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基于 ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技术结合 ＳＷＡＴＨ采集法
同时定性定量分析地胆草中的化学成分

果佳慧１，蔡于罗１，田伟１，２，３，高乐１，２，３，李葆林１，２，３，甄亚钦１，２，３，牛丽颖１，２，３

（１．河北中医药大学，石家庄 ０５００９１；２．河北省中药配方颗粒技术创新中心，石家庄 ０５００９１；
３．中药材品质评价与标准化河北省工程研究中心，石家庄 ０５００９１）

摘要　目的：基于超高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱联用（ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ）技术，系统表征
地胆草中化学成分并同时测定其中１３个化学成分（新绿原酸、绿原酸、隐绿原酸、木犀草素 －７－Ｏ－葡萄
糖醛酸苷、木犀草苷、异绿原酸Ｂ、异绿原酸Ａ、芹菜素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸苷、异绿原酸 Ｃ、去氧地
胆草素、异去氧地胆草素、异地胆草种内酯、地胆草种内酯）的含量。方法：采用 ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技
术，结合顺序窗口采集所有理论质谱模式（ＳＷＡＴＨ），采集不同批次地胆草样品的数据。使用 ＷａｔｅｒｓＨＳＳ
Ｔ３Ｃ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－０１％甲酸水溶液（Ｂ）为流动相，梯度洗脱，流速

０４ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，进样量２μＬ。采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），正、负离子模式下采集数据。结合对
照品信息，参考相关文献完成对地胆草中化学成分的结构鉴定。同时建立地胆草中１３个化学成分的含量
测定方法并进行方法学考察。结果：地胆草中初步鉴定出３６个化学成分，其中包括有机酸类２０个，黄酮类
７个，倍半萜内酯类６个，香豆素类１个及其他成分２个；含量测定的１３个成分在测定浓度范围内线性关系
良好，相关系数≥０９９９０，精密度、稳定性、重复性等均符合要求，平均加样回收率为９４９％～１０３５％，ＲＳＤ
≤３８％。不同批次地胆草所含化学成分基本相似，但１３个成分的含量存在一定差异。结论：本研究建立
的ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ方法，可同时对地胆草进行定性定量分析，方法灵敏准确，稳定性和重复性良好，
可以为地胆草的质量控制及开发提供方法参考及数据支撑。

关键词：地胆草；超高效液相色谱－四极杆－飞行时间串联质谱；顺序窗口采集所有理论质谱模式；化学成
分鉴定；含量测定；质量控制
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ｃｌａｓｓｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，ａｎｄ３６ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｉｎｉｔｉａｌｌｙｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ２０ｏｒｇａｎｉｃ
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ｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｒａｔｉｏｎａｌｅｘｐｌｏｉｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｆＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａ，ａｎｄ
ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｄａｔａｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａ；ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ；ＳＷＡＴＨ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｃｏｎｔｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ

　　地胆草为菊科植物地胆草ＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｕｓｓｃａｂｅｒＬ．
的干燥全草，常用于感冒高热、咽喉肿痛等症，广泛

分布于云南、广东、广西等地［１］。地胆草最早记载于

北宋年间的《圣济总录》［２］，曾被《本草纲目》收录于

蒲公英项下“一种相似而无花者，名地胆草”，现收录

于《广东省中药材标准》（２０１８年版）［３］等地方药材
标准。现代研究表明，地胆草主要含有有机酸类、黄

酮类、倍半萜内酯类等化合物，具有抗病毒、抗菌、抗

炎、抗肿瘤等多种药理作用［４～７］。

测定药材中主要化学成分含量并比较差异，是中

药质量控制的有效手段之一。目前针对地胆草的研究

主要集中于药理活性及化合物的分离纯化，未见对其

化学成分全面表征的报道。近年来，超高效液相－四
极杆／飞行时间质谱（ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ）技术已
广泛应用于中药复方、药材及饮片的快速定性分析，在

中药及其复方物质组辨识中发挥着重要的作用。本研

究基于ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技术，结合顺序窗口采

集所有理论质谱模式（ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｗｉｎｄｏｗａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｏｆ
ａｌｌｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａ，ＳＷＡＴＨ），对地胆草中化学
成分进行表征与定量分析。同传统的信息依赖采集

（ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ，ＩＤＡ）模式相比，顺
序窗口采集所有理论质谱模式，ＳＷＡＴＨ扫描均匀且扫
描范围广，具有高灵敏度、高扫描速度、高定量准确度

及重现性好的特点［７］。本研究将ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／
ＭＳ技术和ＳＷＡＴＨ采集法相结合，对地胆草中化学成
分进行鉴定并对部分化合物进行定量分析，为全面表

征地胆草化学成分，评价地胆草药材的整体质量提供

参考。

１　仪器与试药
１１　药材

１５批（Ｓ１～Ｓ１５）地胆草药材均由神威药业集团
有限公司提供，经楚雄彝族自治州中医医院的余惠

祥主任医师鉴定，均为菊科植物地胆草 Ｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｕｓ
ｓｃａｂｅｒＬ．的干燥全草。药材产地信息：云南华宁 ３
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批，批号２００９２１１、２００９２１２、２００９２１３；云南蒙自３批，
批号２００９２１４、２００９２１５、２００９２１６；云南师宗 ３批，批
号２００９２２１、２００９２２２、２００９２２３；四川剑阁 ３批，批号
２０１１２３１、２０１１２３２、２０１１２３３；四川苍溪 ３批，批号
２０１１２３４、２０１１２３５、２０１１２３６。
１２　仪器

ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ超高效液相色谱系统（沃特世
公司）；ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ６６００＋型四极杆串联飞行时间高
分辨质谱仪（ＳＣＩＥＸ公司）；ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ型万分之
一、ＣＰＡ２２５Ｄ型十万分之一电子分析天平（赛多利斯
科学仪器北京有限公司）；ＫＱ－２５０型超声波清洗器
（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ，昆山市超声仪器有限公
司）；ＹＢ－１５０型多功能粉碎机（永康市速锋工贸有限
公司）。

１３　对照品与试药
对照品：绿原酸（批号 １１０７５３－２０１８１７，纯度

９６８％）、木犀草素（批号 １１１５２０－２０１６０５，纯度
９９６％）、芹菜素 （批号 １１１９０１－２０１６０５，纯度
９８０％），中国食品药品检定研究院；新绿原酸（批号
ＰＳ０００９７４，纯度９９６％）、隐绿原酸（批号 ＰＳ００１１１０，
纯度 ９８０％）、异绿原酸 Ａ（批号 ＰＳ０１２０５１，纯度
９８０％）、异 绿 原 酸 Ｂ（批 号 ＰＳ００１０５４，纯 度
９８０％）、异 绿 原 酸 Ｃ（批 号 ＰＳ０１１８８６，纯 度
９８０％）、木犀草苷（批号 ＰＳ０１１５３８，纯度 ９８０％）、
木犀草素 －７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷（批号 ＰＳ０１１４７７，
纯度９８０％）、芹菜素 －７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸
苷（批号ＰＳ０００７５９，纯度９８０％）、地胆草种内酯（批
号ＰＳ０１１７６４，纯度９８０％）、异地胆草种内酯（批号
ＰＳ０１１７７９，纯度 ９８０％）、去氧地胆草素 （批号
ＰＳ０１１６９０，纯度 ９８０％）、异去氧地胆草素（批号
ＰＳ０１１６９１，纯度９８０％）、苜蓿素（批号 ＰＳ０１１２００，纯
度９８０％），成都普思生物科技有限公司。

乙腈、甲醇（色谱纯，Ｍｅｒｃｋ公司）；甲酸（色谱
纯，Ｄｉｋｍａ公司）；实验用水为屈臣氏蒸馏水。
２　方法与结果
２１　色谱条件

ＷａｔｅｒｓＨＳＳＴ３Ｃ１８色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，
１８μｍ），以乙腈（Ａ）－０１％甲酸水溶液（Ｂ）为流动
相，梯度洗脱（０～３ｍｉｎ，５％Ａ；３～８ｍｉｎ，５％Ａ→１０％Ａ；
８～１５ｍｉｎ，１０％Ａ→２０％Ａ；１５～１７ｍｉｎ，２０％Ａ→２８％Ａ；
１７～２０ｍｉｎ，２８％Ａ→３９％Ａ；２０～３０ｍｉｎ，３９％Ａ→４８％
Ａ；３０～４０ｍｉｎ，４８％Ａ→９０％Ａ；４０～４８ｍｉｎ，９０％Ａ），每

次进样前预平衡 ５ｍｉｎ，再进行洗脱程序，流速为
０４ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为３５℃，进样量为２μＬ。
２２　质谱条件

离子源为电喷雾离子源（ＥＳＩ），正、负离子模式
下采集数据。ＭＳ／ＭＳ检测器的参数如下：离子喷雾
电压（ＩＳ）正离子模式为 ＋５５００Ｖ，负离子模式
为－４５００Ｖ；离子源温度（ＴＥＭ）为 ５５０℃；雾化气
（ＧＳ１，Ｎ２）为３８０ｋＰａ，辅助气（ＧＳ２，Ｎ２）为３８０ｋＰａ，
接口持续加热，全程通入 Ｎ２，气帘气（ＣＵＲ）为
２４２ｋＰａ；解簇电压（ＤＰ）为 ７０／－７０Ｖ；碰撞能量
（ＣＥ）为３０／－３０ｅＶ；动态碰撞能量（ＣＥＳ）为１５ｅＶ；
采用信息非依赖采集模式（ＳＷＡＴＨ），母离子从 ｍ／ｚ
１００开始并增加到ｍ／ｚ１５００，子离子扫描根据相对分
子质量平均分为１４个窗口，１３个定量测定化合物的
监测离子依次为 ｍ／ｚ１７９０３６、１９１０６５、１３５０４６、
４６１０７５、４４７０９５、１７３０４６、１９１０５７、２６９０５３、３５３０８９、
８５０３０、８５０３０、９９０４６、９９０４６。
２３　混合对照品溶液的制备

取各对照品约５ｍｇ，精密称定，分别加甲醇溶解
制成质量浓度约为１ｍｇ·ｍＬ－１的单一对照品储备液，
分别精密量取各对照品储备液适量，置于同一量瓶内，

加５０％甲醇溶液定容至刻度，摇匀，即得每１ｍＬ含新
绿原酸７１６μｇ，绿原酸８６６７μｇ，隐绿原酸６４８μｇ，
木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷７００２μｇ，木犀草苷
３２４μｇ，异绿原酸 Ｂ５２８４μｇ，异绿原酸 Ａ１８４３４
μｇ，芹菜素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸苷９９２μｇ，异
绿原酸Ｃ１２０９９μｇ，去氧地胆草素１１１４μｇ，异去氧地
胆草素３７０４μｇ，地胆草种内酯４８１６μｇ，异地胆草种
内酯１４１８μｇ的混合对照品溶液。
２４　供试品溶液的制备

