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摘  要：目的  探究滇黄精 Polygonatum kingianum 传统炮制过程化学成分变化规律。方法  按照九蒸九晒法进行滇黄精炮

制，应用分光光度法和 HPLC 测定炮制过程中总多糖、总皂苷、总多酚、总黄酮和游离氨基酸的含量。应用 UPLC-MS/MS

的广泛靶向代谢组学技术检测原料和炮制后的代谢产物。结果  随着炮制次数的增加，颜色逐渐加深，第 3 次蒸制后为深褐

色，第 4 次至炮制结束缓慢转变为黑色。滇黄精原料具有麻味，第 4 蒸之后麻味消失，变为酸甜味。炮制过程中多糖和 16

种游离氨基酸含量降低，总皂苷、总黄酮和总多酚含量增加。广泛靶向代谢组学共检测到 419 个代谢物，氨基酸及其衍生物

66 个，脂质 65 个，酚酸类 52 个，黄酮类 51 个，有机酸 42 个，生物碱 41 个，核苷酸及其衍生物 32 个，甾体 9 个，木脂

素和香豆素 7 个，异黄酮 1 个，萜类 3 个，其他类物质 50 个。结论  系统阐述了滇黄精九蒸九晒炮制过程中化学成分的变

化，九蒸九晒对滇黄精中的化学成分影响较大，随着炮制时间的增加，氨基酸及其衍生物和生物碱类化合物的相对丰度降低，

有机酸和酚酸类相对丰度增加等。该研究可为炮制滇黄精有效成分的筛选与质量评价提供参考，同时差异性成分的发现为研

究滇黄精生熟饮片中差异性物质的分析提供新思路，对滇黄精的扩大开发利用有重要意义。 
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Abstract: Objective  This experiment aimed to explore the change regular of chemical composition of Polygonatum kingianum 

during the traditional Chinese medicine processing. Methods  According to the nine cycles of steaming and sun-drying methods, P. 

kingianum was processed. The contents of total polysaccharides, saponins, polyphenols, flavonoids, and free amino acids were 

determined by spectrophotometry and HPLC during the processing step. The widely targeted metabolomics technology based on 

UPLC-MS/MS was applied to detect the metabolites for raw and processed materials P. kingianum. Results  As the increasing of 

processing cycles, the color gradually deepened, the color of P. kingianum turning dark brown after the third steaming and slowly 

turning black from the fourth to the end of processing. The raw material of P. kingianum had a hemp taste, however, it disappeared 

after the fourth steaming and became sour and sweet. During the processing of P. kingianum, the content of polysaccharides and 16 

free amino acids decreased, while the content of total saponins, total flavonoids, and total polyphenols increased. Widely targeted 

metabolomics detected a total of 419 metabolites, including 66 amino acids and their derivatives, 65 lipids, 52 phenolic acids, 51 

flavonoids, 42 organic acids, 41 alkaloids, 32 nucleotides and their derivatives, nine steroids, seven lignans and coumarins, one 

isoflavone, three terpenes, and 50 other substances. Conclusion  This study systematically investigates the changes in chemical 

composition during the nine cycles of steaming and sun-drying processes of P. kingianum. Nine cycles of steaming and sun-drying 

have a significant impact on the chemical composition of P. kingianum. As processing time increases, the relative abundance of 

amino acids, their derivatives and alkaloids decreases, while the relative abundance of organic acids and phenolic acids increases. 

This study can serve as a reference for screening and evaluating the quality of effective ingredients in processed P. kingianum. The 

discovery of differential components also offers new insights for analyzing differential substances in raw and steamed P. kingianum 

decoction pieces. This is of significant importance for the expansion and utilization of P. kingianum. 

Key words: traditional Chinese medicine; Polygonatum kingianum Collett & Hemsl.; metabolomics; nine cycles of steaming and 

sun-drying; compositional change; polysaccharides; saponins; polyphenols; flavonoids; amino acids; UPLC-MS/MS; processing; 

lipids; phenolic acids; organic acids; alkaloids; nucleotides; steroids; lignin; coumaric acid; isoflavones; terpenes 
 

