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摘要： 目的　 采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术对复方木尼孜其颗粒的化学成分进行分析与鉴定。 方法　 复方木尼孜其颗粒

７０％ 甲醇提取物的分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×５０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃
乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃。 采用电喷雾离子源， 在正、 负离子模式下采集数据。 运用 Ｍａｓｓ⁃
ＬｙｎｘＶ４􀆰 １ 软件， 根据化合物保留时间、 准分子离子峰等质谱信息， 结合对照品和相关文献资料， 对复方木尼孜其颗

粒的化学成分进行鉴定。 结果　 从中分离并检测出 １１８ 个化合物， 确认鉴定或推测出 ７５ 个化合物， 其中生物碱类 １５
个、 黄酮类 ３８ 个、 皂苷类 １０ 个、 苯丙素类 ３ 个、 脂肪酸类 ３ 个、 酚酸类 ４ 个、 萜类 ２ 个。 结论　 该方法准确稳定，
重复性好， 可用于复方木尼孜其颗粒的质量控制。
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　 　 复方木尼孜其颗粒是目前唯一上市的维吾尔药成熟剂

品种， 源自古籍 《卡日巴丁卡德尔》， 由甘草、 骆驼蓬子、
黑种草子等 １３ 味药材组成［１］ 。 复方木尼孜其颗粒通过调节

人体体液及气质保持人体内相对平衡正常， 为 ４ 种异常体

液成熟剂， 具有调节免疫力和排毒等功效［２］ ， 临床上主要

在皮肤科、 妇科、 内科及肿瘤科等科室广泛应用。
课题组前期采用热板法、 醋酸致小鼠扭体法、 二甲苯

诱导的耳肿胀模型、 角叉菜胶诱导的足肿胀模型和棉球诱

导的肉芽肿模型评价复方木尼孜其颗粒的镇痛和抗炎活性，
证明复方木尼孜其颗粒对中枢和外周系统具有明显的抗炎

镇痛作用［１］ 。 采用催产素诱导的小鼠原发性痛经模型， 证

明复方木尼孜其颗粒对实验性小鼠原发性痛经有明显的保

护作用， 其作用机制可能与减少脂质过氧化和过度炎症反

应、 减轻离体小鼠子宫收缩有关［１］ 。 此外， 研究表明复方

木尼孜其颗粒通过调控 Ａｋｔ ／ ｍＴＯＲ 通路抑制 Ｂ１６ 细胞和骆

驼蓬碱诱导的自噬及凋亡［３］ 。 目前复方木尼孜其颗粒的药

效物质基础尚不明确， 因此有必要对其化学成分进行定性

分析， 以期为后续深入研究提供参考。
中药复方临床疗效来源于其内在物质基础， 研究中药

复方的药效物质基础， 可以进一步阐释中医药理论， 明确

中药复方的配伍规律和作用机制。 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术具

有强大的分离能力和结构鉴定功能， 能够得到准确的分子

结构信息， 通过分析已知同类化合物的质谱裂解规律以及

待测化合物的质谱信息， 可对未知化合物的结构进行合理

推测， 为中药复方体系中的多指标成分提供技术选择［４］ 。
本实验采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术对复方木尼孜其颗粒的化

学成分进行系统分析与鉴定， 旨在为其药效物质基础研究

提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 药物与试剂　 复方木尼孜其颗粒 （批号 １９０３６３， 每袋

袋装 １２ ｇ， 新疆维吾尔药业有限责任公司）； 骆驼蓬碱购自

东京化成贩壳株式会社 （批号 ＡＢＡＣ６， 纯度≥ ９８％ ）； 去

甲骆驼蓬碱、 哈尔酚均购自和光纯药工业株式会社 （批号

分别为 ＫＷＲ２１６２、 ＣＡＱ７５４０， 纯度≥９７％ ）； 槲皮素、 芹菜

素均购自源叶生物 （批号 Ｃ０１Ｊ１０Ｙ９１７２７、 Ｔ０４Ｓ８Ｆ４３０７２，
纯度≥ ９８％ ）； 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃葡萄糖苷、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃葡萄

糖苷购于上海鸿永生物科技有限公司 （批号分别为 １７００８８⁃
２０１８０９、 １３００１４⁃２０１８０９， 纯度≥ ９８％ ）； 田蓟苷购于成都

普瑞法科技开发有限公司 （批号 ＰＲＦ９０６０４０２， 纯度≥
９８％ ）； 绿原酸、 甘草素均购于成都埃法生物科技有限公司

（批号分别为 ＡＦ０７０３０９、 ＡＦ８０５２２０２， 纯度≥ ９８％ ）； 甘草

苷、 异甘草苷、 甘草酸单铵、 木犀草素均购于上海奈启生
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物科技有限公司 （批号分别为 ０７０００３⁃２０１６０２、 ２５００２６⁃
２０１５１１、 ０７００２０⁃２０１５０８、 １３００５７⁃２０１４１０， 纯 度 ≥ ９８％ ）；
芹糖甘草苷购于乐美天医药德斯特生物 （批号 ＤＳＴ１９１１０２⁃
１３９， 纯度≥ ９８％ ）； 鸭嘴花碱、 去氧鸭嘴花碱、 山柰酚、
鸭嘴花酮碱、 脱氧鸭嘴花酮碱、 异株五加甲苷、 去氢骆驼

蓬碱、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香苷均为自制 （ＨＰＬＣ 面积归一化法

测定， 纯度≥ ９８％ ）。
色谱纯乙腈、 甲醇 （美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 色谱纯甲酸

（美国 Ｔｅｄｉａ 公司）； 超纯水通过Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ Ｑ⁃ｐｌｕｓ Ｓｙｓｔｅｍ
获得； 其他有机试剂均为实验室分析级 （国药集团化学试

剂有限公司）。
１􀆰 ２　 仪器　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 液相色谱系统、 Ｗａｔｅｒｓ
ＡＣＱＵＩＴＹ Ｓｙｎａｐｔ Ｇ２ 四极杆飞行时间质谱 （Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ） （美
国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＢＴ⁃２５Ｓ、 ＢＴ⁃１２４Ｓ、 ＢＴ⁃３２３Ｓ 型号

