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摘要 目的  建立中药三七及其在复方丹参制剂中的特征图谱 ∀方法  用 ≤Π≥分析方法 采集三七 !人参和

西洋参的 ≤Π≥总离子流色谱 从总离子流色谱中提取三七主要化学组分的提取离子流色谱 选择相对稳定 !种药

材间差异显著的提取离子流色谱作为三七药材的特征图谱 ∀在相同条件下对比复方丹参的提取离子流色谱与三七

的特征图谱 同时用 ≤Π≥Π≥对三七中的主要组分进行定性分析 ∀结果  与人参皂苷  µΠζ 和  µΠζ

具有相同 µΠζ的提取离子流色谱在 种药材间差异显著 稳定可靠 在复方中有较好的重现性 复方丹参中其他

共有成分对其无显著影响 ∀结论  三七的 ≤Π≥特征图谱可作为鉴定复方丹参中三七的特征 也可作为鉴别三七

和同属其他药材的特征 ∀
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  中药的品种鉴定和品质评价一直是中药鉴定学 领域的主要研究内容 ∀随着中药的入药形式 !给药

方式不断改变 传统的性状鉴别和经典的组织显微

鉴别对现代方法生产的中成药的鉴别已经失去应用

价值 ∀以分子生物学技术为基础的分子遗传标记鉴

别虽然在生药鉴定方面具有快速 !特异性强 受样品
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采集的影响因素较小的特点 但对经过提取精制的

