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基于 UPLC-Q-TOF-MS 与 GC-MS 技术的刺五加不同
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摘要：为了探究刺五加不同部位（茎、叶、果）化学成分差异，首次联合 UPLC-Q-TOF-MS 与 GC-MS 完整表征刺五加茎、叶、

果挥发与非挥发代谢组成分。结合主成分分析（Principal Component Analysis，PCA）、正交偏最小二乘-判别分析（Orthogonal Partial Least 

Squares Discriminant Analysis，OPLS-DA）和聚类分析等化学模式识别方法筛选刺五加不同部位之间的差异性成分。以 VIP>1、P<0.05

为筛选条件，从鉴定出的 177 个非挥发性成分共筛选出 47 个差异成分，包括 13 个黄酮类，16 个苯丙素类，7 个三萜类，6 个有机酸

类，3 个氨基酸类和 2 个其他类。87 个挥发性成分中筛选出 24 个挥发性差异成分，包括 11 个烯烃类，6 个醇类，3 个酮类，2 个脂

肪酸类，1 个倍半萜类和 1 个芳香烃类。其中叶片富集黄酮、茎富集苯丙素/木脂素、果实富集单/倍半萜挥发性成分。该研究对刺五

加不同部位化学成分进行了全面分析，明确了不同部位间化学成分差异,为其资源开发、质量评价及综合利用提供科学依据。 
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Abstract: To investigate the chemical differences among different organs (stems, leaves, and fruits) of Acanthopanax senticosus, volatile 

and non-volatile metabolites were comprehensively characterized for the first time by the combined application of UPLC-Q-TOF-MS and 

GC-MS. Multivariate statistical analyses, including principal component analysis (PCA) and orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis (OPLS-DA), were conducted to identify and evaluate differential markers among the three organs. Using variable importance in 

projection (VIP) > 1 and P < 0.05 as the screening criteria, 47 non-volatile differential metabolites were identified from 177 characterized 

non-volatile compounds, including 13 flavonoids, 16 phenylpropanoids, 7 triterpenoids, 6 organic acids, 3 amino acids, and 2 other compounds. 

In addition, 24 volatile differential compounds were screened from 87 identified volatile constituents, comprising 11 olefins, 6 alcohols, 3 

ketones, 2 fatty acids, 1 sesquiterpene, and 1 aromatic hydrocarbon. The differential constituents exhibited distinct tissue-specific distribution 

patterns, with flavonoids predominantly enriched in leaves, phenylpropanoids and lignans enriched in stems, and mono- and sesquiterpenes 

mainly enriched in fruits. This study systematically elucidated the chemical differences among different organs of Acanthopanax senticosus, 

providing a scientific basis for its resource development, quality evaluation, and comprehensive utilization. 

Key words: Acanthopanax senticosus; Differential markers; gas chromatography-mass spectrometry; liquid chromatograph mass 

spectrometer analysis 

 

刺五加（Acanthopanax senticosus (Rupr. et Maxim.) Harms）为五加科植物，主产于我国东北地区，其中黑龙
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江为道地产区，是兼具药用和食用价值的重要植物资源[1]。富含三萜皂苷、黄酮、木脂素、酚酸等多种活性物质[2-5]，

具有较高的营养价值和开发潜力。其中刺五加叶可作山野菜或代用茶饮用[6,7]，刺五加果因风味独特、营养丰富，

在果酒、果汁等深加工产品中应用潜力较大[8,9]。 

刺五加传统利用部位以根及根茎为主，但该部位采收后植株难以再生，长期无序采挖已造成野生资源储量持

续下降[10]。相比之下，茎、叶、果等地上部位具有可再生、产量大的特点，开展其综合利用研究对资源保护与可

持续发展具有现实意义。已有研究表明，刺五加不同部位化学组成存在一定差异，其中叶和果富含黄酮及三萜皂

苷类成分，而茎中木脂素类成分相对丰富，不同部位具有各自的化学组成特点和开发价值[1,11]。然而，目前对刺

五加地上部位的成分研究仍较为薄弱，尚难以为其开发利用提供充分依据。 

近年来，UPLC-Q-TOF-MS 因具有高分辨率、高灵敏度及高通量等特点，被广泛应用于植物非挥发性化合物

的快速鉴定；GC-MS 则适用于挥发性化合物的分离与分析。两种技术联合应用能够充分发挥各自优势，实现挥发

性与非挥发性化学成分的互补检测[12,13]。结合 PCA、OPLS-DA 等化学计量学分析方法，可进一步筛选差异化合

物和特征标志物，已成为植物资源品质评价和部位差异分析的重要技术手段[14]。 

目前，关于刺五加不同部位化学组成已有一定研究，但现有研究主要围绕紫丁香苷、金丝桃苷、总黄酮等少

数指标成分开展[15]，对挥发性化合物关注相对不足，难以全面反映不同部位的风味及品质特征。同时，缺乏对不

同部位化学组成的整体解析，对部位间差异化学成分及特征标志物的系统筛选仍较少，限制了刺五加不同部位品

质评价及差异化开发利用。 

本研究以刺五加的茎、叶、果为研究对象，采用 UPLC-Q-TOF-MS 与 GC-MS 联用技术结合化学计量学方法，

对三个部位的化合物进行比较分析，旨在明确不同部位挥发性与非挥发性特征代谢物，筛选具有部位特异性的差

异标志物，并据此探讨各部位的差异化开发利用方向，以期为刺五加地上资源的深度开发与品质评价提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ACQUITY
TM超高效液相色谱仪，美国 Waters 公司；Triple TOF

TM
5600+型质谱仪（配电喷雾离子源 ESI 和大

气压化学电离源 APCI），美国 AB SCIEX 公司；Clarus 680-SQ 8T 气相色谱-质谱联用仪（EI 源），美国 PerkinElmer

公司；LGR20-W 型高速冷冻离心机，北京京立离心机有限公司。 

乙腈、甲醇（色谱纯），美国 Merck 公司；甲酸（色谱纯），赛默飞世尔科技公司；石油醚（60~90 ℃，分析

纯），西陇科学股份有限公司。 

1.2  药材来源与鉴定 

刺五加植株于 2025 年 9 月采自黑龙江省方正红旗林场，随机采集 10 株植株样品，经霍金海研究员鉴定为刺

五加 Acanthopanax senticosus (Rupr. et Maxim.) Harms，采集的样品按部位分为茎、叶、果，经阴干、粉碎、过 40

目筛后备用。本研究旨在比较同一生长时期刺五加不同部位的化学组成差异，因此统一选择果实成熟期（2025 年

9 月）采集样品，以减少生长阶段差异对不同部位比较结果的影响，提升各部位间数据的可比性。 

1.3  试验方法 

1.3.1  UPLC-Q-TOF-MS 测定非挥发性成分 

1.3.1.1  色谱条件 

色谱柱：ACQUITY UPLC BEH C18 （100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；柱温：35 ℃；进样量：2 μL；流速：0.3 mL·min
-1；

