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摘要!利用超高效液相色谱
@

四极杆
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串联飞行时间质谱法!

BCD2@E@FGH78

$分析蒸制广佛手甲醇提取

物的化学成分"采用
C%.%635&&*")I2@2*>
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甲

酸
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乙酸铵水溶液
@

乙腈为流动相进行梯度洗脱"在正&负离子模式下采集质谱数据%使用

7066U-/;5.E-0&4;0;4X5O/0&
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646\̂)N̂))

软件解析各色谱峰的精确质量数&分子式&特征碎片离子"并

结合相关文献及安捷伦中药化合物数据库等对蒸制广佛手成分进行分析鉴定"同时研究其质谱裂解机

理%结果共鉴定出
MN

个化学成分"包括
*"

个黄酮及黄酮苷&

""

个香豆素&

*+

个有机酸&

M

个糖苷类&

+

个柠檬苦素&

N

个其他成分#其中有
"!

个化学成分为首次在佛手中检出%本研究较为全面地阐明了蒸

制广佛手的化学成分"为其质量标准以及药效物质研究提供了数据支持%
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广佛手为芸香科柑橘属植物佛手
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的干燥

果实"其味辛&苦&酸&性温#归肝&脾&肺经"具有

疏肝理气&和胃止痛&燥湿化痰等功效"用于肝

胃气滞所致的胸胁胀痛&胃脘痞满&食少呕吐&

咳嗽多痰等症状*

*

+

%广佛手作为我国传统名贵

南药"主产于广东高要&德庆等地"于
")*M

年被

收录为,广东省岭南中药材保护条例-第一批受

保护的
>

种岭南中药材之一"其特色不仅体现

在产地方面"更体现在饮片炮制加工%在岭南

地区"尤其是在广东地区的临床上"实际应用的

佛手多为蒸制广佛手*

"

+

%作为岭南特色中药饮

片"其与生品功效相似"炮制后辛燥性更低*

#

+

%

目前"佛手的化学成分组成*

!@M

+

&药理作用*

N@?

+
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含量测定*

*)@*"

+及指纹图谱*

*#@*+

+等研究主要集

中在佛手生品上"而对制佛手的研究较少%汪

金玉等*

"

"

*M

+利用
A2@78

技术研究广佛手蒸制

前后挥发性成分的差异"并建立了同时适用生&

制佛手的
UCD2

指纹图谱#罗朵生等*

*N

+对生&

制佛手挥发油成分含量进行分析"发现佛手炮

制后挥发油中不饱和化合物减少&饱和化合物

增多#李勇等*

*>@*?

+研究了不同炮制方法对佛手

多糖与黄酮含量的影响"发现以水为溶剂时总

多糖提取率高"炮制前后总多糖含量无明显变

化#黎珊等*

")

+发现蒸制时间对主要成分及抗氧

化活性有显著影响"蒸制
"̂+3

的佛手抗氧化

能力最强%以上研究报道均没有揭示蒸制广佛

手的化学成分%中药经炮制后化学成分往往会

发生变化"继而表现出不同的性味和药效*

"*

+

%

分析鉴定蒸制广佛手化学成分"对揭示其炮制

内涵和质量控制有重要意义%

本工作拟建立超高效液相色谱
@

四极杆
@

飞

行时间质谱法!

BCD2@E@FGH78

$鉴定蒸制广

佛手的化学成分"为揭示佛手岭南特色炮制方

法的科学性&制定蒸制广佛手质量控制指标&研

究蒸制广佛手药理作用等提供数据支持%
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实验部分
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仪器与装置

*"?)

液相色谱
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系列四极杆
@

飞行时

间质谱联用仪(美国
O

W

4&5/;

公司产品"配有

I8J

电喷雾离子源"紫外检测器"

7066U-/;5.

数据采集系统#

FC@**!

型电子天平(北京赛多

利斯科学仪器有限公司产品#

iE""))

型超声

波清洗器(东莞市科桥超声波设备有限公司产

品#

U*>+)e

离心机(湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司产品%

;<=

!

材料与试剂

蒸制广佛手药材!批号
aCO>O))*

$(购自

广东杏园春药店"按照
*?>!

年版,广东省中药

炮制规范-除去杂质或喷水后蒸
"

!

