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基于 ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ技术快速分析肺形草中的化学成分
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摘要：目的　建立高效、稳定的高效液相色谱线性离子阱串联质谱联用技术（ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ）方法，对肺形草全草
的化学成分快速识别和鉴定。方法　采用 ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ对肺形草中的化学成分进行快速分析。通过 ＨＰＬＣ
ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ扫描得到的化合物相对分子质量，对照品和多级碎片离子信息，并结合相关文献以及裂解规律，从而实现
对肺形草的准确定性分析。结果　共鉴定出９２种化学成分，包括黄酮类、萜类、有机酸类、蒽醌类、糖类、酯类等，其中化合物
３，４ｄｉＯｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ、（２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，５Ｒ，６Ｓ）６［２（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４ｏｘｏｃｈｒｏｍｅｎ７ｙｌ］ｏｘｙ３，４，５ｔｒｉ
ｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ、（１Ｓ，４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６［［（Ｅ）３（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍ
ｅｔｈｙｌ］３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］ｏｘｙ７ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ和 Ｇｌｃ
Ｇｌｃｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｙｌｓｎｇｌｙｃｅｒｏｌ经全球天然产物社会分子网络系统（ＧＮＰＳ）数据库比对，为首次在该植物中鉴别得到。
结论　建立了对肺形草中化学成分的快速定性分析的方法，为肺形草化学成分的提取分离及其药效物质基础提供科学依据，
并为其质量评价和应用开发提供了一定的参考。
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　　肺形草为龙胆科双蝴蝶属植物双蝴蝶［Ｔｒｉｐｔｅｒｏ
ｓｐｅｒｍｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅ（Ｍｉｇｏ）ＨＳｍｉｔｈ］的幼嫩全草，因

形似两叶肺，故名为肺形草，首载于《药用植物图

说》，又称双蝴蝶、穿藤金兰花、蝴蝶草、胡地莲等。
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肺形草是多年生缠绕草本，生于海拔３００～１１００ｍ
的山坡林下、灌木丛或草丛中，多为阴暗、潮湿之处，

主要分布于江苏、安徽、浙江、江西、福建、湖南、广西

等地［１］。

其味辛、甘，性寒；归肺、肾经。具有清热解毒，

祛痰止咳等功能［２］，主治肺热咳嗽、肺痨咯血、肺

痈、肾炎、乳痈、疮痈疔肿、创伤出血、毒蛇咬

伤等［３］。

目前双蝴蝶属植物化学成分的研究大多集中

在玉山双蝴蝶（Ｔｌａｎｃｅｏｌａｔｕｍ）、台湾双蝴蝶（Ｔ
ｔａｉｗａｎｅｎｓｅ）和日本双蝴蝶（Ｔｊａｐｏｎｉｃｕｍ）等几个
种，但对肺形草（Ｔｃｈｉｎｅｎｓｅ）化学成分研究相对较
少［３］。在之前的研究中［４６］，肺形草化学成分的鉴

别均为先进行色谱硅胶柱分离，之后再进行成分

鉴定，这种传统的中药化学成分研究方法花费的

时间长且效率低，并且消耗的中药材数量也较多。

因此，本研究采用高效液相色谱线性离子阱串联
质谱联用技术（ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ），为系
统地分析肺形草的化学成分建立一个科学、稳定、

准确性好、灵敏度高的定性分析方法，并通过 ＵＨ
ＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ扫描得到的化合物精确
相对分子质量，对照品和多级碎片离子信息，结合

相关文献以及裂解规律，快速分析鉴定化合物。

该方法为肺形草药材的质量标准提升提供了科学

理论依据和技术支持。

１　仪器与材料
１１　仪器

ＴｈｅｒｍｏＤｉｏｎｅｘＵｌｔｉＭａｔｅ３０００快速液相色谱仪
（ＨＰＬＣ），ＴｈｅｒｍｏＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＶｅｌｏｓＰｒｏ质谱仪（美
国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。乙腈为色谱纯试
剂，甲酸为色谱纯试剂，试验用水为 ＭｉｌｌｉＱ系统
制备。

１２　材料
槲皮素（批号：１０００８１２０１６１０，纯度 ９９１％）、

金丝桃苷（批号：１１１５２１２０１８０９，纯度 ９４３％）、异
槲皮苷（批号：１１１８０９２０１８０４，纯度 ９７２％）、没食
子酸（批号：１１０８３１２０１９０６，纯度 ９０５％）、绿原酸
（批号：１１０７５３２０１７１６，纯度 ９９３％）、蔗糖（批号：
１１１５０７２０２１０５）、秦皮乙素（批号：１１０７４１２０１７０８，
纯度９９９％）、大黄素（批号：１１０７５６２０１９１３，纯度
９６％）、柠檬酸（批号：１１１６７９２０１６０２，纯度 ９７％）、
齐墩果酸（批号：１１０７０９２０１８０８，纯度 ９５８％）、咖
啡酸（批号：１１０８８５２０１７０３，纯度 ９９７％），以上对