流动相：乙腈（A）-水（B），流动相中均添加 0.1%（φ）甲酸，梯度洗脱条件见表 1
[16]。 

表1 刺五加化学成分分析梯度洗脱程序 

Table 1 Gradient elution program for the analysis of chemical constituents in Acanthopanax senticosus 

Time/min 0.1 Formic acid in water/%(V/V) 0.1% Formic acid in acetonitrile/%(V/V) 

0 95 5 

10 65 35 
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20 0 100 

20.1 95 5 

25 95 5 

1.3.1.2  质谱条件 

离子化模式为电喷雾正、负离子模式，正、负离子源电压分别为 5 500、-4 500 V，离子源温度为 550 ℃，去

簇电压（DP）分别为 80、-80 V，碰撞能量（CE）分别为 35、-35 eV，碰撞能量扩展（CES）分别为 15、-15 eV，

雾化气（gas1）和辅助气（gas2）均为 55 psi，气帘气（curtain gas）为 35 psi，一级质谱母离子扫描范围为            

m/z 80~1 500。采用信息依赖采集（IDA）模式，对响应值超过 100 cps 的前 8 个离子进行二级质谱扫描，子离子

扫描范围为 m/z 50-1 500，开启动态背景扣除（DBS）[16]。 

1.3.1.3  供试品溶液的制备 

分别取 10 棵独立植株样品的茎、叶、果粉末各约 1.0 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，加入 70%（φ）甲醇溶

液 30 mL，密塞，称定重量，超声（250 W，40 kHz）处理 50 min，放冷至室温，用 70%（φ）甲醇溶液补足至原

来的重量，摇匀，12 000 r·min
-1高速离心 10 min，取上清液，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液作为供试品溶

液。每个部位共检测 10 个独立生物学样本，各样品分别进行 LC-MS 检测。 

1.3.1.4  LC-MS 成分分析 

通过检索中国知网、Pubmed、Pubchem、SciFinder Scholar 及 Chemical Book 等数据库建立刺五加数据库，包

括化合物名称、分子式、精确相对分子质量及特征碎片离子等信息。将UPLC-Q-TOF-MS采集的数据导入Peak View

软件进行峰识别及质谱数据解析，在误差小于 1.0×10
-6 范围内进行分子式匹配，并结合保留时间、二级质谱碎片

及相关文献进行化合物鉴定。导出各化合物峰面积数据，经 Excel 整理后导入 SIMCA 14.1 软件进行主成分分析

（PCA）和正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）。 

1.3.2  GC-MS 测定挥发性成分 

1.3.2.1  色谱条件 

色谱柱：Elite-5MS（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；程序升温：初始温度 40 ℃，保持 2 min；以 1 ℃·min
-1速率

升温至 54 ℃，保持 2 min；再以 2 ℃·min
-1速率升温至 154 ℃，保持 2 min；再以 15 ℃·min

-1速率升温至 250 ℃，

保持 2 min。进样量为 5 μL，分流比为 50:1，流速为 1.0 mL·min
-1，进样口温度为 250 ℃。 

1.3.2.2  质谱条件 

采用电子轰击离子源（EI），电子能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，接口温度 280 ℃，载气为高纯氦气，扫描

范围为 m/z 50~550，溶剂延迟时间 6 min。数据采集和分析采用 TurboMass 软件。 

1.3.2.3  GC-MS 供试品溶液的制备 

按照《中国药典》2025 年版（通则 2204 甲法）提取挥发油。由于挥发油提取需样品量较大，将 10 棵独立植

株同一部位样品混合均匀后制备混合样。分别称取各部位粉末 300 g 置于 5 L 的圆底烧瓶中，加 10 倍量水，提取

5 h。放冷，读取挥发油体积，分别移取各部位挥发油 0.2 mL，加入适量无水硫酸钠脱水干燥，精密加入石油醚

（60~90 ℃）2 mL 稀释，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得。各部位混合样平行制备 3 份，并分别进行 GC-MS 分

析。 

1.3.2.4  GC-MS 成分分析 

将 GC-MS 采集的数据导入 TurboMass Ver 6.1.0 软件进行分析，数据经 NIST 谱库检索，以正反匹配度大于

800 为筛选条件并结和文献报道的保留时间、二级质谱信息，对色谱峰进行定性分析，采用峰面积归一法计算相

对百分含量，用于比较不同部位挥发性成分组成差异。 

1.4  数据分析 

于 SIMCA 14.1 进行主成分分析（PCA）、和正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA），同时结合变量投影重要

性（variable importance inprojection，VIP）和 T 检验进一步筛选出差异化合物。筛选标准为 P<0.05 及 VIP>1。使

用 Tbtools2.476 绘制聚类热图。 

2  结果与讨论 
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2.1  UPLC-Q-TOF-MS及 GC-MS色谱图采集 

LC-MS 及 GC-MS 总离子流图见图 1，由 LC-MS 图可见，不同部位色谱峰分布及响应强度存在明显差异。各

部位均检测到较为丰富的化学成分。GC-MS 结果显示不同部位挥发性成分存在差别，其中果实的色谱峰较为丰富，

且部分峰响应较高，其挥发性成分相对更为多样。 

a1 

a2 

a3 
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图1 刺五加不同部位的总离子流图 

Fig.1 Total ion chromatograms (TICs) of different parts of Acanthopanax senticosus 

注：a：LC-MS；b：GC-MS；1：茎；2：叶；3：果。图中数字对应 LC-MS 序号。 

b1 

b2 

b3 
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2.2  化学成分分析 

UPLC-Q-TOF-MS共鉴定出177种非挥发性化学成分，GC-MS共鉴定出 87种挥发性化学成分。结合OPLS-DA

模型分析结果，以 VIP>1 且 P<0.05 为筛选条件，从刺五加中共筛选出 47 个非挥发性差异成分，包括 13 个黄酮

类，16 个苯丙素类，7 个三萜类，6 个有机酸类，3 个氨基酸类和 2 个其他类。详情见表 2。筛选出 24 个挥发性

差异成分。包括 11 个烯烃类，6 个醇类，3 个酮类，2 个脂肪酸类，1 个倍半萜类和 1 个芳香烃类。具体成分及其

相对含量结果如表 3 所示。 
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表 2 刺五加正、负离子模式下差异成分鉴定 

Table 2 Identification of differential chemical constituents of Acanthopanax senticosus in positive and negative ion modes 

No. tR/min Ion Mode Measure m/z Theoretical m/z Error 1.0×10⁻⁶ Formula MS/MS Ions Compound Compound Class Organ References 

