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静电场轨道阱高分辨质谱技术在壮药痛风立安胶囊中的定性应用
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摘要：目的　利用静电场轨道阱高分辨质谱技术（ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ），建立壮药制剂痛风立安胶囊的高通量定性筛查方法。
方法　液相部分采用ＧＯＬＤＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１９μｍ）色谱柱，以体积分数０１％甲酸水０１％甲酸乙腈为流动相梯度

洗脱，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ３μＬ；柱温 ３５℃；质谱部分采用 ＨＥＳＩ离子源，ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄＭＳ２模式，离子扫描范围
１００～１５００，顶点激发２～８ｓ。结果　通过ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ的高通量筛查方法共筛选出４９个化合物，包括苯丙素类１９个，萜
类１１个，有机酸类１０个，酚类３个，蒽醌类２个，生物碱及维生素类２个，糖及糖醇类２个，其中有４６个化合物为从痛风立安
胶囊中首次鉴定得到。结论　通过ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ技术采集的高分辨数据建立的方法，首次对痛风立安胶囊进行了全面的定
性表征，为其多组分分析应用及质量标准提升、药效研究提供了物质基础及新的科学研究依据和参考。
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　　痛风立安胶囊（壮文名称：约黑尹，Ｙｗｈｅｉｑｉｎ）
为广西十大民族药院内制剂品种，是由棵褴（肿节

风）、棵阴阳莲（虎杖）、构金银（忍冬藤）、构党马

（粉萆）、哑腿马（车前草）、把拉缓（徐长卿）、棵

缓坡（透骨草）、甘草（甘草）等８味药制成，在壮医

中具有清热毒、除湿毒、祛风毒、消肿痛等功效，适用

于风湿热毒所致的隆芡（痛风）。痛风是由于体内

血尿酸过饱和沉积在关节局部等从而诱发炎症反应

和组织破坏的进展性代谢疾病，存在高发性、致残性

和反复性等特点［１］，目前在临床中多采用的降尿酸
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化学药物主要有非布司他、别嘌呤醇、苯溴马隆、秋

水仙碱、非甾体抗炎药和糖皮质激素等［２］，然而长

期使用这些药物容易导致胃肠道、肾功能损伤等不

良反应。中医及民族医在辨证论治及整体观念治疗

痛风方面有其独特的优势。

现代的中医将痛风归为痹证的范畴，属于湿热型

痹症，而壮医学认为，痛风是由风毒、湿毒、热毒、酸毒

等邪毒入侵造成［３］，痛风立安胶囊是根据壮医民族药

的基本理论，采取排毒扶正的方法并经过长期临床实

践和反复的药物筛选研制而成。经查阅文献，壮药痛

风立安胶囊基于药理学对痛风的抗炎作用及临床机

制研究已有报道［４５］，研究表明痛风立安胶囊可能主

要通过木犀草素、槲皮素调控痛风病程中多个靶点，

从而抑制细胞因子活性、氧化还原反应及组织炎性渗

出等来治疗痛风［６］，但未见有关该制剂处方中药材成

分及进行多组分同时测定或指纹图谱等相关分析研

究报道。因此，对制剂的组分进行分析具有重要意

义。四级杆／静电场轨道阱高分辨质谱联用技术
（ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ）近年来在中药化合物分析领域得到
了快速发展，由于其高通量、高灵敏度的特性在食品、

化妆品、环境等检测行业均得到广泛应用［７８］。Ｏｒｂｉ
ｔｒａｐＨＲＭＳ技术与常见的四级杆／飞行时间质谱技术
（ＱＴＯＦ）相比无须实时校准，且最低仅需进行１次全
扫描分析即可获得满足分析的高分辨数据，即使没有

预先对目标化合物进行条件优化，也可对样品中可能

存在的化合物同时进行高通量的定性筛查［９１０］。

本研究使用 ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ技术对痛风立安胶
囊制剂中的活性成分进行定性筛查，并对其活性成

分的结构进行归属，建立了该制剂中化合物分析的

物质基础，为该制剂的质量控制及药代学等研究提

供了一套有效、完整、可控的分析方法。

１　仪器与试药
四极杆／静电场轨道阱高分辨率质谱仪（Ｏｒｂｉ

ｔｒａｐＨＲＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；ＸＡ２０５ＤＵ电
子分析天平（十万分之一，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；ＫＱ
１０００Ｂ超声波清洗器（昆山市超声波仪器有限公
司）；ＭｉｌｌｉＱ型超纯水仪（美国密理博公司）。

对照品：芦荟大黄素（批号：１１０７９５２０２０１１，按
９７５％计）、毛蕊花糖苷（批号：１１１５３０２０１９１４，按
９５２％计）、没食子酸（批号：１１０８３１２０１９０６，按
９１５％计）、木犀草苷（批号：１１１７２０２０１８１０，按
９３５％计）、绿 原 酸 （批 号：１１０７５３２０２１１９，按
９６３％计）、薯蓣皂苷（批号：１１１７０７２０１７０３，按