黄精为百合科黄精属植物滇黄精 Polygonatμm 

kingianum Coll. et Hemsl.、黄精 P. sibiricum Delar. ex 

Redoute、多花黄精 P. cyrtonema Hua 的干燥根茎。

黄精富含多糖、多酚、皂苷、氨基酸等活性物质和

各种微量元素。传统中医认为黄精具有好颜色、润

泽，除风湿、安五脏，久服轻身、延年、不饥等药

效，可炮制后直接食用，或煎熬成汁而服。现代药

理学研究表明，黄精具有预防糖尿病、抑制癌症、

治疗老年痴呆、抗炎抗菌、抗氧化活性、增强免疫

力、预防骨质疏松等功效[1-3]。 

鲜黄精有强烈刺激性，能致使口舌麻木，故需

炮制，方可入药或食用。黄精的炮制过程必然伴随

着物质成分的变化，多数研究都针对各地产黄精的

五羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural，5-HMF）、

多糖、皂苷、浸出物含量变化上进行讨论[4-8]。滇黄

精产品和市场份额在黄精品种中占比最大，主产于

云南，在《滇南本草》《云南植物志》中均有记载，

是一味重要的“云药”[7]。滇黄精与黄精和多花黄

精具备相似的生理活性，如抗氧化、降血糖、增强

免疫力等功效。但是滇黄精炮制工艺众多，炮制过

程中化学成分变化规律不清晰，亟待解决。 

代谢组学是近年来新兴的一门组学技术，应用

高通量检测和数据处理相结合，来分析整体代谢物

的变化，进而推测其背后的生理和病理机制[9]。由

于代谢组学的整体观与多组分、多靶点的特点相一

致，为植物学和食品功能营养学研究提供了有力的

工具[10]。代谢组学不仅在阐明植物生长过程中的生

理、病理现象和代谢途径方面发挥着重要作用，而

且在分析采后加工功能成分的代谢变化机制方面也

发挥着重要作用。 

本实验以滇黄精为研究对象，采用传统“九蒸

九晒”炮制工艺，以分光光度检测、HPLC 和代谢

组等技术研究炮制过程化学物质变化规律以探究炮

制机制，以期揭示炮制过程中物质变化规律，为滇

黄精炮制工艺的规范化、炮制品质量的标准化提供

理论依据。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

TU-190 型双光束紫外可见分光光度计，上海析

谱仪器有限公司；SHZ-DIII 型循环水式真空泵，巩

义市于华仪器有限责任公司；DHG-9070A 型台式鼓

风干燥箱，上海东麓仪器设备有限公司；ZL2-80A

型超声波清洗器，上海左乐仪器有限公司；Applied 

Biosystems 4500 QTRAP 型串联质谱，美国赛默飞

公司；Agilent 1200 型高效液相色谱仪，美国安捷伦

公司。 

1.2  材料与试剂 

天冬氨酸（Asp）、谷氨酸（Glu）、丝氨酸（Ser）、
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组氨酸（His）、甘氨酸（Gly）、苏氨酸（Thr）、精氨

酸（Arg）、丙氨酸（Ala）、酪氨酸（Tyr）、半胱氨酸

（Cys）、甲硫氨酸（Met）、苯丙氨酸（Phe）、异亮氨

酸（Ile）、亮氨酸（Leu）、赖氨酸（Lys）、脯氨酸

（Pro），批号 5061-3330，规格 1 nmol/µL，1 mL/支，

标准品购自安捷伦公司；齐墩果酸（批号 SO8030，

规格 20 mg，质量分数≥98%）、没食子酸（批号

SG8040，规格 20 mg，质量分数≥98%）、芦丁（批

号 SR8250，规格 20 mg，质量分数≥98%）、D-无

水葡萄糖（批号 G8150，规格 250 g，质量分数≥

99.8%）对照品购自索莱宝生物科技有限公司；色

谱级甲醇、乙醇、乙腈购自德国默克（Merck）公

司；其余试剂均为国产分析纯。 

滇黄精药材，3 年生，采收于 2022 年 10 月，

采自云南普洱，经云南农业大学农学与生物技术学

院杨生超教授鉴定，为百合科黄精属植物滇黄精 P. 

kingianum Coll. et Hemsl.的干燥根茎。 

2  方法与结果 

2.1  滇黄精炮制样品的制备 

将滇黄精去杆，清洗干净晾干去皮，切至 3 mm

厚的薄片，用蒸汽蒸制 4 h，最后放入鼓风干燥箱风

干至含水量≤8%，得到滇黄精原料干片。 

原料干片与黄酒 5∶2 混合后，需要待黄酒被吸

收完全后，利用蒸汽蒸制 4 h，焖润 5 h，自然晾晒

干燥至含水量≤15%即可，重复 9 次，新鲜样品编

号 S0，每蒸晒 1 次进行取样，编号 S1～S9，得到

“九蒸九晒”的炮制样品，备用。记录滇黄精炮制过

程中外观变化。《食疗本草》[11]记载：“蒸之若生，

则刺人咽喉。曝使干，不尔朽坏”。生黄精味干，咀

嚼后舌根味麻，咽喉刺痛，几乎无甘甜味。九蒸九

制后成品气味浓郁，入口甜酸味为主，略带苦味，

无麻味，咽喉无刺激感，质地软糯有韧劲。 

如图 1 所示，生滇黄精（S0）为黄白色，具有

麻味，随着炮制次数的增加，样品颜色越来越深，

在第 3 蒸（S3）之后颜色变化不明显，变成了黑褐

色，第 4 蒸（S4）之后麻味消失，产生甜味，在第

7 蒸（S7）之后逐渐产生苦味和酸涩味。有研究表

明，热处理可以改变样品的颜色并影响所得产物的

质量[12]，这与美拉德反应有关。 

2.2  总多糖、总皂苷、总多酚、总黄酮和游离氨基

酸的含量测定 

2.2.1  总多糖  多糖具有控制血糖、抑制癌症等活

性，是黄精重要的药效物质[13]。参考 Su 等[14]的苯 

 

S0-新鲜样品；S1～S9-蒸晒 1 次样品～蒸晒 9 次样品。 

S0-fresh sample; S1—S9-steam and sun sample once—

steam and sun sample nine times. 

