
的有力手段 ［９⁃１０］ 。 本实验采用此分析技术对杜仲入血成

分进行研究， 共鉴定出 １２ 种原型入血成分。 根据入血

成分可能是中药的有效活性成分 ［１１］ 这一观点， 结合参

考文献 ［１２⁃１３］ 分析推测其可能为潜在的抗补体活性

成分。
本实验从抗补体活性与入血成分两方面对杜仲进行研

究， 以期有助于拓宽对杜仲药用功效的认知， 同时也为进

一步讨论杜仲的药效活性提供参考。
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摘要： 目的　 采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析中华常春藤与洋常春藤的化学成分。 方法　 中华常春藤与洋常春藤 ８０％ 甲醇

提取物的分析采用 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ３ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０５％ 甲酸⁃甲醇， 梯度洗脱； 体积流

量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长 ２０５ ｎｍ。 采用电喷雾 （ＥＳＩ） 离子源， 在正负离子模式下采集数据。 结果　 通过相对分子质

量、 参考文献、 对照品和数据库等提供的化学信息， 从 ２ 种常春藤中鉴定或推断出 ５３ 种成分。 结论　 该方法准确稳

定， 重复性好， 可用于中华常春藤叶和洋常春藤叶的质量控制。
关键词： 洋常春藤； 中华常春藤； 定性分析； ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２１）０４⁃１０９４⁃０６
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２１􀆰 ０４􀆰 ０４９

　 　 中华常春藤 Ｈｅｄｅｒａ ｎｅｐａｌｅｎｓｉｓｖａｒ Ｋ． Ｋｏｃｈ ｖａｒ． ｓｉｎｅｎｓｉｓ
（Ｔｏｂｌ．） Ｒｅｈｄｅｒ 和洋常春藤 Ｈｅｄｅｒａ ｈｅｌｉｘ Ｌ 为五加科常春藤

属的 ２ 个亚种， 两者在我国大部分地区均有分布。 中华常

春藤药用价值被许多中药典籍记载［１］ ， 功能主治祛风利

湿、 活血化瘀、 平肝、 解毒， 可用于治疗风湿关节急性结

膜炎等病症。 洋常春藤原产于欧洲和北非［２］ ， 已被列入欧
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洲药典［３］ ， 其乙醇提取物具有止咳解痉、 抗炎、 抗病毒、
抗氧化、 抗癌等作用［４⁃５］ ， 但国内对其药用研究较少。 文献

记载表明中华常春藤和洋常春藤的临床适应症不同。 对比

研究两者化学成分的异同对于开发以常春藤为原料的植物

新药具有重要意义。
常春藤属植物主要含五环三萜皂苷、 黄酮类、 多酚类

和有机酸等成分。 Ｋａｎｗａｌ 等［６］ 、 Ｓａｌｅｅｍ 等［７］ 、 Ｊａｆｒｉ 等［８］ 研

究中华常春藤时分别使用甲醇、 正己烷、 乙酸乙酯、 水进

行提取， 发现各相提取物中主要含有黄酮、 固醇、 三萜皂

苷和强心苷类成分。 洋常春藤中被研究最多、 生物活性较

好的成分主要为三萜皂苷类 （占比 ２􀆰 ５％ ～６％ ） ［５］ ， 洋常春

藤还含有其他成分［９］ ， 如黄酮类、 酚酸类、 花色苷类、 香

豆素类、 生物碱、 挥发油、 维他命、 碳水化合物。 但对比

中华常春藤和洋常春藤化学成分的研究尚未见报道。 本研

究使用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ２ 种常春藤中化学成分进行定性鉴

别和对比分析， 从成分种类和化学结构层面上了解其化学

成分的异同。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器 　 ＸＳＥ１０５ＤＵ 电子天平 ［十万分之一， 梅特勒⁃
托利多仪器 （上海） 有限公司］； Ｍｉｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪 （美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｔｈｅｒｍｏ ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 高效液相色谱仪、
Ｔｈｅｒｍｏ Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｐｌｕｓ ＭＳ ／ ＭＳ 质谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司）； ＤＳ⁃３５１０ ＤＴＨ 超声波清洗器 （上海生析超声仪器有

限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 甲醇 （色谱纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 甲

