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摘要： 目的　 建立 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法分析猫爪草 Ｒａｎｕｎｃｕｌｕｓ ｔｅｒｎａｔｕｓ Ｔｈｕｎｂ． 化学成分。 方法　 该植物 ９５％ 乙醇提取物

的分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ Ｔ３ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１５０ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸， 梯度洗脱； 体积

流量 ０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 电喷雾 （ＥＳＩ） 离子源； 正负离子模式。 通过保留时间、 精确相对分子质量和二级质

谱裂解碎片， 对所得成分的主要色谱峰进行鉴定。 结果　 共鉴定出 ３７ 个化合物， 包括 ２０ 个有机酸， ４ 个生物碱， ２
个香豆素， ２ 个黄酮类， ２ 个萜类。 结论　 该方法能高效鉴定猫爪草中化学成分， 为进一步阐释其药效物质、 作用机

制、 质量控制提供依据。
关键词： 猫爪草； 化学成分； ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ
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　 　 猫爪草为毛茛科植物小毛茛 Ｒａｎｕｎｃｕｌｕｓ ｔｅｒｎａｔｕｓ Ｔｈｕｎｂ．
的干燥块根， 其味甘、 辛， 性温， 入肝、 肺二经， 具有化

痰散结、 解毒消肿的功效， 用于治疗瘰疬痰核、 疔疮肿毒、
蛇虫咬伤， １９７７ 年开始收载于 《中国药典》 ［１⁃２］ ， 具有抗结

核［３］ 、 抗肿瘤［４］ 、 抗炎［５］ 、 抑菌、 免疫调节、 抗氧化等作

用［６］ ， 临床上常与其他药物联合治疗肺结核、 淋巴结结

核、 肺癌、 淋巴癌、 肝癌、 乳腺癌、 胃癌、 宫颈癌［６⁃１０］ 、
慢性乙型肝炎、 甲状腺炎等［１１⁃１２］ ， 化学成分有酯类、 有机

酸、 黄酮、 苷类、 生物碱、 挥发油、 多糖、 微量元素、 氨

基酸等［１］ 。 目前， 猫爪草活性物质尚未明确， 质量标准报
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道也较少。
近年来， ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法在中药及其复方成分的定

性鉴别中应用广泛， 具有高分辨率、 高选择性、 高灵敏度

等特点［１３⁃１４］ 。 因此， 本实验采用该方法对猫爪草化学成分

进行快速分析， 以期为进一步阐释其药效物质、 作用机制、
质量控制提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＥｘｉｏｎＬＣ ＡＣ 型液相色谱仪、 Ｘ５００Ｒ ＱＴＯＦ 型质

谱仪 （美国 Ｓｃｉｅｘ 公司）； ＫＱ⁃７００ＤＥ 型数控超声波清洗仪

（昆山市超声仪器有限公司）； Ｓｏｒｖａｌｌ Ｌｅｇｅｎｄ Ｍｉｃｒｏ１７Ｒ 型微

量离心机 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； ＸＳ２０５ 型电子分

析天平 （十万分之一， 瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）。
１􀆰 ２　 试 剂 与 药 物 　 没 食 子 酸 （ １１０８３１⁃２０１２０４， 纯 度

