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摘要：亲水作用液相色谱法（ＨＩＬＩＣ）是一种用于改善强极性物质的保留和分离选择性的方法，广泛应用于药物分

析、代谢组学、蛋白质组学等领域。 该文利用农药分子与皂苷成分在 ＨＩＬＩＣ 上的保留行为差异，开发了一种农药残

留脱除方法。 以市售高纯人参提取物为例，该文评价了农药分子和人参皂苷在亲水色谱柱上的保留行为，并考察

了上样量、淋洗体积、上样体积等因素对农残脱除效果的影响。 实验结果证明：７ 种人参皂苷由于糖链上的羟基与

亲水色谱固定相上的羧基形成氢键作用而具有较强保留，而农药分子由于亲水性较差且相对分子质量较小，保留

很弱，从而一步实现了 ７ 种人参皂苷的富集与 １４ 种农残的脱除。 在优化所得的最佳脱除工艺条件下，最终制备得

到的人参总皂苷样品中，总皂苷的含量由 ５９􀆰 ８７％ 提高到 ６９􀆰 ６１％；总皂苷的回收率为 ９４􀆰 ４％；通过气相色谱⁃三重四

极杆质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对样品中的农残进行定量检测，发现原人参提取物中 １４ 种农残均得到了有效脱除，其中 ５
种含量降至 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 以下，９ 种完全脱除。 本研究是亲水色谱在中药提取物中农残脱除领域的应用，为天然产

物的精制提供了一种新的技术手段，该技术对人参提取物中的农残脱除率高、人参总皂苷回收率高且安全、高效、
无污染，为高品质人参提取物的研制提供了新的思路。
关键词：亲水作用液相色谱；人参皂苷；农药残留；人参提取物；脱除技术
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ｔｉｏｎｓ． Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ６９􀆰 ６１％． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｇｉｎ⁃
ｓｅｎｏｓｉｄｅｓ ｗａｓ ９４􀆰 ４％． Ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｉｎ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ １４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ． Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｂｅｌｏｗ ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ， ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｎｉｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ＨＩＬＩＣ ｔｏ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｎｄ ｒｅｖｅａｌｓ ａ ｎｅｗ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｓ ａ ｈｉｇｈ ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ． Ｉｔ ｉｓ ｓａｆｅ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ， ａｎｄ ｃａｎ ａｉｄ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｑｕａｌｉｔｙ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＩＬＩＣ）； ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｇｉｎｓｅｎｇ ｅｘｔｒａｃｔｓ； ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 人参（Ｐａｎａｘ ｇｉｎｓｅｎｇ Ｃ． Ａ． Ｍｅｙ）为五加科植

物人参的干燥根和根茎，具有大补元气，复脉固脱，
补脾益肺，生津止渴，安神益智的功效［１］，是我国著

名的名贵中药之一，被誉为“百草之王” ［２，３］。 人参

提取物具有抗疲劳、抗衰老和保护心血管等诸多功

效，被广泛应用于国内外保健品和膳食补充剂中，２１
世纪以来一直是我国出口美国最畅销的中药提取物

之一［４－７］。 而随着各个国家和地区对植物提取物中

农药残留的监管日趋严格，农药残留超标问题已成

为制约我国植物提取行业发展的重要因素，其中尤

以人参提取物中的农残备受关注［８－１２］。 如美国食品

药品管理局（ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｄｒｕｇ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ， ＦＤＡ）
对人参提取物中农残检测多达 ５００ 多项，且限量要

求多为 ０􀆰 ００１ ～ ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，欧洲和日本虽然限量

要求相对较为宽松，但检测项目也分别达到了 ４００
多项和 ２００ 多项，极大地限制了我国人参提取物的

出口［８］。
　 　 目前，常用的人参及人参制品中农药残留的脱

·５４４·
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除方法有有机溶剂法［１３，１４］、大孔树脂吸附法［１５－１７］和

