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解吸电喷雾电离质谱成像技术分析
不同果色人参差异成分

韩路生  王昱丹  李根悦  杨凯丽  王恩鹏

（长春中医药大学吉林省人参科学研究院，吉林  长春   130117）

摘要：［目的］利用质谱成像技术从成分组织分布角度探究红果人参和黄果人参的差异。［方法］采用解吸电喷雾电离质

谱成像（DESI-MSI）技术对 2 种果色的鲜人参组织中的皂苷类成分进行可视化表征，并测定样品中的总皂苷、总黄酮和

总多糖含量。［结果］在质谱误差<15 mg/kg 的条件下，共鉴定出丙二酰基类人参皂苷如 mRb1 等 14 种皂苷类成分，发现

相同果色人参不同组织中皂苷的分布呈现显著差异，形成层以 Ginsenoside Rh4 为主，皮层以 mRb2/mRc 为主，韧皮部以

mRb1 为主，木质部以 Ginsenoside Ro 为主。红果人参 mRb1、mRb2/mRc、mRg1/mRf等皂苷成分的含量较高，而黄果人参

mRe 和 Ginsenoside Ro 的含量较高。此外，红果人参的总多糖和总黄酮含量明显高于黄果人参，黄果人参的总皂苷含量

则高于红果人参。［结论］红果人参与黄果人参在皂苷类成分及其他化学成分含量上差异显著。
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Analysis of composition variation in ginseng with different fruit 

colors using desorption electrospray ionization mass spectrometry 
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Abstract: ［［Objective］］ To investigate the differences between red-fruit and yellow-fruit ginseng from the perspective of compositional 

tissue distribution using mass spectrometry imaging technology. ［［Methods］］ Desorption electrospray ionization mass spectrometry imaging 

(DESI-MSI) is employed to visually characterize saponin components in fresh ginseng tissues with two distinct fruit colors. Additionally, the 

total saponin, total flavonoid, and total polysaccharide content in the samples are quantitatively determined. ［［Results］］ Under the condition 

of mass spectral errors below 15 mg/kg, a total of 14 saponin components, including malonylated ginsenosides such as mRb1, are identified. 

Significant spatial distribution differences in saponins are observed across tissues within the same fruit color. Specifically, the cambium 

predominantly contains Ginsenoside Rh4, the cortex is dominated by mRb2/mRc, the phloem primarily contains mRb1, and the xylem is 

characterized by Ginsenoside Ro. Comparative analysis reveals that red-fruit ginseng exhibits higher content of mRb1, mRb2/mRc, and 

mRg1/mRf, whereas yellow-fruit ginseng shows greater abundance in mRe and Ginsenoside Ro. Furthermore, the total polysaccharide and 

flavonoid content are significantly elevated in red-fruit ginseng, while yellow-fruit ginseng demonstrates higher total saponin content. 

［［Conclusion］］ This study systematically elucidates the distinct differences in the content of saponins and other chemical components 

between red-fruit and yellow-fruit ginseng.
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人参是五加科植物人参（Panax ginseng C.A. Mey.）的

