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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析绵马贯众 ９５％ 乙醇冷浸超声提取部位 （ＥＣ）、 ９５％ 乙醇加热回流提取部位
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方法可快速、 全面地表征绵马贯众主要化学成分， 为其作用机制研究提供参考。
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ｓｕｃｈ ａｓ （ － ） ⁃ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ， （ － ） ⁃ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ， ｃｉａｎｉｄａｎｏｌ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｉｎｄｏｌｅ⁃３⁃
ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ． ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ　 Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｒａｐｉｄｌｙ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｄ． ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ， ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｉｔｓ ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｄｒｙｏｐｔｅｒｉｓ ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ Ｎａｋａｉ； ｔｏｘｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂａｓｉｓ； ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ； ｈｅａｔｍａｐ ｃｌｕｓｔｅｒ
ａｎａｌｙｓｉｓ； ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 绵 马 贯 众 为 鳞 毛 蕨 科 植 物 粗 茎 鳞 毛 蕨

Ｄｒｙｏｐｔｅｒｉｓ ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ Ｎａｋａｉ 的干燥根茎和叶柄残

基， 其味苦， 微寒， 有小毒， 具有清热解毒、 驱虫

功效， 可用于治疗虫积腹痛、 疮疡［１］， 含有间苯

三酚类、 黄酮类、 萜类、 苯丙素类、 甾体类等成

分［２］， 其中间苯三酚具有抗菌［３］、 抗病毒［４］、 抗

肿瘤［５］、 抗疟［６］活性， 临床上广泛用于抗击流感

病毒［４］、 新冠病毒［７］ 等， 并且总多糖［８］、 总多

酚［９］具有抗氧化活性， 荚果苷 Ａ、 山柰素等黄酮类

成分［２］具有杀虫活性。 研究表明， 绵马贯众水煎

剂、 不同 有 效 部 位 对 小 鼠、 鲫 鱼 模 型 均 有 毒

性［１０⁃１２］， 但缺乏相关成分研究。
课题组前期通过小鼠经口急性毒性实验探究绵

马贯众不同部位毒性， 发现该药材 ９５％ 乙醇冷浸

提取部位有毒， 而其 ９５％ 乙醇加热回流、 水煎煮

提取部位无毒。 基于此， 本实验采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
法对绵马贯众化学成分进行分析， 从化学成分

“半定量” 峰面积变化的角度探讨该药材不同部位

毒性差异的物质基础， 同时结合热图聚类分析、 偏

最小二乘法⁃判别分析筛选其差异性成分， 以期为

后续研究提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ｔｈｅｒｍｏ Ｖａｎｑｕｉｓｈ Ｆｌｅｘ （超） 高效液相⁃
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＱＥ 高分辨质谱联用仪， 配置加热电

喷雾离子源 （ＨＥＳＩ）、 Ｘｃａｌｉｂｕｒ ４􀆰 １ 工作站 （美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； ＭＥ２０４Ｅ 电子天平

（万分之一）、 ＸＢＲ３６ 电子天平 （百万分之一）
（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃ＱＤｉｒｅｃｔ 超纯水系

统 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 数控超声波

清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）； ＨＨ⁃Ｍ８ 电热

恒温水浴锅 （江苏新春兰科学仪器有限公司）；
ＴＣ⁃１５ 套式恒温器 （２ ０００ ｍＬ， 海宁市新华医疗器

械厂）。
１􀆰 ２　 试剂　 蔗糖、 柠檬酸、 腺苷、 新绿原酸、 色

氨酸、 原儿茶醛、 原花青素 Ｂ２、 绿原酸、 隐绿原

酸、 咖啡酸、 表儿茶素、 芦丁、 东莨菪内酯、 阿魏

酸、 荭草苷、 吲哚⁃３⁃甲醛、 异阿魏酸、 野黄芩苷、

木犀草苷、 柚皮苷、 异槲皮苷、 槲皮素、 β⁃细辛

醚、 熊果酸对照品 （中国食品药品检定研究院，
批 号 １１１５０７⁃２０２４０６、 １１１６７９⁃２０２４０３、 １１０８７９⁃
２０２２０４、 １１２１１０⁃２０２４０１、 １４０６８６⁃２０２２０５、 １１０８１０⁃
２０２２１０、 １１２０８９⁃２０２２０１、 １１０７５３⁃２０２１１９、 １１２１１１⁃
２０２４０１、 １１０８８５⁃２０１７０３、 １１０８７８⁃２０１７０３、 １０００８０⁃
２０２０１２、 １１０７６８⁃２０２３０６、 １１０７７３⁃２０２３１６、 １１１７７７⁃
２０２００３、 ４２００３０⁃２０２１０２、 １１１６９８⁃２０１９０４、 １１０８４２⁃
２０２４１１、 １１１７２０⁃２０２３１２、 １１０７２２⁃２０２４１７、 １１１８０９⁃
２０２２０５、 １０００８１⁃２０２４１１、 １１２０１８⁃２０１８０２、 １１０７４２⁃
２０２４２４， 纯度≥９６􀆰 ０％ ）； （－） ⁃没食子儿茶素、 紫

云英苷对照品 （成都乐美天医药科技有限公司，
批 号 ＤＳＴ２１１１０１⁃１３３、 ＤＳＴＤＺ０００１０１， 纯 度 ≥
９８􀆰 ０％ ）； 表没食子儿茶素、 儿茶精、 羽扇豆醇、
α⁃石竹烯、 白绵马素 ＡＡ 对照品 （上海源叶生物科

