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摘　要 :目的 　分析蒙药草乌芽的药效组分。方法 　利用电喷雾串联质谱技术对蒙药草乌芽的乙醇提取液进行了
直接分析鉴定。结果 　ESI2MS 可以给出相对分子质量信息 ,ESI2MSn 方法则可以从复杂体系中获得结构信息 ,在
草乌芽中发现乌头碱、中乌头碱、次乌头碱及它们的水解产物和脂类生物碱等 15 种二萜类生物碱。结论 　草乌芽
中的药效组分二萜类生物碱为首次报道 ,这些生物碱的结构相似 ,在电喷雾串联质谱中碎裂方式相同 ,因此根据电
喷雾串联质谱结果确定了这些生物碱的结构。
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Abstract : Objective 　To analyze t he active component s alignment in t he dried seedling of A coni t um

k usnez of f i i1 Methods 　The et hanol ext ract in the dried seedling of A1 k usnez of f i i was analyzed by t he

met hod of ESI2MSn1 Results 　The information of molecular weight and st ruct ure could be obtained by

using ESI2MS and ESI2MSn , respectively , and 15 kinds of diterpenoid alkaloids including aconitine (AC) ,

mesaconitine (MA) , hypaconitine ( HA) , t heir hydrolysis p roduct s , and lipo2alkaloids were simultaneous2
ly determined1 Conclusion 　The diterpenoid alkaloids in t he dried seedling of A1 k usnez of f i i are reported

for t he first time as it s bioactive component s1 These alkaloids st ructures are identified by ESI2MSn because

t heir st ruct ures and the f ragmentation regularity are similar1
Key words : t he dried seedling of A conit um k usnez of f i i Reichb1 ; ESI2MSn ; diterpenoid alkaloids

　　蒙药草乌芽为毛茛科植物北乌头 A coni t um

k usnez of f i i Reichb1 的干燥幼苗 ,载于《认药白晶

鉴》;具有杀菌、消炎、清热、止痛的功效[1 ] 。草乌芽

的化学成分未见研究报道 ,本实验利用电喷雾串联

质谱对蒙药草乌芽中的生物碱进行分析。电喷雾电

离 ( ESI)具有高灵敏度、特异性强、操作简便快速等

优点 ,利用电喷雾质谱技术研究草乌芽生物碱 ,不仅

可以从一级谱中得到相对分子质量信息 ,还可以利

用串联质谱的高选择性增强分析方法的可靠性和进

一步获得结构信息[ 2 ] 。

1 　仪器与材料

L CQ 电喷雾质谱仪 (美国 Finnigen 公司) ;无水

乙醇、甲醇为分析纯 ;乌头碱对照品购于中国药品生

物制品检定所 ;测试植物采自内蒙古通辽市罕山 ,经

张贵君教授鉴定为北乌头 A1 k usnez of f i i Reichb.

的干燥幼苗。

2 　实验条件

毛细管温度 180 ℃,喷雾电压 418 kV ,离子透
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镜补偿电压 15 V ,碰撞能 25 %～43 % ,氮气流速 60

unit ,毛细管电压 38 V ,注射泵流速 2μL/ min。

3 　实验方法

分别称取乌头碱、中乌头碱和次乌头碱对照品

1 mg ,溶解于 50 mL 无水乙醇中 ;5 g 草乌芽浸于 20

mL 无水乙醇中。取上述乙醇溶液和提取液用甲醇

稀释 100 倍后分别进行 ESI2MS 分析。

4 　结果和讨论

411 　草乌芽中生物碱的电喷雾质谱研究 :图 1 为草

乌芽乙醇提取液的 ESI2MS 全谱 ,由图 1 可观察到

m/ z 616 , 632 , 646 , 588 , 590 , 648 , 662 , 688 , 704 ,

828 ,842 ,866 ,868 ,882 ,852 离子。电喷雾质谱为软

电离技术 ,在一级谱中不产生碎片 ,每个峰代表一种

化学成分 ,因此从电喷雾质谱一级谱的数据可以获

得各种生物碱类化合物的相对分子质量信息。结合

文献[ 3 ,4 ] ,可以推断m/ z 646 ,632 ,616 ,648 ,662 离子

分别对应双酯型生物碱乌头碱 (aconitine ,AC) 、中

乌头碱 ( mesaconitine , MA ) 、次乌头碱 ( hypaconi2
tine , HA) 、北乌头碱 ( beiwutine) 和 102羟基乌头碱

