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摘要： 目的 　 建立 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析寒喘祖帕颗粒入血成分。 方法 　 ４ 只大鼠灌胃给予药液 （ １６􀆰 ５２
ｍＬ ／ ｋｇ）， 于 ０、 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ４、 ６ ｈ 采血。 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ，
１􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 电喷雾离子源； 正负离子扫描。
结果　 共鉴定出 １４２ 种成分， 主要包括黄酮类、 有机酸类、 苯丙素类等。 从含药血清中鉴定出 ５０ 种原型成分、 ３５ 个

代谢产物， 涉及脱水、 氧化、 硫酸化等代谢途径， 其中原型成分以黄酮类和有机酸类为主， 来源于甘草、 芹菜籽、 神

香草等药材。 结论　 本研究首次系统揭示了寒喘祖帕颗粒入血成分， 可为后续深入探讨该制剂药动学特征及作用机制

提供科学依据。
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　 　 寒喘祖帕为维吾尔族传统经验方， 距今已有 １
５００ 年的历史， 由钱线蕨、 神香草、 芹菜子、 小茴

香、 芸香草、 胡芦巴、 玫瑰花、 荨麻子、 甘草浸膏

９ 种药材组成， 具有温肺止咳、 镇咳化痰功效， 用

于治疗急性感冒、 寒性 “乃孜来” 所致咳嗽及异

常黏液质性哮喘［１］。 在新型冠状病毒肺炎疫情期

间， 寒喘祖帕颗粒入选新疆维吾尔自治区 ２０２０ 年

疫情防控药品目录和新冠肺炎中医药防治方案， 用

于缓解感冒及轻症患者咳嗽、 气喘等症状［２］。 目

前， 大量临床研究、 基础实验表明， 寒喘祖帕颗粒

在改善肺功能、 减轻气道炎症方面具有一定作

用［３⁃５］， 但该制剂发挥疗效的具体药效物质基础仍

未完全阐明。
中药成分复杂， 口服后须经肠道菌群转化、 生

物膜转运等过程， 仅少数成分能被吸收入血起效。
血清药物化学聚焦药物体内过程， 通过鉴定给药后

血液中原型成分及代谢产物， 从而为阐明复方药效

物质基础提供了有效途径［６⁃７］。 超高效液相色谱⁃

四极杆⁃飞行时间串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
法因其高分离效率、 高灵敏度及精准质量分析能

力， 被广泛用于阐明中药化学成分［８⁃１０］。 目前， 已

有部分研究对寒喘祖帕颗粒体外成分进行初步报

道［１１⁃１４］， 但尚未涉及入血成分， 故本实验首次采

用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析该制剂入血成分，
旨在构建其体内成分轮廓， 为阐明其潜在药效物质

基础及作用机制、 筛选质量标志物、 考察体内药动

学奠定基础。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＺｅｎｏＴＯＦ ７６００ 高分辨质谱仪、ＥｘｉｏｎＬＣＴＭ

２􀆰 ０ 超高效液相色谱系统 （美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）；
ＡｕｔｏＶａｐ Ｓ６０ 全自动氮吹仪 ［捷思实验器材 （上

海） 有限公司］； ＢＴ２５Ｓ 电子分析天平 ［十万分之

一， 赛多利斯科学仪器（北京）有限公司］；ＣＴ１５ＲＥ
台式微量高速离心机 （日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）； ＫＱ⁃
２５０ＤＢ 数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限

公司）； Ｎ⁃１３００ 旋转蒸发仪、 ＮＶＰ⁃１０００ 隔膜真空
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泵、 ＯＳＢ⁃２２００ 水浴锅 （上 海 爱 朗 仪 器 有 限 公

司）。
１􀆰 ２　 试剂、 药物与药材　 没食子酸 （批号 ＤＳＴ２４０１２２⁃
００８）、 绿原酸 （批号 ＤＳＴＤＬ００２１０３）、 芦丁 （批号

ＤＳＴＤＬ００１７０２）、 迷迭香酸 （批号 ＤＳＴ２０２２０１００１）、
槲皮素 （批号 ＤＳＴＤＨ００２８０２） 对照品均购自成都

乐美天医药科技有限公司， 纯度≥９８％ ； 甘草苷对

照品 （批号 ＤＳＴＤＧ０００９０２， 纯度≥９８％ ） 购自成

都德思特生物技术有限公司； 甘草酸对照品 （批
号 ＲＦＳ⁃Ｇ００４０２００７００２， 纯度 ≥ ９８％ ） 购自成都

瑞芬思生物科技有限公司； 柚皮素对照品 （批号

０５⁃２０１０， 纯度≥９８％ ） 购自上海中药标准化研究

中心。 神香草 （批号 ２４０２０５０１⁃３８）、 芸香草 （批

号 ２４０２０１０１）、小茴香（批号 ２４０２２７０１）、玫瑰花（批
号 ２４０３２５０１）、芹菜籽（批号 ＪＹＬ⁃８６６⁃２４０５０１）、荨麻

子（批号 ２４０２０４０２）、葫芦巴（批号 ２４０２２８０１）、铁线

蕨 （ 批 号 ２４０２０２０２ ） 饮 片 及 甘 草 浸 膏 （ 批 号

２４０３７１）、 寒喘祖帕颗粒 （批号 ２４１０３８） 均由新奇

康药业股份有限公司提供， 其中饮片经新疆奇沐医

药研究院季志红主任药师鉴定为正品。 乙腈、 甲

酸、 甲醇均为色谱纯； 其他试剂均为分析纯； 水为

超纯水。
１􀆰 ３　 动物 　 ４ 只雄性 ＳＰＦ 级 ＳＤ 大鼠， 体质量

１８０～２００ ｇ， 由浙江维通利华实验动物技术有限公

司提供 ［动物生产许可证号 ＳＣＸＫ （浙） ２０２４⁃
０００１］， 饲养于上海中医药大学动物实验中心 ［动
物使用许可证号 ＳＹＸＫ （沪） ２０２５⁃０００８］， 饲养温

度 （２２±２）℃， 相对湿度 ４０％ ～ ６０％ ， １２ ／ １２ ｈ 光

暗周期。 动物实验经上海中医药大学实验动物管理

委员会批准 （伦理号 ＰＺＳＨＵＴＣＭ２５０３０３００１２）。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 全方　 精密称取本品 ２􀆰 ０ ｇ， 置于具塞锥形

瓶中， 加入 １００ ｍＬ ７０％ 甲醇， 超声处理 ４０ ｍｉｎ，
７０％ 甲醇补足减失的质量， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤，
即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 单味药水提液　 参照 《中华人民共和国卫

生部药品标准》 （维吾尔药分册） ［１］， 按处方比例

取小茴香等单味药材适量， 加入 １０ 倍量水浸泡

３０ ｍｉｎ后回流提取 ３ 次， 每次 １􀆰 ５ ｈ， 合并提取液，
过滤， 减压浓缩至 １ ｇ ／ ｍＬ， 取适量， ７０％ 甲醇稀

释成质量浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔

滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取各对照品适量，

甲醇溶解， 制成质量浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的储备液，
精密量取适量， 甲醇稀释， 摇匀， 制成质量浓度为

１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ３　 血清采集与处理　 ４ 只大鼠给药前禁食 １２ ｈ，
自由饮水， 灌胃给予药液 （取本品适量， 加入水溶

解， 制成质量浓度为 ０􀆰 ７３ ｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得）， 剂

量为 １６􀆰 ５２ ｍＬ ／ ｋｇ （按体表面积换算， 相当于人临

床等效剂量的 １０ 倍）， 于 ０、 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５、 １、 ２、
４、 ６ ｈ 眼底静脉丛采血各约 ０􀆰 ３ ｍＬ， 静置 ３０ ｍｉｎ，
４ ℃、 ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 收集上层血清， 置

于－２０ ℃冰箱中保存。
吸取同一时间点大鼠血清 １００ μＬ， 混合， 加

入 １ ２００ μＬ 乙腈， 涡旋 ３ ｍｉｎ， ４ ℃、 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液， 氮气吹干， 残渣中加入

８０ μＬ ７０％ 乙腈， 涡旋 ３ ｍｉｎ， ４ ℃、 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液， 进样分析。
２􀆰 ４　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８

色谱柱（２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％
甲酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １ ｍｉｎ， ５％
Ｂ； １ ～ １８ ｍｉｎ， ５％ ～ ９５％ Ｂ； １８ ～ ２０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ；
２０～２０􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ ～５％ Ｂ； ２０􀆰 １～ ２２ ｍｉｎ， ５％ Ｂ）；
体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进样量 ５ μＬ。
２􀆰 ５　 质谱条件　 电喷雾离子源（ＥＳＩ）；正负离子扫

描；喷雾电压 ５􀆰 ５ ｋＶ（正离子）、－４􀆰 ５ ｋＶ（负离子）；
扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～１ ５００；离子源温度 ５００ ℃， 雾化

气、 辅助气压力 ５５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）； 气帘

气压力 ３５ ｐｓｉ； 碰撞能量 １０～４０ ｅＶ。
２􀆰 ６　 数据分析　 检索近 １０ 年关于寒喘祖帕颗粒组

方药材神香草、 芸香草、 小茴香、 玫瑰花、 芹菜

籽、 荨麻子、 葫芦巴、 铁线蕨、 甘草的文献， 建立

化合物数据库， 采用 ＰｅａｋＶｉｅｗ 􀅺 Ｓｏｆｔｗａｒｅ １􀆰 ２􀆰 ０􀆰 ３
软件进行处理。 基于数据库中精确分子量及二级质

谱碎片信息， 结合对照品、 质谱裂解规律及相关文

献数据， 对寒喘祖帕颗粒化学成分开展系统鉴定，
明确其药材来源， 再比较给药前后大鼠血清质谱，
分析寒喘祖帕颗粒入血原型成分及其可能的代谢

产物。
３　 结果

３􀆰 １　 成分鉴定　 总离子流图见图 １。 共鉴定出 １４２
种成分， 包括黄酮类 ８１ 种、 有机酸类 １５ 种、 苯丙

素类 １１ 种、 萜类 １４ 种、 苯酞类 ８ 种、 脂质 ６ 种，
其中 ２１ 种来源于神香草， ２０ 种来源于芸香草， ７
种来源于小茴香， ２４ 种来源于玫瑰花， ３５ 种来源

