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摘要:
 

目的　 基于特征图谱和 UPLC-Q-TOF / MS 技术对北柴胡及其常见混淆品进行化学鉴别。 方法　 对收集的不同基原、
不同产地北柴胡及其常见混淆品进行薄层色谱鉴别,然后依据建立的 HPLC 特征图谱对北柴胡及其混淆品进行化学成分比

较,进一步结合 UPLC-Q-TOF / MS 技术找出柴胡属混淆品代表性差异标志物。 结果　 薄层色谱显示,不同基原柴胡饮片均具

有柴胡皂苷 A 和柴胡皂苷 D,根据荧光斑点强度和位置可将其进行区分。 北柴胡及其醋炙品特征图谱分别标定了 14、16 个共

有峰,并指认其中 6 个成分。 不同产地北柴胡饮片所含化学组分类似,建立的方法可以较好地体现柴胡特征。 进一步通过特

征图谱比较发现,竹叶柴胡在成分类群组成上与正品北柴胡接近,锥叶柴胡和大叶柴胡具有各自响应值较高的特征峰,藏柴

胡皂苷含量明显高于北柴胡。 利用 UPLC-Q-TOF / MS 共鉴定出 69 种柴胡化合物,主要为三萜皂苷类成分,其次是黄酮类,少
数色酮、苯丙素类和炔类成分。 聚类分析结果显示柴胡种间差异较为明显,不同柴胡混淆品具有代表性差异标志物。 结论　
建立的特征图谱和 UPLC-Q-TOF / MS 分析方法可用于北柴胡及其常见混淆品的化学鉴别研究,为全面合理开发利用柴胡资

源提供依据。
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ABSTRACT 
 

OBJECTIVE　 To
 

identify
 

Bupleurum
 

chinense
 

pieces
 

and
 

its
 

counterfeits
 

based
 

on
 

the
 

characteristic
 

chromatogram
 

and
 

UPLC-Q-TOF / MS
 

technology. METHODS　 Thin
 

layer
 

chromatography
 

was
 

used
 

to
 

identify
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

its
 

counterfeits
 

collected
 

from
 

different
 

origins
 

and
 

different
 

producing
 

areas.
 

Then 
 

the
 

chemical
 

constituents
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

its
 

counter-
feits

 

were
 

compared
 

according
 

to
 

the
 

established
 

HPLC
 

characteristic
 

chromatogram 
 

and
 

the
 

representative
 

differential
 

markers
 

of
 

Bup-
leurum

 

chinense
 

counterfeits
 

were
 

further
 

identified
 

by
 

UPLC-Q-TOF / MS
 

technology.
 

RESULTS　 Thin
 

layer
 

chromatography
 

showed
 

that
 

different
 

original
 

Bupleurum
 

chinense
 

pieces
 

had
 

saikosaponin
 

A
 

and
 

saikosaponin
 

D 
 

which
 

could
 

be
 

distinguished
 

according
 

to
 

the
 

intensity
 

and
 

position
 

of
 

fluorescent
 

spots.
 

There
 

were
 

14
 

and
 

16
 

common
 

peaks
 

in
 

the
 

specific
 

chromatogram
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

its
 

vinegar-processed
 

products
 

respectively 
 

and
 

6
 

components
 

were
 

identified.
 

The
 

chemical
 

components
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

pieces
 

from
 

different
 

producing
 

areas
 

were
 

similar 
 

and
 

the
 

established
 

method
 

could
 

better
 

reflect
 

the
 

characteristics
 

of
 

Bupleurum
 

chinense.
 

Further
 

comparison
 

of
 

the
 

specific
 

chromatogram
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

its
 

counterfeits
 

showed
 

that
 

the
 

composition
 

of
 

B.
 

marginatum
 

Wall.
 

was
 

close
 

to
 

that
 

of
 

the
 

authentic
 

Bupleurum
 

chinense.  
 

B.
 

bicaule
 

Helm
 

and
 

B.
 

longiradiatum
 

Turcz.
 

had
 

their
 

own
 

characteristic
 

peaks
 

with
 

high
 

response
 

values.
 

The
 

content
 

of
 

saponins
 

in
 

B.
 

marginatum
 

var.
 

stenophyllum
 

was
 

significantly
 

high-
er.

 

A
 

total
 

of
 

69
 

Bupleurum
 

compounds
 

were
 

identified
 

by
 

UPLC-Q-TOF / MS
 

mainly
 

triterpenoid
 

saponins 
 

followed
 

by
 

flavonoids 
 

a
 

few
 

chromones 
 

phenylpropanoids
 

and
 

alkynes.
 

The
 

results
 

of
 

cluster
 

analysis
 

showed
 

that
 

the
 

interspecific
 

differences
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

were
 

obvious 
 

and
 

different
 

Bupleurum
 

counterfeits
 

had
 

representative
 

differential
 

markers.
 

CONCLUSION　 The
 

established
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characteristic
 

chromatogram
 

and
 

UPLC-Q-TOF / MS
 

method
 

can
 

be
 

used
 

for
 

the
 

chemical
 

identification
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

its
 

counterfeits 
 

which
 

provide
 

a
 

basis
 

for
 

the
 

comprehensive
 

and
 

rational
 

development
 

and
 

utilization
 

of
 

Bupleurum
 

resources.
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　 　 柴胡为伞形科植物柴胡 Bupleurum
 

chinense
 

DC. 或狭叶柴胡 Bupleurum
 

scorzonerifolium
 

Willd. 的
干燥根,根据其性状的不同,分别习称为“北柴胡”
和“南柴胡” [1] 。 柴胡性寒,味微苦,归肝、胆经,具
有疏肝解郁、疏散退热的功效,其中柴胡皂苷是主要

的药理活性成分[2-4] 。 柴胡既是传统大宗药材,又
是现代临床常用中药,近些年来,柴胡药用需求量增

加,而市场上柴胡药材存在基原繁杂、质量参差不齐

的问题。 除《中国药典》2020 年版规定的正品柴胡

外,地方药材标准中记载着其他基原柴胡,其中,黑
柴胡 Bupleurum

 

smithii
 

Wolff 在 《甘肃省中药材标

准》 2020 年版中收载; 竹叶柴胡 Bupleurum
 

mar-
ginatum

 

Wall.
 

