
 药学学报 Acta Pharmaceutica Sinica 2011, 46 (10): 1231−1236  · 1231 · 

 

 

 
 

采用 UPLC-Q-TOF/MSE 鉴别芪苈强心胶囊有效部位中的化学成分 
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摘要: 为了全面快速地阐明复方中药芪苈强心胶囊的化学组成, 本文利用 UPLC-Q-TOF/MSE 对芪苈强心胶

囊进行了快速分析和成分鉴定, 从芪苈强心胶囊中鉴定了 40 个化合物, 并归属了各化合物的单味药来源。结果

显示, 芪苈强心胶囊的主要成分包括三萜皂苷类、黄酮苷类、C21 甾类和酚酸类等。该研究比较全面地阐明了芪

苈强心胶囊的化学组成, 为此中药复方制剂的质量控制和物质基础研究奠定了基础。 
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Abstract: In order to clarify the chemical constituents in Qiliqiangxin capsule, a rapid ultra-performance 

liquid chromatography/orthogonal acceleration time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF/MSE) method 
was established.  Forty peaks were identified on line using this method.  The herbal sources of these peaks were 
assigned.  The results implied that triterpenoid saponins, flavonoid glycosides, C21-steroids and phenolic acids 
were included in the main components of Qiliqiangxin capsule.  The method is simple and rapid for elucidation of 
the constituents of Qiliqiangxin capsule and the results are useful for the quality control of Qiliqiangxin capsule. 

Key words: Qiliqiangxin capsule; UPLC-Q-TOF/MSE; triterpenoid saponin 

                                                                                                          

 芪苈强心胶囊是由黄芪、人参、附子、丹参、

葶苈子、泽泻、玉竹、桂枝、红花、香加皮、陈皮等

11 味中药组成的复方中药, 具有益气温阳、活血通

络、利水消肿等功效, 临床用于冠心病、高血压所  
致轻、中度充血性心力衰竭等疾病都有较好疗效[1, 2]。

目前, 对芪苈强心胶囊的研究主要集中在临床应用

方面, 其指标性活性成分研究较少。为了明确其活性
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成分并阐述该复方的物质基础和作用机制, 其化学

成分研究十分必要。作者[3, 4]对其活性部位的化学成

分进行了分离鉴定, 得到了 12 个单体化合物, 但从

其特征图谱上看, 还有很多成分未确认。 
近年来, 液相色谱-质谱联用技术成为天然药物

中活性成分的快速分离和鉴定的有力手段[5−8]。本文

应用 UPLC-Q-TOF/MSE 技术首次对芪苈强心胶囊提

取物的有效部位进行了研究, 根据精确分子量、分子

碎片峰、色谱保留时间和相关文献, 以及参考 12 个

对照品, 分析鉴定了 40 个化合物结构, 为芪苈强心

胶囊的质量控制和物质基础研究奠定了基础。 
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材料与方法 
仪器与试剂  Waters ACQUITYTM UPLC 超高效

液相色谱系统; Waters SYNAPT MS 质谱系统; HSS 
T3超高效液相柱 (美国Waters公司, 2.1 mm×100 mm, 
1.8 µm)。SPE C18 萃取柱 (博纳艾杰尔科技)。 

芪苈强心胶囊来自河北以岭药业 , 批号 : 
0711205。对照品毛蕊异黄酮-7-O-β-D-葡萄糖苷, 人
参皂苷 Re、Rg1、Rf、Rb1、Rc、Rb2, 杠柳苷-G, S-4a, 
丹酚酸 B、A, 山柰酚-3-O-芸香糖均为本实验室自制

并鉴定结构, 纯度均大于 95%。 
对照品溶液制备  分别取各对照品约 0.5 mg, 

分别用甲醇溶解至 1 mL, 再分别取 20 µL 混合后用

50% 甲醇稀释至 2 mL。 
供试品溶液制备  取样品 3 g 于三角瓶中, 加入

50% 乙醇溶液 100 mL, 超声提取 30 min, 过滤。滤 
液过 AB-8 型大孔吸附树脂, 10% 乙醇洗脱除杂质; 
收集 80% 乙醇洗脱部分, 过 SPE 萃取柱, 收集 90% 

