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ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓｅ Ｃ． Ｚ． Ｔａｎｇ ＆ Ｓ． Ｊ． Ｃｈｅｎｇ； ｆｌｏｗｅｒｓ； ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌ；
ＬＣ⁃ＭＳ； ＧＣ⁃ＭＳ

　 　 霍山石斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓｅ Ｃ． Ｚ． Ｔａｎｇ ＆
Ｓ． Ｊ． Ｃｈｅｎｇ 为兰科石斛属多年生草本植物， 被列为

“中华九大仙草” 之首， 主要分布于大别山区的安

徽省六安市霍山县， 常被称为米斛、 龙头凤尾

草［１］， 具有益胃生津、 滋阴清热等功效［２］。 石斛

花具有抗氧化、 保护肝脏、 调节血糖血压、 舒缓精

神紧张、 改善情绪抑郁的作用［３］。 霍山石斛的主

要药用部位为茎， 现有研究主要集中于其茎部的化

学成分及药理作用机制。 而霍山石斛花作为非常规

的药用部位， 相关研究的较少， 可能会被当作

“废料” 丢弃， 造成资源的浪费。 基于霍山石斛的

整体药用声誉， 有必要深入了解霍山石斛花化学成

分， 探讨其药用成分和功效， 对于全面认识霍山石

斛的药用价值、 开发新的药用资源具有重要意义。
本实验采用 ＬＣ⁃ＭＳ 法对霍山石斛花水提取物的化

学成分进行定性分析， 同时采用顶空固相微萃取法

对霍山石斛花进行前处理， ＧＣ⁃ＭＳ 法分析其挥发

性成分， 以期为霍山石斛花的质量控制、 药效物质

研究及开发利用提供实验基础和数据支撑。

１　 材料

１􀆰 １　 药材　 霍山石斛花采购于安徽霍山石斛产业

发展有限公司， 经皖西学院刘东教授鉴定为兰科石

斛属植物霍山石斛 Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓ Ｃ． Ｚ．
Ｔａｎｇ ＆ Ｓ． ｊ． Ｃｈｅｎｇ 的花。
１􀆰 ２　 试剂　 甲醇、 乙腈、 异丙醇 （质谱纯， 德国

Ｍｅｒｃｋ 公司）； 甲酸 （质谱纯， 山东西亚化学有限

公司）； ２⁃氯苯丙氨酸 （质谱纯， 上海麦克林生化

科技股份有限公司）； 氯化钠 （质谱纯， 中国医药

集团有限公司）； 纯净水 （杭州娃哈哈集团有限公

司）； 其余试剂均为分析纯。
１􀆰 ３　 仪器　 Ｖａｎｑｕｉｓｈ 超高液相色谱仪、 Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ
ＨＦ 高分辨质谱 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公

司）； ＴＧＬ⁃１６Ｍ 离心机 （湖南凯达科学仪器有限公

司）； ＪＸＦＳＰＲＰ⁃４８ 全自动样品快速研磨仪 （上海

净信实业发展有限公司）； ＪＣ⁃２５００ 多管涡旋仪

（金坛区白塔金昌实验仪器厂）； ＦＡ⁃１００４ 电子天平

（上海舜宇恒平科学仪器有限公司）； ７８９０Ｂ⁃７０００Ｄ
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气相色谱仪质谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＢＷＳ⁃
０５１０ 恒温水浴锅 （长沙市天恒科学仪器设备有限

公司）； １０１⁃２ＡＢ 电热鼓风干燥箱 （天津泰斯特仪

器有限公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 ＬＣ⁃ＭＳ 法分析霍山石斛花化学成分

２􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液制备 　 精密称定霍山石斛花

１ ｇ， 置于圆底烧瓶中， 加入超纯水浸泡 ３０ ｍｉｎ，
料液比 １ ∶ ２０， 电热套加热回流提取 ２ ｈ， 过滤，
滤液 ４ ℃、 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液，
即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 色谱条件　 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １
ｍｍ× １００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相水 （含 ０􀆰 １％ 甲

酸）（Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～２ ｍｉｎ， ０～５％
Ｂ； ２～６ ｍｉｎ， ５％ ～ ３０％ Ｂ； ６ ～ ７ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ； ７ ～
１２ ｍｉｎ， ３０％ ～７８％ Ｂ； １２ ～ １４ ｍｉｎ， ７８％ Ｂ； １４ ～ １７
ｍｉｎ， ７８％ ～ ９５％ Ｂ； １７ ～ ２０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ２０～ ２１
ｍｉｎ， ９５％ ～ ５％ ； ２１ ～ ２５ ｍｉｎ， ５％ Ｂ）； 体积流量

０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ３　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正、 负

离子扫描； 电离电压 ３􀆰 ５ ｋＶ； 离子传输管温度

３３０ ℃； 加热器温度 ３２５ ℃； 鞘气压力 ４５ ａｒｂ； 辅

助气压力 １５ ａｒｂ； 吹扫气压力 １ ａｒｂ； 一级全扫描分

辨率 １２０ ０００， 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１ ５００； 二级质谱

分辨率 ６０ ０００。
２􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析霍山石斛花挥发性成分

２􀆰 ２􀆰 １　 样品前处理　 取样品适量， 置于 ２０ ｍＬ 顶

空瓶中， 加入适量饱和氯化钠， 加入 ２⁃辛醇内标

物， 以 ３ ｍｇ ／ Ｌ 的浓度在 ８０ ℃下加热 ３０ ｍｉｎ， 后将

顶空微萃取进样针扎入顶空瓶中继续加热 ３０ ｍｉｎ，
２５０ ℃进样口解析 ５ ｍｉｎ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 色谱条件 　 ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱 （３０ ｍ× ０􀆰 ２５
ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 柱温程序升高 （初始 ５０ ℃， 保

持 ２ ｍｉｎ； 以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速度升至 １８０ ℃， 保持 ５
ｍｉｎ； 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速度升至 ２５０ ℃， 保持 ５
ｍｉｎ）； 进样口温度 ２５０ ℃； 传输线温度 ２８０ ℃； 载

