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摘= = 要：目的= = 采用高效液相色谱串联四级杆飞行时间质谱技术（emiCJnJqlcJjpLjp）对银黄清肺胶囊的化学成分进行

检测和分析。方法= = 采用 fnertsil=lapJO=CNU色谱柱（ORM=mm×QKS=mm，R=μm）反相 emiC 梯度洗脱法分离各主要成分，电

喷雾电离源经正离子模式对色谱流出物进行检测，四级杆飞行时间串联质谱法对各主要色谱峰进行归属；采用对照品、检索

文献及各成分的图谱数据分析的方法分析化学成分。结果= = 依据质谱裂解规律及文献检索，在正离子模式下，从银黄清肺胶

囊样品中共鉴定出 RQ 个化合物。结论= = 本实验建立了一种基于 emiCJnJqlcJjpLjp 技术对复方银黄清肺胶囊中化学成分

进行鉴别的有效方法，为其质量控制及物质基础研究提供了技术支持。=
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Abstract:= lbjective= = qo= identify= and= analyze= the= chemical= constituents= in= vinhuang= ningfei= Capsule= by= emiCJnJqlcJjpLjp=

methodK=jethods= = qhe=emiC=method=was=used=with=the=conditions=that=the=column=was=fnertsil=lapJO=CNU=(250 mm × 4.6 mm, 5 μm)K=

Columu=and=electrospray=ion=EbpfF=source=was=employed=for=the=qualitative=analysis=under=positive=ion=modeK=qhese=components=were=

further=analyzed=by=jp=spectraI=and=by=comparing=with=the=corresponding=reference=substances=and=literature=dataK=oesults= = According=

to=the=jp=principle=and=literature=dataI=RQ=compounds=were=identified=from=the=sample=of=vinhuang=ningfei=CapsuleK=Conclusion= = An=

efficient=emiCJnJqlcJjpLjp=approach=has=been=established=for=studying=the=chemical=constituents=in=vinhuang=ningfei=CapsuleI=

which=paves=a=way=for=the=quality=control=and=further=substance=basis=studies=of=the=preparationK=

hey=words:=vinhuang=ningfei=CapsuleX=emiCJnJqlcJjpLjpX=ephedrineX=amygdalinX=peimineX=quercetinX=hesperidin=

=

银黄清肺胶囊处方由北葶苈子、麻黄、苦杏仁、

浙贝母、枇杷叶、大青叶等 NQ 味中药组成，具有清

肺化痰、止咳平喘的功效，主要用于治疗慢性支气管

炎急性发作之痰热壅肺证，临床上作为治疗支气管炎

急性发作的药物，具有较好的疗效。该制剂具有速效、

量小、疗程短的特点，且其为中药小胶囊（MKNR=gL粒），

方便有吞咽困难的人群（儿童/体虚老人）服用。=

中药复方通过多成分、多途径、多靶点发挥其

治疗作用，其复杂的化学组成与药效之间的关联性

一直是人们关注的热点xNz。目前，随着液质联用技

术的发展和成熟，其高效、快速、简便的特点，在

快速分析鉴定中药化学成分方面的明显优势，使其=
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日渐成为中药复杂成分的有效分析方法。高效液

