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摘要： 目的　 分析桃红四物汤化学成分， 并测定活性组分含量。 方法 　 ＨＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 法进行定性分析，
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法测定芍药苷、 苦杏仁苷、 羟基红花色素 Ａ、 阿魏酸、 藁本内酯、 梓醇、 毛蕊花糖苷、 山柰酚、 芍药内

酯苷、 苯甲酰芍药苷、 洋川芎内酯 Ｉ、 洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞、 ５⁃羟甲基糠醛、 对香豆酸、 没食子酸、 咖啡酸、 儿

茶素含量。 结果　 共鉴定出 １０２ 种成分， 包括苯酞类 １４ 种、 黄酮类 ２３ 种、 有机酸类 １７ 种、 苷类 ２７ 种、 氨基酸类 ８
种、 其他类 １３ 种。 １８ 种活性组分在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９０ ０）， 平均加样回收率 ７０􀆰 ０２％ ～ １２０􀆰 ４９％ ，
ＲＳＤ １􀆰 ６５％ ～４􀆰 ５４％ ， 其中芍药苷 （４􀆰 ６７５％ ～ ５􀆰 ４０３％ ）、 苦杏仁苷 （１􀆰 ３５３％ ～ １􀆰 ５１２％ ）、 洋川芎内酯 Ａ （１􀆰 ３１７％ ～
２􀆰 ８１３％ ） 含量较高， 其余在 ０􀆰 ００１％ ～０􀆰 ９４７％ 之间。 结论　 该方法稳定可靠， 可用于桃红四物汤的质量控制。
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　 　 桃红四物汤最早记载于 《医垒元戎》 ［１］， 由 ６
味中药组成， 其中桃仁、 红花活血化瘀， 当归、 地

黄滋阴补血， 白芍养血合营， 川芎活血行气， 诸药

合用， 共奏活血化瘀、 养血补血功效［２］， 临床上

用于治疗多种血瘀证类疾病， 如缺血性脑卒中、 产

后血瘀、 骨缺血性坏死等［３⁃８］。 研究表明， 桃红四

物汤发挥活血化瘀功效的物质基础主要为芳香酸

类、 糖苷类、 苯酞类、 黄酮类等成分［９］， 但目前

相关研究存在成分数量不足、 活性组分含量不明确

等问题， 需要进一步考察。
对中药制剂中的化学成分进行定性定量分析，

是评价其一致性、 明确其药效物质基础的必经阶

段［１０］。 高分辨质谱定性技术具有强大的结构鉴定

能力， 可通过质谱裂解规律、 多级碎片等信息来推

测与判定未知化合物结构［１１］， 而三重四级杆质谱

技术具有特异性强、 灵敏度高等特点， 多反应监测

（ＭＲＭ） 模式可有效提高分析准确度［１２］。 本实验

采用高效液相色谱⁃质谱联用 （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ） 法分析

桃红四物汤化学成分， 并根据该方活血化瘀功效的

物质基础筛选出 １８ 种活性组分， 测定其含量， 以

期为相关临床研究提供一定的物质基础。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ｅｘｉｏｎ ＬＣ⁃２０ＡＣ 高效液相色谱仪， 配置

Ｉｏｎ ＤｒｉｖｅＴＭ ＴｕｒｂｏＶ 离子源、 Ｓｃｉｅｘ ６５００＋三重四极杆

检测 器、 Ａｎａｌｙｓｔ １􀆰 ７ 数 据 采 集 系 统、 ＭｕｔｉＱｕａｎｔ
３􀆰 ０􀆰 ３ 数据处理系统（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）； Ｕｌｔｉｍａｔｅ
３０００ 超高效液相色谱仪、 ＬＴＱ Ｏｒｂｉｔｒａｐ Ｖｅｌｏｓ Ｐｒｏ 质

谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＳＣＩＥＮＴＺ⁃１８Ｎ 冷

冻干燥机 （宁波新芝生物科技股份有限公司）；
ＫＱ⁃５００ＤＥ 数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有

限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｉｎｔｅｇｒａｌ ５ 超纯水制备仪 （美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂　 苦杏仁苷 （批号 Ｙ０８０１０Ｋ９６８０８）、 羟

基红花黄色素 Ａ （批号 Ａ０９１Ｂ２１２０５３）、 山柰酚

（ 批 号 Ａ０１ＨＢ１９００００ ）、 对 香 豆 酸 （ 批 号

Ａ０２ＧＢ１４３７４７）、 没食子酸 （批号 Ｉ０５ＧＢ１５３７０４）、
咖啡酸 （批号 Ｍ２７ＧＢ１４３４１７）、 儿茶素 （ 批号

Ｓ０１ＨＢ１９１５０１ ）、 苯 甲 酰 芍 药 苷 （ 批 号

Ｄ１０ＨＢ１９７２０３）、 吲哚美辛 （批号 Ｙ０１Ｓ８Ｃ４２８０８）、
芍药苷 （批号 Ｍ２８ＧＢ１４３０８９）、 尼莫地平 （批号

Ｓ０８ＨＢ４０７２０７） 对照品均购自上海源叶生物科技有

限公司； 阿魏酸对照品 （批号 Ｐ１７０２８３１） 购自上

海诗丹德生物技术有限公司； 藁本内酯 （批号

１５１０３７００）、 丁基苯酞 （批号＃Ｂ５５３３８４６９）、 洋川

芎内酯 Ｉ （批号 Ｃ１４８５０１８）、 洋川芎内酯 Ａ （批号

Ｃ１５３０１０４７３）、 ５⁃羟甲基糠醛 （批号 Ｈ６７５３８３３Ｆ）
对照品均购自上海麦克林生化科技有限公司； 毛蕊

花糖苷对照品 （批号 ＭＵＳＴ⁃２００９２３１５） 购自成都

曼思特生物科技有限公司， 纯度≥９８％ 。 甲醇 （色
谱纯， 北京迪科马科技有限公司）； 甲酸 （色谱

纯， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 其余试剂均为分析纯； 水

为纯净水。
１􀆰 ３　 药材　 桃仁 （批号 ２３０６０５０４）、 红花 （批号

２３０６０５０４）、 熟地黄 （批号 ２３０１０３１１）、 当归 （批
号 ２３０７０４０３）、 白芍 （批号 ２２０７３００２）、 川芎 （批
号 ２２０７０７０１） 均购自安徽协和成药业饮片有限公

司， 经安徽中医药大学中药资源部杨青山副教授鉴

定为正品。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备　 熟地黄、 当归、 白芍、 川

芎、 桃仁、 红花按 ４ ∶ ３ ∶ ３ ∶ ２ ∶ ３ ∶ ２ 比例加入 １０
倍量 ７５％ 乙醇， 回流提取 ２ ｈ， 收集滤液， 再加入

８ 倍量 ７５％ 乙醇回流提取 ２ ｈ， 合并 ２ 次滤液， 浓

缩至生药量为 １􀆰 ８ ｇ ／ ｍＬ［１３］， 重复 ３ 次， 冷冻干燥，
得冻干粉。 取 ０􀆰 １ ｇ， 加入 ５０ ｍＬ ５０％ 乙醇， 称定

质量， 超声 （功率 ３００ Ｗ， 频率 ５０ ｋＨｚ） 处理 ２０
ｍｉｎ， ５０％ 乙醇补足减失的质量， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔

滤膜， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取各对照品 １０ ｍｇ，
置于 １０ ｍＬ 量瓶中， ５０％ 甲醇定容至刻度， 即得

（芍药苷 ２００ μｇ ／ ｍＬ、 苦杏仁苷 １００ μｇ ／ ｍＬ、 羟基

红花黄色素 Ａ ５０ μｇ ／ ｍＬ、 阿魏酸 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 藁本

内酯 １００ μｇ ／ ｍＬ、 山柰酚 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ、 毛蕊花糖苷

５ μｇ ／ ｍＬ、 梓醇 ５ μｇ ／ ｍＬ、 丁基苯酞 ５ μｇ ／ ｍＬ、 洋

川芎内酯 Ｉ １０ μｇ ／ ｍＬ、 洋川芎内酯 Ａ ２００ μｇ ／ ｍＬ、
对香豆酸 ５ μｇ ／ ｍＬ、 咖啡酸 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ、 芍药内酯

苷 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 苯甲酰芍药苷 ５ μｇ ／ ｍＬ、 没食子酸

２０ μｇ ／ ｍＬ、 儿茶素 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ、 ５⁃羟甲基糠醛 １０
μｇ ／ ｍＬ）， 在－８０ ℃下密封保存。
２􀆰 ３　 内标溶液制备　 分别选择吲哚美辛、 尼莫地
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平作为正离子、 负离子模式内标， ５０％ 甲醇制成贮

备液， 临用前稀释至 ２０ μｇ ／ ｍＬ， 即得， 在－８０ ℃
下密封保存。
２􀆰 ４ 　 ＨＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 分 析 条 件 　 Ｗａｔｅｒｓ
ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱 （ ２􀆰 １ ｍｍ × １００
ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０１％ 甲酸 （ Ａ） ⁃甲醇

