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基于 UPLC-LTQ-Orbitrap MS 技术分析醋润蜜麸炒柴胡炮制过程中成分
差异  

胡振宇，卜俊文，吴  宇，冯小龙，钟凌云，叶喜德* 

江西中医药大学，江西 南昌  330004 

摘  要：目的  通过分析醋润蜜麸炒柴胡炮制过程中成分差异，探究建昌帮特色炮制方法对柴胡成分变化的影响，筛选差异

性成分，为揭示其炮制机制奠定基础。方法  采用超高效液相色谱-线性离子阱-静电场轨道阱质谱联用（UPLC-LTQ-Orbitrap 

MS）技术分析生柴胡和醋润蜜麸炒柴胡及其炮制过程中的化学成分，采用 SIMCA 14.1 软件对样品数据进行主成分分析

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

OPLS-DA），以变量重要性投影（variable importance projection，VIP）值＞1为指标筛选差异性成分。结果  从生柴胡中鉴

定出 63 个化学成分，从醋润蜜麸炒柴胡中鉴定出 66 种化学成分，包括柴胡皂苷类、黄酮类、有机酸类、香豆素类及其他

类，筛选出炮制前后差异性成分 21种 黄芩苷、L-(−)-阿拉伯糖醇、葡萄糖酸、芹菜素、柠檬酸、L-(−)-苹果酸、(15Z)-9,12,13-

三羟基-15-十八碳烯酸、柴胡皂苷 a、壬二酸、柴胡皂苷 b2、12,13-二羟基-9-十八碳烯酸、D-(−)-奎宁酸、反-6-羟基十八碳-4-

烯酸、(±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸、罗汉松脂素、2″-O-乙酰柴胡皂苷 a、绿原酸、9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸、柴

胡次皂苷 f、柴胡皂苷 d和汉黄芩素］。通过峰面积比较发现，芹菜素、L-(−)-苹果酸、(15Z)-9,12,13-三羟基-15-十八碳烯酸、

壬二酸、柴胡皂苷 b2、12,13-二羟基-9-十八碳烯酸、反-6-羟基十八碳-4-烯酸、(±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸、绿原酸、

9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸、柴胡次皂苷 f和汉黄芩素相对含量升高，黄芩苷、L-(−)-阿拉伯糖醇、柴胡皂苷 a、罗汉松脂

素、2″-O-乙酰柴胡皂苷 a 和柴胡皂苷 d 相对含量降低，葡糖酸、柠檬酸和 D-(−)-奎宁酸为炮制后新增成分。柴胡炮制过程

中，经分析发现柴胡生品、醋润后、蜜麸炒后差异显著，共筛选出 23 个差异性成分 柠檬酸、葡萄糖酸、(15Z)-9,12,13-三

羟基-15-十八碳烯酸、黄芩苷、9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸、罗汉松脂素、柴胡皂苷 a、芹菜素、(±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-

二羧酸、异鼠李素、柴胡次皂苷 f、12,13-二羟基-9-十八碳烯酸、马来酸、绿原酸、麻黄脂肪酸 f、2,4-二羟基-2,3-双[(4-羟基-

3-甲氧苯基)甲基]丁酸、柴胡皂苷 d、3-羟基-3,5,5-三甲基-4-(3-氧代-1-丁烯-1-亚基)环己基-I(2)-D-葡萄糖硫苷、鸟苷、柴胡皂

苷 e、15,16-二羟基-10,13-十八碳二烯酸、D-(+)-阿拉伯糖醇和 1-O-[(3β,5ξ,9ξ)-3-(β-D-葡糖基)-27-羟基-27,28-二氧代齐墩果-12-

烯-28-基]-β-D-葡萄糖］。结论  柴胡经醋润蜜麸炒后，皂苷类成分发生转换，酚酸类成分种类和含量增多，刺激性成分含量

降低，且不同炮制阶段成分差异较为显著，为深入研究醋润蜜麸炒柴胡的炮制作用机制奠定基础。 
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Analyzing differences in components of Bupleuri Radix by vinegar wetting and 

honey bran fried during processing based on UPLC-LTQ-Orbitrap MS 
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Abstract: Objective  By analyzing the difference of components of Chaihu (Bupleuri Radix, BR) by vinegar wetting and honey bran 

fried during processing, the effects of Jianchangbang’s characteristic processing methods on the changes of components of BR were 

explored, and the differential components were screened to lay a foundation for revealing its processing mechanism. Methods  The 

UPLC-LTQ-Orbitrap MS technology was used to analyze the chemical components of BR, stir-fried BR (sfBR) and during the 
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processing. The SIMCA 14.1 software was used to conduct principal component analysis (PCA) and orthogonal partial least squares-

discriminant analysis (OPLS-DA) on the sample data. The variable importance in projection (VIP) value > 1 was used as an indicator 

to screen out differential components. Results   A total of 63 chemical components were identified from BR, and 66 chemical 

components were identified from sfBR, including saikosaponins, flavonoids, organic acids, coumarins and others. A total of 21 

differential components were screened out before and after processing [baicalin, L-(−)-arabitol, gluconic acid, apigenin, citric acid, L-

(−)-malic acid, (15Z)-9,12,13-trihydroxy-15-octadecenoic acid, saikosaponin a, azelaic acid, saikosaponin b2, 12,13-dihydroxy-9-

octadecenoic acid, D-(−)-quinic acid, trans-6-hydroxyoctadec-4-enoic acid, (±)-9-hydroperoxyoctadeca-10,12-dicarboxylic acid, 

matairesinol, 2″-O-acetylsaikosaponin a, chlorogenic acid, 9,10,13-trihydroxy-11-octadecenoic acid, saikogenin f, saikosaponin d, and 

wogonin]. By comparing the peak area, it was found that the relative contents of apigenin, L-(−)-malic acid, (15Z)-9,12,13-trihydroxy-

15-octadecenoic acid, azelaic acid, saikosaponin b2, 12,13-dihydroxy-9-octadecenoic acid, trans-6-hydroxyoctadec-4-enoic acid, (±)-

9-hydroperoxyoctadeca-10,12-dicarboxylic acid, chlorogenic acid, 9,10,13-trihydroxy-11-octadecenoic acid, saikogenin f, and 

wogonin increased, the relative contents of baicalin, L-(−)-arabitol, saikosaponin a, matairesinol, 2″-O-acetylsaikosaponin a, and 

saikosaponin d decreased, and gluconic acid, citric acid and D-(−)-quinic acid were newly added components after processing. During 

the processing of BR, it was found through analysis that there were significant differences among raw products, after being moistened 

with vinegar, and after being fried with honey bran. A total of 23 differential components were screened out [citric acid, gluconic acid, 

