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[摘要] 　 应用超高效液相色谱-四极杆静电场轨道阱串联质谱(UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS)联用技术对石吊兰化学成

分进行系统分析,并针对其主要化学成分进行 HPLC-UV 含量测定。 采用 SynergiTM
 

Hydro-RP
 

100
 

Å 色谱柱(2
 

mm×100
 

mm,
 

2. 5
 

μm),以乙腈-0. 1%甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱,流速 0. 2
 

mL·min-1 ,柱温 40
 

℃ ,质谱分析采用电喷雾电离源

(ESI),正、负离子模式下分别采集数据;结合对照品保留时间、质谱离子信息以及数据库和文献中相关质谱数据信息进行比

对,识别石吊兰中的化学成分;进一步采用 HPLC-UV 同时测定不同批次石吊兰中 5 个成分(新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛
蕊花糖苷、石吊兰素)的含量,检测波长为 330

 

nm。 在石吊兰中共鉴定出了 84 个化合物,包括 27 个黄酮类、20 个苯乙醇苷类、
5 个氨基酸类、18 个有机酸类、1 个生物碱类、6 个核苷类和 7 个其他类化合物。 新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷、
石吊兰素 5 个成分在一定浓度范围内与峰面积的线性关系良好( r>0. 999),各成分的线性范围分别为 3. 22 ~ 102. 90、12. 84 ~
410. 82、31. 63~ 1

 

012. 01、25. 00~ 800. 11、4. 08~ 130. 51
 

μg·mL-1 ,仪器精密度、方法重复性和溶液稳定性均良好,平均加样回收

率为 97. 31% ~ 100. 2%,RSD 为 0. 95% ~ 2. 4%。 贵州不同产地、不同批次石吊兰药材中 5 个成分的含量存在一定的差异,其中

连翘酯苷 B 的平均含量最高。 该研究建立的定性分析方法能快速、高效地鉴定石吊兰的化学成分,所建立的定量分析方法简

便、快捷、准确,能同时测定石吊兰中 5 个成分含量,为石吊兰药材质量评价提供了科学依据。
[关键词] 　 石吊兰; UHPLC-Q-Exactive

 

Orbitrap
 

HRMS; HPLC-UV; 成分鉴定; 含量测定
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[Abstract]　 Ultra-high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-quadrupole-Exactive
 

Orbitrap
 

high
 

resolution
 

mass
 

spectrometry
 

(UHPLC-
Q-Exactive

 

Orbitrap
 

HRMS)
 

was
 

employed
 

to
 

systematically
 

analyze
 

the
 

chemical
 

constituents
 

in
 

Lysionoti
 

Herba,
 

and
 

high
 

perfor-
mance

 

liquid
 

chromatography-ultraviolet
 

(HPLC-UV)
 

to
 

determine
 

the
 

content
 

of
 

main
 

compounds.
 

A
 

SynergiTM
 

Hydro-RP
 

100
 

Å
 

colu-
mn

 

(2
 

mm×100
 

mm,
 

2. 5
 

μm)
 

was
 

used
 

for
 

gradient
 

elution
 

with
 

acetonitrile-0. 1%
 

aqueous
 

formic
 

acid
 

as
 

the
 

mobile
 

phase
 

at
 

a
 

flow
 

rate
 

of
 

0. 2
 

mL·min-1
 

and
 

a
 

column
 

temperature
 

of
 

40
 

℃ .
 

MS
 

and
 

MS / MS
 

were
 

conducted
 

with
 

electrospray
 

ionization
 

(ESI)
 

in
 

both
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positive
 

and
 

negative
 

modes.
 

The
 

chemical
 

components
 

in
 

Lysionoti
 

Herba
 

were
 

identified
 

by
 

comparison
 

with
 

the
 

retention
 

time
 

and
 

mass
 

spectra
 

of
 

reference
 

compounds
 

and
 

the
 

relevant
 

mass
 

spectral
 

data
 

reported
 

in
 

MS
 

databases
 

and
 

relevant
 

literature.
 

Furthermore,
 

the
 

content
 

of
 

five
 

constituents
 

(neochlorogenic
 

acid,
 

chlorogenic
 

acid,
 

forsythoside
 

B,
 

acteoside,
 

and
 

nevadensin)
 

in
 

different
 

Lysiono-
ti

 

Herba
 

samples
 

was
 

simultaneously
 

determined
 

by
 

HPLC-UV
 

at
 

the
 

wavelength
 

of
 

330
 

nm.
 

A
 

total
 

of
 

84
 

compounds
 

were
 

identified
 

in
 

Lysionoti
 

Herba,
 

including
 

27
 

flavonoids,
 

20
 

phenylethanoid
 

glycosides,
 

5
 

amino
 

acids,
 

18
 

organic
 

acids,
 

1
 

alkaloid,
 

6
 

nucleosides,
 

and
 

7
 

others.
 

The
 

content
 

of
 

neochlorogenic
 

acid,
 

chlorogenic
 

acid,
 

forsythoside
 

B,
 

acteoside,
 

and
 

nevadensin
 

showed
 

good
 

linear
 

rela-
tionship

 

( r > 0. 999)
 

with
 

the
 

peak
 

area
 

within
 

certain
 

concentration
 

ranges,
 

which
 

were
 

3. 22-102. 90,
 

12. 84-410. 82,
 

31. 63-
1

 

012. 01,
 

25. 00-800. 11,
 

and
 

4. 08-130. 51
 

μg·mL-1 ,
 

respectively.
 

The
 

instrument
 

precision,
 

method
 

repeatability,
 

and
 

solution
 

sta-
bility

 

all
 

met
 

requirement,
 

and
 

the
 

average
 

recovery
 

rate
 

was
 

97. 31%-100. 2%,
 

with
 

RSD
 

ranging
 

from
 

0. 95%
 

to
 

2. 4%.
 

The
 

content
 

of
 

the
 

five
 

components
 

varied
 

among
 

different
 

Lysionoti
 

Herba
 

samples
 

collected
 

from
 

different
 

regions
 

of
 

Guizhou,
 

and
 

the
 

average
 

con-
tent

 

of
 

forsythoside
 

B
 

was
 

the
 

highest.
 

The
 

established
 

qualitative
 

method
 

can
 

rapidly
 

and
 

efficiently
 

identify
 

the
 

chemical
 

components
 

of
 

Lysionoti
 

Herba,
 

and
 

the
 

developed
 

HPLC-UV
 

method
 

can
 

simultaneously
 

determine
 

the
 

content
 

of
 

five
 

components
 

in
 

a
 

simple,
 

ra-
pid,

 

and
 

accurate
 

manner,
 

providing
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

quality
 

evaluation
 

of
 

Lysionoti
 

Herba.
[Key

 

words]　 Lysionoti
 

Herba;
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Orbitrap
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chemical
 

constituents;
 

content
 

de-
termination
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石吊兰为苦苣苔科植物吊石苣苔 Lysionotus
 

pauciflorus
 

Maxim. 的干燥地上部分,又名为石豇豆、
石泽兰、岩豇豆、岩头三七等,始载于《植物名实图

考》,具有化痰止咳、软坚散结的功效,常用于治疗

咳嗽痰多、瘰疬痰核等[1-2] 。 现代化学成分研究发现

石吊兰主要含有黄酮类、有机酸类、苯乙醇苷类等成

分[3-8] ,药理学研究表明其具有抗菌、抗炎、降血压、
抗结核和降血脂等药理作用[9-10] 。 此外,有研究报

道了石吊兰乙酸乙酯部位成分具有止咳化痰的作

用,且乙酸乙酯部位的活性成分可能是黄酮及其苷

类[11] ;石吊兰总多酚具有抗氧化活性[12] 。 由此可

见,石吊兰不同类型化学成分可能具有不同的药理

作用,因而亟需建立一种系统的分析方法对石吊兰

的化学组成进行快速识别和全面表征。 2020 年版

《中国药典》一部中以石吊兰素的含量作为其质量

控制标准。 此外,也有文献测定了石吊兰中总黄酮

及石吊兰素的含量[13-15] ,但石吊兰中化学成分复

杂,具有多种类型的化学成分,单一成分或单类成分

如总黄酮的测定不能反映该药材的整体质量特征,
且中药药效是通过多成分、多靶点的复杂机制发挥

协同作用以达到治疗疾病的目的。 因此,目前关于

石吊兰质量控制的方法存在一定的局限性,不能较

全面地控制其内在质量。 鉴于液质联用技术具有高

分辨率、高质量精度、质量范围宽、动态范围广等优

势,本研究拟采用 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS
液质联用技术对石吊兰化学成分进行定性分析;并
在此基础上,针对质谱鉴定出的不同类型的主要代

表成分,采用 HPLC-UV 在同一色谱条件下测定石

吊兰中 5 个化学成分的含量,包括新绿原酸、绿原

酸、连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷、石吊兰素,以期快速、
准确地定性、定量分析石吊兰中的主要化学成分,为
石吊兰的药效物质基础及质量控制研究奠定基础。
1　 材料

1. 1　 仪器

Vanquish
 

UHPLC 超高效液相色谱仪联用 Q-Exa-
ctive

 

Orbitrap 高分辨质谱仪、双三元高效液相色谱

仪联用紫外检测器(美国 ThermoFisher
 

Scientific 公

司);KQ-300DE 数控超声波清洗器(昆山市超声仪

器有限公司);EL-204 / AE-240 电子天平[梅特勒-托
利多仪器(上海)有限公司];超纯水机(四川沃特尔

水处理设备有限公司); ALLEGRA
 

X-30R 离心机

(美国贝克曼库尔特公司);ZH-2 涡旋混合器(天津药

典标准仪器厂);微量移液器(德国 Eppendorf 公司)。
1. 2　 药品与试剂

连翘酯苷 B(批号 MUST-20111105,纯度 98%)、石
吊兰素(批号 MUST-20103005,纯度 99%)、木通苯乙醇

苷 B(批号 MUST-20051807,纯度 95%)、大车前苷(批号

MUST-20081210,纯度 98%)、毛蕊花糖苷(批号 MUST-
20092315,纯度 98%)均购自成都曼思特生物科技有限

公司;绿原酸(批号 wkq19010201,纯度 98%)、新绿原酸

(批号 wkq19021413,纯度 98%)均购自四川维克奇生物

科技有限公司;甲醇、乙腈、甲酸均为色谱纯(德国默克

公司);水为超纯水,其余试剂均为分析纯。
25 批石吊兰药材详细信息见表 1,所有药材经
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贵州省药物制剂重点实验室刘春花副教授鉴定为吊

石苣苔 L.
 

pauciflorus 的干燥地上部分。

表 1　 石吊兰药材信息

Table
 

1　 Information
 

of
 

Lysionoti
 

Herba
 

samples
编号 产地 采集时间 编号 产地 采集时间
S1 贵州省赫章县 2020-07-01 S14 贵州省织金县 2021-05-04

 

