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基于植物代谢组学方法的天竺黄天然品与合成品间化学成分差异研究 

秦伟瀚，阳  勇，李  卿*，张德利*，花  雷 
重庆市中药研究院，重庆  400065 

摘  要：目的  应用超高效液相色谱-四级杆串联飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF-MS）研究天竺黄天然品与合成品间化学成分

差异。方法  结合在线数据库、二级碎片裂解规律等进行化学成分定性分析；并采用 PeakView 软件 Enhance Peak Find 功能

进行差异性分析；将转换后数据导入 SIMCA-P 软件，建立 OPLS-DA 统计模型，进行差异性次生代谢产物分析。结果  天
竺黄的成分类别主要包括氨基酸、有机酸、生物碱、糖苷类等，其中 11 个已知成分被检出，未曾报道的化合物达 43 个；分

析鉴定出 2,5-二甲基-1,3-氧唑-4-羧酸、蔗糖等 14 个显著差异性成分及 4-(庚氧基)苯基-4-(己氧基)苯甲酸酯、N-十二烷基乙醇

胺等 12 个生物标志物。结论  研究发现天竺黄天然品与合成品间化学差异明显，甜菜碱和蔗糖可作为区分两者的鉴别指标，

为天竺黄质量控制及药效物质阐明提供新的思路和数据参考。 
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Chemical differences between natural and synthetic materials of Bambusae 
Concretio Silicea based on plant metabolomics 

QIN Wei-han, YANG Yong, LI Qing, ZHANG De-li, HUA Lei 
Chongqing Academy of Chinese Materia Medica, Chongqing 400065, China 

Abstract: Objective  To study the chemical differences between natural and synthetic of Bambusae Concretio Silicea by ultra-high 
performance liquid chromatography-quadrupole tandem time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF-MS). Methods  The 
qualitative analysis of chemical composition was made combined online database and secondary fragmentation cleavage rules, and 
difference analysis was carried out by the Enhance Peak Find function of PeakView software. Then the converted data was imported 
into SIMCA-P software to establish an OPLS-DA statistical model and differential secondary metabolites were analyzed. Results  The 
constituents of Bambusae Concretio Silicea mainly included amino acids, organic acids, alkaloids, glycosides, etc. Among them, 11 
components were known, while other 43 compounds were identified for the first time. A total of 14 distinct components, including 
2,5-dimethyl-1,3-oxazole-4-carboxylic acid and sucrose, and 12 biomarkers, including 4-(heptyloxy)phenyl-4-(hexyloxy)benzoate, 
and N-lauryldiethanolamine were identified. Conclusion  This study reveals that the chemical differences between the two herbs are 
obvious, while betaine and sucrose can be used as the distinguishing indicators. And it provides new ideas and data references for the 
quality control and clarification of medicinal substances. 
Key words: Bambusae Concretio Silicea; natural product; synthetic; quadrupole-time-of-flight mass spectrometry; chemical difference; 
sucrose; betaine 
 

天竺黄为禾本科植物青皮竹 Bambusa textilis 
McClure 或华思劳竹 Schizostachyum chinense Rendle
等杆内分泌液干燥后形成的块状物，习称“广竺

黄”，主产于广东、广西等地区[1-2]。天竺黄为常用

中药材，始见于《蜀本草》。其味甘，性寒。有清热

豁痰、清心定惊之功效。多用于治疗热病神昏、中 
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风痰迷、小儿痰热抽搐、夜啼等症[3-4]。 
由于天竺黄自然资源短缺，市场上大量出现外

