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基于UPLC-Q-TOF/HRMSE的活血解毒方化学成分定性分析研究
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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）技术对活血解毒方中的化学成分进行研

究。方法 采用 ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm），以 0.1% 甲酸溶液（A）和 0.1% 甲酸乙

腈（B）作为流动相进行梯度洗脱，体积流量为 0.3 mL/min，采用ESI源在正、负离子模式下采集数据。根据化合物精确相

对分子质量及二级特征碎片离子信息，结合参考文献数据与UNIFI数据库，鉴定活血解毒方的主要化学成分。结果 从活血

解毒方中鉴定出 66个化学成分，其中黄酮类化合物 8个、生物碱类化合物 7个、酚类化合物 6个、皂苷类化合物 30个、木

质素类化合物 6个、萜类化合物 4个和其他类化合物 5个。结论 建立的UPLC-Q-TOF/HRMSE联用技术与UNIFI结合法能够

系统、快速、准确地鉴定多种化学成分，为其质量评价指标选择及药效物质基础深入研究提供了参考。
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Abstract: Objective The chemical constituents of Huoxue Jiedu Decoction were studied by ultra-high performance liquid

chromatography-four-stage rod-time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF/HRMSE). Method ACQUITY UPLC BEH C18

column (100 mm × 2.1 mm, 1.8 μm) was used for gradient elution with 0.1% formic acid aqueous solution (A) and 0.1% acetonitrile

formate (B) as mobile phases. The volume flow rate was 0.3 mL/min. ESI source was used to collect data in positive and negative

ion modes. According to the precise relative molecular weight and secondary fragment ion information of compounds, the main

chemical constituents of Huoxue Jiedu Formula were identified with reference data and UNIFI database. Results Sixty-six chemical

constituents were identified from Huoxue Jiedu Recipe, including eight flavonoids, seven alkaloids, six phenolics, 30 saponins, six

lignins, four terpenoids and five other compounds. Conclusion The established UPLC-Q-TOF/HRMSE combined with UNIFI

method can identify a variety of chemical components systematically, quickly and accurately, which provides a reference for the

selection of quality evaluation indexes and in-depth study of the material basis of its efficacy.

Key words: Huoxue Jiedu Decoction; UPLC-Q-TOF/HRMS; UNIFI; chemical constituents; qualitative analysis; flavonoids;

alkaloids; phenols; saponins; lignans; terpenoids

糖尿病视网膜病变是一种糖尿病患者常见的

并发症［1］，是微血管最严重的病变之一，主要症状表

现为视力降低、视物闪光、视野缺损，严重可致盲［2］。

目前临床西医主要应用手术、药物注射等方式进行

治疗，然而，存在不能完全控制疾病，可能引起白内

障、新生血管性青光眼、视网膜出血、视网膜缺陷和

潜在安全问题等不良影响［3-5］。

活血解毒方是由黄连、三七、天花粉和鬼箭羽 4
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味中药组成的经验方，研究发现，本方能够保护视

网膜神经细胞、降低糖化血红蛋白［6］，改善血流动力

学和抑制毛细血管内皮细胞的增生，对糖尿病视网

膜病变症状有明显的改善作用［7-9］。然而，到目前为止，尚

未发现系统的活血解毒方化学成分定性分析。

UPLC-Q-TOF/HRMSE是研究中药复杂体系中化

学成分和定性分析的重要方法，具有高通量、分析速度

快、高分辨、高质量精度等优势，现广泛应用于中药复杂

化学成分的定性鉴别研究［10-11］、血清药物化学研究［12］、中药

谱效关系研究［13］、一测多评［14］、代谢组学研究［15］。

基于以上研究现状，本研究采用UPLC-Q-TOF/

HRMSE与UNIFI平台结合的方式，对其化学成分进

行快速分析鉴定，以期为阐明活血解毒方的药效物

质基础，提高质量控制水平，提供进一步研究基础。

1 材料

1.1 主要仪器

Waters-ACQUITYTM I-Class SYNAPT G2-Si MS

超高效液相色谱 -四级杆 -飞行时间质谱仪（美国

Waters 公司产品，配有电喷雾离子源及 Mass-Lynx

4.1 工作站）；电子天平（瑞士 Mettler Toledo 公司）；

KQ-500DV超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公

司）；TGL-16aR离心机（上海飞鸽牌）。

1.2 药材

黄 连（Coptidis Rhizoma）、三 七（Notoginsens

Radix et Rhizoma）、鬼箭羽（Euonymus Alatus）、天花

粉（Trichosanthis Radix），购买于河北省安国市安兴

中药饮片有限公司，由北京中医药大学中药学院马

长华教授鉴定分别为毛茛科植物黄连 Coptis

chinensis Franch.的干燥根；五加科植物三七 Panax

notoginseng（Burkill）F. H. Chen 的干燥根；卫矛科

植物卫矛 Euonymus alatus（Thunb.）Sieb 的具翅状

物的枝条；天花粉为葫芦科植物瓜蒌 Trichosanthes

kirilowii Maxim.的干燥根。

2 方法

2.1 供试品溶液的制备

取 CC 100 g、PG 100 g、EA 100 g、Ts 100 g，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，取上清液过 0.45 μm

