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UPLC-MS/MS 同时测定金牡感冒片中 15 个成分 *

黄秋妹 1，许舒瑜 2，邰艳妮 2，沈少君 2，郭慧婷 2，黄鸣清 2**
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摘要　目的：建立超高效液相色谱串联质谱法（UPLC-MS/MS 法）同时测定金牡感冒片中 15 个化学成分

（新绿原酸、原儿茶酸、对羟基苯甲酸、绿原酸、隐绿原酸、獐牙菜苷、夏佛塔苷、穗花牡荆苷、异夏佛塔苷、牡

荆素鼠李糖苷、牡荆苷、木犀草苷、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿原酸 C）的含量。方法：采用 UPLC-MS/MS
法，正负离子切换的多反应监测（MRM）模式进行含量测定。色谱条件：使用 CORTECS UPLC C18 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，1.6 μm），流动相为 0.1% 甲酸水 - 乙腈，梯度洗脱，流速为 0.25 mL·min-1。结果：15 个

成分在各自考察的浓度范围内线性关系良好，相关系数（r）均大于 0.994 0；加样回收率在 96.8%~104.5%，

RSD 为 3.8%~4.6%；12 批样品中新绿原酸、原儿茶酸、对羟基苯甲酸、绿原酸、隐绿原酸、獐牙菜苷、夏

佛塔苷、穗花牡荆苷、异夏佛塔苷、牡荆素鼠李糖苷、牡荆苷、木犀草苷、异绿原酸 A、B、C 的含量分别为

0.300~0.630、0.013~0.031、0.053~0.133、2.319~4.290、0.442~0.792、0.345~0.715、0.476~0.945、0.164~0.283、

0.068~0.162、0.004~0.006、0.006~0.013、0.064~0.100、0.974~1.682、0.423~0.690、0.799~1.636 mg·g-1。 
结论：本研究所建立的 UPLC-MS/MS 定量分析方法可作为金牡感冒片中 15 个成分同时测定的方法。
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Abstract　Objective：To establish an ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
（UPLC-MS/MS）method for the simultaneous determination of 15 components（neochlorogenic acid，

protocatechuic acid，4-hydroxybenzoic acid，chlorogenic acid，cryptochlorogenin acid，sweroside，schaftoside，
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金牡感冒片由金银花、牡荆根、贯众、葫芦茶、三

