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基于代谢组学和质谱成像技术研究高温处理前后西洋参中关键皂苷成分的
变化3 
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摘  要：目的  通过中药代谢组学以及解析电离喷雾质谱成像技术（desorption electrospray ionization mass spectrometry 

imaging，DESI-MSI）系统分析高温处理前后西洋参的化学成分差异。方法  基于 UPLC-QTOF-MS 技术的植物代谢组学方

法，结合多元统计分析，对高温处理前后西洋参的化学成分进行非靶向解析。利用 LC-QQQ-MS 多反应监测（multiple reaction 

monitoring，MRM）技术对发现的关键皂苷进行准确定量。最后，采用 DESI-MSI 技术分析西洋参组织经过高温处理前后主

要人参皂苷的空间分布迁移变化情况。结果  人参皂苷 Rb1、Rd、Rg2、Rg3 和西洋参皂苷 R1 共 5 种人参皂苷在高温处理前

后出现显著变化，采用三重四级杆的定量方法证实了 5 种成分在高温处理后含量均显著增加（P＜0.05）。进一步的 DESI-MSI

结果表明西洋参在高温处理后，其组织中人参皂苷 Rd 与 Rb1由表层向形成层、髓质部和木质部明显迁移富集；西洋参皂苷

R1 则由韧皮部和形成层向外侧表皮层富集；人参皂苷 Rg2 和 Rg3 主要分布于木栓层及韧皮部。结论  高温处理前后西洋参皂

苷成分差异明显，研究结果为西洋参高温处理过程对关键人参皂苷的影响提供了定性、定量及空间分布的证据，为西洋参科

学加工和利用提供了科学依据。 
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Abstract: Objective  The chemical composition differences in Panacis Quinquefolii Radix before and after high-temperature 

treatment were examined using metabolomics of traditional Chinese medicine and desorption electrospray ionization mass 

spectrometry imaging (DESI-MSI). Methods  A plant metabolomics method based on UPLC-QTOF-MS technology combined with 

multivariate statistical analysis was employed to perform non-target screening and identification of the chemical components of 

Panacis Quinquefolii Radix before and after high-temperature treatment. Using LC-QQQ-MS with multiple reaction monitoring 
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(MRM), accurately quantification of key saponins was enabled. Finally, DESI-MSI technology was applied to investigate the spatial 

distribution and migration of the main ginsenosides in Panacis Quinquefolii Radix tissue before and after high-temperature treatment. Results  

A total of five ginsenosides, ginsenosides Rb1, Rd, Rg2, Rg3 and quinquenoside R1, showed significant changes before and after high-

temperature treatment.The quantitative results also confirmed that the contents of all five ginsenosides increased significantly (P < 0.05) after 

high-temperature treatment. Further DESI-MSI analysis revealed that after high-temperature treatment, ginsenosides Rd and Rb1 in the tissues 

of Panacis Quinquefolii Radix were significantly redistributed, migrating from the epidermal layer to the formation layer, medulla, and xylem; 

the quinquenoside R1 was enriched from the ligamentous and formation layer to the outer epidermis; while ginsenosides Rg2 and Rg3 were 

mainly distributed in the cork layer and ligamentous layer. Conclusion  The variations in the composition of Panacis Quinquefolii Radix 

saponins before and after high-temperature treatment were evident. The results of this study provided qualitative, quantitative and spatial 

distribution evidence for the effects of the high-temperature treatment process of Panacis Quinquefolii Radix on the key ginsenosides, and 

offered a scientific basis for the scientific processing and utilization of Panacis Quinquefolii Radix. 

