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心脉安的 UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 定性分析和 UHPLC-QTRAP- 
MS/MS 含量测定 5 
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摘  要：目的  应用 UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 技术分析心脉安中的化学成分，同时建立一种快速同时测定心脉安中

15 种成分含量的 UHPLC-QTRAP-MS/MS 方法。方法  采用 ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm），

0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈（B）为流动相系统进行梯度洗脱，采用加热电喷雾离子源（HESI），正、负离子模式下采集数

据，分析推定心脉安化学成分。并采用 Waters ACQUITY UPLC CSH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 µm），流动相为 0.1%
甲酸水（A）-乙腈（B），梯度洗脱，电喷雾离子源（ESI），采用多反应监测模式（MRM）正负离子同时对心脉安中 15 个

成分进行定量分析。结果  根据精确相对分子质量数据和多级质谱碎片离子，结合对照品比对或文献报道，共从心脉安中分

析推定 109 个主要化学成分，包括 31 个三萜类（主要是三萜皂苷类）、25 个黄酮类、15 个苯丙素类、13 个甾体、9 个单萜

类、7 个醌类、9 个其他类化合物。在优化的液相-质谱条件下，人参皂苷 Re、人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rd、
丹参素、丹酚酸 B、丹参酮 I、隐丹参酮、丹参酮 IIA、毛蕊异黄酮葡萄糖苷、黄芪甲苷、芍药苷、芍药内酯苷、麦冬皂苷 D、

鲁斯可皂苷元在测定浓度范围内线性关系良好（r≥0.995 8），平均加样回收率（n＝6）为 91.8%～106.5%，RSD 为 1.9%～4.5%，

精密度、稳定性、重复性试验的 RSD 均小于 4.6%。结论   该研究基本阐明了心脉安的化学物质基础，建立的

UHPLC-QTRAP-MS/MS 含量测定方法，重复性和专属性好，稳定可控，可用于心脉安的质量控制。  
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Identification of chemical constituents of Xinmai'an by UHPLC-Q-Exactive- 
Orbitrap-MS and determination of its content by UHPLC-QTRAP-MS/MS 
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Abstract: Objective  The UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS was developed for the identification of chemical constituents in 
Xinmai'an. and an UHPLC-QTRAP-MS/MS method was also established for rapid and simultaneous determination of the content of 
15 components in Xinmai'an. Methods  ACQUITY UHPLC HSS T3 chromatography column (100 mm × 2.1 mm, 1.8 μm) was 
used with 0.1% formic acid (A)-acetonitrile (B) as the mobile phase in gradient elution．The data were collected by heated 
electrospray ion source (HESI) under positive and negative mode. Besides, Waters ACQUITY UPLC CSH C18 chromatography 
column (100 mm × 2.1 mm, 1.7 µm) was used with 0.1% formic acid water (A)-acetonitrile (B) as mobile phase for gradient elution. 
Multiple reaction monitoring (MRM) in positive and negative ion mode.by using electrospray ion source (ESI) was performed for 
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quantitative analysis of 15 compounds in Xinmai'an. Results  Based on the accurate mass measurements, mass fragmentation 
patterns combined with comparison of reference or literature reports, a total of 109 major compounds including 31 triterpenoids 
(mainly triterpene saponins), 25 flavonoids, 15 phenylpropanoids, 13 steroids, 9 monoterpenes, 7 quinones, and 9 other compounds 
were tentatively identified and speculated. Besides, under the optimized MS/MS condition, the linearity ranges of ginsenoside Re, 
ginsenoside Rg1, ginsenoside Rb1, ginsenoside Rb2, ginsenoside Rc, ginsenoside Rd, danshensu, salvianolic acid B, tanshinone I, 
cryptotanshinone, tanshinone IIA, calycosin glucoside, astragaloside IV, paeoniflorin, albiflorin, ophiopogonin D, and ruscogenin 
were with good linearity (r ≥ 0.995 8). The average recovery rate of 15 compounds in the samples were in the range of 91.8%—

106.5%, and the RSD range was from 1.9% to 4.5%. The RSD values of precision, stability and repeatability test were all less than 
4.6%. Conclusion  The results of this study clarified the chemical substance basis of Xinmai'an, and the method of 
UHPLC-QTRAP-MS/MS had good repeatability, high specificity, stability and controllability, which could be used for quality 
control of Xinmai'an.  
Key words: Xinmai'an; UHPLC-Q Exactive-Orbitrap-MS; UHPLC-QTRAP-MS/MS; triterpenoids; ginsenoside Re; ginsenoside Rg1; 
tanshinone I; astragaloside IV; paeoniflorin 
 

心脉安片由人参、黄芪、丹参、赤芍、麦冬、

冰片 6 味药组成，具有益气、养阴、活血定悸之功

效，用于心悸气阴两虚兼心血瘀阻证（轻中度冠心

病室性早搏）。现代药理学研究表明心脉安片能使动

作电位时程与有效不应期的比值 APD90/ERP＜l，从
而发挥其抗心律失常作用[1]。心脉安片有明显对抗

乌头碱、氯仿、氯化钡及结扎冠脉等所致心律失常

的作用[2]。多项临床试验证明心脉安片明显减少冠

心病室性早搏患者室性早搏的次数，对气阴两虚兼

心血瘀阻型冠心病所致室性早搏疗效确切，具有较

好安全性[3-5]。但其化学物质基础研究薄弱，目前执

行的国家药品标准 YBZ12852004-2009Z 仅对丹参

酮ⅡA和丹酚酸 B 进行含量测定，难以反映复方的整

体特点，不利于心脉安片的全面质量控制和进一步

深入研究。 
UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 是一种快速、

灵敏度高、分离能力高、准确的数据采集技术，被

广泛应用于中药复杂化学成分的结构鉴定。刘坤

等[6]采用 UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 技术鉴定

树舌灵芝的化学成分。UHPLC-QTRAP-MS/MS 具

有高选择性、高通量和高灵敏度的特点，可分离复

杂中药化学成分，检测通量多，耗时短。Xu 等[7]

采用 UHPLC-QTRAP-MS/MS 技术同时测定枸杞 7
种单糖的含量。 

本研究基于UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS技

术，建立心脉安中主要化学成分的分析方法，结合

精确相对分子质量数据、碎片离子和对照品比对等

手段进行结构推定。并采用 UHPLC-QTRAP- 
MS/MS 技术，选取覆盖组方 5 个单味药的特征性成

分以及活性成分（人参皂苷 Re、人参皂苷 Rg1、人

参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rd、丹参素、丹酚酸 B、丹

参酮 I、隐丹参酮、丹参酮 IIA、毛蕊异黄酮葡萄糖

苷、黄芪甲苷、芍药苷、芍药内酯苷、麦冬皂苷 D、

鲁斯可皂苷元）为指标成分，建立心脉安多指标成

分含量测定方法，为心脉安质量标准的提升奠定一

定的基础。 
1  仪器与试剂 
1.1  仪器 

Thermo Scientific™ Q Exactive™组合型四极杆- 
Orbitrap 质谱仪，美国 Thermo Scientific 公司；超高

效 液 相 色 谱 三 重 四 极 杆 质 谱 联 用

（UHPLC-QTRAP-MS/MS）系统，包括 LC-30AD 
UHPLC 超高效液相色谱仪（含二元梯度泵-自动进

样器-柱温箱），日本岛津公司；Sciex QTRAP 5500
三重四极杆质谱，美国 Sciex 公司；Milli-Q Reference
超纯水仪，美国 Millipore 公司；Secura 125-1CN 型

