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基于 UPLC-Q-TOF-MS 的人参配方颗粒化学成分及指纹图谱研究 3 
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摘  要：目的  采用超高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱联用技术（UPLC-Q-TOF-MS）对人参配方颗粒标准汤剂化学

成分进行快速表征，阐明人参配方颗粒的化学物质基础，并建立指纹图谱方法对人参配方颗粒进行质量控制。方法  采用

ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm），以乙腈-0.1%甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱，在正、负离

子模式下分别采集人参配方颗粒标准汤剂的质谱数据，通过 MS DIAL 软件辅助解析、数据库检索和对照品比对等方法快速

分析人参配方颗粒标准汤剂化学成分。并采用 ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱（150 mm×2.1 mm，1.8 μm），乙腈-0.01%磷

酸水溶液为流动相，建立人参配方颗粒指纹图谱方法。结果  从人参配方颗粒标准汤剂中共鉴定出 57 个化合物，包括皂苷

25 个、氨基酸及其衍生物 12 个、碱基及核苷 5 个、其他类成分 15 个。建立的人参配方颗粒指纹图谱有 8 个共有峰，分别

为人参皂苷 Rg1、Re、Rf、Rc、Ro、Rb1、Rb2、Rd。指纹图谱方法精密度、稳定性、重复性良好，不同厂家不同批次人参

配方颗粒的成分基本相同，仅含量上存在一定差异。结论  该研究基本阐明了人参配方颗粒的化学物质基础，建立的指纹图

谱方法为人参配方颗粒的质量控制提供了方法参考。 
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Abstract: Objective  Ultra performance liquid chromatography tandem quadrupole time-of-flight mass spectrometry 
(UPLC-Q-TOF-MS) was adopted to rapidly characterize the chemical constituents from standard decoction of Ginseng Dispensing 
Granules, elucidate the chemical basis of Ginseng Dispensing Granules, and establish an HPLC fingerprint for their quality control. 
Methods  An ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm) column was used for the gradient elution with acetonitrile 
(A)-0.1% formic acid (B) as the mobile phases, and the data was collected in positive and negative modes. The chemical constituents 
of Ginseng Dispensing Granules were analyzed and identified by MS DIAL software, comparing with reference standards and 
searching database. The HPLC fingerprint was established on an ACQUITY UPLC HSS T3 column (2.1 mm×150 mm, 1.8 μm) 
with acetonitrile −0.01% phosphoric acid as the mobile phases. Results  A total of 57 compounds, including 25 saponins, 12 amino 
acids and their derivatives, five bases and nucleosides, together with 15 other compounds, were identified in the standard decoction 
of Ginseng Dispensing Granules. The HPLC fingerprint of Ginseng Dispensing Granules was established with eight common peaks, 
respectively ginsenoside Rg1, ginsenoside Re, ginsenoside Rf, ginsenoside Rc, ginsenoside Ro, ginsenoside Rb1, ginsenoside Rb2, 
and ginsenosede Rd. And the precision, stability and reproducibility of the HPLC fingerprint were acceptable. The components in 
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different batches of Ginseng Dispensing Granules from different manufacturers were basically similar, and only slight differences 
existed in contents. Conclusion  The results of this study clarified the chemical substance basis of Ginseng Dispensing Granules, 
and the established HPLC fingerprint provided a method reference for the quality control of Ginseng Dispensing Granules.  
Key words: Ginseng Dispensing Granules; fingerprint; UPLC-Q-TOF-MS; HPLC; ginsenoside; ginsenoside Rg1; ginsenoside Re; 
ginsenoside Rf; ginsenoside Rc 
 

