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烤制、蒸制三七中皂苷类成分的化学模式识别及定量测定  
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云南中医药大学中药学院暨云南省南药可持续利用研究重点实验室，云南 昆明  650500 

摘  要：目的  建立生三七 Notoginseng Radix et Rhizoma 与烤制三七、蒸制三七 HPLC 指纹图谱，并结合多元统计分析研究

三七炮制前后化学成分变化，为三七炮制质量评价与质量标志物（Q-Markers）识别提供参考。方法  采用 HPLC 法进行测

定，建立不同炮制方法下的指纹图谱；通过热图分析和层次聚类分析（hierarchical clustering analysis，HCA）、主成分分析

（principal component analysis，PCA）、正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal partial least squares-discrimination analysis，

OPLS-DA）对指纹图谱进行分析评价，同时对 10 个主要成分进行定量测定，阐明炮制前后差异成分，结合超高效液相色谱-

串联四极杆飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF-MS/MS）法快速预测熟三七中的化合物，对主要色谱峰进行鉴定，分析裂解规律。

结果  建立三七不同炮制时间、方法的叠加指纹图谱，共匹配 13 个主要色谱峰，通过对照品比对指认了其中 10 个色谱峰。

烤制 230 ℃、6 h 时，新生成的皂苷较蒸制转化率高且含量最大，进而把该烤制条件作为最佳的炮制方法。HCA 将不同条件

下炮制的三七分为 2 类，PCA 可以明显区分不同炮制方法及时间的三七，OPLS-DA 的 VIP 值确定了人参皂苷 Rk1、Rg5、Rk3、

Rh4、Rb1、Rd 这 6 个 Q-Markers，采用 UPLC-Q-TOF-MS/MS 对熟三七中化合物进行预测，对其主要色谱峰进行定性分析，

推测新生成皂苷可能的裂解规律。已有文献报道人参皂苷 Rk3、Rh4 均具有补血的作用，验证三七“生打熟补”的传统应用，

说明建立的烤制方法具备科学依据。结论  建立的 HPLC 指纹图谱、含量测定、UPLC-Q-TOF-MS/MS 定性分析结果指出，

与传统蒸制相比，烤制法可使三七中“熟补”的化学成分转化率高；对三七及其炮制品的质量控制具有重要意义。 
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Chemical pattern recognition and quantitative determination of saponins in 

baking and steaming Notoginseng Radix et Rhizoma 
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Abstract: Objective  To establish HPLC fingerprints of raw Sanqi (Notoginseng Radix et Rhizoma, NRR) with steamed NRR and 

baked NRR, and to study the changes of chemical constituents before and after NRR concocting by combining multivariate statistical 

analyses and measurements, so as to provide a reference for the evaluation of NRR concocting quality and the quality markers (Q-

Markers). Methods  The determination was performed by HPLC to establish the fingerprints under different concoctions; The 

fingerprints were analyzed and evaluated by heatmap analysis, hierarchical clustering analysis (HCA), principal component analysis 

(PCA), orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA), and quantitative determination of the ten main components 

to identify the differences in components before and after processing. Ultra performance liquid chromatography-tandem quadrupole 
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time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF-MS/MS) was used to rapidly predict the compounds in cooked NRR, and the major 

chromatographic peaks were analyzed qualitatively to speculate the possible cleavage pattern of the newly generated saponins. Results  

A total of 13 principal chromatographic peaks were matched in the superimposed fingerprints of different processing times and methods 

of NRR, and 10 of these peaks were identified by comparison with the control sample. At 230 ℃ for 6 h of baking, the newly generated 

saponins had a higher conversion rate and the largest content than that of steaming, and then 230 ℃ and 6 h of baking were taken as 

the optimal concoction method and concoction time. HCA classified NRR with different concoction times into two categories, and 

PCA could obviously distinguish NRR with different concoction times. VIP values in OPLS-DA identified six markers of quality—

ginsenoside Rk1, Rg5, Rk3, Rh4, Rb1 and Rd. UPLC-Q-TOF-MS/MS was used for the prediction of the compounds in ripe NRR. The 

main chromatographic peaks of raw and cooked NRR were qualitatively analyzed, and speculate on the possible cleavage pattern of 

the newly generated saponins. The ginsenoside Rk3 and Rh4 have the effect of tonifying blood, which verifies the traditional application 

of NRR. Conclusion  The results of HPLC fingerprinting and content determination, UPLC-Q-TOF-MS/MS qualitative analyses 

pointed out that compared with traditional steaming, the baking method can achieve a higher conversion rate of the chemical 

components in NRR; which is of great significance for the quality control of NRR and its concocted products. 

