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摘要：采用高分辨质谱法（ＨＲＭＳ）对菊花泡饮过程分析，以准确分子量直接定性菊花泡饮过程中２７
种典型成分，结合其典型成分质谱响应强度，得到菊花泡饮过程的高分辨质谱指纹图．进一步以相依
成分分析（ＤＣＡ）解析，得到能够体现菊花泡饮过程典型化学成分特征的３组相依组分（ＤＣ），并以
ＤＣ相对浓度变化表征菊花泡饮过程．研究结果表明，３组ＤＣ与挥发油、氨基酸、黄酮类为主要特征
的菊花中典型成分相对应，不同类型的化合物质谱相应值具有较大的差异，菊花泡饮时前２次相依
组分相对含量变化较大；冲泡５次后菊花中溶于水的活性成分的种类明显减少、相对含量也明显降
低而不再具有饮用价值．ＨＲＭＳＤＣＡ为菊花泡饮过程高分辨质谱指纹图谱解析利用提供了新途径．
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０　引言

菊花（茶）是人们喜欢四季饮用的天然产物，其

中怀菊花味道甘苦、性凉［１－２］，主要有效成分有黄酮

类、氨基酸类和挥发油类化合物．关于菊花中的功
效成分的报道较多［３－５］，但是对泡饮过程中菊花的

水中溶解成分及其含量变化的研究，以及根据菊花

泡饮过程中溶于水的有效成分的含量相对变化确

定最佳冲泡次数的研究尚未见报道．笔者前期研究
利用以独立成分分析（ＩＣＡ）为代表的盲源分离方
法［６－１０］与仪器分析方法相结合，进行基于天然产物

谱学特征的炮制过程分析［８－９］，取得了具有积极意

义的效果．然而，当源信号间相似或相关性较高、源
信号呈宽带分布时，ＩＣＡ解析混合光谱信号的效能
将受到影响．相依成分分析（ＤＣＡ）则是一种借助于
一定的先验信息和源信号之间的相依性从混合信

号中提取纯组分信息的信号处理和数据分析方法，

可用于盲源信号分离和特征信号提取，与传统的

ＩＣＡ方法具有一定的互补性［１１－１３］．
本文拟利用高分辨质谱法（ＨＲＭＳ）定性和半定

量确认怀菊花的泡饮过程典型有效成分，得到菊花

泡饮过程高分辨质谱指纹图，进一步利用相依成分

分析（ＤＣＡ）解析得到相依组分（ＤＣ），并根据其相
对变化趋势表征菊花泡饮过程，为天然产物指纹图

谱解析利用提供新途径．

１　相依成分分析

假定ｍ维（本工作中表征质谱的质荷比ｍ／ｚ的
点数）ｎ个测定得到的混合质谱（ＭＳ）信号Ｘ＝［ｘ１，
ｘ２，…，ｘｎ］，其中包括ｄ个相依的源信号 Ｓ＝［ｓ１，ｓ２，

…，ｓｄ］
Ｔ（混合体系中纯组分质谱），混合体系的通用

质谱吸收模型可以描述为

Ｘ＝ＡＳＴ

其中，Ａ是描述从Ｓ到Ｘ的混合矩阵．
传统ＩＣＡ模型的一种扩展是当源信号不是独

立的，而是不独立或者通过其方差具有相依性．为

了对这种相依性建模，假定 ｄ个源信号 Ｓ由２个随
机信号ｖ和ｙ的乘积得到

ＳＴ＝ｖｙ
其中，ｖ是给出一般活性水平的非负方差信号，其可
以是统计上相依的；ｙ表示均值为０的亚高斯随机过
程信号，并且ｖ独立于ｙ，因此ｖ可以表示不同源信号
Ｓ之间的相依性；ｙ随着时间变化是独立的并且其组
成相互之间统计上独立，并且具有足够的方差相依

性．这样，通用的混合光谱吸收模型可以表示为
Ｘ＝ＡＳＴ＝Ａｖｙ

假定原始数据由白化矩阵 Ｖ预白化并表示为
Ｚ＝ＶＸ，Ｗ＝ＶＡ是正交约束的，则 ＤＣＡ的目的就
是寻找一个转置阵 Ｗ，使得可以从混合光谱矩阵 Ｘ
提取得到源信号

Ｓ^Ｔ＝Ｗ－１Ｚ＝Ｗ－１ＶＸ＝Ｗ－１ＷＡ－１ＡＳＴ＝ＳＴ

其中，^Ｓ是Ｓ的估计值．这样，ＤＣＡ的任务变为在 ｖ
的相依性与ｙ的独立性约束下的优化问题．常用的
几种方法可以达此目的，如多维 ＤＣＡ［１１］，高通滤波
ＤＣＡ［１２］和方差 ＤＣＡ［１３］．本研究采用基于准随机梯
度算法的方差ＤＣＡ方法［１３］．

