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基于 LC-MS 树参叶指纹图谱的建立 
   
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摘要：目的  根据树参叶液相色谱-质谱联用的分析结果，建立其液相色谱指纹图谱的鉴别方法。方法  采用 Waters BEH 
C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm，1.7 μm)。流动相：乙腈(A)-0.1%甲酸(B)，梯度洗脱，流速 0.2 mL·min1，柱温 35 ℃，进样

量为 1 μL；电喷雾电离源(ESI)，负离子检测，离子源温度为 150 ℃，脱溶剂气温度为 500 ℃，脱溶剂气流氮气 800 L·h1，

锥孔气流氮气 50 L·h1，碰撞气为氩气，毛细管电压为 3 000 V，对树参叶主要成分进行确证。采用 Waters SunfireTM C18

色谱柱(4.6 mm×250 mm，5 μm)，流动相：乙腈(A)-混合水溶液(含甲酸 0.2%和四氢呋喃 0.06%)(B)，梯度洗脱，检测波长

256 nm，柱温 30 ℃，体积流量 1.0 mL·min1，分析时间 80 min，进样量为 5 μL，建立树参叶的指纹图谱鉴别方法。结

果  10 批样品相似度为 0.939~0.989，均符合要求。结论  树参为常绿植物，其叶中所含化学成分和植物的生长年限、环

境、采收季节密切相关，建立的指纹图谱鉴别方法简便、重复性好，可为树参叶的品质评价提供科学依据。 
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Establishing Fingerprint of the Leaves of Dendropanax Dentiger Based on LC-MS 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish the HPLC fingerprint of the leaves of Dendropanax dentiger based on LC-MS. 
METHODS  The column was Waters BEH C18(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm). Mobile phase consisted acetonitrile(A)-0.1% formic 
acid(B) with gradient elution. Column temperature was 35 ℃, flow rate was 0.2 mL·min1 and injection volume was 1 L. Mass 
spectrum condition was electrospray ionization source with negative ion detection, and the source temperature was 150 ℃, the 
desolvation temperature was 500 ℃, the desolvation with N2 was 800 L·h1, the cone with N2 was 50 L·h1, the collision gas was 
Ar, the capilary was 3 000 V. HPLC with Waters SunfireTM C18(4.6 mm×250 mm, 5 μm) column was used. Mobile phase 
consisted acetonitrile(A)-aqueoussolution(B) including 0.2% formic acid and 0.06% tetrahydrofuran with gradient elution. 
Detection wavelength was 256 nm. Column temperature was 30 ℃. Flow rate was 1.0 mL·min1 and analytic time was 80 min. 
Injection volume was 5 μL. Used the methods established above to be the HPLC fingerprint of Dendropanax dentiger. RESULTS  
Under the same fingerprint chromatogram condition, the methodological results were satisfactory to 10 batches of the samples. 
And the similarity range was 0.9390.989. CONCLUSION  Dendropanax dentiger is an evergreen plant. The chemical 
constituents in its leaves are closely related to the growth years, environment and harvesting season of the plant. The established 
fingerprint identification method is simple and reproducible, which can provide a scientific basis for the quality evaluation of the 
leaves of Dendropanax dentiger.  
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树参属 Dendropanax Decne. et Planch.为五加

科 Araliaceae 的常绿灌木或乔木，多数为我国民间

传统常用草药，药用历史悠久，具有祛风除湿、

活血消肿的功效，被载入《中华本草》《中药大辞

典》《全国中草药汇编》《中国畲族医药学》等书

籍中。作为人参三七等名贵药材的近缘植物，是

具有潜在开发价值的药用植物群。其常用的药用

植物有 6 种，其中，树参属植物树参[Dendropanax 
dentiger (Harms) Merr.]或变叶树参[Dendropanax 
proteus (Champ.) Benth.]的根、茎或树皮又名枫荷

梨、鸭掌柴、半边枫、半枫荷、白半枫荷等，具

有祛风除湿、活血消肿的功效，用于治疗风湿痹
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痛、头痛、月经不调、跌打损伤等[1]。树参的根，

