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（山西大同大学农学与生命科学学院, 山西大同大学应用生物技术研究所, 山西大同 037009）

摘　要：目的：建立恒山黄芪的氢核磁共振指纹图谱，为恒山黄芪的质量控制提供依据。方法：采用超声波复合酶

法提取恒山黄芪化学成分；以氘代氯仿为提取溶剂，在 25 ℃ 下采用标准的预饱和脉冲序列压制水峰建立 10 批不

同来源恒山黄芪的氢核磁共振指纹图谱，通过“加标准品定性”实验、数据库比对和相关文献比对进行信号归属，

采用相关系数法计算 10 批不同来源恒山黄芪1H-NMR 指纹图谱的相似度，并进行重复性、精密度及稳定性考察，

基于 SIMCA 软件进行主成分分析，进行药材的质量评价。结果：从恒山黄芪药材中检测分析出 24 种化合物，包

括三萜皂苷、异黄酮、氨基酸、有机酸、糖等。10 批恒山黄芪的指纹图谱相似度均>0.9，平均为 0.975，与蒙古黄

芪和甘肃黄芪对比分析，恒山黄芪的异黄酮含量高于两者。PCA 结果显示，前三个主成分的累积贡献率为

89.8%，与相似度评价结果基本一致。结论：建立的1H-NMR 方法具有快速简便的优点，可为恒山黄芪的质量控制

及使用提供参考。

关键词：恒山黄芪，氢核磁共振，异黄酮，皂苷，指纹图谱，主成分分析

本文网刊: 

中图分类号：Q946.8               文献标识码：A               文章编号：1002−0306（2022）01−0047−09
DOI: 10.13386/j.issn1002-0306.2021030120

1H-NMR Fingerprint of Hengshan Astragalus membranaceus
ZHANG Hongchi，LIU Rui *，BA Defang，LI Hui，YANG Yang，ZHOU Feng
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Abstract：Objective:  To establish a  hydrogen nuclear  magnetic  resonance (1H-NMR) fingerprint  of  Hengshan Astragalus
membranaceus, and provide a basis for its quality control. Method: The chemical components were extracted by ultrasonic
assisted enzymatic method. Using deuterated chloroform as the extraction solvent, a standard pre-saturated pulse sequence
was  used  to  suppress  water  peaks  at  25 ℃ to  establish 1H-NMR  fingerprints  of  10  batches  of A. membranaceus from
different  sources.  The  signal  attribution  was  assigned  by  the  qualitative  standard  addition  test,  database  comparison  and
related  literature  comparison.  The  correlation  coefficient  method  was  used  to  calculate  the  similarity  of 1H-NMR
fingerprints, and the repeatability, precision and stability were investigated. Principal component analysis based on SIMCA
was used to evaluate the quality of medicinal materials. Results: 24 compounds were detected and analyzed from Hengshan
A. membranaceus, including triterpene saponins, isoflavones, amino acids, organic acids, sugars and so on. The similarities
of  fingerprints  were higher than 0.9 with an average of  0.975.  Compared with Mongolian Astragalus membranaceus and
Gansu Astragalus membranaceus, the content of isoflavones in Hengshan Astragalus membranaceus was higher than both.
PCA results  showed  that  the  cumulative  contribution  rate  of  the  first  three  principal  components  was  89.8%,  which  was
basically consistent with the similarity evaluation results. Conclusion: The established 1H-NMR method had the advantages
of quickness and simplicity, which could provide reference for the quality control of Hengshan A. membranaceus.
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恒山黄芪，为国家地理标志保护产品，主产于山