S2 贵州省盘州市 2020-07-01 S15 贵州省织金县 2021-05-04
S3 贵州省盘州市 2020-07-01 S16 贵州省织金县 2021-05-04
S4 贵州省盘州市 2020-07-01 S17 贵州省织金县 2021-05-04
S5 贵州省盘州市 2020-07-01 S18 贵州省织金县 2021-05-04
S6 贵州省盘州市 2020-07-01 S19 贵州省织金县 2021-05-04
S7 贵州省盘州市 2020-07-01 S20 贵州省织金县 2021-05-04
S8 贵州省黔西县 2021-07-08 S21 贵州省织金县 2021-05-01
S9 贵州省织金县 2021-05-01 S22 贵州省安顺市 2021-07-22
S10 贵州省织金县 2021-05-02 S23 贵州省长顺县 2021-07-22
S11 贵州省织金县 2021-05-02 S24 贵州省贵阳市 2021-07-22
S12 贵州省织金县 2021-05-02 S25 贵州省金沙县 2021-09-25
S13 贵州省织金县 2021-05-04

2　 方法

2. 1　 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS 定性分析

2. 1. 1　 对照品溶液的配制

精密称取连翘酯苷 B、石吊兰素、木通苯乙醇苷

B、大车前苷、毛蕊花糖苷、绿原酸、新绿原酸对照品

适量,置于 5
 

mL 量瓶中,加甲醇溶解并定容,得对照

品储备液。 分别精密吸取对照品储备液适量,置 10
 

mL 量瓶中,加入 50%甲醇稀释成质量浓度分别为

422. 20、32. 63、201. 12、21. 09、31. 63、100. 00、20. 58
 

μg·mL-1的混合对照品溶液。
2. 1. 2　 供试品溶液的配制

精密称取石吊兰样品粉末约 0. 5
 

g,置于具塞三

角瓶中,加入 50%甲醇水溶液 25
 

mL,称重,超声提取

40
 

min,放冷至室温,再称定质量,用 50%甲醇水溶液

补足减失的质量,摇匀,滤过,滤液以 12
 

000
 

r·min-1

离心 10
 

min,取上清液,过 0. 22
 

μm 微孔滤膜,取续滤

液,即得供试品溶液。
2. 1. 3　 色谱条件

SynergiTM
 

Hydro-RP
 

100
 

Å 色谱柱(2
 

mm × 100
 

mm,2. 5
 

μm);流动相 A 为乙腈,B 为 0. 1%的甲酸

水,梯度洗脱(0 ~ 1
 

min,5% ~ 15%
 

A;1~ 6
 

min,15%
 

A;6~18
 

min,15% ~18%
 

A;18~20
 

min,18% ~25%
 

A;
20~24

 

min,25% ~ 28%
 

A;24 ~ 27
 

min,28% ~ 32%
 

A;
27~28

 

min,32% ~ 95%
 

A;28 ~ 34
 

min,95%
 

A;34 ~ 35
 

min,95% ~5%
 

A;35 ~ 40
 

min,5%
 

A);柱温 40
 

℃;流
速 0. 2

 

mL·min-1;进样量 2
 

μL。

2. 1. 4　 质谱条件

离子源为电喷雾电离源;正、负离子分别扫描;
扫描模式为一级全扫描-数据依赖性二级质谱扫描

模式,扫描范围 m / z
 

100 ~ 1
 

500;毛细管温度 320
 

℃ ,喷雾电压 3. 5
 

kV(正模式)、-2. 5
 

kV(负模式);
鞘气流速 35

 

arb;辅助气流速 10
 

arb;辅助气温度

350
 

℃ ;MS / MS 模式时,正、负离子模式下的碰撞能

均为 20、40、60
 

eV;一级质谱分辨率为 70
 

000,二级

质谱分率为 17
 

500。
2. 1. 5　 数据处理

质谱数据采用 Thermo
 

Xcalibur
 

4. 4 和 Compound
 

DiscovererTM
 

3. 2 进行处理。 将质谱所采集的原始数据

导入到 Compound
 

DiscovererTM
 

3. 2 软件进行初步计算,
根据供试品溶液各主要色谱峰的保留时间、一级质谱

的准分子离子和二级质谱的特征碎片离子信息,与对

照品溶液的色谱保留时间、mzCloud 库、mzVault 库、
ChemSpider 库等化合物数据库以及相关文献质谱信息

进行比对,对各主要色谱峰进行定性分析。
2. 2　 HPLC 含量测定

2. 2. 1　 对照品溶液的制备

精密称取新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛蕊

花糖苷、石吊兰素适量,置于 5
 

mL 量瓶内,用甲醇溶

解并定容,得各对照品储备液,质量浓度依次为

1. 029
 

0、 1. 027
 

0、 1. 055
 

5、 2. 000
 

3、 1. 087
 

6
 

mg·
mL-1。 分别精密吸取对照品储备液适量于 5

 

mL 量

瓶中,加入 20%甲醇溶液稀释成质量浓度分别为

25. 725、 102. 704、 253. 003、 200. 027、 32. 628
 

μg·
mL-1的混合对照品溶液。
2. 2. 2　 供试品溶液的制备

方法同 2. 1. 2 项。
2. 2. 3　 色谱条件

检测波长为 330
 

nm,其余色谱条件同 2. 1. 3项。
3　 结果

3. 1　 质谱鉴定

从石吊兰中共鉴定出 84 个化合物,包括 27 个

黄酮类、20 个苯乙醇苷类、5 个氨基酸类、18 个有机

酸类、1 个生物碱类、6 个核苷类和 7 个其他类化合

物,其中 7 个峰经与对照品比对确证,即 24、28、44、
49、54、55、83 号峰分别为新绿原酸、绿原酸、大车前

苷、连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷、木通苯乙醇苷 B、石吊

兰素,正、负离子模式下的供试品、对照品总离子流

图见图 1、2,各化学成分的信息见表 2。
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图 1　 正离子模式(A)和负离子模式(B)下石吊兰的 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS 总离子流图

Fig. 1　 Total
 

ion
 

chromatograms
 

of
 

Lysionoti
 

Herba
 

under
 

positive
 

( A)
 

and
 

negative
 

( B)
 

modes
 

using
 

UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS

图 2　 正离子模式(A)和负离子模式(B)下混合对照品的 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS 总离子流图

Fig. 2　 Total
 

ion
 

chromatogram
 

of
 

mixed
 

reference
 

substances
 

under
 

positive
 

(A)
 

and
 

negative
 

(B)
 

modes
 

using
 

UHPLC-Q-Exa-ctive
 

Orbitrap
 

HRMS

表 2　 石吊兰中各化学成分的 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS 质谱信息

Table
 

2　 The
 

MS
 

information
 

of
 

chemical
 

compounds
 

in
 

Lysionoti
 

Herba
 

using
 

UHPLC-Q-Exactive
 

Orbitrap
 

HRMS

No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

1 1. 08 175. 118
 

5[M+H] +

173. 103
 

4[M-H] -

-2. 468
-5. 713

C6H14N4O2 　 158. 092
 

1[M+H-NH3] +,
 

130. 097
 

4[M+H-

NH3 - CO ] +,
 

116. 070
 

6 [ M + H - NH3 -

CH2N2] +,
 

70. 065
 

7 [ M + H - CH4N3 - CO2 -

H2O] +,
 

60. 056
 

4[M+H-NH3-COOH-C4H5] +

174 arginine[16] c

2 1. 19 195. 049
 

9[M-H] - -5. 926 C6H12O7 　 177. 039
 

4[ M -H -H2O] -,
 

159. 028
 

7[ M -

H- 2H2O] -,
 

129. 018
 

0 [ M - H - CH6O3 ] -,
 

99. 007
 

4[M-H-C2H8O4] -,
 

75. 007
 

4[M-H-

C4H8O4] -

196 gluconic
 

acid[17]
 

d

3 1. 21 118. 086
 

2[M+H] + -0. 806 C5H11NO2 　 59. 073
 

7[ M +H -H2O - C2HO] +,
 

58. 065
 

9
[M+H-H2O-C2H2O] +

117 betaine[18]
 

e

4 1. 26 116. 070
 

7[M+H] + 0. 645 C5H9NO2 70. 065
 

7[M+H-H2O-CO] + 115 proline[19]
 

c
5 1. 28 191. 055

 

0[M-H] - -5. 869 C7H12O6 　 173. 044
 

2[M-H-H2O] -,
 

127. 038
 

8[M-H-

2H2O-CO] -,
 

109. 028
 

1[M-H-3H2O-CO] -

192 quinic
 

acid[20] d

9153
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No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

6 1. 34 136. 061
 

6[M+H] + -1. 042 C5H5N5 　 119. 035
 

2[ M + H - NH3] +,
 

109. 051
 

2 [ M +

H-HCN] +,
 

94. 040
 

3[M+H-HCN2] +

135 adenine[16] f

7 1. 36 191. 018
 

7[M-H] - -5. 632 C6H8O7 　 173. 008
 

1[M-H-H2O] -,
 

154. 997
 

4[M-H-

2H2O] -,
 

129. 018
 

0 [ M - H - H2O - CO2] -,
 

111. 007
 

4[M-H-2H2O-CO2] -

192 citric
 

acid[19] d

8 1. 83 124. 039
 

3[M+H] + 0. 121 C6H5NO2 　 96. 044
 

7[ M +H -CO] +,
 

80. 044
 

0[ M + H -
CO2] +

123 nicotinic
 

acid[16] d

9 1. 85 191. 018
 

6[M-H] - -5. 946 C6H8O7 　 173. 008
 

4[ M -H -H2O] -,
 

129. 018
 

0[ M -

H-H2O - CO2] -,
 

111. 007
 

4 [ M - H - 2H2O -

CO2] -

192 isocitric
 

acid d

10 1. 85 123. 055
 

4[M+H] + 0. 492 C6H6N2O 　 96. 044
 

7[M+H-CHN] +,
 

95. 049
 

5[ M+H-
CO] +,

 

80. 050
 

0 [ M + H - CONH] +,
 

79. 054
 

8
 

[M+H-NH3-CO] +

122 nicotinamide[21] f

11 1. 88 130. 049
 

9[M+H] + 0. 080 C5H7NO3 84. 044
 

8[M+H-HCOOH] + 129 pyroglutamic
 

acid[20]
 

c
12 1. 92 221. 092

 

