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摘要： 目的　 建立 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定参芎益心颗粒中人参皂苷类 ［人参皂苷 Ｒｇ１、 Ｒｅ、 Ｒｆ、 Ｒｂ１、 Ｒａ１、 Ｒｃ、
Ｒｇ２、 Ｒｈ１、 （Ｒ） ⁃Ｒｇ２、 Ｒｂ２、 （Ｒ） ⁃Ｒｈ１、 Ｒｂ３、 Ｒｏ、 Ｒｄ、 Ｒｇ３、 （Ｒ） ⁃Ｒｇ３］、 酚酸类 （丹参素、 原儿茶酸、 新绿原酸、
绿原酸、 原儿茶醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香酸、 对香豆酸、 阿魏酸、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ）、 丹参酮类 （二氢丹参

酮Ⅰ、 丹参酮Ⅰ、 隐丹参酮、 丹参酮ⅡＡ）、 黄酮类 （金丝桃苷、 异槲皮苷） 的含量。 方法 　 分析采用 ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ
Ｌｕｎａ Ｃ１８色谱柱 （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０１％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃；
电喷雾离子源； 正负离子扫描； 多反应监测模式。 结果　 ３４ 种成分在各自线性范围内关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９３ ５）， 平均加

样回收率 ８９􀆰 ３３％ ～１１８􀆰 ４４％ ， ＲＳＤ １􀆰 ８０％ ～８􀆰 ３９％ 。 结论　 该方法简便可行， 稳定可靠， 可用于参芎益心颗粒的质量

控制。
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　 　 参芎益心颗粒由人参、 川芎、 丹参、 醋香附、
焦山楂 ５ 味中药组成， 具有益气活血、 行气健胃功

效， 临床上用于治疗气虚血瘀型胸痹心痛， 对冠心

病、 心绞痛、 动脉粥样硬化等疾病具有良好的疗

效。 方中人参皂苷类、 丹参酮类分别是人参、 丹参

发挥治疗冠心病、 动脉粥样硬化的主要活性成

分［１⁃９］； 丹参素、 阿魏酸、 丹酚酸 Ｂ 等酚酸类成分

具有抗氧化、 抗炎、 抗血栓、 心肌保护作用［１０⁃１４］，
其中阿魏酸可通过抑制巨噬细胞泡沫化、 激活棕色

脂肪组织等机制来改善动脉粥样硬化［１５］， 咖啡酸

能显著减少动脉粥样硬化小鼠动脉血管壁和心脏动

脉弓脂质斑块沉积， 并通过抗氧化应激、 调节线粒

体功能等途径来发挥心肌保护作用［１６⁃１７］； 金丝桃

苷、 异槲皮苷在抗心肌缺血损伤、 抗脑缺血损伤、
抗动脉粥样硬化、 降血压等方面也发挥出显著疗

效［１８⁃２１］。 为了保证临床用药质量， 本实验建立高

效液相色谱⁃串联质谱 （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 法同时测

定参芎益心颗粒中人参皂苷类 ［人参皂苷 Ｒｇ１、
Ｒｅ、 Ｒｆ、 Ｒｂ１、 Ｒａ１、 Ｒｃ、 Ｒｇ２、 Ｒｈ１、 （Ｒ） ⁃Ｒｇ２、
Ｒｂ２、 （ Ｒ ） ⁃Ｒｈ１、 Ｒｂ３、 Ｒｏ、 Ｒｄ、 Ｒｇ３、 （ Ｒ ） ⁃
Ｒｇ３］、 酚酸类 （丹参素、 原儿茶酸、 新绿原酸、
绿原酸、 原儿茶醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香酸、
对香豆酸、 阿魏酸、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ）、 丹参

酮类 （二氢丹参酮Ⅰ、 丹参酮Ⅰ、 隐丹参酮、 丹

参酮ⅡＡ）、 黄酮类 （金丝桃苷、 异槲皮苷） 共 ３４
种成分的含量， 其中人参中 ２３ 种， 川芎中 ９ 种，
丹参中 １２ 种， 醋香附中 ８ 种， 焦山楂中 １１ 种， 涵

盖了方中各味中药的活性或药效物质， 具有代表

性， 能较全面地控制该制剂质量。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＬＣ⁃ＭＳ８０４５ 型液质联用仪 （日本岛津

公司）； ＬＤ５⁃２Ａ 型离心机 （北京京立离心机有限

公司）； ＥＰ２２５ＳＭ⁃ＤＲ 型电子分析天平 （十万分之

一， 瑞士普利塞斯公司）； ＫＱ５２００ＤＥ 型数控超声

波清洗器 （昆山舒美超声仪器有限公司）； ＨＺＹ⁃
Ｂ２２０ 型电子天平［华志（福建） 电子科技有限公司］。
１􀆰 ２ 　 试 剂 与 药 物 　 原 儿 茶 酸 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２４０８３０１２， 纯 度 ９９􀆰 ９９％ ）、 新 绿 原 酸 （ 批 号

ＭＵＳＴ⁃２４０８１３０３， 纯度 ９９􀆰 ５７％ ）、 绿原酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２５０３１００２， 纯度 ９９􀆰 ３０％ ）、 隐绿原酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２４０７２２０５， 纯度 ９８􀆰 ６５％ ）、 咖啡酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２５０１１４０６， 纯度 ９９􀆰 ８９％ ）、 丁香酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２４０３３１２５， 纯度 ９９􀆰 ８１％ ）、 对香豆酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２４０３３１２３， 纯度 ９９􀆰 ９９％ ）、 阿魏酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２４１０１００２， 纯度 ９９􀆰 ９０％ ）、 异槲皮苷 （批号

ＭＵＳＴ⁃２４０７０７０２， 纯度 ９９􀆰 ９４％ ）、 人参皂苷 Ｒｇ１
（批号 ＭＵＳＴ⁃２４０２２８０２， 纯度 ９９􀆰 ６３％ ）、 人参皂苷

Ｒｅ （批号 ＭＵＳＴ⁃２５０１２９２１， 纯度 ９９􀆰 ９９％ ）、 人参

皂苷 Ｒｆ （批号 ＭＵＳＴ⁃２４０７２４０２， 纯度 ９９􀆰 ９５％ ）、
人 参 皂 苷 Ｒｃ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃２４０６１５１７， 纯 度

