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摘要： 目的　 利用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法对青蒿鳖甲汤化学成分进行分析。 方法　 采用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技

术， 结合 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ７􀆰 ０、 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３􀆰 ０、 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件、 在线数据库 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ 和 ｍｚＣｌｏｕｄ、 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ、
Ｐｕｂｍｅｄ、 ＰｌａｎｔＣｙｃ， 检索青蒿鳖甲汤一级、 二级质谱数据， 推断其裂解规律， 鉴别其化学成分。 结果　 共鉴定了青蒿

鳖甲汤中的 ７１ 种化学成分， 主要包括酚酸类、 黄酮类、 香豆素类以及萜类。 结论　 该方法快速准确， 可用于青蒿鳖

甲汤化学成分的鉴定， 为该方药效物质基础研究及质量控制提供了理论参考。
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　 　 青蒿鳖甲汤， 最早出现于清代叶天士 《临证指南医

案·卷五·温热·热陷血分王案》， 后在温病学家吴鞠通

著的 《温病条辨·卷三·下焦篇·风温》条文十二中又有

记载。 其药方为青蒿、 鳖甲、 细生地、 知母与丹皮， 此方

相比叶天士的来看， 去淡竹叶， 规范了用量， 使方证配伍

更为严谨切合， 并冠以方名做出方论， 青蒿鳖甲汤就是由

此而来［１］ 。
青蒿鳖甲汤广泛应用于临床各科发热症候的病症治疗，

除此之外对恶性肿瘤、 泌尿系统疾病、 更年期综合征等也

有较好的疗效［２］ 。 有关这一方剂的化学成分分析较为鲜

见。 因此， 探明其化学成分对其药效物质基础、 质量控制

方向上有重要意义［３］ 。
近年来， 超高效液相色谱⁃高分辨质谱联用技术凭借其

高分辨、 高精度等优点在天然产物的鉴定中得到了广泛的

应用。 本研究利用超高分辨三合一质谱仪对青蒿鳖甲汤的

主要化学成分进行快速、 全面的结构鉴定， 以期为该方药

效物质基础及质量控制提供理论支持。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 液质联用系统 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）， 包

括高效液相色谱仪、 自动进样器、 柱温箱、 二元泵、 质谱；
ＣＰＡ２２５Ｄ 电子分析天平 （德国赛多利斯公司）； ＪＰ⁃０８０ＳＴ
超声波清洗器 （深圳市洁盟清洗设备有限公司）； 旋转蒸
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发仪 （上海爱朗仪器有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 青蒿、 鳖甲、 生地、 知母、 丹皮饮片购

于康美药业有限公司。 甲醇 （色谱纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）、
屈臣氏蒸馏水 （广州屈臣氏食品饮料有限公司）， 其余试

剂均为分析纯。 脯氨酸 （批号 １４０６７７⁃２０１５０７）、 梓醇 （批
号 １１０８０８⁃２０１２１０）、 芍药苷 （批号 １１０７３６⁃２００９３４）、 青蒿

素 （ 批 号 １２０１０１６⁃２０１００４）、 夏 佛 塔 苷 （ 批 号 １１１９１２⁃
２０１７０３）、 东莨菪内酯 （批号 １１０７６８⁃２００５０４）、 藁本内酯

（批号 １１１７３７⁃２０１００１） 对照品均购自中国食品药品检定研

究院， 纯度≥９８％ 。
２　 方法

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液 　 称取青蒿 １８ ｇ、 鳖甲 ４５ ｇ、 细生地

３６ ｇ、 知母 １８ ｇ、 丹皮 ２７ ｇ， 共 １４４ ｇ。 鳖甲加 ４５０ ｍＬ 水煎

煮 １ ｈ， 过滤后加入 ４５０ ｍＬ 水煎煮 ４５ ｍｉｎ， 同时将其他药

材浸泡 ４５ ｍｉｎ。 将两次鳖甲煎煮液和其他药材混合， 微沸

煮 １ ｈ， 得到总体积约 １ ０００ ｍＬ， 浓缩约至 ２７５ ｍＬ， 冻干

保存。 取冻干粉 ０􀆰 ０５０ ４ ｇ， 溶于 １０ ｍＬ 甲醇中， 超声溶解

５ ｍｉｎ 后 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微 孔 滤 膜， 即 得， 质 量 浓 度 约