1 0.86 [M-H]
-
 503.162 3 503.161 8 1.1 C₁₈H₃₂O₁₆ 

503.162 6[M-H]⁻，341.109 6[M-H-C₆H₁₀O₅]⁻， 

323.099 7[M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O]⁻，249.061 3 [M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O-C₃H₆O₂]⁻， 

221.066 9 [M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O-C₃H₆O₂-CO]⁻，179.056 8 [M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O-C₃H₆O₂-CO-C₂H₂O]⁻ 

D-(+)-松三糖（D-(+)-Melezitose） 其他 茎、叶、果 [17] 

2 0.89 [M-H]
-
 341.109 2 341.108 9 0.8 C₁₂H₂₂O₁₁ 

341.110 2[M-H]⁻，179.057 1[M-H-C₆H₁₀O₅]⁻， 

161.045 6[M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O]⁻，119.036 3[M-H-C₆H₁₀O₅-H₂O-C₂H₂O]⁻ 

蔗糖（Sucrose） 其他 茎、叶、果 [18] 

3 0.92 [M+H]
+
 175.117 5 175.119 0 -8.1 C₆H₁₄N₄O₂ 

175.117 5[M+H]⁺，158.029 0[M+H-NH₃]⁺，30.097 2[M+H-NH₃-CO]⁺， 

116.070 6[M+H-NH₃-CH₂N₂]⁺，112.086 5[M+H-NH₃-CO-H₂O]⁺ 

精氨酸（Arginine） 氨基酸 茎、叶、果 [19] 

4 0.99 [M-H]
-
 133.015 4 133.014 3 8.4 C₄H₆O₅ 

133.013 8[M-H]⁻，115.005 0[M-H-H₂O]⁻， 

87.012 4[M-H-CO]⁻ 

苹果酸（Malic acid）* 有机酸 茎、叶、果 [20] 

5 3.1 [M-H]
-
 447.114 7 447.114 9 -0.3 C₂₁H₂₀O₁₁ 447.095 0[M-H]⁻，285.040 7[M-H-C6H10O5]⁻ 木犀草苷（Cynaroside）*

 黄酮 茎、叶、果 [20] 

6 3.79 [M+H]
+
 166.086 3 166.086 3 -0.1 C₉H₁₁NO₂ 

166.086 3[M+H]⁺，120.080 9[M+H-HCOOH]⁺， 

103.054 9[M+H-HCOOH-NH₃]⁺ 

苯丙氨酸（Phenylalanine）*
 氨基酸 茎、叶、果 [21] 

7 3.99 [M-H]
-
 579.138 2 579.134 5 6.4 C₂₆H₂₈O₁₅ 

579.138 1[M-H]⁻，339.051 9[M-H-C₁₁H₁₂O₆]⁻， 

284.032 4[M-H-C₁₁H₁₉O₉]⁻ 

山奈酚 3-O-桑布双糖苷

（Leucoside） 

黄酮 果 [20] 

8 4.12 [M-H]
-
 353.088 1 353.086 7 3.9 C₁₆H₁₈O₉ 

353.088 1[M-H]⁻，191.055 4[M-H-C₉H₆O₃]⁻， 

161.023 8[M-H-C₇H₁₂O₆]⁻ 

隐绿原酸（Cryptochlorogenic acid） 苯丙素 茎、叶、果 [22] 

9 0.87 [M-H]
-
 191.057 0 191.056 1 4.4 C₇H₁₂O₆ 

191.056 1[M-H]⁻，173.046 1[M-H-H2O]⁻，155.035 1[M-H-2H₂O]⁻， 

137.024 5[M-H-3H₂O]⁻，127.040 9[M-H-2H₂O-CO]⁻， 

109.030 6[M-H-3H₂O-CO]⁻ 

奎宁酸（Quinic acid）*
 有机酸 茎、叶、果 [21] 

10 4.19 [M-H]
-
 353.087 9 353.088 1 -0.6 C₁₆H₁₈O₉ 

353.089 6[M-H]⁻，191.056 7[M-H-C₉H₆O₃]⁻，179.035 5[M-H-C₇H₁₀O₅]⁻， 

135.045 9[M-H-C₇H₁₀O₅-CO₂]⁻ 

绿原酸（Chlorogenic acid）*
 苯丙素 茎、叶、果 [21] 

11 4.62 [M-H]
-
 179.036 0 179.036 1 -0.5 C₉H₈O₄ 

179.032 7[M-H]⁻，135.045 2[M-H-CO₂]⁻，134.036 7[M-2H-CO₂]⁻， 

117.036 7[M-H-CO₂-H₂O]⁻ 

咖啡酸（Caffeic acid）*
 苯丙素 茎、叶、果 [21] 

12 5.33 [M+HCOO]
-
 417.142 2 417.142 0 -0.6 C₁₇H₂₄O₉ 

417.139 3[M+HCOO]⁻，209.081 9[M-H-C6H10O5]⁻，194.057 5 [M-H-C6H10O5]⁻，179.034 6 

[M-H-C6H10O5-CH3]⁻，176.048 3 [M-H-C6H10O5-H2O]⁻，151.039 2[M-H-C6H10O5-CH3-CO]⁻ 

刺五加苷 B（Syringin）*
 苯丙素 茎、叶、果 [21] 

13 5.37 [M-H]
-
 335.077 2 335.077 2 0 C₁₆H₁₆O₈ 335.079 3[M-H]⁻，179.035 4[M-H-C₇H₈O₄]⁻，161.025 0[M-H-C₇H₈O₄-H₂O]⁻， 5-O-咖啡酰莽草酸 苯丙素 叶、果 [2] 
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135.046 1[M-H-C₇H₈O₄-CO₂]⁻ （5-O-caffeoylshikimic acid） 

14 5.44 [M+H]
+
 205.097 2 205.097 2 0.3 C₁₁H₁₂N₂O₂ 

205.097 1[M+H]⁺，188.069 6[M+H-NH₃]⁺，170.059 2[M+H-NH₃-OH]⁺， 

142.064 8[M+H-COOH-NH₃]⁺， 

130.064 8[M-C₂H₄NO₂]⁺，118.064 7[M-C₃H₄NO₂]⁺ 

色氨酸（Tryptophan） 氨基酸 茎、叶、果 [9] 

15 5.68 [M-H]
-
 367.103 6 367.103 9 -1 C₁₇H₂₀O₉ 

367.104 3[M-H]⁻，193.050 3[M-H-C₇H₁₀O₅]⁻，191.056 2[M-H-C₁₀H₈O₃]⁻， 

134.038 1[M-H-C₇H₁₀O₅-C₂H₃O₂]⁻ 

5-O-阿魏酰奎宁酸 

（5-O-Feruloylquinic acid） 

苯丙素 茎、叶、果 [21] 

