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黄精炮制品多糖多元指纹图谱的建立及化学模式识别  
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摘  要：目的  构建黄精炮制品多糖的酶水解产物指纹图谱，结合化学计量学方法评价不同蒸晒次数黄精炮制品多糖的差

异。方法  采用糖苷酶水解，结合高效薄层色谱（high thin-layer chromatography，HPTLC）、亲水作用色谱-高效液相色谱-蒸

发光检测器（hydrophilic interaction liquid chromatography-high performance liquid chromatography-evaporative light scattering 

detector，HILIC-HPLC-ELSD）和超高效液相色谱-四级杆飞行时间串联质谱（ultra high pressure liquid chromatography-

quadrupole time of flight tandem mass spectrometry，UHPLC-QTOF/MS）对相应的酶解产物进行高效分离和检测。由此产生的

自下而上的指纹图谱反映了黄精炮制品多糖的变化，通过相似度和偏最小二乘-判别分析（partial least squares-discriminant 

analysis，PLS-DA）对指纹图谱进行综合评价。结果  HPTLC 分析发现，果糖随着蒸晒次数的增加逐渐降低，结合色谱分析

发现，六蒸六晒和十二蒸十二晒为黄精炮制过程中的转折点。同时根据酶水解中寡糖的变化，利用相似度和 PLS-DA 对不同

蒸晒次数的黄精炮制品进行了清晰的聚类。结合 UHPLC-QTOF/MS 分析表明，不同蒸晒次数黄精炮制品中含有蔗糖、蔗果

三糖、蔗果四糖、蔗果五糖、蔗果六糖、蔗果七糖及蔗果八糖。结论  基于酶解法分析不同蒸晒次数样品的质量动态变化，

结合所建立的多元指纹图谱，进一步阐释了不同蒸晒次数黄精炮制品的科学内涵。 
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Abstract: Objective  To construct the fingerprint of the enzymatic hydrolysis products of Huangjing (Polygonati Rhizoma, PR) to 

evaluate the difference in polysaccharides from processed PR with various steaming periods combined with chemometrics. Methods  

Glycosidase hydrolysis combined with high thin-layer chromatography (HPTLC), hydrophilic interaction liquid chromatography-high 

performance liquid chromatography-evaporative light scattering detector (HILIC-HPLC-ELSD) and ultra high pressure liquid 

chromatography-quadrupole time of flight tandem mass spectrometry (UHPLC-QTOF/MS) were used to efficiently separate and detect 

the corresponding enzymatic hydrolysis products. The resulting bottom-up fingerprint reflected the changes in polysaccharides of 

processed PR, and the fingerprint was comprehensively evaluated through similarity and partial least squares-discriminant analysis 
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(PLS-DA). Results  With longer heating and drying times, fructose steadily was decreased, according to HPTLC examination. 

Combining with chromatographic analysis, it was discovered that the PR’s processing reached a turning point at six-steaming-six-

basking and twelve-steaming-twelve-basking. Using similarity and PLS-DA, clear clustering was done on the processed PR with 

varying steaming and drying periods based on the changes in oligosaccharides during enzymatic hydrolysis. With the aid of UHPLC-

QTOF/MS analysis, it was discovered that processed PR with various steaming periods contains fructo-oligosaccharide DP8, sucrose, 

1-kestose, nistose trihydrate, 1F-fructofuranosylnystose, kestohexaose, and 1-kestoheptaose. Conclusion  The quality dynamic 

changes of samples with different steaming and drying times based on enzymatic examination combined with multivariate fingerprint 

elucidated the scientific connotation of the processed PR with distinct steaming and drying times. 