Key words: Notoginseng Radix et Rhizoma; baking method; steaming method; fingerprint; chemical pattern recognition; 

notoginsenoside R1; ginsenoside 
 

药用三七为五加科植物三七 Panax notoginseng 

(Burk.) F. H. Chen 的干燥根和根茎，性温，味甘、微

苦，归肝、胃经，具有散瘀止血、消肿定痛之功效[1]。

三七始载于《本草纲目》，素有“金不换”“南国神

草”之美誉。中医认为“凡入药者必先炮”，自古医

家在遣药组方时亦十分讲究“药之生熟”，三七作为

生熟异用的典型中药，且有“生打熟补”之说[2]，生

三七可止血、祛瘀、定痛消肿[3-4]，三七炮制品具有

补气补血、增强免疫、抑制肿瘤等功效[5-7]。《本草

纲目拾遗》记载：“人参补气第一，三七补血第一。

味同而功亦等，故人并称曰：人参三七”[8]。 

三七中含有黄酮、皂苷、氨基酸、多糖等化学

成分，近代研究表明，皂苷类成分是三七的主要有

效成分之一[9-10]。三七经炮制后皂苷类成分的种类

和含量发生了显著变化：原有三七皂苷 R1（R1）和

人参皂苷 Rg1、Re、Rb1、Rd（Rg1、Re、Rb1、Rd）

的含量降低，新生成人参皂苷 F4、Rh1、Rk3、Rh4、

Rg3、Rk1、Rg5、Rh2（F4、Rh1、Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、

Rg5、Rh2）等成分[11]。有研究表明，Rk3 通过促进骨

髓和髓外造血，Rh4 通过促进髓外造血，从而达到补

血的目的[12]。Rg3、Rk1 通过降低血浆中的白细胞介

素-6（interleukin-6，IL-6）和肿瘤坏死因子-（tumor 

necrosis factor-，TNF-）水平，抑制神经炎症[13]，

Rk1、Rk3、Rh4、Rg5通过降低小鼠肺部组织中羟脯

氨酸，缓解特发性肺纤维化[14]。Rk3、20(S)-人参皂

苷 Rg3［20(S)-Rg3］则可通过提高亚铁螯合物和血

红素的水平，进而发挥抗贫血活性[15]。 

本研究利用 HPLC 技术，建立三七炮制前后指

纹图谱，对生三七中 5 种皂苷类成分（R1、Rg1、Re、

Rb1、Rd）和炮制三七中的 5 种皂苷类成分（Rk3、

Rh4、Rg3、Rk1、Rg5）进行定性和定量分析，并结

合热图分析和层次聚类分析（hierarchical clustering 

analysis，HCA）、主成分分析（principal component 

analysis，PCA）、正交偏最小二乘法 -判别分析

（ orthogonal partial least squares-discrimination 

analysis，OPLS-DA）对其进行综合评价，阐明了三

七炮制前后的差异性成分；进一步使用 UPLC-Q-

TOF-MS/MS技术对烤制三七的化学成分进行分析，

共预测出 30 个皂苷类成分。 

本研究不仅提供炮制前后物质基础变化，也为

进一步完善熟三七质量标准的制定提供参考，创新

性地采用烤制法能方便、快速获得熟三七质量标志

物（Q-Markers）。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Agilent 1260 Infinity 型高效液相色谱仪，美国

安捷伦科技有限公司；Agilent 1290 型超高效液相色

谱-Agilent 6530 型四极杆飞行时间串联质谱仪：配

有电喷雾双喷离子源（Dual AJS ESI）及 Agilent Mass 

Hunter Qualitative Analysis B.10.0 数据处理系统，美

国安捷伦科技有限公司；改进 K35FK609 型控温旋

转烤箱，浙江苏泊尔股份有限公司；XS205DU 型十

万分之一分析天平，梅特勒-托利多仪器有限公司；

UPT-II-20T 型超纯水机，四川优普超纯科技有限公

司；YM-100PLUS 型超声波清洗机，深圳市方奥微

电子科技有限公司。 

1.2  材料 

对照品 R1（批号 BBP03407）、Rg1（批号
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BBP03421）、Re（批号 BBP03463）、Rb1（批号

BBP03511）、Rd（批号 BBP03464）、Rk3（批号

BBP06427）、Rh4（批号 BBP04099）、Rg3（批号

BBP03810）、Rk1（批号 BBP60151）、Rg5（批号

BBP04091），购自云南西力生物技术股份有限公司，

以上对照品质量分数均为 98%。乙醇，利妍科技有

限公司，食品级；乙腈，HPLC 级，德国默克公司；

超纯水，实验室自制。三七样品购买自云南省文山

州的云南白药集团三七产业有限公司，经云南省南

药可持续利用研究重点实验室左爱学副教授鉴定，

为五加科人参属植物三七 P. notoginseng (Burk.) F. 

