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摘要： 目的　 建立 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法分析蒙药消积洁白丸化学成分。 方法 　 采用 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃
ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术， 结合对照品及数据库比对， 对挥发性、 非挥发性成分进行定性分析， 并对其裂解规律进行研究。
结果　 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 法， 共鉴定出 ３４ 种挥发性成分； 通过 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法， 共鉴定出 ８５ 种成分， 包括黄酮类 ３２
种、 有机酸类 ７ 种、 生物碱类 ４０ 种、 其他类 ５ 种。 结论　 本研究所建立的方法可全面表征蒙药消积洁白丸化学成分，
为阐明其药效物质基础提供科学依据。
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　 　 胃癌是常见的恶性肿瘤， 约占全球癌症总数的 ６％ ， 是

癌症相关死亡的第三大原因［１］ ， 本病发生是一个多步骤的

过程， 根据 Ｃｏｒｒｅａ 模型， 慢性萎缩性胃炎和肠化生是胃癌

前病变的主要阶段［２］ 。 早期胃癌治愈率高， ５ 年生存率可

达 ９０％ 以上［３］ ， 故胃癌前病变的及时干预对于提高胃癌生

存率至关重要。 目前， 胃癌前病变的主要治疗方案为根除

幽门螺杆菌和内镜治疗［４］ ， 上述治疗方案虽然有效， 但疗

程较长， 依从性较差。
蒙药是我国传统医学的重要组成部分， 具有独特的理

论体系、 药物资源、 加工技术和临床实践［５］ ， 其中消积洁

白丸又名 “查干乌日勒”， 始载于蒙医经典著作 《医法海

鉴》， 由万年灰、 山柰、 紫硇砂、 沙棘、 荜茇制成， 具有健

脾温胃、 消积化痞的功效， 主治巴达干引起的积聚痞块、
消化不良等［６］ 。 临床研究表明， 消积洁白丸对慢性萎缩性

胃炎有显著临床疗效［７］ ； 血清学研究表明， 该蒙药可上调

血清 ＰＧＩ、 Ｇ⁃１７ 水平， 修复损伤的胃黏膜［８］ ， 但其成分复

杂、 作用机制模糊等问题限制了其进一步应用。 本研究首

次基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 技术对消积洁白丸化学

成分进行分析， 以期初步阐明其治疗胃癌前病变的药效物

质基础， 为其后续临床应用提供理论依据。
１　 材料

ＬＣＭＳ⁃９０３０ 四极杆飞行时间质谱仪、 ＬＣ⁃４０ 超高效液

相色谱仪， 配置 ＳＰＤ 检测器 （日本岛津公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂ ／ ５９７７Ａ 气相色谱质谱联用仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；
ＲＥ⁃２０００Ａ 旋转蒸发仪 （上海亚荣生化仪器厂）； 挥发油提

取器、 电热套 （河南豫华仪器科技有限公司）； ＡＧ１０５ＤＡ

电子天平 （十万分之一， 上海恒平天平科学仪器有限公

司）； ＫＱ⁃５００Ｅ 超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公

司）； ＤＨ２２ＣＲ 冷冻离心机 （湖南多恒仪器设备有限公

司）； Ｆｉｎｎ⁃ｐｉｐｅｔｔｅ Ｆ２ 移液器 （美国赛默飞世尔科技公司）。
对甲氧基肉桂酸乙酯 （批号 Ｚ０５Ｍ７Ｈ１４２１９， 纯度≥

９８％ ）、 槲 皮 素 （ 批 号 Ｏ２９ＨＢ１９９５１２）、 儿 茶 素 （ 批 号

Ｓ０１ＨＢ１９１５０１）、 山柰酚 （批号 Ｊ１７１Ｂ２１８６７８）、 异鼠李素

（批号 Ａ０５１Ｂ２１１８４８）、 胡椒碱 （批号 Ｃ０４Ｎ８Ｙ４７２５１） 对照

品均购自上海源叶生物科技有限公司； 荜茇酰胺 （批号

Ｄ１０ＨＢ２０３３８２）、 四氢胡椒碱 （批号 ＡＦＤＣ１２０３）、 芦丁

（批 号 ＡＺＣＨ１０１０ ）、 山 柰 酚⁃３⁃Ｏ⁃芸 香 糖 苷 （ 批 号

ＡＦＢＩ１９０１）、 没食子儿茶素 （批号 ＡＦＣＩ０１０１）、 汉黄芩苷

（批号 ＡＦＢＩ２３０７）、 芹菜素 （批号 ＡＦＣＨ０４５１）、 黄芩苷

（批号 ＡＺＣＤ１３１６）、 异槲皮苷 （批号 ＡＺＣＢ０３０３）、 鞣花酸

（批号 ＡＦＣＨ２２５７）、 阿魏酸 （批号 ＡＦＣＢ１５５５）、 对香豆酸

（批号 ＡＦＺＩ１２１０２１）、 绿原酸 （批号 ＡＦＣＢ１４１０）、 没食子酸

（批号 ＡＦ２２０５１００７） 对照品均购自成都埃法生物科技有限

公司。 甲醇 （质谱纯， 德国默克公司）； 去离子水 （杭州

娃哈哈集团有限公司）； 其他试剂均为分析纯。
沙棘、 山柰、 荜茇均购自成都埃法生物科技有限公司，

经包头医学院董志强教授鉴定荜茇为胡椒科植物荜茇 Ｐｉｐｅｒ
ｌｏｎｇｕｍ Ｌ． 的干燥近成熟或成熟果穗， 沙棘为胡颓子科植物

沙棘 Ｈｉｐｐｏｐｈａｅ ｒｈａｍｎｏｉｄｅｓ Ｌ． 的干燥成熟果实， 山柰为姜科

植物山柰 Ｋａｅｍｐｆｅｒｉａ ｇａｌａｎｇａ Ｌ． 的干燥根茎。 消积洁白丸

（批号 １９５３６００１、 １９５３６００２、 １９５３６００３） 购自内蒙古大唐药

业股份有限公司。
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２　 方法与结果

２ １　 基于 ＧＣ⁃ＭＳ 的挥发性成分鉴定

２ １ １　 色谱条件 　 ＨＰ⁃５ｍｓ 色谱柱 （３０ ｍ×２５０ μｍ， ０ ２５
μｍ）， 体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进样口温度 ３００ ℃； 程序升温