叉苦、山甘草、薄荷油共 7 味中药组成，具有疏风解

表、清热解毒之功效，临床上用于外感风热、发热恶

寒、头痛咳嗽和咽喉肿痛［1］。目前，金牡感冒片的含

量测定主要是采用 HPLC 法测定绿原酸等成分的含

量［2-3］，测定指标较单一，难以对金牡感冒片进行综

合评价。课题组前期采用 HPLC-DAD-Q-TOF-MS
对金牡感冒片化学成分进行鉴定研究［4］，表明该复方

中含有黄酮、酚酸及环烯醚萜苷三大类成分，其中酚

酸类有效活性成分主要包括绿原酸、新绿原酸、隐绿

原酸、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿原酸 C、原儿茶

酸、对羟基苯甲酸；黄酮类有效成分主要包括木犀草

苷、夏佛塔苷、异夏佛塔苷、牡荆素鼠李糖苷、牡荆苷；

环烯醚萜苷类则主要是獐牙菜苷和穗花牡荆苷。据

报道［5-10］，黄酮、酚酸及环烯醚萜类化合物为金银花

的主要药效成分；黄酮类化合物牡荆苷为牡荆根的

主要活性成分。基于此，为了对金牡感冒片进行更为

全面的质量评价，本研究将针对上述 15 个主要活性

成分进行定量研究。

查阅文献，中药复方多成分含量测定采用 HPLC
法往往分析时间过长［11-12］，甚至需要 1 h 以上。随着

近年来分析技术、分析仪器的发展而产生的超高效

液相色谱（UPLC）与传统的 HPLC 相比，极大地改善

了色谱分离度，缩短了分析时间，同时将 UPLC 与 MS

agnuside，isoschaftoside，vitexin-2-O-rhamnoside，vitexin，luteolin，isochlorogenic acid B，isochlorogenic acid 
A and isochlorogenic acid C）in Jinmu Ganmao tablets．Methods：The separation was performed on a CORTECS 
UPLC C18 column（100 mm×2．1 mm，1．6 μm）．Acetonitrile and water（containing 0．1% formic acid）were 
adopted as the mobile phase by gradient elution at a flow rate of 0．25 mL·min-1．MS detection was performed with 
multiple reaction monitoring mode．Results：The developed method showed good linearity（r > 0．994 0）for all the 
analytes within the test ranges．The overall average recovery rates were in the range of 96．8%-104．5% with RSD 
of 3．8%-4．6%．The contents of neochlorogenic acid，protocatechuic acid，4-hydroxybenzoic acid，chlorogenic 
acid，cryptochlorogenin acid，sweroside，schaftoside，agnuside，isoschaftoside，vitexin-2-O-rhamnoside，vitexin，

luteolin，isochlorogenic acid A，B and C in twelve samples were 0．300-0．630 mg·g-1，0．013-0．031 mg·g-1， 
0．053-0．133 mg·g-1，2．319-4．290 mg·g-1，0．442-0．792 mg·g-1，0．345-0．715 mg·g-1，0．476-0．945  
mg·g-1，0．164-0．283 mg·g-1，0．068-0．162 mg·g-1，0．004-0．006 mg·g-1，0．006-0．013 mg·g-1，0．064- 
0．100 mg·g-1，0．974-1．682 mg·g-1，0．423-0．690 mg·g-1 and 0．799-1．636 mg·g-1，respectively．Conclusion：The 
UPLC-MS/MS method could be used for the quality control of Jinmu Ganmao tablets．

Key words：Jinmu Ganmao tablets；neochlorogenic acid；protocatechuic acid；4-hydroxybenzoic acid；chlorogenic 
acid；cryptochlorogenin acid；sweroside；schaftoside；agnuside；isoschaftoside；vitexin-2-O-rhamnoside；vitexin；

luteolin；isochlorogenic acid；flavonoids；phenolic acids；iridoid glycosides；quantitative analysis；UPLC-MS/MS

联用，更提高了该技术的分析灵敏度及精确度［13-15］。

因此，本研究建立 UPLC-MS/MS 法同时对金牡感冒片

中绿原酸、原儿茶酸、异绿原酸 A、B、C 等 15 个成分的

定量分析，为金牡感冒片的质量控制提供了一种分析

速度快、选择性强、灵敏度高、准确度高的检测方法。

1　仪器与试药

ACQUITY UPLC H-Class 超 高 效 液 相 色 谱 仪

（Waters 公司）；Xevo TQMS 三重四极杆质谱（Waters 公

司）；Waters Cortecs UPLC C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，

1.6 μm；填料：十八烷基硅烷键合硅胶；Waters 公司）；

CAP225D 型十万分之一分析天平（Sartorius 公司）；KQ-
500E 台式超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

乙腈、甲醇均为色谱纯，Mili-Q 超纯水。

新 绿 原 酸（批 号 SH906332）、原 儿 茶 酸（批 号

SH99503）、对 羟 基 苯 甲 酸（批 号 SH99967）、绿 原

酸（批 号 SH327979）、隐 绿 原 酸（批 号 SH905997）、

木 犀 草 苷（批 号 5373115）、芍 药 内 酯 苷（批 号

SH39011900）、甘 草 苷（批 号 SH551155）和 2- 羟 基

肉桂酸（批号 SH614608）购自北京赛百草科技有

限公司；獐牙菜苷（批号 A0392）、夏佛塔苷（批号

A0792）、穗花牡荆苷（批号 A6810）购自成都曼思特

生物科技有限公司；异绿原酸 A、B、C（批号分别为

E-0449、E-0450、E-0451）购自上海同田生物技术股

份有限公司；异夏佛塔苷（批号 B21563）、牡荆素鼠
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李糖苷（批号 B20878）、牡荆苷（批号 B20875）购自