电子分析天平 （德国赛多利斯公司）； ＤＫ⁃Ｓ２４ 型电热恒温

水浴锅 （上海精宏实验设备有限公司）； ＫＱ⁃２５０ＤＢ 数控超

声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）； Ｖｏｒｔｅｘ⁃Ｇｅｎｉｅ２
涡旋仪 （美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×５０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸水 （Ａ） ⁃乙
腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～０􀆰 ５ ｍｉｎ， ７％ Ｂ； ０􀆰 ５～ １ ｍｉｎ， ７％ ～
１５％ Ｂ； １～３􀆰 ５ ｍｉｎ， １５％ ～１７％ Ｂ； ３􀆰 ５～５ ｍｉｎ， １７％ ～４０％
Ｂ； ５～ ９ ｍｉｎ， ４０％ ～ ５５％ Ｂ； ９ ～ １０ ｍｉｎ， ５５％ ～ ７５％ Ｂ；
１０～１５ ｍｉｎ， ７５％ ～ １００％ Ｂ； １５ ～ １５􀆰 １ ｍｉｎ， １００％ ～ ７％ Ｂ；
１５􀆰 １～１７ ｍｉｎ， ７％ Ｂ）； 柱温 ４０ ℃； 样品管理器温度１０ ℃；
体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进样量 ５ μＬ。
２􀆰 ２　 质谱条件　 采用电喷雾离子源 （ＥＳＩ）， 正、 负离子模

式检测； 质量扫描范围 ｍ／ ｚ １００～１ ５００； 毛细管电压 ２􀆰 ５ ｋＶ；
离子源温度 １２０ ℃； 脱溶剂气温度 ４５０ ℃； 脱溶剂气体积流

量 ８００ Ｌ ／ ｈ； 锥孔气体积流量 ５０ Ｌ ／ ｈ； 碰撞电压 １０ ～ ４０ Ｖ；
数据采集速率 ０􀆰 ２ ｓ； 扫描间隔 ０􀆰 ２ ｓ； 使用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸钠

及 ２ ｎｇ ／ ｍＬ 亮氨酸⁃脑啡肽作为内标分子在数据采集期间进

行质量校正。 数据工作站为 Ｗａｔｅｒｓ ＭａｓｓＬｙｎｘＶ４􀆰 １。
２􀆰 ３　 溶液制备

２􀆰 ３􀆰 １　 供试品溶液 　 精密称取复方木尼孜其颗粒 ０􀆰 ５ ｇ，
加入 ７０％ 甲醇水溶液 ２５ ｍＬ， 超声 （２４０ Ｗ， ２ ５００ Ｈｚ） 提

取 ３０ ｍｉｎ， 冷却至室温后， 离心 （１２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １５ ｍｉｎ），
取上清， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。

按制备工艺制得各单味药材样品， 分别精密称取０􀆰 ５ ｇ，
加入 ７０％ 甲醇水溶液 ２５ ｍＬ， 超声 （２４０ Ｗ， ２ ５００ Ｈｚ） 提

取 ３０ ｍｉｎ， 冷却至室温后， 离心 （１２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １５ ｍｉｎ），
取上清， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ２　 对照品溶液 　 精密称取骆驼蓬碱、 去氢骆驼蓬碱、
去甲骆驼蓬碱、 哈尔酚、 异株五加甲苷、 山柰酚、 槲皮素、
田蓟苷、 绿原酸、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香苷、 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃葡萄

糖苷、 木犀草素、 芹菜素、 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃葡萄糖苷、 甘草

素、 甘草苷、 异甘草苷、 甘草酸单铵、 芹糖甘草苷、 鸭嘴

花碱、 去氧鸭嘴花碱、 鸭嘴花酮碱、 脱氧鸭嘴花酮碱等对

照品 ５ ｍｇ， 分别置于 ５ ｍＬ 量瓶中， 加甲醇溶解并定容至刻

度， 摇匀， 制备成质量浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的各对照品贮备

液， 于 ４ ℃冰箱中避光保存。 分别吸取上述对照品贮备液

适量， 加入甲醇稀释， 摇匀， 制得质量浓度为 ５００ ｎｇ ／ ｍＬ
的混合对照品溶液。
２􀆰 ４　 数据分析　 通过文献检索， 归纳总结复方木尼孜其颗

粒处方中各中药的化学成分信息， 建立包括化合物名称、
分子式、 精确相对分子质量的化学成分数据库。 采用

Ｗａｔｅｒｓ ＭａｓｓＬｙｎｘＶ４􀆰 １ 软件分析供试品溶液中各化学成分的

保留时间及质谱信息， 与对照品及文献报道数据进行比对，
再通过 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、 Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、 Ｐｕｂｃｈｅｍ 等数据库进行匹配

检索， 对其中化学成分进行分析鉴定。
３　 结果

取对照品溶液和供试品溶液， 在 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项条

件下测定， 得正离子和负离子模式下总离子流图， 见图 １～
２。 通过 Ｗａｔｅｒｓ ＭａｓｓＬｙｎｘＶ４􀆰 １ 软件对一级质谱提供的化学

成分的保留时间、 精确准分子离子峰和碎片离子峰等信息，
利用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ 工具计算化合物元素组成和可能

分子式， 对各色谱峰进行初步鉴定， 再结合对照品、 数据

库及文献数据、 裂解规律等信息进行［５⁃２５］ 比对， 进一步确

认化学成分及结构。 通过比对单味药材和复方木尼孜其颗

粒数据， 明确其中化学成分来源。 本研究共分离检测出

１１８ 个化合物， 推测或鉴定出 ７５ 个， 其中黄酮类 ３８ 个、 生

物碱类 １４ 个、 皂苷类 ９ 个、 苯丙素类 ３ 个、 脂肪酸类 ３
个、 酚酸类 ４ 个、 萜类 ２ 个， 具体见表 １。

图 １　 复方木尼孜其颗粒供试品溶液 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃
ＭＳ 总离子流图
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表
１　