气体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 不分流进样。
２􀆰 ２􀆰 ３　 质谱条件　 电子轰击离子源； 电离能量 ７０
ｅＶ； 离子源温度 ２３０ ℃； 四极杆温度 １５０ ℃； 扫描

范围 ｍ ／ ｚ ４０～６００。
３　 结果

３􀆰 １　 霍山石斛花化学成分鉴定结果　 霍山石斛花

ＬＣ⁃ＭＳ 总离子流图见图 １， 可知在 ２５ ｍｉｎ 内， 共鉴

定出 ６２ 个化合物， 包括 ３５ 个黄酮类、 ４ 个香豆素

类、 ６ 个生物碱、 ６ 个萜类、 ３ 个氨基酸、 ２ 个多酚

类、 ２ 个酮类、 １ 个醛类、 １ 个核苷类、 １ 个联苄

类、 １ 个有机酸类， 具体见表 １。

图 １　 霍山石斛花 ＬＣ⁃ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｄ． ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓｅ
ｆｌｏｗｅｒ ｂｙ ＬＣ⁃ＭＳ

３􀆰 ２　 化学成分裂解规律解析

３􀆰 ２􀆰 １　 黄酮及其苷类化合物　 共鉴别出 ３５ 种黄酮

类化合物， 包括苷元及其糖苷化合物。 苷元以槲皮

素、 芹菜素、 木犀草素为主， 糖苷类主要为黄酮苷

元的 ３ 位羟基与糖或其衍生物的半缩醛羟基缩水而

成， 糖或其衍生物的种类主要有葡萄糖、 芸香糖

等。 黄酮类化合物的质谱特征性强， 主要为糖苷键

的断裂和黄酮苷元 Ｃ 环发生逆狄尔斯⁃阿尔德反应

（ＲＤＡ） 裂解和重排， 分别脱去糖基、 ＣＯ、 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ 等中性分子及 ＯＨ、 ＣＨ３ 等自由基［４⁃５］。

化合物 ４ 在正离子模式下， 保留时间 ６􀆰 ４２
ｍｉｎ， 准分子离子峰 ｍ ／ ｚ ５７９􀆰 １７１ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推测

分子式为 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１４， 失去一分子鼠李糖得到碎片

离子 ｍ ／ ｚ ４３３􀆰 １１３ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｒｈａ］ ＋； 糖分子发生裂

解丢失 ３ 个 ＣＨ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ ３４３􀆰 ０８２ １ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｒｈａ⁃
Ｃ３Ｈ６Ｏ３］

＋； 丢失 ４ 个 ＣＨ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ ３１３􀆰 ０７０ ５
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｒｈａ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４］

＋； 糖苷键断裂， 失去一分子

葡萄糖得到 ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０６０ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｒｈａ⁃Ｇｌｃ］ ＋； 接着

发生 ＲＤＡ 裂解得到 ｍ ／ ｚ １５３􀆰 ０９８ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｒｈａ⁃Ｇｌｃ⁃
Ｃ８Ｈ４Ｏ６］

＋； 根据此裂解方式及其产生的碎片离子，
推测其可能为牡荆素⁃２⁃Ｏ⁃鼠李糖苷［６］， 见图 ２。
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１

