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摘要"建立了中药复方复杂成分快速鉴定的高效分析方法"并应用该方法对复方中药制剂益气降脂颗粒

中的化学成分进行分析&通过超高效液相色谱
@
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$扫描提供的化合物精确相对分子质量'多级碎片离子信息"与对照品的相对保留时

间和质谱数据进行比对"并结合相关参考文献"实现对化合物结构的准确鉴定&共鉴定了益气降脂颗粒

中
+I

个化学成分"主要包括黄酮类'生物碱类'酚酸类'蒽醌类'三萜类'倍半萜类及其他类成分"其中小

麦黄素'小麦黄素
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葡萄糖苷'

>@

乙酰基
@I@

羟基
@!@

甲基香豆素'

K@

乙酰基香豆素为首次从益气降脂颗

粒组方药味中鉴定得到&对益气降脂颗粒中多种化学成分的系统分析可以为其药效物质基础及质量控

制研究提供科学理论依据&
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益气降脂方是由人参'姜黄'陈皮'蒲黄'荷

叶'山楂'麸炒白术'泽泻'昆布'决明子共
"*

味

中药配伍而成"具有益气健脾'活血化瘀的功

效"临床上常用于高脂血症的治疗&方中各药

味配伍组合"共同发挥降血脂的作用&其中"人

参大补元气'复脉固脱'补脾益肺'生津养血'安

神益智#姜黄能破血行气'通经止痛"二者共为

君药&臣药麸炒白术健脾益气'燥湿利水'止汗

安胎#蒲黄能止血'化瘀'通淋#陈皮可理气健

脾'燥湿化痰&佐药之中的荷叶可清暑化湿'升

发清阳'凉血止血#泽泻能利水渗湿'泄热'化浊

降脂#昆布又可消痰软坚散结'利水消肿&使药

之决明子可清热明目'润肠通便#山楂消食健

胃'行气散瘀'化浊降脂&该方在临床应用中具

有疗效稳定'持续'安全'毒副作用小等特点&

本课题组在前期工作中建立了益气降脂颗粒稳

定可行的制备工艺"制成了合格的成型颗粒"同

时对该方降血脂的药效作用进行了系统研究&

结果显示"益气降脂颗粒具有良好的降血脂作

用"可有效降低高血脂大鼠体内的总胆固醇和

甘油三酯含量"研究成果已申请专利!专利号)
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&在制备工艺稳定的基础

上对其进行质量标准初步研究"建立了益气降

脂颗粒的定性鉴别和含量测定方法"为保证该

制剂的质量提供了科学依据和有力保障&

液相色谱
@

质谱联用技术避免了中药复方

复杂的样本前处理过程*

)

+

"具有较高的灵敏度

和较强的专属性"在中药复方的质量控制方面

有其独特优越性*

K

+

&益气降脂颗粒所含化学成

分众多"包括黄酮'生物碱'三萜'蒽醌等&为了

进一步系统地阐明益气降脂颗粒化学组成"深

入研究药效物质基础"本实验拟建立适用于中

药复杂成分鉴定的超高效液相色谱
@
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$方法"以期对益气降脂颗粒

中的化学成分进行全面鉴定和分析&
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公司产品"配有电喷雾离子源!

B8P

$"

[:0&4X-.)L"

工作站#

8OGVMGPH8@\8")!8

型

电子分析天平)德国赛多利斯股份有限公司产

品#

dM@"**bB

型数控超声波清洗器)昆山市超

声仪器有限公司产品&

橙皮苷对照品!批号)

""*I*K@)*"#)+

$'姜

黄素对照品!批号)
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$'人参皂苷
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对照品!批号)

""*I*K@)*"#)+
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对照品!批号)
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新橙皮苷对照品!批号)
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香蒲新苷对照品!批号)

"""#IK@)*"!*#

$'荷叶

碱对照品!批号)

"""#NN@)*"K*!

$)由中国食品

药品检定研究院提供#橙黄决明素
@N@J@

葡萄糖

苷对照品!批号)

FGE>*NKN))

$)普瑞法科技开

发有限公司产品#乙腈'甲酸)均为色谱纯"美国

E4635.

公司产品#娃哈哈纯净水&
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混合对照品溶液的制备

分别精密称取适量的人参皂苷
G
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'香蒲

新苷'异鼠李素
@K@J@

新橙皮苷'橙皮苷'橙黄决

明素
@N@J@

葡萄糖苷'姜黄素'荷叶碱对照品"加

入甲醇溶解"制成
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荷叶碱对照品母液&分别量取
*L#<?

各对照

品溶液"配制成混合对照品溶液"摇匀"过
*L))

#

<

微孔滤膜"即得混合对照品溶液&

<=?

!

供试品溶液的制备

人参'陈皮乙醇回流提取"取滤液#姜黄乙

醇冷浸"取滤液#姜黄残渣与山楂'蒲黄等其余

I

味药经水提醇沉后取滤液#分别回收上述滤

液的溶剂"减压干燥"混匀"得浸膏&采用湿法

制粒"以糊精为辅料"混合均匀后"以乙醇为润湿

剂"制成软材"过筛制粒"将颗粒
N*`

减压烘干"

即得整粒&取
*L#

R

自制的益气降脂颗粒"加

"**<?

甲醇超声提取
K*<4/

"静置冷却后"取上

清液"过
*L))
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微孔滤膜"即得供试品溶液&
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质谱条件
!

正负离子检测模式)采用电

喷雾离子源!

B8P

$"鞘气和辅助气均为氮气!纯

度
$

++a

$"碰撞气为氦气!纯度
$

++L++a

$#鞘

气流速
")

'

+?

%

<4/

"辅助气流速
N

'

K?

%

<4/

"电

离源电压
!

和
KT$

"离子源温度
K#*`

"毛细

管电压
)#

和
_K#$

"管透镜电压
""*

和
_""*$

&

样品采用
EV

全扫描"质量扫描范围
=

%

C"**

$

"#**

"检测分辨率为
K****

&二级质谱采用数

据依赖型扫描!

U0;0U5

9

5/U5/;6:0/

"

bb8

$"选

取一级丰度最高的
K

个离子进行碰撞诱导解离

!

2Pb

$碎片扫描"

2Pb

激活单位
*L)#

Q

"激活时

间
K*<6

"归一化碰撞能量为
K#a

&
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化合物结构分析方法

进样后"根据质谱提供的准分子离子和加

合离子等信息推测并得到一级质谱的精确相对

分子质量&经
[:0&4X-.)L*

软件拟合分子式"

并与数据库进行比对"对各色谱峰进行初步推

测"再依据对照品或参考文献提供的保留时间

及高能碰撞下产生的碎片离子信息进一步推测

化合物结构&

>

!

结果与分析

益气降脂颗粒在
"L!

节条件下采集的
HF?2@

?VAM.X4;.0

9

总离子流图示于图
"

"混合对照

品的总离子流图示于图
)

&根据
"L#

节的分

析方法"共鉴定出了
+I

个化合物"列于附表
"

!由于篇幅所限"附表请登录质谱学报网站
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生物碱类成分分析

>=<=<

!

单苄基异喹啉类生物碱
!

