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摘= = 要：目的= = 利用 rmiCJnJbxactive 四极杆J静电场轨道阱高分辨质谱仪联用技术，对粗茎秦艽块根中的化学成分快速识

别和鉴定。方法= = 以 NMMB甲醇作为提取液制备供试液，采用 ACnrfqv=rmiC=_be=CNU色谱柱（NMM=mm×OKN=mm，NKT=μm）

分离，以乙腈JMKNB甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱，质谱采用正负离子监测模式、全扫描及自动触发二级质谱扫描的功

能，快速识别和鉴定粗茎秦艽中的化学成分。结果= = 通过高分辨数据共鉴定 PQ 个化学成分，包括环烯醚萜类 NP 个、黄酮类

R 个、酯类 R 个、三萜类 P 个、有机酸类 O 个、苯丙素类 N 个、其他类 R 个，其中 NO 个成分经与对照品比对而准确鉴定，

NR 个化学成分为首次从该植物中分得。结论= = rmiCJnJbxactive 四极杆J静电场轨道阱高分辨质谱联用技术可以快速鉴定粗

茎秦艽中的化学成分，为粗茎秦艽化学成分的提取分离及其药效物质基础提供科学依据。=
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AbstractW=lbjective= = An=ultraJhigh=performance=liquid=chromatography=coupled=with=hybrid=quadrupoleJorbitrap=mass=spectrometry=

ErmiCJ=hybrid=quadrupoleJorbitrap=jpF=method=was=developed=to=rapidly=analyze=and=identify=the= chemical=constituents= from= the=

roots=of=dentiana=crasicaulisK=jethods= = qhe=NMMB=methanol=extract=was=separated=on=an=ACnrfqv=rmiC=_be=CNU=column=ENMM=

mm=×I=OKN= mmI= 1.7 μm), and eluted with a gradient of methanolJwater=containing=MKNB=formic=acidK=Constituents=in= the= roots= of=dK=

crasicaulis=were=identified=by=eojp=in=the=positive=and=negative=ion=modes=using=both=full=scan=and=twoJstage=thresholdJtriggered=

mass=modesK=oesults= = A=total=of=PQ=compoundsI=including=NP=iridoidsI=R=flavonoidsI=R=estersI=P=triterpenoidsI=O=organic=acidsI=N=

phenylpropanoidI= and= R= others= compounds= were= identifiedK= Among= themI= NO= compounds= were= unambiguously= identified= by=

comparing= with= reference= standardsK= cifteen= compositions= wre= reported= for= the= first= time= in= the= roots= of= dK= crasicaulisK=

Conclusion= = Chemical= constituents= in= the= roots= of= dK= crasicaulis= were= identified= fast= with= rmiCJnJbxactive= hybrid=

quadrupoleJorbitrap= mass= spectrometer= technology= to= provide= the= scientific= basis= for= the= study= on= the= material= basis= of= the=

separation=and=crassicaulis=chemical=constitentsK=

hey=wordsW=roots=of=dentiana=crasicaulisX=rmiCJhybrid=quadrupoleJorbitrap=mass=spectrometryX=iridoidsX=flavonoidsX=triterpenoids=

=

粗茎秦艽为龙胆科（dentianaceae）植物 dentiana=

crasicaulis= authie= ex= _urkK= 的干燥根，秦艽是中国重

要的传统中药之一，始载于《神农本草经》，列为中

品，“秦艽主寒热邪气，寒湿风痹，肢节痛、下水、
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利小便”。其具有祛风湿、清湿热、止痹痛和退虚热

