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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定乳康胶囊中芒柄花素、 哈巴苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷、 薯

蓣皂苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯Ⅱ、 芒柄花苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪皂苷Ⅳ、 丹参酮ⅡＡ、 黄芪皂

苷Ⅱ的含量。 方法　 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲

酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 电喷雾离子源； 正负离子扫描； 多反应监测模式。 结果　 １４
种成分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９８ １）， 平均加样回收率 ９１􀆰 ７１％ ～ １１１􀆰 ３６％ ， ＲＳＤ １􀆰 ９７％ ～ ６􀆰 ０７％ 。
结论　 该方法稳定可靠， 可用于乳康胶囊的质量控制。
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　 　 乳康胶囊具有疏肝活血、 化痰散结功效， 含有

黄芪、 玄参、 夏枯草、 丹参、 白术、 牡蛎、 海藻等

１５ 味中药， 适用于肝郁气滞、 痰瘀互结引起的乳

癖， 即临床表现为乳房肿结、 经前胀痛和乳腺增

生［１⁃４］。 但该制剂现行质量标准［１，５］ 中的含量测定

项仅对丹参中的丹酚酸 Ｂ 和丹参素进行质量控制；
文献 ［６］ 报道了黄芪甲苷含量测定方法， 但需要

索氏提取、 萃取等步骤， 操作繁琐， 而且尚未涉及

天冬、 白术、 夏枯草、 玄参所含成分的含量测定，
故现有方法不足以对其质量进行整体控制。 本实验

首次建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定乳康胶囊中芒

柄花素、 哈巴苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮葡萄糖

苷、 薯蓣皂苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯

Ⅱ、 芒柄花苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲

苷、 丹参酮ⅡＡ、 黄芪皂苷Ⅱ的含量， 以期为该制

剂质量控制水平的提高提供分析方法和数据参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ｗａｔｅｒｓ Ｈ⁃ｃｌａｓｓ Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃ＸＳ 三重四极杆

质谱联用仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＢＰ⁃２１１Ｄ 电子天

平 （德国赛多利斯公司）； ＡＳ１０２００ＢＴ 超声波清洗

器 （杭州汇尔仪器设备有限公司）。
１􀆰 ２ 　 试 剂 与 药 物 　 丹参酮 ⅡＡ （批号 １１０７６６⁃
２０２３２３， 纯度 ９９􀆰 ５０％ ）、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷

（批号 １１１９２０⁃２０１９０７， 纯度 ９６􀆰 ８０％ ）、 黄芪甲苷

（批 号 １１０７８１⁃２０２２１９， 纯 度 ９６􀆰 ２０％ ）、 哈 巴 苷

（批号 １１１７２９⁃２０１７０７， 纯度 ９６􀆰 ８％ ）、 哈巴俄苷

（批号 １１１７３０⁃２０２１１０， 纯度 ９６􀆰 ８％ ）、 丹酚酸 Ｂ
（批号 １１１５６２⁃２０２３１８， 纯度 ９７􀆰 ５０％ ）、 薯蓣皂苷

（批号 １１１７０７⁃２０１７０３， 纯度 ９６􀆰 １％ ）、 迷迭香酸

（批号 １１１８７１⁃２０２００７， ９８􀆰 １％ ）、 白术内酯Ⅱ （批
号 １１１９７６⁃２０１５０１， 纯度 ９９􀆰 ９％ ） 对照品均由中国

食品药品检定研究院提供； 毛蕊异黄酮 （批号

ＦＳ１６４２０１０， 纯度 ９９􀆰 ７０％ ）、 黄芪皂苷Ⅱ （批号

１ＳＴ１６９０６３， 纯度 ９９􀆰 ６％ ）、 黄芪皂苷 Ⅰ （批号

１ＳＴ１７８０２６， 纯度 ９９􀆰 ２％ ） 对照品均由天津阿尔塔

科技有限公司提供； 芒柄花苷对照品 （ 批号

ＣＦＳ２０２２０２， 纯度 ９８％ ） 由武汉天植生物技术有限

公司提供； 芒柄花素对照品 （批号 Ｆ２７Ｊ７Ｓ１８５１６，
纯度 ９８􀆰 ４％ ） 由上海源叶生物科技有限公司提供。
乳康胶囊共 １０ 批 （ 批号 ２０２００８０６、 ２０２０１００７、
２０２０１１０２、 ２０２１０７０４、 ２０２１０８０５、 ２０２１０９０１、
２０２１１１０２、 ２０２１１１０３、 ２０２１１１０４、 ２０２１１１０５， 编号

Ｓ１～ Ｓ１０） 均由安康北医大制药股份有限公司提供，
为 ２０２２ 年国家评价性抽验品种。 甲酸为质谱纯，
购自赛默飞世尔科技 （中国） 有限公司； 甲醇、
乙腈均为色谱纯， 购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公司； 水为纯净

水， 购自屈臣氏集团 （香港） 有限公司。
２　 方法与结果

２􀆰 １ 　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分 析 条 件 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ
ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ Ｃ１８ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ× １００ ｍｍ， １􀆰 ８
μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸 （Ｂ）， 梯度洗

脱 （０～１ ｍｉｎ， ７％ Ａ； １ ～ ８ ｍｉｎ， ７％ ～ ９５％ Ａ； ８ ～
１２ ｍｉｎ， ９５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

４０ ℃； 进样量 ２ μＬ； 电喷雾离子源； 正负离子扫

描； 多反应监测 （ＭＲＭ） 模式； 毛细管电压 １ ５００
Ｖ； 脱溶剂气温度 ５００ ℃， 体积流量 １ ０００ Ｌ ／ ｈ。 其

他参数见表 １。

表 １　 各成分质谱参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 ｔＲ ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 锥孔电压 ／ Ｖ 碰撞电压 ／ Ｖ 采集时间 ／ ｍｉｎ

哈巴苷 ３􀆰 ３７ ３６２􀆰 ９１［Ｍ⁃Ｈ］ － １８２􀆰 ８７［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ － ４０ １４ ２􀆰 ０～４􀆰 ０
毛蕊异黄酮葡萄糖苷 ５􀆰 ７０ ４４６􀆰 ９６［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２８４􀆰 ９６［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］ ＋ ２ １８ ５􀆰 ０～６􀆰 ０

迷迭香酸 ６􀆰 ２５ ３５８􀆰 ７３［Ｍ⁃Ｈ］ － １６０􀆰 ９２［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］ － ９４ ３４ ６􀆰 １～６􀆰 ５
丹酚酸 Ｂ ６􀆰 ３１ ７１６􀆰 ９９［Ｍ⁃Ｈ］ － ５１９􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］ － １０ １８ ６􀆰 ０～７􀆰 ０
芒柄花苷 ６􀆰 ４４ ４３０􀆰 ９７［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２６８􀆰 ９７［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］ ＋ ３０ ２６ ６􀆰 ０～７􀆰 ０
哈巴俄苷 ６􀆰 ６６ ４９３􀆰 ０２［Ｍ⁃Ｈ］ － １４６􀆰 ８４［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９］ － ５０ ２６ ６􀆰 ０～７􀆰 ２

毛蕊异黄酮 ６􀆰 ９９ ２８４􀆰 ９１［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２１２􀆰 ９２［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ］ ＋ ６２ ２４ ６􀆰 ５～７􀆰 ５
黄芪甲苷 ７􀆰 ３９ ８０７􀆰 ３７［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ６２７􀆰 ３５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ １００ ５２ ７􀆰 ０～８􀆰 ０