电子天平，德国 Sartorius 公司；SIGMA 3-18KS 型

冷冻离心机，美国 Sigma 公司；HYCD-205 型医用

冷藏冷冻箱，海尔集团公司。 
1.2  试药 

色谱级乙腈及色谱级甲醇，美国 Sigma-Aldrich
公司；色谱级甲酸，上海阿拉丁生化科技有限公司；

超纯水来自超纯水机自制。 
对照品人参皂苷 Rg1（批号 110703-202034，质

量分数 94.0%）、人参皂苷 Rb2（批号 111715-201203，
质量分数 93.8%）、人参皂苷 Rd（批号 111818- 
202104，质量分数 97.3%）、丹酚酸 B（批号 111562- 
201917，质量分数 96.6%）、丹参酮 I（批号

110867-201607，质量分数 96.5%）、隐丹参酮（批

号 110852-201807，质量分数 99.0%）、丹参酮 IIA
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（批号 110766-202022，质量分数 98.9%）、毛蕊异黄

酮葡萄糖苷（批号 111920-201907，质量分数

96.8%）、黄芪甲苷（批号 110781-2021118，质量分

数 96.8%）、芍药苷（110736-202145，质量分数

94.6%）、鲁斯可皂苷元（批号 111909-201906，质

量分数 98.0%）均购于中国食品药品检定研究院；

人参皂苷 Rc（批号 8799，质量分数 98.0%）、丹参

素（批号 7830，质量分数 98.0%）、芍药内酯苷（批

号 8409，质量分数 90.5%）、麦冬皂苷 D（批号 9815，
质量分数 98.0%）均购于上海诗丹德标准技术服务

有限公司；人参皂苷 Re（批号 RSF-R02001906001，
质 量 分 数 98.0% ）、 人 参 皂 苷 Rb1 （ 批 号

RSF-R01201907001，质量分数 98.0%）均购于成都

瑞芬思生物科技有限公司。 
3 批心脉安干膏粉（批号 21041401、21041402、

21041403），均由广州白云山和记黄埔中药有限公司

现代中药研究院提供。 
人参为五加科植物人参 Panax ginseng C. A. 

Mey.的干燥根和根茎；丹参为唇形科植物丹参

Salvia miltiorrhiza Bge.的于燥根和根茎；黄芪为豆

科植物蒙古黄芪 Astragalus membranaceus (Fisch.) 
Ege. var. mongholicus (Ege.) Hsiao 的干燥根；赤芍为

毛茛科植物芍药 Paeonia lactiflora Pall.的干燥根；

麦冬为百合科植物麦冬 Ophiopogon japonicas (L. f) 
Ker-Gawl.的干燥块根。人参（批号 2011001）产地

吉林，购于北京同仁堂健康药业有限公司；丹参（批

号 2012001）产地山东，购于广东天生药业有限公

司；黄芪（批号 2010001）产地甘肃，购于北京同

仁堂健康药业（福州）有限公司；麦冬（批号

2011001）产地四川，购于广东汇群药业有限公司；

赤芍（批号 2011001）产地内蒙古，购于广东汇群

药业有限公司。 
2  方法与结果 
2.1  心脉安的 UHPLC-Q Exactive-Orbitrap-MS
定性分析 
2.1.1  UHPLC 分析条件   色谱柱为 ACQUITY 
UPLC HSS T3 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 µm）；

自动进样器温度：8.0 ℃，柱温 35 ℃，体积流量

0.4 mL/min；流动相为 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈

溶液（B），洗脱梯度：0～0.5 min，5% B；0.5～11.0 
min，5%～95% B；11.0～12.0 min，95% B；12.0～
12.1 min，95%～5% B；12.1～15.0 min，5% B；进

样量 3 μL。 

2.1.2  质谱条件  Thermo Scientific™ Q Exactive™
组合型四极杆-Orbitrap 质谱仪；离子源：加热电喷

雾离子源（HESI）；扫描方式：数据依赖性扫描

（DDA）模式进行正、负离子全扫描；扫描范围：

m/z 100～1200。源参数：喷雾电压：3 000.00 V（＋），

−3 000.00 V（−）；离子传输管温度：325.00 ℃；鞘

气体积流量：45.00 units；辅助气体积流量：11.00 
units（＋），11.25 units（−）；加热温度：350.00 ℃；

S-Lens 电压：50.00 V。 
2.1.3  对照品溶液的制备  精密称取人参皂苷 Re、
人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rb2、人参

皂苷 Rc、人参皂苷 Rd、丹参素、丹酚酸 B、丹参

酮 I、隐丹参酮、丹参酮 IIA、毛蕊异黄酮葡萄糖苷、

黄芪甲苷、芍药苷、芍药内酯苷、麦冬皂苷 D、鲁

斯可皂苷元对照品适量于样品瓶中，加入相应体

积的甲醇溶解，制备成 1.00 mg/mL 的对照品储备

溶液。 
2.1.4  供试品溶液的制备  精密称取人参、丹参、

黄芪、赤芍、麦冬药材粉末，以及心脉安干膏粉各

200 mg，置于 10 mL 离心管中，精密加入 75%甲醇

4 mL，超声处理 30 min，放冷，10 000 r/min 下离

心 10 min，取上清液通过 0.22 μm 微孔滤膜，取滤

液，即得供试品溶液。 
2.1.5  UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 成分推定  
本研究利用UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS对心脉

安的化学成分进行定性分析。通过高分辨质谱及二

级质谱的碎片离子推测化合物的结构式，再结合文

献进一步比对或与对照品比对，共推定出 109 个化

合物，并对化合物的药材来源进行了归属。正离子

下推定化合物 22 种，负离子下推定化合物 87 种，

包括 31 个三萜类（主要是三萜皂苷类）、25 个黄酮

类、15 个苯丙素类、13 个甾体、9 个单萜类、7 个

醌类和 9 个其他类化合物，三萜类和黄酮类化合物

是心脉安中的主要成分。其中，17 个成分可通过与

对照品比较保留时间、一级质谱和多级质谱信息得

到确证。其他化合物均利用质谱裂解规律，同时参

考文献中质谱碎片信息及裂解规律进行推定。结果

见图 1 和表 1。 
C21（保留时间为 7.71 min）的正离子图谱显示

其加和分子离子峰为 [M＋HCOO]− m/z 845.493 7，
确定分子式为 C42H72O14，m/z 637.430 5 为脱去 1 分

子葡萄糖形成，475.379 9为脱去 2分子葡萄糖形成，

根据调研文献中人参皂苷类成分结构推测，该化合
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物为人参皂苷 Rf[8]。 
C38（保留时间为 5.74 min）的负离子图谱显示

