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HPLC-MS/MS 法同时测定参麦注射液 7 种主要有效成分 
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摘  要：目的  建立 HPLC-MS/MS 方法同时测定参麦注射液中 7 种主要有效成分（人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷

Rb1、麦冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄酮 A 和甲基麦冬二氢黄酮 B）。方法  采用多反应监测（MRM）模式同时

监测参麦注射液中 5 种皂苷类和 2 种黄酮类成分。色谱柱为 Phenomenex Luna C18 柱，流动相为乙腈-0.03%乙酸水溶液，梯

度洗脱，分析时间 15 min。采用所建立的方法对 6 批参麦注射液进行了测定。结果  所测 7 种有效成分在测定质量浓度范

围内线性关系良好，相关系数（r）均大于 0.996 3，线性关系分别为人参皂苷 Rg1 Y＝15.6 X＋1.63×104；人参皂苷 Re Y＝14 
X＋5.36×103；人参皂苷 Rb1 Y＝2.46 X＋4.74×103；麦冬皂苷 D Y＝11 X＋9.73×103；麦冬皂苷 D′ Y＝5.56 X＋1.64×103；

甲基麦冬二氢黄酮 A Y＝3.58×103 X＋2.33×104；甲基麦冬二氢黄酮 B Y＝4.87×103 X＋2.72×104。实验精密度、重复性和

稳定性良好；平均加样回收率为 95.3%～104.3%。结论  本法简便、快速、灵敏度高、专属性好，可用于参麦注射液中人参

皂苷 Rg1、Re、Rb1 及麦冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄酮 A 和甲基麦冬二氢黄酮 B 的定量测定。除人参皂苷外，

其他 4 种成分均为参麦注射液中首次测定。 
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Abstract: Objective  To develop a liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) method for simultaneously 
analyzing seven components (ginsenosides Rg1, ginsenosides Re, ginsenosides Rb1, ophiopogonin D, ophiopogonin D′, 

methylophiopogonanone A, and methylophiopogonanone B) in Shenmai Injection. Methods  Multiple reaction monitoring (MRM) 
scan mode was used for the quantification of five saponins and two flavones. The seven constituents were separated within 15 min on a 
Phenomenex Luna C18 column (150 mm × 2.1 mm, 5 μm) using a mobile phase consisted of acetonitrile and 0.03% acetic acid water 
solution with gradient elution. Results  The linear relationships between the concentration and peak areas of the seven target 
components were ginsenoside Rg1 Y＝15.6 X + 1.63 × 104; ginsenoside Re Y＝14 X + 5.36 × 103, ginsenoside Rb1 Y＝2.46 X + 4.74 × 
103, ophiopogonin D Y＝11 X + 9.73 × 103, ophiopogonin D′ Y＝5.56 X + 1.64 × 103, methylophiopogonanone A Y＝3.58 × 103 X + 
2.33 × 104, and methylophiopogonanone B Y＝4.87 × 103 X + 2.72 × 104, respectively. The precisions, repeatabilities, and stabilities of 
the method were good for the seven components. The average recovery ranged from 95.3%—104.3%, and the precision in terms of 
RSD was less than 2.4%. Conclusion  The method is rapid and reliable for the determination of the seven constituents in Shenmai 
Injection. Among these constituents, ophiopogonin D, ophiopogonin D′, methylophiopogonanone A, and methylophiopogonanone B 
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are quantified in the Shenmai Injection for the first time. 
Key words: HPLC-MS/MS; Shenmai Injection; ginsenoside Rg1; ginsenoside Re; ginsenoside Rb1; ophiopogonin D; ophiopogonin 
D′; methylophiopogonanone A; methylophiopogonanone B 
 

