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基于 UHPLC-HRMS/MS 的鲜人参不同部位中皂苷类成分差异分析 
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摘要：目的  采用 UHPLC-HRMS/MS 对鲜人参中的三萜皂苷类成分进行分析鉴定，并阐明鲜人参不同部位(主根、侧根、

须根和芦头)所含的三萜皂苷类成分的差异性。方法  以水饱和正丁醇为提取溶剂，以水-乙腈为流动相进行梯度洗脱，在

ESI 负离子模式下建立新鲜人参药材中皂苷类成分的 UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS 分析表征方法，并采集各样品的

高分辨质谱数据。结合色谱保留行为、精确分子量、多级质谱裂解规律及对照品比对等，鉴定各样品中的人参皂苷类成

分；依据已鉴定的人参皂苷色谱峰的相对丰度，筛选差异色谱峰，阐明鲜人参各部位差异。结果  从鲜人参不同部位中

共检测到 68 种差异皂苷类成分，其中主根有 44 种，侧根有 47 种，须根有 52 种，芦头有 37 种。结论  鲜人参不同部位

中皂苷类成分差异较大；人参侧根、芦头等非主要药用部位中含有多种人参皂苷，且存在其他部位未检测到的成分，可

作为药物研发的重要原料及多种人参皂苷的提取原料。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To isolate and identify the triterpenoid ginsenosides in fresh Ginseng Radix et Rhizoma by 
UHPLC-HRMS/MS, and to compare the differences of ginsenoside in different parts of Ginseng Radix et Rhizoma(main root, 
lateral root, fibrous root, and reed head). METHODS  Water-saturated n-butanol was used as extraction solvent. 
Water-acetonitrile was used as the mobile phase for gradient elution. UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS method for the 
analysis and characterization of ginsenosides in Ginseng Radix et Rhizoma was established in ESI negative ion mode, and the 
high resolution mass spectrometry data of each sample were collected. Combined with chromatographic retention behavior, 
accurate molecular weight, fragmentation law of multistage mass spectrometry and comparison of reference substances, 
ginsenosides in each sample were identified, and the differential peaks were screened to clarify the differences of different parts 
in Ginseng Radix et Rhizoma according to the relative content changes of identified ginsenosides in chromatography. RESULTS  
A total of 68 ginsenosides were detected from different parts of fresh Ginseng Radix et Rhizoma, including 44 in main root, 47 in 
lateral root, 52 in fibrous root and 37 in reed head. CONCLUSION  There are great differences in ginsenosides in different 
parts of fresh Ginseng Radix et Rhizoma. Non-main medicinal parts such as ginseng lateral roots and reed heads, containing a 
large amount of ginsenosides and ingredients that are not detected in other parts, can be used as an important raw material for 
drug research and development and as a raw material for the extraction of various ginsenosides. 
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人参具有大补元气、复脉固脱、补脾益肺、生

津养血、安神益智等功效[1-3]。《神农本草经》将人

参列为上品，称其“主补五脏，安精神，定魂魄，

止惊悸，除邪气，明目，开心益智，久服，轻身

延年”。人参皂苷为人参中的主要活性成分，可以

用于防治心脑血管疾病、抗疲劳、抗氧化应激、
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抗肿瘤和增强免疫力等[4-6]。由于储存条件限制，

目前大多使用干人参入药或食用。古人提倡“中

药鲜用”以及“生者尤良”的观点。因此，中药

鲜用是中医治病的特色之一，鲜药在药性、制备

药汁以及现代药理研究方面具有较大的优势[7-8]。

笔者所在课题组前期研究也发现，鲜人参经干燥

后多种皂苷成分会发生流失或转化[9]。然而，目前

对鲜人参的关注相对较少，且未见对鲜人参的主

根、侧根、须根和芦头中的成分差异的研究。本

实验采用 UHPLC-HRMS/MS 对鲜人参主根、侧根、

须根和芦头等部位中的皂苷类成分进行分析鉴

定，全面分析其中的皂苷类成分差异，以期为鲜

人参的高效开发与利用提供依据。 
1  材料 
1.1  仪器 

Thermo Fisher DIONEX Ultimate 3 000 高效

液相色谱仪与 Q-Exactive 组合型四极杆 Orbitrap
质谱仪(美国 Thermo Fisher 公司)，数据采集与处

理采用 X Calibur 2.2 工作站；HH-6 数显恒温水浴

锅(常州德科仪器制造有限公司)；电子分析天平

( 十 万 分 之 一 ， 瑞 士 Mettler-Toledo 公 司 ) ；

BILON22-500C 型超声波清洗仪(上海比朗仪器制

造有限公司)。 
1.2  药材与试剂 

实验所用鲜人参购自康美新开河(吉林)药业

有限公司，产自吉林集安，种植年限为 4 年，于

2020 年 10 月 23 日从土地新鲜挖出，经滨州医学

院药学院代龙教授鉴定为五加科植物人参 Panax 
ginseng C．A．Meyer 的根和根茎。人参皂苷 Rg1(批
号：110703-201529)、人参皂苷 Rb2(批号：111715- 
201203)、人参皂苷 Ro(批号：111903-201303)、人

