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UPLC-MS/MS 法测定茯苓、茯苓皮和茯神中茯苓新酸 B、去氢土莫酸、
猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸 
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摘  要：目的  建立超高效液相色谱串联质谱（UPLC-MS/MS）法同时测定茯苓、茯苓皮和茯神中茯苓新酸 B、去氢土莫

酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸。方法  采用 Shim-pack GIST C18 AQ 色谱柱（100 mm×2.1 mm，3 μm），以乙腈–0.1%

甲酸为流动相，梯度洗脱，体积流量 0.4 mL/min，柱温 40 ℃，进样量 5 μL。质谱采用离子源：ESI，负离子模式采集，采集

模式：多反应监测（MRM），离子源温度 150 ℃，毛细管电压 2.5 kV，锥孔电压 40 V，去溶剂气流量 900 L/h，去溶剂气温

度 500 ℃。结果  茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸在各自的线性范围内线性关系良好，平均回收

率分别为 97.80%、99.65%、97.32%、102.82%、99.57%，RSD 值分别为 3.46%、1.29%、3.01%、3.11%、1.89%。茯苓皮中

5 种三萜类成分含量均高于茯苓和茯神。结论  本法具有分析速度快、准确度高的优点，可为茯苓、茯苓皮和茯神的质量标

准提高和开发利用提供依据。 
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Determination of poricoic acid B, dehydrotumulosic acid, polyporenic acid C, 
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Abstract: Objective  To establish an UPLC-MS/MS method for simultaneous determination of poricoic acid B, dehydrotumulosic 

acid, polyporenic acid C, dehydropachymic acid, and pachymic acid in Poria, Poria peel, and Poria with hostwood. Methods  Shim-

pack GIST C18 AQ column (100 mm × 2.1 mm, 3 μm) was used with acetonitrile - 0.1% formic acid as the mobile phase by gradient 

elution. The flow rate was 0.4 mL/min, the column temperature was 40 ℃, and the injection volume was 5 μL. Mass spectrometry 

adopted the following conditions: ion source: ESI, negative ion mode collection, collection mode: multi-reaction monitoring (MRM), 

ion source temperature 150 ℃, capillary voltage 2.5 kV, cone voltage 40 V, desolvent gas flow 900 L/h, and desolvent gas temperature 

500 ℃. Results  Poricoic acid B, dehydrotumulosic acid, polyporenic acid C, dehydropachymic acid, and pachymic acid showed 

good linear relationship within their linear range. The average recoveries were 97.80%, 99.65%, 97.32%, 102.82%, and 99.57% with 

RSD values of 3.46%, 1.29%, 3.01%, 3.11%, and 1.89%. The content of five triterpenoids in Poria peel was higher than those in Poria 

and Poria with hostwood. Conclusion  This method has the advantages of fast analysis speed and high accuracy, and can provide a 

basis for the improvement of the quality standard and the development and utilization of Poria, Poria peel, and Poria with hostwood. 
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茯苓为多孔菌科植物茯苓 Poria cocos (Schw). 

