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　　摘要：基于高效液相色谱（ＨＰＬＣ）指纹图谱结合化学计量学方法研究山西藜麦，为其质量评价提供参考。采用
ＨＰＬＣ法建立３１批山西藜麦样品的ＨＰＬＣ指纹图谱，并对其进行相似度评价、聚类分析、主成分分析及正交偏最小二
乘判别分析等考察不同产地藜麦样品的差异性成分。结果表明，建立的指纹图谱共确定了２２个共有峰，指认了８个
色谱峰，除样品Ｓ８和Ｓ９外相似度均在０．８４以上；聚类分析、主成分分析和正交偏最小二乘判别分析法的结果基本一
致，将样品聚为４类，提取到７个主成分，累计贡献率为８５．３０１％，筛选出差异标志性成分６个。建立的山西藜麦ＨＰＬＣ
指纹图谱方法稳定可行，方法简单，结果可靠，可为山西藜麦产地溯源、质量控制及资源开发等提供有力的参考依据。
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　　藜麦属于藜科藜属植物，是典型的假谷物代
表，因其营养丰富、全面，被认为是唯一一种能满足

人体全部营养需求的谷物，亦被称为最具有发展前

景的“黄金健康食品”之一［１－３］。研究表明，藜麦中

含有氨基酸、蛋白质、脂肪类、淀粉、维生素、矿物元

素及多酚类、黄酮类和皂苷类等活性成分，具有很

高的食用、保健、医疗、观赏等价值，越来越受到人

们的关注［４－８］。

藜麦的种植历史悠久，源于南美，因其丰富的

营养价值和种植的抗旱性、耐盐碱性、耐寒性、耐贫

瘠性且适应性强等特点，在许多国家得以推广种

植［９－１０］。目前我国亦有十余省份正在推广种植，尤

其是山西省，作为杂粮王国，藜麦是杂粮之“特”，山

西省静乐县更是被誉为“藜麦之乡”［１１］。山西的藜

麦缺乏科学客观的质量评价指标，品牌优势尚未形

成，一些精深产品加工企业和高端产品生产企业都

有采购外省原料的意向，这对山西省藜麦产业的可

持续发展产生了消极影响。建立山西藜麦的科学

客观评价体系和产品评价标准，对山西藜麦的标准

化和工业化生产具有重要的推动作用，因此，评价

山西藜麦质量情况成为了一项重要工作。

为了辨别山西藜麦与其他地区藜麦是否存在

差异，发现更多山西藜麦质量评价指标，从而更全

面地评价山西藜麦质量，本研究收集了山西省不同

地区不同品种藜麦试样３０余种，采用高效液相色谱
（ＨＰＬＣ）建立了山西藜麦指纹图谱；利用中药色谱
指纹图谱相似度评价系统（２０１２版）对其进行相似
度评价；基于指纹图谱结合化学计量学，运用 ＳＰＳＳ
２２．０软件对其进行主成分分析（ＰＣＡ）和系统聚类
分析研究（ＨＣＡ），利用ＳＩＭＣＡ１４．１软件对其进行偏
最小二乘判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ），从而为山西藜麦质
量评价提供全面的指导和理论参考依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
１．１．１　试验材料　藜麦：从各种流通渠道购买，并
与厂家核实后采购，均产自 ２０２０年，样品编号为
Ｓ１～Ｓ３１，详见表１。
　　 对照品 （纯度 ≥ ９８％）：芸 香 苷 （批 号：
２０２１０５０７）、根皮苷（批号：２０２０１１０６）、表没食子儿
茶素（批号：２０２００９０３）、绿原酸（批号：２０２１０５３１）、
柚皮 苷 （批 号：２０２０１１０６）、没 食 子 酸 （批 号：
２０２００３１７）、原儿茶酸（批号：２０２０１１２０）、咖啡酸（批
号：２０２０１１０６），均购自北京北方伟业计量技术研究
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表１　３１批藜麦样品信息

