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不同产地蒙古黄芪茎叶 UPLC 指纹图谱建立及化学模式识别研究4 
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摘  要：目的  建立蒙古黄芪 Astragalus membranaceus 茎叶 UPLC 指纹图谱及含量测定方法，并对不同产地多个批次蒙

古黄芪茎叶样品进行比较分析，为蒙古黄芪茎叶资源的利用与质量控制提供参考。方法  采用 ACQUITYTM UPLC BEH C18

色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 µm），以 0.1%甲酸水-乙腈为流动相，梯度洗脱，检测波长为 350 nm，建立蒙古黄芪茎叶

指纹图谱；采用电喷雾离子源-四极杆-飞行时间质谱（ESI-Q-TOF/MS）对共有峰进行鉴定；同时建立其含量测定方法。

结合聚类分析和主成分分析法，对不同批次蒙古黄芪茎叶进行质量评价。结果  建立了蒙古黄芪茎叶 UPLC 指纹图谱，

共标定了 25 个共有峰，并鉴定了其中 13 个色谱峰，均为黄酮类成分；建立了异槲皮苷、紫云英苷、异鼠李素-3-O-葡萄

糖苷的含量测定方法；17 批黄芪茎叶的相似度在 0.933～0.987；通过聚类分析将样品分为 2 大类；主成分分析与聚类分

析结果一致。结论  通过 UPLC 指纹图谱结合化学模式识别方法，建立了一种快速、有效的蒙古黄芪茎叶品质评价方法，

可为蒙古黄芪茎叶的资源化利用提供客观依据。 
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Study on establishment of UPLC fingerprints and chemical pattern recognition of 
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Abstract: Objective  To establish the UPLC fingerprint and content determination method of the stems and leaves of Astragalus 

membranaceus var. mongholicus（Bge.）Hsiao (SLAM), and to compare and analyze multiple batches of SLAM from different 

origins, so as to provide reference for the utilization and quality control of SLAM resources. Methods  ACQUITYTM UPLC BEH 

C18 column (100 mm×2.1 mm, 1.7 µm) was used. Mobile phase was 0.1% formic acid water and acetonitrile, gradient elution, 

detection wavelength was 350 nm; The common peaks were identified by electrospray ion source-quadrupole-time-of-flight mass 

spectrometry (ESI-Q-TOF/MS); At the same time, the content determination method was established. Cluster analysis and principal 

component analysis were used to evaluate the quality of SLAM of different batches. Results  The UPLC fingerprint of SLAM was 

established, 25 common peaks were calibrated, and 13 chromatographic peaks were identified, all of which were flavonoids; The 

content determination method of isoquercitrin, astragalin and isorhamnetin-3-O-glucopyranoside was established; The similarities of 

17 batches of SLAM were in the range of 0.933—0.987. The samples were divided into two categories by cluster analysis. The 
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results of principal component analysis and cluster analysis are consistent. Conclusion  A rapid and effective method for quality 

evaluation of SLAM was established by UPLC fingerprint and chemical pattern recognition method, which can provide objective 

basis for the resource utilization of SLAM. 

Key words: Radix Astragali; stems and leaves of Astragalus membranaceus var. mongholicus; quality evaluation; resource utilization; 

isoquercitrin; astragalin; isorhamnetin-3-O-glucopyranoside 

黄芪为我国常用大宗药材，截至 2019 年，全国

黄芪种植面积已超 6.5 万 km2，年产量约 7 万 t[1]。

据不完全统计，作为黄芪药材的主要基原植物，蒙

古黄芪 Astragalus membranaceus (Fisch.) Bunge var. 