ex
 

DC. 在《四川省中药材标准》 2010
年版中收载,在四川省已有 40 余年栽培历史,并且

被《中国药典》2015 年版收录在成方制剂中作为鼻

窦炎口服液、耳聋左慈丸的处方组成[5-6] ;锥叶柴胡

Bupleurum
 

bicaule
 

Helm 在 《 内蒙古中药材标准》
2021 年版中收载,在内蒙古、东北等地野生资源较

为丰富,在当地是南柴胡的主要替代品,其同属植物

大叶柴胡的主产区也在东北[7] ;藏柴胡 Bupleurum
 

marginatum
 

Wall.
 

ex
 

DC.
 

var.
 

stenophyllum
 

(Wolff. )
 

Shan
 

et
 

Y. Li 在《贵州省中药材民族药材质量标准》
2019 年版中以“竹叶柴胡”名称收载,因产量高、含
量高、价格便宜在市场上广泛流通,经常掺杂在北柴

胡中使用[8] 。 大叶柴胡 Bupleurum
 

longiradiatum
 

Turcz.
 

f.
 

australe
 

Shan
 

et
 

Y.
 

Li 有毒,自《中国药典》
1977 年版起规定不能入药,但在东北地区依然有少

数流通[9-10] 。 由此可见柴胡品种的混乱现象严重,
建立高效科学的化学鉴别方法,对于了解柴胡的物

质基础,保证柴胡基原的准确性,保障患者临床用药

安全具有重要意义。
常用的药材鉴别方法包括性状、显微、理化、薄

层色谱、指纹图谱、DNA 分子鉴定等[11-15] 。 中药特

征图谱是一种多指标质量控制模式,可以客观的评

价药材一致性和稳定性[16-17] 。 超高效液相色谱-四
级杆-飞行时间高分辨质谱法( UPLC-Q-TOF / MS)
技术具有高分辨率、高灵敏度特点,能快速分离和鉴

定化学成分,已广泛应用于中药复杂体系的研究。
叶耀辉等[18] 采用 UPLC -Q-TOF / MS 建立了 12 批

不同产地北柴胡药材的指纹图谱。 郭敏娜等[19] 采

用 LC-MS 分析了柴胡中的 21 个化合物。 曲中原

等[20]运用高效液相色谱法建立了南柴胡药材指纹

图谱,并结合网络药理学预测 Q-Marker。 目前相关

文献主要集中在药典规定的正品北柴胡和南柴胡,
对于不同基原柴胡属药材的化学成分及鉴别研究研

究尚不全面。 本研究收集不同产地多批次北柴胡及

其混淆品样品,采用薄层色谱、特征图谱以及 UP-
LC-Q-TOF / MS 技术对其进行化学鉴别研究,寻找

差异标志物,以期为柴胡属药材的鉴别研究以及质

量控制提供依据。
1　 材料

1. 1　 仪器

Agilent
 

HP
 

1260(美国安捷伦科技有限公司);
SCIEX

 

Exion
 

LC 联合 X500B
 

mass
 

spectrometer
 

( AB
 

Sciex,
 

Foster
 

City,
 

CA,
 

USA ) 液 质 联 用 仪;
XPR6UD5 / A 型电子分析天平 ( 梅特勒托利多公

司);TGL-16B 离心机(上海安亭科学仪器厂);KH-
700 型超声波清洗器(昆山禾创超声仪器有限公

司);DGG-9240B 型电热恒温鼓风干燥箱(上海森

信实验仪器有限公司);实验室超纯水机[舒活泉

(厦门)智能科技有限公司];DFY-250 摇摆式高速

万能粉碎机(温岭市林大机械有限公司);ZF- 90D
型暗箱式紫外分析仪(上海光豪分析仪器有限公

司)。
1. 2　 材料

对照品柴胡皂苷 A(批号 PS000191,质量分数

99. 14%)、柴胡皂苷 D (批号 PS011481,质量分数

98. 96%)、柴胡皂苷 C (批号 PS000193,质量分数

99. 65%)、柴胡皂苷 F (批号 PS011482,质量分数

99. 10%)、柴胡皂苷 B1 (批号 PS010830,质量分数

97. 51%)、柴胡皂苷 B2 (批号 PS011487,质量分数

99. 70%)均购自成都普思生物科技股份有限公司;
柴胡对照药材(批号 120992-201509)购自中国食品

药品检定研究院;色谱级甲醇和乙腈购自美国 Tedia
公司;质谱级甲醇和乙腈购自 Fisher

 

Scientific,质谱

级甲酸购自 Sigma -Aldrich;氨水、乙酸乙酯、乙醇、
硫酸均为分析纯,购自南京化学试剂股份有限公司;
对二甲氨基苯甲醛(批号 H2303091)购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司;硅胶 G 高效板 (批号

20230202)购自青岛海洋化工有限公司。 米醋(批
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号 20231014)购自山西紫林醋业股份有限公司,水
为超纯水。 柴胡样品购买于各饮片公司和亳州药材

市场,经江苏省中医药研究院李振麟研究员鉴定,分
别为北柴胡 Bupleurum

 

chinense
 

DC. 、藏柴胡 Bupleu-
rum

 

marginatum
 

var.
 

stenophyllum
 

( Wolff)
 

Shan
 

et
 

Y. Li、锥叶柴胡 Bupleurum
 

bicaule
 

Helm、竹叶柴胡

Bupleurum
 

marginatum
 

Wall. ex
 

DC.
 

和大叶柴胡

Bupleurum
 

longiradiatum
 

Turcz.
 

f.
 

australe
 

Shan
 

et
 

Y.
 