中成药 尤其是中药注射剂不能起到鉴定作用 ∀建

立在化学成分多态性基础上的化学指纹图谱为现代

中药的鉴定和品质评价提供了方法学基础 ∀质谱可

以区分复杂体系的不同 µΠζ的物质 串联质谱仪还

可以进一步区分具有不同裂解碎片的同分异构体 

目前此类工作尚处于探索阶段 ∀国外使用质谱鉴定

生药大多用液相色谱与质谱联用 检测不同单一药

材的一个和几个特异性成分作为鉴定指标≈ ∗  ∀但

对于中药而言 能作为同属种间鉴别标志的生物标

志物很难找到 很多生药化学成分研究不够深入 ∀

本文通过对三七和 种复方丹参制剂的液相色

谱质谱联用分析 发现检测三七中分别为 µΠζ 

和 的同分异构体可得到能区分三七和同属的人

参和西洋参的特征图谱 并且这种图谱在含有三七

的复方丹参制剂中能稳定地重现 可用于对复方丹

参中三七进行鉴定 ∀

材料与方法

仪器 !试剂与药品  液相色谱质谱联用仪 

 ≥≤Π≥⁄ ×∞≥源 ∀色谱柱 

°¬ ° ≤柱   ≅ 1  ⁄

Λ ¬ ∞ ÷⁄2≤ 柱  ≅ 1

 ⁄ Λ ∀

三七 Παναξ νοτογινσενγ对照药材 由香港

政府化验所提供 三七 采自云南文山州平坝 三

七 采自云南文山州杨柳井 ∀人参 Πγινσενγ 

采自吉林省左家 西洋参 Πθυινθυεφολιυσ 采自北

京怀柔 ∀上述药材均经肖盛元博士鉴定 ∀

复方丹参滴丸∏ ⁄  天津

天士力集团产品 复方丹参片 ∏ ⁄

 北京北培制药厂生产 复方丹参注射液

∏⁄ 贵州神奇制药厂生产 ∀

色谱条件  进样量  Λ流动相  相 1

#的醋酸铵水溶液加氨水调  1 相 乙

腈 ∀梯度条件  ∗   相线性梯度上升到

   ∗  相为   ∀

质谱条件  调谐 雾化气  °干燥气 

#
干燥气温度 ε 目标质量  化合物

稳定性   离子阱驱动水平   ∀

自动质谱Π质谱参数 强度阈值  母离子数

 分离宽度 1 碰撞能量 1 µΠζ  ∗   ∀

目标  最大累积时间  Λ扫描范

围 全扫描  ∗   质谱Π质谱  ∗   ∀

样品处理  分别取上述药材  ε 烘干 粉碎 

过 目筛 备用 ∀分别称取三七对照药材 !平

坝三七 !杨柳井三七 !人参 !西洋参药材粉末

1  1  1  1  1  于  

量瓶中 加甲醇 1 超声振荡  后放置过

夜 再用超声波处理两次 每次  中间间隔

 定容 放置  后 取上清液   #离

心 再取上清液备用 复方丹参滴丸  丸1 

 加甲醇定容至  复方丹参片1  加甲

醇定容至  复方丹参注射液  加甲醇定

容至  摇匀后静置过夜 ∀上述溶液过 1

Λ微孔滤膜 滤液备用 ∀

结果与讨论

1  液相色谱质谱条件选择

流动相的选择既要保证液相色谱的柱效和分离

度 又要满足电喷雾离子化对基质的要求 ∀对人参

皂苷类物质的 ∞≥Π≥分析使用较多的是正离子模

式≈ ∗ 
但考虑到正离子模式可能同时出现≈  



≈   

和≈   
等一系列准分子离子而

干扰认定 ∀本实验选用负离子模式 用挥发性的醋

酸铵2氨水缓冲体系保证了色谱分离效果 将流动相

调至碱性提高了负离子模式下人参皂苷类化合物的

响应度 使化学成分的认定简单明确 ∀质谱扫描范

围选择在  ∗   包括主要的皂苷类成分 又保

证质谱的扫描速度和 µΠζ的精确性 ∀上述条件下人

参 !三七和西洋参的 ≤Π≥ 分析总离子流色谱图

×≤ 见图  ∀

ƒ∏  ×  Παναξ νοτογινσενγ

  Π γινσενγ   Π θυινθυεφολιυσ  ≤  

   ≤   ≅ 1     1

#
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2  三七特征图谱提取

由图  可见  个主要色谱峰 其主要成分的

µΠζ分别是  和     

  ∀在提取三七的这几种 µΠζ的离子流

色谱时对比了人参和西洋参相同 µΠζ的提取离子流

色谱∞≤ 或称选择离子流色谱 ≥≤ ÷≤ ∀其中

µΠζ  和 的提取离子流色谱中 由于相同

µΠζ的其他成分的相对离子丰度较低 在提取离子

流色谱图中看不到其存在 表观上三七 !人参和西洋

参的这 种离子流色谱只有 个信号峰 且保留时

间相同 三者没有显著区别 ∀ µΠζ 1 三

七人参皂苷  的物质在三七中为主要成分之一 

三七的提取离子流色谱与同条件西洋参的离子流色

谱有较大的差异 但与人参差异不显著 ∀不选作鉴

定依据 ∀ µΠζ 和 的组分中包括了人参皂苷

和 1  均为 种药材的主要成分 其

提取离子流色谱差异显著 故作为鉴定该 种药材

的依据图  ∀

ƒ∏  ∞¬  µΠζ
   Παναξ νοτογινσενγ   Πγινσενγ 

 Πθυινθυεφολιυσ ≤  

  三七 !人参和西洋参 µΠζ 的提取离子流色

谱∞≤ 图的比较 三七的 ∞≤ 图的主要峰

为 τ 1  1 处无离子峰 1 

处信号强度也很低 与 τ 1 的相对积分

面积为 1左右 而人参和西洋参在 1 处的

离子峰相对峰面积分别为 1和 1 ∀

  三七 !人参和西洋参 µΠζ 的提取离子流色

谱∞≤ 图的比较 三七的 ∞≤ 图可见 个

峰 相对积分面积为 Β1Β1Β1 但 1 

处的离子峰强度很低 ∀人参和西洋参分别为 ΒΒ

1Β和 ΒΒ1Β1 ∀

  结果表明 三七 !人参和西洋参的 µΠζ  和

的 ∞≤图可作为区别这 种药材的依据 ∀

3  方法的精密度

文山三七提取液 用方法 ≤ 短柱   ≅

1  流速 1 #
连续进样 次 ∀结果

表明本法可重复 ∀强度较高的成分信号较稳定 重

复性较好 ≥⁄为   ∗    信号弱的成分重复性

稍差 ≥⁄为    ∀

4  方法的适用性

为了确定本法的实用性 对比了色谱分析中较

常用的色谱条件下 µΠζ 和 的提取离子流色

谱图的稳定性 ∀用方法 ≤长柱   ≅ 1

 流速 1 #
对人参 !西洋参和三七进

行了分析 其分析的结果与前基本一致 三七和西洋

参的两种 ∞≤图的峰形和相对保留时间及相对比例

基本相似 ∀方法 的 µΠζ 色谱图中 与第 个峰

相对保留时间为 1左右的信号因强度太小而没

有进行积分 ∀人参的 ∞≤图中 ∞≤ 与方法 的

结果基本一致 ∀ ∞≤ 与方法 的结果相比 峰形

一致 比例有所变化 ∀但与西洋参和三七对比 差异

仍然显著 ∀前两者具有 个峰 而人参只有 个峰 

比例在 Β左右 所以仍然具有鉴定意义 ∀

  ≤ 和 ≤键合硅胶的极性差别较大 被分析的

化学成分在这两种固定相上的色谱行为有较大的差

异 ∀但本方法在这两种色谱柱条件下有较好的重现

性 说明本方法有较大的适用范围 ∀

5  系统适用性实验

以色谱图 中的 号峰人参皂苷 和 的

混合峰计 塔板数不低于  ∀

6  几种不同来源的三七的分析

三七对照药材 !平坝三七 !杨柳井三七的 µΠζ

和 的提取离子流色谱的比较 种不同来源

三七的两种特征图谱具有明确的共同特征 三七

µΠζ 的离子流色谱主要有 个峰1  

1 处的离子信号较弱 甚至看不到 ∀种三七

的上述色谱信号相对峰面积分别是 Π1对照 

Π1平坝 Π1杨柳井 而人参和西洋参同

条件的离子流色谱有明显的两个峰 且 τ 1 

处的峰面积大于 τ 1 的峰面积 ∀

三七 ∞≤ 图的主要特点是有 个较稳定的

色谱信号 τ 分别是 1 1和 1 
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 ∀相对峰面积的关系分别是   ∀人参相同

