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大豆皂苷化学结构及分析方法的研究进展 
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摘要：大豆皂苷是豆科植物特别是大豆的主要活性成分之一，目前已经应用到食品、化妆品及药品各个领域。目前根据其苷元

结构类型，以 C-21，C-22 及 C-29 的官能团不同，把大豆皂苷归纳为三类，分别为 A 型、B 型及 Sg-6 型。为了便于分析和归纳，本

文把大豆皂苷细分为大豆皂苷 A、B、DDMP、E、H、I、J 等。因大豆皂苷应用广泛，分离检测手段也越来越多。根据大豆皂苷定量

定性原则为基础，将分析型检测手段分为两种，一种是分离型检测型的定量手段：如包括薄层色谱（Thin Layer Chromatography）、高

效液相（High Performance Liquid Chromatography）、超高压液相（Ultra Performance Liquid Chromatography）、气相（Gas 

Chromatography）；另一种是基于不进行分离的定性分析的检测方法：核磁共振技术（Nuclear Magnetic Resonance）、高速逆流色谱

(High-speed Countercurrent Chromatography)、质谱（Mass Spectrometry）、代谢组学指纹图谱、免疫方法分析组成。值得注意的是质谱

联用技术既是重要的定性手段也是常用的定量手段。本文对大豆皂苷的化学结构、检测分析方法进行了综述研究，并对其未来的应用

做出了探讨。 
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Abstract: Soya saponins are one of the main classes of bioactive ingredients in plants of Leguminosae, especially soybean, and have been 

applied in various fields of food, cosmetics and pharmaceuticals. At present, according to the structural type of aglycone, and different functional 

groups of C-21, C-22 and C-29, soy saponins could be grouped into three categories, namely, type A, type B and type Sg-6. To facilitate the 

analysis andgeneralization, saponins are further divided into saponins A, B, DDMP, E, H, I, and J subclasses. Due to the wide application of soy 

saponins, more and more methods become available for separation and detection. Based on the principles for quantitative or qualitative analysis 

of soybean saponin, the analysis methods can be divided into two kinds: one type is for quantitative analysis based on separation, including TLC 

(Thin Layer Chromatography), HPLC (High Performance Liquid Chromatography), UHPLC (Ultra High Performance Liquid Chromatography), 

and GC (Gas Chromatography); The other is for qualitative analysis without separationincluding NMR (Nuclear Magnetic Resonance), HSCC 

(High-speed Countercurrent Chromatography), MS (Mass Spectrometry), metabolic fingerprint analysis and immunological analysis methods. It 

is worth noting that mass spectrometry-coupled analyses are important qualitative means and commonly used quantitative techniques. In this 

review, the recent studies on the chemical structure and analysis methods of soya saponins are reviewed, and their future applications are also 

explored. 
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大豆 Glycine max (Linn.) Merr.豆科植物大豆属大