编号 产地 颜色种类 编号 产地 颜色种类

Ｓ１ 山西省静乐县１ 三色藜麦 Ｓ１７ 山西省定襄县 白藜麦　

Ｓ２ 山西省静乐县２ 白藜麦　 Ｓ１８ 山西省五台县１ 三色藜麦

Ｓ３ 山西省静乐县３ 三色藜麦 Ｓ１９ 山西省五台县２ 三色藜麦

Ｓ４ 山西省静乐县４ 白藜麦　 Ｓ２０ 山西省五台县３ 白藜麦　

Ｓ５ 山西省静乐县５ 三色藜麦 Ｓ２１ 山西省右玉县１ 灰藜麦　

Ｓ６ 山西省静乐县６ 白藜麦　 Ｓ２２ 山西省右玉县２ 白藜麦　

Ｓ７ 山西省静乐县７ 白藜麦　 Ｓ２３ 山西省右玉县３ 白藜麦　

Ｓ８ 山西省静乐县８ 红藜麦　 Ｓ２４ 山西省寿阳县 三色藜麦

Ｓ９ 山西省静乐县９ 黑藜麦　 Ｓ２５ 山西省晋中市 白藜麦　

Ｓ１０山西省静乐县１０ 三色藜麦 Ｓ２６ 山西省沁县 白藜麦　

Ｓ１１山西省静乐县１１ 三色藜麦 Ｓ２７ 山西省武乡县１ 三色藜麦

Ｓ１２山西省静乐县１２ 白藜麦　 Ｓ２８ 山西省武乡县２ 白藜麦　

Ｓ１３山西省静乐县１３ 三色藜麦 Ｓ２９ 山西省广灵县１ 三色藜麦

Ｓ１４山西省静乐县１４ 白藜麦　 Ｓ３０ 山西省广灵县２ 白藜麦　

Ｓ１５山西省静乐县１５ 三色藜麦 Ｓ３１ 山西省广灵县３ 三色藜麦

Ｓ１６山西省忻州市 白藜麦　

院；对羟基苯甲酸（批号：ＰＣＳ－２１０６１１）、异荭草素
（批号：ＰＣＳ－２０１１０９）、阿魏酸 （批号：ＰＣＳ－
２１０８０３）、异阿魏酸（批号：ＰＣＳ－２１０３０９）、藜芦酸
（批号：ＰＣＳ２１０３０９）、肉桂酸（批号：ＰＣＳ－２１０４１２）、
山柰酚（批号：ＰＣＳ－２００７１０）、香兰素（批号：ＰＣＳ－
２１０４１９）、香草酸（批号：ＰＣＳ－２０１２０５），均购自北京
世纪奥科生物技术有限公司。

试剂：甲醇和甲酸均为色谱纯，水为超纯水。

１．１．２　仪器　Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（ｅ２６９５），购
自沃特世上海科技有限公司；十万分之一分析天平

（ＣＰ２２５Ｄ），购自赛多利斯科学仪器（北京）有限公
司；超声波清洗器（ＫＱ－５００Ｅ），购自昆山市超声仪
器有限公司；刀式混合研磨仪（ＧＭ２００），购自弗尔
德莱驰（上海）贸易有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　供试品溶液的制备　将干燥过后的藜麦样
品研磨过０．２５ｍｍ筛，精确称量１．０００ｇ，置于５ｍＬ
容量瓶中，加入甲醇至刻度线，摇匀并精确称量后，

超声处理１ｈ（功率５００Ｗ，频率４０ｋＨＺ），取出冷却
后再补足甲醇质量，摇匀，静置３０ｍｉｎ，取上层清液
过０．２２μｍ滤膜，所得滤液即为供试品液。
１．２．２　混合对照品溶液的制备　精确称取芸香苷、
根皮苷、表没食子儿茶素、绿原酸、柚皮苷、没食子

酸、原儿茶酸、咖啡酸、对羟基苯甲酸、异荭草素、阿

魏酸、异阿魏酸，藜芦酸、肉桂酸、山柰酚、香兰素和

香草酸适量，置于１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇溶解并
稀释至刻度，制成对照品母液，按比例稀释得２、４、
８、１２、１６、２０ｍｇ／Ｌ的混合对照品贮备液，经
０．２２μｍ滤膜过滤后，进行ＨＰＬＣ分析。
１．２．３　色谱条件　安装 ＰＥ色谱柱（ＱｕａｓａｒＡＱＣ１８
柱２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流速：０．８ｍＬ／ｍｉｎ；柱
温：３０℃；检测波长２４７ｎｍ，进样量：１０μＬ。流动
相：甲醇（Ａ）、０．２％甲酸溶液（Ｂ），梯度洗脱程序见
表２。

表２　梯度洗脱程序

时间

（ｍｉｎ）
体积分数（％）

甲醇（Ａ） ０．２％甲酸溶液（Ｂ）

０～３．０ １０ ９０

３．０～１０．０ １０２０ ９０８０

１０．０～１５．０ ２０ ８０

１５．０～３５．０ ２０６０ ８０４０

３５．０～４５．０ ６０ ４０

４５．０～４８．０ ６０８０ ４０～２０

４８．０～４８．５ ８０ ２０

４８．５～４９．５ ８０９５ ２０５

４９．５～５８．０ ９５ ５

５８．０～５８．５ ９５１０ ５９０

５８．５～６８．０ １０ ９０

１．２．４　方法学考察
１．２．４．１　精密度试验　取样品 Ｓ１适量，按
“１２１”节中的方法制备供试品溶液，连续进样 ６
次，按“１．２．３”节中的色谱条件进行测定，记录指纹
图谱，以分离度较好、峰面积较大、峰位相对居中的

异阿魏酸峰为参照峰，计算各共有峰相对峰面积和

相对保留时间的相对标准偏差（ＲＳＤ）。
１．２．４．２　重复性试验　称取样品 Ｓ１适量，平行取
６份，按“１．２．１”节中的方法制备供试品溶液，按
“１２３”节中的色谱条件进行测定，记录指纹图谱，
以异阿魏酸峰为参照峰，计算各共有峰相对峰面积

和相对保留时间的ＲＳＤ。
１．２．４．３　稳定性试验　称取样品 Ｓ１适量，分别于
制备后０、２、４、８、１２、１６、２４ｈ，按“１．２．１”节中的方
法制备供试品溶液，按“１．２．３”节中的色谱条件进
行测定，记录指纹图谱，以３２．０６５ｍｉｎ共有色谱峰
为参照峰，计算各共有峰相对峰面积和相对保留时

间的ＲＳＤ。
１．２．４．４　加标回收率试验　取藜麦样品 Ｓ１６份，
每份 １．００ｇ，置于１００ｍＬ容量瓶中，加入混合标准
对照品溶液１ｍＬ，用７０％甲醇溶液定容至１００ｍＬ，
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同时按“１２１”节中的方法制备供试品溶液，按
“１２３”节中的色谱条件进行测定，记录表没食子
儿茶素、对羟基苯甲酸、绿原酸、异荭草素、阿魏酸、