８９􀆰 ９％ ）、 芦丁 （ １０００８０⁃２０１４０９， 纯度 ９１􀆰 ９％ ）、 小檗碱

（１１０７１３⁃２０１８１４）、 原儿茶醛 （１１０８１０⁃２０１００７） 对照品均购

自中国食品药品检定研究院； 原儿茶酸 （Ｙ⁃０３１⁃１６１２２７）、
鞣花酸 （Ｒ⁃００４⁃１７０４２６）、 咖啡酸 （Ｋ⁃００３⁃１５０７３０） 对照品均

购自成都瑞芬 思 生 物 科 技 有 限 公 司； 对 羟 基 苯 甲 醛

（ＰＳ０１０４９５） 对照品购自成都普思生物科技有限公司； 亚油

酸 （ＡＦ７０６０２０２） 对照品购自成都埃法生物科技有限公司，
纯度均大于 ９８􀆰 ０％ 。 猫爪草于 ２０１９ 年 ８ 月购自河南省驻马

店市， 经广东省中医药工程技术研究院刘法锦研究员鉴定

为毛茛科植物小毛茛 Ｒａｎｕｎｃｕｌｕｓ ｔｅｒｎａｔｕｓ Ｔｈｕｎｂ． 的块根。 甲

醇、 乙腈、 甲酸为色谱纯 （美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 水为蒸馏水

（广州屈臣氏食品饮料有限公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备　 取猫爪草 ５ ｇ， 精密称定， 置于具

塞锥形瓶中， 精密加入 ９５％ 乙醇 ５０ ｍＬ， 加热回流 ２ ｈ， 放

冷， 用 ９５％ 乙醇补足减失的质量， 滤过， 滤液减压浓缩，
甲醇定容至 ５ ｍＬ， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液，
即得。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备　 精密称取没食子酸、 芦丁、 原儿茶

醛、 小檗碱、 原儿茶酸、 鞣花酸、 咖啡酸、 对羟基苯甲醛

对照品适量， 甲醇制成质量浓度为 ５０ μｇ ／ ｍＬ， 即得。
２􀆰 ３　 色谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ Ｔ３ 色谱柱（２􀆰 １ ｍｍ×
１５０ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲酸 （Ｂ），
梯度洗脱 （０～２ ｍｉｎ， ５％ ～１５％ Ａ； ２～８ ｍｉｎ， １５％ ～４３％ Ａ；
８～ ２０ ｍｉｎ， ４３％ ～ ６５％ Ａ； ２０ ～ ３７ ｍｉｎ， ６５％ ～ ９２％ Ａ； ３７ ～
４２ ｍｉｎ， ９２％ ～ ９８％ Ａ； ４２ ～ ４５ ｍｉｎ， ９８％ Ａ）； 体积流量

０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 ４　 质谱条件　 正负离子模式， 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１ ０００；
雾化气、 辅助气压力 ３７９􀆰 ２ ｋＰａ； 气帘气压力 ２４１􀆰 ３ ｋＰａ；
雾化温度 ５００ ℃； 毛细管电压 ５ ５００ Ｖ ／ ⁃４ ５００ Ｖ； 裂解电压

１００ Ｖ ／ ⁃８０ Ｖ； 碰撞能量 ３５ Ｖ。
２􀆰 ５　 数据库建立　 通过中药系统药理学数据库与分析平台

（ＴＣＭＳＰ）、 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ、 ＰｕｂＭｅｄ、 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ 等平台， 查阅

相关文献， 收集猫爪草中 １９６ 个化合物、 毛茛属植物报道

的 ６６ 个化合物， 建立包括化合物名称 （含英文名称）、 分

子式、 相对分子质量、 ＣＡＳ 号、 分类的化学成分数据库。
３　 结果

３􀆰 １　 成分鉴定　 基峰离子色谱图见图 １， 共鉴别出 ３７ 个化

合物， 包括 ２０ 个有机酸， ４ 个生物碱， ３ 个酯类， ２ 个香

豆素， ２ 个萜类， ２ 个黄酮等， 其中鞣花酸、 小檗碱为首次

从猫爪草中发现。 通过查阅文献 ［１３⁃３３］ 和比对对照品，
结合裂解规律、 保留时间、 精确相对分子质量， 对化学成

分进行结构鉴定， 结果见表 １。

图 １ 　 猫爪草提取物正离子模式 （Ａ）、 负离子模式

（Ｂ） 基峰离子色谱图

３􀆰 ２　 有机酸　 包括化合物 ２ ～ ４、 ９、 １１ ～ １２、 １４、 １８、 ２０、
２３～２４、 ２８～３５、 ３７。 化合物 ２ 在负离子模式下的准分子离