其分子离子峰为 [M－H]− m/z 493.114 7，确定分子

式为 C26H22O10，313.072 1 [M－C9H8O4]−，295.061 6 
[M－C9H10O5]−，185.023 8 [M－C9H10O5－C6H6O2]−

等主要的碎片离子。根据调研文献中苯丙素类成分

结构推测，该化合物为丹酚酸 A[12]。 
C58（保留时间为 6.09 min）的正离子图谱显示

其分子离子峰为 [M＋H]+ m/z 269.080 5，确定分子

式为 C16H12O4，m/z 251.070 1 为脱去 1 分子水形成，

m/z 223.074 9 为脱去 1 分子水和甲氧基。根据文献

中黄酮类成分结构推测，该化合物为芒柄花素[16-17]。 

C74（保留时间为 3.86 min）的负离子图谱显示

其分子离子峰为 [M－H]− m/z 169.013 5，确定分子

式为 C7H6O5，m/z 125.023 3 为断裂 1 分子 [COO]，
根据调研文献中没食子酸类成分结构推测，该化合

物为没食子酸[20-22]。 
C91（保留时间为 7.19 min）的负离子图谱显示

其加和分子离子峰为 [M＋HCOO]− m/z 387.108 9，
确定分子式为 C19H18O6，m/z 341.109 2 为 [M－H]−

母离子峰，m/z 179.034 2 为苯基相连的六元环断裂

羰基后形成的碎片，m/z 135.044 1 为苯并五元环碎

片。根据调研文献中麦冬黄烷酮类成分结构推测，

该化合物为甲基麦冬黄烷酮 A[23,25-26]。

 
图 1  心脉安 UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 的 TIC 图 

Fig. 1  TIC chromatograms of UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS of Xinmai'an 

表 1  心脉安正、负离子模式下的化合物推定及化合物归属 
Table 1  Identification of chemical constituents from Xinmai'an in positive and negative ion mode 

编号 化合物 电离方式 分子式 
理论值 
(m/z) 

实测值 
(m/z) 

tR/min 
误差 

(×10−6) 
二级碎片 归属 

参考 
文献 

C1 floralginsenoside P [M＋HCOO]−  C53H90O23 1 139.584 9 1 139.585 9 6.27 0.878 1 093.583 1, 961.534 4, 
 637.433 4 

人参 8 

C2 人参皂苷 III [M＋HCOO]−  C48H80O19 1 005.527 0 1 005.533 9 6.29 6.862 959.524 7, 911.206 7,  
797.467 2, 635.423 5 

人参 8 

C3 人参皂苷 F5 [M＋HCOO]− C41H70O13 815.479 3 815.482 4 6.36 3.801 769.476 3, 637.433 2,  
475.378 6 

人参 8 

C4 三七皂苷 N [M＋HCOO]− C48H82O19 1 007.542 7 1 007.547 1 6.50 4.367 961.540 4, 799.488 4,  
637.435 1,475.381 0 

人参 8 

C5 人参皂苷 Rg9 [M＋HCOO]− C42H70O13 827.479 3 827.483 3 6.71 4.834 781.475 3, 619.423 0 人参 8 
C6 三七皂苷 R1 [M＋HCOO]− C47H80O18 977.532 1 977.533 1 6.87 1.023 931.529 9, 884.443 5,  

475.377 3 
人参 8-9 

C7 人参皂苷 I/II [M－H]− C48H82O20 977.532 0 977.533 1 6.87 1.125 931.529 9, 884.443 5,  
769.469 5, 475.377 3 

人参 8 

C8 人参皂苷 Rg1* [M＋HCOO]− C42H72O14 845.489 9 845.492 9 6.92 3.548 799.487 1, 637.433 5,  
475.380 4, 391.284 5 

人参 8 

C9 人参皂苷 Rb1* [M＋HCOO]− C54H92O23 1 153.601 0 1 153.611 1 6.93 8.755 1 107.598 0, 945.544 7, 
 783.491 3, 459.382 9 

人参 8-11 
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6.24 
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10.86 
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实测值 
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二级碎片 归属 

参考 
文献 

C10 malonyl-ginsenoside Rb1 [M－H]− C57H94O26 1 193.595 4 1 193.601 3 6.99 4.943 1 149.610 1, 1 107.596 8,  
1 089.589 7, 945.546 9 

人参 8 

C11 三七皂苷 R2 [M－H]− C41H70O13 769.473 8 769.476 3 7.08 3.249 637.433 2, 475.379 8,  
391.287 9 

人参 8, 9 

C12 人参皂苷 Rc/Rb2* [M＋HCOO]−  C53H90O22 1 123.590 0 1 123.592 5 7.11 2.225 1 077.588 5, 915.539 0, 
 783.492 9 

人参 8, 10 

C13 malonyl-ginsenoside Rc/Rb2 [M－H]− C56H92O25 1 163.584 9 1 163.590 2 7.16 4.555 1 119.598 9, 1 077.599 0, 
 927.528 7, 783.490 7 

人参 8 

C14 人参皂苷 Rg2 [M＋HCOO]−  C42H72O13 829.494 9 829.497 1 7.20 2.652 783.492 2, 637.435 9,  
475.379 9,391.285 7 

人参 8, 10- 
 11 

C15 人参皂苷 Ro  [M－H]− C48H76O19 955.490 3 955.493 7 7.27 3.558 793.440 7, 469.385 4,  
455.353 5 

人参 8, 10- 
 11 

C16 人参皂苷 Rh1/F1 [M＋HCOO]−  C36H62O9 683.437 0 683.439 6 7.30 3.804 637.435 1, 554.238 8,  
475.380 7 

人参 8-10 

C17 人参皂苷 Re/Rd* [M＋HCOO]−  C48H82O18 991.549 7 991.550 8 7.51 1.109 945.545 2, 783.491 4,  
621.438 8, 459.385 0 

人参 8 

C18 malonyl-ginsenoside Re [M－H]− C51H84O21 1 031.542 7 1 031.543 2 7.53 0.485 987.556 0, 945.545 1,  
927.534 2, 621.444 0 

人参 8 

C19 pseudoginsenoside Rs1 [M－H]− C50H84O19 987.552 8 987.556 0 7.55 3.240 945.545 5, 927.534 5,  
783.490 2,621.436 5 

人参 8 

C20 chikusetsusaponin IVa [M－H]− C42H66O14 793.437 4 793.439 8 7.62 3.025 569.386 2, 455.354 0,  
329.657 5 

人参 8 

C21 人参皂苷 Rf [M＋HCOO]−  C42H72O14 845.489 9 845.493 7 7.71 4.494 799.487 0, 637.430 5,  
475.379 9. 391.288 0 

人参 8 

C22 三七皂苷 Fe [M＋HCOO]−  C47H80O17 961.537 2 961.540 8 7.95 3.744 915.535 1, 753.483 5,  
621.437 9, 375.291 3 

