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摘要： 目的　 采用超高效液相色谱⁃线性离子阱⁃静电场轨道阱质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ） 法分析甘草干姜汤配伍

前后的化学成分变化。 方法　 该药物的分析采用 Ｄｉｋｍａ Ｅｎｄｅａｖｏｒｓｉｌ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相

０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 电喷雾离子源， 负离子模式采集多级质谱信息， 通过对照品、 精确相对分子质量等质谱

信息及文献报道， 鉴定配伍前后的化学成分变化。 结果　 共鉴定出 ６６ 种成分， 其中新甘草苷、 新异甘草苷、 桑辛素、
光甘草酮等 １５ 种成分为配伍前后的差异物质。 结论　 该方法灵敏、 高效， 可较全面反映甘草干姜汤配伍前后化学成

分变化， 为其配伍机制的阐释奠定基础。
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　 　 甘草干姜汤源自 《伤寒杂病论》， 由甘草与干姜组成，
具有温补脾肺、 益气助阳功效， 治疗四肢厥逆、 咽喉干燥、
烦躁不安等阳虚津亏证等［１］ ， 临床常用于治疗咳嗽和痰

症［２⁃５］ 。 甘草干姜汤的研究集中在药效学， 如鲁法庭等［６］

用甘草干姜汤化裁方法治疗支气管炎； 陈雁南［７］ 等利用加

味甘草干姜汤联合维生素 Ｂ１２治疗复发性口腔溃疡。 但甘草

干姜汤配伍前后的成分差异不明确， 缺乏相关研究。
超高效液相色谱⁃线性离子阱⁃静电场轨道阱质谱

（ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ） 作为高分辨质谱技术， 能够提供

化合物精确的质量数， 已广泛应用于中药复杂体系中化学

成分的鉴定分析。 本研究采用该技术建立甘草干姜汤化学

成分分析方法， 根据精确相对分子质量、 多级质谱碎片信

息、 对照品及文献报道， 借助 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 软件预测裂解

规律， 鉴定其化学成分， 比较甘草干姜汤配伍前后的化学

成分差异， 为探究该方配伍规律奠定基础。
１　 材料

ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨质谱仪、 Ｘｃａｌｉｂｕｒ２􀆰 １ 数据处理系

统、 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 分析软件、 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱

仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５４２４Ｒ 高速离心

机 （德国艾本德公司）； ＸＳ１０５ 型电子天平 （十万分之一，
瑞士 Ｍｅｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）。

甘草 （批号 ２１０３２２）、 干姜 （批号 ２１０３０２） 饮片均购

自上海康桥中药饮片有限公司， 经上海虹桥饮片有限公司

陈燕军药师鉴定为正品， 均符合 ２０２０ 年版 《中国药典》 规

定。 甘 草 苷 （ 批 号 ０５⁃１０１６ ）、 异 甘 草 苷 （ 批 号

Ｙ１５Ａ１０Ｈ９５３４４）、 甘草素 （批号 Ｃ２６Ａ１０Ｑ８７０４０）、 异甘草

素 （批号 Ｈ０３Ｄ９Ｚ７６５６７）、 甘草酸 （Ｐ０４Ａ８Ｆ４１０９１）、 ６⁃姜酚

（批号Ｙ０３Ｄ１１Ｙ１３２８９４）、 ８⁃姜酚 （批号Ｐ２４Ａ１０Ｆ９６１１４）、 １０⁃
姜酚 （批号 Ｙ２７Ａ９Ｈ６０１７６） 对照品均购自上海源叶生物科

技有限公司， 纯度均≥９８％ 。
２　 方法

２􀆰 １　 化学成分数据库建立 　 通过检索 ＴＣＭＳＰ 数据库和华

东师范大学研究团队提供的中医药活性成分数据库

ＴＣＭＩＤ， 收集甘草、 干姜所含成分信息， 排除冗余， 建立

包含 ２１８ 种成分的数据库。
２􀆰 ２　 样品溶液制备　 称取甘草、 干姜饮片适量， 分为配伍

前组、 配伍后组， 其中配伍前组为分别煎煮两者， 按 ２ ∶ １
比例吸取水煎液， 摇匀， 浓缩， 制成生药量为 ０􀆰 ５ ｇ ／ ｍＬ 的

溶液； 配伍后组为按照 ２ ∶ １ 比例称取两者， 加入 １０ 倍量

水煎煮 ２ 次， 每次 ４５ ｍｉｎ， 滤过， 合并滤液， 浓缩制成生

药量为 ０􀆰 ５ ｇ ／ ｍＬ 的溶液。 精密移取配伍前后溶液各 ２ ｍＬ，
置于 ５０ ｍＬ 量瓶中， ６０％ 甲醇定容至刻度， 摇匀， ０􀆰 ２２ μｍ
微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ３　 对照品溶液制备 　 精密称取甘草苷、 甘草素、 甘草