于芹菜籽， ２１ 种来源于荨麻子， １０ 种来源于铁线
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蕨， ５ 种来源于葫芦巴， ７０ 种来源于甘草浸膏； 还

鉴定出 ５０ 种原型成分和 ３５ 个代谢产物， 其中前者

以黄酮类和有机酸类为主， 主要来源于甘草、 芹菜

籽、 神香草等药材， 后者涉及脱水、 氧化、 还原、
硫酸化、 葡萄糖醛酸化等代谢过程， 具体见表 １。

注： Ａ～Ｆ 分别为正离子模式水提液、 负离子模式水提液、 正离子

模式含药血清、 负离子模式含药血清、 正离子模式空白血清、 负

离子模式空白血清。

图 １　 寒喘祖帕颗粒 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 总离子流图

３􀆰 ２　 原型成分分析

３􀆰 ２􀆰 １　 黄酮类及其衍生物 　 共 ８１ 个， 有 ２８ 个在

含药血清中也被检测到， 如甘草苷、 牡荆素、 柚皮

素等， 主要来源于芹菜籽、 玫瑰花、 甘草等药材。
该类化合物因富含酚羟基， 故在负离子模式下响应

更好， 其质谱裂解特征主要包括中性碎片丢失

（如 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ、 ＣＨ３ 等）、 Ｃ 环逆狄尔斯⁃阿尔德

（ＲＤＡ） 裂解、 糖苷键断裂引起的糖基丢失， 以化

合物 ３８、 ４０ 为例。
化合物 ３８ 保留时间为 ５􀆰 ６３ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ ４３１􀆰 ０９９ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０，
丢失一分子 Ｃ３Ｈ６Ｏ３， 得到 ｍ ／ ｚ ３４１􀆰 ０６７ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ３Ｈ６Ｏ３］

－的碎片离子； 或脱去一分子 Ｃ４Ｈ８Ｏ４， 得

到 ｍ ／ ｚ ３１１􀆰 ０５６ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４］
－的碎片离子； 或

脱去一分子 Ｃ５Ｈ１０Ｏ５， 得到 ｍ ／ ｚ ２８１􀆰 ０４５ ５ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ５Ｈ１０Ｏ５］

－的碎片离子， 与文献 ［１５］ 对比， 鉴定

为牡荆素， 裂解途径见图 ２Ａ。
化合物 ４０ 保留时间为 ５􀆰 ６７ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ ４１７􀆰 １１９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９，
丢失一分子葡萄糖， 得到 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０６６ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－的碎片离子， 进一步发生 ＲＤＡ 裂解， 分

别得到 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ００８ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ］ －、
１１９􀆰 ０５０ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ３ ］

－ 的碎片离子，
质谱信息参照 ＰｕｂＣｈｅｍ 数据库和文献 ［１６］ 报道，
结合对照品比对， 鉴定为甘草苷， 裂解途径见图

２Ｂ。

图 ２　 牡荆素 （Ａ）、 甘草苷 （Ｂ） 裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ２　 有机酸类　 共 １５ 个， 有 ３ 个在含药血清中

也被检测到， 如没食子酸、 咖啡酸、 阿魏酸等， 主

要来源于神香草、 芸香草、 芹菜籽等药材。 该类化

合物大多含羰基、 羧基等官能团， 因羧基易去质子

化， 故在负离子模式下响应良好， 以化合物 １１、
６９ 为例。

化合物 １１ 保留时间为 ３􀆰 ２７ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０８８ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９，
发生 酯 键 断 裂， 得 到 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０５６ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、１７９􀆰 ０３５ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５］
－的碎片离子，

后者进一步脱去一分子 ＣＯ２，得到 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４５ ７
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５⁃ＣＯ２］

－ 的碎片离子， 参照 ＰｕｂＣｈｅｍ
数据库和文献 ［１６］ 报道， 结合对照品比对， 鉴

定为绿原酸， 裂解途径见图 ３Ａ。
化合物 ６９ 保留时间为 ６􀆰 ５７ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ ３５９􀆰 ０７７ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１８Ｈ１６Ｏ８，
发生酯键断裂， 得到ｍ／ ｚ １６１􀆰 ０２４ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］