超临界萃取法［１８－２１］等。 李广涛等［２２］ 使用有机溶剂

萃取法将人参提取物中腐霉利含量由 ４４􀆰 ５１ ｍｇ ／ ｋｇ
降至 ２􀆰 ４７ ｍｇ ／ ｋｇ，人参皂苷回收率为 ８２􀆰 ８３％。 该

方法对腐霉利有一定的脱除效果，但未彻底脱除且

人参皂苷损失严重；赵丽娟等［２３］ 利用液液萃取和大

孔吸附树脂法有效脱除人参茎叶中多种农药残留，
但需使用氯仿、石油醚等有机溶剂，易对样品和环境

造成污染；韩玉谦等［２４］利用超临界 １，１，１，２⁃四氟乙

烷萃取技术可有效脱除人参中的有机氯农残，但易

对样品造成二次污染且设备运行成本较高。
　 　 Ａｌｐｅｒｔ［２５］在 １９９０ 年首次提出亲水作用液相色

谱（ＨＩＬＩＣ）的概念。 ＨＩＬＩＣ 主要采用极性固定相，
水和有机溶剂为流动相，因其具有流动相组成简单、
分离效率较高且与质谱有良好的兼容性等优势而越

来越受到关注和重视，特别适用于分离强极性、带电

荷的亲水化合物［２６，２７］。 本实验根据农残和人参皂

苷的结构特点，利用两类化合物间亲疏水性和相对

分子质量的差异，在 ＨＩＬＩＣ 柱上分离人参皂苷和农

残两类化合物，解决了现有脱除方法脱除不彻底、适
用农残种类少、人参总皂苷损失率高和可能被二次

污染等问题，并且安全高效、能较大程度地提高人参

总皂苷纯度。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 型高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ
公司）， ＤＡＣ５０⁃动态轴向压缩柱（江苏汉邦科技有

限公司）， ＴＳＱ ８０００ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ （ 美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）， Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｉｎｔｅｇｒａｌ １１５ 超纯

水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）
　 　 乙醇（食品级，泰州苏北化学试剂有限公司），
乙酸乙酯、乙腈（质谱纯，德国默克公司），乙酸（分
析纯，国药集团化学试剂有限公司），石墨化炭黑

（艾览化工科技有限公司），十八烷基硅烷键合硅胶

（Ｃ１８）、Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）、硅胶、３０ μｍ⁃Ｃ１８ＹＥ、
６０ μｍ⁃Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ（华谱科仪科技有限公司），人参

提取物 （纯度 ＨＰＬＣ≥５９􀆰 ８％ ）、嘧菌酯 （纯度≥
９９％）购自上海源叶生物科技有限公司， Ｒｇ１、Ｒｅ、
Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、Ｒｄ 纯度均≥９８％，购自成都植标

化纯生物技术有限公司，五氯硝基苯（纯度≥９４％）、
五氯苯胺（纯度≥９６％）、丙环唑（纯度≥９７％）、多菌

灵（纯度≥９７％）、异菌脲（纯度≥９８％ ）、腐霉利（纯

度≥９８％ ）均购自阿拉丁试剂有限公司， １１３ 种农药

残留混合对照品购自天津阿尔塔科技有限公司。
１．２　 仪器条件

　 　 色谱保留行为评价反相色谱 　 Ｃ１８ＹＥ 色谱柱

（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， １０ μｍ）；流动相为乙醇（Ａ）和
纯水（Ｂ）。 洗脱程序为 ０ ～ １２ ｍｉｎ， ０％ Ａ； １２ ～ １３
ｍｉｎ， ０％ Ａ ～ ６０％ Ａ； １３ ～ ２８ ｍｉｎ， ６０％ Ａ； ２８ ～ ２９
ｍｉｎ， ６０％ Ａ ～ ９０％ Ａ； ２９ ～ ４０ ｍｉｎ， ９０％ Ａ。 柱温为

３０ ℃；检测波长为 ２０３ ｎｍ。
　 　 色谱保留行为评价亲水色谱　 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 色谱

柱（２５０ ｍｍ×４． ６ ｍｍ， ５ μｍ）；流动相为乙醇（Ａ）
和纯水（Ｂ）。 洗脱程序为 ０ ～ １２ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； １２ ～
１３ ｍｉｎ， ９５％ Ａ～６０％ Ａ； １３～２１ ｍｉｎ， ６０％ Ａ； ２１～２２
ｍｉｎ， ６０％ Ａ ～ ４０％ Ａ； ２２ ～ ２８ ｍｉｎ， ４０％ Ａ。 流速为

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温为 ３０ ℃；检测波长为 ２０３ ｎｍ。
　 　 皂苷样品液相色谱分析 　 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 色谱柱

