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摘要：目的　采用超高效液相色谱四极杆静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＰＬＣＱＥＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ）技术分析骨康胶囊的化学成
分。方法　该药物用体积分数７０％甲醇提取液采用ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１９μｍ）色谱柱，以０１％甲酸水

溶液乙腈为流动相梯度洗脱，流速为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４５℃，进样量１μＬ。采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），在正、负离子同时
扫描模式下采集骨康胶囊的质谱数据，利用软件结合对照品比对、数据库匹配、文献报道及质谱规律对骨康胶囊化学成分进

行分析鉴定。结果　从骨康胶囊中共鉴定出１３７个化合物，主要包括黄酮类、皂苷类、有机酸类、香豆素类等，其中２７个化合
物通过对照品比对鉴定，均明确药材来源归属。结论　该方法快速、高效地分析出骨康胶囊的主要化学成分，为其药效物质
基础及质量控制的后续研究奠定基础。
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　　骨康胶囊是由补骨脂、续断、三七、酢浆草和芭
蕉根五味药材制成的复方制剂，来源于贵州苗药民

间验方，具有消肿止痛、舒筋通络等功效［１］，在临床

上广泛用于治疗由肝肾不足、淤滞阻络引起的骨折、

骨性关节炎及骨质疏松症等［２］。方中补骨脂药材

味苦，性温，具有补肾壮阳、温脾止泻等功效［３］；续

断味苦、辛，性微温，具有补肝肾、强筋骨、通血脉等

功效［４５］；三七性温，味甘、微苦，具有散瘀止血、消肿
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定痛的功效［６］；酢浆草味酸性寒，具有清热利湿、凉

血消肿、解毒散瘀等功效［７］；芭蕉根味甘，性寒，具

清热解毒、止渴、利尿等功效［８］。目前骨康胶囊在

其药效物质基础研究较少，在药理活性及与其他药

物的联合使用更多［９１３］，质量控制方面仅以补骨脂

素和异补骨脂素作为质控标准，但作为复方制剂不

应只以一味药材中某成分作为质控标准，因此本研

究运用超高效液相色谱四极杆静电场轨道阱高分
辨质谱（ＵＰＬＣＱＥＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ）技术对骨康胶
囊的化学成分进行鉴别分析，为其药效物质基础及

后续质量控制的进一步研究奠定基础。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型超高效液相色谱仪、ＱＥｘａｃ
ｔｉｖｅＰｌｕｓ四极杆静电场轨道阱质谱、ＭｕｌｔｉｆｕｇｅＸ３Ｒ
高速冷冻离心机（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司）；ＭｅｔｔｌｅｒＥＬ２０４电子分析天平［梅特勒托利多国
际贸易（上海）仪器有限公司］；ＫＱ５２００Ｅ超声波清
洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

１２　试药
骨康 胶 囊 （规 格：每 粒 装 ０４ ｇ，批 号：

２０２１０４０７）、补骨脂（批号：ＹＣＯＯ１００４２０２１０２０１）、
续断（批号：ＹＣＯ１００２２０２０１００１）、三七（批号：
ＹＣＯ１００１２０２０１００２）、酢浆草 （批号：ＹＣＯ１００５
２０２００４０１）、芭蕉根（批号：ＹＣＯ１００３２０２１０１０１）（贵
州维康子帆药业股份有限公司），经贵州医科大学

药学院生药学教研室刘春花副教授鉴定为正品；对

照品：补骨脂苷（批号：ＡＦ２１０３１５０４）、异补骨脂苷
（批 号：ＡＦ２１０３１５０５）、异 补 骨 脂 素 （批 号：

ＡＦ２１０７１８０１）、补骨脂素（批号：ＡＦ２１０４２８５８）、人参
皂苷Ｒｅ（批号：ＡＦ２００４２１０４）（成都埃法生物科技有
限公司）；川续断皂苷Ⅵ（批号：ｗｋｑ２１０１０７０３）、马钱
苷（批号：ｗｋｑ２１０７１９０７）、三七皂苷 Ｒ１（批号：ｗｋｑ２１
０３０４０７）、人参皂苷 Ｒｇ１（批号：ｗｋｑ２１０２０４０１）、人参
皂苷 Ｒｂ１（批号：ｗｋｑ２１０１０７０１）、人参皂苷 Ｒｄ（批
号：ｗｋｑ２１０４２６０７）、新绿原酸（批号：ｗｋｑ２１０１０８０２）、
隐绿原酸（批号：ｗｋｑ２００８２７０５）、异绿原酸 Ａ（批号：
ｗｋｑ２１０２０３０６）、异绿原酸 Ｂ（批号：ｗｋｑ２１０２２２０６）、
异绿原酸 Ｃ（批号：ｗｋｑ２１０１２５０１）、咖啡酸（批号：
ｗｋｑ２１０１１１０４）、 对 羟 基 苯 甲 酸 （批 号：

ｗｋｑ２１０２２２０４）、腺苷（批号：ｗｋｑ２１０３０３０３）、腺嘌呤
（批号：ｗｋｑ２１０６０２１０）、绿原酸（批号：ｗｋｑ２００４２７０２）
（四川省维克奇生物科技有限公司）；槲皮苷（批号：

１８１２１６）、原儿茶醛（批号：２００５１０）、原儿茶酸（批
号：１９１２１８）、没食子酸（批号：１８１０１６）（成都植标化
纯生物技术有限公司）；牡荆素（批号：Ｍ０２３
１８０３０７）对照品（成都瑞芬思生物科技有限公司）；
当药黄素对照品为实验室自制，以上所有对照品纯

度均≥９８％；甲醇、乙腈、甲酸均为质谱级。

２　方　法
２１　色谱条件

色谱柱为ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，
１９μｍ）；以体积分数０１％甲酸水溶液（Ａ）～乙腈
（Ｂ）为流动相；梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，５％Ｂ；１～１５
ｍｉｎ，５％ ～３０％Ｂ；１５～２５ｍｉｎ，３０％ ～６０％Ｂ；
２５～２８ｍｉｎ，６０％～９５％Ｂ）；流速为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量１μＬ；柱温４５℃。
２２　质谱条件

电喷雾离子源（ＥＳＩ）、正负离子检测模式；扫描
范围 ｍ／ｚ１００～１５００，扫描模式：ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄＭＳ２；
ＦｕｌｌＭＳ分辨率：７００００，ｄｄＭＳ２分辨率：１７５００，涂喷
电压：３５ｋＶ（正离子模式）和 ２５ｋＶ（负离子模
式），鞘气压：２０６８５ｋＰａ，辅助气压：６８９５ｋＰａ，毛
细管温度：３２０℃，探头加热器温度：３５０℃，碰撞能
梯度（ＮＣＥ）：２０、４０、６０ｅＶ。
２３　对照品溶液的制备

精密称取各对照品适量，加甲醇分别制成每

１ｍＬ含１ｍｇ的储备液。精密量取各对照品储备液适
量混合，加入甲醇制成含各对照品约１０μｇ·ｍＬ－１的
混合对照品溶液，即得，置４℃保存备用。
２４　供试品溶液的制备