－、
７５１３
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５６
３􀆰
１４
０６

５６
３􀆰
１４
２１

２􀆰
６

４７
３􀆰
１０
８１

、４
４３
􀆰０
９７

９、
３８
３􀆰
０７
７３

、３
５３
􀆰０
６６

７
黄

酮
类

Ｇ、
Ｕ、

Ａ
２４

５􀆰
０８

异
夏

佛
塔

苷
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５６
３􀆰
１４
０６

５６
３􀆰
１４
２６

３􀆰
５

４７
３􀆰
１０
９１

、４
４３
􀆰０
９８

８、
３８
３􀆰
０７
７６

、３
５３
􀆰０
６６

０
黄

酮
类

Ｇ、
Ｕ、

Ａ
２５

５􀆰
１２

异
荭

草
素

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
７􀆰
０９
３３

４４
７􀆰
０９
４７

３􀆰
２

４２
９􀆰
０８
２５

、３
５７
􀆰０
６２

５、
３２
７􀆰
０５
１７

黄
酮

类
Ｔ、

Ｕ
２６

５􀆰
２９

大
豆

苷
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
５􀆰
１０
３５

４１
５􀆰
１０
３７

０􀆰
６

２５
３􀆰
０５
１１

黄
酮

类
Ｇ

２７
５􀆰
３２

甘
草

素
⁃７，

４′⁃
二

葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
７Ｈ

３２
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５７
９􀆰
１７
１９

５７
９􀆰
１７
１８

－ ０
􀆰２

４１
７􀆰
１５
４７

、２
５５
􀆰０
６６

５、
１３
５􀆰
００
８３

、
黄

酮
类

Ｇ
２８

５􀆰
３５

三
羟

基
肉

桂
酰

奎
宁

酸
Ｃ １

６Ｈ
２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３７
１􀆰
０９
８４

３７
１􀆰
０９
８８

１􀆰
２

２４
９􀆰
０６
１５

、２
３１
􀆰０
５１

６、
１２
１􀆰
０２
９９

、１
１３
􀆰０
２５

０
有

机
酸

类
Ｃ、

ＣＹ
、Ｈ

２９
５􀆰
３７

对
香

豆
酰

奎
宁

酸
（或

其
异

构
体

）
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３３
７􀆰
０９
２９

３３
７􀆰
０９
３１

０􀆰
６

１９
１􀆰
０５
７１

、１
７３
􀆰０
４５

７
有

机
酸

类
Ｃ

３０
５􀆰
３７

香
豆

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ ９

Ｈ ６
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１４
７􀆰
０４
４１

１４
７􀆰
０４
４０

－ ０
􀆰４

１２
８􀆰
９５
０８

、１
１９
􀆰０
４９

３、
９１
􀆰０
５４

３、
６５
􀆰０
３８

３
苯

丙
素

类
ＣＹ

３１
５􀆰
３８

槲
皮

素
⁃３⁃

Ｏ⁃
（６
″⁃没

食
子

酰
基

）⁃
β⁃
Ｄ⁃

葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
８Ｈ

２４
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
５􀆰
０９
９２

６１
５􀆰
１０
０１

１􀆰
５

４６
３􀆰
０８
９３

、３
０１
􀆰０
３５

４
黄

酮
类

Ｒ
３２

５􀆰
４０

４⁃
羟

基
肉

桂
酸

＃
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６
３􀆰
０４
０１

１６
３􀆰
０３
９７

－ ２
􀆰３

１１
９􀆰
０５
４０

、９
３􀆰
０３
４８

苯
丙

素
类

Ｃ、
Ｕ、

ＣＹ
、Ｈ

３３
５􀆰
４８

槲
皮

素
⁃３⁃

Ｏ⁃
（６
″⁃没

食
子

酰
基

）⁃
β⁃
Ｄ⁃

葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
８Ｈ

２４
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
５􀆰
０９
９２

６１
５􀆰
０９
９７

０􀆰
９

４６
３􀆰
０８
８２

、３
０１
􀆰０
３４

９
黄

酮
类

Ｒ
３４

５􀆰
５２

柚
皮

素
异

构
体

＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
３􀆰
０７
５８

２７
３􀆰
０７
６１

１􀆰
３

１５
３􀆰
０１
８５

、１
４７
􀆰０
４４

１、
１１
９􀆰
０４
８６

黄
酮

类
Ｇ

３５
５􀆰
５４

芦
丁

∗
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
９􀆰
１４
６１

６０
９􀆰
１４
６３

０􀆰
３

３０
１􀆰
０３
５２

、３
００
􀆰０
２６

７
黄

酮
类

ＣＹ
、Ａ

８５１３
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
分

子
式

离
子

模
式

理
论

ｍ
／ｚ

实
际

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

３６
５􀆰
５７

芹
菜

素
⁃６，

８⁃
二
⁃Ｃ
⁃戊

糖
苷

Ｃ ２
５Ｈ

２６
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５３
３􀆰
１３
０１

５３
３􀆰
１３
１３

２􀆰
３

５１
５􀆰
１１
９６

、４
７３
􀆰１
０７

５、
４４
３􀆰
０９
８４

、３
８３
􀆰０
７８

５、
３５
３􀆰
０６
７１

黄
酮

类
Ｔ

３７
５􀆰
６１

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
６１

－ ０
􀆰４

１３
５􀆰
００
８８

、１
１９
􀆰０
４９

１、
９１
􀆰０
１７

５
黄

酮
类

Ｇ
３８

５􀆰
６３

牡
荆

素
＃

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰
０９
８４

４３
１􀆰
０９
９１

３􀆰
８

３４
１􀆰
０６
７３

、３
１１
􀆰０
５６

９、
２８
３􀆰
０６
１７

、２
８１
􀆰０
４５

５
黄

酮
类

Ｔ、
Ｕ

３９
５􀆰
６６

柚
皮

素
异

构
体

＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
３􀆰
０７
５８

２７
３􀆰
０７
５７

－ ０
􀆰２

１５
３􀆰
０７
１８

、１
４７
􀆰０
４３

９、
１１
９􀆰
０４
９６

黄
酮

类
Ｇ

４０
５􀆰
６７

甘
草

苷
＃∗

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
７􀆰
１１
９１

４１
７􀆰
１１
９７

１􀆰
４

２５
５􀆰
０６
６７

、１
３５
􀆰０
０８

６、
１１
９􀆰
０５
０２

黄
酮

类
Ｇ

４１
５􀆰
７０

异
槲

皮
素

／金
丝

桃
苷

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
３􀆰
０８
８２

４６
３􀆰
０８
８６

０􀆰
９

４１
７􀆰
１１
９５

、３
０１
􀆰０
３５

３、
３０
０􀆰
０２
７４

、２
５５
􀆰０
６６

５、
１３
５􀆰
００
８６

黄
酮

类
Ｒ、

ＣＹ
４２

５􀆰
７０

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
５７

－ ２
􀆰０

１３
５􀆰
０１
０７

、１
１９
􀆰０
５０

２、
９１
􀆰０
１８

２
黄

酮
类

Ｇ
４３

５􀆰
７１

樱
黄

素
⁃Ｏ
⁃葡

萄
糖

苷
（或

其
同

分
异

构
体

）
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
７􀆰
１２
８６

４４
７􀆰
１２
８７

０􀆰
３

２８
５􀆰
０７
６０

黄
酮

类
Ｇ

４４
５􀆰
７２

刺
苞

菊
苷

＃
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５７
９􀆰
１３
５５

５７
９􀆰
１３
６０

０􀆰
８

４４
７􀆰
０８
９４

、２
８５
􀆰０
３９

７
黄

酮
类

Ｒ、
Ｕ、

Ｃ
４５

５􀆰
７５

山
柰

酚
⁃３⁃

Ｏ⁃
葡

萄
糖

苷
（或

其
同

分
异

构
体

）
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
９􀆰
１０
７８

４４
９􀆰
１０
８０

０􀆰
４

２８
７􀆰
０５
４６

黄
酮

类
Ｒ、

Ｕ、
Ｃ、

ＣＹ
４６

５􀆰
７６

槲
皮

素
⁃３⁃

Ｏ⁃
葡

萄
糖

酸
苷

Ｃ ２
１Ｈ

１８
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４７
９􀆰
０８
２０

４７
９􀆰
０８
２４

０􀆰
８

３０
３􀆰
０５
００

黄
酮

类
Ｆ

４７
５􀆰
７８

槲
皮

素
∗

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ ７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３０
１􀆰
０３
５４