（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）；流动相为乙腈（Ａ）和

纯水（Ｂ）。 洗脱程序为 ０ ～ ２０ ｍｉｎ， ９０％ Ａ ～ ６０％ Ａ。
流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温为 ３０ ℃；进样量为 １０
μＬ；检测波长为 ２０３ ｎｍ。
　 　 亲水色谱制备 　 ＤＡＣ５０⁃动态轴向压缩柱，ＵＶ
检测器，检测波长为 ２０３ ｎｍ， Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 色谱填料

（填料重量 ３００ ｇ，粒径 ６０ μｍ），流速 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
以 ９５％ 乙醇溶液为溶剂，将 ３０ ｇ 人参提取物样品溶

解为 ６００ ｍＬ，采用泵上样方式，以乙醇（Ａ）和纯水

（Ｂ）作为流动相，洗脱程序为 ０ ～ １０ ｍｉｎ，上样；１０ ～
２０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ 淋洗；２０ ～ ３０ ｍｉｎ， ９０％ Ａ 洗脱得到

溶液Ⅰ； ３０～４５ ｍｉｎ， ６０％ Ａ 洗脱得到溶液Ⅱ， ４５～
５５ ｍｉｎ， ４０％ Ａ 洗脱得到溶液Ⅲ。
　 　 气相色谱　 色谱柱为 Ｔｈｅｒｍｏ 农残专用柱（３０
ｍ×０􀆰 ３５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）；载气为高纯氦气，流速

１􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度 ２７０ ℃；色谱柱升温程序

为：４０ ℃保持 １􀆰 ５ ｍｉｎ，以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ９０ ℃，保
持 １􀆰 ５ ｍｉｎ，再以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １８０ ℃，保持 １􀆰 ５
ｍｉｎ，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０ ℃，最后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温到 ３００ ℃，保持 ５ ｍｉｎ；进样方式为不分流进样；
进样量为 １ μＬ。
　 　 质谱　 电子轰击源 ７０ ｅＶ，离子源温度 ３００ ℃，
传输线温度 ２８０ ℃；数据采集方式为多反应监测

（ＭＲＭ）模式。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 准确吸取 １ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 １１３ 种

农药残留混合对照品于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加入乙腈

·６４４·
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定容，得到质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备溶

液。 使用乙腈稀释对照品溶液，配制成质量浓度为

５、２０、１００、３００、６００、１ ０００ μｇ ／ Ｌ 的混合对照品溶液，
储存于－１８ ℃备用。
１．４　 供试品溶液的配制

　 　 工艺条件优化中的供试品溶液　 精密称定人参

提取物 ０􀆰 ２５０ ｇ ３ 份，分别置于 ５ ｍＬ、１０ ｍＬ、１０ ｍＬ
３ 个容量瓶中，在 １ 个 ５ ｍＬ 和 １ 个 １０ ｍＬ 的容量瓶

中，分别加入五氯硝基苯、五氯苯胺、腐霉利各 １
ｍｇ，然后加入 ９５％ 乙醇充分溶解，定容，摇匀，得到

未添加农药标样的 ２５ ｇ ／ Ｌ 人参提取物供试品溶液，
添加农药标样的 ２５ ｇ ／ Ｌ 人参提取物供试品溶液和

添加农药标样的 ５０ ｇ ／ Ｌ 人参提取物供试品溶液，分
别标记为原液Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ。
　 　 农药残留检测中的供试品溶液　 参照 ２０１５ 版

《中国药典》第四部多种农药残留量的测定中供试

品溶液的制备方法制备［２８］。
１．５　 定量及纯度计算方法

　 　 ＨＰＬＣ 分析含农残人参提取物试样时，农残脱

除率和人参总皂苷（以 Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ２、
Ｒｄ ７ 种皂苷计算，下同）回收率计算公式如下：

