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摘要　目的：建立超高效液相色谱串联三重四极杆质谱联用技术（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）测定何首乌中水溶性维生素类成分的
分析方法。方法：将粉碎后的何首乌样品用超纯水超声提取后，经 ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（２１ｍｍ×１００ｍｍ，
１８μｍ）分离并在动态多反应监测模式（ＭＲＭ）下检测，得到相应的提取离子流图，以峰面积进行定量。结果：何首乌中６
个水溶性维生素的含量差别较大，其中 ＶＢ４为何首乌中维生素的主要来源，在６个维生素类化合物中的含量最高，达到
８５８９μｇ／ｇ；ＶＢ６平均含量最低，仅为０６８μｇ／ｇ。其余４种维生素类成分ＶＢ２、ＶＢ５、ＮＡ和ＮＡＭ的平均含量均相对较低。
结论：该法简单快速，结果准确、可靠，重复性好，为何首乌中水溶性维生素类成分的深入研究以及何首乌保健产品的开发

提供了参考依据。
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　　何首乌为蓼科植物何首乌（Ｐｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌｔｉｆｌｏ
ｒｕｍＴｈｕｎｂ）的干燥块根，味苦、甘、涩，性微温，归
肝、心和肾经［１］，是一种常用补益中药，最早载于《日

华子本草》，曰：“其药本草无名，因何首乌见藤夜

交，便即采食有功，因以采人为名耳”［２］。何首乌另

有地精、仙药、首乌等别名，生用可解毒、消痈、润肠

通便，制用能补肝肾、强筋骨、益精血、乌须发，历来

被古今医家、食疗养生家所推崇，在医疗、保健、化工

等领域占有重要地位［３４］。目前何首乌生品及炮制

品均已纳入我国保健食品原料名录。

维生素又名维他命，是维持人体正常功能不可

缺少的营养物质，也是保持机体健康不可缺少的活

性物质。研究表明，维生素缺乏将会导致包括皮炎、

脱屑、口腔溃疡、坏血病、儿童佝偻病等在内的一系

列症状及疾病，同时，维生素对一些疾病也有一定的

治疗作用，如研究表明，叶酸、维生素能够降低脑梗

死患者血中ＨＣＹ的水平，降低患者死亡率［５］；维生

素Ｃ可作为电子供体在细胞中产生过氧化氢杀伤肿
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瘤细胞，在肿瘤治疗中具有广阔前景［６７］。作为一种

重要的功能因子，维生素是各类食品，医疗、保健品

原料的重要检测指标；而其在何首乌中的含量却鲜

有报道。本研究以超高效液相色谱三重四级杆串联

质谱法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）建立了同时测定何首乌中６
种水溶性维生素成分维生素 Ｂ２（ＶＢ２）、维生素 Ｂ４
（ＶＢ４）、维生素 Ｂ５（ＶＢ５）、维生素 Ｂ６（ＶＢ６）、烟酸
（ＮＡ）和烟酰胺（ＮＡＭ）的方法，并以不同产地来源
的１５批何首乌样品为研究对象，对其所含的该类成
分的含量水平进行了分析及评价，以期为何首乌的

深入研究及保健产品开发提供参考。

１　仪器与试药
１１　仪器　ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ系统（Ｗａｔｅｒｓ公司，美
国，型号：ＩＣｌａｓｓ），ＡＰＩ四级杆线性离子阱质谱仪
（ＡＢＳＣＩＥＸ公司，配有离子喷雾接口，美国，型号：
６５００），电子天平（梅特勒托利多有限公司，瑞士，型
号：ＮｅｗＣｌａｓｓｉｃＭＦ），超声波清洗器（宁波新芝生物
科技股份有限公司，型号 ＳＢ８００ＤＴＤ），Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ离
心机（Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司，德国，型号：５８１０Ｒ）。
１２　试剂　色谱级甲醇和乙腈（ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司，美国，Ｉ１０１４１０７９２３、ＪＢ０８１４３０）；乙酸铵（ＬＣ／ＭＳ
分析用，ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司，美国，批号 Ａ６３９
５００）；水为自制超纯水，来至赛默飞超纯水系统（电
阻率为 １８２Ｍ／ｃｍ，美国，型号 ＧｅｎＰｕｒｅ）。对照
品：维生素类化合物对照品共６个，分别为：维生素
Ｂ２（ＶＢ２，批号 Ｂ２１２９０）、维生素 Ｂ４（ＶＢ４，批号
１８１０８４５９０７２）、维生素Ｂ５（ＶＢ５，批号 Ｂ２１２９１）、维生
素 Ｂ６（ＶＢ６，批 号 Ｂ２１２９２）、烟 酸 （ＮＡ，批 号
ＢＣＢＨ１８７７Ｖ）、烟酰胺（ＮＡＭ，批号 Ｊ１６Ｎ８Ｒ４７７８９）。
其中维生素 Ｂ２、烟酸、烟酰胺和维生素 Ｂ５购买于北
京北京融诚鑫德科技发展有限公司；维生素Ｂ４和维
生素Ｂ６购买于上海士峰生物科技有限公司。以上
对照品纯度均大于９８％。
１３　分析样品　本研究所用何首乌采自四川、广
东、云南等何首乌主产区，经中国中医科学院中药资

