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联用技术分析生黄芪与炙黄芪的成分"并比较两者成分差异%采用
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甲酸乙腈溶液
?*̀"a

甲酸水溶液

为流动相进行梯度洗脱"流速
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"检测波长
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"柱温
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'使用
@7A

离子源"分别在正$负离

子模式下进行全扫描和二级扫描"质量扫描范围
6
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A"**
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%采用该方法鉴定了生黄芪与炙黄

芪中的
#)

种成分"并对黄芪蜜炙前后的成分进行了比较"实验结果可为黄芪炮制方法的选择提供参

考依据%
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干燥根"是中医临床常用的传统中药之一"其主

要成分包括黄酮$皂苷$多糖$氨基酸$有机酸$

生物碱等*

"

+

"具有免疫调节$抗肿瘤$抗病毒$抗

氧化$保护心脑血管等作用*

)

+

%黄芪的药用历

史悠久"经炮制后方可入药"其炮制方法包括去

芦$切制$蒸制$炒制$盐炙$酒炙$蜜炙$醋炙$米

制等"其中蜜炙$炒制$酒炙$盐炙*

>

+为常用方

法%经炮制的药材可提高药效$降低毒性"便于

调剂$利于贮藏"可保障临床用药安全有效"但

是不同的炮制方法会对其有效成分产生影响%

中药最大的特点在于其化学成分多样且复

杂"这不仅是其发挥疗效的物质基础"也是质量

评价的重点与难点*

!

+

%目前对黄芪炮制前后成

分变化的研究主要针对黄芪中的某一种成分"

而同时研究多种成分变化的报道则较少*

C?D

+

%

虽然以代表性成分为评价指标可快速$简便地

对黄芪质量进行分析"但准确把握黄芪中各类

成分的变化才能更全面地反映炮制前后的药效

物质差异"有利于解释其生物活性与临床效用%

本研究以蜜炙前后的黄芪为研究对象"采用

优化后的
Nb]1

法对黄芪中的成分进行有效分

离"利用
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联用技术获取生黄芪与

炙黄芪样品的质谱信息"将其与文献报道的黄芪

中化学成分精确相对分子质量信息与二级质谱

裂解信息进行比对"对生黄芪与炙黄芪中的主要

信号峰进行鉴定"从而对比二者的成分%
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]1C*F*

高效液相色谱仪)福立仪器公司

产品'

M-3

8

&4MB_C#**

高分辨串联质谱系统)

美国
EO71A@U

公司产品%
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实验材料

生黄芪!

)*"D*)*)

#及炙黄芪饮片!

)*"D*>*"

#)

山西振东道地药材开发有限公司产品"原料来

自同一批黄芪药材'甲醇$乙腈)均为色谱纯"德

国默克公司产品'乙醇)分析纯"国药集团化学

试剂有限公司产品'甲酸)色谱纯"美国恩科化

学公司产品'实验用水)超纯水"由密理博超纯

水仪制备%

DEG

!

样品溶液制备

取适量样品"由高速粉碎机制成粉末"精密

称取
C

Q

粉末"置于圆底烧瓶中"加入
")C;]

无水乙醇"于
"**c

水浴回流提取
"2

后过滤"

药渣用
")C;]

无水乙醇回流提取
)

次"每次

提取
"2

%将
>

次提取所得滤液全部合并"减压

去除乙醇"然后加入甲醇使之完全溶解"将溶液

转移至
)C;]

容量瓶中"用甲醇定容至刻度"

即得样品溶液%溶液在进样前均用
*̀!C

#

;

微孔滤膜过滤%
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实验条件
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#'流动

相)

E

为含
*̀"a

甲酸的乙腈溶液"

O

为含

*̀"a

甲酸的水溶液'梯度洗脱程序为
*

"
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#'进样量
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'流速
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&

;3.

'柱温
)C c

'检测波长

)*>.;

%

DEPEF

!

质谱条件
!

电喷雾电离!

@7A

#"正离子

模式!喷雾电压
!̀CW$

#"负离子模式!喷雾电

压
>̀CW$

#'鞘气压力
)̀*Dd"*

C

b/

)辅助气流速

>̀>>]

&

;3.

'离子传输管温度
>**c

'全扫描和二

级扫描模式'质量扫描范围
6

&

A"**

"

)***

%
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结果与分析

FED

!

高效液相色谱条件优化

在高效液相色谱中"选择
)*>.;

作为检

测波长"该条件下大部分物质都有紫外吸收%

为了将色谱图上绝大部分的信号峰尽可能地分

离"在进行
Nb]1

实验时"分别考察了乙腈
?

水

溶液$乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液$

*̀"a

甲酸水溶

液
?*̀"a

甲酸乙腈溶液这
>

种流动相%结果表

明"

*̀"a

甲酸水溶液
?*̀"a

甲酸乙腈溶液作为

流动相"得到的色谱图基线平稳"且能保证大部

分信号峰得到较好分离"故本实验选择此溶液

作为流动相%
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高效液相色谱
!

质谱联用结果分析

在正$负离子模式下"将制备好的生黄芪与

炙黄芪样品溶液进行全扫描"发现样品溶液在

负离子模式下的灵敏度较高%蜜炙前后两种溶

液的负离子模式基峰图示于图
"

%

在全扫描质谱图中"大部分信号峰在负离

子和正离子模式下都分别产生了*

6\N

+

\和

*

6[N

+

[准分子离子峰"同时还产生了*

6[

(/

+

[

$*

6[P

+

[

$*

6[1&

+

\

$*

6[_E\N

+

\

等加和离子峰%根据成分的保留时间$质谱图$

精确分子质量及经精确质量推断得到的分子

式"与文献数据进行比较分析"得到了
#*

多种主

要成分"且均为生黄芪与炙黄芪的共有峰%另

外"在主要信号峰中筛选出非包埋峰与非重

叠峰"比较其在生黄芪与炙黄芪的峰面积"发

现
#

种成分的含量发生了明显变化"结果列于

附表
"
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黄酮类及异黄酮类成分分析
!

黄酮是

一种常见的具有活性的天然产物"也是中药黄

芪中重要的活性成分%由于黄酮类成分经常带

有糖苷$甲基化苯酚等基团"所以其二级质谱中

常会出现损失
"

个葡萄糖残基!

"#),

#$

"

个甲

基!(

1N

>

"

"C,

#等碎片离子%经过分析鉴定"

本实验共得到了
"G

种黄酮及异黄酮类成分"其

对应信号峰的解析如下%

在负离子模式下"

)C

号峰的质谱图中存

在
6

&

A>CF̀*FG>

*

6\N

+

\和
6

&

A>FC̀*D!)