西省大同市浑源县，在广灵县、灵丘县等地也有分

布[1−3]。天然药物研究证实，黄芪的主要药效成分为

皂苷类、黄酮类、多糖类等，具有改善人体免疫系统，

针对治疗心脑血管疾病和肾脏疾病等的作用[4−6]。伴

随着恒山黄芪的市场占有率逐年提升，需要有明确的

检测方法，判断恒山黄芪的质量差异性。现行的高效

液相色谱技术（High Performance Liquid Chromato-
graphy，HPLC）在评定中药材的均一性和差异性时具

有检测灵敏度较高[7−9] 的特点，但由于中药材具有成

分复杂、难分离特点，通过 HPLC 建立的指纹图谱主

要侧重于中药材的相似性评价，难以在差异性方面进

行评价，因此需要一种兼顾相似性评价和差异性评价

同时能快速检测中药材化学成分的方法。核磁共振

（Nuclear Magnetic Resonance，NMR）技术具有分析

速度快、无偏向性且对样品依赖较少的特点[10−11]，适

于分析中药材的复杂成分，是对传统方法的改良。而
1H-NMR 被应用于天然药物差异性和均一性的评

价[12−15]，是因为相对于高效液相指纹图谱，氢核磁共

振具有更高的灵敏性，更佳的分离性[16−17]，因而对天

然药物中低含量的药用成分可做更详细的定性和定

量分析。同时该技术不需要绘制标准曲线，且对样品

要求低，可快速检测天然药物中不稳定的化合物，成

为了国内外药材评价的研究方法[18−21]。

主成分分析（ Principal  Component  Analysis，
PCA）在进行数据处理时，能有效压缩数据，将分散的

信息集合到主成分上，主成分是多个初变量按照不同

权重合成的新变量，通过数据组合成新变量不仅可以

描述数据集内部的结构，同时还可以对数据进行降维

处理[22−23]。通过1H-NMR 技术测定天然药物的氢核

磁共振指纹图谱，分析图谱，可获得多种有机化学成

分的信息，同时结合 PCA 技术，可得到具有统计学

意义的综合数据，再使用软件分析数据，得到直观图

形，可达到整体分析药物化学成分的目的。

本研究采用超声波复合酶法提取恒山黄芪化学

成分，1H-NMR 技术测定恒山黄芪的1H-NMR 指纹图

谱，并进行重复性、精密度及稳定性考察，进而对其

化学成分进行主成分评价。目的是通过该研究建立

一种简单准确的恒山黄芪化学成分的评价方法。 

1　材料和方法 

1.1　材料与仪器

10 批恒山黄芪　样品的来源见表 1，经山西大

同大学生命科学学院周凤教授鉴定均为恒山黄芪

（Astragalus membranaceus）；对比分析选用的甘肃黄

芪和蒙古黄芪　均购自于不同产区（见表 1）；芒柄花

苷、毛蕊异黄酮、黄芪皂苷 I、II、III　对照品，上海

源叶生物科技有限公司（质量分数>98%）；芒柄花素、

毛蕊异黄酮苷、黄芪甲苷　对照品，成都瑞芬思生物

科技有限公司（质量分数>98%）；氘代氯仿（CDCl3）

　上海吉至生化科技有限公司；纤维素酶（3 U/mg）

　和氏璧生物科技有限公司；果胶酶（30 U/mg）　上

海蓝季科技发展有限公司；糖化酶（10 U/mg）　上海

源叶生物科技有限公司。

Avance Ⅲ 500 MHz 型核磁共振波谱仪　德国

布鲁克公司；THC-2B 超声波提取器　济宁天华超声

