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摘要： 目的　 研究射干根茎中黄酮类成分的空间分布特征。 方法　 采用光学显微镜分析射干根茎横切面的显微结构，
紫外可见光分光光度法检测内皮层内、 外总黄酮含量， 结合质谱成像数据定位其黄酮类成分的空间分布， 最后采用

ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 进行验证。 结果　 射干根茎内皮层外部分总黄酮的含量远高于内皮层内， 且黄酮苷元主要分布于内

皮层外， 如次野鸢尾黄素、 鸢尾黄素等， 而黄酮苷主要分布在内皮层内， 如射干苷、 鸢尾黄酮新苷 Ａ、 鸢尾黄酮新苷

Ｂ 等。 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 数据与质谱成像数据吻合。 结论 　 本研究首次揭示了射干根茎中黄酮类成分的空间分布特

征， 可为射干品质评价及质量控制提供科学依据。
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　 　 射干为鸢尾科射干属植物射干 Ｂｅｌａｍｃａｎｄａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ
（Ｌ．） ＤＣ． 干燥根茎， 主要化学成分有黄酮类、 三萜类、 有

机酸类、 挥发油类等［１⁃６］ ， 主要活性成分为黄酮或异黄酮苷

元及其相应的糖苷［７］ 。
在射干质量控制指标的研究过程中， 除 ２０２０ 年版 《中

国药典》 ［８］中规定的次野鸢尾黄素外， 还发现野鸢尾黄素、
射干苷、 鸢尾黄素等可作为射干潜在的质量控制指标［９⁃１２］ 。
在这些研究中， 主要采用色谱和色谱⁃质谱联用技术［１３］ ，
如 ＨＰＬＣ［１４］ 、 ＵＰＬＣ［１５］ 、 ＧＣ⁃ＭＳ［１６］ 、 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ［１７⁃１８］ 等。 而

这些方法都对样品进行了均质处理［１９］ ， 完全丢失代谢物的

空间分布信息。 空间分布特征有助于了解药用植物的形态

学结构和功能［２０］ 。 目前， 对射干根茎中代谢物的空间分布

研究较少， 故需要一种无需繁杂前处理的分析方法来揭示

代谢物的空间分布［２１］ 。 质谱成像作为新兴的分子成像技

术， 能够直接获得代谢物的空间分布信息［２２］ ， 并将药材的

品质与化学信息相关联， 为其质量评价和开发利用提供新

手段。
本研究先解析射干根茎的显微结构， 并测定其根茎内

皮层内、 外的总黄酮含量， 再利用解吸电喷雾电离高分辨

质谱成像 （ＤＥＳＩ Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃ＸＳ Ｑ⁃ＴＯＦ ＭＳＩ） 和 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃
ＭＳＥ 分析黄酮类成分的空间分布特征， 以期为探索射干根

茎中黄酮类成分的合成与积累提供研究基础， 为射干品质

评价及质量控制提供科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 药材　 ２０２３ 年 １０ 月采自湖北中医药大学黄家湖校区

药园， 经湖北中医药大学药学院汪文杰副教授鉴定为鸢尾

科射干属植物射干 Ｂｅｌａｍｃａｎｄａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ （Ｌ．） ＤＣ．。 射干根

茎永久石蜡切片购自河南雨林教育工程有限公司。
１􀆰 ２　 试剂 　 射干苷、 野鸢尾黄素 （纯度≥９８％ ， 批号

ＷＰ２３０８２９０５、 ＷＰ２３１１２７０７， 四川省维克奇生物科技有限

公司）； 芦丁、 鸢尾黄素、 次野鸢尾黄素、 芒果苷、 白射干

素 （ 纯 度 ≥ ９７％ ， 批 号 Ｄ１３ＨＢ２０２５１６、 Ｍ１０ＩＢ２０９３８２、
Ｙ３０Ｎ１０Ｈ１０４７１１、 Ｃ２１Ｍ９Ｙ６１３６３、 Ａ０６ＨＢ１９０９１３， 上 海 源

叶生物科技有限公司）。 甲醇、 乙腈、 甲酸 （德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司）； 无水乙醇 （分析纯）、 亚硝酸钠、 氯化铝、 氢氧化钠

（批号 ２０２２０７１１、 ２０１９０４０８、 ２０１６１１２９， 国药集团化学试剂

有限公司）。
１􀆰 ３　 仪器 　 ＤＥＳＩ Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃ＸＳ Ｑ⁃ＴＯＦ 质谱成像仪、 ＵＰＬＣ⁃
Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 质谱仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＤＦＣ７０００Ｔ 正置荧

光显微镜、 Ｃｍ３６００ 冷冻切片机 （德国 Ｌｅｉｃａ 公司）； 紫外

可见光分光光度计 （上海元析仪器有限公司）； 打粉机

（瑞安市百信制药机械有限公司）； 纯水仪 （武汉吉百瑞科

技有限公司）； ＡＢＢ５⁃Ｓ ／ ＴＡＣＴ 电子天平 （十万分之一， 瑞

士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 射干根茎冷冻切片制备　 选取直径在 ０􀆰 ５ ～ １􀆰 ５ ｃｍ 范

围内的新鲜射干根茎， 除去须根和表层泥土， 洗净后吸取

表层水分， ４ ℃保存备用。 将新鲜的射干根茎样品切成 ０􀆰 ５
ｃｍ 厚的切片。 于液氮中速冻， 再用冷冻切片机 （切片温度

－２０ ℃） 将其切成厚度为 ２０ μｍ 的切片， 置于载玻片上，
保存于 ４ ℃冰箱中， 备用。
２􀆰 ２　 ＤＥＳＩ Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃ＸＳ Ｑ⁃ＴＯＦ 成像高分辨质谱条件　 喷雾

５３８３

２０２５ 年 １１ 月

第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



溶剂 ９０％ 甲醇 （含 ０􀆰 １％ 甲酸）， 体积流量 ３ Ｌ ／ ｍｉｎ； 离子

化模式 ＤＥＳＩ－、 ＤＥＳＩ＋； ＭＳ 数据采集范围 ５０～１ ５００ Ｄａ； 毛

细管电压 ４􀆰 ０ ｋＶ； 离子源温度 １５０ ℃； 气体压力 ４５０ ｋＰａ。
２􀆰 ３　 射干根茎总黄酮含量测定　 趁鲜用刀片和打孔器分离

射干根茎内皮层内、 外 ２ 个部分， 共 ８ 株生物学重复。 阴

干后粉碎， 过 ６０ 目筛， 备用。
根据文献 ［２３］ 方法， 配制成 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准芦丁

母液， 用去离子水稀释成系列溶液， 质量浓度分别为

０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ６、 ０􀆰 ７、 ０􀆰 ８、 ０􀆰 ９
ｍｇ ／ ｍＬ。 以 ６０％ 乙醇为空白进行校正， 采用紫外可见分光

