要：目的  基于传统煎药工艺建立不同产地黄芪的 HPLC 指纹图谱，用于黄芪药材质量的评价。方法  采用中药色谱

指纹图谱相似度评价系统（2004A 版）对 15 批不同产地的黄芪药材的 HPLC 指纹图谱进行相似度评价，并使用 SPSS22.0

软件进行聚类分析和主成分分析。结果  选取了 12 个色谱峰作为指纹图谱共有峰，15 批样品的相似度计算结果均大于 0.990，

说明各产地黄芪药材具有较好的一致性；通过聚类分析可将 15 批样品聚为 4 类；主成分分析采用 3 个主成分对黄芪药材进

行综合评价，综合得分结果显示，甘肃民乐县所产批号为 HQ-18001（S1）、HQ-18002（S2）和甘肃岷县所产批号为 HQ-18007

（S7）、HQ-18006（S6）的黄芪药材在所有样品中的综合得分位于前 4 名。结论  建立基于传统煎药工艺的黄芪药材质量评

价方法操作简单，重复性好，结果可靠，可以用于黄芪药材的质量控制和评价。 
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Abstract: Objective  To establish a HPLC fingerprints evaluation method for the quality evaluation of Astragali Radix based on 

traditional decoction process taking water as solvent. Methods  The fingerprints of 15 batches of Astragali Radix were further 

evaluated by chemometrics methods. The similarity analyzed with “Similarity Evaluation System for Chromatographic Fingerprint of 

Chinese Materia Medica 2004A”, and hierarchical clustering analysis (HCA) and principal component analysis (PCA) were performed 

by SPSS 22.0. Results  There were 12 common peaks, and the similarity degrees of 15 batches of samples were more than 0.990, 

which showed that all the samples from different origins were of good consistency. The samples were divided into four clusters by 

HCA. The result of PCA showed that the three factors were chosen, the quality of samples could be evaluated basically. According to 

the composite score, the quality of the batches of HQ-18001 (S1) and HQ-18002 (S2) of Astragali Radix produced in Minle County of 

Gansu Province and the batches of HQ-18007 (S7) and HQ-18006 (S6) produced in Minle County of Gansu Province, were the top four 

in all the samples. Conclusion  The method is simple, reproducible, and reliable, which can be used for quality control and evaluation 

of Astragali Radix from different origins.  
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黄芪 Astragali Radix 为豆科植物蒙古黄芪

Astragalus membranaceus (Fisch.) Bge. var. 

mongholicus (Bge.) Hsiao 或 膜 荚 黄 芪 A. 

membranaceus (Fisch.) Bge.的干燥根[1]。作为常用传

统中药之一，黄芪味甘、性平，具有补气固表、利

尿托毒、排脓、敛疮生肌等功效。现代化学研究发

现，黄芪中含有皂苷、黄酮、多糖以及氨基酸、亚

油酸、生物碱、胆碱等多种化学成分[2-4]，其中黄芪

多糖、皂苷、黄酮[5]等化合物具有较强的生物活性。

现代药理研究表明黄芪具有增强免疫力、抗疲劳、 
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降糖、抗病毒、调脂、改善神经内分泌因子分泌、

利尿、强心、降压等多种作用[6]，临床主要用于气

虚乏力、食少便溏、中气下陷、久泻脱肛、血虚萎

黄、内热消渴等病的治疗[7]。 

目前国内外报道的关于黄芪药材指纹图谱研究

的文献较多[8-13]，但是指纹图谱研究所用的样品处理

方法是采用有机溶剂提取，对基于传统煎药工艺提

取所制的黄芪样品指纹图谱的研究尚属空白。本实

验将沿用传统煎药工艺，以水为溶剂提取黄芪样品，

结合高效液相色谱-蒸发光散射法（HPLC-ELSD）建

立黄芪药材的指纹图谱，并运用化学模式识别技术

如聚类分析和主成分分析[9,14]，对黄芪指纹图谱进行

模式识别，对不同来源的黄芪药材进行有效直观地

鉴别和质量评价，深度挖掘黄芪水提取物指纹图谱

所蕴含的药效成分信息，合理评价黄芪药材指纹图

谱的整体特征，为采用传统煎药工艺制备的制剂，

如经典名方制剂的质量评价提供参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Waters e2695 型高效液相色谱仪，包括四元泵、柱