９６１％计）、原儿茶酸（批号：１１０８０９２０１９０６，按
９７７％计）、原儿茶醛（批号：１１０８１０２０１９０９，按
９９６％计）、虎杖苷（批号：１１１５７５２０１６０３，按１００％
计）、夏佛塔苷（批号：１１１９１２２０２２０４，按９４９％计）、
芦丁（批号：１０００８０２０２０１２，按９２２％计）、丹皮酚（批
号：１１０７０８２０１９０８，按 ９９８％计）、甘草酸铵（批号：
１１０７３１２０２１２２，按９４４％计）、枸橼酸（批号：１１１６７９
２０１６０２，按９７％计，中国食品药品检定研究院）；标准
物质：莽草酸（批号：ＡＬ２１０４１６１１，纯度 ９９０５％，
ＳｔａｎｆｏｒｄＣｈｅｍｉｃａｌｓ），烟酰胺（批号：Ｆ００５９０７６，纯度
９９９％，ＢｅＰｕｒｅ）；痛风立安胶囊（１２粒×３板，批号：
２０２００６１５，广西国际壮医医院）；乙腈、甲酸为色谱纯，
水为超纯水，其他试剂为分析纯。

２　方　法
２１　溶液的制备
２１１　对照品储备液　分别称取对照品芦荟大黄
素、毛蕊花糖苷、没食子酸、木犀草苷、绿原酸、薯蓣

皂苷、原儿茶酸、原儿茶醛、虎杖苷、夏佛塔苷、芦丁、

丹皮酚、甘草酸铵、枸橼酸、莽草酸、烟酰胺各约

１０ｍｇ，精密称定，分别置于１００ｍＬ量瓶中，加甲醇
稀释制成约０１ｍｇ·ｍＬ－１的对照品储备液。
２１２　混合对照品溶液　分别精密吸取“２１１”
项下各对照品储备液１ｍＬ置于同一个１００ｍＬ量瓶
中，使用甲醇稀释，最终制成含各对照品质量浓度约

１μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２１３　供试品溶液　取装量项下的痛风立安胶囊
样品，用研钵将样品研细，精密称取样品粉末１０ｇ，
加入体积分数 ５０％甲醇 ５０ｍＬ，超声处理（功率
２００Ｗ，频率５０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，摇匀过滤，取续滤液经
过０２２μｍ针孔滤膜过滤，即得。
２２　色谱及质谱条件

色谱条件：ＴｈｅｒｍｏＧｏｌｄＣ１８色谱柱（２１ｍｍ×１００
ｍｍ，１９μｍ）；以乙腈（含体积分数０１％甲酸）为流
动相Ａ，体积分数０１％甲酸水溶液为流动相Ｂ，梯度
程序：０～２０ｍｉｎ，５％Ａ；２０～４２０ｍｉｎ，５％～９５％Ａ；
４２０～４７０ｍｉｎ，９５％Ａ；４７０～５０ｍｉｎ，９５％ ～５％Ａ；
柱流速为０３ｍＬ·ｍＬ－１；进样体积３μＬ；柱温３５℃。

质谱条件：离子源采用 ＨｅａｔｅｄＥＳＩ源，正、负离
子同时采集，喷雾电压：＋３５ｋＶ、３２ｋＶ，离子传输
管温度：３２０℃，鞘气流速：３５μＬ·ｍｉｎ－１，辅助气温
度：３００℃，辅助气体流速：１０μＬ·ｍｉｎ－１，数据采集
模式：ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄＭＳ２扫描模式：一级全扫描质谱选
择分辨率 ７００００ＦＷＨＭ，二级质谱选择 １７５００
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ＦＷＨＭ，ｍ／ｚ扫描范围为１００～１６００，顶点激发时间
６～８ｓ，动态排除６ｓ，特定离子扫描模式为ｏｆｆ。
２３　数据处理与结构分析

将“２１”项下溶液进样后，首先通过Ｘｃａｌｉｂａｒ软
件根据高分辨一级谱图数据提供的精确相对分子质

量进行初步推测并判断其加荷方式，再利用

Ｔｒａｃｅｆｉｎｄｅｒ软件在ｍｚＣｌｏｕｄ和ｍｚＶａｕｌｔ数据库中进行
二级谱图匹配，对于匹配分数≥７０的成分，其中一部
分化合物通过进行对照品的对比准确鉴定，另一部分

使用 ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒｖｅｒ软件并结合文献报
道［１１１２］、ＣｈｅｍｉｃａｌＢｏｏｋ、ＭａｓｓＢａｎｋ等数据库提供的信
息，进一步通过碎片信息及裂解规律进行结构鉴定。

３　结果与分析
痛风立安胶囊供试品使用静电场轨道阱高分辨

质谱技术采集到的总离子流图见图１。根据“２３”
项下的数据处理方法得到的分析结果，共鉴定出４９
个化合物，包括苯丙素类１９个，萜类１１个，有机酸
类１０个，酚类３个，蒽醌类２个，生物碱及维生素
类２个，糖及糖醇类２个，除去已有文献报道的化合
物异嗪皮啶、芦荟大黄素、大黄素８ＯβＤ吡喃葡萄
糖苷外，其中有４６个化合物为从痛风立安胶囊中首
次鉴定得到，有１６个化合物经过与对照品比对而准
确鉴定，并系统归纳分析了各化合物在组方药物中

的归属情况，结果见表１。

Ａ－正离子模式；Ｂ－负离子模式；图中各峰序号与表１中化合物序号相对应。
Ａ－ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｂ－ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；ＥａｃｈｐｅａｋｎｕｍｂｅｒｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｎｕｍｂｅｒｉｎＴａｂ１．

