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摘要# 目的!利用O‘IK)S)5d2ER1法鉴定血水草I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6中的异喹啉类生物碱’ 方法!血水草甲醇
提取液的分析采用/3>V;K. 色谱柱 "#D" ::i"&’ ::& & !:#$ 以乙腈)’D"!甲酸为流动相& 梯度洗脱$ 体积流量
’D$ :IE:<H$ 柱温 $’ j$ 检测波长 #.- H:’ 结合对照品的二级质谱数据及相关文献& 推测异喹啉类生物碱的结构’
结果!从中鉴定出 "4 个生物碱& 其中 "- 个 "木兰箭毒碱( 博落回碱( 8)羟甲基二氢血根碱( 8)羟甲基二氢白屈菜红
碱( 8)甲氧基二氢血根碱( 8)甲氧基二氢白屈菜红碱( 8)丙酮基二氢血根碱( 8)丙酮基二氢白屈菜红碱( 8)乙酰基二氢
血根碱( 8)乙酰基二氢白屈菜红碱( 8)羧甲基二氢血根碱( 8)羧甲基二氢白屈菜红碱( 二氢血根碱( 二氢白屈菜红碱#
为首次在血水草中发现’ 结论!该方法快速准确& 可为血水草化学成分的提取分离和药效物质基础的研究提供依据’
关键词! 血水草$ 异喹啉类生物碱$ O‘IK)S)5d2ER1
中图分类号! C#.-D"!!!!!文献标志码! 3!!!!!文章编号! "’’")"&#."#’"(#’()"-$4)’&
!"#!"’D$484EF%<GGH%"’’")"&#.D#’"(D’(D’#&

?!3+4#-#)&4#"+"-#,"61#+"2#+3&2Z&2"#!,#+)2C492#9A52#73A4N* B$F>9‘9
<CX̂@;

Q30*‘6HN"& !SJ0*+B<)]<HN"& !/J30*26HN"& !+90*,<;H)NV@"&#!

"!"-)33$4$),92’*.’1%& G>/’/ ;/6<$*76+%),-26/$7$8$5616/$& -2’/472’ Z!CDCV& -26/’$ D"@’+6)/’3’/5 9*)<6/16’3;/6)/ I/46/$$*6/4 M$7$’*12

-$/+$*,)*\$+$*6/’*%G$*(’38$5616/$M$7)>*1$7’/5 E/6+6’+6<$& G>/’/ O4*61>3+>*’3;/6<$*76+%& -2’/472’ Z!C!DV& -26/’#

HAIJC=D;! I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6$ <G@>V<H@7<H6;7̂;7@<AG$ O‘IK)S)5d2ER1

!!血水草I).$1)/ 126)/’+2$O;H?6为罂粟科血水
草属植物& 别名水黄连( 土黄连( 广扁线等& 是我
国独有品种& 广泛分布于浙江( 四川( 湖南( 湖北
等地)")#* & 所含生物碱具有抑菌)$* ( 防治日本血吸

虫)-*和杀螺)&)8*作用& 但其种类较少)(* "血根碱(
白屈菜红碱( 原阿片碱( 别隐品碱( 氧化血根碱(
白屈菜红默碱#& 故有必要对该类成分作进一步挖
掘& 为其药理活性的研究奠定基础’ O‘IK)S)5d2E
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R1技术具有高分辨率( 高灵敏度( 无需对照品的
特点& 已广泛应用于中药化学成分分析( 药物代谢
动力学( 代谢组学等研究领域’ 因此& 本实验采用
该方法对血水草中的生物碱进行鉴定& 以期为其分
离纯化和药效物质基础阐明提供依据’
KL仪器与试剂

3N<76HU"#4’ O‘IK串联 8&$’ S)5d2ER1 仪
"美国3N<76HU公司#$ RI#’-E’# 精密天平 )梅特
勒)托利多仪器 "上海# 有限公司*’ 乙腈( 甲酸
为色谱纯 "德国R6X?̂公司#$ 甲醇为色谱纯 "安
徽时联特种溶剂股份有限公司#$ 水为R<77<)S超纯
水’ 原阿片碱( 别隐品碱( 血根碱( 白屈菜红碱(
8)羟甲基二氢血根碱( 8)羟甲基二氢白屈菜红碱(
8)丙酮基二氢白屈菜红碱( 二氢血根碱( 二氢白屈
菜红碱均由本实验室分离得到& 含有量均大于
4.!’ 血水草采自国家中药材生产 "湖南长沙#
技术中心基地& 经湖南农业大学曾建国教授鉴定为
正品’
ML方法
#D"!供试品溶液制备!取血水草干燥粉末 "D’ N&
置于 "&’ :I锥形瓶中& &’ :I甲醇超声 "8’’ L(
-’ ^Oc# 8’ :<H& ’D## !:微孔滤膜过滤& 即得’