微孔滤膜进行UPLC-Q-TOF/HRMSE分析。

2.2 色谱条件

采用WatersACQUITY UPLC BEH C18（100 mm×

2.1 mm，1.8 μm）色谱柱对活血解毒方中的化学成分

进行分析，柱温为 40 ℃，以 0.1% 甲酸溶液（A）和

0.1% 甲 酸 乙 腈（B）作 为 流 动 相 ，体 积 流 量

为0.3 mL/min，进样量5 μL。梯度洗脱程序为：0 min，

98%A；0～14 min，98%～40%A；14.0～16.5 min：

40%～2%A；16.5～20.0 min，2%A。

2.3 质谱条件

采用ESI电喷雾电离源，辅助喷雾电离，脱溶剂

气体为高纯氮气，温度达 120 ℃，10 mL/min干燥体

积流量，310 kPa的雾化气气压，50 L/h的锥孔反吹

氮气，900 L/h的脱溶剂氮气，毛细血管电力电压达

500 V，40 V 的锥孔电压，20～70 eV 的碰撞能量。

扫描范围为50～1 200。

3 结果

3.1 UPLC-Q-TOF/HRMSE色谱轮廓分析

活血解毒方中的化学成分相对复杂，为鉴定出

更多的化学成分，分别采用正、负两种电离（ESI−和

ESI＋）模式对活血解毒方中的成分进行扫描分析，2

种模式下的基峰色谱图（BPI）见图1。

3.2 活血解毒方化学成分分析

通过 UPLC-Q-TOF/HRMSE技术分析活血解毒

方中的化学成分，得到化合物保留时间（tR）和精确

相对分子质量等质谱信息，将质谱精确信息导入

UNIFI软件结合数据库与化合物的特征裂解规律对

各色谱峰进行初步推导，并结合相关文献数据比对

图1 UPLC-Q-TOF/HRMS ESI－－和ESI+模式下活血解毒方

的BPI图

Fig. 1 BPI chromatograms with negative and positive ion

mode for HXJD formula extracting solution by UPLC-Q-

TOF/HRMS
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进行化学成分的确认，从活血解毒方中共鉴定出 66

种成分，包括黄酮类 8个、生物碱类 7个、酚类 6个、

皂苷类 30个、木脂素类 6个、萜类 4个和其他类化合

物5个。化合物的详细信息见表1。

表1 活血解毒方UPLC-Q-TOF/HRMS化学成分鉴定

Table 1 Identification of chemical constituents of HXJD formula by UPLC-Q-TOF/HRMS