(aconifine) ;低质量区的m/ z590 和 588 等弱峰分别

对 应 单 酯 型 生 物 碱 苯 甲 酰 中 乌 头 原 碱

( benzoylmesaconine ) 和 苯 甲 酰 脱 氧 乌 头 碱

(benzoyldeoxyaconine) ,它们分别与相应的双酯型

生物碱的结构差别仅在于 C8 位的羟基[5 ] ;另外 ,还

发现了 m/ z 688 和 704 等很弱的峰以及 m/ z 828 ,

842 ,852 , 866 , 868 , 882 等多个峰 , 对照文献数

据[3 ,6 ] ,初步推断可能分别是三酯型和酯型生物碱。

因为这些化学成分在草乌芽中首次报道 ,仅仅根据

相对分子质量确定是不够的 ,所以通过串联质谱获

取它们的结构信息十分必要。草乌芽中生物碱类化

合物的化学结构见图 2。

412 　草乌芽中二萜类生物碱的电喷雾串联质谱研

究 :为进一步确认草乌芽中的生物碱类化合物 ,首先

图 1 　草乌芽中乙醇提取物的 ESI2MS质谱

Fig11 　ESI2MS Spectrum of ethanol extract from dried

seedling of A1 kusnezof f ii

图 2 　草乌芽中生物碱结构

Fig12 　Structures of aconitum alkaloids in dried

seedling of A1 kusnezof f ii

对乌头碱、中乌头碱和次乌头碱对照品的甲醇溶液

进行了电喷雾串联质谱研究 ,主要质谱碎裂数据见

表 1。实验结果表明 ,在二级串联质谱中均从 C8 位

失去醋酸 (相对分子质量 60) ,生成相对丰度较强的

离子[6 ] 。乌头碱、中乌头碱和次乌头碱在三级串联

质谱中均能失去 CH3 O H、CO 和 C6 H5 OO H 等中性

分子。此外 ,乌头碱和中乌头碱还能失去 H2 O ,而

次乌头碱则没有失 H2 O 反应。从图 2 可知 ,次乌头

碱与乌头碱和中乌头碱的结构差别是 C3 位不含羟

基 ,表明乌头碱和中乌头碱在三级质谱中失去的水

来自 C3 位的羟基 ,也说明 C3 与 C13和 C15位羟基断

裂有明显的不同 , C3 位的羟基较易以脱水形式失

去 ,而 C15位的羟基以失去 CO 方式断裂。另外 ,C14

位取代基仅在三级串联质谱才失去 ,说明 C14 取代

基与环结合较强。图 1 中的m/ z 616 ,632 和 646 离

子的串联质谱图分别与次乌头碱、中乌头碱和乌头

碱对照品的串联质谱图完全相同 ,进一步说明它们

分别对应这 3 种双酯型生物碱。北乌头碱和 102羟
基乌头碱的串联质谱相似 ,说明 C10 位羟基对生物

碱的串联质谱无影响。

　　图 1 中 , m/ z 588 和 590 离子分别对应苯甲酰

脱氧原乌头原碱和苯甲酰中乌头原碱[5 ] ;对比m/ z

590 离子的二级质谱分别与中乌头碱对照品的二级

质谱 (图2) 可见 , m/ z 590离子在二级质谱中未失去
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表 1 　乌头碱、中乌头碱和次乌头碱[ M + H] + 离子质谱数据

Table 1 　MS2 and MS3 Spectra of [ M + H] +

ions for AC, MA, and HA

乌头碱 次乌头碱 中乌头碱 乌头碱

MS2 M H + 616 (18) 632 (24) 646 (42)

M H + 260 556 (100) 572 (100) 586 (100)

MS3 M H + 260 556 (8) 572 (10) 586 (30)

M H + 26028 　— 554 (5) 568 (4)

M H + 260232 524 (100) 540 (66) 554 (50)

M H + 260232218 　— 522 (28) 536 (16)

M H + 260232228 496 (80) 512 (100) 526 (100)

M H + 260232 3 2 492 (8) 508 (8) 522 (3)

M H + 260232 3 2218 　— 490 (6) 504 (2)

M H + 260232 3 2228 464 (6) 480 (6) 494 (5)

M H + 260232 3 32122 338 (18) 354 (16) 368 (18)