#3

"取出&

晒干"经广州中医药大学中药学院潘超美教授

鉴定为芸香科植物佛手
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的干燥果实制品%

甲醇&乙腈(色谱纯"德国
75.:Z

公司产

品#蒸馏水(中国香港屈臣氏公司产品#甲酸(色

谱纯"美国
H4635.8:45/;414:

公司产品#乙酸铵(

色谱纯"美国
84

W

<0@O&V.4:3

公司产品%

+

"

N@

二甲基香豆素&佛手苷内酯&香叶木

苷&香叶木素&诺米林&黄柏酮&

M

"

N@

二甲氧基香

豆素&棕榈酸&原儿茶酸&圣草次苷&佛手酚"对

照品(成都瑞芬思生物科技有限公司产品#水合

羟基前胡素(上海诗丹德生物技术有限公司产

品#阿魏酸&柠檬苦素&橙皮苷&芦丁&欧前胡素(

广州分析测试中心科力技术开发公司产品#壬

二酸(成都格雷西亚化学技术有限公司产品#蔗

糖(广州化学试剂厂产品#苹果酸(常州新华活

性研究所产品#所有对照品纯度均大于
?>̀

%
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实验方法
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供试品溶液制备
!

将蒸制广佛手药材

粉碎后过
#

号筛!

+)

目"孔径
)̂#++<<

$"称取

约
*̂)

W

样品于
+)<D

锥形瓶中"加入
*)<D

无

水甲醇"摇匀"超声
*3

"静置
*)<4/

后取上层清

液"移入离心管"以
*!))).

)

<4/

离心
*)<4/

"

取上清液"即为供试品溶液%

;<D<=

!

对照品溶液制备
!

分别精密称取适量

的各对照品于
*)<D

容量瓶中"加甲醇溶解

!蔗糖加少量水溶解后"用甲醇稀释$并定容至

*)<D

容量瓶中"制成单一对照品储备液%临

用前取适量的各对照品储备液并混合"用甲醇

稀释至各对照品浓度约为
*<

W

)

D

"即为混合对

照品溶液%

;<D<D

!

色谱条件
!

J/14/4;

=

D0SC%.%635&&*")

I2@2*>

色谱柱!

#̂)<<]*+)<<]"̂N

#

<

$#

流动相(

O

为
)̂*̀

甲酸
@+<<%&

)

D

乙酸铵水溶

液"

\

为乙腈#梯度洗脱程序(

)

!

"<4/

!

?+̀ O

$"

"

!

*><4/

!

?+̀

!

>)̀ O

$"

*>

!

#)<4/

!

>)̀

!

M+̀ O

$"

#)

!

!)<4/

!

M+̀

!

++̀ O

$"

!)

!

+)<4/

!

++̀

!

")̀ O

$"

+)

!

+!<4/

!

")̀

!

"̀ O

$"

+!

!

+M<4/

!

"̀ O

$"

+M

!

+M̂*<4/

!

"̀

!

?+̀ O

$"

+M̂*

!

M)<4/

!

?+̀ O

$#流速
)̂#+<D

)

<4/

#正

离子模式进样量
!

#

D

"负离子模式进样量

M

#

D

#柱温
#)_

#紫外检测器(双波长模式#信

号
O

&

\

的波长分别为
"+!

&

">)/<

"检测时间

M)<4/

%

;<D<E

!

质谱条件
!

采用电喷雾离子源!

I8J

$

在正&负离子模式下采集数据"毛细管电压分别

为
!)))

&

#+))$

#喷嘴电压
*)))$

#毛细管出

口电压
*+)$

#锥孔电压
M+$

#干燥气温度

#))_

#干燥气流速
>D

)

<4/

#鞘气温度
#+)_

#

?)"
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鞘气流速
*"D

)

<4/

#碰撞能量梯度
*)

&

")

&

!)5$

"一级质谱扫描范围
=

)

>*))

!

*)))

%

=

!

结果与讨论

=<;

!

样品提取条件的优化

根据文献*

!@+

+对佛手提取的研究"本实验分

别考察了
N)̀

&

>)̀

&

?)̀

&

*))̀

甲醇与乙醇作

为提取液的效果%上机测定后"经
7066U-/;5.

E-0&4;0;4X5O/0&

=

646\̂)N̂))

软件处理分析数

据%结果表明"甲醇提取液样品较乙醇的成

分丰富"色谱峰响应更强&峰形更好"且
*))̀

甲醇提取液中的化学成分数量较其他比例甲

醇提取液多%综合以上"选择
*))̀

甲醇为提

取溶剂%

=<=

!

色谱条件优化

实验对比了
C%.%635&&*")CHC

!

"̂*<<]

*))<<]"̂N

#

<

$!

O

$&

C%.%635&&*")8\@2*>

!

#̂)<<]*+)<<]"̂N

#

<

$!

\

$&

C%.%635&&

*")I2@2*>

!

#̂)<<]*+)<<]"̂N

#

<

$!

2

$

#

种不同型号的色谱柱"以出峰个数&峰形&峰

面积&分离度和基线等指标综合评价%结果表

明"采用
2

柱得到的色谱图基线平稳&峰形较

好#

O

柱得到的谱图基线不平稳#相同条件下
\

柱对黄酮的分离度较其他色谱柱差%实验还比

较了
)̂*̀

甲酸水
@

甲醇溶液!

