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利用高效液相色谱和电喷雾质谱指纹图谱鉴别人参与桔梗

张语迟%!!!刘志强%!宋凤瑞%!王淑敏!!刘淑莹%

"%8中国科学院长春应用化学研究所$吉林 长春!%’""!!!!8长春中医药大学$吉林 长春!%’"%%)#

摘要!利用高效液相色谱和电喷雾质谱建立人参’桔梗的色谱和质谱指纹图谱$通过两种中药材指纹图谱的

差异$达到鉴别中药材真伪的目的%建 立 的 质 谱 指 纹 图 谱 方 法 简 捷’快 速’灵 敏’特 征 性 强’重 现 性 好$具 有

很好的实用价值%

关键词!人参!桔梗!指纹图谱!高效液相色谱!电喷雾质谱
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32#%1*,*<&1*+%+,%&’&()*’"+’,&%2%-&./0121’)3&’2*4-135#/(
1"#7*%8#.;.*%1+,SG0?&%2T:369:

(+KIP]5$9<0%$!$JLX(<0$[0/7=%$FNIPO;7=$A50%$RKIPF<5$.07!$JLXF<5$407=%

"%!9#(/:2#8/D/4,1,8,$*-.EE01$79#$;14,+&$9#1/$4$.2(7$;&*-321$/2$$9#(/:2#8/%’""!!$9#1/(!

!!9#(/:2#8/=/1>$+41,&*-9#1/$4$5$7121/$$9#(/:2#8/%’"%%)$9#1/(#

$/)1.&<1&M<;B07=;AGA0763B?(/(C:1/4$/:/7>?0(,&2*7*/:+(/71-0*+8; :;A;;D6/Z1;D<;>
5D07=+SJC/7>-FL$EF8Q493.G/A07=6<;B07=;AGA076>0BB;A;79;Z;6:;;76:3C<07;D;
<;AZD$?(/(C:1/4$/:/7>?0(,&2*7*/:+(/71-0*+8;/A;0>;760B0;>8M<;.;6<3>3B-FL$
EFB07=;AGA0760DD0.G1;$B/D6$D;7D060Y;$D6/Z1;/7>/995A/6;8F36<;-FL$EFB07=;AGA076
</D:0>;AGA/9609/1Y/15;8
@#(A+.2)&?(/(C:1/4$/:!?0(,&2*7*/:+(/71-0*+8;!B07=;AGA076!+SJC!-FL$EF

!!中药人参为五加科人参属植物人参"?(/(C
:1/4$/:C8K8E;4#的干燥根$具有滋补强壮’
抗疲劳等多方面的功效(%)%中药 桔 梗 为 桔 梗 科

植 物 桔 梗"?0(,&2*7*/:+(/71-0*+8; "@/9[8#

K8VC8#的干燥根$具 有 宣 肺 祛 痰’利 咽 排 脓 等

作用$用于 治 疗 咳 嗽 痰 多’胸 闷 不 畅’咽 痛 等 症

状(!)%由于两者形状’颜色’质地大致相同$因此

市 场 上 出 现 许 多 用 桔 梗 冒 充 中 药 人 参 的 情 况%
中药的色谱指纹图谱 已 有 广 泛 的 应 用(’$*)$文 献

(&$))报道了应用高效液相色谱"+SJC#指纹图

谱对不同中药$尤其是掺假中药进行鉴别%电喷

雾质谱"-FL$EF#是 一 种 先 进 的 软 电 离 质 谱 技

术$具有离子化条件温和’谱图简单’灵敏度高等

特点(#)%一级全扫描质谱中主要 是 准 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$且样品前处理简单’分析时间短$为中药材中

主要成分的分析提供了一种简单’快速’灵敏的

方法%随着质谱技术的成熟和普及$它已应用到



中医药行业中!,"#本工作旨在建 立 人 参 与 桔 梗

的 +SJC和-FL$EF指 纹 图 谱$并 应 用 于 人 参

的真伪鉴别中#

B!实验部分

BCB!仪器与试剂

R/6;AD!&,*高 效 液 相 色 谱 仪$配 有!,,&
XH 检 测 器%美 国 R/6;AD 公 司 产 品&O070=/7
JCbME电喷雾质 谱 仪%美 国 M<;A.3公 司 产 品&