酸、 ６⁃姜酚、 异甘草素、 异甘草苷、 ８⁃姜酚、 １０⁃姜酚对照

品适量， 甲醇溶解， 摇匀， 得贮备液。 精密吸取甘草苷、
甘草素、 甘草酸、 ６⁃姜酚贮备液适量， 置于量瓶中， 甲醇

定容至刻度， 摇匀， 即得对照品溶液 Ａ （质量浓度为 １０
μｇ ／ ｍＬ）； 精密吸取异甘草素、 异甘草苷、 ８⁃姜酚、 １０⁃姜酚

贮备液适量， 置于量瓶中， 甲醇定容至刻度， 摇匀， 即得

对照品溶液 Ｂ （质量浓度为 １０ μｇ ／ ｍＬ）， 进样前用 ０􀆰 ２２ μｍ
微孔滤膜过滤。
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２􀆰 ４　 色谱条件 　 Ｄｉｋｍａ Ｅｎｄｅａｖｏｒｓｉｌ Ｃ１８ 色谱柱 （１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ），
梯度洗脱 （０～９ ｍｉｎ， １０％ ～ ３８％ Ｂ； ９～ ２０ ｍｉｎ， ３８％ ～ ６０％
Ｂ； ２０～ ２５ ｍｉｎ， ６０％ ～ ９０％ Ｂ； ２５ ～ ２９ ｍｉｎ， ９０％ ～ ９５％ Ｂ）；
体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ５　 质谱条件　 电喷雾离子源； 负离子扫描； 毛细管喷雾

电压⁃３􀆰 ２ ｋＶ， 温度 ３５０ ℃； 鞘气体积流量 １０􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 辅

助气体积流量 ４􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 分辨率 ６０ ０００； 采集范围 ｍ ／ ｚ
５０～１ ３００； 二级质谱采用动态数据依赖性扫描模式， 分辨

率 ３０ ０００； 裂解方式碰撞诱导解离。

２􀆰 ６　 数据分析　 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｘｃａｌｉｂｕｒ ２􀆰 ２ ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ 软件

进行处理， ＭａｓｓＦｒｏｎｔｉｅｒ 软件进行预测和匹配未知成分的裂

解规律及碎片信息。
３　 结果

３􀆰 １　 成分鉴定　 取 “２􀆰 ２” 项下样品溶液适量， 在 “２􀆰 ４”
“２􀆰 ５” 项条件下进样测定， 根据相对分子质量、 碎片峰、
对照品进行比对， 采用 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 软件预测裂解途径，
总离子流图见图 １， 结果见表 １。 由此可知， 共鉴定出 ６６
种成分， 其中 １５ 种为配伍前后差异物质。

