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摘要： 目的　 对大花红景天的化学成分进行全面表征分析， 为其药效物质基础研究提供参考。 方法 　 采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃
ＴＯＦ⁃ＭＳ 结合分子网络技术， 并与文献报道数据比较， 结合质谱裂解特征规律分析， 以及分子网络中对已知和未知化

合物节点的关联分析， 对大花红景天的化学成分进行快速表征。 结果　 从大花红景天中共鉴定 １１８ 个化合物， 包括有

机酸 ５３ 个， 黄酮类 ３３ 个， 醇苷类 １９ 个， 其他类 １３ 个， 其中 ８ 个化合物为首次在大花红景天中发现。 结论　 ＵＰＬＣ⁃
Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 联合分子网络策略能够快速、 全面、 系统地分析鉴定大花红景天中的化学成分， 为今后进一步阐明其药效、
质量标准及资源开发利用提供科学依据。
关键词： 大花红景天； ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ； 分子网络； 裂解规律； 成分表征与鉴定
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　 　 红景天为景天科植物大花红景天 Ｒｈｏｄｉｏｌａ ｃｒｅｎｕｌａｔｅ
（Ｈｏｏｋ． ｆ． ｅｔ Ｔｈｏｍｓ．） Ｈ． Ｏｈｂａ 的干燥根及根茎［１］ ， 所含化

学成分复杂多样， 主要包含醇苷类、 黄酮类、 有机酸类、
苯丙素类、 挥发性成分和多酚类［２⁃１０］ ， 具有抗氧化、 美白、
抗衰老、 抗炎和心血管调节等多种活性［１１］ 。 中药化学成分

的系统表征与鉴定是阐明其作用机理的前提和基础， 目前，
国内外学者对大花红景天化学成分做了相关研究， 王云美、
皮立等［１２⁃１３］采用气相色谱⁃质谱联用 （ＧＣ⁃ＭＳ） 技术分别从

红景天中鉴定出了 ４５ 和 ３１ 个挥发油成分； 倪付勇等［１４］ 采

用电喷雾电离质谱、 核磁共振氢谱 （ １Ｈ⁃ＮＭＲ）、 核磁共振

碳谱 （ １３Ｃ⁃ＮＭＲ） 等技术从红景天中分离确定 １４ 个黄酮化

合物； 俞文胜等［１５］鉴定了红景天中 １２ 个多元酚类化合物，
霍佳丽等［１６］采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 技术确定了红景天中 １２ 个化学

成分。 针对以上情况， 有必要建立一个系统、 全面的化学

成分表征方法， 深度挖掘红景天中的有效成分。

基 于 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 数 据 的 分 子 网 络 （ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｎｅｔｗｏｒｋｉｎｇ， ＭＮ） 技术已广泛应用于中药化学成分定性表征

和天然生物活性分子发现， 可鉴定已知化合物、 类似物及

新化合物［１７⁃２１］ 。 目前， ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 结合分子网络技术已经

运用到多种药用植物的快速分析和鉴定中， 如夏天无［２２］ 、
炮附片［１８］ 、 龙葵叶［２３］等。 本研究拟采用超高效液相色谱⁃
四极杆⁃飞行时间质谱联用仪 （ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ） 联合分

子网络技术对红景天中的化学成分进行快速分析， 为后期

分离纯化和阐明药效物质基础提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ ｉｎｆｉｎｉｔｙ ＩＩ 超高效液相色谱仪、
Ａｇｉｌｅｎｔ ６５４６ Ｑ⁃ＴＯＦ 质谱仪， 配置 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 工作站

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱

柱 （２􀆰 １ ｍｍ× １００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；
ＡＥ２００Ｓ 电子分析天平 ［梅特勒⁃托利多仪器 （上海） 有限
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公司］； ＢＴ２５Ｓ 电子分析天平 ［赛多利斯科学仪器 （北京）
有限公司］； ＫＨ⁃５００Ｅ 超声波清洗器 （昆山禾创超声仪器

有限公司）； ＳＦ⁃ＴＧＬ⁃１６Ｍ 离心机 （上海菲恰尔分析仪器有

限公司）； ＭＩＬＬＩ⁃Ｑ 超纯水制备仪 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 红景天苷 （批号 ９３１６）、 １， ２， ３， ４，
６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖 （批号 ９６７６） 和没食子酸 （批号

５９４６） 对照品均购自上海诗丹德标准技术服务有限公司；
红景天素 （批号 ＳＲ８４００）、 没食子酸乙酯 （批号 ＩＥ０５００）
和表儿茶素没食子酸酯 （批号 ＩＥ０３１０） 对照品均购自北京

索莱宝科技有限公司； 草质素苷 （批号 Ｏ２９ＨＢ１９９６７８）、
１， ３， ６⁃Ｏ⁃三没食子酰葡萄糖 （批号 Ａ２４ＩＢ２１３５６７）、 １， ２，
３， ６⁃Ｏ⁃四没食子酰葡萄糖 （批号 Ｏ１１ＨＢ１９６９６４） 和表儿茶

素 （批号 Ｋ１９Ｊ９Ｒ６６０８８） 对照品均购自上海源叶生物科技

有限公司； 对照品纯度均≥９８％ 。 乙腈、 甲酸 （色谱纯），
乙醇 （分析纯）， 均购自国药集团化学试剂有限公司； 水

为超纯水。
大花红景天药材由上海相宜本草化妆品股份有限公司

提供， 经上海中药标准化研究中心吴立宏研究员和石燕红

副研究员鉴定为大花红景天 Ｒｈｏｄｉｏｌａ ｃｒｅｎｕｌａｔｅ （Ｈｏｏｋ． ｆ． ｅｔ
Ｔｈｏｍｓ．） Ｈ． Ｏｈｂａ 的干燥根及根茎， 凭证标本现保存于上

海中医药大学中医药国际标准化研究所。
２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ× １００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相水 （含 ０􀆰 １％ 甲酸，
Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ） 溶液， 梯度洗脱 （０ ～ ３ ｍｉｎ， ３％ ～ １０％ Ｂ；
３～７ ｍｉｎ， １０％ ～ １２％ Ｂ； ７ ～ １０ ｍｉｎ， １２％ ～ １３％ Ｂ； １０ ～ １５
ｍｉｎ， １３％ ～ ２５％ Ｂ； １５ ～ ２０ ｍｉｎ， ２５％ ～ ４０％ Ｂ； ２０ ～ ２９ ｍｉｎ，
４０％ ～ ９８％ Ｂ； ２９ ～ ３０ ｍｉｎ， ９８％ ～ ３％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ４
ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 检测波长 ２７５ ｎｍ； 进样量 ５ μＬ。
２􀆰 ２　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 负离子模式； 喷雾电