中药配方颗粒是由单味中药饮片经水提、浓缩、

干燥、制粒而成，具有便携、易于贮存和使用等特

点，是对传统中药饮片的补充[1-3]。虽然中药配方颗

粒已经获得广泛的应用，但其化学物质基础及质量

控制研究仍然滞后。人参为五加科人参属植物

Panax ginseng C. A. Mey.的干燥根及根茎[4]。由于其

具有大补元气、除邪明目和益智安神等功效，是常

用的补益要药[5-6]。目前，对于人参药材化学物质基

础已有深入研究，主要含有皂苷、糖、挥发性成分、

脂、蛋白质及甾醇类等成分[7-11]，其中皂苷类成分

研究最多，Zuo 等[12]从人参中鉴定了 286 个人参皂

苷。人参配方颗粒应用广泛，其由人参经水提制得，

化学物质基础与人参药材存在明显差异。但目前人

参配方颗粒的物质基础研究鲜有报道，因此也阻碍

了科学可行的人参配方颗粒质量控制方法的构建。

本研究采用 UPLC-Q-TOF/MS 技术，通过数据库检

索、对照品比对和 MS DIAL 软件辅助解析等方法

快速分析人参配方颗粒标准汤剂化学成分，并建立

人参配方颗粒的指纹图谱方法，从而达到控制人参

配方颗粒质量的目的。 
1  仪器与材料 

Waters ACQUITY UPLC 超高效液相色谱仪、

Waters Xevo G2-S Q-TOF 质谱仪（Waters 公司，美

国）；P180H 型超声波水浴锅（德国埃尔玛公司）；

Quintix 224-1 CN-1 型电子天平（赛多利斯北京有限

公司）；Agilent 1290 型超高效液相色谱仪，配置

Agilent G7111B 四元泵、Agilent G7129A 进样器、

Agilent G7115A DAD 检测器；Milli-Q Integral 超纯

水系统（Millipore 公司，Bedford，美国）。 
色谱纯乙腈（批号 UCNA1H，Honeywell），分

析纯甲醇（批号 20210208，国药集团上海化学试剂

有限公司），质谱级甲酸（批号 UUQBH-JX，梯希

爱上海化成工业发展有限公司），色谱级磷酸（批号

20200731，色谱级，Tedia 公司）。 
对照品人参皂苷 Rg1（ginsenoside Rg1，批号

3852，质量分数 98.0%）、人参皂苷 Re（ginsenoside 
Re，批号 4147，质量分数 98.0%）、人参皂苷 Rf

（ginsenoside Rf，批号 3071，质量分数 98.0%）、人

参皂苷 Rc（ginsenoside Rc，批号 7879，质量分数

98.0%）、人参皂苷 Ro（ginsenoside Ro，批号 8689，
质量分数 98.0%）、人参皂苷 Rd（ginsenoside Rd，
批号 8262，质量分数 98.0%）、人参皂苷 Rb1

（ginsenoside Rb1，批号 2326，质量分数 98.0%）、人

参皂苷 Rb2（ginsenoside Rb2，批号 9039，质量分数

98.0%）均购自上海诗丹德标准技术服务有限公司。 
18 批人参配方颗粒来源信息见表 1。人参药材

购自上海雷允上药业有限公司，经上海药物研究所

中药现代化中心姚帅高级实验师鉴定为五加科人参

属植物人参 P. ginseng C. A. Mey.，符合《中国药典》

2020 版一部人参项的有关规定。 
表 1  18 批人参配方颗粒来源 

Table 1  Sources of 18 batches of Ginseng Dispensing Granules 

编号 批号 厂家 
S1 211201001 上海万仕诚药业有限公司 
S2 211201002 上海万仕诚药业有限公司 
S3 211201003 上海万仕诚药业有限公司 
S4 1071251 广东一方制药有限公司 
S5 A1120551 广东一方制药有限公司 
S6 A1120541 广东一方制药有限公司 
S7 A1120561 广东一方制药有限公司 
S8 A1129571 广东一方制药有限公司 
S9 A1105171 广东一方制药有限公司 
S10 A1129582 广东一方制药有限公司 
S11 2006001C 华润三九医药股份有限公司 
S12 2103002C 华润三九医药股份有限公司 
S13 2005003C 华润三九医药股份有限公司 
S14 2005001C 华润三九医药股份有限公司 
S15 2005002C 华润三九医药股份有限公司 
S16 21056494 江阴天江药业有限公司 
S17 21100641 江阴天江药业有限公司 
S18 21060091 江阴天江药业有限公司 

2  方法 
2.1  对照品溶液的制备 

精密称取人参皂苷 Rg1、Re、Rf、Rc、Ro、Rb1、

Rb2、Rd 对照品适量，分别加 50%甲醇水制成 100 
μg/mL 的对照品溶液。 
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2.2  供试品溶液制备 
2.2.1  人参配方颗粒供试品的制备  取人参配方颗