上海源叶生物科技有限公司，所有对照品质量分数均

≥ 98%。12 批金牡感冒片样品均来自漳州片仔癀药

业股份有限公司。

2　方法与结果

2.1　色谱 - 质谱条件

2.1.1　 色 谱 条 件　 采 用 Waters Cortecs UPLC C18 色

谱柱（100 mm×2.1 mm，1.6 μm），柱温 45 ℃ ；以乙

腈（A）-0.1% 甲酸水溶液（B）为流动相，梯度洗脱

（0~2 min，5%A；2~4 min，5%A → 10%A；4~6 min，

10%A → 16%A；6~8 min，16%A → 23%A；8~8.5 min，

23%A → 58%A；8.5~9.5 min，58%A → 90%A；9.5~ 
10 min，90%A → 5%A；10~12 min，5%A），流 速 为

0.25 mL·min-1；进样量为 2 μL。

2.1.2　质谱条件　采用正负切换的质谱多反应监测

模式（MRM），正离子模式毛细管电压 3.0 kV，负离子模

式毛细管电压 2.5 kV；脱溶剂气流 N2 800 L·h-1，脱溶

剂温度 500 ℃，锥孔气流 N2 50 L·h-1，氩气作为碰撞气

体；氮气为载气；离子源温度 150 ℃ ；停留时间 5 ms。
2.2　溶液的制备

2.2.1　对照品储备液及内标储备液　取新绿原酸、原

儿茶酸、对羟基苯甲酸、绿原酸、隐绿原酸、獐牙菜苷、

夏佛塔苷、穗花牡荆苷、异夏佛塔苷、牡荆素鼠李糖

苷、牡荆苷、木犀草苷、异绿原酸 B、异绿原酸 A、异绿

原酸 C 的对照品适量，精密称定，分别加 70% 甲醇水

溶液溶解并制备成质量浓度均为 1 mg·mL-1 的单一

对照品储备液。以同样的方法制备甘草苷、芍药内酯

苷、2- 羟基肉桂酸 3 种内标储备液，质量浓度分别为

0.32、0.25、0.81 μg·mL-1。

2.2.2　供试品溶液　取金牡感冒片磨细并混合均匀，

取 0.20 g，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入 70% 甲

醇水溶液 100 mL，密塞，称量，超声处理（频率 40 kHz，
功率 500 W）30 min，放冷，再称量，用 70% 甲醇水溶

液补足减失的量，摇匀，提取液于 15 000 r·min-1 离心 
10 min，取上清液按 1∶1（500 μL∶500 μL）加入内标储

备液，摇匀，0.22 μm 滤膜滤过，取续滤液进行测定。

2.3　方法学考察

2.3.1　质谱测定方法　采用正负切换的多反应监测

模式（MRM），15 个成分及内标的质谱分析条件参数

见表 1，金牡感冒片和混合对照品在“2.1”项色谱和

质谱条件下分析得到 UPLC-MS/MS 色谱图，见图 1。

15 个成分及内标均分离度良好，符合定量分析要求。

表 1　15 个成分及 3 个内标物（IS）的质谱测定条件

Tab. 1　MS parameters for 15 analytes and 3 internal standards

成分

（component）

分子式

（molecular 
formula）

tR/
min

前体离子

（precursor
ion）/
m/z

子代离子

（product
ion）/
m/z

锥孔电压

（cone
voltage）/

V

碰撞能量

（collision
energy）/

eV

离子模式

（polarity）

新绿原酸

　（neochlorogenic acid）
C16H18O9 3.07 355 163 20 18 +

原儿茶酸

　（protocatechuic acid）
C7H6O4 3.85 155 93 25 15 +

对羟基苯甲酸

　（4-hydroxybenzoic acid）
C7H6O3 4.25 139 121 15 10 +

绿原酸

　（chlorogenic acid）
C16H18O9 5.15 355 163 20 18 +

隐绿原酸

　（cryptochlorogenin acid）
C16H18O9 5.61 355 163 20 18 +

獐牙菜苷

　（sweroside）
C16H22O9 6.82 403 179 25 12 -

夏佛塔苷

　（schaftoside）
C26H28O14 7.60 563 443 30 28 -

穗花牡荆苷

　（agnuside）
C22H26O11 7.93 465 285 50 22 -

异夏佛塔苷

　（isoschaftoside）
C26H28O14 7.97 563 443 30 28 -

牡荆素鼠李糖苷

　（vitexin-2-O-rhamnoside）
C27H30O14 8.28 577 413 40 25 -
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成分