O

$&

)̂*̀

甲酸

水
@

乙腈溶液!

\

$&

)̂*̀

甲酸
K+<<%&

)

D

乙酸

铵水溶液
@

乙腈溶液!

2

$

#

种流动相体系%结果

表明"流动相
2

体系下"黄酮&香豆素&有机酸等

物质均有较好的响应"色谱峰峰形良好%综上"

最佳色谱柱为
C%.%635&&*")I2@2*>

柱"流动相

为
)̂*̀

甲酸
K+<<%&

)

D

乙酸铵水
@

乙腈溶液%

=<D

!

数据处理方法

本实验整理了文献*

!@+

"

""@"?

+中芸香科柑橘

属植物的成分"按照名称&化学式&

2O8

号&特

征碎片离子等信息"建立了芸香科柑橘属类植

物的化学成分数据库!命名为(

TAH8@LOFO

$%

利 用
7066U-/;5. E-0&4;0;4X5 O/0&

=

646

\̂)N̂))

软件处理蒸制广佛手提取液总离子流

图中检测出的各色谱峰%在一级质谱图中"根

据各色谱峰的精确质量数&同位素丰度比和误

差范围!

#

+]*)

gM

$确定分子式%在二级质谱

图中"获得特定保留时间范围的指定分子离子

的二级质谱碎片信息"结合各数据库推测每个

峰的化学结构%具体方法如下(将实验采集的

原始数据导入
E-0&4;0;4X5O/0&

=

646\̂)N̂))

数据分析软件"通过菜单选项中的/方法编辑

器0"在子菜单/正离子0&/负离子0中分别勾选

/

K U

&

K (0

&

K (U

!

0与 /

g U

&

K U2GG

&

K2U

#

2GG

0#在/数据库)谱库0中导入自建数

据库/

TAH8@LOFO

0"运行/按分子式查找化合

物0即可完成按精确质量数筛选出的化合物分

子式"再结合二级质谱图的碎片离子信息推测

化学结构&对照品验证"综合
8:414/V5.

数据库

!

3;;

9

6

(

$

6:414/V5.̂:06̂%.

W

$&

7066\0/Z

数据

库!

3;;

9

(

$

YYŶ <066S0/Ẑ

b9

$及安捷伦中药

化合物数据库进行化学成分的分析鉴定%

=<E

!

鉴定结果

对蒸制广佛手药材成分进行分析"其总离

子流图示于图
*

%可见"在正离子模式下"主要

检测到香豆素类&生物碱类成分"以*

7KU

+

K

多见#在负离子模式下"峰信息较丰富"黄酮及

黄酮苷类&有机酸&酯类成分为主要的检测类

别"检测离子以*

7gU

+

g

&*

7K2GGU

+

g为

主#在总离子流图的前端"主要为极性较大的糖

苷类和有机酸类物质%

利用
E-0&4;0;4X5O/0&

=

646\̂)N̂))

分析

软件匹配分子式"利用各数据库&文献报道以及

对照品进一步验证"排除假阳性结果%共鉴定

出
MN

个化学成分"包括
""

个香豆素&

*"

个黄

酮及黄酮苷类&

*+

个有机酸&

M

个糖苷类&

+

个

柠檬苦素以及
N

个其他成分"其中有
"!

个化学

成分为首次在佛手中检出"分别为奎宁酸&苹果

酸&柠檬酸&原儿茶酸&蔗糖&儿茶酚&七叶内酯&

木犀草素
@M

"

>@

葡萄糖苷&

!@

羟基苯甲醛&圣草次

苷&金圣草素
@M

"

>@

葡萄糖苷&香叶木素
@M@

葡萄糖

苷&对羟基肉桂酸&莨菪亭及其异构体&壬二酸&

异嗪皮啶及其异构体&去乙酰闹米林酸&闹米林

酸&独活素&蓖麻酸&!

A

"

A

$

@?@

酮
@*)

"

*"@

十八碳二

烯酸"详细情况列于附表
*

!请登录,质谱学报-

官网
3;;

9

(

$

YYŶ

b

:<66̂:%<̂:/

下载$%其中香

豆素类化合物具有抗癌&抗氧化&抗炎等活

性*

#)

+

#有机酸类化合物"如原儿茶酸可用于消炎

抗菌*

#*

+

"苹果酸有抗氧化能力*

#"

+

#黄酮及黄酮苷

类有很好的抗氧化&抗菌及抗肿瘤活性*

##

+

#脱乙

酰诺米林酸&闹米林酸等柠檬苦素类成分具有抗

癌和抗病毒作用*

#!

+

%

)*"
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图
;

!

正#

%

$%负#

8

$离子模式下"蒸制广佛手的总离子流图

>#

,

?;

!