温箱、自动进样器和Empower 工作站（美国Waters 公

司）；ELSD 2000ES 型蒸发光散射检测器；XWK-III

型空气发生器（天津市津分分析仪器制造有限公司）；

MS-105D 型电子分析天平（瑞士梅特勒-托利多公司）；

KQ-500E 型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限

公司）；RE-52A 型旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂）；

X-30R 型高速冷冻离心机（美国贝克曼库尔特公司）。 

1.2  材料 

黄芪甲苷（批号 110781-201717）和毛蕊异黄

酮葡萄糖苷（批号 111920-201606）均购自中国食

品药品检定研究院；黄芪皂苷 I（批号H-038-181121）

和黄芪皂苷 II（批号 H-037-171121）均购自成都瑞

芬思生物有限公司；黄芪皂苷 III（批号 180419）购

自南京森贝伽生物科技有限公司；毛蕊异黄酮（批

号 20120111）购自上海源叶生物科技有限公司；芒

柄花苷（批号 JBZ-0778）购自南京金益柏生物科技

有限公司；刺芒柄花素（批号 P1415345）购自上海

泰坦科技股份有限公司。所有对照品质量分数均大

于 98%。冰乙酸（批号 D1918059，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司）；乙腈（HPLC 级，德国 Merck

公司）；实验用水为双蒸水；其他试剂均为分析纯。 

本研究收集了甘肃省民乐县、岷县及渭源县 3

个产地的黄芪药材，共 15 批，见表 1。经笔者鉴定

为蒙古黄芪 Astragalus membranaceus (Fisch.) Bge. 

var. mongholicus (Bge.) Hsiao 或膜荚黄芪 A. 

membranaceus (Fisch.) Bge.的干燥根，具体见表 1。 

表 1  黄芪药材信息 

Table 1  Sourses of 15 batches of Astragali Radix 

编号 批号 产地 

S1 HQ-18001 甘肃省民乐县 

S2 HQ-18002 甘肃省民乐县 

S3 HQ-18003 甘肃省民乐县 

S4 HQ-18004 甘肃省民乐县 

S5 HQ-18005 甘肃省民乐县 

S6 HQ-18006 甘肃省岷县 

S7 HQ-18007 甘肃省岷县 

S8 HQ-18008 甘肃省岷县 

S9 HQ-18009 甘肃省岷县 

S10 HQ-18010 甘肃省岷县 

S11 HQ-18011 甘肃省渭源县 

S12 HQ-18012 甘肃省渭源县 

S13 HQ-18013 甘肃省渭源县 

S14 HQ-18014 甘肃省渭源县 

S15 HQ-18015 甘肃省渭源县 
 

2  方法与结果 

2.1  溶液的制备 

2.1.1  对照品溶液的制备  取黄芪甲苷、毛蕊异黄

酮葡萄糖苷、毛蕊异黄酮、芒柄花苷、刺芒柄花素、

黄芪皂苷 I、黄芪皂苷 II、黄芪皂苷 III 对照品适量，

精密称定，加甲醇溶解定容，制得质量浓度分别为

1.024、1.960、1.019、1.034、1.241、1.068、0.999 0、

1.058 mg/mL 的混合对照品溶液。 

2.1.2  供试品溶液的制备  取黄芪药材粉末（过 10

号筛）约 30 g，精密称定，加 8 倍量水浸泡 30 min，

加热回流 60 min，趁热 200 目滤布滤过；药渣再加

8 倍量水，加热回流 60 min，趁热滤过，合并 2 次

滤液，待滤液冷却至室温后 8000 r/min 低温 25 ℃

离心 10 min，全部上清液浓缩至 30 mL，浓缩液加

甲醇 120 mL，混匀后静置 30 min，离心（参数同上），

上清液浓缩至 10 mL，浓缩液加甲醇 40 mL，混匀

后静置 30 min，离心（参数同上），上清液减压回

收溶剂，残渣精密加入 80%甲醇 5 mL，超声使溶解，

0.45 μm 微孔滤膜滤过，即得。 

2.1.3  色谱条件  色谱柱：Hedera ODS-2 柱（200 

mm×4.6 mm，5 μm，江苏汉邦科技有限公司）；流动

相：乙腈（A）-0.2%的冰乙酸水溶液（B），梯度洗脱

（0～16 min，15%～23% A；16～20 min，23%～28% 

A；20～25 min，28%～30% A；25～30 min，30% A；

30～35 min，30%～32% A；35～45 min，32% A；45～

50 min，32%～40% A；50～55 min，40%～45% A；
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55～60 min，45%～65% A；60～65 min，65%～95% 

