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摘要：目的　建立超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）法同时测定参麦颗粒中１４个成分含量的方法，分析不同厂家红
参投料的质量差异。方法　采用ＳｈｉｍａｄｚｕＳｈｉｍｐａｃｋｇｉｓｔＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，２μｍ）色谱柱，以乙腈和水为流动相，同时测
定７１批参麦颗粒中１４个皂苷类成分的含量，结合化学计量学分析影响参麦颗粒中红参投料差异的主要物质基础，并运用熵
权优劣解距离法（ＥＷＴＯＰＳＩＳ）对不同厂家参麦颗粒红参投料质量进行优劣性评价。结果　１４个成分在一定浓度范围内与峰
面积呈良好线性关系（ｒ≥０９９８５）；平均加样回收率范围均为９５６％～１０５０％［相对标准偏差（ＲＳＤ）＜４７％］；经化学计量
学以及熵权优劣解距离法分析可知，３个厂家生产的样品分别聚为３类，其中Ｂ厂家投入红参质量整体较好，Ｃ厂家红参投料
存在掺伪现象。结论　该方法特异、灵敏、高效、可靠，可用于参麦颗粒的质量控制。
关键词：参麦颗粒；红参；质量评价；化学计量学；熵权优劣解距离法
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　　参麦颗粒是由红参、麦冬、南沙参、黄精、山药和
枸杞子６味组成的中成药，具有养阴生津的功效，主
要用于面黄肌瘦、津少口渴、腰膝酸软、食欲不振、头

晕眼花，心悸气短、神经衰弱等疾病的治疗［１］。参

麦颗粒收载于中药成方制剂第十三册，原质量标准

较为简单，仅有性状、理化鉴别和检查项，无法满足

质量监管需求。文献报道中，仅 Ｔａｏ等［２］采用高效

液相色谱法（ＨＰＬＣ）波长切换法同时测定参麦颗粒
中尿囊素、原儿茶醛、儿茶素、表儿茶素、麦冬甲基黄

烷酮Ａ和甲基麦冬二氢高异黄酮 Ｂ６种成分的含
量，并未控制方中红参的质量，而红参为方中君药，

具有大补元气、复脉固脱、益气摄血的功效［３５］，且现

市场上存在人参投料掺伪西洋参及其边角料的现

象［６１０］。为进一步有效控制参麦颗粒中红参的质
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量，同时考察红参中是否也存在西洋参掺伪投料情

况，本研究通过运用超高效液相色谱串联质谱（ＵＰ
ＬＣＭＳ／ＭＳ）法测定参麦颗粒中拟人参皂苷 Ｆ１１、人
参皂苷Ｒｆ、Ｒｏ、Ｒｂ１、Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｄ、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｇ２、Ｒｇ３、
Ｒｃ、Ｒｈ１、三七皂苷Ｒ１等１４个皂苷类成分的含量，其
中拟人参皂苷Ｆ１１为西洋参中特征性成分，结合化学
计量学和熵权优劣解距离法分析不同厂家红参投料

的质量差异及优劣，为参麦颗粒的质量评价与控制

提供依据。

１　仪器和试药
１１　 仪器

ＡＢＳＣＩＥＸＴｒｉｐｌｅＱｕａｄ６５００型高效液相色谱
质谱联用仪，Ａｎａｌｙｓｔ１６３工作站（美国 ＡＢＳＣＩＥＸ
公司）；ＸＰＥ２６型电子天平（０００１ｍｇ）、ＸＳ１０５ＤＵ型
电子天平（００１ｍｇ）（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；
ＫＱ５００ＤＥ型超声波清洗器（昆山超声仪器有限公
司）；ＡｇｉｌｅｎｔＢｏｎｄＥｌｕｔＣ１８柱（５００ｍｇ，６ｍＬ，美国Ａｇ
ｉｌｅｎｔ公司）。
１２　试药

对照品拟人参皂苷 Ｆ１１（批号：１１０８４１２０１６０７，
纯度９９５％）、人参皂苷 Ｒｏ（批号：１１１９０３２０２１０６，
纯度９５０％）、人参皂苷Ｒｂ１（批号：１１０７０４２０２０２８，
纯度９３１％）、人参皂苷 Ｒｇ１（批号：１１０７０３２０２０３４，
纯度９４０％）、人参皂苷Ｒｅ（批号：１１０７５４２０２０２８，纯
度９３９％）、人参皂苷Ｒｄ（批号：１１１８１８２０２１０４，纯度
９７３％）、人参皂苷 Ｒｂ２（批号：１１１７１５２０１２０３，纯度
９３８％）、人参皂苷 Ｒｂ３（批号：１１１６８６２０１５０４，纯度
９７０％）、２０（Ｓ）人 参 皂 苷 Ｒｇ２（批 号：１１１７７９
２００８０１）、人参皂苷 Ｒｇ３（批号：１１０８０４２０１５０４，纯度
９９５％）、三七皂苷 Ｒ１（批号：１１０７４５２０１６１９，纯度
９５０％）（中国食品药品检定研究院），人参皂苷
Ｒｃ（纯度ＨＰＬＣ≥９８％）、人参皂苷Ｒｈ１（纯度ＨＰＬＣ≥
９８％）、人参皂苷Ｒｆ（纯度ＨＰＬＣ≥９８％）（上海抚生实
业有限公司）；乙腈为色谱纯；水为屈臣氏饮用水。