光度法于 ５１０ ｎｍ 波长处测定吸光度。 以芦丁质量浓度为横

坐标 （Ｘ）， 吸光度为纵坐标 （Ａ） 进行回归， 得到回归方

程。 精密称取粉末 ０􀆰 １ ｇ， 加入 ２ ｍＬ ６０％ 乙醇， 超声

（７０ ℃， ８０ Ｗ） 提取 １ ｈ， ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ， 取上清

液， 按照上述方法测定吸光度， 平行测定 ８ 次， 计算样品

的总黄酮含量。
２􀆰 ４　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 分析

２􀆰 ４􀆰 １　 溶液制备 　 取 “２􀆰 ３” 项下粉末 ０􀆰 １ ｇ， 加入 １ ｍＬ
７５％ 甲醇， 超声 （１００ Ｗ， ４０ Ｈｚ） 提取 １ ｈ， １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ６ ｍｉｎ， 取上清液， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得样

品溶液 （终质量浓度为 １００ ｍｇ ／ ｍＬ）。 为确保质谱的稳定性

和一致性， 样品溶液各取 １００ μＬ 混合， 制备质量控制

（ＱＣ） 样品溶液， 并重复测定 ５ 次。 取各对照品适量，
７５％ 甲醇溶解， 分别配制成 ２ ｍｇ ／ ｍＬ 的射干苷、 野鸢尾黄

素、 鸢尾黄素、 次野鸢尾黄素、 芒果苷和 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的白射

干素贮备液。 取各贮备液适量， 混匀， 配制成对照品溶液。
２􀆰 ４􀆰 ２　 色谱条件　 参考文献 ［２４］ 方法， 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 （含 ０􀆰 １％ 甲酸） （Ｂ）， 梯度洗

脱 （０ ～ １ ｍｉｎ， ９９％ ～ ８０％ Ａ； １ ～ １５ ｍｉｎ， ８０％ ～ ６０％ Ａ；
１５～２０ ｍｉｎ， ６０％ ～０％ Ａ； ２０～ ２２ ｍｉｎ， ０％ ～ ９９％ Ａ； ２２～ ２５
ｍｉｎ， ９９％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 样品

室温度 ２０ ℃； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 ４􀆰 ３　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正离子扫描； 毛

细管电压 ２􀆰 ０ ｋＶ； 采样锥电压 ４０􀆰 ０ ｋＶ； 源温度 １００ ℃； 去

溶剂化温度 ４００ ℃； 锥孔气体积流量 １００􀆰 ０ Ｌ ／ ｈ； 脱溶剂气

体积流量 ８００ Ｌ ／ ｈ； 扫描范围 ｍ ／ ｚ ５００～１ ２００。
２􀆰 ５　 数据分析　 采用 Ｍａｓｓｌｙｎｘ Ｖ４􀆰 １ 软件采集质谱原始数

据， ＨＤＩｍａｇｉｎｇ Ｖ１􀆰 ５ 软件进行质谱成像， Ｍａｔｅｂｏａｎａｌｙｓｔ 平
台进行液质联用数据分析。
３　 结果

３􀆰 １　 射干根茎横切面显微结构 　 表皮残存， 木栓细胞多

层， 常与皮层分离 （图 １Ｅ）； 皮层细胞多层 （图 １Ｃ）， 偶

有根迹维管束 （图 １Ｄ）。 内皮层存在， ２ ～ ３ 层细长细胞，
不明显 （图 １Ｂ）。 在中心， 维管束散布在薄壁细胞之间，
多为周木型， 靠外侧排列较紧密 （图 １Ａ）。 射干根茎横切

面可由内向外分为中心、 内皮层、 皮层和木栓层 ４ 个部分，
以内皮层为界线， 分为内皮层外 （包括皮层和木栓层， 图

１Ｃ～１Ｅ） 和内皮层内 （中心， 图 １Ａ）。

注： Ａ 为周木型维管束及薄壁细胞 （ ×２００）； Ｂ 为内皮层 （ ×４００）；
Ｃ 为皮层薄壁细胞 （×４００）； Ｄ 为皮层及根迹维管束 （ ×４００）； Ｅ 为

木栓层及残存的表皮 （×４００）。

图 １　 射干根茎横切面的显微结构

３􀆰 ２　 射干根茎总黄酮含量测定 　 芦丁回归方程为 Ａ ＝
０􀆰 ７７８ ４ Ｘ＋０􀆰 ０２８ １ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ７）， 在 ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ９ ｍｇ ／ ｍＬ 范

围内线性关系良好。 射干根茎内皮层内、 外 ２ 个部分的总

黄酮平均含量分别为 （０􀆰 １４７± ０􀆰 ０２１）、 （０􀆰 ２７５± ０􀆰 ０３５）
ｍｇ ／ ｍＬ。 其中内皮层外的总黄酮含量大于内皮层内， 约为

内皮层内的 ２ 倍， 表明射干根茎 ２ 个部分的总黄酮含量差

异较大。
３􀆰 ３　 射干根茎中黄酮类成分的空间分布 　 根据文献 ［２，
３， ９， ２４⁃２８］ 报道， 将 ６２ 种黄酮类成分的化学特征与质

谱成像数据对比分析， 再将质谱成像热图与射干根茎横切

面显微结构图进行对比分析， 得出空间分布特征， 见表 １、
图 ２。

在正离子模式下， 结合离子信号强度 （图 ２Ｂ） 和不同

成分的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 值， ｍ ／ ｚ ３６１􀆰 １２４ ０ 为野鸢尾黄素 （１６）
及其同分异构体的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 离子， 推测 ｍ ／ ｚ ３７３􀆰 １１８ ５ 为

ｎｏｎｉｒｉｓｆｉｏｒｅｎｔｉｎ （４８） 的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子， ｍ ／ ｚ ３８７􀆰 １３５ ２ 为次

野鸢尾黄素 （４９） 的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 离子， 主要分布于内皮层

外， 见图 ２Ｂ１～ ２Ｂ３。 推测 ｍ ／ ｚ ３０１􀆰 １１２ ７ 为鸢尾黄素 （１）
及其同分异构体的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子， ｍ ／ ｚ ４６３􀆰 １５４ ８ 为射干苷

（２４） 及其同分异构体的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子， 主要分布于内皮

层内， 见图 ２Ｂ４、 ２Ｂ１０。 推测 ｍ ／ ｚ ２９９􀆰 １０４ ０ 为德鸢尾苷元

（４３） 或 ｋａｎｚａｋｉｆｌａｖｏｎｅ⁃２ （ ４４） 的 ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋ 离子， ｍ ／ ｚ
３５９􀆰 ０６０ ９ 为 ｂｅｌａｍｃａｎｄｉｎ （１５） 或白射干素 （４７） 的 ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋离子， 主要在内皮层内有高强度分布， 见图 ２Ｂ１１ ～
２Ｂ１２。 推 测 ｍ ／ ｚ ５２３􀆰 １４９ ３ 为 野 鸢 尾 苷 （ ３１ ） 或