精密称定骨康胶囊内容物２０ｇ，置于具塞锥形
瓶中，加入体积分数７０％甲醇２５ｍＬ，称重，超声处
理（２００Ｗ，４０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，静置，再超声，冷却后再
称重，用体积分数７０％甲醇补足减失的质量，摇匀，
滤过，取续滤液离心（１２０００ｒ·ｍｉｎ－１）１０ｍｉｎ，取上
清液即得。

２５　单味药材溶液的制备
分别取补骨脂、三七、续断、酢浆草和芭蕉根药

材适量，按骨康胶囊制备工艺制备上述各单味药材

单煎液的干浸膏，按照“２４”项下方法制备各单味
药材干浸膏体积分数７０％甲醇提取液。
２６　数据分析

利用Ｘｃａｌｉｂｕｒ４１软件进行峰提取，峰匹配，数
据文件导入 ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３２软件，扣除体
积分数７０％甲醇空白溶剂后，结合在线数据库、本

·１９２·
中国药学杂志２０２５年２月第６０卷第３期　　　　　　　　　　 ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２５Ｆｅｂｒｕａｒｙ，Ｖｏｌ６０Ｎｏ３



地数据库，初步筛选出与文献比对匹配度高的化合

物，根据质谱信息计算相对分子质量，推测其分子

式，再结合对照品、相关文献及 ｍｚＣｌｏｕｎｄ、ｍｚＶａｕｌｔ、
ＣｈｅｍｉｃａｌＢｏｏｋ等数据库进行化学成分分析，并通过
比对制剂与各单味药材中基峰离子流图，将化合物

的来源进行药材归属。

３　结果与分析
骨康胶囊体积分数７０％甲醇提取液在正负离

子模式下的基峰离子流图见图１，单味药材及混合
对照品基峰离子流图见图 ２。共分析鉴定化合物
１３７个，其中通过对照品比对鉴定确认了２７个化合
物，且均找到药材来源归属，具体结果见表１。

Ａ－正离子模式；Ｂ－负离子模式。

Ａ－ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｂ－ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ．

图１　骨康胶囊基峰离子流图
Ｆｉｇ１　ＢａｓｅｐｅａｋｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＧｕｋａｎｇｃａｐｓｕｌｅｓ

Ａ－单味药正离子模式；Ｂ－单味药负离子模式；Ｃ－混合对照品正离子模式；Ｄ－混合对照品负离子模式。

Ａ－ｓｉｎｇｌｅｈｅｒｂｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｂ－ｓｉｎｇｌｅｈｅｒｂｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｃ－ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｄ－ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ．

图２　单味药材及混合对照品基峰离子流图（ＢＰＣ）
Ｆｉｇ２　Ｂａｓｋｐｅａｋｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｓ（ＢＰＣ）ｏｆｓｉｎｇｌｅｈｅｒｂａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ
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表１　骨康胶囊的化学成分鉴定结果
Ｔａｂ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＧｕｋａｎｇｃａｐｓｕｌｅｓ

Ｎｏ．
ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｍ／ｚ

（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）
Ｍａｓｓ
ｅｒｒｏｒ ｍ／ｚ（ＭＳ２）

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

１ ０８７ Ｍａｎｎｉｔｏｌ［１４］ Ｃ６Ｈ１４Ｏ６ １８１０７０７ １８１０７１１ ２２１ １６３０６０４，１１９０３３３，１４９０４４８，
１１３０２２９，１０１０２２７，８９０２２６，
７９０１２２，５９０１２３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｔｈｅｒｓ ａ／ｂ／ｄ／ｅ

２ ０８９ Ｂｅｔａｉｎｅ［１５］ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １１８０８６３ １１８０８６３ ０ ５９０７３７，５８０６５９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｋａｌｏｉｄ ａ／ｂ／ｃ／ｄ／ｅ
３ ０８９ ＬＣａｒｎｉｔｉｎｅ［１６］ Ｃ７Ｈ１５ＮＯ３ １６２１１２５ １６２１１２２－１８５ １０３０３９３，８５０２９０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｋａｌｏｉｄ ｂ／ｄ
４ ０８９ Ｔｒｉｇｏｎｅｌｌｉｎｅ［１５］ Ｃ７Ｈ７ＮＯ２ １３８０５５０ １３８０５４７ ２１７ １１００６０２，９４０６５ ５，９２０４９ ９，

７８０３４３
［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｋａｌｏｉｄ ａ／ｅ

５ ０９２ Ｓｕｃｒｏｓｅ［１７］ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ３４１１０７８ ３４１１０９１ ３８１ １７９０５４６，１６１０４０１，１４３０３３４，
１１９０３３３，１０１０２２８，８９０２２６，
７１０１２１

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｔｈｅｒｓ ａ／ｂ／ｃ

６ ０９４ Ａｄｅｎｉｎｅ１）［１８］ Ｃ５Ｈ５Ｎ５ １３６０６１８ １３６０６１７－０７４ １１９０３５４，９４０４０４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ ａ／ｂ／ｄ／ｅ

７ ０９６ Ｍａｌｉｃａｃｉｄ［１９］ Ｃ４Ｈ６Ｏ５ １３３０１３１ １３３０１３２ ０７５ １１５００１９，８９０２２ ７，７１０１２ １，
５９０１２３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｃ／ｅ

８ １２３ Ｐｙｒｏｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ［２０］ Ｃ５Ｈ７ＮＯ３ １３００４９８ １３００４９９ ０７７ ８４０４４０，５６０５０３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ ａ／ｃ／ｄ／

９ １２３ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ１）［１９］ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ４Ｏ５ ２６８１０４０ ２６８１０３９－０３７ ２５０１０７０，１３６０６１７，１１９０３５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ ａ／ｃ／ｅ

１０１５１ Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ１）［２１］ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ １６９０１３１ １６９０１３７ ３５５ １２５０２２６，１０７０１２０，８１０３２９，
７９０１７３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

１１１６２ Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ
ａｌｄｅｈｙｄｅ１）［１７］

Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７０２３３ １３７０２３７ ２９２ １０９０２７９，９３０３２８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ａｌｄｅｈｙｄｅ ａ／ｅ

１２１９３ Ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ［２２］ Ｃ６Ｈ６Ｏ３ １２５０２３３ １２５０２３３ ０ ８１０３２９ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｄ

１３２０６ Ｌｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ［２３］ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６６０８６３ １６６０８６３ ０ １４９０７０８，１３１０４９１，１２００８０９，
１０３０５４６

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ ａ／ｂ／ｃ／ｄ／ｅ

１４２１９ ｐＨｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅ
ｈｙｄｅｇｌｕｃｏｓｉｄｅ［２４］

Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９ ３１５０７１１ ３１５０７１８ ２２２ １５３０１７９，１５２００９９，１０９０２８１，
１０８０１９９

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ／ｄ／ｅ

１５２２２ Ｎ（９βＤｒｉｂｏｆｕｒａｎｏ
ｓｙｌ９Ｈｐｕｒｉｎ６ｙｌ）
Ｄａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ［２４］

Ｃ１４Ｈ１７Ｎ５Ｏ８ ３８４１１５０ ３８４１１４７－０７８ ２５２０７２５，２３４０６１８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ ａ

