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摘要： 目的　 鉴定鲜地黄在血热出血模型大鼠体内的代谢产物。 方法　 １６ 只大鼠随机分为 ２ 组， 分别灌胃给予生理

盐水、 鲜地黄提取液， 超高效液相色谱⁃线性离子阱串联静电场轨道高分辨质谱 （ＵＨＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 法鉴

定血清、 尿液、 组织 （心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠） 中原型成分及代谢产物。 结果　 共鉴定出 ５１ 种成分， 包括 ６ 种

原型成分、 ４５ 种代谢产物。 在血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠中， 分别鉴定出原型成分 ５、 ６、 １、 １、 １、 １、
１、 ４ 种， 代谢产物 ９、 ３０、 ８、 １１、 ５、 ４、 ６、 １１ 种。 鲜地黄主要通过脱氢、 还原、 脱水、 甲基化、 葡萄糖醛酸化等途

径代谢。 结论　 鲜地黄在血热出血模型大鼠体内发生Ⅰ相、 Ⅱ相代谢， 代谢产物广泛分布于各主要器官中， 可为该药

材药效物质基础、 作用机制研究提供依据。
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　 　 鲜地黄为玄参科植物地黄 Ｒｅｈｍａｎｎｉａ ｇｌｕｔｉｎｏｓａ
Ｌｉｂｏｓｃｈ． 的新鲜块根， 具有凉血、 止血等功效， 可

用于治疗热病伤阴等症状， 并且其性寒， 清热作用

相比于生地黄和熟地黄更显著［１⁃２］。 中医认为， 热

邪侵入体内后血热郁结， 郁结则淤， 导致出血［３］，
而鲜地黄可减轻血热出血模型大鼠症状， 改善异常

的血液流变学、 凝血指标［４］， 并且所含的环烯醚

萜及其苷类、 苯乙醇苷类等成分是主要活性物质，
具有凉血、 止血、 抗炎等药理活性［５］。

课题组前期采用高分辨质谱对鲜地黄水提物化

学成分进行分析， 并考察正常大鼠灌胃给药后的入

血成分［６］， 但它在血热出血模型大鼠体内的原型

成分和代谢产物尚不清楚。 因此， 本实验采用超高

效液相色谱⁃线性离子阱串联静电场轨道高分辨质

谱 （ＵＨＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［７⁃９］法考察血热出

血模型大鼠血清、 尿液、 组织（心、 肝、 脾、 肺、
肾、 小肠） 中鲜地黄原型成分及代谢产物， 并推

测其代谢途径， 以期为阐明该药材药效物质及其作

用机制提供科学依据。
１　 材料

Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱仪、 ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ
ＸＬ 质谱仪、 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 质谱工作站 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； ＮＶＣ２２００ 旋转蒸发仪 （日
本东京理化器械株式会社）； ＴＷ⁃３０２１ＨＲ 高速离心

机 （安徽嘉文仪器装备有限公司）； 高速低温组织

研磨仪 （武汉赛维尔生物科技有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
超纯水机 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。

梓醇 （批号 Ｌ２０Ｎ８Ｙ４８５９７， 纯度≥９８％ ）、 益

母草苷 （批号 Ｊ１１ＧＢ１５４３５３， 纯度≥９８％ ） 对照品

（上海源叶生物科技有限公司）； 地黄苷 Ｄ 对照品

（批号 ＭＵＳＴ⁃２０１０１３１１， 纯度≥９８％ ， 成都曼斯特

生物科技有限公司）； 毛蕊花糖苷对照品 （批号

ｗｋｑ１８０１０５０３， 纯度≥９８％ ， 四川省维克奇生物科

技有限公司）。 异氟烷 （深圳市瑞沃德生命科技有

限公司）； 乙腈 ［赛默飞世尔科技 （中国） 有限公

司， 纯度 ９８％ ］； 甲酸 （比利时 ＡＣＲＯＳ 公司， 纯

度 ９８％ ）； 干酵母 （安琪酵母股份有限公司）； 水

为超纯水 （自制）。 鲜地黄于 ２０２１ 年 １０ 月购自河

南省焦作市农友生物科技有限公司， 经河南中医药

大学陈随清教授鉴定为正品。

ＳＰＦ 级 ＳＤ 大鼠， 雄性， 体质量 １８０ ～ ２２０ ｇ，
购自济南朋悦实验动物繁育有限公司， 实验动物使

用许可证号 ＳＹＸＫ （鲁） ２０１９０００３， 饲养环境通风

良好， 温度 １８～２６ ℃， 相对湿度 ４０％ ～７０％ ， 符合

医学实验动物环境设施要求。 动物实验经河南中医

药大学实验动物伦理委员会批准 （批准编号

ＤＷＬＬ２０１９０３０５８）。
２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件

２􀆰 １􀆰 １　 血清、 尿液　 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 ～ ２ ｍｉｎ， １％ Ｂ；
２～ ５ ｍｉｎ， １％ ～ ４０％ Ｂ； ５ ～ １０ ｍｉｎ， ４０％ ～ ４５％ Ｂ；
１０～１９ ｍｉｎ， ４５％ ～７０％ Ｂ； １９～２１ ｍｉｎ， ７０％ ～ ９５％
Ｂ； ２１～ ２２ ｍｉｎ， ９５％ ～ １％ Ｂ； ２２ ～ ２４ ｍｉｎ， １％ Ｂ）；
体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ２ 　 组织 　 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 （０～２ ｍｉｎ， １％ Ｂ； ２～
５ ｍｉｎ， １％ ～４０％ Ｂ； ５～１０ ｍｉｎ， ４０％ ～４５％ Ｂ； １０～
１９ ｍｉｎ， ４５％ ～７０％ Ｂ； １９ ～ ２１ ｍｉｎ， ７０％ ～ １００％ Ｂ；
２１～２５ ｍｉｎ， １００％ Ｂ； ２５～ ２５􀆰 １ ｍｉｎ， １００％ ～ １％ Ｂ；
２５􀆰 １～２６ ｍｉｎ， １％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱

温 ３０ ℃； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 ２　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； Ｆｕｌｌ Ｍａｓｓ
全扫描， 分辨率 ３０ ０００， 扫描范围 ｍ ／ ｚ ８０ ～ １ ５００；
正离子模式； 鞘气体积流量 ４０ ａｒｂ； 辅助气体积流