７１批次参麦颗粒样品抽自全国各地经营、使用
单位，涉及 ３个厂家，其中 Ａ厂家样品 ２１批次
（Ｓ１～Ｓ２１），Ｂ厂家样品２１批次（Ｓ２２～Ｓ４２），Ｃ厂
家样品２９批（Ｓ４３～Ｓ７１）。

２　方法与结果
２１　色谱条件

采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＳｈｉｍｐａｃｋｇｉｓｔＣ１８（２１ｍｍ×
１００ｍｍ，２μｍ）色谱柱，以乙腈为流动相Ａ，水为流动

相Ｂ，梯度洗脱（０～２ｍｉｎ，２０％→３３％Ａ；２～１０ｍｉｎ，
３３％→３７％Ａ；１０～１７ｍｉｎ，３７％→８０％Ａ；１７～２０ｍｉｎ，
８０％→９０％Ａ；２０１～２５ｍｉｎ，２０％Ａ），流速为
０３５ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４０℃，进样量为５μＬ。
２２　质谱条件

采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子模式下多反
应离子监测（ＭＲＭ），喷雾电压 －４５００Ｖ，辅助气１
（Ｎ２）５０×１０

５Ｐａ，辅助气２（Ｎ２）５０×１０
５Ｐａ，辅助

气加热温度 ５００℃，气帘气 ３７×１０４Ｐａ，碰撞气
（Ｎ２）０４１×１０

５Ｐａ。各成分的质谱参数见表 １，
ＭＲＭ图谱见图１。

表１　参麦颗粒各成分质谱参数
Ｔａｂ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ
Ｓｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　
Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

（ｍ／ｚ）

Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ

（ｍ／ｚ）

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ／Ｖ

ＰｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ１１ ７９９６ ６５３７ －２０ －５０

ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ ７９９６ ６３７６ －２０ －４５

ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｏ ９５５６ ７９３４ －４４ －５６
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１ １１０７５ ９４５５ －２０ －５５
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ ７９９４ ６３７４ －２０ －３５

ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ ９４５５ ６３７３ －２０ －５６

ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ ９４５５ ７８３５ －６０ －５２
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ２ １０７７６ ７８３４ －７０ －６９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ３ １０７７６ ７８３５ －８２ －６７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ２ ７８３６ ４７５５ －３５ －４８
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３ ７８３５ ６２１４ －６０ －４２

ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｃ １０７７５ ７８３５ －２０ －６３
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ１ ６３７４ １６１１ －２７ －２０
ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１ ９３１５ ６３７４ －４０ －５０

２３　溶液的配制
２３１　混合对照品溶液　精密称取各对照品适
量，分别置于 １００ｍＬ量瓶中，加入甲醇定容，配制
各对照品储备液（拟人参皂苷 Ｆ１１３４４μｇ·ｍＬ

－１、

人参皂苷 Ｒｆ３５５５μｇ·ｍＬ－１、人参皂苷 Ｒｂ１
３６７８μｇ·ｍＬ－１、人参皂苷Ｒｇ１３７５６μｇ·ｍＬ

－１、人参皂苷

Ｒｅ３６９８μｇ·ｍＬ－１、人参皂苷 Ｒｄ３８５１μｇ·ｍＬ－１、
人参皂苷 Ｒｂ２ ３８０１μｇ·ｍＬ

－１、人参皂苷 Ｒｂ３
３５１２μｇ·ｍＬ－１、人参皂苷Ｒｇ２３８９７μｇ·ｍＬ

－１、人参皂

苷Ｒｃ３３４６μｇ·ｍＬ－１、人参皂苷Ｒｈ１４２１１μｇ·ｍＬ
－１、

三七皂苷Ｒ１３５８２μｇ·ｍＬ
－１）；精密称取人参皂苷Ｒｇ３和

人参皂苷Ｒｏ对照品适量，分别置于２５０和５０ｍＬ量瓶
中，加 甲 醇 定 容，配 制 人 参 皂 苷 Ｒｇ３储 备 液
（１７５０８μｇ·ｍＬ－１）和人参皂苷 Ｒｏ（９５μｇ·ｍＬ－１）。
分别取上述各对照品储备液适量，置于同一５０ｍＬ
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图１　参麦颗粒中１４个皂苷成分的质谱多反应监测（ＭＲＭ）提取离子流图
Ｆｉｇ１　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｓｏｆ１４ｓａｐｏｎｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

