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　 　 摘要:　 旨在建立一种固相萃取结合高效液相色谱检测保健食品中 ８ 种皂苷化合物(三七皂苷 Ｒ１ 与人参皂苷

Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｄ)的方法ꎬ考察不同溶剂和不同超声时间对皂苷化合物提取效率的影响以及不同固相

萃取小柱对回收率的影响ꎮ 通过试验ꎬ确定先用 ３０％甲醇溶液超声 ２０ ｍｉｎ 进行提取ꎬ然后用 Ｃ１８小柱净化的前处理

方法ꎬ并对优化后的方法进行方法学验证ꎮ 结果表明ꎬ优化后的前处理方法＋高效液相色谱法操作简便、耗时少ꎬ８
种皂苷化合物峰面积与含量线性方程的决定系数均可达到０􀆰 ９９９ ０以上ꎬ检出限为３.７~１１􀆰 ４ μｇ / ｇꎬ方法的精密度和

重复性良好ꎬ样品在 ２４ ｈ 内稳定ꎬ样品的加标回收率为８５.３８％~１０８.４１％ꎮ 该方法可操作性强、稳定性好ꎬ可以同时

检测含有三七、人参、西洋参和高丽参等原料的保健食品中 ８ 种皂苷化合物含量ꎮ
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　 　 随着中国经济的快速发展与人们生活水平的不

断提高ꎬ人们的健康意识和向往健康生活的心态也

在逐渐提升ꎬ保健食品市场得到快速发展ꎮ 目前ꎬ中
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国保健食品的产值约有４.０００×１０１１ 元[１]ꎬ其中被宣

传能够增强人的免疫力和缓解疲劳类保健食品一直

是中国市场上占比较高的一类产品ꎬ这类保健食品

多以名贵中药材为原料ꎬ如人参、西洋参和三七

等[２￣３]ꎬ这些原料的成本相对较高ꎬ导致保健食品市

场上存在一些以假乱真、以次充好的现象ꎮ
据«中华人民共和国药典 　 一部» ( ２０１５ 年

版) [４]记载ꎬ人参、西洋参的主要活性标志成分有人

参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２ 和 Ｒｄꎬ三七的主要

活性标志成分有三七皂苷 Ｒ１ 与人参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、
Ｒｂ１、Ｒｄꎮ 这些皂苷类化合物具有耐缺氧、抗衰老和

提高机体免疫力等作用[５￣７]ꎮ 目前ꎬ针对皂苷的检测

方法有比色法、薄层色谱法、高效液相色谱法(Ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＨＰＬＣ)、液相色谱

质谱联用法 ( Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ￣
ｔｅｒꎬ ＬＣ￣ＭＳ)等[８￣９]ꎮ 其中ꎬ比色法存在操作繁琐、专
属性差、耗时长、测定结果干扰因素多等缺陷[１０￣１１]ꎮ
相关标准和文献中的高效液相色谱法则主要针对单