图１　痛风立安胶囊供试品总离子流图
Ｆｉｇ１　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＴｏｎｇｆｅｎｇＬｉ′ａｎＣａｐｓｕｌｅ
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表１　痛风立安胶囊化合物定性结果
Ｔａｂ１　ＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｏｎｇｆｅｎｇＬｉ′ａｎＣａｐｓｕｌｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　　　　 Ｃａｔｅｇｏｒｙ　　 ＣＡＳ

ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｏｄｅ

ｍ／ｚ

Ｔｈｅｏｒｙ Ａｃｔｕａｌ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　　
ｆｒａｇｍｅｎｔ　　 Ｓｏｕｒｃｅ

１Ｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ（右旋奎宁酸） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ７７９５２ ０６４ Ｃ７Ｈ１２Ｏ６ ［Ｍ－Ｈ］－ １９１０５６１１１９１０５６０８ －０１７１２７０４，１０９０２９，９３０３４１，
　８５０２９

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａ
ｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ，ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙ
ｐｏｇｌａｕｃａｅ Ｒｈｉｚｏｍａ， Ｈｅｒｂａ
Ｃｌｅｍａｔｉｄｉｓ

２Ｓｕｃｒｏｓｅ（蔗糖） ｓｕｇａｒｓａｎｄｇｌｙｃｏｌｓ ５７５０１ ０６４ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ［Ｍ－Ｈ］－ ３４１１０８９３３４１１０８９８ ０１４１７９０５６７，８９０２４４ Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＣｙｎａｎｃｈｉＰａｎｉｃｕｌａｔｉＲａｄｉｘｅｔ
Ｒｈｉｚｏｍａ，ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉ
ＲｈｉｚｏｍａｅｔＲａｄｉｘ

３Ｍａｎｎｉｔｏｌ（甘露醇） ｓｕｇａｒｓａｎｄｇｌｙｃｏｌｓ ８７７８５ ０６７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ６ ［Ｍ－Ｈ］－ １８１０７１７６１８１０７１６４ －０６６１０１０２４５，８９０２４５，７１０１３８，
　５５０１８８

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ，ＨｅｒｂａＣｌｅｍ
ａｔｉｄｉｓ，ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅ
Ｒｈｉｚｏｍａ，ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ

４Ｓｈｉｋｉｍｉｃａｃｉｄ（莽草酸）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ １３８５９０ ０６７ Ｃ７Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－ １７３０４５５５１７３０４５０７ －２７４１５５０３４４，１３７０２４，１１１０４４７，
　９３０３４２，８３０４９８

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ
ＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏｍａ

５Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ（枸橼酸）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ７７９２９ ０７ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ ［Ｍ－Ｈ］－ １９１０１９７３１９１０１９８１ ０３９１１１００８４，８７００８５，８５０２９３，
　５７０３４４

ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏ
ｍａ， Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ
Ｃａｕｌｉｓ，ＣｙｎａｎｃｈｉＰａｎｉｃｕｌａｔｉ
ＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｏｌｙｇｏｎｉ
ＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔＲａｄｉｘ，
ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏ
ｍａ，ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ，Ｓａｒｃａｎ
ｄｒａｅＨｅｒｂａ

６Ｎｉｃｏｔｉｎａｍｉｄｅ（烟酰胺）１） ｖｉｔａｍｉｎｓ ９８９２０ ０９４ Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １２３０５５２９１２３０５５５８ ２３５１０６０２９，９６０４４９，９５０４９６ ＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＣａｕｌｉｓ，Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅ
ＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｏｌｙｇｏｎｉ
ＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔＲａｄｉｘ，
Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ

７Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ（没食子酸）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ １４９９１７ １０２ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－ １６９０１４２５１６９０１３８９ －２１５１２５０２４１，１０７０１３４，９７０２９，
　８１０３４１，６９０３４２

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ
ＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｏｌｙｇｏ
ｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔＲａｄｉｘ

８Ｇｅｎｉｐｏｓｉｄｉｃａｃｉｄ（京尼平苷酸） ｔｅｒｐｅｎｅｓ ２７７４１０１１ １７１ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ［Ｍ－Ｈ］－ ３７３１１４０２３７３１１４５３ １３７１２３０４４８，１１３０２４，８９０２４，
　８７００８４

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ，ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａ
ｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ

９３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ（羟基
　酪醇）

ｐｈｅｎｏｌｓ １０５９７６０１ １７８ Ｃ８Ｈ１０Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］－ １５３０５５７２１５３０５５２５ －３０５１２３０４４９，１０８０２１５，９５０１３３，
　８１０３４３

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

１０Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ（隐绿原酸） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ９０５９９７ １９ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５３０８７８１３５３０８７９５ ０４ １７９０３４８，１５５０３４７，１３５０４４８，
　９３０３４，８５０２９

Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

１１Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ（绿原酸）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ３２７９７９ １９６ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ［Ｍ－Ｈ］－ ３５３０８７８１３５３０８７９２ ０３１１６３０３９１，１４５０２８６，１３５０４４３，
　１１１０４４５

Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ，Ｓａｒｃａｎｄｒａｅ
Ｈｅｒｂａ

１２Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ（原儿茶酸）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ９９５０３ １９８ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］－ １５３０１９３３１５３０１９５８ １６１１０９０２９５，１０８０２１８，８１０３４５，
　６５０３９５

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ
Ｃａｕｌｉｓ，ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ，Ｓａｒ
ｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙ
ｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｌａｎｔａｇｉｎｉｓ
Ｈｅｒｂａ