相色谱串联四级杆飞行时间质谱（ HPLC-Q- 

TOF-MS/MS）联用技术具有周期短、灵敏度高、

选择性强等特点，可在获得化合物准确相对分子

质量碎片信息的基础上，对被测成分进行快速分

析鉴别，对成分复杂的样品（如中药复方）尤其

具有优势。银黄清肺胶囊复方含有黄酮类、生物

碱类、皂苷类、木脂素类等化学成分，成分极其复

杂。本实验采用 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技术对银黄

清肺胶囊的化学成分进行检测和分析。依据质谱裂

解规律及文献检索，从银黄清肺胶囊样品中鉴定出

54 个化合物，可较全面地反映复方的化学组成，对

阐明其体外药效物质基础具有重要的意义。 

1  仪器与材料 

Agilent 1200 高效液相色谱仪（美国安捷伦公

司）；6530 Q-TOF 质谱仪（美国安捷伦公司）；电喷

雾离子源（ESI）；MassHunter 质谱工作站（美国安

捷伦公司）；AL204 电子天平为梅特勒-托利多仪器

（上海）有限公司产品；KQ5200DE 型数控超声仪

（昆山市超声仪器有限公司）。 

乙腈为色谱纯，甲醇、甲酸均为分析纯，水为

娃哈哈纯净水。对照品盐酸麻黄碱（批号

171241-201007）、柚皮苷（批号 110722-201312）、

橙皮苷（批号 110721-201115）均购自中国食品药

品检定研究院，质量分数≥98%。银黄清肺胶囊成

品（批号 130301）由湖南安邦制药有限公司提供。 

2  方法与结果 

2.1  色谱条件 

色谱柱为 Inertil C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）；

检测波长 210 nm；柱温 30 ℃；体积流量 1.0 

mL/min；柱后分流比为 2∶1；进样量 10 μL；流动

相为乙腈-0.1%甲酸水溶液，梯度洗脱：0～5 min，

2%～5%乙腈；5～30 min，5%～25%乙腈；30～55 

min，25%～45%乙腈；55～80 min，45%～55%乙

腈；80～120 min，55%～98%乙腈；120～135 min，

98%乙腈；135～150 min，98%～2%乙腈。 

2.2  质谱条件 

电喷雾离子源（ESI）；正离子模式扫描；毛细管

电压 4 000 V；离子源温度 350 ℃；雾化器压力 276 

kPa；干燥器体积流量 6 L/min；锥孔电压 65 V；干燥

器温度 350 ℃；碎片电压 130 V；质量数扫描范围

m/z 100～1 200；采样频率 0.1 s，间隔 0.02 s；碰撞能

量分别采用 5、10、20、25 eV。测量样品前，使用调

谐液校准质量轴，以保证质量精度误差小于 1×10−6。 

2.3  供试品及对照品溶液的制备 

取本品内容物，混匀，取胶囊粉末约 1.2 g，精密

称定，置烧瓶中，加入甲醇 30 mL，称定质量，超声

0.5 h，放至室温，用甲醇补足减失的质量，滤过，摇

匀，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。 

分别取盐酸麻黄碱、橙皮苷、柚皮苷对照品适

量，加甲醇分别配成质量浓度为 0.02、0.02、0.04 

mg/mL 的各对照品溶液。 

2.4  供试品的检测 

采用 HPLC-ESI-MS，按“2.1”和“2.2”条件

对银黄清肺胶囊中化学成分进行定性分析，得到的

正离子模式的质谱总离子流图见图 1。 

2.5  化合物的鉴定与分析 

通过 HPLC-ESI-MS 检测到的银黄清肺胶囊中 

 

图 1  银黄清肺胶囊正离子模式下的总离子流图 

Fig. 1  Total ion chromatograms of HPLC-Q-TOF-MS by positive mode for Yinhuang Qingfei Capsule  
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各化学成分的保留时间和质谱信息，并依据质谱裂

