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摘要： 目的　 探讨菟丝子⁃枸杞子药对治疗早发性卵巢功能不全的成分及机制。 方法　 采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法进行分

析， 结合质谱信息、 对照品比对、 参考文献以及 ＵＮＩＦＩ 软件对化合物进行指认。 采用网络药理学构建 “成分⁃靶点”
网络并富集相关通路， 再对关键成分与核心靶点进行分子对接。 结果　 共鉴定出 １１０ 种成分， 包括 ２６ 种黄酮类、 ２３
种生物碱类、 １５ 种苯丙素类、 ３１ 种有机酸类、 １５ 种其他类， 其中菟丝子和枸杞子共有成分 ３２ 种， 菟丝子独有 ３８ 种，
枸杞子独有 ４０ 种。 成分与疾病交集靶点有 ６２９ 个， 核心靶点有 １０ 个； 药对主要参与丝氨酸 ／苏氨酸 ／酪氨酸蛋白激酶

活性、 膜筏、 多肽反应等过程， 通过 ＰＩ３Ｋ⁃Ａｋｔ 信号通路、 神经活性配体⁃受体相互作用、 ＭＡＰＫ 信号通路等治疗早发

性卵巢功能不全； 共有 ４ 个关键靶点和 ５ 种关键活性成分， 药对关键成分与核心靶点展现出较强的结合能力。
结论　 本研究通过 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 结合网络药理学对菟丝子⁃枸杞子药对化学成分进行解析， 揭示其可能通过多成

分、 多靶点、 多途径来发挥治疗早发性卵巢功能不全的作用。
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　 　 早发性卵巢功能不全为早发于育龄期女性的妇科疾病，
临床表现为性腺功能减退、 不孕、 闭经， 且伴有雌激素水

平降低、 促性腺激素水平升高、 骨质疏松等症状［１⁃３］ 。 菟丝

子、 枸杞子始载于 《神农本草经》， 列为上品； 菟丝子性

平， 味甘、 辛， 具有滋补肝肾、 明目止泻功效； 枸杞子性

平， 味甘， 具有滋补肝肾， 益精明目功效。 菟丝子⁃枸杞子

作为左归丸、 五子衍宗丸等经典方剂的核心药对［４⁃５］ ， 被广

泛用于治疗早发性卵巢功能不全、 男性不育症、 少弱精子

等疾病［６⁃７］ 。
菟丝子和枸杞子中含黄酮类、 生物碱类、 有机酸类等

化学成分， 课题组前期对菟丝子成分进行了分析， 而关于

该药对的成分分析及归属研究尚未见报道［８⁃９］ 。 菟丝子⁃枸
杞子作为治疗早发性卵巢功能不全的核心药对， 现阶段关

于此药对的有效成分、 作用靶点和分子机制尚不明确。 因

此本研究采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术和 ＵＮＩＦＩ 数据库软件对

菟丝子⁃枸杞子及其单味药化学成分进行分析并归属， 并通

过网络药理学及分子对接技术， 构建 “成分⁃靶点” 相互作

用网络图， 探究菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功能不全可

能的调控机制， 以期为此药对的临床运用及药效物质基础

的深入研究提供充分的科学依据。
１　 材料

１􀆰 １　 试剂与药物 　 菟丝子 （产地黑龙江） 购自黑龙江未

名制药有限公司， 枸杞子 （产地宁夏） 购自哈尔滨普方药

业饮片有限公司， 经哈尔滨商业大学徐蓓蕾副教授鉴定菟

丝子为旋花科菟丝子属菟丝子 Ｃｕｓｃｕｔａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ Ｌａｍ． 的干

燥成 熟 种 子， 枸 杞 子 为 茄 科 枸 杞 属 宁 夏 枸 杞 Ｌｙｃｉｕｍ
ｂａｒｂａｒｕｍ Ｌ． 的干燥成熟果实。 金丝桃苷 （批号 ２２０４１８０４）、
紫云英苷 （批号 ２１１０１３０２）、 异鼠李素 （批号 ２２０３０４０４）、
槲皮苷 （批号 ２１０３２４０４）、 异槲皮苷 （批号 ２０１１２４０４）、 香

豆素 （批号 ２００７１７０３）、 东莨菪素 （批号 ２１０７１６０５） 对照

品购自成都格利普生物科技有限公司； 柠檬酸 （批号

ＳＭ０４２５ＧＡ１４）、 ４⁃羟基香豆素 （批号 Ｍ１４ＨＢ１８２０８０）、 ３⁃羟
基肉 桂 酸 （ 批 号 Ｌ１９Ｊ８Ｚ４０２６０ ）、 木 犀 草 苷 （ 批 号

Ａ２２ＧＢ１４１２６４）、 东莨菪苷 （批号 Ｊ０９Ａ１１Ｔ１２００４２）、 甜菜

碱 （批号 ＤＪ０６１５ＹＡ１３）、 绿原酸 （批号 Ｙ２４Ｊ７Ｋ１６７２６）、
芦丁 （批号 Ｄ１３ＨＢ２０２５１６） 对照品购自上海源叶生物科技
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有限公司； 槲皮素 （批号 Ｙ２９Ａ１０Ｙ７７９８０６）、 山柰酚 （批
号 Ａ０１ＨＪ１９００００）、 阿魏酸 （批号 ２０１８１１０６） 对照品购自

上海金穗生物科技有限公司； 芹菜素 （批号 ２０１７０２２４） 对

照品购自中国食品药品检定研究院。 乙腈、 甲醇、 甲酸

（色谱纯） 购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司； 甲醇

（色谱纯）、 ９５％ 乙醇 （分析纯） 购自天津市天力化学试剂

有限公司。
１􀆰 ２　 仪器 　 ＳＹＮＡＰＴ Ｇ２⁃Ｓｉ 质谱仪、 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ
色谱仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； 电子分析天平 （瑞士梅特勒⁃
托利多公司）； 快速混匀器 （常州国华电器有限公司）； 台

式离心机 （上海安亭科学仪器厂）； 超声清洗器 （深圳市

洁盟清洗设备有限公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 成分分析

２􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液制备 　 菟丝子⁃枸杞子中菟丝子、 枸杞

子按 １ ∶ １ 比例入药， 粉碎后加入 ９５％ 乙醇 （料液比 １ ∶ ８）
浸泡 １２ ｈ， 加热回流提取 ３ 次， 每次 ３ ｈ； 药渣干燥后再用

１０ 倍量水煎煮 ２ 次， 每次 １ ｈ， 合并醇提液和水提液， 浓

缩至浸膏， －２０ ℃保存。 精密称取适量浸膏， 加入 ８０％ 甲

醇充分溶解， １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液， ０􀆰 ２２
μｍ 微孔滤膜过滤， 即得 １ ｇ ／ ｍＬ （以生药计） 菟丝子⁃枸杞

子供试品溶液。 菟丝子、 枸杞子单味药供试品溶液制备方

法同上。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液制备　 分别取金丝桃苷、 紫云英苷、 异

鼠李素、 槲皮苷、 异槲皮苷、 香豆素、 东莨菪素、 柠檬酸、
４⁃羟基香豆素、 ３⁃羟基肉桂酸、 木犀草苷、 东莨菪苷、 甜

菜碱、 芦丁、 槲皮素、 山柰酚、 阿魏酸、 绿原酸、 芹菜素

对照品适量， ８０％ 甲醇溶解并定容于 １０ ｍＬ 量瓶中， ０􀆰 ２２
μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 １􀆰 ３　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 条件

２􀆰 １􀆰 ３􀆰 １　 色谱 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱

（５０ ｍｍ× ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃水 （含

０􀆰 １％ 甲酸） （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～ ３ ｍｉｎ， ２％ ～ １１％ Ａ； ３～ ５
ｍｉｎ， １１％ ～ １４％ Ａ； ５ ～ ６ ｍｉｎ， １４％ ～ １７％ Ａ； ６ ～ ８ ｍｉｎ，
１７％ ～２０％ Ａ； ８～１２ ｍｉｎ， ２０％ ～３２％ Ａ； １２～２０ ｍｉｎ， ３２％ ～
４４％ Ａ； ２０ ～ ２６ ｍｉｎ， ４４％ ～ ６２％ Ａ； ２６ ～ ３１ ｍｉｎ， ６２％ ～
１００％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样量

３ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ３􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正、 负离子扫描；
扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～１ ２００； 毛细管电压 ３􀆰 ０ ｋＶ； 锥孔电压 ４０
Ｖ； 碰撞能量 ２０～４５ ｅＶ； 锥孔气体积流量 ５０ Ｌ ／ ｈ； 离子源

温度 １００ ℃； 去溶剂气温度 ４００ ℃； 去溶剂气体积流量 ８００
Ｌ ／ ｈ； 采用 ＭＳ ／ ＭＳ 模式采集二级质谱信息。
２􀆰 １􀆰 ４　 数据处理 　 通过从 ＰｕｂＭｅｄ、 ＣＮＫＩ、 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、
分析平台 （ＴＣＭＳＰ） 等数据库以及相关文献收集关于菟丝

