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摘要： 目的　 建立 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 法鉴定补肾益智方有效部位化学成分。 方法　 该方有效部位 ６０％ 甲醇提取液的

分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （３􀆰 ０ ｍｍ×１５０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积

流量 ０􀆰 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 电喷雾离子源； 正负离子扫描。 结果　 共鉴定出 １４１ 个化合物， 包括 ２８ 个香豆素类、
２４ 个三萜类、 １６ 个芍药苷类、 １４ 个有机酸类、 １０ 个黄酮类、 ７ 个蒽醌类、 ７ 个菧类、 ７ 个环烯醚萜类、 ６ 个没食子酰

类、 ２２ 个其他类。 结论　 该方法快速准确， 较全面阐明补肾益智方有效部位化学成分， 可为其质量控制提供科学

依据。
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　 　 补肾益智方是由广州中医药大学赖世隆教授主持的国

家九五攻关专项课题 “补肾法为主治疗阿尔茨海默病病的

实验和临床研究” 所设计的方剂， 由蛇床子、 人参、 枸杞

子、 制何首乌、 女贞子、 牡丹皮、 冰片组成， 以平补肾中

阴阳为主， 兼顾老年病人气血之不足， 活血通脉， 开窍醒

神， 能有效针对阿尔茨海默病的病因病机。 现代药理研究

发现， 补肾益智方可提高痴呆患者在简易精神测试的分数，
改善阿尔茨海默病模型大鼠的行为障碍和学习能力［１⁃２］ ； 其

水煎液的醋酸乙酯部位在体外可抑制 Ｍ１４６Ｌ 细胞分泌 β 淀

粉样蛋白［３］ ， 在体内对东莨菪碱致阿尔茨海默病模型小鼠

具有改善学习记忆能力的作用［４⁃５］ ， 表明该部位是其抗阿尔

茨海默病的有效物质。
补肾益智方有效部位组成复杂， 化学成分尚不明确，

制约了该方及有效部位的新药开发。 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 技

术具有高分辨率、 高灵敏度和高效的特点， 是定性分析中

药复方复杂组分的有力工具［６］ 。 因此， 本研究采用此技术

对补肾益智方有效部位成分进行快速分析鉴定， 以期为其

进一步的药效物质基础及质量控制研究提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 液相色谱⁃Ｇ６５４０ 系列四级杆⁃飞行

时间质谱联用仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司， 配置 ＥＳＩ 电喷雾离子

源、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｂ􀆰 ０７􀆰 ００ 软件）；
ＴＰ⁃１１４ 型电子天平 （德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＫＱ２２００ 型超声

波清洗器 （东莞市科桥超声波设备有限公司）； Ｈ１８５０Ｒ 型

离心机 （湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）。

１􀆰 ２　 试剂与药物　 补肾益智方有效部位由广州中医院大学

科创中心根据确定提取工艺［７］制成干浸膏， 经 ＨＰＬＣ 检测，
其质控指标成分二苯乙烯苷、 蛇床子素含量分别为 ６７􀆰 ２、
１０􀆰 ６ ｍｇ ／ ｇ。 蛇床子、 人参、 枸杞子、 制何首乌、 女贞子、
牡丹皮、 冰片由广州中医院大学科创中心提供， 经专家鉴

定为正品， 由广州中医院大学科创中心按照补肾益智方有

效部位制备方法制成各单味药材干浸膏。 大黄素 （批号

１１０７５６⁃２０１９１３）、 熊果酸 （批号 １１０７４２⁃２０１８２３）、 槲皮素

（ 批 号 １０００８１⁃２００９０７ ）、 人 参 皂 苷 Ｒｅ （ 批 号 １１０７５４⁃
２０１８２７）、 人参皂苷 Ｒｂ１ （批号 １１０７０４⁃２０２０２８）、 人参皂苷

Ｒｇ１ （批号 １１０７０３⁃２０１８３２）、 人参皂苷 Ｒｄ （批号 １１１８１８⁃
２０１６０３）、 人参皂苷 Ｒｇ３ （批号 １１０８０４⁃２０１５０４）、 金丝桃苷

（批号 １１１５２１⁃２０１８０９）、 异槲皮苷 （批号 １１１８０９⁃２０１８０４）、
二苯乙烯苷 （批号 １１０８４４⁃２０１１０９）、 红景天苷 （批号

１１０８１８⁃２０１７０８）、 特女贞苷 （批号 １１９２６⁃２０１９０６）、 芍药苷

（批号 １１０７３６⁃２０２０４４）、 山姜素 （批号 １１０７６２⁃２０１８０６）、 芦

丁 （批 号 １０００８０⁃２０１８１１ ）、 欧 前 胡 素 （ 批 号 １１０８２６⁃
２０１９１８）、 原儿茶酸 （批号 １１０８０９⁃２０１９０６）、 芹菜素 （批

号 １１９０１⁃２０１６０３）、 ６， ７⁃二 羟 基 香 豆 素 （ 批 号 １１０７４１⁃
２０１７０８） 对照品均购自中国食品药品检定研究院； 佛手酚

（批 号 ＲＦＳ⁃Ｆ０２６１１８１１００８ ）、 花 椒 毒 酚 （ 批 号 Ｈ⁃０６５⁃
１８１２１６）、 橙皮内酯 （批号 Ｃ⁃０９７⁃１９０９２７） 对照品均购自成

都瑞芬思生物科技有限公司； 水合氧化前胡素 （批号 Ｓ⁃
１２８⁃１８０４２６） 对照品购自上海诗丹德生物技术有限公司。
所有对照品纯度均≥９８％ 。 甲醇、 乙腈为色谱纯， 购自德
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国Ｍｅｒｃｋ 公司； 纯净水购自屈臣氏集团 （香港） 有限公司；
甲酸为色谱纯， 购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司。
２　 方法

２􀆰 １　 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 分析条件

２􀆰 １􀆰 １　 色谱　 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （３􀆰 ０ ｍｍ×
１５０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ），
梯度洗脱 （０ ～ ４ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； ４ ～ １０ ｍｉｎ， ９５％ ～ ９０％ Ａ；
１０～ １５ ｍｉｎ， ９０％ Ａ； １５ ～ ４０ ｍｉｎ， ９０％ ～ ８０％ Ａ； ４０ ～
７０ ｍｉｎ， ８０％ ～ ５０％ Ａ； ７０ ～ ８０ ｍｉｎ， ５０％ ～ ２０％ Ａ； ８０ ～
８５ ｍｉｎ， ２０％ ～ ２％ Ａ； ８５ ～ ８７ ｍｉｎ， ２％ Ａ； ８７ ～ ８７􀆰 １ ｍｉｎ，
２％ ～ ９５％ Ａ； ８７􀆰 １ ～ ９０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ）； 体积 流 量 ０􀆰 ３５
ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样量 ５ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正负离子扫描； 一级

质量扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１ ５００； 二级质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～
１ ５００； 喷雾电压 １ ０００ Ｖ； 毛细管电压 ４ ０００、 ３ ５００ Ｖ； 毛

细管出口电压 １５０ Ｖ； 锥孔电压 ６５ Ｖ； 干燥气温度 ３００ ℃，
体积流量 ８ Ｌ ／ ｍｉｎ； 鞘气温度 ３５０ ℃， 体积流量 １２ Ｌ ／ ｍｉｎ；
碰撞能量梯度 １０、 ２０、 ４０ ｅＶ。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取有效部位适量， 粉碎， 混匀， 过

３ 号筛， 称取 ０􀆰 ５ ｇ， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 加入 ６０％ 甲醇，
超声溶解， 定容， 得到贮备液， 取适量加入 ６０％ 甲醇稀释

１０ 倍， 得到 ５ μｇ ／ ｍＬ 溶液， １０ ℃、 １４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０
ｍｉｎ， 取上清液， 即得。
２􀆰 ３　 单味药材溶液制备　 取蛇床子、 人参、 枸杞子、 制何

首乌、 女贞子、 牡丹皮、 冰片适量， 按 “２􀆰 ２” 项下方法

制备， 即得。
２􀆰 ４　 对照品溶液制备 　 精密称取大黄素、 熊果酸、 槲皮

素、 人参皂苷 Ｒｅ、 人参皂苷 Ｒｂ１、 人参皂苷 Ｒｇ１、 人参皂

苷 Ｒｄ、 人参皂苷 Ｒｇ３、 金丝桃苷、 异槲皮苷、 二苯乙烯

苷、 红景天苷、 特女贞苷、 芍药苷、 山姜素、 芦丁、 欧前

胡素、 原儿茶酸、 芹菜素、 ６， ７⁃二羟基香豆素、 佛手酚、
花椒毒酚、 橙皮内酯、 水合氧化前胡素对照品适量， 置于

１０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容至刻度， 得到贮备液， 临用前取

适量混合， 甲醇稀释至质量浓度均为 ５ μｇ ／ ｍＬ， 即得。
２􀆰 ５　 数据分析　 根据补肾益智方药味组成， 查阅国内外关

于方中各单味中药的相关文献， 建立补肾益智方化合物数

据库 （ＢＳＹＺ⁃Ｄａｔａ）， 包括化合物名称、 结构、 分子式、 精

确相对分子质量、 特征碎片离子及所属化学类型等信息。
采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｂ􀆰 ０７􀆰 ００ 软件中

的化合物查找及识别化合物功能， 导入自建补肾益智方数

据库 （ＢＳＹＺ⁃Ｄａｔａ）， 选定误差在 ５􀆰 ０×１０－６以内的分子式进

行目标化合物匹配， 同时生成各主要色谱峰化学式， 目标

化合物的二级质谱图与对照品谱图、 安捷伦⁃诗丹德标准天

然产物高分辨质谱标准图谱库等数据库和参考文献进行比

对和验证， 无法匹配则在 ＰｕｂＣｈｅｍ 等数据库中检索相同分

子式及结构， 并根据色谱峰的分子式、 一级精确质量数、
二级碎片信息进行结构推导， 确认化学成分。
３　 结果

精密吸取 “２􀆰 ２” 至 “２􀆰 ４” 项下供试品、 单味药材、
对照品溶液适量， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定， 总离子

流图见图 １， 共鉴定出 １４１ 个化合物， 包括 ２８ 个香豆素类、
２４ 个三萜类、 １６ 个芍药苷类、 １４ 个有机酸类、 １０ 个黄酮

类、 ７ 个蒽醌类、 ７ 个菧类、 ７ 个环烯醚萜类、 ６ 个没食子

酰类、 ２２ 个其他类， 其中 ２４ 个经对照品验证。 与单味药

材比对后发现， 源于人参的化合物有 ２３ 个， 源于蛇床子的

化合物有 ３３ 个， 源于何首乌的化合物有 ３６ 个， 源于牡丹

皮的化合物有 ３０ 个， 源于女贞子的化合物有 １６ 个， 源于

枸杞子的化合物有 ８ 个， 其中 １ 个为何首乌和枸杞子共有，
１ 个为女贞子和枸杞子共有， ２ 个为何首乌和牡丹皮共有，
具体见表 １。

图 １　 补肾益智方有效部位 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 总离子流图
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１４
７􀆰

