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高效液相色谱-串联质谱法同时测定保健食品中 

淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂素 

陈建平, 谢皓玥*, 周际宇 

(自贡检验检测院, 自贡  643000) 

摘   要 : 目的   建立高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)测定保健食品中淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂素的分析方法。方法  样品经 70%

甲醇提取后, 采用 0.1%甲酸(A)和乙腈(B)作为流动相进行梯度洗脱, 质谱离子源选用电喷雾离子(electron 

spray ionization, ESI+)源, 采用多离子检测模式(multiple reaction monitoring, MRM)对定量离子和定性离子进

行监测, 在液相色谱-串联质谱仪上测定。结果  在 15 min 内完成 3 种目标化合物的分离分析。3 种功能成分

在 0.25、0.5 和 5 mg/kg 添加水平的回收率为 84.3%~95.0%, 相对标准偏差为 0.67%~2.11%(n=7), 方法检出限

分别为 0.05、25、10 μg/kg。结论  该方法快速、准确、灵敏, 适合保健食品中淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂

素的同时检测。 
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Simultaneous determination of icariin, hyperoside and psoralen in  
functional food by high performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry 

CHEN Jian-Ping, XIE Hao-Yue*, ZHOU Ji-Yu 

(Zigong Inspection and Testing Institute, Zigong 643000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of icariin, hyperoside and 

psoralen in functional food by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). 

Methods  Samples were extracted with 70% methanol solution, and 0.1% formic acid (A) and acetonitrile (B) as 

mobile phase were used for gradient elution. The electron spray ionization (ESI+) source was selected for mass 

spectrometry ion source, and the quantitative ion and qualitative ions were monitored by multiple reaction monitoring 

(MRM), and determined by HPLC-MS/MS. Results  This method completed the separation and analysis of 3 target 

compounds in 15 minutes. The recoveries were ranged from 84.3% to 95.0% for the 3 kinds of target compound with 

3 spiked levels of 0.25, 0.5 and 5 mg/kg. The relative standard deviations (RSDs) were from 0.67% to 2.11% (n=7), 

and the limits of detection (LOD) for the 3 kinds of target compound were 0.05, 10, 25 μg/kg. Conclusion  The 

proposed method is fast, accurate and sensitive, which is suitable for detecting icariin, hyperoside and psoralen in 