量 １０ ａｒｂ； 离子喷射电压 ５ ｋＶ； 离子传输管温度

３００ ℃； 毛细管电压 ３５ Ｖ； 管镜电压 １１０ Ｖ。
２􀆰 ３　 对照品溶液、 药液制备

２􀆰 ３􀆰 １　 对照品溶液 　 称取梓醇、 地黄苷 Ｄ、 益母

草苷、 毛蕊花糖苷对照品适量， ８０％ 甲醇溶解， 制

成质量浓度均为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得， 置于４ ℃
冰箱中保存， 临用时稀释。
２􀆰 ３􀆰 ２　 地黄水提液　 按照中药饮片标准汤剂提取

方法， 取鲜地黄 １􀆰 ０ ｋｇ， 洗净， 切片， 加入 １０ 倍

量蒸馏水， 浸泡 ３０ ｍｉｎ 后回流提取 ４０ ｍｉｎ， 过滤，
滤渣再加入 ８ 倍量蒸馏水， 回流提取 ４０ ｍｉｎ， 合并

２ 次滤液， 减压浓缩成浸膏， 冷冻干燥， 取冻干粉

适量， 加水稀释， 即得 （质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ ／ ｍＬ）。
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２􀆰 ３􀆰 ３　 干酵母混悬液　 称取适量干酵母至研钵中，
缓慢加入生理盐水研匀， 制成 ２０％ 混悬液， 即得。
２􀆰 ４　 分组、 给药及样品采集　 １６ 只大鼠随机分为

空白组和给药组， 每组 ８ 只， 空白组灌胃给予生理

盐水， 给药组灌胃给予鲜地黄提取液， 连续 １５ ｄ，
其间空白组自由饮水， 给药组以 ５％ 乙醇代替。 第

１５ 天给药后， 给药组大鼠每 １００ ｇ 皮下 （背部两

侧） 注射 １ ｍＬ ２０％ 干酵母混悬液， 空白组大鼠皮

下注射等体积生理盐水［３］， 在第 １５ 天晚上置于代

谢笼中， 收集 １２ ｈ 尿液， 禁食不禁水， ４ ℃、
３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 １５ ｍｉｎ 后分装， 置于－８０ ℃ 冰箱

中保存。 第 １６ 天给药 １ ｈ 后， 异氟烷麻醉大鼠，
腹主动脉采血， 室温静置后 ４ ℃、 ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 １５ ｍｉｎ， 分装， 置于－８０ ℃冰箱中保存。 然后，
处死大鼠， 取心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠， 锡箔纸

包好并标记， 置于－８０ ℃冰箱中保存。
２􀆰 ５　 样品处理

２􀆰 ５􀆰 １　 血清　 取血清 ５００ μＬ， 室温解冻， 按 １ ∶ ４
比例加入 ８０％ 甲醇， 涡旋 ５ ｍｉｎ， 在－２０ ℃下静置

１ ｈ， 取出， ４ ℃、 １ ３０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 吸取

２ ０００ μＬ 上清液， ４０ ℃离心浓缩挥干， 加入 ５０ μＬ
８０％ 甲醇复溶， 在－２０ ℃下静置 １ ｈ， ４ ℃、 １３ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液。
２􀆰 ５􀆰 ２　 尿液　 取尿液 ２００ μＬ， 室温解冻， 按 １ ∶ １
比例加入纯净水， 涡旋 ５ ｍｉｎ， 在 － ２０ ℃ 下静置

１ ｈ， 取出， ４ ℃、 １３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 取上

清液。
２􀆰 ５􀆰 ３　 组织 　 取心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠各

０􀆰 ５ ｇ， 室温解冻， 按 １ ∶ ２ 比例加入生理盐水， 再

加入 ３ 个研磨珠 （２ 个 ２ ｍｍ， １ 个 ４ ｍｍ）， 低温研

磨， 取 ２００ μＬ 匀浆， 按 １ ∶ ４ 比例加入 ８０％ 甲醇，

涡旋混匀 ５ ｍｉｎ， －２０ ℃静置 ３０ ｍｉｎ， 取出， ４ ℃、
１３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 吸取 ８００ μＬ 上清液，
４０ ℃离心浓缩挥干， 加入 ５０ μＬ ８０％ 甲醇复溶，
在－２０ ℃下静置 ３０ ｍｉｎ， ４ ℃、 １３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

１５ ｍｉｎ， 取上清液。
２􀆰 ６　 数据处理 　 参照文献 ［９］ 报道。 首先， 结

合课题组前期研究［６］ 及相关文献构建化学成分数

据库， 采用 Ｘｃａｌｉｂｕｒ ３􀆰 ０ 软件分析质谱数据， 通过

比对对照品、 查阅文献等方式来确定原型成分。 其

次， 通过查阅文献来建立地黄代谢产物数据库， 比

对精确相对分子质量、 分子式、 特征碎片离子来确

定代谢产物。 最后， 将空白组、 给药组、 空白溶剂

原始数据导入 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ ３􀆰 ０ 软件 （美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）， 进行未知代谢物的

筛选和鉴定。
３　 结果

３􀆰 １　 总离子流图　 课题组前期发现， 地黄原型成

分、 代谢产物在负离子模式下未检测到显著信号，
故本实验选择正离子模式进行数据采集， 见图 １。
３􀆰 ２　 原型成分、 代谢产物　 参照文献 ［１０⁃１１］ 报

道共鉴定出 ６ 种原型成分， 主要为环烯醚萜及其苷

类、 苯乙醇苷类和紫罗兰酮类， 以及 ４５ 种代谢产

物， 主要来源于梓醇、 益母草苷、 桃叶珊瑚苷、 京

尼平苷、 毛蕊花糖苷、 地黄苦苷等原型成分， 发生

去羟基化、 羟基化、 脱氢、 还原、 脱水、 水合、 去

甲基化、 甲基化、 葡萄糖醛酸化等Ⅰ相、 Ⅱ相反

应。 其中， 在血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、
小肠中分别鉴定出原型成分 ５、 ６、 １、 １、 １、 １、
１、 ４ 种， 代谢产物 ９、 ３０、 ８、 １１、 ５、 ４、 ６、 １１
种， 具体见表 １～２。