为５ ｍｇ ／ ｍＬ。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液 　 精密称取对照品粉末于 １０ ｍＬ 量瓶

中， 甲醇溶解稀释至刻度， 摇匀， 制得对照品储备液， 取

５０ μＬ， 甲醇稀释至 １ ｍＬ， 即得。

２􀆰 ２　 色 谱 条 件 　 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ｇｏｌｄ Ｃ１８ 色 谱 柱 （ ２􀆰 １ ｍｍ ×
１００ ｍｍ， １􀆰 ９ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ２％ 乙酸 （Ａ） ⁃甲醇 （Ｂ），
梯度洗脱 （０～６ ｍｉｎ， ２０％ ～ ７５％ Ｂ； ６～ １２ ｍｉｎ， ７５％ ～ ９５％
Ｂ； １２～１７ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进样室温

度４ ℃； 柱温 ４５ ℃； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ３　 质谱条件　 ＥＳＩ 源， 正负离子检测模式； 离子源温度

３５０ ℃， 毛细管温度 ２７５ ℃； 鞘气体积流量 ４０ Ｌ ／ ｍｉｎ， 辅

助气体积流量 ８ Ｌ ／ ｍｉｎ， 扫尾气体积流量 １ Ｌ ／ ｍｉｎ； 喷雾电

压 ３ ５００ Ｖ； 扫描范围 ｍ ／ ｚ ７５～１ １００。
２􀆰 ４　 数据分析 　 利用 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３􀆰 ０ 软件进行分

析， 获得误差范围≤５􀆰 ０×１０－６分子式和二级质谱碎裂信息，
采用网络数据库 Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ 等进行峰匹配检索。
３　 结果

３􀆰 １　 ＵＨＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ　 青蒿鳖甲汤样品总离子流图

中各色谱峰得到了较好的分离， 检测时间 １７ ｍｉｎ。
３􀆰 ２　 化学成分鉴定　 依据保留时间、 高分辨分子量、 二级

质谱特征碎片， 结合数据库检索、 文献、 对照品对化学成

分进行指认， 共鉴定出 ７１ 个化合物， 包括有机酚酸类 １１
个、 黄酮类 １０ 个、 萜类 １０ 个、 香豆素类 ９ 个、 氨基酸类 ７
个、 苷类 ６ 个、 糖类 ４ 个、 生物碱类 ３ 个、 皂苷类 ３ 个、
环烯醚萜、 酯类各 ２ 个、 苯酞、 木脂素、 苯丙素、 其他类

各 １ 个， 见表 １， 总离子流图见图 １。 以下以峰 ２、 １９、 ２４、
４１、 ４９、 ５９ 为例， 说明分析过程。

表 １　 青蒿鳖甲汤化学成分分析结果

峰号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 分子式 一级质谱 误差（×１０－６） 碎片离子 成分名 类别 来源

１ ０􀆰 ８２７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ６ １８２􀆰 ０７９ ０ ３􀆰 ０ ７１􀆰 ０１，８９􀆰 ０２，１０１􀆰 ０２，１６３􀆰 ０６ 甘露醇 糖类 生地

２∗ ０􀆰 ８３１ Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １１５􀆰 ０６３ ３ ４􀆰 ８ ７０􀆰 ０６，９８􀆰 ０５ 脯氨酸 氨基酸类 鳖甲

３ ０􀆰 ８４７ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ１６ ５０４􀆰 １６９ ０ １􀆰 １ ８９􀆰 ０２，１７９􀆰 ０５，３８３􀆰 １１ 甘露三糖 糖类 生地

