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聚类分析法用于西洋参样品分类研究
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(1. 南昌大学 　食品科学教育部重点实验室 , 江西 　南昌 　330047; 2. 厦门大学 　现代分析科学

教育部重点实验室 , 福建 　厦门 　361005; 3. 国家海洋局第一海洋研究所

　青岛现代分析技术及中药标准化重点实验室 , 山东 　青岛 　266061)

摘 　要 : 建立西洋参药材分类方法 ; 分别采用电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)法、高效液相色谱 (HPLC)法

以及蒽酮 -硫酸分光光度法 , 对 12个西洋参样品中的 15种无机元素、7种人参皂苷和多糖进行测定 , 用 SPSS

聚类分析法对 12个西洋参样品进行聚类分析 ; 结果表明 : 以 4种不同的聚类变量进行聚类分析 , 其聚类分组

结果并不一致 , 将几种有效成分综合为聚类变量 , 对西洋参进行分类更为科学合理 ; 聚类分析法是西洋参分

类分析的有效方法 , 对西洋参品种与质量的鉴定有一定的理论意义和实用价值。
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Ab s tra c t: A classification method was developed for the quality assessment of Panax Q uinquefoli2
um 1L. The contents of fifteen elements, seven ginsenosides and polysaccharide in twelve Panax Q uin2
quefolium 1L samp les were determ ined by ICP - MS, HPLC and anthrone - sulfuric acid spectrophotom2
etry, respectively. The cluster analysis was app lied for the classification of 12 Panax Q uinquefolium 1L

samp les. The analysis results showed that the classified results were different with different cluster vari2
ables and itwas found more reasonable to integrate several active components as cluster variables for the

classification. The cluster analysis was useful for the classification of Panax Q uinquefolium 1L.
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西洋参 ( Panax qu inquefolium 1L)又名西洋人参、洋参、花旗参、广东人参 , 为五加科植物 , 功能以

补益为主 , 可滋阴降火、益气生津 [ 1 ]
; 其活性成分主要有皂苷类、多糖类、微量元素等。皂苷类成分

是西洋参中主要活性物质 , 中外学者已自原产和引种西洋参根中分离鉴定出皂苷类成分 19种以上 [ 2 ]。

西洋参中含有丰富的多糖类物质 , 文献 [ 1 ]报道西洋参多糖对异常增高的血糖有降低作用 , 而且可以

减少放射性物质对机体的损害 , 促进机体核酸和蛋白质的合成。中药疗效不仅和有机成分有关 , 而且

与无机元素的种类与含量也有密切的关系 [ 3 ]
, 文献 [ 4 ]报道西洋参中含有丰富的无机元素。

聚类分析 ( cluster analysis)又称集群分析 , 它是研究 “物以类聚 ”的一种数理统计方法 , 聚类分析

可将一些观察对象依据某些特征加以归类 , 在生物学和医学分类问题中有着广泛的应用 [ 5 ]。本文分别

以无机元素含量、人参皂苷含量以及多糖含量为指标 , 对不同西洋参样品进行聚类分析 , 并且首次将

中药有机成分、无机元素综合聚类分析应用于西洋参分类研究 , 对西洋参品种与质量的鉴定有一定的

理论意义和实用价值。

1　实验部分
111　仪器与试剂

4500系列电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP - MS, 美国 Agilent公司 ) , UV22000紫外分光光度计 (尤
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尼柯公司 ) ; 高效液相色谱仪 : W aters公司 515二元高压梯度系统 , 2487紫外检测器 , M illennium
32色