ｉｓｏｉｒｉｇｅｎｉｎ７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ （ ３０） 的 ［Ｍ ＋ Ｈ］ ＋ 离子， ｍ ／ ｚ
４９３􀆰 ２８１ ３ 为鸢尾黄酮新苷 Ａ （２８） ／鸢尾黄酮新苷 Ｂ （２９）
的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子， ｍ ／ ｚ ３３１􀆰 １１９ ４ 为鸢尾黄酮甲素 （１２） ／
鸢尾黄酮乙素 （１３） 及其同分异构体的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子， 在

内皮层内、 外均有分布， 见图 ２Ｂ６、 ２Ｂ２０、 ２Ｂ５。

６３８３

２０２５ 年 １１ 月

第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



注： Ｂ１～Ｂ２９ 为正离子模式下热图； Ｃ１～Ｃ１６ 为负离子模式下热图。 比例尺 ２􀆰 ６３ ｍｍ。

图 ２　 射干根茎黄酮类成分质谱成像热图

７３８３

２０２５ 年 １１ 月

第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



表
１　

射
干
根
茎
中
黄
酮
类
成
分
化
学
特
征

编
号

名
称

分
子

式
ｍ
／ｚ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋

理
论

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋

测
量

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－

理
论

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－

测
量

值
ｍ
／ｚ

内
皮

层
内

、外
分

布
特

征

１
鸢

尾
黄

素
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

６
３０

０􀆰
０６

３
４

３０
１􀆰

０７
１
２

３０
１􀆰

１１
２
７

２９
９􀆰

０５
５
６

—
内

皮
层

内

２
异

鸢
尾

黄
素

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

６
３０

０􀆰
０６

３
４

３０
１􀆰

０７
１
２

３０
１􀆰

１１
２
７

２９
９􀆰

０５
５
６

—
内

皮
层

内

３
６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｂ

ｉｏ
ｃｈ

ａｎ
ｎｉ
ｎ
Ａ

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

６
３０

０􀆰
０６

３
４

３０
１􀆰

０７
１
２

３０
１􀆰

１１
２
７

２９
９􀆰

０５
５
６

—
内

皮
层

内

４
ｉｒｉ
ｌｉｎ

Ａ
Ｃ １

７Ｈ
１４
Ｏ

６
３１

４􀆰
０７

９
０

３１
５􀆰

０８
６
９

３１
５􀆰

１７
９
４

３１
３􀆰

０７
１
２

３１
３􀆰

２３
７
８

均
有

分
布

，多
为

内
皮

层
内

５
ｉｒｉ
ｌｉｎ

Ｄ
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

６
３′
，４

′，
５，

７⁃
ｔｅ
ｔｒａ

ｈｙ
ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
４′
⁃ｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

７
５，

６，
７，

３′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
４′
⁃ｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

８
５，

６，
７，

３′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
８⁃
ｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