参皂苷 Rf(批号：111719-201505)、人参皂苷 Rd(批
号 ： 111818-201302) 、 人 参 皂 苷 Rb1( 批 号 ：

110704-201424) 、 人 参 皂 苷 Re( 批 号 ：

110754-200320)均购于中国食品药品检定研究院；

人参皂苷 Rb3(批号：P31D11F136320)、人参皂苷

Rc(批号：P23O11L122926)、人参皂苷 Rg2(批号：

P14O11L127486) 、 人 参 皂 苷 Rg3( 批 号 ：

Z14J10X90607) 、 人 参 皂 苷 Rh1( 批 号 ：

M16J11S118466)购 于 上 海 源 叶 生 物 科 技 有 限 公

司；人参皂苷 Rh2(成都曼思特科技有限公司，批

号：MUST-18032120)；以上对照品纯度均≥98%。

色谱级乙腈、甲醇(Fisher Scientific 公司)；实验用

水为实验室自制(制水系统为 Milli-Q Advantage 

A10)；其余试剂均为分析纯。 
2  方法 
2.1  供试品溶液制备方法 

按照“包数为 5~99 件的药材或饮品，随机抽

取 5 件”的取样原则抽取鲜人参，分拣主根、侧

根、须根和芦头，切片混匀后捣碎，精密称取(误
差均严格控制在 1%以内)，各部位平行取 3 批，置

于 250 mL 锥形瓶中，精密加入 50 mL 水饱和正丁

醇放置过夜后，超声提取 60 min，滤过，70 ℃水

浴蒸至近干，加甲醇 2 mL 使溶解，0.22 µm 微孔

滤膜滤过，取续滤液，即得[10]。 
2.2  混合对照品溶液制备方法 

精密称取“1.2”项下 13 种人参皂苷对照品各

1 mg 于 10 mL 量瓶中，加甲醇至刻度线，过 0.22 
µm 微孔滤膜，取续滤液，即得。 
2.3  色谱条件 

ACQUITY UHPLC BEH C18 色谱柱(2.1 mm× 
100 mm，1.7 μm)，流动相 A 为去离子水，流动相

B 为乙腈；梯度洗脱(0~3 min，5%→10%B；3~6 min，

10%→21%B；6~18 min，21%→26%B；18~40 min，

26%→51%B；40~58 min，51%→55%B；58~60 min，

55%→5%B；60~65 min，5%B)；流速 0.3 mL·min–1；

柱温 30 ℃；样品进样量为 3 μL，对照品进样量为

1 μL。 
2.4  质谱条件 

电喷雾离子源(ESI)负离子检测模式：毛细管

温度 320 ℃；喷雾电压 3.0 kV；鞘气 30 arb；辅助

气 10 arb；质量扫描范围为 m/z 100.0~1 500.0。 
2.5  高分辨质谱数据的处理 

利用 X Calibur 2.2 工作站进行数据处理，相

关参数设定为 C[0-70]，H[0-120]，O[0-40]，N[0]，
环不饱和双键数(RDB equivalent value)[0-15]，质

量精度误差在 5×10–6 以内。 
3  结果 
3.1  鲜人参不同部位差异色谱峰的筛选 

对各鲜人参样品进行测定(n=3)，自动积分不

同部位色谱图中色谱峰，利用 X Calibur 数据处理

平台进行色谱峰面积归一化处理，根据鲜人参中

各人参皂苷的响应值建立 tR–A(tR：保留时间；A：

峰面积)数据集。每个峰面积测定结果取 3 次平均

值，以主根为参照，计算峰面积差异率 ω(%)[10]。 
ω=|AX－AY|/AX×100% 

AX 为 tR 下主根峰面积数值；AY 为 tR 下侧根、

须根、芦头峰面积数值。 
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3.2  人参皂苷类成分的结构鉴定 
筛选ω≥10%的色谱峰作为差异色谱峰[10]，