子、 枸杞子相关内容， 构建菟丝子⁃枸杞子成分自建库。 通

过设置保留时间误差小于 ０􀆰 １ ｍｉｎ， 质量误差小于 １×１０－５，
样品阈值强度为 ５００ ｃｏｕｎｔｓ， 运用 ＵＮＩＦＩ 软件以及 Ｗａｔｅｒｓ

Ｍａｓｓｌｙｎｘ ４􀆰 １ 软件进行数据分析， 根据分子量、 分子式、 碎

片离子、 同类化合物的质谱裂解规律及相关文献资料和对

照品信息进行化合物解析。
２􀆰 ２　 网络药理学及分子对接研究

２􀆰 ２􀆰 １　 菟丝子⁃枸杞子药对治疗早发性卵巢功能不全关键

靶点筛选 　 借助 ＴＣＭＳＰ 数据库 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｏｌｄ． ｔｃｍｓｐ⁃ｅ．
ｃｏｍ ／ ｔｃｍｓｐ． ｐｈｐ） 及 ＳｗｉｓｓＴａｒｇｅｔＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎ 平 台 （ ｈｔｔｐ： ／ ／
ｗｗｗ． ｓｗｉｓｓｔａｒｇｅｔｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ． ｃｈ ／ ） 获取菟丝子⁃枸杞子鉴定出

的成分的作用靶点， 整理删除重复靶点后， 利用 Ｕｎｉｐｒｏｔ 数
据库 （ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｕｎｉｐｒｏｔ． ｏｒｇ ／ ） 获得上述筛选得到的

标准化基因名称。 利用 ＤｒｕｇＢａｎｋ 数据库 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｇｏ．
ｄｒｕｇｂａｎｋ． ｃｏｍ ／ ）、 ＯＭＩＭ 数 据 库 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｏｍｉｍ． ｏｒｇ ／ ）、
ＧｅｎｅＣａｒｄｓ 数 据 库 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｇｅｎｅｃａｒｄｓ． ｏｒｇ ／ ）、
ＤｉｓＧｅＮＥＴ 数据库 （ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｄｉｓｇｅｎｅｔ． ｏｒｇ ／ ｈｏｍｅ ／ ） 以

及 ＴＴＤ 数 据 库 （ ｈｔｔｐ： ／ ／ ｄｂ． ｉｄｒｂｌａｂ． ｎｅｔ ／ ｔｔｄ ／ ） 以

“ｐｒｅｍａｔｕｒｅ ｏｖａｒｉａｎ ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｃｙ” 及 “ ＰＯＩ” 作为关键词进

行早发性卵巢功能不全相关的疾病靶点检索。 将菟丝子⁃枸
杞子关键靶点与早发性卵巢功能不全关键靶点输入到韦恩

图绘图工具 Ｖｅｎｎｙ ２􀆰 １􀆰 ０ （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｂｉｏｉｎｆｏｇｐ． ｃｎｂ． ｃｓｉｃ．
ｅｓ ／ ｔｏｏｌｓ ／ ｖｅｎｎｙ ／ ｉｎｄｅｘ． ｈｔｍｌ）， 通过取交集得到共同靶点，
将其作为菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功能不全的关键靶

点， 并绘图进行可视化展示。
２􀆰 ２􀆰 ２　 蛋白⁃蛋白相互作用 （ＰＰＩ） 网络构建　 将交集靶点

基因导入 ＳＴＲＩＮＧ 网站 （ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｃｎ． ｓｔｒｉｎｇ⁃ｄｂ． ｏｒｇ ／ ）， 设

置 ｍｉｎｉｍｕｍ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｓｃｏｒｅ 为 ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ
（０􀆰 ９００）， 选择蛋白种类为 “Ｈｏｍｏ ｓａｐｉｅｎｓ”， 并删除离节

点， 在线预测各基因间相互联系。
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＧＯ 功能和 ＫＥＧＧ 通路富集分析　 将交集靶点输入

Ｍｅｔａｓｃａｐｅ 网站 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｍｅｔａｓｃａｐｅ． ｏｒｇ ／ ｇｐ ／ ｉｎｄｅｘ． ｈｔｍｌ ＃ ／
ｍａｉｎ ／ ｓｔｅｐ１） 物种设置为人类， 设置富集分析的筛选阈值为

Ｐ＜０􀆰 ０１， 分别进行交集靶点的 ＧＯ 生物学过程 （ＢＰ）、 细

胞定位 （ＣＣ） 和分子功能 （ＭＦ） 分析和 ＫＥＧＧ 信号通路

富集分析。 将结果整合到生物在线绘图工具微生信绘制 ＧＯ
富集分析柱状图和 ＫＥＧＧ 富集分析气泡图。
２􀆰 ２􀆰 ４　 “成分⁃靶点” 网络构建　 将菟丝子⁃枸杞子活性成

分和交集靶点导入到 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ ３􀆰 １０􀆰 ０ 软件， 构建 “成分⁃
靶点” 网络， 并进行可视化展示。
２􀆰 ２􀆰 ５　 关键成分与核心靶点的分子对接验证 　 从 ＰＤＢ 数

据 库 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｒｃｓｂ． ｏｒｇ ／ ） 和 Ｕｎｉｐｒｏｔ 数 据 库

（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｕｎｉｐｒｏｔ． ｏｒｇ ／ ） 下载核心靶点的高解析精度

（＜２􀆰 ５０） 的蛋白质三维结构数据， 将筛选的关键成分和核

心靶点信息输入 ＡｕｔｏＤｏｃｋ Ｖｉｎａ 软件， 进行分子对接。
３　 结果

３􀆰 １　 化学成分分析　 正、 负离子模式采集的菟丝子⁃枸杞

子、 菟丝子、 枸杞子的基峰色谱图 （ＢＰＩ） 见图 １。 从中

共鉴定得到 １１０ 种成分， 包括 ２６ 种黄酮类、 ２３ 种生物碱

类、 １５ 种苯丙素类、 ３１ 种有机酸类、 １５ 种其他类； 其中

菟丝子和枸杞子共有成分 ３２ 种， 菟丝子独有 ３８ 种， 枸杞
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子独有 ４０ 种， 其中 １９ 种成分通过对照品比对鉴定， 见

表 １。

图 １　 菟丝子⁃枸杞子药对、 菟丝子、 枸杞子提取物的

基峰色谱图

３􀆰 ２　 结构解析

３􀆰 ２􀆰 １　 黄酮类　 黄酮类化合物是菟丝子⁃枸杞子药对的主

要成分， 在菟丝子中尤为常见， 主要包括黄酮和黄酮醇，
其中黄酮苷元在质谱裂解过程中易发生逆狄尔斯⁃阿尔德反

应 （ＲＤＡ）， 产生 ＣＨ３、 ＣＯ、 Ｈ２Ｏ 等特征碎片离子， 而黄

酮苷类化合物易发生糖苷键的断裂而易丢失葡萄糖基、 端

基脱氧六碳糖基等基团， 此外苷类化合物还易发生糖⁃糖键

的断裂［３１⁃３２］ 。 本研究从菟丝子⁃枸杞子中共鉴定得到黄酮类

成分 ２６ 种， 其中用对照品辅助鉴定了 １０ 种。 以化合物 ５５
为例， 其准分子离子峰 ｍ／ ｚ ４６３􀆰 ０８４ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断分子

式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２， 碎片离子 ｍ／ ｚ ３０１􀆰 ０３０ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－

是分子 离 子 丢 失 １ 个 半 乳 糖 产 生 的； 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ
２５５􀆰 ０２９ ８ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ － 是分子离子丢失 １ 个

半乳糖， 再丢失一分子 Ｈ２Ｏ， 再进一步丢失 ＣＯ 基团产生

的。 该化合物的保留时间、 二级质谱碎片与对照品一致，
故推测化合物 ５５ 为金丝桃苷， 其二级质谱图与可能的裂解

规律见图 ２。
３􀆰 ２􀆰 ２　 生物碱类　 生物碱类化合物是药对的主要成分， 在

枸杞子中尤为常见， 主要包括莨菪烷类、 咪唑类、 哌啶类、
吡咯类、 酰胺类等类型， 其中以吡咯类和酰胺类生物碱为

主。 吡咯类生物碱由于含氮五元杂环常取代有羟基、 甲基、
醛基等基团， 因此其在裂解过程中极易发生 ＣＨ２Ｏ、 ＣＯ 等

中性丢失而形成丁酸甲酯基团、 丁酸基团等碎片离子。 酰

胺类生物碱由于其酰胺键的特殊性， 多产生咖啡酰基、 酪

胺分子、 二氢咖啡酰基等碎片离子。 由于酰胺类生物碱多

具有羟基、 甲氧基等含氧基团， 因此会进一步丢失 ＣＨ３、
Ｈ２Ｏ、 ＣＯ 等基团。 亚精胺型酰胺是以亚精胺为基本结构的

一类生物碱， 也是枸杞中尤为常见的类型之一。 此类结构

图 ２　 金丝桃苷二级质谱图和推断的裂解途径

易发生 ＮＨ３、 ＣＯ、 Ｃ４Ｈ９Ｎ 等中性丢失［３３⁃３５］ 。 本研究利用 １
个对照品进行辅助解析， 从菟丝子⁃枸杞子中共鉴定得到生

物碱类成分 ２３ 种。 以化合物 ３８ 为例， 其准分子离子峰 ｍ ／ ｚ
４７２􀆰 ２４９ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断分子式为 Ｃ２５Ｈ３３Ｎ３Ｏ６。 其碎片离

