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UPLC/Q-TOF-MS/MS 鉴定西南银莲花中的皂苷类成分 
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摘  要：目的  通过超高效液相色谱-飞行时间质谱（UPLC/Q-TOF-MS/MS）联用技术，对西南银莲花 Anemone davidii 根茎

的皂苷类化学成分进行鉴定。方法  采用 Welch C18色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），以 0.1%甲酸水（A）-乙腈（B）
为流动相梯度洗脱进行色谱分离；质谱采用电喷雾（ESI）离子源，在负离子模式下采集数据，运行时间 40.25 min，使用质

谱分析软件中的目标化合物筛查法，通过保留时间、精确相对分子质量和二级质谱裂解碎片鉴定监测到的化学成分。结果  包
括常春藤型皂苷及齐墩果酸型皂苷在内的 52 个三萜皂苷类成分得到良好的分离和鉴定，47 个为该植物中首次发现，其中有

9 对同分异构体。结论  该方法快速、准确，为西南银莲花的化学成分鉴定提供一种新的策略。 
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Abstract: Objective  To identify the saponins in the rhizomes of Anemone davidii by ultra performance liquid chromatography 
coupled with time-of-fight mass spectrometry (UFLC/Q-TOF-MS/MS). Methods  The separation was performed on UPLC Welch C18 
column (100 mm × 2.1 mm, 1.7 μm), with a mobile phase using 0.1% acetonitrile (A) and water containing 0.1% formic acid (B) for 
gradient elution. Q-TOF/MS and electrospray ion (ESI) source were applied for the analysis under the negative ion mode, and the 
running time was 40.25 min. Using target compound screening method, the structures of monitored chemical constituents were 
identified by retention time, exact relative molecular mass, and cleavage fragments of MS/MS. Results  Fifty-two triterpenoids were 
separated and identified from the methanol extract of A. davidii, 47 triterpenoids were identified for the first time from A. davidii among 
which nine pairs of structural isomers were included. Conclusion  UPLC/Q-TOF-MS/MS method can identify the main chemical 
constituents from A. davidii rapidly and accurately, which develops a new strategy for identification of the chemical constituents in A. 
davidii. 
Key words: Anemone davidii Franch.; ultra performance liquid chromatography couple with time-of-fight mass spectrometry; 
triterpenoid saponins; oleanic acid; hederagenin 
 

西南银莲花 Anemone davidii Franch.，又名铜钱

草（湖北）、铜骨七（四川）和钻骨风（贵州），属

毛茛科银莲花属植物，生长于海拔 950～3 500 m 的

山地中，分布于西南及湖北西部和湖南西北部。其 
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根状茎具有活血止痛、祛瘀消肿和补肾之功效，可

用于治疗跌打损伤、风湿痛、劳伤、阳痿和腰痛[1]。

目前，国内外对银莲花属植物的化学成分研究表明，

该属植物富含五环三萜皂苷，尤其以齐墩果烷型皂

苷为主，它们是银莲花属植物的特征成分[2-4]，廖循

等[3]对西南银莲花根状茎和地上部分的化学成分进

行研究，分离鉴定了 7 个三萜皂苷化合物。同时发

现其中的 2 个三萜皂苷具有很强的抗肿瘤活性[5]。

因此，有必要对西南银莲花的皂苷类成分进行深入

的研究。超高效液相色谱与飞行时间质谱联用

（UPLC/Q-TOF-MS/MS）技术可以提供良好的分离

效果及强大的结构表征能力，广泛运用到中药复杂

成分的研究中[6-7]。本实验以西南银莲花根茎为研究

对象，采用 UPLC/Q-TOF-MS/MS 技术，鉴定了西

南银莲花根茎提取物中包括常春藤型皂苷及齐墩果

酸型皂苷在内的 52 个三萜皂苷类化合物，其中 47
个化合物为该植物中首次发现，9 对化合物为同分

异构体。 
1  仪器与材料 

超高效液相色谱串联四级杆飞行时间质谱（AB 
SCIEX Triple TOF 5600＋；Foster City，CA）；岛津

超高效液相色谱仪（Nexera UPLC LC—30A，日本），

含在线真空脱气机，高压二元梯度泵，自动进样器，

柱温箱；Welch C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 
μm）；Sartorious BT25S 型十万分之一电子分析天平