图 １　 甘草干姜汤 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ 总离子流图

表 １　 甘草干姜汤化学成分鉴定结果

编号 保留时间 ／ ｍｉｎ 分子式 理论值 ｍ ／ ｚ 实测值 ｍ ／ ｚ 二级碎片 名称 归属 配伍后 配伍前

１ ４􀆰 ５２ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １５３􀆰 ０１８ ２４ １５３􀆰 ０１９ ２９ １０９􀆰 ０３ 原儿茶酸 甘草 ＋ ＋
２ ４􀆰 ７０ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９ ４１７􀆰 １２１ １９ ４１７􀆰 １１８ ０１ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１，２５５􀆰 ０７ 新甘草苷或新异甘草苷 甘草 ＋ ⁃
３ ５􀆰 １１ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９ ４１７􀆰 １１８ ０１ ４１７􀆰 １２１ １９ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１，２５５􀆰 ０７ 新甘草苷或新异甘草苷 甘草 ＋ ⁃
４ ６􀆰 ９９ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ８ ２８５􀆰 ０６０ ４９ ２８５􀆰 ０６３ ７５ １０９􀆰 ０３，１５３􀆰 ０２ 乌拉尔新苷 甘草 ⁃ ＋
５ ７􀆰 ０１ Ｃ２７Ｈ３２Ｏ１４ ５７９􀆰 １７０ ８３ ５７９􀆰 １７０ ２９ ２５５􀆰 ０７，４１７􀆰 ０６ 甘草素⁃７，４′⁃二葡萄糖苷 甘草 ＋ ＋
６ ７􀆰 ８７ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９ ４１７􀆰 １１８ ０１ ４１７􀆰 １１８ １０ １３５􀆰 ０１，２５５􀆰 ０７ 甘草苷∗ 甘草 ＋ ＋
７ ８􀆰 ７０ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３１􀆰 ０９７ ２７ ４３１􀆰 ０９８ ２７ ３１１􀆰 ０６，２６９􀆰 ０４ 牡荆素 甘草 ＋ ＋
８ ９􀆰 ３９ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４ ２５５􀆰 ０６５ １９ ２５５􀆰 ０６５ ６１ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１ 甘草素∗ 甘草 ＋ ＋
９ ９􀆰 ４９ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９ ４１７􀆰 １１８ ０１ ４１７􀆰 １１９ ２３ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１，２５５􀆰 ０７ 异甘草苷∗ 甘草 ＋ ＋
１０ ９􀆰 ５４ Ｃ２６Ｈ３０Ｏ１３ ５４９􀆰 １６０ ２７ ５４９􀆰 １６２ ４８ ２５５􀆰 ０７，４１７􀆰 １２ 芹糖甘草苷 甘草 ＋ ＋
１１ ９􀆰 ８８ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ２９９􀆰 ０５５ ０２ ２９９􀆰 ０５５ ３０ １９９􀆰 ０４，２３９􀆰 ０１，２５５􀆰 ０７ ７，２′，４′⁃三羟基⁃５⁃甲氧基⁃３⁃芳基香豆素 甘草 ＋ ＋
１２ ９􀆰 ９９ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４ ２５５􀆰 ０６５ １９ ２５５􀆰 ０６５ ８４ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１ 异甘草素∗ 甘草 ＋ ＋
１３ １０􀆰 ２９ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３􀆰 ０６０ １０ ２８３􀆰 ０６０ ５５ １６３􀆰 ０４，２６８􀆰 ０４ 毛蕊异黄酮或樱黄素 甘草 ＋ ＋
１４ １０􀆰 ３３ Ｃ２４Ｈ２４Ｏ１２ ５０３􀆰 １１８ ４０ ５０３􀆰 １１９ ３２ ２５９􀆰 １９，３４１􀆰 １０，４５９􀆰 １３ ６′⁃乙酰甘草苷 甘草 ⁃ ＋
１５ １０􀆰 ５１ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ ２７１􀆰 ０６０ １０ ２７１􀆰 ０６０ ５２ １１９􀆰 ０５，１３５􀆰 ０１ 柚皮素 甘草 ＋ ＋
１６ １０􀆰 ７４ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ６ ３７３􀆰 １６４ ５７ ３７３􀆰 １６３ ７６ １６５􀆰 ０６，１７９􀆰 ０７，１９３􀆰 １６ 六氢姜黄素 干姜 ＋ ＋
１７ １１􀆰 ８４ Ｃ４２Ｈ６０Ｏ１７ ８３５􀆰 ３７４ ６８ ８３５􀆰 ３７１ ９５ ６３１􀆰 １７，６５９􀆰 ３４，７７３􀆰 ３７ ２４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３β⁃［（ ２⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｕｒｏｎｏｓｙｌ⁃

β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｕｒｏｎｏｓｙｌ ） ｏｘｙ ］⁃１１⁃ｏｘｏ⁃２２β⁃
ｈｙｄｒｏｘｙｏｌｅａｎａ⁃１２⁃ｅｎｅ⁃３０⁃ｏｉｃ ａｃｉｄ γ⁃ｌａｃｔｏｎｅ

