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摘要# 目的!采用超高效液相*飞行时间质谱联用技术 "OGJ-*k*.AHM‘># 法分析对叶百部 07&-$1+ 7JD&,$6+ J<UX$蜜
炙前后化学成分的变化& 方法!分析采用E;=U6ŶOGJ-F3D-"0色谱柱( 以 &L"!甲酸水*&L"!甲酸乙腈为流动相% 梯
度洗脱( 正离子模式下采集数据& 主成分分析 "G-E# 法和正交偏最小二乘判别分析 "AGJ>*?E# 法进行数据处理&
结果!蜜炙后% 百部宁’ <\̂NY14<868681’ 百部碱’ R*氧*对叶百部碱及其同分异构体’ 对叶百部碱 D含有量减少& 结
论!对叶百部蜜炙前后化学成分差异显著% 可能是该植物增效减毒的物质基础&
关键词! 对叶百部( 蜜炙( OGJ-*k*.AHM‘>( G-E( AGJ>*?E
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!!百部为百部科植物直立百部 07&-$1+ 6&663%3($%3+
"‘6=$# ‘6=$’ 蔓生百部 07&-$1+ S+B$13.+ "FJ$#

‘6=$’ 对叶百部 07&-$1+ 7JD&,$6+ J<UX$的干燥块
根)"* % 具有润肺下气止咳% 杀虫的功效% 其炮制
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历史悠久% 始载于晋朝葛洪 .肘后备急方/& 传统
上认为% 百部生品有小毒% 对胃有一定刺激性% 而
蜜炙可缓和其药性% 增强润肺止咳功效& 研究表
明% 对叶百部镇咳作用最强)#* % 而且对叶百部碱
和新对叶百部碱为其主要活性物质% 具有代表性&
故本研究采用 OGJ-*k*.AHM‘> 法分析该植物生品
及蜜炙品% 采用主成分分析和正交偏最小二乘判别
分析法寻找潜在的差异性成分% 旨在从化学成分角
度探讨蜜炙增强止咳作用的原理% 为深入阐释该植
物蜜炙机制提供科学依据&
FG实验材料

E;=U6ŶO2YX5G1XZ<X458;1J-.‘超高效液相色谱
仪’ > 8̂5QYD?*kM.AH*‘>质谱仪’ 电喷雾离子源’
‘5NNĴ8\’L" 数据处理软件 "美国 l5Y1XN公司#(
,?-*"(& DK高速低温离心机 "科大创新股份有限
公司中佳分公司#( ,k*)&&?F超声波清洗器 "昆
山市超声仪器有限公司#( ES"+) 分析天平 "瑞士
‘1YY21X*.<21@<公司#&

对叶百部饮片购自河北省安国市昌达中药材饮
片有限公司% 由齐齐哈尔医学院郭丽娜教授鉴定为
对叶百部 07&-$1+ 7JD&,$6+ J<UX$的干燥根& 对叶
百部碱购自成都维克科技有限公司 "批号 (0%/*"*
##( 新对叶百部碱为实验室自制 "含有量 h
/&!#& 乙腈’ 甲醇’ 甲酸均为色谱纯 "美国默克
公司#( 蒸馏水 "中国广州屈臣氏食品饮料有限公
司#&
HG实验方法
#L"!蜜炙对叶百部的制备!取炼蜜 #) R% 少量开
水稀释% 淋入 "&& R对叶百部饮片内% 拌匀% 闷
润% 置于预热适度的炒制容器中% 文火炒至规定程
度时取出% 放凉% 即得)+* &
#L#!对照品溶液的制备!分别取对叶百部碱’ 新
对叶百部碱对照品适量% 加甲醇制成每 " 4J含
&L&# 4R对叶百部碱和 &L&+ 4R新对叶百部碱的对
照品溶液& 进样前% 甲醇稀释 #& 倍% &L## #4微
孔滤膜滤过% 即得&
#L+!供试品溶液的制备!精密称取对叶百部生品’
蜜炙品粉末 "过 ’ 号筛# #L& R% 置于具塞锥形瓶
中% 精密加入 %)!乙醇 #&& 4J% 密塞% 称定质量%
回流 " W% 放冷% %)!乙醇补足减失的质量% 摇匀%
&L## #4微孔滤膜滤过% 即得&
#L’!色谱和质谱条件
#L’L"!色谱条件!l5Y1XNE;=U6ŶF3D-"0色谱柱
"#L" 44f"&& 44% "L% #4#( 柱温 ’) c( 体积

