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［摘要］　目的：研究发酵前后黄精覆盆子饮品中的化学成分。方法：样品经固相萃取处理后，采用ＷａｔｅｒｓＨＳＳ
Ｔ３ＵＰＬＣ色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）和０１％甲酸水溶液（Ａ）与乙腈（Ｂ）流动相系统进行梯度洗脱，应用液
质联用技术检测发酵前后黄精覆盆子饮品中的化学成分。结果：结合精确分子质量、多级质谱裂解信息、对照品比

对以及文献报道，总共筛选鉴定了６０个化合物。其中，甾体皂苷类成分有４２个，三萜类成分有３个，黄酮类成分
有９个，生物碱类成分有６个。结论：本研究为黄精覆盆子发酵饮品的微生物发酵工艺研究奠定了基础，为其药用
价值的进一步开发利用提供了借鉴。
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［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＰｏｌｙｇｏｎａｔｉＲｈｉｚｏｍａａｎｄＲｕｂｉＦｒｕｃｔｕｓＦｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎＤｒｉｎｋｓ；ＵＰＬＣＨＲＭＳ；ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

中药发酵炮制技术在我国已有数千年的历史。

张仲景的 《金匮要略》、贾思勰的 《齐民要术》以

及李时珍的 《本草纲目》等著名中药典籍中都有关

于中药发酵炮制的记载和解释［１２］。该技术在适当的

温度和湿度下，借助生物转化作用对中药进行发酵，

从而达到减毒增效、扩大药用范围的目的［３４］。随着

科技的进步与发展，中药发酵炮制技术在中药研究

领域应用更加广泛，具有广阔的发展前景。

黄精覆盆子发酵饮品是１种由黄精和覆盆子等
中药发酵制得的饮品。黄精和覆盆子均为我国常用
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中药，具有益肾功效，亦可用于食疗和保健。研究

表明，黄精的主要化学成分为多糖、甾体皂苷、黄

酮、蒽醌、木脂素以及生物碱等成分，具有抗衰老、

抗肿瘤、抗菌、调节血糖和调节免疫等作用［５６］；覆

盆子中主要含有黄酮、萜类、甾醇以及挥发油等成

分，用于治疗遗尿尿频、遗精滑精及目暗昏花

等［７８］。本研究采用超高效液相色谱高分辨质谱法
（ＵＰＬＣＨＲＭＳ）技术对黄精覆盆子饮品发酵前后的化
学成分进行分析，以明确发酵前后其活性成分种类

的变化，为其药用价值的进一步开发利用奠定基础。

１　材料

１１　仪器

ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＸＬ质谱仪 ［美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公
司，配有电喷雾离子源（ＥＳＩ）和 Ｘｃａｌｉｂｕｒ２１工作
站］；ＤＩＯＮＥＸＵｌｔｉｍａｔｅ３０００超高效液相色谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；Ｒ２００Ｄ型电子分析天平（十万分
之一，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；ＭｉｌｌｉＱＳｙｎｔｈｅｓｉｓ超纯水
纯化系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＫＱ２５０ＤＥ型数控超
声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；ＧｒａｃｅＰｕｒｅＴＭ

ＳＰＥＣ１８Ｌｏｗ固相萃取小柱 ［５００ｍｇ·（３ｍＬ－１），Ｓｉｇｍａ
公司］。

１２　试药

对照品腺苷、芦丁、山柰酚、菝葜皂苷元和薯

蓣皂苷元（成都曼思特生物科技有限公司，纯度≥
９８％）；质谱级甲醇、乙腈（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公
司）；色谱级甲酸（德国Ｍｅｒｃｋ公司）；超纯水。

黄精、覆盆子和山药药材均购自亳州市华云中

药饮片有限公司，均由北京中医药大学张媛副教授

鉴定。

２　方法

２１　溶液制备

２１１　混合对照品溶液的制备　分别取腺苷、芦
丁、山柰酚、菝葜皂苷元和薯蓣皂苷元５种对照品
适量，精密称定，加入甲醇配制成质量浓度约为

１００μｇ·ｍＬ－１的储备液，用时稀释成浓度适宜的混合
对照品溶液。

２１２　供试品溶液的制备　黄精覆盆子未发酵供试
品溶液的制备：分别取黄精、覆盆子和山药粉末各

１０ｇ，精密称定，加入 ３００ｍＬ纯净水，搅拌均匀

后，加入适量的 ＮａＨＣＯ３和 Ｋ２ＨＰＯ４等调节 ｐＨ为
５８～６０，再加入２０ｇ蛋白胨和８０ｇ白砂糖，定容
至１０００ｍＬ。溶液在９０℃水浴条件下灭菌３０ｍｉｎ。