Wolf 的干燥菌核[1]，是常用的大宗药材，属于药食

同源中药，茯苓皮为茯苓菌核黑色的外皮部分，含

有松根的白色部分称为茯神，三者主要是药用部位

不同。茯苓长于健脾止泻，茯苓皮优于利水消肿[2]，

茯神则主用于安神宁心[3]。茯苓主产于云南、安徽、

湖北等地，含有多糖类、三萜类、氨基酸、脂肪酸、

无机元素等多种化学成分[4-6]，其中含量较多的主要

是三萜类和多糖类成分。茯苓中三萜类成分具有抗

炎、抗菌、抗肿瘤、利尿和调节免疫力作用[7-8]，是

其主要的药效成分。三萜类成分有些是紫外末端吸

收，在常规高效液相色谱分析测定中灵敏度较低，

基线干扰较大，需要变换波长或采用蒸发光检测器

进行测定。茯苓、茯苓皮药材在《中国药典》2020

年版一部中仅有检查、鉴别项，无含量测定项，茯

神药材还未收录。目前有文献报道高效液相色谱和

液–质联用对茯苓、茯苓皮药材中几个或多个成分

的测定、指纹图谱的研究[9-12]。超高效液相色谱串联

质谱是目前用于多成分测定的常用方法，具有分析

速度快、选择性好、准确度高的优点，同时可以应

对不同中药的复杂基质。故本实验建立了 UPLC- 

MS/MS 法同时测定茯苓、茯苓皮和茯神中茯苓新酸

B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸，

为茯苓、茯苓皮和茯神药材的质量控制和资源开发

利用、临床药用提供依据。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

Waters H class Xevo TQS 超高效液相色谱串联

三重四级杆质谱仪（美国 Waters 公司），Masslynx 

4.0 工作站，ML204 十万分之一电子天平（梅特勒

仪器公司），BT124S 万分之一电子天平（北京赛多

利斯仪器有限公司），Millipore-Q 超纯水机（美国

Millipore 公司）。 

1.2  试药 

茯苓新酸 B 对照品（批号 200602，质量分数以

99.0%计）购自四川维克奇生物科技有限公司；去氢

土莫酸（批号 CHB190212，质量分数以 98.0%计）、

茯苓酸（批号 CHB210506，质量分数以 98.0%计）

对照品均购自成都克洛玛生物科技有限公司，猪苓

酸 C（批号 DST2110-021，质量分数以 98.0%计）、

去氢茯苓酸（批号 DST201115-06，质量分数以

98.0%计）对照品均购自成都德思特生物技术有限

公司；乙腈为色谱纯（美国 Fisher 公司），甲酸为质

谱级（美国 Merck 试剂公司），水为超纯水（Milipore

超纯水机自制），其他试剂均为分析纯。 

茯苓、茯苓皮和茯神药材分别购自西安市各大

中药材批发市场，经渭南市检验检测研究院刘玲珠

主任药师鉴定为多孔菌科植物茯苓 Poria cocos 

(Schw). Wolf 的干燥菌核，菌核黑色的外皮部称为

茯苓皮，含有松根的白色部分称为茯神。 

表 1  样品的来源信息 

Table 1  Information sources of samples 

序号 名称 批号 来源 

S1 茯苓 201001 湖南靖州县 

S2 茯苓 21050205 湖南靖州县 

S3 茯苓 21060301 安徽安庆 

S4 茯苓 210703 云南大理 

S5 茯苓 211005 云南永胜县 

S6 茯苓皮 200902 云南普洱市 

S7 茯苓皮 211106 安徽金寨县 

S8 茯苓皮 211201 湖北罗田县 

S9 茯苓皮 210303 湖北恩施 

S10 茯神 200605 湖南靖州县 

S11 茯神 200801 云南大理 

S12 茯神 210209 云南腾冲县 

 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

Shim-pack GIST C18 AQ 色谱柱（100 mm×2.1 

mm，3 μm），以乙腈（A）–0.1%甲酸（B）为流动

相，梯度洗脱（0～1 min，43%→72% A；1～4 min，

72%→85% A；4～7 min，85%→88% A；7～8 min，

88%→90% A），体积流量 0.4 mL/min，柱温 40 ℃，

进样量 5 μL。色谱图见图 1。 

2.2  质谱条件 

离子源：ESI，负离子模式采集，采集模式：多

反应监测（MRM），离子源温度 150 ℃，毛细管电

压 2.5 kV，锥孔电压 40 V，去溶剂气流量 900 L/h，

去溶剂气温度 500 ℃。各成分的质谱参数见表 2。 

2.3  溶液的制备 

2.3.1  对照品溶液的制备  精密称取茯苓新酸 B 

6.13 mg，去氢土莫酸 12.51 mg，置同一 20 mL 量瓶

中，加甲醇溶解并稀释至刻度，作为对照品储备溶

液 I；另精密称取猪苓酸 C 6.35 mg，置 25 mL 量瓶

中，加甲醇溶解并稀释至刻度，作为对照品储备溶

液 II；再精密称取去氢茯苓酸 10.33 mg，置 20 mL
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量瓶中，加甲醇溶解并稀释至刻度，作为对照品储

备溶液 III；取茯苓酸 10.18 mg，置 10 mL 量瓶中，

加甲醇溶解并稀释至刻度，作为对照品储备溶液

IV。分别精密对照品储备溶液 I、III、IV 各 100 μL、

对照品储备溶液 II 200 μL 置同一个 10 mL 量瓶中，

加甲醇稀释至刻度，摇匀，作为混合对照品溶液（分

别含茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯

苓酸、茯苓酸 3.065、6.255、5.080、5.165、10.18 

μg/mL）。 

2.3.2  供试品溶液的制备  精密称取茯苓、茯苓皮

和茯神粉末（过 3 号筛）各 0.5 g，置具塞锥形瓶中，  

 

1-茯苓新酸 B  2-去氢土莫酸  3-猪苓酸 C  4-去氢茯苓酸  5-茯

苓酸 

1-poricoic acid B  2-dehydrotumulosic acid  3-polyporenic acid C  

4-dehydropachymic acid  5-pachymic acid 

图 1  对照品（A1～E1）、茯苓（A2～E2）、茯苓皮（A3～

E3）和茯神（A4～E4）的多反应监测色谱图 

Fig. 1  MRM chromatograms of reference substance (A1— 

E1), Poria (A2—E2), Poria peel (A3—E3), and Poria 

with hostwood (A4—E4) 

