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基于UPLC-Q-TOF/HRMSE小陷胸汤化学成分定性分析

孔 娇，刘传鑫，张 娜，李 玮，张勇纯，蒋维奇，曲玉霞，李由之，黄建梅*

北京中医药大学 中药学院，北京 100029

摘 要：目的 采用超高效液相色谱-四级杆飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF/HRMSE）对小陷胸汤的化学成分进行研究。方法

色谱柱使用Waters ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱（2.1 mm × 100 mm，1.8 μm），流动相使用 0.1%甲酸水-0.1%甲酸乙腈

进行梯度洗脱，柱温为 35 °C，体积流量为 0.3 mL/min，采用电喷雾电离源ESI，在正、负离子模式下分别进行质谱检测分

析。结果 根据化合物精确分子量及质谱裂解二级碎片离子，结合相关文献及UNIFI 1.8软件对小陷胸汤进UPLC-Q-TOF/

HRMSE分析，共鉴定得到 99个化学成分，正离子模式下 55种，负离子模式下 44种，初步定性 63个化学成分，分别为有机

酸类 23个，姜辣素类（含姜酮、姜二酮、姜油酮、姜酚、姜烯酚）共 9个，黄酮类共 8个，生物碱类 6个，木脂素类共 8

个，氨基酸类 3个，核苷类 3个，其他类型 3个。结论 该方法快速、准确、便捷，为小陷胸汤药效物质基础及代谢过程的

深入研究奠定了基础，也为其进行质量控制提供了参考。
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Qualitative analysis of chemical composition of Xiaoxianxiong Decoction based
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Abstract: Objective To qualitatively analyze the chemical constituents of Xiaoxianxiong Decoction by Ultra Performance Liquid

Chromatography-Quadrupole Time-Of-Flight Mass Spectrometry(UPLC-Q-TOF/HRMSE). Method A Waters ACQUITY UPLC

BEH C18 column (2.1 mm × 100 mm, 1.8 μm) was used to perform gradient elution with 0.1% Formic acid-water and 0.1% formic

acid-acetonitrile as the mobile phase. Column temperature was 35 °C and the flow rate was 0.3 mL/min. ElectroSpray Ionization

Source(ESI) was used to conduct mass spectrometry analysis in positive and negative ion modes. Results According to the precise

molecular weight and secondary fragment ions of the compound, combined with the relevant literature and UNIFI 1.8 software, 99

chemical components were identified and 63 were preliminarily determined by UPLC-Q-TOF/HRMSE analysis of Xiaoxianxiong

Decoction. There were 23 Organic acids, 9 Gingerols(including Gingerone, Gingerdione, Zingerone, Gingerol, Shogaol), 8

Flavonoids, 6 Alkaloids, 8 Lignans, 3 Amino acids, 3 Nucleosides, and 3 other types. Conclusion This method is fast, accurate and

convenient, which lays a foundation for in-depth study on the pharmacodynamic substance and metabolic process of Xiaoxianxiong

Decoction, and provides a reference for its quality control.
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小陷胸汤出自《伤寒论》［1］，由黄连、半夏、瓜蒌

组成，用于治疗痰热互结之小结胸病［2］，现代研究可

用于治疗慢性糜烂性胃炎、痰热咳嗽、糖尿病、急性

心肌梗死等多种疾病［3-9］。

目前对小陷胸汤的研究集中在药效方面，对化

学成分的系统研究缺乏完善报道。复方含多种有

效成分［10-11］，如黄连中小檗碱等与增加冠脉血流［12］

相关；半夏中豆甾醇可抗炎、抗增殖［13］。传统的植
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化分离方法操作复杂，难以完整系统地体现多成分

