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人参药材皂苷类成分 UPLC 特征图谱的质量评价方法 
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摘要: 建立人参药材皂苷类成分超高效液相色谱 (UPLC) 特征图谱的质量评价方法。以人参药材为研究对

象, 采用 RP-UPLC 法, 色谱柱为 ACQUITY UPLC BEH C18 (50 mm × 2.1 mm ID, 1.7 μm), 乙腈-水二元梯度洗

脱模式, 流速为 0.3 mL·min−1, 检测波长为 203 nm, 建立了 11 批不同产地人参药材皂苷类成分 UPLC 特征图谱。

特征图谱有 15 个共有色谱峰, 并采用对照品指认了其中的 9 个色谱峰。对不同产地的人参皂苷类成分特征图

谱进行聚类分析和主成分分析, 并用“中药色谱指纹图谱相似度评价系统 (2004B 版)”对其质量进行了评价。

所建立的人参皂苷类成分的特征图谱特征性和专属性强, 且该方法快速、简便、可靠, 可用于全面控制人参的

质量。 
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Abstract: This paper is aimed to establish the method of fingerprint analysis of chemical constituents    

by reversed-phase ultra-performance liquid chromatography (UPLC) for the quality control of the roots and     
rhizomes of Panax ginseng (Ginseng Radix et Rhizoma).  The method was performed on a ACQUITY UPLC 
BEH C18 (50 mm × 2.1 mm ID, 1.7 μm) with a mixed mobile phase of water and acetonitrile in a gradient mode.  
The flow rate was 0.3 mL·min−1 and the wavelength of measurement was 203 nm.  Eleven batches of the   
Ginseng Radix et Rhizoma were determined.  The UPLC chromatographic fingerprints of chemical constituents 
were established from the eleven batches of the Ginseng Radix et Rhizoma and showed fifteen characteristic  
common peaks, among which fifteen peaks were recognized and nine compounds (ginsenosides Rg1, Re, Rf,  
Rg2, Rb1, Rc, Rb2, Rb3 and Rd) were determined by comparison with chromatographic behaviors and UV spectra 
of the authentic compounds.  The eleven batches of samples were classified as two clusters by hierarchical  
clustering analysis (HCA) and principle component analysis (PCA), and six samples were confirmed to establish 
the mutual model.  The quality was assessed by similarity evaluation system for chromatographic fingerprint  
of TCM (2004B Version).  The convenient and high specific method can be used to identify and evaluate the 
quality of the Ginseng Radix et Rhizoma. 

Key words: Ginseng Radix et Rhizoma; ginsenoside; chromatographic fingerprint; ultra-performance liquid 
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人参来源于五加科人参属植物人参  (Panax  
ginseng C.A. Mey.) 的干燥根及根茎 , 具有大补元