黄精覆盆子发酵供试品溶液的制备：分别取黄

精、覆盆子和山药粉末各 １０ｇ，精密称定，加入
３００ｍＬ纯净水，搅拌均匀后，加入Ｋ２ＨＰＯ４调节ｐＨ
为４５～５０；然后在混合液中添加１ｇ纤维素酶和
１ｇ果胶酶，于 ５０℃下酶解 ９０ｍｉｎ；再加适量的
ＮａＨＣＯ３和Ｋ２ＨＰＯ４等调节 ｐＨ为５８～６０，然后加
入２０ｇ蛋白胨和８０ｇ白砂糖，定容至１０００ｍＬ。溶
液在９０℃水浴条件下灭菌３０ｍｉｎ，待温度降至室
温，接种肠膜明串株菌肠膜亚种发酵（培养温度为

２５℃，发酵２０ｄ）。
供试品溶液的处理：取固相萃取小柱，先用

５ｍＬ甲醇活化，再用５ｍＬ去离子水平衡。然后分
别加入上述供试品溶液各２ｍＬ，依次用５ｍＬ水和
５ｍＬ甲醇洗脱，收集甲醇洗脱液，于室温条件下用
Ｎ２吹干，残渣加入２００μＬ２％乙腈溶液复溶，涡旋
振荡３ｍｉｎ，１４０００ｒ·ｍｉｎ－１（离心半径为９３８ｃｍ）离
心１５ｍｉｎ，吸取上清液，即得。

２２　分析条件

２２１　色谱条件　色谱柱：ＷａｔｅｒｓＨＳＳＴ３ＵＰＬＣ色
谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）；流动相：０１％
甲酸水溶液（Ａ）乙腈（Ｂ），梯度洗脱（０～２ｍｉｎ，
２％Ｂ；２～５ｍｉｎ，２％ ～５％Ｂ；５～３５ｍｉｎ，５％ ～
２５％Ｂ；３５～４５ｍｉｎ，２５％ ～４０％Ｂ；４５～４６ｍｉｎ，
４０％～９０％Ｂ）；柱温：４０℃；流速：０３ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量：２μＬ。
２２２　质谱条件　电喷雾离子源（ＥＳＩ），正离子模
式；毛细管温度：３５０℃；管透镜电压： －１１０Ｖ；
毛细管电压： －３５Ｖ；喷雾电压：３ｋＶ；辅助气流
速：３Ｌ·ｍｉｎ－１；鞘气流速：９Ｌ·ｍｉｎ－１；傅里叶高分
辨扫描范围 ｍ／ｚ５０～１５００；一级扫描分辨率：
３００００；二级质谱采用数据依赖性扫描方式进行数
据获取；激活时间：３０ｍｓ；激活能量单位：０２５ｑ；
归一化碰撞能量：３５％。

２３　质谱数据的预处理

利用Ｘｃａｌｉｂｕｒ２１工作站处理数据，通过分子式
预测模块预测母离子和子离子的分子式，相关参数

设定为Ｃ［０～５０］、Ｈ［０～１００］、Ｏ［０～２０］、Ｎ
［０～５］、环不饱和双键数 ［０～１５］，质量精度误差
在１×１０－５以内。
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３　结果与讨论

本研究采用 ＵＰＬＣＨＲＭＳ技术对发酵前后黄精
覆盆子饮品中的化学成分变化情况进行研究。结合

对照品比对、文献报道以及液质提供的精确分子量

与多级质谱碎片离子信息，共分析鉴定了６０个化
学成分（发酵前 ４９个，发酵后 ２２个）。其中，甾
体皂苷类成分有４２个，三萜类成分有３个，黄酮
类成分有 ９个，生物碱类成分有 ６个，结果见
图１、表１。

注：Ａ发酵前；Ｂ发酵后。

图１　黄精覆盆子发酵饮品的提取离子流图

表１　发酵前后黄精覆盆子饮品中化学成分的质谱信息

分子式

［Ｍ＋Ｈ］＋
鉴定结果 裂解碎片及丰度 裂解碎片及方式

理论值

（ｍ／ｚ）
实际值

（ｍ／ｚ）
误差

（×１０－６）
峰

号
ｔＲ

发

酵

前

发

酵

后

来源

Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｎ５ 腺苷 ＭＳ２ ［２６８］：１３６
（１００），２６８（１０），
２５０（１）

ＭＳ２ ［２６８］：１３６（Ｍ＋ＨＤ
Ｒｉｂ），２５０（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

２６８１０４０３２６８１０３５８ －１６８ １ ３４３ ＋ ＋ 黄精／
山药

Ｃ９Ｈ１２Ｏ２Ｎ ｐｏｌｙｇｏｎａｔｉｎｅ
Ａｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［１６６］：１２０
（１００），１６６（５），
１４８（３）

ＭＳ２ ［１６６］：１２０（Ｍ＋Ｈ
ＣＯＨ２Ｏ），１４８（Ｍ ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ）

