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　　陕西省中医药管理局中医药全省性专款专项项目（２０２１－ＱＹＺＬ－０１）；陕西省中医药研究院“苗圃培育计划”项目（２０２１－１６，２０２１－２１）；陕西省中

医药管理局传承创新暨“秦药”开发重点科学研究项目（２０２１－０２－ＧＪ－０２１）；陕西省重点研发计划一般项目（２０２２ＳＦ－３０１，２０２４ＳＦ－ＹＢＸＭ－４８１）

　通信作者　Ｔｅｌ：１３５７２０２１６６９；Ｅ－ｍａｉｌ：１１９６８２１６９２＠ｑｑｃｏｍ

第一作者　Ｔｅｌ：１５８２９７３６１８３；Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｓｈａ９８８１１８＠１６３ｃｏｍ

太白茶 ＨＰＬＣ指纹图谱的建立及 ＵＨＰＬＣ－Ｑ
ＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ联用分析

李莎莎１，李雅娟２，王晓婷１，毛阿娟１，李凡１，李芳１，张红１，王卫锋１

（１．陕西省中医药研究院，西安 ７１０００３；２．陕西中医药大学，咸阳 ７１２０４６）

摘要　目的：建立太白茶药材高效液相色谱（ＨＰＬＣ）指纹图谱分析方法，并运用超高效液相色谱－四极杆／
静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ）法对太白茶中的特征峰进行定性分析。
方法：采用ＡｇｉｌｅｎｔＴＣ－Ｃ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，以甲醇（Ａ）－０１％甲酸水溶液（Ｂ）为流动

相，梯度洗脱，流速１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３０℃，检测波长２５４ｎｍ，进样量１０μＬ。采用“中药色谱指纹图谱
相似度评价系统２０１２年版”，建立指纹图谱并进行相似度评价。化学成分分析选用 ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅ
ＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ技术，采用ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（５０ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）色谱柱，以乙腈（Ａ）－

０１％甲酸水（Ｂ）为流动相，梯度洗脱，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３０℃；质谱条件为电喷雾离子源（ＥＳＩ），
负离子模式扫描，扫描范围ｍ／ｚ８０～１２００。结果：建立的太白茶特征指纹图谱中，标定共有峰８个，１０批太
白茶药材相似度均≥０９，各批次之间共有峰的相对保留时间 ＲＳＤ均 ＜０５％。对８个共有峰中的４个峰
进行了结构指认，依次为鳞片衣酸、羊角衣酸、ｔｈａｍｎｏｌｉａｄｅｐｓｉｄｅｓＢ、坝巴酸。结论：所建立的ＨＰＬＣ指纹图谱
方法稳定可靠，专属性好，结合ＵＨＰＬＣ－Ｑ－ＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓ－ＭＳ／ＭＳ的定性分析，可用于太白茶药材的整
体质量综合评价。

关键词：太白茶；高效液相色谱；指纹图谱；质量评价；超高效液相色谱－四极杆／静电场轨道阱高分辨质谱；
定性分析

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）０４－０５８５－０９
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４０４０５

ＥａｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ
（Ｅｈｒｈ．）Ｗ．Ｃｕｌｂ．ａｎｄｉｔｓＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ

ＬＩＳｈａ－ｓｈａ１，ＬＩＹａ－ｊｕａｎ２，ＷＡＮＧＸｉａｏ－ｔｉｎｇ１，ＭＡＯＡ－ｊｕａｎ１，
ＬＩＦａｎ１，ＬＩＦａｎｇ１，ＺＨＡＮＧＨｏｎｇ１，ＷＡＮＧＷｅｉ－ｆｅｎｇ１