又名鸭掌柴、半架风、半边枫，是我国江西和浙

江一带畲医使用频率较高的 30 种畲药之一，用于

治疗风湿病、关节炎、半身不遂等[2-3]。此外，树

参提取物常作为保健饮品，树参嫩芽被誉为“保

健森林蔬菜”之一，在国际市场上被视为珍品。药

理研究表明，树参嫩叶提取物能提高獭兔的免疫能

力[4]，其叶的醇提物还具有抗心律失常的作用[5]。

在前期研究中发现树参叶所含成分较根、茎更为

丰富，为探究树参叶的起效物质基础，开发树参

新的药用价值，保护药用植物资源，本研究在树

参叶液相色谱-质谱联用分析结果的基础上，采用

普及度更高的 HPLC 建立树参叶的指纹图谱。 
1  仪器与试药 
1.1  仪器 

Acqutiy 液质色谱仪(Waters)；1260 高效液相

色谱仪(安捷伦)；XS105DU 电子天平(METTLER 
TOLEDO 公司)。 
1.2  试药 

紫丁香苷对照品(批号：111574-201605；含量：

95.2%)，绿原酸对照品(批号：110753-201716；含

量：99.3%)，芦丁对照品(批号：100080-201409；
含量：91.9%)，3,5-O-二咖啡酰基奎宁酸对照品(批
号：111782-201706；含量：97.3%)，山柰酚-3-O-
芸香糖苷对照品(批号：112007-201602；含量：

90.8%)，上述对照品均购自中国食品药品检定研究

院；乙腈、甲酸、四氢呋喃为色谱纯；水为娃哈

哈纯净水。 
树参叶样品共 10 批，经李建良主任中药师鉴

定为五加科植物树参(Dendropanax dentiger)。具体

信息见表 1。 
2  方法与结果 
2.1  树参叶主要成分的液相色谱-质谱联用确证 
2.1.1  色谱条件与质谱条件  色谱条件：色谱柱

为 Waters BEH C18(2.1 mm×100 mm，1.7 μm)。流

动相为乙腈(A)-0.1%甲酸(B)，梯度洗脱：0~5 min， 
5%→30%A；5~6 min，30%→70%A；6~7 min，
70%A；7~7.5 min，70%→5%A；7.5~10 min，5%A。

体积流量为 0.2 mL·min1，柱温 35 ℃，进样量为

1 μL。 
质谱条件：电喷雾电离源(ESI)，负离子检测，

离子源温度为 150 ℃，脱溶剂气温度为 500 ℃，

脱溶剂气流氮气 800 L·h1 ，锥孔气流氮气

50 L·h1，碰撞气为氩气，毛细管电压为 3 000 V。 

表 1  树参样品信息表 
Tab. 1  Sample information table of Dendropanax dentiger 

样品编号 采收地 采收日期 

1 丽水市莲都区庞山村 2018.07.02 

2 丽水市莲都区官岩村 2018.07.02 

3 丽水市缙云县方溪乡 2018.07.04 

4 丽水市景宁县草鱼塘 2018.07.04 

5 丽水市遂昌县黄沙腰村 2018.07.05 

6 丽水市云和县朱村 2018.07.09 

7 丽水市松阳县白角外村 2018.07.09 

8 丽水市青田县仰木湖 2018.07.15 

9 丽水市龙泉市 2018.07.22 

10 丽水市庆元县 2018.07.23 

2.1.2  供试品溶液的制备  取干燥并过 2号筛的 4
号样品粉末约 2 g，精密加入 80%甲醇，水浴加热

回流提取 2 h，冷却至室温后，用提取溶剂补足减

失的质量，过滤，即得。 
2.1.3  混合对照品溶液的制备  分别精密称取对

照品适量至 10 mL 量瓶中，加甲醇溶解并定容制

成每 1 mL 含紫丁香苷 0.39 mg·L1、绿原酸

0.46 mg·L1、芦丁 0.46 mg·L1、3,5-O-二咖啡酰基

奎宁酸 0.29 mg·L1 、山柰酚 -3-O- 芸香糖苷

0.22 mg·L1 的对照品储备液。再分别精密移取上

述对照品储备溶液 0.3，1，1，1，1 mL 于同一 5 mL
量瓶中，加甲醇定容，即得混合对照品溶液。 
2.1.4  质谱总离子流色谱图及提取离子色谱图  
分别精密吸取“2.1.2”“2.1.3”项下制备的溶液，

