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摘 要 目的：建立同时测定西洋参破壁饮片中8种人参皂苷类成分含量的方法。方法：采用高效液相色谱-二极管阵列检测器法

（HPLC-DAD）测定西洋参破壁饮片中人参皂苷Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd的含量。色谱柱为Agilent5 TC-C18柱；流动相为

乙腈-0.2％磷酸水溶液（梯度洗脱）；柱温为30 ℃；流速为1.0 mL/min；检测波长为203 nm；进样量为10 μL。以人参皂苷Re和人参

皂苷Rb2为参照物，采用双标线性校正法预测其余6种成分的保留时间以对其进行定性，并比较该方法与相对保留时间法的差异；

以人参皂苷Re为参照物，采用相对校正因子法对上述成分进行定量，并与外标法定量结果进行比较。结果：西洋参破壁饮片中人

参皂苷 Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的含量分别为 10.59～12.78、2.160～2.768、27.492～38.880、3.154～4.018、3.368～4.080、

0.343～0.755、0.961～1.415、5.857～6.923 mg/g。采用双标线性校正法预测成分保留时间的准确性更高，且预测保留时间的绝对

偏差均低于相对保留时间法；采用相对校正因子法和外标法的定量结果差异不大，相对误差（RE）均小于3％。结论：所建立的双

标多测法可同时对西洋参破壁饮片中8种人参皂苷类成分进行准确定性和定量。

关键词 西洋参破壁饮片；人参皂苷；双标多测法；双标线性校正法；相对校正因子法；高效液相色谱
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the method for simultaneous determination of 8 kinds of ginsenosides in Panax

quinquefolium broken pieces. METHODS：HPLC-DAD method was used to determine the contents of ginsenoside Rg1，Re，Rb1，

Rc，Ro，Rb2，Rb3，Rd in P. quinquefolium broken pieces. The determination was performed on Agilent5 TC-C18 column with

mobile phase consisted of acetonitrile-0.2％ phosphoric acid water solution（gradient elution）at the flow rate of 1.0 mL/min. The

column temperature was set at 30 ℃ . The detection wavelength was set at 203 nm，and sample size was 10 μL. Ginsenoside Re

and ginsenoside Rb2 were used as control，liner calibration with two-reference substances correction was used to predict the

retention time of other 6 components，and was compared with the relative retention time method. Using ginsenoside Re as control，

above components were quantified by the relative correction factor method，and the results were compared with the external

standard method. RESULTS：The contents of ginsenoside Rg1，Re，Rb1，Rc，Ro，Rb2，Rb3，Rd were 10.59-12.78，2.160-2.768，

27.492-38.880，3.154-4.018，3.368-4.080，0.343-0.755，0.961-1.415，5.857-6.923 mg/g. The accuracy of two-reference substances

linear correction method to predict the retention time of components was higher，and the absolute deviation of the predicted

retention time was lower than that of the relative retention time method. There was no significant difference between the relative

correction factor method and the external standard method， and relative error was ＜3％ . CONCLUSIONS： Established

two-reference substances for determination of multiple components can be used for qualitative and quantitative analysis of 8 kinds

of ginsensides in P. quinquefolium broken pieces simultaneously and accurately.

KEYWORDS Panax quinquefolium broken pieces； Ginsenoside； Two-reference substances for determination of multiple

components；Two-reference substances linear correction method；Relative correction factor method；HPLC

西洋参为五加科植物西洋参 Panax quinquefolium

L.的干燥根，原生长于北美洲的东部，我国于 17世纪开

始引进种植，已有300多年的应用历史[1－3]。传统中医理

论认为，西洋参性凉而补，具有补气养阴、清热生津的功

效，主要用于阴虚燥咳、劳嗽咳血等[1]。现代药理学研究
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表明，西洋参具有抗肿瘤、免疫调节、改善心血管系统疾

