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摘　要　利用高效液相色谱飞行时间质谱联用的方法，分别对人参配伍山楂前后人参皂苷的变化进行分析，
同时对人参皂苷Ｒｅ、Ｒｇ１、Ｒｂ１、Ｒｄ与山楂配伍的水解规律进行系统研究，并与单独煎煮液、仿山楂配伍ｐＨ值
煎煮液的水解产物进行比较，结果发现人参与山楂配伍后人参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｂ１含量明显减少，而人参皂苷 Ｒｅ、
Ｒｄ、Ｒｇ２、Ｒｇ３、Ｆ２、Ｒｈ１含量明显增加，其中人参皂苷 Ｒｅ与山楂配伍后水解产物为人参皂苷 ２０（Ｒ）Ｒｇ２、
２０（Ｓ）Ｒｇ２，仿山楂配伍ｐＨ值水解产物为人参皂苷２０（Ｒ）Ｒｇ２、２０（Ｓ）Ｒｇ２、Ｒｇ４、Ｒｇ６；人参皂苷Ｒｇ１与山楂配
伍后水解产物为２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１，仿山楂ｐＨ值水解产物为２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１、Ｒｈ４、Ｒｋ３；人参皂
苷Ｒｂ１与山楂配伍后水解产物为Ｒｄ、２０（Ｓ）Ｒｇ３，仿山楂ｐＨ值水解产物为Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３；人参皂苷Ｒｄ与山
楂配伍后水解产物为Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３，仿山楂 ｐＨ值水解产物为２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３。研究表
明，不同人参皂苷和山楂配伍后与仿山楂ｐＨ值的水解产物并不相同，人参与山楂配伍改变了人参皂苷成分
的种类及含量。本研究为临床方剂中人参与山楂配伍后成分的变化提供物质基础数据。
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人参，五加科植物人参ＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇＣ．Ａ．Ｍｅｙ．的干燥根，人参皂苷是人参中的主要活性成分，属
三萜类化合物，根据其皂苷元的结构，可分为３种类型，人参二醇型如人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｄ、Ｒｇ３等，人
参三醇型如人参皂苷Ｒｅ、Ｒｇ１、Ｒｆ、Ｒｈ２等和齐墩果烷型［１２］。在传统中医方剂中人参与山楂的配伍超过

数百首，现代中医临床中常将人参与山楂配伍，起到补气健脾、行气化瘀、生津养心之功效，用于治疗脂

肪肝引起的脾虚、气滞、癖血阻滞［３］、辅助降血脂［４］等，同时对心肌缺血再灌注损伤具有多重保护作
用［５］。由于人参和山楂本身药效成分的差异，以及它们在共同煎煮过程中的相互影响，使得有效成分的

结构发生改变。本实验利用高效液相色谱四极杆飞行时间质谱（ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）及串联质谱
（ＭＳ／ＭＳ）技术［６］，对人参配伍山楂前后主要皂苷的变化规律进行研究，并对三醇型人参皂苷Ｒｅ、Ｒｇ１和
二醇型人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｄ与山楂配伍的水解规律进行研究，与单独煎煮液、仿山楂配伍 ｐＨ值煎煮液的
水解产物进行比较，对水解产物进行分析鉴定。本实验旨在为人参与山楂的配伍方面的化学物质基础

