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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 法系统分析心痛舒喷雾剂的化学成分并解析代表性化合物的裂解规
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相 ０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 电喷雾离子源； 正、 负离子扫描。 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析挥发性成分， 采用 ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 毛细

管色谱柱 （３０ ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； ＥＩ 离子源； 程序升温； 扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～ ３００。 根据精确质荷比、 二级质谱

信息、 ＮＩＳＴ 标准库检索及标准品比对， 全面分析心痛舒喷雾剂醇溶性和挥发性化学成分， 并对化合物来源进行归属。
结果　 共鉴定得到 １１８ 种非挥发性成分和 ９ 种挥发性成分， 其中非挥发性成分包括有机酚酸类 ２４ 种、 苯酞类 ２１ 种、
鞣质类 ２１ 种、 单萜类 １７ 种、 其他类 ３６ 种； 挥发性成分中 ５ 种来自合成冰片， ３ 种来自川芎， １ 种来自牡丹皮。
结论　 本研究明确了心痛舒喷雾剂物质基础， 可为后续研究提供有力的数据支持。
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　 　 急性心肌梗死是由于冠状动脉急性缺血、 缺

氧， 从而导致心肌细胞的凋亡及损伤［１］。 中医认

为急性心肌梗死属 “真心痛” “厥心痛” 等范

畴［２］， 因痰浊、 瘀血阻于心脉， 营气不行， 内陷

腠理， 心失所养而发［３］。 心痛舒喷雾剂是临床治

疗急性心肌梗死的经验组方， 长期临床应用证明其

治疗效果显著［４⁃５］。 该方由川芎、 牡丹皮、 冰片组

成， 具有 活 血 化 瘀、 发 散 助 气、 醒 神 开 窍 功

效［６⁃８］， 是经舌下给药的中药复方 （国药准字

Ｚ２０１９４０７５）， 经舌下毛细血管吸收后直接进入体

循环， 起效快， 在心血管病急救方面具有独特

优势。
心痛舒喷雾剂化学成分复杂， 因其作用靶点单

一、 不良反应多等原因， 不适合用于长期的调理和

治疗。 梁万徽等［９］ 建立心痛舒喷雾剂高效液相色

谱指纹图谱， 对其成分进行含量测定， 并对指标成

分的传递规律进行研究， 为心痛舒喷雾剂后续的体

内外研究提供了一定参考。 目前， 心痛舒喷雾剂的

研究主要集中在临床药效学和质量控制方面， 其物

质基础研究尚为空白， 阻碍了对该复方的深入研

究。 色谱⁃质谱技术可用于中药复方化学成分分析，
快速而准确［１０⁃１１］。 基于此， 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃
Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 法系统分析心痛舒喷雾剂

中的化学成分， 明确其物质基础， 同时对各类化学

成分进行质谱解析， 总结共性规律， 以期为心痛舒

喷雾剂后续的入血成分、 药效物质基础、 作用机制

研究及临床广泛应用奠定理论基础。
１　 材料

Ｅｘｐｌｏｒｉｓ１２０ Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 仪、 Ｖａｎｑｕｉｓｈ ＵＰＬＣ
仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂ 气相色谱仪、 Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７７Ａ ＭＳＤ 质谱仪

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＢＴ２５Ｓ 电子天平 ［十万分之

一， 赛多利斯科学仪器 （北京） 有限公司］； ＴＤＺ⁃
ＷＳ 离心机 （长沙湘仪离心机仪器有限公司）； ＹＬ⁃
０６０Ｓ 超声波清洗机 （济南巴克超声波科技有限公

司）； Ｃａｓｃａｄａ 超纯水仪 （美国 Ｐａｌｌ 公司）。
心痛舒喷雾剂 （华佗国药股份有限公司， 批

号 ２０２２０２０１）。 没食子酸、 绿原酸、 氧化芍药苷、
１， ２， ３， ４， ６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖、 阿魏酸、 洋

川芎内酯 Ｉ、 龙脑、 异龙脑对照品 （上海源叶生物

科技有限公司， 批号 Ｊ０５ＧＢ１５３７０４、 Ａ２２ＧＢ１５８４９６、
Ｎ２６ＧＢ１６９４５９、 Ｊ０１ＨＢ１８６７３３、 Ｇ１３Ｓ１１Ｌ１２４４２３、
ＰＺ７Ａ１１Ｆ１２２３３９、 Ｊ１８Ｊ７Ｓ９０１５、 Ｍ２７Ｊ７Ｅ９５９２， 纯度≥
９８􀆰 ０％ ）； 咖啡酸、 洋川芎内酯 Ａ、 洋川芎内酯 Ｈ、
藁本内酯、 芍药苷、 丹皮酚、 正丁基苯酞对照品

（成 都 普 思 生 物 科 技 股 份 有 限 公 司， 批 号

ＰＳ０１０５２２、 ＰＳ０１１０３７、 ＰＳ０１２１４３、 ＰＳ０１２８２１、
ＰＳ０００８２５、 ＰＳ０００２８１、 ＰＳ０２０６１３， 纯 度 ≥
９８􀆰 ０％ ）。 甲 醇、 乙 腈 （ 色 谱 纯， 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； 甲酸 （色谱纯， 国药集团

化学试剂有限公司）； 水为超纯水。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 精密移取心痛舒喷雾剂

１ ｍＬ， ８０％ 甲醇定容至 ２５ ｍＬ 量瓶中， 摇匀，
１２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液， 即得 ＵＰＬＣ⁃
Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 供试品溶液。

精密移取心痛舒喷雾剂 １ ｍＬ， 置于蒸发皿中，
６０ ℃水浴蒸干， 残渣加乙酸乙酯溶解， 转移至 ２５
ｍＬ 量瓶中， 乙酸乙酯定容至刻度， 有机微孔滤膜

过滤， 取续滤液， 即得 ＧＣ⁃ＭＳ 供试品溶液。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 准确称取各对照品适量，
置于量瓶中， 加 ８０％ 甲醇配制成没食子酸、 绿原
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酸、 氧化芍药苷、 １， ２， ３， ４， ６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡

萄糖、 阿魏酸、 洋川芎内酯 Ｉ、 咖啡酸、 洋川芎内

酯 Ａ、 洋川芎内酯 Ｈ、 藁本内酯、 芍药苷、 丹皮

酚、 正丁 基 苯 酞 质 量 浓 度 分 别 为 １０􀆰 ３、 ９􀆰 ６、
１０􀆰 ２、 ９􀆰 ８、 ９􀆰 ８、 １１􀆰 ０、 １０􀆰 ５、 １０、 ９􀆰 ７、 ９􀆰 ９、
９􀆰 ６、 ９􀆰 ６、 １０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ 的 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 对

照品溶液。
精密称取各对照品适量， 置于量瓶中， 加乙酸

乙酯配制成龙脑、 异龙脑、 丹皮酚、 藁本内酯质量

浓度分别为 １１２􀆰 ８、 １０４􀆰 ０、 ６２􀆰 １、 ８２􀆰 ３ μｇ ／ ｍＬ 的

ＧＣ⁃ＭＳ 对照品溶液。 取合成冰片适量， 置 ２５ ｍＬ
量瓶中， 加乙酸乙酯制成质量浓度为 ２１６􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ
的溶液， 有机微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得合成

冰片溶液

２􀆰 ３　 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８

色谱柱 （１００ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）， 流动相乙腈

（Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ３ ｍｉｎ， ５％
Ａ； ３～６ ｍｉｎ， ５％ ～ １３％ Ａ； ６ ～ ２２ ｍｉｎ， １３％ ～ ３０％
Ａ； ２２～２５ ｍｉｎ， ３０％ ～ ３６％ Ａ； ２５ ～ ２７ ｍｉｎ， ３６％ ～
６０％ Ａ； ２７～２９ ｍｉｎ， ６０％ ～ ５％ Ａ； ２９ ～ ３２ ｍｉｎ， ５％
Ａ； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样量

４ μＬ。
ＥＳＩ 电离源； 正负离子模式； 离子源接口电压

３􀆰 ５、 －２􀆰 ５ ｋＶ； 鞘气、 辅助气氮气， 体积流量 １５、
３ Ｌ ／ ｍｉｎ； 毛细管温度 ３２５ ℃； 气化温度 ３５０ ℃；
一级质谱在全扫描模式下进行， 二级质谱采用数据

依赖性扫描， 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００ ～ １ ５００； 碰撞能梯

度 ２０、 ４０、 ６０ Ｖ。
２􀆰 ４　 ＧＣ⁃ＭＳ 条件 　 ＶＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 毛细管色谱柱

（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
初始柱温 ６０ ℃； 程序升温 （６０ ℃， １ ｍｉｎ； ６０ ～
２３０ ℃， １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 恒温 ５ ｍｉｎ）； 不分流； 进样

量 １ μＬ； 载气氦气； ＥＩ 电离源； 电子能量 ７０􀆰 ０
ｅＶ； 离子源温度 ２３０ ℃； 扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～３００。
２􀆰 ５　 数据处理与分析