H. Chen 的干燥根和根茎，登记号码 NY-001-2857。 

2  方法与结果 

2.1  炮制方法 

2.1.1  烤制  将生三七打粉，过 80 目筛，在 230 ℃

下烤制，分别在不同烤制时间（0.25、0.5、1、2、

4、6、8、10、12、14、16、18 h）取样，晾凉，即

得烤制样品 A01～A12。 

2.1.2  常压蒸制  将生三七打粉，过 80 目筛，取生

三七粉适量，置于蒸笼内常压蒸制，每隔 2 h 取出

1 次，分别在不同蒸制时间（2、4、6、8、10、12、

14、16、18 h）取样，60 ℃干燥 12 h，即得常压蒸

制样品 B01～B09。 

2.2  色谱条件 

色谱柱为 Agilent Zorbax Eclipse Plus C18柱（100 

mm×4.6 mm，3.5 μm）；乙腈-水为流动相，进行梯

度洗脱：0～20 min，20%乙腈；20～45 min，20%～

46%乙腈；45～55 min，46%～55%乙腈；55～60 min，

55%乙腈；60～90 min，55%～100%乙腈；90～100 

min，100%乙腈；100～101 min，100%～20%乙腈；

101～105 min，20%乙腈；检测波长 203 nm；体积

流量 1.0 mL/min；进样量 10 μL。 

2.3  供试品溶液的制备 

称取各三七粉末 2 g，精密称定，精密加入 80%

乙醇 50 mL，置 80 ℃水浴上回流提取 3 次，每次 2 

h，提取液旋干后得到三七总皂苷粗提物。取提取物

25 mg，精密称定，置 10 mL 量瓶中，加 70%甲醇

溶解并稀释至刻度，摇匀，滤液过 0.45 μm 微孔滤

膜，即得供试品溶液。 

2.4  混合对照品溶液的制备 

精密称取对照品 R1、Rg1、Re、Rb1、Rd、Rk3、

Rh4、Rg3、Rk1、Rg5 适量，加 70%甲醇定容，制成

含 R1 0.6 mg/mL、Rg1 1.9 mg/mL、Re 0.5 mg/mL、

Rb1 1.2 mg/mL、Rd 0.7 mg/mL、Rk3 1.5 mg/mL、Rh4 

0.1 mg/mL、Rg3 0.1 mg/mL、Rk1 0.9 mg/mL、Rg5 0.8 

mg/mL 的混合对照品溶液。 

2.5  三七炮制前后 HPLC 指纹图谱研究 

2.5.1  精密度试验  精密称取生三七、A06（烤制 6 

h）粉末各 2 g，按“2.3”项下方法制备成供试品溶

液，重复进样 6 次，分别以 Rd、Rk3峰为参照峰，

记录各主要色谱峰的相对保留时间和相对峰面积，

计算其 RSD。测得各主要色谱峰相对保留时间的

RSD 均＜0.04%，相对峰面积的 RSD 均＜1.96%，

表明仪器精密度良好。 

2.5.2  重复性试验  精密称取生三七、A06（烤制 6 

h）粉末各 2 g，各称取 6 份，按“2.3”项下方法平

行制备供试品溶液 6 份，分别以 Rd、Rk3 峰为参照

峰，记录各主要色谱峰的相对保留时间和相对峰面

积，计算其 RSD。测得各主要色谱峰相对保留时间

的 RSD 均＜0.04%，相对峰面积的 RSD 均＜2.61%，

表明该提取方法重复性良好，符合指纹图谱要求。 

2.5.3  稳定性试验  精密称取生三七、A06（烤制 6 

h）粉末各 2 g，按“2.3”项下方法制备成供试品溶

液，在制备后 0、4、8、12、16、20、24 h 分别进样

测定，分别以 Rd、Rk3峰为参照峰，记录各主要色

谱峰的相对保留时间和相对峰面积，计算其 RSD。

测得各主要色谱峰相对保留时间的 RSD 均＜

0.14%，相对峰面积的 RSD 均＜2.86%，表明供试品

溶液在 24 h 内较稳定，符合指纹图谱要求。 

2.5.4  指纹图谱的建立及主要色谱峰的指认  按

“2.3”项下方法分别制备生三七及不同炮制时间、不

同炮制方法的三七样品（A01～A12、B01～B09）的

供试品溶液，按“2.2”项下色谱条件进样测定，得

到 HPLC 指纹图谱（图 1）。取“2.4”项下混合对照

品溶液，按“2.2”项下色谱条件进样测定，得到混

合对照品的色谱图。经与对照品对比，共指认出 1～

5、9～13 号 10 个主要色谱峰，分别为 R1、Rg1、Re、

Rb1、Rd、Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、Rg5。 

2.6  炮制前后 10 种成分的定量测定 

2.6.1  线性关系考察  精密称定 R1、Rg1、Re、Rb1、

Rd、Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、Rg5适量，70%甲醇溶解，

配置成适量质量浓度的混合对照品溶液。以各对照

品质量浓度为横坐标（X），峰面积为纵坐标（Y），绘

制标准曲线，并进行线性回归，得 10 种成分的线性

回归方程与线性范围，结果分别为 R1 Y＝379.796 8 

X－16.660 6，R2＝0.999 9，线性范围 2.840 8～ 
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A-烤制的三七；B-蒸制的三七；C-混合对照品、生三七和烤制 6 h 的三七样品；1-R1；2-Rg1；3-Re；4-Rb1；5-Rd；9-Rk3；10-Rh4；11-Rg3；12-

Rk1；13-Rg5。 

A-baked NRR; B-steamed NRR; C-mixed reference substances, samples of raw NRR and bake NRR for 6 h; 1-R1; 2-Rg1; 3-Re; 4-Rb1; 5-Rd; 9-Rk3; 10-

Rh4; 11-Rg3; 12-Rk1; 13-Rg5. 