１０
６􀆰

０６
伞

花
耳

草
苷

Ｃ ２
６Ｈ

２８
Ｏ

１４
５６

５􀆰
１５

５
８

５６
５􀆰

１５
５
２

１􀆰
０６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
５１

１􀆰
１２

４
２；

４６
３􀆰

１０
２
８；

３２
５􀆰

０７
０
８

１１
６􀆰

７４
槲

皮
素

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

７
３０

３􀆰
０４

９
９

３０
３􀆰

０４
９
９

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２８
５􀆰

０３
９
０；

２２
９􀆰

０４
９
７；

１６
５􀆰

０１
８
３；

９１
􀆰０

３９
６

１２
６􀆰

７４
异

槲
皮

苷
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ

１２
４６

５􀆰
１０

３
２

４６
５􀆰

１０
２
８

０􀆰
８６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４１

１􀆰
２３

３
５；

３０
３􀆰

０４
５
０；

２５
７􀆰

０４
４
１；

１４
５􀆰

０４
９
９；

９１
􀆰０

３９
６

１３
６􀆰

９１
水

仙
苷

Ｃ ２
８Ｈ

３２
Ｏ

１６
６２

５􀆰
１７

６
９

６２
５􀆰

１７
６
３

０􀆰
９６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４８

０􀆰
１２

２
８；

３１
７􀆰

０６
５
７

１４
６􀆰

９９
山

柰
酚

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

６
２８

７􀆰
０５

５
２

２８
７􀆰

０５
５
０

０􀆰
７０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

１􀆰
０６

５
２；

１４
７􀆰

０４
４
２；

１０
５􀆰

０３
４
１

１５
７􀆰

０２
扁

蓄
苷

Ｃ ２
０Ｈ

１８
Ｏ

１１
４３

５􀆰
０９

２
６

４３
５􀆰

０９
２
２

０􀆰
９２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３０

３􀆰
０５

０
０；

２５
５􀆰

０６
５
３；

１６
６􀆰

０８
６
５

１６
７􀆰

１１
异

鼠
李

素
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ

７
３１

７􀆰
０６

５
７

３１
７􀆰

０６
５
６

０􀆰
３２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
３０

２􀆰
０４

２
０；

２５
７􀆰

０４
５
０

１７
７􀆰

１１
异

鼠
李

素
⁃３
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
２Ｈ

２２
Ｏ

１２
４７

９􀆰
１１

８
９

４７
９􀆰

１１
８
４

１􀆰
０４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４４

３􀆰
０９

７
２；

３１
７􀆰

０６
５
６；

２１
０􀆰

９２
２
２

１８
７􀆰

５２
小

麦
黄

素
⁃５
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
３Ｈ

２４
Ｏ

１２
４９

３􀆰
１３

４
６

４９
３􀆰

１３
４
１

１􀆰
０１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４０

９􀆰
２０

９
１；

３３
１􀆰

０８
０
６；

２３
９􀆰

２３
６
７

１９
５􀆰

４０
香

豆
素

Ｃ ９
Ｈ

６Ｏ
２

１４
７􀆰

０４
４
２

１４
７􀆰

０４
４
１

０􀆰
６８

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

９􀆰
０４

９
５；

９１
􀆰０

５４
７；

８４
􀆰０

８１
４

２０
７􀆰

３９
白

花
前

胡
醇

Ｃ １
４Ｈ

１６
Ｏ

５
２６

５􀆰
１０

７
１

２６
５􀆰

１０
７
１

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２４
７􀆰

０９
６
５；

１５
１􀆰

０７
５
４

２１
９􀆰

９３
７⁃
羟

基
香

豆
素

Ｃ ９
Ｈ

６Ｏ
３

１６
３􀆰

０３
９
２

１６
３􀆰

０３
９
０

１􀆰
２３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１４

５􀆰
０２

８
６；

１３
５􀆰

０４
４
２；

１１
７􀆰

０３
３
９

２２
４􀆰

７４
咖

啡
酸

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
４

１８
１􀆰

０４
９
７

１８
１􀆰

０４
９
５

１􀆰
１０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１６

３􀆰
０３

９
１；

１１
９􀆰

０４
９
５

２３
７􀆰

８８
九

里
香

酮
Ｃ １

５Ｈ
１４
Ｏ

４
２５

９􀆰
０９

６
７

２５
９􀆰

０９
６
５

０􀆰
７７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０

３􀆰
１０

６
９；

１４
７􀆰

０４
４
２；

８３
􀆰０

１３
４

２４
１􀆰

１５
托

品
醇

Ｃ ８
Ｈ

１５
ＮＯ

１４
２􀆰

１２
２
８

１４
２􀆰

１２
２
６

１􀆰
４１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１２

５􀆰
０２

３
４；

１１
４􀆰

９６
４
７；

９７
􀆰０

２９
０

２５
１０

􀆰４
７

石
斛

白
菌

素
Ａ

Ｃ １
７Ｈ

２０
Ｏ

５
３０

５􀆰
１３

８
４

３０
５􀆰

１３
８
４

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２９
７􀆰

１９
０
１；

２７
９􀆰

１２
３
０；

２６
１􀆰

１１
２
４；

１９
７􀆰

１２
８
７；

１３
７􀆰

０５
９
９；

１２
２􀆰

０９
６
８

２６
８􀆰

４８
柚

皮
素

⁃７
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
苷

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ

１０
４３

５􀆰
１２

６
６

４３
５􀆰

１２
８
６

－ ４
􀆰６

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３０
３􀆰

０５
０
７；

２４
５􀆰

０６
３
２；

１７
１􀆰

１４
９
４；

１５
４􀆰

１２
２
８

２７
１０

􀆰０
９

ｆｌａ
ｋｉ
ｎｉ
ｎＢ

Ｃ １
６Ｈ

２４
Ｏ

５
２９

７􀆰
１６

７
９

２９
７􀆰

１６
９
７

－ ６
􀆰０

６
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２７
９􀆰

１２
２
４；

２１
７􀆰

１２
２
１；

１８
９􀆰

１２
７
７；

１２
７􀆰

０７
５
７；

１０
９􀆰

０６
５
２

２８
９􀆰

４８
金

钗
石

斛
素

Ｎ
Ｃ １

５Ｈ
２４
Ｏ

４
２６

９􀆰
１７

４
８

２６
９􀆰

１７
４
７

０􀆰
３７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２５

６􀆰
１２

８
４；

１８
７􀆰

１１
１
８；

１３
６􀆰

０６
１
９；

９３
􀆰０

７０
４

２９
７􀆰

８８
Ａｄ

ｕｎ
ｃｉ
ｎ

Ｃ １
５Ｈ

１８
Ｏ

６
２９

５􀆰
１１

７
８

２９
５􀆰

１１
７
６

０􀆰
６８

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

７􀆰
２１

５
９；

２５
９􀆰

０９
２
９；

２１
１􀆰

０７
１
３；

１３
５􀆰

１６
９；

１０
７􀆰

０８
６
０

３０
６􀆰

９１
石

斛
酮

碱
Ｃ １

７Ｈ
２７
ＮＯ

３
２９

４􀆰
２０

６
５

２９
４􀆰

２０
６
４

０􀆰
３４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２７

６􀆰
１４

３
８；

２５
８􀆰

１３
３
９；

２３
０􀆰

１３
８
５；

１３
２􀆰

１０
２
２

３１
１２

􀆰４
２

ｃｒ
ｅｐ

ｉｄ
ａｔ
ｕｍ

ｉｎ
ｅｓ

Ｃ
Ｃ １

８Ｈ
２５
ＮＯ

３
２８

８􀆰
１９

５