Li 的干燥根,样品信息见表 1,不同品种柴胡饮

片见图 1。
表 1　 不同产地北柴胡饮片及其混伪品的来源信息

Table
 

1　 Source
 

information
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

pieces
 

and
 

counterfeits
 

from
 

different
 

producing
 

areas

编号 药材名 产地 编号 药材名 产地 编号 药材名 产地

S1 北柴胡 山西 S17 北柴胡 陕西 S33 藏柴胡 甘肃

S2 北柴胡 山西 S18 北柴胡 陕西 S34 藏柴胡 甘肃

S3 北柴胡 山西 S19 北柴胡 陕西 S35 锥叶柴胡 内蒙古

S4 北柴胡 山西 S20 北柴胡 陕西 S36 锥叶柴胡 内蒙古

S5 北柴胡 山西 S21 北柴胡 陕西 S37 锥叶柴胡 内蒙古

S6 北柴胡 山西 S22 北柴胡 甘肃 S38 锥叶柴胡 内蒙古

S7 北柴胡 山西 S23 北柴胡 甘肃 S39 锥叶柴胡 内蒙古

S8 北柴胡 山西 S24 北柴胡 甘肃 S40 锥叶柴胡 内蒙古

S9 北柴胡 山西 S25 北柴胡 甘肃 S41 竹叶柴胡 四川

S10 北柴胡 山西 S26 北柴胡 甘肃 S42 竹叶柴胡 四川

S11 北柴胡 山西 S27 北柴胡 河南 S43 竹叶柴胡 山东

S12 北柴胡 山西 S28 北柴胡 吉林 S44 竹叶柴胡 四川

S13 北柴胡 山西 S29 藏柴胡 甘肃 S45 竹叶柴胡 四川

S14 北柴胡 山西 S30 藏柴胡 甘肃 S46 竹叶柴胡 四川

S15 北柴胡 陕西 S31 藏柴胡 四川 S47 大叶柴胡 辽宁

S16 北柴胡 陕西 S32 藏柴胡 甘肃 S48 大叶柴胡 辽宁

注:A. 北柴胡;B. 竹叶柴胡;C. 锥叶柴胡;D. 大叶柴胡;E. 藏柴胡

图 1　 不同品种柴胡饮片图

Fig. 1　 Different
 

varieties
 

of
 

Bupleurum
 

pieces

2　 方法与结果

2. 1　 北柴胡及其混淆品的薄层色谱鉴别

取北柴胡样品粉末 0. 5
 

g,加甲醇 20
 

mL,超声

处理 10
 

min,滤过,滤液浓缩至 5
 

mL,作为供试品溶

液;同法制成柴胡混淆品供试品溶液。 取北柴胡对

照药材 0. 5
 

g,同法制成对照药材溶液。 取柴胡皂苷

A、柴胡皂苷 D、柴胡皂苷 C 对照品制备每 1
 

mL 各

含 0. 5
 

mg 的混合对照品溶液。 分别点于同一硅胶

G 薄层板上,以乙酸乙酯-乙醇-水(8 ∶2 ∶1)为展开

剂,展开,取出,晾干,喷以 2%对二甲氨基苯甲醛的

40%硫酸溶液,在 60
 

℃ 加热至斑点显色清晰,置紫

外光灯(365
 

nm)下检视。
从图 2 可以看出,不同柴胡样品均含有柴胡皂

苷 D 和柴胡皂苷 A。 藏柴胡整体相较于北柴胡具有

更强的荧光斑点;竹叶柴胡在斑点数量和颜色上与
北柴胡没有较大的差别;锥叶柴胡在 R f = 0. 9 的位

置上有一个明显的荧光斑点,其他几种均没有,且锥

叶柴胡斑点颜色较北柴胡深,表明其所含成分含量

较北柴胡高;大叶柴胡斑点数量较少,在柴胡皂苷 A

—86— 南京中医药大学学报 2025 年 1 月第 41 卷第 1 期



和柴胡皂苷 C 之间有 2 个明显的斑点,可以作为鉴

别特征。 总体来说,大叶柴胡化学组分与其他柴胡

属品种相差较大,2 个特征斑点可能与其含有的毒

性成分有关[21] 。

注:SSd. 柴胡皂苷 D;SSa. 柴胡皂苷 A;SSc. 柴胡皂苷 C

图 2　 各柴胡属饮片薄层色谱图

Fig. 2　 Thin
 

layer
 

chromatography
 

of
 

Bupleurum
 

pieces

2. 2　 HPLC 特征图谱的建立

2. 2. 1　 对照品溶液的制备　 取柴胡皂苷 A、柴胡皂

苷 D、柴胡皂苷 C、柴胡皂苷 F、柴胡皂苷 B1、柴胡皂

苷 B2 对照品适量,精密称定,加甲醇溶解并定容,
制成每 1

 

mL 分别含柴胡皂苷 A
 

142. 504
 

μg、柴胡皂

苷 D
 

227. 618
 

μg、柴胡皂苷 C
 

232. 620
 

μg、柴胡皂苷

F
 

201. 857
 

μg、柴胡皂苷 B1
 160. 052

 

μg、柴胡皂苷

B2
 202. 603

 

μg 的混合对照品溶液。
2. 2. 2　 供溶液的制备 　 分取部分北柴胡样品(编

号 S1 ~ S28),按《中国药典》 2020 版一部醋炙法炮

制,得到北柴胡醋炙品(编号 Y1 ~ Y28),取北柴胡及

醋炙品粉末 ( 过 4 号筛) 约 0. 5
 

g,精密称定,置

50
 

mL 具塞锥形瓶中,加入含 5%浓氨试液的甲醇溶

液 25
 

mL, 30
 

℃ 水温超声 ( 700
 

W, 40
 

kHz) 处理

30
 

min,滤过,用甲醇 20
 

mL 分 2 次洗涤容器及药

渣,洗液与滤液合并置蒸发皿中,水浴锅加热,回收

溶剂至干。 残渣加甲醇溶解,转移至 5
 

mL 容量瓶

中,加甲醇至刻度,摇匀,经 0. 45
 

μm 微孔滤膜滤

过,即得。
2. 2. 3　 色谱条件 　 采用 X - Bridge

 

C18 ( 250
 

mm ×
4. 6

 

mm,5
 

μm)色谱柱;流动相为乙腈(A) -水(B),
梯度洗脱(0 ~ 10

 

min,34%A;10 ~ 45
 

min,34% ~ 54%
A;45 ~ 65

 

min,54% ~ 90%A;65 ~ 68
 

min,90%A);体
积流量 1. 0

 

mL · min-1; 检测波长 210
 

nm; 柱温

30℃ ;进样量 10
 

μL。
2. 2. 4　 HPLC 特征图谱方法学考察

2. 2. 4. 1　 精密度试验 　 取北柴胡供试品溶液,按
“2. 2. 3”项下色谱条件分别连续进样测定 6 次,以 9
号峰(柴胡皂苷 D)为参照峰,测得各共有峰的相对

