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不同产地杜仲雄花指纹图谱的建立及其化学模式识别研究4 
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摘  要：目的  建立 4 个产地 21 批杜仲 Eucommia ulmoides 雄花的高效液相色谱（HPLC）指纹图谱，为杜仲雄花的质量控制提

供参考。方法  采用 HPLC 法，色谱柱为 Agilent HC-C18 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5.0 μm）；流动相为乙腈-0.1%甲酸水溶

液；梯度洗脱；体积流量 0.8 mL/min；柱温 35 ℃；程序变化波长；进样量 20 μL。通过相似度评价、偏最小二乘法分析（partial 

least squares discriminant analysis，PLS-DA）、系统聚类分析（hierarchical cluster analysis，HCA）以及气候因子相关性分析等对杜

仲雄花指纹图谱进行分析评价。结果  建立 4 个产地杜仲雄花 HPLC 指纹图谱，共标定 15 个共有峰，指认出其中 6 个色谱峰，

分别为桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸、绿原酸、京尼平苷、芦丁、槲皮素；21 批杜仲雄花指纹图谱与对照图谱的相似度为 0.911～

0.989；PLS-DA 分析表明不同产地杜仲雄花样品具有一定差异，根据变量投影重要性（variable importance in the projection，

VIP）筛选出 7 个差异性成分；差异性成分峰面积结合气候因子的相关性分析结果显示 9 号峰峰面积与 3、4 月平均最低气温呈

显著正相关，15 号峰槲皮素峰面积与 3 月平均降水天数呈显著负相关，其余差异性成分与气候因子未呈现出明显的相关

性。结论  该方法可应用于杜仲雄花的质量评价，为杜仲雄花质量控制与资源开发提供参考。 
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Establishment of fingerprint and chemical pattern recognition of Eucommia 

ulmoides male flowers from different cultivation areas 
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Abstract: Objective  To establish HPLC fingerprints of 21 batches of male flowers from Eucommia ulmoides in four producing areas and 

provide experimental reference for quality control and resource development of male flowers from E. ulmoides. Methods  HPLC mthod was 

adopted. The determination was performed on a column of Agilent HC-C18 (250 mm × 4.6 mm, 5.0 μm); Mobile phase: 0.1% formic acid (A) 

and acetonitrile (B); Flow rate: 0.8 mL/min; Column temperature: 35 ℃; Injection volume: 20 μLwas used to detect organic chemicals in male 

flowers. The fingerprint of male flowers from E. ulmoides was evaluated via similarity evaluation, partial least squares discriminant analysis 

(PLS-DA), hierarchical cluster analysis and its relationship with climatic factors were also analyzed by using correlation analysis. Results  

HPLC fingerprints of male flowers of E. ulmoides from four producing areas were established. A total of 15 common peaks were calibrated and 

six chromatographic peaks were identified, which were aucubin, geniposidic acid, chlorogenic acid, geniposide, rutin and quercetin. The 

similarity between the established fingerprint of 21 batches and standard reference was 0.911—0.989. The results of PLS-DA analysis showed 

that there existed differences among male flower samples from different producing areas. Seven differential compounds were screened by 

variable importance in the projection (VIP). Moreover, correlation analysis between peak area of different compounds and climatic factors 

indicated that the peak area of No.9 was positively correlated with the average minimum temperature in March and April. The peak area of 

quercetin (No.15) was negatively correlated with the average precipitation days in March. The other five compounds showed no significant 

correlation with climate factors. Conclusion  The established method in this paper could be applied to evaluate the quality of male flowers from 

E. ulmoides, with view to providing reference for quality control and resource development of male flowers from E. ulmoides. 
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杜仲 Eucommia ulmoides Oliv.为我国特有单科单