干燥根及根茎，具有大补元气、补脾益肺、生津止渴、安神

益智的功效［1］。主要成分包括皂苷类［2］、多糖类［3］、挥发

油［4］、氨基酸［5］等，其中人参皂苷和多糖类含量较高。现

代药理学研究表明，人参具有抗氧化［6］、抗癌［7］、抗疲

劳［8］、免疫调节［9］等多种药理活性。人参的品质对于其药

效和安全性至关重要［10］。优质人参含有更高的有效成

分，这些成分直接影响其药理作用。重视人参的品质是

保证其药用价值和健康效益的关键。目前，用于人参的

常规检测仪器主要有高效液相色谱法、高效液相色谱—

质谱联用等，虽然这些分析方法在灵敏度上占有优势，被

广泛使用，但往往需要复杂的样品前处理工作、分析时间

长，难以实现对人参的实时、快速评定。

质谱成像（mass spectrometry imaging，MSI）技术是一

种基于质谱分析的多点检测和多维数据获取技术，能够

实现多分子水平、多分子种类的高灵敏度检测，并显示其

空间分布［11］。这种分子成像技术不需要基质涂抹的常压

原位电离质谱分析技术，通过特定成像软件进行质谱数

据分析，可以清晰直观地反映出待测分子在天然药物中

的组织分布。质谱成像技术操作简便，保证了被分析物

的原位空间性和准确性，已被广泛应用于医药［12］、食品［13］

和生物学［14］等领域。

研究拟采用具有实时、原位、高通量特点的解吸电喷

雾电离质谱成像（desorption electrospray ionization mass 

spectrometry imaging，DESI-MSI）技术对红果人参（red-

fruit ginseng，RG）与黄果人参（yellow-fruit ginseng，YG）

中的皂苷类成分进行快速定性分析和空间分布研究，并

测定红果人参与黄果人参中总皂苷、总多糖等活性成分

含量，旨在阐明红果人参与黄果人参中化学成分的差异

性，为其品质评价建立科学依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

人参样品：经长春中医药大学人参科学研究院陈长

宝研究员鉴定为人参根部，产地吉林长春；

质谱成像系统：SYNAPT G2 XS QTOF DESI型，美国

Waters公司；

紫外可见分光光度计：UV-3100 型，上海美谱达仪器

有限公司；

冰冻切片机：Leica CM3050 型，德国 Leica公司；

OCT（optimum cutting temperature）包 埋 剂 ：德 国

Leica公司；

葡萄糖、芦丁、人参皂苷 Re：98%，上海源叶生物科技

有限公司；

甲醇：色谱纯，美国 Sigma-Aldrich 公司；

甲酸铵：色谱纯，美国 Thermo Fisher Scientific公司；

亮氨酸脑啡肽：美国 Waters公司；

甲醇、苯酚、浓硫酸、香草醛等：分析纯，成都科隆化

学品有限公司；

纯净水：杭州娃哈哈集团有限公司。

1.2　方法

1.2.1　样品制备　取红黄果人参中药材，用娃哈哈水清

洗人参表面，从中部切取 1 cm 左右的小段，-20 ℃冷冻保

存。用少量 OCT 包埋剂小心固定于载物台（避免污染），

采用冰冻切片机制备冰冻切片（见图 1）。切片条件：箱体

温度-20 ℃，刀台温度-18 ℃，切片厚度 100 μm。不同果

色人参样品制备 3 个切片用于负离子模式扫描。

1.2.2　成像条件　利用质谱成像系统采集不同果色人参

切面的质谱信息。负离子模式扫描，扫描范围 m/z 100~

1 500，离子源温度 150 ℃，毛细管电压 4.0 kV，喷雾溶剂甲

醇—水（V 甲醇∶V 水=1∶1），喷雾器（氮气）压力 0.45 MPa，流

量 4 μL/min，喷雾器入射角 55°，收集角 10°，空间分辨率

80 μm，扫描速率 400 μm/s。检测中以 0.2 mg/L 的亮氨酸

脑啡肽（L-leucine，LE）甲醇溶液随行校正质量轴。

1.2.3　总黄酮含量测定　精密称定 5 mg 芦丁标准品，置

于 25 mL 容量瓶中，用 70% 甲醇定容，制成标准品母液。

精密移取芦丁标准品母液 0，1.0，2.0，3.0，4.0，5.0 mL 分别

置于 25 mL 容量瓶中，加  5% 亚硝酸钠溶液  1 mL，摇匀，

放置  6 min，加  10% 硝酸铝溶液 1 mL，摇匀，放置 6 min，

加 5% 氢氧化钠溶液 10 mL，用水定容，摇匀，放置 15 min。

用紫外可见分光光度计于 510 nm 处测定其吸光度，以吸

光度值 A 为纵坐标，芦丁质量浓度 C（mg/mL）为横坐标，

制作标准曲线图。精密量取红黄果人参提取物 1 mL，按

上述方法处理，进行 3 次重复，计算出红黄色人参中总黄

酮含量。

1.2.4　总多糖含量测定　制备质量浓度为 0，0.1，0.2，0.4，

0.8，1.6 mg/mL 的葡萄糖标准溶液。分别取 1 mL 标准液

置于试管中，依次向试管加入 1 mL 5% 苯酚溶液和 5 mL

浓硫酸，沸水煮 20 min 后，置于冷浴 5 min。测定 490 nm

处吸光度，并绘制标准曲线。精密量取红黄果人参提取

（a） 红果人参 （b） 黄果人参

图 1　红黄果人参切片

Figure 1　Slices of red-fruit ginseng and yellow-fruit ginseng
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物 1 mL，按上述方法处理，进行 3 次重复，计算出红黄色

