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摘要：目的　为充分利用川贝母资源，本研究通过超高效液相色谱四极杆飞行时间质谱联用技术（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）鉴定
暗紫贝母花中化学成分。方法　采用ＴｈｅｒｍｏＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤａＱ（２１ｍｍ×１５０ｍｍ，１９μｍ）色谱柱，０１％甲酸水溶液甲
醇梯度洗脱，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，采用电喷雾电离源（ＥＳＩ），正、负离子模式分别扫描。结果　通过对照品比
对、一级质谱精确测定相对分子质量、二级质谱碎片信息，结合文献报道，从暗紫贝母花中鉴定了７１个化学成分，包括生物
碱２４个，黄酮１２个，氨基酸９个等，并鉴定出贝母素甲、贝母素乙等有效成分。结论　本研究运用 ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ技术
对其化学组成进行了详尽解析，结果表明暗紫贝母花存在潜在的药用价值，研究结论为其资源的合理开发与可持续利用提

供了科学依据。
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　　川贝母是四川道地药材，被收载于《中国药典》
２０２０年版，共有６种基原植物：包括川贝母（Ｆｒｉｔｉｌ
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ａｌｓｋｉｉＭａｘｉｍ．）、梭 砂 贝 母 （Ｆｒｉｔｉｌｌａｒｉａ ｄｅｌａｖａｙｉ
Ｆｒａｎｃｈ．）、太白贝母（ＦｒｉｔｉｌｌａｒｉａｔａｉｐａｉｅｎｓｉｓＰＹＬｉ）
或 瓦 布 贝 母 ［Ｆｒｉｔｉｌｌａｒｉａ ｕｎｉｂｒａｃｔｅａｔａ Ｈｓｉａｏ ｅｔ
ＫＣＨｓｉａｖａｒｗａｂｕｅｎｓｉｓ（ＳＹＴａｎｇｅｔＳＣＹｕｅ）
ＺＤＬｉｕ，ＳＷａｎｇｅｔＳＣＣｈｅｎ］。川贝母以其鳞茎
入药，具有清热润肺、化痰止咳的功效［１］，其疗效在

医疗实践中获得了广泛认可［２３］。川贝母中含有氨

基酸类、有机酸类、黄酮类、生物碱类、皂苷类、香豆

素类化学成分等，其中生物碱类是川贝母中重要的

化学成分，在《中国药典》２０２０年版中也以生物碱作
为含量控制指标［１］。

川贝母根据其不同的形态特征，常被分为“松

贝”“青贝”“炉贝”与“栽培品”等商品规格［１］，其

中“松贝”因其优良的品质而历来被认为是川贝母

中最优品，而暗紫贝母即是“松贝”的主要来源［４］。

基于其良好的临床效果，近年来川贝母的需求量持续

攀升［５］，野生川贝母自然繁殖率低且由于人为过度采

挖［６］，导致川贝母资源长期供不应求，人工种植虽有

所突破，但产量十分有限，因此市场价格持续高企。

清初名医刘潜江在《本经疏证》（中品）草十五

味中就曾提到：“是皆误于以贝母为其根，而遗却其

附根以生，连累相著，且有分解一层矣”，意为不要

仅仅关注于贝母鳞茎部分，需要对其他部分也适当

考虑，提示人们在药物功效与药用部位上应更加细

致与全面，在药用部位细分上，不应该仅仅局限于鳞

茎上。

贝母属植物的花部通常被直接丢弃，然而根据

前期调研，部分川贝母种植基地中，有种植工人提到

暗紫贝母花（ＦｌｏｗｅｒｏｆＦｒｉｔｉｌｌａｒｉａｕｎｉｂｒａｃｔｅａｔａ，ＦＦ）
采摘晒干后可泡水后饮用。此外，其他贝母属植物

的花部，如浙贝母花［７８］，平贝母花［９］与湖北贝母

花［１０］，也被发现含有与鳞茎相似的生物碱等活性成

分，表明其可能有一定的药用价值。然而，关于川贝

母花的相关研究尚属空白。鉴于当前川贝母资源紧

缺且价格昂贵，扩大川贝母药用部位可能为缓解资

源压力问题供一种解决方案。

超高效液相色谱四极杆飞行时间质谱联用
（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）技术因其高分辨率、稳定性和
准确性，已成为中医药物质基础研究中的重要分析