照品均购于中国食品药品检定研究院。肺形草购于

浙江中医药大学中药饮片有限公司，产地为主产地

之一，经浙江省食品药品检验研究院郭增喜主任中

药师鉴定为龙胆科双蝴蝶属植物双蝴蝶［Ｔｒｉｐｔｅｒｏ
ｓｐｅｒｍｕｍｃｈｉｎｅｓｅ（Ｍｉｇｏ）ＨＳｍｉｔｈ］的幼嫩全草，本批
性状及化学成分具有一定的代表性。

２　方法与结果
２１　色谱条件

ＷｅｌｃｈＵｌｔｉｍａｔｅＡＱＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×２５０
ｍｍ，５μｍ）；柱温３０℃；流动相 Ａ为０１％甲酸，流
动相Ｂ为乙腈；梯度洗脱（０～４５ｍｉｎ，５％～１００％Ｂ；
４５～５０ｍｉｎ，１００％Ｂ），流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波
长为２５４ｎｍ。正、负离子模式下进样量均为５μＬ。
２２　质谱条件

电喷雾 离 子 源 （ＥＳＩ），高 分 辨 检 测 模 式
（ＦＴＭＳ），分辨率６００００ＦＷＨＭ，离子源参数：离子源
温度：３５０℃；鞘气流速：３５Ｌ·ｍｉｎ－１；辅助气流速：
１０Ｌ·ｍｉｎ－１；反吹气流速：０Ｌ·ｍｉｎ－１；ＩＳｐｒａｙ电
压：４０ｋＶ；毛细管温度：２７５℃；采集模式为正、负
离子模式；质谱扫描范围ｍ／ｚ１００～１７００。
２３　对照品溶液的制备

取“１２”项下对照品各约１０ｍｇ，精密称定，分
别置于１００ｍＬ量瓶中，加入体积分数７０％甲醇溶
解并稀释至刻度，摇匀，制备成质量浓度为

１０μｇ·ｍＬ－１的单一对照品储备液。
２４　供试品溶液的制备

取本品粉末（过三号筛）约１ｇ，精密称定，置具
塞锥形瓶中，精密加入体积分数７０％甲醇２５ｍＬ，密
塞，称定重量，超声处理（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ）
３０ｍｉｎ，放冷，再称定重量，用体积分数７０％甲醇补
足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液，既得。

２５　ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ成分鉴定
通过对照品及二级质谱特征解析，结合文献，共

检测出９２种化合物，见表１。按“２１”和“２２“项下
的条件进行检测，获得肺形草的 ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉ
ｔｒａｐＭＳ／ＭＳ的正、负总离子流图，见图１、２。
２６　有关化合物的鉴定与归属
２６１　黄酮类　黄酮类化合物原指基本母核为２
苯基色原酮类化合物，现在则泛指两个具有酚羟基

的苯环通过中央三碳原子相互连接而成即 Ｃ６Ｃ３
Ｃ６结构的一系列化合物，包括黄酮的同分异构体及
其氧化还原产物。但在自然界中，黄酮类化合物大

多以苷类形式存在，主要为黄酮糖苷或黄酮苷元，
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　　　　表１　肺形草高效液相色谱线性离子阱串联质谱联用技术（ＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ）化学成分鉴定
Ｔａｂ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆＴｃｈｉｎｅｎｓｂｙＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ

Ｎｏ
ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

ｍ／ｚ
（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）

ｍ／ｚ
（［Ｍ＋Ｈ］＋）

ｍ／ｚ
（［Ｍ－Ｈ］－）

δ
／×１０－６

ｍ／ｚ
（ＭＳ／ＭＳ）

１ ３１９ Ｓｕｃｒｏｓｅ１）［７８］ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ３４１１０８４ ３４１１０８６ ２２ ３４１０９９６、１７９０５５９、１６１０４５４、１４９０４５４、
　１４３０３４９、１１９０３４５、１１３０２４４、１０１０２４４

２ ３４４ Ｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｅ［９］ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ３４１１０８４ ３４１１０８８ ２８ １７９０５５９、１１３０２４４、８９０２４５
３ ３５２ Ｌａｃｔｏｓｅ［７］］ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ ３４１１０８４ ３４１１０８６ ２２ ３２３０９７７、１６１０４５４、１４３０３４９、１２５０２４４、

　９５０１３９、８９０２４５
４ ３５２ Ｖｅｎｏｔｅｒｐｉｎｅ［７］ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ １５００９１９ １５００９０８ －３５ １３２０７９８、１２２０５９１
５ ４３ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ１）［７８，１０］ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ １９１０１９２ １９１０１９８ ６１ １７３００９１、１５４９９８７、１２９０１９４、１１１００８９、

　８７００９、６７０１９２
６ ４４７ Ｕｒｉｄｉｎｅ［１１］ Ｃ９Ｈ１２Ｏ６Ｎ２ ２４３０６１７ ２４３０６１７ ２２ ２２５０５１３、２１１０３６、２０００５６２、１４００３５３、

　１１１０２、１１００２４８
７ ５３４ Ｓｈａｎｚｉｓｉｄｅ［７］ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１１ ３９１１２４ ３９１１２４２ １８ １８５０８１９、１６７０７１３、１４９０６０９
８ ５９７ Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ１）［１２］ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ １６９０１３７ １６９０１４４ ７２ １２５０２４５、７９３００７
９ ６ ＤＬＰｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ［１３］ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６６０８６８ １６６０８５８ －２６ １４９０５８６、１３１０４８１、１２００７９８
１０ ６２１ ８，１０Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｓｗｅｒｏｓｉｄｅ［７］ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ３７５１２９１ ３７５１２９３ ２０ １６９０８６９
１１ ７０３ Ｓｅｓａｍｏｓｉｄｅ［７］ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１２ ４１９１１８９ ４１９１１９１ １８ １７９０５６１
１２ ７０７ ３Ｈｙｄｒｏｘｙ２ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌ１ＯβＤｇｌｕ

ｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ［７］
Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９ ３１５０７１６ ３１５０７２１ ３２ １０９０２９６

１３ ７６５ ５（βＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ）２ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ［１０］

Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９ ３１５０７１６ ３１５０７１８ ２４ １５３０１９３、１０９０２９６

１４ ７８６ Ｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ１１Ｏβｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ
ｅｓｔｅｒ［８，１０］

Ｃ２２Ｈ３４Ｏ１５ ５３７１８１９ ５３７１８１６ ０３ ３７５１２９１、３５７１１８６、２１３０７６６、１６９０８６９

１５ ７９５ ３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ［１１］ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １５３０１８８ １５３０１９３ ７２ １５２３５６７、１０９０２９６
１６ ８ Ｍｏｒｒｏｎｉｓｉｄｅ［７］ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１１ ４０５１３９７ ４０５１３９７ １５ １７９０５５８、１６１０４５５
１７ ８２１ Ｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ［８，１０］ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ３７５１２９１ ３７５１２９１ １５ ２１３０７６６、２１１０９７４、１６９０８７、１６１０４５５、

　１５１０７６５、１３３０６６、１２５０６０９、１１３０２４５、
　９５０５０４

１８ ８４２ １ＯＣａｆｆｅｏｙｌｇｌｕｃｏｓｅ［７］ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ９ ３４１０８７３ ３４１０８７５ ２３ １７９０３４９、１３５０４５２
１９ ８６５ ８Ｅｐｉｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ［７］ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ ３７５１２９１ ３７５１２９ １１ ２１３０７６５、１５１０７６４
２０ ９０２ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｔｈａｌｉｄｅ［１１］ Ｃ８Ｈ６Ｏ３ １５１０３９５ １５１０３８３ －４６ １３３０２７４、１２３０４３１、１０７０４８３
２１ ９０５ Ｓｅｃｏｌｏｇａｎｏｓｉｄｅ［８，１０］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１ ３８９１０８４ ３８９１０８３ １１ ３４５１１８６、２２５０７６６、２０９０４５４、１８３０６６２、

　１６５０５５７、１２１０６５９
２２ ９０５ ＳｗｅｒｔｉａｊａｐｏｓｉｄｅＢ［８，１０］ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９ ３４５１１８５ ３４５１１８６ １８ １６５０５５６、１２１０６５９、１１３０２４４、８９０２４５
２３ ９２６ ６′ＯβＤＧｌｕｃｏｓｙｌｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ［８，１０］ Ｃ２２Ｈ３０Ｏ１４ ５１７１５５７ ５１７１５５５ ０７ ２２１０６６３、１９３０５０４、１７９０５６、１６１０４５５、

　１３１０３５
２４ ９３８ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ［１１］ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７０２３９ １３７０２４４ ７７ ９３０３４７
２５ ９４４ Ｓｗｅｒｔｉａｍａｒｉｎｅ［８，１０］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ３７３１１３４ ３７３１１３２ ０８ ２１１０６１、１９３０５０５、１７９０５６１、１６５０５５８、

　１４９０６０８、１４１０１９４、１１９０３５、１１３０４５２、
　１０１０２４５

２６ ９４９ Ｍｅｌｉｌｏｔｏｓｉｄｅ［７］ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ８ ３２５０９２３ ３２５０９２４ １９ １６３０４、１１９０５０３
２７ ９８２ Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ１）［１４］ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ３５３０８７２ ３５３０８７３ １６ ３５３０７０３、１９１０５５９、１７９０３５、１７３０４５５、

　１６１０２４４、１３５０４５２
２８ １０ ６ＯＡｃｅｔｙｌｓｈａｎｚｈｉｓｉｄｅｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｏｒ

　８Ｏａｃｅｔｙｌｓｈａｎｚｈｉｓｉｄｅｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ［７］
Ｃ１９Ｈ２８Ｏ１２ ４４７１５０２ ４４７１５０１ ０９ ３７５０６７１

２９ １０５ Ｓｗｅｒｔｉａｐｕｎｉｍａｒｉｎ［８，１０］ Ｃ２２Ｈ３２Ｏ１４ ５１９１７１４ ５１９１７１３ １０ １７９０７１３
３０ １０６９ Ｓｗｅｒｏｓｉｄｅ［８，１０］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９ ３５９１３４２ ３５９１３２７ －２８ １９７０７９４、１７９０６９、１５１０７４２、１２７０３８
３１ １０７１ Ｓｅｃｏｘｙｌｏｇａｎｉｎ［９，１５］ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ ４０３１２４ ４０３１２３９ ０９ ３５７１１８６、３１３１２８８、１９５０６６１、１５１０７６４
３２ １０７３ Ａｅｓｃｕｌｅｔｉｎ１）（ＧＮＰＳ） Ｃ９Ｈ６Ｏ４ １７７０１８８ １７７０１９２ ５５ １４９０２４４、１３３０２９５、１０５０３４７、８９０３９８
３３ １０９５ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ［１４］ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １８１０５ １８１０４９ －３０ １６３０３８９、１４５０２８４、１３５０４４
３４ １１１７ ８Ｅｐｉｇａｌｌｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ［７］ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１０ ３９１１６０４ ３９１１５８９ －２４ ３７３１４６７、２１１０９４９、１９３０８４５、１７９０６９１、