病等作用[4－5]。相关研究发现，西洋参中含有皂苷类、氨

基酸类、糖类、黄酮类和无机元素类等活性成分，其中皂

苷类是其最主要的活性成分[6]。

西洋参较为名贵，常将其制成破壁饮片，以最大限

度地利用其药效成分，且对节约药材资源具有重要意

义[7]。目前，多以2020年版《中国药典》（一部）中规定的

人参皂苷Rg1、Re、Rb1含量作为西洋参破壁饮片的质量

评价指标[1]，但仅测定这3种成分，并不能全面反映西洋

参的内在质量。

对于中药的多成分含量测定，相关研究者提出采用

替代对照品法或一测多评法[8－14]，但这些方法均是以一

个成分作为内参，对多个目标成分以相对校正因子法进

行定量、以相对保留时间法进行定性，虽节约了对照品，

但定性和定量的误差稍大[14]。后续孙磊等[15]提出了“双

标多测法”，即以2个对照品采用双标线性校正法对其他

色谱峰进行定性，并结合相对校正因子法对其他成分进

行定量；且在相同分析条件下，双标线性校正法提高了

色谱峰定性的准确度和色谱柱的适用性，实现了目标成

分在不同品牌、型号的色谱柱和色谱仪间保留时间模型

的迁移均存在线性关系。因此，在实际应用中，可利用

这种线性关系提高保留时间的重现性[15－16]。基于此，本

研究建立了测定西洋参破壁饮片中人参皂苷 Rg1、Re、

Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 含量的双标多测法，以期为该

饮片多指标成分综合质量控制和评价提供思路。

1 材料

1.1 主要仪器

UItiMate 3000型高效液相色谱（HPLC）仪及所配备

的二极管阵列检测器（DAD）检测器购自美国Dionex公

司；LC-20AT型HPLC仪购自日本Shimadzu公司；1260

型HPLC仪及所配备的VWD检测器购自美国Agilent公

司；XP26型百万分之一电子分析天平购自瑞士Mettler

Toledo公司；185型超纯水仪购自美国Millipore 公司。

1.2 主要药品与试剂

人参皂苷Rg1（批号110703-201128，纯度≥93.4％）、

人参皂苷Re（批号110754-201626，纯度≥92.7％）、人参

皂苷Rb1（批号110704-201122，纯度≥92.9％）、人参皂苷

Rc（批号 110021-14-0，纯度≥98％）、人参皂苷Ro（批号

111903-201102，纯 度≥98％）、人 参 皂 苷 Rb2（批 号

111715-200501，纯 度≥98％）、人 参 皂 苷 Rb3（批 号

111686-200501，纯 度 ≥98％）、人 参 皂 苷 Rd（批 号

111818-201001，纯度≥94.4％）均为对照品，均购自中国

食品药品检定研究院；乙腈、甲醇为色谱纯，磷酸、正丁

醇为分析纯，水为超纯水。

10批西洋参破壁饮片样品（编号 S1～S10）均购自

安徽宏信药业发展有限公司，经安徽省食品药品检验研

究院张亚中主任中药师鉴定为五加科植物西洋参 P.