参麦注射液是由红参和麦冬 2 味药材提取制成

的复方制剂，方中红参、麦冬等分同用，具有益气

固脱、养阴生津等功能。现代临床药理学研究证明，

参麦注射液有抗心肌梗死[1]、抗心律失常[2]、治疗炎

症综合征和多器官功能失常[3-4]、抗肿瘤等作用[5]，

临床用于冠心病、休克、病毒性心肌炎等多种疾病

的治疗，为临床常用中药注射液品种之一[6-7]。人参

皂苷是红参的主要活性成分，麦冬皂苷和麦冬高异

黄酮是麦冬的主要活性成分。文献多采用HPLC-UV
法仅对人参皂苷进行测定[8-10]，未见对麦冬有效成

分测定的报道，难以全面控制其质量。而 HPLC- 
MS/MS 在中药多组分的测定中优于传统的 HPLC- 
UV 法[11]，可以排除复杂基质中性质相近的化学成

分相互干扰，尤其适于复杂样品的定性和定量。并

且质谱检测的灵敏度高，不受化合物无生色团的限

制，更适于样品中量低组分的测定。 
本研究采用 HPLC-MS/MS 法同时测定参麦注

射液中的人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷

Rb1、麦冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄

酮 A 和甲基麦冬二氢黄酮 B 7 种有效成分的质量浓

度，此法专属性好、灵敏度高、快速高效，优于传

统检测方法，为参麦注射液的质量控制提供了一定

参考。 
1  仪器与材料 

QTrap 4000 三重四级杆 MS/MS 仪、Analyst 
1.5.1 分析软件，美国 AB 公司；1200 LC 液相色谱

仪，包括 G1311A 四元梯度洗脱泵、G1329A 自动

进样器、G1322A 在线脱气仪，美国 Agilent 公司。 
对照品人参皂苷 Rg1（批号 110703-200904）、

人参皂苷 Re（批号 100754-201023）、人参皂苷 Rb1

（批号 100704-200908），购于中国食品药品检定研

究院；对照品麦冬皂苷 D（20121011）、麦冬皂苷 D′

（20121012）、甲基麦冬二氢黄酮 A（20121019）和

甲基麦冬二氢黄酮 B（20121023），均购于上海一林

生物科技有限公司；所有对照品质量分数均大于

98%。乙腈为色谱纯，水为超纯水，乙酸及其他试

剂均为分析纯。参麦注射液：江苏正大青春宝有限

公司，批号 1306183、1306193、13051832，规格 10 
mL；神威药业集团有限公司，批号 1304013、
1304023、1304053，规格 50 mL。 
2  方法与结果 
2.1  色谱条件 

色谱柱为 Phenomenex Luna C18柱（150 mm×

2.0 mm，5 μm）；柱温 25 ℃；流动相为乙腈-0.03%
乙酸水溶液，梯度洗脱：0～6 min，20%～50%乙腈；

6～15 min，50%～60%乙腈；体积流量 0.6 mL/min；
进样量 10 μL；每针进样前平衡 8 min。 
2.2  质谱条件 

3200Q TRAP 型三重四级杆线性离子阱质谱

仪，离子源：电喷雾电离源（ESI）；测定模式：多

反应离子监测（MRM）模式，正负离子切换扫描。

源喷射电压−4 500/5 500 V；雾化温度 650 ℃；气

帘气压力 172.40 kPa；雾化气压力 413.76 kPa；辅助

气压力 448.24 kPa。人参皂苷 Rg1、Re、Rb1采用负

离子方式检测，切换时间为 8.00 min；麦冬皂苷 D、

麦冬皂苷 D′采用正离子检测，切换时间为 11.00 
min；甲基麦冬二氢黄酮 A 和甲基麦冬二氢黄酮 B
采用负离子检测。7 种成分的 MS 参数见表 1。 

 
表 1  参麦注射液中 7 种有效成分的保留时间和主要质谱参数 

Table 1  Retention time (tR) and main mass parameters of seven constituents in Shenmai Injection 

化合物 tR / min MS1 (m/z) MS2 (m/z) 解簇电压（DP）/ V 碰撞能（CE）/ eV 

人参皂苷 Rg1  3.8 799.6 637.5 −100 −37 

人参皂苷 Re  3.9 945.8 475.6 −90 −57 

人参皂苷 Rb1  5.5 1 107.9 945.6 −110 −61 

麦冬皂苷 D  9.2 855.6 287.3 30 38 

麦冬皂苷 D′  9.3 855.6 253.3 130 45 

甲基麦冬二氢黄酮 A 12.8 341.2 178.0 −63 −41 

甲基麦冬二氢黄酮 B 13.3 327.0 178.0 −58 −41 
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2.3  溶液的制备 
2.3.1  对照品溶液的制备  分别精密称取人参皂苷

Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷 Rb1、麦冬皂苷 D、

麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄酮 A 和甲基麦冬二氢

黄酮 B 对照品适量，置于 10 mL 量瓶中，加甲醇定

容至刻度，摇匀，即得对照品储备液。精密量取各

对照品储备液适量，置 10 mL 量瓶中，定容至刻度，

摇匀，制得质量浓度分别为人参皂苷 Rg1 20.30 
μg/mL、人参皂苷 Re 27.30 μg/mL、人参皂苷 Rb1 

50.00 μg/mL、麦冬皂苷 D 10.50 μg/mL、麦冬皂苷 D′ 
4.60 μg/mL、甲基麦冬二氢黄酮 A 1.19 μg/mL、甲

基麦冬二氢黄酮 B 1.38 μg/mL 的混合对照品储备

液。分别精密量取混合对照品储备液适量置于 10 
mL 量瓶中，以乙腈-水（1∶1）稀释成系列质量浓

度的混合对照品溶液，备用。对照品及样品提取离

子色谱图见图 1。 
2.3.2  供试品溶液的制备  分别精密量取不同厂家

不同批次参麦注射液 5 mL 置于 10 mL 量瓶中，用

乙腈-水（1∶1）稀释至刻度，用 0.45 μm 滤膜滤过，

即得。 
2.3.3  阴性对照溶液的制备  人参皂苷 Rg1、人参

皂苷 Re、人参皂苷 Rb1、麦冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、

甲基麦冬二氢黄酮A和甲基麦冬二氢黄酮B分别来

源于红参和麦冬，按其处方比例和工艺，分别制备

缺少红参和麦冬药材的阴性对照样品，并按“2.3.1”
项下方法制备各阴性对照溶液。 
2.4  专属性考察 

取红参阴性对照溶液、麦冬阴性对照溶液、混

合对照品溶液和供试品溶液，按“2.1”和“2.2”项

下色谱和质谱条件分析，由图 1 可知，2 种阴性对

照溶液中均未在相应位置检测到干扰成分，方法专

属性良好。 
2.5  标准曲线、检测限和定量限考察 

在“2.1”和“2.2”项下色谱和质谱条件测定，

以对照品进样质量浓度（X）为横坐标，峰面积积

分值（Y）为纵坐标，绘制标准曲线，得到各物质

的线性回归方程。以 10 倍信噪比和 3 倍信噪比时

各对照品质量浓度分别作为定量限和检测限，结果

见表 2。 
2.6  精密度、稳定性和重复性试验 

取样品溶液（批号 1304013），按“2.3.1”项下

方法制备供试品溶液，连续进样 6 次，计算各组分

峰面积的 RSD，7 个组分的 RSD 值分别为人参皂苷

Rg1 1.1%、人参皂苷 Re 0.8%、人参皂苷 Rb1 1.2%、

麦冬皂苷 D 1.0%、麦冬皂苷 D′ 1.5%、甲基麦冬二

氢黄酮 A 0.5%和甲基麦冬二氢黄酮 B 0.3%，表明仪

器精密度良好。 
将样品（批号 1304013）的供试品溶液室温放

置 0、2、4、6、8、12 h 后分别进样，记录峰面积，

计算各组分峰面积的 RSD，依次为人参皂苷 Rg1 
1.9%、人参皂苷 Re 2.8%、人参皂苷 Rb1 1.2%、麦

冬皂苷 D 3.1%、麦冬皂苷 D′ 3.5%、甲基麦冬二氢

黄酮 A 1.5%和甲基麦冬麦冬二氢黄酮 B 2.3%，表明

供试品溶液室温放置 12 h 稳定。 
按“2.3.2”项下方法制备样品（批号 1304013）

的供试品溶液，共 6 份，进样测定，测得各成分质

量浓度的 RSD 值分别为人参皂苷 Rg1 2.1%、人参

皂苷 Re 1.8%、人参皂苷 Rb1 2.2%、麦冬皂苷 D 
1.1%、麦冬皂苷 D′ 2.4%、甲基麦冬二氢黄酮 A 1.8%
和甲基麦冬二氢黄酮 B 1.3%，结果表明该方法重复