mongholicus (Bge.) Hsiao，每年在药材的种植和采收

过程中会产生近 20 万 t 的茎叶资源，长久以来未得

到有效利用，造成资源浪费和环境污染[2]。事实上

早在汉末的《名医别录》中就记载了黄芪茎叶具有

“疗渴及筋挛，痈肿疽疮”的功效[3]；清代《本草正

义》中也记载：“黄耆茎叶疗渴，亦升清滋液之功。

治筋挛者，亦禀温和之性，而且有宣通络咏之力也。

其治痈肿疽疮，则茎叶有外行性，乃能疏通气血，

而消肿化壅，与根之偏于补益者，固自有别耳”[4]。

现代研究表明，蒙古黄芪茎叶中含有黄酮类、皂苷

类、多糖类等多种活性成分[5-6]，具有调节免疫、抗

氧化、改善胃肠道功能等生物学作用[7-8]。近年来, 

人们逐渐发现蒙古黄芪茎叶资源的潜在价值，并已

将其开发为茶饮[9]、功能性食品[10]、畜禽饲料、中兽

药[11]等产品，应用于食品、保健品、畜禽养殖等多个

领域。其中，蒙古黄芪茎叶作为饲料原料用于畜禽养

殖，呈现出促进畜禽生长繁殖、提高免疫性能、调节

肠道健康等多种功能，并可改善畜禽产品品质[12]，是

目前蒙古黄芪茎叶资源的主要利用形式。 

随着蒙古黄芪茎叶资源价值的逐渐发现和开发

利用，有效保证其资源品质、控制其产品质量将成

为蒙古黄芪茎叶资源可持续利用的重要环节，因此

亟需建立其质量控制和品质评价方法。据此，本研

究采用超高效液相色谱（UPLC）法建立蒙古黄芪

茎叶的指纹图谱及含量测定方法，并采用超高效液

相色谱串联四极杆飞行时间质谱法（UPLC-Q- 

TOF/MS）对共有峰进行定性鉴别。结合聚类分析、

主成分分析等化学模式识别技术，探讨不同产地蒙

古黄芪茎叶的品质差异。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Waters ACQUITY UPLC 系统（美国 Waters 公

司），SynaptTM Q-TOF 质谱仪（美国 Waters 公司），

MassLynxTM 4.1 质谱工作站软件（美国 Waters 公

司），Milli-Q 超纯水制备仪（美国 Milli-pore 公司），

BSA224S-CN 万分之一天平（德国赛多利斯公司），

DHG-9023A 型电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验

设备有限公司），MicroCL17R 型高速冷冻离心机

（赛默飞世尔科技有限公司），KH-500 型超声波清

洗器（昆山禾创超声仪器有限公司）。 

1.2  材料 

对 照 品 异 鼠 李 素 -3-O- 葡 萄 糖 苷 （ 批 号

CFS202102）购自武汉天植生物技术有限公司；异

槲皮苷（批号 PRF8030703）、紫云英苷（批号

PRF9072622）购自成都普瑞法科技开发有限公司；

山柰素（批号 Y05J9H63012）购自上海源叶生物科

技有限公司，质量分数均大于 98%。乙腈和甲酸均

为色谱纯，均购自德国 Merck 公司，超纯水为实验

室自制，其他化学试剂均为分析纯（南化试剂公司）。

17 批黄芪茎叶样品信息见表 1，经南京中医药大学

段 金 廒 教 授 鉴 定 为 豆 科 植 物 蒙 古 黄 芪 A. 

membranaceus (Fisch.) Bunge var. mongholicus (Bge.)  

表 1  不同批次蒙古黄芪茎叶样品信息 

Table 1  Information of samples from different batches of 

the stems and leaves of A. membranaceus var. mongholicus 

编号 产地 采集时间 生长年限/年  

S1 甘肃定西市岷县 2021-07-21 2 

S2 甘肃定西市岷县 2021-09-28 1 

S3 甘肃定西市岷县 2021-09-28 2 

S4 甘肃定西市岷县 2021-10-30 2 

S5 甘肃定西市漳县 2021-10-02 2 

S6 甘肃定西市漳县 2021-10-03 2 

S7 甘肃陇南市宕昌县 2021-10-02 2 

S8 甘肃陇南市宕昌县 2021-10-02 3 

S9 甘肃陇南市宕昌县 2021-10-02 3～10 

S10 内蒙古赤峰市克什克腾旗 2021-10-02 2 

S11 内蒙古赤峰市克什克腾旗 2021-10-02 3～5 

S12 内蒙古赤峰市喀喇沁旗 2021-10-10 1 

S13 内蒙古赤峰市喀喇沁旗 2021-10-10 2 

S14 宁夏固原市隆德县 2021-10-18 2 

S15 宁夏固原市隆德县 2021-09-25 2 

S16 宁夏固原市隆德县 2021-10-30 2 

S17 宁夏固原市隆德县 2021-10-18 1 
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Hsiao 的茎和叶。17 批样品均置于热风烘箱 55 ℃

烘干，粉碎后过 40 目筛，于阴凉干燥处保存备用。 

2  方法与结果 

2.1  对照品溶液的制备 

精密称取干燥至恒定质量的异鼠李素-3-O-葡

萄糖苷、异槲皮苷、紫云英苷、山柰素对照品适量，

用甲醇分别配成质量浓度为 0.192、0.106、0.149、

0.218 mg/mL 的对照品溶液。 

2.2  供试品溶液的制备 

精密称取上述不同批次蒙古黄芪茎叶样品粉末

2.0 g，置于 100 mL 具塞锥形瓶中，精密加入 40 mL 

75%乙醇，静置 30 min 后室温超声（40 kHz）提取

1 h，放至室温后补足减失质量，13 000 r/min 离心

10 min，取上清液，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，取

续滤液作为供试品溶液。 

2.3  色谱条件 

色谱柱：ACQUITYTM UPLC BEH C18 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，1.7 µm），流动相为 0.1%甲酸

