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摘要# 目的!建立超高效液相色谱)质谱联用 "WHTF)\)<]V)EU$ 法分析芩百清肺浓缩丸 "黄芩’ 百部’ 紫菀等$ 中
的化学成分& 方法!分析采用 G9b@/6aWHTFD,LF";色谱柱 "#P" --g"&& --% "PI "-$( 流动相为 &P"!甲酸水
"G$ )&P"!甲酸乙腈 "D$% 梯度洗脱( 体积流量 &P* -TQ-/A( 柱温 *( j& 结果!共鉴定出 I; 个化合物% "’ 个来自
黄芩% #+ 个来自百部% "& 个来自麦冬% "* 个来自紫菀% * 个来自桔梗% + 个来自地龙& 结论!该方法准确快速% 可用
于芩百清肺浓缩丸的鉴定分析&
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!!芩百清肺浓缩丸是黑龙江省中医药科学院自主
研发% 国家食品药品监督管理局批准的第一个用于
临床治疗小儿支原体肺炎的中药新药% 由黄芩’ 百
部’ 紫菀’ 桔梗’ 麦冬’ 地龙 % 味中药组成% 具有
清热解毒’ 降气平喘’ 润肺止咳之功效& 前期实验
表明% 其能提高免疫功能和促进气道上皮细胞的修
复% 能有效地减轻支原体对肺部组织的炎性病变%

促进上皮细胞的恢复)")** & 但是% 芩百清肺浓缩丸
的化学成分不明确% 制约了药效物质基础及作用机
制研究&

近年来% 色谱)质谱联用技术发展迅速% 日益
成为天然药物和中药方剂中化学成分快速分离和鉴
定的有力手段)’)(* & 本实验应用超高效液相色谱)质
谱联用 "WHTF)\)<]V)EU$ 法首次对芩百清肺浓
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缩丸进行研究% 根据精确分子量’ 同位素丰度比’
分子碎片峰% 参考相关文献’ 对照品色谱保留时间
及二级谱图% 共鉴定了 I; 个化合物% 为该药物的
药效物质基础及作用机制研究奠定了基础&
HI仪器和试药

J.64‘5GF\WS<[<EWHTF色谱仪 "美国J.64‘5
公司$( GDUF,Sf<‘/C04)<]V<E(%&& p高分辨质谱
仪% 配有 ,US源和 GHFS源 "美国 GDUFS,f公
司$( DH#""Y型精密分析天平 "赛多利斯科学仪
器北京有限公司$( d\);&&dYD型超声波清洗仪
"昆山市超声仪器有限公司$&

甲醇’ 乙腈为色谱纯 "德国 E4‘9R 公司$( 甲
酸为色谱纯 "美国V/514‘公司$( 水为蒸馏水 "广
州屈臣氏食品饮料有限公司$&

黄芩苷 "批号 I"()#&&"""$’ 槲皮素 "批号
"&&&;")#&&’&%$’ 黄芩素 "批号 """(+()#&&’&#$’
汉黄芩素 "批号 """("’)#&&’&*$’ 咖啡酸 "批号
""&;;()#&&"&#$’ 绿原酸 "批号 ""&I(*)#&&#"#$’
山奈酚 "批号 ""&;%")#&&’&%$’ 次黄嘌呤 "批号
"’&%%")#&&+&*$ 对照品 "中国食品药品检定研究
院$& 金刚大碱对照品 "自制% 含有量大于 +;!$&

芩百清肺浓缩丸 "批号 #&"(&’&"% * 8Q袋% 黑
龙江省中医药科学院制剂室$&
JI实验方法
#P"!色谱条件!J.64‘5GF\WS<[WHTFD,LF";色
谱柱 " #P" --g"&& --% "PI "-$% c.AM@.‘Z
H‘4)F:0@-A 预柱 "#P" --g( --% "PI "-$( 流
动相 &P"!甲酸水 "G$ )&P"!甲酸乙腈 "D$% 梯
度洗脱 "&#’ -/A% +(!# I*!G( ’# ( -/A%
I*!G( (#"& -/A% I*!#(&!G( "&#"* -/A%
(&!#*&! G( "*#"’ -/A% *&!G( "’##& -/A%
*&!#&!G$( 柱温 *( j( 体积流量 &P* -TQ-/A(
进样量 * "T&
#P#!质谱条件!电喷雾正’ 负离子模式% 离子源
电压分别为 ( (&&’ ’ (&& c% 离子源温度 ((& j(
雾化气体 N#% 雾化气’ 辅助气压力 *I+P"I RH.%
气帘气压力 #’"P#+ RH.( 裂解电压l;& c( 碰撞能
量l*( 4c% 碰撞能量扩展 "( 4c& <]VEU 扫描范
围 "&& e" (&& Y.% SYG设置响应值超过 "&& 9C5的
; 个最高峰进行二级质谱扫描( H‘:Z@96S:A 扫描范
围 (& e" (&& Y.% 开启动态背景扣除& 数据采集软
件为 GA.0a56<V"P% 5:26=.‘4% 数据处理软件为
H4.RB/4=#P&Q-.564‘B/4="P& 5:26=.‘4&
#P*!全方供试品溶液制备!精密称取芩百清肺浓