（１．ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＡｃａｄｅｍｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｘｉ’ａｎ７１０００３，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｈａａｎｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｘｉａｎｙａｎｇ７１２０４６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｑｕａｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ（Ｅｈｒｈ．）
ＷＣｕｌｂｂａｓｅｄｏｎＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ，ａｎｄｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｂｙｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｉｅｌｄｏｒｂｉｔａｌｔｒａｐｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓ
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ）Ｍｅｔｈｏｄｓ：ＡｇｉｌｅｎｔＴＣ－Ｃ１８（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｗａｓｕｓｅｄ，ｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｗａｓｍｅｔｈｏｌ－０１％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎａｔ
ｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ２５４ｎｍ，ａｎｄ
ｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｗａｓ１０μＬ．ＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄＴｈｅｓｏｆｔ
ｗａｒｅｏｆｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｓｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ（ｖｅｒｓｉｏｎ２０１２）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈ
ｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＵＨＰＬＣ－Ｑ
ＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ，ＴｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＣ１８
（５０ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）ｃｏｌｕｍｎｗｉｔｈａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（Ａ）－０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）ａｓｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅｆｏｒｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｗａｓ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１ａｎｄｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃Ｍａｓｓｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇａｎｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄａｔａｗａｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ
ｏｆｍ／ｚ８０－１２００．Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ｅｉｇｈｔｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅ
ＲＳＤｖａｌｕｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ８ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｏｆｃｈｒｏｍｏｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｌｌｂｅｌｏｗ０５％ ａｎｄ
ｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｗｅｒｅａｂｏｖｅ０９．４ｏｆｔｈｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｐｅａｋｓｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓ
ＭＳ／ＭＳａｓｓｑｕａｍａｔｉｃａｃｉｄ，ｂａｅｏｍｙｃｅｓｉｃａｃｉｄ，ｔｈａｍｎｏｌｉａｄｅｐｓｉｄｅｓＢ，ｂａｒｂａｔｉｎｉｃａｃｉｄＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｅｓｔａｂ
ｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｓｓｔａｂｌｅ，ｒｅｌｉａｂｌｅ，ａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆ
Ｔｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｔｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ（Ｅｈｒｈ．）Ｗ．Ｃｕｌｂ．；ＨＰＬＣ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ；ｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ；ＵＨＰＬＣ－Ｑ
ＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ；ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

　　太白茶，别名雪茶、地茶，为雪地茶 Ｔｈａｍｎｏｌｉａ
ｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ（Ｅｈｒｈ．）Ｗ．Ｃｕｌｂ．或地茶Ｔｈａｍｎｏｌｉａｖｅｒ
ｍｉｃｕｌａｒｉｓ（Ｓｗ．）Ａｃｈ．ｅｘＳｃｈａｅｒ的地衣体，主要生长
在高寒地带，如陕西太白山、云南、西藏等地，具有清

热解毒、安神养心、清心明目的功效［１－３］。在《全国

中草药汇编》［４］及《中药大辞典》［５］中其名为雪茶，民

间常作汤剂或泡茶饮，主要用于治疗中暑、心烦口

渴、肺热咳嗽、咽喉肿痛、虚劳骨蒸、癫痫狂躁、失眠、

目涩等症。２０１５年版《陕西省药材标准》［６］中收录
的太白茶为雪地茶 Ｔｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ（Ｅｈｒｈ．）
Ｗ．Ｃｕｌｂ．的地衣体。现代研究表明，太白茶是一类
独特的由共生菌和共生藻组成的复合生物有机共生

体，其代谢产物主要分为初生代谢物和次生代谢物。

初生代谢物主要包括多糖、氨基酸等物质，次生代谢

物主要为地衣酸类，具有抗菌、调节免疫、抗衰老、抗

癌等药理活性［７－９］，并被用于辅助治疗阿尔兹海默

症、高血压、肥胖和神经衰弱等症［１０－１２］。但目前国

内外关于太白茶的研究报道较少，质量控制方面的

研究更是稀缺，因此，本实验拟通过建立太白茶的

ＨＰＬＣ指纹图谱，并采用超高效液相色谱 －四极杆 －
静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏ
ｃｕｓＭＳ／ＭＳ）技术对其共有峰成分进行定性分析，以