酸 （分析纯， 上海凌峰化学试剂有限公司）； 超纯水采用纯

水仪自制。 对照品隐绿原酸 （色谱纯， 上海柏卡化学技术有

限公司）； 常春藤皂苷 Ｃ （色谱纯， 浙江康恩贝制药股份有

限公司）； α⁃常春藤皂苷、 秦皮甲素 （色谱纯， 中国食品药

品检定研究院）； 绿原酸、 芦丁、 烟花苷、 常春藤皂苷 Ｂ、
常春藤皂苷 Ｄ （色谱纯， 南京春秋生物工程有限公司）。

洋常春藤干燥叶批号为 ＨＺ１７０４０２， 于 ２０１７ 年 ４ 月 １
日采 摘 于 浙 江 杭 州 市； 中 华 常 春 藤 干 燥 叶 批 号 为

ＺＨ１８０４２３， 于 ２０１８ 年 ４ 月 ２３ 日采摘于浙江省松阳县， 均

由浙江康恩贝中药有限公司提供， 经中国中医科学院中药

研究所陈士林教授鉴定为五加科常春藤属洋常春藤 Ｈｅｄｅｒａ
ｈｅｌｉｘ Ｌ．、 中 华 常 春 藤 Ｈｅｄｅｒａ ｎｅｐａｌｅｎｓｉｓｖａｒ Ｋ． Ｋｏｃｈ ｖａｒ．
ｓｉｎｅｎｓｉｓ （Ｔｏｂｌ．） Ｒｅｈｄｅｒ。
１􀆰 ３　 供试品溶液制备　 精密称量洋常春藤、 中华常春藤干

燥叶 （４０ 目） ０􀆰 ５ ｇ， 以料液比 １ ∶ １００ 加入 ８０％ 甲醇，
８０ ℃水浴回流提取 １ ｈ， 补足减失质量， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔

有机相滤膜， 取续滤液， 即得。
１􀆰 ４　 对照品溶液制备　 精密称定各对照品适量于量瓶中，
加入甲醇超声溶解， 放冷， 甲醇定容至刻度， 即得。
１􀆰 ５　 分析条件

１􀆰 ５􀆰 １　 色谱　 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
３ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０５％ 甲酸 （Ａ） ⁃甲醇 （Ｂ）， 梯度洗脱

（０～ １􀆰 ５ ｍｉｎ， ５％ Ｂ； １􀆰 ５ ～ ５ ｍｉｎ， ５％ ～ ２０％ Ｂ； ５ ～ １５ ｍｉｎ，

２０％ ～４０％ Ｂ； １５～ ３０ ｍｉｎ， ４０％ ～ ７０％ Ｂ； ３０～ ３４ ｍｉｎ， ７０％ ～
９０％ Ｂ； ３４～３７ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ３７～４０ ｍｉｎ， ９０％ ～ ５％ Ｂ）； 体积

流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检测波长 ２０５ ｎｍ； 进样量 ２ μＬ。
１􀆰 ５􀆰 ２　 质谱　 采用电喷雾离子化源 （ＥＳＩ）； 正负离子模式

检测； Ｆｕｌｌ ＭＳ 一级扫描， 分辨率 ７０ ０００； ｄｄ⁃ＭＳ２ 模式二级

扫描， 分辨率 １７ ５００； 鞘气体积流量 ４５ μＬ ／ ｍｉｎ； 喷雾电压

３􀆰 ５０ ｋＶ； 辅助气体积流量 １５ μＬ ／ ｍｉｎ； 辅助气温度 ２５０ ℃；
毛细管温度 ３７５ ℃； 质量扫描范围 ｍ ／ ｚ １５０～２ ０００。
２　 结果

洋常春藤和中华常春藤的正、 负总离子流图见图 １～ ２，
正离子模式相对负离子模式出峰更多且信号更强， 故解析

化学成分以正离子模式信息为主。 正离子模式下， 共从 ２
种常春藤中鉴定或推断出 ４８ 种成分， 见表 １， 可大致将其

分为有机酸、 黄酮苷、 皂苷 ３ 个结构大类； 负离子模式下，
补充推断出 ５ 种成分， 见表 ２。 解析时使用 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件打

开数据文件， 由一级谱数据获得准分子离子峰， 随后将准

分子离子峰二级谱的碎片信息与文献 ［６⁃１７］、 质谱数据库

网站对比进行深入鉴定。
一般来说， 中药中的类似成分通常具有相似的结构，

特征化合物通过连接不同的化学基团， 包括羟基、 甲氧基、
乙酰基、 甲基以及与糖基脱水缩合形成新的化合物［１０］ 。 糖

基通常为葡萄糖、 鼠李糖、 阿拉伯糖、 半乳糖、 木糖、 葡

萄糖醛酸。

图 １　 正离子模式下中华常春藤、 洋常春藤总离子流图

图 ２　 负离子模式下中华常春藤、 洋常春藤总离子流图
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表 １　 正离子模式下洋常春藤、 中华常春藤叶中化学成分