压 ３ ５００ Ｖ； 雾化气 （ＧＳ１） 压力 ３５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）；
干燥气 （ＧＳ２） 温度 ３２０ ℃； 干燥气体积流量 ８ Ｌ ／ ｍｉｎ； 鞘气

温度 ３５０ ℃； 鞘气体积流量 １１ Ｌ ／ ｍｉｎ； 裂解电压 １５０ Ｖ； 碰

撞电压 ６５ Ｖ； ＭＳ１ 扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０ ～ １ ２００； ＭＳ２ 扫描范围

ｍ ／ ｚ ５０～１ ２００； ａｕｔｏ 采集模式； 碰撞能量 ８、 １５、 ２１、 ２８、
３５ ｅＶ。
２􀆰 ３　 溶液制备

２􀆰 ３􀆰 １　 供试品溶液制备　 将大花红景天药材粉碎， 过 ４ 号

筛， 精密称取粉末 １􀆰 ０ ｇ， 置于具塞锥形瓶中， 加入 ５０ ｍＬ
３０％乙醇， 称定质量， 超声提取 ４５ ｍｉｎ 后， 放冷至室温， 用

３０％乙醇补足减失的质量， 摇匀， 取上清液， １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎ， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ２　 对照品溶液制备　 称取适量的红景天苷、 １， ２， ３，
４， ６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖、 表儿茶素、 没食子酸、 红景天

素、 没食子酸乙酯、 表儿茶素没食子酸酯、 草质素苷、 １，
３， ６⁃Ｏ⁃三没食子酰葡萄糖和 １， ２， ３， ６⁃Ｏ⁃四没食子酰葡

萄糖对照品， 甲醇溶解， 使质量浓度均为 １ ｍｇ ／ ｍＬ， 于

４ ℃避光保存， 临用前用甲醇稀释 １０ 倍。
２􀆰 ４　 ＧＮＰＳ 分子网络分析条件　 负离子模式下大花红景天

样品的 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ＭＳ ／ ＭＳ 质谱数据文件， 先通过 ＭＳ
Ｃｏｎｖｅｒｔ 软件将质谱数据文件格式转换为 ｍｚＭＬ 文件格式，
再登陆 ＦｉｌｅＺｉｌｌａ 软件将 ｍｚＭＬ 文件上传至 ＧＮＰＳ （ｈｔｔｐ： ／ ／
ｇｎｐｓ． ｕｃｓｄ． ｅｄｕ ） 生 成 分 子 网 络， Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ Ｉｏｎ Ｍａｓｓ
Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ 和 Ｆｒａｇｍｅｎｔ Ｉｏｎ Ｍａｓｓ Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ 的质量误差设置为

０􀆰 ０２ Ｄａ， 余弦分数阈值设置为 ０􀆰 ７， 最小匹配碎片离子为

６， 其余参数均选择默认值， 运用 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ 软件使分析结

果可视化。
３　 结果

３􀆰 １　 质谱表征与成分鉴定　 大花红景天 ３０％ 乙醇提取物的

总离子流图见图 １， 构建的分子网络图见图 ２， 基于分子网

络中已匹配的化合物， 形成了黄烷醇和没食子酸衍生物类、
黄酮类和苯乙醇苷类、 有机酸类的分子网络簇， 最终共检

测到 １３２ 个化合物， 鉴定出 １１８ 个化合物， 包括有机酸 ５３
个， 黄酮类 ３３ 个， 醇苷类 １９ 个， 其他类 １３ 个， 推测出 ８
个化合物在大花红景天中首次被报道 （图 ４）， 其特征性二

级质谱数据见表 １［２４⁃３３］ 。

图 １　 大花红景天 ３０％乙醇提取物的总离子流图

３􀆰 １􀆰 １　 有机酸类　 有机酸是大花红景天中含量较多的一类

成分［２４］ ， 多为没食子及酸衍生物类。 通过文献对比和质谱

裂解规律的分析， 鉴定出有机酸类化合物 ５３ 个， 其中包括

没食子酸及其衍生物 ３２ 个， 以及其他类有机酸 ２１ 个。
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⁃Ｈ

］－
，１

７３
􀆰０

０９
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｈ
２Ｏ

］－
，１

２９
􀆰０

１９
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｈ
２Ｏ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
，１

１１
􀆰０

０９
０［

Ｍ
⁃

Ｈ⁃
Ｈ ２

Ｏ⁃
ＣＯ

２⁃Ｈ
２Ｏ

］－
Ｃ ６

Ｈ ８
Ｏ ７

ｃｉｔ
ｒｉｃ

ａｃ
ｉｄ

［２
８］

ｏｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄｓ

２
１􀆰

１５
６

１９
１􀆰

０１
９
８

１９
１􀆰

０１
９
８［

Ｍ
⁃Ｈ

］－
，１

７３
􀆰０

０９
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｈ
２Ｏ

］－
，１

２９
􀆰０

１９
０［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｈ
２Ｏ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
，１

１１
􀆰０

０８
８［

Ｍ
⁃

Ｈ⁃
Ｈ ２

Ｏ⁃
ＣＯ

２⁃Ｈ
２Ｏ

］－
Ｃ ６

Ｈ ８
Ｏ ７

ｃｉｔ
ｒｉｃ

ａｃ
ｉｄ

／ｉ
ｓｏ
ｍｅ

ｒ
［２

８］
ｏｒｇ

ａｎ
ｉｃ

ａｃ
ｉｄｓ

３
１􀆰

３８
４

３３
１􀆰

０６
７
０

２７
１􀆰

０４
６
４
［Ｍ

⁃Ｃ
２Ｈ

４Ｏ
２⁃Ｈ

］－
，
２１

１􀆰
０２

５
１
［Ｍ

⁃Ｃ
４Ｈ

８Ｏ
４⁃Ｈ

］－
，
１６

９􀆰
０１

４
６
［Ｍ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

］－
，

１２
５􀆰

０２
４
９［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
β⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｇａ
ｌｌｉ
ｎ／

ｉｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

１］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

４
１􀆰

７４
１

３３
１􀆰

０６
６
９

２７
１􀆰

０４
６
０
［Ｍ

⁃Ｃ
２Ｈ

４Ｏ
２⁃Ｈ

］－
，
２１

１􀆰
０２

５
１
［Ｍ

⁃Ｃ
４Ｈ

８Ｏ
４⁃Ｈ

］－
，
１６

９􀆰
０１

４
６
［Ｍ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

］－
，

１２
５􀆰

０２
４
５［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
β⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｇａ
ｌｌｉ
ｎ