量瓶，用甲醇配制成含拟人参皂苷Ｆ１１３４４ｎｇ·ｍＬ
－１、人

参皂苷Ｒｆ３５５ｎｇ·ｍＬ－１、人参皂苷Ｒｂ１４１５９ｎｇ·ｍＬ
－１、

人参皂苷 Ｒｇ１ １６００ｎｇ· ｍＬ
－１、人参皂苷 Ｒｅ

６１４ｎｇ·ｍＬ－１、人参皂苷 Ｒｄ６１６ｎｇ·ｍＬ－１、人参皂
苷Ｒｂ２４５６ｎｇ·ｍＬ

－１、人参皂苷Ｒｂ３１４０ｎｇ·ｍＬ
－１、人

参皂 苷 Ｒｇ２ １０１３２２ｎｇ·ｍＬ
－１、人 参 皂 苷 Ｒｃ

５３５ｎｇ·ｍＬ－１、人参皂苷 Ｒｈ１１０００ｎｇ·ｍＬ
－１、三七

皂苷Ｒ１１０７４６ｎｇ·ｍＬ
－１、人参皂苷Ｒｇ３２８０ｎｇ·ｍＬ

－１、

人参皂苷Ｒｏ７６０ｎｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２３２　供试品溶液　取本品约２０ｇ，研细，精密
称定，置具塞锥形瓶中，精密加入水２０ｍＬ，密塞，超
声处理（功率７００Ｗ，频率８０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，取出，放
冷，滤过，取续滤液１０ｍＬ，加在 Ｃ１８固相萃取小柱
（５００ｍｇ，容量为６ｍＬ，预先用甲醇６ｍＬ、水６ｍＬ洗
脱）上，用水 １５ｍＬ洗脱，放置 ５ｍｉｎ，继用甲醇
１５ｍＬ洗脱，收集洗脱液，置蒸发皿中蒸干，残渣加
甲醇溶解并转移至５ｍＬ量瓶中，加甲醇稀释至刻
度，用０２２μｍ滤膜滤过，即得。
２４　方法学考察
２４１　线性关系考察及定量限测定　精密吸取
混合对照品溶液适量，按倍率稀释法用甲醇稀释

配制成一系列 ６个浓度的混合对照品溶液，按
“２１”和“２２”项下条件进行分析。以色谱峰面
积 Ｙ为纵坐标，对照品质量浓度 Ｘ为横坐标，绘制
标准曲线。回归方程、线性范围结果见表２。结果
表明，各成分在各自浓度范围内线性关系良好。

配制混合对照品溶液，逐级稀释后进样测定，以信

噪比（Ｓ／Ｎ）＝１０时的对照品质量浓度为各分析物
的定量限，结果见表２。
２４２　精密度实验　取“２３１”项下混合对照品
储备液６份，按“２１”和“２２”项下条件进行分析，
测得拟人参皂苷Ｆ１１、人参皂苷Ｒｆ、Ｒｏ、Ｒｂ１、Ｒｇ１、Ｒｅ、
Ｒｄ、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｇ２、Ｒｇ３、Ｒｃ、Ｒｈ１及三七皂苷 Ｒ１峰面
积的相对标准偏差（ＲＳＤ）值分别为２０％、１５％、
１９％、２８％、３３％、３６％、２２％、２３％、２９％、
１７％、１８％、２２％、２６％、２５％，表明仪器精密度
良好。

２４３　重复性实验　称取参麦颗粒（Ｓ２）６份，分
别按“２３２”项下方法制备供试品溶液，按“２１”和
“２２”项下条件进行分析，测得拟人参皂苷 Ｆ１１、人
参皂苷Ｒｆ、Ｒｏ、Ｒｂ１、Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｄ、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｇ２、Ｒｇ３、
Ｒｃ、Ｒｈ１及三七皂苷 Ｒ１的平均含量分别为１６３９８、
４８８３２６、１６００８００、９４２３１１、１６０８６４、１７８６９１、
４５５３５８、６３１１８１、６１０１７、７２６２８２、３１２４９３４、
５２５８９４、２４８３７０、１８０２３ｎｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为
２３％、３５％、２８％、３９％、４０％、３５％、３３％、
２３％、１９％、３１％、２２％、３８％、３２％、２９％，表
明本方法重复性好。

２４４　稳定性实验　取“２３２”项下供试品溶液
（Ｓ２），分别于０、４、８、１２、２４ｈ进行测定，结果拟人参
皂苷 Ｆ１１、人参皂苷 Ｒｆ、Ｒｏ、Ｒｂ１、Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｄ、Ｒｂ２、
Ｒｂ３、Ｒｇ２、Ｒｇ３、Ｒｃ、Ｒｈ１及三七皂苷 Ｒ１的色谱峰面积
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　　　　表２　参麦颗粒中１４个成分线性考察结果
Ｔａｂ２　Ｌｉｎｅａｒｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１４ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　　　　　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ　　　 ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／ｎｇ·ｍＬ－１ ｒ Ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ／ｎｇ·ｍＬ－１

ＰｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ１１ Ｙ＝７５０１３Ｘ－１０７８３ ３４４－３４４ ０９９９３ ０６８８
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ Ｙ＝２０４５７０Ｘ＋３４６６８ ３５５－３５５ ０９９９４ ０７１１
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｏ Ｙ＝９６９２１Ｘ＋８７３１６ ７６０－７６０ ０９９９３ １５２０
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１ Ｙ＝１９１８６Ｘ＋１１９１９ ４１５９－４１５９ ０９９９０ ４１５９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ Ｙ＝２７６０４０Ｘ＋１０００４８ １６－１６００ ０９９９１ １６００
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ Ｙ＝７３６５２Ｘ＋２８３５９ ６１４－６１４ ０９９９４ ０６１４
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ Ｙ＝５８８８０Ｘ＋３４５０８ ６１６－６１６ ０９９９７ １２３２
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ２ Ｙ＝１８２５７Ｘ－１３０３４ ４５６－４５６ ０９９９８ ４５６０
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ３ Ｙ＝９８９８Ｘ＋３２６２２ ２８１－１４０ ０９９９４ ２８０９６
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ２ Ｙ＝５８３４５０Ｘ＋５６０９６ １０１－１０１ ０９９９８ ０１０１
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３ Ｙ＝１５３１８０Ｘ－５２９８４ ２８０－２８０ ０９９９６ ０２８０
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｃ Ｙ＝３１９２９Ｘ＋２３６７３ ５３５－５３５ ０９９９５ １０７１
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ１ Ｙ＝１７１５５０Ｘ＋５０２９５ １０－１０００ ０９９８５ ０２００
ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１ Ｙ＝１９４９９０Ｘ－３０７９６ １０７－１０７ ０９９９２ ０２１５

的 ＲＳＤ分别为 ２１％、２９％、３１％、２４％、１７％、
２１％、２９％、２５％、３８％、１９％、１４％、１９％、
１４％、１８％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定性良好。
２４５　加样回收率实验　精密称取已知含量的

参麦颗粒样品（Ｓ２）６份，每份约１０ｇ，加入各对
照储备液适量，按“２３２”项下方法制备所需
溶液，进样分析，计算回收率及其 ＲＳＤ，结果
见表 ３。

表３　参麦颗粒１４个成分的回收率
Ｔａｂ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆ１４ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　　　　　 ｍ（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）／ｎｇ ｍ（Ａｄｄｅｄ）／ｎｇ ｍ（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）／ｎｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％
ＰｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ１１ ８３８３ ９６３２ １８１９０ １０２１ １１
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ ２４４９４５ ２３１７８６ ４８５１５３ １０３５ ０９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｏ ８０９０４４ ７７９０００ １６０４９９９ １０２５ １６
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１ ４７２６６３ ４７６９２２ ９６６９０７ １０３５ １８
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ ８１３０１ ７３６１８ １５７２２２ １０３１ １９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ ８９６３２ ８６０８３ １７９０３６ １０２３ １８
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ ２３２７７９ ２２６４３９ ４６０８９１ １００４ １９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ２ ３１８９９９ ３０５６００ ６３０９１５ １０２９ ２２
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ３ ３０８０９ ２９５０１ ６０９６０ ９５６ ４０
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ２ ３７１２７６ ３８５０２４ ７７４９４１ １０４０ ２９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３ １５７７７００ １７８３７１５ ２９７２７００ １０３５ ４７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｃ ２６８３２６ ２６２３２６ ５３７０５７ １０２０ ２４
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ１ １２４５８２ １２６３３０ ２５７４６０ １０５０ ０４
ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１ ９１０９ １００３０ １９５４５ １０３２ １３

２５　样品含量测定
７１批次的参麦颗粒样品，按“２３２”项下方法

制备供试品溶液，按“２１”和“２２”项下条件进行分
析，运用线性回归方程计算样品含量，各厂家样品结

果见表４。
２６　化学计量学分析
２６１　聚类分析　将参麦颗粒１４种皂苷类成分的
含量参数导入ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１软件进行系统聚类分析
（ＨＣＡ），结果见图２。由图可知，当相对聚类距离为
０８５时，７１批样品按厂家分别聚为３类，聚类效果明
显，表明３个厂家样品的皂苷类成分的含量有明显区
别，其中Ｓ２２样品单独聚为１类，差异性较大，结合１４
种皂苷类成分含量进行分析，可能是由于人参皂苷