编号
ｔＲ ／ ｍｉｎ

洋常春藤 中华常春藤
［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ 化合物 碎片离子 分子式

１ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ８７ ２４４􀆰 ０９２ ７ ２６６􀆰 １２３ ４ ｃｙｔｉｄｉｎｅ １１２􀆰 ０５０ ９ Ｃ９Ｈ１３Ｎ３Ｏ５
２ １􀆰 ０３ １􀆰 ００ １９３􀆰 １７５ １ — ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ １２９􀆰 ０５４ ７， １１１􀆰 ０４４ ４ Ｃ７Ｈ１２Ｏ６
３ １􀆰 ２９ １􀆰 ２７ １５２􀆰 ０５６ ６ — ｇｕａｎｉｎ １３５􀆰 ０３０ ２ Ｃ５Ｈ５Ｎ５Ｏ
４ １􀆰 ６２ １􀆰 ５９ １８２􀆰 ０８１ １ — Ｌ⁃ｔｙｒｏｓｉｎｅ １６５􀆰 ０５４ ７， １３６􀆰 ０７５ ８ Ｃ９ Ｈ１１ＮＯ３
５ ２􀆰 ７６ ２􀆰 ７４ ２８４􀆰 ０９８ ９ — ｇｕａｎｏｓｉｎｅ １５２􀆰 ０５６ ７ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５
６ ３􀆰 ６６ ３􀆰 ６３ １６６􀆰 ０８６ ２ — Ｌ⁃ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ １２０􀆰 ０８１ ０， ９３􀆰 ０７０ ５ Ｃ９ Ｈ１１ＮＯ２
７ ４􀆰 ４９ ４􀆰 ４７ ２８９􀆰 ０９１ ７ ３１１􀆰 ０７３ ６ ｐｈｌｏｒｉｎ １２７􀆰 ０３９ １， ８５􀆰 ０２９ ０ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ８
８ ６􀆰 ３４ ６􀆰 ３０ ３４１􀆰 ０８６ ９ — ｅｓｃｕｌｉｎｅ∗ １７９􀆰 ０３３ ９ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ９
９ ６􀆰 ７８ — ３５５􀆰 １０２ ４ ３７７􀆰 ０８４ １ ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ １９３􀆰 ０４９ ４， １６３􀆰 ０３８ ８ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９
１０ ７􀆰 ４４ ７􀆰 ４０ ３５５􀆰 １０２ ２ ３７７􀆰 ０８４ １ ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ∗ １９３􀆰 ０４９ ４， １６３􀆰 ０３８ ８ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９
１１ ７􀆰 ７０ ７􀆰 ８０ ３５５􀆰 １０２ ２ ３７７􀆰 ０８４ ３ ４⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ∗ １９３􀆰 ０４９ ４， １６３􀆰 ０３８ ８ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９
１２ ８􀆰 ４２ ８􀆰 ４１ ４３３􀆰 １３４ ２ ４５５􀆰 １１５ ９ ａｆｚｅｌｉｎ １２７􀆰 ０３２ ９， １４５􀆰 ０４９ ６ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０
１３ — ８􀆰 ７２ ４２５􀆰 １４１ ８ — 未知 １６１􀆰 ０５９ ７ —
１４ ９􀆰 ４３ — ３８７􀆰 ２０１ ０ ４０９􀆰 １８３ ０ ｂｅｖｅｎｏｐｒａｎ １３３􀆰 ０８５ ９， ８９􀆰 ０６０ １ Ｃ２０Ｈ２６Ｎ４Ｏ４
１５ ９􀆰 ８７ ９􀆰 ８２ ３３９􀆰 １０７ ２ ３６１􀆰 ０８９ １ ４⁃ｍｅｔｈｙｌｕｍｂｅｌｌｉｆｅｒｏｎｅ⁃Α⁃Ｄ⁃ｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ２３４􀆰 ９９０ ４， １４７􀆰 ０４４ ２ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８
１６ — １０􀆰 ２４ ５３３􀆰 ２５９ ０ ５５５􀆰 ２４１ １ 未知 ３３３􀆰 ０７８ ９ —
１７ １２􀆰 ０６ １２􀆰 ０４ ４５３􀆰 ３４３ ５ ４７５􀆰 ３２５ ６ （＋）⁃ｃａｔｅｃｈｉｎ ５⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ４３５􀆰 ３３２ ７， ３２２􀆰 ２４８ ８ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ１１
１８ — １４􀆰 ８４ ５１７􀆰 １３４ ０ ５３９􀆰 １１５ ７ ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ３１７􀆰 ０８４ ２， １６３􀆰 ０３８ ８ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２