性良好。 
2.7  回收率考察 

精密量取 6 份同批（批号 1304013）供试品溶

液 5 mL，置于 10 mL 量瓶中，将各被测组分对照

品储备液精密分别加入各瓶适量，并加乙腈-水（1∶
1）稀释至刻度，摇匀，按“2.3.2”项下方法操作，

按“2.1”和“2.2”项下色谱和质谱条件进样测定，

计算得人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷 Rb1、

麦冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄酮 A 和

甲基麦冬二氢黄酮 B 的平均回收率，结果见表 3。 
2.8  样品测定 

取 6 批不同批号参麦注射液，分别按“2.3.2”
项下方法处理，按“2.1”和“2.2”项条件测定并计

算各被测成分的量，结果见表 4。 
3  讨论 

麦冬皂苷 D 和麦冬皂苷 D′为同分异构体，在负

离子检测模式下产生的二级碎片离子信息一致，而

正离子检测模式下可因苷元不同产生不同的碎片离

子，所以采用正离子模式检测麦冬皂苷 D 和麦冬皂

苷 D′，可避免全分离这 2 种化合物，从而节省时间

和试剂。人参皂苷 Rg1、Re、Rb1、甲基麦冬二氢黄

酮A和甲基麦冬二氢黄酮B在负离子模式下易产生

准分子离子峰 [M－H]−。在保证检测的灵敏度和稳

定性的前提下，本实验采用正负离子切换扫描，简

化了检测过程，提高了工作效率。 
通过将不同的电解质（甲酸、乙酸以及醋酸铵） 
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1-人参皂苷 Rg1  2-人参皂苷 Re  3-人参皂苷 Rb1  4-麦冬皂苷 D  5-麦冬皂苷 D′  6-甲基麦冬二氢黄酮 A  7-甲基麦冬二氢黄酮 B 

1-ginsenosides Rg1  2-ginsenosides Re  3-ginsenosides Rb1  4-ophiopogonin D  5-ophiopogonin D′  6-methylophiopogonanone A  7-ethylophiopogonanone B  
图 1  混合对照品溶液 (A)、参麦注射液样品 (B)、红参阴性对照 (C) 和麦冬阴性对照 (D) 提取离子流色谱图 

Fig. 1  Extract ions chromatograms of mixed reference solution (A), Shenmai Injection (B), Ginseng Radix 
negative control solution (C), and Ophiopogonins Radix negative control solution (D) 

1 1 1 A 

2 2 2 

0            4            8   0            4            8   0            4            8   0            4            8 
t / min 

3 3 3 

8.0                       11.0 8.0                       11.0 8.0                       11.0 8.0                       11.0 
t / min 

4 4 4 

5 5 5 

6 6 6 

7 7 7 

11.0                     18.5  11.0                     18.5  11.0                     18.5  11.0                     18.5 
t / min 

B D C 

0            4            8   0            4            8   0            4            8   0            4            8 
t / min 

0            4            8   0            4            8   0            4            8   0            4            8 
t / min 

8.0                       11.0 8.0                       11.0 8.0                       11.0 8.0                       11.0 
t / min 

11.0                     18.5  11.0                     18.5  11.0                     18.5  11.0                     18.5 
t / min 
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表 2  7 种化学成分的线性回归方程、检测限和定量限 
Table 2  Linear regression equations, LODs, and LOQs of seven constituents 