Key words: Polygonati Rhizoma; processed products; polysaccharides; enzymatic hydrolysis; fingerprint; quality control; chemical 

pattern recognition; HPTLC; HILIC-HPLC-ELSD; UHPLC-QTOF/MS; partial least squares-discriminant analysis; oligosaccharides; 

sucrose; 1-kestose; nistose trihydrate; 1F-fructofuranosylnystose; kestohexaose; 1-kestoheptaose; fructo-oligosaccharide DP8 

 

黄精 Polygonati Rhizoma 为百合科植物滇黄精

Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl.、黄精 P. 

sibiricum Red.或多花黄精 P. cyrtonema Hua 的干燥

根茎[1]。具有补气养阴、健脾、润肺、益肾的功效[2]。

用于脾胃气虚、体倦乏力、胃阴不足等症[3]。黄精作

为安徽省特色道地中药材，其使用历史至今已逾两

千年，是著名的食疗补益中药[4]，其被视为传统的

中药材，是融药用、食用、观赏为一体具有很高经济

价值的植物[5]。主要含有黄精多糖、甾体皂苷类、木

脂素类等成分，具有抗疲劳、调节免疫、降血糖、

抗菌和延缓衰老等作用[6]，其中多糖为黄精的主要

药效成分[7-9]。 

黄精生品刺激性强，需蒸晒后方可入药，且诸

多本草学著作所记载的黄精炮制方法基本都是以

“九蒸九晒”为主[10-12]。然而黄精在蒸晒过程中不仅

外观性状发生了改变，其糖类成分也发生了明显的

改变[13-15]。虽然已经有研究表明炮制对黄精多糖中

单糖组成、相对分子质量、抗氧化和免疫调节活性

的影响[16-17]，但基于糖类图谱对于黄精炮制品多糖

影响的综合研究仍是必要的，这是一种有效的多糖

分析方法，也是药理活性研究的基础。 

为寻找不同蒸晒次数黄精多糖结构特征变化规

律，探讨黄精炮制品多糖的变化，本实验建立了不

同蒸晒次数的黄精炮制品多糖的高效薄层色谱

（high thin-layer chromatography，HPTLC）、亲水作

用色谱-高效液相色谱-蒸发光检测器（hydrophilic 

interaction liquid chromatography-high performance 

liquid chromatography-evaporative light scattering 

detector，HILIC-HPLC-ELSD）和超高效液相色谱-

四级杆飞行时间串联质谱（ultra high pressure liquid 

chromatography-quadrupole time of flight tandem 

mass spectrometry，UHPLC-QTOF/MS）多元指纹图

谱的方法，以果糖苷酶为特异性糖苷酶，所得酶解

产物经色谱分析，后采用相似度以及偏最小二乘-判

别分析（partial least squares-discriminant analysis，

PLS-DA）的分析方法，对不同蒸晒次数黄精多糖的

结构特征进行差异性研究，以期阐释不同蒸晒次数

黄精炮制品的科学内涵，为其质量控制提供参考。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

Acquity UPLCTM 型超高效液相色谱仪、Xevo 

G2 Q-Tof 质谱仪，美国 Waters 公司；U3000 型高效

液相色谱仪，配备 Allech ELSD 6000 型蒸发光散射

检测器，美国 Dionex 公司；Elmasonic S 30（H）型

超声波清洗器，德国 Elma 公司；ML204 型万分之

一电子天平、XP26 型百万分之一电子天平，瑞士

Mettler Toledo 公司；FD240 型电热恒温干燥箱，德

国 Binder 公司；XMTD205 型水浴锅，常州国宇仪

器制造有限公司；JW-3021HR 型高速冷冻离心机，

安徽省嘉文仪器装备有限公司；CAMAG-ATS4 型

全自动点样仪、Amga-7LC-Visualizer TLC 型数码相

机成像，瑞士 Camag 公司；LGJ-10S 型真空冷冻干

燥机，北京松源华兴科技发展有限公司；Millipore 

Simplicity-185 型超纯水仪，美国 Millipore 公司。 

1.2  材料与试剂 

硅胶 G 板高效薄层板，批号 1.05729，德国默

克公司；对照品果糖（批号 111504-201703，质量分

数 99.8%）、蔗糖（批号 111507-202105，质量分数

99.8%）、葡萄糖（批号 110833-201908，质量分数

99.8%），中国食品药品检定研究院；三氯甲烷（批

号 10006818）、醋酸乙酯（批号 20210514）、冰醋酸

（批号 20211104）、正丁醇（批号 20211026）、异丙

醇（批号 20171121）、苯胺（批号 T20110218）、二

苯胺（批号 F20100728）、丙酮（批号 T20110218）、
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乙醇（批号 20211026）、氨水（批号 20201225）、甲