1[M+H] + 0. 277 C11H12N2O3 　 204. 065
 

1[ M + H - NH3] +,
 

162. 054
 

6 [ M +

H-CH3COOH] +,
 

134. 059
 

8[M+H-CH3COOH-

CO] +

220 5-hydroxytryptophan[21]
 

c

13 2. 12 138. 091
 

3[M+H] + -0. 149 C8H11NO 　 121. 064
 

7[ M +H -H2O] +,
 

103. 054
 

4[ M +

H-2H2O] +,
 

93. 070
 

1[M+H-H2O-CO] +

137 tyramine f

14 2. 12 268. 103
 

9[M+H] + -0. 561 C10H13N5O4 　 136. 061
 

6[M+H-ribose] +,
 

119. 035
 

4[ M+
H-ribose-NH3] +

267 adenosine[20] f

15 2. 17 284. 098
 

8[M+H] + -0. 440 C10H13N5O5 　 152. 056
 

4[M+H-ribose] +,
 

135. 029
 

8[ M+
H-ribose-NH3] +

283 guanosine[20] f

16 2. 17 152. 056
 

7[M+H] + -0. 108 C5H5N5O 　 135. 029
 

9[ M + H - NH3] +,
 

110. 035
 

0 [ M +

H-NHCNH] +

283 guanine[18] f

17 3. 32 191. 055
 

0[M-H] - -6. 026 C7H12O6 　 173. 044
 

3[M-H-H2O] -,
 

145. 049
 

4[M-H-

H2O-CO] -,
 

129. 054
 

4[ M-H-H2O-CO2] -,
 

101. 059
 

4[M-H-H2O-CO-CO2] -,
 

85. 064
 

5
[M-H-H2O-CO-CO2-CH3] -

192 quinic
 

acid
 

isomer[20] d

18 3. 60 166. 086
 

2[M+H] + -0. 332 C9H11NO2 　 149. 059
 

1[M+H-H2O] +,
 

131. 048
 

9[M+H-

H2O-NH3] +,
 

120. 080
 

7 [ M + H - HCOOH] +,
 

103. 054
 

4[M+H-NH3-HCOOH] +

165 L-phenylalanine[18] c

19 4. 51 218. 102
 

8[M-H] -

220. 118
 

1[M+H] +

-2. 870
0. 685

C9H17NO5 　 202. 107
 

1[M+H-H2O] +,
 

184. 096
 

5[M+H-

2H2O] +,
 

116. 034
 

2 [ M + H - 2H2O - C5H8] +,
 

90. 055
 

3[M+H-2H2O-C5H8-CN] +

219 pantothenic
 

acid[22] d

20 4. 61 167. 033
 

8[M-H] -

169. 049
 

5[M+H] +

-7. 196
-0. 031

C8H8O4 　 152. 010
 

3[M-H-CH3] -,
 

139. 039
 

1[M-H-

CO] -,
 

123. 043
 

8[ M - H - CO2] -,
 

108. 020
 

3
[M-H-CH3-CO2] -

168 vanillic
 

acid[20] d

21 5. 16 197. 044
 

6[M-H] -

199. 059
 

9[M+H] +

-5. 007
-0. 904

C9H10O5 　 155. 069
 

9 [ M + H - CO2] +,
 

140. 046
 

5 [ M +

H-CO2 - CH3] +,
 

125. 023
 

2 [ M + H - CO2 -

2CH3] +

198 syringic
 

acid[18] d

22 5. 31 461. 165
 

9[M-H] -

923. 339
 

1[2M-H] -

463. 180
 

3[M+H] +

-1. 213
-1. 219
-1. 582

C20H30O12 　 315. 108
 

2[M-H-Rha] -,
 

135. 043
 

9[M-H-
Rha-Glc-H2O] -

462 decaffeoylacteoside[20] b

0253
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续表2

No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

23 5. 31 461. 165
 

9[M-H] -

463. 180
 

3[M+H] +

-1. 213
-1. 582

C20H30O12 　 315. 108
 

2[M-H-Rha] -,
 

297. 097
 

0[M-H-
Rha-H2O] -,

 

135. 043
 

9 [ M - H - Rha - Glc -

H2O] -

462 forsythoside
 

E[20] b

241) 5. 36 353. 087
 

3[M-H] -

707. 182
 

1[2M-H] -

355. 101
 

6[M+H] +

-1. 403
-1. 156
-2. 080

C16H18O9 　 191. 055
 

1[M-H-C9H6O3] -,
 

179. 033
 

9[M-

H-C7H10O5] -,
 

173. 044
 

3 [ M - H - C9H6O3 -

H2O] -,
 

161. 023
 

3[ M -H -C7H10O5 -H2O] -,
 

135. 043
 

9[M-H-C7H10O5-CO2] -

354 neochlorogenic
 

acid[23]
 

d

25 6. 22 137. 023
 

2[M-H] - -8. 738 C7H6O3 　 119. 012
 

7[ M -H -H2O] -,
 

109. 028
 

3[ M -

H-CO] -

138 salicylic
 

acid[18] d

26 6. 32 337. 092
 

9[M-H] - 0. 117 C16H18O8 　 191. 055
 

0[ M - H - coumaroyl] -,
 

173. 044
 

6
[M-H-coumaroyl-H2O] -,

 

163. 038
 

9[p-CoA-

H- H2O] -
 

( 100%),
 

119. 048
 

9 [ p-CoA - H -

H2O-CO2] -

338 3-pCoQA[20] d

27 6. 38 549. 182
 

5[M-H] - 0. 012 C23H34O15 　 225. 076
 

1[ M - H - 2Glc] -,
 

207. 066
 

0[ M -
H-2Glc-H2O] -

550 genipin
 

1-O-β-D-gentiobioside[24]
 

g

281) 6. 88 353. 087
 

2[M-H] -

707. 181
 

5[2M-H] -

355. 101
 

3[M+H] +

-1. 828
-1. 933
-3. 009

C16H18O9 　 191. 055
 

0[M-H-C9H6O3] -,
 

179. 034
 

0[M-

H-C7H10O5] -,
 

173. 044
 

7 [ M - H - C9H6O3 -

H2O] -,
 

161. 023
 

7[ M -H -C7H10O5 -H2O] -,
 

135. 043
 

8[M-H-C7H10O5-CO2] -

354 chlorogenic
 

acid[23] d

29 8. 11 179. 034
 

0[M-H] -

181. 049
 

4[M+H] +

-5. 653
-0. 637

C9H8O4 135. 043
 

8[M-H-CO2] - 180 caffeic
 

acid[20] d

30 9. 75 337. 092
 

8[M-H] -

339. 107
 

3[M+H] +

-0. 180
-0. 336

C16H18O8 　 191. 055
 

1 [ M - H - coumaroyl ] -
 

( 100%),
 

173. 044
 

5[M-H-coumaroyl-H2O] -,
 

163. 038
 

9
[p-CoA- H - H2O] -,

 

119. 048
 

8 [ p-CoA - H -

H2O-CO2] -

338 trans-5-pCoQA[20] d

31 9. 80 593. 150
 

9[M-H] -

595. 165
 

4[M+H] +

-0. 528
-0. 565

C27H30O15 　 503. 118
 

6[M-H-C3H6O3] -,
 

473. 108
 

0[M-

H- C4H8O4] -,
 

383. 077
 

1 [ M - H - C4H8O4 -

C3H6O3] -,
 

353. 066
 

3 [ M - H - 2C4H8O4] -,
 

325. 071
 

2[M-H-2C4H8O4-CO] -,
 

297. 076
 

4
[M-H-2C4H8O4-2CO] -

594 vicenin
 

Ⅱ[25] a

32 11. 60 367. 103
 

1[M-H] -

369. 117
 

9[M+H] +

-0. 995
-0. 321

C17H20O9 　 193. 049
 

5[FA-H] -,
 

191. 055
 

1[ M-H-fe-
ruloyl] -,

 

173. 044
 

5[ M - H - feruloyl - H2O] -,
 

134. 036
 

0[FA-CH3-CO2] -

368 5-FQA[20] d

33 11. 97 337. 092
 

9[M-H] - -0. 091 C16H18O8 　 191. 055
 

1 [ M - H - coumaroyl ] - ( 100%),
 

173. 044
 

6[M-H-coumaroyl-H2O] -,
 

163. 039
 

3
[p-CoA- H - H2O] -,

 

119. 048
 

8 [ p-CoA - H -

H2O-CO2] -

338 cis-5-pCoQA[20] d

34 12. 28 639. 192
 

6[M-H] - -0. 670 C29H36O16 　 621. 182
 

5[M-H-H2O] -,
 

487. 145
 

8[M-H-

C8H8O3] -,
 

459. 149
 

9 [ M - H - H2O - caf-
feoyl] -,

 

179. 033
 

9[CA-H] -,
 

161. 023
 

3[CA-
H2O] -

640 suspensaside[20] b

35 12. 74 639. 192
 

5[M-H] - -0. 873 C29H36O16 　 621. 181
 

6[M-H-H2O] -,
 

487. 145
 

4[M-H-

C8H8O3] -,
 

469. 129
 

1 [ M - H - C8H8O3 -

H2O] -,
 

459. 151
 

1 [ M - H - H2O - caffeoyl] -,
 

179. 033
 

9[CA-H] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -

640 isocampneoside
 

Ⅱ[20] b

1253
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No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

36 14. 44 447. 093
 

0[M-H] -

449. 107
 

4[M+H] +

-0. 592
-0. 930

C21H20O11 　 357. 061
 

3[M-H-C3H6O3] -,
 

327. 050
 

6[M-

H-C4H8O4] -,
 

299. 055
 

6[ M -H -C5H8O5] -,
 

284. 032
 

2[M-H-C6H11O5] -
 

448 orientin[26] a

37 15. 14 579. 135
 

3[M-H] -

581. 149
 

8[M+H] +

-0. 403
-0. 545

C26H28O15 　 449. 106
 

9[M+H-Api] +,
 

431. 096
 

1[M+H-
Api-H2O] +,

 

413. 085
 

9[M+H-Api-2H2O] +,
 

287. 054
 

4[M+H-Api-Glc] +

580 　 orientin
 

2″-O-beta-L-arabino-
furanoside[26]

a

38 15. 74 463. 088
 

0[M-H] -

465. 102
 

4[M+H] +

-0. 473
-0. 715

C21H20O12 　 301. 034
 

7 [ M - H - C6H10O5] -,
 

300. 027
 

2
[M-H-C6H11O5] -

464 isoquercitrin[18] a

39 17. 29 609. 181
 

9[M-H] - -1. 007 C28H34O15 　 447. 150
 

7[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 110
 

6[M-
H- caffeoyl - 132 ] -,

 

179. 034
 

0 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

9[M-H-caf-
feoyl-132-Glc-H2O] -

610 　 2-(3,4-dihydroxyphenyl) ethyl-2-
O-β-D-xylopyranosyl-4-[( 2E )-3-
( 3, 4-dihydroxyphenyl )-2-prope-
noate]-β-D-glucopyranoside[8]

b

40 17. 39 741. 223
 

6[M-H] - -1. 595 C33H42O19 　 579. 192
 

4[M-H-caffeoyl] -,
 

447. 150
 

7[M-
H-caffeoyl-Api] -,

 

315. 107
 

2[M-H-caffeoyl-
2Api] -,

 

179. 033
 

8[CA-H] -,
 

161. 023
 

3[ CA-
H2O] -,

 

135. 043
 

9[ M-H-caffeoyl-Api-Glc-

H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-H2O-CO] -

742 paucifloside[27] b

41 17. 51 325. 090
 

9[M+H] + -2. 719 C15H16O8 　 163. 038
 

6[M+H-Glc] +,
 

145. 028
 

1[ M+H-
Glc-H2O] +,

 