豆。大豆原产地中国，主要食用大豆的果实，古代称

菽，《诗经》、《史记》、《本草纲目》等皆有记载。《延

年秘录》中记载：“服食大豆，令人长肌肤、益颜色、

填骨髓、加气力、补虚能”。目前，大豆可以生产各类

型的加工产品，如豆浆、豆腐、豆粉、腐乳、纳豆、

豆油、饲料级生物燃料。据世界粮农组织统计大豆产

量居世界第三，仅次于玉米和水稻。大豆（包括黑豆、

青豆和黄豆）含有丰富的蛋白，油脂和膳食纤维等营

养物质，也富含一系列的生物活性物质，如异黄酮、

大豆皂苷、菲汀和多酚等[1~3]。虽然大豆具有丰富的营

养价值和显著的生物活性，仍有很多人难以食用大豆。

因皂苷、多酚和异黄酮等物质会产生苦涩感，不利于

食用[2,4]。 

目前对大豆皂苷的药理活性限于大豆皂苷混合

物，很少有大豆皂苷具体结构活性研究的报道。大豆

皂苷粗品具有抗诱变[5]、抗衰老[6]、抗癌[7,8]、降血糖[9]、

降血脂[10,11]、抗炎[12,13]、肾素抑制剂[14]、抗凝血[15]和

抗病毒[16]等活性。虽大豆皂苷也已部分应用于化妆

品、食品及药品行业，但因大豆皂苷在含量较低，对

照品稀缺，结构性质不利于光谱检测等因素，造成了

无法工业化大豆皂苷单体，无法对大豆粗皂苷成分进

行准确定性与定量分析，无法明确大豆皂苷结构与其

活性之间的关系等难题，限制了大豆皂苷的进一步开

发利用。 

虽然相关期刊发表大豆皂苷的相关结构及药理活

性的综述；但存在以下几点不足之处：1.发表时间较

早，缺少近期发现的新型皂苷；2.对皂苷的具体结构

描述较少，无法判断皂苷的具体结构；3.尚未对大豆

皂苷的检测方法进行综述，无法为大豆皂苷的定量定

性提供参考；4.药理活性多为大豆粗皂苷，没有准确

标定大豆各类型皂苷结构及含量，无法阐述其物质基

础。因此，本文对大豆皂苷的化学结构及分析方法进

行综述研究，为大豆加工应用和皂苷的检测提供理论

支持；特别是为大豆皂苷的检测鉴定提供技术性参考。 

1  皂苷构型 

皂苷多数可溶于水，因其水溶液震荡及摇晃后能

产生大量持久性肥皂样泡沫故称之为皂苷，且绝大部

分皂苷具有苦涩味。大豆中皂苷含量为 0.6%~6.5%，

野生大豆含量为 2.1%~6.9%，随着种子萌发其皂苷含

量增加 2 倍[17,18]。大豆籽粒中不同的部位皂苷含量也

有所差异，胚中的含量为 1.7%~8.3%，子叶的含量略

低于胚为 5.0%~6.1%
[19]。大豆皂苷为五环三萜类齐墩

果烷型皂苷，根据其苷元结构及连接糖苷结构的不同，

大豆皂苷种类已过百种[19~25]。目前根据其苷元结构类

型，把大豆皂苷分为 A、B、DDMP、E、H、I、J 等

七类。以 C-21 结合 C-22 及 C-29 的连接官能团的类型

为基础，可以把上述七类皂苷归纳为三类，分别为 A、

B 及 Sg-6。如图 1 所示，大豆皂苷中的糖苷结构有一

定的规律性主要由 β-D-半乳糖（Galactose，Gal）、β-D-

葡萄糖（Glucose，Glc）、β-D-木糖（Xylose，Xyl）、α-L-

鼠李糖（rhamnose monohydrate，Rha）、α-L-阿拉伯糖

（Arabinose，Ara）、β-D-葡萄糖醛酸（Glucuronic acid，

GlcUA）及与特定酸形成的糖脂类等组成。 

1.1  大豆皂苷A 型 

A 型大豆皂苷是以大豆皂醇 A（3β，21β，22β，

24-四羟基-齐墩果烷-12-烯）为母核结构，C-3 和 C-22

同时结合糖苷的双糖链型皂苷。目前 A 型皂苷根据