酸铵（批号 91C2008AP）均为分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；乙腈（批号 F22M7D201，色谱级）、

乙腈（批号 219087，质谱级），美国 Fisher Scientific

公司；甲酸，批号 C12122684，质谱级，上海麦克

林生化科技有限公司；磷酸，批号 1849251，赛默飞

世尔科技（中国）有限公司；α-淀粉酶（批号

S11GS160659）、果糖苷酶（批号 J21M11K10978），

上海源叶生物科技有限公司；黄酒，酒精度 10% vol；

总糖 15.1～40.0 g/L，安徽海神黄酒集团有限公司。 

黄精采自安徽省池州市青阳县，经安徽省食品

药品检验研究院张亚中教授鉴定，为百合科黄精属

植物多花黄精 P. cyrtonema Hua 的干燥根茎。 

2  方法与结果 

2.1  不同蒸晒次数样品的制备 

选用个头均匀的干黄精药材（P0），除去杂质，

洗净，切厚片，加 20%黄酒（海神黄酒），置于带盖

容器内，不时翻动，使药材能够均匀吸收黄酒，待

黄酒完全被药材吸收（黄酒用量依据《中国药典》

2020 年版“酒黄精”项下“每 100 kg 黄精，用黄酒

20 kg”[2]）。再将药材均匀摆放在有孔的托盘上，置

于蒸锅内，首次蒸制药材透心（约 4 h），然后夜露

1 晚，在 45 ℃烘至表面不粘手为止（约 4 h），再置

于蒸锅内蒸 2 h，依次进行，如此反复蒸制共 13 次。

在炮制过程中，每蒸晒 1 次进行取样，编号 P1～

P13，备用。记录外观火候，如图 1 所示。 

 

 

 

P0-黄精生药材；P1～P13-蒸晒 1～13 次黄精炮制品。 

P0-Polygonati Rhizoma medicinal herb; P1—P13-steam and sundry processed Polygonati Rhizoma products for 1—13 times. 

图 1  不同蒸晒次数黄精性状鉴别 

Fig. 1  Character identification of Polygonati Rhizoma with different steaming and drying times 

2.2  黄精炮制品多糖的提取 

将炮制后的黄精样品置于烘箱中烘干至恒定质

量，并粉碎过三号筛。粉末于 85%乙醇中浸泡 24 h。

滤过并离心，收集沉淀并烘干，加入 15 倍的蒸馏水

在 80 ℃条件下超声提取 2 次，每次 2 h，离心，上

清液合并，浓缩至 10 mL 左右。在浓缩液中加入多

糖溶液体积 2% α-淀粉酶，在 60 ℃水浴下酶解 4 h，

反应完成后，沸水浴灭酶 10 min，除去淀粉。取上

清液加相当于其体积 1/4 的 Sevage 试剂，剧烈震摇，

离心，重复以上操作直到无白色絮状物产生为止。

所得上清液加入无水乙醇（慢加快搅）至乙醇体积

分数为 80%，置 4 ℃冰箱中放置 24 h，离心，倒去

上清液。沉淀加 95%乙醇洗涤 2 次，每次 10 mL，

离心，得沉淀物，加热水使沉淀溶解，冷冻干燥，

得黄精粗多糖冻干粉。 

2.3  供试品溶液的制备 

取黄精炮制品多糖溶液（10 mg 多糖溶于 4 mL

纯化水）0.6 mL 若干份，加入 100 U/mL 果糖苷酶

溶液，随后将混合液置于 40 ℃保温 16 h；反应结

束后，将混合液置于 80 ℃加热 20 min，终止酶解；

4 500 r/min 离心 15 min 除去变性酶，上清液经冷冻

干燥（24 h）后即得酶水解产物。取酶水解产物，用

60%乙醇 1 mL 溶解制得供试品溶液后，作 TLC 分

析。取 10 mg 黄精多糖，加 20 mL 水制成质量浓度

P0                     P1                      P2                  P3                        P4  

P5                     P6                   P7                      P8                   P9 

P10                      P11                       P12                    P13 
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为 0.5 mg/mL 黄精多糖溶液，取 5 mL 黄精多糖溶

