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基于 UPLC-Q-TOF/MS 分析北青龙衣成分 
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摘  要：目的  采用超高效液相色谱-四极杆飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF/MS）联用技术，对不同产地 78 批次北青龙衣进

行分析，确定其主要的活性组分。方法  采用 Waters Acquity UPLC BEH C18色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），以 0.1%

甲酸水（A）-0.1%甲酸乙腈（B）为流动相梯度洗脱；质谱采用电喷雾（ESI）离子源，在正离子模式下采集数据，通过 Markerview 

1.2.1 软件提取 78 个样本中 1 000 个离子，按离子在所有样本中均出现，且相对强度基本大于 e4 的原则选取共有离子。通过

Peakview 2.0/masterview1.0 软件，依据精确质量数和同位素峰度比确定共有离子分子式，通过对照品及数据库的二级谱图比

对、裂解规律分析，结合已有文献报道，确定共有离子结构式。结果  鉴定或推断了北青龙衣中 31 种主要化学成分，其中

包括 11 种萘醌类、3 种二芳基庚烷、3 种黄酮、8 种三萜类及 6 个其他类化合物。结论  该方法检测快速、准确，为北青龙衣的

化学成分鉴定提供一种新的策略，主要化学成分的确定为北青龙衣质量评价指标选择及药效物质深入研究奠定基础。 
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Abstract: Objective  To identify the major chemical compounds in 78 batches of the exocarp of Juglans mandshurica from different 

origins by ultra performance liquid chromatography coupled with time-of-fight mass spectrometry (UFLC-Q-TOF/MS) and determine 

the major active chemical components. Methods  The separation was performed on Waters Acquity UPLC BEH C18 column (100 mm × 

2.1 mm, 1.7 μm), with a mobile phase using water with 0.1% formic acid (A) and acetonitrile with 0.1% formic acid (B) for gradient 

elution; Q-TOF/MS and electrospray ion (ESI) source were applied for the analysis under the positive ion mode; One thousand ions 

were extracted through Markerview 1.2.1 software from 78 batches. And common ions (compounds) were selected according to the 

following principles: One ion can be detected in all samples, and the relative strength is greater than the e4. Then the formula of 

common ions were determined by accurate mass and isotopic abundance ratio from target screening function of Peakview 

2.0/masterview1.0 software. Their structures were determined by analysis of MS/MS fragment or comparison with standard substances 

and references. Results  Thirty-one major chemical compounds including eleven naphthalene quinones, three diarylheptanoids, three 

flavonoids, eight triterpenes, and six other compounds were identified or inferred in the exocarp of J. mandshurica. Conclusion  

UPLC-Q-TOF/MS method which develops a new strategy can identify the main chemical constituents from the exocarp of J. 

mandshurica rapidly and accurately, main chemical constituents can be used for the quality evaluation and efficacy material research. 
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北青龙衣为胡桃科（ Juglandaceae）胡桃属

Juglans L.植物核桃楸 Juglans mandshurica Maxim.

的未成熟果实的外果皮[1]。民间多年来一直用于治

疗恶性肿瘤，并被 2001 年版《黑龙江省中药材标准》 

                                         
收稿日期：2016-03-22 

基金项目：国家自然科学基金项目（81503348）；国家“重大新药创制”科技重大专项（2010ZX09102-138）；哈尔滨市青年科技创新人才基金

项目（2012RFOYSO42） 

作者简介：霍金海（1981—），男，副研究员，研究方向为中药质量评价及药效物质基础研究。Tel: (0451)55653086-6902  E-mail: jinhaihuo@126.com 

*通信作者  王伟明（1966—），女，硕士生导师，研究员，研究方向为中药新产品研发。Tel: (0451)55665478  E-mail: zyyjy@ 163.com 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 47 卷 第 19 期 2016 年 10 月 

   