一来源产品中几种皂苷化合物的检测[１２￣１３]ꎬ主要采

用加热回流法或超声法提取、大孔吸附树脂柱净化ꎬ
但是净化柱手工装填过程繁杂且重复性较差ꎬ而且

保健食品可能会使用多种原料ꎬ进一步增加了操作

的复杂性ꎮ 为了更好地评价保健食品中皂苷成分的

含量ꎬ本研究拟建立用于检测三七皂苷 Ｒ１ 与人参

皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｄ 共 ８ 种皂苷化合

物的 ＨＰＬＣ 方法ꎬ同时对前处理条件进行优化ꎬ以期

为含有三七、人参类保健食品中皂苷化合物的科学

检测提供参考ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

含有人参、西洋参、高丽参、三七的保健食品ꎬ购
于上海市某连锁药店、上海市某大型购物超市及电

商平台ꎮ 共购买 ７ 种保健食品作为试验样品ꎬ其中

包含 １ 种片剂类样品(某品牌的西洋参含片)、３ 种

胶囊类样品(某品牌的西洋参胶囊、某品牌的三七

西洋参胶囊和某品牌的三七丹参胶囊)、３ 种口服液

类样品(某品牌的人参蜂王浆口服液、某品牌的高

丽红参饮品和某品牌的高丽参口服液)ꎬ以上样品

均在其产品保质期内且外观完整无破损ꎮ
１.２　 试剂与仪器

标准品:纯度>９９％的三七皂苷 Ｒ１ 与人参皂苷

Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｄꎬ均由上海安谱实验科

技股份有限公司提供ꎮ
试剂与耗材:甲醇(色谱纯ꎬＣＮＷ)、乙醇(色谱

纯ꎬＣＮＷ)、正丁醇(色谱纯ꎬＣＮＷ)、乙腈(色谱纯ꎬ
ＣＮＷ)、磷酸(色谱纯ꎬＣＮＷ)、ＣＮＷＢＯＮＤ Ｃ１８ ＳＰＥ 小

柱(５００ ｍｇꎬ６ ｍｌ)、ＣＮＷＢＯＮＤ 亲水疏水平衡(Ｈｙ￣
ｄｒｏｐｈｉｌｉｃ￣ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ ｂａｎｌａｎｃｅｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒꎬ ＨＬＢ) ＳＰＥ
小柱 ( ５００ ｍｇꎬ ６ ｍｌ)、 ＣＮＷＢＯＮＤ 大孔吸附树脂

ＸＡＤ￣２ＳＰＥ 小柱(４ ｇꎬ１０ ｍｌ)均由上海安谱实验科

技股份有限公司提供ꎮ 试验用水为笔者所在实验室

自制的纯净水ꎮ
仪器与设备:Ｔｈｅｒｍｏ Ｕ３０００ 高效液相色谱仪(美

国赛默飞世尔科技公司产品)ꎬ２３００ＴＨ 型数控超声波

清洗器(频率为 ４０ ｋＨｚꎬ 功率为 １００ Ｗꎬ上海安谱实

验科技股份有限公司产品)ꎬ２４ 位水浴氮吹仪(上海

安谱实验科技股份有限公司产品)ꎬＴＤＬ￣４０Ｃ 台式大

容量离心机(上海安亭科学仪器厂产品)ꎮ
１.３　 试验方法

１.３.１　 色谱条件　 参照«中华人民共和国药典　 一

部»(２０１５ 年版)中人参总皂苷部分的检测方法[４]ꎬ
并略作修改ꎮ 色谱柱为 ＣＮＷ Ａｔｈｅｎａ Ｃ１８ (４.６ ｍｍ×
２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ)ꎬ柱流速为 １􀆰 ３ ｍｌ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３０
℃ꎬ进样量为 １０ μｌꎬ紫外检测器波长为 ２０３ ｎｍꎬ流
动相 Ａ 为乙腈ꎬ流动相 Ｂ 为 ０􀆰 １％磷酸溶液ꎬ梯度洗

脱ꎮ 具体流动相配比见表 １ꎮ

表 １　 梯度洗脱程序中的 Ａ、Ｂ 流动相配比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ａ ａｎｄ Ｂ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

时间
(ｍｉｎ)

流动相 Ａ(乙腈)
体积分数 (％)

流动相 Ｂ(０.１％磷酸溶液)
体积分数 (％)

０ １９ ８１
３０ １９ ８１
３５ ２４ ７６
６０ ４０ ６０
６１ １９ ８１
７０ １９ ８１

１.３.２　 标准品溶液的制备　 分别精确称取８.６５６ １９
ｍｇ 三七皂苷 Ｒ１ 与 ９.３３６ ７１ ｍｇ 人参皂苷 Ｒｇ１、
１０.０３１ ９０ ｍｇ 人参皂苷 Ｒｅ、９.０２４ ８４ ｍｇ 人参皂苷

Ｒｆ、１１.４９８ ５０ ｍｇ 人参皂苷 Ｒｂ１、１０.１６２ １０ ｍｇ 人参

皂苷 Ｒｃ、９.４５８ ６２ ｍｇ 人参皂苷 Ｒｂ２ 和８.１４９ ６０ ｍｇ
人参皂苷 Ｒｄ 标准品置于 １０ ｍｌ 容量瓶中ꎬ用甲醇溶
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解并定容ꎬ制得 ８ 种皂苷化合物混合标准贮备液ꎬ其
质量浓度分别为 ８６５􀆰 ６２ μｇ / ｍｌ、 ９３３􀆰 ６７ μｇ / ｍｌ、
１ ００３.１９ μｇ / ｍｌ、 ９０２􀆰 ４８ μｇ / ｍｌ、 １ １４９.８５ μｇ / ｍｌ、
１ ０１６.２１ μｇ / ｍｌ、９４５􀆰 ８６ μｇ / ｍｌ和 ８１４􀆰 ９６ μｇ / ｍｌꎮ 分

