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摘　要　人参炮制的化学成分变化研究主要集中在皂苷和糖类，本文首次从挥发性成分角度阐释了人参不
同炮制品的物质基础。利用气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）方法，对鲜参、生晒参和红参中挥发性成分及其
衍生规律进行研究。采用ＴＧ５ＳＩＬＭＳ非极性气相色谱柱，以Ｈｅ为载气，通过 ＮＩＳＴＭＳＳｐｅｃｔｒａｌＤａｔａｂａｓｅ对挥
发性成分进行检测并鉴定。鲜参、生晒参、红参中分别检出３０、３３和３４种挥发性成分，其中生晒参中（－）斯
巴醇含量为鲜参含量的３１９８倍，辛醛等８种挥发性成分为鲜参中含量的３倍以上，红参中有环癸等１０种挥
发性成分为鲜参中含量的３倍以上。生晒参和红参中各有４种挥发性成分在鲜参中未检出。
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人参是多年生五加科草本植物人参（ＰａｎａｘＧｉｎｓｅｎｇＣ．Ａ．Ｍｅｙ．）的干燥根和根茎，具有生津养血、
安神益智和抑制肿瘤等功效［１］。人参中活性成分主要包括人参皂苷、人参多糖、氨基酸、挥发性成分

等［２］，其中人参皂苷与人参糖类的研究较多［３５］。人参挥发性成分气味独特，抗疲劳等功能性产品已上

市。人参中的挥发性成分质量分数仅为０１％～０５％，但其消炎、镇咳、抗疲劳、使神经中枢兴奋等作用
明显，还能够通过抑制癌细胞的核酸代谢、糖代谢达到抑制癌细胞生长的作用［６］，其中 β榄香烯在抗癌
方面得到了较多的研究和关注［７８］。人参有生晒参和红参等不同炮制品，功效不同，气味也不同，生晒参

中炔醇类物质较蒸制过的炮制品中含量高，其对革兰阳性金黄色葡萄球菌、枯草芽孢杆菌、肺炎双球菌

等抑菌作用更强［９］，同时其抗肿瘤和神经保护等活性更强［１０１１］。气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）技术
与ＮＩＳＴＭＳＳｐｅｃｔｒａｌＤａｔａｂａｓｅ结合使用，常用作脂肪酸和挥发性成分的测定［１２１３］。本研究采用水蒸气回

流提取法结合气相色谱三重四极杆质谱联用检测技术［１４１５］，建立了 ＧＣＭＳ／ＭＳ测定人参挥发性成分
的方法，应用于对鲜参、生晒参和红参中挥发性成分的比较，明确鲜参及其炮制品挥发性成分的组成，推

断生晒参和红参中的挥发性成分衍生路径，为人参炮制机理的研究提供挥发性成分的化学数据。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂、药材

ＴＲＡＣＥ１３１０ＧＣＴｒｉｐｌｅＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＭＳ型气相色谱串联质谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｃｅ公司）。
正己烷（色谱纯，ＴＥＤＩＡ公司），蒸馏水（实验室自制）。鲜参（５年生）；生晒参（由同批次鲜参人参

挖出洗净放置通风阴凉处阴干后的炮制品）；红参（由同批次鲜参经过清洗、分选、蒸制５ｈ后、５０℃烘
干等工序加工而成）。

１．２　实验方法
１．２．１　样品提取　精密称取粉碎后过１５０μｍ筛的样品１００ｇ，加入６００ｍＬ水，水蒸气回流提取８ｈ，将
提取到的挥发性转移至离心管中，并用２ｍＬ正己烷冲洗容器内壁，涡旋３ｍｉｎ，取正己烷层，从中准确吸
取２０μＬ于１ｍＬ容量瓶中，用正己烷稀释并定容，即得供试品溶液。生晒参和红参按照炮制前后重量
比例提取制备。