（Ｂ）， 梯 度 洗 脱 （ ０ ～ １０􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ ～ ５５％ Ｂ；
１０􀆰 ０～ ２３􀆰 ０ ｍｉｎ， ５５％ ～ ９５％ Ｂ； ２３􀆰 ０ ～ ２６􀆰 ０ ｍｉｎ，
９５％ ～５％ Ｂ） ； 体积流量 ０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃；
进样量 ２ μＬ； 正负离子扫描； 正离子模式下毛细

管温度 ３５０ ℃， 毛细管电压 ３５ Ｖ， 喷雾电压 ３􀆰 ５
ｋＶ， 鞘气 （ Ｎ２ ） 体积流量 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 辅助气

（Ｎ２） 体积流量 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 负离子模式下毛细管

电压－３５ Ｖ， 喷雾电压－３􀆰 ５ ｋＶ， 鞘气 （Ｎ２） 体积

流 量 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 辅 助 气 （ Ｎ２ ） 体 积 流 量

１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 一级质谱在 ＦＴ 模式下进行全扫描

（分辨率 ３０ ０００， ｍ ／ ｚ ５０～１ ２００）， 二级、 三级质谱

采用数据依赖性扫描。
２􀆰 ５ 　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱 （ ２􀆰 １ ｍｍ × １００ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０１％ 甲酸（Ａ） ⁃甲醇 （Ｂ）， 梯度洗

脱 （０ ～ ９􀆰 ０ ｍｉｎ， １５％ ～ ９５％ Ｂ； ９􀆰 ０ ～ １２􀆰 ０ ｍｉｎ，
９５％ Ｂ； １２􀆰 ０ ～ １２􀆰 ０１ ｍｉｎ， ９５％ ～ １５％ Ｂ； １２􀆰 ０１ ～
１５􀆰 ０ ｍｉｎ， １５％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 进样量 ２ μＬ； 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 多反

应监测 （ＭＲＭ） 模式； 正负离子扫描； 气帘气

（Ｎ２） ４０ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）； 碰撞气 （Ｎ２ ）
９ ｐｓｉ； 喷雾电压 ５ ５００ Ｖ ／ － ４ ０００ Ｖ； 雾化温度

５５０ ℃； 雾化气、 辅助气 （Ｎ２） ５５ ｐｓｉ。 其他参数

见表 １。
表 １　 各活性组分质谱参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
活性组分 离子模式 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 去簇电压 ／ Ｖ 碰撞能量 ／ ｅＶ
芍药苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４７９􀆰 ２ ４４９􀆰 ２［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ］ － －３５ －１２

苦杏仁苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４５６􀆰 ０ ３２３􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ７ＮＯ］ － －４４ －１８
羟基红花色素 Ａ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６１１􀆰 ３ ４９１􀆰 ２［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４］ － －１５１ －３２

阿魏酸 ［Ｍ⁃Ｈ］ － １９３􀆰 １ １３３􀆰 ９［Ｍ⁃Ｈ２ ⁃ＣＨ３ ⁃ＣＯ２］ － －３０ －２３
藁本内酯 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９１􀆰 ２ １１７􀆰 ３［Ｍ＋Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ⁃Ｃ２Ｈ４］ ＋ ８８ ２７

梓醇 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３６１􀆰 ０ １９９􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］ － －６５ －１２
毛蕊花糖苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６２３􀆰 ２ １６１􀆰 ２［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ２０Ｈ３０Ｏ１２］ － －１６０ －４３

山柰酚 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２８５􀆰 ０ １８５􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ４Ｈ４Ｏ３］ － －１１４ －３６
芍药内酯苷 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４８１􀆰 ３ ３１９􀆰 ３［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ６Ｏ６］ ＋ １０２ １４

苯甲酰芍药苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５８３􀆰 １ １２０􀆰 ７［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１０］ － －４４０ －４３
洋川芎内酯 Ｉ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２２３􀆰 １ ２０５􀆰 ３［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ － －９７ －１６
洋川芎内酯 Ａ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９３􀆰 ３ １４７􀆰 １［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ８０ １８

丁基苯酞 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９１􀆰 ２ １４５􀆰 ３［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ １０７ １９
５⁃羟甲基糠醛 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １２７􀆰 １ １０８􀆰 ９［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ３８ １５

对香豆酸 ［Ｍ⁃Ｈ］ － １６３􀆰 ０ １１９􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － －３２ －２２
没食子酸 ［Ｍ⁃Ｈ］ － １６９􀆰 １ １２５􀆰 ２［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － －３６ －２０
咖啡酸 ［Ｍ⁃Ｈ］ － １７９􀆰 ２ １３５􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － －８３ －２２
儿茶素 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２８９􀆰 ０ ２４５􀆰 １［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］ － －１０５ －２３

吲哚美辛（内标） ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５８􀆰 ０ １３９􀆰 １［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１２Ｈ１３Ｏ３Ｎ］ ＋ １２０ ２６
尼莫地平（内标） ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４１７􀆰 ３ １２２􀆰 ０［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１５Ｈ２１Ｏ５Ｎ］ － －２１０ －２６

２􀆰 ６　 方法学考察

２􀆰 ６􀆰 １　 线性关系考察 　 取 “２􀆰 ２” 项下对照品溶

液适量， 按 ２ 倍梯度依次稀释 １２ 份， 分别精密吸

取 ９００ μＬ， 加入 １００ μＬ 内标溶液， 在 “２􀆰 ４” 项

条件下进样测定。 以对照品、 内标质量浓度比值为

横坐标 （Ｘ）， 两者峰面积比值为纵坐标 （Ｙ） 进

行回归， 并以 Ｓ ／ Ｎ＝ １０ 为定量限， 结果见表 ２， 可

知各活性组分在各自范围内线性关系良好。
２􀆰 ６􀆰 ２　 精密度试验　 精密吸取高质量浓度 （芍药

苷 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 苦杏仁苷 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 羟基红花黄色

素 Ａ ２５ μｇ ／ ｍＬ、 阿魏酸 ６􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 藁本内酯 ２５
μｇ ／ ｍＬ、 山柰酚 ０􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 毛蕊花糖 苷 ２􀆰 ５
μｇ ／ ｍＬ、 梓醇 １􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 丁基苯酞 １􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、
洋川芎内酯 Ｉ ５ μｇ ／ ｍＬ、 洋川芎内酯 Ａ ５０ μｇ ／ ｍＬ、
对香豆酸 １􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 咖啡酸 ０􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 芍药

内酯苷 １２􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ、 苯甲酰芍药苷 ２􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ、
没食子酸 １０ μｇ ／ ｍＬ、 儿茶素 ０􀆰 １３ μｇ ／ ｍＬ、 ５⁃羟甲

基糠醛 ２􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ）、 低质量浓度 （６􀆰 ２５、 ３􀆰 １３、
３􀆰 １３、 ０􀆰 ７８、 ３􀆰 １３、 ０􀆰 ０２、 ０􀆰 １６、 ０􀆰 ０８、 ０􀆰 ０８、
０􀆰 ３１、 ６􀆰 ２５、 ０􀆰 ０８、 ０􀆰 ０２、 １􀆰 ５６、 ０􀆰 １６、 １􀆰 ２５、
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　 　 　 表 ２　 各活性组分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
活性组分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
芍药苷 Ｙ＝ ０􀆰 ００９ ５Ｘ＋０􀆰 １３５ ７ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ０３９～１００􀆰 ０００ ６􀆰 １０

苦杏仁苷 Ｙ＝ ０􀆰 ０４３ ９Ｘ＋０􀆰 ４１７ ７ ０􀆰 ９９０ ５ ０􀆰 １９５～５０􀆰 ０００ １􀆰 ５３
羟基红花色素 Ａ Ｙ＝ ０􀆰 ０８６ ４Ｘ＋０􀆰 ３４１ １ ０􀆰 ９９６ ６ ０􀆰 ２４４～５０􀆰 ０００ ３􀆰 ０５

阿魏酸 Ｙ＝ ０􀆰 ００２ ６Ｘ＋０􀆰 ９２９ ２ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ３９０～１２􀆰 ５００ １􀆰 ５３
藁本内酯 Ｙ＝ ０􀆰 ０５７ １Ｘ＋０􀆰 ８６６ ２ ０􀆰 ９９４ ２ １􀆰 ５６２～５０􀆰 ０００ ４􀆰 ８８

梓醇 Ｙ＝ ０􀆰 ０１６ ４Ｘ＋０􀆰 １３５ ７ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ０１０～２􀆰 ５００ ９􀆰 ７７
毛蕊花糖苷 Ｙ＝ ０􀆰 ００１ ７Ｘ＋０􀆰 ０２０ ２ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００９～５􀆰 ０００ ０􀆰 ３１

山柰酚 Ｙ＝ ０􀆰 １２７ ６Ｘ＋０􀆰 １０３ ９ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ００１～０􀆰 ５００ ０􀆰 ９８
芍药内酯苷 Ｙ＝ ０􀆰 ０２２ ９Ｘ－０􀆰 ００１ ８ ０􀆰 ９９１ ７ ０􀆰 ０９７～２５􀆰 ０００ ３􀆰 ０５