属单种植物，落叶乔木且雌雄异株[1]。杜仲传统以树

皮入药，在我国已有 2000 多年药用历史，其树皮和

叶为《中国药典》2020 年版收载[2]。由于其良好的药

理作用与经济价值，在我国被广泛栽种，主要产地有

湖南、陕西、四川、贵州、河南等[3]。杜仲雌雄异

株，雄花簇生于当年生枝条基部，早春开花，单株花

期较短，仅 1 周左右，产量高，易采集[1,4]。杜仲雄花

中含有与杜仲皮、叶类似的环烯醚萜类、黄酮类、

酚酸类等成分，具有良好的抗炎抑菌、抗氧化、降

血压、降血糖等药理作用，同时还含有丰富的营养

成分[5-8]。2014 年杜仲雄花被国家卫生计生委批准为

新食品原料[9]，已开发出杜仲雄花茶、杜仲雄花酒、

保健品、功能饮料等，利用前景广阔。不同产地因其

温度、湿度、海拔、土壤等生态因子的不同，影响着

有效成分含量高低，进而导致不同产地的植物原料具

有功效不同[10-11]。由于杜仲的广泛种植，不同产地的

植物化学成分含量未知且不同产地之间含量差异大，

加上缺乏切实可行的质量评价标准，因此有必要寻找

和探究导致次生代谢组分出现差异的原因及其主要变

量，实现杜仲雄花质量评价和控制。 

指纹图谱技术能够体现有效成分的整体性、稳

定性，以及不同产地间的共有性图谱片段，被认为

是控制天然药材质量的有效手段之一[12-13]，但指纹

图谱提供的信息量过大，不利于统计分析。近

年来，模式识别技术作为化学计量学的重要组

成部分，已成为提取复杂中药化学指纹图谱特

征的重要数学方法，具有较好的预测精度和广

泛的适用性 [14]。2 者的结合能够快速筛选出主

要的差异性成分，达到区分不同产地、不同质

量样品的目的 [15-16]。已有杜仲指纹图谱的研究以

杜仲皮、叶为主，杜仲雄花指纹图谱研究侧重于对

不同花期进行评价，并探讨了杜仲雄花次生代谢成分

积累规律[17]。本研究拟采用高效液相色谱（HPLC）

法对杜仲 4 个主要产地的 21 批杜仲雄花建立指纹图

谱，结合化学模式识别评价整体质量、筛选不同产地

的差异性成分，并与各产地气候因子进行相关性分

析，以探讨不同产地差异性成分的积累规律，了解杜

仲雄花质量与产地的关系，为今后杜仲栽培基地的选

择、雄花质量控制的完善提供参考。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

Agilent1260-II 型高效液相色谱仪，配备

G7155A DAD 检测器、G7111A 四元泵、G7129A

自动进样器（美国安捷伦科技有限公司）；BPX-52

型电热恒温干燥箱（上海博讯实业有限公司医疗设

备厂）；KQ2200 型超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）；PX84ZH 型电子天平（美国奥豪斯

仪器公司）。 

1.2  主要试剂与材料 

对照品绿原酸（批号 100081-201610）、京尼

平苷（批号 110749-201919 ）、槲皮素（批号

100081-201610）均购自中国食品药品检定研究

院；对照品芦丁（批号 B20771）、京尼平（批号

B20635）购自上海源叶生物科技有限公司；对照

品桃叶珊瑚苷（批号 479-98-1）、京尼平苷酸（批

号 27741-01-1）购自成都克洛玛生物科技有限公

司，以上对照品质量分数均≥98%。乙腈、甲醇

（HPLC 级，瑞典欧普森色谱纯试剂公司）；甲酸

（HPLC 级，天津市科密欧化学试剂有限公司）；纯

净水。 

不同产地 21 批杜仲雄花样品，于 2021 年 4 月

分别采集自四川省资阳市乐至县、贵州省遵义市红

花岗区、湖南省张家界市慈利县、陕西省汉中市略

阳县 4 个省区。选择花期处于盛花前期长势良好的

杜仲雄株（树龄为 25 年以上），每株样品分别采集

上、中、下 3 部分杜仲雄花枝条，以内置冰袋的泡

沫保温箱及时带回实验室处理。去杂质，60 ℃烘

干至恒重，粉碎，过 80 目筛，存于自封袋中避光

干燥处保存，备用。样品经吉首大学生物资源与环

境科学学院李鹂教授鉴定为杜仲科植物杜仲 E. 