源中心金艳鉴定为蓼科植物何首乌（Ｐｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌ
ｔｉｆｌｏｒｕｍＴｈｕｎｂ）的干燥块根，采集具体信息见表１。
２　方法
２１　 色 谱 条 件 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ）；流动相 Ａ：１０ｍｍｏｌ／Ｌ
乙酸铵，流动相Ｂ：乙腈，流速：０５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：
１μＬ，柱温：４０℃，梯度洗脱：０～１５ｍｉｎ，流动相 Ａ
９５％→９５％；１５～４ｍｉｎ，流动相Ａ９５％→４５％；４～
４５ｍｉｎ流动相 Ａ４５％→９５％；４５～６ｍｉｎ，流动相

Ａ９５％→９５％。
２２　质谱条件　离子源：ＴｕｒｂｏＶ；电离模式：
ＥＳＩ＋；气帘气（ＣＵＲ）体积流量：３０Ｌ／ｍｉｎ，；喷雾电
压（ＩＳ）：５５００Ｖ；雾化气（ＧＳ１）体积流量：５０Ｌ／ｍｉｎ；
加热辅助气（ＧＳ２）体积流量：５０Ｌ／ｍｉｎ；采集方式：
ＭＲＭ；离子化温度（ＴＥＭＰ）：５５０℃。优化的条件参
数见表２。

表１　何首乌样品来源信息

样品编号 产地 采收时间（年月）

１ 甘肃陇南武都 ２０１６１０
２ 广东德庆 ２０１６１２
３ 广东高州 ２０１６１０
４ 贵州凯里 ２０１６１２
５ 安徽亳州 ２０１６１０
６ 湖北荆门 ２０１６１０
７ 重庆 ２０１６１１
８ 云南红河 ２０１６１２
９ 广西玉林 ２０１６１０
１０ 四川南充 ２０１６１１
１１ 四川达州 ２０１６１１
１２ 四川宜宾 ２０１６１１
１３ 四川遂宁 ２０１６１１
１４ 四川攀枝花 ２０１６１１
１５ 四川西昌 ２０１６１１

表２　６个维生素成分的质谱优化条件

维生素
Ｒ

ｔ（ｍｉｎ）

ＭＲＭ参数
ＭＲＭ离子对
（ｍ／ｚ）

去簇电压

（ＤＰ／Ｖ）
碰撞能量

（ＣＥ／ｅＶ）
射出电压

（ＣＸＰ／Ｖ）

烟酸 ０５８ １２４２／７９９ ６０ ２９ １４
维生素Ｂ５ ０６０ ２２００／９００ ５７４ ２０ １１
维生素Ｂ４ ０７０ １３６１／１１９０ １０６ ３１ １５
维生素Ｂ６ ０７３ １７００／１５２１ ４８ １９ １４
烟酰胺 ０８７ １２３２／８００ ６６ ２７ ９
维生素Ｂ２ ２８７ ３７７２／２４３１ １３６ ３３ ８

２３　对照品溶液的制备　分别精密称取维生素类
标准品适量，制备成质量浓度为１ｍｇ／ｍＬ的标准储
备液，其中维生素Ｂ２用１０％的氨水为溶剂配成单一
成分对照品储备液，其他维生素用１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸
铵：甲醇（９∶１）的溶液为溶剂分别配成单一成分对照
品储备液。分别精密吸取各标准储备液适量，分组