２􀆰 ５􀆰 １ 　 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 分析 　 通过 ＣＮＫＩ、
ＰｕｂＭｅｄ、 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ、 Ｍｅｄｌｉｎｅ、 ＴＣＭＩＤ、 Ｐｕｂｃｈｅｍ、
Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ 等在线数据库平台及网站查阅检索相关

文献及化学成分信息， 建立包含化学成分名称、 分

子式、 分子量、 质谱裂解数据的心痛舒喷雾剂理论

化学成分库。 将数据导入 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件， 提取待鉴

定成分的一级、 二级质谱数据， 与心痛舒喷雾剂理

论化学成分库和对照品进行对比， 最终鉴定出心痛

舒喷雾剂所含化学成分。

２􀆰 ５􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ 分析　 通过将样品图谱与对照品比

对， 鉴定化学成分， 其他未与对照品匹配的化学成

分利用 Ｍａｓｓ Ｈｕｎｔｅｒ 质谱分析软件中的 ＮＩＳＴ ＭＳ 程

序检索进行匹配定性， 筛选条件为匹配度＞８０％ ，
鉴定心痛舒喷雾剂中的挥发性成分。
３　 结果

３􀆰 １　 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 的化学成分鉴定及

分析　 心痛舒喷雾剂总离子流图见图 １， 共鉴定得

到 １１８ 种成分， 包括有机酚酸类 ２４ 种、 苯酞类 ２１
种、 鞣质类 ２１ 种、 单萜类 １７ 种、 苯乙酮类 ８ 种、
氨基酸类 ７ 种、 生物碱类 ８ 种、 黄酮类 ５ 种、 香豆

素类 ４ 种、 糖类 ２ 种、 木酯素类 １ 种， 见表 １。

图 １　 各成分 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｅａｃｈ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｕｓｉｎｇ ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ

３􀆰 １􀆰 １　 有机酚酸类　 共鉴定得到 ２４ 种有机酚酸类

成分， 来源于川芎、 牡丹皮。 该类化学成分具有多

羟基和羧基的分子结构， 因此易形成 ［Ｍ⁃Ｈ］ －的母

离子， 在质谱中易裂解 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ、 ＣＨ３、 Ｃ２Ｈ４、
ＣＯ 等碎片离子。 如化合物 ２２ 的母离子为 ｍ ／ ｚ
１６９􀆰 ０１４ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 在二级质谱图中可见其脱羧基

产生的高丰度 ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０２４ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］
－ 碎片离

子， 结合对照品、 文献 ［１２⁃１３］， 鉴定该化合物为

没食子酸， 其质谱图及裂解方式见图 ２。 化合物 ４４
的母离子为 ｍ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 在二级质谱图

中可见其脱羧基产生的高丰度ｍ／ ｚ １３５􀆰 ０４５ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
ＣＯ２］

－碎片离子， 烷基侧链脱去产生 ｍ ／ ｚ １０７􀆰 ０５０ ３
［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２⁃Ｃ２Ｈ４］

－ 碎片离子， 结合对照品、 文献

［１４］， 鉴定该化合物为咖啡酸， 其质谱图及裂解

方式见图 ３。 化合物 ７０ 的母离子为 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５０ ５
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 脱去一分子甲基 ＣＨ３ 产生 ｍ ／ ｚ １７８􀆰 ０２７ ０
［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ３］

－碎片离子， 脱羧基则产生 ｍ ／ ｚ １４９􀆰 ０６０ ７
５５２２
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表
１　