（component）

分子式

（molecular 
formula）

tR/
min

前体离子

（precursor
ion）/
m/z

子代离子

（product
ion）/
m/z

锥孔电压

（cone
voltage）/

V

碰撞能量

（collision
energy）/

eV

离子模式

（polarity）

牡荆苷

　（vitexin）
C21H20O10 8.35 431 311 45 20 -

木犀草苷

　（luteoloside）
C21H20O11 8.58 447 285 50 28 -

异绿原酸 B
　（isochlorogenic acid B）

C25H24O12 8.88 517 163 20 22 +

异绿原酸 A
　（isochlorogenic acid A）

C25H24O12 9.04 517 163 20 22 +

异绿原酸 C
　（isochlorogenic acid C）

C25H24O12 9.26 517 163 20 22 +

芍药内酯苷（IS1）

　［albiflorin（IS1）］
C23H28O11 6.85 525 121 25 25 -

甘草苷（IS2）

　［liquiritin（IS2）］
C21H22O9 8.28 417 255 25 20 -

2- 羟基肉桂酸（IS3）

　［3-（2-hydroxyphenyl）
acrylic acid（IS3）］

C9H8O3 9.22 165 123 15 12 +

表 1（续）

图 1　对照品（A）和金牡感冒片样品（B）的 UPLC-MS/MS MRM 色谱图

Fig. 1　UPLC-MS/MS chromatograms of reference substances（A）and Jinmu Ganmao tablets（B）in multiple reaction monitoring（MRM）mode
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2.3.2　线性关系考察　取“2.2.1”项下方法制备的对