别移取适量体积的标准贮备液ꎬ用甲醇稀释并定容ꎬ
得到系列标准工作溶液ꎮ
１.３.３　 样品溶液的制备 　 将片剂类样品取出后研

磨成粉末ꎬ混匀备用ꎻ将胶囊类样品的内容物取出ꎬ
混匀备用ꎻ将口服液类样品移取到样品瓶中ꎬ混匀备

用ꎮ 称取 ２ ｇ 左右的样品于离心管中ꎬ加入 １０ ｍｌ
３０％甲醇水溶液ꎬ在室温下超声(频率为 ４０ ｋＨｚꎬ功
率为 ８０ Ｗ)处理 ２０ ｍｉｎꎬ于４ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎꎬ
转移上清液至 ２０ ｍｌ 容量瓶中ꎬ用 ３０％甲醇水溶液

定容ꎬ取 ５ ｍｌ 提取液进行下一步的净化ꎮ
将 Ｃ１８固相萃取小柱装于固相萃取装置上ꎬ加

１０ ｍｌ 纯甲醇进行活化ꎬ再加 １０ ｍｌ 纯净水进行平

衡ꎬ待水流至筛板表面时加入 ５ ｍｌ 提取液ꎬ控制流

速在 ３ ｍｌ / ｍｉｎ左右ꎬ待提取液流至筛板表面时ꎬ加入

１０ ｍｌ 纯净水进行淋洗ꎬ待淋洗液流完后ꎬ放入离心

管接收洗脱液ꎬ用 １２ ｍｌ 纯甲醇进行洗脱ꎬ控制流速

在 ３ ｍｌ / ｍｉｎ左右ꎮ 将洗脱液于 ５０ ℃水浴氮吹至 ２
ｍｌ 左右时转移至 ５ ｍｌ 容量瓶中ꎬ用甲醇定容ꎬ过
０􀆰 ２２ μｍ 针式滤器后上机检测ꎮ
１.４　 数据处理

本试验数据均用 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 软件进行分析处理ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 样品前处理方法的优化

２.１.１　 提取溶剂的对比　 皂苷化合物一般以醇(甲
醇、乙醇和正丁醇)、纯净水或两者的混合物为提取

液[１４]ꎮ 某品牌的三七西洋参胶囊样品的预试验检

测结果表明ꎬ该样品中不含有人参皂苷 Ｒｆꎮ 为了同

时分析对比 ８ 种皂苷化合物的提取效率ꎬ优化试验

中在样品粉末表面添加了适量 ８ 种皂苷混合标准品

并静置混匀ꎬ以保证样品中均含有 ８ 种待测皂苷化

合物ꎬ然后在不同前处理条件下进行检测ꎬ以对比优

化前处理条件ꎮ 图 １ 比较了常见的 ３ 种溶剂甲醇、
乙醇和正丁醇对 ８ 种皂苷的提取效果ꎬ３ 种溶剂均

为色谱纯ꎬ含量在 ９９􀆰 ９％以上ꎮ 可以看出ꎬ用 ３ 种不

同溶剂提取时ꎬ样品中 ８ 种皂苷化合物的提取量无

明显差异ꎬ表明使用 ３ 种溶剂超声提取均可较好地

完成保健食品中 ８ 种皂苷的提取ꎮ

ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎻｎ＝ ３ꎮ
图 １　 不同提取溶剂对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷化合物

提取量的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

　 　 图 ２ 比较了不同浓度[０(纯净水)、３０％、７０％和

１００％]甲醇溶液对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷

化合物提取效率的影响ꎬ可以看出ꎬ不同浓度甲醇溶

液均可较好地提取样品中的 ８ 种皂苷类目标化合

物ꎬ当用纯净水提取时ꎬ样品中人参皂苷 Ｒｇ１ 和 Ｒｅ
的提取量略大于用 ３０％、７０％、１００％甲醇溶液提取ꎬ
而人参皂苷 Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２ 和 Ｒｄ 的提取量则小于用