９
５，

７，
８，

４′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ

ｄｒ
ｙｏ
ｘｙ

⁃６
⁃ｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
ｉｓｏ

ｆｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

１０
ｄｉ
ｍ
ｅｔ
ｈｙ

ｌｔ
ｅｃ
ｔｏ
ｒｉｇ

ｅｎ
ｉｎ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

６
３２

８􀆰
０９

４
７

３２
９􀆰

１０
２
５

３２
９􀆰

１９
７
９

３２
７􀆰

０８
６
９

—
均

有
分

布
，主

要
为

内
皮

层
内

１１
２，

３⁃
ｄｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｉ
ｒｉｇ

ｅｎ
ｉｎ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

６
３２

８􀆰
０９

４
７

３２
９􀆰

１０
２
５

３２
９􀆰

１９
７
９

３２
７􀆰

０８
６
９

—
均

有
分

布

１２
鸢

尾
黄

酮
甲

素
Ｃ １

７Ｈ
１４
Ｏ

７
３３

０􀆰
０７

４
０

３３
１􀆰

０８
１
８

３３
１􀆰

１１
９
４

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

０６
２
９

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

外

１３
鸢

尾
黄

酮
乙

素
Ｃ １

７Ｈ
１４
Ｏ

７
３３

０􀆰
０７

４
０

３３
１􀆰

０８
１
８

３３
１􀆰

１１
９
４

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

０６
２
９

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

外

１４
５，

７，
３′
⁃ｔｒ

ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃８
，４

′⁃ｄ
ｉｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
７Ｈ

１４
Ｏ

７
３３

０􀆰
０７

４
０

３３
１􀆰

０８
１
８

３３
１􀆰

１１
９
４

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

０６
２
９

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

外

１５
ｂｅ

ｌａ
ｍ
ｃａ
ｎｄ

ｉｎ
Ｃ １

９Ｈ
１８
Ｏ

７
３５

８􀆰
１０

５
３

３５
９􀆰

１１
３
１

３５
９􀆰

０６
０
９

３５
７􀆰

０９
７
４

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

１６
野

鸢
尾

黄
素

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

８
３６

０􀆰
０８

４
５

３６
１􀆰

０９
２
３

３６
１􀆰

１２
４
０

３５
９􀆰

０７
６
７

３５
９􀆰

０７
５
３

内
皮

层
外

１７
异

野
鸢

尾
黄

素
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ

８
３６

０􀆰
０８

４
５

３６
１􀆰

０９
２
３

３６
１􀆰

１２
４
０

３５
９􀆰

０７
６
７

３５
９􀆰

０７
５
３

内
皮

层
外

１８
５，

７，
３′
⁃ｔｒ

ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃６
，２

′，
５′
⁃ｔｒ

ｉｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

８
３６

０􀆰
０８

４
５

３６
１􀆰

０９
２
３

３６
１􀆰

１２
４
０

３５
９􀆰

０７
６
７

３５
９􀆰

０７
５
３

内
皮

层
外

１９
５，

７，
４′
⁃ｔｒ

ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃６
，３

′，
５′
⁃ｔｒ

ｉｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

８
３６

０􀆰
０８

４
５

３６
１􀆰

０９
２
３

３６
１􀆰

１２
４
０

３５
９􀆰

０７
６
７

３５
９􀆰

０７
５
３

内
皮

层
外

２０
５，

７⁃
ｄｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６，

３′
，４

′，
５′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
９Ｈ

１８
Ｏ

８
３７

４􀆰
１０

０
２

３７
５􀆰

１０
８
０

３７
５􀆰

２４
５
８

３７
３􀆰

０９
２
３

—
内

皮
层

内

２１
５，

６，
７，

３′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
８，

４′
，５

′⁃ｔ
ｒｉｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

９
３７

６􀆰
０７

９
４

３７
７􀆰

０８
７
３

３７
７􀆰

２３
５
８

３７
５􀆰

０７
１
６

—
均

有
分

布

２２
５，

６，
７，

３′
⁃ｔｅ

ｔｒａ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
８，

４′
，５

′⁃ｔ
ｒｉｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｓ

ｏｆ
ｌａ
ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
８Ｈ

１６
Ｏ

９
３７

６􀆰
０７

９
４

３７
７􀆰

０８
７
３

３７
７􀆰

２３
５
８

３７
５􀆰

０７
１
６

—
均

有
分

布

２３
ｌｕ
ｔｅ
ｏｌ
ｉｎ
⁃６
⁃Ｃ
⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ

１１
４４

８􀆰
１０

０
６

４４
９􀆰

１０
８
４

４４
９􀆰

２６
５
１

４４
７􀆰

０９
２
７

４４
７􀆰

０８
７
０

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

内

２４
射

干
苷

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ

１１
４６

２􀆰
１１

６
２

４６
３􀆰

１２
４
０

４６
３􀆰

１５
４
８

４６
１􀆰

１０
８
４

４６
１􀆰

１０
７
８

内
皮

层
内

２５
ｔｅ
ｃｔ
ｏｒ
ｉｇ
ｅｎ

ｉｎ
⁃４
′⁃ｇ

ｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ

１１
４６

２􀆰
１１

６
２

４６
３􀆰

１２
４
０

４６
３􀆰

１５
４
８

４６
１􀆰

１０
８
４

４６
１􀆰

１０
７
８

内
皮

层
内

２６
４′
⁃ｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃５
，６

⁃ｄ
ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ
ｉｓｏ

ｆｌａ
ｖｏ
ｎｅ

⁃７
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａ
ｎｏ

ｓｉｄ
ｅ

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ

１１
４６

２􀆰
１１

６
２

４６
３􀆰

１２
４
０

４６
３􀆰

１５
４
８

４６
１􀆰

１０
８
４

４６
１􀆰

１０
７
８

内
皮

层
内

２７
３′
⁃ｈ
ｙｄ

ｏｒ
ｘｙ

ｔｅ
ｃｔ
ｏｒ
ｉｄ
ｉｎ

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ

１２
４７

８􀆰
１１

１
１

４７
９􀆰

１１
９
０

—
４７

７􀆰
１０

３
３

４７
７􀆰

１０
０
０

内
皮

层
内

２８
鸢

尾
黄

酮
新

苷
Ａ

Ｃ ２
３Ｈ

２４
Ｏ

１２
４９

２􀆰
１２

６
８

４９
３􀆰

１３
４
６

４９
３􀆰

２８
１
３

４９
１􀆰

１１
９
０

４９
１􀆰

１１
５
６

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

内

２９
鸢

尾
黄

酮
新

苷
Ｂ

Ｃ ２
３Ｈ

２４
Ｏ

１２
４９

２􀆰
１２

６
８

４９
３􀆰

１３
４
６

４９
３􀆰

２８
１
３

４９
１􀆰

１１
９
０

４９
１􀆰

１１
５
６

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