A）；体积流量 1 mL/min；柱温 30 ℃；进样量 20 μL；

载气体积流量 2.7 L/min；漂移管温度 102 ℃。 

2.2  方法学考察 

2.2.1  精密度试验  精密吸取同一供试品（S1）各

20 µL，按“2.1.3”项下色谱条件，连续进样 6 次测

定，记录谱图。以毛蕊异黄酮葡萄糖苷为参照峰，

考察共有峰相似度的一致性。结果显示，各特征共

有峰相对保留时间 RSD 均小于 1%，相对峰面积的

RSD 均小于 5%，表明所用仪器精密度良好。 

2.2.2  重复性试验  取同一批号（S1）的黄芪药材粉

末6份，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1.3”

项下色谱条件测定，记录色谱峰。以毛蕊异黄酮葡萄

糖苷为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间和相对

峰面积。结果显示，各共有峰的相对保留时间的 RSD

均小于 2%，相对峰面积的 RSD 均小于 5%。 

2.2.3  稳定性试验  将供试品溶液室温保存，分别

于 0、2、4、6、8、12、20、24 h 测定 HPLC 色谱

图，以毛蕊异黄酮葡萄糖苷为参照峰，计算各共有

峰的相对保留时间和相对峰面积。结果显示，各共

有峰相对保留时间的 RSD 均小于 2%，相对峰面积

的 RSD 均小于 5%。 

2.3  HPLC 指纹图谱的建立 

2.3.1  黄芪药材HPLC指纹图谱的测定  分别取15

批来源不同的黄芪药材 30 g，按照“2.1.2”项下方

法制备供试品溶液，按照“2.1.3”项下色谱条件进

行测定，记录色谱峰（图 1）。 

将 15 批黄芪药材的 HPLC 色谱图导入“中药色

谱指纹图谱相似度评价系统”2004A 版进行色谱峰匹

配，对获得的的指纹图谱进行处理后共标定并指认 12

个共有峰，经过与对照品溶液色谱图比对后，确认样

品图谱中 1 号峰为毛蕊异黄酮葡萄糖苷，6 号峰为黄

芪黄芪皂苷Ⅱ，9 号峰为黄芪皂苷Ⅲ，见图 2。 

 

图 1  15 批黄芪药材的 HPLC 指纹图谱 

Fig. 1  HPLC fingerprints of 15 batches of Astragali Radix 

 

1-毛蕊异黄酮葡萄糖苷  6-黄芪皂苷Ⅱ  9-黄芪皂苷Ⅲ 

1-calycosin-7-glucoside  6-astragaloside Ⅱ  9-astragaloside Ⅲ 

图 2  黄芪药材 HPLC 色谱图 

Fig. 2  HPLC fingerprints of Astragali Radix 

2.3.2  相似度评价  将 15 批黄芪药材样品指纹图谱

数据导入中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（2004A），利用中位数法，以 S1 号样品色谱图为参照

谱图，采用多点校正后进行自动匹配，生成对照谱图，

以此作为黄芪药材的对照指纹图谱，进行相似度评价，

S1～S15 的相似度分别为 0.996、0.995、0.999、0.998、

0.999、0.996、0.999、0.999、0.991、0.999、0.993、0.998、

0.998、0.997、0.998。15 批黄芪药材的相似度计算结

果均大于 0.99，说明各产地的药材具有较好的一致性，

可以用于综合评价黄芪药材的整体质量。 

2.4  聚类分析 

将不同产地的黄芪药材 HPLC 指纹图谱的 12

个共有峰的峰面积为特征，得到 15×12 阶原始数据

矩阵，运用 SPSS22.0 分析软件对其进行聚类分析，

采用组间连接法，以欧氏平方距离为测度，Z 标准

化，对样品进行聚类分析，结果见图 3。15 个黄芪

药材样品总共可以聚为 4 类，批号为 S1、S2、S3、

S4 聚为第 1 类；批号为 S7、 S10、S5、S13、

S15、S11、S12、S8 聚为第 2 类；批号为 S6、S9

为第 3 类，批号为 S14 单独成一类为第 4 类。从聚 
 

 

