
 

 

基于 UPLC-Q-Orbitrap MS 研究炒苍耳子
化学成分及质谱裂解规律

崔新元，冀钰洁，丁兆奇，刘博蕊，韦艺苓，王心怡，刘媛媛
（山东第一医科大学（山东省医学科学院）药学院（药物研究所），山东 济南　250117）

摘要：本研究利用超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道离子阱高分辨质谱（UPLC-Q-Orbitrap MS）技术鉴定炒苍

耳子的化学成分。以 75%乙醇为提取溶剂，采用加热回流法提取炒苍耳子中的有效成分，重复提取 3次。随后，

使用 Waters Acquity UPLC HSS T3色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）分离，流动相为 0.1%甲酸水-甲醇溶液，流速

0.3 mL/min，在正、负离子模式下分别进行全扫描和二级质谱扫描。将测定结果与对照品数据库、理论数据库进

行对比，鉴定出苯丙素类、有机酸类、黄酮类、倍半萜内酯类、水溶性苷类和其他类等共 26种化学成分，并对每

类代表性化合物进行质谱裂解规律分析。本研究可为炒苍耳子的药理作用和体内代谢研究提供基础数据。
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Study of Chemical Composition and Mass Spectrometry Fragmentation
Pathways of Stir-Fried Xanthii Fructus by UPLC-Q-Orbitrap MS

CUI Xin-yuan,  JI Yu-jie,  DING Zhao-qi,  LIU Bo-rui,  WEI Yi-ling,  WANG Xin-yi,  LIU Yuan-yuan
（School of Pharmaceutical Sciences & Institute of Materia Medica, Shandong First Medical University & Shandong

Academy of Medical Sciences, Ji’nan 250117, China）

Abstract: Xanthii Fructus is the dried mature fruit with involucre of Xanthium sibiricum Patr. It has
multiple  pharmacological  effects,  including  anti-inflammatory  and  analgesic,  antibacterial,
antiallergic,  antitumor  activities.  Compared  with  the  raw  herb,  stir-fried  Xanthii  Fructus  has  lower
toxicity  while  retaining  equivalent  pharmacological  efficacy.  In  traditional  Chinese  medicine,  it  is
primarily used for treating symptoms such as allergic rhinitis. Our preliminary studies have indicated
that the ethanol extract of stir-fried Xanthii Fructus demonstrates positive therapeutic effects on rats
with rheumatoid arthritis, which can effectively reduce the levels of inflammatory mediators such as
TNF-α and IL-1β.  However,  the precise chemical  constituents  responsible for  its  therapeutic  effects
remain to be elucidated. In this study, a method of ultra-performance liquid chromatography coupled
with  quadrupole-electrostatic  field  Orbitrap  high-resolution  mass  spectrometry  (UPLC-Q-Orbitrap
MS) was established for the analysis of stir-fried Xanthii Fructus. Firstly, the components of stir-fried
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Xanthii  Fructus  were  extracted  by  the  heated  reflux  extraction  method  using  75%  ethanol  as  the
extraction solvent, with the extraction process repeated three times. Subsequently, the ethanol extract
was separated on a Waters Acquity UPLC HSS T3 column (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm). The mobile
phase  consisted  0.1%  formic  acid  aqueous  solution  (A)  and  methanol  (B)  at  a  flow  rate  of
0.3  mL/min,  with  gradient  elution  applied.  The  electrospray  ionization  (ESI)  source  was  utilized,
which facilitated the execution of full scanning and secondary mass spectrometry scanning under both
positive  and  negative  ion  modes,  respectively.  Finally,  the  acquired  data  were  processed  for  peak
extraction, peak alignment and deconvolution using Progenesis QI 3.0 software for comparison with
reference  substance  databases  and  other  theoretical  databases,  such  as  ChemSpider,  PubChem,
PubMed  and  Web  of  Science.  A  total  of  26  chemical  components  were  identified,  including
15  phenylpropanoids,  4  organic  acids,  2  flavones,  2  sesquiterpenes,  2  glycosides  and  1  other
component. Among them, phenylpropanoids and organic acids such as chlorogenic acid, caffeic acid,
cynarin, ferulaldehyde, isochlorogenic acid A, isochlorogenic acid B, and isochlorogenic acid C were
more abundant and response in the mass spectra. The mass spectrometry fragmentation pathways of
representative compounds in each class were also analyzed. This study provides a basis for the further
exploration of the pharmacological effects and in vivo metabolic processes of stir-fried Xanthii Fructus.
Key  words: stir-fried  Xanthii  Fructus； ultra-performance  liquid  chromatography-quadrupole-
electrostatic  field  Orbitrap  high-resolution  mass  spectrometry  (UPLC-Q-Orbitrap  MS)； chemical
component；fragmentation pathway