缩丸粉末 " 8"过 ’& 目筛$% 加入 *& -TI(!甲醇%
超声 *& -/A% "* &&& ‘Q-/A离心 "& -/A% 取上清液%
即得&
#P’!单味药供试品溶液的制备!称取各单味药%
按制备工艺制成各单味药的冻干粉% 根据处方比例
称取% 按 + #P* , 项下方法处理% 取上清液%
即得&
#P(!数据分析策略! ""$ 依据 WHTF)\)<]V)EU
得到色谱峰的同位素丰度和一级’ 二级质谱% 采用
V:‘-@0.V/AZ4‘计算其精确的分子质量% 推测其可
能的化学组成% 误差控制在百万分之 ( 以内( "#$
根据国内外相关文献% 收集黄酮’ 生物碱’ 皂苷及
其他来源于组方 % 味中药中的化学成分信息% 建立
化学结构数据库% 包括英文名称’ 分子式’ 精确分
子量’ 植物来源’ FGU 号及所属类型& 通过与文
献中的信息对照% 快速指认可能的化学成分( "*$
通过与对照品保留时间和二级质谱数据对比% 确认
推断结果& 对于一些无法获得对照品的化合物% 依
据EUQEU碎片信息以及反相色谱行为% 进一步推
断其结构&
KI结果
*P"!WHTF)\<]V)EU 成分推断!正负离子扫描模
式下的总离子流图见图 "&

图 HI总离子流图
P#,NHI/"(02#"+’.OO&+(’*O"40(",O043

*P#!芩百清肺浓缩丸成分分析!共鉴定出 I; 个化
合物% 其中 "’ 个来自黄芩% #+ 个来自百部% "& 个
来自麦冬% "* 个来自紫菀% * 个来自桔梗% + 个来
自地龙& 结果见表 "&
*P*!主要色谱峰的质谱分析
*P*P"!黄酮类!该类化合物主要来自黄芩和麦冬%
大多为含有葡萄糖酸和葡萄糖的黄酮苷& 黄芩中黄
酮裂解的文献报道较多)%);* % 可见丢失相应葡萄糖
酸或葡萄糖残基的苷元离子% 其裂解规律与相应苷
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表 HI成分分析结果
/01NHI;&3.2(3"%’"+3(#(.&+(0+0263#3

编号 ;KQ-/A 成分 来源 测定值%\D理论值%\D误差 分子式 EUQEU %\D

" "P#( 次黄嘌呤! 地龙 "*IP&’( ; "*%P&*; ( "P& F(L’N’]
"*I)EpL* p%""+ )EpL)L#]* p%""& )EpL)
FLN* p

# #P%* 6@34‘:5C/‘:A/A4 百部 **;P"+% # **IP";; + &P’ F";L#IN](
**;)EpL* p%*#& )EpL)L#]* p%#%’ )EpL)
F*L%]#* p%#’%)EpL)L#])F*L%]#* p

* #P;*
/5:-4‘:26@34‘:5C/)
‘:A/A4 百部 **;P"+% # k & k k

’ #P+" 绿原酸! 紫菀 *(*P&;; & *(’P&+’ ( "P& F"%L";]+

*(* )E)L* k% "+" )E)L)F+L%]* * k% "I+ )E)L)
FIL"&]( * k%"I* )E)L)F+L%]*)L#]* k%"%" )E)
L)FIL"&]()L#]* k%"*( )E)L)FIL"&]()F]#* k

( *P"" 对叶百部醇碱 百部 *+&P##I # *;+P##& # *P* F##L*"N](
*+&)EpL* p%*I# )EpL)L#]* p%*"% )EpL)
F*L%]#* p%#I#)EpL)L#])F(L;]#* p

% *P"; 脱氢金刚大碱 百部 *#&P";( % *"+P"I; * &P" F";L#(N]’ *#&)EpL* p%#’%)EpL)F*L%]#* p

I *P*% 金刚大碱! 百部 *##P#&" * *#"P"+’ " "P* F";L#IN]’
*##)EpL* p%#’;)EpL)F*L%]#* p%#*&)EpL)
F*L%]#)L#]* p%"I’)EpL)F*L%]#)F*L%]#* p