表 2  质谱参数 

Table 2  MS parameters 

名称 tR/min 母离子 m/z 子离子 m/z 碰撞电压/V 

茯苓新酸 B 2.62 483.3 409.1*、367.3 20、28 

去氢土莫酸 2.81 483.2 421.1*、337.3 20、30 

猪苓酸 C 3.54 481.3 421.3*、311.2 25、32 

去氢茯苓酸 4.63 525.1 465.2*、219.2 22、30 

茯苓酸 6.65 527.4 465.4*、405.3 20、25 

*-指定量离子 

*-specified quantity ion 

分别精密加入甲醇 50 mL，称定质量，超声 30 min，

取出，冷却，用甲醇补足减失的质量，滤过，滤液

用 0.22 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。 

2.4  线性关系考察 

分别取 5 种对照品储备溶液各 500 μL，置 10 

mL 量瓶中，加甲醇溶解稀释至刻度，作为 6 号对

照品溶液，然后分别精密吸取 50、200、500、1 000、

3 000 μL，分别置 5 个 10 mL 量瓶中，作为线性的

不同质量浓度的系列溶液，记做 1～5 号对照品溶

液，进行测定。以进样质量浓度为横坐标，峰面积

为纵坐标，进行线性回归，结果见表 3。 

2.5  精密度试验 

取 3 号对照品混合溶液（分别含茯苓新酸 B、

去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸、茯苓酸 0.766 

2、1.563 8、0.635 0、1.291 2、2.545 0 μg/mL），连

续测定 6 次，结果茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓

酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸峰面积的 RSD 值分别为

2.19%、1.85%、2.33%、3.15%、1.68%。 

2.6  重复性试验 

取批号 201001 茯苓样品 0.5 g，精密称定，平

行制备 6 份，制备供试品溶液，进样测定，结果茯

苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和

茯苓酸质量分数的 RSD 值分别为 3.22%、1.56%、

1.39%、1.11%、1.67%。 

2.7  稳定性试验 

取批号 201001 茯苓样品制备供试品溶液，分

别在 0、1、2、4、8、12、16、24 h 进行测定，结果

茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸

和茯苓酸峰面积 RSD 值分别为 4.51%、2.96%、

2.88%、2.37%、2.55%，表明供试品溶液在 24 h 内

的稳定性良好。 

2.8  回收率试验 

分别精密吸取对照品储备溶液 I 800 μL，对照 
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表 3  线性方程、相关系数和线性范围 

Table 3  Linear equation, correlation coefficient, and linear range 

名称 方程 r 线性范围/(μg·mL−1) 

茯苓新酸 B Y＝54.054 0 X－4.561 3 0.999 7 0.077～15.325 

去氢土莫酸 Y＝47.459 0 X＋0.136 1 0.999 9 0.156～31.275 

猪苓酸 C Y＝124.680 0 X＋4.066 7 0.999 8 0.064～12.700 

去氢茯苓酸 Y＝70.307 0 X＋4.589 4 0.998 9 0.129～25.825 

茯苓酸 Y＝113.780 0 X－17.060 0 0.999 9 0.254～50.900 

 

品储备溶液 II 和 III 各 2 mL，对照品储备溶液 IV 

1.8 mL，置同一个 10 mL 量瓶中，加甲醇稀释至刻

度，作为待加对照品混合溶液（分别含茯苓新酸 B、

去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸、茯苓酸 24.5、

50.04、50.8、103.3、183.24 μg/mL）。取批号 201001

茯苓样品约 0.25 g，精密称定，共 9 份，每 3 份为

1 组，每组分别精密加入待加对照品混合溶液 0.5、

1.0、1.5 mL，制备供试品溶液，进行测定，结果茯

苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和

茯苓酸的平均回收率分别为 97.80%、99.65%、

97.32%、102.82%、99.57%，RSD 值分别为 3.46%、

1.29%、3.01%、3.11%、1.89%。 

2.9  样品测定 

取不同产地、批次的茯苓、茯苓皮和茯神药材

样品，制备供试品溶液，每个样品平行制备两份，

进行测定，外标法计算茯苓、茯苓皮和茯神中茯苓

新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯

苓酸的质量分数，结果见表 4。 

 

表 4  茯苓、茯苓皮和茯神中茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸的测定结果（n＝2） 

Table 4  Results of poricoic acid B, dehydrotumulosic acid, polyporenic acid C, dehydropachymic acid, and pachymic acid in 

Poria, Poria peel, and Poria with hostwood (n＝2) 

序号 名称 
质量分数/(mg∙g−1) 