(15Z)-9,12,13-trihydroxy-15-octadecenoic acid, baicalin, 9,10,13-trihydroxy-11-octadecenoic acid, matairesinol, saikosaponin a, 

apigenin, (±)-9-hydroperoxyoctadeca-10,12-dicarboxylic acid, isorhamnetin, saikogenin f, 12,13-dihydroxy-9-octadecenoic acid, 

maleic acid, chlorogenic acid, ephedra fatty acid f, 2,4-dihydroxy-2,3-bis[(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)methyl]butanoic acid, 

saikosaponin d, 3-hydroxy-3,5,5-trimethyl-4-(3-oxo-1-buten-1-ylidene)cyclohexyl-I(2)-D-glucothioside, guanosine, saikosaponin e, 

15,16-dihydroxy-10,13-octadecadienoic acid, D-(+)-arabitol, and 1-O-[(3β,5ξ,9ξ)-3-(β-D-glucosyl)-27-hydroxy-27,28-dioxoolean-12-

en-28-yl]-β-D-glucopyranose]. Conclusion  After BR is processed with vinegar moistening to stir-baking with honey bran, the saponin 

components are converted, the types and contents of phenolic acid components increase, the content of irritating components decreases, 

and the component differences at different processing stages are relatively significant. This study can lay a foundation for in-depth 

study of the processing mechanism of BR by vinegar moistening to stir-baking with honey bran. 

Key words: Bupleuri Radix; processing; UPLC-LTQ-Orbitrap MS technology; principal component analysis; orthogonal partial least 

squares-discriminant analysis; saikosaponin; flavonoids; organic acids; coumarins; baicalin; apigenin; matairesinol; chlorogenic acid; 

wogonin; citric acid; azelaic acid; maleic acid 

 

柴胡为伞形科柴胡属植物柴胡 Bupleurum 

chinense DC.或狭叶柴胡 B. scorzonerifolium Willd.

的干燥根[1]，根据药材性状差异，又称为（ 北柴胡”

和（ 南柴胡”。始载于（ 神农本草经》，被列为上品，

具升举阳气、疏肝解郁、解表退热之效，用以治疗

肝郁气滞、表征发热、脏器脱垂等症[2]。现代研究

表明，柴胡抗炎镇痛、抗抑郁等方面疗效显著，并

具有抗肿瘤、调血脂和抗纤维化等作用[3-4]，主含皂

苷类、黄酮类、挥发油类和多糖类等成分，皂苷类

成分为柴胡主要有效成分，其中柴胡皂苷 a、d、b1

等具有多种药理作用[5]。 

柴胡炮制历史悠久，早在东汉时期就已经存在

柴胡炮制方法，炮制品种多样，醋炙柴胡、酒炙柴

胡和鳖血炙柴胡为常用品种，也是柴胡炮制研究的

焦点。醋润蜜麸炒柴胡为建昌帮特色炮制品种，医

家认为柴胡自身具有较强升散之性，故常通过醋润

后与蜜麸共炒，以缓和其药性[6]。同时，借助醋引

药入肝之性，以增强柴胡疏肝止痛之效[7]。然而，

目前研究以常用品种为主，醋柴胡、鳖血柴胡等炮

制工艺优化及炮制前后成分变化研究较多，醋润蜜

麸柴胡研究较少，多在建昌帮相关书籍中出现，炮

制过程中成分变化并不明确[8-10]。为此，本研究基于

课题组前期建立的工艺优化参数，运用超高效液相

色谱-线性离子阱-静电场轨道阱质谱联用（UPLC-

LTQ-Orbitrap MS）技术探究醋润蜜麸炒柴胡炮制前

后及炮制过程中所含成分的动态变化，通过相对分

子质量、碎片离子和文献资料等进行成分鉴定，运

用主成分分析（principal component analysis，PCA）

和正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）方法，

以便比较炮制过程中不同时间段成分变化，为深入

阐明醋润蜜麸炒柴胡炮制机制奠定基础，也为提高

中药饮片质量评价的科学性和规范性提供依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

YF-111B型高速中药粉碎机，瑞安市永历制药
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机械有限公司；BT25S型万分之一天平，北京赛多

利斯仪器系统有限公司；LTQ-Orbitrap Elite型线性

离子阱-串联静电场轨道阱质谱仪，美国 Thermo 

Scientific公司。 

1.2  试剂与材料 

对照品柴胡皂苷 a（（批号WP23082501）、柴胡

皂苷 c（批号 WP23111705）、柴胡皂苷 d（批号

WP23082304），质量分数均≥98.0%，均购于四川省

维克奇生物科技有限公司。米醋，批号 20230701，

鹤山市东古调味食品有限公司；熟蜜，江西汪氏蜜

蜂园有限公司；乙腈，色谱纯，德国默克公司；娃

哈哈纯净水，南昌娃哈哈食品有限公司；其余试剂

均为分析纯。 

柴胡（（产自内蒙古）、麦麸，建昌帮药业有限公

司提供，经江西中医药大学药学院刘应蛟副教授鉴

定，柴胡为伞形科柴胡属植物柴胡 B. chinense DC.

