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摘要!建立了高效液相色谱
D

高分辨质谱法分析鉴定拉萨大黄化学成分%选用
C

M
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柱
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#"以乙腈和水为流动相进行梯度洗脱"流速
)]@;K

'

;3.

&采用电喷雾离子源"

在正$负离子模式下对拉萨大黄提取物进行一级和多级全扫描质谱分析%综合分析化合物的色谱和质

谱行为"并结合对照品$文献和数据库等相关数据鉴定化合物%在负离子模式下"鉴定出
#B

种化合物&

正离子模式下"鉴定出
@!

种化合物%所检测到的化合物包括
""

种鞣质类$

"E

种
#

类$

#

种黄酮类$

B

种

苯丙酸类$

"

种苯丁酮类和
"

种有机酸类"其中有
@B

种化合物为在该药材中首次发现"且未发现蒽醌类

成分%该方法快速$灵敏"不仅提高了拉萨大黄复杂基质中微量化合物的鉴定效率"同时实现了对拉萨

大黄提取物中不同类型化合物的分析鉴别"为进一步阐明拉萨大黄的药效物质基础及质控标准提供了

科学依据%
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大黄是中药发展中最古老$使用频率最高$

最重要的草药之一%该药材不仅可以食用"还

具有重要的经济价值)

*

*

%在全球范围内"大黄

属植物共有
#)

多种"我国有
!*

种和
!

个变种"

不同产地$品种$采收时节的不同"会造成大黄

化学成分的不同"功效也有所差异)

"

*

%我国

")")

版药典中收录的大黄为蓼科植物掌叶大

黄!
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#$唐古特大黄!
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#$药 用 大 黄
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O4+*=%

,,

$8$&"'+1"$''

#的干燥根和根茎%

本研究的拉萨大黄!

O4+*='4")"+&)+H]M]F$

+#A]E]@"$"%

#为蓼科大黄属多年生高大草

本植物"是藏族民间常用草药"名曲札%拉萨大

黄的干燥根不仅具有治疗便秘$腹胀腹痛$消肿

愈创$清热解毒$破积滞$行淤血等功效)

B

*

"还可

以通过改善微循环和冠状动脉流量$降低血压$

抑制血小板聚集和消除自由基来治疗高血脂症

及心脑血管疾病)

!

*

%近期"

V,

等)

@

*研究发现"

拉萨大黄可以降低血液中冠状病毒"进而治疗

病毒性肺炎%

拉萨大黄与一般大黄的化学成分有所不同"

K3,

等)

#

*研究发现其化学成分中含有
"

种白藜芦

醇三聚体
-24,;&2/5%&C

和
-24,;&2/5%&^

"

!

种

白藜芦醇二聚体"而不含蒽醌类化合物%龚云

麟等)

A

*采用
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$
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$

*
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$
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以及

薄层色谱法分离并鉴定拉萨大黄乙醇提取物

中的去氧土大黄苷$曲札
#

苷$虎杖苷$白藜

芦醇$白皮杉醇和土大黄苷元
DBlDDD

!

D;D

葡萄

糖苷等
#

种成分"其中
#

类成分居多%目前"

关于拉萨大黄化学成分分析的文献报道较

少)

#DA

*

"一般多采用分离$纯化$鉴定的方法"

且仅检测到
*"

种化合物"无法有效完成拉萨

大黄的药材质量控制及药效物质基础研究%

高效液相色谱
D

高分辨质谱!
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#具

有高分离效率$高选择性及高灵敏度的检测

优势"可以解决中药成分复杂性$多样性和微

量性带来的分析困难"在中药材化学成分分

析领域得到了广泛应用)

ED**

*

%

本研究拟采用
VPK1DV[67

法分析拉萨

大黄提取物的化学成分"通过综合分析各化合

物的色谱和质谱行为"为拉萨大黄的质量评价

及药效物质基础研究提供科学依据%
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高效液相色谱
D

高分辨

质谱联用仪(美国赛默飞世尔科技有限公司产

品"配有
S24-;%Z9/&3J,-"]*

数据处理系统$

C994&/

液相色谱系统$

C994&/*"@)

四元梯度泵

及
C994&/C7

自动进样器&

QGD*)*7

集热式恒

温加热磁力搅拌器$

[WD@"1

旋转蒸发仪(巩义

市予华仪器有限责任公司产品&
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万分之
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一天平(德国赛多利斯科学仪器有限公司产品&

\_D"))Q̂

数控超声波清洗器(昆山市超声仪

器有限公司产品&

63&&3D_

超纯水机(美国
64-9U

63&&3

8

%-4

公司产品&

17DA))

中药材粉碎机(五

亿海纳电器有限公司产品&

aKDEÊ

旋涡混合

器(海门市其林贝尔仪器制造有限公司产品%

=>C

!

试剂与材料

拉萨大黄(来源于香格里拉高山植物园"由

大连医科大学第一附属医院中药剂科主任中药

师李永杰鉴定并确认%

无水乙醇(天津市科密欧化学试剂有限公

司产品&乙酸!色谱纯#(迪马科技有限公司产

品&甲醇$乙腈!色谱纯#(赛默飞世尔科技有限

公司产品&超纯水(实验室自制%
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>È

"

K?S

(

F*@CE1BB>A"
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#(上海麦克林生化科技有限公司产品%
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实验部分

=>D>=

!