解规律与查阅相关文献数据xOJNMz的方法对提取离子

流图进行分析，鉴别出部分化学成分，共 RQ 种，

见表 N。其中麻黄碱、苦杏仁苷、贝母素甲、贝母

素乙、橙皮苷、槲皮素、甘草酸、五味子醇甲、薯

蓣皂苷、薯蓣皂苷元的二级质谱图见图 O。=

其中，to 为 UKSNN、VKOTR= min 的 N、Q 号峰在

bpf
＋
模式下得到 mLz= NSS 的离子峰。文献报道xNNz麻

黄中存在麻黄碱、伪麻黄碱，且相对分子质量为

NSR，推测 mLz= NSS 为其准分子离子峰。对 mLz= NSS

的离子峰进行 jpO 分析，UKSNN= min 的峰得到 mLz

为 NQU=xj＋e－eOlz
＋
，NPP=xj＋e－eOl－CePz

＋
，=

表 N= = 银黄清肺胶囊提取化合物的鉴定=

qable=N= = fdentification=of=extracted=compounds=from=vinhuang=ningfei=Capsules=

峰号= toLmin= 实测值= 理论值= jpO= 化合物= 归属=

N= UKSNN= NSSKNOP=M=xj＋ez
＋
= NSSKNOO=S= NQU=xj＋e－eOlz

＋
I=NPP=xj＋e－eOl－CePz

＋
I=

NNT=xj＋e－eOl－CeP－keOz
＋

=

麻黄碱= 麻黄=

O= UKSUN= NQUKNNO=N=xj＋ez
＋
= NQUKNNO=S= NPP=xj＋e－CePz

＋
= RISITIUJ四氢JQJ甲基喹啉= 麻黄=

P= UKUUO= NQRKMQU=R=xj＋ez
＋
= NQRKMQV=S= NOT=xj＋e－eOlz

＋
I=NMV=xj＋e－OeOlz

＋
= pyranone= 甘草=

Q= VKOTR= NSSKNOP=N=xj＋ez
＋
= NSSKNOO=S= NQU=xj＋e－eOlz

＋
I=NPP=xj＋e－eOl－CePz

＋
= 伪麻黄碱= 麻黄=

R= VKTRM= NUMKNPU=O=xj＋ez
＋
= NUMKNPU=P= NSO=xj＋e－eOlz

＋
I=NQT=xj＋e－eOl－CePz

＋
I=

NPO=xj＋e－eOl－OCePz
＋

=

甲基麻黄碱= 麻黄=

S= NNKQPP= NOTKMQN=V=xj＋ez
＋
= NOTKMPV=N= NMV=xj＋e－eOlz

＋
= RJ羟甲基JOJ呋喃甲醛= 五味子=

T= NPKNTU= QQNKNPR=U=xj＋ez
＋
= QQNKNPV=N= QNP= xj＋e－CeP －CeOz

＋
I= PUR= xj＋e－

CECePFPz
＋

I=PST=xj＋e－CECePFP－eOlz
＋

=

银杏内酯 C= 银杏叶=

U= NRKMUT= QORKNQR=N=xj＋ez
＋
= QORKNQQ=O= PVT= xj＋e－CeP －CeOz

＋
I= PSV= xj＋e－

CECePFPz
＋
=

银杏内酯 _= 银杏叶=

V= OMKOMV= QUMKNQU=U=xj＋kaz
＋
= QUMKNQT=S= PQT=xj＋ka－CUeTklz

＋
I=PNU=xj＋ka－glcz

＋
= 苦杏仁苷= 苦杏仁=

NM= OMKTOP= PRRKNMQ=S=xj＋ez
＋
= PRRKNMO=Q= NSP=xj＋e－CTeNNlSz

＋
= 绿原酸= 穿山龙=

NN= OQKSPN= PPVKNNV=P=xj＋ez
＋
= PPVKNOO=T= NQT= xj ＋ e － CNNeNOlPz

＋
I= NNV= xj ＋ e －

CNOeNOlQz
＋

I= =

黄羽扇豆魏特酮= 甘草=

NO= OTKPUV= OQVKNQS=O=xj＋ez
＋

= OQVKNQU=R= OPQ=xj＋e－CePz
＋

I=OMR=xj＋e－CllJz
＋

= 一枝蒿酮酸= 一枝蒿=

NP= OUKSVS= PRRKNRN=N=xj＋ez
＋
= PRRKNRQ=M= PPU=xj＋e－lez

＋
I=POP=xj＋e－CeP－lez

＋
I= =

OSU=xj＋e－le－CeP－CQeTz
＋

=

甘草苯并呋喃= 甘草=

NQ= PNKPQU= SNNKOMN=N=xj＋ez
＋
= SNNKNVT=M= QSR=xj＋e－rhaz

＋
I=PMP=xj＋e－rha－glcz

＋
= 橙皮苷= 枳实=

NR= PNKSVN= RUNKNVO=Q=xj＋ez
＋
= RUNKNUS=R= QPR=xj＋e－rhaz

＋
I=OTP=xj＋e－rha－glcz

＋
= 芸香柚皮苷= 枳实=

NS= POKPUT= SNNKNVV=U=xj＋ez
＋
= SNNKNVT=M= QSR=xj＋e－rhaz

＋
I=PMP=xj＋e－rha－glcz

＋
= 新橙皮苷= 枳实=

NT= POKQPS= PMPKMUT=T=xj＋ez
＋
= PMPKMUS=P= NTT=xj＋e－CSeQlPz

＋
I=NRP=xj＋e－CVeVlOz

＋
= 橙皮素= 枳实=

NU= POKTVV= QSRKNMT=V=xj＋ez
＋
