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利⽤Waters ACQUITY RDa检测器（⼀种⾼分辨率LC-MS⻜⾏时间(ToF)质量分析器）对⼈参进⾏快速、准确

的筛查。这款紧凑型台式⻜⾏时间质谱仪的动态范围⾼达3个数量级，对⼦离⼦和碎⽚离⼦的质量精度⾼（始

终在±5 ppm以内），⾮常适合⽤作天然产物筛查和真伪试验的主⼒分析⼯具。

将ACQUITY RDa检测器与waters_connect软件平台和UNIFI应⽤程序结合使⽤，数据采集和处理可在⼀套系

统上⼀并执⾏。结合轻松定制的⼯作流程与谱库搜索功能，简化并加快了分析和处理过程，产⽣清晰显⽰的结

果，这些结果可轻松转换为报告格式。

优势

全⾯的筛查谱库可同时在正极性和负极性模式下快速处理数据■

先进的数据可视化、处理和报告⼯具■

利⽤精确质量数和碎⽚离⼦匹配鉴定⼈参基质中的化合物■

系统性能稳定、可重现，质量精度⾼，对⼈参皂甙的动态范围⾼达3个数量级■

简介

⼏千年来，⼈参根经炮制后被⽤于各种治疗⽬的，其作⽤归因于活性化合物⼈参皂甙。如今，市售天然治疗产

品中存在许多种类的⼈参，例如：亚洲⼈参(Panax ginseng)、⽇本⼈参(Panax japanoicus)、西洋参(Panax 

quinquefolium)和三七(Panax notoginseng)。据信，不同种类⼈参的治疗特性各不相同，有时甚⾄截然相反

，这可能是由于⼈参皂甙特征因⼈参品种不同⽽存在很⼤差异1。

⼈参皂甙主要包含两组化合物：原⼈参⼆醇(PPD)组包括Rb1、Rb2、Rc、Rd、Rg3、Rh2和Rh3；原⼈参三

醇(PPT)包括Rg1、Re、Rf、Rg2和Rh12。 据报道，西洋参富含原⼈参⼆醇(PPD)组中的某些⼈参皂甙，例如

Rb1和Rd；⽽⾼丽参富含原⼈参三醇(PPT)组中的某些⼈参皂甙，例如Rf，其不存在于西洋参中。除不同物种

之间的⼈参皂甙特征存在差异外，植物化学特征还可能受到以下因素的影响：根龄、收获时间、储存条件或炮

制过程；特别值得注意的是，某些⼈参皂甙以热不稳定的丙⼆酰形式天然存在（如Rg1和Rd），经蒸煮后可能

转化为对应的⼈参皂甙3。

在欧盟和美国，市⾯上任何声称具有治疗特性的天然产物都必须遵守严格的法规要求。这些地区只允许销售经

英国药品和健康产品管理局(MHRA)或美国⻝品药品监督管理局(FDA)等机构评估的产品。这些机构强制要求制

造商必须遵守严格的质量控制程序，证明产品按照严格的标准⽣产，并确保其所含活性成分的剂量⼀致且清晰

标注。法规指出，制造商和合同检测机构必须明确证明其产品中所含天然材料的来源、纯度和数量。



本⽂所述⽅法根据⾊谱保留时间、精确质量数和碎⽚离⼦谱图（基于理论谱图和分析推导得出）来鉴定已知的

⼈参成分。本研究重点关注活性成分⼈参皂甙，证明了所述⽅法的选择性和动态范围。ACQUITY RDa检测器

是⼀种⻜⾏时间质量分析器，相⽐传统的选择离⼦监测模式定量分析具有明显优势，因为所有数据均在“全扫

描”模式下采集，意味着⽆需在检测前预选离⼦。该仪器⾮常适合在⽣产之前对原料进⾏纯度和污染评估。与

UNIFI软件包结合使⽤，谱库搜索、数据处理和报告⽣成过程简单⼜快速，并且全都集中在⼀个平台上完成

，⽆需导出结果或数据，不会影响数据完整性。

实验

样品描述

⽤70:30 v/v甲醇:⽔将⼈参USP提取物（部件号：Y0001029，Sigma，英国多塞特）稀释为浓度2.5 mg/mL的

溶液，涡旋混合，超声处理30 min，然后在4 °C下以13,000 g离⼼10 min以除去颗粒。

⽤70:30甲醇:⽔稀释⼈参皂甙标准品（部件号：G-015-1ML，Sigma，英国多塞特），绘制⼈参皂甙标准曲线

。

液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY UPLC I-ClassFTN