拉萨大黄的提取
!

取
*)

M

粉碎的拉萨

大黄干燥根粉末"加入
>)̀

乙醇"加热回流
"

次"每次
"2

"真空抽滤"合并
"

次所得滤液"

#@q

减压浓缩至浸膏状%在拉萨大黄的提取

和样品制备过程中均须避光操作以防止样品

降解%

=>D>C

!

样品制备
!

称取适量的拉萨大黄浸膏"

加入无水乙醇"经超声溶解配制成
!))

M

'

K

溶

液&取适量的上述溶液"加入甲醇稀释"配制成

")

M

'

K

溶液"经
)]""

%

;

微孔滤膜过滤"进样

量
"

%

K

%

取适量的对照品"加入甲醇溶解稀释"配制

成约
");

M

'

K

溶液"进样量
"

%

K

%
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实验条件
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色谱条件(
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温为室温&流动相
C

为乙腈"

^

为水&梯度洗脱

程序为
)

!

@;3.

!

*)̀

!

B)̀ C

#"

@

!

*);3.

!

B)̀

!

A)̀ C

#"

*)

!

*";3.
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A)̀

!

*))̀ C
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*"

!

*@;3.
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*))̀ C
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!

*@]*;3.
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!

*)̀ C
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!

");3.

!

*)̀ C

#&流速
)]@;K

'

;3.

&

进样量
"])

%

K

%

质谱条件(电喷雾离子源!

W7L

#"正$负离

子模式&源喷雾电压分别为
B]@U$

!正离子模

式#和
B])U$

!负离子模式#&鞘气和辅助气均

为氮气"流速分别为
*@

$

@K

'

;3.

&加热毛细管

温度
B@)q

"毛细管电压
B@$

&分辨率
B))))

"

最大允许偏差
s@t*)

Y#

&一级和多级全扫描

方式%

C

!

结果与讨论

C>=

!

检测条件的选择

本实验采用
VPK1DV[67

法在正$负离

子模式下分析鉴定拉萨大黄的化学成分%结果

表明"负离子模式下检测到的化合物种类较多"

且质谱响应强度相对较大"这与化合物结构中

均含有酚羟基或羧基等酸性基团有关%为提高

化合物的分离度"分别以纯水和
)]B̀

乙酸水

溶液作为流动相中的水相进行梯度洗脱"在水

相中添加酸性改性剂后"部分化合物的峰形和

分离度得到了一定程度的改善"但由于酸性改

性剂在负离子模式下的离子抑制作用"导致
*E

种化合物!化合物
"

"

B

"

!

"

E

"

*E

"

""

"

"B

"

"E

"

B*

"

BB

"

B#

"

!@

"

!#

"

!E

"

!>

"

@#

"

@A

"

@E

#无法被检测"示

于图
*

%因此"采用以纯水为流动相中的水相

进行梯度洗脱%

C>C

!

化学成分分析

本实验采用
VPK1DV[67

法分离鉴定拉

萨大黄提取物的化学成分"分别对样品进行

!

b

#

DW7LD67

& 和!

Y

#

DW7LD67

& 检测%通过综

合分析各化合物的保留时间$精确分子质量和

多级质谱信息"并与文献)

*)D*>

*数据或对照品对

比"共检测出鞣质类$

#

类$黄酮类$苯丙酸类$

苯丁酮类等
#B

种化合物"各化合物的相关数据

列于表
*

%

C>C>=

!

鞣质类
!

鞣质又称单宁"是一类水溶性

多元酚类化合物"其在大黄中分为水解鞣质和

缩合鞣质两类"这两类鞣质的单体分别为没食

子酸和
>D

儿茶素)

")

*

"也有报道将这两种类型鞣

质的结合体称为复合鞣质)

"*

*

%本研究在拉萨

大黄中检测到
""

种鞣质类化合物"其中
*)

种

")**
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/]

负离子模式下"以乙腈
D

水为流动相&

J]

正离子模式下"以乙腈
D

水为流动相&

9]

负离子模式下"以乙腈
D)]B̀

乙酸水为流动相

图
=

!

拉萨大黄提取物的典型色谱图

@#

,

A=

!

F

69

#)'0)*("4'5"

,

('4&"1&'()*6',%,("%(->/>+0(12>3>4%0,5%B5(')5

水解鞣质"分别为化合物
*

$

"

$

B

$

@

$

#

$

>

$

*)

$

**

$

*B

$

*E

&

A

种缩合鞣质"分别为化合物
*"

$

*#

$

*A

$

"*

$

"#

$

">

$

!*

&

@

种复合鞣质"分别为化合物
"!

$

B)

$

B!

$

!)

$

!B

%下面以化合物
*"

$

*#

$

"*

$

">

为

例进行分析%

化合物
*"

!

#

[

c@]#@;3.

#$

*#

!

#

[

c#]*A

;3.