［３
１］

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

５
１􀆰

９４
１

３３
１􀆰

０６
７
８

２７
１􀆰

０４
６
０
［Ｍ

⁃Ｃ
２Ｈ

４Ｏ
２⁃Ｈ

］－
，
２１

１􀆰
０２

５
１
［Ｍ

⁃Ｃ
４Ｈ

８Ｏ
４⁃Ｈ

］－
，
１６

９􀆰
０１

４
６
［Ｍ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

］－
，

１２
５􀆰

０２
４
５［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
β⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｇａ
ｌｌｉ
ｎ／

ｉｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

１］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

６∗
２􀆰

１３
６

１６
９􀆰

０１
４
６

１６
９􀆰

０１
４
６［

Ｍ
⁃Ｈ

］－
，１

２５
􀆰０

２４
５［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
ＯＯ

］－
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ５

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

对
照

品
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ
７

２􀆰
５５

４
２８

７􀆰
０８

０
２

１５
１􀆰

００
３
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
２］

－ ，
１３

５􀆰
０５

４
５［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４］

－ ，
１０

７􀆰
０１

３
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
２⁃Ｃ

Ｏ⁃
Ｏ］

－

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ６

ｅｒｉ
ｏｄ

ｉｃｔ
ｙｏ
ｌ

［２
９］

ｆｌａ
ｖａ
ｎｏ

ｌｓ

８∗
２􀆰

６９
３

４８
３􀆰

０７
８
０

３３
１􀆰

０６
７

２［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，２
７１

􀆰０
４６

１［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

２Ｈ
４Ｏ

２］
－ ，

１６
９􀆰

０１
４

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
］－

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ １

４
ｄｉｇ

ａｌｌ
ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
对

照
品

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

９
２􀆰

９８
２

３３
１􀆰

０６
６
８

２７
１􀆰

０４
６
２
［Ｍ

⁃Ｃ
２Ｈ

４Ｏ
２⁃Ｈ

］－
，
２１

１􀆰
０２

５
１
［Ｍ

⁃Ｃ
４Ｈ

８Ｏ
４⁃Ｈ

］－
，
１６

９􀆰
０１

４
５
［Ｍ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

］－
，

１２
５􀆰

０２
４
５［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
β⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｇａ
ｌｌｉ
ｎ／

ｉｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

１］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

１０
３􀆰

０４
９

４８
３􀆰

０７
８
０

３３
１􀆰

０６
８
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，３
１３

􀆰０
５５

６［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
］－

，２
７１

􀆰０
４５

７
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

２Ｈ
４Ｏ

２］
－ ，

２１
１􀆰

０２
５
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

４Ｈ
８Ｏ

４］
－ ，

１６
９􀆰

０１
４

２［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４７
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃

ＣＯ
２］

－

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ １

４
ｄｉｇ

ａｌｌ
ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
／ｉ

ｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

２］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

１１
３􀆰

１７
７

１６
７􀆰

０３
６
３

５２
􀆰０

１３
１［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｈ３

］－
，１

２３
􀆰０

４７
０［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ２

］－
，１

０８
􀆰０

２３
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｈ３

⁃Ｃ
Ｏ］

－ ，
９１

􀆰０
２０

７
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｃ

Ｈ３
⁃Ｃ

Ｏ⁃
ＣＯ

２］
－

Ｃ ８
Ｈ ８

Ｏ １
０

ｖａ
ｎｉｌ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄ

［３
３］

ｏｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄｓ

１２
３􀆰

２０
８

３２
９􀆰

０９
０
１

１６
７􀆰

０３
６
１［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，
１３

７􀆰
０２

６
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

Ｈ３
Ｏ］

－
Ｃ １

４Ｈ
１８
Ｏ ９

ｖａ
ｎｉｌ

ｌｉｃ
ａｃ
ｉｄ

４⁃
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
［３

３］
ｏｒｇ

ａｎ
ｉｃ

ａｃ
ｉｄｓ

１３
３􀆰

２３
９

３４
５􀆰

１１
９
５

３２
１􀆰

１５
６
９，

２９
９􀆰

１１
８
１，

１９
１􀆰

０２
１
１，

１３
７􀆰

０６
１
５

ｕｎ
ｋｎ

ｏｗ
ｎ

１４
３􀆰

３３
３

４８
３􀆰

０７
９
１

３１
３􀆰

０５
５
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
］－

，２
７１

􀆰０
４５

７
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

２Ｈ
４Ｏ

２］
－ ，

２１
１􀆰

０２
５

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃

Ｃ ４
Ｈ ８

Ｏ ４
］－

，１
６９

􀆰０
１４

２［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
］－

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ １

４
ｄｉｇ

ａｌｌ
ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
／ｉ

ｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

２］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

１５
３􀆰

３８
９

３２
５􀆰

０５
７
１

１６
３􀆰

０４
２
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，
１１

９􀆰
０５

２
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ２
］－

Ｃ ５
Ｈ １

８Ｏ
８

４⁃
Ｏ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｓｙ
ｌｃｏ

ｕｍ
ａｒｉ

ｃ
ａｃ
ｉｄ

［３
３］

ｏｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄｓ

１６
３􀆰

５０
０

３１
３􀆰

０９
２
７

１６
１􀆰

０４
６
０［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｈ

］－
，１

５１
􀆰０

４０
４［

Ｍ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

４Ｈ
１８
Ｏ ８

２⁃
（

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｙｌｏ

ｘｙ
）⁃

１⁃
（

４⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｐ

ｈｅ
ｎｙ

ｌ）
ｅｔｈ

ａｎ
ｏｎ

ｅ
［４

］
ｏｔｈ

ｅｒｓ

１７
３􀆰

７３
４

４８
３􀆰

０７
７
４

３３
１􀆰

０６
７
９［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，３
１３

􀆰０
５５

３［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
］－

，２
７１

􀆰０
４５

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

２Ｈ
４Ｏ

２］
－ ，

２１
１􀆰

０２
５
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

４Ｈ
８Ｏ

４］
－ ，

１６
９􀆰

０１
４

０［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４
５［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃

ＣＯ
２］

－

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ １

４
ｄｉｇ

ａｌｌ
ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
／ｉ

ｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

２］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

１８
４􀆰

１０
７

４５
５􀆰

１７
７
１

４３
４􀆰

９６
８
６，

４１
５􀆰

０１
７
４，

４１
０􀆰

１７
４
９，

４０
９􀆰

１７
１
３，

１７
９􀆰

０６
５
１

ｕｎ
ｋｎ

ｏｗ
１９

∗
４􀆰

２４
１

２９
９􀆰

１１
３
８

１７
９􀆰

０６
０
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
］－

，１
１９

􀆰０
４９

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
］－

，８
９􀆰

０２
４

１［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
⁃Ｈ

２Ｏ
⁃

Ｃ］
－

Ｃ １
４Ｈ

２０
Ｏ ７

ｓａ
ｌｉｄ

ｒｏｓ
ｉｄｅ

对
照

品
ａｌｃ

ｏｈ
ｏｌｓ

ａｎ
ｄ
ｔｈｅ

ｉｒ
ｇｌｙ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

２０
ｂ

４􀆰
３７

１
２９

３􀆰
１２

４
３

２４
７􀆰

１２
４
３［

Ｍ
⁃Ｈ

］－
，１

３１
􀆰０

７１
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

Ｃ １
１Ｈ

２０
Ｏ ６

ｉｓｏ
ｐｅ

ｎｔｅ
ｎｙ

ｌ⁃３
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
ｓｅ

［１
０］

ａｌｃ
ｏｈ

ｏｌｓ
ａｎ

ｄ
ｔｈｅ

ｉｒ
ｇｌｙ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

３０１２

２０２４ 年 ６ 月
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／

ｍｉ
ｎ

准
分

子
离

子
ｍ
／ｚ

特
征

碎
片

ｍ
／ｚ

分
子

式
鉴

定
结

果
文

献
分

类

２１
４􀆰

４６
９

６３
５􀆰

０８
８
５

４８
３􀆰

０７
６

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４］

－ ，
４６

５􀆰
０６

６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５］

－ ，
３１
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类

４１
６􀆰

６１
３

５７
７􀆰

１３
４
９

４５
１􀆰

１０
３９

［Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｈ
２Ｏ

⁃Ｃ
１１
Ｈ １

７Ｏ
２］

－ ，
４２

５􀆰
０８

９１
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｃ

８Ｈ
８Ｏ

３］
－ ，

４０
７􀆰

０７
７２

［Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
３⁃

Ｈ ２
Ｏ］

－ ，
２８

９􀆰
０７

１
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１５

Ｈ１
２Ｏ

６］
－ ，

２４
５􀆰

０８
２
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１５
Ｈ １

２Ｏ
６⁃Ｃ

Ｏ ２
］－

，１
２５

􀆰０
２４

０［
Ｍ
⁃

Ｈ⁃
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ６

⁃Ｃ
９Ｈ

８Ｏ
３］

－

Ｃ ３
０Ｈ

２６
Ｏ １

２
ｐｒ
ｏｃ
ｙａ
ｎｉｄ

ｉｎ
Ｂ１

［２
９］

ｆｌａ
ｖｏ
ｎｏ

ｉｄｓ
ａｎ

ｄ
ｔｈｅ

ｉｒ
ｇｌｙ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

４２
６􀆰

８５
８

６３
５􀆰

０８
８
２

４８
３􀆰

０７
６

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４］

－ ，
４６

５􀆰
０６

６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５］

－ ，
３１

３􀆰
０５

６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃

Ｇｌ
ｕ］

－ ，
２９

５􀆰
０４

４
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５⁃Ｃ

７Ｈ
６Ｏ

５］
－ ，

１６
９􀆰

０１
４

３［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃Ｃ

７Ｈ
６Ｏ

５⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ５
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
］－