１９ １４􀆰 ９０ １４􀆰 ８９ １８３􀆰 ０７８ ０ ２０５􀆰 ０５９ ９ ｓｏｒｂｉｔｏｌ １５５􀆰 ０４６ ７， １２７􀆰 ０１５ ６， ９８􀆰 ９８４ ６ Ｃ６Ｈ１４Ｏ６
２０ １５􀆰 ２８ １５􀆰 ２７ ６１１􀆰 １６０ ９ ６３３􀆰 １４２ １ ｒｕｔｉｎ∗ ４６５􀆰 １０２ ８， ３０３􀆰 ０４９ ８ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６
２１ １６􀆰 １０ — ４８７􀆰 ２１５ ３ — 未知 ３３３􀆰 ０７９ ０ —
２２ — １５􀆰 ６９ ５１７􀆰 ２６４ ４ ５３９􀆰 ２４６ ４ ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ １９１􀆰 １４２ ９， １３３􀆰 １０１ ２ Ｃ２５ Ｈ２４ Ｏ１２
２３ １７􀆰 ３７ １７􀆰 ３５ ５９５􀆰 １６５ ７ ６１７􀆰 １４７ ５ ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ∗ ２８７􀆰 ０５４ ８， ８６􀆰 ０２８ ９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５
２４ １８􀆰 ８０ １８􀆰 ８１ ６７９􀆰 ５１１ ８ ７０１􀆰 ４９３ ５ 未知 ６６１􀆰 ５０１ ０， ５４８􀆰 ４１６ ７ —
２５ １８􀆰 ４３ １８􀆰 ４１ ２８７􀆰 １２５ ２ — ａｂｓｃｉｓｉｃ ａｃｉｄ １２９􀆰 ０５４ ８， ８５􀆰 ０２９ ０ Ｃ１５ Ｈ２０ Ｏ４
２６ １８􀆰 ６６ １９􀆰 ６４ ３５９􀆰 １４８ ７ ３８１􀆰 １３０ ８ ｍａｔａｉｒｅｓｉｎｏｌ １６３􀆰 ０７３ ５， １３７􀆰 ０５９ ７ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６
２７ １８􀆰 ９１ １８􀆰 ８８ ７９２􀆰 ５９５ ９ ８１４􀆰 ５７７ ８ 未知 ７７４􀆰 ５８５ ９， ６６１􀆰 ５００ ５， ４３５􀆰 ３３４ ６ —
２８ — ２１􀆰 １２ ４１９􀆰 ２４５ ７ ４４１􀆰 ２４５ ６ Ｈ⁃Ｐｈｅ⁃Ｐｒｏ⁃Ａｒｇ⁃ＯＨ ３７５􀆰 １４０ ４， １４９􀆰 ０２３ ７ Ｃ２０Ｈ３０Ｎ６Ｏ４
２９ — ２１􀆰 ３４ １ ０１８􀆰 ７９２ １ １ ０４０􀆰 ７４６ ２ 未知 １ ０００􀆰 ７５４ ２， ８８７􀆰 ６６９ ６， ５４８􀆰 ４１７ ２ —
３０ ２２􀆰 ８６ ２２􀆰 ８４ ７８５􀆰 ４６９ ９ ８０７􀆰 ４４９ ９ ｈｅｄｅｒｏｓｉｄｅ Ｅ１ ５３５􀆰 ２８６ １， １８４􀆰 ０７３ ３ Ｃ４３Ｈ７５Ｏ１２
３１ — ２３􀆰 ６０ ６５３􀆰 ４２７ ４ ６７５􀆰 ４０７ ４ Ｔａｉｗａｎ ｉｖｙ ＸＩＩ ６３５􀆰 ３９５ ７， ５１３􀆰 ３７０ ７ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ１０
３２ ２３􀆰 ８７ ２３􀆰 ８５ ４４９􀆰 ２３７ ７ ４７１􀆰 ２１９ ７ ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ３６２􀆰 ９３９ ４， ２８７􀆰 ０５４ ８ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１
３３ — ２３􀆰 ９１ ８０１􀆰 ４９９ ４ ８２３􀆰 ４８１ ０ 未知 ６３９􀆰 ２４０ ３， ３８１􀆰 １１４ ２ —
３４ ２４􀆰 ３８ ２４􀆰 ３５ ７３９􀆰 ４２６ ５ ７６１􀆰 ４０８ ０ ｅｒｙｌｏｓｉｄｅ Ａ ５９１􀆰 ３５５ ３， ４３７􀆰 ３４０ ９ Ｃ４０Ｈ６６Ｏ１２
３５ — ２４􀆰 ６２ ６９５􀆰 ４２１ ２ — ｌｙｏｆｏｌｉｃ ａｃｉｄ ４８４􀆰 ３４７ ２， ３４４􀆰 ７１７ ９ Ｃ３８Ｈ６２Ｏ１１
３６ ２４􀆰 ７６ ２４􀆰 ７５ １ ０９１􀆰 ５６３ ６ １ １１３􀆰 ５４５ ７ ｄｉｐｓａｃｕｓ ｓａｐｏｎｉｎ Ｋ ４５３􀆰 ３３６ ３， ４０７􀆰 ３３１ １ Ｃ５３Ｈ８６Ｏ２３
３７ ２５􀆰 １０ ２５􀆰 ０７ ９５９􀆰 ５２１ ５ ９８１􀆰 ５０３ ５ ｓｔａｕｎｏｓｉｄｅ Ａ ４０７􀆰 ３３０ ７， １４７􀆰 ０６５ ２ Ｃ４８Ｈ７８Ｏ１９
３８ ２５􀆰 ７４ ２５􀆰 ７２ １ １１９􀆰 ５５８ ６ １ １４１􀆰 ５４１ ４ ｈｅｄｅｒａｓａｐｏｎｉｎ Ｉ ４３７􀆰 ３４１ ９， １２９􀆰 ０５４ ７ Ｃ５４Ｈ８６Ｏ２４
３９ — ２６􀆰 ８２ ６３９􀆰 ４３６ ８ ６６１􀆰 ４２８ ３ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ Ｒｈ１ｏｒ ｉｓｏｍｅｒｉｄｅ ５５０􀆰 ２２０ ５， ４６６􀆰 ２００ ２， ３４１􀆰 ２３６ ４ Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９