; *P*+ 咖啡酸! 紫菀 "I+P&*% * ";&P"(I ’ #P% F+L;]’
"I+)E)L* k%"*( )E)L)F]# * k% ""I )E)L)F]#)
L#]* k%"&I)E)L)F]#)F]* k

+ *P%; 细花百部新碱 百部 #I%P"+( ; #I(P";; " &P# F"IL#(N]# #I%)EpL* p%#&#)EpL)F*L%]#* p

"& *P;( 细花百部新碱
异构体

百部 #I%P"+( ; k &P% k k

"" *P+% 氧代百部新碱 百部 ’&;P#*; " ’&IP#*& ; #P" F##L**N]%

’&;)EpL* p%*+& )EpL)L#]* p%*I# )EpL)
L#])L#]* p% *’’ )E pL)L#])L#])F]* p% *"%
)EpL)L#])F*L%]# * p% #+; )E pL)L#])L#])
F*L%]#* p

"# ’P"" 百部次碱 百部 #I;P#"" ( #IIP#&’ " "P’ F"IL#IN]#
#I;)EpL* p%#(& )EpL)F#L’ * p%#&’ )EpL)
F*L%]#* p%"*%)EpL)F;L"’]#* p

"* ’P#" 5455/0/2:0/.-/Z4D 百部 #+’P#&% ’ #+*P"++ " "P" F"IL#IN]*
#+’)EpL* p%#I% )EpL)L#]* p%#’; )EpL)
L#])F]* p%##&)EpL)F*L%]#* p

"’ ’P#; 6:_:0 紫菀 #"+P"&" % #";P&+’ * *P# F"*L"’]*

#"+)EpL* p%#&" )EpL)L#]* p%"(+ )EpL)
L#])F#L#]* p%""I)EpL)F(L"&]#* p%"&* )Ep
L)F;L’]* p

"( ’P(( 紫菀氯环五肽, 紫菀 ((&P#&’ ’ (’+P"+; ( *P" F#(L*#]IN(F0

((&)EpL* p%(*# )EpL)L#]* p%("’ )EpL)
F0* p%’’+)EpL)F’L%N]# * p%*&#)EpL)F"*L"%
N#]** p%#*()EpL)F"* L"; N*]’F0* p%#"()Ep
L)F"%L#"N*](* p

"% ’P(( 对叶百部新醇D 百部 ’&%P### ’ ’&(P#"( " &P’ F##L*"N]%
’&%)EpL* p%*;; )EpL)L#]* p%**# )EpL)
F*L%]#* p%*&%)EpL)F(L;]#* p

"I ’P(I 高黄芩苷 黄芩 ’%*P&;% + ’%#P*%& ’ &P* F#"L";]"#
’%*)EpL* p%#;I)EpL)F%L;]%* p%#%+)EpL)
F%L;]%)L#]* p%"%+ ) EpL)F%L;]%)F;L%]* p

"; (P&" 对叶百部碱 百部 *I%P#’; # *I(P#’" & *P" F##L**N]’
*I%)EpL* p%*&#)EpL)F*L%]#* p%#I%)EpL)
F(L;]#* p

"+ (P&’ 紫菀氯环五肽D 紫菀 (;’P"%I + (;(P"I( I "P’ F#(L**N(]IF0#

(;’ )E)L* k% (’; )E)L)LF0* k% (&’ )E)L)LF0)
F#L’]* k% ’I’ )E)L)F*L’F0# * k% *I"E)L)F%L""
N*]’* k%#*# )E)L)F%L""N*]’)F’LINF0#* k

#& (P&I
*%(%I%#i%%i)五羟
基黄酮

黄芩 *&*P&(" ( *&#P#*( I #P’ F"(L"&]I

*&*)EpL* p%#;()EpL)L#]* p%#(I )EpL)
L#])F]* p%"%I )EpL)FIL’]** p%"*I )EpL)
F;L%]’* p
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续表 "
编号 ;KQ-/A 成分 来源 测定值%\D理论值%\D误差 分子式 EUQEU %\D

#" (P"" 对叶百部醇碱
异构体

百部 *+&P##I ( k #P& k k

## (P"* 紫菀五肽D 紫菀 (’’P#’" ; (’(P(;’ ; &P’ F#%L*(N(];

(’’ )E)L* k% ’+; )E)L)FL#]# * k% ’%; ) E)L)
FL#]#)FL#]* k% #(* ) E)L)FL#]#)FL#])F""
L+N*]# * k% #"’ ) E)L)FL#]#)FL#])F"* L##
N#]** k

