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摘　 要　 人参皂苷类化合物是参属类植物中的一类重要活性成分ꎬ主要包括原人参二醇、原人参三醇、齐墩

果酸型、奥克梯隆型四类ꎮ 最近ꎬ已发现的人参皂苷类化合物化学结构多达 ６２０ 余种ꎬ它们具有相似的化学

结构ꎬ但药理活性具有明显差异ꎮ 该类化合物所在基质复杂多样ꎬ选择简便高效的样品前处理方法及检测技

术对于有效检测样品中人参皂苷含量至关重要ꎮ 本文综述了测定各类样品中多种人参皂苷含量的样品前处

理技术(溶剂提取、固相萃取等)及常用检测方法(高效液相色谱法、超高效液相色谱法、薄层色谱法、气相色

谱法等)ꎬ对各种方法的灵敏度及回收率等参数进行了总结ꎬ并评述了每种方法的优缺点及研究进展ꎮ
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１　 引言

人参皂苷(ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ)主要存在于人参属植物

的根、茎、叶、花等器官中[１]ꎬ属于固醇类三萜化合

物ꎬ是人参属中药材的主要活性成分[２]ꎬ一般不超

过人参属药用植物干重的 ２％ ~５％[３]ꎮ 该类化合物

具有抗癌[４~６]、增强机体免疫力[７]、消肿抗炎[８]、抗
菌[４]、抗心肌缺血再灌注损伤[９]、抗氧化[１０]、增强记

忆力[１０]等良好的药理活性ꎬ成为近期科研工作者研

究的热点[２ꎬ １１]ꎮ
目前ꎬ人们从人参属植物中分离出的人参皂苷

类化合物多达 ６２０ 余种[１２]ꎬ其化学结构主要分为:
原人参二醇(ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ(ＰＰＤ)ꎬ包括 Ｒｂ１、Ｒｂ２、
Ｒｂ３、Ｒｄ、Ｒｇ３、Ｒｈ２ 等)、原人参三醇(ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ
(ＰＰＴ)ꎬ包括 Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｇ１、Ｒｇ２、Ｒｈ１ 等)、齐墩果酸型

(ｏｌｅａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ ( ＯＡ)ꎬ包括 Ｒｏ 等)、奥克梯隆型

(Ｏｃｔｉｌｌｏｌ(ＯＴ))四大类[１２~１６](如表 １[１３])ꎮ 人参皂苷

类化合物不同的化学结构决定了其具有不同的药理

活性[１７ꎬ １８]ꎬ为了进一步研究其作用机理ꎬ对该类化

合物进行分析检测将会促进中药事业的发展ꎮ 人参

皂苷类化合物通常存在于复杂的植物样品基质中ꎬ
其代谢过程及作用机理非常复杂ꎬ因此ꎬ分析检测各

种人参皂苷的单体成分面临巨大的挑战ꎮ 本文对最

近五年来人参皂苷类化合物的样品预处理技术及检

测方法进行文献综述ꎬ以期为解决该难题提供一定

的理论参考ꎮ

２　 样品前处理技术

２􀆰 １　 溶剂提取法

人参皂苷类化合物的提取非常关键ꎬ溶剂提取

法是最为常用的提取方法ꎬ该方法主要依据溶剂对

人参皂苷类化合物相似相溶的原理ꎬ通过选取不同

极性的溶剂实现目标成分的有效提取ꎬ尽量去除杂

质ꎮ 传统的溶剂提取方法主要包括:煎煮[１９]、浸
渍[２０]、索氏提取等方法ꎮ 传统技术所需仪器简单、
操作方便ꎬＸｉｏｎｇ 等[２１] 以 ６０％的乙醇水溶液作为提

取溶剂ꎬ加热至 ８０ ℃回流萃取三次ꎬ每次 １􀆰 ５１ ｈꎬ对
三七中三七皂苷 Ｒ１ꎬ人参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｂ１ 及 Ｒｄ
的萃取收率分别可达 １􀆰 １２ ~ ５􀆰 ６３、１０􀆰 ５２ ~ ２３􀆰 ３５、
１􀆰 １３~３􀆰 ４３、１４􀆰 ０９~１８􀆰 ８５ 及 ５􀆰 １５~６􀆰 ７６ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ

但传统提取技术仍存在一些不足之处ꎬ如操作温

度过高易破坏热稳定低的活性成分、提取效率低、有
机溶剂消耗量大造成环境污染(萃取 １ ｇ 干燥样品需

要几十毫升有机溶剂)、提取时间长、萃取效率低、能
耗高等[２２ꎬ ２３]ꎮ 为了克服以上不足ꎬ一些新兴的快速

提取方法应运而生ꎬ主要包括:微波辅助提取法、超声

辅助提取法、加速溶剂萃取、加压溶剂提取、亚 /超临

界流体萃取和酶解法等(如表 ２[２４~２９]所示)ꎮ
(１)微波辅助提取法(ＭＡＥ)
ＭＡＥ 借助于微波能(频率介于 ３００ ＭＨｚ ~ ３００

ＧＨｚ)加速提取速率ꎬ最早于 １９８６ 年被应用于天然

产物中有效成分的提取[３０]ꎮ 在提取过程中ꎬ微波可

有效破坏药材细胞壁ꎬ使待提取成分有效析出ꎬ是一

种操作简便、快速、节能高效的提取方法[２４ꎬ ２５]ꎬ易于

实现在线联用ꎮ



宋志花等:人参皂苷类化合物样品前处理及分析检测 综述与评论

化学进展ꎬ ２０２０ꎬ ３２(２ / ３): ２３９~２４８ 􀅰２４１　　 􀅰

表 １　 四类常见人参皂苷化合物:(ａ)２０(ｓ)￣原人参二醇、(ｂ)２０(ｓ)￣原人参三醇、(ｃ)齐墩果酸型、(ｄ)２４(Ｒ)￣奥克梯隆型[１３]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ:( ａ) ２０( ｓ)￣ＰＰＤꎬ( ｂ) ２０( ｓ)￣ＰＰＴꎬ( ｃ) ＯＡꎬ( ｄ) ２４(Ｒ)￣ＯＴ[１３] . Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０００
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
(ａ) ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒ１ Ｒ２ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ.Ｗ.

Ｒｂ１ ￣ｇｌｃ[２→１]ｇｌｃ ￣ｇｌｃ[６→１]ｇｌｃ Ｃ５４Ｈ９２Ｏ２３ １１０８
Ｒｂ２ ￣ｇｌｃ[２→１]ｇｌｃ ￣ｇｌｃ[６→１]ａｒａ(ｐ) Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ １０７８
Ｒｃ ￣ｇｌｃ[２→１]ｇｌｃ ￣ｇｌｃ[６→１]ａｒａ( ｆ) Ｃ５３Ｈ９０Ｏ２２ １０７８
Ｒｄ ￣ｇｌｃ[２→１]ｇｌｃ ￣ｇｌｃ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４６

(ｂ) ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒ１ Ｒ２ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ.Ｗ.