３０
１􀆰
０３
４５

－ ２
􀆰９

２８
３􀆰
９９
５９

、２
５７
􀆰０
０８

８、
２４
５􀆰
００
９１

、２
２９
􀆰０
１４

１
黄

酮
类

Ｒ
４８

５􀆰
７８

甘
草

苷
异

构
体

＃
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
７􀆰
１１
９１

４１
７􀆰
１１
９６

１􀆰
２

２５
５􀆰
０６
６７

、１
３５
􀆰０
０９

１、
１１
９􀆰
０５
０１

黄
酮

类
Ｇ

４９
５􀆰
８３

阿
魏

酸
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９
３􀆰
０５
０６

１９
３􀆰
０５
０１

－ ２
􀆰７

１７
８􀆰
０２
６７

、１
４９
􀆰０
６０

７、
１３
４􀆰
０３
７９

、１
３３
􀆰０
２９

７
有

机
酸

类
Ｈ

５０
５􀆰
９６

阿
魏

酸
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９
３􀆰
０５
０６

１９
３􀆰
０５
０３

－ １
􀆰７

１７
８􀆰
０２
６６

、１
６４
􀆰８
９５

７、
１４
９􀆰
０６
０６

、１
３４
􀆰０
３７

４、
１３
３􀆰
０２
９８

有
机

酸
类

Ｈ
５１

６􀆰
０２

２″⁃
Ｏ⁃

没
食

子
酰

基
槲

皮
苷

Ｃ ２
８Ｈ

２４
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰
１０
４２

５９
９􀆰
１０
４１

－ ０
􀆰２

４４
７􀆰
０９
２８

、３
１３
􀆰０
５５

９、
２８
５􀆰
０３
９２

、１
６９
􀆰０
１３

６
黄

酮
类

Ｒ
５２

６􀆰
０２

松
柏

醛
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１７
９􀆰
０７
０３

１７
９􀆰
０７
００

－ １
􀆰５

１６
１􀆰
０５
９７

、１
１９
􀆰０
４８

９、
９１
􀆰０
５４

０
苯

丙
素

类
Ｆ

５３
６􀆰
１３

异
鼠

李
素

⁃７⁃
Ｏ⁃

葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４７
７􀆰
１０
３４

４７
７􀆰
１０
２８

－ １
􀆰３

３１
５􀆰
０５
１１

、３
１４
􀆰０
４３

３、
３０
１􀆰
０３
５２

黄
酮

类
Ｒ

５４
６􀆰
１６

山
柰

酚
⁃３⁃

Ｏ⁃
葡

萄
糖

苷
（或

其
同

分
异

构
体

）
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
９􀆰
１０
７８

４４
９􀆰
１０
８９

２􀆰
４

２８
７􀆰
０５
５０

黄
酮

类
Ｒ、

Ｕ、
Ｃ、

ＣＹ
５５

６􀆰
１９

山
柰

酚
葡

萄
糖

醛
酸

苷
＃

Ｃ ２
１Ｈ

１８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
１􀆰
０７
２８

４６
１􀆰
０７
３３

１􀆰
１

２８
５􀆰
０４
１０

、１
７５
􀆰０
２４

１、
１１
３􀆰
０２
４３

黄
酮

类
Ａ

５６
６􀆰
２０

芹
菜

苷
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５６
３􀆰
１４
０６

５６
３􀆰
１４
１７

２􀆰
０

２６
９􀆰
０４
５４

黄
酮

类
Ｃ

５７
６􀆰
２４

山
柰

酚
⁃３⁃

Ｏ⁃
（６

″⁃没
食

子
酰

基
）⁃
β⁃
Ｄ⁃

葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
８Ｈ

２４
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰
１０
４２

５９
９􀆰
１０
７１

４􀆰
８

５６
３􀆰
１４
１０

、３
１３
􀆰０
５６

５、
２８
５􀆰
０４
０９

、２
６９
􀆰０
４５

６
黄

酮
类

Ｒ
５８

６􀆰
２５

木
犀

草
素

⁃７⁃
Ｏ⁃

丙
二

酰
⁃芹

糖
葡

萄
糖

苷
Ｃ ２

９Ｈ
３０
Ｏ １

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６６
５􀆰
１３
５３

６６
５􀆰
１３
３８

－ ２
􀆰３

６２
１􀆰
１４
５６

黄
酮

类
Ｃ

５９
６􀆰
３０

异
鼠

李
素

⁃３⁃
Ｏ⁃

葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４７
７􀆰
１０
３４

４７
７􀆰
１０
５２

３􀆰
８

３１
５􀆰
０５
５６

、３
１４
􀆰０
４４

０、
３０
１􀆰
０３
５０

黄
酮

类
Ｒ

６０
６􀆰
３１

地
芰

普
内

酯
＃

Ｃ １
１Ｈ

１６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９
７􀆰
１１
７２

１９
７􀆰
１１
７０

－ １
􀆰０

１７
９􀆰
１０
６４

、１
３３
􀆰１
００

６、
１０
７􀆰
０８
５０

其
他

类
Ｈ

６１
６􀆰
３３

柯
伊

利
素

⁃７⁃
Ｏ⁃

葡
萄

糖
⁃２⁃

Ｏ⁃
芹

糖
苷

＃
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５９
５􀆰
１６
５８

５９
５􀆰
１６
６１

０􀆰
６

４６
３􀆰
１２
３７

、３
０１
􀆰０
７０

７
黄

酮
类

Ｃ、
Ｕ、

６２
６􀆰
３５

香
叶

木
苷

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
７􀆰
１６
６７

６０
７􀆰
１６
８２

２􀆰
５

２９
９􀆰
０５
７０

、２
８４
􀆰０
３２

５
黄

酮
类

Ｈ、
Ｕ

６３
６􀆰
４０

堪
非

醇
⁃３⁃

Ｏ⁃
（６
″⁃Ｏ

⁃乙
酰

基
）葡

萄
糖

苷
Ｃ ２

３Ｈ
２２
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４８
９􀆰
１０
３９

４８
９􀆰
１０
５５

３􀆰
４

３２
５􀆰
０７
２０

、２
８５
􀆰０
４０

６、
２５
５􀆰
０６
６２

黄
酮

类
Ｃ

６４
６􀆰
４２

柚
皮

素
异

构
体

＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
３􀆰
０７
５８

２７
３􀆰
０７
５０

－ ２
􀆰７

１５
３􀆰
０１
７９

、１
４７
􀆰０
４３

１、
１１
９􀆰
０４
８８

黄
酮

类
Ｇ

６５
６􀆰
４５

洋
蓟

素
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰
１１
９５

５１
５􀆰
１１
９０

－ １
􀆰０

３５
３􀆰
０８
８２

、１
９１
􀆰０
５５

８、
１７
９􀆰
０３
５２

、１
７３
􀆰０
４５

５
苯

丙
素

类
Ｆ

６６
６􀆰
５１

柚
皮

素
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
３􀆰
１１
４０

４３
３􀆰
１１
４０

０
２７
１􀆰
０６
１０

、１
５１
􀆰０
０３

５
黄

酮
类

Ｇ
６７

６􀆰
５２

柯
伊

利
素

⁃７⁃
Ｏ⁃

葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
１􀆰
１０
８９

４６
１􀆰
１０
９０

０􀆰
１

４４
６􀆰
０８
４５

、２
９９
􀆰０
５５

１
黄

酮
类

Ｃ
６８

６􀆰
５３

洋
川

芎
内

酯
Ｊ／

Ｎ＃
Ｃ １

２Ｈ
１８
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２２
７􀆰
１２
７８

２２
７􀆰
１２
７９

０􀆰
５

２０
９􀆰
１１
７１

、１
９１
􀆰１
０６

６、
１６
３􀆰
１１
１８

、１
５３
􀆰０
５４

６
苯

酞
类

Ｃ、
Ｈ

６９
６􀆰
５７

迷
迭

香
酸

∗
Ｃ１

８Ｈ
１６
Ｏ ８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５
９􀆰
０７
７２

３５
９􀆰
０７
７６

－ ０
􀆰９

１９
７􀆰
０４
５０

、１
７９
􀆰０
３４

３、
１６
１􀆰
０２
４３

、１
３５
􀆰０
４４

７
有

机
酸

类
Ｈ、

Ｇ
７０

６􀆰
５８

洋
川

芎
内

酯
Ｆ＃

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０
７􀆰
１０
１６

２０
７􀆰
１０
１６

０􀆰
１

１８
９􀆰
０９
０６

、１
６１
􀆰０
９５

６、
１４
７􀆰
０４
３６

、１
３３
􀆰０
２８

０
苯

酞
类

Ｃ

９５１３

２０２６ 年 ９ 月
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
分

子
式

离
子

模
式

理
论

ｍ
／ｚ

实
际

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

７１
６􀆰
７２

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
６４

０􀆰
８

１３
５􀆰
００
７７

、１
１９
􀆰０
５０

３、
９１
􀆰０
１９

７
黄

酮
类

Ｇ
７２

６􀆰
７４

芹
糖

甘
草

苷
Ｃ ２

６Ｈ
３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５４
９􀆰
１６
１４

５４
９􀆰
１６
３２

３􀆰
３

４１
７􀆰
１１
８９

、２
５５
􀆰０
６７

０、
１３
５􀆰
００
８５

黄
酮

类
Ｇ

７３
６􀆰
７９

樱
黄

素
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
７􀆰
１２
８６

４４
７􀆰
１２
８４

－ ０
􀆰４

２８
５􀆰
０７
５６

黄
酮

类
Ｇ

７４
６􀆰
８４

金
圣

草
黄

素
⁃７⁃

Ｏ⁃
６″⁃

丙
二

酰
芹

糖
基

葡
萄

糖
苷

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

８
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

６８
１􀆰
１６
６１

６８
１􀆰
１６
６２

０􀆰
１

５４
９􀆰
１２
３０

、３
０１
􀆰０
６９

９
黄

酮
类

Ｃ
７５

６􀆰
８６

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
６１

－ ０
􀆰４

１３
５􀆰
００
９１

、１
１９
􀆰０
４９

１、
９１
􀆰０
１９

９
黄

酮
类

Ｇ
７６

６􀆰
８８

洋
川

芎
内

酯
Ｇ
／Ｋ

＃
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０
９􀆰
１１
７２

２０
９􀆰
１１
７９

３􀆰
３

１９
１􀆰
１０
７０

、１
６３
􀆰１
１１

２、
１５
３􀆰
０５
４０

、１
０５
􀆰０
６８

９
苯

酞
类

Ｃ
７７

６􀆰
９２

柚
皮

素
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
３􀆰
１１
４０

４３
３􀆰
１１
４２

０􀆰
４

２７
１􀆰
０６
１２

、１
５１
􀆰０
０２

８
黄

酮
类

Ｇ
７８

６􀆰
９３

柚
皮

素
异

构
体

＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
３􀆰
０７
５８

２７
３􀆰
０７
５７

－ ０
􀆰２

１５
３􀆰
０１
７３

、１
４７
􀆰０
４４

７
黄

酮
类

Ｇ
７９

６􀆰
９５

甘
草

苷
异

构
体

＃
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
７􀆰
１１
９１

４１
７􀆰
１１
９８

１􀆰
７

２５
５􀆰
００
６８

、１
３５
􀆰０
０８

８、
１４
８􀆰
０１
６７

黄
酮

类
Ｇ

８０
６􀆰
９７

樱
黄

素
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
７􀆰
１２
８６

４４
７􀆰
１２
８６

０􀆰
１

２８
５􀆰
０７
５７

黄
酮

类
Ｇ

８１
６􀆰
９７

芹
糖

异
甘

草
苷

Ｃ ２
６Ｈ

３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５４
９􀆰
１６
１４

５４
９􀆰