４

２８
８􀆰

１９
５
８

－ １
􀆰３

９
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２７
０􀆰

２７
９
５；

２５
２􀆰

０８
７
１；

１８
９􀆰

１２
３
７；

１５
７􀆰

０９
７
３；

１２
９􀆰

１０
２
６；

９１
􀆰０

５４
７

３６６３

２０２５ 年 １１ 月

第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



续
表

１

编
号

ｔ Ｒ
／ｍ

ｉｎ
名

称
化

学
式

实
测

值
ｍ
／ｚ

理
论

值
ｍ
／ｚ

误
差

（１
０－

６ ）
离

子
模

式
Ｍ
Ｓ／

Ｍ
Ｓ
碎

片
离

子
ｍ
／ｚ

３２
９􀆰

４５
ｄｅ

ｎｄ
ｒｏ
ｃｒ
ｅｐ

ｉｄ
ｉｎ
ｅ
Ｂ

Ｃ ２
０Ｈ

２７
ＮＯ

４
３４

６􀆰
２０

１
２

３４
６􀆰

２０
１
３

－ ０
􀆰２

９
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

３２
８􀆰

２８
５
１；

２８
４􀆰

２９
５
２；

２１
５􀆰

１３
９
３；

１４
９􀆰

０９
６
４；

１３
１􀆰

０８
６
０

３３
６􀆰

７４
桑

黄
素

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ

７
３０

３􀆰
０４

９
９

３０
３􀆰

０４
９
９

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２８
５􀆰

０３
９
０；

２５
７􀆰

０４
４
１；

２２
９􀆰

０４
９
７；

２０
１􀆰

０４
５
７；

１８
３􀆰

０２
８
９；

１５
３􀆰

０１
８
４；

１２
１􀆰

０２
８
７

３４
５􀆰

９６
亮

氨
酸

Ｃ ６
Ｈ

１３
ＮＯ

２
１３

２􀆰
１０

２
１

１３
２􀆰

１０
１
９

１􀆰
５１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

７􀆰
０５

７
８；

９０
􀆰９

０３
８；

８６
􀆰０

９７
０

３５
２􀆰

３２
苯

丙
氨

酸
Ｃ ９

Ｈ
１１
ＮＯ

２
１６

６􀆰
０８

６
５

１６
６􀆰

０８
６
３

１􀆰
２０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１２

０􀆰
０８

１
２；

１０
３􀆰

０５
４
７；

８７
􀆰０

７０
４；

７４
􀆰０

２４
４

３６
７􀆰

２７
肉

桂
醛

Ｃ ９
Ｈ

８Ｏ
１３

３􀆰
０６

５
０

１３
３􀆰

０６
４
８

１􀆰
５０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１１

５􀆰
０５

４
７；

１０
５􀆰

０７
０
３；

１０
３􀆰

０５
４
８

３７
５􀆰

７０
芥

子
碱

Ｃ １
６Ｈ

２３
ＮＯ

５
３１

０􀆰
１６

４
９

３１
０􀆰

１６
４
９

０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

２９
２􀆰

１１
７
７；

２５
１􀆰

０９
１
０

３８
１２

􀆰３
７

胆
碱

Ｃ ５
Ｈ

１３
ＮＯ

１０
４􀆰

１０
７
５

１０
４􀆰

１０
７
０

４􀆰
８０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１０

４􀆰
１０

７
３；

８７
􀆰０

４４
６；

７８
􀆰０

９６
４；

６０
􀆰０

８１
５

３９
１３

􀆰８
８

麝
香

酮
Ｃ １

６Ｈ
３０
Ｏ

２３
９􀆰

２３
７
１

２３
９􀆰

２３
６
９

０􀆰
８４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２２

１􀆰
１５

３
５；

２０
３􀆰

１４
３
２；

１５
１􀆰

０３
９
１；

１０
９􀆰

１０
１
６；

９５
􀆰０

８６
１；

７１
􀆰０

８６
２；

５７
􀆰０

７０
７

４０
１３

􀆰３
９

莪
术

醇
Ｃ １

５Ｈ
２２
Ｏ

２
２３

５􀆰
１６

９
４

２３
５􀆰

１６
９
３

０􀆰
４３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２１

７􀆰
１２

２
２；

１８
９􀆰

１２
７
７；

１７
１􀆰

１１
７
０；

１６
１􀆰

１３
２
６；

１０
９􀆰

０６
５
２

４１
８􀆰

７５
甘

松
心

酮
Ｃ １

５Ｈ
２２
Ｏ

３
２５

１􀆰
１６

４
４

２５
１􀆰

１６
４
２

０􀆰
８０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２３

３􀆰
１１

７
１；

２１
５􀆰

１０
７
１；

２０
５􀆰

１２
２
１；

１８
７􀆰

１１
１
７；

１５
９􀆰

１１
７
０；

１４
５􀆰

１０
１
６

４２
７􀆰

６９
吉

马
酮

Ｃ １
４Ｈ

２２
Ｏ

２１
９􀆰

１７
４
５

２１
９􀆰

１７
４
３

０􀆰
９１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２０

１􀆰
０９

１
５；

１８
９􀆰
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图 ２　 牡荆素⁃２⁃Ｏ⁃鼠李糖苷 ＭＳ ／ ＭＳ 离子流图及裂解规律图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＭＳ ／ ＭＳ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｖｉｔｅｘｉｎ⁃２⁃Ｏ⁃ｒｈａｍｎｏｓｉｄｅ

　 　 化合物 １２ 在正离子模式下， 保留时间 ６􀆰 ７４
ｍｉｎ， 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４６５􀆰 １０３ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推

测其分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１ ２， 其糖苷键断裂后失去一

分子葡萄糖得到 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ０５０ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ］ ＋； Ｃ 环

发生 ＲＤＡ 裂解后得到 ｍ ／ ｚ １８１􀆰 ３８９ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃
Ｃ７Ｈ６Ｏ２］

＋， 进一步脱去 ＣＯ 后产生 ｍ ／ ｚ １５３􀆰 ０１８ ８
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃Ｃ７Ｈ６Ｏ２⁃ＣＯ］ ＋， 推测其可能为异槲皮

苷［７］， 见图 ３。

图 ３　 异槲皮苷 ＭＳ ／ ＭＳ 离子流图及裂解规律图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＭＳ ／ ＭＳ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｉｓｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

　 　 化合物 ６ 在正离子模式下， 保留时间 ５􀆰 ７９
ｍｉｎ， 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ５８１􀆰 １５０ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推

测其分子式为 Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１５， 糖苷键断裂后失去一分

子六碳糖得到 ｍ ／ ｚ ４４９􀆰 １０８ ３ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ４］
＋； 接

着又丢失一分子葡萄糖得到 ｍ ／ ｚ ２８７􀆰 ０５５ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃
Ｃ５Ｈ８Ｏ４⁃Ｇｌｃ ］

＋； 进 一 步 脱 去 ＣＯ 后 产 生 ｍ ／ ｚ
２５９􀆰 ０６０ ２ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ４⁃Ｇｌｃ⁃ＣＯ］ ＋， 推测其可能

为山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃桑布双糖苷［８］， 见图 ４。
化合物 １７ 在正离子模式下， 保留时间 ７􀆰 １１

ｍｉｎ， 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４７９􀆰 １１８ ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推