子峰为 ｍ ／ ｚ １６９􀆰 ０１３ ７ ［Ｍ⁃Ｈ］ －， 脱去一分子 ＣＯＯＨ 形成碎

片离子 ｍ ／ ｚ １２５􀆰 ０２３ ０， 鉴定为没食子酸［１３］ 。 化合物 １４ 在

负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３００􀆰 ９９８ ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －，
脱去一分子 ＣＯ２、 一分子 ＣＯ 后得到 ｍ ／ ｚ ２５７􀆰 ００９ ６、
２２９􀆰 ０１４ ５， 脱去两分子 ＣＯ２、 一分子 ＣＯ 后得到 ｍ ／ ｚ
１８５􀆰 ０２４ ６， 鉴定为鞣花酸［３３］ 。
３􀆰 ３　 香豆素　 包括化合物 ５、 ８。 化合物 ５ 在正离子模式下

的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １６３􀆰 ０３９ ０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 脱去一分子

ＣＯ、 一分子 Ｈ２Ｏ 形成特征碎片 ｍ ／ ｚ １３５􀆰 ０４３ ９、 １１７􀆰 ０３３ ７、
１１７􀆰 ０３３ ７， 再 脱 去 一 分 子 ＣＯ， 形 成 特 征 碎 片 ｍ ／ ｚ
８９􀆰 ０３８ ６； ｍ ／ ｚ ９２􀆰 ０２５ ４ 由准分子离子峰脱去两分子 ＣＯ 后

再脱去一分子甲基形成， 鉴定为伞形花内酯［１８］ 。 化合物 ８
在负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ １７７􀆰 ０１９ ５ ［Ｍ⁃
Ｈ］ －， 二级质谱有 ｍ ／ ｚ １４９􀆰 ０２４ ９、 １３３􀆰 ０２９ ３、 １０５􀆰 ０４４ ３ 的
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　 　 　 　 　 　 　 表 １　 猫爪草化学成分