C-22 糖苷的不同分为：Aa 系列（Aa，Au，Ae，Ax，

Ay 及 Ag），Ab（Ab，Ac，Af，Ad，Az 及 Ah）和

A0 系列（A0-αg，A0-βg，A0-γg，A0-αa，A0-βa，A0-γa）。

上述系列的大豆皂苷配基 C-22 糖苷分别结合-阿拉伯

糖-2,3,4-三乙酰化基-木糖（-Ara-acetylXyl）；-阿拉伯

糖-2,3,4-三乙酰化基-葡萄糖及-阿拉伯糖（-Ara）[20]。

有学者从野生大豆分离出三种新型的 A 型大豆皂苷，

由 C-29 结合羟甲基取代一个氢原子形成 Hab-αg；由

Aa（Ab 或 A0-αg）C-22 位糖苷水解成羟基形成的

A-αg；及 A-αg 的 C-29 发生酯化反应形成乙酰基取代

的 KA-αg
[24,25]。 

1.2  大豆皂苷 B 型 

B 型大豆皂苷是以大豆皂醇 B（3β，22β，24-三

羟基-齐墩果烷-12-烯）为母核结构，C-3 结合糖苷的

单糖链型皂苷。目前根据 C-22 的官能团的不同主要分

为：DDMP 型（αg，βg，γg，αa，βa，γa），B 型（Ba，

Bb，Bb’，Bx，Bc，Bc’），和 E 型皂苷（Bd，Be，Be’，

Bf，Bg，Bg’）。DDMP 型大豆皂苷较为特殊，是在大

豆皂醇 B 配基上，C-22 结合一个 DDMP 环（2,3-二氢

-2,5-二羟基-6-甲基-4 氢-吡喃-4-酮）；此外，C-22 结合

羟基为典型的 B 类皂苷，羟基氧化成酮为 E 类皂苷。

DDMP 型皂苷被认为是大豆中皂苷的原始形态，对提

取条件比较苛刻，在 Fe3
+存在的情况下，极易被氧化

成 B 型或 E 型皂苷[26]。此外，大豆 B 型皂苷中还含

有常见的大豆皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ。 

1.3  大豆皂苷 Sg-6 型 
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图1 大豆皂苷化学结构 

Fig.1 Chemical structure and nomenclature of soyasaponins 

Sg-6 型皂苷首次从野生大豆中分离，因此类型皂

苷形成与大豆植株内的 Sg-6 基因表达有关，故称 Sg-6

型蛋白[27,28]。这类皂苷的特点为 C-22 的直接成为酮，

C-29 具有明显取代，29 位碳甲基连接到 20 位碳；以

C-20 甲基被羟甲基（CH2OH-）、甲酸（-COOH）、丙

二酸（-CH2OOCCOOH）取代形成 H（H-αg，H-βg，

H-γg，H-αa，H-βa，H-γa）、I(I-αg，I-βg，I-γg，I-αa，

I-βa，I-γa)、J(J-αg，J-βg，J-γg，J-αa，J-βa，J-γa)型皂

苷；也有学者发现 C-20 位会被甲酯（CH3COO-）取

代。 

Sg-6 型皂苷含量很低，因为并非所有的野生型大

豆都含有 Sg-6 基因，研究发现中国野生型大豆中有

17.6%、韩国有 10.0%、而日本仅有 1.0%能够检测到

大豆皂苷 Sg-6 存在[28]。 

 
图 2 其他新型化合物结构 

Fig.2 Chemical structures of saponins compents newly 

表1大豆皂苷化学结构 

Table.1 Chemical structure and nomenclature of soyasaponins 

C-3 (R1) 