粒适量，研细，称取 1 g，精密称定，置具塞锥形瓶

中，精密加入 50%甲醇水 20 mL，超声处理 30 min，
14 000 r/min 离心，取上清液，即得。 
2.2.2  人参配方颗粒标准汤剂及其供试品的制备  
标准汤剂（实验室自制）：取人参药材粉末 100 g，
加 10 倍量水浸泡 30 min，武火加热沸腾后保持微

沸煎煮 60 min，经 150 目滤布滤过，药渣加 8 倍量

水，保持微沸煎煮 30 min，合并滤液，浓缩，冻干，

得人参配方颗粒标准汤剂粉末[3,13]；精密称取 1 g 粉

末，加 50%甲醇水 20 mL，超声处理 30 min，14 000 
r/min 离心，取上清液，即得。 
2.3  色谱、质谱条件 
2.3.1  人参配方颗粒标准汤剂的成分分析  色谱条

件：ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱（100 mm×2.1 
mm，1.8 μm），流动相为乙腈（A）-0.1%甲酸水溶

液（B），梯度洗脱（0～1 min，2% A；1～16 min，
2%～30% A；16～25 min，30%～44% A；25～28 
min，44%～95% A；28～29 min，95%～100% A；

29～32 min，100% A），柱温为 30 ℃；进样体积为

2 μL；体积流量为 0.3 mL/min。 
质谱条件：电喷雾离子源采用正、负离子模式

进行数据采集，以氮气为雾化气和锥孔气，采集方

法为 fast DDA。正离子模式参数：毛细管电压为 2.5 
kV，锥孔电压为 40 V，离子源温度为 120 ℃，去

溶剂气温度 450 ℃，锥孔气体积流量 30 L/h，去溶

剂气体积流量 600 L/h。负离子模式参数：毛细管电

压为 2.0 kV，锥孔电压为 40 V；离子源温度为

120 ℃；去溶剂气温度 450 ℃，锥孔气体积流量 50 
L/h，去溶剂气体积流量 800 L/h。扫描范围m/z 100～
1500，采集时间 0.1 s，当基峰离子强度高于 10 000
时，触发前三强母离子的二级扫描。碰撞能低质量

端设置为 10～30 V，高质量端设置为 30～50 V。 
2.3.2  人参配方颗粒指纹图谱   色谱条件：

ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱（150 mm×2.1 
mm，1.8 μm），流动相为 0.01%磷酸水溶液（A）和

乙腈（B），梯度洗脱（0～20 min，20%～24% B；
20～33 min，24%～28% B；33～60 min，28%～36% 
B），柱温为 35 ℃，进样体积为 2 μL，检测波长为

203 nm；体积流量为 0.3 mL/min。 
2.4  数据处理 

首先，将采集的高分辨质谱数据通过 MSconvert
软件进行数据格式转换，后将转换格式后的数据导入

MS DIAL 软件中进行解卷积、峰提取、代谢物鉴定。

并结合高分辨质谱数据提供的准分子离子及二级碎

片信息，使用 Masslynx 软件进行数据分析。 
3  结果 
3.1  人参配方颗粒标准汤剂的物质基础研究 

采用 UPLC-QTOF-MS 技术获得人参配方颗粒标

准汤剂的高分辨质谱数据，其在正、负离子模式下的

基峰离子流图见图 1。通过数据解析共鉴定 57 个化合

物，包括皂苷 25 个、氨基酸及其衍生物 12 个、碱基

及核苷 5 个、其他类成分 15 个，鉴定结果见表 2。  

 
A-正离子模式  B-负离子模式 

A-positive ion mode  B-negative ion mode 

图 1  人参配方颗粒标准汤剂基峰离子流图 
Fig. 1  Basic peak chromatograms of Ginseng Dispensing Granules standard decoction 
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表 2  人参配方颗粒标准汤剂成分鉴定 
Table 2  Composition identification of Ginseng Dispensing Granules standard decoction 

序号 tR/min 质量数（m/z） 分子式 加和离子 
误差 

(×10−6) 
碎片离子 化合物名称 

参考

文献 
1 0.79 175.120 5 C6H14N4O2 M＋H 1.0 175.120 5, 158.093 0, 130.097 5, 116.071 7, 70.067 2 精氨酸 14-15 
2 0.80 337.171 8 C12H24N4O7 M＋H −0.5 337.171 8, 175.120 9, 158.093 2 精氨酸葡萄糖苷 16 
3 0.83 499.225 0 C18H34N4O12 M＋H −0.1 499.225 0, 337.169 2, 175.120 7, 158.093 6 精氨酸葡萄二糖苷 16 
4 0.86 195.047 7 C6H12O7 M－H −2.8 195.049 6, 177.036 7, 147.026 8, 129.013 1,  99.001 