苍耳子 （Xanthii  Fructus）是菊科植物苍耳

（Xanthium sibiricum Patr.）干燥成熟带总苞的果

实，最早记载于《神农本草经》，广泛分布于黑龙

江、辽宁、内蒙古和河北地区，具有散风寒、通

鼻窍、祛风湿之功效[1]，用于治疗鼻炎、风寒等症

状。现代药理学研究表明，苍耳子具有抗炎镇

痛[2]、抗过敏[3]、抗肿瘤[4]、降低血糖和血脂[5]、抗

菌抗病毒 [6]等药理作用。根据文献报道 [7]，苍耳

子主要含有挥发油类、倍半萜内酯类、酚酸类、

水溶性苷类、黄酮类、脂肪酸类等化学成分，其

中酚酸类是苍耳子发挥药效作用的主要成分，而

水溶性苷类是主要毒性成分。苍耳子生品具有

明显毒性，炒制后肝毒性降低 [8]，故通常使用炮

制减毒后的炒苍耳子（stir-fried Xanthii Fructus）作
为临床用药。此外，本课题组前期研究发现 [9]，

炒苍耳子乙醇提取物能有效降低类风湿关节炎

大鼠体内 TNF-α、IL-1β 等炎症因子水平，对于类

风湿性关节炎大鼠具有较好的改善效果，但其发

挥药效的具体化学成分尚不明确。

四极杆 -静电场轨道离子阱高分辨质谱

（Q-Orbitrap MS）具有高分辨率、高灵敏度和高

稳定性的特点，通过将目标化合物一级、二级质

谱信息与对照品和数据库信息比对，能够快速

识别目标物信息，已广泛应用于中药成分鉴定[10]。

本研究拟建立超高效液相色谱-四极杆-静电

场轨道离子阱高分辨质谱（UPLC-Q-Orbitrap MS）
法分析炒苍耳子乙醇提取物，并归纳总结代表性

化学成分的质谱裂解规律，以期为炒苍耳子的药

理作用和药用价值研究提供实验依据。

 1    实验部分

 1.1    主要仪器与装置

Vanquish  Flex  UPLC超 高 效 液 相 色 谱 仪 、

Q  Exactive四 极 杆 轨 道 离 子 阱 质 谱 仪 ： 美 国

Thermo Fisher Scientific公司产品，配有电喷雾电

离 （ESI）源及 Progenesis  QI  3.0数据处理软件 ；

ES-E120AⅡ电子分析天平：天津市德安特传感

技术有限公司产品 ；DRT-TW型调温电热套、

R-1001VN型旋转蒸发仪、SHB-Ⅲ型循环水式多

用真空泵：郑州长城科工贸有限公司产品；1000Y
型高速多功能粉碎机：武义海纳电器有限公司产

品；TGL-16MC医用离心机：湖南平凡科技有限

公司产品。

 1.2    主要材料与试剂

炒苍耳子（批号：20230223）：由北京同仁堂

提供，经山东第一医科大学药学院李珂副教授鉴

定为菊科植物苍耳 （Xanthium sibiricum Patr.）干
燥成熟的果实；无水乙醇：分析纯，天津市凯通化
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学试剂有限公司产品；甲醇、乙腈、甲酸：均为色

谱纯，美国 Thermo Fisher Scientific公司产品；水：

娃哈哈集团有限公司产品。

 1.3    实验条件

 1.3.1      色 谱 条 件 　Waters  Acquity  UPLC  HSS
T3色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）；流动相：A相