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

８
ｔｒｉ
ｇａ
ｌｌｏ

ｙｌ⁃
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｅ／

ｉｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

２］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

４３
ｂ

７􀆰
１０

９
３５

１􀆰
１６

６
６

３０
５􀆰

１４
６
４［

Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

４Ｈ
２６
Ｏ ７

ｃｒｅ
ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅱ
／ｉ

ｓｏ
ｍｅ

ｒ
［１

０］
ａｃ
ｙｃ
ｌｉｃ

ａｌｃ
ｏｈ

ｏｌ
ｇｌｙ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

４４
∗

７􀆰
６９

３
２８

９􀆰
０７

１
８

２４
５􀆰

０８
２
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
，２

２７
􀆰０

７１
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

⁃Ｈ
２Ｏ

］－
，２

０５
􀆰０

５０
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
４Ｈ

４Ｏ
２］

－ ，
２０

３􀆰
０７

１
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

⁃Ｃ
２Ｈ

２Ｏ
］－

，１
２５

􀆰０
２４

６［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
９Ｈ

８Ｏ
３］

－

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｏ ６

ｅｐ
ｉｃａ

ｔｅｃ
ｈｉｎ

对
照

品
ｆｌａ

ｖａ
ｎｏ

ｌｓ

４５
７􀆰

７６
６

４１
５􀆰

１２
４
０

１６
９􀆰

０１
４
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
６Ｈ

１２
Ｏ ６

⁃Ｃ
８Ｈ

６］
－ ，

１２
４􀆰

０１
６
８Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｃ

１４
Ｈ １

８Ｏ
６⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
Ｃ １

８Ｈ
２４
Ｏ １

１
ｐｈ

ａｒｉ
ｅｎ

ｓｉｄ
ｅ

［２
９］

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ
４６

７􀆰
９４

０
６１

３􀆰
１８

２
８

４５
１􀆰

１２
６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，３
１３

􀆰０
５８

７［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｈ

２Ｏ
⁃Ｃ

８Ｈ
８Ｏ

］－
，１

６９
􀆰０

１６
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
２０

Ｈ ２
８

Ｏ１
１］

－ ，
１５

１􀆰
００

５
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
２０
Ｈ ２

８Ｏ
１１

⁃Ｈ
２Ｏ

］－
，１

２５
􀆰０

２６
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
２０
Ｈ ２

８Ｏ
１１
⁃Ｃ

Ｏ ２
］⁃

Ｃ ２
０Ｈ

３８
Ｏ ２

１
ｓａ
ｌｉｄ

ｒｏｓ
ｉｄｅ

⁃３
′⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｓ
ｅ⁃
６′
⁃ｇａ

ｌｌａ
ｔｅ

［２
８］

ｆｌａ
ｖｏ
ｎｏ

ｉｄｓ
ａｎ

ｄ
ｔｈｅ

ｉｒ
ｇｌｙ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

４７
８􀆰

０６
６

４５
７􀆰

０７
７
７

３０
５􀆰

０６
５
１［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

５Ｏ
４］

－ ，
１６

９􀆰
０１

４
２［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１５
Ｈ １

２Ｏ
６］

－ ，
１２

５􀆰
０２

５
５［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１５
Ｈ １

２Ｏ
６⁃

ＣＯ
２］

－

Ｃ ２
２Ｈ

１８
Ｏ １

１
ｅｐ

ｉｇａ
ｌｌｏ

ｃａ
ｔｅｃ

ｈｉｎ
３⁃
ｇａ
ｌｌａ

ｔｅ
［３

０］
ｆｌａ

ｖｏ
ｎｏ

ｌｅ

４８
８􀆰

３１
１

５２
１􀆰

２０
７
５

３５
９􀆰

１５
１
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，３
４４

􀆰１
２８

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

Ｈ ３
］－

，３
２９

􀆰１
０１

８［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｃ

Ｈ ３
⁃Ｃ

Ｈ ３
］－

Ｃ ２
６Ｈ

３４
Ｏ １

１
（

＋
）

⁃ｉｓ
ｏｌａ

ｒｉｓ
ｉｒｅ

ｓｉｎ
ｏｌ⁃

４′
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃
ｇｌｕ

ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｉｄｅ

ｏｒ
（＋

）
⁃ｉｓ

ｏｌａ
ｒｉｓ

ｉｒｅ
ｓｉｎ

ｏｌ⁃
４⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｉｄｅ

［４
］

ｌｉｇ
ｎａ

ｎｓ

４９
８􀆰

４２
３

５８
５􀆰

２１
８
０

４７
９􀆰

０８
１
５，

３７
７􀆰

１６
３
９，

３２
９􀆰

１４
１
６，

１９
５􀆰

０６
８
３

Ｃ ３
８Ｈ

６６
Ｏ ４

ｏｃ
ｔａｃ

ｏｓ
ｙｌ

ｆｅｒ
ｕｌａ

ｔｅ
［２

７］
ｏｒｇ

ａｎ
ｉｃ

ａｃ
ｉｄｓ

５０
８􀆰

６０
７

６３
５􀆰

０８
８
６

４８
３􀆰

０７
６

４［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４］

－ ，
４６

５􀆰
０６

６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５］

－ ，
３１

３􀆰
０５

６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃

Ｇｌ
ｕ］

－ ，
２９

５􀆰
０４

４
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５⁃Ｃ

７Ｈ
６Ｏ

５］
－ ，

１６
９􀆰

０１
４

３［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃Ｃ

７Ｈ
６Ｏ

５⁃Ｇ
ｌｕ
］－

，
１２

５􀆰
０２

４
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ５
⁃Ｇ

ｌｕ
⁃Ｃ

Ｏ ２
］－

Ｃ ２
７Ｈ

２４
Ｏ １

８
ｔｒｉ
ｇａ
ｌｌｏ

ｙｌ⁃
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｅ／

ｉｓｏ
ｍｅ

ｒ
［３

２］
ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

５１
８􀆰

８４
１

３５
３􀆰

１８
２
３

１６
５􀆰

０５
６
４

ｕｎ
ｋｎ

ｏｗ
ｎ

５２
∗

９􀆰
０７

４
１９

７􀆰
０４

５
６

１６
９􀆰

０１
４
５［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃２
ＣＨ

２］
－ ，

１２
４􀆰

０１
６
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃２
ＣＨ

２⁃Ｃ
ＯＯ

Ｈ］
－

Ｃ ９
Ｈ １

０Ｏ
５

ｅｔｈ
ｙｌ

ｇａ
ｌｌａ

ｔｅ
对

照
品

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

５３
＃

９􀆰
２１

４
１６

３􀆰
０１

４
５

１１
９􀆰

０４
９
６［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
，９

３􀆰
０３

４
３［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

⁃Ｃ
Ｏ］

－
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ３

Ｐ⁃
ｃｏ
ｕｍ

ａｒｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ＧＮ
ＰＳ

ｏｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄｓ

５４
＃

９􀆰
２７

５
１２

１􀆰
０５

１
３

１２
１􀆰

０５
１
３［

Ｍ
⁃Ｈ

］－
，
９３

􀆰０
３５

１，
５１

􀆰０
２３

９
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ２

ｂｅ
ｎｚ
ｏｉｃ

ａｃ
ｉｄ

ＧＮ
ＰＳ

ｏｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄｓ

５５
９􀆰

３３
６

８６
５􀆰

１９
９
８

７３
９􀆰

１７
５
０，

７１
３􀆰

１５
６
７，

５７
７􀆰

１３
８
９，

４１
３􀆰

０９
０
２，

１２
５􀆰

０２
６
１

Ｃ ４
５Ｈ

３８
Ｏ １

８
ｐｒ
ｏｃ
ｙａ
ｎｉｄ

ｉｎ
ｔｒｉ
ｍｅ

ｒ
［４

］
ｏｔｈ

ｅｒｓ

５６
∗

９􀆰
８２

６
７８

７􀆰
０９

９
８

６３
５􀆰

０８
７