１６６０８６２５１６６０８６２０
１６６０８５９４
１６６０８６０９
１６６０８５８９
１６６０８５８０

－０３３
－１８９
－０９９
－２１９
－２７４

２
３
４
８
１２

４９９
１１９０
１２１７
１７０４
２２６６

－
＋
＋
－
－

＋
＋
－
＋
＋

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ３９Ｈ６１Ｏ１３ ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅ
Ｂｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［７３７］：５７５
（１００），５５７（７），
３９７（５）

ＭＳ２ ［７３７］：５７５（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），５５７（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
Ｇｌｃ），３９７（Ｍ ＋ＨＯＧｌｃ
Ｇａｌ）

７３７４１０６６７３７４１５１６
７３７４１７５４
７３７４０８６３
７３７４０８３３

４０９
３３１
－２７６
－３１７

５
１１
４０
５０

１３８４
２０８３
３５７０
３８００

－
－
＋
＋

＋
＋
－
－

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ３２Ｈ５１Ｏ９ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ｃｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［５７９］：５６１
（１００），４１９（３９），
２６９（３８）

ＭＳ２ ［５７９］：５６１（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），４１９（Ｍ＋ＨＣＯＡｒａ）

５７９３５２７６５７９３４７７８
５７９３４８６９
５７９３５１３２
５７９３５０５９

－４５９
－３０２
－２４８
－３７４

６
７
５１
５２

１５２３
１６０２
３８２４
３８８１

－
－
＋
＋

＋
－
－
＋

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ３９Ｈ６３Ｏ１７ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ｌ

ＭＳ２ ［８０３］：４７８
（１００），７８５（３８），
４６１（２）

ＭＳ２ ［８０３］：４７８（Ｍ＋Ｈ
ＧｌｃＧａｌ），７８５（Ｍ ＋ Ｈ
Ｈ２Ｏ），４６０（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
ＧｌｃＧａｌ）

８０３４０５９７８０３４０１７３ －２２８ ９ １７５４ － ＋ 黄精

Ｃ１５Ｈ１３Ｏ６ ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｉｎ ＭＳ２ ［２８９］：２７１
（１００），２４３（１４），
２１６（６），２７２（５）

ＭＳ２ ［２８９］：２７１（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），２４３（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
ＣＯ）

２８９０７０６６２８９０７０３４ －１１２ １０ １８４３ ＋ － 覆盆子

Ｃ２１Ｈ２５Ｏ１０ ｐｈｌｏｒｉｚｉｎ ＭＳ２ ［４３７］：２９３
（１００），１８５（３），
２７５（３）

ＭＳ２ ［４３７］：２７５（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ）

４３７１４４２２４３７１４０８１ －３８０ １３ ２５０１ ＋ － 覆盆子

Ｃ２７Ｈ３１Ｏ１６ 芦丁 ＭＳ２ ［６１１］：３０３
（１００），４６５（３７），
４４９（４）

ＭＳ２ ［６１１］：３０３（Ｍ＋Ｈ
ＲｈａＧｌｃ），４６５（Ｍ ＋Ｈ
Ｒｈａ），４４９（Ｍ＋ＨＧｌｃ）

６１１１６０６６６１１１５９３０ －２２２ １４ ２５４６ ＋ － 黄精／
覆盆子

·７１６·
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续表１

分子式

［Ｍ＋Ｈ］＋
鉴定结果 裂解碎片及丰度 裂解碎片及方式

理论值

（ｍ／ｚ）
实际值

（ｍ／ｚ）
误差

（×１０－６）
峰

号
ｔＲ

发

酵

前

发

酵

后

来源

Ｃ３９Ｈ６１Ｏ１４ ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅ
Ａｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［７５３］：５９１
（１００），５７３（５２），
４２７ （５１）， ７３５
（１６）

ＭＳ２ ［７５３］：５９１（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），５７３（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
Ｇｌｃ），７３５（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

７５３４０５５８７５３４１１８０
７５３４０３９３
７５３４０３８１
７５３４０４１１
７５３４０４５４
７５３４０４４２
７５３４０３１４

２２５
－２１９
－２３５
－１９５
－１３８
－１５４
－３２４

１５
２２
２５
２９
３３
４６
４７

２５７４
３０３５
３２４１
３２９０
３３３７
３６８９
３７５８

－
－
＋
＋
＋
＋
＋

＋
＋
－
－
－
－
－

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ３２Ｈ４９Ｏ９ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ａｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［５７７］：５５９
（１００），２８６（１１），
２７１（５），４１７（３），

ＭＳ２ ［５７７］：５５９（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），２８６（Ｍ＋ＨＥＦ环），
２７１（Ｍ＋ＨＥＦＣＨ３），４１７
（Ｍ＋ＨＡｒａＣＯ）

