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!!!摘要"!目的!研究快速鉴别人参须根和西洋参须根的方法" 方法!采用超高效液相色谱串联三重四级杆质谱(nF<=E

C;=D1=>E7G;F2b@20 G?=1>E<1#=EC?B9<E70;>b@E0=@C1F;>E666C;G<=1>;<=B$nXf*9+g9)R4)R)法又称色谱9质谱联用方法进行快速

分离和鉴定$采用$*gn"+enXf*MOa*(T(-.( >>]L3 >>$(.8

!

>) 色谱柱$柱温 /3 t$以乙腈93.(W甲酸溶液为流动相

梯度洗脱$流速 3.L >F4>27%质谱采用电喷雾(OR")离子源$全扫描和子离子扫描$负离子模式下采集数据" 结果!在西洋参

须根中检测到西洋参特征成分 -/(,)9拟人参皂苷_(($未检测到人参的特征成分人参皂苷,D$而在人参须根中检测到人参的

特征成分人参皂苷,D$未检测到西洋参特征成分 -/(,)9拟人参皂苷_((" 结论!所建立的色谱9质谱联用法能快速区分人参

和西洋参须根"

!关键词"!色谱9质谱联用%人参须根%西洋参须根%鉴别
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!!西洋参为五加科植物西洋参(E/(/DV.'(V.2?4*

A'.+f)的干燥根$能补气养阴$清热生津*(+

" 人参

为五加科植物人参(E/(/D)'(;2() *.$.);B)的干

燥根$能滋补脾益肺#生津止渴#安神益智#调荣养

卫#大补元气#复脉固脱$是常用的滋补强壮药*-+

" 西

洋参和人参在中国均有栽培$其须根是西洋参和人

参生产过程中的副产品$因皂苷含量高$且价格分别

比西洋参和人参低廉$近年来被用来作为开发保健

产品的原料或直接应用" 但西洋参须根和人参须根

在形态学上无明显区别$文献亦没有鉴别方法的报

道$因此迫切需要一种快速方法对其予以准确鉴定"

>?材料与方法

作者单位# (.-(-33( 江苏镇江$解放军 %L' 医院药械科%-.

-(33-T 江苏南京$江苏省中医药研究院中药分

析和代谢组研究室

>?材料与方法

>.>?实验材料?

>.>.>!仪器!`E<;=6nXf*a9*FEEE4+gP色谱9质

谱联用仪(美国`E<;=6公司)%梅特勒十万分之一电

子天平(瑞士梅特勒公司)%Ng9L33PO型数控超声

波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)%)2FF29g纯水

器(美国)2FF29g公司)"

>.>.@!试剂和药材!西洋参须根(URX$*)93%9&/9

()$ -3(- 年 (3 月采自山东 文 登% 人 参 须 根

(URX$*)93%9&%9()$-3(( 年 (3 月采自吉林通化$标

本存江苏省中医药研究院中药分析和代谢组研究

室" 人参皂苷,D(d276;71620;,D)和 -/(,)9拟人参

皂苷 _(((-/(,)9C6;@01#276;71620;_(()分别从人

参和西洋参中分离纯化制得$结构经Q),和)R 分

析确证$纯度经高效液相分析大于 'LW$结构见
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图 (" 乙腈(色谱纯$美国$+;02E公司)#甲酸(色谱

纯$日本$东京化成工业株式会社)#甲醇(分析纯$

南京$汉邦科技公司)"

图 (!人参皂苷,D和 -/$,%9拟人参皂苷_(( 结构式

>.@?实验方法

>.@.>!色谱条件!$*gn"+enXf*MOa*(T(-.(

>> ]L3 >>$(.8

!

>) 色谱柱%采用乙腈(M)93.(W

甲酸水溶液($)为流动相进行梯度洗脱$梯度如下,3

k( >27$LWk(LW M% ( k(3 >27$(LW k%LW M% (3

k(/ >27$%LWk/-W M% (/ k-/ >27$/-WkT3W M%

-/ k-L >27$T3W kLW M% -L k-8 >27$LW M%柱温

/3Y*%流速 3.L >F4>27%进样量 /

!

F"

>.@.@!质谱检测条件!电喷雾离子源(OR")$负离

子模式$毛细管电压为 -.L IV$锥孔电压 /3 V$离子

源温度为 (-3 t$脱溶剂气温度 /33 t$脱溶剂气流

量 &33 f4?$锥孔气流量 L3 f4?$扫描范围质荷比

(>4m)%33 k-333" 子离子扫描$母离子 8''$碰撞能

量 %3 V$锥孔电压 %3 V"

>.@.A!对照品溶液的制备!分别精密称取人参皂

苷,D($)和 -/(,)9拟人参皂苷 _(((M)适量$用甲

醇配制成浓度为 (3

!

#4>F的对照品标准溶液(R<0)

$和M$于 / t存放备用"

>.@.B!供试品溶液的制备!将人参须根和西洋参

须根粉碎成细粉$精密称取两种粉末各 L.3 #分置具

塞锥形瓶中$加入 L3 >F83W甲醇溶液超声(L33 $̀

/3 Iam)处理 /L >27取出$以半径 T G>#(3 333 =C>$

离心 (3 >27$取上清液用 3./L

!

>微孔滤膜过滤$

得滤液$色谱9质谱联用技术分析"

@?结?果

@.>?对照品溶液的超高效液相分离和质谱检测?