异阿魏酸、芸香苷、根皮苷的加标回收率和ＲＳＤ。
１．３　数据分析

采用中药色谱指纹图谱相似度评价系统（２０１２
版）绘制山西藜麦指纹图谱，并进行相似度分析；利

用统计分析软件 ＩＢＭＳＰＳＳ２２．０对３１份藜麦样品
进行聚类分析和主成分分析；利用 ＳＩＭＣＡ１４．１软
件对其进行偏最小二乘判别分析。

２　结果与分析

２．１　方法学考察
精密度试验结果相似度在０．９９９以上，各共有

峰的相对保留时间 ＲＳＤ小于０．０４８％，相对峰面积
ＲＳＤ小于１．８９６％；重复性试验中，以异阿魏酸峰为
参比峰，相似度在０．９９９以上，各共有峰的相对保留
时间 ＲＳＤ小于 ０．０５３％，相对峰面积 ＲＳＤ小于
１３０４％；稳定性试验中，相似度在０．９９９以上，各共
有峰的相对保留时间 ＲＳＤ小于０．０４８％，相对峰面
积ＲＳＤ小于 １．０８３％；加样回收率结果相似度在

０９９９以上，表没食子儿茶素、对羟基苯甲酸、绿原
酸、异荭草素、阿魏酸、异阿魏酸、芸香苷、根皮苷的

回收率分别为 １０３．９５％、１０１．８５％、１０２．５０％、
１０１８３％、１０２．１０％、１００．１３％、１０１．０２％、１０２２２％，
ＲＳＤ分别为４．６７％、３．９８％、２．８４％、３．０１％、２．６８％、
１．７６％、３．８３％、２．０８％。结果表明，ＨＰＬＣ仪器精
密度良好，试验方法的重复性和稳定性准确度良

好，供试品溶液在室温下 ２４ｈ内稳定性良好，符合
指纹图谱的要求。

２．２　指纹图谱的构建
分别取３１批山西藜麦样品，按“１．２．１”节中的

方法制备供试品溶液，另取１２ｍｇ／Ｌ的混合对照品
溶液，按“１．２．３”节中的色谱条件进行测定，记录供
试品和混合对照品的色谱图。将得到的色谱图导

入中药色谱指纹图谱相似度评价系统（２０１２版），选
择色谱峰分离度较好、峰面积占比较高且比较稳定

的Ｓ１６为参照图谱，中位数对照图谱生成方式，时间
窗宽度选０．１５ｍｉｎ，然后采用多点校正进行全峰自
动匹配，生成山西藜麦ＨＰＬＣ对照指纹图谱，确定了
２２个共有峰，可以构成指纹图谱的共有模式，结果
见图１、图２。通过与已知标准品对照得知，图２中６
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号峰是表没食子儿茶素，７号峰是对羟基苯甲酸，９
号峰是绿原酸，１４号峰是异荭草素，１５号峰是阿魏
酸，１６号峰是异阿魏酸，１８号峰是芸香苷，１９号峰
是根皮苷。

２．３　相似度评价
将３１批藜麦样品指纹图谱导入中药色谱指纹

图谱相似度评价系统（２０１２版），进行相似度分析，
确定了２２个共有峰。图３为３１批样品匹配后的叠
加色谱图，相似度计算结果见表３。由表３可以看
出，３１批样品的相似度除Ｓ８和Ｓ９以外其余均大于
０．８４，说明山西各产地藜麦有较好的一致性，可以用
于综合评价山西藜麦的整体质量。

表３　３１批藜麦样品相似度分析结果

样品

编号
相似度

样品

编号
相似度

样品

编号
相似度

样品

编号
相似度

Ｓ１ ０．９７８ Ｓ９ ０．７８８ Ｓ１７ ０．８５４ Ｓ２５ ０．８６８

Ｓ２ ０．９５３ Ｓ１０ ０．９３６ Ｓ１８ ０．８６８ Ｓ２６ ０．９７５

Ｓ３ ０．９８５ Ｓ１１ ０．９４２ Ｓ１９ ０．９２１ Ｓ２７ ０．９７８

Ｓ４ ０．９７５ Ｓ１２ ０．９８６ Ｓ２０ ０．９３０ Ｓ２８ ０．８４６

Ｓ５ ０．９７２ Ｓ１３ ０．９７７ Ｓ２１ ０．９３３ Ｓ２９ ０．９７０

Ｓ６ ０．９７１ Ｓ１４ ０．９６３ Ｓ２２ ０．９０５ Ｓ３０ ０．８６４

Ｓ７ ０．９２５ Ｓ１５ ０．９６８ Ｓ２３ ０．９１６ Ｓ３１ ０．８５６

Ｓ８ ０．６９２ Ｓ１６ ０．９６３ Ｓ２４ ０．９３２

２．４　藜麦中８种有效成分含量的测定
取３１批藜麦样品，按“１．２．１”节中的方法制备

供试品溶液，在“１．２．３”节中的色谱条件下，测定８
种有效成分的含量，测定结果见表４。
２．５　化学计量学分析结果
２．５．１　聚类分析　将３１批藜麦样品的２２个共有
峰的峰面积导入 ＳＰＳＳ２２．０，利用系统聚类分析法，
选取组间连接、平方欧氏（Ｅｕｃｌｉｄｅａｎ）距离进行聚类
分析，结果见图４。结果显示，当阈值 Ｔ＝１０时，３１
批样品可大致分为 ４类，其中 Ｓ１～Ｓ６、Ｓ１２、Ｓ１４～
Ｓ１６、Ｓ１８～Ｓ２２、Ｓ２４、Ｓ２６和Ｓ２７聚为一类，Ｓ７、Ｓ１０、