*

6[1&

+

\离子峰"示于图
)

"根据*

6\N

+

\峰

计算得其分子式为
1

"G

N

"#

B

G

%其二级质谱存在

6

&

A"G)̀*)))

$

"#D̀***!

$

">G̀*>"G

$

")>̀**DF

$

"*G̀*)!)

碎片离子峰"各峰间质量数差值为
"C

"

推测存在多个甲基%经查阅文献"初步推断该化

合物为
C

"

)

."

C

.

?

三羟基
?#

"

D

"

G?

三甲氧基黄酮*

!

+

%

在负离子模式下"

)#

号峰的质谱图示于图
>

"

存在
6

&

A#)>̀"#"#

*

6\N

+

\碎片离子%计算

得分子式为
1

)G

N

>)

B

"#

"初步推测该化合物为鼠

李柠檬素
?>

"

!?

二葡萄糖苷%

在负离子模式下"

)F

号峰的质谱图中存

在
6

&

A!#"̀"*G!

*

6\N

+

\及
6

&

A!FD̀*G#D

*

6[1&

+

\离子峰"在正离子模式下存在
6

&

A

!#>̀")>D

*

6[N

+

[ 峰"可计算得分子式为

1

))

N

))

B

""

%其二级质谱存在
6

&

A)FF̀*C>>

*

6\N\"#)

+

\碎片离子峰"推测该成分为红

车轴草素
?D?VP

"

PT?

葡萄糖苷%

在负离子模式下"

>*

$

>"

号峰的质谱图中

存在
6

&

A!!C̀""C*

*

6\N

+

\

$

6

&

A!G"̀*F*C

*

6[1&

+

\

$

6

&

A!F"̀""F*

*

6[_E\N

+

\离

子峰"计算得分子式为
1

))

N

))

B

"*

"其二级质谱

存在
6

&

A)G>̀*#)D

*

6\N\"#)

+

\碎片离子

峰%经分析"该化合物为毛蕊异黄酮
?D?VP

"

PT?

葡萄糖苷%

在负离子模式下"

>)

号峰的质谱图中存在

6

&

A#*F̀"!#D

*

6\N

+

\ 离子峰"其分子式为

1

)D

N

>*

B

"#

"二 级 质 谱 存 在
6

&

A))D̀*>>)

$

)""̀*>D>

$

"DG̀FFG"

等碎片离子峰"与文献*

G

+

描述一致"初步鉴定为芦丁%

F>#
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图
D

!

生黄芪#

'

$和炙黄芪#

9

$样品溶液的负离子模式基峰图

-$

.

HD

!

1',+

7

+'Y"$'

.

('/#3('"$;A,*('

.

'6$,'/

7

6+

#

'

$

'0"

A,*('

.

'6$3($+"C$*&&#0+

5

,'/

7

6+

#

9

$

$00+

.

'*$2+$#0/#"+

图
F

!

负离子模式下!

FK

号峰的质谱图

-$

.

HF

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YFK'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

图
G

!

负离子模式下!

FJ

号峰的质谱图

-$

.

HG

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YFJ'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

*!#
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在负离子模式下"

>>

号峰的质谱图中存在

6

&

A!>"̀*FD)

*

6\N

+

\

$

6

&

A!#D̀*DC*

*

6[

1&

+

\

$

6

&

A!DD̀"*>F

*

6[_E\N

+

\离子峰"

经计算得分子式为
1

)"

N

)*

B

"*

"其二级质谱产生

6

&

A)#F̀*!!#

碎片离子峰"是损失
"

分子糖

苷而产生的*

6\N\"#)

+

\

"推测为芹菜素
?D?

VP

"

PT?

葡萄糖苷%

在负离子模式下"

>!

号峰的质谱图中存在

6

&

A#)C̀)"!"

*

6\N

+

\

$

6

&

A##"̀"F">

*

6[

1&

+

\

$

6

&

A#D"̀)"FD

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

)F

N

>G

B

"C

"其二级质谱存在
6

&

A

>*"̀"*F"

碎片离子峰"为连续丢失
)

分子糖苷

而产生的*

6\N\"#)\"#)

+

\

"推测为
D

"

)

.

?

二羟基
?>

."

!

.

?

二甲氧基异黄烷
?D

"

)

.

?

二葡萄

糖苷%

在负离子模式下"

>D

号峰的质谱图中存在

6

&

A!)F̀""G>

*

6\N

+

\

$

6

&

A!#C̀*FCC

*

6[

1&

+

\

$

6

&

A!DC̀")!C

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

))

N

))

B

F

"其二级质谱存在
6

&

A

)#D̀*#CG

*

6\N\"#)

+

\碎片离子峰"推测为芒

柄花苷%经比较发现"

>D

号峰在生黄芪中的峰面

积!

!̀>D)>d"*

#

#明显大于炙黄芪!

>̀#"*Dd

"*

#

#"由此可见"经过蜜炙后"黄芪中芒柄花苷

的含量下降%

图
P

!

负离子模式下!

GX

号峰的质谱图

-$

.

HP

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YGX'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

在负离子模式下"

>G

号峰的质谱图中存在

6

&

AC)>̀"**#

*

6[1&

+

\

$

6

&

AC>>̀">*)

*

6[

_E\N

+

\离子峰"示于图
!

"计算得分子式为

1

)C

N

)#

B

">

"质量数比
>*

号峰增加了
!),

!

1

)

N

)

B

#%

且其二级质谱同样存在
6

&

A)G>̀*#""

*

6\

N\!)\"#)

+

\碎片离子峰"呈现出的碎片裂

解规律与
>*

号峰类似"可推断其为
#

.

?V?

乙酰

基毛蕊异黄酮苷%

在负离子模式下"

>F

号峰的质谱图中存在

6

&

A!#"̀"!D*

*

6\N

+

\

$

6

&

A!FD̀")"G

*

6[

1&

+

\

$

6

&

AC*D̀"C*#

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

)>

N

)#

B

"*

"其二级质谱中存在

6

&

A)FF̀*F"*

*

6\N\"#)

+

\

$

6

&

A)G!̀*#DC

*

6\N\"#)\1N

>

+

\

$

6

&

A)#F̀*!!!

*

6\

N\"#)\1N

>

\1N

>

+碎片离子峰%经文献比

对"鉴定其为
F

"

"*?

二甲氧基紫檀烷
?>?VP

"

PT?