功效xNz，主要用于治疗风湿痹痛、中风半身不遂、

筋脉拘挛、骨节酸痛、湿热黄疸、骨蒸潮热、小儿

疳积发热。现代药理研究表明其具有保肝、抗炎、

抗菌和镇痛效果xOz，在心血管系统、内分泌系统具

有明显的药理作用xOJPz。秦艽中主要含环烯醚萜苷

类、黄酮类和三萜类等化合物xQJRz。曾锐等xSz用 emiC

法同时测定秦艽中 R 个活性成分，建立了对 NT 批次

秦艽样品聚类分析快速鉴别的方法；吴靳荣等xRz用

emiC 法对秦艽和习用品中 R 种环烯醚萜类成分进行

定量测定的方法研究；李雨蔚等xTz分别对藏药秦艽花

的化学成分进行系统研究；李荣娇等xUz采用 emiC 法

对西藏秦艽花与川西秦艽花中T种主要化学成分的量

进行测定。但使用高通量分辨质谱联用技术对秦艽中

粗茎秦艽的多组分化合物的快速识别研究较少。本实

验采用 rmiCJnJbxactive 四极杆J静电场轨道阱高分

辨质谱技术快速识别和鉴定了粗茎秦艽中 PQ 个化合

物，包括环烯醚萜类 NP 个、黄酮类 R 个、酯类 R 个、

三萜类 P 个、有机酸类 O 个、苯丙素类 N 个、其他类

R 个，其中 NR 个化合物为首次从该植物中分得，为粗

茎秦艽的进一步研究提供物质基础。=

rmiCJnJbxactive 四极杆J静电场轨道阱高分辨

质谱具有高选择性四极杆的离子过滤与 lrbitrap 高

分辨准确质量数（eoLAj）测量技术，采用全扫描

和正负离子切换模式进行测定，通过提取一级质谱

的精确质量数进行定性和定量，自动触发二级全扫

描质谱进一步提高定性的准确性，进行高通量的目

标物或非目标物筛选xVz。为进一步研究粗茎秦艽的

化学成分及活性筛选奠定基础。=

N= = 仪器与材料=

rmiCJnJbxactive 四级杆J静电场轨道阱高分辨

质谱仪（赛默飞世尔科技公司，美国）；rltimate=PMMM

超高效液相色谱系统（戴安公司，美国）；ACnrfqv=

rmiC=_be=CNU 色谱柱（NMM=mm×OKN=mm，NKT=μm，

沃特世科技有限公司，美国）；euJOMM 型高速中药

粉碎机（浙江省永康市溪岸五金药具厂）；三号筛

（PRR±NP= μm，RM 目）；bpgOMMJQ 万分之一电子天

平（沈阳龙腾电子有限公司）；_qORp 十万分之一电

子天平（北京赛多利斯科学仪器有限公司）；hnROMMb

型超声波清洗器（昆山超声仪器有限公司）。=

色谱纯甲醇（默克公司，美国）、色谱纯甲酸（西

格玛奥德里奇，美国）均为 iCJjp 级，水为纯净

水（jilliJn=pm=oegent=tater=system，美国），分析

纯甲醇（质量分数≥VVKRB）。龙胆苦苷（批号

NNMVMO）、槲皮素（批号 NNMSOT）、阿魏酸（批号

NNNMOM）购于四川省维克奇生物科技有限公司；马

钱苷酸（批号 NONOOM）、獐牙菜苷（批号 NPMQMN）、

獐牙菜苦苷（批号 NPMQMO）、山栀苷甲酯（批号

NOMVMS）、异牡荆黄素（批号 NRNNNT）、异荭草苷（批

号 NNNVTQ= JOMNQMN）、山柰酚（批号 NOMTNU）购于

成都普菲德生物技术有限公司；蔗糖（批号

NNMUPPJOMMVMQ）、柠檬酸（批号 NNNSTVJOMMQMN）购

于中国食品药品检定研究院，NO 种对照品质量分数

均≥VUB。=

粗茎秦艽于OMNR年V月采自四川省阿坝州黑水

县。经中国医学科学院北京协和医学院药用植物研

究 所 黄 林 芳 教 授 鉴 定 为 粗 茎 秦 艽 dentiana=

crasicaulis=authie=ex=_urkK= 的根。=

O= = 方法=

OKN= = 供试品的制备=

称取粉碎的粗茎秦艽粉末（过 P 号筛）MKR=g，精