工具［１１１２］。因此，本研究选择已基本实现人工种植

的暗紫贝母的花部为研究对象，采用 ＵＨＰＬＣＱ
ＴＯＦＭＳ技术，对其化学成分进行系统分析，为川贝
母资源的进一步合理开发和综合利用提供科学的

依据。

１　材料与方法
１１　药物与试剂

ＦＦ为采集于四川阿坝藏族羌族自治州阿坝县
的暗紫贝母的干燥花，由四川省药品检验研究院（四

川省医疗器械检测中心）副主任中药师齐景梁鉴定。

对照品：贝母素甲（批号１１０７５０２００６１２）、贝母
素乙（批号 １１０７５１２０１７１２）、腺苷（批号 １１０８７９
２０２２０４）、原儿茶酸（批号 １１０８０９２０１９０６）、咖啡酸
（批号 １１０８８５２０１７０３）、阿魏酸 （批号 １１０７７３
２０１６１４）、脯氨酸（批号１４０６７７２０１８０８）、水仙苷（批
号 １１１９７７２０１５０１）、秦 皮 乙 素 （批 号 １１０７４１
２０２１０９）、精氨酸（批号１４０６８５２０１７０７）、尿嘧啶（批
号１００４６９２０１３０２）、亮氨酸（批号１１０８７６２００２０４）、
槲皮素（批号１０００８１２０１５０９）、烟酸（批号１００４３４
２０１１０２）、木犀草素（批号 １１１５２０２０２００６）、西贝母
碱（批号 １１０７６７２０１７１０）、贝母辛（批号 １１１８９２
２０１４０２）、西贝母碱苷（批号 １１１９１７２０１２０２）（中国
食品药品检定研究院）。甲醇、甲酸铵与甲酸（质谱

级，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司），其他试剂为分析纯。
１２　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０６５４０ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）；ＭｉｌｌｉｐｏｒｅＱ超纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１３　样品与对照品制备

取ＦＦ粉末（过三号筛）１ｇ，精密称定，置具塞锥
形瓶中，精密加入体积分数８０％甲醇２５ｍＬ，称定质
量，超声处理３０ｍｉｎ，再称定质量，用体积分数８０％甲
醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液，即得 ＦＦ
供试品溶液。

取各对照品适量，精密称定，分别加甲醇溶解并

定容至１０ｍＬ，制成单一对照品储备液，于４℃冰箱
中避光保存，备用。临用前取各对照品储备液适量

并混 合，用 甲 醇 稀 释 至 各 对 照 品 浓 度 约 为

１０μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
１４　色谱条件

色谱柱 ＴｈｅｒｍｏＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤａＱ（２１ｍｍ×
１５０ｍｍ，１９μｍ），以０１％甲酸溶液为流动相Ａ，以
甲醇为流动相Ｂ，梯度洗脱：０～１５５ｍｉｎ，９５％～５０％
Ａ；１５５～２５ｍｉｎ，５０％ ～４５％ Ａ；２５～４２ｍｉｎ，４５％ ～
５％ Ａ；４２～４７ｍｉｎ，５％ Ａ；４７～４７１ｍｉｎ，５％ ～９５％
Ａ；４７１～５０１ｍｉｎ，９５％Ａ。流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱
温３５℃；进样量１μＬ。
１５　质谱条件

带鞘流气的电喷雾离子源（ＡＪＳＥＳＩ＋／－）；气体
温度：３２５℃；气体流速：８Ｌ·ｍｉｎ－１；喷雾器压力：

·３３·
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０２４ＭＰａ；鞘气温度：３５０℃；鞘气流速：１１Ｌ·ｍｉｎ－１；
碎裂电压：１１０Ｖ；喷雾电压：Ｐｏｓ４０００Ｖ／ｎｅｇ３５００Ｖ；
喷嘴电压：Ｐｏｓ０Ｖ／ｎｅｇ１０００Ｖ。ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
数据采集软件（ＶｅｒＢ０８００）；ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＷｏｒｋｓｔａ
ｔｉｏｎ定量分析软件（ＶｅｒＢ０７００）。
１６　数据处理

为了便于对ＦＦ中成分进行系统定性的分析，
本研究收集贝母属已鉴定化学成分的对照品进行质

谱分析，总结出其色谱保留行为、裂解规律以及特征

碎片离子等。再通过 ＰｕｂＣｈｅｍ、ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ、Ｃｈｅｍ
"

ｓｐｉｄｅｒ及ＣＮＫＩ等数据库和相关文献的检索对有关
贝母属植物的化学成分信息进行收集汇总，包括名

称、分子式、结构式等。然后，采用 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ分析
软件对一级质谱提供的精确准分子离子进行分析，

