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摘要： 目的　 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 分析葛连芪参方水煎液的化学成分。 方法 　 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ Ｘ Ｓｅｌｅｃｔ Ｃ１８色谱柱

（３􀆰 ０ ｍｍ×１００ ｍｍ， ２􀆰 ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进样量 ２ μＬ；
电喷雾离子源； 正、 负离子扫描。 根据质谱数据结合数据库、 文献报道鉴定化学成分， 并进行药味归属。 结果　 从中

共鉴定出 ２０９ 种化学成分， 其中来源于生黄芪的 ６５ 种， 紫丹参 ３９ 种， 煨葛根 ２９ 种， 黄连 ４１ 种， 泽泻 １６ 种， 决明子

１９ 种， 生山楂 ２２ 种， 生麦芽 ９ 种、 荷叶 ９ 种。 结论　 该方法可快速准确地鉴别葛连芪参方水煎液的化学成分， 为葛

连芪参方潜在有效成分研究奠定基础。
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　 　 葛连芪参方为昆山市中医医院的中药协定方， 由生黄

芪、 紫丹参、 煨葛根、 黄连、 泽泻、 决明子、 生山楂、 生

麦芽和荷叶组成， 是在该院自制中药制剂降脂脉安冲剂

（苏药制字 Ｚ０４０００６７６） 基础上加入煨葛根和黄连两味中药

组成的中药饮片汤剂。 降脂脉安冲剂临床上用于脂肪肝、
高脂血症已二十余年， 疗效确切， 但受剂型、 制备工艺影

响， 在批准的处方说明中明确 “糖尿病患者禁用”。 葛连

芪参方具有健脾疏肝、 利湿祛浊化瘀功效， 对于代谢相关

性脂肪肝病具有较好的临床疗效， 且无糖尿病禁忌， 但葛

连芪参方的化学成分及药效物质基础尚无系统研究。
因此， 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术， 在正、 负离

子模式下采集数据， 通过与对照品的保留时间及质谱数据

信息对比， 并结合文献报道及质谱数据库中相同成分或同

类成分的精确相对分子质量、 质谱裂解规律进行匹配， 系

统分析葛连芪参方的化学成分， 并明确各成分的药味归属，
以期为葛连芪参方治疗代谢相关脂肪性肝病的药效物质基

础研究奠定基础。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＡＢ ＳＣＩＥＸ⁃Ｔｒｉｐｌｅ ＴＯＦ ７６００ 高分辨四极杆飞行

时间液质联用仪 （美国 ＳＣＩＥＸ 公司）； Ｘ Ｓｅｌｅｃｔ Ｃ１８色谱柱

（３􀆰 ０ ｍｍ × １００ ｍｍ， ２􀆰 ５ μｍ ） （ 美 国 Ｗａｔｅｒｓ 公 司 ）；
ＭＳ１０５ＤＶ 电子天平 （十万分之一， 瑞士梅特勒⁃托利多公

司）； Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５４３０Ｒ 离心机 （德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；

ＲＥ５２ＣＳ⁃１ 旋转蒸发仪 （上海亚荣生化仪器厂）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 葛根素 （批号 １１０７５２⁃２０２２１７， 纯度

９６􀆰 ８０％ ）、 盐 酸 小 檗 碱 （ 批 号 １１０７１３⁃２０２０１５， 纯 度

９８􀆰 ３８％ ）、 黄 芪 甲 苷 （ 批 号 １１０７８１⁃２０２２１９， 纯 度

９６􀆰 ８０％ ）、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷 （批号 １１１９２０⁃２０１９０７， 纯

度 ９６􀆰 ８０％ ）、 丹 酚 酸 Ｂ （ 批 号 １１１５６２⁃２０２３１８， 纯 度

９７􀆰 ５０％ ）、 橙 黄 决 明 素 （ 批 号 １１９２０⁃２０１６０５， 纯 度

９９􀆰 ９８％ ）、 大黄素 （批号 １１０７５６⁃２００１１０， 纯度 ９６􀆰 ００％ ）、
芦丁 （批号 １０００８０⁃２００７０７， 纯度 ９９􀆰 ５１％ ） 对照品均购自

中国食品药品检定研究院； 大豆苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃２４０５１５０６，
纯度 ９９􀆰 ７３％ ）、 表小檗碱 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０６２４０３， 纯度

９８􀆰 ９２％ ）、 黄连碱 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０８２００２， 纯度 ９９􀆰 ３６％ ）、
盐酸巴马汀 （批号 ＭＵＳＴ⁃２４０４１４１１４， 纯度 ９９􀆰 ６７％ ）、 盐酸

药根碱 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３１１２１０７， 纯度 ９８􀆰 ６０％ ）、 毛蕊异黄

酮 （批号 ＭＵＳＴ⁃２００９２１１０， 纯度 ９９􀆰 ８９％ ）、 刺芒柄花苷

（批号 ＭＵＳＴ⁃２１０８０３１１， 纯度 ９８􀆰 ４８％ ）、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香

糖苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃２００４０７１０， 纯度 ９９􀆰 ０７％ ）、 咖啡酸 （批
号 ＭＵＳＴ⁃２２０６２１１８， 纯度 ９９􀆰 ８２％ ）、 丹参素 （批号 ＭＵＳＴ⁃
２３０５０９２０， 纯 度 ９８􀆰 ３８％ ）、 丹 参 酮 Ⅰ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２４０３２９０１， 纯 度 ９９􀆰 ００％ ）、 丹 参 酮 ⅡＡ （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２２０７１３１８， 纯 度 ９９􀆰 ９１％ ）、 隐 丹 参 酮 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃
２３１１０８２１， 纯度 ９９􀆰 １１％ ）、 ２３⁃乙酰泽泻醇 Ｃ （批号 ＭＵＳＴ⁃
２２０３２３２１， 纯度 ９９􀆰 ３１％ ）、 大黄酚 （批号 ＭＵＳＴ⁃１９０４０３０１，
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纯度 ９９􀆰 ５０％ ）、 决 明 素 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃１９０６０１０７， 纯 度

９９􀆰 ０１％ ）、 决 明 蒽 醌 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃１９０７０６０８， 纯 度

９９􀆰 ６２％ ）、 大 黄 素 甲 醚 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃１９０７２３１０， 纯 度

９９􀆰 ４０％ ）、 黄 决 明 素 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃１９１１１３１２， 纯 度

９９􀆰 ７９％ ）、 山楂酸 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０５０４０７， 纯度 ９８􀆰 ５７％ ）、
枸橼酸 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０８０１０２， 纯度 ９８􀆰 ６９％ ）、 绿原酸

（批号 ＭＵＳＴ⁃２００３２３１０， 纯度 ９９􀆰 ７３％ ）、 隐绿原酸 （批号

ＭＵＳＴ⁃２２０８２６０１， 纯度 ９９􀆰 ２９％ ）、 大麦芽碱 （批号 ＭＵＳＴ⁃
２４０２２１２４， 纯度 ９９􀆰 ８０％ ）、 荷叶碱 （批号 ＭＵＳＴ⁃２００３２２０４，
纯度 ９８􀆰 ９１％ ）、 芒柄花黄素 （批号 ＭＵＳＴ⁃２１０３３００５， 纯度

９９􀆰 ０３％ ）、 槲皮素 （批号 ＭＵＳＴ⁃２２０４２０１２， 纯度 ９８􀆰 ８５％ ）、
异槲皮苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃２００４２６１３， 纯度 ９８􀆰 ６２％ ）、 槲皮素⁃
３⁃β⁃Ｄ⁃吡喃 葡 萄 糖 苷 酸 （ 批 号 ＭＵＳＴ⁃２１０７２８０５， 纯 度