（赛多利斯公司，德国）；KQ—500DE 型超声波清

洗器（昆山市超声仪器有限公司）。 
乙腈、甲醇（色谱纯，美国 Fisher 公司）；甲酸

（色谱纯，美国 TEDIA 公司）；水为 Milli-Q 系统纯

化水（美国 Millipore 公司），其余试剂为分析纯。

对照品齐墩果酸（MW＝456.360 3）、常春藤皂苷元

（MW＝472.355 2），3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖常春藤皂苷

（MW＝604.397 5）、α-常春藤皂苷元（MW＝796.460 9）、
3-α-L-吡喃鼠李糖 (1→2) [β-D-吡喃葡萄糖-(1→4)]- 
α-L-吡喃阿拉伯糖 齐墩果酸皂苷（皂苷 X，MW＝

896.513 3）、白头翁皂苷 D（MW＝912.508 3）均为自

制，经 HPLC-ELSD 法测得质量分数均大于 98%，

所有化合物的化学结构见图 1。 
西南银莲花干燥根茎由重庆中药研究院提供，

经南昌市食品药品检验所主管药师吴蓓鉴定为西南

银莲花 Anemone davidii Franch. 的根茎。 
2  实验方法 
2.1  质谱条件 

离子源为电喷雾离子化源（ESI），负离子模式；

质量扫描范围 m/z 100～1 500；喷雾电压：−4 500 V，

雾化气温度：600 ℃，气帘气：172.36 kPa，雾化气

和辅助气：344.74 kPa；去簇电压（DP）：−120 V；采

用 TOF-MS-IDA-MS/MS 方法采集数据，TOF/MS 一

级预扫描和触发的二级扫描 TOF/MS/MS 离子累积时

间分别为 200、100 ms，CE 碰撞能量为 70 eV，CES
碰撞能量叠加为（70±15）eV，触发二级的方法为

IDA，多重质量亏损（MMDF）和动态背景扣除 

 
a-齐墩果酸  b-常春藤皂苷元  c-常春藤皂苷元 3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖苷  d-α-常春藤皂苷  e-皂苷 X  f-白头翁皂苷 D，图 2 同 

a-oleanic acid  b-hederagenin  c-3-O-α-L-rhamnopyranosyl-hederagenin  d-α-hederagenin  e-saponin X  f-pulsatilla saponin D, same as Fig. 2 

图 1  6 个对照品的化学结构 
Fig. 1  Structures of six reference substances 
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（DBS）为触发二级的条件，满足该条件的优先进行

二级扫描。 
2.2  液相条件 

流动相：0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈（B），以

梯度洗脱，0.1～2 min，1% B；2～5 min，1%～20% 
B；5～25 min，20%～40% B；25～33 min，40%～

90% B；33～37 min，90% B；37.1～40.25 min，10% 
B。采用 UPLC Welch C18色谱柱（100 mm×2.1 mm，

1.7 μm），体积流量 0.25 mL/min，柱温箱控温 45 ℃，

进样量 2.0 μL。 
2.3  样品制备及检测 

西南银莲花根茎 50 g 粉碎后，以 10 倍量 95%
乙醇回流提取 3 次，每次 1 h，将提取液滤过合并，

减压回收溶剂得到总浸膏，总浸膏用 50 mL 甲醇超

声溶解，溶液用 2.2 μm 微孔滤膜滤过后进样分析。 
3  结果与分析 

通过Scifinder数据库对该属植物中的化合物进

行检索，得到西南银莲花根茎中潜在的化学成分数

据库。采用 Analyst TF1.6 和 Peakview（Version1.2，
AB SCIEX）软件对根茎提取物的质谱数据进行处

理。依据测定相对分子质量与理论精确相对分子质

量的偏差小于 5×10−6 的原则，确定各色谱峰对应

化确定各色谱峰对应化合物的分子式，在已建立的银

莲花属植物化学成分数据库中检索匹配的化合物。 
3.1  对照品质谱行为分析 

将 6 个对照品混合溶于甲醇，在“2.1”项分析

条件下进行 MS/MS 分析，得到总离子流图（图

2-A）。对应总离子流图中峰 52 为齐墩果酸（tR＝

34.43 min）、峰 45 为常春藤皂苷元（tR＝31.49 min）、
峰 38 为常春藤皂苷元 3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖苷

（tR＝29.60 min）、峰 33 为 α-常春藤皂苷（tR＝29.16 
min）、峰 37 为皂苷 X（tR＝29.54 min）、峰 26 为白

头翁皂苷 D（tR＝27.7 min）。根据母核的区别，将

对照品分为 2 种类型，对照品齐墩果酸和皂苷 X 为

齐墩果酸型，常春藤皂苷元、常春藤皂苷元 3-O-α-L-
吡喃阿拉伯糖苷、α-常春藤皂苷和白头翁皂苷 D 为

常春藤皂苷型。为了进一步的研究齐墩果酸型和常

春藤皂苷型三萜皂苷在负离子模式下的裂解行为，

以对照品皂苷 X 和白头翁皂苷 D 为例，详细的阐述

该类化合物的质谱裂解规律。 
3.1.1  白头翁皂苷 D 的 MS/MS 分析  如图 2-B 所

示，白头翁皂苷 D 在负离子模式下给出明显的母离

子峰 m/z 911.500 0 [M－H]−，给出 m/z 765.440 0, 
749.448 4, 603.390 0, 471.348 3 碎片，分别对应 [M－

H－Rha]−, [M－H－Glc]−, [M－H－Rha－Glc]−和 
[M－H－Rha－Glc－Ara]−。m/z 585.379 4 比碎片

离子 [M－H－Rha－Glc]−少 18，为阿拉伯糖环上

羟基与邻位结合脱去 1 分子水产生的碎片离子。m/z 
423.325 0为碎片离子m/z 471.379 4脱去C-3羟基位

和 C-4 位羟甲基形成双键产生的碎片，裂解途径分

析见图 3-A。通过对白头翁皂苷 D 的 MS/MS 分析，

常春藤皂苷型化合物能给出显著的分子离子峰 [M－

H]−，该类化合物的裂解方式通常为 C-3 位的糖苷键

和 C-28 位的糖酯键依次断裂，最后都能得到稳定的

母核碎片离子常春藤皂苷元。碎片离子 m/z 471.348 3
可以作为该类化合物的特征诊断离子。 

 
图 2  对照品混合液的总离子流图 (A) 及白头翁皂苷 D (B) 和皂苷 X (C) 的 MS/MS 图谱 

Fig. 2  Total ion currents for mixed reference substances (A) and MS/MS spectra of Pulsatilla saponin D (B) and saponin X (C)  
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图 3  白头翁皂苷 D (A) 和皂苷 X (B) 的裂解途径 
Fig. 3  Fragmentation pathway for Pulsatilla saponin D (A) and saponin X (B)  

-CH2OH, OH
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3.1.2  皂苷 X 的 MS/MS 分析  如图 2-C 所示，皂

苷 X 在负离子模式下给出明显的母离子峰 m/z 
895.499 9 [M－H]−，对分子离子峰进行 MS 裂解分

析，给出 m/z 749.448 1, 733.447 3, 587.390 6 的碎片

离子，分别对应为 [M－H－Rha]−, [M－H－Glc]−, 
[M－H－Rha－Glc]−。m/z 101.026 0 为葡萄糖的裂解

碎片[6]，m/z 569.380 6 比碎片离子 [M－H－Rha－
Glc]−少 18，根据结构可以判断为阿拉伯糖环上羟基

与邻位结合脱去 1分子水产生的碎片，m/z 455.349 3
比 [M－H]−少 440，为 [M－H－Glc－Rha－Ara]−

产生的碎片，即脱去取代基上全部的糖苷，为齐墩

果酸，裂解途径分析见图 3-B。 
通过对皂苷 X 的 MS/MS 分析，齐墩果酸皂苷

型化合物容易得到丰度较大的分子离子峰 [M－

H]−，同时在负离子模式下可能给出加成峰 [M＋

HCOO]−。该类化合物的裂解方式通常为 C-3 位上

的糖苷键容易首先发生断裂[6]，继而其他取代位置

上的基团裂解，最后都能得到稳定的苷元碎片离子

齐墩果酸。因此碎片离子 m/z 455.349 3 可以作为该

类化合物的特征离子。 
3.2  西南银莲花化学成分的 MS/MS 分析 

在西南银莲花提取物中共鉴定 52 个色谱峰，

负离子模式下的总离子流图见图 4。其中 47 个化

合物在该植物中首次发现，结果见表 1。然后对

同分异构体进行鉴别，通过二级质谱获得化合物

的碎片信息，推测离子的裂解情况，结合数据库

中各化合物的结构，区分同分异构体 9 对，结果

见表 2。 

 