谱工作软件 ; MK2Ⅲ型光纤压力自控密闭微波快速消解系统 : 煤炭科学研究总院上海分院新科微波溶

样技术研究所 ; M illi2Q50超纯水处理系统 : 美国 M illipore公司。

药品与试剂 : 人参皂苷对照品 Rb1、Rb2、Rc、Rd、Rg1、Rg2、Re由吉林大学化学学院提供 (含

量测定用 ) , 蒽酮 (上海化学试剂公司 ) , 含 Mg、A l、P、Ca、V、Cr、Mn、Fe、Co、N i、Cu、Zn、A s、

Se、Sr、Mo、Cd、Pb离子的混标 (5μg/mL)。乙腈 (HPLC级试剂 , 美国 Fisher公司 ) , 甲醇 (HPLC级

试剂 , 上海陆都化学试剂厂 ) , 正丁醇 (分析纯 , 上海豪申化学试剂有限公司 ) , 浓硫酸、硝酸、双氧水

( G1R1级试剂 ) , 超纯水 ( 1812 MΩ )。HPLC用所有试剂均经过 0145μm 微孔滤膜过滤及超声脱气

处理。

西洋参样品 : 1
#
. 新加坡 1; 2

#
. 吉林洋参 7; 3

#
. 加拿大参 ; 4

#
. 吉林洋参 1; 5

#
. 吉林洋参 2; 6

#
.

吉林洋参 3; 7
#
. 吉林洋参 4; 8

#
. 吉林洋参 5; 9

#
. 吉林洋参 6; 10

#
. 广州洋参 ; 11

#
. 新加坡 2; 12

#
.

吉林洋参 8。

112　西洋参中无机元素的含量测定

11211　样品的制备 　西洋参样品分别研磨后过 250μm筛 , 103 ±2 ℃烘至恒重供消化用。

11212　样品的消化 　每份样品精确称取约 012 g, 放入 PTFE消解罐中 , 加入 5 mL浓硝酸 , 室温下预

消化过夜。放入消化外罐在微波消解系统中消化。消解条件 : 满功率 (800 W ) , 1个压力 (015 MPa) 1

m in, 2个压力 (110 MPa) 1 m in, 3个压力 (115 MPa) 3 m in。自然冷却后取出。加 2 mL 30%双氧水 , 2

个压力微波溶样 3 m in, 冷却后取出 , 移入 50 mL容量瓶中 , 用超纯水定容至刻度。标准参照物和空白

采用同样方式消解。每种样品和试剂空白一式 3份。

11213　无机元素测定 　用 ICP - MS测定 1、4、16、50、100、200 ng /mL的标准溶液中各元素含量 ,

绘制成标准工作曲线。然后依次按 11212方法消解标准参照物和各西洋参样品并测定。 ICP - MS工作

参数见表 1。

表 1　 ICP - MS工作参数
Table 1　 ICP - MS operating conditions

Parameter Value Parameter Value

RF power p /W 1 200 S/C temperatureθ/℃ 210

D iameter of samp ler d /mm 1. 0 D iameter of skimmer d /mm 0. 4

Plasma gas v / (L·m in - 1 ) 16. 0 Auxiliary gas v / (L·m in - 1 ) 1. 0

Carrier gas v / (L·m in - 1 ) 0. 98 Resolving power 0. 7 AMU

Integration time t /m s 300 NO. of rep licates 3

Samp le up take rate v / (L·m in - 1 ) 1. 0 Vacuum p ressure p /Pa 2. 23 ×10 - 5

113　西洋参中 7种人参皂苷的含量测定

11311　色谱条件 　色谱柱为 A lltima C18 (250 mm ×416 mm, 5μm ) ; 检测波长为 203 nm; 柱温为 35

℃; 进样量为 20μL; 流速为 112 mL /m in; 流动相为乙腈 - 0105%磷酸溶液 ; 梯度洗脱程序为 : 0～35

m in, 乙腈的体积分数为 20%, 35～65 m in, 乙腈的体积分数由 20%增至 35%, 65～75 m in乙腈的体积

分数由 35%增至 45%, 75～80 m in乙腈的体积分数由 45%减至 20%。

11312　供试品溶液的制备 [ 9 ] 　精密称取西洋参干燥粉 (粒度小于 420μm ) 2 g, 加乙醚超声脱脂 , 取

出固体 , 挥干乙醚 , 加 80%的甲醇水溶液超声波提取 , 提取液用正丁醇萃取 , 萃取液真空浓缩至干 ,

残渣加甲醇溶解定容至 50 mL容量瓶中 , 即为待测液。

11313　7种人参皂苷的含量测定 　取不同的西洋参样品 , 按 11312处理方法将其制备成供试品溶液 ,