·3380· 

收载[2]。近年来，国内外学者对其抗肿瘤活性进行

了大量的报道[3-5]，对其化学成分也进行了大量的研

究。目前，从北青龙衣中分离得到的化合物有萘醌

类、黄酮类、二芳基庚烷类、萜类、鞣质类、多糖

类、有机酸类及挥发油等[6-8]。 

胡桃科多种药用植物均可作为青龙衣入药，导

致其基原多、产地多，品种混乱、质量参差不齐，

尤其是过季的废弃核桃皮大量充斥市场，影响临床

疗效。课题组前期研究表明不同产地、不同采收时

期北青龙衣指纹峰差异较大，然而目前关于北青龙

衣质量控制多集中于胡桃醌的定量测定[9-10]，胡桃

醌化学性质不稳定，难以有效控制药材质量。因此，

明确北青龙衣所含主要的、稳定的化学成分对于有

效评价及控制药材质量具有重要意义。另一方面，

北青龙衣中所含的萘醌类化合物性质不稳定，传统

的植物化学研究方法不仅耗时耗力，而且长时间的

提取、加热浓缩以及长期暴露在空气中均可导致分

离获得的化合物结构发生变化，而非药材所含原型

成分。因此，明确北青龙衣药材主要原型成分对进

一步研究其药效物质基础具有现实意义。 

超高效液相色谱（UPLC）通过在色谱柱上使

用小颗粒填料以及其他部件的改进，具有更高的分

离度、更快的分析速度和更大的峰容量等优点。四

级杆-飞行时间串联质谱（Q-TOF）为高分辨质谱仪，

不仅具有高分辨、高选择性的特点，通过精确的相

对分子质量快速确定化合物分子式。还可以通过高

低能碰撞扫描，提供丰富的二级质谱信息，再通过

对照品比对及裂解规律分析，从而鉴定或推断化合

物结构。近年来，将液相色谱的高效分离能力和质

谱的高灵敏度相结合，尤其是与高分辨质谱和多级

质谱联合使用的技术手段，已广泛应用于中药成分

的分析，为研究天然产物开辟了全新的途径[11-15]。 

本研究采用超高效液相色谱-四极杆飞行时间

质谱（UPLC-Q-TOF/MS）技术对多产地、大样本

的北青龙衣进行在线分离分析研究，通过化学计量

学模式确定其共有的主要化学成分。利用 UPLC 一

维的保留时间锁定化合物，通过二维的精确质量数

和同位素峰度比确定分子式，再通过对照品比对或

质谱裂解规律分析确定或推断其结构式。最终鉴定

或推断了北青龙衣中 31 种主要化学成分，其中包括

11 种萘醌类、3 种二芳基庚烷、3 种黄酮、8 种三萜

类及 6 个其他类化合物。本研究以期为北青龙衣的

质量评价指标的选择提供科学依据，为其药效物质

的深入研究奠定基础，亦为胡桃属药用植物类似化

学成分的质谱裂解途径研究提供借鉴和参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

ACQUITY UPLC（美国 Waters 公司，包括二

元高压梯度泵、真空脱气机、自动进样器、柱温箱）；

AB SCEIX Triple-TOFTM 5600
＋
型质谱仪（AB 

SCIEX，USA，配有 ESI 源和 APCI 源），数据采集

软件：Analyst TF 1.6 software（AB SCEIX，USA）；

数据处理软件系统：Peakview 2.0/masterview1.0 

software（AB SCEIX，USA）、Markerview 1.2.1（AB 

SCEIX，USA）；Waters Acquity UPLC BEH C18 色谱

柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），AQUITY UPLC 

BEH C18 VanGuard Pre-Column 预柱（5 mm×2.1 

mm，1.7 μm）。KQ-300DB 型数控超声仪（昆山市

超声仪器有限公司）；BSA224S-CW 型电子天平（赛

多利斯科学仪器公司）；LG16-W 型高速离心机（北

京京立离心机有限公司）。 

1.2  试剂 

甲醇（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司），

乙腈（色谱纯，Merck，德国），甲酸（色谱纯，Fisher，

美国），蒸馏水（广州屈臣氏食品饮料有限公司）。 

1.3  药材与对照品 

北青龙衣药材于 2014年 7月至 8月采自黑龙江

省 13 个不同产地，每产地取 3 个采样点，每采样点

采集 2 份样品，见表 1。药材均经黑龙江省中医药

科学院初东君主任药师鉴定为胡桃属植物胡桃楸

Juglans mandshurica Maxim. 未成熟果实。剥取外果

皮，通风处阴干，7 d 后用于样品制备。 

对照品胡桃酮、1,5-萘二酚（自制，经归一化

法测定质量分数大于 98%）；金丝桃苷（批号

111521-200303，中国食品药品检定研究院，质量分

数大于 99%）；熊果酸（X-006-110812，成都瑞芬思

生物科技有限公司，质量分数大于 99%）。 

2   方法 

2.1  对照品溶液的制备 

精密称取胡桃酮、1,5-萘二酚、金丝桃苷、熊

果酸对照品适量，加甲醇分别制成约 50 μg/mL 的溶

液作为对照品溶液。 

2.2  供试品溶液的制备 

取不同产地青龙衣药材 1.0 g，精密称定，分别

加甲醇 25 mL 超声处理（功率 300 W，频率 40 kHz）

30 min，放冷，补足甲醇，摇匀，滤过，取续滤液 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 47 卷 第 19 期 2016 年 10 月 