的复杂性［14］，超高效液相色谱-四极杆飞行时间质

谱（UPLC-Q-TOF/HRMSE）灵敏度高、且能提供精确

质量数［15］，利于对小陷胸汤化学成分进行系统分

析，为深入研究药效物质基础奠定基础。

1 材料

1.1 仪器与试剂

超高效液相色谱仪（ACQUITY I-CLASS，美国

Waters公司，配有Masslynx V4.1工作站）；四极杆飞

行时间质谱仪（SNAPT G2-SI Q-TOF离子敞度高分

辨质谱仪，美国 Waters公司，离子源为电喷雾离子

源ESI）；电子天平（JA2003B，上海越平科学仪器有限公

司）；电热套（MH-1000，北京科伟永兴仪器有限公司）。

质谱甲醇、乙腈、甲酸（美国 Fisher公司）；超纯

水由超纯水机（Milli-Q型自动双重纯水蒸馏器，北

京五洲东方科技发展有限公司）制备。

1.2 药材

小陷胸汤由黄连、姜半夏［16］、瓜蒌组成，黄

连（产地四川）、瓜蒌（产地山东）于北京永生堂医药

连锁有限公司购买，姜半夏于河北安国药材市场购

买，由北京中医药大学制备。以上药材分别经北京

中医药大学中药分析系黄建梅教授鉴定，黄连为毛

茛科植物黄连Coptis chinensis Franch.的干燥根茎，

姜半夏为天南星科植物半夏Pinellia ternata（Thunb.）

Breit.的干燥块茎经生姜白矾炮制后的加工品，瓜蒌

为葫芦科植物栝楼Trichmanthes kiriloxvii Maxim.的

干燥成熟果实。

2 方法

2.1 小陷胸汤的制备

按黄连、半夏、瓜蒌（3∶6∶10）的配方比例

称取黄连 6 g、姜半夏 12 g、瓜蒌 20 g，掰成小块

放入 1 000 mL圆底烧瓶中，加 10倍量的水，回流提

取 1 h，滤过，收集滤液；滤渣加 8倍量的水，回流提

取1 h，滤过，合并2次提取液，12 000 r/min高速离心

15 min，取上清液进行UPLC-Q-TOF/HRMSE分析。

2.2 色谱条件

色谱柱WatersACQUITYUPLCBEH C18（2.1mm ×

100 mm，1.8 μm）；体积流量 0.3 mL/min；柱温 35 °

C；进样量 5 μL；流动相：0.1% 甲酸水溶液（A）-

0.1% 甲酸乙腈（B）；采用梯度洗脱，具体洗脱条件

见表1。

2.3 质谱条件

SNAPT G2-Si Q-TOF/HRMSE高分辨离子敞度

质谱仪采用电喷雾电离源ESI，在正、负离子模式下

分别进行质谱检测分析。使用高纯氮气作为辅

助喷雾电离与脱溶剂气体。干燥气体积流量为

10 mL/min；氮气温度为120 °C；雾化气气压为 310 kPa；

脱溶剂氮气体积流量为900 L/h；锥孔反吹氮气 50 L/h；

毛细管电离电压 500 V；锥孔电压 40 V；碰撞能量为

40～65 eV；四极杆扫描范围为50～1 200。

2.4 数据分析

利用中药系统药理学数据库与分析平台

TCMSP（http：//lsp. nwu. edu. cn/tcmsp. php）且结合

CNKI 化学成分相关文献分别检索黄连［17-18］、半

夏［19-21］、瓜蒌［22-25］及生姜［26-27］的化学成分，保留成分

来源信息，将检测得到的所有化学成分进行整合、

去 除 重 复 项 后 上 传 到 ChemSpider（http：//www.

chemspider. com/Default. aspx）数 据 库 及 Chemical

book（https：//www. chemicalbook. com/ProductIndex.

