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摘要： 目的　 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 和分子网络技术快速分析三金片化学成分。 方法　 分析采用 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８

色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相水 （含 ０􀆰 １％ 甲酸） （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
柱温 ３５ ℃； 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正、 负离子扫描。 根据对照品的裂解规律， 结合质谱数据及相关文献， 再借助数

据库匹配信息鉴定化学成分。 结果　 共鉴定得到 １３０ 种化学成分， 其中黄酮及其苷类 ４１ 种， 有机酸类 ２８ 种， 三萜类

１３ 种， 其他类 ４８ 种。 结论　 该方法可快速全面地鉴定三金片的化学成分， 为三金片质量控制提供依据。
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　 　 三金片由金樱根、 菝葜、 羊开口、 金沙藤、 积雪草 ５
种药材组成， 具有清热解毒、 利湿通淋、 益肾的功效， 用

于缓解下焦湿热所致热淋、 小便短赤、 淋沥涩痛、 尿急频

数等症状［１］ ， 临床应用多年， 疗效确切， 是现今临床应用

的中药大品种。 目前， 三金片的研究主要集中在临床应用

方面［２⁃３］ ， 药效物质基础相关研究少有报道。 因此， 全面分

析三金片的化学成分对揭示药效物质、 指导临床用药具有

重要意义。
超高效液相色谱⁃四极杆⁃飞行时间串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃

ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 具有高分离度、 高精密度和高灵敏度的特

点， 可鉴定中药的化学成分， 但中药复方化学成分冗杂，
其产生的海量质谱数据的解析和注释是当前研究面临的难

题［４⁃５］ 。 分子网络 （ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｎｅｔｗｏｒｋｉｎｇ， ＭＮ） 技术是根据

结构类似的化合物在相同质谱条件下会产生相似的特征碎

片离子， 将具有相似 ＭＳ ／ ＭＳ 裂解规律的结构类似的化合物

在一个分子网络中聚集成簇， 通过可视化定性分析一方面

可以提高化合物的鉴定效率和精准度， 另一方面能够鉴定

更多的成分［６］ 。 本研究利用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术， 结

合 ＧＮＰＳ 中分子网络技术对三金片的化学成分进行系统分

析并快速鉴定， 以期为三金片的药效物质基础和质量控制

研究提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 超高效液相色谱仪、 Ａｇｉｌｅｎｔ ６５５０
四极杆飞行时间质谱仪 （美国安捷伦公司）； ＭＥ５５ 十万分

之一分析天平、 ＭＥ１０４ 万分之一分析天平 ［梅特勒⁃托利多

仪器 （上海） 有限公司］； 超声波清洗器 （昆山市超声仪

器有限公司）。
１􀆰 ２　 药品与试剂　 三金片 （桂林三金药业股份有限公司，

批号 ２３０９２５）。 异槲皮苷、 紫云英苷对照品 （纯度≥９８％ ，
批号 ＰＳ０１２７７１、 ＰＳ０１３７２０， 成都普思生物科技股份有限公

司）； 积雪草苷 Ｂ、 羟基积雪草苷、 积雪草苷、 绿原酸对照

品 （纯 度 ≥ ９８％ ， 批 号 １１２０６６⁃２０２００１、 １１０８９３⁃２０２１０５、
１１０８９２⁃２０２００６、 １１０７５３⁃２０２１１９， 中国食品药品检定研究

院）； 新绿原酸对照品 （纯度≥９８％ ， 批号 Ｐ２７Ａ６Ｆ２７１３，
上海源叶生物科技有限公司）； 隐绿原酸对照品 （纯度≥
９８％ ， 批号 ｄｒｋ⁃０６３７⁃９６０４２０， 成都德锐可生物科技有限公

司）。 乙腈、 甲醇、 甲酸 （质谱纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 取研细的三金片粉末 １􀆰 ５ ｇ， 加

７０％ 甲醇制成 ０􀆰 ０３ ｇ ／ ｍＬ 的溶液， 精密称定， 超声处理

（频率 １００ ｋＨｚ， 功率 ２５０ Ｗ） ３０ ｍｉｎ， 放冷， 加 ７０％ 甲醇

补足减失的质量， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜， 取滤液， 即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 分别取异槲皮苷、 紫云英苷、 积雪

草苷 Ｂ、 羟基积雪草苷、 积雪草苷、 槲皮素、 绿原酸、 新

绿原酸对照品适量， 精密称定， 加甲醇制成各对照品质量

浓度均为 ５０ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件 　 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （１００ ｍｍ × ２􀆰 １
ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）； 流动相水 （含 ０􀆰 １％ 甲酸） （ Ａ） ⁃乙腈

（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １０􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ ～ ２５％ Ｂ； １０􀆰 ０ ～ ２５􀆰 ０
ｍｉｎ， ２５％ ～１００％ Ｂ； ２５􀆰 ０～ ３０􀆰 ０ ｍｉｎ， １００％ ～ ５％ Ｂ）； 体积

流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样量为 １ μＬ。 柱色谱洗

脱液不经分流直接导入质谱系统检测。
２􀆰 ４　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正、 负离子扫描；
二级质谱采集采用 Ａｕｔｏ ＭＳ ／ ＭＳ 模式； 干燥气体积流量 １２
Ｌ ／ ｍｉｎ， 温度 ２００ ℃； 雾化器压力 ３５ ｐｓｉ （ １ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５
ｋＰａ）； 毛细管电压 ３ ５００ Ｖ； 碎裂电压 １５０ Ｖ； 二级质谱碰
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撞电压 ２０ ｅＶ； 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～３ ０００。
２􀆰 ５　 ＧＮＰＳ 分子网络构建 　 采用 ＭＳＣｏｎｖｅｒｔ 软件将原始二

级质谱数据转换为 ｍｚＭＬ 格式， 通过 ＷｉｎＳＣＰ 软件上传至

ＧＮＰＳ， 母离子之间的最大质量偏差为 ０􀆰 ０２ Ｄａ， 将余弦分

数阈值设置为 ０􀆰 ７， 最小匹配碎片离子为 ６， 其余参数均为

默认值， 最后运用 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ３􀆰 １０􀆰 ０ 软件将分析结果进行可

视化处理。
３　 结果

３􀆰 １　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 图谱构建　 三金片提取物在正、
负离子模式下的总离子流图见图 １。

注： １～ ４１ 为黄酮及其苷类成分， ４２～ ６９ 为有机酸类成分， ７０～ ８２ 为三萜类成分， ８３～ １３０ 为其他类成分。

图 １　 三金片总离子流图

３􀆰 ２　 黄酮及其苷类成分鉴定　 根据 ＭＳ ／ ＭＳ 碎片离子的相

似关系构建 ＧＮＰＳ 分子网络， 确定了 ２ 个 “种子” 节点，
分别为异槲皮苷和紫云英苷， 见图 ２ｂ。 二者均为黄酮类化

合物， 主要来源于菝葜、 金沙藤， 多以糖苷形式存在， 黄

酮苷元易与葡萄糖、 鼠李糖形成氧苷， 所形成的苷键在质

谱的高能碰撞下易断裂， 失去葡萄糖 （ｍ ／ ｚ １６２）、 鼠李糖

（ｍ ／ ｚ １４６） 等碎片离子， 生成高响应值的黄酮苷元碎片离

子， 黄酮苷元经过 ＲＤＡ 裂解重排脱去 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２、 ＣＯ、
ＣＨＯ 等中性粒子［７］ 。