   

·3381· 

表 1  不同产地北青龙衣样品信息 

Table 1  Information on samples of exocarp of J. mandshurica from different habitats 

编号 产地 采集日期 经度 纬度 

1 方正县（FZ） 2014-07-18 东经 128°92′62.1″ 北纬 45°62′82.8″ 

2 五常市（WC） 2014-07-20 东经 127°55′43.5″ 北纬 44°86′31.8″ 

3 哈尔滨市（HEB） 2014-07-23 东经 126°73′34.9″ 北纬 45°74′88.6″ 

4 集贤县（JX） 2014-07-22 东经 130°94′79.3″ 北纬 46°71′86.5″ 

5 汤原县（TY） 2014-07-24 东经 129°82′93.8″ 北纬 46°97′65.2″ 

6 宝清县（BQ） 2014-07-24 东经 131°58′35.6″ 北纬 46°19′47.2″ 

7 桦南县（HN） 2014-07-24 东经 130°49′35.1″ 北纬 46°12′48.1″ 

8 嘉荫县（JY） 2014-07-25 东经 130°36′1.0″ 北纬 48°28′32.9″ 

9 宾县（BX） 2014-07-29 东经 127°50′00.0″ 北纬 45°56′18.5″ 

10 海林市（HL） 2014-07-28 东经 129°08′80.1″ 北纬 44°83′85.6″ 

11 通河县（TH） 2014-07-29 东经 128°32′9.0″ 北纬 46°28′28.6″ 

12 铁力市（TL） 2014-08-02 东经 128°39′9.7″ 北纬 46°4′11.0″ 

13 黑河市（HH） 2014-08-10 东经 127°09′42.5″ 北纬 50°41′56.6″ 

 

于−80 ℃冻存，分析前恢复室温，13 000 r/min 离心

5 min，取上清液，即得。 

2.3  色谱条件 

Waters Acquity UPLC BEH C18色谱柱（100 mm×

2.1 mm ， 1.7 μm）， AQUITY UPLC BEH C18 

VanGuard Pre-Column 预柱（5 mm×2.1 mm，1.7 

μm），柱温 30 ℃，流动相 A 为 0.1%甲酸水，B 为

0.1%甲酸乙腈，梯度洗脱：0～3 min，5%～22% B；

3～15 min，22%～60% B；15～20 min，60%～70% 

B；20～29 min，70%～100% B；29～30 min，100% 

B。体积流量 0.3 mL/min，进样量 2 μL。 

2.4  质谱条件 

采用 ESI 离子源，离子化模式为电喷雾正离子

模式，离子源电压为 5 500 V，离子源温度为550 ℃，

裂解电压（DP）分别为 80 V，碰撞能量（CE）分

别为 35 eV，碰撞能量扩展（CES）分别为 15 eV。

雾化气体为氮气，辅助气 Gas1 为 38 kPa，辅助气

Gas2 为 38 kPa，气帘气 Cur Gas 为 24 kPa。一级质

谱母离子扫描范围为 80～1 500，IDA 设置响应值

超过 100 cps 的 8 个最高峰进行二级质谱扫描，子

离子扫描范围为 m/z 50～1 500，开启动态背景扣除

（DBS）。数据采集软件：Analyst TF 1.6 software（AB 

SCEIX，USA）；数据处理软件系统：Peakview 

2.0/masterview1.0 software（AB SCEIX，USA）、

Markerview 1.2.1（AB SCEIX，USA）。 

2.5  数据分析 

吸取 13 个产地 78 份北青龙衣供试品溶液，进

样测定，记录 UPLC-MS 色谱图。通过 Markerview 

1.2.1 软件提取 78 个样本中 1 000 个离子，依据离子

强度排序，按离子在所有样本中均出现，且相对强

度基本大于 e4 的原则选取共有离子。共有离子通过

Peakview 2.0/masterview1.0 软件，依据精确质量数

和同位素峰度比确定分子式，通过对照品及数据库

的二级谱图比对、裂解规律分析，结合已有文献报

道，确定共有离子结构式。 

3  结果 

3.1  UPLC-Q-TOF/MS 分析 

经过色谱条件和质谱条件的优化，选择正离子

模式下，按照“2.3”及“2.4”项条件分析，获得了

良好的分离效果及离子化效率，其中产地为 1-FZ

样品的总离子流图（TIC）见图 1。 

 