１６
３３

３􀆰
５

４２
９􀆰
１０
１６

、２
５５
􀆰０
６７

０
黄

酮
类

Ｇ
８２

６􀆰
９８

黄
甘

草
苷

＃
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５６
１􀆰
１６
１３

５６
１􀆰
１６
２６

２􀆰
３

２６
７􀆰
０６
６８

、２
５２
􀆰０
４２

８
黄

酮
类

Ｇ
８３

６􀆰
９９

甘
草

苷
Ｄ１

／Ｄ
２

Ｃ ３
５Ｈ

３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６９
５􀆰
１９
８１

６９
５􀆰
１９
９９

２􀆰
５

５４
９􀆰
１６
１７

、５
３１
􀆰１
５１

４、
２５
５􀆰
０６
４３

黄
酮

类
Ｇ

８４
７􀆰
０６

甘
草

苷
Ｃ１

／Ｃ
２

Ｃ ３
６Ｈ

３８
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７２
５􀆰
２０
８７

７２
５􀆰
２０
８８

０􀆰
１

５４
９􀆰
１６
０３

、５
３１
􀆰１
５０

６、
２５
５􀆰
０６
６０

黄
酮

类
Ｇ

８５
７􀆰
０８

甘
草

苷
异

构
体

＃
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
７􀆰
１１
９１

４１
７􀆰
１１
９５

０􀆰
９

２５
５􀆰
０６
６９

、１
３５
􀆰０
０９

０、
１１
９􀆰
０５
０７

黄
酮

类
Ｇ

８６
７􀆰
１３

芒
柄

花
苷

＃
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４３
１􀆰
１３
３７

４３
１􀆰
１３
２７

－ ２
􀆰２

２６
９􀆰
０８
０２

、２
５４
􀆰０
５５

６、
２３
７􀆰
０５
３８

、２
１３
􀆰０
９０

２
黄

酮
类

Ｇ
８７

７􀆰
１４

甘
草

苷
Ｃ１

／Ｃ
２

Ｃ ３
６Ｈ

３８
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７２
５􀆰
２０
８７

７２
５􀆰
２０
９７

１􀆰
４

５４
９􀆰
１６
０５

、５
３１
􀆰１
５０

７、
２５
５􀆰
０６
５９

黄
酮

类
Ｇ

８８
７􀆰
２４

黄
豆

苷
元

＃
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
３􀆰
０５
０６

２５
３􀆰
０５
０５

－ ０
􀆰４

２２
５􀆰
０５
２９

、１
９７
􀆰０
６０

４、
１３
３􀆰
０２
９３

黄
酮

类
Ｇ

８９
７􀆰
４０

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
６６

１􀆰
６

１３
５􀆰
００
９０

、１
１９
􀆰０
５０

６、
９１
􀆰０
１９

１
黄

酮
类

Ｇ
９０

７􀆰
５０

芫
花

素
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８
３􀆰
０６
１２

２８
３􀆰
０６
０４

－ ２
􀆰８

２６
８􀆰
０３
８０

、２
５５
􀆰０
２９

６、
２３
９􀆰
０３
３７

、２
２３
􀆰０
３５

６
黄

酮
类

Ｇ
９１

７􀆰
６５

毛
蕊

异
黄

酮
＃

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２８
５􀆰
０７
５８

２８
５􀆰
０７
５４

－ １
􀆰２

２７
０􀆰
０５
１８

、２
５３
􀆰０
４８

２、
２２
５􀆰
０５
４２

黄
酮

类
Ｇ

９２
７􀆰
６６

金
合

欢
素

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８
３􀆰
０６
１２

２８
３􀆰
０６
０３

－ ３
􀆰２

２６
８􀆰
０３
６９

、２
４０
􀆰４
２０

、２
３９
􀆰０
３４

２、
２１
１􀆰
０３
８６

黄
酮

类
Ｇ

９３
７􀆰
７５

甘
草

苷
Ｄ１

／Ｄ
２

Ｃ ３
５Ｈ

３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６９
５􀆰
１９
８１

６９
５􀆰
１９
８５

０􀆰
５

５４
９􀆰
１６
０５

、５
３１
􀆰１
５０

５、
２５
５􀆰
０６
５７

黄
酮

类
Ｇ

９４
７􀆰
９１

甘
草

皂
苷

Ｇ２
／Ｐ

２／
Ｑ２

Ｃ ４
２Ｈ

６２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８３
７􀆰
３９
１４

８３
７􀆰
３９
２１

０􀆰
８

３５
１􀆰
０５
６１

萜
类

Ｇ
９５

７􀆰
９９

美
迪

紫
檀

素
＃

Ｃ １
６Ｈ

１４
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
１􀆰
０９
６５

２７
１􀆰
０９
５８

－ ２
􀆰５

２５
３􀆰
１４
２７

、１
４７
􀆰０
４３

９、
１３
７􀆰
０５
９２

黄
酮

类
Ｇ

９６
８􀆰
３３

柚
皮

素
＃∗

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７
３􀆰
０７
５８

２７
３􀆰
０７
５７

－ ０
􀆰２

１５
３􀆰
０１
７７

、１
４７
􀆰０
４３

３
黄

酮
类

Ｇ
９７

８􀆰
５０

香
叶

木
素

＃
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２９
９􀆰
０５
６１

２９
９􀆰
０５
５９

－ ０
􀆰７

２８
４􀆰
０３
２３

、２
５６
􀆰０
３７

２
黄

酮
类

Ｃ
９８

８􀆰
６０

（１
０Ｅ

，１
５Ｚ

）⁃
９，
１２

，１
３⁃
三

羟
基

十
八

碳
⁃１０

，１
５⁃
二

烯
酸

Ｃ １
８Ｈ

３２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３２
７􀆰
２１
７７

３２
７􀆰
２１
７７

０
２２
９􀆰
１４
４３

、２
１１
􀆰１
３４

０、
１７
１􀆰
１０
２９

、８
５􀆰
０２
９５

有
机

酸
类

Ｈ、
Ｒ、

ＣＹ
９９

８􀆰
６４

２２
⁃β

⁃乙
酰

基
⁃甘

草
酸

Ｃ ４
４Ｈ

６４
Ｏ １

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８７
９􀆰
４０
２０

８７
９􀆰
４０
２２

０􀆰
２

６０
４􀆰
６５
２２

、３
５１
􀆰０
５５

０
萜

类
Ｇ

１０
０

８􀆰
６７

樱
黄

素
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８
３􀆰
０６
１２

２８
３􀆰
０６
０５

－ ２
􀆰５

２６
８􀆰
０３
８１

、２
２４
􀆰０
４７

８、
１３
５􀆰
００
８７

黄
酮

类
Ｇ

１０
１

８􀆰
７８

甘
草

皂
苷

Ｇ２
／Ｐ

２／
Ｑ２

Ｃ ４
２Ｈ

６２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８３
７􀆰
３９
１４

８３
７􀆰
３９
１０

－ ０
􀆰５

３５
１􀆰
０５
６０

萜
类

Ｇ
１０
２

９􀆰
０７

甘
草

皂
苷

Ｂ２
Ｃ ４

２Ｈ
６４
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８０
７􀆰
４１
７３

８０
７􀆰
４１
７３

０􀆰
１

３５
１􀆰
０５
５２

萜
类

Ｇ
１０
３

９􀆰
０８

甘
草

素
（或

其
异

构
体

）＃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
５􀆰
０６
６２

２５
５􀆰
０６
６８

２􀆰
４

１３
５􀆰
００
８９

、１
１９
􀆰０
５０

５、
９１
􀆰０
１８

９
黄

酮
类

Ｇ
１０
４

９􀆰
１５

（Ｅ
）⁃
９，
１２

，１
３⁃
三

羟
基

十
八

碳
⁃１０

⁃烯
酸

Ｃ １
８Ｈ

３４
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３２
９􀆰
２３
３４

３２
９􀆰
２３
３０

－ １
􀆰１

２２
９􀆰
１４
４５

、２
１１
􀆰１
３４

１、
１８
３􀆰
１３
８７

、１
７１
􀆰１
０２

５
脂

肪
酸

类
Ｃ、

Ｕ、
Ｒ、

ＣＹ
、Ｈ

１０
５

９􀆰
３４

花
椒

毒
素

Ｃ １
２Ｈ

８Ｏ
４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２１
７􀆰
０４
９５

２１
７􀆰
０４
９２

－ １
􀆰６

２０
２􀆰
０２
５９

、１
７４
􀆰０
３０

８
苯

丙
素

类
Ｆ、

Ｃ

０６１３
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
分

子
式

离
子

模
式

理
论

ｍ
／ｚ

实
际

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

１０
６

９􀆰
３７

异
茴

芹
灵

Ｃ １
３Ｈ

１０
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２４
７􀆰
０６
０１

２４
７􀆰
０５
９８

－ １
􀆰２

２３
２􀆰
０３
６４

、２
１７
􀆰０
１３

１、
１８
９􀆰
０１
７９

苯
丙

素
类

Ｃ
１０
７

９􀆰
３８

１０
，１
６⁃
二

羟
基

十
六

酸
Ｃ １

６Ｈ
３２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８
７􀆰
２２
２８

２８
７􀆰
２２
３３

１􀆰
８

２６
９􀆰
２１
１５

、２
４１
􀆰２
１６

７、
１２
７􀆰
１１
２１

脂
肪

酸
类

Ｒ、
ＣＹ

１０
８

９􀆰
４０

刺
芒

柄
花

素
＃

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６
９􀆰
０８
０８

２６
９􀆰
０８
０６

－ ０
􀆰９

２５
４􀆰
０５
７１

、２
３７
􀆰０
５４

０、
２１
３􀆰
０９
０５

黄
酮

类
Ｇ

１０
９

９􀆰
５０

甘
草

香
豆

酮
Ｃ ２

０Ｈ
２０
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３３
９􀆰
１２
３８

３３
９􀆰
１２
２８

－ ２
􀆰９

２０
３􀆰
０７
１４

、１
３５
􀆰０
４５

３
黄

酮
类

Ｇ
１１
０

９􀆰
５２

甘
草

皂
苷

Ｅ２
Ｃ ４

２Ｈ
６０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８１
９􀆰
３８
０９

８１
９􀆰
３８
０２

－ ０
􀆰８

３５
１􀆰
０５
５７

萜
类

Ｇ
１１
１

９􀆰
５３

正
丁

烯
基

苯
酞

＃
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１８
９􀆰
０９
１０

１８
９􀆰
０９
０６

－ ２
􀆰２

１７
１􀆰
０７
９８

、１
４７
􀆰０
４４

２、
１３
３􀆰
０２
７９

苯
酞

类
Ｃ

１１
２

９􀆰
６３

甘
草

皂
苷

Ｇ２
／Ｐ

２／
Ｑ２

Ｃ ４
２Ｈ

６２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８３
７􀆰
３９
１４

８３
７􀆰
３９
３４

２􀆰
４

３５
１􀆰
０５
６９

萜
类

Ｇ
１１
３

９􀆰
６３

藁
本

内
酯

＃［
１４
］

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９
１􀆰
１０
６７

１９
１􀆰
１０
６２

－ ２
􀆰４

１６
３􀆰
１１
１２

、１
４９
􀆰０
５９

４、
１４
５􀆰
１０
０５

、７
９􀆰
０５
４０

苯
酞

类
Ｃ

１１
４

９􀆰
８３

对
甲

氧
基

肉
桂

酸
乙

酯
＃

Ｃ １
２Ｈ

１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０
７􀆰
１０
１６

２０
７􀆰
１０
１６

０􀆰
１

１８
９􀆰
０９
０６

、１
６１
􀆰０
９４

２、
１５
１􀆰
０３
８２

苯
丙

素
类

Ｃ
１１
５

９􀆰
９６

甘
草

酸
＃∗

Ｃ ４
２Ｈ

６２
Ｏ １

６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

８２
３􀆰
４１
１１

８２
３􀆰
４１
０９

－ ０
􀆰２

６４
７􀆰
３７
８５

、４
７１
􀆰３
４６

２、
４５
３􀆰
３６