苯甲酰芍药苷 Ｙ＝ ０􀆰 ０４８ ９Ｘ＋０􀆰 ００７ ９ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ００９～５􀆰 ０００ ２􀆰 ４４
洋川芎内酯 Ｉ Ｙ＝ ０􀆰 ０３１ ７Ｘ＋０􀆰 ０４０ ７ ０􀆰 ９９８ ７ ０􀆰 ０２０～１０􀆰 ０００ １９􀆰 ５３
洋川芎内酯 Ａ Ｙ＝ ０􀆰 ０２８ ６Ｘ＋０􀆰 ７８１ ９ ０􀆰 ９９３ ９ ０􀆰 ７００～１００􀆰 ０００ １２􀆰 ２１

丁基苯酞 Ｙ＝ ０􀆰 ００１ ６Ｘ＋０􀆰 １５５ ４ ０􀆰 ９９４ ４ ０􀆰 ００９～２􀆰 ５００ １􀆰 ２２
５⁃羟甲基糠醛 Ｙ＝ ０􀆰 ００１ １Ｘ＋０􀆰 ２６６ １ ０􀆰 ９９２ ８ ０􀆰 ０３９～５􀆰 ０００ １􀆰 ２２

对香豆酸 Ｙ＝ ０􀆰 ００８ ４Ｘ＋０􀆰 ４１４ ０ ０􀆰 ９９７ ７ ０􀆰 ００９～２􀆰 ５００ ０􀆰 ６１
没食子酸 Ｙ＝ ０􀆰 ００１ ８Ｘ－０􀆰 ２７０ ７ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ０３９～２０􀆰 ０００ ９􀆰 ７７
咖啡酸 Ｙ＝ ０􀆰 ００５ ３Ｘ－０􀆰 ０２１ ９ ０􀆰 ９９８ ５ ０􀆰 ００１～０􀆰 ５００ ０􀆰 ４９
儿茶素 Ｙ＝ ０􀆰 ０５５ ０Ｘ＋０􀆰 ００２ ４ ０􀆰 ９９４ ０ ０􀆰 ０３９～０􀆰 ２５０ ０􀆰 ９８

０􀆰 ０６、 ０􀆰 １６ μｇ ／ ｍＬ） 对照品溶液各 ９００ μＬ， 加入

１００ μＬ 内标溶液， 混匀， 在 “２􀆰 ４” 项条件下进样

测定 ６ 次， 测得芍药苷、 苦杏仁苷、 羟基红花色素

Ａ、 阿魏酸、 藁本内酯、 梓醇、 毛蕊花糖苷、 山柰

酚、 芍药内酯苷、 苯甲酰芍药苷、 洋川芎内酯 Ｉ、
洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞、 ５⁃羟甲基糠醛、 对香豆

酸、 没食子酸、 咖啡酸、 儿茶素峰面积 ＲＳＤ 分别

为 １４􀆰 ０２％ 、５􀆰 ２１％ 、５􀆰 ２３％ 、２􀆰 ５５％ 、４􀆰 ３６％ 、１１􀆰 ５３％ 、
３􀆰 ５４％ 、 ４􀆰 ７７％ 、 １２􀆰 ６７％ 、 ６􀆰 ４７％ 、 ５􀆰 ５６％ 、 ４􀆰 ６６％ 、
７􀆰 ０１％ 、４􀆰 ７３％ 、６􀆰 ４０％ 、４􀆰 ８９％ 、６􀆰 ２４％ 、１４􀆰 ３４％ ，表
明仪器精密度良好。
２􀆰 ６􀆰 ３　 重复性试验　 取 “２􀆰 １” 项下供试品溶液 ６
份， 每份 ９００ μＬ， 加入 １００ μＬ 内标溶液， 在

“２􀆰 ４” 项条件下进样测定， 测得芍药苷、 苦杏仁

苷、 羟基红花色素 Ａ、 阿魏酸、 藁本内酯、 梓醇、
毛蕊花糖苷、 山柰酚、 芍药内酯苷、 苯甲酰芍药

苷、 洋川芎内酯 Ｉ、 洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞、 ５⁃
羟甲基糠醛、 对香豆酸、 没食子酸、 咖啡酸、 儿茶

素峰 面 积 ＲＳＤ 分 别 为 １２􀆰 ３０％ 、 ８􀆰 ４７％ 、 ７􀆰 ８３％ 、
７􀆰 ２９％ 、 ３􀆰 ５３％ 、 １１􀆰 ０４％ 、 ８􀆰 ０８％ 、 ８􀆰 ３３％ 、 １４􀆰 ６９％ 、
７􀆰 ５０％ 、 ５􀆰 ９９％ 、 ５􀆰 ７９％ 、 ９􀆰 ０４％ 、 ７􀆰 ４７％ 、 １２􀆰 ５８％ 、
１１􀆰 ０８％ 、 ９􀆰 ３９％ 、 １１􀆰 ９３％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ６􀆰 ４　 稳定性试验 　 取 “２􀆰 １” 项下供试品溶液

适量， 于 ０、 ４、 ８、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ４” 项条件下

进样测定， 测得芍药苷、 苦杏仁苷、 羟基红花色素

Ａ、 阿魏酸、 藁本内酯、 梓醇、 毛蕊花糖苷、 山柰

酚、 芍药内酯苷、 苯甲酰芍药苷、 洋川芎内酯 Ｉ、

洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞、 ５⁃羟甲基糠醛、 对香豆

酸、 没食子酸、 咖啡酸、 儿茶素峰面积 ＲＳＤ 分别

为 １１􀆰 ２５％ 、 １３􀆰 ２６％ 、 ９􀆰 ５９％ 、 ７􀆰 ０８％ 、 ５􀆰 ４２％ 、 １３􀆰 ０３％ 、
１２􀆰 ４９％ 、 ９􀆰 ５８％ 、 １２􀆰 １５％ 、 ７􀆰 ６１％ 、 ６􀆰 ６２％ 、 ７􀆰 ００％、
９􀆰 ５３％、 １４􀆰 ４３％、 １３􀆰 ４４％、 １１􀆰 ９７％、 １２􀆰 ６１％、 １３􀆰 ８９％，
表明溶液在 ２４ ｈ 稳定性良好。
２􀆰 ６􀆰 ５　 加样回收率试验　 取冻干粉 ０􀆰 １ ｇ， 加入适

量 “２􀆰 ２” 项下对照品溶液（芍药苷 ２５􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、
苦杏仁苷 １２􀆰 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 羟基红花黄色素 Ａ ６􀆰 ２５
μｇ ／ ｍＬ、 阿 魏 酸 ６􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 藁 本 内 酯 １２􀆰 ５０
μｇ ／ ｍＬ、 山柰酚 ０􀆰 ０６ μｇ ／ ｍＬ、 毛蕊花糖苷 ０􀆰 ６３
μｇ ／ ｍＬ、 梓 醇 ０􀆰 ６３ μｇ ／ ｍＬ、 丁 基 苯 酞 ０􀆰 ６３
μｇ ／ ｍＬ、 洋川芎内酯 Ｉ １􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 洋川芎内酯 Ａ
２５􀆰 ００ μｇ ／ ｍＬ、 对香豆 酸 ０􀆰 ６３ μｇ ／ ｍＬ、 咖 啡 酸

０􀆰 ０６ μｇ ／ ｍＬ、 芍药内酯苷 ６􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ、 苯甲酰芍

药苷 ０􀆰 ６３ μｇ ／ ｍＬ、 没食子酸 ２􀆰 ５０ μｇ ／ ｍＬ、 儿茶素

０􀆰 ０６ μｇ ／ ｍＬ、 ５⁃羟 甲 基 糠 醛 １􀆰 ２５ μｇ ／ ｍＬ ）， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ４” 项条

件下进样测定， 计算回收率。 结果， 芍药苷、 苦杏

仁苷、 羟基红花色素 Ａ、 阿魏酸、 藁本内酯、 梓

醇、 毛蕊花糖苷、 山柰酚、 芍药内酯苷、 苯甲酰芍

药苷、 洋川芎内酯 Ｉ、 洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞、
５⁃羟甲基糠醛、 对香豆酸、 没食子酸、 咖啡酸、 儿

茶素平均加样回收率分别为 ８７􀆰 ８５％ 、 １０１􀆰 ２７％ 、
１１０􀆰 １９％ 、 １１６􀆰 ７６％ 、 ９８􀆰 １９％ 、 ８８􀆰 ２４％ 、 １１２􀆰 １２％ 、
１０９􀆰 ６４％ 、 ８４􀆰 ９７％ 、 ９８􀆰 １２％ 、 １０８􀆰 ３９％ 、 ９１􀆰 ０７％ 、
１０８􀆰 ０６％ 、 ９０􀆰 ８１％ 、 １０５􀆰 ５５％ 、 １１０􀆰 ７９％ 、 １００􀆰 ６５％ 、
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１０８􀆰 ５９％ ， ＲＳＤ 分别为 ３􀆰４４％、 ３􀆰１２％、 ３􀆰１３％、 ３􀆰１９％、
２􀆰 ３４％ 、 ４􀆰 ３８％ 、 ３􀆰 ０５％ 、 ３􀆰 ３１％ 、 ４􀆰 ４３％ 、 ３􀆰 １６％ 、
２􀆰 ２５％ 、 ２􀆰 ２２％ 、 ３􀆰 ４７％ 、 ３􀆰 ５２％ 、 １􀆰 １７％ 、 ２􀆰 １９％ 、
３􀆰 ８６％ 、 ２􀆰 ２０％ 。
２􀆰 ７　 成分鉴定及其裂解特征分析　 取 ３ 批冻干粉，
按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 取 ９００ μＬ，
加入 １００ μＬ 内标溶液， 在 “２􀆰 ５” 项条件下进样

