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摘要： 目的 　 建立 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析抗痨胶囊化学成分。 方法 　 分析采用菲罗门 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８ 色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ７ 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 ℃； 电喷雾离子源

（ＥＳＩ）； 正负离子模式。 根据采集的色谱峰同位素丰度及一级、 二级质谱， 计算高分辨精确分子质量并推测其裂解方

式， 结合文献解析化合物结构。 结果　 共鉴定出 ５２ 种化学成分， 主要为岩白菜素类和葡萄糖氧基苄基 ２⁃异丁基苹果

酸酯类， 还包括生物碱、 酚类、 黄酮类。 结论　 抗痨胶囊止咳成分主要为岩白菜素类、 百部生物碱类化合物， 而葡萄

糖氧基苄基 ２⁃异丁基苹果酸酯类为主要止血物质。 抗痨胶囊可能不是通过直接抗 Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ Ｈ３７Ｒｖ 活性

治疗浸润性肺结核， 而是通过免疫调节活性起到辅助作用。
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　 　 抗痨胶囊由矮地茶、 百部、 穿破石、 五指毛

桃、 白及、 桑白皮组成， 在临床上主要治疗肺虚久

咳、 痰中带血， 除白及外其余 ５ 味中药均可用于咳

嗽［１⁃３］。 其中， 矮地茶具有化痰止咳的功效， 治疗

新久咳嗽、 喘满痰多； 百部具有润肺、 止咳、 祛痰

的功效， 治疗新久咳嗽、 肺雳咳嗽、 顿咳； 穿破石

具有止咳化痰的功效， 治疗肺结核； 五指毛桃具有

健脾益气的功效， 治疗脾虚浮肿、 食少无力、 肺痨

咳嗽； 桑白皮具有泻肺平喘、 利水消肿的功效， 治

疗肺热喘咳； 白及具有收敛止血、 消肿生肌的功

效， 治疗咯血、 吐血。 虽然有关矮地茶［４］、 百

部［５］、 穿破石［６⁃７］、 五指毛桃［８⁃９］、 白及［１０］、 桑白

皮［１１］化学成分的研究已多有报道， 但目前抗痨胶

囊的质量控制标准仅有显色鉴别， 无清晰的指标性

成分。 因此， 本研究应用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
法分析抗痨胶囊甲醇提取物， 通过文献对比二级质

谱信息鉴别主要成分， 为今后制定其完善的质量标

准及推测可能的药效物质基础提供依据。
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１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 ＥｘｉｏｎＬＣ 超高效液相色谱仪、 Ｘ５００Ｒ
高分辨质谱仪 （美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）； ＥＬ２０４ 电子

天平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 数控

超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）；
Ｐｕｒｅｌａｂ Ｃｌａｓｓｉｃ ＵＶ 超纯水仪 （英国 ＥＬＧＡ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 抗痨胶囊购于桂林三金药业股

份有限公司， 批号 １９０８０１。 矮地茶、 百部、 穿破

石、 五指毛桃、 白及、 桑白皮饮片均购于广西仙茱

中药科技有限公司， 批号 ２０２２０９０１、 ２０２２０６０３、
２０２２１１０１、 ２０２３０１０１、 ２０２２０９０１、 ２０２２０４０１， 经广

西中医药大学廖月葵高级实验师鉴定为正品。 绿原

酸、 隐绿原酸、 新绿原酸、 岩白菜素、 去甲基岩白

菜素、 对叶百部碱、 ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ、 １， ４⁃二 ［ ４⁃
（葡萄糖氧） 苄基］ ⁃２⁃异丁基苹果酸酯对照品均购

于成都普思生物科技有限公司， 批号 ０１０６９４、
００１１１０、 ０００９７４、 ０１０５２０、 ２２０２２８⁃０５、 ２３０２１４⁃０２、
０１１０９９、 ０１１０９８。 乙腈、 甲酸均为色谱纯， 购于美

国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司； 甲醇为分析纯，
购于成都市科隆化学品有限公司； 水为超纯水。
２　 方法

２􀆰 １　 色谱条件 　 菲罗门 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８ 色谱柱 （２􀆰 １
ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％
甲酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １２ ｍｉｎ， ５％ ～ １０％ Ａ；
１２～４１ ｍｉｎ， １０％ ～３５％ Ａ； ４１～ ４５ ｍｉｎ， ３５％ ～ ４３％
Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进样量

３ μＬ。
２􀆰 ２　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正负离子

扫描； ＩＤＡ 模式； 毛细管电压 ５ ５００、 － ４ ５００ Ｖ；
辅助气温度 ６００ ℃； 辅助气 （Ｎ２） ５５ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝
６􀆰 ８９５ ｋＰａ）； 气帘气 ３５ ｐｓｉ； 碰撞气 （Ｎ２） ７ ｐｓｉ；
去簇电压 ８０、 －８０ Ｖ； ＴＯＦ⁃ＭＳ、 ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 碰撞

能量 １０、 ３５ Ｖ； 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１ ５００。 ＩＤＡ 设

置响应值超过 １００ ｃｐｓ 的 １０ 个最高峰进行二级质谱

扫描， 开启动态背景扣除。
２􀆰 ３　 对照品溶液制备 　 精密称取各对照品适量，
甲醇制成对叶百部碱质量浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｍＬ， 绿

原酸、 隐绿原酸、 新绿原酸、 岩白菜素、 去甲基岩

白菜素、 ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ、 １， ４⁃二 ［４⁃ （葡萄糖氧）
苄基］ ⁃２⁃异丁基苹果酸酯质量浓度均为 ０􀆰 ０２４
ｍｇ ／ ｍＬ的溶液， 即得。
２􀆰 ４　 供试品溶液制备 　 取本品内容物粉末约

０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 加入 ５ ｍＬ

５０％甲醇， 称定质量， 超声提取 ２０ ｍｉｎ， 放冷至室

温， ５０％ 甲醇补足减失的质量， 过滤， 取上清液，
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。 分别称取矮地茶、
百部、 穿破石、 五指毛桃、 白及、 桑白皮饮片 １００
ｇ， 加入 １ Ｌ 水煎煮 ３０ ｍｉｎ， 过滤， 浓缩， 浓缩液

冷冻干燥， 分别精密称取 ０􀆰 ５ ｇ， 置于具塞锥形瓶

中， 加入 １５ ｍＬ ５０％ 甲醇， 称定质量， 超声提取

２０ ｍｉｎ， 放冷至室温， ５０％ 甲醇补足减失的质量，
过滤， 取上清液， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ５　 数据分析　 查阅国内外相关文献， 整理抗痨