电子仪器有限公司；XFB-2600 小型粉碎机　吉首市

中诚制药机械厂；RE-52AA 旋转蒸发仪　上海亚荣

生化仪器厂；AXTGL16M 微量台式冷冻离心机　上

海赵迪生物科技有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   恒山黄芪化学成分的提取　 

1.2.1.1   酶制剂的制备　准确称取纤维素酶、果胶酶

（质量比 1:1）共 0.625 g，加少量去离子水，溶解后，
 

表 1    恒山黄芪来源和年限

Table 1    Source and age of Hengshan Astragalus membranaceus

编号 样品采集地 纬度（°） 经度（°） 海拔（m） 药材年限 采样时间

Am-01 山西浑源县官儿乡穆家庄村 39.46 113.66 1623 3年恒山黄芪 2020.7

Am-02 山西浑源县官儿乡界板沟村 39.48 113.56 1845 5年恒山黄芪 2020.7

Am-03 山西浑源县大仁庄乡黄土坡村 39.69 113.83 1728 7年恒山黄芪 2020.7

Am-04 山西浑源县官儿乡官儿村 39.52 113.65 1689 3年恒山黄芪 2020.8

Am-05 山西浑源县裴村乡小峪沟 39.54 113.58 1910 5年恒山黄芪 2020.7

Am-06 山西浑源县东坊城乡龙山村 39.68 113.66 1270 5年恒山黄芪 2020.8

Am-07 山西浑源县千佛岭乡温庄村 39.45 113.75 1782 7年恒山黄芪 2020.7

Am-08 山西浑源县千佛岭乡宽坪村 39.48 113.77 1768 5年恒山黄芪 2020.8

Am-09 山西浑源县千佛岭乡泽青岭村 39.44 113.73 1691 10年恒山黄芪 2020.7

Am-10 山西浑源县青磁窑乡南张庄村 39.60 113.76 1856 3年恒山黄芪 2020.8
蒙古黄芪-01（购买） 内蒙古自治区赤峰（产地） 3年 2020.8
蒙古黄芪-02（购买） 内蒙古自治区乌兰察布（产地） 3年 2020.8
蒙古黄芪-03（购买） 内蒙古自治区包头（产地） 3年 2020.8
甘肃黄芪-01（购买） 甘肃省陇西县（产地） 3年 2020.8
甘肃黄芪-02（购买） 甘肃省岷县（产地） 3年 2020.8
甘肃黄芪-03（购买） 甘肃省渭源县（产地） 3年 2020.8
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定容于 25 mL容量瓶中，制成 25 mg/mL 的复合酶制

剂，备用。准确称取糖化酶 0.625 g，加少量去离子水

后定容于 25 mL的容量瓶中，制成 25 mg/mL 的酶制

剂，备用。 

1.2.1.2   复合酶超声提取　分别称取 10 个采样地点

的干燥粉碎的黄芪 10 g 于 250 mL 三角瓶中，加入

复合酶制剂的量分别为 2 mL 复合酶和 2 mL 糖化酶

溶液，加去离子水 46 mL，调节 pH 缓冲体系至 5.5，
酶解 40 min，温度设置 60 ℃，搅拌转速 80 r/min，酶
解完成后，添加 50 mL 无水甲醇，设置超声条件：超