９９􀆰 ７２％ ）、 儿茶素 （批号 ＭＵＳＴ⁃２３０９２６１５， 纯度 ９９􀆰 ９１％ ）、
槲皮苷 （批号 ＭＵＳＴ⁃１９１１２５０３， 纯度 ９９􀆰 １９％ ）、 木犀草苷

（批号 ＭＵＳＴ⁃２２０８２２１１， 纯度 ９８􀆰 ４８％ ） 对照品均购自成都

曼思特生物科技有限公司。 甲醇、 乙腈均为质谱纯， 购自

美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 甲酸为质谱纯， 购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司； 水为蒸馏水， 购自北京屈臣氏蒸馏

水有限公司。
生黄芪 （批号 ２３０８２６， 产地内蒙古）、 紫丹参 （批号

２３０７２８， 产地山东）、 煨葛根 （批号 ２３０８１０， 产地四川）、
黄连 （批号 ２３０７１８， 产地四川）、 泽泻 （批号 ２３０７３１， 产

地福建）、 决明子 （批号 ２３０６１９， 产地江苏）、 生山楂 （批
号 ２３０８０９， 产地山东）、 生麦芽 （批号 ２３０８２３， 产地江

苏）、 荷叶 （批号 ２３０７２０， 产地江苏） 均购自苏州市天灵

中药饮片有限公司， 以上饮片均经昆山市中医医院李青松

主任中药师鉴定为正品。
２　 方法

２􀆰 １　 对照品溶液制备　 分别精密称取葛根素、 大豆苷、 盐

酸小檗碱、 表小檗碱、 黄连碱、 盐酸巴马汀、 盐酸药根碱、
黄芪甲苷、 毛蕊异黄酮葡萄糖苷、 毛蕊异黄酮、 刺芒柄花

苷、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃芸香糖苷、 丹酚酸 Ｂ、 咖啡酸、 丹参素、
丹参酮 Ｉ、 丹参酮ⅡＡ、 隐丹参酮、 ２３⁃乙酰泽泻醇 Ｃ、 大黄

酚、 橙黄决明素、 决明素、 决明蒽醌、 大黄素、 大黄素甲

醚、 黄决明素、 山楂酸、 枸橼酸、 绿原酸、 芦丁、 隐绿原

酸、 大麦芽碱、 荷叶碱、 芒柄花黄素、 槲皮素、 异槲皮苷、
槲皮素⁃３⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷酸、 儿茶素、 槲皮苷、 木犀草

苷对照品适量， 加甲醇配制成质量浓度分别为 １１􀆰 ６、 １５􀆰 ０、
１４􀆰 ８、 １８􀆰 ４、 １２􀆰 ７、 １６􀆰 １、 １８􀆰 ６、 １４􀆰 ５、 １２􀆰 ０、 １２􀆰 １、
１６􀆰 １、 １４􀆰 １、 １９􀆰 ６、 １２􀆰 ９、 １８􀆰 ７、 １９􀆰 ８、 １１􀆰 ７、 １０􀆰 ７、
１３􀆰 ２、 １２􀆰 ８、 １９􀆰 ６、 １３􀆰 ０、 １２􀆰 ８、 ２􀆰 ５、 １９􀆰 １、 １４􀆰 ３、 １５􀆰 ６、
１５􀆰 １、 １８􀆰 ８、 １６􀆰 ９、 １１􀆰 ５、 １５􀆰 ９、 １７􀆰 ５、 １１􀆰 ６、 １４􀆰 ９、
１６􀆰 ４、 １０􀆰 １、 １７􀆰 ９、 １３􀆰 ７、 １８􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ 的 对 照 品 溶 液，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得， ４ ℃保存备用。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 称取处方量各饮片 （生黄芪、 紫丹

参、 煨葛根、 黄连、 泽泻、 决明子、 生山楂、 生麦芽、 荷

叶）， 加 １０ 倍水浸泡 ０􀆰 ５ ｈ， 回流提取 ２ 次， 每次 １ ｈ， 合

并提取液， 浓缩至 ４００ ｍＬ （相当于生药浓度 ０􀆰 ２５ ｇ ／ ｍＬ）。
取 ３ ｍＬ 浓缩液， １３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔

滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ Ｘ Ｓｅｌｅｃｔ ＣＳＨ Ｃ１８色谱柱 （３􀆰 ０ ｍｍ×
１００ ｍｍ， ２􀆰 ５ μｍ）； 流动相乙腈 （ Ａ） ⁃水 （ ０􀆰 １％ 甲酸）
（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ３􀆰 ７１ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ３􀆰 ７１ ～ ７􀆰 ７１ ｍｉｎ，
５％ ～１０％ Ａ； ７􀆰 ７１～１５􀆰 ７１ ｍｉｎ， １０％ ～ １５％ Ａ； １５􀆰 ７１～ ２３􀆰 ７１
ｍｉｎ， １５％ ～ ２０％ Ａ； ２３􀆰 ７１ ～ ３１􀆰 ７１ ｍｉｎ， ２０％ ～ ２５％ Ａ；
３１􀆰 ７１～３５􀆰 ７１ ｍｉｎ， ２５％ ～３０％ Ａ； ３５􀆰 ７１～３７􀆰 ７１ ｍｉｎ， ３０％ ～
４５％ Ａ； ３７􀆰 ７１ ～ ４９􀆰 ７１ ｍｉｎ， ４５％ ～ ８０％ Ａ； ４９􀆰 ７１ ～ ５１􀆰 ７１
ｍｉｎ， ８０％ Ａ； ５１􀆰 ７１ ～ ５３􀆰 ７１ ｍｉｎ， ８０％ ～ ５％ Ａ； ５３􀆰 ７１ ～
５５􀆰 ７１ ｍｉｎ， ５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进

样量 ２ μＬ。
２􀆰 ４　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正、 负离子扫描，
扫描范围 ｍ ／ ｚ ４０～１ ５００； 喷雾气压力 ５５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５
ｋＰａ）； 辅助加热气压力 ５５ ｐｓｉ； 气帘气压力 ３５ ｐｓｉ； 离子源

加热温度 ５５０ ℃； 离子化电压 ５ ５００、 －４ ５００ Ｖ。
２􀆰 ５　 数据分析 　 采用 Ｐｅａｋｖｉｅｗ 软件分析葛连芪参方水煎

液中化学成分， ＳＣＩＥＸ⁃ＯＳ⁃Ｑ ２􀆰 ０ （ＡＢ ＳＣＩＥＸ） 软件分析数

据样 本， 通 过 与 对 照 品 对 比， 结 合 一 级 质 谱 信 息、
ＭａｓｓＢａｎｋ 数据库及文献报道的二级质谱信息进行匹配， 最

终对化合物进行鉴定。
３　 结果

３􀆰 １　 葛连芪参方化学成分鉴定　 从葛连芪参方中鉴定 ２０９
个化合物， 其中生物碱类 ３２ 个、 黄酮类 ５４ 个、 有机酸类

３６ 个、 醌类 ２９ 个、 萜类 ２２ 个、 氨基酸类 １１ 个、 苯丙素类

１０ 个 （其中简单苯丙素类 ５ 个、 香豆素类 ３ 个、 木脂素 ２
个）、 糖类 ５ 个、 甾体类 １ 个、 其他类 ９ 个。 其中 ４０ 个化

合物可通过与对照品比较保留时间、 一级质谱和多级质谱

信息确定， 代表性成分鉴定结果和药味归属结果见表 １，
总离子流图见图 １。
３􀆰 ２　 化合物质谱裂解特征分析

３􀆰 ２􀆰 １　 生物碱类 　 生物碱类主要来源于黄连、 黄芪与荷

叶， 且大多以正离子形式存在。 因此， 该类化合物在正离

子模式下响应更好， 且在二级裂解过程中易丢失 ＣＨ３、
ＮＨ３、 ＣＯ 和 ＯＣＨ３。 例如， 峰 １３ 在正离子模式下准分子离

子峰为 ｍ ／ ｚ： ２６８􀆰 １０６ ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 二级碎片离子为 ｍ ／ ｚ：
１３６􀆰 ０６６ ２ ［Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ４ ］

