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摘要:西洋参富含多种药理活性物质,具有保护心血管系统、改善神经系统疾病和降血糖等

多种药理作用,目前对西洋参中皂苷类成分的结构表征及炮制转化研究取得了显著进展.总

结概括西洋参中皂苷类活性成分的分类和分布、现代主流分析技术以及炮制加工对皂苷类成

分的转化机制,为西洋参皂苷类成分的深入挖掘和创新炮制技术等提供有效的技术支撑和指

导方法,从而扩大其在医疗和保健等方面的应用.
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Abstract:Americanginsengwasrichinvariouspharmacologicalactivesubstances,whichhadvarious
pharmacologicaleffectssuchasprotectingthecardiovascularsystem,improvingneurologicaldiseases,

andloweringbloodsugar,significantprogresshadbeenmadeinthestructuralcharacterizationand
processingtransformationresearchofsaponincomponentsinAmericanginseng.Wesummarizedthe
classificationanddistributionofsaponinactivecomponentsinAmericanginseng,modernmainstream
analyticaltechniques,andthetransformation mechanism ofsaponincomponentsbyprocessing,

providingeffectivetechnicalsupportand methodologicalguidanceforthein-depthexplorationof
saponincomponentsinAmericanginsengandinnovativeprocessingtechniques,therebyexpandingits
applicationsinmedicaltreatment,healthcareandotheraspects.
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西洋参为五加科人参属植物西洋参(Panaxquinquefolium L.)的干燥根,也称为西洋人参、洋参、
美国人参、花旗参和广东参,原产于加拿大以及美洲中东部一带,于20世纪80年代在我国引种成

功[1].清代儒医汪昂所著《补图本草备要》中首次将西洋参收载入医药文献,称其:“苦、甘、凉、味厚、
气薄,补脾降火,生津液,除烦倦,虚而有火者相宜”[2].研究表明,西洋参中具有多种活性成分,包括

皂苷类、多糖类、微量元素、脂肪酸类、聚炔类、氨基酸类、甾醇类、黄酮类、无机元素类及挥发油类

等[3],其中皂苷类成分是西洋参中药理活性最显著的药效物质[4],已证实具有保护心血管系统[5]、改

善神经系统疾病[6]、抗肿瘤[7]、抗氧化[8]和降血糖等药理作用.基于此,为明确西洋参的药效物质基

础以及炮制加工后西洋参活性成分改变导致的药效差异,研究人员利用现代分析技术表征皂苷类成分

的化学结构,并关注炮制加工对皂苷类成分间相互转化的影响,已取得较多研究成果.本文对现有相关

研究成果进行系统的总结概括,为人们更科学、全面地进行西洋参皂苷类物质的相关研究提供依据.

1 基于现代分析技术的西洋参中皂苷类成分研究进展

目前,常采用色谱法对西洋参提取物中皂苷类成分进行分离鉴定,包括薄层色谱法(TLC)、气相

色谱法(GC)[9]、高效液相色谱法(HPLC)[10]、高速离心分配色谱法(HSCPC)和高效逆流色谱法

(HPCCC)等.其中,HPLC因其分析速度快、灵敏度高和对非挥发性极性化合物的适应性而成为分析

皂苷类成分的理想选择.HPLC常配置不同检测器以适应不同化合物的分析,其中紫外(UV)和蒸发光

散射(ELSD)等检测器已广泛用于检测皂苷类活性成分,但仍存在特异性和灵敏度低等问题,且UV检测

器无法检测到24(R)-拟人参皂苷F11等不包含任何可被UV检测器识别合适发色团的皂苷类成分.
质谱(MS)技术的不断发展使对西洋参中皂苷类成分进行高灵敏度、高选择性、高分辨率和高通

量的分析成为可能[11].HPLC和质谱联用可定性和定量分析皂苷类成分,是阐明西洋参皂苷类成分结

构并进行定量分析的重要工具[12-13],如超高效液相色谱-四极杆静电场轨道阱高分辨质谱(UHPLC-Q-
exactiveorbitrapHRMS)[14]、快速分辨液相色谱-四极杆飞行时间质谱(RRLC-Q-TOF-MS)[15]、超高