声功率为 200 W，时间 45 min，设置相同条件，重复

提取一次，过滤合并滤液，90 ℃ 灭活 30 s，减压浓缩

后，冷冻干燥。 

1.2.2   1H-NMR 的测定　 

1.2.2.1   核磁分析样品的制备　取上述 10 mg 恒山

黄芪提取物，加 2 mL 氘代氯仿，放入容量为 5 mL 的

离心管中，设置离心条件：转速为 13000 r/min，时间

为 10 min，得上清液，将其转至核磁管中，用于恒山

黄芪化学成分的1H-NMR 分析。 

1.2.2.2   1H-NMR 测定条件　测定温度为 25 ℃，1H-
NMR 测定条件设置为：频率 500 MHz，扫描次数

64 次，谱宽为 12345.7 Hz，傅里叶变换 0.188 Hz，脉
冲间隔 D1 为 1.0 s，延迟时间（RD）为 1.0 s。手动进

行相位、基线以及峰校正。采用 noesyppr1d 脉冲序

列压制水峰，内标为 TSP。 

1.2.3   方法学考察　 

1.2.3.1   精密度实验　以 3 年恒山黄芪（编号 Am-
01）提取液为标准供试品溶液，在设定的1H-NMR 条

件下测定 5 次核磁图谱，用 MetreNova 软件处理图

谱，采用下述核磁数据分析方法，计算 5 组数据之间

的相对峰面积积分值间的相关系数，分析仪器精

密度。 

1.2.3.2   重复性实验　取 3 年恒山黄芪（编号 Am-01）
提取液，进行重复性实验，在设定的1H-NMR 条件下

连续测定核磁图谱，用 MetreNova 软件处理图谱，采

用下述核磁数据分析方法，计算 5 组数据之间的

相对峰面积积分值间的相关系数，分析实验重复性

情况。 

1.2.3.3   稳定性实验　取 3 年恒山黄芪（编号 Am-01）
提取液，进行稳定性实验，温度条件为 25 ℃（即室温

条件），分别放置 0、4、8、12、24 h 后，在设定的1H-
NMR 条件下分别测定核磁图谱，用 MetreNova 软件

处理图谱，采用下述核磁数据分析方法，计算 5 组数

据之间的相对峰面积积分值间的相关系数，分析实验

稳定性情况。 

1.3　数据处理 

1.3.1   核磁数据分析　将基于 MestreNova 8.0 分析

处理得到的核磁指纹图谱，对其进行定标、相位以及

基线校正处理，以 0.04 ppm 为单位对图谱进行分段

积分，位置区间为 0~8.5 ppm，设置总峰面积为参照

物，对其进行归一化处理，得到各化学位移段对应的

信号峰面积值，分析处理得到的数据。在 Excel 软件

中分析处理积分得到的数据用于后续分析。 

1.3.2   主成分分析　将上述不同来源的恒山黄芪样

品的1H-NMR 数据导入 SIMCA-P 13.0 软件进行主

成分分析，进一步评价恒山黄芪的化学成分。 

2　结果与分析 

2.1　方法学考察

精密度实验中分段积分法计算相关系数结果分

别为 0.998、0.996、0.995、0.993 和 0.992，相关系数

都大于 0.99，证明仪器精密度高。重复性实验中相

关系数计算结果分别为 0.997、0.994、0.995、0.998
和 0.996，从 5 次相关系数都大于 0.99，可以看出该

提取方法重复性良好。稳定性实验中相关系数计算

结果分别为 0.994、0.995、0.996、0.992 和 0.993，从
5 次相关系数都大于 0.99，可以看出在室温条件下

24 h 内供试品溶液稳定。 

2.2　恒山黄芪1H-NMR 的典型信号归属

用于1H-NMR 指纹图谱研究的提取对象是混合

体系，而非单体化合物，因而化合物的鉴定，会有其他

成分的干扰，按照文献[20] 的报道，在氖代溶剂中加入

一定 pH 范围的缓冲盐（本研究加入 pH7.5 的磷酸缓

冲液），可以有效地缓解各成分化学位移值的漂移，从

而降低成分间的干扰，提高 NMR 分析的准确性。

图 1 为典型的恒山黄芪 1H-NMR 谱图（500  MHz，
CDCl3），采用“加标准品定性”实验进行黄芪皂苷 I、
II、III、黄芪甲苷、芒柄花素、芒柄花苷、毛蕊异黄

酮、毛蕊异黄酮苷 8 种成分的1H-NMR 信号归属。

比对数据库 HMDB（www.hmdb.ca）和 BMRB（www.
bmrb.wisc.edu）及相关文献[1, 24−27] 进行其余代谢次级

代谢产物、氨基酸、糖类等成分的1H-NMR 信号归

属。结果，从恒山黄芪中共鉴定出了 24 种化合物，

其中 6 个异黄酮类化合物、7 个皂苷类化合物（结构

见图 2）和其他 11 个初级代谢产物。

为了方便描述，将黄芪1H-NMR 谱图分为 3 个

部分：黄酮类成分（主要是芳香区域 δ 5.0~9.0）、皂苷

类成分（主要是糖区域 δ 2.0~5.0）、氨基酸类成分（主

要是脂肪区域 δ 0.5~2.0），以下分别为 3 个区域核磁

数据分析和化学信号归属。

黄酮类成分：与芒柄花素的相似信号 δ 3.78（s），
6.86（d，2.0），6.96（2H，d，7.2），6.92（dd，2.0，8.8），
7.48（2H，d，8.4）；与芒柄花苷相似的信号 δ 3.81（s），
7.26（ s），5.10（d，7.2），7.01（d，8.5），7.16（d，1.5），
7.54（d，8.5）；与毛蕊异黄酮相似的信号 δ 3.78（s），
7.04（s），6.84（d，2.4），7.94（d，8.8）；与毛蕊异黄酮苷