甲醇洗脱部分, 浓缩干燥。取干燥样品 4 mg 以 50% 

甲醇 2 mL 超声溶解, 过 0.22 µm 滤膜, 吸取滤液 10 
µL 进行 UPLC-MS 分析。 

色谱条件  流动相为 0.1% 甲酸水溶液 (A)-甲醇 
(B), 梯度洗脱程序为 (0～0.5) min, 10% B; (0.5～2.5) 
min, 10% → 40% B; (2.5～9) min, 40% → 70% B; (9～
14) min, 70% → 90% B; (14～15) min, 90% → 100% B; 
(15～19) min, 100% B。柱温: 40 ℃, 流速: 500 µL·min−1。 

质谱条件  离子化模式为电喷雾正、负离子, 毛
细管电压为 3 kV, 锥孔电压为 30 V, 除溶剂气体为氮

气 (900 L·h−1), 除溶剂温度为 450 ℃, 离子源温度为

120 ℃, 扫描范围 m/z 100～1 500。低能量扫描时 trap
电压为 6 eV, transfer 电压为 4 eV, 高能量扫描时 trap
电压为 30～55 eV, transfer 电压为 12 eV。准确质量

数用亮氨酸脑啡肽作校正液。 
 

结果 
1  对照品的质谱分析 

混合对照品和供试品溶液的基峰离子色谱图见

图 1。毛蕊异黄酮-7-O-β-D-葡萄糖苷 (1) 的低能量 
负离子给出分子离子峰 m/z 491.118 6 [M+HCOO]–, 
判断 1 的分子式为 C22H22O10。高能量负离子给出  
m/z 283.062 0 [M–H–C6H10O5]–, 高能量正离子给出 

 

 
Figure 1  Chromatograms of reference standards solution (A) and extract from Qiliqiangxin capsule (B, C) by UPLC-Q-TOF/MSE 
analysis.  The peak No. is the same in Table 1 
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447.128 6 [M+H]+, 285.076 3 [M+H–C6H10O5]+, 表明

1 是由 1 个六氧糖与苷元相连的黄酮苷, 苷元含有两

个羟基和一个甲氧基。 

山柰酚 -3-O-芸香糖  (5) 的负离子给出 m/z 
593.149 7, 447.094 2, 表明该黄酮苷的糖链末端是鼠

李糖。 
丹酚酸 B (4) 的低能量负离子给出 m/z 717.145 6 

[M–H]–, 519.093 1 [M–H–C9H10O5]–, 321.039 7 [M– 
H–C9H10O5×2]–; 低能量正离子给出 m/z 521.106 4, 
323.053 6 的碎片, 表明该化合物含有 2 个丹参素片

段。丹酚酸 A (6) 的低能量负离子给出 m/z 493.112 9, 
295.059 8; 低能量正离子给出 m/z 297.076 6 的碎片, 
表明 6 含有 1 个丹参素片段。 

人参皂苷 Re (9) 的低能量负离子给出 m/z 
945.547 7 [M–H]–, 991.558 3 [M+HCOO]–。高能量负

离子给出 m/z 783.493 3 [M–H–C6H10O5]–, 637.437 6 
[M–H–C6H10O5–C6H10O4]–, 475.379 3 [M–H–2×C6H10O5– 
C6H10O4]–, 表明 9 为含有 2 个葡萄糖、1 个鼠李糖的

人参三醇皂苷, 见图 2。人参皂苷 Rg1 和 Rf (10 和   
13) 高能量负离子均给出碎片峰 m/z 799.49, 637.44
和 475.38。人参皂苷 Rb1 (25), 低能量负离子给出 m/z 
1107.603 9 [M–H]–。高能量负离子给出 m/z 945.549 3, 
783.495 2, 621.437 4, 459.379 0, 表明 25 为含有 4  
个葡萄糖的人参二醇皂苷。人参皂苷 Rc 和 Rb2 (27
和 28) 在高能量负离子均给出 m/z 1 077.58, 945.54, 
915.54, 783.49, 621.44, 459.38, 分别为脱去 1 个阿拉