Ｒｆ、Ｒｇ２、Ｒｇ３３种成分含量较高所致
［１１］。

２６２　正交偏最小二乘法判别分析（ＯＰＬＳＤＡ）　
为了进一步筛选对不同生产厂家参麦颗粒样品质量

影响较大的成分，以 １４种皂苷类成分的含量为变
量，利用ＳＩＭＣＡ１４１软件建立 ＯＰＬＳＤＡ模型，模型
参数 为 Ｒ２Ｘｃｕｍ 为 ０６９，Ｒ２Ｙｃｕｍ 为 ０９７３，Ｑ２ｃｕｍ 为
０９６６［１２］。３个企业的样品按企业聚类明显，见图
３Ｄ，Ｓ２２样品产生偏离，其结果与聚类分析结果一
致。筛选出５个ＶＩＰ值＞１的差异性成分，见图３Ｅ，
分别为拟人参皂苷Ｆ１１、人参皂苷Ｒｆ、人参皂苷Ｒｈ１、
人参皂苷 Ｒｂ１、人参皂苷 Ｒｇ１。由 Ｌｏａｄｉｎｇ图可知
（图３Ｆ），成分点距离原点越远表明该成分对样品的
差异性贡献越大，Ａ、Ｂ、Ｃ３个企业分别以人参
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　　　　表４　参麦颗粒各厂家１４个成分含量结果。ｎｇ·ｇ－１

Ｔａｂ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ１４ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓｆｒｏｍｖａｒｉｏｕｓｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ．ｎｇ·ｇ－１

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　
Ａｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ（ｎ＝２１） Ｂｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ（ｎ＝２１） Ｃｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ（ｎ＝２９）

Ｘｍｉｎ Ｘｍａｘ Ｘ δ Ｘｍｉｎ Ｘｍａｘ Ｘ δ Ｘｍｉｎ Ｘｍａｘ Ｘ δ
ＰｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ１１ ８ １６２ ２８ ３４ ０ ３５２ １１６ ８１ １９１ ４６７ ３２８ ７６
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ ３２ ２５０ １１３ ６１ ３７ １１７４ ４０１ ２１２ １６ ４３ ２９ ７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｏ ４６１ ３４０１ １４６９ ８５８ １５８ ３１７９ １８０５ ５７８ １１０４ ２５６０ １７８８ ３８９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１ ２７９ ６９４２ ２４０４ １８９９ ６１ ６０９４ ２８２８ １９４２ ３１６７ １５１７５ ６８０７ ２８７８
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ ６８ ８１９ ３１６ ２０８ ０ ２５９ １４３ ９４ ５９ ５６２ １８３ １２７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ ５２ １３３２ ４２９ ３６７ ２０ ６２４ ２３１ １７１ １２５ １７３２ ４６３ ３３７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ ８６ ３６３５ １１９６ １０３２ ８４ ２２６５ １１０５ ６９８ １５２ ２６７９ ６８１ ５３４
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ２ ４３ ２３４５ ８７１ ７６７ ２６ ２６６５ １０１４ ７００ ２８０ １２０４ ６４７ ２３９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ３ ４ ２９４ ８９ ８３ ０ ３７５ １６０ １２０ ５５ ２３０ １５１ ５２
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ２ ３３３ １３７９ ７６０ ２７４ ２４４ ３６８０ ８５２ ８０８ ２６８ ９４６ ６６１ １５７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３ ８０４ ４７４１ ２６６４ １０７５ ８４５ １８７５３ ３７１４ ４５４２ ８００ ４０５５ ２２５２ ７４１
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｃ １２３ ２３９０ ８０３ ６８０ １９ ２４３２ １００６ ６７９ ４０５ １４１５ ９４６ ３０７
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ１ ２０８ ５２０ ３６２ ９２ ６９ ５５６ １８３ １１７ １０６ ２９８ ２１６ ４５
ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１ ３ １１７ ３４ ２８ ０ ４７ ３０ １６ １２ １０５ ４２ ２３

注：Ｘｍｉｎ，Ｘｍａｘ－不同批次间各成分含量的最小值和最大值；Ｘ－各成分含量的均值；δ－各成分含量的标准值。

Ｎｏｔｅ：Ｘｍｉｎ，Ｘｍａｘ－ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｖａｌｕｅｓｏｆｅａｃｈｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｃｈｅｓ；Ｘ－ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｅｎｔ；δ－ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．

图２　参麦颗粒样品的系统聚类分析（ＨＣＡ）图
Ｆｉｇ２　Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ（ＨＣＡ）ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｏｆＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

皂苷Ｒｈ１、人参皂苷Ｒｆ、拟人参皂苷Ｆ１１得到区分，因
此人参皂苷Ｒｈ１、人参皂苷Ｒｆ、拟人参皂苷Ｆ１１３个成
分的含量差异是导致不同企业产生差异性的主要因

素。为防止模型出现过拟合，通过２００次置换检验对
模型内部进行验证，结果见图３Ｇ，Ｑ２回归线的截距为
－０２１７（＜０），证明模型稳定可靠，不存在过拟合，可
以用于不同企业参麦颗粒样品的分析。