５７７３３７１１５７７３４０３３
５７７３３５１４

４５７
－３４１

１６
４９

２６４５
３８００

－
＋

＋
－
黄精

黄精

Ｃ１５Ｈ１１Ｏ６ 山柰酚 ＭＳ２ ［２８７］：２８７
（１００），２４１（２８），
１６５ （２６）， １５３
（１５），２６９（６）

ＭＳ２ ［２８７］：２４１（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２ＯＣＯ），１６５（Ｍ ＋Ｈ
Ｃ６Ｈ６ＯＨＣＯ），１５３ＲＤＡ（Ｍ
＋ ＨＣ６Ｈ６ＯＣ２ＯＨ），２６９
（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

２８７０５５０１２８７０５４２６ －２６２ ５５ ４２０５ ＋ ＋ 黄精／
覆盆子

Ｃ１５Ｈ１１Ｏ６ 山柰酚

ｉｓｏｍｅｒ
ＭＳ２ ［２８７］：２８７
（１００），２４１（３６），
１６５ （３３）， １５３
（１８），２６９（６）

ＭＳ２ ［２８７］：２４１（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２ＯＣＯ），１６５（Ｍ ＋Ｈ
Ｃ６Ｈ６ＯＨＣＯ），１５３ＲＤＡ（Ｍ
＋ ＨＣ６Ｈ６ＯＣ２ＯＨ），２６９
（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

２８７０５５０１２８７０５４４４

２８７０５４５０

２８７０５４７８

－２００

－１７９

－０８１

１７

１９

２１

２７１３

２８４４

２９２３

＋

＋

＋

－

－

＋

黄精／
覆盆子

黄精／
覆盆子

黄精／
覆盆子

Ｃ２１Ｈ２１Ｏ１１ ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ＭＳ２ ［４４９］：２８７
（１００），４３１（２），
３２９（１）

ＭＳ２ ［４４９］：２８７（Ｍ＋Ｈ
ＲｈａＯ），４３１（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

４４９１０７８３４４９１０６９９ －１８８ １８ ２８４２ ＋ － 覆盆子

Ｃ２７Ｈ３１Ｏ１５ ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ ＭＳ２ ［５９５］：２８７
（１００），４４９（２３），
５７７（３），４９６（２）

ＭＳ２ ［５９５］：２８７（Ｍ＋Ｈ
ＧｌｃＲｈａ），４４９（Ｍ ＋Ｈ
Ｒｈａ），５７７（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

５９５１６５７４５９５１６４０６ －２８３ ２０ ２８４４ ＋ － 覆盆子

Ｃ４５Ｈ７３Ｏ１９ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ｐｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［９１７］：５９３
（１００），４３１（８２），
７５５（２６）

ＭＳ２ ［９１７］：５９３（Ｍ＋Ｈ
２Ｇｌｃ），４３１（Ｍ ＋Ｈ２Ｇｌｃ
ＦｕｃＯ），７５５（Ｍ＋ＨＧｌｃ）

９１７４７４０５９１７４７１８６
９１７４７３４５
９１７４７３５１

－２３９
－０６６
－０５９

２３
２４
３７

３１７６
３２２５
３３６９

＋
＋
＋

－ 黄精

黄精

黄精

Ｃ３９Ｈ６３Ｏ１４ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ｅｏｒｉｏｓｍｅｒ

ＭＳ２ ［７５５］：５９３
（１００），４１３（１７），
４３１（１０），７１９（７）

ＭＳ２ ［７５５］：５９３（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），４１３（Ｍ＋ＨＧｌｃＦｕｃ
ＯＨ２Ｏ），４３１（Ｍ＋ＨＧｌｃ
ＦｕｃＯ），７１９（Ｍ＋Ｈ２Ｈ２Ｏ）

７５５４２１２３７５５４１９３７
７５５４１９６２
７５５４２０３５
７５５４２０２９

－２４６
－２１３
－１１６
－１２４

２６
３２
３５
３８

３２５３
３３１２
３３５４
３４１３

＋
＋
＋
＋

－ 黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ４５Ｈ７３Ｏ１８ ｎｅｏｓｉｂｉｒｉｃｏｓｉｄｅ
Ｄｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［９０１］：７３９
（１００），５７７（２３），
３９７ （２１）， ４１５
（１６）

ＭＳ２ ［９０１］：７３９（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），５７７（Ｍ＋Ｈ２Ｇｌｃ），
３９７（Ｍ＋Ｈ２ＧｌｃＧａｌＨ２Ｏ），
４１５（Ｍ＋Ｈ２ＧｌｃＧａｌ）

９０１４７９１４ ９０１４７７１７
９０１４７７０５
９０１４７９００
９０１４７７２３
９０１４７７０５
９０１４７６９９

－２１８
－２３２
－０１５
－２１２
２３２
－２３８

２７
３０
３６
４１
４２
４５

３２６３
３２９２
３３５４
３５７０
３６０３
３６３９

＋
＋
＋
＋
＋
＋

－
＋
＋
－

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ３３Ｈ５３Ｏ９ ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ
Ｄｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［５９３］：４３１
（１００），２８７（４６），
５７５（７），４２９（３）