16 6.3 [M+H]
+
 163.038 3 163.039 0 -3.9 C₉H₆O₃ 

163.038 3[M+H]⁺，145.028 2[M+H-H₂O]⁺，135.044 0[M+H-CO]⁺， 

117.034 3[M+H-CO-H₂O]⁺，107.049 1[M+H-CO-C₂H₄]⁺ 

7-羟基香豆素 

（7-Hydroxycoumarin） 

香豆素 茎、叶、果 [21] 

17 6.47 [M-H]
-
 609.150 0 609.145 0 8.2 C₂₇H₃₀O₁₆ 

609.150 0[M-H]⁻，301.036 7[M-H-C₁₂H₂₀O₉]⁻， 

271.025 6[M-H-C₁₂H₂₀O₉-CH₂O]⁻ 

芦丁（Rutin）*
 黄酮 茎、叶、果 [23] 

18 6.51 [M+Na]
+
 377.084 1 377.084 3 -0.5 C₁₆H₁₈O₉ 

377.085 5[M+Na]⁺，359.069 8[M+Na-H₂O]⁺，215.053 2[M+Na-C₆H₁₀O₅]⁺， 

197.043 4[M+Na-C₆H₁₀O₅-H₂O]⁺，185.019 8[M+Na-C₆H₁₀O₅-CH₂O]⁺ 

东莨菪苷（scopolin） 香豆素 叶 [21] 

19 6.72 [M-H]
-
 463.218 9 463.218 9 0 C₂₁H₂₀O₁₂ 

463.090 1[M-H]⁻，301.035 2[M-H-C₆H₁₀O₅]⁻，300.028 9 [M-2H-C₆H₁₀O₅]⁻， 

271.024 5[M-H-C₆H₈O₅]⁻，255.029 3[M-H-C₆H₈O₅-O]⁻ 

金丝桃苷（Hyperoside） 黄酮 茎、叶、果 [20] 

20 6.76 [M-H]
-
 477.066 4 477.066 4 0 C₂₁H₁₈O₁₃ 

477.070 5[M-H]⁻，301.036 5[M-H-C₆H₈O₆]⁻， 

283.025 5[M-H-C₆H₈O₆-H₂O]⁻，255.029 2[M-H-C₆H₈O₆-H₂O-CO]⁻， 

178.996 7 [M-H-C₆H₈O₆-C₆H₃O₃]⁻，151.003 8[M-H-C₆H₈O₆-C₇H₂O₄]⁻ 

槲皮素-7-O-葡萄糖醛酸苷 

（Quercetin 7-glucuronide） 

黄酮 叶、果 [11] 

21 7.37 [M+H]
+
 423.092 4 423.092 2 0.4 C₁₉H₁₈O₁₁ 

423.092 3[M+H]⁺，243.046 8[M+H-C₉H₈O₄]⁺， 

163.038 8[M+H-C₉H₈O₄-CH₄O₄]⁺，145.029 4[M+H-C₉H₈O₄-CH₄O₄-H₂O]⁺ 

芒果苷（Mangiferin） 黄酮 茎、叶、果 [24] 

22 7.53 [M-H]
-
 515.119 9 515.120 4 -1 C₂₅H₂₄O₁₂ 515.255 0[M-H]⁻，353.086 1[M-H-C₉H₆O₃]⁻，191.055 3[M-H-2C₉H₆O₃]⁻ 

3，5 二咖啡酰奎宁酸 

（3,5-Dicaffeoylquinic acid） 

苯丙素 茎、叶、果 [23] 

23 7.68 [M-H]
-
 447.094 9 447.092 2 6.1 C₂₁H₂₀O₁₁ 

447.094 9[M-H]⁻，301.035 8[M-H-C₆H₁₀O₄]⁻，300.027 8[M-2H-C₆H₁₀O₄]⁻， 

271.024 8[M-H-C₆H₁₀O₄-CH₂O]⁻， 

255.030 3[M-H-C₆H₁₀O₄-CH₂O-O]⁻，243.029 8[M-H-C₆H₁₀O₄-C₂H₂O₂]⁻， 

151.003 6[M-H-C₆H₁₀O₄-C₇H₂O₄]⁻ 

槲皮苷（Quercitrin）*
 黄酮 茎、叶、果 [23] 

24 7.72 [M-H]
-
 557.131 1 557.130 1 1.8 C₂₇H₂₆O₁₃ 

557.135 0[M-H]⁻，395.099 8[M-H-C₉H₆O₃]⁻， 

233.066 6[M-H-2C₉H₆O₃]⁻ 

1-Ac-3，5-diCQA 苯丙素 叶、果 [20] 

25 7.81 [M-H]
-
 417.155 1 417.155 8 -1.7 C₂₂H₂₆O₈ 

417.155 9[M-H]⁻，402.133 4[M-H-CH₃]⁻，387.111 3[M-H-2CH₃]⁻， 

181.050 6[M-H-C₁₃H₁₆O₄]⁻，166.027 9[M-H-C₁₃H₁₆O₄-CH₃]⁻， 

(+)-丁香脂素（(+)-Syringaresinol）*
 木脂素 茎、叶、果 [25] 
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151.005 2[M-H-C₁₃H₁₆O₄-2CH₃]⁻ 

26 8.4 [M-H]
-
 463.089 1 463.089 2 -0.1 C₂₁H₂₀O₁₂ 

463.090 7[M-H]⁻，301.036 8[M-H-C₆H₁₀O₅]⁻，300.028 9[M-H-C₆H₁₀O₅-H]⁻， 

271.025 9 [M-H-C₆H₁₀O₅-H-CO]⁻， 

255.030 9 [M-H-C₆H₁₀O₅-CO-H₂O]⁻ 

异槲皮苷（Isoquercetin）*
 黄酮 茎、叶、果 [23] 

27 8.48 [M-H]
-
 395.098 7 395.098 4 0.8 C₁₈H₂₀O₁₀ 

395.201 8[M-H]⁻，335.075 4[M-H-CH₃COOH]⁻， 

233.065 8[M-H-C₉H₆O₃]⁻ 

1-乙酰基-咖啡酰奎宁酸 

（1-Ac-3-CQA） 

苯丙素 叶、果 [23] 

28 8.49 [M-H]
-
 431.101 0 431.097 3 8.7 C₂₁H₂₀O₁₀ 

431.101 0[M-H]⁻，285.024 7[M-H-C₆H₁₀O₄]⁻，284.033 5[M-2H-C₆H₁₀O₄]⁻， 

255.030 8[M-2H-C₆H₁₀O₄-CO]⁻， 

227.035 1[M-2H-C₆H₁₀O₄-CO-CHO]⁻ 

阿福豆苷（Afzelin）*
 黄酮 叶 [11] 