uimoides Oliv.的雄花，样品来源信息见表 1。 

2  方法 

2.1  色谱条件 

色谱柱为 Agilent HC-C18 色谱柱（250 mm×

4.6 mm，5.0 μm）；流动相为乙腈（A）-0.1%甲酸

水溶液（B）；梯度洗脱条件：0～15 min，5%～

7% A；15～20 min，7%～14% A；20～42 min，

14% A；42～45 min，14%～23% A；45～55 min，

23%～25% A；55～60 min，25%～50% A；60～65 

min，50%～100% A；65～75 min，100% A；75～

77 min，100%～5% A；77～82 min，5% A；体积

流量 0.8 mL/min；柱温 35 ℃；进样量 20 μL；程

序变化波长：0～8 min，202 nm；8～15 min，238 

nm；15～25 min，324 nm；25～30 min，238 nm；

30～40 min，240 nm；40～50 min，254 nm；50～ 
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表 1  杜仲雄花样品来源信息 

Table 1  Origin information form of E. ulmoides male flowers 

编号 采样点 编号 采样点 

S1 四川省资阳市乐至县望乡台 S12 湖南省张家界市慈利县羊角山 
S2 四川省资阳市乐至县望乡台 S13 湖南省张家界市慈利县羊角山 
S3 四川省资阳市乐至县望乡台 S14 湖南省张家界市慈利县羊角山 
S4 四川省资阳市乐至县望乡台 S15 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S5 四川省资阳市乐至县望乡台 S16 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S6 贵州省遵义市汇川区 S17 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S7 贵州省遵义市汇川区 S18 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S8 贵州省遵义市汇川区 S19 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S9 湖南省张家界市慈利县羊角山 S20 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S10 湖南省张家界市慈利县羊角山 S21 陕西省汉中市略阳县金家河镇 
S11 湖南省张家界市慈利县羊角山   

 

82 min，374 nm。 

2.2  供试品溶液制备 

分别精密称取 0.05 g 样品粉末与 4.0 mL 50%

甲醇溶液混匀，称定质量，室温静置 1 h，超声提

取 30 min，放冷，再次称定质量，用 50%甲醇补

足挥发溶剂，摇匀，使用 0.22 μm 微孔滤膜滤过，

即得供试品溶液。 

2.3  对照品溶液制备  

分别精密称取 1.5 mg 桃叶珊瑚苷、1.4 mg 京

尼平苷酸、0.4 mg 京尼平、0.6 mg 芦丁、5.2 mg

绿原酸、0.8 mg 京尼平苷、0.5 mg 槲皮素对照

品，加入 5 mL 50%甲醇溶解，制备成母液，备

用。母液中各对照品质量浓度分别为 0.3、0.28、

0.08、0.12、1.04、0.16、0.1 mg/mL。 

2.4  精密度试验  

取同一批次（S1）杜仲雄花样品，按“2.2”

项方法制备成供试品溶液，在“2.1”项下连续进

样 6 次，记录色谱图。以 5 号峰（绿原酸）为参照

峰，计算各共有峰的相对保留时间 RSD 均小于

1%，各共有峰的相对峰面积 RSD 小于 3%，表明

仪器精密度良好。 

2.5  稳定性试验  

取同一批次（S1）杜仲雄花样品，按“2.2”项下

方法制备成供试品溶液，在“2.1”项下色谱条件下于

0、2、4、8、12、24 h 测定，记录色谱图。以 5 号峰

（绿原酸）为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间

RSD 均小于 1%，各共有峰的相对峰面积 RSD 小于

3%，表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.6  重复性试验 

取同一批次（S1）杜仲雄花样品，按“2.2”