１．２．２　ＧＣＭＳ操作条件　ＧＣ条件：ＴＧ５ＳＩＬＭＳ非极性色谱柱（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）。进样口
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温度为２５０℃，初始温度５０℃，保持３ｍｉｎ；升温程序，从５０℃开始，先以５℃／ｍｉｎ升至１２０℃，再以
１℃／ｍｉｎ升至１２５℃，保持３ｍｉｎ，再以１℃／ｍｉｎ升至１３０℃，保持３ｍｉｎ，再以１℃／ｍｉｎ升至１３５℃，保
持３ｍｉｎ，再以１℃／ｍｉｎ升至１４０℃，保持３ｍｉｎ，再以１℃／ｍｉｎ升至１４５℃，保持３ｍｉｎ，再以１℃／ｍｉｎ
升至１５０℃，保持３ｍｉｎ；载气为Ｈｅ，载气流量为１２ｍＬ／ｍｉｎ；分流比为３５，进样量为１μＬ。

ＭＳ条件：ＥＩ离子源，进样口温度２７０℃，离子源温度２５０℃，传输线温度２５０℃，扫描范围５０～
５００ｍ／ｚ。

２　结果与讨论
２．１　挥发性成分的定性分析

从图１可以看出，鲜参、生晒参和红参中的挥发性成分差异较大，在化合物数量和含量方面，炮制前
后及不同方法炮制均对挥发性成分有显著的影响。

图１　鲜参总离子色谱图（Ａ）、生晒参总离子色谱图（Ｂ）和红参总离子色谱图（Ｃ）
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈｇｉｎｓｅｎｇ（Ａ），ｔｈｅｓｕｎｄｒｙ（Ｂ）ａｎｄｔｈｅｒｅｄｇｉｎｓｅｎｇ（Ｃ）

ＧＣＭＳ由于具有恒定的７０ｅＶ电离能和标准数据库，因此能够不使用标准对照品，鉴定挥发性成
分［１６１７］。本研究通过ＧＣＭＳ／ＭＳ一级质谱图分子量和二级串联质谱子离子信息，与 ＮＩＳＴＭＳＳｐｅｃｔｒａｌ
Ｄａｔａｂａｓｅ数据库比对，鉴定了４０个人参中的挥发性化合物，具体如表１所示。

表１　鲜参、生晒参、红参挥发性成分定性分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｅｓｈｇｉｎｓｅｎｇ，ｓｕｎｄｒｙｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｒｅｄｇｉｎｓｅｎｇ

Ｎｏ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｆｏｒｍｕｌａ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ
Ｆｒｅｓｈ ＳｕｎＤｒｙ Ｒｅｄ
ｇｉｎｓｅｎｇ ｇｉｎｓｅｎｇ ｇｉｎｓｅｎｇ

１ ６．９６ αＰｉｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ １ ０．２４ ０．７７
２ ７．４３ Ｃａｍｐｈｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ １ ０．１７ ０．５３
３ ８．２７ βＰｉｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ １ ０．２４ ０．３８
４ ８．６６ Ｎｉｎｇｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ １ １．９８ １．０５
５ ９．０７ Ｏｃｔａｎａｌ Ｃ８Ｈ１０Ｏ １２８ １ ４．９０ １．７０
６ １５．８５ Ｂｅｎｚｅｎｅ，２ｍｅｔｈｏｘｙ４ｍｅｔｈｙｌ１（１ｍｅｔｈｙｌ） Ｃ１１Ｈ１６Ｏ １６４ １ ０．４８ －
７ １６．７８ Ｃｙｃｌｏｄｅｃａｎｏｎｅ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ － ＋ ＋
８ １７．３１ ６（５Ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ２ｙｌ）ｈｅｘａｎ２ｏｎｅ Ｃ１１Ｈ１６Ｏ２ １８０ － ＋＋ ＋
９ １８．１３ Ｃｅｄｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．５１ ０．７６
１０ １８．９３ βＥｌｅｍｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．７１ ０．６１
１１ １９．１４ ４，４，６Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘ２ｅｎ１ｏｌ Ｃ９Ｈ１６Ｏ １４０ － ＋ －
１２ １９．５２ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ ２０４ １ ０．８３ ０．５６

１３ １９．９３
２（３Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ３
ｅｎ１ｙｎｙｌ）２ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｂｕｔａｎｏｎｅ

Ｃ１４Ｈ２０Ｏ ２０４ １ １．１１ ０．７２

１４ ２０．９５ Ｇｉｎｓｅｎｇｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．２９ ０．６７
１５ ２１．２４ Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．７７ ０．７０
１６ ２１．７６ Ｎｅｏｃｌｏｖｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ － ０．４０