图 4  西南银莲花提取物的 TOF-MS 总离子流图 
Fig. 4  TOF-MS total ion chromatogram of extract from A. davidii 

3.2.1  以齐墩果酸为母核的皂苷化合物 MS/MS 分析

峰 52 为齐墩果酸，峰 37 为皂苷 X。峰 42 给出了与

皂苷 X 相同的分子离子峰，碎片离子也相同，参考

保留时间，判断为皂苷 X 的同分异构体，检索数据

库推断峰 42 为竹节香附素 A[4]。峰 15 给出 m/z 
865.495 5 [M－H]−和 m/z 911.500 9 [M＋HCOO]−的
离子峰，确定分子式为 C46H74O15，对其分子离子峰

m/z 865.495 5 [M－H]−进行 MS/MS 分析，得到了 5 个

碎片 m/z 733.452 1, 587.393 7, 569.383 3, 455.351 1, 

101.024 5，分别对应 [M－H－Ara]−, [M－H－Ara－
Rha]−, [M－H－Ara－Rha－H2O]−, [M－H－Ara－
Rha－Rib]− 和葡萄糖裂解碎片。参照保留时间和对

照品以及在数据库中的检索，判断峰 15 为

prosapogenin CP4[8]。同样的方法运用于峰 18，峰 18
给出 m/z 1 071.545 4 分子离子峰和 m/z 1 117.543 6 的

加成峰，根据 MS/MS 碎片数据，推断母核上连接

了 2 个葡萄糖基、1 个鼠李糖基和 1 个阿拉伯糖基，

推断峰 18 为 rivularinin[14]。 

t / min 

e7 e7 

e7 
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表 1  西南银莲花根茎提取物的化学成分鉴定结果 
Table 1  Identification of chemical constituents from rhizomes of A. davidii  

峰号 tR / min 检测离子 
[M－H]−/[M－HCOO]− 分子式 二级碎片 鉴别结果 参考

文献

1 14.95 1 381.664 5/1 427.670 0 C65H106O31  卵叶银莲花苷 Da 9
2 15.92 1 235.606 6/1 281.612 1 C59H96O27  红毛七皂苷 Fa 10
3 17.37 1 351.653 9/1 397.659 4 C64H104O30  huzhangoside D 11
5 19.33 1 498.719 1/－ C70H114O34  打破碗花花苷 Da 12
8 20.07 1 365.669 6/1 411.675 1 C65H106O30  竹节香附皂苷 R8a 4
9 20.58 899.500 9/945.506 4 C46H76O17 737.451 6, 576.402 7, 

472.361 3, 101.024 5 
常春藤皂苷元 3-O-β-D-吡喃核糖-(1→3)-α-L-吡喃
葡萄糖基-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

11

11 21.25 －/1 249.622 2 C59H96O25  常春藤皂苷 B 3
12 21.31 1 219.611 7/－ C59H96O26 1 074.558 0, 1 057.546 4, 

749.446 2, 587.393 0, 
469.154 1, 455.349 7, 
101.026 8 

刺揪皂苷 B 13

13 21.31 1 265.617 1/1 311.622 6 C60H98O28 1 119.561 8, 957.499 2, 
795.454 5, 663.805 5, 
619.385 4, 487.258 2, 
471.994 5 

安徽银莲花皂苷 B a 2

15 22.03 865.495 5/911.500 9 C46H74O15 733.452 1, 587.393 7,  
569.383 3, 455.351 1, 
101.024 5 

prosapogenin CP4a 8

18 22.30 1 071.545 4/1 117.543 6 C53H84O22 941.421 5, 925.447 2,  
765.439 9, 633.402 0, 
603.389 8, 471.348 9 

rivularinina 14

19 23.45 955.490 8/1 001.496 2 C48H76O19 763.428 8, 747.432 3,  
601.375 1, 471.348 9, 
469.332 4, 101.026 3 

齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃葡萄糖醛酸 28-O-β-D-吡
喃葡萄-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷 a 

15

20 24.16 1 103.564 3/1 149.569 8 C54H88O23 957.500 2, 942.524 4,  
865.507 3, 733.449 1, 
469.154 9, 454.341 1, 
323.096 4 

齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃葡萄糖醛酸甲酯 28-O- 
α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖- 
(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷 a 

16

21 24.86 941.518 8/987.517 0 C48H78O18 795.452 1, 633.399 3,  
471.346 0 

常春藤皂苷元 28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-O- 
β-D-吡喃葡萄糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷 a 