的干燥根，麦麸为禾本科小麦属植物小麦 Triticum 

aestivum L.的种皮。 

2  方法 

2.1  醋润蜜麸炒柴胡的制备 

2.1.1  蜜麸的制备  根据文献方法[11]，将熟蜜与水

按 2∶1的比例混匀后，与麦麸按 3∶10的比例搅拌

均匀，置于铁锅内，用文火炒制不黏手，取出放凉，

即得。每 100千克麦麸，用熟蜜 20 kg，水 10 kg。 

2.1.2  醋润蜜麸炒柴胡的制备  根据建昌帮中药

传统制法[6]与前期工艺优化所得参数制备。用柴胡

用量 23%的米醋喷洒均匀，麻布遮盖，闷润 1.5 h

后，取出晾晒干，取柴胡用量 23%的预制蜜麸，倒

入热锅内，于 130 ℃下快速翻炒至热，将蜜麸铺平

锅底，并向四周铺开，立即倒入醋柴胡片并不断快

速翻炒 17 min，至柴胡变成淡黄色时，立即出锅，

筛去麦麸及灰屑，倒入容器内，即得。每 100千克

柴胡，用米醋 23 kg，蜜麸 23 kg。 

2.1.3  样品提取方法   

（1）炮制前后样品：取 20 g柴胡药材，其中 10 

g 药材，按照 2.1.2”项下炮制方法制备为醋润蜜

麸炒柴胡炮制品，另外 10 g作为柴胡生品。平行制

备 5次，所得样品进行炮制前后成分变化分析。 

（（2）炮制过程中样品：另取适量柴胡药材，在

炮制过程中，迅速提取不同时间段样品各约 30 g并

密封保存，提取时间点分别为 0、4、6、8、10、12、

14、17、20、22 min，得到样品 PZ1、PZ2、PZ3、

PZ4、PZ5、PZ6、PZ7、PZ8、PZ9、PZ10，17 min

所取样品为醋润蜜麸炒柴胡炮制品，其前为炮制过

程中样品，其后为炒制过久样品。取生柴胡，得到

样品 SP。 

2.2  供试品溶液的制备 

精密称取样品粉末 1.0 g，与 20 mL 70%甲醇，

共置于烧瓶内，摇晃均匀并称定质量，30 min冷凝

回流，冷却后，补足减失的质量，摇匀，滤过，滤

液经 11 000 r/min高速离心（离心半径为 3 cm）10 

min，再通过 0.22 μm微孔滤膜滤过，得滤液即为供

试品溶液，备用。 

2.3  对照品溶液的制备 

称取柴胡皂苷 a、c、d对照品各 1.0 g，精密称

定，分别置于 10 mL量瓶内，用 70%甲醇溶解并定

容，超声处理（（功率 500 W、频率 40 kHz）30 min，

即得对照品溶液。 

2.4  色谱条件 

色谱柱为Acquity UPLC BEH C18柱（100 mm×

2.1 mm，1.7 μm）；以 0.1%甲酸水溶液-乙腈为流动

相，梯度洗脱：0～3 min，5%～12%乙腈；3～5 min，

12%～15%乙腈；5～8 min，15%～18%乙腈；8～12 

min，18%～30%乙腈；12～16 min，30%～40%乙腈；

16～23 min，40%～50%乙腈；23～25 min，50%～

80%乙腈；25～27 min，80%～100%乙腈；27～28 

min，100%乙腈；28～30 min，100%～5%乙腈；体

积流量 0.3 mL/min；柱温 40 ℃；进样量 3 μL。 

2.5  质谱条件 

采用电喷雾式离子源（（ESI），干燥气温度选用

450 ℃，干燥气体积流量 8 L/min；雾化气体为 N2，

碰撞气体为 He，雾气化压 70 kPa，负离子模式下毛

细管电压 2 kV，扫描范围 m/z 100～2 000，碎裂电

压 200 V。 

3  结果 

3.1  化学成分鉴定 

柴胡生品及醋润蜜麸炒柴胡炮制品在负离子

模式下的总离子流色谱图（（total ion chromatograms，

TIC）见图 1。利用 Thermo Scientific XcaliburTM工

作站进行质谱数据处理，通过 Compound Discoverer 

3.3 比对化合物的保留时间、质荷比与二级碎片离

子以及裂解规律等质谱信息，并结合对照品柴胡皂

苷 a、c、d的质谱信息以及相关文献数据对化学成

分进行鉴定。在负离子模式下，从柴胡生品中鉴定

出 63 个化学成分，从醋润蜜麸炒柴胡炮制品中鉴

定出 66个化学成分，结果如表 1所示。 
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图 1  柴胡生品 (A) 及醋润蜜麸炒柴胡炮制品 (B) 负离子模式下的 TIC 图 

Fig. 1  TIC of raw BR product (A) and processed BR product (B) by vinegar moistening to stir-baking with honey bran in 

negative ion mode 

3.2  化合物裂解规律分析 

3.2.1  柴胡皂苷类  皂苷类成分是柴胡的主要成

分之一，其结构主要为五环三萜类齐墩果烷型衍生

物。柴胡皂苷主要含同环双烯结构、C28-COOH、C30-

COOH和 C18-烯取代基结构等 7种不同结构，且结

构中长含有葡萄糖、鼠李糖和呋喃糖等糖链结构。

以柴胡皂苷 a为例，其分子式为 C42H68O13，相对分

子质量为 780.465 9，在负离子模式下的分子离子峰

为 m/z 825.462 8 [M＋FA－H]−或 m/z 779.423 5 [M－

H]−，m/z 617.515 1 [M－H－glu]−是由 m/z 779.423 5 

[M－H]−失去 1个 β-D-葡萄糖苷键所得，之后进一

步失去 1个 β-D-半乳糖苷键形成 m/z 471.637 5 [M－

H－glu－fuc]−，对比文献数据[12-14]，鉴定该化合物

为柴胡皂苷 a，裂解途径见图 2。 

3.2.2  黄酮类  黄酮类成分主要通过丢失 CO、H2O

等中性碎片以及发生RAD裂解从而形成碎片离子，

最常得到的碎片就是通过丢失糖基而产生的特征

性碎片，这也是鉴定黄酮类化合物的重要步骤。以

黄酮类成分黄芩苷为例，其分子式为 C21H18O11，相

对分子质量为 446.084 9，在负离子模式下的分子离

子峰为 m/z 445.077 1 [M－H]−，特征性离子碎片 m/z 

269.034 6 [M－H－glu]−是由 m/z 445.077 1 [M－H]−

失去 β-D-葡萄糖所得，再丢失 1 分子 H2O 和 1 分

子 CO 得碎片离子 m/z 251.185 1 [M－H－glu－

H2O]−和 m/z 223.027 4 [M－H－glu－H2O－CO]−，

对比文献报道[15-16]，推测该化合物为黄芩苷，裂解

途径见图 3。 

3.2.3  有机酸类  柴胡中的有机酸主要分为糖衍

生酸类、羧酸类和酚酸类，其中酚酸类化合物容易

在裂解过程中形成咖啡酸以及奎宁酸特征离子碎

片。以绿原酸为例，其分子式为 C16H18O9，相对分

子质量为 354.095 1，在负离子模式下分子离子峰为

m/z 353.087 3 [M－H]−，经裂解形成特征离子 m/z 

179.050 5 [M－H－C7H10O5]−和 m/z 191.049 0 [M－

H－C9H6O3]−。m/z 191.049 0 [M－H－C9H6O3]−再失

去 1分子 H2O得到碎片离子 m/z 173.044 8 [M－H－

C9H6O3－H2O]−，m/z 135.073 9 [M－H－C7H10O5－

CO2]−由 m/z 179.050 5 [M－H－C7H10O5]−失去 1分 
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表 1  柴胡生品及醋润蜜麸炒柴胡负离子模式成分鉴定 