密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲醇 OM=mi，称

定质量，超声处理（功率 RMM=t，频率 QM=kez）PM=min，

放冷，用甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤

液，进样前用 MKOO=μm 微孔滤膜滤过，即得。=

OKO= = 对照品溶液的制备=

精密称取龙胆苦苷、马钱苷酸、獐牙菜苷、獐

牙菜苦苷、山栀苷甲酯、异牡荆黄素、异荭草苷、

槲皮素、阿魏酸、山柰酚、柠檬酸和蔗糖对照品适

量，加甲醇超声溶解、定容至 R=mi，分别制成浓度

为 UKS、TKM、UKS、VKM、SKU、SKN、SKO、SKV、SKV、SKV、

TKN 和 10.1 μg/mi 的对照品溶液。置于 Q= ℃冰箱中

避光保存备用，进样前用 MKOO=μm 微孔滤膜滤过。=

OKP= = 色谱条件和质谱条件=

色谱条件：色谱柱为 ACnrfqvrmiC_be=CNU

（NMM=mm×OKN=mm，NKT=μm），流动相为乙腈（A）JMKNB

甲酸水（_），洗脱梯度：（M～O=min，RB=A；O～OM=

min，RB～NOB=A；OM～PR=min，NOB～QMB=A；PR～

PU=min，QMB=A；PU～QU=min，QMB～UMB=A；QU～

RM=min，UMB=A；RM～RN=min，UMB～RB=A；RN～RR=

min，RB= A）；体积流量 MKP= miLmin，进样室温度

NM= ℃，柱温 PR= ℃；进样量 O=μi。=

质谱条件：离子源为 ebpf 源，正负离子检测

模式，鞘气压力 OMSKUQ= kma；辅助气体积流量 U=

iLmin；喷雾电压 OKMM=ks；离子传输管温度 POM= ℃；

辅助气温度 PRM= ℃；扫描模式：cull=jpLddJjpO，
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cull=jp 分辨率 TM=MMM，ddJjpO分辨率 NT=RMM，扫描

范围mLz=NMM～N=OMM。jpLjp模式时，碰撞能为QM=es。=

P= = 化合物质谱分析=

使用 ucalibur=PKM 软件（赛默飞科技有限公司，

美国）对粗茎秦艽块根的甲醇溶液进行质谱数据分

析，通过高分辨率质谱信息推导其可能的分子式，

质谱偏差范围 δ≤P×10−S。=

通过龙胆属植物 ucms 数据库、化学专业数据

库和相关文献检索和中药的潜在目标数据库

（httpWLLtcmKzjuKeduKcn）对目标化合物进行鉴定和确

证。结合化合物的一级、二级质谱及裂解规律进行

分析和鉴别。粗茎秦艽= E−F=bpfJjp 和= EHF=bpfJjp

的质谱基峰离子流图见图 N，已鉴定的各化学成分

的保留时间、质谱信息以及相关文献数据见表 N。=

PKN= = 环烯醚萜苷类化合物的鉴定=

吴靳荣等xRz利用 emiC 法同时测定秦艽及习用

=

=

图 N= = 粗茎秦艽 rmiCJnJbxactive=jp 的负离子= EAF 和正离子= EBF 质谱基峰离子流图=

cigK=N= =kegative=EAF=and=positive=EBF=rmiCJnJbxactive=jp=base=peak=ion=flow=chart=roots=of=dK=crasicaulis=

表 N= = rmiCJnJbxactive 四级杆J静电场轨道阱高分辨质谱对粗茎秦艽中化学成分的鉴定分析=

qable=N= = Characterization=of=chemical=constituents=in=roots=of=dK=crasicaulis=by=rmiCJ=hybrid=quadrupoleJorbitrap=jp=

