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　　甘肃省中医药项目（ＧＺＫＺ－２０２０－３）；甘肃省中医药产业精准对接就业创业人才科学化基地（３０１６１７０１０６）
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ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同法测定趀敷颈腰痛酊中９个有效成分的含量

赵继荣１，杨文通１，李硕１，朱宝２，李喜香２，冯文渊１，裴亮１

（１．甘肃中医药大学，兰州 ７３００３０；２．甘肃省中医院，兰州 ７３００５０）

摘要　目的：建立一种同时测定趀敷颈腰痛酊中大豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦丁、芹菜素、山柰
酚、木犀草素、葛根素含量的超高效液相色谱串联质谱法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）。方法：采用ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰ
ＬＣＨＳＳＴ３色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），以０１％甲酸水溶液为流动相Ａ，甲醇为流动相Ｂ，梯度洗脱，
流速为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为４５℃，进样量为２０μＬ；电喷雾（ＥＳＩ）离子源，正、负离子模式多反应监测采集。
结果：芹菜素、芫花素、大豆苷元在０２～１０００ｎｇ·ｍＬ－１范围内线性良好，葛根素、芦丁、木犀草素、山柰酚、芒
柄花黄素在０２～２０００ｎｇ·ｍＬ－１范围内线性良好，槲皮素在１０～５０００ｎｇ·ｍＬ－１范围内线性良好；分离度较
好，精密度、重复性、重现性、稳定性试验ＲＳＤ均小于５％（ｎ＝６）；平均加样回收率在８２７％～１１１８％，ＲＳＤ为
２０％～５４％（ｎ＝６）。６批趀敷颈腰痛酊中大豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦丁、芹菜素、山柰酚、木犀
草素、葛根素的含量范围分别为８４６～１７９７μｇ·ｍＬ－１、０６２～１６７μｇ·ｍＬ－１、００３～００８μｇ·ｍＬ－１、
１３４～２２２μｇ·ｍＬ－１、０７０～１１４μｇ·ｍＬ－１、０４８～０９９μｇ·ｍＬ－１、０２０～０９０μｇ·ｍＬ－１、０１０～０１６
μｇ·ｍＬ－１、１６７９５～２２７７５μｇ·ｍＬ－１。结论：本方法专属性强，线性范围宽，准确高效，可同时对趀敷颈腰痛
酊中９个有效成分进行含量检测，为该方建立有效的质量控制方法。
关键词：趀敷颈腰痛酊；超高效液相色谱串联质谱法；液质联用；活性成分；含量测定；质量控制
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Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｎｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）ｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ，ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ，ｇｅｎｋｗａｎｉｎ，ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ，ｒｕｔｉｎ，
ａｐｉｇｅｎｉｎ，ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ，ｌｕｔｅｏｌｉｎａｎｄｐｕｅｒａｒｉｎｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅＭｅｔｈｏｄｓ：ＴｈｅＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣＨＳＳＴ３Ｃｏｌｕｍｎ（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）ｗａｓｕｓｅｄｗｉｔｈｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ（ｇｒａｄｉｅｎｔ
ｅｌｕｔｉｏｎ）ａｓｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１Ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ４５℃，ａｎｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅｗａｓ２０μＬＥｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｓｏｕｒｃｅｗａｓａｄｏｐｔｅｄｗｉｔｈｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｓａｎｄｍｕｌｔｉ－ｒｅａｃ
ｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎＲｅｓｕｌｔｓ：Ａｐｉｇｅｎｉｎ，ｇｅｎｋｗａｎｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｈａｄｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｉｔｙｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ
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ｏｆ０２－１０００ｎｇ·ｍＬ－１，ｐｕｅｒａｒｉｎ，ｒｕｔｉｎ，ｌｕｔｅｏｌｉｎ，ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌａｎｄｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０２－２０００
ｎｇ·ｍＬ－１，ａｎｄｑｕｅｒｃｅｔｉｎｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１０－５０００ｎｇ·ｍＬ－１Ｔｈｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｇｏｏｄ，ａｎｄｔｈｅＲＳＤｓｏｆｐｒｅ
ｃｉｓｉｏｎ，ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ，ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｗｅｒｅａｌｌｂｅｌｏｗ５％ （ｎ＝６）Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ８２７％ ｔｏ１１１８％ ｗｉｔｈＲＳＤｓ（ｎ＝６）ｏｆ２０％－５４％Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ，ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ，ｇｅｎｋｗａ
ｎｉｎ，ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ，ｒｕｔｉｎ，ａｐｉｇｅｎｉｎ，ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ，ｌｕｔｅｏｌｉｎａｎｄｐｕｅｒａｒｉｎｉｎ６ｂａｔｃｈｅｓｏｆＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ
ｗｅｒｅ８４６－１７９７μｇ·ｍＬ－１，０６２－１６７μｇ·ｍＬ－１，００３－００８μｇ·ｍＬ－１，１３４－２２２μｇ·ｍＬ－１，
０７０－１１４μｇ·ｍＬ－１，０４８－０９９μｇ·ｍＬ－１，０２０－０９０μｇ·ｍＬ－１，０１０－０１６μｇ·ｍＬ－１ａｎｄ
１６７９５－２２７７５μｇ·ｍＬ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｓｓｔｒｏｎｇｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ，ｗｉｄｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，
ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄｃａｎｄｅｔｅｃｔｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ９ａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅａｔｔｈｅ
ｓａｍｅｔｉｍｅ，ｗｈｉｃｈｏｆｆｅｒｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ；ｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｒｙ；ＬＣ－ＭＳ；ａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ；Ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ

　　趀敷颈腰痛酊是甘肃省名中医赵继荣教授的经
验效方，是由伸筋草、透骨草、威灵仙、葛根等８味药
物经酊剂之浸渍法制备而成的外用制剂，方中伸筋

草、透骨草为君药，以舒筋通络、活血止痛，两药相须

为用增强彼此疗效；威灵仙、木瓜、桂枝、葛根共为臣

药，威灵仙和木瓜祛风湿、通经络，桂枝温经通络、散

寒止痛，葛根解肌舒筋止痛，桂枝与葛根相配伍，表

里同治、寒温相合，温通筋脉，解肌养筋；红花、鸡血

藤为佐药，补血活血、通络止痛。以上诸药合用，共

奏温经通络、舒筋活血、散寒止痛的之功效［１］。

既往研究表明，伸筋草乙醇、正丁醇、三氯甲烷

提取物抗炎镇痛作用良好，可降低佐剂性关节炎大

鼠血清中白细胞介素（ＩＬ）－１β、ＩＬ－６、肿瘤坏死因
子－α（ＴＮＦ－α）的水平［２］。申鸽等［３］的动物实验

研究发现，珍珠透骨草醇提取物通过多组分、多靶点

联合发挥抗炎活性。威灵仙中槲皮素、山柰酚、芦丁

等多种化合物具有抗炎、抗氧化、镇痛的药物作

用［４］。葛根中的葛根素、大豆苷元对神经组织损害

和炎症导致的神经性疼痛具有缓解作用，抑制 ＩＬ－
１、ＩＬ－６和 ＴＮＦ－α的表达，减轻大鼠背根神经节引
起的机械痛觉敏化［５］。桂枝醇提物具有较好的抗炎

活性，木瓜中芦丁、槲皮素、山柰酚通过抑制 Ａｋｔ／
ＮＦ－κＢ信号通路激活及促炎因子 ＩＬ－１β、ＩＬ－６和
ＴＮＦ－α生成发挥抗炎镇痛活性［６－７］。鸡血藤中的