#$

"*

!

#

[

c#]#);3.

#和
">

!

#

[

cA]BE;3.

#

在
W7L

Y模式下产生的准分子离子峰)

6YV

*

Y

为
=

'

C@AA]*B@*

%根据高分辨数据拟合其元

素组成均为
1

B)

V

"#

?

*"

"在
W7L

b模式下同样有

质谱响应"数据列于表
*

"初步推断为!表#儿茶

素二聚体结构%为进一步确定结构"对
=

'

C

@AA

进行二级全扫描质谱分析"产生的主要碎

片离子有
=

'

C@@>

$

!@*

$

!"@

$

!)A

$

"E>

"与文

献)

*@

*报道一致%其中"

=

'

C@@>

相比于
=

'

C

@AA

减少了
*E,

"推断为该化合物脱掉
*

分子

V

"

?

形成的)

6YVYV

"

?

*

Y 碎片离子&

=

'

C

!@*

与
=

'

C@@>

相比减少了
*)E,

"推测为

1

+

1

键断裂进一步脱去
*

分子邻苯二酚形成

的)

6YVYV

"

?Y1

#

V

!

?

"

*

Y碎片离子&

=

'

C

!"@

与母离子相比减少了
*"@,

"推断为母离子

发生逆
Q3/&5DC&R4-

开环反应 脱 掉
*

分 子

1

E

V

E

?

B

形成的)

6YVY1

E

V

E

?

B

*

Y 碎片离

子&

=

'

C!)A

与
=

'

C!"@

相比减少了
*E,

"为进

一步脱去
*

分子
V

"

?

形成的)

6YVY1

E

V

E

?

B

Y

V

"

?

*

Y 碎片离子&

=

'

C"E>

比母离子减少

"EE,

"推断为
1

+

1

键断裂脱去
*

分子儿茶素

形成)

6YVY1

*@

V

*"

?

#

*

Y碎片离子"其质谱图

及可能的裂解途径分别示于图
"

$图
B

%结合裂

解碎片信息"并对比相关文献)

*@

*

"确定化合物

*"

$

*#

$

"*

和
">

为!表#儿茶素二聚体"因其结

构中含有多个手性碳原子"所以可形成多个非

对映异构体%研究发现"缩合鞣质类化合物的

裂解规律为易在脱水后母核儿茶素分子上
1

+

1

键断裂脱去
*

分子邻苯二酚形成)

6YVY

V

"

?Y1

#

V

!

?

"

*

Y碎片离子"母离子发生逆
Q3/&5D

C&R4-

开环反应脱掉
*

分子
1

E

V

E

?

B

形成)

6Y

VY1

E

V

E

?

B

*

Y碎片离子"且易脱去儿茶素单体

形成)

6YVY1

*@

V

*"

?

#

*

Y碎片离子%水解鞣质

易脱去葡萄糖分子形成)

6YVY1

#

V

*)

?

@

*

Y碎

片离子"而得到的母核离子易脱去
*

分子
1?

"

"

葡萄糖分子上易脱去
*

分子
1

"

V

!

?

"

%其他鞣质

类化合物也有相似的裂解规律%

C>C>C

!

#

类
!

#

类化合物是对具有二苯乙烯

母核一类化合物的总称"主要存在于植物的木

质部薄壁细胞中)

""

*

"是大黄的主要成分%

#

类

化合物中苷类化合物易水解得到苷元"其苷元

上的苯环易发生裂解脱去乙炔和乙炔醇%本研

究共检测到
"E

种
#

类化合物"以化合物
"A

和

B"

为例进行分析%
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表
!

!

负
离
子
模
式
下

!
拉
萨
大
黄
提
取
物
中
的
化
学
成
分

"
#
$
%
&
!

!

'
(
&
)
*
+
#
%
+
,
)

-

,
.
*
/
*
,
0
.
,
1
!
"
#
$
%
&
"
'
(
'
#
)
(
#
*
2

+
2

,
-
#
.
/
2

0
2

1
(
-
'
2
&
3
/
4
#
+
/
#
/
0
&

5

#
/
*
6
&
*
,
0

)
,
7
&

序
号

!
"
#

保
留
时
间

$
%
&
%
'
&
(
"
'

&
(
)
%

!

)
(
'

分
子
式

*
"
+
%
,
-
+
.
/

0
"
/
)
-
+
.

"

*
1

2

#

1

!

"

*
3

2

#

3

$

!

!

"

%

误
差

4
/
/
"
/

!

5
6
7

3
8

碎
片
离
子

9
/
.

:

)
%
'
&
(
"
'

$

!

!

"

%

化
合
物

;
<
%
)
(
,
.
+
,
"
)

=

"
-
'
>

类
型

?
/
"

=

%
/
&

@

6
A
#
7
B

;

6
A

2

6
8

C

6
7

A
A
A
#
7
D
6
E

!

A
A
6
#
7
8
8
D

7
#
6
7
E

!

3
7
#
E
D
F

G
E
6

&

G
B
6

&

G
6
6

&

6
H
A

&

6
8
H

&

6
G
F

"

6
7
I
6
6

#

没
食
子
酸
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

G
A
#
D
E

;

6
B

2

6
D

C

6
7

3

!