以化合物 １ 异槲皮苷、 化合物 ２ 紫云英苷为例进行裂

解规律分析， 结果见图 ２ａ、 ｃ。 异槲皮苷在正离子模式下准

分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４６５􀆰 １０３ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 先发生糖苷键断

裂， 丢失一分子葡萄糖， 产生高响应值的黄酮苷元特征碎

片离子 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ０４９ ５； 紫云英苷在正离子模式下的准分子

离子峰为 ｍ ／ ｚ ４４９􀆰 １０５ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 发生糖苷键断裂， 丢失

一分子葡萄糖糖， 产生高响应值黄酮苷元特征碎片离子ｍ ／ ｚ
２８７􀆰 ０５３ ０， 还可脱去 Ｂ 环产生碎片离子 ｍ ／ ｚ ８５􀆰 ０２６ ６。

通过分子网络技术， 结合上述黄酮类化合物裂解规律，
在三金片中鉴定出 ２１ 个黄酮及其苷类化合物 （１～ ２１）， 同

时结合文献及其质谱数据， 对未在分子网络中出现的 ２２ 种

成分 （２２～４２） 进行鉴定， 结果见表 １。
３􀆰 ３　 有机酸类成分鉴定　 根据 ＭＳ ／ ＭＳ 碎片离子的相似关

系构建 ＧＮＰＳ 分子网络， 确定了 ２ 个 “种子” 节点， 分别

为绿原酸和没食子酸， 二者母核结构不同， 一部分为咖啡

酰基奎宁酸母核结构， 另一部分为没食子酸衍生物， 见图

２ｅ。 有机酸类是三金片中重要的水溶性成分， 主要来源于

金沙藤、 积雪草， 多为咖啡酰基奎宁酸类化合物， 以及没

食子酸、 奎宁酸与其他类有机酸。 咖啡酰基奎宁酸类化合

物在质谱的高能碰撞下， 酯基处首先发生断裂， 生成咖啡

酸和奎宁酸， 后脱去 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 等［８］ 。
以化合物 ４２ 绿原酸为例， 见图 ２ｄ， 可知准分子离子峰

为 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０８６ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 发生酯键断裂， 生成 ２ 种碎片

离子 ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０４７ ３、 １７９􀆰 ０２７ ０， 后者进一步脱去一分子

ＣＯ２， 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０３９ １。 它具有同分异构体新

绿原酸和隐绿原酸， 通过与对照品比对， 确定化合物 ４４ 和

４５ 为新绿原酸， 二级质谱中的碎片离子种类几乎一致； 化

合物 ４３ 没食子酸的准分子离子峰为 ｍ／ ｚ １６３􀆰 ０１４ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，
脱去一分子 ＣＯ２， 生成高响应值特征离子 ｍ／ ｚ １２５􀆰 ０２４ ９， 后

又脱去一分子 ＣＯ２ 生成碎片离子 ｍ／ ｚ ８１􀆰 ０３３ ４， 见图 ２ｆ。
通过分子网络技术， 结合上述有机酸类化合物裂解规

律， 在三金片中鉴定出 １８ 个有机酸类化合物 （４２ ～ ５７），
同时结合文献及其质谱数据， 对未在分子网络中出现的其

他 １０ 种成分 （５８～６７） 进行了鉴定， 结果见表 １。
３􀆰 ４　 三萜类成分鉴定　 根据 ＭＳ ／ ＭＳ 碎片离子的相似关系

构建 ＧＮＰＳ 分子网络， 确定了 ２ 个 “种子” 节点， 分别为

积雪草苷、 羟基积雪草苷和积雪草苷 Ｂ， 均为齐墩果烷型

三萜皂苷， 见图 ２ｈ， 主要来源于金樱根和积雪草， 大多为

三萜皂苷类成分， 其基本母核为齐墩果烷型， 准分子离子

峰以 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋为主， 主要由三萜皂苷元及 Ｃ３ 或 Ｃ２８上单取

代糖基或双取代糖基组成， 裂解规律大多为连续糖基断裂

和三萜皂苷元上脱去 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 等中性分子［９］ 。
以化合物 ７０ 积雪草苷为例， 见图 ２ｇ， 准分子离子峰为

［Ｍ＋Ｈ］ ＋ｍ ／ ｚ ９５９􀆰 ５２１ ６， 发生连续糖基断裂， 生成高响应值

的特征离子 ｍ ／ ｚ ４８９􀆰 ３５５ ９， 后又失去一分子 Ｈ２Ｏ， 得到碎
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片离子 ｍ ／ ｚ ４７１􀆰 ３４５ ８； 其 Ｃ６ 位被 ＯＨ 取代， 为羟基积雪草

苷， 其准分子离子峰为 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ｍ ／ ｚ ９７５􀆰 ５１３ ７， 其 Ｃ６ 上的

ＯＨ 易脱去一分子 Ｈ２Ｏ， 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ ９７５􀆰 ５７０ ５， 后

发生连续糖基断裂， 二级质谱中的碎片离子种类与积雪草

苷几乎一致， 经文献查阅与对照品比对， 确定化合物 ７１ 为

羟基积雪草苷， 结果见图 ２ｉ； 其同分异构体积雪草苷 Ｂ 的

二级碎片离子种类与羟基积雪草苷几乎一致， 根据文献查

阅与对照品比对， 确定化合物 ７２ 为积雪草苷 Ｂ。
通过分子网络技术， 结合上述三萜皂苷类化合物裂解

规律， 在三金片中鉴定出 ７ 个三萜类化合物 （７０～ ７６）， 同

时结合文献及其质谱数据， 对未在分子网络中出现的其他 ６
种成分 （７７～８１） 进行了鉴定， 见表 １。

注： Ａ 为黄酮及其苷类， Ｂ 为有机酸类， Ｃ 为三萜皂苷类。

图 ２　 分子网络及各化合物裂解规律图

３􀆰 ５　 其他类成分鉴定　 除上述 ３ 类主要化合物外， 三金片

中还鉴定出多酚类 ５ 个、 生物碱 ２ 个、 氨基酸类 ４ 个、 脂

肪酸类 ５ 个、 其他类 ２３ 个 （８３ ～ １２１）， 见图 ３。 此外， 其

他 ９ 个多酚类化合物 （１２２ ～ １３０） 未在分子网络中体现，
结合文献及质谱数据等进行了鉴定， 见表 １。
４　 讨论与结论

本研究通过 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法， 结合 ＧＮＰＳ 分子

网络技术构建了多个结构相似的分子网络， 对三金片中的

化学成分进行系统分析并快速鉴定， 结合对照品、 化合物

精确相对分子质量、 特征离子、 参考文献等， 共鉴定了 １３０
个化合物， 其中黄酮及其苷类 ４１ 个， 有机酸类 ２８ 个， 三

萜类 １３ 个， 其他类 （括多酚类、 氨基酸类、 脂肪酸类等）
４８ 个。 该方法对中药复方这一复杂体系， 实现了化学成分

的快速、 精准、 全面的鉴定， 解决了液质联用技术产生的

海量质谱数据的解析和注释问题。
三金片化学成分中， 来源于金樱根的有 ４８ 种， 菝葜 ５９

种， 羊开口 ３４ 种， 金沙藤 ６４ 种， 积雪草 ６０ 种。 黄酮类成

　 　 　