液与 5 mL 100 U/mL 果糖苷酶溶液混合。 

混合物在振荡器中水解（55 ℃，200 r/min，3 

h），并在 80 ℃下加热 20 min 以使酶变性。4 500 

r/min 离心（离心半径 8.56 cm）15 min，取上清液，

干燥，溶解在 2 mL 乙腈-水（1∶1）溶液后待 HILIC-

HPLC-ELSD 以及 UHPLC-QTOF/MS 分析。 

2.4  对照品溶液的制备 

取果糖、蔗糖、葡萄糖约 10 mg，精密称定，转

移至 10 mL 量瓶中，加水定容至刻度，分别配制成

质量浓度均为 1 mg/mL 的对照品溶液。 

2.5  色谱条件 

2.5.1  HPTLC 色谱条件  采用高效薄层色谱板（默

克公司），展开剂为正丁醇-异丙醇-水-醋酸（7∶5∶

2∶1），展开至 95 mm，取出吹干，用苯胺-二苯胺

显色剂进行显色，显色后放置于加热板上 105 ℃加

热 10 min，在日光灯下观察。 

2.5.2  HILIC-HPLC-ELSD 色谱条件  U3000 型高

效液相色谱仪（配备 Allech ELSD 6000 蒸发光散射

检测器），色谱柱为 Hypersil Gold™ Pei HILIC HPLC

（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流动相为乙腈-水；洗

脱程序：0～25 min，85%～65%乙腈；25～35 min，

65%～50%乙腈；体积流量 1.0 mL/min；柱温 35 ℃；

进样量 10 μL。 

2.5.3  液质联用分析条件 

（1）色谱条件：Acquity UPLCTM 超高效液相色

谱仪，色谱柱为 Waters Cortecs HILIC 色谱柱（100 

mm×2.1 mm，2.7 μm）；流动相为乙腈-8 mmol/L 甲

酸铵水溶液（pH 9.8），洗脱程序：0～10 min，12%

乙腈；10～18 min，12%～20%乙腈；18～22 min，

20%～25%乙腈；22～27 min，25%～30%乙腈；柱

温 55 ℃；体积流量 0.30 mL/min；进样体积 2 μL。 

（2）质谱条件：Xevo G2 Q-Tof 质谱仪，电喷雾

电离（ESI−）；毛细管电压为 3 kV，锥孔电压为 30 

V；离子源温度为 120 ℃，脱溶剂气温度为 350 ℃；

脱溶剂气流量为 500 L/h；碰撞气体为氩气；碰撞电

压 20～50 V；扫描时间为 0.2 s；质量扫描范围 m/z 

50～1 500，采用 Leucine enkephalin 对采集过程进

行实时校准。 

2.6  方法学考察 

2.6.1  精密度试验  取 P0 供试品 1 份，按“2.3”

项下方法制备供试品溶液，连续进样 6 次，并记录

各共有峰的相对保留时间和相对峰面积（以果糖的

出峰时间和峰面积为参照，其他各峰出峰时间和峰

面积与其的比值，下同），测得其共有峰相对保留时

间和相对峰面积的 RSD 均小于 3.0%，表明该仪器

系统精密度良好，符合指纹图谱要求。 

2.6.2  重复性实验  取 P0 供试品 6 份，按“2.3”