functional food. 
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0  引  言 

2020 年新冠病毒突袭全球, 在恐慌与死亡面前, 大众

对健康的重视达到最高点, 提高自身免疫力以增强抗病毒

能力成为人们的迫切需求。功能成分是保健食品保健功能

的关键所在 , 增强免疫类保健食品一直是市场销售热   

点[1‒2]。作为可用于保健食品的中药, 淫羊藿、金丝桃苷、

补骨脂在增强免疫类保健食品中广泛存在, 而淫羊藿苷、

金丝桃苷、补骨脂素是温肾壮阳填精益髓的主要功能成 

分[3‒5]。目前国家标准中的技术要求重点对产品的安全性指

标做出了具体的限度规定并明确了检验方法, 但是国家对

于相关功能成分未做规定[6]。原卫生部 2003 年版《保健品

检验与评价规范》已经作废, 而新的评价规范尚未出台, 

检测标准真空导致检测机构无法依照国家标准进行法定检

测, 对保健食品的监管十分不利[7]。现有检测方法对于含

有多种功能成分的保健食品难以实现多组分同时测定, 而

且因其灵敏度偏低、专属性差, 对于保健食品中低浓度样

品的分析能力不足[8]。高效液相色谱法因其对复杂样品高

分离能力的色谱优势以及质谱的高选择性, 高灵敏度的定

性和定量分析, 广泛应用于食品、药品、环境等领域, 为

食品、药品原材料筛选、质量控制等提供了有效可靠快速

的分析手 段[9‒11]。并且高效液相色谱仪目前已在基层食品

检测机构广泛配备, 属于常规检测设备在日常检测工作中

大量运用[12‒13]。已有相关文献[14‒16]报道, 采用高效液相色

谱法分别检测药品中的淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂素, 但

只是采用紫外光谱法定性定量, 准确度低, 采用不同的分

离提取方法单个检测, 效率低。本研究采用高效液相色谱

质谱联用法针对性检测保健食品中淫羊藿苷、金丝桃苷、

补骨脂素, 建立统一的样品前处理方法, 同时运用保留时

间和离子丰度比的一致性进行定性确证, 多种物质同时检

测具有高效准确快速的优点。依照 GB/T 5009.1—2003《食

品卫生检验方法 理化部分 总则》[17], 同时参考中国药典

9101 药品质量标准分析方法验证指导原则, 决定采用标准

物质, 并进行方法学考察, 以期为相关分析标准的制定提

供技术支撑, 补足现行标准保健食品功能成分检测的短板, 

满足食品检验机构日常检验和市场监管部门的监管需求, 

利用技术手段打击保健食品市场上长期存在的制假售假、

虚假广告宣传等违法行为。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

API4000Qtrap 液相色谱-串联质谱仪(美国 AB 公司); 

AUTO EVA 氮吹仪(厦门睿科公司); H1850 离心机(湖南

湘仪公司); SCQ-6201C 超声仪(上海声彦公司)。 

对照品: 金丝桃苷(111521-201809, 质量分数 94.9%)、

淫羊藿苷 (110737-201516, 质量分数 94.2%)、补骨脂素

(11739-201918, 99.6%)(中国食品药品检定研究院)。 

乙腈、甲醇(色谱纯, 美国天地公司); 甲酸(分析纯, 

国药集团); 0.22 μm 尼龙滤头(天津津腾公司); 实验室用水

为超纯水。 

实验样品为硫酸软骨素淫羊藿杜仲叶补骨脂胶囊。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

标准溶液配制: 分别准确称取 10 mg 的金丝桃苷、淫

羊藿苷、补骨脂素对照品到 100 mL 的容量瓶中, 用甲醇配

成质量浓度为 1 mg/mL 标准贮备液, ‒20 ℃保存。量取 3

种贮备液, 置于棕色容量瓶中, 用甲醇稀释成质量浓度为  

1 μg/mL 工作液。 

0.1%甲酸水溶液: 取 1 mL 甲酸于 1000 mL 容量瓶中, 

定容至 1000 mL, 抽滤超声除去气泡。 

1.2.2  液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 

安捷伦 Poroshell SB-C18 色谱柱 (2.1 mm×100 mm,  

2.7 μm); 流动相: 0.1%甲酸(A)-乙腈(B), 流速: 0.5 mL/min; 

进样体积: 10 μL; 柱温: 35 ℃。液相色谱梯度洗脱程序: 0~ 

3.0 min, 20%~70%B; 13.0~13.1 min, 70%~20%B; 13.1~  
15.0 min, 20%B。 

(2)质谱条件 

离子源: 电喷雾电离[electron spray ionization, ESI(+)]; 

气帘气(curtain gas): 35 psi; 碰撞气(collision gas): 中等; 喷雾

电压(ion spray voltage): 5500 V; 雾化温度: 550 ℃; 雾化气

(ion source gas1): 60 psi; 辅助气(ion source gas2): 60 psi; 扫描

模式: 多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

分别将淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂素标准溶液配

制成 1 μg/mL 浓度的标准溶液, 使用针泵直接接入质谱, 

首先在正离子模式下根据化合物分子量进行 Q1 全扫描, 

确定母离子的质荷比 ; 然后二级质谱扫描 , 选取丰度较

强、干扰较小的 2 个子离子分别作为定性及定量离子, 并

优 化 去 簇 电 压 (declustering potential, DP), 碰 撞 电 压

(collision energy, CE)和碰撞室出口电压(cell exit potential, 

CXP), 3 种化合物质谱参数优化结果见表 1。 

图 1 为提取离子色谱图, 其中补骨脂素的丰度比为 70, 

金丝桃苷的丰度比为 2.76, 淫羊藿苷的丰度比为 57。 
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表 1  质谱参数 
Table 1  Mass spectrometry parameters 

编号 化合物 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 驻留时间/ms 去簇电压/V 碰撞能量/V 碰撞室出口电压/V 

