
 中草药 2022 年 12 月 第 53 卷 第 24 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 December Vol. 53 No. 24 ·7679· 

   

HPLC 指纹图谱和 UPLC-Q-TOF-MS 方法对芪冬颐心口服液中成分研究5 
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摘  要：目的  建立芪冬颐心口服液的 HPLC 指纹图谱，结合 UPLC-Q-TOF-MS 方法对其成分进行归属，为芪冬颐心口服

液质量控制提供理论依据。方法  建立 10 批次芪冬颐心口服液指纹图谱，采用“中药指纹图谱相似度评价系统（A 版）”进

行相似度评价，方法学考察精密度、重复性、稳定性，同时应用 UPLC-Q-TOF-MS 方法对其成分进行鉴别和归属。结果  10

批次芪冬颐心口服液指纹图谱中有 7 个共有峰，指纹图谱相似度大于 0.99。同时应用 UPLC-Q-TOF-MS 方法，正离子质谱

数据鉴定出 25 个成分，负离子质谱数据鉴定出 17 个成分，正、负离子质谱数据共同鉴定出 9 个成分，并对每个共有峰进行

单味药材归属。结论  HPLC 指纹图谱结合 UPLC-Q-TOF-MS 方法准确可靠，重复性和稳定性较好，可为芪冬颐心口服液的

质量控制提供参考。 
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Abstract: Objective  The HPLC fingerprint of Qidong Yixin Oral Liquid (芪冬颐心口服液) was established, and its components 

were assigned by UPLC-Q-TOF-MS method, providing theoretical basis for quality control of Qidong Yixin Oral Liquid. Methods  

The fingerprint of 10 batches of Qidong Yixin Oral Liquid was established, and the Similarity evaluation system of traditional 

Chinese medicine fingerprint (Version A) was used to evaluate the accuracy, repeatability and stability of the methodology. At the 

same time, the UPLC-Q-TOF-MS method was used to identify and classify its components. Results  There were 7 common peaks 

in the fingerprint of 10 batches of Qidong Yixin Oral Liquid, and the similarity of fingerprint of 10 batches of Qidong Yixin Oral 

Liquid was greater than 0.99. At the same time, UPLC-Q-TOF-MS method was used to identify 25 components from positive ion 

mass spectrometry data, 17 components from negative ion mass spectrometry data, and 9 components from positive and negative ion 

mass spectrometry data, and each common peak was classified as a single medicinal material. Conclusion  HPLC fingerprint 
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combined with UPLC-Q-TOF-MS method is accurate, reliable, reproducible and stable, which can provide reference for quality 

control of Qidong Yixin Oral Liquid. 

Key words: Qidong Yixin Oral Liquid; fingerprint; UPLC-Q-TOF-MS; calycosin; methylophiopogonanone A; manninotriose; 

rehmannioside D 

 