ＭＳ２ ［５９３］：４３１（Ｍ＋Ｈ
ＨＯＦｕｃ），５７５（Ｍ ＋ Ｈ
Ｈ２Ｏ），４２９（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
Ｆｕｃ）

５９３３６８４１５９３３６６９４
５９３３６７８０
５９３３６７２５
５９３３６６８２
５９３３６６７６

－２４７
－１０２
－１９５
－２６７
－２７８

２８
３９
４３
４８
５３

３２６３
３４１３
３６０３
３７６７
３９１５

＋
＋
＋
＋
＋

－
－
－
－
＋

黄精

黄精

黄精

黄精

黄精

Ｃ４５Ｈ７１Ｏ１９ ｐｒａｔｉｏｓｉｄｅＤ１ ＭＳ２ ［９１５］：８９７
（１００），７４４（７２），
６７１ （４０）， ４３１
（１２）

ＭＳ２ ［９１５］：８９７（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），４３１（Ｍ ＋Ｈ２Ｇｌｃ
Ｇａｌ）

９１５４５７８５９１５４５７７６ －０７０ ３１ ３２９９ ＋ － 黄精

Ｃ４４Ｈ６９Ｏ１７ ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅ
Ｋ

ＭＳ２ ［８６９］：７０７
（１００），４７７（９２），
５７１（１３）

ＭＳ２ ［８６９］：７０７（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），５７１（Ｍ ＋ＨＧｌｃＥＦ
环）

８６９４５２３７８６９４５１５４ －１５９ ３４ ３３４０ ＋ － 黄精
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续表１

分子式

［Ｍ＋Ｈ］＋
鉴定结果 裂解碎片及丰度 裂解碎片及方式

理论值

（ｍ／ｚ）
实际值

（ｍ／ｚ）
误差

（×１０－６）
峰

号
ｔＲ

发

酵

前

发

酵

后

来源

Ｃ４５Ｈ７３Ｏ１７ ｇｒａｃｉｌｌｉｎ
ｏｒｉｓｏｍｅｒ

ＭＳ２ ［８８５］：７２３
（１００），４３１（８３），
２８７ （３３）， ５７７
（２７），４１５（１５）

ＭＳ２ ［８８５］：７２３（Ｍ＋Ｈ
Ｇｌｃ），５７７（Ｍ ＋ ＨＧｌｃ
Ｒｈａ），４１５（Ｍ ＋Ｈ２Ｇｌｃ
Ｒｈａ））

８８５４８３６７８８５４８２２４
８８５４８２５４

－２２４
－１９０

４４
５４

３６２９
４０２２

＋
＋

－
＋
黄精

黄精

Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５ ａｒｊｕｎｉｃａｃｉｄ ＭＳ２ ［４８９］：４７１
（１００），４５３（４１），
４３５ （１９）， ３７３
（６），４１７（５）

ＭＳ２ ［４８９］：４７１（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），４５３（Ｍ＋Ｈ２Ｈ２Ｏ），
４３５（Ｍ＋Ｈ３Ｈ２Ｏ），３７３（Ｍ＋
Ｈ２Ｈ２ＯＣＯ２），４１７（Ｍ＋Ｈ
４Ｈ２Ｏ）

４８９３５７４５４８９３５５９３ －３１０ ５６ ４３９４ ＋ ＋ 覆盆子

Ｃ３０Ｈ４９Ｏ４ ｍａｓｌｉｎｉｃａｃｉｄ ＭＳ２ ［４７３］：４２８
（１００），４１０（６８），
４２９（１７），４１１（１４）

ＭＳ２ ［４７３］：４２９（Ｍ＋Ｈ
ＣＯ２），４１１（Ｍ ＋ＨＨ２Ｏ
ＣＯ２）

４７３３６２５３４７３３６３７１ ２４７ ５７ ４７２１ ＋ － 覆盆子

Ｃ３０Ｈ４７Ｏ６ ２α，１９α，２４
ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ
１２ｅｎｅ３ｏｘｏ
２８ａｃｉｄ

ＭＳ２ ［５０３］：４５６
（１００），４６７（４３），
４８５ （２８）， ４５７
（１８），４４９（６）

ＭＳ２ ［５０３］：４６７（Ｍ＋Ｈ
２Ｈ２Ｏ），４８５（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ），
４５７（Ｍ＋ＨＨ２ＯＣＯ），４４９
（Ｍ＋Ｈ３Ｈ２Ｏ）