提供新的思路与方法，并为人参和山楂在临床应用提供参考，开发其应用的新领域。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效液相色谱（ＨＰＬＣ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），Ａｇｉｌｅｎｔ６５２０ＱＴＯＦ型质谱仪（ＭＳ，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。人参、山楂（均购于吉林省宏检医药药材有限公司）；人参皂苷Ｒｇｌ、Ｒｅ、Ｒｂｌ和Ｒｄ对照品
（均购于南京泽朗医药科技有限公司，纯度＞９８％）；乙腈（色谱级，ＴＥＤＩＡ公司），超纯水，其它试剂均为
分析级。
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１．２　实验方法
１．２．１　人参与山楂配伍样品的制备　取人参粗粉１０ｇ，精密称定，加１０倍量水于１００℃煎煮２ｈ，冷却
至室温，加适量无水乙醇使含醇量达７０％，放置２４ｈ，滤过，将溶液挥干，加水溶解于２５ｍＬ量瓶中，稀
释并定容至刻度，０２２μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液作为人参单煎液。另取人参粗粉１０ｇ，山楂粗粉
３０ｇ，按上述方法制备，作为人参与山楂配伍共煎液。各样品平行制备３份。
１．２．２　人参单体皂苷与山楂配伍样品的制备　分别准确称取５ｍｇ人参皂苷 Ｒｇｌ、Ｒｅ、Ｒｂｌ和 Ｒｄ，加
１０倍量水于１００℃煎煮２ｈ，冷却至室温，加适量无水乙醇使含醇量达７０％，放置２４ｈ，滤过，将溶液挥
干，加水溶解于２５ｍＬ容量瓶中，稀释并定容至刻度，０２２μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液作为人参单体皂
苷单煎液。另分别准确称取５ｍｇ人参皂苷Ｒｇｌ、Ｒｅ、Ｒｂｌ和Ｒｄ，加３倍量山楂粉末，按上述方法制备，得
人参皂苷与山楂配伍共煎液。再分别准确称取５ｍｇ人参皂苷Ｒｇｌ、Ｒｅ、Ｒｂｌ和Ｒｄ，加１０倍量的水（醋酸
调节ｐＨ值至３），按上述方法制备，得仿山楂ｐＨ值煎煮液。各样品平行制备３份。
１．２．３　色谱与质谱分析条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８（２１×１５０ｍｍ，３５μｍ）；梯度
洗脱：流动相：（Ａ）０１％甲酸水溶液（Ｂ）乙腈；流动相梯度：０～５ｍｉｎ，Ｂ１５％ ～１７％；５～１０ｍｉｎ，
Ｂ１７％～１９％；１０～２０ｍｉｎ，Ｂ１９％～２１％；２０～２６ｍｉｎ，Ｂ２１％ ～２８％；２６～３７ｍｉｎ，Ｂ２８％ ～３０％；３７～
４５ｍｉｎ，Ｂ３０％～３６％；４５～５０ｍｉｎ，Ｂ３６％ ～４５％；５０～５８ｍｉｎ，Ｂ４５％ ～６５％；５８～６０ｍｉｎ，Ｂ６５％ ～
８０％；柱温３５℃，流速０３ｍＬ／ｍｉｎ，进样量５μＬ。

采用电喷雾负离子扫描模式（ＥＳＩ－）；干燥器流速（Ｎ２）为９Ｌ／ｍｉｎ，干燥器温度３００℃，雾化电压
３５ｐｓｉ，毛细管电压为３５ｋＶ，碎裂电压１７５Ｖ，锥孔电压６５Ｖ，质量扫描范围ｍ／ｚ１００～２０００。实验数据
采用ＭａｓｓｈｕｎｔｅｒＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓ软件分析处理。

２　结果与讨论
２．１　人参与山楂配伍前后人参皂苷成分变化规律的分析

图１　人参单煎液（Ａ）和人参山楂配伍合煎液（Ｂ）的总离子流图
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆｇｉｎｓｅｎｇｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｇｉｎｓｅｎｇｈａｗｔｈｏｒｎｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｃｏｃｔｉｏｎ（Ｂ）

利用ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ法对人参与山楂配伍前后煎煮溶液中人参皂苷成分进行了比较分析，如
图１所示为人参单煎液总离子流图及与山楂配伍后共煎液总离子流图。通过ＨＰＬＣ可以较好的分离溶
液中的皂苷类化合物，并由ＭＳ获得化合物相对分子质量和结构信息，人参皂苷在负离子模式一级质谱
图中，准分子离子以［Ｍ－Ｈ］－和［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－形式存在，在相同条件下，通过与标准品的保留时间、一
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级质谱中相对分子质量信息以及二级串联质谱图中碎片离子信息，能够确定皂苷的类型及结构［７］。