伯糖和 3 个葡萄糖的信号。 
杠柳苷-G (11) 的低能量负离子给出m/z 741.372 5, 

高能量负离子质谱给出 m/z 533.309 4, 389.232 8 碎片, 
分别是脱去一个葡萄糖和一个加拿大麻糖。 

S-4a (31) 的低能量负离子给出 m/z 1 163.592 8 

[M–H]–, 1 209.508 6 [M+HCOO]–, 高能量负离子给出

m/z 1 163.588 7 [M–H]–, 1 121.581 4 [M–H–C2H2O2]–, 
1 103.568 7 [M–H–C2H2O2–H2O]–, 959.541 3 [M–H– 
C2H2O2–C6H10O5]–, 797.478 3 [M–H–C2H2O2–2×C6H10O5]–; 
高能量正离子给出m/z 985.506 5, 841.423 6, 703.411 7, 
525.177 1, 363.125 2 的碎片峰。 

综上所述, 化合物的准分子离子峰一般为 [M+ 
HCOO]–, [M–H]–

 及 [M+Na]+, [M+H]+; 糖苷类化合物

一般在高能量扫描时有脱糖的碎片峰, 在负离子条

件下, 人参三醇皂苷类会产生逐一脱糖直到苷元的

碎片峰 475.38, 人参二醇皂苷类会产生逐一脱糖直

到苷元的碎片峰 459.38 (图 3); 同分异构体的人参皂

苷 Rb2 和人参皂苷 Rc 由于只是在阿拉伯糖上存在差

别, 通过质谱无法确认, 需要通过保留时间来鉴定; 
脱加拿大麻糖和洋地黄糖的中性丢失分别是 144 和

160, m/z 525.18 的碎片离子是 [Dig+Glc+Glc+H2O+ 
Na]+。黄酮苷类的色谱保留时间一般在 5 min 之前, 
人参三醇型皂苷保留时间在 6～9 min, 人参二醇型

皂苷保留时间在 10～11 min, C-21 甾类的 S-4a 保留

时间在 11 min 之后。 
2  主要色谱峰的质谱分析 

根据以上对照品总结的质谱和色谱规律, 结合

提取物中各色谱峰的精确质量数得到的分子式以及

高能量得到的碎片峰信息, 再考虑各单味药已有报

道的化学成分, 推测了各色谱峰可能的结构, 见表 1。 
2.1  黄酮类化合物的结构鉴定  根据峰 2、3、7 的

保留时间均在 5.5 min 之前, 以及由精确质量数得到

的化合物不饱和度均在 10 以上, 推测均为黄酮类化

合物。 
化合物 2 的低能量负离子给出 m/z 579.170 2 

[M–H]–, 表明 2 的分子式为 C27H32O14。低能量正离 
 

 
Figure 2  MSE spectrum of ginsenoside Re 
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Figure 3  Extracted ion chromatograms (EIC) of m/z 475.38, 
459.38 and 525.18 

 
子给出碎片峰 419.134 2, 273.076 5, 推断 2 是含 1 个

六碳糖和 1个脱氧六碳糖的黄酮苷, 根据不饱和度推

测苷元可能为含有 3 个羟基的二氢黄酮。参考橙皮中

黄酮苷化合物的报道[9], 推测 2 为柚皮苷或其异构体。 
化合物 3 的低能量正离子给出 m/z 611.196 2, 

449.144 9, 303.085 7, 推断 3含有 1个脱氧六碳糖和 1
个六碳糖, 且六碳糖为末端糖基, 苷元可能为含有 3
个羟基和 1 个甲氧基的二氢黄酮。经文献检索仅发现

铁力木黄酮二糖甙的结构和质谱数据一致, 推测 3可
能为铁力木黄酮二糖甙或为一新化合物。 

化合物 7 的负离子给出 m/z 463.160 8, 301.107 8, 
表明 7 是 1 个六碳糖的黄酮苷。不饱和度为 10, 苷元

可能为黄烷, 并含有 2 个羟基和 2 个甲氧基。推测 7
为 2'-羟基-3', 4'-二甲氧基异黄烷-7-O-β-D-葡萄糖苷[10]。 
2.2  人参皂苷类化合物的鉴定  在负离子高能量色