甘草 ＋ ＋
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续表 １

编号 保留时间 ／ ｍｉｎ 分子式 理论值 ｍ ／ ｚ 实测值 ｍ ／ ｚ 二级碎片 名称 归属 配伍后 配伍前
１８ １１􀆰 ９３ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ３ ２７５􀆰 １６４ １７ ２７５􀆰 １６４ １１ １３５􀆰 ０４，２６０􀆰 １４ ６⁃姜烯酚 干姜 ＋ ＋
１９ １２􀆰 ３１ Ｃ４８Ｈ７２Ｏ２１ ９８３􀆰 ４４８ ２４ ９８３􀆰 ４４３ ５４ ３７１􀆰 １５，５３７􀆰 ３６，８２１􀆰 ４０ 甘草酸 Ａ３ 甘草 ＋ ＋
２０ １２􀆰 ７９ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１７ ８３７􀆰 ３９０ ３３ ８３７􀆰 ３８９ ７７ ２７１􀆰 １０，３８２􀆰 ２８，４１７􀆰 ２０ 甘草皂苷 Ｇ２ 甘草 ＋ ＋
２１ １２􀆰 ８２ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１８ ８５３􀆰 ３８５ ２４ ８５３􀆰 ３８５ ６８ ２４２􀆰 ０２，３５１􀆰 ０６，７９３􀆰 ０３ 二羟基甘草次酸 甘草 ＋ ＋
２２ １３􀆰 １６ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１６ ８２１􀆰 ３９５ ４１ ８２１􀆰 ３９２ ０９ ３５１􀆰 ０６，６４５􀆰 ３６，７５９􀆰 ３９，８０３􀆰 ３８ 甘草酸∗ 甘草 ＋ ＋
２３ １３􀆰 ６５ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ６Ｓ ３５７􀆰 １３６ ６４ ３５７􀆰 １３６ ４７ １４５􀆰 ０５，１７４􀆰 ９６ ６⁃姜磺酸 甘草 ＋ ＋
２４ １４􀆰 ４３ Ｃ３０Ｈ４６Ｏ４ ４６９􀆰 ３３１ ２４ ４６９􀆰 ３３１ ８２ ３５５􀆰 ２６，４２５􀆰 ３４ 甘草次酸 甘草 ＋ ＋
２５ １４􀆰 ４６ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ １９３􀆰 ０８５ ９２ １９３􀆰 ０８６ ４９ １７８􀆰 ０６ 姜油酮 干姜 ＋ ＋
２６ １４􀆰 ５３ Ｃ４２Ｈ６０Ｏ１６ ８１９􀆰 ３７９ ７６ ８２１􀆰 ３９１ ９７ ３５１􀆰 ０６，６２７􀆰 ３５ 甘草皂苷 Ｅ２ 甘草 ＋ ＋
２７ １４􀆰 ７４ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１６ ８２１􀆰 ３９５ ４１ ８２１􀆰 ３９２ ０９ ３５１􀆰 ０６，６４５􀆰 ３６ 甘草酸异构体 甘草 ＋ ＋
２８ １５􀆰 ３３ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ３２３􀆰 １２７ ７９ ３２３􀆰 １２７ ７５ １７５􀆰 ０８，２７９􀆰 １４ 光甘草定或光甘草宁 甘草 ＋ ＋
２９ １５􀆰 ５４ Ｃ２７Ｈ３４Ｏ５ ４３７􀆰 ２３２ ２５ ４３７􀆰 ２３２ ６４ ３６９􀆰 １９，３９１􀆰 ２４ 甘草异黄烷 Ａ 甘草 ＋ ⁃
３０ １５􀆰 ６１ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６ ３５５􀆰 １１７ ６２ ３５５􀆰 １１７ ４３ １０６􀆰 ０４，１７４􀆰 ９６，２１２􀆰 ０８ 乙形刺酮素 Ｂ 甘草 ＋ ＋
３１ １５􀆰 ８５ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ５ ３５５􀆰 １５４ ００ ３５５􀆰 １５３ ８１ １３５􀆰 ０５，２３３􀆰 １２，３２３􀆰 １３ 粗毛甘草素 Ｃ 甘草 ＋ ＋
３２ １５􀆰 ９１ Ｃ４２Ｈ６４Ｏ１５ ８０７􀆰 ４１６ １５ ８０７􀆰 ４１５ ７７ ３５１􀆰 ０６，６３１􀆰 ３９，７４５􀆰 ４２ 甘草皂苷 Ｂ２ 甘草 ⁃ ＋
３３ １６􀆰 １７ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ４ ２９３􀆰 １７４ ７３ ２９３􀆰 １７４ ０４ １９３􀆰 １６， ２４９􀆰 １８ ６⁃姜酚∗ 干姜 ⁃ ＋
３４ １６􀆰 ３０ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ６ ３５１􀆰 ０８６ ３１ ３５１􀆰 ０８６ ４０ １２５􀆰 ２３，２９７􀆰 ０５ 甘草宁 Ｍ 甘草 ＋ ＋
３５ １６􀆰 ５１ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ５ ３５３􀆰 １３８ ３５ ３５３􀆰 １３８ ２８ ２０１􀆰 ０９，２７７􀆰 １２，３２１􀆰 １１ 甘草新木脂素 甘草 ＋ ＋
３６ １６􀆰 ５２ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ５ ３５１􀆰 １２２ ７０ ３５１􀆰 １２２ ８０ ２０１􀆰 ０９，２７０􀆰 ０５ 甘草宁 Ａ 或甘草宁 Ｇ 甘草 ＋ ＋
３７ １６􀆰 ７７ Ｃ２０Ｈ２６Ｏ６ ３６１􀆰 １６４ ５６ ３６１􀆰 １６１ ２９ ２３６􀆰 １０，２９３􀆰 １７ 冬凌草乙素 干姜 ＋ ⁃
３８ １７􀆰 ００ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ６ ３６５􀆰 １０１ ９６ ３６５􀆰 １０４ ０６ １４５􀆰 ９３，１６３􀆰 ９４ 甘草酚 甘草 ＋ ＋
３９ １７􀆰 １４ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ６ ３５３􀆰 １０１ ９７ ３５３􀆰 １０４ ３１ １０６􀆰 ０４，１７４􀆰 ９６，２１２􀆰 ０８ 甘草黄酮醇 甘草 ＋ ＋
４０ １８􀆰 ０７ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ３２３􀆰 １２７ ７９ ３２３􀆰 １２７ ８４ １７５􀆰 ０８，２１３􀆰 ０９，２７９􀆰 １４ 光甘草定或光甘草宁 甘草 ＋ ＋
４１ １８􀆰 １４ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ５ ３３７􀆰 １０７ ０５ ３３７􀆰 １０７ ２４ ２８２􀆰 ０５，２９３􀆰 ０５ 北美甘草醇 Ａ 甘草 ＋ ＋
４２ １８􀆰 １５ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１５ ８０５􀆰 ４００ ５０ ８０５􀆰 ３９７ ８３ ３５１􀆰 ０６，６２９􀆰 ３７ 甘草皂苷 Ｃ２ 甘草 ＋ ＋
４３ １８􀆰 ３０ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ５ ３４９􀆰 １０７ ０５ ３４９􀆰 １０９ ３４ ２７９􀆰 ０３，２９１􀆰 ０３ 甘草茎醇 Ｂ 甘草 ＋ ＋
４４ １８􀆰 ４２ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ５ ３３５􀆰 ０９１ ４０ ３３５􀆰 ０９１ ４０ ２１３􀆰 ０６，２９１􀆰 １０，３０７􀆰 １０ ｋａｎｚｏｎｏｌ Ｗ 或光甘草酮或 ５⁃甲氧基甘草根素

