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刺五加叶的!"#$%&’和()*%+)指纹图谱研究

周!慧&!!!宋凤瑞&!刘志强&!郑毅男!!刘淑莹&
"&+中国科学院长春应用化学研究所$吉林 长春!&%""!!!!+吉林农业大学$吉林 长春!&%"&&##

摘要!对&!批不同来源的刺五加叶提取物进行指纹图谱研究$并利用.BH$AB指纹图谱鉴别刺五加叶与山

楂叶%分别采用高效液相色谱"IJK?$LF#和电喷雾电离质谱".BH$AB#测定&!批不同来源的刺五加叶提

取物$利用.BH$AB技术测定刺五加叶与山楂叶提取物$得到了分离度’精密度和重现性均较好的刺五加叶

IJK?$LF及.BH$AB指纹图谱!同时$利用刺五加叶与山楂叶.BH$AB指纹图谱的差异$成功鉴别了二者$

可为刺五加叶药材的质量控制提供参考%
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!!刺五加"0’$%+#.1$%$;7-%+,’.*(*"Y5C<+
@DA0V1/+#I0</6#系五加科植物$是我国北方
地区特产常用药材之一$具有扶正固本’益智安
神和补肾健脾等功效(&$!)$其根’根茎"五加参#’
叶’花及果均可入药%据报道$刺五加叶中的总

黄酮活性成分具有抗心肌缺血’降低血压及扩张
末梢血管的作用$还能提高动物耐低压’耐缺氧
的能力$并有镇静安神’益气健脾’疏通脉道’活
血化淤的功效(%)%因此有必要对刺五加叶中的
活性成分做较为全面的考察%



中药指纹图谱是近年提出的!国际上公认的
控制中药或天然药物质量的最有效手段之一"目
前"它已经广泛应用于中药材的质量控制及真伪
鉴别中#电喷雾质谱$@2@8D<*6C<0E1*9130D1*9
/0666C@8D<*/@D<E".BH$AB%作为一种先进的
软电离质谱技术"具有离子化条件温和!操作简
单!准确度高等特点"一级全扫描质谱中主要是
分子离子峰"能直观地反映被测物组成的相对分
子质量信息"这为天然产物的物质组成分析提供
了一种简单!快速和灵敏的方法&($N’#
本工作采用 IJK?$LF 和.BH$AB法对刺

五加叶的指纹图谱进行研究#通过对&!批不同
来源的刺五加叶进行横向比较"为建立简单!全
面和快速的刺五加叶鉴别方法以及综合质量评

价方法奠定基础#同时应用.BH$AB指纹图谱
技术鉴别叶片形态相似的刺五加叶和山楂叶"此
方法旨为中药材的真伪鉴别提供参考#

B!实验部分
BCB!仪器!试剂与药材

Z0D@<6!’-N高效液相色谱仪(美国 Z0D@<6
公司产品"配备!--’二极管阵列检测器)R191$
:09K?[UA 离子阱质谱仪(美国R1991:09公司
产品)B09*<156\B2&"B分析天平$十万分之一%(
北京赛多利斯有限公司产品)][$N""̂ .型医用
数控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司
产品#
乙腈!醋酸$色谱纯%(美国 R164@<公司产

品)石油醚!甲醇$分析纯%(北京化工厂产品)水
为二次去离子水#
刺五加叶为五加科植物刺五加&0’$%+#.=

1$%$;7-%+,’.*(*$Y5C<+@DA0V1/+%I0</6’的
干燥叶"共&!批"由吉林省药检所提供#山楂叶
为蔷薇科山楂属植物山里红$"5$+$-&(*>,%=
%$+,/,3$\:@+G0<+/0=*<)+.+\<%的干燥叶"
于!"",年-月采自吉林省抚松县"经长春中医
药大学王淑敏教授鉴定#
金丝桃苷$批号&N!&$!""!"!%!芦丁$批号