5, 74.998 9, 59.003 2 
葡萄糖酸 17 

5 0.86 209.028 0 C6H10O8 M－H −1.7 209.027 7, 191.017 4, 133.010 0, 129.015 4, 85.020 8, 
71.004 4, 57.023 3 

葡萄糖二酸 18 

6 0.95 191.057 7 C7H12O6 M－H 2.1 191.057 7, 127.039 1, 85.030 2 奎宁酸 19-20 
7 0.96 341.106 9 C12H22O11 M－H −1.5 341.107 3, 179.053 0, 119.028 9, 89.016 3, 71.000 40, 

59.003 4 
蔗糖 19 

8 0.98 503.160 3 C18H32O16 M－H −0.9 503.158 7, 341.102 2, 221.063 9, 179.052 3, 119.027 6, 
89.016 3 

棉子糖 17,20 

9 1.03 133.009 6 C4H6O5 M－H −4.1 133.009 3, 115.004 3, 71.014 6 苹果酸 14,20 
10 0.92 116.069 5 C5H9NO2 M＋H −1.7 116.070 8, 70.064 6 脯氨酸 18,21 
11 1.19 266.122 6 C10H19NO7 M＋H −1.4 248.113 6, 230.103 6, 194.085 5, 98.058 6 γ-氨基丁酸葡萄糖苷 17 
12 1.37 136.064 0 C5H5N5 M＋H 1.7 136.062 5, 119.035 1 腺嘌呤 19-20 
13 1.49 123.057 3 C6H6N2O M＋H 1.5 123.057 4, 96.044 2, 80.050 2 烟酰胺 18,22 
14 1.62 191.018 1 C6H8O7 M－H −1.1 191.015 7, 173.008 5, 129.016 4, 111.002 0, 87.000 3, 

57.022 0 
柠檬酸 18,20 

15a 1.62 274.092 0 C11H15NO7 M＋H −0.7 238.070 7, 192.066 7, 130.049 3, 97.029 7 脯氨酸戊糖苷  
16 1.71 130.050 9 C5H7NO3 M＋H 0.5 130.049 6, 84.046 7 L-焦谷氨酸 15,19 
17 2.11 182.081 7 C9H11NO3 M＋H 0.0 165.057 5, 136.078 3, 123.046 7 酪氨酸 15,21 
18 2.17 113.035 7 C4H4N2O2 M＋H 0.6 113.036 2, 96.007 3, 70.065 6 尿嘧啶 19-20 
19 2.30 132.102 1 C6H13NO2 M＋H −0.4 86.097 9 亮氨酸 15,21 
20a 2.55 294.155 9 C12H23NO7 M＋H 0.6 276.147 2, 230.138 0, 144.102 3, 86.101 7 异亮氨酸果糖苷  
21 2.90 268.104 8 C10H13N5O4 M＋H 0.2 268.105 4, 136.063 5 腺苷 16,22 
22a 3.15 252.109 2 C10H13N5O3 M＋H −0.5 252.109 2, 136.063 5 虫草素  
23 3.22 284.099 1 C10H13N5O5 M＋H −0.4 225.127 6, 152.058 9, 135.031 4, 110.035 4 鸟苷 20-21 
24 3.99 166.086 8 C9H11NO2 M＋H 0.0 120.083 4, 103.057 6 苯丙氨酸 14,15 
25 5.31 382.098 9 C14H17N5O8 M－H −1.0 266.087 8, 206.068 5, 115.006 5 琥珀酰腺苷 17 
26 5.32 127.041 2 C6H6O3 M＋H 1.7 127.039 9, 109.034 6 麦芽酚 17 
27 6.14 205.098 2 C11H12N2O2 M＋H 0.5 188.071 2, 159.094 0, 118.065 0 色氨酸 14-15 
28 9.39 337.092 7 C16H18O8 M－H 0.4 191.056 3, 173.044 293.352 香豆酰奎宁酸 22 
29 10.67 163.041 1 C9H8O3 M－H 1.6 163.036 7, 119.050 7 对香豆酸 17,20 
30c 14.05 1 007.540 0 C48H82O19 M＋HCOO −3.1 961.534 7, 799.479 7, 637.433 1 PPT-3Glc  
31s 14.40 977.529 4 C47H80O18 M＋HCOO −2.7 931.524 9, 799.484 1, 637.430 6 三七皂苷 R1  
32s 15.07 845.489 3 C42H72O14 M＋HCOO −0.6 845.489 3, 799.486 6, 637.434 5, 475.381 5 人参皂苷 Rg1  
33s 15.12 991.549 4 C48H82O18 M＋HCOO 1.6 945.541 5, 783.490 1, 637.430 3, 475.380 8, 119.028 4 人参皂苷 Re  
34 15.89 885.482 2 C45H74O17 M－H −2.6 841.494 6, 781.471 9, 619.421 0, 475.381 0 丙二酰人参皂苷 Rg1 19,23 
35 16.37 1 031.542 7 C51H84O21 M－H 1.6 987.550 2, 945.539 6, 927.529 4, 637.428 7 丙二酰人参皂苷 Re 19,23 
36s 18.80 845.489 3 C42H72O14 M＋HCOO −0.6 799.481 5, 637.431 0, 475.380 2 人参皂苷 Rf  
37 19.47 815.478 6 C41H70O13 M＋HCOO −0.7 769.470 6, 637.431 0, 475.377 2, 161.042 3 三七皂苷 R2 19,23 
38s 20.14 829.492 4 C42H72O13 M＋HCOO −2.5 783.487 5, 637.429 9, 475.378 0, 161.041 4 人参皂苷 Rg2  
39s 20.24 1 153.603 0 C54H92O23 M＋HCOO 2.4 1 107.588 6, 945.537 9, 783.486 3, 179.051 9 人参皂苷 Rb1   
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    续表 1 