 C-22  C-29 

A 类  B 类  Sg-6 类 

A 型  DDMP B 型 E 型  H 型 I 型 J 型 

acetyXyl-Ara- acetyGlc-Ara- Ara-  DDMP- HO- O=  HOH2C- HOOC- Malonyl-H2C- 

Glc-Gal-GlcUA- Aa Ab A0-αg  αg Ba Bd  H-αg I-αg J-αg 

Rha-Gal-GlcUA- Au Ac A0-βg  βg Bb Be  H-βg I-βg J-βg 

Gal-GlcUA- Ae Af A0-γg  γg Bb Be  H-γg I-γg J-γg 

Glc-Ara-GlcUA- Ax Ad A0-αa  αa Bx Bf  H-αa I-αa J-αa 

Glc-Ara-GlcUA- Ay Az A0-βa  βa Bc Bg  H-βa I-βa J-βa 

Ara-GlcUA- Ag Ah A0-γa  γa Bc Bg  H-γa I-γa J-γa 

2  检测方法 

根据大豆皂苷定量定性原则为基础，将分析型检

测手段分为两种。一种是分离型检测型的定量手段：

如包括薄层色谱（Thin Layer Chromatography）、高效

液相(High Performance Liquid Chromatography)、超高

压液相（Ultra Performance Liquid Chromatography），

气相（Gas Chromatography）。 

另一种是基于不进行分离的定性分析的检测方

法：核磁共振技术（Nuclear Magnetic Resonance）、高

速 逆 流 色 谱 (High-speed Countercurrent 

Chromatography)、质谱（Mass Spectrometry）、代谢组

学指纹图谱、免疫方法分析组成。值得注意的是质谱

联用技术即是重要的定性手段也是常用的定量手段。 

2.1  薄层色谱（TLC） 

薄层色谱是基本的色谱技术，因其具有操作简便，

通用性强，分离速度快及成本低廉等特点；至今仍是

鉴别与快速分析的首要选择，也是我国药典一部中最

常用的方法。早期关于大豆皂苷的分析分离鉴定都是

利用薄层色谱法[19~22]。利用薄层色谱可判断大豆酱在

发酵过程中各类皂苷的种类及其含量变化，以判断和

发掘新的作物品种与皂苷类型[28,29,30]。 

2.2  高效液相（HPLC）和超高压液相方法

（UPLC） 

HPLC 作为一种通用性分析仪器，常常配合不同 

 

的检测器以完成检测任务；这些检测器包括紫外检测

器（UV）、二极管阵列检测器（DAD）、蒸发光散检

测器（ELSD）、荷电气溶胶检测器（CAD）、脉冲安
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培检测器（PAD）以及质谱（MS）。因 MS 检测器较