为 0.1%甲酸水溶液，B相为乙腈；柱温 40 ℃；流速

0.3 mL/min；梯度洗脱程序：0～1 min（2%B），1～
14 min（2%～30%B），14～25 min（30%～100%B），
25～28  min（100%B）， 28～30  min（100%～2%B）；
进样量 6 μL。
 1.3.2    质谱条件　ESI源，正、负离子模式，离子

源电压分别为+3.7、−3.5 kV；毛细管温度 320 ℃，

辅助气温度 300 ℃；鞘气压强 0.206 7 MPa，辅助

气压强 0.068 9 MPa；鞘气、辅助气和碰撞气均为

氮气。采用 Full scan/dd-MS2 模式采集数据。全

扫描参数 ：分辨率 70  000，质量扫描范围 m/z
100～1 500；二级质谱扫描参数：分辨率 17 500，
分离窗口 m/z 2.0，碰撞能 10、30和 60 V。

 1.4    对照品溶液制备

精密称取适量新绿原酸、绿原酸、隐绿原

酸、1-咖啡酰奎宁酸、原儿茶酸、原儿茶醛、阿

魏酸和阿魏醛对照品分别置于 5 mL容量瓶中，

用 50%甲醇定容至 5 mL，超声溶解后过 0.22 μm
微孔滤膜，即得对照品溶液。

 1.5    供试品溶液制备

依据前期报道[9]的方法提取炒苍耳子。称取

30 g炒苍耳子粉末，以 75%乙醇作为提取溶剂，料

液比 1:8，加热回流提取 2 h，放凉至室温后过滤，

得滤液 1；向滤渣中加 8倍量提取溶剂继续提取

2 h，过滤，得滤液 2；向滤渣中加 6倍量提取溶剂

再次提取 1 h，过滤，得滤液 3。合并滤液 1、2、3，
旋转蒸发浓缩，得 37 mL炒苍耳子浓缩提取液，

相当于 0.81 g中药/mL。随后，精密称取 2 g炒苍

耳子浓缩提取液，用 50%甲醇稀释至 0.1 g/mL，充
分混匀后过 0.22 μm微孔滤膜，即得供试品溶液。

 1.6    数据处理

采用 Progenesis QI 3.0软件对采集的质谱数

据进行峰提取、峰对齐、去卷积，将处理后的数

据 与 对 照 品 数 据 库 和 ChemSpider、 PubChem、

PubMed、Web of Science等理论数据库对比，根

据对照品保留时间误差、母离子质量误差、二级

质谱碎片匹配、同位素分布、峰强度等对炒苍耳

子乙醇提取物中化学成分进行鉴定分析。

 2    结果与讨论

 2.1    炒苍耳子化学成分鉴定

炒苍耳子乙醇提取物的总离子流色谱图示

于图 1，将采集到的色谱峰保留时间、一级和二

级质谱数据与数据库和对照品信息进行对比。

结果表明，在正、负离子模式下共鉴定出 26种

化学成分，包括 15种苯丙素类、4种有机酸类、

2种黄酮类、2种倍半萜内酯类、2种水溶性苷类

以及 1种其他类化合物，详细信息列于表 1。
 2.2    炒苍耳子化学成分的质谱裂解规律

 2.2.1    苯丙素类　根据结构特点，苯丙素类化合

物可分为简单苯丙素类、香豆素类和木脂素类

等。简单苯丙素类化合物是中药的重要活性成

分，具有抗炎、抗菌、抗氧化和抗病毒等多种药

理作用，能够通过 NF-κB通路调节炎症相关细

胞因子水平，减轻机体内炎症反应 [11]；其化学结

构中通常含有 1个或多个 C6～C3单元，根据 C3
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图 1    正（a）、负（b）离子模式下，炒苍耳子提取液的总离子流色谱图

Fig. 1    Total ion chromatograms (TIC) of the extract of stir-fried Xanthii Fructus under positive (a) and
negative (b) ion modes
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侧链的不同可分为苯丙烯、苯丙醛、苯丙酸等，