图 1  不同炮制方法下三七中总皂苷的 HPLC 谱图 

Fig. 1  HPLC spectra of total saponins in NRR under different processing methods 

39.926 1 μg；Rg1 Y＝394.843 3 X＋17.763 3，R2＝

0.999 9，线性范围 39.024 8～243.218 7 μg；Re Y＝

262.986 3 X－4.773 7，R2＝0.999 9，线性范围  

21.478 3～124.611 7 μg；Rb1 Y＝339.330 5 X＋7.518 1，

R2＝0.999 9，线性范围 33.520 6～204.769 1 μg；Rd 

Y＝304.920 7 X－1.716 1，R2＝0.999 9，线性范围

11.740 3～70.066 5 μg；Rk3 Y＝343.223 9 X＋14.494 5，

R2＝0.999 9，线性范围 58.985 8～363.341 9 μg；Rh4 
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Y＝425.867 7 X－5.828 4，R2＝0.999 9，线性范围

9.622 2～158.447 4 μg；Rg3 Y＝380.929 7 X－1.572 5，

R2＝0.999 9，线性范围 23.978 0～139.199 2 μg；Rk1 

Y＝350.608 8 X＋2.021 6，R2＝0.999 9，线性范围

46.642 3～285.729 0 μg；Rg5 Y＝353.100 4 X＋7.669 7，

R2＝0.999 8，线性范围 59.671 2～359.479 8 μg。 

2.6.2  精密度试验  精密称取生三七粉末 2 g，按

“2.3”项下方法制备成供试品溶液，在“2.2”项下

色谱条件进样测定，重复进样 6 次，计算 R1、Rg1、

Re、Rb1、Rd 峰面积的 RSD 分别为 1.32%、0.46%、

1.94%、0.81%、0.58%。精密称取 A06（烤制 6 h）

粉末 2 g，按“2.3”项下方法制备成供试品溶液，在

“2.2”项下色谱条件进样测定，重复进样 6 次，计

算 Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、Rg5 峰面积的 RSD 分别为

0.14%、1.96%、0.63%、0.14%、0.17%，表明该仪器

精密度良好。 

2.6.3  稳定性试验  精密称取生三七粉末 2 g，按

“2.3”项下方法制备成供试品溶液，在制备后 0、4、

8、12、16、20、24 h 分别进样测定，计算 R1、Rg1、

Re、Rb1、Rd 峰面积的 RSD 分别为 1.46%、0.66%、

0.95%、0.78%、0.56%。精密称取 A06（烤制 6 h）

粉末 2 g，按“2.3”项下方法制备成供试品溶液，

在制备后 0、4、8、12、16、20、24 h 分别进样测

定，计算 Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、Rg5峰面积的 RSD

分别为 0.14%、2.86%、0.64%、0.14%、0.17%，表

明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.6.4  重复性试验  精密称取生三七粉末 2 g，平行

6 份，按“2.3”项下方法制备成供试品溶液，在“2.2”

项下色谱条件进样测定，计算 R1、Rg1、Re、Rb1、

Rd 质量分数的 RSD 分别为 1.64%、0.64%、2.61%、

1.04%、1.17%。精密称取 A06（烤制 6 h）粉末 2 g，

平行 6 份，按“2.3”项下方法制备成供试品溶液 6

份，在“2.2”项下色谱条件进样测定，计算 Rk3、

Rh4、Rg3、Rk1、Rg5 质量分数的 RSD 分别为 1.34%、

0.99%、1.24%、0.40%、0.49%，表明该方法重复性

良好。 

2.6.5  加样回收率试验  精密称取已测知 5 种成分

（R1、Rg1、Re、Rb1、Rd）含量的生三七粉末 9 份，

每份约 1 g，分别按生三七样品中 R1、Rg1、Re、Rb1、

Rd 质量分数的 80%、100%、120%加入对照品，按

“2.3”项下方法制备成供试品溶液，按“2.2”项下

色谱条件进样分析，计算生三七样品中 5 种成分的

平均加样回收率及其 RSD 值。结果 R1、Rg1、Re、

Rb1、Rd 的平均加样回收率分别为 101.07%、

97.83%、103.98%、103.70%、102.76%，RSD 分别

为 0.70%、3.17%、1.11%、1.17%、1.64%。 

精密称取已测知 5 种成分（Rk3、Rh4、Rg3、

Rk1、Rg5）含量的炮制三七粉末（A06）9 份，每份

1 g，分别按炮制三七样品（A06）中 Rk3、Rh4、Rg3、

Rk1、Rg5 质量分数的 80%、100%、120%加入对照

品，按“2.3”项下方法制备成供试品溶液，按“2.2”