＋、 １１９􀆰 ０３６ ７ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ４ ⁃
ＮＨ３］

＋， 分别为依次脱去一分子 Ｃ５Ｈ８Ｏ４ 和一分子 ＮＨ３ 形

成。 根据此裂解方式， 结合文献 ［１， ７］ 报道的碎片信

息， 推测该化合物为腺苷。 峰 ５５ 在正离子模式下准分子离

子峰为 ｍ ／ ｚ： ３３６􀆰 １２１ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 首先丢失一分子 ＣＨ４，
继续脱去一分子 ＣＯ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２９２􀆰 ０９８ ９， 或者

先脱去两分子 ＣＨ３， 再脱去一分子 ＣＯ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ：
２７８􀆰 ０８３ ７。 通过与对照品及文献 ［１１］ 对比， 确定该化合

物为小檗碱， 可能的裂解途径见图 ２。

５４８３
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第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



表
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参
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序
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ｔ Ｒ
／ｍ
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分

子
式
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称

离
子

模
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
际

值
ｍ
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误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

参
考

文
献

１
０􀆰

９３
Ｃ ５

Ｈ １
２Ｎ

４Ｏ
３

Ｌ⁃
刀

豆
氨

酸
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１７
７􀆰

０９
８
２

１７
７􀆰

０９
９
７

８􀆰
４

１６
０􀆰

０７
３
１，

１１
８􀆰

０５
０
８，

１０
２􀆰

０５
５
６

ｆ
Ａ

［１
］

２
０􀆰

９７
Ｃ ６

Ｈ １
４Ｎ

４Ｏ
２

精
氨

酸
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１７
５􀆰

１１
９
０

１７
５􀆰

１２
０
３

７􀆰
７

１５
８􀆰

０９
４
３，

１１
６􀆰

０７
１
０

ｆ
Ａ、

Ｂ、
Ｇ

［２
］

３
１􀆰

０５
Ｃ ３

０Ｈ
５２
Ｏ ２

６
毛

蕊
花

糖
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

８２
７􀆰

２６
７
４

８２
７􀆰

２７
２
５

６􀆰
２

６４
７􀆰

２０
５
０，

５４
５􀆰

１７
３
６，

３８
３􀆰

１２
０
４，

３４
１􀆰

１０
９
７，

１７
９􀆰

０５
６
０

ｈ
Ｂ

［３
］

４
１􀆰

０８
Ｃ ２

４Ｈ
４２
Ｏ ２

１
Ｄ⁃

水
苏

糖
［Ｍ

＋ Ｈ
ＣＯ

Ｏ］
－

７１
１􀆰

２１
９
０

７１
１􀆰

２２
０
５

２􀆰
２

３４
１􀆰

１０
９
６，

１７
９􀆰

０５
８
１

ｈ
Ｂ、

Ｇ
［３

］
５

１􀆰
１０

Ｃ ４
Ｈ ７

ＮＯ
４

天
门

冬
氨

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１３
２􀆰

０３
０
２

１３
２􀆰

０３
０
２

－ ０
􀆰２

７１
􀆰０

１４
７，

８８
􀆰０

４１
０

ｆ
Ａ

［１
，３

］
６

１􀆰
１０

Ｃ ６
Ｈ １

４Ｏ
６

山
梨

醇
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１８
１􀆰

０７
１
８

１８
１􀆰

０７
１
８

０􀆰
３

１０
１􀆰

０２
４
３

ｊ
Ｂ、

Ｇ
［３

］
７

１􀆰
１１

Ｃ ５
Ｈ ９

ＮＯ
２

脯
氨

酸
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１１
６􀆰

０７
０
６

１１
６􀆰

０７
０
７

０􀆰
６

７０
􀆰０

７１
２，

６８
􀆰０

４９
８

ｆ
Ａ

［２
，４

］
８

１􀆰
１２

Ｃ １
８Ｈ

３２
Ｏ １

６
棉

籽
糖

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
５４

９􀆰
１６

６
１

５４
９􀆰

１６
７
５

２􀆰
４

１６
１􀆰

０４
６
１，

１７
９􀆰

０５
７
４，

３４
１􀆰

１１
０
１

ｈ
Ｂ、

Ｇ
［３

］
９

１􀆰
１３

Ｃ １
２Ｈ

２２
Ｏ １

１
蔗

糖
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３４
１􀆰

１０
８
９

３４
１􀆰

１０
９
６

１􀆰
９

１１
９􀆰

０３
５
４，

１１
３􀆰

０３
５
２，

１０
１􀆰

０１
５
２，

８９
􀆰０

２６
４，

７１
􀆰０

１５
３

ｈ
Ａ、

Ｅ
［４

］
１０

∗
１􀆰

１６
Ｃ １

０Ｈ
１５
ＮＯ

大
麦

芽
碱

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

６􀆰
１２

２
６

１６
６􀆰

１２
３
１

３􀆰
０

１２
１􀆰

０６
７
３，

１０
３􀆰

０５
４
７，

９１
􀆰０

５４
７，

７７
􀆰０

４３
２

ａ
Ｈ

［５
］

１１
１􀆰

２７
Ｃ ７

Ｈ １
２Ｏ

６
奎

宁
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

１􀆰
０５

６
１

１９
１􀆰

０５
８
２

０􀆰
７

１２
７􀆰

０４
１
４，

１０
８􀆰

０２
２
５，

９３
􀆰０

３６
０

ｃ
Ｄ、

Ｂ、
Ｇ

［６
］

１２
１􀆰

３５
Ｃ ５

Ｈ １
０Ｏ

５
Ｄ⁃

阿
拉

伯
糖

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１４

９􀆰
０４

５
６

１４
９􀆰

０４
５
５

－ ０
􀆰７

５９
􀆰０

１４
１

ｈ
Ａ

［４
］

１３
１􀆰

３６
Ｃ １

０Ｈ
１３
Ｎ ５

Ｏ ４
腺

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２６
８􀆰

１０
４
０

２６
８􀆰

１０
６
４

８􀆰
８

１３
６􀆰

０６
６
２，

１１
９􀆰

０３
６
７

ａ
Ａ、

Ｄ、
Ｅ、

Ｈ
［１

，７
］

１４
１􀆰

３９
Ｃ ９

Ｈ １
１Ｎ

Ｏ ３
Ｌ⁃
酪

氨
酸

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１８

２􀆰
０８

１
２

１８
２􀆰

０８
１
４

１􀆰
０

１６
５􀆰

０５
５
３，

１４
７􀆰

０４
４
３，

１３
６􀆰

０７
７
７，

１１
９􀆰

０５
０
６，

９５
􀆰０

５０
５，

９１
􀆰０

５８
０

ｆ
Ａ

［１
，４

］
１５

１􀆰
４０

Ｃ ９
Ｈ ６

Ｏ ２
香

豆
素

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１４

７􀆰
０４

４
１

１４
７􀆰

０４
４
４

２􀆰
１

１４
７􀆰

０４
４
９，

１１
９􀆰

０４
９
７，

９１
􀆰０

５４
６

ｇｘ
Ａ

［４
］

１６
１􀆰

４９
Ｃ ６

Ｈ １
３Ｎ

Ｏ ２
Ｌ⁃
异

亮
氨

酸
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１３
２􀆰

１０
１
９

１３
２􀆰

１０
２
０

０􀆰
４

８６
􀆰０

９９
９，

６９
􀆰０

７２
０，

５６
􀆰０

４９
８，

４４
􀆰０

５２
６

ｆ
Ａ

［４
］

１７
１􀆰

６９
Ｃ ５

Ｈ ７
ＮＯ

３
Ｌ⁃
焦

谷
氨

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１２
８􀆰

０３
５
３

１２
８􀆰

０３
５
３

０􀆰
１

８２
􀆰０

３０
２

ｆ
Ａ

［４
］

１８
∗

１􀆰
７６

Ｃ ６
Ｈ ８

Ｏ ７
枸

橼
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

１􀆰
０１

９
７

１９
１􀆰

０１
９
９

１􀆰