４０ ２７􀆰 ０９ ２７􀆰 ０５ １ ２７９􀆰 ６３４ ９ １ ３０１􀆰 ６１２ ９

ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ ３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃（１→２）⁃Ｏ⁃
α⁃Ｌ⁃ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃２８⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃ｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃
（１→４）⁃Ｏ⁃ ａｃｅｔｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃（１→６）⁃Ｏ⁃
β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ ｅｓｔｅｒ

６６１􀆰 ４２９ ０， ４５３􀆰 ３３７ ０ Ｃ６１Ｈ９８Ｏ２８

４１ — ２７􀆰 ３１ ７６９􀆰 ４７４ ９ ７９１􀆰 ４５４ ９ ｏｌｅａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ ３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃Ｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→４）⁃
Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｕｒｏｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ５７５􀆰 ３４２ １， ３９４􀆰 ７９０ ９， ３３３􀆰 ０８１ １ Ｃ４２Ｈ６６Ｏ１３

４２ ２７􀆰 ８４ ２７􀆰 ８１ １ ２２１􀆰 ６２６ ３ １ ２４３􀆰 ６０７ ８ ｈｅｄｅｒａｃｏｓｉｄｅ Ｃ∗ １ ０７５􀆰 ５６８ ４， ７５１􀆰 ４６２ １， ４７３􀆰 ３６２ ３ Ｃ５９Ｈ９６Ｏ２６
４３ ２８􀆰 ３４ — １ ０７５􀆰 ５６９ ９ １ ０９７􀆰 ５５１ ６ ｈｅｄｅｒａｓａｐｏｎｉｎ Ｄ∗ ４５５􀆰 ３５０ ４， ４３７􀆰 ３４１ １， ２７９􀆰 １０７ ３ Ｃ５３Ｈ８６Ｏ２２
４４ — ２８􀆰 ２０ ６３７􀆰 ４６２ ４ ６５９􀆰 ４１２ ４ ｃｏｒｃｈｏｒｕｓｉｎ Ｃ ５５９􀆰 ２３３ ９， ５２９􀆰 ２２３ １ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ９
４５ — ２８􀆰 ５７ ７４５􀆰 ４１２ ９ — 未知 ７２７􀆰 ４０２ ２， ７０１􀆰 ４２３ ５ —
４６ ２８􀆰 ９５ ２８􀆰 ９４ １ ２６３􀆰 ６３７ ３ １ ２８５􀆰 ６１９ ９ ＨＮ⁃ｓａｐｏｎｉｎｓ Ｎ ４５５􀆰 ３５１ ４， ２０５􀆰 ０７０ ５ Ｃ６１Ｈ９８Ｏ２７

４７ — ２９􀆰 ５１ ６７９􀆰 ４４１ ３ ７０１􀆰 ４２３ ３ ３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ａｃａｅｔｙｌ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ⁃２３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃
ｌｏｎｇｉｓｐｉｎｏｇｅｎｉｎ ４３６􀆰 １８７ ４， ３３９􀆰 １３５ ４ Ｃ３８Ｈ６２Ｏ１０

４８ ３０􀆰 ８３ — ４８７􀆰 ３０５ ４ ５０９􀆰 ２８７ ４ ｇｕｉｌｌａｉｃ ａｃｉｄ ３７７􀆰 ２８３ ２， １７５􀆰 １４８ １ Ｃ３０Ｈ４６Ｏ５

４９ ３０􀆰 ９５ ３０􀆰 ９２ １ ２２１􀆰 ６２６ ８ １ ２４３􀆰 ６０８ ６ ｉｓｏｍｅｒｉｄｅ ｏｆ ｈｅｄｅｒａｃｏｓｉｄｅ Ｃ ４５５􀆰 ３５１ ９， ４３７􀆰 ３４１ ５， １４７􀆰 ０６５ ２ Ｃ５９Ｈ９６Ｏ２６