135. 043
 

8 [ M + H - Glc - CO] +,
 

117. 033
 

5[M+H-Glc-CO-H2O] +,
 

107. 049
 

0
[M+H-Glc-2CO] +

324 skimmin
 

or
 

isomers[28] g

42 17. 53 741. 223
 

5[M-H] - -1. 676 C33H42O19 　 579. 193
 

4[M-H-caffeoyl] -,
 

179. 034
 

0[CA-
H] -,

 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-

H2O-CO] -

742 paraboside
 

B[29] b

43 18. 25 431. 098
 

1[M-H] -

433. 112
 

6[M+H] +

-0. 742
-0. 723

C21H20O10 　 415. 101
 

0[ M +H -H2O] +,
 

397. 090
 

5[ M +

H- 2H2O] +, 313. 069
 

7 [ M + H - C4H8O4 ] +,
 

283. 059
 

3[M+H-C5H10O5] +

432 vitexin[26] a

441) 18. 40 639. 192
 

3[M-H] -

1
 

279. 390
 

8[2M-H] -

-1. 249
-2. 066

C29H36O16 　 477. 160
 

5[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 108
 

5[M-
H- caffeoyl - Glc ] -,

 

179. 034
 

2 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

2[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

8[M-H-caf-
feoyl-2Glc-H2O] -

640 plantamajoside[30] b

45 18. 81 563. 140
 

3[M-H] -

565. 155
 

2[M+H] +

-0. 548
-0. 056

C26H28O14 　 413. 087
 

5[M-H-Ara] -,
 

293. 045
 

3[M-H-
Ara-C4H8O4] -

564 isovitexin
 

2″-O-arabinoside[31] a

46 19. 64 477. 139
 

8[M-H] - -0. 911 C23H26O11 　 315. 107
 

5[M-H-caffeoyl] -,
 

179. 034
 

0[CA-
H] -,

 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

8[ M-

H - caffeoyl - Glc - H2O] -,
 

133. 028
 

3 [ CA -

H2O-CO] -

478 calceolarioside
 

A[20] b

47 19. 69 609. 182
 

0[M-H] - -0. 892 C28H34O15 　 447. 150
 

6[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 108
 

5[M-
H- caffeoyl - 132 ] -,

 

179. 034
 

2 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

9[M-H-caf-
feoyl-132-Glc-H2O] -

610 calceolarioside
 

C[8] b

48 20. 36 873. 265
 

8[M-H] - -1. 375 C38H50O23 　 711. 234
 

1[M-H-caffeoyl] -,
 

579. 189
 

8[M-
H-caffeoyl-Api] -,

 

447. 150
 

4[M-H-caffeoyl-
Api-Xyl] -,

 

179. 033
 

6[ CA -H] -,
 

161. 023
 

3
[CA-H2O] -,

 

133. 028
 

2[CA-H2O-CO] -

874 raduloside[8] b

2253
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续表2

No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

491) 20. 56 755. 238
 

9[M-H] -

757. 251
 

2[M+H] +

774. 278
 

9[M+NH4] +

-2. 002
-4. 933
-3. 402

C34H44O19 　 593. 208
 

3[M-H-caffeoyl] -,
 

447. 150
 

2[M-
H-caffeoyl-Rha] -,

 

429. 147
 

6[M-H-caffeoyl-
Rha-H2O] -,

 

179. 034
 

3[CA-H] -,
 

161. 023
 

3
[CA-H2O] -

756 forsythoside
 

B[8] b

50 20. 58 325. 090
 

8[M+H] + -3. 180 C15H16O8 　 163. 038
 

6[M+H-Glc] +,
 

145. 028
 

0[ M+H-
Glc-H2O] +,

 

135. 043
 

8 [ M + H - Glc - CO] +,
 

117. 033
 

4[M+H-Glc-CO-H2O] +,
 

107. 049
 

0
[M+H-Glc-2CO] +

324 skimmin
 

or
 

isomers[28] g

51 21. 11 609. 145
 

9[M-H] -

611. 160
 

4[M+H] +

-0. 276
-0. 427

C27H30O16 　 300. 027
 

1[M-H-C6H10O5-C6H10O4-H] -,
 

271. 024
 

7[ M-H-C6H10O5-C6H10O4-CO] -,
 

255. 029
 

7[M - H - C6H10O5 - C6H10O4 - H2O -

CO] -,
 

227. 034
 

0[ M-H-C6H10O5-C6H10O4-

H2O- 2CO] -,
 

151. 002
 

5 [ M - H - C6H10O5 -

C6H10O4-C8H6O3] -

610 rutin[18] a

52 21. 63 755. 239
 

4[M-H] - -1. 353 C34H44O19 　 593. 209
 

8[M-H-caffeoyl] -,
 

447. 146
 

5[M-
H- caffeoyl - Rha] -,

 

179. 034
 

2 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

2[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

8[M-H-caf-
feoyl-Rha-Api-Glc-H2O] -,

 

133. 028
 

2[ CA-

H2O-CO] -

756 lysionotoside
 

or
 

isomers[8] b

53 22. 68 325. 091
 

0[M+H] + -2. 534 C15H16O8 　 163. 038
 

6[M+H-Glc] +,
 

145. 028
 

1[ M+H-
Glc-H2O] +,

 

135. 043
 

9 [ M + H - Glc - CO] +,
 

107. 049
 

1[M+H-Glc-2CO] +

324 skimmin
 

or
 

isomers[28] g

541) 22. 70 623. 197
 

1[M-H] -

625. 211
 

4[M+H] +

-1. 610
-2. 138

C29H36O15 　 461. 166
 

1[M-H-caffeoyl] -,
 

179. 034
 

2[CA-
H] -,

 

161. 023
 

3[CA -H2O] -,
 

135. 043
 

9[ M -

H-caffeoyl-Rha-Glc-H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-

H2O-CO] -

624 acteoside[8] b

551) 22. 79 477. 139
 

6[M-H] -

479. 153
 

7[M+H] +

-1. 351
-2. 229

C23H26O11 　 315. 108
 

1[M-H-caffeoyl] -,
 

179. 034
 

1[CA-
H] -,

 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-

H2O-CO] -

478 calceolarioside
 

B[8] b

56 23. 20 491. 119
 

1[M-H] -

493. 133
 

5[M+H] +

-0. 793
-1. 161

C23H24O12 　 475. 124
 

1[ M + H - CH3] +,
 

373. 091
 

0 [ M +

H-C4H8O4] +,
 

331. 080
 

5[M+H-Glc] +

492 aurantio-obtusin
 

β-D-glucoside[32] g

57 23. 61 639. 192
 

8[M-H] -

641. 207
 

4[M+H] +

-0. 388
-0. 330

C29H36O16 　 477. 160
 

8[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 108
 

1[M-
H- caffeoyl - Glc ] -,

 

179. 034
 

2 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

135. 043
 

9[M-H-caf-
feoyl-2Glc-H2O] -

640 plantainoside
 

D[30] b

58 23. 91 755. 239
 

1[M-H] - -1. 764 C34H44O19 　 593. 209
 

5[M-H-caffeoyl] -,
 

179. 033
 

4[CA-
H] -,

 

161. 023
 

3 [ CA - H2O ] -,
 

133. 028
 

2
[CA-H2O-CO] -

756 lysionotoside
 

or
 

isomers[8] b

59 24. 01 477. 103
 

7[M-H] -

479. 118
 

0[M+H] +

-0. 376
-0. 757

C22H22O12 　 357. 061
 

6
 

[ M - H - C4H8O4] -,
 

315. 050
 

6
[M- H - C6H10O5 ] -,

 

299. 019
 

3 [ M - H -

C7H14O5] -

478 　 5, 7-dihydroxy-2-( 4-hydroxy-3-
(((2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-tri-
hydroxy-6-( hydroxymethyl ) oxan-2-
yl ) oxy ) phenyl )-3-methoxy-4H-
chromen-4-one

a

60 24. 06 187. 096
 

8[M-H] - -4. 341 C9H16O4 　 169. 086
 

0[ M -H -H2O] -,
 

125. 095
 

9[ M -

H-CO2-H2O] -,
 

97. 064
 

5[ M-H-CO2-H2O-

C2H4] -

188 azelaic
 

acid[18] d
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续表2

No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

61 24. 41 623. 197
 

2[M-H] -

625. 211
 

7[M+H] +

-1. 514
-1. 642

C29H36O15 　 461. 165
 

7[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 108
 

8[M-
H- caffeoyl - Rha] -,

 

179. 033
 

9 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-H2O-

CO] -

624 isoacteoside[30] b

62 24. 96 609. 182
 

1[M-H] - -0. 597 C28H34O15 　 447. 149
 

9[M-H-caffeoyl] -,
 

315. 108
 

5[M-
H- caffeoyl - 132 ] -,

 

179. 034
 

3 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

135. 049
 

0[M-H-caf-
feoyl-132-Glc-H2O] -

610 calceolarioside
 

E[8]
 

b

63 25. 09 755. 239
 

5[M-H] - -1. 194 C34H44O19 　 593. 208
 

6[M-H-caffeoyl] -,
 

461. 165
 

6[M-
H-caffeoyl-Api] -,

 

315. 107
 

5[M-H-caffeoyl-
Api-Rha] -,

 

135. 044
 

0[ M-H-caffeoyl -Api -
Rha-Glc-H2O] -

756 myricoside[8] b

64 25. 37 361. 091
 

1[M+H] + -1. 949 C18H16O8 　 346. 067
 

3[M+H-CH3] +,
 

331. 043
 

7[M+H-

2CH3] +,
 

316. 020
 

8[M+H-3CH3] +,
 

303. 049
 

0[ M + H - 2CH3 - CO] +,
 

288. 024
 

7 [ M + H -

3CH3-CO] +

360 sudachitin[33] a

65 25. 39 521. 129
 

8[M-H] - -0. 583 C24H26O13 　 506. 105
 

9[M-H-CH3] -,
 

491. 083
 

2[M-H-

2CH3] -,
 

343. 045
 

5 [ M - H - Glc - H ] -,
 

328. 022
 

1[ M-H-Glc-H-CH3] -,
 

285. 003
 

7
[M-H-Glc-H-CH3-CO2] -

522 iridin[34] a

66 27. 41 461. 108
 

9[M-H] -

463. 122
 

8[M+H] +

-0. 162
-1. 485

C22H22O11 　 301. 069
 

7[M+H-Glc] +,
 

286. 046
 

4[ M+H-
Glc- CH3] +,

 

258. 051
 

7 [ M + H - Glc - CH3 -

CO] +

462 homoplantaginin[35] a

67 28. 44 461. 072
 

5[M-H] -

463. 086
 

5[M+H] +

-0. 150
-1. 387

C21H18O12 285. 040
 

1[M-H-GlcA] - 462 scutellarin[20] a

68 28. 69 667. 186
 

5[M-H] -

669. 200
 

0[M+H] +

-2. 177
-3. 760

C30H36O17 　 652. 165
 

8[M-H-CH3] -,
 

343. 081
 

2[M-H-

C12H20O10] -,
 

327. 050
 

6[ M - H - C12H20O10 -

CH3] -,
 

312. 027
 

2[M-H-C12H20O10-2CH3] -

668 nevadensin
 

5-gentiobioside[36] a

69 28. 79 577. 192
 

0[M-H] - -1. 116 C28H34O13 　 415. 161
 

0[M-H-caffeoyl] -,
 

269. 102
 

4[M-
H- caffeoyl - Rha] -,

 