人参 8 

C23 人参皂苷 F2 [M＋HCOO]−  C42H72O13 829.494 9 829.492 4 8.51 −3.014 783.488 4, 695.973 4,  
621.440 9 

人参 8, 10- 
 11 

C24 人参皂苷 Rg3 [M＋HCOO]−  C42H72O13 829.494 9 829.497 3 8.94 2.893 783.492 1,713.286 6,  
621.439 8, 375.291 1 

人参 8, 10- 
 11 

C25 人参皂苷 Rs3 [M＋HCOO]−  C44H74O14 871.505 5 871.508 5 8.97 3.442 825.502 7, 783.491 9,  
765.481 6, 621.437 9 

人参 8 

C26 人参皂苷 F4 [M－H]− C42H70O12 765.478 9 765.480 8 10.11 2.482 603.425 5, 490.150 0,  
383.149 5 

人参 8, 10 

C27 香草醛 [M－H]− C8H8O3 151.039 5 151.039 2 1.61 1.986 133.028 6, 123.044 1,  
95.048 9, 81.033 4 

丹参  

C28 咖啡酸 [M－H]− C9H8O4 179.034 4 179.034 3 1.71 −0.559 151.039 1, 135.044 1,  
117.033 3, 107.049 0 

丹参 12 

C29 咖啡酰酒石酸 [M－H]− C13H12O9 311.040 3 311.040 4 2.54 0.322 179.034 3, 149.008 2,  
135.044 1 

丹参 13 

C30 原儿茶酸 [M－H]− C7H6O4 153.018 8 153.018 4 4.25 −2.614 135.007 7, 118.552 1,  
109.028 3, 92.000 1 

丹参 12 

C31 阿魏酸 [M－H]− C10H10O4 193.050 1 193.050 1 4.46 0.000 178.026 4, 149.059 9,  
134.036 3, 121.064 6,  

丹参 14 

C32 yunnaneic acid D [M－H]− C27H24O12 539.119 0 539.120 3 5.01 2.411 493.231 9, 341.066 3,  
297.076 7, 179.034 2 

丹参 15 
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C33 紫草酸 [M－H]− C27H22O12 537.103 3 537.104 8 5.15 2.793 493.114 5, 295.061 4,  
185.023 7, 109.028 3 

丹参 12 

C34 丹酚酸 D [M－H]− C20H18O10 417.082 2 417.081 2 5.18 −2.398 373.093 2, 197.045 0,  
175.039 3, 135.043 9 

丹参 12 

C35 异迷迭香酸苷 [M－H]− C24H26O13 521.129 5 521.130 5 5.25 1.919 359.077 0, 323.077 6,  
179.034 2, 161.023 5  

丹参 15 

C36 丹酚酸 B* [M－H]− C36H30O16 717.145 6 717.146 9 5.64 1.813 537.104 6, 519.093 8,  
493.116 0, 321.040 7 

丹参 12 

C37 迷迭香酸 [M－H]− C18H16O8 359.076 7 359.077 9 5.71 3.342 197.045 0, 179.034 2,  
161.023 6, 135.044 1 

丹参 12 

C38 丹酚酸 A [M－H]− C26H22O10 493.113 5 493.114 7 5.74 2.434 313.072 1, 295.061 6,  
185.023 8, 109.028 3 

丹参 12 

C39 丹参素* [M－H]− C9H10O5 197.045 0 197.045 4 5.92 2.030 179.034 2, 151.038 8,  
135.044 1, 123.044 0 

丹参 12 

C40 原儿茶醛 [M－H]− C7H6O3 137.023 9 137.023 3 5.96 −4.379 93.033 3, 85.649 7, 
 66.475 9 

丹参 12 

C41 3′-O-甲基丹酚酸 B [M－H]− C37H32O16 731.161 2 731.163 1 6.31 2.599 551.118 5, 533.109 5,  
353.067 3, 335.056 6 

丹参 12 

C42 甲基丹酚酸 I/H [M－H]− C28H24O12 551.118 9 551.120 1 6.33 2.177 519.093 4, 507.129 7,  
353.067 1, 321.040 8 

丹参 15 

C43 丹酚酸 F [M－H]− C17H14O6 313.071 2 313.072 2 6.36 3.194 269.082 4, 225.091 0,  
197.096 5 

丹参 12 

C44 丹酚酸 C [M－H]− C26H20O10 491.097 8 491.099 0 6.50 2.444 311.056 7, 293.046 1,  
135.044 1 

丹参 12 

C45 新隐丹参酮 [M＋H]+  C19H22O4 315.159 6 315.158 6 9.93 −3.173 297.148 1, 279.137 7,  
251.142 4, 197.095 8 

丹参 12 

C46 丹参酮 I* [M＋H]+  C18H12O3 277.086 5 277.085 6 10.22 −3.248 259.075 2, 249.090 8,  
221.096 4, 193.100 9 

丹参 12 

C47 隐丹参酮* [M＋H]+  C19H20O3 297.149 1 297.147 8 10.30 −4.375 279.137 0, 251.142 9,  
209.095 9 

丹参 12 

C48 二氢丹参酮 I [M＋H]+  C18H14O3 279.102 1 279.101 3 10.33 −2.866 261.090 6, 233.095 8,  
205.101 1, 169.064 5 

丹参 12 

C49 丹参酮ⅡB [M＋H]+ C19H18O4 311.128 3 311.127 4 10.42 −2.893 293.117 5, 267.137 5,  
252.114 0 

丹参 12 

C50 丹参酮ⅡA* [M＋H]+  C19H18O3 295.133 4 295.132 4 10.71 −3.388 277.121 6, 249.126 7, 
 225.127 2 

丹参 12 

C51 丹参新酮 [M＋H]+  C19H22O2 283.169 8 283.169 0 12.02 −2.825 265.158 9, 240.114 1,  
223.111 7, 195.116 5 

丹参 12 

C52 毛蕊异黄酮葡萄糖苷 [M＋H]+  C22H22O10 447.129 1 447.128 5 5.12 −1.342 285.075 5, 270.052 2, 
 253.048 8, 137.023 3 

黄芪 16-17 

C53 calycosin-7-O-glc-6"-O- 
malonate 

[M＋H]+  C25H24O13 533.129 5 533.129 0 5.59 −0.938 285.075 4, 270.051 8, 
 253.049 1, 137.022 8 

黄芪 16 

C54 pratensein 7-O-glucoside [M＋H]+ C22H22O11 463.124 0 463.123 2 5.63 −1.727 421.668 3, 301.070 4, 
 286.046 7, 241.049 2 

黄芪 16 

C55 calycosin-7-O-Glc-6"-O- 
acetate 

[M＋H]+  C24H24O11 489.139 7 489.139 2 5.95 −1.022 457.786 0, 285.075 5, 
 270.052 0, 253.048 7 

黄芪 16 

C56 芒柄花苷 [M＋H]+  C22H22O9 431.134 2 431.132 5 6.04 −3.943 325.002 0, 269.080 7, 
 254.056 9, 213.091 0 