（４０ ℃， ３ ｍｉｎ； ４０～ ３００ ℃， １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 恒温 ５ ｍｉｎ）； 分

流比 １０ ∶ １； 进样量 １ μＬ； 载气氮气， 体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
２ １ ２　 质谱条件　 ＥＩ 电离源； 电子能量 ７０ ｅＶ； 离子源温

度 ２５０ ℃； 扫描范围 ｍ／ ｚ ３５０～５００。 采用Ｍａｓｓ Ｈｕｎｔｅｒ 软件进

行数据采集与分析， ＮＩＳＴ２０１７ 质谱数据库进行检索。
２ １ ３　 供试品溶液制备　 按照 ２０２０ 年版 《中国药典》 挥

发油测定法 （通则 ２２０４ 甲法） 提取挥发油， 称取本品

１０ ｇ， 置于圆底烧瓶中， 加 １０ 倍量水， 加热回流提取至挥

发油提取器中油量不再增加， 无水硫酸钠干燥， 精密量取

１００ μＬ， 即得。
２ １ ４　 对照品溶液制备 　 精密称取甲氧基肉桂酸乙酯适

量， 甲醇制成含对甲氧基肉桂酸乙酯 ０ ５１ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液，
　 　 　 　

即得， ４ ℃保存。
２ １ ５　 结果分析　 各色谱峰经气质工作站 ＮＩＳＴ２０１７ 质谱

数据库和标准图库检索， 并参照相关文献结合对照品进一

步确认化学成分， 按峰面积归一化法计算其相对含量， 总

离子流图见图 １， 可知共检测到 ３２２ 个色谱峰。 再根据丰度

鉴定出 ３４ 个化合物， 见表 １， 可知对甲氧基肉桂酸乙酯、
正十五烷、 棕榈酸相对含量较高。

图 １　 消积洁白丸 ＧＣ⁃ＭＳ 总离子流图

表 １　 消积洁白丸挥发性成分及其相对含量

峰号 保留时间 ／ ｍｉｎ 相对分子质量 分子式 名称 相对含量 ／ ％ 类型
１ １４ ２２ １５０ １７ Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ 氢化肉桂酸 ０ ３２ 酸类
２ １４ ３０ １５０ １３ Ｃ８Ｈ６Ｏ３ 胡椒醛 ０ ０８ 醛类
３ １４ ５９ １６４ ２０ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ 丁香酚 ０ １１ 酚类
４ １５ ５２ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃石竹烯 ０ ２６ 萜类
５ １６ ０１ １７６ ２１ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ２ Ｅ⁃肉桂酸乙酯 １ ８ 酯类
６ １６ １２ ２１０ ４０ Ｃ１５Ｈ３０ 环 １５ 烷 ０ １４ 脂肪族
７ １６ ２３ ２０２ ３３ Ｃ１５Ｈ２２ α⁃姜黄烯 ０ １６ 萜类
８ １６ ３５ ２１２ ４１ Ｃ１５Ｈ３２ 正十五烷 ７ ２３ 脂肪族
９ １６ ４８ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ ｖａｌｅｎｃｅｎｅ ０ １８ 萜类

１０ １６ ５５ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃红没药烯 ０ ３３ 萜类
１１ １６ ６２ １４９ １９ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ ３⁃苯基丙酰胺 ０ ２１ 生物碱
１２ １６ ６９ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ ｅｐｉ⁃ｂｉｃｙｃｌｏｓｅｓｑｕｉｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ ０ １ 萜类
１３ １６ ７７ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ α⁃ｍａａｌｉｅｎｅ ０ ３２ 萜类
１４ １６ ９５ ２０４ ３５ Ｃ１５Ｈ２４ Ｅ⁃α⁃ｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ ０ ０９ 萜类
１５ １７ ５８ ２２０ ３５ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 石竹素 ０ ２２ 萜类
１６ １７ ８９ ２２０ ３５ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ （－）⁃ｈｕｍｕｌｅｎｅ ｅｐｏｘｉｄｅ ＩＩ ０ １５ 萜类
１７ １８ ４６ ２３８ ４５ Ｃ１７Ｈ３４ （Ｅ）⁃３⁃ｈｅｐｔａｄｅｃｅｎｅ ０ ７９ 脂肪族
１８ １８ ６８ ２４０ ４７ Ｃ１７Ｈ３６ 正十七烷 １ １６ 脂肪族

１９∗ １９ ４４ ２０６ ２４ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ３ 对甲氧基肉桂酸乙酯 ３１ ８５ 酯类
２０ ２１ ０６ ２７０ ４５ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ 棕榈酸甲酯 ０ １ 酯类
２１ ２１ ２５ ２５４ ４１ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ 棕榈油酸 ３ ８８ 酸类
２２ ２１ ４３ ２５６ ４２ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ 棕榈酸 ５ １８ 酸类
２３ ２１ ７２ ２７２ ４７ Ｃ２０Ｈ３２ ｐｉｍａｒａ⁃８（１４），１５⁃ｄｉｅｎｅ ０ １７ 萜类
２４ ２２ ６１ ２３２ ２３ Ｃ１３Ｈ１２Ｏ４ 胡椒酸甲酯 ０ ７８ 酯类
２５ ２２ ７１ ２９４ ４７ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ 反亚油酸甲酯 ０ ０８ 酸类
２６ ２２ ７６ ２９６ ４９ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ Ｚ⁃十八烷酸甲酯 ０ １１ 萜类
２７ ２３ １０ ２８２ ４６ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ 十八烷酸 ２ ９９ 酸类
２８ ２４ ４８ ３１２ ４９ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ３ １，２，３⁃丙三醇酯十八碳烯酸异酯 ０ ０８ 酯类
２９ ２６ ６６ ３０７ ５１ Ｃ２０Ｈ３７ＮＯ （２Ｅ，４Ｅ） ⁃Ｎ⁃ｉｓｏｂｕｔｙｌｈｅｘａｄｅｃａ⁃２，４⁃ｄｉｅｎａｍｉｄｅ ０ ２５ 酯类
３０ ２８ １９ ３１９ ５２ Ｃ２１Ｈ３７ＮＯ （２Ｅ，４Ｅ）⁃１⁃（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ⁃１⁃ｙｌ）ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ⁃２，４⁃ｄｉｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ ２ ７３ 酸类
３１ ２９ ３１ ２８５ ３４ Ｃ１７Ｈ１９ＮＯ３ ｐｉｐｅｒｉｎｅ ２１ ５９ 生物碱
３２ ２９ ３１ ３６１ ６０ Ｃ２４Ｈ４３ＮＯ （２Ｅ，４Ｅ）⁃１⁃（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ⁃１⁃ｙｌ）ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ⁃２，４⁃ｄｉｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ ０ ３６ 酸类
３３ ２９ ９２ ３４５ ５６ Ｃ２３Ｈ３９ＮＯ （２Ｅ，４Ｅ，１２Ｅ）⁃１⁃（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎ⁃１⁃ｙｌ）ｏｃｔａｄｅｃａ⁃２，４，１２⁃ｔｒｉｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ ０ ３９ 酮类
３４ ３１ ８０ ４１４ ３８ Ｃ２９Ｈ５０Ｏ γ⁃谷甾醇 ０ １１ 酮类