0".%@#"+(A))*+.(6)"2%."

,

)%23"/

&

)"(*33*!*"#$%&'()"*+J?P%)?3%)("!%(.

1

@#33:#+

,

@*

%.

&

"3#.#P*

#

%

$

%+!+*

,

%.#P*

#

8

$

#"+2"!*3

=<N

!

蒸制广佛手中各类成分的鉴定

=<N<;

!

黄酮类成分鉴定
!

从蒸制广佛手中共

鉴定出
*"

个黄酮类化学成分"其中橙皮苷&香

叶木苷&圣草次苷&香叶木素&芦丁通过与对照

品比对得以确证%黄酮包括黄酮苷元类化合物

和黄酮苷类化合物%黄酮苷元类化合物的质谱

裂解特征主要为丢失
2G

&

2GG

&

2U

#

基团"或

丢失
U

"

G

等中性分子及发生逆
@

狄尔斯
@

阿德

尔反应!

eLO

$裂解形成一系列特征离子峰#黄

酮苷类化合物主要通过连续丢失糖基形成丰度

较高的黄酮苷元*

+

+

%如成分
")

"保留时间为

*?̂M!M<4/

"正离子模式下准分子离子为
=

)

>

+?N̂*N?M

*

7KU

+

K

"分子式
2

*N

U

#"

G

*+

"在二

级质谱中有
"

种可能的裂解方式(

*

$先丢失

2

M

U

*)

G

!

形成
=

)

>!+*̂**"+

*

7KUg2

M

U

*)

G

!

+

K

碎片离子"再丢失
2

M

U

*)

G

+

形成
=

)

>">?̂)N)#

*

7KUg2

M

U

*)

G

!

g2

M

U

*)

G

+

+

K 碎片离子#

"

$先丢失
2

M

U

*)

G

+

形成
=

)

>!#+̂*">*

*

7K

Ug2

M

U

*)

G

+

+

K碎片离子"再连续丢失
"

个
U

"

G

分子形成
=

)

>!*N̂**N+

*

7KUg2

M

U

*)

G

+

g

U

"

G

+

K

&

=

)

>#??̂*)M#

*

7KUg2

M

U

*)

G

+

g

"U

"

G

+

K碎片离子%根据化学成分的二级质谱

裂解特征"经
8:414/V5.

&

7066\0/Z

及
O

W

4&5/;

C2LD

等数据库与相关文献*

"+

+的支持"推测该

成分为圣草次苷%该化合物首次在佛手中检

出"属于黄酮类"具有抑制氧化应激&炎症反应

等活性*

#+

+

"其二级质谱图及可能的质谱裂解途

径示于图
"

%

=<N<=

!

香豆素类成分鉴定
!

本实验从蒸制广

佛手中共鉴定了
""

个香豆素类化学成分"其中

M

"

N@

二甲氧基香豆素&

+

"

N@

二甲氧基香豆素&佛

手苷内酯&水合羟基前胡素&佛手酚&欧前胡素&

葡萄内酯等与对照品比对得到确证%香豆素类

化合物有相同的母核"在二级裂解过程中"其裂

解特征主要为丢失
2G

&

2U

#

等基团%以成分

*>

为例"其保留时间为
*?̂)"N<4/

"正离子模

式下准分子离子为
=

)

>*?#̂)!?*

*

7KU

+

K

"

预测分子式为
2

*)

U

>

G

!

%在二级质谱中"可先

后丢失
2G

&

2U

#

形成
=

)

>*+)̂)#*"

*

7KUg

2U

#

g2G

+

K 碎片离子"再经重排后丢失
2G

形

**"
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图
=

!

圣草次苷二级质谱图#

%

$及其可能的裂解途径#

8

$

>#

,

?=

!

H'

&

H'3

&

*(.)A2

#

%

$

%+!/)%

,

2*+.%.#"+

&

%.6:%

1

3

#

8

$

"/*)#"(#.)#+

成
=

)

>*""̂)#M+

*

7KUg2U

#

g2Gg2G

+

K

碎片离子#或者直接丢失
*

分子
2U

#

GU

形成

=

)

>*M*̂)"#*

*

7KUg2U

#

GU

+

K碎片离子"

再连续丢失
"

个
2G

基团分别形成碎片离子

=

)

>*##̂)">M

*

7KUg2U

#

GUg2G

+

K

&

=

)

>

*)+̂)##M

*

7KUg2U

#

GUg2Gg2G

+

K

%

根据化学成分的二级质谱裂解特征"经数据

库检索及文献确认*

M

+

"该成分为莨菪亭"为首

次在佛手中检出"属香豆素类成分"有祛暑功

效*

#M

+

"其二级质谱图及可能的质谱裂解途径

示于图
#

%

=<N<D

!

