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摘要!采用高分离度快速液相色谱
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$法对鲜人参与仙人掌果配

伍发酵过程中的人参皂苷进行定性和定量分析%采用
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甲酸和乙腈作为流动相进行梯度洗脱"在电喷雾离子源负离子模式下进行质谱检测%结

果表明"在发酵液中共鉴别了
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种人参皂苷"通过其总离子流图比较了发酵前后人参皂苷成分的差异"

对发酵后含量明显增加的人参皂苷
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$的干燥根"具有多种药理活性"广

泛应用于药品&保健品和食品等领域%人参的

主要有效成分是人参皂苷"根据皂苷元母核

E

位取代基的不同*

+C#

+

"可分为原人参二醇型和

原人参三醇型人参皂苷%有研究表明"去糖基

化的人参皂苷更易进入血液循环并发挥作用"

药理活性和药用价值优于天然含量较高的人参

皂苷
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仙人掌果为仙人掌科植物仙人掌的果实"

果肉微酸甜"含有多糖类&黄酮类&三萜化合物

等物质*
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%研究表明"仙人掌果具有行气活

血&祛湿退热&提高免疫力&抗肿瘤&降低血糖血

脂血压&清除自由基等作用*
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以人参和仙人掌果为原料"经发酵制得的

保健酒仙参果酒"具有提高免疫力&抗疲劳&防

治老年性痴呆等保健功能%在酸性和微生物发

酵等条件下"人参皂苷可失去
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个糖基"转

化生成小分子质量的稀有人参皂苷"具有更好

的生物利用度和药效活性%

本研究拟采用高分离度快速液相色谱
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极杆飞行时间质谱!
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用技术分析鲜人参与仙人掌果配伍发酵过程中

的人参皂苷成分"鉴定其中的化合物"并进行定

量分析"推测发酵过程中人参皂苷的转化规律"

希望建立基于生物技术的人参配伍主要化学成

分分析方法"为质量控制提供监测数据"并为药

品和保健食品开发提供参考%
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于
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量瓶中"精密称定"用甲醇溶解并定

容至刻度"配制成标准品储备液"备用%不同浓
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法对鲜人参

与仙人掌果发酵前后溶液中人参皂苷成分进行

比较分析"其总离子流图示于图
+

%
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可

以较好地分离溶液中皂苷类化合物"高分辨质

谱和串联质谱可获得化合物的分子质量和结构

信息"在负离子模式一级质谱图中"人参皂苷准

分子离子以*
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`和*
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`形

式存在%在相同条件下"通过对照品的保留时

图
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鲜人参与仙人掌果发酵前"
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#与发酵后"
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#人参皂苷总离子流图
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间&一级质谱中分子质量信息以及二级串联质

谱图中碎片离子信息"可以确定皂苷的类型及

结构*
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以人参皂苷
BS)

为例"阐述人参皂苷的

裂解规律%人参皂苷
BS)

为原二醇型人参皂

苷"其
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分子葡萄糖侧链"
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分子吡喃型阿拉

伯糖侧链%在负离子模式下"人参皂苷
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进一步碎裂"产生相应的结构碎片信息%人参

皂苷
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的二级串联质谱图示于图
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的"这与文献*

+!C+#

+报道一致%由此推测"该物质

为人参皂苷
BS)

%使用同样的方法*

+E

+

"可以推

断其他人参皂苷的
BB]3C89

)

89
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可知"溶液发酵前检测到
+"

种人参

皂苷"而发酵后检测到
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等稀有人参皂苷%有

研究报道*
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"糖苷类化合物由于极性强&分子

质量较大"口服吸收生物利用度相对较低"难以

直接发挥药效作用%该类化合物在肠道中被肠

道菌群代谢生成次级代谢产物或苷元"这些代

谢产物可能是人参在体内发挥药效作用的活性

物质%因此"本研究重点对发酵液中相对含量

较高的稀有人参皂苷
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进行定量分析%

@C@

!

方法学考察
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节方法制备

各对照品储备液"用甲醇稀释"配制成系列梯度

质量浓度的对照品混合溶液%进样
#

%

]

"记录

峰面积%以峰面积!

<

$对分析物质浓度!

