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摘要: 应用液相色谱2电喷雾质谱 (L C2M S)联用技术,对 8种人参皂苷单体进行了探讨。发现在电喷雾负离子

检测方式下,在离子阱和四极杆这两种不同质量分析器的质谱仪中, 8种皂苷分子所产生的准分子离子峰均

为[M + 45 ]2峰;并根据离子阱多级质谱扫描功能产生的碰撞诱导裂解 (C ID )谱,研究了该类化合物分子在电

喷雾质谱、负离子检测方式下的裂解特征,有助于该类化合物的分子量确定和结构鉴定; 同时建立了液相色

谱2质谱联用法,可用于该类化合物的定性分析。
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　　人参 (Panax gin seng C. A. M eyer)是一种

著名中药,具有多种独特而重要的生物活性,临

床应用广泛。人参皂苷是人参中的主要有效成

分,代表了人参的大部分生物活性。现已分得数

十种皂苷类化合物,而新的皂苷成分还在不断地

被分离; 这些成分的药理作用各有差异,有的甚

至截然相反[ 1 ]。因此深入细致地研究各单体的化

学性质、药理作用以及临床用途,对于深入阐明

人参功效,开发人参应用价值,寻找新的先导化

合物均有重要意义。

据文献报道,目前用于此类化合物的分析方

法很多, 例如免疫分析法[ 2 ]、气相色谱法

(GC ) [ 3 ]、高效液相色谱法 (H PTL C ) [ 4 ]、高效液

相2紫外分光光度法 (H PL C2UV ) [ 5 ]、H PL C2荧光
法[ 6 ]及多种质谱法[ 7～ 11 ]。本研究工作拟应用液相

色谱2离子阱质谱和液相色谱2三级四极杆质谱,

分析 8种人参皂苷单体 (R b1、R b2、R b3、R d、R g3、

R e、R g1、R h1) ,探讨该类化合物分子在电喷雾质

谱、负离子检测方式下的裂解特点,以确定该类

化合物的分子量、糖连接情况及鉴定母核结构,

同时对该类化合物进行定性分析。

1　实验部分
1. 1　主要仪器与装置

离子阱质谱: L CQ 型液相色谱2质谱联用
仪,美国 F inn igan 公司产品,配有 ES I源及L CQ

1. 2数据处理系统; 三级四极杆质谱: A P I 3 000

液相色谱2质谱联用仪, 美国AB I公司产品, 配

有 T u rbo Ion sp ray 源及A nalyst 1. 1 数据处理

系统; 高效液相色谱仪 (包括 L C210AD 泵,

R heodyne 7125进样阀) : 日本岛津公司产品; 色

谱柱: H ypersil OD S2 C18 不锈钢柱, 150×2. 0

mm (内径) , 5 Λm 粒径,大连依利特公司产品;流

动相: 甲醇ö水 (V (甲醇)∶V (水) = 80∶20) ,流

速 0. 2 mL·m in - 1;柱温为室温;进样量 50 ΛL。

1. 2　主要材料与试剂

人参皂苷 R b1、R b2、R b3、R d、R g3、R e、R g1、

R h1 由沈阳药科大学天然药物研究室王金辉博

士提供,结构式示于图 1,其分子量列于表 1。其

中 R b1, R b2, R b3, R d, R g3 属于原人参二醇类,



R h1, R g1, R e 属于原人参三醇类; 甲醇: 色谱纯,

山东禹王公司产品。

1. 3　实验步骤

精密称取各人参皂苷单体配制成 1 göL 的
甲醇储备液, 再用流动相稀释成 20、5、1 m göL
的待测溶液。

1. 4　质谱条件

1. 4. 1　离子阱质谱　ES I源; 负离子检测; 鞘气

柱前压 6M Pa;辅助气柱前压 0. 5M Pa. ;源电压

4. 25 kV ; 毛细管温度 180 ℃; 毛细管电压- 15.