Table 1  Identification of negative ion mode components of raw and processed BR products 

峰号 分子式 
m/z 

离子 
误差 

(×10−6) 
tR/min 化合物名称 离子碎片 类别 生品 炮制品 

实测值 理论值 

1 C5H12O5 197.066 7 151.068 4 [M＋FA－H]− 1.14 0.933 D-(+)-阿拉伯糖醇 89.149 7, 101.081 5, 113.059 6 糖苷类 + − 

2 C12H22O11 341.109 0 341.116 2 [M－H]− 0.46 0.937 α,α-海藻糖 113.014 5, 119.018 0, 131.000 2,  糖苷类 + − 

        161.002 9, 179.013 8    

3 C6H12O7 195.051 2 195.058 3 [M－H]− 1.09 0.954 半乳糖酸 75.088 1, 99.066 4, 129.005 7 有机酸类 + − 

4 C6H10O8 209.030 3 209.037 5 [M－H]− 0.06 0.959 D-葡萄糖二酸 85.129 2, 129.025 9, 191.017 7 有机酸类 + − 

5 C5H12O5 197.066 6 197.068 4 [M＋FA－H]− 0.51 0.979 L-(−)-阿拉伯糖醇 89.128 3, 101.079 2, 118.997 5 糖苷类 − + 

6 C6H12O7 195.051 1 195.058 3 [M－H]− 0.78 0.983 葡萄糖酸 128.979 1, 99.100 3, 159.010 6, 177.028 2 糖酸类 − + 

7 C7H12O6 191.056 1 191.063 3 [M－H]− 0.05 0.986 D-(−)-奎尼酸 85.062 8, 111.007 7 有机酸类 − + 

8 C4H6O5 133.014 4 133.021 5 [M－H]− 1.18 1.020 L-(−)-苹果酸 71.118 6, 87.076 7, 114.965 3 有机酸类 + + 

9 C4H4O4 115.003 8 115.010 9 [M－H]− 1.54 1.025 马来酸 71.041 2 有机酸类 + + 

10 C5H4O3 111.009 0 111.016 0 [M－H]− 1.49 1.050 糠酸 67.081 2, 83.058 0 有机酸类 + + 

11 C5H7NO3 128.035 5 128.042 5 [M－H]− 1.60 1.084 4-氧代脯氨酸 82.116 1, 84.170 9 氨基酸衍生物 − + 

12 C3H4O4 103.003 9 103.010 9 [M－H]− 1.72 1.127 丙二酸 59.045 5 有机酸类 + + 

13 C6H8O7 191.019 7 191.027 0 [M－H]− −0.06 1.289 柠檬酸 111.011 9, 172.963 8 有机酸类 − + 

14 C10H13N5O5 282.084 5 282.091 6 [M－H]− 0.5 1.303 鸟苷 133.017 2, 149.996 4 核苷类 + − 

15 C4H4O4 115.003 9 115.010 9 [M－H]− 1.41 1.356 延胡索酸 71.031 8 有机酸类 + + 

16 C4H6O4 117.019 4 117.026 6 [M－H]− 0.78 1.391 琥珀酸 73.034 8, 89.035 0, 99.043 2 有机酸类 + + 

17 C13H16O9 315.071 9 315.079 4 [M－H]− −1.29 2.110 异鼠李素 109.045 7, 152.999 6, 181.034 3 黄酮类 + + 

18 C16H18O9 353.087 3 353.095 0 [M－H]− −1.31 4.321 绿原酸 173.044 8, 179.050 5, 191.049 0 有机酸类 + + 

19 C9H8O4 179.035 1 179.042 2 [M－H]− 1.05 4.794 咖啡酸 134.054 1, 135.030 1, 161.099 7 有机酸类 − + 

20 C19H30O8 431.191 2 385.194 0 [M＋FA－H]− 0.47 5.901 3-羟基-3,5,5-三甲基-4-(3- 385.204 1, 223.114 4, 161.008 2 糖苷类 + + 

       氧代-1-丁烯-1-亚基)环     

       己基-I(2)-D-葡萄糖苷     

21 C15H20O4 309.124 2 263.136 1 [M＋FA－H]− 0.67 6.027 (3aR,4R,5aS,6S,9aR,9bS)-4,6- 265.168 8, 237.127 9, 247.149 7 其他类 + + 

       二羟基-5a,9-二甲基-3-亚甲     

       基-4,5,6,7,9a,9b-六氢化-     

       3aH-苯并[g][1]呋喃-2-酮     

22 C17H20O9 367.103 1 367.110 7 [M－H]− −0.75 6.319 3-O-阿魏酰奎宁酸 173.014 4, 191.019 0 有机酸类 − + 

23 C26H28O13 547.145 5 547.152 9 [M－H]− −0.71 8.030 白杨素-6-C-β-L-阿拉伯糖- 337.069 5, 367.093 5, 427.113 7,  黄酮类 + + 

       8-C-β-D-葡萄糖苷 457.114 8, 487.173 2    

24 C10H8O4 191.034 9 191.042 2 [M－H]− 0.11 8.552 东莨菪素 111.055 1, 146.929 2, 176.004 7 香豆素类 + + 

25 C21H20O7 429.103 3 383.120 9 [M＋FA－H]− −1.34 9.111 3-[(苯甲酰氧基)甲基]-4,5, 383.109 7 其他类 + − 

       6-三羟基4-2-环己烯-1-     

       苯甲酸酯     

26 C26H28O13 547.145 5 547.152 9 [M－H]− 1.74 9.130 白杨素-6-C-β-D-葡萄糖- 337.051 7, 427.091 7, 457.088 1 黄酮类 + + 

       8-C-α-L-阿拉伯糖苷     

27 C26H28O13 547.144 5 547.152 9 [M－H]− −0.05 9.530 白杨素-6-C-β-D-葡萄糖- 337.086 4, 427.115 5, 457.136 1,  黄酮类 + + 

       8-C-β-L-阿拉伯糖苷 457.067 8, 487.083 1    

28 C9H16O4 187.097 5 187.104 8 [M－H]− −0.09 10.403 壬二酸 87.050 0, 125.034 8 有机酸类 + + 

29 C25H24O12 515.119 2 515.126 7 [M－H]− −0.46 10.859 异绿原酸B 173.026 4, 299.009 2, 353.084 7 有机酸类 + + 

30 C15H10O5 269.045 0 269.052 8 [M－H]− −1.97 12.122 芹菜素 225.110 6, 251.092 6, 259.090 3 黄酮类 + + 

31 C21H18O11 445.077 1 445.084 9 [M－H]− 1.30 12.130 黄芩苷 269.034 6, 175.016 9, 445.173 8 黄酮类 + + 

32 C21H20O10 431.098 3 431.105 6 [M－H]− −0.03 12.236 大波斯菊苷 269.065 4 糖苷类 − + 
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表 1（续） 