相似的信号 δ 3.78（s），6.94（s），7.04（s），5.05（d，5.2），
6.84（d，2.4），6.91（d，2.4），7.94（d，8.8）；与 3-羟基-9，
10-二甲氧基紫檀烷相似的信号 δ 3.70（s），3.72（s），
5.54（s），6.25（s），6.46（dd，8.0，8.4），6.96（d，8.0），
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7.28（d，8.4）；与 9，10-二甲氧基紫檀烷-3-O-β-D-葡萄

糖苷相似的信号 δ 3.73（s），3.74（s），5.56（s），4.85（d，

7.5），6.55（d，7.5），6.72（d，2.4），7.01（d，8.5），7.42（d，

8.5）。

皂苷类成分：恒山黄芪的核磁数据中与黄芪皂

苷 I 相似的信号（化学位移、耦合常数、裂峰等），包

括 δ  0.93（s），1.27（s），1.30（s），1.42（s），1.60（s），

1.79（s），1.97（s），2.03（s），2.52（d，8.0），3.14（dd，21.0，

11.5），3.39（dd，11.5，4.5），3.80（ddd， 8.5，8.5，3.5），

4.82（d，7.5），4.93（d，7.5）；与黄芪皂苷Ⅱ相似的信号

δ 0.93（s），1.27（s），1.31（s），1.41（s），1.58（s），1.80（s），

2.04（s），2.51（d，7.5），3.39（dd，11.0，4.0），3.76（ddd，

10.0， 9.0， 3.0） ， 3.88（ dd， 8.0， 5.5） ， 4.77（ d， 8.0） ，

4.97（dd，14.2，7.2），4.90（d，7.5）；与黄芪皂苷 III 相似

的信号 δ 1.01（s），1.19（s），1.30（s），1.32（s），1.44（s），

1.45（3 s），1.96（s），2.55（d，7.5），3.12（dd，21.4，11.0），

3.57（dd，11.5，4.5），3.75（ddd，9.0，9.0，3.5），4.93（d，

6.5），5.04（dd，14.0，7.0），5.42（d，7.5）；与黄芪甲苷相

似的信号 δ  0.95（ s），1.30（ s），1.38（ s），1.42（ s），

1.59（s），2.06（s），2.53（d，9.0），3.14（dd，200，10.5），

3.80（ddd，8.5，8.5，4.0），4.88（d，6.5），4.92（d，7.5）；与

异黄芪苷 I 相似的信号 δ 0.93（s），1.28（s），1.31（s），

1.42（s），1.59（s），1.82（s），1.96（s），2.03（s），2.53（d，

7.6），3.14（dd，21.0，10.6），3.78（ddd，9.0，9.0，3.8），

3.89（ dd， 9.2， 5.2） ， 4.80（ d， 7.8） ， 4.94（ d， 7.4） ，

4.99（dd，14.8，7.2）；与异黄芪苷 II 相似的信号 δ

1.02（s），1.11（s），1.28（s），1.30（s），1.36（s），1.48（s），

1.50（s），2.00（s）；2.53（d，7.6），3.14（dd，21.0，10.6），

3.39（dd，11.2，4.4），3.78（ddd，9.0，9.0，3.8），3.89（dd，

9.2，5.2），4.80（d，7.8），4.94（d，7.4），4.99（dd，14.8，

7.2）；与环黄芪醇相似的信号 δ  1.03（s），1.30（s），

1.33（s），1.37（s），1.45（s），1.58（s），1.89（s），1.96（dd，
12.0，4.0），2.06（dd，11.5，9.0），2.55（d，7.5），3.12（dd，