技有限公司， 批号 Ｊ１ＳＨＢ１８８７２２、 Ｐ０２Ａ９Ｆ５７６４５、
Ｄ２９ＧＢ１７２８６６、 Ａ０９ＩＢ２２２４０６、 Ｌ０１ＨＢ１７３７７０， 纯

度≥９３􀆰 ０％ ）； ３⁃Ｏ⁃香豆酰基奎宁酸、 花椒油素、
洋川芎内酯 Ｈ、 绵马酸 ＡＢＡ 对照品 （上海诗丹德

标准 技 术 服 务 有 限 公 司， 批 号 １７５３３、 ６７８７、
１５８０９、 ９５９３， 纯度 ９８􀆰 ０％ ）； 黄绵马酸 ＡＢ 对照品

（实验室自制， 纯度 ９４􀆰 ７％ ）。 甲醇 （色谱纯， 德

国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 甲酸 （质谱纯， 德国 ＣＮＷ 公

司）； ９５％ 乙醇 （分析纯， 天津市富宇精细化工有

限公司）； 超纯水 （实验室自制）。
１􀆰 ３　 药材　 绵马贯众共 ６ 批， 经广东一方制药有

限公司孙冬梅主任中药师鉴定为鳞毛蕨科植物粗茎

鳞毛蕨 Ｄｒｙｏｐｔｅｒｉｓ ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ Ｎａｋａｉ 的干燥根茎和

叶柄残基， 具体见表 １。
表 １　 绵马贯众信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄ． ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ
编号 产地

１ 辽宁省铁岭市

２ 辽宁省鞍山市

３ 黑龙江省佳木斯市

４ 吉林省延边朝鲜族自治州敦化市

５ 吉林省吉林市

６ 黑龙江省佳木斯市

６０３３
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２　 方法

２􀆰 １　 对照品溶液制备 　 精密称取蔗糖、 柠檬酸、
腺苷、 （ －） ⁃没食子儿茶素、 新绿原酸、 色氨酸、
原儿茶醛、 表没食子儿茶素、 儿茶精、 原花青素

Ｂ２、 绿原酸、 隐绿原酸、 咖啡酸、 表儿茶素、 ３⁃Ｏ⁃
香豆酰基奎宁酸、 芦丁、 东莨菪内酯、 阿魏酸、 荭

草苷、 吲哚⁃３⁃甲醛、 异阿魏酸、 野黄芩苷、 木犀草

苷、 柚皮苷、 异槲皮苷、 紫云英苷、 槲皮素、 花椒

油素、 β⁃细辛醚、 洋川芎内酯 Ｈ、 黄绵马酸 ＡＢ、 羽

扇豆醇、 α⁃石竹烯、 白绵马素 ＡＡ、 熊果酸、 绵马酸

ＡＢＡ 对照品适量， 置于 ５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并

定容至刻度， 摇匀， 即得质量浓度分别为 １􀆰 ２６９、
０􀆰 ７１７、 ０􀆰 ６４８、 ０􀆰 ９５６、 １􀆰 １７５、 ０􀆰 ９７３、 ０􀆰 ９８８、
１􀆰 ０７４、 １􀆰 ２１２、 １􀆰 ３４９、 １􀆰 ０１８、 ０􀆰 ８６５、 １􀆰 ２５７、
０􀆰 ７２１、 ０􀆰 ７２０、 １􀆰 ４１６、 １􀆰 ４５５、 ０􀆰 ９８５、 ０􀆰 ８６１、
０􀆰 ７８１、 １􀆰 ０６６、 ０􀆰 ９２２、 ０􀆰 ８２４、 ０􀆰 ８６０、 ０􀆰 ６５４、
１􀆰 １７７、 １􀆰 ８５４、 ０􀆰 ９４３、 ０􀆰 ８１８、 １􀆰 ２１７、 １􀆰 ５９１、
１􀆰 ０４７、 ０􀆰 ７１５、 １􀆰 ２６１、 ０􀆰 ８３９、 １􀆰 ０１４ ｍｇ ／ ｍＬ 的母

液， 分别取 １ ｍＬ 至 ５０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容至刻

度， 摇匀， 即得。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 ９５％ 乙醇冷浸超声提取部位 （ＥＣ） 　 取药

材粗粉约 １􀆰 ０ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中，
精密加入 ５０ ｍＬ ９５％ 乙醇， 称定质量， 超声处理

（功率 ３００ Ｗ， 频率 ４０ ｋＨｚ） ６０ ｍｉｎ， 取出， 放冷，
９５％ 乙醇补足减失的质量， 摇匀， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤

膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ２　 ９５％ 乙醇加热回流提取部位 （ＥＨ） 　 取药

材粗粉约 １􀆰 ０ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精

密加入 ５０ ｍＬ ９５％ 乙醇， 称定质量， 加热回流提取

６０ ｍｉｎ， 取出， 放冷， ９５％乙醇补足减失的质量， 摇

匀， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ３　 水煎煮提取部位 （ＷＤ） 　 取药材粗粉约

１􀆰 ０ ｇ， 精密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入

５０ ｍＬ 纯水， 称定质量， 加热回流提取 ６０ ｍｉｎ， 取

出， 放冷， 纯水补足减失的质量， 摇匀， ０􀆰 ２２ μｍ
微孔滤膜过滤， 取续滤液， 即得。
２􀆰 ３　 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析条件

２􀆰 ３􀆰 １　 色谱 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＲＲＨＤ ＳｔａｂｌｅＢｏｎｄ
Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１５０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相

甲醇 （ Ａ） ⁃０􀆰 ２％ 甲酸 （ Ｂ）， 梯度洗脱 （ ０ ～ ２０
ｍｉｎ， ５％ ～３０％ Ａ； ２０～４０ ｍｉｎ， ３０％ ～ ６７％ Ａ； ４０ ～
８０ ｍｉｎ， ６７％ ～９５％ Ａ； ８０～ ９０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ）； 体积

流量 ０􀆰 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 进样量 １ μＬ。

２􀆰 ３􀆰 ２　 质谱 　 加热电喷雾离子源 （ＨＥＳＩ）； 正负

离子扫描， 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００ ～ １ ５００； 喷雾电压

３􀆰 ８０ ｋＶ； 加热温度 ３５０ ℃； 毛细管温度３５０ ℃；
鞘气、 辅助气体积流量 ３５、 １０ ａｒｂ； Ｓ⁃ｌｅｎｓ 电压

５０ Ｖ； 归一化碰撞能量 ２０ ｅＶ。
２􀆰 ４　 数据处理 　 取 “２􀆰 １” “２􀆰 ２” 项下对照品、
供试品溶液适量， 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样测定，
采集总离子流图和多级质谱图， 采用 Ｑｕａｌ Ｂｒｏｗｓｅｒ
４􀆰 １􀆰 ３９􀆰 １、 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ ３􀆰 ３ 软件对所提取色