效液相色谱-高分辨质谱(UPLC-HRMS)[16]、超高效液相色谱-四极杆飞行时间质谱(UPLC-Q-TOF-
MS)[17]、高效液相色谱-四极杆飞行时间质谱(HPLC-Q-TOF-MS)[18]、超高效液相色谱-串联三重四极

杆飞行 时 间 质 谱(UPLC-Triple-TOF-MS/MS)[19]、高 效 液 相 色 谱-光 电 二 极 管 阵 列 检 测-质 谱 法

(HPLC-DAD-ESI-MS)[20]和超高效液相色谱-离子淌度四极杆飞行时间质谱联用法(UHPLC/IM-
QTOF-MS)[21]等.在上述质谱技术中,电喷雾电离(ESI)是适合西洋参中皂苷类成分分析的常用离子

化方法,大气压电离(APCI)对热不稳定的人参皂苷可进行有效的补充鉴定[22].离子化后,常采用正负

离子模式相互补充以鉴定皂苷类成分的结构.在正离子模式下获得的人参皂苷结构信息更多,可观察

到两条主要碎裂途径,即糖苷键裂解和H2O的消除.负离子模式下人参皂苷的离子敏感性更高,观察

到的主要碎裂途径为糖苷键裂解[23].此外,多种扫描模式也可应用于西洋参中皂苷结构的表征,如增

强质量扫描-信息依赖性数据采集-增强产物离子扫描模式(EMS-IDA-EPI)可用于非靶向识别皂苷类成

分[24],母离子-信息依赖性数据采集-增强产物离子扫描模式(Prec-IDA-EPI)可针对关键成分选定的离子

进行更灵敏和选择性扫描,以系统了解样品中的成分[25],多反应监测-信息依赖性数据采集-增强产物离

子扫描模式(MRM-IDA-EPI)可提高“焦点”类型人参皂苷的通量,从而补充Prec-IDA-EPI的扫描信息[26].

2 西洋参中皂苷类成分分类和结构的表征方法

2.1 西洋参中皂苷类成分的结构和分类

人参皂苷是西洋参的主要药理活性成分[27],由糖苷配基和糖基侧链组成,如图1所示.由图1可

见,人参皂苷可分为糖基侧链连接在C-3和/或C-20上的原人参二醇型(PPD)、糖基侧链连接在C-6
和/或C-20处的原人参三醇型(PPT)、在C-20处具有五元环氧环的Ocotillol(OCO)型、具有非甾体结

构的齐墩果烷(OLE)型以及母核部分侧链略有不同的其他类型[13].OCO型人参皂苷是西洋参的特征

性成分[11],其中24(R)-拟人参皂苷F11仅存在于西洋参中,其同分异构体人参皂苷Rf仅存在于人参

中,二者可用于区分西洋参和人参[28].在PPD型和PPT型皂苷结构中,C-20羟基空间位置不同导致
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20(S)和20(R)人参皂苷产生立体异构体:20(S)-OH 在几何上接近人参皂苷的 C-12羟基,

20(R)-OH远离C-12羟基,大多数天然存在的皂苷为20(S)型[29].人参皂苷分子量的增加在很大程度

上取决于糖苷配基上糖的延伸(图1),常见的糖取代基有葡萄糖(Glc)、木糖(Xyl)、阿拉伯糖(Ara)、
鼠李糖(Rha)和葡萄糖醛酸(GlurA)[30]等,糖取代基中的羟基与乙酰基(Acetyl)、丁烯酰基(But)或丙

二酰基(Malonyl)连接时,形成酰基化人参皂苷,其中高分子量的丙二酰基人参皂苷(也被称为酸性人

参皂苷)和乙酰人参皂苷分别是鲜西洋参和干西洋参的特征成分[11].