水（A）-乙腈（B），梯度洗脱：0～1 min，95%～

90% A；1～31 min，90%～75% A；31～36 min，

75%～55% A；36～37 min，55%～20% A；37～38 

min，20%～5% A；38～39 min，5%～95% A；体

积流量 0.4 mL/min，柱温 30 ℃，进样量 2 µL，检

测波长为 350 nm。 

2.4  质谱条件 

ESI 源；扫描方式：ESI+、ESI-模式；萃取电压

4.0 V；锥孔电压 30 V；毛细管电压 3.0 kV；脱溶剂

气温度 400 ℃；离子源温度 120 ℃；脱溶剂气流量

800 L/h；锥孔气流量 50 L/h；碰撞能量 6～40 eV，

离子能量 1 V；质量扫描范围 m/z 100～1000。 

2.5  UPLC 指纹图谱方法学考察 

2.5.1  精密度试验  取 S1 号样品，按照“2.2”项

下方法制备供试品溶液，连续进样 6 次，按“2.3”

项色谱条件进行分析，计算各色谱峰的保留时间和

峰面积。结果表明，各共有峰保留时间的 RSD 值均

小于 0.21%，峰面积的 RSD 值均小于 2.73%，说明

仪器精密度良好。 

2.5.2  重复性试验  取 S1 号样品 6 份，按照“2.2”

项下方法分别制备供试品溶液，按“2.3”项色谱条

件进行分析，计算各色谱峰保留时间和峰面积。结

果表明，各共有峰保留时间的RSD值均小于 0.16%，

峰面积的 RSD 值均小于 2.82%，说明该方法重复性

良好。 

2.5.3  稳定性试验  取 S1 号样品，按照“2.2”项

下方法制备供试品溶液，分别在 0、2、4、8、12、

24 h 进样，按“2.3”项色谱条件进行分析，计算各

色谱峰的保留时间和峰面积。结果表明，各共有峰

保留时间的 RSD 值均小于 0.28%，峰面积的 RSD

值均小于 2.87%，说明样品在 24 h 内具有较好的稳

定性。 

2.6  蒙古黄芪茎叶 UPLC 指纹图谱的建立及相似

度评价 

2.6.1  指纹图谱的建立及参照峰的确定  取 17 批

蒙古黄芪茎叶样品，按“2.2”项制备供试品溶液，

按“2.3”项色谱条件进行分析，记录色谱图，并导

入中药色谱指纹图谱相似度评价系统（国家药典委

员会，2012.130723 版），去除溶剂峰（0～3 min）

及尾部杂峰（37～40 min），以 S1 分析得到的图谱

为参照图谱，设置时间窗宽度为 0.1，采用中位数法

生成叠加指纹图谱（图 1-A），采用多点校正，经全

谱峰匹配后生成对照图谱，结果见图 1-B。在所有

样品图谱中 19 号峰分离度良好，位置较为居中，峰

面积较大且稳定，因此选择 19 号峰为参照峰。 

2.6.2  共有峰的指认  根据所有蒙古黄芪茎叶样品 

 

 
3-异槲皮苷  6-紫云英苷  7-异鼠李素-3-O-葡萄糖苷  25-山柰素 

3-isoquercitrin  6-astragalin  7-isorhamnetin-3-O-glucoside  

25-artemisinin 

图 1  17 批蒙古黄芪茎叶样品的叠加指纹图谱 (A)、对照图

谱 (B) 及混合对照品 (C) 的 UPLC 图 

Fig. 1  Superimposed fingerprint (A), control (B) and mixed 

reference (C) UPLC from 17 batches of the stems and leaves 

of A. membranaceus var. mongholicus 
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的 UPLC 图谱分析，指认了 25 个共有峰（图 1-B），

共有峰的峰面积之和大于 90%。共有峰的相对保

留时间 RSD 值在 0～0.903%，相差较小；相对峰

面积的 RSD 值相差较大，在 0～80.578%，表明

不同批次蒙古黄芪茎叶中的化学成分含量差异

较大。 

2.6.3  共有峰的鉴定   通过 UPLC-Q-TOF/MS

分析，共鉴定出 13 个共有峰（表 2），分别为异  

表 2  蒙古黄芪茎叶样品 UPLC 指纹图谱共有峰的鉴定 

Table 2  Identification of common peaks of UPLC fingerprint of the stems and leaves of A. membranaceus var. mongholicus 

峰号 tR/min 分子式 [M＋H]
＋
（m/z） 碎片离子（m/z） [M－H]

−
（m/z） 碎片离子（m/z） λ/nm 鉴定化合物 

 1  6.695 C26H28O16 597.151 8 303.051 8 [M＋H－162－132]
＋

 

113.964 0 

595.128 7  255, 352 quercetin-O-hexoside-pentoside[16] 

 2  7.730 C26H28O16 597.161 2 303.051 8 [M＋H－162－132]
＋

 595.132 2  255, 352 quercetin-O-hexoside-pentoside[16] 