黄芪皂苷Ⅱ ７􀆰 ８１ ８４９􀆰 ３８［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ６６９􀆰 ４１［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ １００ ５０ ７􀆰 ２～８􀆰 ０
芒柄花素 ７􀆰 ９６ ２６８􀆰 ９１［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９６􀆰 ９２［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ］ ＋ ２４ ３８ ７􀆰 ５～８􀆰 ５

黄芪皂苷Ⅰ ８􀆰 ６１ ８９１􀆰 ３９［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７１１􀆰 ４１［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ １００ ５０ ８􀆰 ０～８􀆰 ８
薯蓣皂苷 ９􀆰 ２４ ８６７􀆰 ０７［Ｍ⁃Ｈ］ － ７２１􀆰 ０９［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ４］ － １６ １６ ９􀆰 ０～９􀆰 ６

白术内酯Ⅱ ９􀆰 ９５ ２３２􀆰 ９９［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １８７􀆰 ０２［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ６Ｏ］ ＋ ２８ １６ ９􀆰 ９～１０􀆰 ５
丹参酮ⅡＡ １１􀆰 １８ ２９５􀆰 １６［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２４９􀆰 １２［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ６Ｏ］ ＋ ２ ２６ １１􀆰 ０～１１􀆰 ５
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２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 对照品溶液　 取各对照品适量， 甲醇制成

质量浓度分别为芒柄花素 ０􀆰 ２８ μｇ ／ ｍＬ、 毛蕊异黄

酮 ０􀆰 ８５ μｇ ／ ｍＬ、 丹参酮ⅡＡ ０􀆰 １０ μｇ ／ ｍＬ、 芒柄花

苷 ０􀆰 ３３ μｇ ／ ｍＬ、 毛 蕊 异 黄 酮 葡 萄 糖 苷 ０􀆰 ７６
μｇ ／ ｍＬ、 黄芪甲苷 １􀆰 ０６ μｇ ／ ｍＬ、 黄芪皂苷Ⅱ １􀆰 ２９
μｇ ／ ｍＬ、 黄芪皂苷Ⅰ ０􀆰 ４４ μｇ ／ ｍＬ、 哈巴苷 ０􀆰 ２３
μｇ ／ ｍＬ、 哈巴俄苷 ０􀆰 １６ μｇ ／ ｍＬ、 丹酚酸 Ｂ １１􀆰 １７
μｇ ／ ｍＬ、 薯蓣皂苷 ０􀆰 １１ μｇ ／ ｍＬ、 迷迭香酸 ２􀆰 ８８
μｇ ／ ｍＬ、 白术内酯Ⅱ ０􀆰 １６ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 供试品溶液　 取本品适量， 研细， 精密称

取 ０􀆰 ５ ｇ， 置于离心管中， 加入 １０ ｍＬ 甲醇， 超声

（功率 ３００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 １０ ｍｉｎ， ４ ２００
ｒ ／ ｍｉｎ离心 ３ ｍｉｎ， 上清液置于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 加入

１０ ｍＬ 甲醇， 置于离心管中， 超声 （功率３００ Ｗ，
频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 １０ ｍｉｎ， ４ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

３ ｍｉｎ， 上清液置于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 加入５ ｍＬ甲醇，
置于离心管中， 超声 （功率３００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ）
处理 １０ ｍｉｎ， ４ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ， 上清液置于

２５ ｍＬ 量瓶中， 定容至刻度， 摇匀， 过滤， 精密吸

取 １ ｍＬ 续滤液， 置于 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇稀释至刻

度， 过滤， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ３　 阴性样品溶液　 按照处方比例， 分别制成

缺黄芪、 缺玄参、 缺白术、 缺丹参、 缺丹参和夏枯

草、 缺天冬的阴性样品， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制

备， 即得。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 专属性试验 　 取 “２􀆰 ２” 项下对照品、 供