谱图中 , 提取含有特征碎片离子 475.38 的色谱峰 
(图 3), 发现峰 8、13、14 和 16～18 均含有此特征离

子, 推测这些化合物均为人参三醇型皂苷。 
化合物 8 的低能量负离子给出分子离子峰 m/z 

931.523 1, 高能量负离子给出碎片峰 m/z 799.478 6, 
475.379 9, 说明 8 含有 1 个五碳糖和 2 个六碳糖。参

考人参中皂苷类化合物的报道[11], 确定 8为三七皂苷

R1 或其异构体。 
化合物 14 的低能量负离子给出分子离子峰 m/z 

769.476 5, 高能量负离子给出碎片离子 m/z 637.432 7, 

475.379 0, 未见[M–H–C6H10O5]–的碎片峰, 所以五碳

糖为末端糖, 推测 14 可能为人参皂苷 F3或 F5或三七

皂苷 R2
[12]。 

化合物 16 和 18 为同分异构体。高能量负离子均

给出 m/z 637.43, 475.38 的碎片。通过比较人参中化

学成分[11, 12]和 17 的保留时间以及参考 R、S 构型分

离纯化的经验[13], 推测 16 为 20S-人参皂苷 Rg2, 18 为

20R-人参皂苷 Rg2。 
化合物 17 的低能量负离子给出 m/z 683.439 4 [M+ 

HCOO]–, 高能量负离子给出碎片离子 m/z 475.380 9。
确定 17 为只含一个糖的人参皂苷 Rh1 或 F1

[12, 14]。 
在负离子高能量色谱图中, 提取含有特征碎片

离子 459.38 的色谱峰 (图 3), 发现峰 20、22～24、
26、32、39 和 40 均含有此特征离子, 推测均为人参

二醇型皂苷。 
化合物 23 和 26 的低能量负离子给出相同[M–H]–

离子m/z 1 209.63, 高能量负离子均给出m/z 1 077.59, 
945.55, 783.49, 621.44, 459.38, 说明两者都含有 2 个

五碳糖和 3个六碳糖的同分异构体, 且结构差别在糖

链的连接上。比较对照品的保留时间和裂解规律, 并
参考人参中化学成分[11], 推测 23 为人参皂苷 Ra2, 26
为人参皂苷 Ra1。 

化合物 20 和 24 的低能量负离子给出 [M–H]–
 离

子 m/z 1 239.64, 高能量负离子均给出 m/z 1 107.60, 
945.55, 783.48, 621.34。根据文献 [13]报道三七皂苷

R4/Fa 的保留时间, 推测 20 和 24 可能分别为三七皂

苷 R4/Fa 和人参皂苷 Ra3
[11, 14]。 

化合物 32 的负离子给出 m/z 945.546 8, 783.492 4, 
621.439 0, 459.381 5。确定 32 为人参皂苷 Rd 或三七

皂苷-K[12, 14]。 
化合物 39 和 40 的负离子质谱均给出 m/z 783.49, 

621.44, 459.39。推测 39 为 20(S)-人参皂苷 Rg3, 40 为

20(R)-人参皂苷 Rg3
[11, 13, 14]。 

化合物 22 的负离子给出 m/z 955.497 9, 793.441 3, 
613.378 4, 437.341 1; 正离子给出 m/z 979.492 9, 
817.436, 641.405 3, 479.349 5, 说明 22 为含有 3 个糖

的齐墩果烷型皂苷。确定 22 为人参皂苷 R0
[11]。 

2.3  C21 甾糖苷类化合物的结构鉴定  在正离子高

能量 MS 图中提取含有 525.18 [Dig+Glc+Glc+H2O+ 
Na]+

 碎片离子的色谱峰 (图 3), 可知化合物 12、15、
19、31 和 34～36 均为含有该离子的 C21 甾糖苷类化

合物。 
化合物 12 和 15 具有相同分子式。12 的高能   

量负离子给出 m/z 817.424 1, 655.369 6, 493.330 1, 
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Table 1  HR-ESI-MS data of 40 compounds in the extract from Qiliqiangxin capsule 