醋酸 (相对分子质量 60)生成相应的离子 ,但却观察

到了失去水 (相对分子质量 18) 生成m/ z 572离子 ,

三级串联质谱与中乌头碱对照品的三级串联质谱

(表 1)完全相同 ,表明在二级串联质谱中 , m/ z 590

离子生成的m/ z 572 离子与中乌头碱对照品离子生

成的m/ z 572 离子结构完全相同 ,说明 m/ z 590 离

子所对应的化合物是苯甲酰中乌头原碱。用相同的

方法进一步确定了m/ z588 离子所对应的化合物是

苯甲酰脱氧原乌头原碱 ,它们是相应的双酯型生物

碱通过 C8 位水解失去乙酰基的产物 ,属单酯型生物

碱 ,其相应的化学结构见图 2。

　　在图 1 中 , m/ z 688 和 704 处存在 2 个弱峰。

图 3 为m/ z 704 离子的串联质谱 ,与草乌花中 32乙
酰基2102羟基2乌头碱的串联质谱[6 ] 完全相同 ,由于

生物碱的串联质谱与其结构密切相关 ,同时根据生

物碱的来源 ,可以确定该离子就是 32乙酰基2102羟
基2乌头碱离子。同理 ,可以确定m/ z 688 (串联质谱

未列出)为 32乙酰乌头碱。

　　脂类生物碱的结构与双酯型和三酯型生物碱的

结构相似 ,在 ESI2MS2 中 ,乌头碱类二萜生物碱的

C8位乙酰基或脂肪酰基以中性羧酸分子的形式丢

图 3 　草乌芽的m/ z 704 离子的 ESI2MS2 ( A)和

ESI2MS3 ( B)的 ESI2MS图像

Fig13 　ESI2MS Spectrum of ESI2MS2 ( A) and

ESI2MS3 ( B) spectra of ion at m/ z 704

for dried seedling of A1 kusnezof f ii

失 ,这作为特征断裂可用于识别 C8 位基团[6 ] ,检测到

的子离子则可反映出母核的结构。它们的三级串联

质谱与相应的双酯型和三酯型生物碱的三级串联质

谱也完全相同。通过在串联质谱中所失去的质量数

以及生成的子离子的种类 ,可以确定脂类生物碱的结

构。例如 ,图 4a～c 分别是m/ z 852 ,868 和 828 离子

的 ESI2MS ,它们分别丢失 280 Da (亚油酸) ,296 Da

(十九碳 1 烯酸)和 256 Da (棕榈酸) ,得到m/ z 572 离

子 ,说明它们分别对应 82亚油酰2苯甲酰中乌头原碱、

82十九21 烯酰苯甲酰中乌头原碱和 82棕榈酰2苯甲酰

中乌头原碱 ,草乌芽中总脂类生物碱见表 2。

图 4 　脂类生物碱在m/ z 852( a) , m/ z 868 ( b)和m/ z 828( c)的 ESI2MS2

Fig14 　ESI2MS2 Spectra of lipo2alkaloids in m/ z 852 ( a) , m/ z 868 ( b) , and m/ z 828 ( c)
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表 2 　草乌芽中的脂类生物碱

Table 2 　Lipo2alkaloids in dried seedling of A1 kusnezof f ii

脂类生物碱 母核离子　　　　中性离子　　　　子离子　　　　

82棕榈酰2苯甲酰中乌头原碱 (82pal2benzoylmesaconine) 828 256

82亚油酰2苯甲酰中乌头原碱 (82lino2benzoylmesaconine) 852 280 572

82十九212烯酰2苯甲酰中乌头原碱 (82ndn2benzoylmesaconine) 868 296

82棕榈酰2苯甲酰乌头原碱 (82pal2benzoylaconine) 842 256

82O2亚油酰2苯甲酰乌头原碱 (82O2lino2benzoylaconine) 866 280 586

82O2十九212烯酰2苯甲酰乌头原碱 (82O2ndn2benzoylaconine) 882 296

5 　结论

利用电喷雾质谱直接分析草乌芽中二萜类生物

碱混合物 ,它们的二级串联质谱丢失中性脂肪酸的

特征可以用来推测其结构 ,为该药材的快速鉴定提

供了一种有效的方法。该方法样品处理简单 ,分析

速度快且灵敏度高 ,充分发挥了串联质谱适合做混

合物分析鉴定的优点。
参考文献 :

[ 1 ] 　国家中医药管理局《中华本草》编委会1《中华本草》(蒙药卷)