流量 &L’& 4JM468( 流动相 &L"!甲酸水 "E# *
&L"!甲酸乙腈 "F#% 梯度洗脱 " & i# 468%
//!i/&!E( # i) 468% /&!E( ) i") 468%
/&!i0)!E( ") i"0 468% 0)! i%&!E( "0 i
#& 468% %&!i+)!E#( 进样量 ) #J&
#L’L#!质谱条件!正离子模式检测( 电喷雾电离
3>I% 离子源温度 ""& c( 毛细管电压 #L0 ]a( 锥
孔电压 +) a( 脱溶剂温度 +)& c( 雾化气 "C# #
体积流量 (& JMW( 脱溶剂气 "C# # 体积流量 ))&
JMW( 碰撞能量 +& a( 质量校正质核比 -dF
))(L#%% "( 质量扫描范围-dF)& i" &&&&
#L)!数据分析!采用 ‘5NNĴ8\’L" 软件分别对对
叶百部生品及蜜炙品正离子模式的 OGJ-*k*.AHM
‘>原始数据进行峰检测% 结合各峰‘5NN值’ 相对
保留时间和分子式匹配软件321418Y52;<4Q<N6Y6<8.‘

对各主要分子离子峰进行归属& 然后% 进行主成分
分析 "G-E# 和正交偏最小二乘判别分析 "AGJ>*
?E#% 找出化合物谱的差异% 寻找潜在的化学标记
物& 其中% 强度阈值 )&% 质量窗口 &L&)% 保留时
间窗口 &L#% 数据标准化方法为G5X1Y<&
IG结果
+L"!生品及蜜炙品总离子流图!由图 " 可知% 各
化合物分离度高% 峰型较好% 可知对叶百部蜜炙
后% 化学成分大多发生了明显的变化&

$$新对叶百部碱!%$对叶百部碱

$$81<YU[1X<NY14<8681!%$YU[1X<NY14<8681

图 FG@WA2K_K9>Ud;8色谱图
U#VMFG@WA2K_K9>Ud;8*,/"N+."V/+N4

+L#!结构分析与鉴定!通过与对照品比对% 鉴定
峰 / 和峰 "" 分别为新对叶百部碱和对叶百部碱&
其他色谱峰则根据低能量通道中一级质谱图分析%
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找出化合物的分子离子峰% 利用 ‘5NNĴ8\’L" 软
件中的 ,321418Y52-<4Q<N6Y6<8- 计算工具% 确定
各色谱峰对应化合物的可能分子式% 通过高能量扫

描时产生的碎片离子明确其元素组成% 结合碎片峰
信息% 并参考文献 )’*% 推测其可能的化学结构%
各峰的离子质谱数据及鉴定结果见表 "&

表 FG结构分析结果
9+1MFG:)4(’.4"&4./(*.(/)+%+’R4#4

编号 7KM468 相对分子质量 分子式 误差 碎片-dF 成分

" +L"" ++%L"00 / -"0D#%CA) e"L’
#(’)‘pD*-+D(A#* p%#+()‘pD*-)D"&A# * p%"(#)‘pD*-+D(A#*
-)D"&A#* p

异滇百部碱

# +L#" ++%L"00 / -"0D#%CA) &L"
#(’)‘pD*-+D(A#* p%#+()‘pD*-)D"&A# * p%"(#)‘pD*-+D(A#*
-)D"&A#* p

滇百部碱

+ +L0’ ++/L"/’ & -"0D#/CA) "L"

+##)‘pD*D#A* p#’0 )‘ pD*-+D(A# * p"%’ )‘ pD*-+D(A#*
-+D(A#* p"(#)‘pD*-+D(A*-)D"& A# * p"’0 )‘pD*-’D0A*-)D"&
A#* p

W @̂X<\̂;X<<4681

’ ’L&0 +#"L"/’ & -"0D#%CA’ &L/
#’0)‘pD*-+D(A# * p"%’ )‘pD*-+D(A#*-+D(A# * p"(# )‘pD*
-+D(A*-)D"&A#* p"’0)‘pD*-’D0A*-)D"&A#* p

金刚大碱

) )L(/ #%%L#&’ # -"%D#%CA# #L#
#&’)‘pD*-+D(A# * p"/& )‘ pD*-+D(A#*-D# * p"%( )‘ pD*
-+D(A#*-D#*-D#* p