计算未知化合物的元素组成和可能的分子式，再选

择目标化合物的二级质谱碎片离子信息，与对照品、

数据库及文献报道提供的保留时间、裂解规律等信

息进行比对，以确认化学成分及结构。

２　结　果
２１　化合物鉴定结果

按“１６”项下方法对 ＦＦ化合物色谱峰进行提
取匹配和分析鉴定，结果共鉴定了７１个化合物，其
中有１８个化合物通过对照品确认。正、负离子模式
下的总离子流图（ＴＩＣ）见图１，所鉴定化学成分的具
体信息见表１。

图１　暗紫贝母花（ＦＦ）正（Ａ）负（Ｂ）离子模式的总离子流图
Ｆｉｇ１　ＴＩＣｐｌｏｔｓｏｆｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅ（Ａ）ｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅ（Ｂ）ｏｆＦＦ

表１　ＦＦ超高效液相色谱四极杆飞行时间质谱联用（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）分析结果
Ｔａｂ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆＦＦ

Ｎｏ． Ｎａｍｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ｔＲ／ｍｉｎ 　ＥＳＩ＋／－ ｍ／ｚ（ＭＳ） ｍ／ｚ（ＭＳ／ＭＳ） Ｅｒｒｏｒ／×１０－６Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｌａｓｓ

１ Ａｒｇｉｎｉｎｅ１） Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ １２１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １７５１１９９１５８０９００，１１６０６４８ －５４０ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ
２ Ａｎｔｈｒａｎｉｌｉｃａｃｉｄ［１３］ Ｃ７Ｈ７ＮＯ２ １３１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １３８０５５５９４０６６２，９３０５６１，９２０５０４ －３９８ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ
３ Ｐｒｏｌｉｎｅ１） Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １３９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １１６０６９９７００６５８ ６１３ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ
４ ＬＶａｌｉｎｅ［１４］ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １６２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １１８０８５３７２０８１８，５５０５５０ ８１６ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ
５ Ａｄｅｎｉｎｅ［１３］ Ｃ５Ｈ５Ｎ５ １６９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １３６０６２４１１９０３６３，９２０２５３，６７０３０１ －４５６ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ
６ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｒｉｓｏｍｅｒ［１５］ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ １６９ ［Ｍ－Ｈ］－ １９１０２１２３８７００９８，１２９０２００，１１１０１０２ －７６８ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ
７ Ｎｉｃｏｔｉｎｉｃａｃｉｄ１） Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ １７４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １２４０４００７８０３４９，５３０３９２ －５６５ Ｖｉｔａｍｉｎ
８ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｒｉｓｏｍｅｒ［１５］ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ １７５ ［Ｍ－Ｈ］－ １９１０２１１３８７００９０，１２９０２０５，１１１０１１５ －７４７ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ
９ Ｕｒａｃｉｌ１） Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ２ ２１７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １１３０３４７９６００８２，９５０２３５ －１３ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ
１０ Ｕｒｉｄｉｎｅ［１６］ Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６ ２２５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２４５０７８１１１３０３５４，９６００９１，７００２９２ －５２７ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ
１１ ＬＴｙｒｏｓｉｎｅ［１４］ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １８２０８２５１６５０５５１，１４７０４４７，１３６０７６６，

１２３０４５１，９１０５５１，７７０３９２
－７３５ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ

１２ Ｌｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ［１４］ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ ２６２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １３２１０２９８６０９７７，６９０７０９，５７０５８０ －７５９ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ

１３ Ｌｌｅｕｃｉｎｅ１） Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ ２８０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １３２１０２８８６０９７５，６９０７１４，５７０５８３ －６８３ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ

１４ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ１） Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ２８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２６８１０５６１３６０６２４，５７０３４３ －５８８ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ

１５ Ｐｙｒｉｄｏｘｉｎｅ［１４］ Ｃ８Ｈ１１ＮＯ３ ２９４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １７００８１８１５２０７１６，１３４０６１２，１２４０７７０，
１０６０６６６，７７０３９７，６５０３８７

－３７３ Ｖｉｔａｍｉｎ

１６ Ｇｕａｎｏｓｉｎｅ［１６］ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５ ３０６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２８４１００３１５２０５７２，１３５０３１０，９８０６０８ －４７９ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ

１７ ５′Ｄｅｏｘｙａｄｅｎｏｓｉｎｅ［１３］ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ３ ３０８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２５２１１０４１３６０６２２，１１７０５４７ －５１１ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ

１８ Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ［１３］ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ ４１０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １６６０８７０１２００８１９，１０３０５５２，９３０７０７，
７７０３９６

－４５１ Ａｍｉｎｏａｃｉｄ

１９ Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ１） Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ５０５ ［Ｍ－Ｈ］－ １５３０２０３１０９０３０８，１０８０２２９，６５００３７，
５３０３０９，

－６２８ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

２０ ６ＯｃａｆｆｅｏｙｌαＤｆｒｕｃｔｏｆｕｒａｎｏｓｙｌ
（２→１）αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ［１７］

Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１４ ５７６ ［Ｍ－Ｈ］－ ５０３１４３５４８５１３４２，３４１１１１６，３２３０７９９，
２８１０７３５，２２１０４７６，１７９０３４９，
１６１０２４６

－５６９ Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏ
ｐａｎｏｉｄｓ

２１ ５′Ｄｅｏｘｙ５′ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏａｄｅｎｏ
ｓｉｎｅ［１８］

Ｃ１１Ｈ１５Ｎ５Ｏ３Ｓ ６５８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２９８０９８１１３６０６２６，１２７０２１１，１１９１０６４，
９７０２９５

－４２５ Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ

２２ Ａｅｓｃｕｌｅｔｉｎ１） Ｃ９Ｈ６Ｏ４ ８３５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ １７９０３４５１５１０３９２，１２３０４４９，１０５０３４６，
７７０３９５

－３４５ Ｃｏｕｍａｒｉｎ

２３ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ１） Ｃ９Ｈ８Ｏ４ ８８７ ［Ｍ－Ｈ］－ １７９０３４８１３５０４６３，１０７０５１３ １０１ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

２４ Ａｃｒｅｔｏｓｉｄｅ［１７］ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１３ ９５９ ［Ｍ－Ｈ］－ ４８７１４８２３０７０８０６，１６３０４０５，１４５０３０３ －５０９ Ｓｕｃｒｏｓｅｅｓｔｅｒ
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）
Ｎｏ． Ｎａｍｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ｔＲ／ｍｉｎ 　ＥＳＩ＋／－ ｍ／ｚ（ＭＳ） ｍ／ｚ（ＭＳ／ＭＳ） Ｅｒｒｏｒ／×１０－６Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｌａｓｓ

２５ Ｓｉｐｅｉｍｉｎｅ３βＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ１） Ｃ３３Ｈ５３ＮＯ８ １１５７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５９２３８７６５７４３６７８ －５４２ Ａｌｋａｌｏｉｄ

２６ １ＯＧｌｙｃｅｒｏｌｆｅｒｕｌａｔｅ［１９］ Ｃ１３Ｈ１６Ｏ６ １２０７ ［Ｍ－Ｈ］－ ２６７０８７０２５２０６５５，１７５０４０２，１４９０６０７，
１３３０３０８

１５４ Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄ

２７ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ１） Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １２１８ ［Ｍ－Ｈ］－ １９３０５１８１７８０２８３，１３４０３８４，１３３０３０２ －６０２ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

２８ （２Ｓ）３Ａｃｅｔｏｘｙ２（ｈｅｘｏｐｙｒａｎｏｓｙ
ｌｏｘｙ） ｐｒｏｐｙｌ３（４ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅ
ｎｙｌ）ａｃｒｙｌａｔｅ［１９］

Ｃ２０Ｈ２６Ｏ１１ １２２４ ［Ｍ－Ｈ］－ ４４１１４２７１６３０４０８，１４５０３０８ －５５７ Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄ

２９ Ｓｉｐｅｉｍｉｎｅ１） Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ３ １２４６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４３０３３４３４１２３１８２，１３８１２５０ －６３６ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３０ Ｅｄｐｅｔｉｌｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２０］ Ｃ３３Ｈ５３ＮＯ８ １２８６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５９２３８７４５７４３７０９，２８７０５６１ －５０８ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３１ Ｐｅｉｍｉｎｉｎｅ１） Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ３ １３９９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４３０３３３８４１２３２３４ －５１９ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３２ Ｐｅｉｍｉｎｅ１） Ｃ２７Ｈ４５ＮＯ３ １４２８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４３２３４９７４１４３３９０，３９８３０５３，１７６１４３３，
１３８１１１７，１２４１１２０

－５７５ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３３ Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ［１４］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ １４５７ ［Ｍ－Ｈ］－ ４６３０８９８３０００２８９，２７１０２６５，２４３０２９８，
１５１００４６

－３４５ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

３４ Ｒｕｔｉｎａｎｄｉｓｏｍｅｒ［１４］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ １４７１ ［Ｍ－Ｈ］－ ６０９１４７４４６３１４６５，３０１０３５７，３０００２８９ －２１２ Ｖｉｔａｍｉｎ

３５ Ｒｕｔｉｎａｎｄｉｓｏｍｅｒ［１４］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ １４９３ ［Ｍ－Ｈ］－ ６０９１４７６４６３１４６９，３０１０３５２，３０００２９５ －２４４ Ｖｉｔａｍｉｎ

３６ Ｅｄｐｅｔｉｌｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２０］ Ｃ３３Ｈ５３ＮＯ８ １４９４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５９２３８８１５７４３７５７ －６２７ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３７ ＹｉｂｅｉｎｏｓｉｄｅＡｏｒｉｓｏｍｅｒ［２１］ Ｃ３３Ｈ５３ＮＯ７ １５１３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５７６３９２３４１４３３４０，３９６３２８９，９８０９８１ －４９０ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３８ Ｐｅｉｍｉｓｉｎｅ１） Ｃ２７Ｈ４１ＮＯ３ １５４０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４２８３１８２４１０３００５，３９３２７４５，３３７２１３４ －５３３ Ａｌｋａｌｏｉｄ

３９ ＹｉｂｅｉｎｏｓｉｄｅＡｏｒｉｓｏｍｅｒ［２１］ Ｃ３３Ｈ５３ＮＯ７ １５５８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５７６３９２３４１４３３５９，３９６３２５４，９８０９６７ －４９０ Ａｌｋａｌｏｉｄ

４０ ３′ＯＭｅｔｈｙｌｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３ｇａｌａｃｔｏ
ｓｉｄｅ［１４］

Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１２ １５７５ ［Ｍ－Ｈ］－ ４７７１０４８４４９１０８２，３５７０６２９，３１４０４４４，
２４３０３１８

－１９９ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

４１ Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ［１５］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ １５７６ ［Ｍ－Ｈ］－ ４４７０９４７２８５０３９８，２８４０３５５，２５５０２８０，
２２７０３７６

－３１６ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

４２ Ｌｉｔｓｅａｇｅｒｍａｃｒａｎｅ［１５］ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ １５８２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２３７１８６４２１９１７５２，１６７１０６９，１５１１１２５，
１３５１１８３，１０７０８６５

－６３２ Ｔｅｒｐｅｎｏｉｄ

４３ Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ［１４］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ １６０４ ［Ｍ－Ｈ］－ ２８５０４１９１５１００４２，１３５０４３８，１３３０３０２，
８３０１４７，６５７２５８

－５０３ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

４４ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ３ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ［１４］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１２ １６２９ ［Ｍ－Ｈ］－ ４７７１０４８３１５０４９９，３１４０４２３，２９９０２１８，
２４３０２８６，１５１００３１

－１９９ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

４５ Ｎａｒｃｉｓｓｏｓｉｄｅ１） Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ １６４４ ［Ｍ－Ｈ］－ ６２３１６３８３１５０５２３，２７１０２６５，１５１００４６ －５０４ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ
４６ Ｅｂｅｉｅｄｉｎｏｎｅ［２１］ Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ２ １６７９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４１４３３８３３９６３２７９，１１９０８５５，９８０９６４，

９５０８５３
－３９８ Ａｌｋａｌｏｉｄ

４７ ＰｕｑｉｅｎｉｎｅＥ［２０］ Ｃ２８Ｈ４３ＮＯ３ １６８２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４４２３３４０４２４３１９３ －５５０ Ａｌｋａｌｏｉｄ
４８ Ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ［１５］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ １７１５ ［Ｍ－Ｈ］－ ４４７０９４７３１４０４２５，３０００２４４，２７１０１９５，

２４３０３０６
－３１６ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

４９ Ｈｕｐｅｈｅｎｉｎｏｓｉｄｅ［２１］ Ｃ３３Ｈ５５ＮＯ７ １７１８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５７８４０７９３９８３４１２，９８０９７５，８５０２９１，
６９０３３９

－４８０ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５０ βＳｏｌａｎｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２２］ Ｃ３９Ｈ６３ＮＯ１１ １７６２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ７２２４５１３５６０３９４４，３９８３４４２，３８０３３２０，
９８０９７６

－５４２ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５１ Ｓｐｉｒｏｓｏｌ５ｅｎ３ｏｌ ４ＯαＬｒｈａｍ
ｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１６）βＤｇｌｕｃｏｐｙｒ
ａｎｏｓｉｄｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［１９］

Ｃ３９Ｈ６３ＮＯ１１ １７７３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ７６６４４００７２０４３４９，１７９０５６３，１６１０４６１ －２４３ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５２ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ１） Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ １８２３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３０３０５１８２５７０４２２，２２９０４８３，２０１０５０８，
１５３０１８８

－６１９ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

５３ βＳｏｌａｎｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２２］ Ｃ３９Ｈ６３ＮＯ１１ １８４１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ７２２４５１３
５６０３９７１，３９８３４２１，３８０３３３４，
９８０９７２

－５４２ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５４ Ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ［１９］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ９ １９０１ ［Ｍ－Ｈ］－ ４２９１２１６２５３０７３７，１９３０５１０，１６１０２４９ －５８０ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ
５５ Ｄｅｍｉｓｓｉｄｉｎｅ３ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｅａｎｏｓｙｌ

（１→４）ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅｏｒｉｓｏｍｅｒ
Ｃ３９Ｈ６５ＮＯ１１ １９２４ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ７６８４５７６７２２４５０８，１６１０４６８，１０１０２５５ ５０２ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５６ Ｌｕｔｅｏｌｉｎ１） Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ １９２９ ［Ｍ－Ｈ］－ ２８５０４１３１３３０２９９ －６８１ Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ
５７ αＳｏｌａｍａｒｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２２］ Ｃ４５Ｈ７３ＮＯ１６ ２１１８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ８８４５０４５７３８４４３７，４１４３３７５ －４８５ Ａｌｋａｌｏｉｄ
５８ Ｐｕｑｉｅｄｉｎｏｎｅ［２１］ Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ２ ２１２６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４１４３３８３３９６３２７１，１１９０８４５，１０５０７０３，

９５０８４４，８１０７０６
－３９８ Ａｌｋａｌｏｉｄ

５９ Ｐｏｄｏｐｈｙｌｌｏｔｏｘｉｎ［１９］ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ８ ２１５５ ［Ｍ－Ｈ］－ ４１３１２６９２１９０７０５，１９３０５３５，１７５０３９３，
１３４０３０１

－６５４ Ｌｉｇｎａｎ

·５３·
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）
Ｎｏ． Ｎａｍｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ｔＲ／ｍｉｎ 　ＥＳＩ＋／－ ｍ／ｚ（ＭＳ） ｍ／ｚ（ＭＳ／ＭＳ） Ｅｒｒｏｒ／×１０－６Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｌａｓｓ

６０ ＰｕｑｉｅｎｉｎｅＡ［２１］ Ｃ２８Ｈ４７ＮＯ３ ２１７４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４４６３６４８４２８３５２５，２５３１９６０，１４５１０００，
１０７０８７２，１０５０６９７，９８０９５６，
９５０８５６，８１０７１０

－４３３ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６１ ＩｍｐｅｒｉａｌｉｎｅＮｏｘｉｄｅ［２０］ Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ４ ２１７７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４４６３２９０４２８３１５１ －５６５ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６２ Ｅｂｅｉｅｎｉｎｅ［２１］ Ｃ２７Ｈ４３ＮＯ２ ２２２６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４１４３３８３３９６３２７３，９８０８５５，８１０７１１，
６７０５３８

－３９８ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６３ Ｓｐｉｒｏｓｏｌ５ｅｎ３ｏｌ４ＯαＬｒｈａｍｎｏｐｙ
ｒａｎｏｓｙｌ（１６）βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ
ｏｒｉｓｏｍｅｒ［１９］

Ｃ３９Ｈ６３ＮＯ１１ ２３１３ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ７６６４４００７２０４３５９，１７９０５６２，１６１０４７４ －２４３ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６４ αＳｏｌａｍａｒｉｎｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［２２］ Ｃ４５Ｈ７３ＮＯ１６ ２３３６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ８８４５０４５７３８４４４３，４１４３３９４ －４８５ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６５ Ｄｅｍｉｓｓｉｄｉｎｅ３ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｅａｎｏｓｙｌ
（１→４）ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅｏｒｉｓｏｍｅｒ［１９］

Ｃ３９Ｈ６５ＮＯ１１ ２４９５ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ７６８４５７６７２２４５１９，１６１０４６８，１０１０２５２ －５０２ Ａｌｋａｌｏｉｄ

６６ Ｐｉｎｅｌｌｉｃａｃｉｄ［１９］ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ２８０７ ［Ｍ－Ｈ］－ ３２９２３５４２２９１４５９，２１１１３６３，１７１１０３９ －６２１ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

６７ ２β，３β，１４Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｃｈｏｌｅｓｔ７ｅｎ
６ｏｎｅ ３ＯαＬｒｈａｍａｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ
（１３）［βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１
２）］βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ［１９］

Ｃ５１Ｈ８４Ｏ２３ ３１０１ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－１１０９５４３９９１７４７５５，９０１４９２１，７５５４１９６ －５０３ Ｓａｐｏｎｉｎ

６８ （２α， ３β， ５α， ２５Ｒ）２Ｈｙｄｒｏｘ
ｙｓｐｉｒｏｓｔａｎ３ＯαＬｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏ
ｓｙｌ（１２）βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１
２）βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ［１９］

Ｃ４５Ｈ７４Ｏ１８ ３１８９ ［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ９４７４８９６９０１４８４５，７５５４２１６ －４３０ Ｓａｐｏｎｉｎ