取地胆草样品粉末约０２ｇ，精密称定，置具塞
锥形瓶中，精密加入５０％甲醇２５ｍＬ，密塞，称量，超
声（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ）处理６０ｍｉｎ，取出，放
冷，再称量，用 ５０％甲醇补足减失量，取上清液，滤
过，取续滤液，即得。

２５　地胆草ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ分析
按“２１”项下色谱条件进样分析，供试品溶液

及混合对照品溶液正负离子模式下的总离子流图

见图１、２，根据高分辨质谱数据分析化合物保留时
间、精确相对分子质量、碎片离子信息，并与对照品

和文献对比，推导和鉴定出地胆草中的 ３６个化学
成分。鉴定结果等详细信息见表１。
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Ａ．负离子（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎ）　Ｂ．正离子（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎ）

图１　地胆草样品总离子流图

Ｆｉｇ１　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａｓａｍｐｌｅｓ

Ａ．负离子（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎ）　Ｂ．正离子（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎ）

图２　混合对照品总离子流图

Ｆｉｇ２　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

２６　地胆草化学成分定量分析方法学考察
２６１　专属性试验　分别精密吸取混合对照品溶
液、供试品溶液和空白溶剂（５０％甲醇）各２μＬ，按

“２１”项色谱条件进样分析。被测定成分分离效果
良好，空白溶剂无干扰，表明本法专属性良好，色谱

图见图３。
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表１　基于ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ的正、负离子模式下地胆草中３６个化合物初步鉴定及归属

Ｔａｂ１　Ｔｅｎｔａｔｉｖｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ３６ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａｂｙ

ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅｓ

峰号

（ｐｅａｋ
Ｎｏ．）

ｔＲ／
ｍｉｎ

分子式　
（ｆｏｒｍｕｌａ）　

检测离子

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｉｏｎ）

测定值

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）
ｍ／ｚ

偏差

（ｅｒｒｏｒ）／
ｐｐｍ

二级碎片

（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ）

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）

１ ０６１ Ｃ６Ｈ４Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １４００１１０ －３１ １３９００２９，９３０３４８，８５０３０８ 香豆酸（ｃｏｕｍａｌｉｃａｃｉｄ）

２ １６５ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－ １７００２１５ －２４ １６９０１０２，１２５０２３６，１０７０１３７ 没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）

３ ２７９ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １６８０４２３ ３０ １６７０３２９，１５３００９３，１５０９７９５，１３６９５０７，１３２９０３３，
１２３００１８，１１８９７５７，１０９０１７５，１０２８９８０，９２９２８７

异香草酸（ｉｓｏｖａｎｉｌｌｔｃａｃｉｄ）

４ ３４２ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １５４０２６６ ３８ １５３０１１６，１３６０７２６，１１９００４１，１０９０２９２，９１０１３９ 原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ）

５ ４９８ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５４０９５１ ０３ ３５３１７２９，１９１０８２１，１７９０３５８，１６１３３２９，１３５００７６，
１１７０４７０

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）

６ ５５６ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］－ １３８０３１７ －２８ １３７０２８１，１１９０１４４，１０１０５９９，９３００９５，７６９９３８ 对羟基苯甲酸（４－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ）

７ ８４７ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５４０９５１ ０５ ３５３０８６６，１９１０６５４，１７９３３２９，１７３０４５７，１６１０２４３，
１３５０４５１

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）

８ ８５５ Ｃ９Ｈ６Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １７８０２６６ －３６ １７７０１８７，１４５０２３７，１３３０２９１，１０５０４３２ 秦皮乙素（ｅｓｃｕｌｅｔｉｎ）

９ ８９０ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １８００４２３ －２４ １７８０３４６，１６１０２３９，１３３０２８９，１１５０１８５ 咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ）

１０ ９３１ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５４０９５１ ０５ ３５３０８７７，１９１１２７７，１７９０１６１，１７３０４９４，１３５０４６０，
１１７０４７０

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）

１１ １２２０ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３６８１１０７ －２４ ３６７１０３４，３３７０６０２，３１９００１８，３０７０３６１，２８８９０５５，
１９１０５６８，１４７０４６６，１３５０３５２，１０９０２９９

绿原酸甲酯（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌ
ｉｃａｃｉｄ）

１２ １３８７ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１［Ｍ－Ｈ］－ ４６２１１６２ ００ ４６１１１０９，１６１０２４７，１０９０３０４，１１７０３６２，１４５０２９２，
１６３０４２３，２８５０４３９，３１５０６９６

香叶木素７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖
苷（ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ－７－Ｏ－ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）

１３ １５３９ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２［Ｍ－Ｈ］－ ４６２０７９８ －０２ ４６１０７５２，２８５０４３３ 木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷
（ｌｕｔｅｏｌｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

１４ １５５２ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１［Ｍ－Ｈ］－ ４４８１００６ －０１ ４４７０９４５，２８５０４０６ 木犀草苷（ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ）