复
方
木
尼
孜
其
颗
粒
化
学
成
分
的

Ｕ
ＰＬ

Ｃ
⁃Ｑ

⁃Ｔ
Ｏ
Ｆ⁃
Ｍ
Ｓ
鉴
定

峰
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
分

子
式

加
合

离
子

理
论

值
（ｍ

／ｚ）
实

测
值

（ｍ
／ｚ）

碎
片

离
子

（ｍ
／ｚ）

名
称

来
源

类
型

参
考

文
献

１
０􀆰

４６
Ｃ ２

３Ｈ
２６
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５４
３􀆰

１３
５
０

５４
３􀆰

１３
２
３

１８
５􀆰

０４
３
４，

２０
３􀆰

０５
４
０，

３６
５􀆰

１０
７
０，

３８
１􀆰

０８
１
５，

５２
７􀆰

１５
６
９，

５４
３􀆰

１３
２
３

５⁃
Ｏ⁃

［β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
ｓｙ
ｌ⁃（

１⁃
＞
６）

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
⁃

ｓｙ
ｌ］

⁃８
⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙｂ

ｅｒｇ
ａｐ

ｔｏｌ
菊

苣
子

／罗
勒

子
／蜀

葵
子

／洋
甘

菊
苯

丙
素

［５
］

３
０􀆰

８４
Ｃ ２

３Ｈ
３２
Ｎ ２

Ｏ １
１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
５１

３􀆰
２０

８
４

５１
３􀆰

２０
８
４

１８
９􀆰

１０
５
８，

３５
１􀆰

１５
９
８，

４９
５􀆰

０１
０
５，

５１
３􀆰

２０
８
４

鸭
嘴

花
碱

二
葡

萄
糖

苷
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

４
０􀆰

９９
Ｃ ２

９Ｈ
４２
Ｎ ２

Ｏ １
６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
６７

５􀆰
２６

１
３

６７
５􀆰

２５
６
０

１８
９􀆰

１０
５
８，

３５
１􀆰

１５
９
８，

４９
５􀆰

０１
０
５，

５１
３􀆰

２０
９
０，

６７
５􀆰

２５
６
０

鸭
嘴

花
碱

三
葡

萄
糖

苷
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

５
１􀆰

２１
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
９􀆰

１０
２
８

１８
９􀆰

１０
２
６

９１
􀆰０

５１
４，

１１
８􀆰

０６
６

１，
１４

３􀆰
０７

３
５，

１４
４􀆰

０７
４

４，
１５

４􀆰
０６

５
１，

１７
１􀆰

０９
３
２，

１８
９􀆰

１０
２
６

鸭
嘴

花
碱

∗
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

６
１􀆰

５６
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１７

３􀆰
１０

７
９

１７
３􀆰

１０
７
４

１４
４􀆰

０７
２
６，

１７
３􀆰

１０
７
４

去
氧

鸭
嘴

花
碱

∗
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

７
１􀆰

６８
Ｃ １

７Ｈ
２２
Ｎ ２

Ｏ ７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３６
７􀆰

１５
０
５

３６
７􀆰

１５
０
６

１１
３􀆰

９６
６
７，

１８
７􀆰

０８
９
３，

２０
５􀆰

０９
８
５，

３６
７􀆰

１５
０
６

鸭
嘴

花
酚

碱
葡

萄
糖

苷
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

８
１􀆰

６９
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
５􀆰

０９
７
７

２０
５􀆰

０９
８
３

１６
３􀆰

０４
２
０，

１８
７􀆰

０８
９
３，

２０
５􀆰

０９
８
３

鸭
嘴

花
醇

碱
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

１０
１􀆰

７５
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
３

３５
３􀆰

０８
６
９

１９
１􀆰

０５
４
０，

３４
１􀆰

１０
８
３，

３５
３􀆰

０８
６
９

绿
原

酸
∗

洋
甘

菊
／蜀

葵
子

／芹
菜

根
／黑

种
草

子
酚

酸
［７

］

１１
１􀆰

８０
Ｃ １

９Ｈ
２２
Ｎ ２

Ｏ ７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３９
１􀆰

１５
０
５

３９
１􀆰

１５
２
３

１０
６􀆰

０６
６
２，

２０
３􀆰

１１
６
０，

２２
９􀆰

１０
０
８，

３９
１􀆰

１５
２
３

路
因

碱
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

１２
１􀆰

８０
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
３

３５
３􀆰

０８
８
４

１３
５􀆰

０４
３
９，

１７
３􀆰

０４
４
６，

１７
９􀆰

０３
５
０，

１９
１􀆰

０５
４
０，

３５
３􀆰

０８
８
４

异
绿

原
酸

Ｂ
菊

苣
根

／香
茅

酚
酸

［７
］

１３
１􀆰

８１
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１７

９􀆰
０３

４
４

１７
９􀆰

０３
３
４

１３
５􀆰

０４
３
７，

１７
９􀆰

０３
３
４

咖
啡

酸
罗

勒
子

／香
青

兰
子

酚
酸

［７
］

１４
１􀆰

８２
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
１􀆰

１０
２
８

２０
１􀆰

１０
３
９

１３
２􀆰

０７
３
６，

１６
０􀆰

０７
７
０，

１８
５􀆰

０７
４
０，

２０
１􀆰

１０
３
９

去
甲

骆
驼

蓬
碱

∗
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

１５
１􀆰

９０
Ｃ １

２Ｈ
１０
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１９
９􀆰

０８
７
１

１９
９􀆰

０８
６
６

１３
１􀆰

０８
４
８，

１７
１􀆰

０９
３
１，

１８
４􀆰

０７
１
８，

１９
９􀆰

０８
６
６

哈
尔

酚
∗

骆
驼

蓬