 

图 1  北青龙衣供试品正离子 TIC 图 

Fig. 1  UPLC-MS TIC of exocarp of J. mandshurica in 

positive mode 

0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20  22  24  26  28  30  32  34 

t/min 
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按照“2.3”及“2.4”实验条件分别对 13 个产

地 78 份样本北青龙衣药材样品进行 UPLC- 

Q-TOF/MS 分析，不同产地样品指纹图谱见图 2。 

由图 2 可知，不同产地药材总离子流图整体具

有一定的相似性，局部又有较大差异，然而通过

masterview1.0 软件非目标性筛查表明，每个色谱峰

往往代表了多种化合物，各样本之间亦存在较大差

异，因此，采用“2.5”项下的选取原则，共筛选出

36 个在所有北青龙衣样本中均稳定出现且离子强

度较高的化合物。 

 

图 2  不同产地北青龙衣药材 ESI＋TIC 指纹图谱 

Fig. 2  ESI + TIC Fingerprint of exocarp of J. mandshurica 

from 13 different habitats obtained by UPLC/Q-TOF-MS in 

positive mode 

3.2  结构鉴定 

飞行时间质谱为高分辨质谱可以测得偏差＜

1.0×10−5 的离子质量，同时结合同位素丰度比进行

分析，可以准确计算所测化合物的分子式。明确各

共有峰的分子式能够保证在色谱参数或仪器设备发

生变化而导致保留时间发生漂移时，仍可通过分子

离子 m/z 值搜索而对该峰进行准确定位，从而保证

指纹图谱的良好重复性。 

对选取的 36 个共有化合物进行了结构分析，其

中部分化合物无法给出分子式或无二级碎片。其他

化合物结合 ESI 正负离子模式下检测所得的精确相

对分子质量，利用 Peakview 2.0 计算获得可能的元

素组成，确定可能的分子式。各成分经二级质谱分

析，得到了特征碎片离子及准确的化学元素组成，

与 masterview1.0 软件的理论质谱碎片计算结果相

匹配，结合 chemspider 数据库给出的结构信息、对

照品二级谱图以及胡桃属植物化学成分文献数据，

鉴定或推断了其中 31 个化合物的结构，包括 11 个

萘醌类、3 个二芳基庚烷类、3 个黄酮类、8 个三萜

类及 6 个其他类化合物。结果见表 2。 

3.2.1  萘醌类  萘醌类化合物是北青龙衣中主要的

抗肿瘤活性物质[6]，连续失去 H2O 和 CO 是其典型

的质谱裂解规律[16-17]。以化合物 10 为例，其准分

子离子 179 [M＋H]+丰度比较低，易连续失去 H2O

形成稳定的 161 [M＋H－H2O]+、143 [M＋H－

2H2O]+碎片离子，而 161，143 碎片离子可继续丢失

CO 形成 133 [M＋H－H2O－CO]+、115 [M＋H－ 

表 2  北青龙衣共有离子结构信息 

Table 2  Information of common ion construction of exocarp of J. mandshurica 

峰号 tR/min 
测定值 

(m/z) 

理论值 

(m/z) 

误差/ 

(×10−6) 
分子式 主要二级碎片离子 (MS/MS) (相对丰度/%) 鉴定结果 

1 1.9 166.085 4 166.086 3 −5 C9H11NO2 166 [M＋H]
＋

, 120 [M－COOH]
＋
 (100),  

103 [M－NH2－CO－H2O]
＋

 (70) 

苯基丙氨酸 

2 2.5 485.128 9 485.129 0 0 C21H26O13 485 [M＋H]
＋

, 305 [M＋H－C6H12O6]
＋

 (39),  

245 [M ＋H－H2O－C2H4O2 －C6H10O5]
＋

 

(100) 

4-羟基-2,6-二甲氧基苯酚-1-O-β- 

D-[6′-O-(3″,4″,5″- 三羟基苯甲

酰)] 吡喃葡萄糖苷 

3 2.9 291.083 3 291.086 3 −10 C15H14O6 291 [M＋H]
＋

, 147 [M＋H-2H2O－C6H4O2]
＋

 

(28), 139 [M＋H－C8H8O3]
＋
 (100), 123 [M＋

H－C8H8O4]
＋

 (54) 