４ ０􀆰 ９３８ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １６４􀆰 ０４７ ３ ３􀆰 ３ ９５􀆰 ０４，９１􀆰 ０５，１１９􀆰 ０４，１４７􀆰 ０４ 对羟基肉桂酸 有机酚酸类 生地

５ ０􀆰 ９６８ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５ ２８３􀆰 ０９１ ７ １􀆰 ９ １３５􀆰 ０３，１５２􀆰 ０５ 鸟苷 苷类 鳖甲

６ ０􀆰 ９７４ Ｃ５Ｈ５Ｎ５Ｏ １５１􀆰 ０４９ ４ ３􀆰 ６ １１０􀆰 ０３，１２８􀆰 ０４，１３５􀆰 ０３ 鸟嘌呤 苷类 生地

７ １􀆰 ０３１ Ｃ２４Ｈ４２Ｏ２１ ６６６􀆰 ２２１ ９ ０􀆰 ８ １７９􀆰 ０５，３４１􀆰 １０，３８３􀆰 １１ 水苏糖 ／ 麦芽四糖 糖类 生地

８ １􀆰 ０７９ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３１􀆰 ０９４ ６ ４􀆰 ２ ８６􀆰 ０９，６９􀆰 ０６ 亮氨酸 氨基酸类 鳖甲

９ １􀆰 １１１ Ｃ９Ｈ１３Ｎ３Ｏ５ ２４３􀆰 ０８５ ５ ２􀆰 ３ ８１􀆰 ０４，１０９􀆰 ０４ 胞苷 苷类 生地

１０ １􀆰 １３３ Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ １２２􀆰 ０４８ ０ ４􀆰 ５ ８０􀆰 ０４，９６􀆰 ０４ 烟酰胺 生物碱类 知母

１１ １􀆰 １４７ Ｃ５Ｈ５Ｎ５ １３５􀆰 ０５４ ５ ４􀆰 １ ９２􀆰 ０２，１１９􀆰 ０３ 腺嘌呤 苷类 生地

１２ １􀆰 １９５ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ２６７􀆰 ０９６ ８ ２􀆰 ０ １３６􀆰 ０６，８５􀆰 ０２ 腺苷 苷类 生地

１３ １􀆰 ２２１ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ３ ２５１􀆰 １０１ ８ ２􀆰 ２ １３６􀆰 ０６，９９􀆰 ０４ 虫草素 生物碱类 知母

１４ １􀆰 ２８３ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １４７􀆰 ０５３ ２ ３􀆰 ８ １０２􀆰 ０５，１２８􀆰 ０３ 谷氨酸 氨基酸类 鳖甲

１５ １􀆰 ２８９ Ｃ２１Ｈ３２Ｏ１５ ５２４􀆰 １７４ １ １􀆰 ０ ８９􀆰 ０２，１１９􀆰 ０３，１７９􀆰 ０５，１６１􀆰 ０４ 地黄苷 Ａ 有机酚酸类 生地

１６ １􀆰 ３０２ Ｃ６Ｈ６Ｏ３ １２６􀆰 ０３１ ７ ４􀆰 ３ ８１􀆰 ０３，１０９􀆰 ０２ 羟甲基糠醛 其他类 生地

１７ １􀆰 ３５９ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６５􀆰 ０７９ ０ ３􀆰 ３ １０３􀆰 ０５，１２０􀆰 ０８ 苯丙氨酸 氨基酸类 鳖甲

１８ １􀆰 ４３０ Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６ ２４４􀆰 ０６９ ５ ２􀆰 ３ １１０􀆰 ０２，１５２􀆰 ０３，２００􀆰 ０５ 尿苷 苷类 生地

１９∗ １􀆰 ７５８ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０ ３６２􀆰 １２１ ３ １􀆰 ５ ９７􀆰 ０２，１５１􀆰 ０３，１６９􀆰 ０４，１９９􀆰 ０６ 梓醇 萜类 丹皮