照品储备液适量，混合，再用 70% 甲醇水溶液稀释配

制 7 个系列梯度浓度的混合对照品溶液，并按照 1∶1
（500 μL∶500 μL）加入内标储备液。在“2.1”项下

色谱 - 质谱条件下进样测定峰面积，以各成分峰面

积与内标物峰面积比值（Y）为纵坐标，以各成分质

量浓度（X）为横坐标进行线性回归，绘制标准曲线，

得到各成分的回归方程、相关系数及线性范围，结果

见表 2。以信噪比（S/N）=10 确定各成分的定量限，

以信噪比（S/N）=3 确定各成分的检测限，结果见表 2。

表 2　金牡感冒片中 15 个成分的回归方程、线性范围、检测限、定量限

Tab. 2　Regression equations，linear range，LOQ and LOD of 15 analytes

成分

（compound）

回归方程

（regression equation）

线性范围

（linear range）/（μg·mL-1）
r

检测限（LOD）/
（ng·mL-1）

定量限（LOQ）/
（ng·mL-1）

新绿原酸

　（neochlorogenic）acid
Y=3.037X-0.001 3 0.050~1.001 0.994 9 0.72 2.20

原儿茶酸

　（protocatechuic acid）

Y=2.022X-0.002 3 0.010~0.496 0.998 1 1.19 5.84

对羟基苯甲酸

　（4-hydroxybenzoic）

　acid

Y=1.334X-0.002 5 0.010~0.965 0.995 2 5.49 18.36

绿原酸

　（chlorogenic acid）

Y=7.356X-0.013 1 0.050~5.073 0.998 4 0.37 1.84

隐绿原酸

　（cryptochlorogenin ）acid
Y=6.773X-0.014 2 0.050~1.491 0.997 0 0.61 2.43

獐牙菜苷

　（sweroside）

Y=1.212X+0.010 7 0.050~0.991 0.997 9 0.95 4.85

夏佛塔苷

　（schaftoside）

Y=1.257X-0.014 4 0.050~2.078 0.999 7 0.66 1.56

穗花牡荆苷

　（agnuside）

Y=3.678X+0.002 6 0.020~0.974 0.999 9 0.09 0.68

异夏佛塔苷

　（isoschaftoside）

Y=1.288X+0.008 7 0.020~0.497 0.998 7 0.32 1.10

牡荆素鼠李糖苷

　（vitexin-2-O-rhamnoside）

Y=2.814X-0.003 4 0.001~0.293 0.998 1 0.15 0.81

牡荆苷

　（vitexin）

Y=10.27X-0.016 7 0.001~0.299 0.997 1 0.06 0.30

木犀草苷

　（luteoloside）

Y=9.635X+0.045 9 0.020~0.489 0.996 6 0.17 0.56

异绿原酸 B
　（isochlorogenic acid B）

Y=6.165X-0.003 6 0.050~1.965 0.997 9 3.45 1.81

异绿原酸 A
　（isochlorogenic acid A）

Y=5.868X-0.004 4 0.050~2.915 0.998 6 0.35 1.58

异绿原酸 C
　（isochlorogenic acid C）

Y=5.316X-0.002 7 0.050~2.877 0.999 0 0.28 1.69

2.3.3　精密度试验　取同一份对照品的混合溶液，

并按照 1∶1（500 μL∶500 μL）加入内标储备液，在

“2.1”项下色谱 - 质谱条件下进样测定峰面积，1 d
内连续进样 6 次测定日内精密度，连续测定 3 d，每天

进样 3 次测定日间精密度，分别计算各对照品与内标

物的峰面积比值及比值的 RSD，结果见表 3，表明仪

器精密度良好。
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表 3　精密度、稳定性、重复性结果

Tab. 3　Precision，stability and repeatability

成分

（compound）

精密度

（precision）

稳定性

（stab
ility）

重复性

（repeata
bility）

日内

（intra-
day），

RSD/%
（n=6）

日间

（inter-
day），

RSD/%
（n=9）