注： ａ 为正离子模式， ｂ 为负离子模式。

图 ３　 三金片中其他类化合物分子网络图

４０２４
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９
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ０

􀆰９
Ｂ、

Ｄ、
Ｅ

２１
金

鸡
菊

苷
７􀆰

６８
４

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
黄

酮
类

４４
９􀆰

１０
８
４

４４
９􀆰

１０
９
４

１５
３􀆰

１２
７
５、

２８
７􀆰

０５
５
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２􀆰

２
Ｂ、

Ｄ

２２
芹

菜
素

４􀆰
００

８
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ５

黄
酮

类
２７

１􀆰
０６

０
１

２７
１􀆰

０６
０
８

２１
５􀆰

０６
９
８、

２４
３􀆰

０６
６
１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２􀆰

６
Ａ、

Ｄ［
１２

］

２３
染

料
木

素
４􀆰

０７
４

Ｃ １
５Ｈ

１０
Ｏ ５

黄
酮

类
２７

１􀆰
０６

０
１

２７
１􀆰

０６
０
４

１３
５􀆰

１１
６
８

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

１
Ｅ［

１３
］

２４
香

橙
素

１０
􀆰２

０２
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ６

黄
酮

类
２８

７􀆰
０５

７
１

２８
７􀆰

０５
７
０

５７
􀆰０

３３
９、

１２
５􀆰

０２
３
５、

２５
９􀆰

０６
２
０

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ０

􀆰３
Ｂ、

Ｃ、
Ｄ

２５
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃葡
萄

糖
醛

酸
苷

８􀆰
１１

６
Ｃ ２

１Ｈ
１８
Ｏ １

２
黄

酮
类

４６
３􀆰

０８
７
１

４６
３􀆰

０８
７
１

１１
３􀆰

０２
１
０、

２８
７􀆰

０５
５
１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
０

Ｂ［
１４

］

２６
木

犀
草

苷
８􀆰

１７
８

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
黄

酮
类

４４
９􀆰

１０
９
３

４４
９􀆰

１０
９
２

２８
７􀆰

０５
６
６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ０

􀆰２
Ｅ［

１３
］

５０２４

２０２５ 年 １２ 月

第 ４７ 卷　 第 １２ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １２



续
表

１

编
号

化
合

物
保

留
时

间
／

ｍｉ
ｎ

分
子

式
类

型
理

论
值

ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

离
子

模
式

误
差

（×
１０

－ ６
）

药
材

归
属

２７
金

丝
桃

苷
８􀆰

２０
２

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

２
黄

酮
类

４６
３􀆰

０８
８
２

４６
３􀆰

０８
９
３

２５
５􀆰

００
２６

、２
７１

􀆰０
２１

４、
３０

１􀆰
０３

５２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

２􀆰
４

Ａ［
１１

］

２８
金

鸡
纳

素
ＩＡ

８􀆰
３０

１
Ｃ ２

４Ｈ
２０
Ｏ ９

黄
酮

类
４５

１􀆰
１０

３
６

４５
１􀆰

１０
５
３

１８
９􀆰

０３
４
４、

３４
１􀆰

０６
６
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

８
Ｂ［

１５
］

２９
槲

皮
素

⁃３
⁃Ｏ

⁃β
⁃Ｄ

⁃葡
萄

糖
醛

酸
苷

８􀆰
３６

５
Ｃ ２

１Ｈ
１８
Ｏ １

３
黄

酮
类

４７
７􀆰

０６
７
５

４７
７􀆰

０６
９
１

１１
７􀆰

０１
８７

、３
０１

􀆰０
３５

１、
４７

７􀆰
０６

９１
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３􀆰
４

Ｅ［
１６

］

３０
野

漆
树

苷
８􀆰

７２
６

Ｃ ２
７Ｈ

３０
Ｏ １

４
黄

酮
类

５７
７􀆰

１５
６
０

５７
７􀆰

１６
０
２

２８
５􀆰

０４
０
７、

４３
１􀆰

１０
２
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７􀆰

３
Ｅ［

１３
］

３１
山

柰
酚

⁃３
⁃Ｏ

⁃芸
香

糖
苷

８􀆰
９９

２
Ｃ ２

７Ｈ
３０
Ｏ １

５
黄

酮
类

５９
３􀆰

１５
１
２

５９
３􀆰

１５
３
３

２８
５􀆰

０４
２
９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

５
Ｄ［

１０
］

３２
槲

皮
苷

９􀆰
５６

１
Ｃ ２

１Ｈ
２０
Ｏ １

１
黄

酮
类

４４
７􀆰

０９
３
５

４４
７􀆰

０９
４
０

１５
１􀆰

００
３
６、

３０
１􀆰

０３
４
８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１􀆰

１
Ｂ［

１５
］

３３
黄

杞
苷

９􀆰
７３

９
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ １

０
黄

酮
类

４３
３􀆰

１１
４
７

４３
３􀆰

１１
６
２

２６
９􀆰

０４
８
２

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

５
Ｂ［

１５
］

３４
异

黄
杞

苷
９􀆰

７３
９

Ｃ ２
１Ｈ

２２
Ｏ １

０
黄

酮
类

４３
３􀆰

１１
１
６

４３
３􀆰

１１
６
２

２６
９􀆰

０４
８
２

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１０

􀆰６
Ｂ［

１５
］

３５
圣

草
酚

１０
􀆰２

０３
Ｃ １

５Ｈ
１２
Ｏ ６

黄
酮

类
２８

７􀆰
０５

６
１

２８
７􀆰

０５
７
１

１２
５􀆰

０２
４
９、

１５
１􀆰

００
３
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

４
Ｂ［

１５
］

３６
金

鸡
纳

素
Ⅰ

１１
􀆰２

９９
Ｃ ２

４Ｈ
２０
Ｏ ９

黄
酮

类
４５

１􀆰
１０

３
６

４５
１􀆰

１０
５
９

３４
１􀆰

０６
８
０

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５􀆰

１
Ｂ［

１５
］

３７
蒙

花
苷

１１
􀆰７

８３
Ｃ ２

８Ｈ
３２
Ｏ １

４
黄

酮
类

５９
３􀆰

１８
６
５

５９
３􀆰

１８
７
２

２８
５􀆰

０７
６０

、３
８９

􀆰２
３６

４、
４５

３􀆰
３４

４０
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１􀆰
２

Ｄ［
１１

］

３８
花

旗
松

素
１２

􀆰４
１２

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ７

黄
酮

类
３０

１􀆰
０３

６
２

３０
１􀆰

０３
６
３

１２
５􀆰

０２
３
７、

２７
３􀆰

０４
２
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
０􀆰

３
Ｂ［

１５
］

３９
槲

皮
素

１２
􀆰４

１２
Ｃ １

５Ｈ
１０
Ｏ ７

黄
酮

类
３０

１􀆰
０３

５
４

３０
１􀆰

０３
６
５

１５
１􀆰

００
３
６、

１７
８􀆰

９９
８
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

７
Ａ、

Ｂ、
Ｅ［

１３
］

４０
银

椴
苷

１２
􀆰４

８３
Ｃ ３

０Ｈ
２６
Ｏ １

３
黄

酮
类

５９
３􀆰

１２
８
９

５９
３􀆰

１２
７
９

２８
５􀆰

０３
５
９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ １

􀆰７
Ｄ

４１
山

柰
酚

１３
􀆰６

０７
Ｃ １

６Ｈ
１２
Ｏ ６

黄
酮

类
２８

７􀆰
０５

５
０

２８
７􀆰

０５
４
９

１５
３􀆰

０７
１
６、

２３
１􀆰

０６
４
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ０

􀆰３
Ａ、

Ｂ、
Ｅ［

１３
］

４２
∗

绿
原

酸
３􀆰

１０
５

Ｃ １
６Ｈ

１８
Ｏ ９

有
机

酸
类

３５
３􀆰

０８
７
０

３５
３􀆰

０８
６
７

１３
５􀆰

０３
９１

、１
７９

􀆰０
２７

０、
１９

１􀆰
０４

７３