按 11311液相色谱条件测定各人参皂苷的含量。

114　西洋参多糖的含量测定

11411　供试品溶液的制备 　精密称取西洋参粉末 (粒度小于 2 000μm ) 5 g, 加 80%乙醇 200 mL ,

90 ℃水浴回流 1 h, 重复 1次 , 趁热抽滤 , 滤渣用 80%热乙醇洗涤 ( 10 mL ×2)。挥干溶剂后 , 滤渣

连同滤纸置于烧瓶中 , 加 75 mL蒸馏水 , 100 ℃水浴浸提 1 h, 趁热过滤 , 滤渣重复提取 2次 , 合并

滤液 , 离心分离 (4 800 r/m in, 10 m in) , 上清液置于 250 mL容量瓶中 , 加蒸馏水定容至刻度 , 摇匀。

12
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精密移取 2 mL置于 50 mL容量瓶中 , 以蒸馏水定容至刻度 , 摇匀备用。

11412　供试品溶液多糖含量测定 　用蒽酮 -硫酸分光光度法测定 [ 10 ]。

2　结果与讨论

系统聚类分析操作较为简便且结果直观。其基本思想是 : 首先将 n个样本各自分为一类 , 两两计

算相似性测度 , 并把具有最小测度的两个样本合并成两个元素的类 , 然后计算这个类和其他 n - 2个样

本的相似性测度。依次进行下去 , 每一步所做的类别合并都要使测度在系统中保持最小 , 这样每次减

少一类 , 直至所有样本归为一类 , 聚类结束。聚类过程中的相似性测度包括 : 欧氏距离测度、绝对值

距离测度、马氏相似测度等。而聚类准则也包括最短距离法、最长距离法、中心法等 [ 11 ]。本实验用高

级统计软件包 SPSS1110中的聚类分析程序对 12个西洋参样品进行聚类分组。在方法上采用欧氏距离

测量 , 每两样本间用 Average linkage法连结。

211　数据标准化处理

在聚类分析之前 , 对原始数据进行标准化处理 , 因为实际测得的数据不仅量纲和化学意义不同 ,

原始指标变量数量级也有很大的差异 , 若将原始数据直接用来做聚类分析 , 则变量值大的对其影响也

大。数据预处理的目的是将原始数据转换为更便于处理的数值 , 通过对原始数据乘、除、加或减 1个

常数 , 得到代码数据。对原始指标进行无量纲处理的方法有很多种 , 如标准化、均值化或极差正规化。

本文采用 Z2score法对数据进行标准化转换。其中

Z ij = ( xij - xj ) /S j

式中 xj =
1
n
∑

n

i = 1
xij , S j =

1
n - 1

∑
n

i = 1
( xij - xj ) , i = 1, 2⋯, n; j = 1, 2⋯, p为标准化数据 , 经过标准化处

理的变量权重相同 , 均值为零 , 方差为 1, 标准化处理结果见表 2。

表 2　数据标准化结果
Table 2　Results of standardized data

Elements 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

Mg 0. 185 4 - 1. 275 2. 007 4 - 0. 298 3 - 1. 326 7 1. 532 9 - 0. 060 3 - 0. 211 9 0. 422 7 0. 283 8 - 0. 700 6 - 0. 559 4

A l - 0. 539 8 - 0. 649 1 1. 986 0. 772 5 - 0. 133 4 - 0. 619 6 - 0. 400 7 - 0. 720 4 1. 907 3 - 0. 428 7 - 0. 864 5 - 0. 309 7

P - 1. 019 1 - 1. 460 8 - 0. 127 1 0. 004 5 - 0. 132 8 2. 398 2 0. 284 6 1. 086 6 - 0. 560 7 0. 070 7 0. 124 - 0. 668 1

Ca - 0. 410 4 - 0. 776 0. 765 5 - 0. 734 3 - 1. 715 1 - 1. 393 1. 331 1 0. 102 8 0. 355 3 1. 058 8 0. 398 3 1. 016 9

V - 0. 233 9 - 0. 363 2 2. 430 6 - 0. 039 9 0. 283 5 - 0. 751 3 - 0. 984 1 - 0. 919 4 1. 460 5 - 0. 182 2 - 0. 221 - 0. 479 7

Cr 0. 110 4 - 0. 699 5 - 0. 168 3 1. 974 6 1. 974 6 - 0. 140 5 0. 115 3 - 0. 119 4 - 0. 300 2 - 0. 815 2 - 1. 010 7 - 0. 921 1