共筛选出 68 个差异峰。结果显示，鲜人参不同部

位中人参皂苷类成分差异大，且各部位中以侧根

及须根中所含成分较为丰富。结合色谱保留行为、

分子量、结构式、碎片裂解规律、特征碎片离子

及对照品信息，并参考相关文献，最终从鲜人参

不同部位中共鉴定出 68 种人参皂苷，其中主根 44

种，侧根 47 种，须根 52 种，芦头 37 种，见表 1。 
负离子模式下，人参皂苷大多产生[M-H]–的准

分子离子峰。其质谱裂解途径一般表现为脱掉一

系列糖残基，例如脱掉一分子葡萄糖残基(Glc，

162 Da)、一分子木糖残基(Xyl，132 Da)、一分子

果糖残基(Fru，162 Da)等。由于人参皂苷苷元及

所连糖基不同，所产生的一系列特征碎片离子也

有所不同。 
 

表 1  人参皂苷在不同部位的成分差异(n=3) 
Tab. 1  Composition differences of ginsenosides in different parts(n=3) 

峰 
保留时

间/min 
分子式 

理论相对 
分子量 

测定相对 
分子量 

误差 
(×10–6) 

碎片离子 结构鉴定 
所属

类型 
主根 侧根 须根 芦头

1 7.20 C44H74O15 841.495 5 841.496 0 1.94 475，161 越南人参皂苷 R1 同分异构体 PPT  +++ +++ +++

2 7.62 C42H70O13 781.474 4 781.474 7 1.87 161，475，131 人参皂苷 Rg8 PPT √ +   

3 8.07 C42H72O14 799.484 9 799.485 4 1.90 475，161，131 人参皂苷 A2/Ia PPT √ – –   

4 8.09 C44H74O15 841.495 5 841.495 7 1.58 475，391，637 越南人参皂苷 R1 同分异构体 PPT √ +++ ++ +++

5 8.49 C42H72O14 799.484 9 799.484 1 0.37 475，161，131 人参皂苷 A2/Ia PPT √ – –   

6 9.14 C48H82O19 961.537 8 961.538 6 1.99 161，475 越南人参皂苷 R4 PPT   +++  

7 9.31 C54H92O23 1 107.595 7 1 107.596 4 1.69 475，391，637 人参皂苷 Rb1 同分异构体 PPT   +++  

8 9.98 C47H80O18 931.527 2 931.527 9 1.93 475，161，191，149 人参皂苷 Re4 PPT √ – +++ – – 

9 10.07 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 7 1.57 161，475，391 人参皂苷 Rc 同分异构体 PPT   +++  

10 10.27 C48H82O19 961.537 8 961.537 8 1.17 475，961，637 三七皂苷 N/M PPT √ – – +++ – – 

11 10.38 C47H80O18 961.537 8 961.538 3 1.68 475，961，637，161 三七皂苷 N/M PPT √ – –  – – –

12 10.49 C48H82O20 977.532 7 977.533 3 1.80 161，475，637 人参皂苷Ⅰ PPT √ – – +++ – – 

13 10.53 C42H72O14 799.484 9 799.485 1 1.52 491，391，161 拟人参皂苷 F11 OCO √  + – – 

14 10.65 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.586 4 2.26 191，475，161，637 人参皂苷 Rc 的同分异构体 PPT  +++ +++  

15 10.75 C47H80O18 931.527 2 931.527 6 1.61 569，613，475 人参皂苷 R1 PPT √ +++ +++ ++ 

16 11.06 C48H82O19 961.537 8 961.538 6 2.06 161，131，475 越南人参皂苷 R8 PPT √  +  

17 11.23 C47H80O18 931.527 2 931.528 3 2.39 637，475，391 三七皂苷 R1 PPT   +++  

18 11.60 C54H92O23 1 107.595 7 1 107.597 2 2.35 475，637，391 人参皂苷 Rb1 同分异构体 PPT   +++  

19 11.83 C42H72O14 799.484 9 799.485 1 1.52 475，161 人参皂苷 Rg1 同分异构体 PPT √ – +++ – – 

20 11.91 C48H82O18 945.542 8 945.542 7 0.97 475，622，391 人参皂苷 R/B2 PPT √ – –  – – 

21* 12.13 C42H72O14 799.484 9 799.485 5 2.05 475，161 人参皂苷 Rg1 PPT √ – – – – – – –

22* 12.18 C48H82O18 945.542 8 945.543 1 1.43 475，161，619 人参皂苷 Re PPT √ – – – – – –