现市场上存在用西洋参或其边角料替代人参投

料的现象，在研究过程中从参麦颗粒样品中检出了

拟人参皂苷Ｆ１１，并且不同生产厂家的样品中拟人参
皂苷Ｆ１１有明显差别，为了评价不同企业红参投料是
否存在掺伪现象，需选用合适的指标成分进行分析。

通过上述分析可知人参皂苷Ｒｈ１、人参皂苷Ｒｆ、拟人
参皂苷Ｆ１１３个成分的含量差异是导致不同企业样
品差异性的主要因素，据文献报道，人参、西洋参在

蒸制阶段，原人参三醇型皂苷（如 Ｒｅ、Ｒｇ１等）脱去

Ｃ２０位糖基，水解生成Ｒｇ２和 Ｒｈ１；原人参二醇型皂
苷（如Ｒｂ１、Ｒｄ等）则生成Ｒｇ３，故人参皂苷Ｒｈ１不能
作为评价指标，而拟人参皂苷Ｆ１１是西洋参中的特征
性成分，人参皂苷 Ｒｆ是人参中的特征性成分［１３１７］，

也是不同企业生产样品的差异性成分，因此选用拟

人参皂苷Ｆ１１、人参皂苷 Ｒｆ两个成分评价不同企业
投料用红参的质量，并同时评价是否存在掺伪投料

问题。利用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１软件，以拟人参皂苷 Ｆ１１
含量为横坐标，人参皂苷 Ｒｆ的含量为纵坐标，作组
边际图，见图４。由图４可知，厂家Ｂ各批次样品中
人参皂苷Ｒｆ的含量普遍较高，红参投料质量整体较
好，但各批次间的差异性较大；厂家 Ｃ中人参皂苷
Ｒｆ的含量最低，拟人参皂苷 Ｆ１１含量最高，存在红参
投料掺伪西洋参的可能；厂家 Ａ中人参皂苷 Ｒｆ和
拟人参皂苷Ｆ１１含量均低，存在红参掺伪投料的情况
低，但可能存在红参投料不足或质量较差的嫌疑。
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Ｄ－样品ＯＰＬＳ－ＤＡ图；Ｅ－样品变量投影重要度（ＶＩＰ）图；Ｆ－样品载荷图；Ｇ－样品ＯＰＬＳＤＡ置换检测结果图；Ｘ－成分；Ｙ－厂家；Ｒ－解释能力；Ｑ－预测能力。

Ｄ－ＯＰＬＳＤＡｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ；Ｅ－ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ（ＶＩＰ）ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ；Ｆ－ｓａｍｐｌｅｌｏａｄｄｉａｇｒａｍ；Ｇ－ＯＰＬＳＤＡｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｄｉａ

ｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ；Ｘ－ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；Ｙ－ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ；Ｒ－ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｂｉｌｉｔｙ；Ｑ－ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅａｂｉｌｉｔｙ．

图３　参麦颗粒样品的正交偏最小二乘法判别分析（ＯＰＬＳＤＡ）图
Ｆｉｇ３　ＯＰＬＳＤＡｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｏｆＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

２７　熵权优劣解距离法分析
２７１　归一化处理　为了评价参麦颗粒样品中红
参投料的质量差异，以１４种成分为指标进行分析。
其中人参皂苷 Ｒｆ、Ｒｏ、Ｒｂ１、Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｄ、Ｒｂ２、Ｒｂ３、
Ｒｇ２、Ｒｇ３、Ｒｃ、Ｒｈ１这 １２种成分属于越大越优型指
标，为正向指标。拟人参皂苷Ｆ１１、三七皂苷 Ｒ１属于
越小越优型指标，为逆向指标。正向指标根据公式

１进行正向化处理，逆向指标根据公式２进行逆向
化处理。ｘｉｊ为原始含量数据，Ｘｉｊ和 Ｙｉｊ分别为经正向

化处理和逆向化处理后的数据；ｍａｘ（ｘｊ）和 ｍｉｎ（ｘｊ）
分别为各成分含量数据的最大值和最小值。

Ｘｉｊ＝［ｘｉｊ－ｍｉｎ（ｘｊ）］／［ｍａｘ（ｘｊ）－ｍｉｎ（ｘｊ）］

公式（１）
Ｙｉｊ＝［ｍａｘ（ｘｊ）－ｘｉｊ］／［ｍａｘ（ｘｊ）－ｍｉｎ（ｘｊ）］

公式（２）
２７２　各指标信息熵计算　据信息论中信息熵的
定义，按公式３计算一组数据的信息熵（Ｅｊ），依据
各指标成分的信息熵，按公式４计算各指标成分的
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图４　参麦颗粒组边际图
Ｆｉｇ４　ＭａｒｇｉｎａｌｍａｐｏｆＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