#* (P"* 对叶百部碱异构体 百部 *I%P#’% ( k ’P% k k

#’ (P*&
9:91/A91/564-:A/)
A:A4 百部 ’"&P#(* I ’&+P("% ’ "P’ F##L*(N]%

’"&)EpL* p%*+# )EpL)L#]* p%*I’ )EpL)
L#])L#]* p%*%’)EpL)L#])F]* p%*";)EpL)
L#])F*L%]#* p

#( (P(# 紫菀氯环五肽V 紫菀 (*%P##% ; (*(P#"+ # &P+ F#(L*’]%N(F0
(*%)EpL* p%("; )EpL)L#]* p%’(" )EpL)
F’LIN]* p%*&’)EpL)F"*L"%N#]#* p%#"I )Ep
L)F"%L#"N*]’* p

#% (P(%
5455/00/564-:A.-/A4
G 百部 *+#P#’* " *+"P#*( + &P" F##L**N](

*+#)EpL* p%*I’ )EpL)L#]* p%**% )EpL)
L#])F#L’ * p% *&& )EpL)L#])F*L%]# * p% #%#
)EpL)L#])F#L’)F*L%]#* p

#I (P%( 紫菀五肽G 紫菀 (*#P#’& # (*"P#*# + "P+ F#(L**N(];
(*#)EpL* p%("’ )EpL)L#]* p%’#+ )EpL)
L#])F’LIN]* p

#; (P+% 对叶百部酮碱 百部 ’#&P#*; " ’"+P#*& ; #P% F#*L**N]%
’#&)EpL* p%*;;)EpL)L#])FL# * p%*%&)Ep
L)L#])FL#)F#L’* p%*’%)EpL)F*L%]#* p

#+ (P+I 高黄芩素 黄芩 #;IP&(* + #;%P&’I I &PI F"(L"&]%

#;I)EpL* p%#%+ )EpL)L#]* p%#’" )EpL)
L#])F]* p%##*)EpL)L#])F])L#]* p%"%I)Ep
L)F;L;]* p%"*+)EpL)F;L;])F]#* p

*& %P&# 黄芩苷! 黄芩 ’’IP&;+ # ’’%P&;’ + #P; F#"L";]""
’’I)EpL* p%#I")EpL)F%L;]%* p%#(*)EpL)
F%L;]%)L#]* p%"%+) EpL)F%L;]%)F;L%* p

*" %P&% 黄 芩 素)I)V)!)O)
吡喃葡萄糖苷

黄芩 ’**P""# ; ’*#P"&( % &P’ F#"L#&]"&
’**)EpL* p%#I")EpL)F%L"&]( * p%#(*)Ep
L)F%L"&]()L#]* p

*# %P’# 紫菀氯环五肽^ 紫菀 ("%P#’* % ("(P#*; & ’P( F#(L**]IN(

("%)EpL* p%’+; )EpL)L#]* p%’"* )EpL)
F’L+N]#* p%**;)EpL)F+L"#N#]# * p%#*()Ep
L)F"*L"+N*]’* p%"I+ )EpL)F"%L#*N*](* p

** %P’; 对叶百部新碱 百部 **%P";& % **(P"I* # ’P+ F";L#(N](

**%)EpL* p%*"; )EpL)L#]* p%*&; )EpL)
F]* p% #+& )E pL)L#])F]* p% #%# )E pL)
F*L%]#* p

*’ %P’; 紫菀酮苷G 紫菀 ’’IP##* * ’’;P#*& + "P# F#"L*%]"&
’’I )E)L* k% *"( )E)L)F(L;]’ * k% #I" )E)L)
FIL"#](* k%"%")E)L)F"(L#%](* k

*( %P%# 槲皮素! 紫菀 *&*P&’+ ( *&#P&’# I "P" F"(L"&]I

*&*)EpL* p%#;( )EpL)L#]* p%"%( )EpL)
FIL%]** p%"(* )EpL)F;L%]* * p%"*I )EpL)
F;L%]’* p

*% %PI* 汉黄芩苷 黄芩 ’(+P&+* * ’%&P"&& % &P# F##L#&]""
’(+ )E)L* k% #;* )E)L)F%L;]% * k% #%; )E)L)
F%L;]%)FL** k%"I()E)L)F"%L"#](* k

*I %P;+ 桔梗苷酸G 桔梗 " #*IP(’+ ( " #*;P((% ; #PI F(IL+&]#+ " #*I)E)L* k

*; %P+& 桔梗酸G 桔梗 (**P*"" & (*’P*"+ * #PI F*&L’%]; k

*+ IP&( 346.B@08.‘/A 紫菀 *""P&(% ; *"#P&%* ’ "P* F"IL"#]%

*"" ) E)L* k% #;* ) E)L)#; * k% #%( ) E)L)
FL#]# * k% #(" )E)L)FL#]#)FL# * k% "’I )E)L)
F;L’]’* k