结合质谱裂

解碎片及参考文献"鉴定出的单苄基异喹啉类

生物碱有)
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甲基衡州乌药碱'
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甲基异衡州

乌药碱'

6@

甲基去甲衡州乌药碱'去甲乌药碱'

乌 药碱'

6@

去甲亚美罂粟碱'杏黄罂粟碱&这

图
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$离子模式下%益气降脂颗粒的总离子流图
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香蒲新苷#

!L

异鼠李素
@K@J@

新橙皮糖苷#

#L

橙皮苷#

NL

橙黄决明素
@N@J@

葡萄糖苷#

IL

人参皂苷
G

R

"

#

>L

人参皂苷
GX

"

图
>

!

正#

+

$&负#

,

$离子模式下%混合对照品的总离子流图

B(

3

C>

!

F[".G0'8+*'

3

0+86'18(\)&0)1)0)2.)(2

D

'6(*(O)

#

+

$

+2&2)

3

+*(O)

#

,

$

('28'&)6

图
?

!

正离子模式下%去甲乌药碱的裂解途径

B(

3

C?

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1G(

3

)2+8(2)(2

D

'6(*(O)('28'&)

类生物碱最大的质谱特征是
2

"

的苄基裂解"生

成四氢喹啉离子和互补的苄基离子*

!

+

&在正离子

模式下"容易丢失
(W

K

'

W

)

M

'

(W

)

2W

K

'

2W

K

MW

等片段&

以去甲乌药碱为例"化合物
!

的保留时间

为
>L#+<4/

"在正离子模式下"准分子离子峰

为
=

%

C)I)L")>"

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片

离子有)

=

%

C)##L**N"

*

7fW

(

(W

K

+

f

'

=

%

C

)KIL"*")

*

7fW@(W

K

(

W

)

M

+

f

'

=

%

C)*+L"K**

*

7fW

(

(W

K

(

W

)

M

(

2M

+

f

'

=

%

C"N*L+K>+

*

7fW

(

(W

K

(

2

N

W

N

M

+

f以及
=

%

C"!)L++)*

*

7fW

(

(W

K

(

2

N

W

N

M

(

W

)

M

+

f

"裂解途径

示于图
K

&结合参考文献*

#@N

+及质谱数据库信

息"鉴定该化合物为去甲乌药碱!

34

R

5/0<4/5

$"

分子式为
2

"N

W

"I

(M

K

&

>=<=>

!

双苄基异喹啉类生物碱
!

双苄基异喹

啉类生物碱主要的裂解方式为
)

个苄基的裂

解*

!

+

"复方中含有的双苄基异喹啉类生物碱主

要为莲心碱&化合物
""

的保留时间为
"*L>)

<4/

"在正离子模式下"准分子离子峰为
=

%

C

N""LK"#

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C

#N>LK+I*

*

7fW

(

(W

)

2

)

W

!

+

f

'

=

%

C!>+LKK#

#

*

7fW

(

2W

)

2W

K

(

2

N

W

N

M

+

f以及由母离子

裂解得到的
=

%

C)*NL**K)

峰&因为在二级质

谱图中未发现莲心碱同分异构体异莲心碱的特

征离子峰
=

%

C"+)

"裂解途径示于图
!

&结合参

考文献*

I

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物为

莲心碱!

&45/64/4/5

$"分子式为
2

KI

W

!)

(

)

M

N

&

>=<=?

!

阿朴菲类生物碱
!

阿朴菲类生物碱分

为
(

上无甲基取代和
(

上有甲基取代两类&有

!"!
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图
@

!

正离子模式下%莲心碱的裂解途径

B(

3

C@

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1.'8

D

'E2&-()26(2(2)(2

D

'6(*(O)('28'&)

甲基取代的生物碱裂解的主要特征峰为
7

(

"

峰和
GbO

裂解后失去
2W

)

(2W

K

片段的

7

(

!K

离子峰*

!

+

&在复方中主要为
J@

去甲荷

叶碱和荷叶碱&

在复方中"

J@

去甲荷叶碱!化合物
>

$的保留

时间为
"KL>N<4/

"在正离子模式下"其准分子离

子为
=

%

C)>)L"!>>

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片

离子有)

=

%

C)#"L*IK*

*

7fW

(

(W

)

2W

K

+

f

'

=

%

C)"+L*)>#

*

7fW

(

(W

)

2W

K

(

2W

K

MW

+

f

'

=

%

C"+"L*+N!

*

7fW

(

(W

)

2W

K

(

2W

K

MW

(

2M

+

f 以及
=

%

C)KNL*#"I

*

7fW

(

(W

)

2W

K

(

2W

K

+

f

&根据以上裂解方式"结合参考文献*

N

"

>

+

及质谱数据库信息"鉴定该化合物为
J@

去甲荷

叶碱!

J@/%./-:415.4/5

$"分子式为
2

">

W

"+

(M

)

&

荷叶碱!化合物
+

$的保留时间为
"#LI!<4/

"

在正离子模式下"其准分子离子为
=

%

C)+NL"N!#

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C)N#L*#)>

*

7fW

(

(W

)

2W

K

+

f

'

=

%

C)#*L*!"*

*

7f

W

(

(W

)

2W

K

(

2W

K

+

f以及
=

%

C)K!L*N>#

*

7f

W

(

(W

)

2W

K

(

2W

K

M

+

f

&在相同实验条件

下"荷叶碱对照品的保留时间为
"#LIK<4/

"裂解

碎片与之相同&根据以上裂解方式"结合参考文

献*

N

"

>

+和对照品及质谱数据库信息"鉴定该化合

物为荷叶碱!

/-:415.4/5

$"分子式为
2

"+

W

)"

(M

)

&

>=<=@

!

原阿朴菲类生物碱
!

原阿朴菲类与阿

朴菲类生物碱的裂解过程相似"主要的区别在

于原阿朴菲类生物碱的
7

(

)+

或
7

(

!K

离子

还能继续失去
W

)

M

'

2M

等片段*

!

+

&复方中含

有的原阿朴菲类生物碱为原荷叶碱&

原荷叶碱!化合物
"*

$在复方中的保留时间

为
"*LK#<4/

"在正离子模式下"其准分子离子为

=

%

CK")L"#+!

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片离子

有)

=

%

C)N+L*KI!

*

7fW

(

2W

)

2W

)

(W

+

f

'

=

%

C)#!L"I**

*

7fW

(

2W

)

2W

)

(W_2W

K

+

f

'

=

%

C)>KL"*)>

*

7fW

(

2M

(

W

+

f

'

=

%

C)K>L*#!!

*

7fW

(

W

(

2M

(

M2W

K

(

2W

K

+

f

&根据以上

裂解方式"结合参考文献*

N

"

>

+及质谱数据库信息"

鉴定该化合物为原荷叶碱"分子式为
2

"+

W

)"

(M

K

&

>=<=A

!

四氢原小檗碱类生物碱
!

复方中所含

的四氢原小檗碱类生物碱主要是阿奎林!化合

物
")

$"保留时间为
"*L>I<4/

"在正离子模式

下"准分子离子峰为
=

%

CK)>L"#!K

*

7fW

+

f

&

二级质谱碎片离子有)

=

%

CK"KL""*"

*

7fW

(

2W

K

+

f

'

=

%

CK"*L"*N>

*

7fW

(

W

)

M

+

f

'

=

%

C

)+IL"#"N

*

7fW

(

M2W

K

+

f

"以及母离子发生

GbO

裂解后产生的
=

%

C"I+L*KK>

离子及其互补

离子
=

%

C"#"L*">*

&根据以上裂解方式"结合参

考文献*

!