１３Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕａｌｄｅｈｙｄｅ（原儿茶醛）１） ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ １３９８５５ ２６３ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］－ １３７０２４４２１３７０２３９３ －３６ １０９０２９４，１０８０２１７，９３０３４２，
　８１０３４２，６５０３９６

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ
Ｃａｕｌｉｓ，ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ，Ｓａｒ
ｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙ
ｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｌａｎｔａｇｉｎｉｓ
Ｈｅｒｂａ

１４４Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ（对羟基苯
　甲酸）

ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ９９９６７ ２８８ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］－ １３７０２４４２１３７０２３９４ －３４９９３０３４２，９２９１９６，６５０３９３ ＣｙｎａｎｃｈｉＰａｎｉｃｕｌａｔｉＲａｄｉｘｅｔ
Ｒｈｉｚｏｍａ

１５Ｐａｅｏｎｏｌ（丹皮酚）１） ｐｈｅｎｏｌｓ ５５２４１０ ３９６ Ｃ９Ｈ１０Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １６７０７０２７１６７０６９８７ －２３９１２５０５９５，１２１０６４７，１１１０４４１，
　９１０５４２，８４９６，５３０３９

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａ
ｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ，ＣｙｎａｎｃｈｉＰａｎ
ｉｃｕｌａｔｉＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ

１６Ｓｗｅｒｏｓｉｄｅ（獐芽菜苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ １４２１５８６２ ６２８ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５９１３３３６３５９１３３６３ －０９１１９７０８１，１７９０７０５，１５１０３９３，
　１２７０３９３，１０９０６５３

ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ

１７Ｐａｅｏｎｏｌｉｄｅ（丹皮酚原苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ ７２５２０９２４ ６４４ Ｃ２０Ｈ２８Ｏ１２［Ｍ＋Ｎａ］＋４８３１４７３ ４８３１４６７９ －１０５４８３１４７７，４４１１３７６，３１７０８４６，
　１８９０５２４

ＣｙｎａｎｃｈｉＰａｎｉｃｕｌａｔｉＲａｄｉｘｅｔ
Ｒｈｉｚｏｍａ

１８Ｌｏｇａｎｉｎ（马钱子苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ ２９９４９７２２ ６５ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１０［Ｍ＋ＮＨ４］＋４０８１８６４２４０８１８６４３ ００２２２７０９３，１２７０４０３，１０１０２４５，
　６７０１９

ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ

１９（＋）Ｍａｇｎｏｆｌｏｒｉｎｅ（木兰花碱） ａｌｋａｌｏｉｄｓ ２１９１４９５ ６８５ Ｃ２０Ｈ２４ＮＯ４ ［Ｍ］＋ ３４２１６９９８３４２１６９７４ －０７ ２９７１１２３，２８２０８９，２６５０８６，
　２３７０９１

ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏ
ｍａ

２０ＶｉｃｅｎｉｎⅡ（维采宁Ⅱ） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ２３６６６１３９ ７ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５９５１６５７５５９５１６５４７ －０４７３９１０７９６，３４９０７０２，３３７０７０２，
　３２５０６９４，２９５０５９４

Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

２１７Ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ（７羟基香豆素） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ９３３５６ ７０４ Ｃ９Ｈ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １６３０３８９７１６３０３８９３ －０２７１３５０４４５，１１９０４８９，１０７０４９３，
　９１０５４５

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ，ＨｅｒｂａＣｌｅｍ
ａｔｉｄｉｓ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ
Ｃａｕｌｉｓ

２２Ｓｅｃｏｘｙｌｏｇａｎｉｎ（断氧化马钱苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ ５８８２２４７２ ７３３ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ ［Ｍ－Ｈ］－ ４０３１２４５８４０３１２４４５ －０３２１２３０４５，１２１０２９３，１１１００８４，
　１０１０２４３，９５０４９８，８９０２４，
　７１０１３４，６９０３４２

ＬｏｎｉｃｅｒａｅＪａｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ

２３４Ｍｅｔｈｙｌ６，７ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ
　（异莨菪亭或６，７二羟基４甲
　基香豆素）

ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ７７６８６３
５２９８４０

７３４ Ｃ１０Ｈ８Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １９３０４９５４１９３０４９４４ －０５２１６５０５４２，１４７０４３９，１３７０５９８，
　１２３０４３９，１１９０４９５

Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ，Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅ
ＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ

２４Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ（夏佛塔苷）１） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ５１９３８３２０ ８０１ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５６５１５５１８５６５１５５４ ０３８４０３０８０８，３９１０８，３７９０８０７，
　３６１０６９３，３３７０６９５，３２５０６９４，
　３０７０５９７，２９５０５８９

ＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＣａｕｌｉｓ，Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅ
ＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ，Ｐｌａｎｔａｇｉｎｉｓ
Ｈｅｒｂａ

２５（－）ＳｙｒｉｎｇａｒｅｓｉｎｏｌｄｉＯｇｌｕｃｏｓｉｄｅ
　（丁香树脂醇双葡萄糖苷）

ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ６６７９１７７３ ８４３ Ｃ３４Ｈ４６Ｏ１８［Ｍ＋ＮＨ４］＋７６０３０２２４７６０３０１４５－１０３３８３１４８４，３３０１０９３，２６５１０６７，
　２１７０８５７，２０５０８５７，１６７０７０１

ＩｍｐａｔｉｅｎｔｉｓＣａｕｌｉｓ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ
ＪａｐｏｎｉｃａｅＣａｕｌｉｓ

２６Ｐｏｌｙｄａｔｉｎ（ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉ
　ＲｈｉｚｏｍａｅｔＲａｄｉｘ苷）１）

ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ２７２０８８０６ ８５１ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ８ ［Ｍ－Ｈ］－３８９１２４１９３８９１２６０１ ４６６３８９，１２４３，２２７０７２，１８５０６１３，
　１４３０５０２

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ

２７Ｐｌａｎｔａｍａｊｏｓｉｄｅ（大车前苷） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ１０４７７７６８６８６５ Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１６［Ｍ－Ｈ］－６３９１９３０６６３９１９５１９ ３３３３１５１０８５，１７９０３４８，１６１０２３８，
　１３３０２９２，１１３０２４，７１０１３５

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

２８Ｉｓｏｆｒａｘｉｄｉｎ（异嗪皮啶） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ４８６２１５ ８６６ Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］＋２２３０６０１２２３０６ －０４５２０８０３６７，１９００２６，１６３０３８９，
　１３５０４４，１０７０４９５

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ

·２４３１· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ｊｕｌｙ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１４　　　　　 　 　　 　　　　 中国药学杂志２０２４年７月第５９卷第１４期



续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　　　　 Ｃａｔｅｇｏｒｙ　　 ＣＡＳ

ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｏｄｅ

ｍ／ｚ

Ｔｈｅｏｒｙ Ａｃｔｕａｌ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　　
ｆｒａｇｍｅｎｔ　　 Ｓｏｕｒｃｅ

２９Ｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ（异牡荆素） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ３８９５３８５４ ８８７ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４３３１１２９２４３３１１２７６ －０３６３７９０８１５，３６１０７０４，３４９０７０８，
　３３７０７０８，３２３０９２，３１３０７０７，
　２８３０６０８

Ｐｌａｎｔａｇｉｎｉｓ Ｈｅｒｂａ， Ｈｅｒｂａ
Ｃｌｅｍａｔｉｄｉｓ，ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａ
ｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ

３０Ｒｕｔｉｎ（芦丁）１） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ １５３１８４ ８８９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６［Ｍ－Ｈ］－６０９１４６１１６０９１４７４ ２１１３０００２７７，２７１０２４９，２４３０３９４，
　１５１００２９

ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

３１Ｆｒａｘｉｎｏｌ（白蜡树精） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ４８６２８２ ９１ Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］＋２２３０６０１２２３０６００６－０１８２０８０３６４，１９００２５９，１６３０３９，
　１３５０４４４，１０７０４９６

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ

３２Ｃｙｎａｒｏｓｉｄｅ（木犀草苷）１） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ５３７３１１５ ９１８ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１［Ｍ－Ｈ］－４４７０９３２８４４７０９３６６ ０８４２８５０４０３，２５６０３７６，２２７０３４８，
　１９９０３９８，１５１００３３，１３３０２９

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ
Ｃａｕｌｉｓ，ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３３ＩｓｏｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｉｄｅＡ（异连翘酯苷Ａ） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ１３５７９１０２６９９２５ Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５［Ｍ＋Ｈ］＋６２５２１２７６２５２１２１ －０９６１７９０３４８，１６１０２３８，１３３０２９２，
　１０１０２４

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３４４Ｍｅｔｈｙｌｕｍｂｅｌｌｉｆｅｒｏｎｅ（７羟基４甲
　基香豆素）

ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ９０３３５ ９２５ Ｃ１０Ｈ８Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］＋１７７０５４６２１７７０５４４７－０８２１４９０５９９，１３３０６５，１２１０６５２，
　１０５０７，９１０５４４

ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ，Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ
Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ， Ｈｅｒｂａ
Ｃｌｅｍａｔｉｄｉｓ

３５Ａｃｔｅｏｓｉｄｅ（毛蕊花糖苷）１） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ６１２７６１７３ ９４ Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５［Ｍ－Ｈ］－６２３１９８１４６２３１９８９１ １２４１６１０２３８，１３５０４５１，１３３０２９２，
　１１３０２３９，９５０１３８，８５０２９

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３６ＣａｌｃｅｏｌａｒｉｏｓｉｄｅＢ（木通苯乙醇苷Ｂ） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ１０５４７１９８５９５３ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１１［Ｍ＋Ｈ］＋４７９１５４７９４７９１５４４５－０７１３２５０９２７，２６３０９１７，２４５０８０４，
　２２１０８１１，１６３０３９

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３７Ｉｓｏａｃｔｅｏｓｉｄｅ（异麦角甾苷） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ６１３０３１３７ ９８９ Ｃ２９Ｈ３６Ｏ１５［Ｍ＋Ｈ］＋６２５２１２７６２５２１２２８－０６７１７９０３５２，１６１０２３８，１３３０２９２，
　１１３０２４１

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３８Ａｐｉｇｅｎｉｎ７Ｏｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ（芹菜素
　７Ｏ葡萄糖醛酸苷）

ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ２９７４１０９１１００３ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１［Ｍ－Ｈ］－４４５０７７６３４４５０７８４９ １９３２６９０４５６，１７５０２４６，１１３０２３９，
　９９００８３，７１０１３４

ＰｌａｎｔａｇｉｎｉｓＨｅｒｂａ

３９ＩｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄＡ／Ｂ／Ｃ（异绿原
　酸Ａ或Ｂ或Ｃ）

ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ １４５３４６１３１０４４ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２［Ｍ－Ｈ］－５１５１１９５５１５１２０１４ １４３３５３０８８３，１９１０５６１，１７９０３４９，
　１７３０４５２，１３５０４４８，９３０３４１

Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉｃａｅ Ｃａｕｌｉｓ，
ＳａｒｃａｎｄｒａｅＨｅｒｂａ

４０Ｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ（白藜芦醇） ｐｈｅｎｏｌｓ ５０１３６０ １１１９ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］＋２２９０８５９２２２９０８４９８－４１１２１１０７５２，１８３０８０２，１６５０６９３，
　１３５０４３６，１１９０４８８，１０７０４９，
９１０５４２

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ

４１Ｅｍｏｄｉｎ８ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ
　（大黄素８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷）

ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ ２３３１３２１５１３１５ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０［Ｍ－Ｈ］－４３１０９８３７４３１０９８２１－０３８２６９０４５４，２４００４２７，２２５０５５５，
　２１００３２１，１８１０６５７

ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ

４２Ｇｅｎｉｓｔｅｉｎ（染料木素） ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ４４６７２０ １３８ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－２６９０４５５５２６９０４５７５ ０７２２２４０４７，１８１０６５８，１５９０４４３，
　１３３０２９２，１０７０１３４

ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏ
ｍａ，ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏ
ｍａｅｔＲａｄｉｘ

４３ＨｅｄｅｒａｃｏｓｉｄｅＣ（常春藤苷Ｃ） ｔｅｒｐｅｎｅｓ １４２１６０３６１５３９ Ｃ５９Ｈ９６Ｏ２６［Ｍ＋Ｈ］＋１２２１６２６２６１２２１６２４５１－１４３１８９１６４１，１４７０６５３，１２９０５４９，
　１１１０４４５

ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

４４Ｐｓｅｕｄｏｐｒｏｔｏｄｉｏｓｃｉｎ（伪原薯蓣皂苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ １０２１１５７９７１６９９ Ｃ５１Ｈ８２Ｏ２１［Ｍ＋Ｈ］＋１０３１５４２１４１０３１５４０４１－１６８７２３４３２６，４１５３２０３，２７１２０５５，
　２５３１９４９

ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅＲｈｉｚｏ
ｍａ

４５Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚｉｃａｃｉｄ（甘草酸）／Ｇｌｙｃｙｒ
　ｒｈｉｚｉｃａｃｉｄａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ（甘草
　酸铵）１）

ｔｅｒｐｅｎｅｓ １４０５８６３
５３９５６０４０

１８０９ Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１６
Ｃ４２Ｈ６２Ｏ１６ＮＨ３

［Ｍ－Ｈ］－８２１３９６５１８２１３９７９５ １７５４５３３３４２，４０７３２９４，３５１０５６６，
　１９３０３５，１１３０２４２，９９００８５，
　７１０１３３

ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ

４６Ａｌｏｅｅｍｏｄｉｎ（芦荟大黄素）１） ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ ４８１７２１ ２０３５ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］－２６９０４５５２６９０４５ ０５１２６９０４４９５，２４００４２０７ ＰｏｌｙｇｏｎｉＣｕｓｐｉｄａｔｉＲｈｉｚｏｍａｅｔ
Ｒａｄｉｘ，ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕ
ｃａｅＲｈｉｚｏｍａ

４７αＨｅｄｅｒｉｎ（α常春藤苷） ｔｅｒｐｅｎｅｓ ３５７９０９５５２０７８ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１２［Ｍ＋Ｈ］＋７５１４６２７７５１４６１ －２２６４５５３５１５，４３７３４１６，４０９３４６１，
　２２５０７６３，２０３１７９６，１４７０６５５，
　１２９０５４６

ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

４８ＰｕｌｃｈｉｎｅｎｏｓｉｄｅＡ（白头翁皂苷Ａ） ｔｅｒｐｅｎｅｓ １２９７２４８４１２１２１ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１２［Ｍ＋Ｈ］＋７５１４６２７７５１４６１３ －１８５４５５３５１９，４３７３４１６，４０９３４６４，
　２７９１０７７，２０３１７９５，１４７０６５３，
１２９０５４６，１１５０３９３

ＨｅｒｂａＣｌｅｍａｔｉｄｉｓ

４９Ｄｉｏｓｃｉｎ（薯蓣皂苷）１） ｔｅｒｐｅｎｅｓ １９０５７６０４２３２８ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６［Ｍ＋ＨＣＯ２］＋９１３４８０２４９１３４８３２８ ３３２８６７４７４６，７２１４１８１，１１３０２３９，
　８９０２３９

ＤｉｏｓｃｏｒｅａｅＨｙｐｏｇｌａｕｃａｅ
Ｒｈｉｚｏｍａ

注：１）－经对照品比对确认过的化合物。

Ｎｏｔｅ：１）－Ａｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈａｃｏｎｔｒｏｌ．

３１　苯丙素类化合物的鉴定
痛风立安胶囊中包含了众多不同结构类型的苯

丙素类化合物，这是一类以 Ｃ６Ｃ３为基本母核的化
合物，在植物体内多形成独立的化合物。本研究从

痛风立安胶囊中鉴定出１９个苯丙素类化合物，其中
苯乙醇苷类成分５个、香豆素类成分５个、黄酮类成
分９个。苯乙醇苷类化合物归属均来源于处方中的
车前草，分别为异连翘酯苷 Ａ、毛蕊花糖苷、异毛蕊
花糖苷、木通苯乙醇苷 Ｂ、大车前苷，其中异连翘酯
苷Ａ、毛蕊花糖苷、异毛蕊花糖苷为同分异构体。苯
乙醇苷类化合物在质谱中的断裂从糖苷键开始，然