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

－ ０
􀆰８

Ｂ、
Ｄ、

Ｅ［
１７

］

４３
∗

没
食

子
酸

１􀆰
６０

１
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ５

有
机

酸
类

１６
９􀆰

０１
４
９

１６
９􀆰

０１
４
３

８１
􀆰０

３３
４、

１２
５􀆰

０２
４
９

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ３

􀆰５
Ａ［

１８
］ 、

Ｃ

４４
∗

新
绿

原
酸

２􀆰
７９

０
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

有
机

酸
类

３５
３􀆰

０８
７
０

３５
３􀆰

０８
８
６

１３
５􀆰

０１
４７

、１
７９

􀆰０
３５

５、
１９

１􀆰
０５

２２
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

４􀆰
５

Ｂ、
Ｅ［

１７
］

４５
∗

隐
绿

原
酸

４􀆰
３４

１
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ９

有
机

酸
类

３５
３􀆰

０８
７
０

３５
３􀆰

０８
６
８

１７
９􀆰

０３
３
３、

１９
１􀆰

０５
７
０

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ０

􀆰６
Ｂ、

Ｅ［
１７

］

４６
异

绿
原

酸
Ｂ

８􀆰
８８

９
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ １

２
有

机
酸

类
５１

５􀆰
１２

０
９

５１
５􀆰

１２
３
３

１３
５􀆰

０４
４
９、

１９
１􀆰

０５
５
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４􀆰

７
Ｅ［

１７
］

４７
异

绿
原

酸
Ａ

９􀆰
３７

３
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ １

２
有

机
酸

类
５１

５􀆰
１２

０
９

５１
５􀆰

１２
３
７

１３
５􀆰

０４
５
６、

１９
１􀆰

０５
７
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
５􀆰

４
Ｅ［

１７
］

４８
异

绿
原

酸
Ｃ

１０
􀆰１

０４
Ｃ ２

５Ｈ
２４
Ｏ １

２
有

机
酸

类
５１

５􀆰
１２

０
９

５１
５􀆰

１１
８
７

１３
５􀆰

０４
３
３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ４

􀆰３
Ｅ［

１７
］

４９
４⁃
Ｏ⁃

阿
魏

酰
奎

宁
酸

４􀆰
７３

１
Ｃ １

７Ｈ
２０
Ｏ ９

有
机

酸
类

３６
７􀆰

１０
３
５

３６
７􀆰

１０
４
４

１９
３􀆰

０５
１
０

［Ｍ
⁃Ｈ

］
２􀆰

５
Ａ、

Ｂ、
Ｅ

５０
４，

５⁃
二

咖
啡

酰
基

奎
宁

酸
甲

酯
１１

􀆰７
４３

Ｃ ２
６Ｈ

２６
Ｏ １

２
有

机
酸

类
５２

９􀆰
１３

６
２

５２
９􀆰

１３
３
３

３５
３􀆰

０２
２
４、

５１
９􀆰

３３
０
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ５

􀆰５
Ａ、

Ｃ、
Ｄ、

Ｅ

５１
奎

宁
酸

４􀆰
３４

９
Ｃ ７

Ｈ １
２Ｏ

６
有

机
酸

类
１９

１􀆰
０５

６
０

１９
１􀆰

０５
６
７

８５
􀆰０

２９
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

７
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

５２
反

式
对

羟
基

肉
桂

酸
３􀆰

２７
１

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ３
有

机
酸

类
１６

３􀆰
０４

０
１

１６
３􀆰

０３
９
９

９１
􀆰１

７８
１、

１１
９􀆰

０５
０
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ １

􀆰２
Ａ、

Ｃ、
Ｄ

５３
依

他
尼

酸
８􀆰

４７
５

Ｃ １
３Ｈ

１２
Ｃｌ

２Ｏ
４

有
机

酸
类

３０
１􀆰

００
０
３

３０
１􀆰

００
１
４

２５
９􀆰

０７
６
３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

７
Ａ、

Ｃ、
Ｄ

５４
４⁃
Ｏ⁃

β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｓｙ
ｌ⁃４

⁃ｃｏ
ｕｍ

ａｒｉ
ｃ
ａｃ
ｉｄ

３􀆰
２７

３
Ｃ １

５Ｈ
１８
Ｏ ８

有
机

酸
类

３２
５􀆰

０９
４
４

３２
５􀆰

０９
４
６

１４
５􀆰

０３
０
３、

１８
７􀆰

０３
９
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
０􀆰

６
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

５５
香

草
酸

２􀆰
１６

８
Ｃ ８

Ｈ ８
Ｏ ４

有
机

酸
类

１６
７􀆰

０３
５
９

１６
７􀆰

０３
４
８

１０
８􀆰

０２
８
６、

１５
２􀆰

０１
０
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ６

􀆰６
Ｄ［

１２
］

５６
水

杨
酸

３􀆰
９７

１
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ３

有
机

酸
类

１３
７􀆰

０２
４
９

１３
７􀆰

０２
４
４

８１
􀆰０

３４
１、

９３
􀆰０

３２
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ３

􀆰６
Ａ、

Ｂ、
Ｅ

５７
３⁃
ｐＣ

ｏＱ
Ａ

５􀆰
７９

２
Ｃ １

６Ｈ
１８
Ｏ ８

有
机

酸
类

３３
７􀆰

０９
２
９

３３
７􀆰

０９
４
０

１７
３􀆰

０４
５
４、

１９
１􀆰

０５
６
３

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

３
Ａ、

Ｂ

６０２４

２０２５ 年 １２ 月

第 ４７ 卷　 第 １２ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １２



续
表

１

编
号

化
合

物
保

留
时

间
／

ｍｉ
ｎ

分
子

式
类

型
理

论
值

ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

离
子

模
式

误
差

（×
１０

－ ６
）

药
材

归
属

５８
ａｌｐ

ｈａ
⁃｛

［３
⁃（

３，
４⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｐ
ｈｅ

ｎｙ
ｌ）

⁃１
⁃ｏｘ

ｏ⁃
２⁃
ｐｒ
ｏｐ

ｅｎ
⁃１
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ

｝⁃
３，

４⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｂ
ｅｎ

ｚｅ
ｎｅ

ｐｒ
ｏｐ

ａｎ
ｏｉｃ

ａｃ
ｉｄ

１０
􀆰２

４２
Ｃ １

８Ｈ
１６
Ｏ ８

有
机

酸
类

３５
９􀆰

０７
７
２

３５
９􀆰

０７
７
８

１６
１􀆰

０２
５０

、１
７９

􀆰０
２９

９、
１９

７􀆰
０４

５６
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

１􀆰
７

Ｄ

５９
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｅ；

１⁃
Ｏ⁃

［（
２Ｅ

）⁃
３⁃
（２

⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙｐ

ｈｅ
ｎｙ

ｌ）
⁃１
⁃ｏｘ

ｏ⁃
２⁃
ｐｒ
ｏｐ

ｅｎ
⁃１
⁃ｙｌ

］
２􀆰

７０
８

Ｃ １
５Ｈ

１８
Ｏ ８

有
机

酸
类

３２
５􀆰

０９
２
９

３２
５􀆰

０９
３
０

１４
５􀆰

０２
９
２、

１８
７􀆰

０３
９
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
０􀆰

３
Ｄ

６０
柠

檬
酸

０􀆰
８０

７
Ｃ ８

Ｈ ８
Ｏ ７

有
机

酸
类

１９
１􀆰

０１
９
７

１９
１􀆰

０１
９
２

８７
􀆰０

０８
０、

１１
１􀆰

００
７
８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ２

􀆰６
Ａ［

１８
］ 、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

６１
苹

果
酸

０􀆰
８１

０
Ｃ ４

Ｈ ６
Ｏ ５

有
机

酸
类

１３
３􀆰

０１
４
２

１３
３􀆰

０１
３
５

７１
􀆰０

１３
０、

１１
５􀆰

００
２
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ５