Keywords: Panacis Quinquefolii Radix; ginsenoside; high-temperature treatment; metabolomics; mass spectrometry imaging; 

ginsenosides Rb1; ginsenosides Rd; ginsenosides Rg2; ginsenosides Rg3; quinquenoside R1 

 

西洋参 Panacis Quinquefolii Radix 是五加科人

参属西洋参 Panax quinquefolius L. 的干燥根，具有

强壮滋补、滋阴润肺、养胃生津等功效[1]。西洋参

在中国临床和民间使用已有百年历史。目前，西洋

参已被列为药食同源产品，加工产业发展迅速[2-3]。

高温处理是中药加工常用的工艺过程[4-5]。现有研究

表明蒸煮或煎煮等高温处理会显著影响西洋参中

次级代谢产物尤其是人参皂苷的相对丰度[6]。因此

从定性、定量以及组织分布等多层次揭示高温处理

前后西洋参中关键成分的影响，对于西洋参的科学

加工及临床使用意义重大。 

中药代谢组学技术已成为研究中药代谢物多

样性和差异性以及含量变化的有力工具[7-9]。但是常

规的 LC-MS/MS 技术需要将组织样品进行提取后检

测，无法对植物次级代谢物在植物组织的空间分布情

况进行分析。质谱成像（mass spectrometry imaging，

MSI）是一种将灵敏、高通量筛选质谱与空间和时间

化学信息相结合，以可视化特定代谢物在无损组织中

分布的技术 [10-12]。目前基质辅助激光解吸电离

（matrix-assisted laser desorption/ionization，MALDI）、

解吸电喷雾电离（desorption electrospray ionization，

DESI ）和二次离子质谱（ secondary ion mass 

spectrometry，SIMS）是 MSI 主要的电离技术[13]。SIMS

和 MALDI 作为早期的 MSI 技术，主要优点是空间分

辨率高，但要求样品在高真空下电离，而 DESI-MSI

可直接用于植物表面的空间信息分析，并且在常压

条件下不需要任何基质[14]。近年来 DESI-MSI 在植

物鉴定，测定初级和次级代谢物方面的广泛应用证

明了其强大的功能和良好的实用性[15-18]。 

因此，本研究整合中药代谢组学策略并结合

DESI-MSI 技术，从关键成分的辨识、定性定量、组

织空间分布等不同维度对高温处理前后西洋参中

关键差异人参皂苷进行析，以期为西洋参资源的加

工利用和科学利用提供科学依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

AB SCIEX 5500 三重四极杆线性离子阱质谱仪

（美国 AB SCIEX 公司），Waters Synapt QTOF 质谱

仪及 DESI 离子源（美国 Waters 公司），HC-2518R

型高速冷冻离心机（安徽中科中佳科学仪器有限公

司），GL224I-ISCN 型万分之一电子分析天平（德国

Sartorius 公司）。 

1.2  试药 

西洋参购于山东省威海市文登西洋参栽培种

植基地，经山东第一医科大学药学院韩利文副研究

员鉴定为五加科人参属西洋参 P. quinquefolius L. 

的 根 。 对 照 品 20(R)- 人 参 皂 苷 Rg2 （ 批 号

AF9120531），20(S)-人参皂苷 Rg2（批号 AF0011121）

购自成都埃法生物科技有限公司，西洋参皂苷 R1

（批号 J071B219619 ），人参皂苷 Rb1 （批号

A26IB213699 ）， 20(S)- 人 参 皂 苷 Rg3 （ 批 号

D05HB203161 ）， 20(R)- 人 参皂 苷 -Rg3 （ 批号

D01GB216945），人参皂苷 Rd（批号 J03HB186914）

购自上海源叶生物科技有限公司；所有对照品质

量分数均≥98%；甲醇（色谱纯）购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司，乙腈（色谱纯）购自美国

TEDIA 公司。 

2  方法 

2.1  样品制备 

2.1.1  供试品溶液制备  取去除须根的新鲜西洋
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参 6 支，洗净晾干，每根纵切分为 2 半，分为未处