#D#!色谱条件!/3>V;K. 色谱柱 "#D" ::i
"&’ ::& & !:#$ 流动相3为 ’D"!甲酸)水& T为
乙腈& 梯度洗脱 "’ k"’ :<H& &! k$8!T$ "’ k
#’ :<H& $8!T$ #’ k#& :<H& $8! k&&!T$ #& k
&’ :<H& &&! k4’!T#$ 体积流量 ’D$ :IE:<H$
检测波长 #.- H:$ 柱温 $’ j$ 进样量 " !I’
#D$!质谱条件!91J离子源& 正离子检测模式$
干燥器温度 $’’ j& 体积流量 . IE:<H$ 雾化器压
力 $D. i"’$ ^‘;$ 脱溶剂温度 $&’ j& 体积流量
"# IE:<H$ 毛细管电压 $ &’’ a$ 锥孔电压 "’’ a$
扫描范围 .dK"#’ k" #’’$ 二级裂解电压 "& k
$& 6a’
QL结果

总离子流图见图 "& 最终推断出 "4 个生物碱
结构& 其二级质谱数据见表 "’

图 KL样品总离子流图
X#POKL<"4&2#"+)1’’3+4)%’"(&4"P’&("-,&(723,

表 KL生物碱二级质谱数据
<&NOKL;3)"+!9"’!3’@;!&4& "-&2Z&2"#!,

峰号 +CE:<H )R* q或)RqO* q.dK 特征离子R1ER1 .dK 化合物
" &D&-# $"-D"(& - $"-&#84&"(&&"’( 木兰箭毒碱
#! ""D"#& $&-D"$$ # $&-&$$8&#’8&"..&"8& 原阿片碱
$! ""D8$# $(’D"8- . $(’&$&#&#’8&".4&"." 别隐品碱
-! "-D.4& $$#D’4# ’ $$#&$"(&$’-&#(- 血根碱
&! ".D8-- $-.D"## . $-.&$$$&$".&#4’ 白屈菜红碱
8 #’D#(" $8#D"’# & $8#&$-(&$$-&$$’ 博落回碱
( #’D-$4 $-.D’.8 # $-.&$$$&$#’&$’& 氧化血根碱
.! ##D$"" $8-D""( # $8-&$-8&$$"&$".&#(& 8)羟甲基二氢血根碱
4! #$D#"- $.’D"-. 8 $.’&$8#&$-(&$$-&#.4 8)羟甲基二氢白屈菜红碱
"’ #(D"$- $8-D""( 8 $8-&$-4&$$#&$’- 8)甲氧基二氢血根碱
"" #.D#’# $.’D"-. # $.’&$8&&$-.&$". 8)甲氧基二氢白屈菜红碱
"# $’D$"" $4’D"$$ # $4’&$(&&$$#&$’- 8)丙酮基二氢血根碱
"$! $’D8-" -’8D"8- & -’8&$4"&$-.&$". 8)丙酮基二氢白屈菜红碱
"- $#D-’# $(8D""( # $(8&$8&&$$#&$’- 8)乙酰基二氢血根碱
"& $$D""$ $4#D"-4 ’ $4#&$((&$-.&$". 8)乙酰基二氢白屈菜红碱
"8 $&D#"8 $4#D""# & $4#&$((&$(-&$$#&$’- 8)羧甲基二氢血根碱
"( $8D"(- -’.D"-$ ( -’.&$4$&$4’&$-.&$". 8)羧甲基二氢白屈菜红碱
".! $.D8$- $$-D"’( # $$-&$"4&$".&$’- 二氢血根碱
"4! $4D-.# $&’D"$. - $&’&$$&&$$-&$"4 二氢白屈菜红碱