观、色泽与天然品极为相似的合成天竺黄，甚至有

将白矾、方解石、石英等混入其中，消费者真假难

辨，现在判断该药材真伪主要还是靠眼看、手摸、

鼻闻、口尝等经验性鉴别[5-7]。迄今对天竺黄化学成

分方面研究十分滞后，只有少量文献有所记载，且

多为氨基酸成分[8-9]，研究正品与伪品间化学差异文

献更是未见报道，《中国药典》2015 年版亦没有天

竺黄药材含量控制方面的规定，可见对天竺黄化学

成分的研究已迫在眉睫。本研究采用高分辨质谱和

代谢组学方法深入探究天然品与合成品间的化学差

异，为天竺黄药材的药效物质基础、质量控制、真

伪鉴别等提供了科学参考。 
1  材料 

LC-30A型超高效液相色谱仪（日本岛津公司）：

二元高压泵、自动进样器、柱温箱；Triple TOFTM 
4600 型四极杆串联飞行时间高分辨质谱仪（美国

AB 公司）：Analyst 1.6 工作站、PeakView 1.2.0.3
数据处理软件；BJ-100 型超高速中药粉碎机（中

国德清拜杰电器有限公司）；JY92-IID 型超声波细

胞粉碎机（宁波新艺超声设备有限公司）；

Microfuge20R 型高速离心机（美国贝克曼库尔特有

限公司）；CPA225D 型十万分之一分析天平（德国赛

多利斯公司）。 
对照品蔗糖（质量分数≥ 99.8% ，批号

111507-201303）、甜菜碱（质量分数≥99.2%，批号

110894-201604）、香草酸（质量分数≥99.8%，批号

110776-201503）、芦丁（质量分数≥92.6%，批号

100080-201409）、香豆酸（质量分数≥99.3%，批号

112037-201801）、阿魏酸（质量分数≥99.0%，批号

110773-201614）、大黄素甲醚（质量分数≥99.0%，

批号 110758-201616），均购自中国食品药品检定研

究院。乙腈、水（色谱纯，德国 Merck 公司）；甲

酸（色谱纯，美国 ACS 公司）；甲醇（分析纯，重

庆川东化工公司）。天竺黄天然品产地为云南、广东、

广西，批号分别为 20180114、170106、170504、
180605、180309，经重庆市中药研究院生药研究所

刘翔副研究员鉴定为天竺黄正品，符合《中国药典》

2015 年版项下相关要求；合成品产地为广东、河南，

批号分别为 20180914、20180708、20180324、
171201、180512，经重庆市中药研究院刘翔副研究

员鉴定为合成天竺黄。 

2  方法 
2.1  供试品溶液的制备 

分别取天竺黄的天然品、合成品样品适量于高

速粉碎机中粉碎，过 100 目筛，精密称取粉末 0.3 g，
置 5 mL 试管中，移入色谱级甲醇 2 mL，称定质量，

于超声波细胞破碎仪中超声处理（功率 600 W）60 
min，取出，放冷，再次称定质量，用甲醇补足减

失质量，摇匀，于高速离心机中 12 000 r/min 离心

10 min，过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 
2.2  对照品溶液的制备 

取适量蔗糖、甜菜碱、香草酸、芦丁、香豆酸、

阿魏酸、大黄素甲醚对照品于 10 mL 量瓶中，加入

适量色谱甲醇溶解定容至刻度，制成质量浓度为 1.0 
mg/mL 的对照品溶液，备用。 
2.3  分析条件 
2.3.1  色谱条件   Phenomenex Luna-C18 色谱柱

（100 mm×2 mm，3 μm）；流动相为 0.1%甲酸水溶

液（A）-乙腈（B），梯度洗脱：0～3.0 min，6% B；
3.0～11.0 min，6%～80% B；11.0～12.0 min，80% B；
12.0～12.1 min，80%～6% B；12.1～15.0 min，6% 
B；体积流量 0.2 mL/min；柱温 30 ℃；进样量 2 μL。 
2.3.2  质谱条件  离子源为电喷雾离子源（ESI），
正／负离子模式分别采集，喷雾电压（IS）+5 500 V、

−4 500 V；雾化气压力（GS1）345 kPa；气帘气压

力（CUR）207 kPa；辅助气压力（GS2）310 kPa；
离子源温度（TEMP）600 ℃；簇裂解电压（DP）60 
V；碰撞能量（CE）40 V；碰撞能量滚动区间（CES）
15 V；检测模式为信息关联采集模式（IDA）、多重质