或甘草异黄酮

甘草 ＋ ＋

４５ １８􀆰 ７２ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ５ ３３９􀆰 １２２ ７０ ３３９􀆰 １２２ ４７ １２５􀆰 ２３，１６１􀆰 ２９，１９３􀆰 ９５ 北美甘草醇 Ｂ 甘草 ＋ ＋
４６ １８􀆰 ８４ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ６ ３８１􀆰 １３３ ２７ ３８１􀆰 １３２ ０５ ３１１􀆰 ０５，３２３􀆰 ０５，３５１􀆰 ０９，３６６􀆰 １１ 甘草利酮 甘草 ＋ ＋
４７ １９􀆰 ２４ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ４ ３２１􀆰 １１２ １４ ３２１􀆰 １１２ １２ １７５􀆰 ０８，３０６􀆰 ０９ 光甘草素 甘草 ＋ ＋
４８ １９􀆰 ７６ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ３ ２７７􀆰 １７９ ８２ ２７７􀆰 １８０ １８ ２０５􀆰 １６，２２１􀆰 １２， ２３３􀆰 １９ １⁃（４⁃羟基⁃３⁃甲氧基苯基）癸烷⁃５⁃酮 干姜 ＋ ＋
４９ ２０􀆰 １３ Ｃ２５Ｈ３０Ｏ５ ４０９􀆰 ２００ ９５ ４０９􀆰 ２０４ ７１ ３６５􀆰 ２１，３９１􀆰 ２０ （２Ｒ）⁃１⁃［２，４⁃二羟基⁃５⁃（３⁃甲基⁃２⁃烯基） 苯

基］⁃２⁃羟基⁃３⁃［４⁃羟基⁃３⁃（３⁃甲基⁃２⁃烯基）苯

基］丙烷⁃１⁃酮

甘草 ＋ ⁃

５０ ２０􀆰 ５７ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ５ ３３５􀆰 ０９１ ４０ ３３５􀆰 ０９１ ３７ ３０７􀆰 １０，３１７􀆰 ０８ ｋａｎｚｏｎｏｌ Ｗ 或光甘草酮或 ５⁃甲氧基甘草根素

或甘草异黄酮

甘草 ＋
＋

５１ ２０􀆰 ６４ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ６ ３６９􀆰 １３３ ２７ ３６９􀆰 １３２ ９７ １６１􀆰 ０２，２０７􀆰 １０ 粗毛甘草素 Ｂ 甘草 ＋ ＋
５２ ２０􀆰 ６９ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ４ ３９１􀆰 １９０ ３９ ３９１􀆰 １９３ ３９ １８７􀆰 １１，２０３􀆰 ０７，２２１􀆰 ０８ （Ｅ）⁃１⁃［ ２， ４⁃二羟基⁃３⁃（ ３⁃甲基⁃２⁃烯基） 苯