有机酸类成分鉴定
!

本实验从蒸制广

佛手中共鉴定出
*+

个有机酸类化学成分"其中

原儿茶酸&壬二酸&苹果酸&棕榈酸&阿魏酸等与

对照品比对得到确证%有机酸类化合物二级质

谱中主要丢失
U

"

G

&

U2GGU

等中性分子或

2GG

基团%成分
+

的保留时间为
N̂+NM<4/

"

在负离子模式下得到准分子离子
=

)

>*+#̂)*?M

*

7gU

+

g

"预测分子式为
2

N

U

M

G

!

%由二级质谱

可见"其失去
*

分 子
2GG

基团 形成
=

)

>

*)?̂)#))

*

7gUg2GG

+

g碎片离子"或者失

去羧基形成
=

)

>*)>̂)"))

*

7gUg2GGU

+

g碎

片离子%经过数据库检索&文献*

""

+及对照品比

对"推断该成分为原儿茶酸%原儿茶酸具有抗

血小板凝集&抑菌&镇痛等药理活性"近年来研

究发现其具有抗氧化&抗癌及预防神经退行性

疾病等药理作用*

#N

+

"二级质谱图及质谱裂解途

径示于图
!

%

"*"
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图
D

!

莨菪亭二级质谱图#

%

$及其可能的质谱裂解途径#

8

$

>#

,

?D

!

H'

&

H'3

&

*(.)A2

#

%

$

%+!/)%

,

2*+.%.#"+

&

%.6:%

1

3

#

8

$

"/3("

&

"@*.#+

图
E

!

原儿茶酸二级质谱图#

%

$及其可能的质谱裂解途径#

8

$

>#

,

?E

!

H'

&

H'3

&

*(.)A2

#

%

$

%+!/)%

,

2*+.%.#"+

&

%.6:%

1

3

#

8

$

"/

&

)"."(%.*(6A#(%(#!

#*"
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=<N<E

!

糖苷类成分鉴定
!

本实验从蒸制广佛手

中共鉴定出
M

个糖苷类化学成分%由于糖基的

存在"糖苷类物质主要以脱去己糖或戊糖产生特

征碎片离子为主%二级质谱中主要有*

7gUg

*M"

+

g

!脱己糖$&*

7gUg*+)

+

g

!脱戊糖$及糖

环开裂产生的*

7gUg*")

+

g

&*

7gUg?)

+

g

等特征离子%以成分
"!

为例"其保留时间为

"*̂*?+<4/

"在负离子模式下得到准分子离子

=

)

>#?N̂**!

*

7gU

+

g

"预测分子式为
2

*>

U

""

G

*)

%

二级质谱中失去
*

分子
2

M

U

*)

G

+

形成
=

)

>

"#+̂)M*M

*
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本研究基于
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技术结合

各数据库"分析鉴定了蒸制广佛手中化学成分"

共鉴定出
MN

个化学成分"包括
*"

个黄酮及黄

酮苷"

""

个香豆素"

*+

个有机酸"

M

个糖苷类"

+

个柠檬苦素"

N

个其他成分"其中有
"!

个成分

为首次在佛手中检出"同时"研究了各类成分的

质谱裂解机理"黄酮和香豆素具有抗炎&抗氧

化&抗菌&抗动脉粥样硬化&抗糖尿病&抗高血压

等药理活性*

#>
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"这两类物质可能是蒸制广佛手

发挥药效的物质基础%本研究阐明了蒸制广佛

手的化学物质基础"为进一步明确药效物质基

础和质量控制提供了科学依据%
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技术快速鉴定蒸制广佛手化学成分



附表 1 正负离子模式下，UPLC-Q-TOF/MS 技术对蒸制广佛手中化学成分的鉴定分析结果 

Table 1 UPLC-Q-TOF/MS qualitative analysis of chemical constitutents in processed Citrus medica L.var.sarcodactylisSwingleHow under double ion mode 

No. tR/min Formula Adducts Theoretical Experimental Error/ppm MS/MS fragmentation Identification Type 

1 2.018 C7H12O6 [M-H]- 191.0566 191.0560  1.42 173.0460,137.0242,129.0566,127.0403,85.0299 奎宁酸# c 

2* 2.11 C4H6O5 [M-H]- 133.0143 133.0139 4.32 115.0036,89.0247,72.9932,71.0141 苹果酸# c 

3* 2.166 C12H22O11 [M+COOH]- 387.1135 387.1130  －0.45 341.1083,161.0449,89.0245 蔗糖# f 

4 2.298 C6H8O7 [M-H]- 191.0198 191.0194  －3.17 173.0087,154.9980,129.0187,111.0080,101.0235,87.0085 柠檬酸# c 