子 ｍ ／ ｚ ３１０􀆰 ２１０ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ］
＋ 是分子离子丢失 １ 个

Ｃ９Ｈ６Ｏ３ 基团产生的； 碎片离子 ｍ ／ ｚ ２９３􀆰 １８３ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃ＮＨ３］

＋是分子离子丢失一分子 Ｈ２Ｏ， 进一步丢失

ＮＨ３ 基团产生的； 碎片离子 ｍ ／ ｚ １６３􀆰 ０３９ ７ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１６ Ｈ２７

Ｎ３Ｏ３］
＋是分子离子丢失 １ 个 Ｃ１６Ｈ２７Ｎ３Ｏ３ 基团产生的； 碎片

离子 ｍ ／ ｚ ２２０􀆰 ０９８ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ１３Ｈ２０Ｎ２Ｏ３］
＋是分子离子丢失 １

个 Ｃ１３Ｈ２０Ｎ２Ｏ３ 基团产生的［２０］ 。 故推测化合物 ３８ 为 Ｎ１⁃咖
啡酰⁃Ｎ３⁃二氢咖啡酰亚精胺， 其二级质谱图与可能的裂解

规律见图 ３。

图 ３　 Ｎ１⁃咖啡酰⁃Ｎ３⁃二氢咖啡酰亚精胺二级质谱图和

推断的裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ３　 苯丙素类 　 苯丙素类化合物是药对的主要成分之

一， 在菟丝子和枸杞子中均广泛存在。 香豆素类化合物 α⁃
吡喃酮环多存在羟基、 甲氧基、 酚羟基、 羧基及糖基等含

氧官能团， 因此其极易产生 ＣＯ、 ＣＨ３、 ＣＯ２ 等基团中性丢

失； 而苷元的酚羟基、 羧基等含氧基团极易与糖基上的羟

基发生脱水缩合反应， 从而产生葡萄糖基、 木糖糖基的中

性丢失［３６⁃３７］ 。 本研究从菟丝子⁃枸杞子中共鉴定得到苯丙素
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表
１　

菟
丝
子

⁃枸
杞
子
药
对
化
学
成
分
表
征

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
离

子
模

式
分

子
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

类
型

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

文
献

１
０􀆰

５５
甜

菜
碱

＃
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ５
Ｈ

１１
ＮＯ

２
１１

８􀆰
０８

６
８

１１
８􀆰

０８
７
３

４􀆰
２３

生
物

碱
类

５９
􀆰０

７１
２

Ａ、
Ｂ

［１
０］

２
０􀆰

５５
缬

氨
酸

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ５

Ｈ
１１
ＮＯ

２
１１

８􀆰
０８

６
８

１１
８􀆰

０８
７
３

４􀆰
２３

有
机

酸
类

１１
８􀆰

０８
８
３

Ａ、
Ｂ

［１
１］

３
０􀆰

６７
Ｄ⁃

半
乳

糖
／Ｄ

⁃葡
萄

糖
／Ｄ

⁃甘
露

糖
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ６
Ｈ

１２
Ｏ

６
１７

９􀆰
０５

５
６

１７
９􀆰

０５
６
８

６􀆰
７０

其
他

类
—

Ａ、
Ｂ

［１
２］

４
０􀆰

６９
Ｌ⁃
苹

果
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ４

Ｈ
６Ｏ

５
１３

３􀆰
０１

３
７

１３
３􀆰

０１
３
１

－ ４
􀆰５

１
有

机
酸

类
９６

􀆰０
６９

６
Ｂ

［１
３］

５
０􀆰

７３
枸

杞
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

２Ｈ
１８
Ｏ

１１
３３

７􀆰
０７

７
１

３３
７􀆰

０７
６
８

－ ０
􀆰８

９
有

机
酸

类
２７

７􀆰
０５

８
９

Ｂ
［１

０］
６

０􀆰
７９

柠
檬

酸
＃

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ６

Ｈ
８Ｏ

７
１９

１􀆰
０１

９
２

１９
１􀆰

０１
９
７

２􀆰
６２

有
机

酸
类

１７
３􀆰

００
９
３，

１２
８􀆰

０３
３
２，

１１
１􀆰

００
８
２

Ａ、
Ｂ

［１
３］

７
２􀆰

０５
９α

⁃ｈ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
ｄ⁃
ｓｅ
ｓａ
ｍ
ｉｎ
⁃Ｏ

⁃ａ
ｃｅ
ｔｙ
ｌｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ２
８Ｈ

３０
Ｏ

１３
５７

５􀆰
１７

６
５

５７
５􀆰

１７
９
６

５􀆰
３９

其
他

类
４９

１􀆰
１９

９
２

Ｂ
［１

４］
８

２􀆰
１４

新
绿

原
酸

葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

２Ｈ
２８
Ｏ

１４
５１

５􀆰
１４

０
１

５１
５􀆰

１４
０
９

１􀆰
５５

有
机

酸
类

３４
１􀆰

０８
８
７，
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１􀆰

０５
２
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９􀆰
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３
５
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Ｂ
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５］

９
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羟
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３
１６

３􀆰
０３

９
５

１６
３􀆰

０３
９
７

１􀆰
２３
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丙
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类

１４
７􀆰

０４
５
７，

１１
７􀆰

０３
３
４

Ａ、
Ｂ

［１
５］

１０
２􀆰

３６
麦

芽
酚

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ６

Ｈ
６Ｏ

３
１２

７􀆰
０３

７
５
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７􀆰

０３
７
３

－ １
􀆰５

７
有
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类
１０

９􀆰
０２

８
４

Ａ
［１

６］
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２􀆰
４５

绿
原

酸
葡

萄
糖

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
２Ｈ

２８
Ｏ
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０
１
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９

１􀆰
５５
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机
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类

３５
３􀆰

０８
６
２，

１９
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２
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９􀆰
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３
５
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３
４
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［１
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３

３５
３􀆰

０８
６
２

－ ３
􀆰１

２
有

机
酸

类
１９

１􀆰
０５

２
９
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Ｎ
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９
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８
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１

Ｂ
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ｍ
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ｇｌ
ｕ⁃
ｋｕ