黄芪 16-17 

C57 pratensein-7-O-glucoside- 
6"-O-malonate 

[M＋H]+  C25H24O14 549.124 4 549.123 5 6.08 −1.639 463.120 7, 301.070 3, 
 286.047 0, 184.073 2 

黄芪 16 

C58 芒柄花素 [M＋H]+  C16H12O4 269.081 4 269.080 5 6.09 −3.345 251.070 1, 223.074 9, 
 205.064 0, 154.025 4 

黄芪 16-17 
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C59 3-羟基-9,10-二甲氧基紫

檀烷 
[M＋H]+  C17H16O5 301.107 6 301.106 8 6.32 −2.657 269.079 5, 241.086 2, 

 191.070 1, 167.070 2 
黄芪 16 

C60 7,2'-二羟基 -3',4'-二甲氧

基异黄烷 
[M＋H]+  C17H18O5 303.123 2 303.122 4 6.43 −2.639 193.085 8, 167.070 1, 

 123.044 1, 105.070 5 
黄芪 17 

C61 黄芪异黄烷苷 [M＋H]+  C23H28O10 465.176 1 465.176 1 6.46 0.000 303.122 7, 249.076 9, 
 167.070 2, 123.044 2 

黄芪 18 

C62 formononetin-7-O-Glc-6"-
O-malonate 

[M＋H]+  C25H24O12 517.134 6 517.134 3 6.46 −0.580 499.340 4, 269.080 6, 
 254.057 4, 137.022 3 

黄芪 16 

C63 毛蕊异黄酮 [M＋H]+  C16H12O5 285.076 3 285.075 4 6.50 −3.157 270.052 0, 253.049 3, 
 225.054 1, 160.064 4 

黄芪 16-17 

C64 黄芪甲苷 IV* [M＋H]+ C41H68O14 785.468 7 785.470 9 6.88 2.801 717.501 5, 623.414 0, 
 455.351 6, 143.106 5 

黄芪 13, 19 

C65 formononetin-7-O-Glc-6"-
O-acetate 

[M＋H]+ C24H24O10 473.144 8 473.143 5 6.96 −2.748 440.491 1, 269.080 4, 
 254.057 2, 170.584 1 

黄芪 16 

C66 黄芪甲苷 VI [M＋HCOO]−  C47H78O19 991.511 4 991.514 6 7.15 3.227 945.508 9, 858.651 9, 
 783.456 3, 630.674 6 

黄芪 13, 19 

C67 5,7,4'-三羟基-3'-甲氧基异

黄酮 
[M－H]− C16H12O6 299.055 6 299.056 5 7.30 3.009 284.033 0, 256.037 0, 

 227.034 9, 195.796 1 
黄芪 17 

C68 乙酰黄芪皂苷 I [M＋HCOO]−  C47H74O17 955.490 3 955.493 3 7.90 3.140 697.549 1, 497.115 0, 
 435.113 6, 321.083 4 

黄芪 13, 18 

C69 黄芪甲苷 II [M＋HCOO]−  C43H70O15 871.469 1 871.471 7 8.32 2.983 825.465 9, 765.446 9, 
 495.035 0, 412.217 7 

黄芪 17-18 

C70 黄芪皂苷 I [M＋HCOO]−  C45H72O16 913.479 7 913.481 9 8.95 2.408 867.467 3, 825.469 6, 
 179.054 9 

黄芪 17-18 

C71 去苯甲酰基芍药苷 [M＋HCOO]−  C16H24O10 421.134 6 421.135 3 1.08 1.662 375.130 2, 345.119 4, 
 213.076 5, 195.065 7 

赤芍 20 

C72 牡丹酮-1-O-β-D-葡萄糖苷 [M＋HCOO]−  C16H24O9 405.139 7 405.141 4 1.15 4.196 359.135 3, 197.081 3, 
 179.070 6 

赤芍 20 

C73 儿茶素 [M－H]− C15H14O6 289.071 2 289.072 3 3.84 3.805 245.082 3, 203.071 0, 
 149.023 5, 109.028 4 

赤芍 20-22 

C74 没食子酸 [M－H]− C7H6O5 169.013 7 169.013 5 3.86 −1.183 125.023 3, 97.028 2, 
 69.033 3 

赤芍 20-22 

C75 没食子酰芍药苷 [M－H]− C30H32O15 631.166 3 631.167 7 4.78 2.218 509.129 3, 313.057 1, 
 169.013 5, 121.028 4 

赤芍 20-22 

C76 羟基芍药苷 [M－H]− C23H28O12 495.150 3 495.151 8 4.82 3.029 449.147 6, 327.110 5, 
 165.054 8, 137.023 5 

赤芍 20-22 

C77 芍药苷* [M－H]− C23H28O11 479.155 3 479.156 0 4.82 1.461 449.145 8, 327.109 1, 
 165.054 9, 121.028 4 

赤芍 20-22 

C78 没食子酸乙酯 [M－H]− C9H10O5 197.045 0 197.045 1 5.02 0.507 169.013 5, 125.023 4, 
 111.007 6 

赤芍 20 

C79 四没食子酰葡萄糖 [M－H]− C34H28O22 787.099 4 787.102 1 5.04 3.430 635.091 1, 617.079 4, 
 465.067 7, 169.013 5 

赤芍 20 

C80 芍药内酯苷* [M＋HCOO]−  C23H28O11 525.160 8 525.162 1 5.22 2.475 479.155 9, 449.145 5, 
 327.108 8, 121.028 3 

赤芍 20-22 

C81 1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-β- 
D-glucose 

[M－H]− C41H32O26 939.110 4 939.113 9 5.33 3.727 769.090 6, 617.080 0, 
 447.058 2, 169.013 5 

赤芍 23 

C82 苯甲酰羟基芍药苷 [M－H]− C30H32O13 599.176 5 599.178 5 6.06 3.338 581.167 5, 431.135 1, 
 281.067 2, 137.023 5 

赤芍 20-21 

C83 芍药苷元 [M－H]− C17H18O6 317.102 5 317.103 9 6.66 4.415 273.114 3, 248.033 5, 
 168.005 6, 151.002 8 

赤芍  

C84 没食子酸甲酯 [M－H]− C8H8O5 183.029 3 183.029 3 6.73 0.000 168.005 7, 140.010 7, 
 127.002 8, 112.984 4 

赤芍 21 
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C85 没食子酸丁酯 [M－H]− C11H14O5 225.076 3 225.076 9 6.75 2.666 207.102 2, 181.122 7, 
 168.005 2 

赤芍  

C86 苯甲酰芍药苷 [M－H]− C30H32O12 583.181 6 583.180 0 6.90 −2.744 553.172 3, 431.135 5, 
 165.054 8, 121.028 4 

赤芍 20-22 

C87 ophiofurospiside F [M＋HCOO]−  C45H74O20 979.475 0 979.466 8 5.29 −8.372 933.472 5, 787.415 0,  
607.349 4, 445.297 7 