’& IP"; 千层纸素GI)V)葡
萄糖醛酸苷

黄芩 ’%"P"&I ; ’%&P"&& % *P" F##L#&]""
’%" )EpL* p%#;()EpL)F%L;]% * p%#I&)Ep
L)F%L;]%)FL** p
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续表 "
编号 ;KQ-/A 成分 来源 测定值%\D理论值%\D误差 分子式 EUQEU %\D

’" IP** 双去氢对叶百部碱 百部 *I#P#"% + *I"P#&+ % "P( F##L#+N]’

*I#)EpL* p%*#; )EpL)F]# * p%#+; )EpL)
F*L%]#* p%#;&)EpL)F*L%]#)L#]* p%#I#)Ep
L)F(L;]# * p% #(’ )E pL)F*L%]#)F]# * p% #’#
)EpL)F(L;]#)F#L%* p

’# IP%’ 山奈酚! 紫菀 #;IP&(’ " #;%P&’I I &P* F"(L"&]%

#;I)EpL* p%#%+ )EpL)L#]* p%#(+ )EpL)
F]* p% "(* )E pL)F;L%]# * p% "*( )E pL)
F;L%]** p

’* IPI+ 桔梗皂苷d 桔梗 ;’*P’*; ’ ;’’P’’( I *P% F’#L%;]"I ;’*)E)L* k%("+)E)L)F""L"%]""* k

’’ IP;* #)氧代百部次碱 百部 #+#P"+& I #+"P";* ’ &PI F"IL#(N]*

#+#)EpL* p%#";)EpL)F*L%]#* p%"I’)EpL)
F*L%]#)F]# * p% "’% ) "I’)F#L’ * p% ""; ) "I’)
F#L’)F]* p

’( IP+I 对叶百部新醇G 百部 ’&%P### ’ ’&(P#"( " #P# F##L*"N]%
’&%)EpL* p%*;; )EpL)L#]* p%**# )EpL)
F*L%]#* p%*&%)EpL)F(L;]#* p

’% ;P"% 黄芩素! 黄芩 #I"P&%& " #I&P&(# ; & F"(L"&](
#I")EpL* p%#(* )EpL)L#]* p%"%+ )EpL)
F;L%* p%"#*)EpL)F+L;]#* p

’I ;P(;

(%;)二羟基)*)" ’)
羟基苄基$)%%I)二
甲氧基)#%*)二氢)
’W)色烯)’)酮

麦冬 *’(P&+; & *’%P"&( * &P+ F";L";]I
*’( )E)L* k% #*( )E)L)F%L%]# * k% #&I )E)L)
F;L"&]#* k%"’+)E)L)F+L;](* k

’; ;P(+ 对叶百部新醇 百部 ’&%P### ’ ’&(P#"( " "PI F##L*"N]%
’&%)EpL* p%*;; )EpL)L#]* p%**# )EpL)
F*L%]#* p%*&%)EpL)F(L;]#* p

’+ +P&* 麦冬二氢高异
黄酮V

麦冬 *I*P"#+ * *I’P"*% % #PI F#&L##]I
*I*)E)L* k%#*I )E)L)F;L;]# * k%";* )E)L)F""
L"&]** k%"%*)E)L)F"&L""]#* k

(& +P"; 去氢原百部碱 百部 *;%P"+% # *;(P";+ & &P+ F##L#IN](
*;%)EpL* p%*%; )EpL)L#]* p%*’& )EpL)
F]* p%*"#)EpL)F*L%]#* p

(" +P#% 6@34‘:564-:0/A4 百部 ’##P#"I * ’#"P#"& " *P* F##L*"N]I

’##)EpL* p%’&’ )EpL)L#]* p%*I% )EpL)
L#])F#L’* p%*’;)EpL)F*L%]# * p%#I’)EpL)
F*L%]#)F*L%]#* p

(# +P(&
*)甲氧基)())#)"#)
甲氧基苄基 $ 乙
基*酚

百部 #(+P"*# + #(;P"#( % &P( F"%L";]*

#(+)EpL* p%##+)EpL)]FL# * p%"(" )EpL)
]FL#)F%L% * p%"** )EpL)]FL#)F%L%)L#]* p%
"&*)EpL)]FL#)F%L%)L#])]FL#* p

(* +P%* 汉黄芩素! 黄芩 #;*P&%" # #;’P&%; ( #P( F"%L"#](
#;* )E)L* k% #%; )E)L)FL* * k% "%* ) E)L)
F;L;]* k