表４　８种成分含量测定结果

样品编号
含量（ｍｇ／Ｌ）

表没食子儿茶素 对羟基苯甲酸 绿原酸 异荭草素 阿魏酸 异阿魏酸 芸香苷 根皮苷

Ｓ１ ０．００６ ０．５１７ ６．６８４ ２０．９５４ １２．８５１ ９１．６５９ ４５．０３６ １０．８４５

Ｓ２ ０．１５５ ０．５４１ ５．１９５ １５．９３５ ８．６６９ １０３．１２１ ４４．８０４ ７．８６５

Ｓ３ ３．９９２ ０．７５０ ６．０８８ ２２．４１２ １４．１４７ ７６．０９５ ４６．２５８ １９．４２３

Ｓ４ １．８５０ ０．７３３ ５．１８７ １９．４５９ １３．０７５ ８５．８０２ ３２．０００ ６．５５２

Ｓ５ ２．０７４ ０．５５６ ３．７８０ １８．０９５ １１．７２６ １７．８４７ ３５．５１０ ６．１９８

Ｓ６ ２．３９２ ０．５２２ ４．８６３ １８．０４６ １１．１６３ ２１．４６５ ４４．１１９ ８．３８９

Ｓ７ ０．７９８ ０．３７５ ３．１２１ １１．９４９ １５．１４９ ５．１９２ ４１．６０５ ３．８６６

Ｓ８ ０．３２３ ０．４９５ ４．７３６ ４７．０７０ １６．２８７ ３５．６４４ ３６．１３７ ２０．６８９

Ｓ９ １．３４６ ０．４３１ ２．３１４ ２０．４９４ ３９．２６４ ３９．０８６ ５５．９５１ １０．５９０

Ｓ１０ ０．４７１ ０．４４７ ３．９３４ １９．０７３ １９．３４６ ４．７３７ ５１．８０９ ８．１１２

Ｓ１１ ２．６９４ ０．４６２ ３．７７８ １８．８８１ １７．７５４ １７．５３４ ４２．０１７ ６．９８６
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表４（续）

样品编号
含量（ｍｇ／Ｌ）

表没食子儿茶素 对羟基苯甲酸 绿原酸 异荭草素 阿魏酸 异阿魏酸 芸香苷 根皮苷

Ｓ１２ ２．９９４ ０．５５９ ５．２９３ １６．４９４ １４．２７５ １８．６２３ ４５．２６６ ６．９０５

Ｓ１３ １．２３０ ０．５１５ ４．４３３ １９．９７５ １６．０７２ ５９．６１７ ５２．１１８ １０．６７８

Ｓ１４ １．９６７ ０．６８１ ５．１２６ １９．１０９ １２．８１２ ２２．９３７ ３２．８３３ ６．８４５

Ｓ１５ ０．１２６ ０．５７５ ５．５１２ ２２．９２５ １３．２６６ ２２．７６４ ８．２９５ ２８８．２１１

Ｓ１６ ０．５３６ ０．４９８ ５．３０２ １６．２１７ ９．３４５ ２２．８２０ ４５．１４７ ７．９４８

Ｓ１７ １．６８１ ０．４９３ ３．５３３ ２５．２９３ １４．２５１ ４８．５１３ ６．５７６ ４００．３００

Ｓ１８ ２．８３０ ０．５８３ ４．７４３ １６．９９５ １９．６１７ ７５．１６３ ５５．９５９ １０．９４２

Ｓ１９ ０．４１３ ０．４９５ ３．６７５ １７．０７ １１．４０１ ３．６３８ ４５．６２７ ８．８８１

Ｓ２０ ０．６１４ ０．５６７ ４．０３５ １９．０１３ １０．６６６ ３．６２６ ４５．５８５ ９．５１７

Ｓ２１ ０．３１８ ０．６８１ ５．２０８ ２０．６８４ ９．０８９ ３．３７５ ４１．５６３ ９．１５１

Ｓ２２ ０．９１３ ０．５３３ ３．９３３ １８．８３９ １３．０６７ ３．８７２ ４８．２６２ １４．３９８

Ｓ２３ ８．５０４ １．０７６ ５．４３１ １１．９７７ ２．４７１ １．０１８ ５０．８１１ １５．５６４

Ｓ２４ ０．３９４ ０．５６４ ５．３０７ ２０．６７０ １３．０６２ ８９．４６４ ５０．６６３ ９．３４４

Ｓ２５ １．４０６ ０．６８１ ０．９８６ ２９．３８５ ２０．０６３ ７．８７３ ４２．３８１ ２０．０３６

Ｓ２６ ０．２８７ ０．４４４ ５．３２１ １６．７５１ １２．３２３ ８６．７２３ ３９．７９６ ８．１３２

Ｓ２７ ０．５６０ ０．５０４ ４．７０９ ２１．９８４ １４．２４７ ８８．８８１ ４１．８２８ １０．５９１

Ｓ２８ ０．５５３ ０．５４１ ４．２０５ １９．４８５ ２５．２４５ ２１．４８２ ５９．００２ １７．６２４

Ｓ２９ ３．１６８ ０．４３９ ３．４３４ ２１．８７９ １８．７５１ ６０．４４４ ５７．３５７ ９．２２９

Ｓ３０ ０．９０１ ０．４３５ ０．８９７ ２５．８２８ ２２．６３０ ６．８８７ ３６．２１０ １５．２３０

Ｓ３１ ２．６７１ ０．４００ ３．５６９ ２９．０３３ １１．４２１ ３６．４３４ ７．３３５ ５．０３５

Ｓ１１、Ｓ１３、Ｓ２３、Ｓ２５、Ｓ２８～Ｓ３１聚为一类，Ｓ８和 Ｓ９各
单独成一类。说明山西省各地之间的藜麦也存在

一定的差异，尤其是品种不同差异较大。

２．５．２　主成分分析　将３１批藜麦样品中２２个共

有峰的峰面积导入 ＳＰＳＳ２２．０，进行 ＰＣＡ标准化处
理，计算得到相关系数矩阵、主成分特征值、方差贡

献率和主成分综合得分等。

２．５．２．１　相关性分析　相关系数矩阵见表５。结
果显示９号色谱峰（绿原酸）和１０号色谱峰相互之
间有较大的正相关性；１１号色谱峰和１３号色谱峰
相互之间有较大的正相关性。