179. 034
 

2 [ CA - H ] -,
 

161. 023
 

3[CA-H2O] -,
 

133. 028
 

2[CA-H2O-

CO] -

578 salsaside
 

B[8] g

70 30. 24 653. 172
 

1[M-H] -

655. 186
 

3[M+H] +

-0. 402
-0. 818

C29H34O17 　 329. 064
 

7[M-H-2Glc] -,
 

314. 042
 

9[M-H-
2Glc - CH3 ] -,

 

299. 020
 

4 [ M - H - 2Glc -

2CH3] -,
 

271. 025
 

1[M-H-2Glc-2CH3-CO] -

654 　 6-hydroxy-3-[ 3-hydroxy-4-[ 3,4,
5-trihydroxy-6-[[ 3, 4, 5-trihydroxy-
6-( hydroxymethyl ) oxan-2-yl ] oxy-
methyl] oxan-2-yl] oxyphenyl]-5,7-
dimethoxychromen-4-one

a

71 31. 32 285. 040
 

5[M-H] -

287. 054
 

9[M+H] +

0. 136
-0. 399

C15H10O6 　 257. 044
 

4[M-H-CO] -,
 

151. 002
 

8[M-H-
C8H6O2] -,

 

133. 028
 

2 [ M - H - C7H4O4 ] -,
 

107. 012
 

5[M-H-C8H6O2-CO2] -

286 luteolin[23] a

72 31. 45 507. 148
 

4[M+H] + -2. 549 C24H26O12 　 345. 095
 

9[M+H-Glc] +,
 

330. 073
 

2[ M+H-
Glc-CH3] +,

 

315. 049
 

0[ M+H-Glc-2CH3] +,
 

287. 053
 

2[M+H-Glc-2CH3-CO] +

506 　 nevadensin
 

5-O-β-D-glucopyrano-
side

 

or
 

nevadensin
 

7-O-β-D-gluco-
pyranoside[36-37]

a

73 31. 67 315. 051
 

2[M-H] -

317. 065
 

8[M+H] +

0. 679
0. 602

C16H12O7 　 300. 027
 

1[M-H-CH3] -,
 

272. 032
 

7[M-H-

CH3-CO] -,
 

136. 986
 

8[M-H-C10H10O3] -

316 3-O-methylquercetin a
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续表2

No.
tR

/ min
质荷比
(m / z)

误差

/ ×10-6 分子式 MS2 质谱碎片
相对分
子质量

鉴定结果
结构
类型

74 32. 11 651. 192
 

4[M-H] -

653. 205
 

6[M+H] +

-1. 041
-3. 033

C30H36O16 　 507. 151
 

0[M+H-Rha] +,
 

345. 096
 

1[M+H-
Rha- Glc] +,

 

330. 072
 

3 [ M + H - Rha - Glc -
CH3] +,

 

315. 049
 

2[M+H-Rha-Glc-2CH3] +,
 

300. 059
 

6[M+H-Rha-Glc-3CH3] +,
 

287. 054
 

4
[M+H-Rha-Glc-2CH3-CO] +

652 nevadensin
 

7-rutinoside[37] a

75 32. 68 507. 149
 

2[M+H] + -0. 991 C24H26O12 　 345. 095
 

9[M+H-Glc] +,
 

330. 072
 

4[ M+H-
Glc-CH3] +,

 

315. 049
 

0[ M+H-Glc-2CH3] +,
 

287. 054
 

5[M+H-Glc-2CH3-CO] +

506 　 nevadensin
 

5-O-β-D-glucopyrano-
side

 

or
 

nevadensin
 

7-O-β-D-gluco-
pyranoside[36-37]

a

76 32. 81 299. 056
 

2[M-H] -

301. 070
 

9[M+H] +

0. 230
0. 749

C16H12O6 　 284. 032
 

3[ M - H - CH3] -,
 

270. 776
 

3 [ M -

H- CO ] -,
 

227. 034
 

4 [ M - H - C3H4O2 ] -,
 

136. 986
 

7[M-H-C10H10O2] -,
 

87. 008
 

9[ M-

H-C3H3O3] -

300 hispidulin[38] a

77 32. 86 269. 045
 

5[M-H] -

329. 066
 

6[M-CH3COOH]-

271. 060
 

0[M+H] +

-0. 062
-0. 352
-0. 258

C15H10O5 　 225. 054
 

6[M-H-CO2] -,
 

151. 002
 

4[M-H-

C7H6O2] -,
  

117. 033
 

2 [ M - H - C7H4O4 ] -,
 

153. 017
 

9[ M + H - C8H6O] +,
 

119. 049
 

1 [ M +

H-C7H4O4] +

270 apigenin[35] a

78 32. 91 329. 066
 

4[M-H] -

331. 080
 

4[M+H] +

-0. 899
-2. 474

C17H14O7 　 315. 046
 

2[M-H-CH2] -,
 

314. 043
 

0[M-H-

CH3] -,
 

299. 019
 

3[M-H-2CH3] -,
 

271. 024
 

4
[M-H-2CH3-CO] -

330 aurantio-obtusin[32] g

79 32. 91 329. 066
 

4[M-H] -

331. 080
 

4[M+H] +

-0. 899
-2. 474

C17H14O7 　 314. 043
 

0[M-H-CH3] -,
 

299. 019
 

3[M-H-

2CH3] -,
 

271. 024
 

4 [ M - H - 2CH3 - CO ] -,
 

178. 997
 

5[M-H-C9H10O2] -,
 

151. 002
 

5[ M-

H-C9H10O2-CO] -

330 demethoxysudachitin[7] a

80 33. 16 359. 077
 

3[M-H] -

361. 090
 

9[M+H] +

0. 165
-2. 531

C18H16O8 　 344. 053
 

4[M-H-CH3] -,
 

329. 029
 

9[M-H-

2CH3] -,
 

314. 006
 

7[M-H-3CH3] -,
 

301. 035
 

4
[M-H-2CH3-CO] -,

 

286. 011
 

1[M-H-3CH3-

CO] -

360 acerosin[7] a

81 34. 31 373. 093
 

1[M-H] -

375. 107
 

2[M+H] +

0. 507
-0. 784

C19H18O8 　 360. 082
 

6[M+H-CH3] +,
 

345. 059
 

6[M+H-

2CH3] +,
 

330. 036
 

3[M+H-3CH3] +,
 

317. 065
 

0
[M+H-2CH3-CO] +,

 

301. 034
 

4[M+H-2CH3-

CO- CH2] +,
 

201. 002
 

6 [ M + H - C12H14O] +,
 

182. 992
 

1[M+H-C12H14O-CO] +

374 　 5, 2′-dihydroxy-6, 7, 8, 6′-tetra-
methoxyflavone

a

82 34. 75 313. 071
 

9[M-H] -

315. 085
 

5[M+H] +

0. 443
-2. 459

C17H14O6 　 298. 047
 

9[ M - H - CH3] -,
 

283. 024
 

5 [ M -

H-2CH3] -,
 

255. 029
 

5[M-H-2CH3-CO] -

314 pectolinarigenin[35] a

831) 34. 87 343. 081
 

8[M-H] -

345. 095
 

4[M+H] +

-1. 562
-4. 374

C18H16O7 　 328. 058
 

5[M-H-CH3] -,
 

313. 035
 

1[M-H-

2CH3] -,
 

298. 011
 

3[M-H-3CH3] -,
 

270. 016
 

6
[M-H-3CH3-CO] -,

 

254. 021
 

6[M-H-3CH3-

CO-O] -,
 

241. 050
 

2[M-H-2CH2O-CH2-CO] -

344 nevadensin[39] a

84 35. 51 373. 127
 

7[M+H] + -1. 392 C20H20O7 　 358. 103
 

6[M+H-CH3] +,
 

343. 080
 

2[M+H-

2CH3] +,
 

328. 057
 

1[M+H-3CH3] +,
 

300. 061
 

9
[M + H - 3CH3 - CO] +,

 

183. 028
 

5 [ M + H -

C12H14O2] +

372 tangeritin[35] a

　 注:CA. 咖啡酸;FA. 阿魏酸;p-CoA. 对香豆酸;Glc. 葡萄糖;GlcA. 葡萄糖醛酸;Gal. 半乳糖;Ara. 阿拉伯糖;Api. 芹糖;Xyl. 木糖;a. 黄酮类;
b. 苯乙醇苷类;c. 氨基酸类;d. 有机酸类;e. 生物碱类;f. 核苷类;g. 其他类;1) 经对照品比对确认。
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3. 1. 1　 黄酮类化合物的裂解特征

黄酮类化合物是一类基本母核为 2-苯基色原

酮的化合物,大部分黄酮类成分在植物中以游离或

与糖结合成氧苷类或碳苷类形式存在。 从石吊兰中

共鉴定出了 27 个黄酮类化合物,包括化合物 31、
36~38、43、45、51、59、64~68、70~77、79~84,以化合

物 31、71、74 和 83 为例进行裂解规律解析。 黄酮苷

元类化合物的质谱裂解规律主要是失去 C 环中的

羰基 CO、CO2、中性水分子 H2O 及侧链取代基,易发

生逆狄尔斯-阿尔德( RDA) 裂解。 例如,化合物 71
在负离子模式下得到准分子离子 m / z

 

285. 040
 

5
[M- H] - ,预测其分子式为 C15H10O6。 在 MS / MS
中,丢失 CO,裂解为 m / z

 

257. 044
 

4[M-H-CO] - ,同
时发生 RDA 裂解形成碎片离子 m / z

 

151. 002
 

8[M-
H- C8H6O2 ] - 、 133. 028

 

2 [ M - H - C7H4O4 ] - , m / z
 

151. 002
 

8 继续丢失 CO2,最终裂解为 m/ z
 

107. 012
 

5
[M-H-C8H6O2 -CO2] - 。 根据化合物的二级质谱裂

解特征,经过数据库检索及参考文献鉴定[23] ,确认

该化合物为木犀草素。
黄酮氧苷类化合物主要的裂解方式是先失去

糖,得到较强的苷元离子峰,然后根据苷元所属类型

进行裂解,苷的分子离子峰多不出现。 以化合物 74
为例,化合物 74 的保留时间为

 

32. 11
 

min,在正离子

模式下,其准分子离子峰为m / z
 

653. 205
 

6[M+H] + ,
预测其分子式为 C30H36O16。 二级质谱碎片离子有

507. 151
 

0[ M + H - Rha] + 、345. 096
 

1 [ M + H - Rha -
Glc] + 、330. 072

 

3[M+H-Rha-Glc-CH3 ] + 、315. 049
 

2
[M+H-Rha-Glc - 2CH3 ] + 、300. 059

 

6[ M +H -Rha -
Glc - 3CH3 ] + 、287. 054

 