图1 人参皂苷的分子结构

Fig.1 Molecularstructuresofginsenosides

2.2 西洋参中皂苷类成分的含量差异

西洋参取材部位或生长环境不同导致皂苷类活性成分种类和含量不同,如PPD型和PPT型人参

皂苷在根中含量最高,OLE型人参皂苷在西洋参的茎和叶中显著富集[26];PPD型人参皂苷及丙二酰

基皂苷在栽培型西洋参中含量较高,OCO型人参皂苷在野山参中含量较高[16,31].西洋参的地下部分

(细根、根茎和主根)中Rb1的浓度最高,其次为 Malonyl-ginsenosideRb1,Re和Rg1,西洋参茎叶中

Re含量最高,其次为拟人参皂苷F11[32-33].此外,Rg2,F1,Rd2和F2等部分稀有人参皂苷仅存在于茎中

(Rh1和Rh7)或在茎中含量最高[26],因此西洋参茎叶也是人参皂苷的优质来源.
2.3 西洋参中皂苷类成分的表征方法

2.3.1 西洋参皂苷类成分的质谱表征方法

在质谱分析过程中,西洋参提取物中皂苷类成分经液相色谱柱分离,在质谱仪的离子源中被离子

化后进入质量分析器,通过全扫描获得皂苷类物质在正负离子模式下的准分子离子,从而获得相对分

子质量和分子式等信息,进一步利用子离子扫描获得皂苷类物质的二级或多级碎裂质谱图,通过与数

据库匹配或对二级碎片进行结构解析,得出定性筛查结果.西洋参提取物中含有酰基化人参皂苷时,
离子化过程中糖链会先失去酰化部分形成中性人参皂苷,其特征是42(-Acetyl),68(-But)和

86(-Malonyl)处的峰消除[34],反应释放的丙二酸和乙酸等可提供酸性环境,促进中性人参皂苷进一步

降解.中性人参皂苷是西洋参皂苷提取物中的主要皂苷类成分,在正负离子模式下,中性人参皂苷表
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现出糖单元连续损失,直至形成糖苷配基离子[35].因此,需掌握人参皂苷糖基侧链与糖苷配基质谱碎

裂规律,通过计算中性损失的相对分子质量以初步鉴定结构中糖基侧链的组成,进而结合其[糖苷配

基-H]-碎片离子表征皂苷的类型[26],最终进行综合分析并确定人参皂苷结构.糖基侧链与糖苷配基

的质谱碎裂规律总结如下.
1)糖残基的碎裂规律.在低能量碰撞诱导解离-串联质谱(CID-MS/MS)中,前体离子通过连续或

同时损失 各 种 糖 基 团 形 成 特 征 糖 片 段 产 物 离 子,产 生162(-Glc),146(-Rha),132(-Xyl/-Ara),

176(-GluA)的单 个 或 连 续 中 性 丢 失,而 相 对 较 高 的 碰 撞 诱 导 解 离 (CID)能 量 可 确 定 m/z=
70~400内的糖链组成,如Glc-可在m/z=179,161,143,131,119,113,101处产生碎片离子;Rha-可在

m/z=131,149处产生碎片离子;Ara-或Xyl-可在m/z=145,163处产生共有离子;Glc-可在m/z=203,

221,323处产生碎片离子;Glc-Arap/Xly可在m/z=191,293处产生碎片离子;Arap/Xly可在m/z=131,

149处产生碎片离子,由此可推导侧链中连接的糖分子量、数量、组成和连接顺序[13,36].
2)糖苷配基的碎裂规律.在负离子模式下,如流动相中存在甲酸,一级质谱常产生典型的溶剂加

合物[M+HCOO]-和去质子化分子离子[M-H]-.在二级质谱中,PPD型、PPT型、OLE型和OCO
型人参皂苷分别在m/z=459,475,455,491处产生[糖苷配基离子-H]- [26],因此很容易根据质谱离子

碎片信息确定糖苷配基类型.在正离子模式下,[M+H]+和[M+NH4]+在高于250℃的毛细管温度

下完全降解,脱糖基后产生的糖苷配基还会进行负离子模式下观察不到的系列脱水行为[13],基于正离

子模式下能提供质子(H)并促进脱水过程,使PPD型糖苷配基在m/z=443,425,407处,PPT型糖苷

配基在m/z=441,423,405处,OCO 型糖苷配基在m/z=457,439,421处 及 OLE型糖苷配基在

m/z=439处产生独特碎片离子[36].
2.3.2 西洋参中皂苷类成分同分异构体的鉴定方法

西洋参中皂苷类物质存在较多同分异构体,其中一些同分异构体由于色谱保留行为存在差异,因

此通过液相色谱保留行为即可进行区别,如Δ20(21)-几何异构体比其相关Δ20(22)-异构体更早洗脱,
如Rk1,Rg5和Rk2,Rh3,而人参皂苷Rg2,Rh1,Rg3和Rs3的(20S)差向异构体比其对应的(20R)差向异