０

１１
１􀆰

０１
１
１，

８７
􀆰０

１１
８，

８５
􀆰０

３２
２，

４１
􀆰０

０５
６

ｃ
Ｇ

［６
］

１９
１􀆰

８７
Ｃ ４

Ｈ ７
ＮＯ

甲
基

丙
烯

酰
胺

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
８６

􀆰０
６０

０
８６

􀆰０
５９

９
－ １

􀆰３
８６

􀆰０
６０

４，
６９

􀆰０
３３

２
ｊ

Ａ
［４

］
２０

２􀆰
４３

Ｃ ９
Ｈ １

１Ｎ
Ｏ ２

苯
丙

氨
酸

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

６􀆰
０８

６
３

１６
６􀆰

０８
６
２

－ ０
􀆰４

１４
９􀆰

０２
４
１，

１２
０􀆰

０８
１
０，

１０
３􀆰

０５
４
４

ｆ
Ａ

［１
］

２１
２􀆰

８０
Ｃ ６

Ｈ ６
Ｏ ３

５⁃
羟

甲
基

糠
醛

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１２

５􀆰
０２

４
４

１２
５􀆰

０２
４
５

０􀆰
４

１２
５􀆰

０２
３
９

ｊ
Ｅ、

Ｇ
［８

］
２２

∗
３􀆰

９６
Ｃ ９

Ｈ １
０Ｏ

５
丹

参
素

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

７􀆰
０４

５
６

１９
７􀆰

０４
６
４

４􀆰
３

１７
９􀆰

０３
５
０，

１３
５􀆰

０４
５
４

ｇｊ
Ｂ

［９
］

２３
４􀆰

１４
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ ２
Ｌ⁃
色

氨
酸

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０

５􀆰
０９

７
２

２０
５􀆰

０９
６
９

－ １
􀆰４

１８
８􀆰

０７
０
５，

１５
９􀆰

０９
１
４，

１３
２􀆰

０８
１
０，

１１
８􀆰

０６
４
８

ｆ
Ａ、

Ｈ
［４

］
２４

４􀆰
１４

Ｃ ９
Ｈ ７

ＮＯ
３⁃
吲

哚
甲

醛
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１４
６􀆰

０６
０
０

１４
６􀆰

０６
０
１

０􀆰
３

１１
８􀆰

０６
５
０，

９１
􀆰０

５４
５

ｊ
Ａ

［１
］

２５
４􀆰

７５
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ４

原
儿

茶
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１５

３􀆰
０１

９
３

１５
３􀆰

０１
８
９

－ ２
􀆰６

１５
３􀆰

０１
８
９

ｃ
Ｄ、

Ａ
［１

０］
２６

５􀆰
３３

Ｃ １
４Ｈ

１７
Ｎ ５

Ｏ ８
ｓｕ
ｃｃ
ｉｎｏ

ｌａｄ
ｅｎ

ｏｓ
ｉｎｅ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３８

４􀆰
１１

５
０

３８
４􀆰

１１
５
１

０􀆰
４

２５
２􀆰

０７
３
３，

２３
４􀆰

０６
２
１，

１８
８􀆰

０５
６
６，

１６
２􀆰

０７
７
７

ｆ
Ａ

［１
］

２７
５􀆰

４１
Ｃ ８

Ｈ ８
Ｏ ４

３，
４⁃
二

羟
基

苯
甲

酸
甲

酯
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１６
７􀆰

０３
５
０

１６
７􀆰

０３
４
６

－ ２
􀆰６

１６
７􀆰

０３
４
５

ｊ
Ｄ

［１
１］

２８
６􀆰

２９
Ｃ １

４Ｈ
２０
Ｎ ４

Ｏ ２
ｐ⁃
ｃｏ
ｕｍ

ａｒｏ
ｙｌａ

ｇｍ
ａｔｉ

ｎｅ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２７
７􀆰

１６
５
９

２７
７􀆰

１６
６
５

２􀆰
１

２７
７􀆰

１６
６
５，

２１
７􀆰

１３
４
１，

１４
７􀆰

０４
４
４

ｊ
Ｈ

［５
］

２９
８􀆰

６１
Ｃ ２

０Ｈ
２４
ＮＯ

４＋
木

兰
花

碱
［Ｍ

］＋
３４

２􀆰
１７

０
５

３４
２􀆰

１７
１
１

１􀆰
７

２９
７􀆰

１１
４
５，

２８
２􀆰

０９
０
１，

２６
５􀆰

０８
８
６，

５８
􀆰０

７０
２

ａ
Ｄ

［１
２］

３０
∗

８􀆰
８５

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｏ ６

儿
茶

素
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２８
９􀆰

０７
１
８

２８
９􀆰

０７
２
２

１􀆰
４

２４
５􀆰

０８
３
０，

１７
９􀆰

０３
５
７，

１５
１􀆰

０４
１
０，

１２
５􀆰

０２
５
２

ｂ
Ｂ、

Ｈ、
Ｉ

［１
３］

３１
１０

􀆰０
９

Ｃ １
９Ｈ

２４
ＮＯ

３
木

兰
箭

毒
碱

［Ｍ
］＋

３１
４􀆰

１７
５
６

３１
４􀆰

１７
７
７

６􀆰
６

２６
８􀆰

１１
０
１，

２３
７􀆰

０９
１
０，

１７
４􀆰

０６
８
１，

１４
５􀆰

０６
５
２，

１０
７􀆰

０５
１
０

ａ
Ｄ

［１
４］

３２
∗

１０
􀆰２

４
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ４

咖
啡

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１７
９􀆰

０３
５
０

１７
９􀆰

０３
５
６

３􀆰
５

１３
５􀆰

０４
５
７，

１３
４􀆰

０３
７
６，

１２
３􀆰

０４
５
９

ｃ
Ｄ、

Ｂ
［１

２］
３３

∗
１０

􀆰４
１

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

绿
原

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３５
３􀆰

０８
７
８

３５
３􀆰

０８
８
５

２􀆰
０

１７
９􀆰

０３
５
０，

１３
５􀆰

０４
４
８

ｃ
Ｇ、

Ｄ
［１

５］
３４

１０
􀆰４

１
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

新
绿

原
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
８

３５
３􀆰

０８
８
１

０􀆰
９

１９
１􀆰

０５
７
２，

１７
９􀆰

０３
５
８，

１７
３􀆰

０４
６
１，

１３
５􀆰

０４
５
８

ｃ
Ｄ、

Ｇ
［１

６］
３５

１０
􀆰８

３
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
染

料
木

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４３
１􀆰

０９
８
４

４３
１􀆰

０９
９
９

３􀆰
５

３１
１􀆰

０５
７
５

ｂ
Ｃ、

Ａ
［１

７］

６４８３

２０２５ 年 １１ 月
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续
表

１

序
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
分

子
式

名
称

离
子

模
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
际

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

参
考

文
献

３６
∗

１１
􀆰０

０
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

隐
绿

原
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

３􀆰
０８

７
８

３５
３􀆰

０８
８
８

２􀆰
８

１９
１􀆰

０５
７
５，

１７
３􀆰

０４
５
６，

１３
５􀆰

０４
５
８，

８５
􀆰０

３０
３

ｃ
Ａ、

Ｇ
［３

］
３７

∗
１１

􀆰７
８

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ ９

葛
根

素
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４１
７􀆰

１１
８
０

４１
７􀆰

１１
４
４

－ ８
􀆰７

３９
９􀆰

１０
８
８，

３８
１􀆰

０９
８
６，

３５
１􀆰

０８
９
４，

３２
７􀆰

０８
８
４，

２９
７􀆰

０７
６
１，

２６
７􀆰

０６
６
６

ｂ
Ｃ

［７
］

３８
１２

􀆰０
７

Ｃ １
７Ｈ

２０
Ｎ ４

Ｏ ６
维

生
素

Ｂ２
