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摘要： 目的　 快速分析盒果藤化学成分。 方法　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 分析采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱

柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４５ ℃； 加热电喷

雾离子源； 正负离子扫描。 根据目标化合物的保留时间、 精确质量数、 二级质谱碎片等信息， 结合天然产物 ＵＰＬＣ⁃
ＨＲＭＳ 数据库进行鉴定。 结果　 共鉴定出 ６０ 个化合物， 包括 ６ 个黄酮类、 １２ 个苯丙素类、 ７ 个萜类、 ４ 个甾体类、 ５
个氨基酸类、 ２ 个有机酸类及 ２４ 个其他类。 结论　 该方法可高效准确地鉴定盒果藤化学成分， 为该药材药效物质基

础研究提供了参考。
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　 　 盒果藤 Ｏｐｅｒｃｕｌｉｎａ ｔｕｒｐｅｔｈｕｍ （Ｌｉｎｎ．） Ｓ． Ｍａｎｓｏ
是旋花科植物， 药用历史可追溯至公元 １０１０ 年的

《医典》， 书中以 “ Ｔｕｒｂｕｄ” 之名记载其为燥湿、
排湿寒性物质， 可治疗关节炎［１］， 作为维吾尔族、
壮族、 傣族特色药材， 维医认为其根茎具有二级干

热属性， 可祛痰除湿、 利胆， 并借泻下之力清除异

常体液［２］。 现代维药通滞苏润江胶囊将盒果藤与

秋水仙、 西红花等配伍， 协同发挥开通阻滞、 消肿

止痛功效， 临床用于治疗痛风性关节炎、 类风湿关

节炎等病症［３］。
现代药理研究表明， 盒果藤含有甾醇、 黄酮、

糖苷、 咖啡酰奎宁酸等成分［４⁃７］， 具有抗癌、 抗

炎、 抗血糖、 抗肝肾毒性等活性［８⁃１３］， 故明确该药

材化学成分是研究其药理活性的重要条件。 超高效

液相色谱⁃四极杆静电场轨道阱串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃
Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ） 联用技术虽然广泛用于

成分分析， 但难以区分母离子与二级质谱碎片高度

相似的同分异构体和类似物， 制约了鉴定的准确

性。 目前， 对照品比对、 数据库检索、 自建数据库

等方法应用于天然产物成分鉴定， 其中自建数据库

既涵盖研究团队自主构建的专属数据资源［１４⁃１６］，
又包含商业机构开发的数千种对照品的天然产物超

高效液相⁃高分辨质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ） 数据， 可实

现同分异构体的精准区分， 为中药复杂体系中结构

相似成分的鉴别提供依据。
本研究以保留时间、 精确质量数、 二级质谱碎

片等信息为依据， 与天然产物 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据库

进行比对， 以期系统阐明盒果藤化学成分， 为该药

材药效物质基础分析及其药理活性考察提供了理论

依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ 高效液相色谱

仪 （美国沃特世公司）； Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＱＥ ＨＦ 高

分辨液质联用质谱仪 （美国赛默飞世尔科技公

司）； １０００Ｔ 多功能粉碎机 （永康市敏业工贸有限

公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 数控超声波清洗器 （昆山市超

声仪器有限公司）； ＡＢ１３５⁃Ｓ 电子分析天平 （瑞士梅

特勒⁃托利多公司）； ＧＨＴ２１０Ｒ 大容量高速台式冷冻

离心机 （湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂　 甲酸、 甲醇、 乙腈 （质谱纯， 美国赛

默飞世尔科技公司）； 纯净水 （广州屈臣氏食品饮

料有限公司）。
１􀆰 ３　 药材　 盒果藤购自云南大理， 经新疆医科大

学丛媛媛教授鉴定为旋花科植物盒果藤 Ｏｐｅｒｃｕｌｉｎａ
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ｔｕｒｐｅｔｈｕｍ （Ｌｉｎｎ．） Ｓ． Ｍａｎｓｏ 的干燥地上部分。
１􀆰 ４　 数据库 　 天然产物 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据库由上

海欧易生物医学科技有限公司提供， 包含 ５ ０００ 种

以上对照品。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备　 将干燥药材粉碎， 过 ４０ 目

筛， 取粉末约 １ ｇ， 精密称定， 置于锥形瓶中， 加

入 ２５ ｍＬ ７５％ 甲醇， 充分混匀， ２５ ℃超声 （功率

１００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） 处理 ６０ ｍｉｎ， 静置３ ｈ， １０
０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微

孔滤膜， 取滤液， 即得。
２􀆰 ２　 色谱条件 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸

（Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ３ ｍｉｎ， １００％ Ａ；
３～１８􀆰 ５ ｍｉｎ， １００％ ～８０％ Ａ； １８􀆰 ５～２０ ｍｉｎ， ８０％ ～
６５％ Ａ； ２０ ～ ２６ ｍｉｎ， ６５％ ～ ６０％ Ａ； ２６ ～ ３５ ｍｉｎ，
６０％ ～ ５％ Ａ； ３５ ～ ３８ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ３８ ～ ３８􀆰 １ ｍｉｎ，
５％ ～１００％ Ａ； ３８􀆰 １ ～ ４０ ｍｉｎ， １００％ Ａ）； 体积流量

０􀆰 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４５ ℃； 进样量 ５ μＬ。
２􀆰 ３　 质谱条件　 加热电喷雾离子源 （Ｈ⁃ＥＳＩ）； 正