A
B
F
#
7
D
G
F

3
7
#
F
E
H

!

3
7
#
F
E
H

G
D
F

&

G
G
F

&

G
7
E

&

6
D
A

&

6
8
D

甲
氧
基
没
食
子
酸
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

A
B
#
6
F

;

6
A

2

6
8

C

6
7

A
A
A
#
7
D
6
E

!

A
A
6
#
7
8
8
H

7
#
6
G
E

!

3
7
#
8
A
B

G
E
6

&

6
8
H

&

6
G
F

"

6
7
I
6
6

#

没
食
子
酸
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

B

.

B
#
G
H

;

E

2

8

C

F

3

!

6
8
H
#
7
6
B
G

3

!

3
7
#
7
F
E

6
G
F

"

6
G
I
6
8

#

没
食
子
酸

有
机
酸
类

F
B
#
B
E

;

6
B

2

6
D

C

6
7

A
B
E
#
7
H
8
8

!

A
B
F
#
7
D
G
F

3
6
#
D
D
G

!

3
7
#
F
E
H

G
H
H

&

G
D
F

&

G
G
F

&

G
7
E

&

6
D
A

&

6
8
D

甲
氧
基
没
食
子
酸
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

8
B
#
D
G

;

G
6

2

G
B

C

6
6

B
F
A
#
6
A
E
H

!

B
F
6
#
6
G
B
F

3
G
#
E
E
8

!

3
7
#
G
A
G

A
A
6

&

G
D
H

&

G
B
F

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

E
F
#
G
B

;

6
F

2

6
D

C

D

3

!

A
G
F
#
7
H
G
8

3

!

7
#
E
E
6

6
8
A

&

6
6
H

香
豆
酸
I
B
I

葡
萄
糖
苷

苯
丙
酸
类

D
F
#
A
B

;

G
8

2

A
G

C

6
B

3

!

F
8
E
#
6
E
6
H

3

!

3
7
#
7
D
8

B
7
F

&

G
B
A

白
皮
杉
醇
二
葡
萄
糖
苷

!

类

H
F
#
B
6

;

G
6

2

G
B

C

6
6

B
F
A
#
6
A
E
D

!

B
F
6
#
6
G
B
E

3
G
#
6
D
7

!

7
#
6
D
H

G
D
H

&

G
B
F

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

6
7

F
#
F
F

;

G
7

2

G
7

C

6
B

B
D
F
#
7
H
A
G

!

B
D
A
#
7
E
D
7

7
#
8
B
D

!

3
7
#
7
F
H

B
A
H

&

A
A
6

&

A
6
A

&

G
E
6

&

6
8
H

"

6
B
I
6
F

&

6
E

#

二
没
食
子
酰
基
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

6
6

F
#
8
6

;

G
6

2

G
B

C

6
6

B
F
A
#
6
A
E
D

!

B
F
6
#
6
G
B
B

3
G
#
H
7
D

!

3
7
#
A
8
F

A
6
A

&

G
D
H

&

G
B
F

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

6
G

F
#
8
F

;

A
7

2

G
8

C

6
G

F
E
H
#
6
B
D
7

!

F
E
E
#
6
A
B
H

3
G
#
H
G
A

!

3
7
#
A
B
F

F
F
H

&

B
F
6

&

B
G
F

&

B
7
E

&

G
D
H

"

6
F

#

儿
茶
素
二
聚
体

鞣
质
类

6
A

F
#
H
A

;

G
7

2

G
7

C

6
B

B
D
F
#
7
H
A
7

!

B
D
A
#
7
E
D
7

7
#
A
E
D

!

3
7
#
7
F
H

B
A
H

&

A
A
6

&

A
6
A

&

G
E
6

&

6
8
H

"

6
B
I
6
E

#

二
没
食
子
酰
基
葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

6
B

F
#
H
8

;

D

2

D

C

F

3

!

6
D
A
#
7
A
7
7

3

!

7
#
F
6
7

6
8
D

&

6
A
H

&

6
G
B

B
I

甲
氧
基
没
食
子
酸

有
机
酸
类

6
F

8
#
6
B
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G
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2

A
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C
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B

F
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H
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D
E
7

!

F
8
E
#
6
E
G
7

7
#
B
8
D

!

7
#
6
B
A

G
B
A

白
皮
杉
醇
二
葡
萄
糖
苷

!

类

6
8

8
#
6
E

;

A
7

2

G
8

C

6
G

F
E
H
#
6
B
D
6

!

F
E
E
#
6
A
F
6

3
G
#
D
6
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!

3
7
#
6
A
E

F
F
H

&

F
A
A
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B
F
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B
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H

&

B
G
F

&

B
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E

&

A
H
A
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D
H
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F

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体

鞣
质
类

6
E

8
#
A
G

;

B
F

2

A
D

C

6
D

D
8
E
#
G
6
F
7

!

D
8
F
#
6
H
E
H

G
#
G
F
H

!