aspx）数据库中下载其mol格式文件，并创建相应的

化合物信息数据库。

依托UNIFI 1.8软件对目前已有的化学物质进

行鉴定分析，进入UNIFI 1.8管理界面，选择科学库

ScienceLibrary，将化合物信息条目导入库中。

MassLynx软件采集的RAW格式文件也导入合适的

数据存储文件夹中。选择创建分析方法，选取Mse

数据的精确质量数筛选。设定高能通道阈值为

40.0，低能通道阈值为 300.0，选择运行碎片分析功

能，正离子模式下选择的相关加和离子为+H、+

Na、+K、+NH4，负离子模式下选择的相关加和离子

为-H、+Cl、+CH3COO、+HCOO，输入 lockmass 值校

正质量数，正离子为 556.276 6、负离子为 554.262 0，

其他数值默认。点击开始处理对所有样品执行峰

处理和完整应用程序处理，设定显示匹配良好的组

分，并限定至少存在一个高能离子碎片且偏差Error

的绝对值不超过 12×10-6。同时也基于相关文献和

质谱图进行化合物比对鉴定。

表1 UPLC-Q-TOF/HRMSE检测的色谱洗脱条件

Table 1 Chromatographic elution conditions for UPLC-Q-

TOF/HRMSE detection

t/min

0

8

18

20

35

37

40

A/%

98

91

68

11

0

98

98

B/%

2

9

32

89

100

2

2
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3 结果

3.1 小陷胸汤色谱轮廓分析

利用Masslynx V4.1进行数据采集分析，分别得

到正离子（ESI+）和负离子（ESI-）两种模式下的基峰

色谱图，具体如图 1 所示。结合相关文献［17-27］及

UNIFI 1.8软件对小陷胸汤进UPLC-Q-TOF/HRMSE

分析，共鉴定得到 99个化学成分，正离子模式下 55

种，负离子模式下44种，具体结果如表2所示。

表2 UPLC-Q-TOF/HRMSE小陷胸汤化学成分分析

Table 2 BPI chromatogram of UPLC-Q-TOF/HRMSE of Xiaoxianxiong Decoction

1

2

3

4

5

6

7

0.90

0.91

0.92

0.94

0.94

0.99

1.10

165.055 7

193.050 0

179.0347

267.0856

387.1232

209.0814

331.1312

119.013 1［M-H-C2H6O］-、133.030 0［M-H-CH4O］-、135.0453

［M-H-CH2O］-、147.045 5［M-H-H2O］-、149.024 8［M-H-CH4］
-

159.045 6［M-H-H2O2］
-、161.061 6［M-H-O2］

-、163.042 0［M-H-

CH2O］-、175.040 2［M-H-H2O］-、179.034 7［M-H-CH2］
-

135.045 3［M-H-CO2］
-、143.010 1［M-H-2H2O］-、145.028 7［M-

H-H2O2］
-、147.045 5［M-H-O2］

-

173.022 6［M-H-CH6O］-、175.040 2［M-H-CH4O］-、179.034 7

［M-H-2CH2］
-、191.034 8［M-H-CH4］

-、193.050 4［M-H-CH2］
-

291.094 9［M-H-C3H8O］-、293.064 2［M-H-C4H10］
-、295.076 0

［M-H-4CH2］
-、297.095 2［M-H-C4H6］

-、321.092 1［M-H-2CH3］
-、

323.112 5［M-H-2CH2］
-

121.045 7［M-H-H8N2O］-、124.056 3［M-H-H5N2O］-、139.056 8

［M-H-2N3］
-、156.081 7［M-H-NH3］

-

133.056 0［M+H-C8H16O3］
+、134.065 7［M+H-C8H15O3］

+、

135.047 0［M+H-C9H18O2］
+、138.058 1［M+H-C9H15O2］

+、

163.070 3［M+H-C7H14O2］
+、222.095 0［M+H-C5H11］

+

丹皮酚

阿魏酸

咖啡酸

反式-3，4-二甲氧基肉桂酸

巴马汀

精氨酸

姜二酮

/

有机酸

有机酸

有机酸

生物碱

氨基酸

姜辣素

半夏

黄连

黄连

黄连

黄连

瓜蒌/

半夏

生姜

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源

图1 小陷胸汤UPLC-Q-TOF/HRMSE的BPI色谱图

Fig. 1 BPI chromatogram of UPLC-Q-TOF/HRMSE of Xiaozhanxiong Decoction
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8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