4 [ M + H - Rha - Glc - 2CH3 -
CO] + 。 结合参考文献及质谱数据库信息[37] ,鉴定

该化合物为 nevadensin
 

7-rutinoside。 黄酮碳苷类化

合物 31 保留时间为 9. 80
 

min,在负离子模式下其准

分子离子峰为 m / z
 

593. 150
 

9[M-H] - ,推测其分子

式为 C27H30O15。 二级质谱中可见碎片离子 m / z
 

503. 118
 

6、473. 108
 

0,提示为六碳糖 0-3 键断裂丢

失 C3H6O3 ( 90)、六碳糖 0-2 键断裂丢失 C4H8O4

(120)而生成。 同时,二级质谱中可见碎片离子 m / z
 

383. 077
 

1[M-H-C4H8O4 -C3H6O3] -和 m/ z
 

353. 066
 

3
[M-H-C4H8O4 -C4H8O4] - ,推测该化合物为双糖碳

苷。 m / z
 

353. 066
 

3 连续失去 2 分子羰基 CO(28)生
成碎片峰 m / z

 

325. 071
 

2[ M -H - 2C4H8O4 - CO] - 、

297. 076
 

4[ M-H-2C4H8O4 -2CO] - ,质谱数据与文

献报道一致[25] ,推断该化合物为维采宁-2。 多甲氧

基取代的黄酮类化合物质谱裂解特征明显,能强烈

地失去各取代基上的-CH3,C 环的 RDA 裂解不明

显。 以化合物 83 为例,化合物 83 的保留时间为

34. 87
 

min,在负离子模式下,其准分子离子峰为m / z
 

343. 081
 

8[M-H] - ,预测其分子式为 C18H16O7。 二

级质谱碎片离子有 m / z
 

328. 058
 

5[ M -H -CH3 ] - 、
313. 035

 

1 [ M - H - 2CH3 ] - 、 298. 011
 

3 [ M - H -
3CH3] - 、270. 016

 

6[ M-H - 3CH3 -CO] - 、254. 021
 

6
[M-H-3CH3 -CO-O] - 、241. 050

 

2[ M-H-2CH2O-
CH2 -CO] - 。 结合参考文献报道[39] 、对照品图谱及

质谱数据库信息,鉴定该化合物为石吊兰素,其二级

质谱图及可能裂解规律见图 3。 其余黄酮类均有类

似的裂解规律,根据一级、二级质谱碎片信息逐一进

行鉴定,见表 2。
3. 1. 2　 苯乙醇苷类化合物的裂解特征

苯乙醇苷类化合物是一类以 β-葡萄糖为母核,
与 α-羟基苯乙基苷化或同时再与苯丙烯酸酯化;中
心葡萄糖基上常连有乙酰基、咖啡酰基、阿魏酰基、
香豆酰基或鼠李糖、阿拉伯糖、芹糖、木糖、葡萄糖等

糖基。 糖核上连接的糖种类、位置和支链顺序的差

异,以及苯丙烯酰基和苯乙基上取代基团的差异,造
成了苯乙醇苷化合物结构的多样性。 本研究通过正

离子及负离子模式的数据信息对苯乙醇苷类成分进

行结构鉴定,最终通过对照品裂解规律的研究,结合

吊石苣苔属已分离出成分及相关质谱文献报道,鉴
定了 20 个苯乙醇苷类成分。 这 20 个苯乙醇苷类化

合物二级质谱的裂解规律非常相似,多表现为苯丙

素部分 162 的咖啡酰基的基团极易丢失;糖基部分

丢失掉 132、146、162 的中性碎片离子,对应的糖为

戊糖(C5H8O4)如阿拉伯糖、芹菜糖和木糖等,脱氧

己糖 如 鼠 李 糖 ( C6H10O4 ) 和 己 糖 如 葡 萄 糖

(C6H10O5 ) 等。 以毛蕊花糖苷(峰 54)、大车前苷

(峰 44)和杨梅常山苷(峰 63)为例,毛蕊花糖苷在

负离子模式下的准分子离子为 m / z
 

623. 197
 

1[ M-
H] - ,得到分子式为 C29H36O15,二级质谱中主要碎片

离子为 m/ z
 

461. 166
 

1[ M - H - caffeoyl] - 、179. 034
 

2
[CA-H] - 、161. 023

 

3[ CA -H2O] - 、135. 043
 

9[ M -
H-caffeoyl-Rha-Glc-H2O] - 、133. 028

 

2[ CA-H2O-
CO] - ,与对照品所产生二级碎片离子一致,因此推
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图 3　 石吊兰素 MS / MS 图谱及其质谱裂解途径

Fig. 3　 MS / MS
 

spectrum
 

and
 

proposed
 

mass
 

fragmentation
 

pathways
 

of
 

nevadensin

断此化合物为毛蕊花糖苷。 类似的,大车前苷在负

离子模式下的准分子离子为 m / z
 

639. 192
 

3 [ M -
H] - ,得到分子式为 C29H36O16,二级质谱中主要碎片

离子为 m/ z
 

477. 160
 

5[ M - H - caffeoyl] - 、315. 108
 

5
[ M - H - caffeoyl - Glc ] - 、 179. 034

 

2 [ CA - H ] - 、
161. 023

 

2[CA-H2O] - 、135. 043
 

8[ M -H -caffeoyl -
2Glc-H2O] - ,结合文献及对照品图谱,推测该化合

物为大车前苷,其裂解规律和二级质谱图见图 4。
杨梅常山苷的准分子离子 m / z

 

755. 239
 

5[M-H] - ,
得到分子式为 C34H4 4O19,与大车前苷的主要差异为

多了 1 个芹菜糖,二级质谱中产生的主要碎片离子

为 m / z
 

593. 208
 

6[M-H-caffeoyl] - 、461. 165
 

6[ M-
H-caffeoyl-Api] - 、315. 107

 

5[ M-H-caffeoyl -Api -
Rha] - 、135. 044

 

0 [M- H - caffeoyl - Api - Rha - Glc -
H2O] - ,与文献数据基本一致[8] ,据此推测该化合物

为杨梅常山苷。
从表 2 的结果可以看出,石吊兰中含有较多的

同分异构体,如化合物 46、55 的准分子离子峰均为

m / z
 

477[ M-H] - ,预测其分子式为 C23H26O11,推测

两者为同分异构体,二级质谱可见 m / z
 

315[M-H-
caffeoyl] - 、179[CA-H] - 、161[CA-H2O] - 、133[CA-
H2O-CO] -碎片离子,根据文献推测两者化合物为

calceolarioside
 

A 或 calceolarioside
 

B[20,8] ,其中化合

物 55 经对照品对照为 calceolarioside
 

B,可知化合物

46 为 calceolarioside
 

A。
化合物 39、47、62 准分子离子峰均为 m / z

 

609
[M-H] - ,预测其分子式为 C28H34O15,推测三者为同

分异构体,二级质谱中均可见 m / z
 

447[ M -H -caf-
feoyl] - 、315[ M -H -caffeoyl - 132] - 、179[ CA -H] - 、
161[CA-H2O] - 、135[M-H-caffeoyl-132-Glc-H2O] -
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图 4　 大车前苷 MS / MS 图谱及其质谱裂解途径

Fig. 4　 MS / MS
 

spectrum
 

and
 

proposed
 

mass
 

fragmentation
 

pathways
 

of
 

plantamajoside

的碎片离子,根据文献出峰顺序推测化合物 39 为 2-
(3,4-dihydroxyphenyl) ethyl-2-O-β-D-xylopyranosyl-4-
[(2E)-3-(3,4-dihydroxyphenyl)-2-propenoate]-β-D-
glucopyranoside[8] ,化合物 47 为 calceolarioside

 

C,化
合物 62 为 calceolarioside

 

E。
3. 1. 3　 氨基酸类化合物的裂解特征

氨基酸是含有氨基和羧基的一类化合物,是蛋

白质分子的基本单元,因此在二级质谱裂解特征通

常为连续丢失 NH3、H2O、HCOOH 等碎片。 化合物

1 在正离子模式下产生准分子离子峰m / z
 

175. 118
 

5
[M + H ] + , 二级碎片有 m / z

 

158. 092
 

1 [ M + H -
NH3] + 、130. 097

 

4 [ M + H - NH3 - CO] + 、 116. 070
 

6
[M+H-NH3 -CH2N2] + 、70. 065

 

7[M+H-CH4N3 -CO2 -
H2O] + 、60. 056

 

4[M+H-NH3 -COOH-C4H5 ] + ,通过

文献对照确定为精氨酸[16] 。 化合物 18 在正离子模

式下的准分子离子峰为 m / z
 

166. 086
 

2[M+H] + ,二

级质谱产生的碎片离子有 m / z
 

149. 059
 

1 [ M + H -
H2O] + 、131. 048

 

9 [ M + H - H2O - NH3 ] + 、120. 080
 

7
[ M + H - HCOOH ] + 、 103. 054

 

4 [ M + H - NH3 -
HCOOH] + ,经过数据库及文献检索[18] 进行比对,确
定该化合物为 L-苯丙氨酸。 最终,从石吊兰中共鉴

定了 5 个氨基酸类成分。
3. 1. 4　 有机酸类化合物的裂解特征

有机酸类化合物是一种广泛存在于自然界植物

中的酸性有机化合物,具有很强的抗氧化和抗菌、消
炎等药理作用, 其在质谱中容易丢失 CO、 CO2、
-COOH、H2O 等而产生碎片离子峰。 从石吊兰提取

物中共鉴定出 18 个有机酸类化合物,包括水杨酸、
奎宁酸、柠檬酸和绿原酸等。 化合物 5 的保留时间

为 1. 28
 

min,在负离子模式下,一级全扫描获得准分

子离子峰为 m / z
 

191. 055
 

0 [ M - H] - ,用 Xcalibar
 

4. 1. 31 软件拟合分子式为 C7H12O6,二级碎片离子
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可见 m / z
 

173. 044
 

2[ M-H-H2O] - 、127. 038
 

8[ M-
H-2H2O-CO] - 、109. 028

 

1[ M-H-3H2O-CO] - ,再
结合相关文献,推测其可能为奎宁酸( QA) [20] 。 化

合物 29 的准分子离子峰为 m / z
 

179. 034
 

0[M-H] - ,
推断最可能的分子式为 C9H8O4。 在其二级碎片离

子中出现了碎片离子 m / z
 

135. 043
 

8[M-H-CO2 ] - ,
经查阅文献对照[20] ,确认其为咖啡酸( CA)。 绿原

酸类化合物是由 1 个或多个咖啡酸、阿魏酸、香豆酸

和奎宁酸及其衍生物缩合而成的酯类,具有抗炎、抗
氧化、抗病毒、抗肿瘤等多种功效[40] 。 绿原酸类化

合物的 HESI-MS2 具有明显的特征,产生 m / z
 

193、
191、179、173、135、134 等特征离子可作为此类化合

物的诊断离子。 其中 m / z
 

179
 

[CA-H] -或 m / z
 

135
[CA-H-CO2] -表明存在咖啡酰基团,m / z

 