Ｒｇ１ ￣ｇｌｃ ￣ｇｌｃ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８００

Ｒｅ ￣ｇｌｃ[２→１]ｒｈａ ￣ｇｌｃ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４６

Ｒｆ ￣ｇｌｃ[２→１]ｇｌｃ ￣Ｈ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８００

(ｃ) ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒ１ Ｒ２ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ.Ｗ.

Ｒｏ ￣ｇｌｃＵＡ[２→１]ｇｌｃ ￣ｇｌｃ Ｃ４８Ｈ７６Ｏ１９ ９５６

(ｄ)
ｐｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ.Ｗ.

Ｆ１１ ￣ｇｌｃ[２→１]ｒｈａ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８００

Ｓｕｇａｒ ｕｎｉｔｓ: ｇｌｃ: β￣Ｄ￣ｇｌｕｃｏｓｅꎻ ａｒａ(ｐ): α￣Ｌ￣ａｒａｂｉｎｏｆｕｒａｎｏｓｅꎻ ｒｈａ: α￣Ｌ￣ｒｈａｍｎｏｓｅꎻ ｇｌｃＵＡ: β￣Ｄ￣ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ.

　 　 Ｊｉｎ 等[３１]以水作为萃取溶剂ꎬ在 １４５ ℃条件下ꎬ
采用 １６００ Ｗ 微波对西洋参中的人参皂苷类化合物

提取 １５ ｍｉｎꎬ该方法对 ９ 种人参皂苷类化合物的总

提取收率分别是加热回流提取法及加压升温提取法

的 １􀆰 ６７ 倍和 ２􀆰 ５７ 倍ꎮ 为了避免持续高温引起人参

皂苷类化合物降解ꎬＺｈａｎｇ 等[２３] 发展了动态微波辅

助提取法提取人参根须中的人参总皂苷ꎬ相比于普

通微波辅助提取法ꎬ其产率提升了 １５％ꎮ ＭＡＥ 虽然

有效提高了萃取效率ꎬ但极易破坏某些热敏性活性

化合物ꎮ
(２)超声辅助提取法(ＵＡＥ)
超声波的声波频率范围是 ２０ ~ ５０ ＭＨｚꎬ其工作

过程主要涉及到三种作用机制:① 空化效应:植物

细胞在超声波的作用下ꎬ细胞内产生的气泡声压达

到最大耐受值而瞬间破裂ꎬ使得细胞被破坏ꎬ待测物

质被有效释放ꎻ② 机械效应与热效应:超声波使得

体系吸收机械能ꎬ内能增加ꎬ分子运动速度有效增

加ꎬ加速了物质溶出速度ꎮ 在三种机制的作用下ꎬ植
物细胞被破坏ꎬ活性成分有效扩散到提取溶剂中ꎬ从
而有效提高了回收率[２６ꎬ ３２]ꎮ

Ｍａｔｈｕｒ 等[３３]系统考察了超声辅助提取过程中

萃取剂种类及温度对中药材中各类人参皂苷类化合

物提取效率的影响ꎬ结果发现 １００％甲醇利于西洋

参中 Ｒｂ(０􀆰 １８９ ｍｇ􀅰ｇ－１)和 Ｒｇ(３􀆰 １６３ ｍｇ􀅰ｇ－１)的提

取ꎻ７０％甲醇利于 Ｒｇ１(１􀆰 ８１２ ｍｇ􀅰ｇ－１)的提取ꎮ Ｌｉｕ
等[３４]以 ７０％甲醇水溶液为萃取剂ꎬ对人参根粉末在

室温(２５ ℃)超声萃取 ３０ ｍｉｎꎬ将所得溶液在 ４０ ℃
减压蒸馏后转移至容量瓶中ꎬ采用甲醇定容ꎬ经
ＨＰＬＣ 检测出新鲜人参中 １１ 种人参皂苷类化合物ꎬ
其中ꎬＲｇ１、Ｒｅ、Ｒｂ１ 及 Ｒｄ 含量分别为 ２􀆰 ９６、２􀆰 ５８、



Ｒｅｖｉｅｗ 化 学 进 展

􀅰２４２　　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２０ꎬ ３２(２ / ３): ２３９~２４８

２􀆰 ３８、０􀆰 ７０ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ Ｆｕ 等[３５] 发展了水溶液中添加

表面活性剂的方式ꎬ采用超声辅助有效提取了三七

根中三七皂苷 Ｒ１ꎬ人参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｂ１ 及 Ｒｄꎬ样

品收率分别可达 ２８􀆰 ６６、４６􀆰 ５２、１２􀆰 ９１、２９􀆰 ３１ 及 ９􀆰 ２６
ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ相比于传统溶剂提取过程ꎬ该过程无须使用

有机溶剂ꎬ更加绿色环保ꎮ

表 ２　 人参皂苷类化合物的样品前处理方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
(ＭＡＥ)

Ｃｅｌｌ ｗａｌｌｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ
ａｒｅ ｄｉｓｒｕｐｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｗｉｔｈ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
３００ ＭＨｚ ~ ３００ ＧＨｚꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ｒａｔｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ.

Ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｏｎꎬ ｓｈｏｒｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｈｉｇｈ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｙｉｅｌｄꎬ ｌｅｓｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎬ ａｎｄ
ｌｏｗ ｃｏｓｔ[２４ꎬ ２５] .

Ｓｏｍｅ ｈｅａｔ￣ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ
ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ.

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
(ＵＡＥ)

Ｔｈｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌ ｗａｌｌｓꎬ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐａｒｔｉｃｌｅ￣ｓｉｚｅ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｅｌｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｒｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｂｕｂｂｌｅ
ｃｏｌｌａｐｓｅꎬ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ.

Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ｌｏｗ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ｆａｓｔ ( ｔｅｎｓ ｍｉｎｕｔｅｓ )ꎬ ｍｉｌｄ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ(２０ ~ ３０ ℃)ꎬ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ
ｌｏｗ ｃｏｓｔ[２６] .

Ｌｏｗ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ｏｎ￣ｌｉｎｅ.

Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ(ＡＳＥ)

ＡＳＥ ｉｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｃｌｏｓｅｄ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ｗｉｔｈ ａ
ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ
ｂｏｉｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

Ｆａｓｔ(ａ ｆｅｗ ｍｉｎｕｔｅｓ ｔｏ ｔｅｎ ｍｉｎｕｔｅｓ)ꎬ
ｓａｖｅ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ｒｅａｌｉｚｅ ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ
ｅａｓｉｌｙ.

Ｓｏｍｅ ｈｅａｔ￣ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ
ｄｅｓｔｒｏｙｅｄꎻ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
ａｒｅ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅꎻ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ
ｓｋｉｌｌｓ ａｒｅ ｈａｒｄ ｔｏ ｍａｓｔｅｒ.

Ｓｕｂ￣ａｎｄ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｏｃｅｅｄｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｕｂ￣
ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｏｏｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｌｏｗ￣ｖｉｓｃｏｓｉｔｙꎬ ａｎｄ
ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ.