测其分子式为 Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１２。 糖苷键断裂后失去一分

子葡萄糖得到 ｍ ／ ｚ ３１７􀆰 ０６５ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ］ ＋， 推测其

第一条裂解途径为 Ｃ 环失去 ＣＨ３ 得到ｍ／ ｚ ３０２􀆰 ０４２ ２
［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃ＣＨ３］

＋， 接着脱去一分子 ＣＯ 得到 ｍ ／ ｚ
２７４􀆰 ０４７ ０ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃ＣＯ］ ＋； 第二条裂解途径为 Ｃ
环发生 ＲＤＡ 裂解得到 ｍ／ ｚ １５３􀆰 ０１８ ４ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃
Ｃ９Ｈ８Ｏ３］

＋、 １４９􀆰 ０２３ ６ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃Ｃ９Ｈ８Ｏ２］
＋， 接着

脱去 ＣＯ后产生ｍ／ ｚ １２７􀆰 ０３９ ２［Ｍ＋Ｈ⁃Ｇｌｃ⁃Ｃ９Ｈ８Ｏ３⁃ＣＯ］
＋，
５６６３
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推测其可能为异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷［９］， 见图 ５。

图 ４　 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃桑布双糖苷 ＭＳ ／ ＭＳ 离子流图及裂解规律图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＭＳ ／ ＭＳ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ⁃３⁃Ｏ⁃ｓａｍｂｕｂｉｏｓｉｄ

图 ５　 异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷 ＭＳ ／ ＭＳ 离子流图及裂解规律图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＭＳ ／ ＭＳ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

３􀆰 ２􀆰 ２　 香豆素类化合物　 香豆素类化合物由于分

子量小， 在正离子电离模式下常呈现出显著的分子

离子峰， 且断裂规律为持续的中性碎片损失， 包括

羰基、 羟基 ／水分子、 甲基 ／甲氧基及烷基侧链的逐

步脱离。 其中， 环上的羰基比酯键中的更易失去，
这一差异性裂解模式为香豆素类化合物的结构鉴定

提供了关键质谱特征［１０］。
化合物 ２０ 在正离子模式下， 保留时间 ７􀆰 ３９

ｍｉｎ， 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ２６５􀆰 １０７ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 推

测其分子式为 Ｃ１４Ｈ１６Ｏ５， 失去一分子 Ｈ２Ｏ 得到 ｍ ／ ｚ

２４７􀆰 ０９６ ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋， 进一步脱去 ＣＯ 得到 ｍ ／ ｚ
２１９􀆰 １３７ ９ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ］ ＋， 接着异戊烯基断裂得

到 ｍ ／ ｚ １３４􀆰 ０９６ ５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ⁃Ｃ５Ｈ８Ｏ］ ＋ 碎片离

子， 推测其可能为白花前胡醇［１１］， 见图 ６。
３􀆰 ３　 霍山石斛花挥发性成分鉴定结果　 霍山石斛

花的 ＧＣ⁃ＭＳ 总离子流图见图 ７， 共鉴定出 １０１ 种挥

发性 成 分 及 其 相 对 含 量， 包 括 酮 类 １８ 种

（２８􀆰 ５６％ ）、 醛类 １３ 种 （ ２６􀆰 ２７２％ ）、 醇类 ９ 种

（１１􀆰 ４０８％ ）， 芳香烃 １ 种 （５􀆰 ０９４％ ）、 醚类 ３ 种

（４􀆰 ２７％ ）、 杂环类 ８ 种 （ ３􀆰 ０８５％ ）、 酸类 ４ 种
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（２􀆰 ２７２％ ）、 酚类 ４ 种 （ １􀆰 ９６９％ ）、 烷烃类 ５ 种

（ ０􀆰 ６５６％ ）、 烯 烃 类 １ 种 （ ２􀆰 １８６％ ）、 胺 类

（１􀆰 ０３９％ ）、 其他类 ４ 种 （０􀆰 １９８％ ）， 其中相对含

量较高 （ ＞ ３％ ） 的化学成分分别为反式⁃２⁃壬醛

（１４􀆰 ０８９％ ）、 ４⁃ （ ２， ６， ６⁃三 甲 基⁃２⁃环 己 烯⁃１⁃
基） ⁃３⁃丁烯⁃２⁃酮 （１２􀆰 ６８３％ ）、 ２， ５， ５， ８ａ⁃四甲

基⁃３， ５， ６， ７， ８， ８ａ⁃六 氢⁃２Ｈ⁃萘⁃１⁃酮
（ ５􀆰 ７８７％ ）、 １， ４⁃二 甲 基⁃２， ５⁃双 （ １⁃乙 基） 苯

（ ５􀆰 ０９４％ ）、 壬 醛 （ ４􀆰 １７５％ ）、 ２⁃乙 基 环 丁 醇

（４􀆰 １４７％ ）、 ４⁃烯丙基苯甲醚 （ ３􀆰 ２４％ ）、 丙交酯

（３􀆰 １３５％ ）， 见表 ２。

图 ６　 白花前胡醇 ＭＳ ／ ＭＳ 离子流图及裂解规律图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＭＳ ／ ＭＳ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｐｅｕｃｅｄａｎｏｌ

图 ７　 霍山石斛花挥发性成分的总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｄ． ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓｅ ｆｌｏｗｅｒｓ