29 8.84 [M-H]
-
 529.136 0 529.134 1 3.7 C₂₆H₂₆O₁₂ 

529.136 0[M-H]⁻，367.105 4[M-H-C₉H₆O₃]⁻，353.089 4[M-H-C₁₀H₈O₂]⁻， 

191.056 5[M-H-C₁₉H₁₄O₆]⁻， 

173.044 9[M-H-C₁₉H₁₄O₆-H₂O]⁻ 

3-O-阿魏酰基-5-O-咖啡酰奎宁酸

（3-O-Feruloyl-5-caffeoylquinic acid） 

苯丙素 叶、果 [11] 

30 9.32 [M-H]
-
 447.093 7 447.093 3 0.9 C₂₁H₂₀O₁₁ 

447.094 5[M-H]⁻，301.036 1[M-H-C₆H₁₀O₄]⁻，300.027 9[M-2H-C₆H₁₀O₄]⁻， 

271.025 3[M-H-C₆H₁₀O₄-CH₂O]⁻，255.029 8[M-H-C₆H₁₀O₄-CH₂O-O]⁻， 

243.029 8 [M-H-C₆H₁₀O₄-C₃H₂O₂]⁻，151.003 7[M-H-C₆H₁₀O₄-C₇H₂O₄]⁻ 

紫云英苷（Astragalln） 黄酮 茎、叶 [20] 

31 9.94 [M+H]
+
 223.060 3 223.060 1 0.7 C₁₁H₁₀O₅ 

223.060 6[M+H]⁺，207.029 6[M+H-CH₄]⁺，162.032 9[M+H-CH₄-CHO₂]⁺， 

134.039 0[M+H-CH₄-CHO₂-CO]⁺ 

7-羟基-6，8-二甲氧基香豆素 

（Isofraxidin） 

香豆素 茎、叶、果 [20] 

32 10.06 [M-H]
-
 515.119 9 515.120 5 -1.2 C₂₅H₂₄O₁₂ 

515.121 0[M-H]⁻，353.088 6[M-H-C₉H₆O₃]⁻，191.056 1[M-H-C₁₈H₁₂O₆]⁻， 

135.045 6[M-H-C₁₇H₁₆O₁₀]⁻ 

异绿原酸 B 

（IsochlorogenicacidB） 

苯丙素 茎、叶、果 [21] 

33 10.65 [M+H]
+
 287.055 4 287.055 0 1.4 C₁₅H₁₀O₆ 

287.055 5[M+H]⁺，258.058 3[M+H-CO]⁺，213.056 2[M+H-CO-HCOOH]⁺， 

153.018 2[M+H-C₇H₆O₂]⁺，121.027 5[M+H-C₆H₁₀O₄-H₂O]⁺ 

山柰酚（Kaempferol） 黄酮 茎、叶、果 [20] 

34 10.67 [M+H]
+
 287.055 3 287.055 0 0.9 C₁₅H₁₀O₆ 287.054 1[M+H]⁺，241.049 1[M+H-CH₂O₂]⁺，153.018 3[M+H-CH₂O₂-C₇H₄]⁺ 木犀草素（Luteolin） 黄酮 茎、叶、果 [26] 

35 10.82 [M+H]
+
 517.133 6 517.134 1 -0.9 C₂₅H₂₄O₁₂ 

517.133 6[M+H]⁺，499.121 8[M+H-H₂O]⁺，319.080 8[M+H-C₉H₁₀O₅]⁺， 

291.069 9[M+H-C₉H₁₀O₅-CO]⁺， 

163.039 2[M+H-C₁₆H₁₈O₉]⁺，145.027 5[M+H-C₁₆H₁₈O₉-H₂O]⁺ 

异绿原酸 A 

（Isochlorogenic acid A）*
 

苯丙素 茎、叶、果 [21] 

36 11.37 [M-H]
-
 577.135 4 577.135 7 -0.6 C₃₀H₂₆O₁₂ 577.137 5[M-H]⁻，193.051 1[M-H-C₁₉H₁₂O₉]⁻ 原花青素 B1（Procyanidin B1） 黄酮 叶、果 [27] 

37 12.03 [M-H]
-
 1 219.613 9 1 219.613 6 0.3 C₅₉H₉₆O₂₆ 

1 219.512 6[M-H]⁻，749.455 3[M-H-C₁₈H₃₀O₁₄]⁻， 

469.160 1[M-H-C₁₈H₃₀O₁₄-C₁₆H₄₀O₃]⁻ 

刺五加皂苷 D1（Ciwujianoside D1） 三萜 叶、果 [28] 

38 12.43 [M-H]
-
 1 203.621 4 1 203.616 8 3.8 C₅₉H₉₆O₂₅ 1 203.629 7[M-H]⁻，733.459 9[M-H-C₁₈H₃₀O₁₄]⁻， ciwujianosides 三萜 茎、叶、果 [27] 
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469.158 3[M-H-C₁₈H₃₀O₁₄-C₅H₄₄O₁₀]⁻ 

39 12.57 [M-H]
-
 329.234 5 329.233 4 3.3 C₁₈H₃₄O₅ 

329.233 3[M-H]⁻，229.143 6[M-H-C₆H₁₂O]⁻，211.134 0 [M-H-C₆H₁₂O-H₂O]⁻， 

171.102 3[M-H-C₆H₁₂O-H₂O-C₃H₄]⁻ 

(-)-pinellic acid 脂肪酸 茎、叶、果 [20] 

40 12.85 [M-H]
-
 1 245.632 1 1 245.627 4 3.8 C₆₁H₉₈O₂₆ 

1 245.642 2[M-H]⁻，733.458 4[M-H-C₂₀H₃₂O₁₅]⁻，511.170 0 [M-H-C₄₁H₆₇O₁₀]⁻， 

469.160 4 [M-H-C₄₁H₆₇O₁₀-C₂H₂O]⁻，307.104 3 [M-H-C₄₁H₆₇O₁₀-C₈H₁₆O₂]⁻ 

ciwujianoside C4 三萜 叶、果 [23] 

41 13.06 [M-H]
-
 793.440 8 793.440 8 0 C₄₂H₆₆O₁₄ 793.444 1[M-H]⁻，631.390 5[M-H-C₆H₁₀O₅]⁻ 

竹节参皂苷Ⅳa（Chikusetsusaponin 

IVa） 

三萜 茎、叶、果 [29] 

42 13.64 [M+H]
+
 455.351 6 455.352 0 -0.7 C₃₀H₄₆O₃ 

455.352 6[M+H]⁺，437.340 8[M+H-H₂O]⁺，409.346 5 [M+H-H₂O-CO]⁺， 

203.179 6 [M+H-H₂O-CO-C14H22O]⁺，189.163 0 [M+H-H₂O-CO-C15H24O]⁺， 

147.116 2 [M+H-H₂O-CO-C15H24O-C3H6]⁺ 

桦木酮酸（Betulonic acid） 三萜 茎、果 [29] 