9

23 27.16 1 043.543 2/1 089.548 7 C52H84O21 881.489 0, 765.441 5,  
603.387 9, 471.345 5 

打破碗花花苷 C a 13

25 27.70 957.506 4/1 003.511 9 C48H78O19 911.496 5, 765.440 3,  
749.443 9, 603.386 2, 
585.376 1, 471.344 4, 
423.324 9 

常春藤皂苷元 2β-羟基-28-O-α-L-吡喃鼠李糖- 
(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖 a 

17

27 27.84 897.485 3/943.490 8 C46H74O17 765.444 0, 747.430 6,  
603.386 4, 471.347 1, 
423.325 5 

anemonerivulariside Aa 18

28 27.98 －/1 087.533 0 C52H82O21 763.426 7, 601.372 7,  
469.331 5, 471.348 1 

卵叶银莲花苷 Ca 19

30 28.66 633.400 8/679.406 2 C36H58O9 453.407 6, 471.347 5 常春藤皂苷元 28-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 a 20
31 28.67 909.485 3/955.490 8 C47H74O17 765.442 0, 747.431 0,  

603.388 2, 471.346 0, 
423.328 9 

narcissiflorininea 21

33 29.16 749.448 15/795.453 63 C41H66O12 603.387 4, 585.377 8,  
471.346 3, 423.325 6 

α-常春藤皂苷 a, b 

34 29.33 －/825.464 2 C42H68O13 779.452 8, 617.402 9,  
599.392 4, 471.344 6, 
439.316 2, 101.024 7 

齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃半乳糖基-(1→3)-β-D- 
吡喃葡萄糖苷 a 

22

35 29.35 1 203.616 7/1 249.622 2 C59H96O25 1 057.583 8, 895.494 0, 
733.452 0, 587.383 5, 
455.355 5, 437.286 6 

竹节香附素 Da 23
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  续表 1 

峰号 tR / min 检测离子 
[M－H]−/[M－HCOO]− 分子式 二级碎片 鉴别结果 参考

文献

36 29.53 1 057.558 8/1 103.564 3 C53H86O21 895.494 2, 733.452 1,  
587.391 6, 569.386 6, 
455.353 2 

刺五加皂苷 C3a 9

38 29.60 603.390 2/649.395 7 C35H56O8 471.346 8, 101.023 8 常春藤皂苷元 3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a, b 
39 30.27 795.453 6/841.466 3 C42H68O14 633.398 8, 471.343 6,  

101.024 2 
安徽银莲花皂苷 Aa 24

41 30.74 －/781.474 3 C41H68O11 735.469 5, 573.420 8,  
441.336 3, 101.026 6 

齐墩果酸 3-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→2)-β-D-吡喃
阿拉伯糖苷 a 

16

43 31.10 601.410 9/647.416 4 C36H58O7 455.423 5 齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃鼠李糖苷 a 25
44 31.20 927.532 28/973.537 75 C48H80O17 765.478 8, 603.426 4,  

457.364 9, 101.027 8 
齐墩果酸 28-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)-O-β- 
吡喃葡萄糖基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷 a 

16

45 31.49 471.347 9/517.353 4 C30H48O4 423.313 1 常春藤皂苷元 a, b 
46 31.86 925.516 6/－ C48H78O17  cussonoside Ba 9
48 32.19 487.342 9/533.348 3 C30H48O5 471.284 8 2α, 3β, 23-三羟基-12-烯-28-齐墩果酸皂苷 a 26
51 33.27 485.327 2/531.332 7 C30H46O5 467.316 1, 423.327 0 青钱柳酸 Ba 27
52 34.43 455.353 0/501.358 5 C30H48O3  齐墩果酸 a, b 

a-首次从该植物中发现的化合物  b-对照品化合物，下表同 
a-compounds of firstly discovered in A. davidii  b-reference substance, same as following table 

峰 35 显示的分子离子峰 m/z 1 203.616 7 [M－

H]−，可以确定分子式为 C59H96O25，产生了碎片离

子 m/z 1 057.583 8, 895.494 0, 733.452 0, 587.383 5, 
455.355 5, 437.286 6，对应 [M－H－Rha]−, [M－H－