葡萄糖苷*

F

+

%比较发现"

>F

号峰在生黄芪中的

峰面积!

)̀C!C"d"*

#

#明显大于炙黄芪!

"̀FC##d

"*

#

#"说明该成分的含量在经过蜜炙后有所

下降%

在负离子模式下"

!*

$

!"

号峰的质谱图中

存在
6

&

A!#>̀"#*#

*

6\N

+

\

$

6

&

A!FF̀">DD

*

6[1&

+

\

$

6

&

AC*F̀"##D

*

6[_E\N

+

\离

子峰"计算得分子式为
1

)>

N

)G

B

"*

"质量数比
>!

号峰减少了
"#),

"推测是丢失
"

分子葡萄糖残基

所致%其二级质谱存在
6

&

A>*"̀"*G!

$

)G#̀*G!G

$

)D"̀*#"#

等碎片离子峰"呈现出的裂解规律

与
>!

号峰相似"但由于缺乏进一步的实验验

证"无法判断两者是否互为同分异构体"暂且将

其鉴定为
D

"

)

.

?

羟基
?>

."

!

.

?

二甲氧基异黄烷
?D?

VP

"

PT?

葡萄糖苷%

在负离子模式下"

!)

号峰的质谱图中存在

6

&

A)G>̀*#">

离子峰"在正离子模式下"存在

6

&

A )GC̀*D#!

离 子 峰"计 算 得 分 子 式 为

1

"#

N

")

B

C

"质量数比
>*

号峰减少了
"#),

"且其

二级质谱呈现的裂解规律与
>*

号峰相似"可推

测为毛蕊异黄酮%经比较发现"

!)

号峰在生黄

芪中的峰面积!

>̀G**#d"*

#

#小于炙黄芪中

!

!̀")D#d"*

#

#"说明经过蜜炙后"毛蕊异黄酮

的含量上升%

在负离子模式下"

!>

号峰的质谱图示于图
C

"

存在
6

&

AC*D̀"*D>

*

6[1&

+

\

$

6

&

AC"D̀">CD

*

6[_E\ N

+

\ 离 子 峰"计 算 得 分 子 式 为

1

)!

N

)!

B

"*

"质量数比
>D

号峰增加了
!),

!

1

)

N

)

B

#%

其二级质谱存在
6

&

A)#D̀*#CF

特征离子峰"

推测为*

6\N\!)\"#)

+

\峰"呈现出的裂解

规律与
>D

号峰相似"推测该成分为
#

.

?V?

乙酰

基芒柄花苷%

在负离子模式下"

!#

$

!G

号峰的质谱图分

别示于图
#

和图
D

"存在
6

&

A)FF̀*C#C

和
6

&

A

"!#
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>*"̀*D"!

离子峰"计算得分子式为
1

"#

N

")

B

#

"

其二级质谱存在
6

&

A)G!̀*)FD

$

6

&

A)#F̀)*!!

等碎片离子峰%与文献比较后"可以初步将其

鉴定为三羟基甲氧基异黄酮或鼠李柠檬素!三

羟基甲氧基黄酮#

*

!

"

F

+

%因为缺少标准对照品"

还需要开展核磁共振等相关实验对其结构进一

步确证%

图
K

!

负离子模式下!

PG

号峰的质谱图

-$

.

HK

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YPG'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

图
J

!

负离子模式下!

PJ

号峰的质谱图

-$

.

HJ

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YPJ'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

!!

在负离子模式下"

C)

号峰存在
6

&

A)#D̀*##G

离子峰"在正离子模式下"存在
6

&

A)#F̀*G"!

离子峰"计算得分子式为
1

"#

N

")

B

!

"质量数比

>D

号峰减少了
"#),

"是丢失
"

分子糖苷所导

致的%负离子模式下"其二级质谱图呈现的碎

片裂解规律与
>D

号峰类似"据此可将其鉴定为

芒柄花素%

图
T

!

负离子模式下!

PX

号峰的质谱图

-$

.

HT

!

?',,,

7

+)*(8/#3

7

+'YPX'*0+

.

'*$2+$#0/#"+

在正$负离子模式下"

C!

号峰的质谱图示

于图
G

"存在
6

&

A>*"̀"*DG

$

6

&

A)FF̀*F)"

离

子峰%计算得分子式为
1

"D

N

"#

B

C

"在负离子模

式下"二级质谱存在
6

&

A)#F̀*!>C

$

))#̀*)!G

等碎片离子峰"参阅文献后"将其鉴定为!

#

!

D

"

""

!

D

#

?"*?

羟基
?>

"

F?

二甲氧基紫檀烷*

!

+

%

在正$负离子模式下"

CC

号峰的质谱图示

于图
F

"在负离子模式下"存在
6

&

A>*"̀"*G!

离子峰"在正离子模式下"存在
6

&

A>*>̀")>#

离子峰%计算得分子式为
1

"D

N

"G

B

C

"在负离子模

式下"其二级质谱产生的碎片离子与文献*

!

"

"*

+

图
X

!

正#

'

$&负#

9

$离子模式下!

KP

号峰的质谱图

-$

.

HX

!

?',,,

7

+)*('#3

7

+'YKP'*

7

#,$*$2+

#

'

$

'0"0+

.

'*$2+

#

9

$

$#0/#"+,

)!#
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图
Z

!

正#

'

$&负#

9

$离子模式下!

KK

号峰的质谱图

-$

.

HZ

!

?',,,

7

+)*('#3

7

+'YKK'*

7

#,$*$2+

#

'

$

'0"0+

.

'*$2+

#

9

$

$#0/#"+,

结果相似"初步推测该化合物为
G

"

)

.

?

二羟基
?

D

"

!

.

?

二甲氧基异黄烷%

FEFEF

!

皂苷类成分的鉴定
!

皂苷是黄芪中一

类主要的活性成分"大多以四环三萜为母核结

构"并连有不同的糖%由于连接的糖类成分不

同"在二级质谱中常会出现脱去不同糖基后的

碎片离子及皂苷的苷元碎片离子%此外"由于

皂苷的糖链上常常连接有一个或多个乙酰

基*

""

+

"因此二级质谱中也会出现丢失
"

个或多

个乙酰基!

!),

#的碎片离子峰%经分析"共鉴定

得到
">

种皂苷类成分"对应的信号峰解析如下%

在负离子模式下"

!!