RSD/%
（n=5）

RSD/%
（n=6）

新绿原酸

　（neochlorogenic acid）

2.3 3.3 2.2 2.3

原儿茶酸

　（protocatechuic acid）

2.5 3.7 3.1 1.9

对羟基苯甲酸

　（4-hydroxybenzoic acid）

2.6 2.7 3.1 3.1

绿原酸

　（chlorogenic acid）

1.7 2.6 2.2 2.4

隐绿原酸

　（cryptochlorogenin acid）

3.1 3.6 3.2 2.8

獐牙菜苷

　（sweroside）

2.1 3.0 3.6 2.6

夏佛塔苷

　（schaftoside）

3.4 4.1 3.8 3.7

穗花牡荆苷

　（agnuside）

3.0 3.5 2.1 2.0

异夏佛塔苷

　（isoschaftoside）

2.2 1.6 2.5 2.7

牡荆素鼠李糖苷

　（vitexin-2-O-rhamnoside）

2.3 2.5 2.7 3.2

牡荆苷

　（vitexin）

2.9 2.7 2.3 2.6

木犀草苷

　luteoloside
3.4 3.4 4.3 3.6

异绿原酸 B
　（isochlorogenic acid B）

2.4 3.6 3.8 1.8

异绿原酸 A
　（isochlorogenic acid A）

2.4 4.0 4.2 3.1

异绿原酸 C
　（isochlorogenic acid C）

3.3 4.1 3.7 3.0

2.3.4　稳定性试验　按“2.2.2”项下方法制备供试品

溶液，分别于 0、4、8、12、24 h 按“2.1”项下色谱 - 质

谱条件下进样进行测定，根据标准曲线计算各成分的

浓度及其 RSD，结果见表 3，表明供试品溶液在 24 h
内基本稳定。

2.3.5　重复性试验　精密称取同一批金牡感冒片

（批号 S0010）6 份，按“2.2.2”项下方法制备供试品

溶液，按“2.1”项下色谱 - 质谱条件下进样测定峰面

积，根据标准曲线计算 15 个成分的含量及其 RSD，

结果见表 3，表明方法重复性良好。

2.3.6　回收率试验　精密称取“2.3.5”项下已测知含

量的金牡感冒片粉末 6 份，约 0.10 g，分别精密加入

15 个对照品的混合溶液，按“2.2.2”项下方法制备供

试溶液，按“2.1”项下色谱 - 质谱条件下进样测定峰

面积，根据标准曲线计算各成分的含量，并计算回收

率，结果见表 4。

2.4　样品的含量测定

取不同批号的金牡感冒片粉末，按照“2.2.2”项

下方法制备供试品溶液，按“2.1”项下色谱 - 质谱条

件下进样测定峰面积，根据标准曲线计算各成分的含

量，结果见表 5。

3　讨论

3.1　供试品溶液制备方法的选择

通过比较索氏、超声波和回流提取法，结果显

示待测成分超声提取率最高，索氏提取法最低，因

此选择超声提取法制备供试品溶液。在此基础上，

比 较 了 30%、50%、70% 和 90% 甲 醇 溶 液 提 取 率，

结果表明 70% 甲醇溶液提取率最高；接着考察了料

液 比 1∶50、1∶100、1∶500、1∶1 000，结 果 表 明 1∶500
和 1∶1 000 最佳；最后分别考察超声提取时间 15、30、

45、60 min，结果表明 30 min 后即可达到最大提取率。

因此，最终确定供试品溶液制备方法：0.20 g 样品加

70% 甲醇 100 mL，超声波处理 30 min 即可。

3.2　色谱 - 质谱条件的选择

色谱条件：通过比较超高效液相色谱柱不同粒

径（1.6、1.7、1.8 μm）对色谱分离的影响，由于测定

的绿原酸类成分及其聚合体异绿原酸类成分多个成

分互为同分异构体，质谱行为相似，为了使其基线分

离，最终选择 1.6 μm 的色谱柱；同时考察了甲醇 -
水、乙腈 - 水、甲醇 -0.1% 甲酸水、乙腈 -0.1% 甲酸

水等流动相对色谱分离和质谱检测的影响，最终选择

乙腈 -0.1% 甲酸水作为流动相；质谱条件考察了正、

负离子模式对检测的响应情况，结果发现酚酸类成分

正离子模式优于负离子模式，而环烯醚萜苷类和黄酮

类则相反，负离子模式优于正离子模式。因此，最终

选择正负离子切换模式，并且对每一个测试化合物进

行 MRM 条件的优化，优选最佳的母离子和检测子离

子，其中酚酸类绿原酸、新绿原酸、隐绿原酸是一分子

咖啡酰基奎宁酸同分异构体，质谱最佳灵敏度的子
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表 4　金牡感冒片中 15 个成分的回收率试验（n=6）