子

生
物

碱
［６

］

１７
１􀆰

９６
Ｃ １

１Ｈ
１０
Ｎ ２

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
３􀆰

０８
２
１

２０
３􀆰

０８
２
３

１４
４􀆰

０８
４
３，

１５
８􀆰

０５
８
７，

１６
７􀆰

０４
１
１，

１８
５􀆰

０６
９
５，

２０
３􀆰

０８
２
３

鸭
嘴

花
酮

碱
∗

骆
驼

蓬
子

生
物

碱
［６

］

１８
２􀆰

００
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５８
１􀆰

１５
０
６

５８
１􀆰

１５
０
０

３６
５􀆰

１０
５
３，

５６
３􀆰

１３
６
４，

５８
１􀆰

１５
０
０

７⁃
Ｏ⁃

樱
草

糖
基

木
犀

草
素

香
青

兰
子

／洋
甘

菊
黄

酮
［８

］
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５７
９􀆰

１３
５
０

５７
９􀆰

１３
６
５

３４
１􀆰

１０
８
２，

５５
１􀆰

１８
６
２，

５７
９􀆰

１３
６
３

１９
２􀆰

１１
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
０

５１
５􀆰

１１
８
１

１７
９􀆰

０３
３
３，

１９
１􀆰

０５
５
１，

３５
３􀆰

０８
３
６，

５１
５􀆰

１１
８
１

３，
４⁃
二

咖
啡

酰
奎

宁
酸

菊
苣

根
／洋

甘
菊

苯
丙

素
［９

］
２０

２􀆰
１９

Ｃ ２
１Ｈ

１９
Ｎ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３４

２􀆰
１７

１
９

３４
２􀆰

１７
１
６

２９
７􀆰

１１
６
１，

３４
２􀆰

１７
１
６

异
紫

堇
定

碱
黑

种
草

子
／蜀

葵
子

生
物

碱
［１

２］
２１

２􀆰
２４

Ｃ １
３Ｈ

１２
Ｎ ２

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２２
９􀆰

０９
７
７

２２
９􀆰

０９
９
４

２１
４􀆰

０７
３
５，

２２
９􀆰

０９
９
４

去
氢

骆
驼

蓬
碱

氮
氧

化
物

骆
驼

蓬
子

生
物

碱
［６

］
２２

２􀆰
３０

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
９􀆰

１０
８
４

４４
９􀆰

１０
８
６

４３
１􀆰

０９
９
７，

４４
９􀆰

１０
８
６

山
柰

酚
⁃７
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

洋
甘

菊
／茴

芹
果

黄
酮

［１
０］

２３
２􀆰

３１
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５９
５􀆰

１６
６
３

５９
５􀆰

１６
５
５

４４
９􀆰

１０
６
６，

５７
７􀆰

１５
５
８，

５９
５􀆰

１６
５
５

木
犀

草
素

７⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

新
橙

皮
苷

香
青

兰
子

／香
茅

黄
酮

［１
０］

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５９

３􀆰
１５

０
６

５９
３􀆰

１５
０
４

３２
７􀆰

０４
８
８，

４４
７􀆰

０９
２
５，

５９
３􀆰

１５
０
４

２４
２􀆰

５２
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５６
５􀆰

１５
５
７

５６
５􀆰

１５
７
８

５３
３􀆰

１２
９
４，

５５
１􀆰

１４
０
４，

５６
５􀆰

１５
７
８

芹
菜

苷
芹

菜
根

／洋
甘

菊
／黑

种
草

子
／甘

草
黄

酮
［１

１］
２５

２􀆰
５９

Ｃ １
１Ｈ

１０
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１８
７􀆰

０８
７
１

１８
７􀆰

０８
６
４

１１
３􀆰

９６
４
３，

１８
７􀆰

０８
６
４

脱
氧

鸭
嘴

花
酮

碱
∗

骆
驼

蓬
子

生
物

碱
［６

］

２７
２􀆰

８１
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
９􀆰

１４
５
６

６０
９􀆰

１４
６
１

３０
０􀆰

０２
１
２，

４６
３􀆰

０９
１
９，

６０
９􀆰

１４
６
１

芦
丁

黑
种

草
子

／蜀
葵

子
／罗

勒
子

／茴
芹

果
黄

酮
［１

１］

２８
２􀆰

８８
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
９􀆰

１４
５
６

６０
９􀆰

１４
４
３

３４
１􀆰

１０
８
３，

４４
７􀆰

１７
６
１，

６０
９􀆰

１４
４
３

山
柰

酚
⁃３
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃槐
糖

苷
香

青
兰

子
黄

酮
［１

２］

２９
２􀆰

９４
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４６
５􀆰

１０
３
３

４６
５􀆰

１０
２
４

３０
３􀆰

０５
２
１，

４６
５􀆰

１０
２
４

异
槲

皮
苷

甘
草

黄
酮

［１
４］

３０
２􀆰

９９
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５７
９􀆰

１７
１
４

５７
９􀆰

１７
２
０

４６
５􀆰

１０
２
４，

５７
９􀆰

１７
２
０

山
柰

苷
黑

种
草

子
／香

青
兰

子
／甘

草
黄

酮
［１

３］

３２
３􀆰

１２
Ｃ ２

６Ｈ
３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５４
９􀆰

１６
０
８

５４
９􀆰

１５
７
６

３４
１􀆰

１１
４
２，

５４
９􀆰

１５
７
６

芹
糖

甘
草

苷
∗

甘
草

黄
酮

［１
４］

３３
３􀆰

１３
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１

７􀆰
１１

８
６

４１
７􀆰

１１
８
８

２５
５􀆰

０６
２
１，

４１
７􀆰

１１
８
８

甘
草

苷
∗

甘
草

黄
酮

［１
４］

８６３１

２０２１ 年 ５ 月

第 ４３ 卷　 第 ５ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｙ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． ５