191[QA-

H] -或 m / z
 

173[ QA-H-H2O] - 表明存在奎宁酸基

团,m / z
 

193[FA-H] - 、134[FA-H-CH3 -CO2 ] -表明

存在阿魏酰基团。 同时根据母离子与子离子的质量

数差值可推断与奎宁酸成酯的有机酸类型,母离子

与子离子相差 162、146、176 表明结构中分别存在 1
个咖啡酰基、香豆酰基和阿魏酰基。 化合物 24、28
准分子离子峰均为 m / z

 

353[M-H] - ,推断其分子式

可能为 C16H18O9,MS2 裂解产生了 m / z
 

191[ M-H-
C9H6O3] - 、179 [ M - H - C7H10O5 ] - 、 173 [ M - H -
C9H6O3 -H2O] - 等特征碎片离子,表明这 2 个化合

物为单咖啡酰奎宁酸类化合物,且互为同分异构体,
经与对照品比对,化合物 24、28 分别鉴定为新绿原

酸(5-CQA)、绿原酸(3-CQA),现以新绿原酸为例阐

明裂解规律,见图 5。

图 5　 新绿原酸 MS / MS 图谱及其质谱裂解途径

Fig. 5　 MS / MS
 

spectrum
 

and
 

proposed
 

mass
 

fragmentation
 

pathways
 

of
 

neochlorogenic
 

acid

　 　 负离子模式下,保留时间分别为 6. 32、9. 75、
11. 97

 

min 的化合物 26、30、33,三者一级质谱中可见

相同准分子离子峰 m/ z
 

337. 092
 

8[M-H] - ,互为同分

异构体,经计算分子式为 C16H18O8,且二级碎片相似。
其中三者二级质谱中母离子(m/ z

 

337)和子离子(m/ z
 

191)相差 146,提示丢失 1 分子香豆酰基,以及出现奎

宁酸的特征离子 m/ z
 

191、173,表明这几个化合物是

香豆酰奎宁酸类化合物。 其化合物 26 二级图谱中基

峰离子是m/ z
 

163. 038
 

9,表明化合物是 3 位取代的奎

宁酸酯类,结合文献推测其为 3-pCoQA[20] 。 化合物

30、33 二级图谱中基峰离子是 m/ z
 

191. 055
 

1,表明化

合物是 5 位取代的奎宁酸酯类,根据其保留时间和参

考文献报道[20] ,反式比顺式化合物先被洗脱下来,所
以化合物 30 和 33 推测为 trans-5-pCoQA 和 cis-5-pCo-
QA。 化合物 32 准分子离子峰为 m/ z

 

367. 103
 

1[M-
H] - ,其分子式可能为 C17H20O9,二级质谱图中生成

m/ z
 

193. 049
 

5[FA-H] - 、134. 036
 

0[FA-CH3 -CO2 ] -

和 m/ z
 

191. 055
 

1[M-H-feruloyl] - 、173. 044
 

5[M-H-
feruloyl-H2O] -的碎片离子,故推测其为阿魏酰奎宁

酸类化合物,根据文献报道[20] ,二级质谱中,5-FQA
的基峰离子是 m/ z

 

191. 055
 

1,伴随着相对强度很弱

的 m/ z
 

173. 044
 

5,因此化合物 32 推断为 5-FQA。
3. 1. 5　 核苷类化合物的裂解特征

核苷类化合物是一类易丢失 NH3、HCN 或核糖的
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化合物,结合数据库搜索,在石吊兰中共鉴定出 6 个核

苷类化合物,以化合物 14 为例对其裂解规律进行解

析,化合物 14 的准分子离子峰为 m/ z
 

268. 103
 

9[M+
H]+,推测其分子式为 C10H13N5O4,在二级质谱中易见

丢失 1 个核糖形成 m/ z
 

136. 061
 

6[M+H-ribose]+的碎

片离子,继续高能碰撞裂解失去 NH3 获得碎片离子

m/ z
 

119. 035
 

4[M+H-ribose-NH3]+,根据文献报道[20] ,
推测其为腺苷,二级质谱图及可能的断裂方式见图 6。

图 6　 腺苷 MS / MS 图谱及其质谱裂解途径

Fig. 6　 MS / MS
 

spectrum
 

and
 

proposed
 

mass
 

fragmentation
 

pathways
 

of
 

adenosine

3. 1. 6　 其他类化合物的裂解特征

在石吊兰中还鉴定出了其他类化合物,包括环

烯醚萜类、蒽醌类、苯甲醇苷类及香豆素类化合物。
其中环烯醚萜类化合物是特殊的单萜类化合物,通
常会与糖基连接成环烯醚萜苷,在石吊兰中共解析

出 1 个环烯醚萜类化合物(峰 27)。 化合物 27 在负

离子模式下,其保留时间为 6. 38
 

min,准分子离子峰

为 m / z
 

549. 182
 

5[M-H] - ,根据元素组成分析分子

式为 C23H34O15。 二级质谱信息中发现准分子离子

峰连续脱去 2 个葡萄糖基产生碎片离子 m / z
 

225. 076
 

1[M-H-2Glc] - ,再丢失 1 个水分子产生碎

片离子 m / z
 

207. 066
 

0[ M-H-2Glc-H2O] - ,结合准

分子离子峰、二级碎片离子和相对保留时间,与参考

文献基本保持一致[24] ,可确定化合物 27 为京尼平-
1-O-β-D-龙胆双糖苷,见图 7。
3. 2　 含量测定

3. 2. 1　 方法学考察

3. 2. 1. 1　 系统适应性试验 　 精密称取样品( S8)
0. 5

 

g,参照 2. 2. 2 项下方法制备供试品溶液,取

2. 2. 1 项下制备的混合对照品溶液,参照 2. 2. 3 项

下色谱条件进样测定分析。 新绿原酸、绿原酸、连翘

酯苷 B、毛蕊花糖苷、石吊兰素与相邻峰的分离度均

大于 1. 5,且保留时间与对照图谱基本一致,见图 8,
表明该方法具有良好的专属性。
3. 2. 1. 2　 标准曲线绘制　 取 2. 2. 1 项下对照品储

备液,用 50%甲醇稀释成系列浓度的混合对照品溶

液。 参照 2. 2. 3 项下色谱条件进样测定,以对照品

溶液的浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,绘制标准曲

线,各成分的回归方程、相关系数、线性范围见表 3。
3. 2. 1. 3　 日内及日间精密度试验　 精密称取样品

(S8)0. 5
 

g,参照 2. 2. 2 项下方法制备供试品溶液,
参照 2. 2. 3 项下色谱条件重复进样 6 针,连续 3

 

d,
记录峰面积。 测定新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、
毛蕊花糖苷、 石吊兰素的峰面积的 RSD 均小于

3. 0%,表明仪器精密度良好。
3. 2. 1. 4　 重复性试验　 精密称取样品( S8) 0. 5

 

g,
参照 2. 2. 2 项下方法平行制备 6 份供试品溶液,参
照 2. 2. 3 项下色谱条件进样,记录峰面积。 测定新
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图 7　 京尼平-1-O-β-D-龙胆双糖苷 MS / MS 图谱及其质谱裂解途径

Fig. 7　 MS / MS
 

spectrum
 

and
 

proposed
 

mass
 

fragmentation
 

pathways
 

of
 

genipin-1-O-β-D-gentiobioside

1. 新绿原酸;2. 绿原酸;3. 连翘酯苷 B;4. 毛蕊花糖苷;5. 石吊兰素。

图 8　 石吊兰样品溶液(A)和混合对照品溶液(B)的 HPLC 图

Fig. 8　 HPLC
 

diagram
 

of
 

sample
 

solution
 

of
 

Lysionoti
 

Herba
 

(A)
 

and
 

mixed
 

reference
 

solution
 

(B)

绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷、石吊兰素

的峰面积的 RSD 分别为 0. 61%、 1. 8%、 0. 66%、
0. 27%、0. 47%,表明该方法重复性良好。
3. 2. 1. 5　 稳定性试验　 精密称取供试品(S8)0. 5

 

g,
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　 　表 3　 5 个成分的回归方程、相关系数及线性范围

Table
 

3　 Regression
 

equation,
 

correlation
 

coefficient
 

and
 

linear
 

range
 

of
 

five
 

components
化合物 线性方程 r 线性范围 / μg·mL-1

新绿原酸 y= 0. 541
 

9x+0. 065
 

2 1. 000 3. 22~ 102. 90
绿原酸 y= 0. 482

 

1x+1. 152
 

4 0. 999
 

9 12. 84~ 410. 82
连翘酯苷 B y= 0. 209

 

4x+0. 803
 

0 1. 000 31. 63~ 1
 

012. 01
毛蕊花糖苷 y= 0. 301

 

0x+0. 653
 

5 1. 000 25. 00~ 800. 11
石吊兰素 y= 0. 701

 

0x-0. 476
 

4 0. 999
 

7 4. 08~ 130. 51

参照 2. 2. 2 项下方法制备供试品溶液,分别于 0、2、
4、8、12、24

 

h 参照 2. 2. 3 项下色谱条件进样,记录峰

面积。 测定新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛蕊花

糖苷、石吊兰素的峰面积的 RSD 分别为 0. 76%、
0. 48%、0. 13%、0. 18%、0. 35%,表明供试品溶液在

24
 

h 内稳定性良好。
3. 2. 1. 6　 加样回收率试验　 精密称取已知含量的

石吊兰供试品粉末约 0. 25
 

g,共 9 份,分别加入

50%、100%、150%的对照品,参照 2. 2. 2 项下方法制

备供试品溶液,参照 2. 2. 3 项下色谱条件进样测定,
记录峰面积,计算回收率。 测得新绿原酸、绿原酸、
连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷、石吊兰素的平均加样回收

率 分 别 为 100. 0%、 99. 65%、 100. 2%、 97. 53%、
97. 31%;峰面积的 RSD 分别为 1. 5%、2. 4%、2. 1%、
0. 99%、0. 95%,表明该方法准确性良好。
3. 2. 2　 样品含量测定

分别精密称取表 1 项下各批次的石吊兰样品粉

末 0. 5
 

g,参照 2. 2. 2 项下方法制备供试品溶液,参
照 2. 2. 3 项下色谱条件进样,记录峰面积,根据标准

曲线计算含量,结果见表 4。 25 批石吊兰药材中,上
述 5 个成分的质量分数分别为新绿原酸 0. 000

 

7 ~
0. 420

 

4
 

mg·g-1,绿原酸 0. 084
 

1 ~ 13. 133
 

4
 

mg·g-1,
连翘酯苷 B

 

0. 137
 

5 ~ 48. 263
 

1
 

mg·g-1,毛蕊花糖苷

0. 139
 

9 ~ 18. 891
 

8
 

mg·g-1, 石吊兰素 0. 016
 

1 ~
4. 741

 

4
 

mg·g-1,其中连翘酯苷 B 的平均含量最高,
新绿原酸的平均含量最低。

表 4　 25 批石吊兰样品中 5 个成分的含量( �x±s,
 

n= 2)
Table

 

4　 Determination
 

results
 

of
 

5
 

components
 

in
 

25
 

batches
 

of
 

Lysionoti
 

Herba( �x±s,
 

n= 2) mg·g-1

编号 新绿原酸 绿原酸 连翘酯苷 B 毛蕊花糖苷 石吊兰素

S1 0. 050
 

2±0. 000
 

1 1. 082
 

2±0. 002
 

6 11. 484
 

7±0. 033
 

5 3. 135
 

8±0. 038
 

0 4. 741
 

4±0
S2 0. 101

 