1.11

1.23

1.25

1.47

1.86

5.45

7.03

8.32

9.24

9.88

10.59

10.93

11.48

12.86

13.01

13.31

13.37

13.61

13.99

14.00

14.22

304.1531

167.0364

361.0550

217.0503

455.1461

403.0946

151.0360

256.0849

195.043 7

139.040 1

413.113 0

537.199 1

271.112 1

177.0522

343.0888

287.0531

391.1786

461.111 6

397.162 0

313.120 0

271.058 2

138.058 1［M+H-C7H14NO2］
+、139.044 7［M+H-C8H17NO］+、

163.070 3［M+H-C6H15O2］
+、204.097 6［M+H-C3H10O2］

+、

241.167 3［M+H-C2HO］+、252.125 2［M+H-2CH3］
+

110.040 9［M-H-C2HO2］
-、116.998 7［M-H-CH6O2］

-、119.013 2

［M-H-CH4O2］
-

173.024 5［M-H-C6H6O4］
-、175.045 2［M-H-C6H4O4］

-、243.038 9

［M-H-C3H4O2］
-、247.067 7［M-H-C3O2］

-、257.051 4［M-H-

C2H2O2］
-

150.057 4［M-H-CH3O］-

161.061 6［M-H-C12H18O6］
-、174.996 0［M-H-C13H18O6］

-、187.043

8［M-H-C11H20O5］
-、191.073 2［M-H-C11H16O5］

-、200.071 0［M-H-

C13H15O3］
-

89.002 6［M-H-C15H18O5］
-、209.021 8［M-H-C8H14O3］

-、211.041 3

［M-H-C8H12O3］
-、215.069 6［M-H-C8H8O3］

-

77.040 9［M+H-H4O3］
+、93.040 4［M+H-2H2O］+、95.050 6［M+

H-H2O2］
+、111.043 8［M+H-H2O］+

132.035 5［M-H-C2H6O3］
-、182.051 5［M-H-CH2N］-、195.057 9

［M-H-HN］-、197.071 9［M-H-CH］-

121.044 0［M-H-C2H2O3］
-、136.030 3［M-H-C2H3O2］

-

111.045 6［M+H-CO］+

145.043 2［M-H-C10H8O5］
-、191.047 0［M-H-C9H6O3］

-、198.080 0

［M-H-C6H3O5］
-、267.080 5［M-H-C3H2O3］

-

136.062 5［M-H-C18H25O10］
-、255.079 7［M-H-C14H18O6］

-、

279.082 6［M-H-C12H18O6］
-、327.137 0［M-H-C10H10O5］

-、344.135

0［M-H-C7H13O5］
-、459.159 4［M-H-C2H6O3］

-

119.065 2［M-H-C9H8］
-

107.050 4［M+H-CH4O2］
+

161.037 9［M-H-C2H6N2O4］
-、171.058 1［M-H-C4H2NO3］

-、

177.032 4［M-H-C2H6N2O3］
-、193.063 7［M-H-CH2NO2］

-、

199.052 2［M-H-C3H2NO2］
-

153.0133［M+H-C8H6O2］
+

119.046 7［M+H-C13H20O6］
+、147.045 2［M+H-C12H20O5］

+、

205.049 5［M+H-C10H18O3］
+

227.048 4［M-H-C12H10O5］
-、255.083 6［M-H-C10H6O5］

-、270.025

3［M-H-C8H15O5］
-、273.091 0［M-H-C10H4O4］

-、313.044 9［M-H-

C6H12O4］
-、447.094 8［M-H-CH2］

-

203.107 0［M+H-C8H12O4］
+

191.044 7［M-H-C6H14］
-

131.055 4［M+H-C6H4O4］
+

盐酸氯己定

香草酸

鼠李素

甘露醇

5，5'-二甲氧基落叶松酯醇

姜黄素

环己-2，4-二烯-1，1，4-三醇

3-甲氧基-D-酪氨酸

外源凝集素（菜豆）

原儿茶醛

绿原酸

Lanicepside A

表小檗碱

3，4-二羟基-苯乙醇

黄嘌呤核苷

木犀草素

（±）-5’-甲氧基落叶松树脂醇

5-hydroxy-2-（3-hydroxy-4-

methoxyphenyl）-7-［（2S，3R，

4S，5S，6R）-3，4，5-trihydroxy-

6-（hydroxymethyl）oxan-2-yl］

oxychromen-4-one

六氢姜黄素

邻苯二甲酸二丁酯

芹菜素

/

有机酸

黄酮

/

木脂素

二芳基

庚烷

/

氨基酸

/

/

有机酸

木脂素

生物碱

有机酸

核苷类

黄酮

木脂素

/

黄酮

/

黄酮

生姜

黄连

黄连

瓜蒌

黄连

生姜

半夏

瓜蒌

瓜蒌

半夏

黄连

黄连

黄连

黄连

瓜

蒌/

半夏

瓜蒌

黄连

瓜蒌

生姜

生姜

半夏［2］/

瓜蒌

续表2

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源
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29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