试品、 阴性样品溶液适量， 在 “２􀆰 １” 项条件下进

样测定， 结果见图 １。 由此可知， 各成分色谱峰峰

形理想， 阴性无干扰， 表明该方法专属性良好。

１． 哈巴苷　 ２． 毛蕊异黄酮葡萄糖苷　 ３． 迷迭香酸　 ４． 丹酚酸 Ｂ　 ５． 芒柄花苷　 ６． 哈巴俄苷　 ７． 毛蕊异黄酮　 ８． 黄芪甲苷

９． 黄芪皂苷Ⅱ　 １０． 芒柄花素　 １１． 黄芪皂苷Ⅰ　 １２． 薯蓣皂苷　 １３． 白术内酯Ⅱ　 １４． 丹参酮ⅡＡ

１． ｈａｒｐａｇｉｄｅ　 ２． ｃａｌｙｃｏｓｉｎ ７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ　 ３． ｒｏｓｍａｒｉｎｉｃ ａｃｉｄ　 ４． ｓａｌｖｉａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ Ｂ　 ５． ｏｎｏｎｉｎ　 ６． ｈａｒｐａｇｏｓｉｄｅ　 ７． ｃａｌｙｃｏｓｉｎ
８． ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ Ⅳ　 ９． ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ Ⅱ　 １０． ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ　 １１． ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ Ⅰ　 １２． ｄｉｏｓｃｉｎ　 １３． ａｔｒａｃｙｌｅｎｏｌｉｄｅ Ⅱ　 １４． ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ ⅡＡ

图 １　 各成分 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ３􀆰 ２　 线性关系考察　 将对照品溶液依次稀释 ２、
５、 １０、 ３３、 １００、 ２００、 ４００ 倍， 在 “２􀆰 １” 项条件

下各进样测定 ２ μＬ， 每种成分取 ５ 个质量浓度点。
以对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐

标（Ｙ） 进行回归， 并分别以信噪比 １０ ︰ １、 ３ ︰ １
对应的质量浓度为定量限、 检出限， 结果见表 ２，
可知各成分在各自范围内线性关系良好。
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表 ２　 各成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 检出限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）

哈巴苷 Ｙ＝ ２８４ ８６５Ｘ－１６０􀆰 ８２ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ００１ １～０􀆰 １１４ ８ ０􀆰 ２９ ０􀆰 １４
毛蕊异黄酮葡萄糖苷 Ｙ＝ ４×１０７Ｘ＋１２９ １０１ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ００３ ８～０􀆰 ３８０ ４ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ２４

迷迭香酸 Ｙ＝ ６×１０６Ｘ＋４５ ６２０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０１４ ４～１􀆰 ４４０ １ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０７
丹酚酸 Ｂ Ｙ＝ ２×１０６Ｘ＋７５ ２２０ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ０５５ ９～５􀆰 ５８６ ８ １􀆰 ７５ ０􀆰 ８７
芒柄花苷 Ｙ＝ ６×１０７Ｘ＋８４ ６９４ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００１ ６～０􀆰 １６３ ０ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ２０
哈巴俄苷 Ｙ＝ ３２３ ４９４Ｘ－５７９􀆰 ８９ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ００５ ３～０􀆰 ５２９ ９ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０

毛蕊异黄酮 Ｙ＝ ３×１０７Ｘ＋１４８ １６１ ０􀆰 ９９８ １ ０􀆰 ００４ ２～０􀆰 １６９ ７ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ２７
黄芪甲苷 Ｙ＝ ２６５ ７８９Ｘ－１ ０５１􀆰 ９ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００５ ３～０􀆰 ５２９ ９ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ３３

黄芪皂苷Ⅱ Ｙ＝ ７７１ ２５８Ｘ＋１ ７８２􀆰 ９ ０􀆰 ９９８ ９ ０􀆰 ００６ ４～０􀆰 ６４４ ２ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ４０
芒柄花素 Ｙ＝ ４×１０７Ｘ＋１２７ ３２１ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ００１ ４～０􀆰 １３９ ０ ０􀆰 ３５ ０􀆰 １７

