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化妆品与人们的生活密切相关，现已成为必不

可少的消费品之一。而利用中草药护肤美容热也是

在近些年悄然兴起，仅我国目前研制的化妆品中使

用的中草药就达到 500 余种以上。人参具有美容、
美发的作用，在化妆品中被广泛应用。人体皮肤衰

老的主要原因是血液循环不良，新陈代谢降低，皮

肤弹性减弱。由于人参中含有多种人参皂苷、氨基

酸、维生素及矿物质，加在护肤品中具有促进皮下

毛细血管的血液循环，增加皮肤的营养供应，防止

动脉硬化，调节皮肤水分平衡等作用。所以它能延

缓皮肤衰老，防止皮肤干燥脱水，增加皮肤的弹性，

从而起到保护皮肤光泽柔嫩，防止和减少皮肤皱纹

的作用，人参活性物质还具有抑制黑色素的还原性

能，使皮肤洁白光滑 [1]。
化妆品的检测主要集中在防腐剂和激素添加方

面 [2~3]，添加人参活性成分的化妆品中人参总皂苷含
量检测方法有紫外分光度法 [4]，而单独对中药化妆品
中的人参皂苷单体进行检测的方法尚未见报道。本

研究建立了测定人参美白霜中人参皂苷的固相萃

取-电喷雾串联质谱分析方法，实现了对多组分人参
皂苷单体的同时快速检测。方法简便、快速，能够为

添加人参活性成分的化妆品的检验工作和产品质量

控制提供科学依据和技术支持。

一、实验部分

1. 仪器与试剂
BPZ110型 1/10 万电子分析天平，质谱仪（Agi原

lent 6320 Lion Trap MS），HS2060超声波清洗器，GL-
20-域低温离心机（上海安亭科学仪器厂），Agilent
SampliQ C18 固相萃取柱，甲醇为分析纯，娃哈哈纯净
水。化妆品为自制。
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摘 要：目的：应用固相萃取-电喷雾串联质谱（SPE-ESI-MS/MS）法对人参美白霜中人参皂苷进行
定性鉴别。方法：通过 SPE-ESI-MS/MS联用技术鉴定了人参美白霜中存在人参皂苷。结果：鉴定了人参
美白霜中存在 8种人参皂苷分别为人参皂苷 Rb2，Rc，Rd，Re，Rg1，Rg2，Rh1和三七皂苷 R2。结论：本方法
简便、可靠，为添加人参皂苷成分的化妆品的质量控制提供了有效的方法。
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2. 供试品提取与制备
准确称取人参美容霜试样 0.500g 于 50mL 具塞

三角烧瓶中，加入 10mL 甲醇，超声提取 30min 后，
以 12000r 辕min离心 5min，收集上清液于 50mL 梨形
瓶中，用旋转蒸发仪于 40益水浴浓缩至近干，准确
加入 4mL 水溶液溶解残渣，溶液用于固相萃取。
Agilent SampliQ C18 固相萃取柱依次用 4mL 甲醇活
化，4mL水平衡后，将试样溶液过柱，先用 4mL水溶
液淋洗，再用 4mL 50豫 甲醇水溶液洗脱。收集洗脱
液，过 0.45滋m微孔滤膜后，续滤液供 ESI-MS/MS
分析用。

3. ESI-MS/MS质谱条件
电离源：电喷雾离子源（ESI）；检测方式：负离子

检测；扫描范围：m/z 50~1400；毛细管电压：4kV；雾
化气压强：37.0psi；脱溶剂氮气流量：7.0L/min；脱溶
剂气温度：325益。

二、结果与讨论

1. 实验条件的优化选择
（1）样品提取方法的优化。
实验采用超声提取方式对样品进行提取。分别

考察了不同提取溶剂（甲醇、乙醇、水）和不同提取时

间（10、20、30及 60 min）等条件下的提
取效果。结果表明，以甲醇为提取溶剂，

超声提取 30min 和 60min 的提取效率
基本相同且最高，故选择甲醇超声提取

30min可实现对测定成分提取完全。
（2）固相萃取柱的选择。
实验结果表明，人参皂苷在

Angillent SampliQ C18 SPE 柱上表现出
良好的反相色谱保留行为，萃取、净化

效果很好。

（3）固相萃取淋洗液和洗脱液的
选择。

考察了不同配比的甲醇水溶液淋

洗系统（10豫、20豫、30豫、40豫、50豫、
60豫、70豫、80豫、90豫及 100豫 甲醇水
溶液，用量均为 4mL），对比不同淋洗
系统的淋洗效果。通过 ESI-MS/MS 进
行分析，不同浓度的甲醇水溶液对人