构体更早洗脱[11,37].部分同分异构体虽然具有相似的色谱保留行为,但因糖基侧链中糖的种类或连接

顺序不同,或糖苷配基结构的差异等导致质谱碎裂规律不同,可根据质谱信息进行鉴别.以人参皂苷

Rf和20(R)-拟人参皂苷F11(P-F11)为例:Rf和P-F11具有相同的相对分子质量及相似的色谱保留行

为,但在一级质谱中,Rf的前体离子m/z=799.48[M-H]-和m/z=845.49[M+HCOO]-的丰度几

乎相等,而P-F11的前体离子m/z=845.59[M+HCOO]-的丰度约是m/z=799.48[M-H]-的7倍;
在二 级 质 谱 中,通 过 两 个 糖 基 的 连 续 损 失,Rf在 m/z=637,475处 产 生 特 征 离 子,P-F11 在

m/z=654,491处产生特征离子,以此进行区分.因此,在鉴定西洋参中皂苷类同分异构体成分时,可

与标准品色谱保留行为进行比对,并结合质谱碎裂信息进行化合物的准确表征.西洋参中糖基侧链与

糖苷配基已明确部分的皂苷类成分分别列于表1~表7.
表1 PPD人参皂苷

Table1 PPDginsenosides

皂苷名称 基团R1 基团R2 基团R3 参考文献

人参皂苷Rb1 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)glc —CH3 [11,36]
丙二酰基人参皂苷Rb1 —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc-(6-1)glc —CH3 [36]

人参皂苷Rc —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)araf —CH3 [11-12,36]
人参皂苷Rb2 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)arap —CH3 [11-12,36]
人参皂苷Rb3 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)xylp —CH3 [11,36]
人参皂苷R1 —Oglc-(2-1)glc-acetyl —Oglc-(6-1)glc —CH3 [36]
人参皂苷Rd —Oglc-(2-1)glc —Oglc —CH3 [11,36]

丙二酰基人参皂苷Rd/isomer —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc —CH3 [36]
绞股蓝皂苷ⅩⅤⅡ —Oglc —Oglc-(6-1)glc —CH3 [36]
人参皂苷CMc-1 —Oglc —Oglc-(6-1)araf —CH3 [36]
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续表1
Continuedtotable1

皂苷名称 基团R1 基团R2 基团R3 参考文献

拟人参皂苷Rc1 —Oglc-(2-1)glc-acetyl —Oglc —CH3 [36]
人参皂苷CO —Oglc —Oglc-(6-1)arap —CH3 [36]
绞股蓝皂苷Ix —Oglc —Oglc-(6-1)xylp —CH3 [36]
西洋参皂苷F2 —Oglc —Oglc —CH3 [36]

20(S)-人参皂苷Rg3 —Oglc-(2-1)glc —OH —CH3 [11-12,36]

20(R)-人参皂苷Rg3 —Oglc-(2-1)glc —CH3 —OH [36]
人参皂苷CMc —OH —Oglc-(6-1)araf —CH3 [36]
人参皂苷CY —OH —Oglc-(6-1)arap —CH3 [36]
人参皂苷CMx —OH —Oglc-(6-1)xylp —CH3 [36]
人参皂苷Rs3 —Oglc-(2-1)glc-acetyl —OH —CH3 [36]
人参皂苷CK —OH —Oglc —CH3 [36]

20(S)-人参皂苷Rh2 —Oglc —OH —CH3 [12,36]

20(R)-人参皂苷Rh2 —Oglc —CH3 —OH [36]
人参皂苷F2 —Oglc —Oglc —CH3 [11]

丙二酰基人参皂苷Rb1 —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc-(6-1)glc —CH3 [22,38]
丙二酰基人参皂苷Rb2 —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc-(6-1)arap —CH3 [22,38]
丙二酰基人参皂苷Rc —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc-(6-1)araf —CH3 [22,38]
丙二酰基人参皂苷Rd —Oglc-(2-1)glc-Malonyl —Oglc —CH3 [22,38]