苯丙酸衍生物的苯环上通常含有羟基、甲氧基

等官能团，且能与糖或多元醇结合形成苷或酯、

分子间缩合形成多聚体[12]。其中，绿原酸及其衍

生物在负离子模式下响应较好，在碰撞能作用下

酯键易发生断裂形成咖啡酰基和奎宁酸碎片离

子。香豆素类化合物广泛存在于高等植物中，具

有抗炎、止咳、镇痛镇静等多种生物活性 [13]，结

构中具有苯骈-吡喃酮母核的天然化合物，可以

看作顺式邻羟基桂皮酸脱水形成的内酯类化合

物。在质谱中，香豆素类化合物易发生内酯环的

开环和闭环、逆狄尔斯 -阿尔德（RDA）反应，丢

失 CO、HCOOH等基团[14]。

本研究共鉴定出 14种简单苯丙素类成分和

1种香豆素类化合物。在简单苯丙素类成分中，

以绿原酸为例，负离子模式下其母离子为 m/z
353.088 0，保留时间为 8.01 min，特征碎片离子

为 m/z 191.054 7、173.043 8、135.042 8、179.033 1，
分别是[M−H−C9H6O3]−、[M−H−C7H10O5]−、[M−H−
C7H10O5−CO2]−、 [M−H−C9H6O3−H2O]−，其二级质

谱图及可能的裂解途径示于图 2。结合质荷比

和碎片信息，并与标准品和数据库进行比较，确

定该物质为绿原酸。在正离子模式下，东莨菪内酯

的保留时间为 10.32 min，母离子为 m/z 193.049 2，
碎片离子为 m/z 133.028 5、178.025 9、165.987 3，
分别是 [M−H−CO−CH3OH]+、 [M−H−CH3∙]+、 [M−
H−CO]+，其二级质谱图及裂解途径示于图 3。
 2.2.2    倍半萜内酯类　倍半萜内酯类化合物以

15个碳原子为骨架，根据碳骨架结构和取代基

不同可分为愈创木烷型、裂愈创木烷型、吉马烷

型等。倍半萜内酯类化合物是多种药用植物的

重要活性成分，具有抗菌、抗肿瘤和神经保护等

药理作用，能够有效抑制乙酰胆碱酯酶的活性，

可用于神经退行性疾病的治疗[15-16]。

本研究共鉴定出 2种倍半萜内酯类成分，均

具有 α,β-不饱和羰基-γ-内酯环结构，属于裂愈创

木烷型 ，在正离子模式下响应较强 ，易丢失

H2O等基团，形成[M+H]+、[M+H−H2O]+等碎片离

子峰。以苍耳亭为例，在正离子模式下其母离子

为 m/z 247.132 0，保留时间为 11.39 min，碎片离

子为 m/z 229.122 3、201.127 2、187.111 6，分别是

[M+H−H2O]+、 [M+H−C5H6O]+、 [M+H−C2H4O2]+，
其二级质谱图及可能的裂解途径示于图 4。
 2.2.3    有机酸类　本研究共鉴定出 4种有机酸

类成分，包括 3种芳香酸和 1种脂肪酸。多数芳

香酸类化合物在负离子模式下响应较好，母离子

 

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
/%

m/z

a b

1
3
5
.0

4
2
8

1
7
3
.0

4
3
8

1
7
9
.0

3
3
1 1

9
1
.0

5
4
7

3
5
3
.0

8
8
0

50 100 150 200 250 300 350

0

20

40

60

80

100

HO

HO
O

OH
OH

HO
OH

O

O

HO

HO

HO
OH

OH

[M−H]−

 m/z 353  m/z 191  m/z 173

O
HO

HO

HO

HO

 m/z 179  m/z 135

O

O−

O−

−

OH

OH

O O

−

图 2    绿原酸的二级质谱图（a）和裂解途径（b）
Fig. 2    MS/MS spectrum (a) and proposed fragmentation pathways (b) of chlorogenic acid

 

O OHO

O

m/z 193

O OH2O
+

+

+

HO

[M+H]+

m/z 165  m/z 133

 m/z 178

O

OH

O
O O

1
3
3
.0

2
8
5

1
6
5
.9

8
7
3

1
7
8
.0

2
5
9

1
9
3
.0

4
9
6

R
el

at
iv

e 
ab

u
n
d
an

ce
/%

a b

0

20

40

60

80

100

50 75 100 125 150 175 200

m/z

图 3    东莨菪内酯的二级质谱图（a）和裂解途径（b）
Fig. 3    MS/MS spectrum (a) and proposed fragmentation pathways (b) of scopolamine