气、固脱生津、安神等功效[1], 在临床上应用非常广

泛。文献[2]记载人参的引种栽培历史悠久, 自然环境

的恶化、滥采滥挖严重破坏了人参赖以生存的生态环

境, 目前人参主要分布于辽宁东部、吉林东半部和黑

龙江东部。人参皂苷是人参的主要活性成分, 其中人

参皂苷 Rb1、Re 和 Rg1 作为人参含量较高的主要活性

成分, 《中国药典》2010 年版 (一部) 通过对这 3 种

皂苷的最低含量限定来控制人参药材的质量[1]。但人

参中人参皂苷的种类繁多、药理活性各异, 仅以 3 种

人参皂苷为指标来控制人参药材的质量难以全面反

映其质量的优劣。 
中药特征图谱是中药整体性的化学表征, 该项

研究是近年来中药质量控制方法的一个研究热点 , 
GC-MS、HPLC、CE 和 TLC 等技术在中药特征图谱

研究方面已经取得了很大的进展。目前, 人参的特征

图谱研究包括 HPTLC、HPLC、CE、NMR、FT-IR
和 X 衍射等多方面色谱、光谱手段探究人参的质量

控制[3−9], 比较来讲, HPLC 法具有高效、快速、灵敏、

重现性好、应用范围广等特点, 已成为中药色谱特征

图谱研究的首选方法。但人参皂苷类成分结构差异 
在糖的位置、数量, 极性非常相近而难以达到很好的

分离, 导致色谱分析时间长达 80 min以上, 特别是人

参的特征图谱[4]。超高效液相色谱 (ultra-performance 
liquid chromatography, UPLC) 是一种新的液相色谱

技术, 该技术突破了传统 HPLC 的系统耐压 6 000 psi
而达到 15 000 psi (1 psi ≈ 6.9 kPa), 并采用 1.7 μm 的

小粒径作为色谱柱填料, 极大地提高了分离速度、分

析灵敏度, 缩短了分析时间。本文采用二元梯度洗脱

模式, 建立了人参药材的 UPLC 特征图谱和质量评 
价方法, 11 批不同产地的人参样品均得到了较好的

分离; 同时应用 SPSS16.0 软件对数据结果进行系统

聚类分析和主成分分析, 并采用国家药典委员会颁

布的“中药色谱指纹图谱相似度评价系统” (2004
版) 软件对不同产地人参进行质量评价, 取得了比较

理想的分析结果, 为人参药材的质量评价提供了依

据。 
 

材料与方法 
仪器与试药  美国 Waters Acquity UPLC 色谱仪

系统, 包括二元超高压泵系统、样品管理系统、PDA
检测器、柱温箱, Waters Empower 色谱工作站。国家

药典委员会“中药色谱指纹图谱相似度评价系统” 

(2004 版) 软件。人参皂苷 Rg1、Re、Rf、Rg2、Rb1、

Rc、Rb2、Rb3 和 Rd 对照品购自中国药品生物制品检

定所, 纯度大于 98%。色谱用乙腈购自美国 Merck 公

司, 色谱用甲醇购自美国 Fisher 公司, 水为蒸馏水经

ELGA 制水仪得到 (英国, ELGA-PURELAB Classic
型), 用前经 0.2 μm 微孔滤膜过滤。11 批人参药材直

接从产地收集, 经中国医学科学院药用植物研究所

林余霖教授鉴定。所有生药样品凭证标本保存于中国

医学科学院药用植物研究所标本室。 
色谱条件与系统适用性   色谱柱 ACQUITY 

UPLC BEH C18 (50 mm × 2.1 mm ID, 1.7 μm)。柱温  
30 ℃, 流速 0.3 mL·min−1, 检测波长 203 nm, 进样量

2 μL。流动相 A 为乙腈, B 为水; 梯度洗脱: 0 → 3 min, 
19% A; 3 → 4 min, 19% → 21% A; 4 → 5 min, 21% → 

26% A; 5 → 9 min, 26% → 27% A; 9 → 12 min, 27% → 

32% A; 12 → 15 min, 32% → 43% A; 15 → 18 min,  

43% → 60% A; 18 → 20 min, 100% A。以人参皂苷 Rf  
(色谱峰 5) 计算理论塔板数不低于 63 000。 

对照品溶液的制备  精密称取人参皂苷 Rg1、

Re、Rf、Rg2、Rb1、Rc、Rb2、Rb3 和 Rd 对照品适量, 
置 5 mL 量瓶中, 用甲醇溶解并稀释至刻度, 摇匀, 
作为对照品溶液, 备用。 

供试品溶液的制备   精密称取人参样品粉末 
(过 4 号筛) 1 g, 置具塞三角瓶中, 精密加入甲醇 50 
mL, 密塞, 称重, 超声提取 30 min, 放置至室温, 用
甲醇补足减失的重量, 滤过。精密吸取续滤液 25 mL, 
挥去溶剂, 残渣用适量甲醇溶解并转移至 10 mL 量

瓶中, 加甲醇稀释至刻度, 用 0.2 μm 微孔滤膜过滤, 
滤液作为供试品溶液。 

方法学考察 

精密度  取样品 (S3) 共 6 份, 按供试品溶液制

备方法制备供试液, 分别进行 UPLC 测定, 计算各色

谱峰 (单峰面积大于 5% 总峰面积) 与参比峰 (峰 5) 
的相对峰面积和保留时间。结果相对峰面积的 RSD
均小于 5%, 相对保留时间的 RSD 均小于 0.25%, 说
明重现性良好, 符合特征图谱要求。 

样品稳定性  将样品 (S3) 供试品溶液分别在

0、4、8、12、16、20 和 24 h 进样分析, 计算各色谱

峰 (单峰面积大于 5%总峰面积) 的相对峰面积和相

对保留时间。结果相对峰面积的 RSD 均小于 4%, 相
对保留时间的 RSD 均小于 0.15%, 说明人参样品溶

液在 24 h 内稳定。 
数据处理  选择离差平方和法 (Ward’s method) 

为聚类方法、欧氏距离平方法 (squared Euclidean  
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distance) 为测量距离方法进行聚类分析, 将 11 批不