Ｎｏｎ￣ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｓａｆｅꎬ ｎｏ ｏｒｇａｎｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌꎬ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｆｒｉｅｎｄｌｙꎬ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｓｔ[２７] .

Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｉｓ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅ
ｄｕｅ ｔｏ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｒｅｓｉｓｔａｎｔ.

Ｅｎｚｙｍａｔｉｃ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ａｃｔｉｖｅ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｐｌａｎｔ
ｔｉｓｓｕｅｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｅｎｚｙｍｅｓ ( ｃｅｌｌｕｌａｓｅꎬ
ａｍｙｌａｓｅꎬ ｅｔｃ.) ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[２８] .
Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌ ｗａｌｌｓ
ｗｉｌｌ ｂｅ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ(１００~６００ ＭＰａ) [２９] .

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｆｒｏｍ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ.

Ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｌｅ ｔｏ ｅｘｔｅｒｎａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.

Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＳＰＥ) Ｔｈｅ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ａｒｅ
ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.

Ｓｉｍｐｌｅꎬ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｗｉｄｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ.

Ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｒｅａｇｅｎｔｓ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎬ ｏｎｌｙ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｓｍａｌｌ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ.

　 　 总之ꎬ在人参皂苷类化合物提取过程中ꎬ超声辅

助提取法的优点主要包括[２６]:提取效率高ꎬ可以做

到短时间内(几十分钟)提取活性成分ꎻ操作条件温

和(２０~ ３０ ℃)ꎬ有效避免了高温对活性成分的破

坏ꎻ过程简单、易操作ꎬ设备运行成本低ꎮ 目前ꎬ该方

法已被广泛应用于中药材中有效成分提取、环境分

析、化学化工等多个领域的样品前处理过程中ꎮ
(３)加速溶剂萃取(ＡＳＥ)
ＡＳＥ 是一种在密闭容器内ꎬ借助高温 ( １００ ~

２００ ℃)、高压(６~ ２０ ＭＰａ)条件提取固体基质中化

合物的技术ꎮ 其主要原理是:随着体系压力升高ꎬ溶
剂的沸点逐渐升高ꎬ从而有效增加待提取物的溶解

度ꎻ待提取物扩散速度随温度升高而加快ꎬ从而加速

提取过程ꎮ 在人参皂苷类化合物的提取过程中ꎬ

ＡＳＥ 的优势主要是:快速(几分钟至十几分钟)、节
约溶剂、借助于仪器易实现自动化ꎮ

Ｙｕ 等[３６]采用 ＡＳＥ 联用离心分配色谱(ＣＰＣ)及
ＵＰＬＣ 技术对西洋参叶中 ２０ 种弱极性人参皂苷类

化合物进行了在线提取检测ꎬ最佳提取条件为:时间

５ ｍｉｎꎬ温度 １３０ ℃ꎮ 相比于离线分离检测ꎬ该联用

技术将过滤、浓缩、离心、降解等步骤进行合并ꎬ节省

人力ꎬ改善实验结果的重现性ꎮ 该技术的不足之处

在于热敏性活性成分易被破坏ꎬ仪器价格昂贵ꎬ要求

操作者掌握仪器操作技能等ꎮ
(４)亚 /超临界流体萃取

亚 /超临界流体萃取是采用温度和压力处于临

界点附近的流体对目标物进行提取的技术ꎮ 最常用

的流体为二氧化碳和水ꎬ相比于以上几种提取方式ꎬ
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该技术具有低毒、无溶剂残留、环境友好、低能耗等

优点[２７]ꎬ适用于人参皂苷等一系列具有生物活性化

合物的提取[２２]ꎮ Ｈａｎ 等[３７]在 ３０ ｋＰａ、５０ ℃条件下ꎬ
采用超临界 ＣＯ２ 提取了理冲生髓饮药物中的抗卵

巢癌活性成分ꎬ经 ＨＰＬＣ 测出人参皂苷 Ｒｄ、Ｒｃ 等 １９
种活性成分ꎮ

亚临界水的压力介于 ２０ ~ １５０ ｂａｒꎬ温度介于

１００ ~ ３７４ ℃ꎬ具有无毒性、安全、环境友好等优

点[２２ꎬ ２７]ꎮ Ｃｈｕｎｇ 等[２７]发现ꎬ亚临界水对红参中人参

皂苷 Ｒｇ３ 的萃取效率((１􀆰 ５９ ± ０􀆰 ０５) ｍｇ􀅰ｇ－１)是热

水、甲醇、乙醇萃取效率的 ３􀆰 ６ ~ ６􀆰 ９ 倍ꎮ 亚 /超临界

流体萃取技术的弊端在于实验条件要求高ꎬ需要专

用设备ꎮ
(５)酶解法

人们选取合适的酶(纤维素酶、淀粉酶等)ꎬ在
一定压力(１００ ~ ６００ ＭＰａ)及温度条件下分解植物

组织ꎬ加速人参属植物中人参皂苷类化合物等有效

成分的释放ꎬ即酶解法[２８ꎬ ２９]ꎮ 加压酶解法ꎬ即酶解

过程中ꎬ增加体系压力(１００ ~ ６００ ＭＰａ)可以加快细

胞壁的破碎ꎬ增加酶的活性ꎬ利于提高萃取效率ꎬ在
中药活性成分提取中显现出较大潜力[３７]ꎮ

近年来ꎬ酶解法在中药活性成分提取中显现出

较大潜力[２８]ꎮ Ｓｕｎｗｏｏ 等[３８]采用加压酶解法从新鲜

人参根中提取了人参皂苷类化合物ꎬ在同等条件下

(１００ ＭＰａꎬ５０ ℃)ꎬ纤维素酶酶解法提取总皂苷产

量为 ４０􀆰 ２ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ明显高于 β￣淀粉酶酶解法提取

收率(３６􀆰 １ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)ꎮ 另外ꎬ酶解法还可以将某些

含量丰富的人参皂苷类化合物成分转变为某些含量

低并且药用价值高的稀缺种类[２８ꎬ ３９]ꎮ Ｗａｎ 等[４０] 采

用酶解法结合加压溶剂萃取技术在 １４０ ℃、６􀆰 ８９ ×
１０３ ｋＰａ 条件下ꎬ取 ２２ ｍＬ 甲醇提取三七叶中的人参

皂苷ꎬ静态萃取时间 １５ ｍｉｎꎬ经 ＵＰＬＣ / Ｑ￣ＴＯＦ ＭＳ 共

检测出 ５７ 种皂苷类化合物ꎮ
２􀆰 ２　 固相萃取(ＳＰＥ)

