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!!绵 马 贯 众 系 鳞 毛 蕨 科 D46.H+)4&5-4*5U
5&4,&K.?*M0[01的根 茎#是 贯 众 用 作 中 药 的 主

流品种#具有清热解毒’驱虫’止血等功效#其应

用始载于(神农本草经)$现代研究表明#绵马贯

众具有抗肿瘤’抗疟’抗 病 毒 等 活 性*’+$我 们 利

用鸡胚试验#发现绵马贯众对禽流感 H"M% 亚型

病毒具有显著抑制作用#$65%Y/E的醇提物即

能有效抑制鸡胚内病毒的繁殖&小鼠试验表明绵



马贯众提取物对感染流感病毒的小鼠具有保护

作用!%"#正丁醇萃取物为其活性部位#
本文采用高效液相色谱梯度洗脱$.-(%D*+

)(+离子阱质谱 检 测$对 绵 马 贯 众 抗 禽 流 感 病 毒

的活性部位+正 丁 醇 萃 取 物 进 行 了 初 步 分 析$获

得了活性部位主要组分的分子质量信息及其多

级质谱&指纹’信息$识别了’&种化学成分$为绵

马贯众抗流感病毒药效成分的深入研究及绵马

贯众药材的&色谱+质谱’指纹图谱的构建提供依

据#

C!实验部分

CDC!试剂与样品

乙腈 为 H*F)级$水 为 ,121a 超 纯 水$甲

酸(石油醚)5$!"$f沸程*(乙酸乙酯(正丁醇

及"Ye的乙醇均为分析纯#绵马贯众由北京中

医药大学中药学院高增平副研究员及中科院长

春应用化学研究所赵宇峰博士惠赠#

CDK!样品处理

Y$E绵马贯众粉碎成粗粉$用Y$$/FY$e
的乙 醇 水 溶 液 分!次 加 热 回 流 提 取$合 并 提 取

液$减压旋蒸 至 膏 状 后 用’$$/F水 溶 解$分 别

用石油醚(乙酸乙酯(正丁醇萃取各!次$将相同

萃取液合并旋蒸近干后加适量助溶剂溶解于水$
剩余水层浓缩至Y$/F#分别试验四种极性部

位对鸡胚的毒性及其对禽流感病毒的抑制作用$
取对禽流感病毒有显著抑制活性的正丁醇萃取

物进行液相色谱+质谱分析#

CDL!仪器及条件

美国DE12?<A公司’’$$系列液相色谱+离子

阱质谱联 用 仪 及 工 作 站#色 谱 柱+PZX+)’9柱

)’Y$//d%6’//d!6Y#/*,二元梯度洗脱$

D相 为 乙 腈$X相 为 水$均 含’e甲 酸,梯 度 程

序+%$e D相$保持%/1<$逐渐增加D相比例$
至Y$/1<时D相为’$$e$保持’$/1<,流速+

$6Y/F%/1<,进样量%$#F#
质谱 条 件+.-(离 子 源$正(负 离 子 模 式 检

测,D*)(离子 源$正 离 子 模 式 检 测,雾 化 器 M%
压力&$@41,干燥气M% 流速"F%/1<,质量扫描

范围’$$!’$$$3,自动!级质谱)自动选择最

强离子进行源内诱导裂解*#

K!结果与讨论

KDC!不同电离方式比较

尽管贯众提取物的色谱分离条件完全一致$
但不同电离模式得到的总离子流色谱及各色谱

组分的质谱有显著差异#比较不同电离方式在

相同保留时间的色谱组分的一级质谱$可以看出

.-(正离子(.-(负离子(D*)(正离子三种电离

方式检测到的离子不完全一致$表’比较了三种

检测模式在同一保留时间检测到的一级质谱离

子$并根据相同保留时间色谱组分在两种或三种

电离模式下均能检测到的离子推测出该组分含

有的成分的相对分子质量#结果表明$共有"个

组分能在D*)()]*(.-()]*和.-()i*三种电

离模式下同时被检出$共有9个组分能在D*)(
)]*和.-()]*两种电离模式下同时被检出$共

有!个组分能在D*)()]*和.-()i*两种电离

模式下同时被检出#D*)()]*和.-()]*能同

时检测到的组分主要在色谱分离的前半段)+W$
!%6$/1<*$三种模式能同时检测到的组分主要

在色谱分离 的 后 半 段)+W%!%6$/1<*#比 较 相

同保留时间三种电离模式检测到的色谱组分的

一级质谱$可以看出.-()i*容易检测出的质量

数较大的组分$而 D*)()]*和.-()]*易 检 测

出质量数较小的组分#

KDK!多聚间苯三酚类衍生物的结构推测

吴寿金(高增平等研究发现绵马贯众种含有

白绵马素DD等"种间苯三酚 类 衍 生 物!!"#本

实验利 用 H*F)+.-(%D*)(+,-联 用 分 析 贯 众

有效部位$得到了有效部位的总离子流色谱图及

各色谱组分的多级质谱图#在.-()]*和D*)(
)]*的检测模式下$多个色谱组分的质谱中包含

?%K’"’(’"!(’"#(%$"(%’’(%%!(!"’(&$!(&’#(

&!’等间苯三酚衍生物的特征离子,在.-()i*
的检测模式下$多个色谱组分的质谱中包含?%K
’"Y(%$#(%$"(%’’(!9"(&$’(&$!(&’#(&%"等 间