人参皂苷Rs1 —Oglc-(2-1)glc-(6-1)AC —Oglc6-(6-1)arap —CH3 [38]
拟人参皂苷Rc1 —Oglc-(2-1)glc-(6-1)AC —Oglc —CH3 [38]
拟人参皂苷F8 AC(6-1)—Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)arap —CH3 [38]
西洋参皂苷Ⅰ Butenoyl(6-1)—Oglc-(2-1)glc —Oglc —CH3 [38]
西洋参皂苷Ⅱ Octenoyl(6-1)—Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)glc —CH3 [38]
西洋参皂苷Ⅲ AC(6-1)—Oglc-(2-1)glc —Oglc —CH3 [38]
西洋参皂苷Ⅴ —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)glc-(4-1)glc —CH3 [38]
西洋参皂苷L10 —Oglc —Oglc-(6-1)arap —CH3 [38]
西洋参皂苷L14 —Oglc-(2-1)glc —Oarap —CH3 [38]
人参皂苷Ih-901 —OH —Oglc —OH [38]
人参皂苷Ra1 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)arap-(4-1)xyl —CH3 [39]
人参皂苷Ra2 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)araf-(4-1)xyl —CH3 [39]
人参皂苷Ra3 —Oglc-(2-1)glc —Oglc-(6-1)glc-(3-1)xyl —CH3 [39]

表2 PPT人参皂苷

Table2 PPTginsenosides

皂苷名称 基团R1 基团R2 基团R3 参考文献

人参皂苷Rg1 —Oglc —Oglc —CH3 [12,36]
人参皂苷Re —Oglc-(2-1)rha —Oglc —CH3 [12,36]

20(S)-人参皂苷Rg2 —Oglc-(2-1)rha —OH —CH3 [11,36]

20(R)-人参皂苷Rg2 —Oglc-(2-1)rha —CH3 —OH [12,36]

20(R)-人参皂苷Rh1 —Oglc —CH3 —OH [36]
人参皂苷F1 —OH —Oglc —CH3 [11,36]

20(S)-原人参三醇 —OH —OH —CH3 [36]

20(R)-原人参三醇 —OH —CH3 —OH [38]

6-O-乙酰人参皂苷Rg1 —Oglc-(6-1)AC —Oglc —CH3 [38]

20(S)-乙酰人参皂苷Rg2 —Oglc-(2-1)rha —OH —CH3 [38]

20(R)-乙酰人参皂苷Rg2 —Oglc-(2-1)rha —CH3 —OH [38]
人参皂苷F3 —OH —Oglc-(6-1)arap —CH3 [38]
人参皂苷a —OH —Oglc —CH3 [38]
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续表2

Continuedtotable2

皂苷名称 基团R1 基团R2 基团R3 参考文献

人参皂苷F-E —Oglc-(2-1)rha —Oglc-(6-1)xyl —CH3 [38]
西洋参皂苷L17 —Oglc —Oglc-(6-1)xyl —CH3 [38]
三七皂苷R1 —Oglc-(2-1)xyl —Oglc —CH3 [39]

表3 OCO人参皂苷

Table3 OCOginsenosides

皂苷名称 基团R C-24位构型 参考文献

24(S)-拟人参皂苷F11 —Oglc-(2-1)rha S [12,36]

24(R)-拟人参皂苷F11 —Oglc-(2-1)rha R [38]
拟人参皂苷Rt2 —Oglc-(2-1)xylp — [36]
拟人参皂苷Rt5 —Oglc R [11]

24(R)-越南人参皂苷R1 AC(6-1)—Oglc-(2-1)rha R [38]

表4 OLE人参皂苷

Table4 OLEginsenosides

皂苷名称 基团R1 基团R2 参考文献

人参皂苷Ro —Oglc-acid(2-1)glc —Oglc [11-12,36]
拟人参皂苷Rt1 —Oglc-acid(2-1)xylp —Oglc [36]

竹节人参皂苷Iv —Oglc-acid(2-1)araf —Oglc [35]

竹节人参皂苷Iva —Oglc-acid —Oglc [11,36]
姜状三七苷R1 —Oglc-acid(2-1)glc —OH [11,36]

金盏花苷E —Oglc-acid —OH [11,36]

齐墩果酸β-D-吡喃葡萄糖基酯 —OH —Oglc [36]

表5 C-(20)(21)脱水型人参皂苷[30]

Table5 C-(20)(21)dehydratedginsenosides[30]

