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［摘要］　目的：采用高效液相色谱法测定人参ＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇＣ．Ａ．Ｍｅｙ．中８种主要皂苷类成分的含量。方法：人参药材以

甲醇超声３０ｍｉｎ提取。采用 ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８色谱柱（３．０ｍｍ×１００ｍｍ，３．５μｍ），流动相为乙腈（Ａ）和水（Ｂ），梯度洗

脱；Ａ相含量随时间的变化为１８％～２０％（０～１４ｍｉｎ），２０％～２９％（１４～２０ｍｉｎ），２９％（２０～２５ｍｉｎ），２９％～３７％（２５～３４

ｍｉｎ），３７％～５５％（３４～４０ｍｉｎ）；流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ；检测波长２０３ｎｍ；柱温２５℃；进样量１０μｌ。结果：８种人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｂ２、

Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１在３５ｍｉｎ内基线分离，线性良好（ｒ＝０．９９９９）。方法学考察表明，日内日间精密度，最低检测限和定量

限的范围均符合相关标准，加样回收率（ｎ＝３）分别为１０１．０７％、９８．７２％、１０１．５７％、１０１．７１％、１０２．１２％、９９．５８％、９８．６２％、

１００．１２％。测定了３个厂家６个批次人参药材中８种人参皂苷的含量。结论：该方法快速简便，稳定可靠，可以用来对人参药

材进行质量控制。
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　　人参ＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇＣ．Ａ．Ｍｅｙ．为五加科人参属植物，

具有大补元气、益肺、生津、安神等功效，在《神农本草经》中

被列为上品，是常用的滋补强壮药［１］。现代药物学研究已证

明人参皂苷是其主要活性成分，因此人参皂苷含量的多少是

评价人参内在质量的重要指标。

　　《中华人民共和国药典》（２００５年版）一部以高效液相色

谱法测定人参皂苷Ｒｇ１与Ｒｅ含量之和、Ｒｂ１含量分别不低于

０．３０％和０．２０％作为人参的质量标准［１］。该方法测定成分

比较单一，很难反映药材整体质量的优劣。人参皂苷 Ｒｂ１、

Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１为人参中的主要皂苷类成分。

人参药材及其复方中人参皂苷的含量测定已有不少报

道［２３］，但大多局限于对药典中规定的 Ｒｇ１、Ｒｅ和 Ｒｂ１的测
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定。国内已报道［４５］的多种人参皂苷含量测定的研究，或分

