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UPLC-MS/MS 检测乌鸡白凤丸中非法添加西洋参 
   

赵振霞，王晓蕾，雷蓉，王敏，刘永利*(河北省药品检验研究院，石家庄 050011) 
 

摘要：目的  建立 UPLC-MS/MS 测定乌鸡白凤丸中非法添加的西洋参。方法  使用 Waters ACQUITY BEH C18 色谱柱

(2.1 mm×100 mm，1.7 μm)，以乙腈和水为流动相，梯度洗脱，流速为 0.35 mL·min1，柱温 40 ℃，电喷雾电离源(ESI)，
多反应离子监测(MRM)扫描方式进行检测。结果  拟人参皂苷 F11在 0.113 0~451.9 ng·mL1 范围内线性关系良好(r=0.999)，
重复性的相对标准偏差为 3.5%，拟人参皂苷 F11 平均加样回收率(n=9)为 96.9%，检出限为 0.1 ng·mL1，定量限为

0.4 ng·mL1。结论  所建立的方法快速准确、灵敏度高，可用于乌鸡白凤丸中非法添加西洋参的筛选和检测。 
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Determination of Panax Quinquefolium Illegally Added in Wuji Baifeng Pills by UPLC-MS/MS 
 

ZHAO Zhenxia, WANG Xiaolei, LEI Rong, WANG Min, LIU Yongli*(Hebei Institute for Drug Control, 
Shijiazhuang 050011, China) 
 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish adetection method for Panax quinquefolium a illegally added in Wuji Baifeng pills 
by UPLC-MS/MS. METHODS  The analysis was performed on Waters ACQUITY BEH C18 column(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm), 
with acetonitrile-water as the mobile phase with gradient elution and the flow rate of 0.35 mL·min1. The column temperature 
was 40 ℃. The analytes were detected by tandem mass spectrometry with the electrospray ionization(ESI) source combined 
with multiple reaction monitoring(MRM) mode. RESULTS  Psuedo-ginsenoside F11 showed good linear relationship within the 
ranges of 0.113 0451.9 ng·mL1(r=0.999), and the RSD of repeatability test was 3.5%. The average recovery(n=9) of 
pseudo-ginsenoside F11 was 96.9%. The limit of detection was 0.1 ng·mL1 and the limit of quantitation was 0.4 ng·mL1. 
CONCLUSION  The established method is fast and accurate with a high sensitivity and a high degree of separation. It can be 
used for the screening and detection of Panax quinquefolium illegally added in Wuji Baifeng pills. 
KEYWORDS: UPLC-MS/MS; Wuji Baifeng pills; Panax quinquefolium; pseudo-ginsenoside F11; illegally added 
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乌鸡白凤丸由乌鸡、鹿角胶、醋鳖甲、煅牡

蛎、人参、黄芪、当归、白芍等 20 味药组成，收

载于中国药典 2015 年版一部[1]。它是中医妇科常

用的良药，被誉为妇科“三大圣药”之一，其原

方为乌鸡丸，历经明清发展，至近代医家参考明

《寿世保元》乌鸡丸方加减而成，广泛为医家病

患使用[2]。方中人参、黄芪、山药补气健脾，共为

臣药[3]。人参为临床常用的贵细中药材，入药部位

为根及根茎，是一味古老的中草药，在中国已有

几千年的使用历史[4]，主要分布在中国东北部的长

白山区。西洋参为五加科植物西洋参的干燥根，

原产于加拿大和美国等北美地区，现主要在山东、

东北等地区有栽培[5-6]。人参具有大补元气、强心

固脱、补脾益肺、安神生津的功效，而西洋参苦

寒清泄、甘寒凉补，入心肺肾经，为寒补之品。

从化学成分来看，人参和西洋参的化学成分基本

相似，均以人参皂苷为主要代表性有效成分，且

人参皂苷的种类大体相同，但两者所含皂苷种类

与含量及比例各有不同，且有些皂苷类成分又是

它们所特有的，西洋参的特征性成分拟人参皂苷

F11，在人参中未发现，人参的特征性成分人参皂

苷 Rf，在西洋参中亦未发现[7-12]。因此本实验以拟

人参皂苷F11作为非法添加的依据，进行方法研究。 
随着现代分析技术的发展，UPLC-MS/MS 以
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其快速、简便，专属性强等优势在中药分析中日