６９ αＬｉｎｏｌｅｎｉｃａｃｉｄｏｒｉｓｏｍｅｒ［１３］ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ ３７２６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２７９２３４０１４９０２４３，８１０７０７，６７０５４９ －７７０ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

７０ αＬｉｎｏｌｅｎｉｃａｃｉｄｏｒｉｓｏｍｅｒ［１３］ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ ３７４４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２７９２３４０１４９０２５０，８１０７０３，６７０５４４ －７７０ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

７１ ９Ｈｙｄｒｏｘｙ１０（Ｅ），１２（Ｚ）ｏｃｔａｄｅｃａ
ｄｉｅｎｏｉｃａｃｉｄ［１９］

Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ ３８６７ ［Ｍ－Ｈ］－ ２９５２３０３２７７２２０４，１９５１４１０，１８３０１２８ －８２１ Ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

注：１）为对照品确认。

Ｎｏｔｅ：１）ａｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓ．

２２　代表化合物结构解析过程
２２１　生物碱类化学成分　贝母中的贝母素甲与
贝母素乙等生物碱类化学成分被认为是镇咳祛痰的

有效成分［２３］，具有毒性低、不良反应少、不易复发等

优点［２４］。本节以贝母素甲阐述生物碱类化学成分

的裂解过程。

化合物３２在正离子模式下，其准分子离子峰为
ｍ／ｚ４３２３４９７［Ｍ＋Ｈ］＋，主要二级质谱离子碎片有
ｍ／ｚ４１４３３９０、３９８３０５３、１７６１４３３、１３８１１１７、
１２４１１２０等。其中碎片 ｍ／ｚ４１４３３９０由母离子
ｍ／ｚ４３２３４９７脱去１分子Ｈ２Ｏ形成，紧接着脱去１
分子ＣＨ４形成碎片 ｍ／ｚ３９８３０５３。根据加合物不
同攻击位点，存在 ３个特征离子碎片：碎片 ｍ／ｚ
１７６１４３３、ｍ／ｚ１３８１１１７、ｍ／ｚ１２４１１２０，分别由母
离子脱去 Ｃ１５Ｈ２８Ｏ３、Ｃ１８Ｈ３０Ｏ３与 Ｃ１９Ｈ３２Ｏ３形成。根
据以上裂解规律，结合对照品，鉴定该化合物为贝母

素甲（Ｃ２７Ｈ４５ＮＯ３）（图２）。
２２２　黄酮类化学成分　黄酮类化学成分常与糖
结合形成苷或以游离苷元的形式存在，其裂解过程

容易发生逆狄尔斯阿尔德（ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ，
ＲＤＡ）裂解，脱去糖基等。本节以水仙苷阐述黄酮
类化学成分的裂解过程。

图２　３２号化合物贝母素甲
Ｆｉｇ２　ＮＯ３２ｃｏｍｐｏｕｎｄｐｅｉｍｉｎｅ

化合物４５在负离子模式下，其准分子离子峰为
ｍ／ｚ６２３１６３８［Ｍ－Ｈ］－，主要二级质谱离子碎片有
ｍ／ｚ３１５０５２３、２７１０２６５、１５１００４６等。其中碎片
ｍ／ｚ３１５０５２３由母离子 ｍ／ｚ６２３１６３８连续脱去
Ｃ６Ｈ１０Ｏ４与Ｃ６Ｈ１０Ｏ５基团形成，再脱去１分子 ＣＯ２形
成ｍ／ｚ２７１０２６５，离子碎片 ｍ／ｚ１５１００４６是由水
仙苷发生 ＲＤＡ裂解，脱去 Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１２而形成。结合
对照 品 和 文 献［２５］，鉴 定 该 化 合 物 为 水 仙 苷

（Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６）（图３）。
２２３　有机酸类化学成分　有机酸是一类具有羧
基、磺酸基、亚磺酸基与硫羧酸基等酸性基团的有机
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化合物，具有抗菌、抗肿瘤等活性［２６］。本节以咖啡

酸阐述有机酸类化学成分的裂解过程。

图３　４５号化合物水仙苷
Ｆｉｇ３　ＮＯ４５ｃｏｍｐｏｕｎｄｎａｒｃｉｓｓｏｓｉｄｅ

化合物２３在负离子模式下，其准分子离子峰为
ｍ／ｚ１７９０３４８［Ｍ－Ｈ］－，主要二级质谱离子碎片有
ｍ／ｚ１３５０４６３、１０７０５１３等。其中碎 片 ｍ／ｚ
１３５０４６３由母离子ｍ／ｚ１７９０３４８脱去１个ＣＯ２基
团形成，接着脱去１个ＣＯ基团形成ｍ／ｚ１０７０５１３，
结合对照品和文献［２６］，鉴定该化合物为咖啡酸
（Ｃ９Ｈ８Ｏ４）（图４）。