配制成适量浓度的各混合标准品溶液，其中维生素

Ｂ２为第 １组，维生素 Ｂ４、维生素 Ｂ５和烟酸为第 ２
组，维生素Ｂ６和烟酰胺为第３组。
２４　供试品溶液的制备　精密称取样品粉末
５０ｍｇ，置于离心管中，精密加入超纯水１５ｍＬ，称
定重量，超声提取 ３０ｍｉｎ（功率：２５０Ｗ，频率：
４０ｋＨｚ），再称定重量，用超纯水补足减少的质量，
１２０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，经０２２μｍ微孔滤膜滤
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过，取续滤液作为供试品溶液。放置于４℃冰箱供
ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ分析用。
２５　线性关系考察　取上述３组混合对照品溶液，
逐级稀释为７个不同质量浓度的标曲混标溶液，采
用２２和２３项下条件进行测定，以色谱峰面积 Ｙ
为纵坐标，进样浓度 Ｘ（μｇ／ｍＬ）为横坐标得到回归
方程、线性范围与相关系数，结果见表 ３。结果表
明，６种目标成分在各自的浓度范围内线性良好。

表３　标准曲线的线性范围、回归方程和相关系数

名称
线性范围

（μｇ／ｍＬ）
标准曲线 Ｒ２

维生素Ｂ２ ００１～１００ Ｙ＝８９５×１０５Ｘ－７９１×１０３ ０９９９６
维生素Ｂ４ ０１０～８００ Ｙ＝４７６×１０６Ｘ＋４２６×１０６ ０９９２１
维生素Ｂ５ ００１～１００ Ｙ＝３０６×１０６Ｘ＋８４６×１０３ ０９９９０
烟酸 ００１～０５０ Ｙ＝５６９×１０６Ｘ＋５６３×１０４ ０９９２０
烟酰胺 ００１～０８０ Ｙ＝４１６×１０６Ｘ＋８１５×１０４ ０９９９３
维生素Ｂ６ ００１～０５０ Ｙ＝１２４×１０８Ｘ＋５６４×１０３ １００００

２６　中间精密度实验　精密吸取同一混合对照品溶
液，连续重复进样６次，测得各目标化合物峰面积的
ＲＳＤ范围为０５４％～２６７％，证明仪器精密度良好。
２７　供试品溶液稳定性实验　取同一份供试品溶
液，分别于 ０、１、２、３、６ｈ进样，以测定化合物稳定
性。结果显示，各维生素类化合物在６ｈ内测定值
的ＲＳＤ在２３２％～３８７％之间，证明化合物稳定性
良好，满足分析需要。

２８　重复性实验　取同一份何首乌样品，精密称定
６份，按本研究所述提取方法提取完成并过滤测定。
结果显示，各目标化合物测定值的 ＲＳＤ在１７８％～
４３７％之间，证明方法重复性良好。
２９　回收率试验　精密称取何首乌样品５份，向其

中加入一定质量浓度的对照品溶液。按照２４项方
法处理后进样分析，以计算所得的实际值与加入量

的比值即为回收率。６个维生素的平均加样回收
率：维生素 Ｂ２为９５３％，维生素 Ｂ４为１０２９％，维
生素 Ｂ５ 为 ９６２％，烟酸为 １０４３％，烟酰胺为
９５８％，维生素 Ｂ６ 为 １０５６％，其 ＲＳＤ均小于
６０％。
２１１　样品的测定结果　取各产地何首乌供试品溶
液，按照优化后的色谱及质谱条件进行测定，测定结

果根据标准曲线回归方程及实际称样量进行计算，

进而得到样品中各化合物的含量。见表４。
３　讨论

不同产地何首乌维生素的总含量在 ５２９７～
１８６５０μｇ／ｇ之间，平均含量为１０８１３μｇ／ｇ。其中
ＶＢ４为何首乌中维生素的主要来源，在６个水溶性
维生素中的含量最高，平均值达到８５８９μｇ／ｇ；ＶＢ６
平均含量最低，仅为０６８μｇ／ｇ。其余４种维生素类
化合物在何首乌中的含量均分布在０～１０μｇ／ｇ之
间，ＶＢ２、ＮＡＭ、ＶＢ５ 和 ＮＡ的平均含量依此为
８４１μｇ／ｇ、６６７μｇ／ｇ、３２５μｇ／ｇ和３２３μｇ／ｇ。