ＳＰＥ 通过改变萃取材料种类实现人参皂苷等样

品的富集纯化ꎬ是一种较为成熟的样品前处理技术ꎮ
大孔树脂是分离纯化天然产物中人参皂苷类化合物

常用的材料ꎬ其具有价格低廉ꎬ萃取效果较好等优

势ꎮ 近年来ꎬ一批新型的商品化 ＳＰＥ 材料发展迅

猛ꎮ Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ 小柱(１ ｍＬꎬ３０ ｍｇ)对人

参皂苷类化合物具有很好的富集能力ꎬＱｉ 等[４１] 将

其用于人血浆、尿液、粪便中西洋参代谢产物的富

集ꎬ经 ＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 分别测出 ４２ 种、４４ 种、４５ 种人

参皂苷类化合物ꎮ Ｊｕ 等[４２] 对患有慢性心力衰竭的

小鼠静脉注射益气复脉制剂ꎬ采用 Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ
ＳＰＥ 小柱吸附该小鼠的血浆ꎬ经超快速液相色谱质

谱联用技术(ＵＦＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)测出 １０ 种人参皂苷类

化合物ꎮ 为了进一步提高人参皂苷类化合物的富集

效率ꎬ科研工作者不断尝试发展新型的 ＳＰＥ 材料ꎬ
如分子印迹材料、碳纳米材料、金属氧化物纳米材

料等ꎮ
(１)分子印迹聚合物(ＭＩＰｓ)
分子印迹技术(ＭＩＴ)是制备空间结构结合位点

与模板分子完全匹配的聚合物基质的合成技术[４３]ꎬ
是人工模拟抗原￣抗体、生物素￣抗生素及酶￣底物等

之间的特异性作用[４４]ꎬ并以此为基础发展起来的一

种制备特异性分离富集材料的技术[４５~４８]ꎮ 最近ꎬ张
伟等[４９]制备了人参皂苷 Ｒｅ 印迹整体柱ꎬ该整体柱对

Ｒｅ 具有特异性吸附作用ꎬ吸附容量达 ０􀆰 ２４７ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ
Ｈｏｕ 等[５０]以Ｒｂ１、Ｒｇ１ 和Ｒ１ 为模板分子ꎬ丙烯酰

胺(ＡＭ)为单体ꎬ乙二醇二甲基丙烯酸酯(ＥＧＤＭＡ)为
交联剂ꎬ发展了多模板印迹 ＳＢＡ￣１５ 材料ꎬ将其填充

ＳＰＥ 空柱管后用于雄鼠血浆中 Ｒｂ１、Ｒｇ１ 及 Ｒ１ 的富

集ꎬ最大吸附容量可达 １２３􀆰 １１ μｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎮ Ｙｉｎ 等[５１]

研究发现ꎬ表面分子印迹技术制备的 Ｒｇ１ 印迹材料

对于 Ｒｇ１ 的吸附容量(４６􀆰 ８０ ｍｇ􀅰ｇ－１)高于沉淀聚合

技术所得 Ｒｇ１ 印迹聚合物(２７􀆰 ７４ ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎮ Ｚｈｏｕ
等[５２]发展了 Ｒｂ１ 印迹硅胶包覆 Ｆｅ３Ｏ４ 材料(Ｒｂ１￣
ＭＭＩＰｓ)ꎬ该材料对小鼠粪便中的 ５８ 种人参皂苷类

化合物具有较好的富集效果ꎬＲｂ１￣ＭＭＩＰｓ 材料对

Ｒｂ１、Ｒｇ１、 Ｒ１ 的 萃 取 收 率 分 别 是 非 印 迹 材 料

(ＭＮＩＰｓ)的 ５􀆰 ６６、５􀆰 ５８、４􀆰 ７５ 倍ꎮ 此外ꎬ该材料对人

参皂苷类化合物的富集能力优于有机溶剂(３４ 种)
和商品化 Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ 小柱(３０ 种)ꎮ

总之ꎬ分子印迹材料对人参皂苷类化合物具有

较高的富集效率ꎬ可有效减少有机溶剂消耗量ꎬ成本

低廉ꎬ环境友好ꎮ 但是ꎬ该材料的制备过程重现性并

不理想ꎮ 因此ꎬ寻找制备分子印迹材料的新方法及

新型的富集材料仍然是亟待解决的关键科学问题ꎮ
(２)其他材料

多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)由石墨片层构成ꎬ是
一类多孔碳纳米材料ꎬ具有独特的物理化学性质

(如比表面积高达 ２６００ ｍ２􀅰ｇ－１等) [５３]ꎬ被广泛应用

于样品前处理[５４]ꎮ 修洋等[５５]发现 ＭＷＣＮＴｓ 对人参

皂苷类化合物具有特异性吸附作用ꎬ对人参提取物

中人参皂苷的吸附回收率在 ３ ｍｉｎ 内可达 １００％ꎬ而
大孔树脂在 １０ ｍｉｎ 内对人参皂苷的吸附回收率不

足 ４５％ꎬＭＷＣＮＴｓ 材料在中药材中有效成分的提取
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中具有潜在的应用价值ꎮ
Ｗｅｉ 等[５６]将氧化铝纳米颗粒涂覆的聚醚砜纤

维中空膜材料用于口服液中人参皂苷类化合物的萃

取ꎬ回收率可达 ８８􀆰 ６１％~９４􀆰 ２９％ꎮ

３　 检测方法

３􀆰 １　 高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)
在人参皂苷类化合物的分离分析中ꎬＨＰＬＣ 是

最 为 常 用 的 分 析 检 测 技 术 ( 如 表

３[１２ꎬ ２４ꎬ ４０ꎬ ４２ꎬ ５５ꎬ ５７~ ６２]所示)ꎬ其具有分析速度快(几

到几十分钟)、分离效果好(柱效可达几万到几十

万理论塔板数每米)、灵敏度高(取决于检测器)、
重现性好等优点[６３] ꎮ 在该类化合物的分析中ꎬ与
ＨＰＬＣ 联用的检测器包括:紫外检测器(ＵＶ)、二极

管阵 列 检 测 器 ( ＤＡＤ )、 蒸 发 光 散 射 检 测 器

(ＥＬＳＤ)、质谱检测器(ＭＳ)等ꎮ

表 ３　 液相色谱法检测人参皂苷类化合物

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂｓ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｃｏｌｕｍｎ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ(％) ＬＯＤ Ｒｅｆ

Ｒｅꎬ Ｒｈ１ꎬ Ｒｇ２ꎬ
Ｒｇ１ꎬ Ｒｆ

Ｗｈｉｔｅ
ｇｉｎｓｅｎｇꎬ ｒｅｄ
ｇｉｎｓｅｎｇꎬ
Ａｍｅｒｉｃａｎ
ｇｉｎｓｅｎｇꎬ ａｎｄ
ｇｉｎｓｅｎｇ.

Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｓｈｉｓｅｉｄｏ ＵＧ ８０
Ｃａｐｃｅｌｌ Ｐａｋ
ＮＨ２ ｃｏｌｕｍｎ
(２５０ × ４􀆰 ６ ｍｍ
ｉ. ｄ.ꎬ ５ μｍ )ꎬ
２５ ℃

０~３ ｍｉｎꎬ ８９％ Ａꎻ ３~２５ ｍｉｎꎬ ８９％
→８４％ Ａꎻ ２５~３０ ｍｉｎꎬ ８４％→８２％
Ａꎻ ３０ ~ ３５ ｍｉｎꎬ ８２％ → ７６％ Ａꎻ
３５~４０ ｍｉｎꎬ８９％ Ａ.
Ａ:ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎻ Ｂ ｗａｔｅｒ. ＵＶ:２０３ ｎｍ

９５􀆰 ３１％
~１０３􀆰 ８５％

０􀆰 ００４７ ~
０􀆰 ２２５
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１２

２０ (Ｓ)￣Ｒｈ１ꎬ ２０
(Ｒ)￣Ｒｈ１ꎬ Ｒｇ６ꎬ
Ｆ４ꎬ Ｒｋ３ꎬ ２０ ( Ｓ)￣
Ｒｇ３ꎬ ２０ ( Ｒ)￣Ｒｇ３ꎬ
Ｒｋ１ꎬ Ｒｇ５

Ｒｏｏｔｓ ｏｆ Ｐ.
ｑｕｉｎｑｕｅｆｏｌｉｕｓ
Ｌ.

Ｒｅｆｌｕｘ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ａｃｃｈｒｏｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ＯＤＳ￣Ｃ１８ ｔｙｐｅ
ｃｏｌｕｍｎ ( ２５０ ×
４􀆰 ６ ｍｍ ｉ. ｄ.ꎬ
５ μｍ)ꎬ ３０ ℃ .

０~ １０ ｍｉｎꎬ ３３％ Ｂꎻ １０ ~ １５ ｍｉｎꎬ
３３％→４０％ Ｂꎻ １５~４０ ｍｉｎꎬ ４０％→
６０％ Ｂꎻ ４０~７０ ｍｉｎꎬ ６０％ Ｂ.
Ａ: ｗａｔｅｒꎻ Ｂ: ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ. ＨＰＬＣ￣
ＵＶ: ２０３ ｎｍ.
ＨＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ

９７􀆰 ９７％
~１０３􀆰 ２４％

０.１８~
０􀆰 ４５
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

２４

ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ Ｒｂ１ꎬ
Ｒｃꎬ Ｒｂ２ꎬ Ｒｂ３ꎻ
ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ
Ｆｃꎬ Ｆｅꎬ Ｆｄ

Ｐａｎａｘ
ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ
ｌｅａｖｅｓ

Ｒｘｔｒａｃｔｅｄ
ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ
ＯＤＳ Ｃ８ ｃｏｌｕｍｎ
(２５０ × ４􀆰 ６ ｍｍ
ｉ.ｄ.ꎬ５ μｍ)ꎬ
３５ ℃

０~ ５ ｍｉｎꎬ １５％ →３０％ Ｂꎻ ５ ~ １５
ｍｉｎꎬ ３０％→３２％ Ｂꎻ １５ ~ ３５ ｍｉｎꎬ
３２％→３２％ Ｂꎻ ３５~４５ ｍｉｎꎬ ３２％→
４５％ Ｂꎻ ４５~６０ ｍｉｎꎬ ４５％→５０％ Ｂ.
Ａ: ｗａｔｅｒꎻ Ｂ: ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ.
ＨＰＬＣ￣ＵＶ: ２０３ ｎｍ

９８􀆰 ７％~１０６􀆰 １％ ９８ (ｎｇ) ４０

Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ１ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ１ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｃꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｄꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｅꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｆꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ３ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｈ１ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ２ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ３

Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ
ｉｎ ｃｈｒｏｎｉｃ
ｈｅａｒｔ ｆａｉｌｕｒｅ
(ＣＨＦ) ｒａｔｓ

Ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
(ＳＰＥ)

ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ􀳏 ＨＳＳ Ｔ３
ｃｏｌｕｍｎ ( １００ ×
２􀆰 １ ｍｍ ｉ.ｄ.ꎬ
１􀆰 ８ μｍ)ꎬ
４０ ℃

０~１ ｍｉｎꎬ ３０％→３５％ Ｂꎻ １􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０
ｍｉｎꎬ ３５％→３８％ Ｂꎻ ５􀆰 ０~５􀆰 ５ ｍｉｎꎬ
３８％→４５％ Ｂꎻ ５􀆰 ５~６􀆰 ０ ｍｉｎꎬ ４５％
→８０％ Ｂꎻ ６􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ ｍｉｎꎬ ８０％→
９０％ Ｂꎻ ７􀆰 ０~７􀆰 ５ ｍｉｎꎬ ９０％→３０％
Ｂꎻ ７􀆰 ５ ~ ８􀆰 ０ ｍｉｎꎬ ３０％→３０％ Ｂ.
Ａ: ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄꎻ Ｂ:
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ.
ＵＦＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ

６０％~１０５％ － ４２

Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ１ꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｅꎬ
Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ１

Ｐａｎａｘ
ｑｕｉｎｑｕｅｆｏｌｉｉ
Ｒａｄｉｘ

Ｒｅｆｌｕｘ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ
ｗａｔｅｒ￣
ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｎ￣ｂｕｔａｎｏｌ

Ｖｅｎｕｓｉｌ ＸＢＰ
Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ
(２５０ × ４􀆰 ６ ｍｍ
ｉ.ｄ.ꎬ ５ μｍ)ꎬ
３０ ℃ .

０􀆰 ０１~２５ ｍｉｎꎬ １９％→２０％ Ａꎻ
２５􀆰 ０１~６０ ｍｉｎꎬ ２０％→４０％ Ａꎻ
６０􀆰 ０１~８０ ｍｉｎꎬ ４０􀆰 １％→１００％ Ａ.
Ａ: ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎻ Ｂ: ０􀆰 １％
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
ＵＶ: ２０３ ｎｍ

８８􀆰 ６１％~９４􀆰 ２９％ ０􀆰 ０６６~
０􀆰 ４００
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

５５

ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒ１ꎬ
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ１ꎬ
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ１ꎬ
ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ Ⅳꎬ
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｄ

Ｑｉｓｈｅｎ Ｙｉｑｉ
Ｄｒｉｐｐｉｎｇ Ｐｉｌｌｓ
(ＱＹＤＰ)

ｌｉｑｕｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｗａｔｅｒ￣
ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｎ￣ｂｕｔａｎｏｌ

Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ
ＨＳＳ Ｔ３ ｃｏｌｕｍｎ
(１００ × ２􀆰 １ ｍｍ
ｉ. ｄ.ꎬ ５ μｍ )ꎬ
３０ ℃

０~１ ｍｉｎꎬ ８３％ Ａꎻ １~１４ ｍｉｎꎬ ８３％
→５６％ꎻ １４ ~ １５ ｍｉｎꎬ ５６％ Ａ. Ａ:
ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄꎻ
Ｂ: ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ. ＵＰＬＣ￣ＥＬＳＤ

９６􀆰 ８７％~９９􀆰 ９７％ ２􀆰 ３６~
７􀆰 ６８
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

５７
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续表 ３
Ａｎａｌｙｔｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｃｏｌｕｍｎ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ(％) ＬＯＤ Ｒｅｆ