峰号=
离子=

模式=

toLmin= 相对分子质量=
分子式=

偏差=

E×NM−SF=
二级碎片= EmLzF= 化合物=

样品= 对照品= 实测值= 理论值=

NG= −= MKUV= MKUV= PQOKNNS=M= = PQOKNNR=S= CNOeOOlNN= NKUNO= NTVKMRR=NI=NSNKMQQ=QI=NQVKMQQ=NI=NPNKMPP=UI= =

NNVKMPP=OI=NNPKMOO=PI=TNKMNO=Q=

蔗糖xTz=

O@= −= MKUV= = PUUKNOO=S= PUUKNPS=M= =CNTeOQlNM= −MKPVU= PQNKNMV=SI=NTVKMRR=VI=NSNKMQQ=OI=NNVKMPP=PI=

UVKMOO=NI=RVKMNO=S=

swertiajaposide=AxQz=

PG@= −= NKOU= NKPM= NVOKMOS=N= NVOKMOS=R= CSeUlT= MKOMN= NTPKMMU=PI=NRQKVVT=TI=NQTKMOU=OI=NOVKMNU=NI=

UTKMMT=PI=STKMNT=OI=RVKMNO=P=

柠檬酸=

Q@= −= PKTN= = NTMKMVP=V= NTMKMVP=R= CVeNQlP= MKMUV= NRNKMTQ=VI=NOPKMUM=UI=VRKMQU=MI=UNKMPP=NI= =

RTKMPO=N=

isobooneinxQz=

RG= −= TKTS= TKTR= QMSKNQT=N= QMSKPUN=Q= CNTeOSlNN= NKNPV= NVRKPOR=MI=NTVKMRR=NI=NNVKMPP=UI=NNPKMOO=PI=

UVKMOO=NI=TNKMNO=QI=RVKMNO=T=

山栀苷甲酯xSz=

SG= −= VKUM= VKUM= PTSKNPS=R= PTSKNPS=M= =CNSeOQlNM= NKMVT= ONPKMTS=QI=NSVKMUS=MI=NSNKMQQ=PI=NRNKMTR=SI=

NPPKMSQ=TI=UVKMOO=OI=RVKMNO=S=

马钱苷酸xNMz=

==

NLO=

P=
Q= R=

S=

U=
V=

NNLNO=

NP=
NR=

NS=

NU=

NV=

OMLON=OO= OP= OQ=
OR=

OT= OU= OV=
PM= PP=

PQ=
PR=

T= NM=
NQ=

NT=

OS=
PN=

PO=

PQ=

A=

_=

M= = = = = = = = = R= = = = = = = = = NM= = = = = = = = = NR= = = = = = = = = OM= = = = = = = = OR= = = = = = = = = PM= = = = = = = = = PR= = = = = = = = = QM= = = = = = = = QR= = = = = = = = = RM= = = = = = = = = SM =