儿茶酸 

4 3.4 339.103 4 339.107 4 −12 C16H18O8 339 [M＋H]
＋
, 147 [M＋H－C6H10O5－OCH2]

＋
 

(100) 

1,4,8-三羟基萘-1-O-β-D-吡喃葡 

萄糖苷 

5 3.6 161.058 9 161.059 7 −5 C10H8O2 161 [M＋H]
＋
, 133 [M＋H－CO]

＋
 (34), 115 [M＋

H－H2O－CO]
＋
 (100), 105 [M＋H－2CO]

＋
 (44) 

1,5-萘二酚 
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    续表 2 

峰号 tR/min 
测定值 

(m/z) 

理论值 

(m/z) 

误差/ 

(×10−6) 
分子式 主要二级碎片离子 (MS/MS) (相对丰度/%) 鉴定结果 

6 3.8 177.054 3 177.054 6 −2 C10H8O3 177 [M＋H]
＋

, 131 [M＋H－H2O－CO]
＋

 

(100), 107 [M＋H－2CO－CH2]
＋

 (46),  

103 [M＋H－2CO－H2O]
＋

 (69),  

77 [M＋H－2CO－H2O－C2H2]
＋

 (36) 

5-羟基-四氢萘酮 

7 4.0 195.064 7 195.065 2 −3 C10H10O4 195 [M＋H]
＋

, 177 [M＋H－H2O]
＋

 (76),  

131 [M＋H－2H2O－CO]
＋

 (100),   

107 [M＋H－H2O－2CO－CH2]
＋

 (50),  

103 [M＋H－2H2O－2CO]
＋

 (47) 

4,5,8-三羟基-α-四氢萘醌 

8 4.1 487.081 5 487.084 7 −7 C21H20O12 487 [M＋Na]
＋

, 325 [M＋Na－C6H10O5]
＋

 (10), 

185 [M＋Na－C15H10O7]
＋

 (12) 

金丝桃苷 

9 4.2 289.071 2 289.070 7 2 C15H12O6 289 [M＋H]
＋

, 163 [M＋H－C6H6O3]
＋

 (41),  

153 [M＋H－C8H8O2]
＋

 (100) 

1,8-二羟基-3,7-二甲氧基酮 

10 4.7 179.069 7 179.070 3 −3 C10H10O3 179 [M＋H]
＋

, 161 [M＋H－H2O]
＋

 (61), 143 

[M＋H－2H2O]
＋

 (92), 133 [M＋H－H2O－

CO]
＋

 (100), 115 [M＋H－2H2O－CO]
＋

 

(97), 105 [M＋H－H2O－2CO]
＋

 (77) 

核桃酮 

11 4.9 273.076 0 273.075 8 1 C15H12O5 273 [M＋H]
＋

, 153 [M＋H－C8H8O]
＋

 (100),  

147 [M＋H－H2O－C6H4O2]
＋

 (28) 

柚皮素 

12 5.1 489.102 7 489.102 8 0 C23H20O12 489 [M＋H]
＋

, 327 [M＋H－C6H10O5]
＋

 (100),  

265 [M＋H－C6H10O5－H2O－CO2]
＋

 (7) 

1,8,9,10-四羟基-6H-萘-[1,2-b]-苯- 

[d]-吡喃-6-酮-12-O-β-D-葡萄糖苷 

13 6.3 365.065 6 365.065 6 0 C20H12O7 365 [M＋H]
＋

, 347 [M＋H－H2O]
＋

 (55),  

319 [M＋H－H20－CO]
＋

 (79),  

291 [M＋H－H2O－2CO]
＋

 (100) 

5-羟基-3,3′-双胡桃醌 

14 7.1 357.137 6 357.133 3 12 C20H20O6 357 [M＋H]
＋

, 307 [M＋H－CH2－2H2O]
＋

 

(96), 289 [M＋H－3H2O－CH2]
＋

 (60),  

247 [M＋H－C3H10O4]
＋

 (49),  

219 [M＋H－C4H10O5]
＋

 (39),  

137 [M＋H－C12H12O4]
＋

 (100) 

(2S,3R)-2-(3′-甲氧基-5′-丙烯醛苯

基)-3-(4″-羟基-3″-甲氧基)-3,4′-环

氧-1-丙醇 

15 8.0 205.049 3 205.049 5 −1 C11H8O4 205 [M＋H]
＋

, 177 [M＋H－CO]
＋

 (92),  

131 [M＋H－CH2O2－CO]
＋

 (38), 

121 [M＋H－2CO－2CH2]
＋

 (100) 