项下色谱条件进样分析，计算炮制三七样品 A06 中

5 种成分的平均加样回收率及其 RSD 值。结果 Rk3、

Rh4、Rg3、Rk1、Rg5 的平均加样回收率分别为

103.98%、100.67%、100.28%、102.79%、103.39%，

RSD 分别为 0.72%、1.12%、0.31%、1.98%、0.75%。 

2.6.6  样品测定  按照“2.3”项下方法分别制备生

三七和炮制三七样品的供试品溶液，按“2.2”项下

色谱条件分别进行含量测定，计算 10 种成分的实

际含量，可以看出（表 1），烤制 6 h 时，Rk3、Rh4、

Rg3、Rk1的质量分数均达到最大值，且检测不到 R1、

Rg1、Re、Rd。 

2.7  化学模式识别分析 

2.7.1  蒸制三七和烤制三七指纹图谱的热图分析

和 HCA  将生三七和炮制三七样品的 13 个主要色

谱峰的峰面积，导入 TBtools 1.113 软件中进行热图

分析和 HCA（图 2），结果显示，生三七、A01～A03、

B01～B09 聚为一类，A04～A12 聚为一类，表明随

着炮制时间的延长，三七中的成分发生变化，且烤

制三七比蒸制三七变化要大。 

2.7.2  生三七和炮制三七指纹图谱的 PCA  将生

三七和炮制三七样品的 13 个主要色谱峰的峰面积，

导入 SPSS 26.0.0.0 软件，经过 KMO 和 Bartlett 检

验，KMO＝0.758＞0.5，P＜0.001，表明符合因子分

析条件，可进行 PCA。将共有峰标准化处理后进行

PCA，得到 PCA 得分图（图 3），可明显区分不同方

法、不同时间炮制的三七。 

2.7.3  生三七和炮制三七指纹图谱的 OPLS-DA  

在 PCA（图 3）的基础上，进一步利用 OPLS-DA 对

生三七和炮制三七样品进行分析，结果如图 4-A 所

示。所建立的模型中累积解释能力参数 R2
X cum 为

0.987，R2
Y cum为 0.838，预测能力参 Q2

cum为 0.788＞

0.5，表明此模型为有效模型。其中，生三七、A01～

A03、B01～B09 归为同一类，A04～A07 归为同一

类，A08～A12 归为同一类，可以有效地将不同炮

制条件下的三七样品区分开。进一步将烤制三七进 
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表 1  生三七和炮制三七中 10 种成分含量测定结果 (n = 3) 

Table 1  Content determination results of ten components in raw and processed NRR (n = 3) 

样品 
质量分数/(mg∙g−1) 