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

1.03

1.04

1.04

1.09

2.32

2.66

3.72

4.1

4.48

4.55

4.57

4.6

4.81

4.94

5.08

5.41

［M+Cl］－

［M+Na］+

［M－
H］－

［M+Na］+

［M+K］+

［M+Na］+

［M+Cl］－

［M－
H］－

［M+
HCOO］－

［M+Na］+

［M+
HCOO ］

－

［M－
H］－

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M+Cl］－

［M+H］+

481.053 8

177.052 8

609.181 9

301.141 6

235.037 3

299.053 2

373.108 1

353.087 3

879.495 3

364.152 5

583.202 7

289.071 2

209.081 4

727.249 9

499.064 3

639.447 2

481.051 4

177.050 7

609.184 2

301.141 4

235.037 8

299.049 6

373.111 9

353.086 5

879.499 0

364.151 8

583.202 1

289.069 6

209.081 0

727.243 8

499.063 6

639.448 3

C21H18O11

C8H10O3

C28H34O15

C16H22O4

C10H12O4

C14H12O6

C20H20N
O4

C16H18O9

C42H74O16

C20H23N
O4

C26H34O12

C15H14O6

C11H12O4

C32H42O16

C21H20O12

C36H62O9

353.105 8［M－H－CO5］
－、367.049 3［M－H－

C2H6O3］
－、385.097 4［M－H－CO3］

－、413.094 7
［M－H－O2］

－、429.088 1［M－H－O］－

118.041 3［M+H－H5O2］
+、125.059 7［M+H－

CH2O］+、136.051 9［M+H－H3O］+

559.1513［M－H－CH6O2］
－、560.1830［M－H－HO3］

－、
563.1443［M－H－C2H6O］

－、565.1622［M－H－C2H4O］、
575.1488［M－H－CH6O］

－、593.1576［M－H－CH4］
－

73.018 4［M+H－C13H18O2］
+、85.018 6［M+H－

C12H18O2］
+、119.008 0［M+H－C9H20O2］

+、146.009
5［M+H－C8H21O］+、161.017 3［M+H－C7H18O］+、
191.026 8［M+H－C6H16］

+

125.060 6［M+H－C3H4O2］
+、153.055 9［M+H－

C2H4O］+

111.035 4［M+H－C8H6O4］
+、123.034 2［M+H－

C7H6O4］
+

123.042 8［M－H－C13H12NO2］
－、289.070 1［M－

H－C2H8O］－、312.121 7［M－H－C2H］－

135.042 9［M－H－C8H10O7］
－、146.034 7［M－

H－C7H11O7］
－、137.956 6［M－H－C9H12O6］

－、
191.042 4［M－H－C9H6O3］

－、173.044 1［M－
H－C9H8O4］

－、179.033 7［M－H－C7H10O5］
－

509.384 8［M－H－C12H20O10］
－、491.374 2［M－

H－C12H22O11］
－、785.469 3［M－H－CH4O2］

－、
709.390 0［M－H－C5H16O3］

－、671.438 6［M－
H－C6H10O5］

－、653.426 1［M－H－C6H12O6］
－

299.048 7［M+H－C2H5N］+、311.542 4［M+H－
OCH3］

+、327.128 1［M+H－CH3］
+、151.066 7［M+

H－C11H13NO2］
+、272.095 2［M+H－C4H8N］+

356.151 0［M－H－C9H9O4］
－、344.126 4［M－H－

C7H13O6］
－、327.121 8［M－H－C7H14O7］

－、289.069 6
［M－H－C11H20O6］

－、203.071 4［M－H－C14H22O9］
－

151.037 7［M－H－C7H6O3］
－、161.019 6［M－

H－C6H8O3］
－、163.037 2［M－H－C6H6O3］

－、
165.018 1［M－H－C7H8O2］

－、167.032 8［M－
H－C7H6O2］

－、179.034 6［M－H－C6H6O2］
－

137.049 8［M+H－C3H4O2］
+、163.042 3［M+H－

C2H6O］+、164.050 7［M+H－C2H5O］+、165.059 0
［M+H－C2H4O］+、175.047 9［M+H－CH5O］+、
176.051 2［M+H－CH4O］+

160.043 1［M－H－C26H33O11］
－、278.044 5［M－

H－C19H31O9］
－、324.085 7［M－H－C17H265O8］

－、
343.118 2［M－H－C13H22O10］

－、357.132 0［M－
H－C12H20O10］

－、621.180 1［M－H－C3H8O］－

374.0600［M－H－C3H5O3］
－、387.0408［M－H－C2H8O2］

－、
389.0779［M－H－C2H2O3］

－、391.0359［M－H－H8O4］
－、

409.0469［M－H－H6O3］
－、446.0848［M－H－HO］－

189.153 3［M+H－C26H42O6］
+、206.107 0［M+H－

C27H45O4］
+、211.137 6［M+H－C24H44O6］

+、342.161 7
［M+H－C19H37O2］

+、349.273 7［M+H－C14H26O6］
+

黄芩苷

3，4-二羟基苯
乙醇

橙皮苷

邻苯二甲酸二
丁酯

2，4-二羟基-6-甲
基苯甲酸乙酯

Caesalpiniaphe
nol D

药根碱

绿原酸

三七皂苷 J

紫堇定碱

Lanicepside A

D-儿茶素

E-3，4-二甲氧
基肉桂酸

（±）-松脂醇

金丝桃苷

人参皂苷F1

三七

黄连

三七

三七

鬼箭
羽

三七

黄连

黄连

三七

黄连

黄连

鬼箭
羽

黄连

黄连

鬼箭
羽

三七

编
号

tR/
min

监测
离子

计算值
m/z

观测值
m/z 分子式 特征离子 成分鉴定 来源
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17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