保留时间的 RSD 为 0. 03% ~ 0. 45%,相对峰面积的

RSD 为 0. 68% ~ 4. 37%,表明仪器精密度良好。
2. 2. 4. 2　 重复性试验　 取同一批北柴胡供试品 6
份, 按 “ 2. 2. 2 ” 项下方法制备供试品溶液, 按

“2. 2. 3”项下色谱条件进样测定,以 9 号峰(柴胡皂

苷 D)为参照峰,测得各共有峰的相对保留时间的

RSD 为 0. 03% ~ 0. 22%, 相对峰面积的 RSD 为

1. 00% ~ 4. 95%,结果表明该方法重复性良好。
2. 2. 4. 3　 稳定性试验　 取北柴胡供试品溶液,分别

在制备后 0、2、4、8、12、24
 

h 进样测定,以 9 号峰(柴

胡皂苷 D)为参照峰,测得各共有峰的相对保留时间

的 RSD 为 0. 11% ~ 0. 38%,相对峰面积的 RSD 为

0. 46% ~ 3. 76%,表明供试品溶液在室温放置 24
 

h
稳定性良好。
2. 2. 5　 HPLC 特征图谱的建立与相似度评价 　 取

不同产地的 28 批北柴胡饮片及其醋炙品,按“ 2.
2. 2”项下方法制备样品溶液,按“2. 2. 3”项下色谱

条件分别进样分析,将相关色谱数据导入《中药色

谱指纹图谱相似度评价系统(2012 版)》进行处理,
以 S1 号样品色谱图为参照图谱,时间窗宽度设定为

0. 10
 

min,采用平均数法和多点校正法进行了 Mark
峰匹配,得到北柴胡及醋北柴胡 HPLC 特征图谱共

有模式及对照图谱,见图 3。 北柴胡样品标示出 14
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个共有峰,醋北柴胡样品标示出 16 个共有峰,其中

9 号峰(柴胡皂苷 D)稳定性好,色谱响应高,保留时

间适中,故选择该色谱峰为参照峰(S),通过与对照

品(图 4)比对,初步确认了其中 6 种化学成分,分别

为 3 号峰柴胡皂苷 C、4 号峰柴胡皂苷 F、6 号峰柴胡

皂苷 A、9 号峰柴胡皂苷 D、15 号峰柴胡皂苷 B2、16
号峰柴胡皂苷 B1。

图 3　 北柴胡(A)与醋北柴胡(B)叠加特征图谱
Fig. 3　 Bupleurum

 

chinense
 

(A)
 

and
 

Vinegar
 

Bupleurum
 

chinense
 

(B)
 

superimposed
 

characteristic
 

chromatogram

注:3. 柴胡皂苷 C;4. 柴胡皂苷 F;6. 柴胡皂苷 A;9. 柴胡皂苷 D;15. 柴胡皂苷 B2 ;16. 柴胡皂苷 B1

图 4　 混合对照品 HPLC 色谱图
Fig. 4　 HPLC

 

chromatogram
 

of
 

mixed
 

reference
 

substance

　 　 以对照特征图谱为参照,计算各批次样品相似

度,结果见表 2。 北柴胡样品与对照图谱相似度为

0. 869 ~ 0. 999, 醋炙品与其对照图谱相似度为

0. 853 ~ 0. 997,说明不同产地北柴胡所含化学组分

类似,质量较为均一稳定,北柴胡醋炙工艺稳定,不
同批次间相似度较好,所建立的方法可以较好体现

柴胡的特征。
2. 3　 北柴胡及其混淆品的特征图谱比较

将锥叶柴胡、竹叶柴胡、藏柴胡、大叶柴胡等柴

胡属混淆品的 HPLC 特征图谱(按“2. 2. 3”项下色

谱条件进样后获得)导入《中药色谱指纹图谱相似

度评价系统(2012 版)》,分别生成各自的对照特征
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图谱,再以北柴胡对照特征图谱为参照进行对比分

析。
表 2　 北柴胡生品及醋炙品 HPLC 特征图谱相似度评价
Table

 

2　 Similarity
 

evaluation
 

of
 

HPLC
 

characteristic
 

chromatograms
 

of
 

Bupleurum
 

chinense
 

and
 

vinegar-processed
 

Bupleurum
 

chinense

编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度

S1 0. 941 S15 0. 954 Y1 0. 853 Y15 0. 991
S2 0. 997 S16 0. 979 Y2 0. 986 Y16 0. 980
S3 0. 993 S17 0. 984 Y3 0. 889 Y17 0. 937
S4 0. 953 S18 0. 949 Y4 0. 973 Y18 0. 909
S5 0. 949 S19 0. 991 Y5 0. 948 Y19 0. 882
S6 0. 982 S20 0. 981 Y6 0. 969 Y20 0. 969
S7 0. 968 S21 0. 988 Y7 0. 995 Y21 0. 993
S8 0. 997 S22 0. 992 Y8 0. 997 Y22 0. 982
S9 0. 982 S23 0. 999 Y9 0. 973 Y23 0. 984

S10 0. 990 S24 0. 962 Y10 0. 963 Y24 0. 993
S11 0. 995 S25 0. 965 Y11 0. 972 Y25 0. 980
S12 0. 992 S26 0. 985 Y12 0. 961 Y26 0. 984
S13 0. 991 S27 0. 869 Y13 0. 978 Y27 0. 973
S14 0. 993 S28 0. 951 Y14 0. 900 Y28 0. 911