后发生Ｈ２Ｏ和ＣＨ３等中性分子的丢失
［１１］，如异连翘

酯苷Ａ、毛蕊花糖苷、异毛蕊花糖苷、大车前苷的准

分子离子由Ａ位断裂产生咖啡酸离子ｍ／ｚ１７９进而
脱去 １分子 Ｈ２Ｏ生成二级离子碎片中的 ｍ／ｚ
１６１０２３８，另外准分子离子依次脱去咖啡酰基、鼠
李糖残基，再继续丢失１分子葡萄糖并脱水后得到
ｍ／ｚ１３３０２９２。

香豆素类化合物分别为异嗪皮啶、白蜡树精、异

莨菪亭或６，７二羟基４甲基香豆素、７羟基４甲基
香豆素、７羟基香豆素，均为简单香豆素及其与葡萄
糖、鼠李糖连接形成的糖苷类化合物。其中化合物

异嗪皮啶和白蜡树精为异嗪皮啶不同取代基位置差

异的异构体，离子模式加合峰及二级碎片均相同。其

准分子离子ｍ／ｚ２２３０６００［Ｍ＋Ｈ］＋通过丢失中性分
子ＣＨ３及 Ｈ２Ｏ产生ｍ／ｚ２０８０３６４［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３］

＋、

·３４３１·
中国药学杂志２０２４年７月第５９卷第１４期　　　　　　　　　　 ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ｊｕｌｙ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１４



ｍ／ｚ１９００２５９［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３－Ｈ２Ｏ］
＋，后继续裂解连

续丢失 ＣＯ产生 ｍ／ｚ１６３、１３５和１０７的二级碎片离
子，以白蜡树精为例，其二级质谱图及可能的裂解途

径见图２。

图２　白蜡树精二级质谱图及质谱裂解途径（正离子模式）
Ｆｉｇ２　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍａｎｄｃｌｅａｖａｇｅｐａｔｈｗａｙｏｆ
ｆｒａｘｉｎｏｌ（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

黄酮类化合物在质谱条件下的断裂方式主要通

过ＣＯ、ＣＯ２、Ｃ２Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏ等中性分子的丢失及 ＲＤＡ
裂解以及羰基的断裂［１３］。本研究鉴定出的黄酮类

化合物分别为维采宁Ⅱ、夏佛塔苷、丁香树脂醇双葡
萄糖苷、异牡荆素、芦丁、木犀草苷、芹菜素７Ｏ葡
萄糖醛酸苷、染料木素、虎杖苷。

以异牡荆素为例，该化合物在供试品中的保留时

间为８８７ｍｉｎ，一级质谱得到ｍ／ｚ４３３１１２８［Ｍ＋Ｈ］＋

的分子离子峰，经过Ｘｃａｌｉｂａｒ软件拟合后推测其分子
式为Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０可能性最大，该化合物二级离子碎片信
息 主 要 有 ｍ／ｚ３７９０８１５、３６１０７０４、３４９０７０８、
３３７０７０８、３２３０９２０、３１３０７０７、２８３０６０８，通过其断裂
方式和经过ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒｖｅｒ软件匹配其二级质
谱图后最终鉴定该化合物为异牡荆素，其二级质谱图

及可能的质谱裂解途径见图３。
３２　萜类化合物的鉴定

本研究共鉴定出１１个萜类化合物，主要由单萜
类、三萜及其皂苷类化合物组成，三萜类化合物有常

春藤苷Ｃ、α常春藤苷、白头翁皂苷 Ａ、甘草酸铵、薯
蓣皂苷、伪原薯蓣皂苷，单萜类化合物均为环烯醚萜

苷，主要来源于处方中的忍冬藤，包括有京尼平苷

酸、獐牙菜苷、丹皮酚原苷、马钱子苷、断氧化马钱

苷，环烯醚萜苷在质谱裂解时多由母环上的取代基

断裂开始，如丢失 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯＨ和
糖单元部分等。

图３　异牡荆素二级质谱图及质谱裂解途径（正离子模式）
Ｆｉｇ３　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍａｎｄｃｌｅａｖａｇｅｐａｔｈｗａｙｏｆ
ｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

以獐牙菜苷为例，该化合物在供试品中的保留时间

为 ６２８ ｍｉｎ，一 级 质 谱 得 到 ｍ／ｚ３５９１３３６
［Ｍ＋Ｈ］＋的分子离子峰，经过 Ｘｃａｌｉｂａｒ软件拟合后
推测其分子式为 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９可能性最大，该化合物二
级离子碎片信息主要有 ｍ／ｚ１９７０８１０、１７９０７０５、
１５１０３９３、１２７０３９３、１０９０６５３，通过其断裂方式
和经过ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒｖｅｒ软件匹配其二级质谱
图后最终鉴定该化合物为獐牙菜苷，其二级质谱图