Rha－Glc]−, [M－H－Rha－Glc－Glc]−, [M－H－

Rha－Glc－Glc－Rha]−和 [M－H－Rha－Glc－Glc－
Rha－H2O]−。可以看到齐墩果酸型化合物的特征离

子 m/z 455.355 5 的存在，同时 m/z 895.494 0 和对照

品皂苷 X 的分子离子峰相近，结合数据库匹配，推

断峰 35 为竹节香附素 D[23]。 
峰 12、20 的 MS/MS 数据见表 1，2 个峰分别

给出了特征碎片 m/z 455.349 7, 455.341 1，可以判断

为齐墩果酸型化合物，碎片类型都以糖苷键断裂为

主，脱去包括葡萄糖、鼠李糖和阿拉伯糖。参考对

照品皂苷 X 的裂解规律，和数据库检索推断峰 12、
20分别为刺揪皂苷B[13]和齐墩果酸3-O-β-D-吡喃葡

萄糖醛酸甲酯 28-O-α-L-吡喃鼠李糖-(1→4)-β-D-吡
喃葡萄糖-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷[16]。 

峰 36 的分子离子峰为 m/z 1 057.558 8 [M－

H]−，加成峰为 m/z 1 103.564 3 [M＋HCOO]−，产生

了碎片离子 m/z 895.494 2, 733.452 1, 587.391 6, 
569.386 6, 455.353 2，对应 [M－H－Glc]−, [M－H－

Glc－Glc]−, [M－H－Glc－Glc－Rha]−, [M－H－

Glc－Glc－Rha－H2O]− 和  [M－H－Glc－Glc－
Rha－Ara]−。推断峰 36 为刺五加皂苷 C3[9]。峰 41
的分子离子峰 m/z 781.474 37 [M＋HCOO]−，同样的

方法推断峰 41 为齐墩果酸 3-O-α-L-吡喃鼠李糖- 
(1→2)-β-D-吡喃阿拉伯糖苷[16]。 

峰 40 和 47 的分子离子峰分别为 m/z 587.395 3
和 m/z 587.394 6，化学式为 C35H56O7，比齐墩果酸

多 162，推测为齐墩果酸分子上连接了 1 分子葡萄

糖，二级碎片离子有m/z 455.313 6 [M－H－Glc]− 和

m/z 455.281 5 [M－H－Xyl]−。峰 49、50 具有相同

的分子式，显示的分子离子峰为 m/z 779.458 7 [M＋

HCOO]−和 m/z 779.455 7 [M＋HCOO]−的加成峰。峰

40、47 和峰 49、50 判断为 2 对同分异构体，结合

保留时间以及与数据库匹配，推断峰 40 和 47 为

fatsiaside A[9]或齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃木糖苷[28]，峰

49 和 50 为五加苷 K[4]或竹节香附素 B[29]。峰 43 的

分子离子峰为 m/z 601.410 9，比齐墩果酸多 146，
为齐墩果酸上连接鼠李糖基的化合物，推断为齐墩

果酸 3-O- β-D-吡喃鼠李糖苷[25]。 
3.2.2  以常春藤皂苷为母核的皂苷化合物 MS/MS
分析  峰 26、33、38、45 分别对应对照品白头翁皂

苷 D、α-常春藤皂苷、常春藤皂苷元 3-O-α-L-吡喃阿

拉伯糖苷、常春藤皂苷元。峰 7 的分子离子峰为 m/z 
911.500 9，与白头翁皂苷 D 相似，并具有相同的碎片

离子，为白头翁皂苷 D 的同分异构体，检索数据库，

推断为常春藤皂苷元 3-O-β-D-吡喃葡萄糖基-(1→ 
3)-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖苷[30]。 

峰 4 和 14 在负离子模式下离子化后的分子离

子峰为 m/z 1 073.553 2 [M－H]−和 1 073.553 8 [M－ 
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表 2  西南银莲花根茎提取物中的同分异构体鉴定结果 
Table 2  Identification of isomers from extract of rhizomes of A. davidii 

组别 峰号 tR / min 
检测离子 

[M－H]−/[M－HCOO]− 
分子式 二级碎片 鉴定结果 

参考

文献

ISO 1 4 18.30 1 073.553 2/1 119.558 0 C53H86O22 911.506 0, 749.424 5,  
603.387 4, 469.155 8, 
451.141 1, 471.345 2, 
101.102 6 

川续断皂苷乙 a 或红毛七皂苷 Da 31 

 14 22.02 1 073.553 8/1 119.559 2 C53H86O22 911.506 8, 749.425 0,  
603.387 6, 469.156 2, 
451.140 7, 471.345 6, 
101.102 9 