１５ １６２９ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２［Ｍ－Ｈ］－ ５１６１２６８ １０ ５１５１１９１，１３５０４７４，１７７０１９８，１７３０４６４，１９１０５６５，
３５３０６７６

异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ）

１６ １６６５ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２［Ｍ－Ｈ］－ ５１６１２６８ －０６ ５１５１１９５，３３５０７７７，１３５０４５６，１７９０３５１，１９１０６６１，
３５３０５９０，１７３０４４９

异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ）

１７ １６６７ Ｃ９Ｈ１６Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １８８１０４９ －１０ １８７０９７１，１６９０８６１，１２５０９６８，９７０６６１ 壬二酸（ａｚｅｌａｉｃａｃｉｄ）

１８ １６８９ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ ［Ｍ－Ｈ］－ ４１８１６２８ －０９ ４１７１５４５，５９０１４８ （－）－丁香脂素［（－）－Ｓｙｒｉｎ
ｇａｒｅｓｉｎｏｌ］

１９ １７０９ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１［Ｍ－Ｈ］－ ４４６０４２７ ０５ ４４５０７７６，２６９０５３４， 芹菜素７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛
酸苷（ａｐｉｇｅｎｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

２０ １７３７ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２［Ｍ－Ｈ］－ ５１６１２６８ ０７ ５１５１２０９，１３５０４５４，１７３０５１０，１９１０５５２，３５３０８８２ 异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ）

２１ １９１６ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ［Ｍ－Ｈ］－ ２８６０４７７ ０８ ２８５０４０５，２５７０２９９，１５１００３４，１３３０２９４，１０７０１３８ 木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）

２２ １９５３ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３６０１２０９ －２４ ３７３０５２４，３１３２９２９，２８７０２４５，２５８１４７１，１８８３４９０，
１７３１６９２，１５１０８１９，８４７０３０

地胆草素（ｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ）

２３ ２０３７ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－ ２７００５２８ －０４ ２６９０４６６，２４１１６１０，２２５０５６３，１５１００４１，１４９２５４２，
１１７０３５０

芹菜素（ａｐｉｇｅｎｉｎ）

２４ ２０６０ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ［Ｍ－Ｈ］－ ３３００７４０ ０６ ３２９０６６４，３１５０４３４，２９９０１９３，２７１０２５０，１６１０２３７ 苜蓿素（ｔｒｉｃｉｎ）

２５ ２１０２ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ ［Ｍ－Ｈ］－ ３７４１３６６ －１５ ３７３０５２４，３１３２９２９，２８７０２４５，２５８１４７１，１８８３４９０，
１７３１６９２，１５１０８１９，８４７０３０

地胆草丁（ｅｌｅｐｈａｎｔｉｎ）

２６ ２２１８ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３４４１２６０ －３１ ３４５１２５９，２５９０９５９，２４１０８５４，２１３０９０９，１８５０９６１，
１７０１００８，１４２０６９０，８５０３０３

去氧地胆草素（ｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏ
ｐｉｎ）

２７ ２２２７ Ｃ１３Ｈ２０Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］－ ２２４１４１２ －３１ ２２３１３３８，２０５４０７５，１９７１９７０，１９１３８２５，１８７３６１８，
１７９１００６，１６１０７１９，１４２９２７５，１３７２８８９，９９０９４６

吐叶醇（ｖｏｍｉｆｏｌｉｏｌ）

２８ ２２５８ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３４４１２６０ －３１ ３４５１２５９，２５９０９５９，２４１０８５４，２１３０９０９，１８５０９６１，
１７０１００８，１４２０６９０，８５０３０３

异去氧地胆草素（ｉｓｏｄｅｏｘｙｅｌｅ
ｐｈａｎｔｏｐｉｎ）

２９ ２４１０ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５８１４１６ －３０ ３５９１４９３，２５９０９６８，２４１０８６０，２１３０９１１，１８５０９６４，
１７００７２２，１４２０７７６，９９０４５９

异地胆草种内酯（ｉｓｏｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ）

３０ ２４６５ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５８１４１６ －０９ ３５９１４９３，２５９０９５９，２４１０８５４，２１３０９０９，１８５０９６１，
１７０１００８，１４２０６９０，９９０４５９

地胆草种内酯（ｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ）
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表１（续）

峰号

（ｐｅａｋ
Ｎｏ．）

ｔＲ／
ｍｉｎ

分子式　
（ｆｏｒｍｕｌａ）　

检测离子

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｉｏｎ）

测定值

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）
ｍ／ｚ

偏差

（ｅｒｒｏｒ）／
ｐｐｍ

二级碎片

（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ）

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）

３１ ３５１２Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ ２７８１５１８ －２５ ２７７２１７１，２１９０２５３，１１６９６７０ 邻苯二甲酸二 丁酯 （ｄｉｂｕｔｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ）

３２ ４１５５Ｃ１９Ｈ３２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２９２２４０２ －０４ ２９３２３４１，２７８９８８０，２６３００６５，２４６９５２８，２３４９７８１ 棕榈酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｌｉｎｏｌｅａｔｅ）

３３ ４１８ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ［Ｍ－Ｈ］－ ２７０２５５９ －４１ ２６９２５１３，２５３１７０６，２２１３８６６ 亚麻酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｐａｌｍｉｔａｔｅ）

３４ ４１８９Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３０８２７１５ －０４ ３０９０６２２，２９５１７２１，２８０９６７４，２６３１５７３ 亚油酸乙酯（ｅｔｈｙｌｌｉｎｏｌｅａｔｅ）

