
= = arug=Evaluation=oesearch= =第 QN卷=第 V期= = OMNU年 V月=

= = =

•=NSQM=•=

高分离度快速液相色谱J三重串联四极杆质谱快速检查半夏和虎掌南星中
水麦冬酸=

聂黎行，康= =帅，张南平，戴= =忠，魏= =锋，马双成G=
中国食品药品检定研究院，北京= NMMMRM=

摘= =要：目的= =建立半夏及其伪品虎掌南星中水麦冬酸的专属性检测方法。方法= =样品经水超声提取，利用高分离度快速液

相色谱J三重四极杆质谱（r~pád= reëoäuíáoå= äáquád= Åhrom~íogr~phó= Åoupäed= wáíh= írápäe= qu~drupoäe= eäeÅíroëpr~ó= í~ådem= m~ëë=
ëpeÅíromeíró，ooiCJnnnLjpF检测水麦冬酸。采用 Agáäeåí=p_JCNU（OKN=mm×RM=mm，NKU=μm）色谱柱，以乙腈JMKNB甲酸（R∶
VR）为流动相。柱温 PM℃，体积流量 MKO=miLmáå，进样量 N=μi。离子化模式为 bpfJ，选择 mLzNUT→NQP和 mLzNUT→VV作为

检测离子对，进行多反应监测。结果= =检出限为 QKS=μgLi。NN批半夏中有 P批检出水麦冬酸，T批虎掌南星均检出水麦冬酸，

半夏中水麦冬酸含量低于虎掌南星。结论= =所建方法专属、准确、快速、简便，可为半夏的质量控制提供参考。=
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半夏为天南星科半夏属植物半夏 minellia 
ternata=EqhuåbKF=_reáíK的干燥块茎，具有燥湿化痰、

降逆止呕、消痞散结的功效，用于湿痰寒痰、咳喘

痰多、呕吐反胃等症，收载于《中国药典》OMNR年=
=
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版一部xNz。半夏的伪品较多，主要为天南星科植物，