１６２２５ Ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ［２５］

Ｃ１４Ｈ１８Ｏ９ ３２９０８６７ ３２９０８５９－２４３ １６７０３３４，１５２０１００，１２３０４３４，
１０８０２００

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｂ／ｄ／ｅ

１７２２５ Ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ［２４］ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ １６７０３３９ １６７０３４３ ２４ １５２００９９，１２３０４３４，１２０８９７１，
１０８０２００

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｄ／ｅ

１８２４６ Ｍｅｔｈｙｌｓｕｃｃｉｎｉｃａｃｉｄ［２６］Ｃ５Ｈ８Ｏ４ １３１０３３９ １３１０３４０ ０７６ １１３０２２９，８７０４３４，７２９９１ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｄ／ｅ

１９２７６ Ｈｉｓｔｉｄｙｌｐｒｏｌｉｎｅ［２４］ Ｃ１１Ｈ１６Ｎ４Ｏ３ ２５３１２９５ ２５３１２９５ ０ ２３６１０３２，２２５１３４６，２０８１０８４，
１９１０８１４，１８１１４４８，１６６０８６２，
１６５１０２２，１２２０９６６，１１２０８７２，
７００６５９

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ ａ／ｄ

２０２７８ Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ
ａｃｉｄ１）［２７］

Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １５３０１８２ １５３０１８４ １３１ １０９０２７８，１０８０２００ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｂ／ｄ／ｅ

２１３２５ Ｇｌｕｃｏｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ［２８］ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ１０ ３５９０９７３ ３５９０９９１ ５０１ １９７０４４２，１８２０２０５，１６６９９７１，
１５３０５４２，１３８０３０６，１２３００７０

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｂ／ｄ

２２３４１ Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ１）［２９］

Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３０８６７ ３５３０８７８ ３１２ １９１０５４５，１７９０３３４，１７３０４４０，
１６１０２２９，１３５０４３４

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

２３３６７ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ４Ｏｇｌｕｃｏ
ｓｉｄｅ［２４］

Ｃ１５Ｈ１８Ｏ９ ３４１０８６７ ３４１０８８２ ４４ １７９０３３４，１３５０４３５ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

２４４６８４Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ１）［３０］

Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７０２３３ １３７０２３４ ０７３ １０９０２７９，９３０３２８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｅ

２５４６８ Ｓｗｅｒｔｉａｍａｒｉｎ［３１］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ３７３１１２９ ３７３１１４７ ４８３ ２１１０６００，１７９０５４４，１６７０６９９，
１９３０４９５，１４９０５９３，１２３０４３４，
１０１０２２８，１７９０５４０，１１９０３３２，
８９０２２６，７１０１２２，５９０１２３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｔｅｒｐｅｎｅ ｂ

２６５０５ Ｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ［３１］ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ３７５１２８６ ３７５１２９２ １６ ２１３０７５７，１６９０８５５，１５１０７４９，
１４３０３３６，１１３０２２７，８９０２２６，
６９０３２９

［Ｍ－Ｈ］－ Ｔｅｒｐｅｎｅ ｂ

２７５３６ ＤｉｈｙｄｒｏｐｈａｓｅｉｃａｃｉｄＯ
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ［２４］

Ｃ２１Ｈ３２Ｏ１０ ４４３１９１２ ４４３１９２６ ３１６ １６１０４３９，１１９０３３３，１１３０２２７，
１０１０２２７，８９０２２６，７１０１２２，
５９０１２３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｅ

２８５５８ Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ１）［２９］ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３０８６７ ３５３０８７７ ２８３ １９１０５４５，１７９０３３５，１７３０４４０，
１６１０２３０，１３５０４３５

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

·３９２·
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ．
ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｍ／ｚ

（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）
Ｍａｓｓ
ｅｒｒｏｒ ｍ／ｚ（ＭＳ２）

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

２９５８１６，７Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍ
ａｒｉｎ［３２］

Ｃ９Ｈ６Ｏ４ １７９０３３９ １７９０３３９ ０ １５１０３８９，１３３０２８４，１２３０４４２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

３０５９４ Ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ１）［２９］

Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３０８６７ ３５３０８７７ ２８３１９１０５４６，１７９０３３４，１７３０４３９，
１６１０２２９，１３５０４３４

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

３１５９４ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ１）［２４］ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １７９０３３９ １７９０３４１ １１２１３５０４３４，１１７０３２８，１０７０４８６，
８９０３７９

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｂ／ｄ／ｅ

３２５９４ Ｓｈｉｋｉｍｉｃａｃｉｄ［１６］ Ｃ７Ｈ１０Ｏ５ １７３０４４５ １７３０４４７ １１６１５５０３３７，１３７０２２７，１２８８７６２，
１１１０４３４，９３０３２

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

３３６０２ Ｌｙｃｏｐｅｒｏｄｉｎｅ１［２４］ Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２１７０９７２ ２１７０９７２ ０ １４４０８０７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｏｔｈｅｒｓ ａ／ｂ／ｄ
３４６１１ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ

ａｃｉｄ［２９］
Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３０８６７ ３５３０８８３ ４５３１９１０５４６，１７９０３３４，１７３０４４０，

１３５０４３４
［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

３５６２３ Ｃａｎｔｌｅｙｉｎｅ［３３］ Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ３ ２０８０９６７ ２０８０９７６ ４３３１９００８６１，１７６０７０５，１５８０５９９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｋａｌｏｉｄ ｂ
３６７０３５，７Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ４ｍｅｔｈ

ｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ［３４］
Ｃ１０Ｈ８Ｏ４ １９３０４９５ １９３０４９４ －０５２１７８０２５７，１６５０５４６，１４９０９６４，

１３７０５９６
［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

３７７１３ Ｅｒｙｔｈｒｉｃｉｎｅ［３３］ Ｃ１０Ｈ９ＮＯ２ １７６０７０６ １７６０７０３ －１７ １４６０５９９，１１８０６５３，１１７０５７５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｋａｌｏｉｄ ｂ
３８７３２５Ｃｏｕｍａｒｉｑｕｉｎｉｃ

ａｃｉｄ［２１］
Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ ３３７０９１８ ３３７０９３４ ４７５１９１０５４５，１６３０３８５ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

３９７４４ Ｐｕｅｒａｒｉｎ［３５］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ９ ４１５１０２４ ４１５１０４４ ４８２２９５０６０１，２７７０４９０，２６７０６５３ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ
４０７６３ Ｌｏｇａｎｉｎ１）［３６］ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１０ ４３５１４９７ ４３５１５０７ ２３ ２２７０９１３，１２７０３８３，１０１０２２７ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｔｅｒｐｅｎｅ ｂ
４１７６８ Ｓｗｅｒｏｓｉｄｅ［３７］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９ ４０３１２３５ ４０３１２４３ １９９３５７１１８０，１９５０６４７，１７９０５４７，

１６１０４４０，１３１０３３４，１２５０２２６
［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｔｅｒｐｅｎｅ ｂ

４２７８８ Ｖａｎｉｌｌｉｎ［１７］ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ １５３０５４６ １５３０５４６ ０ １５３０５４５，１２５０５９８，１１１０４４３，
６５０３９４