图 1  滇黄精炮制过程中外观变化 

Fig. 1  Changes of appearance during processing of P. 

kingianum 

酚-硫酸法并稍作改动，测定滇黄精中总多糖含量。

精确称量 0.1 g 滇黄精干粉，置于圆底烧瓶中，加入

30 mL 80%乙醇水溶液，沸水浴冷凝回流加热 1 h。

取出后滤过，去除滤液，留固体和滤纸一并塞回圆

底烧瓶中，加入 30 mL 纯水，再次沸水浴冷凝回流

加热 1 h，滤过，取滤液，定容到 50 mL，即为待测

液。取待测液 0.5 mL，加入 1.5 mL 纯水稀释 4 倍，

配制为检测液。取 2 mL 检测液，按照上述方法进

行检测。实验重复 3 次，计算总多糖含量。由表 1

可知，随着炮制次数的增加，总多糖质量分数显著 

表 1  炮制过程中滇黄精总多糖、总皂苷、总多酚和总黄酮

含量变化 ( x s , n = 3) 

Table 1  Change of contents of total polysaccharides, total 

saponins, total polyphenols and total flavonoids during 

processing of P. kingianum ( x s , n = 3) 

编号 
质量分数/(mg∙g−1) 

总多糖 总皂苷 总多酚 总黄酮 

S0 198.39±17.96a 33.66±3.04c 2.98±0.49f 8.19±0.30h 

S1 106.08±17.61b 35.83±3.72c 4.13±0.41e 9.95±0.49g 

S2 97.66±5.85bc 37.12±2.81c 5.95±0.81d 11.36±0.77f 

S3 90.61±16.02bc 55.00±4.28b 5.76±0.50cd 13.33±0.39e 

S4 81.02±8.20bc 75.54±4.84a 7.02±0.31c 15.51±0.65d 

S5 88.99±16.03bc 72.49±3.12a 6.88±0.29cd 17.02±0.52c 

S6 84.78±27.51bc 72.19±5.71a 10.67±1.56a 17.95±0.33b 

S7 82.62±10.67bc 72.70±7.16a 11.16±0.42a 18.47±0.16b 

S8 74.67±7.80bc 75.84±4.82a 8.61±0.26b 18.63±0.01b 

S9 66.87±25.12c 75.49±4.66a 8.45±0.47b 19.61±0.22a 

同一列小写字母表示样品间差异显著（P＜0.05）。 

The same column of lowercase letters indicates significant 

differences between samples (P < 0.05). 

1 cm S0            S1          S2         S3           S4 

S5           S6          S7           S8           S9 
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降低（P＜0.05）。总多糖质量分数在 S1 后显著降低，