人参中总多糖含量。

1.2.5　总皂苷含量测定　标准储备液：将适量人参皂苷

Re 标准品在水中稀释，制备 1 mg/mL 的最终标准品，再以

此为母液稀释得到 0，0.02，0.04，0.06，0.08 mg/mL 的梯度

质量浓度标准溶液。分别精密量取上述各浓度标准溶液

1 mL，置 于 具 塞 试 管 中 ，水 浴 蒸 干（水 浴 温 度 不 超 过

90 ℃）。依次加入 1 mL 的 10% 香草醛乙醇试剂液、10 mL

硫酸溶液，水浴搅拌 10 min，冷却后用酶标仪在 542 nm 下

测量吸光度，并绘制标准曲线。红黄果人参样品同上述

操作，进行 3 次重复，将得到的吸光值作为 Y 值代入标准

曲线，计算 X 值，即人参总皂苷含量。

1.3　数据处理

DESI-MSI 数据采用 HDI imaging 软件处理，进行质

量数校正和归一化处理。将处理后的数据导入 SIMCA-

P15.0 软件进行主成分分析（PCA）及正交偏最小二乘判别

法分析（OPLS-DA）。通过查找自建数据库、文献及网络

数据库［15］（Saponins Mass Spectrometry Database，https：//

www.massbank.jp/）比对获得有关成分化学名及分子式，

运用 Mass Lynx V4. 2（美国 Waters 公司）计算相对质量及

质谱所得的离子碎片相对质量与计算得出的相对质量偏

差进行鉴定。使用 SPSS 26.0 软件进行统计分析，采用 t

检验对两组数据进行分析，当 P<0.05 表示组间差异具有

显著性。采用 Graphpad Prism 9.0 以及 Origin 2021b 进行

绘图。

2　结果与分析

2.1　红果人参和黄果人参成分分析

通过 Mass Lynx v4.1软件采集红黄果人参的质谱图信

息，利用 HDI imaging 软件获得两组样本负离子模式下的

质谱图，如图 2所示。由图 2可知，红果人参和黄果人参的

质谱图有明显差异，红果人参的图谱显示出更多的峰，表

明其化学成分更加多样化。黄果人参的图谱则显示出较

少但更高的主要峰，表明其某些化合物的含量较高。

如图 3 所示，利用 SIMCA-P15.0 软件对样品负离子模

式下的数据进行 PCA 和 OPLS-DA 建模分析。在 PCA 模

式下，前 2 个主成分对变量的解释率可达 96.85%，其中，

第一主成分对变量信息的解释率高达 93.5%，第二主成分

（a） PCA 图 （b） OPLS-DA 图

RG. 红果人参  YG. 黄果人参

图 3　红果人参与黄果人参的 PCA 图及 OPLS-DA 图

Figure 3　PCA and OPLS-DA analysis of red-fruit ginseng and yellow-fruit ginseng

（a） 红果人参切片 （b） 黄果人参切片

图 2　红果人参与黄果人参切片的质谱图

Figure 2　Mass spectra of red-fruit ginseng and yellow-fruit ginseng
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的解释率为 3.35%。可以发现不同果色人参之间存在着