L

$做

线性回归"绘制标准曲线"得到回归方程和相关

系数"并以
!

倍信噪比!

"

)

Fe!

$计算检测限"

+*

倍信噪比!

"

)

Fe+*

$计算定量限*

)*

+

"结果列

于表
)

%

@C@C@

!

回收率和精密度
!

精密吸取
E

份已知

含量的供试品溶液"加入近似等量混标含量的

对照品溶液进行含量测定%

B4+

&

B

N

)

&

\)

&

B

N

!

&

B4)

&

3d

的回收率分别为
",a!?c

&

""a#?c

&

+*+a+)c

&

+**a??c

&

""a?+c

&

",a,*c

"

B9g

分别为
+a)#c

&

+a!#c

&

+a++c

&

+aE?c

&

+aG!c

&

+a)#c

%结果表明"该方法的回收率和精密度

较好"可以满足分析要求%

@CD

!

样品测定

采用该方法检测自制的
!

批发酵液"采用

外标法以峰面积进行定量分析%

!

批样品中人

参皂苷
B4+

&

B

N

)

&

\)

&

B

N

!

&

B4)

&

3d

的平均含

量分别为
Ea!G#)

&

)*aG#))

&

Ea)##"

&

)?aG#),

&

##a!,GE

&

!*aG?)"=

N

)

]

%

@CI

!

转化途径分析

@CIC?

!

原人参二醇型人参皂苷转化途径
!

在

发酵过程中"原二醇型人参皂苷主要有两种转

化途径"示于图
!

%初步推断"

BS+

脱掉
3C)*

位的
+

分子葡萄糖&

BS)

脱掉
3C)*

位的
+

分子

阿拉伯糖&

BS!

脱掉
3C)*

位的
+

分子木糖&

B;

脱掉
3C)*

位的
+

分子阿拉伯糖转化为
BM

%

第一种转化方式为'

BM

脱掉
3C)*

位的
+

分子

葡萄糖转化为
B

N

!

"

B

N

!

进一步脱水转化为

B

N

#

)

BP+

#第二种转化方式为'

BM

脱掉
3C!

位

的
+

分子葡萄糖转化为
\)

"

\)

脱掉
3C!

位的

+

分子葡萄糖直接转化成
3d

"也可脱掉
3C)*

位的
+

分子葡萄糖转化为
B4)

%
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@CIC@

!

原人参三醇型人参皂苷转化途径
!

在

发酵过程中"原三醇型人参皂苷主要有两种转

化途径"示于图
G

%初步推断"人参皂苷
B6

脱

掉
3C)*

位的
+

分子葡萄糖转化为
B

N

)

"

B

N

)

进

图
D

!

发酵过程中原人参二醇型皂苷的可能转化途径

A#

3
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!

,"11#<H%

/

*+5'*

>
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/

-"+"

/

*2*F*!#"H
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图
I

!

发酵过程中原人参三醇型皂苷的可能转化途径
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一步脱水转化为
B

N

G

)

B

N

E

#另一途径为人参皂

苷
B6

脱掉
3CE

位的
+

分子鼠李糖转化为
B

N

+

"

B

N

+

继续脱掉
3C)*

位的
+

分子葡萄糖转化为

B4+

"

B4+

进一步脱水可转化为
BP!

)

B4G

%

D

!

结论

长白山道地药材人参和热带植物仙人掌果

配伍"经发酵工艺制得保健酒仙参果酒"不仅降

低了人参的燥性"同时转化生成稀有人参皂苷"

提高了抗氧化&增强免疫力等活性%本研究对

人参与仙人掌果配位发酵液中的人参皂苷
B6

&

BS+

&

B

N

+

进行测定"同时分析多种人参皂苷含

量的变化及转化路径"经
BB]3CICAD\ 89

)

89

检测鉴定出
)?

种人参皂苷"其中转化生成

了相对含量较高的人参皂苷
B4+

&

B

N

)

&

\)

&

B

N

!

&

B4)

&

3d

"该过程中人参皂苷的转化主要

是由仙人掌果为发酵体系提供了酸性条件和

糖%本研究不仅为仙参果酒的功能性提供了物

质基础研究"同时还可为相关产品质量标准的

制订提供依据%
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