儿茶素、芒柄花黄素具有抗炎、保护血管、改善血液

流速的药理作用，红花中的山柰酚、芫花素、姜黄素

等通过抑制一氧化氮（ＮＯ）的释放而起到抗炎活
性［８－９］。综上可知，趀敷颈腰痛酊药物组成中所含共

有化合物槲皮素、山柰酚、芒柄花黄素、芦丁等具有

广泛的抗炎、镇痛、抗氧化、保护血管、抑制神经病理

性疼痛的作用，其机制可能是多药物、多途径、多靶

点共同起效，因此值得进一步研究。２０２０年版《中华
人民共和国药典》中关于伸筋草、透骨草等中药的质

量控制仅限于高效液相色谱法，但该法的专属性及

灵敏性不及液质联用技术［１０－１１］。本课题组前期研

究表明，“趀敷系列”中成药能够改善腰椎间盘突出

症患者腰腿疼痛症状，降低炎性指标水平，提高生活

质量，其功效为活血化瘀、温通经络、抗炎镇痛，但对

其有效成分和作用机制尚未研究［１２－１４］。故此，本研

究采用ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同时测定趀敷颈腰痛酊中９
个化学成分的含量，旨在为该制剂的质量控制提供

方法学参考，为中药酊剂的开发研究提供借鉴。

１　材料
１１　仪器

ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩ－Ｃｌａｓｓ超高液相色谱仪、ＸＥ
ＶＯＴＱ－ＸＳ串联四极杆质谱系统、Ｍａｓｓｌｙｎｘ质谱数
据采集软件（Ｗａｔｅｒｓ公司），Ｍｉｋｒｏ２２０Ｒ台式高速冷
冻离心机（Ｈｅｔｔｉｃｈ科学仪器公司），Ｖｏｒｔｅｘ２涡旋混
匀仪（ＩＫＡ集团），ＭＥ５５／１５５ＤＵ十万分之一电子分
析天平（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ科技有限公司），ＫＱ３２００
超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

１２　试剂及试药
对照品大豆苷元（含量 ９９９９％，批号 ＭＵＳＴ－

２２１０１１１７）、芒柄花黄素（含量９９０３％，批号 ＭＵＳＴ－
２３０３３００５）、芫花素（含量 ９８８０％，批号 ＭＵＳＴ－
２３０６１０１４）、槲皮素（含量 ９８８５％，批号 ＭＵＳＴ－
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２３０４２００８）、芹菜素（含量 ９８１２％，批号 ＭＵＳＴ－
２２１２０１１１）、山柰酚（含量 ９９９９％，批号 ＭＵＳＴ－
２３０３０９１５）购于成都曼思特生物科技有限公司；对照品
芦丁（含量≥９８％，批号ＭＵＳＴ－２２０３９０２１）、木犀草素
（含量≥９８％，批号 ＭＵＳＴ－２３０１００１８）、葛根素（含
量≥９８％，批号 ＭＵＳＴ－２２１１０４０５）购于中国食品药
品检定研究院；色谱级甲酸和甲醇购于赛默飞世尔

科技（中国）有限公司，超纯水（杭州娃哈哈集团有限

公司）；趀敷颈腰痛酊样品（甘肃省中医院药学部，批

号 ２０２２０１０１、 ２０２２０３０１、 ２０２２０７０１、 ２０２２１００１、
２０２３０１０１、２０２３０４０１）。
２　方法与结果
２１　色谱条件

采用ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩ－Ｃｌａｓｓ超高效液

相色谱系统，色谱柱为 ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳ
Ｔ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），以０１％甲酸水溶
液为流动相 Ａ，甲醇为流动相 Ｂ，梯度洗脱（０～１
ｍｉｎ，８０％Ａ；１～１１ｍｉｎ，８０％Ａ→０％Ａ；１１～１５ｍｉｎ，
０％Ａ；１５～１５１ｍｉｎ，０％Ａ→８０％Ａ；１５１～１７ｍｉｎ，
８０％Ａ），流速为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为４５℃，进样
量为２０μＬ。
２２　质谱条件

采用ＷａｔｅｒｓＸＥＶＯＴＱＸＳ串联四极杆质谱系统，
电喷雾离子源，正、负离子模式多反应监测（ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＭＲＭ）采集，正离子离子源电压为
３０ｋＶ，负离子离子源电压为２０ｋＶ，去溶剂温度为
５５０℃，去溶剂气体流速为１０００Ｌ·ｈ－１，锥孔气体流
速为１５０Ｌ·ｈ－１。各成分的质谱采集参数见表１。

表１　趀敷颈腰痛酊中９个被测定成分的质谱检测参数
Ｔａｂ．１　ＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ９ｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ

成分　 　 　 　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　 　 　 　

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

离子模式

（ｉｏｎｍｏｄｅ）
ＭＲＭ

锥孔电压

（ｃｏｎｅｖｏｌｔａｇｅ）／Ｖ

碰撞能

（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）／Ｖ

葛根素（ｐｕｅｒａｒｉｎ） ４１８ － ４１５０９６＞２６７１０６ ３０ ３２

槲皮素（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） ５８９ ＋ ３０２９５４＞６９０１９ ２０ ４５

芦丁（ｒｕｔｉｎ） ５８９ ＋ ６１１３３２＞３０３３５２ ３０ ２０

大豆苷元（ｄａｉｄｚｅｉｎ） ７０３ ＋ ２５５０１８＞９１０４３ ２４ ３６

木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ） ７５９ － ２８５２３２＞１３３２９８ ６６ ３２

山柰酚（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ） ８０２ － ２８５１＞９３０２５ １５ ３５

芹菜素（ａｐｉｇｅｎｉｎ） ８１９ － ２６９２２３＞１１７２９１ ３６ ３６

芒柄花黄素（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ） ８５５ ＋ ２６９１６＞１９７３５８ １８ ３６

芫花素（ｇｅｎｋｗａｎｉｎ） ９５７ ＋ ２８５０３２＞２４２０７２ ５０ ３０

２３　溶液的制备
２３１　对照品溶液　精密称取大豆苷元、芒柄花黄
素、芫花素、槲皮素、芦丁、芹菜素、山柰酚、木犀草

素、葛根素的对照品各１０ｍｇ，分别置于１０ｍＬ量瓶
中，加甲醇－水（１∶１）５ｍＬ充分溶解，定容至１０ｍＬ，
制成质量浓度分别为 １１２、１０７、０９８、１０５、０９６、
１０１、１１４、０９４、１０２ｍｇ·ｍＬ－１的对照品储备液。
取上述对照品储备液各１ｍＬ，置于同一２０ｍＬ量瓶
中，加５０％的甲醇水溶液稀释至刻度，摇匀，得到大
豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦丁、芹菜素、

山柰酚、木犀草素、葛根素的质量浓度分别为５６００、
５３５０、４９００、５２５０、４８００、５０５０、５７００、４７００、
５１００μｇ·ｍＬ－１的对照品溶液。

２３２　供试品溶液　精密量取１００μＬ样品，置于
１５ｍＬ离心管中，加入甲醇 －水（１∶１）９００μＬ，涡旋
混匀１０ｍｉｎ后，在４℃、１２０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ。
再用移液枪移取１００μＬ上清，置于１５ｍＬ离心管
中，加入甲醇－水（１∶１）７００μＬ，涡旋混匀１０ｍｉｎ后，
在４℃、１２０００ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ｍｉｎ。取上清液
２００μＬ，置于带２５０μＬ内插管的进样瓶中，进行质
谱检测。

２４　方法学考察
２４１　专属性　精密吸取“２３１”项下配制的对
照品溶液和“２３２”项下制备的供试品溶液、
５０％甲醇水溶液分别进样，色谱图见图 １，各成分
均未检测到干扰性成分，表明该方法专属性良好。
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１．大豆苷元（ｄａｉｄｚｅｉｎ）　２．芒柄花黄素（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ）　３．芫花素

（ｇｅｎｋｗａｎｉｎ）　４．槲皮素（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）　５．芦丁（ｒｕｔｉｎ）６．芹菜素（ａｐｉｇｅ

ｎｉｎ）　７．山柰酚（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ）　８．木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）　９．葛根

素（ｐｕｅｒａｒｉｎ）

图１　对照品溶液（Ａ）和供试品溶液（Ｂ）的ＭＲＭ质谱图

Ｆｉｇ．１　ＭＲＭ ｃｈｒｏｍｏｔｏｇｒａｍｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓ（Ａ）ａｎｄｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓ（Ｂ）