测定， 根据精确相对分子质量， 采用质谱处理软件

在规定的误差范围内 （ －１􀆰 ０×１０－５ ～ １􀆰 ０×１０－５） 分

析可能的元素组成， 并将二级质谱离子信息与对照

品、 文献比对。 结果， 共鉴定出 １０２ 种成分， 包括

苯酞类 １４ 种、 黄酮类 ２３ 种、 有机酸类 １７ 种、 糖

苷类 ２７ 种、 氨基酸类 ８ 种、 其他类 １３ 种， 见图 １、
表 ３。

图 １　 桃红四物汤总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ
Ｔａｏｈｏｎｇ Ｓｉｗｕ Ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

苯酞类成分是当归主要活性组分， 根据其母核

数量分为简单苯酞 （即苯酞单体） 和苯酞二聚体

两大类［１４］， 前者在质谱裂解中容易丢失 Ｈ２Ｏ、
ＣＯ、 烷基自由基、 ＣＯ２ 等， 而后者通常先裂解为

前者， 再以相同特征裂解［１５］。 例如， 化合物 ３７ 准

分子离子峰 ｍ ／ ｚ １８９􀆰 ０９１ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋， 分子式

Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２， 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ １７１􀆰 ０８０ ９ ［Ｍ ＋Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋、 １６１􀆰 ０９６ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ］ ＋、 １４３􀆰 ０８６ ０ ［Ｍ＋
Ｈ⁃ＣＯ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋， 结合文献 ［１６］ 报道确定为丁烯基

苯酞。
有机酸类成分广泛存在于自然界植物中， 在质

谱中容易丢失 ＣＯ、 ＣＯ２、 ⁃ＣＯＯＨ、 Ｈ２Ｏ 等［１７］。 例

如， 化合物 ４ 准分子离子峰ｍ／ ｚ １９３􀆰 ０５０ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，
分子式 Ｃ１０ Ｈ１０ Ｏ４， 产生碎片离子 ｍ／ ｚ １７８􀆰 ０２６ ２
［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ３］

－、 １４９􀆰 ０６０ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］
－、 １３４􀆰 ０３６ ８

［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ３⁃ＣＯ２］
－， 与对照品比对后确定为阿魏酸。

黄酮类成分主要来源于红花， 大多以黄酮苷类

形式存在， 主要质谱裂解特征为先失去糖， 得到黄

酮苷元， 再丢失 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ 或发生 ＲＤＡ 反应［１８］。
例如， 化合物 ３ （羟基红花黄色素 Ａ） 准分子离子

峰 ｍ ／ ｚ ６１１􀆰 １５８ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式 Ｃ２７Ｈ３２Ｏ１６， 碎

片离子 ｍ ／ ｚ ４９１􀆰 １１９ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４］
－为苷元 Ａ 环

３′位的糖发生 １， ２ 位交叉环切除反应丢失糖基产

生， 继续脱水得 ｍ ／ ｚ ４７３􀆰 １０８ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４⁃
Ｈ２Ｏ］ －或 ４０３􀆰 １０２ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ －， 与文献

［１９］ 报道和对照品吻合。
糖苷类成分碎片离子以丢失糖配基较常见［２０］。

例如， 化合物 ７ （毛蕊花糖苷） 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ
６２３􀆰 １９３ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式 Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５， 碎片离子

ｍ ／ ｚ ３１５􀆰 １０７ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃Ｒｈａ］ － 是由分子离子

依次脱去咖啡酰基、 鼠李糖残基产生， 与文献

［２１］ 报道和对照品吻合。
２􀆰 ８　 含量测定 　 取 ３ 批冻干粉， 按 “２􀆰 １” 项下

方法制备供试品溶液， 取 ９００ μＬ， 加入 １００ μＬ 内

标溶液， 在 “２􀆰 ４” 项条件下进样测定， 计算含

量， 结果见图 ２、 表 ４。 由此可知， 不同批次冻干

粉中各活性组分含量无显著差异， 表明制备工艺稳

定； 芍药苷含量最高， 其次为苦杏仁苷和洋川芎内

酯 Ａ， 其余活性组分含量均小于 １％ 。
３　 讨论与结论

本实验分别考察了桃红四物汤冻干粉在水及

２５％ 、 ５０％ 、 ７５％ 、 １００％ 乙醇中的复溶效果， 发现

５０％ 乙醇最优。 然后， 固定超声频率 ５０ ｋＨｚ， 分别

考察了在超声功率 ３００、 ４００、 ５００ Ｗ 下提取 １０、
１５、 ２０ ｍｉｎ 的效果， 发现 ３００ Ｗ、 ２０ ｍｉｎ 最优。 再

分别考察了甲醇、 乙腈、 ０􀆰 １％ 甲酸、 ０􀆰 ０１％ 甲酸

等流动相的分离效果， 发现甲醇⁃０􀆰 ０１％ 甲酸最优。
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芍

药
苷

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
９􀆰

２３
５０

３􀆰
１５

２
４

５０
３􀆰

１５
２
６

０􀆰
３５

２
３８

１􀆰
１１

７
２，

３４
１􀆰

１０
１
０，

２１
９􀆰

０６
３
８

２
苦

杏
仁

苷
Ｃ ２

０Ｈ
２７
ＮＯ

１１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
５５

４５
６􀆰

１５
０
０

４５
６􀆰

１４
９
３

－ １
􀆰５

７２
３２

３􀆰
０９

７
７，

２６
３􀆰

０７
６
２，

２２
１􀆰

０６
６
１，

１７
９􀆰

０５
５
７，

１６
１􀆰

０４
５
２

３
羟

基
红

花
黄

色
素

Ａ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
１５

６１
１􀆰

１６
０
７

６１
１􀆰

１５
８
８

－ ３
􀆰１

２７
４９

１􀆰
１１

９
３，

４７
３􀆰

１０
８
４，

４０
３􀆰

１０
２
８，

３２
５􀆰

０７
１
６，

２８
３􀆰

０６
１
２

４
阿

魏
酸

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１０

􀆰１
１

１９
３􀆰

０４
９
５

１９
３􀆰

０５
０
０

２􀆰
２０

０
１３

４􀆰
０３

６
８，

１７
８􀆰

０２
６
２，

１４
９􀆰

０６
０
２

５
藁

本
内

酯
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

􀆰５
４

１９
１􀆰

１０
６
７

１９
１􀆰

１０
６
８

０􀆰
９６

２
９１

􀆰０
５４

３，
１７

３􀆰
０９

６
７，

１６
３􀆰

１１
２
４，

１５
５􀆰

０８
６
２，

１４
９􀆰

０６
０
２，

１４
５􀆰

１０
１
８，

１１
７􀆰

０７
０
３

６
梓

醇
Ｃ １

５Ｈ
２２
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

２􀆰
７２

４０
７􀆰

１１
８
４

４０
７􀆰

１１
７
２

－ ３
􀆰０

５２
１９

９􀆰
０６

０
６，

１８
１􀆰

０４
９
８，

１６
９􀆰

０５
０
１，

１３
７􀆰

０２
３
９

７
毛

蕊
花

糖
苷

Ｃ ２
９Ｈ

３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１０
􀆰３

６
６２

３􀆰
１９

７
０

６２
３􀆰

１９
３
７

－ ５
􀆰４

３４
４６

１􀆰
１６

５
３，

３１
５􀆰

１０
７
２

８
山

柰
酚

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ ６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１４