０２
８
１，

１２
９􀆰

０１
９
４，

１１
１􀆰

００
９
１，

８７
􀆰０

０９
１，

８５
􀆰０

２９
７

柠
檬

酸
有

机
酸

枸
杞

子
、何

首
乌

３
３􀆰

０６
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ ５

Ｏ ４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２６
８􀆰

１０
４
０

２６
８􀆰

１０
３
７

１３
６􀆰

０６
２
１，

１１
９􀆰

０３
６
２，

１０
８􀆰

０４
２
５，

９４
􀆰０

３９
２

腺
苷

生
物

碱
类

枸
杞

子

４
４􀆰

４０
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

９􀆰
０１

４
２

１６
９􀆰

０１
４
４

１２
５􀆰

０２
４
５，

１０
７􀆰

０１
４
０，

９７
􀆰０

２９
５

没
食

子
酸

酚
酸

类
何

首
乌

、牡
丹

皮

５
４􀆰

６５
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３３
１􀆰

０６
７
１

３３
１􀆰

０６
７
２

２８
８􀆰

９６
１
７，

２７
１􀆰

０４
５
０，

２４
１􀆰

０３
６
３，

２１
１􀆰

０２
３
８，

２０
３􀆰

００
７
８，

１６
９􀆰

０１
１
７，

１５
１􀆰

０６
６
４，

１１
２􀆰

９８
１
０

没
食

子
酸

己
糖

苷
酚

酸
苷

类
何

首
乌

６
７􀆰

２２
Ｃ ８

Ｈ ８
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１６

７􀆰
０３

５
０

１６
７􀆰

０３
５
５

１４
９􀆰

０２
４
３，

１３
７􀆰

０２
３
４，

１２
３􀆰

０４
５
４，

１０
８􀆰

０２
１
９，

９５
􀆰０

５０
４

异
香

兰
酸

有
机

酸
类

牡
丹

皮

７∗
８􀆰

７７
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１５

３􀆰
０１

９
３

１５
３􀆰

０１
９
４

１２
３􀆰

０４
５
３，

１０
９􀆰

０２
９
６，

９１
􀆰０

１９
２，

８１
􀆰０

３４
８

原
儿

茶
酸

酚
酸

类
牡

丹
皮

８
９􀆰

６９
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３１

５􀆰
０７

２
２

３１
５􀆰

０７
２
１

１５
３􀆰

０１
９
３，

１０
７􀆰

０１
３
９

２，
５⁃
二

羟
基

苯
甲

酸
⁃５
⁃Ｏ

⁃β
⁃葡

萄
糖

苷
酚

酸
苷

类
何

首
乌

９∗
１１

􀆰６
０

Ｃ １
４Ｈ

２０
Ｏ ７

［Ｍ
＋ Ｃ

ＯＯ
Ｈ］

－
３４

５􀆰
１１

９
１

３４
５􀆰

１１
９
１

２９
９􀆰

１１
３
７，

１７
９􀆰

０５
４
４，

１１
９􀆰

０３
５
３，

１０
１􀆰

０２
４
２，

８９
􀆰０

２４
４，

７１
􀆰０

１４
１

红
景

天
苷

其
他

类
女

贞
子

１０
１１

􀆰９
７

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

３Ｓ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５４
３􀆰

１１
７
８

５４
３􀆰

１１
７
７

４２
１􀆰

０８
０
９，

３７
５􀆰

０７
７
４，

３３
１􀆰

０４
６
９，

２５
９􀆰

０２
８
４，

１２
１􀆰

０２
９
７

芍
药

苷
亚

硫
酸

酯
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

１１
１２

􀆰８
４

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１３
７􀆰

０２
４
４

１３
７􀆰

０２
４
４

９３
􀆰０

３４
８，

６５
􀆰０

３９
６

２，
４⁃
二

羟
基

苯
甲

醛
其

他
类

牡
丹

皮

１２
１３

􀆰６
３

Ｃ １
４Ｈ

１８
Ｎ ２

Ｏ ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２４
７􀆰

１４
４
１

２４
７􀆰

１４
３
０

２３
２􀆰

０３
５
９，

２１
７􀆰

０１
３
６，

１８
８􀆰

０６
８
８，

１４
６􀆰

０５
８
９，

１１
８􀆰

０６
４
２

羟
丙

基
嘌

呤
生

物
碱

何
首

乌

１３
１３

􀆰６
９

Ｃ ８
Ｈ ８

Ｏ ５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１８
３􀆰

０２
９
９

１８
３􀆰

０２
９
９

１６
８􀆰

００
６
３，

１２
４􀆰

０１
６
５

没
食

子
酸

甲
酯

没
食

子
酰

类
牡

丹
皮

１４
１４

􀆰１
８

Ｃ ９
Ｈ １

２Ｏ
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１８

３􀆰
０６

６
３

１８
３􀆰

０６
６
６

１３
９􀆰

０７
６
７，

１０
９􀆰

０６
６
０，

９５
􀆰０

８６
８

４⁃
甲

基
环

己
⁃４
⁃烯

⁃１
，２

⁃二
羧

酸
有

机
酸

类
何

首
乌

１５
１４

􀆰４
９

Ｃ ２
３Ｈ

２８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４９
５􀆰

１５
０
８

４９
５􀆰

１５
０
６

４６
５􀆰

１３
８
２，

４７
７􀆰

１３
６
２，

１３
７􀆰

０２
４
３

氧
化

芍
药

苷
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

１６
１５

􀆰４
７

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１７
９􀆰

０３
５
０

１７
９􀆰

０３
５
５

１３
５􀆰

０４
５
５，

１０
７􀆰

０５
１
１，

７９
􀆰０

５５
６

芥
子

酸
有

机
酸

类
牡

丹
皮

１７
∗

１５
􀆰９

８
Ｃ ９

Ｈ ６
Ｏ ４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１７

７􀆰
０１

９
３

１７
７􀆰

０１
９
４

１４
９􀆰

０２
５
３，

１３
３􀆰

０２
９
４，

１２
１􀆰

０２
９
４，

１０
５􀆰

０３
４
５，

８９
􀆰０

４０
１

七
叶

亭
香

豆
素

类
蛇

床
子

１８
１６

􀆰９
６

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１２
１􀆰

０２
９
５

１２
１􀆰

０２
９
７

９２
􀆰０

２７
２，

６５
􀆰０

４０
０

水
杨

醛
其

他
类

牡
丹

皮

１９
１７

􀆰１
３

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１７
９􀆰

０３
５
０

１７
９􀆰

０３
５
５

１３
５􀆰

０４
５
５，

１０
７􀆰

０４
８
５，

７９
􀆰０

５５
９

咖
啡

酸
有

机
酸

类
牡

丹
皮

２０
１８

􀆰９
７

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
９
０

６３
５􀆰

０８
９
３

４８
３􀆰

０７
６
９，

４６
５􀆰

０６
６
５，

４２
３􀆰

０５
１
０，

３６
９􀆰

１５
０
１，

３１
３􀆰

０５
５
５，

２９
５􀆰

０４
６
５，

２７
１􀆰

０４
４
８，

１９
３􀆰

０１
０
６，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
０

１，
３，

６⁃
三

⁃Ｏ
⁃没

食
子

酰
基

⁃β
⁃Ｄ

⁃
葡

萄
糖

或
其

同
分

异
构

体

没
食

子
酰

类
牡

丹
皮

２１
１９

􀆰７
１

Ｃ ９
Ｈ １

２Ｏ
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１８

３􀆰
０６

６
３

１８
３􀆰

０６
６
５

１３
９􀆰

０７
６
４，

１２
１􀆰

０６
５
９，

９５
􀆰０

８６
８

１⁃
甲

基
环

己
⁃４
⁃烯

⁃１
，２

⁃二
羧

酸
有

机
酸

类
何

首
乌

２２
２０

􀆰６
３

Ｃ ２
０Ｈ

２８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５０
５􀆰

１５
６
３

５０
５􀆰

１５
６
０

４５
９􀆰

１４
３
９，

２９
３􀆰

０８
７
５，

２７
８􀆰

３２
３
０，

２５
７􀆰

０４
６
３，

１６
５􀆰

０５
４
６，

１１
２􀆰

９８
４
０

丹
皮

酚
原

苷
或

其
异

构
体

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

２３
２０

􀆰９
０

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３５

５􀆰
１０

２
４

３５
５􀆰

１０
１
３

１９
３􀆰

０４
８
８，

１５
３􀆰

０１
６
６

抗
拒

菌
素

其
他

类
何

首
乌

２４
２２

􀆰７
８

Ｃ ２
０Ｈ

２８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５０
５􀆰

１５
６
３

５０
５􀆰

１５
６
０

４５
９􀆰

１５
０
０，

２９
３􀆰

０８
７
４，

２８
１􀆰

０６
５
４，

２３
３􀆰

０６
４
３，

１９
１􀆰

０５
３
３，

１６
５􀆰

０５
４
６

丹
皮

酚
原

苷
或

其
异

构
体

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

２５
２４

􀆰１
４

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
９
０

６３
５􀆰

０８
９
０

４８
３􀆰

０７
６
９，

４６
５􀆰

０６
７
９，

３１
３􀆰

０５
６
５，

２９
５􀆰

０４
６
２，

２７
１􀆰

０４
５
７，

２１
１􀆰

０２
５
０，

１９
３􀆰

０１
４
５，

１６
９􀆰

０１
４
５，

１５
１􀆰

００
５
１，

１２
５􀆰

０２
４
０

１，
３，

６⁃
三

⁃Ｏ
⁃没

食
子

酰
基

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖

或
其

同
分

异
构

体

没
食

子
酰

类
牡

丹
皮

２６
２５

􀆰０
６

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
５􀆰

０８
９
０

６３
５􀆰

０８
９
３

４８
３􀆰

０７
７
３，

４６
５􀆰

０６
６
６，

４２
３􀆰

０５
８
１，

３１
３􀆰

０５
６
１，

２７
１􀆰

０４
６
４，

２３
５􀆰

０２
５
９，

２１
１􀆰

０２
５
１，

１９
３􀆰

０１
４
３，

１６
９􀆰

０１
４
２，

１３
７􀆰

０２
２
８

１，
３，

６⁃
三

⁃Ｏ
⁃没

食
子

酰
基

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖

或
其

同
分

异
构

体

没
食

子
酰

类
牡

丹
皮

２７
∗

２５
􀆰４

３
Ｃ ２

３Ｈ
２８
Ｏ １

１
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

５２
５􀆰

１６
１
４

５２
５􀆰

１６
２
０

４７
９􀆰

１５
５
２，

４４
９􀆰

１４
５
５，

４３
１􀆰

１３
４
５，

３２
７􀆰

１０
８
６，

１６
５􀆰

０５
６
７，

１２
１􀆰

０２
９
９

芍
药

苷
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

２８
２６

􀆰２
６

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６４
７􀆰

１６
１
８

６４
７􀆰

１６
２
３

６２
９􀆰

１５
０
７，

５２
７􀆰

１３
８
３，

５０
９􀆰

１２
８
６，

４９
１􀆰

１２
０
３，

４７
９􀆰

１２
１
０，

４６
３􀆰

１２
５
４，

３９
９􀆰

０９
３
４，

３１
３􀆰

０５
７
０，

２７
１􀆰

０４
５
８，

１６
９􀆰

０１
４
０，

１３
７􀆰

０２
４
２

没
食

子
酰

⁃氧
化

芍
药

苷
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

２９
２６

􀆰７
８

Ｃ ２
０Ｈ

２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４０

５􀆰
１１

９
１

４０
５􀆰

１１
９
０

２４
３􀆰

０６
６
３，

２０
１􀆰

０５
２
５，

１３
７􀆰

０２
３
６

二
苯

乙
烯

苷
同

分
异

构
体

菧
类

何
首

乌

３０
２８

􀆰１
９

Ｃ １
０Ｈ

８Ｏ