理组（AG）及热处理组（SAG）。取 SAG 组样品在

100 ℃条件下蒸制 3 h，AG 组样品不经过热处理。

然后放置于 50 ℃烘箱中烘干，粉碎研磨，过 50 目

筛。取 AG、及蒸制 3 h 的 SAG 样品各 0.2 g，置于

5 mL 离心管中，准确称定，精密加入甲醇 4 mL，

称定质量，混匀，密封，室温下 300 W，40 kHz 超

声提取 30 min，然后补足减失质量，以 10 000 r/min

离心 10 min。取上清液 100 μL，用甲醇稀释 10 倍，

经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得。 

2.1.2  混合对照品溶液制备  分别取 20(R)-人参皂

苷 Rg2、20(S)-人参皂苷 Rg2、西洋参皂苷 R1、人参

皂苷 Rb1、20(S)-人参皂苷 Rg3、20(R)-人参皂苷-Rg3、

人参皂苷 Rd 对照品适量，精密称定，加甲醇配制

成质量浓度均为 1 mg/mL 的对照品储备液。 

2.1.3  DESI-MSI 样本制备  取 AG 组与 SAG 组样

品切成 1 cm 厚度，固定在载玻片上，用于 DESI-MS

成像分析。 

2.2  UPLC-QTOF-MS 定性分析 

2.2.1  色谱分析条件  采用 ACQΜITY UPLC BEH 

C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；柱温 35 ℃；

进样量 2 μL。流动相为 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈

（B），梯度洗脱：0～4 min，20%～40% B；4～6 min，

40%～50% B；6～7 min，50% B；7～10 min，50%～

60% B；10～11 min，60%～90% B；11～11.5 min，

90%～20% B。 

2.2.2  质谱分析条件  Waters Synapt QTOF 质谱仪

（美国 Waters 公司），采用电喷雾离子源（ESI）负

离子模式；毛细管电压 2.5 kV；离子源温度 100 ℃；

去溶剂温度：250 ℃；雾化器压力 650 kPa；扫描范

围 m/z 150～1 500；扫描频率 0.15 s。负离子模式下

使用亮氨酸脑啡肽溶液（m/z 554.261 5 [M－H]−）随

行校正质量轴。MassLynx 软件（4.2 版，美国 Waters

公司）用于控制系统和数据采集。 

2.2.3  数据处理  对于 UPLC-QTOF-MS 的定性分

析，将原始数据导入 Progenesis QI（美国 Waters 公

司）软件进行数据处理，包括峰对齐、峰比对和基

线校正等。同时，进行物质鉴定，获得包括保留时

间，鉴定成分，丰度信息等的数据矩阵。将数据矩

阵导入 SIMCA 14.1 软件（瑞典 Umetrics 公司）对

预处理后的数据进行主成分分析（ principal 

component analysis，PCA）、正交偏最小二乘判别分

析 （ orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis，OPLS-DA）。采用置换检验（n＝200）对

上述数据矩阵进行验证。利用 OPLS-DA 模型得

到的变量权重值（variable important in projection，

VIP）＞1.5 和 t 检验（P＜0.05）寻找潜在的差异性

皂苷成分。 

2.3  UPLC-QQQ-MS 定量分析   

2.3.1  色谱分析条件  采用 Kinetex C18 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，2.6 μm）；柱温 40 ℃；进样量