益得到广泛应用[13-15]。因此笔者参考相关文献[16-17]，

采用 UPLC-MS/MS，建立了乌鸡白凤丸中拟人参

皂苷 F11 的检测方法，提高了方法的灵敏度与专属

性，为乌鸡白凤丸的质量控制提供了依据。 
1  仪器与试药 
1.1  仪器 

Acquity UPLC/XEVO TQ-S 超高效液相色谱-
三重四极杆质谱联用仪(美国 Waters 公司)；AE240
电子分析天平(瑞士 Mettler Toledo 公司)；超纯水

仪(美国 Millipore 公司)。  
1.2  试药 

拟人参皂苷 F11对照品(批号：110841-201406)、
人参对照药材(批号：120917-201110)、西洋参对照

药材(批号：120997-201309)均由中国食品药品检

定研究院提供；4 批乌鸡白凤丸样品购自药店(批
号分别为企业Ⅰ：140901，160501；企业Ⅱ：

150616；企业Ⅲ：151102)；甲醇、乙腈(色谱纯，

德国 Merck)；水为超纯水。 
2  方法与结果 
2.1  色谱条件 

色谱柱选用Water BEH C18柱(2.1 mm×100 mm，

1.7 µm，)；以乙腈为流动相 A，水为流动相 B，
梯度洗脱：0~2 min，20%→50%A；2~4.5 min，50%
→80%A；柱温：40 ℃，流速：0.35 mL·min1；

进样量：5 μL。 
2.2  质谱条件 

离子源：ESI；扫描方式：负离子扫描；监测

模式：多反应监测模式 (MRM)；毛细管电压：

3.0 kV；锥孔电压：20 V；脱溶剂气温度：500 ℃；

定量离子 799.6→653.6(碰撞能量：30 V)，定性离

子 799.6→491.6(碰撞能量：35 V)。 
2.3  溶液的制备 
2.3.1  对照品溶液的制备  精密称取拟人参皂苷

F11 对照品 15.98 mg，置 100 mL 量瓶中，加甲醇

溶解并稀释至刻度，摇匀，精密量取 1 mL 至

100 mL 量瓶中，加甲醇稀释至刻度，摇匀，作为

储备液，精密量取 0.25 mL至 100 mL量瓶中，以 20%
乙腈水溶液稀释至刻度，摇匀，作为对照品溶液。 
2.3.2  供试品溶液的制备  取乌鸡白凤丸样品(批
号：160501)适量，研细，取约 2.0 g，精密称定，