黄芪皂苷Ⅰ Ｙ＝ ６４３ ９４６Ｘ－５３４􀆰 ３７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００２ ２～０􀆰 ２１９ ０ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２７
薯蓣皂苷 Ｙ＝ ５３８ ５９５Ｘ－８７􀆰 ５０７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０００ ６～０􀆰 ０５６ ６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２３

白术内酯Ⅱ Ｙ＝ ４×１０７Ｘ＋２３ ６４４ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ ８～０􀆰 ０７９ ０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０
丹参酮ⅡＡ Ｙ＝ ２×１０７Ｘ－１１３􀆰 ４６ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ０００ ５～０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０６

２􀆰 ３􀆰 ３　 精密度试验 　 取 “２􀆰 ３􀆰 ２” 项下对照品溶

液适量， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定 ６ 次， 测得

芒柄花素、 哈巴苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮葡萄

糖苷、 薯蓣皂苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯

Ⅱ、 芒柄花苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲

苷、 丹参酮ⅡＡ、 黄芪皂苷Ⅱ峰面积 ＲＳＤ 分别为

２􀆰 ０３％ 、 ２􀆰 ７９％ 、 ０􀆰 ９０％ 、 １􀆰 ８５％ 、 ２􀆰 ６８％ 、 ０􀆰 ８７％ 、
３􀆰 ５６％ 、 ０􀆰 ８４％ 、 １􀆰 ７３％ 、 ２􀆰 ７３％ 、 ２􀆰 １９％ 、 ２􀆰 ９５％ 、
２􀆰 ９９％ 、 ２􀆰 ２２％ ， 表明仪器精密度良好。
２􀆰 ３􀆰 ４　 重复性试验　 取本品 （批号 ２０２００８０６） 适

量， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶

液， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定， 测得芒柄花

素、 哈巴苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷、
薯蓣皂苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯Ⅱ、 芒

柄花苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲苷、 丹参

酮ⅡＡ、 黄芪皂苷 Ⅱ 含量 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ４６％ 、
２􀆰 ６１％ 、 １􀆰 ９５％ 、 １􀆰 ８１％ 、 ３􀆰 ４５％ 、 ２􀆰 ７３％ 、 ３􀆰 ５３％ 、
２􀆰 ９９％ 、 ３􀆰 ５０％ 、 ２􀆰 ６１％ 、 ４􀆰 ８９％ 、 ２􀆰 ３７％ 、 ４􀆰 ７１％ 、
３􀆰 ２２％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５ 　 稳 定 性 试 验 　 取 供 试 品 溶 液 （ 批 号

２０２００８０６） 适量， 于 ０、 ４、 ８、 １２、 ２４、 ４８ ｈ 在

“２􀆰 １” 项条件下进样测定， 测得芒柄花素、 哈巴

苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷、 薯蓣皂

苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯Ⅱ、 芒柄花

苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲苷、 丹参酮

ⅡＡ、 黄芪皂苷Ⅱ含量 ＲＳＤ 分别为 ３􀆰 ５７％ 、 ３􀆰 ３４％ 、
２􀆰 ５５％ 、 ５􀆰 ４５％ 、 ６􀆰 ５４％ 、 ３􀆰 ４８％ 、 ２􀆰 ５９％ 、 ４􀆰 ５２％ 、
４􀆰 ００％ 、 ３􀆰 ３３％ 、 ２􀆰 ５０％ 、 ３􀆰 ７４％ 、 ５􀆰 ２９％ 、 ３􀆰 ６４％ ，
表明溶液在 ４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ６ 　 加 样 回 收 率 试 验 　 取 本 品 （ 批 号