９８􀆰 ４２％ ）、 人参皂苷 Ｒｇ２ （批号 ＭＵＳＴ⁃２４０４２５２１，
纯度 ９８􀆰 ９４％ ）、 人 参 皂 苷 Ｒｈ１ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２４０７２２２０， 纯度 ９９􀆰 ８１％ ）、 （ Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２
（批号 ＭＵＳＴ⁃２５０１０８０９， 纯度 ９９􀆰 ２９％ ）、 人参皂苷

Ｒｂ２ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃２４０６１８０５， 纯 度 ９８􀆰 ４７％ ）、
（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１ （批号 ＭＵＳＴ⁃２４０９０９２３， 纯度

９９􀆰 ７４％ ）、 人参皂苷 Ｒｂ３ （批号 ＭＵＳＴ⁃２５０２２８２１，
纯度 ９９􀆰 ６９％ ）、 人 参 皂 苷 Ｒｏ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２４０７０４１５， 纯度 ９９􀆰 ３６％ ）、 人参皂苷 Ｒｄ （批号

ＭＵＳＴ⁃２４１１１０１６， 纯度 ９９􀆰 ９１％ ）、 人参皂苷 Ｒｇ３
（批号 ＭＵＳＴ⁃２５０１１８０１， 纯度 ９９􀆰 ７２％ ）、 （Ｒ） ⁃人
参皂苷 Ｒｇ３ （批号 ＭＵＳＴ⁃２４１１２００２， 纯度 ９８􀆰 ６８％ ）
对照品均购自成都曼斯特生物科技有限公司； 原儿

茶醛 （批号 １１０８１０⁃２０２２１０， 纯度 ９９􀆰 ９％ ）、 金丝

桃苷 （批号 １１１５２１⁃２０２３１０， 纯度 ９４􀆰 ７％ ）、 迷迭

香酸 （批号 １１１８７１⁃２０２４０８， 纯度 ９９􀆰 ６％ ）、 丹酚

酸 Ｂ （批号 １１１５６２⁃２０２３１８， 纯度 ９７􀆰 ５％ ）、 人参皂

苷 Ｒｂ１ （批号 １１０７０４⁃２０２４３２， 纯度 ９８􀆰 ４％ ）、 隐丹

参酮 （批号 １１０８５２⁃２０１８０７， 纯度 ９９􀆰 ０％ ）、 丹参

酮ⅡＡ （批号 １１０７６６⁃２０２３２３， 纯度 ９９􀆰 ５％ ） 对照

品均购自中国食品药品检定研究院； 丹参素 （批
号 ＷＰ２４０８１６０８， 纯度 ９８􀆰 ７９％ ）、 人参皂苷 Ｒａ１
（批号 ＷＰ２３０９２５１１， 纯度≥９８％ ）、 二氢丹参酮Ⅰ
（批号 ＷＰ２４０４０９０９， 纯度 ９９􀆰 ３７％ ）、 丹参酮 Ⅰ
（批号 ＷＰ２３０７１９０４， 纯度 ９８􀆰 ２６％ ） 对照品均购自

四川省维克奇生物科技有限公司。 参芎益心颗粒

（批号 ２４０６３０４， 由 Ａ 公司生产； 批号 ２０２５０２０１、
２０２５０２０３， 由 Ｂ 公司生产）。 乙腈、 甲醇、 甲酸

（质谱级， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 蒸馏水 （香港屈臣

氏集团有限公司）。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｌｕｎａ Ｃ１８色谱柱 （１５０
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０１％ 甲酸 （Ａ） ⁃乙
腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～３９ ｍｉｎ， １０％ ～２１％ Ｂ； ３９～
５５ ｍｉｎ， ２１％ ～ ３１％ Ｂ； ５５ ～ ７５ ｍｉｎ， ３１％ ～ ３６％ Ｂ；
７５～１００ ｍｉｎ， ３６％ ～ ５６％ Ｂ； １００ ～ １２０ ｍｉｎ， ５６％ ～
１００％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温３０ ℃； 进

样量 ２ μＬ。
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２􀆰 ２　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正负离子

扫描； 多反应监测 （ＭＲＭ） 模式； 检测器电压

４􀆰 ０ ｋＶ； 干燥气体积流量 １０􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 雾化气体积

流量 ３􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 加热气体积流量 １０􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 离

子源温度 ３００ ℃； 加热块温度 ４００ ℃； ＤＬ 温度

２５０ ℃。 其他参数见表 １， 总离子流图见图 １。
表 １　 各成分质谱参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

名称
保留时间 ／

ｍｉｎ
母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ

电离

模式

碰撞能量 ／
ｅＶ

来源

丹参素 １０􀆰 ０８８ １９７􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １３５􀆰 １５［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ３］ － － １７ 丹参

原儿茶酸 １２􀆰 １９４ １５３􀆰 １０［Ｍ⁃Ｈ］ － １０９􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － － １７ 人参、川芎、丹参、醋香附、焦山楂

新绿原酸 １３􀆰 １０９ ３５５􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １６３􀆰 ０５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ８Ｏ４］ － ＋ １１ 人参、川芎、醋香附、焦山楂

绿原酸 １７􀆰 ３７２ ３５５􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １６３􀆰 ０５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ８Ｏ４］ － ＋ １１ 人参、川芎、醋香附、焦山楂

原儿茶醛 １７􀆰 ９１８ １３７􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １０８􀆰 ００［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨＯ］ － － ２６ 川芎、丹参、醋香附、焦山楂

隐绿原酸 ２０􀆰 １４３ ３５５􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １６３􀆰 ０５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ８Ｏ４］ ＋ ＋ １１ 人参、川芎、醋香附、焦山楂

咖啡酸 ２２􀆰 ５４４ １７９􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １３５􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － － １５ 人参、川芎、丹参、焦山楂

丁香酸 ２３􀆰 ２３４ １９７􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １８２􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ３］ － － １５ 川芎、丹参、醋香附、焦山楂