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物为

#"!
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阿奎林!

05

Q

-0&4/5

$"分子式为
2

"+

W

)"

(M

!

&

>=>

!

黄酮类成分分析

>=>=<

!

黄酮类
!

从复方中共鉴定出
">

个黄酮

类成分"有异牡荆素及其苷'木犀草素及其苷'

橘皮素'川陈皮素'夏佛塔苷'维采宁
@)

'小麦黄

素等&其中"小麦黄素'小麦黄素
@I@J@

葡萄糖

苷在益气降脂复方组成药味中均未见报道&根

据取代基的差异"这些化合物又可分为黄酮碳

苷类'黄酮氧苷类以及多甲氧基取代黄酮"且在

正'负离子模式下响应较好&

氧苷类化合物主要的裂解方式是先失去糖"

得到较强的苷元离子峰"然后根据苷元所属类型

进行裂解"苷的分子离子峰多不出现&以小麦黄

素
@I@J@

葡萄糖苷为例"化合物
#K

的保留时间为

"#L"I<4/

"在负离子模式下"其准分子离子峰为

=

%

C!+"L"">!

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C!INL")!)

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C!N"L)N!"

*

7

(

W

(

2W

K

(

2W

K

+

_

'

=

%

C!IKL)KKK

*

7

(

W

(

W

)

M

+

_

'

=

%

CK)+L*##N

*

7

(

W

(

R

&:

+

_

'

=

%

CK"KL*>NN

*

7

(

W

(

R

&:

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C

)>#L))+!

*

7

(

W

(

R

&:

(

W

(

2W

K

(

2M

+

_

"裂

解方式示于图
#

&结合参考文献*

!

+及质谱数据

库信息"鉴定该化合物为小麦黄素
@I@J@

葡萄糖

苷!

;.4:4/@I@J@

R

&-:%64U5

$"分子式为
2

)K

W

)!

M

")

&

碳苷类化合物主要的裂解方式是糖部分失去

2

#

W

+

M

#

得到
7

(

"!+

峰"然后
7

(

"!+

峰进一步

发生
GbO

裂解"同时碳苷还能得到
7

(

"!>

峰*

!

+

&以异牡荆素为例"化合物
"K

的保留时间

为
"IL>K<4/

"在负离子模式下"准分子离子峰为

=

%

C!K"L*+IK

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片有)

=

%

C!"KL)*!*

*

7

(

W

(

W

)

M

+

_

'

=

%

CK>IL"+!!

*

7

(

W

(

2M

)

+

_

'

=

%

C )N+L*+KK

*

7

(

W

(

R

&:

+

_

'

=

%

C)>)L"#))

*

7

(

W

(

2

#

W

+

M

#

+

_

'

=

%

C)>KL""!N

*

7

(

W

(

2

#

W

>

M

#

+

_以及
GbO

裂解后得到的
=

%

C"N#L)"+#

&根据以上裂解

方式"结合参考文献*

+

+及质谱数据库信息"鉴定

该化合物为异牡荆素!

46%@D4;5C4/

$"分子式为

2

)"

W

)*

M

"*

&维采宁
@)

'荭草素'夏佛塔苷'香叶

木素
@N

"

>@:@

葡萄糖苷'汉黄芩素等与其裂解过

程相似&

多甲氧基取代的黄酮类化合物质谱裂解特

征明显"能强烈地失去各取代基上的(

2W

K

"

2

环的
GbO

裂解不明显&以川陈皮素为例"

化合物
)K

的保留时间为
)!LK><4/

"在正离子

模式下"准分子离子峰为
=

%

C!*KL"K>I

*

7f

W

+

f

&二级质谱碎片有)

=

%

CK>>L")#!

*

7f

图
A

!

负离子模式下%小麦黄素
#H#&#

葡萄糖苷的裂解途径

B(

3

CA

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1*0(.(2#H#&#

3

-E.'6(&)(22)

3

+*(O)('28'&)

N"!
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W

(

2W

K

+

f

'

=

%

CKIKL"*I!

*

7fW

(

2W

)

M

+

f

'

=

%

CK##L*NN)

*

7fW

(

2W

!

M

)

+

f

'

=

%

CK!)L">N"

*

7fW

(

2

)

W

#

M

)

+

f

'

=

%

CK)IL*NII

*

7fW

(

2

)

W

#

M

)

(

2W

K

+

f

&根据以上裂解方式"结合

参考文献*

"!

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物

为川陈皮素!

/%X4&5;4/

$"分子式为
2

)"

W

))

M

>

&

橘皮素'甜橙黄酮'

#@

去甲川陈皮素'

\04:0&54/

等裂解过程与之类似&

>=>=>

!

黄酮醇类
!

复方中共鉴定出
"I

个黄酮

醇类化合物"包括异鼠李素及其苷类'山柰酚及

其苷类'槲皮素及其苷类'香蒲新苷等&

化合物
!"

的保留时间为
)KL*K<4/

"在负

离子模式下"准分子离子峰为
=

%

CK"#L*!++

*

7

(

W

+

_

&二 级 质 谱 碎 片 离 子 有)

=

%

C

K**L*"#>

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C)I"L"I#K

*

7

(

W

(

2W

K

(

2WM

+

_

'

=

%

C)##L"K*N

*

7

(

W

(

2W

K

(

2WM

)

+

_

"裂解方式示于图
N

&根据

以上裂解方式"结合参考文献*

"*

+及质谱数据库

信息"鉴定该化合物为异鼠李素!

46%.30</5;4/

$"

分子式为
2

"N

W

")

M

I

&

图
]

!

负离子模式下%异鼠李素的裂解途径

B(

3

C]

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1(6'0G+82)*(2(22)

3

+*(O)('28'&)

!!

化合物
)+

的保留时间为
)KL))<4/

"在负

离子模式下"其准分子离子峰为
=

%

C)>#L*K+K

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C)#IL")I!

*

7

(

W

(

2M

+

_

'

=

%

C))+L*I#I

*

7

(

W

(

)2M

+

_

'

=

%

C)")LK"*>

*

7

(

W

(

)2M

(

MW

+

_

&根据

以上裂解方式"结合参考文献*

""

+及质谱数据库

信息"鉴定该化合物为山柰酚!

T05<

9

15.%&

$"分

子式为
2

"#

W

"*

M

N

&

化合物
K!

的保留时间为
">L"K<4/

"在负

离子模式下"其准分子离子峰为
=

%

CK*"L*K!K

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C)IKL""**

*

7

(

W

(

2M

+

_

'

=

%

C)#IL""!*

*

7

(

W

(

2M

)

+

_

'

=

%

C )##L*+" *

*

7

(

W

(

2M

)

(

)W

+

_

'

=

%

C

)!#L*K>"

*

7

(

W

(

)2M

+

_

'

=

%

C "#*L>KI*

*

7

(

W

(

2

>

W

N

M

K

+

_

&根据以上裂解方式"结

合参考文献*

")

+及质谱数据库信息"鉴定该化合

物为槲皮素!

