
简介

在亚洲，人参属植物的根用作草药已

有超过2000年的历史，据说其具有抗

氧化、抗癌、抗炎症、抗高血压、抗

糖尿病的作用。支持人参药理活性的

使用FlexarLC/PDA与
FlexarSQ300质谱联用仪
检测人参根粉末中
的皂苷

UHPLC/Mass Spectrometry

应 用 文 章

化合物是皂苷。虽然皂苷潜在的作用机理尚未完全阐明，但其作用类似于类固醇激

素。人参的品种数目繁多，且每个品种都有其自身特定的皂苷。皂苷是一个多样组

的甾体皂苷，该甾体皂苷由四个环状甾体及糖基构成（结构式见图1所示），且主

要存在于根部。皂苷有两个主要的基团：一个主要基团是，人参二醇基团或者Rb1

基团包括Rb1,Rb2,Rc,Rd,Rg3,Rh2和Rh3；另一个主要基团是人参三醇基团或者Rg基

团包括Rg1,Re,Rf,Rg2和Rh1。在人参属植物中，美国和韩国的人参使用较多。虽然

这两种人参有类似的皂苷，但是美国的人参（Panaxquinquefolius）据说含有更多具

有Rb1基团的皂苷，而韩国的人参含有更多具有Rg1基团的皂苷。需要注明的是，这

些化合物的含量取决于人参收获时根的生长年龄，储存的条件和储存过程。
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本应用文献介绍了一种耐用的高效液相色谱法，可同

时测定七种常见的皂苷。该分析使用配有PDA检测器的

PerkinElmer®Flexar™ FX-15系统来实现；该分析还可扩

展至使用Flexar SQ 300MS检测器。质谱检测器具有较

高的灵敏度和根据质量分离化合物的能力，较低的检测

限，并且能够将共流出的Rg1和Re两种化合物分开。

LC/PDA分析

试验

分别称取7中皂苷单体（Rg1, Rf, Rg2, Rb1, Rc, Rd, 

Rb2）的固体纯物质适量，70:30的甲醇/水溶液（稀释

溶液）溶解，涡旋1min，从而制备1mg/mL皂苷标准

储备溶液。分别移取7种皂苷单体的标准储备溶液各

0.5mL，混匀，制备浓度为0.14mg/mL的工作标准。

工作标准连续进样5次以评估精密度。线性范围为7?g/

mL-140?g/mL。为了评价方法的准确度，在纯水中加

入适量的工作标准，制备各皂苷单体浓度均为7?g/mL

的溶液，测定回收率。从一种人参胶囊中称取大约3g

的粉末于50mL的容量瓶中，加入30mL的稀释溶液，涡

旋1min后超声30min，然后5000rpm离心10min，收集

上层的离心溶液于一个50mL的容量瓶中，待用。继续

在沉淀物中加入15mL的稀释溶液，重复上述涡旋、超

声、离心的步骤。收集第二次的上层离心溶液，与第一

次的上层离心溶液合并后，稀释溶液定容至50mL。充

分混匀，进样之前用0.2?m尼龙滤膜过滤。

LC/PDA色谱条件

自动进样器　　 Flexar FX UHPLC

              ５０μL定量环和１５μL进样针， 

 部分定量环模式　　　　　

进样清洗液       水

进样体积　　　 ２μL

样品稀释       70:30甲醇/水

ＰＤＡ检测器　 分析波长２０３ｎｍ

UHPLC色谱柱　 PerkinElmer Brownlee™ SPP C-18,  

 150 x 2.1 mm, 2.7 μm  柱温45℃

， 部件号：Ｎ９３０８４０２

流动相　　　　 Ａ：水　　Ｂ：乙腈

 时间　    流速　    Ｂ％　　curve　

　　　　 (min）  （ml/min）

    2.5        0.4          30-35   1

   3.5        0.4          35-50  1

      每个梯度运行完成，平衡3min

采样率：     5pt/s

软件：      Chromera® Version 3.0

结果与讨论

该方法的最佳测定流速为0.4mL/min，45℃，平衡压力

约为5150psi(355bar)，所有的化合物在6min内流出色谱

柱。皂苷标准溶液及高丽参的测定色谱图分别见图2和

图3所示。方法获得优越的性能：每种皂苷的线性相关

系数不小于0.998，精密度范围在0.6%至1.2%之间（相

对标准偏差RSD%）。纯水的加标回收率范围从91.2%-

108.0%，平均值为99.9%。详细的方法性能、人参样

品测定结果和样品分析结果见表1所示。

图1 皂苷的分子结构
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MS Analysis 

During the analysis using a PDA detector, there was 
suspicion that ginsenoside Rg1 and ginsenoside Re 
co-eluted. To achieve their separation, a MS detector was 
used. A new standard solution including Re was prepared 
and the ginseng extract was further analyzed.

LC/ MS Analysis

Experimental
From six stock standards (Rg1, Re, Rb1, Rc, Rd, Rb2 ) 
prepared in the same way as the stock standard in the PDA 
analysis, seven calibration standards, with concentration 
ranging from 0.1 µg/mL to 100 µg/mL (0.1, 0.3, 1, 3, 10, 
30, 100 µg/mL), were prepared by dilution, with the same 
diluents to which 0.5% acetic acid was added. The Ginseng 
sample prepared for the LC/PDA analysis was diluted 50 
times (0.2 ml in 10 mL vol. flask) with 1% acetic acid in 
70/30 methanol/water. 