２　实验
２．１　材料与仪器参数设定

实验材料：怀菊花，２０１１年１１月采摘于河南省
焦作市武陟县菊花种植田，采摘样品在室内阴干

３０ｄ后用塑料袋密封贮存备用．
超高效液相色谱 －ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质

谱仪，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；参数设置：进样量
０．５μＬ，流速０．２ｍＬ／ｍｉｎ，电压３．４ｋＶ，扫描范围
５０～１０００ｍ／ｚ，辅助气氮气流速３０Ｌ／ｍｉｎ，电子传
输管温度２７５℃．
２．２　菊花泡饮过程高分辨质谱的测定

准确称取鲜菊花３ｇ左右，用３００ｍＬ的开水冲
泡，间隔１０ｍｉｎ取样１５０ｍＬ，再补充１５０ｍＬ开水，
共冲泡８次．采得样品过滤后，直接利用超高效液相
色谱（ＵＰＬＣ）进校并在ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质谱
（ＨＲＭＳ）仪上测定得到菊花泡饮过程 ＨＲＭＳ指

·０５· ２０１３年　
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纹图．
２．３　混合模拟质谱信号合成

模拟生成３组纯组分质谱信号 ＳＴ，产生一个随
机浓度矩阵 Ａ，将 Ａ与 ＳＴ相乘得一组混合质谱
信号．

３　结果与讨论

３．１　ＤＣＡ用于模拟混合质谱信号中纯组分信息的
提取

　　由３组模拟纯组分质谱产生的混合质谱及由
ＤＣＡ提取得到的纯组分信息如图１所示．

图１中３个源信号间具有一定程度的重叠，源
信号１与源信号２、源信号３及源信号２与源信号３
之间的相关系数分别为 －０．０９５４，０．１７７７，
０．２４２４．从图１可以看出，ＤＣＡ所提取的源信号信
息与实际采用的模拟纯组分质谱信号的轮廓非常

相似，计算得到的源信号 Ｓ与提取得到的 ＤＣ相关
系数分别为１．００００，０．９９５７，０．９８５３．结果表明，在
源信号之间具有一定的相关性或质谱信号部分重

叠时，ＤＣＡ能够将源信号信息从混合质谱信号中有
效地提取出来，其提取的信息可以用于对混合组分

的定性和定量分析．
３．２　菊花泡饮过程ＨＲＭＳ指纹图谱的测定

现代药理研究表明，菊花中挥发油、黄酮类化

合物及氨基酸类为主要活性成分，其中一般游离苷

元难溶或不溶于水．因此，基于对菊花成分已有的
研究成果及ＵＰＬＣＨＲＭＳ实验测定得到的高分辨质
谱数据，以相关的准确分子量对泡饮过程中溶于水

的化学成分进行选择性直接定性确认，得到怀菊花

中２７种化学成分如表１所示．以分子量为横坐标，

以各成分相对质谱强度作为纵坐标表示半定量信

息，得到怀菊花泡饮过程 ＨＲＭＳ指纹图如图 ２
所示．

从表１可以看出，定性确认的２７种化合物主要
是氨基酸、挥发油、黄酮类化合物，与文献［１４］报道
一致．从图２可以看出，不同成分的质谱响应值相差
较大，说明不同成分含量有较大差异；ＨＲＭＳ指纹图
能够体现菊花溶于水的成分组成轮廓，各成分的质

谱响应值总体上呈先降低后趋稳的规律；某些成分

经过一定次数泡饮后未能检测到，说明菊花在泡饮

过程中其药用或其他价值有较大的变化，研究结果

与人们传统习惯中菊花等茶品冲泡一定次数后饮

之无味或味淡而弃之相符合．
进一步结合表１观测图２可以看出，第１次冲

泡得到的成分包括了菊花的３类药效成分，氨基酸
及其他类成分比较多；第２次、第３次冲泡得到的成
分数与第１次大体相当，相对含量有所降低；第４次
至第８次冲泡所得到的成分数依次是１８，１５，９，６，
５，随着泡饮次数增加能够定性确认得到的化合物成
分数下降趋势明显，其中，第４次、第５次得到的成
分主要还是氨基酸、挥发油类、黄酮类成分，挥发油

类成分有２－羟基－安息香酸甲酯、２，３，３－三甲基
－２－（３－甲基丁基 －１，３－二乙基 ）－６－亚甲基
环己酮，黄酮类有金合欢素、大波斯菊苷，氨基酸种

类有少量减少；从第６次开始，作为菊花主要药效成
分的黄酮类化合物未检出，其他成分也明显减少；

第８次主要药效成分只剩下氨基酸与少量的其他
成分．
３．３　基于ＤＣＡ的菊花泡饮过程分析

对怀菊花泡饮过程分析得到的质谱指纹信息进

图１　相依成分分析用于模拟混合质谱信号中源信号提取
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表１　定性确认的怀菊花泡饮过程中２７种特征成分