= QSRKNMO=U= PMP=xj＋e－glcz

＋
I=OUR=xj＋e－glc－eOlz

＋
= 槲皮素 JQJlJβJaJ半乳

糖苷=

枇杷叶=

NV= PPKNPP= RTVKNTP=P=xj＋ez
＋
= RTVKNTM=U= OTN=xj＋e－glc－rhaz

＋
= 野漆树苷= 枳实=

OM= PPKSTT= QNQKPPO=O=xj＋ez
＋
= QNQKPPS=T= PVS=xj＋e－eOlz

＋
= 去氢鄂贝定碱= 浙贝母=

ON= PQKSSM= RUNKNUV=N=xj＋ez
＋
= RUNKNUS=R= QPR=xj＋e－rhaz

＋
I=OTP=xj＋e－rha－glcz

＋
= 柚皮苷= 枳实=

OO= PQKSUU= OTPKMTT=M=xj＋ez
＋
= OTPKMTR=T= NRP=xj＋e－CUeUlz

＋
= 柚皮素= 枳实=

OP= PTKOSS= QPNKNPM=R=xj＋ez
＋
= QPNKNPP=T= OSV=xj＋e－glcz

＋
= 芒柄花苷= 甘草=

OQ= PTKPOR= SNNKNSM=O=xj＋ez
＋
= SNNKNSM=T= QSR=xj＋e－rhaz

＋
I=PMP=xj＋e－rha－glcz

＋
= 芦丁= 银杏叶=

OR= QMKROS= UURKQVO=U=xj＋ez
＋
= UURKQUQ=O= TOP= xj＋e－glcz

＋
I= RTT= xj＋e－glc－rhaz

＋
I= QNR=

xj＋e－Oglc－rhaz
＋

I= OTN= xj＋e－Oglc－=

rha－CUeNSlOz
＋

=

纤细薯蓣皂苷= 穿山龙=

OS= QMKRQT= TPVKQPP=N=xj＋ez
＋
= TPVKQOS=P= RTT= xj＋e－glcz

＋
I= QPP= xj＋e－glc－CUeNSlOz

＋
I=

OTN=xj＋e－Oglc－CUeNSlOz
＋

=

dracaenoside=b= 穿山龙=

OT= QNKQPQ= RVRKOMQ=S=xj＋ez
＋
= RVRKOMO=N= QQV=xj＋e－rhaz

＋
I=OUT=xj＋e－rha－glcz

＋
= 枳属苷= 枳实=

OU= QNKRNT= OUTKMVT=R=xj＋ez
＋
= OUTKMRR=M= NTU=xj＋e－CSeQlOz

＋
I=NRP=xj＋e－CUeSlOz

＋
= 木犀草素= 银杏叶=
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=
续表 N=

峰号= toLmin= 实测值= 理论值= jpO= 化合物= 归属=

OV= QOKTSS= PMPKMRN=T=xj＋ez
＋
= PMPKMQU=S= OUT=xj＋e－eOlz

＋
I=ORT=xj＋e－Clz

＋
I=NRP=xj＋

e－CUeSlPz
＋

=

槲皮素= 银杏叶=

PM= QTKSQU= N=MPNKRQR=U=xj＋ez
＋

= N=MPNKRQO=N= USV= xj＋e－glcz
＋
I= TOP= xj＋e－glc－rhaz

＋
I= RTT=

xj＋e－glc－Orhaz
＋
I=QNR=xj＋e－Oglc－Orhaz

＋
=

伪原薯蓣皂苷= 穿山龙=

=
PN= QTKVVP= OTNKMRU=S=xj＋ez

＋
= OTNKMSM=N= NRP=xj＋e－CUeSlz

＋
I=NNV=xj＋e－CTeQlQz

＋
= 芹菜素= 银杏叶=

PO= RPKVNS= OSVKMTU=R=xj＋ez
＋
= OSVKMUM=U= ORO=xj＋e－lez

＋
= 刺芒柄花素= 甘草=

PP= RRKNQT= UOPKQMR=S=xj＋ez
＋
= UOPKQNN=N= SQT= xj＋e－gluAz

＋
I= QTN= xj＋e－gluAz

＋
I= QRP=

xj＋e－OgluA－eOlz
＋

=

甘草酸= 甘草=

PQ= RTKSUN= QNRKNPP=O=xj＋ez
＋
= QNRKNPU=T= PUQ=xj＋e－lCePz

＋
I=PSV=xj＋e－lCeP－CePz

＋
= 苦鬼臼毒素= 浙贝母=

PR= RVKNRR= QMPKNPS=N=xj＋ez
＋
= QMPKNPU=T= PUU=xj＋e－CePz

＋
I=PTP=xj＋e－OCePz

＋
= 川陈皮素= 枳实=

PS= RVKTQP= QPPKOOO=U=xj＋ez
＋

I=

QRMKORN=M=xj＋keQz
＋
=

QPPKOOO=NI=

= QRMKOQU=S=

QNR=xj＋e－eOlz
＋

I=QMM=xj＋e－eOl－CePz
＋

I=

PUQ= xj＋e－eOl－lCePz
＋

I= PQS= xj＋e－

eOl－CReVz
＋

=

五味子醇甲= 五味子=

PT= RVKTTN= RMNKORO=Q=xj＋ez
＋
= RMNKOQU=P= QNR= xj＋e－CReNMlz

＋
I= PUQ= xj＋e－CReNMl－

lCePz
＋
=

当归酰戈米辛 e= 五味子=