胶囊中 ６ 味中药所含的化学成分信息。 根据

ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 获得色谱峰的同位素丰度及

一级、 二级质谱， 利用 ＳＣＩＥＸ ＯＳ 软件中 Ｅｘｐｌｏｒｅｒ
模块的 Ｆｏｒｍｕｌａ Ｆｉｎｄｅｒ 计算高分辨精确分子质量，
快速推测各色谱峰对应化合物的分子式， 依据 ＭＳ ／
ＭＳ 碎片信息推测其裂解方式， 解析化合物结构。
３　 结果

取 “２􀆰 ４” 项下供试品溶液适量， 在 “２􀆰 １”
“２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 发现在正负离子模式

下各成分分离、 离子化程度均较好， 共鉴定出 ５２
种成分， 具体见表 １， 总离子流图见图 １。
３􀆰 １　 苹果酸酯糖苷类及其衍生物　 苹果酸酯糖苷

由苹果酸、 糖基、 苄基组成， 在 ＥＳＩ⁃ＭＳ 光谱中发

现脱质子分子离子峰 ［Ｍ－Ｈ］ －。 在苹果酸酯糖苷

的质谱中， 通常观察到 Ｈ２Ｏ （１８ Ｄａ）、 ＣＯＯＨ （４５
Ｄａ）、 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ （１６２ Ｄａ）、 Ｃ１３Ｈ１７Ｏ７ （２８５ Ｄａ） 碎

片的丢失。 以 ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ 为例［３８］ （图 ２）， ［Ｍ－
Ｈ］ －分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ８８７􀆰 ３１５ ０， ＭＳ２ 图谱中碎片

离子峰 ｍ ／ ｚ ８８７􀆰 ３１５ ０ 通过中性丢失 Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ 和

Ｈ２Ｏ 形成碎片离子峰 ｍ ／ ｚ ７０７􀆰 ２５２ ６ ［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０

Ｏ５ － Ｈ２Ｏ］ －； 碎 片 离 子 峰 ｍ ／ ｚ ８８７􀆰 ３１５ ０ 丢 失

ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ⁃ｂｅｎｚｙｌ ｍｏｉｅｔｙ 产生 ｍ ／ ｚ ６１９􀆰 ２２１ ６
［Ｍ －Ｈ⁃Ｃ１３ Ｈ１６ Ｏ６ ］

－， 表明 ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ⁃ｂｅｎｚｙｌ
ｍｏｉｅｔｙ 极易丢失碎片离子峰 ｍ ／ ｚ ６１９􀆰 ２２１ ６ 通过 Ｃ２⁃
ＯＨ 位置中性丢失 ｇｌｙｃｏｓｅ ｍｏｉｅｔｙ 形成碎片离子峰

ｍ ／ ｚ ４３９􀆰 １５８ ７ ［Ｍ－Ｈ－Ｃ１３Ｈ１６Ｏ６ －Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ －Ｈ２Ｏ］ －。
碎 片 离 子 峰 ｍ ／ ｚ ４３９􀆰 １５８ ７ 进 一 步 丢 失

ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ⁃ｂｅｎｚｙｌ ｍｏｉｅｔｙ 产生 ｍ ／ ｚ １７１􀆰 ０６６ ３
［Ｍ－Ｈ－Ｃ１３Ｈ１６Ｏ６－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ－Ｃ１３Ｈ１６Ｏ６］

－。 碎片

离子峰 ｍ ／ ｚ １５３􀆰 ０５５ ２ 是通过 ｍ ／ ｚ １７１􀆰 ０６６ ３ 丢失

Ｈ２Ｏ 衍生而来的， 通过与相关文献比对， 鉴定为

ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ。 基于类似的裂解方式， 根据分子式、
ＭＳ２ 片段和相关文献， 确定了其他 １２ 个化合物，