期为太白茶的质量综合评价提供可行方法，并为该

药材后续药效物质基础研究提供依据。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型超高效液相色谱仪和ＱＥｘａｃｔｉｖｅ
Ｆｏｃｕｓ型质谱仪（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；Ｐｅａｋ
Ｖｉｅｗ数据处理软件（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；
ＢＴ２５Ｓ型十万分之一电子分析天平和 ＢＳ２１０Ｓ型万
分之一电子分析天平（北京赛多利斯科学仪器有限

公司）；ＤＦＴ－２００Ａ粉碎机（温岭市林大机械有限公
司）；ＫＱ－５２００Ｅ台式超声波清洗器（昆山市超声仪
器有限公司）。

１２　试药
对照品：苔色酸（批号 ＣＨＢ２１０１２１）、松萝酸（批

号ＣＨＢ２０１２１４），纯度≥９８％，购自成都克洛玛生物
科技有限公司；黑茶渍素（批号ＯＫ２０１９１２Ｂ），纯度≥
９８％，购自北京沃凯生物科技有限公司。甲醇、乙
腈、甲酸为色谱级；水为屈臣氏蒸馏水；其他试剂均

为分析纯。

１０批太白茶样品，其中云南省２批（香格里拉编
号Ｓ３；丽江编号Ｓ４），四川阿坝１批（编号 Ｓ５），陕西
省７批（周至县编号Ｓ２；眉县编号Ｓ１０；太白县５批分
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别编号Ｓ１、Ｓ６、Ｓ７、Ｓ８、Ｓ９），经陕西省中医药研究院杨
智锋主任药师鉴定为管枝衣科植物雪地茶 Ｔｈａｍｎｏ
ｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ（Ｅｈｒｈ．）Ｗ．Ｃｕｌｂ．的地衣体。
２　方法与结果
２１　溶液的制备
２１１　对照品储备液　精密称取苔色酸、松萝酸、
黑茶渍素的对照品适量，分别置１０ｍＬ量瓶中，以三
氯甲烷约１ｍＬ溶解，加甲醇定容至刻度，分别配制
成质量浓度为０２、０５、０２ｍｇ·ｍＬ－１的对照品储备
液，备用。

２１２　供试品溶液　取太白茶样品（粉碎，过６０目
筛）０５ｇ，精密称定，置１００ｍＬ具塞三角瓶中，加入
甲醇２５ｍＬ，称量，超声（功率４００Ｗ，频率４０ｋＨｚ）提
取３０ｍｉｎ，放置至室温，再称量，用甲醇补足减失的
量，０２２μｍ微孔滤膜滤过，即得。
２２　太白茶液相指纹图谱的建立
２２１　色谱条件　采用 ＡｇｉｌｅｎｔＴＣ－Ｃ１８（２５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，以甲醇（Ａ）－０１％甲酸水溶
液（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～１０ｍｉｎ，３０％Ａ→４５％
Ａ；１０～８０ｍｉｎ，４５％Ａ→８０％Ａ；８０～９０ｍｉｎ，８０％Ａ→
９５％Ａ），流速１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３０℃，检测波长
２５４ｎｍ，进样量１０μＬ。
２２２　方法学考察　取“２１２”项下供试品溶液
（样品编号 Ｓ６）适量，按照“２２１”项下色谱条件连
续进样测定６次，以４号色谱峰的保留时间和峰面积
为参照，计算出各共有峰的相对保留时间的

ＲＳＤ≤０１３％（ｎ＝６）、相对峰面积的 ＲＳＤ≤１８％
（ｎ＝６），表明仪器的精密度良好。

取“２１２”项下供试品溶液（样品编号 Ｓ６）适
量，分别于室温放置０、２、４、８、１０、１２ｈ，按照“２２１”
项下色谱条件进样测定，以４号色谱峰的保留时间
和色谱峰面积为参照，计算出８个共有峰的相对保
留时间的 ＲＳＤ≤０８１％（ｎ＝６），相对峰面积的
ＲＳＤ≤３０％（ｎ＝６），表明供试品溶液在室温放置
１２ｈ内稳定性良好。