心
痛
舒
喷
雾
剂
化
学
成
分
鉴
定
结
果

Ｔａ
ｂ􀆰

１　
Ｉｄ
ｅｎ
ｔｉｆ
ｉｃ
ａｔ
ｉｏ
ｎ
ｒｅ
ｓｕ
ｌｔｓ

ｏｆ
ｃｈ
ｅｍ

ｉｃ
ａｌ

ｃｏ
ｎｓ
ｔｉｔ
ｕｅ
ｎｔ
ｓ
ｆｒ
ｏｍ

Ｘ
ｉｎ
ｔｏ
ｎｇ

ｓｈ
ｕ
Ｓｐ

ｒａ
ｙ

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

名
称

分
子

式
加

合
方

式
母

离
子

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

来
源

１
０􀆰

８５
亚

精
胺

Ｃ ７
Ｈ

１９
Ｎ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１４
６􀆰

１６
５
２

０􀆰
０

１１
２􀆰

１１
２
３，

７２
􀆰０

８０
７

生
物

碱
类

川
芎

２
１􀆰

０２
精

氨
酸

Ｃ ６
Ｈ

１４
Ｎ

４Ｏ
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１７

５􀆰
１１

８
９

－ ０
􀆰６

１５
８􀆰

０９
２
３，

１１
６􀆰

０７
０
５，

７０
􀆰０

６５
１

生
物

碱
类

川
芎

３
１􀆰

０７
胆

碱
Ｃ ５

Ｈ
１３
ＮＯ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１０

４􀆰
１０

７
０

０􀆰
０

８７
􀆰０

４４
１

氨
基

酸
类

川
芎

４
１􀆰

１０
蔗

糖
Ｃ １

２Ｈ
２２
Ｏ

１１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３４
１􀆰

１０
８
６

２􀆰
４

１７
９􀆰

０５
６
３，

１６
１􀆰

０４
５
７，

１１
９􀆰

０３
５
１，

１０
１􀆰

０２
４
６，

８９
􀆰０

２４
５

糖
类

牡
丹

皮

５
１􀆰

１１
脯

氨
酸

Ｃ ５
Ｈ

９Ｎ
Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１１
６􀆰

０７
０
６

０􀆰
０

７０
􀆰０

６５
１

生
物

碱
类

川
芎

６
１􀆰

１２
奎

宁
酸

Ｃ ７
Ｈ

１２
Ｏ

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
１􀆰

０５
６
０

３􀆰
１

１７
３􀆰

００
９
０，

１１
１􀆰

００
８
７，

８５
􀆰０

２９
５

有
机

酸
类

川
芎

７
１􀆰

１４
腺

嘌
呤

Ｃ ５
Ｈ

５Ｎ
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１３

６􀆰
０６

１
８

０􀆰
０

１１
９􀆰

０３
５
２

氨
基

酸
类

川
芎

８
１􀆰

２２
尿

嘧
啶

Ｃ ４
Ｈ

４Ｎ
２Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１１
３􀆰

０３
４
５

－ ０
􀆰９

９６
􀆰０

０７
８，

７０
􀆰０

２８
７

氨
基

酸
类

川
芎

９
１􀆰

２２
苹
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酸

Ｃ ４
Ｈ

６Ｏ
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１３

３􀆰
０１

３
６

３􀆰
８

１１
５􀆰

００
３
７，

７１
􀆰０

１３
８

有
机

酸
类

川
芎

１０
１􀆰

２７
柠

檬
酸

Ｃ ６
Ｈ

８Ｏ
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

１􀆰
０１

９
４

４􀆰
２

１７
３􀆰

００
９
１，

１２
９􀆰

０１
９
４，

１１
１􀆰

００
８
８，

８７
􀆰０

０８
８

有
机

酸
类

川
芎

１１
１􀆰

４８
烟

酸
Ｃ ６

Ｈ
５Ｎ

Ｏ
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１２

４􀆰
０３

９
３

０􀆰
０

８０
􀆰０

４９
５

氨
基

酸
类

川
芎

１２
１􀆰

５０
尿

苷
Ｃ ９

Ｈ
１２
Ｎ

２Ｏ
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２４

３􀆰
０６

２
０

３􀆰
３

２０
０􀆰

０５
６
３，

１５
２􀆰

０３
５
３，

１１
０􀆰

０２
４
７

氨
基

酸
类

川
芎

１３
１􀆰

５１
焦

谷
氨

酸
Ｃ ５

Ｈ
７Ｎ

Ｏ
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１３

０􀆰
０４

９
８

－ ０
􀆰８

８４
􀆰０

４４
３

生
物

碱
类

川
芎

１４
１􀆰

５８
腺

苷
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ

５Ｏ
４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

８􀆰
１０

４
１

０􀆰
４

１３
６􀆰

０６
１
８，

１１
９􀆰

０３
５
３

氨
基

酸
类

川
芎

１５
１􀆰

６３
Ｌ⁃
酪

氨
酸

Ｃ ９
Ｈ

１１
ＮＯ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
２􀆰

０８
１
３

－ ０
􀆰６

１６
５􀆰

０５
４
６，

１３
６􀆰

０７
５
８，

１１
９􀆰

０４
９
２

生
物

碱
类

川
芎

１６
１􀆰

６４
香

豆
素

Ｃ ９
Ｈ

６Ｏ
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１４

７􀆰
０４

４
１

０􀆰
０

１１
９􀆰

０４
９
２，

９１
􀆰０

５４
３

香
豆

素
类

川
芎

１７
１􀆰

６６
一

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ １
３Ｈ

１６
Ｏ

１０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３３
１􀆰

０６
６
９

２􀆰
７

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
４

鞣
质

类
牡

丹
皮

１８
１􀆰

８１
异

亮
氨

酸
Ｃ ６

Ｈ
１３
ＮＯ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１３
２􀆰

１０
１
９

０􀆰
０

８６
􀆰０

９６
４，

６９
􀆰０

６９
９

生
物

碱
类

川
芎

１９
１􀆰

９０
一

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ １
３Ｈ

１６
Ｏ

１０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３３
１􀆰

０６
７

３􀆰
０

２７
１􀆰

０４
６
４，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
７

鞣
质

类
牡

丹
皮

２０
１􀆰

９５
亮

氨
酸

Ｃ ６
Ｈ

１３
ＮＯ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１３
２􀆰

１０
２
０

０􀆰
８

８６
􀆰０

９６
３，

６９
􀆰０

６９
９

生
物

碱
类

川
芎

２１
２􀆰

１４
去

苯
甲

酰
基

芍
药

苷
Ｃ １

６Ｈ
２４
Ｏ

１０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３７
５􀆰

１２
９
５

２􀆰
４

３４
５􀆰

１１
９
９，

１９
５􀆰

０６
６
６，

１６
１􀆰

０７
６
８

单
帖

类
牡

丹
皮

２２
∗

２􀆰
２５

没
食

子
酸

Ｃ ７
Ｈ

６Ｏ
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

９􀆰
０１

４
１

４􀆰
７

１２
５􀆰

０２
４
４

有
机

酸
类

川
芎

２３
２􀆰

２５
一

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ １
３Ｈ

１６
Ｏ

１０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３３
１􀆰

０６
６
９

２􀆰
７

３１
３􀆰

０５
６
９，

２７
１􀆰

０４
６
４，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类
牡

丹
皮

２４
２􀆰

８２
牡

丹
皮

苷
Ｂ

Ｃ １
８Ｈ

２４
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
３􀆰

１０
８
３

０􀆰
２

４０
３􀆰

０８
８
８，

３７
３􀆰

０７
８
２，

３４
３􀆰

０６
７
５，

３０
１􀆰

０５
６
８，

２４
１􀆰

０３
５
７，

１６
９􀆰

０１
４
５

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

２５
３􀆰

２５
苯

丙
氨

酸
Ｃ ９

Ｈ
１１
ＮＯ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１６
６􀆰

０８
６
２

－ ０
􀆰６

１４
９􀆰

０６
０
０，

１２
０􀆰

０８
０
８，

１０
３􀆰

０５
４
２

生
物

碱
类

川
芎

２６
３􀆰

７０
二

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
３􀆰

０７
７
５

１􀆰
２

３３
１􀆰

０６
６
８，

３１
３􀆰

０５
５
９，

１９
３􀆰

０１
４
４，

１６
９􀆰

０１
４
０，

１２
５􀆰

０２
４
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

２７
３􀆰

８５
芍

药
内

酯
Ａ

Ｃ １
０Ｈ

１４
Ｏ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
７􀆰

０８
１
０

１􀆰
０

１７
９􀆰

０７
１
５，

１６
９􀆰

９４
５
６，

１４
９􀆰

０６
１
１，

１３
７􀆰

０６
１
１

单
帖

类
牡

丹
皮

２８
４􀆰

７０
原

儿
茶

酸
Ｃ ７

Ｈ
６Ｏ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１５
３􀆰

０１
８
８

３􀆰
９

１０
９􀆰

０２
９
５，

９１
􀆰０

１９
０

有
机

酸
类

川
芎

２９
５􀆰

８１
二

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
３􀆰

０７
７
７

１􀆰
７

３３
１􀆰

０６
５
８，

３１
３􀆰

０５
６
２，

１９
３􀆰

０１
４
４，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

３０
６􀆰

１２
新

绿
原

酸
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３５
５􀆰

１０
３
５

３􀆰
１

１６
３􀆰

０３
９
０

有
机

酸
类

川
芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
３

１􀆰
７

１９
１􀆰

０５
６
０，

１７
９􀆰

０３
４
９，

１７
３􀆰

０４
５
４，

１３
５􀆰

０４
５
１

３１
６􀆰

５６
二

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
３􀆰

０７
７
５

１􀆰
２

３３
１􀆰

０６
６
０，

３１
３􀆰

０５
６
９，

１９
３􀆰

０１
４
４，

１６
９􀆰

０１
４
２，

１２
５􀆰

０２
４
４

鞣
质

类
牡

丹
皮

３２
６􀆰

５８
牡

丹
皮

苷
Ｆ

Ｃ １
６Ｈ

２４
Ｏ

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３４
３􀆰

１３
８
９

０􀆰
６

１８
１􀆰

０８
７
２，

１５
１􀆰

０７
６
７，

１０
９􀆰

０６
６
１

单
帖

类
牡

丹
皮

３３
７􀆰

０２
对

羟
基

苯
甲

酸
Ｃ７

Ｈ
６Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１３
９􀆰

０３
８
９

－ ０
􀆰７

１１
１􀆰

０４
４
０，

９３
􀆰０

３３
４

有
机

酸
类

牡
丹

皮

６５２２

２０２６ 年 ７ 月

第 ４８ 卷　 第 ７ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｌｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ７