􀆰５
７

２８
５􀆰

０３
９
４

２８
５􀆰

０３
８
７

－ ２
􀆰３

３１
１８

５􀆰
０５

９
４，

２２
９􀆰

０４
９
５，

２１
３􀆰

０５
４
７，

１６
９􀆰

０６
４
８

９
地

黄
苷

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
４２
Ｏ ２

０
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
４􀆰

７４
７０

９􀆰
２１

６
２

７０
９􀆰

２１
６
２

０􀆰
０３

６
３６

５􀆰
１０

６
２，

５０
１􀆰

１５
９
９

１０
芍

药
内

酯
苷

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

９􀆰
２５

５２
５􀆰

１６
０
３

５２
５􀆰

１５
７
３

－ ５
􀆰５

５５
４７

９􀆰
１５

４
０，

４４
９􀆰

１４
４
０，

３２
７􀆰

１０
８
０，

２８
３􀆰

０８
１
１

１１
苯

甲
酰

芍
药

苷
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
１３

􀆰５
７

６０
７􀆰

１７
８
６

６０
７􀆰

１７
８
６

－ ０
􀆰０

１２
４８

５􀆰
１４

３
２，

４６
０􀆰

２２
２
３，

３７
５􀆰

１０
６
１，

３４
１􀆰

１０
０
６，

２８
９􀆰

０６
９
４

１２
洋

川
芎

内
酯

Ｉ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

􀆰８
２

２２
５􀆰

１１
２
１

２２
５􀆰

１１
２
２

０􀆰
４６

４
２０

７􀆰
１０

２
２，

１６
５􀆰

０５
５
０，

１２
１􀆰

０６
４
９，

９３
􀆰０

６９
９

１３
洋

川
芎

内
酯

Ａ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１５

􀆰５
６

１９
３􀆰

１２
２
３

１９
３􀆰

１２
２
５

０􀆰
８４

８
１４

７􀆰
１１

７
３，

１７
５􀆰

１１
２
４，

１３
７􀆰

０６
０
２，

１１
９􀆰

０４
９
５，

１０
５􀆰

０７
０
１

１４
丁

基
苯

酞
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

􀆰６
２

１９
１􀆰

１０
６
７

１９
１􀆰

１０
６
９

１􀆰
１１

８
１７

３􀆰
０９

６
７，

１６
３􀆰

１１
２
４，

１５
５􀆰

０８
６
２，

１４
５􀆰

１０
１
８，

１０
５􀆰

０７
０
１，

９１
􀆰０

５４
３

１５
绿

原
酸

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７􀆰

３０
３５

３􀆰
０８

６
７

３５
３􀆰

０８
６
５

－ ０
􀆰５

３４
１９

１􀆰
０５

５
６，

１７
９􀆰

０３
４
１，

１３
５􀆰

０４
４
６

１６
没

食
子

酸
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

４１
１６

９􀆰
０１

３
１

１６
９􀆰

０１
３
６

２􀆰
６６

４
１２

５􀆰
０２

３
８

１７
咖

啡
酸

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８􀆰
１５

１７
９􀆰

０３
３
９

１７
９􀆰

０３
４
２

１􀆰
９８

２
１３

５􀆰
０４

４
５，

１２
１􀆰

０３
０
０

１８
儿

茶
素

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｏ ６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７􀆰