人参皂苷,D(<,8.88 >27)和 -/(,)9拟人参皂苷

_(((<,8.'- >27)能达到基线分离$总离子流色谱

图见图 -"

图 -!人参皂苷,D$<,8.88 >27%和 -/$,%9拟人参皂苷

_(($<,8.'- >27%总离子色谱图

@.@?对照品溶液的质谱全扫描及子离子扫描?分

别对人参皂苷,D和 -/(,)9拟人参皂苷_(( 进行质

谱全扫描并对分子离子峰 进行子离子扫描(全扫描

质谱图见图 %$二级裂解图见图 /)" 由图 %可见$二

者均有+XP8'' *)9a+

S的分子离子峰和+XPT/L *)9

ara*iia+

S加合离子峰$但人参皂苷,D的分子离

子峰强度大于加合离子峰($)$而 -/(,)9拟人参皂

苷_((的分子离子峰强度要比加合离子峰弱(M)"

由图 /可见$二者均有+XP8'' *)9a+

S的分子离子

峰$但人参皂苷 ,D具有 +XP/8L *)9a9- (dF@9

a

-

i)+

S碎片离子峰(图 /$)$-/(,)9拟人参皂苷_((

具有+XP&L% *)9a9(,?E9a

-

i)+

9碎片离子(图 /M)"

图 %$!人参皂苷,D质谱全扫描图

图 %M!-/$,%9拟人参皂苷_(( 质谱全扫描图
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图 /$!人参皂苷,D子离子扫描图

图 /M!-/$,%9拟人参皂苷_(( 子离子扫描图

@.A?样品鉴定分析?在同样条件下分别对人参须根

样品和西洋参须根样品进行分析$总离子流图#全扫描

质谱图和二级质谱图见图 L和图 &" 在人参须根样品

中有<,8.8T的峰出现(图 L$)并且具有+XP8'' *)9

a+

S的分子离子峰和+XPT/L *)9ara*iia+

S加合

离子峰(图 LM)$且前者强度比后者强$子离子扫描中$

检测到+XP/8L *)9a9-(dF@9a

-

i)+

S

(图 L*)%在西洋

参须根样品中有<,8.'3的峰出现(图 &$)$且具有+XP

8'' *)9a+

S的分子离子峰和 +XPT/L *)9ar

a*iia+

S加合离子峰(图 &M)$前者强度比后者弱$进

一步对其进行质谱分析发现了 -/(,)9拟人参皂苷_((

的碎片离子峰 &L%*)9a9(,?E9a

-

i)+

S

(图 &*)"

图 L$!人参须根样品总离子流图

图 LM!人参须根样品峰<,8.8T>27全扫描质谱图

图 L*!人参须根样品峰<,8.8T>27子离子扫描质谱图

图 &$!西洋参须根样品总离子流图

图 &M!西洋参须根样品峰全扫描质谱图
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图 &*!西洋参须根样品峰子离子扫描质谱图

A?讨?论

!!传统的药材鉴别方法有形态学鉴别#显微鉴定

等$现代手段有 PQ$条形码技术*%9/+

#色谱*L+和色

谱9质谱联用手段*&9T+等" 由于药材发挥药效的物质

基础是其所含有的化学成分$因此$从保证药材的有

效性和安全性角度看$色谱9质谱联用技术鉴别是更

能体现药材有效性和安全性的方法"

!!人参中主要成分是人参皂苷$分为人参二醇型

人参皂苷和人参三醇型人参皂苷*'+

%而西洋参中也

主要含人参皂苷$其中人参皂苷 ,A(#,;#,0#,G#

,#( 和,A% 是其六个主要皂苷$占总皂苷的 83W左

右*(3+

" 虽然二者主要成分大部分类似$但有学

者*((9(-+对人参和西洋参进行分析研究发现$人参皂

苷,D只在人参中存在$而 -/(,)9拟人参皂苷 _((

只存在于西洋参中$因此这两种皂苷可作为特征性

成分区分西洋参和人参" 也有学者*(%+研究发现

,#(4,A( 与,A-4,A( 的比值在西洋参中小于 3./$

而在人参中大于 3./" 但 RG?FE#等*(/+指出在野生

西洋参中$,#(4,A( 值较高$大于 3./" 可见这种鉴

别方法存在一定局限性" 人参和西洋参可以通过特

征成分的存在进行区别$但人参须根和西洋参须根

中是否也同样分别含有这两种特征性皂苷成分$能

否通过这两种特征成分区分人参须根和西洋参须根

则未见文献报道"

!!本研究通过对人参皂苷,D和 -/(,)9拟人参皂

苷_(( 的色谱9质谱联用法进行分析$发现虽然二者

均可见+XP8'' *)9a+

S的分子离子峰和 +XPT/L

*)9ara*iia+

S加合离子峰$但二者的这两种离

子的离子强度和分子离子峰的二级裂解行为存在差

异" 对于人参皂苷,D$其分子离子峰强度要比加合

离子峰强$并且在其二级质谱中可见 +XP/8L *)9

a9-(dF@9a

-

i)+

S的特征碎片离子$而对于 -/(,)9

拟人参皂苷 _(($其分子离子峰强度要比加合离子

峰弱$并且其二级质谱中可见 +XP&L% *)9a9(,?E9

a

-

i)+

S的特征碎片离子" 本研究中$在同样条件

下$利用所建立的分子离子峰与加合离子峰强度差异

和特征碎片离子鉴别法对人参须根和西洋参须根进

行色谱9质谱分析$人参须根样品中出现了人参皂苷

,D的质谱特征$而未见 -/(,)9拟人参皂苷_(( 的质

谱特征%在西洋参样品中出现了 -/(,)9拟人参皂苷

_((的质谱特征$而未见人参皂苷,D的质谱特征"

!!综上所述$本研究所建立的以 -/(,)9拟人参皂

苷_(( 和人参皂苷 _(( 为特征成分的色谱9质谱联

用法具有快速和高选择性特点$是快速鉴别商品西

洋参须根和人参须根的有效分析方法"
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