　 　 注： ∗表示与对照品比对。

２ ２　 基于 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 的非挥发性成分鉴定

２ ２ １　 色谱条件　 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２ １
ｍｍ， ２ μｍ）； 流动相水 （含 ０ １％甲酸， Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯

度洗脱 （ ０ ～ １０ ｍｉｎ， ５％ ～ ４０％ Ｂ； １０ ～ ３５ ｍｉｎ， ４０％ ～

７０５３
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９５％ Ｂ； ３５～４０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ）； 体积流量 ０ ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温

３５ ℃； 进样量 ２ μＬ。
２ ２ ２　 质谱条件　 ＥＳＩ 电离源； 正负离子模式； 离子源接口

电压 ４ ５、 －３ ５ ｋＶ； 干燥气、 雾化气氮气， 体积流量 １０、 ３
Ｌ ／ ｍｉｎ； 加热气空气， 体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 碰撞气氩气； 去

溶剂管温度 ２５０ ℃； 加热块温度 ４００ ℃； 接口温度 ３００ ℃。
一级质谱在全扫描模式下进行 （扫描范围 ｍ／ ｚ １００～ １ ０００），
二级质谱采用数据依赖性扫描 （扫描范围 ｍ／ ｚ ５０ ～ １ ０００）；
碰撞能量 （３５±１７） Ｖ。
２ ２ ３　 供试品溶液制备 　 取消积洁白丸约 ２ ０ ｇ， 精密称

定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入 ２５ ｍＬ 无水乙醇， 称定质

量， 超声 （功率 ２５０ Ｗ， 频率 ３３ ｋＨｚ） 提取 ３０ ｍｉｎ， 冷却，
无水乙醇补足减失的质量， 摇匀， 过滤， 取续滤液， 过 ０ ２２
μｍ 微孔滤膜， 即得。 同法制备沙棘、 荜茇、 山柰供试品溶

液， ４ ℃保存。
２ ２ ４　 对照品溶液制备　 精密称取各对照品适量， 加甲醇

制成分别含槲皮素 ０ ０１７ ｍｇ ／ ｍＬ、 儿茶素 ０ ０２５ ｍｇ ／ ｍＬ、 山

柰酚 ０ ０１４ ｍｇ ／ ｍＬ、 异鼠李素 ０ ０２８ ｍｇ ／ ｍＬ、 胡椒碱 ０ ０３４
ｍｇ ／ ｍＬ、 荜茇酰胺 ０ ０２６ ｍｇ ／ ｍＬ、 四氢胡椒碱 ０ ０２８ ｍｇ ／ ｍＬ、
芦丁 ０ ０１８ ｍｇ ／ ｍＬ、 山 柰 酚⁃３⁃Ｏ⁃芸 香 糖 ０ ０１７ ｍｇ ／ ｍＬ、
没食子儿茶素 ０ ０１４ ｍｇ ／ ｍＬ、 汉黄芩苷 ０ ０１３ ｍｇ ／ ｍＬ、 芹菜

素 ０ ０１５ ｍｇ ／ ｍＬ、 黄芩苷 ０ ０１３ ｍｇ ／ ｍＬ、 异槲皮苷 ０ ０３６
ｍｇ ／ ｍＬ、 鞣花酸 ０ ０３２ ｍｇ ／ ｍＬ、 阿魏酸 ０ ０３５ ｍｇ ／ ｍＬ、 对香

豆酸 ０ ０２５ ｍｇ ／ ｍＬ、 绿 原 酸 ０ ０１１ ｍｇ ／ ｍＬ、 没 食 子 酸

０ ０１２ ｍｇ ／ ｍＬ、 对甲氧基肉桂酸乙酯 ０ ０２２ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液，
即得， ４ ℃保存。
２ ２ ５　 结果分析　 基于 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术， 建立成分分

析方法； 使用 ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓ Ｉｎｓｉｇｈｔ Ｅｘｐｌｏｒｅ 软件， 根据精确分子

质量及碎片离子进行分子式、 结构式预测； 使用 ＭＳＤＩＡＬ 软

件， 通过 ＭＳＭＳ⁃Ｐｕｂｌｉｃ⁃Ｐｏｓ⁃ＶＳ１５、 ＭＳＭＳ⁃Ｐｕｂｌｉｃ⁃Ｎｅｇ⁃ＶＳ１５ 数据

库进行初步筛查。 根据文献与对照品进行结构鉴定， 并通过与

原药材比对确定归属。 结果， 正负离子模式下共鉴定出 ８５ 个

化合物， 包括黄酮类 ３２ 个、 有机酸类 ７ 个、 生物碱类 ４０ 个、
其他类 ５个， 具体见表 ２～３， 总离子流图见图 ２。

注： Ａ 为正离子模式， Ｂ 为负离子模式。 Ａ 图色谱峰见表 １， Ｂ 图色谱峰见表 ２。 Ⅰ为消积洁白丸， Ⅱ为对照品， Ⅲ⁃Ａ 为荜茇，
Ⅲ⁃Ｂ 为沙棘， Ⅳ⁃Ａ 为万年灰和紫硇砂， Ⅳ⁃Ｂ 为山柰。

图 ２　 各成分 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 总离子流图
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表
２　