谱峰的一级、 二级 ＭＳ 进行解析， 将误差小于 ５×
１０－６、 含有二级碎片信息的化合物作为目标成分。
对于已知化合物， 直接通过对照品保留时间、 准分

子离子峰、 二级碎片离子信息进行鉴定； 对于未知

化合物， 将色谱峰保留时间、 准分子离子峰、 特

征碎片离子峰与在线高分辨数据库 ｍｚＣｌｏｕｄ、 中

药成分高分辨质谱本地数据库 ＯＴＣＭＬ 等及相关

文献进行比对， 推导其分子结构和裂解途径并进

行鉴定。 以峰面积为变量， 采用 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软

件对峰面积进行偏最小二乘法判别分析， Ｈｉｐｌｏｔ
软件绘制聚类热图， 分析药材不同部位化学成分

变化。
３　 结果

３􀆰 １　 化合物鉴定 　 共鉴定出 ７２ 个 （间苯三酚类

２２ 个， 黄酮类 １９ 个， 苯丙素类 ８ 个， 萜类 ６ 个，
脂肪族类 ５ 个， 芳香族类 ４ 个， 糖苷类 ４ 个， 甾体

类 １ 个， 核苷类 １ 个， 氨基酸类 １ 个， 生物碱类 １
个）， 其中 ３６ 个与对照品比对后确认， 见图 １ ～ ２、
表 ２。
３􀆰 ２　 裂解规律及特征碎片离子

３􀆰 ２􀆰 １　 间苯三酚类　 以化合物 ６３ 为例， 在负离子

模式 下， 该 成 分 准 分 子 离 子 ｍ ／ ｚ ４０３􀆰 １３９ ９
［Ｍ⁃Ｈ］ －在绵马酚环与绵马根酸环连接处断裂， 形

成碎片离子 ｍ ／ ｚ １９５􀆰 ０６５ ７ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１１ Ｈ１２ Ｏ４ ］
－、

２０７􀆰 ０６５ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４］
－， 脱去一分子 Ｃ３Ｈ６ 和

一分子 ＣＯ， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ １６５􀆰 ０９１ １ ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４⁃Ｃ３Ｈ６］

－、 １３７􀆰 ０５９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４⁃Ｃ３Ｈ６⁃
ＣＯ］ －。 质谱信息与文献 ［１５， ２２］ 一致， 故推测

化合物 ６３ 为去甲黄绵马酸 ＡＢ， 裂解途径见图 ３。
３􀆰 ２􀆰 ２　 黄酮类　 以化合物 １１ 为例， 在负离子模式

下， 该成分准分子离子 ｍ ／ ｚ ２８９􀆰 ０７１ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － 脱

去一分子 Ｈ２Ｏ， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０６１ ６ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ －， 再脱去一分子 Ｃ３Ｏ２， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ
２０３􀆰 ０７０ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ３Ｏ２］

－； 或脱去一分子 ＣＯ２，
形成碎片离子 ｍ ／ ｚ ２４５􀆰 ０８１ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］

－； 或在
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图 １　 绵马贯众不同部位总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｓ ｏｆ Ｄ． ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ

图 ２　 对照品负离子模式总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

表 ２　 绵马贯众化学成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ Ｄ． ｃｒａｓｓｉｒｈｉｚｏｍａ

序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 名称 分子式 母离子 ｍ ／ ｚ 碎片离子 ｍ ／ ｚ 离子模式
误差

（×１０－６）
文献

１∗ １􀆰 ２９ 蔗糖 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ３４２􀆰 １１６ ２ ５９􀆰 ０１２ ５，７１􀆰 ０１２ ４，８９􀆰 ０２３ ０，８５􀆰 ０２８ １ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ －０􀆰 １０ —
２∗ １􀆰 ７２ 柠檬酸 Ｃ６Ｈ８Ｏ７ １９２􀆰 ０２７ ０ ８０􀆰 ６２６ ４，１５４􀆰 ４０６ ５，７６􀆰 ３１９ ６，６６􀆰 ０２３ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －３􀆰 ６７ —
３ ３􀆰 ２０ 曲酸 Ｃ６Ｈ６Ｏ４ １４２􀆰 ０２６ ６ ６９􀆰 ０３４ ２，１４３􀆰 ０３３ ９，９７􀆰 ０２８ ９，１１３􀆰 ０２３ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ２８ ［１３］
４∗ ６􀆰 ７１ 腺苷 Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ２６７􀆰 ０９６ ８ １３６􀆰 ０６１ ８，１３７􀆰 ０６６ ４，２６８􀆰 ８９１ ３，５７􀆰 ０３４ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ２５ —
５ １０􀆰 ７０ 儿茶素没食子酸酯 Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１０ ４４２􀆰 ０９０ ０ １５３􀆰 ０１８ ３，１２５􀆰 ０２３ ２，１６１􀆰 ０２３ ６，３４１􀆰 １０９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － １􀆰 １６ —
６∗ １４􀆰 ３６ （－）⁃没食子儿茶素 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ７ ３０６􀆰 ０７４ ０ １２５􀆰 ０２３ ２，１６７􀆰 ０３４ ２，１６５􀆰 ０１８ ５，１３７􀆰 ０２３ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ５２ —
７∗ １５􀆰 ７２ 新绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ １ ２３５􀆰 ０５９ ９，３１９􀆰 ０８１ ５，２８９􀆰 ０７０ ６，３３７􀆰 ０９１ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ６６ ［１４］
８∗ １７􀆰 １５ 色氨酸 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２０４􀆰 ０８９ ９ １４６􀆰 ０６０ １，１１８􀆰 ０６５ ４，１４４􀆰 ０８０ ９，１８８􀆰 ０７０ ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ２８ —
９∗ １７􀆰 ２２ 原儿茶醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３８􀆰 ０３１ ７ ６５􀆰 ０３９ ３，１１１􀆰 ０４４ ４，９３􀆰 ０３４ ０，６６􀆰 ０４２ ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ２６ —