2 μL。流动相为 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈（B），

梯度洗脱：0～2 min，10% B；2～4 min，10%～25% 

B；4～13.5 min，25%～45% B；13.5～15.5 min，

45% B；15.5～16.5 min，45%～90% B；16.5～18 

min，90%～10% B；18～19 min，10% B。 

2.3.2  质谱分析条件  质谱分析在负离子模式下

进行多反应监测模式（MRM）检测，气帘气（CΜR）

压力为 138 kPa；雾化气（Gas1）压力为 345 kPa，

辅助气（Gas2）压力为 345 kPa，温度（TEM）为

550 ℃，喷雾电压为 5 500 V。西洋参中目标化合物

的质谱条件见表 1。 

表 1  西洋参中目标化合物的质谱分析参数 

Table 1  Parameters for mass spectrometry analysis of 

target compounds in Panacis Quinquefolii Radix 

化合物 
m/z 去簇电

压/V 

碰撞电

压/V 母离子 碎片离子 

人参皂苷 Rg3 783.8 621.5/459.3 −230 −50 

人参皂苷 Rd 945.8 783.5/621.3 −230 −55 

人参皂苷 Rg2 783.6 621.2/459.3 −260 −46 

人参皂苷 Rb1 1 107.8 945.3/783.3 −240 −61 

西洋参皂苷 R1 1 150.0 1 107.5 −210 −58 

2.3.3  含量测定  在 Analyst（美国 SCIEX 公司）

软件上进行 UPLC-QQQ-MS 检测和数据收集，使用

MultiQμant（美国 SCIEX 公司）软件进行定量分析。

参照 Gong 等[19]的方法，对目标成分进行测定。精

密吸取“2.1.2”项下各对照品储备液适量，置于 5 

mL 量瓶中，用 50%甲醇定容至刻度，制成含各对

照品 2 μg/mL 的混合对照品储备液，取上述混合对

照品储备液适量，用 50%甲醇逐级稀释成 6 个质量

浓度的对照品溶液。进样分析，绘制标准曲线，并

进行线性回归，得到 5 种成分的线性回归方程，利

用线性回归方程计算目标成分含量。 

2.3.4  统计处理  采用 GraphPad Prism 8.1 软件作

图。采用 SPSS 软件进行单因素方差分析，通过 t 检

验比较两组之间的统计学差异，数据平均值以
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表示，P＜0.05 为数据之间存在显著性差异。 

2.4  DESI-MSI 分析 

2.4.1  检测条件  DESI-MSI数据使用配备DESI源

的 SYNAPT HDMS 系统（美国 Waters 公司）进行。

具体参数如下：负离子模式；像素范围：100 μm×

100 μm；采集速率 200 μm/s；离子源温度 100 ℃； 

2.4.2  可视化输出  将MSI原始数据文件导入HDI

软件（美国 Waters 公司）进行可视化分析，进行质

量校准、峰检测、归一化等处理。对西洋参中 5 种

成分的分布进行分析，得到 5 种成分在组织切片的

空间分布可视化图。 

3  结果 

3.1  高温处理前后西洋参中人参皂苷的代谢组分析 

调研文献发现西洋参中的化学成分在负离子

模式下比正离子模式响应高[7,10]。因此，在负离子模

式下进行 UPLC-QTOF-MS 检测，2 组总离子流图

见图 1，经分析共鉴定出 47 种人参皂苷，所鉴定物

质的基本信息见表 2。 

 

图 1  AG 和 SAG 样品 UPLC-QTOF-MS 检测总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatograms of AG and SAG samples obtained by UPLC-QTOF-MS analysis 

表 2  西洋参中 47 种人参皂苷成分信息 

Table 2  Constituent information of 47 ginsenosides in Panacis Quinquefolii Radix 