23 12.35 C48H82O18 945.542 8 945.543 3 1.62 161，475，131 人参皂苷 R/B2 PPT √ –  + 

24 12.42 C44H74O15 841.495 5 841.496 2 2.08 475，131，161 越南人参皂苷 R1 同分异构体 PPT √ +++  – – –

25 13.06 C54H92O23 1 107.595 7 1 107.597 5 2.68 475，391，637，945 人参皂苷 Rb1 同分异构体 PPT   +++  

26 14.72 C44H74O14 825.500 6 825.501 3 2.25 475，161，131，391 人参皂苷 Rs3 同分异构体 PPT  +++  +++

27 15.56 C62H102O30 1 325.638 3 1 325.638 9 1.28 161，621，459 丙二酰三七皂苷 Fa 同分异构体 PPD   +++  

28* 16.28 C48H76O19 955.490 8 955.490 9 1.26 955，793，523，731，
613

人参皂苷 Ro OLE √ – – + + 

29 17.90 C62H102O30 1 325.638 3 1 325.638 3 0.82 459，945，621，783 丙二酰三七皂苷 Fa 同分异构体 PPD √ +++ ++ + 

30 18.69 C47H74O18 925.480 2 925.481 3 2.29 925，763，455，775，
630

拟人参皂苷 RT1 OLE  + ++   

31 19.86 C42H66O14 793.438 0 793.438 7 2.32 455，587，569，613，
631

竹节参皂苷 IVa OLE    +++

32 21.19 C57H94O26 1 193.596 1 1 193.596 7 1.44 945，783，621，459 人参皂苷 mRb1 PPD √ +++ + ++ 

33 21.43 C56H94O24 1 149.606 2 1 149.606 7 1.36 221，783，621，459 西洋参皂苷 R1 同分异构体 PPD √ – – – – – – –

34* 21.85 C42H72O14 799.484 9 799.485 1 1.60 475，161，391 人参皂苷 Rf PPT √ +++ +++ – – –

35 22.26 C62H102O30 1 325.638 3 1 325.638 7 1.10 621，459，945，783 丙二酰三七皂苷 Fa PPD √ +++ – – – – –

36 22.39 C56H94O24 1 149.606 2 1 149.606 6 1.25 221，783，459 西洋参皂苷 R1 同分异构体 PPD √ – – ++ – – 

37 23.54 C62H102O30 1 325.638 3 1 325.637 8 0.45 783，945，459 丙二酰三七皂苷 Fa 同分异构体 PPD  +++ +++  

38 23.65 C56H94O24 1 149.606 2 1 149.606 5 1.15 221，621，459 西洋参皂苷 R1 同分异构体 PPD  +++ +++ +++

39 24.20 C57H94O26 1 193.596 1 1 163.585 7 1.11 783，621，915，459 人参皂苷 mRc PPD √ +++ +++ +++
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续表 1 

峰 
保留时

间/min 
分子式 

理论相对 
分子量 

测定相对 
分子量 

误差 
(×10–6) 

碎片离子 结构鉴定 
所属类

型 
主根 侧根 须根 芦头

40 24.28 C55H92O23 1 119.595 7 1 119.596 2 1.45 161，459，621 人参皂苷 Rs1 PPD √ +++ +++  

41 24.77 C42H72O13 783.490 0 783.490 2 1.67 475，161，131 人参皂苷 Rg2 同分异构体 PPT √    

42* 24.84 C42H72O13 783.490 0 783.490 2 1.67 475，391，131 人参皂苷 Rg2 PPT √  +++  

43 25.51 C55H92O23 1 119.595 7 1 119.596 7 1.89 161，459，621 人参皂苷 Rs2 PPD  +++ +++  

44 25.64 C58H98O26 1 209.627 4 1 209.628 4 1.79 1 077，323，783，621，

915，459 
人参皂苷 Ra1 PPD √    

45 25.83 C54H92O23 1 107.595 7 1 107.596 6 2.00 459，945，621，783 人参皂苷 B1 PPD √   +++

46* 25.97 C54H92O23 1 107.595 7 1 107.596 6 1.80 161，621，459 人参皂苷 Rb1 PPD √  +++ – – –

47 26.50 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 0 0.89 459，621，944 人参皂苷 C/C2 PPD √  – – +++

48 26.75 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 2 1.12 459，621，783 人参皂苷 C/C2 PPD √  + – – 

49 26.77 C54H92O24 1 123.590 6 1 123.590 9 1.30 621，459，783，1 077 人参皂苷Ⅴ同分异构体 PPD √ – – – – – – – 