　１２７０３７８
３５ １１４１ ８Ｅｐｉｋｉｎｇｉｓｉｄｅ［１１］ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ ４０３１２４ ４０３１２３９ １０ １７９０５６、１６１０４５５、１２５０２４４、１１３０２４５
３６ １１６２ Ｃａｒｌｉｎｏｓｉｄｅ［７］ Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１５ ５７９１３５ ５７９１３４６ ０３ ３５７０６１
３７ １１７７ Ｓｅｃｏｌｏｇａｎｉｎ［１５］ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ ３８９１４４８ ３８９１４３３ －２３ １７７０５３３、１６５０５３３、１５１０３７８
３８ １１７９ Ｅｔｈｙｌｃａｆｆｅａｔｅ［１６］ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ ２０９０８１４ ２０９０８０２ －３０ １９１０６９、１８１０４８３、１６７０６９１、１４９０５８６、

　１３５０４３１、１０９０２７５
３９ １１８６ Ｓａｐｏｎａｒｉｎ［８］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９５１６６３ ５９５１６４１ －２８ ５７７１５１５、４３３１１０８、４１５０９８８
４０ １１８６ Ｉｓｏｏｒｉｅｎｔｉｎ７Ｏｒｈａｍｎｏｓｅ［１１］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９５１６６３ ５９５１６４１ －２８ ５５９１４１２、５４１１３０６、５２３１２０４、４９９１１９７、

　４７５１２０３
４１ １１８６ Ｔｒｉｆｏｌｉｎ［１１］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４９１０８４ ４４９１０６５ －３０ ２８７０５３３
４２ １１８７ ２″Ｏｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｓｏｙｌｔｒｉｆｏｌｉｓｉｄｅ［１１］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９３１５０７ ５９３１５０３ ０３ ４７３１０８４、３５３０６６４、３２３０５５６、２９７０４０５
４３ １２０７ Ｉｓｏｏｒｉｅｎｔｉｎ［９，１５］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４９１０８４ ４４９１０６７ －２５ ４３１０９４６、４１３０８４３、３９５０７３８、３８３０７４、

　３５３０６３５、３２９０６３６
４４ １２１８ Ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ［８，１０］ Ｃ１６Ｈ２０Ｏ９ ３５７１１８６ ３５７１１７３ －２０ １９５０６３８、１７７０５３３、１５１０３７８、１４９０５８５
４５ １２４６ Ｓｈａｎｚｈｉｓｉｄｅｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ［７８］ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１１ ４０５１３９７ ４０５１３９２ ０２ ２０７０５０８
４６ １２９ Ｌａｎｃｅｒｉｎ［１１］ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ１０ ４０５０８２２ ４０５０８２２ １４ ３８７０７１５、３６９０６０９、３５１０５０７、３１５０５０５、

　２９７０３９９
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续表１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ
ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｆｏｒｍｕｌａ
ｍ／ｚ

ｍ／ｚ
（Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ）

ｍ／ｚ
（［Ｍ＋Ｈ］＋）

ｍ／ｚ
（［Ｍ－Ｈ］－）

δ
／×１０－６

ｍ／ｚ
（ＭＳ／ＭＳ）

４７ １３０１ Ｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ７Ｏｒｈａｍｎｏｓｅ［１１］ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１４ ５７９１７１４ ５７９１６９３ －２７ ５６１１５６６、４９９１２０４、４３３１１、４１５０９９９、
　３９７０８９５、３７９０７８９、３１３０６８７

４８ １３４１ Ｉｓｏｖｉｔｅｘｉｎ［７，１５］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３３１１３５ ４３３１１２２ －１８ ４１５０９９６、３９７０８９２、３７９０７８７、３６７０７８８、
　３３７０６８５、３１３０６８６、２８３０５８２

４９ １３４８ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ３ＯβＤｇｌｕｃｏｓｙｌ４′ＯβＤｇｌｕ
ｃｏｓｉｄｅ［７］

Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１７ ６３９１５６１ ６３９１５５６ ０１ ４７７１２４、３１５０７１８

５０ １３６５ Ｇｍｅｐｈｉｌｏｓｉｄｅ１）［９］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６３０８７６ ４６３０８７７ １３ ４４５０７７、３０１０３４９、２５５０２９７
５１ １３７６ Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ１）［９］ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６３０８７６ ４６３０８７５ ０８ ３０１０３４９、２４５０４５６、１５１００３７
５２ １３８７ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ８，１０］ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９３０５０１ １９３０５０５ ４８ １７８０２７１、１４９０６０９、１３７０２４４、１３４０３７４、

　９３０３４９
５３ １３９１ Ｃｉｔｒｅｏｒｏｓｅｉｎ［１１］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２８５０３９９ ２８５０４０３ ３１ ２８６０４３４、２８５０４、２５７０４５２、２４１０５０３、