Q

-5.:5;4/

$"分子式为
2

"#

W

"*

M

I

&

>=>=?

!

二氢黄酮类
!

从复方中共鉴定出
#

个

二氢黄酮类化合物"主要包括柚皮素'橙皮素'

柚皮苷'橙皮苷'枸橘苷&这
#

个化合物结构相

似"裂解规律也相似&

以橙皮素为例"化合物
!N

的保留时间为

"!L!#<4/

"在负离子模式下"准分子离子峰为

=

%

CK*"L*I*I

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C)>NL*"II

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C)#>L*"K#

*

7

(

W

(

2W

K

(

2M

+

_

'

=

%

C)!)L*#I!

*

7

(

W

(

2W

K

(

2M

)

+

_

'

=

%

C)>KL*K)"

*

7

(

W

(

W

)

M

+

_

'

=

%

C)N>L*!#!

*

7

(

W

(

W

)

M

(

2W

K

+

_

"裂解

方式示于图
I

&根据以上裂解方式"结合参考

文献*

"K

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物为橙

皮素!

356

9

5.4;4/

$"分子式为
2

"N

W

"!

M

N

&

>=>=@

!

异黄酮类
!

简单的异黄酮类主要离子

来自于
2

环的
GbO

裂解"

7

(

2W

K

离子有强

有弱"而黄酮类相应的
7

(

2W

K

离子普遍较

I"!
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强*

!

+

&复方中鉴定出的异黄酮类化合物主要是

毛蕊异黄酮&化合物
#"

的保留时间为
">L#N

<4/

"在负离子模式下"准分子离子峰为
=

%

C

)>KL*N*"

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C)NIL+)I!

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C)!*L*+**

*

7

(

W

(

2W

K

(

2M

+

_

'

=

%

C)##L""!#

*

7

(

W

(

2M

+

_

'

=

%

C)#"L*K!)

*

7

(

2W

K

MW

+

_

"裂

解方式示于图
>

&结合参考文献*

"!

+及质谱数据

库信息"鉴定该化合物为毛蕊异黄酮!

:0&

=

:%@

64/

$"分子式为
2

"N

W

")

M

#

&

图
H

!

负离子模式下%橙皮素的裂解途径

B(

3

CH

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1G)6

D

)0(*(2(22)

3

+*(O)('28'&)

图
K

!

负离子模式下%毛蕊异黄酮的裂解途径

B(

3

CK

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1.+-

5

.'6(2(22)

3

+*(O)('28'&)

>=?

!

萘骈吡喃酮类成分分析

从益气降脂颗粒中共鉴定出
K

个萘骈吡喃

酮类化合物"包括红镰霉素
@N@J@

龙胆二糖苷'

决明子苷
\

'决明子苷
2

&这
K

个化合物结构

相似"裂解特征也相似&以红镰霉素
@N@J@

龙胆

二糖苷为例"化合物
#!

的保留时间为
"KL>K

<4/

"在正离子模式下"准分子离子峰为
=

%

C

#+IL">"!

*

7fW

+

f

&二级质谱碎片离子有)

=

%

C!K#L")"#

*

7fW

(

R

&:

+

f

'

=

%

C)IKL*"#I

*

7f W

(

)

R

&:

+

f

'

=

%

C)#>L"KK+

*

7f W

(

)

R

&:

(

2W

K

+

_

'

=

%

C))+L+I+I

*

7fW

(

)

R

&:

(

2W

K

(

2M

+

_

"裂解方式示于图
+

&根据以上

裂解方式"结合参考文献*

"#

+及质谱数据库信

息"鉴定该化合物为红镰霉素
@N@J@

龙胆二糖

苷!

.-X.%1-60.4/@N@J@

R

5/;4%X4%64U5

$"分子式为

2

)I

W

K)

M

"#

&

>"!
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图
^

!

正离子模式下%红镰霉素
#]#&#

龙胆二糖苷的裂解途径

B(

3

Ĉ

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'10E,0'1E6+0(2#]#&#

3

)2*(',('6(&)(2

D

'6(*(O)('28'&)

图
<Q

!

负离子模式下%大黄素
#K#&#

龙胆二糖苷的裂解途径

B(

3

C<Q

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1)8'&(2#K#&#

3

)2*(',('6(&)(22)

3

+*(O)('28'&)

>=@

!

蒽醌类成分分析

从益气降脂颗粒中共鉴定出
"!

个蒽醌类

化合物"主要包括决明素'橙黄决明素及其苷'

黄决明素'大黄素及其苷类'大黄素甲醚及其

苷'金决明醌苷等&这些化合物的母核都属于

简单取代的蒽醌类化合物"其主要裂解特征是

失去(

2M

&苯环上无取代时"常出现炔苯离子

=

%

CIN

"

"

个羟基取代时出现交叉裂解离子

=

%

C")*

"

)

个羟基取代时出现离子
=

%

C"KN

"

随后再失去(

2M

*

!

+

&

以大黄素
@>@J@

龙胆二糖苷为例"化合物
N!

的保留时间为
"KL+I<4/

"负离子模式下的准

分子离子峰为
=

%

C#+KL"#*"

*

7

(

W

+

_

&二级

质谱碎片有)

=

%

C)N+L*KI+

*

7

(

W

(

)

R

&:

+

_

'

=

%

C)!"L*#" I

*

7

(

W

(

)

R

&:

(

2M

+

_

'

=

%

C

))#L*"*>

*

7

(

W

(

)

R

&:

(

2M

)

+

_

'

=

%

C"+IL"K!N

*

7

(

W

(

)

R

&:

(

2M

(

2M

)

+

_

"裂解方式示于图
"*

&

根据以上裂解方式"结合参考文献*

"N

+及质谱

数据库信息"鉴定该化合物为大黄素
@>@J@

龙

胆二糖苷!

5<%U4/@>@J@

R

5/;4%X4%64U5

$"分子式

为
2

)I

W

K*

M

"#

&

>=A

!

酚酸类成分分析

益气降脂颗粒中共鉴定出
I

个酚酸类化合

物"主要包括咖啡酸'红果酸'枸橼酸'阿魏酸'

香草酸'绿原酸和隐绿原酸&阿魏酸!化合物

I"

$在复方中的保留时间为
"*L"*<4/

"在负离

子模式下"准分子离子峰为
=

%

C"+KL*!#*

*

7

(

W

+

_

&二 级 质 谱 碎 片 离 子 有)

=

%

C

"IIL+!+>

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C "!>L+I*"

*

7

(

W

(

2MMW

+

_

'

=

%

C"KKL>!!"

*

7

(

W

(

+"!
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2MMW

(

2W

K

+

_

"裂解方式示于图
""

&根据以

上裂解方式"结合参考文献*

"I

+及质谱数据库信

息"鉴定该化合物为阿魏酸!

15.-&4:0:4U

$"分子

式为
2

"*

W

"*

M

!

&

图
<<

!

负离子模式下%阿魏酸的裂解途径

B(

3

C<<

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'11)0E-(.+.(&(22)

3

+*(O)('28'&)

图
<>

!

负离子模式下%人参皂苷
I

3

<

的裂解途径

B(

3

C<>

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1

3

(26)2'6(&)I

3

<

(22)

3

+*(O)('28'&)

>=]

!