较为明显的分离现象，这一现象证明了不同果色人参在

其化学成分构成上有着较大的区别。在 OPLS-DA 模式

下，不同果色的人参清晰地划分成 2 个类别，并且该结果

与 PCA 所得到的结果极为相似，进一步确凿地验证了不

同果色人参具有明显的差异性。

2.2　红果人参和黄果人参皂苷类成分鉴定及其在人参

组织中的分布

人参根茎组织横切面由外向内分为 5 个部位，包括皮

部、韧皮部、形成层、木质部、髓部，如图 4 所示。

对人参组织横切面的可视化图像进行分析并归纳，

通过文献［16-21］查找及数据库比对，共鉴定出 14 种皂

苷 类 成 分（ 见 表 1），分 别 为 mRb1、mRb2/mRc、

Ginsenoside Rs1/Rs2、Ginsenoside Rb1、Ginsenoside Rb2/

Rc、mRe、Ginsenoside Ro、Ginsenoside B2/Rd、mRg1/mRf、

AcO-ginsenoside Rg、16-O-acetyl （20S）-ginsenoside Rh1、

Vina-ginsenoside R12、Ginsenoside Rh4、Ginsenoside Rh3。

其中皮部含有 5 种，韧皮部 5 种，形成层 3 种，木质部 1 种，

髓部 2 种。

使用 HDI 软件对不同组织中皂苷类化合物的丰度进

行了可视化呈现。图 5 展示了 14 种皂苷类化合物在人参

切片中不同组织的分布情况，并揭示了各皂苷类化合物

在不同组织中的积累差异，具体而言，Vina-ginsenoside 

R12、Ginsenoside Rh4 和 Ginsenoside Rh3 主要分布在形成

层 ，而 Malonylginsenoside Rb2、Malonylginsenoside Rc、

Ginsenoside Rs1、Ginsenoside Rb2/Ginsenoside Rc 以 及

Ginsenoside B2/Ginsenoside Rd 则主要分布在皮层。韧皮

部 是 另 一 些 皂 苷 类 化 合 物 富 集 的 区 域 ，包 括

Malonylginsenoside Rb1、Ginsenoside Rb1、Malonylginsenoside 

Rg1/Malonylfloralginsenoside Rf、AcO-ginsenoside Rg1 和

6-O-acetyl （20S）-ginsenoside Rh1 等 化 合 物 。 此 外 ，

Ginsenoside Ro 主要聚集在木质部。

皂苷类化合物的合成是一个复杂的生物合成过程。

人参不同组织中皂苷类化合物的分布差异可能与皂苷合

成相关酶在各组织中的表达水平密切相关［22-23］。例如，

皮 层 中 Malonylginsenoside 的 富 集 与 酰 基 转 移 酶

（GmBAHD）的亚细胞定位密切相关，该酶在皮层薄壁细

胞的质膜系统特异性表达，其活性受 pH 梯度调控，这种

空间限制性催化导致丙二酰基修饰仅在皮层完成，而木

质部因液泡酸性环境抑制酶活性，无法形成酰化皂苷［24］。

除此之外，不同组织中皂苷相关基因的表达差异，也是影

响皂苷分布不均的一个重要因素。皂苷类化合物的合成

受植物体内多重信号通路和转录因子网络的精密调控，

某些转录因子可能在特定组织中激活皂苷合成相关基因

的表达［25-26］，从而推动皂苷在这些组织中的积累。这些

差异的调控机制涉及植物体内复杂的信号转导过程，包

括激素信号、环境应答以及代谢网络的交互作用［27-28］，最

终决定了皂苷在不同组织中的分布模式。通过分析皂苷

类成分在不同组织中的分布情况，为进一步探讨人参皂

苷的生物合成和代谢途径提供了新的研究线索。

2.3　红果人参和黄果人参中皂苷类成分对比

由图 6 可知，红果人参和黄果人参中的皂苷类化合物

含量存在显著差异。例如，红果人参中，mRb1、mRb2/

mRc、Ginsenoside Rb1、Ginsenoside Re/Ginsenoside Rd、

mRg1/mRf、AcO-ginsenoside Rg、16-O-acetyl （20S） - 

ginsenoside Rh1、Ginsenoside Rh4 和 Ginsenoside Rh3 等皂

苷类成分的含量较高，而在黄果人参中，Ginsenoside Rs1/

Rs2、Ginsenoside Rb2/Ginsenoside Rc、mRe、Ginsenoside 

Ro 和 Vina-ginsenoside R12 的含量则相对较高。尤其值得

注 意 的 是 ，mRb1、mRb2/mRc、Ginsenoside Rb1、mRe、

Ginsenoside Ro、 mRg1/mRf、 AcO-ginsenoside Rg1、

Ginsenoside Rh4 以及 Ginsenoside Rh3 在红果人参和黄果

人参中的含量差异具有显著性，表明不同果色的人参在

皂苷类化合物的合成与积累上存在一定的差异性，这种

差异可能不仅仅是由于环境因素或品种差异，更有可能

是由复杂的基因表达与代谢调控机制共同作用的结

果［29］。有研究［30-31］表明，果色的变化往往伴随着不同的

基因表达调控，这种差异不仅影响果实的颜色形成，还可

能对整株植物的次生代谢产物的合成产生深远影响。具

体来说，果色的差异可能通过调控植物体内的信号传递

通路，影响不同组织中次生代谢物的合成，尤其是皂苷类

化合物。未来的研究可以通过基因组学和代谢组学的联

合分析，进一步揭示影响果色与皂苷合成的关键基因及

其调控机制，进而为优化人参的栽培和药用价值提升提

供理论依据。

2.4　红果人参和黄果人参中总多糖、总皂苷、总黄酮含量

对比

2.4.1　标准曲线的绘制　

（1） 总黄酮标准曲线：以芦丁质量浓度（mg/mL）为横

图 4　人参根组织横切面示意图

Figure 4　Schematic diagram of cross-section of ginseng 

rhizome tissue
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表 1　红果人参与黄果人参皂苷类化学成分鉴定及组织分布

Table 1　Identification and spatial distribution of chemical constituents of ginsenosides in red-fruit ginseng and yellow-fruit 