5-羟基-2-甲氧基-1,4-萘醌 

16 9.1 523.102 4 523.102 4 0 C30H18O9 523 [M＋H]
＋

, 505 [M＋H－H2O]
＋

 (100), 

487 [M＋H－2H2O]
＋

 (38) 

1,1′,6,8,8′-pentahydroxy-3,3′- 

dimethyl-2,2′-bianthracene- 

9,9′,10,10′-tetrone 

17 10.1 347.055 0 347.055 0 0 C20H10O6 347 [M＋H]
＋

, 329 [M＋H－H2O]
＋

 (32), 

273 [M＋H－2CO－H2O]
＋

 (10) 

3,3′-双胡桃醌 

18 10.5 343.154 1 343.154 0 0 C20H22O5 343 [M＋H]
＋

, 325 [M＋H－H2O]
＋

 (80), 

245 [M＋H－CO－C5H10]
＋

 (100), 

163 [M＋H－OCH3－2H2O－C9H5]
＋

 (49), 

147 [M＋H－OCH3－2H2O－C10H7]
＋

 (73) 

1-(4′-羟基苯基)-7-(2″-羟基-3″-甲 

氧基苯基)-3′,4″-环氧-3-庚酮 
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    续表 2 

峰号 tR/min 
测定值 

(m/z) 

理论值 

(m/z) 

误差/ 

(×10−6) 
分子式 主要二级碎片离子 (MS/MS) (相对丰度/%) 鉴定结果 

19 11.8 327.159 2 327.159 1 0 C20H22O4 327 [M＋H]
＋
, 147 [M＋H－C10H10O2－H2O]

＋
 

(65), 131 [M＋H－H2O－C11H14O2]
＋

 (100),  

121 [M＋H－H2O－C12H12O2]
＋

 (50) 

galeon 

20 12.9 357.167 7 357.169 7 −5 C21H24O5 357 [M＋H]
＋

, 259 [M＋H－C6H10O]
＋

 (40), 

179 [M＋H－H2O－OCH3－C10H9]
＋

 (54),  

147 [M＋H－H2O－2OCH4－C10H8]
＋

 (87),  

137 [M－H2O－OCH4 －C12H10O－CO]
＋

 

(100), 131 [M＋H－H2O－OCH3－C11H13O]
＋

 

(38), 121 [M＋H－H2O－OCH3－C12H11O2]
＋

 

(87) 

juglanin A 

21 14.1 341.283 5 341.283 9 −1 C24H36O 341 [M＋H]
＋

, 323 [M＋H－H2O]
＋

 (41), 

203 [M＋H－C9H14O]
＋

 (46), 

191 [M＋H－C10H14O]
＋

 (100) 

(3β,5α)-4,4,20-trimethylpregna- 

8,14,16-trien-3-ol 

22 15.9 437.341 6 437.341 4 0 C30H44O2 437 [M＋H]
＋

, 391 [M＋H－CO－H2O]
＋

 (43), 

215 [M＋H－CO－H2O－C13H20]
＋

 (30), 

189 [M＋H－CO－H2O－C15H22]
＋

 (25) 

ursa-2,9(11),12-trien-24-oic acid 

23 15.9 293.211 4 293.211 1 1 C18H28O3 293 [M＋H]
＋

, 275 [M＋H－H2O]
＋

 (56), 

149 [M＋H－2H2O－C8H12]
＋

 (100), 

107 [M＋H－2H2O－CO－C9H14]
＋

 (35) 

3,4-dihydroxyestran-17-one 

24 16.1 457.365 5 457.367 6 −5 C30H48O3 457 [M＋H]
＋

, 439 [M＋H－H2O]
＋

 (100), 

421 [M＋H－2H2O]
＋

 (66), 125 [M＋H－

C22H36O2]
＋

 (84) 

熊果酸 

25 16.5 279.232 9 279.231 9 4 C18H30O2 279 [M＋H]
＋

, 95 [M＋H－C11H20O2]
＋

 (66), 

81 [M＋H－C12H22O2]
＋

 (99),  

67 [M＋H－C13H24O2]
＋

 (100) 

3α,5α,17α-estrane-3,17-diol 

26 18.0 301.144 4 301.143 4 3 C18H20O4 301 [M＋H]
＋

,149 [M＋H－C10H16O]
＋

 (6) 4,4,9-三羟基-7,9-环氧-8,8-木酚素 

27 21.2 499.375 4 499.378 2 −6 C32H50O4 499 [M＋H]
＋

, 481 [M＋H－H2O]
＋

 (1), 

393 [M＋H－C7H22]
＋
 (1), 

147 [M＋H－H2O－C21H34O3]
＋

 (1) 