Peak No. t / min Cur. mass Calcd. mass Error Positive ion Identification 
 1  3.31  469.110 7  469.111 1 −0.9 C22H22O10Na Calycosin-7-O-β-D-glucopyranoside 
 2  3.66  603.168 8  603.169 0 −0.3 C27H32O14Na Aurantiamarin 
 3  3.94  633.179 4  633.179 5 −0.2 C28H34O15Na Mesuein   
 4  4.11  741.142 4  741.143 2 −1.1 C36H30O16Na Salvianolic acid B 
 5  4.44  617.149 9  617.148 2  2.8 C27H30O15Na Kaempferol-3-rutinoside 
 6  4.90  517.110 6  517.111 1 −1.0 C26H22O10Na Salvianolic acid A 
 7  5.12  487.158 2  487.158 0  0.4 C23H28O10Na 2'-Hydroxyl-3', 4'-methoxy-isoflavane-7-O-β-glucoside 
 8  5.84  955.530 2  955.524 2  6.3 C47H80O18Na Notoginsenoside R1 
 9  6.25  969.544 4  969.539 9  4.6 C48H82O18Na Ginsenoside Re 
10  6.36  823.480 6  823.482 0 −1.7 C42H72O14Na Ginsenoside Rg1 
11  6.77  719.361 2  719.361 9 −1.0 C36H56O13Na Periplocoside G 
12  7.81  841.423 2  841.419 8  4.0 C40H66O17Na Russelioside D or isomer  
13  8.06  823.483 6  823.482 0  1.9 C42H72O14Na Ginsenoside Rf 
14  8.24  793.473 2  793.471 4  2.3 C41H70O13Na Ginsenoside F3/ F5/notoginsenoside R2 
15  8.38  841.424 0  841.419 8  5.0 C40H66O17Na Russelioside D or isomer 
16  8.56  807.486 3  807.487 1 −0.9 C42H72O13Na 20S-ginsenoside Rg2  
17  8.67  661.431 2  661.429 9  2.0 C36H62O9Na Ginsenoside F1/ Rh1 
18  8.79  807.486 0  807.487 1 −1.4 C42H72O13Na 20R-ginsenoside Rg2 
19  8.95  825.428 7  825.424 9  4.5 C40H66O16Na Plocoside A  
20  9.42 1 263.631 5 1 263.635 0 −2.8 C59H100O27Na Notoginsenoside R4/Fa 
21  9.50  969.504 4  969.503 5  0.9 C47H78O19Na Astragaloside VII 
22  9.62  979.490 8  979.487 9  3.0 C48H76O19Na Ginsenoside Ro 
23  9.83 1 233.629 4 1 233.624 4  4.1 C58H98O26Na Ginsenoside Ra2 
24  9.91 1 263.633 7 1 263.635 0 −1.0 C59H100O27Na Ginsenoside Ra3  
25 10.09 1 131.599 7 1 131.592 7  6.2 C54H92O23Na Ginsenoside Rb1 
26 10.21 1 233.624 6 1 233.624 4  0.2 C58H98O26Na Ginsenoside Ra1 
27 10.24 1 101.584 6 1 101.582 1  2.3 C53H90O22Na Ginsenoside Rc 
28 10.59 1 101.586 2 1 101.582 1  3.7 C53H90O22Na Ginsenoside Rb2 
29 10.86  807.453 9  807.450 7  4.0 C41H68O14Na Astragaloside IV or Isoastragaloside IV 
30 11.07  807.452 5  807.450 7  2.2 C41H68O14Na Astragaloside IV or Isoastragaloside IV 
31 11.22 1 187.581 8 1 187.582 5 −0.6 C56H92O25Na S-4a 
32 11.26  969.542 5  969.539 9  2.7 C48H82O18Na Ginsenoside Rd or notoginsenoside-K   
33 11.46  337.176 4  337.178 0 −4.7 C20H26O3Na Triptoquinone H 
34 11.57 1 129.581 1 1 129.577 1  3.5 C54H90O23Na S-5 
35 11.70 1 187.582 6 1 187.582 5  0.1 C56H92O25Na S-4b 
36 11.97 1 171.590 3 1 171.587 6  2.3 C56H92O24Na S-6 
37 12.16  819.473 7  819.471 8  2.1 C45H72O16Na Isoastragaloside I or astragaloside I 
38 12.47  819.475 0  819.471 8  5.1 C45H72O16Na Astragaloside I or isoastragaloside I 
39 13.08  807.489 3  807.487 1  2.7 C42H72O13Na 20S-ginsenoside Rg3 
40 13.21  807.488 0  807.487 1  1.1 C42H72O13Na 20R-ginsenoside Rg3 