[ M ]1 上海 : 上海科学技术出版社 , 19991
[ 2 ] 　Isao K , Masayuki Y , Zhao L C , et al1 4Newlipo2alk alolds

f rom aconiti tuber [J ]1 Chem Pharm B ull , 1982 , 30 ( 2) :

75827611
[ 3 ] 　任玉琳 , 黄兆宏 , 贾世山1 蒙药草乌花中三酯型二萜生物碱

的分离和鉴定 [J ]1 药学学报 , 1999 , 34 (11) : 87328761
[ 4 ] 　Sun W X , Liu S Y , Liu Z Q , et al1 A study of aconitum

alkaloids f rom aconite root s in A conitum carmichaeli Debx

using mat rixassisted laser desorption/ ionization mass spec2
t romet ry [J ]1 Rapi d Commun M ass S pect rom , 1998 , 12

(13) : 82128241
[ 5 ] 　周远鹏 , 陈迪华 , 刘文化 , 等1 乌头碱及其类似物的毒性和

对心脏收缩功能的影响 [J ]1 药学学报 , 1984 , 19 (9) : 6412
6461

[ 6 ] 　Sun W X , Song F R , Cui M , et al1 Simultaneous determina2
tion of Lipo2Alk aloids ext racted f rom A conitum carmiechaeli

using elect rospray ionization mass spect romet ry and multiple

tandem mass spect romet ry [J ]1 Planta Med , 1999 , 65 : 4321

柽柳抗肿瘤萜类成分研究
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摘 　要 :目的 　对柽柳 Tamari x chinensis 抗肿瘤化学成分进行分离和鉴定。方法 　使用硅胶、Sephadex L H220、
ODS 和 HPLC 分离、纯化 ,利用 NMR 技术确定结构。采用 M TT 法和 SRB 法测定了所得化合物的抗肿瘤活性。
结果 　分离鉴定了 10 个萜类化合物 ,分别为白桦脂醇 (betulin , Ⅰ) 、白桦脂酸 (betulinic acid , Ⅱ) 、羽扇豆醇 (lupeol ,

Ⅲ) 、242亚甲基环阿尔廷醇 (242methylene2cycoartanol , Ⅳ) 、杨梅二醇 ( myricadiol , Ⅴ) 、异杨梅二醇 (isomyricadiol ,

Ⅵ) 、异油桐醇酸 (isoaleuritolic acid , Ⅶ) 、isoaleuritolic acid 32p2hydroxycinnamate ( Ⅷ) 、2α2羟基齐墩果酸 ( maslinic

acid , Ⅸ)和植醇 (phytol , Ⅹ) 。结论 　化合物 Ⅱ、Ⅳ、Ⅶ和 Ⅸ首次从柽柳属中分离得到 ,其他化合物均为首次从该种
中得到。体外抗肿瘤活性实验显示在 50μg/ mL 下 ,化合物 Ⅰ～ Ⅳ、Ⅷ和 Ⅸ对人肺癌细胞 A2549 ,化合物 Ⅹ对人肝
癌细胞株 BEL27402 显示有意义的细胞毒活性。
关键词 :柽柳 ;萜类 ;抗肿瘤活性
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　　柽柳 ,又名西河柳 ,本草记载始于《日华子》,名

赤柽木。以柽柳为名则见于《本草图经》“柳华”条

下 ,云 :“杰柽木 ,生河西沙地 ,皮赤 ,叶细 ,即是今所

谓柽柳者 ,又名春柳。”其作为药材 ,是指柽柳科植物

柽柳 T am ari x chi nensis Lour1 的嫩枝叶 ,于未开花

时采收、阴干。柽柳味甘、辛 ,性平 ,归肺、胃、心经。

有疏风、解表、透疹之功效。主治麻疹不透 ,风湿痹

痛[1 ] 。柽柳煎剂灌胃给药 ,对四氯化碳诱发的急性

肝炎小鼠有保肝作用[2 ] 。另有报道 ,柽柳 70 %乙醇

提取物具有解热、镇痛之功效[3 ] 。柽柳主产于辽宁、

河北、河南、山东、江苏。此外 ,分布于内蒙古、宁夏、

甘肃、青 海 等 地 的 多 枝 柽 柳 T1 ramosissim a

Ledeb1 ,在产地亦作柽柳使用[4 ] 。文献报道[ 5 ,6 ] ,从

该种植物中分离得到了山柰酚24′2甲醚、槲皮素23′,
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