为特殊，会单独一节讨论。 

UV 和 DAD 检测器由于其性价比较高，现已成为

HPLC 的标配。由于大豆皂苷缺少发色团，仅能够末

端吸收，大多数检测波长仅限 201~205 nm。在此波长

下极易产生噪音并造成基线的不稳，因此大部分图谱

结果仅可用于定性和分离[20~22,31]。随着 HPLC 系统稳

定性增强及分析柱填料的改进，HPLC-UV 检测器也

用于皂苷类成分的检测。Hubert 利用 HPLC-UV 分析

了不同材料大豆子叶和胚中 B 类大豆皂苷含量[32]。

DAD 检测器同时产生几个波长对样品进行检测分析，

增加了分析结果的可靠性，但相对于单一波长的 UV

灵敏度略有下降，主要组方中多种有效成分的含量测

定[34]。 

ELSD 主要用于非挥发性成分。因其克服了由于

紫外检测器对溶剂系统的吸收，即使是梯度洗脱，输

出的基线依然稳定。Lin 利用 HPLC-ELSD，建立了检

测大豆中主要大豆皂苷Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ含量的提

取方法和检测条件[34]。通过利用 HPLC-ELSD 还可以

测定大豆样品中大豆皂苷的总量[35]。 

DAD 也用于皂苷类物质的检测。这种检测器在对

皂苷类的检测与分析展现出重要的应用价值，如人参
[36]。但在大豆皂苷的检测中应用较少。 

UPLC 是 HPLC 系统的升级版，具备分析时间短，

分离效果好的特点。往往用于样品的快速检测与分析。

选用HPLC和UPLC 两种分析系统同时测定血栓通注

射液中 5 种皂苷成分，UPLC 分析过程仅需要 15 min，

而 HPLC 则需要 80 min
[37]。 

2.3  气相色谱（GC） 

气相色谱法具有无有机溶剂、高分离效率和分析

时间短等特点，皂苷水解后的苷元可以利用 GC 法进

行分析[38]。然而 GC 往往用于易挥发样品的研究，这

便限制了 GC 对皂苷类化合物的应用。 

2.4  质谱（MS） 

随着联用关键技术和质谱检测器的不断发展，现

已是各类成分定性定量检测分析的重要手段；MS 直

接针对分析物质的荷质比，具有目的性强，特别适应

对皂苷这种无特定紫外吸收、难挥发的物质。MS 主

要作为一种检测器多与 HPLC、UPLC、GC 等分离系

统联用联用。质谱与分离系统的联用，便伴随着溶剂

祛除和分析物离子化的进行。电子喷雾电离源（ESI）

及电子轰击电离源（EI）是常用离子源；三重四级杆

(QtQ)，及飞行时间检测器（TOF）是常用检测器。多

重串联色谱（MS/MS、MS
n）联用技术也越来越多的

应用于检测分析领域，串联不同的类型的 MS，可获

得更详细的离子峰信息。 

Krishnamurthy等[28]人利用HPLC-ESI-MS(Q)发现

发芽后野生大豆中的皂苷含量是发芽前含量的1.5倍，

并可同时检测出各类型大豆皂苷的含量。利用 HPLC 

-ESI-MS/MS 能够准确快速的提供糖苷类化合物的分

子量和糖苷部分的有益信息，可以探究出大豆皂苷的

质谱的裂解规律[38]。脱脂后的大豆可以采用乙醇提

取，正丁醇萃取，乙酸乙酯沉淀的方法及大孔树脂洗

脱，获得粗皂苷提取物，进而利用 HPLC-APCI-MS

来鉴定粗皂苷类型及含量[39,40]。TOF 因具有高分辨率、

测量范围大等优点，适应于对未知化合物的结构鉴定

也适应于皂苷类化合物的代谢研究。大豆皂苷在人体

肠道细菌作用下会逐步水解糖链形成苷元 [41]。

Chitisankul
[42]利用 HPLC-MS/MS 探究了，在制备豆浆

时，大豆中的 DDMP 类皂苷会因大豆酚的作用而被降

解。关于大豆皂苷的生物转化、水解作用等研究等会

利用 MS 进行分析检测[43,44]。 

2.5  高速逆流色谱（HCCC） 

HCCC 是一种液-液色谱分离技术，具有无可逆吸

附，无样品损失、无试剂污染、可快速和大制备量分

离等优点，常常用于标准品的制备。黄等采用高速逆

流色谱结合制备型高效液相色谱法分离制备了大量的

大豆皂苷单体[45]。 

2.6  核磁（NMR） 

核磁共振技术（Nuclear Magnetic Resonance，

NMR）在最终鉴定人参皂苷单体强有力的定性分析工

具，所有皂苷化合物结构的鉴定基本都应用到 NMR

技术。但是需要样品纯度较高，使用氘代试剂溶剂，

目前仅在大豆皂苷结构鉴定中使用[45,46]。 

2.7  其他检测技术 

毛细管电泳（Capillary electrophores）及免疫分析

（Immunoassay）也会用于皂苷类化合物的分析。毛

细管电泳技术是基于物质荷质比，在毛细管电解质中

的移动速度不同来实现分离的。皂苷类物质属中性，

不带电需要特殊场来完成对皂苷的分析，如毛细管胶

束电动色谱(MEKC)、微乳毛细管电泳色谱(MEEKC)。

免疫分析法是一种可专一结合目标物质的定性和定量

检测方法，目前使用的技术为酶联免疫吸附测定

（ELISA）、免疫印迹法、免疫荧光法。但是此两种方

法在测定大豆皂苷方面应用较少，曾在其他皂苷类化
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合物的检测中使用。王等通过反转迁移胶束来实现皂

苷的分离和富集，与传统HPLC 相比具有分析时间段、

灵敏度高的优点[47]。免疫法可以研究皂苷对人体作用

通路及在植株各部位的分布[48,49]。 

3  结论 

大豆皂苷是豆科植物特别是大豆中的主要活性成

分之一，具有显著的生物活性，虽有一定的不适口感，

仍广泛应用到食品添加剂、保健食品、减肥食品及化

妆品等。如要进一步开发利用大豆皂苷，仍需要解决

几点问题：1.大豆皂苷在大豆中的含量较低，目前缺

少大豆皂苷相关的标准，如果获取或制备大豆皂苷则

需要培育大豆皂苷含量高的专用品种，以及进一步研

究大豆皂苷提取，纯化技术；2.目前大豆皂苷的检测

方法主要利用 HPLC-MS 联用为主，但此仪器价格较

为昂贵不利于推广，可适当选择 HPLC-ELSD 手段进

行分析；3.大豆皂苷的检测技术较为完善，但是在

UPLC、免疫分析法的应用较少，可对其分析方法进

行研究；因此首要任务是大豆皂苷的制备，及相关标

准品的制备。加大高含量皂苷品种的培育以及大豆废

渣利用，或利用其他豆科植物获取都是解决此问题的

途径。 
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