按照“2.1.1”项下条件进样检测，得到对照品及

供试品质谱离子流色谱图见图 1。 
2.1.5  树参叶中各化合物的质谱归属   根据

“2.1.4”的结果，对树参叶中各化合物的质谱归

属分析，结果见表 2。 
2.2  树参叶液相指纹图谱的建立 
2.2.1  色谱条件  色谱柱为 Waters SunfireTM C18 

(4.6 mm×250 mm，5 μm)，流动相为乙腈(A)-混合

水溶液(含甲酸 0.2%和四氢呋喃 0.06%)(B)，梯度

洗脱：0~5 min，4%→9%A；5~35 min，9%→14%A；

35~50 min，14%A；50~60 min，14%→20%A；

60~80 min，20%→30%A。检测波长为 256 nm，

柱温 30 ℃，体积流量为 1.0 mL·min1，分析时间

为 80 min，进样量为 5 μL。 
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图 1  对照品及供试品质谱离子流色谱图 
A混合对照品溶液总离子流色谱图；B混合对照品溶液中各化合物

提取离子色谱图；C供试品溶液总离子流色谱图；D供试品溶液中

各化合物提取离子色谱图；1紫丁香苷；2绿原酸；3芦丁；4山柰

酚-3-O-芸香糖苷；53,5-O-二咖啡酰基奎宁酸。 
Fig. 1  Ion current chromatogram of reference substance and 
test quality spectrum 
ATIC chromatogram of mixed reference solution; Bextracted ion 
chromatogram of mixed reference solution; CTIC chromatogram of the 
sample; Dextracted ion chromatogram of compounds in the sample; 
1syringin; 2chlorogenic acid; 3rutin; 4kaempferol-3-O-rutinoside; 
53,5-O-caffeoylquinic acid methyl ester. 

2.2.2  方法学考察  色谱图中单峰面积占总峰面

积>3%的共有指纹峰共有 6 个，以分离度较好、保

留时间适中的绿原酸为参照，进行精密度、重复

性、稳定性考察。 

表 2  树参叶中各化合物的质谱归属 
Tab. 2  MS attribution of compounds of the leaves of 
Dendropanax dentiger 

序

号

分子

量/
MW

保留

时间/
min

母离

子/
m/z

归属 
子离

子/ 
m/z 

归属 化合物

1 372 4.6 417 [M+COOH] 209 [M-H-glc] 紫丁香苷

2 354 4.6 353 [M-H] 191 [M-H-caffeoyl] 绿原酸

3 610 6.1 609 [M-H] 301 [M-H-rha-glc] 芦丁 

4 594 6.5 593 [M-H] 285 [M-H-rha-glc] 山柰酚

-3-O-芸香

糖苷 
5 516 6.8 515 [M-H] 353 [M-H-caffeoyl] 3,5-O-二咖

啡酰基奎

宁酸 

注：glc葡萄糖碎片(MW=162)；caffeoyl咖啡酰基碎片(MW=162)；
rha鼠李糖碎片(MW=146)。 
Note: glcglucose fragment(MW=162); caffeoylcaffeyl fragment(MW= 
162); rharhamnolide fragment(MW=146). 

2.2.2.1  精密度考察  取 4 号样品，按“2.1.2”项

下方法制备供试品溶液，连续进样 6 次，记录色

谱图，相对保留时间的 RSD 为 0.05%~0.30%，相

对峰面积的 RSD 为 0.36%~1.34%，结果表明各共

有指纹峰的相对保留时间和相对峰面积基本一

致，测定结果精密度较好。 
2.2.2.2  重复性试验  取 4 号样品，按“2.1.2”项

下方法同时制备 6 份供试品溶液，分别进样，记

录色谱图，相对保留时间的 RSD 为 0.02%~0.11%，

相对峰面积的 RSD 为 1.07%~3.93%，结果表明重

复性较好。 
2.2.2.3  稳定性试验  取 4 号样品，按“2.1.2”项

下方法制备供试品溶液，分别在 0，2，6，12，24 h
进样，记录色谱图，相对保留时间的RSD为 0.02%~ 
0.25%，相对峰面积的 RSD 为 0.33%~4.79%，结