５０３３３６７１５０３３３４９６ －３４８ ５８ ４７６５ ＋ － 覆盆子

Ｃ２７Ｈ４５Ｏ３ 菝葜皂苷元 ＭＳ２ ［４７１］：２８３
（１００），３９９（２４），
２７１（１８）

ＭＳ２ ［４１７］：３９９（Ｍ＋Ｈ
Ｈ２Ｏ），２７１（Ｍ＋ＨＥＦ环
ＣＨ３）

４１７３３６３２４１７３３５４５ －２０８ ５９ ４７６７ ＋ ＋ 黄精

Ｃ２７Ｈ４３Ｏ３ 薯蓣皂苷元 ＭＳ２ ［４１５］：２７１
（１００），２５３（２４），
３９７（３）

ＭＳ２ ［４１５］：２７１（Ｍ＋ＨＥＦ
环），２５３（Ｍ ＋ＨＥＦ环
Ｈ２Ｏ），３９７（Ｍ＋ＨＨ２Ｏ）

４１５３２０６７４１５３１９７０ －２３４ ６０ ５０５０ ＋ ＋ 黄精／
山药

　　注：与对照品比对鉴定；＋为检测到；－为未检测到；Ｇｌｃ为葡萄糖基；Ｒｈａ为鼠李糖基；Ｇａｌ为半乳糖基；Ａｒａ为阿拉伯糖基；Ｆｕｃ为岩
藻糖基；ＤＲｉｂＤ为核糖基；ＥＦ为甾体皂苷的Ｅ、Ｆ环。

３１　甾体皂苷类成分的分析鉴定

甾体皂苷类化合物是黄精的主要药效成分和特

征性成分，具有调节血糖、调节免疫、抗肿瘤、抗

抑郁、改善学习记忆等作用［９］。该类成分的母核主

要有菝葜皂苷元、薯蓣皂苷元及毛地黄糖苷元

等［１０］。其中，薯蓣皂苷元为甾体皂苷元骨架的一级

氧化水平，是高氧化甾体皂苷元生物合成的前体化

合物。在多个级别的氧化水平上，借助不同位置的

氧化反应，若干多氧取代化合物的产生构成了黄精

属甾体皂苷元的分子多样性［１１］。此外，糖基部分的

结构也是形成黄精属植物甾体皂苷分子多样性的关

键因素，其连接糖基的主要有半乳糖、葡萄糖、阿

拉伯糖、鼠李糖、木糖及岩藻糖等。本实验共鉴定

了４２个甾体皂苷类成分，以下选择代表性的甾体皂
苷元和皂苷为例进行结构解析过程的阐释。

在正离子模式下，Ｍ５９的准分子离子峰
［Ｍ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ４１７３３５４５，推测其分子式为
Ｃ２７Ｈ４５Ｏ３，误差为－２０８×１０

－６。在其 ＥＳＩＭＳ２图谱
中，产生了碎片离子 ｍ／ｚ３９９和 ｍ／ｚ２７１。推测ｍ／ｚ

３９９是由 ｍ／ｚ４１７脱去１分子 Ｈ２Ｏ产生的，ｍ／ｚ２７１
由ｍ／ｚ４１７丢失ＥＦ环和１分子ＣＨ３形成。通过与对
照品的多级质谱裂解行为与保留时间进行比对，可

将Ｍ５９准确鉴定为菝葜皂苷元。
Ｍ６０的准分子离子峰 ［Ｍ ＋Ｈ］＋ 为 ｍ／ｚ

４１５３１９７０，可知其分子式为Ｃ２７Ｈ４３Ｏ３（误差－２３４×
１０－６）。在其二级质谱图中，产生了 ｍ／ｚ３９７［Ｍ＋
ＨＨ２Ｏ］

＋、２７１［Ｍ＋ＨＥＦ环］＋和２５３［Ｍ＋ＨＥＦ
环Ｈ２Ｏ］

＋等碎片离子。结合对照品比对和相关文

献［１２］，可将Ｍ６０准确鉴定为薯蓣皂苷元。
Ｍ３１的色谱保留时间为３２９９ｍｉｎ，其准分子离

子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ９１５４５７７６，推测其分子式
为Ｃ４５Ｈ７１Ｏ１９，误差为 －０７０×１０

－６。在多级质谱裂

解过程中，ｍ／ｚ９１５通过丢失１分子 Ｈ２Ｏ产生碎片
离子。而另一个碎片离子ｍ／ｚ４３１［Ｍ＋Ｈ２ＧｌｃＧａｌ］＋

的产生表明结构中存在２个葡萄糖基团和１个半乳
糖基团。推断Ｍ３１可能为ｐｒａｔｉｏｓｉｄｅＤ１。

ｍ／ｚ８６９４５１５４为Ｍ３４正离子模式的准分子离子
峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋，分子式为Ｃ４４Ｈ６９Ｏ１７（误差－１５９×１０