芪冬颐心口服液是源于我国名老中医专家任继

学先生的经验用方，具有益气养心、止悸安神的功

效[1]，临床上用于治疗病毒性心肌炎、呼吸感染引

起的心肌损伤，也可用于治疗气阴两虚所致的心悸、

胸闷、胸痛、气短乏力、失眠多梦、自汗、盗汗、

心烦、病毒性心肌炎、冠心病心绞痛等，其主要由

黄芪、麦冬、人参、茯苓、地黄、烫龟甲、煅紫石

英、桂枝、淫羊藿、金银花、丹参、郁金、炒枳壳，

经水提、醇沉等工艺制作而成[2-13]。中药化学成分

复杂，质量控制是其研究的难点，检测其中一种成

分不能代表整体药效。中药指纹图谱能全面、定量反

映中药所包含的化学信息，成为中药质量控制最常见

的有效手段 [14]。 

目前，尚未有关建立芪冬颐心口服液指纹图谱

的研究报道。由于中药复方多途径、多靶点协同作

用的药效特点，使中药物质基础研究成为解决中药

复方化学成分众多的一大难点[15-16]。中药药效物质

基础是指中药针对某一病症发挥药效作用的物质基

础总和，它是研究中药药效和作用机制的关键，也

是中药质量控制的基础[17]。因此本研究通过 HPLC

建立了芪冬颐心口服液的指纹图谱，并对其进行相

似度评价；同时结合 UPLC-Q-TOF-MS 方法进行成

分归属，正离子质谱数据鉴定出 25 个成分，负离子

质谱数据鉴定出 17 个成分，正、负离子质谱数据共

同鉴定出 9 个成分，并对化合物来源进行归属，3

个来源于黄芪、2 个来源于人参、7 个来源地黄、2

个来源于枳壳、5 个来源于麦冬、2 个来源于淫羊藿、

5 个来源于茯苓、2 个来源于桂枝、1 个来源于郁金、

3 个来源于丹参、1 个来源于金银花，为完善芪冬颐

心口服液的质量标准和实现后续相关制剂的深度质

量控制提供依据。 

1  材料与仪器 

Acquity 超高效液相色谱仪（配 PDA 检测器）、

SynaptTM G2 Q-TOF 质谱系统、电喷雾离子源

（ESI）、MassLynx V4.1 质谱工作站（美国 Waters

公司）；甲醇（色谱纯，Sigma-Aldrich）；甲酸（质

谱纯，赛默飞世尔科技有限公司）；娃哈哈纯净水；

10 批（190311、190521、190527、190713、190724、

190316、190917、190928、191114、191119）芪冬

颐心口服液制剂编号为 S1～S10（通化白山药业股

份有限公司）。 

2  方法与结果 

2.1  芪冬颐心口服液 HPLC 指纹图谱的建立 

2.1.1  样品制备  将每个批次的芪冬颐心口服液用

纯净水稀释 10 倍，0.22 μm 滤膜滤过。 

2.1.2  色谱分析条件  色谱柱为 Waters SunFire- 

HPLC C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），流动相为甲

醇（A）-0.1%甲酸溶液（B），梯度洗脱：0～25 min，

5%～20% A；25～40 min，20%～35% A；40～50 

min，35%～40% A；50～55 min，40%～42% A；

55～70 min，42%～45% A；70～100 min，45%～

90% A；柱温为 35 ℃，体积流量 1 mL/min，进样

量为 4 μL，检测波长为 262 nm。 

2.1.3  精密度试验  取“2.1.1”项下制备的样品溶

液（S1 样品）适量，按“2.1.2”项下色谱条件连续

进样 6 次，记录色谱图。将 6 号色谱峰（出峰时间

适中且峰型较好，下同）作为参照峰（S），计算各

共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果各共有

峰的相对保留时间的 RSD 为 0.12%～1.10%，相对

峰面积的 RSD 为 0.21%～3.98%，表明仪器精密度良

好。 

2.1.4  重复性试验  取 S1 样品 6 份，按“2.1.1”

项下制备的样品溶液适量，再按“2.1.2”项下色谱

条件连续进样 6 次，记录色谱图。将 6 号色谱峰作

为参照峰（S），计算各共有峰的相对保留时间和相

对峰面积。结果各共有峰的相对保留时间的 RSD 为

0.04%～0.34%，相对峰面积的 RSD 为 0.14%～

4.15%，表明该方法重复性良好。 

2.1.5  稳定性试验  取“2.1.1”项下制备的样品溶

液（S1 样品）适量，于室温放置 0、2、5、10、30 

h 后，按“2.1.2”项下色谱条件连续进样 6 次，记

录色谱图。将 6 号色谱峰作为参照峰（S），计算各

共有峰的相对保留时间和相对峰面积。结果各共有

峰的相对保留时间的 RSD 为 0.14%～1.18%，相对

峰面积的 RSD 为 0.41%～3.64%，表明样品溶液在室

温放置 30 h 内稳定性良好。 
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2.1.6  指纹图谱建立及相似度评价  分别取 10 批