以人参皂苷２０（Ｓ）Ｒｇ３为例（图２），说明鉴定人参皂苷的裂解规律。人参皂苷２０（Ｓ）Ｒｇ３为二醇
型人参皂苷，其Ｃ３位取代是两分子的葡萄糖侧链，Ｃ２０位取代为Ｈ。在负离子谱中，人参皂苷２０（Ｓ）
Ｒｇ３主要以准分子离子［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－（ｍ／ｚ８２９４８３８）的形式存在，如图２Ａ所示。在一定的碰撞能量
下，［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－可以进一步碎裂，提供相应的结构碎片信息。图２Ｂ给出了人参皂苷２０（Ｓ）Ｒｇ３多级
串联质谱图，ｍ／ｚ７８３丢失一个葡萄糖残基（１６２ａｍｕ）生成ｍ／ｚ６２１（Ｙ１β），进一步丢失一个葡萄糖残基
（１６２ａｍｕ）生成ｍ／ｚ４５９（Ｙ０β），ｍ／ｚ４５９离子是人参二醇皂苷元的特征离子。图中ｍ／ｚ１６１为葡萄糖脱
水形成的离子峰，ｍ／ｚ２２１为葡萄糖与ＨＣＯＯ－形成的离子。用同样的方法可以判定所测得的人参皂苷
ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ数据，以及发生含量变化的人参皂苷的平均相对含量，３个平行样品的峰面积相对标准偏
差（ＲＳＤ）值均小于２％，见表１。

图２　人参皂苷２０（Ｓ）Ｒｇ３一级（Ａ）和二级（Ｂ）质谱图
Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ（Ｂ）ｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ２０（Ｓ）Ｒｇ３

表１　负离子模式下人参与山楂配伍前后煎煮液中人参皂苷的平均相对含量（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ１　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓｄｕｒｉｎｇｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｇｉｎｓｅｎｇｗｉｔｈｈａｗｔｈｏｒｎｏｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ（ｎ＝３）

Ｎｏ． Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ［Ｍ－Ｈ］－／［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－

（ｍ／ｚ）
Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ／％

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｃｏｃｔｉｏｎ／％

１ ２０（ｇｌｃ）Ｒｆ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１９ －／１００７．５６０３ １００ ０．９６
２ ＮｏｔｏＲ１ Ｃ４７Ｈ８０Ｏ１８ ９３１．５３４５／－ １００ ０．８９
３ Ｒｇ１ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ －／８４５．４８３８ １００ ０．５２
４ Ｒｅ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４５．４７９７／９９１．５３５２ １００ １．８３
５ ｍＲｇ１ Ｃ４５Ｈ７４Ｏ１７ ８８５．４７２９／－ １００ １．１３
６ ｍＲｆ Ｃ４５Ｈ７４Ｏ１７ ８８５．４７９８／－ １００ ０．９３
７ Ｒｆ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ７９９．４７４２／８４５．４８３３ １００ ２．５４
８ Ｆ３／ｎｏｔｏＲ２ Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１３ ７６９．４８１５／－ １００ １．１１
９ ２０（Ｓ）Ｒｈ１ Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９ ６３７．４２０８／－ － ＋
１０ ２０（Ｒ）Ｒｈ１ Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９ ６３７．４２０８／－ － ＋
１１ Ｒｇ２ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ －／８２９．４８１２ １００ ２．６２
１２ Ｒｂ１ Ｃ５４Ｈ９２Ｏ２３ １１０７．５９５７／１１５３．６０１１ １００ ０．６８
１３ ｍＲｂ１ Ｃ５７Ｈ９４Ｏ２６ １１９３．６０３３／－ １００ １．０５
１４ Ｒｃ Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ １０７７．５７９７／１１２３．５８１０ １００ １．７２
１５ Ｒｂ２ Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ １０７７．５７９７／１１２３．５８１０ １００ ２．０２
１６ Ｒｂ３ Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ １０７７．５９２４／－ １００ １．１７
１７ ｍＲｂ２ Ｃ５６Ｈ９２Ｏ２５ １１６３．５９２８／－ １００ ０．９２
１８ ｍＲｂ３ Ｃ５６Ｈ９２Ｏ２５ １１６３．５９２８／－ １００ ０．９６
１９ Ｒｄ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４５．５３７９／－ １００ ３．１６
２０ ｍＲｄ Ｃ５１Ｈ８４Ｏ２１ １０３１．５５０５／－ １００ ０．９３
２１ Ｒｇ６ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ －／８１１．４８６７ － ＋
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｎｏ． Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ［Ｍ－Ｈ］－／［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－