43 14.28 [M+H-H20]+ 439.357 1 439.357 1 0.1 C₃₀H48O3 

439.356 6[M+H-H₂O]⁺，393.351 5[M+H-H₂O-CO]⁺， 

203.180 8[M+H-CH₂O-C₁₄H₂₄O]⁺ 

齐墩果酸（Oleanolic acid） 三萜 茎、叶、果 [28] 

44 15.21 [M+H]
+
 455.352 3 455.352 0 0.7 C₃₀H₄₆O₃ 

455.352 3[M+H]⁺，437.343 9[M+H-H₂O]⁺，409.348 0 [M+H-H₂O-CO]⁺， 

391.342 4[M+H-2H₂O-CO]⁺，203.179 3[M+H-2H₂O-CO-C₁₄H₂₀]⁺ 

熊果酸（Ursolic acid）*
 三萜 茎、叶、果 [11] 

45 15.71 [M+H]
+
 353.102 5 353.102 0 1.4 C₂₀H₁₆O₆ 

353.101 9[M+H]⁺，219.081 3[M+H-C₈H₆O₂]⁺，191.085 8 [M+H-C₈H₆O₂-CO]⁺， 

135.045 2[M+H-C₁₂H₁₀O₄]⁺ 

桧脂素（savinin） 木脂素 茎、叶、果 [21] 

46 16.64 [M-H]
-
 295.229 0 295.227 9 3.7 C₁₈H₃₂O₃ 295.229 0[M-H]⁻，277.218 0[M-H-H₂O]⁻，195.139 9 [M-H-H₂O-C₆H₁₀]⁻ 13-HODE 脂肪酸 茎、叶、果 [21] 

47 18.99 [M-H]
-
 271.228 9 271.228 8 0.3 C₁₆H₃₂O₃ 271.228 8[M-H]⁻，225.223 0[M-H-CH₂O₂]⁻，197.191 5[M-H-CH₂O₂-CO]⁻ 

3-羟基十六烷酸 

（-Hydroxyhexadecanoic acid） 

脂肪酸 茎、叶、果 [21] 

*注：经对照品比对确认的化合物。 
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表3 刺五加不同部位中挥发性成分及平均相对百分含量 

Table 3 Volatile constituents and their average relative percentages in different parts of Acanthopanax senticosus 

No. tR/min Formula Compound 
Mean Rel. Abund /wt.% Compound 

Class Fruit Stem Leaf 

1 10.54 C₁₀H₁₆ 月桂烯（β-Myrcene） 6.78±0.39 — — 烯烃 

2 11.46 C₁₀H₁₆ 水芹烯（α-Phellandrene） 16.67±1.03 — 0.07±0.01 烯烃 

3 12.73 C₁₀H₁₄ 邻-异丙基苯（o-Cymene） 2.74±0.8 — — 芳香烃 

4 13.18 C₁₀H₁₆ (+)-柠檬烯（D-Limonene） 10.3±0.33 — — 烯烃 

5 38.22 C₁₅H₂₄ δ-榄香烯（δ-EIemene） 5±0.19 — 0.33±0.02 烯烃 

6 43.13 C₁₅H₂₄ β-石竹烯（Caryophyllene） 1.77±0.01 0.37±0.1 0.54±0.03 烯烃 

7 46.37 C₁₅H₂₄ (E)-β-金合欢烯（cis-β-Farnesene） 3.22±0.08 — — 烯烃 

8 47.17 C₁₅H₂₄ Germacrene D 7.03±0.28 — 1.63±0.1 烯烃 

9 48.6 C₁₅H₂₄ α-香柠檬烯（α-Bergamotene） 6.59±0.93 0.87±0.37 1.78±0.15 烯烃 

10 49.45 C₁₅H₂₄ α-法呢烯（α-Farnesene） 4.11±0.14 — 1.87±0.1 烯烃 

11 50.13 C₁₅H₂₄ Sesquisabinene 1.84±0.53 — 1.11±0.07 烯烃 

12 52.74 C₁₅H₂₄O 桉油烯醇（Espatuleno） 0.27±0.01 8.58±0.05 5.33±0.26 醇类 

13 53.41 C₁₅H₂₄O Salvial-4(14)-en-1-one — 1.23±0.04 2.02±0.34 酮类 

14 55.94 C₁₅H₂₄O 异桉油烯醇（Isospathulenol） 1.89±0.04 1.7±0.05 5.83±0.22 醇类 

15 57.16 C₁₅H₂₆O₂ 没药醇氧化物 B（Bisabolol oxide B） — 7.75±0.08 — 醇类 

16 59.48 C₁₅H₂₆O α-红没药醇（Bisabolol oxide B） 14.77±0.63 26.54±0.3 35.9±0.71 醇类 

17 60.6 C₁₅H₂₄O 

6-Isopropenyl-4，8a-dimethyl-1，2，3，

5，6，7，8，8a-octahydro-2-naphthalenol

（IDON） 

— 1.78±0.62 3.06±0.34 醇类 

18 63.15 C₁₅H₁₈ 愈创奥（Azulol） — — 1.95±0.11 倍半萜 

19 67.56 C₁₈H₃₆O 植酮（Hexahydrofarnesyl acetone） — — 2.3±0.09 酮类 

20 70.77 C₁₈H₃₀O 法尼基丙酮（Farnesyl acetone） — — 1.69±0.05 酮类 

21 72.67 C₁₆H₃₂O₂ 棕榈酸（n-Hexadecanoic acid） 0.25±0.05 26.75±1.62 9.96±0.78 脂肪酸 

22 74.06 C₂₀H₄₀O 植物醇（Phytol） — — 2.39±0.43 醇类 

23 74.42 C₁₈H₃₂O₂ 亚油酸（Linoleic） 0.22±0.07 14.17±0.64 5.6±0.78 脂肪酸 

24 75.76 C₃₀H₅₀ 角鲨烯（Squalene） — — 1.89±1.11 烯烃 

2.3  非挥发性化学成分及裂解规律解析 

2.3.1  黄酮类化合物 

黄酮类化合物是刺五加中的主要活性成分之一，从刺五加差异成分中共推测鉴定出 13 个黄酮类化合物，其中

叶中的黄酮类含量相对较高。黄酮类化合物正负离子模式下均有响应，其中以负离子模式响应更为明显。在质谱

裂解过程中通常先掉落糖基，通过中性丢失鼠李糖（146 u）、葡萄糖（162 u）和芸香糖（308 u），分别生成相应

的苷元碎片离子[M-H-146]
-、[M-H-162]