３５ ４２６１Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ ［Ｍ－Ｈ］－ １５８１３０７ －２４ １５７１２３４，１４２８５４３，１２６８６００，１０９００７１，９９０３８１ 辛酸甲酯（ｃａｐｒｙｌｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒ）

３６ ４３０６Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ［Ｍ－Ｈ］－ ２８４２７１５ －１２ ２８３２６３９，１９５１４９０ 棕榈酸乙酯（ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒ）

　注（ｎｏｔｅ）：“”经对照品指认的化学成分（ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓ）

２６２　线性关系考察　精密量取“２３”项混合对照
品溶液适量，采用倍数稀释法（分别稀释２、４、８、１６、
４０倍），得到１３个成分的系列浓度混合对照品溶液。
分别精密吸取上述溶液２μＬ，按本文色谱质谱条件
进样分析。以对照品溶液浓度Ｘ为横坐标，峰面积Ｙ
为纵坐标，绘制标准曲线，计算得到各成分的回归方

程和线性范围，结果见表２。取稀释４倍浓度的混合
对照品溶液并逐步稀释，进样测定。以信噪比Ｓ／Ｎ＝
３和 Ｓ／Ｎ＝１０分别计算 １３个化学成分的检测限
（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），结果见表２。结果表明，１３
个成分在各自的浓度范围内呈良好线性关系，相关

系数ｒ均≥０９９９０。
２６３　精密度试验　精密吸取“２６２”项下的稀释
４倍浓度的混合对照品溶液２μＬ，按本文色谱质谱
条件，连续进样６次，测定峰面积，１３个成分峰面积
的 ＲＳＤ分别为 ０２７％、０４８％、０３５％、１３％、
１６％、０６０％、１３％、１５％、０２７％、１２％、２３％、
１７％、１３％，证明仪器精密度良好。
２６４　稳定性试验　取地胆草样品，按“２４”项方
法制备供试品溶液，分别于０、２、４、８、１２、１６、１８、２４ｈ，
按本文色谱质谱条件进样分析，计算１３个成分峰面
积 ＲＳＤ分别为 ０６１％、０８９％、０７７％、１１％、
１２％、２５％、１０％、１４％、０４７％、０４３％、０２４％、
０４８％、０８１％，表明供试品溶液在 ２４ｈ内稳定性
良好。

２６５　重复性试验　取同一批次（Ｓ７）地胆草样品，
分别精密称取低（０１ｇ）、中（０２ｇ）、高（０３ｇ）３个
水平样品量，每个水平３份样品，按“２４”项方法制
备供试品溶液，精密吸取各供试品溶液２μＬ，按本文
色谱质谱条件进样分析，测定峰面积，计算含量及

ＲＳＤ。计算得上述１３个成分的平均含量（ｎ＝９）分
别为 ４３３１８、３４３５９０、５５１５３、２２２１０１、１０４５５、
９４４６８、５８５８１２、４５４４１、３７１０６３、４６２９４、１３６３５２、
５８７３５、１７１４１５μｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分别为１４％、０７０％、
０４６％、１５％、４７％、２８％、０５９％、０６４％、０９４％、
２３％、０６０％、０９０％、０１９％，表明该方法重复性
良好。

２６６　加样回收率试验　取同一批次（Ｓ７）已知含
量的地胆草药材样品９份，每份取约０１ｇ，精密称
量，分为低、中、高３个水平，各３份，按样品含有量的
５０％、１００％、１５０％精密加入一定量的对照品，按
“２４”项下方法平行制备供试溶液９份，按本文色谱
质谱条件进样分析，测定峰面积，分别计算１３个成
分的加样回收率及 ＲＳＤ，结果见表３，１３个成分平均
回收率在９４９％～１０３５％，ＲＳＤ在０１４％～３８％，
表明方法准确度良好。

２７　样品含量测定
精密称取１５批地胆草样品，按“２４”项下方法

分别制备供试品溶液，精密吸取各供试品溶液２μＬ，
按本文色谱质谱条件进样分析，测定峰面积，计算１５
批样品中１３个化学成分的含量（以干燥品计），计算
结果见表４。
４　讨论

本研究基于 ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技术，结合
ＳＷＡＴＨ采集法对地胆草中的化学成分进行全面表
征，并对其中１３个成分进行含量测定。ＳＷＡＴＨ技
术作为一种全新的质谱采集模式，将母离子的质量

范围分成多个可变或不可变窗口，每个窗口内所有

离子一起碰撞碎裂，软件的去卷积功能可将母离子

和子离子进行一一归属，从而得到整个质量范围内
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５．新绿原酸 （ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　７．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　１０．隐绿原酸 （ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　１３．木犀草素 －７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷
（ｌｕｔｅｏｌｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）　１４．木犀草素（ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ）　１５．异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ）　１６．异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ）　１９．芹菜
素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸苷（ａｐｉｇｅｎｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）　２０．异绿原酸 Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ）　２６．去氧地胆草素（ｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ）　
２８．异去氧地胆草素（ｉｓｏｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ）　２９．异地胆草种内酯（ｉｓｏｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ）　３０．地胆草种内酯（ｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ）
图３　混合对照品（Ａ）、地胆草供试品（Ｂ）色谱图及ＭＳ／ＭＳ质谱图（Ｃ）
Ｆｉｇ３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（Ａ），ＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉＨｅｒｂａｓａｍｐｌｅ（Ｂ）ａｎｄＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａ（Ｃ）
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表２　回归方程、检测限和定量限结果