序号 化合物名称 
理论质量数

（m/z） 

实测质量数 

（m/z） 

误差值 

(×10−6) 
加合离子 分子式 

1a 竹节参皂苷 IVa 793.438 0  793.438 3 0.35 [M－H]− C42H66O14 

2a,b 人参皂苷 Rf 845.490 5  845.489 9 −0.65 [M＋HCOO]− C42H72O14 

3a,b 人参皂苷 Rg1 799.484 9  799.484 1 −1.00 [M－H]− C42H72O14 

4a,b 拟人参皂苷 F11 799.485 0  799.483 7 −1.62 [M－H]− C42H72O14 

5b 人参皂苷 F2 784.497 0  784.496 2 −1.02 [M－H]− C42H72O13 

6a,b 人参皂苷 Rg2
* 829.503 0  829.501 9 −1.32 [M＋HCOO]− C42H72O13 

7a,b 人参皂苷 Rg3
* 784.489 8  784.496 2 8.15 [M－H]− C42H72O13 

8a 三七皂苷 Fe 916.539 5  916.539 6 0.07 [M－H]− C47H80O17 

9a,b 拟人参皂苷 Rt1 925.480 2  925.481 2 1.08 [M－H]− C47H74O18 

10b 越南参皂苷 R8 962.545 1  962.545 9 0.83 [M－H]− C48H82O19 

11a,b 人参皂苷 B2 945.542 8  945.543 8 1.05 [M－H]− C48H82O18 

12a,b 人参皂苷 Rd 945.537 3  945.539 9 2.75 [M－H]− C48H82O18 

13a,b 人参皂苷 Re* 945.542 9  945.547 7 5.07 [M－H]− C48H82O18 

14b 绞股蓝皂苷 XVII 945.542 9  945.544 0 1.16 [M－H]− C48H82O18 

15a,b 人参皂苷 Rg4 811.485 0  811.485 3 0.43 [M＋HCOO]− C42H70O12 

16a,b 人参皂苷 Rg6 811.484 8  811.485 4 0.68 [M＋HCOO]− C42H70O12 

17a,b 人参皂苷 Rg5
* 811.484 4  811.485 6 1.43 [M＋HCOO]− C42H70O12 

18a 人参皂苷 Ra3 1 239.637 9  1 239.638 8 0.72 [M－H]− C59H100O27 

19a,b 拟人参皂苷 Fa 1 239.637 9  1 239.632 9 −4.03 [M－H]− C59H100O27 

20a,b 人参皂苷 Rb1 1 107.591 6  1 107.592 3 0.65 [M－H]− C54H92O23 

21b 绞股蓝皂苷 III 1 107.595 6 1 107.595 0 −0.54 [M－H]− C54H92O23 

22a,b 人参皂苷 Rb2 1 077.585 1  1 077.584 9 −0.15 [M－H]− C53H90O22 
 

1                   5                       10 
t/min 

 

1                   5                       10 
t/min 

 