三萜类成分分析

三萜皂苷类化合物可分为四环三萜皂苷和

五环三萜皂苷&四环三萜类大多有
"

个八碳侧

链"裂解多发生在侧链上#而五环三萜类主要的

裂解是功能基的裂解"

\

'

2

环也能裂解"而
b

'

B

环裂解较少*

!

+

&从复方中共鉴定出
>

个三萜

类成分"主要有人参皂苷'

)K@

乙酰泽泻醇
2

'柠

檬苦素等&

以人参皂苷
G

R

"

为例阐述四环三萜类皂

苷主要的裂解过程&化合物
I>

的保留时间为

">L+)<4/

"在负离子模式下"其准分子离子峰

为
=

%

CI++L!>K>

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离

子有)

=

%

C NKIL!IK*

*

7

(

W

(

R

&:

+

_

'

=

%

C

!I#L!"IK

*

7

(

W

(

R

&:

(

R

&:

+

_

'

=

%

CK+"L)!K)

*

7

(

W

(

R

&:

(

R

&:

(

2

#

W

>

M

+

_

&相同实验条件

下"对照品的保留时间为
">L++<4/

"且碎片离

子信息与之相同"裂解途径示于图
")

&根据以

上裂解方式"结合对照品和参考文献*

">

+

"鉴定

该化合物为人参皂苷
G

R

"

!

R

4/65/%64U5G

R

"

$"

分子式为
2

!)

W

I)

M

"!

&

*)!
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以人参皂苷
G%

为例阐述五环三萜类皂苷

的主要裂解过程&化合物
>*

的保留时间为

"+L##<4/

"在负离子模式下"其准分子离子峰

为
=

%

C+##L!>+I

*

7

(

W

+

_

&二级质谱碎片离

子 有)

=

%

C I+KL!K*!

*

7

(

W

(

R

&:

+

_

'

=

%

C

NK"L!N)K

*

7

(

W

(

R

&:

(

R

&:

+

_

'

=

%

CN"KL!>+I

*

7

(

W

(

R

&:

(

R

&:

(

W

)

M

+

_

'

=

%

C #N+L#">I

*

7

(

W

(

R

&:

(

R

&:

(

W

)

M

(

2MMW

+

_

"裂解方

式示于图
"K

&根据以上裂解方式"结合参考文

献*

">

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物为人参

皂苷
G%

!

R

4/65/%64U5G%

$"分子式为
2

!>

W

IN

M

"+

&

>=H

!

倍半萜类成分分析

从益气降脂颗粒中共鉴定出
N

个倍半萜类

化合物"主要包括白术内酯
&

'白术内酯
'

'苍

术苷
O

'苍术酮'异土木香内酯'泽泻醇"可分为

桉烷内酯类'愈创木烯类&

图
<?

!

负离子模式下%人参皂苷
I'

的裂解途径

B(

3

C<?

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1

3

(26)2'6(&)I'(22)

3

+*(O)('28'&)

!!

以白术内酯
'

为例&化合物
>I

的保留时

间为
)>L>!<4/

"在正离子模式下"其准分子离

子峰为
=

%

C)KKL"#KN

*

7fW

+

f

&二级质谱碎

片离子有)

=

%

C">IL"##)

*

7fW

(

2W

)

M

)

+

f

'

=

%

C

!

"#+L*K*I

*

7fW

(

2W

)

M

)

(

2

)

W

!

+

f

'

=

%

C"!#L*KII

*

7fW

(

2W

)

M

)

(

2

K

W

N

+

f

'

=

%

C

"K*L+#K"

*

7 f W

(

2W

)

M

)

(

2

!

W

>

+

f

'

=

%

C

"*!L+KNK

*

7fW

(

2W

)

M

)

(

2

!

W

>

(

2

)

W

)

+

f

"

裂解方式示于图
"!

&根据以上裂解方式"结合参

考文献*

"+

+及质谱数据库信息"鉴定该化合物为白

术内酯
'

!

0;.0:;

=

&5/%&4U5

'

$"分子式为
2

"#

W

)*

M

)

&

>=K

!

其他类成分分析

从益气降脂颗粒中共鉴别出姜黄素'去甲氧

姜黄素'双去甲氧姜黄素'甘露醇'

>@

乙酰基
@I@

羟

基
@!@

甲基香豆素'

K@

乙酰基香豆素等
N

个成分&

以
>@

乙酰基
@I@

羟基
@!@

甲基香豆素为例"化合物
+#

的保留时间为
)NL"I<4/

"在负离子模式下"其准

分子离子峰为
=

%

C)"IL*!+#

*

7

(

W

+

_

&二级质

谱碎片离子有)

=

%

C)*"L+I>*

*

7

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C">+L*#!K

*

7

(

W

(

2M

+

_

'

=

%

C"IKL*!K#

*

7

(

W

(

2M

(

W

(

2W

K

+

_

'

=

%

C "N*L*#!I

*

7

(

W

(

2M

(

W

(

2M

+

_

"裂解方式示于图
"#

&

根据以上裂解方式"结合参考文献*

)*

+及质谱数据

库信息"鉴定该化合物为
>@

乙酰基
@I@

羟基
@!@

甲基

香豆素!

>@0:5;

=

&@I@3

=

U.%C

=

@!@<5;3

=

&:%-<0.4/

$"

分子式为
2

")

W

"*

M

!

&

")!
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图
<@

!

正离子模式下%白术内酯
!

的裂解途径

B(

3

C<@

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1+*0+.*

5

-)2'-(&)

!

(2

D

'6(*(O)('28'&)

图
<A

!

负离子模式下%

K#

乙酰基
#H#

羟基
#@#

甲基香豆素的裂解途径

B(

3

C<A

!

B0+

3

8)2*+*('2

D

+*G;+

5

6'1K#+.)*

5

-#H#G

5

&0'\

5

#@#8)*G

5

-.'E8+0(2(22)

3

+*(O)('28'&)

?

!

讨论

运用
HF?2@?VAM.X4;.0

9

78

技术"经扫

描得到了化合物的精确相对分子质量'多级碎

片离子信息"同时与对照品的相对保留时间和

质谱数据进行比对"并参考相关文献"共鉴定出

+I

个化合物"包括
")

个生物碱类'

!"

个黄酮

类'

"!

个蒽醌类'

I

个酚酸类'

>

个三萜类'

N

个

倍半萜类'

K

个萘骈吡喃酮类以及
N

个其他类

成分&生物碱类成分主要来自于方中的荷叶#

黄酮类成分在山楂'荷叶'陈皮'蒲黄'姜黄'人

参中均有报道#蒽醌类和萘骈吡喃酮类成分主

要来自于决明子#酚酸类成分主要来自于山楂'

荷叶'陈皮'白术和蒲黄#三萜类成分主要来自

于人参'白术和陈皮#倍半萜类成分多来源于白

术和泽泻&

在上述鉴定的
+I

个化合物中"有
!