回收率（脱除率）＝
ＡｉＶｉ

ＡｘＶｘ
×１００％ （１）

式中：Ａｉ 为所分析馏分中人参皂苷（农残）的总峰面

积，Ｖｉ 为所分析馏分的体积；Ａｘ 为原液分析时农残

或人参皂苷的总峰面积，Ｖｘ 为原液的上样体积。
　 　 根据体积和峰面积计算人参总皂苷样品纯度，
公式如下：

纯度＝
Ａｎ

Ａｍ
×１００％ （２）

式中：Ａｎ 为所分析样品溶液中人参皂苷的总峰面

积；Ａｍ 为所分析样品溶液中所有成分的总峰面积。
　 　 根据上样时原液中人参提取物的质量浓度、上
样体积及色谱柱中填料质量计算上样量，公式如下：

上样量＝
ＣａＶａ

ｍｂ
×１００％ （３）

式中：Ｃａ 为原液中人参提取物的质量浓度；Ｖａ 为原

液的上样体积；ｍｂ 为色谱柱中填料质量。

２　 结果与讨论

２．１　 农药与人参总皂苷色谱保留行为评价

　 　 基于疏水保留原理的大孔树脂是目前工业上用

于植物提取物精制，提高有效成分含量的主要工艺

手段［２９，３０］。 在树脂精制过程中也可以同时去除大

量的农药残留，但仍有部分农药会与有效成分共流

出，并在精制过程中一起被富集，从而在最终的产品

中严重超标。 本实验以人参提取物中易超标的 ７ 种

农药标准品和市售总皂苷样品为例，对比了其在反

相色谱填料和亲水色谱填料上的保留行为差异。 为

适应后续工业生产工艺的开发，模拟制备液相色谱

方法，采用不同比例的乙醇水体系进行等度洗脱。
结果如图 １ 所示：在反相色谱中，除五氯硝基苯和五

氯苯胺保留较强，能与皂苷类成分显著分离外，多菌

灵、嘧菌酯、腐霉利、异菌脲和丙环唑 ５ 种农药都与

人参总皂苷的保留相近；而在亲水色谱中，与总皂苷

成分保留情况不同，７ 种农药在 ９５％ 乙醇条件下仅

有微弱保留，与总皂苷样品实现了良好的分离。
Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 固定相典型的表面化学结构和典型人参

皂苷及 ７ 种农药的结构式如图 ２ 所示。 从农药与总

皂苷成分在反相色谱柱上的保留规律来看，基于类

似的疏水保留机理，树脂纯化后的总皂苷样品，即使

采用分离柱效更高的球形硅胶基质的反相填料也很

难将农残进一步脱除。 而在 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 亲水色谱

中，由于固定相表面同时具有带正负电荷的官能团，
使其具有较强的亲水性［２７］。 根据之前文献报道，皂
苷糖基上的羟基可与 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 固定相表面的羧

基形成氢键，而这种氢键作用是皂苷在 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ
柱上保留的主要次级作用，使得总皂苷样品因为糖

链的存在而具有较强的亲水保留［３１］，而这 ７ 种农药

由于相对分子质量较小，亲水性较差，在亲水色谱填

料上保留微弱。 正是基于两者保留行为上的巨大差

异，本实验拟开发一种适用于人参提取物中农残脱

除的方法。
２．２　 农残脱除工艺条件优化

　 　 使用装有 ２ ｇ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 填料（粒径 ６０ μｍ）的
ＳＰＥ 柱，对该亲水填料脱除农残的最大上样量、淋
洗体积和上样体积进行考察。
２．２．１　 最大上样量考察

　 　 为减少实验过程中皂苷损失，对最大上样量进

行考察。 将上述 １􀆰 ４ 节中原液Ⅰ上样，并对上样流

出液进行即时检测，每上样 １ＢＶ（为便于计算，统一

以填料重量对应的数值为 １ＢＶ，如 ２ ｇ 填料的 １ＢＶ
定义为 ２ ｍＬ， ３００ ｇ 填料的 １ＢＶ 定义为 ３００ ｍＬ，下
同）即对其相对应的流出液进行液相色谱分析，如
图 ３ 中 ｂ、ｃ、ｄ 和 ｅ 即分别为上样流出液Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和

Ⅳ分析所得色谱图。 图 ３ａ、ｆ、ｇ、ｈ 分别对应的溶液

·７４４·
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图 １　 ７ 种农药与人参总皂苷标准品在反相和亲水色谱柱上的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ ｏｎ ＲＰＬＣ ａｎｄ ＨＩＬＩＣ ｃｏｌｕｍｎｓ