S2～S8 蒸制过程中，总多糖质量分数无明显波动，

S9 又显著减少。S0 中总多糖质量分数为（198.39±

17.96）mg/g，S9中总多糖质量分数为（66.31±25.12）

mg/g，下降 66.58%。结果与杨圣贤等[15]研究相比，

总体质量分数变化趋势基本吻合，在前 2 次蒸制过

程中多糖质量分数明显减少（P＜0.05），S2～S9 中

总多糖质量分数变化趋于稳定，在小范围内波动，

且之间没有显著差异。 

2.2.2  总皂苷  皂苷具有抗菌、抗肿瘤等药理活性，

也是黄精中重要的活性物质，在药物和功能性食品

中具有广阔的应用前景[16]。参考苑璐等[17]建立的香

草醛-高氯酸-冰乙酸法，以齐墩果酸作为对照品，

测定皂苷含量。精确称量 1.0 g 滇黄精干粉，置于锥

形瓶中，加入 30 mL 80%乙醇溶液，60 ℃水温，超

声处理 1 h。滤过，取滤液定容到 50 mL，即为检测

液。取检测液 100 μL，挥干溶剂，按照上述方法进

行检测，实验重复 3 次，计算含量。由表 1 可知，

滇黄精皂苷质量分数在前 2 次蒸制过程中无显著性

差异，在 S3 和 S4 蒸制时显著上升（P＜0.05），之

后的蒸制过程中质量分数基本保持不变。S0 中皂苷

质量分数为（33.65±3.04）mg/g，S9 中皂苷质量分

数为（75.49±4.66）mg/g，增长 2.24 倍，其质量分

数变化与杨圣贤等[15]的研究基本吻合。 

2.2.3  总多酚  参考 Xia 等[18]建立的福林酚法，没

食子酸作为对照品，测定总多酚含量。精确称量 1.0 

g 滇黄精干粉，置于锥形瓶中，加入 40 mL 60%乙

醇水溶液，封口，50 ℃水浴加热提取 2 h，滤过后

定容至 50 mL，摇匀后即为检测液。取检测液 1 mL

于 25 mL 棕色量瓶内，实验重复 3 次，计算含量。

炮制过程中总多酚含量整体呈上升趋势，如表 1 所

示。随着炮制次数的增加，多酚质量分数上升，在

S5 时明显增加（P＜0.05），在 S7 之后趋于稳定。

S0 中多酚质量分数为（2.98±0.49）mg/g，S9 中质

量分数为（8.45±0.47）mg/g，增加 2.84 倍，增加

显著（P＜0.05）。 

2.2.4  总黄酮  参考 Jia 等[19]建立的硝酸铝-亚硝酸

钠法，以芦丁作为对照品，测定黄酮含量。称取 1.0 

g 滇黄精干粉样品，加入 40 mL 甲醇和 4 mL 盐酸

于圆底烧瓶 85 ℃回流提取 90 min，趁热滤过，冷

却后用甲醇定容至 50 mL，摇匀即为检测液。取检

测液 1 mL 于 25 mL 棕色量瓶内，实验重复 3 次，

计算含量。炮制过程中总黄酮含量整体呈上升趋势，

结果如表 1 所示。其中第 S1～S5 次炮制缓慢上升，

S6 开始趋于平缓，在 S9 时达到最高。S0 中黄酮质

量分数为（8.19±0.30）mg/g，炮制结束后黄酮质

量分数为（19.60±0.22）mg/g，增长 2.39 倍，增长

显著。梁焕焕等[20]发现炮制过程中总黄酮含量整体

呈上升趋势，其中 S0～S2 缓慢上升，S2～S4 黄酮

含量变化较大，之后趋于平缓，总体上升趋势与其

研究基本相同。 

2.2.5  游离氨基酸  根据本实验室已报道的分析方

法[21]，通过 HPLC 法测定制备样品中 16 种游离氨

基酸的含量。检测结果如表 2 所示。氨基酸是重要

的营养成分，作为一种药食同源的药材，氨基酸对

于黄精的营养价值非常重要。从各组分含量变化趋

势可以看出，前 2 次蒸制，各氨基酸组分变化不显

著，其中 Ala 和 Ser 在第 2 次蒸制结束后，可能由

于蛋白水解作用质量分数反增。从第 3 次蒸制开始，

所有氨基酸组分质量分数逐渐减少，最后趋近于 0。 

2.3  滇黄精炮制前后代谢物的比较 

2.3.1  滇黄精代谢提取物采集与处理  收集炮制前

无霉变原料干片 15 g，标号 FPK。炮制 9 次结束后

无霉变干片 15 g，标号 PPK。进行冷冻干燥处理，

参数设定为−55 ℃、0.12 MPa、12 h。冷冻干燥后

研磨至粉末状。称取粉末 50 mg，加入 0.3 mL 提取

液，放在 4 ℃冰箱中冷藏 12 h，期间涡旋提取 6 次。

之后在 10 000 r/min，离心半径为 10 cm 的条件下离

心溶液 10 min，取上清液，过滤膜（孔径 0.22 μm）

保存，用于 UPLC-MS/MS 分析。 

2.3.2  色谱质谱检测   

（1）液相条件：色谱柱为 Waters Acquity UPLC 

HSS T3 C18柱（100 mm×2.1 mm，1.8 µm）；流动

相为超纯水（加入 0.04%乙酸，A）-乙腈（加入 0.04%

乙酸，B），洗脱梯度：初始 5% B；0～10.00 min，

5%～95% B；10.00～11.00 min，95% B；11.00～

11.10 min，95%～5% B；11.10～14.00 min，5% B；

体积流量 0.35 mL/min；柱温 40 ℃；进样量 4 μL。 

（2）质谱条件：电喷雾离子源（ESI+/−），温度

550 ℃，质谱电压 5 500 V，帘气（CUR）206.843 kPa

（30 psi），碰撞诱导电离参数设置为高。在三重四级

杆中，每个离子对是根据优化的去簇电压和碰撞能

进行扫描检测。 

2.3.3  代谢物定性与定量分析  迈维代谢自建数据

库 MWDB（metware database），根据二级谱信息进

行物质定性，分析时去除了同位素信号，含 K+离子、 
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表 2  炮制过程中滇黄精样品中 16 种游离氨基酸含量变化 ( x s , n = 3) 

Table 2  Change of contents of 16 types of free amino acid content during processing of P. kingianum samples ( x s , n = 3) 

编号 
质量分数/(mg∙g−1) 

Leu Met Ile Gly His Phe Pro Cys 

S0 0.443±0.003a 1.217±0.023a 0.455±0.007a 6.483±0.128a 5.183±0.041a 0.717±0.013a 0.406±0.005a 0.211±0.004a 

S1 0.241±0.021b 0.684±0.018c 0.180±0.023c 4.552±1.268b 1.943±0.153b 0.453±0.014b 0.221±0.073b 0.000c 

S2 0.263±0.021b 0.885±0.022b 0.243±0.005b 1.328±0.038c 1.804±0.046c 0.345±0.008c 0.176±0.010c 0.129±0.009b 

S3 0.169±0.031c 0.369±0.010d 0.112±0.003d 0.996±0.032c 0.681±0.036d 0.000d 0.000d 0.000c 

S4 0.123±0.020d 0.165±0.009e 0.000e 0.264±0.002d 0.243±0.014e 0.000d 0.000d 0.000c 

S5 0.064±0.006e 0.070±0.002f 0.000e 0.248±0.028d 0.142±0.001f 0.000d 0.000d 0.000c 

S6 0.000f 0.000g 0.000e 0.133±0.007d 0.000g 0.000d 0.000d 0.000c 

S7 0.000f 0.000g 0.000e 0.127±0.006d 0.000g 0.000d 0.000d 0.000c 

S8 0.000f 0.000g 0.000e 0.137±0.007d 0.000g 0.000d 0.000d 0.000c 

S9 0.000f 0.000g 0.000e 0.108±0.008d 0.000g 0.000d 0.000d 0.000c 

编号 
质量分数/(mg∙g−1) 

Tyr Val Ser Ala Arg Thr Asp Glu 

S0 0.093±0.006a 0.318±0.004e 0.194±0.006c 0.694±0.008d 0.964±0.011b 0.142±0.002c 1.248±0.010a 0.878±0.013c 

S1 0.000b 2.215±0.011a 0.314±0.021b 1.033±0.025b 1.119±0.010a 0.159±0.357b 1.013±0.224b 1.229±0.026a 

S2 0.000b 2.126±0.023b 0.809±0.034a 2.382±0.024a 1.102±0.022a 0.208±0.002a 1.332±0.030a 0.972±0.020b 

S3 0.000b 2.026±0.028c 0.000d 0.831±0.015c 0.588±0.053c 0.096±0.004d 0.000c 0.304±0.008d 

S4 0.000b 2.025±0.066c 0.000d 0.000e 0.295±0.005d 0.063±0.003e 0.000c 0.000e 

S5 0.000b 1.673±0.011d 0.000d 0.000e 0.227±0.030e 0.048±0.001g 0.000c 0.000e 

S6 0.000b 0.000f 0.000d 0.000e 0.000f 0.055±0.002f 0.000c 0.000e 

S7 0.000b 0.000f 0.000d 0.000e 0.000f 0.000h 0.000c 0.000e 

S8 0.000b 0.000f 0.000d 0.000e 0.000f 0.000h 0.000c 0.000e 

S9 0.000b 0.000f 0.000d 0.000e 0.000f 0.000h 0.000c 0.000e 

同一列小写字母表示样品间差异显著（P＜0.05）。 

The same column of lowercase letters indicates significant differences between samples (P < 0.05). 