２０２００８０６） 适量， 研细， 精密称取 ０􀆰 ２５ ｇ， 共 ６
份， 精密加入适量对照品溶液， 按 “２􀆰 ２􀆰 ２” 项下

方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测

定， 计算回收率。 结果， 芒柄花素、 哈巴苷、 黄芪

皂苷Ⅰ毛蕊异黄酮葡萄糖苷、 薯蓣皂苷、 迷迭香

酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术内酯Ⅱ、 芒柄花苷、 哈巴俄

苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲苷、 丹参酮ⅡＡ、 黄芪皂

苷Ⅱ平均加样回收率分别为 １００􀆰 ７９％ 、 １１１􀆰 ３６％ 、
９１􀆰 ７１％ 、 １０３􀆰 ６３％ 、 ９７􀆰 ０７％ 、 １０６􀆰 ３６％ 、 １０５􀆰 ６３％ 、
９８􀆰 ０６％ 、 １０８􀆰 ０６％ 、 １０９􀆰 １０％ 、 ９８􀆰 ７３％ 、 ９１􀆰 ７１％ 、
１０４􀆰 ０２％ 、 １１０􀆰 ７５％ ， ＲＳＤ 分别为 ６􀆰 ０７％ 、 ３􀆰 ５３％ 、
２􀆰 ５０％ 、 ３􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ９７％ 、 ２􀆰 ４７％ 、 ２􀆰 ９４％ 、 ３􀆰 ２８％ 、
５􀆰 ０７％ 、 ３􀆰 ４０％ 、 ３􀆰 ８３％ 、 ３􀆰 ００％ 、 ５􀆰 ５４％ 、 ３􀆰 １１％ 。
２􀆰 ４　 样品含量测定　 取 １０ 批样品， 每批 ２ 份， 按

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项

条件下进样测定， 计算含量， 结果见表 ３。
３　 讨论

前期报道， 黄芪中的黄酮类和皂苷类［７⁃１１］， 丹

参中的丹酚酸 Ｂ、 丹参酮ⅡＡ 和迷迭香酸［１２⁃１３］， 玄

参中的哈巴苷和哈巴俄苷［１４⁃１５］， 白术中的白术内

酯Ⅱ［１６⁃１８］， 天冬中的薯蓣皂苷［１９］， 以及夏枯草中

的迷迭香酸［２０］ 均为潜在质量标志物。 因此， 本实

验对上述成分进行含量测定。
本实验采用多次超声方式， 能更充分地提取丹

参酮ⅡＡ 和薯蓣皂苷。 再分别考察了 ５０％ 甲醇、
８０％甲醇、 甲醇的提取效果， 发现甲醇提取时各成

分含量最高。 然后， 比较了甲醇⁃水、 乙腈⁃水、 甲

醇⁃０􀆰 １％ 甲酸、 乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸流动相体系， 发现

以甲醇⁃水洗脱时丹酚酸 Ｂ 和薯蓣皂苷无响应， 黄

芪皂苷Ⅰ色谱峰拖尾； 以乙腈⁃水洗脱时丹酚酸 Ｂ
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　 　 表 ３　 各成分含量测定结果 （μｇ ／ ｇ， ｎ＝２）
Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （μｇ ／ ｇ， ｎ＝２）

成分 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０
哈巴苷 ６􀆰 ３４ ２􀆰 ３２ ４􀆰 ７０ ４􀆰 ３７ ４􀆰 １２ ４􀆰 ４９ ３􀆰 ６０ ４􀆰 ２０ ４􀆰 ５２ ４􀆰 ７４