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｌｄｅｈｙｄｅ ａ／ｄ／ｅ

４３８０６２，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ６ｍｅｔｈｏｘｙ
３ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
４ＯβＤｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ
（１→６）βＤｇｌｕｃｏｐｙｒ
ａｎｏｓｉｄｅ［３６］

Ｃ２１Ｈ３０Ｏ１３ ５３５１６５８ ５３５１６８２ ４４９４８９１５９９，１９１０５４３，１５１０７４９，
１４９０４３９，１２５０２２６，８１０３２９

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｏｔｈｅｒｓ ｂ

４４８２６ Ｐｓｏｒａｌｅｎｏｓｉｄｅ１）［３８］ Ｃ１７Ｈ１８Ｏ９ ３６５０８６７ ３６５０８７１ １１ ２０３０３３７，１５９０４３５ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ
４５８５７ Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ／

ｉｓｏｍｅｒｓ［３９］
Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ ５６３１３９５ ５６３１４０４ １６ ５０３１１６７，４７３１０６９，４４３０９７１，

３８３０７６２，３５３０６５６，３２５０７０７，
２９７０７５７，３１１０５５

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ／ｄ

４６８５７ Ｌｕｔｅｏｌｉｎ６Ｃｇｌｕｃｏｓｉｄｅ／
ｏｒｉｅｎｔｉｎ［１７］

Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９２２ ４４７０９３６ ３１３４２９０８１１，４１１０７３８，３９３０６０４，
３５７０６０７，３２７０５００，２９９０５５１，
２８５０３９６，２８４０３１９，２５５０５４２

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ

４７８６７ Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ／
ｉｓｏｍｅｒｓ［３９］

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ ５６３１３９５ ５６３１３９０ －０８９５０３１１７７，４７３１０７２，４４３０９６４，
３８３０７６１，３５３０６５５，３２５０７０３，
３１１０５４１，２９４０７６

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ／ｄ

４８８６７ Ｉｓｏｐｓｏｒａｌｅｎｏｓｉｄｅ１）［３８］ Ｃ１７Ｈ１８Ｏ９ ３６５０８６７ ３６５０８７２ １３７２０３０３３７，１５９０４３５ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ
４９８６９ Ｂａｋｕｃｈｉｃｉｎ［４０］ Ｃ１１Ｈ６Ｏ３ １８７０３９０ １８７０３８３ －３７４１４３０４９０，１５９０４４０，１３１０４９１，

１１５０５４４
［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

５０８７４ Ｈｙｄｒｏｘｙｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ［２４］Ｃ１０Ｈ１０Ｏ５ ２０９０４４５ ２０９０４５４ ４３１１６５０５４０，１２１０２７７，５９８５６８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｅ
５１８８２ Ｌｕｔｅｏｌｉｎ６Ｃｇｌｕｃｏｓｉｄｅ／

ｏｒｉｅｎｔｉｎ［１７］
Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９２５ ４４７０９４５ ４４７４２９０９１８，４１１０７１５，３５７０６０５，

３２７０４９９，２９９０５４９，２８５０３９１，
２８４０３２０，２５５０５４２

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ

５２８９９ Ｓｃｈａｆｔｏｓｉｄｅ／
ｉｓｏｍｅｒｓ［３９］

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１４ ５６３１３９５ ５６３１３９５ ０ ５０３１１７３，４７３１０７２，４４３０９６８，
３８３０７６３，３５３０６５７，３２５０７０７，
３１１０５５０，２９７０７５８

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ／ｄ

５３９５３１Ｈｙｄｒｏｘｙｐｉｎｏｒｅｓｉｎｏｌ
４′βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏ
ｓｉｄｅ［３６］

Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２ ５３５１８１１ ５３５１８３７ ４８６３７３１２８０，３４３１１７５，２８４１０３８，
２６９０８１１，２５４０５７６，１９３０４９１，
１６３０３８９，１４９０５９１，１４８０１５０

［Ｍ－Ｈ］－ ｌｉｇｎａｎ ｂ

５４９７５ Ｄａｉｄｚｉｎ［４１］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ９ ４１７１１８０ ４１７１１７２ －１９２２９７０７５０，２５５０６４８，２２７０７００，
１９９０７５２，１１９０４９２，１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

５５９７８ Ｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ［４２］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３１０９７３ ４３１０９９３ ４６４４１３０８６３，３９５０７６６，３４１０６５６，
３１１０５５３，２８３０６０４，２６９０４４７，
１６１０２２９，１１７０３２９

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ

５６９８３７Ｄｅｏｘｙｌｏｇａｎｉｃ
ａｃｉｄ［３６］

Ｃ１６Ｈ２４Ｏ９ ３５９１３３７ ３５９１３５３ ４４６１９７０８０５，１５３０９０６，１３５０７９９，
５９０１２３

［Ｍ－Ｈ］－ Ｔｅｒｐｅｎｅ ｂ

５７９８８ Ｖｉｔｅｘｉｎ１）［４３］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３１０９７３ ４３１０９９１ ４１８３４１０６５６，３１１０５５３，２８３０６０３，
２６９０４４５，１６１０２２９，１１７０３２８

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ

５８１０１５ Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ［４４］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６３０８７１ ４６３０８９４ ４９７３０１０３４０，３０００２６６，２７１０２４１，
２５５０２９０

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ．
ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｍ／ｚ

（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）
Ｍａｓｓ
ｅｒｒｏｒ ｍ／ｚ（ＭＳ２）

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

５９１０４６Ｓｗｅｒｔｉｓｉｎ１）［４５］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４５１１２９ ４４５１１３７ １８ ３２５０７０９，２９７０３９６，２８２０５２４ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ
６０１０６ Ｇｅｎｉｓｔｉｎ［４１］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３３１１２９ ４３３１１１９ －２３１ ２７１０５９６，２５３０４９２，２４３０６４７，

２１５０７００，１６９０６４９，１５３０１８１
［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

６１１０８３Ｉｓｏｓｗｅｒｔｉｓｉｎ［４６］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４５１１３２ ４４５１１５３ ４７２ ３２５０７１０，２９７０３９８，２８２０５２３ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ
６２１１１０Ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ［４７］ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７０２３３ １３７０２３５ １４６ １０８８９８０，９３０３２８，６５０３８０ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｄ／ｅ
６３１１１５Ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ

Ｂ１）［４８］
Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ５１５１１８４ ５１５１１９３ １７５ ３５３０８６８，１９１０５４６，１７９０３３４，

１７３０４４０，１３５０４３５
［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

６４１１３６Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ［４９］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９２２ ４４７０９３９ ３８ ２８５０３９１，２８４０３１８，２５６０３４７，
２５５０２９０，２２７０３３９

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

６５１１３９Ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ
Ａ１）［４８］

Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ５１５１１８４ ５１５１１９０ １１７ ３５３０８７０，１９１０５４５，１７９０３３４，
１７３０４４１，１３５０４３４

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

６６１１３９Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ［５０］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２８７０５５０ ２８７０５４２ －２７９ ２５９０５８７，２４１０４９３，２１３０５４２，
１６５０１８１，１５３０１８１，１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

６７１１４７Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ１）［５０］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９２２ ４４７０９４２ ４４７ ３０１０３３８，３０００２６２，２５５０２８７，
１５１００１６