续
表

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

名
称

分
子

式
加

合
方

式
母

离
子

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

来
源

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１３

７􀆰
０２

３
９

４􀆰
４

９３
􀆰０

３４
６

牡
丹

皮

３４
７􀆰

２３
二

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
３􀆰

０７
７
４

１􀆰
０

３３
１􀆰

０６
６
９，

３１
３􀆰

０５
６
５，

１９
３􀆰

０１
４
１，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

３５
７􀆰

２５
芍

药
苷

亚
硫

酸
酯

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ

１３
Ｓ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５４

３􀆰
１１

７
１

０􀆰
７

４２
１􀆰

０８
２
１，

３７
５􀆰

０７
５
８，

２５
９􀆰

０２
８
６，

２１
３􀆰

０２
３
０，

１２
１􀆰

０２
９
７

单
帖

类
牡

丹
皮

３６
７􀆰

６５
二

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
３􀆰

０７
７
４

１􀆰
０

３３
１􀆰

０６
７
３，

３１
３􀆰

０５
６
５，

１９
３􀆰

０１
４
１，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

３７
７􀆰

７６
没

食
子

酸
甲

酯
Ｃ ８

Ｈ
８Ｏ

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１８
３􀆰

０２
８
７

－ ０
􀆰６

１６
８􀆰

００
６
４、

１３
９􀆰

０４
０
１、

１２
４􀆰

０１
６
６

有
机

酸
类

牡
丹

皮

３８
∗

７􀆰
８５

氧
化

芍
药

苷
Ｃ ２

３Ｈ
２８
Ｏ

１２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４９
５􀆰

１５
０
４

１􀆰
４

４７
７􀆰

１４
１９

１，
４６

５􀆰
１４

２２
７，

１６
５􀆰

０５
６３

０，
１３

７􀆰
０２

４９
６，

９３
􀆰０

３４
６

单
帖

类
牡

丹
皮

３９
∗

７􀆰
８８

绿
原

酸
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３５
５􀆰

１０
３
６

３􀆰
４

１６
３􀆰

０３
９
０

有
机

酸
类

川
芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
９

３􀆰
４

１９
１􀆰

０５
６
０，

１７
９􀆰

０３
５
０，

１７
３􀆰

０４
５
３，

１６
１􀆰

０２
４
３，

１３
５􀆰

０４
５
０

４０
７􀆰

９７
儿

茶
素

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｏ

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２８
９􀆰

０７
１
１

１􀆰
３

２４
５􀆰

０８
２
３，

２０
３􀆰

０７
１
７，

１７
９􀆰

０３
５
２，

１６
１􀆰

０６
０
９，

１５
１􀆰

０４
０
３，

１３
７􀆰

０２
４
８

黄
酮

类
牡

丹
皮

４１
８􀆰

１２
三

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
３

０􀆰
６

４８
３􀆰

０７
７
５，

４６
５􀆰

０６
６
８，

３１
３􀆰

０５
６
２，

１９
３􀆰

０１
３
９，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

４２
８􀆰

２９
隐

绿
原

酸
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３５
５􀆰

１０
３
６

３􀆰
４

１６
３􀆰

０３
８
８

有
机

酸
类

川
芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
６

２􀆰
６

１９
１􀆰

０５
５
９，

１７
９􀆰

０３
４
９，

１７
３􀆰

０４
５
５，

１３
５􀆰

０４
５
１

４３
８􀆰

４２
牡

丹
皮

苷
Ｅ

Ｃ ２
４Ｈ

３０
Ｏ

１３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５２
５􀆰

１６
０
９

１􀆰
１

４９
５􀆰

１５
０
５，

１６
７􀆰

０３
４
８，

１２
３􀆰

０４
５
１

单
帖

类
牡

丹
皮

４４
∗

８􀆰
６７

咖
啡

酸
Ｃ ９

Ｈ
８Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
１􀆰

０４
９
１

－ ２
􀆰２

１６
３􀆰

０３
８
９，

１３
５􀆰

０４
４
１

有
机

酸
类

川
芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１７

９􀆰
０３

４
９

４􀆰
５

１３
５􀆰

０４
５
１，

１０
７􀆰

０５
０
３

４５
８􀆰

６８
香

草
酸

Ｃ ８
Ｈ

８Ｏ
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

７􀆰
０３

４
６

４􀆰
２

１２
３􀆰

０４
５
２，

７９
􀆰０

５５
４

有
机

酸
类

川
芎

４６
８􀆰

７５
三

没
食

子
酸

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
５

０􀆰
９

４８
３􀆰

０７
９
０，

４６
５􀆰

０６
８
１，

３１
３􀆰

０５
７
０，

１９
３􀆰

０１
４
５，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类
牡

丹
皮

４７
９􀆰

３１
丹

皮
酚

新
苷

Ｃ ２
０Ｈ

２８
Ｏ

１２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
４８

３􀆰
１４

７
５

０􀆰
４

２７
１􀆰

２６
３
７，

１６
７􀆰

０７
１
５

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
５０

５􀆰
１５

６
５

２􀆰
６

２９
３􀆰

０８
７
５，

１６
５􀆰

０５
５
５

牡
丹

皮

４８
９􀆰

４３
三

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
９

１􀆰
６

４８
３􀆰

０７
８
２，

４６
５􀆰

０６
８
２，

３１
３􀆰

０５
７
２，

１９
３􀆰

０１
４
４，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
７

鞣
质

类
牡

丹
皮

４９
９􀆰

５６
１′
⁃Ｏ

⁃苯
甲

酰
蔗

糖
Ｃ １

９Ｈ
２６
Ｏ

１２
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

４４
５􀆰

１３
４
２

０􀆰
２

３２
３􀆰

０９
９
１，

１２
１􀆰

０２
９
７

糖
类

牡
丹

皮

５０
９􀆰

７４
三

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
３

０􀆰
６

４８
３􀆰

０７
８
７，

４６
５􀆰

０６
８
１，

３１
３􀆰

０５
６
９，

１９
３􀆰

０１
４
６，

１６
９􀆰

０１
４
４，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类
牡

丹
皮

５１
９􀆰

８３
丹

皮
酚

新
苷

Ｃ ２
０Ｈ

２８
Ｏ

１２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
４８

３􀆰
１４

７
４

０􀆰
２

２７
１􀆰

２６
３
５，

１６
７􀆰

０７
１
６

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
５０

５􀆰
１５

６
５

２􀆰
６

２９
３􀆰

０８
８
４，

１６
５􀆰

０５
６
０

５２
９􀆰

８７
１，

３⁃
二

咖
啡

酰
奎

宁
酸

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ

１２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
８
８

０􀆰
８

３５
３􀆰

０８
７
２，

１９
１􀆰

０５
５
９，

１７
９􀆰

０３
４
８，

１３
５􀆰

０４
５
０

鞣
质

类
川

芎

５３
９􀆰

９９
三

没
食

子
酰

葡
萄

糖
／异

构
体

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
１

０􀆰
３

４８
３􀆰

０７
８
６，

４６
５􀆰

０６
８
４，

３１
３􀆰

０５
７
１，

１９
３􀆰

０１
４
７，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类
牡

丹
皮

５４
１０

􀆰２
２

没
食

子
酰

氧
化

芍
药

苷
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６４
７􀆰

１６
０
９

０􀆰
３

４９
１􀆰

１２
０

３，
３９

９􀆰
０９

２
２，

３１
３􀆰

０５
７

１，
２７

１􀆰
０４

６
４，

２１
１􀆰

０２
４

９，
１６

９􀆰
０１

４
５，

１３
７􀆰

０２
４
３，

１２
５􀆰

０２
４
４，

９３
􀆰０

３４
７

单
帖

类
牡

丹
皮

５５
１０

􀆰３
１

３⁃
Ｏ⁃

阿
魏

酰
奎

尼
酸

Ｃ １
７Ｈ

２０
Ｏ

９
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３６
７􀆰

１０
２
８

１􀆰
１

１９
１􀆰

０５
５
９，

１７
３􀆰

０４
５
４，

１３
４􀆰

０３
７
２，

９３
􀆰０

３４
５

有
机

酸
类

川
芎

５６
１０

􀆰３
６

四
没

食
子

酰
葡

萄
糖

／异
构

体
Ｃ ３

４Ｈ
２８
Ｏ

２２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
８１

１􀆰
０９

６
４

０􀆰
０

６４
１􀆰

０７
４
９，

４７
１􀆰

０５
３
０，

３１
９􀆰

０４
３
１，

１５
３􀆰

０１
８
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７８

７􀆰
０９

９
３

０􀆰
６

６３
５􀆰

０９
０

０，
６１

７􀆰
０７

９
９，

４６
５􀆰

０６
８

７，
４４

７􀆰
０５

６
１，

３１
３􀆰

０５
７

０，
１６

９􀆰
０１

４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类

５７
１０

􀆰４
６

三
没

食
子

酰
葡

萄
糖

／异
构

体
Ｃ ２

７Ｈ
２４
Ｏ

１８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
８
１

０􀆰
３

４８
３􀆰

０７
８
９，

４６
５􀆰

０６
８
３，

３１
３􀆰

０５
７
１，

１９
３􀆰

０１
４
４，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

鞣
质

类
牡

丹
皮

５８
１０

􀆰５
３

香
草

醛
Ｃ ８

Ｈ
８Ｏ

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１５
１􀆰

０３
９
６

４􀆰
０

１３
６􀆰

０１
６
５

有
机

酸
类

川
芎

５９
１０

􀆰７
７

牡
丹

苷
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
３

１􀆰
０

４４
５􀆰

０９
９
３，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

６０
∗

１０
􀆰８

４
芍

药
苷

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ

１１
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

５２
５􀆰

１６
１
３

１􀆰
９

４７
９􀆰

１５
５
６，

４４
９􀆰

１４
５
０，

３５
７􀆰

１１
９
１，

３２
９􀆰

１０
８
６，

１６
５􀆰

０５
５
７，

１２
１􀆰

０２
９
４

单
帖

类
牡

丹
皮

７５２２

２０２６ 年 ７ 月

第 ４８ 卷　 第 ７ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｌｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ７