５０ ３１􀆰 ５０ ３１􀆰 ４８ ９１３􀆰 ５１５ ６ ９３５􀆰 ４９７ ６ ｈｅｄｅｒａｓａｐｏｎｉｎ Ｈ ４５５􀆰 ３５１ ９， ４３７􀆰 ３４１ ５， １２９􀆰 ０５４ ７ Ｃ４７Ｈ７６Ｏ１７

５１ ３１􀆰 ９１ ３１􀆰 ８７ １ ２０５􀆰 ６３３ ９ １ ２２７􀆰 ６１３ ５ ｈｅｄｅｒａｓａｐｏｎｉｎ Ｂ∗ ４９３􀆰 １５０ ９， ４３７􀆰 ３４１ ５ Ｃ５９Ｈ９６Ｏ２５

５２ ３２􀆰 １５ ３２􀆰 １０ ７６７􀆰 ４５７ ２ ７８９􀆰 ４３９ ２ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ Ｌ⁃Ｆ２ ４５３􀆰 ３３５ ２， ４０７􀆰 ３３１ ０ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１３

５３ ３２􀆰 ５２ ３２􀆰 ５３ １ ２４７􀆰 ６２４ ３ １ ２６９􀆰 ６２４ ３ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ Ｌ⁃Ｆ３ ５３５􀆰 １６３ ０ Ｃ６１Ｈ９８Ｏ２６

５４ ３３􀆰 １０ ３３􀆰 １２ ７５１􀆰 ４６４ ３ ７７３􀆰 ４４４ ３ ｐｕｌｃｈｉｎｅｎｏｓｉｄｅ Ａ ４５５􀆰 ３５３ ３， ４３７􀆰 ３４１ ２， ２０３􀆰 １７９ ４ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１２

５５ ３３􀆰 ２３ ３３􀆰 ２０ １ ２２１􀆰 ６２６ ８ １ ２４３􀆰 ６０８ ６ ｉｓｏｍｅｒｉｄｅ ｏｆ ｈｅｄｅｒａｃｏｓｉｄｅ Ｃ ９ ４５５􀆰 ３５１ ９， ４３７􀆰 ３４１ ５， １４７􀆰 ０６５ ２ Ｃ５９Ｈ９６Ｏ２６

５６ ３４􀆰 １２ ３４􀆰 １０ ７５１􀆰 ４６２ ５ ７７３􀆰 ４４４ ３ α⁃ｈｅｄｅｒｉｎ ６１９􀆰 ４１９ ８， ４７３􀆰 ３６２ ３， ４５５􀆰 ３５１ ４，
４３７􀆰 ３４０ ９， ４０９􀆰 ３４６ １

Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１２

　 　 注：∗表示经对照品比对，二级碎片离子的前级离子均为［Ｍ＋Ｈ］ ＋。
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表 ２　 负离子模式下洋常春藤、 中华常春藤叶中化学成分

编号
ｔＲ ／ ｍｉｎ

洋常春藤 中华常春藤
［Ｍ⁃Ｈ］ － ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － 化合物 碎片离子 分子式

１ — １６􀆰 ６５ ４９９􀆰 １２３ ３ ５４５􀆰 １２８ ８ ａｐｉｇｅｎｉｎ ７⁃ （６＂ ⁃ｃｒｏｔｏｎｙｌｇｌｕｃｏｓｉｄｅ） １９１􀆰 ０５４ ９， １６３􀆰 ０３８ ８ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１１

２ ２３􀆰 ５４ — ５０３􀆰 ３３６ ５ ５４９􀆰 ３４２ ２ ａｒｊｕｎｇｅｎｉｎ ３２９􀆰 ２３２ ５ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ６

３ — ３３􀆰 ６７ ２６９􀆰 ２１１ ５ ３１５􀆰 ２５３ ３ ｅｓｔｒｏｎｅ １９７􀆰 １９０ ０，５９􀆰 ０１２ ５ Ｃ１８Ｈ２２Ｏ２

４ ３５􀆰 ６７ ３５􀆰 ６５ ７３３􀆰 ４５１ ５ ７７９􀆰 ４５６ ８ ｅｌｅｕｔｈｅｒｏｓｉｄｅ Ｋ ５８７􀆰 ３９３ ２，４５５􀆰 ３５２ １ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１１

５ ３６􀆰 ６２ ３６􀆰 ４１ ４５５􀆰 ３５２ ０ ５０１􀆰 ３５７ ４ ｕｒｓｏｌｉｃ ａｃｉｄ ３８１􀆰 １０５ １，１１５􀆰 ９１９ ０ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３