Ｇ￣Ｒａ１ꎬ Ｇ￣Ｒａ２ꎬ
Ｇ￣Ｒｂ１ꎬ Ｇ￣Ｒｂ２ꎬ
Ｇ￣Ｒｂ３ꎬ Ｇ￣Ｒｃꎬ
Ｇ￣Ｒｄꎬ Ｇ￣Ｒｅꎬ
Ｇ￣Ｒｅ４ꎬ Ｇ￣Ｒｆꎬ
Ｇ￣Ｒｇ１ꎬ Ｇ￣Ｒｇ２ꎬ
Ｇ￣Ｒｏꎬ Ｇ￣Ｒｓ２ꎬ
Ｇ￣ＲｏＭｅꎬ ２０￣Ｇｌｃ￣
Ｇ￣Ｒｆꎬ Ｍａ￣Ｇ￣Ｒｂ２ꎬ
ＮＧ￣Ｒ１ꎬ ＮＧ￣Ｒ２

Ｒｏｏｔｓ ａｎｄ
ｒｈｉｚｏｍｅｓ ｏｆ
Ｐａｎａｘ ｇｉｎｓｅｎｇ
ｓａｍｐｌｅｓ.

Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ
７０％ ａｑｕｅｏｕｓ
ＭｅＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ ＯＤＳ
Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ
(２５０ × ４􀆰 ６ ｍｍ
ｉ. ｄ.ꎬ ５ μｍ )ꎬ
ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

０~２０ ｍｉｎꎬ １０％→２０％ Ａꎻ ２０ ~ ３０
ｍｉｎꎬ ２０％→２２％ Ａꎻ ３０ ~ ４０ ｍｉｎꎬ
２２％→３１％Ａꎻ ４０ ~ ７５ ｍｉｎꎬ ３１％→
３３％ Ａꎻ ７５ ~ ８０ ｍｉｎꎬ ３３％→４０％
Ａꎻ ８０~９０ ｍｉｎꎬ ４０％→５０％ Ａꎻ ９０
~ １００ ｍｉｎꎬ ５０％→６０％ Ａꎻ １００ ~
１１０ ｍｉｎꎬ ６０％→７０％ Ａ. Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ:
０ ~ ３２ ｍｉｎꎬ ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎻ ３２􀆰 １ ~
１１０ ｍｉｎꎬ ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ.
Ａ: ＭｅＣＮꎻ Ｂ: ＭｅＣＮ: Ｈ２Ｏ: ０􀆰 １％
ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ(５ ∶ ９０ ∶
８ꎻ ｖ / ｖ / ｖ)
ＨＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ

９４􀆰 ８７％
~１０２􀆰 ４５％

０􀆰 １５９~
９􀆰 ０５２
(ｎｇ)

５８

Ｎ￣Ｒ１ꎬ Ｇ￣Ｒｇ１ꎬ
Ｇ￣Ｒｅꎬ Ｇ￣Ｒｆꎬ
Ｇ￣Ｆ３ꎬ Ｇ￣Ｒｇ２ꎬ
Ｇ￣Ｒｈ１ꎬ Ｇ￣Ｒｂ１ꎬ
Ｇ￣Ｒｏꎬ Ｇ￣Ｒｃꎬ
Ｇ￣Ｒｂ２ꎬ Ｇ￣Ｒｂ３ꎬ
ＣＳ￣ＩＶꎬ ＣＳ￣Ｉｖａꎬ
Ｇ￣Ｒｄꎬ Ｇ￣Ｒｇ３

Ｐａｎａｘ
ｊａｐｏｎｉｃａｓ
(ＰＪ)ꎬ Ｐａｎａｘ
ｊａｐｏｎｉｃｕｓ ｖａｒ.
ｍａｊｏｒ ( ＰＭ)ꎬ
ａｎｄ Ｐａｎａｘ
ｚｉｎｇｉｂｅｒｅｎｓｉｓ
(ＰＺ)

Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ
６０％ ａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｗａｔｅｒｓ Ｃ１８
ｃｏｌｕｍｎ ( １５０ ×
３􀆰 ９ ｍｍ ｉ. ｄ.ꎬ
４􀆰 ６ μｍ)ꎬ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

０ ~ ３ ｍｉｎꎬ ２０％ → ２３％ Ａꎻ ３ ~ ８
ｍｉｎꎬ ３０％ →３５％ Ａꎻ ８ ~ １５ ｍｉｎꎬ
３５％ Ａꎻ １５ ~ ２０ ｍｉｎꎬ ３５％→６０％
Ａꎻ ２０~２２ ｍｉｎꎬ ６０％→８０％ Ａꎻ ２２
~２４ ｍｉｎꎬ ８０％→９５％ Ａꎻ ２４ ~ ２５
ｍｉｎꎬ ９５％→２０％ Ａ.
Ａ: ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎻ Ｂ: ０􀆰 ０５％ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
ＨＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ / ＭＳ

９９􀆰 ２５％
~１０４􀆰 １０％

０􀆰 １３~
２􀆰 ２２
(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

５９

ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ Ｒｇ１ꎬ
２０ ( Ｓ )￣Ｒｇ２ꎬ Ｒｅꎬ
２０ ( Ｓ )￣Ｒｈꎬ Ｒｂ１ꎬ
Ｒｂ２ꎬ Ｒｄ

Ｔｉｓｓｕｅ
ｅｘｔｒａｃｔｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｒｏｏｔ ａｎｄ
ｒｈｉｚｏｍｅ ｏｆ
Ｐａｎａｘ ｇｉｎｓｅｎｇ
Ｃ.Ａ. Ｍｅｙ.

Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｗａｔｅｒｓ Ｃ１８
ｃｏｌｕｍｎ(１００ ｍｍ
× ２􀆰 １ ｍｍ ｉ. ｄ.ꎬ
１􀆰 ７ μｍ)ꎬ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ~
２０ ℃ .

０ ~ ３ ｍｉｎꎬ １０％ →２０％ Ｂꎻ ３ ~ ２５
ｍｉｎꎬ ２０％→３８％ Ｂꎻ ２５ ~ ３０ ｍｉｎꎬ
３８％→８５％ Ｂꎻ ３０~３０􀆰 １ ｍｉｎꎬ ８５％
→１００％ Ｂꎻ ３０􀆰 １ ~ ３２ ｍｉｎꎬ １００％
Ｂꎻ ３２ ~ ３２􀆰 １ ｍｉｎ １００％→１０％ Ｂ.
Ａ: ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ Ｂ:
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ.
ＵＰＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ

－ ６􀆰 ０８~
１０８􀆰 ７２
(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

６０

Ｒｇ１ ａｎｄ
ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

Ｓｐｒａｇｕｅ￣
Ｄａｗｌｅｙ ｒａｔ
ｂｉｌｅꎬ ｕｒｉｎｅꎬ
ａｎｄ ｆｅｃｅｓ

Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｓｈｉｍ￣Ｐａｃｋ ＸＲ￣
ＯＤＳ Ⅱ(７５ × ２
ｍｍꎬ ２􀆰 ３ μｍ )
ｃｏｌｕｍｎꎬ ４０ ℃ .