茯苓新酸 B 去氢土莫酸 猪苓酸 C 去氢茯苓酸 茯苓酸 

S1 茯苓 0.093 6 0.223 1 0.200 5 0.356 8 0.710 2 

S2 茯苓 0.082 5 0.215 6 0.213 7 0.368 9 0.724 3 

S3 茯苓 0.152 1 0.412 6 0.512 6 0.453 2 0.901 2 

S4 茯苓 0.182 4 0.667 1 0.489 3 0.501 3 0.962 6 

S5 茯苓 0.179 6 0.638 5 0.501 5 0.522 8 0.983 8 

S6 茯苓皮 0.321 6 1.453 5 1.435 8 0.919 2 1.750 8 

S7 茯苓皮 0.296 5 1.210 6 1.406 2 0.951 5 1693 5 

S8 茯苓皮 0.259 8 1.335 9 1.396 1 0.976 8 1.662 7 

S9 茯苓皮 0.286 6 1.365 7 1.377 9 0.953 1 1.673 8 

S10 茯神 0.121 8 1.182 1 1.321 5 0.402 5 0.723 5 

S11 茯神 0.132 6 1.201 5 1.301 9 0.413 2 0.761 9 

S12 茯神 0.116 2 1.073 6 1.372 6 0.486 3 0.892 2 

 

可以看出茯苓皮中 5 种三萜类成分含量均高于

茯苓和茯神，茯苓和茯神中茯苓新酸 B、去氢茯苓

酸、茯苓酸含量相近，低于茯苓皮，茯苓皮和茯神

中去氢土莫酸、猪苓酸 C 含量相近，均高于茯苓。

茯神、茯苓皮是茯苓的不同部分，其药性、功能各

不相同，茯苓侧重健脾，茯苓皮主要用于利尿消肿，

茯神则主要用于安神宁心，常和朱砂共用，由于茯

苓不同部位具有不同的功效，其药理作用可能与上

述 5 种成分的含量具有某种关系，有待进一步研究。 

3  讨论 

3.1  供试品溶液的制备方法选择 

本实验以茯苓为研究对象，首先采用单因素对
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料液比（1∶25、1∶50、1∶100）进行考察，结果

发现料液比 1∶50 可以完全提取茯苓新酸 B、去氢

土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸，然后采

用正交试验对其提取溶剂（甲醇、70%甲醇和 25%

甲醇）、提取方法（回流、超声和索氏提取）、超声

时间（20、30、40 min）进行考察，最后确定本实

验中所采取的提取方法，即甲醇作为溶剂，超声提

取 30 min 作为供试品溶液制备的最优提取方法。  

3.2  色谱条件优化 

本实验对甲醇、乙腈与水、0.1%甲酸作为流动

相进行考察，结果发现乙腈与 0.1%甲酸作为流动相

时，茯苓新酸 B、去氢土莫酸、猪苓酸 C、去氢茯

苓酸和茯苓酸的色谱峰形较尖锐，无拖尾现象，且

各成分的响应值较高，因此选择 0.1%甲酸与乙腈作

为流动相进行梯度洗脱。然后对不同的色谱柱温

（20、30、40 ℃）考察，结果发现柱温高，色谱出峰

快，峰形较窄，但柱温对各成分的测定影响不大，

综合考虑选择 30 ℃，最后对不同进样量（2、5、10 

μL）考察，结果三者峰形差异不大，当进样体积为

10 μL 时，色谱峰形稍微拖尾，且峰不对称，综合考

虑 5 μL 作为该实验的进样体积。 

3.3  质谱条件的优化 

三萜类成分多为酸性，酸性化合物宜采用负离

子进行扫描，响应值会更高，信号更稳定，且流动

相加酸可以改善拖尾峰形，利于准确定量，因此质

谱的条件在负离子下进行优化，采用液相结合质谱

的方法，首先对上述 5 种三萜类化合物进行母离子

扫描，同时优化毛细管电压和锥孔电压，保证离子

的响应值最高，然后分别对每个化合物逐个优化其

子离子，通过调整不同的碰撞电压来选取响应值最

高的离子作为定量离子，另一个响应强度次之的作

为定性离子，从而确定每个化合物测定的质谱参

数，然后编辑 MRM 方式，采用上述的色谱条件作

为分离条件，从而对每个化合物进行定量分析。 

本实验采用 UPLC-MS/MS 法对茯苓、茯苓皮

和茯神中 5 种三萜类成分茯苓新酸 B、去氢土莫酸、

猪苓酸 C、去氢茯苓酸和茯苓酸进行测定，并对比

其含量进行分析比较，结果发现茯苓皮中 5 种成分

的含量均高于茯苓和茯神，且不同产地的样品中 5

种成分具有一定的差异。由于本实验采集样本量较

少，不能全面反映 3 种药材中 5 种成分的准确高低，

后续仍需扩大样品量进行深入研究，但本文建立的

方法可以在 8 min 内对 5 种成分完成定量分析，具

有分析速度快、准确度高的优点，可为茯苓、茯苓

皮和茯神的质量标准提高和开发利用提供依据。 
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