峰号 分子式 
m/z 

离子 
误差 

(×10−6) 
tR/min 化合物名称 离子碎片 类别 生品 炮制品 

实测值 理论值 

33 C20H24O8 391.128 5 391.147 1 [M－H]− 1.29 12.260 2,4-二羟基-2,3-双[(4-羟基-3-甲氧苯基) 135.997 8, 223.017 1, 329.184 6, 355.106 3 有机酸类 + + 

       甲基]丁酸     

34 C15H20O5 279.123 3 279.131 0 [M－H]− −1.59 12.706 (1′S,2′S)-3′,11′-二羟基-1′,2′,5′-三甲基- 97.028 7, 235.141 8, 261.112 9 其他类 + + 

       8′-氧杂螺环[环氧己烷-2,12′-三环     

       [7.2.1.02,7]十二烷]-5′-烯-4′-酮     

35 C42H66O15 855.437 7 809.440 1 [M－H]− −1.54 13.043 1-O-[(3β,5ξ,9ξ)-3-(β-D-葡糖基)-27- 809.407 4 皂苷类 + + 

       羟基-27,28-二氧代齐墩果-12-烯-     

       28-基]-β-D-葡萄糖     

36 C15H10O4 253.050 3 253.057 9 [M－H]− −1.09 13.479 茜草素 209.197 8, 225.101 3, 253.063 4 蒽醌类 − + 

37 C21H18O10 429.082 3 429.089 9 [M－H]− −0.82 13.490 白杨素-7-O-β-葡萄糖醛酸苷 174.981 4, 253.023 9 黄酮类 + + 

38 C16H12O5 283.060 7 283.068 4 [M－H]− −1.54 14.025 汉黄芩素 268.017 7 黄酮类 + + 

39 C20H22O6 357.133 6 357.141 6 [M－H]− −2.11 14.460 罗汉松脂素 135.093 9, 161.056 6, 321.200 9, 339.154 3 木脂素类 + + 

40 C41H66O15 843.474 5 798.440 1 [M＋FA－H]− 1.05 14.812 (3β,8ξ,9ξ,12β,14β)-11,12,14-三羟基-20- 797.487 5 糖苷类 − + 

       酮-5-烯-3-甲基6-脱氧己吡喃糖-(1-4)-     

       2,6-双脱氧-3-O-甲基己吡喃糖-(1-4)-     

       2,6-双脱氧-3-O-甲基己吡喃糖苷     

41 C18H32O5 327.217 4 327.224 9 [M－H]− −1.53 15.424 黄麻脂肪酸 f 171.074 8, 211.109 4, 229.146 3, 291.191 5 有机酸类 + + 

42 C18H34O5 329.232 9 329.240 6 [M－H]− −2.62 16.387 (15Z)-9,12,13-三羟基-15-十八碳烯酸 171.089 6, 211.128 7, 229.125 9, 311.221 5 有机酸类 + + 

43 C48H78O17 971.521 3 926.523 9 [M＋FA－H]− 0.30 16.820 柴胡皂苷 c 925.835 8, 779.596 6, 644.798 9, 568.435 6 皂苷类 + + 

44 C47H76O18 973.535 2 927.503 1 [M＋FA－H]− −0.79 17.191 柴胡皂苷 f 927.533 0, 765.530 0, 781.630 0 皂苷类 + + 

45 C18H34O5 329.233 1 329.240 6 [M－H]− 2.58 17.570 9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸 311.184 8, 293.158 6, 211.110 2, 201.070 5 有机酸类 + + 

46 C16H12O5 283.060 9 283.068 4 [M－H]− −0.78 17.730 黄豆黄素 268.039 3 异黄酮类 + − 

47 C19H18O8 373.092 6 373.100 1 [M－H]− −0.64 18.318 金腰乙素 343.058 1, 358.097 6 黄酮类 + + 

48 C40H42O12 713.260 4 713.267 6 [M－H]− 1.62 18.440 牛蒡酚f 491.129 7, 561.129 6, 681.195 3 有机酸类 + + 

49 C42H68O13 825.462 8 779.465 9 [M＋FA－H]− −1.68 18.910 柴胡皂苷 a 779.423 5, 617.515 1, 471.637 5 皂苷类 + + 

50 C42H68O13 825.463 2 779.465 9 [M＋FA－H]− 0.19 19.190 柴胡皂苷b2 779.472 9 皂苷类 + + 

51 C45H70O16 865.460 0 865.466 3 [M＋FA－H]− 2.32 19.690 丙二酰柴胡皂苷a 821.434 3, 779.466 4, 617.463 9 皂苷类 + + 

52 C44H70O14 867.473 6 821.476 5 [M＋FA－H]− −0.03 19.790 2″-O-乙酰柴胡皂苷a 761.520 7, 779.515 7, 821.490 7 皂苷类 + + 

53 C44H70O14 867.472 9 821.476 5 [M＋FA－H]− −0.81 20.130 4″-O-乙酰柴胡皂苷a 761.437 1, 779.410 0, 821.422 7 皂苷类 + + 

54 C36H58O8 663.409 9 617.413 1 [M＋FA－H]− −0.55 20.240 柴胡次皂苷f 617.409 9 皂苷类 + + 

55 C18H32O4 311.222 3 311.230 0 [M－H]− −1.48 20.377 15,16-二羟基-10,13-十八碳二烯酸 223.177 0, 235.180 5, 253.197 1,  有机酸类 + + 

        275.206 0, 293.234 7    

56 C42H68O12 763.462 1 763.471 0 [M＋FA－H]− −0.79 20.920 柴胡皂苷e 601.463 7, 763.518 5 皂苷类 + + 

57 C44H70O14 867.474 0 821.476 5 [M＋FA－H]− 0.46 21.330 6″-O-乙酰柴胡皂苷a 761.489 2, 779.494 8, 821.495 7 皂苷类 + + 

58 C44H70O13 805.473 2 805.481 6 [M＋FA－H]− −0.08 21.640 乙酰柴胡皂苷m 763.507 4, 745.460 2, 697.449 9, 601.470 2 皂苷类 + + 

59 C18H34O4 313.237 8 313.245 7 [M－H]− −1.94 21.902 (±)-9,10-二羟基十八碳-12-烯乌苏酸 171.073 4, 201.096 6, 295.247 8 有机酸类 − + 

60 C42H68O13 825.463 6 779.465 9 [M＋FA－H]− −0.96 22.185 柴胡皂苷d 779.445 8, 471.133 3, 673.387 2 皂苷类 + + 

61 C18H32O4 311.222 3 311.230 0 [M－H]− −1.48 22.275 (±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸 171.100 6 有机酸类 + + 