基］⁃３⁃［４⁃羟基⁃３⁃（３⁃甲基⁃２⁃烯基）苯基］丙⁃
２⁃烯⁃１⁃酮

甘草 ＋ ⁃

５３ ２１􀆰 ２９ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ５ ３５１􀆰 １２２ ７０ ３５１􀆰 １２３ ９０ １３９􀆰 ０４，１７５􀆰 ０８，２２９􀆰 ０５ 甘草宁 Ａ 或甘草宁 Ｇ 甘草 ＋ ＋
５４ ２１􀆰 ４７ Ｃ１９Ｈ３０Ｏ４ ３２１􀆰 ２０６ ０４ ３２１􀆰 ２０７ ２１ １２７􀆰 １１，１９３􀆰 １６ ８⁃姜酚∗ 干姜 ＋ ＋
５５ ２１􀆰 ７０ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ５ ３６９􀆰 １６９ ６５ ３６９􀆰 １７２ ３０ １６１􀆰 ０２，２０７􀆰 １０ 粗毛甘草素 Ｄ 甘草 ＋ ＋
５６ ２１􀆰 ８２ Ｃ２５Ｈ３０Ｏ４ ３９３􀆰 ２０６ ０４ ３９３􀆰 ２０５ ７２ ３２４􀆰 １４，３４９􀆰 ２２，３７５􀆰 ２０ ｋａｎｚｏｎｏｌ Ｘ 甘草 ＋ ⁃
５７ ２１􀆰 ８３ Ｃ２５Ｈ２６Ｏ６ ４２１􀆰 １６４ ５７ ４２１􀆰 １６４ １２ ２２７􀆰 ０７，３５２􀆰 １６，３７６􀆰 １６ 粗毛甘草素 Ａ 甘草 ＋ ⁃
５８ ２１􀆰 ８５ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ６ ４１９􀆰 １４８ ９２ ４１９􀆰 １４８ ４１ ３５１􀆰 １６，３７５􀆰 １６，３９１􀆰 １６ 桑辛素或甘草宁 Ｈ 甘草 ＋ ⁃
５９ ２２􀆰 １４ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ５ ３３５􀆰 ０９１ ４０ ３３５􀆰 ０８８ ４１ ３１７􀆰 ０８，３２０􀆰 ０７ ｋａｎｚｏｎｏｌ Ｗ 或光甘草酮或 ５⁃甲氧基甘草根素

或甘草异黄酮

甘草 ＋ ⁃

６０ ２３􀆰 ０６ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ５ ４０７􀆰 １８５ ３０ ４０７􀆰 １８８ ９０ ３４１􀆰 ７６，３６３􀆰 ２０ 胀果甘草宁 Ａ 甘草 ＋ ＋
６１ ２３􀆰 ２３ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ４ ３３７􀆰 １４３ ４４ ３３７􀆰 １４３ ４９ １０６􀆰 ０４，２１２􀆰 ０８ 甘草查尔酮 Ｃ 或甘草查尔酮 Ａ 甘草 ＋ ＋
６２ ２３􀆰 ２６ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ４ ３３７􀆰 １４３ ４４ ３３７􀆰 １４３ ５５ １２８􀆰 ６２，１８０􀆰 ０２ 甘草查尔酮 Ｃ 或甘草查尔酮 Ａ 甘草 ＋ ＋
６３ ２３􀆰 ５８ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ６ ４２３􀆰 １８０ ２１ ４２３􀆰 １７５ ９９ １９３􀆰 ０９，２２９􀆰 ０９，４０５􀆰 １７ ３′⁃（γ，γ⁃二甲基烯丙基）⁃基维酮 甘草 ＋ ＋
６４ ２３􀆰 ６４ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ６ ４１９􀆰 １４８ ９２ ４１９􀆰 １５３ １７ ３６４􀆰 ０９，３９１􀆰 １６ 桑辛素或甘草宁 Ｈ 甘草 ＋ ＋
６５ ２３􀆰 ８３ Ｃ２１Ｈ３４Ｏ４ ３４９􀆰 ２３７ ３４ ３４９􀆰 ２３７ ３０ １９３􀆰 １６，３３１􀆰 ２３ １０⁃姜酚∗ 干姜 ＋ ＋
６６ ２４􀆰 ２５ Ｃ２５Ｈ２６Ｏ４ ３８９􀆰 １７４ ７４ ３８９􀆰 １７４ ２９ １５９􀆰 ０８，１８５􀆰 １０，２０３􀆰 ０７，２１９􀆰 １０ （２Ｓ）⁃２⁃［４⁃羟基⁃３⁃（３⁃甲基丁烯基）苯基］⁃８，

８⁃二甲基⁃２，３⁃二氢吡喃并［２，３⁃ｆ］色烯⁃４⁃酮
甘草 ＋ －

　 　 注： ∗为与对照品比对， ＋为含有相应成分， －为不含相应成分。
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３􀆰 ２　 裂解规律研究

３􀆰 ２􀆰 １　 黄酮类　 该类化合物是甘草干姜汤中重要的抗癌、
抗氧化、 抑菌成分， 包括甘草苷、 柚皮素、 光甘草定等。
其中， 光甘草定可抑制炎症介质白三烯和血栓素的生成［８］ ，
甘草素、 甘草苷对白血病 ＨＬ⁃６０ 细胞增殖有显著的抑制