R1 Rg1 Re Rb1 Rd Rk3 Rh4 Rg3 Rk1 Rg5 

生三七 31.937 4 126.672 2 22.050 2 93.949 6 31.403 3 − − 1.040 0 − − 

A01 33.060 5 135.975 2 23.621 4 102.773 6 32.050 9 − 0.547 4 3.141 3 − − 

A02 32.889 0 137.030 3 24.087 9 98.133 1 34.593 7 1.901 3 4.860 9 5.011 8 − − 

A03 41.739 3 172.412 9 29.075 7 65.834 1 41.320 3 5.366 9 9.600 3 6.788 2 4.663 6 7.041 1 

A04 24.561 2 99.177 2 16.567 9 31.216 0 24.528 9 76.663 5 97.810 4 18.256 7 64.112 2 90.742 5 

A05 10.442 1 30.996 0 − 25.004 6 8.203 6 99.752 9 130.483 9 18.939 1 83.623 1 119.225 1 

A06 − − − 22.999 5 − 112.197 0 158.622 8 21.386 3 93.223 7 134.743 4 

A07 − − − 18.680 0 − 91.261 4 152.751 1 13.666 5 84.795 8 139.459 1 

A08 − − − 13.719 5 − 78.894 5 106.727 3 7.562 9 56.319 0 80.976 1 

A09 − − − 16.638 2 − 77.392 3 103.425 7 9.161 0 58.980 6 82.838 1 

A10 − − − 16.081 4 − 86.215 6 117.792 5 9.977 5 62.638 3 89.957 6 

A11 − − − 15.919 8 − 77.035 6 102.503 1 9.529 2 57.321 3 79.318 2 

A12 − − − 11.413 4 − 62.358 3 81.806 8 6.469 7 45.526 4 61.430 3 

B01 28.087 4 109.571 3 18.667 6 87.509 2 30.045 1 0.606 9 4.075 2 2.937 1 − − 

B02 23.362 4 91.487 7 15.727 7 79.469 3 27.479 4 1.780 1 5.849 4 3.240 1 − − 

B03 29.534 4 118.707 7 20.153 3 107.622 9 39.116 4 7.115 7 14.239 8 5.955 0 3.217 4 4.616 9 

B04 23.266 4 92.195 6 15.671 4 91.992 6 42.067 4 13.285 5 21.661 9 7.367 6 5.768 5 8.882 4 

B05 20.186 0 79.497 9 13.647 2 85.295 2 36.212 1 15.758 4 26.010 6 8.439 2 6.977 5 10.988 8 

B06 20.739 9 82.834 5 14.476 3 91.256 2 35.916 6 20.992 1 34.352 5 10.067 8 9.729 9 15.210 5 

B07 19.884 6 81.641 5 14.336 5 101.999 0 48.658 9 29.695 1 47.216 8 15.210 5 13.235 0 21.375 4 

B08 17.046 5 68.257 0 12.471 8 94.840 1 36.047 4 31.985 5 52.754 2 28.722 3 15.638 3 25.825 9 

B09 10.839 0 42.101 1 8.011 2 69.854 1 27.888 9 29.751 1 49.601 6 28.651 6 15.681 7 25.474 4 

“−”未检测到。 

“−” not detected. 

 

图 2  蒸制和烤制三七的热图和 HCA 

Fig. 2  Heatmap and HCA of steamed and baked NRR 

行 OPLS-DA（图 4-B），发现生三七、A01～A03 归

为同一类，A04～A07 归为同一类，A08～A12 归为

同一类，与不同方法炮制三七的 OPLS-DA 结果一

致，进一步说明三七经过烤制，皂苷类成分的转化

率最大。以变量重要性投影值（projection value of 

variable importance，VIP）＞1 为标准筛选差异性成

分，共筛选出 6 个差异成分，它们是造成生三七和

蒸制、烤制三七样品差异的主要成分（图 5）。影响

显著性排序为峰 12（Rk1）＞峰 13（Rg5）＞峰 9

（Rk3）＞峰 10（Rh4）＞峰 4（Rb1）＞峰 5（Rd），

比较发现，峰 12、13、9、10（Rk1、Rg5、Rk3、Rh4）

为炮制后新产生的成分；生品中含有的峰 4、5（Rb1、

Rd），炮制后含量降低。 

2.8  烤制三七和生三七的 UPLC-Q-TOF-MS/MS

定性鉴定 

取烤制三七（A06）和生三七供试品溶液，使用

UPLC-Q-TOF-MS/MS，按“2.2”项下色谱条件对三

七中皂苷类成分进行定性分析，研究发现，三七皂

苷类成分在负离子模式下具有较好的响应以及峰形 
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S-生三七；图 4 同。 

S-raw NRR; same as Fig. 4. 

图 3  烤制、蒸制三七的 PCA 

Fig. 3  PCA analyses of baked and steamed NRR 

 

 

图 4  烤制、蒸制三七 (A) 和烤制三七 (B) 的 OPLS-DA 

Fig. 4  OPLS-DA analyses of baked and steamed NRR (A), 

OPLS-DA analyses of baked NRR (B) 

 

1～13-峰号。 

1—13-peak numbers. 