62 C18H34O4 313.238 0 313.245 7 [M－H]− −1.26 22.446 (±)-9,10-二羟基十八碳-12-烯酸 171.117 7, 201.110 2, 276.212 8, 294.218 0 有机酸类 − + 

63 C45H70O16 865.457 4 865.466 3 [M＋FA－H]− −0.64 22.960 丙二酰柴胡皂苷d 821.448 0, 779.449 7, 617.382 4 皂苷类 + + 

64 C44H70O14 867.473 6 821.476 5 [M＋FA－H]− −0.03 23.220 2″-O-乙酰柴胡皂苷d 761.464 9, 779.485 9, 821.430 1 皂苷类 + + 

65 C44H70O14 867.473 2 821.476 5 [M＋FA－H]− −0.53 23.290 4″-O-乙酰柴胡皂苷d 761.464 9, 779.485 9, 821.430 1 皂苷类 + + 

66 C36H58O8 663.410 3 617.413 1 [M＋FA－H]− 0.10 23.810 柴胡次皂苷g 617.370 0 皂苷类 + + 

67 C47H72O17 907.469 5 907.476 9 [M－H]− 1.07 24.200 O-丙二酰-乙酰柴胡皂苷d 761.540 7, 821.543 9, 863.469 7 皂苷类 + + 



 中草药 2025年 5月 第 56卷 第 9期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2025  May Vol. 56 No. 9 ·3115· 

    

表 1（续） 

峰号 分子式 
m/z 

离子 
误差 

(×10−6) 
tR/min 化合物名称 离子碎片 类别 生品 炮制品 

实测值 理论值 

68 C44H70O14 867.474 7 821.476 5 [M＋FA－H]− 1.23 24.770 6″-O-乙酰柴胡皂苷d 821.410 4 皂苷类 + + 

69 C18H32O4 311.222 4 311.230 0 [M－H]− −0.99 25.763 (±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸 249.214 7, 293.202 5, 311.168 7 有机酸类 + − 

70 C18H30O2 277.217 1 277.224 5 [M－H]− −0.39 25.945 γ-亚麻酸 233.184 9, 259.163 4, 277.200 3 有机酸类 + + 

71 C18H34O4 295.227 5 313.245 7 [M＋FA－H]− 2.29 25.950 12,13-二羟基-9-十八碳烯酸 195.168 1, 277.257 8 有机酸类 + + 

72 C18H34O3 297.243 1 297.250 7 [M－H]− −1.19 26.271 反-6-羟基十八碳-4-烯酸 171.063 3, 279.182 1 有机酸类 + + 

73 C18H30O3 293.211 9 293.219 4 [M－H]− −0.93 26.334 13-氢过氧基十八碳-9,11,15-三羧酸 113.073 3, 179.080 8, 249.188 6 有机酸类 + − 

74 C18H32O3 295.227 6 295.235 1 [M－H]− −0.90 26.797 9-羟基十八碳-10,12-二烯酸 171.125 1, 277.253 5, 295.231 5 有机酸类 − + 

75 C18H32O2 279.232 8 279.240 2 [M－H]− −0.48 26.999 亚油酸 261.213 4, 279.217 4 有机酸类 + + 

76 C16H32O3 271.227 6 271.235 1 [M－H]− 3.17 27.604 16-羟基十六烷酸 225.175 8, 253.184 5, 271.227 8 有机酸类 + − 

 +”表示检出成分， −”表示未检出此成分。 

“+” indicates the ingredient is detected, “−” indicates the ingredient is not detected. 

 

图 2  柴胡皂苷 a 裂解途径 

Fig. 2  Fragmentation pathway of saikosaponin a 

 

图 3  黄芩苷裂解途径 

Fig. 3  Fragmentation pathway of baicalin 

子 CO2所得，根据文献报道[17-20]，推测该化合物为

绿原酸，裂解途径见图 4。 

3.2.4  香豆素类  香豆素是一类具有苯骈 α-吡喃

酮结构的天然化合物，该类化合物容易在裂解过程

中，失去特有取代基形成母核特征离子碎片。以东

莨菪素为例，其负离子模式分子离子峰为 m/z 

191.034 9 [M－H]−，经裂解后失去 1分子甲基取代

基形成 m/z 176.004 7 [M－H－CH3]−，再失去 1分

子 CO得到 m/z 148.817 3 [M－H－CH3－CO]−。对

比文献报道[21-23]，推测该化合物为东莨菪素，裂解

途径见图 5。 

3.2.5  其他类  除上述几类化合物外，还从柴胡中

鉴定出蒽醌、木质素类和氨基酸衍生物类化合物。

以木质素类化合物罗汉松脂素为例，负离子模式下

的分子离子峰为 m/z 357.133 6 [M－H]−，分别脱去

2 分子 H2O 得到 m/z 339.154 3 [M－H－H2O]−、

321.200 9 [M－H－H2O－H2O]−。裂解过程中脱下的

苄基形成分子离子碎片 m/z 135.093 9 [M－H－

C12H14O4]−。上述裂解途径与文献中罗汉松脂素的

裂解途径一致，因此，推断其为罗汉松脂素[24-25]。

裂解途径见图 6。 

3.3  醋润蜜麸炒柴胡炮制前后样品 PCA 及 OPLS-

DA 

3.3.1  PCA  将醋润蜜麸炒柴胡炮制前后样品数据 

m/z 779.423 5 m/z 617.515 1 m/z 471.637 5 

m/z 445.077 1 m/z 269.034 6 m/z 251.185 1 

m/z 223.027 4 

-β-D-glu -β-D-fuc 

-β-D-glu -H2O 
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图 4  绿原酸裂解途径 

Fig. 4  Fragmentation pathway of chlorogenic acid 

 

图 5  东莨菪素裂解途径 

Fig. 5  Fragmentation pathway of scopoletin 

 