项下方法制备供试品溶液，按“2.5”项下色谱条件

进行测定，测得各共有峰的相对保留时间和相对峰

面积的 RSD 均小于 3.0%，同一样品每次提取之间

的结果比较一致，表明该提取方法重复性良好，符

合指纹图谱要求。 

2.6.3  稳定性实验  取同一份 P0 供试品溶液，分

别在 0、2、4、8、12、24 h 进样，测得其共有峰相

对保留时间和相对峰面积的 RSD 均小于 3.0%，表

明供试品溶液在 24 h 内较稳定，化学成分及含量不

会发生改变，符合指纹图谱要求。 

2.7  数据处理与分析 

采用 ChemPattern 化学指纹和代谢组学系统解

决方案软件 1.0 版扫描 HPTLC 色谱图上各条带光

密度值，生成电子扫描特征图谱，随后采用相似性

评价系统创建各电子扫描特征图谱共有模式图谱，

并计算各特征图谱与共有模式图谱之间的相关系

数。采用 SIMCA 13 统计软件进行 PLS-DA。每个

色谱峰对鉴别结果的影响由变量重要性投影

（variable importance projection，VIP）值确定。 

2.8  黄精炮制品 HPTLC 指纹图谱的建立 

针对不同蒸晒次数的黄精炮制品使用专业软件

ChemPattern 化学指纹图谱和代谢组学系统解决方

案软件（1.0 版）展开分析，发现随着蒸晒次数的改

变色谱峰发生了变化，这一发现也证实了日光下薄

层色谱图肉眼观察所得出的结果。根据对照品比对

可知，黄精生品（P0）薄层色谱中比移值 0.42 处棕

色斑点为果糖，由图 2 显示，随着蒸晒次数的变化，

果糖斑点逐渐变淡，直至六蒸六晒（P6）时无法检

出。同时利用软件将斑点信号转化为色谱峰信号，

如图 3 所示，黄精生品（P0）～至五蒸五晒（P5）

时为 7 个共有峰，而六蒸六晒（P6）之后比移值在

0.42 处的色谱峰（果糖）同样无法检出。此外，六

蒸六晒（P6）～十一蒸十一晒（P11）的样品相较于

黄精生品（P0）～五蒸五晒（P5）的样品在比移值

为 0.09 处的色谱峰也有所减少，但十二蒸十二晒

（P12）之后该比移值处的色谱峰又再次检出。根据

前处理可知，本实验是通过糖苷酶水解黄精多糖得

到其特异性寡糖片段，故而随着色谱峰的变化说明 
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图 2  黄精生品和炮制品的薄层鉴别图 

Fig. 2  Thin layer identification of raw and processed 

Polygonati Rhizoma 

 

图 3  黄精炮制品 HPTLC 指纹图谱 

Fig. 3  HPTLC fingerprint of processed Polygonati Rhizoma 

黄精炮制过程中糖类成分发生了变化。 

采用 ChemPattern 化学指纹和代谢组学系统解

决方案软件 1.0 版中相似性评价系统对黄精炮制品

进行相似度评价，指定炮制 0 次的生黄精（P0）指

纹图谱为参照图谱。结果 P0～P13 的相似度分别为

1.000、0.995、0.959、0.998、0.955、0.745、0.619、

0.588、0.512、0.515、0.516、0.518、0.518、0.518，

相似度在 0.512～0.998，结果表明，不同蒸晒次数

的黄精炮制品较为分散。其中从六蒸六晒（P6）之

后相似度低于 0.620。表明不同蒸晒次数的黄精炮制

品具有不同的 HPTLC 指纹图谱，由此可以推断出

各炮制品多糖之间结构特征存在差异。 

2.9  黄精炮制品多糖的 HILIC-HPLC-ELSD 分析 

将所得的 14 批黄精炮制品指纹图谱依次导入

到“中药色谱指纹图谱相似度评价软件（2012 版）。

以样品 P0 作为参照图谱，时间窗宽度设为 0.1 min，

采用中位数法，利用多点校正法进行峰匹配，生成

对照图谱（R），14 批黄精炮制品色谱图与对照图谱

的叠加图谱如图 4 所示，将黄精炮制品多糖水解产

物指纹图谱中共有峰的保留时间与单糖标准品的保

留时间比对，发现峰 1、2、4 分别为果糖、葡萄糖

和蔗糖。 

指定炮制 0 次的生黄精（P0）指纹图谱为参照

图谱，将蔗糖峰定为参照峰（峰 4），结果表明，果 

 

1-果糖；2-葡萄糖；4-蔗糖。 

1-fructose; 2-glucose; 4-sucrose. 