个化学

成分为首次从益气降脂颗粒组方药味中鉴定得

到"分别为小麦黄素'小麦黄素
@I@J@

葡萄糖苷'

>@

乙酰基
@I@

羟基
@!@

甲基香豆素'

K@

乙酰基香豆

素&小麦黄素及小麦黄素
@I@J@

葡萄糖苷为黄

酮类成分"其
\

环上含有
)

个甲氧基"而多甲

氧基黄酮为陈皮中的特征性黄酮类成分"因此"

二者可能来自于陈皮#白术中的有效成分之一

为香豆素类"如
I@

羟基香豆素*

)"

+

"因此推测

>@

乙酰基
@I@

羟基
@!@

甲基香豆素和
K@

乙酰基香

豆素可能来源于白术药材&

在益气降脂颗粒的
"*

个组方药味中"昆布

中主要水溶性成分为甘露醇和昆布多糖*

))

+

"在

益气降脂颗粒的制备工艺中"昆布的提取方式

为水回流提取"但在化学成分鉴定中"运用
?2@

78

法无法鉴定出大分子的多糖类成分"而甘

露醇为水溶性的糖醇类成分"且在昆布中含量

较高"因此"本研究从昆布中鉴定出甘露醇"而

未鉴定出其他类型的化学成分&

))!
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!!

第
!"

卷



现代药理研究表明"鉴定得到的
+I

个成分

大多数具有降血脂'抗血栓'抗动脉粥样硬化等

作用&人参中的人参皂苷
G

R

"

和人参皂苷
GX

"

具有治疗心脑血管'调节内分泌系统'调节免

疫'降血糖等药理作用*

)K@)!

+

&姜黄素具有降血

脂'抗肿瘤'抗氧化'抗炎'抗纤维化'抗人类免

疫缺陷病毒!

WP$

$'改善肾损伤等作用*

)#

+

&蒲

黄中的黄酮类成分香蒲新苷'异鼠李素
@K@J@

新

橙皮苷为
)*"#

版-中国药典.!一部$中蒲黄药

材质量控制指标性成分&陈皮中的橙皮苷具有

抗炎'抗氧化'抗菌'抗癌'调节免疫力'防辐射'

保护心血管系统等多种药理活性*

)N

+

"且为
)*"#

版-中国药典.!一部$中陈皮药材的质量控制指

标性成分&决明子含有的蒽醌苷类成分具有降

血脂'降血压'清肝明目及抑菌消炎'抗衰老的

功效*

)I

+

&同时"通过益气降脂颗粒
WF?2

色谱

图进行分析"并与有关蒽醌苷类成分对照品谱

图比对"发现橙黄决明素
@N@J@

葡萄糖苷在益气

降脂颗粒中含量较高&因此"后续对益气降脂

颗粒进行质量控制时"可选用人参皂苷
G

R

"

'人

参皂苷
GX

"

'香蒲新苷'异鼠李素
@K@J@

新橙皮

苷'橙皮苷'橙黄决明素
@N@J@

葡萄糖苷'姜黄素

作为含量测定的指标性成分&这也是本研究选

取这
>

个对照品辅助化合物鉴定的原因&

@

!

结论

益气降脂颗粒中化学成分类型丰富"各类

化学成分协同作用"具有降血脂'抗血栓'抗氧

化'调节肠道功能'促进消化和吸收等药理作

用"佐证了益气降脂颗粒益气健脾'活血化瘀'

降血脂的功效&本实验采用
HF?2@?VAM.X4@

;.0

9

78

法对益气降脂颗粒的化学成分进行了

系统全面的分析"为益气降脂颗粒的药效物质

基础研究和质量控制水平的提升奠定了基础&
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EHH#9G:<

山楂$荷叶$

蒲黄

%

9:

&

JE >)"2*+,%-6(%?G?%?

&

'10")(5-

异鼠李素
?G?%?

葡萄糖苷
.

EE

D

EE

F

9E

9<#HE

负离子
JKK#9:EC JKK#9:G: :#JH< JHI#9JKJ

$

GHK#9E:G

$

G9H#:GG:

$

G9J#9HIG

$

G::#:G:I

$

9<J#CCE

山楂$荷叶$

蒲黄

%

9C

&

JG >)"2*+,%-6(%?G?%?

'

7

P"

L7

2+%")

7

'?

"

9

"

E

#

?

&

'10")(5-

异鼠李素
?G?%?

来苏

糖
?

"

9

"

E

#

?

葡萄糖苷

.

EK

D

G:

F

9<

9E#KG

负离子
<:I#9JH: <:I#9JG9 ;G#:CC HI9#E:9<

$

GJG#99JE

$

G:9#::EK

$

EII#I<EI

$

EK9#:JKC

$

EHH#::EH

荷叶 %

9:

$

9E

$

9C

$

GJ

&

JJ >)"2*+,%-6(%

G?%?%-"*-)

L

-2(5(%

异鼠李素
?G?%?

芸香糖苷
.

EC

D

GE

F

9<

9G#9C

负离子
<EG#9<:K <EG#9HI< ;9#<CK JKK#E<CI

$

JHI#9E:<

$

G9H#9J<C

$

G9J#:GI9

$

G::#::G9

$

EK9#:9HC

蒲黄 %

9:

$

9E

$

9C

$

GJ

&

JH S

7L

*+%-")(5-

香蒲新苷
.

GJ

D

JE

F

E:

99#KC

负离子
K<I#E9C< K<I#E9<I ;E#9JH <:H#9CJ<

$

H:G#EHJG

$

G9J#:CJ9

$

EIC#IKHJ

蒲黄 %

GH

&

J< D-)

L

-2(6(%

橙皮素
.

9<

D

9J

F

<

9J#JH

负离子
G:9#:K:K G:9#:K:: ;E#K:H EC<#:9KK

$

EHC#:9GH

$

EJE#:HKJ

$

ECG#:GE9

$

E<C#:JHJ

陈皮 %

9G

&



续附表
!

序号

!"#

英文名称

$%

&

'()*%+,-

中文名称

.*(%-)-%+,-

分子式

/"'-01'+2

3"2,1'+

保留时间

!

4

!

,(%

模式

/"5-

理论值

.+'01'+6-5

,+))

"

"

!

#

#

测定值

/-+)12-5

,+))

"

"

!

#

#

质量误差

/+))+0012+0

7

"

89:

;<

#

二级碎片

$=>?/=

!

/=

"

"

!

#

#

归属

@662(A16(B-

参考文献

4-3-2-%0-)

JK D-)

L

-2(5(%

橙皮苷
.

EC

D

GJ

F

9H

9J#<<

负离子
<:I#9C9J <:I#9KIC ;E#K:G G:9#:KJH

$

EC<#:9II

$

EJE#:IKG

陈皮 %

9G

&

JC !+2(%

&

-%(%

柚皮素
.

9H

D

9E

F

H

9I#CE

负离子
EK9#:<:9 EK9#:<:H 9#JGI EJG#:I9G

$

EHE#IEIE

$

EEK#9:<:

$

9K<#CGCE

$

9<J#I<CE

$

9H:#CCHC

陈皮 %

9G

&

JI !+2(%

&

(%

柚皮苷
.

EK

D

GE

F

9J

9J#:I

负离子
HKI#9K:C HKI#9<CIH ;G#EJI EK9#:GH:

$

EHG#:HK:

$

EEK#9:I9

$

9KK#:J<G

$

9<J#CGI9

陈皮$山楂 %

9G

&

H: M"%0(2(%

枸橘苷
.

EC

D

GJ

F

9J

9<#KC

负离子
HIG#9C<H HIG#9CHJ ;9#CI9 GEK#9I<J

$

G:I#:GEI

$

ECH#:K:I

$

EK:#:KCH

陈皮 %

9G

&

H9 .+'

7

0")(%

毛蕊异黄酮
.