序号 tR/min 质量数（m/z） 分子式 加和离子 
误差 

(×10−6) 
碎片离子 化合物名称 

参考

文献 
40a 20.40 329.232 3 C18H34O5 M－H −0.5 329.231 9, 229.142 0, 211.133 7, 171.099 9, 139.107 8, 

99.072 2 
9,10,13-TriHOME  

41 20.53 1 193.598 C50H98O31 M－H −3.7 1 149.602 9, 1 107.588 0, 945.542 2 丙二酰人参皂苷 Rb1 19,23 
42s 20.80 1 123.594 0 C53H90O22 M＋HCOO 4.0 1 077.583 5, 783.493 3, 621.433 1 人参皂苷 Rc  
43s 20.94 955.487 1 C48H76O19 M－H −3.2 955.487 5, 793.431 8, 569.382 1, 455.351 5 人参皂苷 Ro  
44 21.16 1 163.586 5 C49H96O30 M－H −4.5 1 119.592 7, 1 077.580 2, 1 059.568 6, 945.542 5, 

765.487 1 
丙二酰人参皂苷 Rc 19,23 

45s 21.32 1 123.587 0 C53H90O22 M＋HCOO −3.0 1 077.580 8, 783.480 7, 621.435 7 人参皂苷 Rb2  
46s 21.49 1 123.587 0 C53H90O22 M＋HCOO −3.0 1 077.580 1, 783.481 0, 621.434 3 人参皂苷 Rb3  
47 21.64 1 163.586 0 C49H96O30 M－H −4.5 1 119.592 7, 1 077.580 2, 1 059.568 6 丙二酰人参皂苷 Rb2 19,23 
48 21.80 1 163.586 3 C49H96O30 M－H −4.5 1 119.592 7, 1 077.580 2, 1 059.568 6 丙二酰人参皂苷 Rb3 19,23 
49s 22.55 991.549 4 C48H82O18 M＋HCOO 1.6 945.544 1, 783.488 3, 621.433 3, 161.041 3 人参皂苷 Rd  
50c 22.64 793.435 9 C42H66O14 M－H −1.5 793.437 8, 631.383 2 OA-Glc-GlurA  
51 22.90 1 031.543 3 C51H84O21 M－H 1.6 987.550 2, 945.539 6, 927.529 4, 637.428 7 丙二酰人参皂苷 Rd 19,23 
52c 26.59 793.435 9 C42H66O14 M－H −1.5 793.436 5, 731.439 7, 631.390 4, 569.382 7, 455.351 5 OA-Glc-GlurA  
53 26.74 261.184 5 C17H24O2 M＋H −1.0 261.184 3, 105.034 4 人参环氧炔醇 24 
54s 26.96 829.496 3 C42H72O13 M＋HCOO 1.4 783.489 1, 621.434 3, 459.380 0, 161.041 4 人参皂苷 Rg3  
55c 27.50 631.382 9 C36H56O9 M－H −1.7 631.382 4, 555.364 1, 455.347 5 OA-Glur A  
56 28.00 811.479 6 C42H70O12 M＋HCOO −4.8 765.477 7, 603.429 7, 161.042 3 人参皂苷 Rg5 12,25 
57 28.25 279.232 0 C18H30O2 M＋H −0.4 201.052 1, 95.085 3, 81.068 8 亚麻酸 19 