取同一批次（样品编号 Ｓ６）药材粉末 ６份，每
份０５ｇ。按照“２１２”项下方法制备供试品溶液，
再按照“２２１”项下色谱条件进样测定，以４号色
谱峰的保留时间和色谱峰面积为参照，计算出８个
共有峰的相对保留时间的 ＲＳＤ≤０１１％（ｎ＝６），
相对峰面积的 ＲＳＤ≤３１％（ｎ＝６），表明本方法重
复性良好。

２２３　ＨＰＬＣ指纹图谱的建立　取１０批次太白茶
样品，按照“２１２”项下方法制备供试品溶液，再按
照“２２１”项下色谱条件进样测定，记录色谱图。采
用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统（２０１２年
版）》，以编号 Ｓ６的样品色谱图为参照图谱，时间窗
宽度为０１，以中位数法生成对照指纹图谱（Ｒ），得
到的１０批太白茶药材ＨＰＬＣ叠加图谱均有８个共有
峰，见图１。以４号色谱峰为参照峰，计算１０批太白
茶样品共有峰的相对峰面积及相对保留时间，结果

见表１、２。

图１　１０批太白茶的ＨＰＬＣ叠加图谱

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ
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表１　１０批太白茶指纹图谱共有峰的相对峰面积
Ｔａｂ１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ

峰号

（ｐｅａｋＮｏ．）

相对峰面积（ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０

１ ００４５９ ００１７４ ００１６８ ００１７４ ００２５９ ００１６８ ００１７８ ００１７９ ００１８１ ００２０４

２ ０１５１９ ０００７８ ０００５０ ０００６３ ０００６４ ００３６７ ００１５０ ００３７４ ００５０３ ００５６２

３ ０１２５０ ００６１７ ００２６１ ００３３３ ００２１６ ００８５５ ００９３２ ００５４６ ００５９７ ００８５４

４ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００

５ ００４０６ ００１７７ ００２０１ ００２１４ ００１６４ ００３０２ ００２７２ ００３７２ ００２９２ ００３８５

６ ０５１８１ ０７９４２ ０６４１６ ０８１０６ ０６２３０ ０７３８０ ０４７４０ ０７３９４ ０７３２０ ０７９９９

７ ００３９９ ００１３１ ０００２６ ０００２８ ０００４７ ０００７９ ００１４８ ０００１３ ００１１７ ００１７６

８ ００２３０ ００１２８ ００１００ ００１９７ ００１１６ ００１５３ ００１３４ ００１６４ ００１４２ ００２１７

表２　１０批太白茶指纹图谱共有峰的相对保留时间
Ｔａｂ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｉｎｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ

峰号

（ｐｅａｋＮｏ．）

相对保留时间（ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ ＲＳＤ／％

１ ０２１１４ ０２１１３ ０２１１３ ０２１１２ ０２１１６ ０２１１７ ０２１１２ ０２１１５ ０２１１６ ０２１１３ ０１７

２ ０３５０７ ０３５０７ ０３５０６ ０３５０４ ０３５１１ ０３５１２ ０３５０７ ０３５０９ ０３５１０ ０３５０７ ０１１

３ ０６９９８ ０６９９９ ０６９９３ ０６９８７ ０７００２ ０７００５ ０７００４ ０７０１１ ０７０１３ ０７００９ ００７４

４ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ １００００ ０００

５ １１３１３ １１３１３ １１３１０ １１３１７ １１３１３ １１３０８ １１２９９ １１３０４ １１３０５ １１３０６ ００２８

６ １２５８８ １２５８９ １２５８８ １２５９９ １２５８９ １２５８２ １２５７２ １２５７０ １２５６６ １２５７３ ００５６

７ １４０４７ １４０４７ １４０４７ １４０４６ １１０４４ １４０３４ １４０１３ １４０１４ １４０１４ １４０１７ ０１１

８ １５８１６ １５８１０ １５８１５ １５８３６ １５８０８ １５７９９ １５７７５ １５７７０ １５７７２ １５７７３ ０１２

　　由表１可知，１０批太白茶色谱峰中有８个共有
峰。以最大峰面积的４号峰为对照峰，峰面积设为
１，每个太白茶图谱中的其他共有峰峰面积与之峰面
积相除得到相对峰面积。同理，表２则提供了８个共
有峰的保留时间，由表中数据可知，每个太白茶色谱