新斯替宁碱

( (L#) #%%L#&’ # -"%D#%CA# "L&
#&’)‘pD*-+D(A# * p"/& )‘ pD*-+D(A#*-D# * p"%( )‘ pD*
-+D(A#*-D#*-D#* p

百部次碱

% (L)& ’&%L)&& ) -##D++CA( #L’ +/#)‘pD*A* p+(#)‘pD*A*#-D+* p+#&)‘pD*-D#*-’D"&A* p <\̂NY14<868681

0 0L+# +0/L’0) # -##D+"CA) "L+
+%()‘pD*-D# * p+"()‘pD*-+D(A# * p#’()‘pD*-)D"& A#*-D#*
A* p

百部新碱

/ 0L%+ +%)L#’" & -##D++CA’ e&L"
+&#)‘pD*-+D(A# * p#%( )‘pD*-)D0A# * p#&( )‘pD*-)D0A#*
-+D#A#* p

新对叶百部碱

"& "&L&( +0/L’0) # -##D+"CA) e#L)
+%()‘pD*-D# * p+"()‘pD*-+D(A# * p#’()‘pD*-)D"& A#*-D#*
A* p

百部碱

"" "&L#/ +%)L#’" & -##D++CA’ &L(
+&#)‘pD*-+D(A# * p#%( )‘pD*-)D0A# * p#&( )‘pD*-)D0A#*
-+D#A#* p

对叶百部碱

"# ""L/’ +/"L#+) / -##D++CA) &L%
+%()‘pD*A* p+"0 )‘pD*-’D"& A* p+&# )‘pD*-+D(A#*A* p

#%()‘pD*-)D0A#*A* p
R*氧*对叶百部碱

"+ "#L%0 +/"L#+) / -##D++CA) &L%
+%()‘pD*A* p+"0 )‘pD*-’D"& A* p+&# )‘pD*-+D(A#*A* p

#%()‘pD*-)D0A#*A* p
R*氧*对叶百部碱

"’ "+L&/ +/"L#+) / -##D++CA) &L"
+%()‘pD*A* p+"0 )‘pD*-’D"& A* p+&# )‘pD*-+D(A#*A* p

#%()‘pD*-)D0A#*A* p
R*氧*对叶百部碱

") "+L0/ +%)L#’" & -##D++CA’ e&L#
+&#)‘pD*-+D(A# * p#%( )‘pD*-)D0A# * p#&( )‘pD*-)D0A#*
-+D#A#* p

异对叶百部碱

"( ")L%& +%)L#’" & -##D++CA’ e&L+
+&#)‘pD*-+D(A# * p#%( )‘pD*-)D0A# * p#&( )‘pD*-)D0A#*
-+D#A#* p

对叶百部碱 P

"% "(L#& +%)L#’" & -##D++CA’ e&L’
+&#)‘pD*-+D(A# * p#%( )‘pD*-)D0A# * p#&( )‘pD*-)D0A#*
-+D#A#* p

对叶百部碱 D

"0 "%L%& ’#"L)%& # -#’D+/CA) &L0
’&’)‘pD*D#A* p+%( )‘pD*D#A*-A* p+&# )‘ pD*D#A*-A*
-+D(A#* p

X<̂2168681

!!以 G15]’ 为例% 正离子模式检测中给出
+##L#&# % )‘pD* p的准分子离子数据% 选取 -’
D’ A’ C’ 种元素进行组成分析% 结合同位素峰
相对丰度比与分子式理论值的拟合程度% 即 6*HI.

"C<X4# 小于 "L& 的原则% 确定分子式为 -"0 D#%
CA’& 分析二级离子信息发现% 百部类生物碱因含
有!*甲基***内酯环))*(* % 故电喷雾电离质谱能得到
)‘pD*%’* p的特征离子)%* % 二级离子 #’0 )‘p
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D*-+D(A#*
p’ "%’ )‘pD*-+D(A#*-+D(A#*

p均为
百部属生物碱的特征离子碎片& 最终确定% G15]’
为;X<<4681% 裂解过程见图 #& 对色谱图中 "0 个峰
进行了结构鉴定与表征% 其中峰 "# i"’ 具有完全
相同的分子式和碎片离子% 鉴定为 R*氧*对叶百部
碱及其同分异构体&