表 １　 鲜地黄化学成分质谱信息及分布情况

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ Ｒｅｈｍａｎｎｉａｅ Ｒａｄｉｘ
序号 名称 分子式 ｔＲ ／ ｍｉｎ 离子模式 理论值 ｍ ／ ｚ 实测值 ｍ ／ ｚ δ（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 分布

１ 梓醇 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０ ３􀆰 ８７ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３８０􀆰 １５５ １ ３８０􀆰 １５４ ０ －２􀆰 ８９ ３４５􀆰 １１７ ０、３２７􀆰 １０６ ５、３０９􀆰 ０９６ １、２６７􀆰 ０８５ ５ ａ、ｂ
２ 单密力特苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０ ４􀆰 ０２ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３８０􀆰 １５５ １ ３８０􀆰 １５３ ６ －３􀆰 ９５ ３４５􀆰 １１６ ７、３２７􀆰 １０６ ３、３０９􀆰 ０９５ ８、２６７􀆰 ０８５ ３ ａ、ｂ
３ 京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ ９􀆰 ７８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３８９􀆰 １４４ ２ ３８９􀆰 １４５ ２ ２􀆰 ５７ ３７１􀆰 ２５６ ９、３５３􀆰 ２４６ ５、３３５􀆰 ２３５ ９、３１７􀆰 ２２５ ４ ｂ、ｈ
４ 红景天苷 Ｃ１４Ｈ２０Ｏ７ １０􀆰 ５２ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３１８􀆰 １５４ ７ ３１８􀆰 １５５ ０ ０􀆰 ９４ ３００􀆰 ２８８ ７、１４７􀆰 ３８７ ４、１３９􀆰 ９７１ ５ ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｈ
５ 地黄紫罗兰苷 Ａ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ８ １４􀆰 ５２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３９１􀆰 ２３２ ６ ３９１􀆰 ２３２ ４ －０􀆰 ５１ ３７３􀆰 ２７２ ４、３５５􀆰 ２６２ ０、３３７􀆰 ２５１ ６、２１１􀆰 ７６６ ４ ａ、ｂ、ｈ
６ 地黄紫罗兰苷 Ｂ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ８ １４􀆰 ５５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３９１􀆰 ２３２ ６ ３９１􀆰 ２３２ ４ －０􀆰 ５１ ３７３􀆰 ２７２ ４、３５５􀆰 ２６１ ９、３３７􀆰 ２５１ ４、２１１􀆰 ２１９ ０ ａ、ｂ、ｈ

　 　 注： ａ～ ｈ 分别为血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠。

３􀆰 ３　 环烯醚萜及其苷类代谢途径

３􀆰 ３􀆰 １　 梓醇　 共鉴定出 ８ 种代谢产物， 分布于血

清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肾中， 主要代谢途径见

图 ２。

化合物 １ 为梓醇， 保留时间为 ３􀆰 ８７ ｍｉｎ， 准分

子离子峰 ｍ ／ ｚ ３８０􀆰 １５４ ０ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４ ］
＋， 分子式

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０， 二级特征碎片离子 ｍ／ ｚ ３４５􀆰 １１７ ０ ［Ｍ＋
ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３２７􀆰 １０６ ５ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋、
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注： Ａ～Ｈ 分别为血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠。

图 １　 给药组总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ｇｒｏｕｐ

３０９􀆰 ０９６ １ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃３Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２６７􀆰 ０８５ ５ ［Ｍ＋
ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃３Ｈ２Ｏ⁃Ｃ２Ｈ２Ｏ］ ＋， 与对照品符合。

Ｍ２１ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ３７７􀆰 １４４ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
其相对分子质量比化合物 １ 多 １４ Ｄａ （Ｏ⁃２Ｈ）， 二

级特征碎片离子 ｍ／ ｚ ２０５􀆰 ０９６ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ４Ｏ６］
＋、

３５９􀆰 １３３ ７ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３４９􀆰 １２７ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ］ ＋、
３４１􀆰 １２３ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋。 参照文献 ［６］ 报道，
推测为氧化去氢梓醇。

Ｍ４ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２１８􀆰 １０２ ６ ［Ｍ＋ＮＨ４］
＋，

其相对分子质量比化合物 １ 少 １６２ Ｄａ （Ｃ６Ｈ１０Ｏ５），
二级特征碎片离子 ｍ／ ｚ ２０１􀆰 ０８６ ２ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３］

＋、
１８３􀆰 ０７５ ６ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ］ ＋。 参照文献 ［１２］
报道， 推测为梓醇苷元。
　 　 Ｍ６、 Ｍ１１、 Ｍ１２、 Ｍ１６ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ
１８２􀆰 ０８０ ４ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４ ］

＋、 ２１７􀆰 ０７０ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋、
２３２􀆰 １１７ ５ ［Ｍ＋ＮＨ４］

＋、 ２２０􀆰 １１７ １ ［Ｍ＋ＮＨ４］
＋， 分
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　 　 　 表 ２　 鲜地黄代谢产物质谱信息及分布

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ Ｒｅｈｍａｎｎｉａｅ Ｒａｄｉｘ
序号 化合物 分子式 ｔＲ ／ ｍｉｎ 离子模式 理论值 ｍ ／ ｚ 实测值 ｍ ／ ｚ 　 δ（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 分布 来源
Ｍ１ 益母草苷苷元 Ｃ９Ｈ１４Ｏ４ ２􀆰 ００ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２０９􀆰 ０７８ ４ ２０９􀆰 ０７９ ０ ２􀆰 ８７ １９１􀆰 ０４４ ３、１６３􀆰 ０８６ １、

１４５􀆰 ０８９ ９
ｂ Ｃ

Ｍ２ 脱氢脱水羟基络醇 Ｃ８Ｈ６Ｏ２ ２􀆰 ２１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １５２􀆰 ０７０ ６ １５２􀆰 ０７０ ０ －３􀆰 ９５ １３４􀆰 ０４２ ８、１０６􀆰 ０６４ ７ ｂ Ｇ
Ｍ３ 甘氨酸化脱氢脱水梓醇

苷元
Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ６ ２􀆰 ６７ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２７３􀆰 １０８ １ ２７３􀆰 １０７ ０ －４􀆰 ０３ １９８􀆰 ４７８ ２、１７９􀆰 ８２６ ５、