（ｍ／ｚ）
Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

２２ Ｒｇ４ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ －／８１１．４８６７ － ＋
２３ Ｒｋ３ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ８ －／６６５．４１５４ － ＋
２４ Ｒｈ４ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ８ －／６６５．４１５４ － ＋
２５ Ｆ２ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ －／８２９．４８０８ － ＋
２６ ２０（Ｓ）Ｒｇ３ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ －／８２９．４８６４ － ＋＋
２７ ２０（Ｒ）Ｒｇ３ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ －／８２９．４８６４ － ＋＋
２８ Ｒｋ１ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ －／８１１．４８６７ － ＋
２９ Ｒｇ５ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ －／８１１．４８６７ － ＋

　　Ｎｏｔｅ：ｗｈｅｎｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓ１００％ ｉｎｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ，ｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｓａｍｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓｔｉｍｅｓｏｆｉｔｉｎｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｃｏｃｔｉｏｎ．

“－”：ｎｏｄｅｔｅｃｔｅｄ；“＋”：ｐｅａｋａｒｅａｗｅｒｅ０～５×１０４；“＋＋”：ｐｅａｋａｒｅａｗｅｒｅ５～１０×１０４；“＋＋＋”：ｐｅａｋａｒｅａｗｅｒｅ０～５×１０５．

实验结果表明，与人参单煎液相比较，人参与山楂配伍后溶液中人参皂苷Ｒｇ１、Ｒｂ１含量明显减少，
人参皂苷Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ２、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｄ等含量明显增加，人参皂苷 ２０（ｇｌｃ）Ｒｆ、ｎｏｔｏＲ１、ｍＲｇ１、ｍＲｆ、Ｒｂ３、
ｍＲｂ１、ｍＲｂ２、ｍＲｂ３、ｍＲｄ等含量无明显变化，而人参皂苷２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１、Ｒｇ６、Ｒｇ４、Ｒｋ３、Ｒｈ４、
Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３、Ｒｋ１、Ｒｇ５为新生成的皂苷。
２．２　单体人参皂苷与山楂配伍前后水解产物的分析及比较

基于上述人参与山楂配伍前后人参皂苷的变化情况，为阐明皂苷类化合物的水解规律，本试验选取

配伍前后皂苷含量变化明显的二醇型人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｄ及三醇型人参皂苷Ｒｅ、Ｒｇ１分别与山楂配伍，并
与仿山楂配伍ｐＨ值煎煮液的水解产物进行比较分析，以人参皂苷 Ｒｇ１为例，如图３所示为人参皂苷
Ｒｇ１单煎液、与山楂配伍合煎液和仿山楂ｐＨ值煎煮液总离子流图，具体水解产物见表２。

图３　人参皂苷Ｒｇ１单煎液（Ａ）、人参皂苷Ｒｇ１山楂配伍合煎液（Ｂ）、人参皂苷 Ｒｇ１仿 ｐＨ值煎煮液（Ｃ）的总
离子流图

Ｆｉｇ．３　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ（Ａ），ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ｈａｗｔｈｏｒｎｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ（Ｂ）ａｎｄｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ｓｉｍｕｌａｔｅｄｐＨｖａｌｕｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ（Ｃ）

表２　人参皂苷、与山楂配伍及仿ｐＨ值溶液的水解产物

Ｔａｂｌｅ２　Ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ，ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈｈａｗｔｈｏｒｎａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄｐＨｖａｌｕｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

Ｇｉｎｓｅｎｓｉｄｅ Ｓｉｎｇｌｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ
Ｈａｗｔｈｏｒｎｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ

ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ
ＳｉｍｕｌａｔｅｄｐＨ
ｖａｌｕｅｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

Ｐａｎａｘａｄｉｏｌｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ Ｒｂ１ Ｒｄ、Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３ Ｒｄ、２０（Ｓ）Ｒｇ３ Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３
Ｒｄ Ｒｄ Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３ ２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３