5.46

5.52

5.55

6.55

6.58

6.63

7

7.02

7.21

7.21

7.21

7.25

7.54

7.61

7.62

7.67

［M－
H］－

［M－
H］－

［M+H］+

［M－
H］－

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M+H］+

［M－
H］－

［M+K］+

［M+Na］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+Na］+

［M+K］+

［M+
HCOO］－

361.165 1

359.149 5

611.161 2

417.154 9

963.552 9

1 153.600
6

801.500 0

1 139.584 9

1 017.503 7

971.519 2

753.478 9

801.500 0

621.436 6

339.048 1

891.153 9

367.105 6

361.162 9

359.147 8

611.161 7

417.152 5

963.557 8

1 153.607
0

801.505 6

1 139.587 4

1 017.511 6

971.516 9

753.483 7

801.504 4

621.437 5

339.050 5

891.161 7

367.102 9

C20H26O6

C20H24O6

C27H30O16

C22H26O8

C48H82O19

C54H92O23

C42H72O14

C54H92O25

C48H82O20

C47H80O19

C41H68O12

C42H72O14

C36H60O8

C16H12O7

C44H36O18

C19H16N
O4

346.138 9［M－H－CH3］
－、307.137 9［M－H－

3H2O］－、179.067 8［M－H－C10H4O3］
－、165.052 8

［M－H－C11H16O3］
－、146.034 8［M－H－

C11H19O4］
－、136.046 5［M－H－C12H17O4］

－

205.084 0［M－H－C8H10O3］
－、208.071 1［M+

H－C9H11O2］
－、314.115 5［M+H－C2H5O］－、

315.121 5［M+H－C2H4O］－、329.137 5［M+H－
CH2O］－、345.133 2［M+H－CH2］

－

119.074 5［M+H－C22H20O13］
+、285.083 3［M+H－

C12H22O10］
+、275.023 8［M+H－C13H20O10］

+、303.032 9
［M+H－C12H20O9］

+、465.922 3［M+H－C6H10O4］
+

71.012 2［M－H－C19H22O6］
－、413.067 9［M－

H3］
－、263.050 8［M－H－C8H10O3］

－、381.060 3
［M－H－H4O2］

－、247.024 7［M－H－C8H10O4］
－、

387.108 5［M－H－C2H6］
－

105.059 6［M+H－C44H74O16］
+、147.105 2［M+H－

C41H68O16］
+

822.438 6［M－H－C11H25O8］
－、931.533 2［M－

H－C7H12O5］
－、943.526 4［M－H－C6H12O5］

－、
945.542 4［M－H－C6H10O5］

－、969.501 1［M－
H－C5H14O4］

－、1093.582 6［M－H－CH2］
－

334.098 8［M+H－C29H55O4］+、381.302 3［M+H－
C19H32O10］

+、405.345 7［M+H－C16H28O11］
+、423.355 3

［M+H－C16H26O10］
+、441.369 3［M+H－C12H24O12］

+

497.308 3［M+H－C15H28O6］
+

1105.583 4［M－H－H2O2］
－、1104.571 1［M－

H－H3O2］
－、1093.583 0［M－H－CH2O2］

－、
1081.548 3［M－H－C3H6O］－、1077.591 9［M－
H－CH2O3］

－、1073.527 1［M－H－C2H10O2］
－

915.493 6［M+H－C2H8O2］
+、926.530 9［M+H－

H5O3］
+、937.496 4［M+H－C3H6］

+、944.543 3［M+
H－H3O2］

+、952.531 9［M+H－C2H3］
+、965.540 4

［M+H－CH2］
+

67.045 1［M+H－C42H74O19］
+、69.025 4［M+H－

C43H76O18］
+、69.060 7［M+H－C42H72O19］

+、77.028
6［M+H－C45H76O16］

+、79.044 4［M+H－
C45H74O16］

+、81.060 1［M+H－C41H72O19］
+

67.045 1［M+H－C36H62O12］
+、69.025 4［M+H－

C37H64O11］
+、69.060 7［M+H－C36H60O12］

+、77.028
6［M+H－C39H64O9］

+、79.044 4［M+H－C39H62O9］
+、

81.060 1［M+H－C35H60O12］
+

703.436 4［M+H－C2H10O4］
+、715.467 1［M+H－

C4H6O2］
+、719.404 2［M+H－C3H14O2］

+、723.394 8
［M+H－C4H14O］+、753.482 1［M+H－CH4O2］

+、
772.459 3［M+H－C2H5］

+

557.348 1［M+H－C3H12O］+、558.351 6［M+H－
C3H11O］+、565.368 9［M+H－C4H8］

+、567.408 1
［M+H－H6O3］

+、585.424 1［M+H－H4O2］
+、

603.42 44［M+H－H2O］+

143.005 4［M+H－C7H10O5］
+、265.012 1［M+H－

CH8O2］
+

332.081 9［M+H－C27H21O11］
+、357.098 3［M+H－

C25H20O11］
+、393.060 6［M+H－C23H24O10］

+

134.034 7［M－H－C11H9NO2］
－、281.068 8［M－

H－C3H4］
－

开环异落叶松
树脂酚

（±）-落叶松脂
醇

芦丁

表丁香脂素

三七皂苷M

人参皂苷Rb1

人参皂苷Rf

三七皂苷C

三七皂苷E

三七皂苷H

三七皂苷T5

人参皂苷Rg1

人参皂苷Rh4

鼠李素

去氢双儿茶精A

格兰地新

黄连

黄连

三七

鬼箭
羽

三七

三七

三七

三七

三七

三七

三七

三七

三七

黄连

鬼箭
羽

黄连

续表1

编
号

tR/
min

监测
离子

计算值
m/z

观测值
m/z 分子式 特征离子 成分鉴定 来源
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33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