芪冬颐心口服液，按“2.1.1”项下方法制备供试品

溶液，然后按“2.1.2”项下色谱条件进样测定，记

录色谱图。采用 Empower 软件提取色谱图，将 10

批次样品的色谱图用《中药指纹图谱相似度评价系

统（A 版）》进行指纹图谱的合成与处理并进行相似

度评价。用 S6 样品（批号 190316）作为对照图谱

（R）。指纹图谱见图 1，相似度见表 1。从图 1 芪冬

颐心口服液 HPLC 指纹图谱可以看出，10 个批次的

芪冬颐心口服液的化学成分总体来看较为稳定，

结合表 1 的相似度可知，10 个批次的口服液相似

度均在 0.999 及以上，表明 10 批口服液的化学成

分具有很高的相似度。说明各个批次的芪冬颐心

口服液质量稳定。可以进一步对其进行定性分析。 

 

 

 

图 1  10 批芪冬颐心口服液指纹图谱 

Fig. 1  Fingerprints of 10 batches of Qidong Yinxin Oral Liquid 

表 1  10 批芪冬颐心口服液相似度 

Table 1  Similarity of 10 batches of Qidong Yixin Oral Liquid 

编号 
相似度 

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 

S1 1.000          

S2 0.999 1.000         

S3 0.999 1.000 1.000        

S4 1.000 0.999 0.999 1.000       

S5 0.999 0.999 1.000 0.999 1.000      

S6 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000     

S7 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000    

S8 0.998 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000 1.000   

S9 0.998 0.998 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000 1.000  

S10 0.998 0.998 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000 1.000 1.000 

2.2  芪冬颐心口服液主要成分定性分析 

2.2.1  色谱和 质谱条件   色谱柱为 Waters 

Acquity-UPLC BEH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 

μm），流动相为甲醇（A）-0.1%甲酸溶液（B），梯

度洗脱：0～10 min，5%～35% A；10～40 min，

35%～55% A；40～50 min，55%～60% A；50～63 

min，60%～90% A；柱温 35 ℃，体积流量 0.2 

mL/min，进样量为 4 μL，采集时间 63 min；采集波

长 200～400 nm。使用全扫描模式进行Q-TOF分析，

电喷雾电离：正、负离子模式；毛细管电压：3.0 kV

（ES
＋
）/2.3 kV（ES−）；锥孔电压：40 V；萃取锥孔

电压：3 V；离子源温度：100 ℃；脱溶剂气温度：

400 ℃（ES
＋
）/400 ℃（ES−）；反向锥孔气体积流

量：50 L/H；碰撞气体积流量：0.5 mL/min；脱溶

1 

0          14.49         28.98            43.47         57.97         72.46         86.95         101.44 
t/min 
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剂气体积流量：600 L/H（ES
＋
）/600 L/h（ES−）；扫

描时间：0.5 s；扫描时间间隔：0.02 s；质荷比 m/z 

50～1200，液相按 1∶1 分流进入质谱。以娃哈哈纯

净水作为背景对照，以芪冬颐心口服液样品（批号

190311）进样。 

2.2.2  谱峰定性分析  取“2.1.1”项下制备的样品

溶液（S1 样品）适量，按“2.2.1”项下色谱和质谱

条件进样，记录正离子模式总离子流图与负离子模

式总离子流图（为了避免纯水溶剂对色谱图形成干

扰，在相同条件下测了纯水的谱图作为空白以扣除

背景），见图 2、3。通过正、负离子模式质谱数据

分析及与文献比对[18-19]，相互佐证共同确定成分 9

个，包括来自黄芪的毛蕊异黄酮，来自麦冬的甲基

麦冬黄烷酮 A、来自地黄的甘露三糖、地黄苷 D 等，

结果见表 2～3。 

2.2.3  主要成分鉴定  黄酮类化合物，以毛蕊异黄 

 

图 2  芪冬颐心口服液正离子模式总离子流图 

Fig. 2  Total ion current diagram of Qidong Yixin Oral Liquid in positive ion mode   

 

图 3  芪冬颐心口服液负离子模式总离子流图 

Fig. 3  Total ion current diagram of Qidong Yixin Oral Liquid in negative ion mode 