11.5，9.0），3.66（dd，11.5，4.5），3.80（d，9.5），3.89（dd，

9.0，5.5）。
氨基酸类成分：与甘氨酸相似的信号，包括 δ

3.60（s）；与丙氨酸相似的信号，包括 δ 1.49（d，7.2）；

与缬氨酸相似的信号，包括 δ 1.06（d，6.6），1.00（d，

7.2） ；与脯氨酸相似的信号，包括 δ  2.08（ m） ，

2.36（m），4.16（dd，8.4，6.6）；与苏氨酸相似的信号，包

括 δ 1.33（d，6.6），4.20（m）；与天冬酰胺相似的信号，

包括 δ  2.85（ dd， 7.8， 16.8） ， 2.95（ dd， 4.2， 16.8） ，

4.01（dd，7.8，4.2）；与苹果酸相似的信号，包括 δ

2.66（d，3.0），2.68（d，3.0）；与胆碱相似的信号，包括 δ

3.21（s）；与尿苷相似的信号，包括 δ  5.89（dd，4.2，

7.2），7.93（d，7.8），3.85（dd，12.6，3.6）；与腺苷相似的

信号，包括 δ 6.03（d，6.6），8.23（s），8.35（s）；与蔗糖相

似的信号，包括 δ 4.03（t，8.4），4.18（d，9.0），5.40（d，

4.2），3.44（t，8.4），3.82（m），3.53（dd，9.9，3.6），3.70（t，

9.6）。 

2.3　恒山黄芪典型1H-NMR 指纹图谱以及相似度分析

将 10 批恒山黄芪、3 批蒙古黄芪和 3 批甘肃黄

芪的1H-NMR 测定数据导入 MestReNova 软件，通过

处理不同年限的恒山黄芪的积分面积，以相关系数为

标准，使用中值向量法计算得到 10 批恒山黄芪不同

氢核磁共振指纹图谱的共有模式 R（图 3 中对照图

谱 R）。通过分析其相同成分（1H-NMR 中显示相同

信号），确定共有峰，并依据化学位移和耦合常数等，
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图 1    恒山黄芪特征1H-NMR 信号峰

Fig.1    Characteristic 1H-NMR signal peak of Hengshan Astragalus membranaceus medicinal materials
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对其化学成分进行鉴定，得到了 10 批恒山黄芪的1H-

NMR 特征指纹图谱（见图 3）。通过谱图直观分析，

可以看到蒙古黄芪（赤峰、乌兰察布、包头）、甘肃黄

芪（陇西、岷县、渭源县）、恒山黄芪（山西浑源）3 个

不同省份产的黄芪的提取物，其1H-NMR 谱图峰形以

及化学位移、耦合常数等在高中低场区基本相同，证

明 3 个不同省份产的黄芪都含有异黄酮类、皂苷类、

氨基酸类等成分。但在部分场区仍有一定差异，如在

低场区（δ 7.0~7.7），异黄酮的信号峰的强度存在着一

定差异，恒山黄芪的信号峰强度明显高于蒙古黄芪和
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Fig.2    Saponins and isoflavones in Hengshan Astragalus membranaceus
 