""#"$-,"N%!槲皮苷$批号&&&N%#$!""%"!%对照
品(购自中国药品生物制品检定所#

BCD!样品制备
将供试药材干燥!粉碎后过"+-//筛"然

后浸泡于石油醚$沸点’"!-"_%中"超声%"
/19"倾去浸提液"再加石油醚超声"反复多次"

至浸提液无色"使叶绿素被完全去除#倾去浸提
液"残渣置于通风处干燥#取约&:药材粉末"
精密称量"置具塞锥形瓶中"精密加入%"/K甲
醇"密塞"称定重量"浸泡&4后"超声处理$功率

!N"Z"频率("‘I3%("/19"放置冷却后"再称
定重量"用甲醇补足减失的重量"摇匀!过滤"滤
液即为待测样品#
分别取金丝桃苷!芦丁!槲皮苷对照品适量"

精密称定"加甲醇制成"+"!N:*Ka&的溶液#

BCE!色谱条件
色谱柱(O:12@9DP*<70V?&#$(+’/b&N"

//bN#/%柱)流动相O为"+Nc醋酸水溶液"
流动相\为乙腈)洗脱条件为"!&(/19(&’c
!&’c\)&(!("/19(&’c!("c \)流速("+#
/K*/19a&)检测波长(!N(9/)柱温(!#_#

BCF!()*%+)条件

.BH离子源"采用负离子电离模式)扫描范
围(4+?(""!’N")离子源喷雾电压((+N‘F)毛
细管电压(&"F)毛细管温度(!!"_#

BCG!色谱测定方法
精密吸取B+D方法制备的刺五加叶供试品

溶液&"#K"注入高效液相色谱仪"记录("/19
色谱图"示于图&#供试品色谱中"以参照物金
丝桃苷对应的色谱峰$B%的相对保留时间和峰
面积为&"计算共有指纹峰的相对保留时间及峰
面积比值"其结果列于表&和表!#

BCH!()*%+)测定方法
取B+D方法制备的刺五加叶供试品溶液"用

甲醇稀释&"倍后过"+(N#/微孔滤膜"经自动
进样器直接进入电喷雾电离源"按B+F条件测
定"记录谱图示于图!#

D!结果与讨论
DCB!!"#$%&’指纹图谱研究

DCBCB!方法学考察!精密度试验(取’月大湖
刺五加叶粉末"精密称定"按B+D方法制备供试
液"重复进样’次"记录指纹图谱#结果表明"各
主要色谱峰相对保留时间和其相对峰面积比值

无明显变化"YB̂ 分别为"+"(c!&+"!c 和

"d&-c!"+(!c"符合指纹图谱要求"精密度
良好#
重现性试验(取’份’月大湖刺五加叶粉

末"精密称定"按B+D方法制备供试液"记录指纹
图谱#结果表明"各主要色谱峰相对保留时间和
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图B!刺五加叶的高效液相色谱图

/02CB!!"#$?-37I957239I78J.9:.678

!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-

图D!刺五加叶的质谱指纹图谱

/02CD!+96664.?539J8012.34301578J.9:.678

!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-

其相对峰面积比值无明显变化!YB̂ 分别为

"d"%c!"+#,c 和&+"-c!&+N&c!符合指纹
图谱要求!重现性良好"
稳定性试验#取’月大湖刺五加叶粉末!精

密称定!按B+D方法制备供试液!分别于"$!$($

’$#$&"$&!$!($%’和(#4检测指纹图谱"结果
表明!各主要色谱峰相对保留时间和其相对峰面
积比值无明显变化!YB̂ 分别为 "+"(c !
"d#Nc 和"+&’c!&+&&c!符合指纹图谱要求!
稳定性良好"

D+B+D!IJK?$LF指纹图谱及技术参数
%&&共有指纹峰的标定#采用相对保留时间

标定共有指纹峰"根据&!批供试品 IJK?谱
给出的相关参数!比较供试品谱图!其中-个峰
是&!批供试品所共有的!因此确定这-个峰为
共有指纹峰"共有峰的峰号%相对保留时间&#&
%"+#(&$!%"+##&$%%&&$(%&+"#&$N%&+(-&$’
%&d’"&$,%&+#%&$#%!+&-&和-%!+%’&"