正
离
子
模
式
下
消
积
洁
白
丸
非
挥
发
性
成
分
鉴
定
结
果

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

分
子

式
ｍ
／ｚ

实
际

值
ｍ
／ｚ

理
论

值
误

差
（×

１０
－ ６
）

名
称

二
级

碎
片

ｍ
／ｚ

归
属

类
型

１
１

２２
Ｃ ９

Ｈ １
１Ｎ

Ｏ ３
１８

２
０８

１
３

１８
２

０８
１
１

－ １
０

９８
酪

氨
酸

１２
３

１０
１
１

ｂ
氨

基
酸

２
１

２５
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ ５

Ｏ ４
２６

８
１０

４
１

２６
８

１０
４
０

－ ０
１

１２
腺

苷
１３

６
３２

５
５

ｂ
氨

基
酸

３
３

１０
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ ２
２０

５
０９

７
０

２０
５

０９
７
１

０
４８

８
色

氨
酸

１１
８

１１
２
６

ｂ
氨

基
酸

４
３

７０
Ｃ １

２Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ
２０

１
１０

２
５

２０
１

１０
２
２

－ １
４

９２
去

甲
骆

驼
蓬

碱
２０

１
１４

１
１，

１６
０

００
２
２

ｂ
生

物
碱

５
４

１２
Ｃ １

２Ｈ
１０
Ｎ ２

Ｏ
１９

９
０８

６
６

１９
９

０８
６
５

－ ０
５

０２
哈

尔
酚

１７
１

０２
１
１，

１３
１

２０
１
１

ｂ
生

物
碱

６
８

５０
Ｃ １

８Ｈ
１９
ＮＯ

４
３１

４
１３

８
１

３１
４

１３
８
６

１
５９

２
Ｎ⁃

反
式

阿
魏

酰
酪

胺
１７

７
０５

３
９

ｂ
生

物
碱

７
９

４７
Ｃ １

４Ｈ
１７
ＮＯ

２
２３

２
１３

２
９

２３
２

１３
３
２

１
２９

２
胡

椒
酸

甲
酯

２０
１

０５
６
６

ｂ
生

物
碱

８
９

７０
Ｃ １

６Ｈ
２１
ＮＯ

３
２７

６
１５

８
６

２７
６

１５
９
４

２
８９

７
二

氢
荜

茇
明

宁
碱

２０
３

０７
０
３，

１７
５

０７
５
４

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

９
１０

６
０

Ｃ １
３Ｈ

１５
ＮＯ

２０
２

１２
２
４

２０
２

１２
２
６

０
９８

９
１⁃
ｃｉｎ

ｎａ
ｍｏ

ｙｌｐ
ｙｒｒ

ｏｌｉ
ｄｉｎ

ｅ
１３

１
８０

０
１

ｂ
生

物
碱

１０
∗

１１
７

８
Ｃ １

７Ｈ
１９
ＮＯ

５
３１

８
１３

３
４

３１
８

１３
３
５

０
３１

４
荜

茇
酰

胺
２２

１
０８

０
０，

１９
０

０６
１
７

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

１１
１２

２
０

Ｃ １
６Ｈ

１９
ＮＯ

３
２７

４
１４

２
９

２７
４

１４
３
７

２
９１

８
荜

茇
宁

２０
１

０５
４
３，

１３
５

０４
３
７，

１１
５

０５
３
５

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

１２
１２

２
５

Ｃ １
６Ｈ

１７
ＮＯ

３
２７

２
１２

７
９

２７
２

１２
８
１

０
７３

５
ｐｉｐ

ｅｒｙ
ｌｉｎ

ｅ
２０

１
０５

４
１

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

１３
１２

６
０

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ３

１７
９

０７
０
４

１７
９

０７
０
２

－ １
１

１７
反

式
⁃４
⁃甲

氧
基

肉
桂

酸
１３

３
０４

４
５

ａ
苯

丙
素

１４
１３

３
０

Ｃ １
１Ｈ

１２
Ｏ ３

１９
３

０８
５
７

１９
３

０８
５
９

１
０３

６
肉

豆
蔻

醚
１３

３
０６

４
２

ａ
挥

发
油

１５
１３

４
０

Ｃ １
７Ｈ

２１
ＮＯ

３
２８

８
１５

９
４

２８
８

１５
９
４

－ ０
０

６９
胡

椒
新

碱
１７

５
０７

４
８，

２０
３

０６
２
７

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

１６
∗

１４
５

１
Ｃ １

７Ｈ
１９
ＮＯ

３
２８

６
１４

３
５

２８
６

１４
３
７

０
６９

９
胡

椒
碱

２０
１

０５
４
５，

１１
５

０５
４
１，

１７
３

０５
９
０，

１３
５

０４
３
５

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

１７
∗

１４
８

１
Ｃ １

７Ｈ
２３
ＮＯ

３
２９

０
１７

５
１

２９
０

１７
５
０

－ ０
３

４５
四

氢
胡

椒
碱

２０
５

０８
４
４，

１６
８

０３
２
２

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

１８
∗

１５
２

５
Ｃ １

２Ｈ
１４
Ｏ ３

２０
７

１０
１
５

２０
７

１０
１
５

０
对

甲
氧

基
肉

桂
酸

乙
酯

１３
３

０６
４
３，

１６
１

０５
９
３

ａ
挥

发
油

１９
１６

７
０

Ｃ １
９Ｈ

２３
ＮＯ

３
３１

４
１７

５
１

３１
４

１７
５
０

－ ０
３

１８
ｐｉｐ