续
表

１

峰
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
分

子
式

加
合

离
子

理
论

值
（ｍ

／ｚ）
实

测
值

（ｍ
／ｚ）

碎
片

离
子

（ｍ
／ｚ）

名
称

来
源

类
型

参
考

文
献

３４
３􀆰

１３
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２５

７􀆰
０８

１
４

２５
７􀆰

０８
１
９

１３
７􀆰

０２
９
０，

２５
７􀆰

０８
１
９

乔
松

素
甘

草
黄

酮
［１

４］

３５
３􀆰

３８
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４７
７􀆰

０９
１
７

４７
７􀆰

０９
２
９

４７
７􀆰

０９
２
７

木
犀

草
素

⁃７
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

∗
香

青
兰

子
／洋

甘
菊

／茴
芹

果
黄

酮
［１

０］

３６
３􀆰

４１
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
３􀆰

１５
０
６

５９
３􀆰

１５
２
２

５７
９􀆰

１３
８
９，

５９
３􀆰

１５
２
２

３′
⁃甲

氧
基

芹
菜

苷
芹

菜
根

黄
酮

［１
５］

３７
３􀆰

４１
Ｃ １

３Ｈ
１４
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２１
５􀆰

１１
８
４

２１
５􀆰

１１
８
６

１３
１􀆰

０７
３
０，

１５
９􀆰

０６
９１

，１
７２

􀆰０
９２

０，
１７

４􀆰
０９

２０
，

２０
０􀆰

０９
４５

，２
１５

􀆰１
１８

６
骆

驼
蓬

碱
∗

骆
驼

蓬
子

生
物

碱
［６

］

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２１

３􀆰
１０

２
８

２１
３􀆰

１０
２
８

１９
８􀆰

０７
４
９，

２１
３􀆰

１０
２
８

３８
３􀆰

５３
Ｃ １

３Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２１
３􀆰

１０
２
８

２１
３􀆰

１０
３
０

１７
０􀆰

０８
４
６，

１９
８􀆰

０８
０
４，

２１
３􀆰

１０
３
０

去
氢

骆
驼

蓬
碱

∗
骆

驼
蓬

子
生

物
碱

［６
］

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２１

１􀆰
０８

７
１

２１
１􀆰

０８
６
４

１９
６􀆰

１６
５
３，

２１
１􀆰

０８
６
４

３９
３􀆰

７５
Ｃ ２

４Ｈ
２６
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５２
１􀆰

１２
９
５

５２
１􀆰

１３
０
４

３４
１􀆰

１０
７
１，

３５
９􀆰

０６
５
０，

５２
１􀆰

１３
０
４

异
迷

迭
香

酸
苷

罗
勒

子
酚

酸
［１

６］

４０
３􀆰

８８
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
３􀆰

１５
０
６

５９
３􀆰

１５
２
７

２８
５􀆰

０４
４
７，

５９
３􀆰

１５
２
７

山
柰

酚
⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

∗
芹

菜
根

黄
酮

［１
７］

４１
３􀆰

９３
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２８

７􀆰
０５

５
６

２８
７􀆰

０５
６
３

２８
７􀆰

０５
６
３

羟
基

大
黄

素
洋

甘
菊

／甘
草

／芹
菜

根
黄

酮
［１

０］

４２
４􀆰

４６
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５６
３􀆰

１４
０
１

５６
３􀆰

１４
０
３

２６
９􀆰

１０
３
４，

５４
３􀆰

１１
８
２，

５６
３􀆰

１４
０
３

异
夏

佛
托

苷
甘

草
／黑

种
草

子
黄

酮
［１

０］

４３
４􀆰

４７
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５６
５􀆰

１４
９
９

５６
５􀆰

１５
３
６

２７
１􀆰

０５
０
６，

２８
６􀆰

１３
０
５，

５６
５􀆰

１５
３
６

夏
佛

托
苷

甘
草

／黑
种

草
子

黄
酮

［１
０］

４４
４􀆰

４９
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

１􀆰
０６

０
６

２７
１􀆰

０６
１
１

１７
１􀆰

０２
０
５，

２１
５􀆰

１１
９
０，

２２
９􀆰

１０
０
７，

２７
１􀆰

０６
１
１

大
黄

素
洋

甘
菊

／芹
菜

根
黄

酮
［１

０］

４５
４􀆰

５３
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰

０９
７
８

４３
１􀆰

０９
９
１

２６
９􀆰

１３
５
７，

２８
５􀆰

９４
２
８，

４３
１􀆰

０９
９
１

芹
菜

素
⁃７
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

∗
甘

草
／香

青
兰

子
／洋

甘
菊

黄
酮

［１
０］

４６
４􀆰

６２
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
３􀆰

１５
０
６

５９
３􀆰

１５
２
５

２８
５􀆰

０２
７
０，

５９
３􀆰

１５
２
５

木
犀

草
素

７⁃
Ｏ⁃

芸
香

糖
苷

甘
草

／洋
甘

菊
／芹

菜
根

黄
酮

［１
１］

４７
４􀆰

６５
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３０

１􀆰
０７

１
２

３０
１􀆰

０７
０
８

２１
５􀆰

１１
９
７，

３０
１􀆰

０７
０
８

山
柰

素
甘

草
／洋

甘
菊

／芹
菜

根
／骆

驼
蓬

子
黄

酮
［１

４］

４８
４􀆰

７２
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ ８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