PU= SMKNSU= OUTKMVO=U=xj＋ez
＋
= OUTKMVN=V= OTM=xj＋e－lez

＋
= 甘草查耳酮 _= 甘草=

PV= SMKRSU= PQPKNNV=S=xj＋ez
＋
= PQPKNNT=S= POT= xj＋e－CeQz

＋
I= PNP= xj＋e－CeO－CeQz

＋
I=

OVV= xj＋e－CeQ－OCeOz
＋

I= OUO= xj＋e－

CeQ－OCeO－lez
＋
I= NRM= xj＋e－CeQ－CeO－

CVeUlPz
＋

=

4′,5,7,8J四甲氧基黄酮= 枳实=

QM= SQKMVT= QNVKNPS=M=xj＋ez
＋
= QNVKNPP=T= ORT= xj＋e－glcz

＋
I= OPV= xj＋e－glc－eOlz

＋
I=

OOV=xj＋e－glc－Clz
＋

=

甘草苷= 甘草=

QN= SRKNMR= PTPKNOO=R=xj＋ez
＋
= PTPKNOU=O= PRU=xj＋e－CePz

＋
I=PQP=xj＋e－OCePz

＋
= 甜橙素= 枳实=

QO= SRKRNQ= PVVKNUP=V=xj＋ez
＋

I= =

QNTKNUS=U=xj＋ez
＋
=

PVVKNUM=OI= = = =

= QNTKNVM=U=

PVV=xj＋e－eOlz
＋

I=PUQ=xj＋e－eOl－CePz
＋

I=

PSU= xj＋e－eOl－lCePz
＋

I= PRT= xj＋e－

eOl－CPeSz
＋

I=PQP=xj＋e－eOl－CQeUz
＋
=

五味子醇乙= 五味子=

QP= SRKRPQ= QNSKPQV=U=xj＋ez
＋
= QNSKPRO=P= PVU=xj＋e－eOlz

＋
I=OOM=xj＋e－CNOeOMlOz

＋
= 鄂贝定碱= 浙贝母=

QQ= SUKUUS= ORTKMTN=O=xj＋ez
＋
= ORTKMUM=T= OPV=xj＋e－eOlz

＋
I=OOV=xj＋e－Clz

＋
= 甘草苷元= 甘草=

QR= TOKQNP= USVKQVS=M=xj＋ez
＋
= USVKQUV=P= TOR= xj＋e－CUeNSlOz

＋
I= QNR= xj＋e－Orha－

glcz
＋

I=OTN=xj＋e－Orha－glc－CUeNSlOz
＋

=

薯蓣皂苷= 穿山龙=

QS= TOKSOM= QNRKPOO=T=xj＋ez
＋
= QNRKPOM=T= OTN= xj＋e－CUeNSlOz

＋
I= ORP= xj＋e－CUeNSlO－

eOlz
＋
=

薯蓣皂苷元= 穿山龙=

QT= TOKSRQ= RTTKPTV=R=xj＋ez
＋
= RTTKPTP=R= QPP= xj＋e－CUeNSlOz

＋
I= OTN= xj＋e－glc－

CUeNSlOz
＋
I=ORP=xj＋e－CUeNSlO－glc－eOlz

＋
=

延龄草皂苷= 甘草=

QU= UOKNVR= RPTKOMS=U=xj＋ez
＋
= RPTKONN=V= QPN=xj＋e－CTeSlz

＋
I=QNQ=xj＋e－CTeSl－lez

＋
= 五味子酯甲= 五味子=

QV= VPKSSS= QNTKOPM=T=xj＋ez
＋
= QNTKOOT=O= QMO= xj＋e－CePz

＋
I= PUS= xj＋e－lCePz

＋
I= PQT=

xj＋e－CReNMz
＋
I= PPO= xj＋e－CeP－CReNMz

＋
I=

PNS=xj＋e－lCeP－CReNMz
＋

=

五味子甲素= 五味子=

RM= VTKNSU= QPOKPRM=R=xj＋ez
＋
= QPOKPQT=O= QNQ=xj＋e－eOlz

＋
= 贝母素甲= 浙贝母=

RN= VUKPOP= QPMKPPR=N=xj＋ez
＋
= QPMKPPN=S= QNO=xj＋e－eOlz

＋
= 贝母素乙= 浙贝母=

RO= VUKTUM= QMNKNVV=V=xj＋ez
＋
= QMNKNVR=V= PUS= xj＋e－CePz

＋
I= PTM= xj＋e－lCePz

＋
I= PMM=

xj＋e－lCeP－CReNMz
＋
=

五味子乙素= 五味子=

RP= VVKSNV= QPOKPQV=Q=xj＋ez
＋
= QPOKPQT=O= QNQ=xj＋e－eOlz

＋
= 浙贝宁= 浙贝母=

RQ= NMNKNMV= PURKNSN=S=xj＋ez
＋
= PURKNSQ=S= PRR= xj＋e－CeOlz

＋
I= OUR= xj＋e－CeOl－

CReNMz
＋

I= ORT= xj＋e－CeOl－CReNM－Clz
＋

I=

OOT= xj＋e－OCeOl－CReNM－Clz
＋
I= NVV= xj＋

e－OeOl－CReNM－OClz
＋

=

五味子丙素= 五味子=
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=
图 O= = 麻黄碱= EAF、苦杏仁苷= EBF、贝母素甲= ECF、贝母素乙= EaF、槲皮素= EbF、橙皮苷= EcF、甘草酸= EdF、五味子醇甲= EeF、