$

!C

号峰的质谱图中都存

在
6

&

AF!C̀C"*#

*

6\N

+

\

$

6

&

AFG"̀!GG>

*

6[1&

+

\

$

6

&

AFF"̀C"#D

*

6[_E\N

+

\离

子峰"二者可能互为同分异构体%计算得分子

式为
1

!D

N

DG

B

"F

"其二级质谱产生了
6

&

ADG>̀!##*

*

6\N\"#)

+

\及
6

&

AD#C̀!CC>

*

6\N\"G*

+

\

碎片离子峰"推测前者是丢失
"

分子葡萄糖残

基而得"后者是丢失
"

分子葡萄糖而得%据此

推测该化合物为黄芪皂苷
,

&

%

&

.

%但由于缺

少标准对照品"还需开展核磁共振等相关实验

对其进一步区分%

在负离子模式下"

!D

号峰的质谱图中存在

6

&

A#GD̀>F*D

*

6[1&

+

\

$

6

&

A#FD̀!"F)

*

6[

_E\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

>#

N

#*

B

"*

%

与文献比对后"初步鉴定该化合物为膜荚黄芪

茎叶皂苷
1

*

!

+

%

在负离子模式下"

!F

号峰的质谱图中存在

6

&

AG"F̀!>C*

*

6[1&

+

\

$

6

&

AG)F̀!#>!

*

6[

_E\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

!"

N

#G

B

"!

"

其二级质谱存在
6

&

A#C"̀!)"C

$

#)"̀!")F

$

!GF̀>CGF

碎片离子峰"分别是失去
"

分子木糖

残基$

"

分子葡萄糖残基$

"

分子葡萄糖残基和

"

分子木糖残基产生的*

6\N\">)

+

\

$*

6\

N\"#)

+

\

$*

6\N\">)\"#)

+

\离子"通过参

考文献*

")?">

+并结合其保留时间"初步鉴定该化

合物为黄芪皂苷
&

%

在负离子模式下"

C*

号峰存在
6

&

AG#"̀!!CC

*

6[1&

+

\

$

6

&

AGD"̀!D!>

*

6[_E\N

+

\离

子峰"计算得分子式为
1

!>

N

D*

B

"C

"其二级质谱

产生了
6

&

ADG>̀!#CF

*

6\N\!)

+

\

$

#C"̀!"*G

*

6\N\!)\">)

+

\

$

#)"̀!"C!

*

6\N\!)\

"#)

+

\

$

#*>̀!*#C

*

6\N\!)\"G*

+

\

$

!GF̀>#**

*

6\N\!)\">)\"#)

+

\碎片离子峰"据此鉴

定该化合物为黄芪皂苷
*

%

在负离子模式下"

C"

号峰的质谱图中存

在
6

&

ADG>̀!CD#

*

6\N

+

\

$

6

&

AG"F̀!>!D

*

6[1&

+

\

$

6

&

AG)F̀!#>C

*

6[_E\N

+

\离

子峰"推测该组分是
!F

号峰的同分异构体"

其二级质谱裂解规律与
!F

号峰类似"根据保

留时间的不同并结合文献*

")

+比对"推断其为

黄芪甲苷%

在负离子模式下"

C>

号峰的质谱图中存

在
6

&

AG#"̀!!CG

*

6[1&

+

\

$

6

&

AGD"̀!D!D

*

6[_E\N

+

\离子峰"是
C*

号峰的同分异构

体"其二级质谱裂解规律与
C*

号峰类似%与文

献*

"!

+对比后"根据保留时间"初步推测该化合

物为异黄芪皂苷
*

%经比较发现"生黄芪中
C>

号峰的峰面积!

>̀C">>d"*

#

#明显大于炙黄芪

!

)̀!FC*d"*

#

#"说明经过蜜炙后"异黄芪皂苷

*

含量下降%

在负离子模式下"

C#

号峰的质谱图中存

>!#
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在
6

&

AF""̀C*D#

*

6\N

+

\

$

6

&

AF!D̀!G!*

*

6[1&

+

\

$

6

&

AFCD̀C">*

*

6[_E\N

+

\离

子峰%计算得分子式为
1

!D

N

D#

B

"D

"其二级质谱

产生了
6

&

A#"C̀>F#*

$

!CD̀>D)C

碎片离子"

与文献*

")

+比对后"推测其为黄芪皂苷
/

%

在负离子模式下"

CD

号峰的质谱图中存

在
6

&

AF!"̀C"#D

*

6\N

+

\

$

6

&

AFDD̀!F>G

*

6[1&

+

\

$

6

&

AFGD̀C))F

*

6[_E\N

+

\离

子峰%计算得分子式为
1

!G

N

DG

B

"G

"质量数比
C#

号峰增加了
>*,

"且其二级质谱也产生了
6

&

A

#"C̀>FGC

$

!CD̀>D"C

碎片离子峰%据此推测其

母核与大豆皂苷
+

相同"与文献*

")

+对比后"将

其鉴定为黄芪皂苷
/

%

在负离子模式下"

CG

号峰的质谱图中存

在
6

&

AG#"̀!!#*

*

6[1&

+

\

$

6

&

AGD"̀!D!>

*

6[_E\N

+

\离子峰"为
C*

$

C>

号峰的同分

异构体"其二级质谱裂解规律与前两者相似"根

据保留时间推测该化合物为环黄芪苷
*

%

在负离子模式下"

CF

$

#*

号峰的质谱图中

均存在
6

&

AF*>̀!CDG

*

6[1&

+

\

$

6

&

AF">̀!GDC

*

6[_E\N

+

\离子峰"二者互为同分异构体%

计算得分子式为
1

!C

N

D)

B

"#

"其二级质谱存在

6

&

AG)C̀!G*>

*

6\N\!)

+

\

$

6

&

ADG>̀!D)"

*

6\N\!)\!)

+

\

$

6

&

A#C"̀!"C!

*

6\N\

!)\!)\">)

+

\

$

6

&

A!GF̀>#"F

*

6\N\!)\

!)\">)\"#)

+

\ 碎片离子峰"

6

&

A#C"̀!"C!

特征峰为失去
"

分子二乙酰基木糖残基生成

的"

6

&

A!GF̀>#"F

是在前者的基础上再失去
"

分子葡萄糖残基生成的%对比文献*

")

"

"C

+数据

后"根据保留时间的不同"判断
CF

$

#*

号峰分别

为黄芪皂苷
+

与异黄芪皂苷
+

%经比较发现"

生黄芪中
CF

号峰的峰面积!

C̀>*)Gd"*

#

#明

显大于炙黄芪!