表 ２　 霍山石斛花中挥发性成分鉴定结果及其相对含量

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｄ． ｈｕｏｓｈａｎｅｎｓｅ ｆｌｏｗｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 名称 分子式 误差（１０－６） 相对含量 ／ ％
１ ４􀆰 ３０９ 丙烯酸 Ｃ３Ｈ４Ｏ２ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ６５９
２ ４􀆰 ３０９ １， ３⁃二甲氧基丙烷 Ｃ５Ｈ１２Ｏ２ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ７５４
３ ４􀆰 ３１７ １⁃己烯⁃３⁃醇 Ｃ６Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ２４５ ２􀆰 １８３
４ ４􀆰 ３８３ 丙交酯 Ｃ６Ｈ８Ｏ４ ０􀆰 ３５２ ３􀆰 １３５
５ ４􀆰 ３９８ ３， ４⁃二甲基二氢呋喃 Ｃ６Ｈ８Ｏ３ ０􀆰 １４６ １􀆰 ３０２
６ ４􀆰 ３９８ 缩水甘油 Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ０􀆰 ２３６ ２􀆰 １０６
７ ４􀆰 ４６９ ２⁃乙基环丁醇 Ｃ６Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ４６５ ４􀆰 １４７
８ ４􀆰 ４７９ ３⁃甲基⁃２⁃己胺 Ｃ７Ｈ１７Ｎ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ２７８
９ ６􀆰 ５３９ 庚醛 Ｃ７Ｈ１４Ｏ ０􀆰 １４５ １􀆰 ２８９
１０ ７􀆰 ９４９ １， １， ３⁃三甲基环戊烷 Ｃ８Ｈ１６ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ２５２
１１ ８􀆰 ０８９ 苯甲醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ ０􀆰 １２２ １􀆰 ０８４
１２ ８􀆰 ５５６ １⁃庚烯⁃３⁃酮 Ｃ７Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ３２０ ２􀆰 ８４７
１３ ８􀆰 ５９１ 丙酸酐 Ｃ６Ｈ１０Ｏ３ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ７５９
１４ ８􀆰 ６２ 富马酸单甲酯 Ｃ５Ｈ６Ｏ４ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ７４９
１５ ８􀆰 ９４４ 丙醛 Ｃ３Ｈ６Ｏ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ２６９
１６ ９􀆰 ０８９ 正戊酸 Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ０􀆰 ０８６ ０􀆰 ７６２
１７ ９􀆰 ９９７ ２⁃乙基己醇 Ｃ８Ｈ１８Ｏ ０􀆰 １８２ １􀆰 ６２１
１８ １０􀆰 ００４ Ｎ， Ｎ′⁃乙烯基双丙烯酰胺 Ｃ８Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ２８８
１９ １０􀆰 ００５ Ｎ⁃２⁃丙炔基乙酰胺 Ｃ５Ｈ７ＮＯ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ２１０

７６６３

２０２５ 年 １１ 月

第 ４７ 卷　 第 １１ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １１



续表 ２

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 名称 分子式 误差（１０－６） 相对含量 ／ ％
２０ １０􀆰 ０７２ ５⁃乙基环戊⁃１⁃稀甲醛 Ｃ８Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ４４２
２１ １０􀆰 ４４７ 苯乙醛 Ｃ８Ｈ８Ｏ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ４３９
２２ １０􀆰 ８１５ ２， ２， ３， ３⁃四甲基氮杂环丁烷 Ｃ７Ｈ１５Ｎ ０􀆰 ０６４ ０􀆰 ５７０
２３ １０􀆰 ８１９ 反⁃２⁃辛烯醛 Ｃ８Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ２９５ ２􀆰 ６３１
２４ １０􀆰 ８２２ 膦酸乙基己酯 Ｃ８Ｈ１９Ｏ３Ｐ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ６５６
２５ １１􀆰 １２４ 环辛醇 Ｃ８Ｈ１６Ｏ ０􀆰 １２３ １􀆰 １００
２６ １１􀆰 １２９ ５⁃甲基⁃３⁃异噁唑羧酸乙酯 Ｃ７Ｈ９ＮＯ３ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ３２７
２７ １１􀆰 １８９ ２⁃甲氧基⁃Ｎ⁃甲基吡咯烷 Ｃ８Ｈ１５ＮＯ２ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ３３７
２８ １１􀆰 ９６８ ３⁃乙基⁃４⁃甲基戊烷⁃１⁃醇 Ｃ８Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ２３２
２９ １２􀆰 ０４３ 丁酸⁃１⁃乙烯基⁃１，５⁃二甲基⁃４⁃己烯基酯 Ｃ１４Ｈ２４Ｏ２ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ３４１
３０ １２􀆰 １５９ ３， ４⁃二甲基⁃１，５⁃己二烯 Ｃ８Ｈ１４ ０􀆰 ２４５ ２􀆰 １８６
３１ １２􀆰 １６０ 壬醛 Ｃ９Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ４６９ ４􀆰 １７５
３２ １２􀆰 ４６５ 苯乙醇 Ｃ８Ｈ１０Ｏ ０􀆰 １３０ １􀆰 １６１
３３ １３􀆰 ５７９ 反⁃２⁃，顺⁃６⁃壬二烯醛 Ｃ９Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０９４ ０􀆰 ８３５
３４ １３􀆰 ７９２ 反式⁃２⁃壬醛 Ｃ９Ｈ１６Ｏ １􀆰 ５８１ １４􀆰 ０８９
３５ １４􀆰 ０１０ 对薄荷⁃１，５⁃二烯⁃８⁃醇 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０８２
３６ １４􀆰 ８７８ 十二烷 Ｃ１２Ｈ２６ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０８８
３７ １５􀆰 ０６７ 癸醛 Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ２６２
３８ １５􀆰 ０７０ １， ４⁃二甲基⁃１Ｈ⁃咪唑 Ｃ５Ｈ８Ｎ２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０９２
３９ １５􀆰 ３１９ ２⁃正戊基呋喃 Ｃ９Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 １１２
４０ １５􀆰 ４９９ ５⁃乙基⁃２⁃甲基⁃３⁃庚烯酮 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 １９２
４１ １５􀆰 ５１３ ４⁃壬烯酸甲酯 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ４００
４２ １５􀆰 ５８９ 壬酸甲酯 Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 １７１
４３ １５􀆰 ７５５ ２⁃莰烯 Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 １８１
４４ １５􀆰 ９４２ ４， ４， ５⁃三甲基－ ２－十五烷基 １，３⁃二氧杂环己烷 Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 １５４
４５ １６􀆰 １９０ 苯乙酸乙酯 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 １６４
４６ １６􀆰 ６８８ ４⁃（２， ６， ６⁃三甲基环己烯基）⁃３⁃丁烯⁃２⁃酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ １􀆰 ４２４ １２􀆰 ６８３
４７ １６􀆰 ９１０ 壬酸 Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ２８９
４８ １６􀆰 ９７３ α⁃亚乙基－苯乙醛 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ２５４
４９ １７􀆰 １０９ ３⁃羟基苯乙酮 Ｃ８Ｈ８Ｏ２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０８９
５０ １７􀆰 ２６０ １， ２⁃双（４－甲氧基苯基）乙烷－ １，２－二胺 Ｃ１６Ｈ２０Ｎ２Ｏ２ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 １２７
５１ １７􀆰 ３１３ ２⁃（３－甲基－ ３－硝基丁基） － １，３－二氧戊环 Ｃ８Ｈ１５ＮＯ４ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ４２５
５２ １７􀆰 ３１９ ４⁃烯丙基苯甲醚 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ３６４ ３􀆰 ２４０
５３ １７􀆰 ４４５ １， １， ３⁃三甲基－ ３－（２－甲基－ ２－丙烯基）环戊烷 Ｃ１２Ｈ２２ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １０２
５４ １７􀆰 ４４６ ３⁃壬烯酸乙酯 Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ２４
５５ １７􀆰 ６４０ 七甲基壬烷 Ｃ１６Ｈ３４ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０８７
５６ １７􀆰 ８６１ 十一醛 Ｃ１１Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 １２４
５７ １８􀆰 ０７７ ５⁃乙烯基⁃２⁃甲氧基苯酚 Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ ０􀆰 ０７６ ０􀆰 ６７６
５８ １８􀆰 １４８ 茶香螺烷 Ｃ１３Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ２８４
５９ １８􀆰 １６６ （Ｒ∗， Ｒ∗）⁃４⁃甲基⁃α（１⁃甲基⁃２⁃丙烯基）苯甲醇 Ｃ１２Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ２０４
６０ １９􀆰 ２４２ ３⁃烯丙基⁃６⁃甲氧基苯酚 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ２０５
６１ １９􀆰 ３７４ 丙位壬内酯 Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 １５８
６２ １９􀆰 ４５８ １， ４⁃二甲基⁃２， ５⁃双（１⁃乙基）苯 Ｃ１４Ｈ２２ ０􀆰 ５７２ ５􀆰 ０９４
６３ １９􀆰 ６５３ ３⁃羟基⁃２， ２， ４⁃三甲基戊基酯⁃２⁃甲基⁃丙酸 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ３ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ２１７
６４ １９􀆰 ９５８ 大马士酮 Ｃ１３Ｈ１８Ｏ ０􀆰 １９３ １􀆰 ７１９
６５ ２０􀆰 １９８ 邻氨基苯乙酮 Ｃ８Ｈ９ＮＯ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １３５
６６ ２０􀆰 ４２７ 六氢假紫罗酮 Ｃ１３Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０４０
６７ ２０􀆰 ５０３ １０， １０⁃二甲基⁃４⁃乙酰基三环［５􀆰 １􀆰 ０（１， ５）］ 癸烷 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １０２
６８ ２０􀆰 ７４１ ２， ４， ７， ９⁃四甲基⁃５⁃癸炔⁃４，７⁃二醇 Ｃ１４Ｈ２６Ｏ２ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 １１９
６９ ２０􀆰 ８５７ ６⁃甲基⁃５⁃（１－甲基亚乙基）⁃６，８⁃壬二烯⁃２⁃酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ２８８ ２􀆰 ５６９
７０ ２１􀆰 １７９ ９⁃氧代⁃壬酸甲酯 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ３ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ３４５
７１ ２１􀆰 ６４１ 香叶基丙酮 Ｃ１３Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０７０ ０􀆰 ６２７
７２ ２１􀆰 ７４１ 邻苯二甲酸二甲酯 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 １１９
７３ ２１􀆰 ９２０ （Ｅ， Ｅ）⁃８⁃甲基⁃７⁃（１⁃甲基乙基）⁃３， ５， ７ 萘二烯⁃２⁃酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ３６１
７４ ２２􀆰 ２５０ β⁃细辛脑 Ｃ１２Ｈ１６Ｏ３ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ２７６
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续表 ２