０７
２８

９􀆰
０７

０
７

２８
９􀆰

０７
０
０

－ ２
􀆰１

６１
２４

５􀆰
０８

０
１，

２０
５􀆰

０４
９
４，

１７
９􀆰

０３
３
９，

１３
７􀆰

０２
３
７，

１２
５􀆰

０２
３
８

１９
对

香
豆

酸
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
９􀆰

７５
１６

３􀆰
０３

９
０

１６
３􀆰

０３
９
６

３􀆰
９２

２
１１

９􀆰
０４

９
６

２０
５⁃
羟

甲
基

糠
醛

Ｃ ６
Ｈ ６

Ｏ ３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４􀆰
４７

１２
７􀆰

０３
９
０

１２
７􀆰

０３
８
９

－ ０
􀆰２

４１
１０

９􀆰
０２

８
５，

８１
􀆰０

３３
４

２１
氧

化
芍

药
苷

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
１５

４９
５􀆰

１４
９
７

４９
５􀆰

１４
７
７

－ ３
􀆰９

６４
４６

５􀆰
１３

９
５，

３３
３􀆰

０９
６
７，

２９
９􀆰

０７
６
２，

２８
１􀆰

０６
５
９

２２
芍

药
新

苷
Ｃ ２

３Ｈ
２６
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９􀆰
２３

４６
３􀆰

１５
９
９

４６
３􀆰

１６
０
３

１􀆰
００

７
４４

６􀆰
１２

２
６，

３０
１􀆰

０７
３
２

２３
没

食
子

酰
芍

药
苷

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１０
􀆰３

６
６３

１􀆰
１６

５
７

６３
１􀆰

１６
２
７

－ ４
􀆰７

９５
６１

３􀆰
１５

５
４，

４９
１􀆰

１１
９
１，

３９
９􀆰

０９
２
７，

３１
３􀆰

０５
６
２，

２７
１􀆰

０４
５
６

２４
芍

药
苷

元
酮

Ｃ １
７Ｈ

１８
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
８􀆰

２９
３１

９􀆰
１１

７
６

３１
９􀆰

１１
７
７

０􀆰
１１

０
３０

１􀆰
１０

７
５，

１９
７􀆰

０８
１
２，

１０
５􀆰

０３
３
５

２５
芍

药
苷

亚
硫

酸
酯

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

３Ｓ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６􀆰
６９

５４
３􀆰

１１
６
７

５４
３􀆰

１１
５
５

－ ２
􀆰２

２４
４２

１􀆰
０７

９
６，

３７
５􀆰

０７
３
９，

２５
９􀆰

０２
７
２，

２１
３􀆰

０２
１
９

２６
牡

丹
皮

苷
Ｂ

Ｃ ３
１Ｈ

３４
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１３
􀆰８

０
６２

９􀆰
１８

６
５

６２
９􀆰

１８
３
４

－ ４
􀆰９

７８
５８

３􀆰
１７

９
９，

４６
１􀆰

１４
３
０，

３８
７􀆰

１０
６
３

２７
牡

丹
皮

苷
Ｅ

Ｃ ２
４Ｈ

３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８􀆰
３３

５２
５􀆰

１６
０
３

５２
５􀆰

１５
８
４

－ ３
􀆰５

７５
４７

９􀆰
１５

４
６，

３５
７􀆰

１１
７
４，

２８
３􀆰

０８
０
９

２８
８⁃
表

番
木

鳖
酸

Ｃ １
６Ｈ

２４
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
７􀆰

０２
３９

９􀆰
１２

６
２

３９
９􀆰

１２
６
１

－ ０
􀆰２

４６
３８

１􀆰
１１

６
５，

２５
５􀆰

１９
６
１，

２３
７􀆰

０７
４
０，

２１
９􀆰

０６
３
５，

２０
３􀆰

０５
３
２

２９
ｓａ
ｆｆｌ
ｏｑ

ｕｉｎ
ｏｓ
ｉｄｅ

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
１５

６１
１􀆰

１６
０
７

６１
１􀆰

１５
８
８

－ ３
􀆰１

２７
４９

１􀆰
１１

９
３，

４０
３􀆰

１０
２
８，

３２
５􀆰

０７
１
６

３０
异

毛
蕊

花
糖

苷
Ｃ ２

９Ｈ
３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１１
􀆰０

８
６２

３􀆰
１９

７
０

６２
３􀆰

１９
３
６

－ ５
􀆰５

３１
４６

１􀆰
１６

５
２，

５９
３􀆰

１４
８
６，

３１
５􀆰

１９
７
１

３１
地

黄
苦

苷
Ｃ １

６Ｈ
２６
Ｏ ８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１２

􀆰７
２

３４
５􀆰

１５
４
４

３４
５􀆰

１５
３
１

－ ３
􀆰６

３４
１６

５􀆰
０９

１
１，

１４
３􀆰

０３
４
１，

１１
３􀆰

０２
３
９

３２
地

黄
紫

罗
兰

苷
Ａ
／Ｂ

Ｃ １
９Ｈ

３４
Ｏ ８

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
１１

􀆰２
７

４３
５􀆰

２２
２
５

４３
５􀆰

２２
１
０

－ ３
􀆰３

６３
３８

９􀆰
２１

５
８

３３
水

仙
苷

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１２
􀆰０

４
６２

３􀆰
１６

０
７

６２
３􀆰

１５
８
０

－ ４
􀆰３

３５
３１

５􀆰
０５

０
４，

３０
０􀆰

０２
６
９，

２７
１􀆰

０２
４
１，

２５
５􀆰

０２
８
９

３４
益

母
草

苷
Ｃ １

５Ｈ
２４
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
６􀆰

６０
３４

７􀆰
１３

３
７

３４
７􀆰

１３
２
６

－ ３
􀆰０

５０
１９

７􀆰
０４

４
３，

２７
８􀆰

８２
７
７

４７０１

２０２６ 年 ４ 月

第 ４８ 卷　 第 ４ 期

中 成 药
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续
表

３

序
号

名
称

分
子

式
离

子
模

式
ｔ Ｒ

／ｍ
ｉｎ

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

偏
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

３５
３⁃
丁

基
⁃４
⁃羟

基
苯

酞
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

􀆰８
２

２２
５􀆰

１１
２
１

２２
５􀆰

１１
２
２

０􀆰
４２

０
１６

５􀆰
０５

５
０，

１２
１􀆰

０６
４
９，

９３
􀆰０

６９
９，

７９
􀆰０

５４
１

３６
洋

川
芎

内
酯

Ｆ
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

􀆰９
２

２０
７􀆰

１０
１
６

２０
７􀆰

１０
１
７

０􀆰
５２

７
１８

９􀆰
０９

１
５，

１７
９􀆰

１０
７
０，

１６
１􀆰

０９
６
５，

１３
３􀆰

１０
４
１，

１１
９􀆰

０８
５
８

３７
丁

烯
基

苯
酞

Ｃ １
２Ｈ

１２
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１３

􀆰４
４

１８
９􀆰

０９
１
０

１８
９􀆰

０９
１
０

０􀆰
０７

３
１６

１􀆰
０９

６
６，

１７
４􀆰

１６
８
０，

１７
１􀆰

０８
０
９，

１４
３􀆰

０８
６
０，

１３
３􀆰

１０
１
５，

１０
７􀆰

０４
９
４

３８
欧

当
归

内
酯

Ａ
Ｃ ２

４Ｈ
２８
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９

􀆰２
５

３８
１􀆰

２０
６
０

３８
１􀆰

２０
６
２

０􀆰
３７

８
１９

１􀆰
１０

７
４，

３６
３􀆰

１９
６
７，

３３
５􀆰

２０
１
９

３９
洋

川
芎

内
酯

Ｂ／
Ｃ／

Ｅ
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

􀆰７
１

２０
３􀆰

０７
０
３

２０
３􀆰

０７
０
３

０􀆰
２９

２
１５

９􀆰
０８

０
４，

１７
４􀆰

０３
１
０，

１３
０􀆰

０４
１
６

４０
环

氧
藁

本
内

酯
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１５

􀆰２
６

２０
５􀆰

０８
５
９

２０
５􀆰

０８
５
９

－ ０
􀆰２

９６
１６

１􀆰
０９

６
３，

１０
６􀆰

０４
１
８

４１
洋

川
芎

内
酯

Ｋ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１０

􀆰７
７

２０
９􀆰

１１
７
２

２０
９􀆰

１１
７
３

０􀆰
４２

６
１９

１􀆰
１０

７
２，

１６
３􀆰

１１
２
２，

１５
３􀆰

０５
５
１

４２
洋

川
芎

内
酯

Ｐ
Ｃ ２

４Ｈ
２８
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９

􀆰２
５

３８
１􀆰

２０
６
０

３８
１􀆰

２０
６
２

０􀆰
３７

８
１９

１􀆰
１０

７
２，

２３
１􀆰

１７
４
９

４３
新

当
归

内
酯

Ｃ ２
４Ｈ

２８
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９

􀆰２
５

３８
１􀆰

２０
６
０

３８
１􀆰

２０
６
２

０􀆰
３７

８
１９

１􀆰
１０

７
２，

３６
３􀆰

１９
６
４，

３３
５􀆰

２０
１
８

４４
４，

７⁃
二

羟
基

⁃３
⁃丁

基
苯

酞
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１４

􀆰２
６

２２
１􀆰

０８
０
８

２２
１􀆰

０８
０
５

－ １
􀆰６

５３
１７

７􀆰
０９

１
０，

９４
􀆰９

２４
５

４５
香

草
酸

Ｃ ８
Ｈ ８

Ｏ ４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
６８

１６
７􀆰

０３
３
９

１６
７􀆰

０３
４
４

３􀆰
２０

２
１２

３􀆰
０４

４
８，

６８
􀆰９

９５
５

４６
藏

红
花

素
Ｃ

Ｃ ２
７Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８􀆰
８２

６１
１􀆰

１６
０
７

６１
１􀆰

１５
９
３

－ ２
􀆰２

２７
６１

３􀆰
１６

５
８，

５２
１􀆰

１２
９
０，

５０
３􀆰

１８
０
０，

４４
５􀆰

１１
２
６，

３１
３􀆰

０７
０
９

４７
６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｋ

ａｅ
ｍｐ

ｆｅｒ
ｏｌ⁃

ｄｉ
⁃Ｏ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

９􀆰
７５

６２
５􀆰

１３
９
９

６２
５􀆰

１３
７
４

－ ４
􀆰０

５６
４６

３􀆰
０８

７
６，

３０
１􀆰

０３
５
１，

２８
４􀆰

０３
２
０

４８
槲

皮
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１０
􀆰５

２
４６

３􀆰
０８

７
１

４６
３􀆰

０８
６
５

－ １
􀆰３

２２
３０

１􀆰
０３

４
４，

３４
３􀆰

０４
４
０，

２７
２􀆰

０３
１
０

４９
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１２
􀆰０

４
５９

３􀆰
１５

０
１

５９
３􀆰

１４
７
９

－ ３
􀆰７

２０
２８

５􀆰
０３

９
９，

３２
７􀆰

０４
９
１，

２５
７􀆰

０４
４
７

５０
没

食
子

酰
蔗

糖
Ｃ １

９Ｈ
２６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４􀆰
４８

４９
３􀆰

１１
８
８

４９
３􀆰

１１
６
４

－ ４
􀆰９

４１
３１

３􀆰
０５

５
４，

３３
１􀆰

０６
５
０，

２８
３􀆰

０４
４
２，

２７
１􀆰

０４
４
５

５１
ｒｈ
ａｍ

ｎｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｙｌ

ｖａ
ｎｉｌ

ｌｏｙ
ｌ

Ｃ １
４Ｈ

１８
Ｏ ８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
６􀆰

０６
３１

３􀆰
０９

１
８

３１
３􀆰

０９
１
０

－ ２
􀆰７

２７
１６

１􀆰
０４

４
７，

２７
７􀆰

００
４
１，

２６
９􀆰

１０
１
３，

１１
３􀆰

０２
３
９，

１０
１􀆰

０２
３
９

５２
１⁃
Ｏ⁃

咖
啡

酰
奎

尼
酸

（隐
绿

原
酸

）
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１０

􀆰６
１

３５
３􀆰

０８
６
７

３５
３􀆰

０８
６
０

－ １
􀆰９

２２
１９

１􀆰
０５

５
５，

１７
９􀆰

０３
４
３，

１７
３􀆰

０４
５
０

５３
５⁃
Ｏ⁃

咖
啡

酰
奎

尼
酸

（新
绿

原
酸

）
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５􀆰

８６
３５

３􀆰
０８

６
７

３５
３􀆰

０８
５
５

－ ３
􀆰４

７９
１９

１􀆰
０５

５
６，

１７
９􀆰

０３
４
１，

１３
５􀆰

０４
４
６

５４
ｅｒｉ

ｏｄ
ｉｃｔ

ｙｏ
ｌｈ

ｅｘ
ｏｓ
ｉｄｅ

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１１
􀆰７

５
４４

９􀆰
１０

７
８

４４
９􀆰

１０
６
０

－ ４
􀆰１

８１
２８

７􀆰
０５

５
６，

３２
９􀆰

０４
８
４

５５
柠

檬
酸

Ｃ ６
Ｈ ８

Ｏ ７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１􀆰
７３

１９
１􀆰

０１
８
６

１９
１􀆰

０１
８
８

０􀆰
８９

５
１１

１􀆰
００

８
５，

１７
３􀆰

００
８
２

５６
肉

豆
蔻

酸
Ｃ １

４Ｈ
２８
Ｏ ２

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２３

􀆰０
２

２２
７􀆰

２０
０
６

２２
７􀆰

２０
０
０

－ ２
􀆰２

７４
２２

７􀆰
２０

０
６

５７
京

尼
平

苷
酸

Ｃ １
６Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５􀆰
８６

３７
３􀆰

１１
２
９

３７
３􀆰

１１
１
６

－ ３
􀆰５

４６
１２

３􀆰
０４

４
８，

２１
１􀆰

０５
９
８，

１６
７􀆰

０７
０
４，

１４
９􀆰

０６
０
１

５８
腺

苷
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ ５

Ｏ ４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４􀆰
２４

２６
８􀆰

１０
４
０

２６
８􀆰

１０
４
０

－ ０
􀆰０

０２
１３

６􀆰
０６

２
１，

２６
８􀆰

９７
８
５，

２５
０􀆰

９６
９
１

５９
芦

丁
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１０
􀆰５

２
６０

９􀆰
１４

５
０

６０
９􀆰

１４
２
６

－ ３
􀆰８

９２
３０

１􀆰
０３

４
６，

４２
９􀆰

０８
０
９，

２８
５􀆰

０３
９
４，

２７
１􀆰

０３
４
０

６０
苯

丙
氨

酸
Ｃ ９

Ｈ １
１Ｎ

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４􀆰
４７

１６
６􀆰

０８
６
３

１６
６􀆰

０８
６
２

－ ０
􀆰２

７２
１２

０􀆰
０８

１
０，

１４
９􀆰

０５
９
９，

１３
１􀆰

０４
９
４

６１
牡

丹
酮

⁃１
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖
苷

或
异

构
体

Ｃ １
６Ｈ

２４
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
４􀆰

０７
４０

５􀆰
１３

９
１

４０
５􀆰

１３
７
４

－ ４
􀆰２

４０
３５

９􀆰
１３

２
１，

１９
７􀆰

０８
０
５

６２
Ｄ⁃

色
氨

酸
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

６􀆰
１２

２０
５􀆰

０９
７
２

２０
５􀆰

０９
７
１

－ ０
􀆰１

６７
１８

８􀆰
０７

１
１，

１４
６􀆰

０６
０
４

６３
三

羟
基

十
八

碳
烯

酸
Ｃ １

８Ｈ
３４
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

􀆰５
２

３２
９􀆰

２３
２
３

３２
９􀆰

２３
１
６

－ １
􀆰８

８５
２２

９􀆰
１４

２
９，

２１
１􀆰

１３
２
５，

１７
１􀆰

１０
１
５

６４
环

五
亮

氨
酸

Ｃ ３
０Ｈ

５５
Ｎ ５

Ｏ ５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１１
􀆰１

５
５６

６􀆰
４２

７
６

５６
６􀆰

４２
７
３

－ ０
􀆰６

１１
５４

８􀆰
４１

９
１，

４３
５􀆰

３３
４
７，

３２
２􀆰

２５
０
２

６５
环

六
亮

氨
酸

Ｃ ３
６Ｈ

６６
Ｎ ６

Ｏ ６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１２
􀆰０

４
６７

９􀆰
５１

１
７

６７
９􀆰

５１
１
２

－ ０
􀆰７

２１
６６

１􀆰
５０

６
３，

５４
８􀆰

４２
０
５，

４３
５􀆰

３３
５
７，

３２
２􀆰

２５
１
１

６６
环

四
亮

氨
酸

Ｃ ２
４Ｈ

４４
Ｎ ４

Ｏ ４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１０
􀆰０

６
４５

３􀆰
３４

３
５

４５
３􀆰

３４
３
３

－ ０
􀆰６

０１
３２

２􀆰
２４

９
８

６７
藁

本
酮

Ｃ １
５Ｈ

２０
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

􀆰６
２

２４
９􀆰

１４
８
５

２４
９􀆰

１４
８
６

０􀆰
２７

７
１３

５􀆰
０８

０
９，

２３
１􀆰

１３
８
８，

１７
９􀆰

１０
７
９，

９３
􀆰０

７０
０

５７０１

２０２６ 年 ４ 月

第 ４８ 卷　 第 ４ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
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续
表