图中共有峰保留时间的标准差（ＳＤ）均＜１，说明这些
峰的选取符合共有峰的特点。

２２４　相似度评价　采用《中药色谱指纹图谱相似
度评价系统（２０１２年版）》对１０批样品进行相似度
评价，结果见表３。软件相似度计算是采用向量夹角
余弦法，相似度结果在０９～１０，符合要求。由表中
数据可知，各批次样品 Ｓ１～Ｓ１０的指纹图谱与对照
指纹图谱的相似度均≥０９７０，符合指纹图谱的技术
要求，表明１０批药材之间具有较好的一致性，本方
法可用于综合评价太白茶药材的整体质量。

２３　ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ分析
２３１　色谱－质谱条件　采用ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ

ＢＥＨＣ１８（５０ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）色谱柱，以乙腈
（Ａ）－０１％甲酸水（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～８
ｍｉｎ，１０％Ａ→４５％Ａ；８～１５ｍｉｎ，４５％Ａ→６０％Ａ；１５～
２０ｍｉｎ，６０％Ａ→９５％Ａ；２０～２２ｍｉｎ，９５％Ａ），流速
０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３０℃，进样量１μＬ。采用加热
电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子监测模式，喷雾电压为
３０ｋＶ，毛细管温度３５０℃，雾化温度３２０℃。扫描
方式为一级全扫描／数据依赖型二级质谱扫描（Ｆｕｌｌ
ＭＳ／ｄｄ－ＭＳ２），ＦｕｌｌＭＳ分辨率７００００，ｄｄ－ＭＳ２分辨
率１７５００，扫描范围ｍ／ｚ１００～１５００，碰撞能量（ＣＥ）
设定１５ｅＶ。数据分析采用Ｘｃａｌｉｂｕｒ４０软件。
２３２　共有峰的指认　取“２１１”与“２１２”项下
对照品储备液和供试品溶液，按“２３１”项下色谱 －
质谱条件进行测定，得到总离子流图，见图２，结合对
照品以及查阅文献相关报道［１３－１７］，对指纹图谱中的

一些共有峰的结构归属进行判断，详细信息见表４。
太白茶中的主要成分为地衣酸类成分，主要
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　　　　 表３　１０批太白茶相似度评价结果
Ｔａｂ３　Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｌｉｃｈｅｎｓｏｆＴｈａｍｎｏｌｉａｓｕｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓ

编号（ｐｅａｋＮｏ．） Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｒ

Ｓ１ １０００ ０９７１ ０９８５ ０９７０ ０９８９ ０９８１ ０９９１ ０９７９ ０９８１ ０９７６ ０９８７

Ｓ２ ０９７１ １０００ ０９９４ ０９９９ ０９９２ ０９９９ ０９７３ ０９９９ ０９９９ ０９９９ ０９９７

Ｓ３ ０９８５ ０９９４ １０００ ０９９４ １０００ ０９９７ ０９９０ ０９９７ ０９９８ ０９９３ ０９９９

Ｓ４ ０９７０ ０９９９ ０９９４ １０００ ０９９２ ０９９８ ０９７０ ０９９９ ０９９８ ０９９９ ０９９６

Ｓ５ ０９８９ ０９９２ １０００ ０９９２ １０００ ０９９５ ０９９０ ０９９６ ０９９７ ０９９２ ０９９８

Ｓ６ ０９８１ ０９９９ ０９９７ ０９９８ ０９９５ １０００ ０９８１ １０００ １０００ ０９９９ ０９９９

Ｓ７ ０９９１ ０９７３ ０９９０ ０９７０ ０９９０ ０９８１ １０００ ０９８０ ０９８１ ０９７３ ０９８７

Ｓ８ ０９７９ ０９９９ ０９９７ ０９９９ ０９９６ １０００ ０９８０ １０００ １０００ ０９９９ ０９９９

Ｓ９ ０９８１ ０９９９ ０９９８ ０９９８ ０９９７ １０００ ０９８１ １０００ １０００ ０９９９ ０９９９

Ｓ１０ ０９７６ ０９９９ ０９９３ ０９９９ ０９９２ ０９９９ ０９７３ ０９９９ ０９９９ １０００ ０９９７

Ｒ ０９８７ ０９９７ ０９９９ ０９９６ ０９９８ ０９９９ ０９８７ ０９９９ ０９９９ ０９９７ １０００

包括二苯并呋喃类、缩酚酸及其衍生物和单本环衍生

物，采用已有对照品比对，鉴定出太白茶药材中的单苯

环取代物苔色酸、缩酚酸类黑茶渍素和二苯并呋喃类

松萝酸，然而在质谱中三者的响应值较低，且在ＨＰＬＣ
中色谱峰也很小，几乎检测不到，故未加入指纹图谱中

的共有特征峰。而图１的共有峰峰４、峰６、峰７及峰８

的响应值相对较高，分离度较好，采用制备液相色谱仪

按照“２２１”项下色谱条件对共有峰峰４、峰６、峰７及
峰８进行分离纯化，采用 ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓ
ＭＳ／ＭＳ进行定性分析，指认其均属于缩酚酸类化合
物，依次为鳞片衣酸、羊角衣酸、ｔｈａｍｎｏｌｉａｄｅｐｓｉｄｅｓＢ、
坝巴酸，其二级质谱图见图３。
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图２　总离子流图

Ｆｉｇ２　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈａｏｒｍａｔｏｇｒａｍ

２３３　主要化学成分质谱裂解规律　单本环取
代物在负离子模式下主要以［Ｍ－Ｈ］－的准分子
离子峰形式存在，发生裂解时，母核易出现连续丢

失 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等小分子。保留时间为４１９ｍｉｎ时，

根据结构和对照品二级碎片，离子鉴定化合物为

苔色酸，一级质谱出现准分子离子峰为 ｍ／ｚ
１６７０３５０［Ｍ－Ｈ］－，根据数据库匹配出分子式
为 Ｃ８Ｈ８Ｏ４，二级质谱中失去一分子 Ｈ２Ｏ，产生 ｍ／ｚ
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１４９０２４６［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］
－，或直接失去１个ＣＯ２，获

得ｍ／ｚ１２３０４５４［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－，再失去一分子Ｈ２Ｏ，

得到ｍ／ｚ１０５０３４８［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ］
－，其裂解途

径见图４。

表４　共有峰成分鉴定结果
Ｔａｂ４　Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｍｏｍｐｅａｋｓ

峰号

（ｐｅａｋＮｏ．）
ｔＲ／
ｍｉｎ

分子式

（ｆｏｒｍｕｌａ）

测定值

（ｍｅａｓｕｒｅｄ）
ｍ／ｚ

理论值

（ａｃｔｕａｌ）
ｍ／ｚ

碎片离子

（ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ）
ｍ／ｚ

误差

（ｅｒｒｏｒ）／
１０－６

名称　　
（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　

４ ５３５５１ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ９ ３８９０８８６ ３８９０８７８ ３８９０８７０、３４５０９８６、３２７０８８６、２２５０４０９、
１８１０５１０、１６３０４０４、１３７０６１１

２０６ 鳞片衣酸（ｓｑｕａｍａｔｉｃａｃｉｄ）

６ ６７４１１ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ８ ３７３０９３８ ３７３０９２９ ３７３０９３２、１８１０５１１、１６３０４０５、１３７０６１２、
１１９０５０５