内

３０
ｉｓｏ

ｉｒｉ
ｇｅ
ｎｉ
ｎ⁃
７⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｉｄ
ｅ

Ｃ ２
４Ｈ

２６
Ｏ

１３
５２

２􀆰
１３

７
３

５２
３􀆰

１４
５
２

５２
３􀆰

１４
９
３

５２
１􀆰

１２
９
５

５２
１􀆰

１３
２
５

均
有

分
布

３１
野

鸢
尾

苷
Ｃ ２

４Ｈ
２６
Ｏ

１３
５２

２􀆰
１３

７
３

５２
３􀆰

１４
５
２

５２
３􀆰

１４
９
３

５２
１􀆰

１２
９
５

５２
１􀆰

１３
２
５

均
有

分
布
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续
表

１

编
号

名
称

分
子

式
ｍ
／ｚ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋

理
论

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋

测
量

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－

理
论

值
ｍ
／ｚ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－

测
量

值
ｍ
／ｚ

内
皮

层
内

、外
分

布
特

征

３２
ｔｅ
ｃｔ
ｏｒ
ｉｇ
ｅｎ

ｉｎ
⁃７
⁃Ｏ

⁃ｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｓｙ
ｌ⁃４

′⁃Ｏ
⁃ｇ
ｈｕ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

８Ｈ
３２
Ｏ

１６
６２

４􀆰
１６

９
０

６２
５􀆰

１７
６
９

６２
５􀆰

２２
２
１

６２
３􀆰

１６
１
２

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

３３
ｔｅ
ｃｔ
ｏｒ
ｉｇ
ｅｎ

ｉｎ
⁃７
⁃Ｏ

⁃β
⁃ｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｓｙ
ｌ（
１ →

６）
ｇｈ

ｕｃ
ｏｓ
ｉｄ
ｅ

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ

１６
６２

４􀆰
１６

９
０

６２
５􀆰

１７
６
９

６２
５􀆰

２２
２
１

６２
３􀆰

１６
１
２

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

３４
ｉｒｉ
ｓｔｅ

ｃｔ
ｏｒ
ｉｇ
ｅｎ

ｉｎ
Ａ⁃

７⁃
Ｏ⁃

β⁃
ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｙｌ
（１

→
６）

ｇｌ
ｕｃ

ｏｓ
ｉｄ
ｅ

Ｃ ２
９Ｈ

３４
Ｏ

１７
６５

４􀆰
１７

９
６

６５
５􀆰

１８
７
４

—
６５

３􀆰
１７

１
８

—
—

３５
木

犀
草

素
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ

６
２８

６􀆰
０４

７
７

２８
７􀆰

０５
５
６

２８
７􀆰

２７
０
４

２８
５􀆰

０３
９
９

—
均

有
分

布

３６
粗

毛
豚

草
素

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

６
３０

０􀆰
０６

３
４

３０
１􀆰

０７
１
２

３０
１􀆰

１１
２
７

２９
９􀆰

０５
５
６

—
内

皮
层

内

３７
鼠

李
糖

苷
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

６
３０

０􀆰
０６

３
４

３０
１􀆰

０７
１
２

３０
１􀆰

１１
２
７

２９
９􀆰

０５
５
６

—
内

皮
层

内

３８
异

鼠
李

素
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

７
３１

６􀆰
０５

８
３

３１
７􀆰

０６
６
１

３１
７􀆰

１５
３
９

３１
５􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

３９
ｒｈ
ａｍ

ｎａ
ｚｉｎ

Ｃ １
７Ｈ

１４
Ｏ

７
３３

０􀆰
０７

４
０

３３
１􀆰

０８
１
８

３３
１􀆰

１１
９
４

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

０６
２
９

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

外

４０
５，

７，
４′
⁃ｔｒ

ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ
ｌ⁃３

′，
５′
⁃ｄ
ｉｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｆｌ
ａｖ
ｏｎ

ｅ
Ｃ １

７Ｈ
１４
Ｏ

７
３３

０􀆰
０７

４
０

３３
１􀆰

０８
１
８

３３
１􀆰

１１
９
４

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

０６
２
９

均
有

分
布

，主
要

为
内

皮
层

外

４１
５，

３′
⁃ｄ
ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃７
，４

′，
５′
⁃ｔｒ

ｉｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｆｌ
ａｖ
ｏｎ

ｏｌ
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ

７
３４

４􀆰
０８

９
６

３４
５􀆰

０９
７
４

３４
５􀆰

２７
１
５

３４
３􀆰

０８
１
８

３４
３􀆰

１２
０
４

内
皮

层
内

４２
３，

５，
３′
⁃ｔｒ

ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃７
，４

′，
５′
⁃ｔｒ

ｉｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｆｌ
ａｖ
ｏｎ

ｅ
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ

８
３６

０􀆰
０８

４
５

３６
１􀆰

０９
２
３

３６
１􀆰

１２
４
０

３５
９􀆰

０７
６
７

３５
９􀆰

０７
５
３

内
皮

层
外

４３
德

鸢
尾

苷
元

Ｃ １
６Ｈ

１０
Ｏ

６
２９

８􀆰
０４

７
７

２９
９􀆰

０５
６
６

２９
９􀆰

１０
４
０

２９
７􀆰

０３
９
９

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

４４
ｋａ

ｎｚ
ａｋ

ｉｆｌ
ａｖ
ｏｎ

ｅ⁃
２

Ｃ １
６Ｈ

１０
Ｏ

６
２９

８􀆰
０４

７
７

２９
９􀆰

０５
６
６

２９
９􀆰

１０
４
０

２９
７􀆰

０３
９
９

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

４５
ｉｒｉ
ｓｏ
ｌｏ
ｎｅ

Ｃ １
７Ｈ

１２
Ｏ

６
３１

２􀆰
０５

５
６

３１
３􀆰

０７
１
２

３１
３􀆰

１８
４
４

３１
１􀆰

０５
５
６

—
均

有
分

布

４６
５，

４′
⁃ｄ
ｉｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃６
，７

⁃ｍ
ｅｔ
ｈｙ

ｌｅ
ｎｅ

ｄｉ
ｏｘ
ｙ⁃
３′
⁃ｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
ｆｌａ

ｖｏ
ｎｅ

Ｃ １
７Ｈ

１２
Ｏ

７
３２

８􀆰
０５

８
３

３２
９􀆰

０６
６
１

３２
９􀆰

１９
７
９

３２
７􀆰

０５
０
５

—
均

有
分

布

４７
白

射
干

素
Ｃ １

８Ｈ
１４
Ｏ

８
３５

８􀆰
０６

８
９

３５
９􀆰

０７
８
４

３５
９􀆰

０６
０
９

３５
７􀆰

０６
１
０

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

４８
ｎｏ

ｎｉ
ｒｉｓ

ｆｌｏ
ｒｅ
ｎｔ
ｉｎ

Ｃ １
９Ｈ

１６
Ｏ

８
３７

２􀆰
０８

４
５

３７
３􀆰

０９
２
３

３７
３􀆰

１１
８
５

３７
１􀆰

０７
６
７

—
内

皮
层

外

４９
次

野
鸢

尾
黄

素
Ｃ ２

０Ｈ
１８
Ｏ

８
３８

６􀆰
１０

０
２

３８
７􀆰

１０
８
０

３８
７􀆰

１３
５
２

３８
５􀆰

０９
２
３

—
内

皮
层

外

５０
ｉｒｉ
ｆｌｏ

ｓｉｄ
ｅ

Ｃ ２
３Ｈ

２２
Ｏ

１２
４９

０􀆰
１１

１
１

４９
１􀆰

１１
９
０

—
４８

９􀆰
１０

３
３

４８
９􀆰

１７
１
１

内
皮

层
内

５１
３′
，５

′⁃ｄ
ｉｍ

ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃ｉｒ

ｉｓｏ
ｌｏ