对香豆酸 ３３􀆰 ４０１ １６３􀆰 １５［Ｍ⁃Ｈ］ － １１９􀆰 １０［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － － １４ 人参、川芎、丹参、醋香附、焦山楂

阿魏酸 ３７􀆰 ８８８ １９３􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １３４􀆰 １０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ２Ｈ３Ｏ２］ － － １５ 人参、川芎、醋香附、焦山楂

金丝桃苷 ３８􀆰 ４０８ ４６３􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － ３００􀆰 １５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１１Ｏ５］ － － ２６ 焦山楂

异槲皮苷 ３９􀆰 ４７３ ４６３􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － ３００􀆰 １５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１１Ｏ５］ － － ２６ 焦山楂

迷迭香酸 ５１􀆰 ３０１ ３５９􀆰 ０５［Ｍ⁃Ｈ］ － １６１􀆰 ２５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］ － － １５ 丹参

人参皂苷 Ｒｇ１ ５３􀆰 ９８２ ８２３􀆰 ３０［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ６４３􀆰 ４０［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ ＋ ４０ 人参

人参皂苷 Ｒｅ ５４􀆰 １０２ ９６９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ５５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ ＋ ４８ 人参

丹酚酸 Ｂ ６２􀆰 ４４５ ７１７􀆰 ００［Ｍ⁃Ｈ］ － ５１９􀆰 ００［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］ － － １８ 丹参

人参皂苷 Ｒｆ ６８􀆰 ２３２ ８２３􀆰 ４０［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３６５􀆰 ２０［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１７Ｈ３０Ｏ１４］ ＋ ＋ ５２ 人参

人参皂苷 Ｒｂ１ ７１􀆰 １５３ １ １３１􀆰 ５０［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ５０［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１］ ＋ ＋ ５５ 人参

人参皂苷 Ｒａ１ ７３􀆰 ７７１ １ ２３３􀆰 ６０［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ４６７􀆰 １０［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ３０Ｈ５４Ｏ２２］ ＋ ＋ ５５ 人参

人参皂苷 Ｒｃ ７３􀆰 ９２５ １ １０１􀆰 ３５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１１Ｈ２０Ｏ１０］ ＋ ＋ ５５ 人参

人参皂苷 Ｒｇ２ ７４􀆰 ４２７ ７８３􀆰 ３５［Ｍ⁃Ｈ］ － ４７５􀆰 ２５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１２Ｈ２０Ｏ９］ － － ４１ 人参

人参皂苷 Ｒｈ１ ７５􀆰 ５０６ ６８３􀆰 ２０［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ６３７􀆰 １５［Ｍ＋ＨＣＯＯ⁃ＣＨ２Ｏ２］ － － １９ 人参

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２ ７５􀆰 ５８４ ７８３􀆰 ３５［Ｍ⁃Ｈ］ － ４７５􀆰 ２５［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１２Ｈ２０Ｏ９］ － － ４１ 人参

人参皂苷 Ｒｂ２ ７６􀆰 ７２６ １ １０１􀆰 ３５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１１Ｈ２０Ｏ１０］ ＋ ＋ ５５ 人参

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１ ７７􀆰 ５９２ ６８３􀆰 ２０［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ６３７􀆰 １５［Ｍ＋ＨＣＯＯ⁃ＣＨ２Ｏ２］ － － １９ 人参

人参皂苷 Ｒｂ３ ７７􀆰 ６４ １ １０１􀆰 ３５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１１Ｈ２０Ｏ１０］ ＋ ＋ ５５ 人参

人参皂苷 Ｒｏ ８１􀆰 ５４１ ９７９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３６１􀆰 ０５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１７］ ＋ ＋ ５０ 人参

人参皂苷 Ｒｄ ８３􀆰 ８１７ ９６９􀆰 ４５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ７８９􀆰 ５５［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］ ＋ ＋ ４８ 人参

人参皂苷 Ｒｇ３ ９８􀆰 ９５１ ８０７􀆰 ５５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３６５􀆰 ００［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１８Ｈ３４Ｏ１２］ ＋ ＋ ５３ 人参

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３ ９９􀆰 ７７３ ８０７􀆰 ５５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３６５􀆰 ００［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ１８Ｈ３４Ｏ１２］ ＋ ＋ ５３ 人参

二氢丹参酮Ⅰ １０７􀆰 １７５ ２７９􀆰 ００［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２３３􀆰 ０５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ６Ｏ］ ＋ ＋ ２１ 丹参

丹参酮Ⅰ １１３􀆰 ８７３ ２７７􀆰 ０５［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２４９􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ］ ＋ ＋ ２０ 丹参

隐丹参酮 １１３􀆰 ９４１ ２９７􀆰 １０［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２５４􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ３Ｏ］ ＋ ＋ ２８ 丹参

丹参酮ⅡＡ １１９􀆰 ０３５ ２９５􀆰 １０［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２７７􀆰 １５［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ＋ １８ 丹参

２􀆰 ３　 对照品溶液制备 　 精密称取各对照品适量，
用甲醇超声溶解， 制成各成分质量浓度分别为丹参

素 ７０􀆰 ８００ μｇ ／ ｍＬ、 原儿茶酸 ３􀆰 ７４５ μｇ ／ ｍＬ、 新绿

原酸 ９􀆰 ２２５ μｇ ／ ｍＬ、 绿原酸 ６０􀆰 ８００ μｇ ／ ｍＬ、 原儿

茶醛 ４􀆰 ３２０ μｇ ／ ｍＬ、 隐绿原酸 １３􀆰 ６８０ μｇ ／ ｍＬ、 咖

啡酸 ３􀆰 ５０９ μｇ ／ ｍＬ、 丁香酸 １􀆰 ６５２ μｇ ／ ｍＬ、 对香豆

酸 ３􀆰 ５８０ μｇ ／ ｍＬ、 阿魏酸 １０􀆰 ０８８ μｇ ／ ｍＬ、 金丝桃

苷 １􀆰 ０６２ μｇ ／ ｍＬ、 异槲皮苷 ２􀆰 １００ μｇ ／ ｍＬ、 迷迭香

酸 ３３􀆰 ３６２ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｇ１ １７􀆰 ５７０ μｇ ／ ｍＬ、
人参皂苷 Ｒｅ １６􀆰 ２６０ μｇ ／ ｍＬ、 丹酚酸 Ｂ ４２７􀆰 ２００
μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｆ １５􀆰 ４９１ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷

Ｒｂ１ １５􀆰 ８００ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒａ１ ６􀆰 ３６０ μｇ ／ ｍＬ、
人参皂苷 Ｒｃ ２９􀆰 ３８０ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｇ２ １７􀆰 ３６０
μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｈ１ ２１􀆰 ４８０ μｇ ／ ｍＬ、 （Ｒ） ⁃人参

皂苷 Ｒｇ２ １３􀆰 ４７５ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｂ２ ２７􀆰 ６８０
μｇ ／ ｍＬ、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１ １６􀆰 ０００ μｇ ／ ｍＬ、 人参

皂苷 Ｒｂ３ ５􀆰 ２０１ μｇ ／ ｍＬ、 人 参 皂 苷 Ｒｏ ３８􀆰 ８８０
μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷 Ｒｄ １２􀆰 ３４２ μｇ ／ ｍＬ、 人参皂苷

Ｒｇ３ １８􀆰 １２０ μｇ ／ ｍＬ、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３ ２３􀆰 １００
μｇ ／ ｍＬ、 二氢丹参酮Ⅰ １􀆰 ４２９ μｇ ／ ｍＬ、 丹参酮Ⅰ
０􀆰 ６１６ μｇ ／ ｍＬ、 隐丹参酮 １􀆰 ４８８ μｇ ／ ｍＬ、 丹参酮Ⅱ
Ａ ０􀆰 ６７２ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
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注： Ａ～Ｅ 分别为对照品、 供试品、 缺人参阴性样品、 缺川芎阴性样品、 缺丹参阴性样品、 缺醋香附阴性样品、 缺焦山楂阴性样品。
１． 丹参素　 ２． 原儿茶酸　 ３． 新绿原酸　 ４． 绿原酸　 ５． 原儿茶醛　 ６． 隐绿原酸　 ７． 咖啡酸　 ８． 丁香酸　 ９． 对香豆酸　 １０． 阿魏酸

１１． 金丝桃苷　 １２． 异槲皮苷　 １３． 迷迭香酸　 １４． 人参皂苷 Ｒｇ１　 １５． 人参皂苷 Ｒｅ　 １６． 丹酚酸 Ｂ　 １７． 人参皂苷 Ｒｆ　 １８． 人参皂苷

Ｒｂ１　 １９． 人参皂苷 Ｒａ１　 ２０． 人参皂苷 Ｒｃ　 ２１． 人参皂苷 Ｒｇ２　 ２２． 人参皂苷 Ｒｈ１　 ２３． （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２　 ２４． 人参皂苷 Ｒｂ２　
２５． （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１　 ２６． 人参皂苷 Ｒｂ３　 ２７． 人参皂苷 Ｒｏ　 ２８． 人参皂苷 Ｒｄ　 ２９． 人参皂苷 Ｒｇ３　 ３０． （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３
３１． 二氢丹参酮Ⅰ　 ３２． 丹参酮Ⅰ　 ３３． 隐丹参酮　 ３４． 丹参酮ⅡＡ
１． ｄａｎｓｈｅｎｓｕ　 ２． ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ　 ３． ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ４． ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ　 ５． ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅ　 ６． ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ
７． ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ　 ８． ｓｙｒｉｎｇｉｃ ａｃｉｄ　 ９． ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ　 １０． ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ　 １１． ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ　 １２． ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ　 １３． ｒｏｓｍａｒｉｎｉｃ ａｃｉｄ
１４． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ１　 １５． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｅ　 １６． ｓａｌｖｉａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ Ｂ　 １７． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｆ　 １８． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ１　 １９． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒａ１
２０． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｃ　 ２１． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ２　 ２２． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｈ１　 ２３． （Ｒ） ⁃ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ２　 ２４． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ２　 ２５． （Ｒ） ⁃ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｈ１
２６． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｂ３　 ２７． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｏ　 ２８． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｄ　 ２９． ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ３　 ３０． （Ｒ） ⁃ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｇ３　 ３１． ｄｉｈｙｄｒｏｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ Ｉ　
３２． ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ Ｉ　 ３３． ｃｒｙｐｔｏｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ　 ３４． ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ ⅡＡ

图 １　 各成分总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ４　 供试品溶液制备 　 取本品适量， 研细， 精密

称取 ０􀆰 ５ ｇ， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入 ２５ ｍＬ
５０％甲醇， 称定质量， 超声提取 ３０ ｍｉｎ， 放冷， ５０％
甲醇补足减失的质量， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ５　 专属性试验　 精密吸取对照品、 供试品、 阴

性样品溶液各 ２ μＬ， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项条件下进

样测定， 结果见图 １。 由此可知， 各成分专属性

良好。
２􀆰 ６　 线性关系考察 　 取 “２􀆰 ３” 项下对照品溶液适

量， 甲醇稀释成系列质量浓度， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２”
项条件下进样测定。 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， 结果见表

２， 可知各成分在各自范围内线性关系良好。
２３４１
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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）

丹参素 Ｙ＝ １􀆰 ４９９ ２６×１０６Ｘ－１􀆰 １８７ １１×１０６ ０􀆰 ９９９ ５ １􀆰 ６５５～６０􀆰 ８
原儿茶酸 Ｙ＝ ７０８ １３９Ｘ＋６２ ４７１􀆰 ３ ０􀆰 ９９８ ３ ０􀆰 ３７２～１３􀆰 ６８
新绿原酸 Ｙ＝ ４６４ １７０Ｘ－３８ ２８５􀆰 ３ ０􀆰 ９９８ ３ ０􀆰 ０８９～３􀆰 ２８
绿原酸 Ｙ＝ １３３ １６４Ｘ－７６ ６５７􀆰 ４ ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ４９３～１８􀆰 １２