ｅｒｄ
ａｒｄ

ｉｎｅ
２２

９
１０

８
４

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２０
１８

１
０

Ｃ １
４Ｈ

２５
ＮＯ

２２
４

２０
０
２

２２
４

２０
０
８

２
６７

６
墙

草
碱

１５
１

１１
１
５，

１２
３

１１
６
４

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

２１
１８

１
５

Ｃ ２
０Ｈ

２５
ＮＯ

３
３２

８
１９

０
４

３２
８

１９
０
７

０
９１

４
假

荜
茇

酰
胺

Ａ
２５

５
１０

１
３，

２２
７

１０
６
４

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

２２
１９

２
５

Ｃ ２
１Ｈ

２５
ＮＯ

３
３４

０
１９

０
０

３４
０

１９
０
７

２
１１

７
荜

茇
壬

三
烯

哌
啶

２５
５

１０
１
１，

２２
７

１０
６
７

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２３
２０

６
７

Ｃ ２
１Ｈ

２７
ＮＯ

３
３４

２
２０

６
４

３４
２

２０
６
３

－ ０
２

０５
ｐｉｐ

ｅｒｎ
ｏｎ

ａｔｉ
ｎｅ

２５
７

００
６
３，

２２
９

０３
６
１

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２４
２０

８
０

Ｃ ２
２Ｈ

３１
Ｏ ３

Ｎ
３５

８
２３

７
９

３５
８

２３
７
６

－ ０
８

３７
荜

茇
酰

胺
Ｄ

２８
５

１４
９
６，

２５
７

００
３
１

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

２５
２０

９
０

Ｃ ２
１Ｈ

２９
ＮＯ

３
３４

４
２２

１
８

３４
４

２２
２
０

０
５８

１
ｐｉｐ

ｅｒｏ
ｌｅｉ

ｎ
Ｂ

３１
４

００
１
１，

２５
９

１３
４
４

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２６
２１

７
０

Ｃ ２
３Ｈ

２９
ＮＯ

３
３６

８
２２

３
１

３６
８

２２
２
０

－ ２
９

８７
ｐｉｐ

ｅｒｕ
ｎｄ

ｅｃ
ａｌｉ

ｄｉｎ
ｅ

２８
３

１３
５
１，

２５
５

１３
７
６

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２７
２２

３
７

Ｃ １
６Ｈ

２９
ＮＯ

２５
２

２３
２
２

２５
２

２３
２
１

－ ０
３

９７
Ｎ⁃

ｉｓｏ
ｂｕ

ｔｙｌ
⁃２
Ｅ，

４ｅ
ｄｏ

ｄｅ
ｃａ
ｄｉｅ

ｎａ
ｍｉ

ｄｅ
１７

９
１４

２
８，

１５
１

１１
６
３

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

２８
２３

９
０

Ｃ ２
３Ｈ

３１
Ｏ ３

Ｎ
３７

０
２３

７
６

３７
０

２３
７
６

０
荜

茇
酰

胺
Ｂ

２８
５

１４
８
２，

２５
７

１４
３
２

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

２９
２５

４
０

Ｃ ２
４Ｈ

３５
ＮＯ

３
３８

６
２６

８
７

３８
６

２６
８
９

０
５１

８
１３

⁃（
１，
３⁃
ｂｅ
ｎｚ
ｏｄ
ｉｏｘ

ｏｌ⁃
５⁃ｙ

ｌ）
⁃Ｎ

⁃（
２⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｐｒ

ｏｐ
ｙｌ）

⁃（
２Ｅ

，４
Ｅ）

⁃ｔｒ
ｉｄｅ

ｃａ
ｄｉｅ

ｎａ
ｍｉ

ｄｅ
３１

３
２２

３
３，

２８
５

００
２
２

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

３０
２５

５
０

Ｃ ２
５Ｈ

３３
ＮＯ

３
３９

６
２５

３
３

３９
６

２５
３
３

－ ０
０

５１
ｐｉｐ

ｅｒｃ
ｈａ

ｂａ
ｍｉ

ｄｅ
Ｃ

３１
１

１１
４
５，

２８
３

５５
１
４

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

３１
２６

２
５

Ｃ ２
５Ｈ

３５
ＮＯ

３
３９

８
２６

９
６

３９
８

２６
９
０

－ １
５

８１
（２

Ｅ，
１２

Ｅ）
⁃Ｎ

⁃１
３⁃
（３

，４
⁃ｍ

ｅｔｈ
ｙｌｅ

ｎｅ
⁃ｄ
ｉｏｘ

ｙｐ
ｈｅ

ｎｙ
ｌｔ

ｒｉｄ
ｅｃ
ａｄ

ｉｅｎ
ｏｙ
ｌ）

⁃ｐ
ｉｐｅ

ｒｉｄ
ｉｎｅ

３１
３

２２
６
６，

２８
５

６０
０
３

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

３２
２６

４
０

Ｃ １
８Ｈ

３５
ＯＮ

２８
２

２７
９
１

２８
２

２７
９
１

０
２⁃
ｔｅｔ

ｒａｄ
ｅｃ
ｅｎ

ａｍ
ｉｄｅ

，Ｎ
⁃（

２⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｐｒ

ｏｐ
ｙｌ）

⁃，
（Ｅ

）⁃
２８

２
２７

９
１

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

３３
２６

９
７

Ｃ ２
０Ｈ

３５
ＯＮ

３０
６

２７
９
１

３０
６

２７
９
１

－ ０
１

３１
（２

Ｅ，
４Ｅ

，１
０Ｚ

）⁃
Ｎ⁃

ｉｓｏ
ｂｕ

ｔｙｌ
ｈｅ

ｘａ
ｄｅ

ｃａ
⁃２
，４

，１
０⁃
ｔｒｉ
ｅｎ

ａｍ
ｉｄｅ

２３
３

０１
２
３，

２０
５

１９
５
５