续
表

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

名
称

分
子

式
加

合
方

式
母

离
子

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

来
源

６１
１０

􀆰９
０

芍
药

内
酯

苷
Ｃ ２

３Ｈ
２８
Ｏ

１１
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

５２
５􀆰

１６
１
２

１􀆰
７

４４
９􀆰

１４
６
３，

３２
７􀆰

１０
８
９，

１６
５􀆰

０５
６
０，

１２
１􀆰

０２
９
８

单
帖

类
牡

丹
皮

６２
１１

􀆰０
４

对
香

豆
酸

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

３􀆰
０３

９
８

４􀆰
９

１１
９􀆰

０５
０
２，

９３
􀆰０

３４
５

有
机

酸
类

川
芎

６３
１１

􀆰２
８

没
食

子
酸

乙
酯

Ｃ ９
Ｈ

１０
Ｏ

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
７􀆰

０４
４
３

－ ０
􀆰５

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
４􀆰

０１
６
８

有
机

酸
类

牡
丹

皮

６４
１１

􀆰８
４

辛
二

酸
Ｃ ８

Ｈ
１４
Ｏ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１７
３􀆰

０８
１
６

４􀆰
６

１２
９􀆰

０９
２
０，

１１
１􀆰

０８
１
６

有
机

酸
类

川
芎

６５
１１

􀆰８
９

四
没

食
子

酰
葡

萄
糖

Ｃ ３
４Ｈ

２８
Ｏ

２２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
８１

１􀆰
０９

６
５

０􀆰
１

６４
１􀆰

０７
４
８，

４７
１􀆰

０５
３
７，

３１
９􀆰

０４
４
２，

１５
３􀆰

０１
８
２

鞣
质

类
牡

丹
皮

／异
构

体
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７８
７􀆰

０９
９
１

０􀆰
４

６３
５􀆰

０９
０

０，
６１

７􀆰
０７

９
５，

４６
５􀆰

０６
８

２，
４４

７􀆰
０５

７
４，

３１
３􀆰

０５
６

９，
１６

９􀆰
０１

４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

６６
１１

􀆰９
１

莨
菪

亭
Ｃ １

０Ｈ
８Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１９
３􀆰

０４
９
６

０􀆰
５

１７
８􀆰

０２
６
１，

１３
３􀆰

０２
８
５

香
豆

素
类

川
芎

６７
１２

􀆰１
１

鞣
花

酸
Ｃ １

４Ｈ
６Ｏ

８
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３０
３􀆰

０１
３
５

０􀆰
０

２８
５􀆰

００
３
２，

２７
５􀆰

０１
８
３，

２５
７􀆰

００
７
６

有
机

酸
类

牡
丹

皮

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３０

０􀆰
９９

８
９

３􀆰
３

２８
３􀆰

９９
６
２，

２５
７􀆰

００
８
９，

２２
９􀆰

０１
４
２，

２０
１􀆰

０１
９
５

６８
１２

􀆰１
２

牡
丹

苷
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
２

０􀆰
８

４４
５􀆰

０９
９
５，

２８
３􀆰

０４
７
０，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

６９
１２

􀆰２
７

６⁃
甲

氧
基

香
豆

素
Ｃ １

０Ｈ
８Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１７
７􀆰

０５
４
８

１􀆰
１

１６
３􀆰

０３
９
１，

１４
９􀆰

０５
９
７，

１４
５􀆰

０２
８
４，

１１
７􀆰

０３
３
６

香
豆

素
类

川
芎

７０
∗

１２
􀆰２

８
阿

魏
酸

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１９
５􀆰

０６
５
２

０􀆰
０

１７
７􀆰

０５
４
６，

１４
９􀆰

０５
９
７，

１３
４􀆰

０３
６
２

有
机

酸
类

川
芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

３􀆰
０５

０
５

４􀆰
７

１７
８􀆰

０２
７
０，

１４
９􀆰

０６
０
７，

１３
４􀆰

０３
７
３

７１
１２

􀆰３
８

四
没

食
子

酰
葡

萄
糖

／异
构

体
Ｃ ３

４Ｈ
２８
Ｏ

２２
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
８１

１􀆰
０９

６
４

０􀆰
０

６４
１􀆰

０７
５
０，

４７
１􀆰

０５
３
４，

３１
９􀆰

０４
２
７，

１５
３􀆰

０１
８
３

鞣
质

类
牡

丹
皮

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７８

７􀆰
０９

９
２

０􀆰
５

６３
５􀆰

０９
０

３，
６１

７􀆰
０７

９
６，

４６
５􀆰

０６
８

４，
４４

７􀆰
０５

７
７，

３１
３􀆰

０５
７

０，
１６

９􀆰
０１

４
５，

１２
５􀆰

０２
４
６

７２
１２

􀆰４
８

芦
丁

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
９􀆰

１４
５
５

０􀆰
８

３０
０􀆰

０２
７
３，

２５
５􀆰

０２
９
３，

１５
１􀆰

００
３
１

黄
酮

类
川

芎

７３
１２

􀆰６
０

异
嗪

皮
啶

Ｃ １
１Ｈ

１０
Ｏ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２２
３􀆰

０６
０
１

０􀆰
０

２０
７􀆰

０２
８
９，

１９
０􀆰

０２
６
１，

１７
９􀆰

０３
３
９，

１６
２􀆰

０３
１
２

香
豆

素
类

川
芎

７４
１２

􀆰７
８

牡
丹

苷
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
１

０􀆰
７

４４
５􀆰

０９
９
５，

２８
３􀆰

０４
６
０，

１６
９􀆰

０１
４
６，

１２
５􀆰

０２
４
７

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

７５
１３

􀆰１
０

异
阿

魏
酸

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
３􀆰

０５
０
３

４􀆰
１

１７
８􀆰

０２
７
０，

１４
９􀆰

０６
０
７，

１３
４􀆰

０３
７
３

有
机

酸
类

川
芎

７６
１３

􀆰５
４

没
食

子
酰

芍
药

苷
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ

１５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
１􀆰

１６
６
４

１􀆰
１

６１
３􀆰

１５
７
９，

４９
１􀆰

１２
０
８，

３１
３􀆰

０５
７
２，

２７
１􀆰

０４
７
０，

１６
９􀆰

０１
４
６，

１２
５􀆰

０２
４
７

单
帖

类
牡

丹
皮

７７
１３

􀆰６
１

牡
丹

苷
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ

１６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
１

０􀆰
７

４４
５􀆰

０９
９
８，

１６
９􀆰

０１
４
６，

１２
５􀆰

０２
４
７

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

７８
１３

􀆰６
８

洋
川

芎
内

酯
Ｓ、

Ｒ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２３
９􀆰

０９
２
５

４􀆰
６

１９
５􀆰

１０
２
５，

１７
７􀆰

０９
２
０，

１６
７􀆰

１０
７
７，

１３
９􀆰

０７
６
４

苯
酞

类
川

芎

７９
∗

１４
􀆰１

４
１，
２，
３，
４，
６⁃
Ｏ⁃

五
没

食
子

酰
葡

萄
糖

Ｃ ４
１Ｈ

３２
Ｏ

２６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

９３
９􀆰

１１
０
８

１􀆰
１

７８
７􀆰

０９
９

１，
７６

９􀆰
００

８
９，

６１
７􀆰

０７
７

６，
４６

５􀆰
０６

６
９，

３１
３􀆰

０５
６

０，
１６

９􀆰
０１

４
１，

１２
５􀆰

０２
４
４

鞣
质

类
牡

丹
皮

８０
１４

􀆰４
０

洋
川

芎
内

酯
Ｊ、

Ｎ
Ｃ １

２Ｈ
１８
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
２４

９􀆰
１０

９
７

０􀆰
０

２２
７􀆰

１２
７
７，

１９
１􀆰

１０
６
５，

１５
３􀆰

０５
４
５

苯
酞

类
川

芎

８１
１４

􀆰５
７

１，
４⁃
二

咖
啡

酰
基

奎
宁

酸
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ

１２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
０

１􀆰
２

３５
３􀆰

０８
７
３，

１９
１􀆰

０５
６
０，

１７
９􀆰

０３
５
０，

１７
３􀆰

０４
５
５，

１３
５􀆰

０４
５
１

鞣
质

类
川

芎

８２
１４

􀆰６
３

川
芎

哚
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｎ

２Ｏ
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

５􀆰
０９

７
１

－ ０
􀆰４

２４
７􀆰

０８
６
７，

２１
９􀆰

０９
１
８

氨
基

酸
类

川
芎

８３
１４

􀆰７
５

洋
川

芎
内

酯
Ｇ、

Ｋ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
９􀆰

１１
７
２

０􀆰
０

１９
１􀆰

１０
６
７，

１６
３􀆰

１１
１
７，

１５
３􀆰

０５
４
６

苯
酞

类
川

芎

８４
１４

􀆰８
２

牡
丹

皮
苷

Ｈ
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
５􀆰

１７
１
２

０􀆰
７

４７
７􀆰

１４
１

０，
４４

７􀆰
１３

０
８，

４３
１􀆰

１３
４

７，
２８

１􀆰
０６

７，
１７

９􀆰
０３

４
８，

１３
７􀆰

０２
４

８，
９３

􀆰０
３４

５
单

帖
类

牡
丹

皮

８５
１５

􀆰４
８

洋
川

芎
内

酯
Ｓ、

Ｒ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２３
９􀆰

０９
２
３

３􀆰
８

１９
５􀆰

０１
２
４，

１７
７􀆰

０９
２
０，

１５
４􀆰

０２
７
１

苯
酞

类
川

芎

８６
１５

􀆰５
１

水
杨

酸
Ｃ ７

Ｈ
６Ｏ

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１３
７􀆰

０２
３
９

４􀆰
４

９３
􀆰０

３４
５

有
机

酸
类

川
芎

８７
１５

􀆰８
０

洋
川

芎
内

酯
Ｆ

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
７􀆰

１０
１
５

－ ０
􀆰５

１８
９􀆰

０９
１
０，

１６
１􀆰

０９
６
１，

１４
７􀆰

０８
０
３，

１１
９􀆰

０８
５
５，

１０
５􀆰

０６
９
８

苯
酞

类
川

芎

８８
１５

􀆰９
０

洋
川

芎
内

酯
Ｇ、

Ｋ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
９􀆰

１１
７
４

１􀆰
４

１９
１􀆰

１０
６
８，

１６
３􀆰

１１
１
９，

１５
３􀆰

０５
４
７

苯
酞

类
川

芎

８５２２

２０２６ 年 ７ 月

第 ４８ 卷　 第 ７ 期

中 成 药
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续
表

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

名
称

分
子

式
加

合
方

式
母

离
子

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

二
级

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

来
源

８９
１５

􀆰９
４

壬
二

酸
Ｃ ９

Ｈ
１６
Ｏ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１８
７􀆰

０９
７
４

４􀆰
８

１６
９􀆰

０８
６
８，

１２
５􀆰

０９
７
１

有
机

酸
类

川
芎

９０
１６

􀆰２
９

１，
５⁃
二

咖
啡

酰
奎

宁
酸

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ

１２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
０

１􀆰
２

３５
３􀆰

０８
７
５，

１９
１􀆰

０５
６
０，

１７
９􀆰

０３
４
９，

１７
３􀆰

０４
５
４，

１３
５􀆰

０４
５
１

鞣
质

类
川

芎

９１
１６

􀆰６
３

开
环

异
落

叶
松

脂
素

Ｃ ２
０Ｈ

２６
Ｏ

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３６