ginseng

组织

部位

皮部

韧皮部

形成层

木质部

髓部

实测值

（m/z）

1 163.590 1

1 119.606 0

1 077.601 0

1 031.549 1

945.552 0

1 193.60 8

1 107.598 9

885.491 2

841.501 6

679.447 5

671.437 6

619.420 3

603.426 6

955.499 7

1 193.608 0

1 031.549 1

理论值

（m/z）

1 163.585 5

1 119.595 7

1 077.585 1

1031.543 2

945.542 8

1 193.596 1

1 107.595 7

885.485 3

841.495 5

679.442 7

671.437 6

619.421 5

603.426 6

955.490 8

1 193.596 1

1 031.543 2

化学式

C56H92O25

C55H92O23

C53H90O22

C51H84O21

C48H82O18

C57H94O26

C54H92O23

C45H74O17

C44H74O15

C38H64O10

C36H64O11

C36H60O8

C36H60O7

C48H76O19

C57H94O26

C51H84O21

离子

模式

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

误差/

（mg·kg-1）

5

10

15

7

11

11

3

8

8

6

1

0

2

10

6

7

化合物

mRb2/mRc

Ginsenoside Rs1/Rs2

Ginsenoside Rb2 /Rc

mRe

Ginsenoside Re/ Rd

mRb1

Ginsenoside Rb1

mRg1/mRf

AcO-ginsenoside Rg1

6-O-acetyl （20S） - 

ginsenoside Rh1

Vinaginsenoside R12

Ginsenoside Rh4

Ginsenoside Rh3

Ginsenoside Ro

mRb1

mRe

参考

文献

［16］

［17］

［19-20］

［16］

［21］

［16］

［18］

［16］

［21］

［21］

［21］

［21］

［21］

［21］

［16］

［16］

碎片离子

1 119.595 7，1 077.585 1，1 059.574 5，

945.542 8，915.532 3，783.490 0，753.479 5，

621.437 2，459.384 4，375.290 5

1 077.585 1，945.542 8，915.532 3，

783.490 0，753.479 5，621.437 2，459.384 4，

375.290 5

945.542 8，915.532 3，783.49，7650 0.479 5，

621.437 2，459.384 4，375.290 5

987.553 4，945.542 8，783.490 0，621.437 2，

459.384 4，375.290 5

799.484 9，783.490 0，765.479 5，637.432 1，

475.379 3，391.285 4

1 149.606 2，1 107.595 7，945.542 8，

915.532 3，783.490 0，753.479 5，621.437 2，

459.384 4，375.290 5

945.542 8，783.490 0，621.437 2，459.384 4，

375.290 5

841.495 5，799.484 9，781.474 4，637.432 1，

475.379 3，391.285 4

799.484 9，653.4270 0，491.374 2，415.321 8

637.432 1，475.379 3，179.056 1，161.045 5，

149.045 5，143.035 0，131.035 0，125.024 4，

119.035 0，113.024 4，101.024 4

509.384 8，179.056 1，161.045 5，149.045 5，