９􀆰
０７

６
７

３５
９􀆰

０７
６
７

１３
５􀆰

０４
０
２，

１６
１􀆰

０２
４
６，

１７
９􀆰

０３
４
５，

１９
７􀆰

０５
５
３，

３５
９􀆰

０７
６
７

迷
迭

香
酸

香
青

兰
子

／罗
勒

子
／洋

甘
菊

酚
酸

［１
６］

４９
４􀆰

８５
Ｃ ４

０Ｈ
５２
Ｏ ２

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９１
７􀆰

２９
２
７

９１
７􀆰

２９
２
８

２８
５􀆰

０７
７
７，

４４
７􀆰

１２
３
８，

６０
９􀆰

１７
０
８，

７７
１􀆰

２３
２
４，

９１
７􀆰

２９
２
８

脱
乙

酰
基

骆
驼

蓬
苷

骆
驼

蓬
子

黄
酮

［６
］

５０
４􀆰

８８
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４１

９􀆰
１３

４
２

４１
９􀆰

１３
４
６

２５
７􀆰

０８
５
３，

４１
９􀆰

１３
４
６

新
甘

草
苷

甘
草

黄
酮

［１
４］

５１
４􀆰

８８
Ｃ ２

６Ｈ
３０
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５４
９􀆰

１６
０
８

５４
９􀆰

１６
０
２

３４
１􀆰

１１
３
６，

５４
９􀆰

１６
０
２

芹
糖

异
甘

草
苷

甘
草

黄
酮

［１
４］

５２
４􀆰

９７
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２５

７􀆰
０８

１
４

２５
７􀆰

０８
１
９

１３
７􀆰

０２
９
０，

２５
７􀆰

０８
１
９

异
甘

草
素

甘
草

黄
酮

［１
４］

５３
４􀆰

９７
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４１

７􀆰
１１

８
６

４１
７􀆰

１１
８
３

２５
５􀆰

０６
６
１，

４１
７􀆰

１１
８
３

异
甘

草
苷

∗
甘

草
黄

酮
［１

４］

５４
５􀆰

０４
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４３

１􀆰
１３

４
２

４３
１􀆰

１３
５
４

２６
９􀆰

０８
３
９，

４３
１􀆰

１３
５
４

芒
柄

花
苷

甘
草

黄
酮

［１
４］

５５
５􀆰

０５
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

９􀆰
０８

１
４

２６
９􀆰

０８
２
８

２６
９􀆰

０８
２
８

芒
柄

花
素

甘
草

黄
酮

［１
４］

５６
５􀆰

１４
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２５
７􀆰

０８
１
４

２５
７􀆰

０８
２
１

２５
７􀆰

０８
２
１

甘
草

素
∗

甘
草

黄
酮

［１
４］

５７
５􀆰

１６
Ｃ ４

２Ｈ
５４
Ｏ ２

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９５
９􀆰

３０
３
２

９５
９􀆰

２９
７
９

２８
５􀆰

０７
７
４，

４４
７􀆰

１４
１
７，

６５
１􀆰

１９
０
２，

８１
３􀆰

２３
２
７，

９５
９􀆰

２９
７
９

骆
驼

蓬
苷

骆
驼

蓬
子

黄
酮

［１
４］

５９
５􀆰

２５
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３０

１􀆰
０３

４
８

３０
１􀆰

０３
４
２

３０
１􀆰

０３
４
８

槲
皮

素
∗

芹
菜

根
／黑

草
种

子
／蜀

葵
子

黄
酮

［１
１］

６０
５􀆰

２５
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２８

７􀆰
０３

９
９

２８
７􀆰

０４
０
２

２８
７􀆰

０４
０
２

木
犀

草
素

∗
香

青
兰

子
黄

酮
［１

９］
６１

５􀆰
３４

Ｃ ３
０Ｈ

４６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４５

５􀆰
３５

２
５

４５
５􀆰

３５
２
５

４３
７􀆰

３４
４
８，

４５
５􀆰

３５
２
５

去
氧

甘
草

内
酯

甘
草

皂
苷

［１
４］

９６３１

２０２１ 年 ５ 月

第 ４３ 卷　 第 ５ 期

中 成 药
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续
表

１

峰
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
分

子
式

加
合

离
子

理
论

值
（ｍ

／ｚ）
实

测
值

（ｍ
／ｚ）

碎
片

离
子

（ｍ
／ｚ）

名
称

来
源

类
型

参
考

文
献

６２
５􀆰

３７
Ｃ ６

４Ｈ
１０

４Ｏ
３０

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１３

５１
􀆰６

５３
４

１３
５１

􀆰６
５３

２
４６

９􀆰
１６

０
１，

６０
３􀆰

３９
０
１，

７４
９􀆰

４４
０
６，

８８
１􀆰

４８
３
９，

１３
５１

􀆰６
５３

２
异

株
五

加
甲

苷
∗

黑
种

草
子

皂
苷

［１
９］

６３
５􀆰

４２
５􀆰

４２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
７􀆰

１２
９
１

４４
７􀆰

１３
１
７

４４
７􀆰

１３
１
７

田
蓟

苷
∗

香
青

兰
子

黄
酮

［１
８］

６４
５􀆰

４４
Ｃ ３

０Ｈ
４４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４５

３􀆰
３３

６
９

４５
３􀆰

３３
７
５

４５
３􀆰

３３
７
５

灵
芝

酸
Ｓ

洋
甘

菊
／甘

草
萜

类
［２

０］

６５
５􀆰

４９
Ｃ ４

８Ｈ
７２
Ｏ ２

１
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

９８
５􀆰

４６
４
４

９８
５􀆰

４５
９
６

４５
３􀆰

３３
１
２，

６１
５􀆰

３８
８
８，

６４
７􀆰

３８
８
６，

８０
９􀆰

４４
４
８，

９８
５􀆰

４５
９
６

甘
草

皂
苷

Ａ３
甘

草
皂

苷
［１

４］

６６
５􀆰

５７
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２６
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图 ２　 混合对照品溶液 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 总离子流图

３􀆰 １　 生物碱类　 峰 ５ 的保留时间 １􀆰 ２１ ｍｉｎ， 准分子离子峰

ｍ ／ ｚ １８９􀆰 １０２ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ， 在进

一 步 的 质 谱 裂 解 中， 可 以 看 到 主 要 有 ｍ ／ ｚ 为 １７１
（－１８ Ｄａ， ⁃Ｈ２Ｏ）、 －１５４ （ －１７ Ｄａ， ⁃ＮＨ３）、 １４４ （ －２７ Ｄａ，
⁃ＣＨＮ）、 １４３ （ － １ Ｄａ， ⁃Ｈ）、 １１８ （ － ２６ Ｄａ， ⁃Ｃ２Ｈ２ ）、 ９１
（－２７ Ｄａ， ⁃ＣＨＮ） 的碎片离子， 见图 ３， 该峰与鸭嘴花碱

对照品保留时间、 碎片信息及特征峰一致， 故确认峰 ５ 为

鸭嘴花碱。

图 ３　 鸭嘴花碱质谱裂解过程

峰 １４ 的 保 留 时 间 １􀆰 ８２ ｍｉｎ， 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ
２０１􀆰 １０３ ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２Ｏ， 在进一步

　 　 　 　

的质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 １８５ （ － １６ Ｄａ，
⁃ＣＨ４） 、 １６０ （ － ４１ Ｄａ， ⁃Ｃ２Ｈ３Ｎ）、 １３２ （ － ２８ Ｄａ， ⁃ＣＯ）
的碎片离子， 见图 ４， 该峰保留时间、 碎片信息及特征