　 　 注：二级碎片离子的前级离子均为［Ｍ⁃Ｈ］ －。

２􀆰 １　 有机酸类化合物鉴定　 液质分析表明， ２ 种常春藤中

均含有绿原酸异构体， 它是由咖啡酸和奎尼酸缩合而成的

一种酯类化合物［１４］ ， 因其缩合位置不同有多种同分异构

体。 绿原酸类化合物有 ３ 个保留时间， 分别为 ６􀆰 ７８、 ７􀆰 ４４、
７􀆰 ７０ ｍｉｎ， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ ３５５􀆰 １０２ ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ
３７７􀆰 ０８４ １ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ３５３􀆰 ０８７ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 正离子模式二

级碎片信息 ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０４９ ４、 ｍ ／ ｚ １６３􀆰 ０３８ ８ 分别是 ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋脱去咖啡酸、 奎尼酸的碎片。 结合参考文献 ［１１］ 并

根据分子空间对称结构判断极性大小为新绿原酸＞绿原酸＞
隐绿原酸， 并由对照品比对出绿原酸和隐绿原酸的出峰时

间为 ７􀆰 ４０、 ７􀆰 ８０ ｍｉｎ， 所以保留时间为 ６􀆰 ７８ ｍｉｎ 的峰为新

绿原酸。 ３ 种绿原酸裂解途径类似， 以绿原酸为例， 其正

离子模式下可能的碎裂途径见图 ３。
中华常春藤在 ｔＲ 为 １４􀆰 ８４、 １５􀆰 ６９ ｍｉｎ 处检测到一级碎

片信息为 ｍ ／ ｚ ５１７􀆰 １３４ ０ ［Ｍ ＋Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ５３９􀆰 １１５ ７ ［Ｍ ＋
Ｎａ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 １１８ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 洋常春藤中未检出该成

分， 推测其为一分子咖啡酸与两分子奎尼酸缩合位置不同

形成同分异构体， 可能成分有 １， ５⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ、 ３，
４⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ、 ３， ５⁃ ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ 和 ４， ５⁃ｄｉ⁃
ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ［１６］ 。

图 ３　 正离子模式下绿原酸的质谱图及可能裂解途径

２􀆰 ２　 黄酮苷类化合物鉴定　 黄酮类化合物结构中常连接有

酚羟基、 甲氧基、 甲基、 异戊烯基等官能团， 还常与糖结

合成苷， 此类化合物在碎裂时会丢失糖基碎片［１０］ 。 液质结

果表明， 常春藤中黄酮苷类化合物有芦丁、 烟花苷、 阿福

豆苷。 芦丁为槲皮素与一分子鼠李糖和一分子葡萄糖脱水

缩合形成， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ ６１１􀆰 １６０ ９ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋、
ｍ ／ ｚ ６３３􀆰 １４２ １ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ６０９􀆰 １４５ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 正离子

模式二级碎片信息 ｍ ／ ｚ ４６５􀆰 １０２ ４ 为 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋脱去一分子鼠

李糖 基 （ ｍ ／ ｚ １４６􀆰 ０５８ ５）、 ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ０４９ ５ 为 ［ Ｍ⁃鼠 李

糖＋Ｈ］ ＋进一步脱去一分子葡萄糖基 （ｍ ／ ｚ １６２􀆰 ０５２ ６）。 以

芦丁为例， 给出了黄酮苷类成分丢失糖基碎片的可能裂解

途径， 见图 ４。

烟花苷 （ ｔＲ １７􀆰 ３７ ｍｉｎ） 为一分子山柰酚与一分子鼠李

糖和一分子葡萄糖脱水缩合形成， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ
５９５􀆰 １６５ ７ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ６１７􀆰 １４７ ５ ［ Ｍ ＋ Ｎａ ］ ＋、 ｍ ／ ｚ
５９３􀆰 １４９ ５ ［ Ｍ⁃Ｈ］ －， 二级碎片信息 ｍ ／ ｚ ４４９􀆰 １０７ ５、 ｍ ／ ｚ
２８７􀆰 ０５４ ７ 分别为 ［Ｍ⁃鼠李糖＋Ｈ］ ＋、 ［Ｍ⁃鼠李糖⁃葡萄糖＋
Ｈ］ ＋。 阿福豆苷 （ ｔＲ ８􀆰 ４２ ｍｉｎ） 为一分子山柰酚和一分子鼠

李糖脱水缩合形成， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ ４３３􀆰 １３４ １ ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ４５５􀆰 １１５ ９ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ４３１􀆰 １１８ ３ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。
２􀆰 ３　 皂苷类化合物鉴定　 皂苷类化合物主要以常春藤皂苷