川续断皂苷乙 a 或红毛七皂苷 Da 9 

ISO 2 6 19.36 881.497 6/927.495 89 C46H74O16 765.439 1, 603.387 2,  
471.346 4, 423.327 1 

prosapogenin CP6 或常春藤皂苷元 3- 
O-β-D-吡喃核糖-(1→3)-α-L-吡喃葡 
萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

32 

 32 28.79 881.490 4/927.495 89 C46H74O16 765.439 6, 603.387 9,  
471.346 9, 423.326 2 

prosapogenin CP6 或常春藤皂苷元 3- 
O-β-D-吡喃核糖-(1→3)-α-L-吡喃葡 
萄糖-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

17 

ISO 3 7 19.71 911.500 9/957.506 4 C47H76O17 765.439 3, 749.447 2,  
603.388 0, 585.379 0, 
471.345 2, 439.320 5, 
423.323 5 

常春藤皂苷元 3-O-β-D-吡喃葡萄糖基- 
(1→3)-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2) - 
α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

30 

 26 27.70 911.500 0/− C47H76O17 765.440 0, 749.448 4,  
603.390 0, 585.379 4, 
471.348 3, 423.325 0 

白头翁皂苷 Da,b  

ISO 4 10 20.84 927.494 7/973.501 37 C47H76O18 765.442 3, 603.388 3,  
499.341 7, 471.345 7, 
275.077 7, 101.027 6 

木通皂苷 Da 或常春藤皂苷元 3-O-β-D-
吡喃葡萄糖-(1→2) [β-D-吡喃葡萄 
糖-(1→4)]-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

33 

 22 27.02 927.495 8/973.501 37 C47H76O18 835.359 5, 765.454 0,  
749.429 2, 603.390 1, 
557.347 4, 471.346 5, 
113.025 2 

木通皂苷 Da 或常春藤皂苷元 3-O-β-D-
吡喃葡萄糖-(1→2) [β-D-吡喃葡萄 
糖-(1→4)]-α-L-吡喃阿拉伯糖苷 a 

10 

ISO 5 16 22.04 1 335.658 3/1 381.664 53 C64H104O29  huzhangoside Ba 或 huzhangoside Ca 8 
 17 22.04 1 335.659 0/1 381.664 53 C64H104O29  huzhangoside Ba 或 huzhangoside Ca 8 
ISO 6 24 27.34 765.441 2/811.448 55 C41H66O13 603.386 2, 471.344 4 牡丹草皂苷 Ba 或 HN-saponin Fa 9 
 29 28.43 765.443 1/811.448 55 C41H66O13 603.389 2, 471.345 8,  

101.025 7 
牡丹草皂苷 Ba 或 HN-saponin Fa 10 

ISO 7 37 29.54 895.499 9/941.511 54 C47H76O16 749.448 1, 733.447 3,  
587.390 6, 569.380 6, 
455.349 3, 101.026 0 

saponin Xa,b  

 42 31.03 895.509 3/941.511 54 C47H76O16 733.453 6, 587.453 6,  
455.351 2 

竹节香附素 Aa 4 

ISO 8 40 30.27 587.395 3/633.400 81 C35H56O7 455.313 6 齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃木糖苷 a 或 
fatsiaside Aa 

9 

 47 31.96 587.394 6/633.400 81 C35H56O7 455.281 5 齐墩果酸 3-O-β-D-吡喃木糖苷 a 或 
fatsiaside Aa  

28 

ISO 9 49 32.40 −/779.458 7 C41H66O11 733.452 3, 571.397 4 五加苷 K 或竹节香附素 B a 4 
 50 32.74 −/779.455 7 C41H66O11 733.450 6, 571.396 1 五加苷 K 或竹节香附素 B a 29 

 
H]−，同时能检测到加成峰 m/z 1 119.558 0 [M＋

HCOO]− 和 1 119.559 2 [M＋HCOO]−，判断其分子式

为 C53H86O22，峰 4 的碎片离子峰有 m/z 911.506 0 
[M－H－Glc]−, 749.424 5 [M－H－Glc－Glc]−, 
603.387 4 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 471.345 2 [M－