１０∗ １９􀆰 ２１ 表没食子儿茶素 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ７ ３０６􀆰 ０７４ ０ ７０􀆰 ０６５ ９，１３７􀆰 ０５９ ９，１４７􀆰 ０８０ ７，１１９􀆰 ０８５ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ７０ —
１１∗ １９􀆰 ４７ 儿茶精 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ ２９０􀆰 ０７９ ０ ２７１􀆰 ０６１ ６，１３７􀆰 ０２３ ３，２０３􀆰 ０７０ ７，２４５􀆰 ０８１ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０１ —
１２ ２０􀆰 ７２ 二氢红花菜豆酸⁃３′⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷 Ｃ２１Ｈ３２Ｏ１０ ４４４􀆰 １９９ ６ ５９􀆰 ０１２ ５，７１􀆰 ０１２ ５，１０１􀆰 ０２３ １，８９􀆰 ０２３ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ５２ ［１４］
１３ ２０􀆰 ７３ ｐｅｒｕｖｉｎｉｎｅ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ ２６４􀆰 １３６ ２ ９１􀆰 ０５４ ８，１０５􀆰 ０７０ ４，１１９􀆰 ０８５ ８，６７􀆰 ０５５ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ３２ —
１４∗ ２１􀆰 ６２ 原花青素 Ｂ２ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ ５７８􀆰 １４２ ４ ２８９􀆰 ０７１ ８，４０７􀆰 ０７７ ２，１２５􀆰 ０２３ １，４２５􀆰 ０８８ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ３４ —
１５∗ ２１􀆰 ７１ 绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ １ ２３５􀆰 ０５９ ９，３１９􀆰 ０８１ ５，２８９􀆰 ０７０ ６，３３７􀆰 ０９１ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０８ ［１４］
１６∗ ２２􀆰 ５４ 隐绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ １ １７３􀆰 ０４４ ５６，１７９􀆰 ０３４ １，１９１􀆰 ０５５ ４，１３５􀆰 ０４３ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ２７ ［１４］
１７ ２２􀆰 ９６ 异双花母草素 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ １ ２０５􀆰 ０４９ ７，２３５􀆰 ０６０ １，１９３􀆰 ０４９ ７，３３７􀆰 ０９１ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ０１ ［１５］
１８∗ ２３􀆰 ４３ 咖啡酸 Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １８０􀆰 ０４２ ３ １３４􀆰 ０３６ １，８９􀆰 ０３８ ２，１３５􀆰 ０４４ ６，１０６􀆰 ０４０ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ８４ ［１６］
１９ ２３􀆰 ５３ 鳞毛蕨苷 Ｃ２３Ｈ３４Ｏ１４ ５３４􀆰 １９４ ９ １８１􀆰 ０４９ ７，１３９􀆰 ０３８ ８，９５􀆰 ０４８ ８，２０９􀆰 ０８１ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ６５ ［１７］
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续表 ２

序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 名称 分子式 母离子 ｍ ／ ｚ 碎片离子 ｍ ／ ｚ 离子模式
误差