麦冬 23-24 

C88 ophiofurospiside L [M＋HCOO]−  C50H82O23 1 095.522 3 1 095.524 5 5.36 2.008 1 077.513 5, 861.351 9, 
 627.303 2, 467.213 7 

麦冬 24 

C89 ophiofurospiside I [M－H]− C51H84O24 1 079.527 4 1 079.531 0 5.56 3.335 917.477 0, 771.420 3, 
 591.356 2 

麦冬 23-24 

C90 ophiofurospiside K [M－H]− C51H84O23 1 063.532 5 1 063.535 6 5.99 2.915 901.483 4, 755.431 4, 
 593.371 0 

麦冬 23-24 

C91 甲基麦冬黄烷酮 A [M＋HCOO]−  C19H18O6 387.108 0 387.108 9 7.19 2.325 341.109 2, 320.475 3, 
 179.034 2, 135.044 1, 

麦冬 23, 25-  
26 

C92 麦冬皂苷 R [M＋HCOO]− C39H62O15 815.406 5 815.409 2 7.58 3.311 769.403 4, 623.344 0, 
 443.281 4 

麦冬 25 

C93 麦冬黄烷酮 F [M－H]− C20H22O7 373.128 7 373.129 6 7.95 2.412 358.105 6, 254.042 7, 
 183.065 6, 168.041 9 

麦冬 23 

C94 14-hydroxy sprengerinin C [M＋HCOO]− C44H70O17 915.459 0 915.462 0 8.00 3.277 869.455 8, 737.413 3, 
 591.353 1 

麦冬 23 

C95 鲁斯可皂苷元* [M＋H]+  C27H42O4 431.316 1 431.314 9 8.36 −2.782 413.304 0, 395.293 3, 
 346.646 9, 269.189 4 

麦冬  

C96 甲基麦冬黄酮 B [M＋HCOO]− C19H18O5 371.113 1 371.114 0 8.77 2.425 356.090 6, 341.067 1, 
 297.076 0, 161.023 4 

麦冬 23 

C97 麦冬黄烷酮 A [M－H]− C18H16O6 327.086 9 327.087 8 8.79 2.752 312.064 6, 236.032 8, 
 191.034 3, 123.043 8 

麦冬 25-26 

C98 麦冬黄烷酮 E [M－H]− C19H20O7 359.113 1 359.114 0 8.82 2.506 344.090 5, 169.049 8, 
 154.026 1 

麦冬 25-26 

C99 deacetyl ophiopojaponin A [M＋HCOO]− C46H72O18 957.469 5 957.470 6 9.05 1.149 911.466 2, 869.455 6, 
 851.444 5, 737.413 8 

麦冬 23 

C100 麦冬皂苷 D* [M＋HCOO]− C44H70O16 899.464 0 899.466 8 9.21 3.113 853.460 4, 835.443 5, 
 721.417 9, 575.358 6 

麦冬 24 

C101 麦冬黄烷酮 B [M－H]− C18H18O5 313.107 6 313.108 6 9.63 3.194 224.033 0, 192.042 1, 
 164.046 7, 135.007 4 

麦冬  

C102 甲基麦冬黄酮 A [M－H]− C19H16O6 339.086 9 339.087 8 9.84 2.654 311.093 0, 217.049 9, 
 179.034 3 

麦冬 23, 25 

C103 麦冬皂苷 P/Q [M＋HCOO]− C46H72O17 941.474 6 941.477 7 9.95 3.293 895.471 7, 853.460 8, 
 721.417 8 

麦冬 24 

C104 麦冬皂苷 B [M＋HCOO]− C39H62O12 767.421 8 767.422 9 10.02 1.433 721.418 3, 575.363 3, 
 424.027 9 

麦冬 24 

C105 麦冬皂苷 C [M＋HCOO]− C44H70O18 931.453 9 931.448 4 10.02 −5.905 853.460 7, 721.423 0, 
 648.563 8 

麦冬 24 

C106 甲基麦冬黄烷酮 B [M－H]− C19H20O5 327.124 2 327.123 2 10.35 3.057 238.047 8, 206.058 1, 
 178.062 9, 165.054 8 

麦冬 23, 25-  
26 

C107 麦冬黄烷酮 D [M－H]− C20H18O7 369.097 4 369.098 3 10.46 2.438 342.107 0, 219.029 5, 
 191.034 2, 164.010 1 

麦冬  

C108 麦冬皂苷 A [M＋HCOO]− C41H64O13 809.432 3 809.434 0 10.81 2.100 763.428 6, 721.418 3, 
 685.397 3, 575.354 3 

麦冬 23 

C109 麦冬黄烷酮 C [M－H]− C19H16O7 355.081 8 355.082 8 11.22 2.816 327.088 3, 307.062 7, 
 193.013 6, 164.047 4 

麦冬  

*经过对照品验证的化学成分 
* Chemical composition verified by reference 
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2.2  UHPLC-QTRAP-MS/MS 含量测定 
2.2.1  UHPLC 分析条件   色谱柱为 Waters 
ACQUITY UPLC CSH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 
µm）；柱温 35 ℃，体积流量 0.3 mL/min；流动相

为 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈溶液 （B），洗脱梯

度：0～0.3 min，50% B；0.3～1.2 min，50%～95% 
B；1.2～3.0 min，95% B；3.0～3.1 min，95%～50% 
B；3.1～4.0 min，50% B；进样量 3 μL。 
2.2.2  质谱条件  电喷雾离子源（ESI），数据采集

模式为多反应监测（MRM）模式正负离子同时检测。

喷雾电压：5500 V（＋），−4500 V（−）；雾化温度

500.0 ℃；气帘气：137.9 kPa；喷雾气：206.84 kPa；
辅助加热气：206.84 kPa；去簇电压：60.0 V；入场

电压：10.0 V；出场电压：25.0 V。各定量成分的参

数设定见表 2。17 种化合物的 MRM 色谱图见图 2。 
2.2.3  供试品溶液的制备  取心脉安干膏粉约 50.0 
mg，精密称定，置于 10 mL 离心管中，加入 75%
甲醇 5.0 mL，超声处理 30 min，放冷，10 000 r/min
下离心 10 min，取上清液通过 0.22 μm 微孔滤膜，