Ｔａｂ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ＬＯＤａｎｄＬＯＱ

成分　　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

回归方程　
（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　

ｒ
线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）
ＬＯＱ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
ＬＯＤ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝１１１×１０５Ｘ＋５０５×１０３ ０９９９９ ０１８～７１６ ７３９４ ２２１８

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝３８５×１０５Ｘ－４２５×１０５ ０９９９６ ２１７～８６６７ １９２３５ ５７７０

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） Ｙ＝２８８×１０５Ｘ－２８８×１０４ ０９９９８ ０１６～６４８ １２５９７ ３７７９

木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷（ｌｕｔｅｏｌｉｎ－
７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

Ｙ＝９７４×１０４Ｘ＋１３０×１０５ ０９９９７ １７５～７００２ １６６３３ ４９８９

木犀草苷（ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ） Ｙ＝３８７×１０５Ｘ－７６０×１０３ ０９９９８ ００８～３２４ ５０４９ １５１５

异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ） Ｙ＝２２６×１０４Ｘ－１５５×１０４ ０９９９５ １３２～５２８４ ７６５４ ２２９６

异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ） Ｙ＝４１０×１０５Ｘ－７１３×１０５ ０９９９０ ４６１～１８４３４ １１０１３ ３３０３

芹菜素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸苷
（ａｐｉｇｅｎｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

Ｙ＝２２１×１０５Ｘ－３０１×１０４ ０９９９５ ０２５～９９２ １１９６ ３５９

异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ） Ｙ＝２８１×１０５Ｘ＋３２４×１０５ ０９９９７ ３０２～１２０９９ ８６８１ ２６０５

去氧地胆草素（ｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ） Ｙ＝１７２×１０４Ｘ－４６４×１０２ ０９９９９ ０２８～１１１４ ３０４０ ９１２

异去氧地胆草素（ｉｓｏｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ） Ｙ＝３８５×１０３Ｘ＋１４２×１０３ ０９９９７ ０９２～３７０４ ４２６８ １２８１

异地胆草种内酯（ｉｓｏｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） Ｙ＝６７４×１０３Ｘ－１１４×１０３ ０９９９８ ０３５～１４１８ ２１９５ ６５９

地胆草种内酯（ｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） Ｙ＝８０１×１０４Ｘ＋３７８×１０３ ０９９９７ １２０～４８１６ ５４３３ １６３０

表３　１３个成分的加样回收考察

Ｔａｂ３　Ｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ１３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

原有量

（ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／μｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／μｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ

／％

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ４３３９ ２３２２ ６５６８ ９６０ ９７５ １３

４３５２ ６６３０ ９８１

４３３９ ６６２０ ９８２

４３４３ ４３１１ ８７４５ １０２１ ９９７ ２１

４３３９ ８５７０ ９８１

４３６０ ８６２７ ９９０

４３６５ ６３０１ １０８１９ １０２４ １０２１ ０３７

４３４７ １０７５５ １０１７

４３５６ １０７９８ １０２２

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ３４４２９ １７０４２ ５２１１４ １０３８ １０１９ １７

３４５３２ ５１８２７ １０１５

３４４２９ ５１５３２ １００４

３４４６３ ３４０８３ ６９１２７ １０１７ １０１８ ０１７

３４４２９ ６９２００ １０２０

３４６０１ ６９２７４ １０１７

３４６３５ ４８６９０ ８４９５４ １０３３ １０３５ ０３９

３４４９７ ８４７３４ １０３２

３４５６６ ８５１７５ １０３９

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ５５２６ ２５２９ ７９４２ ９５５ ９６４ ０９９

５５４３ ７９７５ ９６２

５５２６ ７９８９ ９７４

５５３２ ５５６３ １０９３５ ９７１ ９７３ ２６

５５２６ １１０８７ １０００

５５５４ １０８３１ ９４９

５５５９ ８０９２ １３４７４ ９７８ ９８３ ０６３
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表３（续）

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

原有量

（ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／μｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／μｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ

／％

５５３７ １３４８３ ９８２

５５４８ １３５６０ ９９０

木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷 ２２２５４ １０８８６ ３３２７４ １０１２ ９７７ ２１

（ｌｕｔｅｏｌｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ） ２２３２１ ３２７６１ ９５９

２２２５４ ３２７１５ ９６１

２２２７７ ２１７７１ ４３６２０ ９８０ ９７４ ０７２

２２２５４ ４３２９３ ９６６

２２３６５ ４３５９６ ９７５

２２３８８ ３３２６１ ５３９６５ ９４９ ９５０ ０２２

２２２９９ ５３９６５ ９５２

２２３４３ ５３８７２ ９４８

木犀草苷（ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ） １０４２ ５１１ １５３１ ９５７ ９５４ ０３４

１０４５ １５３１ ９５１

１０４２ １５３０ ９５５

１０４３ １０２２ ２０２９ ９６５ ９６２ ０７５

１０４２ ２０１７ ９５４

１０４７ ２０３６ ９６８

１０４８ １５３３ ２５３８ ９７２ ９６８ ０５４

１０４４ ２５３１ ９７０

１０４６ ２５２１ ９６２

异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ） ９４５９ ４７１８ ０１３９５６ ９５３ ９５７ ０５９