%!&共有指纹峰面积比值#以金丝桃苷峰面
积作为&!计算各共有指纹峰的相对峰面积!列
于表!!每个样品的非共有峰面积总和均小于总
峰面积的&"c!符合指纹图谱要求"

%%&相似度评价#本实验将&!批刺五加叶药
材指纹图谱进行量化!利用.V8@2软件!运用公
式计算!采用夹角余弦和相关系数两个统计量测
试!对不同来源刺五加叶的相似度进行计算"&!
批刺五加叶指纹图谱相关系数依次为#"+-#&$

"d-#%$"+-#!$"+-N-$"+-,!$"+-N#$"d-#"$

"d-,#$"+-’,$"+-,-$"+-#&和"+-,(’夹角余弦
依次为#"+-#N$"+-#($"+-,,$"+-’!$"+-,N$

"d-’($"d-,’$"+-,%$"+-,"$"+-#!$"+-,#和

"d-’-"结果表明!各产地药材之间的相似性良
好!相似度均在"+-""以上"

D+B+E!&!批刺五加叶化学成分的比较分析
在叠加图%图%&中!自下而上刺五加的来源

分别为’+!#二参厂$,+!#二参厂$#+!’二参厂$

-+!,二参厂$’+!#大湖$,+!#大湖$#+!’大湖$

-+!,大湖$’+!#兴隆乡$,+!#兴隆乡$#+!’兴
隆乡和-+!,兴隆乡"通过高效液相色谱法可以
明显看出!&!批刺五加叶IJK?指纹图谱中!主
要峰群的整体图貌基本一致!但各成分含量的相
对比值有所不同!其中#月采收的样品各峰的相
对峰面积比其他月份有所增加!由此可以推断#
月采收的刺五加叶中各化学成分的含量最高"
而在#月采收的样品中!采自吉林省临江市大湖
乡的样品!N$峰$’$峰$#$峰所代表的化学成分
的含量高于其他两个产地的样品"通过液质联
用技术对刺五加叶进行分析!得到结果如下#&$

峰和!$峰的准分子离子峰均为4(?’"-)Aa
I*a!说明它们的相对分子质量都是’&"’%$峰
和($ 峰的准分子离子峰均为 4(?(’%)Aa
I*a!其相对分子质量都是(’(’同理N$峰和#$

峰%4(?N&N)AaI*a&的相对分子质量均为

N&’’’$峰%4(?’"&)AaI*a&的相对分子质量
为’"!’,$峰%4(?((,)AaI*a&的相对分子质
量为((#’-$峰%4(?NN,)AaI*a&的相对分子
质量为NN#"与标准品对照!确定出&$峰为芦
丁$%$峰为金丝桃苷$,$峰为槲皮苷"而&$峰
与!$峰$%$峰与($峰的相对分子质量相同!但
出峰时间略有不同!故初步推断它们为同分异构

%!%!第’期!!!!!!周!慧等#刺五加叶的 IJK?$LF和.BH$AB指纹图谱研究



表B!刺五加叶指纹图谱共有峰相对保留时间

,9;J.B!K.J950:.3.5.1507150I.678?7II714.9L68735A.J:.6;95?-.678J.9:.678!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-

批次 采集时间和地点 &$峰 !$峰 %$峰!B" ($峰 N$峰 ’$峰 ,$峰 #$峰 -$峰

& ’+!#吉林省抚松县二参厂 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’" &+#% !+&- !+%’

! ,+!#吉林省抚松县二参厂 "+#( "+## & &+"# &+N" &+’" &+#% !+&- !+%’

% #+!’吉林省抚松县二参厂 "+#( "+## & &+"- &+(- &+’" &+#% !+!" !+%#

( -+!,吉林省抚松县二参厂 "+#N "+## & &+"# &+N" &+’" &+#% !+&# !+%’

N ’+!#吉林省临江市大湖乡 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’" &+#% !+&- !+%’