Na+离子、NH4
+离子的重复信号，以及本身是其他

更大相对分子质量物质的碎片离子重复信号。代谢

物定量是利用三重四级杆质谱的多反应监测（multi 

reaction monitoring，MRM）模式分析完成。该模式

中，通过四级杆筛选目标物质的前体离子，排除干

扰离子。诱导前体离子在碰撞室内碰撞和电离，形

成碎片离子，再通过三重四级杆过滤筛选出所需要

的一个特征碎片离子，排除其他离子的干扰，使定

量结果更为可靠。获得不同样本的代谢物质谱分析

数据后，对所有物质质谱峰进行峰面积积分，并对

其中同一代谢物在不同样本中的质谱出峰进行积分

校正。 

2.3.4  代谢物的检测与鉴定  从 FPK 和 PPK 中共

鉴定出代谢物 419 个，如黄精素 A、延龄草素、新

西伯利亚黄精苷、阿魏酸、咖啡酰对香豆酰酒石酸、

没食子酸等。从类别来看，共分为 12 类，这些代谢

物主要为氨基酸及其衍生物 66 个，脂质 65 个，酚

酸类 52 个，黄酮类 51 个，有机酸 42 个，生物碱

41 个，核苷酸及其衍生物 32 个，甾体 9 个，木脂

素和香豆素 7 个，异黄酮 1 个，萜类 3 个，其他类

物质 50 个。这些化合物被进一步分为 28 个亚类，

包括黄烷醇、游离脂肪酸糖及醇类和甾体皂苷等（图

2）。其中氨基酸及其衍生物的物质组成最为丰富，

占总代谢产物组成的 15.75%。此外，还检测到 10

种苯乙醇苷类化合物，如松果苷和毛蕊花苷，并将

其归类于苯丙类化合物。 

梁泽华等[22]应用固相萃取结合超高效液相色

谱-电喷雾四级杆飞行时间质谱联用技术（ultra-high 

performance liquid chromatography-quadrupole time- 

of-flight mass spectrometry，UHPLC-Q-TOF-MS）， 
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图 2  UPLC-MS/MS 鉴定到的滇黄精代谢物分类 

Fig. 2  Classification of metabolites of P. kingianum identified by UPLC-MS/MS 

共鉴定炮制前后黄精中的 61 个化学成分，Sharma

等[23]通过超高效液相色谱-光电二极管阵列检测器-

电喷雾电离质谱法（ultra-high performance liquid 

chromatography-photodiode array detector 

electrospray ionization mass spectrometry，UHPLC- 

PDA-ESI/MS）在黄精根茎中鉴定了 314 种化合物，

用这 2 种方法都鉴定了比本研究更少的代谢产物，

说明本研究方法具有较高的识别鉴定效率。 

为了更好地了解各炮制过程对滇黄精代谢产物

的影响，2 组样品的主成分分析（principal component 

analysis，PCA）得分图见图 3，质量控制（quality 

control，QC）样品聚类在一起，PC1 和 PC2 的总和

为 83.4%，表明该方法具有良好的稳定性和可重复

性。在该主成分中，FPK 组和 PPK 组显著分离。这

一结果表明，FPK 和 PPK 组的代谢产物存在着显著

差异。进一步利用变化倍数（fold change，FC）、特

征 变 量 投 影 重 要 性 （ variable importance in 

projection，VIP）和 P 值来筛选差异代谢物，代谢

物同时满足 FC＞2 或者 FC＜0.5、VIP＞1、P＜0.05

被认为是差异代谢物。结果表明在 PPK 与 FPK 的

对比中，一共有 209 种差异代谢物。 

为了探究炮制前后各类差异代谢物的变化趋势，

对差异代谢产物做了蜂群图分析。由图 4 可知，在

PPK 与 FPK 的比较组中，有 112 种代谢物相对含量 

 

图 3  FPK 和 PPK 的 PCA 

Fig. 3  PCA of FPK and PPK samples 

增加（FC＞2，VIP＞1，P＜0.05），包括 7 个生物

碱，10 个氨基酸及其衍生物，5 个黄酮，1 个木脂

素和香豆素，26 个脂质，8 个核苷酸及其衍生物，

12 个有机酸，20 个酚酸，2 个萜类和 21 个其他类；

有 97 种代谢物相对含量降低（FC＜0.5，VIP＞1，

P＜0.05），包括 9 个生物碱，26 个氨基酸及其衍生

物，9 个黄酮，18 个脂质，13 个核苷酸及其衍生物，

8 个有机酸，10 个酚酸和 4 个其他类。经过九蒸九

晒之后，产生了 48 个新化合物，有 35 个化合物被

降解。 
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图 4  滇黄精炮制前后差异代谢物的蜂群图 

Fig. 4  Beeswarm plot showing differential metabolites before and after processing of P. kingianum 