tLmin=

、、L=
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续表 N 

峰号=
离子=

模式=

toLmin= 相对分子质量=
分子式=

偏差=

E×NM−SF=
二级碎片= EmLzF= 化合物=

样品= 对照品= 实测值= 理论值=

T@= H= VKUS= = PVUKNNU=R= PVUKNRT=P= CNVeOSlV= −NKSNV= PUNKNNO= RI= OTTKPSM= VI= OPTKMTP= QI= OMPKMRO= QI=

NTVKMNS=RI=NQVKVQP=MI=RVKNQO=T=

大叶苷 CxQz=

U@= −= NMKQS= = QMSKNQT=Q= QMSKNQS=S= CNTeOSlNN= NKOQO= PQPKUPO= PI= NVRKPOR= MI= NTVKMRR= NI= NSNKMQQ= NI=

NQVKMQQ=PI=UVKMOO=NI=RVKMNO=T=

莫诺苷xPz=

V@= −= NMKUO= = RPUKNVM=P= RPUKNUV=O= COOePQlNR= OKONP= PTRKNPN= PI= PRTKNNV= VI= ONPKMTS= NI= NSVKMUS= NI=

NNPKMOP=PI=NMNKMOO=TI=RVKMNO=R=

loganic= acid= NNJlJβJ= =

glucopyranosyl=esterxNNz=

NM= H= NOKPN= = NVOKMQO=O= NVOKMQN=N= CNMeUlQ= OKTMP= NTUKMTT= MI= NTRKMPU= SI= NSRKMRQ= VI= NSNKMRV= QI=

NRNKMPU=TI=NPPKMSQ=TI=VNKMRQ=N=

东莨菪素xNOz=

NN@= −= NOKPO= = PVMKNNQ=O= PVMKNNR=S= CNSeOOlNN= NKQQO= PQRKNNU= PI= OUPKORV= RI= OMVKMQQ= OI= NUPKMSR= OI=

NSRKMRQ=MI=NONKMSQ=RI=RVKMNO=T=

secologanosidexQz=

NO@= −= NOKPO= = PQSKNOS=N= PQSKNOR=P= CNReOOlV= NKOON= PNNKQTP= OI= NVRKUMN= VI= NSRKMRQ= NI= NONKMSQ= SI=

NNPKMOO=MI=UVKMOP=TI=RVKMNO=R=

swertiajaposide=_xQz=

NPG= −= NOKVP= NOKVT= PTQKNON=M= PTQKNOM=R= CNSeOOlNM= NKPVT= NVQKOVV= RI= NSRKMRQ= QI= NQVKMRV= QI= NQNKMNU= SI=

NNVKMPP=PI=NNPKMOP=VI=RVKMNO=S=

獐牙菜苦苷xNPz=

NQ= H= NOKVR= = NTSKMQT=S= NTSKMQS=M= CNMeUlP= −MKNPN= NQTKMQP= PI= NPNKMQV= QI= NONKMSQ= MI= NNVKMQV= MI=

NMPKMRQ=OI=VNKMRQ=RI=TVKMRQ=M=

红白金花内酯xQINMz=

NR= −= NPKRO= = RNUKNSP=R= RNUKNSP=N= COOePMlNQ= MKMSU= OONKMSS= VI= NVPKMQV= PI= NTVKMRR= NI= NSNKMQQ= VI=

NPNKMPP=PI=NNVKMPP=PI=UVKMOO=M=

6′JlJβJaJ葡萄糖基=

龙胆苦苷xQz=

NS@= −= NQKRQ= = ROMKNTV=P= ROMKNTU=S= COOePOlNQ= NKTNU= PSRKUNM=RI=OONKMSS=NI=NTVKMRQ=SI=NRNKMTR=PVI=

NNPKMOO=TI=UVKMOO=RI=RVKMNO=T=

紫药苦苷xQz=

NTG= H= NRKNU= NRKNV= NVQKMRT=R= NVQKMRT=S= CNMeNMlQ= −MKORR= NTTKMRQ= TI= NQVKMSV= RI= NPNKMQV= RI= NONKMSQ= PI=

VPKMTM=MI=TVKMRQ=VI=TNKMNP=Q=

阿魏酸xQINOz=

NUG= −= NRKOM= NRKOM= PRSKNNN=N= PRSKNNM=U= CNSeOMlV= NKPTN= NTTKMRQ= VI= NQVKMRV= RI= NQRKMSQ= NI= NONKMSQ= SI=

NNPKMOP=PI=VPKMPP=PI=UVKMOO=P=

龙胆苦苷xNOJNPz=

NV@= −= NRKUU= = QVOKNSQ=R= QVOKNSO=N= COQeOUlNN= OKOUR= QRRKNTN= UI= OONKMSS= MI= NTVKMRR= OI= NSNKMQQ= SI=

NPNKMPP=NI=NNVKMPP=RI=RVKMNO=T=

大叶苷 AxQz=

OM@= −= NSKRU= = QMQKNPO=P= QMQKNPN=N= CNTeOQlNN= NKPVO= PPVKMMP= UI= NVRKMSR= VI= NORKMOP= RI= NNVKMPP= OI=

NMNKMOO=TI=UNKMPP=TI=RVKMNO=Q=

gentiascabraside=AxPz=

ONG= −= NSKRV= NSKRQ= PRUKNOS=V= PRUKNOR=P= CNSeOOlV= MKMNN= OUOKUPM= OI= NVTKMUM= OI= NTVKMTM= QI= NSTKMTM= VI=

NRNKMTR=PI=NOTKMPU=OI=NMRKMTM=T=

獐牙菜苷xTINOz=