’ ,+!#吉林省临江市大湖乡 "+#( "+#- & &+"# &+(- &+’" &+#! !+&- !+%,

, #+!’吉林省临江市大湖乡 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’& &+#% !+&# !+%’

# -+!,吉林省临江市大湖乡 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’" &+#( !+&- !+%N

- ’+!#吉林省抚松县兴隆乡 "+#( "+#- & &+"# &+(- &+’" &+#% !+!" !+%’

&" ,+!#吉林省抚松县兴隆乡 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’" &+#% !+&- !+%,

&& #+!’吉林省抚松县兴隆乡 "+#( "+## & &+"# &+(- &+’" &+#% !+&- !+%’

&! -+!,吉林省抚松县兴隆乡 "+#( "+## & &+"# &+N" &+’" &+#% !+&- !+%’

表D!刺五加叶指纹图谱共有峰的相对峰面积值

,9;J.D!K.J950:.93.9678?7II714.9L68735A.J:.6;95?-.678J.9:.678!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-

批次 采集时间和地点 峰& 峰! 峰%!B" 峰( 峰N 峰’ 峰, 峰# 峰-

& ’+!#吉林省抚松县二参厂 "+"’ "+"( & "+!- "+!’ "+%N "+!! "+&& "+"’

! ,+!#吉林省抚松县二参厂 "+&& "+"’ & "+%N "+(’ "+’( "+%! "+&# "+",

% #+!’吉林省抚松县二参厂 "+&( "+", & "+%’ "+’! &+&% "+%! "+%, "+&!

( -+!,吉林省抚松县二参厂 "+"( "+"’ & "+!- "+%# "+,# "+%% "+!- "+"#

N ’+!#吉林省临江市大湖乡 "+", "+"& & "+%& "+N% "+,’ "+&# "+!# "+"-

’ ,+!#吉林省临江市大湖乡 "+&" "+"- & "+%% "+%’ "+(( "+!, "+&( "+"’

, #+!’吉林省临江市大湖乡 "+&( "+&! & "+%& "+-& !+,& "+%# "+N, "+!N

# -+!,吉林省临江市大湖乡 "+"N "+"! & "+!% "+(( "+#% "+&N "+!( "+&&

- ’+!#吉林省抚松县兴隆乡 "+"’ "+"N & "+!" "+!& "+!N "+&( "+&N "+"!

&" ,+!#吉林省抚松县兴隆乡 "+&" "+"# & "+%’ "+(" "+N! "+!- "+&’ "+"-

&& #+!’吉林省抚松县兴隆乡 "+"- "+"N & "+%- "+’( &+&( "+!- "+%N "+&’

&! -+!,吉林省抚松县兴隆乡 "+"N "+"& & "+%! "+’" "+-" "+!’ "+%" "+"-

体#剩余相对分子质量分别为N&’$’"!和NN,
的化合物是目前尚未在刺五加叶中发现过的成

分%此三种化合物在#月采自吉林省临江市大湖
乡的刺五加叶中相对含量最高%通过前期实验初
步确定为咖啡酰奎宁酸类化合物%还有待于进一
步研究#

DCD!()*%+)指纹图谱研究

DCDCB!方法学考察!精密度试验&取芦丁$金丝
桃苷和槲皮苷混合标准品溶液%连续进样N次%N
次质谱图中%个质谱峰相对丰度的 YB̂ 为

"d"!c%仪器精密度符合规定#

重现性试验&取同一批刺五加叶按B+D方法
制备供试液N份%进行测定%结果表明各主要质
谱峰的相对丰度YB̂ 均小于"+"#c%UH?图中
离子流强度YB̂ 小于"+&-c%重现性较好#
稳定性试验&取同一刺五加叶样品试液%分

别于第"$($#$&!和&’4测定%结果各主要质谱
峰的相对丰度YB̂ 均小于"+",c%UH?图中离
子流强度YB̂ 小于"+"#c%说明样品至少&’4
内稳定#

D+D+D!.BH$AB指纹图谱相似度的比较!对&!
批刺五加叶药材质谱图中主要的准分子离子峰

(!% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!-卷!