192 质  谱  学  报 第 47 卷



以[M−H]−形式存在，易丢失 H2O、CO、CO2 等基

团 [17]。以原儿茶酸为例，在负离子模式下，其保

留时间为 5.51 min，母离子为 m/z 153.017 2，碎片离

子为 m/z 109.027 0、108.019 3、91.016 3，分别对应

[M−H−CO2]−、 [M−H−H−CO2]−、 [M−H−CO2−OH]−，
其二级质谱图及裂解途径示于图 5。脂肪酸广

泛分布于动植物中，是中药的有效成分，由 C、
H、O元素组成，其基本结构中包含 1条碳氢链

和 1个末端羧基。在负离子模式下，脂肪酸易丢

失 CO2、CH2、H2O等基因[18-19]。以亚麻酸为例，负

离子模式下其母离子为 m/z 277.144 3，保留时间

为 22.57 min，碎片离子为 m/z 205.158 5、233.153 9，
分别对应 [M−H−CO2−C2H4]−、 [M−H−CO2]−，其二

级质谱图及可能的裂解途径示于图 6。

 2.2.4    黄酮类　黄酮类化合物具有抗炎、抗菌、抗氧

化和免疫调节等药理作用[20]，其结构中以 2-苯基

色原酮为基本母核，两侧苯环上的取代基多为羟

基、甲氧基和异戊烯基等，在中草药中大多以苷

类形式存在。在质谱中，黄酮类化合物易发生糖

苷键断裂、RDA反应以及失去CO、HCO等基团[21]。

本研究鉴定出金丝桃苷和紫云英苷 2种黄酮

类成分。以金丝桃苷为例，在负离子模式下其母

离子为 m/z 463.088 8，保留时间为 10.95 min，碎
片离子为 m/z 271.024 9、301.034 1、255.029 5，分
别对应[M−H−C9H4O5]−、[M−H−C6H10O5]−、[M−H−
C9H4O6]−。将碎片离子信息与数据库和参考文献

进行比对，确定该物质为金丝桃苷 [22]，其二级质

谱图及裂解途径示于图 7。
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 2.2.5    水溶性苷类　水溶性苷类是苍耳子中主

要的毒性成分，包括苍术苷、羧基苍术苷等，具

有较强的肝肾毒性，同时对小鼠胃肠道功能也有

影响 [7]。水溶性苷类通过损伤肝脏的脂质过氧

化过程发挥其肝毒性 [23]，例如，苍术苷能够抑制

线粒体内的氧化磷酸化和二磷酸腺苷（ADP）、
三磷酸腺苷（ATP）的转运，影响肝脏和肾脏的糖

异生和脂肪酸氧化等过程 [24]。本研究共鉴定出

2种水溶性苷类成分。以苍术苷为例，在负离子

模式下其母离子为 m/z  725.216 3，保留时间为

13.45 min，在碰撞能作用下脱去 1分子磺基形成

m/z 645.260 3碎片离子，然后发生开环得到 m/z
646.262 4碎片离子，其二级质谱图及可能的裂解

途径示于图 8。
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图 8    苍术苷的二级质谱图（a）和裂解途径（b）
Fig. 8    MS/MS spectrum (a) and proposed fragmentation pathways (b) of atractyloside

 

 3    结论
本研究采用 UPLC-Q-Orbitrap MS技术，分别

在正、负离子模式下对炒苍耳子乙醇提取物进

行化学成分分析。通过分析母离子质量数、同

位素分布和二级质谱碎片离子等信息，并与对照

品数据库和理论数据库进行比对，从炒苍耳子乙

醇提取物中共鉴定出 26种化学成分，包括 15种

苯丙素类、2种倍半萜内酯类、4种有机酸类、

2种黄酮类、2种水溶性苷类和 1种其他类化合

物，同时分析每类物质代表性化合物的质谱裂解

规律。其中，鉴别出具有抗炎、抗菌、镇痛等药

理作用的苯丙素类和有机酸类成分最多，且在质

谱中响应较好。本研究可为进一步探究炒苍耳

子的药理作用和体内代谢过程提供理论依据，为

其在疾病治疗中的应用奠定基础。
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