９［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４］

－ ，
６１

７􀆰
０７

８
０［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５］

－ ，
４６

５􀆰
１５

７
８［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
７Ｈ

４Ｏ
４⁃

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ５
］－

，
２９

５􀆰
０４

６
２
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｃ

７Ｈ
４Ｏ

４⁃Ｃ
７Ｈ

６Ｏ
５⁃Ｃ

７Ｈ
６Ｏ

５
］－

，
１６

９􀆰
０１

３
５
［Ｍ

⁃Ｈ
⁃Ｃ

７Ｈ
４Ｏ

４⁃
Ｃ ７

Ｈ ４
Ｏ ４

⁃Ｇ
ｌｕ
⁃Ｇ

ｌｕ
］－

Ｃ ３
４Ｈ

２８
Ｏ ２

２
ｔｅｔ

ｒａｇ
ａｌｌ

ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
对

照
品

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

５７
１０

􀆰０
９９

５０
７􀆰

１９
１
６

４８
９􀆰

１７
７
７［

Ｍ
⁃Ｈ

２Ｏ
⁃Ｈ

］－
，
３２

７􀆰
１２

２
０［

Ｍ
⁃Ｃ

１０
Ｈ １

２Ｏ
３⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

５Ｈ
３２
Ｏ １

１
（

７Ｒ
，

８Ｓ
）⁃

ｄｉｈ
ｙｄ

ｒｏｄ
ｅｈ

ｙｄ
ｒｏｄ

ｉｃｏ
ｎｉｆ

ｅｒｙ
ｌ⁃

ａｌｃ
ｏｈ

ｏｌ⁃
３′
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
ｓｉｄ

ｅ
ｏｒ

（
７Ｒ

，
８Ｓ

）⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｄ

ｅｈ
ｙｄ

ｒｏｄ
ｉｃｏ

ｎｉｆ
ｅｒｙ

ｌ⁃
ａｌｃ

ｏｈ
ｏｌ⁃

４⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｉｄｅ

［４
］

ｌｉｇ
ｎａ

ｎｓ

５８
１０

􀆰１
５５

４５
１􀆰

１２
４
２

３１
３􀆰

０５
５
７［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
⁃Ｈ

２Ｏ
］－

，１
６９

􀆰０
１３

８［
Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１４
Ｈ １

８Ｏ
６］

－ ，
１２

４􀆰
０１

６
０［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
１４
Ｈ １

８

Ｏ ６
⁃Ｈ

⁃Ｃ
Ｏ ２

］－
Ｃ ２

１Ｈ
２４
Ｏ １

１
ｓａ
ｌｉｄ

ｒｏｓ
ｉｄｅ

⁃６
′⁃ｇ

ａｌｌ
ａｔｅ

［１
０］

ｇａ
ｌｌｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

ｇｌｙ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅｓ

５０１２

２０２４ 年 ６ 月

第 ４６ 卷　 第 ６ 期

中 成 药
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／

ｍｉ
ｎ

准
分

子
离

子
ｍ
／ｚ

特
征

碎
片

ｍ
／ｚ

分
子

式
鉴

定
结

果
文

献
分

类

５９
１０

􀆰７
８９

７２
９􀆰

１４
６
１

５７
７􀆰

１３
３
４［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
３］

－ ，
４５

１􀆰
１０

３
０［

Ｍ
⁃Ｈ

⁃Ｃ
８Ｈ

８Ｏ
３⁃Ｈ

２Ｏ
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图 ２　 分子网络可视化图谱

图 ３　 大花红景天化学成分关键碎片

　 　 没食子酸类化合物的主要裂解特征为容易脱去取代基，
如羧基、 没食子酸基， 而丢失 ＣＯ、 Ｈ２Ｏ、 ＯＨ 等中性分子，
检测到 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１４ ４ ［Ｃ７Ｈ６Ｏ５］

－ 和 １２５􀆰 ０２４ ５ ［Ｃ６Ｈ５Ｏ３］
－

的特征碎片。 根据对照品对比， 化合物 ９、 ４２、 ５２ 和 ５６ 分

别被鉴定为没食子酸、 １， ３， ６⁃Ｏ⁃三没食子酰葡萄糖、 没

食子酸乙酯和 １， ２， ３， ６⁃Ｏ⁃四没食子酰葡萄糖。 为了进一

步鉴定和证实其他没食子酸及衍生物类化合物， 对 １， ３，
６⁃Ｏ⁃三没食子酰葡萄糖对照品的碎片裂解途径进行分析，
在负离子模式下， 其准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ６３５􀆰 ０８８ ２ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 碎 片 离 子 为 ｍ ／ ｚ ４８３􀆰 ０７６ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ］

－，

４６５􀆰 ０６６ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ］ －， ３１３􀆰 ０５６ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ⁃

Ｇｌｕ］ －， ２９５􀆰 ０４４ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５］
－， １６９􀆰 ０１４ ３ ［Ｍ⁃

Ｈ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ⁃Ｇｌｕ ］ －， １２５􀆰 ０２４ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ４Ｏ４ ⁃

Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ⁃Ｇｌｕ⁃ＣＯ２］
－ （图 ５）， 其他没食子酸类 （化合物 ５６

和 ８６） 均呈现出类似的质谱裂解规律， 根据质谱数据结合

对照品对比， 化合物 ５６ 和 ８６ 分别被鉴定为 １， ２， ３， ６⁃Ｏ⁃
四没食子酰葡萄糖和 １， ２， ３， ４， ６⁃Ｏ⁃五没食子酰葡萄糖。
其他有机酸类化合物， 结合文献 ［２５］ 和二级质谱数据发

现， 多存在 ｍ ／ ｚ １９１ ［Ｍ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ］ － 和 ｍ ／ ｚ １７９ ［ ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ⁃
Ｈ］ － ２ 个特征碎片离子， 其中 ｍ ／ ｚ １９１ 进一步裂解形成 ｍ ／ ｚ
１７３ ［Ｍ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｈ］ －的碎片离子， 其裂解规律主要是失

去 ＣＯ２、 ＣＨ３ 和 Ｈ２Ｏ 等中性分子。 峰 ３９ 准分子离子为 ｍ ／ ｚ
１７９􀆰 ０３５ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ］ －， 失去羧基、 Ｈ２Ｏ 等中性分子产生

１３５􀆰 ０４５ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］
－和 １１７􀆰 ０３４ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２ ⁃Ｈ２Ｏ］ －的碎

片离子， 被鉴定为咖啡酸 （图 ６）。 在此裂解规律特点的基

础上， 根据质谱数据和文献报道， 其他有机酸被逐一鉴定，
其相关信息详见表 １。
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图 ４　 大花红景天首次发现的 ８ 个化合物化学结构图

３􀆰 １􀆰 ２　 黄酮类　 黄酮类化合物是大花红景天中主要生物活

性成分， 该类化合物多以黄酮苷类形式存在， 主要质谱裂

解特征为先失去糖， 得到黄酮苷元， 苷元再经过 ＲＤＡ 裂

解［２６］丢失 ＣＯ、 ＣＨＯ 和 ＣＯ２ 等小分子碎片， 基于此裂解规

律特点， 根据黄酮母核的不同， 又分为山柰酚类和草质素

类。 通过文献对比和质谱裂解规律分析， 从大花红景天中

鉴定出黄酮类化合物共 ３３ 个， 其中以山柰酚为母核的 ５
个， 以草质素为母核的 ８ 个， 黄烷醇类 ９ 个， 其他类

１１ 个。
根据对照品对比， 峰 １０１ 被鉴定为红景天素 （图 ７），

具有 ｍ ／ ｚ ６０９􀆰 １４４ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －准分子离子峰， 产生的碎片离

子为 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３５ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｒｈａ］ －。 峰 ９２ 与草质素苷对

照品具有相同的准分子离子 ｍ ／ ｚ ４４７􀆰 ０９３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －及特征

碎片 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３５ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｒｈａ］ －， 被鉴定为草质素苷。 峰

９７ 准分子离子为 ｍ ／ ｚ ５９３􀆰 １５４ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 产生的碎片离子

为 ｍ ／ ｚ ４３１􀆰 １０１ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ ］ － 和 ２８５􀆰 ０３９ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃
Ｒｈａ］ －， 与文献 ［２７］ 报道的质谱数据一致， 推断该化合

物为山柰酚⁃７ （３⁃葡萄糖鼠李糖苷）。 通过质谱数据对比发

现， 化合物 １００、 １１０～１１１ 和 １２１ 均有 ｍ／ ｚ ２８５􀆰 ０４０ ５ 特征碎

片 （图 ３）， 其质谱裂解特征与化合物 ９７ 类似， 推测均为以

山柰酚为基本母核的黄酮类成分。 峰 ９５、 １０１、 １０３～ １０４ 均

有 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３５ ４ 的特征碎片 （图 ３）， 且与峰 ９２ 具有相似