权重（Ｗｊ），结果见表５。信息熵反映了指标的离散
程度，熵越大，指标的离散程度越小，指标对于决策

的重要值，即权重越小。

Ｅｊ＝－ｌｎ（ｎ）
－１∑ｐｉｊｌｎｐｉｊ 公式（３）

Ｗｊ＝（１－Ｅｊ）／（ｋ－∑Ｅｊ） 公式（４）
式中，ｐｉｊ为第 ｊ项指标下第 ｉ个样本值所占比

重；若ｐｉｊ＝０，则定义 ｌｎｐｉｊ＝０；ｋ为指标个数；ｎ为样
本量。

表５　参麦颗粒样品各指标成分信息熵及权重
Ｔａｂ５　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙａｎｄｗｅｉｇｈｔｏｆｅａｃｈｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔｏｆＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　 Ｅｊ Ｗｊ／％ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｅｊ Ｗｊ／％

ＰｓｅｕｄｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ１１ ０９６５４ ４１７ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ ０９２０１ ９６４
ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１ ０９８８３ １４０ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ２ ０９３９５ ７２９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ ０８５９７ １６９１ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ３ ０９４６４ ６４６
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｏ ０９８００ ２４１ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ２ ０９４１２ ７０９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１ ０９４０５ ７１８ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３ ０９０６２ １１３０
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１ ０９４３１ ６８６ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｃ ０９５３６ ５５９
ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ ０９２９９ ８４５ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ１ ０９５６６ ５２４

２７３　ＴＯＰＳＩＳ法计算贴进度　按公式５将同向化
矩阵 Ｘｉｊ（ｉ＝１，２，……ｎ；ｊ＝１，２，……ｍ；ｎ＝７１，
ｍ＝１４）归一化得到矩阵Ｚｉｊ，再按公式６熵权化得到
加权标准矩阵Ｖｉｊ

［１８］。确定标准矩阵 Ｖｉｊ的正理想解
Ｖｊ
＋和负理想解 Ｖｊ

－，按公式７～９计算评价对象与
正理想解、负理想解的欧氏距离Ｄ＋，Ｄ－以及各评价
对象与最优解的相对贴近程度 Ｃｉｊ。Ｃｉｊ表示评价对
象与最优方案的接近程度，该值越大说明越接近最

优方案，根据Ｃｉｊ的大小进行排序，评价７１批次参麦
颗粒样品的优劣。利用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１软件，以 Ｃｉｊ
大小为指标作箱线图（图５），纵坐标为名次，由图５
可知，厂家 Ｃ整体排名靠后，红参投料质量差，厂家
Ｂ的排名靠前，红参投料质量较好。

Ｚｉｊ＝Ｘｉｊ／ Σ
ｍ

ｊ＝１
Ｘ２槡 ｉｊ 公式（５）

Ｖｉｊ＝ＸｉｊＷｊ 公式（６）

Ｄ＋＝ ｍ
ｊ＝１（Ｖｉｊ－Ｖ

＋
ｊ）槡

２ 公式（７）

Ｄ－＝ ｍ
ｊ＝１（Ｖｉｊ－Ｖ

－
ｊ）槡

２ 公式（８）

Ｃｉｊ＝
Ｄ－

Ｄ－＋Ｄ＋
公式（９）

图５　参麦颗粒不同厂家熵权排名箱线图
Ｆｉｇ５　Ｂｏｘｄｉａｇｒａｍｏｆｅｎｔｒｏｐｙｗｅｉｇｈｔｒａｎｋｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｎ
ｕｆａｃｔｕｒｅｏｆＳｈｅｎｍａｉｇｒａｎｕｌｅｓ

３　讨　论
３１　指标成分的选择

人参皂苷Ｒｆ、拟人参皂苷Ｆ１１分别为红参、西洋参
中特征性成分，这两种指标可以科学评价红参投料是

否存在掺伪西洋参的嫌疑，但对于红参投料质量优劣

的整体评价还应综合考察红参中主要活性成分。人

参高温蒸制为红参过程会造成人参中皂苷类成分的

糖苷键以及酯键断裂，从而产生某些特有皂苷，比如

人参皂苷 Ｒｈ２等，还会导致人参皂苷 Ｒｂ１、人参皂苷
Ｒｃ、人参皂苷 Ｒｄ等皂苷类成分含量增加［１９２０］，人参

皂苷为红参的主要活性成分，含量越高，红参药理活

性越强，红参质量越好。而拟人参皂苷Ｆ１１、三七皂苷
Ｒ１分别为西洋参和三七中的特征性成分，红参中含量
越低则红参质量越好，本研究建立了红参中１４种成
分的含量测定方法，其中１２种成分为越大越优型指
标，２种成分为越小越优型指标，通过测定１４种成分
含量可以科学评价红参质量。