负离子扫描； 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００ ～ １ ５００； 喷雾电压

３􀆰 ８、 －３􀆰 ２ ｋＶ； 毛细管温度 ３２０ ℃； 辅助气加热温

度 ３５０ ℃， 体积流量 ８ ａｒｂ； 鞘气体积流量 ３５ ａｒｂ；
　 　 　

Ｓ⁃Ｌｅｎｓ 射频 ５０。 数据采集方法为 Ｆｕｌｌ ＭＳ ／ ｄｄ⁃ＭＳ２，
Ｆｕｌｌ ＭＳ 分辨率为 ６０ ０００， ＮＣＥ 能量梯度分别为

１０％ 、 ２０％ 、 ４０％ ， ｄｄ⁃ＭＳ２ 分辨率为 １５ ０００。
３　 结果

３􀆰 １　 化学成分　 共鉴定出 ６０ 个化合物， 包括 ６ 个

黄酮类、 １２ 个苯丙素类、 ７ 个萜类、 ４ 个甾体类、
５ 个氨基酸类、 ２ 个有机酸类及 ２４ 个其他类， 总离

子流图见图 １， 具体见表 １。

图 １　 盒果藤正 （Ａ）、 负 （Ｂ） 离子模式下总离子流图

表 １　 盒果藤化学成分鉴定结果

编号
ｔＲ ／
ｍｉｎ

化合物名称 分子式 离子模式
理论值
ｍ ／ ｚ

实测值
ｍ ／ ｚ

误差

（×１０－６）
碎片离子 ｍ ／ ｚ

１ ０􀆰 ６５ 盐酸 Ｄ⁃甘露糖胺 Ｃ６Ｈ１３ＮＯ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ １６２􀆰 ０７６ ７ １６２􀆰 ０７６ ２ －３􀆰 ２１ １６２􀆰 ０７６ ２，１４４􀆰 ０６５ ６，１２７􀆰 ０３９ ２，９７􀆰 ０２８ ９，８４􀆰 ０４５ ０
２ ０􀆰 ７９ Ｄ⁃甘露醇 Ｃ６Ｈ１４Ｏ６ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ２２７􀆰 ０７７ ２ ２２７􀆰 ０７６ ０ －５􀆰 ５０ １８１􀆰 ０７０ ５，８９􀆰 ０２３ １
３ ０􀆰 ８０ 红杉醇 Ｃ７Ｈ１４Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９５􀆰 ０８６ ３ １９５􀆰 ０８７ １ ３􀆰 ９０ １９５􀆰 １１２ ９，１６３􀆰 ０３９ ０，１４１􀆰 ０５４ ７，１０９􀆰 ０２８ ８，８１􀆰 ０３４ １
４ ０􀆰 ８１ Ｄ⁃脯氨酸 Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １１６􀆰 ０７０ ６ １１６􀆰 ０７０ ９ ２􀆰 ７６ １１６􀆰 ０７０ ９，７０􀆰 ０６５ ８
５ ０􀆰 ８２ 乳糖酸 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３５７􀆰 １０３ ９ ３５７􀆰 １０２ ７ －３􀆰 ３０ ３５７􀆰 １０２ ９，３１１􀆰 ０９７ ６，３０５􀆰 ２８８ ６，２０８􀆰 １３０ ５，１４９􀆰 ０４４ ０
６ ０􀆰 ８３ 松三糖 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ５２７􀆰 １５８ ３ ５２７􀆰 １５８ ２ －０􀆰 ０２ ５２７􀆰 １５８ ６，３６５􀆰 １０５ ２，３４７􀆰 ０９４ ７，２０３􀆰 ０５２ ７，１８５􀆰 ０４２ ２
７ ０􀆰 ８３ 左旋葡聚糖 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ １４５􀆰 ０５０ １ １４５􀆰 ０４９ ６ －３􀆰 ５２ １２７􀆰 ０３９ ０，９９􀆰 ０４４ ６，８５􀆰 ０２９ ０，６９􀆰 ０３４ ２
８ ０􀆰 ８４ 棉子糖 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ５４９􀆰 １６７ ２ ５４９􀆰 １６６ ３ －１􀆰 ６８ ５４９􀆰 １６５ ３，５０３􀆰 １６０ ５，１７９􀆰 ０５４ ８，１０１􀆰 ０２３ ０，８９􀆰 ０２３ ０
９ ０􀆰 ８５ 松二糖 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ［Ｍ＋Ｋ］ ＋ ３８１􀆰 ０７９ ４ ３８１􀆰 ０７９ ０ －０􀆰 ８９ ３８２􀆰 ０８２ １，３８１􀆰 ０７９ ３
１０ ０􀆰 ８５ Ｄ⁃（＋）⁃苹果酸 Ｃ４Ｈ６Ｏ５ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ － １１５􀆰 ００３ １ １１５􀆰 ００２ ２ －８􀆰 ００ １１５􀆰 ９１９ ３，１１５􀆰 ００２ ３，１１４􀆰 ９３２ ６，７１􀆰 ０１２ ４
１１ ０􀆰 ９３ Ｎ⁃甲基 Ｌ⁃脯氨酸 Ｃ６Ｈ１１ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １３０􀆰 ０８６ ３ １３０􀆰 ０８６ ５ １􀆰 ６９ １３０􀆰 ０８６ ６，８４􀆰 ０８１ ４，７０􀆰 ０６５ ８
１２ ０􀆰 ９４ 景天庚酮糖 Ｃ７Ｈ１４Ｏ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ － １９１􀆰 ０５５ ６ １９１􀆰 ０５４ ３ －６􀆰 ８０ １９１􀆰 ０５４ ８，１７３􀆰 ００７ ９，１５４􀆰 ９９７ ３，１２９􀆰 ０１７ ９，１１１􀆰 ００７ ４
１３ １􀆰 １３ ＤＬ⁃正缬氨酸 Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １１８􀆰 ０８６ ３ １１８􀆰 ０８６ ６ ３􀆰 ０５ １１８􀆰 ０８６ ５，７２􀆰 ０８１ ４，５５􀆰 ０５４ ９
１４ １􀆰 ３５ 烟酸核糖 Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２５６􀆰 ０８１ ６ ２５６􀆰 ０８１ ４ －０􀆰 ５９ ２５６􀆰 ０８０ ９，２３８􀆰 ０７０ ３，１３３􀆰 ０４９ ６，１２４􀆰 ０３９ ５，９７􀆰 ０２８ ９
１５ １􀆰 ４０ 蔗果三糖 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ５２７􀆰 １５８ ３ ５２７􀆰 １５８ ３ ０􀆰 ０２ ５２７􀆰 １５８ ６，３６５􀆰 １０５ ３，３４７􀆰 ０９４ ７
１６ １􀆰 ４６ 烟酸 Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １２４􀆰 ０３９ ３ １２４􀆰 ０３９ ６ ２􀆰 ２６ １２４􀆰 ０３９ ５，９６􀆰 ０４４ ８，８０􀆰 ０５０ ０
１７ １􀆰 ７０ 异烟酰胺 Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １２３􀆰 ０５５ ３ １２３􀆰 ０５５ ６ ２􀆰 １１ １２３􀆰 ０５５ ４，１２３􀆰 ０４４ ６，９５􀆰 ０４９ ６，８０􀆰 ０５０ １
１８ ２􀆰 ０９ 顺乌头酸 Ｃ６Ｈ６Ｏ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － １７３􀆰 ００９ ２ １７３􀆰 ００７ ９ －７􀆰 ０５ １７３􀆰 ０８０ ５，１２９􀆰 ０１７ ９，１１１􀆰 ００７ ４，８５􀆰 ０２８ １
１９ １９􀆰 ０２ １，３⁃二咖啡酰奎宁酸 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５１５􀆰 １１９ ５ ５１５􀆰 １１８ ７ －１􀆰 ６５ ５１５􀆰 １１９ ３，３５３􀆰 ０８７ ２，１９１􀆰 ０５５ １，１７９􀆰 ０３３ ９，１３５􀆰 ０４３ ８
２０ １９􀆰 １６ 异麦角甾苷 Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６２３􀆰 １９８ １ ６２３􀆰 １９７ ２ －１􀆰 ５２ ６２３􀆰 １９７ ９，５０１􀆰 １８４ １，２０３􀆰 ３６８ ４，１６１􀆰 ０２３ ２，１１３􀆰 ０２３ ３
２１ １９􀆰 ２３ 环己乙酸 Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － １８７􀆰 ０９７ ６ １８７􀆰 ０９６ ６ －５􀆰 ４５ １８７􀆰 ０９６ ６，１２５􀆰 ０９５ ９