图４　２３号化合物咖啡酸
Ｆｉｇ４　ＮＯ２３ｃｏｍｐｏｕｎｄｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ

２２４　氨基酸类化学成分　氨基酸，是含有碱性氨
基和酸性羧基的有机化合物，本节以精氨酸阐述有

氨基酸类化学成分的裂解过程。

化合物１在正离子模式下，其准分子离子峰为
ｍ／ｚ１７５１１９９［Ｍ＋Ｈ］＋，主要二级质谱离子碎片有
ｍ／ｚ１５８０９００、１１６０６８４等。其中碎片ｍ／ｚ１５８０９０
０由母离子ｍ／ｚ１７５１１９９脱去１个ＮＨ３基团形成，接
着脱１个ＣＨ２Ｎ２基团形成ｍ／ｚ１１６０６８４，结合对照品
和文献［２６］，鉴定该化合物为精氨酸（Ｃ６Ｎ１４Ｈ４Ｏ２）
（图５）。

图５　１号化合物精氨酸
Ｆｉｇ５　ＮＯ１ｃｏｍｐｏｕｎｄａｒｇｉｎｉｎｅ

２２５　香豆素类化学成分　香豆素类化学成分具
有抗菌抗炎、止咳、化痰、平喘等功效［２７］，与贝母中

生物碱类化学成分药效重合，可能存在药物协同作

用，本节以秦皮乙素阐述香豆素类化学成分的裂解

过程。

化合物２２在正离子模式下，其准分子离子峰为
ｍ／ｚ１７９０３４５［Ｍ＋Ｈ］＋，主要二级质谱离子碎片有
ｍ／ｚ１５１０３９２、１２３０４４９、１０５０３４６与 ７７０３９５
等。其中碎片 ｍ／ｚ１５１０３９２与１２３０４４９由母离
子ｍ／ｚ１７９０３４５逐步脱去１个ＣＯ基团形成，接着
脱去１个Ｈ２Ｏ基团形成ｍ／ｚ１０５０３４６，随后再次脱
去１个ＣＯ基团形成 ｍ／ｚ７７０３９５，结合对照品，鉴
定该化合物为秦皮乙素（Ｃ９Ｈ６Ｏ４）（图６）。

图６　２２号化合物秦皮乙素
Ｆｉｇ６　ＮＯ２２ｃｏｍｐｏｕｎｄａｅｓｃｕｌｅｔｉｎ

３　讨　论
本研究对分析条件进行了多重优化，在考察

流动相时，水相分别比较体积分数 ０１％甲酸溶
液、１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵溶液、１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸
铵溶液（含体积分数 ０１％甲酸），有机相分别比
较了甲醇和乙腈，在考察供试品制备时分别考察

了甲醇、８０％甲醇和５０％甲醇等溶剂，以质谱响应
值较好且峰数量最多作为评判标准，最终分别确

定了体积分数０１％甲酸溶液甲醇的流动相洗脱
体系和体积分数８０％甲醇供试品制备溶剂。

川贝母，作为四川的传统道地药材，承载着悠久

·７３·
中国药学杂志２０２５年１月第６０卷第１期　　　　　　　　　　 ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２５Ｊａｎｕａｒｙ，Ｖｏｌ６０Ｎｏ１



的历史与丰富的文化内涵，在当前其市场供需矛盾

不断加剧的背景下，也促使人们思考如何更加高效

与创新地利用这一珍贵资源。川贝母的花部，尽管

在某些地区已有零星的使用，其潜在的药用价值却

尚未得到系统的科学研究和开发。在此前提下，本

研究首次聚焦于暗紫贝母的花部，运用前沿的 ＵＨ
ＰＬＣＱＴＯＦＭＳ技术对其化学组成进行了详尽解
析，共鉴定出７１个化学成分，特别是２４个传统上被
认为与川贝母鳞茎的化痰止咳等功效密切相关的生

物碱成分，如贝母素甲、贝母素乙和西贝母碱等，还

鉴定了１２个黄酮类、１０个有机酸类、９个氨基酸类、
６个核苷类、４个维生素类、３个苯丙素类以及少量
皂苷类、香豆素类、蔗糖酯类、木脂素类等成分。这

一结果不仅揭示了 ＦＦ潜在的药用价值，更为其资
源的合理开发与可持续利用开辟了新途径。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　Ｃｈ．Ｐ（２０２０）ＶｏｌⅠ（中国药典２０２０年版一部）［Ｓ］．２０２０：
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