的质谱裂解特点， 推测均为以草质素 ７ 位取代为基本母核

的黄酮类成分。 此外， 发现当以不止 ７ 位取代的草质素为

基本母核的时候， 会产生 ｍ ／ ｚ ３００􀆰 ０２７ ６ 或２９９􀆰 ０１９ ７的特征

碎片离子 （图 ３）， 如峰 ９４、 １２７ 和 １３０， 其准分子离子为

ｍ ／ ｚ ６２５􀆰 １４０ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 特征碎片有 ｍ ／ ｚ ４６３􀆰 ０８９ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｇｌｕ］ －， ３００􀆰 ０２９ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｇｌｕ］ －， ２７１􀆰 ０２４ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃
Ｇｌｕ⁃ＣＯ］ －， 与文献 ［２７］ 报道一致， 因此被分别推测和鉴

定 为 ｒｈｏｄｉｏｌｇｉｄｉｎ、 ｃｒｅｎｕｌａｔｉｎ Ａ ／ ｃｒｅｎｕｌａｔｉｎ Ｂ ／ ｒｈｏｄｉｏｌｉｎ 和

ｒｈｏｄａｌｉｄｉｎ。

黄烷醇类均为表儿茶素没食子酸酯的同系物， 以儿茶

素、 表儿茶素和没食子酸为基本组成单元。 此类化合物主

要裂解特征为容易脱去没食子酸取代基， 产生ｍ／ ｚ ２８９􀆰 ０７２ １
［Ｃ１５ Ｈ１４ Ｏ６ ］

－ 的儿茶素母核特征碎片和 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１４ ４
［Ｃ７Ｈ６Ｏ５］

－的没食子酸特征碎片。 化合物 ５９ 和 ９６ 具有相同

分子式 Ｃ３７Ｈ３０Ｏ１６， 互为同分异构体， 二级质谱图中具有相

同的准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ７２９􀆰 １４６ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 具有相同的碎

片离子 ｍ ／ ｚ ５７７􀆰 １３３ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ］
－， ４５１􀆰 １０３ ０ ［Ｍ⁃Ｈ⁃

Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ６Ｈ４Ｏ２］
－， ４０７􀆰 ０７６ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃

Ｈ２Ｏ］ －， ２８９􀆰 ０７１ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃Ｃ１５ Ｈ１２ Ｏ６ ］
－， １６９􀆰 ０１４ ２

［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ３０ Ｈ２４ Ｏ１１ ］
－， １２５􀆰 ０２４ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ⁃Ｃ１５ Ｈ１２ Ｏ６ ⁃

Ｃ９Ｈ８Ｏ３］
－， 通过文献对比和质谱数据分析， 分别鉴定为儿

茶素⁃ （４α⁃８） ⁃儿茶素没食子酸酯和表儿茶素⁃ （４β⁃８） ⁃表
儿茶素没食子酸酯［２８⁃２９］ 。
３􀆰 １􀆰 ３　 醇苷类　 酪醇、 红景天苷等醇苷类化合物是大花红

景天中的主要指标性成分， 通过建立的 ＬＣ⁃ＭＳ 方法， 在大

花红景天 ３０％ 乙醇提取液中鉴别了 １９ 个醇苷类化合物， 其

裂解规律为容易失去 Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ２Ｏ 等中性分子。 通过对照

品对比， 峰 １９ 被鉴定为红景天苷， 为了更为清晰地指导鉴

定大花红景天中其他醇苷类化合物， 对 １９ 的质谱裂解途径

进行了分析， 在负离子模式下， 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ
２９９􀆰 １１３ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 产生 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０６０ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ８Ｈ８Ｏ］ －、
１１９􀆰 ０４９ ４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ］ － 和 ８９􀆰 ０２４ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ⁃
Ｈ２Ｏ⁃Ｃ］ －的碎片离子 （图 ８）。 峰 ２４ 存在 ４６１􀆰 １６６ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －

的准分子离子峰， 产生了 ｍ ／ ｚ ２９９􀆰 １１８ １ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ］ －，
２１１􀆰 ０６８ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ｕｎｋｎｏｗｎ ］ －， １７９􀆰 ０５７ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃
Ｃ８Ｈ８Ｏ］ －， １１９􀆰 ０３６ ５ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ］ －， １０１􀆰 ０２５ ７ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｈ２Ｏ］ －， ８９􀆰 ０２５ ８ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｇｌｕ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｈ２Ｏ⁃
Ｃ］ －的碎片离子峰， 结合文献， 被鉴定为 ２⁃ （４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈｙｌ６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ。 根据上述质

谱碎片信息， 并结合文献 ［１０， ２７， ３０］ 报道， 峰 ２０、 ３３、
１１１２
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图 ５　 １， ３， ６⁃Ｏ⁃三没食子酰葡萄糖可能的裂解途径

图 ６　 咖啡酸可能的裂解途径

图 ７　 红景天素可能的裂解途径

图 ８　 红景天苷可能的裂解途径

３６、 ４３、 ７４、 ７５、 ８２、 ８４、 ８８、 １０２、 １０５、 １１３ 和 １１６ 均被

鉴定为醇苷类化合物， 其质谱及化合物信息详见表 １。
３􀆰 ２　 ＧＮＰＳ 分子网络分析 　 由于大花红景天的高纯度对照

品难以获取且文献研究相对薄弱， 尚不足以对检测到的未

２１１２
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知成分峰提供有效信息。 ２０１２ 年， Ｐｉｅｔｅｒ 教授首次提出分

子网络技术， 这是一种基于串联质谱分析方法， 其目的是

快速识别已知化合物和确定未知的天然产物。 该方法通过

收集串联质谱数据， 并基于片段相似性来构建网络。 该技

术已广泛应用于天然产物、 代谢组学和药物发现等领

域［１９］ 。 因此， 将分子网络技术应用于大花红景天的成分鉴

定中， 首先， 通过总结化合物质谱裂解规律， 根据关键碎

片信息建立了一个包含 ３ 类化合物 ７ 个关键质谱碎片的总

结图 （图 ３）， 以期为后续分子网络技术用于大花红景天成

分的全面表征与鉴定分析提供基础。
按 “２􀆰 ４” 项下方法创建的分子网络， 在 ＧＮＰＳ 数据平

台 （ｈｔｔｐ： ／ ／ ｇｎｐｓ． ｕｃｓｄ． ｅｄｕ） 中匹配 ２２ 个化合物。 结合质

谱数据信息， 提取已知化合物， 匹配化合物的结构需通过

标准品或文献报道进行验证， 排除假阳性结果， 再根据每

个化合物簇中节点与节点之间的相关性， 通过文献信息与

质谱裂解规律， 推测与已知化合物结构相似的类似物或其

他未知化合物， 与 ＧＮＰＳ 没有匹配到的化合物类型根据文

献信息手动解析。
在分子网络分析中， 黄烷醇和没食子酸衍生物类会聚

集成簇 （图 ２ａ）， 该网络簇中也包含了其他一些化合物，
如 化 合 物 ３ （ β⁃ｇｌｕｃｏｇａｌｌｉｎ ）、 ４ （ ｅｔｈｙｌ ｇａｌｌａｔｅ ）、 ４０
（ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ⁃６′⁃ｇａｌｌａｔｅ） 和 ２１ （３⁃没食子酰葡萄糖苷） 等，
这类化合物属于没食子酸衍生物， 共鉴定出 ３２ 个， 都包含