OO= −= NUKRV= = RVQKNRU= = RVQKNRT=O= COTePMlNR= MKTOQ= RRTKNPO= NI= QTPKNMV= MI= QPNKMVT= OI= PQNKMSS= VI=

PNNKMRS=RI=OUOKMRP=UI=NNTKMPO=N=

皂草黄苷xTz=

OPG= −= ORKVR= ORKVM= QPOKNMR=Q= QPOKNMR= = CONeOMlNM= NKPUT= PQNKMST= RI= PNNKMRS= MI= OUPKMSN= VI= OSVKMQR= SI=

OPVKMTN=QI=NSPKMPV=RI=NNTKMPP=N=

异牡荆黄素xTz=

OQ= −= OTKPM= = ROMKNVR=N= ROMKNVP=N= COSePOlNN= NKUQO= PRTKNPQ= OI= PQOKNNN= OI= ORTKPVN= TI= NRNKMPU= NI=

NNPKMOP=SI=URKMOT=PI=TNKMNO=P=

6′JlJβJaJ葡萄糖基=

獐牙菜苷xNPz=

ORG= −= OTKTU= OTKTU= QQUKNMM=R= QQUKNMM=N= CONeOMlNN= NKPUO= OURKMTM= QI= ORTKMQS= NI= OQNKMRN= VI= NVPKMNP= PI=

NTTKMNU=TI=NRNKMMO=MI=NPPKMOU=N=

异荭草苷xQz=

OS= H= OUKRP= = OPQKMUU=Q= OPQKMUU=S= CNPeNQlQ= −MKPSR= ONTKMUR= TI= NUVKMVM= QI= NTQKMST= PI= NRVKMUM= QI=

NQRKMSQ=PI=NOVKMSV=OI=VNKMRQ=V=

OJmethoxyanofinic= =

acidxNOz=

OT= −= OUKRR= = RRUKNVR=P= RRUKNVQ=N= CORePQlNQ= NKPUU= OPPKMUN= PI= NUVKMUN= RI= NSNKMVS= UI= NNVKMPP= QI=

NMNKMOO=QI=UVKMOO=TI=RVKMNO=T=

大叶苷 axQz=

OUG@= −= PNKUR= PNKUP= PMOKMQP=V= PMOKMQO= = CNReNMlT= OKQPN= NRNKMMO= NI= NVPKMNP= PI= NTSKVRP= SI= NQVKMOP= RI=

VOKMQP=MI=UMKMOP=U=

槲皮素xNNz=

OVG@= −= PQKMO= PQKMO= OUSKMQT=Q= OUSKMQT=V= CNReNMlS= NKNVS= ORTKMQR= RI= OOVKMRM= UI= NSVKMNQ= PI= NRVKMMT= QI=

NRNKMMO=NI=NMUKMOM=TI=UPKMNO=P=

山柰酚xNOz=

PM= −= PRKOR= = RPOKNRS=N= RPOKNRT=P= COSeOUlNO= −MKTTP= QSMKPQR= OI= PNRKMTP= OI= OVTKMRT= SI= NUVKMVM= SI=

NRPKMNU=NI=NMVKMOU=UI=URKNRS=V=

gentimacrosidexNMz=

PN= H= QMKNV= = PPRKOOO=P= PPRKOON=V= COMePNlQ= −MKOMN= OQQKVTQ= NI= NUQKMTP= MI= NTPKMRV= UI= NQPKMNM= MI=

NOQKVVV=OI=NMQKNMT=MI=TNKMTP=V=

未知=

=
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续表 N=

峰号=
离子=

模式=

toLmin= 相对分子质量=
分子式=

偏差=

E×NM−SF=
二级碎片= EmLzF= 化合物=

样品= 对照品= 实测值= 理论值=

PO= H= QNKTR= = PPSKOPM=S= PPSKOOV=N= COMePOlQ= −MKMPS= OVQKNUQ= PI= OSOKMTU= SI= NUQKMTP= TI= NQPKMNM= TI=

NOQKVVV=QI=NMQKNMT=OI=TNKMTP=Q=

未知=

PP@= −= QSKUU= = QTNKPQU=V= QTNKPQT=P= CPMeQUlQ= NKRMQ= QTNKPQU= VI= QPVKTSN= VI= PVPKTUT= UI= OQOKQVQ= UI=

NORKTUT=VI=NMNKVUS=SI=TVKUQS=M=

科罗索酸xNQz=

PQ= H= RMKSR= = QNOKPSU=N= QNOKPSV=T= COVeQUl= −NKSMP= PVRKPST= UI= PPVKNTM= PI= ORRKONN= RI= ONPKNSQ= QI=

NTPKNPO=MI=NRVKNNS=UI=UNKMTM=U=

豆甾醇xQz=

PR= −= RMKUN= = QRRKPRP=N= QRSKPRV=M= CPMeQUlP= NKSPU= QRRKPRP= NI= NQMKVRU= UI= VTKUUT= RI= VOKMRM= SI=

UNKMSQ=O=

熊果酸xNMz=

PS@= −= RNKON= = QRRKPRP=R= QRSKPRV=M= CPMeQUlP= NKRTU= QRRKPRP=RI=NTPKVUT=UI=NROKORV=UI=VOKMQQ=M= 齐墩果酸xNRz=

G通过对照品对比确认；@首次从粗茎秦艽中报道=

G=fdentified=by=comparing=with=the=reference=standardsX=@=compositions=reported=for=the=first=time=from=roots=of=dK=crasicaulis=