　２３９０３４６、２２９０５０２、２１３０５５４、２１１０４０２、
　２０１０１９２

５４ １３９４ Ｌｕｔｅｏｌｉｎ［１０］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２８７０５５５ ２８７０５３４ －２５ ２６９０４２４、２５９０５８６、２４５０４２９、２４１０４７９、
　１６１０２２１、１５３０１７１、１３５０４３

５５ １３９７ （２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，５Ｒ，６Ｓ）６［２（３，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅ
ｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４ｏｘｏｃｈｒｏｍｅｎ７ｙｌ］ｏｘｙ３，４，
５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ２）（ＧＮＰＳ）

Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ ４６１０７２ ４６１０７２１ １３ ３５７０６１２、３２７０５０７、２８５０４０１、１３３０２７１

５６ １４３３ Ｌｏｌｉｏｌｉｄｅ［１７］ Ｃ１１Ｈ１６Ｏ３ １９７１１７８ １９７１１６２ －２６ １７９１０５５、１６１０９５１、１３３１００４、１０５０６９１、
　９１０５３５

５７ １４６４ ３，４ｄｉＯＣａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ２） Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ５１５１１８９ ５１５１１９ １１ ３５３０８７２、１９１０５６、１７９０３４９、１７３０４５６、
　１６１０２１４、１５５０３４８、１３５０４２１

５８ １５０８ （１Ｓ，４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６
［［（Ｅ）３（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２
ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍｅｔｈｙｌ］３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］
ｏｘｙ７ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ
１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ２）
（ＧＮＰＳ）

Ｃ２５Ｈ３０Ｏ１３ ５３７１６０８ ５３７１６０２ ０１ ３７５１２９１、３５７０９７７、１９５０６６２、１７９０３４９、
　１６１０２４４、１５１０７６６、１３５０４５２

５９ １５４７ Ａｌｏｅｅｍｏｄｉｎ［１１］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４５ ２６９０４５１ ２６ １５１００３５、１４９０２４３、１０７０１３６
６０ １６０２ １ＯＣａｐｒｙｌｏｙｌｓｕｃｒｏｓｅ［７］ Ｃ２０Ｈ３６Ｏ１２ ４６７２１２８ ４６７２１２９ １３ ４２１２０７３、２８９１６５３、１６１０４５６
６１ １６１８ Ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ［９］ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ １３７０２３９ １３７０２４４ ７９ ９３０３４７、６５０７１１
６２ １６７４ １０ＯＦｅｒｕｌｏｙｌ６″Ｏｒｈａｍｎｏｙｌｃａｔａｌｐｏｌ［７］ Ｃ３１Ｈ４０Ｏ１７ ６８３２１８７ ６８３２１８７ ０８ ５２１１８８４
６３ １７５９ ２，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ［１１］ Ｃ７Ｈ８Ｏ３ １４１０５５２ １４１０５４１ －３８ １２３０４３１、１０９０２７５
６４ １８７５ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ１）［８，１０］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ３０１０３４８ ３０１０３４８ １６ ２７３０４０１、２５７０４５２、２２９０５０４、１９３０１４１、

　１７８９９８５、１５１００３７、１２１０２９５、１０７０１３９
６５ １９６ １，３，７Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ８ｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１７］ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ６ ２７５０５５６ ２７５０５４５ －１８ ２４５０４２５
６６ １９６４ Ｂｅｌｌｉｄｉｆｏｌｉｎ［９］ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ６ ２７３０３９９ ２７３０４０２ ２９ ２５８０１６６
６７ ２０６１ Ｒｈｏｄａｎｔｈｅｎｏｎｅ［９］ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ７ ２８９０３４８ ２８９０３５ ２４ ２７４０１１６、１７４０６２６
６８ ２０６８ Ａｐｉｇｅｎｉｎ［１０］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４５ ２６９０４５１ ２４ ２６９０４４９、２０１０５５３、１５１００３５、１０７０１３６
６９ ２０７７ １，３，５Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１６］ Ｃ１３Ｈ８Ｏ５ ２４３０２９３ ２４３０２９６ ３３ ２１５０３４８、１９９０３９９
７０ ２１１３ Ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ［１０］ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ２９９０５５５ ２９９０５５８ ２６ ２８５０３５６、２８４０３２１
７１ ２１１７ １，３，６，７Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１８］ Ｃ１３Ｈ８Ｏ６ ２５９０２４２ ２５９０２４５ ２９ ２５８８８４、２４１０４７３、２３１０２９６
７２ ２１２７ （－）Ｐｉｎｅｌｌｉｃａｃｉｄ［７］ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ３２９２３２８ ３２９２３３１ ２６ ２１１１３３８
７３ ２１８９ Ａｐｉｇｅｎｉｎ６Ｃｘｙｌｏｓｉｄｅ［７］ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ９ ４０１０８７２ ４０１０８７２ １３ １２１０２９６
７４ ２３４４ （１０Ｅ）９，１２，１３Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ１０ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ

ａｃｉｄ［７］
Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５ ３２９２３２８ ３２９２３３ ２３ ２０１１１２９

７５ ２４７３ １，２，８Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ５，６ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１１］ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ７ ３０５０６６１ ３０５０６５ －１９ ２９００３９９、２８７０５３２
７６ ２５３７ １，７Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ３，８ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１１］ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６ ２８７０５５５ ２８７０５５９ ３１ ２７２０３２２、２５７００６４
７７ ２５３７ １，３Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ７，８ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１１］ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６ ２８７０５５５ ２８７０５５９ ３１ ２７２０３２２、２５７００６４
７８ ２６０３ １β，２α，３α，２４Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２ｅｎ２８ｏｉｃ