!!注! !为对照品

$D"!苯并菲啶类生物碱!血根碱和白屈菜红碱都
具有大2共轭体系& 母核较稳定& 仅有部分取代

基的裂解’ 分子离子失去氮甲基形成 R)"& 的碎片
峰& 血根碱 (& . 位是亚甲二氧基失去Kd形成.dK
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$’- 的碎片峰& 继续失去 #O和Kd形成.dK#(- 的
碎片峰$ 白屈菜红碱 (& . 位是甲氧基失去 # 个甲
基自由基形成 .dK$". 的碎片峰& 接着继续失去
Kd形成.dK#4’ 的碎片峰& 其相邻的甲氧基也可
以失去KO- 形成.dK$$# 的碎片峰& 裂解方式与血
根碱相似’ 血根碱和白屈菜红碱质谱图见图 #& 质
谱裂解途径见图 $& 推定化合物 V k] 为苯并菲啶
类生物碱’

图 ML苯并菲啶类生物碱质谱图
X#POML@;)%’"(&4"P’&(,"-N3+c"7%3+&+4%’#+39

4*73&2Z&2"#!,

图 QL苯并菲啶类生物碱质谱裂解途径
X#POQL@;-’&P(3+4&4#"+7&4%5&*,"-N3+c"7%3+&+9

4%’#+394*73&2Z&2"#!,

化合物 V 和 Y 离子化相对分子质量分别为 .dK
$$#D’4# ’ "K#’O"-0d

q
- # 和.dK$-.D"## . "K#"O".

0dq
- #& 与血根碱和白屈菜红碱对照品相似& 而且

总离子流图保留时间和二级特征碎片离子也相似&
推定前者为血根碱& 后者为白屈菜红碱’ 化合物 ]
离子化相对分子质量为 .dK$(.D"$$ # "K## O#’

0dq
& #& 分子离子失去氮甲基形成 .dK$8$ 的碎片

峰& 接着失去 "’ 位上甲氧基的甲基& 形成.dK$-.
的碎片峰& 特征碎片峰与血根碱相似& 推定为博落
回碱).* ’ 化合物结构见图 -’

图 VL苯并菲啶类生物碱结构
X#POVL;4’1)41’3,"-N3+c"7%3+&+4%’#+394*73&2Z&2"#!,

$D#!二氢苯并菲啶类生物碱!二氢血根碱脱氢形
成.dK$$# 的碎片峰$ 8)羟甲基二氢血根碱失去
KO$dO形成.dK$$# 的碎片峰& 或失去水形成.dK
$-8 的碎片峰& 其中前者的裂解方式与血根碱相
同’ 二氢白屈菜红碱脱氢和 8)丙酮基二氢白屈菜
红碱失KO$KdKO$ 形成.dK$-. 的碎片峰$ 8)羟甲
基二氢白屈菜红碱失去 KO$dO形成 .dK$-. 的碎
片峰& 或失去水形成.dK$8# 的碎片峰& 其中前者
的裂解方式与白屈菜红碱相同’ 二氢苯并菲啶生物
碱对照品二级质谱图见图 && 质谱裂解途径如图 8&
推定化合物 d kKa 为二氢苯并菲啶类生物碱’

化合物 \( a( KQ( K\( Ka 与对照品精确相对
分子质量( 总离子流图保留时间和二级质谱图相
似& 推定化合物 \ 为 8)羟甲基二氢血根碱& a 为 8)
羟甲基二氢白屈菜红碱& KQ 为 8)丙酮基二氢白屈
菜红碱& K\ 为二氢血根碱& Ka 为二氢白屈菜红碱’
结合对照品的质谱裂解规律& KT kKM( KV( KY 与
血根碱和白屈菜红碱的区别是首先失去 8 位取代
基& 得到.dK$$# 和 .dK$-. 的碎片峰$ KT 和 KK
失去KO$dO& 与 \ 和 a 的区别只是没有失去 O#d
的碎片峰& 推定前者为 8)甲氧基二氢血根碱& 后
者为 8)甲氧基二氢白屈菜红碱)4* $ KM 失去
KO$KdKO$ 后与血根碱对照品特征碎片相似& 推定
为 8)丙酮基二氢血根碱)4* $ KV 和 KY 失去 KO$KdO
后与血根碱和白屈菜红碱特征碎片相似& 推定前者
为 8)乙酰基二氢血根碱& 后者为 8)乙酰基二氢白
屈菜红碱)"’* $ K] 和 Kd 首先形成 )R)O#d*