图 6  罗汉松脂素裂解途径 

Fig. 6  Fragmentation pathway of matairesinol 

导入 SIMCA 14.1软件，对其进行 PCA，模型解释

率参数 R2
X为 0.785，散点图见图 7。散点图表明，

柴胡生品和炮制品（17 min样品）分布在 t轴两侧，

可以明显区分，表明柴胡炮制前后化学成分差异性

较大。 

3.3.2  OPLS-DA  为识别醋润蜜麸炒柴胡炮制前

后样品中差异性成分，在 PCA 结果的基础上进行

OPLS-DA，结果见图 8，200 次置换检验结果见图

9。柴胡炮制前后样品分布在 Y 轴两侧，可明显区

分，且 R2
X为 0.589，置换检测 Q2为 0.180，表明所

建立模型稳定性可靠。 

3.3.3  醋润蜜麸炒柴胡炮制前后样品中差异性成

分筛选   变量重要性投影（variable importance 

projection，VIP）值可以体现柴胡炮制前后成分变化

情况，VIP值＞1，表明该化合物为差异性成分，VIP

值越大，说明该化合物变化影响越大。柴胡炮制前 

m/z 353.087 3 

m/z 191.049 0 m/z 173.044 8 

m/z 179.050 5 m/z 135.073 9 

m/z 191.034 9 m/z 176.004 7 m/z 148.817 3 

m/z 321.200 9 
m/z 339.154 3 

m/z 357.133 6 

m/z 135.093 9 

-CO2 

-H2O 

-CH3 -CO 

-H2O -H2O 
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图 7  柴胡炮制前后样品 PCA 散点图 

Fig. 7  PCA plot of BR before and after processing 

 

图 8  柴胡炮制前后样品 OPLS-DA 图 

Fig. 8  OPLS-DA plots of BR before and after processing 

 

图 9  柴胡炮制前后 OPLS-DA 模型 200 次置换检验 

Fig. 9  OPLS-DA model 200 replacement tests of BR before 

and after processing 

后共筛选出 21个差异性成分，结果见表 2。 

3.4  醋润蜜麸炒柴胡炮制过程中样品 PCA 及

OPLS-DA 

3.4.1  PCA  将醋润蜜麸炒柴胡炮制过程中样品的

数据导入 SIMCA 14.1软件，对其进行 PCA，模型

解释率参数 R2
X为 0.549，散点图见图 10。散点图

表明，柴胡炮制前后分散在不同区域，表明柴胡炮

制前后成分发生变化。醋润后样品（（PZ1）与炒制过 

表 2  柴胡炮制前后样品中差异性成分 

Table 2  Differential components of BR samples before and after processing 

序号 化合物名称 VIP值 
峰面积 

变化 序号 化合物名称 VIP值 
峰面积 

变化 
炮制前 炮制后 炮制前 炮制后 

1 黄芩苷 6.520 18 092 034 17 163 386 减少 12 D-(−)-奎宁酸 1.863  4 342 642 增加 

2 L-(−)-阿拉伯糖醇 5.022 26 103 074 25 108 330 减少 13 反-6-羟基十八碳-4-烯酸 1.849 851 411 1 439 971 增加 

3 葡萄糖酸 5.007  4 637 757 增加 14 (±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸 1.821 5 036 093 5 875 042 增加 

4 芹菜素 4.764 28 678 844 32 482 387 增加 15 罗汉松脂素 1.761 11 109 751 8 821 695 减少 

5 柠檬酸 4.529  17 824 828 增加 16 2″-O-乙酰柴胡皂苷a 1.732 8 073 496 5 420 542 减少 

6 L-(−)-苹果酸 3.859 24 178 807 28 965 085 增加 17 绿原酸 1.592 1 294 197 2 053 970 增加 

7 (15Z)-9,12,13-三羟基-15-十八碳烯酸 3.304 30 570 726 33 337 897 增加 18 9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸 1.576 8 343 464 8 992 011 增加 

8 柴胡皂苷a 2.588 21 057 949 14 492 535 减少 19 柴胡次皂苷f 1.178 4 996 741 5 778 195 增加 

9 壬二酸 2.494 3 387 419 5 268 704 增加 20 柴胡皂苷d 1.176 14 007 998 8 615 179 减少 

10 柴胡皂苷b2 2.234 231 757 528 364 增加 21 汉黄芩素 1.134 1 100 459 1 405 062 增加 

11 12,13-二羟基-9-十八碳烯酸 2.044 27 541 730 29 301 322 增加       
 

程中样品（（PZ2～PZ7）和柴胡生品（（SP）分散在不

同区间，表明柴胡醋润后（（PZ1）成分发生变化，且

在炒制后成分同样发生改变。20 min与 22 min样品

（（PZ9、PZ10）为炒制过久样品与炮制品（（PZ8）分

散在不同区间，表明炒制过久也会导致柴胡成分发

生改变。 

3.4.2  OPLS-DA  运用 OPLS-DA法对柴胡炮制过

程中样品 PCA 结果进行进一步分析，结果如图 11

所示，200次置换检测结果见图 12。如图所示，各

组间差异更加明显，且 R2
X为 0.751，置换检测 Q2

为−0.342，表明所建立模型稳定性可靠。 

3.4.3  醋润蜜麸炒柴胡炮制过程中样品中差异性

成分筛选  将炮制过程中样品 OPLS-DA 数据结合

VIP 值进行分析，以 VIP 值＞1 作为筛选条件，筛 

40 

20 

0 

−20 

−40 

−60 

t[
2

]  

炮制前 

炮制后 

−60          −20          20           60 

t[1] 

2 
 
 
1 
 
 
0 
 
 

−1 
 
 

−2 

1
.1

1
0

 7
3

*
t[

2
]  

( ×
1
0

4
)  

−2        −1         0         1         2 

1.000 06*t[1] (×104) 

炮制后 

炮制前 

1.0 

 

 

0.6 

 

 

0.2 

 

 

−0.2 

 

 

−0.6 

Q
2
或

R
2
 

R2 

Q2 

0      0.2      0.4      0.6      0.8      1.0 

相关系数 



·3118· 中草药 2025年 5月 第 56卷 第 9期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2025 May Vol. 56 No. 9 

    

 

图 10  柴胡炮制过程中样品 PCA 散点图 

Fig. 10  PCA plot of samples during processing of BR 

 

图 11  柴胡炮制过程中样品 OPLS-DA 图 

Fig. 11  OPLS-DA plot of samples during processing of BR 

 