项下方法平行制备供试品溶液 6 份，在“2.1”项

下色谱条件下进样，记录色谱图。以 5 号峰（绿原

酸）为参照峰，计算各共有峰的相对保留时间

RSD 均小于 1%，各共有峰的相对峰面积 RSD 小

于 3%，表明该方法重复性良好。 

2.7  气候数据 

综合考虑杜仲开花季节及环境条件，选取了

3、4 月的气温、降水量、湿度等 12 个气候因子用

于研究。气候因子源于中国天气网（http://www. 

weather.com.cn/）进行下载收集。 

2.8  化学模式识别 

本研究采用系统聚类分析（hierarchical cluster 

analysis，HCA）以及偏最小二乘法分析（partial 

least squares discriminant analysis，PLS-DA）对各

组数据进行分析。HCA 属于无监督分析方法，即

输入样本时不需要人为的给定分类标签，直接对数

据进行建模分类，可以明显区分组间差异；而后者

PLS-DA 为有监督分析方法，在输入样本时需要人

为给定分类标签，从而建立分类模型，PLS-DA 可

以有效地对组间观察值进行区分，并且能够找到导

致组间区别的差异性变量。 

3  结果与分析 

3.1  HPLC 指纹图谱建立与共有峰的确定  

将 21 批杜仲雄花样品按照“2.2”项下方法制

备成供试品溶液，在“2.1”项下色谱条件下进行

分析，记录色谱图。导入“中药色谱指纹图谱相似

度评价系统”（2012）版软件，以 S1 样品色谱图

为参照图谱，采用中位数法，时间窗宽度为 0.1 

min，经多点校正后进行色谱峰的匹配，得到 21

批杜仲雄花样品的指纹图谱（图 1）以及对照指纹

图谱（图 2），并进行相似度评价。从指纹图谱中

共标定了 15 个共有峰，通过与混合对照品溶液色

谱图（图 3）对比，指认了其中 6 个峰，分别为 1

号峰桃叶珊瑚苷、2 号峰京尼平苷酸、5 号峰绿原
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酸、6 号峰京尼平苷、11 号峰芦丁以及 15 号峰槲

皮素。 

相似度评价结果（表 2）表明，21 批杜仲雄花

样品图谱与对照指纹图谱之间的相似度在 0.911～

0.989，均在 0.9 以上，说明 21 批样品的化学成分

基本一致，质量相对稳定，仅部分成分在含量上具

有一定差异。5 批四川乐至样品间的相似度为

0.979～0.998，3 批贵州遵义样品间的相似度为

0.926～0.985，6 批湖南慈利样品间的相似度为

0.832～0.994，7 批陕西略阳样品间的相似度为

0.929～0.997。不同产地样品间的相似度为 0.751～

0.984，其中贵州遵义样品（S7、S8）与陕西略阳

样品间的相似度整体较低，大多低于 0.9，说明 2

产地的杜仲雄花间存在差异较大。 

 

图 1  21 批杜仲雄花样品指纹图谱 

Fig. 1  HPLC fingerprints of 21 batches of E. ulmoides 

male flowers 

 

图 2  杜仲雄花 HPLC 对照指纹图谱 

Fig. 2  Common mode of HPLC fingerprints of E. 

ulmoides male flowers 

 