q的碎
片峰& 或失去 KO$KddO后形成 .dK$$# 和 .dK
$-. 的碎片峰& 其余与血根碱和白屈菜红碱对照品
的裂解方式相似& 推定前者为 8)羧甲基二氢血根
碱& 后者为 8)羧甲基二氢白屈菜红碱)4* ’ d 分子离
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图 YL二氢苯并菲啶类生物碱质谱图
X#POY L @; )%’"(&4"P’&(, "-!#%*!’"N3+c"9

7%3+&+4%’#!#+394*73&2Z&2"#!,

子峰失去Kd形成 R)#. 的碎片峰& 其余与血根碱
对照品裂解方式相似& 推定为氧化血根碱)""* ’ 化

图 ]L二氢苯并菲啶类生物碱质谱裂解途径
X#PO]L@;-’&P(3+4&4#"+7&4%5&*,"-!#%*!’"9

N3+c"7%3+&+4%’#!#+394*73&2Z&2"#!,

合物结构见图 (’

图 dL二氢苯并菲啶类生物碱结构
X#POdL;4’1)41’3,"-!#%*!’"N3+c"7%3+&+4%’#!#+394*73&29

Z&2"#!,

$D$!普罗托品类生物碱!原阿片碱和别隐品碱结
构中无大2共轭体系& 母核易断裂发生 Cb3裂解

和"裂解形成小分子片段& 然后失去 O#d形成 R)
". 的碎片峰’ 其中& 前者发生 Cb3裂解形成 .dK
#’8( "-4 的碎片峰& "裂解形成 .dK"4’( "8& 的
碎片峰$ 后者发生Cb3裂解形成.dK#’8( "8& 的
碎片峰& "裂解形成 .dK"4’( "." 的碎片峰& 两
者二级质谱图见图 .& 质谱裂解途径见图 4’ 化合
物 M 和 Q 的精确相对分子质量( 保留时间和特征碎
片离子与原阿片碱和别隐品碱相同& 推定前者为原
阿片碱& 后者为别隐品碱’
$D-!苄基异喹啉类生物碱!化合物 K 的离子化相
对分子质量为 .dK$"-D"(& 8 "K"8O#-0d

q
$ #& 分子

离子失去一分子 "KO$# #0O形成 .dK#84 的碎片
峰& 分别发生"裂解形成 .dK"(& 的碎片离子( #
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图 \L原阿片碱和别隐品碱质谱图
X#PO\L@;)%’"(&4"P’&(,"-7’"4"7#+3&+!&22)’*74"7#+3

图 aL原阿片碱和别隐品碱质谱裂解途径
X#POaL@;-’&P(3+4&4#"+7&4%5&*,"-7’"4"7#+3&+!&229

)’*74"7#+3

裂解形成 .dK"’( 的碎片离子& 推定为木兰箭毒
碱)"#* & 质谱裂解途径见图 "’’

图 KTL木兰箭毒碱质谱裂解途径
X#POKTL@;-’&P(3+4&4#"+7&4%5&* "-(&P+")1’&’#+3

VL结论
本实验通过 O‘IK)S)5d2ER1 法对血水草中的

生物碱进行分析& 通过对照品的裂解规律和文献核

对& 推断出 "4 个生物碱& 其中木兰箭毒碱( 博落
回碱( 8)羟甲基二氢血根碱( 8)羟甲基二氢白屈菜
红碱( 8)甲氧基二氢血根碱( 8)甲氧基二氢白屈菜
红碱( 8)丙酮基二氢血根碱( 8)丙酮基二氢白屈菜
红碱( 8)乙酰基二氢血根碱( 8)乙酰基二氢白屈菜
红碱( 8)羧甲基二氢血根碱( 8)羧甲基二氢白屈菜
红碱( 二氢血根碱( 二氢白屈菜红碱为首次在血水
草中发现’ 该方法具有快速( 准确( 无需对照品等
特点& 对天然产物复杂体系中活性成分的初步定性
研究& 以及以异喹啉生物碱为原料的产品开发具有
重要意义’
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