(’ +PI( 白杨素 黄芩 #((P&%( & #(’P&(I + &PI F"(L"&]’
#(( )EpL* p%#*I )EpL)L#]* p%"(* )EpL)
F;L%* p

(( +PI+ 黄芩黄酮4 黄芩 *"(P&;( ; *"’P&I+ & #P# F"IL"’]%

*"()EpL* p%#;()EpL)]FL# * p%#(I )EpL)
]FL#)F]* p%"+I)EpL)F;L%]* p%";" )EpL)
F;L%]#* p

(% +P+& 黄芩黄酮1 黄芩 *I(P"&I " *I’P"&& # &PI F"+L";];

*I()EpL* p%*’()EpL)]FL# * p%*#I )EpL)
]FL#)L#]* p%"+I)EpL)F"&L"&]* * p%"%I )Ep
L)F"&L;](* p

(I "&P&& 千层纸素G 黄芩 #;(P&I( ; #;’P&%; ( &PI F"%L"#](
#;()EpL* p%#I& )EpL)FL* * p%#’# )EpL)
FL*)F]* p%"%;)EpL)FL*)F;L%* p

(; "&P#(
#%(%I)三羟基)%%;)
二甲基)*)"’i)甲氧
基苄基$色烯)’)酮

麦冬 *’(P"** * *’’P"#% & #P# F"+L#&]%
*’()EpL* p%##*)EpL)F;L"&]* p%"#")EpL)
F""L"#](* p%+;)EpL)F""L"#]()FL#]* p

(+ "&P*+
(%#i)二羟基)%%I%
;)三甲氧基黄酮

黄芩 *’*P&;# ( *’’P&;+ % &PI F";L"%]I

*’* ) E)L* k% *#+ ) E)L)FL# * k% *"* ) E)L)
]FL#* k%#&I )E)L)F;L"& ]# * k%"+( )E)L)F+L"&
]#* k
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续表 "
编号 ;KQ-/A 成分 来源 测定值%\D理论值%\D误差 分子式 EUQEU %\D

%& "&P’( 麦冬二氢高异
黄酮,

麦冬 *(+P""* % *%&P"#& + &P# F"+L#&]I
*(+)E)L* k%##* )E)L)F;L;]# * k%"%+ )E)L)F""
L"&]** k%"(’)E)L)F""L"&]*)FL** k

%" "&P(* 麦冬皂苷Fi 麦冬 I*+P’#% * I*;P’"+ & "P& F*+L%#]"*
I*+)EpL* p%I#")EpL)L#]* p%’"*)EpL)F"#
L#&]+* p%*+()EpL)F"#L#&]+)L#]* p

%# "&P+" 百部新碱GQD 百部 *;;P#"" + *;IP#&’ % &P" F##L#+N](

*;;)EpL* p%*I& )EpL)L#]* p%*"’ )EpL)
F*L%]#* p%*&&)EpL)F*L%]#)FL# * p%#&&)Ep
L)F*L%]#)FL#)F(L;]#* p

%* ""P*I 脱氢对叶百部碱
异构体

百部 *I#P#"% % k &P+ k k

%’ ""P(+ 麦冬二氢高异
黄酮G

麦冬 *#+P"&# & *#;P&+’ I & F";L"%]% *#+ )EpL* p%"*()EpL)F"&L"&]’* p

%( ""PI( 脱氢对叶百部碱
异构体

百部 *I#P#"% + k &P* k k

%% ""P;; 脱氢对叶百部碱
异构体

百部 *I#P#"% # k #P& k k

%I "#P"; 甲基麦冬高黄酮G麦冬 **+P&;% % *’&P&+’ % "P’ F"+L"%]%

**+ ) E)L* k% *"" ) E)L)F]* k% #"I ) E)L)
FIL%]# * k% "I+ )E)L)F"& L;]# * k% "%" )E)L)
F+L%]’* k

%; "#P’* 甲基麦冬高黄酮G麦冬 *#IP"## I *#%P""( ’ #P# F"+L";](
*#I)EpL* p%#"+)EpL)FIL;]* p%"+")EpL)
F;L;]#* p%"I+)EpL)F"&L"#]* p

%+ "#P’% 甲基麦冬二氢高异
黄酮G

麦冬 *’*P""I % *’#P""& * &P+ F"+L";]%

*’*)EpL* p%*#( )EpL)L#]* p%#&I )EpL)
F;L;]#* p%"%" )EpL)F+L"& ]’ * p%"*( )EpL)
F""L"#]’* p