F/73A05DQF1%"F十万分之一分析天平%北京赛多

利斯有限公司产品#

,种人参与?种 桔 梗 分 别 来 源 于 不 同 产 地

不同批号’人参%吉林省抚松县ADBD")"%!")"’(
吉林 省 集 安 市ADh/")"%!")"?(吉 林 省 延 吉 市

AD4h")"%!")"!&桔梗%河北省沧州市h=9W")"%!
")"!(辽宁省 葫 芦 岛 市h=<1>")"%!")"!)%由 吉

林省食品药品检定所提供$并经长春中医药大学

王淑敏教授鉴定&甲醇与磷酸均为色谱纯%美国

O0D<;A公 司 产 品&正 丁 醇(氯 仿(甲 醇 均 为 分 析

纯%北京化工厂产品#

BCD!样品溶液的制备

将人参与桔梗药 材 粉 碎$均 过%""目 筛$各

取!=粉末置于索氏提取器中$加入氯仿脱脂’
<$冷却后取出$挥 干 溶 剂$置 于%"".J锥 形 瓶

中#残留固体加 入*".J饱 和 正 丁 醇 溶 液$超

声提取%<$过滤$滤液蒸干$蒸干物用甲醇定容

于%".J容量瓶中$备用#

BCE!仪器条件

日本 资 生 堂F<0D;0>3$CKSC-JJ$C%#$NVF
色谱柱’?8&..a!*"..a*$.)#流动相 K
为甲醇$流动相Q为"8"*c磷酸水 溶 液#时 间

程序为"!*".07%!*c!*"cK()*c!*"cQ&

*"!&".07%*"c!%""cK(*"c!"cQ#流速

"8*.J*.07_%&检测波长!"’7.&柱温!*e#

-FL离子源$负 离 子 电 离 方 式&质 量 扫 描 范

围%;+H%""!%*""&离子喷雾电压%?8* Ĥ&毛

细管电压%?)H&毛 细 管 温 度%!""e&药 材 粗 提

物用甲醇稀释$经自动进样器直接进样#

D!结果与讨论

DCB!高效液相色谱指纹图谱鉴别人参与桔梗

DCBCB!方法学考察!精密度试验%取人参皂苷

U;标准品溶液$连 续 进 样*次$测 定 指 纹 图 谱#

*次色谱图中各色谱峰相对保留时间的UFV为

"8%%c$相 对 峰 面 积 的UFV为"8!*c$仪 器 精

密度符合规定#
重现性试验%取同一批人参药材按B8D方法

制备供试液*份$进行测定#各色谱峰相对保留

时间的UFV均小于"8%%c$相对峰面积的UFV
均小于%8,?c$重现性较好#

稳定性试验%取同一人参样 品 试 液$分 别 于

第"(?(#(%!(%&<测 定#各 色 谱 峰 相 对 保 留 时

间的UFV均小于"8"#c$相对峰面积的UFV均

小于!8*?c$说明样品至少%&<内稳定#

D8B8D!人参与桔梗 +SJC指纹图谱的建立!
取B8D项下制得的人参与桔梗样品溶液$过

"8?*$.微孔滤膜后进高效液相色谱仪$得到人

参与桔梗的高效液相色谱图示于图%!’#图%
为%份人参样品的色谱图$%!%&号峰均为已知

的人参 皂 苷 类 成 分&图!为,份 人 参 样 品 色 谱

图$自下而上分别为ADBD")"%!")"’(ADh/")"%!
")"?(AD4h")"%!")"!&图’为?份桔梗样品色谱

图’%!’号峰均为桔梗皂苷)$自下而上分别 为

h=9W")"%!")"!(h=<1>")"%!")"!#

D8B8E!人参 与 桔 梗 的 +SJC色 谱 峰 归 属!从

高效液相色谱指纹图谱可以明显看出$人参与桔

梗的色谱指纹图谱完全不同#根据高效液相色

谱与电喷雾质谱联用技术$并结合二级质谱实验

’+SJC$EF+EF)确定人参色谱图’图%)中%!
%&号色谱峰分别为%%人参皂苷U=%&!%人参皂

苷U;&’%乙酰化人参皂苷UZ!&?%乙酰化人参

皂苷UZ’&*%人 参 皂 苷 U/’&&%人 参 皂 苷 UB&

)%人参皂苷UZ%&#%人参皂苷U=!&,%人参皂

苷U/%&%"%人 参 皂 苷 U9&%%%人 参 皂 苷 U3&

%!%人参皂苷U/!&%’%人 参 皂 苷UZ!&%?%人

参皂苷UZ’&%*%乙酰化人参皂苷UZ%&%&%人参

皂苷U>#通过+SJC$EF+EF分析确认桔梗色

谱图中’图’)的’个主要色谱峰分别为%%桔梗

皂苷K&!%桔梗皂苷V&’%桔梗皂苷C#

?"! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!,卷!