AG 

 
SAG 
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表 2（续） 

序号 化合物名称 
理论质量数

（m/z） 

实测质量数 

（m/z） 

误差值 

(×10−6) 
加合离子 分子式 

23a,b 人参皂苷 Rb3 1 077.585 1  1 077.584 4 −0.65 [M－H]− C53H90O22 

24a 人参皂苷 Rc 1 077.585 1  1 077.584 9 −0.15 [M－H]− C53H90O22 

25a,b 人参皂苷 Ro 955.490 9  955.489 7 −1.25 [M－H]− C48H76O19 

26a 人参皂苷 Rs3 825.500 5  825.499 8 −0.84 [M－H]− C44H74O14 

27a,b 西洋参皂苷 R1
* 1 149.605 2  1 149.605 9 0.57 [M－H]− C56H94O24 

28b 人参皂苷 Rs1 1 119.595 7  1 119.595 1 −0.53 [M－H]− C55H92O23 

29a,b 拟人参皂苷 R1 931.527 2  931.527 3 0.11 [M－H]− C47H80O18 

30a,b 人参皂苷 CY 799.485 1  799.482 3 −3.50 [M＋HCOO]− C41H70O12 

31b 人参皂苷 Rh4
* 619.421 4  619.425 3 6.30 [M－H]− C36H60O8 

32a,b 人参皂苷 Rk3 619.421 4  619.425 7 6.94 [M－H]− C36H60O8 

33a 人参皂苷 Rh7 681.422 3  681.421 2 −1.61 [M＋HCOO]− C36H60O9 

34a 人参皂苷 Rh8 681.422 0 681.421 2 −1.17 [M＋HCOO]− C36H60O9 

35a,b 绞股蓝皂苷 XLIX 1 091.564 3 1091.563 1 −1.09 [M＋HCOO]− C52H86O21 

36a,b 人参皂苷 Rh1 683.437 7  683.437 2 −0.73 [M＋HCOO]− C36H62O9 

37a 人参皂苷 F1 683.437 6  683.437 8 0.29 [M＋HCOO]− C36H62O9 

38a,b 人参皂苷 Rh1 683.437 6  683.437 4 −0.29 [M＋HCOO]− C36H62O9 

39a,b 人参皂苷 Ra1
* 1 209.627 3  1 209.620 7 −5.45 [M－H]− C58H98O26 

40b 拟人参皂苷 FP2 1 255.633 3  1 255.623 3 −7.96 [M＋HCOO]− C58H98O26 

41a 原人参三醇 521.384 8  521.384 7 −0.19 [M＋HCOO]− C30H52O4 

42a,b 丙二酰人参皂苷 Rb1 1 193.601 5  1 193.598 2 −2.76 [M－H]− C57H94O26 

43a,b 人参皂苷 F3 815.479 3  815.479 2 −0.12 [M＋HCOO]− C41H70O13 

44a,b 人参皂苷 F 815.480 0  815.479 0 −1.22 [M＋HCOO]− C41H70O13 

45b 拟人参皂苷 R2 815.480 0  815.480 7 0.85 [M＋HCOO]− C41H70O13 

46a,b 绞股蓝皂苷 A 897.485 3  897.483 8 −1.67 [M－H]− C46H74O17 

47a 拟人参皂苷 S 1 341.670 1  1 341.672 2 1.56 [M－H]− C63H106O30 

“∗”表示通过与对照品比对后确定该化合物；“a”表示仅在 AG 组中检测到的化合物；“b”表示仅在 SAG 组中检测到的化合物。 

“∗” means a compound is determined by comparison with a control substance. “a” means compounds detected only in AG group; “b” means compounds 

detected only in SAG group. 

为表征两组间的总体差异，对分析数据进行

PCA 和 OPLS-DA 等多元统计分析。通过 PCA 观察

各样本间的总体分布，见图 2。高温处理前后西洋

参样品数据点在图上可以明显区分，表明高温前后

西洋参中人参皂苷存在明显差异。接下来采用

OPLS-DA 对两组数据进行分析，并依据 S-plot 下

VIP 值以及 t 检验结果鉴定高温处理前后 2 组人参

皂苷的差异性成分。置换检验（n＝200）结果表明，

R2
X为 0.688，R2

Y为 0.999，Q2为 0.997，表明 OPLS-

DA 模型表现出良好的拟合度和较高的可预测性，

且 OPLS-DA 模型稳定未出现过度拟合。最终通过

筛选 VIP＞1.5 和 P＜0.05，鉴定出 5 种差异性人参

皂苷，分别是人参皂苷 Rd、人参皂苷 Rg3、西洋参

皂苷 R1、人参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rg2。 

3.2  高温处理前后西洋参中关键人参皂苷定量分析 

由文献可知人参皂苷 Rg2 及人参皂苷 Rg3 存在

R 型和 S 型同分异构[20-21]，为保证定量结果准确，

避免色谱峰分叉带来的结果影响。本实验先优化方

法对同分异构进行分离，分离结果如图 3 所示。

定量结果如图 4 及表 3 所示，在高温处理前，西

洋参样本中 5 种人参皂苷的质量分数大小为人参

皂苷 Rd＞人参皂苷 Rb1＞西洋参皂苷 R1＞人参皂苷

Rg2＞人参皂苷 Rg3，其中人参皂苷 Rd 平均质量分

数为 684.66 μg/g。在高温处理后含量均出现显著性

上升，质量分数也发生了显著变化，其中人参皂苷

Rg3＞西洋参皂苷R1＞人参皂苷Rg2＞人参皂苷Rd＞

人参皂苷 Rb1，其中人参皂苷 Rg3 平均质量分数为 

3 721.4 μg/g。 

3.3  DESI-MSI 检测条件的优化 

在 DESI 分析中，分析样品不需过多的前处理，

可以直接在样品表面进行信号的采集。为了获得更

好的质谱信号，对样品切片进行了比较分析。首先，

在−20 ℃下，对两组药材进行 25、50、100 μm 及 1 

cm 切片厚度的考察。结果表明，25 μm 下西洋参组

织破碎明显，无法正常成像。而 50、100 μm 下的切

片，在进行数据采集时，由于喷雾溶剂使用氮气流长 
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A-PCA 图；B-OPLS-DA 图；C-置换检验图；D-S-Plot 图。 

A-PCA plots; B-OPLS-DA plots; C-permutation test plots; D-S-Plot plots. 