⾊谱柱： ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm × 2.1 mm, 

1.8 µm)（部件号：186003539）

柱温： 40 °C

进样体积： 10 µL

流速： 0.6 mL/min

流动相A： 0.1%甲酸的⽔溶液

流动相B： 0.1%甲酸的⼄腈溶液



梯度： 流动相A在0~3 min从95%降⾄70%，3~7 min保

持在70%，7~12 min从70%降⾄55%，12~18 

min从55%降⾄5%，18~20 min保持1%，20~22 

min重新平衡⾄初始条件

质谱条件

质谱系统： ACQUITY RDa检测器

电离模式： 同时采⽤正离⼦和负离⼦模式

采集范围： 50‒2000

扫描速度： 10 Hz

⽑细管电压： 0.7 kV（负离⼦模式），1.5 kV（正离⼦模式）

锥孔电压： 30 V（负离⼦模式），40 V（正离⼦模式）

碎裂锥孔电压： 120‒170V

IDC： 开

软件： 搭载UNIFI 1.9.12的waters_connect

ACQUITY RDa检测器采⽤SmartMS技术，可⾃动执⾏系统设置。因此，所有校准、调谐和实时质量校正优化

均在分析之前由仪器执⾏，并在每次进样间隙进⾏检查，⽆需⼿动操作。需要采⽤以下溶液：

实时校正标准液： ACQUITY RDa检测器实时校正标准液试剂盒（沃

特世部件号：186009298）

校准液： ACQUITY RDa检测器校准和清洗套件（沃特世部

件号：186009183）



清洗溶液： ACQUITY RDa检测器校准和清洗套件（沃特世部

件号：186009183）

结果与讨论

本分析所⽤样品为市售⼈参基质和⼈参皂甙混标，样品制备⽅法是：先简单稀释液体标准品或复溶冻⼲基质

，然后离⼼以除去颗粒。未对⼈参基质进⾏净化。

使⽤ACQUITY UPLC I-Class⾊谱系统和ACQUITY RDa检测器，在正离⼦和负离⼦采集模式下分析进样体积为

10 µL的2.5 mg/mL⼈参基质标准品。对照UNIFI信息学平台中的⼈参谱库进⾏组分匹配。该谱库根据⾊谱保

留时间（对于给定⽅法）、质量精度以及相⽐理论碎⽚离⼦谱图存在的碎⽚离⼦来辅助化合物鉴定。通过⼈参

皂甙筛选后的UNIFI谱库（包含22种⼈参皂甙化合物）对分析产⽣的数据进⾏处理，在负极性模式下得到18个

匹配的鉴定结果（利⽤标准品确认了8个，仅利⽤质量数和理论碎⽚匹配即推断出10个），在正极性模式下得

到17个匹配的鉴定结果（利⽤标准品确认了8个，仅利⽤质量数和理论碎⽚匹配即推断出9个）。

图1所⽰为UNIFI的典型审查窗格，其中清楚显⽰了鉴定出的化合物（在本例中为Rg1）、⾊谱峰的XIC、低能

量谱图和⾼能量谱图以及在样品中鉴定出的其他化合物的导航表。⾼能量谱图中的⺟离⼦和碎⽚离⼦可能在外

观上与低能量谱图（显⽰在⾼能量谱图上⽅）匹配。⾼能量谱图中显⽰了鉴定结果呈阳性的碎⽚离⼦，可展开

这些碎⽚离⼦以显⽰拟定的相应化学结构（如图所⽰）。

UNIFI处理⼯具还能够对“不明”组分制表。筛选出不明化合物，将其纳⼊处理部分或从中排除，具体取决于

需要确认已知成分还是进⾏全⾯筛查。



图1.UNIFI软件界⾯，展⽰了⼀次选定进样的鉴定结果表，其中包括各种化合物汇总、选定化合物的XIC（在本

例中为⼈参皂甙Rg1）以及选定化合物的低能量谱图和⾼能量谱图。⾼能量谱图显⽰了鉴定出的碎⽚离⼦，可

展开这些碎⽚离⼦以查看碎⽚离⼦质量数信息和结构，如图所⽰。

除谱库搜索以外，本研究还测试了系统适⽤性动态范围，以确保典型分析浓度下的数据可信度。在该评估中

，我们使⽤市售⼈参皂甙标准品制备⼀系列稀释液，浓度范围0.001 µg/mL~50 µg/mL；每个浓度进样10 µ

L，得到的柱上进样量范围为10 pg (0.01 ng)~500 ng。在负离⼦模式下执⾏分析，结果表明这些化合物在