3
6
#
G
B
6

D
B
E

&

E
A
H

&

E
6
A

&

8
H
F

&

F
E
E

&

B
F
6

&

B
G
F

&

B
7
E

&

G
D
E

"

6
G

#

$
表

%
儿
茶
素
三
聚
体

鞣
质
类

6
D

8
#
A
F

;

G
6

2

G
B

C

6
6

B
F
A
#
6
A
E
D

!

B
F
6
#
6
G
B
G

3
A
#
7
8
A

!

3
7
#
E
8
B

A
6
A

&

G
D
H

&

G
E
6

&

6
8
H

&

6
A
E

"

6
B

&

6
8

#

儿
茶
素
I
A
I
#
I

葡
萄
糖
苷

鞣
质
类

6
H

8
#
A
H

;

6
F

2

6
D

C

D

3

!

A
G
F
#
7
H
G
B

3

!

7
#
8
A
8

G
8
F

&

6
D
E

&

6
8
A

&

6
B
F

&

6
6
H

对
香
豆
酸
葡
萄
糖
苷

苯
丙
酸
类

G
7

.

8
#
F
A

;

6
F

2

6
B

C

8

G
H
6
#
7
D
F
8

!

G
D
H
#
7
E
G
7

3
G
#
A
F
G

!

7
#
E
F
8

G
E
6

&

G
B
F

&

G
7
F

&

6
E
H

&

6
G
F

"

6
A

#

儿
茶
素

黄
酮
类
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续
表
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序
号

!
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#

保
留
时
间

$
%
&
%
'
&
(
"
'

&
(
)
%

!

)
(
'

分
子
式

*
"
+
%
,
-
+
.
/

0
"
/
)
-
+
.

"

*
1

2

#

1

!

"

*
3

2

#

3

$

!

!

"

%

误
差

4
/
/
"
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!

5
6
7

3
8

碎
片
离
子
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:
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'
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"
'

$

!

!

"

%

化
合
物
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%
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,
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)
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-
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类
型
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/
"
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%
/
&
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A
6

8
#
8
7
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B
7

2

A
8

C

6
A

D
E
F
#
6
G
H
A

!

D
E
E
#
6
B
D
D

3
A
#
8
6
A

!

7
#
8
F
G

D
D
F

&

G
D
6

&

G
A
D

&

G
7
E

&

A
H
F

"

6
D

#

$
表
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儿
茶
素
二
聚
体

鞣
质
类

A
A

8
#
F
B

;

A
8

2

B
A

C

6
G

D
8
F
#
6
H
8
F

!

D
8
E
#
6
E
A
7

7
#
G
6
H

!

7
#
6
G
B

D
B
F

&

G
7
D

&

B
H
E

&

A
G
B

白
皮
杉
醇
二
葡
萄
糖
苷

!

类

A
B

8
#
F
G

;

A
B

2

A
8

C

6
6

G
E
F
#
6
D
B
E

!

G
E
E
#
6
G
7
G

3
A
#
A
A
F

!

7
#
G
B
7

G
B
B

&

B
6
B

&

6
8
F

"

6
6

&

6
B
I
6
G

#

异
莲
花
掌
苷

苯
丁
酮
类

A
G

8
#
F
D

;

B
E

2

B
7

C

6
8

E
B
6
#
6
D
F
B

!

E
A
F
#
6
G
D
H

3
6
#
H
8
A

!

3
7
#
G
7
F

D
E
E

&

D
D
F

&

G
D
6

&

G
A
D

&

G
7
E

&

A
H
F

"

6
6

&

6
E

#

儿
茶
素
二
聚
体
没
食
子
酸
酯

鞣
质
类

A
D

.

E
#
7
B

;

6
D

2

6
G

C

8

A
F
6
#
7
H
D
E

!

A
H
F
#
7
E
6
E

3
A
#
A
G
F

!

3
7
#
A
G
E

A
G
D

&

A
7
D

&

6
E
F

"

6
B

#

表
儿
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素

黄
酮
类

A
8

E
#
7
E

;

G
D

2

B
H

C

6
H

H
8
E
#
A
6
G
G

!

H
8
D
#
6
F
F
8

6
#
G
F
H

!

3
6
#
A
7
D

8
F
D

&

D
E
E

&

G
D
6

&

G
7
E

"

6
A

#

$
表

%
儿
茶
素
三
聚
体

鞣
质
类

A
E

E
#
6
G

;

A
7

2

A
A

C

F

G
7
E
#
6
B
A
G

!

G
7
D
#
6
6
F
7

3
B
#
6
F
7

!

3
7
#
B
D
F

A
G
B

"

6
H

#

白
皮
杉
醇
葡
萄
糖
苷

!

类

A
H

E
#
B
E

;

A
6

2

A
A

C

6
7

G
B
D
#
6
A
F
A

!

G
B
B
#
6
6
B
B

6
#
D
7
F

!

3
7
#
E
8
7

A
E
6

&

A
A
E

柚
皮
素
葡
萄
糖
苷

黄
酮
类

A
F

E
#
B
H

;

B
7

2

A
8

C

6
A

D
E
F
#
6
G
H
B

!