２．５．２．２　主成分特征值和方差贡献率　计算得到
的主成分特征值和方差贡献率见表６，碎石图见图
５。以基于特征值＞１为提取标准，得到主成分分析
结果。由表６可知，前７个主成分的累计贡献率为
８５．３０１％，说明所提取的前７个主成分即可代表山
西藜麦指纹图谱中的２２个成分量的信息，从而评价
山西藜麦的质量情况。由图５可以看出，在主成分
８处开始出现明显拐点，前７个主成分可以对藜麦
质量进行评价，该结果与表６中的结果一致。

初始因子载荷矩阵见表７，载荷图见图６，它们
反映了各变量对主成分的贡献程度。由表７和图６
可知，第１主成分主要反映９、１０、１６和１７号峰的主
要信息；第２主成分主要反映３、５、１１、１３、１５和１８
号峰的主要信息；第３主成分主要反映６、８和１４号
峰的主要信息；第４主成分主要反映１９号峰的主要
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表５　相关系数矩阵

峰号
相关系数

峰１ 峰２ 峰３ 峰４ 峰５ 峰６ 峰７ 峰８ 峰９ 峰１０ 峰１１

峰１ １．０００

峰２ ０．７３５ １．０００

峰３ ０．５０１ ０．４９０ １．０００

峰４ ０．２８４ ０．４１５ －０．１７４ １．０００

峰５ ０．２５３ ０．２７６ ０．１５７ ０．２７２ １．０００

峰６ －０．２６２ －０．１２０ －０．１３０ －０．１０８ ０．１３２ １．０００

峰７ －０．２０７ －０．２４２ －０．４８１ －０．３８５ ０．０４２ ０．０５９ １．０００

峰８ ０．１２５ ０．１６１ ０．４２７ －０．４３９ ０．１０６ ０．６２２ －０．００４ １．０００

峰９ －０．４４６ －０．４３５ ０．０６５ －０．７６２ －０．３７７ ０．０８５ ０．３４１ ０．３５８ １．０００

峰１０ －０．４１７ －０．４３７ ０．０５０ －０．７３８ －０．３６２ ０．０６７ ０．３１５ ０．３１１ ０．９８０ １．０００

峰１１ ０．１８８ ０．１０４ ０．５１５ －０．１０８ ０．１８０ －０．２６１ －０．２４７ ０．０２９ －０．０５０ －０．０７０ １．０００

峰１２ －０．０５３ －０．０１４ ０．１３９ ０．２１２ ０．０８３ －０．５１７ －０．００８ －０．４６９ ０．００３ ０．０２６ ０．３９２

峰１３ ０．０３８ －０．０４７ ０．４７０ －０．２７１ ０．１４７ －０．１７９ －０．１５４ ０．０９９ ０．１３１ ０．１２１ ０．９６４

峰１４ ０．１０５ ０．２２０ ０．１１２ ０．３６３ ０．５８１ ０．２５５ －０．２７４ ０．０９１ －０．２７７ －０．２６０ －０．０２１

峰１５ ０．４０９ ０．３６８ ０．４５０ －０．１１２ ０．５９４ ０．０２２ －０．０１８ ０．２９３ ０．００２ －０．００２ ０．１２１

峰１６ －０．０１６ －０．２２４ ０．２５５ －０．６５５ －０．２７１ －０．３４８ ０．３９９ ０．１２５ ０．６７０ ０．６５３ ０．２９６

峰１７ ０．０１２ －０．２９５ ０．１６０ －０．５２５ －０．３４７ －０．２３９ ０．２７１ ０．０９１ ０．５８７ ０．６０３ ０．３２６

峰１８ ０．０６１ －０．２３１ ０．２１０ －０．２７３ ０．３９９ －０．１１０ ０．２０１ －０．０６１ ０．２１６ ０．２３４ ０．２５０

峰１９ －０．１４３ －０．００３ －０．２６０ ０．２９０ －０．３５７ ０．１０６ －０．１４７ －０．０３５ －０．０１５ －０．０２２ ０．０５０

峰２０ ０．１５７ ０．３０５ －０．１１９ ０．３７７ ０．２２１ ０．０２４ －０．０５１ －０．１７８ －０．４４３ －０．４４３ ０．１７６

峰２１ ０．２２５ ０．３１７ －０．０１０ ０．１６５ ０．１３０ ０．０２２ ０．０４１ ０．１５３ －０．２３２ －０．３０５ ０．２５４

峰２２ ０．１２４ ０．２１５ －０．２６９ ０．６１３ －０．０３８ －０．１０５ －０．０２２ －０．２９６ －０．１９０ －０．１５７ －０．５２０

峰号
相关系数

峰１２ 峰１３ 峰１４ 峰１５ 峰１６ 峰１７ 峰１８ 峰１９ 峰２０ 峰２１ 峰２２

峰１２ １．０００
峰１３ ０．３９７ １．０００

峰１４ －０．０７５ －０．０２７ １．０００
峰１５ －０．２２５ ０．１１３ ０．４８１ １．０００
峰１６ ０．２４０ ０．３７７ －０．５７６ ０．００５ １．０００

峰１７ ０．１８６ ０．４０２ －０．５２８ －０．２１５ ０．８７７ １．０００
峰１８ ０．１９６ ０．２９４ ０．１９６ ０．４１１ ０．３８７ ０．３６７ １．０００