 
333.240 0, 说明 12 为含有 2 个六碳糖、1 个洋地黄糖

的 C21 甾苷; 15 的高能量负离子只给出 m/z 817.427 2, 
655.369 5; 高能量正离子中均给出 525.18 的碎片。 
参考杠柳中化学成分[15, 16], 推测 12 和 15 分别为

russelioside D 和其异构体。 
化合物 19 的高能量负离子给出 m/z 801.431 1, 

639.395 0; 高能量正离子给出 m/z 825.428 3, 663.374 
0, 525.178 0。推测 19 可能为 plocoside A[15]。 

化合物 35 的低能量负离子给出 m/z 1 209.599 4 
[M+HCOO]–, 表明 35 和 S-4a 是同分异构体。正负碎

片离子和 S-4a 相同, 参考杠柳中化学成分[16], 确定

化合物 35 为 S-4b。 
化合物 36 的低能量负离子给出分子离子峰 m/z  

1 147.596 7; 高能量正离子给出 m/z 1 171.592 2, 
969.506 4, 825.428 6, 687.411 3, 525.179 4。说明化合

物 36 比 S-4a 苷元上少一个氧, 推测 36 为 S-6[16]。 
化合物 34 的低能量负离子给出分子离子峰 m/z  

1 105.574 8, 表明 34 的分子式为 C54H90O23, 比 S-6 少

一个乙酰基。高能量正离子质谱给出 m/z 1 129.582 0, 
969.516 4, 687.408 6, 525.175 8。推测化合物 34 为 S-5。 
2.4  黄芪皂苷类化合物的结构分析  化合物 21的低

能量负离子给出分子离子峰 m/z 945.506 8。高能量负
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离子质谱给出碎片峰 m/z 783.455 6。根据保留时间和

黄芪中化学成分[10], 推测 21 为黄芪皂苷 VII。 
化合物 29和 30的低能量负离子给出分子离子峰

m/z 783.46, 高能量正离子给出 m/z 807.45, 645.39, 
495.34。两者结构差别可能在糖基的连接位置不同。

推测 29、30 可能为黄芪皂苷 IV 和异黄芪皂苷 IV[10]。 
化合物 37 和 38 的低能量负离子给出 m/z 913.48 

[M+HCOO]–, 高能量正离子给出 m/z 831.45, 711.41, 
657.40, 651.39, 591.36, 477.33。根据黄芪中的化学成

分[10], 推测 37 和 38 为黄芪皂苷 I 和异黄芪皂苷 I。 
化合物 33 的低能量负离子给出分子离子峰  

m/z 313.180 0 [M–H]–, 表明化合物 33 的分子式为

C20H26O3。通过文献检阅, 推测化合物可能为雷藤二

萜醌[17]或其异构体。 
 

讨论 
根据单味药报道的化学成分, 本文共鉴定的 40

个单体化合物中 37 个可推测其主要单味药来源: 包
括 19个人参皂苷 (来自人参), 5个黄芪皂苷和化合物

1 和 7 (来自黄芪), 7 个 C-21 甾糖苷和 1 个强心苷 (来
自香加皮), 化合物 5 来自红花, 2 个丹酚酸 (来自丹

参); 另外化合物 2、3 和 33 不能归属其准确来源。 
结合文献分析, 已鉴定的化合物杠柳苷-G 具有

强心作用, 毛蕊异黄酮-7-O-β-D-葡萄糖苷具有抗心

肌缺血作用, 丹酚酸 A 和丹酚酸 B 具有心肌保护、

防治心肌缺血等作用, 人参皂苷 Rb1、Rb2、Rc 具有

抗心肌缺血再灌注损伤的作用。这些化合物可能通过

协同或互补作用, 从而治疗冠心病、高血压所致轻、

中度充血性心力衰竭等疾病。 
UPLC-Q-TOF/MSE 技术, 可以快速、方便、有效

地对中药 (复方) 组分或部位进行特征图谱表征和结

构分析, 在中药现代化研究中具有巨大的应用潜力。 
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