酮为例，负离子模式准分子离子峰为 m/z 283.060 5 

[M－H]
－
，脱去 1 分子 CH3形成碎片离子 268.037 3 

[M－H－CH3]
－
，再脱去 1 分子 HCO 形成碎片离子

239.034 3 [M－H－CH3－HCO]
－
，再脱去 1 分子 CO

形成碎片离子 211.039 0 [M－H－CH3－HCO－CO]
－
，

再脱去 1 分子 CH3形成碎片离子 195.044 9 [M－H－

2CH3－HCO－CO]
－
，结合文献报道[20]，黄芪中含

有毛蕊异黄酮，其 m/z 为 283.060 6，根据裂解碎片

信息判断该化合物可能为毛蕊异黄酮。 

3  讨论 

3.1  色谱条件的优化 

芪冬颐心口服液为中药复方，成分复杂，采用

等梯度洗脱的色谱条件难以分离各种成分，因此采

用梯度洗脱的方法。前期分别考察了不同流动相及

比例（甲醇-0.1%甲酸溶液、甲醇-0.2%甲酸溶液、

乙腈-0.1%甲酸溶液、乙腈-0.2%甲酸溶液）、柱温

（35、45、55 ℃）对芪冬颐心口服液色谱图的影响，

通过对比色谱图的整体峰形、分离度及响应度，优

选以甲醇-0.1%甲酸溶液为流动相，柱温为 35 ℃的

检测条件。 

3.2  波长的优化 

芪冬颐心口服液指纹图谱检测采用全波长扫描

紫外检测器，经过全波长扫描后发现在 262 nm 处

的峰数量相对较多，检测灵敏度较高且分离度较好，

故选择 262 nm 作为指纹图谱研究的检测波长。 

3.3  结合 UPLC-Q-TOF-MS 定性化学成分与该制

剂功效关系 

芪冬颐心口服液全方含 13 味中药材，经水提、

醇沉等工艺制作成复方中药口服液，具有益气养心、

安神止悸的功效，可用于治疗肝肾不足、气阴两虚所

致的心悸、胸闷、胸痛、气短乏力、失眠多梦、自汗、

盗汗、心烦；病毒性心肌炎、冠心病心绞痛等证候。 
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表 2  UPLC-Q-TOF-MS 正离子鉴别芪冬颐心口服液中的化学成分 

Table 2  UPLC-Q-TOF-MS positive ion identification of chemical components in Qidong Yixin Oral Liquid 

峰号 tR/min 正离子 
实测值 

(m/z) 

理论值 

(m/z) 
二级离子碎片 化学式 化合物名称 

药材 

来源 

1 1.78 [M＋Na]+ 527.158 9 504.440 0 — C18H32O16 甘露三糖* 地黄 

2 4.70 [M＋Na]+ 709.215 5 686.610 0 179.058 0, 323.094 9, 505.158 0 C27H42O20 地黄苷 D* 地黄 

3 12.99 [M＋H]+ 285.075 9 284.267 0 285.075 9 C16H12O5 毛蕊异黄酮* 黄芪 

4 15.87 [M＋Na]+ 603.169 1 580.535 0 603.170 2, 271.060 0 C27H32O14 芸香柚皮苷/柚皮苷* 枳壳 

4 14.99 [M＋Na]+ 603.170 2 580.535 0 603.170 2, 271.060 0 C27H32O14 芸香柚皮苷/柚皮苷* 枳壳 

5 17.67 [M＋Na]+ 633.178 1 610.561 0 633.178 0, 303.086 4 C28H34O15 新橙皮苷/橙皮苷* 枳壳 

5 16.72 [M＋Na]+ 633.180 9 610.561 0 633.178 0, 303.086 4 C28H34O15 新橙皮苷/橙皮苷* 枳壳 

6 26.67 [M＋Na]+ 685.210 7 662.640 0 355.115 6, 517.169 7 C32H38O15 淫羊藿属苷 A* 淫羊藿 

7 40.61 [M＋Na]+ 351.215 1 328.360 0 — C19H20O5 甲基麦冬黄烷酮 A* 麦冬 

8 43.24 [M＋Na]+ 823.478 1 800.760 0 799.488 6, 637.409 8, 623.877 3 C36H48O20 焦地黄苯乙醇苷 A1* 地黄 