D
E
E
#
6
B
D
A

3
A
#
G
F
6

!

7
#
A
A
7

D
D
F

&

G
D
6

&

G
A
D

&

G
7
E

&

A
H
F

"

6
D

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体

鞣
质
类

B
7

E
#
B
F

;

B
E

2

B
7

C

6
8

E
B
6
#
6
D
F
6

!

E
A
F
#
6
7
G
8

3
A
#
6
F
7

!

3
7
#
A
B
7

E
6
6

&

8
7
B

&

D
E
E

&

D
D
F

&

G
D
6

&

G
G
6

&

G
7
E

&

A
H
F

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体
没
食
子
酸
酯

鞣
质
类

B
6

E
#
G
A

;

A
8

2

B
A

C

6
G

D
8
F
#
6
H
8
H

!

D
8
E
#
6
E
6
F

7
#
A
E
H

!

7
#
7
A
7

G
7
D

&

A
G
B

白
皮
杉
醇
二
葡
萄
糖
苷

!

类

B
A

.

E
#
8
D

;

A
7

2

A
A

C

F

G
7
E
#
6
B
A
E

!

G
7
D
#
6
6
F
A

3
A
#
G
D
B

!

7
#
A
B
B

G
7
8

&

A
G
B

"

6
H

#

曲
扎

!

苷
!

类

B
B

E
#
H
D

;

A
E

2

A
8

C

6
B

D
D
F
#
6
G
B
6

!

D
D
E
#
6
B
7
6

3
A
#
E
8
E

!

7
#
6
7
6

G
7
D

&

B
6
B

&

A
G
B

&

6
8
F

"

6
H

#

白
皮
杉
醇
I

$

#
I

没
食
子
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

B
G

H
#
7
7

;

B
E

2

B
7

C

6
8

E
B
6
#
6
D
F
6

!

E
A
F
#
6
G
D
6

3
A
#
6
7
H

!

3
6
#
G
6
7

D
E
E

&

D
D
F

&

G
A
D

&

G
7
E

"

6
D

&

6
E

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体
没
食
子
酸
酯

鞣
质
类

B
D

H
#
7
6

;

A
B

2

A
8

C

6
6

G
E
F
#
6
D
B
H

!

G
E
E
#
6
G
7
G

3
A
#
6
7
G

!

7
#
B
8
E

G
B
B

&

B
6
B

&

6
8
F

"

6
6

&

6
B
I
6
G

#

莲
花
掌
苷

苯
丁
酮
类

B
8

H
#
7
F

;

A
6

2

A
G

C

F

G
A
6
#
6
G
F
H

!

G
6
F
#
6
B
G
8

6
#
6
G
B

!

3
7
#
G
F
7

A
D
E

&

B
E
8

&

G
7
A

"

6
H

#

土
大
黄
苷

!

类

B
E

.

H
#
6
7

;

A
7

2

A
A

C

H

B
F
6
#
6
B
E
E

!

B
H
F
#
6
A
G
B

3
A
#
8
F
D

!

7
#
G
7
F

B
H
F

&

A
A
E

"

6
H

#

虎
杖
苷

!

类

B
H

H
#
A
6

;

A
E

2

A
8

C

6
B

D
D
F
#
6
G
B
6

!

D
D
E
#
6
B
7
G

3
A
#
E
8
E

!

7
#
D
G
F

G
7
D

&

B
6
B

&

A
G
B

&

6
8
F

"

6
H

#

白
皮
杉
醇
I

$

#
I

没
食
子
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

B
F

H
#
B
F

;

A
E

2

A
8

C

6
B

D
D
F
#
6
G
B
A

!

D
D
E
#
6
B
7
8

3
A
#
G
G
D

!

7
#
F
F
H

G
7
D

&

B
6
B

&

A
G
B

&

6
8
F

"

6
H

#

白
皮
杉
醇
I

$

#
I

没
食
子
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

G
7

H
#
G
8

;

B
E

2

B
7

C

6
8

E
B
6
#
6
D
F
E

!

E
A
F
#
6
G
8
G

3
6
#
B
D
8

!

7
#
G
A
H

D
E
E

&

D
D
F

&

G
D
6

&

G
A
D

&

G
7
E

&

A
H
F

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体
没
食
子
酸
酯

鞣
质
类

G
6

H
#
G
F

;

A
A

2

6
H

C

6
7

G
G
B
#
7
F
D
H

!

G
G
6
#
7
H
A
F

3
6
#
G
H
B

!

7
#
B
6
H

B
B
6

&

A
H
F

&

A
E
6

&

6
8
F

"

6
6

&

6
B
I
6
G

&

6
8

#

$
表

%
儿
茶
素
没
食
子
酸

鞣
质
类
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续
表

!

序
号

!
"
#

保
留
时
间

$
%
&
%
'
&
(
"
'

&
(
)
%

!

)
(
'

分
子
式

*
"
+
%
,
-
+
.
/

0
"
/
)
-
+
.

"

*
1

2

#

1

!

"

*
3

2

#

3

$

!

!

"

%

误
差

4
/
/
"
/

!

5
6
7

3
8

碎
片
离
子

9
/
.