图 2  多元统计分析图  

Fig. 2  Plots of multivariate statistical analyses 

 

图 3  5 种人参皂苷及其同分异构分离情况 

Fig. 3  Separation of five ginsenosides and their isomeric  

时间，组织切片无法避免的被吹离玻片。因此在采集

信号时，为了组织结构的完整性，同时尽量增强质谱

信号的灵敏度，将西洋参切成 1 cm 厚度，固定在载

玻片上。 
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**P＜0.01  ***P＜0.001。 

图 4  目标化合物的含量测定  

Fig. 4  Content determination of target compounds  

表 3  目标化合物的回归方程及质量分数 

Table 3  Regression equation and mass fraction of target compounds 

化合物名称 回归方程 r2 
质量分数/(μg·g−1) 

AG组 SAG组 

人参皂苷 Rb1 Y＝166 X－1 700 0.998 2 618.00±202.23 1 540.40±516.08 

人参皂苷 Rd Y＝391 X－7 720 0.998 0 684.66±242.74 2 005.00±971.8 

20(R)-人参皂苷 Rg3 Y＝549 X－626 0.999 2 16.10±6.23 692.00±299.45 

20(S)-人参皂苷 Rg3 Y＝63.6 X＋2 880 0.999 2 46.63±3.12 3 029.40±1594.2 

20(R)-人参皂苷 Rg2 Y＝1.97 X－6 620 0.999 2 144.30±32.27 887.67±436.4 

20(S)-人参皂苷 Rg2 Y＝510 X－7 160 0.998 2 41.10±6.76 826.37±297.18 

西洋参皂苷-R1 Y＝127 X－5 000 0.999 2 290.00±59.83 2 600.00±1 008.20 

在成像时，喷雾溶剂的选择会影响目标化合物

的信号采集。因此，首先配制 98%甲醇＋0.1%甲酸

及 98%甲醇的喷雾溶剂，其他条件相同，对西洋参

提取液进行成像分析。有研究表明 m/z 341.108 6 在

西洋参 DESI-MSI 成像图中分布明显[13]。因此，将

以 m/z 341.11 作为比较离子，结果如图 4 所示，表

明在喷雾溶剂中含甲酸能明显增强信号响应以及

成像质量。然后，对甲醇比例进行选择，探究 70%、

80%、90%、98%甲醇成像结果的影响。结果表明，

随着溶剂中甲醇比例的增加，成像响应也随之增

强。综上，选择 98%甲醇＋0.1%甲酸喷雾作为喷雾

溶剂进行 DESI-MSI 分析。 

3.4  高温处理前后西洋参中关键人参皂苷可视化

分析 

通过 DESI-MSI 可视化了 5 个差异性成分在西

洋参根组织的分布。如图 5 所示，5 种人参皂苷在

高温前后显示出不同的空间分布，生西洋参中人参

皂苷 Rd 与人参皂苷 Rb1 主要分布于表层，在高温

处理后向形成层，髓质部和木质部移动。对于西洋

参皂苷 R1，在高温处理前后，由主要分布于韧皮部

和形成层向外移动。而对于稀有人参皂苷 Rg2 和

Rg3，由于其相对分子质量相同，无法在成像结果中

进行区分。在 AG 组中，其含量稀少并未检测到对

应分布，在热处理后，含量增加，成像丰度图显示 
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图 4  不同喷雾溶剂比例下 m/z 341.11 在西洋参中的分布 

Fig. 4  Distribution of m/z 341.11 in Panacis Quinquefolii Radix under different spray solvent ratios 

 

图 5  西洋参高温处理前后 5 种关键人参皂苷的 DESI-MSI 分析 

Fig. 5  DESI-MSI analysis of five major ginsenosides before and after high-temperature treatment of Panacis Quinquefolii 

Radix 

其主要分布于木栓层及韧皮部。DESI-MSI 对 5 种

主要人参皂苷的空间表征表明，在高温处理后，西

洋参根组织中人参皂苷丰度增加且在植物学结构

上的分布出现了明显的改变，这与 UPLC-QQQ-MS

定量结果相吻合。 

4  讨论 

温度是中药炮制及加工必须应对的环境条件，

高温直接影响药材的质量和疗效。已有研究显示人

参和西洋参水煎 2～4 h 后可显著增加稀有人参皂

苷的含量，如人参皂苷 Rg3、人参皂苷 Rg5 等[17]。

西洋参蒸制过程还可诱导原型人参皂苷发生水解，

脱羧和加成反应[18]。然而对于高温处理后其中的关

键差异人参皂苷类成分的含量及空间分布上的变

化，尚缺乏足够的数据。本研究基于植物代谢组学
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技术，通过非靶及靶标定量对高温处理前后西洋参