１５１􀆰 ２７５ ２、７５􀆰 １２５ ９
ｂ Ａ

Ｍ４ 梓醇苷元 Ｃ９Ｈ１２Ｏ５ ２􀆰 ７４ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２１８􀆰 １０２ ３ ２１８􀆰 １０２ ６ １􀆰 ３８ ２０１􀆰 ０８６ ２、１８３􀆰 ０７５ ６ ｂ Ａ
Ｍ５ 桃叶珊瑚苷苷元 Ｃ９Ｈ１２Ｏ４ ３􀆰 ２０ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２０２􀆰 １０７ ３ ２０２􀆰 １０７ ４ ０􀆰 ５０ １８４􀆰 ０６７ ８、１５６􀆰 １１２ ３ ｂ Ｂ
Ｍ６ 脱水梓醇苷元 Ｃ９Ｈ８Ｏ３ ３􀆰 ２７ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １８２􀆰 ０８１ ２ １８２􀆰 ０８０ ４ －４􀆰 ４０ １６５􀆰 ０５４ ０、１４７􀆰 ０４３ ４、

１３７􀆰 ０５１ ５
ａ、ｂ Ａ

Ｍ７ 咖啡酸 Ｃ９Ｈ８Ｏ４ ３􀆰 ２９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２０３􀆰 ０３１ ５ ２０３􀆰 ０３２ １ ２􀆰 ９６ １５８􀆰 ６４３ ４、１３１􀆰 ０００ ６ ｄ Ｇ
Ｍ８ 氨基化桃叶珊瑚苷苷元 Ｃ９Ｈ９ＮＯ ３􀆰 ４８ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １６５􀆰 １０２ ２ １６５􀆰 １０２ ６ ２􀆰 ４２ １４７􀆰 ０４３ ２、１１９􀆰 ０４８ ４ ａ Ｂ
Ｍ９ 甘氨酸化脱羟基益母草

苷苷元
Ｃ１１Ｈ１７ＮＯ３ ３􀆰 ５８ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２２９􀆰 １５４ ７ ２２９􀆰 １５３ ７ －４􀆰 ３７ ２１１􀆰 １０６ ９、１８３􀆰 １１２ １、

７５􀆰 ３８０ ８
ｂ Ｃ

Ｍ１０ 脱羟基桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ８ ４􀆰 ３２ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３５３􀆰 １２０ ７ ３５３􀆰 １２１ ９ ３􀆰 ４０ １８３􀆰 ３１２ ７、２０３􀆰 １４６ １、
１７３􀆰 １４６ ４

ｂ Ｂ

Ｍ１１ 氧化梓醇苷元 Ｃ９Ｈ１２Ｏ６ ４􀆰 ８４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２１７􀆰 ０７０ ７ ２１７􀆰 ０７０ ２ －２􀆰 ３０ １９９􀆰 １０６ ９、１８１􀆰 １６８ ６、
１７１􀆰 １１２ １

ｂ Ａ

Ｍ１２ 甲基化梓醇苷元 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ５ ４􀆰 ９１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２３２􀆰 １１７ ９ ２３２􀆰 １１７ ５ －１􀆰 ７２ ２１５􀆰 １０１ ８、１９７􀆰 ０９１ ２、
１７９􀆰 ２１５ ４

ｂ Ａ

Ｍ１３ 棕榈酰基化脱氢羟基
络醇

Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４ ５􀆰 ０９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ４１３􀆰 ２６６ ２ ４１３􀆰 ２６５ ２ －２􀆰 ４２ ２５７􀆰 ６０２ ３、１５８􀆰 ０２６ ４、
１４７􀆰 ３３３ ５

ｂ Ｇ

Ｍ１４ 脱氢脱水红景天苷 Ｃ１４Ｈ１６Ｏ６ ５􀆰 ２７ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２９８􀆰 １２８ ５ ２９８􀆰 １２８ １ －１􀆰 ３４ ２８０􀆰 １１７ ４、２６２􀆰 １０６ ７ ｈ Ｆ
Ｍ１５ 脱氢羟基化京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２２Ｏ１１ ５􀆰 ３５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４０３􀆰 １２３ ５ ４０３􀆰 １２２ ８ －１􀆰 ７４ ３８５􀆰 １８４ ４、３６７􀆰 １７４ ０、

２０４􀆰 ７７７ ５
ｂ、ｈ Ｄ

Ｍ１６ 氢化梓醇苷元 Ｃ９Ｈ１４Ｏ５ ５􀆰 ３８ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２２０􀆰 １１７ ９ ２２０􀆰 １１７ １ －３􀆰 ６４ ２０３􀆰 １０６ ７、１８５􀆰 ０９６ ２、
１６７􀆰 ０８５ ５

ｂ、ｃ、ｇ Ａ

Ｍ１７ 脱氢桃叶珊瑚苷苷元 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ５􀆰 ７５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２０５􀆰 ０４７ １ ２０５􀆰 ０４６ ２ －４􀆰 ３９ １８６􀆰 ９５２ ０、１５９􀆰 ０９０ ８、
１４６􀆰 ０５９ ３

ａ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｈ Ｂ

Ｍ１８ 脱羟基益母草苷苷元 Ｃ９Ｈ１４Ｏ３ ５􀆰 ７８ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １８８􀆰 １２８ １ １８８􀆰 １２７ ３ －４􀆰 ２６ １７０􀆰 ０５９ １、１４２􀆰 ０６４ ４ ａ、ｄ、ｈ Ｃ
Ｍ１９ 失鼠李糖脱咖啡酰基毛

蕊花糖苷
Ｃ１４Ｈ２０Ｏ８ ５􀆰 ９４ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３３９􀆰 １０５ ０ ３３９􀆰 １０６ １ ３􀆰 ２４ ３２１􀆰 ０７８ ６、１７７􀆰 １６７ ３、

１５９􀆰 ０２７ ８
ｂ Ｇ

Ｍ２０ 甘氨酸化脱氢羟基络醇 Ｃ１０Ｈ９ＮＯ４ ５􀆰 ９７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０８􀆰 ０６０ ４ ２０８􀆰 ０５９ ６ －３􀆰 ８５ １３３􀆰 ９６１ ２、１９０􀆰 ０４９ １、
１６２􀆰 ０５４ ３

ｂ Ｇ

Ｍ２１ 氧化去氢梓醇 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ１１ ６􀆰 ００ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７７􀆰 １４４ ２ ３７７􀆰 １４４ ２ 　 ０　 ２０５􀆰 ０９６ １、３５９􀆰 １３３ ７、
３４９􀆰 １２７ ０、３４１􀆰 １２３ １