图 12  柴胡炮制过程 OPLS-DA 模型 200 次置换检验 

Fig. 12  OPLS-DA model 200 replacement tests during 

processing of BR 

选出 23 个差异性成分，结果见表 3。23 个差异性

成分分别包括 11 个有机酸类成分、7 个糖苷类成

分、3 个黄酮类成分、1 个木质素类成分和 1 个核

苷类成分。 

4  讨论 

中药因其含有多种有效成分使其产生多种药理 

表 3  柴胡炮制过程差异性成分 

Table 3  Differential components during processing of BR 

序号 化合物名称 VIP值 

1 柠檬酸 5.897 

2 葡萄糖酸 4.717 

3 (15Z)-9,12,13-三羟基-15-十八碳烯酸 3.584 

4 黄芩苷 3.280 

5 9,10,13-三羟基-11-十八碳烯酸 2.366 

6 罗汉松脂素 2.296 

7 柴胡皂苷a 2.265 

8 芹菜素 2.039 

9 (±)-9-氢过氧基十八碳-10,12-二羧酸 2.000 

10 异鼠李素 1.884 

11 柴胡次皂苷f 1.688 

12 12,13-二羟基-9-十八碳烯酸 1.592 

13 马来酸 1.511 

14 绿原酸 1.433 

15 麻黄脂肪酸f 1.431 

16 2,4-二羟基-2,3-双[(4-羟基-3-甲氧苯基)  1.327 

 甲基]丁酸  

17 柴胡皂苷d 1.306 

18 3-羟基-3,5,5-三甲基-4-(3-氧代-1-丁烯- 1.217 

 1-亚基)环己基-I(2)-D-葡萄糖苷  

19 鸟苷 1.211 

20 柴胡皂苷e 1.095 

21 15,16-二羟基-10,13-十八碳二烯酸 1.051 

22 D-(+)-阿拉伯糖醇 1.046 

23 1-O-[(3β,5ξ,9ξ)-3-(β-D-葡糖基)- 1.033 

 27-羟基-27,28-二氧代齐墩果-  

 12-烯-28-基-β-D-葡萄糖]  
 

作用。中药炮制是我国传统制药工艺，通过使用不

同辅料和炮制方法，将中药材制成具有不同药理作

用的饮片。辅料蜜麸为辅料麦麸的拓展应用，与麦

麸相比具有更好的减噪增效作用，在南方古药帮中

应用广泛，例如贵州的醋润蜜麸炒三棱、樟帮的蜜

麸炒枳壳[26-28]。建昌帮特色炮制品种醋润蜜麸炒柴

胡是在醋炙柴胡基础上，引入蜜麸炒的炮制方法，

意在其原有功效下，进一步减缓药性。本研究所使

用的醋润蜜麸炒柴胡炮制方法经过了工艺优化及

验证，该方法所制备饮片符合（ 中国药典》2020年

版规范[29]。 

文献表明[30-31]，柴胡经醋制后其原本的升散之

性得到降低，疏肝解郁功效增强，对其炮制前后成

分变化进行深入研究，发现柴胡经醋制后，柴胡皂

苷类和挥发油类成分的含量和种类发生变化，而皂

生品 
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苷类和挥发油类成分正是柴胡疏散退热、抗炎镇痛

功效的主要来源。同时表明炮制过程也会对药材功

效产生影响，这种影响可能是由成分变化产生的。

因此，开展柴胡炮制过程中成分变化研究，有利于

揭示柴胡炮制后药效变化的关键。本研究运用

UPLC-LTQ-Orbitrap MS 技术对柴胡炮制过程中化

学成分进行了研究，结果表明，在负离子模式下，

柴胡炮制前后共检测出 76 个化合物，包括柴胡皂

苷类、黄酮类、有机酸类、香豆素类及其他类等。 

通过比较炮制前后化学成分种类和同类成分

的峰面积发现，柴胡炮制前后所含成分的种类相近

但同种成分的含量存在差异。数据显示，葡萄糖酸、

柠檬酸和奎宁酸等有机酸类成分增加明显。柠檬酸

不存在于柴胡生品中，但炮制后含量显著增加，表

明该化合物可能来源于辅料中。奎宁酸作为酚酸类

化合物裂解的特征性离子碎片，其峰面积增加表明

柴胡炮制后酚酸类成分含量有所提升，绿原酸的增

加进一步体现了该结果，而酚酸类化合物具有保

肝、抗氧化和抗炎等作用，与柴胡功效相对应[32-34]。

柴胡皂苷类变化最为明显的成分为柴胡皂苷 a、d、

b2，前 2种成分为柴胡主要有效成分，具有抗炎、

抗菌和抗抑郁等多种作用，而柴胡皂苷 b2对急性肝

损伤有保护作用[35-36]。 

柴胡炮制后柴胡皂苷 a、d的峰面积均降低，柴

胡皂苷 b1的峰面积升高，这与其他文献中提到的柴

胡皂苷 a、d 在酸性环境下环氧醚键发生断裂形成

柴胡皂苷 b1、b2的结果相符，而柴胡炮制后疏散退

热能力减弱，疏肝解郁能力增强，可能与这种柴胡

皂苷类成分变化有关[34]。综上可知，辅料在炮制过

程中既提供了柠檬酸等具有酸涩味的化合物，同时

提高了酚酸等具有药理作用的化合物的提取率，酸

性环境也对柴胡皂苷类成分产生影响，该结果与

（ 醋制入肝” 酸入肝”等中医药理论相关联，可为

相关研究提供理论依据。 

通过对柴胡炮制前后及炮制过程中的差异性

成分进行对比，结果发现 2种分析方法中柴胡生品

和炮制品均存在差异，但差异性成分种类不一致，

表明在炮制过程中部分差异性化合物的含量可能

发生显著变化后回归最初水平，如马来酸。炮制过

程中的差异性成分马来酸具有一定的不良反应，会

刺激皮肤和黏膜，同时会抑制氨基酸代谢转氨酶等

酶素，长期服用可能会导致肝肾损伤，但该成分在

炮制完成后差异性消失[37]。通过比较不同阶段同一

成分的峰面积可知，马来酸在炮制前期显著增加，

随后逐渐减少，该结果表明醋润蜜麸炒炮制方法在

增加柴胡药效的同时，还可以缓和药性，减少刺激

性成分。 

综上所述，本研究通过 UPLC-LTQ-Orbitrap MS

技术分析鉴定了柴胡和醋润蜜麸炒柴胡在炮制过

程中的化学成分，为醋润蜜麸炒柴胡的药效物质基

础和临床应用提供依据。同时，通过分析炮制前后

与整个炮制过程中的差异性成分，初步探究了柴胡

在炮制过程中成分与功效的相关性及其可能原因，

以及辅料在整个炮制过程中发挥的作用。后续还需

针对柴胡生品和炮制品进行深入的定量分析和药

理研究，为进一步发掘醋润蜜麸炒柴胡的科学内涵

提供数据支撑和研究基础。 
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