 3  8.944 C21H20O12 465.111 1 303.049 2 [M＋H－glc]
＋

 463.086 2 301.033 6 [M－H－glc]
− 255, 354 异槲皮苷 

 4  9.810 C26H34O21 683.162 7 317.073 7, 303.051 5 681.128 2 637.140 7 254, 350 未知 

 5 10.867 C24H22O15 551.109 5 303.049 3 [M＋H－glc－86]
＋

 549.089 4 505.099 2 [M－H－CO2]
−

 255, 353 槲皮素-3-O-(6''-O-丙二酰基)-β-D-

葡萄糖苷 

 6 11.929 C21H20O11 449.140 5 287.056 0 [M＋H－glc]
＋

 447.094 0  265, 346 紫云英苷 

 7 12.918 C22H22O12 479.130 1 317.065 1 [M＋H－glc]
＋

 477.103 3 315.056 0 [M－H－glc]
−

 254, 350 异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 

 8 14.764 C24H22O14 535.106 1 287.054 2 [M＋H－glc－86]
＋

 533.108 8 489.101 1 [M－H－CO2]
−

 

285.044 3 [M－H－glc－86]
−

 

265, 345 山柰酚-3-O-(6''-O-丙二酰基)-葡萄

糖苷 

 9 16.037 C25H24O15 565.125 9 317.065 6 [M＋H－glc－86]
＋

 563.099 1 519.113 6 [M－H－CO2]
−

 

315.050 3 [M－H－ 

glc－86]
−

 

254, 353 异鼠李素-3-O-(6''-O-丙二酰基)-葡

萄糖苷 

10 16.484 C28H32O16 625.128 2 463.112 3 [M＋H－glc]
＋

 

301.045 3 [M＋H－glc－glc]
＋

 

623..158 8 461.110 3 [M－H－glc]
−

 

299.055 0 [M－H－ 

glc－glc]
−

 

264, 340 沙苑子苷[17] 

11 17.632 C33H40O21 773.199 6 303.052 0 [M＋H－162－162－146]
＋
 771.176 4  252, 334 未知 

12 18.390  889.243 9 285.049 2 887.194 0 519.112 6, 283.060 6 250, 336 未知 

13 19.071 C32H38O18 711.185 1 463.126 4 [M＋H－glc－86] ＋ 

301.072 4 [M＋H－glc－glc－ 

86]
＋

 

709.166 4 461.106 2 [M－H－glc－86]
− 

299.055 8 [M－H－
 

glc－glc－86]
−

 

266, 340 6''-丙二酸沙苑子苷单酯 

14 19.876 C37H38O19 787.219 2 317.064 1 [M＋H－162－162－

Rha]
＋

 

785.191 8  253, 332 isorhamnetin-3-O-robinobioside-7- 

O-glucoside [18] 

15 21.068    807.382 2  265, 327 未知 

16 22.479 C22H22O12 479.129 2 317.067 4 [M＋H－glc]
＋

 477.103 8 315.048 5 [M－H－glc]
−

 254, 340 isorhamnetin-O-hexoside[16] 

17 23.533 C28H32O15 609.193 1 301.073 0 [M＋H－glc－rha]
＋

 607.165 4  265, 340 rhamnocitrin-3-O-β- 

neohesperidoside[19] 

18 24.529 C25H24O15 565.118 3 317.062 7 [M＋H－162－86]
＋

 563.115 8 519.121 8 [M－H－CO2]
−

 

315.056 7 [M－H－162－ 

86]
−

 

255, 350 isorhamnetin-O-malonyl hexoside 

19 26.316 C23H26O10 463.133 0 301.069 0 [M＋H－glc]
＋

 461.106 1 299.055 9 [M－H－glc]
−

 265, 347 kaempferol-4-methylether-3-β-D- 

glucoside [20] 

20 26.790 C35H34O15 695.197 7 549.123 4 [M＋H－146]
＋

 

301.046 9 [M＋H－146－ 

162－86] ＋ 

693.165 5 649.174 6 [M－H－CO2]
−

 266, 346 rhamnocitrin-O-malonyl- 

neohesperidoside 

21 29.248 C26H28O13 549.131 4 301.073 0 [M＋H－glc－86]
＋

 547.112 9 503.119 1 [M－H－CO2]
−

 

299.055 0 [M－H－glc－86]
−

 

265, 346 kaempferol-4-methylether-3-β-D- 

malonylglucoside 

22 31.059    797.475 3 327.217 8 [M－H－162－162

－146]
−

 

265, 346 未知 

23 32.168  887.267 9 269.053 9 885.208 6 841.222 6 [M－H－CO2]
−

 