2.3.5  差异代谢物相对含量变化  从差异代谢产物

中共鉴定到 11 个糖类化合物（表 3），经过炮制，9

种糖类物质的相对含量显著增加。通过筛选一共鉴

定到 36 个氨基酸及其衍生物相对含量显著变化，其

中 4 个升高，17 个下降。相对含量增加的物质分别

是 3-羟基-3-甲基谷氨酸、5-氧化脯氨酸、O-乙酰丝

氨酸和脯氨酸甜菜碱。减少的物质包括 L-缬氨酸、

L-高胱氨酸、L-正亮氨酸等。此外，炮制后氨基酸

以二肽或者多肽的形式存在，其中 9 种氨基酸被降

解，新产生 6 个多肽，包括 5-氨基戊酸、N-乙酰天

冬氨酸和 N-苯乙酰甘氨酸等。被降解物质包括 L-

犬尿氨酸、N-甘氨酰-L-亮氨酸和 L-组氨酸等。各物

质具体信息见表 3 所示。 

L-缬氨酸、L-高胱氨酸、L-正亮氨酸、L-亮氨

酸、L-异亮氨酸、L-苯丙氨酸等为人体常见氨基酸，

在炮制过程中，随着高温蒸制次数增加，氨基酸含

量逐渐降低。同时发现被降解物质中，如苏氨酸、

组氨酸等氨基酸种类丰富，检测结果与 HPLC 检测

结果一致。此外，在新生成和被降解物质中，N-苯

乙酰甘氨酸和己酰甘氨酸，甲氧基犬尿氨酸和 L-犬

尿氨酸之间推测存在转化关系，结构式如图 5。 

分析发现，20 个有机酸化合物中共有 6 个相对

含量增加，6 个相对含量减少。此外，有 2 个被降

解，有 6 个新生成。新生成的化合物包括 2-呋喃甲

酸、2-甲基丁二酸和 2-羟基丁酸等，被降解的化合

物为 5-羟基己酸和犬尿氨酸。各物质的具体信息见

表 3。 

2-呋喃甲酸常以其衍生物的形式出现，即 5-芳

基-2-呋喃甲酸，该物质具有调节植物生长、抑菌等

作用，常用于医药领域，而 2-呋喃甲酸也被应用在

农业和香料方面[24]，同时根据前人研究发现，该物

质为美拉德反应的中间产物，推测滇黄精炮制过程

发生了该反应，消耗可溶性糖和氨基酸，使得氨基

酸含量大量减少，颜色逐渐变深。上述实验中发现，

氨基酸含量在第 3 次蒸制后被消耗殆尽，而颜色变

化从第四次蒸制开始，变化不明显，也可推测滇黄

精炮制颜色变化与美拉德反应相关。 

3  讨论 

滇黄精经过九蒸九晒之后变得气味浓郁，入口

以酸甜味为主，无麻舌感，咽喉无刺激味，质地变

得软糯有韧劲。随着炮制的进行，样品发生美拉德

反应[12]，颜色越来越深，第 3 次蒸晒之后颜色变化

不明显，变成黑褐色。在九蒸九晒过程中，黄精中

的还原糖与氨基化合物发生反应，生成棕色甚至黑

色的大分子物质，导致黄精颜色变深[8]。在滇黄精

九蒸九制过程中，多糖、氨基酸含量的下降也与美

拉德反应有关，皂苷、黄酮和多酚含量呈上升趋势。 

由于蒸制过程长时间处于高温状态，根据王倩 
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表 3  差异代谢物相对含量变化 