２４１ 羊角衣酸（ｂａｅｏｍｙｃｅｓｉｃａｃｉｄ）

７ ７５２２２ Ｃ１８Ｈ１８Ｏ７ ３４５０９８９ ３４５０９８０ ３４５０９８９、１８１０５１２、１６３０４０６、１３７０６１２、
１１９０５０７

２６１ ｔｈａｍｎｏｌｉａｄｅｐｓｉｄｅｓＢ

８ ８４６９８ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ７ ３５９１１４７ ３５９１１３６ ３５９１１４９、１８１０５１２、１６３０４０５、１３７０６１２、
１１９０５０６

３０７ 坝巴酸（ｂａｒｂａｔｉｎｉｃａｃｉｄ）

图３　共有峰峰４（Ａ）、峰６（Ｂ）、峰７（Ｃ）及峰８（Ｄ）的二级质谱图
Ｆｉｇ３　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｍｏｎｐｅａｋ４（Ａ），ｐｅａｋ６（Ｂ），ｐｅａｋ７（Ｃ），ａｎｄｐｅａｋ８（Ｄ）

图４　苔色酸的裂解规律图
Ｆｉｇ４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆβ－ｒｅｓｏｒｃｙｌｉｃａｃｉｄ
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　　缩酚酸类化合物发生裂解时，一方面母核易出
现ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ３等中性分子的连续丢失或组合丢失，
另一方面通过打破八元环过渡态氢重排的酯键与水

杨酸部分Ａ和苯酚部分 Ｂ进行竞争，断裂为 Ａ和 Ｂ
２个部分，再由Ａ或Ｂ部分连续丢失ＣＨ３、ＣＯ、ＣＯ２或
组合丢失［１３］。以对照品黑茶渍素为例，其保留时间

为１６５９ｍｉｎ时，一级质谱出现准分子离子峰 ｍ／ｚ
３７３０９４３［Ｍ－Ｈ］－，经计算分子式为 Ｃ１９Ｈ１８Ｏ８，ｍ／ｚ
１９５０６７３［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ７Ｏ４］

－为相应酯键断裂的

　　　

Ｂ部分，ｍ／ｚ１８１０５１０［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ７Ｏ４－ＣＨ３］
－、

ｍ／ｚ１６３０４０８［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ７Ｏ４－ＣＨ３－Ｈ２Ｏ］
－和

ｍ／ｚ１１９０５０５［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ７Ｏ４－ＣＨ３－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］
－

则分别是由Ｂ部分失去ＣＨ３、Ｈ２Ｏ和ＣＯ２所形成的；而
ｍ／ｚ１７７０１９８［Ｍ －Ｈ －Ｃ１０Ｈ１１Ｏ４ －Ｈ２Ｏ］

－、

ｍ／ｚ１３３０２９９［Ｍ－Ｈ－Ｃ１０Ｈ１１Ｏ４－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］
－和

ｍ／ｚ１０５０３５０［Ｍ－Ｈ－Ｃ１０Ｈ１１Ｏ４－Ｈ２Ｏ－ＣＨＯ］
－则分

别是由相应酯键断裂的Ａ部分连续失去Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和
ＣＨＯ所形成的［１４－１５］，其裂解途径见图５。

图５　黑茶渍素的裂解规律图

Ｆｉｇ５　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆａｔｒａｎｏｒｉｎ

　　二苯并呋喃类发生裂解时，一方面母核连续脱去
ＣＨ３、ＣＯ等中性小分子，另一方面该类化合物在高温
高热环境中易发生逆 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ（ＲＤＡ）重排，多形
成ｍ／ｚ８４（Ｃ４Ｈ４Ｏ２）和 ｍ／ｚ１１２（Ｃ５Ｈ４Ｏ３）特征片
段［１６］。保留时间为１５９８ｍｉｎ时，根据结构和对照品
二级碎片离子鉴定其为松萝酸［１６－１７］，一级质谱出现准