图 3  15 批黄芪药材指纹图谱的聚类分析树状图 

Fig. 3  Hierarchical cluster analysis for 15 batches of 

Astragali Radix 
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类分析的结果来看，黄芪药材的指纹图谱与其地

理位置、外界环境具有一定的相关性，但不绝对

相关。 

2.5  主成分分析 

主成分分析是最常用的多指标线性降维压缩和

多变量分析方法。它可将原有众多具有一定相关性

的变量，重新组合成一组新的、相互无关的综合指

标来代替原有的变量，从而实现以最少的主成分尽

可能多的体现原变量的信息，以揭示数据结构特征，

提取化学信息，已广泛应用于中药材的品质综合评

价与分类。 

采用 SPSS22.0 统计软件对 15 批的黄芪药材的

指纹图谱数据进行主成分分析，将 15 批样品 12 个

共有峰峰面积导入 SPSS22.0 软件，进行主成分分

析。对于黄芪药材共有峰峰面积 Z 标准化处理后， 

计算相关系数矩阵，主成分特征值、累积贡献率及

主成分综合得分等。 

2.5.1  相关性分析  相关系数矩阵见表 2。1 号峰为

毛蕊异黄酮葡萄糖苷，6 号峰为黄芪皂苷 II、9 号峰

为黄芪皂苷 III。峰 1（毛蕊异黄酮葡萄糖苷）与色

谱峰 3 具有较大的正相关性；峰 2、4、5 具有较大

的正相关性；峰 6 和峰 7 具有较大的正相关性；峰

9（黄芪皂苷 III）、峰 10、11 和色谱峰 12 相互之间

均有较大的正相关性。 

2.5.2  特征值、方差贡献率  相关系数的特征值

和方差贡献率见表 3 和图 4。以特征值＞1 为提取

标准，得到前 3 个主成分的累积方差贡献率为

90.268%＞85%，故选取前 3 个主成分即可进行评

价，它代表了黄芪药材中 12 个成分量的 90.268%

的信息量，具有很好的代表性，足以评价黄芪药 

表 2  相关系数矩阵 

Table 2  Matrix of correlation coefficients  

峰号 
相关系数 

峰 1 峰 2 峰 3 峰 4 峰 5 峰 6 峰 7 峰 8 峰 9 峰 10 峰 11 峰 12 

1 1.000  0.826 0.932 0.921 0.408 0.650 0.270  0.259 0.034 0.139 0.188 0.235 

2 0.826  1.000 0.735 0.919 0.492 0.560 0.010 −0.189 0.218 0.153 0.072 0.290 

3 0.932  0.735 1.000 0.843 0.411 0.580 0.307  0.332 0.017 0.202 0.283 0.241 

4 0.921  0.919 0.843 1.000 0.520 0.703 0.224  0.106 0.237 0.266 0.245 0.375 

5 0.408  0.492 0.411 0.520 1.000 0.822 0.566  0.272 0.647 0.641 0.556 0.209 

6 0.650  0.560 0.580 0.703 0.822 1.000 0.776  0.566 0.657 0.731 0.714 0.488 

7 0.270  0.010 0.307 0.224 0.566 0.776 1.000  0.906 0.656 0.837 0.908 0.499 

8 0.259 −0.189 0.332 0.106 0.272 0.566 0.906  1.000 0.336 0.608 0.763 0.361 

9 0.034  0.218 0.017 0.237 0.647 0.657 0.656  0.336 1.000 0.927 0.812 0.682 

10 0.139  0.153 0.202 0.266 0.641 0.731 0.837  0.608 0.927 1.000 0.968 0.738 

11 0.188  0.072 0.283 0.245 0.556 0.714 0.908  0.763 0.812 0.968 1.000 0.727 

12 0.235  0.290 0.241 0.375 0.209 0.488 0.499  0.361 0.682 0.738 0.727 1.000 

 