图E!BD批刺五加叶样品的高效液相色谱指纹图谱

/02CE!!"#$8012.343015678

BD;95?-.678J.9:.678!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-

的相对丰度进行相似度比较!以’月大湖刺五加
叶的.BH$AB指纹图谱作为参照谱图!以平均数
法生成&!批药材的对照.BH$AB指纹图谱!结
果表明&!批刺五加叶的相似度均在"+-"&!
"d-(-!符合指纹图谱要求"&!批刺五加叶的

.BH$AB叠加图示于图("

D+D+E!&!批刺五加叶.BH$AB指纹图谱的比
较分析!.BH$AB图显示&!批样品表现出很高
的相似性!在化学物质的种类上没有明显的改
变"将&!幅质谱图与表!比较后发现!准分子
离子峰#4$?N&N%AaI&a’所代表的成分在

IJK?$LF中的相对峰面积值并非最高#即其含
量并不是最高’!而在质谱图中它却表现为基峰!
其主要原因为此类化合物在电喷雾质谱中的离

子化能力较强所致"质谱图中4$?((,%Aa
I&a((’%%AaI&a和’"-%AaI&a的化合物

都为黄酮醇类化合物%’&!由于结构相似!该类化
合物分子的电离能力相似!离子峰的相对丰度可
以近似地反映其相对含量"从&!幅质谱图中可
以看出!此类物质在#月份采收的样品中相对丰
度均比其他月份有所增加!由此可初步推断#月
份刺五加叶的总黄酮含量最高!也是刺五加叶的
最佳采收期!这与表!的结果是一致的"此外!
从表!和图(可以看出!由于地理环境比较相
似!吉林省三个刺五加产地的指纹图谱均具有较
高的相似度!这个结果可以作为刺五加叶相关新
药及保健品开发中药材来源的重要依据"

DCE!()*%+)指纹图谱鉴别刺五加叶与山楂叶
取山楂叶样品按B+D方法制得供试品溶液!

过"+(N#/微孔滤膜后进质谱仪!得到山楂叶
粗提物的电喷雾质谱图!示于图N"

!!山楂叶粗提物的电喷雾质谱图#图N’与刺
五加叶.BH$AB标准指纹图谱#图!’对比后可
看出!二者的主要离子峰有很大差异"在刺五加
叶的.BH$AB图谱中!主要的准分子离子峰有)

%4$?((,(&4$?(’%(’4$?N&N((4$?NN,(

)4$?’"&(*4$?’"-!将其作为刺五加叶.BH$
AB指纹图谱的特征峰"而在山楂叶的.BH$AB
图谱中!主要的准分子离子峰包括)%4$?(N&(

&4$?(’%(’4$?(,%((4$?N,,()4$?’"-!
两种药材的共有峰是黄酮类化合物#4$?(’%(

4$?’"-’!而刺五加叶中具有的咖啡酰奎宁酸
类化合物#如4$?N&N’在山楂叶中没有发现!因
此!.BH$AB 法可有效地鉴别刺五加叶和山
楂叶"

图F!BD批刺五加样品的质谱指纹图谱

/02CF!+96664.?539J8012.343015678BD;95?-.678J.9:.678!"#$%&’(#$#)*+$%,"’-.-
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图G!山楂叶质谱指纹图谱

/02CG!+96664.?539J8012.34301578J.9:.678/’0.123#%#+4,

E!结!论
综上!.BH$AB法检测&!组刺五加叶成分

所得数据与 IJK?$LF法测得数据一致!说明
.BH$AB指纹图谱可用于刺五加叶药材的质量
控制".BH$AB法与 IJK?$LF 法相比具有样
品前处理简单#样品用量少#测定时间短#可直接
定性等优点!在中药材真伪鉴别中!.BH$AB指
纹图谱具有更大的优势"但由于影响.BH$AB
法峰高的因素较多!即在定量分析中准确率不如
IJK?$LF法!故.BH$AB指纹图谱在中药材优
劣鉴别的应用方面还有待于进一步研究"
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