不同产地来源的样品中，以广西玉林何首乌中

维生素总量最高，达到１８６５０μｇ／ｇ，其次是广东高
州产何首乌，其维生素总含量为１７７７９μｇ／ｇ；此外，
分别来自四川达州、四川宜宾、四川遂宁和贵州凯里

的样品中维生素类成分总含量均达到１００μｇ／ｇ以
上，分别为１５７６２μｇ／ｇ、１２２２９μｇ／ｇ和１２７２９μｇ／
ｇ。其余产地药材中维生素总量均低于１００μｇ／ｇ，最
低的为安徽亳州产样品，仅为５２９７μｇ／ｇ，为广西玉
林何首乌总维生素含量的２８４０％。

表４　不同产地何首乌中维生素的含量分析结果（ｎ＝３，μｇ／ｇ）

编号 ＶＢ２ ＶＢ４ ＶＢ５ ＮＡ ＶＢ６ ＮＡＭ 总维生素

１ １４１±００７ ６８２７±１６２ ２９２±０２３ １４１±０１２ ０５２±００２ ４８６±０１０ ７９３８
２ ４０３±０３８ ８０４５±３１９ ２８８±００４ ２５３±０１９ ０６３±００２ ４６７±０２２ ９５２０
３ ７２６±０２４ １５５４８±０３６ ２８０±０６３ ４０２±０１０ ０５６±００１ ７６８±０３９ １７７７９
４ ５５５±０１６ ８６５７±４８９ ２８１±０２０ ２４０±０１１ ０９０±００７ ９５８±０５５ １０７８０
５ １５５４±０１５ １９９４±１９３ ８４９±０１５ ３７０±０１５ １７４±０２７ ３５６±０３８ ５２９７
６ ２３３６±１１７ ５５１６±１４７ ２３５±００６ ７７６±０１９ ０８２±００２ ４１９±００３ ９３６４
７ ５７３±０１５ ３７６３±０７９ ５０１±０３６ ２９０±００４ ０３７±００１ ２５９±００９ ５４２２
８ ５０９±００２ ５９２１±２０２ ３３２±０１３ ３９１±０１５ ０８８±００２ １３４４±００８ ８５８６
９ １４４６±０４２ １５９６７±１２０ １９５±００６ ３２２±００３ ０９１±００４ ６２９±００８ １８６５０
１０ ８３３±０２３ ７５７８±０３０ ４７３±０６６ ３１１±００７ ０９０±００６ ６０８±０２４ ９８９３
１１ ９０３±０３４ １３４１９±０１８ １７７±００６ １９１±０１５ ０１２±００１ １０５８±００９ １５７６２
１２ ４９４±０１２ １０５１５±０４５ １７３±００１ ２３０±０１１ ０４１±００３ ７７８±０３７ １２２２９
１３ ４１７±０２２ １０９１２±１７６ １８０±００９ １９９±００８ ０３９±００１ ９８２±０１５ １２７２９
１４ ２１９±０１２ ８１８７±０９４ ３０５±０２１ ２８９±０１３ ０３６±００１ ３７０±０１２ ９４０６
１５ １５０８±０６０ ５９９０±０４０ ３２０±００５ ４４５±０１３ ０６７±００２ ５１７±０４５ ８８４６

平均含量 ８４１ ８５８９ ３２５ ３２３ ０６８ ６６７ １０８１３
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　　本研究还同时检测了何首乌中的 ＶＢ１、ＶＣ、ＶＢ７
和ＶＢ８４种成分，但此４种成分在何首乌药材中均
未检出。研究利用 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ法测定了不同产
地何首乌药材中６种水溶性维生素成分的含量。该
法简单快速，结果准确、可靠，重复性好，为何首乌后

续的相关研究提供了参考依据。
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关于开展“首荟通便胶囊、鼻渊通窍颗粒、脉络舒通丸”征文的通知