９４８７ ０１３９９４ ９５５

９４５９ ０１４００６ ９６４

９４６８ ９４３５ ０１８５５４ ９６３ ９６１ ０２３

９４５９ ０１８５０４ ９５９

９５０６ ０１８５６７ ９６０

９５１６ １４１５３ ０２３１２７ ９６２ ９８３ ２８

９４７８ ０２３２５２ ９７３

９４９７ ０２３８５２ １０１４

异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ） ５８６１７ ２８６６５ ０８６０５２ ９５７ ９７２ １５９

５８７９３ ０８６５９５ ９７０

５８６１７ ０８６９３４ ９８８

５８６７６ ５７３３０ １１５４１５ ９９０ ９８９ ０１４

５８６１７ １１５４１５ ９９１

５８９１０ １１５５５０ ９８８

５８９６８ ８５９９５ １４８２３５ １０３８ １０１１ ３４

５８７３４ １４２４０４ ９７３

５８８５１ １４６８１１ １０２３

芹菜素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛酸苷 ４５５３ ２４１９ ６９０１ ９７１ ９７１ ０６７

（ａｐｉｇｅｎｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ） ４５６７ ６９３３ ９７８

４５５３ ６８８８ ９６５

４５５８ ４５３６ ８８９４ ９５６ ９６１ ０５５

４５５３ ８９０７ ９６０

４５７６ ８９５９ ９６６

４５８０ ６９５５ １１４０３ ９８１ ９７４ ０７３

４５６２ １１３２７ ９７３
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表３（续）

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

原有量

（ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／μｇ

测得量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／μｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

平均回收率

（ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ

／％

４５７１ １１２９６ ９６７

异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ） ３７１７４ １７８８０ ５４５４１ ９７１ ９７７ ０７７

３７２８６ ５４７０１ ９７４

３７１７４ ５４７９５ ９８６

３７２１１ ３５７６０ ７１５８７ ９６１ ９６４ ０４３

３７１７４ ７１５８０ ９６２

３７３６０ ７２００８ ９６９

３７３９７ ５３６４０ ８９３０８ ９６８ ９６４ １０

３７２８４ ８９３７５ ９７１

３７３２３ ８８４３９ ９５３

去氧地胆草素（ｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ） ４６２９ ２３２０ ６８９９ ９７８ １００８ ２７

４６４３ ６９９６ １０１４

４６２９ ７０２１ １０３１

４６３４ ４６４０ ９０９３ ９６１ ９４９ １２

４６２９ ９０３０ ９４８

４６５２ ９００６ ９３８

４６５７ ６９６０ １１４９５ ９８２ ９７４ １３

４６３８ １１４５２ ９７９

４６４８ １１３２６ ９５９

异去氧地胆草素（ｉｓｏｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ） １３６６２ ６６１５ ２０１６９ ９８４ ９７９ ０５９

１３７０３ ２０１９４ ９８１

１３６６２ ２００９６ ９７３

１３６７６ １３５６１ ２７６７６ １０３２ １００３ ２８

１２６６２ ２６２２２ １０００

１３７３１ ２６９７０ ９７６

１３７４４ １９８４５ ３３１７０ ９７９ １０２２ ３８

１３６９０ ３４２３２ １０３５

１３７１７ ３４５１８ １０４８

地胆草种内酯（ｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） １７１７６ ８５１２ ２５７３５ １００６ １００６ １２９

１７２２７ ２５６８０ ９９３

１７１７６ ２５８５０ １０１９

１７１９３ １７１３６ ３４１００ ９８７ ９７８ ０８１

１７１７６ ３３９２７ ９７８

１７２６２ ３３８９８ ９７１

１７２７９ ２５７６０ ４２１５７ ９６６ ９６８ ０４１

１７２１０ ４２２７２ ９７３

１７２４４ ４２１２８ ９６６

异地胆草种内酯（ｉｓｏｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） ５８８５ ２９０６ ８６５９ ９５５ ９７３ １７

５９０３ ８７６６ ９８５

５８８５ ８７２９ ９７９

５８９１ ５８１２ １１５８６ ９８０ １００１ ３７

５８８５ １１９５４ １０４４

５９１５ １１６０９ ９８０

５９２０ ８７６７ １４４９１ ９７８ ９７１ ０９２
５８９７ １４３１８ ９６１
５９０９ １４４４５ ９７４
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表４　地胆草中１３个成分的含量
Ｔａｂ４　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ１３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＥｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｓＨｅｒｂａ

成分　　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　　

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（μｇ·ｇ－１）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５

新绿原酸（ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） １３３２ １２７６ １３２３ １５７０ １９２４ ２１８０ ４３３２ ５７４２ ６３０９ ２０２２ ２１２５ １９７１ ２２４７ １８１０ １８６２

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ３７９７ ４０１４ ４３１７ ４５９０ ６０９２ ７２７０３４３５９３０８５０３０６４４２７８７０ ６０３４ ５９０５ ６７４１ ５３４８ ５３２７

隐绿原酸（ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ６７７ ７８９ ８１５ ７６１ ８９２ １１０４ ３５８７ ３６３５ ３３５４ １０８５ １０８５ １０７８ １１７０ １０２８ ８９５

木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸
苷（ｌｕｔｅｏｌｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