２０ １􀆰 ９３４ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５４􀆰 ０９５ ０ １􀆰 ５ １３３􀆰 ０２，１９３􀆰 ０４ 东莨菪苷 香豆素类 青蒿

２１ ２􀆰 ２９３ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １４７􀆰 ０５３ ２ ３􀆰 ７ ８４􀆰 ０４，１０２􀆰 ０５ 谷氨酸 氨基酸类 鳖甲

２２ ３􀆰 ０４８ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９４􀆰 １５８ ５ ０􀆰 ９ ２９５􀆰 ０５，３２５􀆰 ０７，３３７􀆰 ０７ 维采宁Ⅱ 黄酮类 知母

２３∗ ３􀆰 ９６６ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ ５６４􀆰 １４７ ９ １􀆰 ０ ２９５􀆰 ０５，３２５􀆰 ０７，３７９􀆰 ０８ 夏佛塔苷 黄酮类 知母

２４ ３􀆰 ９８４ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３２􀆰 １０５ ７ １􀆰 ３ ２８３􀆰 ０５，３１３􀆰 ０７，３３７􀆰 ０６ 牡荆素 黄酮类 知母

２５ ４􀆰 １９２ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ １７８􀆰 ０６３ ０ ３􀆰 １ ９１􀆰 ０５，１１９􀆰 ０４，１３３􀆰 ０６，１４７􀆰 ０４ 松柏醛 苯丙素类 知母

２６ ４􀆰 ２０９ Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５ ２２２􀆰 ０５２ ８ ２􀆰 ５ １６２􀆰 ０３，１９０􀆰 ０２，２０９􀆰 ０１ 白蜡树精 香豆素类 知母

２７ ４􀆰 ２４２ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３２􀆰 １０５ ７ １􀆰 ３ ２８３􀆰 ０６，３１３􀆰 ０７，３３７􀆰 ０７ 异牡荆素 黄酮类 知母

２３５３

２０２１ 年 １２ 月

第 ４３ 卷　 第 １２ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． １２



续表 １

峰号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 分子式 一级质谱 误差（×１０－６） 碎片离子 成分名 类别 来源

２８ ４􀆰 ２９５ Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ３ ２２０􀆰 ０８４ ８ ２􀆰 ５ ７４􀆰 ０２，１３２􀆰 ０４，１３２􀆰 ０４，１４４􀆰 ０４ ５⁃羟基色氨酸 氨基酸类 鳖甲

２９ ４􀆰 ３４８ Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２０４􀆰 ０８９ ９ ２􀆰 ７ ７４􀆰 ０２，１１６􀆰 ０４，１４２􀆰 ０６ 色氨酸 氨基酸类 鳖甲

３０ ４􀆰 ４１１ Ｃ１１Ｈ１０Ｏ４ ２０６􀆰 ０５７ ９ ２􀆰 ７ １５１􀆰 ０７，１６３􀆰 ０３，１９１􀆰 ０３ 滨蒿内酯 香豆素类 青蒿

３１ ４􀆰 ４２０ Ｃ９Ｈ６Ｏ２ １４６􀆰 ０３６ ８ ３􀆰 ８ ９１􀆰 ０５，１０３􀆰 ０５ 香豆素 香豆素类 青蒿

３２ ４􀆰 ４７４ Ｃ２１Ｈ３２Ｏ１５ ５２４􀆰 １７４ １ １􀆰 ０ ８９􀆰 ０２，１１９􀆰 ０３，１７９􀆰 ０５ 密力特苷 萜类 生地

３３ ４􀆰 ８４８ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３８􀆰 ０３１ ７ ３􀆰 ９ ９３􀆰 ０３，６５􀆰 ０３ 水杨酸 有机酚酸类 青蒿