－６。

·９１６·
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在其 ＥＳＩＭＳ２图谱中，ｍ／ｚ８６９产生了碎片离子７０７
［Ｍ＋ＨＧｌｃ］＋和５７１［Ｍ＋ＨＧｌｃＥＦ环］＋，表明其
分子结构中存在葡萄糖基团。由此可将 Ｍ３４鉴定为
ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅＫ。

３２　三萜类成分的分析鉴定

覆盆子中含有较为广泛的萜类成分，二萜类和

三萜类是其特征性成分，其中尤以三萜类成分居多。

三萜类化合物的母核主要为熊果酸型和齐墩果烷型，

以熊果酸型居多，此类化合物多以结合态存在，成

苷后糖大多连在２８位［１３］。本实验共鉴定了３个三
萜类成分，发酵前有３个，发酵后有１个。

Ｍ５６的色谱保留时间为４３９４ｍｉｎ，其准分子离子
峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ４８９３５５９３。根据由高分辨质谱所
获得的精确分子量推测其最可能的分子式为Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５，
误差为－３１０×１０－６。在二级质谱图中，［Ｍ＋Ｈ］＋离
子产生了ｍ／ｚ４７１［Ｍ＋ＨＨ２Ｏ］

＋、４５３［Ｍ＋Ｈ２Ｈ２Ｏ］
＋、

４３５［Ｍ ＋Ｈ３Ｈ２Ｏ］
＋、４１７［Ｍ ＋Ｈ４Ｈ２Ｏ］

＋ 和

３７３［Ｍ＋Ｈ２Ｈ２ＯＣＯ２］
＋等一系列碎片离子。这些离

子的产生证明该分子结构中存在羧基和多个羟基。由

此可将Ｍ５６鉴定为阿江榄仁酸（ａｒｊｕｎｉｃａｃｉｄ）。
在正离子模式下，Ｍ５７的准分子离子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋

为 ｍ／ｚ４７３３６３７１，推断其最可能的分子式为
Ｃ３０Ｈ４９Ｏ４，误差为２４７×１０

－６。在质谱裂解过程中，

ｍ／ｚ４７３脱去１分子ＣＯ２产生二级碎片离子ｍ／ｚ４２９，
ｍ／ｚ４２９进一步丢失１分子Ｈ２Ｏ生成 ｍ／ｚ４１１。以上
裂解过程表明该分子结构中含有羧基和羟基。因此，

Ｍ５７被鉴定为山楂酸（ｍａｓｌｉｎｉｃａｃｉｄ）。
Ｍ５８在正离子模式下的准分子离子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋

为 ｍ／ｚ５０３３３４９６，其可能的分子式为Ｃ３０Ｈ４７Ｏ６（误
差－３４８×１０－６）。ｍ／ｚ５０３分别脱去１分子Ｈ２Ｏ、２
分子Ｈ２Ｏ和３分子 Ｈ２Ｏ产生 ＥＳＩＭＳ

２碎片离子 ｍ／ｚ
４８５、ｍ／ｚ４６７和ｍ／ｚ４４９，ｍ／ｚ４８５进一步裂解，脱
去１分子 ＣＯ生成 ｍ／ｚ４５７。以上质谱裂解过程表
明，该分子结构中存在羧基和多个羟基。由此可将

Ｍ５８鉴定为２α，１９α，２４三羟基熊果１２烯３酮基
２８酸（２α，１９α，２４ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２ｅｎｅ３ｏｘｏ２８ａｃｉｄ）。

３３　黄酮类成分的分析鉴定

黄精和覆盆子中均含有黄酮类成分，其存在形

式既有游离型的，也有与糖结合形成苷的。黄酮类

化合物以Ｃ６Ｃ３Ｃ６为基本骨架，根据中间三碳链的氧
化程度、苯基连接位置以及三碳链是否呈环状等特点，

分为不同的类型。该类成分具有广泛的药理作用，如降

血糖、抗氧化、抗肿瘤、抗菌及抗炎等。本实验总共检

测到９个黄酮类成分，发酵前有９个，发酵后２个。
在正离子模式下，Ｍ１４的色谱保留时间为

２５４６ｍｉｎ，其准分子离子峰 ［Ｍ ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ
６１１１５９３０，推测其可能的分子式为Ｃ２７Ｈ２９Ｏ１６（误差
－２２２×１０－６）。ｍ／ｚ６１１相继脱去１分子鼠李糖基
和１分子葡萄糖基生成碎片离子ｍ／ｚ３０３。同时，二
级碎片离子 ｍ／ｚ４６５［Ｍ＋ＨＲｈａ］＋和 ｍ／ｚ４４９
［Ｍ＋ＨＧｌｃ］＋的存在，也表明该分子结构中存在鼠
李糖（Ｒｈａ）基团和葡萄糖（Ｇｌｃ）基团。结合对照品比
对和文献参考［１４］，可将Ｍ１４准确鉴定为芦丁。