ｎｅ

⁃４
′⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃ｇ
ｈｕ

ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
Ｃ ２

５Ｈ
２６
Ｏ

１３
５３

４􀆰
１３

７
３

５３
５􀆰

１４
５
２

５３
５􀆰

４２
３
５

５３
３􀆰

１２
９
５

５３
３􀆰

３３
１
７

均
有

点
状

高
强

度
分

布
，主

要
为

内
皮

层
内

５２
芒

果
苷

Ｃ １
９Ｈ

１８
Ｏ

１１
４２

２􀆰
０８

４
９

４２
３􀆰

０９
２
７

—
４２

１􀆰
０７

７
１

４２
１􀆰

０７
９
１

内
皮

层
外

５３
异

芒
果

苷
Ｃ １

９Ｈ
１８
Ｏ

１１
４２

２􀆰
０８

４
９

４２
３􀆰

０９
２
７

—
４２

１􀆰
０７

７
１

４２
１􀆰

０７
９
１

内
皮

层
外

５４
７⁃
Ｏ⁃

甲
基

芒
果

苷
Ｃ ２

０Ｈ
２０
Ｏ

１１
４３

６􀆰
１０

０
６

４３
７􀆰

１０
８
４

４３
７􀆰

２１
４
４

４３
５􀆰

０９
２
７

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

５５
７⁃
Ｏ⁃

甲
基

异
芒

果
苷

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ

１１
４３

６􀆰
１０

０
６

４３
７􀆰

１０
８
４

４３
７􀆰

２１
４
４

４３
５􀆰

０９
２
７

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

５６
新

芒
果

苷
Ｃ ２

５Ｈ
２８
Ｏ

１６
５８

４􀆰
１３

７
７

５８
５􀆰

１４
５
６

５８
５􀆰

２９
０
８

５８
３􀆰

１２
９
９

５８
３􀆰

３０
０
８

内
皮

层
内

有
高

强
度

分
布

，主
要

为
内

皮
层

内

５７
６″
⁃Ｏ

⁃ｖ
ａｎ

ｉｌｌ
ｏｙ
ｌｉｒ
ｉｄ
ｉｎ

Ｃ ３
１Ｈ

３０
Ｏ

１５
６４

２􀆰
１５

８
５

６４
３􀆰

１６
６
３

６４
３􀆰

３１
２
６

６４
１􀆰

１５
０
６

—
均

有
分

布

５８
６″
⁃Ｏ

⁃ｐ
⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ

⁃ｂ
ｅｎ

ｚｏ
ｙｌ
ｉｒｉ
ｄｉ
ｎ

Ｃ ３
２Ｈ

３２
Ｏ

１６
６７

２􀆰
１６

９
０

６７
３􀆰

１７
６
９

６７
３􀆰

３１
５
８

６７
１􀆰

１６
１
２

６７
１􀆰

４６
３
５

都
有

点
状

高
强

度
分

布
，主

要
为

内
皮

层
内

５９
ｓｗ

ｅｒ
ｔｉｓ

ｉｎ
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ

１０
４３

２􀆰
１０

５
６

４３
３􀆰

１１
３
５

４３
３􀆰

３３
３
４

４３
１􀆰

０９
７
８

４３
１􀆰

１３
６
８

内
皮

层
内

６０
２″
⁃Ｏ

⁃ｒｈ
ａｍ

ｎｏ
ｓｙ
ｌ⁃ｓ

ｗｅ
ｒｔｉ
ｓｉｎ

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ

１０
４４

６􀆰
１２

１
３

４４
７􀆰

１２
９
１

４４
７􀆰

１３
１
５

４４
５􀆰

１１
３
５

—
内

皮
层

内
有

高
强

度
分

布

６１
２″
⁃Ｏ

⁃ｒｈ
ａｍ

ｎｏ
ｓｙ
ｌ⁃ｉ

ｓｏ
ｖｉ
ｔｅ
ｘｉ
ｎ

Ｃ ２
６Ｈ

２８
Ｏ

１４
５６

４􀆰
１４

７
９

５６
５􀆰

１５
５
７

５６
５􀆰

４１
９
９

５６
３􀆰

１４
０
１

５６
３􀆰

３３
３
１

均
有

点
状

高
强

度
分

布
，主

要
为

内
皮

层
内

６２
ｉｓｏ

ｖｉ
ｔｅ
ｘｉ
ｎ

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ

１４
５７

８􀆰
１６

３
６

５７
９􀆰

１７
１
４

５７
９􀆰

２７
９
６

５７
７􀆰

１５
５
７

—
内

皮
层

外
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—
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　 　 负离子模式下， 推测 ｍ ／ ｚ ３２９􀆰 ０６２ ９ 为鸢尾黄酮甲素

（１２） ／鸢尾黄酮乙素 （１３） 及其同分异构体的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －离

子， ｍ ／ ｚ ３５９􀆰 ０７５ ３ 为野鸢尾黄素 （１６）、 异野鸢尾黄素

（１７） 及其同分异构体的 ［Ｍ⁃Ｈ］ － 离子， ｍ ／ ｚ ４２１􀆰 ０７９ １ 为

芒果苷 （５２） 或异芒果苷 （５３） 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －离子， 主要分

布于内皮层外， 见图 ２Ｃ１～２Ｃ３。 推测 ｍ ／ ｚ ４６１􀆰 １０７ ８ 为射干

苷 （２４） 及其同分异构体的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －离子， ｍ ／ ｚ ４９１􀆰 １１５ ６
为鸢尾黄酮新苷 Ａ （２８） ／鸢尾黄酮新苷 Ｂ （２９） 的 ［Ｍ⁃
Ｈ］ －离子， ｍ ／ ｚ ５８３􀆰 ３００ ８ 为新芒果苷 （５６） 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －离

子， 主要分布于内皮层内， 见图 ２Ｃ７、 ２Ｃ９、 ２Ｃ１３。 推测

ｍ ／ ｚ ５２１􀆰 １３２ ５ 为野鸢尾苷 （ ３１） 或 ｉｓｏｉｒｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ （３０） 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ － 离子， 在内皮层内、 外均有分

布， 见图 ２Ｃ１０。
３􀆰 ４　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 分析

３􀆰 ４􀆰 １　 稳定性和对照品分析 　 由主成分分析 （ ＰＣＡ） 可

知， ＱＣ 样本分布较密集， 说明系统稳定性好， 数据准确性

和可靠性高。 射干根茎内皮层内、 外 ２ 个部分的分离程度

大， 各样本间分布距离较大， 说明 ２ 个部位黄酮类含量差

异显著， 且各个样本间差异性较大， 见图 ３Ａ。 由图 ３Ｂ 可

知， 总离子流图上射干根茎 ２ 个部分的重叠峰很多， 但在

代谢物的种类和含量方面存在差异性， 特别在峰面积上有

较明显区别， 且内皮层外所含化学成分的种类和含量比内

皮层内多。
根据文献 ［５， １０， １５］， 选择 ６ 个质量控制指标成分，

对比分析得出， ｔＲ ＝ ３􀆰 １０ ｍｉｎ 的峰为芒果苷的 ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋峰；
ｔＲ ＝ ４􀆰 ７４ ｍｉｎ 的峰为射干苷的 ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋峰； ｔＲ ＝ １０􀆰 ６７ ｍｉｎ
的峰为鸢尾黄素的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋峰； ｔＲ ＝ １１􀆰 ９１ ｍｉｎ 的峰为野鸢

尾黄素的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋峰； ｔＲ ＝ １５􀆰 ９１ ｍｉｎ 的峰为次野鸢尾黄素

的 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋峰， 白射干素因浓度过低未被检出， 见图 ３Ｄ。
３􀆰 ４􀆰 ２　 差异代谢物　 为了最大程度的查看组间差异， 对其

采用正交偏最小二乘判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ）。 首先， 对模型

进行验证， Ｒ２Ｘ、 Ｒ２Ｙ 和 Ｑ２ 分别为 ０􀆰 ４１９、 ０􀆰 ９７２、 ０􀆰 ９４，
后两者均大于 ０􀆰 ５， 且 Ｒ２Ｙ＞Ｑ２， 说明该模型具有很好的解

释性和预测能力。 由图 ３Ｃ 可知， 两组有较好的聚集性， 组

间差异明显。 利用变量重要性参数 （ＶＩＰ） 进行进一步筛

选， 选取 ＶＩＰ 值＞１ 的差异化合物和已有对照品对比发现，
大多数黄酮类化合物在内皮层内、 外均有分布。 对其峰面

积进行归一化处理后再进行统计学分析发现， 除鸢尾黄素

在内皮层内、 外的分布没有显著性差异外， 其他黄酮类成

分均有显著性差异， 见表 ２、 图 ４。 由此可知， 次野鸢尾黄

素、 野鸢尾黄素、白射干素、德鸢尾苷元、５，７，４′⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃
６， ３′， ５′⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ、 ｎｏｎｉｒｉｓｆｌｏｒｅｎｔｉｎ、 ｂｅｌａｍｃａｎｄｉｎ、
ｌｕｔｅｏｌｉｎ⁃６⁃Ｃ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ、 ｉｒｉｌｉｎ Ｄ、 ｉｒｉｓｏｌｏｎｅ、 芒果苷、 ７⁃Ｏ⁃
甲基芒果苷 ／ ７⁃Ｏ⁃甲基异芒果苷等主要分布于内皮层外， 异