作用［９］ 。
黄酮苷在多级质谱中会丢失糖， 有时还能得到 Ｃ 环上

发生 ＲＤＡ 裂解产生的 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０１ 碎片峰。 ６ 号峰的准分子

离子峰 ｍ ／ ｚ ４１７􀆰 １２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间为 ７􀆰 ８７ ｍｉｎ， 推测分

子式为 Ｃ２１Ｈ２２Ｏ９； 二级质谱检测出碎片峰 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０７ ［Ｍ⁃
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０１ ［Ｍ⁃Ｃ１４Ｈ１８Ｏ６ ⁃Ｈ］ －， 其中前者与

ｍ ／ ｚ ４１７􀆰 １２ 相比缺少一分子葡萄糖， 判断是由准分子离子

峰脱去葡萄糖形成， 与对照品比对后鉴定为甘草苷， 其二

级质谱图及裂解途径见图 ２。

图 ２　 甘草苷二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

　 　 ８ 号峰准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间为

９􀆰 ３９ ｍｉｎ， 推测分子式为 Ｃ１５ Ｈ１２ Ｏ４； 主要二级碎片离子为

ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０５ ［Ｍ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ３ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０１ ［Ｍ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ２ ⁃Ｈ］ －，

后者由黄酮类化合物发生 ＲＤＡ 裂解产生， 与对照品比对后

鉴定为甘草素［１０］ ， 其二级质谱图及裂解途径见图 ３。

图 ３　 甘草素二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

　 　 １２ 号峰保留时间为 ９􀆰 ９９ ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ
２５５􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推测分子式与 ８ 号峰相同； 碎片峰主要有

ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０５ ［Ｍ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ３ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０１ ［Ｍ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ２ ⁃Ｈ］ －，
与甘草素是同分异构体， 但出峰时间晚， 极性低于 ８ 号峰，
与对照品比对后鉴定为异甘草素。

１５ 号峰准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间

为 １０􀆰 ５１ ｍｉｎ， 分子式为 Ｃ１５ Ｈ１２ Ｏ５； 碎片峰有 ｍ ／ ｚ １１９􀆰 ０５
［Ｍ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０１ ［Ｍ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ２ ⁃Ｈ］ －， 后者是 Ｃ
环发生 ＲＤＡ 裂解产生， 其裂解方式与二氢黄酮裂解方式一

致， 与对照品比对后鉴定为柚皮素［１１］ ， 其二级质谱图及裂

解途径见图 ４。

图 ４　 柚皮素二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

３􀆰 ２􀆰 ２　 姜酚类　 干姜中该类成分能缓解结肠炎、 胃溃疡等

消化系统疾病的症状， 包括 ６⁃姜酚、 ８⁃姜酚、 １０⁃姜酚等。
３３ 号峰准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ２９３􀆰 １７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间为

１６􀆰 １７ ｍｉｎ， 分子式为 Ｃ１７ Ｈ２６ Ｏ４； 主要二级碎片离子为 ｍ／ ｚ

１９３􀆰 １６ ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ１２Ｏ⁃Ｈ］ －、 ｍ／ ｚ ２４９􀆰 １８ ［Ｍ⁃ＣＯ２⁃Ｈ］ －， 后者为

准分子离子峰丢失一分子 ＣＯ２ 得到， 前者碎片离子为准分子

离子峰的 ５⁃羟基⁃３⁃酮基部位发生麦氏重排得到， 与对照品比

对后鉴定为 ６⁃姜酚， 其二级质谱图及裂解途径见图 ５。
　 　 ５４ 号峰保留时间为 ２１􀆰 ４７ ｍｉｎ， 分子式为 Ｃ１９Ｈ３０Ｏ４， 准

分子离子峰 ｍ ／ ｚ ３２１􀆰 ２１ ［Ｍ⁃Ｈ］ －； 碎片峰有 ｍ ／ ｚ １２７􀆰 １１ ［Ｍ⁃

Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 １６ ［Ｍ⁃Ｃ８ Ｈ１６ Ｏ⁃Ｈ］ －， 是由准分子

离子峰 ５⁃羟基⁃３⁃酮基部位通过麦氏重排而得到， 与对照品

４１３

２０２３ 年 １ 月

第 ４５ 卷　 第 １ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． １



图 ５　 ６⁃姜酚二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

比对后鉴定为 ８⁃姜酚。 同理， ６５ 号峰推测为 １０⁃姜酚， 其存

在麦氏重排而得到的 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 １６ 碎片峰。 另外， 还有中性

丢失一分子水得到的 ｍ ／ ｚ ３３１􀆰 ２３ 碎片峰。 由此推断， 姜酚

类化合物裂解时主要途径为中性丢失一分子 Ｈ２Ｏ 或 ＣＯ２，
同时发生 ５⁃羟基⁃３⁃酮基部分的麦氏重排。
３􀆰 ２􀆰 ３　 三萜及其皂苷类 　 ２２ 号峰分子离子峰 ｍ ／ ｚ ８２１􀆰 ４０
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间为 １３􀆰 １６ ｍｉｎ， 产生高丰度的碎片离子