1 淫羊藿苷 
677.3 369.2* 100 110 38 10 

677.3 313.3 100 110 77 10 

2 金丝桃苷 
465.1 303.0* 100 82 18 20 

465.1 85.0 100 84 54 20 

3 补骨脂素 
186.9 130.9* 100 100 38 7 

186.9 114.9 100 100 33 7 

注: *为定量离子。 
 

 
 

图 1  提取离子色谱图 

Fig.1  Extracted ion chromatogram 
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2.2  提取条件优化 

称取样品 1 g, 置于 50 mL 离心管中, 用 15 mL 70%甲

醇超声提取 30 min, 离心过滤至 50 mL 容量瓶中, 残渣用 

15 mL 70%甲醇重复提取1次, 再定容至刻度(视具体情况稀

释至线性范围内), 用 0.22 μm 有机滤头过滤。对实验样品进

行了超声和加热回流 2 种提取方式的分析, 在相同时间内 2

种方式所得到结果无明显区别, 故采用超声进行提取。同时

对实验样品进行了不同超声时间比较, 在 5~30 min 时, 提

取浓度呈逐渐增大趋势, 而 30 min 以后提取浓度无明显变

化。故采用 30 min 作为超声提取时间。 

2.3  线性范围、检出限及精密度 

按照 1.2.1 配制 1、5、10、50、100 ng/mL 的标准

溶液, 以质量浓度为横坐标(ng/mL)、目标化合物峰面积为

纵坐标绘制基质工作曲线, 线性方程及相关系数见表 2。

以信噪比为 3(S/N=3)时的标准溶液浓度(µg/kg)作为仪器

检出限, 以称样量为 1 g, 定容至 50 mL 计算方法检出限

(limits of detection, LOD), 结果见表 2。由表 2 可知, 在

1~100 ng/mL 范围内目标化合物线性相关性良好 , 相关

系数(r)均大于 0.9998。相对标准偏差为 0.67%~2.11%(n=7), 

方法检出限分别为 0.05、25、10 μg/kg, 检出限和精密度良

好, 说明该方法适用于保健食品中淫羊藿苷、金丝桃苷、补

骨脂素的检测。 

2.4  回收率 

以空白样品为对照, 在 0.25、0.5 和 5 mg/kg 三个水平

下进行加标回收实验, 回收率结果为表 3。由表 3 可知, 在

0.25、0.5 和 5 mg/kg 添加水平下的回收率为 84.3%~95.0%, 

说明该方法满足检测的条件。 

2.5  实际样品测定 

对市售数种宣称具有增强免疫力且成分中含有淫羊

藿的保健食品进行了检测, 成分表均含有淫羊藿提取物但

未标示准确含量。经此方法检测均含有淫羊藿苷, 含量在

0.21~15.4 mg/g 之间, 差异较大, 而淫羊藿的另一功效成

分金丝桃苷含量则在 0~0.29 mg/g 之间。 

3  结  论 

本研究采用高效液相色谱质谱联用仪同时对保健食

品中淫羊藿苷、金丝桃苷、补骨脂素进行检测, 运用保留

时间和离子丰度比的一致性进行定性比较, 前处理简单, 

准确性、线性、检出限均能满足要求。本方法可用于食品

检测机构对保健食品中功效成分的检测, 并以期为保健食

品中功效成分的检测标准的制定提供参考。 

 
表 2  线性范围、检出限及精密度结果(n=7) 

Table 2  Results of linearity range, detection limit and precision (n=7) 

化合物  线性方程  相关系数(r) 方法检出限/(µg/kg) 精密度/%

淫羊藿苷 Y=3.66e+003X+1.9e+004 0.9999 0.05 0.67 

金丝桃苷 Y=1.24e+003X-226 1.0000 25 2.11 

补骨脂素 Y=6.12e+003X+2.77e+003 0.9998 10 1.70 

 

 
表 3  回收率结果 

Table 3  Recovery results 

化合物 
加标 1 加标 2 加标 3 

平均回收率/%
加标水平/(mg/kg) 回收率/% 加标水平/(mg/kg) 回收率/% 加标水平/(mg/kg) 回收率/% 

淫羊藿苷 0.25 94.8 0.5 93.2 5 97.1 95.0 

金丝桃苷 0.25 78.1 0.5 83.3 5 91.4 84.3 

补骨脂素 0.25 82.0 0.5 87.6 5 95.9 88.5 
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