ｋｏ
ａｍ

ｉｎ
ｅ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ３

４Ｈ
５２
Ｎ

４Ｏ
１１

６９
１􀆰

３５
５
４

６９
１􀆰

３６
０
７

７􀆰
６７

生
物

碱
类

５３
１􀆰

３１
３
７，

４５
５􀆰

２４
３
４，

３８
４􀆰

１６
６
１，

２２
２􀆰

１１
５
６

Ｂ
［１

８］
１８

３􀆰
１４

隐
绿

原
酸

葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

２Ｈ
２８
Ｏ

１７
５１

５􀆰
１４

０
１

５１
５􀆰

１４
０
９

１􀆰
５５

有
机

酸
类

３５
３􀆰

０８
６
２，

１９
１􀆰

０５
２
９

Ａ、
Ｂ

［１
６］

１９
３􀆰

２９
Ｎ１

⁃咖
啡

酰
⁃Ｎ

３⁃
二

氢
咖

啡
酰

⁃亚
精

胺
⁃二

己
糖

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ３

７Ｈ
５３
Ｎ

３Ｏ
１６

７９
６􀆰

３５
０
４

７９
６􀆰

３５
７
７

９􀆰
１７

生
物

碱
类

６３
４􀆰

２９
９
５，

３８
４􀆰

１６
６
１

Ｂ
［２

１］
２０

３􀆰
３３

ｌｙ
ｃｉ
ｂａ

ｒｂ
ａｒ
ｓｐ
ｅｒ
ｍ
ｉｄ
ｉｎ
ｅ
Ｍ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ３

７Ｈ
５５
Ｎ

３Ｏ
１６

７９
６􀆰

３５
０
４

７９
６􀆰

３５
６
６

７􀆰
７９

生
物

碱
类

６３
４􀆰

３０
３
８，

４７
２􀆰

２４
３
０

Ｂ
［１

８］
２１

３􀆰
４７

新
绿

原
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
３５

３􀆰
０８

７
３

３５
３􀆰

０８
６
２

－ ３
􀆰１

２
有

机
酸

类
１９

１􀆰
０５

２
９，

１７
９􀆰

０３
３
５

Ａ、
Ｂ

［１
７］

２２
３􀆰

４８
槲

皮
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃半
乳

糖
⁃７
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１７
６２

５􀆰
１４

０
５

６２
５􀆰

１４
４
３

６􀆰
０８

黄
酮

类
１７

９􀆰
０３

３
５

Ａ
［２

２］
２３

３􀆰
４９

Ｎ１
，Ｎ

３⁃
ｂｉ
ｓ⁃
ｄｈ

ｃ⁃
ｓｐ
ｅｒ
ｍ
ｉｄ
ｉｎ
ｅ⁃
ｄｉ
⁃ｈ
ｅｘ
ｏｓ
ｅ

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ３

７Ｈ
５５
Ｎ

３Ｏ
１６

７９
８􀆰

３６
６
１

７９
８􀆰

３６
５
８

－ ０
􀆰３

８
生

物
碱

类
６３

６􀆰
３１

２
０，

４７
４􀆰

２６
１
２，

３８
４􀆰

１６
６
１，

２２
２􀆰

１１
５
６

Ｂ
［２

３］
２４

３􀆰
５０

东
莨

菪
苷

＃
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ

９
３５

５􀆰
１０

２
９

３５
５􀆰

１０
１２

－ ４
􀆰７

９
苯

丙
素

类
１９

３􀆰
０５

０
２，

１７
８􀆰

０３
３
６，

１３
７􀆰

２３
０
５，

１３
３􀆰

０４
４
０

Ｂ
［１

０］
２５

３􀆰
７１

Ｎ１
，Ｎ

１０
⁃二

氢
咖

啡
酰

亚
精

胺
己

糖
／ｌｙ

ｃｉｂ
ａｒ
ｂａ
ｒｓｐ

ｅｒ
ｍｉ

ｄｉ
ｎｅ

Ｊ
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ３
１Ｈ

４５
Ｎ

３Ｏ
１１

６３
６􀆰

３１
３
２

６３
６􀆰

３１
２
０

－ １
􀆰８

９
生

物
碱

类
４７

４􀆰
２６

１
２，

３８
４􀆰

１６
６
１，

２２
２􀆰

１１
５
６

Ｂ
［２

３ ］
２６

３􀆰
７２

绿
原

酸
＃

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

９
３５

３􀆰
０８

７
３

３５
３􀆰

０８
６
２

－ ３
􀆰１

２
有

机
酸

类
１９

１􀆰
０５

２
９，

１７
９􀆰

０３
３
５

Ａ、
Ｂ

［１
７］

２７
３􀆰

７４
隐

绿
原

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ

９
３５

３􀆰
０８

７
３

３５
３􀆰

０８
６
２

－ ３
􀆰１

２
有

机
酸

类
１９

１􀆰
０５

２
９，

１７
９􀆰

０３
４
１

Ａ、
Ｂ

［１
７］

２８
３􀆰

７６
槲

皮
素

⁃鼠
李

糖
⁃二

己
糖

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ３
３Ｈ

４０
Ｏ

２１
７７

１􀆰
１９

８
４

７７
１􀆰

２０
３
７

７􀆰
４５

黄
酮

类
１９

１􀆰
０５

２
９

Ｂ
［２

１］
２９

３􀆰
７９

咖
啡

酰
基

（二
氢

咖
啡

酰
基

）亚
精

氨
⁃二

己
糖

苷
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ３
７Ｈ

５３
Ｎ

３Ｏ
１６

７９
６􀆰

３５
０
４

７９
６􀆰

３４
７
７

３􀆰
３９

有
机

酸
类

６３
４􀆰

２９
９
５，

４７
２􀆰

２４
９
０，

３８
２􀆰

１５
０
５

Ｂ
［２

４］
３０

３􀆰
８２

咖
啡

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
４

１７
９􀆰

０３
４
４

１７
９􀆰

０３
３
５

－ ５
􀆰０

３
有

机
酸

类
１６

３􀆰
０３

８
４，

１３
５􀆰

０４
３
０，

１１
９􀆰

０５
１
９

Ａ、
Ｂ

［１
０］

３１
３􀆰

８８
ｌ ｙ
ｃｉ
ｂａ

ｒｂ
ａｒ
ｓｐ
ｅｒ
ｍ
ｉｄ
ｉｎ
ｅ
Ｂ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ３

１Ｈ
４３
Ｎ

３Ｏ
１１

６３
２􀆰

２８
１
９

６３
２􀆰

２８
２
２

０􀆰
４７

生
物

碱
类

４７
０􀆰

２３
３
７，

３３
４􀆰

１８
１
３

Ｂ
［１

８］
３２

３􀆰
９１

Ｎ１
⁃二

氢
咖

啡
酰

，Ｎ
１０

⁃咖
啡

酰
亚

精
胺

己
糖

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ３

１Ｈ
４３
Ｎ

３Ｏ
１１

６３
４􀆰

２９
７
６

６３
４􀆰

２９
９
６

３􀆰
１５

生
物

碱
类

４７
２􀆰

２４
９
０，

２２
２􀆰

１１
５
６

Ｂ
［２

３］
３３

４􀆰
０２

ｌｙ
ｃｉ
ｂａ

ｒｂ
ａｒ
ｓｐ
ｅｒ
ｍ
ｉｄ
ｉｎ
ｅ
Ｂ

ｉｓｏ
ｍ
ｅｒ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ３

１Ｈ
４３
Ｎ

３Ｏ
１１

６３
２􀆰

２８
１
９

６３
２􀆰

２８
２
２

０􀆰
４７

生
物

碱
类

４７
０􀆰

２３
３
７，

３３
４􀆰

１８
１
３

Ｂ
［１

８］
３４

４􀆰
１２

对
香

豆
素

⁃２
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖
⁃α

⁃Ｄ
⁃葡

萄
糖

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
１Ｈ

２８
Ｏ

１３
４８

７􀆰
１４

５
２

４８
７􀆰

１４
１
１

－ ８
􀆰４

２
苯

丙
素

类
３２

５􀆰
０８

９
２，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ｂ
［１

８］
３５

４􀆰
１９

Ｎ１
，Ｎ

１０
⁃二

氢
咖

啡
酰

亚
精

胺
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ２
５Ｈ

３５
Ｎ

３Ｏ
６

４ ７
４􀆰

２６
０
４

４７
４􀆰

２６
１
２

１􀆰
６９

生
物

碱
类

２２
２􀆰

１１
５
６，

１２
３􀆰

０６
４
５

Ｂ
［２

０］

２５６
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
离

子
模

式
分

子
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

类
型

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

文
献

３６
４􀆰

２４
牡

荆
素

葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１６
６０

９􀆰
１４

５
６

６０
９􀆰

１４
２
５

５􀆰
０９

黄
酮

类
４３

１􀆰
１０

２
１，

３１
１􀆰

０６
５
５

Ａ
［１

４］
３７

４􀆰
３６

香
豆

酰
奎

宁
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ

８
３３

７􀆰
０９

２
３

３３
７􀆰

０９
２
９

１􀆰
７８

苯
丙

素
类

１９
１􀆰

０５
２
９

Ａ、
Ｂ

［１
６］

３８
４􀆰

５１
Ｎ１

⁃咖
啡

酰
⁃Ｎ

３⁃
二

氢
咖

啡
酰

亚
精

胺
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ ２
５Ｈ

３３
Ｎ

３Ｏ
６

４７
２􀆰

２４
４
８

４７
２􀆰

２４
９
０

８􀆰
８９

生
物

碱
类

３１
０􀆰

２１
０
１，

２９
３􀆰

１８
３
２，

２２
０􀆰

０９
８
０，

１６
３􀆰

０３
９
７

Ｂ
［１

０］
３９

４􀆰
９３

１⁃
Ｃ⁃

氨
基

⁃Ｌ
⁃吲

哚
醇

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ６

Ｈ
１５
ＮＯ

６
１９

８􀆰
０９

７
８

１９
８􀆰

０９
７
４

－ ２
􀆰０

２
生

物
碱

类
１６

３􀆰
０３

９
７，

１４
５􀆰

０２
６
４

Ｂ
［１

５］
４０

４􀆰
９６

阿
魏

酰
奎

宁
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

７Ｈ
２０
Ｏ

９
３６

７􀆰
１０

２
９

３６
７􀆰

１０
４
０

３􀆰
００

有
机

酸
类

１９
３􀆰

０４
９