析时间较长，条件繁琐，或未能较好地解决 Ｒｇ１与 Ｒｅ以及

Ｒｂ２与Ｒｂ３的分离问题，未见同时测定这８种成分的报道。

国外近年对人参的研究大多致力于利用液质联用技术对多

种皂苷类成分的定性鉴别［６７］以及体内活性研究［８９］。本研

究采用高效液相色谱法首次选用粒径为３．５μｍ的快速液相

柱，在３５ｍｉｎ内同时测定了人参中这８种主要皂苷类成分的

含量，有利于更全面、有效地控制人参药材的质量。

１　仪器和试药

１．１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１１００系列高效液相色谱仪（美国安捷伦

公司），包括 Ｇ１３７９Ａ真空脱气机、Ｇ１３１１Ａ四元泵、Ｇ１３６７Ａ
自动进样器、Ｇ１３１６Ａ柱温箱和 Ｇ１３１５ＢＤＡＤ检测器；ＫＵ

ＤＯＳＳＫ２２００Ｈ 超声发生器（上海科导超声仪器公司）；

ＭＥＴＴＬＥＲＡＥ２４０型十万分之一电子天平（德国梅特勒公

司）；ＤＪ０４药材粉碎机（上海淀久公司）。

１．２　药品和试剂　人参皂苷对照品Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｅ、Ｒｆ、

Ｒｇ１购自中国药品生物制品检定所（纯度＞９８．０％），Ｒｃ、Ｒｄ
购自上海融禾医药科技发展有限公司（纯度＞９８．０％）。人

参药材 购 自 不 同 厂 家：上 海 华 宇 制 药 有 限 公 司，批 号

２００７１１２１和 ２００７１２１５；上海德康药店，批号 ２００８０１０４ 和

２００８０４０９；上海雷允上大药房，批号２００８０３２９和２００８０５１７。

乙腈和甲醇为色谱纯（Ｆｉｓｈｅｒ，ＵＳＡ），水为娃哈哈纯净水。

２　方法和结果

２．１　溶液的配制

２．１．１　对照品溶液的制备　精密称取人参皂苷对照品Ｒｂ１、

Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１，分别为４．７０、５．８３、２．０９、６．２６、

６．３３、５．１８、４．８０、５．６２ｍｇ，置１０ｍｌ容量瓶中，加甲醇溶解并

定容至刻度，摇匀，即得浓度分别为４７０、５８３、２０９、６２６、６３３、

５１８、４８０、５６２μｇ／ｍｌ的母液。精密量取上述混合对照品溶液

０．５、０．２、０．１、０．０５、０．０２、０．０１ｍｌ，分别置１ｍｌ量瓶中，加甲

醇至刻度，摇匀，即得系列浓度的混合对照品溶液，置于４℃
冰箱保存。

２．１．２　人参药材样品溶液的制备　精密称取人参药材粉末

（过三号筛）约１．０ｇ，置具塞锥形瓶中，加甲醇３０ｍｌ，超声３０

ｍｉｎ，降至室温，补足失重，摇匀，过０．４５μｍ滤膜，取续滤液，

即得，置于４℃冰箱保存。

２．２　色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８（３．０ｍｍ×

１００ｍｍ，３．５μｍ）；流动相为乙腈（Ａ）和水（Ｂ），梯度洗脱；Ａ
相含量随时间的变化：１８％～２０％（０～１４ｍｉｎ），２０％～２９％
（１４～２０ｍｉｎ），２９％（２０～２５ｍｉｎ），２９％～３７％（２５～３４ｍｉｎ），

３７％～５５％（３４～４０ｍｉｎ），流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ；检测波长２０３

ｎｍ；柱温２５℃；进样量１０μｌ。

２．３　方法学考察　按出峰顺序，８种人参皂苷Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、

Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｄ的保留时间分别为：１５．７１３、１６．８１４、

２３．５１０、２８．５９９、３０．０３０、３１．２５４、３１．６７７、３３．２９２ｍｉｎ。根据

对照品溶液的色谱图中８个峰的相关参数计算系统适应性，

其理论塔板数分别为：１１５２９、１７０２２、１５６２２２、８９９４９、

１６６２９１、２２２３６２、２３６４３７、２７６９９５，分离度分别为：２．００、

１７．７５、１６．４１、４．２３、４．３６、１．６１、６．２８，脱尾因子分别为：

１．０１３、０．９５８、０．９８７、０．９７３、０．９７９、０．９８１、０．９５０、０．９８５。空

白、对照品以及样品的色谱图见图１。

图１　空白（Ａ）、对照品溶液（Ｂ）及

人参样品溶液（Ｃ）的ＨＰＬＣ／ＤＡＤ色谱图

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣ／ＤＡＤｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｌａｎｋｃｏｎｔｒｏｌ（Ａ），

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ（Ｂ），ａｎｄｓａｍｐｌｅｏｆＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇ（Ｃ）

１：Ｒｇ１；２：Ｒｅ；３：Ｒｆ；４：Ｒｂ１；５：Ｒｃ；６：Ｒｂ２；７：Ｒｂ３；８：Ｒｄ

２．３．１　线性关系　分别将“２．１．１”项下制备的不同浓度的

系列对照品溶液按“２．２”项下色谱条件依次连续进样，分别

重复３次，以对照品溶液浓度（Ｘ，μｇ／ｍｌ）对峰面积（Ｙ）进行

线性回归，呈良好的线性关系（表１）。

表１　８种人参皂苷的线性关系

Ｔａｂ１　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ８ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ
ρＢ／（μｇ·ｍｌ－１）