薯蓣皂苷元= EfF= 和薯蓣皂苷= EgF= 的二级质谱图=

cigK=O= = jp=spectra=of=ephedrine=EAFI=amygdalin=EBFI=peimine=ECFI=peiminine=EaFI=quercetin=EbFI=hesperidin=EcFI=glycyrrhizic=

acid=EdFI=schisandrin=EeFI=diosgenin=EfFI=and=dioscin=EgF=

NNTKMTM=S= NPPKMUV=O=

NSSKNOP=S=

VR= = = NMR= = = NNR= = = NOR= = = NPR= = = NQR= = NRR= = = NSR= = = NTR= = =

A=

PQTKMVP=T=

NMM= = NQM= = NUM= = OOM= = OSM= = PMM= = PQM= = PUM= = QOM= = QSM= = RMM=

_=

QNQKPVV=M=

QPOKPRM=S=

NSM= = = OMM= = = = OQM= = = OUM= = = = POM= = = PSM= = = QMM= = = QQM= = = = QUM=

C=

QNOKPOQ=N=

QPMKPPR=R=
a=

NRPKMNV=M=

NOVKMRQ=U=

PMPKMUV=M=

PQRKNMN=U=

QQVKNRO=N=

b= c=

RM= = NMM= = NRM= = OMM= = ORM= = PMM= = PRM= = QMM= = QRM= = RMM= = RRM= = SMM= = SRM=

QRPKPQM=O=

SQTKPUV=M=

UOPKQMR=S=

NMM=NRM=OMM=ORM=PMM=PRM=QMM=QRM=RMM=RRM=SMM=SRM=TMM=TRM=UMM=URM=

d= e=

PQSKNQO=P=
PTPKNSU=V=

PUQKNVS=U=

QNRKONR=P=

QMMKNVN=O=

ORPKNVS=N=

OTNKOMT=V=

QNRKPOM=O=

NUM= =OMM= =OOM= =OQM= =OSM= =OUM= =PMM= =POM==PQM==PSM==PUM==QMM==QOM= =QQM=

f=

NOVKMRR=P=
ORPKNVS=S=

QNRKPOS=S=
TORKPTU=R=

USVKQVU=O=

mLz=

g=

PMPKMQU=S=

ORTKMQN=P=

OOVKMQU=R=

NOM= = NQM= = NSM= = NUM= = OMM= = OOM= = OQM= = OSM= = OUM= = PMM= = POM=

mLz=

NQUKNNO=V=

OMM==OOM==OQM==OSM==OUM==PMM==POM==PQM==PSM==PUM==QMM==QOM==QQM==QSM=

OUM=OVM=PMM=PNM=POM=PPM=PQM=PRM=PSM=PTM=PUM=PVM=QMM=QNM=QOM=QPM=QQM=

NMM= = = = OMM= = = PMM= = = = QMM= = = RMM= = = = SMM= = = TMM= = = = UMM= = = VMM=



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= = 第 QT 卷= 第 OM 期= OMNS 年 NM 月=