及可能的质谱裂解途径见图４。
３３　有机酸类化合物的鉴定

除了苯丙素类及萜类成分外，痛风立安胶囊中

还包含１０个有机酸类成分，分别为右旋奎宁酸、莽
草酸、枸橼酸、没食子酸、隐绿原酸、绿原酸、原儿茶

酸、原儿茶醛、对羟基苯甲酸、异绿原酸 Ａ或 Ｂ或 Ｃ
（以下简称Ａ／Ｂ／Ｃ），多来源于处方中的肿节风和忍
冬藤，这些化合物多数为苯环或长链烷烃连接羟基

或羧基而成，一般在负离子模式下响应较好［１４］。在

负离子模式下，大多以［Ｍ－Ｈ］－准分子离子峰的形
式存在，高能碰撞下易丢失 ＣＯ２或 Ｈ２Ｏ等中性
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图４　獐牙菜苷二级质谱图及质谱裂解途径（正离子模式）
Ｆｉｇ４　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍａｎｄｃｌｅａｖａｇｅｐａｔｈｗａｙｏｆ
ｓｗｅｒｏｓｉｄｅ（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

离子，痛风立安胶囊中有很多奎宁酸与咖啡酰基、

阿魏酰基和苯丙酰基结合而成的异构体，如隐绿

原酸、绿原酸、异绿原酸 Ａ／Ｂ／Ｃ，通过研究此类化
合物的裂解途径发现异绿原酸 Ａ／Ｂ／Ｃ相比隐绿原
酸、绿原酸具有更高丰度的 ｍ／ｚ１７３碎片，而隐绿
原酸、异绿原酸 Ａ／Ｂ／Ｃ相比绿原酸有更高丰度的
ｍ／ｚ１７９碎片，这与文献［１５１６］报道一致，以异绿
原酸 Ｂ为例，此化合物二级质谱图及可能的裂解
途径见图５。
３４　其他类化合物

此外，本研究还从痛风立安胶囊中鉴定出了蒽

醌类化合物大黄素８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷、芦荟大
黄素；酚类化合物羟基酪醇、丹皮酚、白藜芦醇；生物

碱类化合物木兰花碱、维生素类化合物烟酰胺、糖及

糖醇类蔗糖、甘露醇等成分。

４　讨论与小结
本研究重点考察了甲醇甲酸水、乙腈甲酸水、

乙腈（含甲酸）甲酸水作为流动相时，各色谱峰的分
离效果。结果显示，当使用甲醇甲酸水时，部分色
谱峰峰形较差，分离度较低且有拖尾现象，同时质谱

的响应也偏低；当有机相改为乙腈时，各色谱峰分离

度有明显改善，峰形较好；当在有机相加入体积分数

０１％的甲酸时，各目标物在质谱的响应更好。

　　　　

图５　异绿原酸二级质谱图及质谱裂解途径（负离子模式）
Ｆｉｇ５　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍａｎｄｃｌｅａｖａｇｅｐａｔｈｗａｙｏｆ
ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

因此，本研究最终选择乙腈（含０１％甲酸）０１％
甲酸水作为流动相进行梯度洗脱。

本研究考察了超声和加热回流提取３０ｍｉｎ两
种提取方式，结果发现两种方式提取进行分析的物

质基本相同，考虑到加热回流对热不稳定的物质可

能会在提取中降解且超声更便利，故选取超声进行

提取。另外还对提取的溶剂考察了乙酸乙酯、体积

分数５０％甲醇、甲醇，结果乙酸乙酯提取得到的化
学物质最少，可能是由于处方的药物化学成分多为

亲水性的物质，甲醇提取到的化学物质多为苯丙素

类，在多样性上不如５０％甲醇，故最终选取了５０％
甲醇作为提取溶剂。

本研究采用的基于 ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ技术在高分
辨率［最高为１４００００半峰全宽（ＦＷＨＭ）］及高质量
精度上有强大优势，使得离子的质量数可达到５位，
这对于准确、快速地在数据处理时拟合出组分的化

学式具有不可替代的作用。

本研究从痛风立安胶囊中共鉴定出４９个化合
物，在复方制剂中各味药材均有涉及，丰富了痛风立

安胶囊的化学物质组成信息，通过对复方制剂中处
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方进行归属分析，发现来源于肿节风的有１４种，来
源于忍冬藤的有１９种，来源于粉萆的有１２种，来
源于透骨草有１６种，来源于徐长卿的有５种，来源
于虎杖有１２种，来源于车前草的有１６种，来源于甘
草的有５种。以上不同类型、不同植物来源的药物
活性成分通过互补、协同等作用，从而实现了痛风立

安胶囊在壮医药中发挥清热毒、除湿毒、祛风毒、调

水道等治疗作用。

研究结果表明，建立的 ＯｒｂｉｔｒａｐＨＲＭＳ的化学
成分研究方法可系统、全面、快速地对该制剂的主要

活性成分进行定性。本研究首次从整体层面上对痛

风立安胶囊中的有效化学成分进行了深入的探索，

为明确该制剂的药效物质基础、指导临床用药和阐

明药理学机制奠定了科学数据基础。
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ｉｎｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄｓｉｎＬｏｎｉｃｅｒａｊａｐｏｎｉｃａｅｘｔｒａｃｔｓｂｙＨＰＬＣＤＡＤ
ＥＳＩＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ（中国中药杂志），
２０１２，３７（２３）：３５６４３５６８．

［１６］　ＹＵＷＹ，ＷＵＨＭ，ＧＵＯＸＪ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉ
ｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＣｉｗｕｊｉａｉｎｊｅｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｒｂｉｔｒａｐ
ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒ（色
谱），２０２３，４１（３）：２０７２２３．

（收稿日期：２０２４０１１６）

·６４３１· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ｊｕｌｙ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１４　　　　　 　 　　 　　　　 中国药学杂志２０２４年７月第５９卷第１４期