Mn - 0. 219 2 - 0. 424 7 1. 939 7 1. 837 9 0. 347 3 - 1. 157 9 - 1. 081 7 - 0. 617 1 - 0. 290 2 0. 245 5 0. 101 7 - 0. 681 3

Fe - 0. 547 5 - 1. 044 7 2. 089 2 0. 323 2 - 0. 089 6 - 0. 453 - 0. 377 4 - 0. 626 1. 371 2 1. 042 7 - 0. 855 6 - 0. 832 4

N i 1. 490 3 - 0. 444 6 1. 922 1. 094 9 0. 128 4 - 1. 139 8 0. 055 9 - 0. 276 5 - 1. 059 6 - 0. 352 9 - 0. 851 4 - 0. 566 8

Cu 0. 418 4 - 0. 251 5 0. 825 6 1. 069 4 0. 697 - 0. 201 5 - 1. 973 9 - 1. 040 5 - 1. 223 3 1. 252 2 - 0. 156 7 0. 584 9

Zn - 0. 603 7 - 0. 705 1 - 0. 448 7 1. 446 1 0. 834 8 0. 183 5 2. 264 6 - 0. 619 4 - 0. 213 6 - 0. 590 6 - 0. 849 2 - 0. 698 6

A s 0. 205 8 - 0. 018 0. 114 1 2. 060 9 1. 419 1 - 0. 573 4 - 0. 937 4 - 1. 139 6 - 1. 301 4 0. 240 9 - 0. 495 2 0. 424 2

Sr - 0. 340 2 - 1. 202 0. 263 4 0. 061 6 - 0. 569 6 - 1. 338 4 2. 375 2 1. 061 5 - 0. 654 0. 054 2 0. 074 4 0. 213 9

Mo - 0. 418 1 - 0. 656 0. 265 7 - 0. 752 6 - 0. 559 4 0. 265 7 2. 926 9 0. 005 6 - 0. 722 9 - 0. 232 3 0. 273 2 - 0. 395 8

Pb - 0. 592 5 0. 071 4 - 0. 617 8 - 0. 432 8 0. 937 1 0. 340 4 0. 861 5 - 1. 811 2 1. 802 8 0. 878 3 - 0. 676 6 - 0. 760 6

Rb1 - 0. 304 1 0. 238 6 0. 837 3 0. 481 8 - 0. 238 6 0. 958 9 0. 799 9 0. 977 6 0. 753 1 - 1. 501 6 - 1. 417 4 - 1. 585 7

Rb2 - 0. 224 0. 492 7 0. 671 9 0. 313 5 - 0. 642 1. 448 2 0. 552 4 0. 731 6 0. 731 6 - 2. 015 6 - 1. 239 2 - 0. 821 2

Rc - 0. 696 9 - 0. 517 1 1. 821 0. 921 7 - 0. 337 2 0. 292 3 - 0. 247 3 - 0. 067 4 1. 731 1 - 0. 966 7 - 1. 056 6 - 0. 876 8

Rd - 0. 708 4 0. 048 2 1. 205 4 1. 249 9 0. 448 8 0. 493 3 0. 181 7 0. 982 9 0. 315 3 - 1. 331 5 - 1. 465 - 1. 420 5

Rg1 - 0. 890 4 - 0. 556 5 - 0. 556 5 - 0. 890 4 - 0. 890 4 0. 445 2 - 0. 222 6 - 0. 222 6 - 0. 222 6 2. 114 7 0. 111 3 1. 780 8

Rg2 - 0. 508 9 0. 421 6 0. 770 6 0. 247 2 - 0. 101 8 0. 945 1 1. 119 5 0. 828 7 0. 712 4 - 1. 497 6 - 1. 497 6 - 1. 439 4

Re 0. 277 7 0. 424 5 0. 801 8 0. 571 2 - 0. 036 7 0. 738 9 0. 382 6 0. 487 4 1. 116 2 - 1. 504 - 1. 525 - 1. 734 6
Polysac2
charide

- 1. 777 8 - 0. 427 7 - 1. 092 2 - 0. 696 3 - 0. 611 5 1. 389 1 0. 194 4 1. 275 9 0. 837 7 0. 491 3 0. 908 4 - 0. 491 3