２４２　线性关系考察　精密吸取“２３１”项下配
制的对照品溶液，逐级稀释，以 Ｓ／Ｎ＝１０时被测定
成分的浓度为定量限（ＬＯＱ），Ｓ／Ｎ＝３时被测定成
分的浓度为检测限（ＬＯＤ）。依次进样，以各成分
的质量浓度 Ｘ为横坐标、峰面积 Ｙ为纵坐标绘制
标准曲线，结果见表２，各成分的线性关系良好。
２４３　精密度试验　精密吸取“２３１”项下配制的
中浓度（１００ｎｇ·ｍＬ－１）的对照品溶液，连续进样６
次，测得大豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦

丁、芹菜素、山柰酚、木犀草素和葛根素峰面积的

ＲＳＤ分别是 ０６３％、０４０％、１２％、１４％、１３％、
１３％、１３％、０６６％、０５９％，ＲＳＤ均小于 ２％，表明
该方法具有良好的精密度。

２４４　重复性试验　取同一批号（２０２２０１０１）样品６
份，按“２３２”项方法配制供试品溶液，依次进样，计
算得大豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦丁、

芹菜素、山柰酚、木犀草素和葛根素的平均含量分别

为１５３２、１４８、００６、１５２、０７８、０８０、０６６、０１４、
１９６７９μｇ·ｍＬ－１，各成分 ＲＳＤ分别为 ０５１％、
１４％、３６％、４０％、１９％、２１％、３１％、１６％、
０７７％，ＲＳＤ均小于５％，表明该方法具有良好的重
复性。

２４５　稳定性试验　取同一批号（２０２２０１０１）样
品６份，按“２３２”项方法制备供试品溶液，等分
为６份，分别于室温下放置 ０、２、４、８、１２、２４ｈ后
测定，记录峰面积，计算得大豆苷元、芒柄花黄素、

芫花素、槲皮素、芦丁、芹菜素、山柰酚、木犀草素

和葛根素峰面积的 ＲＳＤ分别为 ０４２％、０７６％、
２２％、４３％、１７％、１８％、１０％、１２％、０９２％，
ＲＳＤ均小于５％，表明供试品溶液于室温下放置２４ｈ
内保持稳定。

２４６　加样回收率试验　精密量取已知目标成分
含量的趀敷颈腰痛酊样品溶液６份，按照目标成分
约１００％的含量精密加入相应质量的对照品溶液，按
照“２３２”项方法制备供试品溶液并进行测定，记录
峰面积。计算加样回收率及 ＲＳＤ，结果见表３，平均
回收率范围为８２７％～１１１８％，ＲＳＤ＜６％，表明该
方法准确。

２５　样品含量测定
取６批样品，分别按“２３２”项方法制备供试品

溶液并进行测定，记录峰面积，计算各成分含量，结

果见表４。
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表２　趀敷颈腰痛酊中９个成分的线性关系方程和定量限、检测限

Ｔａｂ．２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ＬＯＱｓａｎｄＬＯＤｓｏｆ９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

线性方程　　

（ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ）　　
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅｒｒａｎｇｅ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＱ／

（ｐｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＤ／

（ｐｇ·ｍＬ－１）

葛根素（ｐｕｅｒａｒｉｎ） Ｙ＝８８５７×１０３Ｘ＋４３０４ ０９９８０ ０１１～２２４０００ １０００ ３００

槲皮素（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） Ｙ＝０７１４０×１０３Ｘ－３１６３ ０９９８０ ０１１～５３５０００ １０００ ３００

芦丁（ｒｕｔｉｎ） Ｙ＝１０５２×１０４Ｘ＋０６３４６×１０３ ０９９７０ ０１０～４９００００ １０００ ３００

大豆苷元（ｄａｉｄｚｅｉｎ） Ｙ＝２３０５×１０４Ｘ－６５３５ ０９９５０ ０１１～１０５０００ １０００ ３００

木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ） Ｙ＝７０３５×１０３Ｘ＋１１１１×１０３ ０９９６０ ０１０～１９２０００ １０００ ３００

山柰酚（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ） Ｙ＝０８９８０×１０３Ｘ＋０５１７４×１０３ ０９９５０ ０１０～２０２０００ １０００ ３００