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ｅｔｈａｎｏｌ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ｗａｔｅｒ． Ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｃ１８ＹＥ （２５０ ｍｍ×４． ６ ｍｍ， １０ μｍ）： ０－１２ ｍｉｎ， ０％ Ａ； １２－１３
ｍｉｎ， ０％ Ａ－６０％ Ａ； １３－２８ ｍｉｎ， ６０％ Ａ； ２８－２９ ｍｉｎ， ６０％ Ａ－９０％ Ａ； ２９－４０ ｍｉｎ， ９０％ Ａ． Ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ （２５０ ｍｍ×４． ６
ｍｍ， ５ μｍ）： ０－１２ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； １２－１３ ｍｉｎ， ９５％ Ａ－６０％ Ａ； １３－２１ ｍｉｎ， ６０％ Ａ； ２１－２２ ｍｉｎ， ６０％ Ａ－４０％ Ａ； ２２－２８ ｍｉｎ， ４０％ Ａ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １， ２， ３． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ； ４． ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ； ５． ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ； ６． ｐｒｏｃｙｍｉｄｏｎｅ； ７． ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ； ８． ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ； ９． ｐｅｎ⁃
ｔａｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ； １０． ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ．

为原液Ⅰ、９５％ 乙醇溶液淋洗所得淋洗液、８０％ 乙醇

溶液洗脱所得洗脱溶液Ⅰ和 ６０％ 乙醇溶液洗脱所

得洗脱溶液Ⅱ。 如图 ３ｅ 中所示，当上样流出第

４ＢＶ，即上样 ４ＢＶ，根据公式（３）计算上样量为 １０％
时，上样流出液中出现皂苷峰，根据峰面积计算，在
所上样皂苷中的含量占比为 １􀆰 １％，说明该上样量已

接近填料载样的极限，故选择 １０％ 的上样量做进一

步的条件优化。
２．２．２　 淋洗体积考察

　 　 根据上述 ２􀆰 ２􀆰 １ 中结果，将原液Ⅱ以 １０％ 总皂

苷的上样量上样，绝大部分目标化合物保留在 ＳＰＥ
柱上。 如图 ４ 中 ａ 为原液Ⅱ分析所得色谱图，ｂ 为

原液经过 ＳＰＥ 柱后流出的溶液分析所得色谱图，从
图 ４ 可知，在 １０％ 上样量下，农药和人参总皂苷均有

部分流穿。 为将仍吸附在填料上的农药冲洗下来，
同时保证人参总皂苷不被洗脱，以 ９５％ 乙醇溶液为

淋洗液，以 １ ｍＬ 即 ０􀆰 ５ＢＶ 为单位对淋洗液体积进

行依次分析，考察最佳淋洗体积。 图 ４ 中 ｃ、ｄ、ｅ、ｆ

·８４４·
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图 ２　 Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ 固定相典型的表面化学结构和典型人参皂苷及农药结构式
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ，

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ， ａｎｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

为对应的淋洗液Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ分析所得色谱图，从
图 ｅ 中可明显看出，当淋洗体积为 １􀆰 ５ ＢＶ 时开始有