果表明样品在 24 h 内基本稳定。 
2.2.3  指纹图谱的建立及相关分析 
2.2.3.1  指纹图谱的建立和相似度分析  取 10 批

树参样品，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，

另取“2.1.3”项下混合对照品溶液，按“2.2.1”
项下色谱条件测定，采用“中药色谱指纹图谱相

似度评价系统”(2012.0 版)进行评价，以 S1 为参

照图谱，选择时间宽度 0.5，生成色谱的方法为平

均值，生成对照图 R，确定了 18 个共有峰，各批

样品与对照指纹图谱比较相似度为 0.939~0.989。
结果见图 2~4。 
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图 2  10 批样品指纹图谱汇总图 
Fig. 2  Fingerprint of 10 batches of Dendropanax dentiger 
 

 
图 3  典型样品色谱图 
Fig. 3  Typical chromatogram of Dendropanax dentiger  

 
图 4  混合对照品色谱图 
7紫丁香苷；9绿原酸；14芦丁；16山柰酚-3-O-芸香糖苷；173,5-O-
二咖啡酰基奎宁酸。 
Fig. 4  Chromatogram of mixed reference  
7syringin; 9chlorogenic acid; 14rutin; 16kaempferol-3-O-rutinoside; 
173,5-O-caffeoylquinic acid methyl ester. 

2.2.3.2  共有指纹峰的相对保留时间  以绿原酸

为参照物，计算各色谱峰的相对保留时间，结果

其相对保留时间为 0.284~3.618，RSD 为 0.04%~ 
0.15%。 
2.2.3.3  共有指纹峰的相对峰面积  以绿原酸为参

照物，计算各色谱峰的相对峰面积，结果其相对峰

面积为 0.005 4~3.171，RSD 为 29.97%~69.98%。 
3  讨论 

树参叶中含有较多的奎宁酸类成分及黄酮类

成分，很多化合物紫外吸收图谱一致，特别是二

咖啡酰奎宁酸类化合物，只凭借紫外吸收特征图

谱难以将其区别和确证，采用液相色谱-质谱联用

可得到每个色谱峰的保留时间、相对分子质量、

特征碎片 3 个方面信息，再结合各色谱峰紫外吸

收特征能很好地解决上述问题。本研究通过质谱

准确将树参叶所含主要成分进行鉴别和归属，质

谱显示样品中第 18 号峰具有和 3,5-O-二咖啡酰基

奎宁酸相同的母离子，提示 18 号峰所对应化学物

质有可能为 3,5-O-二咖啡酰基奎宁酸的同分异构

体或其酯类成分，在接下去的研究中将对该成分

进行进一步确证。 
液相色谱-质谱联用对所用色谱柱、流动相有

特定的要求，针对质谱通过相对分子质量、特征

碎片可进行鉴别，但是色谱图中尚未分离的紫丁

香苷和绿原酸，在普通液相中可通过调整流动相

将两者分离，并且方法简单，便于推广应用，故

而，本课题组在液相色谱-质谱联用分析结果的基

础上，建立其液相指纹图谱鉴别方法。 
从相似度评价结果来看，10 批样品相似度均

符合要求。但是 6 号样品图谱在 30~50 min 之间有

更多色谱峰，从性状上看，这批样品相较其他样

品叶片更薄、革质化程度较弱，干燥后呈卷曲状

态，推测其主要为当年生新叶。因树参为常绿植

物，其叶中所含化学成分和植物的生长年限、环

境、采收季节息息相关，目前，国际市场上主要
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以树参嫩叶作为保健食用蔬菜。不同批次样品相

对峰面积大小说明了各批次样品的差异性，也说

明建立的树参叶指纹图谱可对其品质进行评价，

而本项目组在接下去的实验中也将对不同产地、

不同采收日期、不同生产年限的树参叶成分的差

异性作进一步深入的研究。 
在前期初步研究中发现树参叶、根、茎中均

含有紫丁香苷、绿原酸、二咖啡酰基奎宁酸类化

合物，其中茎中紫丁香苷明显高于叶、根，为便

于接下来进行的树参不同药用部位指纹图谱及药

效学的系列研究，虽然叶中紫丁香苷含量不高，

但也选择其作为一个标志性成分。 
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