quinquefolium L. 的干燥根。

1.3 其他材料

本研究共用到14根色谱柱（编号 col 1～col 14），其

中 col1 为 ZORBAX Eclipse Plus C18，col2 为 Agilent5

TC-C18，col 3 为 DIKMA Diamonsil C18，col4 为 DIKMA

Inspire C18，col 5为 Phenomenex Kinetex C18 100A，col 6

为 JADE-PAK ODS-AQ，col 7 为 Innoval C18，col 8 为

TechMate C18 ST，col 9为 TechMate CR（1 ∶ 5）-ST，col 10

为 Venusil ASB C18，col 11为 Waters XBridge C18，col 12

为 ZORBAX Eclipse XDB C18，col 13 为 Shim-pack

VP-ODS，col 14为 Phenomenex Luna C18，所有色谱柱的

规格均相同（250 mm×4.6 mm，5 μm）。

2 方法与结果

2.1 色谱条件

选用UItiMate 3000型高效液相色谱仪；定性研究的

色谱柱选择col 1～col 13；定量研究色谱柱选择col 2；流

动相为乙腈（A）-0.2％磷酸溶液（B），梯度洗脱（0～15

min，81％B；15～20 min，81％B→79％B；20～35 min，

79％ B→75％ B；35～55 min，75％ B→68％ B；55～70

min，68％B→57％B；70～73 min，57％B→47％B；73～

75 min，47％B→81％B）；流速为 1.0 mL/min；检测波长

为203 nm；柱温为30 ℃；进样量为10 μL。

2.2 溶液的制备

2.2.1 混合对照品溶液的制备 分别取人参皂苷Rg1、

Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 对照品适量，精密称定，置

于同一5 mL量瓶中，加甲醇溶解，配制成质量浓度分别

为 0.25、1.378、3.86、0.41、0.388、0.076、0.166、0.65 mg/mL

的混合对照品溶液。

2.2.2 供试品溶液的制备 参考文献[1]方法，取西洋参

破壁饮片粉末（过三号筛，下同）约 1 g，精密称定，置于

具塞锥形瓶中，精密加入水饱和的正丁醇50 mL，称定质

量；水浴加热回流提取 1.5 h，放冷，再称定质量，以水饱

的正丁醇补足减失的质量，摇匀，滤过；精密量取续滤液

25 mL，置于蒸发皿中，水浴蒸干，残渣加 50％甲醇溶解

并转移至 10 mL量瓶中，加 50％甲醇定容，摇匀，滤过，

取续滤液，即得。

2.3 方法学考察

2.3.1 专属性试验 取混合对照品溶液、供试品溶液

（编号 S2）和阴性对照溶液（即 50％甲醇溶液）适量，按

“2.1”项下色谱条件（色谱柱为 col 2）进样测定，记录色

谱图。结果显示，各待测成分峰分离度均大于 1.5，见

图1。

2.3.2 线性关系考察 精密量取“2.2.1”项下的混合对
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照品溶液 2、1、0.5、0.35、0.25 mL，分别置于 2 mL 量瓶

中，以甲醇定容，摇匀，即得系列浓度的混合对照品溶

液；按“2.1”项下色谱条件进样测定，以目标成分质量浓

度（x，mg/mL）为横坐标、峰面积（y）为纵坐标，进行线性

回归，结果见表1。

2.3.3 精密度考察 取“2.2.1”项下混合对照品溶液适

量，按“2.1”项下色谱条件连续进样 6次，记录峰面积。

结果，人参皂苷Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 峰面积

的 RSD 分别为 1.35％、1.57％、0.91％、1.08％、0.91％、

1.57％、1.21％、0.86％（n＝6），表明仪器精密度良好。

2.3.4 重复性考察 取同一批西洋参破壁饮片粉末（编

号S2）6份，每份约1 g，按“2.2.2”项下方法制备供试品溶

液，然后按“2.1”项下色谱条件下进样测定，记录峰面积

并代入回归方程中计算8种成分的含量。结果，人参皂

苷Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的平均含量分别为

2.467、12.338、36.054、3.301、2.692、0.306、0.818、6.420

mg/g，RSD分别为0.40％、0.35％、0.14％、0.14％、1.80％、

2.92％、1.39％、0.16％（n＝6），表明方法重复性较好。

2.3.5 稳定性考察 取同一份供试品溶液（编号S2），分

别于室温放置0、2、8、10、12、24 h时，按“2.1”项下色谱条

件进样测定，记录峰面积。结果，人参皂苷Rg1、Re、Rb1、

Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 峰面积的 RSD 分别为 0.36％、

0.33％、0.14％、0.10％、1.74％、2.86％、2.39％、0.14％

（n＝6），表明供试品溶液于室温放置 24 h 内稳定性

良好。

2.3.6 加样回收率考察 取已知成分含量的西洋参破

壁饮片粉末（编号S2）约0.5 g，精密称量，共6份，精密加

入人参皂苷 Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的对照品

各适量，按“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”