（×１０－６）
文献

２０ ２３􀆰 ８１ １⁃丙酰基间苯三酚 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ １８２􀆰 ０５７ ９ ６５􀆰 ００２ ０，８１􀆰 ０３３ ２，９７􀆰 ０２８ ２，８３􀆰 ０１２ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ３２ ［１４］
２１∗ ２５􀆰 １４ 表儿茶素 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ ２９０􀆰 ０７９ ０ １３９􀆰 ０３９ ０，１２３􀆰 ０４４ ２，１４７􀆰 ０４４ １，２０７􀆰 ０６５ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０３ —
２２ ２５􀆰 ３６ 贯众苷 Ｃ１７Ｈ１６Ｏ６ ３１６􀆰 ０９４ ７ ７８􀆰 ９５７ ６，１２３􀆰 ０４３ ８，８３􀆰 ０１２ ５，９７􀆰 ０２８ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ９４ —
２３∗ ２６􀆰 ２５ ３⁃Ｏ⁃香豆酰基奎宁酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ ３３８􀆰 １００ ２ ９３􀆰 ０３３ ２，１９１􀆰 ０５５ ４，１１９􀆰 ０４９ ０，８５􀆰 ０２８ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ０９ ［１４］
２４ ２７􀆰 １１ ４β⁃羧甲基⁃（－）⁃表儿茶素 Ｃ１７Ｈ１６Ｏ８ ３４８􀆰 ０８４ ５ １２３􀆰 ０４４ ３，６８􀆰 ９９７ ８，９５􀆰 ０４９ ６，６７􀆰 ０５５ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ４０ ［１４］
２５ ２８􀆰 ７８ 双花母草素 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ １ ２３３􀆰 ０４５ ２，２３４􀆰 ０４８ ７，２０５􀆰 ０５０ １，３５３􀆰 ０８８ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８６ ［１５］
２６∗ ２８􀆰 ９８ 芦丁 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ６１０􀆰 １５３ ４ ４４７􀆰 ０９３ ５，４４８􀆰 ０９７ ０，６０９􀆰 １４７ ０，６１０􀆰 １５１ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８０ —
２７∗ ２９􀆰 ６８ 东莨菪内酯 Ｃ１０Ｈ８Ｏ４ １９２􀆰 ０４２ ３ １３３􀆰 ０２８ ６，１９３􀆰 ０４９ ９，１７８􀆰 ０２６ ３，１３７􀆰 ０５９ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ４１ —
２８ ２９􀆰 ７２ 二氢槲皮素 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ７ ３０４􀆰 ０５８ ３ １５８􀆰 ０４４ ８，１１９􀆰 ０４８ ９，１４５􀆰 ０２８ ４，１６２􀆰 ０５５ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８４ —
２９∗ ３０􀆰 ４５ 阿魏酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４􀆰 ０５７ ９ １４５􀆰 ０２８ ６，１１７􀆰 ０３３ ８，１４９􀆰 ０６０ ０，１７７􀆰 ０５４ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ２５ —
３０∗ ３０􀆰 ４５ 荭草苷 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４８􀆰 １００ ６ ４４７􀆰 ０９３ ５，２８４􀆰 ０３２ ８，２８５􀆰 ０３９ ８，４４８􀆰 ０９７ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ２７ —
３１∗ ３０􀆰 ８９ 吲哚⁃３⁃甲醛 Ｃ９Ｈ７ＮＯ １４５􀆰 ０５２ ８ １１８􀆰 ０６５ ５，９１􀆰 ０５４ ８，１１７􀆰 ０５７ ６，１１９􀆰 ０６８ ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ２２ —
３２∗ ３１􀆰 ６２ 异阿魏酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４􀆰 ０５７ ９ １４５􀆰 ０２８ ６，１１７􀆰 ０３３ ８，１４９􀆰 ０６０ ０，１７７􀆰 ０５４ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 １５ —
３３∗ ３３􀆰 ４４ 野黄芩苷 Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ ４６２􀆰 ０７９ ８ ２８５􀆰 ０４０ ３，１１３􀆰 ０２３ ０，２８６􀆰 ０４３ ７，８５􀆰 ０２８ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 １７ —
３４∗ ３３􀆰 ５１ 木犀草苷 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４８􀆰 １００ ６ ４４７􀆰 ０９３ ５，２８４􀆰 ０３２ ８，２８５􀆰 ０３９ ８，４４８􀆰 ０９７ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ３１ —
３５∗ ３３􀆰 ６５ 柚皮苷 Ｃ２７Ｈ３２Ｏ１４ ５８０􀆰 １７９ ２ ５７９􀆰 １７２ ６，５８０􀆰 １７６ ４，２７１􀆰 ０６１ ２，４５９􀆰 １１６ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 １８ —
３６∗ ３４􀆰 １９ 异槲皮苷 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６４􀆰 ０９５ ５ ５６􀆰 ６９５ １，５９􀆰 ２６６ ４，６１􀆰 ９７１ ６，７１􀆰 ８１８ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０９ ［１８］
３７ ３４􀆰 ７５ ３⁃甲基丁酰基间苯三酚⁃４，６⁃二⁃Ｃ⁃葡萄糖苷 Ｃ２３Ｈ３４Ｏ１４ ５３４􀆰 １９４ ９ ４１３􀆰 １４５ ３，２５１􀆰 ０９２ ２，４１４􀆰 １４９ ０，２７５􀆰 ０９２ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ６９ ［１４］
３８ ３６􀆰 ３３ 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖醛酸苷 Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ ４６２􀆰 ０７９ ８ ２８７􀆰 ０５４ ９，２８８􀆰 ０５８ ３，４６３􀆰 ０８７ ０，４６４􀆰 ０９０ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ７７ ［１４］
３９∗ ３６􀆰 ４９ 紫云英苷 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４８􀆰 １００ ６ ４４７􀆰 ０９３ ５，２８４􀆰 ０３２ ８，２８５􀆰 ０３９ ８，４４８􀆰 ０９７ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 １３ —
４０ ３６􀆰 ７４ 圣草酚 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６ ２８８􀆰 ０６３ ４ １５３􀆰 ０１８ ４，１３５􀆰 ０４４ ２，６７􀆰 ０１８ ７，１１７􀆰 ０３３ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ７７ —
４１∗ ３９􀆰 ３３ 槲皮素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ３０２􀆰 ０４２ ７ １５１􀆰 ００２ ５，１７８􀆰 ９９７ ６，３０１􀆰 ０３５ ４，１２１􀆰 ０２８ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ８７ —
４２ ４３􀆰 ２７ α⁃姜黄烯 Ｃ１５Ｈ２２ ２０２􀆰 １７２ ２ ９５􀆰 ０８６ １，１４７􀆰 １１７ ０，１０９􀆰 １０１ ６，１０７􀆰 ０８６ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ４５ ［１９］
４３∗ ４４􀆰 １０ 花椒油素 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４ １９６􀆰 ０７３ ６ １５１􀆰 ０７５ ３，８１􀆰 ０３３ ２，１１１􀆰 ０４３ ８，１０９􀆰 ０６４ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ２４ —
４４ ４４􀆰 １２ 绵马酚 Ｂ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ４ ２２４􀆰 １０４ ９ ７９􀆰 ０１７ ６，５５􀆰 ０１７ ６，５１􀆰 ０２２ ８，９７􀆰 ０２８ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 １９ ［１９］
４５∗ ４５􀆰 ２５ β⁃细辛醚 Ｃ１２Ｈ１６Ｏ３ ２０８􀆰 １０９ ９ １７９􀆰 ０７０ ３，１９４􀆰 ０９４ ０，１８１􀆰 ０８６ ０，１５１􀆰 ０７５ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ５５ —
４６∗ ４７􀆰 ５８ 洋川芎内酯 Ｈ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ４ ２２４􀆰 １０４ ９ １７９􀆰 １０６ ８，２２３􀆰 ０９７ １，１６７􀆰 ０７０ ４，１０９􀆰 ０６４ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 ７１ —