９３３３

２０２４ 年 １０ 月

第 ４６ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２４

Ｖｏｌ． ４６　 Ｎｏ． １０



表
１　

抗
痨
胶
囊
提
取
物
中
化
学
成
分

Ｔａ
ｂ􀆰

１　
Ｃ
ｈｅ
ｍ
ｉｃ
ａｌ

ｃｏ
ｎｓ
ｔｉｔ
ｕｅ
ｎｔ
ｓ
ｉｎ

Ｋ
ａｎ

ｇｌ
ａｏ

Ｃ
ａｐ

ｓｕ
ｌｅ
ｓ
ｅｘ
ｔｒ
ａｃ
ｔ

序
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
实

测
值

ｍ
／ｚ

理
论

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

分
子

式
离

子
模

式
碎

片
峰

ｍ
／ｚ

名
称

来
源

∗∗
文

献
类

型

１
０􀆰
９９
７

３３
１􀆰
１０
２４

３３
１􀆰
１０
３５

－ ３
􀆰２

Ｃ １
３Ｈ

１８
Ｏ ７

［Ｍ
＋ Ｆ

Ａ－
Ｈ］

－
１２
３􀆰
０４
５１

（１
００

％
），

１０
５􀆰
０３
４７

ｇａ
ｓｔｒ

ｏｄ
ｉｎ

白
及

［１
２］

苹
果

酸
酯

糖
苷

１５
７􀆰
１１
９

１８
９􀆰
０７
６５

１８
９􀆰
０７
６８

－ １
􀆰８

Ｃ ８
Ｈ １

４Ｏ
５

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１８
９􀆰
０７
６７

，１
４５
􀆰０
８７

２，
１２
９􀆰
０５
５４

（１
００

％
），

１２
７􀆰
０７
６４

ｉｓｏ
ｂｕ

ｔｙｌ
ｍａ

ｌｉｃ
ａｃ
ｉｄ

白
及

［１
３］

及
其

衍
生

物
　

２７
１４
􀆰３
０６

７２
７􀆰
２０
６７

７２
７􀆰
２０
９１

－ ３
􀆰３

Ｃ ３
２Ｈ

４０
Ｏ １

９
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７２
７􀆰
２０
６６

（１
００

％
），

４４
１􀆰
１０
３６

，
４２
３􀆰
０９
３
０，

３９
７􀆰
１１
３
７，

３７
９􀆰
１０
４

５，
２６
３􀆰
０７
７５

，２
１７
􀆰０
５１

３，
１６
１􀆰
０４
５７

ｐａ
ｒｉｓ

ｈｉｎ
Ｂ

ｏｒ
Ｃ

穿
破

石
—

３１
１７
􀆰４
６７

６１
９􀆰
２２
１９

６１
９􀆰
２２
４４

－ ４
􀆰０

Ｃ ２
６Ｈ

３８
Ｏ １

４
［Ｍ

＋ Ｆ
Ａ－

Ｈ］
－
４３
９􀆰
１５
８９

，１
７１
􀆰０
６５

７，
１５
３􀆰
０５
４９

（１
００

％
）

ｄａ
ｃｔｙ

ｌｏｒ
ｈｉｎ

Ａ
ｄｅ
ｒｉｖ

ａｔｉ
ｖｅ
ｓ

白
及

—
３２

１８
􀆰６
２６

６９
７􀆰
２３
３２

６９
７􀆰
２３
４９

－ ２
􀆰５

Ｃ ３
２Ｈ

４２
Ｏ １

７
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４２
９􀆰
１３
９８

（１
００

％
），

２６
１􀆰
０９
８２

，２
２１
􀆰０
６７

０，
１６
１􀆰
０４
５９

ｂｉｓ
｛｛

４⁃
［（

２Ｓ
，

３Ｒ
，

４Ｓ
，

５Ｓ
，

６Ｒ
）⁃
３，

４，
５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ
ｄｒｏ

ｘｙ
⁃６⁃

（ｈ
ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ）
ｏｘ
ａｎ

⁃２⁃
ｙｌ
］
ｏｘ
ｙｐ
ｈｅ
ｎｙ
ｌ｝

ｍｅ
ｔｈｙ

ｌ｝
３⁃
ｈｙ
ｄｒｏ

ｘｙ
⁃

３⁃ｍ
ｅｔｈ

ｙｌｐ
ｅｎ
ｔａｎ

ｅｄ
ｉｏａ

ｔｅ

穿
破

石
［１

４］

３３
２０
􀆰２
２１

９１
５􀆰
３５
０１

９１
５􀆰
３５
０３

－ ０
􀆰３

Ｃ ４
２Ｈ

６０
Ｏ ２

２
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４５
７􀆰
１６
９

３
（１

００
％
），

３７
３􀆰
１１
１

３，
２８
５􀆰
０９
７

４，
２１
１􀆰
０５
８

２，
１５
３􀆰
０５
５６

１，
４⁃
二

［４
⁃（

葡
萄

糖
氧

）苄
基

］⁃
２⁃异

丁
基

苹
果

酸
酯

衍
生

物
白

及
—

３６
２０
􀆰９
６０

９３
７􀆰
３３
０３

９３
７􀆰
３３
４７

－ ４
􀆰７

Ｃ ４
３Ｈ

５６
Ｏ ２

０
［Ｍ

＋ Ｆ
Ａ－

Ｈ］
－
９３
７􀆰
３２
９７

，４
７９
􀆰１
５３

５，
４５
７􀆰
１７
０
７
（１

００
％
），

３７
３􀆰
１１
２
０，

２８
５􀆰
０９
８

３，
２１
１􀆰
０５
９１

，１
５３
􀆰０
５６

１
１，
４⁃
二

［４
⁃（

葡
萄

糖
氧

）苄
基

］⁃
２⁃异

丁
基

苹
果

酸
酯

衍
生

物
白

及
—

３８
２２
􀆰６
３４

８８
７􀆰
３１
５０

８８
７􀆰
３１
９０

－ ３
􀆰７

Ｃ ４
０Ｈ

５６
Ｏ ２

２
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７０
７􀆰
２５
２

６，
６１
９􀆰
２２
１

６
（１

００
％
），

４３
９􀆰
１５
８

７，
１７
９􀆰
０５
５

８，
１５
３􀆰
０５
５２

ｄａ
ｃｔｙ

ｌｏｒ
ｈｉｎ

Ａ∗
白

及
［１

５］

４１
２６
􀆰３
２５

７２
５􀆰
２６
２６

７２
５􀆰
２６
６２

－ ４
􀆰６

Ｃ ３
４Ｈ

４６
Ｏ １

７
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４５
７􀆰
１７
２８

（１
００

％
），

２８
５􀆰
０９
７０

，１
５３
􀆰０
５５

１
１，
４⁃
二

［４
⁃（

葡
萄

糖
氧

）苄
基

］⁃
２⁃异

丁
基

苹
果

酸
酯

∗
白

及
［１

６］
４２

２７
􀆰４
４１

９２
９􀆰
３２
６５

９２
９􀆰
３２
９６

－ ４
􀆰３

Ｃ ４
２Ｈ

５８
Ｏ ２

３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

６６
１􀆰
２３
１

６
（１

００
％
），

４８
１􀆰
１７
３

９，
４３
９􀆰
１５
９

１，
２２
１􀆰
０６
６

７，
１５
３􀆰
０５
５７

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅲ
白

及
［１

５］

４３
３０
􀆰６
９４

９７
１􀆰
３３
５８

９７
１􀆰
３４
０２

－ ４
􀆰５

Ｃ ４
４Ｈ

６０
Ｏ ２

４
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７０
３􀆰
２４
２３

（１
００

％
），

６６
１􀆰
２３
３６

，４
８１
􀆰１
７０

８，
４３
９􀆰
１５
９４

，１
５３
􀆰０
５５

８
ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅷ
白

及
［１

７］

４５
３５
􀆰４
４９

１０
１３
􀆰３
４９

０
１０

１３
􀆰３
５１

０
－ ２

􀆰２
Ｃ ４

６Ｈ
６２
