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人参白术药对配伍前后化学成分变化研究 
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摘  要：目的  以人参 Ginseng Radix 和白术 Atractylodis Macrocephalae Rhizoma 药对为研究对象，分析人参、白术单煎液与

合煎液的化学成分变化，以期从化学成分角度阐明人参-白术药对配伍的科学内涵。方法  采用 HPLC 法，Hypersil ODS（250 
mm×4.6 mm，5 μm）色谱柱；流动相为乙腈-水溶液；梯度洗脱程序：0～35 min，5%～35%乙腈；35～40 min，35%乙腈

保持；40～80 min，35%～95%乙腈；检测波长 203 nm；柱温 25 ℃；体积流量 1 mL/min。结果  经 HPLC 指纹图谱分析人

参、白术单煎液与合煎液化学成分存在明显差异，人参-白术合煎液中的人参皂苷 Rg1、Re、Rf、Rd 和白术内酯 I 的量明显

增加，并出现了 1 个新色谱峰，其他成分无明显变化。结论  人参与白术配伍可促进人参中皂苷类成分的溶出，并产生了 1
个新的色谱峰，可能是该药对配伍的科学依据之一。 
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Content changes of chemical constituents in Ginseng Radix and Atractylodis 
Macrocephalae Rhizoma before and after compatibility 
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Abstract: Objective  To discuss the synergistic mechanism of compatibility of Ginseng Radix (GR) and Atractylodis Macrocephalae 

Rhizoma (AMR), and to determine the compounds in GR and AMR before and after compatibility using HPLC method. Methods  
Hypersil ODS column (250 mm × 4.6 mm, 5 μm) was adopted. The mobile phase was acetonitrile (A) and water (B) for gradient 
elution (0—35 min, 5%—35% A; 35—40 min, 35% A; 40—80 min, 35%—95% A). The detection wavelength was set at 203 nm. The 
column temperature was 25 ℃. The flow rate was 1 mL/min. Results  The HPLC analysis suggested the extracts before and after 
compatibility were different on contents of GR and AMR. In GR and AMR co-decoction, the contents of ginsenosides Rg1, Re, Rf, 
Rd, and butenolide I increased obviously, and a new chromatographic peak appeared. There was no obvious change in other 
components. Conclusion  The synergistic mechanism of the compatibility of GR and AMR can be proved with the increased 
dissolution of ginsenoside and a new chromatographic peak. 
Key words: Ginseng Radix; Atractylodis Macrocephalae Rhizoma; compatibility; component changes; HPLC; ginsenoside; 
butenolide 

 
药对是复杂方剂的基础单位，研究药对物质基

础有助于剖析中药配伍理论及其药理作用机制[1-2]，

而中药共煎煮后的化学成分并非各单味药物化学成

分的简单相加，其不同之处必然与药对疗效不同于

单味药的事实有着本质联系[3-4]，药对是研究中药配

伍规律的有效途径。 
人参 Ginseng Radix（GR）与白术 Atractylodis 

Macrocephalae Rhizoma（AMR）药对，主治脾胃气 
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虚诸证，出自《和剂局方》中的四君子汤，在后世

的许多健胃方剂中应用非常广泛，一般用人参 10～
15 g，白术 10～15 g[5-6]。目前，围绕人参、白术单

味药材的物质基础及药理活性研究较多[7-8]，但其

配伍后化学成分研究很少，一些文献报道了人参与

其他药材配伍的化学成分变化[9-10]，因此本研究以

人参、白术这一经典药对为对象，比较人参、白术

合煎液与单煎液化学成分及其量的差异，以期从化

学成分变化的角度初步揭示人参-白术药对配伍的

科学内涵。 
1  材料与仪器 

美国 Aglient 公司 Hypersil ODS（250 mm×4.6 
mm，5 μm）型色谱柱；Agilent 1100 型高效液相色

谱仪，二元梯度泵，自动进样器、柱温箱和 VWD
检测器，Agilent 科技有限公司；AL204 型电子分析

天平，瑞士 Mettler Toledo 公司；Aglient 1290 液相

色谱-质谱联用仪，LC-MS，DAD 检测器和 Q-TOF 
6538 质谱仪；Milli-Q 超纯水系统，美国 Millipore
公司。 

人参、白术药材由康缘大药房提供，经江苏康

缘药业股份有限公司王振中研究员鉴定为五加科植

物人参 Panax gingseng C. A. Meyer 的干燥根和菊科

植物白术 Atractylodes macrocephala Koidz. 的干燥

根茎。甲醇（分析纯）购自南京化学试剂有限公司；

乙腈（色谱纯）购自美国 Tedia 公司；超纯水由

Milli-Q 超纯水系统制得。白术内酯 I（I，批号

121127，质量分数≥98%）、白术内酯 II（II，批号

121220，质量分数≥98%）、白术内酯 III（III，批

号 121105，质量分数≥98%）、人参皂苷 Rc（Rc，
批号 121022，质量分数≥98%）、人参皂苷 Rf（Rf，
批号 121024，质量分数≥98%）对照品购自成都菲