　 　 由图 5 可知,北柴胡与竹叶柴胡的特征图谱较

为相似,没有显著的标志性差异成分,说明该柴胡属

饮片在成分类群组成上和药典收载的正品柴胡比较

接近,这也与薄层色谱结果相同。 锥叶柴胡、大叶柴

胡对照特征图谱与北柴胡有较大差异,具有各自的

特征峰,锥叶柴胡具有峰 1、峰 3、峰 4 特征成分,大
叶柴胡具有峰 2、峰 5、峰 6 特征成分,且部分成分响

应值较高。 藏柴胡具有较高柴胡皂苷含量,其柴胡

皂苷 A 与柴胡皂苷 D 总含量约为北柴胡的 3 倍,这
也与相关文献研究一致[22] 。 竹叶柴胡、藏柴胡与北

柴胡化学成分构成较为相似,仅在组分响应方面有

所差异,其中,藏柴胡皂苷含量明显高于北柴胡,且
其市售价格约为北柴胡的 1 / 2,导致市场上存在藏

柴胡掺伪或混入其他柴胡属饮片销售、使用的情况。
本文在建立的特征图谱基础上,进一步结合 UPLC-
Q-TOF / MS 对各柴胡属混淆品进行化学鉴别研究。

注:SSc. 柴胡皂苷 C;SSf. 柴胡皂苷 F;SSa. 柴胡皂苷 A;SSd. 柴胡皂苷 D;峰 1~ 6. 特征成分

图 5　 各柴胡属饮片对照特征图谱比较
Fig. 5　 Comparison

 

of
 

characteristic
 

chromatograms
 

of
 

different
 

Bupleurum
 

pieces

2. 4　 UPLC-Q-TOF / MS 鉴定不同柴胡属化学成分

2. 4. 1　 供试品溶液的制备　 称取 0. 1
 

g 北柴胡、醋
北柴胡、竹叶柴胡、锥叶柴胡、藏柴胡、大叶柴胡样品

粉末,加入 10
 

mL
 

70%甲醇,超声提取 30
 

min,吸取

上清,将剩余沉淀物再加 10
 

mL
 

70%甲醇,超声提取

30
 

min 后再吸取上清,合并 2 次提取的上清液。 取

400
 

μL 合并后的上清液至 1. 5
 

mL
 

EP 管中,氮气吹

干。 用 200
 

μL
 

50%甲醇复溶,以 13
 

000
 

r·min-1,
离心 15

 

min,吸取上清液 150
 

μL,注入 LC-MS。 剩

余样品各取 20
 

μL 组成 QC,离心后吸取上清液

150
 

μL,注入 LC-MS。

2. 4. 2　 对照品溶液的制备　 分别精密称取柴胡皂

苷 A、柴胡皂苷 D、柴胡皂苷 C、柴胡皂苷 F、柴胡皂

苷 B1、柴胡皂苷 B2、绿原酸、异绿原酸 A、异绿原酸

B、异绿原酸 C、芦丁、槲皮素、槲皮苷对照品适量,置
于 10

 

mL 量瓶中,加甲醇稀释至刻度,经 0. 22
 

μm
微孔滤膜,得混合对照品溶液。
2. 4. 3　 实验条件　 色谱条件:液相色谱柱为 Waters

 

Acquity
 

HSS
 

T3
 column

 

(2. 1
 

mm×150
 

mm,1. 8
 

μm);
流动相为乙腈( A) - 0. 1% 甲酸水( B),梯度洗脱

(0 ~ 5
 

min,3% ~ 8% A;5 ~ 11
 

min,8% ~ 30% A;11 ~
20

 

min,30% ~ 80%A;20 ~ 21
 

min,80% ~ 95%A;21 ~
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min,95% A); 体积流量 0. 3
 

mL · min-1; 柱温

35
 

℃ ;进样量 2
 

μL。
质谱条件:电喷雾离子源 ESI,正负离子扫描模

式,扫描范围 m / z
 

100 ~ 1
 

250;雾化气 55
 

psi,辅助加

热气 55
 

psi,气帘气 35
 

psi,离子源温度为 550
 

℃ ;
正、负离子模式喷雾电压:正离子模式为 5

 

500
 

V,负
离子模式为-4

 

500
 

V;去簇电压:正离子为 60
 

V,负
离子为-60

 

V;碰撞能:正离子为 35
 

V,负离子为-
35

 

V。 采用 SCIEX
 

OS 软件进行色谱峰提取和识别

等数据处理。
2. 4. 4　 柴胡化学成分表征　 基于 UPLC-Q-TOF /
MS 的中药复杂成分结构解析和鉴定策略,根据不同

结构类型成分的裂解规律和碎片离子对 QC 中的主

要成分进行鉴定,样品叠加基峰图( Base
 

peak
 

chro-

matogram,BPC)见图 6。 共鉴别出 69 个化学成分,
主要包括三萜皂苷类 39 个、黄酮类 6 个、色酮类 6
个、苯丙素类 4 个、炔类 3 个、氨基酸类 2 个、有机酸

类 2 个、酚酸类 1 个、木脂素类 1 个、香豆素类 1 个、
蒽醌类 1 个、萜类化合物 1 个、糖类 1 个以及核苷类

1 个。 其中,60 个成分归属于北柴胡、醋北柴胡,59
个成分归属于竹叶柴胡,62 个成分归属于锥叶柴

胡,57 个成分归属于藏柴胡,63 个成分归属于大叶

柴胡,成分表征结果见表 3。
2. 4. 5　 柴胡成分差异研究　 将以上 69 种化合物在

北柴胡、醋北柴胡、竹叶柴胡、锥叶柴胡、藏柴胡、大
叶柴胡中的质谱响应进行提取,并绘制热图。 同时

对化合物和样品均进行了聚类分析,结果见图 7。

注:a. 负离子 BPC;b. 正离子 BPC;CH. 北柴胡;DY. 大叶柴胡;MY. 竹叶柴胡;
Z. 藏柴胡;ZY. 锥叶柴胡;VCH. 醋炙北柴胡;QC. 质控样品

图 6　 柴胡叠加图谱
Fig. 6　 Superimposed

 