１０

萜
类

Ｇ
１１
６

１０
􀆰０
３

甘
草

香
豆

素
（或

其
同

分
异

构
体

）＃
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３６
９􀆰
１３
３３

３６
９􀆰
１３
２５

－ ２
􀆰１

３１
３􀆰
０６
９０

、２
８５
􀆰０
７６

２
黄

酮
类

Ｇ
１１
７

１０
􀆰２
１

甘
草

皂
苷

Ｇ２
／Ｐ

２／
Ｑ２

Ｃ ４
２Ｈ

６２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８３
７􀆰
３９
１４

８３
７􀆰
３９
２３

１􀆰
１

３５
１􀆰
０５
５４

萜
类

Ｇ
１１
８

１０
􀆰３
２

大
豆

皂
苷

Ｂｂ
Ｃ ４

８Ｈ
７８
Ｏ １

８
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９４
３􀆰
５２
６１

９４
３􀆰
５２
４８

－ １
􀆰４

７９
７􀆰
４６
３５

、６
３５
􀆰６
１４

４、
５９
９􀆰
３９
１１

、４
４１
􀆰３
７０

９
萜

类
Ｇ

１１
９

１０
􀆰５
１

甘
草

皂
苷

Ａ３
Ｃ ４

２Ｈ
６４
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８０
７􀆰
４１
７３

８０
７􀆰
４１
７３

０􀆰
１

３５
１􀆰
０５
７１

萜
类

Ｇ
１２
０

１０
􀆰７
７

甘
草

异
黄

酮
Ａ

Ｃ ２
０Ｈ

１８
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３５
５􀆰
１１
７６

３５
５􀆰
１１
７１

－ １
􀆰５

２９
９􀆰
０５
４５

黄
酮

类
Ｇ

１２
１

１０
􀆰９
２

甘
草

香
豆

素
（或

其
同

分
异

构
体

）
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３６
９􀆰
１３
３３

３６
９􀆰
１３
２６

－ １
􀆰８

３１
３􀆰
０６
９０

、２
８５
􀆰０
７４

２
黄

酮
类

Ｇ
１２
２

１１
􀆰０
４

新
补

骨
脂

异
黄

酮
Ｃ ２

０Ｈ
１８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３２
１􀆰
１１
３２

３２
１􀆰
１１
２３

－ ２
􀆰９

３０
６􀆰
０８
９４

、１
９９
􀆰０
７６

０、
１７
５􀆰
０７
６２

、１
４５
􀆰０
２９

１
黄

酮
类

Ｇ
１２
３

１１
􀆰１
７

芹
菜

乙
素

＃
Ｃ １

２Ｈ
１６
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９
３􀆰
１２
２３

１９
３􀆰
１２
１９

－ ２
􀆰１

１７
５􀆰
１１
１３

、１
４７
􀆰１
１６

５、
１３
７􀆰
０５
９４

、１
０５
􀆰０
６９

５、
９１
􀆰０
５３

８
苯

酞
类

Ｃ
１２
４

１１
􀆰２
６

甘
草

皂
苷

Ｃ２
Ｃ ４

２Ｈ
６２
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８０
５􀆰
４０
１６

８０
５􀆰
４０
１８

０􀆰
２

３５
１􀆰
０５
５８

萜
类

Ｇ
１２
５

１１
􀆰４
１

丁
苯

酞
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９
１􀆰
１０
６７

１９
１􀆰
１０
５９

－ ４
􀆰０

１７
３􀆰
０９
５６

、１
４５
􀆰１
００

７、
１３
５􀆰
０４
３８

、９
１􀆰
０５
３６

苯
酞

类
Ｃ

１２
６

１１
􀆰９
９

甘
草

内
酯

＃
Ｃ ３

０Ｈ
４４
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４６
９􀆰
３３
１２

４６
９􀆰
３３
０５

－ １
􀆰６

４５
１􀆰
３１
４０

、１
７５
􀆰１
４６

０
黄

酮
类

Ｇ
１２
７

１２
􀆰１
９

光
甘

草
酮

Ｃ ２
０Ｈ

１６
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３３
５􀆰
０９
２５

３３
５􀆰
０９
１５

－ ３
􀆰０

３２
０􀆰
０６
８１

、３
０５
􀆰０
４４

９、
２９
１􀆰
１０
２４

、２
１３
􀆰０
５４

９
黄

酮
类

Ｇ
１２
８

１２
􀆰２
４

新
蛇

床
内

酯
Ｃ １

２Ｈ
１８
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１９
５􀆰
１３
８０

１９
５􀆰
１３
７４

－ ２
􀆰９

１７
７􀆰
１２
７１

、１
４９
􀆰１
３２

４、
１２
５􀆰
０５
９４

、７
９􀆰
０５
３９

萜
类

Ｃ、
Ｆ

１２
９

１２
􀆰３
１

光
甘

草
定

＃
Ｃ ２

０Ｈ
２０
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３２
３􀆰
１２
７６

３２
３􀆰
１２
８８

３􀆰
７

２０
１􀆰
０９
１７

、１
３５
􀆰０
４４

８
黄

酮
类

Ｇ
１３
０

１２
􀆰５
３

光
甘

草
素

Ｃ ２
０Ｈ

１８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３２
１􀆰
１１
３２

３２
１􀆰
１１
２３

－ ２
􀆰９

３０
６􀆰
０８
８９

、１
９９
􀆰８
５０

３
黄

酮
类

Ｇ
１３
１

１２
􀆰５
７

３⁃
羟

基
光

甘
草

酚
（或

其
异

构
体

）
Ｃ ２

５Ｈ
２８
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４０
７􀆰
１８
６４

４０
７􀆰
１８
５３

－ ２
􀆰７

２０
３􀆰
１０
５２

、１
４８
􀆰０
５２

５
黄

酮
类

Ｇ
１３
２

１２
􀆰９
７

氧
代

十
八

碳
二

烯
酸

＃
Ｃ １

８Ｈ
３０
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２９
３􀆰
２１
２２

２９
３􀆰
２１
１１

－ ３
􀆰８

２７
５􀆰
２０
１６

、２
３５
􀆰１
７０

４、
１８
３􀆰
１３
８３

脂
肪

酸
类

Ｈ
１３
３

１３
􀆰０
０

光
甘

草
酚

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
５Ｈ

２８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３９
１􀆰
１９
１５

３９
１􀆰
１９
１２

－ ０
􀆰７

２０
３􀆰
０７
１０

、１
８７
􀆰１
１２

３
黄

酮
类

Ｇ
１３
４

１３
􀆰３
６

甘
草

查
尔

酮
Ｄ

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５
３􀆰
１３
９５

３５
３􀆰
１３
９７

０􀆰
７

３３
８􀆰
１１
５３

、２
０１
􀆰０
９２

３、
１８
７􀆰
０６
７０

、１
７５
􀆰０
７６

１、
１６
５􀆰
０５
６０

、１
５０
􀆰０
３２

３
黄

酮
类

Ｇ
１３
５

１３
􀆰８
４

１３
⁃羟

基
十

八
碳

二
烯

酸
＃

Ｃ １
８Ｈ

３２
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２９
５􀆰
２２
７９

２９
５􀆰
２２
７８

－ ０
􀆰２

２７
７􀆰
２１
６８

、１
９５
􀆰１
３８

９
脂

肪
酸

类
Ｒ

１３
６

１４
􀆰０
４

狭
叶

酮
Ａ
／安

古
斯

酮
Ａ

Ｃ ２
５Ｈ

２６
Ｏ ６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４２
１􀆰
１６
５７

４２
１􀆰
１６
４５

－ ２
􀆰８

３６
６􀆰
１０
９９

、３
６５
􀆰１
０１

９、
３５
２􀆰
０９
４５

、３
１６
􀆰７
７８

４、
３０
９􀆰
０４
０１

黄
酮

类
Ｇ

１３
７

１４
􀆰１
１

甘
草

查
耳

酮
Ａ

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３３
７􀆰
１４
４５

３３
７􀆰
１４
３７

－ ２
􀆰５

３２
２􀆰
１２
０３

、２
９０
􀆰７
８３

６、
２７
４􀆰
７８
８８

、２
０１
􀆰０
９２

１、
１９
９􀆰
８５
１１

、１
８７
􀆰０
７５

８、
１７
５􀆰
０７
６５

黄
酮

类
Ｇ

１３
８

１４
􀆰５
３

１８
⁃α

⁃甘
草

次
酸

＃
Ｃ ３

０Ｈ
４６
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４６
９􀆰
３３
２３

４６
９􀆰
３３
２０

０􀆰
６

４２
５􀆰
３４
０６

萜
类

Ｇ
１３
９

１４
􀆰７
５

１８
⁃β

⁃甘
草

次
酸

＃
Ｃ ３

０Ｈ
４６
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４６
９􀆰
３３
２３

４６
９􀆰
３３
２３

０􀆰
１

４２
５􀆰
３４
２２

萜
类

Ｇ
１４
０

１４
􀆰８
７

３⁃
羟

基
光

甘
草

酚
（或

其
异

构
体

）
Ｃ ２

５Ｈ
２８
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４０
７􀆰
１８
６４

４０
７􀆰
１８
６３

－ ０
􀆰２

２０
３􀆰
１０
５５

、１
４８
􀆰０
５２

９
黄

酮
类

Ｇ
１４
１

１５
􀆰２
２

岩
芹

酸
／油

酸
＃

Ｃ １
８Ｈ

３４
Ｏ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２８
３􀆰
２６
３２

２８
３􀆰
２６
２６

－ ２
􀆰０

２６
５􀆰
２５
２６

、２
４７
􀆰２
４１

８、
１９
９􀆰
１６
８４

脂
肪

酸
类

Ｃ、
Ａ、

Ｕ、
Ｒ、

Ｈ
１４
２

１５
􀆰３
４

光
甘

草
酚

（或
其

异
构

体
）

Ｃ ２
５Ｈ

２８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３９
１􀆰
１９
１５

３９
１􀆰
１９
１８

０􀆰
８

２０
３􀆰
０７
１４

、１
８７
􀆰１
１２

７
黄

酮
类

Ｇ

１６１３

２０２６ 年 ９ 月
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
分

子
式

离
子

模
式

理
论

ｍ
／ｚ

实
际

ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

１４
３

３􀆰
２２

二
氢

咖
啡

酸
硫

酸
化

Ｃ ９
Ｈ １

０Ｏ
７Ｓ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２６
１􀆰
００
７５

２６
１􀆰
００
９８

９􀆰
０

１８
１􀆰
０５
２７

、１
３７
􀆰０
６２

６
代

谢
产

物
Ｂ

１４
４

３􀆰
６５

阿
魏

酸
硫

酸
化

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ７

Ｓ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２７
３􀆰
００
７５

２７
３􀆰
００
７１

－ １
􀆰３

１９
３􀆰
０５
０３

、１
７８
􀆰０
２６

５、
１４
９􀆰
０６
０７

、１
３４
􀆰０
３６

６
代

谢
产

物
Ｂ

１４
５

３􀆰
８９

阿
魏

酸
羟

基
化

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２０
９􀆰
０４
５６

２０
９􀆰
０４
６５

４􀆰
５

１６
５􀆰
０６
１１

、１
２１
􀆰０
６８

１
代

谢
产

物
Ｂ

１４
６

３􀆰
９２

咖
啡

酸
还

原
＋ 硫

酸
化

Ｃ ９
Ｈ １

０Ｏ
７Ｓ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２６
１􀆰
００
７５

２６
１􀆰
００
９８

９􀆰
０

１８
１􀆰
０５
２８

、１
３５
􀆰０
４３

７
代

谢
产

物
Ｂ

１４
７

４􀆰
１１

咖
啡

酸
硫

酸
化

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ７
Ｓ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２５
８􀆰
９９
１８