普德科技有限公司；人参皂苷 Re（Re，批号 110754- 
201324，质量分数 92.7%）、人参皂苷 Rb1（Rb1，

批号 110704-200420，质量分数≥98%）、人参皂苷

Rg1（Rg1，批号 110703-201128，质量分数 98.0%）、

人参皂苷 Rb2（Rb2，批号 111715-201203，质量分

数 93.8%）、人参皂苷 Rd（Rd，批号 111818-201202，
质量分数 94.2%）对照品购自中国食品药品检定研

究院。 
2  方法与结果 
2.1  色谱条件 

色谱柱为 Hypersil ODS（250 mm×4.6 mm，5 
μm）；流动相为乙腈-水溶液；梯度洗脱：0～35 min， 

5%～35%乙腈；35～40 min，35%乙腈保持；40～
80 min，35%～95%乙腈；检测波长为 203 nm；柱

温为 25 ℃；体积流量为 1 mL/min，进样量为 20 μL。 
2.2  混合对照品溶液与供试品溶液的制备 
2.2.1  对照品溶液的制备  精密称定经干燥24 h的
I、II、III 对照品各 5.0 mg，置 10 mL 的量瓶中，用

甲醇溶解并稀释至刻度，制成白术内酯混合对照品

储备液，−4 ℃冰箱放置，备用。 
精密称定经干燥过的 Rd、Rc、Rb1、Rb2、Re、

Rg1、Rf 对照品各 5.0 mg，置 10 mL 的量瓶中，用

甲醇溶解并稀释至刻度，制成人参皂苷混合对照品

储备液，−4 ℃冰箱放置，备用。 
2.2.2  供试品溶液的制备  人参、白术按 1∶1（各

取 50 g）混和后，用 10 倍量水浸泡 60 min 后，煎

煮 2 次，每次 1 h；合并 2 次煎煮液，滤过，加水补

足至 20 倍量，即得人参-白术合煎液；制备人参、

白术单煎液，方法同上；将 2 种单煎液按 1∶1 混合，

即为人参-白术合并液。精密量取合煎液、合并液与

单煎液各 100 mL，至水浴 60 ℃挥干后，加入适量

50%甲醇溶解后，转移至 25 mL 量瓶中，加入甲醇

至刻度，摇匀，以 0.45 μm 微孔滤膜滤过，取续滤

液作为供试品溶液。 
2.3  方法学考察 
2.3.1  精密度试验  取人参、白术合煎供试品溶液，

连续进样 5 次，根据“2.1”项色谱条件测定，选择

22 个共有峰进行比较，结果表明各色谱峰相对保留

时间的 RSD 均小于 1.0%，各色谱峰相对峰面积的

RSD 均小于 2.0%，表明仪器精密度良好。 
2.3.2  重复性试验  取同一批人参、白术药材按

“2.2.2”项供试品溶液制备方法平行操作，制备 5
份人参-白术合煎供试品溶液，根据“2.1”项色谱

条件测定，结果各色谱峰相对保留时间的 RSD 均小

于 1.0%，各色谱峰峰面积的 RSD 均小于 3.0%，表

明该方法重复性良好。 
2.3.3  稳定性试验  取同批人参-白术合煎供试品

溶液，分别于 0、4、8、12、24 h 进样测定，对各

色谱峰进行比较，结果各色谱峰相对保留时间的

RSD 均小于 1.0%，各色谱峰的峰面积的 RSD 均小

于 3.0%，且色谱峰数目无变化，表明样品在 24 h
内稳定性良好。 
2.4  色谱峰归属 

将人参、白术合煎液与单煎液、人参皂苷混合

对照品及白术内酯混合对照品的图谱进行对比，对
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人参-白术合煎液中各色谱峰进行初步归属，见图 1。
通过与混合对照品及人参、白术单煎液各色谱峰的

保留时间比较，可知 8～14 号色谱峰为 Rg1、Re、
Rf、Rb1、Rc、Rb2、Rd；15、17、18 号色谱峰为

I、III、II；1、3～5、7、19、20、22 号色谱峰为人

参、白术共有峰，人参和白术药材中共有化合物较

少，该共有峰可能为在此液相条件下出峰位置相同

的化合物；2、6、16 号色谱峰为人参特有，21 号色

谱峰为新出现的色谱峰。 

 