项下色谱条件进样测定，记录峰面积，并计算加样回收

率，结果见表2。

2.4 基于双标线性校正法的定性研究

2.4.1 不同色谱柱上保留时间的线性关系考察 基于

“2.1”项下色谱条件，采用13根不同的色谱柱进行试验，

并以同一成分在 13根色谱柱上的实测保留时间的平均

值作为预测保留时间（SRT）[15－16]。结果，人参皂苷Rg1、

Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的 SRT 分别为 31.316、

31.972、60.348、61.997、63.194、63.590、64.117、66.825

min。基于双标线性校正法的平衡分配机理，组分的保

留时间在不同色谱仪及色谱柱上的保留时间具有线性

关系[16]，以 8种人参皂苷类成分的SRT为横坐标（x）、实

测保留时间为纵坐标（y），采用OriginPro 9.0软件进行拟

合，即得8种人参皂苷类成分在不同色谱柱上保留时间

的线性方程及相关系数，见表3。

2.4.2 双标化合物的确定 将色谱图（cdf格式文件）导

入 DRS Origin 软件中，点击“增加参照”，设定双标成分，

再于该软件的样品测试页面点击“关联对照品”，然后于

注：1.人参皂苷 Rg1；2.人参皂苷 Re；3.人参皂苷 Rb1；4.人参皂苷

Rc；5.人参皂苷Ro；6.人参皂苷Rb2；7.人参皂苷Rb3；8.人参皂苷Rd

Note：1. ginsenoside Rg1；2. ginsenoside Re；3. ginsenoside Rb1；

4. Ginsenoside Rc；5. ginsenoside Ro；6. ginsenoside Rb2；7. ginse-

noside Rb3；8. ginsenoside Rd

图1 专属性试验色谱图

Fig 1 Chromatogram of specificity tests
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C.阴性对照品溶液

表1 西洋参破壁饮片中8种人参皂苷类成分的线性回

归结果

Tab 1 Results of linear regression of 8 kinds of ginse-

nosides in P. quinquefolium broken pieces

成分
人参皂苷Rg1

人参皂苷Re

人参皂苷Rb1

人参皂苷Rc

人参皂苷Ro

人参皂苷Rb2

人参皂苷Rb3

人参皂苷Rd

回归方程
y＝20.079x－0.096 6

y＝37.886x－0.692 1

y＝28.523x－0.994 1

y＝32.778x－0.204 1

y＝34.780x－0.221 5

y＝51.102x－0.079 6

y＝40.273x－0.131 0

y＝37.267x－0.309 4

r

0.999 4

0.999 6

0.999 6

0.999 6

0.999 6

0.999 7

0.999 7

0.999 6

线性范围，mg/mL

0.031 3～0.25

0.172 3～1.378

0.482 5～3.86

0.051 3～0.41

0.048 5～0.388

0.009 5～0.076

0.020 8～0.166

0.081 3～0.65
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方法开发页面点击“方法优化”，即得10种优化方案（见