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

１􀆰
０３

５
０

１９
１􀆰

０３
５
１

１７
６􀆰

０１
１
１，

１４
８􀆰

０１
６
１，

１２
０􀆰

０２
０
７，

１０
４􀆰

０２
６
６

６⁃
羟

基
⁃７
⁃甲

氧
基

香
豆

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

３１
２８

􀆰８
９

Ｃ １
２Ｈ

１０
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

５􀆰
０６

０
１

２３
５􀆰

０５
９
３

２１
７􀆰

０４
９
６，

１８
９􀆰

０５
４
０，

１７
９􀆰

１０
３
７，

１６
１􀆰

０６
０
５，

１３
５􀆰

０２
４
４

５⁃
羧

甲
基

⁃７
⁃羟

基
⁃２
⁃甲

基
色

原
酮

其
他

类
何

首
乌

３２
２９

􀆰０
５

Ｃ ２
０Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４２
１􀆰

１１
４
０

４２
１􀆰

１１
４
３

２５
９􀆰

０５
９
５，

２４
１􀆰

０５
０
８，

１３
７􀆰

０２
１
４，

１２
１􀆰

０２
４
７，

１０
９􀆰

０２
９
６

６⁃
甲

氧
基

⁃２
⁃乙

酰
基

⁃３
⁃甲

基
萘

醌
⁃８
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

其
他

类
何

首
乌

１０３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １



续
表

１

峰
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
分

子
式

离
子

模
式

理
论

值

ｍ
／ｚ

实
测

值

ｍ
／ｚ

主
要

二
级

离
子

碎
片

ｍ
／ｚ

化
合

物
类

别
归

属

３３
３０

􀆰３
５

Ｃ １
４Ｈ

１４
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

３􀆰
０９

１
４

２６
３􀆰

０９
０
７

２４
５􀆰

０７
４
７，

２３
３􀆰

０７
５
８，

２１
７􀆰

０８
０
５，

２０
３􀆰

０６
４
８，

１８
９􀆰

０４
７
８，

１７
５􀆰

０３
２
９

芸
香

亭
香

豆
素

类
蛇

床
子

３４
３１

􀆰７
０

Ｃ ２
７Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
８

６１
１􀆰

１６
０
７

４４
５􀆰

０９
９
２，

１６
９􀆰

０１
４
３，

１６
５􀆰

０５
６
３，

１５
１􀆰

００
３
２，

１２
５􀆰

０２
４
３

没
食

子
氧

化
芍

药
苷

Ａ
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

３５
３２

􀆰０
６

Ｃ ３
４Ｈ

２８
Ｏ ２

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７８
７􀆰

０９
９
９

７８
７􀆰

１０
７
７

６３
５􀆰

０８
８
８，

６１
７􀆰

０７
７
９，

４６
５􀆰

０６
７
４，

４４
７􀆰

０５
６
４，

４２
３􀆰

０５
７
９，

４０
５􀆰

０４
７
４，

２９
５􀆰

０４
４
９，

２７
７􀆰

０３
５
２，

１６
９􀆰

０１
４
１

四
没

食
子

酰
葡

萄
糖

没
食

子
酰

类
牡

丹
皮

３６
３２

􀆰０
６

Ｃ １
７Ｈ

２０
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３６

７􀆰
１０

３
５

３６
７􀆰

１０
３
８

２０
５􀆰

０５
０
６，

１８
７􀆰

０４
１
２，

１６
１􀆰

０６
０
７，

１３
３􀆰

０６
６
８

蛇
床

苷
Ａ

其
他

类
蛇

床
子

３７
３２

􀆰１
６

Ｃ ２
２Ｈ

１８
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
１􀆰

０８
２
７

４４
１􀆰

０８
２
４

２８
９􀆰

０７
２
０，

２７
１􀆰

０６
２
０，

２４
５􀆰

０８
３
２，

１７
９􀆰

０３
４
７，

１６
９􀆰

０１
４
２，

１５
１􀆰

００
３
３，

１３
７􀆰

０２
４
６

［（
２Ｓ

，３
Ｒ）

⁃２
⁃（

３，
４⁃
二

羟
基

苯
基

）⁃
３，

５⁃
二

羟
基

⁃
３，

４⁃
二

氢
⁃２
Ｈ⁃

色
酮

⁃７
⁃基

］３
，４

，５
⁃三

羟
基

苯
甲

酸

酯
或

其
同

分
异

构
体

其
他

类
何

首
乌

３８
３３

􀆰５
４

Ｃ ２
７Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
８

６１
１􀆰

１６
１
８

４４
５􀆰

０９
８
２，

１６
９􀆰

０１
４
４，

１６
５􀆰

０５
５
４，

１５
１􀆰

００
３
８，

１２
５􀆰

０２
４
５

没
食

子
氧

化
芍

药
苷

Ｂ／
Ｄ

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

３９
∗

３３
􀆰９

７
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６０
９􀆰

１４
６
１

６０
９􀆰

１４
５
３

３０
１􀆰

０３
３
６，

３０
０􀆰

０２
７
４，

２７
１􀆰

０２
４
５，

２５
５􀆰

０３
０
３，

２４
３􀆰

０２
９
７，

１７
８􀆰

９９
９
２，

１５
１􀆰

００
１
７，

１２
１􀆰

０２
６
４

芦
丁

黄
酮

类
枸

杞
子

、女
贞

子

４０
∗

３４
􀆰１

５
Ｃ ２

０Ｈ
２２
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４０

５􀆰
１１

９
１

４０
５􀆰

１１
９
０

２４
３􀆰

０６
６
４，

１３
７􀆰

０２
４
３

二
苯

乙
烯

苷
菧

类
何

首
乌

４１
∗

３４
􀆰３

４
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
３􀆰

０８
８
２

４６
３􀆰

０８
７
７

３０
１􀆰

０３
４
５，

３０
０􀆰

０２
６
８，

２７
１􀆰

０２
４
８，

２５
５􀆰

０３
０
５，

２４
３􀆰

０６
４
５，

１５
１􀆰

００
２
４，

１２
１􀆰

０１
２
５

异
槲

皮
苷

黄
酮

类
何

首
乌

４２
３４

􀆰６
５

Ｃ ２
５Ｈ

３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５６
９􀆰

１５
１
２

５６
９􀆰

１５
１
７

５２
５􀆰

１６
１
８，

３８
９􀆰

０８
５
２，

３７
１􀆰

０９
７
２，

３６
３􀆰

１０
７
８，

３５
７􀆰

０８
１
８，

３４
５􀆰

０９
７
６，

３３
１􀆰

０８
０
７，

２２
１􀆰

００
７
２，

２０
９􀆰

０４
５
８，

２０
２􀆰

９９
９
６，

１９
５􀆰

０３
１
１，

１７
７􀆰

０１
９
１，

１６
５􀆰

０５
５
０，

１５
１􀆰

０３
９
８，

１２
３􀆰

０４
４
４

３″
⁃羟

基
女

贞
苷

酸
环

烯
醚

萜
苷

女
贞

子

４３
３４

􀆰６
５

Ｃ ２
２Ｈ

１８
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
１􀆰

０８
２
７

４４
１􀆰

０８
４
５

２８
９􀆰

０７
１
７，

２４
５􀆰

０８
０
９，

１７
９􀆰

０３
４
９，

１５
１􀆰

０３
９
０，

１３
７􀆰

０２
３
９，

１０
９􀆰

０２
８
５

［（
２Ｓ

，３
Ｒ）

⁃２
⁃（

３，
４⁃
二

羟
基

苯
基

）⁃
３，

５⁃
二

羟
基

⁃
３，

４ ⁃
二

氢
⁃２
Ｈ⁃

色
酮

⁃７
⁃基

］３
，４

，５
⁃三

羟
基

苯
甲

酸

酯
或

其
同

分
异

构
体

其
他

类
何

首
乌

４４
３４

􀆰７
７

Ｃ ２
７Ｈ

２２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
７􀆰

０７
８
４

６１
７􀆰

０７
７
８

４６
５􀆰

０６
５
９，

３１
３􀆰

０５
６
３，

２９
７􀆰

０６
２
１，

１６
９􀆰

０１
４
１，

１５
１􀆰

００
２
１，

１２
５􀆰

０４
２
９

（２
Ｓ）

⁃３
，４

，８
，９

，１
０，

１１
，１

２，
１３

⁃ｏｃ
ｔａｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙ⁃
６，

１５
⁃

ｄｉｏ
ｘｏ

⁃２
，３

，４
，４

ａ，
６，

１５
，１

６，
１６

ａ⁃
ｏｃ
ｔａｈ

ｙｄ
ｒｏｄ

ｉｂｅ
ｎｚ
ｏ

［ｆ
，

ｈ］
ｐｙ

ｒａｎ
ｏ

［
３，

２⁃
ｂ］

ｏｘ
ｅｃ
ｉｎ
⁃２
⁃ｙｌ

３，
４，

５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｂ

ｅｎ
ｚｏ
ａｔｅ

其
他

类
女

贞
子

４５
∗

３５
􀆰２

６
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
３􀆰

０８
８
２

４６
３􀆰

０８
７
７

３０
０􀆰

０２
８
０，

２７
１􀆰

０２
４
８，

２５
５􀆰

０３
０
０，

２２
７􀆰

０３
５
５，

１７
８􀆰

９９
８
９，

１５
１􀆰

００
４
３，

１２
１􀆰

０３
０
４

金
丝

桃
苷

黄
酮

类
何

首
乌

４６
３５

􀆰５
１

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
１􀆰

１６
６
８

６３
１􀆰

１６
６
５

６１
３􀆰

１５
２
７，

４９
１􀆰

１１
７
３，

３９
９􀆰

０９
５
８，

３７
５􀆰

０７
３
４，

３１
３􀆰

０５
６
０，

２７
１􀆰

０４
６
５，

２５
３􀆰

０３
７
７，

２１
１􀆰

０２
４
９，

１６
９􀆰

０１
４
７，

１５
１􀆰

００
４
５，

１２
１􀆰

０２
９
８

没
食

子
酰

⁃芍
药

苷
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

４７
３５

􀆰６
３

Ｃ ２
７Ｈ

３２
Ｏ １

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
１􀆰

１６
１
８

６１
１􀆰

１６
１
６

４４
５􀆰

０９
９
０，

１６
９􀆰

０１
４
８，

１６
５􀆰

０５
５
８，

１５
１􀆰

００
３
１，

１２
５􀆰

０２
４
７

没
食

子
氧

化
芍

药
苷

Ｂ／
Ｄ

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

４８
３５

􀆰７
５

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
７􀆰

０９
３
３

４４
７􀆰

０９
３
１

２８
５􀆰

０３
９
６，

２８
４􀆰

０３
２
９，

２６
８􀆰

０３
６
６，

１５
１􀆰

００
３
７，

１３
３􀆰

０２
９
０，

１２
１􀆰

０２
９
９

木
犀

草
苷

黄
酮

类
何

首
乌

４９
３６

􀆰３
７

Ｃ １
８Ｈ

２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３９
７􀆰

１１
４
０

３９
７􀆰

１１
４
６

２３
５􀆰

０６
１
２，

２２
０􀆰

０３
７
２，

２１
７􀆰

０５
１
０，

２０
２􀆰

０２
８
０，

１９
１􀆰

０７
０
９，

１７
６􀆰

０４
８
３

３⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
７⁃
ｐｒ
ｏｐ

ａｎ
⁃２
⁃ｙｌ

ｏｘ
ｙ⁃
４⁃
［（

２Ｓ
，３

Ｒ，
４Ｓ

，５
Ｒ，

６Ｒ
）⁃

３，
４，

５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）ｏ

ｘａ
ｎ⁃

２⁃
ｙｌ］

ｏｘ
ｙｃ
ｈｒ
ｏｍ

ｅｎ
⁃２
⁃ｏｎ

ｅ

香
豆

素
类

蛇
床

子

５０
３６

􀆰６
１

Ｃ １
４Ｈ

１４
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

３􀆰
０９

１
４

２６
３􀆰

０９
０
６

２４
５􀆰

０８
０
４，

２１
７􀆰

０８
４
９，

２０
３􀆰

０６
９
４，

１９
１􀆰

０３
３
１，

１８
９􀆰

０１
６
４，

１７
５􀆰

０３
８
５，

１４
７􀆰

０４
３
０，

１１
９􀆰

０４
８
５，

９１
􀆰０

５４
９

芸
香

亭
香

豆
素

类
蛇

床
子

５１
３６

􀆰９
２

Ｃ ２
７Ｈ

２６
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５５
７􀆰

１３
０
１

５５
７􀆰

１２
９
８

４０
５􀆰

１１
８
４，