5* 7.576 C7H6O4 [M-H]- 153.0196 153.0200  1.54 142.9733,109.0300,108.0220,91.0189 原儿茶酸# c 

6 7.771 C6H6O2 [M-H]- 109.0296 109.0297  －0.06 108.0221,103.7765,91.0200,81.0347, 
65.0024 儿茶酚# f 

7 8.375 C6H6O4 [M+H]+ 143.0335 143.0343 －2.67 96.0191,69.0332 曲酸 c 

8 12.055 C15H26O10 [M-H]- 365.1451 365.1451  0.29 303.1441,263.1128,221.1034,161.0442,143.0347,125.0246 1-O-(3-丁烯基)-6-O-α-L-阿拉

伯糖基-β-D-吡喃葡萄糖苷 
d 

9 13.159 C9H6O4 [M-H]- 177.0194 177.0199  2.94 149.0226,133.0298,121.0290,105.0347 七叶内酯# b 
10 13.77 C27H30O16 [M-H]- 609.1457 609.1463  0.78 490.1068,399.0704,339.0500,264.9707,121.0753 Luteolin-6,8-di-C-glucoside# a 
11 14.214 C7H6O2 [M-H]- 121.0293 121.0295  2.77 93.0317,92.0271,91.0183 4-羟基苯甲醛# f 

12 14.964 C17H28O10 [M-H]- 391.1611 391.1606  1. 43 289.1279,247.1190,188.0550,161.0455,125.0240,99.0448 Dasycarpuside B 异构体 d 

13 16.13 C17H28O10 [M-H]- 391.1611 391.1603  0.53 329.1599,289.1297,230.1403,247.1166,179.0542 Dasycarpuside B d 
14 16.357 C28H32O16 [M-H]- 623.1617 623.1625  0.04 533.1332,503.1200,413.0883,383.0770,312.0645,221.0452 Chrysoeriol-6,8-di-C-glucoside# a 
14 16.427 C28H32O16 [M+H]+ 625.1728 625.1752 －1.32 607.1635,589.1538,571.1416,487.1226,409.0918 Chrysoeriol-6,8-di-C-glucoside a 

15 16.951 C16H22O9 [M-H]- 357.1193 357.1174  1.66 195.0670,151.0767,136.0532 3-甲氧基-4-O-β-D-葡萄糖基苯

甲酸乙酯 
d 

16 17.621 C9H8O3 [M-H]- 163.0402 163.0408  －1.4 119.0502,117.0338,93.0335,91.0550 对羟基肉桂酸# c 

17 18.65 C9H6O3 [M-H]- 161.0245 161.0242  0.92 133.0302,117.0344,105.0347,89.0402 7-羟基香豆素 b 

18 19.027 C10H8O4 [M+H]+ 193.0497 193.0491 0.23 178.0259,150.0312,137.0592,133.0286,122.0365 莨菪亭# b 

18 19.152 C10H8O4 [M-H]- 191.0352 191.0343  0.68 176.0122,148.0158,104.0273 莨菪亭# b 

19* 19.421 C10H10O4 [M-H]- 193.0499 193.0500  1.52 178.0259,134.0370 阿魏酸 c 

20* 19.646 C17H32O15 [M-H]- 595.1669 595.1663  －0.09 459.1156,287.0558,151.0049 圣草次苷# a 



续附表 1 
No. tR /min Formula Adducts Theoretical Experimental Error/ppm MS/MS fragmentation Identification Type 

20* 19.646 C17H32O15 [M+H]+ 597.1783 597.1796  －4.04 451.1225,435.1281,417.1175,399.1063,289.0703,129.0548 圣草次苷 a 

21 19.729 C17H24O10 [M+H]+ 389.1407 389.1406 －6.32 275.0890,251.0920,227.0908,209.0804,191.0702,167.0699 3-epi-Swertiajaposide C f 

22* 19.73 C27H30O16 [M-H]- 609.1445 609.1461  －0.65 461.3603,339.0706,301.0325,300.0258,271.0232,153.0647 芦丁 a 

23 21.036 C22H22O11 [M-H]- 461.1080 461.1080  0.05 371.0765,341.0667,298.0478 Diosmetin-6-C-glucoside# a 

23 21.12 C22H22O11 [M+H]+ 463.1218 463.1223 －1.25 445.1119,427.1018,397.0918,367.0819,343.0805 Diosmetin-6-C-glucoside# a 

24 21.195 C18H22O10 [M-H]- 397.1135 397.1140 0.55 235.0617,191.0718,176.0481 Cnidioside B d 

25 21.907 C11H10O5 [M+H]+ 223.0595 223.0605 －0.45 208.0366,190.0262,162.0314,134.0341,106.0413 异嗪皮啶# b 