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 化合物 分子式 实测 ｍ ／ ｚ
误差

（１􀆰 ０×１０－６）
碎片离子 ｍ ／ ｚ

１ ３􀆰 ４３ ｔｕｌｉｐｏｓｉｄｅ Ｂ Ｃ１１Ｈ１８Ｏ９ ２９３􀆰 ０８６ ６［Ｍ⁃Ｈ］ － －４􀆰 １ １３１􀆰 ０３４ ７， ８９􀆰 ０２３ ８， ７１􀆰 ０１３ ３， ５９􀆰 ０１３ １
２∗ ４􀆰 ０３ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ １６９􀆰 ０１４ ６［Ｍ⁃Ｈ］ － １􀆰 ９ １２５􀆰 ０２３ ０
３ ４􀆰 １３ ｍａｌｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ４Ｈ４Ｏ４ １１５􀆰 ００３ ８［Ｍ⁃Ｈ］ － １􀆰 １ ７１􀆰 ０４９ ８
４∗ ５􀆰 ３７ ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １５３􀆰 ０１９ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 ０ １０９􀆰 ０２８ ８， ９１􀆰 ０１９ ０， ８１􀆰 ０３４ ８
５ ５􀆰 ７２ ｕｍｂｅｌｌｉｆｅｒｏｎ Ｃ９Ｈ６Ｏ３ １６３􀆰 ０３９ ０［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０ １３５􀆰 ０４３ ９， １１７􀆰 ０３３ ７， ９２􀆰 ０２５ ４， ８９􀆰 ０３８ ６
６∗ ６􀆰 ５７ ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕａｌｄｅｈｙｄｅ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７􀆰 ０２４ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 ２ １１９􀆰 ０１４ ３， １０８􀆰 ０２１ ４， ９３􀆰 ０３４ ８， ９１􀆰 ０１８ ９， ８１􀆰 ０３４ ３
７ ７􀆰 ４３ ｉｓｏｖａｎｉｌｌｉｎ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ １５１􀆰 ０４０ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － １􀆰 ０ １３６􀆰 ０１６ ３， １０８􀆰 ０２２ ０， ９１􀆰 ０２０ １
８ ７􀆰 ５６ ｅｓｃｕｌｅｔｉｎ Ｃ９Ｈ６Ｏ４ １７７􀆰 ０１９ ５［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８ １４９􀆰 ０２４ ９， １３３􀆰 ０２９ ３， １０５􀆰 ０４４ ３， ８９􀆰 ０３９ ６
９∗ ７􀆰 ６６ ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １７９􀆰 ０３４ ９［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ４ １６１􀆰 ０２２ ３， １３５􀆰 ０４４ ９， １０７􀆰 ０５０ ０
１０∗ ８􀆰 １２ ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｃ７Ｈ６Ｏ２ １２１􀆰 ０２９ ４［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ５ ９２􀆰 ０２６ ６
１１ ９􀆰 １７ ｐ⁃ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １６３􀆰 ０４０ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ９ １１９􀆰 ０４９ ８， ９３􀆰 ０３４ ７
１２ ９􀆰 ２８ ｏｃｔａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ８Ｈ１４Ｏ４ １７３􀆰 ０８１ ６［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 ９ １５５􀆰 ０７１ ９， １２９􀆰 ０９１ ８， １１１􀆰 ０８１ ２， ８３􀆰 ０５０ ２
１３∗ ９􀆰 ４０ ｒｕｔｉｎ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ６０９􀆰 １４７ ０［Ｍ⁃Ｈ］ － ３􀆰 ２ ３０１􀆰 ０３５ ７
１４∗ ９􀆰 ６２ ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１４Ｈ６Ｏ８ ３００􀆰 ９９８ ８［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ５ ２８３􀆰 ９９６ ５， ２５７􀆰 ００９ ６， ２２９􀆰 ０１４ ５， ２０１􀆰 ０１９ ４，

１８５􀆰 ０２４ ６， １７３􀆰 ０２４ ６， １４５􀆰 ０２９ ８， １１７􀆰 ０３４ ２， ８９􀆰 ０４０ ３
１５ ９􀆰 ７２ ｂｉｅｕｅｕｌｌｉｎｅ Ｃ２０Ｈ１７ＮＯ６ ３６８􀆰 １１３ ４［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １􀆰 ６ ３０７􀆰 ０５９ ５， ２７７􀆰 ０４９ ６， １９０􀆰 ０８５ ７
１６ １０􀆰 ４１ ｃｏｒｙｐａｌｍｉｎｅ Ｃ２０Ｈ２３ＮＯ４ ３４２􀆰 １７０ ２［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ５ １７８􀆰 ０８６ ４， １６３􀆰 ０６２ ６， １３４􀆰 ０６０ ５
１７ １０􀆰 ８５ ｐｒｏｔｏｐｉｎｅ Ｃ２０Ｈ１９ＮＯ５ ３５４􀆰 １３３ ８［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０􀆰 ６ ２７５􀆰 ０７０ ９， ２０６􀆰 ０８０ ９， １８９􀆰 ０７８ ５， １４９􀆰 ０６０ １
１８ １１􀆰 ０３ ａｚｅｌａｉｃ ａｃｉｄ Ｃ９Ｈ１６Ｏ４ １８７􀆰 ０９６ ７［Ｍ⁃Ｈ］ － －４􀆰 ７ １６９􀆰 ０８６ ６， １４３􀆰 １０８ ０， １２５􀆰 ０９６ ３
１９ １２􀆰 １２ ｂｕｔａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｂｉｓ（２⁃

ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｓｔｅｒ
Ｃ１２Ｈ２２Ｏ４ ２２９􀆰 １４４ ６［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ３ ２１１􀆰 １３４ ０， １９３􀆰 １２３ ６