３１
３􀆰

０５
７
０，

２４
３􀆰

０６
５
８，

１６
９􀆰

０１
４
９

四
氢

二
苯

乙
烯

⁃Ｏ
⁃没

食
子

酰
⁃葡

萄
糖

苷
菧

类
何

首
乌

２０３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １



续
表

１

峰
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
分

子
式

离
子

模
式

理
论

值

ｍ
／ｚ

实
测

值

ｍ
／ｚ

主
要

二
级

离
子

碎
片

ｍ
／ｚ

化
合

物
类

别
归

属

５２
３７

􀆰４
１

Ｃ ２
９Ｈ

３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６２
３􀆰

１９
８
１

６２
３􀆰

１９
８
４

４６
１􀆰

１６
２
４，

３１
５􀆰

１０
４
３，

１７
９􀆰

０３
３
８，

１６
１􀆰

０２
４
６，

１５
３􀆰

０５
６
４，

１４
３􀆰

０３
４
３，

１３
５􀆰

０４
５
１，

１１
３􀆰

０２
４
８

毛
蕊

花
糖

苷
苯

丙
素

类
女

贞
子

５３
３８

􀆰７
０

Ｃ １
９Ｈ

２４
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４２
７􀆰

１２
４
６

４２
７􀆰

１２
５
１

２６
５􀆰

０７
１

９，
２５

０􀆰
０４

８
１，

２３
５􀆰

０２
４

１，
２２

１􀆰
０８

２
７，

２０
６􀆰

０５
７

３，
１９

１􀆰
０３

４
９，

１７
６􀆰

０１
３
７

３⁃
｛４

，７
⁃ｄ
ｉｍ

ｅｔｈ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
［（

２Ｓ
，３

Ｒ，
４Ｓ

，５
Ｓ，

６Ｒ
）⁃

３，
４，

５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
（

ｈｙ
ｄｒ
ｏｘ
ｙｍ

ｅｔｈ
ｙｌ

）⁃
ｔｅｔ

ｒａｈ
ｙｄ

ｒｏ
⁃

２ｈ
⁃ｐ
ｙｒａ

ｎ⁃
２⁃
ｙｌｏ

ｘｙ
］ｂ

ｅｎ
ｚｏ
ｆｕｒ

ａｎ
⁃５
⁃ｙｌ

｝
ｐｒ
ｏｐ

ａｎ
ｏｉｃ

ａｃ
ｉｄ

其
他

类
何

首
乌

５４
３８

􀆰８
９

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
３􀆰

１５
１
２

５９
３􀆰

１５
０
５

２８
５􀆰

０３
９
５，

２５
５􀆰

０８
１
２，

１７
７􀆰

０２
１
５，

１５
１􀆰

００
２
２，

１１
９􀆰

０５
０
１

山
柰

酚
⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

黄
酮

类
枸

杞
子

５５
３９

􀆰２
６

Ｃ ４
１Ｈ

３２
Ｏ ２

６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

９３
９􀆰

１１
０
９

９３
９􀆰

１１
０
４

７８
７􀆰

０９
８
２，

７６
９􀆰

０８
９
０，

７２
５􀆰

０９
６
４，

６１
７􀆰

０７
８
０，

５９
９􀆰

０６
７
３，

５５
５􀆰

０７
７
９，

４６
５􀆰

０６
７
０，

４４
７􀆰

０５
７
０，

４３
１􀆰

０６
１
５，

１６
９􀆰

０１
４
５

１，
２，

３，
４，

６⁃
五

没
食

子
酰

葡
萄

糖
没

食
子

酰
类

牡
丹

皮

５６
３９

􀆰２
６

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
５

５１
５􀆰

１１
９
３

３５
３􀆰

０８
７
７，

３３
５􀆰

０７
６
９，

１９
１􀆰

０５
５
７，

１７
９􀆰

０３
４
８，

１６
１􀆰

０２
４
０，

１５
５􀆰

０３
６
０，

１３
５􀆰

０４
６
０，

９３
􀆰０

３５
５

异
绿

原
酸

Ｂ
有

机
酸

类
枸

杞
子

５７
３９

􀆰７
５

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６３
１􀆰

１６
６
８

６３
１􀆰

１６
６
５

６１
３􀆰

１５
９

９，
３９

９􀆰
０８

５
８，

３１
３􀆰

０５
６

１，
２７

１􀆰
０４

４
７，

１６
９􀆰

０１
４

４，
１５

１􀆰
００

４
３，

１２
１􀆰

０２
９
５

没
食

子
酰

⁃芍
药

苷
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

５８
∗

４０
􀆰０

５
Ｃ ３

１Ｈ
４２
Ｏ １

７
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６８
５􀆰

２３
４
９

６８
５􀆰

２３
４
６

５２
３􀆰

１８
０
９，

４５
３􀆰

１４
０
３，

４２
１􀆰

１５
０
３，

２９
９􀆰

１１
２
３，

２２
３􀆰

０６
１
５，

８９
􀆰０

２４
１

特
女

贞
苷

环
烯

醚
萜

苷
女

贞
子

５９
４０

􀆰０
５

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６１
５􀆰

１７
１
９

６１
５􀆰

１７
１
８

５９
７􀆰

１６
１
０，

４６
５􀆰

１３
８
５，

４４
７􀆰

１２
９
４，

４３
１􀆰

１３
４
９，

２９
９􀆰

０７
７
３，

２８
１􀆰

０６
６
９，

２３
９􀆰

０５
５
８，

２０
９􀆰

０４
６
０，

１６
５􀆰

０５
６
３，

１３
７􀆰

０２
４
５，

９３
􀆰０

３４
８

牡
丹

皮
苷

Ｈ
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

６０
４０

􀆰１
６

Ｃ ２
９Ｈ

３６
Ｏ １

５
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６２
３􀆰

１９
８
１

６２
３􀆰

１９
６
９

４６
１􀆰

１６
５
４，

３１
５􀆰

０５
０
２，

１７
９􀆰

０３
３
０，

１６
１􀆰

０２
４
８，

１３
５􀆰

０４
４
３

异
毛

蕊
花

糖
苷

苯
丙

素
类

女
贞

子

６１
４０

􀆰３
６

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
５

５１
５􀆰

１１
９
７

３５
３􀆰

０８
７
８，

３３
５􀆰

０７
６
０，

１９
１􀆰

０５
５
９，

１７
９􀆰

０３
５
３，

１６
１􀆰

０２
２
６，

１３
５􀆰

０４
５
４

１，
３⁃
Ｏ⁃

二
咖

啡
酰

奎
宁

酸
有

机
酸

类
枸

杞
子

６２
４０

􀆰８
５

Ｃ ２
７Ｈ

２６
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５５
７􀆰

１３
０
１

５５
７􀆰

１３
０
２

４０
５􀆰

１１
８
０，

３１
３􀆰

０５
７
３，

２４
３􀆰

０６
５
９，

１６
９􀆰

０１
３
２

白
皮

杉
醇

⁃３
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃（
６″
⁃Ｏ

⁃没
食

子
酰

）⁃
吡

喃
葡

萄
糖

苷

菧
类

何
首

乌

６３
∗

４０
􀆰９

８
Ｃ １

１Ｈ
６Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
３􀆰

０３
３
９

２０
３􀆰

０３
３
４

１７
５􀆰

０３
８
７，

１５
９􀆰

０４
３８

，１
４７

􀆰０
４３

６，
１３

１􀆰
０４

８７
，１

１９
􀆰０

４８
４，

１０
３􀆰

０５
３７

，９
１􀆰

０５
４３

花
椒

毒
酚

香
豆

素
类

蛇
床

子

６４
４１

􀆰５
９

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰

０９
８
４

４３
１􀆰

０９
７
９

２６
８􀆰

０３
６
７，

２４
０􀆰

０４
２
５，

１８
４􀆰

０７
４
５，

１６
６􀆰

１３
４
０，

１５
１􀆰

００
３
９，

１０
８􀆰

０１
４
８

芦
荟

大
黄

素
葡

萄
糖

苷
蒽

醌
类

何
首

乌

６５
４２

􀆰３
３

Ｃ １
０Ｈ

８Ｏ
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

１􀆰
０３

５
１９

１􀆰
０３

５
４

１６
３􀆰

０３
９
７，

１４
７􀆰

０４
５
０，

１３
２􀆰

０２
１
２，

１０
５􀆰

０３
２
９

莨
菪

亭
香

豆
素

类
蛇

床
子

６６
４２

􀆰７
６

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５５
５􀆰

１１
４
４

５５
５􀆰

１１
３
９

５３
７􀆰

１０
６

６，
３９

３􀆰
０５

９
９，

３７
６􀆰

０５
４

０，
２８

５􀆰
００

２
３，

２７
４􀆰

０１
２

９，
２５

８􀆰
０１

６
１，

２４
３􀆰

０６
６
４

ｐｏ
ｌｙｇ

ｏｎ
ｕｍ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ａ
菧

类
何

首
乌

６７
４３

􀆰４
３

Ｃ ２
５Ｈ

３０
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５５
３􀆰

１５
６
３

５５
３􀆰

１５
６
０

５０
９􀆰

１６
８
８，

４７
７􀆰

１３
９
０，

３７
３􀆰

０９
０
５，

３４
７􀆰

１１
３
６，

３２
９􀆰

１０
１
２，

３１
５􀆰

０８
５
８，

２５
１􀆰

０５
３
５，

２０
９􀆰

０４
６
２，

１６
５􀆰

０５
６
３，

１３
７􀆰

０６
０
１，

１１
９􀆰

０３
４
６，

１０
１􀆰

０２
４
４

女
贞

苷
酸

环
烯

醚
萜

苷
女

贞
子

６８
４３

􀆰９
３

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
５􀆰

１１
９
５

５１
５􀆰

１２
０
０

３５
３􀆰

０８
８
３，

３１
７􀆰

０７
０
１，

２９
９􀆰

０５
７
２，

１９
１􀆰

０５
５
８，

１７
９􀆰

０３
５
４，

１６
１􀆰

０２
３
８，

１５
５􀆰

０３
５
２，

１３
５􀆰

０４
５
０，

９３
􀆰０

３４
７

异
绿

原
酸

Ｃ
有

机
酸

类
枸

杞
子

６９
４４

􀆰０
５

Ｃ １
８Ｈ

１９
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３１
４􀆰

１３
８
７

３１
４􀆰

１３
７
９

１９
４􀆰

０８
１
４，

１７
７􀆰

０５
２
９，

１４
５􀆰

０２
６
６，

１２
１􀆰

０６
３
１

Ｎ⁃
反

式
阿

魏
酰

酪
胺

生
物

碱
类

何
首

乌

７０
４４

􀆰６
０

Ｃ ２
０Ｈ

２４
Ｏ ８

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３９

３􀆰
１５

４
４

３９
３􀆰

１５
４
１

２３
１􀆰

１０
０
３，

１８
９􀆰

０５
４
６，

１７
５􀆰

０３
８
３，

１４
７􀆰

０４
３
２，

１２
１􀆰

０５
１
９，

１１
９􀆰

０４
７
１

６⁃
（３

，３
，⁃
二

甲
基

丙
烯

）⁃
７⁃
羟

基
香

豆
素

⁃葡
萄

糖
苷

香
豆

素
类

蛇
床

子

７１
４５

􀆰１
６

Ｃ ２
２Ｈ

２４
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
７􀆰

１２
９
７

４４
７􀆰

１２
９
７

４１
１􀆰

１３
４
１，

２８
９􀆰

０７
０
５，

２４
３􀆰

０６
６
３，

１３
７􀆰

０２
５
２

四
氢

二
苯

乙
烯

⁃Ｏ
⁃乙

酰
⁃葡

萄
糖

苷
菧

类
何

首
乌

７２
４５

􀆰２
２

Ｃ ２
１Ｈ

２４
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４５
１􀆰

１２
４
６

４５
１􀆰

１２
５
１

２８
９􀆰

０７
１
０，

２４
５􀆰

０８
１
９，

２２
１􀆰

０４
３
０

儿
茶

素
⁃己

糖
苷

黄
酮

类
何

首
乌

７３
４５

􀆰４
２

Ｃ ２
７Ｈ

２６
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５５
７􀆰

１ ３
０
１

５５
７􀆰

１３
０
８

４０
５􀆰

１２
２
４，

３１
３􀆰

０５
３
９，

２４
３􀆰

０６
４
６，

１６
９􀆰

０１
９
３

２，
３，

５，
４′
⁃四

羟
基

芪
⁃２
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

⁃３
″⁃Ｏ

⁃没
食

子
酸

酯

菧
类

何
首

乌

３０３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
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续
表