原儿茶醛 Ｙ＝ １４６ ７１８Ｘ－１０４ ２３３ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ６２９～２３􀆰 １
隐绿原酸 Ｙ＝ ２􀆰 １９６ ６３×１０７Ｘ＋８４２ ７７５ ０􀆰 ９９５ ５ ０􀆰 ０１７～０􀆰 ６１６
咖啡酸 Ｙ＝ ２􀆰 ４７９ ５７×１０８Ｘ＋４􀆰 １１６ ５０×１０６ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ０１８～０􀆰 ６７２
丁香酸 Ｙ＝ １􀆰 ６７７ ２３×１０７Ｘ＋２９９ ９６５ ０􀆰 ９９８ ８ ０􀆰 ０３９～１􀆰 ４２９

对香豆酸 Ｙ＝ ５６０ ２５７Ｘ－１０８ ９２９ ０􀆰 ９９４ ８ ０􀆰 １０７～６􀆰 ３６
阿魏酸 Ｙ＝ ４６３ ９１６Ｘ－３２４ １０２ ０􀆰 ９９８ ９ ０􀆰 ４３～１５􀆰 ８

金丝桃苷 Ｙ＝ ６２０ ４２１Ｘ－６１９ ０１０ ０􀆰 ９９５ ３ ０􀆰 ４９３～２９􀆰 ３８
异槲皮苷 Ｙ＝ ５５９ ３２７Ｘ－６０９ ７９１ ０􀆰 ９９３ ５ ０􀆰 ４６５～２７􀆰 ６８
迷迭香酸 Ｙ＝ ４８４ ３４０Ｘ＋３６ ９６１􀆰 ２ ０􀆰 ９９６ ４ ０􀆰 ０８７～５􀆰 ２０１

人参皂苷 Ｒｇ１ Ｙ＝ ４３２ ０９４Ｘ－２２０ ０１３ ０􀆰 ９９８ ６ ０􀆰 ４４３～１６􀆰 ２６
人参皂苷 Ｒｅ Ｙ＝ ７８２ ０８６Ｘ＋８０ １７９􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ２０７～１２􀆰 ３４２
丹酚酸 Ｂ Ｙ＝ ６７７ ８１１Ｘ－２４０ ５６５ ０􀆰 ９９７ １ ０􀆰 ４７８～１７􀆰 ５７

人参皂苷 Ｒｆ Ｙ＝ ６９ ５２８􀆰 ６Ｘ－１３ ５９６􀆰 ３ ０􀆰 ９９６ ６ １􀆰 ０５８～３８􀆰 ８８
人参皂苷 Ｒｂ１ Ｙ＝ ４􀆰 ０９２ １４×１０７Ｘ＋２􀆰 ６６５ １０×１０６ ０􀆰 ９９７ ３ ０􀆰 ０４～１􀆰 ４８８
人参皂苷 Ｒａ１ Ｙ＝ ４􀆰 ５４５ １３×１０６Ｘ－１５８ ９４８ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ０９７～３􀆰 ５８
人参皂苷 Ｒｃ Ｙ＝ ３２１ ３３３Ｘ－６８ ３３２􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ６４５～２３􀆰 ７
人参皂苷 Ｒｇ２ Ｙ＝ ６７２ ７１０Ｘ－１５ ０７９􀆰 ９ ０􀆰 ９９８ ９ ０􀆰 ０４５～１􀆰 ６５２
人参皂苷 Ｒｈ１ Ｙ＝ １􀆰 ４９８ ５１×１０６Ｘ－２􀆰 ５０５ ９１×１０６ ０􀆰 ９９８ ９ １１􀆰 ６２７～４２７􀆰 ２

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２ Ｙ＝ １１６ １８８Ｘ＋８６ ７２２􀆰 ７ ０􀆰 ９９８ ４ ０􀆰 ５８５～２１􀆰 ４８
人参皂苷 Ｒｂ２ Ｙ＝ １４７ ６７１Ｘ＋３５ １３７􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ４３５～１６

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１ Ｙ＝ １４２ ９９８Ｘ＋１９ ４７４􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ４７２～１７􀆰 ３６
人参皂苷 Ｒｂ３ Ｙ＝ １３５ ８６７Ｘ＋４ ５３３􀆰 ３８ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ３６７～１３􀆰 ４７５
人参皂苷 Ｒｏ Ｙ＝ １􀆰 ０３９ ４６×１０６Ｘ－２８ ５５８􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ２７５～１０􀆰 ０８８
人参皂苷 Ｒｄ Ｙ＝ ６０８ ５３６Ｘ－４８ ８５５􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 １３５～４􀆰 ９４４
人参皂苷 Ｒｇ３ Ｙ＝ １６８ ７３２Ｘ＋６２１ ８７８ ０􀆰 ９９５ ４ １􀆰 ９２７～７０􀆰 ８

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３ Ｙ＝ ３􀆰 ７９８ ９１×１０６Ｘ－３􀆰 ５９２ ９２×１０６ ０􀆰 ９９８ ９ １􀆰 ３５～４９􀆰 ６
二氢丹参酮Ⅰ Ｙ＝ ９􀆰 ６５５ ３６×１０６Ｘ－６１ ０６１􀆰 ４ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ０２９～１􀆰 ０６２

丹参酮Ⅰ Ｙ＝ ３􀆰 ４９１ ４４×１０６Ｘ－５８ １１４􀆰 ３ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ０５７～２􀆰 １
隐丹参酮 Ｙ＝ ３􀆰 ４５９ ４９×１０６Ｘ－７０ ６３３􀆰 ０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０９６～３􀆰 ５０９
丹参酮ⅡＡ Ｙ＝ ７５０ ０９５Ｘ＋７２ ７９８􀆰 ２ ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 １２７～４􀆰 ６６２

２􀆰 ７　 精密度试验 　 按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项条件下进样测定 ６
次， 测得丹参素、 原儿茶酸、 新绿原酸、 绿原酸、
原儿茶醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香酸、 对香豆