s-用对照品比对  a-与 MS DIAL 数据库中二级质谱图进行比较鉴定  c-根据裂解规律进行推断 
s-refers to compounds identified by comparing with reference standard  a-refers to compounds identified by comparing with MS/MS data obtained from 
MS DIAL  c-refers to compouds characterized according to fragmentation rules 

3.1.1  皂苷类  皂苷类成分是人参的主要药效成分

之一，是由苷元和 1 个或几个糖组成，人参中人参

皂苷大部分为原人参三醇（PPT）和原人参二醇

（PPD）型，含有少量的齐墩果酸（OA）型皂苷[12,25]。

通常在负离子模式下具有较好的响应，形成丰富的 
[M－H]−或 [M＋HCOO]−离子，母离子中的糖苷键

断裂产生一系列脱糖碎片和苷元离子。本研究共鉴

定和推测出 25 个皂苷类化合物，包括 PPT 型 9 个

（30～38），PPD 型 11 个（39、41、42、44～49、
51、54），OA 型 4 个（43、50、52、55），其他型 1
个（56）。以化合物 32 为例，在负离子模式下，产

生加和离子峰 m/z 845.489 3 [M＋HCOO]−，根据其

元素组成推导其分子式为 C42H72O14。母离子碎裂产

生 [M－H]−准分子离子峰 m/z 799.486 6，随后相继

丢失六碳糖产生m/z 637.434 5 [M－H－Glc]−与PPT
苷元离子 m/z 475.381 5 [M－H－2Glc]−。根据以上

质谱碎片信息以及与对照品比对，32 鉴定为 PPT
型人参皂苷 Rg1。化合物 54 负离子模式下，产生加

和离子峰 m/z 829.496 3 [M＋HCOO]−，根据其元素

组成推导其分子式为 C42H72O13。母离子碎裂产生 
[M－H]− 准分子离子峰 m/z 783.489 1，随后相继丢

失六碳糖产生 m/z 621.434 3 [M－H－Glc]− 与 PPD
苷元离子 m/z 459.380 0 [M－H－Glc－Glc]−。根据

以上质谱碎片信息，54鉴定为 PPD型人参皂苷Rg3。

化合物 43 在负离子模式下，产生 [M－H]− 准分子

离子峰 m/z 955.487 1；母离子碎裂产生 m/z 793.431 8 
[M－H－Glc]−、569.382 1 [M－H－Glc－Glc－CO2－

H2O]−与苷元离子 455.351 5 [M－H－Glc－Glc－
GlurA]−。根据以上质谱碎片信息以及与对照品比

对，43 鉴定为 OA 型人参皂苷 Ro。化合物 56 在负

离子模式下，产生 [M＋HCOO]−加和离子峰 m/z 
811.479 6，母离子碎裂产生 m/z 765.477 7 [M－H]−

准分子离子峰、随后丢失六碳糖产生 m/z 603.429 7 
[M－H－Glc]−。根据以上质谱碎片信息结合文献报

道[12]，56 鉴定为人参皂苷 Rg5。 
3.1.2  氨基酸及其衍生物  在人参配方颗粒标准汤

剂中共鉴定出 12 个氨基酸及其衍生物（1～3、10、
11、15～17、19、20、24、27）。在正离子模式下，



 中草药 2022 年 6 月 第 53 卷 第 11 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 June Vol. 53 No. 11 ·3291· 

   