峰１９ ０．０９８ ０．０４０ －０．１５０ －０．３９４ －０．１４３ －０．０１０ －０．４８８ １．０００
峰２０ －０．０４２ ０．０８２ ０．１７４ ０．０９３ －０．２８３ －０．２６６ ０．０６５ ０．２０１ １．０００
峰２１ －０．０５５ ０．１７８ －０．０３２ ０．１７０ －０．１２７ －０．２２１ －０．２４２ ０．５２４ ０．２０３ １．０００

峰２２ ０．１７７ －０．５６５ ０．１７１ －０．０５３ －０．２３１ －０．２０５ －０．１９５ ０．３０４ ０．１５８ ０．０００ １．０００

信息；第５主成分主要反映１和２号峰的主要信息；
第６主成分主要反映７、２０和２１号峰的主要信息；
第７主成分主要反映４、１２和２２号峰的主要信息。
其中已标定的峰９（绿原酸）和峰１６（异阿魏酸）落
在第１主成分，峰１５（阿魏酸）和峰１８（芸香苷）落
在第２主成分，峰６（表没食子儿茶素）和峰１４（异
荭草素）落在第３主成分，峰１９（根皮苷）落在第４
主成分，说明已标定的几个色谱峰在山西藜麦中比

较稳定，对山西藜麦主成分的贡献率比较大，在决

定不同批次间山西藜麦质量差异上有着重要作用。

２．５．２．３　主成分综合评价得分　以７个主成分得
分与其方差贡献率乘积之和，得出不同产地藜麦３１
个样品的主成分综合评价得分（综合评价得分方程

为Ｆ＝２５．００２％Ｆ１＋１７．３９９％Ｆ２＋１２．９８２％Ｆ３＋
９８６５％Ｆ４＋７．９９６％Ｆ５＋５．４６６％Ｆ６＋６．５９１％Ｆ７）
及排序，得分越高说明该样品在代表性主成分中综

合质量越好。由表 ８可知，３１个样品中 Ｓ２４、Ｓ２１、
Ｓ１６、Ｓ２３、Ｓ６、Ｓ２、Ｓ１和Ｓ２０的质量相对较优。
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表６　主成分特征值和方差贡献率

成分

初始特征值 提取平方和载入

特征值
方差贡

献率（％）
累计贡

献率（％） 特征值
方差贡

献率（％）
累计贡

献率（％）

１ ５．５００ ２５．００２ ２５．００２ ５．５００ ２５．００２ ２５．００２

２ ３．８２８ １７．３９９ ４２．４０１ ３．８２８ １７．３９９ ４２．４０１

３ ２．８５６ １２．９８２ ５５．３８３ ２．８５６ １２．９８２ ５５．３８３

４ ２．１７０ ９．８６５ ６５．２４８ ２．１７０ ９．８６５ ６５．２４８

５ １．７５９ ７．９９６ ７３．２４４ １．７５９ ７．９９６ ７３．２４４

６ １．４５０ ６．５９１ ７９．８３５ １．４５０ ６．５９１ ７９．８３５

７ １．２０２ ５．４６６ ８５．３０１ １．２０２ ５．４６６ ８５．３０１

８ ０．８３５ ３．７９５ ８９．０９５

９ ０．６５４ ２．９７１ ９２．０６７

１０ ０．５２５ ２．３８７ ９４．４５３

１１ ０．３２４ １．４７５ ９５．９２８

１２ ０．２３９ １．０８５ ９７．０１３

１３ ０．１６７ ０．７６０ ９７．７７３

１４ ０．１４７ ０．６６７ ９８．４４０

１５ ０．１３５ ０．６１４ ９９．０５４

１６ ０．０８５ ０．３８５ ９９．４３９

１７ ０．０５２ ０．２３６ ９９．６７５

１８ ０．０３１ ０．１４１ ９９．８１６

１９ ０．０１７ ０．０７７ ９９．８９３

２０ ０．０１１ ０．０５２ ９９．９４５

２１ ０．００８ ０．０３４ ９９．９７９

２２ ０．００５ ０．０２１ １００．０００

２．５．２．４　正交偏最小二乘判别分析　以藜麦样品
２２个共有峰峰面积为变量系数，将其导入 ＳＩＭＣＡ
１４．１软件进行ＯＰＬＳ－ＤＡ，比较３１个藜麦样品之间
的差异，得到ＶＩＰ预测值，筛选出差异性化合物［１２］。

由图７可以看出，以 ＶＩＰ＞１．０为阈值，筛选出６个
峰，分别是色谱峰１６（异阿魏酸）、１４（异荭草素）、
１、１７、１９（根皮苷）、１５（阿魏酸），可作为山西藜麦质
量控制的标志物，同时这几个成分对区分山西藜麦

样品的产地贡献也较大。

３　讨论与结论

本研究用甲醇超声提取藜麦样品，对色谱条件

进行了优化选择，确定了最佳的色谱条件，选取在

２４７ｎｍ波长处对山西藜麦样品指纹图谱进行了精
密度、重复性、稳定性和回收率的方法学考察。基

于ＨＰＬＣ技术建立了山西藜麦指纹图谱并进行分
析，３１批山西藜麦样品中确定了２２个共有峰，通过
与已知标准对照品比对，指认了８个色谱峰。通过
对３１批山西藜麦样品进行了相似度评价，结果表明
除Ｓ８和Ｓ９以外其余样品的相似度均在０．８４以上，
说明山西各产地藜麦成分有较高的相似度，各成分

差异不太明显，各共有峰相对保留时间比较接近，

相对峰面积差异较大，说明山西不同产地藜麦各成

分含量存在差异。因黑藜麦和红藜麦采集样较少，

代表性不足，下一步将重点进行研究。

以２２个共有峰面积为变量进行化学计量学分
析，ＨＣＡ和ＰＣＡ结果显示３１批山西藜麦样品聚为
４类，且同一地区藜麦样品也不一定归为一类，这可
能与藜麦品种、产地、气候环境等多种因素有关，尤