9<

D

9E

F

H

9C#H<

负离子
ECG#:<:9 ECG#:<:< 9#HI E<K#IEKJ

$

EJ:#:I::

$

EHH#99JH

$

EH9#:GJE

陈皮$山楂 %

9J

&

HE

#

S2(0(%

小麦黄素
.

9K

D

9J

F

K

EE#JJ

负离子
GEI#:<H< GEI#:<HE ;9#:: G9J#:EH<

$

G99#GEE

$

G:9#9GIJ

$

EII#9EKG

决明子 %

J

&

HG

#

S2(0(%?K?%?

&

'10")(5-

小麦黄素
?K?%?

葡萄糖苷
.

EG

D

EJ

F

9E

9H#9K

负离子
JI9#99CJ JI9#99C: ;:#KII JK<#9EJE

$

JKG#EGGG

$

J<9#E<J9

$

GEI#:HH<

$

G9G#:C<<

$

ECH#EEIJ

决明子 %

J

&

HJ 41A2"31)+2(%

&

-%6("A(")(5-

红链霉素龙胆二糖苷
.

EK

D

GE

F

9H

9G#CG

正离子
HIK#9C9J HIK#9C:J ;9#9K< JGH#9E9H

$

EKG#:9HK

$

EHC#9GGI

$

EEI#IKIK

决明子 %

9H

&

HH .+))(+)(5-V

决明子苷
V .

E<

D

G:

F

9J

9H#KE

负离子
H<H#9HJK H<H#9HJK ;:#C9K J:G#:9E:

$

EK9#:G<H

$

EH<#:GGG

$

EEC#:GJI

决明子 %

9H

&

H< .+))(+)(5-.

决明子苷
. .

EK

D

GE

F

9H

9J#CE

负离子
HIH#9<HK HIH#9<H9 ;9#C:< HKK#G<JE

$

JGG#:<HH

$

EK9#:JJJ

$

EH<#:GI<

决明子 %

9H

&

HK FA61)(3"'(%

美决明素
.

9<

D

9E

F

H

EJ#GJ

负离子
ECG#:<:9 ECG#:<:J 9#:EH E<K#I<9J

$

EHH#:JEH

$

EGI#IJHJ

$

EEH#IHH<

决明子 %

G<

&

HC .*2

7

)"?"A61)(%

黄决明素
.

9I

D

9C

F

K

EH#:H

正离子
GHI#99EHE GHI#999< ;E#H:J GJJ#:<9<

$

GEI#:IJH

$

GEK#9GH:

$

GE<#:EKJ

$

G9H#9IJH

决明子 %

G<

&



续附表
!

序号

!"#

英文名称

$%

&

'()*%+,-

中文名称

.*(%-)-%+,-

分子式

/"'-01'+2

3"2,1'+

保留时间

!

4

!

,(%

模式

/"5-

理论值

.+'01'+6-5

,+))

"

"

!

#

#

测定值

/-+)12-5

,+))

"

"

!

#

#

质量误差

/+))+0012+0

7

"

89:

;<

#

二级碎片

$=>?/=

!

/=

"

"

!

#

#

归属

@662(A16(B-

参考文献

4-3-2-%0-)

HI @12+%6("?"A61)(%"

橙黄决明素
.

9K

D

9J

F

K

EE#9H

负离子
GEI#:<H< GEI#:<HG ;:#KEK G9H#:EG:

$

G9J#:H<I

$

EII#::IG

$

ECH#9HC:

决明子 %

G<

&

<: @12+%6("?"A61)(%?<?%?

&

'10")(5-

橙黄决明素
?<?%?

萄糖苷
.

EG

D

EJG

F

9E

9H#G:

负离子
JI9#99CJ JI9#99CE ;:#JGG JK<#9K9:

$

GEI#:CH:

$

G9H#:IJ9

$

G9J#9G:K

$

EII#99I<

决明子 %

GK?GC

&

<9 G?/-6*

7

'?9

$

E

$

C?62(*

7

52"P

7

?

<

$

K?5(,-6*"P

7

?+%6*2+

O

1(%"%-

G?

甲基
?9

$

E

$

C?

三羟基
?

<

$

K?

二甲氧基蒽醌

.

9K

D

9J

F

K

EE#HE

负离子
GEI#:<HHC GEI#:<HE ;9#::: G9J#:G:<

$

G99#E<<J

$

EIC#I<GI

$

EK9#HE:H

决明子 %

J<

&

<E FA61)(%

决明素
.

9C

D

9<

F

K

9C#G:

负离子
GJH#:I<I GJH#:I<J ;9#EKG GG:#:<GK

$

G9H#:HCJ

$

G9E#:JCH

$

EIJ#::GI

决明子 %

G<

&

<G $,"5(%?C?%?

!

?&?

&

'10")(5-

大黄素
?C?%?

葡萄糖苷
.

E9

D

E:

F

9:

9K#C:

负离子
JG9#:IKG JG9#:IKE ;:#:JG J9G#9K<H

$

G99#:HJJ

$

E<C#IIJH

$

EHH#EJJ9

$

EEH#:HEG

决明子 %

9H

&

<J $,"5(%?C?%?

!

?&?

&

-%6("A(")(5

大黄素
?C?%?

龙胆二糖苷
.

EK

D

G:

F

9H

9G#IK

负离子
HIG#9H:: HIG#9JCK ;E#ECK E<I#:GKI

$

EJ9#:H9K

$

EEH#:9:C

$

9IK#9GJ<

决明子 %

9<

&

<H M*

7

)0("%?C?%?

&

'10")(5-

大黄素甲醚
?C?%?

葡萄糖苷
.

EE

D

EE

F

9:

9C#GC

负离子
JJH#99EI JJH#99G: :#:<: J9G#9J9H

$

GEH#9GI<

$

ECG#9EHG

$

E<I#:<EG

决明子 %

GK?GC

&

<< M*

7

)0("%?C?%?

&

-%6("A(")(5-

大黄素甲醚
?C?%?

龙胆二糖苷
.

EC

D

GE

F

9H

99#GH

负离子
<:K#9<HK <:K#9<HE ;:#C<K GEG#9G<J

$

ECG#:EHH

$

E<C#E:KE

$

EJ:#9H::

决明子 %

GK?GC

&

<K .+))(6"2")(5-

'

.

EH

D

GE

F

9J

9G#GH

负离子
HHH#9K:C HHH#9K:E ;9#C:J HEH#EE<:

$

GIG#E:J<

$

EG9#:EKGJ

决明子 %

GC

&

<C 9?R-),-6*

7

'?+12+%6("?

"A61)(%?E?%?

&

'10"

L7

2+%")(5-

9?

去甲橙钝叶决明素
?E?

%?

吡喃葡萄糖苷

.

EE

D

EE

F

9E

9H#:9

负离子
JKK#9:EC JKK#9:EH ;:#H:C J<E#9EC9

$

J<G#EGEE

$

G9H#99GI

$

G::#:H<J

$

ECH#9GJK

决明子 %

9<

&

<I @12+%6("?"A61)(%

橙钝叶决明素
.