9±0. 000
 

3 1. 351
 

3±0. 008
 

4 14. 737
 

2±0. 050
 

1 1. 833
 

2±0. 007
 

8 2. 590
 

3±0. 000
 

2
S3 0. 043

 

1±0. 000
 

3 0. 969
 

0±0. 004
 

3 23. 424
 

3±0. 032
 

6 8. 132
 

2±0. 039
 

4 2. 366
 

7±0. 004
 

5
S4 0. 080

 

8±0. 000
 

1 1. 099
 

5±0. 005
 

2 16. 780
 

8±0. 006
 

0 4. 140
 

9±0. 065
 

9 1. 474
 

1±0. 014
 

2
S5 0. 158

 

0±0. 001
 

1 4. 352
 

2±0. 052
 

5 35. 279
 

5±0. 024
 

7 15. 265
 

9±0. 034
 

6 2. 161
 

7±0. 000
 

1
S6 0. 105

 

6±0. 002
 

2 4. 687
 

3±0. 004
 

5 43. 401
 

2±0. 193
 

7 12. 186
 

0±0. 031
 

7 1. 948
 

4±0. 003
 

7
S7 0. 150

 

9±0. 001
 

5 3. 134
 

9±0. 024
 

1 26. 232
 

6±0. 063
 

5 8. 738
 

5±0. 021
 

1 2. 292
 

1±0. 008
 

5
S8 0. 391

 

0±0. 001
 

0 5. 451
 

7±0. 024
 

4 12. 658
 

9±0. 134
 

2 7. 117
 

4±0. 075
 

3 1. 231
 

0±0. 000
 

1
S9 0. 000

 

7±0 0. 091
 

0±0. 000
 

1 48. 263
 

1±0. 010
 

4 11. 796
 

3±0. 007
 

3 1. 009
 

3±0. 005
 

8
S10 0. 026

 

1±0 0. 486
 

5±0. 000
 

9 44. 225
 

6±0. 372
 

0 9. 951
 

1±0. 040
 

5 1. 501
 

4±0. 001
 

8
S11 0. 002

 

0±0. 000
 

1 0. 084
 

1±0. 006
 

9 31. 417
 

2±0. 093
 

7 18. 891
 

8±0. 153
 

3 2. 114
 

7±0. 002
 

6
S12 0. 005

 

1±0. 000
 

3 0. 134
 

3±0 13. 011
 

8±0. 067
 

9 5. 692
 

9±0. 027
 

9 1. 668
 

7±0. 004
 

1
S13 0. 322

 

5±0. 005
 

9 6. 625
 

9±0. 127
 

7 2. 113
 

6±0. 082
 

5 1. 770
 

0±0. 039
 

1 0. 645
 

2±0. 047
 

1
S14 0. 316

 

8±0. 009
 

6 9. 591
 

2±0. 012
 

9 1. 408
 

9±0. 043
 

4 1. 566
 

6±0. 019
 

8 0. 273
 

9±0. 000
 

2
S15 0. 063

 

5±0. 000
 

9 1. 764
 

1±0. 004
 

2 0. 199
 

2±0. 011
 

8 0. 760
 

2±0. 011
 

4 0. 016
 

1±0. 000
 

4
S16 0. 262

 

7±0. 006
 

7 2. 935
 

7±0. 104
 

6 1. 896
 

8±0. 067
 

4 1. 047
 

0±0. 054
 

3 0. 134
 

6±0. 007
 

4
S17 0. 257

 

5±0. 003
 

6 7. 689
 

2±0. 019
 

9 0. 738
 

0±0. 049
 

9 0. 856
 

2±0. 009
 

2 0. 056
 

6±0. 000
 

3
S18 0. 408

 

4±0. 021
 

5 6. 805
 

1±0. 392
 

5 1. 367
 

9±0. 150
 

2 0. 418
 

0±0. 020
 

4 0. 129
 

2±0. 002
 

7
S19 0. 228

 

3±0. 000
 

1 6. 193
 

2±0. 015
 

6 0. 994
 

7±0. 035
 

9 0. 575
 

2±0. 015
 

7 0. 067
 

0±0. 000
 

2
S20 0. 228

 

2±0. 010
 

9 4. 147
 

4±0. 014
 

7 0. 137
 

5±0. 006
 

3 0. 139
 

9±0. 000
 

6 0. 697
 

5±0. 001
 

3
S21 0. 036

 

5±0. 000
 

1 0. 489
 

1±0 2. 765
 

8±0. 015
 

4 0. 145
 

6±0. 001
 

9 1. 250
 

5±0. 003
 

8
S22 0. 286

 

3±0. 004
 

3 2. 630
 

4±0. 013
 

2 3. 528
 

1±0. 002
 

7 0. 224
 

7±0. 001
 

0 0. 480
 

2±0. 001
 

4
S23 0. 001

 

0±0 0. 402
 

9±0. 005
 

1 14. 723
 

7±0. 027
 

4 4. 945
 

4±0. 092
 

3 1. 946
 

2±0. 016
 

9
S24 0. 420

 

4±0. 000
 

5 13. 133
 

4±0. 023
 

5 7. 114
 

2±0. 008
 

6 8. 486
 

7±0. 051
 

1 1. 441
 

9±0. 011
 

0
S25 0. 140

 

5±0. 000
 

6 3. 090
 

3±0. 001
 

5 7. 078
 

6±0. 054
 

2 7. 886
 

5±0. 009
 

2 1. 350
 

1±0. 001
 

7
平均值 0. 163

 

5±0. 002
 

9 3. 536
 

9±0. 034
 

8 14. 599
 

4±0. 065
 

5 5. 428
 

2±0. 034
 

7 1. 343
 

6±0. 005
 

6

4　 讨论与结论

为了能较好地提取石吊兰中的多种化学成分,
实验中分别考察了不同提取溶剂(水、50% 甲醇、
75%甲醇及甲醇)、不同提取方式(索氏提取法、加
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热回流法和超声提取法)、不同超声提取时间(30、
40、50

 

min)对药材提取的影响,结果发现 50%甲醇

超声提取 40
 

min 的色谱峰信息量最丰富,响应高且

基线相对平稳,故选择 2. 1. 2 项下的实验方法。 同

时还考察了色谱条件,包括不同色谱柱[ ACQUITY
 

UPLC
 

&
 

BEH
 

C18 (2. 1
 

mm × 100
 

mm,1. 7
 

μm)、Sy-
nergiTM

 

Hydro-RP
 

100
 

Å ( 2. 0
 

mm × 100
 

mm, 2. 5
 

μm)]、流动相比例和检测波长等,最终采用色谱柱

SynergiTM
 

Hydro-RP
 

100
 

Å ( 2. 0
 

mm × 100
 

mm, 2. 5
 

μm)进行梯度洗脱,检测波长为 330
 

nm。 UHPLC-
Q-Exactive

 

Orbitrap
 

HRMS 技术具有分辨率高、质量

精度好、定性和定量能力强等特点,可以在没有对照

品的情况下对复杂的中药化学组分进行快速地分

离、检测和结构鉴定[41-42] 。 本研究也对质谱的条件

进行优化,主要包括毛细管温度、喷雾电压、鞘气流

速、辅助气流速、辅助气温度、碰撞能等,最终选择上

述 2. 1. 4 项下的方法。
本研究首次采用 UHPLC-Q-Exactive

 

Orbitrap
 

HRMS 技术对石吊兰中化学成分进行分析,为进一

步研究其药效物质基础、作用机制和临床应用开发

提供了依据。 由于中药含有化学成分较多,不同化

合物在不同模式下响应不同,因此分别采用正、负离

子模式进行扫描,通过结构信息互补,结合对照品、
mzCloud 库、mzVault 库、ChemSpider 库及参考文献

等相关数据资料,从石吊兰中推测鉴定出 84 个化合

物,包括 27 个黄酮类、20 个苯乙醇苷类、5 个氨基酸

类、18 个有机酸类、1 个生物碱类、6 个核苷类和 7
个其他类化合物。 其中,黄酮类在正、负离子扫描模

式下均有较好的响应,苯乙醇苷类、有机酸类在负离

子扫描模式下有较好的响应,生物碱类、香豆素类化

合物在正离子模式下有较强的响应,在负离子模式

下则响应较弱。 在鉴定出的各类化学成分中,苯乙

醇苷类化合物因 β-葡萄糖母核、苯丙烯酰基和苯乙

基上取代基团的差异性,造成石吊兰中苯乙醇苷类

成分结构较为复杂、同分异构体众多、二级碎片信息

高度相似,但市面上对照品稀缺,且质谱方面可供参

考的文献较少,因而仅靠 UHPLC-Q-Exactive
 

Orbi-
trap

 

HRMS 技术对其同分异构体准确定性分析较为

困难。 课题组后期的工作将致力于对这些化合物进

行分离鉴定,为后续的药理活性研究提供数据基础,
为该药材质量评价指标的选择提供参考依据。

目前关于石吊兰的含量测定[13-15] ,多集中在主

要成分石吊兰素含量测定方法的建立上,或以一类

成分作为指标成分进行质量研究,不能较为全面地

评价其质量。 从上述质谱鉴定结果可知,黄酮类、苯
乙醇苷类和有机酸类化合物在石吊兰所含成分中占

比较大,为石吊兰的主要成分,可能是石吊兰发挥药

效的物质基础。 同时,研究发现黄酮类成分具有抗

氧化、抗炎和抗肿瘤等多种生物活性[43] ;苯乙醇苷

类成分具有抗氧化、抗炎、抗病毒、抗菌、免疫调节等

作用[8,44] ;有机酸类成分具有抗氧化、抗菌、抗病毒、
抗肿瘤、降血脂、降血糖和免疫调节等多方面的药理

作用[40] ,且从色谱图中看出这几类成分的主要代表

成分新绿原酸、绿原酸、连翘酯苷 B、毛蕊花糖苷和

石吊兰素峰面积较大,可作为石吊兰质量控制的重

要指标成分。 因此本研究基于成分鉴定的色谱条件

对上述 5 个成分进行含量测定,分别进行了方法学

验证实验,结果表明该方法线性关系好,系统适用

性、稳定性、重复性、精密度和回收率都能满足定量

分析的要求,能用于石吊兰中上述 5 个化学成分的

含量测定。 多产地多批次样品检测结果表明,不同

批次间各成分的含量差异相对较大,可能由于不同

产地、生长环境、气候条件、采收时间等因素影响植

物中化合物的积累,具体原因还有待进一步研究。
综上,本研究采用 UHPLC-Q-Exactive

 

Orbitrap
 

HRMS 技术对石吊兰化学成分进行了系统、快速、全
面的定性研究,所鉴定出的多种化合物可能是石吊

兰发挥药效的物质基础,但仍需进行进一步的药效

学验证;同时含量测定结果可为进一步完善该药材

的质量标准提供实验依据。
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