１

峰
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
分

子
式

离
子

模
式

理
论

值

ｍ
／ｚ

实
测

值

ｍ
／ｚ

主
要

二
级

离
子

碎
片

ｍ
／ｚ

化
合

物
类

别
归

属

７４
４５

􀆰６
５

Ｃ １
５Ｈ

１６
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

１􀆰
１１

２
１

２６
１􀆰

１１
１
８

２４
３􀆰

０９
９
１，

２０
１􀆰

０５
３
２，

１８
９􀆰

０５
３
９，

１６
１􀆰

０５
９
２，

１５
９􀆰

０４
４
３，

１３
１􀆰

０４
８
７，

１１
７􀆰

０７
０
０，

１０
３􀆰

０５
３
８

异
橙

皮
内

酯
香

豆
素

类
蛇

床
子

７５
４５

􀆰８
３

Ｃ ２
１Ｈ

２６
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４３
９􀆰

１５
９
９

４３
９􀆰

１５
９
３

２７
７􀆰

１０
６
１，

２５
９􀆰

０９
５
６，

２０
５􀆰

０４
８
９

ｃｎ
ｉｄｉ

ｍｏ
ｌ⁃７

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｉｄｅ

其
他

类
蛇

床
子

７６
４６

􀆰０
２

Ｃ ２
５Ｈ

３２
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５３
９􀆰

１７
７

５３
９􀆰

１７
６
７

３７
７􀆰

１２
４
２，

３４
５􀆰

０９
８
３，

３０
７􀆰

０８
２
５，

２７
５􀆰

０９
２
５，

２２
３􀆰

０６
１
１，

２０
９􀆰

０４
６
４，

１９
５􀆰

０６
５
６，

１７
９􀆰

０５
７
０，

１４
９􀆰

０２
４
０，

１１
９􀆰

０３
４
５

橄
榄

苦
苷

环
烯

醚
萜

苷
女

贞
子

７７
∗

４６
􀆰０

８
Ｃ １

１Ｈ
６Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
３􀆰

０３
３
９

２０
３􀆰

０３
３
６

１７
５􀆰

０３
８
０，

１５
９􀆰

０４
３
４，

１４
７􀆰

０４
３
２，

１３
１􀆰

０４
８
９，

１１
９􀆰

０４
８
７，

１０
３􀆰

０５
４
５，

９１
􀆰０

５４
１

佛
手

酚
香

豆
素

类
蛇

床
子

７８
４５

􀆰８
３

Ｃ ２
１Ｈ

２６
Ｏ １

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４３
９􀆰

１５
９
９

４３
９􀆰

１６
０
４

２７
７􀆰

１０
５
９，

２５
９􀆰

０９
５
９，

２０
５􀆰

０４
８
１

ｃｎ
ｉｄｉ

ｍｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ａ

其
他

类
蛇

床
子

７９
４７

􀆰６
１

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰

１７
７

５９
９􀆰

１７
７
８

５８
１􀆰

１６
６
２，

５６
９􀆰

１６
６
２，

５５
１􀆰

１５
５
６，

４７
７􀆰

１４
０
５，

４５
９􀆰

１２
８
０，

４４
７􀆰

１３
０
０，

４３
１􀆰

１３
４
９，

４２
９􀆰

１１
９
１，

２８
１􀆰

０６
６
８，

２３
９􀆰

０５
５
９，

２０
９􀆰

０４
６
４，

１７
７􀆰

０５
５
４，

１３
７􀆰

０２
４
３，

１２
１􀆰

０２
９
７

牡
丹

皮
苷

Ｃ
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

８０
４７

􀆰９
８

Ｃ １
２Ｈ

８Ｏ
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

３􀆰
０４

４
４

２３
３􀆰

０４
３
６

２１
８􀆰

０１
９
８，

１９
０􀆰

０２
５
６，

１６
２􀆰

０２
９
２，

１３
４􀆰

０３
４
９，

１０
６􀆰

０３
９
１

５⁃
甲

氧
基

⁃８
⁃羟

基
补

骨
脂

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

８１
４７

􀆰８
０

Ｃ １
８Ｈ

１９
ＮＯ

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３１
２􀆰

１２
４
１

３１
２􀆰

１２
４
４

２９
７􀆰

１０
１
２，

１９
１􀆰

０５
９
１，

１９
０􀆰

０５
１
９，

１７
８􀆰

０５
１
４，

１４
８􀆰

０５
３
５，

１３
５􀆰

０４
５
０，

１０
７􀆰

０４
８
３

Ｎ⁃
顺

式
阿

魏
酰

酪
胺

生
物

碱
类

何
首

乌

８２
∗

４７
􀆰８

６
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８４
５􀆰

４９
０
４

８４
５􀆰

４９
０
３

７９
９􀆰

４８
３
４，

６３
７􀆰

４３
１
９，

４７
６􀆰

３８
０
１，

３０
８􀆰

０６
７
４，

１６
１􀆰

０４
５
０，

１４
３􀆰

０３
５
６，

１３
１􀆰

０３
４
２，

１１
９􀆰

０３
５
１，

１１
３􀆰

０２
５
０，

１０
１􀆰

０２
４
６

人
参

皂
苷

Ｒｇ
１

三
萜

类
人

参

８３
∗

４７
􀆰９

８
Ｃ ４

８Ｈ
８２
Ｏ １

８
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

９９
１􀆰

５４
８
３

９９
１􀆰

５４
８
０

９４
５􀆰

５４
１
３，

７９
９􀆰

４８
０
５，

７８
３􀆰

４８
７
０，

７６
５􀆰

４８
４
４，

６３
７􀆰

４３
３
５，

６２
０􀆰

４２
０
１，

４７
５􀆰

３８
６
９，

３５
４􀆰

０９
０
７，

１６
１􀆰

０４
４
３，

１１
９􀆰

０３
４
３，

１０
１􀆰

０２
３
５

人
参

皂
苷

Ｒｅ
三

萜
类

人
参

８４
４８

􀆰７
８

Ｃ １
９Ｈ

２１
ＮＯ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３４
４􀆰

１４
９
２

３４
４􀆰

１４
８
７

１９
４􀆰

０７
７
７，

１７
７􀆰

０５
４
７，

１４
５􀆰

０２
８
３

Ｎ⁃
反

式
⁃阿

魏
酰

基
⁃３
⁃甲

基
多

巴
胺

生
物

碱
类

何
首

乌

８５
４８

􀆰９
７

Ｃ １
２Ｈ

１２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２３

５􀆰
０６

１
２

２３
５􀆰

０６
１
３

２１
７􀆰

０４
９
９，

１９
１􀆰

０７
９
０，

１７
６􀆰

０４
７
８，

１６
１􀆰

０２
４
０

５，
６，

７⁃
三

甲
氧

基
香

豆
素

香
豆

素
类

蛇
床

子

８６
∗

４９
􀆰２

８
Ｃ １

６Ｈ
１６
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３０

５􀆰
１０

２
０

３０
５􀆰

１０
１
１

２０
３􀆰

０３
２
７，

１７
５􀆰

０３
６
７，

１５
９􀆰

０４
２
７，

１４
７􀆰

０４
２
９，

１３
１􀆰

０４
８
０，

１１
９􀆰

０４
８
４，

１０
３􀆰

０５
３
４，

９１
􀆰０

５３
７

水
合

氧
化

前
胡

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

８７
４９

􀆰５
２

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
９􀆰

１７
７
０

５９
９􀆰

１７
７
２

５８
１􀆰

１６
５
５，

５６
９􀆰

１６
６
３，

４７
７􀆰

１４
１
１，

４４
９􀆰

１４
４
６，

１６
５􀆰

０５
５
９，

１３
７􀆰

０２
４
６，

１２
１􀆰

０３
０
２，

９３
􀆰０

３４
６

苯
甲

酰
氧

化
芍

药
苷

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

８８
４９

􀆰５
１

Ｃ １
４Ｈ

１４
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２４

７􀆰
０９

６
５

２４
７􀆰

０９
５
３

２２
９􀆰

０８
２
５，

２１
４􀆰

０６
０
０，

２０
１􀆰

０８
８
２，

１７
５􀆰

０３
７
７

紫
花

前
胡

醇
香

豆
素

类
蛇

床
子

８９
５０

􀆰０
７

Ｃ ２
５Ｈ

３２
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５２
３􀆰

１８
２
１

５２
３􀆰

１８
２
３

３６
１􀆰

１２
９
８，

２９
１􀆰

０８
７
７，

２５
９􀆰

０９
８
０，

２２
３􀆰

０６
１
４，

１２
７􀆰

０４
０
５，

１０
１􀆰

０２
５
１

女
贞

苷
环

烯
醚

萜
苷

女
贞

子

９０
５０

􀆰３
４

Ｃ １
２Ｈ

１２
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２３

５􀆰
０６

１
２

２３
５􀆰

０６
１
５

２２
０􀆰

０３
７
８，

２１
７􀆰

０５
０
１，

２０
２􀆰

０２
５
６，

１９
１􀆰

０７
１
９，

１７
６􀆰

０４
８
１

６，
７，

８⁃
三

甲
氧

基
香

豆
素

香
豆

素
类

蛇
床

子

９１
５０

􀆰５
０

Ｃ ３
１Ｈ

３４
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

６２
９􀆰

１８
７
６

６２
９􀆰

１８
７
６

６１
１􀆰

１７
１
１，

５９
９􀆰

１７
６
５，

４７
７􀆰

１４
０
９，

４４
７􀆰

１２
９
０，

３１
５􀆰

０８
５
１，

１３
７􀆰

０２
４
４，

９３
􀆰０

３５
５

牡
丹

皮
苷

Ｂ
芍

药
苷

类
牡

丹
皮

９２
５０

􀆰５
７

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ ６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８