６，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ｂ
［２

５］
４１

４􀆰
９８

新
菟

丝
子

苷
Ｂ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ３

６Ｈ
４４
Ｏ

２０
７９

５􀆰
２３

４
８

７９
５􀆰

２３
７
８

３􀆰
７７

苯
丙

素
类

１６
３􀆰

０３
８
４，

１１
９􀆰

０４
８
８

Ａ
［１

２］
４２

５􀆰
０２

４⁃
羟

基
肉

桂
酸

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ９

Ｈ
８Ｏ

３
１６

３􀆰
０３

９
５

１６
３􀆰

０３
８
４

－ ６
􀆰７

５
有

机
酸

类
１１

９􀆰
０４

８
８

Ａ、
Ｂ

［１
６］

４３
５􀆰

０９
３⁃
羟

基
肉

桂
酸

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
３

１６
３􀆰

０３
９
５

１６
３􀆰

０３
８
４

－ ６
􀆰７

５
有

机
酸

类
１１

９􀆰
０４

８
８

Ａ、
Ｂ

［１
６］

４４
５􀆰

１４
Ｎ１

，Ｎ
３⁃
二

咖
啡

酰
亚

精
胺

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ２

５Ｈ
３１
Ｎ

３Ｏ
６

４７
０􀆰

２２
９
１

４７
０􀆰

２３
１
６

５􀆰
３２

生
物

碱
类

３０
８􀆰

１９
２
４，

２２
０􀆰

０９
８
０，

１６
３􀆰

０３
９
７

Ｂ
［１

８］
４５

５􀆰
３２

ｍ
ｅｌ
ａｎ

ｅｔ
ｔｉｎ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

５
２８

３􀆰
０６

０
６

２８
３􀆰

０６
２
３

６􀆰
０１

其
他

类
２３

９􀆰
０８

３
１，

１９
５􀆰

０９
３
３

Ａ
［１

６］
４６

５􀆰
４３

ｃａ
ｌｅ
ｎｄ

ｏｆ
ｌａ
ｓｉｄ

ｅ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ

１５
６０

７􀆰
１６

６
３

６０
７􀆰

１６
６
０

－ ０
􀆰４

９
黄

酮
类

４４
５􀆰

１１
０
１，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ａ
［１

４］
４７

５􀆰
４７

槲
皮

素
⁃二

（鼠
李

糖
）⁃

己
糖

苷
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ３
３Ｈ

４０
Ｏ

２０
７５

５􀆰
２０

３
５

７５
５􀆰

２１
０
０

８􀆰
６１

黄
酮

类
６２

５􀆰
１４

４
３，

３０
０􀆰

０３
０
７

Ｂ
［２

６］
４８

５􀆰
７３

东
莨

菪
素

＃
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ １
０Ｈ

８Ｏ
４

１９
３􀆰

０５
０
７

１９
３􀆰

０５
２
５

９􀆰
３２

苯
丙

素
类

１７
８􀆰

０３
３
６，

１３
７􀆰

２３
０
５，

１３
３􀆰

０４
４
０

Ｂ
［１

０］
４９

５􀆰
８９

３⁃
羟

基
香

豆
素

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ９

Ｈ
６Ｏ

３
１６

３􀆰
０３

９
５

１６
３􀆰

０３
９
７

１􀆰
２３

苯
丙

素
类

１３
５􀆰

０４
５
３，

１１
９􀆰

０４
８
１，

１０
７􀆰

０４
８
８

Ａ、
Ｂ

［１
０］

５０
５􀆰

９３
阿

魏
酸

＃
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ １
０Ｈ

１０
Ｏ

４
１９

５􀆰
０６

５
７

１９
５􀆰

０６
６
５

－ ４
􀆰１

０
有

机
酸

类
１８

０􀆰
０４

２
７，

１５
１􀆰

０７
２
０，

１３
６􀆰

０４
７
６

Ａ、
Ｂ

［１
０］

５１
５􀆰

９７
ｎｅ

ｏｄ
ｉｏ
ｓｍ

ｉｎ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ

１５
６０

７􀆰
１６

６
３

６０
７􀆰

１６
６
０

－ ０
􀆰４

９
其

他
类

４４
５􀆰

１１
０
１，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ａ
［２

７］
５２

６􀆰
１３

槲
皮

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃半
乳

糖
⁃β

⁃Ｄ
⁃芹

糖
苷

［ Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

６Ｈ
２８
Ｏ

１６
５９

５􀆰
１２

９
９

５９
５􀆰

１３
２
８

４􀆰
８７

黄
酮

类
４７

１􀆰
１３

３
５，

３０
０􀆰

０３
０
７，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ａ
［２

８］
５３

６􀆰
６３

芦
丁

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ

１６
６０

９􀆰
１４

５
６

６０
９􀆰

１４
５
６

０
黄

酮
类

４６
３􀆰

０８
８
４，

３０
０􀆰

０３
７
０

Ａ、
Ｂ

［２
９］

５４
６􀆰

６９
金

丝
桃

苷
＃

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ

１２
４６

３􀆰
０８

７
７

４６
３􀆰

０８
４
５

－ ６
􀆰９

１
黄

酮
类

３０
１􀆰

０３
７
４，

３０
０􀆰

０３
１
７，

２７
１􀆰

０２
７
２，

２５
５􀆰

０２
８
７

Ａ
［１

７］
５５

６􀆰
５４

异
槲

皮
苷

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ

１２
４６

３􀆰
０８

７
７

４６
３􀆰

０８
４
５

－ ６
􀆰９

１
黄

酮
类

３０
１􀆰

０３
７
４，

３０
０􀆰

０３
１
１，

２７
１􀆰

０２
２
２，

２５
５􀆰

０２
８
７

Ａ
［１

７］
５６

７􀆰
２２

木
犀

草
苷

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ

１１
４４

７􀆰
０９

２
７

４４
７􀆰

０９
２
８

０􀆰
２１

黄
酮

类
２８

５􀆰
０３

５
１，

２２
７􀆰

０３
４
９

Ａ
［２

２］
５７

７􀆰
４０

香
豆

素
＃

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ ９

Ｈ
６Ｏ

２
１４

７􀆰
０４

４
６

１４
７􀆰

０４
５
７

７􀆰
４８

苯
丙

素
类

１１
９􀆰

０４
８
０

Ａ、
Ｂ

［２
０］

５８
７􀆰

４７
Ｄ⁃

松
脂

醇
⁃４
⁃Ｏ

⁃吡
喃

葡
萄

糖
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
６Ｈ

３２
Ｏ

１１
５１

９􀆰
１８

６
６

５１
９􀆰

１８
２
０

－ ８
􀆰８

６
苯

丙
素

类
３５

７􀆰
１３

４
１，

１７
９􀆰

０３
３
５

Ａ
［１

４］
５９

７􀆰
５２

异
鼠

李
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

８Ｈ
３２
Ｏ

１６
６２

３􀆰
１６

１
２

６２
３􀆰

１５
９
２

－ ３
􀆰２

１
黄

酮
类

３１
５􀆰

０５
２
２，

３０
０􀆰

０３
０
７

Ａ
［２

１］
６０

７􀆰
６１

紫
云

英
苷

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ

１１
４４

７􀆰
０９

２
７

４４
７􀆰

０９
２
８

０􀆰
２１

黄
酮

类
２８

４􀆰
０３

５
１，

２２
７􀆰

０３
４
９

Ａ、
Ｂ

［１
７］

６１
７􀆰

６３
槲

皮
苷

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ

１１
４４

７􀆰
０９

２
７

４４
７􀆰

０９
２
８

０􀆰
２１

黄
酮

类
３０

０􀆰
０３

０
７，

２７
１􀆰

０２
８
１，

２５
５􀆰

０２
９
８

Ａ、
Ｂ

［２
２］

６２
７􀆰

６４
异

鼠
李

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃吡
喃

半
乳

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ

１ ２
４７

７􀆰
１０

３
３

４７
７􀆰

１０
３
８

１􀆰
０５

黄
酮

类
３１

４􀆰
０４

６
２，

２７
１􀆰

０２
３
７

Ａ
［２

２］
６３

７􀆰
８４

异
鼠

李
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

２Ｈ
２２
Ｏ

１２
４７

７􀆰
１０

３
３

４７
７􀆰

１０
３
８

１􀆰
０５

黄
酮

类
３１

４􀆰
０４

５
５，

２７
１􀆰

０２
２
９

Ａ、
Ｂ

［２
９］

６４
７􀆰

９０
杜

鹃
黄

素
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ １
６Ｈ

１２
Ｏ

７
３１

７􀆰
０６

６
１

３１
７􀆰

０６
３
８

－ ７
􀆰２

５
其

他
类

１７
７􀆰

０５
５
７，

１２
１􀆰

０２
７
０

Ａ
［１

６］
６５

７􀆰
９４

槲
皮

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃乙
酰

半
乳

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

３Ｈ
２２
Ｏ

１３
５０

５􀆰
０９

２
８

５０
５􀆰

０９
２
３

－ ０
􀆰９

９
黄

酮
类

４７
７􀆰

１０
３
８，

３０
０􀆰

０３
０
７，

２７
１􀆰

０２
８
１

Ａ
［１

４］
６６

７􀆰
９７

壬
二

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ９
Ｈ

１６
Ｏ

４
１８

７􀆰
０９

７
０

１８
７􀆰

０９
６
６

－ ２
􀆰１

４
有

机
酸

类
１２

５􀆰
０９

５
９

Ａ
［１

０］
６７

９􀆰