其是品种不同，差异较大。主成分分析提取到７个
主成分，累计贡献率为８５．３０１％，可代表山西藜麦
指纹图谱中主要成分含量信息。主成分综合评价

结果显示，样品Ｓ２４、Ｓ２１、Ｓ１６、Ｓ２３、Ｓ６、Ｓ２、Ｓ１和 Ｓ２０

的得分比较靠前，说明其质量相对较优。ＯＰＬＳ－
ＤＡ结果显示，通过 ＶＩＰ预测值排序，筛选出差异性
化合物６种成分，分别是色谱峰１６（异阿魏酸）、１４
（异荭草素）、１、１７、１９（根皮苷）、１５（阿魏酸），可作
为山西藜麦质量控制的标志物，同时这几个成分对

区分山西藜麦样品的产地贡献也较大。

　　综上，本研究基于 ＨＰＬＣ建立了山西省不同地
区藜麦ＨＰＬＣ指纹图谱，结合化学计量学对３１批样
品进行相似度分析、ＨＣＡ、ＰＣＡ和 ＯＰＬＳ－ＤＡ，研究
结果可为山西藜麦产地溯源和质量控制提供有力
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表７　初始因子载荷矩阵

成分
各主成分的载荷

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

峰１ －０．３８５ ０．５６４ －０．０５８ ０．０７５ ０．５８８ ０．１２６ －０．１６９
峰２ －０．５５９ ０．４４７ －０．００２ ０．２２６ ０．５１２ ０．１１２ ０．０２１
峰３ ０．０８７ ０．８０２ ０．０５７ ０．２０９ ０．３０８ －０．３５４ ０．１２２
峰４ －０．８６０ －０．１１０ －０．３２５ －０．１１３ ０．０３１ －０．０４６ ０．１８６
峰５ －０．４０７ ０．５２２ ０．３１７ －０．３７４ －０．２６０ ０．２４２ ０．０９３
峰６（表没食子儿茶素） －０．０６７ －０．２１０ ０．６９９ ０．３４３ －０．３３３ ０．０１９ ０．１０２
峰７（对羟基苯甲酸） ０．３９２ －０．２５５ ０．１３８ －０．２７４ ０．００１ ０．７１５ －０．１６２
峰８ ０．２２４ ０．２６１ ０．６６７ ０．５４７ ０．０９６ ０．０２３ ０．１１２
峰９（绿原酸） ０．８７３ －０．１１１ ０．２１２ ０．０５９ ０．０８１ ０．０２７ ０．３４８
峰１０ ０．８６２ －０．１１８ ０．１９８ ０．００６ ０．０９９ －０．００７ ０．３６７
峰１１ ０．１６９ ０．７５１ －０．４３２ ０．２２８ －０．３７４ －０．０２６ －０．０２０
峰１２ ０．０９０ ０．１９４ －０．６９７ －０．３１７ －０．０８８ －０．０５６ ０．３８１
峰１３ ０．３３３ ０．６９６ －０．３４９ ０．２０９ －０．４４３ －０．０３０ ０．０６０
峰１４（异荭草素） －０．５１８ ０．２６２ ０．４２５ －０．２５８ －０．２５９ －０．１４３ ０．４２１
峰１５（阿魏酸） －０．１４８ ０．６２５ ０．５０７ －０．１８９ ０．１４９ ０．２２９ ０．１５６
峰１６（异阿魏酸） ０．８４４ ０．２３５ －０．２２４ －０．０５３ ０．２７８ ０．２２８ －０．００３
峰１７ ０．７９９ ０．１５３ －０．２９４ ０．００７ ０．１９３ ０．１０７ ０．００４
峰１８（芸香苷） ０．３２７ ０．４７６ ０．１２０ －０．６１２ －０．１６２ ０．１７５ ０．０８２
峰１９（根皮苷） －０．１５０ －０．３４５ －０．３９５ ０．６１９ －０．１３４ ０．２１９ ０．４１７
峰２０ －０．４７２ ０．１３３ －０．１５９ ０．００９ －０．２４６ ０．３９５ －０．０６３
峰２１ －０．２９５ ０．１６５ －０．１３５ ０．５５８ －０．０９６ ０．５６７ ０．０６３
峰２２ －０．４３４ －０．４０６ －０．１５７ －０．２２６ ０．４３４ ０．１６１ ０．５２１

的参考依据。
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ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｑｕｉｎｏａ（ＣｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａＷｉｌｌｄ．）ｓｅｅｄｓｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｉｎ

Ｋｏｒｅａ［Ｊ］．ＰｒｅｖｅｎｔｉｖｅＮｕｔｒｉｔｉｏｎａｎｄＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，２２（３）：

１９５－２０２．　

［８］刘粟心，杨许花，高丹丹，等．藜麦的营养价值及其开发利用研究

进展［Ｊ］．现代农业科技，２０２１（１４）：２１８－２１９，２２６．

［９］吕晨晨，白羽嘉，冯作山．不同品种藜麦萌发蛋白质营养价值比

较［Ｊ］．食品科技，２０２０，４５（４）：４３－４９．

［１０］ＰｅｌｌｅｇｒｉｎｉＭ，Ｌｕｃａｓ－ＧｏｎｚａｌｅｓＲ，ＲｉｃｃｉＡ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ，ｆａｔｔｙ

ａｃｉｄ，ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｉｃｐｒｏｆｉｌｅ，ｔｅｃｈｎｏ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｎｄａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｌｏｕｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｑｕｉｎｏａ（Ｃｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍ ｑｕｉｎｏａ