３３７１
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续表 １

编号
ｔＲ ／
ｍｉｎ

化合物名称 分子式 离子模式
理论值
ｍ ／ ｚ

实测值
ｍ ／ ｚ

误差

（×１０－６）
碎片离子 ｍ ／ ｚ

２２ １９􀆰 ９１ ４，５⁃二咖啡酰奎宁酸 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５１５􀆰 １１９ ５ ５１５􀆰 １１８ ８ －１􀆰 ４４ ５１５􀆰 １１８ ５，３５３􀆰 ０８７ １，１９１􀆰 ０５５ １，１７９􀆰 ０３３ ８，１３５􀆰 ０４３ ８
２３ ２０􀆰 １３ 牛蒡子苷元⁃４′⁃Ｏ⁃β⁃龙胆

二糖苷
Ｃ３３Ｈ４４Ｏ１６ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ７４１􀆰 ２６１ １ ７４１􀆰 ２６１ ２ ０􀆰 ０７ ７４１􀆰 ２６６ ７，６９５􀆰 ２５５ ５，３４１􀆰 １０７ ３，２２１􀆰 ０６６ ０，１７９􀆰 ０５５ ０

２４ ２０􀆰 ３９ 橄榄苦苷［１７］ Ｃ２５Ｈ３２Ｏ１３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５３９􀆰 １７７ ０ ５３９􀆰 １７６ ７ －０􀆰 ６５ ５３９􀆰 １７６ ６，３７７􀆰 １２３ ６，３０７􀆰 ０８１ ９，２７５􀆰 ０９１ ５，１４９􀆰 ０２３ ２
２５ ２０􀆰 ４２ ３⁃甲氧基苯甲醛 Ｃ８Ｈ８Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １３７􀆰 ０５９ ７ １３７􀆰 ０５９ ９ １􀆰 ４６ １３７􀆰 ０５９ ８，１１９􀆰 ０４９ ３，１０９􀆰 ０６５ ３，９４􀆰 ０４２ ２，９１􀆰 ０５４ ８
２６ ２０􀆰 ５１ ４，５⁃Ｏ⁃二咖啡酰基奎宁酸