２５
８􀆰
９９
３９

８􀆰
１

１７
９􀆰
０３
７４

、１
３５
􀆰０
４７

９
代

谢
产

物
Ｂ

１４
８

４􀆰
２０

咖
啡

酸
甲

基
化

＋ 硫
酸

化
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ７

Ｓ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２７
３􀆰
００
７５

２７
３􀆰
００
７５

０􀆰
２

１９
３􀆰
０５
０４

、１
７８
􀆰０
２６
７

代
谢

产
物

Ｂ
１４
９

４􀆰
５２

甘
草

苷
葡

萄
糖

醛
酸

化
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
３􀆰
１５
１２

５９
３􀆰
１５
４０

４􀆰
７

５７
５􀆰
１４
７２

、４
３１
􀆰１
０１

２、
４１
７􀆰
１２
２１

、２
５５
􀆰０
６８

６
代

谢
产

物
Ｂ

１５
０

５􀆰
０４

甘
草

苷
去

饱
和

＋ 氧
化

＋ 硫
酸

化
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

３Ｓ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
１􀆰
０５
５２

５１
１􀆰
０５
６５

２􀆰
６

４３
１􀆰
０９
９５

、３
３５
􀆰０
２５

０、
２５
５􀆰
０６
７２

代
谢

产
物

Ｂ
１５
０

５􀆰
０８

甘
草

苷
去

饱
和

＋ 去
饱

和
＋ 氧

化
Ｃ ２

１Ｈ
１８
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４２
９􀆰
０８
２７

４２
９􀆰
０８
２９

０􀆰
４

２５
３􀆰
０５
１７

、１
７５
􀆰０
２５

７
代

谢
产

物
Ｂ

１５
１

５􀆰
１３

甘
草

素
葡

萄
糖

醛
酸

化
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４３
３􀆰
１１
２９

４３
３􀆰
１１
２２

－ １
􀆰７

２５
７􀆰
０８
０３

、２
３９
􀆰０
６９

４、
１４
７􀆰
０４
３２

、１
３７
􀆰０
２３

０
代

谢
产

物
Ｂ

１５
２

５􀆰
４６

甘
草

苷
去

饱
和

＋ 氧
化

＋ 氧
化

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
７􀆰
０９
３３

４４
７􀆰
０９
５３

４􀆰
５

２７
１􀆰
０６
４０

、２
１２
􀆰０
０４

５、
１５
１􀆰
００
６０

代
谢

产
物

Ｂ
１５
３

５􀆰
７８

甘
草

素
葡

萄
糖

苷
结

合
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１
７􀆰
１１
９１

４１
７􀆰
１２
０５

３􀆰
３

２５
５􀆰
０６
８４

、１
３５
􀆰０
５０

１
代

谢
产

物
Ｂ

１５
４

５􀆰
８７

甘
草

苷
去

饱
和

＋ 氧
化

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰
０９
８４

４３
１􀆰
１０
１４

７􀆰
０

３６
９􀆰
０９
９５

、２
５５
􀆰０
６８

７、
１７
５􀆰
０２
７０

代
谢

产
物

Ｂ
１５
５

６􀆰
２８

刺
芒

柄
花

素
氧

化
＋ 葡

萄
糖

醛
酸

化
Ｃ ２

２Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４６
１􀆰
１０
７８

４６
１􀆰
１０
８３

１􀆰
０

２８
５􀆰
０７
５８

代
谢

产
物

Ｂ
１５
６

６􀆰
２９

洋
川

芎
内

酯
Ｊ半

胱
胺

酸
接

合
Ｃ １

５Ｈ
２３
ＮＯ

５Ｓ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３３
０􀆰
１３
７０

３３
０􀆰
１３
７０

０􀆰
１

２８
４􀆰
１３
０８

、２
０９
􀆰１
１６

７、
１９
１􀆰
１０
６０

代
谢

产
物

Ｂ
１５
７

６􀆰
３２

洋
川

芎
内

酯
Ｊ谷

胱
甘

肽
结

合
Ｃ ２

２Ｈ
３３
Ｎ ３

Ｏ ９
Ｓ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
５１
６􀆰
２０
１０

５１
６􀆰
２０
０６

－ ０
􀆰８

４４
１􀆰
１６
７３

、３
８７
􀆰１
５８

５、
２８
４􀆰
１３
０５

、１
６２
􀆰０
２０

６
代

谢
产

物
Ｂ

１５
８

６􀆰
４１

柚
皮

素
葡

萄
糖

醛
酸

化
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
９􀆰
１０
７８
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１９７􀆰 ０４５ ０ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３］
－的碎片离子， 后者进一

步脱去一分子 Ｈ２Ｏ， 得到 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ６Ｏ３⁃Ｈ２Ｏ］ －的碎片离子， 进一步丢失一分子

ＣＯ２， 得到 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４４ ７［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２］
－

的碎片离子， 与文献 ［１７］ 报道一致， 结合对照

品比对， 鉴定为迷迭香酸， 裂解途径见图 ３Ｂ。

图 ３　 绿原酸 （Ａ）、 迷迭香酸 （Ｂ） 裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ３　 苯丙素类　 共 １１ 个， 有 ４ 个在含药血清中

也被检测到， 如秦皮乙素、 藁本内酯、 香豆素等，
主要来源于小茴香、 芸香草、 荨麻子等药材。 该类

化合物为具有 Ｃ６⁃Ｃ３ 核心骨架的天然产物， 在质谱

负离子模式下响应良好， 二级质谱 ＣＩＤ 条件下主

要丢失 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２ 等中性分子， 以化合物 １５ 为例。
化合物 １５ 保留时间为 ４􀆰 ４２ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ １７７􀆰 ０１９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ９Ｈ６Ｏ４，
丢失一分子 ＣＯ，得到 ｍ ／ ｚ １４９􀆰 ０２３ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ］ －的

碎片离子；或丢失一分子 ＣＯ２，得到 ｍ ／ ｚ １３３􀆰 ０２８ ７
［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］

－的碎片离子， 再丢失一分子 ＣＯ， 得到

ｍ ／ ｚ １０５􀆰 ０３３ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２⁃ＣＯ］ －的碎片离子， 参照

ＰｕｂＣｈｅｍ 数据库和文献 ［１８］ 报道， 鉴定为秦皮

乙素， 裂解途径见图 ４。

图 ４　 秦皮乙素裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ４　 苯酞类　 共 ８ 个， 有 ６ 个在含药血清中也

被检测到， 如洋川芎内酯 Ｆ、 芹菜乙素、 正丁烯基

苯酞等， 主要来源于芸香草、 芹菜籽， 以化合物

７０ 为例。
化合物 ７０ 保留时间为 ６􀆰 ５８ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ ２０７􀆰 １０１ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ３，
丢失一分子 Ｈ２Ｏ， 得到 ｍ／ ｚ １８９􀆰 ０９０ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋

的碎片离子， 再丢失一分子 ＣＯ， 得到 ｍ／ ｚ １６１􀆰 ０９５ ６
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋的碎片离子， 然后其烷基侧链依

次丢失， 分别得到 ｍ ／ ｚ １４７􀆰 ０４３ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃
ＣＨ２］

＋、 １３３􀆰 ０２８ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ２Ｈ４］
＋ 的碎片

离子， 与文献 ［１９］ 比对， 鉴定为洋川芎内酯 Ｆ，
裂解途径见图 ５。

图 ５　 洋川芎内酯 Ｆ 裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ５　 萜类　 共 １４ 个， 有 ３ 个在含药血清中也被

检测到， 主要为来源于甘草的齐墩果烷型三萜皂苷

及其苷元， 以化合物 １１５ 为例。
化合物 １１５ 保留时间 ９􀆰 ９６ ｍｉｎ， 准分子离子峰

为 ｍ ／ ｚ ８２３􀆰 ４１０ ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为 Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１６，
丢失一分子葡萄糖醛酸， 得到 ｍ ／ ｚ ６４７􀆰 ３７８ ５ ［Ｍ＋
Ｈ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

＋的碎片离子， 再丢失一分子葡萄糖醛

酸， 得到 ｍ ／ ｚ ４７１􀆰 ３４６ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃２Ｃ６Ｈ８Ｏ６］
＋的碎片

离子， 然后丢失一分子 Ｈ２Ｏ， 得到 ｍ ／ ｚ ４５３􀆰 ３６１ ０
［Ｍ＋Ｈ⁃２Ｃ６Ｈ８Ｏ６⁃Ｈ２Ｏ］ ＋的碎片离子， 根据质谱信息

及报道 ［２０］ 文献， 结合对照品比对， 鉴定为甘

草酸， 裂解途径见图 ６。

图 ６　 甘草酸裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ６　 其他类　 从寒喘祖帕颗粒中还鉴定出糖类、
糖醇类、 生物碱、 鞣质类等化合物， 以化合物 ７、
６０ 为例。
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　 　 化合物 ７ 保留时间为 ０􀆰 ９５ ｍｉｎ， 准分子离子峰

为 ｍ ／ ｚ １３８􀆰 ０５４ ８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为 Ｃ７Ｈ７ＮＯ２，
丢失一分子 ＣＯ２， 得到 ｍ ／ ｚ ９４􀆰 ０６５ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ２］

＋

的碎片离子， 结合 ＰｕｂＣｈｅｍ 数据库和文献 ［２１］，
鉴定为葫芦巴碱。

化合物 ６０ 保留时间为 ６􀆰 ３１ ｍｉｎ， 准分子离子

峰为 ｍ ／ ｚ １９７􀆰 １１７ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为 Ｃ１１Ｈ１６Ｏ３，
丢失一分子 Ｈ２Ｏ， 得到 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 １０６ ４ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋的碎片离子， 再丢失一分子 ＣＨ２Ｏ２， 得到

ｍ ／ ｚ １３３􀆰 １００ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＨ２Ｏ２］
＋ 的碎片离子，

然后丢失 Ｃ２Ｈ２， 得到 ｍ ／ ｚ １０７􀆰 ０８５ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃
ＣＨ２Ｏ２⁃Ｃ２Ｈ２］

＋的碎片离子， 结合 ＰｕｂＣｈｅｍ 数据库

及文献 ［２２］ 报道， 鉴定为地芰普内酯， 裂解途

径见图 ７。
同时， 葫芦巴碱和地芰普内酯在含药血清中也

被检测到。

图 ７　 地芰普内酯裂解途径

３􀆰 ３　 代谢产物分析

３􀆰 ３􀆰 １　 苯丙素类　 共 ３ 个， 为入血原型成分藁本

内酯的代谢产物 １６１、 １６２、 １６５。 藁本内酯准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 １０６ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 而 １６１ 准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ ３８３􀆰 １３３ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋， 分子式为