LC Conditions
Autosampler:  50 µL loop and 15 µL needle volume, 

partial loop mode

Injection Vol.: 5 µL

Injector Wash:  water

Column:   Brownlee™ SPP C18 column (2.1 mm x 
5050 mm, 2.7 μm) at 45 °C,  
Cat# N9308402 

Sample Diluents:  0.5% acetic acid in 70:30  
methanol/water

Mobile Phases:   A: 0.4 mM ammonium acetate in  
0.1% acetic acid  
B: ACN with 0.1 % Acetic Acid

  Time  Flow rate 
  (min)  (mL/min)     B %      Curve

 0.5 0.5 20 1

 1.0 0.5 20-35 1

 3.5 0.5 35-50 1

 

Figure 2. Chromatogram of the standard solution. Figure 3. Chromatogram from the analysis of panax ginseng.

Table 1. Precision, linearity, accuracy and samples.    
 Compound %RSD r² Range (µg/mL) Korean Ginseng mg/g 7 ppm Spiked 
 Rg1 0.9 0.9997 7 - 140 13 97.5

 Rf 0.6 0.9971 7 - 140 1 91.2

 Rg2 1.2 0.9983 7 - 140 1 98.7

 Rb1 1.1 1 7 - 140 10 102.1

 Rc 1.2 0.9994 7 - 140 10 100.3

 Rb2 1.0 0.9996 7 - 140 7 101.4

 Rd 1.2 0.9997 7 - 140 4 108.0

 Average/Total 1.0/- 0.9988/-   -/46 99.9/-

表1精密度，线性，准确度和样品测定含量

       化合物                    RSD%（n=8）                r2                     范围（µg/mL）                  高丽参（mg/g）        7ppm水加标

MS分析

在利用PDA检测器分析过程中，有Rg1与Re共流出的

担心、为了获得该两种化合物的分离，使用了MS检测

器。重新制备了包括Re的工作标准溶液，人参的萃取溶

液被用于后续分析。

LC/MS分析

试验

按照PDA分析的方法，从含有六种(Rg1, Re, Rb1, Rc, Rd, 

Rb2 )化合物的储备溶液制备七个浓度水平的工作标准，

浓度范围为0.1μg/mL-100μg/mL（0.1, 0.3, 1, 3, 10, 

30, 100 μg/mL），稀释剂与PDA中使用的相同，且在

其中加入了0.5%乙酸。用于质谱分析的样品溶液比LC/

PDA分析时又稀释了50倍，即移取人参样品的萃取溶液

0.2mL至10mL的容量瓶中，使用含有1%乙酸的70/30甲

醇/水溶液稀释。

LC条件

自动进样器 ５０μＬ定量环和１５μＬ进样针， 

 部分定量环模式　　　　　

进样清洗       水

进样体积 5μＬ

UHPLC色谱柱 Brownlee? SPP C-18, 150 x 2.1 mm,  

 2.7 μm

 柱温45℃，部件号：Ｎ９３０８４０２

样品稀释       含有0.5%甲酸的70:30甲醇/水

流动相 Ａ：0.4mM醋酸胺的0.1%乙酸溶液　　 

 Ｂ：0.1%乙酸的乙腈

         时间　  流速             Ｂ％　　curve

　　 　  （min） （mL／min）　

            0.5        0.5               20            1

                    1.0        0.5               30-35       1

                    3.5        0.5               35-50       1
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图2 标准溶液的分析色谱图 图3 人参样品的分析色谱图
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MS条件

离子源 ESI 负离子模式

干燥气温度和流速 350℃ and 15 L/min

雾化气压力 80psi

SIM驻留时间             50ms

SIM质量 Rg1为799.5, Rd, Re为945.6, Rb2,  

 Rc为 1077.6 ， Rb1为1107.6

毛细管电压         Rg1, Rd, Re为-150 V, Rb2,Rc, 

 Rb1为-165 V 

m/z扫描范围         100-1200Da

扫描速率            4000Da/s

毛细管出口电压      扫描模式为180V

该方法的最佳测定流速为0.4mL/min，45℃，所有

的化合物在6min内流出色谱柱。校准曲线的r2从

0.9971-0.9997（图4）。虽然Re和Rg1从色谱柱中同

时流出，但是由于其质量不同，故MS可以鉴定和定

性该两种化合物。SIM扫描标准溶液和人参萃取溶液

中的Rg1和Re的谱图见图5-8所示。MS分析Rg1和Re

的结果见表2所示。

图4 校准曲线

图5 10ppm标准溶液的Rg1谱图 图6 10ppm标准溶液的Re和Rd谱图
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结论

利用PDA检测器，7种皂苷在6min内被很好的分离，方

法的线性相关系数R2≥0.998，精密度RSD%≤1.2%，

回收率的平均值为99%。韩国人参胶囊测定结果其皂

苷含量为46mg/g。利用MS进一步进行分析，结果显

示，PDA测定Rg1（13mg/g），实际为Rg1（2.2mg/g）

和Re（11.3mg/g）的共流出。
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Conclusion

Using a PDA detector, seven ginsenosides were resolved 
within six minutes. The method was shown to be linear  
with r square ≥ 0.998, precise with %RSD ≤ 1.2 and 
accurate with a recovery averaging 99 %. The Korean 
ginseng capsule analyzed has 46 mg/g of ginsenosides. 
Analysis with MS proved that Rg1 detected  
(13 mg/g) with the PDA was in fact a co-eluted Rg1  
(2.2 mg/g) and Re (11.3 mg/g). 
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Figure 7. Korean ginseng extract at (masses). Figure 8. Korean ginseng extract at (masses).

  
 Compound Korean Ginseng Extract (mg/g)
 Rg1  2.2

 Re  11.3

 Total  13.5

Table 2. Rg1/Re results

注：本应用文献如有更改，恕不另行通知。

图7 高丽参的提取离子质谱图 图8 高丽参的提取离子质谱图

表2 Rg1和Re的测定结果

   化合物     高丽参萃取溶液（mg/g）  
   Rg1             2.2

   Re              11.3

   总量              13.5