品中龙胆苦苷、马钱苷酸、獐牙菜苷、獐牙菜苦苷

和 S′JlJβJaJ葡萄糖基龙胆苦苷 R个环烯醚萜苷类成

分的量。峰 S 母核离子 mLz=PTRKNPM=TT=xj－ez−，其

二 级 特 征 碎 片 有 mLz= ONPKMTS= PQ= xj － e －

CSeNNlRz
−、NTVKMRQ=VP=xj－e－dlcz−和 NSVKMUS=MM=

xj－e－CSeNNlR－CelOz
−，对照品 to为 VKUM=min，

与马钱苷酸对照品质谱比对，鉴定峰 S 为马钱苷酸。

峰 NP 母核离子 mLz=PTPKNNQ=MQ=xj－ez−，其二级特

征碎片有 mLz= NSPKMTQ= PQ= xj－e－CNMeNNlQz
−、

NQNKMNU= NS= xj－e－dlc－COeP－Clz−，对照品 to

为 NOKVT=min，与獐牙菜苦苷对照品质谱比对，鉴定

峰 NP 为獐芽菜苦苷。峰 NU 母核离子 mLz=PRRKNMP=TP=

xj－ez−，其二级特征碎片有 mLz= NTTKMRQ= TV 和

NQVKMRV=SR，对照品 to为 NRKNV=min，与龙胆苦苷对

照品质谱比对，鉴定峰 NU 为龙胆苦苷。峰 ON 母核离

子 mLz= PTRKNPM= TT= xj－e＋QSz−，其二级特征碎片有

mLz=NTVKMTM=MQ=xj－e＋QS－CSeNNlSz
−，对照品 to为

NSKRQ= min，与獐牙菜苷对照品质谱比对，鉴定峰 ON

为獐芽菜苷。峰 NR 化合物 COOePMlNQ的 to为 NPKRO=

min，母核离子 mLz=RNTKNRS=PN=xj－ez−，另外有 mLz=

NVPKMQV=VP、NSNKMQQ=QV、NPQKMPS=MP 碎片，分别对

应= xj－e－dlc－ldlcz−、xj－e－dlc－l－ldlcz−、

xj－e－dlc－ldlc－l－COePz
−碎片，通过裂解规律

推测峰 NR 为 S′JlJβJaJ葡萄糖基龙胆苦苷。=

母核离子mLz=RNV=xj－ez−，化合物中有 O个 to，

NQKRQ= min 和 OTKPM= min。利用 ucalibur= PKM 软件中

cormula= finder 功能，峰 NS 分子式 COOePOlNQ，峰 OQ

分子式 COSePOlNN，相对分子质量偏差均小于 P×10−S。

峰 OQ 二级有 mLz= PRTKNPQ= NO= xj－e－dlcz−、

PQOKNNN=QO=xj－e－ldlcz−特征碎片，通过化合物

精确相对分子质量、二级质谱碎片信息及裂解规律

推测峰 NS 为紫药苦苷，峰 OQ 为 6′JlJβJaJ葡萄糖

基獐牙菜苷。=

PKO= = 黄酮类化合物的鉴定=

李雨蔚等xTz利用 fo、bpfJjp、NeJkjo、NPCJkjo

分析鉴定西藏秦艽花中皂草黄苷、异牡荆黄素、异

荭草苷黄酮类成分。峰 OO 母核离子 mLz=RVPKNRM=UO=

xj－ez−，其二级有 mLz=QTPKNMV=RM、PNNKMRS=RR，分

别为 = xj－e－Cl－CSeRlz−和 = xj－e－Cl－

CSeRl－dlcz−特征碎片离子，根据文献报道xTz，鉴定

峰 OO 为皂草黄苷；峰 OP 母核离子 mLz=QPNKMVV=ST=

xj－ez−，其二级有 mLz= PQNKMST= MR、OUPKMSN= QV、

PNNKMRS= TM，分别为= xj－e－CPeSlPz
−、xj－e－

CPeSlP－COeQlOz
−、xj－e－CSeRl－ClOz

−特征碎

片离子，对照品 to为 ORKVM=min，与异牡荆黄素对照

品质谱比对，鉴定为异牡荆黄素；峰 OR 母核离子

mLz=QTTKNMQ=RU=xj－ez−其二级有 mLz=OURKMTM=TQ、