3-乙酰白桦脂酸 

28 21.5 425.378 9 425.377 8 3 C30H48O 425 [M＋H]
＋

, 407 [M＋H－H2O]
＋

 (38), 

79 [M＋H－H2O－C24H40]
＋

 (10) 

lupa-2,20 (29)-dien-28-ol 

29 22.2 263.237 3 263.236 9 1 C18H30O 263 [M＋H]
＋

, 245 [M＋H－H2O]
＋

 (29), 

55 [M＋H－H2O－C14H22]
＋

 (24) 

1,3,5,7-octadecatetraen-1-ol 

30 24.7 407.366 8 407.367 2 −1 C30H46 407 [M＋H]
＋

, 351 [M＋H－C4H8]
＋

 (6), 

69 [M＋H－C25H38]
＋

 (6) 

(6E,18E)-2,6,10,15,19,23-hexamethyl- 

2,6,10,11,13,14,18,22- 

tetracosaoctaene 

31 26.9 443.389 2 443.388 4 2 C30H50O2 443 [M＋H]
＋

, 425 [M＋H－H2O]
＋

 (42), 

407 [M＋H－2H2O]
＋

 (56), 

299 [M＋H－2H2O－C8H12]
＋

 (43) 

白桦脂醇 
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2H2O－CO]+碎片离子，在高能碰撞下，也可发生六

元环开裂产生的一系列碎片。化合物 10 与核桃酮对

照品二级碎片基本吻合，因此，鉴定化合物 10 为核

桃酮，其二级质谱、裂解可能途径分别见图 3、4。 

3.2.2  黄酮类  黄酮类成分是广泛存在于自然界的

一大类化合物，多种黄酮类化合物都具有明显的抗

肿瘤和逆转肿瘤细胞多药耐药作用，但黄酮类成分

没有萘醌类和二芳基庚烷类化合物作用显著[6]。关

于此类化合物的质谱裂解规律报道较多[16-17]，以化

合物 11 为例，其准分子离子 273 [M＋H]+丰度比较

高，失去 B 环及 C 环发生重排，可产生丰度比最高

的 153 [M＋H－C8H8O]+碎片离子。还易失去 1 分子 

子 H2O 形成 255 [M＋H－H2O]+碎片离子，该碎片

离子不稳定，易失去 B 环及 C 环 O 原子而形成 147 

[M＋H－H2O－C6H4O2]
+碎片离子。147 离子可在高

能碰撞下产生一系列丰度比较低的子离子。综合以 
 

 

图 3  化合物 10 (A) 二级质谱及核桃酮对照品 (B) 比对镜像图 

Fig. 3  MS/MS spectrum for compound 10 (A) and mirror image of reference substance (B) 
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图 4  化合物 10 可能的裂解途径 

Fig. 4  Possible fragmentation pathway for compound 10 

上信息，推断化合物 11 为柚皮素，其二级质谱、裂

解可能途径分别见图 5、6。 

3.2.3  二芳基庚烷类  二芳基庚烷类化合物是一类

比较特殊的天然产物，其特点是 2 个特征性很强的

芳环与七碳线型长链相连，此类成分是胡桃属植物

中另一类重要的抗肿瘤活性成分[6]。关于此类化合 

物的质谱裂解规律很少报道，以化合物 19 为例，

对其质谱裂解规律进行了初步的推断。其准分子离

子 327 [M＋H]+丰度比较高，其有 3 条可能的主要 

 

图 5  化合物 11 二级质谱 

Fig. 5  MS/MS spectrum for compound 11 
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图 6  化合物 11 可能的裂解途径 

Fig. 6  Possible fragmentation pathway for compound 11 
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裂解途径：（1）易失去 1 分子 H2O 形成 309 [M＋

H－H2O]+碎片离子，该碎片离子不稳定，易发生

大环开环，重排形成丰度比最高的 131 [M＋H－

H2O－C11H14O2]+碎片离子；（2）可开环形成 207 

[M＋H－C8H8O]+碎片离子，207 离子可连续失去

-O、-H2O 及-CH2 形成丰度比较高的 159 [M＋H－

C8H8O－O－H2O－CH2]
+碎片离子；（3）可在环氧

大环位置连续失去羰基及周围的亚甲基等一系列碎

片而形成 121 [M＋H－C12H14O3]
+碎片离子。综合以

上信息，推断化合物 11 为 galeon，其二级质谱、裂

解可能途径分别见图 7、8。 

3.2.4  三萜类化合物 最新研究从胡桃属植物中分 

 