２０ １３􀆰 １７ ｓｅｂａｃｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ４ ２０１􀆰 １１２ ７［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ６ １８３􀆰 １０２ ５， １３９􀆰 １１２ ５
２１ １３􀆰 ５７ ４⁃ｏｘｏ⁃ｐｅｎｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，

ｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ
Ｃ９Ｈ１６Ｏ３ １７１􀆰 １０２ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ７ １５３􀆰 ０９２ ３， １２５􀆰 ０９７ ３

２２∗ １３􀆰 ７１ ｂｅｒｂｅｒｉｎｅ Ｃ２０Ｈ１７ＮＯ４ ３３６􀆰 １２２ ７［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ９ ３２１􀆰 ０９９ ２， ３０６􀆰 ０９７ ３， ２９２􀆰 ０９６ ４， ２７８􀆰 ０８１ ２
２３ １９􀆰 ４７ （－）⁃ｐｉｎｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ（ｉｓｏｍｅｒ） Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ３２９􀆰 ２３２ ８［Ｍ⁃Ｈ］ － －１􀆰 ７ ３１１􀆰 ２２２ ９， ２９３􀆰 ２１２ ４， ２２９􀆰 １４４ ９
２４ ２１􀆰 １７ （－）⁃ｐｉｎｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ（ｉｓｏｍｅｒ） Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ３２９􀆰 ２３２ ３［Ｍ⁃Ｈ］ － －３􀆰 ２ ３１１􀆰 ２２２ ３， ２９３􀆰 ２１１ ９， ２１１􀆰 １３３ ３
２５ ２１􀆰 ４１ ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ ｂｅｎｚｙｌ ｅｓｔｅｒ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ ２６９􀆰 ０８２ １［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ８ １７８􀆰 ０２８ ７， １３４􀆰 ０３７ ７
２６ ２２􀆰 ７２ ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ａｃｅｔａｔｅ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ３１３􀆰 ０７１ ６［Ｍ⁃Ｈ］ － －０􀆰 ５ ２７１􀆰 ０６１ ５， ２５３􀆰 ０５０ ５， １８１􀆰 ０６６ ３
２７ ２５􀆰 ３１ ａｓｉａｔｉｃ ａｃｉｄ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ５ ４８７􀆰 ３４３ ３［Ｍ⁃Ｈ］ － ０􀆰 ９ ４６９􀆰 ３３３ ７， ４２３􀆰 ３２９ ７
２８ ３２􀆰 ４８ １２⁃ｐｈｅｎｙｌｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ２８Ｏ２ ２７７􀆰 ２１５ ７［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －１􀆰 ８ ２５９􀆰 ２０５ １， １７９􀆰 １４３ １
２９ ３２􀆰 ７８ １２⁃ｐｈｅｎｙｌｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ（ｉｓｏｍｅｒ） Ｃ１８Ｈ２８Ｏ２ ２７７􀆰 ２１５ ５［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －２􀆰 ５ ２５９􀆰 ２０６ ２， １７９􀆰 １４３ ２
３０ ３６􀆰 ３４ Ｎ⁃ｌｉｎｏｌｅｏｙｌ⁃４⁃ａｍｉｎｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ Ｃ２２Ｈ３９ＮＯ３ ３６６􀆰 ２９８ ９［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －３􀆰 ７ １０４􀆰 ０７０ １， ８６􀆰 ０５９ ３
３１ ３８􀆰 ０８ ４⁃（ｈｅｘａｄｅｃｙｌａｍｉｎｏ）⁃４⁃ｏｘｏｂｕｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ２０Ｈ３９ＮＯ３ ３４２􀆰 ２９９ １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －３􀆰 ４ １０４􀆰 ０７０ ２， ８６􀆰 ２５９ ２
３２ ３８􀆰 ５８ ｌｉｎｏｌｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ ２７９􀆰 ２３１ ２［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －２􀆰 ４ ２６１􀆰 ２２１ ２， ２４３􀆰 ２１０ ９， ２２３􀆰 １６９ ４， ２０９􀆰 １５３ ８，