14.86

14.98

15.46

15.66

16.63

16.63

16.63

17.05

17.06

17.13

18.28

18.33

19.31

19.35

19.47

19.60

19.60

19.69

357.168 1

327.097 1

741.256 3

329.150 4

337.131 7

322.108 9

829.724 8

433.154 5

357.141 1

401.139 6

337.130 1

323.116 7

383.149 1

343.081 2

219.173 6

277.212 0

517.316 9

371.151 3

190.067 1［M+H-C10H15O2］
+、191.071 0［M+H-C10H14O2］

+、

202.059 1［M+H-C9H15O2］
+、203.073 7［M+H-C9H14O2］

+、

204.078 9［M+H-C9H13O2］
+、206.093 9［M+H-C9H11O2］

+

188.060 7［M-H-CH3O4］
-、221.076 0［M-H-CH2O2］

-、233.061 4

［M-H-H2O2］
-、237.066 8［M-H-CH2O］-、249.066 8［M-H-H2O］-

160.031 1［M-H-C26H33O11］
-、162.046 4［M-H-C26H31O11］

-、

433.154 7［M-H-C10H16O7］
-

121.044 6［M-H-C7H15ClN2］
-、145.044 8［M-H-C5H15ClN2］

-、

160.066 6［M-H-C5H14ClN］-、161.075 6［M-H-C5H13ClN］-

279.086 1［M+H-C3H6O］+、291.096 6［M+H-C2H6O］+、308.123 5

［M+H-CHO］+、309.109 0［M+H-2CH2］
+、310.102 7［M+H-

C2H3］
+、322.105 3［M+H-CH3］

+

291.096 6［M+H-CH3O］+、293.101 3［M+H-CHO］+

305.106 7［M+H-HO］+

219.082 5［M+H-C42H84］
+、231.093 2［M+H-C41H84］

+、232.084 5

［M+H-C41H83］
+、241.080 6［M+H-C40H86］

+、242.0760［M+H-

C40H85］
+、254.087 9［M+H-C39H85］

+

213.069 8［M-H-C11H10O2］
-、224.062 0［M-H-C10H11O2］

-、236.062

3［M-H-C9H11O2］
-、237.069 2［M-H-C9H10O2］

-、248.059 7［M-H-

C8H11O2］
-、341.108 4［M-H-C2H6O］-

278.069 9［M-H-C3H11O2］
-、283.072 5［M-H-C4H10O］-、297.089 3

［M-H-C3H8O］-、311.103 6［M-H-C2H6O］-、327.134 9［M-H-

CH2O］-、341.108 4［M-H-CH4］
-

145.062 7［M+H-C10H18O5］
+、167.079 0［M+H-C11H16O3］

+

279.080 8［M-H-C3H6O］-

137.060 9［M+H-C11H8NO2］
+、202.077 1［M+H-C7H5O2］

+、

291.085 9［M+H- CH4O］+

202.070 0［M+H-C8H15O3］
+、203.066 6［M+H-C8H14O3］

+、

295.091 4［M+H-C2H10O2］
+、297.069 6［M+H-C3H12O］+

299.087 8［M+H-C3H10O］+、309.108 6［M+H-CH8O2］
+

101.038 7［M-H-C8H6O5］
-、225.013 9［M-H-C3H6O］-

131.081 9［M+H-C5H12O］+、133.102 1［M+H-C5H10O］+、145.098

8［M+H-C4H10O］+、147.117 2［M+H-C4H8O］+、159.071 4［M+H-

4CH3］
+、203.142 8［M+H-CH4］

+

81.073 0［M+H-C10H22O2］
+、95.054 2［M+H-C10H24O］+、95.090 1

［M+H-C9H20O2］
+、109.104 9［M+H-C8H18O2］

+、113.061 9［M+H-

C10H22］
+、169.116 9［M+H-C6H14］

+

367.240 1［M-H-C8H10O2］
-、393.200 3［M-H-C5H16O3］

-、410.253 8

［M-H-C4H11O3］
-、437.266 7［M-H-C2H8O3］

-、449.235 3［M-H-

C2H12O2］
-、455.316 1［M-H-CH41O3］

-

219.068 3［M+H-C9H12O2］
+、246.093 3［M+H-C7H9O2］

+、323.137

3［M+H-CH4O2］
+、337.135 6［M+H-H2O2］

+、338.120 7［M+H-

CH5O］+

姜烯酮A

次黄嘌呤核苷

（±）-松脂醇

原儿茶酸

小檗碱

小檗红碱

三棕榈酸甘油酯

（±）-5’-甲氧基松脂素

6-姜酚

（±）-异落叶松树脂醇

药根碱

格兰地新

（±）-落叶松树脂醇

汉黄芩素

黄根醇

十六碳烯酸

葫芦素R

1，2-二氢姜黄素

姜辣素

核苷类

木脂素

有机酸

生物碱

生物碱

/

木脂素

类

姜辣素

木脂素

生物碱

生物碱

木脂素

黄酮

/

/

/

黄酮

生姜

瓜蒌

黄连

黄连

黄连

黄连

瓜蒌

黄连

生姜

黄连

黄连

黄连

黄连

黄连

生姜

瓜蒌

瓜蒌

生姜

续表2

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源

··1277