甲酯
Ｃ２６Ｈ２６Ｏ１２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５２９􀆰 １３５ ２ ５２９􀆰 １３４ ８ －０􀆰 ６４ ５２９􀆰 １３４ ２，３６７􀆰 １０３ ２，３０５􀆰 ３０３ ０，１９３􀆰 ０４９ ７

２７ ２０􀆰 ６０ Ｎ⁃阿魏羟色胺 Ｃ２０Ｈ２０Ｎ２Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５３􀆰 １４９ ６ ３５３􀆰 １４９ ６ ０􀆰 ０６ ３５３􀆰 １４９ ５，１７７􀆰 ０５４ ７，１４５􀆰 ０２８ ５
２８ ２０􀆰 ９４ 邻苯二甲醚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ １２１􀆰 ０６５ ４ １２１􀆰 ０６５ １ －２􀆰 ４８ １２１􀆰 ０６５ ２，１０３􀆰 ０５４ ８，９３􀆰 ０７０ ５
２９ ２１􀆰 ２２ 咖啡酸乙酯 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２０７􀆰 ０６６ ３ ２０７􀆰 ０６５ ３ －４􀆰 ７３ ２０７􀆰 ０６５ ５，１７９􀆰 ０３４ ０，１６１􀆰 ０２３ ２，１３５􀆰 ０４３ ９
３０ ２１􀆰 ２４ 反式⁃４⁃羟基⁃２⁃壬烯酸 Ｃ９Ｈ１６Ｏ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － １７１􀆰 １０２ ７ １７１􀆰 １０１ ５ －７􀆰 １３ １７１􀆰 １０１ ５，１５３􀆰 ０９０ ７，１２７􀆰 １１１ ５，１２５􀆰 ０９５ ８，９９􀆰 ０８０ ２，

７１􀆰 ０４８ ９
３１ ２１􀆰 ２７ Ｌ⁃丁香脂素 Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４１９􀆰 １７０ ０ ４１９􀆰 １６９ ８ －０􀆰 ４８ ４１９􀆰 １６６ １，４０１􀆰 １５９ ９，３８３􀆰 １４８ ０，３６９􀆰 １３４ ０，３３０􀆰 １０９ ８，

３１５􀆰 ０８６ ３
３２ ２１􀆰 ３３ 尾叶香茶菜丙素［１８］ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ５ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ３９５􀆰 ２０７ ５ ３９５􀆰 ２０９ ６ ５􀆰 ３１ ３９６􀆰 ２１３ ９，３９５􀆰 ２１０ ２，３４９􀆰 ２０１ ８，３２７􀆰 ２１７ ７，９６􀆰 ９５８ ８
３３ ２１􀆰 ４６ 松脂素 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ３４１􀆰 １３８ ９ ３４１􀆰 １３８ ２ －２􀆰 １４ ３４１􀆰 １３７ ２，３２３􀆰 １２７ ６，２９１􀆰 １０１ ８，２７１􀆰 ０９６ ８，２１７􀆰 ０８５ ６，

１８７􀆰 ０７５ ４
３４ ２１􀆰 ５０ 右旋蛇菰宁 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５７􀆰 １３３ ３ ３５７􀆰 １３２ ９ －０􀆰 ９５ ３５７􀆰 １２９ ９，３３９􀆰 １２２ ５，３２１􀆰 １１１ ９，３０７􀆰 ０９５ ７，２８９􀆰 ０８５ ８，

２６１􀆰 ０９０ ９
３５ ２１􀆰 ７０ 补骨脂素 Ｃ１１Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １８７􀆰 ０３９ ０ １８７􀆰 ０３９ １ ０􀆰 ６４ １８７􀆰 ０３９ ２，１４３􀆰 ０４９ ３
３６ ２１􀆰 ９５ 知母皂苷 Ｃ［１９］ Ｃ４５Ｈ７４Ｏ１８ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － ９４７􀆰 ４８５ ７ ９４７􀆰 ４８５ ９ ０􀆰 １７ ９４７􀆰 ４８５ １，９０１􀆰 ４８０ ２，７３９􀆰 ４２７ ９，１０１􀆰 ０２３ ０，８９􀆰 ０２３ １，