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
７􀆰

１４
５
６

３７
７􀆰

１４
５
２

－ ０
􀆰８

２４
３􀆰

０８
７
７，

１９
８􀆰

０６
６
７，

１７
２􀆰

０８
７
０

ｊ
Ａ

［１
，４

］
３９

１３
􀆰１

３
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ １

３
葛

根
素

芹
菜

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５４

７􀆰
１４

５
７

５４
７􀆰

１４
７
０

２􀆰
４

３２
５􀆰

０７
３
２，

２９
５􀆰

０６
５
４，

２７
７􀆰

０５
１
８，

２６
７􀆰

０７
１
２

ｂ
Ｃ

［１
７］

４０
１３

􀆰７
０

Ｃ １
９Ｈ

１６
ＮＯ

４＋
小

檗
红

碱
［Ｍ

］＋
３２

２􀆰
１０

７
９

３２
２􀆰

１１
０
５

８􀆰
０

３２
２􀆰

１１
０
７，

３０
７􀆰

０８
６
３，

２７
９􀆰

０９
０
０，

２７
８􀆰

０８
２
５

ａ
Ｄ

［１
２］

４１
１３

􀆰９
９

Ｃ ２
０Ｈ

１７
ＮＯ

５
小

檗
浸

碱
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３５
２􀆰

１１
８
０

３５
２􀆰

１１
８
２

０􀆰
８

３３
７􀆰

０９
６
１，

３２
２􀆰

０７
１
８，

３０
８􀆰

０９
２
９，

２９
４􀆰

０７
６
８

ａ
Ｄ

［１
２］

４２
∗

１４
􀆰６

７
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ ９

大
豆

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４１
７􀆰

１１
８
０

４１
７􀆰

１１
６
６

－ ３
􀆰４

２５
５􀆰

０６
７
７，

２２
７􀆰

０７
１
６，

１９
９􀆰

０７
７
４，

１３
７􀆰

０２
４
１

ｂ
Ｃ

［１
７］

４３
１５

􀆰９
４

Ｃ １
０Ｈ

８Ｏ
３

羟
甲

香
豆

素
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１７
７􀆰

０５
４
６

１７
７􀆰

０５
４
４

－ １
􀆰２

１４
９􀆰

０６
０
５，

１４
５􀆰

０２
９
０，

１１
７􀆰

０３
３
５

ｇｘ
Ｃ

［７
］

４４
∗

１６
􀆰３

２
Ｃ １

９Ｈ
１４
ＮＯ

４
黄

连
碱

［Ｍ
］＋

３２
０􀆰

０９
２
３

３２
０􀆰

０９
２
１

－ ０
􀆰６

２９
２􀆰

０９
９
１，

２９
０􀆰

０８
１
９

ａ
Ｄ

［１
５，

１８
］

４５
∗

１７
􀆰２

５
Ｃ ２

０Ｈ
１８
ＮＯ

４＋
表

小
檗

碱
［Ｍ

］＋
３３

６􀆰
１２

３
６

３３
６􀆰

１２
３
６

０􀆰
１

３２
０􀆰

０９
４
５，

２９
２􀆰

１０
０
２，

２９
１􀆰

０９
０
７

ａ
Ｄ

［１
２］

４６
∗

１７
􀆰５

７
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ １

０
毛

蕊
异

黄
酮

葡
萄

糖
苷

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４４

７􀆰
１２

８
６

４４
７􀆰

１２
８
９

０􀆰
７

２８
５􀆰

０７
９
３，

２７
０􀆰

０５
３
０，

２５
３􀆰

０５
０
２

ｂ
Ａ、

Ｄ
［１

９］
４７

１７
􀆰９

２
Ｃ １

３Ｈ
１４
Ｎ ２

Ｏ ３
Ｎ⁃

乙
酰

色
氨

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２４
５􀆰

０９
３
２

２４
５􀆰

０９
３
２

０􀆰
３

２０
３􀆰

０８
１
８，

１４
２􀆰

０６
７
６

ｆ
Ａ

［１
］

４８
∗

１８
􀆰０

４
Ｃ ２

０Ｈ
２０
ＮＯ

４＋
药

根
碱

［Ｍ
］＋

３３
８􀆰

１３
９
２

３３
８􀆰

１４
１
０

５􀆰
２

３３
８􀆰

１４
１
０，

３２
２􀆰

１０
９
０，

３０
８􀆰

０９
４
２，

３０
６􀆰

１１
３
９，

２９
４􀆰

１１
５
５

ａ
Ｄ

［１
２］

４９
１８

􀆰０
４

Ｃ ２
０Ｈ

２０
ＮＯ

４＋
非

洲
防

己
碱

［Ｍ
］＋

３３
８􀆰

１３
９
２

３３
８􀆰

１３
９
１

－ ０
􀆰４

３２
２􀆰

１０
９
０，

３２
３􀆰

１１
８
８，

３０
８􀆰

０９
４
２，

２９
４􀆰

１１
５
５，

２７
９􀆰

０９
２
１

ａ
Ｄ

［１
２］

５０
∗

１９
􀆰２

９
Ｃ １

９Ｈ
２１
ＮＯ

２
荷

叶
碱

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２９

６􀆰
１６

４
５

２９
６􀆰

１６
７
１

８􀆰
７

２６
５􀆰

１２
４
７，

２５
０􀆰

１０
１
０，

２３
４􀆰

１０
５
６

ａ
Ｉ

—
５１

∗
１９

􀆰５
４

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
木

犀
草

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４４
９􀆰

１０
７
８

４４
９􀆰

１０
７
９

０􀆰
１

２８
７􀆰

０５
５
３

ｂ
Ｉ、
Ｅ

［２
０］

５２
∗

１９
􀆰７

２
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

６
芦

丁
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

６１
１􀆰

１６
０
７

６１
１􀆰

１６
１
２

０􀆰
９

４６
５􀆰

１０
３
９，

３０
３􀆰

０５
０
０，

８５
􀆰０

２８
７

ｂ
Ｇ、

Ｄ
［２

０］
５３

２０
􀆰５

２
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

２
金

丝
桃

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４６
３􀆰

０８
８
２

４６
３􀆰

０９
０
１

４􀆰
１

３０
１􀆰

０３
７
６，

１５
１􀆰

００
４
６

ｂ
Ｇ

［６
］

５４
∗

２０
􀆰５

３
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

２
异

槲
皮

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４６
５􀆰

１０
２
８

４６
５􀆰

１０
３
２

１􀆰
０

３０
３􀆰

０５
３
７，

８５
􀆰０

２８
４

ｂ
Ｇ、

Ｄ
［２

０］
５５

∗
２０

􀆰９
２

Ｃ ２
０Ｈ

１８
ＮＯ

４＋
小

檗
碱

［Ｍ
］＋

３３
６􀆰

１２
３
６

３３
６􀆰

１２
１
６

－ ６
􀆰０

３２
０􀆰

０９
１
３，

３０
６􀆰

０７
９
７，

２９
２􀆰

０９
８
９，

２７
８􀆰

０８
３
７

ａ
Ｄ

［１
１］

５６
∗

２１
􀆰６

４
Ｃ ２

１Ｈ
２２
ＮＯ

４＋
巴

马
汀

［Ｍ
］＋

３５
２􀆰

１５
４
９

３５
２􀆰

１５
４
６

－ ０
􀆰９

３３
６􀆰

１２
３
７，

３２
２􀆰

１１
１
６，

３０
８􀆰

１３
１
３，

２９
４􀆰

１１
５
７，

２９
１􀆰

１２
７
９

ａ
Ｄ

［１
５，

１８
］

５７
∗

２１
􀆰６

５
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ７

槲
皮

素
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３０
３􀆰

０４
９
９

３０
３􀆰

０５
０
２

０􀆰
７

２５
７􀆰

０４
４
６，

２２
９􀆰

０４
９
６，

１５
３􀆰

０１
８
７

ｂ
Ａ、

Ｇ、
Ｄ

［２
，２

１］
５８

∗
２１

􀆰６
６

Ｃ ２
１Ｈ

１８
Ｏ １

３
槲

皮
素

⁃３
⁃β

⁃Ｄ
⁃吡

喃
葡

萄
糖

苷
酸

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４７

９􀆰
０８

２
０

４７
９􀆰

０８
２
４

０􀆰
８

３０
３􀆰

０５
２
８，

８５
􀆰０

２８
９

ｂ
Ｇ

—
５９

２２
􀆰５

１
Ｃ ２

８Ｈ
３６
Ｏ １

３
（＋

）⁃
７⁃
ｅｐ

ｉ⁃ｓ
ｙｒｉ

ｎｇ
ａｒｅ

ｓｉｎ
ｏｌ

４′
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｓ
ｉｄｅ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５７