7.75

8.08

8.22

8.5

8.76

8.81

9.06

9.63

9.67

9.7

9.7

9.7

9.7

9.71

9.93

10.34

10.39

［M+CH3

COO］－

［M+CH3

COO］－

［M+
HCOO］－

［M+
HCOO］－

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M－
H］－

［M+
NH4］

+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M+
HCOO］－

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M+K］+

［M+K］+

380.113 4

447.223 0

1 005.527 0

887.500 4

785.505 1

1 007.542 7

271.060 6

1 140.616 6

305.066 1

785.505 1

605.447 1

1 123.590 0

991.543 8

1 125.605 7

561.306 4

1 131.571 7

1 189.577 2

380.112 1

447.223 4

1 005.529 9

887.502 9

785.512 3

1 007.547 1

271.059 1

1 140.609 1

305.065 6

785.511 9

605.444 0

1 123.594 5

991.549 1

1 125.616 2

561.302 2

1 131.575 6

1 189.581 2

C19H15N
O4

C19H32O8

C48H80O19

C44H74O15

C42H72O13

C48H82O19

C15H12O5

C54H90O24

C15H12O7

C42H72O13

C36H60O7

C53H90O22

C48H82O18

C54H92O24

C30H44O7

C54H92O22

C56H94O24

292.059 7［M－H－C2H4］
－、295.085 3［M－H－

C2H］－、304.101 5［M－H－O］－、305.068 2［M－
H－CH3］

－、306.074 4［M－H－CH2］
－

99.005 9［M－H－C15H28O5］
－、129.016 8［M－

H－C14H26O4］
－、150.029 4［M－H－C11H25O5］

－

931.529 0［M－H－CO］－、877.486 3［M－H－
CH6O4］

－、837.431 4［M－H－C5H14O3］
－、835.425 9

［M－H－C8H12O］－、823.421 2［M－H－
C6H16O3］

－、815.479 1［M－H－C6H8O4］
－

815.479 6［M－H－C2H2］
－ 、799.485 6［M－H－

C2H2O］－、773.438 4［M－H－C5H8］
－、769.475 0

［M－H－C3H4O2］
－、655.442 1［M－H－

C8H10O5］
－、637.435 0［M－H－C8H12O6］

－

589.325 0［M+H－C13H25O］+

883.459 7［M－H－C3H10O2］
－、867.445 1［M－

H－C4H14O2］
－、855.446 7［M－H－C5H14O2］

－、
853.492 0［M－H－C3H8O4］

－、849.443 2［M－
H－C7H12O］－、847.431 8［M－H－C7H14O］－

151.001 9［M－H－C8H8O］－、125.022 5［M－H－
C9H6O2］

－、119.049 5［M－H－C7H4O4］
－

129.091 4［M+H－C47H78O22］
+、204.072 2［M+H－

C46H79O18］
+、141.985 7［M+H－C49H89O19］

+、217.075 0
［M+H－C45H78O18］

+、115.076 5［M+H－C48H80O22］
+、

142.990 6［M+H－C49H88O19］
+

61.019 3［M+H－C13H8O5］
+、152.006 7［M+H－

C8H9O3］
+

715.4408［M+H－CH10O3］
+、731.4696［M+H－H5O3］

+、
740.4380［M+H－C3H8］

+、749.4873［M+H－H3O2］
+、

767.4956［M+H－H2O］
+、770.4799［M+H－CH3］

+

481.318 4［M+H－C9H16］
+、523.356 5［M+H－C6H10］

+、
531.367 5［M+H－C4H10］

+、533.399 8［M+H－H8O4］
+、

551.415 1［M+H－H6O3］
+、569.416 0［M+H－H4O2］

+

945.546 2［M－H－C5H8O4］
－、961.539 5［M－

H－C5H8O3］
－、971.530 4［M－H－C4H10O3］

－、
989.539 7［M－H－C4H8O2］

－、1005.568 0［M－
H－C3H4O2］

－、1015.548 8［M－H－C2H6O2］
－

840.521 7［M－H－C3H5O4］
－、850.454 9［M－

H－C7H11］
－、853.498 9［M－H－C3H8O3］

－、
879.509 7［M－H－CH6O3］

－、891.503 0［M－H－
C4H6］

－、927.531 8［M－H－H2O］－

1 027.535 2［M+H－C6H10O］+、1 031.535 0［M+
H－C3H10O3］

+、1 038.556 1［M+H－C4H7O2］
+、

1 044.595 8［M+H－CH5O4］
+、1 045.521 4［M+

H－C3H12O2］
+、1 060.554 0［M+H－C2H9O2］

+

165.0893［M－H－C20H30O5］
－、325.1801［M－

H－C9H18O4］
－、341.2094［M－H－C8H14O4］

－、
351.2011［M－H－C7H16O4］

－、369.2063［M－H－
C7H14O3］

－、499.3021［M－H－O］－

192.0628［M+H－C47H81O16］
+、107.0703［M+H－

C50H82O19］
+、278.0632［M+H－C44H79O13］

+、
119.0703［M+H－C49H82O19］

+、344.1102［M+H－
C39H73O13］

+、121.00859［M+H－C49H80O19］
+

139.043 7［M+H－C49H88O21］
+、141.129 7［M+H－

C47H78O23］
+、144.121 5［M+H－C48H79O22］

+、278.069 7
［M+H－C46H81O15］

+、293.078 7［M+H－C45H78O15］
+、

318.062 4［M+H－C44H81O14］
+

小檗红碱

dendranthemosi
de B

三七皂苷G

yesanchinoside
D

人参皂苷Rg2

三七皂苷N

柚皮素

西洋参皂苷 IV

二氢槲皮素

人参皂苷F2

人参皂苷Rh3

人参皂苷Rb2

人参皂苷Rd

三七皂苷A

异葫芦素D

三七皂苷 I

yesanchinoside
F

黄连

三七

三七

三七

三七

三七

鬼箭
羽

三七

鬼箭
羽

三七

三七

三七

三七

三七

天花
粉

三七

三七
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50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