５􀆰
０４

０
５

２８
５􀆰

０４
０
７

２５
７􀆰

０４
６
９，

２４
１􀆰

０４
９
０，

１７
５􀆰

０４
０
８，

１５
１􀆰

００
４
０，

１３
３􀆰

０２
９
３，

１２
１􀆰

０２
７
２，

１０
７􀆰

０１
４
３

木
犀

草
素

黄
酮

类
女

贞
子

９３
∗

５０
􀆰６

９
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３０

１􀆰
０３

５
４

３０
１􀆰

０３
５
６

２７
３􀆰

０３
９
４，

２４
５􀆰

０４
１６

，１
７８

􀆰９
９８

３，
１５

１􀆰
００

４２
，１

２１
􀆰０

２９
８，

１０
７􀆰

０１
３８

，９
３􀆰

０３
３９

槲
皮

素
黄

酮
类

何
首

乌
，
牡

丹
皮

９４
５１

􀆰３
０

Ｃ ２
０Ｈ

２４
Ｏ ９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４０

７􀆰
１３

４
８

４０
７􀆰

１３
４
８

２４
５􀆰

０８
２
０，

２３
０􀆰

０５
８
１，

２１
５􀆰

０３
４
５，

１８
８􀆰

０４
５
８，

１５
９􀆰

０４
４
８，

１３
１􀆰

０５
１
５

决
明

酮
⁃８
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

蒽
酮

类
何

首
乌

９５
５１

􀆰３
０

Ｃ ２
０Ｈ

２４
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４０

９􀆰
１４

９
３

４０
９􀆰

１４
７
９

２４
７􀆰

０９
５
５，

２２
９􀆰

０８
４
２，

２１
４􀆰

０６
８
４，

８５
􀆰０

２８
２

印
度

榅
桲

苷
香

豆
素

类
蛇

床
子

９６
５１

􀆰８
０

Ｃ ２
５Ｈ

２８
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

５１
９􀆰

１５
０
８

５１
９􀆰

１５
１
２

４３
１􀆰

０９
７
７，

３７
１􀆰

０９
８
２，

２４
８􀆰

９６
０
０，

１８
９􀆰

０５
５
０，

１８
３􀆰

０６
６
３，

１６
５􀆰

０５
４
６，

１４
７􀆰

０４
４
６，

１２
１􀆰

０６
５
５，

１０
１􀆰

０２
４
９

６′
⁃Ｏ

⁃反
式

⁃肉
桂

酰
８⁃
表

金
吉

苷
酸

环
烯

醚
萜

苷
女

贞
子

９７
５２

􀆰１
６

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰

０９
８
４

４３
１􀆰

０９
９
０

２６
９􀆰

０４
５
６，

２４
０􀆰

０４
３
３，

２２
５􀆰

０５
５
６，

１９
７􀆰

０６
１
３，

１８
１􀆰

０６
６
７

大
黄

素
⁃８
⁃葡

萄
糖

苷
蒽

醌
类

何
首

乌

４０３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １



续
表

１

峰
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
分

子
式

离
子

模
式

理
论

值

ｍ
／ｚ

实
测

值

ｍ
／ｚ

主
要

二
级

离
子

碎
片

ｍ
／ｚ

化
合

物
类

别
归

属

９８
５３

􀆰８
８

Ｃ １
６Ｈ

１０
Ｏ ７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３１

３􀆰
０３

５
４

３１
３􀆰

０３
５
４

２６
９􀆰

０４
５
３，

２５
１􀆰

０３
６
２，

２４
１􀆰

０５
１
２，

２２
５􀆰

０５
４
４，

２１
３􀆰

１４
２
１

羧
基

大
黄

素
蒽

醌
类

何
首

乌

９９
５４

􀆰３
８

Ｃ ３
０Ｈ

３２
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｎ
Ｈ ４

］＋
６０

２􀆰
２２

３
２

６０
２􀆰

２２
１
０

４２
７􀆰

１３
７
６，

３５
７􀆰

０６
２
６，

２６
７􀆰

０８
５
１，

２４
９􀆰

０７
４
０，

２２
１􀆰

０８
０
５，

１７
９􀆰

０６
９
６，

１５
１􀆰

０７
４
２，

１２
３􀆰

０４
３
４，

１０
５􀆰

０３
３
５

苯
甲

酰
⁃芍

药
苷

芍
药

苷
类

牡
丹

皮

１０
０

５４
􀆰６

８
Ｃ １

２Ｈ
８Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２１
７􀆰

０４
９
５

２１
７􀆰

０４
９
０

２０
２􀆰

０２
５
１，

１８
９􀆰

０５
２
７，

１８
５􀆰

０２
１
９，

１７
４􀆰

０２
９
８，

１６
１􀆰

０５
８
７，

１４
６􀆰

０３
４
９，

１３
１􀆰

０４
８
６，

１１
５􀆰

０５
３
２

８⁃
甲

氧
补

骨
脂

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

１０
１

５５
􀆰０

５
Ｃ ２

５Ｈ
２８
Ｏ １

２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５１
９􀆰

１５
０
８

５１
９􀆰

１５
１
４

４７
５􀆰

１６
１
２，

３２
７􀆰

１０
８
１，

２０
９􀆰

０４
６
０，

１８
９􀆰

０５
６
１，

１８
３􀆰

０６
７
０，

１６
５􀆰

０５
６
１，

１６
１􀆰

０６
１
５，

１４
７􀆰

０４
５
８，

１２
１􀆰

０６
６
１，

９５
􀆰０

５１
１

６′
⁃Ｏ

⁃顺
式

⁃肉
桂

酰
８⁃
表

金
吉

苷
酸

环
烯

醚
萜

苷
女

贞
子

１０
２∗

５５
􀆰０

５
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２６

９􀆰
０４

５
５

２６
９􀆰

０４
５
７

２４
１􀆰

０５
０
７，

２２
５􀆰

０５
４
７，

１５
１􀆰

００
３
８，

１４
９􀆰

０２
４
３，

１１
７􀆰

０３
４
９

芹
菜

素
黄

酮
类

女
贞

子

１０
３∗

５５
􀆰１

８
Ｃ １

５Ｈ
１６
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

１􀆰
１１

２
１

２６
１􀆰

１１
１
８

２４
３􀆰

０９
９
５，

２０
１􀆰

０５
３
０，

１８
９􀆰

０５
３
９，

１６
１􀆰

０５
８
６，

１５
９􀆰

０４
３
８，

１３
１􀆰

０４
８
７，

１１
７􀆰

０６
７
７，

１０
３􀆰

０５
４
４

橙
皮

内
酯

香
豆

素
类

蛇
床

子

１０
４

５５
􀆰３

６
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８４
５􀆰

４９
０
４

８４
５􀆰

４９
０
２

７９
９􀆰

４８
４
４，

６３
７􀆰

４３
１
４，

４７
５􀆰

３７
８
２，

１７
９􀆰

０５
７
２，

１６
１􀆰

０４
６
０

人
参

皂
苷

Ｒｆ
三

萜
类

人
参

１０
５

５６
􀆰１

０
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ １

０
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４４
５􀆰

１１
４
０

４４
５􀆰

１１
３
６

２８
３􀆰

０６
１
５，

２４
０􀆰

０４
３
５，

２０
１􀆰

０１
８
５，

１１
２􀆰

９８
３
６

大
黄

素
⁃８
⁃ Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖
苷

蒽
醌

类
何

首
乌

１０
６∗

５６
􀆰８

９
Ｃ ５

４Ｈ
９２
Ｏ ２

３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１
１０

７􀆰
５９

５
７１

１０
７􀆰

５９
５
２

１
１０

７􀆰
５９

５
２

人
参

皂
苷

Ｒｂ
１

三
萜

类
人

参

１０
７

５７
􀆰５

１
Ｃ ２

３Ｈ
２２
Ｏ １

１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４７
３􀆰

１０
８
９

４７
３􀆰

１０
９
０

２６
９􀆰

０４
５
６，

２４
０􀆰

０４
１
３，

２２
５􀆰

０５
５
８，

１６
９􀆰

０８
５
１

大
黄

素
⁃乙

酰
基

葡
萄

糖
苷

蒽
醌

类
何

首
乌

１０
８

５７
􀆰６

３
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８２
９􀆰

４９
５
５

８２
９􀆰

４９
６
１

７８
３􀆰

４８
９
６，

６３
７􀆰

４３
１
８，

６１
９􀆰

４２
０
９，

４７
５􀆰

３７
８
８，

１６
１􀆰

０４
５
２，

１４
３􀆰

０３
５
１，

１１
３􀆰

０２
４
８，

１０
１􀆰

０２
４
７

２０
（Ｓ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｇ

２
三

萜
类

人
参

１０
９

５７
􀆰８

２
Ｃ ３

６Ｈ
６２
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｃ

ＯＯ
Ｈ］

－
６８

３􀆰
４３

７
６

６８
３􀆰

４３
８
６

６３
７􀆰

４３
１
５，

４７
６􀆰

３７
６
７，

４７
５􀆰

３８
１
４，

１６
１􀆰

０４
２
８，

１５
９􀆰

０２
９
６，

１４
３􀆰

０３
３
１，

１１
３􀆰

０２
４
９，

１０
１􀆰

０２
３
５

人
参

皂
苷

Ｒｈ
１

三
萜

类
人

参

１１
０

５８
􀆰０

６
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８２
９􀆰

４９
５
５

８２
９􀆰

４９
６
５

７８
３􀆰

４９
０
３，

６３
７􀆰

４３
２
５，

６１
９􀆰

４２
１
６，

４７
５􀆰

３７
９
６，

１６
１􀆰

０４
５
９，

１４
３􀆰

０３
５
７，

１１
３􀆰

０２
４
５，

１０
１􀆰

０２
４
６

２０
（Ｒ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｇ

２
三

萜
类

人
参

１１
１

５８
􀆰６

２
Ｃ ３

６Ｈ
６２
Ｏ ９

［Ｍ
＋ Ｃ

ＯＯ
Ｈ］

－
６８

３􀆰
４３

７
６

６８
３􀆰

４３
８
８

６３
７􀆰

４２
５
１，

５５
３􀆰

３３
３
７，

４７
５􀆰

３７
９
４，

３９
１􀆰

２８
６
９，

１６
１􀆰

０４
４
９，

１４
３􀆰

０３
５
２，

１１
３􀆰

０２
４
６，

１０
１􀆰

０２
３
９

人
参

皂
苷

Ｒｈ
１

三
萜

类
人

参

１１
２

５８
􀆰６

２
Ｃ １

２Ｈ
８Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２１
７􀆰

０４
９
５

２１
７􀆰

０４
９
０

２０
２􀆰

０２
５
８，

１７
４􀆰

０３
０
６，

１６
１􀆰

０５
９
５，

１４
６􀆰

０３
５
７，

１３
１􀆰

０４
８
６

佛
手

柑
内

酯
香

豆
素

类
蛇

床
子

１１
３

５９
􀆰０

５
Ｃ １

３Ｈ
１０
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２４

７􀆰
０ ６

０
１

２４
７􀆰

０５
９
５

２１
７􀆰

０１
２
７，

１８
９􀆰

０１
７
７，

１７
１􀆰

００
６
８，

１６
１􀆰

０２
２
７，

１３
３􀆰

０２
８
０，

１２
３􀆰

００
６
９，

１０
５􀆰

０３
３
１，

９５
􀆰０

１２
４

异
茴

芹
内

酯
香

豆
素

类
蛇

床
子

１１
４∗

６０
􀆰６

４
Ｃ ４

８Ｈ
８２
Ｏ １

８
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

９９
１􀆰

５４
８
３

９９
１􀆰

５４
６
８

９４
５􀆰

５４
１
３，

７８
３􀆰

４８
８
４，

６２
１􀆰

４３
２
２，

１７
９􀆰

０５
８
９，

１６
１􀆰

０４
４
０，

１１
３􀆰

０２
３
８，

１０
１􀆰

０２
４
７

人
参

皂
苷

Ｒｄ
三

萜
类

人
参

１１
５

６０
􀆰７

８
Ｃ １

５Ｈ
１６
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

１􀆰
１１

２
１

２６
１􀆰

１１
１
８

２４
３􀆰

１０
０
７，

２０
１􀆰

０５
４
３，

１８
９􀆰

０５
４
２，

１６
１􀆰

０５
８
６，

１５
９􀆰

０４
３
６，

１３
１􀆰

０４
９
１

５⁃
异

戊
烯

氧
基

⁃７
⁃甲

氧
基

香
豆

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

１１
６

６１
􀆰１

４
Ｃ ４

２Ｈ
６６
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７９
３􀆰

４３
８
０

７９
３􀆰

４３
７
２

６７
３􀆰

３９
５
９，

６３
１􀆰

３８
４
６，

５６
９􀆰

３８
３
９，

４５
５􀆰

３５
２
５，

１７
５􀆰

０２
３
３，

１５
７􀆰

０１
４