包括虎掌南星、天南星、水半夏等。虎掌南星是最

常见的半夏伪品，又名掌叶半夏，为天南星科半夏

属植物掌叶半夏 minellia pedatisecta pÅhoíí 的干燥

块茎xOz。虎掌南星并非药典品种，收载于《江苏省

中药材标准》OMNS年版xPz，在我国多地有大面积的

种植，个小者常作半夏使用，个大者为天南星的主

流商品使用，自古使用多混乱xQz。有学者提出半夏

和虎掌南星在性状和显微特征方面存在细微差= = =
别xRJUz，但个小的虎掌南星外观与半夏极为相似，经

加工炮制后更加难以鉴别；栽培变异也造成两个品

种的形态组织学差异日渐模糊xVz。两者为同科同属

植物，所含的有机酸、生物碱、核苷等化学成分的

种类也极其相近xNMJNPz。最新研究指出xNQz，水麦冬酸

（结构见图 N）是虎掌南星具有而半夏不含的特征性

成分，可以采用液相色谱法加以鉴别。水麦冬酸在

ONM=åm有末端吸收，在虎掌南星中含量较低，样品

需反复萃取富集后测定；该化合物极性较强，在反

相色谱柱上保留较弱，可能和药材中其他高极性成

分同时被洗脱，容易造成误判。液质联用技术具有

高灵敏度、高选择性等优点，已成为中药分析最强

有力的工具之一xNRJNSz。本文采用高分离度快速液相

色谱J三重串联四极杆质谱联用技术，建立了水麦冬

酸的快速和专属性检测方法，并运用该方法对半夏

和虎掌南星中水麦冬酸的有无进行了考察，以期为

半夏的质量评价和控制提供参考。=

=

图 N= =水麦冬酸化学结构=
cigK=N= = Chemical=structure=of=triglochinic=acid=

N= =仪器与材料=
ctNMM高速万能粉碎机（天津泰斯特仪器有限

公司），hnJPMMaA型数控超声波清洗仪（昆山市超

声仪器有限公司），AbOQM电子天平（jeííäer公司）、

cuJOMM电子天平（jeííäer公司），NOMM高分离度快

速液相色谱 JSQNM_ 三重四极杆质谱联用系统

（Agáäeåí公司）。=
甲酸、甲醇、乙腈（色谱纯）购于jerÅk公司，

氨水（分析纯）购于北京市化学试剂公司，超纯水

为 olJwvJPM 型纯水机（山东知浴新能源科技有限

公司）和 jáääáJn 纯水系统（jáääápore 公司）二次

制备。=
水麦冬酸（emiC纯度为 VUB）由成都中医药

大学李敏教授馈赠。半夏对照药材 Q批来自中国食

品药品检定研究院。基源明确的半夏和虎掌南星各

O 批收集于产地。半夏、虎掌南星各 R 批收集于产

地或药市，由四川新荷花中药饮片股份有限公司提

供。以上样品均经中国食品药品检定研究院助理研

究员康帅鉴定。样品信息见表 N。=

表 N= =样品信息=
qable=N= = pample=information=

编号= 样品种类= 批号= 产地L来源=
N= 半夏= NONOTOJOMMQMN= 对照药材=
O= 半夏= NONOTOJOMNMMO= 对照药材=
P= 半夏= NONOTOJOMNNMP= 对照药材=
Q= 半夏= NONOTOJOMNQMQ= 对照药材=
R= 半夏= OMNSMPMN= 湖北=
S= 半夏= OMNSMPNM= 湖南=
T= 半夏= vMNNSNNMMMN= 四川=
U= 半夏= vMRNSNNMMU= 四川=
V= 半夏= vMRNSNOMMS= 四川=
NM= 半夏= vMRNSNOMMT= 四川=
NN= 半夏= vMRNSNOMMU= 四川=
NO= 虎掌南星= ekMMS= 河南=
NP= 虎掌南星= QQNUN= 河南=
NQ= 虎掌南星= OMNTMN= 亳州药市=
NR= 虎掌南星= OMNTMO= 亳州药市=
NS= 虎掌南星= OMNTMP= 亳州药市=
NT= 虎掌南星= OMNTMQ= 亳州药市=
NU= 虎掌南星= OMNTMR= 亳州药市=

O= =方法与结果=
OKN= =色谱条件=

色谱柱为 Agáäeåí=p_JCNU（RM=mm×OKN=mm，NKU=
μm），柱温 PM℃。流动相为乙腈JMKNB甲酸（R∶VR），
体积流量 MKO= miLmáå，进样量 N= μi。分析时间 OKM=
máå。=
OKO= =质谱条件=

离子化模式：bpf−，离子源温度 NOM℃，毛细

管电压 P=MMM=s，干燥气温度 PMM℃，干燥气体积流

量 V=iLmáå，雾化气压力 OMSKUQ=km~。扫描方式为多

反应监测（joj），离子对 mLz=NUT→NQP和 mLz UT
→VV，锥孔电压 PM=s，碰撞能量 M=es。水麦冬酸的

O级质谱图见图 O。=
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图 O= =水麦冬酸二级质谱图=
cigKO= = qhe=secondary=mass=spectrum=of=triglochinic=acid=

OKP= =对照品溶液的制备=
取水麦冬酸对照品，加甲醇制成约 MKO= μgLmi

的溶液，即得。=
OKQ= =供试品溶液的制备=

取样品，粉碎，过四号筛，取约 OKM=g，精密称

定，加水 OMKM= mi，超声处理（功率 ORM=t，频率

PP=kez）N=h，放冷，离心（S=MMM=rLmáå，OM=máå），
取上清液，用微孔滤膜（MKOO=μm）滤过，取续滤液，

即得。=
OKR= =专属性试验=

取对照品溶液，半夏（编号 S）、虎掌南星（编

号 NP）供试品溶液，甲醇空白溶液，按“OKN”和“OKO”
项下方法测定，由图 P可见，阴性溶液对测定无干

扰，说明方法专属性良好。=

=
图 P= =多反应监测模式下采集的水麦冬酸（a）、半夏（b）、

虎掌南星（c）、空白（d）的总离子流色谱图=
cigKP= = qotal=ion=chromatograms=of=triglochinic=acid=EaFI=
minelliae ohizoma=EbFI=minelliae medatisectae ohizoma=EcF=
and=blank=EdFI=detected=under=multiple=reaction=monitoring=