10.46

10.69

10.84

10.87

10.92

11.31

12.45

12.85

15.87

17.11

17.64

18.81

19.2

19.27

19.5

19.51

19.52

［M+
HCOO］－

［M+CH3

COO］－

［M+CH3

COO］－

［M+Na］+

［M+Na］+

［M+H］+

［M+
HCOO］－

［M－H］－

［M－
H］－

［M+H］+

［M－
H］－

［M－
H］－

［M+CH3

COO］－

［M－
H］－

［M－
H］－

［M+CH3

COO］－

［M－

H］－

683.437 0

975.552 9

991.547 8

777.476 5

1 131.592 7

947.557 9

605.332 6

487.342 3

469.331 8

653.426 5

389.160 0

359.149 5

411.168 2

181.050 1

167.034 4

212.055 9

141.018 8

683.438 8

975.556 5

991.553 9

777.479 8

1 131.590 1

947.558 9

605.331 8

487.341 9

469.330 2

653.423 1

389.156 7

359.147 1

411.165 1

181.050 5

167.034 3

212.054 5

141.018 4

C36H62O9

C47H80O17

C47H80O18

C41H70O12

C54H92O23

C48H82O18

C32H48O8

C30H48O5

C30H46O4

C36H60O10

C21H26O7

C20H24O6

C21H22N
O4

C9H10O4

C8H8O4

C7H7NO3

C6H6O4

491.374 7［M－H－C6H10O4］
－、497.365 2［M－

H－C4H12O5］
－、545.379 9［M－H－C3H10O3］

－、
553.342 7［M－H－C6H12］

－、603.422 8［M－H－
H2O2］

－、619.423 4［M－H－H2O］－

799.483 9［M－H－C5H8O3］
－、821.456 5［M－

H－C7H10］
－、823.439 7［M－H－C4H12O2］

－、
857.480 7［M－H－C3H6O］－、869.447 9［M－H－
C3H10］

－、885.476 1［M－H－C2H6］
－

883.459 7［M－H－C2H8O］－、867.445 1［M－H－
C3H12O］－、855.446 7［M－H－C4H12O］

－、853.492 0
［M－H－C2H6O3］

－、849.443 2［M－H－C6H10］
－

847.431 8［M－H－C6H12］
－

661.408 2［M+H－C7H10］
+、669.387 9［M+H－

C6H14］
+、683.406 3［M+H－C5H12］

+、689.417 8
［M+H－C2H10O2］

+、692.410 1［M+H－C3H11O］+、
697.408 3［M+H－C4H10］

+

120.070 9［M+H－C49H81O20］
+、128.048 9［M+H－

C48H85O20］
+、141.053 1［M+H－C47H84O20］

+、
144.008 1［M+H－C47H81O20］

+、151.106 1［M+H－
C44H78O22］

+、170.019 7［M+H－C47H87O18］
+

849.495 5［M+H－C2H10O4］
+、849.516 9［M+H－

C5H6O2］
+、860.540 5［M+H－C3H3O3］

+、865.472 1
［M+H－C6H10O2］

+、869.494 9［M+H－C3H10O2］
+、

871.514 8［M+H－C3H8O2］
+

85.027 2［M－H－C28H42O6］
－、113.022 5［M－

H－C27H42O5］
－、487.343 9［M－H－C2O3］

－

85.027 0［M－H－C26H42O3］
－

150.063 1［M－H－C21H35O2］
－、423.323 1［M－

H－CH2O2］
－

167.060 7［M+H－C39H72O16］
+、193.079 6［M+H－

C41H70O13］
+、196.067 7［M+H－C38H71O15］

+、203.168 7
［M+H－C37H60O16］

+、321.200 5［M+H－C17H32O6］
+、

374.203 5［M+H－C14H31O5］
+、388.228 0［M+H－