Ｐａｎａｘａｔｒｉｏｌｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ Ｒｅ Ｒｅ ２０（Ｓ）Ｒｇ２、２０（Ｒ）Ｒｇ２ ２０（Ｓ）Ｒｇ２、２０（Ｒ）Ｒｇ２、Ｒｇ４／Ｒｇ６
Ｒｇ１ Ｒｇ１ ２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１ ２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１、Ｒｈ４／Ｒｋ３

　　由表２可知，二醇型人参皂苷水解规律不完全相同，人参皂苷 Ｒｂ１单煎液中水解产物为 Ｒｄ、Ｆ２、
２０（Ｓ）Ｒｇ３，与山楂配伍液中水解产物为Ｒｄ、２０（Ｓ）Ｒｇ３，仿山楂ｐＨ值水解产物为Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３；人参
皂苷Ｒｄ单煎液中没有发生水解反应，与山楂配伍液中水解产物为 Ｆ２、２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３，仿山楂
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ｐＨ值水解产物为２０（Ｓ）Ｒｇ３、２０（Ｒ）Ｒｇ３。而三醇型人参皂苷水解规律相似，人参皂苷Ｒｅ和Ｒｇ１单煎
液中均未发生水解反应，与山楂配伍液中人参皂苷Ｒｅ的水解产物为２０（Ｒ）Ｒｇ２、２０（Ｓ）Ｒｇ２，人参皂苷
Ｒｇ１水解产物为２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１，仿山楂 ｐＨ值液中人参皂苷 Ｒｅ的水解产物为２０（Ｒ）Ｒｇ２、
２０（Ｓ）Ｒｇ２、Ｒｇ４、Ｒｇ６，人参皂苷Ｒｇ１水解产物为２０（Ｓ）Ｒｈ１、２０（Ｒ）Ｒｈ１、Ｒｈ４、Ｒｋ３。

３　结　论

二醇型人参皂苷在反应中存在以下水解途径：人参皂苷Ｒｂ１Ｃ２０位的末端Ｇｌｃ取代基优先被水解，
Ｃ３位的保持不变，生成人参皂苷 Ｒｄ，Ｃ２０Ｇｌｃ取代基进一步丢失后的水解产物２０（Ｓ）Ｒｇ３；人参皂苷
Ｒｂ１Ｃ３末端Ｇｌｃ丢失后，进一步丢失Ｃ２０位末端Ｇｌｃ的水解产物Ｆ２；人参皂苷Ｒｂ１Ｃ２０末端ＧｌｃＧｌｃ
丢失后水解产物２０（Ｓ）Ｒｇ３。三醇型人参皂苷在反应中存在以下水解途径：人参皂苷 ＲｅＣ２０位末端
Ｇｌｃ优先丢失后生成２０（Ｓ）Ｒｇ２和２０（Ｒ）Ｒｇ２，然后２０（２１）位和２０（２２）位脱水后形成产物 Ｒｇ４／Ｒｇ６；
人参皂苷Ｒｇ１Ｃ２０末端Ｇｌｃ丢失后的产物２０（Ｓ）Ｒｈ１和２０（Ｒ）Ｒｈ１，进而２０（２１）位和２０（２２）位脱水
后形成产物Ｒｈ４／Ｒｋ３。

山楂中主要含有黄酮类、黄烷及其聚合物类、有机酸类，另外还有三萜类和甾体类等成分［８］。在与

人参配伍过程中使不同人参皂苷之间发生转化，形成新的水解产物，通过水解产物的鉴定，推断了人参

皂苷Ｒｅ、Ｒｇ１、Ｒｂ１和Ｒｄ的化学转化方式，包括水解和脱水反应。从化学成分变化的角度初步揭示了人
参与山楂药对配伍的科学内涵，配伍过程中不仅改变了体系中的ｐＨ值，同时体系中许多成分之间可能
发生相互作用，进而使复方化学成分的含量及种类发生变化。本工作探索了人参皂苷与山楂配伍后的

水解规律，为临床方剂中人参与山楂配伍的合理利用和开发提供了科学依据。
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