mode=

OKS= =精密度试验=
取对照品溶液，按“OKN”和“OKO”项下方法测

定 S次，积分，保留时间和峰面积平均值分别为 NKUU=
máå和 Q=MUO，opa值分别为 MKPB和 NKSB，说明方

法精密度良好。=
OKT= =检出限=

取对照品溶液，逐级稀释成浓度约为 NMM、RM、
OR、R=μgLi的系列溶液，以 pLk≥P为最低检出限，

测得水麦冬酸在 joj 模式下的最低检出浓度为

QKS=μgLi。=
OKU= =样品测定=

NU批样品测定结果见表O，收集到的NN批半夏，

有 P 批检出水麦冬酸，T 批虎掌均检出水麦冬酸。

检出水麦冬酸的半夏样品中，水麦冬酸峰面积普遍

低于虎掌南星中水麦冬酸峰面积。鉴于目前缺乏纯

度和量足够的对照品，尚无法进行准确定量。=

表 O= =样品测定结果=
qable=O= = fdentification=results=of=samples=

编号= 样品种类= 是否检出水麦冬酸= 水麦冬酸峰面积=
N= 半夏= ×= L=
O= 半夏= √= QVV=
P= 半夏= ×= L=
Q= 半夏= ×= L=
R= 半夏= √= NTT=
S= 半夏= √= VN=
T= 半夏= ×= L=
U= 半夏= ×= L=
V= 半夏= ×= L=
NM= 半夏= ×= L=
NN= 半夏= ×= L=
NO= 虎掌南星= √= Q=NMM=
NP= 虎掌南星= √= NU=UNO=
NQ= 虎掌南星= √= NM=UPR=
NR= 虎掌南星= √= T=OQP=
NS= 虎掌南星= √= R=MPV=
NT= 虎掌南星= √= P=TOU=
NU= 虎掌南星= √= T=OSS=

=
P= =讨论=
PKN= =色谱条件的优化=

考察了 Agáäeåí=bÅäápë、Agáäeåí= p_色谱柱，不

同比例的甲醇J水、甲醇JMKNB甲酸、乙腈JMKNB甲酸、

乙腈JMKNB甲酸作为流动相，不同的柱温、流速对分

离的影响，结果显示由于水麦冬酸极性强，在反相

M= = = = = = MKR= = = = = = NKM= = = = = = = NKR= = = = = = OKM= = = = = = OKR=
t=L=máå=

d=

Å=

b=

~=

NMM= = = = NMR= = = NNM= = = = NNR= = = NOM= = = = NOR= = = NPM= = = NPR= = = = NQM=
mLz=
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色谱上保留较弱，色谱柱型号、柱温，流动相组成、

比例、流速对其保留时间和峰形影响不大。=
PKO= =质谱条件的优化=

首先在全扫描（pCAk）模式下确定水麦冬酸

的准分子离子峰为 mLzNUT（xjJez−）。然后以 mLzNUT
为目标，进行选择离子监测（pfj），优化离子源温

度、毛细管电压、干燥气温度、干燥气流速、雾化

气压力、锥孔电压等参数，使准分子离子峰信号最

高。最后以准分子离子连续丢失两个 ClO基团产生

的特征碎片离子 mLzNQP（xjJeJClOz−）和 mLzVV
（xjJeJOClOz−）为目标进行子离子扫描（produÅí=áoå=
ëÅ~å），优化碰撞能量，使子离子（mLzNQP和 mLzVV）
丰度最高。采用最终优化好的质谱条件建立多反应

监测（joj）方法。=
PKP= =水麦冬酸并非虎掌南星的专属性成分=

采用 ooiCJnnn 技术，建立了水麦冬酸的专

属性检测方法，操作简便、快速，结果准确。研究

初步证实了半夏中也含有少量水麦冬酸，故水麦冬

酸实际并非虎掌南星的专属性成分，以其有无鉴别

半夏与虎掌南星或可能导致误判。但半夏中水麦冬

酸含量低于虎掌南星，如可获得足够量的水麦冬酸

对照品，并进一步收集大量半夏和虎掌南星样品，

提出科学合理的限度，或可建立限量检查方法对两

者加以区别。=
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