图 5  烤制、蒸制三七的 VIP 值 

Fig. 5  VIP value of baked and steamed NRR 

（图 6），因此，选择该模式进行检测，在烤制三七

（A06）提取物中预测了 30 个成分（表 2）。经生三

七和烤制三七（A06）与对照品对比（表 2），共鉴

定出 R1、Rg1、Re、Rb1、Rd、Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、

Rg5 10 个成分。 

13、15 号峰 [M＋Cl]−、[M＋HCOO]−相同，分

别为 m/z 787.442 0、797.470 9，计算值分别为 m/z 

787.440 5、797.469 3，预测其分子式为 C41H68O12，

是同分异构体，在二级质谱中，m/z 751.462 8、

601.410 7 分别为 [M－H]−、[M－H－Xyl]−苷元，对

比已报道的三七药材中所含皂苷的种类及色谱保留

行为，推断 13号峰为三七皂苷 T5，15 号峰为 3β,12β-

dihydroxydammarane-(E)-20(22),24-diene-6-O-β-D-

xylopyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside[16-17]。16号

峰 [M－H]− m/z 765.479 0、[M＋Cl]− m/z 801.457 9、

[M＋HCOO]− m/z 811.485 4，计算值分别为 m/z 

765.479 5、801.456 1、811.484 9，预测其分子式为

C42H70O12，在二级质谱中，m/z 621.701 5、460.263 3

分别为 [M－H－Rha]−、[M－H－Rha－Glu]−苷元，

对比已报道的三七药材中所含皂苷的种类及色谱保

留行为，推断 16 号峰为人参皂苷 F4
[18-20]，其余化

合物指认见图 6 及表 2。 

以 Re 为例，负离子模式下，在一级质谱中（图

7-A），测得[M－H]− m/z 945.542 5，[M＋Cl]− m/z 

981.520 7，[M＋HCOO]− m/z 991.549 1，预测其分子

式为 C48H82O18，不饱和度为 8。三七中三萜皂苷的

苷元含有 5 个不饱和度，说明该化合物还含有 3 个

糖，共组成 8 个不饱和度。在二级质谱中（图 7-B），

m/z 945.542 3、799.483 3、637.430 8、475.379 4 分别

为[M－H]−、[M－H－Rha]−、[M－H－Rha－Glc]−、

[M－H－Rha－Glc－Glc]−苷元。检测到其他碎片离

子如 m/z 179.0556、161.044 8、143.034 9、119.034 2

等碎片，m/z 179.055 6、161.044 8、119.034 2 的碎

片为 C-20 位丢失 Glc 后产生，m/z 143.034 9 碎片与

Rha 裂解有关。Re 可能的裂解途径见图 7-C。 

3  讨论 

本实验考察了不同炮制时间、不同炮制方法对

三七药材中皂苷类成分含量的影响，结果发现，常

压蒸制过程中，随蒸制时间的增加，主要成分 R1、

Rg1、Re、Rb1、Rd 等含量不断减少，Rk3、Rh4、Rg3、

Rg5等成分不断增加但转化率低；而烤制过程中，R1、

Rg1、Re、Rb1、Rd 等成分不断向其他化合物转化，

且转化速度快，含量高。常压蒸制在 0～18 h 时，随 

1.2 
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图 6  烤制三七 (A06) 和生三七 (S) 负离子模式下的 UPLC-Q-TOF-MS/MS 基峰图 

Fig. 6  Typical UPLC-Q-TOF-MS/MS base peak diagram of baked NRR (A06) and raw NRR (S) in negative ions modes 

表 2  烤制三七和生三七中皂苷类成分的 UPLC-Q-TOF-MS/MS 分析 

Table 2  Analysis of chemical constituents in baked NRR and raw NRR by UPLC-Q-TOF-MS/MS 

峰号 tR/min 成分 分子式 [M－H]− [M＋HCOO]− [M＋CH3COO]− 
实测值  

(m/z) 

相对误差 

(×10−6) 

质谱 

分辨率 

1 2.492 三七皂苷 R10 C30H50O9 − 599.342 9 − 554.343 7 −1.42 −0.79 

2 4.139 三七皂苷 ST8 C32H52O9 − 625.358 2 − 580.361 1 −1.96 −1.14 

3 6.203 三七皂苷 ST2 C43H74O15 829.494 8 875.492 9 − 830.502 8 −0.84 −0.70 

a 8.869 R1 C47H80O18 931.523 5 − − 932.534 5 −3.96 −3.69 

4 13.026 三七皂苷 SP3 C42H72O15 815.479 4 861.477 2 875.495 6 816.487 1 −0.55 −0.45 

b 13.142 Rg1 C42H72O14 799.485 1 845.489 6 − 800.492 2 0.21 0.17 

c 13.830 Re C48H82O18 945.542 5 991.549 1 − 946.550 1 −0.36 −0.34 

5 29.101 三七皂苷 ST6 C35H56O9 − − 679.405 2 619.384 6 −1.75 −1.09 

6 31.481 三七皂苷 Fa C59H100O27 1 239.637 0 1 285.641 0 − 1 240.645 0 −0.74 −0.92 

7 32.230 三七皂苷 D C64H108O31 1 371.676 0 1 417.654 0 1 431.701 0 1 372.688 0 −2.90 −3.98 

8 32.580 20(R)-人参皂苷 Rh1 C36H62O9 637.431 1 683.437 9 697.452 8 638.439 4 −1.58 −1.01 

9/d 33.212 Rb1 C54H92O23 1 107.595 0 1 153.600 0 − 1 108.603 0 −0.69 −0.76 

10 33.711 三七皂苷 SP10 C37H64O11 683.437 9 729.437 1 743.454 5 684.444 9 0.46 0.31 

e 36.521 Rd C48H82O18 945.543 7 991.549 5 − 946.550 1 0.91 0.86 

11 37.838 绞股蓝皂苷 XVII C48H82O18 945.535 8 991.546 4 − 946.544 2 −1.23 −1.17 

12 38.188 三七皂苷 SP14 C37H62O10 665.427 3 711.429 0 725.447 6 666.434 3 0.42 0.28 

13 40.251 三七皂苷 T5 C41H68O12 751.463 0 797.470 9 811.481 6 752.471 1 −1.06 −0.80 

14 40.904 人参皂苷 Rg6 C42H70O12 765.477 5 811.455 7 − 766.486 7 −2.55 −1.95 

15 40.989 3β,12β-dihydroxydammarane-(E)-20(22),24-diene-6- C41H68O12 751.463 1 797.470 9 811.484 7 752.471 1 −0.93 −0.70 