１９５􀆰 １３８ １， １７３􀆰 １３２ ７
３３ ３９􀆰 ２５ ｄｉｈｏｍｏ⁃γ⁃ｌｉｎｏｌｅｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ２ ３０７􀆰 ２６１ ７［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －４􀆰 ７ ２６１􀆰 ２２０ ５， ２４３􀆰 ２１０ １
３４ ４０􀆰 ８０ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ ２７９􀆰 ２３２ ２［Ｍ⁃Ｈ］ － －２􀆰 ６ ２６１􀆰 ２２１ ９， ２０５􀆰 １９５ ３
３５ ４２􀆰 ７１ ｐａｌｍｉｔｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ２５５􀆰 ２３２ １［Ｍ⁃Ｈ］⁃ －３􀆰 ３ ２３７􀆰 ２２２ ２
３６ ４３􀆰 １１ ｋａｕｒｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２ ３０３􀆰 ２３１ ７［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０􀆰 ４ ２５７􀆰 １８９ ４， ２３９􀆰 １７８ ８
３７ ４３􀆰 ３６ ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８１􀆰 ２４７５［Ｍ⁃Ｈ］ － －３􀆰 ９ ２６３􀆰 ２３８１

　 　 注：∗为与对照品比对。

碎片离子， 鉴定为秦皮乙素［１９⁃２０］ ， 其裂解途径见图 ２。
３􀆰 ４　 生物碱　 包括化合物 １５～ １７、 ２２。 原阿片碱为普罗托

品类生物碱， 母核大多数为含有羰基的十元环， 丢失羰基

和 １ 个氢可形成 ２ 个六元环， 同时容易发生 Ｒｅｔｒｏ⁃Ｄｉｅｌｓ⁃
Ａｌｄｅｒ （ＲＤＡ） 反应和 α 裂解， 再继续脱去羟基或水分子等

取代基， 其准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３５４􀆰 １３３ ８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 发生

ＲＤＡ 裂解产生碎片 ｍ ／ ｚ ２０６􀆰 ０８０ ９、 １４９􀆰 ０６０ １， 其中前者再

发生 ＲＤＡ 裂解， 脱去 １ 个 ＯＨ 产生碎片 ｍ ／ ｚ １８９􀆰 ０７８ ５， 鉴

定为原阿片碱［３０］ ， 小檗碱为原小檗碱类生物碱， 母核一般

不发生裂解， 裂解途径以小分子取代基的裂解为主， 如ｍ ／ ｚ

３２１􀆰 ０９９ ２、 ２９２􀆰 ０９６ ４、 ２７８􀆰 ０８１ ２ 为取代基裂解形成的特征

碎片离子峰。 化合物 ２２ 准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３３６􀆰 １２２ ７
［Ｍ＋Ｈ］ ＋， 脱去一分子 ＣＨ３ 可产生碎片 ｍ ／ ｚ ３２１􀆰 ０９９ ２ 或

ｍ ／ ｚ ３２０􀆰 １０５ １， 后者再脱去一分子 ＣＯ 产生 ｍ ／ ｚ ２９２􀆰 ０９６ ４
碎片； 脱去两分子 ＣＨ３ 后， 再脱去一分子 ＣＯ， 可产生碎片

ｍ ／ ｚ ２７８􀆰 ０８１ ２， 鉴定为小檗碱［３１］ ， 其裂解途径见图 ３。
３􀆰 ５　 萜类　 包括化合物 ２７、 ３６。 化合物 ２７ 在负离子模式下的

准分子离子峰为ｍ／ ｚ ４８７􀆰 ３３９ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］－， 脱去一分子 Ｈ２Ｏ， 生