３２　实验方法的考察
３２１　提取方法考察　参麦颗粒由６味药及辅料
蔗糖经工艺提取所制，辅料蔗糖的用量占比较大，因

此对参麦颗粒主要药效成分的提取有较高要求。本

实验先后考察了回流提取、萃取以及大孔吸附树脂

等方法，发现经回流提取后溶液中仍存在较多糖，萃

取乳化现象较为严重，后续又考察了通过固相萃取

柱进行洗脱，发现该方法提取较为完全，操作简便，

可以将大部分糖类成分洗脱去除。本实验还考察了

·１５４１·
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不同品牌、不同规格的固相萃取柱，包括 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＢｏｎｄＥｌｕｔＣ１８（５００ｍｇ，６ｍＬ），ＷａｔｅｒｓＳｅｐＰａｋＶａｃ
６ｃｃＣ１８（５００ｍｇ），ＷａｔｅｒｓＳｅｐＰａｋＶａｃ６ｃｃＣ１８（１ｇ），
发现ＡｇｉｌｅｎｔＢｏｎｄＥｌｕｔＣ１８（５００ｍｇ，６ｍＬ）固相萃取
柱提取样品较为完全，可以使被测组分得到较好的

分离，并且不会出现超载现象。

３２２　流动相考察　实验考察了乙腈水、乙腈甲
酸水、乙腈甲醇甲酸水等流动相体系，结果发现使
用乙腈水作为流动相的分离效果好，所得的峰形
好，因此选用乙腈水作流动相。
３３　质量评价结果分析

系统聚类分析结果显示，３个厂家均以１４种成
分含量为依据分别聚为３类，表明３个厂家的１４种
成分含量有区别，即不同厂家间红参投料质量一致

性差；进一步通过ＯＰＬＳＤＡ分析造成不同厂家红参
质量差异的主要成分，从而判断红参投料是否掺伪

西洋参，结果表明厂家 Ｂ掺伪嫌疑较小，厂家 Ｃ掺
伪嫌疑较大，厂家Ａ可能存在红参投料不足或质量
较差的嫌疑。最后结合熵权优劣解距离法整体评价

红参质量，Ｂ厂家红参质量较好且各批次间质量较
为一致，而Ｃ厂家红参质量较差，Ａ厂家各批次间质
量一致性较差。

４　结　论
本实验采用 ＨＣＡ、ＯＰＬＳＤＡ等化学计量学方

法对３个厂家７１批参麦颗粒红参中１４种成分含
量测定结果进行了综合分析，结果显示同一厂家

样品质量较为稳定，不同企业间产品质量差异明

显，引起企业间差异性成分为人参皂苷 Ｒｈ１、人参
皂苷 Ｒｆ、拟人参皂苷 Ｆ１１，提示某些样品存在红参
掺伪西洋参投料问题，最终选择人参皂苷 Ｒｆ为指
标评价各企业的投料用红参的质量，提示有些企

业存在红参投料不足的问题，同时所建立的熵权
优劣解距离法（ＥＷＴＯＰＳＩＳ）法可对不同企业不同
批次的产品质量优劣进行综合评价，为提升其整

体质量提供了参考依据。
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ｓｕｇａｒｐｒｏｃｅｓｓｂａｓｅｄｏｎｉｍｐｒｏｖｅｄｅｎｔｒｏｐｙｗｅｉｇｈｔｍｅｔｈｏｄｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈＴＯＰＳＩＳＭｏｄｅｌａｎｄＢＰＮＮＭｏｄｅｌ［Ｊ］．ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ（中国
药学杂志），２０２３，５８（８）：６７５６８２．

［１９］　ＬＩＵＹＬ，ＬＥＩＲ，ＷＡＮＧＸＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ
ｍｅｔｈｏｄｓｏｆＰａｎａｘｇｉｎｓｅｎｇ，Ｐａｎａｘｑｕｉｎｑｕｅｆｏｌｉｕｓ，Ｐａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ
ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｐｒｏｐｒｉｅｔａｒｙｃｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｓｂａｅｓｄｉｎＱｍａｒｋｅｒ［Ｊ］．
ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ（中国药学杂志），２０１９，５４（１７）：１４０２１４１０．

［２０］　ＭＥＮＧＤ，ＹＡＯＨＹ，ＹＵＴＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｒｅｄｇｉｎｓｅｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＧｉｎｓｅｎｇＲｅｓ（人参研究），
２０２１，３３（６）：１３１５．

（收稿日期：２０２４０６３０）

·２５４１· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ａｕｇｕｓｔ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１５　　　　　 　 　　 　　　　 中国药学杂志２０２４年８月第５９卷第１５期