图B!人参药材的高效液相色谱图

7*8CB!SG0?<".+5&1+8.&5+,%&’&(,*’"+’,

图D!U种人参药材的高效液相色谱图

7*8CD!SG0?<".+5&1+8.&5+,UV*%2)+,%&’&(,*’"+’,)&5;’#)

图E!I种桔梗药材的高效液相色谱图

7*8CE!SG0?<".+5&1+8.&5+,IV*%2)+,%-&./0121’,3&’2*4-135#)&5;’#)
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D8B8I!人 参 与 桔 梗 +SJC指 纹 图 谱 相 似 度 比

较!运用夹角余弦法对,种人参药材与?种桔

梗药材 +SJC指 纹 图 谱 进 行 相 似 度 计 算!其 计

算公式为"93D!f
#
;

If%
<1I<JI

#
;

If%
<!1I#

;

If%
<!J$ I

!其 中; 代 表 共

有峰数!<1I#<JI代表第1个样品和第J个样品的

特征峰值$

,种 人 参 中 所 有 药 材 之 间 的 相 似 度 达 到

"i,*"!?种桔梗药材之间的相 似 度 达 到"8,&#$
对相同产地与不同产地间的人参与桔梗药材进

行单独的相似度比较!结果列于表%#表!$由表

中数 据 可 以 看 出!所 有 人 参 药 材 与 桔 梗 药 材

+SJC指纹图 谱 的 相 似 度 均 较 高!药 材 之 间 表

现出极好的一致性$由于二者之间具有完全不

同的色谱峰!人参色谱峰中可以鉴别出%&个相

应的皂苷色谱峰!桔梗中可以鉴别出’个主要的

皂苷色谱峰!因此通过人参与桔梗的指纹图谱可

以完全地鉴别出二者的真伪!也可以通过二者色

谱峰的出峰时间来判断中药人参中是否掺杂了

桔梗$

表B!相同产地与不同产地的人参色谱图相似性

!&/’#B!:*5*’&.*1(<+5;&.*)+%+,1"#

<".+5&1+8.&;"*<;&11#.%+,%&’&(,*’"+’,

样品 ADBD ADh/ AD4h

ADBD "8,,?/ "8,!%Z "8,’!Z

ADh/ "8,##/ "8,%%Z

AD4h "8,,&/

注ADBD"吉林省抚松市")"%!")"’%ADh/"吉林省集安市")"%!

")"?%AD4h"吉林省延吉市")"%!")"!

/"同一产地不同批号样品间相似性%Z"不同产地不同批号

样品间相似性

表D!相同产地与不同产地的桔梗色谱图相似性

!&/’#D!:*5*’&.*1(<+5;&.*)+%+,1"#

<".+5&1+8.&;"*<;&11#.%+,%-&./0121’,3&’2*4-135#

样品 h=9W h=<1>

h=9W "8,)#/ "8,"#Z

h=<1> "8,?!/

注h=9W"河北省 沧 州 市")"%!")"!%h=<1>"辽 宁 省 葫 芦 岛 市

")"%!")"!