３

序
号

名
称

分
子

式
离

子
模

式
ｔ Ｒ

／ｍ
ｉｎ

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

偏
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

６８
腺

嘌
呤

Ｃ ５
Ｈ ５

Ｎ ５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１􀆰
６９

１３
６􀆰

０６
１
８

１３
６􀆰

０６
１
７

－ ０
􀆰４

５４
１１

９􀆰
０４

９
３，

１０
７􀆰

０８
５
６，

９１
􀆰０

５４
１

６９
川

芎
酚

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１５

􀆰２
２

２０
７􀆰

１０
１
６

２０
７􀆰

１０
１
５

－ ０
􀆰３

４２
１８

９􀆰
０９

１
６，

１６
１􀆰

０９
６
６，

１５
１􀆰

０３
９
５

７０
β⁃

１０
⁃蒎

烯
基

⁃β
⁃巢

菜
苷

Ｃ ２
１Ｈ

３４
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

１４
􀆰３

６
４９

１􀆰
２１

２
３

４９
１􀆰

２０
９
９

－ ４
􀆰８

９２
４４

５􀆰
２０

６
５，

２９
３􀆰

０８
６
２

７１
红

花
黄

色
素

Ａ
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１１
􀆰１

５
６１

１􀆰
１６

０
６

６１
１􀆰

１６
０
４

－ ０
􀆰４

２７
３０

３􀆰
０５

０
８，

４６
５􀆰

１０
３
７，

３５
５􀆰

０７
１
０

７２
红

花
素

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
８􀆰

８５
２８

９􀆰
０７

０
６

２８
９􀆰

０７
０
８

０􀆰
４６

８
１６

９􀆰
０１

３
７，

２１
６􀆰

１０
２
５，

１４
７􀆰

０４
４
６

７３
阿

魏
醛

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
９􀆰

２３
１７

９􀆰
０７

０
３

１７
９􀆰

０７
０
５

１􀆰
１６

９
１５

１􀆰
０７

５
８，

１６
１􀆰

０６
０
０，

１３
５􀆰

０８
０
８

７４
ｐａ

ｅｏ
ｎｉｌ

ａｃ
ｔｏｎ

ｅ
Ｂ

Ｃ １
０Ｈ

１２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
８􀆰

２９
１９

７􀆰
０８

０
８

１９
７􀆰

０８
０
９

０􀆰
４２

９
１７

９􀆰
０７

０
５，

１６
１􀆰

０５
９
９，

１５
１􀆰

０７
５
７，

１３
３􀆰

０６
４
９

７５
京

尼
平

苷
Ｃ １

７Ｈ
２４
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１􀆰
５５

３８
７􀆰

１２
８
５

３８
７􀆰

１１
２
７

－ １
􀆰５

９４
３４

１􀆰
１０

７
９，

１７
９􀆰

０５
５
７

７６
尿

苷
Ｃ ９

Ｈ １
２Ｎ

２Ｏ
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

１９
２４

３􀆰
０６

１
２

２４
３􀆰

０６
２
５

５􀆰
３７

９
１５

５􀆰
０７

０
１，

１９
７􀆰

８０
９
０，

１３
７􀆰

０６
０
０

７７
鸟

苷
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ ５

Ｏ ５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３􀆰
８６

２８
４􀆰

０９
８
９

２８
４􀆰

０９
８
７

－ ０
􀆰７

９２
１５

２􀆰
０５

７
１，

２６
５􀆰

１３
０
４

７８
ｎｅ

ｏｃ
ａｒｔ

ｈａ
ｍｉ

ｎ
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

７􀆰
１６

４５
１􀆰

１２
３
５

４５
１􀆰

１２
３
５

０􀆰
１１

６
４３

３􀆰
１１

４
４，

３３
１􀆰

０８
２
５，

３１
３􀆰

０７
８
３

７９
紫

丁
香

酚
苷

Ｃ １
７Ｈ

２４
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｎ

ａ］
＋

７􀆰
５０

３９
５􀆰

１３
１
３

３９
５􀆰

１３
１
０

－ ０
􀆰６

９２
２３

３􀆰
０７

７９
１，

３６
４􀆰

１１
３
８，

１８
５􀆰

０４
２
４

８０
紫

云
英

苷
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１２
􀆰０

４
４４

７􀆰
０９

２
２

４４
７􀆰

０９
０
４

－ ４
􀆰０

８８
２８

４􀆰
０３

１
８，

３２
７􀆰

０４
９
２，

２５
５􀆰

０２
８
７

８１
槐

角
苷

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

１２
􀆰０

４
４７

７􀆰
１０

２
８

４７
７􀆰

１０
０
７

－ ４
􀆰２

１８
３１

５􀆰
０５

０
０，

４６
２􀆰

０７
８
１，

３０
０􀆰

０２
５
８

８２
ｑｕ

ｅｒｃ
ｅｔｉ

ｎ⁃
３，

７⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９􀆰
７０

６２
７􀆰

１５
５
５

６２
７􀆰

１５
５
６

０􀆰
１０

２
３０

３􀆰
０５

０
８，

４６
５􀆰

１０
３
９

８３
ｓａ
ｆｆｌ
ｏｑ

ｕｉｎ
ｏｓ
ｉｄｅ

Ａ
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

８􀆰
８５

５９
５􀆰

１６
５
７

５９
５􀆰

１６
６
０

０􀆰
４５

９
４３

３􀆰
１１

４
６，

４１
５􀆰

１０
３
９，

３９
７􀆰

０９
３
０，

３０
１􀆰

０７
１
８

８４
６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙａ
ｐｉｇ

ｅｎ
ｉｎ
⁃６
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｉｄｅ

⁃７
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｕｒ
ｏｎ

ｉｄｅ
Ｃ ２

７Ｈ
２８
Ｏ １

７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９􀆰
５７

６２
５􀆰

１３
９
９

６２
５􀆰

１３
９
８

－ ０
􀆰２

４９
４６

３􀆰
０８

９
１，

２８
７􀆰

０５
６
０

８５
６⁃
甲

氧
基

⁃２
Ｈ⁃

色
烯

⁃２
⁃酮

Ｃ １
０Ｈ

８Ｏ
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１０

􀆰１
８

１７
７􀆰

０５
４
６

１７
７􀆰

０５
４
６

－ ０
􀆰２

３０
１４

５􀆰
０２

８
８，

１１
７􀆰

０３
３
８

８６
６⁃
羟

基
山

柰
酚

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ ７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１０