ｂ、ｃ、ｄ、ｇ Ａ

Ｍ２２ 羟基化硫酸化京尼平苷
苷元

Ｃ１１Ｈ１４ＳＯ９ ６􀆰 １２ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３４０􀆰 ０６９ ７ ３４０􀆰 ０６８ ８ －２􀆰 ６５ ３２２􀆰 ０９１ １、３０４􀆰 ０８０ ６、
２８６􀆰 ０７０ ７

ｂ Ｄ

Ｍ２３ 羟基络醇 Ｃ８Ｈ１０Ｏ３ ６􀆰 ３７ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １７２􀆰 ０９６ ８ １７２􀆰 ０９６ １ －４􀆰 ０７ １５４􀆰 ０８５ ５、１２６􀆰 ０９０ ８ ｂ Ｇ
Ｍ２４ 甲基化毛蕊花糖苷 Ｃ３０Ｈ３８Ｏ１５ ６􀆰 ７４ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ６６１􀆰 ２１０ ３ ６６１􀆰 ２１０ １ －０􀆰 ３０ ６４３􀆰 ３３７ ８、５１５􀆰 １５１ ４ ｈ Ｇ
Ｍ２５ 鸟氨酸化氢化脱水地黄

苦苷
Ｃ２１Ｈ４０Ｎ２Ｏ８ ７􀆰 ４１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ４６６􀆰 ３１２ ３ ４６６􀆰 ３１４ ５ ４􀆰 ７２ ３１４􀆰 ３３７ ３、１３２􀆰 ９６８ ６、

４４８􀆰 ３０３ ９、４３０􀆰 ２９３ ３、
４１２􀆰 ２８２ ９

ｄ Ｅ

Ｍ２６ 甲基化二羟基化地黄苦
苷苷元

Ｃ１１Ｈ１８Ｏ５ ７􀆰 ４７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２３１􀆰 １２２ ７ ２３１􀆰 １２３ ４ ３􀆰 ０３ ２１３􀆰 ０６４ ９、１８５􀆰 ０７０ １ ｂ Ｅ

Ｍ２７ 硫酸化氢化咖啡酸 Ｃ９Ｈ１０ＳＯ７ ７􀆰 ６９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２８５􀆰 ００３ ９ ２８５􀆰 ００４ ６ ２􀆰 ４６ ２５７􀆰 ０７９ ６、１７７􀆰 ３４２ ４ ｂ Ｇ
Ｍ２８ 氢化地黄苦苷 Ｃ１６Ｈ２８Ｏ８ ７􀆰 ８８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３４９􀆰 １４９ ３ ３４９􀆰 １４８ １ －３􀆰 ４４ ３３１􀆰 ２２５ ６、３１３􀆰 ２１５ １、

２９５􀆰 ２０４ ７
ｂ Ｅ

Ｍ２９ 甲基化桃叶珊瑚苷 Ｃ１６Ｈ２４Ｏ９ ８􀆰 ５４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３６１􀆰 １４９ ３ ３６１􀆰 １４９ ８ １􀆰 ３９ ３４３􀆰 １８９ ３、３１５􀆰 １９４ ４、
２９７􀆰 １８３ ９、２７９􀆰 １７３ ３

ｂ、ｇ Ｂ

Ｍ３０ 甲基化硫酸化羟基酪醇 Ｃ９Ｈ１２ＳＯ６ ８􀆰 ６７ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２７１􀆰 ０２４ ７ ２７１􀆰 ０２５ ９ ４􀆰 ４３ ２５３􀆰 ０４８ ６、２４３􀆰 ０６４ ３、
２２５􀆰 ０５３ ７、１４５􀆰 ０２７ ７

ｂ Ｇ

Ｍ３１ 甲基化氢化葡萄糖醛酸
化咖啡酸

Ｃ１６Ｈ１８Ｏ１０ ８􀆰 ７３ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３９３􀆰 ０７９ ２ ３９３􀆰 ０７８ ０ －３􀆰 ０５ ３３８􀆰 ６７０ ９、３１０􀆰 ９５３ ６、
１９８􀆰 ９７１ ７

ａ、ｆ Ｇ

Ｍ３２ 硫酸化咖啡酸 Ｃ９Ｈ８ＳＯ７ ８􀆰 ９５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２６１􀆰 ００６ ３ ２６１􀆰 ００７ ５ ４􀆰 ６０ ２４３􀆰 １３７ ７、２２５􀆰 １２６ ６、
１６３􀆰 ０７４ ６

ｂ Ｇ

１６４１
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Ｍａｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ５



续表 ２
序号 化合物 分子式 ｔＲ ／ ｍｉｎ 离子模式 理论值 ｍ ／ ｚ 实测值 ｍ ／ ｚ δ（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 分布 来源
Ｍ３３ 甲基化硫酸化咖啡酸 Ｃ１０Ｈ１０ＳＯ７ １０􀆰 ３６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２７５􀆰 ０２２ ０ ２７５􀆰 ０２３ ２ ４􀆰 ３６ ２５７􀆰 ２６５ ８、１７６􀆰 ６９９ ５ ａ、ｂ、ｄ、ｇ Ｇ
Ｍ３４ 甲基化葡萄糖醛酸化羟

基酪醇
Ｃ１５Ｈ２０Ｏ９ １０􀆰 ６４ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３６２􀆰 １４４ ６ ３６２􀆰 １４４ ５ －０􀆰 ２８ ３４４􀆰 ３１４ ７、１８５􀆰 ９９４ ４ ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｈ Ｇ

Ｍ３５ 京尼平苷裂环化合物 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ １０􀆰 ８１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ４０６􀆰 １７０ ８ ４０６􀆰 １７１ ０ ０􀆰 ４９ ２１１􀆰 ７０７ ８、３８８􀆰 ２５２ ２ ｂ、ｄ、ｇ Ｄ
Ｍ３６ 葡萄糖醛酸化羟基酪醇 Ｃ１４Ｈ１８Ｏ９ １０􀆰 ９７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３３１􀆰 １０２ ４ ３３１􀆰 １０３ ５ ３􀆰 ３２ ３１３􀆰 ２１５ １、２９５􀆰 ２０４ ７ ｂ Ｇ
Ｍ３７ 棕榈酰基化脱氢脱水羟