50 V ;管透镜补偿电压- 27. 00 V。

1. 4. 2　三级四极杆质谱　T u rbo Ion sp ray源负

离子检测; 喷射电压- 4 000 V ; N EB∶6; CU R

∶10; D P: - 50 V。

图 1　八种人参皂苷单体的结构式

F ig. 1　Geom etr ic structure of e ight Gin senosides

表 1　八种参皂苷单体的分子量

Table 1　M olecular we ight of e ight Gin senosides

人参皂苷 R 1 R 2 R 3 分子式 (Fo rm ula) 分子量 (M r)

Rb1 2glc22glc 2glca62glc H C54H 92O 23 1108

Rb2 2glc22glc 2glc62ara (p ) H C53H 90O 22 1078

Rb3 2glc22glc 2glc62xyl H C53H 90O 22 1078

Rd 2glc22glc 2glc H C48H 82O 18 946

Rg3 2glc22glc H H C42H 72O 13 784

Re H 2glc 2O 2glc22rha C48H 82O 18 946

Rg1 H 2glc 2O 2glc C42H 72O 14 800

Rh1 H H 2O 2glc C36H 62O 9 638

2　结果与讨论
2. 1　人参皂苷单体的一级质谱分析结果

分别在正、负离子检测方式下,将样品溶液

经注射泵注入质谱仪,获得了 8种人参皂苷单体

的一级全扫描质谱图。由于人参皂苷分子对阳离

子具有较强的亲合性,在正离子检测图谱中,可

观察到 [M + N H 4 ]+、[M + H ]+、[M + N a ]+ 和

[M 2H 2O + H ]+ 等准分子离子峰,但不同的皂苷

分子加合离子情况有所差别, 基峰为 [M +

N H 4 ]+ 或 [M + H ]+ 等离子; 而在负离子检测图

谱中,在离子阱和四极杆两种质谱仪中, 8 种皂

苷分子的基峰均为 [M + 45 ]2, 推测其为 [M +

HCOO ]2或[M + 2N a2H ]2等离子。人参皂苷R b1,

R e在电喷雾2离子阱质谱正、负离子检测方式下
的一级质谱图示于图 2。

2. 2　人参皂苷单体的多级质谱 (M Sn)分析结果

利用离子阱技术进行多级质谱分析时, 8种

皂苷分子的负离子碰撞诱导解离 (C ID )谱中产

生系列脱糖碎片离子,人参皂苷 R e 在 (2) 2ES Iö

M Sn 检测方式下的二至六级质谱图示于图 3,推

测m öz 945, 799, 783, 637, 475和 391 分别代表

R e的 [M 2H ]2, [M 2H 2rha ]2, [M 2H 2glc ]2, [M 2H 2
rha2glc ]2, [M 2H 2rha22glc ]2, [M 2H 2rha22glc2
84 ]2离子, 其中 [M 2H 2rha22glc284 ]2为进一步脱

去 20位侧链的产物离子。

8种皂苷分子的C ID 谱列于表 2。

2. 3　人参皂苷单体的LC-M Sn 分析结果

8 种人参皂苷经色谱分离后, 在 (2) 2ES I检

测方式下所得的三级全扫描色谱图示于图 4。原

人参三醇系列 (即R h1、R g1 和R e)比原人参二醇

系列 (R b1、R b2、R d 和 R g3 ) 的母核上多一个2
OH ,极性大于后者,因此在反相柱上的保留能力

弱于后者,使得保留时间短于后者。另外,对于含

有相同母核的皂苷分子,所连糖数越多,极性越

大,在反相柱上的保留时间越短,如

tR (R e) < tR (R g1 ) < tR (R h1 ) , tR (R b1 ) < tR

(R b2, R b3) < tR (R d) < tR (R g3)。
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图 2　人参皂苷 Rb1, Re在电喷雾—离子阱质谱正 (A)、负 (B)离子检测方式下的一级质谱图

F ig. 2　Positive (A)and negativ (B) ion full scan mass spectra of Gin senoside Rb1 and Re

表 2　八种人参皂苷分子在电喷雾-离子阱质谱

负离子检测方式下的准分子离子和各级碎片离子

Table 2　Pseudom lecular ion s [M + 45 ]- and the ir

fragm en t ion s observed in nega tive ion full scan

M Sn spectra for e ight Gin senosides

人参

皂苷

m öz

[M + 45 ]2 碎片离子 (F ragm ent ions )