267.063 7 

266, 320 未知 

24 33.246  857.251 4  855.201 5 811.209 8 [M－H－CO2]
−

 267, 330 未知 

25 36.076 C16H12O6 301.048 5  299.052 6  266, 365 山柰素 

表示通过对照品确认 

*means that confirmed by reference substance 
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槲皮苷（峰 3）、槲皮素-3-O-(6''-O-丙二酰基)-β-D-

葡萄糖苷（峰 5）、紫云英苷（峰 6）、异鼠李素-3-O-

葡萄糖苷（7）、山柰酚-3-O-(6''-O-丙二酰基)-葡萄糖

苷（峰 8）、异鼠李素-3-O-(6''-O-丙二酰基)-葡萄糖苷

（峰 9）、沙苑子苷（峰 10）、6''-丙二酸沙苑子苷单酯

（ 峰 13 ）、 isorhamnetin-3-O-robinobioside-7- 

O-glucoside （ 峰 14 ）、 rhamnocitrin-3-O-β- 

neohesperidoside（峰 17）、kaempferol-4-methylether- 

3-β-D-glucoside （ 峰 19 ） 、 kaempferol-4- 

methylether-3-β-D-malonylglucoside （峰 21）、山柰

素（峰 25）。其中峰 3、6、7、25 经对照品品指认（图

1-C），其余共有峰通过质谱信息结合参考文献推测

得出。通过紫外吸收特征可推测 25 个共有峰均为黄

酮类化合物（最大吸收波长在 250 nm 和 350 nm 附

近）。从质谱信息中进一步发现多数化合物有 m/z 

162、146、308 等糖基碎片离子掉落，因此可推测多

为黄酮苷类化合物[13]。此外，中性丢失、C 环的重

排和开裂得到的特征性碎片离子可以进一步帮助推

测环上的取代基以及苷元母核结构[14]。以峰10为例，

其在负离子模式下有m/z 623.158 8的准分子离子峰，

可初步推测该化合物相对分子质量为 624，分子式为

C28H32O16，碎片离子 m/z 461.110 3 是由其失去 1 个

六碳糖基所得，再失去 1 个六碳糖基得到碎片 m/z 

299.055 0，依据文献报道推测其为沙苑子苷。 

已有研究显示黄芪植物中分布着大量的丙二酰

基型黄酮苷类化合物[15]。以峰 8 为例，其紫外吸收

特征与紫云英苷（峰 6）基本一致，在负离子模式

下有 m/z 533.108 8 的准分子离子峰，可初步推测该

化合物相对分子质量为 534，分子式为 C24H22O14，

碎片离子 m/z 489.101 1 为其脱羧产生[M－H－

CO2]−，碎片离子 m/z 285.044 3 则是准分子离子失

去 1 分子六碳糖基以及碎片 m/z 86（推测其为丙二

酰基）所得，因此推测该化合物为山柰酚-3-O-(6''-O-

丙二酰基)-葡萄糖苷。 

此外，还有 5 个共有峰代表的化合物由于质谱

信息不足，暂时无法确定糖苷键的取代位置及糖的

种类。分别为 quercetin-O-hexoside-pentoside（峰

1 ）、 quercetin-O-hexoside-pentoside （ 峰 2 ）、 

isorhamnetin-O-hexoside （ 峰 16 ）、 isorhamnetin- 

O-malonyl-hexoside （ 峰 18 ）、 rhamnocitrin-O- 

malonyl-neohesperidoside（峰 20）。具体结果及质谱

信息见表 2 及图 2。 

 

图 2  蒙古黄芪茎叶正离子 (A) 和负离子 (B) 模式下总离子流图 

Fig. 2  Total ion chromatograms of stems and leaves of A. membranaceus var. mongholicus in positive (A) and negative (B) 

mode 

2.6.4  相似度计算  以对照图谱为参照（设置为

1），计算各批次样品相似度，结果见表 3。17 批

蒙古黄芪茎叶样品的相似度在 0.933～0.987，提

示这 17 批蒙古黄芪茎叶样品的化学成分组成基

本相似。 

2.7  3 个主要成分含量测定 

在前期实验中用对照品共比对出蒙古黄芪茎叶

指纹图谱共有峰中的 4 个峰，分别为异槲皮苷（峰

3）、紫云英苷（峰 6）、异鼠李素-3-O-葡萄糖苷（峰

7）和山柰素（峰 25），其中前 3 个成分含量相对较 
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表 3  17 批蒙古黄芪茎叶样品相似度分析结果 

Table 3  Similarity of 17 batches of stems and leaves of A. 

membranaceus var. mongholicus 

样品编号 相似度 样品编号 相似度 样品编号 相似度 

S1 0.969 S7 0.978 S13 0.962 

S2 0.956 S8 0.965 S14 0.958 

S3 0.944 S9 0.933 S15 0.986 

S4 0.987  S10 0.960 S16 0.980 

S5 0.966  S11 0.963 S17 0.987 

S6 0.974  S12 0.950   

 