鸢尾黄素、 射干苷、 ３′⁃ｈｙｄｏｒｘｙｔｅｃｔｏｒｉｄｉｎ、 ｉｒｉｓｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎＡ⁃７⁃
Ｏ⁃β⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ （ １ → ６） ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ、 ｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ
（１ → ６ ） ｇｈｕｃｏｓｉｄｅ、 ｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ⁃４′⁃Ｏ⁃ｇｈｕｃｏｓｉｄｅ
主要分布于内皮层内。

注： Ａ 为主成分分析图； Ｂ、 Ｄ 为各成分总离子流图， Ｃ 为正交偏最小二乘判别分析图。 Ｎ 为内皮层内， Ｗ 为内皮层外， ＱＣ 为质量控制样品。

图 ３　 射干根茎 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 分析结果
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表 ２　 射干根茎中黄酮类化合物鉴定结果
编号 名称 分子式 ＶＩＰ 值 ｔＲ ／ ｍｉｎ 离子峰 ｍ ／ ｚ
４９ 次野鸢尾黄素 Ｃ２０Ｈ１７Ｏ８Ｎａ １􀆰 ３５ １５􀆰 ７９ ４０９􀆰 ０８８ ９、３８７􀆰 １０７ ６
１６ 野鸢尾黄素 Ｃ１８Ｈ１６Ｏ８ １􀆰 ２９ １１􀆰 ８８ ３６１􀆰 ０９２ ７
２ 异鸢尾黄素 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ １􀆰 ４５ ４􀆰 ７８ ３０１􀆰 ０７１ ０、２８６􀆰 ０４６ ７、１６８􀆰 ００５ １

１２ ／ １３ 鸢尾黄酮甲素 ／鸢尾黄酮乙素 Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ０􀆰 ９２ ５􀆰 ５９ ３３１􀆰 ０８１ ７、３１６􀆰 ０５７ ４、３０１􀆰 ０３５ ２、２７３􀆰 ０３８ ８、２４５􀆰 ０４４ ０
１ 鸢尾黄素 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ０􀆰 ２３ １０􀆰 ６４ ３０１􀆰 ０７０ ９
４７ 白射干素 Ｃ１８Ｈ１４Ｏ８ １􀆰 ４１ １６􀆰 １９ ３５９􀆰 ０７７ ５、３１８􀆰 ３００ ０、２９７􀆰 ２４０ １、２１９􀆰 ５２８ ０、１９９􀆰 ０１４ ９
４３ 德鸢尾苷元 Ｃ１６Ｈ１０Ｏ６ １􀆰 １９ １５􀆰 １７ ２９９􀆰 ０５４ ６、２７３􀆰 １６６ ７、１８９􀆰 ５１７ ２、１６９􀆰 ００４ １
６１ ２″⁃Ｏ⁃ｒｈａｍｎｏｓｙｌｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ １􀆰 ２０ ３􀆰 ３８ ５６５􀆰 １５５ ３、５０１􀆰 １７３ ３、４８５􀆰 １９９ ０、４０９􀆰 １８２ ９、３５５􀆰 ２８２ ４、３１３􀆰 ２００ ９、２９７􀆰 ２３９ ８
１５ ｂｅｌａｍｃａｎｄｉｎ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ７ １􀆰 １８ ９􀆰 ３１ ５４３􀆰 １１１ ７、３５９􀆰 ０７６ ２、２９７􀆰 ２４０ ３、２８０􀆰 ０４０ ９
５ ｉｒｉｌｉｎ Ｄ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ １􀆰 １７ ７􀆰 ８５ ３１７􀆰 ０６５ ７、２８３􀆰 ２２３ ９、１９８􀆰 ５２２ ７
１９ ５，７，４′⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃６，３′，５′⁃

ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ
Ｃ１８Ｈ１６Ｏ８ １􀆰 ４７ １０􀆰 ７６ ３６１􀆰 ０９２ １、３３１􀆰 ０８０ ６、３１６􀆰 ０５７ １、３０３􀆰 ０４９ ４

４８ ｎｏｎｉｒｉｓｆｌｏｒｅｎｔｉｎ Ｃ１９Ｈ１６Ｏ８ １􀆰 ４７ １２􀆰 ４０ ３７３􀆰 ０９２ ５、３５８􀆰 ０６８ ５、３３１􀆰 ０８２ ４、３１３􀆰 ２０８ １
２３ ｌｕｔｅｏｌｉｎ⁃６⁃Ｃ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２１Ｈ１９Ｏ１１Ｎａ １􀆰 ４４ ８􀆰 ５０ ４７１􀆰 ２２０ ７、４４９􀆰 １８８ ９、３６１􀆰 ０９２ ２、３１３􀆰 ２０１ ０、２８３􀆰 ２２４ ３
４５ ｉｒｉｓｏｌｏｎｅ Ｃ１７Ｈ１１Ｏ６Ｎａ １􀆰 ４６ １２􀆰 ７２ ３３５􀆰 ０５２ ４、３１３􀆰 ０７０ ３、２８３􀆰 ２２４ ０
２４ 射干苷 Ｃ２２Ｈ２１Ｏ１１Ｎａ １􀆰 ４２ ４􀆰 ７１ ４８５􀆰 １０５ ７、４６３􀆰 １２３ ６、３０１􀆰 ０７０ ６、２８６􀆰 ０４７ ０

２８ ／ ２９ 鸢尾黄酮新苷 Ａ ／鸢尾黄酮新
苷 Ｂ

Ｃ２３Ｈ２３Ｏ１２Ｎａ １􀆰 ２４ ５􀆰 ０２ ５１５􀆰 １１６ ６、４９３􀆰 １３４ ６、３３１􀆰 ０８１ ５、３１６􀆰 ０５７ ６

２７ ３′⁃ｈｙｄｏｒｘｙ ｔｅｃｔｏｒｉｄｉｎ Ｃ２２Ｈ２１Ｏ１２Ｎａ １􀆰 ３２ ５􀆰 ２１ ５０１􀆰 １００ ６、４７９􀆰 １１７ ８、３３１􀆰 ０８１ ２、３１７􀆰 ０６５ ６、２５９􀆰 ０３５ ７、１７７􀆰 ０５５ ０
５１ ３′，５′⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｉｒｉｓｏｌｏｎｅ⁃４′⁃Ｏ⁃β⁃