０４

表
儿

茶
素

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
Ｃ １

５Ｈ
１４
Ｏ

６
２９

１􀆰
０８

６
９

２９
１􀆰

０８
７
７

２􀆰
７５

黄
酮

类
２７

２􀆰
１２

７
２

Ｂ
［２

０］
６８

９􀆰
４６

６⁃
（６

⁃ｃ
ｙａ
ｎｏ

⁃１
Ｈ⁃

ｉｎ
ｄｏ

ｌ⁃３
⁃ｙ
ｌ）

⁃６
⁃ｏ
ｘｏ
ｈｅ

ｘａ
ｎｏ

ｉｃ
ａｃ
ｉｄ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ １

５Ｈ
１４
Ｎ

２Ｏ
３

２６
９􀆰

０９
２
６

２６
９􀆰

０９
３
８

４􀆰
４６

其
他

类
２２

５􀆰
１０

３
１，

１５
６􀆰

０８
４
２

Ｂ
［２

２］
６９

９􀆰
６６

４⁃
咖

啡
酰

⁃５
⁃香

豆
酰

奎
宁

酸
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ２
５Ｈ

２４
Ｏ

１１
４９

９􀆰
１２

４
０

４９
９􀆰

１２
４
６

１􀆰
２０

苯
丙

素
类

２６
９􀆰

０９
３
８，

１７
３􀆰

０４
３
８

Ａ
［１

６］
７０

９􀆰
７２

山
柰

酚
⁃３
，７

⁃Ｏ
⁃二

葡
萄

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１６
６０

９􀆰
１４

５
６

６０
９􀆰

１４
６
２

０􀆰
９８

黄
酮

类
２８

５􀆰
０４

４
３，

２３
９􀆰

０３
３
４

Ａ
［１

６］
７１

９􀆰
７３

槲
皮

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃新
橙

皮
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１６
６０

９􀆰
１４

５
６

６０
９􀆰

１４
６
２

０􀆰
９８

黄
酮

类
３０

０􀆰
０３

７
０，

２６
９􀆰

０９
３
８

Ａ
［１

６］
７２

９􀆰
７４

菟
丝

子
苷

Ｂ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ３
１Ｈ

３６
Ｏ

１６
６６

３􀆰
１９

２
５

６６
３􀆰

１９
２
５

０
苯

丙
素

类
３６

９􀆰
０９

７
７，

２８
５􀆰

０３
７
０，

１６
３􀆰

０３
８
４

Ａ
［１

４］

３５６

２０２５ 年 ２ 月
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续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
离

子
模

式
分

子
式

理
论

值
ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

误
差

（×
１０

－ ６
）

类
型

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

归
属

文
献

７３
９􀆰

８７
菟

丝
子

苷
Ｄ

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ３

７Ｈ
４６
Ｏ

２１
８２

５􀆰
２４

５
３

８２
５􀆰

２５
０
１

５􀆰
８２

苯
丙

素
类

５２
９􀆰

１３
７
８，

３６
７􀆰

１０
４
０

Ａ
［１

４］
７４

１０
􀆰０

０
菟

丝
子

胺
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ １
５Ｈ

１４
Ｎ

２Ｏ
３

２６
９􀆰

０９
２
６

２６
９􀆰

０９
３
８

４􀆰
４６

生
物

碱
类

１５
６􀆰

０８
４
２

Ａ
［１

４］
７５

１０
􀆰０

７
芹

菜
素

＃
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

５
２７

１􀆰
０６

０
６

２７
１􀆰

０６
１
１

１􀆰
８４

黄
酮

类
２２

５􀆰
１０

３
４，

１５
１􀆰

００
４
５

Ａ
［２

２］
７６

１０
􀆰２

９
槲

皮
素

＃
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

７
３０

１􀆰
０３

４
８

３０
１􀆰

０３
７
１

７􀆰
６４

黄
酮

类
１５

１􀆰
００

４
２

Ａ、
Ｂ

［２
９］

７７
１０

􀆰３
１

６⁃
羟

基
木

犀
草

素
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

７
３０

１􀆰
０３

４
８

３０
１􀆰

０３
７
１

７􀆰
６４

黄
酮

类
２８

４􀆰
０３

５
１，

２２
７􀆰

０３
４
９

Ａ、
Ｂ

［１
５］

７８
１０

􀆰５
０

山
柰

酚
⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１５
５９

３􀆰
１５

０
６

５９
３􀆰

１５
２
１

２􀆰
５３

黄
酮

类
２８

５􀆰
０４

５
３，

２３
９􀆰

０３
４
１

Ａ
［２

１］
７９

１０
􀆰７

０
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃新
橙

皮
苷

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ

１５
５９

３􀆰
１５

０
６

５９
３􀆰

１５
２１

２􀆰
５３

黄
酮

类
５０

２􀆰
２７

０
４，

２８
５􀆰

０３
７
０

Ｂ
［２

１］
８０

１０
􀆰８

２
３⁃
ｄｅ

ｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｘｙ
⁃９
⁃α

⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏ
ｘｙ
ｌｐ

ｉｐ
ｅｒ
ｉｔｏ

ｌ⁃Ｏ
⁃ｄ
ｉｇ
ｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

Ｃ ３
１Ｈ

３８
Ｏ

１７
６８

１􀆰
２０

３
１

６８
１􀆰

２０
４
６

２􀆰
２０

其
他

类
６２
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类成分 １５ 种， 其中用对照品辅助鉴定了 ４ 种成分。 以化合

物 ２４ 为例， 其准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ３５５􀆰 １０１ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推

断分子式为 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９。 其碎片离子 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０５０ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

＋是分子离子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团产生的； 碎片

离子 ｍ ／ ｚ １７８􀆰 ０３３ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＨ３］
＋是分子离子丢失

１ 个 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团， 进一步丢失 １ 个 ＣＨ３ 基团产生的； 碎片

离子 ｍ ／ ｚ １３３􀆰 ０４４ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＯ⁃ＣＨ３ＯＨ］ ＋是分子离

子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团， 进一步丢失 １ 个 ＣＯ 基团， 再进

一步丢失 １ 个 ＣＨ３ＯＨ 基团产生的； 碎片离子 ｍ ／ ｚ １３７􀆰 ２３０ ５
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＯ⁃ＣＯ］ ＋ 是分子离子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ 基

团， 进一步丢失 １ 个 ＣＯ 基团， 再进一步丢失 １ 个 ＣＯ 基团

产生的。 该化合物的保留时间、 二级质谱碎片与对照品一

致， 故推测化合物 ２４ 为东莨菪苷， 其二级质谱图与可能的

裂解规律见图 ４。

图 ４　 东莨菪苷二级质谱图和推断的裂解途径

３􀆰 ２􀆰 ４　 有机酸类 　 有机酸类化合物是药对的主要成分之

一， 在菟丝子和枸杞子中均广泛存在， 主要为酰化有机酸，
包括单酯类、 二酯类绿原酸类， 但也含有其他有机酸类化

合物。 该类化合物发生裂解时易脱去咖啡酰基、 奎宁酸、
阿魏酰基、 肉桂酰基等基团， 同时易丢失中性基团 ＣＯ、
ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 等产生碎片离子［３８］ 。 本研究从菟丝子⁃枸杞子中

共鉴定得到有机酸类成分 ３１ 种， 其中用对照品辅助鉴定了

４ 种 成 分。 以 化 合 物 ６ 为 例， 其 准 分 子 离 子 峰 ｍ ／ ｚ
１９１􀆰 ０１９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 推断其分子式为 Ｃ６Ｈ８Ｏ７， 碎片离子

ｍ ／ ｚ １７３􀆰 ００９ ３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ －是分子离子丢失 １ 个 Ｈ２Ｏ 产生

的； 碎片离子 ｍ ／ ｚ １２８􀆰 ０３３ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２］
－是分子离子

丢失 １ 个 Ｈ２Ｏ， 再进一步丢失 １ 个 ＣＯ２ 基团产生的； 碎片

离子 ｍ ／ ｚ １１１􀆰 ００８ ２ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ ⁃Ｈ２Ｏ］ －是分子离子丢失

１ 个 Ｈ２Ｏ， 进一步丢失 １ 个 ＣＯ２ 基团， 再进一步丢失 １ 个

Ｈ２Ｏ 产生的。 该化合物的保留时间、 二级质谱碎片与对照

品一致， 故推测化合物 ６ 为柠檬酸， 其二级质谱图与可能

的裂解规律见图 ５。
３􀆰 ２􀆰 ５　 其他类　 菟丝子⁃枸杞子中还有许多其他类化合物，
如氨基酸类、 甾体类和糖类化合物等。 本研究从菟丝子⁃枸
杞子中共鉴定得到其他类成分 １５ 种。 以化合物 ９２ 为例，
其准分子离子 ｍ ／ ｚ １ ０４９􀆰 ５５１ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推断分子式为