化合物27产生m/z 205.098 2 [M＋H]+的准分子离子

峰，对应分子式 C11H12N2O2；其主要的二级碎片有

m/z 188.071 2 [M＋H－NH3]+、159.094 0 [M＋H－

HCOOH]+、118.065 0 [M＋H－C3H5NO2]+，结合数

据库匹配及其碎片信息并参考文献[14,15]，27 鉴定为色

氨酸。化合物 3 在正离子模式下产生 499.225 0 [M＋

H]+ 的准分子离子峰，对应的分子式为 C18H34N4O12。

其主要的二级碎片有 m/z 337.172 3 [M＋H－

Glc]+、175.121 2 [M＋H－Glc－Glc]+、158.091 4 [M＋

H－Glc－Glc－NH3]+，其中 m/z 175.120 7 的碎片表

明结构中含有精氨酸，结合数据库匹配及碎片信息

并参考文献数据[16]，推测 3 为精氨酸葡萄二糖苷。 
3.1.3  碱基及核苷  在人参配方颗粒标准汤剂中共

鉴定出 5 个碱基及核苷类成分（12、18、21、23、
25）。化合物 21 在正离子模式下产生 m/z 268.104 8 
[M＋H]+的准分子离子峰，对应分子式 C10H11N5O4；

其主要的二级碎片离子m/z 136.063 5分子组成与腺

嘌呤碱基一致。因此，结合数据库匹配和二级碎片

并参考文献数据[16,22]，21 鉴定为腺苷。 
3.1.4  其他类  在人参配方颗粒标准汤剂中共鉴定

出 15 个其他类成分（4～9、13、14、22、26、28、
29、40、53、57）。其中，化合物 7 在负离子模式

下产生 m/z 341.106 9 [M－H]−的准分子离子峰，对

应分子式 C12H22O11。其主要的二级碎片离子 m/z 
179.053 0 [M－H－Glc]−、119.028 9 [M－H－Glc－
C2H4O2]−、59.003 4 [M－H－Glc－C4H8O4]−。基

于上述碎片信息，结合数据库匹配并参考文献[19]，

7 鉴定为蔗糖。化合物 14 在负离子模式下产生

m/z 191.018 1 [M－H]−的准分子离子峰，对应分子

式 C6H8O7。其主要的二级碎片离子 m/z 173.008 5 
[M－H－H2O]−、m/z 129.016 4 [M－H－H2O－

CO2]−、m/z 111.002 0 [M－H－2H2O－CO2]−、m/z 
87.000 3 [M－H－2H2O－2CO2]−。基于上述碎片

信息，结合数据库匹配并参考文献数据[18,20]，14
鉴定为柠檬酸。 
3.2  人参配方颗粒指纹图谱的建立 
3.2.1  色谱条件优化  分别以乙腈-0.01%磷酸水溶

液、乙腈-0.02%磷酸水溶液、乙腈-0.1%磷酸水溶液

等流动相系统进行梯度洗脱试验，流动相为乙腈- 

0.01%磷酸水溶液时，色谱峰分离较佳，因此选定

的流动相为乙腈-0.01%磷酸。同时，考察了 25、30、
35、40 ℃不同柱温对分离的影响，色谱峰分离受柱

温影响较大，温度越高，分离度越佳。由于 40 ℃

条件较为极端，因此选择条件较温和、分离度较佳

的 35 ℃。并通过梯度优化，确定最佳的洗脱梯度

为 0～20 min，20%～24%乙腈；20～33 min，24%～

28%乙腈；33～60 min，28%～36%乙腈。 
3.2.2  精密度试验  取样品 S1 作为供试品，精密

称取 1 份样品，按供试品溶液制备方法制备成供试

品溶液，进样分析。结果表明，各主要色谱峰相对

保留时间和其相对峰面积无明显变化，以 2 号峰人

参皂苷 Re 为参照峰，其 RSD 均小于 2.0%，表明仪

器稳定，精密度良好。 
3.2.3  重复性试验  取精密度试验中同一批作为供

试品，精密称取 6 份样品，按供试品溶液制备方法

制备成供试品溶液，进样分析。结果表明，各主要

色谱峰相对保留时间和其相对峰面积无明显变化，

以 2 号峰人参皂苷 Re 为参照峰，其 RSD 均小于

2.0%，表明方法重复性良好。 
3.2.4  稳定性试验  取精密度试验中同一批样品作

为供试品，按“2.2”项方法制备成供试品溶液，分

别在 0、3、6、9、12、15、18、24 h 进样分析。以

2 号峰人参皂苷 Re 为参照峰，各主要色谱峰相对保

留时间和其相对峰面积 RSD 均小于 2.0%，表明供

试品溶液在 24 h 内稳定。 
3.2.5  指纹图谱的建立及相似度评价  将 18 批人

参配方颗粒按“2.2”项方法制成供试品溶液，按“2.3”
项指纹图谱的色谱条件对其进行检测，记录色谱图，

数据导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012
版）”，以 S1 号样品的色谱图为参照图谱进行全谱