!̀!G*"d"*

#

#"说明经蜜炙后"

黄芪皂苷
+

含量下降%

在负离子模式下"

#"

号峰的质谱图中存

在
6

&

AF*F̀!F*G

*

6\N

+

\

$

6

&

AF!C̀!#GC

*

6[1&

+

\

$

6

&

AFCC̀!F#*

*

6[_E\N

+

\离

子峰%计算得分子式为
1

!D

N

D!

B

"D

"质量数比
CF

号峰增加了
!),

"推测该化合物的化学结构比

CF

号峰增加了
"

个乙酰基"且其二级质谱裂解

规律与
CF

$

#*

号峰类似"故推测该化合物为乙

酰黄芪皂苷
+

%

FEFEG

!

氨基酸类成分的鉴定
!

氨基酸是黄芪

中典型的水溶性成分"由于其化学结构中存在

氨基与羧基"因此二级谱图中通常会存在失去

"

分子
(N

>

!

"D,

#$

"

分子
N

)

B

!

"G,

#$

"

分子

1B

)

!

!!,

#和
"

分子
N1BBN

!

!#,

#的现象%

但根据提取溶剂的不同"提取物中各成分的含

量变化较大%由于此方法使用纯乙醇作为提取

溶剂"氨基酸的含量明显降低"因此二级质谱碎

片离子较少"只能凭借准分子离子峰及保留时间

做简单鉴定"共鉴定得到
"*

种氨基酸类成分%

在正$负离子模式下"

"

号峰的质谱图中存

在
6

&

A"DC̀""F"

*

6[N

+

[和
6

&

A"D>̀"*CF

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

#

N

"!

(

!

B

)

"

初步鉴定该化合物为精氨酸%

在正$负离子模式下"

)

号峰的质谱图中存

在
6

&

A">>̀*#"*

*

6[N

+

[和
6

&

A">"̀*!G)

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

!

N

G

(

)

B

>

"

初步鉴定该化合物为天门冬酰胺%

在正$负离子模式下"

>

号峰的质谱图中存

在
6

&

A"!D̀*D#*

*

6[N

+

[和
6

&

A"!C̀*#>>

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

#

N

"!

(

)

B

)

"

初步鉴定该化合物为赖氨酸%

在正$负离子模式下"

!

号峰的质谱图中存

在
6

&

A")*̀*#CD

*

6[N

+

[和
6

&

A""G̀*C>G

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

!

N

F

(B

>

"

初步鉴定该化合物为苏氨酸%

在正$负离子模式下"

"*

号峰的质谱图中

存在
6

&

A)D#̀"*>D

*

6[N

+

[和
6

&

A)D!̀*F)D

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

"*

N

"D

(

>

B

#

"

参阅文献*

")

+后初步鉴定该化合物为
T&,?T&.

%

在正$负离子模式下"

"!

号峰的质谱图中

存在
6

&

A">*̀*C*C

*

6[N

+

[和
6

&

A")G̀*>D#

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

C

N

D

(B

>

"

且正离子模式下其二级质谱存在
6

&

AG!̀*!##

$

C#̀*C>)

特征碎片离子"前者是由于失去
"

分子

甲酸而生成的*

6[N\!#

+

[峰"与文献*

")

+报道

一致"故初步鉴定该化合物为
+?

焦谷氨酸%

在正$负离子模式下"

"#

$

"F

号峰的质谱图

中均存在
6

&

A">)̀"*)!

*

6[N

+

[ 和
6

&

A

">*̀*GGD

*

6\N

+

\离子峰"两者可能互为同

分异构体%计算得分子式为
1

#

N

">

(B

)

"且正离子

模式下二者的二级质谱均存在
6

&

AG#̀*F#>

$

C#̀*C>)

特征碎片离子"前者是失去
"

分子甲

酸得到的*

6[N\!#

+

[峰"与文献*

")

+报道一

!!#

质 谱 学 报
!!
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致%但由于缺乏标准品"无法对二者进行进一

步区分"暂且将其鉴定为亮氨酸$异亮氨酸%

在正$负离子模式下"

"D

号峰的质谱图中

存在
6

&

A"G)̀*G>D

*

6[N

+

[和
6

&

A"G*̀*#D!

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

F

N

""

(B

>

"

初步鉴定该化合物为酪氨酸%

在正$负离子模式下"

)"

号峰的质谱图中

存在
6

&

A"##̀*G#!

*

6[N

+

[和
6

&

A"#!̀*D)#

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

F

N

""

(B

)

"且

正离子模式下其二级质谱存在
6

&

A")*̀*G")

$

"*>̀*CC)

特征碎片离子"分别是损失
"

分子甲

酸$

"

分子甲酸及
"

分子氨得到的*

6[N\

!#

+

[

$*

6[N\!#\"D

+

[峰"与文献*

")

+报道一

致"初步鉴定该化合物为苯丙氨酸%

FEFEP

!

生物碱类成分的鉴定
!

在正$负离子模

式下"

C

号峰的质谱图中存在
6

&

A"*!̀"*DG

*

6[N

+

[和
6

&

A"*)̀*CGC

*

6\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

C

N

">

(B

"正离子模式下其二级

质谱存在
6

&

A#*̀*GF"

$

CG̀*#F*

碎片离子峰"与

文献*

")

+报道一致"初步鉴定该化合物为胆碱%

在正$负离子模式下"

")

号峰的质谱图中

存在
6

&

A""#̀*D!"

*

6\N

+

\和
6

&

A""G̀*GD!

*

6[N

+

[离子峰"计算得分子式为
1

C

N

""

(B

)

"

初步鉴定为甜菜碱%

FEFEK

!

有机酸类成分的鉴定
!

在正$负离子模

式下"

)>

号峰的质谱图中存在
6

&

A"FF̀*G#D

*

6[N

+

[和
6

&

A"FD̀*!C*

*

6\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

F

N

"*

B

C

"初步鉴定该化合物

为丁香酸%

在正$负离子模式下"

)D

号峰的质谱图中

存在
6

&

A"FC̀*#CF

*

6[N

+

[和
6

&

A"F>̀*C*D

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

"*

N

"*

B

!

"

初步鉴定该化合物为阿魏酸%

在正$负离子模式下"

>C

号峰的质谱图中

存在
6

&

A"#F̀*GG*

*

6\N

)

B\N

+

\

$

6

&

A

"GD̀*FG!

*

6\N

+

\

$

6

&

A>DC̀)*>*

*

)6\

N

+

\离子峰"根据准分子离子峰计算得其分子

式为
1

F

N

"#

B

!

"初步鉴定该化合物为杜鹃花酸%

经比较发现"在生黄芪谱图中
>C

号峰的峰面积

!