表 4，其中CRS为化学标准物质）。当 10种优化方案的

色谱峰预测准确率和色谱柱符合率均达到 100％，则说

明试验所选的 13根色谱柱适用性较好[17]。按照双标化

合物选择保留时间回归偏差相对较小和所选化合物保

留时间段尽可能分布在色谱峰的两端的原则[15，18]，本研

究选定人参皂苷Re和人参皂苷Rb2作为双标化合物来

验证色谱柱 col 14。以人参皂苷 Re、Rb2 的 SRT 值

31.972、63.590 min 为横坐标（x），以两者的实际保留时

间为纵坐标（y），进而得到两点线性方程：y＝0.960 1x+

3.423 1；再将其余6个成分的SRT值代入方程，得到人参

皂苷 Rg1、Rb1、Rc、Ro 、Rb3、Rd 的预测保留时间分别为

33.489 6、61.363 2、62.946 4、64.095 7、64.981 8、67.581 8

min，其与实际保留时间的相对偏差分别为 0.57％、

0.42％、0.30％、0.27％、0.02％、0.16％。这符合定性条件

下，预测保留时间与实测保留时间的误差≤0.5 min 的要

求[18]，表明该方法在col 14色谱柱上的预测效果良好。

表4 10种优化方案

Tab 4 Ten optimization schemes

排序
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

CRS

峰2～峰6

峰1～峰6

峰2～峰8

峰1～峰8

峰1～峰7

峰2～峰7

峰1～峰4

峰2～峰4

峰2～峰5

峰1～峰5

保留时间回归偏差，min

0.111 3

0.111 8

0.112 3

0.113 9

0.126 5

0.127 0

0.128 0

0.129 1

0.130 5

0.130 5

CRS预测正确率，％
100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

色谱柱符合率，％
100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

2.4.3 双标线性校正法与相对保留时间法的比较 基

于“2.4.2”项下结果，采用双标线性校正法并以人参皂苷

Re、Rb2作为双标化合物，采用相对保留时间法并以人参

皂苷Rb2为参照物，分别对保留时间进行预测，然后得出

其余 6种人参皂苷类成分预测保留时间的绝对偏差。

结果，双标线性校正法预测的6种人参皂苷类成分保留

时间的绝对偏差均低于相对保留时间法，且前者绝对

偏差值的波动范围相较后者更小，表明采用双标线性

校正法来预测人参皂苷类成分的保留时间的准确性更

高，见表5。

表2 西洋参破壁饮片中8种人参皂苷类成分的加样回

收率试验结果（n＝6）

Tab 2 Results of recovery tests of 8 kinds of ginsen-

sides in P. quinquefolium broken pieces（n＝6）

成分

人参皂苷Rg1

人参皂苷Re

人参皂苷Rb1

人参皂苷Rc

人参皂苷Ro

人参皂苷Rb2

人参皂苷Rb3

人参皂苷Rd

取样量，
g

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

0.501 7

0.503 4

0.505 2

0.502 3

0.505 2

0.504 9

样品中含
量，mg

1.109 6

1.111 4

1.115 4

1.110 9

1.115 4

1.114 7

6.177 7

6.198 6

6.220 8

6.185 1

6.220 8

6.217 1

18.053 8

18.114 9

18.179 7

18.075 4

18.179 7

18.168 9

1.648 0

1.653 6

1.659 5

1.650 0

1.659 5

1.658 5

1.404 9

1.409 6

1.414 7

1.406 5

1.414 7

1.413 8

0.180 1

0.180 7

0.181 4

0.180 3

0.181 4

0.181 3

0.423 2

0.424 7

0.426 2

0.423 7

0.426 2

0.425 9

3.211 9

3.222 8

3.234 3

3.215 8

3.234 3

3.232 4

加入量，
mg

1.285

1.277

1.251

1.135

0.933

1.218

6.390

6.279

5.751

6.019

6.230

6.450

18.345

17.322

18.170

18.443

19.058

20.320

1.949

1.711

1.572

1.561

1.613

1.620

1.305

1.322

1.369

1.422

1.260

1.217

0.288

0.279

0.241

0.299

0.305

0.225

0.363

0.449

0.501

0.407

0.369

0.48

3.518

3.521

3.610

2.943

3.105

3.012

测得量，
mg

2.381 1

2.393 1

2.354 1

2.232 4

2.038 1

2.316 0

12.684 1

12.457 0

12.013 9

12.103 1

12.414 5

12.592 8

36.706 0

35.1185

36.289 2

36.197 0

36.888 2

38.572 9

3.604 3

3.381 1

3.243 4

3.198 1

3.272 7

3.283 6

2.688 3

2.706 0

2.766 0

2.849 5

2.665 2

2.616 5

0.471 8

0.461 1

0.425 6

0.482 1

0.481 8

0.407 1

0.783 5

0.875 6

0.920 1

0.824 5

0.800 9

0.898 4

6.644 4

6.728 9

6.818 5

6.154 3

6.331 2

6.192 8

加样回收
率，％

98.95

100.37

99.02

98.81

98.90

98.63

101.82

99.67

100.73

98.32

99.42

98.85

101.67

98.16

99.67

98.26

98.17

100.41

100.37

100.96

100.76

99.17

100.01

100.31

98.34

98.06

98.71

101.48

99.25

98.82

101.28

100.50

101.33

100.94

98.49

100.36

99.26

100.42

98.58

98.48

101.54

98.44

97.57

99.58

99.29

99.85

99.74

98.29

平均加样回
收率％

99.11

99.80

99.39

100.27

99.11

100.48

99.45

99.05

RSD，
％

0.64

1.28

1.47

0.63

1.24

1.05

1.28

0.93

表 3 8种人参皂苷类成分在不同色谱柱上保留时间的

线性方程及相关系数

Tab 3 Linear equations and correlation coefficients

of retention times on different chromatogra-

phic columns of 8 kinds of ginsenosides

色谱柱
col 1

col 2

col 3

col 4

col 5

col 6

col 7

线性方程
y＝0.987 3x+1.973 6

y＝0.971 2x+4.859 6

y＝1.005 3x+0.222 7

y＝1.000 7x+0.808 3

y＝0.952 0x+6.396 8

y＝1.074 0x－7.714 0

y＝0.971 7x+4.083 5

r

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

色谱柱
col 8

col 9

col 10

col 11

col 12

col 13

线性方程
y＝1.038 8x－4.461 2

y＝1.038 2x－4.440 8

y＝1.005 1x－1.746 1

y＝0.918 8x+7.093 9

y＝0.971 7x+4.572 1

y＝1.026 5x－4.083 6

r

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 8

0.999 9

0.999 9
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表5 双标线性校正法与相对保留时间法的绝对偏差比