26 22.833 C10H12O4 [M-H]- 195.0659 195.0637  0.9 177.0539,151.0762,136.0528,121.0293 3-羟基-2-甲氧基-5,6-二甲基-
苯甲酸 

c 

27* 23.156 C28H32O15 [M+H]+ 609.1817 609.1820 －0.42 463.1231,301.0707,129.0551 香叶木苷 a 

27* 23.235 C28H32O15 [M-H]- 607.1662 609.1667 －1.28 421.0842,299.0564,284.0324 香叶木苷 a 

28* 23.48 C28H34O15 [M-H]- 609.1812 609.1851  0.81 343.0830,301.0725,286.0492 橙皮苷 a 

28* 23.525 C28H34O15 [M+H]+ 611.1968 611.1943 －0.03 449.1432,431.1326,303.0860 橙皮苷 a 

29 23.768 C11H9NO2 [M+H]+ 188.0700 188.0671 －3.5 170.0598,146.0593,144.0798,115.0542 3-吲哚丙烯酸 f 

30* 23.774 C9H16O4 [M-H]- 187.0972 187.0972  －1.4 169.0866,146.0288,125.0969,123.5325,97.0660, 
57.1581 壬二酸# c 

31 24.317 C10H8O4 [M-H]- 191.0344 191.0362  0.4 176.0124,148.0170,120.0204 莨菪亭异构体# b 

32* 24.606 C11H10O4 [M+H]+ 207.0645 207.0632 －3.34 192.0393,191.0324,179.0683,163.0368,151.0735 6,7-二甲氧基香豆素 b 

33 24.748 C11H10O5 [M+H]+ 223.0595 223.0601 －0.45 208.0382,193.0133,165.0177,147.0065,119.0127 异嗪皮啶或异构体# b 

34 25.791 C10H8O4 [M-H]- 191.0344 191.0350  0.98 176.0116,148.0169,120.0213,104.0263 莨菪亭异构体# b 

35 27.004 C32H42O17 [M-H]- 697.2342 697.2341  －1.29 545.0347,357.1186,339.1084,195.0666 二氢黄柏兹德 a 

36 27.155 C30H38O18 [M-H]- 685.1978 685.2004  －2.34 584.1711,541.1536,481.1331,439.1279, 397.1141,235.0612， 

1-O-乙酰基-3-O-[-1-氧代-3-(4-
羟基-3-甲氧基苯基)-2-丙

烯]-β-D-呋喃果糖基-2,3,6-三
乙酸酯-α-D-吡喃葡萄糖苷 

d 

37* 28.025 C16H16O6 [M+H]+ 3051013 305.1015 1.16 203.0339,175.0385,159.0442,147.0434,131.0484,119.0497 水合羟基前胡素 b 

37* 28.076 C16H16O6 [M+COOH]- 349.0928 349.0923  0.73 201.0200,145.0290,117.0340 水合羟基前胡素 b 



续附表 1 
No. tR/min Formula Adducts Theoretical Experimental Error/ppm MS/MS fragmentation Identification Type 

38* 28.159 C11H6O4 [M-H]- 201.0192 201.0189  －0.92 173.0240,145.0288,117.0341 佛手酚 b 

38* 28.184 C11H6O4 [M+H]+ 203.0331 203.0325 0.17 147.0439,131.0486,119.0490,103.0518 佛手酚 b 

39 28.611 C34H42O18 [M-H]- 737.2268 737.2274  －1.98 575.1696,397.1365,235.0615,191.0713 芳基四氢萘木质素 f 

40 28.913 C17H18O7 [M+H]+ 335.1124 335.1124 －0.76 317.1012,299.0905,233.0439,231.0280,203.0332 白当归素 b 

41 29.031 C10H8O3 [M+H]+ 177.0534 177.0536 －2.6 133.0647,121.0642,91.0533 7-甲氧基香豆素 b 

42* 32.81 C16H12O6 [M-H]- 299.0567 299.0563 0.61 284.0325,256.0406,151.0025,134.0355,107.0139 香叶木素 a 

42* 32.955 C16H12O6 [M+H]+ 301.0703 301.0715 －0.88 286.0466,258.0518,229.0476,153.0166 香叶木素 a 

43 33.421 C16H14O6 [M-H]- 301.0722 301.0713  1.42 286.0482,258.0868,242.0578,164.0117,151.0042 橙皮素 a 

44 34.328 C18H16O8 [M+H]+ 361.0914 361.0912 －3.47 346.0677,331.0424,303.0529,107.0535 
5,7-Dihydroxy-2-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-6,8-dimethoxy-

4H-chromen-4-one 
f 

45* 34.496 C11H10O4 [M+H]+ 207.0645 207.0611 0.32 192.0414,164.0463,151.0750,149.0233,133.0645,121.0644 5,7-二甲氧基香豆素 b 