５，

１１
３􀆰

０２
４
４，

９５
􀆰０

１５
０

竹
节

参
皂

苷
ＩＶ

ａ
三

萜
类

人
参

１１
７

６１
􀆰９

１
Ｃ １

４Ｈ
１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

１􀆰
１０

１
６

２３
１􀆰

１０
１
１

１８
９􀆰

０５
３
３，

１７
５􀆰

０３
８
８，

１４
７􀆰

０４
３
６，

１１
９􀆰

０４
９
１，

９１
􀆰０

５４
３

欧
前

胡
素

酚
香

豆
素

类
蛇

床
子

１１
８

６２
􀆰６

１
Ｃ １

６Ｈ
１４
Ｏ ５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２８

７􀆰
０９

１
４

２８
７􀆰

０９
０
２

２２
３􀆰

０３
１
３，

１８
５􀆰

０１
９
７，

１７
５􀆰

０３
７
０，

１４
７􀆰

０４
１
６，

８５
􀆰０

６２
７

氧
化

前
胡

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

１１
９

６４
􀆰０

３
Ｃ １

２Ｈ
８Ｏ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２３
３􀆰

０４
４
４

２３
３􀆰

０４
３
７

２１
８􀆰

０１
９
６，

１９
０􀆰

０２
４
７，

１６
２􀆰

０２
９
９，

１３
４􀆰

０３
５
９，

１０
６􀆰

０４
０
８

８⁃
甲

氧
基

⁃５
⁃羟

基
补

骨
脂

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

１２
０

６６
􀆰４

８
Ｃ ４

２Ｈ
７０
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８１
１􀆰

４８
４
９

８１
１􀆰

４８
４
８

７６
５􀆰

４７
８
９，

６１
９􀆰

４２
１
３，

６０
１􀆰

４０
６
１，

４５
７􀆰

３６
８
１，

２０
５􀆰

０７
０
２，

１６
１􀆰

０４
５
３，

１４
３􀆰

０３
４
９，

１２
５􀆰

０２
３
６，

１１
３􀆰

０２
４
４，

１０
１􀆰

０２
４
８

人
参

皂
苷

Ｒｇ
６

三
萜

类
人

参

５０３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １



续
表

１

峰
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
分

子
式

离
子

模
式

理
论

值

ｍ
／ｚ

实
测

值

ｍ
／ｚ

主
要

二
级

离
子

碎
片

ｍ
／ｚ

化
合

物
类

别
归

属

１２
１

６７
􀆰２

８
Ｃ ４

２Ｈ
７０
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８１
１􀆰

４８
４
９

８１
１􀆰

４８
５
０

７６
５􀆰

４７
８
７，

６１
９􀆰

４２
０
７，

６０
１􀆰

４０
８
３，

４５
７􀆰

３６
８
４，

２０
５􀆰

０７
２
０，

１６
１􀆰

０４
５
９，

１４
３􀆰

０３
５
３，

１２
５􀆰

０２
４
３，

１１
３􀆰

０２
４
５，

１０
１􀆰

０２
４
７

人
参

皂
苷

Ｆ４
三

萜
类

人
参

１２
２

６７
􀆰７

３
Ｃ １

４Ｈ
１４
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

１􀆰
１０

１
６

２３
１􀆰

１０
１
２

１７
５􀆰

０３
８
９，

１４
７􀆰

０４
３
８，

１１
９􀆰

０４
９
１，

９１
􀆰０

４９
１

７⁃
去

甲
基

软
木

花
椒

素
香

豆
素

类
蛇

床
子

１２
３

６７
􀆰９

０
Ｃ ３

６Ｈ
６０
Ｏ ８

［Ｍ
＋ Ｃ

ＯＯ
Ｈ］

－
６６

５􀆰
４２

７
０

６６
５􀆰

４２
６
６

６１
９􀆰

４２
２
３，

１６
１􀆰

０４
６
７，

１１
３􀆰

０２
４
６

人
参

皂
苷

Ｒｈ
４

三
萜

类
人

参

１２
４

６８
􀆰８

８
Ｃ ３

６Ｈ
６０
Ｏ ８

［Ｍ
＋ Ｃ

ＯＯ
Ｈ］

－
６６

５􀆰
４２

７
０

６６
５􀆰

４２
７
３

６１
９􀆰

４２
０
４，

１６
１􀆰

０４
４
８

人
参

皂
苷

Ｒｋ
３

三
萜

类
人

参

１２
５

６９
􀆰０

６
Ｃ ４

２Ｈ
６６
Ｏ １

４
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７９
３􀆰

４３
８
０

７９
３􀆰

４３
７
２

７３
１􀆰

４３
７
５，

６１
３􀆰

３７
４
４，

５６
９􀆰

３６
３
０，

４５
５􀆰

３５
４
０，

１５
７􀆰

０１
６
０，

１１
３􀆰

０２
４
８

姜
状

三
七

苷
Ｒ１

三
萜

类
人

参

１２
６

７０
􀆰７

２
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８２
９􀆰

４９
５
５

８２
９􀆰

４９
６
４

７８
３􀆰

４８
９
８，

６２
１􀆰

４３
６
８，

４５
９􀆰

３８
１
１，

１６
１􀆰

０４
６
０，

１４
３􀆰

０３
５
６，

１１
３􀆰

０２
４
６，

１０
１􀆰

０２
４
７

２０
（Ｓ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｇ

３
三

萜
类

人
参

１２
７∗

７１
􀆰３

４
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８２
９􀆰

４９
５
５

８２
９􀆰

４９
６
１

７８
３􀆰

４８
９
３，

６２
１􀆰

４３
６
１，

４５
９􀆰

３８
３
６，

１６
１􀆰

０４
５
３，

１４
３􀆰

０３
５
１，

１１
３􀆰

０２
４
６，

１０
１􀆰

０２
４
２

２０
（Ｒ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｇ

３
三

萜
类

人
参

１２
８∗

７２
􀆰７

５
Ｃ １

６Ｈ
１４
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

１􀆰
０９

６
５

２７
１􀆰

０９
６
６

２０
３􀆰

０３
３
６，

１８
５􀆰

０２
２
４，

１７
５􀆰

０３
８
７，

１５
９􀆰

０４
４
３，

１４
７􀆰

０４
３
８，

１３
１􀆰

０４
８
４，

９１
􀆰０

５３
８

欧
前

胡
素

香
豆

素
类

蛇
床

子

１２
９

７２
􀆰８

１
Ｃ １

１Ｈ
６Ｏ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２０
３􀆰

０３
３
９

２０
３􀆰

０３
３
９

１７
５􀆰

０３
８
０，

１５
９􀆰

０４
３
９，

１４
７􀆰

０４
３
５，

１３
１􀆰

０４
９
１，

１２
９􀆰

０３
３
６，

１１
９􀆰

０４
７
７，

１０
３􀆰

０５
４
７，

９１
􀆰０

５４
１

６⁃
羟

基
⁃２
Ｈ⁃

呋
喃

并
［２

，３
⁃Ｈ

］⁃
１⁃
苯

并
吡

喃
⁃２
⁃酮

香
豆

素
类

蛇
床

子

１３
０

７３
􀆰４

９
Ｃ ４

２Ｈ
７２
Ｏ １

３
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８２
９􀆰

４９
５
５

８２
９􀆰

４９
４
４

７８
３􀆰

４９
０
３，

６２
１􀆰

４３
６
５，

５３
１􀆰

４０
５
８，

１６
１􀆰

０４
５
６，

１４
３􀆰

０３
５
１，

１１
３􀆰

０２
３
８

人
参

皂
苷

Ｆ２
三

萜
类

人
参

１３
１∗

７３
􀆰５

５
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２６

９􀆰
０４

５
５

２６
９􀆰

０４
５
７

２４
１􀆰

０５
１
０，

２２
５􀆰

０５
６
５，

２１
３􀆰

０５
４
５，

２０
７􀆰

０４
５
４

大
黄

素
蒽

醌
类

何
首

乌

１３
２

７４
􀆰６

０
Ｃ ４

４Ｈ
７４
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８７
１􀆰

５０
６
１

８７
１􀆰

５０
５
０

８２
５􀆰

４９
８
２，

７８
３􀆰

４９
０
２，

７６
５􀆰

４８
１
０，

６８
７􀆰

４４
５
２，

６６
３􀆰

４４
６
３，

６２
１􀆰

４３
６
６，

４５
９􀆰

３８
３
５，

３０
５􀆰

０８
９
１，

１７
９􀆰

０５
６
０，

１６
１􀆰

０４
５
９，

１４
３􀆰

０３
５
５，

１１
３􀆰

０２
４
８，

１０
１􀆰

０２
４
９

２０
（Ｓ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｓ

３
三

萜
类

人
参

１３
３

７４
􀆰７

８
Ｃ １

５Ｈ
１６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２４

５􀆰
１１

７
２

２４
５􀆰

１１
６
９

２０
３􀆰

０６
８
７，

１８
９􀆰

０５
３
９，

１６
１􀆰

０５
９
７，

１５
９􀆰

０４
３
５，

１３
３􀆰

０６
４
７，

１３
１􀆰

０４
８
８

蛇
床

子
素

香
豆

素
类

蛇
床

子

１３
４

７５
􀆰０

３
Ｃ ４

４Ｈ
７４
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８７
１􀆰

５０
６
１

８７
１􀆰

５０
５
３

８２
５􀆰

４９
８
３，

７８
３􀆰

４８
７
６，

７６
５􀆰

４７
７
４，

６８
７􀆰

４４
６
１，

６６
５􀆰

４６
３
２，

６２
１􀆰

４３
４
７，

４５
９􀆰

３７
４
７，

１６
１􀆰

０４
５
５，

１１
３􀆰

０２
５
７，

１０
１􀆰

０２
６
１

２０
（Ｒ

）⁃
人

参
皂

苷
Ｒｓ

３
三

萜
类

人
参

１３
５

７６
􀆰０

１
Ｃ ３

３Ｈ
５８
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

７２
３􀆰

３８
０
９

７２
３􀆰

３８
１
５

６７
７􀆰

３７
５
３，

４１
５􀆰

１４
５
４，

３９
７􀆰

１３
５
７，

３７
９􀆰

１２
３
５，

３０
５􀆰

０８
７
６，

２７
９􀆰

２３
３
２，

２３
５􀆰

０８
２
１，

１７
９􀆰

０５
４
４，

１２
５􀆰

０２
４
１

拟
人

参
皂

苷
ＲＴ

５
三

萜
类

人
参

１３
６∗

７６
􀆰３

８
Ｃ １

６Ｈ
１４
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

１􀆰
０９

６
５

２７
１􀆰

０９
５
９

２４
３􀆰

０５
７
３，

２０
１􀆰

０５
０
８，

１６
７􀆰

０３
３
７，

１３
１􀆰

０４
９
２，

１０
３􀆰

０５
４
９

山
姜

素
黄

酮
类

蛇
床

子

１３
７

７６
􀆰５

６
Ｃ ４

２Ｈ
７０
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８１
１􀆰

４８
４
９

８１
１􀆰

４８
５
４

７６
５􀆰

４７
９
９，

６０
３􀆰

４２
５
２，

２２
１􀆰

０６
５
９，

１７
９􀆰

０５
４
３，

１６
１􀆰

０５
４
３，

１４
３􀆰

０３
５
０，

１２
５􀆰

０２
４
１，

１１
３􀆰

０２
４
７，

１０
１􀆰

０２
４
７

人
参

皂
苷

Ｒｋ
１

三
萜

类
人

参

１３
８

７６
􀆰９

９
Ｃ ４

２Ｈ
７０
Ｏ １

２
［Ｍ

＋ Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

８１
１􀆰

４８
４
９

８１
１􀆰

４８
５
７

７６
５􀆰

４７
８
４，

６０
３􀆰

４２
５
２，

２２
１􀆰

０６
４
５，

１６
１􀆰

０４
５
１，

１４
３􀆰

０３
４
１，

１２
５􀆰

０２
２
７，

１１
３􀆰

０２
４
５，

１０
１􀆰

０２
４
５

人
参

皂
苷

Ｒｇ
５

三
萜

类
人

参

１３
９

７９
􀆰６

４
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

５􀆰
１２

７
８

２７
５􀆰

１２
７
５

２１
９􀆰

０６
４
２，

１８
９􀆰

０５
３
８，

１６
１􀆰

０６
０
７，

１２
１􀆰

０２
７
９

前
胡

素
⁃７
⁃甲

醚
其

他
类

蛇
床

子

１４
０∗

８５
􀆰１

７
Ｃ ３

０Ｈ
４８
Ｏ ３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４５

５􀆰
３５

３
１

４５
５􀆰

３５
２
９

４０
７􀆰

３３
０
１

熊
果

酸
三

萜
类

女
贞

子

１４
１

８６
􀆰３

４
Ｃ １

８Ｈ
３２
Ｏ ２

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２７

９􀆰
２３

３
０

２７
９􀆰

２３
２
９

２７
９􀆰

２３
２
９

亚
油

酸
有

机
酸

类
女

贞
子
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３􀆰 １　 香豆素类　 共鉴定出 ２８ 个。 该类化合物基母核为苯