Tab. 4　Recoveries of 15 compounds in Jinmu Ganmao tablets
编号

（No.）
成分

（compound）

原含量

（original content）/μg
添加量（added 
content）/μg

测得量（detected 
content）/μg

回收率

（recovery）/%
RSD/%

1 新绿原酸
　（neochlorogenic acid）

51.26 50 102.40±2.10 102.3 4.2

2 原儿茶酸
　（protocatechuic acid）

1.88 2 3.95±0.081 103.5 4.1

3 对羟基苯甲酸
　（4-hydroxybenzoic acid）

12.6 10 22.27±0.457 96.8 4.6

4 绿原酸
　（chlorogenic acid）

300.8 300 591.7±12.1 97.0 4.0

5 隐绿原酸
　（cryptochlorogenin acid）

71.48 70 141.4±2.95 100.0 4.2

6 獐牙菜苷
　（sweroside）

66.62 70 135.5±2.78 98.5 4.0

7 夏佛塔苷
　（schaftoside）

94.52 100 197.1±4.07 102.6 4.0

8 穗花牡荆苷
　（agnuside）

28.34 25 52.75±1.03 97.7 4.3

9 异夏佛塔苷
　（isoschaftoside）

16.2 20 36.24±0.74 100.2 3.7

10 牡荆素鼠李糖苷
　（vitexin-2-O-rhamnoside）

0.404 0.5 0.927±0.019 104.5 3.8

11 牡荆苷
　（vitexin）

1.32 1.5 2.869±0.059 103.3 3.9

12 木犀草苷
　（luteoloside）

7.75 8 15.74±0.323 99.9 4.0

13 异绿原酸 B
　（isochlorogenic acid B）

56.87 60 119.1±2.447 103.8 4.1

14 异绿原酸 A
　（isochlorogenic acid A）

97.4 100 198.8±4.083 101.5 4.1

15 异绿原酸 C
　（isochlorogenic acid C）

118.1 120 237.6±4.879 99.6 4.1

表 5　金牡感冒片中 15 个成分的含量（mg·g-1，n=3）

Tab. 5　Contents of 15 compounds Jinmu Ganmao tablets

批号（lot No.） 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

S0010 0.513 0.019 0.126 3.008 0.715 0.666 0.945 0.283 0.162 0.004 0.013 0.078 0.569 0.974 1.181 

S1013 0.424 0.022 0.068 3.749 0.528 0.543 0.480 0.194 0.091 0.004 0.008 0.075 0.445 1.499 1.167 

S1014 0.587 0.027 0.080 4.168 0.725 0.715 0.507 0.227 0.106 0.005 0.008 0.096 0.623 1.586 1.636 

S1015 0.300 0.013 0.062 2.319 0.442 0.345 0.673 0.247 0.134 0.004 0.008 0.064 0.423 1.322 0.799 

S2015 0.583 0.021 0.057 4.290 0.792 0.639 0.611 0.233 0.079 0.005 0.006 0.087 0.690 1.682 1.239 

S2016 0.612 0.023 0.080 3.878 0.743 0.622 0.589 0.213 0.086 0.006 0.008 0.100 0.535 1.607 1.213 

S2017 0.630 0.028 0.077 4.280 0.779 0.623 0.525 0.211 0.108 0.006 0.008 0.082 0.674 1.652 1.282 

S2018 0.562 0.019 0.058 3.739 0.786 0.650 0.479 0.223 0.068 0.004 0.009 0.076 0.523 1.505 1.112 

S4010 0.556 0.031 0.078 3.714 0.660 0.683 0.532 0.186 0.093 0.004 0.007 0.083 0.502 1.485 1.151 

S4023 0.550 0.017 0.053 4.021 0.646 0.648 0.476 0.234 0.074 0.004 0.007 0.087 0.649 1.529 1.250 

S4024 0.545 0.018 0.133 3.895 0.770 0.476 0.860 0.164 0.144 0.006 0.009 0.074 0.609 1.509 0.967 

S4025 0.458 0.017 0.102 3.014 0.623 0.497 0.600 0.263 0.088 0.004 0.008 0.066 0.524 1.045 0.835 

　注（note）：1~15 同表 4（1~15  same as Tab.4）
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离子是分子离子峰失去奎宁酸基团的［M+H-quinic 
acid］+（m/z 163），异 绿 原 酸 A、B、C 是 两 分 子 咖 啡

酰基奎宁酸同分异构体，同样其最佳子离子也是为

［quinic acid+H-H2O］+（m/z 163）；原儿茶酸则是母离

子 中 性 丢 失 H2O 和 CO2 产 生 的［M+H-H2O-CO2］
+ 

（m/z 93）；对羟基苯甲酸则是母离子失去一分子 H2O
产 生 的［M+H-H2O］+（m/z 121）；环 烯 醚 萜 苷 类 獐

牙菜苷最佳子离子是其脱葡萄糖基［glucose-H］- 

（m/z 179）；穗花牡荆苷则是失去一分子水和葡萄糖

基产生的［M-H-Glc-H2O］-（m/z 285）；黄酮类成分

木犀草苷最佳定量子离子是其分子离子峰失去葡萄

糖基产生的［M-H-Glc］-（m/z 285）；牡荆素鼠李糖

苷失去鼠李糖基产生灵敏度最高的［M-H-Rha］- 

（m/z 413）子 离 子；夏 佛 塔 苷、异 夏 佛 塔 苷 和 牡 荆

苷是 C- 苷类黄酮，其最佳定量子离子都是［M-H-
C4H8O4］

- 子离子。同时，为了确保 3 类成分测定的准

确性，本研究采用内标法进行测定，选择 2- 羟基肉

桂酸作为有机酸类成分检测的内标，选择黄酮苷甘草

苷作为黄酮类成分检测的内标，采用单萜苷芍药内酯

苷作为环烯醚萜苷检测的内标。

综上，本文采用 UPLC-MS/MS 法同时测定 12 批

次金牡感冒片中 8 个酚酸类、5 个黄酮类、2 个环烯

醚萜苷类成分共计 15 个成分，该方法简便，快捷，准

确，为综合评价金牡感冒片提供参考。
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