50* 26.87 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 1 1.00 131，161，621，459 人参皂苷 Rc PPD √ +++ +++ – – –

51 27.11 C58H98O26 1 209.627 4 1 209.628 9 2.19 323，459，483，621，
1 077

三七皂苷 Fc PPD √ ++ +++  

52* 27.65 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 2 1.12 1 077，783，945，621，
450

人参皂苷 Rb2 PPD √ + + – – 

53 27.68 C54H92O24 1 123.590 6 1 123.591 3 1.63 149，621，783，459 人参皂苷Ⅴ同分异构体 PPD √ + +  

54* 27.99 C53H90O22 1 077.585 1 1 077.585 3 1.23 1 077，783，945，621，
459

人参皂苷 Rb3 PPD √ +++ +++ +++

55 28.25 C58H98O26 1 209.627 4 1 209.628 8 2.08 1 077，1 209，783，

621，323，459 
人参皂苷 Ra2 PPD √ +++ +++  

56 28.72 C56H94O24 1 149.606 2 1 149.607 7 2.21 1 107，161，783，221，
621

西洋参皂苷 R1 同分异构体 PPD √    

57 28.91 C42H66O14 793.438 0 793.438 4 1.85 455，221 竹节参皂苷 Iva 同分异构体 OLE  +++ +++  

58* 29.48 C48H82O18 945.542 8 945.543 5 1.82 945，783，621，161，
459

人参皂苷 Rd PPD √ ++ – – –  

59 29.71 C48H82O18 945.542 8 945.543 6 1.94 161，131，459 绞股蓝苷 XVII PPD √ +++ +++  

60 29.94 C44H74O14 825.500 6 825.501 7 2.70 459，161 人参皂苷 Rs3 PPD  +++ +++ +++

61 32.41 C47H80O17 915.532 3 915.533 1 2.14 621，783，915，459，
161 

人参皂苷 Rd2/长春花皂苷 R16/三七皂

苷 Fd/三七皂苷 Ft1/三七皂苷 Fe 
PPD  +++ +++ +++

62 32.53 C47H80O17 915.532 3 915.533 1 2.08 621，915，783，459 人参皂苷 Rd2/长春花皂苷 R16/三七皂

苷 Fd/三七皂苷 Ft1/三七皂苷 Fe 
PPD  +++  +++

63 32.60 C48H82O19 961.537 8 961.538 7 2.13 131，161，459，621 人参皂苷 M6a/人参皂苷 III PPD √ – – +++ + 

64 32.76 C47H80O17 915.532 3 915.533 5 2.48 621，915，783，459 人参皂苷 Rd2/长春花皂苷 R16/三七皂

苷 Fd/三七皂苷 Ft1/三七皂苷 Fe 
PPD   +++  

65 32.90 C47H80O17 915.532 3 915.533 3 2.28 621，459，915 人参皂苷 Rd2/长春花皂苷 R16/三七皂

苷 Fd/三七皂苷 Ft1/三七皂苷 Fe 
PPD   +++  

66 33.06 C47H80O17 915.532 3 915.533 3 2.28 621，161，459 人参皂苷 Rd2/长春花皂苷 R16/三七皂

苷 Fd/三七皂苷 Ft1/三七皂苷 Fe 
PPD   +++  

67* 37.48 C42H72O13 783.490 0 783.490 8 2.45 459，161，131 (20S)-人参皂苷 Rg3 PPD  +++ +++  

68 37.53 C42H72O13 783.490 0 783.490 6 2.15 459，161，131 (20R)-人参皂苷 Rg3 PPD  +++ +++  

注：*参照对照品鉴定；+/–与主根相比含量高/低 10%~30%；++/– –与主根相比含量高/低 30%~60%；+++/– – –与主根相比含量高/低>60%；√−
主根中检测到该成分；PPD−原人参二醇型；PPT−原人参三醇型；OLE−齐墩果酸型；OCO−奥克梯隆型。 
Note: *Identification with reference to standard material; +/– compared with the main root, the content was 10%–30% higher/lower; ++/– –compared with 
the main root, the content was 30%–60% higher/lower; +++/– – –compared with the main root, the content was >60% higher/lower; √–component was 
detected in the main root; PPD–protopanaxadiol type; PPT–protopanaxatriol type; OLE–oleanolic acid type; OCO–ocotillol type. 