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｄ

６８１２３５Ｉｓｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ
Ｃ１）［４８］

Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ５１５１１８４ ５１５１１９０ １１７ ３５３０８６９，１９１０５４６，１７９０３３４，
１７３０４４０，１３５０４３５

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｂ

６９１３６３ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＭ［５１］ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１９ １００７５４２１１００７５４６９ ４７７ ９６１５３８２，７９９４８３１，６３７４３１３，
６１９４１７２，４７５３７８２

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

７０１３７２Ｄａｉｄｚｅｉｎ［５２］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４ ２５５０６５２ ２５５０６４４ －３１４ １３７０２３２，１９９０７５２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ
７１１３９ Ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ

Ｒ１１）［４１］
Ｃ４７Ｈ８０Ｏ１８ ９７７５３１６ ９７７５３０６ －１０２ ９３１５２８４，７９９４８４１，６３７４３１０，

４７５３７７８，３９１２８４７
［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

７２１４０２ＢｒｏｓｉｍａｃｕｔｉｎＧ［３８］ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６ ３５７１３３３ ３５７１３２６ －１９６ ２５５０６６１，２３７０７５１，１４７０４４０，
１１９０４９３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

７３１４２８Ｐｓｏｒａｌｅｎｏｌ［５３］ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ５ ３３９１２２２ ３３９１２２０ －０５９ ３２１１１１５，２９１１１７３，２７９０６４９，
２６７０６４９，２５１０７０７，２３９０７００，
１３７０２３３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

７４１４３６３′Ｍｅｔｈｏｘｙｄａｉｄｚｅｉｎ［５２］Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３０６０３ ２８３０６１６ ４５９ ２６８０３６９，２３９０３４２，２１１０３９０，
１４８０１５０，１３５００７１

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

７５１４３６ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ／
ｉｓｏｍｅｒ［４１］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８４５４８９３ ８４５４９０１ ０９５ ７９９４８４２，６３７４３０４，６１９４１９０，
４５７３７７７，３９１２８１５

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

７６１４６２ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ１１）［４１］ Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８４５４８９３ ８４５４９１６ ２７２ ７９９４８３６，６３７４３０５，６１９４２２９，
４７５３７７６，３９１２８４３

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

７７１４７２ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｅ１）［５１］ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４５５４１７ ９４５５４３６ ２０１ ９４５５４３８，６３７４３０５，６１９４２０７，
４７５３７７６，４５７３６６４，３９１２８４１

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

７８１５０５Ｄｅｃａｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄ［５４］ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ４ ２０１１１２１ ２０１１１２８ ３４８ ２０１１１２８，１８３１０１１，１５７１２１１７，
１３９１１１２

［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ｄ／ｅ

７９１５０９ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｆ／
ｉｓｏｍｅｒ［４１］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１４ ８４５４８９３ ８４５４９３５ ４９７ ７９９４８３８，６３７４３０６，４７５３７７４，
３９１２８３３

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

８０１５７６Ｃｏｒｙｌｉｄｉｎ／ｉｓｏｍｅｒ［４０］ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ７ ３６９０９６９ ３６９０９５３ －４３４ ３０９０３８７，２９７０３９０，２６９０４４０，
２４１０４９０

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

８１１５８６Ｐｓｏｒａｌｅｎ１）［４０］ Ｃ１１Ｈ６Ｏ３ １８７０３９０ １８７０３８３ －３７４ １５９０４４０，１４３０４９１，１３１０４９２，
１１５０５４５

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

８２１５９６ＰｓｏｒａｌｅｎｏｌＡ／ｐｓｏｒａｌｅｎｏｌ
Ｂ／ｉｓｏｍｅｒ［５５］

Ｃ２０Ｈ１８Ｏ６ ３５５１１７６ ３５５１１６２ －３９４ ３３７１０６４，２９５０９６１，２７９０６４６，
１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

８３１６１６ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＧ［５６］ Ｃ４８Ｈ８０Ｏ１９ １００５５２６５１００５５２２８ －３６８ ９５９５２１０，７９７４６８９，６３５４１４４，
４７３３６４０

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

８４１６１８ＥｒｙｔｈｒｉｎｉｎＡ［４０］ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ４ ３２１１１２１ ３２１１１１４ －２１８ ３０５０８５０，３０３１０１３，２７９０６５０，
２６３０７００，１８３０８０４，１３７０２３３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

８５１６４８Ａｎｇｅｌｉｃｉｎ［３２］ Ｃ１１Ｈ６Ｏ３ １８７０３９０ １８７０３８３ －３７４ １５９０４４０，１４３０４９０，１３１０４９１，
１１５０５４４，１０３０５４５，７７０４００

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

８６１６４８ＰｓｏｒａｌｅｎｏｌＡ／ｐｓｏｒａｌｅｎｏｌ／
ｉｓｏｍｅｒ［５５］

Ｃ２０Ｈ１８Ｏ６ ３５５１１７６ ３５５１１６２ －３９４ ３３７１０６６，２９５０９６２，２７９０６４９，
１３７０２３３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

８７１６５９Ｇｅｎｉｓｔｅｉｎ［５７］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２７１０６０１ ２７１０５９０ －４０６ ２５３０４９３，２４３０６４９，１９７０５９６，
１６９０６４８，１５３０１８１

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

８８１７４９Ｂａｖａｒｉｇｅｎｉｎ［５５］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ７ ３９９１４３８ ３９９１４２７ －２７６ ３８１１３３０，３６９１３２７，３０５０８１６，
１８７０３９０

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

８９１７７９Ｃｏｒｙｌｉｎ［５８］ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ４ ３２１１１２１ ３２１１１１４ －２１８ ３０６０８７５，２７９０６５２，２１１０７４９，
１８３０８０２，１４３０８５２，１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

９０１８１１ＣｏｒｙｌｉｆｏｌＢ／ｉｓｏｍｅｒ［５５］ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ５ ３４１１３８４ ３４１１３７８ －１７６ ２６９０６０５，２０３０７０１，１４９０２３３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ
９１１８４４ＡｓｐｅｒｏｓａｐｏｎｉｎⅥ［３６］ Ｃ４７Ｈ７６Ｏ１８ ９７３５００３ ９７３５０４３ ４１１ ９２７４９７１，６０３３８８９，３２３０９７７４，

１７９０５４６
［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

·５９２·
中国药学杂志２０２５年２月第６０卷第３期　　　　　　　　　　 ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２５Ｆｅｂｒｕａｒｙ，Ｖｏｌ６０Ｎｏ３



续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ．
ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｍ／ｚ

（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）
Ｍａｓｓ
ｅｒｒｏｒ ｍ／ｚ（ＭＳ２）

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

９２１８８４Ｎｅｏｃｏｒｙｌｉｎ Ａ／ｎｅｏｃｏｒｙ
ｌｉｎＢ［５５］

Ｃ２５Ｈ２６Ｏ５ ４０７１８５３ ４０７１８４１ －２９５ ３８９１７３８，３２１１１１５，２６７０６４８，
１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

９３１８８６ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ２／
ｉｓｏｍｅｒ［５１］

Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１３ ８１５４７８８ ８１５４８１０ ２７ ７６９４７３５，６３７４３０３，４７５３７６９，
３９１２８５０，１６１０４４０