143.035 0，131.035，125.024 4，119.035 0，

113.024 4，101.024 4

457.368 7，161.045 5，143.03 5，131.035 0，

125.024 4，119.035 0，113.024 4，101.024 4

441.373 8，179.056 1，161.045 5，149.045 5，

143.035 0，131.035 0，125.024 4，119.035 0，

113.024 4，101.024 4

793.438 0，731.437 6，659.416 5，613.374 6，

587.395 3，569.384 8，551.374 2，523.379 3，

497.363 6，455.353 1

1 149.606 2，1 107.595 7，945.542 8，

915.532 3，783.490 0，753.479 5，621.437 2，

459.384 4，375.290 5

987.553 4，945.542 8，783.490 0，621.437 2，

459.384 4，375.290 5
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坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线见图 7（a），经拟合

得线性方程 Y=7.121X+0.049，R2=0.999 8。

（2） 总 皂 苷 标 准 曲 线 ：以 人 参 皂 苷 Re 质 量 浓 度

（mg/mL）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线见

图7（b），经拟合得线性方程Y=0.610X+0.025，R2=0.999 0。

（3） 总多糖标准曲线：以葡萄糖质量浓度（mg/mL）为

横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线见图 7（c），经拟合

得线性方程Y=1.677X+0.116，R2=0.998 1。

2.4.2　总多糖、总皂苷及总黄酮含量测定　如图 8 所示，

红果人参在总多糖含量方面显著高于黄果人参，二者差

距较为明显。同时，红果人参的总黄酮含量亦高于黄果

人参。然而，在总皂苷含量上，红果人参则低于黄果人

参。红黄果人参属于不同的品种类型，其遗传基因的差

异可能调控着相关次生代谢产物合成途径中关键酶的表

达与活性。例如，在总皂苷合成过程中，某些编码皂苷合

成酶的基因在黄果人参中可能具有更高的表达量或活

性，从而促使更多的前体物质向皂苷合成方向转化，导致

黄果人参总皂苷含量较高［32-34］。

3　结论

红果人参和黄果人参皂苷在人参组织中的分布和含

量上均存在显著差异，红果人参中 mRb1、mRb2/mRc、

mRg1/mRf 等皂苷含量较高，而黄果人参则富含 mRe 和

Ginsenoside Ro。此外，红果人参的总多糖和总黄酮含量

显著高于黄果人参，而黄果人参的总皂苷含量更高。前

RG. 红果人参  YG. 黄果人参

图 5　红果人参与黄果人参的 14 种苷类成分的 DESI-MSI 图

Figure 5　DESI-MSI plots of 14 glycoside components of red-fruit ginseng and yellow-fruit ginseng

*. P<0.05 **. P<0.01

图 6　红果人参和黄果人参中 14 种皂苷类成分对比图

Figure 6　Comparison of 14 saponins in red-fruit ginseng 

and yellow-fruit ginseng
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人多聚焦于人参整体化学成分分析，该研究通过质谱成

像技术实现了对人参组织中皂苷类成分的可视化表征，

补充了不同果色人参在皂苷类成分分布及部分成分含量

差异研究。然而，该研究仅聚焦于皂苷类化合物在人参

横切面的分布及部分成分含量比较，后续可从分子层面

解析化学成分分布与功能作用的关联，如深入研究皂苷

合成相关酶的表达差异等，以更全面深入地理解不同果

色人参的药用价值与作用原理。
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