9K

D

9J

F

K

EE#HE

负离子
GEI#:<H< GEI#:<HE ;9#EKJ G9J#:G:<

$

EIC#I<GI

$

EK9#HE:H

决明子 %

9<

&

K: .*2

7

)"?"A61)(%?

&

'10")(5-

金决明醌苷
.

EH

D

EC

F

9E

9K#KG

负离子
HE9#9<HJ HE9#9<J: ;E#K99 JIG#JCJH

$

GHI#9EEK

$

GGJ#9J9K

决明子 %

GC

&

K9 Z-21'(0+0(5

阿魏酸
.

9:

D

9:

F

J

9:#9:

负离子
9IG#:JH: 9IG#:JII E#J:H 9KK#IJIC

$

9JC#IK:9

$

9GG#CJJ9

山楂$荷叶$

陈皮$白术

%

9K

&



续附表
!

序号

!"#

英文名称

$%

&

'()*%+,-

中文名称

.*(%-)-%+,-

分子式

/"'-01'+2

3"2,1'+

保留时间

!

4

!

,(%

模式

/"5-

理论值

.+'01'+6-5

,+))

"

"

!

#

#

测定值

/-+)12-5

,+))

"

"

!

#

#

质量误差

/+))+0012+0

7

"

89:

;<

#

二级碎片

$=>?/=

!

/=

"

"

!

#

#

归属

@662(A16(B-

参考文献

4-3-2-%0-)

KE .+33-(0+0(5

咖啡酸
.

I

D

C

F

J

I#KE

负离子
9KI#:GGI 9KI#:GJH G#GEE 9<:#IKI:

$

9GJ#I9IJ

山楂$荷叶$

陈皮$白术$蒲黄

%

EC

&

KG $10",(0@0(5

红果酸
.

99

D

9E

F

<

I#C<

负离子
EGI#:HH: EGI#:HHE :#H<K EE9#:GHI

$

9IH#:9HH

$

9KC#I:C<

$

9KK#:EE<

$

9JC#I9GE

山楂 %

EC

&

KJ [+%(''(0+0(5

香草酸
.

C

D

C

F

J

K#9C

负离子
9<K#:GGI 9<K#:GJ< :#KEH 9HE#:EIC

$

9EG#::EK

$

9:K#IHEH

$

CH#:99H

山楂$蒲黄 %

EC

&

KH .(62(0+0(5

枸橼酸
.

<

D

C

F

K

E#HI

负离子
9I9#:9C< 9I9#:9I9 E#EH< 9KG#::G9

$

9J<#K<<G

$

9EC#I:<J

$

99:#C<<I

山楂 %

EC

&

K< .*'"2"

&

-%(0+0(5

绿原酸
.

9<

D

9C

F

I

C#IH

负离子
GHG#:C<K GHG#:C<J :#CKJ GGH#:HJE

$

EGG#:CC:

$

9I9#:GKE

$

9KI#:HJJ

山楂$荷叶$

陈皮$白术$蒲黄

%

EC

&

KK .2

7L

6"0*'"2"

&

-%(0+0(5

隐绿原酸
.

9<

D

9C

F

I

I#:I

负离子
GHG#:C<K GHG#:C<G :#ICK GGH#E:I<

$

E<G#:IKK

$

EGE#I9<I

$

9I9#:HJ9

$

9KI#:I9E

$

9KE#C:9C

山楂$荷叶$

陈皮$白术$蒲黄

%

EC

&

KC \(%)-%")(5-4

&

9

人参皂苷
4

&

9 .

JE

D

KE

F

9J

9C#IE

负离子
KII#JCGC KII#JCE9 ;E#K99 <GK#JKG:

$

JKH#J9KG

$

GI9#EJGE

人参 %

J:

&

KI \(%)-%")(5-4A

9

人参皂苷
4A9 .

HJ

D

IE

F

EG

9I#9H

负离子
99:K#HIJ< 99:K#HI:K ;G#JI: IJH#HECK

$

KCG#GH<9

$

<E9#JG<C

$

JHI#GIG:

人参 %

J:

&

C: \(%)-%")(5-4"

人参皂苷
4" .

JC

D

K<

F

9I

9I#H

负离子
IHH#JCIK IHH#JCC9 ;9#<C9 KIG#JG:J

$

<G9#J<EG

$

<9G#JCIK

$

H<I#H9CK

人参 %

GI

&

C9 \(%)-%")(5-43

人参皂苷
43 .

JE

D

KE

F

9J

9C#I9

负离子
KII#JCGC KII#JC9< ;E#KH< KCJ#EJ<<

$

<GK#JKG:

$

JKH#J9KG

$

GI9#EJGE

人参 %

GI

&

CE \(%)-%")(5-4X

9

人参皂苷
4X9 .

JE

D

K:

F

9E

EC#H:

负离子
K<H#JKKH K<H#JKKJ ;9#9JE KEI#E9KG

$

<:G#JGIJ

$

JJ9#E9<:

$

EEI#JGCK

人参 %

GI

&

CG \(%)-%")(5-4

&

G

人参皂苷
4

&

G .

JE

D

KE

F

9G

EH#KE

负离子
KCG#JCCI KCG#JCK: ;E#JJI HGK#9:KI

$

JHI#GCJ:G

$

GKH#ECIE

人参 %

J:

&

CJ N(,"%(%

柠檬苦素
.

E<

D

G:

F

C

EG#K9

正离子
JK9#E:9G JK9#E::H ;9#KIE JHG#EKI:

$

JEH#9HG9

$

JEK#EE<G

$

GI9#E:I9

$

G<K#EJCJ

$

9<9#:G<H

人参 %

J9

&



续附表
!

序号

!"#

英文名称

$%

&

'()*%+,-

中文名称

.*(%-)-%+,-

分子式

/"'-01'+2

3"2,1'+

保留时间

!

4

!

,(%

模式

/"5-

理论值

.+'01'+6-5

,+))

"

"

!

#

#

测定值

/-+)12-5

,+))

"

"

!

#

#

质量误差

/+))+0012+0

7

"

89:

;<

#

二级碎片

$=>?/=

!

/=

"

"

!

#

#

归属

@662(A16(B-

参考文献

4-3-2-%0-)

CH @'()"'.?EG?+0-6+6- EG?

乙酰泽泻醇
. .

GE

D

JC

F

<

EE#:I

正离子
HEI#GHEJ HEI#GH9G ;E#:CI H99#J:KK

$

J<I#ECGJ

$

JH9#GK9G

$

J9H#E9:I

泽泻 %

JE

&

C< @62+06

7

'-%"'(5-

!

白术内酯
!

.

9H

D

9C

F

E

EH#KG

正离子
EG9#9GC: EG9#9GKC ;:#C:< E9G#:HEJ

$

E:G#:IK:

$

9CC#IIEH

$

9CH#::IK

$

9KJ#I<GE

$

9<G#:9IK

白术 %

JJ

&

CK @62+06

7

'-%"'(5-

"

白术内酯
"

.

9H

D

E:

F

E

EC#CJ

正离子
EGG#9HG< EGG#9HGE ;9#IHC E9H#::9G

$

9CK#:9HJ

$

9K<#I<EH

$

9HC#ICEG

$

9H:#I:9:

白术 %

JJ

&
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为益气降脂颗粒组方药味中未见报道的化合物