-和[M-H-308]
-的特征碎片离子，糖基掉落后的黄酮苷元容易发生 RDA 裂

解，产生 m/z 151、135、133 等特征离子。同时，还伴随中性小分子（如 H2O、·CH3、CO、CO2等）的丢失。以

化合物 19（tR=6.72 min）为例，在负离子模式下准分子离子峰为 m/z 463.090 1，推测其分子式为 C21H20O12，失

去葡萄糖残基（-162 u）得到 m/z 301.035 2 的黄酮苷元离子［M-H-C₆H₁₀O₅]
-，该离子通过氢重排失去中性氢自由

基，生成碎片离子 m/z 300.027 6［M-2H-C6H10O5]
-；C3 位发生脱羰反应及电荷转移（-29 u），生成 m/z 为 271.024 5

［M-2H-C₆H₁₀O₅-CO-H]
- 的碎片离子，该离子既可失去一分子 CO（ -28 u），生成 m/z 为 243.029 6

［M-2H-C₆H₁₀O₅-CO-H-CO]
-的碎片离子，又可进一步脱氧（-16 u）形成具有环丁二烯结构的碎片 m/z 255.029 3

［M-2H-C₆H₁₀O₅-CO-H-O]
-。对比参考文献的裂解碎片结合建立的数据库推测鉴定为金丝桃苷。二级质谱图及裂解

规律见图 2。 
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图2 金丝桃苷在负离子模式下的二级质谱图(a)和可能的裂解途径(b) 

Fig.2 MS/MS spectrum of hyperoside in negative ion mode (a) and its proposed fragmentation pathway (b) 

2.3.2  苯丙素类化合物 

 

图3 (+)-丁香脂素在负离子模式下的二级质谱图(a)和可能的裂解途径(b) 

Fig.3 MS/MS spectrum of (+)-syringaresinol in negative ion mode (a) and its proposed fragmentation pathway (b) 

a 

b 

a 

b
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苯丙素类化合物是含有一个或几个 C6-C3 单位的化合物，包括简单苯丙素、香豆素和木脂素。从刺五加差异

成分中共鉴定出 15 个苯丙素类化合物，以化合物 25（tR=7.81 min）为例，在负离子模式下准分子离子峰为 m/z 

417.155 9，推测其分子式为 C22H26O8，连续失去两分子·CH3分别产生 m/z 402.133 4［M-H-·CH3]
-、m/z 387.111 3

［M-H-2CH3]
-的碎片离子，准分子离子峰 m/z 417.155 9 可直接自中央对称轴发生均裂，产生丁香酰基特征碎片离

子 m/z 181.050 6[M-H-C₁₃H₁₆O₄]
-，接着连续失去两分子·CH3产生 m/z 166.027 9 和 151.005 2 的碎片离子。通过对比

参考文献的裂解碎片并结合对照品鉴定为(+)-丁香脂素。二级质谱图及裂解规律见图 3。 

2.3.3  氨基酸类化合物 

从刺五加差异成分中共推测鉴定出 3 个氨基酸类化合物，游离氨基酸在正离子模式下通常具有较好的响应，

其裂解行为主要表现为特征性中性分子的丢失，如脱氨（-NH₃）和脱甲酸（-HCOOH），同时伴随侧链断裂及重排

反应等。以化合物 6 为例，在正离子模式下保留时间为 3.79 min，准分子离子峰 m/z 166.086 3[M+H]
+，推测其分

子式为 C9H11NO2。首先中性丢失一分子 HCOOH 产生 m/z 120.080 9[M+H-HCOOH]
+的碎片离子峰，随后失去 NH3

产生碎片离子 m/z 103.054 9[M+H-HCOOH-NH3]
+。对比参考文献的裂解碎片结合对照品鉴定为苯丙氨酸。二级质

谱图及裂解规律见图 4。 

 

 

图4 苯丙氨酸在正离子模式下的二级质谱图(a)和可能的裂解途径(b) 

Fig.4 MS/MS spectrum of phenylalanine in positive ion mode (a) and its proposed fragmentation pathway (b) 

2.3.4  三萜类化合物 

三萜类化合物常以游离形式或与糖结合成皂苷的形式存在，故糖基环裂或糖苷键断裂、H2O、CO2 等中性丢

失为三萜类的主要裂解特征。以化合物 42 为例，在正离子模式下显示保留时间为 13.64 min，推测其分子式为

C30H46O3。准分子离子峰 m/z 455.352 6[M+H]
+，羧基和环上的氢发生重排，连续失去一分子 H2O 和 CO，产生 m/z 

437.340 8[M+H-H2O]
+和 m/z 409.346 5[M+H-H2O-CO]

+的碎片离子峰；之后脱去一分子 C14H22O 和一分子 C15H24O

得到 m/z 203.179 6[M+H-H2O-CO-C14H22O]
+和 m/z 189.163 0[M+H-H2O-CO-C15H24O]

+的碎片离子峰；丢失 1 分子

C3H6，产生 m/z 147.116 2[M+H-H2O-CO-C15H24O-C3H6]
+的碎片离子峰。对比参考文献的裂解碎片结合建立的数据

库鉴定为桦木酮酸，二级质谱图及裂解规律见图 5。 

 

a 

a 

b
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图5 桦木酮酸在正离子模式下的二级质谱图(a)和可能的裂解途径(b) 

Fig.5 MS/MS spectrum of betulinic acid in positive ion mode (a) and its proposed fragmentation pathway (b) 

2.4  化学计量学分析 

2.4.1  PCA 分析 

为了明确刺五加不同药用部位的化学成分差异，将刺五加不同部位的 LC-MS 及 GC-MS 原始数据进行 PCA

分析，得分图如图 6 所示。结果显示，每组样品均呈现良好的聚类，说明仪器稳定性好并且方法具有较好的重现

性。刺五加的茎、叶、果部位均分别呈现出组内聚类，组间明显分离的趋势，并且聚类结果高度趋同，表明其不

同部位中的化学成分存在一定的差异。 

 

b 

a 

b 
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图6 不同部位主成分分析(PCA)分析图 

Fig.6 PCA score plots of different parts 

注：a：正离子；b：负离子；c：挥发油。 

2.4.2  OPLS-DA 分析 

为进一步区分刺五加不同部位间的化学成分差异，在 PCA 的基础上将茎、叶、果成分进行两两比较并建立

OPLS-DA 模型。不同部位之间非挥发性 OPLS-DA 图、200 次置换检验图、VIP 图以及 S-Plot 图见图 7，挥发性

成分结果见图 8。结果显示，不同部位间存在显著差异。OPLS-DA 模型参数见表 4。R
2(Y)均大于 0.95，Q

2均大

于 0.9，表明所建立的模型稳定且有较强的预测能力。200 次交叉置换检验结果显示，Q
2回归线截距均小于 0，说

明模型不存在过拟合，模型验证有效。根据 VIP>1、P<0.05 对成分进行筛选，非挥发性成分中，果-叶、果-茎及

茎-叶分别筛选出 30、28 和 25 个差异化合物；挥发性成分分别筛选出 14、15 和 13 个差异化合物。为直观展示刺

五加不同部位代表性差异成分的分布特征，结合 OPLS-DA 筛选结果，并综合化合物响应强度、化学类别代表性

及部位分布特征，选取 12 种代表性差异化合物进行丰度可视化分析，结果见图 9。结果表明水芹烯、(+)-柠檬烯

和山奈酚 3-O-桑布双糖苷仅在果实中检出；没药醇氧化物 B 仅在茎中检出；阿福豆苷仅在叶中检出，可作为专属

质量标志物。 

 

c 

a1 

a2 
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图7 不同部位的非挥发性OPLS-DA组图 

Fig.7 OPLS-DA analysis of non-volatile constituents from different parts 

注：a：果-叶；b：果-茎；c：茎-叶；1：OPLS-DA 图；2：200 次置换检验图；3：VIP 图；4：S-Plot 图。 

 

c1 

c2 

c3 
c4 

a1 
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图8 刺五加不同部位的挥发性OPLS-DA组图 

Fig.8 OPLS-DA plots of volatile constituents from different parts of Acanthopanax senticosus 