􀆰３
Ａ［

１８
］ 、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

６２
延

胡
索

酸
０􀆰

８３
５

Ｃ ４
Ｈ ４

Ｏ ４
有

机
酸

类
１１

５􀆰
００

３
７

１１
５􀆰

００
２
０

７１
􀆰０

１３
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ １

􀆰５
Ａ、

Ｄ、
Ｅ

６３
琥

珀
酸

０􀆰
９９

９
Ｃ ４

Ｈ ６
Ｏ ４

有
机

酸
类

１１
７􀆰

０１
９
３

１１
７􀆰

０１
９
４

７３
􀆰０

２９
３、

９９
􀆰０

０８
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
０􀆰

９
Ｄ、

Ｅ
６４

咖
啡

酸
３􀆰

６４
３

Ｃ ９
Ｈ ８

Ｏ ４
有

机
酸

类
１８

１􀆰
０４

９
５

１８
１􀆰

０４
９
７

１３
５􀆰

０４
４
０、

１６
３􀆰

０３
８
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

１
Ｄ［

１０
］

６５
原

儿
茶

酸
２􀆰

７７
５

Ｃ ７
Ｈ ６

Ｏ ４
有

机
酸

类
１５

３􀆰
０１

８
８

１５
３􀆰

０１
９
９

１０
９􀆰

０２
９
５、

１２
３􀆰

０４
４
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
７􀆰

１
Ｂ、

Ｃ、
Ｄ［

１２
］ 、

Ｅ
６６

原
儿

茶
醛

３􀆰
９７

１
Ｃ ７

Ｈ ６
Ｏ ３

有
机

酸
类

１３
７􀆰

０２
３
５

１３
７􀆰

０２
４
０

１０
８􀆰

０２
１
３、

１１
９􀆰

０１
３
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
３􀆰

６
Ｃ［

１９
］

６７
３⁃
吲

哚
丙

烯
酸

２􀆰
２０

２
Ｃ １

１Ｈ
９Ｎ

Ｏ ２
有

机
酸

类
１８

８􀆰
０７

０
６

１８
８􀆰

０７
０
２

１１
８􀆰

０６
５
５、

１４
６􀆰

０５
９
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

􀆰１
Ａ、

Ｂ、
Ｅ

６８
阿

魏
酸

６􀆰
４１

０
Ｃ １

０Ｈ
１０
Ｏ ４

有
机

酸
类

１９
３􀆰

０５
０
６

１９
３􀆰

０５
０
９

１４
９􀆰

０６
０
３、

１７
８􀆰

０２
６
８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
１􀆰

６
Ｄ［

２０
］

６９
４⁃
香

豆
酸

７􀆰
００

６
Ｃ ９

Ｈ ８
Ｏ ３

有
机

酸
类

１６
３􀆰

０３
９
９

１６
３􀆰

０３
９
８

１１
９􀆰

０５
０
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ０

􀆰６
Ｄ［

１２
］

７０
∗

积
雪

草
苷

１１
􀆰８

９４
Ｃ ４

８Ｈ
７８
Ｏ １

９
三

萜
类

９５
９􀆰

５２
１
０

９５
９􀆰

５２
１
６

４７
１􀆰

３４
５
８、

４８
９􀆰

３５
５
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
０􀆰

６
Ｅ［

２１
］

７１
∗

羟
基

积
雪

草
苷

１１
􀆰１

０４
Ｃ ４

８Ｈ
７８
Ｏ ２

０
三

萜
类

９７
５􀆰

５１
５
９

９７
５􀆰

５１
３
７

４６
９􀆰

３３
０
９、

４８
７􀆰

３４
２
４、

６３
３􀆰

３９
９
０、

９５
７􀆰

５７
０
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

􀆰３
Ｅ［

２１
］

７２
∗

积
雪

草
苷

Ｂ
１１

􀆰１
０４

Ｃ ４
８Ｈ

７８
Ｏ ２

０
三

萜
类

９７
５􀆰

５１
５
９

９７
５􀆰

５１
３
７

４６
９􀆰

３３
０
９、

４８
７􀆰

３４
２
４、

６３
３􀆰

３９
９
０、

９５
７􀆰

５７
０
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

􀆰３
Ｅ［

２１
］

７３
羟

基
积

雪
草

酸
１４

􀆰７
６８

Ｃ ３
０Ｈ

４８
Ｏ ６

三
萜

类
５０

５􀆰
３５

２
４

５０
５􀆰

３５
０
５

４７
１􀆰

２５
９
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ３

􀆰８
Ｅ［

２１
］

７４
积

雪
草

酸
１６

􀆰６
１９

Ｃ ３
０Ｈ

４８
Ｏ ５

三
萜

类
４８

９􀆰
３５

７
５

４８
９􀆰

３５
６
７

２０
５􀆰

１５
８
０、

３１
１􀆰

１８
５
５

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ １

􀆰６
Ｅ［

２１
］

７５
［（

２Ｓ
，３

Ｒ，
４Ｓ

，５
Ｓ，

６Ｒ
）⁃

６⁃
［［

（２
Ｒ，

３Ｒ
，４

Ｒ，
５Ｓ

，６
Ｒ）

⁃３
，４

⁃ｄ
ｉｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）⁃

５⁃
［（

２Ｓ
，３
Ｒ，

４Ｒ
，５
Ｒ，

６Ｓ
）⁃

３，
４，

５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｏｘ

ａｎ
⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｏｘ
ａｎ

⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌ］

⁃３
，４

，
５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｏ
ｘａ
ｎ⁃
２⁃
ｙｌ］

（４
ａＳ

，６
ａＳ

，６
ｂＲ

，８
Ｒ，

９Ｒ
，１

０Ｒ
，１

１Ｒ
，１

２ａ
Ｒ，

１４
ｂＳ

）⁃
８，

１０
，１

１⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃

９⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ）
⁃２
，２

，６
ａ，

６ｂ
，９

，１
２ａ

⁃ｈ
ｅｘ
ａｍ

ｅｔｈ
ｙｌ⁃

１，
３，

４，
５，

６，
６ａ

，７
，８

，８
ａ，

１０
，１

１，
１２

，１
３，

１４
ｂ⁃
ｔｅｔ

ｒａｄ
ｅｃ
ａｈ

ｙｄ
ｒｏｐ

ｉｃｅ
ｎｅ

⁃４
ａ⁃
ｃａ
ｒｂ
ｏｘ
ｙｌａ

ｔｅ

１１
􀆰０

９８
Ｃ ４

８Ｈ
７８
Ｏ ２

０
三

萜
类

９７
５􀆰

５１
６
０

９７
５􀆰

５１
５
９

４５
１􀆰

３２
０
７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ０

􀆰１
Ｅ

７６
（２

Ｓ，
３Ｒ

，４
Ｒ，

５Ｒ
，６

Ｓ）
⁃２
⁃［

（２
Ｒ，

３Ｓ
，４

Ｓ，
５Ｒ

，６
Ｒ）

⁃４
⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙ⁃
２⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）⁃

６⁃
［［

６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
７，

９，
１３

⁃ｔｒ
ｉｍ

ｅｔｈ
ｙｌ⁃

６⁃
［３

⁃ｍ
ｅｔｈ

ｙｌ⁃
４⁃
［（

２Ｒ
，
３Ｒ

，
４Ｓ

，
５Ｓ

，
６Ｒ

）⁃
３，

４，
５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃

（ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙｍ

ｅｔｈ
ｙｌ）

ｏｘ
ａｎ

⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｂｕ

ｔｙｌ
］⁃

５⁃
ｏｘ
ａｐ

ｅｎ
ｔａｃ

ｙｃ
ｌｏ
［１

０􀆰
８􀆰

０􀆰
０２

，９
􀆰０

４，
８􀆰

０１
３，

１８
］ｉ

ｃｏ
ｓ⁃

１８
⁃ｅｎ

⁃１
６⁃
ｙｌ］

ｏｘ
ｙ］

⁃５
⁃［

（２
Ｓ，

３Ｒ
，４
Ｒ，

５Ｒ
，６

Ｓ）
⁃３
，４

，５
⁃ｔｒ

ｉｈｙ
ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｏｘ

ａｎ
⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｏｘ
ａｎ

⁃３
⁃

ｙｌ］
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｏｘ

ａｎ
ｅ⁃
３，

４，
５⁃
ｔｒｉ
ｏｌ

１３
􀆰４

３８
Ｃ ５

１Ｈ
８４
Ｏ ２

２
三

萜
类

１
０３

１􀆰
５４

０
０

１
０３

１􀆰
５３

６
２

１２
９􀆰

０５
３０

、２
５３

􀆰１
９４

４、
８６

９􀆰
４９

０３
［Ｍ

⁃Ｈ
２Ｏ
＋ Ｈ

］＋
－ ３

􀆰７
Ａ

７７
（２

Ｓ，
３Ｒ

，４
Ｒ，

５Ｒ
，６

Ｓ）
⁃２
⁃［

（２
Ｒ，

３Ｓ
，４

Ｓ，
５Ｒ

，６
Ｒ）

⁃４
⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙ⁃
２⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）⁃