图 4  果糖苷酶水解下黄精炮制品 HPLC 指纹图谱 

Fig. 4  HPLC fingerprint of processed Polygonati Rhizoma 

by hydrolysis of fructosidase 

糖苷酶酶解下的不同炮制规格的黄精样品中色谱峰

存在差异，果糖（峰 1）峰面积呈逐渐减小的趋势

至六蒸六晒（P6）时果糖无法检出，故除峰 1 外样

品共有峰为 16 个峰。样品共有指纹峰相对保留时

间及相对峰面积分析结果表明，不同样品 16 个共

有峰相对保留时间的 RSD 值均小于 3%，说明不同

炮制规格的样品存在共有峰且各共有峰的保留时间

稳定，同时证明了采用酶解法成功得到了聚合度较

高的特异性寡糖片段。 

除蔗糖（峰 4）其余共有峰相对峰面积的 RSD

值相差较大，说明不同蒸晒次数的黄精炮制品，随

着蒸晒次数的增加结构特征发生改变。综上所述，

黄精不同炮制程度样品之间存在着明显的差异，黄

精生品基线平稳，黄精炮制品基线随着蒸晒次数的

增加出现波动。从样品 HPLC 指纹图谱（图 4）中

可以看出，黄精不同炮制程度样品在 0～7 min 峰形

和峰位有明显的区别，根据对照品比对可知是果糖

随着炮制次数的增加在发生改变。 

2.10  黄精炮制品多糖的 UHPLC-QTOF/MS 定性

鉴定 

取黄精供试品溶液，按“2.5.3”项下色谱条件

对黄精炮制品中的低聚糖成分进行定性分析，得到

负离子模式下黄精质谱总离子流图，见图 5。结果

表明，黄精炮制品多糖化学成分在负离子模式下具

有较好的响应，因此，本实验采用负离子模式进行

质谱分析。在负离子模式下，准分子离子峰一般为

[M－H]−，根据 tR、准分子离子质荷比、一级及二级 

果糖 P0        P0  P1  P2  P3  P4  P5  P6  P7  P8  P9 P10 P11 P12 P13 

比移值 
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图 5  黄精多糖酶水解产物在负离子模式下的总离子流图 

Fig. 5  Total ion flow diagram of Polygonati Rhizoma 

polysaccharide enzymatic hydrolysate in negative ion mode 

MS 裂解信息，结合相关文献数据[18-22]，共鉴定了 7

个低聚糖类成分，分别是蔗糖、蔗果三糖、蔗果四

糖、蔗果五糖、蔗果六糖、蔗果七糖和蔗果八糖，

见表 2 和图 6。 

2.11  PLS-DA 

使用专业软件 ChemPattern 软件（1.0 版）将上

述 HPTLC 指纹图谱的数据继续采用多元统计分析

模块中的 PLS-DA 进行分析，该模型中，RY
2 和 Q2

的值大于 0.5，且 RY
2 和 Q2的值越趋近于 1，说明该

PLS-DA 模型的预测能力越好。分析结果如图 7 所

示，把黄精生品（P0）～五蒸五晒（P5）分为 1 一

组，六蒸六晒（P6）～十一蒸十一晒（P11）分为第

2 组，十二蒸十二晒（P12）、十三蒸十三晒（P13）

分为第 3 组。 

采用黄精炮制品多糖的 HILIC-HPLC-ELSD 分 

表 2  黄精低聚糖成分的 UHPLC-Q-TOF/MS 鉴定 

Table 2  UHPLC-Q-TOF/MS identification of Polygonati Rhizoma oligosaccharides 

峰号 
tR/ 

min 

聚合度 

(DP) 
加合方式 

准分子离子 

(m/z) 
δ (×10−6) 分子式 

相对分子 

质量 
化合物 MS/MS 

1 2.47 2 [M－H]− 341.107 7 2.1 C12H22O11 341.108 4 蔗糖 143.035 6, 161.045 3, 179.055 8, 221.067 4, 222.069 6, 

         279.026 6, 281.086 0, 289.054 9 

2 4.41 3 [M－H]− 503.163 5 4.6 C18H32O16 503.161 2 蔗果三糖 161.044 5, 221.067 4, 221.067 4, 341.107 7, 383.119 6, 