chromatogram
 

of
 

Bupleurum

　 　 从样品聚类结果看,不同种类的柴胡可以很好

地被各自聚类,说明种间的差异较为明显。 按与北

柴胡的亲疏远近,由亲到疏依次为竹叶柴胡、藏柴

胡、锥叶柴胡、大叶柴胡。 竹叶柴胡与北柴胡化学成

分组成较为类似,没有明显的差异标志物,仅在部分

成分响应上略有不同,如精氨酸、柠檬酸、丙二酰

基-柴胡皂苷 A、丙二酰基-乙酰基-柴胡皂苷 A、丙
二酰基-乙酰基-柴胡皂苷 D。 藏柴胡中乙酰化的

柴胡皂苷有更高的响应,如乙酰基-柴胡皂苷 A / D、
二乙酰基–柴胡皂苷 A / D 等,并且 2″,3″,6″易被乙

酰基取代(图 8A)。 锥叶柴胡中含有特征的柴胡次

皂苷,如柴胡次皂苷 F、柴胡次皂苷 G 等,可能含有

特征的升麻素或其类似物,如升麻精、升麻素苷等;
部分柴胡皂苷有更高的响应(图 8B)。 大叶柴胡中

有特征的圆叶柴胡苷类化学成分,如 Rotundifolio-

side
 

A、Rotundifolioside
 

H 等,另外,含有特征的炔烃

类化合物,如柴胡毒素、乙酰柴胡毒素、水芹炔醇等

(图 8C)。
根据特征图谱,柴胡醋炙后柴胡次生皂苷 B1、

B2 响应增加,结合 LC-MS 分析发现柴胡皂苷 I、槲
皮素和异鼠李素也在醋制后明显升高;而柴胡皂苷

D、丙二酰基-柴胡皂苷 A、丙二酰基-乙酰基-柴胡

皂苷 D、3″-O-乙酰基柴胡皂苷 D 和 2″-O-乙酰基

柴胡皂苷 D 在醋制后响应降低。 据报道,柴胡原生

皂苷 13,28-环氧醚键在酸性条件或加热时容易开

环断裂,生成具有异环双烯结构的次生皂苷[23] 。 醋

处理过程可能会促进黄酮苷水解为相应的苷元,此
外,也可能通过分子间氢键促进黄酮类化合物的提

取[24] 。
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表 3　 柴胡化学成分表征
Table

 

3　 Characterization
 

of
 

chemical
 

constituents
 

of
 

Bupleurum
 

NO.
tR

/ min
离子模式 理论值 计算值 分子式 化合物 结构类型

来源

CH VCH MY ZY Z DY
1 1. 25 [M+H]+ 175. 119

 

0 175. 119
 

0 C6H14N4O2 精氨酸(Arginine) 氨基酸类 + + + + + +
2 1. 68 [M+NH4]

+ 360. 150
 

0 360. 150
 

1 C12H22O11 蔗糖(Sucrose) 糖类 + + + + + +
3 2. 63 [M+NH4]

+ 210. 060
 

8 210. 060
 

6 C6H8O7 柠檬酸(Citric
 

acid) 有机酸 + + + + + +
4 3. 98 [M+H]+ 268. 104

 

0 268. 103
 

8 C10H13N5O4 腺苷(Adenosine) 核苷 + + + + + +
5 8. 85 [M+H]+ 205. 097

 

2 205. 096
 

6 C11H12N2O2 L-色氨酸(L-tryptophan) 氨基酸类 + + + + + +
6 10. 04 [M+H]+ 355. 102

 

4 355. 102
 

8 C16H18O9 绿原酸(Chlorogenic
 

acid)∗ 苯丙素类 + + + + + +
7 10. 81 [M+HCOO]- 569. 187

 

6 569. 185
 

9 C25H32O12 女贞苷(Ligustroside) 酚类 - - - - - +
8 10. 81 [M+H]+ 223. 023

 

7 223. 023
 

7 C10H6O6 色原酮酸(Saikochromic
 

acid) 色酮 + + + + + +
9 10. 99 [M+HCOO]- 509. 224

 

0 509. 222
 

3 C21H36O11 Eucalyptol-glc-xyl 萜类 + + + + + +

10 11. 47 [M+H]+ 469. 170
 

4 469. 170
 

1 C22H28O11
升麻素苷

(Prim-O-glucosylcimifugin) 色酮 - - - + - -

11 12. 07 [M-H]- 609. 146
 

1 609. 144
 

8 C27H30O16 芦丁(Rutin)∗ 黄酮类 + + + + + +
12 12. 25 [M+HCOO]- 1151. 549

 

1 1151. 545
 

2 C53H86O24 柴胡皂苷 V(Saikosaponin
 

V) 三萜皂苷类 + + + + + +
13 12. 55 [M+H]+ 945. 505

 

4 945. 505
 

9 C47H76O19 未知物(Unknown) 三萜皂苷类 + + + + + +
14 12. 67 [M+H]+ 307. 117

 

6 307. 117
 

4 C16H18O6 升麻精(Cimifugin) 色酮 - - - + - -

15 12. 72 [M+H]+ 453. 175
 

5 453. 175
 

2 C22H28O10
5-O-甲基维斯阿米醇苷

(5-O-Methylvisammioside) 色酮 - - - + - -

16 12. 74 [M-H]- 623. 161
 

8 623. 159
 

8 C28H32O16
异鼠李素-3-O-芸香糖苷

(Isorhamnetin-3-O-rutinoside) 黄酮类 + + + + + +

17 12. 83 [M-H]- 515. 119
 

5 515. 118
 

0 C25H24O12 异绿原酸 B(Isochlorogenic
 

acid
 

B)∗ 苯丙素类 + + + + + +
18 12. 84 [M+H]+ 385. 112

 

9 385. 112
 

7 C17H20O10 Saikochromoside
 

A 色酮 + + + + + +
19 13. 12 [M+H]+ 517. 134

 

1 517. 134
 

4 C25H24O12 异绿原酸 A(Isochlorogenic
 

acid
 

A)∗ 苯丙素类 + + + + + +
20 13. 24 [M+H]+ 223. 060

 

1 223. 060
 

1 C11H10O5 柴胡色原酮 A(Saikochromone
 

A) 色酮 + + + + + +
21 13. 26 [M-H]- 447. 093

 

3 447. 092
 

2 C21H20O11 槲皮苷(Quercitrin)∗ 黄酮类 + + + - - -
22 13. 43 [M-H]- 515. 119

 

5 515. 118
 

0 C25H24O12 异绿原酸 C(Isochlorogenic
 

acid
 

C)∗ 苯丙素类 + + + + + +
23 13. 63 [M+H]+ 973. 500

 

3 973. 501
 

0 C48H76O20 未知物(Unknown) 三萜皂苷类 + + + + + +
24 13. 77 [M+HCOO]- 855. 438

 

4 855. 434
 

9 C42H66O15 未知物(Unknown) 三萜皂苷类 + + + + + +
25 14. 16 [M+H]+ 447. 092

 

2 447. 091
 

9 C21H18O11 黄芩苷(Baicalin) 黄酮类 + + - - + -
26 15. 26 [M+H]+ 943. 526

 