高，因此选择这 3 个成分建立其含量测定方法并测

定 17 批样品中含量。 

2.7.1  对照品溶液制备  精密称取干燥至恒定质量

的异槲皮苷、紫云英苷、异鼠李素-3-O-葡萄糖苷标

准品适量，用甲醇配成质量浓度分别为 0.212、

0.298、0.192 mg/mL 的混合对照品溶液贮备液。 

2.7.2  供试品溶液制备及色谱条件  供试品溶液制

备方法同“2.2”项，色谱条件同“2.3”项。 

2.7.3  线性关系考察   取适量混合对照品溶液

贮备液，用甲醇稀释成系列浓度的混合对照品溶

液，按“2.3”项色谱条件测定，以质量浓度为横

坐标（X），峰面积为纵坐标（Y），计算线性回归

方程和相关系数（r）。结果见表 4，所有标准曲

线在线性范围内均呈良好的线性关系（r 均≥

0.999 5）。 

表 4  蒙古黄芪茎叶 3 个成分线性方程及相关系数 

Table 4  Linear regression equations and correlation 

coefficient of three components of the stems and leaves of A. 

membranaceus var. mongholicus 

化合物 线性方程 r 线性范围/(µg·mL−1) 

异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 Y＝7 660 X－12 663 0.999 5 0.600～192.000 

异槲皮苷 Y＝10 316 X－18 676 0.999 5 0.663～212.000 

紫云英苷 Y＝11 792 X－29 077 0.999 6 0.931～298.000 

 

2.7.4  精密度试验  取混合对照品溶液，按“2.3”

项色谱条件连续进样 6 次，记录各成分的峰面积，

并计算 RSD 值。RSD 值均小于 0.74%，表明仪器精

密性良好。 

2.7.5  重复性试验  取 S1 号样品 6 份，按照“2.2”

项下方法分别制备供试品溶液，按“2.3”项色谱条

件连续进样分析，记录各色谱峰峰面积，并计算

RSD 值。RSD 值均小于 2.62%，表明该方法重复性

良好。 

2.7.6  稳定性试验  取 S1 号样品，按照“2.2”项

下方法制备供试品溶液，分别在 0、2、4、8、12、

24 h 进样，按“2.3”项色谱条件进行分析，记录各

色谱峰的峰面积，并计算 RSD 值。RSD 值均小于

2.42%，表明供试品溶液在 24 h 内稳定。 

2.7.7  加样回收率试验  分别称取 S1 号样品 6

份，每份 1.0 g，按照对照品量-样品中含量约 1∶

1 的比例分别加入 3 个对照品粉末，按照“2.2”

项下方法制备供试品溶液，按“2.3”项色谱条件

进行分析，记录各色谱峰的峰面积，并计算回收

率和 RSD 值。异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、异槲皮苷、

紫 云 英 苷 的 加 样 回 收 率 分 别 为 100.97% 、

102.34%、102.59%，RSD 值均小于 1.99%，表明

本方法准确度良好。 

2.7.8  样品含量测定  取 17 批蒙古黄芪茎叶样品，

按照“2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.3”项

色谱条件进行测定，记录峰面积，并根据线性回归

方程计算各样品中 3 个成分的含量，结果见表 5，

17 批样品中异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、异槲皮苷、

紫云英苷的质量分数分别为 0.121 5～1.068 6、  

表 5  17 批蒙古黄芪茎叶样品中 3 个成分的含量测定结果 

Table 5  Content results of three components in 17 batches 

of stems and leaves of A. membranaceus var. mongholicus 

样品编号 
质量分数/(mg·g−1) 

异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 异槲皮苷 紫云英苷 

S1 0.810 1 0.985 2 0.260 0 

S2 1.006 3 1.603 7 0.210 8 

S3 0.516 5 0.685 7 0.147 7 

S4 0.246 0 0.253 8 0.104 4 

S5 0.585 4 1.399 3 0.204 8 

S6 0.785 6 0.785 9 0.148 3 

S7 1.068 6 1.576 8 0.210 6 

S8 0.548 5 0.877 5 0.160 4 

S9 0.242 6 0.364 4 0.096 1 

S10 0.356 2 0.368 7 0.142 6 

S11 0.121 5 0.203 2 0.068 3 

S12 0.923 0 1.199 7 0.219 1 

S13 0.565 5 0.444 4 0.170 9 

S14 0.345 1 0.506 8 0.108 3 

S15 0.247 8 1.493 7 0.164 8 

S16 0.356 7 0.294 3 0.097 6 

S17 0.748 6 0.836 6 0.210 8 
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0.203 2～1.603 7、0.068 3～0.260 0 mg/g。不同产地