同产地人参样品的 UPLC 特征图谱各色谱峰的峰面

积相对药材称样量之比, 即单位质量药材峰面积进

行量化, 得到 11×15 阶的数据矩阵, 应用 SPSS (版本

16.0) 软件得聚类谱系图。对于聚为一组的人参药材

质量, 可进一步应用化学模式识别方法进行主成分

分析。 
 

结果 
1  人参药材 UPLC 特征图谱的建立 

通过对 11 批样品的测定, 确定在 11 批人参特征

图谱中出峰时间基本一致、峰面积较大 15 个峰为共

有特征色谱峰, 可以较为全面地反映人参的内在质

量。特征峰的选取原则为: 主要的特征峰与相邻峰的

分离度达到 1.5 以上, 其他特征峰也达到一定分离, 
峰尖到峰谷的距离至少大于该峰高的 2/3 以上, 如果

未达到, 则两个峰可以合并为一个峰计算[10]。样品 
(11 号) 特征色谱图的色谱峰情况见图 1A。各样品中

的共有峰 4 均为双峰, 其中峰 1、2、5 和 9 的峰面积

较大。 
在相同的色谱条件下, 将人参皂苷 Rg1、Re、Rf、

Rg2、Rb1、Rc、Rb2、Rb3 和 Rd 对照品混合溶液进样

分析, 并与样品特征图谱中相应色谱峰进行比较, 确
定样品特征图谱中的峰 1、2、5、7、9、10、12、13
和 14 分别为人参皂苷 Rg1、Re、Rf、Rg2、Rb1、Rc、
Rb2、Rb3 和 Rd, 见图 1。 

2  人参质量评价方法的确立 
2.1  系统聚类分析  11 批人参样品被分为 2 组, 聚
类谱系图见图 2。 
 

 
Figure 2  The results of dendrograms analysis.  Dendrograms 
resulting from average linkage within groups hierarchical   
cluster analysis.  The hierarchical clustering was done by SPSS 
software.  A method named as Ward’s method was applied, and 
squared Euclidean distance was chosen as measurement 

 
2.2  主成分分析  以特征值大于 1 为提取标准, 得
到 2个主成分, 累积贡献率达到 64.49%, 得到基于前

2 个主成分得分图 (图 3)。主成分分析的贡献, PC1
为 37.46%, PC2 次之为 27.03%, 其他的贡献率较小, 
累积贡献率为 64.49%。根据主成分分析原理, 取前 2
个为主成分基本可以说明各指标的所有信息。由特征

向量表可以看出, PC1 主要反映了原始指标的 2 号色

谱峰 (人参皂苷 Re)、7 号色谱峰 (人参皂苷 Rg2) 和
15 号色谱峰, PC2 主要反映了原始指标的 8 号色谱峰

和 11 号色谱峰的信息。从图 3 可见 11 批人参样品被 
 

 
Figure 1  UPLC chromatogram of standardized chromatographic fingerprint of Panax ginseng sample (A) and mixed standards (B).  1: 
Ginsenoside Rg1; 2: Ginsenoside Re; 5: Ginsenoside Rf; 7: Ginsenoside Rg2; 9: Ginsenoside Rb1; 10: Ginsenoside Rc; 12: Ginsenoside 
Rb2; 13: Ginsenoside Rb3; 14: Ginsenoside Rd 
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Figure 3  Scores plot of PCA of Panax ginseng samples from 
various sources on the first two principal components (PC1 and 
PC2).  This plot of PCA on the first two PCs with the original 
peak areas of the 15 common compounds as input data was  
obtained using software of SPSS (Version 16.0).  The labels of 
the sample refer to Table 1 
 
分为 2 组, 其分组结果与聚类分析结果相一致, 结果

显示第 I 组的 6 批人参样品 (编号 S3、S1、S7、S11、
S8 和 S4) 的质量好于第 II 组的 5 批人参样品 (编号

S9、S5、S10、S6 和 S2)。 
2.3  特征图谱相似度评价  结合聚类分析和主成分

分析结果, 选取药材质量较好的第 I 组 6 批样品 (编
号 S1、S3、S4、S7、S8 和 S11) 建立共有模式。将

6 批样品色谱图导入“中药色谱指纹图谱相似度评

价系统研究版” (2004 A 版), 选取“时间窗宽度”