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

３４
２７

５
０

Ｃ ２
６Ｈ

３７
ＮＯ

３
４１

２
２８

４
６

４１
２

２８
４
６

－ ０
０

４９
ｂｒ
ａｃ
ｈｙ

ｓｔａ
ｍｉ

ｄｅ
Ｂ

１３
５

００
１
１，

３３
９

０７
８
８

ｂ
Ｂ

型
酰

胺
生

物
碱

３５
２８

７
０

Ｃ ２
２Ｈ

３７
ＯＮ

３３
２

２９
４
７

３３
２

２９
４
７

０
未

知
２３

１
１１

３
３，

２５
９

１１
０
１，

１２
１

０３
２
２

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

３６
２８

９
５

Ｃ ２
１Ｈ

３５
ＯＮ

３１
８

２７
９
１

３１
８

２７
９
１

－ ０
１

２６
（２

Ｅ，
４Ｅ

，１
０Ｅ

）⁃
１⁃
（１

⁃ｐ
ｉｐｅ

ｒｉｄ
ｉｎｙ

ｌ）
⁃２
，４

，１
０⁃
ｈｅ

ｘａ
ｄｅ

ｃａ
ｔｒｉ
ｅｎ

⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
２０

５
０４

６
６

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

３７
２９

１
０

Ｃ ２
７Ｈ

３７
ＮＯ

３
４２

４
２８

４
６

４２
４

２８
４
６

０
未

知
３３

９
１２

９
９，

３１
１

６０
２
２

ｂ
Ａ

型
酰

胺
生

物
碱

３８
２９

７
０

Ｃ ２
１Ｈ

３７
ＮＯ

３２
０

２９
４
７

３２
０

２９
４
７

０
（２

Ｅ，
４Ｅ

）⁃
１⁃
（１

⁃ｐ
ｉｐｅ

ｒｉｄ
ｉｎｙ

ｌ）
⁃２
，４

⁃ｈ
ｅｘ
ａｄ

ｅｃ
ａｄ

ｉｅｎ
⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
２３

５
２２

６
６，

２０
７

１５
４
６

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

３９
３２

２
１

Ｃ ２
３Ｈ

３９
ＮＯ

３４
６

３１
０
４

３４
６

３１
０
４

－ ０
１

１６
（２

Ｅ，
４Ｅ

，１
２Ｅ

）⁃
１⁃
（１

⁃ｐ
ｉｐｅ

ｒｉｄ
ｉｎｙ

ｌ）
⁃２
，４

，１
２⁃
ｏｃ
ｔａｄ

ｅｃ
ａｔｒ

ｉｅｎ
⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
２３

３
６６

５
１，

２６
１

０１
２
２

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

４０
３２

６
０

Ｃ ２
２Ｈ

３９
ＮＯ

３３
４

３１
０
５

３３
４

３１
０
４

－ ０
２

９９
（２

Ｅ，
４Ｅ

，１
２Ｚ

）⁃
Ｎ⁃

（２
⁃ｍ

ｅｔｈ
ｙｌｐ

ｒｏｐ
ｙｌ）

ｏｃ
ｔａｄ

ｅｃ
ａ⁃
２，

４，
１２

⁃ｔｒ
ｉｅｎ

ａｍ
ｉｄｅ

１２
１

００
３
３，

１０
９

１０
０
２

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

４１
３２

７
０

Ｃ ２
３Ｈ

４１
ＮＯ

３４
８

３２
６
１

３４
８

３２
６
０

－ ０
２

５８
（２

Ｅ，
４Ｅ

）⁃
１⁃
（１

⁃ｐ
ｉｐｅ

ｒｉｄ
ｉｎｙ

ｌ）
⁃２
，４

⁃ｏｃ
ｔａｄ

ｅｃ
ａｄ

ｉｅｎ
⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
２６

３
０１

４
４，

２３
５

６３
３
３

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

４２
３２

７
１

Ｃ ２
３Ｈ

４１
ＯＮ

３４
８

３２
５
０

３４
８

３２
６
０

２
８７

１
１⁃
（ｏ

ｃｔａ
ｄｅ

ｃａ
⁃２
Ｅ，

４Ｅ
⁃ｄ
ｉｅｎ

ｙｌ）
ｐｉｐ

ｅｒｉ
ｄｉｎ

ｅ
２６

３
０２

３
３，

２３
５

６１
１
１

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

４３
３２

８
５

Ｃ ２
５Ｈ

４５
ＮＯ

３７
６

３５
７
４

３７
６

３５
７
３

－ ０
２

３９
ｐｉｐ

ｅｒｉ
ｄｉｎ

ｅ，
１⁃
（１

⁃ｏｘ
ｏ⁃
２，

４⁃
ｅｉｃ

ｏｓ
ａｄ

ｉｅｎ
ｙｌ）

⁃，
（Ｅ

，Ｅ
）⁃

２９
１

１０
４
４，

２６
３

８８
６
６

ｂ
Ｄ

型
酰

胺
生

物
碱

４４
３３

０
７

Ｃ ２
４Ｈ

４１
ＯＮ

３６
０

３２
６
３

３６
０

３２
６
０

－ ０
８

３３
未

知
２８

７
００

１
１，

２５
９

３３
１
１

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

４５
３４

０
１

Ｃ ２
４Ｈ

４５
ＯＮ

３６
４

３５
７
４

３６
４

３５
７
３

－ ０
２

４７
Ｎ⁃

ｉｓｏ
ｂｕ

ｔｙｌ
ｅｉｃ

ｏｓ
ａ⁃
ｔｒａ

ｎｓ
⁃２
⁃ｔｒ
ａｎ
ｓ⁃４

⁃ｄ
ｉｅｎ

ａｍ
ｉｄｅ

２９
１

１０
４
４，

２６
３

００
１
１

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

４６
３５

４
０

Ｃ ２
６Ｈ

４７
ＮＯ

３９
０

３７
３
０

３９
０

３７
３
０

－ ０
１

０３
（２

Ｅ，
４Ｅ

，１
６Ｚ

）⁃
Ｎ⁃

（２
⁃ｍ

ｅｔｈ
ｙｌｐ

ｒｏｐ
ｙｌ）

⁃２
，４

，１
６⁃
ｄｏ

ｃｏ
ｓａ
ｔｒｉ
ｅｎ

ａｍ
ｉｄｅ

３１
７

２２
９
９，

２８
９

０６
５
５

ｂ
Ｃ

型
酰

胺
生

物
碱

　
　