基络醇
Ｃ２４Ｈ３６Ｏ３ １１􀆰 ７５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７３􀆰 ２７３ ７ ３７３􀆰 ２７２ １ －４􀆰 ２９ ２５６􀆰 ２６５ ９、３５５􀆰 ２６１ ７、

３３７􀆰 ２５１ ２
ａ、ｃ、ｅ、ｈ Ｇ

Ｍ３８ 葡萄糖醛酸化氢化羟基
络醇

Ｃ１４Ｈ２０Ｏ９ １１􀆰 ７８ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３５５􀆰 １００ ０ ３５５􀆰 １０１ ５ ４􀆰 ２３ ３３７􀆰 ２５２ ０、３０９􀆰 ５９９ ２、
１３３􀆰 ０９２ ９

ｃ、ｈ Ｇ

Ｍ３９ 葡萄糖醛酸化咖啡酸 Ｃ１５Ｈ１６Ｏ１０ １２􀆰 ５０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５７􀆰 ０８１ ６ ３５７􀆰 ０８２ ３ １􀆰 ９６ １８１􀆰 １２１ ３、３３９􀆰 ２６７ １、
３２１􀆰 ２５６ ６

ａ、ｂ、ｈ Ｇ

Ｍ４０ 去甲基化京尼平苷 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ １２􀆰 ５４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７５􀆰 １２８ ６ ３７５􀆰 １２７ ９ －１􀆰 ８７ ３５７􀆰 ２２７ ４、３３９􀆰 ２６７ １、
１７６􀆰 ７１６ ９

ｂ Ｄ

Ｍ４１ 硫酸化羟基络醇 Ｃ８Ｈ１０ＳＯ６ １２􀆰 ５７ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２５７􀆰 ００９ ０ ２５７􀆰 ００８ ０ －３􀆰 ８９ ２３９􀆰 ０６９ ９、２１０􀆰 ８９９ ５、
８１􀆰 ４５８ ８

ｃ Ｇ

Ｍ４２ 去甲基化棕榈酰基化脱
水京尼平苷苷元

Ｃ２６Ｈ４０Ｏ５ １２􀆰 ８３ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ４５０􀆰 ３２１ ４ ４５０􀆰 ３２２ １ １􀆰 ５６ ２５６􀆰 ４１１ ８、４３２􀆰 ３０８ ７、
４１４􀆰 ２９８ ４

ａ、ｄ、ｈ Ｄ

Ｍ４３ 半胱氨酸化脱水梓醇
苷元

Ｃ１２Ｈ１７ＮＳＯ６ １２􀆰 ９０ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ３２６􀆰 ０６６ ９ ３２６􀆰 ０６６ ４ －１􀆰 ５３ ２０５􀆰 １９４ ５ ｅ Ａ

Ｍ４４ 脱水桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ８ １４􀆰 ４８ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３４６􀆰 １４９ ６ ３４６􀆰 １４７ ９ －４􀆰 ９１ ３２８􀆰 ３２０ ３、２８４􀆰 ２９４ １、
２６６􀆰 ０１０ ６

ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｈ Ｂ

Ｍ４５ 脱氢毛蕊花糖苷 Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１５ １４􀆰 ７４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６２３􀆰 １９７ ０ ６２３􀆰 １９５ ０ －３􀆰 ２１ ６０５􀆰 ３０５ ４、４４９􀆰 １８７ ３ ｄ Ｇ

　 　 注： ａ～ ｈ 分别为血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠， Ａ～Ｇ 分别为梓醇、 桃叶珊瑚苷、 益母草苷、 京尼平苷、 地黄苦苷、 红景天苷、 毛蕊花糖苷。

图 ２　 梓醇主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｃａｔａｌｐｏｌ

别比 Ｍ４ 少 ３６ Ｄａ （２Ｈ２Ｏ）、 多 １６ Ｄａ （Ｏ）、 多 １４
Ｄａ （ＣＨ２）、 多 ２ Ｄａ （２Ｈ）。 其中， Ｍ６ 二级特征

碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ １６５􀆰 ０５４ ０ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４⁃ＮＨ３ ］
＋、

１４７􀆰 ０４３ ４ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １３７􀆰 ０５１ ５ ［Ｍ＋
ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃ＣＯ］ ＋， Ｍ１１ 二 级 特 征 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ
１９９􀆰 １０６ ９ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １８１􀆰 １６８ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
２Ｈ２Ｏ］ ＋、 １７１􀆰 １１２ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋， Ｍ１２ 二级

特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ２１５􀆰 １０１ ８ ［Ｍ ＋ ＮＨ４⁃ＮＨ３ ］
＋、

１９７􀆰 ０９１ ２ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １７９􀆰 ２１５ ４ ［Ｍ＋
ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋， Ｍ１６ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ
２０３􀆰 １０６ ７ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃ＮＨ３］

＋、 １８５􀆰 ０９６ ２ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃
ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １６７􀆰 ０８５ ５ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４⁃ＮＨ３⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋。

参照文献 ［６， １３］ 报道， 推测分别为脱水梓醇苷

元、 氧化梓醇苷元、 甲基化梓醇苷元、 氢化梓醇

苷元。
３􀆰 ３􀆰 ２　 桃叶珊瑚苷　 共鉴定出 ６ 种代谢产物， 分

布于血清、 尿液、 心、 肝、 脾、 肺、 肾、 小肠中，
主要代谢途径见图 ３。

图 ３　 桃叶珊瑚苷主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ａｕｃｕｂｉｎ

Ｍ２９、 Ｍ４４ 准分子离子峰分别为 ｍ／ ｚ ３６１􀆰 １４９ ８
［Ｍ＋Ｈ］ ＋、 ３４６􀆰 １４７ ９ ［Ｍ＋ＮＨ４］

＋， 前者二级特征

碎片离子 ｍ ／ ｚ ３４３􀆰 １８９ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３１５􀆰 １９４ ４
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 ２９７􀆰 １８３ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、
２７９􀆰 １７３ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃３Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋， 后者二级特征碎片

离子 ｍ ／ ｚ ３２８􀆰 ３２０ ３ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２８４􀆰 ２９４ １
［Ｍ ＋ ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ ］

＋、 ２６６􀆰 ０１０ ６ ［Ｍ ＋ ＮＨ４⁃２Ｈ２Ｏ⁃
２６４１
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ＣＯ２］
＋， 裂解规律均与桃叶珊瑚苷相似。 参照文献