置具塞锥形瓶中，精密加入 80%甲醇 25 mL，密

塞，称定质量，置水浴锅中加热回流 75 min，取

出，放冷，再称定质量，用 80%甲醇补足减失的

质量，摇匀，滤过，取续滤液；再精密量取续滤

液 1 mL，置 100 mL 量瓶中，以 20%乙腈水溶液

稀释并定容至刻度，经 0.22 μm 微孔滤膜过滤后，

滤液作为供试品溶液。 
2.3.3  西洋参对照溶液的制备  取西洋参适量，

研细(过 4 号筛)，取约 0.05 g，精密称定，置具塞

锥形瓶中，精密加入 80%甲醇 25 mL，按“2.3.2”
项下方法制备西洋参对照溶液。 
2.3.4  人参对照溶液的制备  取人参适量，研细

(过 4 号筛)，取约 0.05 g，精密称定，置具塞锥形

瓶中，精密加入 80%甲醇 25 mL，按“2.3.2”项

下方法制备人参对照溶液。 
2.4  方法学考察 
2.4.1  专属性试验  精密量取“2.3”项下的各溶

液适量，按“2.1”项的色谱条件和“2.2”项的质

谱条件进样分析。结果特征性成分拟人参皂苷 F11

峰形良好，人参中基本不含此成分，乌鸡白凤丸

中其他成分不干扰拟人参皂苷 F11 的检出，专属性

较好；部分乌鸡白凤丸存在掺伪现象，有拟人参

皂苷 F11 的检出，见图 1。 
2.4.2  基质效应对检测灵敏度的影响  通常情况

下，在 UPLC-MS/MS 测定中，样品中的基质对待

测成分的电离有影响，乌鸡白凤丸中除了含人参

药材，尚含有其他药材，因此，分别以相应浓度

的人参、乌鸡白凤丸提取液为基质，配制对照品

溶液，与以 20%乙腈水溶液为溶剂配制的对照品

溶液进行比较，见图 2。20%乙腈水溶液、人参基

质溶液、乌鸡白凤丸基质溶液的峰面积值依次为

63.771，92.008，95.317。表明人参基质和乌鸡白

凤丸样品基质对待测成分的电离响应较小，故可

忽略基质效应的影响。 
2.4.3  线性关系考察   分别精密吸取浓度为

0.113 0，0.564 9，5.649，22.60，226.0，451.9 ng·mL1

的拟人参皂苷 F11 对照品溶液 5 µL 分别注入超高

效液相色谱-质谱联用仪，按“2.1”项的色谱条件

和“2.2”项的质谱条件进样测定，以对照品进样

浓度(ng·mL1)为横坐标(x)，峰面积积分值为纵坐

标(y)，进行线性回归，建立标准曲线。拟人参皂

苷 F11 在 0.113 0~451.9 ng·mL1 之间呈良好的线性

关系，回归方程为 y=1.84×103x+7.87×103(r=0.999)。 
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图 1  乌鸡白凤丸专属性二级质谱图 
A拟人参皂苷 F11；B西洋参；C人参；D添加有西洋参的乌鸡白凤丸(批号：160501)；E未检出西洋参的乌鸡白凤丸(批号：151102)。 
Fig. 1  Specificity MS/MS-chromatogram of Wuji Baifeng pills 
Apsuedo-ginsenoside F11; BPanax quinquefolium; Cginseng; DWuji Baifeng pill with Panax quinquefolium(Batch No.160501); EWuji Baifeng pill 
without Panax quinquefolium(Batch No.151102).  

2.4.4  检出限与定量限测定结果  取未添加有西

洋参的乌鸡白凤丸样品溶液 2 份，分别加入适量

对照品溶液。以 3 倍信噪比为检出限最低响应值，

计算检出限为 0.1 ng·mL1；以 10 倍信噪比为定量

限最低响应值，计算定量限为 0.4 ng·mL1。 
2.4.5  重复性试验  取添加有西洋参的乌鸡白凤

丸样品(批号：160501)适量，研细，分别取 1.0，
2.0，3.0 g 各 3 份，精密称定，置具塞锥形瓶中，

按“2.3.2”项下方法分别制备供试品溶液，按

“2.1”项下色谱条件和“2.2”项下质谱条件进

样测定，记录各成分峰面积积分值，计算含量及

其 RSD，平均含量为 29.04 μg·g1，RSD 为 3.5%，

表明该方法重复性良好。 
2.4.6  加样回收率试验  取未添加有西洋参的乌

鸡白凤丸样品(批号：151102)适量，研细，取 1.5 g，
共 6 份，精密称定，每 3 份 1 组，分别加入用 80%
甲醇溶液配制的低、高 2 个浓度的对照品溶液

25 mL，按“2.3.2”项下方法制备供试品溶液，按

“2.1”项下色谱条件和“2.2”项下质谱条件进样

测定，计算回收率。结果表明回收率良好，见表 1。 
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图 2  基质效应考察 
A20%乙腈水溶液；B人参基质溶液；C乌鸡白凤丸溶液。 
Fig. 2  Consideration of matrix effect 
Asolution of 20% acetonitrile; Bsolution of ginseng; Csolution of 
Wuji Baifeng pills. 

表 1  回收率试验结果 
Tab. 1  Results of recovery test 

编号 
称样量/ 

g 
样品含

量/μg 
对照品加

入量/μg 
测得量/μg 回收率/% 

平均/
%

RSD/
%

1 1.501 1 0 0.876 0.846 96.54 

96.9 3.2

2 1.502 0 0 0.876 0.811 92.59 
3 1.500 9 0 0.876 0.830 94.72 
4 1.501 5 0 9.325 8.859 95.00 
5 1.500 7 0 9.325 8.912 95.57 
6 1.501 6 0 9.325 8.963 96.12 