 

 
 
 

8-Rg1  9-Re  10-Rf  11-Rb1  12-Rc  13-Rb2  14-Rd 
15-I  17-III  18-II 

 

图 1  不同煎煮液样品 (A) 和人参皂苷 (B)、白术内酯 (C) 
混合对照品的 HPLC 图 

Fig. 1  HPLC of different decoctions (A), ginsenosides 
(B), and butenolide (C) reference substances 

 
2.5  配伍前后化学成分变化 

将人参-白术合煎液与人参-白术合并液的图谱

（图 2）进行比较，合煎液中 4、8～10、14、15 号

色谱峰峰面积明显增加，2 号色谱峰面积减少，其

他色谱峰面积无明显变化，而合并液图谱中未见 21
号色谱峰，具体变化见表 1。相关成分变化情况的

计算公式为变化比例＝(合并液中峰面积－合煎液

中峰面积) / 合并液中峰面积。 

 
 
 
图 2  人参-白术合煎液 (A) 与合并液 (B) 的 HPLC 图 

Fig. 2  HPLC of GR-AMR co-decoction (A) and GR-AMR 
mixed decoction (B) 

 
表 1  人参-白术合并液与合煎液化学成分 

Table 1  Chemical constituents of co-decoction 
and mixed decoction of GR and AMR 

相对峰面积 
色谱峰 tR / min

合并液 合煎液 
差值 变化比例 / %

2 11.412 356.1 303.6 −52.5 −14 

4 16.416 108.4 265.3 156.9 145 

8（Rg1） 29.696 254.3 533.3 279 110 

9（Re） 38.135  33.8  96.4 62.6 185 

10（Rf） 40.266 126.7 177.7 51.0 40 

14（Rd） 52.122  91.8 997.6 905.8 987 

15（I） 53.283 175.6 213.8 38.2 22 

21 73.299   0.0  78.1 78.1 新峰 
 
2.6  质谱分析 

质谱测试条件：ESI 离子源；离子化方式：ESI 
(＋/−)；干燥气温度 350 ℃；干燥气流量 10 L/min；
雾化气压力 344.5 kPa；毛细管电压＋4 000 V/−3 500 
V；毛细管出口电压 100 V，锥孔电压 65 V；扫描

范围 m/z 100～1 500。 
21 号色谱峰浓缩液的质谱分析结果见图 3，其

中 tR＝73.299 min，分子式为 C42H70O12，相对分子

质量为 766.48，分子离子峰 m/z: 784.52 [M＋NH4]+, 
767.49 [M＋H]+, 749.48 [M＋H－H2O]+, 879.47 [M＋

TFA－H]−, 811.48 [M＋HCOOH－H]−, 765.48 
[M－H]−。 
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图 3  21 号色谱峰 ESI-MS 谱 
Fig. 3  ESI-MS spectrum of peak 21 

 
3  讨论 

本实验采用 HPLC 法，比较了人参与白术药对

配伍前后人参皂苷和白术内酯等成分的变化，发现

配伍后 Rg1、Rd、Re 明显增加，Rf、I 略有增加，

表明 2 味药材合煎可增加人参皂苷成分及白术内酯

等有效成分的提取率。通过合煎液与单煎液 HPLC
图的对比，发现合煎条件下产生了 1 个新色谱峰（峰

21），而在合并液未见上述变化，表明合煎是导致人

参皂苷类成分量增加及化学成分变化的原因，从化

学成分变化的角度初步揭示了人参、白术药对配伍

的科学内涵，复方化学成分不是各单味药的简单加

和，而是发生了变化；这种变化不仅有成分量的变

化，也有化学成分种类的变化。 
本实验在此基础上运用MS检测出21号峰分子

离子峰 m/z 767.49 [M＋H]+，参考相关文献报道[11]

推断该物质为人参皂苷 F4 或人参皂苷 Rg6，由人参

皂苷 Rg2 分解得到。后续可通过 LC-MS、NMR 等

手段对共煎液中新产生的化学成分及未知成分进行

辨析，明确共煎液中的主要成分，对其药理作用进 

行研究，进一步阐明化学成分与其生物效应之间的

关系，并研究不同比例配伍对化学成分的影响，反

映其变化规律。还可从吸收、代谢等角度对人参、

白术配伍前后进行研究，全面阐明其药对配伍的科

学性，揭示药对配伍的科学内涵。 
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