酸、 阿魏酸、 金丝桃苷、 异槲皮苷、 迷迭香酸、 人

参皂苷 Ｒｇ１、 人参皂苷 Ｒｅ、 丹酚酸 Ｂ、 人参皂苷

Ｒｆ、 人参皂苷 Ｒｂ１、 人参皂苷 Ｒａ１、 人参皂苷 Ｒｃ、
人参皂苷 Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｈ１、 （ Ｒ） ⁃人参皂苷

Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｂ２、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１、 人参皂

苷 Ｒｂ３、 人参皂苷 Ｒｏ、 人参皂苷 Ｒｄ、 人参皂苷

Ｒｇ３、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３、 二氢丹参酮Ⅰ、 丹参

酮Ⅰ、 隐丹参酮、 丹参酮ⅡＡ 峰面积 ＲＳＤ 分别为

８􀆰 １８％ 、 ２􀆰 ８５％ 、 １􀆰 ６４％ 、 １􀆰 ９４％ 、 １􀆰 ３６％ 、 ２􀆰 ４２％ 、
０􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ９７％ 、 ２􀆰 １９％ 、 １􀆰 ３１％ 、 ４􀆰 ２５％ 、 ３􀆰 １７％ 、
２􀆰 １６％ 、 ３􀆰 ５６％ 、 ３􀆰 ６７％ 、 ２􀆰 ０４％ 、 ３􀆰 １０％ 、 ６􀆰 ８９％ 、

６􀆰 ０１％ 、 ６􀆰 ９０％ 、 ２􀆰 ８６％ 、 ３􀆰 ９８％ 、 ２􀆰 ２７％ 、 ６􀆰 ３９％ 、
３􀆰 ４７％ 、 ７􀆰 ６８％ 、 ２􀆰 ４１％ 、 ４􀆰 ３０％ 、 ２􀆰 ７３％ 、 ３􀆰 ５１％ 、
２􀆰 ５４％ 、 １􀆰 ８０％ 、 ２􀆰 １４％ 、 ２􀆰 ６２％ ， 表明仪器精密度

良好。
２􀆰 ８　 稳定性试验 　 按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供试品

溶液， 于 ０、 ３、 ９、 １２、 １５、 １８ ｈ 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项

条件下进样测定， 测得丹参素、 原儿茶酸、 新绿原

酸、 绿原酸、 原儿茶醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香

酸、 对香豆酸、 阿魏酸、 金丝桃苷、 异槲皮苷、 迷

迭香酸、 人参皂苷 Ｒｇ１、 人参皂苷 Ｒｅ、 丹酚酸 Ｂ、
人参皂苷 Ｒｆ、 人参皂苷 Ｒｂ１、 人参皂苷 Ｒａ１、 人参

皂苷 Ｒｃ、 人参皂苷 Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｈ１、 （Ｒ） ⁃人
参皂苷 Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｂ２、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１、
人参皂苷 Ｒｂ３、 人参皂苷 Ｒｏ、 人参皂苷 Ｒｄ、 人参

皂苷 Ｒｇ３、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３、 二氢丹参酮Ⅰ、
３３４１
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丹参酮Ⅰ、 隐丹参酮、 丹参酮ⅡＡ 峰面积 ＲＳＤ 分

别 为 ８􀆰 ８６％ 、 ４􀆰 ７５％ 、 ３􀆰 ４４％ 、 ４􀆰 ５８％ 、 ２􀆰 ４７％ 、
５􀆰 ９１％ 、 ２􀆰 ０５％ 、 ８􀆰 ０４％ 、 １􀆰 ２３％ 、 １􀆰 １６％ 、 ３􀆰 １２％ 、
１􀆰 ３３％ 、 ２􀆰 ２４％ 、 ３􀆰 １０％ 、 １􀆰 ９４％ 、 １􀆰 １４％ 、 ４􀆰 ２６％ 、
４􀆰 ３３％ 、 ６􀆰 ４８％ 、 ６􀆰 ９１％ 、 ３􀆰 １２％ 、 ３􀆰 ４０％ 、 ２􀆰 ６６％ 、
６􀆰 ５６％ 、 ３􀆰 ８８％ 、 ９􀆰 ２６％ 、 ５􀆰 １４％ 、 ８􀆰 ２８％ 、 ３􀆰 ２９％ 、
３􀆰 ７９％ 、 ２􀆰 ５９％ 、 ２􀆰 ８６％ 、 １􀆰 ９２％ 、 ２􀆰 ９８％ ， 表明溶

液在 １８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ９　 重复性试验　 按 “２􀆰 ４” 项下方法平行制备 ６
份供试品溶液， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项条件下进样测

定， 测得丹参素、 原儿茶酸、 新绿原酸、 绿原酸、
原儿茶醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香酸、 对香豆

酸、 阿魏酸、 金丝桃苷、 异槲皮苷、 迷迭香酸、 人

参皂苷 Ｒｇ１、 人参皂苷 Ｒｅ、 丹酚酸 Ｂ、 人参皂苷

Ｒｆ、 人参皂苷 Ｒｂ１、 人参皂苷 Ｒａ１、 人参皂苷 Ｒｃ、
人参皂苷 Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｈ１、 （Ｒ） ⁃人参皂苷

Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｂ２、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１、 人参皂

苷 Ｒｂ３、 人参皂苷 Ｒｏ、 人参皂苷 Ｒｄ、 人参皂苷

Ｒｇ３、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３、 二氢丹参酮Ⅰ、 丹参

酮Ⅰ、 隐丹参酮、 丹参酮ⅡＡ 含量 ＲＳＤ 分别为

５􀆰 ５４％ 、 ２􀆰 ８１％ 、 ０􀆰 ８０％ 、 ２􀆰 ３５％ 、 ３􀆰 ９６％ 、 ４􀆰 ００％ 、
３􀆰 ５１％ 、 ６􀆰 ４１％ 、 ２􀆰 ７９％ 、 ４􀆰 ８８％ 、 ６􀆰 ４６％ 、 ６􀆰 ２７％ 、
４􀆰 １７％ 、 ４􀆰 ０６％ 、 ２􀆰 ４１％ 、 ４􀆰 ３４％ 、 ３􀆰 ０２％ 、 ５􀆰 ０３％ 、
２􀆰 ５４％ 、 ７􀆰 ０７％ 、 ７􀆰 ６２％ 、 ８􀆰 ６２％ 、 ６􀆰 ８８％ 、 ３􀆰 ３０％ 、
５􀆰 ９７％ 、 ７􀆰 ６９％ 、 ５􀆰 ８８％ 、 ４􀆰 ２８％ 、 ５􀆰 ４０％ 、 ６􀆰 ９９％ 、
６􀆰 ６０％ 、 ９􀆰 ０８％ 、 ４􀆰 ００％ 、 ６􀆰 ２８％ ， 表明该方法重复