０~７ ｍｉｎꎬ ２２％→８０％ Ｂꎻ ７ ~ ７􀆰 ０１
ｍｉｎꎬ ８０％→２２％ꎻ ７􀆰 ０１ ~ １０ ｍｉｎꎬ
２２％→２２％ Ｂ.
Ａ: ０􀆰 ０５％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ Ｂ: ０􀆰 ０５％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ.
ＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ

Ｒｇ１ꎬ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｒｈ１ ( Ｒｈ１ )ꎬ ａｎｄ
ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ
( Ｐｐｔ ) ｉｎ ｂｉｌｅꎬ
ｕｒｉｎｅꎬ ａｎｄ ｆｅｃｅｓ ≥
７０％. Ｔｈｅ ｆｅｃａｌ
ｅｘｃｒｅｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ Ｒｇ１ꎬ Ｒｈ１ꎬ ａｎｄ
Ｐｐｔꎬ ２２􀆰 １９％ ~
４０􀆰 １１％. Ｒｇ１ ｉｎ
ｂｉｌｅꎬ ６􀆰 ８８％ꎻ Ｒｈ１
ａｎｄ Ｒｇ１ｉｎ Ｕｒｉｎａｒｙ
ｅｘｃｒｅｔｉｏｎ ０􀆰 ０４％
~０􀆰 ０９％.

－ ６１

Ｒｇ１ꎬ Ｒｅꎬ Ｒｆꎬ
Ｒｇ２ꎬ Ｒｂ１ꎬ Ｒｃꎬ
Ｒｂ２ꎬ Ｒｄ

Ｋａｎｇ’ａｉ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

Ａｑｕｅｏｕｓ ｔｗｏ￣
ｐｈａｓｅ ｓｙｓｔｅｍ
ｂａｓｅｄ Ｄｅｅｐ
ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ
ａｎｄ Ｋ２ＨＰＯ４

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ
ＳＢ￣Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ
( ２５０ × ４􀆰 ６ ｍｍ
ｉ.ｄ.ꎬ ５ μｍ)ꎬ
３０ ℃

０~３４ ｍｉｎꎬ １９􀆰 ２％ Ａꎻ ３４~ ３５ ｍｉｎꎬ
１９􀆰 ２％→２８􀆰 ０％ Ａꎻ ３５ ~ ４８ ｍｉｎꎬ
２８􀆰 ０％ Ａꎻ ４８ ~ ５６ ｍｉｎꎬ ２８􀆰 ５％ Ａꎻ
５６ ~ ７２ ｍｉｎꎬ ３６􀆰 ０％ Ａ. Ａ:
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎻ Ｂ: ０􀆰 １％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ
ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. ＨＰＬＣ￣ＤＡＤ:
２０３ ｎｍ

９２􀆰 ７％~１１０􀆰 ８％ ０􀆰 ３~１􀆰 ５
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

６２

　 　 由于 ＵＶ 价格低廉、操作简便、检测灵敏度较

高ꎬ通常被应用于简单基质中样品的检测ꎬ是测定人

参皂苷类化合物的主力检测器[６４]ꎮ Ｘｕ 等[６５] 采用

ＨＰＬＣ 在 ２０３ ｎｍ 波长条件下对人参主根的周皮、表
皮及中柱中 ８ 种人参皂苷进行分离检测ꎬ发现周皮

中人参皂苷含量(≥ ２５ ｍｇ􀅰ｇ－１)分别为表皮及中柱

中含量的 ４􀆰 ６ 及 ７４ 倍ꎮ 在人参皂苷的检测中ꎬＵＶ
的不足之处在于ꎬ由于待测化合物的分子结构中缺

少共轭双键等生色团ꎬ检测波长通常介于 ２００ ~
２０５ ｎｍꎬ检测结果受溶剂干扰严重ꎮ
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􀅰２４６　　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２０ꎬ ３２(２ / ３): ２３９~２４８

ＥＬＳＤ 属于通用型检测器ꎬ适用于紫外吸收很

弱的人参皂苷类化合物的检测ꎮ Ｋｗｏｎ 等[６６] 采用

ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 测定越南野生人参中紫外响应较弱的

ＯＴ 类化合物ꎬ共检出 １７ 种以 ＯＴ 为主的人参皂苷

类化合物ꎮ Ｐａｒｋ 等[６７]采用 ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 对 ９ 种人参

皂苷类化合物进行有效分离检测ꎬ并考察了流动相

组成、洗脱条件等因素对 ＥＬＳＤ 检测器的影响ꎮ Ｙｕ
等[６８]以 ＦｅＣｌ３ 作为催化剂ꎬ促进高含量低活性的

Ｒｂ１ 转化为低含量高活性的珍贵人参皂苷类化合

物ꎻ并采用 ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 对产物进行分离检测ꎬ除
Ｒｂ１ 外ꎬ共测得 ６ 种 Ｒｋ１ 等人参皂苷类化合物ꎻ证实

催化反应成功完成ꎬ为低含量珍贵人参皂苷类化合

物的合成提供了有力指导ꎬ但是ꎬ其不足之处在于检

测灵敏度低ꎬ检测时间较长ꎮ
相比于上述两种检测器ꎬＭＳ 或 ＭＳ / ＭＳ 具有更

高的检测灵敏度( ｎｇ 以下) [６９ꎬ ７０]、高通量、高分辨

率、强选择性等优势[６９]ꎬ可鉴定人参的分子结构ꎬ在
近 期 的 中 药 分 析 应 用 中 日 趋 广 泛[１５ꎬ ７１ꎬ ７２]ꎮ
Ｐｏｐｏｖｉｃｈ 等[１４] 采用 ＬＣ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 在 ４０ ｍｉｎ 内

实现了 １０２ 种人参皂苷类化合物的分离检测ꎻ并测

出人参主根、根须、根茎、茎、叶部位的人参皂苷种类

数量分别是 ７６、６９、７４、４４、５７ꎬ发现生长 １３ 年的人

参根部人参皂苷含量最丰富ꎬ生长 １４ 年的人参茎叶

中人参皂苷含量最丰富ꎮ
３􀆰 ２　 超高效液相色谱法(ＵＰＬＣ)

随着液相色谱泵耐压性能的改善ꎬＵＰＬＣ 的应

用得到推广ꎬ相比于 ＨＰＬＣꎬＵＰＬＣ 的分析速度更

快[２０]ꎮ 最近ꎬＹａｎｇ 等[５８] 采用超高效液相色谱串联

二极管阵列检测器及飞行时间质谱检测器 (ＵＰＬＣ￣
ＤＡＤ￣ＱＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ)在 １０ ｍｉｎ 内实现了 １３１ 种人参