较结果

Tab 5 Result of comparison of absolute deviation be-

tween two-reference substances linear correc-

tion method and relative retention time method

色谱柱

col1

col2

col3

col4

col5

col6

col7

col8

col9

col10

col11

col12

col13

双标线性校正法

人参皂
苷Rg1

0.088

－0.043

0.112

0.077

－0.256

0.041

0.062

－0.238

0.042

－0.153

－0.110

0.101

0.021

人参皂
苷Rb1

0.085

0.372

0.024

0.013

－0.297

0.351

－0.101

－0.143

0.256

0.373

－0.494

－0.463

0.242

人参皂
苷Rc

0.048

0.140

0.01

0.001

－0.142

0.172

0.06

－0.029

0.073

0.178

－0.372

－0.225

0.067

人参皂
苷Ro

-0.093

－0.068

0.076

0.075

－0.021

0.125

－0.357

－0.338

0.130

0.077

－0.040

－0.149

－0.030

人参皂
苷Rb3

－0.023

－0.031

－0.056

0.053

0.088

－0.040

－0.006

0.011

－0.055

－0.016

－0.005

0.009

－0.042

人参皂
苷Rd

－0.131

0.030

0.039

0.029

－0.068

0.134

－0.149

－0.217

0.125

－0.119

－0.003

0.030

0.074

相对保留时间法

人参皂
苷Rg1

1.253

－2.605

0.121

0.659

3.640

－3.665

2.368

3.264

－2.386

－1.629

4.110

2.290

－2.192

人参皂
苷Rb1

0.096

－0.616

0.031

0.055

0.660

－0.682

0.355

0.464

－0.469

－0.512

0.950

0.727

－0.445

人参皂
苷Rc

0.052

－0.259

0.015

0.035

0.324

－0.331

0.063

0.188

－0.175

－0.243

0.611

0.357

－0.164

人参皂
苷Ro

0.129

0.072

0.079

－0.081

0.079

－0.143

0.418

0.413

－0.133

－0.078

0.043

0.198

0.036

人参皂
苷Rb3

－0.254

0.053

－0.060

－0.074

－0.165

0.076

－0.051

－0.080

0.074

0.022

－0.078

－0.068

0.055

人参皂
苷Rd

0.153

0.236

－0.056

－0.089

－0.266

0.240

0.157

－0.221

0.131

0.272

－0.397

－0.271

0.145

2.5 基于相对校正因子法的定量研究

2.5.1 相对校正因子的计算 采用多点校正法[19－20]，即

以多点计算所得的相对校正因子（fsi）平均值用于定量。

取“2.3.2”项下混合对照品溶液，共 5份，按“2.1”项下色

谱条件进样测定，记录峰面积。以人参皂苷Re为参照

物，分别计算人参皂苷 Rg1、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的

相对校正因子 fsi（fsi＝fs/fi＝As×ci/cs×Ai，其中As为参照物的

峰面积，cs为参照物的浓度，Ai为某待测成分的峰面积，ci

为某待测成分的浓度[21]），结果见表6。

2.5.2 相对校正因子的适用性考察 考察Dionex Ulti-

mate 3000、Shimadzu LC-20AT、Agilent 1260等 3种高效