表 3  特征值和方差贡献率 

Table 3  Characteristic value and variance contribution rate 

峰号 
初始特征值 提取平方和载入 

总计 方差的贡献率/% 累积贡献率/% 总计 方差的贡献率/% 累积贡献率/% 

 1 6.533 54.439  54.439 6.533 54.439 54.439 

 2 3.103 25.862  80.302 3.103 25.862 80.302 

 3 1.196  9.966  90.268 1.196  9.966 90.268 

 4 0.831  6.927  97.194    

 5 0.176  1.469  98.664    

 6 0.077  0.641  99.305    

 7 0.043  0.355  99.659    

 8 0.021  0.176  99.835    

 9 0.013  0.108  99.944    

10 0.006  0.047  99.990    

11 0.001  0.008  99.998    

12 0  0.002 100.000    
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图 4  公共因子碎石图 

Fig. 4  Macadam figure of commom factor 

材的品质。 

根据因子荷载矩阵，推测影响黄芪药材质量差

异的并不是单一成分，而是多成分的协同作用的结

果。从表 4 和图 5 中可以看出，第 1 主成分的信息

主要来自于色谱峰 5、6、7、9、10、11、12；第 2

主成分的信息主要来自色谱峰 1、2、3、4；第 3 主

成分主要来自色谱峰 8 的信息。 

2.5.3  不同产地黄芪药材的综合评价  用 3 个主成

分对黄芪药材进行综合评价，将得到的特征向量与

标准化后的数据相乘，得到主成分表达式，再以每

个主成分所对应的特征值占提取主成分的特征值之

和的比例作为权重得到了主成分综合模型，根据主

成分综合模型计算 15 批黄芪药材的主成分得分及

综合得分值，见表 5。综合得分越高，表明质量越 

表 4  初始因子荷载矩阵 

Table 4  Component martrix 

  峰号 
主成分 

1 2 3 

1 0.617  0.734  0.242 

2 0.530  0.774 −0.318 

3 0.623  0.653  0.325 

4 0.679  0.702 −0.074 

5 0.756  0.071 −0.231 

6 0.942  0.097  0.015 

7 0.826 −0.431  0.322 

8 0.632 −0.406  0.655 

9 0.745 −0.432 −0.480 

10 0.857 −0.465 −0.181 

11 0.858 −0.477  0.049 

12 0.673 −0.222 −0.271 
 

 