第  43 卷  第  1 期 张弘弛 ，等： 恒山黄芪1H-NMR 指纹图谱的研究 · 51 · 



甘肃黄芪，说明恒山黄芪的异黄酮含量高于蒙古黄芪

和甘肃黄芪。而在高场区（δ 0.8~2.0），恒山黄芪、蒙

古黄芪、甘肃黄芪的信号峰数量以及峰形有一定的

差别，表明它们的氨基酸、脂肪酸类、以及部分糖基

等有一定差别。

以共有模式 R 作为标准，在 Excel 软件中计算

三个不同产地以及不同年限的黄芪的相似度。相似

度评价结果见表 2。从表中结果中可以看出，10 批

恒山黄芪的相识度都在 0.9 以上，而 3 批甘肃黄芪的

相似度分别是 0.774、0.753、0.761，3 批蒙古黄芪的

相似度分别是 0.858、0.845、0.833。相识度分析结

果与1H-NMR 谱图分析结果一致，说明 3 个不同省

份产的黄芪在化学成分上和含量上有明显的差异

性。10 批恒山黄芪样品的氢核磁共振指纹图谱的平

均相似度为 0.975，结果表明不同年限恒山黄芪的1H-
NMR 图谱总体相似，差异较小，同时还可以看到，编

号 Am-02、Am-05、Am-06、Am-10 恒山黄芪相较于

其他年限的恒山黄芪相似度相对略低，表明这四批样

品相较于其他样品存在一定差异。
  

表 2    相似度评价结果
Table 2    Similarity evaluation result

编号 相似度 编号 相似度

Am-01 0.996 Am-06 0.955
Am-02 0.968 Am-07 0.986
Am-03 0.979 Am-08 0.984
Am-04 0.994 Am-09 0.994
Am-05 0.963 Am-10 0.929

甘肃黄芪-01 0.774 蒙古黄芪-01 0.858
甘肃黄芪-02 0.753 蒙古黄芪-02 0.845
甘肃黄芪-03 0.761 蒙古黄芪-03 0.833

  

2.4　主成分分析 

2.4.1   贡献率分析　为了进一步评价不同乡村产的

恒山黄芪药材的质量差异性，将 10 批次样品的恒山

黄芪的1H-NMR 数据导入 SIMCA-P 13.0 软件进行

主成分分析。数据采用中心化方法（Mean-centering
and Not Scaling）进行尺度同一化处理。通过主成分

分析（见表 3），可以看出恒山黄芪中的前 4 个主成分

能够预测 95.5% 的变量（图 4），R2X 和 Q2 分别为

0.955 和 0.629，对于变量具有良好的预测能力。主

成分个数的提取原则为其对应的特征值大于 1，故取

前 3 个作为主成分，其累计贡献率达到 89.8%，它代

表了所研究1H-NMR 的 89.8% 的信息量。因为相差

越大，贡献率越高，因而从图 4 中看出，排在第一和第

二的主成分对于变量，贡献率分别为 51.8% 和 20.6%，

是恒山黄芪最重要的成分群，因此前两个主成分能够

预测大部分的变量。
 
 

表 3    抽取的主成分特征值及贡献率
Table 3    The characteristic value and contribution of principal

components

主成分因子 特征值 方差贡献率（%） 累计贡献率（%）

1 5.18 51.8 51.8
2 2.06 20.6 72.3
3 1.75 17.5 89.8
4 0.562 5.62 95.5
5 0.218 2.18 97.6
6 0.112 1.12 98.8
7 0.076 0.76 99.5
8 0.0275 0.275 99.8
9 0.0212 0.212 100
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图 4    恒山黄芪主成分贡献率分析
Fig.4    Analysis of contribution rate of the main components of

Hengshan Astragalus membranaceus
 

由图 5 主成分因子相关图可以看出，前 2 个主

成分因子与化学位移 δ 0.98~1.72，1.84~2.44，2.80~
3.12， 3.88~4.16， 5.36~6.76， 7.08~7.32， 7.76~7.96 这

六个分段峰内特征峰高度正相关，说明其对样品的区

分评价贡献最大。而根据恒山黄芪1H-NMR 的典型

信号归属分析， 0.98~1.72， 1.84~2.44， 2.80~3.12，
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3.88~4.16 分段，主要是三萜皂苷特征峰集中的区域，