Ｃ５１Ｈ８４Ｏ２２， 其碎片离子峰 ｍ ／ ｚ ８８７􀆰 ５００ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
＋

是分子离子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团产生的； 碎片离子 ｍ ／ ｚ
４１７􀆰 ３３１ ８ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ１８Ｈ３０Ｏ１４］

＋是分子离子丢失 １ 个

Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团， 进一步丢失 １ 个 Ｃ１８Ｈ３０Ｏ１４基团产生的； 碎

片离子 ｍ ／ ｚ ２７３􀆰 ２２２ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ１８Ｈ３０Ｏ１４ ⁃Ｃ８Ｈ１６Ｏ２］
＋

是分子离子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ 基团， 进一步丢失 １ 个

　 　 　 　 　 　

图 ５　 柠檬酸二级质谱图和推断的裂解途径

Ｃ１８Ｈ３０ Ｏ１４ 基团， 再进一步丢失 １ 个 Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ 基团产生的；
碎片离子 ｍ ／ ｚ ２５５􀆰 ２１１ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ１８Ｈ３０Ｏ１４ ⁃Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ⁃
Ｈ２Ｏ］ ＋是分子离子丢失 １ 个 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 基团， 进一步丢失 １ 个

Ｃ１８Ｈ３０Ｏ１４基团， 再进一步丢失 １ 个 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ 基团， 再进一

步丢失 １ 个 Ｈ２Ｏ 产生的［３９］ 。 故推测化合物 ９２ 为洋菝葜皂

苷， 其二级质谱图与可能的裂解规律见图 ６。

３􀆰 ３　 网络药理学及分子对接研究

３􀆰 ３􀆰 １　 菟丝子⁃枸杞子药对治疗早发性卵巢功能不全关键

靶点筛选　 共筛选得到菟丝子⁃枸杞子成分 ６０ 种， 潜在靶

点 １ ０１９ 个， 其中 ５０ 种成分没有找到潜在靶点； 筛选得到
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图 ６　 洋菝葜皂苷二级质谱图和推断的裂解途径

早发性卵巢功能不全疾病靶点 ５ ６８１ 个， 绘制成分靶点与疾

病靶点交集韦恩图， 见图 ７Ａ， 取交集后共得到 ６２９ 个共有

靶点。
３􀆰 ３􀆰 ２　 蛋白⁃蛋白相互作用 （ＰＰＩ） 网络的构建　 将筛选得

到的 ６２９ 个共有靶点导入 ＳＴＲＩＮＧ 数据库， 构建 ＰＰＩ 网络

图， 见图 ７Ｂ。 度值 （ｄｅｇｒｅｅ） 排序前 １０ 位的核心基因分别

为 ＡＫＴ１ （度值 ３３６）、 ＧＡＰＤＨ （度值 ３３０）、 ＡＬＢ （度值

３２９）、 ＩＮＳ （度值 ３１０）、 ＴＮＦ （ 度 值 ３０６）、 ＩＬ６ （ 度 值

２９４）、 ＴＰ５３ （度值 ２９２）、 ＣＴＮＮＢ１ （ 度 值 ２５５）、 ＥＧＦＲ
（度值 ２５１）。 推测它们是菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功

能不全的潜在核心靶点。

图 ７　 成分靶点与疾病靶点交集韦恩图 （Ａ） 及关潜在

靶点 ＰＰＩ 网络结构图 （Ｂ）

３􀆰 ３􀆰 ３　 ＧＯ 功能富集分析与 ＫＥＧＧ 通路分析　 共得到 ６ ９０７
条 ＧＯ 富集结果， 其中生物过程占 ８８６ 条， 主要涉及丝氨酸 ／
苏氨酸 ／酪氨酸蛋白激酶活性、 蛋白酪氨酸激酶活性、 跨膜

受体蛋白酪氨酸激酶活性等； 细胞组成占 ４７４ 条， 主要涉

及膜筏、 膜微区、 囊泡内腔等； 分子功能占 ５ ５４７ 条， 主要

涉及多肽反应、 对异生物质刺激反应、 激酶活性正向调节

等过程， 见图 ８。 通过对菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功

能不全的潜在靶点进行 ＫＥＧＧ 分析， 共富集得到得到 ＰＩ３Ｋ⁃
Ａｋｔ 信号通路、 神经活性配体⁃受体相互作用、 ＭＡＰＫ 信号

通路、 脂质与动脉粥样硬化、 化学致癌⁃受体激活通路等

３０６ 条通路。 本研究选取富集程度最高的 ３０ 条 ＫＥＧＧ 通路

展示， 其中横坐标为 ＫＥＧＧ 通路的富集百分比， 纵坐标为

ＫＥＧＧ 通路名称， 圆点大小表示通路所关联的基因数， 颜

色为通路富集分析结果 Ｐ 值的⁃ｌｏｇ１０ 对数， 数值越大颜色

越红， 反之越紫。 其中 ＰＩ３Ｋ⁃Ａｋｔ 信号通路的 Ｐ 值较小颜色

偏红， 且相比其他通路效果显著， 见图 ８。 菟丝子⁃枸杞子

具有多成分、 多靶点的作用特点， 能够通过调节多种通路

从而达到治疗早发性卵巢功能不全的目的。

图 ８　 菟丝子⁃枸杞子 ＧＯ 富集、 ＫＥＧＧ 通路富集分析图

３􀆰 ３􀆰 ４　 “成分⁃靶点” 网络构建 　 将鉴定得到的 １１０ 种成

分以及对应的潜在靶点导入 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ ３􀆰 １０􀆰 ０ 软件中， 构建

“成分⁃靶点” 网络， 网络中共有 ６９１ 个节点 （包括药物 ２
个， 化合物 ６０ 个， 共有靶点 ６２９ 个）， 见图 ９。 菟丝子⁃枸
杞子 ６０ 种成分、 ６２９ 个潜在靶点以及 ２ 个药物之间关系密

切， 提示菟丝子⁃枸杞子可能通过多成分、 多靶点发挥治疗

早发性卵巢功能不全的作用， 其中金丝桃苷、 山柰酚、 槲

皮素、 异槲皮苷、 阿魏酸等成分可能为潜在活性成分，
ＡＫＴ１、 ＩＮＳ、 ＴＰ５３、 ＩＬ６、 ＴＮＦ 等可能为潜在关键靶点。

图 ９　 成分⁃靶点富集通路网络关系图

３􀆰 ３􀆰 ５　 关键成分与核心靶点的分子对接验证　 根据相关文

献报道以及 “成分⁃靶点” 网络中交集靶点的度值以选择金

丝桃苷、 山柰酚、 槲皮素、 异槲皮苷、 阿魏酸为关键成分
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以及 ４ 个核心靶点蛋白 （ＡＫＴ１、 ＩＮＳ、 ＴＮＦ、 ＴＰ５３）， 对关

键成分与核心靶点蛋白进行分子对接， 结合能越小说明成

分与靶点越易结合。 其中选择 ４ 个靶点结合能较低的 ２ 种

成分绘制分子对接过程， 见图 １０。 关键成分与核心靶点的

结合能均小于－５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 以上结果充分说明关键成分与核

心靶点结合较紧密， 生物亲和力高， 具有较高的药效活性。

图 １０　 分子对接图

４　 讨论

本研究虽然对菟丝子⁃枸杞子及单味药所含化学成分进

行了分析鉴定与归属， 但尚存在不足之处。 其中菟丝子⁃枸
杞子各化学成分含量差异较大， 且所含成分种类较多， 各

成分之间可能存在相互干扰， 因此部分响应值低、 极性类

似及低含量成分很难被分析和检测； 对于一些同分异构体

成分的鉴定仅依靠质谱信息存在较大的不确定性； 此外，
该方法无法分析鉴定多糖类成分， 因此后期还需要进一步

研究［４０］ 。
本研究采用网络药理学方法， 共筛选出菟丝子⁃枸杞子

化学成分与治疗早发性卵巢功能不全相关的靶点 ６２９ 个；
通过 ＰＰＩ 网络筛选出核心靶点 １０ 个； 富集分析显示， 菟丝

子⁃枸杞子主要参与丝氨酸 ／苏氨酸 ／酪氨酸蛋白激酶活性、
膜筏、 多肽反应等过程， 与 ＰＩ３Ｋ⁃Ａｋｔ 信号通路、 神经活性

配体⁃受体相互作用、 ＭＡＰＫ 信号通路等治疗早发性卵巢功

能不全相关， 说明菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功能不全

具有多成分、 多靶点的优势。 通过 “成分⁃靶点” 网络分析

进一步得到 ４ 个关键靶点 （ＡＫＴ１、 ＩＮＳ、 ＴＮＦ、 ＴＰ５３） 和 ５
种关键活性成分 （金丝桃苷、 山柰酚、 槲皮素、 异槲皮苷、
阿魏酸）； 分子对接结果显示， 菟丝子⁃枸杞子关键成分与