９􀆰
２０

８
３

５７
９􀆰

２０
９
０

１􀆰
２

４１
７􀆰

１５
７
８，

４０
２􀆰

１３
２
４，

３８
７􀆰

１０
９
５，

１８
１􀆰

０５
１
３，

１６
６􀆰

０２
７
６，

１５
１􀆰

００
３
７

ｇｍ
Ａ

［１
］

６０
∗

２２
􀆰９

０
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５９

３􀆰
１５

１
２

５９
３􀆰

１５
１
０

－ ０
􀆰３

２８
５􀆰

０４
１
１，

２８
４􀆰

０３
２
９，

２５
５􀆰

０３
０
０

ｂ
Ａ

—
６１

２３
􀆰３

０
Ｃ １

９Ｈ
１８
Ｏ ８

迷
迭

香
酸

甲
酯

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３７

３􀆰
０９

２
９

３７
３􀆰

０９
２
３

－ １
􀆰６

１７
９􀆰

０３
７
０，

１３
５􀆰

０４
４
２，

１９
７􀆰

０２
８
３

ｇｊ
Ｂ

［１
０］

６２
∗

２３
􀆰７

６
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
槲

皮
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４４

７􀆰
０９

３
３

４４
７􀆰

０９
３
７

０􀆰
９

３０
１􀆰

０４
０
９，

３０
０􀆰

０５
５
３，

２７
１􀆰

０２
６
２，

２５
５􀆰

０３
１
４，

２２
７􀆰

９２
８
５，

１５
１􀆰

００
６
８

ｂ
Ｇ

—
６３

２３
􀆰８

５
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ４

异
阿

魏
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１９

３􀆰
０５

０
６

１９
３􀆰

０５
１
０

１􀆰
７

１３
４􀆰

０３
７
７，

１３
３􀆰

０２
９
８

ｃ
Ａ

［４
］

６４
２３

􀆰８
７

Ｃ ３
９Ｈ

５２
Ｏ ２

５
决

明
子

苷
Ｂ２

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
９１

９􀆰
２７

２
５

９１
９􀆰

２７
３
６

１􀆰
２

２７
１􀆰

０６
２
１

ｄ
Ｆ

［２
２］

６５
２４

􀆰３
５

Ｃ ２
７Ｈ

２２
Ｏ １

２
紫

草
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５３

７􀆰
１０

３
９

５３
７􀆰

１０
４
２

０􀆰
６

３３
９􀆰

０５
２
３，

２９
５􀆰

０６
２
６，

１８
５􀆰

０２
５
５，

１０
９􀆰

０３
０
６

ｃ
Ｂ

［２
３］

６６
２４

􀆰３
６

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ ４

咖
啡

酸
甲

酯
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１９
３􀆰

０５
０
６

１９
３􀆰

０５
０
８

０􀆰
９

１３
４􀆰

０３
８
０，

１３
３􀆰

０３
０
７

ｇｊ
Ｄ

［１
２］

６７
２５

􀆰３
７

Ｃ ９
Ｈ ６

Ｏ ３
均

苯
三

甲
醛

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

３􀆰
０３

９
０

１６
３􀆰

０３
９
１

０􀆰
７

１６
３􀆰

０３
９
８，

１３
５􀆰

０４
５
１

ｊ
Ｃ

［７
］

６８
２５

􀆰３
７

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ ８

迷
迭

香
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

９􀆰
０７

７
２

３５
９􀆰

０７
７
７

１􀆰
１

１７
９􀆰

０３
６
１，

１６
１􀆰

０２
６
０，

１３
５􀆰

０４
６
１，

１２
３􀆰

０４
６
１，

７２
􀆰９

９３
８

ｃ
Ａ、

Ｄ、
Ｂ

［４
，１

９，
２３

］
６９

２６
􀆰０

８
Ｃ ２

７Ｈ
３２
Ｏ １

５
红

镰
霉

素
⁃６
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃龙
胆

二
糖

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

５９
５􀆰

１６
６
８

５９
５􀆰

１６
７
３

０􀆰
８

２７
１􀆰

０６
１
４，

２５
６􀆰

０３
６
２

ｄ
Ｆ

［２
２］

７０
∗

２６
􀆰３

０
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ ９

刺
芒

柄
花

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４３
１􀆰

１３
３
７

４３
１􀆰

１３
４
１

０􀆰
９

２６
９􀆰

０８
５
９，

２５
４􀆰

０５
８
１，

２１
３􀆰

０９
１
７

ｂ
Ａ、

Ｃ
［４

］

７４８３
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续
表

１

序
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
分

子
式

名
称

离
子

模
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
际

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

类
型

来
源

参
考

文
献

７１
２６

􀆰３
０

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ ４

芒
柄

花
素

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２６

９􀆰
０８

０
８

２６
９􀆰

０８
２
０

４􀆰
３

２５
３􀆰

０４
８
９，

２３
７􀆰

０５
４
９

ｂ
Ｃ

［７
］

７２
∗

２８
􀆰４

４
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ４

大
黄

酚
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２５
３􀆰

０５
０
６

２５
３􀆰

０５
１
３

２􀆰
６

２２
５􀆰

０５
６
６，

１９
５􀆰

０４
６
２

ｄ
Ｆ

［９
］

７３
∗

３０
􀆰９

６
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ５

毛
蕊

异
黄

酮
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２８
５􀆰

０７
５
８

２８
５􀆰

０７
６
３

１􀆰
９

２７
０􀆰

０５
２
４，

２５
３􀆰

０４
９
３，

２２
５􀆰

０５
４
４，

１３
７􀆰

０２
３
３

ｂ
Ａ

［４
，２

４］

７４
∗

３１
􀆰７

０
Ｃ ３

６Ｈ
３０
Ｏ １

６
丹

酚
酸

Ｂ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

７１
７􀆰

１４
６
１

７１
７􀆰

１４
８
４

３􀆰
２

５１
９􀆰

０９
３
８，

３３
９􀆰

０５
０
６，

３２
１􀆰

０４
０
９，

２９
５􀆰

０６
０
６

ｃ
Ｂ

［９
，２

５］

７５
３２

􀆰８
７

Ｃ ２
６Ｈ

２２
Ｏ １

０
丹

酚
酸

Ａ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４９
３􀆰

１１
４
０

４９
３􀆰

１１
４
５

１􀆰
０

２９
５􀆰

０６
２
９，