Drug Evaluation Research 第43卷第7期 2020年7月

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

19.70

19.70

19.71

19.80

19.83

19.85

19.85

19.86

19.90

19.92

19.92

19.96

19.98

20.04

20.09

20.13

20.25

20.26

20.27

20.35

20.47

20.48

20.52

20.61

20.69

187.072 9

201.088 6

277.179 7

233.092 7

159.116 0

675.363 8

369.236 6

193.158 6

515.299 2

337.202 1

193.101 8

235.149 3

343.191 3

287.197 2

345.206 2

339.210 7

251.013 3

337.013 2

315.208 6

211.168 0

277.211 8

201.166 2

195.101 6

347.234 2

263.179 7

123.042 5［M+H-C3H6］
+、131.044 9［M+H-CH6O］+、135.044 0

［M+H-2CH3］
+、135.080 7［M+H-CH2O］+、137.061 2［M+H-

2CH2］
+、151.071 3［M+H-CH2］

+

107.049 0［M+H-C4H8O］+、122.041 3［M+H-C4H9］
+、123.042 5

［M+H-4CH2］
+、135.044 0［M+H-C3H8］

+、137.061 2［M+H-

3CH2］
+、151.071 3［M+H-2CH2］

+

175.075 3［M+H-C6H14O］+、187.065 9［M+H-C5H14O］+、189.082

4［M+H-C5H12O］+、201.092 1［M+H-C4H12O］+、216.072 0［M+H-

C4H13］
+、217.094 4［M+H-C4H12］

+

107.088 6［M+H-C4H8O2］
+

105.072 2［M+H-2CH4］
+、107.088 6［M+H-2CH3］

+、109.106 2

［M+H-2CH2］
+

429.156 8［M-H-C17H26O］-、433.242 1［M-H-C12H18O5］-、496.272

7［M-H-C7H15O5］-、498.292 1［M-H-C7H13O5］-

601.363 1［M-H-C2H2O3］-、643.331 5［M-H-CH4O］-

171.105 6［M+H-C10H24O］+、229.219 3［M+H-C5H10O2］
+

109.106 2［M+H-C5H8O］+、133.101 0［M+H-C3H8O］+、149.100 6

［M+H-C3H8］
+、149.137 4［M+H-C2H4O］+

410.248 3［M-H-C4H9O3］
-、426.316 1［M-H-C2HO4］

-、427.327 3

［M-H-C2O4］
-、436.273 7［M-H-C5H3O］-、443.319 1［M-H-C2O3］

-、

498.292 1［M-H-HO］-

233.110 1［M-H-C3H8］
-

130.102 3［M-H-C2H3］
-

130.1023 1［M-H-C5H9］
-

105.033 1［M+H-C12H24O3］
+、291.187 0［M+H-CH2O］+

137.057 0［M+H-C9H20］
+

151.067 5［M+H-C10H20O2］
+、165.081 2［M+H-C9H18O2］

+、

171.131 0［M+H-C9H12O2］
+、216.114 6［M+H-C5H15O2］

+

289.174 9［M+H-CH6O］+、305.214 2［M+H-H2O］+

227.152 1［M-H-C4H12O］-

172.007 9［M-H-C2H3O］-、177.011 6［M-H-C3H2］
-

177.011 6［M-H-C6H4O3］
-

124.093 2［M-H-C10H19O］-、148.097 3［M-H-C8H19O］-

77.041 5［M+H-C7H18O2］
+

95.086 5［M+H-C9H20O2］
+

171.117 7［M-H-2CH3］
-、185.135 7［M-H-CH4］

-

95.048 8［M+H-C5H8O2］
+、121.028 1［M+H-C4H10O］+、167.070 3

［M+H-2CH2］
+

277.213 1［M+H-2CH4］
+

74.038 8［M-H-C11H21］
-

丁子香酚

苯甲酸丁酯

6-姜烯酚

［（1，5）-7，7-二甲基-4-双环

［3.1.1］庚-3烯基］乙酸甲酯

（-）-α-蒎烯

姜糖脂

L-α-甘油棕榈酸脂

β-紫罗兰酮

葫芦素D

必理通

（正）壬酸

月桂酸

8-姜酮

金合欢醇乙酸酯

（8）-姜酚

花生四烯酸

5-甲氧基补骨脂素

槲皮素

9E，12Z-亚油酸

丙酸香叶酯

棕榈油酸

α-姜黄烯

姜酮

亚油酸乙酯

肉豆蔻酸

/

/

姜辣素

/

/

/

/

/

/

/

/

有机酸

姜辣素

姜辣素

有机酸

黄酮

有机酸

挥发油

姜辣素

有机酸

有机酸

生姜

生姜

生姜

生姜

生姜

生姜

半夏

生姜

瓜蒌

生姜

瓜蒌

生姜

生姜

生姜

生姜

半夏/

瓜蒌

生姜

瓜蒌/

生姜

半夏

生姜

半夏/

瓜蒌

生姜

生姜

半夏

瓜蒌

续表2

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源
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72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