量亏损（MMDF）和动态背景扣除（DBS）为触发二

级的条件，满足该条件优先进行二级扫描。 
2.4  数据处理 
2.4.1  定性分析数据处理方法  查阅天竺黄及竹亚

科化学成分相关文献报道[10-12]，将化合物信息输入

PeakView 软件，建立天竺黄成分筛查数据库；采用

“2.1”项方法对天然及合成天竺黄样品进行提取，

并采用已建立的色谱、质谱条件对该样品数据进行

采集。采集完成后，将上述数据导入 PeakView 软

件，利用已建立的筛查数据库将满足质量误差小

于 5×10−6、同位素分布正确且含有二级碎片的离

子作为分析目标化合物，结合软件 Formula Finder、
Mass Calculators 等功能、在线数据库（Human 
Metabolome Database、PubChem、Chemical Book、
ChemSpider 等）及二级碎片裂解规律，对天竺黄样
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品进行快速的定性鉴定分析。 
2.4.2  差异性化合物分析方法  将天竺黄天然品及

合成品的 Q-TOF 高分辨质谱数据同时导入

PeakView 软件，采用该软件的 Enhance Peak Find
筛查功能，将数据在 m/z 50～1 000 扫描范围内的所

有离子进行逐对提取，并以离子强度相差 10 倍以上

作为差异离子筛选区间，结合在线数据库、二级碎片

裂解规律等来定性研究差异性化合物的可能结构。 
2.4.3  OPLS-DA 分析数据处理方法  将天竺黄天

然品及合成品采集的高分辨质谱数据导入 Notepad
软件，该软件会自动将离子精确质荷比、保留时间、

强度等信息提取出来，并对每个离子进行编号；再

将Notepad软件提取的数据代入SIMCA-P 14.1软件

进行 OPLS-DA 拟合，最终将 S-plot 图中显著差异

数据点结果代入 PeakView 软件，对天然品、合成

品的生物标志物进行定性分析鉴定。 
3  结果与分析 
3.1  定性鉴别分析 

建立天竺黄化学成分筛查数据库，高分辨质谱

进行数据采集（TIC 重叠图见图 1）。PeakView 软件

结合在线数据库、二级碎片裂解规律进行定性分析。

据文献统计，天竺黄已报道成分仅 17 个，包括胆碱、

甜菜碱、氰苷及 14 种氨基酸。本实验从天竺黄醇提

样品中共找到 31 个化合物（表 1），其中 20 个成分

为天竺黄相关文献首次报道，占鉴定总数的 60%，

主要包括氨基酸、有机酸、倍半萜、黄酮类等；检 

 
A- 正离子模式下  B-负离子模式下 

A-in positive ion mode  B-in negative ion mode 

图 1  天竺黄天然品与合成品 TIC 重叠图 
Fig. 1  Overlapping chart of total ions chromatogram of 
natural and synthetic products 