NRNKMMO= PM、NPPKMOU= PN，分别为= xj－e－dlcz−、

xj－e－dlc－CUeSlOz
−、xj－e－dlc－CTePlQz

−特

征碎片离子，对照品 to为 OTKTU=min，与异荭草苷对

照品质谱比对，鉴定为异荭草苷。=

PKP= = 三萜类化合物的鉴定=

熊果酸和齐墩果酸均为三萜类化合物，母核为

mLz=QRS，样品中化合物 CPMeQUlP的 to为 RMKUN、RNKON=

min，在负离子模式下响应较好，齐墩果酸对照品

to为 RNKON=min，根据对照品 to、同位素分布和二级

碎片信息，鉴定峰 PR 为熊果酸，峰 PS 为齐墩果酸。=

PKQ= = 有机酸类化合物的鉴定=

阿魏酸为有机酸类化合物，母核相对分子质量

mLz=NVR=xj＋ezH，相关文献报道该属植物中含有该
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化合物xNOz。峰 NT 在正离子模式下响应较好，阿魏酸

对照品 to为 NRKNU=min，二级碎片有 mLz=NTTKMRQ=QT、

NQVKMSV=SR，分别对应= xj＋e－lezH、xj＋e－le－

ClzH。根据正离子模式二级质谱碎片信息和对照品质

谱，及与文献报道xNSz比较，鉴定 NT 号峰为阿魏酸。=

PKR= = 其他类化合物的鉴定=

据相关文献报道xTz，秦艽中含有蔗糖。峰 N 在负

离子下响应较好，对照品 to为 MKUV=min，与蔗糖对照

品质谱比对，鉴定为蔗糖。在正离子模式下，峰 PQ

母核相对分子质量 mLz= QNP= xj＋ezH只有 N 个 to值，

其二级碎片有 mLz=ORRKONN=PR、ONPKNSQ=NQ，分别为=

xj＋e－CSeNP－CeQ－CPeSz
H、xj＋e－CSeNP－CeQ

－CPeS－CeP－COePz
H特征离子碎片。根据正离子模

式下精确相对分子质量和二级质谱碎片信息及与文

献报道xNTz比较，鉴定 PQ 号峰为豆甾醇。=

Q= = 讨论=

QKN= = 液质联用条件的优化=

本研究针对流动相考察了甲醇J水、甲醇JMKNB

甲酸水和乙腈JMKNB甲酸水，流动相中加入少量酸，

能有效改善峰形及离子化效果。甲醇和乙腈的比较

研究发现，用乙腈JMKNB甲酸水样品各个峰之间分离

度较好，因此选用乙腈JMKNB甲酸水为流动相。=

QKO= = nJbxactive 质谱联用技术优势=

rmiCJnJbxactive 四级杆J静电场轨道阱高分辨

质谱采用全扫描直接进样分析，正负离子切换模式

扫描，自动触发二级质谱，通过软件 ucalibur= PKM

得到的特征碎片与实际测定碎片质量偏差均小于

P×10−S，完全保证筛查结果的准确性。对于未知化

合物的鉴定，正负离子切换扫描模式，在一次进样

的同时采集不同离子化极性下的数据，以兼顾各种

不同化合物，进一步提高定性的准确性。相比传统

的三重四级杆质谱，nJbxactive 具有更高分辨率、

高质量精度、高灵敏度等特点。这些性能特点可以

实现高灵敏度准确定性，适用于大规模化合物的筛

查、识别和鉴定。=

本实验建立粗茎秦艽 rmiCJnJbxactive 四级杆J

静电场轨道阱高分辨质谱联用技术，基于化合物相

关数据库、参考文献和精确相对分子质量，鉴定了

粗茎秦艽中 PQ 个化合物，其中有 NR 个成分首次从

该品种中分得，该方法使用少量对照品即可快速分

析鉴定出多个化学成分，表明了 rmiCJnJbxactive

四级杆J静电场轨道阱高分辨质谱在快速鉴别药物

植物多种次生代谢产物领域具有的强大能力。=
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