C13H29O5］
+、446.223 3［M+H－C11H27O3］

+

250.085 6［M－H－C8H11O2］
－、309.120 6［M－

H－C2H8O3］
－、310.084 9［M－H－C3H13O2］

－、
313.102 2［M－H－C3H8O2］

－、345.127 5［M－
H－C2H4O］－、360.130 5［M－H－C2H5］

－

156.040 0［M－H－C9H15O5］
－、185.051 1［M－

H－C8H13O4］
－、199.071 6［M－H－C7H12O4］

－、
200.091 5［M－H－C7H11O4］

－

306.118 2［M－H－C2H5O］
－、199.071 0［M－H－

C9H12O2］
－、189.079 6［M－H－C10H10O2］

－、175.062 3
［M－H－C11H12O2］

－、173.055 4［M－H－C11H14O2］
－

105.042 7［M－H－C2H4O3］
－

154.0327［M－H－CH］－、151.0120［M－H－CH4］
－、

150.0280［M－H－OH］－、122.0330［M－H－CHO2］
－、

120.0182［M－H－CH3O2］
－、116.9926［M－H－CH6O2］

－

120.0182［M－H－CH4O］－、122.0330［M－H－
CH2O］－、134.0343［M－H－H2O］－、135.0295
［M－H－HO］－、136.0448［M－H－O］－

90.0077［M－H－H3O3］
－、92.0237［M－H－HO3］

－、
92.9928［M－H－CH4O2］

－、104.9933［M－H－H4O2］
－、

108.0177［M－H－HO2］
－、108.9875［M－H－CH4O］

－

人参皂苷Rh1

七叶胆苷 IX

三七皂苷R1

人参皂苷MC

yesanchinoside E

七叶胆苷ⅩⅦ

二氢异葫芦素
B

委陵菜酸

脱氢山楂酸

三七皂苷T1

（±）-5′-甲氧基
落叶松脂醇

（+）-异落叶松
脂素

巴马汀

3，4-二羟基苯
乙酸甲酯

原儿茶酸甲酯

5-羟基 -2-吡啶

甲酸甲酯

5-羟基麦芽酚

三七

三七

三七

三七

三七

三七

天花
粉

三七

鬼箭
羽

三七

黄连

黄连

黄连

三七

黄连

黄连

三七
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3.3 主要类别化合物色谱峰的快速鉴定和归属

3.3.1 黄酮类化合物的鉴定 在质谱ESI＋模式下，

黄酮苷类化合物主要的裂解途径表现在糖基部分

的裂解和苷元的特征裂解。化合物 19的准分子离

子峰［M+H］+，m/z 611.1617，推断其可能的元素组成

为 C27H30O16，质量偏差为 0.81×10−6，根据黄酮类化

合物的裂解规律与UNIFI数据库匹配结果，其二级

特征碎片有 m/z 633.23［M+Na］+、m/z 465.32［M+

H－C6H10O4］
+ 、m/z 303.03 ［M+H－C6H10O5－

C6H10O4］
+ 、m/z 275.02［M+H－C6H10O5－C6H10O4－

CO］+ 和 m/z 285.08［M+H－C6H10O5－C6H10O4－

H2O］+，并根据文献报道［16］，推断化合物 19可能为芦

丁（rutin），其可能的裂解途径见图2。

3.3.2 酚类化合物的鉴定 在ESI−模式下，根据化

合物 8的准分子离子［M－H］−，m/z 353.086 5，推断

其可能的分子式为C16H18O9，质量偏差为 2.27×10−6，

二级特征碎片包括 m/z 173［Quinic acid－H2O－H］−，

m/z 179［caffeic acid－H］−，m/z 135［caffeic acid－

H－COOH］−，根据一级高分辨质谱数据，二级特征

碎 片 与 文 献 报 道［17］，推 断 化 合 物 8 为 绿 原

酸（chlorogenic acid），其可能的裂解途径见图3。

3.3.3 生物碱类化合物的鉴定 从活血解毒方质

图2 芦丁的可能裂解途径

Fig. 2 Possible cleavage pathway of rutin

图3 绿原酸的可能裂解途径

Fig. 3 Possible cleavage pathway of chlorogenic acid

m/z
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m/z m/z
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谱的 ESI＋模式下检测到有阿朴啡类生物碱和原小