７１􀆰 ０１２ ５
３７ ２２􀆰 ０６ 异补骨脂素 Ｃ１１Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １８７􀆰 ０３９ ０ １８７􀆰 ０３９ １ ０􀆰 ５９ １８７􀆰 ０３９ ２，１３１􀆰 ０４９ ３
３８ ２２􀆰 ６５ ４⁃雄烯⁃１１β⁃醇⁃３，１７⁃二酮 Ｃ１９Ｈ２６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ２８５􀆰 １８５ ５ ２８５􀆰 １８４ ７ －２􀆰 ７４ ２８５􀆰 １８５ ５，２６７􀆰 １７５ １，２４９􀆰 １６３ ７，２３９􀆰 １７９ ７
３９ ２３􀆰 ０７ 二氢茉莉酸 Ｃ１２Ｈ２０Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２１３􀆰 １４８ ５ ２１３􀆰 １４８ ６ ０􀆰 １９ １９５􀆰 １３７ ９，１５９􀆰 １１６ ９，１４９􀆰 １３２ ６，１０７􀆰 ０８５ ９
４０ ２３􀆰 ５５ ６⁃甲基⁃５⁃庚烯⁃２⁃酮 Ｃ８Ｈ１４Ｏ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ １０９􀆰 １０１ ８ １０９􀆰 １０１ ６ －１􀆰 ９２ １０９􀆰 １０１ ６，８１􀆰 ０７０ ６，６７􀆰 ０５５ ０，５５􀆰 ０５４ ９
４１ ２５􀆰 ２２ 假马齿苋皂苷 Ｉ［２０］ Ｃ４６Ｈ７４Ｏ２０Ｓ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － １ ０２３􀆰 ４４７ ６ １ ０２３􀆰 ４４３ ５ －４􀆰 ０２ １ ０２３􀆰 ４４５ ７，９７７􀆰 ４３９ ０，９１７􀆰 ４１６ ８，７９５􀆰 ３８０ ８，１２１􀆰 ０２８ ２
４２ ２５􀆰 ９９ ２０⁃去氧巨大戟萜醇［２１］ Ｃ２０Ｈ２８Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３３１􀆰 １９１ ５ ３３１􀆰 １９０ ７ －２􀆰 ２６ ３３１􀆰 ２３８ ２，３３１􀆰 １９１ ４，３１３􀆰 １８１ ２
４３ ２６􀆰 １３ 异补骨脂二氢黄酮 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２３􀆰 １２８ ９ ３２３􀆰 １２８ １ －２􀆰 ４１ ３２３􀆰 １２８ ２，３０５􀆰 ２９６ ９，２２１􀆰 ０８１ ４，２０３􀆰 ０７０ ４，１１９􀆰 ０４８ ７
４４ ２７􀆰 ５０ 新补骨脂素异黄酮 Ｃ２０Ｈ１８Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２１􀆰 １１３ ２ ３２１􀆰 １１２ ３ －２􀆰 ８７ ３２１􀆰 １１２ ５，２６５􀆰 ０４９ ９
４５ ２８􀆰 １５ 补骨脂二氢黄酮 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２３􀆰 １２８ ９ ３２３􀆰 １２８ ０ －２􀆰 ６９ ３２３􀆰 １２８ ２，３０５􀆰 ２８３ １，２２１􀆰 ０８１ １，２０３􀆰 ０７０ ２，１５９􀆰 ０８０ ０，

１１９􀆰 ０４８ ９
４６ ２８􀆰 ３６ 十七酸甲酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３０２􀆰 ３０５ ４ ３０２􀆰 ３０５ ３ －０􀆰 １３ ３０３􀆰 ３０８ ７，３０２􀆰 ３０５ ６
４７ ２９􀆰 ３２ 通关藤苷 Ｂ Ｃ４１Ｈ６４Ｏ１４ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ７９８􀆰 ４６３ ４ ７９８􀆰 ４６４ ４ １􀆰 １９ ６６３􀆰 ３７５ ４，６０３􀆰 ３５４ ２，４７３􀆰 ２９０ ６，３７３􀆰 ２３７ ８，３１３􀆰 ２１６ ３，

１１３􀆰 ０６０ １
４８ ２９􀆰 ４３ 补骨脂查尔酮 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２３􀆰 １２８ ９ ３２３􀆰 １２８ ０ －２􀆰 ７９ ３２３􀆰 １２８ １，３０５􀆰 ２９４ ２，２２１􀆰 ０８０ ９，２０３􀆰 ０７０ ３，１１９􀆰 ０４９ ０
４９ ２９􀆰 ５２ 补骨脂定 Ｃ２０Ｈ１６Ｏ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３３５􀆰 ０９２ ５ ３３５􀆰 ０９２ ０ －１􀆰 ４０ ３３５􀆰 ０９１ ８，３１２􀆰 ０２７ ４，２８０􀆰 ０３６ １
５０ ３０􀆰 ４０ 通关藤苷 Ｉ［２２］ Ｃ４４Ｈ６２Ｏ１４ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋ ７９７􀆰 ４１１ ３ ７９７􀆰 ４１１ ９ ０􀆰 ７９ ６７５􀆰 ３７５ １，３１１􀆰 ２００ ５，２９３􀆰 １９０ １，１４５􀆰 ０８６ ２，１１３􀆰 ０６０ ２
５１ ３０􀆰 ４７ 异补骨脂查尔酮 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３２３􀆰 １２８ ９ ３２３􀆰 １２８ ０ －２􀆰 ８２ ３２３􀆰 １２８ ２，２２１􀆰 ０８１ １，２０３􀆰 ０７０ ３，１１９􀆰 ０４８ ８
５２ ３０􀆰 ６９ 通关藤苷 Ｈ［２２］ Ｃ４２Ｈ６６Ｏ１４ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ８１２􀆰 ４７９ １ ８１２􀆰 ４８０ １ １􀆰 ２１ ４９１􀆰 ３０１ ５，３８９􀆰 ２３２ ４，３４７􀆰 ２２１ ５，３２９􀆰 ２１１ ２，１４５􀆰 ０８６ ２
５３ ３１􀆰 ０２ 圆柚酮［２３］ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２１９􀆰 １７４ ３ ２１９􀆰 １７４ ６ １􀆰 ３７ ２１９􀆰 １７４ ７，１６１􀆰 １３３ １，１３１􀆰 ０８５ ８
５４ ３１􀆰 ２３ 次甘酸查耳酮 Ｃ２５Ｈ２６Ｏ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３８９􀆰 １７５ ８ ３８９􀆰 １７５ ０ －２􀆰 １１ ３８９􀆰 １７５ １，３０５􀆰 ２６２ ９，３２０􀆰 １０３ ４，３０３􀆰 １０２ ０，２７７􀆰 ０４９ ８，