骈 α⁃吡喃酮， 一般具有多个和芳环连接的氧原子、 羟基、
甲氧基， 且常与异戊烯基， 乙酰氧基等官能团连接， 故其

裂解特征主要为失去支链和连续丢失 ＣＯ、 ＣＨ３、 ＯＣＨ３ 等

基团。 以峰 １１７ 为例， 保留时间为 ６１􀆰 ９１ ｍｉｎ， 正离子模式

下， 其准分子离子为 ｍ ／ ｚ ２３１􀆰 １０１ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 分子式为

Ｃ１ ４Ｈ１ ４Ｏ３。 一条途径为侧链断裂， 准分子离子 ｍ／ ｚ ２３１􀆰 １０１ ２

［Ｍ＋Ｈ］ ＋脱去 Ｃ３Ｈ６， 形成 ｍ ／ ｚ １８９􀆰 ０５２ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ３Ｈ６］
＋； 另

一条途径则为准分子离子 ｍ ／ ｚ ２３１􀆰 １０１ ２ ［Ｍ ＋Ｈ］ ＋ 脱去

Ｃ４Ｈ８， 生成 ｍ ／ ｚ １７５􀆰 ０３８ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８］
＋， 此碎片连续脱

去 ３ 分子 ＣＯ， 分别形成 ｍ ／ ｚ １４７􀆰 ０４３ ８ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８ ⁃ＣＯ］ ＋、
ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０４９ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８ ⁃２ＣＯ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ９１􀆰 ０５４ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃
Ｃ４Ｈ８ ⁃３ＣＯ］ ＋。 上述数据与文献 ［８］ 报道一致， 推测该化

合物为欧前胡素酚， 其二级质谱图及裂解途径见图 ２。

图 ２　 峰 １１７ 二级质谱图及裂解途径

３􀆰 ２　 三萜类　 共鉴定出 ２４ 个， 其中 ２３ 个为三萜皂苷类，
１ 个为熊果酸。 由于流动相系统中水相含有 ０􀆰 １％ 甲酸， 故

在负离子模式下三萜皂苷类成分准分子离子峰大多以 ［Ｍ＋
ＣＯＯＨ］ －形式检出， 并且结构中大多有葡萄糖等糖基取代，
在二级碎裂过程中， 其裂解特征主要为分子离子峰逐渐丢

失糖分子形成一系列碎片， 同时出现葡萄糖等糖内裂解碎

片。 以峰 ８２ 为例， 保留时间为 ４７􀆰 ８６ ｍｉｎ， 分子式为

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４， 负离子模式下， 准分子离子 ｍ ／ ｚ ８４５􀆰 ４９０ ４ ［Ｍ＋

ＣＯＯＨ］ －脱去甲酸， 形成 ｍ ／ ｚ ７９９􀆰 ４８３ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 再连续脱

去 ２ 个葡萄糖， 分别生成 ｍ ／ ｚ ６３７􀆰 ４３１ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－、

ｍ ／ ｚ ４７５􀆰 ３７８ ０ ［Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－。 断裂形成的葡萄糖离子

ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０５３ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 再发生糖内裂解形成一系列离子

碎片。 上述数据与对照品和文献 ［９］ 报道一致， 推测该化

合物为人参皂苷 Ｒｇ１， 其二级质谱图及裂解途径见图 ３。
３􀆰 ３　 有机酸类　 共鉴定出 １３ 个。 在负离子模式下， 长链

脂肪酸类产生较高响应的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －准分子离子峰， 不易断

裂形成稳定的碎片离子； 有机酚酸类化合物常失去 Ｈ２Ｏ 和

羧基 ＣＯＯ－或 ＨＣＯＯ－， 从而产生相应的特征碎片离子峰。
以峰 ６８ 为例， 保留时间为 ４３􀆰 ９３ ｍｉｎ， 负离子模式下， 其

准分子离子 ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 １２０ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式 Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２， 连

续失去两分子 Ｃ９Ｈ６Ｏ３， 分别生成 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０８８ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０５５ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｃ９Ｈ６Ｏ３］
－， 再连续失去

两分子 Ｈ２Ｏ， 分别产生 ｍ ／ ｚ １７３􀆰 ０４５ ５、 １５５􀆰 ０３５ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
ＣＯＯ⁃Ｈ２Ｏ］ －。 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３５ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５］

－ 为支

链咖啡酸碎片离子， 脱去一分子水和甲酸， 分别生成 ｍ ／ ｚ
１６１􀆰 ０２４ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ７Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｈ２Ｏ］ －、 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４５ ０
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＯ２］

－。 上述数据与文献 ［１０］ 报

道一致， 推测该化合物为异绿原酸 Ｃ， 其二级质谱图和裂

解途径见图 ４。
３􀆰 ４　 黄酮类　 共鉴定出 １０ 个。 该类化合物 Ａ、 Ｂ 环上常连

接羟基、 甲氧基、 甲基等官能团， 而且常连接糖形成黄酮

苷， 故常发生糖苷键断裂及糖内裂解碎片。 黄酮苷元类化

合物的质谱裂解特征主要为丢失 ＣＯ、 ＣＨ３、 ＯＣＨ３ （含甲氧

基者） 基团或中性分子 Ｈ２Ｏ， 易发生 Ｒｅｔｒｏ Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ
（ＲＤＡ） 裂解而形成一系列特征离子峰。 以峰 ４５ 为例， 保

留时间为 ３５􀆰 ２６ ｍｉｎ， 分子式为 Ｃ２１ Ｈ２０ Ｏ１２， 在负离子模式

下， 准分子离子 ｍ ／ ｚ ４６３􀆰 ０８８ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －苷键断裂， 脱去葡

萄糖生成 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３３ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－， 再失去 １ 个 Ｈ，

形成 ｍ ／ ｚ ３００􀆰 ０２８ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃Ｈ］ －， 碎片离子 ｍ ／ ｚ

３０１􀆰 ０３３ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－连续中性丢失 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ 后分别

生成 ｍ ／ ｚ ２８３􀆰 ０２４ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｈ２Ｏ］ －、 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０３０ ０

［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ ］ －。 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ ３００􀆰 ０２８ １
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃Ｈ］ －失去 １ 个 Ｈ， 形成双氧环后再连续中性

丢失 ＣＯ， 分 别 生 成 ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０２４ ６ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃２Ｈ⁃
ＣＯ］ －、 ｍ ／ ｚ ２４３􀆰 ０２９ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃２Ｈ⁃２ＣＯ］ －。 上述数据

与对照品和文献 ［１１］ 报道一致， 推测该化合物为金丝桃

苷， 其二级质谱图及裂解途径见图 ５。
３􀆰 ５　 环烯醚萜类　 共鉴定出 ６ 个。 该类化合物大多具有半

缩醛及环戊烷结构， 其半缩醛 Ｃ１ ⁃ＯＨ 性质不稳定， 常与糖

成苷的形式存在于植物中。 以峰 ５８ 为例， 保留时间为

４０􀆰 ０５ ｍｉｎ， 分子式为 Ｃ３１Ｈ４２Ｏ１７， 在负离子模式下准分子离

子 ｍ ／ ｚ ６８５􀆰 ２３４ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 苷键断裂， 脱去葡萄糖生成 ｍ ／ ｚ
５２３􀆰 １８３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－， 裂环环烯醚萜结构发生 ＲＤＡ
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图 ３　 峰 ８２ 二级质谱图及裂解途径

图 ４　 峰 ６８ 二级质谱图及裂解途径

反应， 形成 ｍ ／ ｚ ４５３􀆰 １３９ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃Ｃ４Ｈ６Ｏ２］
－。 碎片

离子 ｍ／ ｚ ５２３􀆰 １８３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－的环烯醚萜母核中半缩

醛键断裂， 生成ｍ／ ｚ ４２１􀆰 １４８ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５⁃Ｃ４Ｈ６Ｏ３］
－， 再

脱水后生成 ｍ ／ ｚ ４０３􀆰 １２５ ５ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｃ４Ｈ６Ｏ３⁃ Ｈ２Ｏ］ －，

或碎片离子 ｍ ／ ｚ ５２３􀆰 １８３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－ 酯键断裂， 分

别形成 ｍ ／ ｚ ２９９􀆰 １１４ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｃ１１ Ｈ１２ Ｏ５ ］
－、 ｍ ／ ｚ
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图 ５　 峰 ４５ 二级质谱图及裂解途径

２２３􀆰 ０６１ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃Ｃ１４ Ｈ２０ Ｏ７］
－。 上述数据与对照品

和文献 ［１２］ 报道一致， 推测该化合物为特女贞苷， 其二

　 　 　 　 　 　

级质谱图及裂解途径见图 ６。

图 ６　 峰 ５８ 二级质谱图和裂解途径

３􀆰 ６　 其他　 除 “３􀆰 １” ～ “３􀆰 ５” 项下 ５ 类化合物外， 根据

一级精确质量数、 二级碎片离子信息、 质谱裂解规律结合

数据库、 文献报道， 还鉴定出芍药苷类、 蒽醌类、 菧类、
生物碱类、 没食子酰类等化合物。
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４　 讨论

本研究对提取溶剂、 色谱柱和流动相进行考察， 结果

表明， ６０％ 甲醇溶解性最好， 有效部位干浸膏为全溶状态，
而且色谱图峰型良好， 故选择 ６０％ 甲醇进行提取分析。 以

０􀆰 １％ 甲酸⁃乙 腈 为 流 动 相， Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ 色 谱 柱

（３􀆰 ０ ｍｍ×１５０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ） 进行分析时， 色谱峰较多，
分离度较好。 正负离子模式下， 补肾益智方有效部位的总

离子流图的色谱峰数量丰富、 信号强度较高， 故本研究采

用这 ２ 种模式进行分析。
结果， 共鉴定出 １４１ 个化合物， 主要为香豆素类、 三

萜类、 芍药苷类、 有机酸类、 黄酮类， 并对其成分进行药

材来源归属。 其中多种成分具有抗阿尔茨海默病活性， 是

补肾益智方有效部位抗阿尔茨海默病的潜在药效物质。 三

萜类成分中， 多种人参皂苷可防止记忆缺失， 改善认知功

能障碍［１３］ 。 芍药苷类成分中的芍药苷具有改善认知能力、
镇静、 抗炎、 镇痛、 解痉等作用， 可以有效调节阿尔茨海

默病动物及细胞模型异常磷酸化的 Ｔａｕ 蛋白和过度沉积的

β⁃淀粉样蛋白 （Ａβ） 水平， 恢复乙酰胆碱、 神经生长因

子、 Ｃａ２＋、 α７ 烟碱样乙酰胆碱受体、 腺苷受体等神经递质

及神经受体的平衡状态［１４］ 。 菧类成分中的二苯乙烯苷有助

于改善拟痴呆大鼠的学习记忆能力， 提高大鼠海马组织

ＣＡ１ 区 ＮＥＰ、 ＬＲＰ⁃１ 表达， 增强对 Ａβ 的降解和转运［１５］ 。
黄酮类成分中的槲皮素能够延缓 Ａβ 沉积速度， 促进神经干

细胞发生， 并改善阿尔茨海默病大鼠记忆功能［１６］ ； 木犀草

素可通过减轻大脑神经炎性病变， 降低细胞凋亡及抑制 Ａβ
和 Ｔａｕ 蛋白的聚集， 从而改善阿尔茨海默病大鼠的记忆功

能［１７］ 。 香豆素类成分中蛇床子素对 ＡＰＰ ／ ＰＳ１ 双转基因阿尔

茨海默病小鼠具有治疗作用， 可以减轻脑内病理损伤， 提

高小鼠的学习与记忆能力［１８］ 。
综上所述， 本研究对补肾益智方有效部位的化学成分

进行辨识， 阐明其主要物质组成， 为进一步明确该方药效

物质基础、 质量控制、 作用机制奠定基础。
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