４７ ４７􀆰 ９８ 高藜芦酸 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４ １９６􀆰 ０７３ ６ １５１􀆰 ０７５ ４，１９５􀆰 ０６５ ６，８１􀆰 ０３３ ２，１５２􀆰 ０７８ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －３􀆰 ５３ —
４８ ５０􀆰 ５３ １６β，１７⁃二羟基贝壳杉烷⁃１８⁃羧酸 Ｃ２０Ｈ３２Ｏ４ ３３６􀆰 ２３０ １ ３３６􀆰 ２５２ ３，３３７􀆰 ２３７ ９，３３５􀆰 ２１８ ８，１９４􀆰 １１５ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 １５ ［２０］
４９ ５１􀆰 ２３ １⁃乙酰基⁃３⁃丁酰基间苯三酚 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ５ ２３８􀆰 ０８４ １ ７９􀆰 ０１７ ６，８３􀆰 ０１２ ５，５５􀆰 ０１７ ７，１０７􀆰 ０１２ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ７６ ［１５］
５０ ５２􀆰 ６２ １⁃丁酰基间苯三酚 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４ １９６􀆰 ０７３ ６ １５１􀆰 ０７５ ３，８１􀆰 ０３３ ２，１１１􀆰 ０４３ ８，１０９􀆰 ０６４ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －２􀆰 ２０ ［１５］
５１ ５２􀆰 ８６ 牛膝甾酮 Ａ Ｃ２７Ｈ４４Ｏ７ ４８０􀆰 ３０８ ７ １５２􀆰 ０４６ ９，１５１􀆰 ０３９ １，１２３􀆰 ０４３ ９，１５３􀆰 ０５１ ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ６２ ［２０］
５２∗ ５３􀆰 ０３ 黄绵马酸 ＡＢ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ ４１８􀆰 １６２ ８ １５１􀆰 ０７５ ４，１６５􀆰 ０９１ ２，８３􀆰 ０１２ ５，９５􀆰 ０４８ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ５７ ［２０⁃２１］
５３ ５４􀆰 ３５ １⁃甲基⁃３⁃丁酰基间苯三酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ４ ２１０􀆰 ０８９ ２ ５５􀆰 ０１７ ７，７９􀆰 ０１７ ７，６５􀆰 ００２ １，１７５􀆰 ６０９ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ０４ ［１５］
５４ ５４􀆰 ７４ 白绵马素 ＡＰ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ ４１８􀆰 １６２ ８ １５１􀆰 ０７５ ４，１６５􀆰 ０９１ ２，８３􀆰 ０１２ ５，９５􀆰 ０４８ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ５２ ［２０⁃２１］
５５ ５６􀆰 １３ 花柏烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４􀆰 １８７ ８ １０７􀆰 ０８５ ９，９５􀆰 ０８６ ０，９３􀆰 ０７０ ４，１４９􀆰 １３２ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ４４ ［１６］
５６ ５７􀆰 ２８ 白绵马素 ＰＰ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ８ ４３２􀆰 １７８ ４ １６５􀆰 ０９１ １，９７􀆰 ０２８ １，９５􀆰 ０４８ ９，１０９􀆰 ０６４ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ５７ ［２０⁃２１］
５７ ５８􀆰 ９０ １⁃异戊酰基间苯三酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ４ ２１０􀆰 ０８９ ２ ５５􀆰 ０１７ ７，７９􀆰 ０１７ ７，６５􀆰 ００２ １，１７５􀆰 ６０９ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ３９ ［２２］
５８ ５９􀆰 ３１ 黄绵马酸 ＰＢ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ８ ４３２􀆰 １７８ ４ １１１􀆰 ０４３ ８，１６５􀆰 ０９１ １，１７９􀆰 １０６ ９，１０９􀆰 ０６４ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０６ ［６，２３］
５９∗ ６２􀆰 ０５ 羽扇豆醇 Ｃ３０Ｈ５０Ｏ ４２６􀆰 ３８６ ２ ４２７􀆰 ３９３ ７，１０９􀆰 １０１ ６，９５􀆰 ０８６ ０，８１􀆰 ０７０ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ３４ —
６０∗ ６２􀆰 ３５ α⁃石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４􀆰 １８７ ８ ５５􀆰 ０５５ １，７９􀆰 ０５４ ９，９１􀆰 ０５４ ８，８１􀆰 ０７０ ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 １８ ［１９］
６１∗ ６６􀆰 １２ 白绵马素 ＡＡ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ８ ４０４􀆰 １４７ １ １９５􀆰 ０６５ ７，１５１􀆰 ０７５ ５，２０７􀆰 ０６５ ７，１９６􀆰 ０６９ １ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ３２ ［２０⁃２１］
６２ ６６􀆰 ５６ ａｅｍｕｌｉｎＢＢ Ｃ２４Ｈ３０Ｏ８ ４４６􀆰 １９４ １ １１１􀆰 ０４３ ８，１６５􀆰 ０９１ １，１７９􀆰 １０６ ９，１０９􀆰 ０６４ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ２１ ［１９］
６３ ６７􀆰 ６１ 去甲黄绵马酸 ＡＢ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ８ ４０４􀆰 １４７ １ １９５􀆰 ０６５ ７，１６５􀆰 ０９１ １，２０７􀆰 ０６５ ７，１３７􀆰 ０５９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 １１ ［１５，２２］
６４ ６７􀆰 ９２ 亚甲基双甲基间苯丁酮 Ｃ２３Ｈ２８Ｏ８ ４３２􀆰 １７８ ４ １６５􀆰 ０９１ １，９７􀆰 ０２８ １，９５􀆰 ０４８ ９，１０９􀆰 ０６４ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 １４ ［５］
６５ ６９􀆰 ５３ ５⁃乙氧基⁃１０⁃姜酚 Ｃ２３Ｈ３８Ｏ４ ３７８􀆰 ２７７ ０ ４０１􀆰 ２６６ ２，４０２􀆰 ２６９ ６，４００􀆰 ３１２ ８，９０􀆰 ９６５ ６ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ０􀆰 ０３ —
６６ ７０􀆰 ９１ 绵马素 ＡＢ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ８ ４３２􀆰 １７８ ４ １６５􀆰 ０９１ １，９７􀆰 ０２８ １，９５􀆰 ０４８ ９，１０９􀆰 ０６４ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ０９ ［２１］
６７∗ ７２􀆰 ３４ 熊果酸 Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３ ４５６􀆰 ３６０ ４ ４７９􀆰 ３４９ ３，４８０􀆰 ３５２ ７，４９７􀆰 ３６２ ７，７３􀆰 ２８３ ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ０􀆰 ２８ ［１５］
６８ ７４􀆰 ４７ 绵马酸 ＡＢＰ Ｃ３３Ｈ３８Ｏ１２ ６２６􀆰 ２３６ ３ ２０７􀆰 ０６５ ８，２２１􀆰 ０８１ ６，１９５􀆰 ０６５ ６，２０９􀆰 ０８１ ５ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ６２ ［２０⁃２１］
６９ ７４􀆰 ６５ 绵马酸 ＡＢＢ Ｃ３４Ｈ４０Ｏ１２ ６４０􀆰 ２５２ ０ ２０７􀆰 ０６５ ７，２２１􀆰 ０８１ ６，２０９􀆰 ０８１ ５，１９５􀆰 ０６５ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８１ ［１９⁃２０］
７０ ７５􀆰 ８３ 二去甲基伪绵马素 ＡＡ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ８ ３７６􀆰 １１５ ８ １２３􀆰 ０４３ ９，８１􀆰 ０３３ １，８３􀆰 ０１２ ５，１５１􀆰 ０７５ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 １３ ［１８］
７１∗ ７６􀆰 ２７ 绵马酸 ＡＢＡ Ｃ３２Ｈ３６Ｏ１２ ６１２􀆰 ２２０ ７ ２０７􀆰 ０６５ ９，１９５􀆰 ０６５ ７，１５１􀆰 ０７５ ４，１３７􀆰 ０２３ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ２５ ［１９⁃２０］
７２ ７７􀆰 １６ 绵马酸 ＰＢＰ Ｃ３４Ｈ４０Ｏ１２ ６４０􀆰 ２５２ ０ ２０７􀆰 ０６５ ７，２２１􀆰 ０８１ ６，２０９􀆰 ０８１ ５，１９５􀆰 ０６５ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ２４ ［２１］