３０％、７０％、１００％甲醇溶液提取ꎻ分别用 ３０％、７０％和

１００％甲醇溶液提取的样品中 ８ 种皂苷化合物的量

无明显差异ꎮ 从 ８ 种皂苷化合物的总提取量看出ꎬ
含甲醇提取溶剂的提取效率要高于纯净水溶剂ꎬ考
虑到后续试验要使用 Ｃ１８固相萃取小柱ꎬ提取溶剂中

甲醇等有机溶剂含量过高会影响小柱的吸附效能ꎬ
因此最终选择 ３０％甲醇溶液作为提取溶剂ꎬ既保证

了提取效率ꎬ又可确保在后续固相萃取富集净化过

程中 ８ 种皂苷化合物能够被小柱填料吸附ꎮ
２.１.２　 超声条件的对比 　 提取皂苷化合物一般使

用加热回流法ꎬ耗时长、提取效率低ꎬ而超声波能有

效破碎细胞壁ꎬ释放细胞内容物ꎬ具有耗时少、提取

效率高、成分不易分解破坏等优点[１５]ꎮ 本研究选用

超声波提取 ８ 种皂苷化合物ꎬ减少了提取时间ꎬ提高

了提取效率ꎮ 为了研究不同超声时间和超声次数对

８ 种皂苷化合物提取量的影响ꎬ以 ３０％甲醇溶液作

为提取溶剂ꎬ分别于室温超声处理 ５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、２０
ｍｉｎ 和 ３０ ｍｉｎ(频率为 ４０ ｋＨｚꎬ功率为 ８０ Ｗ)ꎬ对比

不同超声时间下 ８ 种皂苷化合物提取量ꎮ 同时ꎬ对
比超声 ２０ ｍｉｎ 提取 ２ 次、合并 ２ 次提取溶液的方法
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ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎻｎ＝ ３ꎮ
图 ２　 不同浓度甲醇溶液提取对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂

苷化合物提取量的影响

Ｆｉｇ.２ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

对 ８ 种皂苷化合物提取效果的影响ꎮ 从图 ３ 可以看

出ꎬ在超声时间５~ ２０ ｍｉｎꎬ随着超声时间的增加ꎬ８
种皂苷化合物的提取量呈逐渐增大的趋势ꎮ 在超声

２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ 和超声 ２０ ｍｉｎ 提取 ２ 次 ３ 种条件下ꎬ
８ 种皂苷化合物的提取量无显著差异ꎮ 经综合分

析ꎬ选择超声 ２０ ｍｉｎ 提取 １ 次作为保健食品中 ８ 种

皂苷化合物的提取方式ꎮ

ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎻｎ＝ ３ꎮ
图 ３　 不同超声时间和次数对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷

化合物提取量的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

２.１.３　 不同 ＳＰＥ 小柱对 ８ 种皂苷化合物加标回收

率的对比　 在皂苷化合物的提取物中ꎬ常有糖类、鞣
质等亲水性较强的成分ꎬ给皂苷化合物的分离纯化

增加了难度[１６]ꎮ 本研究选用 ＸＡＤ￣２、Ｃ１８、ＨＬＢ ３ 种

固相萃取小柱对保健食品的提取液进行净化ꎬ并对

净化效果和加标回收率进行对比ꎮ ＸＡＤ￣２ 小柱填

料是一种非离子型网状苯乙烯￣二乙烯基苯基体的

吸附树脂ꎬ类似于«保健食品检验与评价技术规范»
(２００３ 年版)中人参皂苷检测部分使用的大孔吸附

树脂[１６]ꎻＣ１８小柱具有较好的疏水性ꎬ对皂苷类化合

物有较好的富集作用ꎬ同时也可除去一些多糖类等

亲水性强的杂质ꎻＨＬＢ 小柱基质是由亲脂性二乙烯

苯和亲水性 Ｎ￣乙烯基吡咯烷酮 ２ 种单体按比例聚

合而成的大孔共聚物ꎬ是一种亲水￣亲脂平衡性吸附

剂ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ使用 Ｃ１８小柱和 ＨＬＢ 小柱的

样品中 ８ 种皂苷的加标回收率(８０％~ １１０％)要明

显高于使用 ＸＡＤ￣２ 小柱的加标回收率 ( ３０％~
６０％)ꎮ 经小柱分步收集和减少上样量试验的验证ꎬ
推测这可能是因为样品中的皂苷化合物含量较高ꎬ
导致 ＸＡＤ￣２ 小柱过载ꎬ未能完全吸附目标化合物ꎮ
传统皂苷净化方法使用的大孔吸附树脂多为手工装

填的层析柱ꎬ其填料装样量大ꎬ保证了目标化合物不

会过载ꎬ但是手工装填操作复杂ꎬ耗时长ꎬ且重复性

相对较差ꎮ 样品谱图对比分析可知ꎬＣ１８小柱的除杂

效果要略好于 ＨＬＢ 小柱ꎮ

ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎻｎ＝ ６ꎮ
图 ４　 不同固相萃取小柱对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷化

合物加标回收率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

　 　 图 ５ 为某品牌含三七原料的胶囊样品用 Ｃ１８小

柱净化前后的色谱结果ꎬ可以看出ꎬＣ１８小柱对样品

有相对较好的净化作用ꎬ对色谱柱和仪器有一定的

保护作用ꎬ并且可以保证较高的回收率ꎮ 因此ꎬ本试

验最终选用 Ｃ１８固相萃取小柱作为保健食品中 ８ 种
皂苷化合物检测过程中的净化柱ꎮ
２.１.４　 不同前处理方法的对比 　 为了验证本试验
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１:未经 Ｃ１８小柱净化的谱图ꎻ２:经过 Ｃ１８小柱净化的谱图ꎮ ａ:三

七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｅ:
人参皂苷 Ｒｃꎻｆ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｇ:人参皂苷 Ｒｄꎻｎ＝ ６ꎮ
图 ５　 三七西洋参胶囊样品 Ｃ１８小柱净化前后的色谱图对比

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ Ｃ１８ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

建立的 ３０％甲醇溶液超声提取 Ｃ１８ ＳＰＥ 小柱净化方

法的提取效率ꎬ参照«中华人民共和国药典　 一部»
(２０１５ 年版)人参相关部分中人参皂苷检测的加热

回流提取方法ꎬ与本试验建立的前处理方法进行提

取效率的对比ꎮ «中华人民共和国药典 　 一部»
(２０１５ 年版)的具体方法如下:称取 １􀆰 ０ ｇ 样品于索

式提取器中ꎬ加三氯甲烷加热回流 ３ ｈꎬ弃去三氯甲

烷溶液ꎻ将残渣中的溶剂挥发干后移入锥形瓶中ꎬ精
确加入 ５０ ｍｌ 水饱和正丁醇ꎬ密塞ꎬ放置过夜ꎬ超声

(频率为 ４０ ｋＨｚꎬ功率为 ８０ Ｗ)３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ弃去初

滤液ꎬ精确量取 ２５ ｍｌ 续滤液ꎬ蒸干后用甲醇溶解残

渣并将其转移至 ５ ｍｌ 容量瓶中ꎬ加甲醇定容ꎬ过
０􀆰 ２２ μｍ 针式滤器后上机检测[４]ꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ在 ２ 种提取方法下ꎬ８ 种皂苷

化合物的提取量差别相对较小ꎬ在传统加热回流提

取方法下ꎬ人参皂苷 Ｒｆ、Ｒｃ、Ｒｄ 的提取量略高于本

试验建立的提取法ꎬ而三七皂苷 Ｒ１、人参皂苷 Ｒｅ 和

Ｒｂ２ 的提取量则略低于本试验建立的提取法ꎬ２ 种

方法提取的人参皂苷 Ｒｂ１ 的含量无明显差异ꎮ 总

体而言ꎬ本试验建立的提取法与传统加热回流提取

法的提取效率无明显差异ꎬ并且本试验建立的提取

法可以减少有机溶剂的使用量、缩短前处理时间ꎬ相
比于传统加热回流方法ꎬ提取效率更高ꎮ
２.２　 超声提取￣Ｃ１８小柱净化方法的方法学考察

２.２.１　 ８ 种皂苷化合物峰面积与质量浓度的线性关

系和检出限　 取配制好的一系列不同质量浓度的 ８
种皂苷化合物混合标准溶液进行测定ꎮ 如图 ７ 所

ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎻｎ＝ ６ꎮ
图 ６　 不同提取方法对三七西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷化合物