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

９４１９１２ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦａ［５９］Ｃ５９Ｈ１００Ｏ２７１２８５６４２３１２８５６４７５ ４０５ １２３９６３８４，１１０７５９５５，９４５５４４４，
７８３４８８４，６２１４４０３，４５９３８６３

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

９５１９１２ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｂ１［６０］ Ｃ５４Ｈ９２Ｏ２３ １１５３６０００１１５３５９９４ －０５２ １１０７５９７８，９４５５４２６，７８３４９１８，
６２１４３５４，４５９３８３２

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

９６１９１５ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ５［６１］ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ ７６７４９３０ ７６７４８９９ －４０４ ６０５４３９５，４４３３８６９，４２５３７５８，
４０７３６５８，２９７２５６７

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

９７１９３３Ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｒ２／ｉｓｏｍｅｒ［５１］

Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１３ ８１５４７８８ ８１５４８１３ ３０７ ７６９４７３３，６３７４３０２，４７５３７７４，
３９１２８５０，１６１０４４１

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

９８１９３３Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｒｇ２／ｉｓｏｍｅｒ［６２］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ ８２９４９４４ ８２９４９６４ ２４１ ７８３４９２０，６３７４３０３，４７５３７７５，
３９１２８４５

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

９９１９３８４′ＯＡｓｐｅｒｏｓａｐｏｎｉｎ
Ⅵ［６３］

Ｃ４９Ｈ７８Ｏ１９ １０１５５１０８１０１５５１４３ ３４５ ６４５３９９８，３２３０９７２ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

１００１９４３Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｒｈ１／ｉｓｏｍｅｒ［６４］

Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９ ６８３４３６５ ６８３４３６８ ０４４ ６３７４３１０，４７５３７７３，３９１２８４５ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１０１１９５３Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｒｇ２／ｉｓｏｍｅｒ［６２］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ ８２９４９４４ ８２９４９８４ ４８３ ７８３４８９１，６３７４３０１，４７５３７７０，
３９１２８４２

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１０２１９６１ＢａｖａｃｏｕｍｅｓｔａｎＡ／
ｂａｖａｃｏｕｍｅｓｔａｎＢ／
ｉｓｏｍｅｒ［４０］

Ｃ２０Ｈ１６Ｏ６ ３５３１０１３ ３５３１０２０ １９８ ３３５０９０６，３０７０９５７，２８１０４４０，
２５３０４９１，２２５０５４３，２０９０５９４，
１９７０５９４，１８１０６４７

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１０３１９６４２′ＯＡｓｐｅｒｏｓａｐｏｎｉｎ
Ⅵ［６３］

Ｃ４９Ｈ７８Ｏ１９ １０１５５１０８１０１５５１４６ ３７４ ６４５３９９８，３２３０９７２ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

１０４１９６９Ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ
Ｆ１／ｉｓｏｍｅｒ［６５］

Ｃ３６Ｈ６２Ｏ９ ６８３４３６５ ６８３４３９２ ３９５ ６３７４３０５，４７５３７８１，１６１０４４１，
１１３０２２７，１０１０２２８

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１０５１９８２ＢａｖａｃｏｕｍｅｓｔａｎＡ／
ｂａｖａｃｏｕｍｅｓｔａｎＢ／
ｉｓｏｍｅｒ［４０］

Ｃ２０Ｈ１６Ｏ６ ３５３１０１３ ３５３１０２１ ２２７ ３３５０９１２，３０７０９７０，２８１０４４６，
２５３０４９２，２２５０５４３，２０９００６０２，
１９７０５９４，１８１０６４７

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１０６１９９５３′ＯＡｓｐｅｒｏｓａｐｏｎｉｎ
Ⅵ［６３］

Ｃ４９Ｈ７８Ｏ１９ １０１５５１０８１０１５５１０１ －０６９ ６４５３９９９，３２３０９７３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

１０７２００８Ｉｓｏａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ
ｅｐｏｘｉｄｅ［６６］

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２１１９００ ２２１１８９７ －１３６ ２０３１７９４，１４７１１６８，１１９０８５７，
１０５０７０２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｔｅｒｐｅｎｅ ａ

１０８２００８Ｃａｌａｍｅｎｅｎｅ［５３］ Ｃ１５Ｈ２２ ２０３１７９４ ２０３１７９２ －０９９ １４７１１６７，１３３１０１２，１１９０８５７，
１０５０７０２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｏｔｈｅｒｓ ａ

１０９２０２２ＤｉｐｓａｃｕｓｓａｐｏｎｉｎＡ［３６］ Ｃ４２Ｈ６８Ｏ１４ ８４１４５８３ ８４１４６２３ ４７６ ７９５４５６２，４７１３４６１，３２３０９６５，
２２１０６６１，１１９０３３５

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

１１０２０２９ＣｏｒｙｌｉｆｏｌＣ［６７］ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ５ ３３９１２２７ ３３９１２２１ －１７７ ２８３０５９８，２５５０６５０，２３７０５４４，
２２７０７００，２９７０７５３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１１１２０４３ＨＮｓａｐｏｎｉｎＦ［６８］ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１３ ８１１４４７５ ８１１４５００ ３０８ ７６５４４２６，６０３３８９１，２０７０４９６，
１０１０２２７

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂ

１１２２０５８ＧｙｐｅｎｏｓｉｄｅＸⅦ［６９］ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９９１５４７２ ９９１５４５７ －１５１ ９４５５４４７，７８３４８９５，６２１４３５８ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１１３２０６ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｄ［４１］ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９４５５４１７ ９４５５４６１ ４６６ ７８３４８９０，６２１４３６３，４５９３８３０ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１１４２１２ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ３［７０］ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ７ ６０５４４１２ ６０５４３９５ －２８１ ４４１３７２３，４２５３７６４，４０７３６６３，
３３１２６４６

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１１５２１２１ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＫ［７１］ Ｃ４８Ｈ８２Ｏ１８ ９９１５４７２ ９９１５４４６ －２６２ ９４５５４４１，７８３４８７９，６２１４３６３，
５３７３４２５，４５９３８０８，３２３０９７３

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１１６２１３２Ｂａｖａｃｈｉｎ［５５］ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ３２３１２７８ ３２３１２８９ ３４１ ２２１０８０９，２０３０７０１，１７５０７５１，
１５９０８０１，１１９０４８５

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１１７２１７２Ｎｅｏｃｏｒｙｌｉｎ［５５］ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ４ ３８９１７４７ ３８９１７３９ －２０６ ３２１１１１５，３０５０８０８，２６７０６４９，
１３７０２３３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１１８２１７２Ｎｅｏｃｏｒｙｌｉｎ Ａ／ｎｅｏｃｏｒｙ
ｌｉｎＢ／ｉｓｏｍｅｒ［７２］

Ｃ２５Ｈ２６Ｏ５ ４０７１８５３ ４０７１８４４ －２２１ ３８９１７３８，３２１１１１２，２６７０６０５，
１３７０２２３

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１１９２１７８Ｂａｖａｃｈｒｏｍａｎｏｌ［７２］ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ５ ３４１１３８４ ３４１１３７９ －１４７ ３２３１２７６，２２１０８０９，２０３０７０２，
１４９０２３４