苯三酚衍生物的特征离子#在前人对绵马属植

物中间苯三酚类衍生物化学结构的研究报道基

础上!&"$本文根据贯众有效部位色谱组分的质谱

图对含有以上特征离子的组分进行结构推导$确
定了绵马贯众活性部位中含有’&种多聚间苯三

酚类衍生物$其名称)相对分子质量*分别是+根

皮吡喃酮*X)!&9*(黄绵马酸DD)!"$*(白绵马

素 DD)&$&*(绵 马 素 DD)&$&*(绵 马 素 D*
)&’9*(黄绵马酸 DX)&’9*(绵马酸 DXD)Y"9*(
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绵马根酸 DXD!5’%"#绵 马 酸 DXX!5%5"#绵 马

酸*X*!5&$"#东北贯众素DXDD!#"%"#东北贯

众素DX**!9%$"#东 北 贯 众 素 DXX*!9!&"#东

北贯众素*XX*!9&9"等$其中根皮吡喃酮*X#

黄绵马酸DD#绵 马 素 DD#绵 马 素 D*#绵 马 酸

DXD#绵 马 酸 DXX#绵 马 酸 *X*#东 北 贯 众 素

DX**#东北贯众素*XX*等"种化合物为首次

在绵马贯众中发现的新化合物$

表C!两种或三种电离模式能同时检测出的贯众提取物组分

H*94$C!X$514%5+,6>7</-?*)*425(5()3?:!@><:(+)(N*%(+)’+;$5,+&*.%(8$,&*.%(+)5

*G*()5%@:e,&+’>#=012-#(),#*))(#’(/0.*

序号 保留时间+W%/1<
,-’ 主要离子

D*)(!]" .-(!]" .-(!i"

组分相对

分子质量

’ $69!D*)("&’6$!.-(]" %55"&%&9 !9’&%55"&!5Y %5Y

% ’’6’!D*)("&’$69!.-(]" !YY" !YY"&!##&!’’ !Y&

! ’%69!D*)("&’%65!.-(]" &Y!"&!!!&!#!&Y!"&!5%&!&$ &Y%

& ’Y6%!D*)("&’&6"!.-(]"&’&69!.-(i" !&""&!!’ !&""&!#’&!9# 5"Y&!&#" !&9

Y ’#6!!D*)("&’#6!!.-(]" &Y!"&!’#&!$5 &#Y&&Y!" &Y!

5 ’969!D*)("&’965!.-(]" %9""&&!Y&&Y’&Y#&Y"#&%9"" %99

# %"65!D*)("&%"6Y!.-(]" %"Y" !Y!&%"Y"&%## %"&

9 !’6!!.-(]"&!’6%!.-(i" !Y!&!’’&YY#" YYY" YY5

" !Y6%!D*)("&!&6"!.-(]"&!&6"!.-(i" !"’"&&Y’ !YY&!"’" !9""&Y9’ !"$

’$ !#6Y!D*)("&!#6’!.-(i" &$Y" &$!"&!#Y &$&

’’ !969!D*)("&!96Y!.-(]"&!96Y!.-(i" &’"" &’"" &’#" &’9

’% !"65!D*)("&!"6&!.-(]"&!"6!!.-(i" &$Y"&%"Y&%$" &$Y"&%"Y &$!" &$&

’! &’6"!D*)("&&’6Y!.-(]"&&’6Y!.-(i" &$Y" &$Y"&&%#&&’" &$!" &$&

’& &%6"!D*)("&&%6#!.-(]" &’!" &’!"&&Y! &’%

’Y &&6#!D*)("&&&6!!.-(]"&&&6!!.-(i" &’"" &’""&!##&!YY &’#" &’9

’5
&#6!!D*)("&&#6$&&#6!!.-(]"&

&565&&56"!.-(i"
&5!"&&$Y&5’!"

5’!"&Y9Y"’

&5!"&&9Y
Y9!"’5’’"&Y9Y

&5%&5’%&

Y9&

’# &#6"!D*)("&&#6Y!.-(i" 5%#"&&’" 5%Y" 5%5

’9 &"6$!D*)("&&96Y!.-(i" Y""" Y"#"&5’’ Y"9

’" Y$6$!D*)("&&"6Y!.-(]"&&"6$&&"6Y!.-(i" 5’!"&&$Y&&’# 5’!" 5!"&5’’" 5’%

!!!注(" 推测组分相对分子质量依据的离子$
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