= = =

·PR9N·=

NNT=xj＋e－eOl－CeP－keOz
＋
等碎片峰。VKOTR=min

的峰得到 mLz 为 NQU= xj＋e－eOlz
＋
、NPP= xj＋e－

eOl－CePz
＋
等碎片峰。根据元素组成分析，该两种

化合物分子式为 CNMeNRkl，相对分子质量理论值为

NSSKNOO=S，实测值分别为 NSSKNOP=M、NSSKNOP=N。据此

推测化合物分别为麻黄碱和伪麻黄碱，而根据出峰先

后顺序与盐酸麻黄碱对照品比较，确定 UKSNN= min 的

峰为麻黄碱，VKOTR=min 的峰为伪麻黄碱。=

to为 PTKPOR、PNKPQU、POKPUT= min 的 OQ、NQ、

NS 号峰在 bpf
＋
模式下得到 mLz=SNN 的离子峰。文献

报道xNOJNPz银杏叶和枳实中存在芦丁、橙皮苷、新橙

皮苷，且相对分子质量为 SNM，推测 mLz=SNN 为其准

分子离子峰。对 mLz=SNN 的离子峰进行 jpO分析，

峰 OQ 得到 mLz 为 QSR=xj＋e－rhaz
＋
，PMP=xj＋e－

rha－glcz
＋
等碎片峰。峰 NQ 得到 mLz 为 QSR= xj＋e－

rhaz
＋
、PMP= xj＋e－rha－glcz

＋
等碎片峰。峰 NS 得

到 mLz 为 QSR=xj＋e－rhaz
＋
，PMP=xj＋e－rha－glcz

＋

等碎片峰。根据元素组成分析，P 种化合物分子式

分别为 COTePMlNS、COUePQlNR、COUePQlNR，相对分

子质量理论值分别为 SNNKNSM=T、SNNKNVT=M、SNNKNVT=M，

实测值分别为 SNNKNSM=O、SNNKOMN=N、SNNKNVV=U。据

此推测峰 OQ 对应的化合物为芦丁，而根据出峰先

后顺序与橙皮苷对照品比较，确定峰 NQ 的化合物

为橙皮苷，峰 NS 的化合物为新橙皮苷。=

to为 PNKSVN、PQKSSM= min 的 NR、ON 号峰在 bpf
＋

模式下均得到 mLz= RUN 的离子峰。文献报道xNQz枳实

中存在芸香柚皮苷及柚皮苷，且相对分子质量均为

RUM，推测 mLz= RUN 为其准分子离子峰。对 mLz= RUN

的离子峰进行 jpO 分析，NR、ON 号峰均得到 mLz

为 QPR=xj＋e－rhaz
＋
、OTP=xj＋e－rha－glcz

＋
等碎

片峰，说明二者是由相同苷元结合 N 个鼠李糖，N

个葡萄糖形成的糖苷，为同分异构体。根据元素组

成分析，该 O 种化合物分子式均为 COTePOlNQ，相对

分子质量理论值为 RUNKNUS=R，O 种化合物实测值分

别为 RUNKNVO=Q、RUNKNUV=N。根据出峰先后顺序与柚

皮苷对照品比较，确定峰 NR 的化合物为芸香柚皮

苷，峰 ON 的化合物为柚皮苷。=

to为 RVKTQP= min 的 PS 号峰在 bpf
＋
模式下得到

mLz= QNR、QPP、QRM 的离子峰。文献报道xNRz五味子

中存在五味子醇甲，且相对分子质量为 QPO，推测

mLz=QNR、QPP、QRM 均为其准分子离子峰。对 mLz=QNR、

QPP、QRM 的离子峰进行 jpO 分析，均得到 mLz 为

QNR=xj＋e－eOlz
＋
、QMM=xj＋e－eOl－CePz

＋
、PUQ=

xj＋e－eOl－lCePz
＋
、PQS= xj＋e－eOl－CReVz

＋

等碎片峰。根据元素组成分析，该化合物分子式为

COQePOlT，因 P 个分子离子的碎片信息几乎完全相

同，且保留时间几乎一致，推测 mLz= QNR 为五味子

醇甲自然失去 N 分子 eOl 所形成的分子离子，mLz=

QPP 为五味子醇甲结合 e
＋
所形成的离子，mLz= QRM

为五味子醇甲结合 keQ
＋
所形成的离子。P 种分子的

相对分子质量理论值分别为 QNRKONR=U、QPPKOOO=N、

QRMKOQU= S，实测值分别为 QNRKONR= Q、QPPKOOO= U、

QRMKORN=M。据此推测该化合物为五味子醇甲。=

to为 SRKRNQ= min 的 QO 号峰在 bpf
＋
模式下得到

mLz=PVV，QNT 的离子峰。文献报道xNRz五味子中存在

五味子醇乙，且相对分子质量为 QNS，推测 mLz=PVV，

QNT 均为其准分子离子峰。对 mLz=PVV、QNT 的离子

峰进行 jpO分析，均得到 mLz 为 PVV=xj＋e－eOlz
＋
、

PUQ= xj＋e－eOl－CePz
＋
、PSU= xj＋e－eOl－

lCePz
＋
、PRT= xj＋e－eOl－CPeSz

＋
、PQP= xj＋e－

eOl－CQeUz
＋
等碎片峰。根据元素组成分析，该化