１􀆰

１６
５
３

１􀆰
９

３４
６􀆰

１４
１
９，

３１
５􀆰

１２
４
２，

２２
５􀆰

１１
３
２，

１６
５􀆰

０５
５
６

木
酯

素
类

川
芎

９２
∗

１７
􀆰０

３
洋

川
芎

内
酯

Ｉ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
２４

７􀆰
０９

４
１

－ １
􀆰２

２２
５􀆰

１１
３
４，

２０
７􀆰

１０
２
９，

１８
９􀆰

０９
２
８，

１７
９􀆰

１０
８，

１６
５􀆰

０９
２
５

苯
酞

类
川

芎

９３
１７

􀆰８
１

洋
川

芎
内

酯
Ｄ

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２２
３􀆰

０９
６
５

０􀆰
０

２０
５􀆰

０８
５
８，

１７
７􀆰

０９
１
０，

１４
９􀆰

０５
９
７

苯
酞

类
川

芎

９４
∗

１８
􀆰１

１
洋

川
芎

内
酯

Ｈ
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｎ
ａ］

＋
２４

７􀆰
０９

４
１

－ １
􀆰２

２２
５􀆰

１１
２
１，

２０
７􀆰

１０
３
０，

１８
９􀆰

０９
２
６，

１６
１􀆰

０９
７
２，

１５
１􀆰

１１
２
８

苯
酞

类
川

芎

９５
１８

􀆰３
３

对
羟

基
苯

甲
酸

丁
酯

Ｃ １
１Ｈ

１４
Ｏ

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
３􀆰

０８
６
８

４􀆰
７

１５
０􀆰

０３
２
３，

１３
６􀆰

０１
６
５，

１０
８􀆰

０２
１
６

有
机

酸
类

川
芎

９６
１８

􀆰５
７

牡
丹

皮
苷

Ｃ
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ

１３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰

１７
６
８

１􀆰
５

５５
１􀆰

１５
７

８，
４７

７􀆰
１４

１
５，

４４
７􀆰

１３
０

２，
４３

１􀆰
１３

５
３，

２８
１􀆰

０６
７

２，
１３

７􀆰
０２

４
７，

１２
１􀆰

０２
９
８，

９３
􀆰０

３４
７

单
帖

类
牡

丹
皮

９７
１８

􀆰７
０

牡
丹

皮
苷

Ｊ
Ｃ ３

１Ｈ
３４
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６２
９􀆰

１８
６
３

－ ０
􀆰３

５０
７􀆰

１５
２
０，

４７
７􀆰

１４
１
３，

４６
１􀆰

１４
６
４，

３１
１􀆰

０７
７
９，

１２
１􀆰

０２
９
８

单
帖

类
牡

丹
皮

９８
１９

􀆰９
８

苯
甲

酰
氧

化
芍

药
苷

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ

１３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰

１７
６
８

１􀆰
５

５８
１􀆰

１６
６

７，
５６

９􀆰
１６

７
４，

４７
７􀆰

１４
１

２，
１６

５􀆰
０５

６
２，

１３
７􀆰

０２
４

７，
１２

１􀆰
０２

９
８，

９３
􀆰０

３４
７

单
帖

类
牡

丹
皮

９９
２０

􀆰４
８

槲
皮

素
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ

７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３０
３􀆰

０４
９
７

－ ０
􀆰７

２８
５􀆰

０３
９
０，

２５
７􀆰

０４
４
５，

２２
９􀆰

０４
９
３，

２０
１􀆰

０５
４
６，

１５
３􀆰

０１
８
０，

１３
７􀆰

０２
３
３

黄
酮

类
牡

丹
皮

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３０

１􀆰
０３

５
０

２􀆰
３

２７
３􀆰

０４
１
１，

１７
８􀆰

９９
９
０，

１５
１􀆰

００
４
１，

１２
１􀆰

０２
９
８，

１０
７􀆰

０１
４
１，

８３
􀆰０

１４
１

１０
０

２２
􀆰２

７
丁

烯
基

苯
酞

／异
构

体
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
９􀆰

０９
１
０

０􀆰
０

１７
１􀆰

０８
０
５，

１６
１􀆰

０９
６
０，

１４
３􀆰

０８
５
４，

１２
８􀆰

０６
１
９

苯
酞

类
川

芎

１０
１

２３
􀆰６

５
柚

皮
素

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２７
３􀆰

０７
５
９

０􀆰
４

１５
３􀆰

０１
８
２，

１４
７􀆰

０４
４
０

黄
酮

类
牡

丹
皮

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２７

１􀆰
０６

１
２

４􀆰
１

１７
７􀆰

０１
９
２，

１５
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００
３
６，

１１
９􀆰

０５
０
２，

１０
７􀆰

０１
３
８

１０
２

２３
􀆰８

９
苯

甲
酰

芍
药

苷
Ｃ ３

０Ｈ
３２
Ｏ

１２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５８
３􀆰

１８
２
３

２􀆰
２

５５
３􀆰

１７
３
７，

４３
１􀆰

１３
６
７，

１６
５􀆰

０５
６
２，

１２
１􀆰

０２
９
８

单
帖

类
牡

丹
皮

１０
３

２３
􀆰９

０
牡

丹
皮

苷
Ｂ

Ｃ ３
１Ｈ

３４
Ｏ

１４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６２
９􀆰

１８
６
７

０􀆰
３

１６
５􀆰

０５
５
９，

１３
７􀆰

０２
４
４，

１２
１􀆰

０２
９
４，

９３
􀆰０

３４
４

单
帖

类
牡

丹
皮

１０
４

２４
􀆰４

７
山

奈
酚

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－
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５􀆰

０４
０
４

３􀆰
５

２３
９􀆰

０３
５
３，

２２
９􀆰

０５
１
２，

１８
５􀆰

０６
１
１，

１７
１􀆰

０４
５
３，

９３
􀆰０

３４
８

黄
酮

类
牡

丹
皮

１０
５∗

２４
􀆰５

０
丹

皮
酚

Ｃ ９
Ｈ

１０
Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１６
７􀆰

０７
０
３

０􀆰
０

１４
９􀆰

０５
９
９，

１２
５􀆰

０５
９
８

苯
乙

酮
类

牡
丹

皮

１０
６

２４
􀆰８

４
牡

丹
皮

Ａ
Ｃ ３

１Ｈ
３４
Ｏ
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［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

６５
９􀆰
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７
９

１􀆰
４
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０５
５
５，

１５
１􀆰
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０
０，
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９
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６

单
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皮
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７
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􀆰８

７
阿

魏
酸
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酯
Ｃ ２
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２０
Ｏ

６
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］－

３５
５􀆰

１１
８
４

２􀆰
３

３１
１􀆰

１２
８
８，

２９
６􀆰

１０
５
３，

２８
１􀆰

０８
１
８，

２３
５􀆰

０７
５
８，

１７
３􀆰

０６
０
７，
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９􀆰

０４
５
１

有
机

酸
类

川
芎

１０
８

２５
􀆰６

８
４，

７⁃
二
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基

⁃３
⁃丁

基
苯

酞
Ｃ １

２Ｈ
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Ｏ

４
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⁃Ｈ
］－

２２
１􀆰

０８
１
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４􀆰
１
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７􀆰

０９
１
９，

１４
８􀆰

０５
２
９，

１３
４􀆰

０３
７
２

苯
酞

类
川

芎

１０
９

２６
􀆰８

８
丁

烯
基

苯
酞

／异
构

体
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
９􀆰

０９
１
０

０􀆰
０

１７
１􀆰

０８
０
４，

１６
１􀆰

０９
６
０，

１４
３􀆰

０８
５
６，

１３
３􀆰

０２
８
４

苯
酞

类
川

芎

１１
０

２７
􀆰０

９
Ｅ⁃

藁
本

内
酯

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１９
１􀆰

１０
６
８

０􀆰
５

１７
３􀆰
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６
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苯
酞

类
川

芎
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羟

基
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基
苯

酞
Ｃ １
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１４
Ｏ

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
７􀆰

１０
１
７

０􀆰
５

１８
９􀆰

０９
１
０，

１６
１􀆰

０９
６
１，

１５
１􀆰

０３
９
０，

１３
３􀆰
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４
８

苯
酞

类
川

芎

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２０

５􀆰
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６
８

４􀆰
４
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０９
７
１，

１３
２􀆰

０５
８
０，

１０
６􀆰

０４
２
４

苯
酞

类
川

芎

１１
２

２８
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５
欧

当
归

内
酯

Ａ
Ｃ ２

４Ｈ
２８
Ｏ

４
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＋ Ｈ
］＋

３８
１􀆰

２０
５
４

－ １
􀆰６
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１􀆰

１０
６
８，

１７
３􀆰

０９
６
１，
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５􀆰

１０
１
１，

１１
７􀆰
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９
９，

９１
􀆰０

５４
２

苯
酞

类
川

芎

１１
３

２８
􀆰４

４
洋

川
芎

内
酯

Ｍ
、Ｑ

Ｃ １
６Ｈ

２２
Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２７
９􀆰

１５
９
１

０􀆰
０

２６
１􀆰

１４
８
８，

２３
３􀆰

１５
３
６，

１９
１􀆰

１０
６
７
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酞

类
川

芎

１１
４∗

２８
􀆰４

６
Ｚ⁃

藁
本

内
酯

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１９
１􀆰

１０
６
８

０􀆰
５

１７
３􀆰

０９
６
２，

１４
５􀆰

１０
１
３，

１１
７􀆰

０６
９
９

苯
酞

类
川

芎

１１
５

２８
􀆰４

９
洋

川
芎

内
酯

Ｂ
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｏ

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２０
３􀆰

０７
１
２

４􀆰
４

１７
４􀆰

０３
２
１，

１６
０􀆰
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４
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川