３４ ５􀆰 ０２６ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ３７４􀆰 １２１ ３ １􀆰 ５ １２３􀆰 ０４，１４９􀆰 ０５，２１１􀆰 ０６ 京尼平苷酸 萜类 青蒿

３５ ５􀆰 １３９ Ｃ１０Ｈ８Ｏ３ １７６􀆰 ０４７ ３ ３􀆰 １ １２１􀆰 ０６，１３３􀆰 ０６ 甲氧基香豆素 香豆素类 青蒿

３６∗ ５􀆰 ３５９ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ５ ２８２􀆰 １４６ ７ １􀆰 ９ １３１􀆰 ０８，２０１􀆰 １２，２１９􀆰 １３ 青蒿素 萜类 青蒿

３７ ５􀆰 ３７９ Ｃ１３Ｈ１８Ｏ７ ２８６􀆰 １０５ ３ １􀆰 ９ １２１􀆰 ０２，１２３􀆰 ０４ 水杨苷 糖类 青蒿

３８ ５􀆰 ６８９ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ９ ３４０􀆰 ０７９ ４ １􀆰 ６ １３３􀆰 ０２，１７７􀆰 ０１ 秦皮甲素 香豆素类 生地

３９ ５􀆰 ８６８ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ７ ３００􀆰 １２０ ９ １􀆰 ８ ８５􀆰 ０２，８９􀆰 ０２，１０１􀆰 ０２，１１９􀆰 ０３ 红景天苷 有机酚酸类 生地

４０ ５􀆰 ９４４ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ ２９０􀆰 ０７９ ０ １􀆰 ９ １０９􀆰 ０２，１２５􀆰 ０２，２４５􀆰 ０８ 儿茶精 有机酚酸类 丹皮

４１ ５􀆰 ９８２ Ｃ９Ｈ１０Ｏ３ １６６􀆰 ０６３ ０ ３􀆰 ３ １２１􀆰 ０６，１２５􀆰 ０５，１４９􀆰 ０５ 丹皮酚 有机酚酸类 丹皮

４２ ６􀆰 １９４ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ １６８􀆰 ０４２ ３ ３􀆰 ３ １０８􀆰 ０２，１２３􀆰 ０４，８０􀆰 ０２ 甲氧基水杨酸 有机酚酸类 青蒿

４３∗ ６􀆰 ５１２ Ｃ１０Ｈ８Ｏ４ １９２􀆰 ０４２ ３ ２􀆰 ９ １０４􀆰 ０２，１４８􀆰 ０１，１７６􀆰 ０１ 东莨菪内酯 香豆素类 青蒿

４４ ６􀆰 ５１７ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ３７６􀆰 １３７ ０ １􀆰 ５ １６９􀆰 ０８，２１３􀆰 ０７，１１３􀆰 ０２ 马钱苷酸 萜类 青蒿

４５ ６􀆰 ５２１ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１２ ４９６􀆰 １５８ １ １􀆰 １ ９３􀆰 ０３，１３７􀆰 ０２ 羟基芍药苷 萜类 青蒿

４６∗ ６􀆰 ５２２ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ １９０􀆰 ０９９ ４ ２􀆰 ９ ９１􀆰 ０５，１０５􀆰 ０６，１４５􀆰 １０ 藁本内酯 香豆素类 青蒿

４７ ６􀆰 ５４８ Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２ １８８􀆰 ０８３ ７ ２􀆰 ９ １２８􀆰 ０６，１４３􀆰 ０８，１７１􀆰 ０８ 丁烯基苯酞 苯酞类 青蒿

４８ ６􀆰 ５５５ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４８􀆰 １４１ ２ ２􀆰 ２ １４３􀆰 ０８，１８９􀆰 ０９，１８５􀆰 １３ 小白菊内酯 萜类 青蒿

４９ ６􀆰 ６０１ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ１６ ５８４􀆰 １３７ ７ ０􀆰 ９ ３０１􀆰 ０３，３３１􀆰 ０４，４９３􀆰 ０９，４６３􀆰 ０８ 新芒果苷 黄酮类 知母