合物分子式为 COPeOUlT，因 O 个分子离子的碎片信

息几乎完全相同，且保留时间几乎一致，推测 mLz=

PVV 为五味子醇乙自然失去 N 分子 eOl 所形成的分

子离子，mLz=QNT 为五味子醇乙结合 e
＋
所形成的离

子。O种分子的相对分子质量理论值分别为PVVKNUM=O、

QNTKNVM=U，实测值分别为 PVVKNUP=V、QNTKNUS=U。据

此推测该化合物为五味子醇乙。=

to为 VTKNSU、VUKPOP、VVKSNV= min 的 RM、RN、RP

号峰在 bpf
＋
模式下分别得到 mLz=QPO、QPM、QPO 的离

子峰。文献报道xNSz浙贝母中存在贝母甲素、贝母乙素

及浙贝宁，且相对分子质量分别为 QPN、QOV、QPN，

推测 mLz=QPO 为贝母甲素及浙贝宁准分子离子峰，mLz=

QPM 为贝母乙素准分子离子峰。对 mLz= QPO 的离子峰

进行 jpO分析，均得到 mLz 为 QNQ= xj＋e－eOlz
＋
等

碎片峰。对 mLz= QPM 的离子峰进行 jpO 分析，得到

mLz 为 QNO=xj＋e－eOlz
＋
等碎片峰。根据元素组成分

析，P 种化合物分子式为 COTeQRklP、COTeQPklP、

COTeQRklP，相对分子质量理论值为 QPOKPQT= O、

QPMKPPN=S、QPOKPQT=O，实测值分别为 QPOKPRM=R、

QPMKPPR=N、QPOKPQV=Q。依据反相色谱柱的性质，极性

大的物质较极性小的物质先出峰，贝母甲素相比贝母

乙素多了 N 个羟基，极性大于贝母乙素，应于贝母乙

素之前出峰，且文献报道xNSz中贝母甲素均与贝母乙素

前出峰。因此，推测峰 RM 的化合物为贝母甲素，峰

RN 的化合物为贝母乙素，峰 RP 的化合物为浙贝宁。=
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在 分 析 银 黄 清 肺 胶 囊 的 emiCJbpfJnJ=

qlcJjpLjp 数据时可以发现，五味子木脂素类成

分的共同质谱裂解规律：在正离子模式下，五味子

中木脂素类成分会在结构的 U 元环上产生一种 α 裂

解与 β 裂解相结合的一种裂解方式。以五味子甲素

为例，五味子甲素的裂解途径见图 P。此外，在分

析数据过程中，还可以发现，苷元类成分易于 P 号

位失去功能团，因为 P 号位最易结合功能团也最易

失去功能团，如失去Jle 等xNTz。而五味子醇甲和五

味子醇乙分子在质谱正离子模式下均极易失去 N 分

子 eOl，黄酮苷类及苷元类成分易发生 oaA 裂解，

而三萜类成分由于多为芳香体系，环系多，分子结

构紧密，几乎很难打碎母核得到碎片，一般裂解主

要发生于取代基或者侧链结构上。=
=

=

图 P= = 五味子甲素的可能裂解途径=

cigK=P= = jp=fragment=pathway=of=deoxyschizandrin= =

P= = 讨论=

本实验首次采用 emiCJnJqlcJjpLjp 联用技

术，对银黄清肺胶囊的体外物质基础进行了研究。

通过获得化合物精确相对分子质量，分析裂解规

律，对银黄清肺胶囊中的化学成分进行测定，鉴定

出 RQ 种银黄清肺胶囊中可能含有的化学成分，其

中麻黄碱、橙皮苷、柚皮苷等成分通过与对照品对

照进行确认，其他化学成分则通过二级质谱

（jpLjp）联用所提供的结构信息通过解析化合物

质谱裂解规律与查阅相关文献相结合的方式加以

确认。=

采用 emiCJnJqlcJjpLjp 联用技术对银黄清

肺胶囊分别进行了正负离子模式的测定，结果表明

银黄清肺胶囊中主要化学成分在正离子模式下响

应良好，而在负离子模式下几乎没有响应，因此本研

究选择使用正离子模式对银黄清肺胶囊进行测定。=

在 bpf 正离子模式下，银黄清肺胶囊共检测到

VS 种量较高的化合物，其中鉴定出 RQ 种化合物，

各味药材的主要成分基本都获得了鉴定。其中 Q 种

化合物来源于麻黄，N 种化合物来源于苦杏仁，S

种化合物来源于浙贝母，S 种化合物来源于银杏叶，

N 种化合物来源于枇杷叶，N 种化合物来源于一枝

蒿，S 种化合物来源于穿山龙，NM 种化合物来源于

甘草xNUz，U 种化合物来源于五味子，NN 种化合物来

源于枳实。其中石菖蒲由于主要为挥发性成分，采

用液相色谱质谱联用并未检测到属于石菖蒲的化

学成分。=

本实验使用 emiCJbpfJjp 技术，对银黄清肺

胶囊的化学组成进行了初步的探索，并研究了几类

化合物在 bpfJjp 中的裂解行为，为进一步研究银

黄清肺胶囊的药效物质基础及作用机制提供了理

论依据。=
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