出个数最多的化合物类别为氨基酸，共 15 个，已报

道成分有 9 个，其中组氨酸、谷氨酰胺、瓜氨酸仅

在天然品中发现，鸟氨酸、天门冬氨酸、色氨酸仅

合成品中含有；有机酸共找到 7 种，仅次于氨基酸

类别，包括丁二酸、羟基苯甲酸、香草酸、香豆

酸等，香草酸是香草醛生物合成途径中的前体物

质[13]，广泛存在于自然界中如香荚兰豆、香子兰荚、

安息香膏等，香豆酸主要分布在禾本科植物的茎干

中[14]，在天竺黄中检测到该物质是合理的。阿魏酸

及二羟基肉桂酸仅在合成品中发现，2 种物质均属

于苯丙酸类，其中阿魏酸在伞形科植物中大量存

在[15]，可能是由合成原料所引入；本实验仅在合成

品中鉴定出 1 种萜类物质即石竹烯，其广泛存在于

柠檬、肉豆蔻、胡椒等植物中[16]；芦丁和苜蓿素是

检测出的 2 种黄酮类物质，仅存在于天然品中，芦

丁广泛分布于芸香科、豆科、金丝桃科等植物[17]，

在天竺黄中发现该类物质亦有可能；蒽醌类物质仅

发现大黄素甲醚；糖苷类仅找到甘露醇，甘露醇亦

是植物界分布广泛的一种化学成分。由上述分析结

果可知，天竺黄所含成分较多，且天然品与合成品

间有多种差异成分。 
3.2  基于离子强度的差异性分析 

将天竺黄天然品与合成品的高分辨质谱数据导

入 PeakView 软件，利用 Enhance Peak Find 功能对

样品所有离子进行提取，以离子强度相差 10 倍作为

筛选区间，结合在线数据库、二级碎片裂解规律共

鉴定出 14 种显著差异性化学成分（结果见表 2，裂

解规律见图 2），包括脂肪酸酯类（5 个）、糖苷类（2
个）、氨基酸类（2 个）、生物碱类（2 个）、氨基醇

类（2 个）、酰胺类（1 个），均为天竺黄相关文献中

首次报道。在天然品中强度较高的成分为 2,5-二甲基- 
1,3-氧唑 -4-羧酸、 7-(α-D-吡喃葡萄糖基氧基 )- 
2,3,4,5,6-五羟基庚酸、蔗糖、N,N-二甲基氨基甲酰

基-α-氮杂赖氨酸、谷氨酰胺基苯丙氨酸、N-(1,3-苯
并二恶唑-5-基甲基)-6-羟基-4-氧代-1,2-二氢-4H-吡
咯并[3,2,1-ij]喹啉-5-甲酰胺、乙酰琥珀酸二乙酯、

N-阿魏羟色胺、N-咖啡因色氨酸、2-甲基-2-丙烷基

[N′-(环己基甲基)-N-{[(2-甲基-2-丙酰基)氧基]羰基}
氨基甲酰基] [5-(1-吡咯烷基)戊基]氨基甲酸酯、

N-(十六烷酰基)-二氢神经酰胺、4-(庚氧基)苯基- 
4-(己氧基)苯甲酸酯，在合成品中强度较高的为

crucigasterin E、cerebrodiene。合成品中离子强度为

0 的成分是谷氨酰胺基苯丙氨酸和 2-甲基-2-丙烷基 

0      2       4       6       8      10      12     14 
t/min 

天然品 
合成品 正离子模式下 

 
 
 
 
 
 
负离子模式下 

天然品 
合成品 
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表 1  天竺黄天然品与合成品定性分析结果 
Table 1  Qualitative analysis results of natural and synthetic products 

编号 tR/min 离子峰归属 实测值 (m/z) 理论值 (m/z) 偏差 (×10−6) 分子式 鉴定结果 
1 1.02 [M＋H]+ 147.113 10 147.112 80 2.0 C6H14N2O2 赖氨酸 
2 1.02 [M＋H]+ 156.077 12 156.076 75 2.3 C6H9N3O2 组氨酸* 
3 1.13 [M＋H]+ 116.070 82 116.070 61 1.9 C5H9NO2 脯氨酸 
4 1.13 [M－H]− 181.071 69 181.071 76 −0.4 C6H14O6 甘露醇 
5 1.13 [M－H]− 131.082 10 131.082 60 −3.8 C5H12N2O2 鸟氨酸** 
6 1.14 [M－H]− 118.050 88 118.050 97 −0.8 C4H9NO3 苏氨酸 
7 1.14 [M－H]− 104.035 07 104.035 32 −2.4 C3H7NO3 丝氨酸 
8 1.14 [M－H]− 131.045 99 131.046 22 −1.7 C4H8N2O3 天冬酰胺 
9 1.15 [M－H]− 146.045 48 146.045 88 −2.7 C5H9NO4 谷氨酸 