ａｃｉｄ［７］
Ｃ３０Ｈ４８Ｏ６ ５０３３３７２ ５０３３３７１ ０７ ４８５３２５４、３９１２９９６

７９ ２７４５ ２′Ａｃｅｔａｍｉｄｏ３′ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ２ｂｅｎｚａｍｉｄｏ３
ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ［１６］

Ｃ２７Ｈ２８Ｎ２Ｏ４ ４４５２１２７ ４４５２１１ －２７ ３８５１８８、２５２０９９９、２２４１０５１、１９４１１６、
　１３４０９５２、１１７０６８８

８０ ２７６１ ２α，３β，２４Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓ１２ｅｎ２８ｏｉｃａｃｉｄ［７］ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ５ ４８７３４２３ ４８７３４２３ １１ ４６９３３１６、４４３３１５６
８１ ２７８ ３β，６α，２４Ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｌｅａｎ１２ｅｎ２８ｏｉｃ

ａｃｉｄ［７］
Ｃ３０Ｈ４８Ｏ５ ４８７３４２３ ４８７３４２３ １０ ４６９３３１６、４４３３１５６

８２ ２８７７ ＧｌｃＧｌｃｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｙｌｓｎｇｌｙｃｅｒｏｌ２） Ｃ３３Ｈ５６Ｏ１４ ６７５３５９２ ６７５３５８５ ０２ ３９７１３４４、２７７２１６８、２３５０８２、４１５１４５
８３ ２８８２ Ｅｍｏｄｉｎ１）［１４］ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４５ ２６９０４５ ２２ ２６９０４４９、２２５０５５４
８４ ２８８９ １３ＨＰＯＤＥ［７］ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ４ ３１１２２２２ ３１１２２２４ ２１ ２９３２１１８、２４９２２１７
８５ ２８９７ ８Ｈｙｄｒｏｘｙ１，２，６ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ［１１］ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ６ ３０３０８６９ ３０３０８５３ －３２ ２８８０６０８、２７３０３７５、２７１０５８３
８６ ２９２６ １β，２α，３α，２４Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｕｒｓａ１２，２０（３０）

ｄｉｅｎ２８ｏｉｃａｃｉｄ［７］
Ｃ３０Ｈ４６Ｏ６ ５０１３２１６ ５０１３２１６ １１ ４７１３１０５

８７ ３１０２ Ｄｉｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ［１６］ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ２７７１４３９ ２７７１４４５ ３７ ２３３１５４４、１４７００８７、１３４０３７３、１２７１１２９、
　１２１０２９５

８８ ３１５４ Ｑｕｉｌｌａｉｃａｃｉｄ［７］ Ｃ３０Ｈ４６Ｏ５ ４８５３２６７ ４８５３２６４ ０６ ４６７３１７２、４５５３１５９
８９ ３３６９ Ｍａｓｌｉｎｉｃａｃｉｄ［１０］ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ４ ４７１３４７４ ４７１３４７１ ０５ ４０７３３１３、１７５１５９６、１１７０３０８
９０ ３３９９ Ｃｏｒｏｓｏｌｉｃａｃｉｄ［１０］ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ４ ４７１３４７４ ４７１３４７５ １３ ４２３３２６１
９１ ４０１４ Ｏｌｅａｎｏｌｉｃａｃｉｄ１）［８，１０］ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３ ４５５３５２５ ４５５３５２７ １６ ４０８３３４６、４０７３３１２
９２ ４０１９ Ｕｒｓｏｌｉｃａｃｉｄ［８，１０］ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３ ４５５３５２５ ４５５３５２６ １４ ４５５８０５１、２７２５８１１
注：１）为经对照品对比鉴定；２）为首次在该植物中鉴别得到。

Ｎｏｔｅ：１）ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ；２）ｆｉｒｓｔｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｉｎｔｈｉｓｐｌａｎｔ
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图中编号见表格１中相对应编号信息。

ＴｈｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅａｒｅｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｂｅｒｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＴａｂ１．

图１　肺形草的总离子流图（ＴＩＣ）（正离子模式）
Ｆｉｇ１　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆＴ．ｃｈｉｎｅｎｓｅ（ｐｏｓｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

图中编号见表格１中相对应编号信息。

ＴｈｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅａｒｅｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｂｅｒｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＴａｂ１．

图２　肺形草的ＴＩＣ（负离子模式）
Ｆｉｇ２　ＴＩＣｏｆＴｃｈｉｎｅｎｓｅ（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