 

人 参 皂 苷 主 要 有 原 人 参 二 醇 型

(protopanaxadiol ， PPD) 、 原 人 参 三 醇 型

(protopanaxatriol， PPT)、 齐 墩 果 酸 型 (oleanolic 
acid，OLE)以及奥克梯隆型(ocotillol，OCO) 4 种

常见类型[11-12]，见图 1。其中，PPD 型与 PPT 型

同属达玛烷型四环三萜人参皂苷，OLE 型则属齐

墩果烷型五环三萜，OCO 型则在 C-17 位侧链连

接有 1 个含氧五元环的四环三萜型皂苷，且通常

被认为是西洋参区别于人参的标志性成分[13]。然

而 ， 目 前 对 于 人 参 中 是 否 存 在 拟 人 参 皂 苷

F11(OCO 型)一直存在争议。Li 等[14]通过深入研

究，证实人参中存在微量的拟人参皂苷 F11，这

与本研究从鲜人参中检测到拟人参皂苷 F11(峰

13)的结果一致。 
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3.2.1  PPD 型人参皂苷的结构鉴定(峰 27，29，32，

33，35~40，43~56，58~68)  在负离子检测模式

下，PPD 型皂苷主要发生 C3-R1、C20-R2 的断裂，

从而产生去糖基化皂苷元。以峰 58 与峰 59 为例，

二者的准分子离子峰分别为 945.543 5[M-H]−和

945.543 6[M-H]−，二者保留时间分别为 29.48 min
与 29.94 min，预测它们的分子式为 C48H82O18，误

差分别为 1.82×10–6 与 1.94×10–6。其中，峰 58 的

准分子离子峰脱掉 1 个以及 2 个葡萄糖残基(Glc，

162 Da) 后 产 生 丰 度 较 高 的 碎 片 离 子 m/z 783 
[M-H-Glc]−与 m/z 621 [M-H-2Glc]−，在脱去 3 个葡

萄糖残基后，产生了 m/z 459[M-H-3Glc] −的母核碎

片。与对照品信息比对后，峰 58 可准确鉴定为人

参皂苷 Rd，其质谱信息及可能的裂解途径见图 2。

峰 59 中也出现 m/z 459 的母核碎片，同时结合碎

片 裂 解 行 为 与 相 关 参 考 文 献 ， 并 利 用 
ChemDraw18.0 绘图软件进行裂解规律分析，推测

峰 59 为峰 58 的同分异构体绞股蓝苷 XVII[13]。同

样的，根据 m/z 459 的 PPD 母核碎片离子，以及

m/z 783， m/z 945， m/z 621 等脱去糖残基所产生

的碎片离子，结合精确分子质量、ClogP 值以及相

关参考文献对其他 PPD 成分进行了鉴定，具体鉴

定结果见表 1。 
3.2.2  PPT 型人参皂苷的结构鉴定 (峰 1~12，

14~26，34，41)  PPT 型人参皂苷则主要在 C6 与

C20 位发生糖苷键的断裂，脱掉一系列糖残基后会

产生 m/z 475 的母核碎片。例如，负离子模式下，

峰 3，5，21，34 的准分子离子峰分别为 m/z 799.485 4 
[M-H]−、m/z 799.484 1[M-H]−、m/z 799.485 5[M-H]−、