峰与去甲骆驼蓬碱对照品一致， 故确认峰 １４ 为去甲骆

驼蓬碱。

图 ４　 去甲骆驼蓬碱质谱裂解过程

峰 ３７ 的 保 留 时 间 ３􀆰 ４１ ｍｉｎ， 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ
２１５􀆰 １１８ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ１３Ｈ１４Ｎ２Ｏ， 在进一步

的质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ２００ （ － １５ Ｄａ，
⁃ＣＨ３）、 １７４ （ － ４１ Ｄａ， ⁃Ｃ２Ｈ３Ｎ）、 １７２ （ － ２８ Ｄａ， ⁃ＣＯ）、
１５９ （－１５ Ｄａ， ⁃ＣＨ３）、 １３１ （ － ２８ Ｄａ， ⁃ＣＯ） 的碎片离子，
见图 ５， 该峰与骆驼蓬碱对照品保留时间、 碎片信息及特

征峰一致， 故确定峰 ３７ 为骆驼蓬碱。
峰 ３８ 的 保 留 时 间 ３􀆰 ５３ ｍｉｎ， 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ

２１３􀆰 １０３ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ１３Ｈ１２Ｎ２Ｏ， 在进一步

的质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 １９８ （ － １５ Ｄａ，
⁃ＣＨ３）、 １７０ （－２８ Ｄａ， ⁃ＣＯ） 的碎片离子， 见图 ６， 该峰与

去氢骆驼蓬碱对照品保留时间、 碎片信息及特征峰一致，
故确定峰 ３８ 为去氢骆驼蓬碱。
３􀆰 ２　 黄酮类　 峰 ２７ 的保留时间 ２􀆰 ９４ ｍｉｎ， 准分子离子峰

ｍ ／ ｚ ６０９􀆰 １４６ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６， 在进一

步的质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ４６３ （ －１４６ Ｄａ，
⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ４ （Ｒｈａｍｎｏｓｅ） ）、 ３００ （ － １６２ Ｄａ， ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ （Ｇｌｕ⁃
ｃｏｓｅ） ） 的碎片离子， 见图 ７， 该峰碎片信息及特征峰与文

献报道一致， 故推测峰 ２９ 为芦丁。
峰 ３３ 的 保 留 时 间 ３􀆰 １３ ｍｉｎ， 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ

４１７􀆰 １１８ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９， 在进一步的

质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ２５５ （ － １６２ Ｄａ，
⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ （Ｇｌｕｃｏｓｅ） ）、 １３５ （－１２０ Ｄａ， ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ） 的碎片离

子， 见图 ８， 该峰与甘草苷对照品保留时间、 碎片信息及

特征峰一致， 因此确认峰 ３３ 为甘草苷。

图 ５　 骆驼蓬碱质谱裂解过程
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图 ６　 去氢骆驼蓬碱质谱裂解过程

图 ７　 芦丁质谱裂解过程

图 ８　 甘草苷质谱裂解过程

　 　 峰 ４０ 的保留时间 ３􀆰 ８８ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ／ ｚ ５９３􀆰 １５２ ７
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ２７Ｈ３０ Ｏ１５， 在进一步的质谱裂解

中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ２８５ （－３０８ Ｄａ， Ｃ１２Ｈ２Ｏ９ （Ｇｌｕ⁃
ｃｏｓｅ＋Ｒｈａｍｎｏｓｅ） ） 的碎片离子， 见图 ９， 该峰保留时间、
碎片信息及特征峰与山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香苷对照品一致， 因此

确认峰 ４０ 为山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香苷。

图 ９　 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香糖苷质谱裂解过程

　 　 峰 ６６的保留时间 ５􀆰 ５７ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ／ ｚ ２７１􀆰 ０６１ １
［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５， 在进一步的质谱裂解

中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ２２９ （ － ４２ Ｄａ， ⁃Ｃ３Ｈ２Ｏ）、 ２１５
（－５６ Ｄａ， ⁃Ｃ２Ｏ２）、 １７１ （ － ４２ Ｄａ， ⁃Ｃ３Ｈ２Ｏ） 的碎片离子，
见图 １０， 该峰的碎片信息及特征峰与文献报道一致， 故推

测峰 ４３ 为芹菜素。
３􀆰 ３　 皂苷类　 峰 ６２ 的保留时间 ５􀆰 ３７ ｍｉｎ， 准分子离子峰

ｍ ／ ｚ １３５１􀆰 ６５３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ６４Ｈ１０４Ｏ３０， 在进

一步的质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ８８１ （ － ４７０
Ｄａ， ⁃Ｃ１８Ｈ３０ Ｏ１４ （２ Ｇｌｕｃｏｓｅ＋Ｒｈａｍｎｏｓｅ） ）、 ７４９ （ －１３２ Ｄａ，

图 １０　 芹菜素质谱裂解过程

⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ４）、 ６０３ （ － １４６ Ｄａ， ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ４ （Ｒｈａｍｎｏｓｅ） ）、 ４６９
（－１３４ Ｄａ， ⁃Ｃ５Ｈ１０Ｏ４） 的碎片离子， 见图 １１， 该峰与异株

五加甲苷对照品保留时间、 碎片信息及特征峰一致， 因此

确认峰 ５９ 为异株五加甲苷。
峰 ７６ 的保留时间 ６􀆰 ５７ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ８２３􀆰 ４０８ ８
［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断其分子式 Ｃ６２Ｈ６２Ｏ１６， 在进一步的质谱裂解

中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 ６４７ （－１７６ Ｄａ， ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６ （Ｇｌｕ⁃
ｃｕｒｏｎｉｄｅ ａｃｉｄ） ）、 ４７１ （ － １７６ Ｄａ， ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６ （ Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ
ａｃｉｄ） ）、 ４５３ （－１８ Ｄａ， ⁃Ｈ２Ｏ） 的碎片离子， 见图 １２， 该

峰碎片信息及特征峰与文献报道一致， 因此推测峰 ７０ 为乌

拉尔甘草皂苷 Ｂ。
３􀆰 ４　 其他　 峰 １０ 的保留时间 １􀆰 ７４ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ
３５３􀆰 ０８８ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９， 在进一步的