Ｏ ２

５
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７４
５􀆰
２５
５

９
（１

００
％
），

７０
３􀆰
２４
５

２，
４８
１􀆰
１７
２

２，
４３
９􀆰
１６
０

７，
１５
３􀆰
０５
５７

ａｃ
ｅｔｙ

ｌ⁃ｇ
ｙｍ

ｎｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ⅷ

白
及

—

４６
３７
􀆰５
７５

１０
１７
􀆰３
５７

０
１０

１７
􀆰３
６１

０
－ ３

􀆰７
Ｃ ４

９Ｈ
６２
Ｏ ２

３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７４
９􀆰
２６
３３

（１
００

％
），

４３
９􀆰
１５
９８

，１
５３
􀆰０
５５

９
ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅴ
白

及
［１

２］
４７

３９
􀆰３
８９

１０
５９
􀆰３
６７

０
１０

５９
􀆰３
７２

０
－ ３

􀆰９
Ｃ ５

１Ｈ
６４
Ｏ ２

４
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７９
１􀆰
２７
３９

（１
００

％
），

４３
９􀆰
１６
０４

，１
５３
􀆰０
５６

１
ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｏｒ

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

白
及

［１
７⁃
１８
］

４８
３９
􀆰９
６３

１０
５９
􀆰３
６８

０
１０

５９
􀆰３
７２

０
－ ３

􀆰８
Ｃ ５

１Ｈ
６４
Ｏ ２

４
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７９
１􀆰
２７
６

１
（１

００
％
），

６６
１􀆰
２３
５

５，
５６
９􀆰
２０
２

８，
４３
９􀆰
１６
０

９，
１５
３􀆰
０５
６２

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｏｒ

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

白
及

［１
７⁃
１８
］

４９
４３
􀆰３
２１

１０
５９
􀆰３
６９

０
１０

５９
􀆰３
７２

０
－ ０

􀆰３
Ｃ ５

１Ｈ
６４
Ｏ ２

４
［Ｍ

－ Ｈ
］－

７９
１􀆰
２７
６

２
（１

００
％
），

６６
１􀆰
２３
５

６，
５６
９􀆰
２０
３

３，
４３
９􀆰
１６
０

９，
１５
３􀆰
０５
６４

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｏｒ

ｇｙ
ｍｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

Ⅸ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

白
及

［１
７⁃
１８
］

２
１􀆰
４８
８

３１
３􀆰
０５
５９

３１
３􀆰
０５
６５

－ １
􀆰９

Ｃ １
３Ｈ

１４
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

］－
３１
３􀆰
０５
５９

（１
００

％
），

１９
３􀆰
０１
４５

去
甲

岩
白

菜
素

∗
矮

地
茶

［１
９］

香
豆

素
类

５
２􀆰
７１
１

２９
７􀆰
０６
１０

２９
７􀆰
０６
１６

－ ２
􀆰０

Ｃ １
３Ｈ

１４
Ｏ ８

［Ｍ
－ Ｈ

］－
２９
７􀆰
０６
１１

，２
１９
􀆰０
２９

７，
１７
７􀆰
０１
９１

（１
００

％
），

１３
３􀆰
０２
９７

ｄｅ
ｍｅ

ｔｈｏ
ｘｙ
ｂｅ
ｒｇｅ

ｎｉｎ
矮

地
茶

［２
０⁃
２１
］

９
３􀆰
７４
４

３２
７􀆰
０７
０８

３２
７􀆰
０７
２２

－ ４
􀆰１

Ｃ １
４Ｈ

１６
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

］－
３１
２􀆰
０４
７６

，２
３４
􀆰０
１６

０，
１９
２􀆰
００
５７

（１
００

％
）

岩
白

菜
素

∗
矮

地
茶

［２
０⁃
２１
］

１１
４􀆰
６５
２

４８
９􀆰
１２
４３

４８
９􀆰
１２
５０

－ １
􀆰４

Ｃ ２
０Ｈ

２６
Ｏ １

４
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４８
９􀆰
１２
４
４，

３２
７􀆰
０７
２３

，３
１２
􀆰０
４７

５，
２４
９􀆰
０４
１６

，２
０７
􀆰０
３０

１（
１０
０％

），
１９
２􀆰
００
６３

１１
⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
ｓｙ
ｌｂ

ｅｒｇ
ｅｎ
ｉｎ

矮
地

茶
［２

１］

２９
１６
􀆰１
１９

４７
９􀆰
０８
１６

４７
９􀆰
０８
３１

－ ３
􀆰４

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

３１
３􀆰
０５
５９

（１
５％

），
２０
７􀆰
０２
９４

（２
７％

），
１９
３􀆰
０１
３３

（１
００

％
）

１１
⁃Ｏ

⁃没
食

子
酰

岩
白

菜
素

矮
地

茶
［２

１］
３７

２２
􀆰３
３９

４４
７􀆰
０９
２８

４４
７􀆰
０９
３３

－ １
􀆰１

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４４
７􀆰
０９
２

３，
２３
４􀆰
０１
７

５，
２０
７􀆰
０３
０

１，
１９
２􀆰
００
６

７
（１

００
％
），

１６
４􀆰
０１
１８

（２
Ｒ

）⁃
２α

⁃（
４⁃
ｈｙ
ｄｒｏ

ｘｙ
ｂｅ
ｎｚ
ｏｙ
ｌｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）⁃
３β

，
４α

，
８，

１０
⁃

ｔｅｔ
ｒａｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙ⁃
９⁃ｍ

ｅｔｈ
ｏｘ
ｙ⁃
２，

３，
４，

４ａ
α，

６，
１０

ｂβ
⁃ｈ
ｅｘ
ａｈ
ｙｄ
ｒｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

［３
，２
⁃ｃ
］［

２］
ｂｅ
ｎｚ
ｏｐ
ｙｒａ

ｎ⁃
６⁃ｏ

ｎｅ

矮
地

茶
—

４０
２４
􀆰５
４１

４９
９􀆰
１４
４７

４９
９􀆰
１４
５７

－ ２
􀆰０

Ｃ ２
２Ｈ

２８
Ｏ １

３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

３２
７􀆰
０７
０８

（１
００

％
），

３１
２􀆰
０４
８０

，２
０７
􀆰０
２９

８，
１９
２􀆰
００
６４

ｅｔｈ
ｙｌ

２⁃
｛［

（
２Ｒ

，
３Ｓ

，
４Ｓ

，
４ａ
Ｒ，

１０
ｂＳ

）⁃
１０
⁃（