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 名称 分子式 误差（１０－６） 相对含量 ／ ％
７５ ２２􀆰 ２９５ （Ｒ∗， Ｒ∗）⁃６⁃（３ 乙酰基⁃１⁃环丙烯⁃１⁃基）⁃３⁃羟基⁃６⁃甲基⁃２ 庚酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ３ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ２９０
７６ ２２􀆰 ４４５ ４⁃（２， ６， ６⁃三甲基⁃１，３ 环己二烯⁃１⁃基） ⁃３⁃丁烯⁃２⁃酮 Ｃ１３Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ２７７
７７ ２２􀆰 ４４７ ２′⁃叔丁基⁃５⁃甲基⁃２′⁃（３，５－二甲基苯甲酰基）色满⁃６⁃甲酰肼 Ｃ２４Ｈ３０Ｎ２Ｏ３ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０９７
７８ ２２􀆰 ５１８ β⁃紫罗兰酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 １４０
７９ ２２􀆰 ６４４ ２， ５， ５８ａ⁃四甲基⁃３， ６， ７， ８， ８ａ⁃六氢⁃２Ｈ⁃萘⁃１⁃酮 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ６５０ ５􀆰 ７８７
８０ ２２􀆰 ９３５ ９⁃氧代壬酸乙酯 Ｃ１１Ｈ２０Ｏ３ ０􀆰 ０６８ ０􀆰 ６０６
８１ ２３􀆰 １１４ ２， ４⁃二叔丁基苯酚 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 １５０
８２ ２３􀆰 ２５３ ２， ６⁃二羟基苯甲酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ０􀆰 ０６３ ０􀆰 ５６２
８３ ２３􀆰 ４６ ３， ５⁃二羟基戊苯 Ｃ１１Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 １０５ ０􀆰 ９３８
８４ ２３􀆰 ６２３ 二氢猕猴桃内酯 Ｃ１１Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 １６９
８５ ２３􀆰 ９１９ Α⁃二去氢菖蒲烯 Ｃ１５Ｈ２０ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０９１
８６ ２３􀆰 ９２０ ２， ７⁃二甲基喹啉 Ｃ１１Ｈ１１Ｎ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０９３
８７ ２４􀆰 ７４９ Ｎ， Ｎ⁃二乙基⁃４⁃甲基苯甲酰胺 Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １３６
８８ ２４􀆰 ８５２ ６， １０⁃二甲基⁃３， ５， ９⁃十一三烯⁃２⁃酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １３７
８９ ２５􀆰 １１６ ３， ８⁃二甲基癸烷 Ｃ１２Ｈ２６ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 １２７
９０ ２５􀆰 ５５４ ３⁃羟基⁃β⁃大马士革酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 １４２
９１ ２６􀆰 ０１０ ２， ２， ６， ７⁃四甲基⁃１０⁃氧杂三环［４􀆰 ３􀆰 １􀆰 ０ （１， ６） ］癸⁃５⁃醇 Ｃ１３Ｈ２２Ｏ２ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 １８６
９２ ２６􀆰 ２３４ 丁香醛 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ３７９
９３ ２６􀆰 ７６４ 异榄香脂素 Ｃ１２Ｈ１６Ｏ３ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １００
９４ ２６􀆰 ７７１ ４⁃羟基⁃β⁃紫罗兰酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０４７ ０􀆰 ４１６
９５ ２７􀆰 ９２３ 十四酸甲酯 Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０８７
９６ ２９􀆰 ９２８ 水杨酸辛酯 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １３８
９７ ３３􀆰 ６８１ 棕榈酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ２８９
９８ ３５􀆰 ４３０ 棕榈酸乙酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０９９
９９ ３７􀆰 ２７１ ９， １２⁃十八碳烯酸 （Ｚ， Ｚ）⁃甲酯 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ７４７
１００ ３７􀆰 ３７７ 亚麻酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３２Ｏ２ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ２２６
１０１ ３８􀆰 ３６ （Ｚ）⁃３⁃十七烯⁃５⁃炔 Ｃ１７Ｈ３０ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １０１