1-桃叶珊瑚苷  2-京尼平苷酸  5-绿原酸  6-京尼平苷  11-芦丁   

15-槲皮素 

1-aucubin  2-geniposidic acid  5-chlorogenic acid 6-geniposide   

11-rutin  15-quercetin 

图 3  混合对照品 HPLC 图谱 

Fig. 3  HPLC of mixed reference substances 

表 2  指纹图谱相似度结果 

Table 2  Results of fingerprint similarity 

编号 
相似度 

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 对照 

S1 1.000                      

S2 0.988 1.000                     

S3 0.994 0.987 1.000                    

S4 0.990 0.998 0.986 1.000                   

S5 0.984 0.990 0.979 0.994 1.000                  

S6 0.917 0.898 0.904 0.909 0.888 1.000                 

S7 0.937 0.890 0.943 0.897 0.892 0.926 1.000                

S8 0.974 0.937 0.975 0.942 0.929 0.927 0.985 1.000               

S9 0.982 0.962 0.977 0.970 0.966 0.955 0.958 0.971 1.000              

S10 0.887 0.941 0.895 0.932 0.923 0.837 0.761 0.800 0.875 1.000             

S11 0.977 0.961 0.977 0.963 0.954 0.952 0.961 0.970 0.992 0.893 1.000            

S12 0.907 0.888 0.882 0.900 0.883 0.980 0.882 0.892 0.951 0.832 0.941 1.000           

S13 0.850 0.849 0.823 0.862 0.844 0.953 0.803 0.814 0.906 0.841 0.896 0.985 1.000          

S14 0.908 0.903 0.890 0.913 0.894 0.979 0.870 0.883 0.951 0.872 0.943 0.994 0.987 1.000         

S15 0.886 0.863 0.875 0.877 0.858 0.958 0.885 0.888 0.945 0.804 0.934 0.975 0.961 0.974 1.000        

S16 0.841 0.831 0.832 0.846 0.823 0.952 0.837 0.837 0.912 0.801 0.897 0.963 0.966 0.973 0.982 1.000       

S17 0.925 0.911 0.917 0.921 0.904 0.965 0.905 0.913 0.969 0.864 0.966 0.978 0.960 0.984 0.992 0.970 1.000      

S18 0.807 0.818 0.788 0.826 0.802 0.913 0.751 0.764 0.869 0.846 0.866 0.953 0.978 0.971 0.948 0.963 0.951 1.000     

S19 0.822 0.844 0.814 0.846 0.814 0.923 0.769 0.785 0.869 0.884 0.878 0.936 0.956 0.965 0.929 0.950 0.944 0.986 1.000    

S20 0.853 0.857 0.837 0.867 0.849 0.935 0.806 0.816 0.913 0.858 0.905 0.970 0.982 0.984 0.972 0.978 0.976 0.993 0.976 1.000   

S21 0.869 0.875 0.859 0.884 0.870 0.933 0.823 0.832 0.925 0.878 0.918 0.962 0.970 0.981 0.971 0.973 0.981 0.985 0.974 0.997 1.000  

对照 0.956 0.953 0.947 0.959 0.945 0.974 0.912 0.930 0.982 0.911 0.980 0.978 0.958 0.987 0.968 0.952 0.989 0.940 0.944 0.965 0.971 1.000 
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3.2  HCA 与 PLS-DA 

以 21 批杜仲雄花中 15 个共有峰峰面积为变

量，组成 21×15 的数据矩阵进行 HCA。原始数

据经 Z 得分标准化后采用组间对比和距离公式作

为样品的测度，分析结果见图 4。结果显示以相

对距离 13.0 为阈值，21 批样品分为 5 个类别，

即 S1～S7 聚为 1 类，S8～S9、S11～S12、S14

聚为 1 类，S13、S15～S18、S20～S21 聚为 1

类，S10 单独聚为 1 类，S19 单独聚为 1 类。聚

类结果与雄花产地来源关联性不明显，存在产地

交叉的现象。4 个不同产地中仅四川乐至的样品

被整体归为 1 类。湖南慈利和陕西略阳都存在单

个样品独立为 1 类的现象，说明该样品与同产地

其他样品间差异较大。 

 