芹菜素（ａｐｉｇｅｎｉｎ） Ｙ＝７６８６×１０３Ｘ＋０４３２０×１０３ ０９９５０ ０１１～１１４０００ １０００ ３００

芒柄花黄（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ） Ｙ＝２８８４×１０４Ｘ＋０８６６５×１０３ ０９９２０ ００９～１８８０００ ９００ ３００

芫花素（ｇｅｎｋｗａｎｉｎ） Ｙ＝６１７７×１０４Ｘ＋２２７６×１０３ ０９９８０ ０１０～１０２０００ １０００ ３００

表３　趀敷颈腰痛酊中９个成分加样回收率试验（ｎ＝６）

Ｔａｂ．３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆ９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

原始量

（ｏｒｉｇｉｎａｌａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

加入量

（ａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

测得量

（ｍｅａｓｕｒｅｄａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

ＲＳＤ／

％

大豆苷元（ｄａｉｄｚｅｉｎ） １７９７ １８００ ３４２２ ９０２ ９２９ ２４

１７９７ １８００ ３４４７ ９１７

１７９７ １８００ ３４５０ ９１８

１７９７ １８００ ３４６９ ９２９

１７９７ １８００ ３５０７ ９５０

１７９７ １８００ ３５２９ ９６２

芒柄花黄素（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ） １６７ １６５ ３２５ ９６２ ９９９ ５０

１６７ １６５ ３２４ ９５３

１６７ １６５ ３２７ ９７２

１６７ １６５ ３２９ ９８３

１６７ １６５ ３４３ １０６７

１６７ １６５ ３４１ １０５８

芫花素（ｇｅｎｋｗａｎｉｎ） ００８ ００８ ０１５ ９６９ ９７３ ３５３

００８ ００８ ０１６ １０１５

００８ ００８ ０１５ ９６９

００８ ００８ ０１５ ９２７

００８ ００８ ０１６ １０１０

００８ ００８ ０１５ ９４８

槲皮素（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ） １３４ １３０ ２７９ １１１４ １０８９ ２０

１３４ １３０ ２７６ １０９２

１３４ １３０ ２７２ １０５９

１３４ １３０ ２７９ １１１１
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表３（续）

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

原始量

（ｏｒｉｇｉｎａｌａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

加入量

（ａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

测得量

（ｍｅａｓｕｒｅｄａｍｏｕｎｔ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／

％

ＲＳＤ／

％

１３４ １３０ ２７４ １０７４

１３４ １３０ ２７５ １０８４

芦丁（ｒｕｔｉｎ） ０７０ ０７０ １３８ ９７５ １０３７ ５４

０７０ ０７０ １４２ １０２９

０７０ ０７０ １４９ １１３２１

０７０ ０７０ １４２ １０３５

０７０ ０７０ １３９ ９９１

０７０ ０７０ １４４ １０６２

芹菜素（ａｐｉｇｅｎｉｎ） ０９８ １０５ ２１５ １１１１ １１１８ ３３

０９８ １０５ ２１７ １１２８

０９８ １０５ ２１７ １１３２

０９８ １０５ ２２１ １１７０

０９８ １０５ ２０９ １０６０

０９８ １０５ ２１４ １１０５

山柰酚（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ） ０９０ ０９０ １８４ １０４５ １０４２ ２６