m/z 799.485 1[M-H]−。根据精确分子量可预测它们

的分子式为 C42H72O14，误差分别为 1.90×10–6，

0.37 ×10–6，2.05×10–6 和 1.60×10–6。峰 34 在负离

子模式下，其准分子离子峰脱掉二个葡萄糖残基

(Glc ， 162 Da) 后 产 生 碎 片 离 子 m/z 475[M-H- 

2Glc]−，结合对照品的色谱保留行为，特征碎片离

子等信息，可将其准确鉴定为人参皂苷 Rf，其质

谱信息及可能的裂解途径见图 3。同样地，可根据

对照品信息将峰 21 准确鉴定为人参皂苷 Rg1，峰

3 和峰 5 则尝试性鉴定为其同分异构体人参皂苷

A2 或 Ia。 
其他峰中同样出现 m/z 475 的碎片离子峰，故

而推测均为 PPT 型人参皂苷，进一步的，根据其

余该类色谱峰的色谱保留行为、质谱裂解途径、

ClogP 值以及相关文献报道鉴定了其他该类成分，

具体鉴定结果见表 1。 
3.2.3  OLE 人参皂苷的结构鉴定(峰 28，30，31，

57)  OLE 型人参皂苷母核结构同样有异于 PPD
型与 PPT 型人参皂苷，故而产生的母核碎片也有

所不同，该类成分通常在 m/z 455 处产生诊断离子。

如，峰 28 的准分子离子峰为 m/z 955.490 9 [M-H]−，

保留时间为 16.28 min，根据精确分子量可预测它

的分子式为 C48H76O19，误差为 1.26×10–6。在负离

子模式下，其准分子离子峰[M-H]−脱掉 1 个葡萄

糖 残 基 (Glc ， 162 Da) 生 成 碎 片 离 子 m/z 793 
[M-H-Glc]−，脱掉 2 个葡萄糖残基生成碎片离子

m/z 631 [M-H-2Glc]−，脱掉 2 个葡萄糖残基与 1 个

葡萄糖醛酸残基后产生母核碎片离子 m/z 455 
[M-H-2Glc-GlcA] −。结合对照品的相关信息，可将

其准确鉴定为人参皂苷 Ro，其质谱信息及可能的

裂解途径见图 4。 
根据各色谱峰的色谱保留行为、质谱裂解途

径以及相关文献报道进一步鉴定了其他 OLE 型皂

苷成分，具体鉴定结果见表 1。 
3.2.4  OCO 皂苷的结构鉴定(峰 13)  OCO 型皂苷

最常见于中药三七与西洋参中，人参中较少报道。

峰 13 的准分子离子峰为 m/z 799.485 1[M-H]−，预

测其分子式为 C42H72O14，误差为 1.52×10–6。与其

他型人参皂苷裂解方式相似，在负离子模式下， 
 

 
 

图 1  4 种人参皂苷母核结构图 
A–原人参二醇型；B–原人参三醇型；C–齐墩果酸型；D–奥克梯隆型。 
Fig. 1  Structure diagram of four kinds of ginsenoside nucleus 
A–protopanaxadiol(PPD); B–protopanaxatriol(PPT); C–oleanolic acid(OLE); D–ocotillol(OCO). 
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图 2  人参皂苷 Rd 色谱质谱信息及可能的裂解途径 
A–二级质谱图；B–可能裂解途径。 
Fig. 2  ESI-MS2 mass spectrum and possible fragmentation pathway of ginsenoside Rd 
A–ESI-MS2 mass spectrum; B–possible fragmentation pathway. 

 

 
 

图 3  人参皂苷 Rf 色谱质谱信息及可能的裂解途径 
A–二级质谱图；B–可能裂解途径。 
Fig. 3  ESI-MS2 mass spectrum and possible fragmentation pathway of ginsenoside Rf 
A–ESI-MS2 mass spectrum; B–possible fragmentation pathway. 

 

其准分子离子峰脱掉 1 个葡萄糖残基与 1 个鼠李

糖残基可得碎片离子 m/z 491[M-H-Glc-Rha]−，该

碎片离子为奥克梯隆型皂苷的特征碎片离子[15]，

结合碎片离子 m/z 589[M-H-Rha-2H2O-CO]−以及

m/z 391[M-H-Glc-Rha-C6H12O]−，同时根据相关文

献报道[15]，将其推断为拟人参皂苷 F11，图 5 为其

可能的裂解途径。 

4  讨论 
鲜药是中国传统中医药不可或缺的组成部

分，其成分的种类、含量以及生物活性与干药相

比往往存在较大差异[16]。同时，现代保鲜技术的

发展使得储藏不再是鲜药使用的限制条件，使得

目前鲜药的应用也逐渐得到重视[17]。 
人参通常以根部入药，而其根部又分为 4 个 
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图 4  人参皂苷 Ro 色谱质谱信息及可能的裂解途径 
A–二级质谱图；B–可能裂解途径。 
Fig. 4  ESI-MS2 mass spectrum and possible fragmentation pathway of ginsenoside Ro 
A–ESI-MS2 mass spectrum; B–possible fragmentation pathway. 

 

 
 

图 5  拟人参皂苷 F11 色谱质谱信息及可能的裂解途径 
A–二级质谱图；B–可能裂解途径。 
Fig. 5  ESI-MS2 mass spectrum and possible fragmentation pathway of pseudo-ginsenoside F11 
A–ESI-MS2 mass spectrum; B–possible fragmentation pathway. 