液相色谱系统和 col 10[Venusil ASB C18（250 mm×4.6

mm，5 µm）]、col 2 [Agilent 5 TC-C18（250 mm×4.6 mm，5

µm）]2根色谱柱的相对校正因子。结果，8种人参皂苷

类成分在不同高效液相色谱仪和色谱柱的RSD均小于

5％，见表7。

表6 相对校正因子计算结果

Tab 6 Calculation results of relative correction factors

编号
1

2

3

4

5

平均值
RSD，％

fRe/Rg1

1.903 9

1.896 7

1.890 8

1.992 9

1.960 9

1.903 9

1.90

fRe/Rb1

1.321 7

1.318 8

1.324 8

1.294 1

1.281 9

1.321 7

1.32

fRe/Rc

1.154 8

1.162 1

1.172 0

1.157 0

1.156 2

1.154 8

1.16

fRe/Ro

1.089 5

1.096 7

1.109 6

1.094 2

1.101 2

1.089 5

1.10

fRe/Rb2

0.742 1

0.757 2

0.762 4

0.754 2

0.768 9

0.742 1

0.76

fRe/Rb3

0.938 9

0.963 7

0.966 6

0.951 4

0.958 7

0.938 9

0.96

fRe/Rd

1.014 3

1.016 6

1.022 9

1.011 9

0.997 6

1.014 3

1.02

表7 相对校正因子的适用性考察结果

Tab 7 Results of suitability of relative correction fac-

tors

仪器

Dionex Ultimate3000

Shimadzu LC-20AT

Agilent 1260

平均值
RSD，％

色谱柱
Agilent 5 TC-C18（2）

Venusil ASB C18

Agilent 5 TC-C18（2）

Venusil ASB C18

Agilent 5 TC-C18（2）

Venusil ASB C18

fRe/Rg1

1.926 8

1.877 4

1.868 1

1.902 1

1.913 6

1.904 1

1.898 7

1.16

fRe/Rb1

1.312 6

1.311 5

1.338 1

1.315 4

1.305 8

1.304 0

1.314 6

0.94

fRe/Rc

1.163 7

1.158 0

1.112 9

1.122 0

1.135 5

1.120 8

1.135 5

1.85

fRe/Ro

1.100 2

1.102 7

1.063 9

1.063 3

1.037 5

1.016 3

1.064 0

3.20

fRe/Rb2

0.758 0

0.747 9

0.742 3

0.741 5

0.750 3

0.805 8

0.757 6

3.21

fRe/Rb3

0.960 6

0.935 8

0.941 8

0.924 6

0.950 3

0.928 9

0.940 3

1.44

fRe/Rd

1.017 1

1.015 3

1.032 2

1.011 3

0.989 9

1.009 1

1.012 5

1.36

2.6 西洋参破壁饮片样品中 8种人参皂苷类成分的含

量测定

取10批西洋参破壁饮片样品，按“2.2.2”项下方法制

备供试品溶液，再按“2.1”色谱条件，进样测定，记录峰面

积。然后采用相对校正因子法和外标法分别计算8种人

参皂苷类成分含量。结果，两种方法测得的西洋参破壁

饮片中 8种人参皂苷类成分的相对误差（RE）均小于

3％，表明相对校正因子法与外标法差异不大，可对西洋

参破壁饮片中上述 8种成分进行准确定性和定量，见

表8。

表8 相对校正因子法和外标法测定西洋参破壁饮片中8种人参皂苷类成分含量的结果比较（n＝3，mg/g）

Tab 8 Comparison of the contents of 8 kinds of ginsenosides in P. quinquefolium broken pieces between relative