46 34.722 C26H34O9 [M-H]- 489.2129 489.2128  －0.52 471.2039,333.1333,261.1495,203.1076 去乙酰闹米林酸# e 

47* 35.601 C12H8O4 [M+H]+ 217.0486 217.0495 －0.89 202.0255,174.0311,146.0350,131.0502,115.0539 佛手苷内酯 b 

48 37.31 C16H14O5 [M+H]+ 287.0905 287.0889 －1.04 203.0336,175.0367,147.0440,131.0486 氧化前胡素 b 

49 37.591 C17H16O6 [M+H]+ 317.1005 317.1043 －1.23 299.0898,231.0283,176.0627,132.9903 白当归脑 b 

50* 38.94 C26H30O8 [M+COOH]- 515.1923 515.1913  0.92 469.1873,381.1463,229.1218 柠檬苦素 e 

50* 39.087 C26H30O8 [M+H]+ 471.1993 471.1987 －2.72 425.1961,161.0598 柠檬苦素 e 

51 39.376 C28H36O10 [M-H]- 531.2214 531.2226  0.5 471.2014,427.2119,325.1790,125.0610 闹米林酸# e 

51 39.514 C28H36O10 [M+H]+ 533.2387 533.2358 －1.18 469.2182,377.1718,369.2050,215.1066,161.0597 闹米林酸# e 

52 41.418 C17H14O7 [M-H]- 329.0660 329.0662  1.36 314.0438,299.0210,285.0417,271.0247,200.8468 3,5,6-三羟基-4',7-二甲氧基黄

酮或异构体 
a 

53 41.835 C16H14O5 [M+H]+ 287.0905 287.0910 －1.89 202.0256,174.0306,146.0374 独活素# b 

54* 42.195 C28H34O9 [M+H]+ 515.2271 515.2254 －1.36 469.2220,437.1952,411.2198,369.2052,187.0758,161.0599 诺米林 e 

54* 42.356 C28H34O9 [M-H]- 513.2121 513.2126  －0.49 453.1924,435.1817,391.1904,120.0455 诺米林 e 

55 42.465 C17H14O7 [M-H]- 329.0660 329.0670  0.98 314.0433,299.0192,271.0243,255.0292,201.0207 3,5,6-三羟基-4',7-二甲氧基黄

酮或异构体 
a 

56* 44.867 C26H30O7 [M+COOH]- 499.1965 499.1963  －0.34 453.1914,391.1919 黄柏酮 e 



续附表 1 
No. tR/min Formula Adducts Theoretical Experimental Error/ppm MS/MS fragmentation Identification Type 

56* 44.895 C26H30O7 [M+H]+ 455.2061 455.2040 －1.01 437.1935,409.1998,359.1267,315.1371,161.0590,95.0490 黄柏酮 e 

57* 46.265 C16H14O4 [M+H]+ 271.0956 271.0959 －2.17 203.0334,175.0386,159.0415 欧前胡素 b 

58 47.244 C17H16O5 [M+H]+ 301.1070 301.1056 －0.92 245.0441,233.0440,218.0207,215.0326 珊瑚菜素 b 

59 48.137 C15H16O4 [M+H]+ 261.1113 261.1117 －0.68 205.0486,193.0494,175.0374，165.0549,137.0572 5－异戊烯氧基－7－甲氧基香

豆素 
b 

60 48.358 C16H14O4 [M+H]+ 271.0956 271.0957 －2.92 203.0316,159.0426,147.0392 异欧前胡素 b 

61* 48.826 C19H22O3 [M－H]－ 297.1492 297.1495  0.91 228.0792,174.0321,146.0371,107.0866 葡萄内酯 b 

62 51.027 C18H34O3 [M－H]－ 297.2438 297.2442  0.96 279.2329,155.1105 蓖麻酸# c 

63 51.274 C18H30O3 [M+H]+ 295.2265 295.2246 －1.07 277.2152,179.1426,151.1111 (E,E)－9－Oxooctadeca－10,12
－dienoic acid# 

c 

64 54.853 C16H32O3 [M－H]－ 271.2280 271.2281  2.73 253.2171,225.2225,197.1907 甲氧基－十五烷酸 c 

65 55.776 C18H36O2 [M－H]－ 283.2647 283.2647  0.33 239.2387,175.8517 十八烷酸 c 

66 56.187 C18H32O2 [M－H]－ 279.2328 279.2338  2.14 261.2237,153.6678 亚麻酸 c 

67* 57.598 C16H32O2 [M－H]－ 255.2339 255.2337  3.24 237.2228,208.6312,159.8525 棕榈酸 c 

注：a.黄酮及黄酮苷；b. 香豆素；c. 有机酸；d. 糖苷；e. 柠檬苦素；f.其他；*. 对照品比对鉴定；#. 首次检出的化学成分 

 