:

)
%
'
&
(
"
'

$

!

!

"

%

化
合
物

;
<
%
)
(
,
.
+
,
"
)

=

"
-
'
>

类
型

?
/
"

=

%
/
&

@

A
B

C
#
D
7

;

B
D

2

B
8

E

6
B

F
A
G
#
6
A
C
6

!

F
A
6
#
6
G
F
6

3
6
#
8
G
G

!

3
7
#
6
G
D

G
6
G

&

B
B
D

&

6
8
H

"

6
A
I
6
F

#

白
藜
芦
醇
I

$

#
I

没
食
子
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

A
G

C
#
D
A

;

G
D

2

G
7

E

6
8

D
G
6
#
6
F
H
6

!

D
B
H
#
6
A
F
F

3
B
#
6
7
C

!

3
7
#
C
B
7

F
D
D

&

F
F
H

&

A
F
6

&

A
7
D

"

6
6

#

$
表

%
儿
茶
素
二
聚
体
没
食
子
酸
酯

鞣
质
类

A
A

.

C
#
C
6

;

H

2

C

E

G

3

!

6
8
G
#
7
A
7
B

3

!

7
#
C
6
G

6
6
H

"

6
A

#

A
I

香
豆
酸

苯
丙
酸
类

A
F

C
#
C
C

;

B
6

2

B
B

E

6
7

A
G
F
#
6
B
H
G

!

A
G
G
#
6
6
G
G

6
#
D
6
8

!

3
7
#
D
G
7

B
D
6

&

B
B
D

柚
皮
素
葡
萄
糖
苷

黄
酮
类

A
8

C
#
H
8

;

B
6

2

B
B

E

6
6

A
F
6
#
6
B
G
C

!

A
A
H
#
6
7
C
8

7
#
D
F
C

!

3
7
#
G
A
F

B
C
D

圣
草
酚
葡
萄
糖
苷

黄
酮
类

A
D

H
#
7
G

;

B
C

2

B
C

E

6
G

F
D
G
#
6
F
C
D

!

F
D
6
#
6
A
F
H

3
B
#
D
F
B

!

7
#
B
D
G

G
C
D

&

G
B
D

&

G
6
G

&

B
F
D

&

B
A
G

土
大
黄
苷
没
食
子
酸
酯

!

类

A
C

H
#
B
6

;

B
C

2

B
C

E

6
B

F
F
D
#
6
8
A
7

!

F
F
F
#
6
F
7
D

3
B
#
A
B
C

!

3
7
#
6
D
H

F
A
7

&

A
F
6

&

G
H
G

&

G
D
6

&

G
B
D

&

G
6
G

&

B
B
D

&

6
C
G

"

6
C

#

白
藜
芦
醇
I

$
没
食
子
酰
甲
醚

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

A
H

H
#
G
6

;

B
D

2

B
8

E

6
G

3

!

F
F
D
#
6
G
7
7

3

!

3
7
#
6
6
F

A
7
F

&

G
6
G

&

B
A
G

"

6
C

#

白
皮
杉
醇
I

$

#
I

没
食
子
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

F
7

.

H
#
G
C

;

6
A

2

6
B

E

A

B
A
F
#
7
C
7
7

!

B
A
G
#
7
8
8
G

3
G
#
F
D
B

!

7
#
B
D
H

B
A
G

&

B
B
F

&

B
7
6

&

6
D
F

&

6
F
H

"

6
C

#

白
皮
杉
醇

!

类

F
6

H
#
G
H

;

B
D

2

B
8

E

6
6

F
B
D
#
6
F
G
G

!

F
B
F
#
6
A
7
A

3
B
#
A
H
6

!

7
#
6
8
B

A
7
F

&

G
H
D

&

G
8
G

&

B
C
6

&

B
A
G

白
皮
杉
醇
I

$

#
I

羟
基
苯
甲
酰

%

I

葡
萄
糖
苷

!

类

F
B

H
#
A
8

;

B
C

2

B
C

E

6
G

F
D
G
#
6
F
C
D

!

F
D
6
#
6
A
8
7

3
6
#
7
8
A

!

7
#
A
C
G

A
6
H

&

G
C
D

&

G
B
D

&

G
6
G

&

B
F
D

&

B
A
G

土
大
黄
苷
没
食
子
酸
酯

!

类

F
G

H
#
F
D

;

B
C

2

B
B

E

8

A
F
F
#
6
A
D
A

!

A
F
G
#
6
G
A
F

3
B
#
A
F
7

!

7
#
B
6
D

G
F
H

&

B
8
F

白
藜
芦
醇
二
聚
体

!

类

F
A

.

H
#
C
8

;

B
6

2

B
A

E

C

A
7
F
#
6
F
G
A

!

A
7
G
#
6
G
H
H

3
B
#
F
7
G

!

7
#
6
H
8

B
A
6

"

6
C

#

去
氧
土
大
黄
苷

!

类

F
F

6
7
#
7
C

;

B
C

2

B
C

E

6
B

F
F
D
#
6
8
G
C

!

F
F
F
#
6
F
6
7

3
6
#
F
H
G

!