皂苷名称 基团R1 基团R2 参考文献

人参皂苷Rg6 —OH —Oglc-(2-1)rha [36]
人参皂苷Rk3 —OH —Oglc [11,36]
人参皂苷Rk1 —Oglc-(2-1)glc —H [11,36,40]
人参皂苷Rk2 —Oglc —H [11]
人参皂苷Rs5 —Oglc-(2-1)glc-Ac —H [41]
人参皂苷Rs7 —OH —Oglc-Ac [41]
人参皂苷Rs8 —OH —Oglc-glc [37]

20-脱水原人参二醇 —OH —H [38]

20-脱水原人参三醇 —OH —OH [38]

表6 C-(20)(22)脱水型人参皂苷[30]

Table6 C-(20)(22)dehydratedginsenosides[30]

皂苷名称 基团R1 基团R2 参考文献

人参皂苷F4 —OH —Oglc-(2-1)rha [36]
人参皂苷Rh4 —OH —Oglc [11,36]
人参皂苷Rg5 —Oglc-(2-1)glc —H [36]
人参皂苷Rg4 —OH —Oglc-(2-1)rha [11]
人参皂苷Rh3 —Oglc —H [41]
人参皂苷Rs4 —Oglc-(2-1)glc-Ac —H [41]
人参皂苷Rs6 —OH —Oglc-Ac [41]
人参皂苷Rg9 —OH —Oglc-glc [37]
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表7 C-(24)(25)水合型人参皂苷[30]

Table7 C-(24)(25)hydratedginsenosides[30]

皂苷名称 基团R1 基团R2 参考文献

20(S/R)-人参皂苷Rf2 —OH —Oglc-rha [11]

20(S/R)-人参皂苷Rf3 —OH —Oglc-glc [37]

3 西洋参炮制过程中皂苷类成分变化和机制研究

3.1 蒸制对西洋参中皂苷类成分的影响

蒸西洋参是近年来除干西洋参外研究最多的西洋参加工方式[17-18],经蒸制后鲜西洋参发生

Maillard反应导致颜色变红,称为红西洋参.西洋参生品中酰基化人参皂苷具有热不稳定性,蒸制时

因受热先脱酰基化产生中性人参皂苷[11]后,转化为生品中不易检测到的低相对分子质量稀有人参皂

苷,如中性人参皂苷Rb1和Rc分解可产生并非天然存在于西洋参生品中的人参皂苷Rg3和Rh2[42]

(图2).因此,西洋参生品中特有成分主要为酰基化皂苷成分,而蒸制品中特有成分主要为低相对分

子质量的稀有皂苷成分[43].在蒸制过程中,除通过大分子中性皂苷糖基的中性丢失产生稀有人参皂苷

外,还存在一些特殊的转化途径,包括20(R)人参皂苷异构体的产生,如20(R)-Rg3,20(R)-Rg2,

20(R)-Rh2;PPD型与PPT型人参皂苷在Δ20(21)或Δ20(22)脱水形成系列脱水离子[44],如人参皂苷

Rg6,Rk1,F4,Rh4;PPT型人参皂苷在C-24和C-25位形成水合PPT型人参皂苷(m/z=493)[11],如

20(S/R)-Rf2.此外,Δ20(21)或Δ20(22)脱水离子还可进一步转化为同分异构体,以20(S/R)-Rg3为
例,在C-20处脱水生成20(21)和Δ20(22)异构体 Rk1和 Rg5,随后 Rk1和 Rg5可转化为20(21)和

Δ20(22)异构体Rk2和Rh3(图2).综上,蒸西洋参主要成分为中性高相对分子质量人参皂苷,特定成

分为由中性高相对分子质量人参皂苷转化的20(R)-人参皂苷、脱水人参皂苷、水合人参皂苷和其他低

相对分子质量、低极性的稀有人参皂苷等[11,13,41,45]组成.