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ
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ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｆｏｒｍｕｌａ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ
Ｆｒｅｓｈ ＳｕｎＤｒｙ Ｒｅｄ
ｇｉｎｓｅｎｇ ｇｉｎｓｅｎｇ ｇｉｎｓｅｎｇ

１７ ２２．２２ Ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．１５ ０．８９
１８ ２２．６４ Ａｒｉｓｔｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．９０ ０．７７
１９ ２３．２１ αＥｌｅｍｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．５２ ０．８９
２０ ２３．６５ Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － － ＋＋
２１ ２４．５０ Ｔｒａｎｓｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．８８ ０．６８
２２ ２４．７６ ＡｉＬｉＭｏｐｈｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．０９ １．０４
２３ ２５．２２ βＳｅｌｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．３２ ０．４９
２４ ２５．６３ δＣａｄｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．０５ ０．５８
２５ ２６．４７ áＧｕａｉｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ＋＋ －

２６ ２６．６３
１ＨＣｙｃｌｏｐｒｏｐ［ｅ］ａｚｕｌｅｎｅ，１ａ，２，３，５，６，７，７ａ，７ｂｏｃｔａｈｙｄｒｏ
１，１，４，７ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ，［１ａＲ（１ａà，７à，７ａá，７ｂà）］

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．２１ ２．９７

２７ ２６．８７
Ａｚｕｌｅｎｅ，１，２，３，３ａ，４，５，６，７ｏｃｔａｔｈｙｄｒｏ１，４，ｄｉｍｅｔｈｙｌ
７（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｎｙｌ），［１Ｒ，（１à，３ａá，４à，７á）］

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．１６ ０．２７

２８ ２７．５６
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，２，３，５，６，７，８，８ａｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，８ａｄｉｍｅｔｈｙｌ

７（１ｍｅｔｈｙｌｔｈｅｍｙｌ），［１Ｒ（１à，７á，８ａà）］
Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ＋＋ － －

２９ ２８．４４ １（１，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）４ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ ０．９３ １．１０
３０ ３０．２６ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ １ １．８６ １．６６
３１ ３２．０４ Ｎｅｗｇｉｎｓｅｎｇｔｅｒｐｅｎｅａｌｃｏｈｏｌｓ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ － － ＋＋
３２ ３２．６１ （－）Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ １ ３１．９８ ５．４７
３３ ３３．２４ βＰｉｐｅｒｏｎｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １ １．８６ －
３４ ３３．３５ Ｇｌｏｂｕｌｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ － － ＋＋
３５ ３３．９４ ξＥＩＭＡＣＨＡＬＥＮＥ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ １ １．４２ ４．３２
３５ ３４．８３ ７ｅｐｉｃｉｓＳｅｓｑｕｉｓａｂｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ － － ＋＋
３７ ３５．０２ àＡｃｏｒｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ １ － ３．７４
３８ ３５．２２ Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅｏｘｉｄｅ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ － ＋＋ －
３９ ３５．９７ ４ｅｐｉＣｕｂｅｄｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ － ＋＋ ＋

４０ ３７．４２
２Ｈ３，９ａＭｅｔｈａｎｏｌ１ｂｅｎｚｏｘｅｐｉｎ，ｏｃｔａｈｙｄｒｏ

２，２，５ａ，９ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ，［３Ｒ（３à，５ａà，９à，９ａà）］
Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ １ ２．１０ １．３５

　　Ｉｎｔｈｅｔａｂｌｅ：ｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｆｒｅｓｈｇｉｎｓｅｎｇｗａｓ１ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｒｅａｏｆｐｒｏｃｅｓｓｅｄｇｉｎｓｅｎｇｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｒｏｃｅｓｓｅｄｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｆｒｅｓｈｇｉｎｓｅｎｇ．“－”：ｎｏｎｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，“＋”：ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｏｆ１０６，“＋＋”：ｐｅａｋａｒｅａｉｓ

１０７，“＋＋＋”：ｐｅａｋａｒｅａｏｆ１０８．

图２　鲜参、生晒参、红参挥发性成分定性分析比较
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｆｒｅｓｈｇｉｎｓｅｎｇ，ｓｕｎｄｒｙｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｒｅｄｇｉｎｓｅｎｇ