ｒ

Ｒｇ１ Ｙ＝４．６８２Ｘ＋０．１４０ ５．６２２８１．０ ０．９９９９
Ｒｅ Ｙ＝４．５６７Ｘ－１．７６４ ５．１８２５９．０ ０．９９９９
Ｒｆ Ｙ＝５．５０２Ｘ＋１．５８８ ４．８０２４０．０ ０．９９９９
Ｒｂ１ Ｙ＝３．８９８Ｘ－０．３８１ ４．７０２３５．０ ０．９９９９
Ｒｃ Ｙ＝３．５６０Ｘ－０．４８５ ６．２６３１３．０ ０．９９９９
Ｒｂ２ Ｙ＝４．４０９Ｘ－０．２５５ ５．８３２９１．５ ０．９９９９
Ｒｂ３ Ｙ＝４．６８５Ｘ＋１．１２９ ２．０９１０４．５ ０．９９９９
Ｒｄ Ｙ＝４．９６６Ｘ＋０．７９１ ６．３３３１６．５ ０．９９９９

２．３．２　精密度试验　取“２．１．１”项下制备的人参皂苷系列

混合对照品溶液中的第１、４、６三个点作为低、中、高三个浓

度点，在１ｄ以内分别连续进样３次，以及连续３ｄ分别进样，

根据所得峰面积分别考察日内精密度和日间精密度。结果８
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种人参皂苷的日内精密度低浓度点ＲＳＤ％均＜２．０％，中、高

浓度点ＲＳＤ％均＜１．５％；日间精密度低、中浓度点 ＲＳＤ％
均＜２．０％，高浓度点ＲＳＤ％均＜１．５％，表明方法的精密度

良好。

２．３．３　定量限和检测限考察　将人参皂苷对照品溶液进行

逐级稀释，以信噪比１０１时，确定其最低定量限；以信噪比

３１时，确定其最低检测限。８种人参皂苷 Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、

Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１的最低定量限分别为４．７０、５．８３、２．０９、

６．２６、５．１８、６．３３、４．８０、５．６２μｇ／ｍｌ；最低检测限分别为

２．４６２、２．００２、１．４８２、２．０５０、３．１２９、２．３６９、１．０８３、３．０９５μｇ／

ｍｌ。样品色谱图（图１Ｃ）中，２号峰Ｒｅ和７号峰Ｒｂ３的信噪

比分别为：５２．８１和３６．３１。

２．３．４　稳定性试验　取制备的人参药材样品溶液，分别在

０、２、４、６、８、１２、２４ｈ测定８种人参皂苷的峰面积，考察稳定

性。８种人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１峰面积

ＲＳＤ％分别为 １．５８％、１．８１％、１．５２％、０．８１％、１．１３％、

１．４７％、１．７４％、１．９６％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定。

２．３．５　重复性试验　精密称取同一批次人参药材样品５
份，各约１ｇ，按“２．１．２”项下方法分别制成样品溶液，进样分

析。人参中８种皂苷Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１的平

均含量和 ＲＳＤ％（ｎ＝５）分别为２．８１１ｍｇ／ｇ （ＲＳＤ％＝

０．１３％），１．３６６ ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％ ＝１．７０％），０．７１５ ｍｇ／ｇ
（ＲＳＤ％＝１．４９％），４．６５８ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％＝１．４４％），３．１７１

ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％＝０．３３％），２．６５２ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％＝０．９２％），

０．３３８ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％ ＝１．４３％），０．９２８ ｍｇ／ｇ（ＲＳＤ％ ＝