１８
５􀆰

０２
５
６

ｃ
Ｂ

［１
９］

７６
３７

􀆰９
６

Ｃ １
８Ｈ

２６
Ｏ ２

诺
龙

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

５􀆰
２０

０
６

２７
５􀆰

２０
０
８

０􀆰
７

１４
５􀆰

１０
０
７，

１０
５􀆰

０６
９
９，

８１
􀆰０

６０
９

ｉ
Ａ

［４
］

７７
∗

３８
􀆰９

１
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ４

芒
柄

花
黄

素
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２６
９􀆰

０８
０
８

２６
９􀆰

０８
０
９

０􀆰
２

２５
３􀆰

０５
０
２，

２１
３􀆰

０９
１
０，

１９
７􀆰

０６
０
６，

１８
１􀆰

０６
４
８，

１１
８􀆰

０４
１
７

ｂ
Ａ

［２
４］

７８
３９

􀆰１
５

Ｃ ４
１Ｈ

６８
Ｏ １

４
黄

芪
皂

苷
Ⅲ

［Ｍ
＋ Ｈ

ＣＯ
Ｏ］

－
８２

９􀆰
４５

８
０

８２
９􀆰

４５
８
１

０􀆰
１

７８
３􀆰

４５
２
３

ｅ
Ａ

［１
］

７９
∗

３９
􀆰１

７
Ｃ ３

０Ｈ
４８
Ｏ ４

山
楂

酸
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

４７
３􀆰

３６
２
５

４７
３􀆰

３６
１
６

－ ２
􀆰０

４５
５􀆰

３５
６
４，

４１
９􀆰

３２
７
５，

３１
５􀆰

２２
５
５，

２４
１􀆰

１９
６
２，

１８
７􀆰

１５
４
８

ｃ
Ｇ

［８
］

８０
∗

３９
􀆰１

８
Ｃ ４

１Ｈ
６８
Ｏ １

４
黄

芪
甲

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

７８
５􀆰

４６
８
２

７８
５􀆰

４６
８
６

０􀆰
５

５８
７􀆰

３９
４
６，

４７
３􀆰

３６
１
６，

４５
５􀆰

３５
２
３

ｅ
Ａ

—

８１
∗

３９
􀆰７

１
Ｃ １

７Ｈ
１４
Ｏ ７

橙
黄

决
明

素
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３２
９􀆰

０６
６
７

３２
９􀆰

０６
６
２

－ １
􀆰５

３１
４􀆰

０４
３
７，

２９
９􀆰

０２
０
９，

２８
５􀆰

０４
０
５，

２７
１􀆰

０２
５
５

ｄ
Ｆ

［９
，２

２］

８２
３９

􀆰９
４

Ｃ ３
０Ｈ

４８
Ｏ ４

泽
泻

醇
Ｇ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４７

３􀆰
３６

２
５

４７
３􀆰

３６
２
６

０􀆰
２

４７
３􀆰

２９
２
３，

４５
５􀆰

３５
７
３，

４３
７􀆰

３１
６
２，

３３
９􀆰

２７
１
０

ｅ
Ｅ

［２
６］

８３
∗

４０
􀆰６

３
Ｃ １

９Ｈ
１８
Ｏ ７

黄
决

明
素

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３５

７􀆰
０９

８
０

３５
７􀆰

０９
７
３

－ １
􀆰９

３４
２􀆰

０７
５
０，

３２
７􀆰

０５
１
３，

３１
２􀆰

０２
７
６，

２８
４􀆰

０３
２
７，

２６
９􀆰

００
９
１

ｄ
Ｆ

［２
２］

８４
４１

􀆰５
０

Ｃ ３
０Ｈ

４６
Ｏ ５

泽
泻

醇
Ｃ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４８

７􀆰
３４

１
８

４８
７􀆰

３４
１
７

－ ０
􀆰２

４６
９􀆰

３３
１
６，

４５
１􀆰

３２
２
８

ｅ
Ｄ、

Ｅ
［１

２，
２６

］

８５
４１

􀆰５
４

Ｃ １
９Ｈ

１８
Ｏ ４

丹
参

酮
Ⅱ

Ｂ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３１
１􀆰

１２
７
８

３１
１􀆰

１２
８
２

１􀆰
４

２６
７􀆰

１３
８
２，

２６
５􀆰

１２
２
９

ｄ
Ｂ

［１
９］

８６
∗

４１
􀆰６

６
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ ７

决
明

素
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３４
３􀆰

０８
２
３

３４
３􀆰

０８
２
１

－ ０
􀆰７

３１
３􀆰

０３
６
０，

２８
５􀆰

０４
０
５，

２７
０􀆰

０１
７
１，

２４
２􀆰

０２
２
４，

２１
４􀆰

０２
７
５

ｄ
Ｆ

［９
］

８７
４１

􀆰７
９

Ｃ １
９Ｈ

１８
Ｏ ５

ａｉｌ
ａｎ

ｔｈｏ
ｉｄｏ

ｌ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３２
５􀆰

１０
８
２

３２
５􀆰

１０
７
２

－ ２
􀆰９

３１
１􀆰

２２
１
３，

２８
１􀆰

１１
７
９

ｇｍ
Ｂ

［２
５］

８８
∗

４１
􀆰９

３
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ５

决
明

蒽
醌

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
２８

３􀆰
０６

１
２

２８
３􀆰

０６
０
４

－ ２
􀆰８

２６
８􀆰

０３
８
８，

２４
０􀆰

０４
３
２，

２３
９􀆰

０３
５
３，

２１
１􀆰

０４
０
３，

１８
３􀆰

０４
５
２

ｄ
Ｆ

—

８９
∗

４１
􀆰９

５
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ５

大
黄

素
甲

醚
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２８
３􀆰

０６
１
２

２８
３􀆰

０６
０
５

－ ２
􀆰８

２４
０􀆰

０４
３
６，

２１
２􀆰

０４
８
０，

１８
４􀆰

０５
２
９

ｄ
Ｆ

［９
］

９０
４２
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图 １　 葛连芪参方正 （Ａ）、 负 （Ｂ） 离子模式总离子流图

图 ２　 小檗碱的质谱裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ２　 黄酮类　 黄酮类化合物主要来源于葛根， 其断裂方

式主要有 Ｈ２Ｏ、 ＣＨ３ 等中性离子丢失， Ｃ 环发生 ＲＤＡ 裂解，
以及糖基的断裂等。 例如， 峰 ３７ 在正离子模式下准分子离

　 　

子峰为 ｍ ／ ｚ： ４１７􀆰 １１４ ４， 在二级质谱中， 先是失去一分子

Ｈ２Ｏ 形成的基峰离子 ｍ ／ ｚ： ３９９􀆰 １０８ ８， 失去一分子 Ｃ３Ｈ４Ｏ２

和一分子 ＣＨ２Ｏ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２９７􀆰 ０７６ １， 再失去一分

子 ＣＨ２Ｏ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２６７􀆰 ０６６ ６； 或者由碎片离子

ｍ ／ ｚ： ３９９􀆰 １０８ ８ 失去一分子 Ｈ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ： ３８１􀆰 ０９８ ６， 再

失去一分子 ＣＨ２Ｏ 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ： ３５１􀆰 ０８９ ４， 结合文献

［７］ 及对照品， 判断该化合物为葛根素， 其裂解方式见图

３。 峰 ７３ 在正离子模式下分子离子峰为 ｍ ／ ｚ： ２８５􀆰 ０７６ ３，
首先脱去一分子 ＣＨ３ 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２７０􀆰 ０５２ ４， 继续