"̀*)!!d"*

#

#明显大于炙黄芪!

#̀G)#!d

"*

#

#"说明杜鹃花酸的含量在经过蜜炙后有所

下降%

FEFEJ

!

糖类成分的鉴定
!

糖类是黄芪中一类

主要的有效成分%现代药理学证明"黄芪中的

多糖具有增强免疫力的药理活性"由于其毒性

较低"被广泛应用于临床治疗%本实验共鉴定

出
C

种糖类成分%

在负离子模式下"

#

号峰的质谱图中存

在
6

&

AC*>̀"#"*

*

6\N

+

\

$

6

&

AC>F̀">D#

*

6[1&

+

\

$

6

&

AC!F̀"##!

*

6[_E\N

+

\离

子峰"计算得分子式为
1

"G

N

>)

B

"#

"其二级质谱

中存在
6

&

A"#"̀*!CF

碎片离子峰"推测是失

去
)

分子糖基及
"

分子水得到的*

6\N\"#)\

"#)\"G

+

\峰"故鉴定该化合物为棉子糖%

在负离子模式下"

D

号峰存在
6

&

A>!"̀"*G#

*

6\N

+

\

$

6

&

A>DD̀*G!C

*

6[1&

+

\

$

6

&

A

>GD̀"">D

*

6[_E\N

+

\离子峰"计算得分子

式为
1

")

N

))

B

""

"其二级质谱存在
6

&

A"DF̀*C#G

$

GF̀*)C)

碎片离子"前者为失去
"

分子糖基而

形成的*

6\N\"#)

+

\峰"将其鉴定为蔗糖%

在负离子模式下"

G

号峰的质谱图中存在
6

&

A

##C̀)"C>

*

6 \ N

+

\

$

6

&

AD*"̀"F"F

*

6 [

1&

+

\

$

6

&

AD""̀)"FF

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

)!

N

!)

B

)"

"其二级质谱存在
6

&

A

!GC̀"C*F

$

>!"̀"*G*

$

"DF̀*CC>

特征碎片离子

峰"推测分别是失去
"

分子糖基及
"

分子水$

)

分子糖基$

>

分子糖基而形成的*

6\N\"#)\

"G

+

\

$*

6\N\"#)\"#)

+

\

$*

6\N\"#)\

"#)\"#)

+

\

"据此将其鉴定为水苏糖%

在负离子模式下"

F

号峰的质谱图中存在

6

&

A"DF̀*C#!

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子

式是
1

#

N

")

B

#

"属于己糖%但由于未使用果糖

及葡萄糖的标准对照品"仍需核磁技术进一步

确定其结构%

在负离子模式下"

""

号峰的质谱图中存在

6

&

AG)D̀)##>

*

6\N

+

\

$

6

&

AG#>̀)!CD

*

6[

1&

+

\

$

6

&

AGD>̀)D)F

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

>*

N

C)

B

)#

"与文献*

")

+对照后"

将其初步鉴定为毛蕊花糖%

FEFET

!

嘌呤$嘧啶及其核苷类成分的鉴定
!

在正$

负离子模式下"

">

号峰的质谱图中分别存在
6

&

A

"">̀*>!G

*

6[N

+

[和
6

&

A"""̀*""!

*

6\N

+

\

离子峰"计算得分子式为
1

!

N

!

(

)

B

)

"初步推测

该化合物为尿嘧啶%

在正$负离子模式下"

"C

号峰的质谱图中

分别存在
6

&

A">#̀*#)"

*

6[ N

+

[ 和
6

&

A

C!#

第
#
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">!̀*!F*

*

6\N

+

\离子峰"计算得分子式为

1

C

N

C

(

C

"且正离子模式下二级质谱存在
6

&

A

""F̀*>CG

$

F)̀*)CD

特征碎片离子峰"两者分

别是失去
"

分子氨$

"

分子氨及
"

分子氰化氢

而生成的"与文献*

")

+比对一致"故鉴定该化合

物为腺嘌呤%

在负离子模式下"

"G

号峰的质谱图中存在

6

&

A)##̀*GF!

*

6\N

+

\

$

6

&

A>*)̀*##"

*

6[

1&

+

\

$

6

&

A>")̀*F!G

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

"*

N

">

(

C

B

!

"且二级质谱下存在

6

&

A">!̀*!C*

特征离子峰"推测是失去
"

分子

核糖残基造成的*

6\N\">)

+

\峰"故鉴定该

化合物为腺嘌呤核苷%

在负离子模式下"

)*

号峰的质谱图中存在

6

&

A)G)̀*G!"

*

6\N

+

\

$

6

&

A>"G̀*#*D

*

6[

1&

+

\离子峰"计算其分子式为
1

"*

N

">

(

C

B

C

"二

级质谱下存在
6

&

A"C*̀*!*)

$

">>̀*"CC

特征

离子峰"推测前者是失去
"

分子核糖残基导致

的"后者是在前者的基础上再失去
"

分子氨导

致的"故将其鉴定为鸟嘌呤核苷%

FEFEX

!

其他成分的鉴定
!

在负离子模式下"

))

号峰的质谱图中存在
6

&

A!>>̀">>G

*

6\

N

+

\

$

6

&

A!#F̀"*FF

*

6[1&

+

\

$

6

&

A!DF̀">F

D

*

6[_E\N

+

\离子峰"计算得分子式为
1

"G

N

)#

B

")

"其二级质谱存在
6

&

A">F̀*>DC

$

")>̀*""C

特征离子峰"推测前者是失去
"

分子

戊糖残基及
"

分子己糖残基得到的*

6\N\

">)\"#)

+

\离子峰"故将其鉴定为
6/-W2/;3?

%53V4_

%

在负离子模式下"

)!

号峰的质谱图中存在

6

&

A>DC̀")F)

*

6\N

+

\

$

6

&

A!""̀"*CG

*

6[

1&

+

\

$

6

&

A!)"̀">>G

*

6[_E\N

+

\离子峰"

计算得分子式为
1

"D

N

)*

(

!

B

#

"初步鉴定其为核

黄素%

在正$负离子模式下"

)G

号峰的质谱图中

分别存在
6

&

A"G>̀*F#!