图 7  化合物 19 二级质谱 

Fig. 7  MS/MS spectrum for compound 19 
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图 8  化合物 19 可能的裂解途径 

Fig. 8  Possible fragmentation pathway for compound 19 
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离出多种三萜类成分，具有良好的抗肿瘤活性，且

此类成分毒性远低于萘醌类化合物，具有研究和开

发潜力[6]。目前关于三萜苷类成分糖基质谱裂解规

律报道较多[16-17]，而苷元报道较少。以化合物 23

为例，对其质谱裂解规律进行了的推断。其准分子

离子 293 [M＋H]+丰度比较低，易连续失去 H2O 形

成稳定的 275 [M＋H－H2O]+、257 [M＋H－2H2O]+

碎片离子，而 257 碎片离子可继续丢失 CO 形成 229 

[M＋H－2H2O－CO]+碎片离子，也可失去 A 环和 B

环形成丰度比最高的 149 [M＋H－2H2O－C8H12]
+碎

片离子，此外，准分子离子 293 [M＋H]+也可直接

丢失 C 环和 D 环，形成 169 [M＋H－C8H12O]+碎片

离子，综合以上信息，推断化合物 23 为

3,4-dihydroxyestran-17-one，其二级质谱、裂解可能

途径分别见图 9、10。 

 

图 9  化合物 23 二级质谱 

Fig. 9  MS/MS spectrum for compound 23 

H+

OH

C18H29O3
+ m/z 293

HO

O H+

C18H27O2
+ m/z 275

HO

O

-H2O

H+

C18H25O+ m/z 257

O

-H2O

H+

C17H25
+ m/z 229

H+

OH

C10H17O2
+ m/z 169

HO

H+

C10H13O+ m/z 149

O
H+

C8H13O+ m/z 125

O

H+

C8H11
+ m/z 107

-CO

 

图 10  化合物 23 可能的裂解途径 

Fig. 10  Possible fragmentation pathway for compound 23 

4  讨论 

本研究广泛收集了黑龙江省 13 个产地的 78 批

北青龙衣，具有一定的代表性，且准确标记了产地的

经纬度，结果具有可溯源性。采用 HPLC-Q-TOF/MS

技术，首次对北青龙衣的化学成分进行了研究。通

过提取不同产地样本的 36 个共有离子，对北青龙衣

的主要化学成分进行分析鉴定，再通过二级碎片离

子对其加以确认，共推测鉴定出 31 个化合物。这

31 个化合物在不同来源的北青龙衣药材中均稳定

出现，可作为北青龙衣的主要药效物质基础加以深

入研究，也可选取其中药理活性较强的化合物对北

青龙衣质量进行评价和控制。 

研究过程中对 36 个共有峰结构分析发现，部分

化合物偏差在 5×10−6～1×10−5，甚至超出 1×10−5。

而高分辨质谱鉴定往往要求母离子偏差小于 5×

10−6，分辨率与化合物质量数密切相关，目前高分

辨质谱仪小于 2×10−6 的指标来源于测定近 1 000

（m/z）化合物的结果。而中药小分子化合物往往小

于 500（m/z），且二级谱图的匹配是更重要的鉴定

依据。因此，适当放宽母离子偏差的要求，有助于

更好认识中药化合物的丰富性。 

本研究为北青龙衣的化学成分鉴定提供了一种

高效的分析方法，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

的繁琐过程以及结构的变化，同时实现北青龙衣药

材多组分的良好分离并提供各峰的组成和结构信
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息。但高分辨质谱技术在结构鉴定方面依然存在一

定的局限性，例如，对取代基取代不同位点的同分

异构体的确认，裂解碎片的合理解释等相关文献较

少。因此，采用多级质谱数据进行结构确认的工作

需要进一步研究，通过总结不同类型化合物在不同

厂商仪器上的质谱碎裂模式与规律，为中药化学成

分及其类似物质的结构解析提供参考。此外，一些

未知成分分析、化合物的几何构型、糖基的连接位

置，需要进一步结合核磁共振技术进行分析，获得

化合物的准确结构。因此，认为液质联用技术高通

量的在线分析与传统植物化学的单一成分的精细鉴

定相结合将有力推动中药化学成分的研究。 
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