２６５􀆰 ０５０ ０
５５ ３３􀆰 ６１ 岩芹酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３００􀆰 ２８９ ７ ３００􀆰 ２８９ ６ －０􀆰 ５０ ３００􀆰 ２９０ ０，２８３􀆰 ２６３ ３，６２􀆰 ０６０ ８
５６ ３３􀆰 ７２ 棕榈酰甘氨酸 Ｃ１８Ｈ３５ＮＯ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３１２􀆰 ２５４ ４ ３１２􀆰 ２５３ ９ －１􀆰 ５７ ３１２􀆰 ２５４ ２，３０５􀆰 ２８０ ８，２０９􀆰 ０９４ ２，７４􀆰 ０２３ ４
５７ ３３􀆰 ９０ ２⁃羟基棕榈酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ２７１􀆰 ２２７ ９ ２７１􀆰 ２２７ ６ －０􀆰 ９６ ２７１􀆰 ２２７ ５，２２５􀆰 ２２１ ７
５８ ３４􀆰 １２ ２⁃油酰胺基乙酸 Ｃ２０Ｈ３７ＮＯ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ３３８􀆰 ２７０ １ ３３８􀆰 ２６９ ６ －１􀆰 ４５ ３３９􀆰 １２５ ６，３３８􀆰 ２６９ ８，１１６􀆰 ９２７ ２，７４􀆰 ０２３ ５
５９ ３４􀆰 ２６ 因香酚［２４］ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３０７􀆰 ２６３ ２ ３０７􀆰 ２６３ ３ ０􀆰 ５９ ３０７􀆰 ２６２ ３，２６１􀆰 ２２１ ６，２４３􀆰 ２１１ ２，１３７􀆰 １３３ ２，１２３􀆰 １１７ ０
６０ ３４􀆰 ２８ 松香酸［２５］ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３０３􀆰 ２３１ ９ ３０３􀆰 ２３２ １ ０􀆰 ７３ ３０３􀆰 ２３１ ２，２５７􀆰 ２２６ １，２０８􀆰 ５４３ ８，１４９􀆰 １３２ ６，１３５􀆰 １１７ ３，

１２３􀆰 １１７ ３

３􀆰 ２　 质谱裂解途径

３􀆰 ２􀆰 １　 黄酮类　 该类化合物基本母核为 ２⁃苯基色

原酮， 即 ２ 个苯环通过 ３ 个碳原子连接形成的 Ｃ６⁃

Ｃ３⁃Ｃ６ 结构。 在二级质谱的高能碰撞条件下， 其主

要裂解方式包括糖苷键断裂、 逆狄尔斯⁃阿尔德

（ＲＤＡ） 裂解重排及 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２ 等中性丢失。
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以化合物 ４５ 为例， 其保留时间为 ２８􀆰 １５ ｍｉｎ，
负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３２３􀆰 １２８ ０
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推测其分子式为 Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４。 准分子离子

峰发生 ＲＤＡ 裂解， 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ ２０３􀆰 ０７０ ２，
继续失去一分子 ＣＯ２ 得到 ｍ ／ ｚ １５９􀆰 ０８０ ０， 再失去

一分子 Ｃ３Ｈ４ 得到 ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０４８ ９。 基于上述裂解行

为进行二级质谱碎片的精准匹配， 推测该化合物为

补骨脂二氢黄酮， 其二级质谱镜像对比图及可能的

裂解途径见图 ２。

图 ２　 补骨脂二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

化合物 ５４ 的保留时间为 ３１􀆰 ２３ ｍｉｎ， 负离子模

式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３８９􀆰 １７５ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，
推测其分子式为 Ｃ２５Ｈ２６Ｏ４。 准分子离子峰失去一分

子 Ｃ５Ｏ９ 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ ３２０􀆰 １０３ ４， 再脱去一分

子 Ｈ２Ｏ 或 Ｃ４Ｈ７ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 １０２ ０、
２６５􀆰 ０５０ ０。 基于上述裂解行为进行二级质谱碎片

的精准匹配， 推测该化合物为次甘酸查耳酮， 其二

级质谱镜像对比图及可能的裂解途径见图 ３。

图 ３　 次甘酸查耳酮二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ２　 苯丙素类　 它是一类苯环与 ３ 个直链碳连

接 （Ｃ６⁃Ｃ３） 构成的化合物， 在高能碰撞下易丢失

ＣＯ、 ＣＯ２、 ＣＨ３ 等中性碎片。
以化合物 １９ 为例， 其保留时间为 １９􀆰 ０２ ｍｉｎ，

负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 １１８ ７
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推测其分子式为 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２。 准分子离子

峰 失 去 一 分 子 Ｃ９Ｈ９Ｏ３， 得 到 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ
３５３􀆰 ０８７ ２， 继续失去一分子 Ｃ９Ｈ６Ｏ３ 或 Ｃ７Ｈ１０Ｏ５ 得

到 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０５５ １、 １７９􀆰 ０３３ ９。 基于上述裂解行为

进行二级质谱碎片的精准匹配， 推测该化合物为

１， ３⁃二咖啡酰奎宁酸， 其二级质谱镜像对比图和

可能的裂解途径见图 ４。

图 ４　 １， ３⁃二咖啡酰奎宁酸二级质谱镜像对比图及可能

的裂解途径

化合物 ２９ 的保留时间为 ２１􀆰 ２２ ｍｉｎ， 负离子模

式下的准分子离子峰为 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ２０７􀆰 ０６５ ３，
推测其分子式为 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４。 准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ －

失去一分子 Ｃ２Ｈ４， 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ０，
继续丢失一分子 Ｈ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ １６１􀆰 ０２３ ２， 再失去

一分子 ＣＨＯ 得到 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４３ ９。 基于上述裂解行

为进行二级质谱碎片的精准匹配， 推测该化合物为

咖啡酸乙酯， 其二级质谱镜像对比图和可能的裂解

途径见图 ５。

图 ５　 咖啡酸乙酯二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ３　 萜类 　 该类化合物由异戊二烯聚合而成，
以游离或与糖结合成苷或酯的形式存在， 故糖苷键

断裂， Ｈ２Ｏ、 ＣＯ 等中性丢失为萜类的主要裂解
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特征。
以化合物 ２４ 为例， 其保留时间为 ２０􀆰 ３９ ｍｉｎ，

负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ５３９􀆰 １７６ ７
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推测其分子式为 Ｃ２５Ｈ３２Ｏ１３。 准分子离子

峰脱去一分子葡萄糖得到碎片离子 ｍ ／ ｚ ３７７􀆰 １２３ ６，
再失去一分子 Ｃ４Ｈ６Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ ３０７􀆰 ０８１ ９。 基于上

述裂解行为进行二级质谱碎片的精准匹配， 并结合

文献 ［１７］ 推测该化合物为橄榄苦苷， 其二级质

谱镜像对比图和可能的裂解途径见图 ６。

图 ６　 橄榄苦苷二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

化合物 ６０ 的保留时间为 ３４􀆰 ２８ ｍｉｎ， 正离子模

式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ２３２ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
推测其分子式为 Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２。 准分子离子峰失去一分

子 ＣＨ２Ｏ２ 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ ２５７􀆰 ２２１ ６， 继续失去

一分子 Ｃ８Ｈ１２ 得到 ｍ ／ ｚ １４９􀆰 １３２ ６， 再失去一分子

ＣＨ２ 得到 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 １１７ ３。 基于上述裂解行为进行

二级质谱碎片的精准匹配， 并结合文献 ［２５］ 推

测该化合物为松香酸， 其二级质谱镜像对比图和可

能的裂解途径见图 ７。

图 ７　 松香酸二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ４　 其他类　 在盒果藤中还鉴定出其他类化合

物， 包括有甾体类、 有机酸类、 氨基酸类、 糖类等

化合物。

以化合物 ６ 为例， 其保留时间为 ０􀆰 ８３ ｍｉｎ， 正

离子模式下的准分子 离子峰为 ［Ｍ ＋ Ｎａ］ ＋ ｍ／ ｚ
５２７􀆰 １５８ ２， 推测其分子式为 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６。 准分子离子

峰 ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋脱去一分子葡萄糖， 得到碎片离子 ｍ／ ｚ
３６５􀆰 １０５ ２， 脱去一分子 Ｈ２Ｏ 得到ｍ／ ｚ ３４７􀆰 ０９４ ７， 再

脱去一分子蔗糖得到 ｍ ／ ｚ ２０３􀆰 ０５２ ７， 再脱去一分

子 Ｈ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ １８５􀆰 ０４２ ２。 基于上述裂解行为进

行二级质谱碎片的精准匹配， 推测该化合物为糖类

化合物松三糖， 其二级质谱镜像对比图和可能的裂

解途径见图 ８。

图 ８　 松三糖二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

化合物 １６ 的保留时间为 １􀆰 ４６ ｍｉｎ， 正离子模

式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １２４􀆰 ０３９ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
推测其分子式为 Ｃ６Ｈ５ＮＯ２。 相关二级碎片离子有

ｍ／ ｚ ９６􀆰 ０４４ ８［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、８０􀆰 ０５０ ０［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ２］
＋。

基于上述裂解行为进行二级质谱碎片的精准匹配，
推测该化合物为羧酸类化合物烟酸， 其二级质谱镜

像对比图和可能的裂解途径见图 ９。

图 ９　 烟酸二级质谱镜像对比图及可能的裂解途径

４　 讨论与结论

本研究采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 结

合生物天然产物 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据库， 从盒果藤中

鉴定得到 ６０ 种成分， 提升了鉴定准确性， 尤其在
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区分同分异构体方面具有明显优势。
在实际分析过程中， 本研究发现多个同分异构

体仅依靠质谱信息难以被准确区分。 例如， ４ 个查

尔酮类同分异构体异补骨脂二氢黄酮 （４３， ｔＲ ＝
２６􀆰 １３ ｍｉｎ）、 补骨脂二氢黄酮 （ ４５， ｔＲ ＝ ２８􀆰 １５
ｍｉｎ）、 补骨脂查尔酮 （４８， ｔＲ ＝ ２９􀆰 ４３ ｍｉｎ）、 异补

骨脂查尔酮 （５１， ｔＲ ＝ ３０􀆰 ４７ ｍｉｎ） 的分子式均为

Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４， 负离子模式下均具有相似的母离子 ｍ ／ ｚ
３２３􀆰 １２ ［ Ｍ⁃Ｈ］ －， 二级质谱均发现 ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０４、
２０３􀆰 ０７、 ３０５􀆰 ２５ 等近似离子， 仅靠传统解谱方法