有 ｍ ／ ｚ ３５１􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｃ３０Ｈ４６Ｏ４ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ ６４５􀆰 ３６ ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ⁃
Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ ７５９􀆰 ３９ ［ Ｍ⁃ＣＨ２Ｏ３ ⁃Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ ８０３􀆰 ３８ ［ Ｍ⁃Ｈ２Ｏ⁃
Ｈ］ －， ｍ ／ ｚ ８０３􀆰 ３８ 碎片离子为准分子离子峰失去一分子水

得到， 继续失去一分子 ＣＯ２ 得到 ｍ ／ ｚ ７５９􀆰 ３９ 碎片离子， 其

糖苷部分裂解为 ｍ ／ ｚ ３５１􀆰 ０６ 碎片峰， 准分子离子峰失去一

分子葡萄糖醛酸产生 ｍ ／ ｚ ６４５􀆰 ３６ 碎片离子， 与对照品比对

后鉴定为甘草酸， 其二级质谱图及裂解途径见图 ６。

图 ６　 甘草酸二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

　 　 ２４ 号峰分子离子峰 ４６９􀆰 ３３ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 保留时间为 １４􀆰 ４３
ｍｉｎ， 产生高丰度的碎片离子有 ｍ ／ ｚ ３５５􀆰 ２６ ［Ｍ⁃Ｃ５Ｈ６Ｏ３ ⁃
Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ ４２５􀆰 ３４ ［Ｍ⁃ＣＯ２ ⁃Ｈ］ －； 准分子离子峰脱去一分子

ＣＯ２ 后得到 ｍ ／ ｚ ４２５􀆰 ３４ ［Ｍ⁃ＣＯ２ ⁃Ｈ］ －碎片离子峰， 进一步失

去 １ 个 Ｃ４Ｈ６Ｏ 基团得到 ｍ ／ ｚ ３５５􀆰 ２６ 碎片峰， 与对照品比对

后鉴定为甘草次酸， 其二级质谱图及质谱裂解途径见图 ７。

图 ７　 甘草次酸二级质谱图 （Ａ） 及裂解途径 （Ｂ）

４　 讨论

甘草干姜汤中黄酮类化合物大多来源于甘草， 如甘草

苷、 甘草素、 光甘草定等， 具有抗菌、 抗炎、 抗氧化、 降

血糖等作用［１２］ 。 干姜中挥发油， 如 ６⁃姜酚、 ８⁃姜酚等姜辣
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素成分， 可有效祛痰止咳。 通过甘草干姜配伍前后的成分

差异分析， 探索甘草干姜汤相须为用、 协同增效的物质基

础。 结果表明， 甘草干姜汤配伍后有效成分增多。 配伍前

甘草干姜汤鉴定出 ５５ 种成分， 而配伍后鉴定出 ６２ 种成分，
配伍前后共鉴定出 ６６ 种成分， 其中新甘草苷、 新异甘草

苷、 桑辛素、 光甘草酮等差异成分可能是甘草干姜相须为

用的效应成分。
甘草干姜汤配伍前后差异成分的药理作用可能直接与

甘草干姜汤的治疗效果相关。 甘草查尔酮是治疗金黄色葡

萄球菌感染的潜在成分［１３］ ， 本研究发现， 甘草配伍干姜后

增加了甘草查尔酮的溶出， 这可能是甘草干姜汤抗菌能力

增强的原因； 光甘草酮具有抗流感病毒的作用［１４］ ， 这可能

是其治疗呼吸道感染的有效成分， 与干姜配伍后该成分溶

出增加， 起增效作用； 桑辛素通过破坏细胞膜结构， 抑制

金黄色葡萄球菌的磷酸生物合成途径［１５］ ， 其溶出增加也是

甘草、 干姜相须为用的结果， 这些差异成分可能是甘草干

姜汤发挥药效的关键， 体现了甘草干姜汤配伍应用的合

理性。
综上所述， 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ 技术，

比较全面地对甘草干姜汤配伍前后化合物进行鉴定， 对差

异成分进行比较。 该方法具有高准确度和高灵敏度的特点，
为研究甘草干姜汤物质基础研究提供参考。
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