212　多变量综合聚类分析

无机元素、人参皂苷和多糖均为西洋参药理作用的物质基础 , 无机元素与人参皂苷和多糖的作用

机理并不相同 , 所以无机元素、人参皂苷和多糖含量可以从不同角度反映西洋参的质量。本文以无机

22
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图 1　多变量综合聚类分析的树形图
Fig11　Dendrogram of multivariate comp re2

hensive cluster analysis

元素、人参皂苷和多糖作为一般变量 , 旨在以不同药理作

用的物质为指标 , 综合评判西洋参样品间不同药理活性物

质的含量差异 , 从而对其进行合理分类。

对 12个西洋参样品进行聚类分组。经过 11步 (12个样

本 )结果见表 3, 根据表中的数值顺序用 Average L inkage法

作图得图 1。

表 3是层次聚类分析的凝聚状态表。表格的第 1列表

示聚类分析的步骤 , 共进行了 11次聚类。第 2列和第 3列

表示某步聚类分析中 , 那两个样本或类聚成了 1类。第 4

列表示两个样本或类间的距离 , 如第 1行第 4列的 31005

表示 11
#和 12

#样本之间的距离。从表中可看出 , 距离小的

样本之间先聚类 , 如第 1步 , 11#和 12#样本首先聚为 1类 ,

第 2步 1
#和 2

#样本聚为 1类。第 5列和第 6列表示该步聚

类分析中 , 参与聚类的是样本还是类 ; 0则表示是样本 , 数字 (非零 )表示该数字步聚类过程产生的类

参与了这一步的聚类 , 如第 1行的 5、6列均为 0, 表示第 1步聚类的 11
#和 12

#均为样本 , 而第 3行第

6列的 1表示第 1步聚类产生的类 (11#和 12# )在第 3步聚类过程中与 10#样本聚类。第 7列表示本步聚

类结果在下面聚类的第几步中用到 , 如第 1行第 7列的 3表示第 1步聚类的结果在第 3步聚类过程中

用到。在表 3中 , 第 1行表示 , 11
#样本和第 12

#样本最先聚类 , 样本间的距离为 31005, 参与聚类的均

为样本 , 这个聚类结果将在后面的第 3步聚类中用到 , 其它行的含义和上面的类似。可见 , 经过 11次

聚类 , 12个样本聚成了一大类。

表 3　聚类分析的凝聚状态表
Table 3　Agglomeration state table for cluster analysis

Stage
Cluster combined

Cluster 1 Cluster 2
Coefficient

Cluster state first appearing

Cluster 1 Cluster 2
Next stage

1 11# 12# 3. 005 0 0 3

2 1# 2# 3. 628 0 0 6

3 10# 11# 3. 678 0 1 9

4 4# 5# 3. 699 0 0 6

5 6# 8# 4. 653 0 0 8

6 1# 4# 5. 176 2 4 9

7 3# 9# 6. 074 0 0 11

8 6# 7# 6. 265 5 0 10

9 1# 10# 6. 431 6 3 10

10 1# 6# 7. 059 9 8 11

11 1# 3# 7. 530 10 7 0

　　图 1为层次聚类分析的树形图 , 根据类间距离的大小进行分类 , 直观地显示了整个聚类过程。由

图 1可见 , 12个西洋参样品用 15种元素含量、7种人参皂苷含量以及多糖含量作为聚类变量 , 样品间

距离小于 15时聚为 1类 , 12个样品可聚成 6大类 : 样品 10#、11#、12#间的距离最小 (小于 5) , 聚为 1

类 , 说明此 3个样品中 15种元素、7种人参皂苷以及多糖含量的差异最小 , 但是此 3样本与其它类之

间的距离很大 , 表明此 3样本各成分的含量与其它样本差异较大 ; 样品 6
#、8

#聚为 1类 , 其间距约等

于 10, 说明样品 6#、8#的差异较样品 10#、11#、12#之间大 ; 样品 1#、2#、4#、5#聚为 1类 , 其中样品

1#、2#之间的距离小于 5, 样品 4#、5#间的距离也小于 5, 说明样品 1#、2#之间以及样品 4#、5#之间的

差异也较小 , 但是样品 1