檗碱型生物碱。阿朴啡类生物碱在质谱上的主要

特征裂解表现在B环上发生的RDA裂解，以及母核

丢失－OH、－CH3和－OCH3等基团［18］。以紫堇定

碱（corydine）为例，在质谱 ESI＋模式下得到分子离

子峰［M+H］+ ，m/z 341.162 7，质量偏差为 1.92×

10−6，推测其可能的分子式为C20H23NO4，二级特征碎

片有 m/z 364.15［M+Na］+，B 环发生 RDA 裂解生成

的 m/z 299.05［M+H－C2H5N］+、m/z 327.13［M+H－

CH3］
+和 m/z 311.54［M+H－OCH3］

+，根据一级高分

辨质谱和二级特征碎片，鉴定化合物 10可能为紫堇

定碱，其可能的裂解途径见图4。

3.3.4 皂苷类化合物的鉴定 从活血解毒方质谱

的ESI−模式下鉴定出皂苷类化合物，这类化合物表

现出的特征裂解为丢失糖基和苷元的特征裂解［19］，

以三七皂苷 J（notoginsenoside J）为例阐述皂苷类化

合物的裂解规律和结构鉴定的解析过程，化合物三

七皂苷 J在质谱ESI−模式下可以观测到m/z 833.091 7

［M－H］−，综合分析确定了其分子式为C42H74O16，质

量偏差为 4.21×10−6，在ESI−质谱的碎片峰中可以观

测到m/z 671.44［M－H－C6H10O5］
−，m/z 653.43［M－

H－C6H12O6］
−，m/z 509.38［M－H－2C6H10O5］

−和 m/z

491.37［M－H－2C6H10O5－H2O］− ，其 裂 解 过 程

见图5。

3.3.5 木脂素类化合物的鉴定 在质谱ESI−模式下

鉴定出木脂素类化合物，且多为双环氧类木脂素，

以表丁香脂素（episyringaresinol）为例并结合文献报

道［20］阐述双环氧木脂素类化合物的裂解规律和结

构鉴定的解析过程，化合物表丁香脂素在质谱ESI−

模式下观测到m/z 417.1525［M－H］−的准分子离子

峰，质量偏差为 5.10×10−6，推断其可能的分子式为

C22H26O8，其二级特征碎片包括侧链羟基与甲氧基形

成亚甲二氧基的特征碎m/z 413.07［M－H－H4］
−，并

进一步裂解形成 m/z 263.05［M－H－C8H10O3］
−，还

包括 m/z 381.06［M－H－O2H4］
−和 m/z 247.02［M－

H－C8H10O4］
−。丁香脂素的可能裂解途径见图6。

4 讨论

从活血解毒方中鉴定出 66个化学成分，其中黄

酮类化合物 8个、生物碱类化合物 7个、酚类化合物

6个、皂苷类化合物 30个、木脂素类化合物 6个、萜

类化合物 4个和其他类化合物 5个。其中活血解毒

方中来源于三七中的皂苷类成分能够改善血管内

皮功能，降低血液黏稠度，对多种原因引起的血管
图4 紫堇定碱的可能裂解途径

Fig. 4 Possible cleavage pathway of corydine

图5 三七皂苷J的可能裂解途径

Fig. 5 Possible cleavage pathway of notoginsenoside J
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通透性增加有明显的抑制作用［21］，并为治疗糖尿病

眼病的物质基础方面研究提供了参考；天花粉皂苷

对治疗缺血性脑损伤及降血糖也有良好效果。生

物碱类具有抗氧化、抑制肿瘤生长、抗菌、改善心肌

缺血和抗炎等生理活性［22］，生物碱主要来源于方中

的黄连药材。活血解毒方中来源于鬼箭羽中的黄

酮类成分能够清除活性氧自由基，具有抗氧化

作用。

本研究采用UPLC-Q-TOF/HRMS技术，对活血

解毒方提取液进行ESI−和ESI＋ 2种模式分析，并首

次结合UNIFI与在线数据库和文献数据报道对活血

解毒方中的化学成分进行研究，提高了分析复方中

化学成分的效率和准确性，进一步明确活血解毒方

中的潜在物质基础。
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