化合物名称 准确分子量 化合物名称 准确分子量

甘氨酸 ７５．０３２ １，３，３－三甲基－４－甲醛基－１－环己烯 １５２．１２０
丙氨酸 ８９．０４８ 龙脑 １５４．１３６
丝氨酸 １０５．０４３ 苯丙氨酸 １６５．０７９
脯氨酸 １１５．０６３ 精氨酸 １７４．１１２
缬氨酸 １１７．０７９ 酪氨酸 １８１．０７４

苏氨酸 １１９．０５８ ２，３，３－三甲基－２－（３－甲基丁基－１，３－
二乙基 ）－６－亚甲基环己酮 ２１８．１６７

亮氨酸 １３１．０９５ 金合欢素 ２８４．０６８
天门冬氨酸 １３３．０３７ 木犀草素 ２８６．０４８

１－甲基－４－（１－甲基乙基）苯 １３４．１１０ 绿原酸 ３５４．０９５
腺嘌呤 １３５．０５４ 大波斯菊苷 ４３２．１０６
α－蒎烯 １３６．１２５ 木犀草素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡糖糖苷 ４４８．１０１
赖氨酸 １４６．１０６ 香叶木素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡糖糖苷 ４６２．１１６
谷氨酸 １４７．０５３ 鸡纳酸－３，５－咖啡酯 ５１６．１２７

２－羟基－安息香酸甲酯 １５２．５０４

图２　菊花泡饮过程测定得到的高分辨质谱指纹图

行主成分分析（ＰＣＡ）得到其主成分数３，因此将混
合质谱数据中相依成分数也设定为３．以 ＤＣＡ处理
怀菊花泡饮过程得到的混合质谱信号，提取得到

３个相依组分如图３所示．可以看出，ＤＣ１中具有典
型氨基酸成分，ＤＣ２中具有典型黄酮类化合物特
征，ＤＣ３中挥发油特征较为明显．这说明 ＤＣＡ具有
从混合质谱指纹图中提取特定相依组分信息的能

力，研究中提取得到的相依组分信息，体现了菊花

中某些成分共同存在的特征．直接以质谱响应值进
行半定量分析，利用多元线性回归分析各相依组分

在泡饮过程中的相对浓度，变化趋势如图４所示．

图３　ＤＣＡ提取得到的３个相依组分

从图４可以看出，３个相依组分前２次泡饮时
相对含量变化较大，而以后则渐趋平缓，研究结果能
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图４　菊花泡饮过程中相依组分相对浓度变化

够有效说明菊花在泡饮的前２次颜色和气味比较明
显、以后则慢慢变淡的实验现象．第１次泡饮结果氨
基酸类的相对强度值依次大于挥发油和黄酮类化

合物，这说明菊花溶于水的氨基酸具有比较高的质

谱响应值．ＤＣ１所代表氨基酸前５次泡饮中变化幅
度较大，ＤＣ３代表的挥发油次之，而 ＤＣ２代表的黄
酮类化合物则变化较小，这些现象与菊花中有机组

分在水中的溶解度有较大差异具有一定的相关性．
结合３个相依组分响应强度的变化趋势与口感饮用
效果，在本实验条件下冲泡５次最佳．

４　结论
采用高分辨质谱法（ＨＲＭＳ）对菊花泡饮过程分

析，以准确分子量直接定性菊花泡饮过程中２７种典
型成分，结合其典型成分质谱响应强度，得到菊花

泡饮过程的高分辨质谱指纹图．进一步以相依成分
分析（ＤＣＡ）解析，得到能够体现菊花泡饮过程典型
化学成分特征的的３组相依组分（ＤＣ），并以 ＤＣ相
对浓度变化表征菊花泡饮过程．研究结果表明，３组
ＤＣ与挥发油、氨基酸、黄酮类为主要特征的菊花中
典型成分相对应，不同类型的化合物质谱相应值具

有较大的差异，菊花泡饮时前２次相依组分相对含
量变化较大；冲泡５次后菊花中溶于水的活性成分
的种类明显减少、相对含量也明显降低而不再具有

饮用价值．
基于特定混合体系中先验的化学成分信息，直

接利用ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质谱仪采集得到准
确分子量信息直接定性确认相关的化学成分，可以

避免繁琐的色谱等分离分析条件，进一步利用各成

分的质谱响应值作为定量信息能够得到混合体系

的高分辨质谱指纹图．ＤＣＡ具有从高分辨质谱指纹
图谱中解析得到其中包含的相依组分信息的能力，

ＨＲＭＳＤＣＡ为菊花泡饮过程分析或其他天然产物
炮制加工过程分析提供了新途径．
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