Table 3  Change in relative content of differential metabolites 

分类 物质 VIP P 值 FC 变化趋势 

糖类 D-潘糖 1.104 697 0.004 195 62.880 590 增加 

 葡萄糖-1-磷酸 1.103 158 0.000 008 7.390 109 增加 

 D-葡萄糖-6-磷酸 1.104 744 0.001 171 7.244 088 增加 

 异麦芽酮糖 1.038 372 0.001 811 6.455 002 增加 

 D-葡萄糖 1.028 036 0.000 923 5.086 970 增加 

 D-(+)-无水葡萄糖 1.041 885 0.001 314 4.988 080 增加 

 L-苏糖酸钙 1.079 915 0.000 114 4.697 296 增加 

 蜜二糖 1.040 907 0.022 738 4.603 848 增加 

 D-葡萄糖醛酸 1.054 992 0.001 484 4.096 816 增加 

 DL-泛酰醇 1.066 548 0.000 933 0.133 365 减少 

 乳糖 1.108 083 0.006 553 16 844.444 444 新生成 

氨基酸及其衍生物 3-羟基-3-甲基谷氨酸 1.105 208 0.004 487 38.697 720 增加 

 5-氧化脯氨酸 1.085 309 0.000 184 15.139 490 增加 

 O-乙酰丝氨酸 1.101 928 0.003 338 13.199 650 增加 

 脯氨酸甜菜碱 1.008 221 0.019 911 2.177 452 增加 

 氨基乙酰基苯丙氨酸 1.065 473 0.012 229 0.427 660 减少 

 L-缬氨酸 1.054 229 0.006 913 0.349 080 减少 

 DL-正缬氨酸 1.056 865 0.011 025 0.348 930 减少 

 L-高胱氨酸 1.047 622 0.010 785 0.281 858 减少 

 L-正亮氨酸 1.032 033 0.005 148 0.248 455 减少 

 L-亮氨酸 1.034 752 0.004 090 0.245 602 减少 

 L-异亮氨酸 1.041 561 0.004 444 0.244 077 减少 

 L-(−)-酪氨酸 1.041 922 0.043 022 0.144 620 减少 

 L-苯丙氨酸 1.075 423 0.016 059 0.136 176 减少 

 D-(+)-苯丙氨酸 1.073 422 0.017 555 0.121 957 减少 

 氨基乙酰基异亮氨酸 1.075 521 0.004 587 0.117 383 减少 

 高精氨酸 1.052 021 0.031 032 0.070 920 减少 

 D-丝氨酸 1.077 494 0.049 204 0.066 393 减少 

 N,N-二甲基甘氨酸 1.097 564 0.002 106 0.030 759 减少 

 亮氨酰苯基丙氨酸 1.100 788 0.032 092 0.029 167 减少 

 L-(+)-精氨酸 1.064 863 0.033 505 0.017 875 减少 

 L-蛋氨酸 1.093 382 0.015 215 0.004 036 减少 

 十三烷酰甘氨酸 1.108 182 0.002 220 51 899.259 259 新生成 

 DL-多巴 1.107 954 0.008 800 16 322.962 963 新生成 

 N-苯乙酰甘氨酸 1.107 873 0.010 454 10 002.518 519 新生成 

 N-乙酰天冬氨酸 1.107 898 0.008 291 4 609.777 778 新生成 

 5-氨基戊酸 1.106 459 0.028 912 1 210.696 296 新生成 

 N-γ-乙酰基-N-2-甲酰-5-甲氧基犬尿氨酸 1.106 277 0.025 639 425.062 963 新生成 

 L-苯丙氨酸-L-苯丙氨酸 1.107 510 0.017 814 0.000 498 被降解 

 己酰甘氨酸 1.107 379 0.023 799 0.000 382 被降解 

 谷胱甘肽 1.107 703 0.014 116 0.000 230 被降解 
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表 3（续） 

分类 物质 VIP P 值 FC 变化趋势 

氨基酸及其衍生物 S-(5-腺苷)-L-高半胱氨酸 1.107 283 0.031 776 0.000 116 被降解 

 L-蛋氨酸甲酯 1.108 190 0.001 275 0.000 062 被降解 

 L-冬胺基乙酸-L-苯丙胺基乙酸 1.108 172 0.001 812 0.000 059 被降解 

 L-(−)-苏氨酸 1.108 023 0.009 968 0.000 015 被降解 

 L-犬尿氨酸 1.107 724 0.026 133 0.000 014 被降解 

 N-甘氨酰-L-亮氨酸 1.108 007 0.011 796 0.000 008 被降解 

有机酸 3,5-二羟基-3-甲基戊酸 1.103 447 0.004 086 44.091 140 增加 

 甲基马来酸 1.106 304 0.005 799 38.589 080 增加 

 3-甲基-2-氧代-丁酸 1.106 429 0.000 361 37.389 670 增加 

 延胡索酸(富马酸,反丁烯二酸) 1.091 311 0.000 511 5.884 785 增加 

 半乳糖醛酸酯 1.078 612 0.003 406 4.653 209 增加 

 α-D-半乳糖醛酸 1.050 168 0.006 710 3.929 611 增加 

 β-羟基异戊酸 1.079 139 0.000 452 0.436 542 减少 

 十二烷二酸 1.060 798 0.043 810 0.420 501 减少 

 丙戊酸钠 1.098 318 0.005 633 0.307 828 减少 

 6-氨基己酸 1.082 117 0.006 187 0.211 561 减少 

 壬二酸 1.086 555 0.045 250 0.129 991 减少 

 γ-氨基丁酸 1.092 678 0.005 748 0.026 005 减少 

 2-呋喃甲酸 1.108 190 0.002 342 7 434 852.851 852 新生成 

 2-甲基丁二酸 1.108 192 0.001 156 1 058 788.888 889 新生成 

 2-羟基丁酸 1.107 884 0.018 458 32 131.851 852 新生成 

 3-羟基丁酸 1.108 092 0.003 382 7 528.333 333 新生成 

 α-羟基异丁酸 1.107 781 0.017 122 6 779.925 926 新生成 

 (S)-2-羟基丁酸 1.107 833 0.013 789 4 432.407 407 新生成 

 5-羟基己酸 1.107 545 0.021 433 0.000 078 被降解 

 犬尿氨酸 1.107 633 0.028 112 0.000 016 被降解 

酚酸 3-氨基水杨酸 1.102 211 0.007 808 34.236 140 增加 

 山梨酸 1.102 583 0.005 701 29.700 900 增加 

 秦皮乙素 1.102 263 0.002 071 11.693 930 增加 

 香草酮 1.086 401 0.010 322 9.331 112 增加 

 龙胆酸 1.044 559 0.000 826 4.741 587 增加 

 酪醇 1.082 852 0.008 786 3.016 721 增加 

 丁香酸 1.025 189 0.015 629 2.321 812 增加 

 3-O-(E)-对香豆蔻酰奎宁酸 1.057 075 0.045 487 0.309 733 减少 

 [4-(2-羟乙基)-3-甲氧基苯基](E)-3-[3-甲氧基-4- 1.058 061 0.042 530 0.304 145 减少 

 [(2S,3R,4S,5R,6R)-3,4,5-三羟基-6-(羟甲基)     

 氧-2-基]氧基苯基]丙-2-烯酸盐     

 对羟基苯甲酸 1.106 804 0.000 146 0.170 777 减少 

 丁香酸 O-葡萄糖苷 1.091 878 0.040 497 0.083 102 减少 

 芥子醛 1.084 832 0.039 081 0.057 260 减少 

 利波腺苷 1.072 722 0.038 054 0.053 373 减少 

 对苯二甲酸 1.108 127 0.005 502 603 670.370 370 新生成 
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表 3（续） 