9 45.33 [M＋Na]+ 353.227 7 330.332 0 — C18H18O6 5,7-dihydroxy-6,8-dimethyl-3-(3′,4′- 

dihydroxybenzyl) chromone-4-one* 

麦冬 

10 1.78 [M＋H]+ 527.158 9 526.750 0 509.363 3, 449.341 4 C33H50O5 去氢茯苓酸 茯苓 

11 5.18 [M＋Na]+ 379.148 3 356.330 0 — C19H16O7 6-醛基异麦冬黄烷酮 A 麦冬 

12 5.73 [M＋Na]+ 323.109 6 300.304 4 — C14H20O7 红景天苷 地黄 

13 7.75 [M＋H]+ 147.044 0 146.143 0 147. 045 3, 119. 054 8 C9H6O2 香豆素 桂枝 

14 7.78 [M＋Na]+ 491.186 3 468.711 0 — C31H48O3 脱氢齿孔酸 茯苓 

15 9.54 [M＋Na]+ 349.182 4 342.340 0 311.055 6, 243.065 8 C19H18O6 麦冬高异黄酮 A 麦冬 

16 10.90 [M＋H]+ 785.250 7 784.970 0 819.428 5, 783.452 9, 375.184 3, 327. 216 9 C41H68O14 黄芪甲苷 黄芪 

17 11.18 [M＋Na]+ 477.231 6 454.680 0 437.337 1, 313.217 8 C30H46O3 松苓新酸 茯苓 

18 12.01 [M＋Na]+ 521.258 1 498.704 0 481.337 4, 325.554 6 C31H46O5 茯苓新酸 A 茯苓 

19 13.29 [M＋H]+ 525.287 8 524.470 0 323.099 4, 199.072 2 C21H32O15 地黄苷 A 地黄 

20 15.09 [M＋Na]+ 653.334 8 652.640 0 475.181 8, 193.049 4  C31H40O15 异地黄苷 地黄 

21 19.81 [M＋Na]+ 485.143 2 484.710 0 467.353 5, 449.340 9 C31H48O4 去氢土莫酸 茯苓 

22 19.25 [M＋H]+ 269.081 2 268.260 0 252.041 7, 223.038 9, 195.044 7, 167.049 4, 

132.021 3 

C16H12O4 芒柄花素 黄芪 

23 43.24 [M＋H]+ 823.478 1 801.010 0 799.481 5, 637.431 0, 475.380 2 C42H72O14 人参皂苷 Rg1/人参皂苷 Rf 人参 

24 55.72 [M＋H]+ 1 131.590 1 1 109.290 0 1 107.588 6, 945.537 9, 783.486 3, 

179.051 0 

C54H92O23 人参皂苷 Rb1 人参 

25 62.19 [M＋H]+ 309.279 5 308.327 9 — C19H16O4 双去甲氧基姜黄素 郁金 

*代表正、负离子模式下共同鉴定的成分 

*represents components identified in both positive and negative ion modes 

其中黄芪味甘，性微温，主入脾肺二经，具有

补气升阳、固表止汗、生津养血等功效；人参性平，

归脾、肺、心经，具有大补元气、复脉固脱、补脾

益肺和安神等功效，二者均为补气主药，黄芪和人

参的有效成分：黄芪多糖和人参多糖配伍应用可增

强机体活力增强免疫功能；黄芪皂苷（黄芪甲苷）

和人参皂苷（人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Rb1 等）配

伍应用可增强抗脑缺血再灌注损伤[21-23]。麦冬味甘、

微苦，性微寒，归心、肺、胃经，有养阴生津、润肺

清心之功效，其主要活性物质为甾体皂苷 [如 25(S)- 

ruscogenin-1-O-β-D-xylopyranoside-3-O-α-L-rhamno- 

pyranoside] 在降低血糖浓度、抵抗心肌性缺血、保 
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表 3  UPLC-Q-TOF-MS 负离子鉴别芪冬颐心口服液中的化学成分 

Table 3  UPLC-Q-TOF-MS negative ion identification of chemical components in Qidong Yixin Oral Liquid 