10 1.17 [M＋H]+ 118.086 61 118.086 26 3.0 C5H11NO2 甜菜碱 
11 1.20 [M－H]− 132.030 15 132.030 23 −0.6 C4H7NO4 天门冬氨酸** 
12 1.36 [M＋H]+ 132.102 08 132.101 91 1.4 C6H13NO2 亮氨酸 
13 1.63 [M＋H]+ 205.195 65 205.195 08 2.8 C15H24 石竹烯** 
14 1.74 [M－H]− 117.019 13 117.019 33 −1.7 C4H6O4 丁二酸 
15 1.79 [M＋H]+ 247.129 57 247.128 85 2.9 C10H18N2O5 谷氨酰胺* 
16 1.90 [M＋H]+ 166.086 72 166.086 26 2.8 C9H11NO2 苯丙氨酸 
17 3.65 [M＋H]+ 305.150 03 305.149 58 1.5 C16H20N2O4 色氨酸** 
18 3.82 [M－H]− 137.024 35 137.024 42 −0.5 C7H6O3 羟基苯甲酸 
19 4.00 [M－H]− 167.034 92 167.034 98 −0.4 C8H8O4 香草酸 
20 4.05 [M－H]− 609.147 31 609.146 11 2.0 C27H30O16 芦丁* 
21 4.52 [M－H]− 163.039 78 163.040 07 −1.8 C9H8O3 香豆酸 
22 4.95 [M＋H]+ 263.237 17 263.236 94 0.9 C18H30O 金合欢基丙酮** 
23 5.54 [M＋H]+ 195.066 12 195.065 19 4.7 C10H10O4 阿魏酸** 
24 5.67 [M＋H]+ 181.049 35 181.049 54 −1.0 C9H8O4 二羟基肉桂酸** 
25 5.96 [M－H]− 329.066 58 329.066 68 −0.3 C17H14O7 苜蓿素* 
26 6.21 [M－H]− 283.059 94 283.061 20 −4.4 C16H12O5 大黄素甲醚* 
27 6.52 [M－H]− 150.056 16 150.056 05 0.7 C8H9NO2 苯基甘氨酸 
28 6.78 [M＋H]+ 219.175 19 219.174 34 3.9 C15H22O 姜黄酮 
29 6.96 [M＋H]+ 176.103 39 176.102 97 2.4 C6H13N3O3 瓜氨酸* 
30 11.32 [M－H]− 101.096 97 101.097 19 −2.2 C6H14O 己醇** 
31 12.00 [M＋H]+ 257.248 75 257.247 51 4.8 C16H32O2 十六酸 

*仅天然品中含有，**仅合成品中含有 
*only containing in natural products, **only containing in synthetic products 

表 2  天竺黄天然品与合成品差异性分析结果 
Table 2  Analysis of chemical constituents differences between natural and synthetic products 

序号 tR/min 分子离子峰 实测值 (m/z) 理论值(m/z) 
偏差 

(×10−6) 
分子式 鉴定结果 

平均强度/cps 
天然品 合成品 

A 1.14 [M＋NH4]+ 159.077 05 159.077 01 0.3 C6H7NO3 2,5-二甲基-1,3-氧唑-4-羧酸 5 622 360 
B 1.15 [M－H]− 387.112 59 387.112 82 −0.6 C13H24O13 7-(α-D-吡喃葡萄糖基氧基)-2,3,4,5,6-五羟基庚酸 30 384 836 
C 1.21 [M＋Cl]− 377.083 78 377.083 83 −0.1 C12H22O11 蔗糖 12 092 746 
D 3.90 [M＋Cl]− 253.104 92 253.104 68 1.0 C8H18N4O3 N,N-二甲基氨基甲酰基-α-氮杂赖氨酸 3 000 58 
E 4.75 [M＋Cl]− 328.106 82 328.106 86 −0.1 C14H19N3O4 谷氨酰胺基苯丙氨酸 3 550 0 
F 4.97 [M－H]− 363.097 20 363.097 06 0.4 C20H16N2O5 N-(1,3-苯并二噁唑-5-基甲基)-6-羟基-4-氧代-1,2- 

二氢-4H-吡咯并[3,2,1-ij]喹啉-5-甲酰胺 
6 063 49 
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续表 2 

序号 tR/min 分子离子峰 实测值 (m/z) 理论值(m/z) 
偏差 

(×10−6) 
分子式 鉴定结果 

平均强度/cps 
天然品 合成品 

G 5.16 [M＋H]+ 217.107 76 217.107 65 0.5 C10H16O5 乙酰琥珀酸二乙酯 8 160 291 
H 5.26 [M－H]− 351.132 51 351.132 68 −0.5 C20H20N2O4 N-阿魏羟色胺 7 880 50 
I 6.24 [M－H－H2O]− 347.101 73 347.101 51 0.6 C20H18N2O5 N-咖啡因色氨酸 2 325 64 
J 9.56 [M＋H]+ 517.371 88 517.371 63 0.5 C27H50N4O4 2-甲基-2-丙烷基[N′-(环己基甲基)-N-{[(2-甲基- 