毛蕊异黄酮葡萄糖苷 ３１􀆰 １１ ２７􀆰 ７６ ２９􀆰 ５１ ３０􀆰 ６０ ３０􀆰 ２４ ３２􀆰 ６８ ２７􀆰 ０１ ２８􀆰 ７７ ２８􀆰 ５４ ３５􀆰 ９５
迷迭香酸 １９５􀆰 ６９ １７３􀆰 ３６ １７１􀆰 ８２ １４３􀆰 ３９ １４１􀆰 ５７ １６７􀆰 ９０ １４９􀆰 ６１ １３７􀆰 ８０ １４９􀆰 ６８ １４６􀆰 ８７
丹酚酸 Ｂ ２７５􀆰 ６０ ２５９􀆰 ５１ ２８９􀆰 ２０ ２４９􀆰 ８２ ２６６􀆰 ２０ ２５８􀆰 ４１ ２４５􀆰 ２１ ２４１􀆰 ３３ ２４９􀆰 ６５ ２５８􀆰 ５１
芒柄花苷 ９􀆰 ２８ ７􀆰 ２９ ７􀆰 ８９ ９􀆰 ６９ ９􀆰 ９２ １０􀆰 ６１ ９􀆰 ５０ ９􀆰 ０９ ９􀆰 ５８ ８􀆰 ０８
哈巴俄苷 ８８􀆰 １９ ６２􀆰 ７３ ８２􀆰 ４６ ２８􀆰 １９ ２８􀆰 ５７ ２８􀆰 ０４ ２７􀆰 ５２ ２７􀆰 ２０ ２８􀆰 ４１ ２４􀆰 ９８

毛蕊异黄酮 ２８􀆰 ３４ ２８􀆰 ３０ ２７􀆰 ３９ １８􀆰 ６４ ２１􀆰 ２１ １９􀆰 ９１ ２１􀆰 ２７ １８􀆰 ４１ １９􀆰 ５２ ２４􀆰 ７５
黄芪甲苷 ３３􀆰 ６４ ２０􀆰 ３２ ３９􀆰 ５７ ２４􀆰 １２ １４􀆰 ８１ ２２􀆰 ８４ ９􀆰 ４９ ２７􀆰 １４ ２５􀆰 ２７ ２５􀆰 １８

黄芪皂苷Ⅱ ２６􀆰 ４９ １９􀆰 ０６ ３０􀆰 ６１ ２０􀆰 ４７ １３􀆰 ９９ ２２􀆰 １２ １１􀆰 ４８ ２２􀆰 ３９ ２２􀆰 ６４ ２２􀆰 ８９
芒柄花素 １１􀆰 １７ １１􀆰 ８９ １１􀆰 ２４ ５􀆰 ９８ ６􀆰 ９８ ７􀆰 １５ ７􀆰 ９２ ５􀆰 ９４ ７􀆰 ２４ ９􀆰 ００

黄芪皂苷Ⅰ １６􀆰 ７７ １３􀆰 ２５ １７􀆰 ６４ １２􀆰 ００ ９􀆰 ５３ １３􀆰 ５７ ８􀆰 ７２ １１􀆰 ４７ １２􀆰 ４７ １３􀆰 ８３
薯蓣皂苷 １􀆰 ７０ １􀆰 ９３ １􀆰 ７８ ０􀆰 １８ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２０

白术内酯Ⅱ ４􀆰 ４６ ５􀆰 ０３ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ３１ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ７４ ２􀆰 ５２
丹参酮ⅡＡ ６􀆰 ８６ ６􀆰 ６３ ８􀆰 ２０ １􀆰 ６７ １􀆰 ９４ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ７１ １􀆰 ３２ ２􀆰 １４ ３􀆰 ６９

和薯蓣皂苷也无响应； 以甲醇⁃０􀆰 １％ 甲酸洗脱时黄

芪皂苷Ⅰ色谱峰拖尾， 薯蓣皂苷色谱峰呈锯齿状；
以乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸洗脱时各成分色谱峰对称性、 响

应值均较理想， 故选择其作为流动相。
４　 结论

本实验建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定乳康胶

囊中芒柄花素、 哈巴苷、 黄芪皂苷Ⅰ、 毛蕊异黄酮

葡萄糖苷、 薯蓣皂苷、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ、 白术

内酯Ⅱ、 芒柄花苷、 哈巴俄苷、 毛蕊异黄酮、 黄芪甲

苷、 丹参酮ⅡＡ、 黄芪皂苷Ⅱ的含量， 该方法快速准

确， 可为该制剂质量控制提供可靠的分析手段。
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