［６］ 报道， 推测分别为甲基化桃叶珊瑚苷、 脱水

桃叶珊瑚苷。
Ｍ５ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２０２􀆰 １０７ ４ ［Ｍ＋ＮＨ４］

＋，
二级 特 征 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ １８４􀆰 ０６７ ８ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋、 １５６􀆰 １１２ ３ ［Ｍ ＋ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋。 参照文

献 ［６］ 报道， 推测为桃叶珊瑚苷苷元。
Ｍ８、 Ｍ１７ 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ １６５􀆰 １０２ ６

［Ｍ＋ＮＨ４］
＋、 ２０５􀆰 ０４６ ２ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋， 分别比 Ｍ５ 少

３７ Ｄａ （⁃３Ｈ⁃３Ｏ＋Ｎ）、 少 ２ Ｄａ （２Ｈ）， 前者二级特

征碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ １４７􀆰 ０４３ ２ ［ Ｍ ＋ ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、
１１９􀆰 ０４８ ４ ［Ｍ＋ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋， 后者二级特征碎

片离子 ｍ ／ ｚ １８６􀆰 ９５２ ０ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １５９􀆰 ０９０ ８
［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 １４６􀆰 ０５９ ３ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ２Ｈ３Ｏ２］

＋。
参照文献 ［６］ 报道， 推测分别为氨基化桃叶珊瑚

苷苷元、 脱氢桃叶珊瑚苷苷元。
３􀆰 ３􀆰 ３　 益母草苷　 共鉴定出 ３ 种代谢产物， 分布

于血清、 尿液、 肝、 小肠中， 主要代谢途径见

图 ４。

图 ４　 益母草苷主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ａｊｕｇｏｌ

Ｍ１ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２０９􀆰 ０７９ ０ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，
二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０４４ ３ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、
１６３􀆰 ０８６ １ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 １４５􀆰 ０８９ ９ ［Ｍ＋Ｎａ⁃
２Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋。 参照文献 ［６］ 报道， 推测为益母草

苷苷元。
３􀆰 ３􀆰 ４　 京尼平苷　 共鉴定出 ５ 种代谢产物， 分布

于血清、 尿液、 肝、 肾、 小肠中， 主要代谢途径见

图 ５。
化合物 ３ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ３８９􀆰 １４５ ２ ［Ｍ＋

Ｈ］ ＋， 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３７１􀆰 ２５６ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３５３􀆰 ２４６ ５ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３３５􀆰 ２３５ ９
［Ｍ＋Ｈ⁃３Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３１７􀆰 ２２５ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃４Ｈ２Ｏ］ ＋。 参照

文献 ［６］ 报道， 推测为京尼平苷。
Ｍ１５、 Ｍ４０ 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ ４０３􀆰 １２２ ８

［Ｍ＋Ｈ］ ＋、 ３７５􀆰 １２７ ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分别比化合物 ５
多 １４ Ｄａ （⁃２Ｈ＋Ｏ）、 少 １４ Ｄａ （ＣＨ２）， 前者二级

特征 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ ３８５􀆰 １８４ ４ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、

图 ５　 京尼平苷主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｇｅｎｉｐｏｓｉｄｅ

３６７􀆰 １７４ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２０４􀆰 ７７７ ５ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ］

＋， 后者二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ
３５７􀆰 ２２７ ４ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３３９􀆰 ２６７ １ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
２Ｈ２Ｏ］ ＋、 １７６􀆰 ７１６ ９ ［Ｍ ＋Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ］

＋。 参

照文献 ［１４］ 报道， 推测分别为脱氢羟基化京尼

平苷、 去甲基化京尼平苷。
３􀆰 ４　 苯乙醇苷　 鉴定出 １ 种原型成分， 即红景天

苷， 以及 ２０ 种代谢产物， 主要来源于毛蕊花糖苷，
发生脱氢、 甲基化、 葡萄糖醛酸化、 硫酸化等Ⅰ
相、 Ⅱ相反应， 分布于血清、 尿液、 心、 肝、 脾、
肺、 肾、 小肠中， 主要代谢途径见图 ６。

图 ６　 毛蕊花糖苷主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ａｃｔｅｏｓｉｄｅ

Ｍ２４、 Ｍ４５ 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ ６６１􀆰 ２１０ １
［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ６２３􀆰 １９５ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 前者二级特征碎

片离子 ｍ ／ ｚ ６４３􀆰 ３３７ ８ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ５１５􀆰 １５１ ４
［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ４］

＋， 后者二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ
６０５􀆰 ３０５ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ４４９􀆰 １８７ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ⁃
Ｃ６Ｈ１０Ｏ４］

＋。 参照文献 ［１４］ 报道， 推测分别为甲

基化毛蕊花糖苷、 脱氢毛蕊花糖苷。
３６４１
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Ｍ７ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２０３􀆰 ０３２ １ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，
二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ １５８􀆰 ６４３ ４ ［Ｍ＋Ｎａ⁃ＣＯ２］

＋、
１３１􀆰 ０００ ６ ［Ｍ＋Ｎａ⁃ＣＯ２⁃ＣＯ］ ＋。 参照文献 ［１３］ 报

道， 推测 Ｍ７ 为咖啡酸。
Ｍ２７、 Ｍ３１、 Ｍ３２、 Ｍ３３、 Ｍ３９ 准分子离子峰

ｍ ／ ｚ ２８５􀆰 ００４ ６ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ３９３􀆰 ０７８ ０ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、
２６１􀆰 ００７ ５ ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋、 ２７５􀆰 ０２３ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋、
３５７􀆰 ０８２ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分别比 Ｍ７ 多 ８２ Ｄａ （２Ｈ＋
ＳＯ３）、 多 １９０ Ｄａ （ ＣＨ２ ＋ Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ）、 多 ８０ Ｄａ
（ ＳＯ３ ）、 多 ９４ Ｄａ （ ＣＨ２ ＋ ＳＯ３ ）、 多 １７６ Ｄａ
（Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ）， 其中 Ｍ２７ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ
２５７􀆰 ０７９ ６ ［Ｍ＋Ｎａ⁃ＣＯ］ ＋、 １７７􀆰 ３４２ ４ ［Ｍ＋Ｎａ⁃ＣＯ⁃
ＳＯ３］

＋， Ｍ３１ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３３８􀆰 ６７０ ９［Ｍ＋
Ｎａ⁃３Ｈ２Ｏ ］ ＋、 ３１０􀆰 ９５３ ６ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃３Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ ］ ＋、
１９８􀆰 ９７１ ７ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