元、 齐墩果酸为母核， 连接糖链而成。 其中含量较高、 活

性较强的皂苷为常春藤皂苷 Ｃ 和 α⁃常春藤皂苷［５］ 。 对照品

对比， 鉴定 ｔＲ 为 ２７􀆰 ８４ ｍｉｎ 的峰为常春藤皂苷 Ｃ， 其由一分
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图 ４　 正离子模式下芦丁的质谱图及可能碎裂途径

子 ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ、 两分子鼠李糖、 一分子阿拉伯糖和两分子

葡萄糖缩合而成， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ １ ２２１􀆰 ６２６ ８ ［Ｍ＋
Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ １ ２４３􀆰 ６０６ ８ ［Ｍ ＋Ｎａ］ ＋、 ｍ ／ ｚ １２１ ９􀆰 ６０６ ８ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －、 ｍ ／ ｚ １ ２６５􀆰 ６１３ ０ ［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ －， 正离子模式下常春藤

　 　 　 　 　

皂苷 Ｃ 碎片过于破碎， 不利于解析， 故用负离子模式下的

信息 进 行 解 释。 负 离 子 模 式 下 其 二 级 碎 片 信 息 ｍ ／ ｚ
１ ０７３􀆰 ５４９ ８、 ７４９􀆰 ４４６ ０ 分别对应 ［Ｍ⁃鼠李糖⁃Ｈ］ －、 ［Ｍ⁃鼠
李糖⁃２ 葡萄糖⁃Ｈ］ －， 常春藤皂苷 Ｃ 可能的碎裂途径见图 ５。

图 ５　 负离子模式下常春藤皂苷 Ｃ 的质谱图及可能碎裂途径

　 　 与 α⁃常春藤皂苷对照品比对， 鉴定 ｔＲ ３４􀆰 １２ ｍｉｎ 的峰

为 α⁃常春藤皂苷， 由一分子 ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ、 一分子鼠李糖和

一分子阿拉伯糖缩合而成， 一级碎片信息有 ｍ ／ ｚ ７５１􀆰 ４６２ ５

［Ｍ＋Ｈ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ７７３􀆰 ４４４ ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋、 ｍ ／ ｚ ７４９􀆰 ４４６ ９［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 二级碎片信息有 ｍ／ ｚ ６１９􀆰 ４１９ ８、 ４７３􀆰 ３６２ ３、 ４５５􀆰 ３５１ ４、
４３７􀆰 ３４０ ９、 ４０９􀆰 ３４６ １ 分别对应 ［Ｍ⁃阿拉伯糖＋Ｈ］ ＋、 ［ｈｅｄ⁃
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ｅｒａｇｅｎｉｎ ＋ Ｈ ］ ＋、 ［ ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ⁃Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ ］ ＋、 ［ ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ⁃
２Ｈ２Ｏ＋Ｈ］ ＋、 ［ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ⁃２Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ＋Ｈ］ ＋。
２􀆰 ４　 成分对比　 结果表明， 中华常春藤和洋常春藤在所含

化学成分上有许多共同特征， 成分结构也基本相同， ５１ 组

峰中共有峰有 ３９ 组。 中华常春藤中有二咖啡酰奎尼酸、 台

湾常春藤 ＸＩＩ 等 １６ 种洋常春藤中没有的成分； 洋常春藤中

有新绿原酸、 常春藤皂苷 Ｄ 等 ６ 种中华常春藤中没有的

成分。
信号较强成分， 如芦丁、 烟花苷、 常春藤皂苷 Ｃ、 α⁃常

春藤皂苷等成分在中华常春藤和洋常春藤中均有分布， 且

这几种成分为常春藤主要活性成分， 表明这 ２ 种常春藤主

要成分相同， 特异性分布成分多为含量较低组分。 根据液

质分析比较， 推测 ２ 种常春藤的主要活性成分含量不同、
各自独有的成分与其他化合物的协同作用， 可能是 ２ 种药

材体现出不同临床作用的原因。
３　 讨论

植物学上主要是依据叶片外观形貌和其显微图像的绒

毛特征区分中华常春藤和洋常春藤。 本研究较为系统地定

性分析、 比较了中华常春藤和洋常春藤叶中的化学成分，
结果表明 ２ 种常春藤中的大类化学成分相同。 由于对照品

的稀缺， 一些同分异构体成分还需要通过核磁等方法进一

步研究来佐证。 但中华常春藤所含化学成分相对较多， 表

明中华常春藤和洋常春藤存在差异。 由于本研究分析样品

有限， 进一步可收集更多样品， 借鉴文献 ［１８］ 的做法，
对 ２ 种常春藤进行近红外光谱及 ＨＰＬＣ 指纹图谱分析， 采

用多元统计分析方法根据分子光谱提供的整体信息进行 ２
种药材的快速区分与鉴别； 根据指纹图谱间进行整体相似

度评价， 根据主要组分含量的统计学差异比较其共有成分

含量的差异。
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