*

6[ N

+

[ 和
6

&

A

"G"̀*C""
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联用技术

快速有效地对生黄芪与炙黄芪中的化学成分进

行分离鉴定%通过分析信号峰的保留时间$质

谱图信息$精确相对分子质量信息及计算得到

的分子式"共鉴定出
#)

个主要信号峰的成分"

包括黄酮类及异黄酮类$皂苷类$糖类$生物碱

类$氨基酸类$有机酸类$碱基及核苷类等%

经对比发现"生黄芪及炙黄芪都含有这
#)

个主要信号峰的成分"未发现两者化学成分的

个数发生变化%但是"其中
#

个信号峰的峰面

积在经过蜜炙后有明显变化"其中芒柄花苷$
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$黄芪皂苷
+
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C

种成分含量下

降"而毛蕊异黄酮的含量上升%
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Â]g

"

g@(UK

"

1EB+

"

]A1f

"

]Ab

"

fA

]

"

gE(TfU

"

1N@(TU]

"

T@UU'L/

8

3V

/.V54.53:3=459-44.3.

Q

/.V92/-/9:4-3H/:3%.%0

8

24.%&39/93V5

"

8

2:2/&3V45

"

5/

8

%.3.5/.V35%0&/?

=%.%3V53.K/.

QQ

,3O,I,4M/.

Q

J

<

-/

8

3V-45%&,?

:3%.&3

Y

,3V92-%;/:%

Q

-/

8

2

<

&

V3%V4?/--/

<

V4:49:3%.

9%,

8

&4V R3:2:3;4?%0?0&3

Q

2: ;/555

8

49:-%;4:-

<

*

+

+

'L/

8

3V1%;;,.39/:3%.53.6/557

8

49:-%;4?

:-

<

"

)**G

"

))

!

"#

#)

)!F>?)C*F'

*

"C

+

]AX U N

"

SNEB ] T

"

]AE(T+

"

TXB ]

"

fE(Tf ]

"

NX _

"

SNX L+

"

_@(T7]'

1%;

8

%.4.:/./&

<

535/.V5:-,9:,-43V4.:3039/:3%.

%0/9:3=45,J5:/.9450%-/.:3?

Q

/5:-39,&94-40049:5

3.L/V3IE5:-/

Q

/&3J

<

&3

Y

,3V92-%;/:%

Q

-/

8

2

<

/.V

:/.V4;;/555

8

49:-%;4:-

<

*

+

+

'+%,-./&%012-%?

;/:%

Q

-/

8

2

<

O

"

)*"!

"

F#*

!

#

#)

!>?C"'

D!#

第
#

期
!!

吴红根等)

Nb]1?@7A?67

&

67

分析黄芪蜜炙前后活性成分差异



附表 1 黄芪中已鉴定成分的相关信息 

Attached table 1. Related information of identified components in Astragalus 

编号 tR/min 分子式 母离子（m/z） 碎片离子（m/z） 化合物 结构式 

1 2.182 C6H14N4O2 173.1059[M-H]- 
 

精氨酸 

 

2 2.277 C4H8N2O3 131.0482[M-H]- 
 

天门冬酰胺 

 

3 2.296 C6H14N2O2 145.0633[M-H]- 
 

赖氨酸 

 

4 2.315 C4H9NO3 118.0535[M-H]- 
 

苏氨酸 

 

5 2.333 C5H13NO 104.1078[M+H]+ 60.0891、58.0690、56.052 胆碱 
 

6 2.39 C18H32O16 539.1376[M+Cl]- 

221.0656、179.0559 

161.0459[M-H-2glc-H2O]-、 

119.0346、113.0237 

棉子糖 

 

7 2.409 C12H22O11 377.0845[M+Cl]- 

179.0568[M-H-glc]-、 

119.0334、113.0231、 

101.0247、89.0252 

蔗糖 

 



8 2.521 C24H42O21 711.2199[M+FA-H]- 
485.1509[M-H-glc-H2O]-、

341.1080[M-H-2glc]-、179.0553[M-H-3glc]- 
水苏糖 

 

9 2.54 C6H12O6 179.0564[M-H]- 
 

果糖/葡萄糖 

或  

10 2.559 C10H17N3O6 274.0927[M-H]- 
 

Glu-Gln / 

11 2.578 C30H52O26 873.2729[M+FA-H]- 
 

毛蕊花糖 

 

12 2.653 C5H11NO2 116.0741[M-H]- 
 

甜菜碱 
 

13 2.768 C4H4N2O2 111.0114[M-H]- 
 

尿嘧啶 

 

14 3.013 C5H7NO3 130.0505[M+H]+ 84.0466[M+H-HCOOH]+、56.0532 l-焦谷氨酸 
 

15 3.614 C5H5N5 136.0621[M+H]+ 

119.0358[M+H-NH3]+、

92.0257[M+H-NH3-HCN]+、65.0167 

 

 

 

腺嘌呤 

 



16 3.975 C6H13NO2 132.1024[M+H]+ 
86.0963[M+H-HCOOH]+、 

56.0532 
亮氨酸/异亮氨酸 

或  

17 4.089 C9H11NO3 180.0675[M-H]- 
 

酪氨酸 

 

18 4.185 C10H13N5O4 312.0948[M+FA-H]- 134.0450[M-H-ribose]-、107.0353 腺嘌呤核苷 

 

19 4.324 C6H13NO2 132.1024[M+H]+ 86.0948[M+H-HCOOH]+、56.0519 亮氨酸/异亮氨酸 

或  

20 4.888 C10H13N5O5 282.0841[M-H]- 
150.0402[M-H-ribose]-、 

133.0155[M-H-ribose-NH3]- 
鸟嘌呤核苷 

 

21 7.651 C9H11NO2 166.0864[M+H]+ 

120.0812[M+H-HCOOH]+、 

103.0552[M+H-HCOOH-NH3]+、 

91.0562、77.0411 

苯丙氨酸 

 

22 9.372 C18H26O12 433.1338[M-H]- 139.0375[M-H-C5H8O4-glc]-、123.0115 Markhamioside F 

 



23 11.282 C9H10O5 197.0450[M-H]- 
 

丁香酸 

 

24 15.375 C17H20N4O6 375.1292[M-H]- 
 

核黄素 

 

25 15.777 C18H16O8 359.0983[M-H]- 
182.0222、167.0004、138.0318、123.0079、 

108.0242 

5，2’，5’-三羟基-6，

7，8-三甲氧基黄酮 

 

26 19.526 C28H32O16 623.1616[M-H]- 
 

鼠李柠檬素-3，4-二

葡萄糖苷 
/ 

27 20.432 C10H10O4 193.0507[M-H]- 
 

阿魏酸 

 

28 25.984 C9H10O4 181.0511[M-H]- 
 

丁香醛 

 