质谱裂解中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 １９１ （ － １６２ Ｄａ，
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图 １１　 异株五加甲苷质谱裂解过程

图 １２　 乌拉尔甘草皂苷 Ｂ 质谱裂解过程

⁃Ｃ６Ｈ９Ｏ３）、 １７９ （ － １７４ Ｄａ， ⁃Ｃ７Ｈ１０ Ｏ５ ）、 １７３ （ － １８ Ｄａ，
⁃Ｈ２Ｏ）、 １３５ （－４４ Ｄａ， ⁃ＣＯ２） 的碎片离子， 见图 １３， 该峰

的保留时间、 碎片信息及特征峰与绿原酸对照品一致， 故

因此确认峰 １０ 为绿原酸。
峰 ４８ 的保留时间 ４􀆰 ７２ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ／ ｚ ３５９􀆰 ０７６ ７

［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式 Ｃ１８ Ｈ１６ Ｏ８， 在进一步的质谱裂解

中， 可以看到主要有 ｍ ／ ｚ 为 １９７ （－１４４ Ｄａ， ⁃Ｃ９Ｈ７Ｏ３）、 １７９
（－ １８ Ｄａ， ⁃Ｈ２Ｏ 或 － １８０ Ｄａ， ⁃Ｃ９Ｈ９Ｏ４ ）、 １６１ （ － １８ Ｄａ，
⁃Ｈ２Ｏ）、 １３５ （－４４ Ｄａ， ⁃ＣＯ２） 的碎片离子， 见图 １４， 该峰

的碎片信息及特征峰与文献报道一致， 故因此推测峰 ４８ 为

迷迭香酸。
４　 讨论

为全面反映复方木尼孜其颗粒的化学成分信息， 分别

对提取溶剂 （水， ５０％ 甲醇、 ７０％ 甲醇、 甲醇）、 溶剂用量

（１、 １０、 ５０、 １００ 倍） 进行考察， 以筛选最佳提取方法。
结果表明采用 ５０ 倍量 ７０％ 甲醇提取， 在乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸水

溶液流动性体系时， 色谱峰形较佳， 各分析物响应最好。
采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术在正、 负离子扫描模式下，

对复方木尼孜其颗粒化学成分进行快速识别， 其中生物碱

类成分如骆驼蓬碱、 去氢骆驼蓬碱等含量较高［２６］ ， 在质谱

中响应良好， 而黄酮类、 皂苷类等其他成分含量相对较低，
因而在质谱中的响应也偏低， 为其鉴别工作增加了难度。

中药复方作用的特点是多成分、 多靶点相互作用， 单

指标化学成分不能完全控制其质量并反映临床疗效［４］ 。 根

据保留时间、 精确相对分子质量等信息， 结合对照品比对
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图 １３　 绿原酸质谱裂解过程

图 １４　 迷迭香酸质谱裂解图

及相关文献信息， 最终从复方木尼孜其颗粒中鉴定或推测

出 ７５ 个化合物， 通过与对照品的质谱信息比对确认 ２３ 个

化合物， 以期为后续建立和完善复方木尼孜其颗粒多指标

质量标准的建立奠定基础。 但 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 总离子流图

中尚有部分色谱峰未能得到确认和鉴定。 复方木尼孜其颗

粒中除甘草、 骆驼蓬子的研究报道较为充分外， 处方中其

他药材如茴芹果、 芹菜根、 菊苣子、 罗勒子等相关的文献

报道较少， 为复方木尼孜其颗粒化学成分的鉴别带来较大

难度， 有待于加强其他药材的化学成分研究。
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摘要： 目的　 研究雪莲果低聚果糖的化学成分及其生物活性。 方法　 雪莲果低聚果糖水溶液的分析采用华谱 ＸＡｍｉｄｅ
色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃水， 梯度洗脱； 体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃。 检测器 ＥＬＳＤ， 漂

移管温度 ７０ ℃； 氮气体积流量 ３􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ。 Ｆｌａｓｈ ＨＩＬＩＣ 柱色谱分离技术分离雪莲果低聚果糖； ＵＶ 法测定双歧杆菌发

酵液的 ＯＤ 值。 结果　 雪莲果低聚果糖中含有蔗果三糖 （１０􀆰 ２９％ ）、 蔗果四糖 （１６􀆰 ２８％ ）、 蔗果五糖 （１３􀆰 ２７％ ）、 蔗

果六糖 （１０􀆰 ７８％ ）、 蔗果七糖 （６􀆰 ４７％ ）、 蔗果八糖 （４􀆰 ９５％ ） 等， 通过 ＯＤ 值的测定可得出雪莲果低聚果糖对双歧

杆菌的增殖效果最好， 是低聚果糖和菊粉的 １􀆰 ５～ ２ 倍， 且雪莲果低聚果糖不同部位对双歧杆菌不同时间段的增值效

果不同。 结论　 该方法所得的雪莲果低聚果糖对双歧杆菌的增殖效果较好， 其各单体对双歧杆菌的增值效果不同时间

起的作用不同， 且相互之间有协调作用。
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　 　 雪莲果 Ｓｍａｌｌａｎｔｈｕｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉｕｓ （Ｐｏｅｐｐ．） Ｈ． Ｒｏｂ． 为菊

科多年生草本， 原产于南美洲安第斯山， 是印弟安人传统

的块茎食物［１⁃２］ 。 雪莲果块根含有大量的水分及糖类， 其中

低聚果糖是主要的糖类物质， 占果实干物质的 ４５％ ～ ６５％ ，
有低聚果糖之王的美称。 低聚果糖具有改善体内菌群， 排

毒清肠、 改善脂质代谢， 降低血脂、 调节机体免疫系统，

提高免疫力、 促进矿物质吸收等生物活性［３⁃７］ 。 人体肠道内

含有大量的有益菌， 其数量可作为衡量人体健康的标准。
然而， 随着年龄的增长、 抗生素的广泛应用等， 会直接造

成人体肠道内微生态环境时期平衡， 从而使益生菌数量明

显减少。 因此， 研究增殖肠道内有益菌的数量对人类健康

有着非常重要的意义。 益生菌产品的摄入是简单可靠的，
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