取滤液，为使不同化合物稀释后能够在定量限之内，  

表 2  15 种化合物的多反应监测模式信息 
Table 2  MRM information of 15 analytes 

成分 tR/min 离子模式 离子对 (m/z) 碰撞能量/eV 

人参皂苷 Re 0.35 ESI−  945.6/637.4 −56 

人参皂苷 Rg1 0.36 ESI−  845.5/799.7 −34 

人参皂苷 Rb1 0.37 ESI− 1 107.7/945.5 −58 

人参皂苷 Rd 0.41 ESI−  945.6/621.6 −58 

丹参素 0.40 ESI−  197.0/135.0 −24 

丹酚酸 B 0.78 ESI−  717.3/320.7 −25 

丹参酮 I 1.40 ESI＋  277.0/193.1 28 

隐丹参酮 1.42 ESI＋  297.1/254.0 20 

丹参酮 IIA 1.59 ESI＋  295.1/262.0 21 

毛蕊异黄酮葡萄糖苷 0.38 ESI＋  447.2/285.1 35 

黄芪甲苷 0.44 ESI＋  785.4/143.1 81 

芍药苷 0.38 ESI＋  525.1/449.3 25 

芍药内酯苷 0.38 ESI＋  481.0/197.0 15 

麦冬皂苷 D 0.83 ESI−  853.4/721.4 −41 

鲁斯可皂苷元 1.61 ESI＋  431.5/287.3 24 

用 50%甲醇分别稀释 10、100、1000、10 000 倍，

即为供试品溶液。 
2.2.4  对照品溶液的制备 

（1）对照品储备液的制备：精密称取人参皂苷

Re、人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rd、
丹参素、丹酚酸 B、丹参酮 I、隐丹参酮、丹参酮 IIA、

毛蕊异黄酮葡萄糖苷、黄芪甲苷、芍药苷、芍药内酯

苷、麦冬皂苷 D、鲁斯可皂苷元对照品适量于样品瓶

中，加入相应体积的甲醇溶解，制备成 1.00 mg/mL
的对照品储备溶液。 

（2）混合对照品溶液的制备：精密吸取 15 种

对照品溶液，混合稀释，配制成含人参皂苷 Re（10.0 
μg/mL）、人参皂苷 Rg1（10.0 μg/mL）、人参皂苷

Rb1（10.0 μg/mL）、人参皂苷 Rb2（10.0 μg/mL）、

人参皂苷 Rc（10.0 μg/mL）、人参皂苷 Rd（10.0 
μg/mL）、丹参素（10.0 μg/mL）、丹酚酸 B（10.0 
μg/mL）、丹参酮 I（1.00 μg/mL）、隐丹参酮（0.200 
μg/mL）、丹参酮 IIA（0.400 μg/mL）、毛蕊异黄酮葡

萄糖苷（0.200 μg/mL）、黄芪甲苷（2.00 μg/mL）、
芍药苷（1.00 μg/mL）、芍药内酯苷（1.00 μg/mL）、
麦冬皂苷 D（0.400 μg/mL）、鲁斯可皂苷元（0.080 
μg/mL）的混合溶液，用 50%甲醇依次稀释得一系

列混合对照品溶液。 
2.2.5  方法学考察 

（1）专属性考察：分别取心脉安供试品溶液、

混合对照品溶液以及空白溶液各 3 μL，按“2.2.1”
和“2.2.2”项下条件进行检测，色谱图见图 2。实

验结果表明，各化合物所选峰之间无干扰，方法专 
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1-人参皂苷 Re  2-人参皂苷 Rg1  3-人参皂苷 Rb1  4-人参皂苷 Rd  5-丹参素  6-丹酚酸 B  7-丹参酮 I  8-隐丹参酮  9-丹参酮 IIA  10-毛蕊

异黄酮葡萄糖苷  11-黄芪甲苷  12-芍药苷  13-芍药内酯苷  14-麦冬皂苷 D  15-鲁斯可皂苷元 
1-ginsenoside Re  2-ginsenoside Rg1  3-ginsenoside Rb1  4-ginsenoside Rd  5-danshensu  6-salvianolic acid B  7-tanshinone I  8-cryptotanshinone  
9-tanshinone IIA  10-calycosin glucoside  11-astragaloside IV  12-paeoniflorin  13-albiflorin  14-ophiopogonin D  15-ruscogenin 

图 2  混合对照品溶液 (A)、供试品溶液 (B) 和空白对照品溶液 (C) 的 MRM 色谱图 
Fig. 2  MRM chromatograms of mixed standard solutions (A), text solution (B), and blank solution (C)

属性良好。 
（2）线性范围及定量限考察：精密量取“2.2.4”

项下的混合对照品溶液，用 50%甲醇进行逐级稀释，

得到混合对照品溶液浓度的 1/20、1/25、1/50、1/100、
1/200、1/500、1/1000、1/2000 倍的系列混合对照品

溶液，稀释得系列混合对照品溶液，按“2.2.1”和

“2.2.2”项下的 UHPLC-QTRAP-MS/MS 条件检测，

以各对照品质量浓度为横坐标（X），峰面积为纵坐

标（Y），对定量成分进行线性回归。结果表明 15
个定量成分在线性范围内线性良好（表 3），符合分

析测试要求。 
（3）重复性考察：按“2.2.3”项下方法平行制

备 6 份心脉安供试品溶液，按“2.2.1”和“2.2.2” 项
下的 UHPLC-QTRAP-MS/MS 条件检测，随行当日

标准曲线。记录峰面积响应值，根据标准曲线计算

15 种被测成分的含量的 RSD 值为 1.5%～4.4%。结

果表明，各定量成分的重复性良好。 
（4）精密度考察：取高、中、低质量浓度的混

合对照品溶液，分别按“2.2.1”和“2.2.2”项下分

析测试条件连续进样 6 次，记录峰面积响应值。计 
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表 3  回归方程、线性范围考察结果 
Table 3  Results of regression equations and linear ranges 