Ｄ⁃ｇｈｕｃｏｓｉｄｅ
Ｃ２５Ｈ２５Ｏ１３Ｎａ １􀆰 ０２ ７􀆰 １９ ５５７􀆰 １２７ ７、５３５􀆰 １４５ ３、３７３􀆰 ０９１ ７、３５２􀆰 １５４ ４、２８２􀆰 ０５６ ４

５２ 芒果苷 Ｃ１９Ｈ１７Ｏ１１Ｎａ １􀆰 ４７ ３􀆰 １０ ４４５􀆰 ０７４ ２、４２３􀆰 ０９２ ３、４０５􀆰 ０８１ ５、３８７􀆰 ０７０ ８、３２７􀆰 ０４９ ４、３０３􀆰 ０４９ ８、２７３􀆰 ０３９ １
５４ ／ ５５ ７⁃Ｏ⁃甲基芒果苷 ／ ７⁃Ｏ⁃甲基异芒

果苷
Ｃ２０Ｈ１９Ｏ１１Ｎａ １􀆰 ４８ ３􀆰 ８８ ４５９􀆰 ０８９ ６、 ４３７􀆰 １０７ ５、 ４１９􀆰 ０９６ ７、 ４０１􀆰 ０８６ ０、 ３８３􀆰 ０７５ ７、 ３７１􀆰 ０７５ ６、 ３４１􀆰 ０６５ ３、

３１７􀆰 ０６５ １
３３ ｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ （ １ →

６）ｇｈｕｃｏｓｉｄｅ
Ｃ２８Ｈ３１Ｏ１６Ｎａ １􀆰 ０９ ４􀆰 ４７ ６４７􀆰 １５９ ３、６２５􀆰 １７７ １、５４５􀆰 ２２１ ６、５２３􀆰 １４４ ５、４６３􀆰 １２４ ８、３６１􀆰 ０９１ ５、３０１􀆰 ０７０ ５

３４ ｉｒｉｓｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎＡ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ
（１→６）ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

Ｃ２９Ｈ３３Ｏ１７Ｎａ １􀆰 ０９ ４􀆰 ００ ６７７􀆰 １７０ ４、６５５􀆰 １８８ ５、５７５􀆰 ２１０ ８、４８５􀆰 １９９ ３、３３１􀆰 ０８１ ０

３２ ｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ⁃４′⁃
Ｏ⁃ｇｈｕｃｏｓｉｄｅ

Ｃ２８Ｈ３１Ｏ１６Ｎａ １􀆰 ０５ ３􀆰 ８１ ６４７􀆰 １５９ ４、 ６２５􀆰 １７６ ６、 ５５９􀆰 １４２ ９、 ５２３􀆰 １４４ ０、 ４８７􀆰 ２１４ ４、 ４６３􀆰 １２２ ６、 ３０１􀆰 ０７０ ４、
２５９􀆰 ０３６ １

４　 讨论

本研究发现， 射干根茎内皮层内、 外 ２ 个部分的总黄

酮含量具有明显差异。 采用 ＤＥＳＩ Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃ＸＳ Ｑ⁃ＴＯＦ 质谱成

像技术初步得出， 次野鸢尾黄素、 鸢尾黄素、 异鸢尾黄素、
鸢尾黄酮甲素 ／鸢尾黄酮乙素等黄酮苷元主要分布于内皮层

外， 而射干苷、 鸢尾黄酮新苷 Ａ ／鸢尾黄酮新苷 Ｂ 等黄酮苷

主要分布于内皮层内。 利用液质联用技术对射干根茎内皮

层内、 外 ２ 个部分的黄酮类成分进行对比分析发现， 大多

数黄酮类成分在二者中的分布具有显著差异， 次野鸢尾黄

素、 野鸢尾黄素、 德鸢尾苷元、 白射干素、 ｎｏｎｉｒｉｓｆｌｏｒｅｎｔｉｎ、
ｂｅｌａｍｃａｎｄｉｎ、 ｌｕｔｅｏｌｉｎ⁃６⁃Ｃ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ、 ｉｒｉｌｉｎ Ｄ 等黄酮苷元

主 要 分 布 于 内 皮 层 外， 射 干 苷、 ３′⁃ｈｙｄｏｒｘｙｔｅｃｔｏｒｉｄｉｎ、
ｉｒｉｓｔｅｃｔｏｒｉｇｅｎｉｎＡ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃ｇｌｕｃｏｓｙｌ （１→６） ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ 等黄酮苷主

要分布于内皮层内， 与质谱成像结果一致。
射干根茎最外层的木栓层由疏水性成分构成， 是水和

溶质在根中径向运输的重要扩散屏障， 可减少有效成分的

损失， 同时起到抗氧化、 抵抗病虫害及环境胁迫的作

用［２９］ 。 皮层密布薄壁细胞， 起储存作用， 并有根迹维管

束， 可运输水分等。 内皮层能分化建立双向扩散屏障， 包

括形成凯氏带和木栓层。 执行内皮层对水分和养分的选择

性吸收， 防止其从中柱向外渗出［３０］ ， 并可防止病虫害及有

毒成分的入侵。 内皮层内散布维管束， 是水分运输的主要

通道， 亲水成分更容易通过水在导管内快速运输。 而苷元

低水溶性， Ｏ⁃糖基化合成苷类可提高水溶性。 综上所述，
射干根茎的结构有利于黄酮苷元在内皮层外积累， 而黄酮

苷更多在内皮层内分布。
《中华本草》 ［３１］ 等典籍中描述射干根茎 “色黄者为

佳”， 而中药颜色往往与化学成分有关［３２］ 。 射干根茎横切

面的内皮层内呈淡黄白色， 内皮层外呈黄色。 研究发现，
药材黄色形成与类黄酮含量和代谢有关［３３］ ， 射干根茎颜色

偏黄的原因可能是含有黄酮类成分［７］ ， 其独特的黄色被证

实与芒果苷、 异芒果苷、 新芒果苷等有关［３４］ 。 基于 “色—
质” ［３５⁃３６］理论和上述现象， 内皮层外的黄酮类成分的种类和

含量应比内皮层内多， 与本研究结果吻合。 次野鸢尾黄素、
鸢尾黄素、 鸢尾黄酮甲素 ／鸢尾黄酮乙素、 芒果苷等黄酮类

成分在内皮层外分布多， 与前人研究成果一致。
质谱成像揭示了药用植物代谢物的空间分布特征， 而

组织中成分分布信息对理解和推断其作用和机制至关重

要［３７］ 。 获得射干根茎中黄酮类成分的空间原位信息， 有利

于探索其生物合成机制和积累规律， 研究差异代谢物的基

因及其代谢通路， 进而为培育优良品种和提高射干品质提

供科学依据， 为射干药材质量控制及开发利用提供参考。
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注： 与内皮层内峰面积比较，∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

图 ４　 射干根茎黄酮苷元和苷类成分峰面积对比图
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