分类 物质 VIP P 值 FC 变化趋势 

酚酸 咖啡酸 1.108 007 0.010 102 107 527.407 407 新生成 

 2,4-二羟基苯甲酸 1.108 077 0.005 873 70 770.000 000 新生成 

 高香草酸 1.107 925 0.017 048 45 872.222 222 新生成 

 邻苯二酚 1.108 027 0.008 725 42 491.111 111 新生成 

 短叶苏木酚酸 1.107 946 0.010 663 6 329.111 111 新生成 

 高香草醇 1.108 153 0.001 418 5 751.666 667 新生成 

 岷江百合苷 H 1.107 612 0.018 658 5 696.037 037 新生成 

 5-没食子酸 1.108 210 0.000 030 5 516.851 852 新生成 

 顺式-香豆素酸 1.108 099 0.004 146 3 774.222 222 新生成 

 没食子酰没食子酸 1.108 065 0.003 790 2 758.333 333 新生成 

 3,4-二甲酰奎宁酸 1.107 842 0.009 395 2 471.777 778 新生成 

 邻苯三酚 1.108 101 0.003 546 2 469.925 926 新生成 

 咖啡酰对香豆酰酒石酸 1.106 708 0.037 827 0.000 658 被降解 

 3,5-二-O-没食子酸 1.107 167 0.026 713 0.000 447 被降解 

 迷迭香酸 1.107 347 0.033 742 0.000 114 被降解 

 1-O-[(E)-对香豆酰]-β-D-吡喃葡萄糖 1.108 185 0.001 798 0.000 017 被降解 
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图 5  氨基酸及其衍生物结构式 

Fig. 5  Structural formula of amino acids and its derivatives 

等[25]研究可以推测加热导致结构不同的甾体皂苷发

生转化作用，薯蓣皂苷转化为苷元和次级苷，从而

使皂苷含量增加。此外，张洪坤等[26]和李瑞等[27]

发现黄精皂苷变化在 1 次蒸制和生品中最高，推测

是黄精品种和炮制方式所导致的差异。 

有研究表明，多酚的结构决定了其稳定性，多

酚结构多为 2-连（或邻）基酚基苯并吡喃类衍生物，

除间位外，其酚羟基多为邻位和连位，并不是单羟

基酚。重复的高温蒸制处理可能促进了组织细胞的

破碎和共价键的断裂，促进更多酚类物质的释放[28]。

高温会导致某些内源酶失活，阻止了酚类物质进一

步被氧化，因此多酚的含量在处理后增加[29]。 

通过广泛靶向代谢组学技术从滇黄精炮制前后

的样品中鉴定到 419 个代谢物，筛选得到 112 种化

合物相对含量增加，97 种化合物相对含量降低。炮

制后小分子糖类物质相对含量增加，且多糖含量减

少，导致滇黄精炮制后变甜。因为乳糖是新生成的

糖，其甜度约为蔗糖的 70%，主要用于制造婴儿食

品和配制药物，例如制药片、药粉时用作稀释剂[30]。

异麦芽酮糖是一种多功能的新型甜味剂，同时也是

国际上公认安全的蔗糖替代品，在医药、食品等行

业中具有广阔的应用前景[31]。乳糖，异麦芽酮糖，

葡萄糖等单糖都可以充当甜味剂使用。炮制之后总

多糖含量降低，这些单糖的相对含量增加，说明大

分子糖转化成为了小分子的单糖[22]。此外，检测到

部分糖苷相对含量减低，而新产生部分三萜皂苷化

合物。推测总皂苷含量增加的原因是加热导致结构

不同的甾体皂苷发生转化作用，部分薯蓣皂苷转化

为苷元和次级苷，还可能因为新产生部分三萜皂苷，

从而使皂苷含量增加。 

有机酸相对含量增加导致炮制后期滇黄精产生

酸味。酚酸是一类分子中具有羧基和羟基的芳香族

化合物，酚酸类化合物是茶叶多酚类物质中的重要

物质[32]。多酚类化合物主要呈现苦味和涩味，滇黄

精经过炮制之后酚酸类物质相对含量显著增加，与

分光光度法检测结果一致，此结果说明炮制后产生

的苦涩味可能来自于酚酸类。氨基酸及其衍生物相

对含量降低最明显，与 HPLC 检测结果一致。吴毅

等[33]和王淳等[6]发现炮制过程滇黄精发生了美拉德

L-犬尿氨酸                      N-γ-乙酰基-N-2-甲酰- 

5-甲氧基犬尿氨酸 
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反应，推测氨基酸含量的减少与美拉德反应有关。 

滇黄精生品会刺激咽喉，有麻舌感，九蒸九晒

可降低滇黄精的刺激性，增强其补益功效，然而目

前对九蒸九晒炮制机制的研究尚不明确。本实验从

化学和风味层面研究了九蒸九晒前后滇黄精的变

化，并认为滇黄精炮制之后的“减毒”和“增效”

作用可能是滇黄精九蒸九晒过程中化学成分的变化

所引起的，在九蒸九晒炮制过程中大分子化合物分

解成为易于人体吸收的小分子化合物。本研究系统

阐述了滇黄精九蒸九晒炮制过程中化学成分的变

化，为炮制滇黄精有效成分的筛选与质量评价提供

参考，同时差异性成分的发现为研究滇黄精生熟饮

片中差异性物质的分析提供新思路，对滇黄精的扩

大开发利用有重要意义。 
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