I& "#PI’ 甲基麦冬二氢高异
黄酮D

麦冬 *#IP"#* ; *#;P"*" " &P# F"+L#&](

*#I )E)L* k% #&( )E)L)F;L"& ]* k% "II )E)L)
F;L"&])F]* k%"%* )E)L)F;L"& ])F])FL#* k%"*(
)E)L)F;L"&])F])FL#)F]* k

I" "IP#’ 十四烷酸 地龙 ##IP#&" I ##;P#&; + "P" F"’L#;]# ##I)E)L* k%";")E)L)FL#]#* k

I# "IPI# 花生四烯酸 地龙 *&*P#** & *&’P#’& # &P’ F#&L*#]#
*&*)E)L* k%#;()E)L)L#]* k%#(+)E)L)F]# * k%
(+)E)L)F";L#;* k

I* "IP+% 十五烷酸 地龙 #’"P#"I * #’#P##’ % "P’ F"(L*&]# #’")E)L* k%"+()E)L)FL#]#* k

I’ ";P&& 亚油酸 地龙 #;"P#’I ( #;&P#’& # ’P% F";L*#]#

#;")EpL* p%#%* )EpL)L#]* p%#"+ )EpL)
F#L%]#* p%"%* )EpL)F%L"’ ]# * p%"#( )EpL)
F%L"’]#)F*L#* p

I( ";P(*
(%;%"")十七碳
三烯)")醇

地龙 #("P#*% + #(&P##+ I #P; F"IL*&]
#(")EpL* p%#** )EpL)L#]* p%"II )EpL)
F’L"&]* p%"’+)EpL)F%L"’]* p%(()EpL)F"*
L#’]* p

I% "+P&% 十六烷酸 地龙 #((P#** & #(%P#’& # &P% F"%L*#]# #(()E)L* k%#&+)E)L)FL#]#* k

II "+P;* 十七烷酸 地龙 #%+P#’; % #I&P#(( + &P+ F"IL*’]# #%+)E)L* k%##*)E)L)FL#]#* k

I; #&P%; "")二十碳烯酸 地龙 *""P#+’ ( *"&P#;I # &P% F#&L*;]#

*"")EpL* p%#+* )EpL)L#]* p%##* )EpL)
F’L;]#* p%+I)EpL)F"*L#%]# * p%(I)EpL)F"%
L*&]#* p

!!注! !表示与对照品进行比对% k表示未检出& 误差均为绝对值

元的准分子离子裂解一致% 中间环的裂解是黄酮的
典型裂解方式& 另外% 多数苷元均观察到脱水或脱
甲基离子% 因为环的裂解% 可见到脱 F]’ 脱
F#L#]离子& 以黄芩苷为例阐述裂解过程% 正离
子模式下给出的准分子离子峰%\D’’IP&;+ #)Ep

L* p% 特征碎片 %\D#I" )EpL)"I%* p% 表明该
准分子离子丢失一个葡萄糖醛酸的中性碎片& 接着
发生中性丢失% 脱掉 L#]% 产生碎片离子 %\D#(*

)EpL)F%L;]%)L#]*
p( 苷元F环裂解% 脱掉 F#’

F* 及D环产生碎片离子%\D"%+ ) EpL)F%L;]%)
;&*"
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F;L%*
p% 与文献 );* 一致% 推测其为黄芩苷&

进一步与黄芩苷标品数据对比% 其色谱’ 质谱行为
一致% 故鉴定此峰为黄芩苷% 见图 # e*&

图 JI黄芩苷正离子模式下的$)=8>)J 质谱图
P#,NJI$)=8>)J 403337&’(O.4 "%10#’02#+#+0

7"3#(#Q&4"!&

图 KI黄芩苷的裂解途径
P#,NKIPO0,4&+(0(#"+70(*506 "%10#’02#+

麦冬中高异黄酮是较特殊的一类% 其母体结构
仅比异黄酮多一个碳原子% 但其裂解方式与黄酮有
明显区别% 而且其与二氢高异黄酮也有各自独特的
裂解途径& 结合文献 )+)""*% 共推测出 + 个高异
黄酮类化合物& 结合文献 )+*% 对于二氢高异黄
酮% 其首先断裂F*)+键% 丢失D环% 接着发生中性
丢失脱掉F]( 对于F# 与F* 间为双键的高异黄酮%
其主要裂解方式为首先发生中性丢失脱掉 F]% 接
着再发生F*k+或者F+k".断裂丢失 D环& 以甲基麦
冬黄酮D为例% 见图 ’ e(&

图 TI甲基麦冬黄酮:负离子模式下的$)=8>)J 质谱图
P#,NTI$)=8>)J403337&’(O.4 "%4&(*62"7*#"7","+0+"+&

:#+0 +&,0(#Q&4"!&

图 ]I甲基麦冬黄酮:的裂解途径
P#,N]IPO0,4&+(0(#"+70(*506 "%4&(*62"7*#"7","8

+0+"+&:

*P*P#!生物碱类!该类化合物主要来自百部% 是
百部属植物的主要化学成分及活性成分% 大多具有

吡咯 )"% #)$* 氮杂环或吡啶 )"% #)$* 氮杂环
的母核% 其质谱裂解行为报道较少)"#* & 该类化合
物二级质谱中均可见 )EpL)"&&* p峰% 由准分子
离子脱去一个 $)甲基)&)内酯环而来( 还可见
)EpL)I’* p峰% 由准分子离子经氢原子转移引发
四元环重排% 脱去 FL*FLhF "]L$ # 产生( 还可
以看到脱甲基’ 脱水’ 脱F]等碎片离子峰& 以金
刚大碱为例% 其正离子模式下给出 )EpL* p为
%\D*##% 特征碎片%\D#’; 为氢原子转移后发生四
元重排丢失%\DI’ 的碎片产生的% 进一步相继丢
失L#]和F]# 后生成 %\D#*& 和 %\D#&’ 的碎片离
子% 经异构后再次丢失 %\DI’ 的碎片% 产生 %\D
"I’ )EpL)I’)I’* p峰& 结合文献 )"**% 初步判
定为金刚大碱% 进一步与标准品对比% 色谱’ 质谱
行为一致% 故鉴定为金刚大碱% 见图 % eI&

图 ZI金刚大碱正离子模式下的$)=8>)J 质谱图
P#,NZI$)=8>)J 403337&’(O.4 "%’O""4#+&#+0 7"3#8

(#Q&4"!&

图 dI金刚大碱的裂解途径
P#,NdIPO0,4&+(0(#"+70(*506 "%’O""4#+&

*P*P*!其他类!地龙中大多为饱和与不饱和脂肪
酸% 主要以脱羧裂解为特征& 紫菀中主要为萜类’
五肽及酚酸类% 其中对五肽类化合物的报道大多为
其化学成分及药理作用% 未见裂解规律的描述)"’* (
酚酸类成分报道较多% 其裂解规律比较明确% 结合
文献 ) "( *% 鉴定为绿原酸’ 咖啡酸等酚酸类
成分&
TI讨论

本实验推测% 所鉴定的化合物均可在单味药中
得到归属% 实验过程中亦发现在全方的基峰
"DHF$ 图上可以检测到单味药中没有的新成分%
但由于其丰度值较低% 难以获得二级谱图等信息%
故不能确定结构& 桔梗中的主要成分为桔梗皂苷
类% 其结构不稳定% 易发生源内裂解% 测定时需要

+&*"
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的YH值及F,值较低& 考虑到其他大部分化合物
的测定要求% 去簇电压 "YH$ 设为 l;& c% 碰撞
能量 "F,$ 设为 l*( 4c% 碰撞能量扩展 "F,U$
设为 "( 4c% 推测可能是桔梗类成分检测不到的重
要因素% 尚需开展深入研究&

结合文献分析% 黄芩苷具有直接诱杀支原体的
作用% 其对支原体的 ESF为 &P+I e*P+& 8QT)"%* %
而且黄芩素和黄芩苷均具有解热’ 镇痛’ 抗炎等作
用)"I* & 麦冬中的高异黄酮类具有明显的抗炎等药
理活性)";* % 而皂苷类化学成分在抗炎和免疫调节
等多方面均能发挥作用)"+* & 百部生物碱类可以抑
制咳嗽反射而具有镇咳的作用)#&* & 紫菀中萜类等
成分是化痰止咳的主要活性成分)#"* & 地龙中的次
黄嘌呤是平喘的主要活性成分% 而高度不饱和脂肪
酸等具有调节免疫系统% 增强免疫功能)##* % 因此%
这些化合物可能是芩百清肺浓缩丸的主要药效物质
基础&

实验过程中发现% 部分成分互为同分异构体%
如 %*’ %(’ %% 号化合物% 无法确定其具体结构&
但部分有相关文献报道% 如 "%’ ’(’ ’; 号化合
物)"** % 依据其在反相色谱上的行为% "% 号首先流
出色谱柱% 其后则是 ’( 号% ’; 号最后流出% 由此
推测同分异构体的归属&

本实验应用 WHTF)\)<]V)EU 联用技术对芩百
清肺浓缩丸中的化学成分进行初步定性分析% 通过
与部分对照品数据比较及文献分析% 共鉴定或推断
了 I; 个化合物的结构& 结果表明% 该方法简便’
准确% 可为芩百清肺浓缩丸的药效物质基础研究奠
定基础&
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