1 943. 525
 

2 C48H78O18 Rotundioside
 

N 三萜皂苷类 + + + + + +
27 15. 34 [M-H]- 301. 035

 

4 301. 034
 

9 C15H10O7 槲皮素(Quercetin)∗ 黄酮类 + + + + + +
28 15. 61 [M-H]- 313. 035

 

4 313. 034
 

5 C16H10O7 山扁豆酸(Endocrocin) 蒽醌类 + + + + - +
29 16. 12 [M+HCOO]- 971. 522

 

1 971. 518
 

5 C48H78O17 柴胡皂苷 C(Saikosaponin
 

C)∗ 三萜皂苷类 + + + + + +
30 16. 19 [M+HCOO]- 825. 464

 

2 825. 461
 

0 C42H68O13 未知物(Unknown) 三萜皂苷类 + + + + + +
31 16. 24 [M+NH4]

+ 946. 573
 

4 946. 572
 

5 C48H80O17 柴胡皂苷 F(Saikosaponin
 

F)∗ 三萜皂苷类 + + + + + +

32 16. 33 [M-H]- 1011. 517
 

0 1011. 512
 

2 C51H80O20
丙二酰基柴胡皂苷 C

(Malonyl-saikosaponin
 

C) 三萜皂苷类 + + + + + +

33 16. 35 [M+H]+ 927. 531
 

2 927. 531
 

3 C48H78O17 柴胡皂苷Ⅰ(Saikosaponin
 

Ⅰ) 三萜皂苷类 + + + + + +
34 16. 55 [M-H]- 315. 051

 

0 315. 050
 

2 C16H12O7 异鼠李素(Isorhamnetin) 黄酮类 + + + + + +
35 16. 74 [M+H]+ 943. 526

 

1 943. 525
 

5 C48H78O18 Rotundioside
 

W 三萜皂苷类 + + + + + +

36 16. 81 [M+NH4]
+ 830. 526

 

0 830. 526
 

3 C43H72O14
柴胡皂苷

B3/ B4(Saikosaponin
 

B3/ B4) 三萜皂苷类 + + + + + +

37 16. 94 [M+H]+ 943. 526
 

1 943. 525
 

5 C48H78O18 柴胡皂苷 S(Saikosaponin
 

S) 三萜皂苷类 + + + + + +

38 17. 18 [M+HCOO]- 809. 469
 

3 809. 465
 

2 C42H68O12
柴胡皂苷 E 异构体

(Saikosaponin
 

E
 

isomer) 三萜皂苷类 + + + + + +

39 17. 28 [M+HCOO]- 825. 464
 

2 825. 460
 

4 C42H68O13
柴胡皂苷 A/ B2

(Saikosaponin
 

A/ B2)∗ 三萜皂苷类 + + + + + +
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(续表)

NO.
tR

/ min
离子模式 理论值 计算值 分子式 化合物 结构类型

来源

CH VCH MY ZY Z DY
40 17. 35 [M+H]+ 207. 065

 

2 207. 065
 

3 C11H10O4 滨蒿内酯(Scoparone) 香豆素类 + + + + - +

41 17. 77 [M+H]+ 867. 473
 

7 867. 473
 

2 C45H70O16
丙二酰基柴胡皂苷 A

(Malonyl-saikosaponin
 

A) 三萜皂苷类 + + + + + +

42 17. 78 [M+HCOO]- 957. 506
 

5 957. 506
 

6 C47H76O17 Rotundifolioside
 

A 三萜皂苷类 - - - - - +
43 17. 82 [M+H]+ 781. 473

 

3 781. 473
 

6 C42H68O13 柴胡皂苷 B1(Saikosaponin
 

B1)∗ 三萜皂苷类 + + + + + +
44 17. 82 [M+NH4]

+ 944. 557
 

7 944. 557
 

9 C48H78O17 柴胡皂苷 H(Saikosaponin
 

H) 三萜皂苷类 + + + + + +

45 17. 83 [M+HCOO]- 867. 474
 

8 867. 471
 

2 C44H70O14
3″-O-乙酰基柴胡皂苷 A

(3″-O-Acetyl
 

saikosaponin
 

A) 三萜皂苷类 + + + + + +

46 17. 96 [M+HCOO]- 867. 474
 

8 867. 471
 

2 C44H70O14
2″-O-乙酰基柴胡皂苷 A

(2″-O-Acetyl
 

saikosaponin
 

A) 三萜皂苷类 + + + + + +

47 18. 24 [M+HCOO]- 809. 469
 

3 809. 466
 

0 C42H68O12 柴胡皂苷 E(Saikosaponin
 

E) 三萜皂苷类 + + + + + +
48 18. 34 [M+HCOO]- 987. 517

 

0 987. 511
 

9 C48H78O18 柴胡皂苷 N(Saikosaponin
 

N) 三萜皂苷类 + + + + + +
49 18. 48 [M+H]+ 619. 420

 

4 619. 420
 

8 C36H58O8 柴胡次皂苷 F(Prosapogenin
 

F) 三萜皂苷类 + + + + + +

50 18. 48 [M+H]+ 909. 484
 

2 909. 484
 

6 C47H72O17
丙二酰基乙酰基柴胡皂苷 A

(Malonyl-acetyl-saikosaponin
 

A) 三萜皂苷类 + + + + + +

51 18. 55 [M+HCOO]- 867. 474
 

8 867. 471
 

0 C44H70O14
6″-O-乙酰基柴胡皂苷 A

(6″-O-Acetyl
 

saikosaponin
 

A) 三萜皂苷类 + + + + + +

52 18. 68 [M+HCOO]- 825. 464
 

2 825. 461
 

2 C42H68O13 柴胡皂苷 D(Saikosaponin
 

D)∗ 三萜皂苷类 + + + + + +
53 19. 01 [M+H]+ 259. 169

 

3 259. 169
 

2 C17H22O2 柴胡毒素(Bupleurotoxin) 炔类 - - - - - +
54 19. 44 [M+HCOO]- 957. 506

 