参皂苷的淋洗能力随着甲醇浓度的升

高而增加。水溶液作为淋洗液时，人参

皂苷仍将保留在固相萃取柱上，不会被洗脱下来，

而化妆品中的水溶性基质都被洗脱下来。因此，选

用水溶液作为淋洗液以净化固相萃取柱的固定相，

去除样品基质中的杂质干扰。50豫甲醇水溶液可将
人参皂苷完全洗脱下来，获得了最佳的回收率和净

化效果。进一步对洗脱液的洗脱体积进行了考察，

结果表明，洗脱液的体积为 4mL 时，人参皂苷可完
全从固相萃取柱上洗脱下来。

（4）质谱条件的优化。
根据人参皂苷类化合物的化学电离性质，分别

选用正离子模式和负离子模式进行全扫描，采用流

动注射泵连续进样方式进行质谱条件的优化。实验

结果表明，人参皂苷在离子源负离子电离方式下，可

获得较高丰度的[M-H]-母离子和较多的分子离子峰
数目。

2. 样品测定
应用本方法对自制的人参美白霜样品进行了分

析测定，根据准分子离子峰和二级质谱碎片信息，并

参考文献 [5~6]进行解析，鉴定了本化妆品中含有 8 种
人参皂苷类成分，分别是人参皂苷 Rb2，Rc，Rd，Re，
Rg1，Rg2，Rh1和三七皂苷 R2。其中 ESI-MS/MS结果见
图 1，二级质谱碎片特征见表 1。
表 1 化妆品中人参皂苷的电喷雾质谱分析结果

No. MS（m/z） MS2（m/z） 化合物名称[M-H]- [M+HCOO]-

1 1077.6
945.5[M-ara-H]-
621.6[M-ara-2glc-H] -
459.5[M-ara-3glc-H] -

Ginsenoside Rb2

2 1077.6
945.6[M-ara-H]-
765.5[M-ara-glc-H2O-H] -
621.6[M-ara-2glc-H] -

Ginsenoside Rc

3 945.6 991.6
783.5[M-glc-H]-
621.6[M-2glc -H] -
459.5[M-3glc-H] -

Ginsenoside Rd

4 945.6 991.6
783.4[M-glc-H]-
637.5[M-glc-rha-H] -
475.6[M-rha-2glc-H] -

Ginsenoside Re

5 845.6 683.6[M-glc+HCOO]-
521.5[M-2glc+HCOO] - Ginsenoside Rg1

6 769.5 815.6 637.6[M-xyl-H]-
475.5[M-xyl-glc-H]- Notoginsenoside R2

7 783.5 829.6 637.5[M-rha-H]-
475.5[M-rha-glc-H]- Ginsenoside Rg2

8 637.5 683.6 475.5[M-glc-H]- Ginsenoside Rh1
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图 1 化妆品中人参皂苷的电喷雾质谱图

（责任编辑：王 瑀袁责任译审院邹春申）
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Identifying Ginsenosides in Ginseng Whitening Cream Using Electrospray Ionization Tandem Mass
Spectrometry

Jin guixin袁 Sun Jiaming袁 Zhang Hui
渊Development Center of Traditional Chinese Medicine and Bioengineering ,

Changchun University of Chinese Medicine, Changchun 130117, China冤

An SPE-ESI-MS/MS method was established to identify ginsenosides in Ginseng Whitening Cream in a qualita鄄
tive manner. In the study, SPE -ESI -MS/MS techniques were used to identify ginsenosides in Ginseng Whitening
Cream. Ginnosides Rb2, Rc, Rd, Re, Rg1, Rg2, Rh1 and Notoginsenoside R2 were detected in Ginseng Whitening
Cream. It is concluded that the method is simple and reliable, desirable for the quality control of ginsenosides based
cosmetics.
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