芎
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洋
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Ｃ １
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６
６
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川

芎
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洋
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芎
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３􀆰
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２
４

０􀆰
５
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１
９，
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７􀆰
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６
９，
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９
８，

１０
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９
９，
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􀆰０
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２
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川

芎
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７，

１４
９􀆰

０５
９
８，

１４
５􀆰

１０
１
２，

１３
５􀆰

０４
４
１，

９１
􀆰０

５４
２

苯
酞

类
川

芎

　
　

注
：∗

表
示

经
过

对
照

品
比

对
。

９５２２

２０２６ 年 ７ 月

第 ４８ 卷　 第 ７ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｌｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ７



［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］
－碎片离子， 在此基础上脱甲基产生高

丰度的 ｍ ／ ｚ １３４􀆰 ０３７ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２⁃ＣＨ３］
－碎片离子，

结合对照品、 文献 ［１５］， 鉴定该化合物为阿魏

酸， 其质谱图及裂解方式见图 ４。

图 ２　 没食子酸的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

图 ３　 咖啡酸的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ

图 ４　 阿魏酸的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ

３􀆰 １􀆰 ２　 苯酞类　 共鉴定得到 ２１ 种苯酞类成分， 全

部来源于川芎。 在质谱裂解过程中， 苯酞类成分的

内脂环易脱水开环， 随后逐步脱去烷基侧链。 以化

合物 １１４ 为例， 其母离子为 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 １０６ ８ ［Ｍ＋

０６２２
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Ｈ］ ＋， 内酯环脱水开环产生 ｍ ／ ｚ １７３􀆰 ０９６ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋ 碎片离子， 再脱去一分子 ＣＯ 形成 ｍ ／ ｚ
１４５􀆰 １０１ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋碎片离子， 进而其烷基

侧链依次脱去产生 ｍ ／ ｚ １１７􀆰 ０６９ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃
Ｃ２Ｈ４］

＋、 ９１􀆰 ０５４ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ４Ｈ６］
＋ 等碎片

离子， 结合对照品、 文献 ［１６］， 鉴定该化合物为

藁本内酯， 其质谱图及裂解方式见图 ５。 苯酞二聚

体类化合物是由 ２ 个苯酞单体聚合形成的， 在高能

量撞击下易形成苯酞单体碎片离子， 在此基础上产

生与上述单体相同的特征裂解碎片。 如化合物 １１２

的母离子为 ｍ ／ ｚ ３８１􀆰 ２０５ ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 二级质谱图

中可见高丰度的 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 １０６ ８ ［Ｍ ／ ２＋Ｈ］ ＋苯酞单

体碎片离子， 同时可见 ｍ ／ ｚ １７３􀆰 ０９６ １ ［Ｍ ／ ２ ＋Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ ］ ＋、 １４５􀆰 １０１ １ ［ Ｍ ／ ２ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ ］ ＋、
１１７􀆰 ０６９ ９ ［ Ｍ ／ ２ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ２Ｈ４ ］

＋、 ９１􀆰 ０５４ ２
［Ｍ ／ ２＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ４Ｈ６］

＋等碎片离子， 与上述藁本

内酯的裂解碎片一致， 因此推测该化合物是由 ２ 个

藁本内酯组成的苯酞二聚体， 结合文献 ［１７］， 鉴

定该化合物为欧当归内酯 Ａ， 其质谱图及裂解方式

见图 ６。

图 ５　 藁本内酯的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ

３􀆰 １􀆰 ３　 鞣质类　 共鉴定出 ２１ 种鞣质类成分， 来源

于川芎、 牡丹皮， 均为可水解鞣质。 没食子鞣质类

成分在质谱中可产生由母离子逐个丢失没食子酸

（Ｃ７Ｈ６Ｏ５） 或没食子酰 （Ｃ７Ｈ４Ｏ４） 形成的特征碎

片离子， 同时也会产生没食子酸碎片离子及其脱去

羧基形成的特征碎片离子。 如化合物 １７ 的母离子

为 ｍ ／ ｚ ３３１􀆰 ０６６ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 在二级质谱中具有较

高丰度的 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１４ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－的没食子

酸碎 片 离 子， 在 此 基 础 上 脱 去 羧 基 产 生 ｍ ／ ｚ
１２５􀆰 ０２４ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５⁃ＣＯ２］

－碎片离子， 结合文

献 ［１８］， 鉴定该化合物为一没食子酰葡萄糖， 其

质谱图及裂解方式见图 ７。 没食子酸在葡萄糖上的

结合位点不同， 可产生不同保留时间的同分异构

体， 化合物 １９、 ２３ 的二级质谱图与化合物 １７ 基本

一致， 故推测化合物 １９、 ２３ 也为一没食子酰葡萄

糖。 化合物 ７９ 的母离子为 ｍ ／ ｚ ９３９􀆰 １１０ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，
在二级质谱中可检测到母离子逐个丢失没食子酸或

没食子酰的形成的特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ７８７􀆰 ０９９ １
［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ］

－、 ７６９􀆰 ０８８ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ］
－、

６１７􀆰 ０７７ ６ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ］
－、 ４６５􀆰 ０６６ ９

［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５⁃２Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ］ －、 ３１３􀆰 ０５６ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ７Ｈ６Ｏ５⁃３Ｃ７Ｈ４Ｏ４］

－， 同时也可见 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１４ １
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５⁃３Ｃ７Ｈ４Ｏ４⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ４］

－ 等没食子酸碎片

离子， 进一步脱去羧基产生 ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０２４ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ７Ｈ６Ｏ５⁃３Ｃ７Ｈ４Ｏ４⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ４⁃ＣＯ２］

－碎片离子， 结合对

照品、 文献 ［１９］， 鉴定该化合物为 １， ２， ３， ４，
６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖， 其质谱图及裂解方式见图

８。 根据上述质谱裂解规律可推测化合物 ２６、 ２９、
３１、 ３４、 ３６ 为二没食子酰葡萄糖或异构体； 化合

物 ４１、 ４６、 ４８、 ５０、 ５３、 ５７ 为三没食子酰葡萄糖

或异构体； 化合物 ５６、 ６５、 ７１ 为四没食子酰葡萄

糖或异构体。 咖啡鞣质类成分是由奎宁酸和若干个

咖啡酸缩合而成， 因此在质谱中会产生由母离子逐

个丢失咖啡酰 （Ｃ９Ｈ６Ｏ３） 产生的特征碎片离子，
同时也会产生奎宁酸和咖啡酸的特征碎片离子。 如

化合物 ５２ 的母离子为 ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 １１８ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 脱

去一 分 子 咖 啡 酰 产 生 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０８７ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－碎片离子， 脱去两分子咖啡酰产生 ｍ ／ ｚ
１９１􀆰 ０５６ ０ ［Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－的奎宁酸碎片离子， 同

时也可见 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５］
－
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图 ６　 欧当归内酯 Ａ 的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｌｅｖｉｓｔｉｌｉｄｅ Ａ

图 ７　 一没食子酰葡萄糖的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｇａｌｌｏｙｌ ｇｌｕｃｏｓｅ

的咖啡酸碎片离子及其脱去羧基的 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４５ １
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５⁃ＣＯ２］

－碎片离子， 结合文献

［２０］， 鉴定该化合物为二咖啡酰奎宁酸， 其质谱

图及裂解方式见图 ９。 咖啡酸在奎宁酸上的结合位

点不同可产生不同保留时间的同分异构体， 化合物

８１、 ９０ 的二级质谱图与化合物 ５２ 基本一致， 故推
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图 ８　 １， ２， ３， ４， ６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ １， ２， ３， ４， ６⁃ｐｅｎｔａ⁃Ｏ⁃ｇａｌｌｏｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ

测化合物 ８１、 ９０ 为二咖啡酰奎宁酸或异构体。
３􀆰 １􀆰 ４　 单萜类　 共鉴定出 １７ 种单萜类成分， 全部

来源于牡丹皮， 其大多数成分是芍药苷元或其类似

物与糖缩合而成， 属于蒎烷型单萜苷。 蒎烷型单萜

苷大多数具有苯甲酸基团， 在质谱中可产生 ｍ ／ ｚ
１２１ 的苯甲酸特征碎片离子， 同时其结构中带有苯

甲酸基和葡萄糖基， 因此也会产生 １２２、 １６２ Ｄａ 的

中性碎片丢失。 如化合物 ６０ 的母离子为 ｍ ／ ｚ
５２５􀆰 １６１ ３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］ －， 进一步裂解可得到其准

分子离子 ｍ ／ ｚ ４７９􀆰 １５５ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 丢失一分子苯

甲酸基产生 ｍ ／ ｚ ３５７􀆰 １１９ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｂａ］ － 碎片离子；
ｍ ／ ｚ ４７９􀆰 １５５ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －离子丢失一分子 ＣＨ２Ｏ 则产

生 ｍ ／ ｚ ４４９􀆰 １４５ ０ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ］ －碎片离子， 在此基

础上丢失一分子苯甲酸基产生 ｍ ／ ｚ ３２７􀆰 １０８ ６ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ⁃Ｂａ］ －碎片离子， 再丢失一分子葡萄糖基基