　 　 注： ∗表示经对照品确认的成分。
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图 ３　 去甲黄绵马酸 ＡＢ 裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｆａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｎｏｒｆｌａｖａｓｐｉｄｉｃ ａｃｉｄ ＡＢ

诱导碰撞解离条件下发生 Ｃ 环特征裂解逆迪尔斯⁃
阿尔德反应， 在 ２ 位 Ｃ⁃Ｏ 键和 Ｃ３⁃Ｃ４ 键断裂， 产

生包含 Ａ 环的碎片离子 ｍ ／ ｚ １３７􀆰 ０２３ ３。 质谱信息

与文献 ［２４］ 一致， 推测化合物 １１ 为儿茶精， 裂

解途径见图 ４。

图 ４　 儿茶精裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｆａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｉａｎｉｄａｎｏｌ

３􀆰 ２􀆰 ３　 苯丙素类　 以化合物 １６ 为例， 在负离子模

式下， 该成分准分子离子 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０８７ ９ ［Ｍ⁃Ｈ］ －

的 ４ 位 Ｃ⁃Ｏ 键断裂， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ １
［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ７Ｈ１０Ｏ５］

－、 １７３􀆰 ０４４ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ８Ｏ４］
－， 脱

去一分子 ＣＯ２， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４３ ９ ［Ｍ⁃
Ｈ⁃Ｃ７Ｈ１０ Ｏ５⁃ＣＯ２ ］

－； 或酯键断裂， 生成碎片离子

ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０５５ ４ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ８Ｏ３］
－。 质谱信息与文献

［１４］ 一致， 推测化合物 １６ 为隐绿原酸， 裂解途

径见图 ５。
３􀆰 ２􀆰 ４　 糖苷类 　 Ｃ⁃糖苷类化合物在 ＭＳ 裂解过程

中首先在糖元内部进行裂解， Ｏ⁃糖苷类化合物则

通常在糖苷键位置发生裂解［２５］。 以化合物 １７ 为

例， 在正离子模式下， 该成分准分子离子 ｍ ／ ｚ
３５５􀆰 １０２ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 糖元内 １ 位 Ｃ⁃Ｏ 键和 Ｃ１⁃Ｃ２

键断裂， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ ２０５􀆰 ０４９ ７ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
Ｃ５Ｈ１ ０Ｏ５］

＋； 或糖元内 １ 位 Ｃ⁃Ｏ 键和 Ｃ２⁃Ｃ３ 键断

裂， 形 成 碎 片 离 子 ｍ ／ ｚ ２３５􀆰 ０６０ １ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃
Ｃ４Ｈ８Ｏ４］

＋； 或脱去一分子 Ｈ２Ｏ， 形成碎片离子 ｍ ／ ｚ
３３７􀆰 ０９１ ６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ －； 或 ８ 位糖苷键断裂， 形

成碎片离子 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０４９ ７ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－。 质谱

信息与文献 ［１５］ 一致， 推测化合物 １７ 为异双花

母草素， 裂解途径见图 ６。
３􀆰 ３　 化学计量学研究

３􀆰 ３􀆰 １　 热图聚类分析 　 采用 Ｈｉｐｌｏｔ 软件对各成分

峰面积进行分析， 结果见图 ７。 由此可知， ＥＣ、
ＥＨ、 ＷＤ 各聚为 ３ 类， 各成分聚为 ７ 类， 一类为

９５％乙醇、 水煎煮提取部位的差异性成分， 主要包

括黄酮类 （槲皮素、 紫云英苷、 异槲皮苷等） 和
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图 ５　 隐绿原酸裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ （－） ⁃ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ

图 ６　 异双花母草素裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｆａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｉｓｏｂｉｆｌｏｒｉｎ

间苯三酚类 （如 １⁃丁酰基间苯三酚、 绵马素 ＡＢ、
绵马酸 ＡＢＰ 等）， 共 ３４ 种， 在 ＷＤ 中含量较低，
在 ＥＣ、 ＥＨ 中含量相近； 一类为 ＥＨ 中含量明显高

于 ＥＣ、 ＷＤ 的 ５ 种成分， 包括东莨菪内酯、 儿茶

精、 表儿茶素、 表没食子儿茶素、 吲哚⁃３⁃甲醛；
一类为 ＥＣ 中含量明显高于 ＥＨ、 ＷＤ 中的 ４ 种成

分， 包括绵马酸 ＰＢＰ、 二去甲基伪绵马素 ＡＡ、 黄

绵马酸 ＡＢ、 白绵马素 ＰＰ； 一类为 ＥＣ 中含量明显

低于 ＥＨ、 ＷＤ 的 ９ 种成分， 包括色氨酸、 原儿茶

醛、 双花母草素、 （－） ⁃没食子儿茶素等； 一类为

ＷＤ 中含量明显高于 ＥＣ、 ＥＨ 的 ７ 种成分， 包括腺

苷、 曲酸、 鳞毛蕨苷等； 一类为 ３ 个不同部位中含

量无明显差异的 １０ 种成分， 包括绿原酸、 新绿原

酸、 隐绿原酸等； 一类为 ＥＨ 中含量明显低于 ＥＣ、
ＷＤ 的 ３ 种成分， 包括咖啡酸、 蔗糖、 花椒油素。

综上所述， ＥＣ 中间苯三酚类成分含量明显高于

ＥＨ、 ＷＤ 中， 可能与其毒性差异有关。
３􀆰 ３􀆰 ２　 偏最小二乘法判别分析 （ＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 采用

ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件对各成分峰面积进行分析， 筛选

差异贡献较大者。 由图 ８ 可知， 模型拟合参数

Ｒ２Ｘ （ｃｕｍ）＝ ０􀆰 ８０６， Ｒ２Ｙ （ ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ９９２， 预测

能力参数 Ｑ２ （ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ９８＞０􀆰 ５， 表示模型稳定，
预测能力较好； １８ 批样品分为 ３ 类， ＥＣ、 ＥＨ、
ＷＤ 各为一类， 说明不同部位的化学成分差异明

显。 由图 ９ 可知， 表儿茶素、 表没食子儿茶素、 儿

茶精、 吲哚⁃３⁃甲醛、 黄绵马酸 ＡＢ、 二去甲基伪绵

马素 ＡＡ、 绵马酸 ＰＢＰ、 花椒油素、 白绵马素 ＰＰ、
原儿茶醛、 （ －） ⁃没食子儿茶素等成分远离原点，
可能是引起不同部位化学成分差异的物质基础。 由

图 １０ 可知， 以 ＶＩＰ 值＞１ 为标准， 筛选出 １７ 种差
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图 ７　 各成分峰面积热图聚类分析图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｈｅａｔｍａｐ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

图 ８　 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ＰＬＳ⁃ＤＡ
图 ９　 ＰＬＳ⁃ＤＡ 载荷图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｌｏａｄｉｎｇ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ＰＬＳ⁃ＤＡ
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图 １０　 各成分 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

异性成分， 包括黄绵马酸 ＡＢ、 二去甲基伪绵马素

ＡＡ、 绵马酸 ＰＢＰ、 去甲黄绵马酸 ＡＢ、 白绵马素

ＰＰ、 白绵马素 ＡＡ 等 ６ 个间苯三酚类化合物， 表儿

茶素、 表没食子儿茶素、 儿茶精、 （－） ⁃没食子儿

茶素、 槲皮素等 ５ 个黄酮类化合物， 以及吲哚⁃３⁃
甲醛、 原儿茶醛、 双花母草素、 花椒油素、 色氨

酸、 东莨菪内酯等其他类成分， 与热图聚类分析

一致。
４　 讨论

绵马贯众在多数本草中被记载为 “有毒” 或

“小毒”， ２０２０ 年版 《中国药典》 也记载其有小

毒， 但尚未报道该药材毒性成分及其作用机制。 本

实验对绵马贯众毒性差异较大的 ３ 个提取部位中化

学成分进行分析， 发现 ＥＣ 中间苯三酚类成分含量

明显高于 ＥＨ、 ＷＤ 中， 可能是该药材 ９５％ 乙醇冷

浸提取部位产生毒性的主要物质基础。
研究表明， 黄绵马酸 ＡＢ、 去甲黄绵马酸 ＡＢ、

白绵马素 ＡＡ 等间苯三酚类成分具有抗病毒、 抗

菌、 抗肿瘤活性［２５⁃２７］， 通常通过干扰病原体或癌

细胞的 ＤＮＡ 复制、 蛋白质合成、 细胞分裂等生物

学过程发挥作用， 但也可能对正常细胞产生毒性。
间苯三酚类成分的结构中含有多个酚羟基， 极性较

小， 水中溶解度较低， 化学性质不稳定， 易受光

照、 温度影响生成醌类化合物， 导致其药效改

变［１５］。 本实验发现， ＥＨ、 ＷＤ 的 ＬＤ５０ 值大于 ＥＣ
的， 可能与间苯三酚类化合物含量降低有关。

有学者认为， 间苯三酚类成分是绵马贯众毒性

物质基础［１１］， 并通过毒理实验研究证明绵马酸类

成分具有毒性［１２］。 本实验通过 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

法分析绵马贯众化学成分， 发现间苯三酚类为其主

要化合物， 含量最高， 而且 ＥＣ 中其含量高于 ＥＨ、
ＷＤ 中， 推测它为该药材主要毒性物质基础。 另

外， 绵马贯众自古以来大多以汤剂形式服用， 而目

前临床常用的为单味饮片提取浓缩制成的中药配方

颗粒［２８］， 均采用水煎煮提取， 降低了间苯三酚类

成分含量， 保证了其临床用药安全。
综上所述， 本实验采用 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法

鉴定出绵马贯众中 ７２ 种成分， 主要为间苯三酚类、
黄酮类、 苯丙素类、 萜类、 糖苷类和其他类， 并对

间苯三酚类、 黄酮类、 苯丙素类、 糖苷类质谱裂解

规律进行分析， 结合相关文献发现新增加 ３２ 个化

合物， 进一步丰富了该药材物质基础， 可为其临床

安全应用及毒性物质基础、 作用机制研究提供科学

依据。 另外， 间苯三酚类是绵马贯众主要活性物

质， 具有抗菌、 抗病毒、 抗肿瘤、 杀虫等多种药理

作用， 在其对病原体达到毒性药效剂量的同时是否

会对人体健康造成损害， 以及其毒性作用机制、 体

内代谢途径均不明确， 有待进一步探究。 后续课题

组将通过网络药理学预测绵马贯众中间苯三酚类化

合物产生毒性的作用靶点和信号通路， 结合分子对

接技术筛选出具体相关成分， 并进行毒理实验验

证， 以期全面阐释该药材产生毒性的物质基础及作

用机制。
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