􀆰５
２

３０
３􀆰

０４
９
９

３０
３􀆰

０４
９
９

－ ０
􀆰１

９５
２５

７􀆰
０４

４
９，

１８
１􀆰

０１
３
４

８７
异

鼠
李

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃新
橙

皮
糖

苷
Ｃ ２

８Ｈ
３２
Ｏ １

６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１２
􀆰０

４
６２

５􀆰
１７

６
３

６２
５􀆰

１７
６
０

－ ０
􀆰４

５０
３１

７􀆰
０６

６
５，

４７
９􀆰

１１
９
８，

３０
２􀆰

０４
３
０

８８
莰

菲
醇

⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１２
􀆰０

４
５９

５􀆰
１６

５
７

５９
５􀆰

１６
５
８

０􀆰
０３

９
２８

７􀆰
０５

６
０，

４４
９􀆰

１０
９
３，

４３
３􀆰

１１
４
３

８９
芹

苷
元

⁃７
⁃葡

萄
糖

苷
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

８􀆰
８５

４３
３􀆰

１１
２
９

４３
３􀆰

１１
３
１

０􀆰
４０

８
３３

１􀆰
１０

１
０，

３０
１􀆰

０７
１
６

９０
土

木
香

内
酯

Ｃ １
５Ｈ

２０
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１８

􀆰４
８

２３
３􀆰

１５
３
６

２３
３􀆰

１５
３
６

０􀆰
１０

１
１７

７􀆰
０９

１
５，

１９
０􀆰

１３
１
３，

１４
９􀆰

０９
６
４

９１
邻

苯
二

甲
酸

二
丁

酯
Ｃ １

６Ｈ
２２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｎ

ａ］
＋

１９
􀆰７

１
３０

１􀆰
１４

１
０

３０
１􀆰

１４
１
１

０􀆰
１６

５
２４

５􀆰
０７

８
８

９２
川

芎
内

酯
酚

Ｃ １
２Ｈ

１２
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９

􀆰７
１

２０
５􀆰

０８
５
９

２０
５􀆰

０８
６
０

０􀆰
３８

６
１４

９􀆰
０２

３
６，

１７
７􀆰

１２
７
６

９３
对

羟
基

苯
甲

酸
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
７􀆰

３０
１３

７􀆰
０２

３
３

１３
７􀆰

０２
４
１

５􀆰
３２

４
９３

􀆰０
３４

７，
６２

􀆰１
４２

４
９４

愈
创

木
酚

Ｃ ７
Ｈ ８

Ｏ ２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７􀆰
９３

１２
３􀆰

０４
４
１

１２
３􀆰

０４
４
７

５􀆰
３９

６
８７

􀆰５
０２

７，
５９

􀆰２
５１

２
９５

野
黑

樱
苷

Ｃ １
４Ｈ

１７
ＮＯ

６
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

８􀆰
３３

３４
０􀆰

１０
２
７

３４
０􀆰

１０
１
４

－ ３
􀆰８

６
１６

１􀆰
０４

４
９，

２９
４􀆰

０９
６
５，

１８
８􀆰

０５
５
５

９６
ｓａ
ｆｆｌ
ｏｓ
ｐｅ

ｒｍ
ｉｄｉ

ｎｅ
Ａ

Ｃ ３
４Ｈ

３７
Ｎ ３

Ｏ ６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１３
􀆰７

７
５８

４􀆰
２７

５
５

５８
４􀆰

２７
５
６

０􀆰
０９

９
４３

８􀆰
２４

０
１，

４２
０􀆰

２２
９
５

９７
野

黄
芩

素
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１２

􀆰０
４

２８
７􀆰

０５
５
０

２８
７􀆰

０５
４
９

－ ０
􀆰２

９４
２４

１􀆰
０５

０
３，

２１
３􀆰

０５
５
２，

１６
５􀆰

０１
８
７

９８
３⁃
Ｏ⁃

阿
魏

酰
奎

尼
酸

Ｃ １
７Ｈ

２０
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
８􀆰

８２
３６

７􀆰
１０

２
４

３６
７􀆰

１０
１
１

－ ３
􀆰４

２８
１９

１􀆰
０５

５
７，

１７
３􀆰

０４
４
８

９９
ｄｅ

ｃａ
ｆｆｅ

ｏｙ
ｌｖｅ

ｒｂ
ａｓ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

０Ｈ
３０
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６􀆰
３８

４６
１􀆰

１６
５
４

４６
１􀆰

１６
３
２

－ ４
􀆰５

８１
３１

５􀆰
１０

６
６，

２９
３􀆰

０８
５
９，

１３
５􀆰

０４
４
７

１０
０

精
氨

酸
Ｃ ６

Ｈ １
４Ｎ

４Ｏ
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

３６
１７

５􀆰
１９

０
０

１７
５􀆰

１１
８
９

－ ０
􀆰１

２７
１５

８􀆰
０９

２
８，

１３
０􀆰

０９
７
８，

１１
６􀆰

０７
０
９

１０
１

脯
氨

酸
Ｃ ５

Ｈ ９
ＮＯ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１􀆰
４２

１１
６􀆰

０７
０
６

１１
６􀆰

０７
０
４

－ １
􀆰４

２２
７０

􀆰０
６５

０
１０
２

焦
谷

氨
酸

Ｃ ５
Ｈ ７

ＮＯ
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

６９
１３

０􀆰
０４

９
８

１３
０􀆰

０４
９
８

－ ０
􀆰２

２８
１１

２􀆰
０８

７
１，

８４
􀆰０

８０
８

６７０１

２０２６ 年 ４ 月

第 ４８ 卷　 第 ４ 期
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Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ａｐｒｉｌ ２０２６
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注： Ａ 为对照品， Ｂ 为供试品。
１． 芍药苷　 ２． 苦杏仁苷　 ３． 羟基红花黄色素 Ａ　 ４． 阿魏酸　 ５． 藁本内酯　 ６． 梓醇　 ７． 毛蕊花糖苷　 ８． 山柰酚　 ９． 芍药内酯苷

１０． 苯甲酰芍药苷　 １１． 洋川芎内酯 Ｉ　 １２． 洋川芎内酯 Ａ　 １３． 丁基苯酞　 １４． ５⁃羟甲基糠醛　 １５． 对香豆酸　 １６． 没食子酸　 １７． 咖啡

酸　 １８． 儿茶素

１． ｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ　 ２． ａｍｙｇｄａｌｉｎ　 ３． ｈｙｄｒｏｘｙｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｙｅｌｌｏｗ Ａ　 ４． ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ　 ５． ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ　 ６． ｃａｔａｌｐｏｌ　 ７． ｖｅｒｂａｓｃｏｓｉｄｅ　 ８． ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ
９． ａｌｂｉｆｌｏｒｉｎ　 １０． ｂｅｎｚｏｙｌｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ　 １１． ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅ Ｉ　 １２． ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅ Ａ　 １３． ｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌｉｄｅ　 １４． ５⁃ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ　 １５． ｃｏｕｍａｒｉｃ
ａｃｉｄ　 １６． ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ　 １７． ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ　 １８． ｃａｔｅｃｈｉｎｓ

图 ２　 各活性组分 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

表 ４　 各活性组分含量测定结果

Ｔａｂ􀆰 ４ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ
ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

活性组分
含量 ／ ％

批次 １ 批次 ２ 批次 ３
芍药苷 ５􀆰 ４０３ ５􀆰 ２０５ ４􀆰 ６７５

苦杏仁苷 １􀆰 ５１２ １􀆰 ３５３ １􀆰 ６７９
羟基红花色素 Ａ ０􀆰 ２３５ ０􀆰 ２３６ ０􀆰 ２８３

阿魏酸 ０􀆰 １１７ ０􀆰 １０２ ０􀆰 １０１
藁本内酯 ０􀆰 ９４７ ０􀆰 ６１８ ０􀆰 ５７４

梓醇 ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０４４
毛蕊花糖苷 ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０２６

山柰酚 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１
芍药内酯苷 ０􀆰 ８０９ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ８７０

苯甲酰芍药苷 ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０３６
洋川芎内酯 Ｉ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０３２
洋川芎内酯 Ａ ２􀆰 １８３ １􀆰 ４０７ １􀆰 ３１７

丁基苯酞 ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３
５⁃羟甲基糠醛 ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ０３１

对香豆酸 ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４
没食子酸 ０􀆰 １３５ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 １０４
咖啡酸 ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５
儿茶素 ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００１

　 　 本实验在桃红四物汤中共鉴定出 １０２ 种成分，
其中芍药苷、 羟基红花色素 Ａ、 山柰酚能抑制血小

板聚集、 抗炎、 抗缺氧［２２］， 苦杏仁苷、 阿魏酸能

抗凝血、 镇痛、 缓解血管痉挛［２３］， 藁本内酯、 梓

醇可解痉、 镇静［２４］， 毛蕊花糖苷、 ５⁃羟甲基糠醛

可抗炎、 抗神经性疼痛、 调节免疫［２５］， 芍药内酯

苷、 苯甲酰芍药苷能镇痛、 抑制血小板聚集［２６］，
洋川芎内酯 Ｉ、 洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯酞可抗炎、
抗血栓、 抑制凋亡［２７］， 对香豆酸、 没食子酸、 咖

啡酸、 儿茶素可抗氧化、 抗炎、 增强免疫［２８］， 综

合考虑药理作用， 最终选择上述 １８ 种成分作为活

性组分进行含量测定， 发现芍药苷、 苦杏仁苷、 洋

川芎内酯 Ａ 较高， 山柰酚较低。 另外， 山柰酚为

２０２０ 年版 《中国药典》 红花含量测定指标， 故可

通过改善桃红四物汤提取方式来提高该成分含量。
综上所述， 本实验所建立的 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法
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可快速准确地对桃红四物汤化学成分进行分析， 并

测定活性组分含量， 为该方质量标准建立及其体内

成分研究提供了参考依据。
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［２６］ 　 于双慧， 毕开顺， 佟　 玲． ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同时检测大鼠血浆中

芍药苷和芍药内酯苷的浓度及其药代动力学研究［Ｊ］ ． 中华

中医药学刊， ２０１５， ３３（３）： ５３９⁃５４２．
［２７］ 　 Ｌｉ Ｚ Ｑ， Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｓ， Ｌｉｕ Ｒ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｔｉ⁃ｇｌｉｏｍａ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ

ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ ｏｒ ｎ⁃ｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｏｗｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｏｚｏｌｏｍｉｄｅ ｖｉａ ＰＩ３Ｋ ／ Ａｋｔ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｐａｔｈｗａｙ［Ｊ］ ．
Ｏｎｃｏ Ｔａｒｇｅｔｓ Ｔｈｅｒ， ２０２３， １６： ９８３⁃９９４．

［２８］ 　 俞　 凡， 王一清， 戴国梁， 等． ＨＰＬＣ 法测定糖痹通络颗粒

中原儿茶酸、 羟基红花黄色素 Ａ、 对香豆酸、 阿魏酸、 β⁃
蜕皮激素和络石苷［Ｊ］ ． 现代药物与临床， ２０２３， ３８（１２）：
２９８０⁃２９８３．
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