图 4  21 批杜仲雄花 HCA 图 

Fig. 4  HCA diagram of 21 batches of E. ulmoides male 

flowers 

为了更好地区分 21 批杜仲雄花样品，筛选出

影响较大的差异性成分，选择有监督模式的 PLS-

DA 进行判别分析。以 21 批样品中 15 个共有峰的

峰面积为变量，组成 1 个 21×15 的新矩阵，采用

SIMCA 14.1 软件对新组成的矩阵进行 PLS-DA，

结果见图 5。该模型的累积解释能力参数 R2
X 和

R2
Y 分别为 0.819 和 0.865，预测能力参数 Q2 为

0.731，均大于 0.5，说明模型稳定可靠。不同产地

杜仲雄花样本点在得分图中完全被分开，相互之间

没有出现样本交叉的情况，能够直观显示出各组间

差异。根据模型中变量投影重要性（ variable 

importance in the projection，VIP），分析筛选主

导不同产地杜仲雄花样品相区分的差异性成分。

VIP＞1 的变量被认为是重要变量 [18-19]。模型中

VIP＞1 的化学成分共有 7 个（图 6），分别是 15、

1、11、9、4、13、3 号峰，其中 15 号峰为槲皮

素，1 号峰为桃叶珊瑚苷、11 号峰为芦丁。 

3.3  差异性成分峰面积与气候因子相关性分析 

依据 PLS-DA 结果，分别计算 4 个不同产地

中 7 个 VIP＞1 的成分峰面积的均值，通过 SPSS 

25.0 软件与产地气候因子进行相关性分析，明确与

差异性成分具有相关性的生态因子，结果见表 3。

15 号峰槲皮素峰面积与 3 月平均降水天数呈显著

负相关；9 号峰峰面积与 3 月平均最低气温、3 月

平均气温、4 月平均最低气温、4 月平均气温呈显

著的正相关；其余差异性成分与气候因子并未呈现

出显著的相关性。从整体看，温度对 9 号峰化学成

分以及 4 号峰化学成分的积累有促进作用，对 3 号

峰化学成分的积累有抑制作用，降水量和湿度则对 

 

图 5  21 批杜仲雄花 PLS-DA 图 

Fig. 5  PLS-DA figure of 21 batches of E. ulmoides male 

flowers 

 

图 6  差异性标志物 VIP 图 

Fig. 6  VIP figure of differential markers 

槲皮素、桃叶珊瑚苷影响较大，他们可能促进桃叶

珊瑚苷的积累，抑制槲皮素的积累。 

3.4  差异性成分峰面积与气候因子相关性分析 

依据 PLS-DA 结果，分别计算 4 个不同产地
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表 3  差异性成分与气候因子的相关系数 

Table 3  Correlation coefficient between differential component and climatic factors 

气候因子 
相关系数 

槲皮素 桃叶珊瑚苷 芦丁 9 号峰 4 号峰 13 号峰 3 号峰 

3 月平均最高气温 0.282 0.062 −0.315 0.924 0.808 −0.282 −0.128 
3 月平均最低气温 −0.038 0.234 −0.807 0.963* 0.405 −0.796 −0.334 
3 月平均气温 0.246 −0.011 −0.692 0.993** 0.474 −0.656 −0.452 
3 月平均降水量 −0.679 0.904 −0.027 0.343 0.700 −0.091 0.738 
3 月平均降水天数 −0.964* 0.816 −0.325 −0.182 −0.271 −0.411 0.429 
3 月平均相对湿度 −0.666 0.529 −0.815 0.248 −0.360 −0.863 −0.132 
4 月平均最高气温 0.549 −0.196 0.064 0.698 0.838 0.115 −0.082 
4 月平均最低气温 −0.038 0.234 −0.807 0.963* 0.405 −0.796 −0.334 
4 月平均气温 0.084 0.221 −0.525 0.977* 0.709 −0.508 −0.144 
4 月平均降水量 −0.492 0.779 0.112 0.383 0.848 0.063 0.736 
4 月平均降水天数 −0.896 0.861 −0.563 0.218 −0.020 −0.637 0.317 
4 月平均相对湿度 −0.735 0.562 −0.724 0.103 −0.430 −0.780 −0.047 

*和**分别表示相关性达到 0.05 和 0.01 的显著水平 

*and ** respectively represent significant levels of correlation of 0.05 and 0.01 