人参皂苷流出，继续淋洗 １ ｍＬ 后，人参总皂苷损失

加大，农残峰的峰面积减小。 当淋洗体积为 ２ ＢＶ
时，从图 ４ｇ 和 ｈ 中可看出，洗脱馏分色谱图中无明

显农残峰存在，此时根据公式（１）计算，农残总脱除

率为 １０１􀆰 ８％，上样过程中人参总皂苷损失率为

３􀆰 ５％，淋洗过程中人参总皂苷损失率为 ３􀆰 ９％。 根

据农残脱除结果，选择淋洗体积为 ２ ＢＶ。
２．２．３　 上样体积考察

　 　 在上述 ２􀆰 ２􀆰 １ 和 ２􀆰 ２􀆰 ２ 节中的上样浓度和体积

下，存在部分人参总皂苷穿透现象，可能是由于上样

体积太大造成，故而将上样液浓度增大，上样体积减

小进行 ＳＰＥ 小试试验。 如图 ５ 中 ａ、ｂ 分别为原液

Ⅲ和上样流出液分析所得色谱图，从图中可明显看

出，在所确定的最大上样量和淋洗体积条件下，将上

样体积减小至 ２ ＢＶ，上样流出液中未出现人参皂苷

峰。 如图 ５ｃ 为 ９５％ 乙醇溶液淋洗所得淋洗液分析

所得色谱图，从图中可看出人参总皂苷有少量流出

损失，经计算，人参总皂苷损失率由 ７􀆰 ４％ 减小至

３􀆰 ４％，且减少了溶剂的使用，提高了效率，在实际工

艺生产中，会降低生产成本。 从洗脱馏分色谱图 ５ｄ
和 ｅ 可看出，无明显农药峰存在，根据峰面积计算农

药总脱除率为 １０２􀆰 １％，说明减少上样体积在保证农

残脱除率情况下，能降低人参总皂苷损失，故最终确

定上样体积为 ２ ＢＶ。
２．３　 实际样品制备

　 　 根据所优化的最佳工艺条件，在 ＤＡＣ５０ 系统上

开展放大制备实验，具体条件见上述 １􀆰 ２ 节，制备谱

图如图 ６ 所示。 对制备所得各馏分进行液相色谱分

析，根据公式（１）计算，具体各馏分中人参总皂苷含

量占比如表 １ 所示，合并洗脱液Ⅰ和Ⅱ，根据公式

（２） 计算样品纯度，最终人参总皂苷回收率为

９４􀆰 ４％，且纯度由 ５９􀆰 ８７％ 提高到 ６９􀆰 ６１％。
　 　 采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对亲水色谱脱除前后人参总

皂苷样品进行 １１３ 项农残检测，参考赛默飞世尔科

技对植物性食品中 ２０８ 种农残检测方法包［３２］，确定

１１３ 种农药保留时间及定性和定量离子对，通过对

上述 １􀆰 ３ 节中所配制的混合对照品溶液进行分析，
分别绘制出 １１３ 种农药的标准曲线，所得 １１３ 种农

·９４４·
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图 ３　 最大上样量考察时不同馏分的分析色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｓａｍｐｌｅ
ｌｏａｄｉｎｇ ｍａｓｓ

　

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ｗａｔｅｒ． Ｅｌｕｔｉｏｎ
ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ （２５０ ｍｍ×４． ６ ｍｍ， ５ μｍ）： ０－２０ ｍｉｎ，
９０％ Ａ－６０％ Ａ．
　 ａ． ｓｔｏｃｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎⅠ； ｂ． ｆｌｏｗ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅰ； ｃ． ｆｌｏｗ⁃
ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅱ； ｄ． ｆｌｏｗ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅲ； ｅ． ｆｌｏｗ⁃
ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅳ； ｆ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｇ． ｅｌｕｅｎｔ Ⅰ； ｈ． ｅｌｕｅｎｔ
Ⅱ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． Ｒｇ１； ２． Ｒｆ； ３． Ｒｅ； ４． Ｒｄ； ５． Ｒｃ； ６．
Ｒｂ２； ７． Ｒｂ１ ．

药的线性相关系数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９，通过线性回归

方程对其进行定量计算。 检测出脱除前样品中含有

１４ 种含量达 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ 及以上农残，其中皮蝇磷、
克百威和甲基毒死蜱含量在 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 以上，经亲

图 ４　 淋洗体积考察时不同馏分的分析色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ
　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ｗａｔｅｒ． Ｅｌｕｔｉｏｎ
ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ （２５０ ｍｍ×４． ６ ｍｍ， ５ μｍ）： ０～２０ ｍｉｎ，
９０％ Ａ～６０％ Ａ．
　 ａ． ｓｔｏｃｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅱ； ｂ． ｆｌｏｗ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｃ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ Ⅰ； ｄ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅱ； ｅ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅲ； ｆ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ Ⅳ； ｇ． ｅｌｕｅｎｔⅠ； ｈ． ｅｌｕｅｎｔ Ⅱ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １， ２． ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ３． Ｒｇ１； ４． Ｒｆ；
５． Ｒｅ； ６． Ｒｄ； ７． Ｒｃ； ８． Ｒｂ２； ９． Ｒｂ１ ．

水色谱脱除后，其中 ９ 种农药未检出，另外 ５ 种含量

降至 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 以下。 １４ 种农药脱除前后具体含

量见表 ２，结果证实亲水色谱对人参总皂苷中农药

残留具有良好的脱除效果。

·０５４·
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图 ５　 上样体积优化时不同馏分的分析色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ
　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ｗａｔｅｒ． Ｅｌｕｔｉｏｎ
ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｃｌｉｃｋ ＸＩｏｎ （２５０ ｍｍ×４． ６ ｍｍ， ５ μｍ）： ０－２０ ｍｉｎ，
９０％ Ａ－６０％ Ａ．
　 ａ． ｓｔｏｃｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ⅲ； ｂ． ｆｌｏｗ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｃ． ｗａｓｈ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ； ｄ． ｅｌｕｅｎｔⅠ； ｅ． ｅｌｕｅｎｔ Ⅱ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ２． Ｒｇ１； ３． Ｒｆ； ４．
Ｒｅ； ５． Ｒｄ； ６． Ｒｃ； ７． Ｒｂ２； ８． Ｒｂ１ ．