注
：

∗
表

示
与

对
照

品
比

对
。

ａ为
山

柰
，

ｂ为
荜

茇
。

９０５３

２０２４ 年 １０ 月

第 ４６ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２４

Ｖｏｌ． ４６　 Ｎｏ． １０



表
３　

负
离
子
模
式
下
消
积
洁
白
丸
非
挥
发
性
成
分
鉴
定
结
果

峰
号

保
留

时
间

／ｍ
ｉｎ

分
子

式
ｍ
／ｚ

实
际

值
ｍ
／ｚ

理
论

值
误

差
（×

１０
－ ６
）

名
称

二
级

碎
片

ｍ
／ｚ

归
属

类
型

１∗
１

７８
Ｃ ７

Ｈ
６Ｏ

５
１６

９
０１

４
２

１６
９

０１
４
２

０
２７

６
没

食
子

酸
１６

９
０１

４
０，

１２
５

０２
４
２，

９７
０

２８
０，

１５
０

９６
９
４

ｃ
有

机
酸

２
２

３７
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ

１０
３３

１
０６

６
２

３３
１

０６
７
１

２
６２

８
一

⁃Ｏ
⁃没

食
子

酰
基

葡
萄

糖
１６

９
００

５
２，

１２
５

２２
３
６

ｃ
有

机
酸

３∗
２

７３
Ｃ １

５Ｈ
１４
Ｏ

７
３０

５
０６

６
６

３０
５

０６
６
７

０
２４

９
没

食
子

儿
茶

素
１２

５
０２

４
２，

１７
９

０３
５
４，

１３
７

０２
３
７，

１６
５

０１
６
３

ｃ
黄

烷
⁃３
⁃醇

４
３

７０
Ｃ ３

０Ｈ
２６
Ｏ

１２
５７

７
１３

４
３

５７
７

１３
５
１

１
４７

２
Ｂ

型
二

聚
体

原
花

青
素

４０
７

０７
５
９，

２８
９

０７
６
０，

１２
５

０２
２
５

ｃ
黄

酮
苷

５∗
３

９５
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
３５

３
０８

７
９

３５
３

０８
７
８

－ ０
２

１２
绿

原
酸

１９
１

６６
３
３，

１７
９

０５
６
６

ａ
有

机
酸

６
３

９９
Ｃ ７

Ｈ
６Ｏ

３
１３

７
０２

４
４

１３
７

０２
４
４

０
１２

７
水

杨
酸

１３
７

０２
４
４

ｃ
有

机
酸

７∗
４

０５
Ｃ １

５Ｈ
１４
Ｏ

６
２８

９
０７

１
６

２８
９

０７
１
８

０
５５

８
儿

茶
素

１０
９

０３
０
２，

２０
３

０７
０
９，

１２
５

０２
６
０，

１７
９

０３
４
９

ｃ
黄

烷
⁃３
⁃醇

８
４

３９
Ｃ ３

３Ｈ
４０
Ｏ

２１
７７

１
１９

８
８

７７
１

１９
８
９

０
１７

０
ａｅ
ｓｃ
ｕｆ
ｌａ
ｖｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ａ

６２
５

１４
７
１，

４４
６

０８
４
５，

２９
９

０１
９
３，

３０
０

０２
７
５

ｃ
黄

酮
苷

９
４

８２
Ｃ ３

４Ｈ
４２
Ｏ

２１
７８

５
２１

４
８

７８
５

２１
４
６

－ ０
２

７９
ｉｓｏ

ｒｈ
ａｍ

ｎｅ
ｔｉｎ

⁃３
⁃Ｏ

⁃ｓ
ｏｐ

ｈｏ
ｒｏ
ｓｉｄ

ｅ⁃
７⁃
Ｏ⁃

ｒｈ
ａｍ

ｎｏ
ｓｉｄ

ｅ
６３

９
１５

６
２，

３１
４

０４
２
８

ｃ
黄

酮
苷

１０
５

０１
Ｃ ３

３Ｈ
４０
Ｏ

２０
７５

５
２０

４
６

７５
５

２０
４
０

－ ０
７

７２
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃槐
糖

⁃７
⁃Ｏ

⁃鼠
李

糖
苷

６０
９

１４
５
４，

２８
４

０３
１
３，

４３
１

０９
７
３

ｃ
黄

酮
类

１１
５

２８
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１６
６０

９
１４

６
１

６０
９

１４
６
１

０
０１

３
槲

皮
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
⁃７
⁃Ｏ

⁃鼠
李

糖
苷

２７
１

０２
４
４，

３０
１

０３
４
８，

４４
７

０９
４
０，

４６
３

０７
９
２

ｃ／
ａ

黄
酮

苷
１２

５
４１

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ

１７
６２

５
１４

０
２

６２
５

１４
１
０

１
３１

６
槲

皮
素

⁃３
，７

⁃二
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

３０
１

０３
４
２，

４６
３

０８
７
５

ｃ
黄

酮
苷

１３
５

７１
Ｃ ３

３Ｈ
４０
Ｏ

１９
７３

９
２０

８
５

７３
９

２０
９
１

０
８１

４
ｋａ

ｅｍ
ｐｆ
ｅｒ
ｏｌ

３⁃
ｒｕ
ｔｉｎ

ｏｓ
ｉｄ
ｅ
７⁃
ｒｈ
ａｍ

ｎｏ
ｓｉｄ

ｅ
５９

３
１５

０
８，

２８
４

０３
１
０，

２５
５

０２
６
９

ｃ
黄

酮
苷

１４
∗

５
７５

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
３

１６
３

０４
０
１

１６
３

０４
０
１

－ ０
２

００
对

香
豆

酸
１１

９
０５

０
２

ｃ
有

机
酸

１５
５

７６
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１６
６０

９
１４

５
６

６０
９

１４
６
１

０
８３

４
ｑｕ

ｅｒ
ｃｅ
ｔｉｎ

３⁃
Ｏ⁃

ｒｕ
ｔｉｎ

ｏｓ
ｉｄ
ｅ

３０
１

０３
５
５，

２７
１

０２
５
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２ ３　 裂解规律研究

２ ３ １　 黄酮及黄酮苷类　 该类化合物在消积洁白丸中数量

较多， 主要来源于山柰和沙棘， 包括黄酮苷元和含糖基的

黄酮苷， 其中黄酮苷多见丢失糖基的苷元碎片离子以及环

断裂产生的碎片离子， 该类化合物在 ＭＳ 裂解过程中容易发

生脱糖基、 脱水、 脱环的逆狄尔斯⁃阿尔德反应 （ＲＤＡ），
以及 ＣＯ、 ＣＯ２、 ＣＨＯ 等一些中性分子丢失［９］ 。 峰 ３１ 在负

离子模式下准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３０１ ０３５ ３ （Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７）， 其

特征二级碎片离子有 ｍ ／ ｚ １５１ ００１ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＲＤＡ１，３ Ｂ］ －、

１７８ ９９７ ５ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＲＤＡ１，４ Ａ］ －、 １０７ ２２１ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＲＤＡ１，３ Ｂ⁃
ＣＯ２］

－、 １２１ ０２８ ９ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＲＤＡ１，３Ａ⁃ＣＯ］ －， 均为槲皮素的特

征碎片。 结合数据库、 文献 ［１０］ 及对照品， 鉴定该化合

物为槲皮素， 裂解规律见图 ３。 峰 ２５ 在负离子模式下准分

子离子峰为 ｍ ／ ｚ ５９３ １５１ ０ （Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５）， 发生糖苷键断裂

失去 ２ 个鼠李糖基后丢失 ＣＯ 和 ＣＨ２Ｏ， 得到 ｍ ／ ｚ ２８５ ０４０ ５
［Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｒｈａ ］ －， ２５７ ０４０ ５ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｒｈａ⁃ＣＯ ］ －、 ２２７ ０３５ ０
［Ｍ⁃Ｈ⁃２Ｒｈａ⁃ＣＯ⁃ＣＨ２Ｏ］ －， 结合数据库及对照品， 鉴定该化