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１２０２２１４Ｎｅｏｂａｖａｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ［４０］ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ４ ３２３１２８０ ３２３１２７６ －１２４ ２６７０６５０，２５５０６５０，２３９０７０，
２１１０５９０，１９９０７５０，１３７０２３０

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１２１２２６８ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ４／
ｉｓｏｍｅｒ［７３］

Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ ８１１４８３８ ８１１４８６６ ３４５ ７６５４７８５，６１９４２０１，４５７３６９３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ．
ｔＲ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）
ｍ／ｚ

（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）
Ｍａｓｓ
ｅｒｒｏｒ ｍ／ｚ（ＭＳ２）

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ａｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

１２２２２７９４Ｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌ
ｆｏｎｉｃａｃｉｄ［７４］

Ｃ１８Ｈ３０ＳＯ３ ３２５１８３３ ３２５１８４４ ３３８ １８３０１０６ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｔｈｅｒｓ ａ／ｅ

１２３２２９４ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＦ４／
ｉｓｏｍｅｒ［７３］

Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１２ ８１１４８３８ ８１１４８６５ ３３３ ７６５４７８６，６１９４２０５，４５７３６６３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１２４２３０５ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ４／
ｉｓｏｍｅｒ［７５］

Ｃ３６Ｈ６０Ｏ８ ６６５４２５９ ６６５４２６７ １２ ６１９４２１５，１６１０４４０，１１３０２２７，
１０１０２２７

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１２５２３３６ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｈ４／
ｉｓｏｍｅｒ［７５］

Ｃ３６Ｈ６０Ｏ８ ６６５４２５９ ６６５４２６７ １２ ６１９４２０１，１６１０４４１，１１３０２３１，
１０１０２２８

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１２６２３８７Ｂａｖａｃｈｒｏｍｅｎｅ［７６］ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ４ ３２３１２７８ ３２３１２７１－２１７ ３０５１１６７，２８１１１５４，２５３１１２３，
２２１０８０６，２０３０７０１，１７５０７５３，
１４７０４４０

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１２７２４０１Ｐｓｏｒａｌｉｄｉｎ［３８］ Ｃ２０Ｈ１６Ｏ５ ３３７１０７１ ３３７１０６１－２９７ ３０９１１１４，２８１０４４１，２５３０４９２，
２３７０５４３，２２５０５４３，２０９０５９５，
１９７０５９６，１８１０６４７

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｕｍａｒｉｎ ａ

１２８２４２ ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３／
ｉｓｏｍｅｒ［７３］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ ８２９４９４４ ８２９４９６２ ２１７ ７８３４８９０，６２１４３６７，４５９３８２８，
３７５２８８９，１６１０４４１

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１２９２４３５ＧｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲｇ３／
ｉｓｏｍｅｒ［７３］

Ｃ４２Ｈ７２Ｏ１３ ８２９４９４４ ８２９４９６４ ２４１ ７８３４８９３，６２１４３６２，４５９３８３２，
３７５２８９５，１６１０４４１

［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ Ｓａｐｏｎｉｎ ｃ

１３０２４４６Ｏｃｔａｄｅｃａｎｅｄｉｏｉｃ
ａｃｉｄ［２４］

Ｃ１８Ｈ３４Ｏ４ ３１３２３７５ ３１３２３９０ ４７９ ２９５２２６９，２０１１１１９，１７１１０１１ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ ａ／ｅ

１３１２５５６Ｉｓｏｂａｖａｃｈａｌｃｏｎｅ［７７］ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ４ ３２３１２７８ ３２３１２８９ ３４１ ２２１０８０９，２０３０７０１，１７５０７５４，
１５９０８００，１１９０４８５

［Ｍ－Ｈ］－ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１３２２６０７Ｂａｖａｃｈｉｎｉｎ／ｉｓｏｍｅｒ［７６］ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ４ ３３９１５９１ ３３９１５８３－２３６ ２８３０９５９，２７１０９５９，２１９１０１４，
１７７０５４６，１４７０４３９

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１３３２６７５ＣｏｒｙｌｉｆｏｌＡ［３８］ Ｃ２５Ｈ２６Ｏ４ ３９１１９０４ ３９１１８９３－２８１ ３３５１２７０，２６７０６４８，２３９０６９８，
１３７０２３２

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１３４２７０３Ｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ［３６］ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ４Ｓ ２６５１４６８ ２６５１４８１ ４９１ ９６９５８３，９５９５０６，７９９５５７ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｏｔｈｅｒｓ ｂ
１３５２７７４Ｂａｖａｃｈｉｎｉｎ／ｉｓｏｍｅｒ［７６］ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ４ ３３９１５９１ ３３９１５８３－２３６ ２８３０９５８，２７１０９５９，２６９０８０５，

２１９１０１３，１４７０４３９
［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１３６２８１６Ｎｅｏｃｏｒｙｌｉｎ［３８］ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ４ ３８９１７４７ ３８９１７３８－２３１ ３２１１１１４，３０５０８０１，２６７０６４７，
１８３０８０４，１３７０２３０

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ａ

１３７２８７９Ｂａｋｕｃｈｉｏｌ［７２］ Ｃ１８Ｈ２４Ｏ ２５７１９００ ２５７１８９５－１９５ ２０１１２７０，１８７１１１６，１７３０９６１，
１４７０８０３，１３３０６４８，１２１０６４９，
１０７０４９５

［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｔｅｒｐｅｎｅ ａ

注：１）－对照品比对；ａ－补骨脂；ｂ－续断；ｃ－三七；ｄ－酢浆草；ｅ－芭蕉根。

Ｎｏｔｅ：１）－ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ；ａ－ＰｓｏｒａｌｅａｅＦｒｕｃｔｕｓ；ｂ－ＤｉｐｓａｃｉＲａｄｉｘ；ｃ－ＮｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ；ｄ－ＯｘａｌｉｓＣｏｒｎｉｃｕｌａｔａＨｅｒｂａ；ｅ－Ｒｈｉｚｏｍａ

Ｍｕｓａｅ．

３１　黄酮类
该类成分共鉴定出４２种，主要来源于补骨脂、

酢浆草，黄酮类化合物在电喷雾离子电源条件下，易

脱去Ｈ２Ｏ、ＣＯ和ＣＨ２Ｏ等中性碎片，母核 Ｃ环也易
发生逆狄尔斯－阿德尔反应（ＲＤＡ）裂解［７８］。峰３９
在负离子模式下，准分子离子峰 ｍ／ｚ４１５１０４４
［Ｍ－Ｈ］－，推测分子式为Ｃ２１Ｈ２０Ｏ９，在二级质谱中
ｍ／ｚ４１５１０４４［Ｍ－Ｈ］－失去Ｃ４Ｈ８Ｏ４基团得到ｍ／ｚ
２９５０６０１［Ｍ－Ｈ－Ｃ４Ｈ８Ｏ４］