Ｃ１８Ｈ２ ２Ｏ９， 分子量比藁本内酯高 １９２ Ｄａ， 元素组成

比后者多 Ｃ６Ｈ８Ｏ７， 结合碎片离子 ｍ ／ ｚ ２０７􀆰 １０１ ４
［Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ］

＋、 １８９􀆰 ０９０ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋、 １６１􀆰 ０９６ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋， 推

测可能由藁本内酯氧化反应后结合葡萄糖醛酸形

成； １６２ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２２１􀆰 ０８１ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
分子式为 Ｃ１３Ｈ１６Ｏ３， 分子量比藁本内酯高 ３０ Ｄａ，元
素组成比后者多 ＣＨ２Ｏ，结合碎片离子 ｍ／ ｚ ２０３􀆰 ０６９ ５
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １９３􀆰 ０８５ ３［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ２Ｈ４］

＋、 １７９􀆰 ０３３ ６
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ３Ｈ６］

＋， 推测可能由藁本内酯氧化反应后

结合甲基形成； １６５ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２０５􀆰 ０８４ ８
［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为 Ｃ１２Ｈ１２Ｏ３， 分子量比藁本内酯

高 １４ Ｄａ， 元素组成比后者多 １ 个 Ｏ、 少 ２ 个 Ｈ，
结合 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ １８７􀆰 ０７３ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、
１７７􀆰 ０９１ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ］ ＋、１５９􀆰 ０７９ ８ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋、

１４９􀆰 ０２２ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＯ⁃Ｃ２Ｈ４］
＋， 推测可能为藁本内

酯氧化产物， 见图 ８。

图 ８　 藁本内酯代谢过程

３􀆰 ３􀆰 ２　 有机酸类　 共 ８ 个， 主要为咖啡酸、 阿魏

酸、 皂皮酸代谢产物， 其中咖啡酸、 阿魏酸既是原

型入血成分， 又是其他化合物的代谢产物， 以咖啡

酸代谢产物 １４６、 １４７、 １４８ 和阿魏酸酸代谢产物

１４４、 １４５ 为例。
咖啡酸准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ６ ［Ｍ⁃

Ｈ］ －， 而 １４６ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２６１􀆰 ００９ ８ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ９Ｈ１ ０Ｏ７Ｓ， 分子量比咖啡酸高 ８２
Ｄａ， 元素组成比后者多 Ｈ２ＳＯ３， 结合碎片离子 ｍ ／ ｚ
１８１􀆰 ０５２ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３］

－、１３５􀆰 ０４３ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃ＣＯ２］
－，

推测可能为咖啡酸还原后的硫酸化产物； １４７ 准分

子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２５８􀆰 ９９３ ９ ［ Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为

Ｃ９Ｈ８Ｏ７Ｓ， 分子量比咖啡酸高 ８０ Ｄａ， 元素组成比

后者多 ＳＯ３， 结合碎片离子 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３７ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
ＳＯ３］

－、 １３５􀆰 ０４７ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃ＣＯ２］
－， 推测可能为

咖啡酸硫酸化产物； １４８ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ
２７３􀆰 ００７ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１０Ｈ１ ０Ｏ７Ｓ， 分子量

比咖啡酸高 ９４ Ｄａ， 元素组成比后者多 ＣＨ２ＳＯ３，
脱去一分子 ＳＯ３， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５０ ４ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃ＳＯ３］

－， 再脱去一分子 ＣＨ３， 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ
１７８􀆰 ０２６ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃ＣＨ３］

－， 推测可能为咖啡酸的

甲基化及硫酸化产物， 见图 ９Ａ。
阿魏酸准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５０ ２ ［Ｍ⁃

Ｈ］ －， 而 １４４ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２７３􀆰 ００７ １ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１０Ｈ１ ０Ｏ７Ｓ， 分子量比阿魏酸高 ８０
Ｄａ， 元素组成比后者多 ＳＯ３， 结合碎片离子 ｍ ／ ｚ
１９３􀆰 ０５０ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３ ］

－、 １７８􀆰 ０２６ ５ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃
ＣＨ３ ］

－、 １４９􀆰 ０６０ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃ＣＯ２ ］
－、 １３４􀆰 ０３６ ６

［Ｍ⁃Ｈ⁃ＳＯ３⁃ＣＯ２⁃ＣＨ３］
－， 推测可能为阿魏酸硫酸化

产物； １４５ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２０９􀆰 ０４６ ５ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１０ Ｈ１ ０Ｏ５， 分子量比阿魏酸高

１６ Ｄａ， 元素组成比后者多 １ 个 Ｏ， 结合碎片 ｍ ／ ｚ
１６５􀆰 ０６１ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２ ］

－、 １２１􀆰 ０６８ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２⁃
Ｃ２Ｈ４Ｏ］ －， 推测可能为阿魏酸羟基化产物， 见
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图 ９Ｂ。

图 ９　 咖啡酸 （Ａ）、 阿魏酸 （Ｂ） 代谢过程

３􀆰 ３􀆰 ３　 黄酮类 　 共 １７ 个， 主要为甘草素、 甘草

苷、 柚皮素、 刺芒柄花素的代谢产物， 以入血原型

成分柚皮素的代谢产物 １５８， 甘草苷、 刺芒柄花素

的代谢产物 １４７、 １６０， 以及原型成分甘草素的代

谢产物 １５１、 １７６ 为例。
柚皮素准分子离子峰为 ｍ／ ｚ ２７３􀆰 ０７５ ５［Ｍ＋Ｈ］ ＋，

而 １５８ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４４９􀆰 １０７ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，
分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１， 分子量比柚皮素高 １７６ Ｄａ，
元素组成比后者多 Ｃ６Ｈ８Ｏ６，结合碎片 ｍ／ ｚ ２７３􀆰 ０７５ ３
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

＋、１５３􀆰 ０１７ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ］ ＋，推测

可能为柚皮素葡萄糖醛酸化产物。
１４９、 １５１、 １６０ 准 分 子 离 子 峰 分 别 为 ｍ ／ ｚ

５９３􀆰 １５４ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －、 ４３３􀆰 １１２ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －、 ４４５􀆰 １１３ ３
［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式分别为 Ｃ２７ Ｈ３０ Ｏ１５、 Ｃ２１ Ｈ２０ Ｏ１０、
Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１０， 分子量比甘草素、 甘草苷、 刺芒柄花

素高 １７６ Ｄａ， 元素组成 Ｃ６Ｈ８Ｏ６， 并且碎片离子符

合葡萄糖醛酸化裂解规律， 故推测三者可能均为葡

萄糖醛酸化代谢产物。
１７６ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３３５􀆰 ０２６ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，

分子式为 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ７Ｓ，分子量比甘草素高 ８０ Ｄａ，元
素组成比后者多 ＳＯ３，结合碎片离子 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０６８ ４
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－，推测可能为甘草素硫酸化产物。
４　 讨论与结论

本实验发现， ５０％ 以上的入血原型成分来自甘

草， 中医认为该药材能调和诸药， 现代研究也表明

其所含的黄酮等成分可通过影响药物代谢酶或转运

体来改变其他成分的生物利用度［２３］， 故它可能不

仅是重要的药效贡献者， 还在促进全方成分吸收、
发挥引经作用方面扮演关键角色； 来源于芹菜籽、
神香草者次之， 这与两者在维吾尔医学中作为止

咳、 平喘药材的记载吻合［１］； 来源于小茴香、 荨

麻子、 葫芦巴等药材者较少， 可能是由于其药用部

位均为种子， 主要成分为挥发油， 需采用 ＧＣ⁃ＭＳ
法进行分析， 而本实验所采用的 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 法难以鉴别。

一般认为， 口服给药后的入血成分是发挥药效

的物质基础。 本实验所鉴定的 ５０ 种入血原型成分

以黄酮类、 有机酸类为主， 多种已被证实具有与寒

喘祖帕颗粒功效相关的药理活性。 例如， 甘草中的

甘草苷、 芹糖甘草苷、 甘草素等黄酮类成分具有显

著的抗炎、 抗氧化作用［２４］； 毛蕊异黄酮可抑制

ＩＬＣ２ 活化及巨噬细胞 Ｍ２ 极化， 减少 Ｔｈ２ 型细胞因

子释放［２５］； 芒柄花苷能抑制 ＮＦ⁃κＢ、 ＪＮＫ 通路激

活， 降低 ＩｇＥ、 ＩＬ⁃４、 ＩＬ⁃５、 ＩＬ⁃１３ 水平［２６］； 来自神

香草的咖啡酸、 阿魏酸等有机酸类成分是公认的抗

炎、 抗菌剂来源［２７］， 其中阿魏酸可通过 调 节

ＭＡＰＫ 表达来抑制过敏性哮喘的气道炎症反应［２８］；
秦皮乙素能阻断 ＡＫＴ ／ ＥＲＫ ／ ＮＦ⁃κＢ、 ＲＯＲγｔ ／ ＩＬ⁃１７
信号通路， 从而改善急性肺损伤气道炎症［２９］， 上

述入血成分可能通过调控 Ｔｈ２ 型免疫反应、 抑制气

道炎症、 高反应性等机制来多靶点、 多途径发挥协

同作用， 为阐明寒喘祖帕颗粒治疗寒性咳嗽、 异常

黏液质性哮喘的药效物质基础提供了线索。
然而， 本实验也存在一定的局限性。 首先，

ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法对同分异构体难以区分，
部分成分的确切结构仍需通过对照品或核磁共振波

谱来进行最终确认。 其次， 定性鉴定无法获得入血

成分的血药浓度数据， 它们与寒喘祖帕颗粒整体药

效之间的关联有待通过进一步体内外药效实验和药

动学研究来验证。
综上所述， 本实验首次系统地揭示了寒喘祖帕

颗粒入血成分， 为该制剂质量标准提升、 药效机制

和药动学研究奠定基础。
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