性良好。
２􀆰 １０　 加样回收率试验 　 取各成分含量已知的样

品 ６ 份， 每份 ０􀆰 ２５ ｇ， 按 １ ∶ １ 比例加入对照品，
按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １”
“２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 计算回收率。 结果，
丹参素、 原儿茶酸、 新绿原酸、 绿原酸、 原儿茶

醛、 隐绿原酸、 咖啡酸、 丁香酸、 对香豆酸、 阿魏

酸、 金丝桃苷、 异槲皮苷、 迷迭香酸、 人参皂苷

Ｒｇ１、 人参皂苷 Ｒｅ、 丹酚酸 Ｂ、 人参皂苷 Ｒｆ、 人参

皂苷 Ｒｂ１、 人参皂苷 Ｒａ１、 人参皂苷 Ｒｃ、 人参皂苷

Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｈ１、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２、 人参皂

苷 Ｒｂ２、 （Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１、 人参皂苷 Ｒｂ３、 人

参皂苷 Ｒｏ、 人参皂苷 Ｒｄ、 人参皂苷 Ｒｇ３、 （Ｒ） ⁃
人参皂苷 Ｒｇ３、 二氢丹参酮Ⅰ、 丹参酮Ⅰ、 隐丹参

酮、 丹参酮ⅡＡ 平均加样回收率分别为 １０８􀆰 ０８％ 、
１０５􀆰 ３９％ 、 ９４􀆰 ５７％ 、 ９７􀆰 ９６％ 、 ９２􀆰 ７５％ 、 １０５􀆰 ０２％ 、
１０４􀆰 ９８％ 、 １０３􀆰 ３５％ 、 １００􀆰 ６０％ 、 １０７􀆰 ７４％ 、 ９３􀆰 ３３％ 、
１１１􀆰 １５％ 、 １１４􀆰 ４８％ 、 ９８􀆰 １７％ 、 ９７􀆰 ２９％ 、 ８９􀆰 ３３％ 、

１０６􀆰 ５８％ 、 ９５􀆰 ２５％ 、 １０４􀆰 ３９％ 、 ９０􀆰 ４２％ 、 ９８􀆰 ０２％ 、
１１８􀆰 ４４％ 、 ９３􀆰 ６４％ 、 ９５􀆰 ５９％ 、 ９７􀆰 ６４％ 、 １０４􀆰 ４５％ 、
１００􀆰 ２８％ 、 １０２􀆰 ５１％ 、 １１６􀆰 １３％ 、 １０６􀆰 ０６％ 、 ９６􀆰 ３２％ 、
９１􀆰 ００％ 、 １０９􀆰 ３９％ 、 ９３􀆰 ２１％ ， ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ８０％ 、
７􀆰 ６７％ 、 ８􀆰 ３９％ 、 ４􀆰 ５１％ 、 ２􀆰 ４６％ 、 ５􀆰 ２７％ 、 ４􀆰 ８０％ 、
５􀆰 ３２％ 、 ７􀆰 ２９％ 、 ４􀆰 ８８％ 、 ７􀆰 ８３％ 、 ４􀆰 ９９％ 、 ３􀆰 ６９％ 、
７􀆰 ３７％ 、 ３􀆰 ８２％ 、 ４􀆰 ５４％ 、 ３􀆰 ９９％ 、 ５􀆰 ３４％ 、 ６􀆰 ７５％ 、
６􀆰 ８３％ 、 ５􀆰 ５８％ 、 ５􀆰 ６３％ 、 ５􀆰 ２４％ 、 ６􀆰 ３３％ 、 ７􀆰 ８０％ 、
４􀆰 ３６％ 、 ５􀆰 ６９％ 、 ５􀆰 ９２％ 、 ４􀆰 １０％ 、 ６􀆰 ６５％ 、 ６􀆰 ４２％ 、
６􀆰 ００％ 、 ３􀆰 ７８％ 、 ５􀆰 ２０％ 。
２􀆰 １１　 样品含量测定　 按 “２􀆰 ４” 项下方法制备供

试品溶液， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项条件下进样测定，
计算含量， 结果见表 ３。

表 ３　 各成分含量测定结果 （μｇ ／ ｇ， ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ３ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ （μｇ ／ ｇ， ｎ＝３）

批号 ２４０６３０４ ２５０２０１ ２５０２０３ ＲＳＤ ／ ％
丹参素 １ ３７３􀆰 ８７ １ ８２７􀆰 ６７ １ ５９７􀆰 ２９ １４􀆰 １９

原儿茶酸 ４９􀆰 ５４ ２９􀆰 １８ ２５􀆰 ８３ ３６􀆰 ８２
新绿原酸 ７０􀆰 ８６ ９７􀆰 ３６ ９６􀆰 ７０ １７􀆰 １１
绿原酸 ４７１􀆰 １９ ３００􀆰 ６９ ２９９􀆰 ８２ ２７􀆰 ６３

原儿茶醛 １０７􀆰 １７ ８７􀆰 ２９ ８７􀆰 ０５ １２􀆰 ３１
隐绿原酸 １０３􀆰 ７６ １２１􀆰 ６５ １０１􀆰 ８０ １０􀆰 ０３
咖啡酸 １０５􀆰 １５ ８􀆰 ４０ ８􀆰 ０３ １３８􀆰 １０
丁香酸 １２􀆰 １９ １６􀆰 ３５ １３􀆰 ８０ １４􀆰 ８６