#、2

#与样品 4
#、5

#间距离大于 10, 表明样品 1
#、2

#与样品 4
#、5

#相比差异较

大 ; 样品 7
#、3

#、9
#之间以及与其它各类间的距离均大于 15, 表明样品 7

#、3
#、9

#与各类样品差异都

很大 , 因此样品 7#、3#、9#各自聚为 1类。

213　以元素含量数据为变量聚类分析

采用 SPSS1110软件包中的聚类分析程序 , 以无机元素数据为变量 , 对 12个西洋参样品进行聚类

分组 , 层次聚类分析的树形图见图 2A。
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图 2　以元素 (A)、人参皂苷 (B)和多糖 (C)含量数据为变量聚类分析的树形图
Fig12　Dendrogram of cluster analysis using element(A) , ginsenosides(B) and polysaccharide (C) contents as variables

　　由图 2A可见 , 12个西洋参样品用 15种元素含量作为聚类变量 , 样品间距离小于 15时聚为 1类 ,

12个西洋参样品可聚成 6个大类 : 样品 1
#、2

#、8
#、10

#、11
#、12

#间的距离较小 , 聚为 1类 , 表明这

6个样品中 15种无机元素的含量差异小 , 其中 11
#、12

#样品间无机元素的含量差异最小 ; 样品 4
#、5

#

间的距离也较小 , 聚为 1类 , 表明无机元素含量的差异也较小 ; 而样品 6
#、9

#、3
#、7

#间以及与其它

各类间的距离均大于 15, 表明样品 6#、9#、3#、7#中 15种元素的含量与各类样品差异都很大 , 因此样

品 6#、9#、3#、7#各自聚为 1类。

214　以人参皂苷含量数据为变量聚类分析

采用 SPSS1110软件包中的聚类分析程序 , 以 7种人参皂苷含量数据为变量 , 对 12个西洋参样品

进行聚类分组 , 层次聚类分析的树形图见图 2B。

　　由图 2B可见 , 12个西洋参样品用 7个人参皂苷含量作为聚类变量 , 样品间距离小于 15时聚为一

类 , 12个西洋参样品可聚成 2个大类 : 其中样品 10#、11#、12#聚为一类 , 其它 9个样品聚为一类 , 说

明样品 10
#、11

#、12
#中人参皂苷含量较接近 , 其它 9个样品中人参皂苷的含量也较接近 , 但是此两类

间人参皂苷的含量差异明显。

215　以多糖含量数据为变量聚类分析

采用 SPSS1110软件包中的聚类分析程序 , 以多糖含量数据为变量 , 对 12个西洋参样品进行聚类

分组 , 层次聚类分析的树形图见图 2C。

由图 2C可见 , 12个西洋参样品用多糖含量作为聚类变量 , 样品间距离小于 15时聚为一类 , 12个

西洋参样品可聚成 3个大类 : 其中样品 2
#、12

#、4
#、5

#、3
#聚为 1类 , 样品 1聚为 1类 , 其它样品聚

为 1类 , 说明样品 2
#、12

#、4
#、5

#、3
#中多糖含量接近 , 样品 1

#与其它各样品中多糖含量的差异都较

大 , 而样品 7
#、10

#、9
#、11

#、6
#、8

#中多糖的含量接近 , 但与前两类样品中多糖的含量差异较大。

对图 1、2进行比较可以看出 , 以 4种不同的聚类变量进行聚类分析 , 其聚类分组结果并不一致 ,

所反映出来的样品差异性也不同。分别以无机元素含量、人参皂苷含量以及多糖含量为指标 , 进行聚

类分析 , 能从不同角度对不同西洋参样品进行分类 , 可以根据这种分类方法进行西洋参的归属及道地

性鉴定 ; 但是以一类有效物质为指标对西洋参进行分类 , 这只能反映样品中某一种药理活性物质含量

的差异 , 并不具备药理活性物质差异的全面性 ; 将西洋参中的皂苷类、多糖、无机元素等多种成分结

合起来 , 采用计算机的模式识别方法进行聚类分析 , 对西洋参药材分类或是道地性鉴定更为科学合理 ,

能反映出西洋参各种有效成分含量的综合性差异。

在进行聚类分析时 , 对欧氏距离、马氏距离、绝对值距离均做了尝试 , 其中以欧氏距离分类效果

最佳 , 最终为本文采用。
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