１３４５０１３９６２１０７４６１９０８４１８７１１２０１６１２２２１０２１８９３２２３２２１７２６９１９１４６１８２５９２４８４８１８２５１１５２０８

木犀草苷（ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ） ３３８ ３７２ ２６７ ５２９ ５５３ ６０２ １１４６ １０８２ １００４ ５１６ ６６０ ５８２ ７５２ ６４６ ４４３

异绿原酸Ｂ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＢ） ７０８ ５４５７ ５３３６ ５４７９ ７５０９１０３７１ ９４４７ ９８６４ ９９８１１０３０９ ８８１２ ９１７２１０１６８ ８８５２ ９２６６

异绿原酸Ａ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ）５０１９ ５５８５ ５６５４ ６０５６ ８８１２１１９６６５８５８１５７９４８５４７６８ ９７１６ ８９８６ ９０６９１０２０７ ８２０４ ８４７９

芹菜素－７－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖醛
酸苷（ａｐｉｇｅｎｉｎ－７－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）

１１０４ １０５０ ７９９ １４５７ １３９９ １４９６ ４５４４ ４９８７ ４３１０ １３８１ １４０６ １３２５ １８０３ １２５６ １０８３

异绿原酸Ｃ（ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＣ） ７９６８ ９９２５ ９７８６ ９６７９１３５００１６８７７３７１０６３６２１１３３４５５１６２２２１５３８０１４２０５１７４５４１４２８２１４８９９

去氧地胆草素（ｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈａｎｔｏｐｉｎ） ３３６２ ３９９０ ２８５８ ５４５９ ５４８３ ５７０８ ４６２９ ４７８７ ４７３４ ６０３９ ６２７０ ４６９２ ５８３３ ４８３４ ５２３３
异去氧地胆草素（ｉｓｏｄｅｏｘｙｅｌｅｐｈ
ａｎｔｏｐｉｎ）

１３７８５１１３３１１００３３１５３５７１６９８４１６４２０１３６３５１２６４７ ５５０４１７４４５１９１１６１３５０６１７５３４１２０１６１３７５４

异地胆草种内酯（ｉｓｏｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） ４２２７ ４０６４ ２６７５ ５２７４ ６３４０ ６１２４ ５８７４ ５２８５ ３３７４ ５６０３ ６０８１ ５２０９ ５１０７ ４５３３ ４７８８

地胆草种内酯（ｓｃａｂｅｒｔｏｐｉｎ） １０７２２１０２５９ ７９５４１３０２４１２８８６１３３０８１７１４２ ９４２０ ９６６６１３５９１１６７６０１２８４５１３９２１１１９５５１２０３１

所有离子的碎片信息，保证低含量目标物的二级信

息不被遗漏，能够更加完整和准确地实现特征二级

离子定量［９］，实现一次进样鉴定、定量所有的化学成

分，具有准确度高和样品定量相关性高等优

点［１０－１２］。在一级色谱图有干扰峰的情况下，ＳＷＡＴＨ
数据二级质谱图中任何一个子离子的连续色谱峰可

作为定量数据分析，有效地降低了背景噪音，排除干

扰离子，使定量结果更加准确可靠［１３］。目前，

ＳＷＡＴＨ技术更多应用于食品、药物脂质代谢物及蛋
白分析中，较少应用于中药分析领域［１４－１６］。

地胆草中的化合物存在多对同分异构体，在实

验过程中发现，部分化合物在采用母离子定量时，

易受基质及样品中同分异构体的干扰。以新绿原

酸为例，由于在供试品溶液中易受到分子质量相近

的基质干扰，在定量过程中难以获得较好的线性与

范围，且定量限较高，而 ＭＳ／ＭＳ扫描通道的特征离
子（ｍ／ｚ１７９０３６）由于提高了特异性及专属性，减
少了基质及共流出物的干扰，增加了信噪比，更适

合作为定量离子。定量结果显示，采用子离子（ｍ／ｚ
１７９０３６）定量时，新绿原酸的线性拟合结果更优。
去氧地胆草素和异去氧地胆草素、异地胆草种内酯

和地胆草种内酯是２对同分异构体，地胆草中还存
在其他结构类似、分子量相近且保留时间相差不大

的倍半萜内酯类成分，通过采用子离子定量的方式

同样降低了干扰，提高了定量的准确性。本实验采

用 ＳＷＡＴＨ采集法同时定性定量地胆草中化学成
分，为地胆草药效物质基础研究和质量控制奠定了

基础。

本实验初步推测并鉴定出３６个化合物，同时基
于ＳＷＡＴＨ采集法建立地胆草定量分析方法，同时测
定１３个成分的含量，并应用该方法检测１５批地胆草
样品，结果表明，本研究所建立的分析方法专属性

强，灵敏度高，准确度高。将１５批不同产地的地胆
草药材含量测定结果进行比较，其中含量较高的为

绿原酸、木犀草素－７－Ｏ－葡萄糖醛酸苷、异绿原酸
Ａ、异绿原酸 Ｃ、去氧地胆草素、异去氧地胆草素、地
胆草种内酯、异地胆草种内酯等，也是前期文献调研

中发现与地胆草功效连接紧密的成分。本研究为阐

明地胆草物质基础提供指导，也为不断完善和推动

地胆草药材及饮片质量标准化的快速发展提供试验

参考。
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