０９０ ０９０ １８１ １００６

０９０ ０９０ １８８ １０８９

０９０ ０９０ １８４ １０４４

０９０ ０９０ １８３ １０２７

０９０ ０９０ １８４ １０４２

木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ） ０１５ ０１８ ０３３ １００２ １０４８ ３０

０１５ ０１８ ０３４ １０２３

０１５ ０１８ ０３４ １０４８

０１５ ０１８ ０３４ １０５２

０１５ ０１８ ０３５ １０７８

０１５ ０１８ ０３５ １０８３

葛根素（ｐｕｅｒａｒｉｎ） １９０７９ １９０５０ ３４５３７ ８１１ ８２７ ２７

１９０７９ １９０５０ ３４３８９ ８０４

１９０７９ １９０５０ ３５２８８ ８５１

１９０７９ １９０５０ ３４６３４ ８１７

１９０７９ １９０５０ ３４７７２ ８２４

１９０７９ １９０５０ ３５４３１ ８５８３

３　讨论
３１　检测技术的选择

ＨＰＬＣ法是药物制剂成分测定的常用方法，但对
于多组分的制剂检测，同时检测的难度较大，需要使

用ＤＡＤ二极管阵列检测器筛选各自合适的检测波
长，早年质谱前端连接的都是 ＨＰＬＣ，但近些年发现
ＵＰＬＣ有更好的分离效果，更适合作为质谱前端的分
离设备［１５］。预试验阶段曾尝试以 ＨＰＬＣ法对趀敷
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　　　　 表４　趀敷颈腰痛酊中９个成分的含量测定结果
Ｔａｂ．４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＴｏｎｇｆｕＪｉｎｇｙａｏｔｏｎｇｔｉｎｃｔｕｒｅ

批号

（ｌｏｔＮｏ．）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（μｇ·ｍＬ－１）

大豆苷元

（ｄａｉｄｚｅｉｎ）

芒柄花黄素

（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ）

芫花素

（ｇｅｎｋｗａｎｉｎ）

槲皮素

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）

芦丁

（ｒｕｔｉｎ）

芹菜素

（ａｐｉｇｅｎｉｎ）

山柰酚

（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ）

木犀草素

（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）

葛根素

（ｐｕｅｒａｒｉｎ）

２０２２０１０１ １４８０ １３６ ００６ １５４ ０８４ ０９０ ０８１ ０１６ １６７９５

２０２２０３０１ １５９１ １４４ ００６ １５４ ０８２ ０８８ ０７２ ０１４ １９４５６

２０２２０７０１ ８４７ ０６４ ００３ ２１５ １１１ ０４８ ０２１ ０１０ ２２５９８

２０２２１００１ ８４６ ０６２ ００３ ２２２ １１４ ０４８ ０２０ ０１０ ２２７７５

２０２３０１０１ １７５２ １６４ ００７ １３４ ０７１ ０９９ ０８５ ０１５ １８９３８

２０２３０４０１ １７９７ １６７ ００８ １３４ ０７０ ０９８ ０９０ ０１５ １９０７９

颈腰痛酊进行定量分析，结果发现复方中各成分含

量差异较大，究其原因为 ＨＰＬＣ法无法达到同法检
测，因此采用分离能力高、选择能力强、灵敏度精准

的ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ技术进行筛选、检测［１６］。

３２　提取方法的选择
实验过程中将趀敷颈腰痛酊样品分别稀释１０、

５０、８０、１００和１５０倍后上机检测，最后发现８０倍浓
度时所有待测成分都能够在各自的线性范围内显

示，所以对趀敷颈腰痛酊样品的提取方法规定为以

５０％的甲醇水溶液稀释至８０倍浓度。
３３　检测参数的设置

测试过程中对流动相梯度进行了优化，结果表

明梯度条件甲醇从２０％升高到１００％的时间越长，各
色谱峰的分离会越好，但是槲皮素和芦丁２个成分
在各种时间的梯度洗脱下都难使其保留时间分离，

由于使用的是质谱检测，保留时间虽然区分不开，但

是２个成分的检测离子对不同：槲皮素是３０２９５４＞
６９０１９，芦丁是６１１３３２＞３０３３５２，２个成分的提取
离子流图不互相干扰，因此２个成分的含量测定不
受影响。检测结果中，样品批号 ２０２２０１０１和
２０２２０３０１结果较为相似，批号２０２２０７０１和２０２２１００１
结果较为相似，２０２３０１０１和 ２０２３０４０１结果较为相
似，这可能与趀敷颈腰痛酊中各中药原料原产地、采

收季节和炮制工艺的差异有关。

３４　小结
本研究建立的同时测定趀敷颈腰痛酊中９个成

分大豆苷元、芒柄花黄素、芫花素、槲皮素、芦丁、芹

菜素、山柰酚、木犀草素、葛根素的ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ方
法，具备简单易操作，准确效率高，专属性强，精密度

重复性好，可作为趀敷颈腰痛酊质量评价参考。
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