表 １　 各馏分中人参总皂苷峰面积的百分比及成品纯度
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ

ｉｎ ｅａｃｈ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｎ⁃
ｉｓｈｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ

　

Ｆｒａｃｔｉｏｎ ／
ｍｉｎ

Ｃａｔｅｇｏｒｙ
Ｖｏｌｕｍｅ ／

ｍＬ

Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ
Ｐｅａｋ
ａｒｅａ

Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／
％

Ｐｕｒｉｔｙ ／
％

０－１０ ｆｌｏｗ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ６００ 　 １３１９ ０．０２ －
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

１０－２０ ｗａｓｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ６００ ５３１５９６ ７．２２ －
２０－３０ ｅｌｕｅｎｔ Ⅰ ６００ １６２７１８４ ２２．１０ －
３０－４５ ｅｌｕｅｎｔ Ⅱ ９００ ３５６５０８０ ７２．６３ －
４５－５５ ｅｌｕｅｎｔ Ⅲ ６００ ２７３４ ０．０４ －

－ ｓｔｏｃｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ６００ ７３６２８２５ － ５９．８７
－ ｃｏｍｂｉｎｅｄ １５００ ２９４５１３０ ９４．４ ６９．６１

ｓｏｌｕｔｉｏｎ
　 Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： ｃｏｍｂｉｎｅ ｅｌｕｅｎｔｓ Ⅰ ａｎｄ Ⅱ．

图 ６　 人参总皂苷的制备色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ

表 ２　 精制样品中含量在 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ 及以上的 １４ 种
农残脱除前后含量对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ １４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓ⁃
ｉｄｕｅｓ ｉｎ ｒｅｆｉｎｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆ ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ａｂｏｖｅ

　

Ｎｏ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／
ｍｉｎ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｂｅｆｏｒｅ
ｒｅｍｏｖａｌ

Ａｆｔｅｒ
ｒｅｍｏｖａｌ

１ １１．６７ ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ （仲丁威） ０．１４１ ０．０３
２ １２􀆰 ８１ ｐｈｏｒａｔｅ （甲拌磷） ０．１１６ ０．０２
３ １３􀆰 １３ ａｔｒａｔｏｎ （阿特拉通） ０．１３７ －
４ １３􀆰 ３６ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ （克百威） ０．６６３ －
５ １４􀆰 １７ ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ （嘧霉胺） ０．１８４ －
６ １５􀆰 ４３ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ ２．１１３ －

（甲基毒死蜱）
７ １５􀆰 ８８ ｒｏｎｎｅｌ （皮蝇磷） ０．５１３ －
８ １６􀆰 ２８ ｅｔｈｏｆｕｍｅｓａｔｅ （乙氧呋草黄） ０．１９９ ０．０３
９ １７􀆰 １３ ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ （水胺硫磷） ０．１０３ －

１０ １８􀆰 ５３ ｐｒｏｃｙｍｉｄｏｎｅ （腐霉利） ０．３６０ －
１１ １９􀆰 １１ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｖｉｎｐｈｏｓ （杀虫畏） ０．３１６ －
１２ １９􀆰 ７３ ｉｓｏｐｒｏｔｈｉｏｌａｎｅ （稻瘟灵） ０．１１４ ０．０３
１３ ２２􀆰 ７０ ／ ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ （丙环唑） ０．１６４ －

２２􀆰 ８７
１４ ２４．４８ ｐｈｏｓｍｅｔ （亚胺硫磷） ０．２３３ ０．０４
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ （ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ） ．

３　 结论

　 　 本文以人参提取物为研究对象，利用人参皂苷

与农残之间相对分子质量和亲疏水性的差异，考察

了人参中常见农残和人参总皂苷在反相和亲水色谱

柱上的保留行为，确定了亲水色谱脱除人参提取物

中农药残留的最佳上样量和洗脱条件，并放大到制

备水平，人参总皂苷回收率达 ９４％ 以上且纯度提高

近 １０％，对脱除前后样品进行 １１３ 项农残检测，亲水

色谱脱除前样品中含量达 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ 及以上农残

共 １４ 种，经亲水色谱脱除，所得成品中 １１３ 种农残

·１５４·
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均未检出或含量在 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 以下。 与现有的农

残脱除方法相比，该方法简单、高效、稳定，且适用于

多种农残脱除，为高品质人参及其他中药提取物产

品的开发及生产提供参考。
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