皂苷类化合物有效分离检测ꎮ 串联质谱(ＭＳ)分析

复杂中药优点主要是:分析速度快ꎬ分辨率高ꎬ灵敏

度高[５]ꎮ
Ｋｕａｎｇ 等[２０]采用超高效液相色谱￣电喷雾二级

质谱联用技术(ＵＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＦＴ￣ＭＳ)ꎬ首次检测出红毛

七粉末中 ２３ 种丙二酰三萜烯皂苷类化合物ꎮ Ｙｕ
等[５７]采用 ＵＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 在 １５ ｍｉｎ 内实现芪参益气

滴丸中 ５ 种人参皂苷类化合物的分离检测ꎮ
３􀆰 ３　 气相色谱法(ＧＣ)

ＧＣ 适用于分离检测挥发性和半挥发性的小分

子化合物[７３]ꎬＴａｎｇ 等[７４]采用 ＧＣ￣ＭＳ 对人参及西洋

参根、茎、叶组织的初级代谢产物进行分离分析ꎬ最
终检测出 １４９ 种化合物ꎬ主要包括 １４ 种糖类、３９ 种

酸类、１４ 种醇类、２９ 种氨基酸和 ４８ 种未知及未分类

化合物ꎮ Ｗａｎｇ 等[７５] 采用 ＧＣ￣ＭＳ 从人参中测出 ９１

种以挥发性萜烯类和醇类芳香类化合物为主的物

质ꎬ并发现人参芳香类化合物含量与其生长年限相

关ꎮ Ｑｉ 等[７６]采用 ＧＣ￣ＭＳ 对比研究了高丽参和西洋

参的代谢产物ꎮ Ｔａｎｇ 等[７７] 采用 ＧＣ￣ＭＳ 对人参的

叶、茎、叶柄、侧根、主根的代谢产物进行检测ꎬ测出

代谢产物种类数目分别是 ３０、１６、２０、３６、３１ꎮ
在人参皂苷类化合物的分离检测中ꎬＧＣ 对待

测样品具有一定挥发性的要求并且要求检测前衍生

化反应[７８ꎬ ７９]ꎬＧＣ 多应用于人参皂苷类化合物代谢

产物的检测ꎮ
３􀆰 ４　 其他检测方法

(１)薄层色谱法(ＴＬＣ)
ＴＬＣ 是一种非常简便快捷的分离及定性检测方

式ꎬ该技术对人参皂苷类化合物的分析始于 ８０ 年代

初期ꎮ Ｐａｉｋ 等[８０] 以 ＶＣＨＣｌ３:ＶＣＨ３ＯＨ:ＶＨ２Ｏ
＝ ６５ ∶ ３５ ∶ １０

的混合溶液为展开剂ꎬ将 Ｒｂ１ 酶解液中 Ｒｂ１、Ｒｄ、
Ｒｇ３、Ｒｈ２ 等化合物在 ６０Ｆ２５４ 硅胶薄层色谱板上展

开ꎬ以 １０％硫酸溶液为显色剂ꎬ通过颜色变化定性

描述酶解反应程度ꎮ 在人参皂苷类化合物的检测

中ꎬＴＬＣ 的不足之处:(１)难以实现成分复杂的样品

(十几至几十种组分)的分离ꎻ(２) 难以实现精确

定量ꎮ
(２)酶联免疫分析法(ＥＬＩＳＡ)
ＥＬＩＳＡ 基于抗原￣抗体特异性识别作用ꎬ将人参

皂苷类化合物与对应抗体进行结合ꎬ从而测定该类

化合物含量ꎬＱｕ 等[８１] 制备了人参皂苷 Ｒｈ１ 的单克

隆抗体ꎬ并将其应用于中药中人参皂苷 Ｒｈ１ 和 Ｒｇ２
的测定ꎮ 相比于上述几种分析方法ꎬＥＬＩＳＡ 的优势

在于样品前处理过程简单、易操作、特异性强、环保、
样品用量少(几微升)、适用于大批量痕量样品的快

速检测ꎮ 该方法的弊端在于复杂样品多种成分之间

相互干扰ꎬ易出现假阳性结果ꎮ
(３)质谱成像技术(ＭＳＩ)
在人参皂苷类化合物的分析测定中ꎬ传统的检

测方法通常需要复杂的样品预处理过程ꎬ该过程占

据分析过程用时的 ６０％以上ꎬ因此ꎬ寻求简单快速

的分析方法引发科研工作者的广泛关注ꎮ 质谱成像

技术无需复杂的样品预处理步骤ꎬ有利于研究物质

在复杂基质中的空间分布ꎮ
最近ꎬＬｉｕ 等[８２] 采用基质辅助激光解吸电离飞

行时间质谱成像技术(ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ￣ＭＳＩ)对不同生

长年限的人参根切片进行分析ꎬ检出人参皂苷类化

合物总计 ３１ 种ꎬＰＰＤ、ＰＰＴ、ＯＡ 及其他种类人参皂

苷类化合物的数量分别是 ２０、７、１、３ 种ꎬ可有效鉴定

不同生长年限的人参根ꎮ 质谱成像技术具有一系列
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优点[８３]:快速(几十秒)、空间分辨率高(微米级)、
灵敏度高(与ＭＳ 相当)、节省样品(切片厚度几十微

米)等ꎮ 因此ꎬ质谱成像技术在珍贵中药材检测中

展现出巨大的开发潜力ꎮ
综上所述ꎬ在人参皂苷类化合物的分析检测中ꎬ

ＨＰＬＣ 及 ＵＰＬＣ 联用各类检测器是最为常用的方式ꎮ
虽然 ＴＬＣ 难以实现准确定量ꎬ但具有操作过程简单、
成本低廉的优势ꎬ目前仍被广泛使用ꎮ ＧＣ 检测灵敏

度高ꎬ但该技术对分析对象有一定挥发性的要求限制

了其在人参皂苷类化合物分析检测中的应用ꎬ多应用

于人参皂苷类化合物代谢产物的分析检测ꎮ ＥＬＩＳＡ
适合微量样品的快速检测ꎬ但检测结果易受结构类似

化合物干扰ꎮ 质谱成像技术具有较高的时空分辨率ꎬ
作为一种新兴技术吸引着人们不断探索ꎮ

４　 结论与展望

人参皂苷类化合物具有繁多的化学分子结构ꎬ
结构差异导致其药理活性差异明显ꎮ 近年来ꎬ科研

工作者发展了多种样品前处理及检测方法ꎬ该类方

法对实现人参皂苷类化合物的定性定量分析具有重

要意义ꎮ
虽然现有的样品前处理技术及分析方法在人参

皂苷类化合物的分析测定方面取得了很好的结果ꎬ
但仍然存在一些问题ꎬ如溶剂提取过程所用试剂污

染环境、提取不充分ꎬ检测过程耗时等ꎮ 因此ꎬ在未

来我们应当向以下几个方向不断努力:(１)在样品

前处理方面ꎬ发展切实可行的处理方法ꎬ尽量减少样

品前处理过程引入新的杂质ꎻ(２)发展集成化、易操

作的样品前处理￣分析测试在线联用技术ꎬ节省能源

及人力ꎻ(３)寻求绿色环保无毒的溶剂ꎬ提升食用安

全性及减少环境污染ꎮ
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