由表１和图２可知，鲜参、生晒参和红参中共检测出４０种挥发性成分，其中烯类２２种，醛类１种，
酮类３种，醇类８种，杂环类６种。鲜参共中检测出烯类２０种挥发性成分，醛类１种，酮类１种，醇类
４种，杂环类４种，共３０种挥发性成分；生晒参中检测出烯类２０种，醛类１种，酮类３种，醇类４种，杂环
类５种，共３３种挥发性成分；红参中检测出烯类１９种，醛类１种，酮类３种，醇类８种，杂环类３种，共
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３４种挥发性成分。
２．２　炮制过程中挥发性成分的转化

由图２中发性成分研究结果可知，生晒参在阴干或晾干过程中挥发性成分有部分损失，使含量降低
或挥发性成分种类减少，有少数新挥发性成分生成；红参由于经过高温蒸制及低温烘干等热处理后，一

部分挥发性成分含量明显增高，推测是由与其结构相似的挥发性成分转化而来，使其含量增加。推断炮

制后部分发现的新挥发性成分的衍生途径如表２。

表２　挥发性成分存在的转化关系
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｎｏ．
Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１ αＰｉｎｅｎｅ ４，４，６Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘ２ｅｎ１ｏｌ

２ Ａｒｏｍａｎｄｅｎｄｒｅｎｅ （－）Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ

３ αＥｌｅｍｅｎｅ Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ

４ Ｇｉｎｓｅｎｇｅｎｅ Ｎｅｗｇｉｎｓｅｎｇｔｅｒｐｅｎｅａｌｃｏｈｏｌｓ

５

１ＨＣｙｃｌｏｐｒｏｐ［ｅ］ａｚｕｌｅｎｅ，

１ａ，２，３，５，６，７，７ａ，７ｂ

ｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，１，４，７ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ，

［１ａＲ（１ａà，７à，７ａá，７ｂà）］

Ｇｌｏｂｕｌｏｌ

　　炮制过程中，鲜参中具有不饱和双键的挥发性成分，加热条件下，易发生加成反应，生成饱和的或部
分饱和的加成产物。人参中化学成分含量较多且相互作用复杂，红参的炮制过程中化学成分之间相互

作用，有大量酶参与反应，故一些含量较高的成分不能确定是由结构相似的化合物转化而得，其生成过

程有待进一步研究和讨论。

生晒参中（－）斯巴醇含量为鲜参含量的３１９８倍，为红参含量的５８４倍，是生晒参中检测出最多
的挥发性成分。研究表明，（－）斯巴醇属聚炔醇类化合物，是五加科植物中较常见的成分，具有很强的
抗肿瘤活性，可抑制血管紧张素ＩＩ诱导的血管收缩，降低自发性高血压大鼠平均动脉压，同时还具有抗
炎及抗血小板凝集活性。人参脂溶性成分（含聚醇类）具明显促进神经细胞生长的活性，可降低血压、降

血脂及对冠心病患者有食疗作用［１８２１］。由于鲜参、生晒参和红参中艾里莫酚烯含量均相对较高，且可能

转化为（－）斯巴醇，由此可见鲜参在晾晒成生晒参时，一部分艾里莫酚烯转化为（－）斯巴醇，使生晒
参在抗肿瘤活性、降血压、降血脂方向的作用更加明显。

红参中金合欢烯是鲜参和生晒参中均不含有的特有成分，有报道［２２］称金合欢醇具有消炎健胃作

用，民间将金合欢醇用于治疗风湿扭伤等病，符合无梗五加在《中华本草》中传统药理的记载。由于鲜参

中不含该成分，不具有该功效，但由于鲜参中含有的α榄香烯含量较红参高，且在鲜参炮制成红参的过
程中可能转化为金合欢烯，故红参较鲜参增加了消炎健胃的作用。
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３　结　论
本文通过气相色谱质谱联用方法，检测了鲜参、生晒参、红参中的挥发性成分，并对炮制前后差异

较大的化合物进行了衍生规律推测，结合已报道的化合物生物活性，从挥发性成分的角度阐释了人参炮

制品的物质基础，为人参的临床应用和规范化炮制质量控制提供了化学数据支持。
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