         384.122 0, 425.128 4, 429.124 2, 451.107 0 

3 6.08  [M－H]− 677.497 0      

4 8.34 4 [M－H]− 665.214 6 9.0 C24H42O21 665.214 0 蔗果四糖 158.910 6, 172.957 2, 195.048 7, 248,973 0, 281.250 0,  

         282.250 3, 383.119 6, 539.138 6, 545.171 1, 

         546.175 4, 587.185 8, 591.177 7 

5 11.80  [M－H]− 790.579 2      

6 15.73 5 [M－H]− 827.265 0 2.3 C30H52O26 827.266 9 蔗果五糖 96.960 0, 154.947 0, 172.957 2, 208.934 8, 232.924 1,  

         281.246 2, 286.912 5, 383.119 6, 449.104 2,  

         485.148 1, 585.329 7, 601.319 6, 666.059 7,  

         707.223 9, 753.232 5, 754.231 7 

7 18.60 6 [M－H]− 989.320 3 6.0 C36H62O31 989.319 7 蔗果六糖 154.947 0, 172.957 2, 232.924 1, 281.250 0, 286.912 5,  

         339.203 1, 370.868 6, 512.142 5, 531.628 1, 666.059 7,  

         707.229 0, 827.265 1, 753.232 5, 754.231 7, 827.265 0,  

         869.277 1, 870.283 3, 915.286 4 

8 20.79 7 [M－H]− 1 151.375 0 2.2 C42H72O36 1 151.372 5 蔗果七糖 78.959 3, 133.013 2, 154.947 0, 172.957 2, 208.931 5,  

         232.924 1, 234.917 5, 248.973 0, 281.246 2, 286.912 5,  

         292.892 2, 325.182 7, 370.868 6, 431.228 4, 575.182 2,  

         593.170 3, 598.183 4, 611.159 9, 649.126 8, 666.059 7,  

         667.063 9, 989.320 3, 1 031.332 2, 1 077.343 6 

9 22.28 8 [M－H]− 1 313.428 2 2.2 C48H82O41 1 313.426 3 蔗果八糖 96.960 0, 154.947 0, 172.957 2, 232.924 1, 281.250 0, 

         370.868 6, 679.209 2, 692.181 9, 693.682 8 

0        5        10       15       20       25       30 

t/min 
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图 6  黄精多糖酶水解产物中寡糖的二级质谱图 

Fig. 6  MS/MS spectrum of oligosaccharides in Polygonati Rhizoma polysaccharide enzymatic hydrolysate 
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m/z 

蔗糖 m/z 341.107 7                                           蔗果三糖 m/z 503.163 5 

100           500           900          1 300 
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蔗果四糖 m/z 665.214 6                                       蔗果五糖 m/z 827.265 0 

100           500           900          1 300 

m/z 

100           500           900          1 300 

m/z 

蔗果六糖 m/z 989.320 3                                       蔗果七糖 m/z 1 151.375 0 

100           500           900          1 300 

m/z 

100           500           900          1 300 

m/z 

100           500           900          1 300 

m/z 

蔗果八糖 m/z 1 313.428 2 
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图 7  黄精炮制品偏最小二乘判别分析图 

Fig. 7  PLS-DA chart of processed Polygonati Rhizoma 

析结合 VIP 法，筛选出了具有统计学意义的 7 个差

异标志物（VIP＞1）见图 8，其影响程度依次为峰

17＞峰 15＞峰 1＞峰 7＞峰 10＞峰 3＞峰 5。结合不

同炮制程度样品共有指纹峰相对峰面积结果可知，

7 个差异标志成分峰 17、15、1、7、10、3、5 所占

比例均小于生品，说明在炮制过程中黄精多糖发生

了水解反应，导致随着蒸晒次数的增加黄精多糖中

的结构特征发生了变化。另外，从六蒸六晒（P6）～

十三蒸十三晒（P13）除峰 1（果糖）无法检出外，

峰 17、15、7、10、3、5 这 7 个色谱峰代表的成分

呈先降低后增高的趋势，具体体现为在六蒸六晒

（P6）～十一蒸十一晒（P11）时逐渐降低，而十二

蒸十二晒（P12）之后有所回升，这一发现与薄层指

纹图谱所得到的结果相吻合，提示经过六蒸六晒

（P6）与十二蒸十二晒（P12）后黄精化学成分发生

变化。 

3  讨论 

目前，《中国药典》2020 年版[2]中黄精项下规定 

 