化合物 线性回归方程 r2 线性范围 / (ng·mL−1) 检测限 / ng 定量限 / ng 

人参皂苷 Rg1 Y＝15.6 X＋1.63×104 0.998 3  50～20 300  4.9 16.6 

人参皂苷 Re Y＝14 X＋5.36×103 0.997 3  87～27 300  3.3 17.8 

人参皂苷 Rb1 Y＝2.46 X＋4.74×103 0.999 2  62～50 000  4.5 13.4 

麦冬皂苷 D Y＝11 X＋9.73×103 0.998 0  78～10 500 16.5 49.4 

麦冬皂苷 D′ Y＝5.56 X＋1.64×103 0.996 3 89～4 600 38.7 89.0 

甲基麦冬二氢黄酮 A Y＝3.58×103 X＋2.33×104 0.999 3  2～1 190  0.4  1.3 

甲基麦冬二氢黄酮 B Y＝4.87×103 X＋2.72×104 0.998 4  2～1 380  0.1  0.4 
 

表 3  回收率测定结果 (n = 6) 
Table 3  Results of recovery of seven constituents in Shenmai Injection (n = 6) 

化合物 样品中量 / (ng·mL−1) 加入量 / (ng·mL−1) 平均实测总量 / (ng·mL−1) 平均回收率 / % RSD / % 

人参皂苷 Rg1 37 000 40 000 78 500 103.8 2.2 

人参皂苷 Re 18 100 15 000 32 400  95.3 3.4 

人参皂苷 Rb1 37 700 40 000 76 200  96.3 2.9 

麦冬皂苷 D   930  1 000  1 900  97.0 4.7 

麦冬皂苷 D′   300   350   665 104.3 3.8 

甲基麦冬二氢黄酮 A    54    60   111  95.0 2.9 

甲基麦冬二氢黄酮 B    74    80   157 103.7 2.6 
 

表 4  参麦注射液中 7 种化学成分定量测定结果 
Table 4  Quantitative determination of seven constituents in Shenmai Injection 

批号 
质量浓度 / (μg·mL−1) 

人参皂苷 Rg1 人参皂苷 Re 人参皂苷 Rb1 麦冬皂苷 D 麦冬皂苷 D′ 甲基麦冬二氢黄酮 A 甲基麦冬二氢黄酮 B 

1304013  37.0 18.1  37.7 0.93 0.30 0.054 0.074 

1304023  32.8 10.5  42.3 0.77 0.46 0.063 0.085 

1304053  43.2 12.3  47.7 0.63 0.28 0.061 0.092 

1306183  99.8 54.8 114.0 0.26 0.19 0.140 0.230 

1306193  87.3 61.9 109.3 0.47 0.22 0.039 0.180 

13051832 107.6 68.9 122.5 0.21 0.21 0.042 0.360 
 
加入流动项考察对被测物响应值及峰型变化的影

响，结果发现乙酸优于甲酸和醋酸铵。进一步对乙

酸在流动相中的比例进行考察，发现 0.03%乙酸水

溶液能使被测物达到最佳的分离效果和稳定的响应

值，所以选择乙腈和 0.03%乙酸水溶液作为流动相

梯度洗脱，所有被测物在 15 min 内完成分析，且无

其他干扰。 
目前，对参麦注射液的质控文献报道[8-10]仅限

使用 HPLC-UV 法测定其中人参皂苷，未见麦冬有

效成分的测定。然而，皂苷类物质的紫外吸收差，

使用 HPLC-UV 法灵敏度差，分析时间长。

HPLC-MS/MS 法不要求被测成分完全分离，可在较

短时间内分析多种有效成分，且对于紫外吸收差的

皂苷类物质具有更高的专属性和灵敏度。本实验采

用此法有效地避免了繁琐的色谱分离条件考察过

程，缩短了分析时间，提高了工作效率。 
为全面有效控制参麦注射液的质量，建议在其

质量标准中增加麦冬有效成分的定量测定。本实验

采用 HPLC-MS/MS 法建立的有效成分定量测定方

法，可在短时间内快速、准确地分析参麦注射液中

的人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re、人参皂苷 Rb1、麦

冬皂苷 D、麦冬皂苷 D′、甲基麦冬二氢黄酮 A 和

甲基麦冬麦冬二氢黄酮 B 7 种有效成分，为参麦注

射液的质量控制提供了新手段。此外，HPLC-MS/ 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 45 卷 第 18 期 2014 年 9 月 ·2630· 

MS 应用于参麦注射液制剂质量控制研究，也可以

为该制剂的药物疗效、药动学等相关研究提供一定

的依据。 
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