correction factor method and external standard method（n＝3，mg/g）

样品

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

人参皂苷Re

a

12.66

12.78

12.26

12.26

10.59

10.81

12.30

10.62

12.52

12.63

人参皂苷Rg1

a

2.508

2.768

2.407

2.606

2.160

2.182

2.492

2.224

2.458

2.568

b

2.559

2.825

2.456

2.658

2.204

2.226

2.440

2.269

2.508

2.619

RE，％

2.03

2.04

2.03

2.02

2.02

2.00

－2.09

2.02

2.04

2.00

人参皂苷Rb1

a

38.880

38.315

34.804

35.591

27.492

27.973

35.277

27.596

37.438

37.212

b

38.393

38.822

34.368

34.948

27.147

27.622

34.638

27.251

36.179

36.746

RE，％

－1.25

1.32

－1.25

－1.81

－1.25

－1.25

－1.81

－1.25

－3.36

－1.25

人参皂苷Rc

a

3.534

4.018

3.154

3.435

3.154

3.553

3.313

3.162

3.333

3.858

b

3.499

3.979

3.123

3.401

3.123

3.518

3.280

3.131

3.300

3.820

RE，％

－0.99

－0.97

－0.98

－0.99

－0.98

－0.99

－1.00

－0.98

－0.99

－0.98

人参皂苷Ro

a

3.641

4.058

3.819

4.122

3.625

3.462

3.679

3.368

3.410

3.814

b

3.602

4.016

3.779

4.080

3.588

3.427

3.641

3.333

3.374

3.775

RE，％

－1.07

－1.03

－1.05

－1.02

－1.02

－1.01

－1.03

－1.04

－1.06

－1.02

人参皂苷Rb2

a

0.392

0.736

0.594

0.498

0.462

0.657

0.550

0.755

0.343

0.506

b

0.390

0.731

0.589

0.494

0.459

0.652

0.546

0.750

0.341

0.502

RE，％

－0.51

－0.68

－0.84

－0.80

－0.65

－0.76

－0.73

－0.66

－0.58

－0.79

人参皂苷Rb3

a

1.056

1.415

1.157

1.332

0.961

1.188

1.199

1.178

1.048

1.238

b

1.045

1.399

1.144

1.317

0.950

1.175

1.186

1.165

1.036

1.225

RE，％

－1.04

－1.13

－1.12

－1.13

－1.14

－1.09

－1.08

－1.10

－1.15

－1.05

人参皂苷Rd

a

6.598

6.923

5.857

6.233

6.778

6.635

5.923

6.532

6.259

6.434

b

6.533

6.854

5.799

6.171

6.711

6.569

5.864

6.467

6.197

6.370

RE，％

－0.99

－1.00

－0.99

－0.99

－0.99

－0.99

－1.00

－1.00

－0.99

－0.99

注：a.外标法；b.相对校正因子法

Note：a. external standard method；b. relative correction factor method
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3 讨论

在中药质量控制和评价分析中，药效成分的含量是

其重要的评价指标；而基于中药所含成分的复杂性，以多

成分含量为质量控制指标的评价方法已被广泛应用[8，14]。

西洋参中活性成分多样，具有抗肿瘤、免疫调节等

药理作用[5－6]。因其较为名贵，常将其制成破壁饮片，以

有效地利用其药效成分。目前，2020年版《中国药典》

（一部）以人参皂苷Rg1、Re、Rb1作为该饮片质量控制的

指标，并采用外标法进行含量测定。但是，仅测定这3种

成分，并不能全面反映西洋参的内在质量；且以外标法

测定多成分含量时，所需对照品的价格较高，使用量也

较大，操作条件的稳定性和进样量的重现性要求也较

高。基于此，本课题组采用孙磊等[15]提出的“双标多测

法”测定西洋参破壁饮片中 8种人参皂苷类成分的含

量。首先通过DRS Origin 软件对13根色谱柱采集数据

拟合进而对色谱峰定位；确定双标化合物后，再用双标

线性校正法预测目标化合物的保留时间，从而达到定性

目的。定量方面则结合相对校正因子法，并以人参皂苷

Re 为参照物进行计算。同时，笔者还将相对校正因子

法与常规外标法测得的含量结果进行对比。结果发

现，利用双标多测法所测定的西洋参破壁饮片中人参

皂苷 Rg1、Re、Rb1、Rc、Ro、Rb2、Rb3、Rd 的含量分别为

10.59～12.78、2.160～2.768、27.492～38.880、3.154～4.018、

3.368～4.080、0.343～0.755、0.961～1.415、5.857～6.923

mg/g，且与外标法所测得的含量的RE均小于 3％，表明

两种方法含量测定结果无明显差异。

综上所述，所建立的双标多测法可对西洋参破壁饮

片中8种人参皂苷类成分进行准确定性和定量，后续可

为该饮片多指标成分综合质量控制和评价提供方法

基础。
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