ACQUITY RDa检测器上的线性范围达到2~3个数量级。柱上进样量为1 ng时，所有8种⼈参皂甙化合物的信噪

⽐均⼤于400，重复进样的重现性良好，RSD⼩于1.4%。柱上进样量为0.01 ng时，可以看到所得峰的信噪⽐(

S/N)均⼤于5；柱上进样量为0.1 ng时，可以看到所得峰的信噪⽐均⼤于70；但这两种浓度重复进样所得到的

响应重现性RSD均⼤于10%，此变化过⼤，不符合可靠的统计分析的要求。研究确定，混标中所有⼈参皂甙化

合物的柱上进样量为250 ng时，系统性能即达上限。柱上进样量为500 ng时，⾊谱柱表现出过载迹象，导致

峰展宽，但是所有化合物重复进样的重现性仍然很好，响应%RSD均⼩于4.3%。

除市售混标以外，本研究还分析了五种浓度的⼈参测试基质，这些基质的颗粒前浓度相当于0.25 mg/mL、2.5 

mg/mL、6.3 mg/mL、12.5 mg/mL和25 mg/mL（柱上载样量为2.5 µg~250 µg），以证明该系统适⽤于检

测各种浓度的内源性⼈参皂甙。在2.5 mg/mL的典型分析浓度下，所有化合物均处于确定的动态范围内，即⼩

于25 µg/mL（或各种⼈参皂甙化合物的单独柱上进样量为250 ng）。表1列出了在各种⼈参浓度下，在确定的

系统动态范围内观察到的⼈参皂甙化合物的详细信息。在较⾼浓度的基质中，某些⼈参皂甙信号超出确定的动

态范围，但是重复进样得到的响应%RSD仍然很出⾊。



表1.不同⼈参浓度下处于仪器动态范围内的化合物。绿⾊框表⽰处于确定的动态范围内，蓝⾊表⽰超出确定的

动态范围。框内数字表⽰两次重复进样之间的差异（按响应的百分⽐偏差计算）。

表1中的绿⾊框表⽰处于确定的动态范围内（基于响应值），蓝⾊框表⽰超出确定的动态范围，框内数字表⽰

该浓度⽔平的化合物重复进样两次所得到的响应%RSD。

图2所⽰数据为整个分析过程中选定组分的响应（显⽰的化合物为⼈参皂甙Rg2），在显⽰谱图前先提供⼀张

表格，详细列出所选的已鉴定化合物的所有分析数据、选定样品和选定组分的XIC⾊谱图，还有⼀张清晰显⽰

分析过程中每次进样得到的化合物响应的柱形图。⽤⼾可以利⽤这些视图对整个分析进⾏直观⽐较，从⽽快速

评估模式、异常或批效应。



图2.UNIFI软件界⾯，显⽰了包含每个样品的总进样表、选定化合物的XIC以及汇总图，该汇总图直观地显⽰了

分析过程中每次进样所得到的选定化合物（本例中为⼈参皂甙Rg2）的响应。

通过⼀次连续分析来分析标准品稀释系列和基质进样，系统可轻松实现超过24⼩时的不间断分析。在整个分析

中，8种⼈参皂甙标准品的⾊谱保留时间偏差上限为0.05分钟（3秒），RSD上限为0.2%。

评估每个标准品的质量精度，得到整个分析中的偏差上限为±4.7 ppm，平均ppm误差为±1.3。对每个样品

重复进样两次，评估两次进样之间的信号强度和峰⾯积，所得结果在确定的仪器动态范围内，两次进样之间的

变异上限为4.6%，响应的平均变异为1.5%（包括纯标准品和⼈参基质进样）。在分析的开始和结束时，使⽤

100 ng（柱上进样量）⼈参皂甙标准品进样，评估整个分析过程的信号强度和峰⾯积稳定性。结果表明，在第

1次进样和第80次进样之间（分析时间>27 h），在所有⼈参皂甙化合物中仅观察到信号计数发⽣7.8%（平均

值）的变化，计算出的响应差异仅为8.0%（平均值）。

结论

ACQUITY RDa检测器为天然产物筛查应⽤（包括但不限于⼈参分析）提供了⼀种稳定且有效的⼯具。

该LC-MS系统具有优异的信号重现性、出⾊的质量精度和宽泛的动态范围，其体积⼩巧，⾮常适合⽤作天然产

物分析实验室的主⼒分析⼯具。将UNIFI与waters_connect联⽤，在同⼀个软件平台上集中完成数据采集和



处理⼯作，可确保整个⼯作流程快速、简化，并完全符合启⽤审计追踪的要求。 
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