  O-β-D-xylopyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside        

16 41.466 人参皂苷 F4 C42H70O12 765.479 0 811.485 4 − 766.486 7 0.61 0.40 

17 42.049 三七皂苷 SP18 C36H58O10 − − 709.416 3 649.395 2 −0.85 −0.55 
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表 2（续） 

峰号 tR/min 成分 分子式 [M－H]− [M＋HCOO]− [M＋CH3COO]− 
实测值 

(m/z) 

相对误差 

(×10−6) 

质谱 

分辨率 

18 42.079 Rk3 C36H60O8 − 665.427 7 − 620.428 8 1.09 0.68 

19 42.847 Rh4 C36H60O8 619.419 9 665.427 0 − 620.428 8 −2.65 −1.64 

20 43.114 20(R)-三七皂苷 Ft1 C47H80O17 915.526 9 961.536 4 975.550 4 916.539 6 −5.86 −5.37 

21 44.645 Rg3 C42H72O13 783.488 6 829.494 8 − 784.497 3 −1.80 −1.42 

22 47.024 三七皂苷 ST14 C36H60O9 635.415 7 − 695.418 3 636.423 7 −1.19 −0.76 

23 47.773 人参皂苷 Rs3 C44H74O14 825.499 1 871.504 8 − 826.507 9 −1.79 −1.48 

24 48.239 三七皂苷 Ft3 C47H78O16 897.519 8 943.526 0 957.541 2 898.529 0 −2.13 −1.91 

25 51.135 三七皂苷 SP19 C43H72O14 811.484 6 857.482 4 − 812.492 2 −0.41 −0.33 

26 51.151 Rk1 C42H70O12 765.479 0 811.485 1 − 766.486 7 −0.59 −0.45 

27 51.900 Rg5 C42H70O12 765.478 2 811.484 8 − 766.486 7 −1.63 −1.25 

28 53.787 20(R)-人参皂苷 Rh2 C36H62O8 − 667.441 8 − 668.449 9 −1.30 −0.87 

29 57.276 人参皂苷 Rs4 C44H72O13 807.488 9 853.494 8 867.508 9 808.497 3 −1.38 −1.12 

30 64.132 人参皂苷 Rh3 C36H60O7 − 649.431 6 − 604.433 9 −0.84 −0.51 

a～e-生三七中的 5 种主成分。 

a—e-five main components in raw NRR. 

 

 

 

黑色数字代表碎片离子，蓝色字体代表碎片离子的产生形式。 

The black numbers represent fragment ions and the blue font represents the form in which the fragment ions are produced. 

图 7  负离子模式下 Re 的一级 (A) 和二级 (B) 质谱图及其可能的裂解途径 (C) 

Fig. 7  MS (A), MS/MS (B) spectrums and possible mass spectrometry fragmentation pathway of Re in negative ion mode (C) 
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着蒸制时间的延长，三七中的主要成分含量变化不

明显；而使用烤制法炮制 6 h 时，可明显观察到生

三七中的主要成分（R1、Rg1、Re、Rb1、Rd）基本

消失，新生成的皂苷类成分（Rk3、Rh4、Rg3、Rk1、

Rg5）峰面积大、峰值高，揭示烤制 6 h 可作为三七

的最佳炮制方法和时间。 

基于建立的 HPLC 指纹图谱，以三七中化学成

分为依据，通过化学模式识别能够明显区分生三七

与炮制三七。热图分析和 HCA 能明显区分生三七、

烤制 1 h 以下及常压蒸制的三七和烤制 2 h 及以上

的三七。通过 PCA、OPLS-DA 将不同炮制时间的

三七明显区分，并根据 VIP 值＞1 筛选出 6 个差异

性成分，显著性排列顺序为峰 12（Rk1）＞峰 13 

（Rg5）＞峰 9（Rk3）＞峰 10（Rh4）＞峰 4（Rb1）＞

峰 5（Rd）。含量测定结果显示，6 种成分在不同炮

制时间存在显著差异，揭示 Rk1、Rg5、Rk3、Rh4、

Rb1、Rd 可作为炮制三七质量差异的特征性指标成

分。通过裂解途径发现，糖苷键受热发生裂解，脱

除部分糖基，最终转化成含糖基较少的单糖基皂苷，

会导致炮制后的熟三七皂苷类成分极性降低。 

综上所述，通过 HPLC 指纹图谱的建立，对三

七炮制前后的化学成分进行定性定量分析可概括为

“生五熟五”质量标志物转化规律，即生三七含有

R1、Rg1、Re、Rb1、Rd；熟三七含有 Rk3、Rh4、Rg3、

Rk1、Rg5。本研究阐述了三七的炮制机制，为熟三

七质量标准的制定及炮制前后药效变化提供参考。 
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