蒙古黄芪茎叶中 3 个黄酮类成分含量无显著差异，

但不同生长时期的样品间存在较大差异，如甘肃岷

县产的2年生蒙古黄芪茎叶，9月底采收的样品（S3）

中异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、异槲皮苷、紫云英苷含

量分别为 10 月底采收样品（S4）的 2.1、2.8、1.5

倍；10 月上旬在甘肃宕昌县采收的 2 年生蒙古黄芪

茎叶（S7）中异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、异槲皮苷、

紫云英苷含量分别为 3 年生蒙古黄芪茎叶（S8）的

2.0、1.8、1.3 倍。 

2.8  化学模式识别分析 

2.8.1  聚类分析  将 17 批蒙古黄芪茎叶的 25 个共

有峰的峰面积数据导入 SPSS 21.0 统计软件，采用

组间联接的聚类方法，以平方欧氏距离为样品间距

离进行聚类分析，结果见图 3。从图中可知，当距

离为 25 时，17 批蒙古黄芪茎叶样品可以分成 2 大

类，产地为甘肃的 S1、S2、S3、S5、S6、S7 号样

品归为 I 类，剩余的 3 个甘肃产样品（S4、S8、S9）

与其他 2 个产地的样品归为 II 类。当距离为 15 时，

I 类样品又可以分为 a、b 2 小类，其中 S1 号样品为

一类，S2、S3、S5、S6、S7 号样品分为一类。S1

号样品采收时间为 7 月，其余样品则集中在 9 月下

旬至 10 月，由此推测采收时间跨度大导致了 S1 号

样品与其他样品出现差异。当距离为 5 时，产地为

内蒙古的 S10、S11、S12、S13 号样品可以分为一

小类，甘肃产的 S4、S8、S9 号样品与产地为宁夏

的 4 个样品为另一小类。造成部分甘肃产的蒙古黄

芪茎叶样品无法与宁夏产蒙古黄芪茎叶样品区分开

的原因可能是宁夏与甘肃在地理位置上相邻，纬度

相近，气候条件相似，因此蒙古黄芪茎叶的品质相

对接近。以上结果表明聚类分析可在一定程度上区

分不同产地蒙古黄芪茎叶，推测产地是引起蒙古黄

芪茎叶出现质量差异的重要因素之一，除产地因素

外，采收时间等因素也会在一定程度上影响蒙古黄

芪茎叶的质量差异。 

2.8.2  主成分分析  将 17 批蒙古黄芪茎叶样品共

有峰的峰面积结果导入 SIMCA 14.1 软件，进行主

成分分析。以特征值大于 1 为提取标准[21]，得到 3

个主成分（PC1、PC2、PC3），PC1 的方差贡献率

最高，为 74%，PC2 和 PC3 的贡献率分别为 9.5%

和 7.3%，三者累积方差贡献率达 90.8%，可以解释

绝大部分变量信息。以 PC1 和 PC2 为坐标轴建立坐

标系进行投影，得到 17批蒙古黄芪茎叶样品的 PCA 

 

图 3  17 批蒙古黄芪茎叶样品聚类分析树状图 

Fig. 3  Dendrogram of cluster analysis of 17 batches of 

stems and leaves of A. membranaceus var. mongholicus 

得分散点图（图 4），从图中可以较为明显地区分 3

个产地的蒙古黄芪茎叶样品，这与聚类分析结果一

致。此外，从图中发现产地为甘肃的 9 个批次样品

较为分散，推测基于这 9 个批次样品的采收时间（7、

9、10 月）和种植年限（1、2、3、3～10 年）相差

较大，由此提示蒙古黄芪茎叶的品质可能与采收时

间及种植年限相关。根据各个批次蒙古黄芪茎叶样

品的主成分得分，结合 3 个主成分的方差贡献率，

可计算出各批次蒙古黄芪茎叶的综合得分（乙醇），

公式为 Z 综=0.74 Z1＋0.095 Z2＋0.073 Z3，结果见表

6。综合得分越高，表明峰面积相对越大，对应的成

分含量相对越高[22]。由结果可知，甘肃产蒙古黄芪

茎叶排名靠前，宁夏产蒙古黄芪茎叶次之，而内蒙

古产蒙古黄芪茎叶排名较后。出现此差异的原因可

能是内蒙古平均纬度较高，入冬较早，蒙古黄芪地

上部分提前枯萎，从而导致活性成分含量下降。在

甘肃所有样品中 S4、S8、S9 号样品排名最后，其

中 S4 号样品采收时间为 10 月底，S8 号样品种植年 

 