１．６２％）。结果表明本方法的重复性良好。

２．３．６　加样回收试验　精密称取已知含量的同一批次人参

样品１ｇ共９份，每３份为１组，按低、中、高３个水平分别加

入对照品一定量（样品中各成分含量的５０％、１００％、１５０％），

按“２．１．２”项下制备，进样分析，结果８种人参皂苷Ｒｂ１、Ｒｂ２、

Ｒｂ３、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１的回收率和 ＲＳＤ％（ｎ＝３）分别为

１０１．０７％（ＲＳＤ％＝１．０７％），９８．７２％（ＲＳＤ％＝１．１８％），

１０１．５７％（ＲＳＤ％＝１．０１％），１０１．７１％（ＲＳＤ％＝１．２８％），

１０２．１２％（ＲＳＤ％＝１．０９％），９９．５８％（ＲＳＤ％＝０．９３％），

９８．６２％（ＲＳＤ％＝１．１９％），１００．１２％（ＲＳＤ％＝１．２１％）。结

果表明，以本法同时测定８种人参皂苷的含量回收率结果良

好。

２．４　样品测定　按“２．１．２”项下方法制备华宇药业、德康药

店和雷允上大药房３个厂家６个批次的人参药材样品溶液，

按“２．２”项下色谱条件进样分析计算样品含量，结果见表２。

表２　各批次人参药材中８种人参皂苷含量测定结果

Ｔａｂ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ８ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓｉｎｅａｃｈｂａｔｃｈｏｆＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇ
［ｎ＝３，珚ｘ±ｓ，ｗＢ／（ｍｇ·ｇ－１）］

Ｓｏｕｒｃｅ Ｂａｔｃｈ Ｒｇ１ Ｒｅ Ｒｆ Ｒｂ１ Ｒｃ Ｒｂ２ Ｒｂ３ Ｒｄ

ＨｕａＹｕ ２００７１１２１ ２．４６７±
０．０２１

１．２７２±
０．０１３

０．６００±
０．００７

３．７８６±
０．０２５

２．４８１±
０．０１４

２．０７９±
０．０１７

０．２２５±
０．００３

０．７０７±
０．００８

２００７１２１５ ２．４３５±
０．０１５

１．２４０±
０．００７

０．６２６±
０．００３

３．７７７±
０．０２０

２．５６２±
０．０１６

２．１２２±
０．００５

０．２３８±
０．００２

０．７３７±
０．００９

ＤｅＫａｎｇ ２００８０１０４ ２．９０４±
０．０２２

１．４１４±
０．０１１

０．７４３±
０．００６

４．６９４±
０．０２９

３．２２７±
０．００６

２．７１２±
０．００８

０．３５７±
０．００５

０．９６９±
０．００６

２００８０４０９ ２．９２８±
０．０１０

１．４２３±
０．００９

０．７４５±
０．０１０

４．８００±
０．０２７

３．２７７±
０．０１９

２．７３５±
０．０１７

０．３３３±
０．００６

０．９７２±
０．００５

ＬｅｉＹｕｎＳｈａｎｇ ２００８０３２９ ２．８８９±
０．０２０

１．３９１±
０．００９

０．７３８±
０．００７

４．７９０±
０．０１３

３．２３３±
０．００９

２．７３０±
０．０１７

０．３４２±
０．００５

０．９３４±
０．００７

２００８０５１７ ２．８８０±
０．０１４

１．４５６±
０．０１２

０．７４７±
０．００３

４．７７０±
０．０１８

３．２３７±
０．０１３

２．５０７±
０．０１５

０．３３９±
０．００３

０．９１３±
０．００５

３　讨　论

３．１　提取方法的选择　对提取方法的选择，考察了回流法

和超声法，采用文献报道［２，１０］的氯仿回流法得到的总皂苷含

量１７．１７ｍｇ／ｇ，与用甲醇超声得到的１７．２３ｍｇ／ｇ结果非常

接近，而且回流法过程繁琐，易造成损失，于是选用简便的超

声法。对于超声提取，本实验采用了３因素３水平的３×３拉

丁方设计，溶剂种类考察了甲醇、５０％甲醇、９５％乙醇；溶剂

体积考察了３０、４０、５０ｍｌ；超声时间考察了３０、４０、５０ｍｉｎ。

结果表明甲醇的提取效率最高，体积以３０ｍｌ最佳，而超声时

间的影响不大，所以采用以１ｇ样品中加入甲醇３０ｍｌ提取

３０ｍｉｎ作为最佳前处理条件。正交试验结果见表３。

表３　正交试验结果

Ｔａｂ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｖｏｌｕｍｅｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｖ／ｍｌ

Ｔｉｍｅｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔ／ｍｉｎ

Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ
ｗＢ／（ｍｇ·ｇ－１）

１ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ３０ ３０ １７．２３
２ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ４０ ４０ １６．９５
３ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５０ ５０ １６．７３
４ ５０％ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ３０ ４０ １２．８８
５ ５０％ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ４０ ５０ １２．６５
６ ５０％ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５０ ３０ １２．５１
７ ９５％Ｅｔｈａｎｏｌ ３０ ５０ １０．４６
８ ９５％Ｅｔｈａｎｏｌ ４０ ３０ １０．３１
９ ９５％Ｅｔｈａｎｏｌ ５０ ４０ １０．１５
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３．２　液相条件的选择

３．２．１　色谱柱的选择　在色谱柱的选择上考察了２５０ｍｍ×

４．６ｍｍ（粒径５μｍ）、１５０ｍｍ×４．６ｍｍ（粒径５μｍ）以及１００

ｍｍ×３．０ｍｍ（粒径３．５μｍ）三种规格的柱子，长柱有利于提

高分离度但会延长分析时间，３．５μｍ粒径的短柱能有效提高

柱效并缩短分析时间还能获得良好的分离度，因此选用此

柱。

３．２．２　流动相的选择　流动相的选择比较了甲醇水和乙

腈水系统，后者的洗脱效果要明显好于前者，并且由于乙腈

黏度小，可以有效降低系统压力，于是采用乙腈水系统。由

于人参皂苷类成分的最佳紫外吸收波长为２０３ｎｍ，接近末端

吸收，在流动相中加入甲酸或乙酸等含羰基的有机酸会明显

造成基线波动，而加入磷酸对整体分离情况没有明显影响，

最终选择乙腈和纯水作为最佳流动相。

３．２．３　梯度的摸索　选择合适的梯度是分离的关键，本文

中８种人参皂苷分离的难点在Ｒｇ１与Ｒｅ以及Ｒｂ２和Ｒｂ３的

分离。Ｒｇ１与Ｒｅ的极性非常相似，曾有多篇单独分离这两种

成分的报道［１０１２］，但或分离时间较长，条件繁琐，或峰形不

佳。本实验采用快速分离柱，考察出了最佳的梯度比例，乙

腈１８％～２０％（０～１４ｍｉｎ），在保证峰形和柱效的前提下在

较短时间内完成了两种皂苷的基线分离；Ｒｂ２和 Ｒｂ３是同分

异构体，并且后者的含量很低，容易包裹在Ｒｂ２中一起出峰，

目前未见对Ｒｂ３测定的报道。本实验选择了合适的梯度，乙

腈２９％～３７％（２５～３４ｍｉｎ），成功将Ｒｂ２和Ｒｂ３基线分离，准

确测出了Ｒｂ３的含量。

３．２．４　温度和流速的选择　温度和流速对分离的影响较

大，降低温度能有效提高皂苷的分离度，但由于降低温度会

增加流动相的黏度，这样明显会增加系统的压力，综合考虑

选择室温２５℃为运行温度。低流速有利于提高分离度但会

延长分析时间，实验表明，选择０．６ｍｌ／ｍｉｎ的流速既能保证

分离度又能良好控制分析时间，因此选为最佳流速。

　　本实验对３个厂家６个批次的人参药材中８种皂苷成分

进行了含量测定，其结果符合《中华人民共和国药典》（２００５
年版）中人参项下ＨＰＬＣ法对Ｒｇ１和Ｒｅ总含量以及Ｒｂ１含量

的要求。方法学考察表明，日内日间精密度、最低检测限、加

样回收率的范围均符合相关标准。结果表明，在本研究介绍

的供试品制备方法和色谱条件下，人参皂苷 Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、

Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１在较短时间内分离良好，所建立的方法快

速简便，稳定可靠，可以用来对人参药材进行质量控制。
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