为 0.10 min, 对照图谱的生成方法为“中位数”, 自
动匹配后, 得到“对照图谱”, 继而得到样品与对照

谱图的匹配图 (图 4)。再将对照谱图和 11 批样品色

谱图导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统检验

版”(2004 B 版), 软件可计算出样品与对照品谱图的

相似度数据 (表 1)。若相似度在 0.9 以上, 则判定为 

优质药材; 若相似度在 0.7～0.9, 则药材质量一般; 
若相似度低于 0.7, 则判定为伪品, 11 批人参药材未

见伪品, 相似度的分析结果与专家对药材的鉴定结

果一致。药材的质量与产地、环境密切相关, 其主要

表现为化学成分上的差异。11 批次人参样品中, 相似

度较低的样品色谱图有 S2、S6 和 S9, 这 3 批样品被

判定为质量一般, 这与主成分分析的结果一致, 其原

因可能与采样地的土壤、气候等生态因子相关。但具

体由哪些生态因子引起而导致化学成分上的变化 , 
还需要再做进一步的研究探讨。 
 
Table 1  The similarity evaluation results of Panax ginseng 
from different habitats.  n = 2 

Sample No. Source Similarity 

S1 Qingyuan, Liaoning Prov. 0.925 

S2 Kuandian, Liaoning Prov. 0.820 

S3 Huanren, Liaoning Prov. 0.913 

S4 Xinbin, Liaoning Prov.  0.943 

S5 Tonghua, Jilin Prov. 0.906 

S6 Ji’an, Jilin Prov. 0.793 

S7 Jingyu, Jilin Prov. 0.918 

S8 Dunhua, Jilin Prov. 0.965 

S9 Huichun, Jilin Prov. 0.843 

 S10 Wangqing, Jilin Prov. 0.944 

 S11 Ning’an, Heilongjiang Prov. 0.895 

 

讨论 
UPLC 技术应用于人参药材的特征图谱研究, 检

测仅需 18 min, 比HPLC方法[4]缩短了分析时间,  同
时也提高了分离度和灵敏度, 减少了流动相的消耗。 

采用二极管阵列检测器对样品进行全波长扫描, 
考察不同吸收波长图谱分离情况及信号强度, 重点考

察了 190、195、200、203 和 210 nm 处的谱图特征。 
 

 
Figure 4  The chromatographic peaks matching result of Panax ginseng from different habitats.  S1, S3, S4, S7, S8 and S11 were  
samples listed in Table 1.  R was the reference 
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结果表明 203 nm 处人参皂苷类活性成分色谱峰具有

较好的紫外末端吸收, 色谱峰强度较高, 基线平稳, 
且其他峰干扰较小, 故选择该波长作为检测波长。 

采用甲醇、70%甲醇、50%甲醇、乙醇、50%乙

醇及水饱和正丁醇作为提取溶剂, 冷浸、索氏提取、

加热回流和超声提取 4 种提取方法以及不同提取时

间对比同一人参药材样品的提取效果。结果表明, 甲
醇作为提取溶剂、超声提取 30 min 的提取效率最高, 
谱图中的色谱峰特征性较强, 分离度高。 

本文选择的聚类方法在特征图谱研究中比较常

用[10, 11], 文中应用此方法所做的聚类结果与生药鉴

别专家对人参药材质量进行分级的结果一致, 其分

析结果侧重于各药材之间化学成分“量”的差异 , 
说明聚类分析不但适合于药材产地的区分及不同生

产工艺的判别[11, 12], 同时也适合药材不同等级、规格

的鉴定[13]。主成分分析是研究如何将多指标转化为

新的既彼此互不相关, 具有较强的信息凝聚效能的

综合指标。文中将 11 批不同产地的人参药材 15 个  
共有峰的单位质量峰面积作为变量, 进行的主成分

分析结果与聚类分析结果基本一致。由此可见, 在人

参特征图谱的研究中, 聚类分析可以对不同产地人

参药材做出初步分组, 而主成分分析又能进一步验

证聚类分析结果的准确性, 并对药材的优劣进行初

步评价, 为建立品质优良药材的共有模式而选定具

有代表性的药材提供依据。 
在利用色谱特征图谱评价中药质量的过程中 , 

如何建立共有模式极为重要。本文结合聚类分析和 
主成分分析的结果, 选取了 6批具有代表性的人参药

材建立共有模式, 保证了共有模式建立的代表性和

科学性。11 批不同产地人参药材的相似度分析结果

表明, 不同产地的人参药材特征图谱相似度较高, 基
本大于 0.9, 说明不同产地人参药材的化学组成较一

致, 但还应注意到各色谱峰的相对峰面积存在着一

定的差别。因此, 在生产人参相关制剂产品时, 人参

的来源对于控制人参药材及其相关制品质量的稳定

性具有重要意义。 
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