５０ ６􀆰 ６０４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４８􀆰 １４１ ２ ０􀆰 ５ １８５􀆰 １３，１８９􀆰 ０９ 青蒿乙素 萜类 青蒿

５１ ６􀆰 ８１７ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２ ２３４􀆰 １６２ ０ ２􀆰 ３ １０５􀆰 ０６，９１􀆰 ０５，１１９􀆰 ０８，１３３􀆰 １０ 青蒿酸 萜类 青蒿

５２ ６􀆰 ９１４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ３ ２４８􀆰 １４１ ２ ２􀆰 ２ １０５􀆰 ０６，１８５􀆰 １３，２０３􀆰 １４ 木香内酯 生物碱 青蒿

５３ ６􀆰 ９７２ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ ２３６􀆰 １７７ ６ ２􀆰 ３ ８１􀆰 ０６，１０５􀆰 ０６，１６３􀆰 １１，２１９􀆰 １７ 二氢青蒿酸 萜类 青蒿

５４ ７􀆰 １３３ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ８ ３７４􀆰 １００ ２ １􀆰 ５ ２９９􀆰 ０５，３１７􀆰 ０６，３４２􀆰 ０７ 金腰乙素 黄酮类 知母

５５ ７􀆰 ５４７ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ ２３０􀆰 １３０ ７ ２􀆰 ４ １０５􀆰 ０６，１３１􀆰 ０８，１４３􀆰 ０８，１８５􀆰 １３ 去氢木香内酯 木脂素类 青蒿

５６ ７􀆰 ７１０ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ １５２􀆰 ０４７ ３ ３􀆰 ６ １０９􀆰 ０２，１３６􀆰 ０１ 香兰素 有机酚酸类 青蒿

５７ ７􀆰 ８４８ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ １９４􀆰 ０９４ ３ ２􀆰 ８ ９５􀆰 ０４，１２１􀆰 ０２ 尼泊金异丁酯 酯类 丹皮

５８ ８􀆰 ２８０ Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ １８２􀆰 ０５７ ９ ３􀆰 ０ ９２􀆰 ９１，１５１􀆰 ００，１６６􀆰 ０２ 香草酸甲酯 酯类 丹皮

５９∗ ８􀆰 ４１９ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１１ ４８０􀆰 １６３ ２ １􀆰 １ １２１􀆰 ０２，３２７􀆰 １０ 芍药苷 萜类 丹皮

６０ ８􀆰 ７２５ Ｃ９Ｈ６Ｏ４ １７８􀆰 ０２６ ６ ３􀆰 １ １３３􀆰 ０２，１４９􀆰 ０２ 瑞香素 香豆素类 青蒿

６１ ９􀆰 ２８７ Ｃ９Ｈ８Ｏ２ １４８􀆰 ０５２ ４ ３􀆰 ７ １３４􀆰 ０３，１７８􀆰 ０２ 肉桂酸 有机酚酸类 青蒿

６２ ９􀆰 ３１６ Ｃ２７Ｈ４４Ｏ４ ４３２􀆰 ３２４ ０ １􀆰 ３ ２５３􀆰 １９，２７１􀆰 ２０，２８９􀆰 ２１ 支脱皂苷元 皂苷类 知母

６３ ９􀆰 ３３３ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４􀆰 ０５７ ９ ２􀆰 ８ １３４􀆰 ０３，１４９􀆰 ０５，１７８􀆰 ０２ 异阿魏酸 有机酚酸类 生地

６４ ９􀆰 ３８０ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４􀆰 ０５７９１ ２􀆰 ８ １３４􀆰 ０３，１７８􀆰 ０２，１９３􀆰 ０４ 阿魏酸 有机酚酸类 生地