团则产生 ｍ ／ ｚ １６５􀆰 ０５５ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＨ２Ｏ⁃Ｂａ⁃Ｇｌｕ］ －的蒎

烷骨架碎片离子， 同时也可检测到 ｍ ／ ｚ １２１􀆰 ０２９ ５
［Ｂａ⁃Ｈ］ －的苯甲酸碎片离子， 结合对照品、 文献
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图 ９　 二咖啡酰奎宁酸的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｄｉ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ

［２１］， 鉴定该化合物为芍药苷， 其质谱图及可能

的裂解方式见图 １０。 化合物 ６１、 ６０ 为同分异构体

且二级质谱图基本一致， 因此推测化合物 ６１ 为芍

　 　 　 　 　

药内酯苷。 化合物 ３８ 的母离子为 ｍ ／ ｚ ４９５􀆰 １５０ ４
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 比芍药苷的分子量多 １６ Ｄａ， 其质谱裂

解规律与芍药苷相似， 且结构中具有对羟基苯甲酸

图 １０　 芍药苷的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ
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基团， 结合对照品、 文献 ［２２］， 鉴定该化合物为

氧化芍药苷。
３􀆰 １􀆰 ５　 其他　 共鉴定出 ３６ 种其他类化学成分， 来

源于川芎、 牡丹皮， 其中包括苯乙酮类 ８ 种、 氨基

酸类 ７ 种、 生物碱类 ８ 种、 黄酮类 ５ 种、 香豆素类

４ 种、 糖类 ２ 种、 木脂素类 １ 种。 苯乙酮类化学成

分来自于牡丹皮， 属于丹皮酚及其衍生物， 分子结

构中具有苯乙酮母核， 化合物 １０５ 的母离子为 ｍ ／ ｚ
１６７􀆰 ０７０ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 母离子脱去一分子 Ｈ２Ｏ 产生

ｍ ／ ｚ １４９􀆰 ０５９ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ 碎片离子， 母离子脱

去乙酮基团产生 ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０５９ ８ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ］ ＋碎

片离子， 结合对照品、 文献 ［２３］， 鉴定该化合物

为丹皮酚。 化合物 ５９、 ６８、 ７４、 ７７ 具有相似的二

级质谱， 应为同分异构体， 且均可检测到 ｍ ／ ｚ
１６７、 １２５ 的丹皮酚特征碎片离子， 推测为丹皮酚

与糖基等结合的衍生物， 结合文献 ［２４］， 鉴定 ４
种化合物分别为牡丹苷 Ａ、 Ｂ、 Ｃ、 Ｄ。 氨基酸类化

合物在质谱中容易丢失 ＮＨ３、 ＣＯＯＨ２ 等基团， 以

化合物 １５ 为例， 其母离子为 ｍ ／ ｚ １８２􀆰 ０８１ ３ ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋， 依次脱去 ＮＨ３ 和 ＣＯＯＨ２ 基团， 得到碎片离

子 ｍ ／ ｚ １６５􀆰 ０５４ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＮＨ３］
＋、 １１９􀆰 ０４９ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃

ＮＨ３⁃ＣＯＯＨ２］
＋； 若母离子依次脱去 ＣＯＯＨ２ 和 ＮＨ３

基团， 会得到碎片离子 ｍ ／ ｚ １３６􀆰 ０７５ ８ ［Ｍ ＋Ｈ ⁃
ＣＯＯＨ２］

＋、 １１９􀆰 ０４９ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯＯＨ２⁃ＮＨ３］
＋， 结合

文献 ［２５］， 鉴定该化合物为 Ｌ⁃酪氨酸。
３􀆰 ２　 基于 ＧＣ⁃ＭＳ 的化学成分鉴定及分析　 各成分

气相色谱图见图 １１， 共鉴定出 ９ 种挥发性化学成

　 　 　

分， 其中化合物 １ ～ ５ 来自于合成冰片； 化合物 ７
来自于牡丹皮； 化合物 ６、 ８、 ９ 来自于川芎。 化合

物 ３、 ４、 ７、 ９ 通过与对照品对比并确认， 化合物

７～９ 在 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 中均能检测

到， 详细信息见表 ２。

图 １１　 各成分 ＧＣ⁃ＭＳ 气相色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ

表 ２　 心痛舒喷雾剂挥发性成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｘｉｎｔｏｎｇｓｈｕ Ｓｐｒａｙ

峰号 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 分子式 名称

１ ９􀆰 ０１ １５２􀆰 １２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ 樟脑

２ １０􀆰 ０４ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １，５，５⁃三甲基⁃二环［２􀆰 ２􀆰 １］ －庚⁃２⁃醇

３∗ １１􀆰 ０２ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 异龙脑

４∗ １１􀆰 ３８ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 龙脑

５ １２􀆰 ００ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 内型龙脑

６ １２􀆰 ８０ １４８􀆰 ０９ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ 苄基丙酮

７∗ １６􀆰 ９１ １６６􀆰 １８ Ｃ９Ｈ１０Ｏ３ 丹皮酚

８ １９􀆰 ２０ １８８􀆰 ２２ Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２ 丁烯基苯酞

９∗ １９􀆰 ７５ １９０􀆰 ２４ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ Ｚ⁃藁本内酯

　 　 注：∗表示经过对照品比对。

４　 讨论

心痛舒喷雾剂由川芎、 牡丹皮、 冰片组成。 现

代药理研究表明， 牡丹皮具有保护心血管和抗动脉

粥样硬化的作用， 能够增加冠脉血流量、 减少心输

出量、 降低左室作功， 并对实验性心肌缺血有保护

作用， 降低心肌耗氧量， 有助于改善心脏功能［２６］。
川芎具有活血化瘀的功效， 能够扩张冠状动脉， 增

加心肌血液供应， 改善心肌缺血和缺氧［２７］； 冰片
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能使急性心肌梗患者冠状窦血流量回升， 减慢心

率， 降低心肌耗氧量， 同时可降低血液黏度、 脑血

流阻力， 使脑血流量增加， 并呈良好的量效关

系［２８］。 本研究在文献调研及物质解析过程中发现，
心痛舒喷雾剂中存在大量的挥发性成分， 仅依赖液

质连用技术无法鉴定挥发性成分。 因此， 本研究采

用 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 结合 ＧＣ⁃ＭＳ 法进行心痛舒

喷雾剂的化学成分研究， 共鉴定出 １１８ 种成分， 包

括有机酚酸类 ２４ 种、 苯酞类 ２１ 种、 鞣质类 ２１ 种、
单萜类 １７ 种、 其他类 ３６ 种； 同时在鉴定过程中通

过将未知化合物母离子及二级质谱中的碎片离子与

自建数据库进行比对， 对大类成分的质谱裂解规律

进行了解析和总结。 基于 ＧＣ⁃ＭＳ 法共鉴定出 ９ 种

挥发性成分， 其中有 ５ 种来自于合成冰片， ３ 种来

自于川芎， １ 种来自于牡丹皮， 有 ３ 种成分在 ２ 种

方法中均被鉴定到。 本研究首次高效且全面地分析

鉴定了心痛舒喷雾剂的化学成分， 明确了其物质

基础。
中药复方具有多成分、 多靶点、 综合作用的特

点， 其药效的发挥是多成分协同作用的结果， 心痛

舒喷雾剂化学成分较为复杂， 主要包括有机酚酸

类、 苯酞类、 鞣质类、 单萜类。 如有机酚酸类化合

物没食子酸可通过调控细胞关键通路及靶基因、 细

胞的氧化应激、 细胞凋亡和自噬等发挥对 Ｈ９ｃ２ 细

胞的保护作用［２９］； ２１ 种苯酞类化学成分来源于川

芎， 藁本内酯属于川芎挥发油类， 川芎挥发油可通

过调节射血分数、 短轴缩短率、 每搏输出量、 左室

收缩末内径等， 促进受损心肌细胞中 ＡＤＲＡ１Ａ、
ＣＨＲＭ５ 蛋白表达， 表现出心肌保护作用［３０］； 鞣质

类化合物二咖啡酰奎宁酸可通过 ＰＩ３Ｋ ／ Ａｋｔ ／ ＨＩＦ⁃１α
信号通路减轻氧化应激所导致的 Ｈ９ｃ２ 心肌细胞损

伤， 表现出对心肌的保护作用［３１］。 萜类化合物具

有改善急性心肌梗死的作用， β⁃石竹烯在急性心肌

梗死模型大鼠研究中， 通过抑制氧化应激和溶酶

体， 从而抑制心肌细胞凋亡， 发挥改善急性心肌梗

死作用［３２］， 网络药理学也验证了丹皮酚具有抗心

肌缺血作用［３３］。 由此可知， 心痛舒喷雾剂中化学

成分众多， 不同类型的化学成分基于不同的作用机

制， 共同发挥抗心肌梗死作用。
本研究采用 ＵＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＨＲＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 法

系统分析心痛舒喷雾剂中的化学成分， 明确了其物

质基础， 可为后续开展药效物质基础、 药物代谢动

力学及作用机制等深入研究奠定基础。
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