2-丙酰基)氧基]羰基}氨基甲酰基]  
[5-(1-吡咯烷基)戊基]氨基甲酸酯 

19 360 0 

K 10.10 [M＋H]+ 280.265 69 280.264 31 4.9 C18H33NO crucigasterin E 354 8 674 
L 10.96 [M＋H]+ 282.279 56 282.280 49 −3.3 C18H35NO cerebrodiene 1 859 65 482 
M 12.57 [M＋H]+ 540.537 37 540.535 57 3.3 C34H69NO3 N-(十六烷酰基)-二氢神经酰胺 14 344 1 308 
N 13.02 [M＋H]+ 413.267 71 413.267 65 0.1 C26H36O4 4-(庚氧基)苯基-4-(己氧基)苯甲酸酯 167 445 8 466 

 

 

图 2  显著差异性成分裂解规律图 
Fig. 2  Fragmentation rules of significant differential components by MS/MS 
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[N′-(环己基甲基)-N-{[(2-甲基-2-丙酰基)氧基]羰基}
氨基甲酰基] [5-(1-吡咯烷基)戊基]氨基甲酸酯。由

差异性分析结果可知，鉴定出的 14 种物质中含氮化

合物就达 10 种，此类成分广泛存在于自然界，是非

常重要的化合物类别。许多有机含氮具有较强生物

活性，如生物碱，有些则是生命活动不可缺少的物

质，如氨基酸等，该类成分在天然品中离子强度明

显高于合成品，可能与合成原料来源有关；本实验

还鉴定出了 2 种糖苷类物质，即蔗糖和 7-(α-D-吡喃

葡萄糖基氧基)-2,3,4,5,6-五羟基庚酸，蔗糖普遍存在

于植物界的叶、花、茎、种子及果实中[18]，在天竺

黄中发现该物质是合理的，而合成品中含量极微，

能否将蔗糖作为区分天然品与合成品的指标性成

分，有待于进一步研究确证。 
3.3  OPLS-DA 分析 

将高分辨质谱检测的数据结果导入 SIMCA-P
软件（版本号：14.1），建立正交偏最小二乘数学模

型；由得分图（图 3）可知，天然品与合成品的数

据点完全区分，表明两者存在明显化学差异。S-plot
是SIMCA软件在进行OPLS-DA分型时根据协方差

和相关系数大小对变量进行的有规律展示；通常对

分型贡献较小的变量会聚集在原点附近，而对分型

贡献较大的变量则分散在“S”型的两端。通过

OPLS-DA 的 S-plot 模型共鉴定出 12 种差异性生物

标志物（图 4 和表 3），包括醇胺类（6 个）、脂肪酸 

 

 

图 3  天竺黄天然品与合成品得分图 
Fig. 3  Scatter plot chart of natural and synthetic products 

 
A-正离子模式下  B-负离子模式下 

A-in positive ion mode  B-in negative ion mode 

图 4  天竺黄天然品与合成品 S-plot 拟合图 
Fig. 4  S-plot chart of natural and synthetic products 

表 3  OPLS-DA 分析结果 
Table 3  OPLS-DA analysis results 

序号 tR/min 分子离子峰 
实测值 

(m/z) 

理论值 

(m/z) 
偏差 (×10−6) 分子式 鉴定结果 

M1 1.13 [M－H]− 387.112 55 387.112 89 0.9 C26H16N2O2 2-(2-喹啉基)-10H-茚并[1,2-g]喹啉-4-羧酸 

M2 1.17 [M＋H]+ 118.086 61 118.086 26 3.0 C5H11NO2 甜菜碱 

M3 1.21 [M＋Na]+ 365.106 29 365.106 34 0.1 C12H22O11 蔗糖 

M4 4.21 [M－H]− 610.423 65 610.423 58 −0.1 C41H57NO3 4-[28-(2-氧代-1-吡咯烷基)卢帕-2,20(29)-二烯- 