主要活性成分分析，发现有 5 种主要皂苷成分（人

参皂苷 Rb1、Rd、Rg3、Rg2 和西洋参皂苷 R1）在高

温处理后显著增加。其中西洋参特有成分-西洋参皂

苷 R1 是首次发现也与西洋参的高温处理过程密切

相关。 

实验结果表明高温处理后皂苷成分显著变化，

而对变化背后的转化机制，有研究发现，西洋参在

浸泡和煎煮过程中，乙酰皂苷可以脱酰化生成相应

的中性皂苷，然后进一步去除末端糖基并脱水生成

低极性人参皂苷[17]。李慧芝等[22]通过对蒸制西洋参

皂苷进行成分识别及可视化分析发现九蒸九制西

洋参制备过程中人参皂苷倾向于破坏糖苷键产生

特征产物离子，稀有人参皂苷含量增加。本研究也

发现西洋参在高温处理后稀有人参皂苷 Rg2、Rg3及

西洋参皂苷 R1的含量出现了显著上升，表明高温处

理过程有助于原型人参皂苷向稀有人参皂苷转化。 

近年来，随着 LC-MS 等高分辨质谱分析技术

的普及，西洋参整体化学成分及高温处理后化学成

分的变化研究已经取得巨大进展。但是对于药材加

工而言，去皮、整支、热处理等操作需要中药的重

要成分在药材组织分布的数据支撑。DESI-MSI 分

析技术可以在室温、开放的环境实现对成分在组织

原位的分布情况的研究。但是 DESI-MSI 的成像质量

受组织切片质量、溶剂特异性等多种因素制约[21]。本

研究通过系统比较影响 DESI-MSI 成像质量的因

素，初步建立了西洋参中关键皂苷成分在组织原位

进行 DESI-MSI 分析的技术平台，可为西洋参质量

评价、优化加工炮制等环节提供关键的技术支撑。

同时，本研究结果表明 5 种主要皂苷成分（人参皂

苷 Rb1、Rd、Rg3、Rg2 和西洋参皂苷 R1）在高温处

理后，在西洋参组织中不仅发生了总量的增加，而

且均发生了明显的分布改变。本研究首次发现西洋

参特有成分西洋参皂苷 R1，在高温处理后表现出不

同的动态空间分布趋势。 

本研究发现的西洋参在高温处理后 5 种显著变

化的皂苷成分与西洋参其质量评价及活性密切相

关。人参皂苷 Rb1 是西洋参中含量较高的成分，也

是《中国药典》质量标准的指标物。按“中药质量

标志物”的理论，质量标志物应该能够追溯及评价

中药材在采收、加工过程的变化[23]。本研究也在一

定程度为人参皂苷 Rb1 用于西洋参质量评价增加了

科学依据。人参皂苷 Rd 可以通过抑制微小 RNA-

18a（microRNA-18a，miR-18a）介导的 Smad2 蛋白

表达调节来减轻乳腺癌转移[24]。人参皂苷 Rg2 能显

著改善油酸和棕榈酸诱导的小鼠原代肝细胞细胞

内脂质沉积和氧化应激[25]。人参皂苷 Rg3 作为西洋

参中稀有人参皂苷之一，能阻断磷脂酰肌醇 3-激酶

（phosphatidylinositol 3 kinase，PI3K）/蛋白激酶 B

（protein kinase B，AKT）即 PI3K/AKT 信号转导通

路，促进肺癌和卵巢癌细胞的细胞死亡[26-27]。西洋

参皂苷 R1是西洋参中的特有成分，可用于快速区分

西洋参中主根侧根等 4 个形态区域[28]。因此这 5 种

成分将为后续的质量评价、加工炮制、产品追溯等

研究提供重要的数据支撑。 

综上，本研究基于 LC-MS 的代谢组学和质谱

成像技术，对高温处理前后西洋参中关键差异人参

皂苷的变化进行了系统的研究。研究结果不仅建立

了西洋参主要皂苷成分的动态分析评价技术平台，

而且为西洋参的质量评价、加工利用等后续研究提

供了科学依据。 
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