条件的 ∞≤图只有两个峰和 相对积分面积接近

Β τ 1 的信号不明显 ∀西洋参相同条件的

∞≤图的峰数和保留时间与三七一致 但比例关系

为   ∀

7  主要信号的 ΛΧΠΜΣΠΜΣ二级质谱归属与定性

三七人参皂苷  负离子裂解行为见图  ∀三

七的主要皂苷类组分裂解行为是从糖苷键的糖端断

裂丢失 ∏ 和 ¬的单糖及

∏2∏ 2∏ ¬2∏等二糖 从

糖苷键的配基端断裂 产生 ∏ 和

¬的单糖及 ∏2∏ 2∏ 

¬2∏等二糖的中性碎片丢失 最后出现苷原的

离子 ∀三七中主要色谱信号的二级质谱数据及结构

归属如下 

ƒ∏  ≥ 

/ ∏0    ≤2   ∏  

 ∏ / ∏0    ≤2
  / ¬0  / ¬0  

¬√ 

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ ΠΠ

 与三七人参皂苷  的结构一致 ∀

  τ 1  µΠζ  二级离子 µΠζ Π 与

人参皂苷 结构相符 ∀与 标准品对照 确定

为人参皂苷 的信号 ∀

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ ΠΠ

ΠΠΠΠ 质谱数据和 τ 与人参皂苷 

一致 推断该组分为人参皂苷 ∀

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ Π 符

合此结构的有三七人参皂苷  的结构 ∀

  τ 1 µΠζ 为双负离子 ∀二级离子

µΠζ ΠΠΠ 质谱数据与 τ 值与人参皂苷

 一致 ∀

  τ 1 µΠζ      ∀

二级离子 µΠζ  Π 为  的单电荷离子 ∀

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ ΠΠ

 结构上比  少 个六碳糖 τ 值却与人参皂

苷  一致 质谱数据也与  的子离子一致 所

以此离子极有可能是  在源内和传输过程中产

生的碎片 ∀

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ ΠΠ

ΠΠ 符合该结构的人参皂苷类成分有人参

皂苷  的结构 ∀

  τ 1 µΠζ  二级离子 µΠζ Π 二

级质谱因为含量较低 信号不够明确 但基本可以确

定该组分为原人参二醇型皂苷 ∀

8  复方丹参制剂中三七特征谱图的分析

分别对复方丹参滴丸 复方丹参片和复方丹参

注射液的 ×≤ µΠζ 丹酚酸 的 ∞≤ 三七的特

征 ∞≤图进行了分析 ∀复方丹参注射液不含三七 

因此其 ∞≤图不存在三七的特征 ∀复方丹参滴丸和

复方丹参片组方中含有三七 其 µΠζ 和 的

∞≤图显示明显的三七药材相同条件下的特征谱

图 复方丹参滴丸的特征谱图见图  ∀两种中成药

µΠζ 的特征谱图的 个主要色谱信号的相对积

分面积分别是 1Β1Β1和 1Β1Β1 ∀

表明三七的≤Π≥特征 ∞≤在复方制剂中存在一定

的稳定性 可作为鉴定复方制剂中三七的依据 ∀由

于本实验中未知上述复方丹参制剂的生产工艺 三

七药材的特征图谱是在常规条件下获得的 难免与

ƒ∏     ∏ ⁄ 
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复方制剂的生产工艺有些出入 但三七的特征仍然

保存 可用于区分三七与其同属的其他药材 ∀同时

从复方丹参滴丸 !复方丹参片和复方丹参注射液的

µΠζ 的 ∞≤ 可看出 在相同条件下 丹参的 ∞≤

也存在一定的稳定性 ∀在丹参的成分共存时 三七

的特征图谱有较好的重现性 ∀

  三七 !人参和西洋参 种药材的 ∞≤ 和 

彼此间有较显著的差异 ∀不同色谱条件下这种差异

具重现性 ∀不同来源的三七在相同条件下的提取离

子流色谱无显著差异 ∀由于西洋参 ∞≤ 中 τ

1 的信号强度较低 所以可能会出现与人参

相似的图谱 但人参与西洋参的 ∞≤ 差异较大 ∀

三七与西洋参 ∞≤ 的图谱峰形一致 可能会造

成误判 但二者的 ∞≤ 差异较大 ∀所以 上述两

种提取离子流色谱在 种药材的鉴别上相互佐证 

互为补充 ∀配伍中含有三七的复方丹参制剂能较好

地保留三七的上述特征 共存成分干扰小 ∀本法具

有较好的重现性和特异性 较大的适应范围 可作为

中成药中三七及其药材的鉴别方法 ∀

  致谢 中国医学科学院药用植物研究所刘江云博士惠
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