Ｗｉｌｌｄ）ｓｅｅｄｓ［Ｊ］．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｏｐｓａｎｄＰｒｏｄｕｃｔｓ，２０１８，１１１：３８－

４６．　

［１１］温映红，丁　超，李素娟，等．山西静乐藜麦产业发展现状及对

策建议［Ｊ］．河北农业科学，２０２１，２５（４）：１９－２１，８１．

［１２］许晨新，毛艺蓓，刘圣金，等．基于指纹图谱和化学计量学的白

芍产地溯源和质量评价［Ｊ］．食品安全质量检测学报，２０２２，１３

（６）：１８４９－１８５８．
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表８　主成分得分、综合得分及排序

样品编号
各主成分得分

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
综合得分 排名

Ｓ１ １．２２７ －０．３２５ －０．１８６ －０．１０４ ０．２７４ ０．１４６ ０．２８３ ０．２６ ７

Ｓ２ ０．６１９ ０．４１９ －０．８３１ ０．３５０ ０．６７３ ０．４８５ １．２６３ ０．３１ ６

Ｓ３ ０．６１６ ０．０００ －０．０８１ －０．７０９ ０．１３３ －０．４８０ －０．５３７ ０．０２ １６

Ｓ４ １．３７９ ０．０１１ １．２２３ －０．６０８ －０．１３６ －２．０２５ －１．７６１ ０．２０ １０

Ｓ５ －０．４１３ ０．２００ －０．４４０ －０．３１４ －０．２９２ －１．２８１ ０．３５８ －０．２４ ２５

Ｓ６ ０．５７８ ０．１５４ ０．７０６ ０．３７７ ０．３７７ ０．２４７ １．１２１ ０．４１ ５

Ｓ７ －１．３９７ －０．３１５ －１．３５９ －０．３３６ －１．４０４ －０．５９６ １．７０２ －０．６７ ２９

Ｓ８ －０．３６７ －０．６６０ －１．８４５ －０．６７２ ３．８６７ －０．５１０ －０．７９３ －０．２８ ２６

Ｓ９ －０．７０１ －３．６６４ １．４４０ １．５９７ －０．３３７ １．６２１ －０．７９３ －０．４３ ２７

Ｓ１０ －０．６４１ ０．１９９ ０．２９２ ０．２２０ －０．４０６ ０．７２０ －０．３８０ －０．０７ ２１

Ｓ１１ －０．９５４ －０．４９３ －０．９２２ ０．２８６ －１．９３２ －１．６４９ －０．８５４ －０．７３ ３０

Ｓ１２ ０．４０４ －０．５４７ ０．０８４ －０．５５１ －０．７８０ －０．４１０ －０．０３９ －０．１３ ２３

Ｓ１３ －０．２８２ ０．３３７ ０．００９ ０．３４９ －０．３６７ １．２４１ －１．０４７ ０．０２ １６

Ｓ１４ ０．８１９ ０．２０４ １．２０５ －０．３９４ ０．０２２ －１．８３３ －１．０７８ ０．１８ １１

Ｓ１５ ０．３８６ －０．８６１ ０．０９７ ０．０９７ ０．２０６ －０．５６８ ０．９０７ ０．００ １８

Ｓ１６ １．０４９ －０．３９２ ０．９１５ －０．１２３ ０．２９９ ０．５９１ ２．０２５ ０．４７ ３

Ｓ１７ －１．２２２ １．８７４ －０．３９７ ０．６２２ ０．４６９ １．５６５ －０．３６７ ０．１５ １２

Ｓ１８ ０．５８７ １．４２０ －１．０５６ ０．７９７ －０．５５７ ０．７６５ －２．２０１ ０．２２ ９

Ｓ１９ ０．５８５ －０．１７２ ０．０７４ －１．４６３ －０．４４４ ０．６９１ －０．３９１ －０．０３ １９

Ｓ２０ ０．１２１ ０．６７４ －０．０４５ ０．４５０ ０．１３６ ０．４７７ ０．３３３ ０．２５ ８

Ｓ２１ １．１６７ ０．４２５ ０．５４５ ０．０９６ ０．６７８ －０．５３８ ０．３４２ ０．４８ ２

Ｓ２２ ０．２７４ ０．３５８ ０．２４７ ０．０６１ －０．２１４ ０．３２５ －０．３４２ ０．１５ １２

Ｓ２３ ０．６８６ １．４０６ －０．２２３ １．２８９ －１．４２２ ０．２０８ ０．６０７ ０．４５ ４

Ｓ２４ １．６６４ －０．１２９ ０．３８５ ０．３５７ ０．７１９ １．５８４ －０．０１１ ０．６４ １

Ｓ２５ －２．１９９ ０．５６１ ３．１４９ －０．５４７ ０．５１０ －０．１６９ －０．０４３ －０．０７ ２０

Ｓ２６ ０．５１１ ０．１７８ －０．５４２ －０．２１２ －０．０４５ －０．１１９ ０．６９２ ０．０９ １４

Ｓ２７ ０．１２４ －０．２２０ －０．３３４ １．０４５ －０．５３７ －０．９８８ １．７２９ ０．０４ １５

Ｓ２８ －０．７３８ －０．６５４ －０．７００ －４．０１７ －０．８１９ １．４３２ ０．２１８ －０．７４ ３１

Ｓ２９ －０．５７１ ０．３２２ －０．７０６ ０．３４０ －０．５９１ ０．６６８ －１．１５８ －０．２１ ２４

Ｓ３０ －２．３３７ １．３８８ ０．８９５ ０．３２５ １．２７７ －０．７３９ ０．６５９ －０．１１ ２２

Ｓ３１ －０．９７６ －１．７００ －１．６０１ １．３９３ ０．６４１ －０．８６２ －０．４４３ －０．６４ ２８
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