提取量的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

示ꎬ８ 种皂苷化合物的峰形良好且均可得到有效分

离ꎮ ８ 种皂苷化合物峰面积与质量浓度的线性方

程、线性范围、检出限和定量限见表 ２ꎬ以各组分的

峰面积为纵坐标、质量浓度为横坐标绘制标准曲线

发现ꎬ８ 种皂苷化合物均有较好的线性关系ꎬＲ２均在

０􀆰 ９９９ ０以上ꎮ 以某品牌高丽红参饮品为空白样品ꎬ
将稀释后的混合标准品溶液加入空白样品中ꎬ使其

加标浓度约为 １０ μｇ / ｇꎬ平行检测 １２ 个样品ꎬ基于响

应值标准偏差和标准曲线斜率法测定方法检出限

(Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎬ ＬＯＤ) 和方法定量限 ( Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎꎬ ＬＯＱ)ꎮ 结果表明ꎬ检出限为３.７~ １１􀆰 ４
μｇ / ｇꎬ定量限为１２.３~３８􀆰 ０ μｇ / ｇꎬ可以满足保健食品

中 ８ 种皂苷化合物的检测要求ꎮ

ａ:三七皂苷 Ｒ１ꎻｂ:人参皂苷 Ｒｇ１ꎻｃ:人参皂苷 Ｒｅꎻｄ:人参皂苷

Ｒｆꎻｅ:人参皂苷 Ｒｂ１ꎻｆ:人参皂苷 Ｒｃꎻｇ:人参皂苷 Ｒｂ２ꎻｈ:人参皂

苷 Ｒｄꎮ
图 ７　 ８ 种皂苷化合物混合标准溶液的色谱结果

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｅｉｇｈｔ
ｓａｐｏｎｉｎｓ
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表 ２　 ８ 种皂苷化合物峰面积与含量的线性方程、线性范围、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ

皂苷类别　 标准曲线方程 Ｒ２ 线性范围
(μｇ / ｍｌ)

检出限
(μｇ / ｇ)

定量限
(μｇ / ｇ)

三七皂苷 Ｒ１ Ｙ１ ＝ ０.０３３ ７ｘ１－０.０１６ ４ ０.９９９ ９ ４.３~８６５.６ １１.４ ３８.０

人参皂苷 Ｒｇ１ Ｙ２ ＝ ０.０４２ ３ｘ２＋０.０４７ １ ０.９９９ ９ ４.７~９３３.７ ３.７ １２.３

人参皂苷 Ｒｅ Ｙ３ ＝ ０.０３３ ５ｘ３＋０.０２９ ７ １.０００ ０ ５.０~１ ００３.２ ４.２ １４.０

人参皂苷 Ｒｆ Ｙ４ ＝ ０.０４３ ７ｘ４＋０.０３１ ５ １.０００ ０ ４.５~９０２.５ ４.３ １４.３

人参皂苷 Ｒｂ１ Ｙ５ ＝ ０.０２９ ８ｘ５＋０.０４０ ７ ０.９９９ ９ ５.７~１ １４９.８ ４.７ １５.７

人参皂苷 Ｒｃ Ｙ６ ＝ ０.０２６ ４ｘ６＋０.０１５ ３ １.０００ ０ ５.１~１ ０１６.２ ５.２ １７.３

人参皂苷 Ｒｂ２ Ｙ７ ＝ ０.０２５ ６ｘ７＋０.０３０５ ０.９９９ ８ ４.７~９４５.９ ５.５ １８.３

人参皂苷 Ｒｄ Ｙ８ ＝ ０.０３２ ７ｘ８＋０.０２７ ８ １.０００ ０ ４.１~８１５.５ ４.９ １６.３
Ｙ１ ~Ｙ８ 为峰面积ꎬｘ１ ~ ｘ８ 为各皂苷含量ꎮ