5.36~6.76，7.08~7.32，7.76~7.96 分段，主要是异黄酮

特征峰集中的区域，中国药典中恒山黄芪的主要药物

化学成分也集中体现在这两类物质中，而1H-NMR
的 PCA 分析也证实了其与药典的统一性，上述高度

正相关的特征峰在恒山黄芪药材的质量控制中有相

对重要的作用，而1H-NMR 的快速分析也证实了其广

泛有效的应用性。 

2.4.2   恒山黄芪的主成分分析　主成分分析研究结

果与相似度评价结果基本一致，建立的1H-NMR 指纹

图谱结合多元统计分析方法可用于恒山黄芪的质量

控制和评价。主成分分析的二维得分图和 3D 图见

图 6。图 6 二维得分图显示，不同采样地点的恒山黄

芪数据点相互交错，均呈现出较松散的分布，样品离

散度相似且化学成分组呈现出一定的变异，然而，

10 批恒山黄芪在 PCA 分析聚为 2 类（样品 Am-01、
Am-02、 Am-04、 Am-05、 Am-09 聚为一类，样品

Am-03、Am-06、Am-07、Am-08、Am-10 聚为一类），

但聚类分组不明显，而样品 Am-02、Am-05、Am-
06、Am-10 距离中心点较远。图 6 的 3D 图显示恒

山黄芪较为集聚（Am-10 远离群落，这与相似性分析

结果一致），表明该组内的均一性相对较好，在建立的

三维坐标图中，不同来源的恒山黄芪集中在三维的位

置，说明 10 批的恒山黄芪样品化学成分差异较小。

综合主成分分析说明浑源县不同地点生长的恒山黄

芪，虽然生长环境有所不同，但在化学成分上不存在

显著差异，具有很强的相似性。
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Fig.6    Principal component analysis score scatter plot and 3D
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对比分析 Am-02、Am-05、Am-06、Am-10 的采

样地点，可以得出恒山黄芪主要化学成分与其生态因

子，特别是地区海拔有着密切关系。研究已经证实，

海拔高度和经纬度是影响植物布局及其生长发育的

重要因子，在一定范围内，海拔高度对植物化学成分

有显著影响[28−30]。恒山黄芪最适宜生长的海拔高度

为1400~1800 m[31]，而Am-02、Am-05、Am-06、Am-10
的生长海拔分别为 1845、1910、1270 和 1856 m，并

且从主成分 3D 图可以看出 Am-02、Am-05、Am-10
的成分差异性更大，说明恒山黄芪的主要化学成分随

海拔的增高而差异性变大。这一结果，也与胡明勋等[32]

基于 HPLC-DAD 分析环境因素对黄芪的黄酮和皂

苷类成分的影响结果一致。 

3　结论与讨论
通过不同来源恒山黄芪的相似度分析和主成分

分析，发现浑源县不同地方产的恒山黄芪化学成分不

存在明显差异性，建立了典型的恒山黄芪1H-NMR 指

纹图谱，鉴别其存在 24 种化合物，包括三萜皂苷、异

黄酮、氨基酸、有机酸、糖等，三萜主要有黄芪皂苷

Ⅰ、黄芪皂苷Ⅱ、黄芪皂苷 III、黄芪甲苷、异黄芪苷

I、异黄芪苷 II、环黄芪醇；异黄酮主要有芒柄花素、

芒柄花苷、毛蕊异黄酮、毛蕊异黄酮苷、3-羟基-9，
10-二甲氧基紫檀烷、9，10-二甲氧基紫檀烷-3-O-β-
D-葡萄糖苷。

现行的1H-NMR 分离技术常用于对中药材进行

系统生物分离后再进行 NMR 分析，本研究未经系统

的生物分离过程，也达到了快速分析的目的，和高效

液相图谱分析相比，基于氢核磁共振的灵敏性可以更

快速的更全面的显示出恒山黄芪中的含量成分。为

了更精密的测量恒山黄芪指纹图谱中的信号，可进一

步采取将二维核磁共振（2D-NMR）图谱与高分辨质

谱结合的方法，可对重叠信号进行一定的分离并提供

更多的结构鉴定信息。

PCA 相关分析结果表明，恒山黄芪的主要化学

成分含量与海拔有一定的相关性，恒山黄芪作为山西

地道药材，其表现出的品质优势是恒山地区多种环境

因子决定的，是特定的气候条件下，海拔、经纬度、气

候、土壤的综合影响的结果。而生态因子对药材品

质的影响是多方位的，因此后续研究应采用应用多元

统计分析方法，同时分析不同生态因子相互作用的影

响，进一步分析生态因子对药材化学成分代谢的关

键酶。
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