峰匹配，以平均值法生成对照图谱（图 2）并计算

相似度。结果表明，经过与对照品比对，指认了 8  

 
1-人参皂苷Rg1  2-人参皂苷Re  3-人参皂苷Rf  4-人参皂苷Rb1  

5-人参皂苷Ro  6-人参皂苷Rc  7-人参皂苷Rb2  8-人参皂苷Rd 
1-ginsenoside Rg1  2-ginsenoside Re  3-ginsenoside Rf  
4-ginsenoside Rb1  5-ginsenoside Ro  6-ginsenoside Rc  
7-ginsenoside Rb2  8-ginsenoside Rd 

图 2  人参配方颗粒对照图谱 
Fig. 2  Reference fingerprint of ginseng dispensing granules 
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个共有峰：1 号峰为人参皂苷 Rg1，2 号峰为人参皂

苷 Re，3 号峰为人参皂苷 Rf，4 号峰为人参皂苷

Rb1，5 号峰为人参皂苷 Ro，6 号峰人参皂苷 Rc，7
号峰为人参皂苷 Rb2，8 号峰为人参皂苷 Rd。18 批

人参配方颗粒样品的指纹叠加图谱，见图 3，各批

样品与对照图谱的相似度分别为 0.917、0.917、
0.927、0.983、0.994、0.994、0.997、0.997、0.993、
0.989、0.989、0.993、0.990、0.972、0.989、0.994、 

 
图 3  不同厂家 18 批人参配方颗粒指纹图谱 

Fig. 3  Fingerprints of 18 batches of Ginseng Dispensing Granules from different manufacturers

0.992、0.984，样品相似度均大于 0.900。 
4  讨论 

目前，人参化学研究多集中于药材中皂苷成分，

人参配方颗粒的研究多集中于其药效作用，而人参

配方颗粒中的化学物质基础尚不明确[26-29]。液质联

用技术将液相色谱对复杂样品的高分离能力与质谱

的高分辨率、高灵敏度以及能提供化合物的元素组

成及离子碎片信息等特点结合起来，可用于化合物

的快速鉴定，目前已被广泛应用于中药化学成分鉴

定 和 指 纹 图 谱 研 究 [30-32] 。 本 研 究 运 用

UPLC-Q-TOF/MS 技术，采用正、负离子 2 种模式

进行质谱扫描，通过数据库检索、对照品比对和

MS DIAL 软件辅助解析等方法快速分析人参配方

颗粒中的化学成分，共鉴定出 57 个化合物，包括皂

苷 25 个、氨基酸及其衍生物 12 个、碱基及核苷 5
个、其他类成分 15 个，为后续人参配方颗粒的质量

控制与药效研究提供了物质基础信息。 
中药配方颗粒由于失去了原有饮片所具有的形

态学指纹，需要建立完善可行的质量标准，以控制

药品的安全性、稳定性、有效性[33]。指纹图谱能够

较为全面地反映中药整体的质量信息，因此可被用

于对中药配方颗粒的质量控制[34-37]。基于此，本研

究建立了人参配方颗粒指纹图谱，在进行指纹图谱

条件建立的过程中，本研究对不同流动相体系、柱

温、洗脱梯度等色谱参数进行了优化，从而获得峰

形较好、色谱峰分离度较佳的指纹图谱条件。并应

用于不同厂家的人参配方颗粒质量控制中。不同厂

家不同批次的成分基本相同，仅含量上存在一定差

异，可能与原药材的来源不同或辅料加入量有关；

本研究仍存在配方颗粒样品批次过少，代表性不够

等问题。与现有人参配方颗粒标准[38]相比，本方法

分析时间较短，色谱峰分离情况更佳，可以应用于

提升人参配方颗粒质量控制水平。 
利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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