易误判， 而通过与数据库中对照品的保留时间进行

比对， 能准确区分它们在总离子流图中的位置， 从

而实现在复杂样品中的准确定性； 苯丙素类的 １，
３⁃二咖啡酰奎宁酸 （１９， ｔＲ ＝ １９􀆰 ０２ ｍｉｎ） 与 ４， ５⁃
二咖啡酰奎宁酸 （２２， ｔＲ ＝ １９􀆰 ９１ ｍｉｎ） 亦存在类

似问题， 两者分子式为 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２， 负离子模式下

母离子实测值均为 ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 １１ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 二级质谱

均检出 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４、 １７９􀆰 ０３、 １９１􀆰 ０５ 等特征离子，
根据数据库中标准保留时间能判断总离子流图中这

２ 个相邻峰的归属， 避免误判为同一成分； 糖类同

分异构体松三糖 （６， ｔＲ ＝ ０􀆰 ８３ ｍｉｎ） 与蔗果三糖

（１５， ｔＲ ＝ １􀆰 ４０ ｍｉｎ） 同样需要根据保留时间区分，
两者分子式为 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６， 正离子模式下母离子实

测值均为 ｍ ／ ｚ ５２７􀆰 １５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋， 二级质谱均含有

碎片离子 ｍ ／ ｚ ３４７􀆰 ０９、 ３６５􀆰 １０， 仅靠质谱信息易混

淆， 而与数据库标准保留时间比对后可精准匹配总

离子流图中的色谱峰。
现代药理研究发现， 盒果藤药效源于多元化学

成分体系。 其中， 甾醇是抗炎关键成分， 其甲醇提

取物可显著抑制卵白蛋白所致大鼠水肿［８］ ； 黄酮

能抑制 α⁃淀粉酶， 降低 ＨＦＤ⁃ＳＴＺ 诱导 ２ 型糖尿病

大鼠血糖［９］ ； 糖苷类具有抗肝肾毒性潜力［１０⁃１１］ ；
咖啡酰奎宁酸类对肿瘤细胞具有抑制作用［１２］ ； 多

糖具有抗氧化抗炎活性［１３］ ， 与中医将该药材用于

治疗水肿、 关节炎、 糖尿病、 肝脏疾病及调节肠

道功能一致。 本研究所建立的方法可高效准确地

鉴定盒果藤化学成分， 为该药材药效物质基础分

析及其药理活性考察提供了理论依据， 并为其他

中药复杂体系中同分异构体的准确识别提供了新

思路。
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摘要： 目的　 以茯苓为例， 建立一种适合中成药的全新分子鉴定技术———连接依赖 ＰＣＲ （ＬＰＣＲ）。 方法　 根据茯苓

的单核苷酸多态性 （ＳＮＰ） 位点， 设计荧光探针和 ＰＣＲ 引物。 基于 Ｃｔ 值对检测条件进行优化， 考察方法特异性，
并对市售含茯苓的中成药进行检测。 结果 　 ＬＰＣＲ 具有良好的特异性、 耐用性和灵敏度， 茯苓及六味地黄制剂

（丸、 胶囊、 滴丸、 颗粒）、 藿香正气制剂 （水、 合剂、 口服液、 滴丸） 中均成功检测出相应条带， 并且缺茯苓阴

性样品对检测结果无干扰。 最低 １０ 个拷贝数时， 采用电泳法仍可检出茯苓。 结论　 ＬＰＣＲ 可准确检测出不同剂型中

成药中茯苓的特异性 ＤＮＡ， 适用于高度降解 ＤＮＡ 样品的检测， 通用性强， 可为该类制剂质量控制提供新的技术

手段。
关键词： 中成药； 茯苓； 连接依赖 ＰＣＲ （ＬＰＣＲ）； 单核苷酸多态性 （ＳＮＰ）； 分子鉴定
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　 　 近年来， 分子生物学技术广泛应用于中药鉴定

中［１］， 其中 ＤＮＡ 条形码技术已被收入 ２０２０ 年版

《中国药典》 ［２］， 成为中药材鉴定的法定方法［３⁃５］，
但需进行测序分析， 难以用于日常检测。 限制性内

切酶长度多态性 （ＰＣＲ⁃ＲＦＬＰ） 已用于川贝母、 霍

山石斛等中药的鉴定中［６］， 特异性、 重复性良好，
但要求检测所需差异位点正好是某种限制性内切酶

的识别序列， 只适用于少数品种。 位点特异性

ＰＣＲ 在蛇类药材中得到应用， 在配方颗粒中也有

大量报道［７⁃９］， 但其检测条件要求严格， 条件稍微

改变就会产生不稳定的结果［１０］。 此外， 荧光定量

ＰＣＲ （ｑＰＣＲ）、 多重连接探针扩增法 （ＭＬＰＡ）、
高分辨率熔解曲线 （ ＨＲＭ）、 环介导等温扩增

（ＬＡＭＰ）、 多重 ＰＣＲ［１１⁃１７］等分子检测技术在中药鉴

定中均有应用， 但所需靶 ＤＮＡ 序列较长， 一般为

１００～５００ ｂｐ。 中成药中大多数药味经长时间高温

提取、 浓缩、 干燥等程序处理后 ＤＮＡ 降解严重、
含量低微， 除粉末入药的药味外现有分子检测方法

难以用于其质量控制［１８］， 也鲜有分子鉴定的报道。
课题组前期创建了连接依赖 ＰＣＲ （ＬＰＣＲ） 分

子检测技术， 可对短至 １０ ｂｐ 的靶 ＤＮＡ 进行检测，
适用于严重降解的 ＤＮＡ， 解决了中成药中药味分
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