－碎片，分别失去１分子
Ｈ２Ｏ、ＣＯ得到ｍ／ｚ２７７０４９０［Ｍ－Ｈ－Ｃ４Ｈ８Ｏ４－Ｈ２Ｏ］

－、

２６７０６５３［Ｍ－Ｈ－Ｃ４Ｈ８Ｏ４－ＣＯ］
－碎片，结合质谱裂

解规律与文献参考［３５］，推断峰３９为葛根素，可能的
裂解途径见图３。
３２　皂苷类

皂苷类成分共鉴定出３２个，主要来源于续断、
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图３　葛根素裂解途径
Ｆｉｇ３　Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｕｅｒａｒｉｎ

峰７１为例，保留时间 ｔＲ＝１３９０ｍｉｎ，加和离子 ｍ／ｚ
９７７５３０６［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－，加和离子进一步裂解得到
ｍ／ｚ９３１５２８４［Ｍ－Ｈ］－，初步推测分子式为Ｃ４７Ｈ８０Ｏ１８，

·７９２·
中国药学杂志２０２５年２月第６０卷第３期　　　　　　　　　　 ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２５Ｆｅｂｒｕａｒｙ，Ｖｏｌ６０Ｎｏ３



在二级质谱中ｍ／ｚ９３１５２８４［Ｍ－Ｈ］－脱去木糖产
生ｍ／ｚ７９９４８４１［Ｍ－Ｈ－Ｃ５Ｈ８Ｏ４］

－碎片，再连续

脱去葡萄糖产生ｍ／ｚ６３７４３１０［Ｍ－Ｈ－Ｃ５Ｈ８Ｏ４－
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、４７５３７７８［Ｍ －Ｈ －Ｃ５Ｈ８Ｏ４ －
　　　　　　

２Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
－碎片，再脱去 Ｃ６Ｈ１２得到 ｍ／ｚ３９１２８４７

［Ｍ－Ｈ－Ｃ５Ｈ８Ｏ４－２Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｃ６Ｈ１２］
－，结合质谱

裂解规律、文献参考与对照品比对［４１］，推断峰７１为
三七皂苷Ｒ１，其可能的裂解途径见图４。

图４　三七皂苷Ｒ１裂解途径
Ｆｉｇ４　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅＲ１

３３　有机酸类
从骨康胶囊中鉴定的有机酸类化合物共鉴定

出２６种，主要来源于补骨脂、续断、酢浆草和芭蕉
根。有机酸类化合物在负离子模式下有较高的响

应，主要以［Ｍ－Ｈ］－准分子离子峰形式存在，易发
生 Ｈ２Ｏ、ＣＯＯＨ、ＣＯ２等中性分子丢失，从而产生相
应的特征碎片离子峰［８０］。以峰７为例，保留时间
为 ｔＲ＝０９６ｍｉｎ，准 分 子 离 子 ｍ／ｚ１３３０１３２
［Ｍ－Ｈ］－，初步推测分子式为 Ｃ４Ｈ６Ｏ５，母离子
ｍ／ｚ１３３０１３２［Ｍ－Ｈ］－连续失去１分子Ｈ２Ｏ、１分
子 ＣＯ２得到 ｍ／ｚ１１５００１９［Ｍ －Ｈ－Ｈ２Ｏ］

－、

ｍ／ｚ７１０１２１［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］
－等碎片离子，结

合质谱裂解规律与文献参考［１９］，推断峰 ７为苹果
酸，可能的裂解途径见图５。
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图５　苹果酸裂解途径

Ｆｉｇ５　Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｍａｌｉｃａｃｉｄ

３４　香豆素类
香豆素类化合物共鉴定９种，主要来源于补骨脂

药材，香豆素的基本骨架为苯骈α吡喃酮，很难被裂
解，因此该类化合物主要通过丢失 －ＣＨ３、－Ｈ２Ｏ、
－ＣＯ、－ＣＯ２等中性小分子基团产生碎片

［７９］。以峰

８１为例，保留时间 ｔＲ ＝１５８６ｍｉｎ，准分子离子为
ｍ／ｚ１８７０３８３［Ｍ＋Ｈ］＋，推测分子式为 Ｃ１１Ｈ６Ｏ３，
准分子离子连续失去 ＣＯ形成 ｍ／ｚ１５９０４４０
［Ｍ＋Ｈ－ＣＯ］＋、ｍ／ｚ１３１０４９１［Ｍ＋Ｈ－２ＣＯ］＋、
ｍ／ｚ１０３０５４５［Ｍ＋Ｈ－３ＣＯ］＋碎片离子；失去
ＣＯ２、ＣＯ形成 ｍ／ｚ１４３０４９１［Ｍ＋Ｈ－ＣＯ２］

＋、

ｍ／ｚ１１５０５４５［Ｍ＋Ｈ－ＣＯ２－ＣＯ］
＋碎片离子。结

合质谱裂解规律、参考文献［４０］与对照品比对，推断

峰８１为补骨脂素，可能的裂解途径为图６。

４　讨　论
本研究采用 ＵＰＬＣＱＥＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ技术共

分析鉴定化合物１３７个，其中黄酮类４２个、皂苷类
３２个、有机酸类２６个、香豆素类９个、生物碱类 ５
个、环烯醚萜类５个、氨基酸类４个、醛类２个、核苷
类２个、萜类 ２个、木脂素类 １个和其他类 ７个。

·８９２· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２５Ｆｅｂｒｕａｒｙ，Ｖｏｌ６０Ｎｏ３　　　　　　 　 　 　 　　 中国药学杂志２０２５年２月第６０卷第３期
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图６　补骨脂素裂解途径
Ｆｉｇ６　Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｓｏｒａｌｅｎ

由于复方制剂成分复杂，各类成分在不同模式下的

响应度高低不同，且各个成分结构与稳定性不同，本

研究采用正负离子两种模式以及考察３种（２０、４０、
６０ｅＶ）不同碰撞能量，更加全面地检测分析以便得
到各个成分较为丰富碎片离子。在对照品选择过程

中，特别选择了《中国药典》２０２０年版收载的补骨
脂、续断、三七的指标性成分，例如：补骨脂指标性成

分补骨脂素和异补骨脂素，续断指标性成分川续断

皂苷Ⅵ，三七指标性成分人参皂苷 Ｒｇ１、人参皂苷
Ｒｂ１及三七皂苷Ｒ１，共选择２７个对照品，均在骨康
胶囊中进行了确证。

据报道补骨脂药材中黄酮类、香豆素类化合物

主要有促进骨生长分化、抗炎抗菌等药理活性［８１］；

三七中的皂苷类成分是发挥活血作用的药效物质基

础，能增加成骨细胞活性等作用［８２８３］；续断中的川

续断总皂苷可促进骨细胞的增殖和分化等［８４］，因

此，骨康胶囊以补骨脂、续断、三七三味药构成主药，

发挥补肾、强筋、通络的主要功效，结合芭蕉根、酢浆

草增强解毒、止痛、散瘀的功效［２］，共同发挥骨康胶

囊强筋壮骨、通络止痛和滋补肝肾的功效。

综上所述，通过ＵＰＬＣＱＥＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ法对
骨康胶囊化学成分快速高效的分析鉴定，可为该制

剂进一步药效物质基础、作用机制和质量控制研究

提供实验依据。
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