图2 蒸制过程中人参皂苷Rb1和人参皂苷Rc的转化途径

Fig.2 TransformationpathwaysofginsenosideRb1andginsenosideRcduringsteamingprocess

3.2 其他加工方式对西洋参中皂苷类成分的影响

西洋参的加工方式还有干燥和加辅料炮制等,不同加工条件也可能导致西洋参中各型皂苷的种类

和含量差异.郭娜[46]考察了包括生晒干燥(ND)、蒸制干燥(SD)和真空冷冻干燥(VFD)3种不同干燥

方式对西洋参成分的影响,发现这些因素均导致了3种加工产物中人参皂苷的转化:SD样品高于

VFD和ND样品中人参皂苷Rb1的含量;ND和VFD样品高于SD样品中丙二酰基人参皂苷和人参皂

苷Rg1含量.此外,加姜汁炮制西洋参是一种新型加工方法,胡明欣[47]筛选出姜制西洋参的最佳工艺:
取经净选后的西洋参去芦、润透、切薄片和干燥,每100g西洋参加入10mL姜汁,姜汁加入前加4倍

量水稀释至50mL,拌匀,室温闷润4h,至姜汁吸尽润透,80℃干燥即可.王文娟[48]对姜西洋参的物
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质基础进行了表征,发现西洋参经姜制后比西洋参增加6-gingerdione,6-gingerol,8-gingerol和

10-gingerol共4种生姜成分,姜汁成分在姜制过程中可干预西洋参皂苷类成分代谢转换,如促进人参

皂苷Rb1发生去糖基化反应脱去3分子葡萄糖水解产生Rh2和大分子人参皂苷Ra0发生去糖基化反应

转化生成其他小分子化合物.杜培霞[49]将鲜西洋参通过九蒸九晒制得西洋参黑参,发现稀有皂苷累积

量的最高值随温度增高呈先增加后减少的趋势.
3.3 加工对西洋参药理活性的影响

西洋参中皂苷类成分的结构多样性决定了西洋参可通过多靶点和多通路发挥药理作用,每种单体

皂苷的药性活性具有特异性,其中稀有人参皂苷的功效更显著[50],如稀有人参皂苷C-K具有抗肿瘤、
抗炎、抗糖尿病和降血糖作用[51],Rh1具有增强学习记忆[52]等作用(表8).因此将加工后产生更多低

相对分子质量和低极性的稀有皂苷视为期望的结果,如蒸西洋参中极性较低的人参皂苷具有强大的生

物活性,包括自由基清除、血管舒张、神经保护和抗肿瘤等活性[53].姜制西洋参优于西洋参生品的抗

糖尿病作用[47].西洋参中大分子皂苷,如丙二酰基人参皂苷对糖尿病高血脂症具有有益作用[54].
表8 部分单体皂苷的药理活性

Table8 Pharmacologicalactivitiesofsomemonomericsaponins

单体皂苷 药理作用 参考文献

人参皂苷Rg1 诱导血管生成、抗缺氧、抗癌 [55-56]
人参皂苷Rb1 保护神经、抗溶血反应 [57]
人参皂苷Rh2 抗细胞凋亡 [42]

20(S)-人参皂苷PPT 抑制诱导型一氧化氮合酶和COX-2表达 [58]

20(S)-人参皂苷 Rg3 抗炎、抗癌、抗氧化 [59]
人参皂苷Rg2 抗氧化、抗癌、心脏保护 [10,60]
人参皂苷C-K 抗肿瘤、抗皮肤衰老、抗炎、保护神经、抗糖尿病 [61-63]
人参皂苷F2 抗心梗 [64]
人参皂苷Rk1 抗炎 [65]

4 总结与展望

西洋参的物质基础研究技术已渐趋成熟,尤其是液相色谱-串联质谱联用方法,可有效分离并表征

西洋参的皂苷类化学成分.西洋参作为珍稀药材,为扩大其应用范围,研究人员探索出多种加工方式,
如经蒸制获得红西洋参、经多次蒸烘加工获得黑西洋参[66]、真空冷冻干燥西洋参、经姜汁制/炒获得

姜制西洋参或姜炙西洋参[47]等,主要期望产生小分子稀有皂苷或新型皂苷,但因研究尚不成熟和系统

而未载入《中华人民共和国药典》.物质基础研究是评估药材质量及进一步研究功效、药理和毒理的基

础,因此完善西洋参的物质基础表征有助于评估西洋参及其加工品的药效差异,是西洋参系统研究的

关键步骤.尽管已有方法可表征大部分的西洋参皂苷类成分,但对糖基种类和数量以及糖苷配基均一

致且难以获得标准品的西洋参皂苷同分异构体的鉴定方法尚不成熟,因此需进一步开发.
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