图 8  果糖苷酶水解下黄精炮制品PLS-DA分析结果VIP图 

Fig. 8  VIP chart of PLS-DA analysis of processed 

Polygonati Rhizoma under fructosidase hydrolysis 

以黄精多糖的含量作为黄精质量评价指标。但是研

究表明黄精在炮制过程中，发生了美拉德反应，产

生了一定量的酸，在高温条件下，黄精中多糖发生

水解反应，导致了炮制品中多糖的含量降低，单糖

的含量增加。本课题组曾在前期研究[23]中发现随着

蒸晒次数的增加，黄精双糖、单糖含量在炮制过程

中呈现先增加后递减的趋势。在此基础之上，本实

验进一步对于黄精炮制前后多糖的变化展开研究，

相较于特异性差的苯酚硫酸法，首次采用果糖苷酶

水解黄精炮制品中多糖的方法对于不同蒸晒次数的

黄精进行差异性分析，发现不同蒸晒次数的黄精炮

制品在结构特征方面存在差异。 

采用 HPTLC、HILIC-HPLC-ELSD 和 UHPLC-

QTOF/MS 对黄精炮制前后成分进行快速识别，并

结合化学模式识别方法对黄精炮制前后成分进行分

析，建立了一种灵敏、快速的分析方法。其中 HPTLC

结果表明，六蒸六晒（P6）与十二蒸十二晒（P12）

为黄精炮制过程中的转折点，这一发现提示，黄精

不同蒸晒次数的炮制品药效可能随之发生了改变。

HILIC-HPLC-ELSD 分析成功得到了 17 组特异性寡

糖片段，含果糖、蔗糖、葡萄糖等，但在果糖苷酶

水解作用下，黄精炮制品中果糖（峰 1）差异明显

至六蒸六晒（P6）时无法检出，说明黄精多糖在炮

制过程中特异性寡糖片段发生了变化，此外共有峰

相对保留时间及相对峰面积分析结果表明，黄精样

品随着蒸晒次数的增加结构特征发生了改变。后采

用 UHPLC-QTOF/MS 技术可进一步从黄精炮制品

中得到蔗糖、蔗果三糖、蔗果四糖、蔗果五糖、蔗

果六糖、蔗果七糖和蔗果八糖。 

本研究不同于之前的报道中，多针对九蒸九晒

（P9）样品进行差异性比较[24-25]，课题组在九蒸九晒

（P9）的基础上增添至十三蒸十三晒（P13），对于黄

精糖类成分的变化趋势分析更为透彻。结合 PLS-

DA 将不同蒸晒次数黄精炮制品分为了 3 类，结果

也再次印证了六蒸六晒（P6）和十二蒸十二晒（P12）

是黄精炮制过程中的转折，而 VIP 值结果表明，峰

17、15、1、7、10、3、5 可以作为黄精蒸制的标志物。

综上所述，黄精的蒸制过程不仅使黄精多糖的含量

减少，还会使其出现降解、聚集、解聚的现象[26]，

后续可以进一步考察黄精炮制品糖类成分变化与药

理药效之间的关系，并增大相对分子质量扫描范围，

更为全面的解析黄精多糖中存在的化合物。 

此外，本研究所建立的方法不需要糖分析中常
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用的试剂还原、衍生化或柱后加成，首次采用可以

分离特异性寡糖片段的酶解法对不同蒸晒次数的黄

精多糖展开研究，得到了更为丰富的糖类成分变化

的信息，所建立的指纹图谱与黄精炮制品多糖的化

学组成和结构特征相关，未来基于结构特征的多元

指纹图谱以及化学计量学分析可成为通过提供更全

面的信息来控制多糖质量更为有效的策略，对于黄

精多糖产品的质量控制具有较大的实用价值，也为

其他中草药多糖的研究提供了新的视角。 

利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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