化合物 回归方程 线性范围/(ng·mL−1) r 

人参皂苷 Re Y＝233.00 X－6.36 5.00～500.00 0.998 6 

人参皂苷 Rg1 Y＝6.98×103 X－326.00 5.00～500.00 0.999 2 

人参皂苷 Rb1 Y＝181.00 X－475.00 5.00～500.00 0.997 6 

人参皂苷 Rd Y＝279.00 X－211.00 5.00～500.00 0.997 9 

丹参素 Y＝173.00 X＋841.00 5.00～500.00 0.998 5 

丹酚酸 B Y＝219.00 X＋75.80 5.00～500.00 0.999 5 

丹参酮 I Y =3.59×104 X＋4.51×103 0.50～50.00 0.999 1 

隐丹参酮 Y＝4.26×105 X＋1.17×103 0.10～10.00 0.997 4 

丹参酮 IIA Y＝7.25×104 X＋486.00 0.20～20.00 0.997 1 

毛蕊异黄酮葡萄糖苷 Y＝5.47×104 X＋2.78×103 0.10～10.00 0.998 0 

黄芪甲苷 Y＝3.70×103 X－75.40 1.00～100.00 0.997 8 

芍药苷 Y＝1.73×104 X－1.50×103 0.50～50.00 0.999 6 

芍药内酯苷 Y＝7.06×103 X＋304 0.50～50.00 0.996 7 

麦冬皂苷 D Y＝4.25×103 X－69.60 0.20～20.00 0.998 6  

鲁斯可皂苷元 Y＝2.16×104 X＋288.00 0.04～4.00 0.995 8 
 
算 15 种被测成分峰面积的 RSD 值，考察日内精密

度。连续操作 3 d，计算定量成分的峰面积及其 RSD
值，作为方法日间精密度。结果 15 种化合物的日内、

日间精密度 RSD 均小于 4.6%。 

（5）加样回收率考察：取 25 mg 已知含量的心

脉安干膏粉（S1）6 份，精密称定，加入与样品中

各成分含量相近的混合对照品溶液，按“2.2.3”项

下方法处理得到待测供试品溶液，供试品溶液按照

“2.2.1”和“2.2.2”项下定量测试条件进样分析，利

用当日随行的标准曲线计算各定量成分的含量，15
个定量成分的平均回收率分别为 103.4%、106.5%、

105.1%、94.8%、 95.3%、102.5%、103.1%、103.8%、

97.6%、93.5%、94.9%、92.6%、91.8%、94.7%、94.4%，

RSD 值分别为 3.5%、4.3%、3.2%、3.4%、3.7%、

2.7%、2.5%、1.9%、3.6%、2.7%、4.5%、3.7%、

3.8%、4.1%、2.8%。结果 15 个化合物的加样回收

率为 91.8%～107.8%，RSD 值小于 4.5%，表明该方

法准确度满足测试要求。 
（6）稳定性考察：按照“2.2.3”项下方法制备

供试品溶液，在 4 ℃放置 0、4、8、24 h 后，按“2.2.1”
和“2.2.2”项下方法对 15 种成分进行测定，记录峰

面积响应值，计算 RSD 值为 1.5%～4.6%。 
2.2.6  样品定量测定  取待测样品，按照“2.2.3”

项下方法制备供试品溶液，按“2.2.1”和“2.2.2”
项下方法测定并计算各待测组分的量，结果见表 4。 
3  讨论 
3.1  心脉安的 UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS
定性分析 

本 研 究 首 次 采 用 UHPLC-Q-Exactive- 
Orbitrap-MS 技术对心脉安中化学成分进行分析，同

时采用正、负离子 2 种扫描模式，通过结构信息互

补，较为全面地推定心脉安的主要化学成分。其中，

黄酮类在正、负离子扫描模式下有较好响应；三萜

皂苷、苯丙素类化合物在负离子扫描模式下有较好

响应；醌类化合物在正离子模式下有较强的响应，

在负离子模式下则响应较弱。实现了心脉安中 109
个化合物的快速辨识，所推测和鉴定的化合物中涵

盖了 31 个三萜类、25 个黄酮类、15 个苯丙素类、

13 个甾体、9 个单萜类、7 个醌类、9 个其他类化合

物，为心脉安中化学成分的定性分析提供一种高效、

快速的分析方法。为心脉安后续的入血实验研究和

关键成分定量控制提供了理论基础。 
3.2  UHPLC-QTRAP-MS/MS 含量测定 
3.2.1  检测方法的选择  心脉安中皂苷类成分没

有紫外吸收，采用紫外或二极管阵列检测器时只能

在末端吸收波长下进行检测，由于多数成分含量较 
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表 4  心脉安中 15 种化学成分定量测定结果  
Table 4  Content of 15 analytes in Xinmai'an 

成分 
质量分数/(mg·g−1) 

21041401 21041402 21041403 

人参皂苷 Re 0.367 0±0.036 3 0.378 0±0.020 6 0.362 0±0.032 5 

人参皂苷 Rg1 0.727 0±0.063 9 0.734 0±0.072 8 0.704 0±0.056 3 

人参皂苷 Rb1 0.533 0±0.035 0 0.522 0±0.028 1 0.548 0±0.012 8 

人参皂苷 Rd 0.232 0±0.020 2 0.225 0±0.016 9 0.234 0±0.038 7 

丹参素 9.610 0±0.844 0 9.890 0±0.711 0 9.430 0±0.754 0 

丹酚酸 B 42.700 0±2.810 0 41.800 0±2.610 0 43.500 0±2.250 0 

丹参酮 I 2.440 0±0.285 0 2.530 0±0.213 0 2.570 0±0.304 0 

丹参酮 IIA 5.300 0±0.465 3 5.274 0±0.543 8 5.413 0±0.487 6 

隐丹参酮 3.920 0±0.453 0 4.130 0±0.429 0 4.050 0±0.334 0 

毛蕊异黄酮葡萄糖苷 0.387 0±0.025 5 0.383 0±0.020 6 0.398 0±0.023 8 

黄芪甲苷 0.071 3±0.003 9 0.072 7±0.002 7 0.069 5±0.003 5 

芍药苷 6.010 0±0.493 0 6.120 0±0.732 0 5.880 0±0.645 0 

芍药内酯苷 0.147 0±0.011 2 0.149 0±0.009 4 0.142 0±0.009 9 

麦冬皂苷 D 0.012 3±0.001 2 0.012 3±0.001 1 0.012 6±0.001 0 

鲁斯可皂苷元 0.002 8±0.000 2 0.002 8±0.000 2 0.002 7±0.000 2 

 
低，基线干扰大，因此选择了质谱检测器，以 MRM
方式进行测定，可以避免其他成分的干扰，专属性

强，可准确用于心脉安样品的测定，有效地提高心

脉安片的质量控制水平。 
3.2.2  色谱条件的优化  心脉安中 15 种成分完全

色谱分离较难，分别试用了不同的流动相组合（甲

醇、乙腈和水）及添加不同的电解质（甲酸及乙酸），

结果表明仅有 0.1%甲酸水溶液-乙腈作为流动相进

行梯度洗脱，15 种成分的色谱峰峰形好，响应值稳

定，分析时间短，且无其他干扰。 
3.2.3  指标性成分的选择   基于本研究采用

UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS 技术对心脉安全方

进行检识分析，共检识得到 109 个化学成分；对文

献报道心脉安中主要成分研究进展剖析发现，心脉

安中含有大量具有心血管保护作用的成分，如人参

皂苷 Rb1、人参皂苷 Rg1、黄芪甲苷、丹参酮ⅡA、

丹酚酸 B、芍药苷、芍药内酯苷、麦冬皂苷 D 等[27-34]；

《中国药典》2020 年版规定各单味药质控指标性成

分。综上，选择 15 个涵盖 5 个组方药味代表性结构

类型的成分作为指标成分。 
3.2.4  含 量 测 定 结 果 分 析   本 研 究 采 用

UHPLC-QTRAP-MS/MS 技术建立心脉安多指标成

分含量测定研究方法，同时进一步考察这些成分

在 3 批次产品中的含量变化，样品检测结果显示

批次间产品含量差异较小，表明样品质量较好且

相对稳定，为建立现代化心脉安质量标准提供科

学依据。 
3.3  小结 

本实验运用UHPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS技

术对心脉安进行了全面系统地解析，为进一步开展

心脉安全面质量控制研究、药效及安全性评价提供

了物质基础支撑。建立的 UHPLC-QTRAP-MS/MS
含量测定方法可在 4 min内同时测定心脉安中 15种
成分，该方法样品处理简单、分析时间短、灵敏度

高、专属性好、结果准确可靠，重复性好，对于心

脉安的质量控制及后续研究具有重要意义。 
利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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