２.２.２　 方法的精密度、重复性和稳定性　 取同一份

供试品溶液ꎬ连续测定 ６ 次ꎬ由表 ３ 可以看出ꎬ８ 种

皂苷化合物的相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 为 ０.３４％~
１􀆰 １２％ꎬ表明仪器的精密度良好ꎻ取同一批次的样品

重复提取 ６ 次ꎬ进样测定结果显示ꎬ样品的 ＲＳＤ 为

１.０１％~２􀆰 ４６％ꎬ表明方法的重复性良好ꎻ取同一份

供试品溶液分别于 ０ ｈ、２ ｈ、４ ｈ、８ ｈ、１２ ｈ 和 ２４ ｈ 进

样ꎬ８ 种皂苷化合物的 ＲＳＤ 为０.８６％~ ２􀆰 ７９％ꎬ表明

样品中的 ８ 种皂苷化合物至少在 ２４ ｈ 内是稳定的ꎮ

表 ３　 方法的精密度、重复性和稳定性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎꎬ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

皂苷类别
ＲＳＤ(％)

精密度 重复性 稳定性

三七皂苷 Ｒ１ １.１２ ２.４６ １.２０

人参皂苷 Ｒｇ１ ０.５３ １.０１ １.６２

人参皂苷 Ｒｅ ０.７４ ２.０９ １.３６

人参皂苷 Ｒｆ ０.７４ １.１８ ０.８６

人参皂苷 Ｒｂ１ ０.６３ ２.０３ １.４６

人参皂苷 Ｒｃ ０.５７ ２.４３ ２.１３

人参皂苷 Ｒｂ２ ０.３４ １.７１ ２.７９

人参皂苷 Ｒｄ ０.７５ ２.１９ １.５８

２.２.３　 加标回收率 　 以某品牌三七西洋参胶囊和

某品牌人参蜂王浆口服液作为样品ꎬ添加一定量的

混合标准品于待测样品中ꎬ混匀后按照本试验建立

的提取方法提取ꎬ并用 ＨＰＬＣ 法进行检测ꎬ计算 ８ 种

皂苷化合物的加标回收率ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ三七

西洋参胶囊样品中 ８ 种皂苷化合物的加标回收率为

８５.３８％~１０４􀆰 ７４％ꎬ人参蜂王浆样品中 ８ 种皂苷化

合物的加标回收率为９１.７４％~１０８􀆰 ４１％ꎬ２ 种样品的

ＲＳＤ 均在 ５％以下ꎬ满足检测要求ꎮ 综合分析可知ꎬ
本试验建立的提取方法＋ＨＰＬＣ 法可应用于保健食

品中三七皂苷 Ｒ１ 与人参皂苷 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、
Ｒｂ２、Ｒｄ 这 ８ 种皂苷化合物含量的检测ꎮ
２.３　 市售多种样品的检测

按照上述研究确定的方法ꎬ对市场上 ７ 种保健

食品中的皂苷化合物进行检测ꎬ这些样品的原料包

括人参、西洋参、高丽参和三七等ꎮ 由表 ５ 可以看

出ꎬ从样品 ４ 和样品 ５ 这 ２ 种含有三七的产品中均

检出三七皂苷 Ｒ１ꎻ从样品 １、样品 ２、样品 ４、样品 ５
和样品 ７ 中检测到的 ８ 种皂苷化合物的总含量与产

品包装上标注的总皂苷含量基本一致ꎻ用本方法从

样品 ３ 和样品 ６ 中检测到的 ８ 种皂苷总含量要小于

其标签中标注的总皂苷含量ꎮ

３　 结 论

本研究通过比较不同提取溶剂、超声时间、提取

次数、固相萃取小柱对保健食品中 ８ 种皂苷化合物

提取量的影响ꎬ优化了以人参、西洋参、高丽参和三

七等为主要原料的保健食品中 ８ 种皂苷化合物的提

取方法ꎮ 方法学验证结果表明ꎬ该方法的线性关系

较好ꎬ精密度和重复性良好ꎬ样品至少在 ２４ ｈ 内稳

定ꎬ样品的加标回收率为８５.３８％~ １０８􀆰 ４１％ꎮ 此外ꎬ
该方法操作简便、耗时少、重现性好ꎬ可以满足以人

参、西洋参、高丽参和三七等为主要原料的保健食品

中 ８ 种皂苷化合物的含量检测ꎮ 本研究结果为中国

保健食品行业更加准确和高效的质量检测和质量控

制提供了依据ꎬ有助于保健食品行业更加规范地发

展ꎮ
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表 ４　 ２ 种样品中 ８ 种皂苷化合物的检出含量和加标回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ ｉｎ ｔｗｏ ｓａｍｐｌｅｓ