脱去一分子 ＯＨ 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２５３􀆰 ０４９ ３， 再脱去一分

子 ＣＯ 得到 ｍ ／ ｚ： ２２５􀆰 ０５４ ４； 或者由分子离子峰直接丢失一

分子 Ｃ９Ｈ８Ｏ２， 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ： １３７􀆰 ０２３ ３， 结合文献

［４， ２４］ 及对照品判断该化合物为毛蕊异黄酮。

图 ３　 葛根素的质谱裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ３　 有机酸类　 有机酸类化合物主要含有羰基、 羧基和

羟基， 在负离子模式下有较好的响应， 在质谱碰撞中易丢

失 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 等中性碎片以及 ＣＯＯＨ、 ＯＨ 等。 例如， 峰 ７４
在负离子模式下分子离子峰为 ｍ ／ ｚ： ７１７􀆰 １４８ ４， 其母核脱

去一分子 Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ 产生 ｍ ／ ｚ： ５１９􀆰 ０９３ ８， 继续脱去一分子

Ｃ９Ｈ８Ｏ４ 生成 ｍ ／ ｚ： ３３９􀆰 ０５０ ６， 进一步裂解一分子 ＣＯ２ 产生

碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２９５􀆰 ０６０ ６， 或者裂解一分子 Ｈ２Ｏ 产生碎片

离子 ｍ ／ ｚ： ３２１􀆰 ０４０ ９， 根据对照品及文献 ［９， ２５］， 推测

该化合物为丹酚酸 Ｂ， 其裂解方式见图 ４。
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图 ４　 丹酚酸 Ｂ 的质谱裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ４　 醌类　 醌类化合物具有不饱和环二酮结构， 大多来

源于决明子与丹参， 主要含有羰基、 羧基和羟基， 在质谱

碰撞中易丢失 ＣＯ、 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ、 ＣＨ３ 等中性碎片。 例如，
峰 ６９ 在负离子模式下， 准分子离子峰相对分子质量为 ｍ ／ ｚ：
５９５􀆰 １６７ ３， 在二级质谱中， 先是失去两分子葡萄糖基生成

碎片离子 ｍ ／ ｚ： ２７１􀆰 ０６１ ４， 再失去一分子 ＣＨ３ 生成碎片离

子 ｍ ／ ｚ： ２５６􀆰 ０３６ ２， 结合文献 ［２２］ 推测该化合物为红镰

霉素⁃６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃龙胆二糖苷。 峰 ９９ 在正离子模式下， 准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ： ２９５􀆰 １３３ ６， 先失去一分子 Ｈ２Ｏ 得到碎片离

子 ｍ ／ ｚ： ２７７􀆰 １２２ ４， 进一步失去一分子 ＣＯ 或者一分子 ＣＨ３

分别得到碎片离子 ｍ／ ｚ： ２４９􀆰 １２７ ５、 ２６２􀆰 ０９９ ５， 由碎片离子

ｍ／ ｚ： ２４９􀆰 １２７ ５ 再失去一分子 ＣＨ３， 得到 ｍ／ ｚ： ２３４􀆰 １０３ ９，
结合对照品及文献 ［１９］ 判断该化合物为丹参酮ⅡＡ， 其裂

解方式见图 ５。

图 ５　 丹参酮ⅡＡ 的质谱裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ５　 萜类　 萜类成分中以三萜及三萜皂苷类成分为主，
在质谱碰撞中易发生 Ｈ２Ｏ 丢失、 糖基断裂等。 例如， 峰 ８０
的分子离子峰为 ｍ ／ ｚ： ７８５􀆰 ４６８ ６， 首先丢失一分子 Ｇｌｃ、 一

分子 Ｈ２Ｏ 与一分子 Ｘｙｌ 得到 ｍ ／ ｚ： ４７３􀆰 ３６１ ６， 再失去一分

子 Ｈ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ： ４５５􀆰 ３５２ ３； 或者由分子离子峰直接脱去

一分子 Ｇｌｃ 和两分子 Ｈ２Ｏ 产生碎片离子 ｍ ／ ｚ： ５８７􀆰 ３９４ ６，
根据对照品， 判断该化合物为黄芪甲苷， 可能的裂解途径

见图 ６。
３􀆰 ２􀆰 ６　 氨基酸类　 氨基酸类成分主要含有氨基和羟基， 在

正离子模式下有较好的响应， 在质谱碰撞中易丢失 ＮＨ３、
ＣＯＯＨ 等。 以峰 ２ 为例， 在正离子模式下， 准分子离子峰

为 ｍ ／ ｚ： １７５􀆰 １２０ ３， 失去一分子 ＮＨ３ 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ：
１５８􀆰 ０９４ ３； 或者直接失去一分子 ＣＨ５Ｎ３ 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ：
１１６􀆰 ０７１ ０， 根据文献 ［２］ 推测该化合物为精氨酸， 可能

的裂解途径见图 ７。
３􀆰 ２􀆰 ７　 苯丙素类　 苯丙素类成分在二级质谱裂解中主要丢

失 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２ 等中性基团； 香豆素类在 ＣＩＤ 裂解中易发生

开环， 在二级质谱裂解中母离子容易丢失中性分子； 木脂

素类在二级质谱裂解中主要丢失 ＣＨ３。 例如， 峰 ２２ 在负离

子模式下准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ： １９７􀆰 ０４６ ４， 首先失去一分

子 Ｈ２Ｏ 得到碎片离子 ｍ ／ ｚ： １７９􀆰 ０３５ ０， 再失去一分子 ＣＯ２

得到碎片离子 ｍ ／ ｚ： １３５􀆰 ０４５ ４。 根据对照品及文献 ［９］，
判断该化合物为丹参素， 可能的裂解途径见图 ８。
４　 讨论

本文采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术首次对葛连芪参方的化

学成分进行快速表征， 并参考数据库及文献报道， 通过保

留时间、 准分子离子峰、 二级离子碎片信息等对各质谱峰

进行归属， 共鉴定出 ２０９ 种化学成分， 其中来源于生黄芪
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图 ６　 黄芪甲苷的质谱裂解途径

图 ７　 精氨酸的质谱裂解途径

　 　 　 　 　

６５ 种， 紫丹参 ３９ 种， 煨葛根 ２９ 种， 黄连 ４１ 种， 泽泻 １６
种， 决明子 １９ 种， 生山楂 ２２ 种， 生麦芽 ９ 种、 荷叶 ９ 种；
同时对小檗碱、 葛根素、 丹酚酸 Ｂ、 红镰霉素⁃６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃龙
胆二糖苷、 黄芪甲苷、 精氨酸、 丹参素等代表化学成分质

谱裂解规律进行了系统分析总结， 可为揭示葛连芪参方潜

在有效成分奠定基础。
现代药理研究发现， 葛连芪参方中多种活性成分均能

改善代谢相关性脂肪肝病。 黄芪主要活性成分黄芪甲苷通

　 　 　

图 ８　 丹参素的质谱裂解途径

过激活 ＡＭＰＫ， 改善非酒精性脂肪肝病小鼠肝脏的脂质沉

积［２７］ 。 丹参酮ⅡＡ 可能通过激活小鼠肝脏 ＨＮＦ１α⁃Ｆｘｒ 信号

通路， 抑制非酒精性脂肪肝进程［２８］ 。 葛根中葛根素通过抑

制铁死亡和炎症， 改善代谢相关性脂肪肝病［２９］ 。 小檗碱作

为 ＡＭＰＫ 激动剂， 可促进 ３Ｔ３⁃Ｌ１ 脂肪细胞中脂联素高聚体

组装、 减少脂质堆积和维持胰岛素稳态［３０］ 。 黄芪甲苷、 丹

参酮ⅡＡ、 葛根素、 小檗碱等成分均可能是葛连芪参方治疗

代谢相关脂肪性肝病的物质基础， 本研究结果可为该方的

物质基础、 作用机制研究等提供参考。
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