＋， Ｍ３２ 二级特征

碎片离子 ｍ ／ ｚ ２４３􀆰 １３７ ７ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２２５􀆰 １２６ ６
［Ｍ ＋ Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋、 １６３􀆰 ０７４ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＳＯ３ ］

＋，
Ｍ３３ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ２５７􀆰 ２６５ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋、 １７６􀆰 ６９９ ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＳＯ３］

＋， Ｍ３９ 二级特征

碎片 离 子 ｍ ／ ｚ １８１􀆰 １２１ ３ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ］
＋、

３３９􀆰 ２６７ １ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ３２１􀆰 ２５６ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
２Ｈ２Ｏ］ ＋。 参照文献 ［１３］ 报道， 推测分别为硫酸

化氢化咖啡酸、 甲基化氢化葡萄糖醛酸化咖啡酸、
硫酸化咖啡酸、 甲基化硫酸化咖啡酸、 葡萄糖醛酸

化咖啡酸。
Ｍ２３ 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ １７２􀆰 ０９６ １ ［ Ｍ ＋

ＮＨ４］
＋， 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ １５４􀆰 ０８５ ５ ［Ｍ ＋

ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １２６􀆰 ０９０ ８ ［Ｍ ＋ＮＨ４⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋。 参

照文献 ［１３］ 报道， 推测为羟基络醇。
Ｍ３０、 Ｍ３４、 Ｍ３６、 Ｍ３８、 Ｍ４１ 准分子离子峰

ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０２５ ９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ３６２􀆰 １４４ ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、
３３１􀆰 １０３ ５ ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋、 ３５５􀆰 １０１ ５ ［ Ｍ ＋ Ｎａ ］ ＋、
２５７􀆰 ００８ ０ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋， 分别比Ｍ２３ 多 ９４ Ｄａ （ＣＨ２＋
ＳＯ３）、 多 １９０ Ｄａ （ ＣＨ２ ＋ Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ）、 多 １７６ Ｄａ
（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）、 多 １７８ Ｄａ （２Ｈ ＋Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ）、 多 ８０ Ｄａ
（ＳＯ３）， 其中 Ｍ３０ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ２５３􀆰 ０４８
６ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ ］ ＋、 ２４３􀆰 ０６４ ３ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃ＣＯ ］ ＋、
２２５􀆰 ０５３ ７ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 １４５􀆰 ０２７ ７ ［Ｍ＋Ｎａ⁃
Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃ＳＯ３］

＋， Ｍ３４ 二 级 特 征 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ
３４４􀆰 ３１４ ７ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １８５􀆰 ９９４ ４ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃
Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

＋， Ｍ３６ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３１３􀆰 ２１５ １
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２９５􀆰 ２０４ ７ ［Ｍ＋Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋， Ｍ３８ 二

级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３３７􀆰 ２５２ ０ ［Ｍ ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、

３０９􀆰 ５９９ ２ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 １３３􀆰 ０９２ ９ ［Ｍ＋Ｎａ⁃
Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

＋， Ｍ４１ 二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ
２３９􀆰 ０６９ ９ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２１０􀆰 ８９９ ５ ［ Ｍ ＋ Ｎａ⁃
Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、 ８１􀆰 ４５８ ８ ［Ｍ＋Ｎａ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

＋。 参照文

献 ［１３⁃１５］ 报道， 推测分别为甲基化硫酸化羟基

酪醇、 甲基化葡萄糖醛酸化羟基酪醇、 葡萄糖醛酸

化羟基酪醇、 葡萄糖醛酸化氢化羟基络醇、 硫酸化

羟基络醇。
３􀆰 ５　 紫罗兰酮　 鉴定出 ２ 种原型成分， 即地黄紫

罗兰苷 Ａ、 地黄紫罗兰苷 Ｂ， 以及 ３ 种代谢产物，
均来源于地黄苦苷， 发生氢化、 甲基化、 鸟氨酸结

合等Ⅰ相、 Ⅱ相反应， 分布于尿液、 肝中， 主要代

谢途径见图 ７。

图 ７　 地黄苦苷主要代谢途径

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｒｅｈｍａｐｉｃｒｏｓｉｄｅ

Ｍ２８ 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ３４９􀆰 １４８ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
二级特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３３１􀆰 ２２５ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、
３１３􀆰 ２１５ １ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃２Ｈ２Ｏ］ ＋、 ２９５􀆰 ２０４ ７ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
３Ｈ２Ｏ］ ＋。 参照文献 ［１４］ 报道， 推测为氢化地黄

苦苷。
４　 讨论与结论

研究表明， 鲜地黄发挥凉血、 止血功效的机制

与其进入体内的原型成分及代谢产物密切相

关［１６⁃１８］。 本实验发现， 与课题组前期报道［６］ 相比，
鲜地黄在正常、 血热出血模型大鼠体内的入血成分

存在显著差异， 可能与模型所致的生理紊乱有关。
常见的血热证发生发展机制是氧化、 抗氧化失

衡及其引发的组织氧化应激损伤， 导致活性氧

（ＲＯＳ） 过量积累， 进而损伤 ＤＮＡ、 蛋白质、 脂质

结构， 激活 ＮＦ⁃κＢ、 ＭＡＰＫ 等信号通路， 从而促进

原型成分的代谢、 转化与清除， 使其在血液中无法

充分蓄积［１９⁃２０］。 本实验发现， 血热出血模型大鼠

中有 ４ 种毛蕊花糖苷代谢产物， 可通过抑制炎症细

胞活化、 减少炎症介质释放等途径来发挥抗炎作

用， 并且产生的特异性代谢产物能抑制免疫炎症反

应， 缓解氧化应激， 从而干预血热证病理进程， 发

挥治疗作用［２１⁃２３］。
另外， 鲜地黄原型成分及代谢产物主要来源于尿

液， 但在小肠、 肝、 心、 肾中也分布广泛， 可能存在
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潜在作用靶点， 与其药效密切相关［２４⁃２５］。 同时， 虽然

未鉴定出益母草苷等原型成分， 但发现其代谢产物，
可能与成分吸收方式、 疗效发挥机制有关［２６⁃２７］。

综上所述， 本实验考察鲜地黄在血热出血模型

大鼠体内的代谢、 组织分布情况， 共鉴定出 ５１ 种

成分， 并推测出其部分代谢途径， 可为该药材药效

物质及其作用机制研究提供依据。
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