2.5  样品测定 
以本研究建立的方法对收集到的 4 批乌鸡白

凤丸进行检验，结果 2 批检出拟人参皂苷 F11，提

示掺加了西洋参，2 批未检出拟人参皂苷 F11。实

验过程中，笔者亦对乌鸡白凤丸中人参皂苷 Rf 的
含量进行了测定，结果见表 2。 

表 2  样品测定结果 
Tab. 2  Determination results of sample 

厂家 批号 结果 
拟人参皂苷

F11/μg·g1 
人参皂苷

Rf/μg·g1 
企业Ⅰ 140901 + 17.13  6.1 

 160501 + 29.04  0.3 
企业Ⅱ 150616 － － 26.2 
企业Ⅲ 151102 － － 13.9 

3  讨论 
在“十二五”课题研究中发现，在含人参的

中成药中有拟人参皂苷 F11 的检出，经调研，可能

是由于含西洋参的中成药较少，西洋参主要以饮

片形式销售，而含人参中成药较多，现在法定标

准中多以人参皂苷 Rg1、Rb1、Re 等两者的共有成

分进行鉴别或含量测定[18-19]，西洋参中皂苷的总

量相当于人参中皂苷总量的 2 倍多，因此，个别

企业就将西洋参下脚料、劣质西洋参等冒充人参

投料。 
由于拟人参皂苷 F11 无紫外吸收，故一开始采

用蒸发光检测器进行测定，由于干扰较多，且灵

敏度较低，无法测定；实验初期，笔者也对薄层

鉴别方法进行研究，试验了多种供试品溶液的制

备方法，同时采用不同的展开系统，在优化供试

品溶液制备方法的基础上，试验了多种展开剂，

仍无法达到良好的分离，杂质斑点干扰严重，故

最终选择了 UPLC-MS/MS 进行测定。 
目前西洋参与人参多采用性状、薄层鉴别、

指纹图谱、PCR 等方法进行区分[20-22]，但对于中

成药性状鉴别显然不可行，指纹图谱、PCR 也多

用于中药材的鉴别，薄层鉴别由于灵敏度低、杂

质斑点干扰严重，也无法用于乌鸡白凤丸中西洋

参的检出，本研究采用 UPLC-MS/MS 技术，充分

体现了质谱分析技术的高选择性优势，所建立的

方法，简便、快速、灵敏度高，被测成分色谱峰

峰形良好，分离度好，相互之间无干扰，可用于

乌鸡白凤丸的质量控制，是法定标准检验的有益

补充，可以为监管部门有效打击非法添加行为提

供技术支持。 
皂苷类化合物是基本母核为四环三萜的一系

列化合物，母核上有OH、CH3 等不同的取代基，

实验初期，笔者选用 ESI+与 ESI分别进行扫描，

结果正离子模式易得[M+Na]+分子离子峰，二级碎

片不稳定，且基线噪音较大；负离子模式易得

[M-H]子离子峰，基线噪音较小，故本实验选用

ESI作为离子化模式。对母离子[M-H]准分子离

子峰进行碰撞诱导解离，以获得 2 次碎裂产生的

子离子，分别选择离子丰度高、基线噪声低的 2
对离子对作为定性离子对，选择离子丰度最高的

离子对作为定量离子对；在此基础上对锥孔电压

与碰撞能量进行优化。   
本实验过程中，笔者亦对收集到的 30 批人参

与 4 批乌鸡白凤丸样品中人参皂苷 Rf 的含量进行

了测定，以人参中 Rf 最低含量 0.30 mg·g1 折算乌
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鸡白凤丸中人参皂苷 Rf 的限量为水蜜丸每 1 g 不

得<9.9 μg；小蜜丸与大蜜丸每 1 g 不得<6.5 μg。4
批乌鸡白凤丸中人参皂苷 Rf 的含量结果分别为

140901( 水 蜜 丸 )6.1 μg·g1 ； 160501( 水 蜜 丸 ) 
0.3 μg·g1；150616(水蜜丸)26.2 μg·g1；151102(大
蜜丸)13.9 μg·g1。测定结果显示，人参皂苷 Rf 的
含量测定结果不符合规定的 2 批样品中均检出了

拟人参皂苷 F11，提示非法添加了西洋参，两者结

果相符。 
利用本研究所建立的方法对其他一些含人参

的中成药也可进行检测，可以作为一个通用的检

测方法，具有广泛的适用性。 
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