图 5  样本在 3 个主成分的平面分布图 

Fig. 5  Samples in planar distribution of three main 

components  

表 5  主成分得分、综合得分排序 

Table 5  Rank of principal compoment scores and comprehensive scores 

序号 主成分 1 得分 主成分 2 得分 主成分 3 得分 综合得分 排名 

S1 0.544 4 0.258 6 0.099 7  1.150 0  1 

S2 1.088 8 0.517 2 0.199 3  1.090 0  2 

S3 1.633 2 0.775 9 0.299 0  0.030 0  6 

S4 2.177 6 1.034 5 0.398 6  0.150 0 14 

S5 2.722 0 1.293 1 0.498 3 −0.180 0 12 

S6 3.266 3 1.551 7 0.598 0  0.400 0  4 

S7 3.810 7 1.810 3 0.697 6 −0.130 0  3 

S8 4.355 1 2.069 0 0.797 3 −0.690 0 15 

S9 4.899 5 2.327 6 0.896 9 −1.330 0 13 

 S10 5.443 9 2.586 2 0.996 6 −0.180 0  7 

 S11 5.988 3 2.844 8 1.096 3 −0.630 0  5 

 S12 6.532 7 3.103 4 1.195 9  0.160 0 10 

 S13 7.077 1 3.362 1 1.295 6 −0.070 0 11 

 S14 7.621 5 3.620 7 1.395 2  0.290 0  8 

 S15 8.165 9 3.879 3 1.494 9 −0.070 0  9 

好。综合得分显示，甘肃民乐县所产 S1、S2 和甘

肃岷县所产 S7、S6 的黄芪药材在所有样品中的综

合得分位于前 4 名，表明该 4 个批号的黄芪药材质

量较好，对应药材指纹图谱信息，该 4 个批号的黄

芪药材的指纹图谱中主要成分 1、2、3、4、5、6、

7、8 的峰面积值均较大，结果也证明了主成分分析

时提取的 3 个主成分能够基本体现指纹图谱的所有

信息。综合聚类分析结果分析，第 2 类黄芪药材质

主
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量较差，其余批号的黄芪药材质量较好，且甘肃省

民乐县所产 S1 的黄芪药材质量最好。主成分综合

分析结果与聚类分析的结果相互得以印证。15 个不

同产地的黄芪药材的质量的差异，分析原因可能是

不同的生态环境（包括土壤、气候、水分、矿物质

分布情况等）对中药材的质量产生一定的影响。自

然生态环境与中药资源的质量（有效成分的形成和

积累）、数量密切相关，是其生态适宜性评价的客观

基础，也是药材生产区划分的关键所在。不同批号

的黄芪药材再按综合主成分得分值进行聚类分析，

聚类结果见图 6。15 批黄芪药材分为 3 类，综合得

分排名第 1、2 名的甘肃民乐县所产 S1 和 S2 的黄

芪聚为第 1 类；S8、S9、S11 的黄芪药材聚为第 2

类；其他批号的黄芪药材具为第 3 类，其中 S7 和

S6 批号的黄芪综合得分排名第 3、4 名，与上述聚

类分析结果基本一致，略有不同。 

 

图 6  15 批黄芪药材指纹图谱主成分聚类图 

Fig. 6  Hierarchical cluster analysis of principal compoment 

for 15 batches of Astragali Radix 

3  讨论 

本实验采用 HPLC-ELSD 法对黄芪药材指纹图

谱的色谱条件进行深入摸索，获得的 HPLC 图谱重

现性及精密度、稳定性均较好，有利于指纹图谱的

进一步分析。 

在流动相系统的选择中，分别以乙腈-水、乙腈-

甲酸、乙腈-磷酸、乙腈-0.1%冰乙酸、乙腈-0.2%冰

乙酸等不同体积分数、不同比例的流动相系统进行

梯度洗脱实验。结果表明，乙腈-0.2%冰乙酸进行梯

度洗脱为最佳，基线相对平稳，各主要峰之间能够

基本实现基线分离，且峰形良好，在调整好流动相

的不同时间洗脱比例之后，各峰的保留时间适中，

重复性和精密度较好，有助于指纹图谱的分析。 

本实验分别考察了柱温在 25、30、35 ℃时对

色谱峰的分离影响。结果表明，随着柱温的升高，

各色谱峰的保留时间稍有迁移；当柱温为 25、30 ℃

时，部分保留时间段内的色谱峰出峰比较接近，未

能完全分离；当柱温为 30 ℃时，各色谱峰的分离

效果比柱温在 25、30 ℃较好，且整体保留时间较

为适中。综合考虑，故最终选择 30 ℃作为黄芪药

材 HPLC 指纹图谱的检测温度。 

本实验对黄芪药材的指纹图谱进行了相似度评

价、聚类分析及主成分分析。根据 15 个不同产地的

黄芪药材指纹图谱的分析结果可以看出，15 批药材

的相似度计算结果均大于 0.990，说明各产地的药材

有较好的一致性。聚类分析将 15 批黄芪药材的指纹

图谱聚为 4 类，聚类结果表明黄芪药材的指纹图谱

与其地理位置、外界环境具有一定的相关性，但是

不绝对相关。用提取的 3 个主成分对黄芪药材进行

综合评价，综合得分结果显示，甘肃民乐县所产批

号为 S1、S2 和甘肃岷县所产批号为 S6、S7 的黄芪

药材在所有样品中的综合得分位于前 4 名；综合聚

类分析，第 2 类黄芪药材的质量较差，其余批号的

黄芪药材质量较好，且甘肃省民乐县产 S1 的黄芪

药材质量最好。 

本实验运用指纹图谱结合化学计量学对不同产

地的黄芪药材质量进行评价，并采用传统煎药工艺进

行黄芪药材样品的处理，较单一的含量测定更为全面

准确，对综合评价和控制黄芪药材质量具有一定的参

考意义，尤其是对以黄芪为原料采用传统水煎煮工艺

制备的制剂质量评价具有很好的指导意义。 
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