图 HGW)+OX 裂解图
U#VMHGU/+VN)%.#N+V)4"&W)+OX

+L+!主成分分析和正交偏最小二乘判别分析!采
用主成分分析法对生品及蜜炙品进行整体分析% 结
果见图 +& 由图可知% 样品可被分成两组% 提示对
叶百部经蜜炙后化学成分存在显著差异&

注! >G为生品% ‘V为蜜炙品
"$生品!#$蜜炙品

"$X57QX<@U;Y!#$W<81̂*QX<;1NN1@ QX<@U;Y

图 IG主成分分析图
U#VMIGW/#%*#3+’*"N3"%)%.+%+’R4#4#N+V)

主成分分析是反映数据原始状态的无监督分析
方法% 只能用来观察实验样品的自然分布和组别关
系$为了进一步明确生品与蜜炙的整体差异性% 寻
找蜜炙前后化学成分变化的特征性指标% 本研究采
用有监督的 AGJ>*?E对数据作进一步分析% 结果
图 ’&

由图可知% 靠近 >型曲线两侧的部分为差异较
大的成分% 而靠近中间部分差异较小% 故以两侧部

图 XG>WA8K?6图
U#VMXG>WA8K?6#N+V)

分为研究对象& 根据每一变量的系数置信区间和变
量权重aIG值% 选择有意义的差异变量 "系数不含
&% 而且aIG值大于 "#% 即特异性的化学成分标志
物& 结果% 峰 ( "百部宁#’ 峰 % "<\̂NY14<868*
681#’ 峰 "& "百部碱#’ 峰 "+ 和峰 "’ "R*氧*对叶
百部碱及其异构体#’ 峰 "% "对叶百部碱D# 可作
为区分生品与蜜炙品的标记物% 经蜜炙后其含有量
均降低& 其中% 百部碱’ R*氧*对叶百部碱的离子
强度变化趋势见图 )% 可知蜜炙后其含有量降低&

注! ‘V" i( 为蜜炙品 " i(% >G" i( 为生品 " i(

图 YG离子强度变化趋势图
U#VMYG9/)%!3’".4"&#"%#%.)%4#.R *,+%V)4

XG讨论
’L"!样品处理方法的优化!供试品溶液的制备方
法分别考察了甲醇’ 乙醇’ %)!乙醇% 发现以
%)!乙醇为溶剂提取时% 色谱峰峰形最理想& 同
时% 考察了回流提取 +&’ ’) 和 (& 468% 发现
(& 468下峰面积值最高&
’L#!分析条件的优选!分别考察了甲醇*水和乙
腈*水两种流动相系统% 发现乙腈的洗脱效果明显
优于甲醇% 故选择乙腈作为有机相& 同时% 考察流

)/%"

#&"( 年 0 月
第 +0 卷!第 0 期

中 成 药
-W681N1.X5@6Y6<852G5Y18Y‘1@6;681

EURUNY#&"(
a<2$+0!C<$0



动相中不同甲酸比例对质谱响应的影响% 发现
&L"!甲酸的质谱响应比较好% 而且有良好的分离
效果% 故选择 &L"!甲酸*水溶液作为水相% &L"!
甲酸*乙腈溶液作为有机相& 质谱扫描模式比较了
正’ 负离子% 发现生物碱类成分在正离子模式下质
谱响应更强% 故最终选择在正离子模式下进行
分析&
YG结论

百部中主要含有生物碱’ 非生物碱等化学成
分% 其中生物碱为发挥镇咳作用的主要成分))% 0* %
现代研究也表明百部蜜炙品中生物碱的止咳活性强
于生品)/* % 但其活性物质基础尚不明确% 缺乏质
量控制依据& 超高效液相色谱*飞行时间质谱联用
"OGJ-*k*.AHM‘># 技术具有高分辨’ 高灵敏’ 强
定性能力的特点% 广泛应用于中药中活性成分的快
速分离和鉴定)"&*"+* & 本研究采用该技术结合AGJ>*
?E法% 对对叶百部生品和蜜炙品进行分析% 发现
蜜炙后百部宁’ <\̂NY14<868681’ 百部碱’ R*氧*对
叶百部碱及其同分异构体’ 对叶百部碱 D的含有
量明显减少% 可能是由于这些生物碱在高温条件下
不稳定% 受热易遭破坏或分解&

综上所述% 对叶百部蜜炙前后化学成分的变化
可能成为蜜炙增效减毒的物质基础% 本实验可为研
究该植物的炮制原理及其药效物质基础提供依据&
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