峰号 tR/min 负离子 实测值 (m/z) 理论值 (m/z) 二级离子碎片 化学式 化合物名称 药材来源 

1 1.78 [M－H]
−

 503.161 1 504.440 0 — C18H32O16 甘露三糖* 地黄 

2 4.70 [M－H]
−

 685.221 1 686.610 0 179.058 0, 323.094 9, 505.158 0 C27H42O20 地黄苷 D* 地黄 

3 12.99 [M－H]
−

 283.060 0 284.267 0 268.037 3, 239.034 5, 211.039 0, 195.044 9, 

183.044 3, 148.016 3, 135.008 6 

C16H12O5 毛蕊异黄酮* 黄芪 

4 15.87 [M－H]
−

 579.171 8 580.535 0 603.170 2, 271.060 0 C27H32O14 芸香柚皮苷/柚皮苷* 枳壳 

5 17.67 [M－H]
−

 609.182 3 610.561 0 633.178 0, 303.086 4 C28H34O15 新橙皮苷/橙皮苷* 枳壳 

6 26.67 [M－H]
−

 661.215 0 662.640 0 355.115 6,517.169 7 C32H38O15 淫羊藿属苷 A* 淫羊藿 

7 40.61 [M－H]
−

 327.217 7 328.360 0 — C19H20O5 甲基麦冬黄烷酮 A* 麦冬 

8 43.24 [M＋COOH]− 845.494 4 800.760 0 799.488 6 C36H48O20 焦地黄苯乙醇苷 A1* 地黄 

9 45.33 [M－H]
−

 329.232 4 330.332 0 — C18H18O6 5,7-dihydroxy-6,8-dimethyl-3-(3′,4′- 

dihydroxybenzyl)chromone-4-one* 

麦冬 

10 5.37 [M－H]
−

 219.026 4 220.160 0 — C9H9NaO5 丹参素钠 丹参 

11 7.47 [M＋COOH]
−

 177.018 9 132.150 0 133. 064 8, 105.054 8 C9H8O 桂皮醛 桂枝 

12 12.76 [M－H]
−

 235.095 6 284.068 0 — C16H12O5 5,7-dihydroxy-3-(4′-hydroxybenzyl) 

chromone 

麦冬 

13 15.33 [M－H]
−

 447.092 0 448.380 0 447.092 5, 285.038 8, 284.034 3, 241.055 0, 

151.041 6, 107.017 2 

C21H20O11 木犀草苷 金银花 

14 16.40 [M－H]
−

 623.197 4 624.590 0 461.165 9, 161.024 4  C29H36O15 毛蕊花糖苷 地黄 

15 17.26 [M－H]
−

 295.060 2 296.350 0 — C19H20O3 隐丹参酮 丹参 

16 19.05 [M－H]
−

 717.146 6 718.620 0 519.0943,321.0405 C36H30O16 丹酚酸 B 丹参 

17 37.09 [M－H]
−

 513.176 8 514.520 0 316.040 8, 295.125 8, 175.037 1, 68.013 6, 

84.992 6, 59.013 3 

C27H30O10 宝藿苷 I 淫羊藿 

 

护局灶性脑缺血损伤等方面具有显著疗效，高异

黄酮类化合物（如 6-醛基异麦冬黄烷酮 A、甲基

麦冬黄烷酮 A 等）在抗炎、镇咳、保肝、免疫调节

等方面具有显著疗效[24]。 

4  小结 

指纹图谱技术是目前国际上公认的天然药物质

量控制的有效方式之一，突破以单一指标或几个化

学成分评价药品质量的限制，可以较为全面的反应

中药所含化学成分的种类和数量[25]。本实验通过

HPLC 建立芪冬颐心口服液指纹图谱，结合

UPLC-Q-TOF-MS 方法进行成分归属，正离子质谱

数据鉴定出 25 个成分，负离子质谱数据鉴定出 17

个成分，正、负离子质谱数据共同鉴定出 9 个成分，

并对化合物来源进行归属，3 个来源于黄芪、2 个来

源于人参、7 个来源地黄、2 个来源于枳壳、5 个来

源于麦冬、2 个来源于淫羊藿、5 个来源于茯苓、2

个来源于桂枝、1 个来源于郁金、3 个来源于丹参、

1 个来源于金银花。本实验为阐明芪冬颐心口服液

的药效物质基础和质量控制指标的选择提供参考。 
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