６５ ９􀆰 ７７０ Ｃ３９Ｈ６４Ｏ１３ ７４０􀆰 ４３４ ７ ４􀆰 ９ ８５􀆰 ０３，９７􀆰 ０３，１２７􀆰 ０４ 知母皂苷 Ａ⁃Ⅲ 皂苷类 知母

６６ １０􀆰 ２１４ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６４􀆰 ０９５ ５ １􀆰 ２ ２７１􀆰 ０２，３０１􀆰 ３，３００􀆰 ０２ 异槲皮苷 黄酮类 青蒿

６７ １０􀆰 ３８２ Ｃ２７Ｈ４４Ｏ３ ４１６􀆰 ３２９ １ １􀆰 ３ ２５５􀆰 ２１，２７３􀆰 ２２ 菝葜皂苷元 皂苷类 知母

６８ １１􀆰 １８４ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４８􀆰 １００ ６ １􀆰 ２ １５１􀆰 ００，２７１􀆰 ０２，３００􀆰 ０２ 槲皮甙 黄酮类 青蒿

６９ １１􀆰 ２１１ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ ６２４􀆰 １６９ ０ ０􀆰 ９ ３００􀆰 ０２，２７１􀆰 ０２ 水仙苷 黄酮类 青蒿

７０ １２􀆰 ８１１ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ ２７２􀆰 ０６８ ５ ２􀆰 ０ １１９􀆰 ０４，１５１􀆰 ００，１０７􀆰 ０１ 柚皮素 黄酮类 青蒿

７１ １３􀆰 ４２６ Ｃ３０Ｈ３２Ｏ１２ ５８４􀆰 １８９ ４ ０􀆰 ９ １２１􀆰 ０２，１６５􀆰 ０５ 苯甲酰芍药苷 萜类 丹皮

　 　 注：∗为通过对照品确认。

　 　 峰 ２ 分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １１４􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 其裂解碎片

ｍ ／ ｚ ７０􀆰 ０６ ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＨＣＯＯＨ］ －， 确定分子式为 Ｃ５Ｈ９ＮＯ２。 查

找数据库以及文献与 Ｌ⁃脯氨酸相符， 经过对照确定峰 ２ 为

Ｌ⁃脯氨酸［４⁃５］ 。
峰 １９ 分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３６２􀆰 １２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 二级质谱产

生 １９９􀆰 ０６ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ］ －、 １６９􀆰 ０４ ［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ ⁃

ＣＨ２ＯＨ］ －、 １５１􀆰 ０３ ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ⁃ＣＨ２ＯＨ⁃Ｈ２Ｏ］ － 特征峰，
确定分子式为 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０。 查找数据库和文献， 发现它与梓

醇的碎片基本一致， 经过对照品比对， 推断峰 １９ 为梓

醇［６⁃７］ ， 可能的裂解途径， 见图 ２。
峰 ２４ 的分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４３３􀆰 １１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 二级质

谱中 产 生 ３４２􀆰 １０ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｃ３Ｈ６Ｏ３ ］
＋、 ２８３􀆰 ０５ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃

Ｃ３Ｈ６Ｏ３ ⁃Ｃ２Ｈ４Ｏ２］
＋、 ３１３􀆰 ０７ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｃ４Ｈ８Ｏ４］

＋特征峰， 确定

分子式为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０。 查找数据库和文献， 发现它与牡荆素

的碎片信息基本一致， 推断峰 ２４ 为牡荆素［８⁃９］ ， 可能的裂

解途径， 见图 ３。
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图 １　 青蒿鳖甲汤负离子模式 （Ａ）、 正离子

模式 （Ｂ） 总离子流图

图 ２　 梓醇裂解途径

图 ３　 牡荆素裂解途径

峰 ４１ 的分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １６７􀆰 ０６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 二级质

谱产生 １４９􀆰 ０５ ［Ｍ＋Ｈ⁃Ｈ２Ｏ］ ＋、 １２５􀆰 ０５ ［Ｍ＋Ｈ⁃ＣＨ２ＣＯ］ ＋ 和

１２１􀆰 ０６ ［Ｍ ＋ Ｈ⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ ］
＋ 特 征 峰， 确 定 其 分 子 式 为