成碎片 ｍ／ ｚ ４６９􀆰 ３３３ ７， 再脱去一分子 ＨＣＯＯＨ 产生碎片 ｍ／ ｚ
４２３􀆰 ３２９ ７， 鉴定为积雪草酸［１４，２６］， 其裂解途径见图 ４。
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图 ２　 秦皮乙素裂解途径

图 ３　 小檗碱裂解途径

图 ４　 积雪草酸质谱裂解途径

３􀆰 ６　 黄酮　 黄酮苷元在质谱条件下裂解方式主要有 ＣＯ、
ＣＯ２、 Ｃ２Ｈ２Ｏ、 Ｈ２Ｏ 等中性粒子的丢失， 以及 Ｃ 环发生 ＲＤＡ
裂解； 黄酮苷则常发生糖基均裂， 形成黄酮苷元离子［２６］ 。
化合物 ２６ 在负离子模式下的准分子离子峰为 ｍ ／ ｚ ３１３􀆰 ０７１ ６
［Ｍ⁃Ｈ］ －， 母离子丢失酰基得到碎片 ｍ ／ ｚ ２７１􀆰 ０６１ ５， 再脱去

一分子 Ｈ２Ｏ 得到碎片 ｍ ／ ｚ ２５３􀆰 ０５０ ５， 鉴定为 ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ⁃３⁃
Ｏ⁃ａｃｅｔａｔｅ［２５］ 。 化合物 １３ 在负离子模式下的准分子离子峰为

ｍ ／ ｚ ６０９􀆰 １４７ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ］ －， 脱去芸 香 糖 基 产 生 离 子 ｍ ／ ｚ
３０１􀆰 ０３５ ７， 鉴定为芦丁［３２］ 。
４　 讨论

４􀆰 １　 分析条件优化　 本实验考察不同提取溶剂、 不同处理

方式、 不同提取时间， 发现提取溶剂为 ９５％ 乙醇、 回流提

取、 提取时间为 １２０ ｍｉｎ 时各分析物提取效果最好， 响应值

较高， 故最终确定以 ９５％ 乙醇加热回流 １２０ ｍｉｎ 作为供试品

制备方法。 在优化色谱条件时， 考察乙腈⁃水、 乙腈⁃０􀆰 １％
甲酸、 甲醇⁃０􀆰 １％ 甲酸， 结果表明， 流动相为乙腈⁃０􀆰 １％ 甲

酸时分离度好， 色谱峰峰形较好， 故以乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸为流

动相。
４􀆰 ２　 化学成分分析 　 猫爪草具有抗结核、 抗肿瘤、 抗炎、
免疫调节等作用［１］ ， 其有机酸部位是发挥抗结核、 抗肿瘤

作用的活性成分之一［６］ 。 采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术检测猫

爪草中的化学成分， 共鉴定 ３７ 个化合物， 包括 ２０ 个有机

酸， ４ 个生物碱， ２ 个香豆素， ２ 个黄酮， ２ 个萜类， 大部

分为有机酸类， 部分具有明确生理活性。 例如， 咖啡酸具

有抗氧化、 抗炎、 抗癌、 调节 ＤＮＡ 甲基化水平、 升高白细

胞与血小板［３４］ 等作用； 鞣花酸具有良好的抗肿瘤、 抗氧

化、 保护肝损伤、 抗菌、 抗病毒、 抗过敏、 镇静降压等作

用［３５］ ； 没食子酸具有抗炎、 抗氧化、 抗肿瘤作用， 在心血

管系统疾病、 神经系统疾病、 糖尿病、 肝纤维化等方面均

有一定药理作用［３６］ 。 但目前猫爪草有机酸部位发挥抗结

核、 抗肿瘤作用的活性成分尚未明确， 有待进一步研究。
５　 结论

本研究建立 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 法快速分析猫爪草中化学

成分， 为进一步深入研究该植物有机酸部位、 寻找其药效

物质、 阐明作用机制提供依据， 也为其质量标准建立提供

参考。
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