 

部分(主根、侧根、须根及芦头)。已有研究表明，

中药的药用部位不同，其成分与药效可能会具有

一 定 差 异 [18-19] 。 因 此 本 研 究 利 用 UHPLC-Q- 
Exactive Orbitrap MS/MS 对鲜人参不同部位中的

人参皂苷差异进行了全面分析，以其高灵敏度、

高分辨率、质量范围宽、动态范围广的特点，实

现了对人参皂苷的高效、快速、准确分析鉴定[20-21]。 
鲜人参中的皂苷类成分以 PPD 型与 PPT 型为

主，见图 6。这两类人参皂苷在鲜人参的主根、侧

根、须根与芦头中均占主导地位，且已被大量研

究证明具有良好的止血、抗肿瘤、止痛、抗糖尿

病、诱导细胞分化、免疫调节、神经保护、抗氧

化等活性[22-26]。值得一提的是，本研究发现人参

中确实可能存在拟人参皂苷 F11(OCO 型)，且该成

分为主根、须根、芦头所共有，为人参中是否存

在 OCO 型人参皂苷这一争议问题提供了答案。 
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图 6  鲜人参不同部位中皂苷类成分分布差异 
A–不同类型人参皂苷分布；B–不同部位皂苷差异；C–不同部位人参皂苷相对含量差异(与主根相比)；PPD–原人参二醇型；PPT–原人参三醇型；

OLE–齐墩果酸型；OCO–奥克梯隆型；+/–与主根相比含量高/低 10%~30%；++/– –与主根相比含量高/低 30%~60%；+++/– – –与主根相比含量高/
低>60%。 
Fig. 6  Distribution differences of saponins in different parts of fresh Ginseng Radix et Rhizoma  
A–distribution of different types of ginsenosides; B–differences in saponins from different parts; C–differences in the relative content of ginsenosides in 
different parts(compared with the main root); PPD–protopanaxadiol type; PPT–protopanaxatriol type; OLE–oleanolic acid type; OCO–ocotillol type; +/– 
compared with the main root, the content was 10%−30% higher/lower; ++/– – compared with the main root, the content was 30%–60% higher/lower; 
+++/– – –compared with the main root, the content was >60% higher/lower. 
 

此外，虽然 OLE 型与 OCO 型人参皂苷在人

参中较少，但是其生物活性仍旧不可忽视[27-28]。

在鲜人参的 4 个部位中，21 种人参皂苷能够被同

时检测到，主要为人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Ro、

人参皂苷 Rf 等成分。通过差异成分分析发现，鲜

人参不同部位中须根含有最多的人参皂苷(52 种)，
其次为侧根(47 种)与主根(44 种)，芦头中所含最少

(37 种)，且各部位均检测到其独有成分。例如，主

根中的人参皂苷 Ra1，侧根中的拟人参皂苷 RT1，

须根中的越南人参皂苷 R4，芦头中的竹节参皂苷

IVa 等，均已被证明具有良好的生物活性[29-32]，也

可作为不同部位潜在的标志性成分。 
在人参不同部位的用药历史中，古代医书多

记载了人参芦头的致呕作用，故而以人参配伍的

药方多强调“去芦”[33]。本研究发现虽然芦头中

的皂苷种类及相对含量在一定程度上不及主根、

侧根和须根，但是首次在芦头中检测到对肥胖、

炎症等具有一定干预作用[34-35]的竹节参皂苷 IVa。

此外，相关研究表明人参芦头的总多糖、核苷以

及氨基酸含量均较为丰富[36-37]。因此，芦头仍具

有不可替代的作用以及资源利用价值，在入药的

同时也同样可作为药物研发的重要原料及特殊人

参皂苷提取的原料。目前，有厂家已开发了以红

参芦头为主要原料的参芦颗粒，并被证明对Ⅱ型

糖尿病患者的内皮细胞具有较好的保护功能[38]。

此外，传统名方参须麦冬汤与玉液汤等就以参须

入药，现代则将参须与红花、丹参以及三七等组

方制成心可宁胶囊用于治疗冠状动脉性心脏病[39]。

本研究表明，须根中的人参皂苷非常丰富。同时，

侧根中的皂苷类成分仅次于须根，提示鲜人参中

除主根外，须根与侧根也具有较高的药用价值。 
综上所述，鲜人参所含皂苷类成分非常丰

富。本实验揭示了鲜人参不同的部位存在不同的

化学成分组成，可为人参的资源化和多元化利用

提供依据。 
5  结论 

鲜人参因其营养成分天然均衡，性更温和，

不仅药用为上，更是养生佳品。研究发现其各部
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位所含的皂苷类成分总体上是相似的，但是在人

参皂苷的丰富程度以及某些人参皂苷的存在与否

因部位不同而有所差异。本研究利用 UHPLC- 
HRMS/MS 对鲜人参中主根、侧根、须根以及芦头

的人参皂苷成分及相对含量差异情况进行了深入

分析，提供了鲜人参中多种皂苷类成分信息，并

为侧根及芦头等部位的应用提供研究基础，也为

鲜人参的食用、药用以及资源化利用提供了新的

思路。 
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