２⁃
ｅｔｈ

ｏｘ
ｙ⁃
２⁃

ｏｘ
ｏｅ
ｔｈｏ

ｘｙ
）⁃
３，

４⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙ⁃
２⁃（

ｈｙ
ｄｒｏ

ｘｙ
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌ）

⁃９⁃
ｍｅ

ｔｈｏ
ｘｙ
⁃６⁃

ｏｘ
ｏ⁃
３，
４，

４ａ
，１

０ｂ
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ
ｄｒｏ

⁃２Ｈ
⁃ｐ
ｙｒａ

ｎｏ
［３

，２
⁃ｃ
］ｉ

ｓｏ
ｃｈ
ｒｏｍ

ｅｎ
⁃８⁃

ｙｌ］
ｏｘ
ｙ｝

ａｃ
ｅｔａ

ｔｅ

矮
地

茶
—

０４３３

２０２４ 年 １０ 月

第 ４６ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２４

Ｖｏｌ． ４６　 Ｎｏ． １０



续
表

１

序
号

保
留

时
间

／
ｍｉ

ｎ
实

测
值

ｍ
／ｚ

理
论

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

分
子

式
离

子
模

式
碎

片
峰

ｍ
／ｚ

名
称

来
源

∗∗
文

献
类

型

８
３􀆰

４０
４

３３
８􀆰

１９
５
０

３３
８􀆰

１９
６
２

－ ３
􀆰５

Ｃ １
８Ｈ

２７
ＮＯ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３３
８􀆰

１９
５
２
（１

００
％
），

２６
４􀆰

１５
９
７，

２３
６􀆰

１６
５
０

６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｃ
ｒｏｏ

ｍｉ
ｎｅ

百
部

［２
２］

生
物

碱
类

１０
４􀆰

４３
１

３２
２􀆰

２０
０
２

３２
２􀆰

２０
１
３

－ ３
􀆰４

Ｃ １
８Ｈ

２７
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３２
２􀆰

２０
０
３
（１

００
％
），

２４
８􀆰

１６
４
４

ｃｒｏ
ｏｍ

ｉｎｅ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

百
部

［２
３］

１３
５􀆰

０７
２

３２
２􀆰

２０
０
７

３２
２􀆰

２０
１
３

－ １
􀆰８

Ｃ １
８Ｈ

２７
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３２
２􀆰

２０
０
７，

３０
４􀆰

１９
２
３，

２４
８􀆰

１６
４
０
（１

００
％
）

ｃｒｏ
ｏｍ

ｉｎｅ
百

部
［２

３］
２０

１１
􀆰５

８７
３７

６􀆰
２４

６
８

３７
６􀆰

２４
８
２

－ ３
􀆰８

Ｃ ２
２Ｈ

３３
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
６􀆰

２４
６
６
（１

００
％
），

３０
２􀆰

２１
１
６

对
叶

百
部

碱
异

构
体

百
部

［２
３］

２２
１２

􀆰０
５５

３９
０􀆰

２２
７
０

３９
０􀆰

２２
７
５

－ １
􀆰８

Ｃ ２
２Ｈ

３１
ＮＯ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３９
０􀆰

２２
７
１
（１

００
％
），

３７
２􀆰

２１
７
３，

３１
６􀆰

１９
０
９，

２９
８􀆰

１８
１
５

ｓｔｅ
ｍｏ

ｎｉｎ
ｉｎｅ

百
部

［２
３］

２４
１３

􀆰２
５６

３７
６􀆰

２４
７
３

３７
６􀆰

２４
８
２

－ ２
􀆰５

Ｃ ２
２Ｈ

３３
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
６􀆰

２４
６
２
（１

００
％
），

３０
２􀆰

２１
０
５

对
叶

百
部

碱
∗

百
部

［２
３］

２６
１４

􀆰２
９４

３７
６􀆰

２４
６
９

３７
６􀆰

２４
８
２

－ ３
􀆰５

Ｃ ２
２Ｈ

３３
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
６􀆰

２４
６
３
（１

００
％
），

３０
２􀆰

２１
１
０

对
叶

百
部

碱
异

构
体

百
部

［２
３］

２８
１４

􀆰３
５６

３７
６􀆰

２４
７
６

３７
６􀆰

２４
８
２

－ １
􀆰７

Ｃ ２
２Ｈ

３３
ＮＯ

４
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
６􀆰

２４
６
５
（１

００
％
），

３０
２􀆰

２１
０
９

对
叶

百
部

碱
异

构
体

百
部

［２
３］

５１
４４

􀆰２
３６

３８
８􀆰

２１
１
３

３８
８􀆰

２１
１
８

－ １
􀆰２

Ｃ ２
２Ｈ

２９
ＮＯ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
０􀆰

２０
２
１（

１０
０％

），
３０

０􀆰
１６

０
２，

２９
６􀆰

１６
６
１，

２０
０􀆰

１４
４
３

ｓｔｅ
ｍｏ

ｓｅ
ｓｓｉ

ｆｏｉ
ｎｅ

ｏｒ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

百
部

［２
４］

５２
４４

􀆰８
５７

３８
８􀆰

２１
１
４

３８
８􀆰

２１
１
８

－ １
􀆰２

Ｃ ２
２Ｈ

２９
ＮＯ

５
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３７
０􀆰

２０
２
４（

１０
０％

），
３０

０􀆰
１６

０
７，

２９
６􀆰

１６
６

２，
２７

４􀆰
１８

１
８，

２０
０􀆰

１４
４
３

ｓｔｅ
ｍｏ

ｓｅ
ｓｓｉ

ｆｏｉ
ｎｅ

ｏｒ
ｉｓｏ

ｍｅ
ｒ

百
部

［２
４］

３
２􀆰

３４
６

３５
３􀆰

０８
７
１

３５
３􀆰

０８
７
８

－ ２
􀆰０

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１９

１􀆰
０５

５
４
（１

００
％
），

１７
９􀆰

０３
４
６，

１６
１􀆰

０２
４
７，

１３
５􀆰

０４
４
９

新
绿

原
酸

∗
桑

白
皮

［２
５⁃
２６

］
酚

类
４

２􀆰
６１

７
１９

７􀆰
０４

６
０

１９
７􀆰

０４
５
５

２􀆰
３

Ｃ ９
Ｈ １

０Ｏ
５

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１８

２􀆰
０２

１
９
（１

００
％
），

１６
６􀆰

９９
９
９，

１２
３􀆰

００
９
５

丁
香

酸
五

指
毛

桃
［２

７⁃
２８

］
６

３􀆰
００

３
１６

３􀆰
０４

０
２

１６
３􀆰

０４
０
１

０􀆰
８

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