H－Glc－Glc－Rha－Ara]−，m/z 469.155 8 为常春藤

皂苷元在高碰撞能量条件下环上脱去 2 分子 H 形成

双键产生的碎片离子，m/z 451.141 1 为碎片 m/z 
469.155 8 脱去 1 分子水的碎片，m/z 101.026 0 为葡

萄糖残基的裂解碎片，同时给出了常春藤皂苷类合
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物的特征碎片离子 m/z 471.345 2。峰 14 的二级碎片

离子与峰 4 相似。推断峰 4 和 14 为 1 对同分异构，

取代基上糖类型一致，取代位置存在差异。根据 MS
和 MS/MS 数据以及与数据库的对照，推断峰 4 和 14
分别为川续断皂苷乙[31]或红毛七皂苷 D[9]。 

通过与对照品白头翁皂苷 D 的 MS/MS 碎片比

较分析，峰 23 的分子离子峰 m/z 1 043.543 2，比白

头翁皂苷 D 多 132，给出了 m/z 881.489 0 [M－H－

Glc]−的峰，其余碎片与白头翁皂苷 D 相同，判断峰

23 化合物为打破碗花花苷 C[13]。峰 21 的分子离子

峰 m/z 941.518 8，产生碎片离子 795.452 1 [M－H－

Rha]−，633.399 3 [M－H－Rha－Glc]− 和 471.346 0 
[M－H－Rha－Glc－Glc]−，推断母核上连接了 2 分

子的葡萄糖基和 1 分子鼠李糖基。峰 9、25、27、
39 的 MS/MS 数据见表 1，在建立的银莲花属植物

化学成分数据库中进行检索，推断峰 9、21、25、27、
39分别为常春藤皂苷元3-O-β-D-吡喃核糖基-(1→3)- 
α-L-吡喃葡萄糖基-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖苷[11]、常

春藤皂苷元 28-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)-O-β-吡
喃葡萄糖基-(1→6)-β-D-吡喃葡萄糖苷[9]、常春藤皂

苷元 2β-羟基-28-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)–β-D-
吡喃葡萄糖苷[17]、anemonerivulariside[18]、安徽银

莲花皂苷 A[24]。 
峰 6、32，峰 10、22 和峰 24、29 为 3 对同分

异构体，具有相似的分子离子峰，通过对比保留时

间得到分子的极性差异以及与对照品白头翁皂苷

D 和常春藤皂苷元 3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖苷的碎

片比较，分析 MS/MS 数据，推断出峰 6 和 32 为

prosapogenin CP6[32]或常春藤皂苷元 3-O-β-D-吡喃核

糖基-(1→3)-α-L-吡喃葡萄糖基-(1→2)-α-L-吡喃阿

拉伯糖苷[17]。峰 10 和 22 为常春藤皂苷元 3-O-β-D-
吡喃葡萄糖-(1→2) [β-D-吡喃葡萄糖-(1→4)]-α-L-吡
喃阿拉伯糖苷[33]或木通皂苷 D[10]。峰 24 和 29 为牡

丹草皂苷 B[9]或 HN-saponin F[10]。 
峰 30给出了m/z 633.400 8 [M－H]−分子离子峰

和 m/z 679.406 2 [M＋HCOO]−的加成峰，相对分子

质量比 3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖常春藤皂苷多 30，比

常春藤皂苷多 162，同时给出了 C-28 酯键裂解特征碎

片 m/z 453.407 6 [M－H－Glc－H2O]−，推断峰 30 化

合物为 28-O-β-D-吡喃鼠葡萄糖常春藤皂苷[20]。 
4  讨论 

本实验基于化合物的精确相对分子质量，分析

不同类型皂苷的质谱行为，总结质谱裂解规律，从

西南银莲花根茎提取物中共确定了 52 个化合物，其

中 47 个在该植物中首次发现，包括 9 对同分异构。

UPLC/Q-TOF-MS/MS 技术的运用，给西南银莲花

根茎的化学成分鉴定提供了一种高效、准确的的分

析方法，该方法能够在较短时间内完成化学成分分

析的工作，避免了从粗提物纯化才能鉴别的繁琐过

程，同时实现西南银莲花药材多组分的良好分离并

提供各峰的组成和结构信息，为西南银莲花根茎药

效物质基础及其作用机制研究提供了数据支撑。然

而与其他的分析方法一样，该方法存在一定的局限

性，如无法提供化合物的几何构型，无法准确的判

断糖基的连接位置。为了获得化合物的准确结构，

需要进一步结合核磁共振技术进行分析。 
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