对香豆酸 ２６􀆰 ３２ ２３􀆰 ２６ １８􀆰 ９９ １６􀆰 １１
阿魏酸 ３１４􀆰 ７３ ２４􀆰 ７９ １９􀆰 ６７ １４１􀆰 ０６

金丝桃苷 ４􀆰 ２７ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ４３ １２５􀆰 １５
异槲皮苷 １１􀆰 ６４ １􀆰 ３１ ０􀆰 ６３ １３６􀆰 ３０
迷迭香酸 ６４９􀆰 ０８ １７０􀆰 ２８ １５０􀆰 １０ ８７􀆰 ４０

人参皂苷 Ｒｇ１ １３７􀆰 １１ １７􀆰 ０５ １８􀆰 ９８ １１９􀆰 １５
人参皂苷 Ｒｅ １３３􀆰 ２４ １３􀆰 ６１ ４􀆰 １３ １４２􀆰 ９９
丹酚酸 Ｂ １２ ６３４􀆰 ２３ １ ９７３􀆰 ８０ １ ９８２􀆰 ４２ １１１􀆰 ２５

人参皂苷 Ｒｆ １５５􀆰 １３ ５８􀆰 ７２ ５７􀆰 ９８ ６１􀆰 ６７
人参皂苷 Ｒｂ１ １４２􀆰 ７０ ８１􀆰 ２１ ８４􀆰 ４８ ３３􀆰 ６５
人参皂苷 Ｒａ１ １６􀆰 ２１ ６􀆰 ７７ ７􀆰 ８８ ５０􀆰 １６
人参皂苷 Ｒｃ ５８􀆰 ９０ ２４􀆰 ３９ ２８􀆰 ６１ ５０􀆰 ４７
人参皂苷 Ｒｇ２ ７６􀆰 ００ ４０􀆰 ６１ ３２􀆰 ７４ ４６􀆰 ２９
人参皂苷 Ｒｈ１ １４８􀆰 ６１ ９０􀆰 ２６ ９１􀆰 ２８ ３０􀆰 ３５

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ２ ６７􀆰 ３６ ３０􀆰 ７６ ３０􀆰 ７３ ４９􀆰 ２２
人参皂苷 Ｒｂ２ ４５􀆰 ３１ ２５􀆰 ３３ ３０􀆰 ５１ ３０􀆰 ７５

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｈ１ ９９􀆰 ９９ ５８􀆰 ６６ ６３􀆰 ３８ ３０􀆰 ５７
人参皂苷 Ｒｂ３ ７􀆰 ２１ ２􀆰 ３８ ４􀆰 ２８ ５２􀆰 ６３
人参皂苷 Ｒｏ ３６６􀆰 ４５ ５８􀆰 ９１ ５􀆰 ５３ １３５􀆰 ６３
人参皂苷 Ｒｄ ３５􀆰 ５８ ２６􀆰 ７４ ２９􀆰 ５１ １４􀆰 ７７
人参皂苷 Ｒｇ３ １９６􀆰 ３０ １６８􀆰 ２８ １８２􀆰 ４９ ７􀆰 ６８

（Ｒ） ⁃人参皂苷 Ｒｇ３ １１９􀆰 ９６ ５６􀆰 ４３ ７６􀆰 ８７ ３８􀆰 ４２
二氢丹参酮Ⅰ １６􀆰 ３５ ５􀆰 ３５ ３􀆰 ４５ ８３􀆰 ０７

丹参酮Ⅰ ３􀆰 ９４ — — —
隐丹参酮 ３６􀆰 ２２ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ３７ １６９􀆰 １１
丹参酮ⅡＡ ８􀆰 ９２ — — —

　 　 注： —表示未检测出。
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３　 讨论

本实验发现， 不同企业、 批次参芎益心颗粒中

各成分的类型、 含量存在显著差异， 其中 ＲＳＤ 大

于 ２０％ 的有 ２４ 种， 大于 ５０％ 的有 １５ 种， 大于

１００％ 的有 ９ 种， 分别为咖啡酸、 阿魏酸、 金丝桃

苷、 异槲皮苷、 丹酚酸 Ｂ、 隐丹参酮及人参皂苷

Ｒｇ１、 Ｒｅ、 Ｒｏ， 并且批号 ２５０２０１、 ２５０２０３ 样品中

均未检出丹参酮Ⅰ、 ⅡＡ。 现代药理研究证实， 上

述成分也是发挥抗冠心病、 心绞痛、 动脉粥样硬化

的药效物质基础， 会直接影响参芎益心颗粒发挥临

床疗效的稳定性， 故本实验建立该制剂多成分的质

量控制方法。
结果显示， 选择 Ｗａｔｅｒｓ ＸＳｅｌｅｃｔ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱

（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ３􀆰 ５ μｍ） 时， 人参皂苷 Ｒｂ２ 与

Ｒｂ３、 人参皂苷 Ｒｇ２ 与（Ｒ） ⁃Ｒｇ２、 人参皂苷 Ｒｇ３ 与

（Ｒ） ⁃Ｒｇ３、 金丝桃苷与异槲皮苷等成分的分辨率

较差， 本实验曾尝试通过改变体积流量和柱温来调

整， 但由于它们互为同分异构体， 质荷比和特征离

子相同， 极性相近， 分辨率均达不到含量测定要

求。 然后， 对流动相进行考察， 发现以乙腈⁃０􀆰 １％
甲酸 （含 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） 洗脱时人参皂苷 Ｒａ１
灵敏度降低， 人参皂苷 Ｒｂ２ 与 Ｒｂ３、 金丝桃苷与

异槲皮苷等成分的分辨率下降； 以乙腈⁃水洗脱

时， 新绿原酸、 人参皂苷 Ｒｏ 等成分的峰宽和半

峰宽变大， 峰形变差， 导致分辨率下降； 以乙腈⁃
０􀆰 ０１％ 甲酸洗脱时， 各成分均有理想的分辨率和

响应值。
４　 结论

本实验建立 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定参芎益

心颗粒中 ３４ 种成分的含量， 其类型包括人参皂苷

类、 酚酸类、 丹参酮类、 黄酮类， 有较强的专属性

和代表性， 并且该方法简便可行， 稳定可靠， 可为

该制剂质量评价和药效物质基础研究提供参考。
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