3-基]苯甲酸 

M5 6.16 [M＋H]+ 274.274 75 274.274 96 0.8 C16H35NO2 N-十二烷基乙醇胺 

M6 6.20 [M＋H]+ 318.300 71 318.300 40 −0.9 C18H39NO3 2-{2-[2-(十二烷基氨基)乙氧基]乙氧基}乙醇 

M7 6.22 [M＋H]+ 362.326 92 362.326 93 0 C20H43NO4 3,6,9-三氧杂-12-氮杂四糖-1-醇 

M8 7.02 [M＋H]+ 270.316 61 270.316 84 0.9 C18H39N 十八胺 

M9 7.18 [M＋H]+ 330.337 65 330.337 47 −0.6 C20H43NO2 棕榈二乙醇胺 

M10 7.67 [M＋H]+ 358.369 00 358.369 19 0.5 C22H47NO2 2-[(2-羟乙基)氨基]-1-二十烷醇 

M11 10.57 [M＋H]+ 512.505 07 512.505 55 0.9 C32H65NO3 N-(1,1-二羟基十六烷基)十六烷酰胺 

M12 13.02 [M＋H]+ 413.267 71 413.267 65 0.1 C26H36O4 4-(庚氧基)苯基-4-(己氧基)苯甲酸酯 
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酯类（3 个）、生物碱类（1 个）、糖类（1 个）、胺

类（1 个），其中除甜菜碱外均为天竺黄相关文献中

首次报道，鉴定出的物质中有 10 种是含氮化合物，

仅醇胺类就占到 50%。在正离子模式下分布于 S 形

两端的分别为 4-(庚氧基)苯基-4-(己氧基)苯甲酸酯、

N-十二烷基乙醇胺和 2-{2-[2-(十二烷基氨基)乙氧

基]乙氧基}乙醇；在负离子模式下，仅鉴定出 2 种

化合物分别为 2-(2-喹啉基)-10H-茚并[1,2-g]喹啉-4-
羧酸和 4-[28-(2-氧代-1-吡咯烷基)卢帕-2,20(29)-二
烯-3-基]苯甲酸。由上述定性结果（表 1）可知，甜

菜碱是天竺黄中唯一找到的已知生物碱，在差异性

分析中并未检出（表 2），而在 OPLS-DA 分析中却

被发现，可能是该物质在伪品合成过程中被有意添

加，但添加比例与天然品有显著差异，甜菜碱普遍

存在于动植物体内，在营养物质代谢中起着十分重

要的作用[19]。与差异性分析结果相同的是蔗糖同样

作为区分天然品与合成品的生物标志物，进一步显

示蔗糖可以作为天然品与合成品药材的鉴别指标。

12 种生物标志物的裂解规律图见图 5。 
4  讨论 

天竺黄是我国常用且重要中药材，为《中国药

典》2015 年版所收载[20]。由于正品资源短缺，人工

天竺黄自上世纪 60 年代以后在临床上常替代天竺

黄药用，甚至有学者认为人工合成天竺黄功效等同

于天然品[21]。本研究应用高分辨质谱采集数据，

PeakView、OPLS-DA 等方法进行分析处理，对天

竺黄天然品及合成品进行了详细的对比研究，共鉴

定出 54 种化合物，其中已知成分仅 11 种，化合物

类别包含氨基酸、有机酸、糖苷、生物碱、黄酮类

等。定性分析结果显示，仅在正品中发现了芦丁、

苜蓿素、大黄素甲醚，3 种物质在植物界中均广泛

存在，在天竺黄中检测出来亦有可能，且质谱定性 
 

 

图 5  生物标志物裂解规律图 
Fig. 5  Fragmentation rules of biomarkers by MS/MS 
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存在同分异构情况；仅在合成品中发现石竹烯、阿

魏酸、二羟基肉桂酸，可能是由合成原料所引入。

差异性分析共找到 14 种成分，OPLS-DA 分析共找

到 12 种生物标志物，两者鉴定结果显示含氮类化合

物占多数；甜菜碱是定性分析中唯一检测出的已知

生物碱，在正交偏最小二乘判别分析中亦被发现，

说明该成分在伪品合成时可能被有意添加，但含量

比例与天然品存在较大差异；2 种差异分析方法共

同检出的成分为蔗糖，是否可以将蔗糖作为区分 2
种药材的指标性成分，还有待课题组进一步研究确

证。本实验对天竺黄天然品与合成品间化学差异进

行了深入探究，为天竺黄的药效物质基础、质量控

制、真伪鉴别等提供科学依据。 
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