Rb1 m öz 1 153 1 107→945→783→621→459

Rb2 m öz 1 123 1 077→945 (和 915)→783→621→459

Rb3 m öz 1 123 1 077→945 (和 915)→783→621→459

Rd m öz 991 945→783→621→459→375

Rg3 m öz 829 783→621→459→375

Re m öz 991 945→799 (和 783)→637→475→391

Rg1 m öz 845 799→637→475→391

Rh1 m öz 683 637→475→391

3　讨　论

研究发现在电喷雾质谱、负离子检测方式

下, 8种人参皂苷分子产生的准分子离子峰均为

[M + 45 ]2峰, 这一点在确定未知化合物的分子

量时具有重要意义。有文献报道[ 7 ] ,该类化合物

在电喷雾质谱、负离子检测方式下产生 [M +

N a2H ]2准分子离子。在实验中发现, R b2 和R b3

的二级质谱产生 [M + 22 ]2离子, 故推测 [M +

45 ]2离子为 [M + HCOO ]2或 [M + 2N a2H ]2等离

子。分析多级质谱检测结果,可得出如下结论:在
(2) 2ES IöM Sn 检测方式下, 人参皂苷的 C ID 谱
中如有较强的 [M 2H 2162 ]2峰, 则表明结构中含
有位于端基的六碳糖; 如出现[M 2H 2146 ]2峰,表

明结构中含有位于端基的甲基五碳糖; 如出现

[M 2H 2132 ]2峰,表明结构中含有端基五碳糖。若
同时出现 [M 2H 2162 ]2和 [M 2H 2132 ]2峰, 表明分

子中同时含有六碳糖和五碳糖,且两种糖均为末

端糖。参照以上结果,在分析该类化合物时,除可

准确获得未知物的分子量信息外,还可了解到糖

的连接情况及母核结构。

当采用L C2M Sn 法分析人参皂苷类化合物

时,通过色谱保留时间和质谱特征两方面信息能

够提供更加准确可靠的定性结果。
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图 3　人参皂苷 Re在 (-) -ESIöM Sn 检测
方式下的二至六级质谱图

F ig. 3　C ID spectra of Gin senoside Re obta ined

from negative ion full scan M Sn
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图 4　八种人参皂苷在 (-) -ESI检测方式下所得的三级全扫描色谱图

F ig. 4　Negative ion LC-M S3 chromatogram s of e ight Gin senosides

Ana lys is of Gin senosides by L iqu id Chroma tography-Electrospray
M a ss Spectrom etry

GUO J i2fen1, ZHON G D a2fang2, Q IAO Shan2yi1, ZHAO Y i2m in1

(1. Institu te of P harm acology and T ox icology , A cad em y of M ilita ry M ed ica l S ciences, B eij ing 100850, Ch ina;
2. L abora tory of D rug M etabolism and P harm acok inetics,

S heny ang P harm aceu tica l U n iversity , S heny ang 110016, Ch ina)

Abstract: E igh t g in seno sides (R b1, R b2, R b3, R d, R g3, R h1, R g1, R e) w ere ana lyzed in negat ive ion
scan m ode by E lectro sp ray Ion T rap M ass Spectrom eter (L CQ ) and T rip le Q uadrupo le M ass Spec2
t rom eter (A P I 3000). T he p seudom o lecu lar ion ( [M + 45 ]2) w as ob served in fu ll scan negat ive ion
ES I m ass spectrum of g in seno sides, w h ich w as very characterist ic to determ ine the m o lecu lar
w eigh ts of th is fam ily of com pounds. T he glyco sid ic linkages, the ag lycone, and the a t tached sugar
(s) of the g in seno sides cou ld be determ ined from the co llision2induced dissocia t ion (C ID ) spectra of
[M 2H ]2 in m u lt i2stage fu ll scan m ode (ES I2M Sn ). M o reover, an L C2M Sn m ethod w as estab lished
fo r the ana lysis of g in seno sides.
Key words: m ass spectrom etry; study on gin seno sides; liqu id ch rom atography electro sp ray m ass
spectrom etry (L C2M S) ; Panax gin seng
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M ea surem en t of Trace Pb in Red W ine W ith Therma l
Ion iza tion Isotope D ilution M a ss Spectrom etry

W AN G Jun, ZHAO M o2t ian
(N ationa l R esearch Cen ter f or Certif ied R ef erence M ateria ls, B eij ing 100013, Ch ina)

Abstract: T he trace Pb in red w ine w as determ ined by therm al ion iza t ion iso tope dilu t ion m ass spec2
t rom etry in the in terna t iona l com parison o rgan ized by CCQM. Som e p rob lem s rela ted w ith trace
level Pb in w ine, sam p le p repara t ion and b lank po llu t ion w ere d iscu ssed. T he uncerta in ty of the
m easu rem en t resu lts w as a lso ana lyzed and evalua ted.
Key words: m ass spectrom etry; m easu rem en t of t race Pb; therm al ion iza t ion iso tope dilu t ion m ass
spectrom etry (T I2IDM S) ; red w ine: in terna t iona l com parison
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