１１
９􀆰

０５
０
３
（１

００
％
）

对
羟

基
肉

桂
酸

五
指

毛
桃

［２
８］

７
３􀆰

０６
６

１３
７􀆰

０２
４
６

１３
７􀆰

０２
４
４

１􀆰
３

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ３
［Ｍ

－ Ｈ
］－

１３
７􀆰

０２
５
０
（１

００
％
），

１０
８􀆰

０２
１
８

对
羟

基
苯

甲
酸

五
指

毛
桃

［２
９］

１２
４􀆰

９２
８

３５
３􀆰

０８
６
９

３５
３􀆰

０８
７
８

－ ２
􀆰６

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１９

１􀆰
０５

５
０
（１

００
％
）

绿
原

酸
∗

桑
白

皮
［２

５⁃
２６

］
１４

５􀆰
２１

１
３５

３􀆰
０８

６
７

３５
３􀆰

０８
７
８

－ ２
􀆰０

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１９

１􀆰
０５

５
６，

１７
９􀆰

０３
４
４，

１７
３􀆰

０４
４
９，

１３
５􀆰

０４
４
８
（１

００
％
）

隐
绿

原
酸

∗
桑

白
皮

［２
５⁃
２６

］
１７

９􀆰
４９

１
３３

５􀆰
０７

７
３

３３
５􀆰

０７
７
２

－ ２
􀆰２

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

［Ｍ
－ Ｈ

２Ｏ
－ Ｈ

］－
３３

５􀆰
０７

７
６，

１７
９􀆰

０３
４

９，
１６

１􀆰
０２

４
６，

１３
５􀆰

０４
５

４
（１

００
％
），

１３
３􀆰

０３
０
４

１⁃
ｃａ
ｆｆｅ

ｏｙ
ｌｑ

ｕｉｎ
ｉｃ

ａｃ
ｉｄ

桑
白

皮
［３

０］

１８
１０

􀆰０
３５

３３
５􀆰

０７
６
５

３３
５􀆰

０７
７
２

－ ２
􀆰２

Ｃ １
６Ｈ

１６
Ｏ ８

［Ｍ
－ Ｈ

］－
３３

５􀆰
０７

６
９，

１７
９􀆰

０３
５

４，
１６

１􀆰
０２

４
３

（１
００

％
），

１３
５􀆰

０４
５

３，
１３

３􀆰
０２

９
７

咖
啡

酰
莽

草
酸

桑
白

皮
［３

１］

１９
１０

􀆰４
３６

３３
５􀆰

０７
６
８

３３
５􀆰

０７
７
２

－ ２
􀆰２

Ｃ １
６Ｈ

１６
Ｏ ８

［Ｍ
－ Ｈ

］－
１７

９􀆰
０３

５
４，

１７
３􀆰

０４
５

８，
１６

１􀆰
０２

４
４

（１
００

％
），

１３
５􀆰

０４
５

６，
１３

３􀆰
０２

９
７

咖
啡

酰
莽

草
酸

桑
白

皮
［３

１］

２１
１１

􀆰６
６４

３３
５􀆰

０７
６
７

３３
５􀆰

０７
７
２

－ ２
􀆰２

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｏ ６

［Ｍ
＋ Ｆ

Ａ－
Ｈ］

－
３３

５􀆰
０７

６
７，

１６
１􀆰

０２
４
２
（１

００
％
），

１３
５􀆰

０４
５
３，

１３
３􀆰

０２
９
７

咖
啡

酰
莽

草
酸

桑
白

皮
［３

１］
４４

３３
􀆰３

７０
２４

５􀆰
１１

６
３

２４
５􀆰

１１
７
２

－ ３
􀆰８

Ｃ １
５Ｈ

１６
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２４

５􀆰
１１

８
４，

１５
１􀆰

０７
５
８，

１３
７􀆰

０６
０
３，

１２
１􀆰

０６
５
０（

１０
０％

）
ｂａ

ｔａｔ
ａｓ
ｉｎ

Ⅲ
白

及
［３

２］
５０

４３
􀆰８

９８
２５

９􀆰
１３

１
９

２５
９􀆰

１３
２
９

－ ３
􀆰７

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２５

９􀆰
１３

３
５，

１５
１􀆰

０７
５
８
（１

００
％
），

１３
５􀆰

０８
０
９，

１２
１􀆰

０６
５
５

３，
５⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙ⁃
２′
⁃ｍ

ｅｔｈ
ｏｘ
ｙ⁃
４⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｂ

ｉｂｅ
ｎｚ
ｙｌ

白
及

—

１６
７􀆰

７７
７

４４
９􀆰

１０
８
１

４４
９􀆰

１０
８
９

－ １
􀆰９

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ １

１
［Ｍ

－ Ｈ
］－

４４
９􀆰

１０
８
０，

２８
７􀆰

０５
６

４，
２６

９􀆰
０４

５
７，

２５
９􀆰

０６
１

２
（１

００
％
），

１２
５􀆰

０２
４
８

ａｒｏ
ｍａ

ｄｅ
ｎｄ

ｒｉｎ
⁃７
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇｌ
ｕｃ

ｏｐ
ｙｒａ

ｎｏ
ｓｉｄ

ｅ
穿

破
石

［１
４］

黄
酮

类

２３
１３

􀆰０
８０

３０
３􀆰

０５
１
０

３０
３􀆰

０５
１
０

－ ０
􀆰１

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ７

［Ｍ
－ Ｈ

］－
２８

５􀆰
０４

０
９，

２４
１􀆰

０５
０
８，

２１
７􀆰

０５
１
４，

１７
５􀆰

０４
０
６，

１５
１􀆰

００
４
１，

１２
５􀆰

０２
４
７
（１

００
％
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图 １　 抗痨胶囊提取物总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｋａｎｇｌａｏ Ｃａｐｓｕｌｅｓ ｅｘｔｒａｃｔ

图 ２　 ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ 二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ

其中 ２ 个———ｐａｒｉｓｈｉｎ Ｂ ｏｒ Ｃ 和 ａｃｅｔｙｌ⁃ｇｙｍｎｏｓｉｄｅ Ⅷ
尚未有来源于处方中药味的报道。 另外， 保留时间

２０􀆰 ２２１、 ２０􀆰 ９６０ ｍｉｎ 的 ２ 个化合物由于其 ＭＳ２ 及

ＵＶ 最大吸收值与 １， ４⁃二 ［ ４⁃ （葡萄糖氧） 苄

基］ ⁃２⁃异丁基苹果酸酯类似， 推测为后者衍生物，
而保留时间 １７􀆰 ４６４ ｍｉｎ 的化合物为 ｄａｃｔｙｌｏｒｈｉｎ Ａ 类

似物。
３􀆰 ２　 香豆素类　 脱质子分子离子峰 ［Ｍ－Ｈ］ －均在

ＥＳＩ⁃ＭＳ 谱中发现， 其中 ｍ ／ ｚ １９２、 ２３４ 是岩白菜素

类化合物的特色碎片离子峰， 同时通常观察到 Ｈ２Ｏ
（１８ Ｄａ）、 ＣＯ （２８ Ｄａ）、 ＣＨ３ （１５ Ｄａ） 碎片的丢

失。 以岩白菜素为例 （图 ３）， ＭＳ２ 谱图中 ［Ｍ－
Ｈ］ － 通过中性丢失 ＣＨ３ 形 成 碎 片 离 子 峰 ｍ ／ ｚ
３１２􀆰 ０４７ ４ ［ Ｍ － Ｈ － ＣＨ３ ］