核心靶点初步展现出较强的结合能力。 由于网络药理学具

有时效性， 所筛选关于药对治疗早发性卵巢功能不全的成

分作用靶点及相关通路后续还需进一步研究。
综上所述， 本研究利用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术， 通过

ＵＮＩＦＩ 数据库、 自建本地数据库、 文献报道等较全面地分

析并鉴定了菟丝子⁃枸杞子 １１０ 种成分并进行归属， 同时结

合网络药理学预测菟丝子⁃枸杞子治疗早发性卵巢功能不全

的核心靶点及作用机制， 可为菟丝子⁃枸杞子的药效物质基

础及作用机制研究提供科学参考。
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［１５］ 　 Ｈｅ Ｘ Ｈ， Ｙａｎｇ Ｗ Ｚ， Ｙｅ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕｓｃｕｔａ

ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ ａｎｄ Ｃｕｓｃｕｔａ ａｕｓｔｒａｌｉｓ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ⁃ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｐｌａｎｔａ Ｍｅｄ， ２０１１， ７７ （ １７ ）：
１９５０⁃１９５７．

［１６］ 　 Ａｈｍａｄ Ａ， Ｔａｎｄｏｎ Ｓ， Ｘｕａｎ Ｔ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ
ｐｈｙｔｏｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｕｓｃｕｔａ ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］ ．
Ｂｉｏｍｅｄ Ｐｈａｒｍａｃｏｔｈｅｒ， ２０１７， ９２： ７７２．

［１７］ 　 周　 园， 董秋菊， 周玲玉， 等． 大菟丝子及其清炒品中黄酮

和有机酸类成分含量的比较［Ｊ］ ． 时珍国医国药， ２０１９， ３０
（９）： ２１３１⁃２１３３．

［１８］ 　 陈栋杰． 中药枸杞子酰胺及苯丙素类成分分析及产地鉴别
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研究［Ｄ］． 南京： 南京中医药大学， ２０２１．
［１９］ 　 李文兰， 丁晶鑫， 藏宝珊， 等． 基于 ＨＰＬＣ⁃Ｑ ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技

术分析纯化后菟丝子拟雌激素活性成分［Ｊ］ ． 中国药学杂

志， ２０１４， ４９（２０）： １７９１⁃１７９５．
［２０］ 　 潘福璐， 韩　 星， 冀艳华， 等． 基于多成分药物代谢的枸杞

子质控成分遴选研究［Ｊ］ ． 世界中医药， ２０２０， １５ （ １３）：
１８６５⁃１８７１．

［２１］ 　 吕海洋， 幸岑璨， 高梦笛， 等． 宁夏枸杞多酚 Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳＥ分

析及对细胞抗氧化能力的影响［Ｊ］ ． 核农学报， ２０１７， ３１
（２）： ２９８⁃３０６．

［２２］ 　 王靖雅， 孙向明， 宋　 辉， 等． 基于 ＨＰＬＣ⁃Ｑ ／ ＴＯＦＭＳ ／ ＭＳ 技

术的菟丝子醇提物的大鼠体内成分分析［Ｊ］ ． 中草药， ２０１８，
４９（１６）： ３７７０⁃３７７５．

［２３］ 　 Ａｈａｄ Ｈ， Ｊｉｎ Ｈ Ｌ， Ｌｉｕ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｆｉｌｉｎｇ ｏｆ
ｓｐｅｒｍｉｄｉｎｅｓ ｉｎ ｇｏｊｉ ｂｅｒｒｙ ｂｙ ｓｔｒｏｎｇ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＣＸ⁃ＳＰＥ ） ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ／ ＭＳ） ［ Ｊ］ ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ
Ａｎａｌｙｔ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｂｉｏｍｅｄ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉ， ２０１９， １１３７（Ｃ）： １２１９２３．

［２４］ 　 Ｌｕ Ｗ Ｙ， Ｊｉａｎｇ Ｑ Ｑ， Ｓｈｉ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ⁃ｓｑｕａｒｅｓ⁃
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｗｏｌｆｂｅｒｒｉｅｓ ｂｙ
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ａｎｄ ｆｌｏｗ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ （ ＦＩＭＳ ）
ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１４， ６２ （ ３７ ）：
９０７３⁃９０８０．

［２５］ 　 李　 新． 枸杞子提取物不同制备过程中主要活性成分的变

化规律研究［Ｄ］． 银川： 北方民族大学， ２０２１．
［２６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｘ， Ｇｕａｎ Ｓ Ｈ， Ｓｕｎ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｐｒｏｆｉｌｉｎｇ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｍｉｄｅｓ ｆｒｏｍ Ｃｏｒｔｅｘ Ｌｙｃｉｉ ｂｙ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１５， ４０７ （ ２）：
５８１⁃５９５．

［２７］ 　 马　 雪， 琚艳君， 苟春林， 等． 超高效液相色谱⁃离子淌度⁃
四极杆飞行时间质谱法识别精河枸杞中多酚类化合物［Ｊ］ ．
食品安全质量检测学报， ２０２２， １３（１０）： ３２４３⁃３２５１．

［２８］ 　 高 佃 华． 菟 丝 子 化 学 成 分 的 研 究［Ｄ］． 长 春： 吉 林 大

学， ２００９．
［２９］ 　 张燕丽， 孟凡佳， 田　 园， 等． ＰＵＲ ＰＬＩＳＨ 法同时测定不同

产地菟丝子中 ６ 种主要活性成分含量［Ｊ］ ． 化学工程师，
２０１９， ３３（５）： ２９⁃３３．

［３０］ 　 Ｘｉａｏ Ｘ， Ｗｅｉ Ｒ， Ｎａｎ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｆｒｏｍ ｆｒｕｉｔｓ，
ｌｅａｖｅｓ ａｎｄ ｒｏｏｔ ｂａｒｋｓ ｏｆ Ｌｙｃｉｕｍ ｂａｒｂａｒｕｍ［Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１９，
２４（８）： １５８５．

［３１］ 　 Ｘｕ Ｍ Ｊ， Ｗｕ Ｂ， Ｄｉｎｇ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｅｎｙｌａｔｅｄ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｎｄ ｉｓｏｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ Ｐｓｏｒａｌｅａ ｃｏｒｙｌｉｆｏｌｉａ Ｌ．
ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｄｉｏｄｅ⁃ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ
Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍ， ２０１２， ２６（１９）： ２３４３⁃２４５８．

［３２］ 　 丁玉婷， 郑竹宏， 赵仁云， 等． ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 技术结合

ＵＮＩＦＩ 筛查平台快速分析补骨脂化学成分［Ｊ］ ． 质谱学报，
２０１８， ３９（６）： ７２９⁃７４５．

［３３］ 　 袁　 洁， 古丽斯坦·阿不来提， 布比阿加尔·哈依拉提，
等． 液相色谱⁃静电场轨道阱高分辨质谱法鉴定阿尔泰金雀

花中 ２１ 种黄酮类化合物［Ｊ］ ． 理化检验 （化学分册）， ２０２２，
５８（４）： ３７３⁃３８０．

［３４］ 　 周正群． 枸杞子抗阿尔茨海默病活性成分研究［Ｄ］． 广州：
暨南大学， ２０１６．

［３５］ 　 陈晓鹤， 苏　 磊， 蒋丽娟， 等． 基于 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分

辨质谱的地骨皮化学成分分析［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０１９，
４４（２０）： ４４８６⁃４４９４．

［３６］ 　 胡　 静， 杨媛媛， 任 　 慧， 等． 光叶丁公藤中化学成分的

ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｆｏｃｕｓ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 鉴定［Ｊ］ ． 中国实验方剂学杂

志， ２０２０， ２６（１８）： １２４⁃１３２．
［３７］ 　 Ｓｕｎ Ｃ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｚ， Ｓｕｎ Ｓ Ｙ． Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｏｎ ｐａｔｈｗａｓ ｏｆ

ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ ｃｏｕｍａｒｉｎ ｂｙ ＥＳ⁃ＱＥ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ
ＤＦ Ｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｊ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍ， ２０２０， ５５（５）： ｅ４４９６．

［３８］ 　 潘明霞， 赵淑军， 刘　 洁， 等． 白芷中香豆素类化合物的超

临界流体色谱分离方法研究［Ｊ］ ． 药物分析杂志， ２０２３， ４３
（７）： １１２０⁃１１２８．

［３９］ 　 夏永刚， 宫凤秋， 郭信东， 等． 知母、 麦冬和薯蓣中螺甾体

皂苷的质谱裂解规律研究［Ｊ］ ． 中医药学报， ２０１７， ４５（５）：
１０⁃１３．

［４０］ 　 谢　 文， 陈华国， 赵　 超， 等． 枸杞多糖的生物活性及作用

机制研究进展［Ｊ］ ． 食品科学， ２０２１， ４２（５）： ３４９⁃３５９．
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