因此，黄酮苷元类化合物在质谱中主要为丢失 ＣＯ、
ＣＯ２、ＣＨ３等碎片及发生 ＲＤＡ裂解而形成一系列特
征离子峰；黄酮苷类化合物则为丢失糖基而形成丰

度较高的黄酮苷元［１９］。

化合物５５，根据高分辨质谱数据得到其准分子
离子峰（ｍ／ｚ４６１０７２１［Ｍ－Ｈ］－）和二级碎片离子
（ｍ／ｚ３５７０６１２［Ｍ－Ｈ－Ｃ３Ｈ４Ｏ４］

－、ｍ／ｚ３２７０５０７
［Ｍ －Ｈ－Ｃ３Ｈ４Ｏ４ －ＣＨ２Ｏ］

－、ｍ／ｚ２８５０４０１
［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ８Ｏ６］

－、ｍ／ｚ１３３０２７１），推测分子式
为Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２，结合ＧＮＰＳ数据库比对和碎片离子信
息，推测可能的裂解途径，二级质谱图和裂解途径见

图３，其中碎片离子１３３０２７１是准分子离子通过
ＲＤＡ裂解得到的，初步鉴定该化合物为（２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，
５Ｒ，６Ｓ）６［２（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４ｏｘ
ｏｃｈｒｏｍｅｎ７ｙｌ］ｏｘｙ３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌ
ｉｃａｃｉｄ，也为肺形草中首次鉴别得到。

此外，肺形草中黄酮类的化合物有一类结构较

为特殊的化合物，即種吨酮类，也就是苯并色原酮

类，是一种杂环有机化合物。種吨酮类化合物母核

结构较为稳定，质谱裂解中多丢失母核上连接

的－ＣＨ３、Ｈ２Ｏ等分子。
化合物８６，根据高分辨质谱数据得到其准分子

·５９４·
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图３　（２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，５Ｒ，６Ｓ）６［２（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４ｏｘｏｃｈｒｏｍｅｎ７ｙｌ］ｏｘｙ３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ的二级质谱图和可能的裂解途径
Ｆｉｇ３　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ（２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，５Ｒ，６Ｓ）６［２（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４
ｏｘｏｃｈｒｏｍｅｎ７ｙｌ］ｏｘｙ３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ

离子峰（ｍ／ｚ３０３０８４３［ＭＨ］－）和二级碎片离子
（２７１０５８３［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＯＨ］

＋、２８８０６０８［Ｍ＋Ｈ－

ＣＨ３］
＋、２７３０３７５［Ｍ＋Ｈ－２ＣＨ３］

＋），推测分子式为

Ｃ１６Ｈ１４Ｏ６，结合相关文献［１５］和碎片离子信息，推
测可能的裂解途径，二级质谱图和裂解途径见图

４，初步鉴定该化合物为 ８羟基１，２，６三甲氧基
種吨酮。

２６２　萜类　萜类化合物由于基本母核多，无稳
定的芳香环、芳杂环及脂杂环结构系统，大多缺乏

“定向”裂解基团，因而在电子轰击下能够裂解的

化学键较多，重排屡屡发生，裂解方式复杂。肺形

草中的萜类化合物多为环烯醚萜类化合物，其基

本碳架包括环戊烷环烯醚萜和环戊烷开裂的裂环

环烯醚萜两种，但由于环烯醚萜类的 １位半缩醛
羟基不稳定，故主要以糖苷形式存在。因此，在质

谱裂解中此类化合物多先丢失糖基产生碎片离

子，进而再进一步裂解形成其他碎片离子。

化合物２４，根据高分辨质谱数据得到其准分
子离子峰（ｍ／ｚ３７３１１３４［Ｍ－Ｈ］－）和二级碎片
离子（２１１０６１［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、１９３０５０５

［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１２Ｏ６］
－、１４９０６０８［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１２Ｏ６－

ＣＯ２］
－），推测分子式为 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０，结合相关文献

［９，１１］和碎片离子信息，推测可能的裂解途径，二
级质谱图和裂解途径见图５，初步鉴定该化合物为
獐芽菜苦苷。

２６３　有机酸类　有机酸类化合物是一种广泛存
在于自然界植物中的酸性有机化合物，具有很强的抗

氧化和抗菌、消炎等药理作用，其在质谱中容易丢失

ＣＯ、ＣＯ２、－ＣＯＯＨ、Ｈ２Ｏ等而产生碎片离子峰
［２０］。

化合物５７，根据高分辨质谱数据得到其准分子
离子峰（ｍ／ｚ５１５１１９［Ｍ－Ｈ］－）和二级碎片离子
（３５３０８７２［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、１９１０５６［Ｍ－Ｈ－
２Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、１７３０４５６［Ｍ－Ｈ－２Ｃ９Ｈ６Ｏ３－Ｈ２Ｏ］
－、

１７３０４５６［Ｍ－Ｈ－２Ｃ９Ｈ６Ｏ３－２Ｈ２Ｏ］
－），推测分子

式为Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２，结合 ＧＮＰＳ数据库比对和碎片离子
信息，推测可能的裂解途径，二级质谱图和裂解途径

见图６，初步鉴定该化合物为３，４ｄｉＯｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ
ａｃｉｄ，也为肺形草中首次鉴别得到。
２６４　蒽醌类　天然蒽醌类化合物以９，１０蒽醌
最为常见，且以游离苷元及糖苷两种形式存在于
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图４　８羟基１，２，６三甲氧基種吨酮的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ４　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ８ｈｙｄｒｏｘｙ１，２，６ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｘａｎｔｈｏｎｅ

图５　獐芽菜苦苷的二级质谱图和可能的裂解途径

Ｆｉｇ５　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｓｗｅｒｔｉａｍａｒｉｎｅ
·７９４·
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图６　３，４ｄｉＯＣａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ的二级质谱图和可能的裂解途径
Ｆｉｇ６　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ３，４ｄｉＯｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ

植物体内。在蒽醌母核上常有羟基、羟甲基、甲氧基

和羧基取代。游离蒽醌类化合物在质谱碰撞中常依

次脱去两分子的ＣＯ，得到［Ｍ－２８］、［Ｍ－５６］的碎
片离子。

化合物５３，根据高分辨质谱数据得到其准分
子离子峰（ｍ／ｚ２８５０４０３［Ｍ－Ｈ］－）和二级碎
片离子（２５７０４５２［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］－、２４１０５０３
［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－、２２９０５０２［Ｍ－Ｈ－２ＣＯ］－、
２１３０５５４［Ｍ －Ｈ－ＣＯ２ －ＣＯ］

－、２０１０１９２
［Ｍ－Ｈ－３ＣＯ］－），推测分子式为Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６，结合
相关文献［１５］和碎片离子信息，推测可能的裂解
途径，二级质谱图和裂解途径见图７，初步鉴定该
化合物为 ω羟基大黄素。
２６５　酯类　酯类化合物是酸（羧酸或无机含氧
酸）与醇起反应生成的一类有机化合物，在质谱裂

解中，酯键连接处通常为优先断裂处，其次再丢失基

团上的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等中性分子基团而产生碎片离
子峰。

化合物５８，根据高分辨质谱数据得到其准分子

离子峰（ｍ／ｚ５３７１６０２［Ｍ－Ｈ］－）和二级碎片离子
（３７５１２９１［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ６Ｏ３］

－、３５７０９７７［Ｍ－Ｈ－
Ｃ９Ｈ６Ｏ３－Ｈ２Ｏ］

－、１７９０３４９［Ｍ－Ｈ－Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９］
－、

１６１０２４４［Ｍ－Ｈ－Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９－Ｈ２Ｏ］
－、１３５０４５２

［Ｍ－Ｈ－Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９－ＣＯ２］
－），推测分子式为 Ｃ２５Ｈ３０

Ｏ１３，结合 ＧＮＰＳ数据库比对和碎片离子信息，推测
可能的裂解途径，二级质谱图和裂解途径见图８，初
步鉴定该化合物为（１Ｓ，４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，
４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６［［（Ｅ）３（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ
２ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍｅｔｈｙｌ］３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］ｏｘｙ７
ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ
［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，也为肺形草中首次鉴别
得到。

３　讨　论
与传统的 ＬＣ／ＭＳ相比，线性离子阱静电场轨

道阱联用质谱（ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）利用其独特的结
构能够在静电场轨道阱（Ｏｒｂｉｔｒａｐ）和线性离子阱
（ＬＴＱ）质量分析器中实现同时的母离子隔离，裂解
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图７　ω羟基大黄素的二级质谱图和可能的裂解途径
Ｆｉｇ７　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｃｉｔｒｅｏｒｏｓｅｉｎ

图８　（１Ｓ，４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６［［（Ｅ）３（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍｅｔｈｙｌ］３，４，５ｔｒｉ
ｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］ｏｘｙ７ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ的二级质谱图和可能的
裂解途径

Ｆｉｇ８　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ（１Ｓ，４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６［［（Ｅ）３（３，４
ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍｅｔｈｙｌ］３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］ｏｘｙ７ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎ
ｔａ［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ
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与数据采集，从而获得更高质量的数据［２１］。相比以

往肺形草化学成分的研究，本研究能更加快速、高

效、高灵敏度地分析其化学成分，同时在缺少对照品

的情况下，也能较为全面地进行结构鉴定。除此以

外，传统中药化学成分分析药材用量较大，而肺形草

野生品产量相对较少，利用液质联用技术能大大减

少药材的消耗，为肺形草后续持续性发展奠定基础。

本研究利用 ＵＨＰＬＣＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ／ＭＳ技术
分析了肺形草的化学成分，根据正反离子模式下准

分子离子峰，再结合文献查阅与对照品的比对，共初

步鉴定了９２个化学成分，包括２５个黄酮类成分，２１
个萜类成分，２４个有机酸类成分，３个蒽醌类成分，５
个糖类成分，６个酯类成分以及其他成分，其中化合
物３，４ｄｉＯｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ、（２Ｓ，３Ｓ，４Ｓ，５Ｒ，６Ｓ）６
［２（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）５ｈｙｄｒｏｘｙ４ｏｘｏｃｈｒｏｍｅｎ７
ｙｌ］ｏｘｙ３，４，５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ、（１Ｓ，
４ａＳ，７Ｓ，７ａＳ）１［（２Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）６［［（Ｅ）３
（３，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐ２ｅｎｏｙｌ］ｏｘｙｍｅｔｈｙｌ］３，４，
５ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ２ｙｌ］ｏｘｙ７ｈｙｄｒｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ４ａ，５，
６，７ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃ］ｐｙｒａｎ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ和 ＧｌｃＧｌｃｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｙｌｓｎｇｌｙｃｅｒｏｌ经 ＧＮＰＳ
数据库比对，为首次在该植物中鉴别得到。本研究

为肺形草的质量评价指标及药效物质基础研究提供

了一定参考。
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