Ｃ９Ｈ１０Ｏ３。 查找数据库以及文献， 发现它丹皮酚的碎片基本

一致， 推断峰 ４１ 为丹皮酚［１０⁃１１］ ， 可能的裂解途径， 见

图 ４。
峰 ４９ 的离子峰为 ｍ ／ ｚ ５８４􀆰 １３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 二级质谱中

有规律的脱去 ９０、 １２０ 的产物离子峰， 没出现脱糖基的特

图 ４　 丹皮酚裂解途径

征离子峰 ４９３􀆰 ０９ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃９０］ ＋、 ４６３􀆰 ０８ ［ Ｍ ＋ Ｈ⁃１２０］ ＋、
３３１􀆰 ０４ ［Ｍ＋Ｈ⁃９０⁃Ｇｌｕ］ ＋， 推测为六碳六氧糖的碳苷类化合

物， 确定其分子式为 Ｃ２５Ｈ２８Ｏ１６。 查找数据库和文献， 发现

它与新 芒 果 苷 的 碎 片 基 本 一 致， 推 断 峰 ４９ 为 新 芒

果苷［１２⁃１３］ 。
峰 ５９ 的分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ４７９􀆰 １６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 碎片离子

ｍ ／ ｚ １２１􀆰 ０２ 为苯甲酸分子， 确定其分子式为 Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１１。 查

找数据库和文献， 发现它与芍药苷的碎片基本一致， 推断

峰 ５９ 为芍药苷［１４⁃１５］ ， 可能的裂解途径， 见图 ５。

图 ５　 芍药苷裂解途径

４　 讨论

本实验分别采用 Ｃ１８色谱柱和亲水型色谱柱进行预实验

分析， 结果发现 Ｃ１８色谱柱的分离效果较好， 考虑是由于组

方成分复杂造成的亲水型色谱柱分离效果不明显， 故选择

本文中的 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ｇｏｌｄ Ｃ１８型色谱柱进行实验。 在梯度优化

过程中， 发现使用比较缓慢的梯度时， 前 １０ ｍｉｎ 出峰较

少， 分离效果不佳， 故把梯度条件加快， 最终选定了本次

文章中所用的实验条件。
本实验采用 ＵＨＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术在正负离子模

式下对青蒿鳖甲汤样品的化学成分进行分析［３， １６⁃１７］ ， 共鉴

定了 ７０ 种化学成分。 实验中发现青蒿鳖甲汤中主要含有机

酚酸、 黄酮、 萜类、 香豆素类等化学成分， 猜测这些成分

可能是其发挥药效作用的物质基础。 如源自青蒿中的成分

青蒿素、 青蒿酸、 东莨菪内酯具有抗肿瘤、 抗炎止痛等作

用［１８⁃２０］ ， 源自生地中的成分梓醇， 具有有抗癌、 抗肝炎病

毒等作用［２１］ ， 源自知母中的菝葜皂苷元具有清热解毒止渴

除烦等作用［２２］ ， 丹皮中主要成分丹皮酚具有抗炎、 解热镇

痛和抑制变态反应的作用［２３］ ， 鳖甲中含有的多种氨基酸如

谷氨酸、 脯氨酸等具有调节生理机能、 催化代谢等［２４］

作用。
综上所述， 本实验通过 ＵＨＰＬＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术较

全面地分析并鉴别了青蒿鳖甲汤中存在的化学成分及其复
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方产物［２５⁃２６］ ， 填补并丰富了该复方的化学成分信息， 为进

一步解释青蒿鳖甲汤药效作用提供有力的科学依据， 并为

下一步寻找其关键活性成分物质奠定了研究基础。 同时也

可以作为潜在的中药材新资源开发提供参考依据， 为其他

类似化合物质谱解析提供参考。
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