29 27.548 C22H22O11 461.1084[M-H]- 
299.0533[M-H-glc]-、284.0333、255.0281、 

227.0341 

红车轴草素

-7-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷 
 



30 30.933 C22H22O10 491.1190[M+FA-H]- 
283.0627[M-H-glc]-、268.0379、239.0348、 

211.0409 

毛蕊异黄酮

-7-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷 
 

31 31.531 C22H22O10 491.1192[M+FA-H]- 
283.0612[M-H-glc]-、268.0370、239.0340、 

211.0391 

毛蕊异黄酮

-7-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷 
 

32 32.206 C27H30O16 609.1460[M-H]- 227.0332、211.0373、178.9981 芦丁 

 

33 34.479 C21H20O10 477.1039[M+FA-H]- 269.0446[M-H-glc]-、239.0332、211.0368 
芹菜素-7-O-β-D-吡

喃葡萄糖苷 
 

34 35.701 C29H38O15 671.2197[M+FA-H]- 
301.1091[M-H-2glc]-、286.0843、271.0597、 

179.0700、164.0461 

7，2’-二羟基-3’，4’-

二甲氧基异黄烷-7，

2’-二葡萄糖苷 
 

35 38.524 C9H16O4 187.0984[M-H]- 
 

杜鹃花酸 
 

36 39.422 C27H30O15 593.1516[M-H]- 417.1049、241.0686、193.0482、152.0112 大黄素二葡萄糖苷 

 



37 42.151 C22H22O9 475.1245[M+FA-H]- 
267.0658[M-H-glc]-、252.0419、223.0385、 

195.0437 

芒柄花苷（芒柄花素

-7-O-β-D-葡萄糖苷） 

 

38 42.188 C25H26O13 533.1302[M+FA-H]- 
283.0611[M-H-42-glc]-、268.0374、

239.0337、211.0389 

6’-O-乙酰基毛蕊异

黄酮苷 

 

39 45.785 C23H26O10 507.1506[M+FA-H]- 

299.0910[M-H-glc]-、

284.0675[M-H-glc-CH3]-、

269.0444[M-H-glc-CH3-CH3]-、241.0490 

9，10-二甲氧基紫檀

烷-3-O-β-D-葡萄糖

苷 
 

40 46.579 C23H28O10 509.1660[M+FA-H]- 
301.1051[M-H-glc]-、286.1043、271.0593、 

164.0447 

7，2’-羟基-3’，4’-二

甲氧基异黄烷

-7-O-β-D-葡萄糖苷 
 

41 47.417 C23H28O10 463.1606[M-H]- 
301.1084[M-H-glc]-、286.0848、271.0616、 

164.0470、149.0237 
同 41 同 41 

42 48.972 C16H12O5 283.0613[M-H]- 
239.0351、223.0387、211.0397、195.0443、 

182.0361 
毛蕊异黄酮 

 

43 50.932 C24H24O10 517.1357[M+FA-H]- 
267.0659[M-H-42-glc]-、252.0414、223.0377 

195.0433、132.0190 

6’-O-乙酰基芒柄花

苷 

 



44 52.474 C47H78O19 991.5167[M+FA-H]- 783.4656[M-H-glc]- 黄芪皂苷 V/VI/VII 

 

45 58.034 C47H78O19 991.5179[M+FA-H]- 
783.4660[M-H-glc]-、765.4553[M-H-180]-、 

489.3617 
同 44 同 44 

46 58.351 C16H12O6 299.0565[M-H]- 
 

三羟基甲氧基黄酮/

异黄酮 
/ 

47 59.068 C36H60O10 697.4192[M+FA-H]- 
 

膜荚黄芪茎叶皂苷 C / 

48 60.028 C16H12O6 299.0559[M-H]- 
 

鼠李柠檬素 

 

49 61.159 C41H68O14 829.4634[M+FA-H]- 

651.4215[M-H-Xyl]-、621.4129[M-H-glc]-、 

489.3589[M-H-Xyl-glc]-、 

383.2966 

黄芪皂苷 III 

 



50 61.892 C43H70O15 871.4743[M+FA-H]- 

783.4659[M-H-42]-、

651.4108[M-H-42-Xyl]-、

621.4154[M-H-42-glc]-、

603.4065[M-H-42-180]-、

489.3600[M-H-42-Xyl-glc]- 

黄芪皂苷 II 

 

51 62.004 C41H68O14 829.4635[M+FA-H]- 

621.4057[M-H-glc]-、 

489.3614[M-H-Xyl-glc]-、 

383.2970、161.0443 

黄芪甲苷 

 

52 65.209 C16H12O4 267.0668[M-H]- 
251.0349、223.0393、 

195.0444、167.0491 
芒柄花素 

 

53 67.209 C43H70O15 871.4747[M+FA-H]- 

783.4634[M-H-42]-、

651.4202[M-H-42-Xyl]-、

603.3995[M-H-42-180]-、

489.3653[M-H-42-Xyl-glc]- 

异黄芪皂苷 II 

 

54 67.56 C17H16O5 299.0921[M-H]- 269.0435、226.0248、211.0390、195.0421 

(6αR，11αＲ)-10-羟

基-3，9-二甲氧基紫

檀烷 

/ 



55 69.277 C17H18O5 301.1084[M-H]- 256.0369、227.0366、149.0227、121.0296 
8，2’-二羟基-7，4’-

二甲氧基异黄烷 

 

56 69.987 C47H76O17 911.5076[M-H]- 615.3960、457.3725、409.3454、143.0337 黄芪皂苷 VIII 

 

57 70.192 C48H78O18 987.5229[M+FA-H]- 
733.4634、615.3985、 

457.3715、247.0822 
大豆皂苷 I 

 

58 70.395 C43H70O15 871.4743[M+FA-H]- 765.4485、603.3867[M-H-42-180]- 环黄芪苷 II 

 



59 75.746 C45H72O16 913.4857[M+FA-H]- 

825.4803[M-H-42]-、783.4721[M-H-42-42]-、

651.4154[M-H-42-42-Xyl]-、

489.3619[M-H-42-42-Xyl-glc]- 

黄芪皂苷 I 

 

60 76.837 C45H72O16 913.4855[M+FA-H]- 825.4822[M-H-42]-、783.4733[M-H-42-42]- 异黄芪皂苷 I 

 

61 80.942 C47H74O17 955.4960[M+FA-H]- 825.4735、783.4701 乙酰黄芪皂苷 I 

 

62 83.895 C18H32O3 295.2282[M-H]- 195.1347、171.1075、97.0729、57.0510 
13-羟基-9，11-十八

碳二烯酸 
 

 