图 4  17 批蒙古黄芪茎叶样品 PCA 得分图 

Fig. 4  PCA score plot of 17 batches of stems and leaves of 

A. membranaceus var. mongholicus 
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表 6  17 批蒙古黄芪茎叶样品主成分得分和综合得分 

Table 6  Principal component score and comprehensive 

score of 17 batches of stems and leaves of A. membranaceus 

var. mongholicus  

样品编号 PC1 PC2 PC3 综合得分 排名 

S1 8.740 0.375 4.170  6.807  1 

S2 6.577 0.605 −2.494  4.742  2 

S3 5.213 1.312 −1.600  3.866  3 

S6 4.658 2.017 −0.940  3.570  4 

S7 3.524 −3.028 −0.496  2.284  5 

S5 1.128 0.545 0.697  0.937  6 

S4 −0.636 0.839 −0.004 −0.391  7 

S8 −0.817 −2.014 0.303 −0.774  8 

S9 −0.613 −3.542 −0.116 −0.798  9 

S17 −1.955 −0.062 −0.383 −1.480 10 

S15 −2.081 −0.401 −0.346 −1.603 11 

S14 −2.101 −0.230 −0.400 −1.606 12 

S16 −2.396 −0.225 −0.294 −1.816 13 

S12 −3.756 0.906 0.485 −2.658 14 

S13 −4.893 0.193 0.353 −3.577 15 

S10 −5.247 1.431 0.462 −3.713 16 

S11 −5.347 1.281 0.602 −3.791 17 

 

限为 3 年，S9 号样品种植年限为 3～10 年。在宁夏

的 4 个样品中，S16 号样品排在最后，其采收时间

也为 10 月底，再次提示蒙古黄芪茎叶的质量可能与

采收时间以及种植年限相关。 

3  讨论 

在黄芪药材的种植及采收过程中，大量的茎叶

资源常被遗弃或者就地焚烧，造成资源浪费。近年

来，蒙古黄芪茎叶的资源价值逐步被发现，并被开

发为茶饮、功能性食品、畜禽饲料及中兽药等产品，

但由于缺少质量控制方法，导致其原料质量参差不

齐。为建立蒙古黄芪茎叶质量控制方法，本研究通

过考察提取溶剂、提取方式、料液比、流动相体系、

检测波长等条件，首次建立了蒙古黄芪茎叶 UPLC

指纹图谱及含量测定方法，并对指纹图谱共有峰进

行了定性鉴别。同时结合聚类分析、主成分分析等

化学模式识别技术，进一步分析了不同产地、不同

批次蒙古黄芪茎叶样品间的化学组分差异。 

本课题组前期研究[6]及文献报道[23]显示，蒙古

黄芪茎叶中次生代谢产物以黄酮类成分居多，且含

量高于皂苷类、酚酸类等化学成分。据此，本研究

选择黄酮类成分作为蒙古黄芪茎叶质量评价的依

据。本研究从蒙古黄芪茎叶中共鉴定出 13 个黄酮类

成分的化学结构，其中包括 5 个丙二酰基黄酮类化

合物。有研究表明，多种豆科植物可以通过连接丙

二酰基来储存不易溶解的黄酮苷或苷元类成分，当

植物细胞受到侵害时易水解其储存形式释放苷或苷

元[24]，且在提取过程中，丙二酰基黄酮苷及其水解

后的黄酮苷总量不会发生明显变化[25]。上述研究结

果提示可以其总量来评价蒙古黄芪茎叶的质量。同

时，采用聚类分析和主成分分析对 17 批蒙古黄芪茎

叶样品的指纹图谱数据进行处理，从一定程度上区

分了内蒙古、甘肃以及宁夏 3 个产地的蒙古黄芪茎

叶，并推测产地、采收时间等因素均会对蒙古黄芪

茎叶的聚类结果产生影响，但限于样本数量及代表

性有限，相关结果仍需进一步验证。此外，发现甘

肃产蒙古黄芪茎叶质量较优，内蒙古产蒙古黄芪茎

叶质量稍差，推测这可能与地理位置以及气候等环

境因素相关。目前，人工栽培的蒙古黄芪种植年限

多为 2 年，采收时间为 9 月下旬至 10 月上旬，本研

究发现采收时间晚于药材采收期、种植年限超过 2

年均会对蒙古黄芪茎叶的质量产生较大影响，具体

表现为黄酮类成分含量显著下降。提示在利用蒙古

黄芪茎叶资源时，应在采收 1 年生、2 年生黄芪根

部后及时收集其茎叶，避免资源的低效利用。 

综上，本实验建立了一种快速、稳定的蒙古黄

芪茎叶品质评价及含量测定方法，为蒙古黄芪茎叶

资源的精细化利用和开发提供了客观依据，并为控

制和评价蒙古黄芪茎叶品质提供了参考。同时，后

续研究还可基于蒙古黄芪茎叶指纹图谱信息与其生

物学活性进行关联分析，通过谱-效关系分析建立反

映其内在质量的品质评价方法[26]。此外，本研究主

要以黄酮类成分为依据对蒙古黄芪茎叶进行质量评

价，后续可结合蒙古黄芪茎叶中的皂苷类、多糖类

等其他活性成分，对其质量进行综合评价。 
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