４　 讨论

本研究通过 ＬＣ⁃ＭＳ 从霍山石斛花中共鉴定出

６２ 种化学成分， 包括黄酮类、 香豆素类、 氨基酸、
生物碱、 有机酸、 萜类等化合物， 其中黄酮类成分

种类最多， 占比最大。 本研究通过固相微萃取和

ＧＣ⁃ＭＳ 技术， 从霍山石斛花中鉴定出含有 １０１ 种

挥发性成分， 涵盖酮类、 醛类、 醇类、 酯类等， 其

种类多样性高于同属的铁皮石斛花和金钗石斛

花［１２⁃１３］， 这与前期石斛属植物化学成分相关研究

的趋势一致［１４］。
石斛花具有抗氧化、 抗抑郁、 养胃护肝、 免疫

调节等功效［１５］， 本研究从霍山石斛花中鉴定出了

牡荆素⁃２⁃Ｏ⁃鼠李糖苷、 维采宁Ⅱ、 夏佛塔苷、 金

丝桃苷、 异槲皮苷、 槲皮素等黄酮类化合物。 其

中， 牡荆素⁃２⁃Ｏ⁃鼠李糖苷通过上调淋巴细胞中

ＰＩ３Ｋ ／ Ａｋｔ 信号通路蛋白的磷酸化发挥免疫功

能［１６］。 槲皮素具有促进 ＡＭＰＫ 介导的肝线粒体自

噬、 改善非酒精性脂肪性肝病的作用［１７］。 罗慧

等［１８］研究表明， 在 ＬＰＳ 诱导的 ＲＡＷ２６４􀆰 ７ 炎症模

型中， 铁皮石斛花提取物对于炎症细胞因子 ＴＮＦ⁃
α、 ＩＬ⁃６ 具有较好的调控作用， 而香豆素、 生物

碱、 萜类化合物的发现进一步丰富了霍山石斛花的

化学成分。
霍山石斛花中的挥发性成分主要包括酮类、 醛

类、 醇类等， 各占挥发性成分总量的 ２８􀆰 ５６％ 、
２６􀆰 ２７２％ 、 １１􀆰 ４０８％ ， 其中 β⁃紫罗兰酮含量高达

１２􀆰 ６８３％ 。 研究表明， 无论是内源性还是外源性，
β⁃紫罗兰酮都具备多种生物活性， 包括抗氧化、 抗

炎、 抗菌、 抗肿瘤、 神经保护等［１９］。 反式⁃２⁃壬醛

在霍山石斛花中含量高达 １４􀆰 ０８９％ ， 具有青草香

气和脂肪氧化气味， 其可能是霍山石斛花清香的特

征成分， 该成分还具有嗅觉调控功能， 能通过激活

人类嗅觉受体 ＯＲ１Ａ１ 引发愉悦的 “青草香气”
感知［２０］。

综上所述， 本研究采用 ＬＣ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 技术

较全面地分析鉴定了霍山石斛花中的化学成分及挥

发性成分， 为进一步深入探究其药效物质基础和作

用机制奠定了基础， 也为霍山石斛花芳香疗法及其

产品开发提供研究方向。 未来， 研究应聚焦于关键

活性成分的靶向分离及其体内外药效验证， 深入探

索挥发性成分在芳香疗法中的协同作用机制， 以充

分挖掘这一特色药用资源的开发潜力。
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ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｉｍｍｕｎｏｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ， ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔｒｅｓｓ， ａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＩ３Ｋ ／ Ａｋｔ ｓｉｇｎａｌ ｐａｔｈｗａｙ ｉｎ
ｃｙｃｌｏｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｍｉｃｅ［Ｊ］ ． Ｅｕｒ Ｊ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ， ２０２２，
９２５： １７４９９９．

［１７］ 　 Ｃａｏ Ｐ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ａｍｅｌｉｏｒａｔｅｓ
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ＡＭＰＫ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ ｈｅｐａｔｉｃ ｍｉｔｏｐｈａｇｙ［Ｊ］ ． Ｊ Ｎｕｔｒ Ｂｉｏｃｈｅｍ， ２０２３，
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［１８］ 　 罗　 慧， 梁正维， 伯年国， 等． 铁皮石斛花提取物的抗氧化
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