样品　 　 　 　 皂苷类别　 　 样品中的含量
(ｍｇ / ｇ)

添加量
(ｍｇ)

加标回收率
(％)

ＲＳＤ
(％)

某品牌三七西洋参胶囊 三七皂苷 Ｒ１ ０.４２ ０.８７ ９６.９９ ２.４６

人参皂苷 Ｒｇ１ ２.３８ ０.９３ １００.４０ １.０１

人参皂苷 Ｒｅ ４.０１ １.００ ９５.７８ ２.０９

人参皂苷 Ｒｆ / ０.９０ ９５.２９ １.１８

人参皂苷 Ｒｂ１ ７.４７ １.１５ ８５.３８ ２.０３

人参皂苷 Ｒｃ ０.７２ １.０２ ９２.３４ ２.４３

人参皂苷 Ｒｂ２ ０.９３ ０.９５ １０４.７４ １.７１

人参皂苷 Ｒｄ １.４４ ０.８２ ９５.５１ ２.１９

某品牌人参蜂王浆口服液 三七皂苷 Ｒ１ / ０.８７ ９２.９４ ３.０４

人参皂苷 Ｒｇ１ / ０.９３ ９９.２６ １.５８

人参皂苷 Ｒｅ / １.００ １０１.８８ ２.２６

人参皂苷 Ｒｆ ０.０３３ ０.９０ １０８.４１ １.８８

人参皂苷 Ｒｂ１ ０.００９ １.１５ １０４.７３ ４.０１

人参皂苷 Ｒｃ ０.１０１ １.０２ １０３.０６ ２.５７

人参皂苷 Ｒｂ２ ０.１０７ ０.９５ ９１.７４ ３.０６

人参皂苷 Ｒｄ ０.０３９ ０.８２ １０３.０３ ３.１１
“ / ”表示未检出ꎮ

表 ５　 市售样品中 ８ 种皂苷化合物的含量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｓａｐｏｎｉｎｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

皂苷类别　 　 　

样品中的含量(ｍｇ / ｇ)

样品 １
(某西洋参

含片)

样品 ２
(某西洋参

胶囊)

样品 ３
(某人参蜂王
浆口服液)

样品 ４
(某三七西
洋参胶囊)

样品 ５
(某三七丹
参胶囊)

样品 ６
(某高丽红
参饮品)

样品 ７
(某高丽参
口服液)

三七皂苷 Ｒ１ / / / ０.４２ ４.０６ / /

人参皂苷 Ｒｇ１ ０.３１ ２.４６ / ２.３８ １１.１５ / ０.３７

人参皂苷 Ｒｅ ２.７８ ２２.６５ / ４.０１ ２.０４ / ０.３３

人参皂苷 Ｒｆ / / ０.０３３ / / / ０.３１

人参皂苷 Ｒｂ１ ７.２０ ４６.３１ ０.００９ ７.４７ １３.３８ ０.００２ １.３９

人参皂苷 Ｒｃ ２.５９ １８.２３ ０.１０１ ０.７２ ２.１１ ０.００４ １.４０

人参皂苷 Ｒｂ２ ０.７２ ４.１３ ０.１０７ ０.９３ ０.１８ ０.００５ ０.９４

人参皂苷 Ｒｄ ２.５５ １６.１８ ０.０７８ １.４４ ３.７６ ０.００２ ０.２８

８ 种皂苷总和 １６.１５ １０９.９６ ０.３２８ １７.３７ ３６.６８ ０.０１３ ５.０２

商品标签中标注的
总皂苷含量

１５ １００ >１ １７ ３２ ０.１~０.２ ５.５

“ / ”表示未检出ꎮ
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