5 911. 497
 

9 C47H76O17 Rotundifolioside
 

H 三萜皂苷类 - - - - - +

55 19. 65 [M+HCOO]- 867. 474
 

8 867. 471
 

2 C44H70O14
3″-O-乙酰柴胡皂苷 D

(3″-O-Acetyl
 

saikosaponin
 

D) 三萜皂苷类 + + + + + +

56 19. 67 [M+H]+ 369. 133
 

3 369. 133
 

5 C21H20O6 Kaerophyllin 木脂素类 + + + + + +

57 19. 78 [M+HCOO]- 867. 474
 

8 867. 471
 

2 C44H70O14
2″-O-乙酰基柴胡皂苷 D

(2″-O-acetyl
 

Saikosaponin
 

D) 三萜皂苷类 + + + + + +

58 20. 11 [M+HCOO]- 809. 469
 

3 809. 467
 

4 C42H68O12
柴胡皂苷 M 或异构体

(Saikosaponin
 

M
 

or
 

isomer) 三萜皂苷类 + + + + + +

59 20. 18 [M+NH4]
+ 926. 510

 

8 926. 511
 

4 C47H72O17
丙二酰基-乙酰基-柴胡皂苷 D

(Malonyl-acetyl-saikosaponin
 

D) 三萜皂苷类 + + + + + +

60 20. 32 [M+NH4]
+ 840. 510

 

4 840. 510
 

7 C44H70O14
6″-O-乙酰基柴胡皂苷 D

(6″-O-acetyl
 

saikosaponin
 

D) 三萜皂苷类 + + + + + +

61 20. 45 [M+HCOO]- 663. 411
 

4 663. 408
 

6 C36H58O8 柴胡次皂苷 G(Prosapogenin
 

G) 三萜皂苷类 + + + + + +

62 20. 76 [M-H]- 615. 390
 

2 615. 389
 

8 C36H56O8
氢化柴胡次皂苷 G

(Hydro-Prosapogenin
 

G) 三萜皂苷类 - - - + - -

63 21. 11 [M+H]+ 865. 494
 

4 865. 494
 

2 C46H72O15
二乙酰柴胡皂苷 A

(Diacetyl-Saikosaponin
 

A)
三萜皂苷类 + + + + + +

64 21. 33 [M+H]+ 765. 478
 

4 765. 478
 

6 C42H68O12
柴胡皂苷 M 或异构体

(Saikosaponin
 

M
 

or
 

isomer)
三萜皂苷类 + + + + + +

65 21. 35 [M+HCOO]- 909. 485
 

3 909. 481
 

3 C46H72O15
二乙酰柴胡皂苷 D

(Diacetyl – Saikosaponin
 

D)
三萜皂苷类 + + + + + +

66 21. 66 [M-H]- 295. 227
 

9 295. 227
 

3 C18H32O3
13(S)-羟基-9Z,11E-十八二烯酸

[13(S)-HODE]
有机酸 + + + + + +

67 21. 74 [M+H]+ 301. 179
 

8 301. 179
 

6 C19H24O3 乙酰柴胡毒素(Acetylbupleurotoxin) 炔类 - - - - - +
68 22. 03 [M+H]+ 455. 352

 

0 455. 351
 

9 C30H46O3 齐墩果酮酸(Oleanonic
 

acid) 三萜类 + + + + + +
69 23. 34 [M+H]+ 243. 174

 

3 243. 174
 

3 C17H22O 水芹炔醇(Oenanthetol) 炔类 + + + + + +

　 注:∗表示经对照品验证;+表示成分检出;-表示成分未检出。
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注:色块由红到绿表示响应由高到低。
图 7　 柴胡化合物响应热图

Fig. 7　 Response
 

heat
 

map
 

of
 

Bupleurum
 

compounds

图 8　 藏柴胡(A)、锥叶柴胡(B)和大叶柴胡(C)化合物结构
Fig. 8　 Compounds

 

structure
 

of
 

B.
 

marginatum
 

var.
 

stenophyllum
 

(A),
 

B.
 

bicaule
 

Helm
 

(B)
 

and
 

B.
 

longiradiatum
 

Turcz
 

(C)
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3　 讨论

本研究收集了 48 批不同基原,不同产地的北柴

胡及其混淆品样品,同时对 28 批北柴胡进行了醋炙

炮制。 通过研究发现,不同产地北柴胡所含化学成

分及整体质量一致性较高,醋炙工艺稳定,不同批次

间相似度较好,且醋炙后柴胡皂苷 B1、B2 响应增加。
基于特征图谱对收集的柴胡属混淆品进行鉴别,发
现竹叶柴胡在成分类群组成上与北柴胡较为相似,
藏柴胡皂苷含量明显高于北柴胡,锥叶柴胡和大叶

柴胡具有各自的特征峰,这也与薄层色谱结果相互

印证。
柴胡化学成分复杂,明确柴胡属混淆品及临床

常用醋炙品发挥药效的物质基础是必要的。 本研究

通过 UPLC-Q-TOF / MS 技术对不同柴胡品种成分

进行了表征,结合文献共鉴定 69 个化学成分,大部

分是三萜皂苷类,其次是黄酮类,少数色酮、苯丙素

类和炔类成分。 进一步聚类分析发现柴胡种间差异

较为明显,按与北柴胡的亲疏远近,由亲到疏依次为

竹叶柴胡、藏柴胡、锥叶柴胡、大叶柴胡,并结合热图

找出了差异性标志物。 同药典正品北柴胡相比较,
藏柴胡中含有响应较高的乙酰化柴胡皂苷,锥叶柴

胡中含有特征的柴胡次皂苷、升麻素或其类似物,大
叶柴胡中有代表性的圆叶柴胡苷类成分和炔烃类化

合物,竹叶柴胡与北柴胡化学成分构成较为相似。
有研究采用 PCA 模式分别识别了 4 种柴胡之

间化学成分的差异程度,发现竹叶柴胡与北柴胡样

本聚为一类,二者之间无明显差异,这也是其一直在

市场上流行并被当作正品使用的原因之一[25] 。 此

外,北柴胡炮制后显著性上升或下降的成分可能与

其“疏肝解郁”功效增强有关[26-27] 。 本研究基于特

征图谱和 UPLC-Q-TOF / MS 技术对不同柴胡品种

进行鉴别并找出代表性差异标志物,为全面合理开

发利用柴胡药材资源提供依据,其药理活性与成分

构成的关系有待进一步研究。
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