注：a：果-叶；b：果-茎；c：茎-叶；1：OPLS-DA 图；2：200 次置换检验图；3：VIP 图；4：S-Plot 图。 

 

 

b3 b4 

c1 

c2 

c3 c4 
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表4 不同部位刺五加OPLS-DA模型参数 

Table 4 Parameters of OPLS-DA models for different parts of Acanthopanax senticosus 

 OPLS-DA R2X（cum） R2Y（cum） Q2（cum） R2 Q2 

 

LC-MS 

果 VS 叶 0.622 0.956 0.933 0.483 -0.477 

果 VS 茎 0.712 0.993 0.972 0.605 -0.593 

茎 VS 叶 0.789 0.993 0.971 0.698 -0.642 

 

GC-MS 

果 VS 叶 0.978 0.990 0.962 0.420 -1.310 

果 VS 茎 0.989 0.995 0.977 0.534 -0.603 

茎 VS 叶 0.990 1.000 0.996 0.782 -0.141 

 

图9 不同部位差异化合物对比分析结果 

Fig.9 Comparative analysis of differential compounds in different plant parts 

注：**P＜0.01；a：果专属；b：茎专属；c：叶专属。 

2.4.3  聚类分析 

聚类热图如图 10 所示，横轴代表差异成分，纵轴对应不同部位样品。由图 10b 可知，非挥发性成分在不同部

位间呈现出明显的分布差异，进一步分析发现，叶片中黄酮类及部分苯丙素类成分（如绿原酸类、芦丁、金丝桃

苷和槲皮苷等）相对丰度较高，而茎中苯丙素类及木脂素类成分含量较高，果实中则富集部分有机酸及次生代谢

相关产物。由图 10a 可知，挥发性成分在不同部位间呈现出更为明显的分类特征，果、茎、叶三类样品各为一类，

其中茎与叶的距离相对较近，表明二者挥发性成分组成相似性较高。果实中主要富集单萜及倍半萜类化合物，而

叶片中则以植物醇、角鲨烯等高沸点组分为主，进一步验证了刺五加不同部位在挥发性和非挥发性化学成分组成

上的显著差异。 
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图10 刺五加不同部位差异成分聚类热图 

Fig.10 Heatmap of differential constituents in different parts of Acanthopanax senticosus 

注：a：GC-MS；b：LC-MS。 

2.5  讨论 

结果表明，刺五加不同部位挥发性和非挥发性成分组成均存在明显差异，并呈现出显著的组织特异性[4]。其

中，叶片富集黄酮类和酚酸类成分，茎中苯丙素（木脂素）类成分相对丰富，果实则富集部分有机酸及挥发性萜

a 

b 
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类成分，这一分布特征与植物不同器官的生理功能及次生代谢规律基本一致[30]。叶片是植物进行光合作用的主要

器官，长期暴露于光照环境，黄酮类物质不仅具有清除活性氧和抗氧化作用，还能够吸收紫外线、减轻光氧化损

伤，因此通常在叶片中大量积累[31,32]。茎部承担机械支撑和物质运输功能，木质化程度较高，苯丙烷代谢途径活

跃，有利于木脂素类成分的形成和积累，因此刺五加苷 B、刺五加苷 E 等木脂素类物质主要富集于茎[33]。果实在

成熟过程中需要通过挥发性代谢物参与抗逆防御、抵御病原菌侵染及种子传播，因此柠檬烯、水芹烯等单萜类化

合物含量较高[34,35]。 

《中国药典》[36]现行标准主要收载刺五加根及根茎（或茎），对于地上部位尤其叶和果的质量评价指标尚缺

乏系统研究。本研究筛选获得了一批具有组织特异性的差异标志物，其中叶片富集金丝桃苷、阿福豆苷等黄酮类

成分，茎中刺五加苷 B 及没药醇氧化物 B 含量较高，果实则以水芹烯、(+)-柠檬烯及山奈酚 3-O-桑布双糖苷等为

代表。这些具有部位特异性的化学成分可作为不同药用部位质量评价的候选指标，为刺五加地上资源的分类利用

及质量标准完善提供参考。 

LC-MS 与 GC-MS 联合分析实现了刺五加不同部位挥发性和非挥发性成分的同步表征。与单一分析平台相比，

双平台联合分析提高了化学成分覆盖度，使不同类型代谢物得到更加全面的解析，为差异标志物筛选及不同部位

质量评价提供了更加完整的化学依据[37]。 

本研究仍存在一定局限性。GC-MS 数据每组仅设置 3 个重复，样本量相对有限。筛选得到的差异成分仍需在

扩大样本量的基础上进一步验证，以提高模型的稳定性和研究结论的可靠性。样品仅采集于黑龙江同一产地 9 月

成熟期，尚未考察不同产地、不同采收时期化学成分的动态变化；差异成分主要依据峰面积筛选，尚缺乏外标法

定量验证；此外，本研究主要从化学组成差异开展分析，尚未结合代谢通路及生物活性评价进一步阐明差异成分

的形成机制和功能特点。后续将结合不同产地、不同采收期样品开展系统比较，并对筛选得到的部位特异性标志

物进行定量分析和活性验证，为刺五加不同部位资源开发及质量标准建立提供更加可靠的实验依据。 

3  结论 

本研究采用 LC-MS 和 GC-MS 结合化学计量学方法，对刺五加茎、叶、果不同部位的挥发性和非挥发性化学

成分进行了比较分析，揭示了不同器官的化学组成差异及特征成分分布规律。结合不同部位的化学组成特点，叶

片具有开发代用茶及功能食品的潜力，茎可作为木脂素类活性成分的重要来源，果实可用于果酒及天然香气产品

的开发。金丝桃苷、刺五加苷 B、水芹烯等可作为不同部位质量评价的候选指标。本研究为刺五加地上部位资源

的分类利用及质量标准完善提供了参考，后续将结合定量分析、代谢通路解析及药理活性评价，进一步验证部位

特异性成分的形成机制及应用价值。 
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