１ 个 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１４ ４ ［Ｃ７Ｈ６Ｏ５］
－的特征碎片， 因此他们能在

分子网络中聚集成簇。
黄酮类和醇苷类在分子网络分析中也能较好聚集成簇

（图 ２ｂ）， 该簇中还包含了其他一些像红景天苷 （化合物

１７） 的醇苷类化合物。 化合物 ７８ 在分子网络中的准分子离

子为 ｍ ／ ｚ ４６３􀆰 ０８８ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 与 ｒｈｏｄｉｏｎｉｎ （化合物 ９２， 分

子离子为 ｍ ／ ｚ ４４７􀆰 ０９３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１） 之

间具有相同碎片 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３５ ４， 分子质量相差 １６， 故推测

峰 ７８ 的分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２。 从质谱图中提取该化合物的二

级碎片信息， 在负离子模式下， 二级质谱图中峰 ７８ 呈现的

裂解途径为 ｍ ／ ｚ ４６３􀆰 ０８８ ４→ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 ０３４ ４→ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ０３１ ７
→ｍ ／ ｚ １５１􀆰 ００３ ６， 质量数依次相差 １６２􀆰 ０５４ ０、 ４６􀆰 ００２ ７，
提示峰 ７８ 可能与 ｒｈｏｄｉｏｌｇｉｄｉｎ 具有相同苷元， 以 ｇｌｕ 为糖基

取代基， 推测 ７８ 为 ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ 或其同分异构体， 结构见图

４。 少数的黄烷醇类化合物单独成簇， 没有和黄酮类化合物

聚集成簇 （图 ２ｃ）。 根据分子网络簇节点之间的信息推断

出 ３ 个新的黄酮类化合物 ２⁃ （３， ４， ５⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃３，
４⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃２Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎｅ⁃３， ５， ７⁃ｔｒｉｏｌ、 ３⁃ （ β⁃ｄ⁃
ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｕｒｏｎｏｓｙｌｏｘｙ ） ⁃８⁃ （ β⁃ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ ） ⁃４′， ５，
７⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ 和 ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ 或者为他们的同分异构体，
结构见图 ４。

峰 ６２ 在分子网络中的准分子离子为 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５２ ４ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 与 ３， ４， ５⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ （分子离子为 ｍ ／ ｚ
２３７􀆰 ０７７ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 分子式为 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５） 之间具有相同碎

片 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０９１ ６， 分子质量相差 ４４􀆰 ０２５ １， 故推测化合物

６２ 的分子式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４。 从质谱图中提取该化合物的二级

碎片信息， 在负离子模式下， 二级质谱图中化合物 ６２ 呈现

的裂解途径为 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５２ ４ → ｍ ／ ｚ １７８􀆰 ０２８ １ → ｍ ／ ｚ
１３４􀆰 ０３８ ２， 质量数依次相差 ｍ ／ ｚ １５􀆰 ０２４ ３、 ４４􀆰 ０００ １， 提示

化合物 ６２ 可能与 ３， ４， ５⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ 具有相同

母核， 以 ＣＨ３、 ＯＣＨ３ 为取代基， 推测化合物 ６２ 为 ｆｅｒｕｌｉｃ
ａｃｉｄ 或其同分异构体 （图 ４）。 根据分子网络簇中节点之间

的分子量信息推断化合物 ２２ 为 ４⁃羟基苯甲酸， 结合其分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ １３７􀆰 ０２４ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２ ⁃Ｈ２Ｏ］ －， 产生的碎片离

子为 ｍ ／ ｚ ９３􀆰 ０２８ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２ ］
－、 ６５􀆰 ００４ ６ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２ ⁃

ＣＯ］ －， 可知该化合物确是 ４⁃羟基苯甲酸； 结合分子网络簇

推断化合物 ５３ 为对香豆酸， 化合物 ５４ 为苯甲酸， 化合物

９１ 为壬二酸， 这类化合物结构之间相关性不强， 因此没有

很好地聚集成簇， 形成的酸类化合物分子簇中化合物较少

（图 ２ｄ）。
基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术结合分子网络可以提高

化合物的筛查和鉴定效率。 目前 ＧＮＰＳ 数据库收录的天然

产物大多数来自于微生物和海洋生物， 为发现天然产物提

供了很好的分析平台。 但中药化学成分的收录相对较少，
在一定程度上阻碍了分子网络技术在中药研究方面的应用。
４　 讨论与结论

ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术具有高灵敏度和高分辨率的特

点， 繁杂的质谱数据可为成分鉴定提供数据支撑， 但如何

对 “类成分” 信息进行聚焦和深层次挖掘， 却面临着巨大

的挑战。 分子网络技术可以对一个或多个质谱数据进行相

似性聚类， 建立分子可视化网络图， 直观地获取各成分之

间的关系和化学分类， 然后根据已知成分质谱图对其他相

关成分进行解析， 从而发现类似物和新化合物。 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
结合分子网络技术已被证明是一种非常有效的工具， 广泛

运用到多种药用植物的快速分析和鉴定中， 可以快速识别

复杂混合物中的天然产物， 并且有助于新颖天然产物的发

现［３４］ ， 如杉叶［３５］ 、 荷叶［３６］ 、 茶叶［３７］等。
本实验建立了基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分子网络方

法分析红景天中化学成分， 结合对照品、 化合物精确相对分

子质量、 特征离子、 中性丢失和参考文献等， 共鉴定了红景

天中 １１８ 种成分， 包括有机酸 ５３ 个， 黄酮类 ３３ 个， 醇苷类

１９ 个， 其他类型化合物 １３ 个； 并借助分子网络技术首次从

大花红景天中发现了 ８ 个新化合物。 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联

合分子网络策略能快速、 准确、 全面地鉴定大花红景天中的

化学成分， 为红景天的进一步提取分离和药效物质基础研究

提供了科学依据， 为中药中天然产物的鉴定提供了参考。 传

统的分析鉴定方法中， 多为对其中的成分进行提取分离纯

化， 再结合核磁与红外等技术鉴定。 与传统方法相比， 本分

析方法具有更快、 更高效的优点， 省去了对鉴定成分的提

取、 分离、 纯化等步骤， 但是由于红景天所含成分结构复

杂， 存在较多同分异构体， 分离鉴定难度较高， 难以从质谱

中获得准确信息加以区分， 因此在后续的工作中需进一步结

合核磁共振等方法确定化合物的准确结构。
３１１２
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