合物为山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香糖苷， 裂解规律见图 ４。

图 ３　 槲皮素裂解规律

图 ４　 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香糖苷裂解规律

２ ３ ２　 黄烷醇类　 该类化合物主要来源于山柰和沙棘， 包

括黄烷⁃３⁃醇类， 多见丢失糖基的苷元碎片离子以及环断裂

产生的碎片离子， 在 ＭＳ 裂解过程中容易发生 Ａ 环丢失

ＣＯ２、 Ｂ 环丢失 Ｃ２Ｈ２Ｏ， 此外１，４ Ａ－、１，３ Ａ－、１，２ Ａ－ 和 ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｂ
ｒｉｎｇ］ －是特征性碎片离子［１１］ 。 峰 ３ 在负离子模式下准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ ３０５ ０６６ ６ （Ｃ１５Ｈ１４Ｏ７）， 特征二级碎片离子有

ｍ ／ ｚ １２５ ０２４ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃１，４ Ｂ－、 １７９ ０３５ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｂ ｒｉｎｇ ］ －、
１３７ ０２３ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃１，３Ｂ］ －、 １６５ ０１６ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃１，２ Ｂ］ －， 均为没

食子儿茶素的特征碎片离子。 结合数据库、 文献 ［１１］ 及

对照品， 鉴定该化合物为没食子儿茶素， 裂解规律见图 ５。
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图 ５　 没食子儿茶素裂解规律

２ ３ ３　 有机酸类　 该类化合物主要来源于山柰和沙棘， 其

基本结构为酚羟基取代的芳香环、 丙烯酸、 脂肪酸等， 在

负离子模式下易丢失 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯＯＨ， 且易在羰基处断裂形

成碎片离子［９］ 。 峰 ５ 在负离子模式下准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ

３５３ ０８７ ９ （Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９）， 二级裂解产生 ｍ ／ ｚ １９１ ６６３ ３ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、 １７９ ０５６ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５］
－碎片离子， 结合

数据库、 文献 ［１２］ 及对照品， 鉴定该化合物为绿原酸，
裂解规律见图 ６。

图 ６　 绿原酸裂解规律

２ ３ ４　 哌啶类生物碱　 该类化合物是以哌啶环为母体结构

的生物碱， 由赖氨酸衍生而来， 主要来源于荜茇。 荜茇生

物碱由脂肪酸和胺组成， 其中脂肪酸的差异集中在末端结

构 （亚甲二氧基苯基和正戊基）， 胺由哌啶、 异丁胺或吡咯

组成。 根据脂肪酸和胺的差异， 可将生物碱主要分为 ５ 类，
分别为 Ｔｙｐｅ Ａ、 Ｔｙｐｅ Ｂ、 Ｔｙｐｅ Ｃ、 Ｔｙｐｅ Ｄ、 Ｔｙｐｅ Ｅ 型， 结构

见图 ７， 其典型断裂发生在酰胺键上， 可根据其断裂形成的

碎片离子来判断基团的结构。 峰 １６ 在正离子模式下准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ ２８６ １４３ ７ （Ｃ１７Ｈ１９ＮＯ３）， 二级裂解产生 ｍ ／ ｚ
２０１ ０５４ ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ１１Ｎ］ ＋、 １７３ ０５９ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１１ＯＮ］ ＋

碎片离子， 结合数据库、 文献 ［１３］ 及对照品， 鉴定该化

合物为胡椒碱， 裂解规律见图 ８。 与 Ｔｙｐｅ Ａ 型结构相比，

Ｔｙｐｅ Ｂ 型丢失酰胺部分为异丁胺 （Ｃ４Ｈ１１Ｎ， ７３ ０８８ ６ Ｄａ）
或甲酰基异丁胺 （Ｃ５Ｈ１１ＮＯ， １０１ ０８３ ５ Ｄａ）， 脂肪酸端断

裂模式类似。 峰 ２４ 在正离子模式下准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ
３５８ ２３７ ６ （ Ｃ２２ Ｈ３１ Ｏ３Ｎ）， 二级裂解产生 ｍ ／ ｚ ２８５ １４９ ６
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ１１Ｎ］ ＋、 ２５７ ００３ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ１１ＮＯ］ ＋ 碎片离子，
结合数据库及文献 ［１４］ 报道， 推测该化合物为荜茇酰胺

Ｄ， 裂解规律见图 ９。
４　 讨论与结论

蒙药消积洁白丸对慢性萎缩性胃炎具有显著的临床疗

效， 副作用较少， 依从性较高。 本研究首次采用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃
ＴＯＦ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 技术对该药化学成分进行分析， 通过 ＬＣ⁃
ＭＳ 共鉴定出 ８５ 种化学成分， 其中生物碱类最丰富， 其次
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图 ７　 荜茇生物碱 Ｔｙｐｅ Ａ～ Ｅ 型结构

图 ８　 胡椒碱裂解规律

图 ９　 荜茇酰胺 Ｄ 裂解规律

为黄酮和有机酸类， 包括黄酮类 ３２ 种、 生物碱类 ４０ 种、
有机酸类 ７ 种及其他类 ５ 种。 黄酮类化合物槲皮素等作为

天然抗氧化剂， 通过抑制亚硝酸盐和羟基自由基的摄取保

护胃黏膜［１５］ ， 激活焦亡途径抑制胃癌细胞增殖迁移， 延缓

胃癌进展［１６］ ； 生物碱类 （如胡椒碱） 具有明显的抗肿瘤活

性， 通过提高胃癌细胞活性氧和丙二醛水平， 下调谷胱甘

肽过氧化物酶表达， 诱导胃癌细胞发生铁死亡［１７］ 。 通过

ＧＣ⁃ＭＳ 共鉴定出 ３４ 种挥发性成分， 其中含量较高的为对甲

氧基肉桂酸乙酯， 具有显著的抗炎、 抗肿瘤、 调节免疫作

用［１８⁃１９］ 。 但仍存在以下不足： 与植物药比较， 矿物药来源

复杂， 鉴定难度较大， 故方中万年灰、 紫硇砂未建立有效

的测定方法； 沙棘多糖类成分对调节消化系统疾病具有显

著的药理活性［２０］ ， 但由于其结构复杂， 未建立鉴定方法，
后期还需要进一步建立有效的测定手段。

综上所述， 本研究首次基于质谱技术对消积洁白丸进

行化学成分研究， 其活性成分药理作用与胃癌前病变机制

的相关性较高［２１］ ， 但仍有待进一步明确， 并且该方法快速
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准确， 可为该制剂药效物质、 活性成分等方面研究提供科

学依据。
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