20.73

20.86

20.89

20.90

21.06

21.13

21.17

21.54

21.56

21.57

21.64

21.81

21.84

22.25

22.73

22.96

23.00

23.35

24.05

24.61

315.207 6

279.228 3

343.238 6

319.239 0

613.389 8

223.043 7

279.230 1

256.263 0

557.309 1

379.300 8

407.328 0

378.286 1

283.261 2

118.087 2

135.078 3

463.354 0

423.363 3

453.346 2

335.160 9

463.388 5

74.038 8［M-H-C15H25］
-

69.036 9［M+H-C12H28O］+

130.103 2［M-H-C13H21］
-

130.103 2［M-H-C11H21］
-

198.086 2［M+H-C25H45O2］
+、419.246 0［M+H-C11H24］

+、478.316

5［M+H-C4H17O2］
+、496.325 7［M+H-C4H15O］+、500.377 4［M+H-

C3H7O2］
+、510.337 2［M+H-C3H13O］+

122.999 2［M-H-3H2O］-、141.011 8［M-H-2H2O］-、145.024 1［M-

H-CH4O］-

105.070 8［M+H-C10H22O2］
+、107.087 8［M+H-2C5H10O］+、

135.119 8［M+H-2C4H8O］+、147.118 9［M+H-C7H16O2］
+、203.173

5［M+H-C3H8O2］
+、219.169 7［M+H-C3H8O］+

69.035 5［M+H-C12H29N］+、114.095 9［M+H-2C5H11］
+、228.223 7

［M+H-CH2］
+、240.253 7［M+H-H2N］+

304.247 2［M-H-C12H13O6］
-

112.050 3［M+H-C16H37］
+、240.253 7［M+H-C6H13O］+、255.228 1

［M+H-C6H14］
+、283.259 5［M+H-C6H10］

+、295.305 9［M+H-

C2H6O］+、312.310 9［M+H-C2H5］
+

71.075 9［M+H-C19H38O2］
+、86.099 6［M+H-C18H35O2］

+、97.102 7

［M+H-C17H36O2］
+、184.191 2［M+H-C12H25O］+、285.279 4［M+H-

6CH2］
+、321.320 9［M+H-C2H8O］+

70.068 0［M+H-C17H34O2］
+、171.135 1［M+H-C12H25］

+、265.254 6

［M+H-C4H11O］+、283.258 0［M+H-C4H9］
+、311.286 9［M+H-

C2H5］
+

70.068 0［M+H-C13H25O2］
+、171.135 1［M+H-C8H6］

+、255.225 0

［M+H-2CH2］
+、265.254 6［M+H-H2O］+

69.037 1［M+H-CH7NO］+

67.056 2［M+H-C2H6O］+、69.034 8［M+H-C3H8］
+、83.051 3［M+

H-C2H6］
+、83.087 6［M+H-CH2O］+、95.089 6［M+H-H2O］+

135.119 4［M+H-C20H34O2］
+、149.130 5［M+H-C19H32O2］

+、

163.154 2［M+H-C18H30O2］
+、205.197 9［M+H-C15H24O2］

+、

219.206 9［M+H-C14H22O2］
+、425.338 0［M+H-CH4］

+

163.154 2［M+H-C16H30O］+、205.197 9［M+H-C13H24O］+、

219.206 9［M+H-C12H22O］+、275.268 8［M+H-C8H14O］+、326.297

7［M+H-C4H11O］+、349.339 9［M+H-4CH］+

175.155 9［M+H-C16H32O］+、267.272 0［M+H-C11H16］
+、339.310 0

［M+H-C4H12O］+、341.312 9［M+H-C4H10O］+、369.360 4［M+H-

C2H6O］+、382.328 5［M+H-C2H9］
+

107.092 7［M+H-C9H18O4］
+、133.071 5［M+H-C8H20O3］

+、

133.112 4［M+H-C10H12O2］
+、135.085 3［M+H-C8H18O3］

+

349.336 9［M+H-C4H12O］+

亚油酸

棕榈酸

亚油酸乙酯

硬脂酸

α-菠菜甾醇

1，4-D-半乳糖内酯脱氢酶

亚麻酸

十六碳酰胺

葫芦素B

花生酸乙酯

二十四烷酸

山嵛酸

油酸

L-缬氨酸

3-环己烯-1-甲醇

栝楼萜二醇

24（R）-甲基固醇

γ-谷甾醇

6-姜辣二醇

褐煤酸

有机酸

有机酸

有机酸

有机酸

/

/

有机酸

酰胺类

/

有机酸

有机酸

有机酸

有机酸

氨基酸

类

/

/

/

/

姜辣素

有机酸

瓜蒌

瓜蒌/

半夏

半夏

半夏

瓜蒌

瓜蒌

半夏

半夏

瓜蒌

半夏

半夏

半夏

瓜蒌

瓜蒌/

半夏

生姜

瓜蒌

瓜蒌

生姜

生姜

半夏

续表2

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源
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92