６⁃
［［

６⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
７，

９，
１３

⁃ｔｒ
ｉｍ

ｅｔｈ
ｙｌ⁃

６⁃
［３

⁃ｍ
ｅｔｈ

ｙｌ⁃
４⁃
［（

２Ｒ
，
３Ｒ

，
４Ｓ

，
５Ｓ

，
６Ｒ

）⁃
３，

４，
５⁃
ｔｒｉ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃

（ｈ
ｙｄ

ｒｏｘ
ｙｍ

ｅｔｈ
ｙｌ）

ｏｘ
ａｎ

⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｂｕ

ｔｙｌ
］⁃

５⁃
ｏｘ
ａｐ

ｅｎ
ｔａｃ

ｙｃ
ｌｏ
［１

０􀆰
８􀆰

０􀆰
０２

，９
􀆰０

４，
８􀆰

０１
３，

１８
］ｉ

ｃｏ
ｓ⁃

１８
⁃ｅｎ

⁃１
６⁃
ｙｌ］

ｏｘ
ｙ］

⁃５
⁃［

（２
Ｓ，

３Ｒ
，４
Ｒ，

５Ｒ
，６

Ｓ）
⁃３
，４

，５
⁃ｔｒ

ｉｈｙ
ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｏｘ

ａｎ
⁃２
⁃ｙｌ

］ｏ
ｘｙ
ｏｘ
ａｎ

⁃３
⁃

ｙｌ］
ｏｘ
ｙ⁃
６⁃
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌｏｘ

ａｎ
ｅ⁃
３，

４，
５⁃
ｔｒｉ
ｏｌ

１３
􀆰４

６４
Ｃ ４

５Ｈ
７２
Ｏ １

７
三

萜
类

８８
５􀆰

４８
４
２

８８
５􀆰

４８
３
２

５７
７􀆰

３７
３
４、

７２
３􀆰

４３
２
１

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ １

􀆰１
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ

７８
野

蔷
薇

苷
１３

􀆰７
３２

Ｃ ３
６Ｈ

５８
Ｏ １

０
三

萜
类

６９
５􀆰

３９
７
３

６９
５􀆰

４０
１
７

２０
８􀆰

０５
２
７、

４８
７􀆰

３４
４
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
６􀆰

３
Ａ［

１８
］

７０２４
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续
表

１

编
号

化
合

物
保

留
时

间
／

ｍｉ
ｎ

分
子

式
类

型
理

论
值

ｍ
／ｚ

实
测

值
ｍ
／ｚ

碎
片

离
子

ｍ
／ｚ

离
子

模
式

误
差

（×
１０

－ ６
）

药
材

归
属

７９
刺

梨
苷

１１
􀆰２

２４
Ｃ ３

６Ｈ
５８
Ｏ １

０
三

萜
类

６４
９􀆰

３９
５
７

６４
９􀆰

３９
４
２

４６
９􀆰

３３
１
４、

４８
７􀆰

３４
２
２

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

􀆰３
Ａ［

１８
］

８０
千

花
木

酸
１１

􀆰７
６５

Ｃ ３
０Ｈ

４８
Ｏ ６

三
萜

类
５０

５􀆰
３５

２
４

５０
５􀆰

３５
１
１

３３
０􀆰

２５
０
４、

４０
５􀆰

３１
３
６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

􀆰６
Ａ［

１８
］

８１
蔷

薇
酸

１６
􀆰６

５
Ｃ ３

０Ｈ
４８
Ｏ ５

三
萜

类
４８

７􀆰
３４

２
９

４８
７􀆰

３４
７
３

１１
６􀆰

９９
６
１

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
９

Ａ［
１８

］

８２
委

陵
菜

酸
１７

􀆰１
９１

Ｃ ３
０Ｈ

４８
Ｏ ５

三
萜

类
４８

７􀆰
３４

２
９

４８
７􀆰

３４
６
０

１１
２􀆰

８９
４
１、

４６
９􀆰

０２
８
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
６􀆰

４
Ａ［

１８
］

８３
ｍａ

ｒｉｔ
ｉｍ

ｅｉｎ
８􀆰

１７
８

Ｃ ２
１Ｈ

２０
Ｏ １

１
多

酚
类

４４
９􀆰

１０
５
２

４４
９􀆰

１０
９
２

２８
７􀆰

０５
５
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
８􀆰

９
Ｂ、

Ｄ
８４

３（
２Ｈ

）⁃
ｂｅ

ｎｚ
ｏｆｕ

ｒａｎ
ｏｎ

ｅ，
４⁃
（β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｙ
ｌｏｘ

ｙ）
⁃２
，６

⁃ｄ
ｉｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
２⁃
［（

４⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙｐ

ｈｅ
ｎｙ

ｌ）
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌ］

４􀆰
０９

７
Ｃ ２

１Ｈ
２２
Ｏ １

１
多

酚
类

４５
１􀆰

１２
３
０

４５
１􀆰

１２
３
７

２１
５􀆰

０７
０４

、２
４３

􀆰０
６５

６、
２７

１􀆰
０６

０７
［Ｍ

＋ Ｈ
］＋

１􀆰
６

Ｂ

８５
白

皮
衫

醇
８􀆰

９８
５

Ｃ １
４Ｈ

１２
Ｏ ４

多
酚

类
２４

３􀆰
０６

７
４

２４
３􀆰

０６
８
３

１５
９􀆰

０４
４４

、１
７５

􀆰０
７６

６、
２０

１􀆰
０５

６８
［Ｍ

⁃Ｈ
］－

３􀆰
７

Ｂ

８６
β⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｇａ
ｌｉｎ

１􀆰
９１

３
Ｃ １

３Ｈ
１６
Ｏ １

０
多

酚
类

３３
１􀆰

０６
８
１

３３
１􀆰

０６
７
９

１２
５􀆰

０２
２
５、

１６
９􀆰

０１
３
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ０

􀆰６
Ａ、

Ｂ、
Ｃ

８７
１，

６⁃
ｄｉｇ

ａｌｌ
ｏｙ
ｌ⁃β

⁃Ｄ
⁃ｇｌ

ｕｃ
ｏｐ

ｙｒａ
ｎｏ

ｓｅ
４􀆰

１８
８

Ｃ ２
０Ｈ

２０
Ｏ １

４
多

酚
类

４８
３􀆰

０７
６
２

４８
３􀆰

０８
１
７

１６
９􀆰

０１
４
３、

３１
３􀆰

０５
７
５

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
８􀆰

５
Ｂ

８８
精

氨
酸

０􀆰
６９

７
Ｃ ６

Ｈ １
４Ｎ

４Ｏ
２

氨
基

酸
类

１７
５􀆰

１１
８
９

１７
５􀆰

１１
９
２

７０
􀆰０

６５
６、

１１
６􀆰

０７
０
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

７
Ａ、

Ｄ、
Ｅ

８９
异

亮
氨

酸
１􀆰

１８
０

Ｃ ６
Ｈ １

３Ｎ
Ｏ ２

氨
基

酸
类

１３
２􀆰

１０
１
９

１３
２􀆰

１０
１
９

６９
􀆰０

８２
５、

８６
􀆰０

４７
６

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
０

Ｂ、
Ｅ

９０
色

氨
酸

２􀆰
２３

２
Ｃ １

１Ｈ
１２
Ｎ ２

Ｏ ２
氨

基
酸

类
２０

５􀆰
０９

７
２

２０
５􀆰

０９
７
６

１４
４􀆰

０８
１
９、

１４
６􀆰

０５
９
３

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２

Ａ、
Ｂ、

Ｅ

９１
Ｌ⁃
苯

丙
氨

酸
３􀆰

７８
７

Ｃ ９
Ｈ １

１Ｎ
Ｏ ２

氨
基

酸
类

１６
６􀆰

０８
６
３

１６
６􀆰

０８
６
５

７７
􀆰０

３８
６、

１０
３􀆰

０５
３
８、

１２
０􀆰

０４
９
０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

２
Ｄ、

Ｅ

９２
水

苏
碱

０􀆰
７９

０
Ｃ ７

Ｈ １
３Ｎ

Ｏ ２
生

物
碱

类
１４

４􀆰
１０

１
１

１４
４􀆰

１０
１
５

５８
􀆰０

６５
６、

８４
􀆰０

８０
７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
２􀆰

８
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

９３
腺

苷
１􀆰

１３
９

Ｃ １
０Ｈ

１３
Ｎ ５

Ｏ ４
生

物
碱

类
２６

８􀆰
１０

２
５

２６
８􀆰

１０
２
７

１１
９􀆰

０３
４
２、

１３
６􀆰

０６
１
７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
０􀆰

７
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

９４
γ⁃

亚
麻

酸
１６

􀆰８
２５

Ｃ １
８Ｈ

３０
Ｏ ２

脂
肪

酸
类

２７
９􀆰

２３
３
７

２７
９􀆰

２３
２
０

９５
􀆰０

８４
３、

２４
３􀆰

２０
８
４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ６

􀆰１
Ａ、

Ｂ、
Ｃ、

Ｄ、
Ｅ

９５
壬

二
酸

９􀆰
８２

０
Ｃ ９

Ｈ １
６Ｏ

４
脂

肪
酸

类
１８

７􀆰
０９

８
０

１８
７􀆰

０９
７
８

１２
５􀆰

０９
６
７

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ １

􀆰１
Ａ、

Ｄ、
Ｅ

９６
（９

Ｓ，
１０

Ｅ，
１２

Ｚ，
１５

Ｚ）
⁃９
⁃ｈ
ｙｄ

ｒｏｐ
ｅｒｏ

ｘｙ
ｏｃ
ｔａｄ

ｅｃ
ａ⁃
１０

，１
２，

１５
⁃ｔｒ

ｉｅｎ
ｏｉｃ

ａｃ
ｉｄ

１７
􀆰０

４４
Ｃ １

８Ｈ
３０
Ｏ ４

脂
肪

酸
类

３０
９􀆰

２０
７
１

３０
９􀆰

２０
８
４

１７
１􀆰

１０
３
０、

２９
１􀆰

００
４
６

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
４􀆰

２
Ａ、

Ｂ、
Ｄ、

Ｅ

９７
棕

榈
酸

２４
􀆰５

７８
Ｃ １

６Ｈ
３２
Ｏ ２

脂
肪

酸
类

２５
５􀆰

２３
３
７

２５
５􀆰

２３
２
１

１１
６􀆰

９２
７
７、

１３
４􀆰

８９
３
８

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ６

􀆰３
Ｄ

９８
棕

榈
酸

乙
酯

２６
􀆰０

６６
Ｃ １

８Ｈ
３６
Ｏ ２

脂
肪

酸
类

２８
３􀆰

２６
４
２

２８
３􀆰

２６
３
４

１１
６􀆰

９２
８
４

［Ｍ
⁃Ｈ

］－
－ ２

􀆰８
Ｄ

９９
３，

５，
５⁃
ｔｒｉ
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌ⁃４

β⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
４⁃
［３

⁃（
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｙｌｏ

ｘｙ
）⁃

１⁃
ｂｕ

ｔｅｎ
ｙｌ］

⁃２
⁃ｃｙ

ｃｌｏ
ｈｅ

ｘｅ
ｎｅ

⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
３􀆰

９４
７

Ｃ １
９Ｈ

３０
Ｏ ８

其
他

类
３８

７􀆰
２０

１
０

３８
７􀆰

２０
１
７

９５
􀆰０

８５
１、

１１
９􀆰

０８
４
８、

１４
９􀆰

０９
６
０、

２０
７􀆰

１３
８
０

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
１􀆰

８
Ｄ、

Ｅ

１０
０

ｈｙ
ｄｒ
ａｎ

ｇｅ
ｉｆｏ

ｌｉｎ
Ｉ

３􀆰
９７

６
Ｃ １

９Ｈ
２８
Ｏ １

０
其

他
类

４３
４􀆰

２０
２
０

４３
４􀆰

２０
２
７

８５
􀆰０

２８
３、

１２
９􀆰

０５
４
４、

１４
７􀆰

０６
５
１

［Ｍ
＋ Ｎ

Ｈ ４
］＋

１􀆰
６

Ｂ
１０
１

Ｂｌ
ｕｍ

ｅｎ
ｏｌ

Ｂ
９⁃
Ｏ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｓｉｄ

ｅ
４􀆰

２１
４

Ｃ １
９Ｈ

３２
Ｏ ８

其
他

类
３８

９􀆰
２１

６
０

３８
９􀆰

２１
７
９

１２
５􀆰

０９
５
４、

１４
９􀆰

０９
６
３、

２０
９􀆰

１５
３
５、

２２
７􀆰

１６
３
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４􀆰

９
Ｃ、

Ｄ

１０
２

墨
沙

酮
４􀆰

７１
９

Ｃ １
５Ｈ

１２
Ｏ ６

其
他

类
２８

９􀆰
０６

９
０

２８
９􀆰

０７
０
３

２１
５􀆰

０６
８
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４􀆰

５
Ａ、

Ｂ
１０
３

香
豆

素
４􀆰

９１
７

Ｃ ９
Ｈ ６

Ｏ ２
其

他
类

１４
７􀆰

０４
４
１

１４
７􀆰

０４
３
８

９１
􀆰０

５４
５、

１１
９􀆰

０４
８
７

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
－ ２

Ａ、
Ｂ、

Ｄ、
Ｅ

１０
４

（２
Ｒ，

３Ｓ
，４

Ｓ，
５Ｒ

，６
Ｒ）

⁃２
⁃｛

［（
２Ｓ

，３
Ｒ，

４Ｒ
）⁃

３，
４⁃
ｄｉｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙ⁃
４⁃
（ｈ

ｙｄ
ｒｏｘ

ｙｍ
ｅｔｈ

ｙｌ
）
ｏｘ
ｏｌａ

ｎ⁃
２⁃
ｙｌ
］

ｏｘ
ｙｍ

ｅｔｈ
ｙｌ｝

⁃６
⁃（

２⁃
ｐｈ

ｅｎ
ｙｌｅ

ｔｈｏ
ｘｙ

）ｏ
ｘａ
ｎｅ

⁃３
，４

，５
⁃ｔｒ

ｉｏｌ
４􀆰

９７
６

Ｃ １
９Ｈ

２８
Ｏ １

０
其

他
类

４３
４􀆰

２０
０
９

４３
４􀆰

２０
０
８

１１
５􀆰

０３
８５

、１
３３

􀆰０
４９

６、
２９

５􀆰
１０

３０
［Ｍ

＋ Ｎ
Ｈ ４

］＋
－ ０

􀆰２
Ｂ

１０
５

３，
５，

５⁃
ｔｒｉ
ｍｅ

ｔｈｙ
ｌ⁃４

β⁃
ｈｙ

ｄｒ
ｏｘ
ｙ⁃
４⁃
［３

⁃（
β⁃
Ｄ⁃

ｇｌｕ
ｃｏ
ｐｙ

ｒａｎ
ｏｓ
ｙｌｏ

ｘｙ
）⁃

１⁃
ｂｕ

ｔｅｎ
ｙｌ］

⁃２
⁃ｃｙ

ｃｌｏ
ｈｅ

ｘｅ
ｎｅ

⁃１
⁃ｏｎ

ｅ
５􀆰

０１
２

Ｃ １
９Ｈ

３０
Ｏ ８

其
他

类
３８

７􀆰
２０

１
０

３８
７􀆰

２０
２
７

９５
􀆰０

８５
５、

２０
７􀆰

１３
６
９

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
４􀆰

４
Ｄ、

Ｅ
１０
６

３⁃
ｉｓｏ

ｂｕ
ｔｙｌ

ｈｅ
ｘａ
ｈｙ

ｄｒ
ｏｐ

ｙｒｒ
ｏｌｏ

［１
，２

⁃ａ
］ｐ

ｙｒａ
ｚｉｎ

ｅ⁃
１，

４⁃
ｄｉｏ

ｎｅ
５􀆰

４１
５

Ｃ １
１Ｈ

１８
Ｎ ２

Ｏ ２
其

他
类

２１
１􀆰

１４
４
１

２１
１􀆰

１４
４
２

７０
􀆰０

６４
８、

８６
􀆰０

９６
２、

９８
􀆰０

６３
４

［Ｍ
＋ Ｈ

］＋
０􀆰

５
Ｃ

１０
７

β⁃
ｐｈ

ｅｎ
ｙｌｅ

ｔｈａ
ｎｏ

ｌβ
⁃Ｄ

⁃ｒｕ
ｔｉｎ

ｏｓ
ｉｄｅ

５􀆰
４４

７
Ｃ ２

０Ｈ
３０
Ｏ １

０
其

他
类

４４
８􀆰

２１
８
０

４４
８􀆰

２１
８
５

７１
􀆰０

４９
０、

８５
􀆰０

２８
１、

１２
９􀆰

０５
４

５、
１４

７􀆰
０６

４
５

［Ｍ
＋ Ｎ

Ｈ ４
］＋

１􀆰
１

Ｂ
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分是三金片主要活性成分之一， 主要来源于菝葜、 金沙藤，
其特征成分槲皮素、 紫云英苷等具有一定的抗菌、 抗炎、
抗肿瘤作用［２４⁃２５］ 。 三萜类成分是三金片另一类重要化学成

分， 主要来自金樱根和积雪草， 如积雪草苷、 羟基积雪草

苷、 刺梨苷等， 具有显著的抗炎效果， 对急性肾炎、 溃疡

性结肠炎、 痛风性关节炎等具有明显治疗作用［２６］ 。 此外，
三金片中的有机酸类成分绿原酸、 多酚类成分白藜芦醇和

氧化白藜芦醇等也都有一定的抗菌、 抗炎作用［２５］ 。
综上所述， 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 结合分子

网络技术， 较全面分析了三金片中的化学成分的种类和数

量， 为三金片的整体质量控制和中药复方化学成分的鉴定

提供了新思路。
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