中 7 个 VIP 值大于 1 的成分峰面积的均值，通过

SPSS 25.0 软件与产地气候因子进行相关性分析，

明确与差异性成分具有相关性的生态因子，结果见

表 3。15 号峰槲皮素峰面积与 3 月平均降水天数呈

显著负相关；9 号峰峰面积与 3 月平均最低气温、

3 月平均气温、4 月平均最低气温、4 月平均气温

呈显著的正相关；其余差异性成分与气候因子并未

呈现出显著的相关性。从整体看，温度对 9 号峰化

学成分以及 4 号峰化学成分的积累有促进作用，对

3 号峰化学成分的积累有抑制作用，降水量和湿度

则对槲皮素、桃叶珊瑚苷影响较大，它们可能促进

桃叶珊瑚苷的积累，抑制槲皮素的积累。 

4  讨论 

本实验分别考察了不同浓度提取溶剂（50%、

60%、70%甲醇），不同超声时间（20、30、40 

min）对杜仲雄花样品色谱峰数目、峰分离度以及

峰形的影响，结果显示 50%甲醇提取，超声 30 

min 所处理的样品效果最佳。考察了不同体积流量

（1.0、0.8 mL/min），不同流动相乙腈-0.1%甲酸水

溶液、甲醇-0.1%甲酸水溶液对分离效果的影响，

确定乙腈 -0.1%甲酸水溶液，体积流量为 0.8 

mL/min，可使各成分理想分离，且峰形较好。检

测波长采用多波长检测，相较于单一波长检测，多

波长的优势在于通过优选色谱峰的最大吸收波长，

获取更多的共有峰信息，反映样品的峰信息更准

确、更直接。综合各种因素，优化得到上述最终色

谱条件。 

21 批杜仲雄花样品的相似度评价结果表明不

同产地杜仲雄花质量较稳定，化学成分种类基本一

致，差异主要为化学成分的含量。相似度结果高于

前人对不同产地杜仲叶的相似度评价结果 [20]，其

原因可能是由于杜仲雄花花期短，采集时间集中，

且本研究中采集样点范围较小。HCA 结果存在产

地交叉的现象，尤其是湖南慈利和陕西略阳产地中

都有单个样品独立为 1 类，表明该样品与同产地其

他样品间差异较大，其原因可能是遗传因素的影响

更大，超过了产地和气候的影响。杜仲经历长期的

引种栽培，其群体间遗传变异小，相似程度高，遗

传变异主要存在于群体内[21]。湖南慈利和陕西略

阳均为我国杜仲的主要原生地及主产区，具有种质

资源丰富、产量大等优点。推断当地长期对野生种

质栽培驯化，在遗传背景上有一定体现，这也提示

我们应当加强关注对杜仲原生地中种质资源的收集

和保存，为将来杜仲良种选育提供基础。PLS-DA

是一种有监督的判别分析方法，可以有效对组间观

察值进行区分，并且能够找到导致组间区别的影响

变量，有效提高组内聚集性。PLS-DA 结果显示 4

产地样品分别聚集在各自所在区域，相互间无交

叉，不同产地区别直观可见，区分效果较好。经

VIP 值筛选分析发现槲皮素、桃叶珊瑚苷、芦丁等

是引起差异的主要成分。从指纹图中可知陕西略阳

杜仲雄花的芦丁、京尼平苷峰面积明显大于其他产

地，四川乐至杜仲雄花的槲皮素峰面积明显大于其

他产地，在考虑杜仲雄花不同的药用价值或是与其

他药用植物配伍时，可以侧重选择杜仲雄花的不同

产地。气候因子相关性分析结果表明 15 号峰槲皮

素和 9 号峰峰面积与气候因子存在一定相关性，其

余成分峰面积与气候因子并无显著相关性，这可能

是由于杜仲适生性强，4 个产地气候因子的差异并

不是造成差异性成分积累的主要因素。差异性成分
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的积累可能更多的受当地土壤条件、光照强度、日

照时长等其他因素的影响，其作用规律有待进一步

深入研究。整体而言，不同产地杜仲雄花具有一定

的质量差异，主要表现为几个单一成分的差异，前

人对不同产地杜仲叶的指纹图谱研究中也表现出类

似的结果[20]，推测这也是杜仲仅有主要产地而无

明确道地产地的原因之一[3]，在将来建立杜仲栽培

基地时应综合考虑其生态环境的适宜性，以期提高

杜仲雄花品质。本实验建立的指纹图谱方法可为杜

仲雄花质量控制与资源开发利用提供参考。 
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