7
#
G
8
6

G
H
G

&

G
6
G

&

B
A
6

&

6
8
H

"

6
C

#

去
氧
土
大
黄
苷
没
食
子
酸
酯

!

类

F
8

.

6
7
#
B
B

;

6
A

2

6
B

E

G

B
B
H
#
7
C
F
B

!

B
B
D
#
7
D
6
G

3
G
#
7
6
F

!

3
7
#
A
D
A

6
C
F

&

6
F
H

&

6
A
G

"

6
G

&

6
C

#

白
藜
芦
醇

!

类

F
D

.

6
7
#
A
8

;

6
F

2

6
A

E

A

3

!

B
F
D
#
7
C
6
H

3

!

7
#
7
G
7

B
A
B

&

B
A
6

"

6
G

&

6
C

#

丹
叶
大
黄
素

!

类

F
C

6
7
#
F
D

;

6
F

2

6
B

E

8

B
C
H
#
7
D
7
8

!

B
C
D
#
7
F
F
8

3
7
#
6
F
A

!

3
7
#
A
7
6

B
8
H

&

6
F
6

"

6
H

#

圣
草
酚

黄
酮
类

F
H

6
7
#
D
C

;

B
C

2

B
B

E

8

A
F
F
#
6
A
D
C

!

A
F
G
#
6
G
A
F

3
B
#
A
F
7

!

7
#
B
6
D

A
G
F

&

A
6
6

&

G
8
H

&

G
F
H

&

G
A
D

&

G
G
G

&

B
8
F

白
藜
芦
醇
二
聚
体

!

类

8
7

.

6
7
#
D
H

;

A
B

2

G
B

E

H

8
C
6
#
B
6
B
7

!

8
D
H
#
6
H
D
A

7
#
B
7
D

!

6
#
F
7
G

8
8
6

&

8
G
D

&

F
H
F

&

F
C
F

&

F
A
G

&

A
H
6

白
藜
芦
醇
三
聚
体

!

类

8
6

6
7
#
H
F

;

A
B

2

G
B

E

H

8
C
6
#
B
6
B
G

!

8
D
H
#
6
H
D
A

7
#
F
F
H

!

7
#
G
B
F

8
8
6

&

8
G
D

&

F
H
F

&

F
C
F

&

F
A
G

&

A
H
6

白
藜
芦
醇
三
聚
体

!

类

8
B

6
6
#
7
C

;

B
C

2

B
B

E

8

A
F
F
#
6
A
D
8

!

A
F
G
#
6
G
A
B

3
B
#
C
8
D

!

3
7
#
G
F
D

A
G
F

&

A
6
6

&

G
8
H

&

G
F
H

&

G
A
D

&

G
G
G

白
藜
芦
醇
二
聚
体

!

类

8
G

6
B
#
7
D

;

6
F

2

6
A

E

G

B
A
G
#
6
7
6
F

!

B
A
6
#
7
C
8
8

3
7
#
B
7
H

!

3
7
#
A
B
C

B
B
8

&

B
B
F

&

6
H
D

"

6
C

#

去
氧
土
大
黄
苷
元

!

类

!
!

注
'

3

表
示
未
检
测
到

(

.

表
示
通
过
对
照
品
对
比
确
认

#)**
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注(

/]

一级质谱图&

J]

二级质谱图

图
C

!

化合物
=C

的质谱图

@#

,

AC

!

7'&&&

9

%)5('"1)"4

9

"/-!=C

图
D

!

化合物
=C

可能的质谱裂解途径

@#

,

AD

!

+("

9

"&%!1('

,

4%-5'5#"-

9

'5*<'

6

&"1)"4

9

"/-!=C

!!

化合物
"A

!

#

[

cA]*!;3.

#和化合物
B"

!

#

[

cA]#@;3.

#在
W7L

Y模式下产生准分子离

子峰)

6YV

*

Y

=

'

C!)@]**>)

"根据高分辨数

据拟合其元素组成均为
1

")

V

""

?

>

"

=

'

C!!*

为

加合离子)

6YVbV1&

*

Y

"初步推断为白皮杉

醇葡萄糖苷%为进一步确定结构"对
=

'

C!)@

进行二级全扫描质谱分析"产生的主要碎片离

子为
=

'

C"!B

"推测为糖苷键断裂脱去
*

分子

葡萄糖形成的)

6YVY1

#

V

*)

?

@

*

Y碎片离子%

为进一步确定苷元结构"对
=

'

C"!B

进行三级

质谱分析"其主要碎片离子为
=

'

C"!B

$

""@

$

")*

$

*A@

$

*@>

%其中"

=

'

C""@

为
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为白皮杉醇葡萄糖苷%化合物
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的 质谱图及可能的裂解途径分别示于图
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C>C>D

!
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V,
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@

*

发现"纯化的曲扎
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苷$虎杖苷等组合物和拉萨

大黄的总提取物都具有抑制冠状病毒活性的作

用"但拉萨大黄总提取物的效果比组合物的预

防效果好%
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萨大黄提取物的主要化学成分"共鉴定出
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种化合物"其中有
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