　　首荟通便胶囊，商品名：顺益舒，鲁南厚普制药有限公
司生产，由何首乌、芦荟、决明子、阿胶、枸杞、人参、白术、枳

实八味药材组方而成。适应症：功能性便秘（气阴两虚兼毒

邪内蕴证），症见便秘、腹胀、口燥咽干、神疲乏力、五心烦热、

舌质红嫩或淡、苔薄白或白腻、脉沉细或滑数者。在临床应

用可达到泻浊通便，养阴益气的效果，国家专利组方，精选道

地药材，临床治愈率高，润肠通便，排毒养颜，减肥降脂，可全

面改善肠道功能，安全性高。

鼻渊通窍颗粒，山东新时代药业有限公司生产，组方在

宋代严用和“苍耳子散”基础上，结合现代临床疾病特点，化

裁而来的经验方，配伍严谨，标本同治，见效快，疗效确切，可

以迅速改善鼻塞，减少鼻腔分泌物，清除鼻甲肿胀，改善或恢

复功能，缓解头痛、头昏等症状，对细菌感染和病毒感染均有

效，适用人群广泛：儿童、成人、老人均可使用，纯中药颗粒制

剂，服用方便，副作用少。由辛夷、苍耳子（炒）、麻黄、白芷、

薄荷等１４味中药组方而成，适应症：用于急鼻渊（急性鼻窦
炎）属外邪犯肺证，症见：前额或颧骨部压痛，鼻塞时作，流涕

黏白或黏黄，或头痛，或发热，苔薄黄或白，脉浮。

脉络舒通丸，商品名：通力达，鲁南厚普制药有限公司
生产，是国医大师唐祖宣的临床经验方，由二妙散、四妙勇安

汤，止痉散等五个方剂融合而成，方药组成：黄芪、金银花、黄

柏、苍术、薏苡仁、玄参、当归、白芍、甘草、水蛭、蜈蚣、全蝎。

具有一定的抗炎、抗凝溶栓、消肿止痛的作用，临床用于防治

浅静脉炎和深静脉血栓形成，可以与抗凝药联合，不增加出

血风险。

为了进一步总结和评估首荟通便胶囊、鼻渊通窍颗粒、

脉络舒通丸在中国人群中的临床疗效，交流临床应用经验，

更好地提高疾病的临床治疗水平，《世界中医药》杂志编辑部

与鲁南制药集团有限公司自 ２０１９年 １月 １日起联合举办
“助力中药科研，”有奖征文活动。具体要求如下：

１．征文内容及要求
内容：（１）基础研究。（２）临床疗效分析和临床应用经

验总结。

要求：（１）凡未在公开期刊上发表的论文均可投稿；（２）
应征论文写作规范请参照《世界中医药》杂志稿约的要求；

（３）本次征文只接受 Ｅ－ＭＡＩＬ方式投稿，电子版本请使用
Ｗｏｒｄ排版，Ｅ－ＭＡＩＬ地址：ｌｎｚｙｚｗ＠１６３．ｃｏｍ（投稿后请注意
确认）。（４）来稿请注明支持文章的基金项目名称及编号、作
者姓名、性别、出生年月、单位、学历、职称、研究方向、通讯地

址、联系电话和电子邮箱。

２．评选及奖励办法：《世界中医药》编辑部将邀请国内知
名专家及相关专业编委组成评审委员会，对所有征文进行评

审。本次征文活动设特等奖１名，奖励科研基金２００００元；
一等奖３名，奖励科研基金１００００元；二等奖５名，奖励科研
基金５０００元；三等奖论文１０篇，奖励科研基金２０００元；参与
奖３００名，获精美礼品１份。对获奖论文只奖励第一作者。优
秀论文将择优发表，获奖优秀文章将推荐到各级期刊发表。

凡符合论文要求的所有优秀论文均收入产品论文汇编。

３．征文截止日期：２０１９年１２月３０日。
４．联系方式：邮编：２７６０００；地址：山东省临沂市红旗路

２０９号鲁南制药集团医学部；电话：１５２６６６５１９６９（微信同号），
联系人：医学部孙成磊；邮箱：ｌｎｚｙｚｗ＠１６３．ｃｏｍ，邮件主题请
注明“鲁南制药有奖征文＋姓名＋医院＋科室”。
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