Ｍ５５的准分子离子峰 ［Ｍ ＋Ｈ］＋ 为 ｍ／ｚ
２８７０５４２６，其色谱保留时间为４２０５ｍｉｎ，其分子
式可能为 Ｃ１５Ｈ１１Ｏ６，误差为 －２６２×１０

－６。其二级

碎片离子 ｍ／ｚ２６９是由 ｍ／ｚ２８７脱去１分子 Ｈ２Ｏ产
生，ｍ／ｚ２６９进一步脱去１分子ＣＯ生成ｍ／ｚ２４１，表
明其结构中存在羟基和羰基。同时，碎片离子 ｍ／ｚ
１６５［Ｍ＋ＨＣ６Ｈ６ＯＣＯ］

＋的产生，表明该分子结构中

存在羟基和苯环。此外，黄酮母核经逆狄尔斯阿尔
德反应（ＲＤＡ）重排Ｃ环开裂并丢失Ｂ环产生碎片离子
ｍ／ｚ１５３［Ｍ＋ＨＣ６Ｈ６ＯＣ２ＯＨ］

＋。结合对照品的保留

时间和裂解规律［１５］，可将Ｍ５５准确鉴定为山柰酚。
Ｍ２０在正离子模式下的色谱保留时间为２８４４ｍｉｎ，

其准分子离子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ５９５１６４０６，推
测其可能的分子式为 Ｃ２７Ｈ３１Ｏ１５，误差为 －２８３×
１０－６。在 ＥＳＩＭＳ２ 图 谱 中，产 生 了 ｍ／ｚ２８７、
ｍ／ｚ４９９和ｍ／ｚ５７７等碎片离子。ｍ／ｚ５９５脱去１分子
Ｒｈａ生成ｍ／ｚ４９９，ｍ／ｚ４９９继续脱去１分子Ｇｌｃ产生
ｍ／ｚ２８７，提示该分子中含有鼠李糖基团和葡萄糖基
团。此外，ｍ／ｚ５７７［Ｍ＋ＨＨ２Ｏ］

＋的存在表明结构中

含有羟基。由此，Ｍ２０被鉴定为烟花苷（ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ）。

３４　生物碱类成分的分析鉴定

黄精和山药中尚含有少量的生物碱类成分，这

些化合物药理活性众多，主要为抗肿瘤、抗炎镇痛、

抗菌、抗病毒以及杀虫等。本研究鉴定了６个生物
碱类化合物，包括发酵前３个和发酵后５个。

在正离子模式下，Ｍ１的色谱保留时间为
３４３ｍｉｎ，其准分子离子峰 ［Ｍ ＋Ｈ］＋为 ｍ／ｚ
２６８１０３５８，其分子式可能为 Ｃ１０Ｈ１４Ｎ５Ｏ４，误差为
－１６８×１０－６。ｍ／ｚ１３６和２５０为其 ＥＳＩＭＳ２碎片离
子。其中，ｍ／ｚ２６８丢失１分子 ＤＲｉｂ生成 ｍ／ｚ１３６
（表明母核结构中含有核糖），ｍ／ｚ２６８丢失１分子
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Ｈ２Ｏ产生碎片离子 ｍ／ｚ２５０（表明母核结构中存在羟
基）。结合对照品比对，将Ｍ１准确鉴定为腺苷。

４　结论

基于 ＵＰＬＣＨＲＭＳ技术，本研究对发酵前后黄
精覆盆子饮品中的化学成分进行了分析检测。通过

分析精确分子量、多级碎片信息，结合对照品和相

关文献，本实验共鉴定了６０个化学成分，包括４２
个甾体皂苷，３个三萜，９个黄酮和 ６个生物碱。
这些化学成分有５３个来源于黄精，１２个来源于覆
盆子，２个来源于山药。其中，从发酵前黄精覆盆
子饮品中分析鉴定了４９个成分，从发酵后黄精覆
盆子饮品中分析鉴定了２２个成分。结果表明，该
饮品中的大多数黄酮类成分和三萜类成分在发酵之

后消失；部分甾体皂苷类成分，如化合物康定玉竹

苷 Ｄ１（ｐｒａｔｉｏｓｉｄｅＤ１），滇黄精皂苷 Ｋ（ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅ
Ｋ）以及黄精皂苷（ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ）Ｄ、Ｅ、Ｐ，新西伯
利亚蓼苷Ｄ（ｎｅｏｓｉｂｉｒｉｃｏｓｉｄｅＤ）和它们的同分异构体在
发酵后几乎消失；而腺苷、山柰酚、菝葜皂苷元和薯

蓣皂苷元等成分在发酵前后均存在。本实验基本阐明

了发酵前后黄精覆盆子饮品中的化学成分，可为其化

学成分的进一步研究和质量评价提供参考。
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