93

94

95

96

97

98

99

30.04

31.25

33.21

33.22

36.39

36.39

36.39

36.42

281.056 2

413.374 2

383.143 2

607.389 0

275.179 2

232.140 5

330.207 0

329.115 2

133.019 0［M+H-C3H12NO3］
+、134.998 2［M+H-C4H14NO2］

+、

136.027 2［M+H-C4H11O3］
+、147.071 5［M+H-C5H4O2］

+、149.050

9［M+H-C2H8NO3］
+、167.061 1［M+H-C2H6NO2］

+

97.070 6［M+H-C23H40］
+、109.070 5［M+H-C22H40］

+、173.135 4

［M+H-C16H32O］+、395.363 4［M+H-H2O］+

166.106 6［M+H-C10H11O4］
+、168.062 5［M+H-C8H17O5］

+、

179.069 0［M+H-C10H14O3］
+

124.091 5［M+H-C32H45O］+、147.122 1［M+H-C29H42O2］
+

183.140 4［M-H-4CH2］
-

189.118 2［M+H-CH3N2］
+、196.095 5［M+H-H6NO］+、198.093 5

［M+H-H6N2］
+、201.115 5［M+H-H3N2］

+、213.117 1［M+H-

H3O］+、215.131 1［M+H-HO］+

207.128 6［M+H-C6H13O］+、209.099 3［M+H-C7H15］
+、217.109 8

［M+H-C5H15O］+、222.118 0［M+H-C6H14］
+、224.131 9［M+H-

C6H12］
+、245.148 6［M+H-C3H11O］+

192.086 2［M+H-C6H11O］+、221.085 4［M+H-C5H10］
+、234.089 1

［M+H-C4H9］
+、240.121 8［M+H-CH7O2］

+、245.148 6［M+H-

CH2O2］
+、257.154 9［M+H-2HO］+

胸腺嘧啶脱氧核苷

豆甾醇

（+）-异落叶松脂素

类胡萝卜素

柳杉二醇

甘-精二肽

二氢辣椒素

6-去氢姜辣二酮

核苷类

/

木脂素

/

/

肽类

/

姜辣素

半夏

半夏

黄连

半夏

生姜

瓜蒌/

半夏

生姜

生姜

续表2

编

号
t/min 观测m/z 二级质谱碎片（MS/MS） 名称 类型 来源

3.2 化合物解析

通过 UNIFI 1.8 软件比对结合文献［17-27］分析共

鉴定出小陷胸汤中 99个化学成分中，按化合物来源

归类可得，黄连中 23 个化合物、半夏中 25 个化合

物、瓜蒌中 28个化合物、生姜中 32个化合物，其中 8

个成分为半夏和瓜蒌中均含有，1个成分为瓜蒌和

生姜均含有。按化合物类型归类可得有机酸类 22

个，姜辣素类（含姜酮、姜二酮、姜油酮、姜酚、姜烯

酚）共 9个，黄酮类共 8个，生物碱类 6个，木脂素类

共 8个，氨基酸类 3个，核苷类 3个，其他类包括挥发

油1个，酰胺类1个，肽类1个。

3.2.1 黄连中成分解析 通过数据库查询、查阅质

谱图集及与相关文献比对［17-18］，经鉴定得黄连中 23

个成分，主要类型有生物碱类、木脂素类、有机酸

类、黄酮类等，其中生物碱既是主要成分，又是活性

成分，化合物的质谱裂解规律较为明确，以小檗碱

和药根碱为例：

小檗碱可能的裂解途径：ESI+模式下检测到m/

z 336.123 6［M］+和准分子离子 m/z 337.131 7［M+

H］+，然后脱去 1分子 CH4，侧链环合形成五元氧杂

环，进一步脱去 CH2O，五元氧环变为三元氧环，形

成m/z 291.096 6［M+H-CH4-CH2O］
+，最后脱去C，形成

m/z 279.086 1［M+H-CH4-C2H2O］
+碎片［28-30］。见图2。

药根碱可能的裂解途径［28］：ESI-模式下检测到

其一级质谱 m/z 338.139 2［M］-和准分子离子 m/z

337.130 1［M-H］-，然后脱去一分子CH4，侧链环合形

成五元氧杂环，进一步氧杂环开环脱去1分子CO，最后

脱1分子甲基检测到m/z 279.080 8［M-H-C3H6O］
-碎片。

见图3。

3.2.2 半夏及瓜蒌中成分解析 通过数据库查询、

查阅质谱图集及与相关文献比对［21-27，31］，经鉴定而得

半夏中 25个成分，瓜蒌中 28个成分，其中主要成分

为有机酸、氨基酸类、核苷类，还有少许黄酮类化合

物，典型成分裂解规律如下：

图2 小檗碱的裂解规律

Fig. 2 Cleavage law of berberine
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木犀草素为黄酮醇类化合物，裂解方式为RDA

裂解 ，ESI+ 模式下检测到一级质谱主要以 m/z

286.047 7［M］+和准分子离子m/z 287.053 1［M+H］+，

经RDA裂解后检测到m/z 153.013 3［M+H-C8H6O2］
+

的碎片［32］。结果见图4。

有机酸裂解规律［33］，长链烷烃链断裂以及脱去水分

子，如棕榈酸，ESI+模式下检测到一级质谱主要以m/z

256.240 2［M］+和m/z 279.228 3［M+Na］+形式存在，检测

到其二级碎片离子m/z 69.036 9是丢失1分子十二烷基

和1分子水形成的碎片离子［M+H-C12H26-H2O］
+。

氨基酸类裂解规律［33-34］：共鉴定出 3个，以缬氨

酸（+）和精氨酸（-）为例，分别在正离子和负离子模

式下检测到，主要失去H2O和NH3基团形成碎片离

子。缬氨酸在一级质谱中主要以m/z 118.087 2［M+

H］+形式存在，检测到其二级碎片离子m/z 69.037 1

是丢失 1 分子氨、1 分子水、1 分子亚甲基形成的

［M+H-NH3-H2O-CH2］
+。精氨酸在一级质谱中以m/

z 174.111 7［M］-和m/z 209.081 4［M+Cl］-形式存在，

其二级碎片离子 156.081 7 是丢失 1 分子氨形成的

［M-H-NH3］
-。

3.2.3 生姜中成分解析 通过数据库查询、查阅质

谱图集及与相关文献比对［20-21］，经鉴定而得生姜中

32个成分，主要类型为姜辣素、二芳基庚烷及挥发

性酚性化合物，裂解规律各不相同，以酚性化合物

丁子香酚为例进行酚类化合物解析：

丁子香酚［32］ESI+模式下检测到一级质谱主要以

m/z 164.083 7［M］+和m/z 187.072 9［M+Na］+形式存

在，其可发生烯式裂解，即检测到的m/z 137.061 2的

峰是失去 1分子乙烯形成的碎片离子 137.061 2［M+

H-2CH2］
+。

4 讨论

针对目前小陷胸汤化学成分检测不完全、研究

不系统的问题，本研究首次采用 UPLC-Q-TOF/

HRMSE技术对小陷胸汤化学成分进行系统研究，小

陷胸汤水提液通过正负离子 2种模式扫描，通过软

件UNIFI 1.8进行匹配，结合质谱信息和文献报道，

共鉴定出 99种化学成分，正离子模式下 55种，负离

子模式下 44种，初步定性 63个化学成分，分别为有

机酸类 23个，姜辣素类（含姜酮、姜二酮、姜油酮、姜

酚、姜烯酚）共 9个，黄酮类共 8个，生物碱类 6个，木

脂素类共 8个，氨基酸类 3个，核苷类 3个，其他类型

3个。这为小陷胸汤化学成分的定性分析和质量控

制提供了一种高效、快速的分析方法，进一步明确

了小陷胸汤的物质基础，为小陷胸汤的药效及代谢

研究提供科学依据和方法参考。
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