分子离子峰ｍ／ｚ３４３０８３３［Ｍ－Ｈ］－，计算出分子式为
Ｃ１８Ｈ１６Ｏ７，在二级质谱中失去 １个 ＣＨ３得到 ｍ／ｚ

３２８０６００［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］
－、再连续失去２个ＣＨ３、ＣＨ２

得到ｍ／ｚ３１３０３６８［Ｍ－Ｈ－２ＣＨ３］
－与ｍ／ｚ２９９０９３６

［Ｍ－Ｈ－２ＣＨ３－ＣＨ２］
－；或直接发生 ＲＤＡ重排得到

ｍ／ｚ２５９０６１９［Ｍ－Ｈ－Ｃ４Ｈ４Ｏ２］
－和 ｍ／ｚ２３１０６７０

［Ｍ－Ｈ－Ｃ５Ｈ４Ｏ３］
－，其裂解途径见图６。

３　讨论
３１　提取溶剂及方法的选择

本实验对不同提取溶剂（甲醇、乙醇、三氯甲烷）

进行考察时，发现甲醇作为提取溶剂时，得到的峰最

多；继续考察不同比例（５０％、６０％、７０％、８０％、
１００％）的甲醇，结果以１００％甲醇为提取溶剂时，仪

器响应较高，图谱基线较为平稳，得到峰较多，故选

择１００％甲醇作为提取溶剂。分别考察超声法和回
流法２种提取方法，发现大部分成分的提取效率相
当，仅个别成分如４号峰加热回流法相比超声提取
响应值稍大，综合考虑超声提取更加简便，因此选择

了超声法。

３２　检测波长及流动相的选择
建立指纹图谱时先采用全波长（１９０～４００ｎｍ）

对供试品溶液进行扫描，发现在２５４ｎｍ下各色谱峰
均得到清晰的表达，因此选择２５４ｎｍ作为太白茶的
检测波长。前期也比较了甲醇 －水、甲醇－０１％磷
酸水溶液、甲醇 －０１％甲酸水溶液、乙腈 －水、乙
腈－０１％磷酸水溶液和乙腈 －０１％甲酸水溶液等
不同流动相系统。结果发现，以甲醇－０１％磷酸水
溶液为流动相进行梯度洗脱时，各成分的色谱峰分

离效果较好，而在 ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ
分析时则以乙腈 －０１％甲酸水溶液为流动相进行
梯度洗脱时，各成分的色谱峰形较好。因此在指纹

图谱建立及 ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ分析
时分别选择这２种流动相进行洗脱。
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图６　松萝酸的裂解规律图

Ｆｉｇ６　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｕｓｎｉｃａｃｉｄ

３３　结果分析
本实验建立太白茶指纹图谱，确定了８个共有

峰；对１０批样品指纹图谱的相似度进行评价，结果
表明与对照指纹图谱有良好的相似性。根据色谱峰

的分离情况，４号色谱峰分离度较好，峰面积相对较
大，且位置居中，故选择该峰为参照峰。采用

ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ分析鉴别共有峰
时，分别以正负离子模式对各成分进行检测，发现各

成分均在负离子模式下响应较高，这可能与太白茶

中的主要成分为地衣酸类有关，故最终采用负离子

模式进行样品测定。

对太白茶中特征性成分的离子碎片信息进行采

集分析，结合文献及数据分析，指认了其指纹图谱中

４个成分。由于太白茶中主要成分的对照品比较难
获得，通过制备液相色谱及质谱技术所得化合物的

碎片离子峰对４个共有峰进行了推测，尚有４个共有
峰未鉴定，后续研究可进一步通过制备色谱分离纯

化后对其结构进行确定。

综上所述，本研究建立的太白茶药材ＨＰＬＣ指纹
图谱，同时采用ＵＨＰＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＦｏｃｕｓＭＳ／ＭＳ技
术，对指纹图谱中的４个共有特征峰进行了鉴定分
析，为太白茶药材的质量评价提供了依据，也为后续

太白茶药效物质基础研究提供了参考。
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