－， 碎 片 离 子 峰 ｍ ／ ｚ
２３４􀆰 ０１５ ９ 由 ｍ ／ ｚ ３１２􀆰 ０４７ ４ 丢失 ＣＨＯＣＨ２ＯＨ 并脱

水产生， 即 ［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＨＯＣＨ２ＯＨ－Ｈ２Ｏ］ －， 随

后碎片离子峰 ｍ ／ ｚ ２３４􀆰 ０１５ ９ 通过中性丢失 ＣＯ 或

丢失 ＣＨ２ＣＯ 形成 ｍ ／ ｚ ２０６􀆰 ０２１ ６ ［ Ｍ － Ｈ － ＣＨ３ －
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ＣＨＯＣＨ２ＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］ －、 １９２􀆰 ００５ ５ ［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３ －
ＣＨＯＣＨ２ＯＨ－ Ｈ２Ｏ － ＣＨ２ＣＯ］ －， 碎 片 离 子 峰 ｍ／ ｚ
１９２􀆰 ００５ ５ 进一步中性丢失 ＣＯ 形成 ｍ ／ ｚ １６４􀆰 ０１１ ２
［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＨＯＣＨ２ＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＨ２ＣＯ－ＣＯ］ －。 以

类似的裂解方式， 根据分子式、 ＭＳ２ 片段和相关文

献确定了其他 ６ 个化合物， 其中 ２ 个——— （２Ｒ） ⁃
２α⁃ （４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌｏｘｙｍｅｔｈｙｌ） ⁃３β， ４α， ８， １０⁃

ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙ⁃９⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃２， ３， ４， ４ａα， ６， １０ｂβ⁃
ｈｅｘａｈｙｄｒｏｐｙｒａｎｏ ［３， ２⁃ｃ］ ［２］ ｂｅｎｚｏｐｙｒａｎ⁃６⁃ｏｎｅ 和

ｅｔｈｙｌ ２⁃ ｛ ［ （２Ｒ， ３Ｓ， ４Ｓ， ４ａＲ， １０ｂＳ） ⁃１０⁃ （２⁃ｅｔｈｏｘｙ⁃
２⁃ｏｘｏｅｔｈｏｘｙ ） ⁃３， ４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ （ ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ） ⁃９⁃
ｍｅｔｈｏｘｙ⁃６⁃ｏｘｏ⁃３， ４， ４ａ， １０ｂ⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃２Ｈ⁃ｐｙｒａｎｏ
［３， ２⁃ｃ］ ｉｓｏｃｈｒｏｍｅｎ⁃８⁃ｙｌ］ ｏｘｙ｝ ａｃｅｔａｔｅ 未见来源

于矮地茶的报道。

图 ３　 岩白菜素二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｂｅｒｇｅｎｉｎ

３􀆰 ３　 生物碱类 　 ＥＳＩ⁃ＭＳ 谱图显示出丰富的 ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋离子， 没有碎裂， 有时还观察到 ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋离

子。 在 ＭＳ２ 光谱中都产生了相当于 ［Ｍ＋Ｈ－７４］ ＋的

丰富碎片离子， 这是百部特征性生物碱的裂解共

性， 可能为氢转移到内酯环， 通过四元过渡态消除

中性碎片 ＣＨ３ＣＨ ＝ Ｃ （ＯＨ） ２ 产生的。 除 ［Ｍ＋Ｈ－
７４］ ＋碎片外， ＭＳ２ 光谱还显示中性碎片 ＣＯ、 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ 的丢失。 基于类似裂解方式， 根据分子式、
ＭＳ２ 片段和相关文献， 确定其他化合物分别为

ｃｒｏｏｍｉｎｅ 或其异构体、 ｓｔｅｍｏｎｉｎｉｎｅ、 对叶百部碱或

其异 构 体 以 及 ｓｔｅｍｏｓｅｓｓｉｆｏｉｎｅ 或 其 异 构 体。 以

ｃｒｏｏｍｉｎｅ 为例 （图 ４）， ＭＳ２ 谱图 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 通过中

性丢失 ＣＨ３ＣＨ ＝ Ｃ （ＯＨ） ２ 形成碎片离子峰 ｍ ／ ｚ
２４８􀆰 １６４ ０ ［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＨ＝Ｃ （ＯＨ） ２］

＋。
３􀆰 ４　 酚类　 酚类化合物主要是咖啡酸的衍生物，
主要包括咖啡酰奎宁酸和咖啡酰莽草酸。 脱质子分

子离子峰 ［Ｍ－Ｈ］ －均在 ＥＳＩ⁃ＭＳ 谱中被发现， 在咖

啡酰奎宁酸中通常 ｍ ／ ｚ １９１ （ Ｃ７Ｈ１１ Ｏ６
－ ） 对应

［ ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ － Ｈ ］ －， ｍ ／ ｚ １７３ （ Ｃ７Ｈ９Ｏ５
－ ） 对 应

［ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］ －， ｍ ／ ｚ １７９ （Ｃ９Ｈ７Ｏ４
－） 对应

［ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ －Ｈ］ －； 在咖啡酰莽草酸中不同的是

ｍ ／ ｚ １７３ （ Ｃ７Ｈ９Ｏ５
－ ） 对应 ［ ｓｈｉｋｉｍｉｃ ａｃｉｄ － Ｈ］ －，

ｍ ／ ｚ １６１ （Ｃ９Ｈ５Ｏ３
－） 对应 ［ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］ －。

以化合物 ３、 １２、 １４、 １７ 为例， 其分子离子峰

［Ｍ－Ｈ］ －均为 ｍ ／ ｚ ３５３， 推测 ４ 个化合物的分子式

均为 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９。 在 ＭＳ２ 谱图中， 碎片离子 ｍ ／ ｚ １９１
表明这些化合物属于咖啡酰奎宁酸， 通过丢失

ｃａｆｆｅｏｙｌ ｍｏｉｅｔｙ （Ｃ９Ｈ６Ｏ３， １６２ Ｄａ） ［Ｍ－Ｈ－１６２］ －形

成。 通过查阅相关文献及对照品比对， 确定化合物

３、 １２、 １４ 分别为新绿原酸、 绿原酸、 隐绿原酸，
１７ 为 １⁃咖啡酰奎宁酸。 绿原酸可能的裂解途径见

图 ５。
　 　 化合物 １８、 １９、 ２１ 分子离子峰 ［Ｍ－Ｈ］ －均为

ｍ ／ ｚ ３３５， 推测三者分子式均为 Ｃ１６Ｈ１ ６Ｏ８。 在 ＭＳ２

谱图中， 碎片离子 ｍ ／ ｚ １７９、 １６１ 表明这些化合物

属于咖啡酰莽草酸。 来源于桑白皮的 ３⁃Ｏ⁃咖啡酰

莽草酸可能的裂解途径见图 ６。
３􀆰 ５　 黄酮类　 在一级质谱中显示分子离子峰 ［Ｍ－
Ｈ］ －， 黄酮苷类化合物常观察到糖基的丢失， 形成

的苷元 Ｃ 环呈现连续的 ＣＯ、 ＣＯ２ 中性丢失。 二级
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图 ４　 ｃｒｏｏｍｉｎｅ 二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｃｒｏｏｍｉｎｅ

图 ５　 绿原酸二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ

图 ６　 ３⁃Ｏ⁃咖啡酰莽草酸二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ３⁃Ｏ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌｓｈｉｋｉｍｉｃ ａｃｉｄ

４４３３

２０２４ 年 １０ 月

第 ４６ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２４

Ｖｏｌ． ４６　 Ｎｏ． １０



质谱中常出现 Ｃ 环 ＲＤＡ 裂解， 形成１，３ Ａ－ 碎片离

子， 以及 Ｃ 环发生 １， ４ 位裂解， 形成１，４Ａ－碎片离

子。 以黄烷⁃３⁃醇衍生物二氢桑色素为例 （图 ７），
在一级质谱中显示分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ０５１ ０
［Ｍ－Ｈ］ －， 二级质谱中 ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０２４ ７ 碎片离子

由１，４Ａ－离子裂解产生， ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０２４ ７ 碎片离子对

应天然产物间苯三酚。 二氢桑色素通过脱水形成黄

酮苷元， 后者进一步呈现由 Ｃ 环 ＣＯ２ 中性丢失形

成 ｍ ／ ｚ ２４１􀆰 ０５０ ８ 的峰。 由于 Ａ 环中 β⁃二羟基构型

的存在呈现 Ｃ３Ｏ２ （６８ Ｄａ） 丢失， 碎片离子 ｍ ／ ｚ
２１７􀆰 ０５１ ４ 进一步丢失 Ｃ２Ｈ２Ｏ （４２ Ｄａ）， 形成双环

碎片离子 ｍ ／ ｚ １７５􀆰 ０４０ ６。 Ｃ 环 ＲＤＡ 裂解形成的
１，３Ａ－碎片离子 ｍ ／ ｚ １５１􀆰 ００４ １ 进一步丢失 ＣＯ２， 产

生碎片离子 ｍ ／ ｚ １０７􀆰 ０１４ ６。

图 ７　 二氢桑色素二级质谱图及其可能的裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｄｉｈｙｄｒｏｍｏｒｉｎ

４　 讨论与结论

本实验从抗痨胶囊提取物中鉴定出 ５２ 种成分，
主要为岩白菜素类化合物和葡萄糖氧基苄基 ２⁃异
丁基苹果酸酯类， 其他包括生物碱类、 酚类、 黄

酮类。
岩白菜素类化合物来源于矮地茶， 为胶囊的主

要成分之一， 是控制该药材质量的指标成分， 与其

作 为 君 药 一 致。 研 究 表 明， 岩 白 菜 素 在

Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ Ｈ３７Ｒｖ 感染的巨噬细胞和

小鼠中没有显示直接的抗 Ｍ． ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ Ｈ３７Ｒｖ 活

性， 但呈现强大的免疫调节作用［３９］。
葡萄糖氧基苄基 ２⁃异丁基苹果酸酯类主要

来源于白及， 具有自由基清除［１７］、 神经保护、
抗菌［４０］、 ＮＯ 抑 制［３８］ 等 活 性， 但 对 其 抗 Ｍ．
ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ 的研究极少。 从白及的功效来看， 葡萄

糖氧基苄基 ２⁃异丁基苹果酸酯类应与其止血作用

相关， 由于热处理改变了葡萄糖氧基苄基 ２⁃异丁

基苹果酸酯类成分的相对含量， 故工艺中一部分白

及以细粉入药［３８］。
生 物 碱 类 来 源 于 百 部， 具 有 独 特 的

ｐｅｒｈｙｄｒｏａｚａａｚｕｌｅｎｅ 特 征［４１］ 及 镇 咳 活 性。 例 如，
ｃｒｏｏｍｉｎｅ 在柠檬酸诱导的豚鼠咳嗽模型中具有镇咳

作用， ＩＤ５０值为 ０􀆰 １８ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ［４２］。
酚类来源于桑白皮和五指毛桃， 但均不是两者

特征性化合物。
黄酮类主要来源于穿破石， 但未发现其特征性

戍基取代黄酮 ｐｒｅｎｙｌｆｌａｖｏｎｅ。 穿破石的另一典型口占

吨酮类成分 ｘａｎｔｈｏｎｅｓ［６，４３⁃４４］ 是一种有前景的抗 Ｍ．
ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ Ｈ３７Ｒｖ 活性骨架［４５⁃４７］， 但在胶囊中也未

发现。
综上所述， 抗痨胶囊止咳成分主要为岩白菜素

类、 百部生物碱类化合物， 而葡萄糖氧基苄基 ２⁃
异丁基苹果酸酯类为主要止血成分， 同时其他酚

类、 黄酮类化合物可能起到抗氧化作用。 由此推

测， 该 制 剂 可 能 不 直 接 具 有 抗 Ｍ． ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ
Ｈ３７Ｒｖ 活性， 而是通过免疫调节活性来治疗浸润

性肺结核。
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Ｂｉｏｏｒｇ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ９７： １０３７１５．
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［３７］ 　 Ｋａｓｓｅｍ Ｉ Ａ． Ａ， Ｅｌ⁃Ａｗｄａｎ Ｓ Ａ， Ｓａｌｅｈ Ｄ Ｏ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｎｄ ｓａｐｏｎｉｎｓ ｆｒｏｍ Ｇｌｅｄｉｔｓｉａ ｔｒｉａｃａｎｔｈｏｓ ｂｙ ＬＣ⁃ＥＳＩ ／
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［３９］ 　 Ｄｗｉｖｅｄｉ Ｖ Ｐ， Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ Ｄ， Ｙａｄａｖ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ

ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｒｇｅｎｉｎ ｅｎｈａｎｃｅｓ Ｔ Ｈｅｌｐｅｒ １ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ａｎｄ ａｎｔｉ⁃

ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉａｌ ｉｍｍｕｎｉｔｙ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ｔｈｅ ＭＡＰ ｋｉｎａｓｅ ｐａｔｈｗａｙ

ｉｎ ｍａｃｒｏｐｈａｇｅｓ［Ｊ］ ． Ｆｒｏｎｔ Ｃｅｌｌ Ｉｎｆｅｃｔ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ， ２０１７， ７： １４９．
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