/"同一产地不同批号样品间相似性%Z"不同产地不同批号

样品间相似性

DCD!T:369:指纹图谱鉴别人参与桔梗

DCDCB!方法学考察!精密度试验"取人参皂苷

U;#UZ%#U=%混合 标 准 品 溶 液!连 续 进 样*次!
测定质谱指 纹 图 谱$*次 质 谱 图 中’个 质 谱 峰

相对丰度的UFV为"8"!c!MLC图中离子流强

度UFV小于"8"’c!仪器精密度符合规定$
重现性试验"取 同 一 批 人 参 药 材 按B8D方

法制备供试液*份!进行测定!选择人参质谱图

中相对丰度高于’"c且均为人参中常见的质谱

峰为参考指标进行试验$这些质谱准分子离子

峰包括 图?中 的;&H%%?,#%%")#%"))#,?*#

,**’图?中用&#’#(#)#*表示(!其对应的

物质分别 为 丙 二 酰 基 人 参 皂 苷 UZ%#人 参 皂 苷

UZ%#人参皂苷UZ!&UZ’&U9#人参皂苷U;&U>#
人参皂苷U3$以上质谱峰的相对丰度UFV均

小于"8")c!MLC图中离子流强度的UFV小于

"8%%c!重现性较好$
稳定性试验"取同一人参样品试液!分别于

第"#?###%!#%&<测 定!同 重 现 性 试 验 一 样!选

择图?中 的&#’#(#)#*号 准 分 子 离 子 峰$
以上质谱峰相对丰度UFV均小于"8"#c!MLC
图中离子流强度UFV小于"8",c!说明样品至

少%&<内稳定$

D8D8D!人参与桔梗-FL$EF指纹图谱的建立!
取D8B项制得的,份人参与?份桔梗样品

溶液!过"8?*$.微孔滤膜后进质谱仪!得到人

参与桔梗粗提物的电喷雾质谱图示于图?#图*$

,份人参样品 与?份 桔 梗 样 品 均 表 现 出 极 高 的

相似性$-FL$EF谱 图 中 主 要 准 分 子 离 子 峰 相

对丰度均相同!各选出一张人参与桔梗的质谱图

作为标准谱图$

D8D8E!人参与桔梗提取物的-FL$EF指纹图谱

分析!在电喷雾质谱负离子电离模式下!中药材

中主要成分的准分子离子峰为)E_+*_!可以

看出人参’图?(与桔梗’图*(的主要离子峰完全

不同$在人参的-FL$EF图谱中!明显看出的准

分子离 子 峰 包 括;&H%%?,#%%")#%"))#,?*#

,**’图?中&#’#(#)#*表示(!将其作为人

参的质谱指纹图谱的特征峰!其可能对应的物质

分别为丙二酰基人参 皂 苷UZ%#人 参 皂 苷UZ%#
人参皂苷UZ!&UZ’&U9#人参皂苷U;&U>#人参

皂苷U3$在桔梗的-FL$EF图谱中!明显的准分

子离子峰包括;&H%!!’#%!&*#%’#*#%?!)’图

*中&#’#(#)表示(!将其作为桔梗药材的质

&"! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!,卷!



图I!人参质谱指纹图谱

7*8CI!9&)));#<1.&’,*%8#.;.*%1+,%&’&(,*’"+’,

图O!桔梗质谱指纹图谱

7*8CO!9&)));#<1.&’,*%8#.;.*%1+,%-&./0121’,3&’2*4-135#

谱指纹图谱的特征峰!其可能对应的物质分别为

桔梗皂苷V"桔 梗 皂 K#C"桔 梗 皂 苷V!#V’"桔

梗皂苷H#HL$同时,种人参药材与?种桔梗药

材的质谱图均表现出一致性!各主要准分子离子

峰相对丰度也表现出极高的相似性$

D8B8I!人参与桔梗-FL$EF指纹图谱相似度比

较!同 +SJC相 同!运 用 夹 角 余 弦 法 对,种 人

参药材与?种桔梗药材质谱指纹图谱中主要相

关特征峰进行相对丰度的相似度计算!结果列于

表’"表?$对主要药材人参做,份样品累加图!
示于图&!,种人参中所有药材之间的相似度达

到了"8,?"!?种桔梗各药材之间的相似度达到

了"8,!%$从表’"表?可以看出!二者同样具有

较高的相似性!对于同一产地的药材!相似度极

高!不同产地同一药材相似度略低$原因是不同

产地的同一种药材中的化学成分比例不同所致!

导致质谱图中相对丰度略有差异!但总体相似度

较高$通过人参与桔梗的指纹图谱可以完全地

鉴别出二者的真伪!也可以通过二者色谱峰出峰

时间来判断中药人参中是否掺杂了桔梗$

E!结!论

实验结果表明!人参与桔梗具有完全不同的

+SJC与-FL$EF指纹特征!而且各自的相似度

很好!完全可以对人参与桔梗的主要皂苷类成分

进行归属!可以准确地区分人参"桔梗药材的真

伪!也可以鉴别名贵中药人参中是否掺有桔梗$

!!特别是质谱指纹图谱!由于其具有样品前处

理简单!分析方法简捷快速"灵敏"特征性强等特

点!在 中 药 材 的 真 伪 鉴 别 中 具 有 更 大 的 应 用

前景$
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表E!相同产地与不同产地间人参质谱图相似性
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表I!相同产地与不同产地间桔梗质谱图相似性
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图Q!U种人参药材质谱指纹图谱
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