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UPLC-LTQ-Orbitrap MS 结合分子网络技术鉴别铁线莲属植物中 

三萜皂苷类成分 

袁  恩，邓敏芝，周立分，张普照，张亚梅* 

江西中医药大学，江西 南昌  330004 

摘  要：目的  构建铁线莲属 6 种植物中皂苷类成分的分子网络与快速分析。方法  超高效液相色谱-线性离子阱-静电场轨

道阱质谱联用技术（UHPLC-LTQ Orbitrap MS）采集质谱信息，将信息上传至 GNPS 数据平台计算分析，借助 Cytoscape 软

件生成可视化分子网络图，根据对照品的裂解规律和文献分析鉴定铁线莲植物中皂苷类成分。结果  从 6 种植物中鉴别出常

春藤和齐墩果酸型皂苷共 25 个，其中 16 个为常春藤型皂苷、9 个为齐墩果酸型皂苷，根据代表各成分节点的颜色及比例，

得到各成分在铁线莲属 6 种植物中的分布情况。鉴定的 25 个三萜皂苷中，20 个为 2 种或 2 种以上铁线莲共有成分，其中

化合物 clematichinenoside A 和 oleanolic acid 3-O-ribopyranosyl-(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranoside

为 5 种铁线莲共有成分；6 个三萜皂苷只在单种铁线莲中存在。结论  基于 UPLC-LTQ-Orbitrap MS 的分子网络技术与传

统分析方法比较，其可快速、可视化的区分 6 种植物中三萜皂苷的差异；6 种植物中三萜皂苷类成分相似之中又有不同，为

药材替代提供参考依据。 
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Identification on triterpenoid saponins of Clematis species by 

UPLC-LTQ-Orbitrap MS combined with molecular network 

YUAN En, DENG Min-zhi, ZHOU Li-fen, ZHANG Pu-zhao, ZHANG Ya-mei 

Jiangxi University of Traditional Chinese Medicine, Nanchang 330004, China 

Abstract: Objective  To construct molecular network and analyze rapidly the saponins of six species of Clematis plants. Methods  

The mass spectral data, acquired with UHPLC-LTQ Orbitrap MS, were uploaded to the GNPS analysis platform to build molecular 

network, visualized by Cytoscape software. On the other hand, the triterpenoid saponins from six plants were identified on the basis 

of the fragmentation regularity of the standard and the reported literature. Results  Twenty-five triterpenoid saponins, including 16 

hederagenin saponins and nine oleanolic acid-type saponins, were determined from six kinds of plants. The distribution of the 

triterpenoid saponins in the six kinds of plants were profiled by the pie chart of each node in molecular network. Twenty compounds 

were found in at least two species of Clematis. Clematichinenoside A and oleanolic acid 3-O-ribopyranosyl-(1 →

3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranoside were the common constituents in five species. Six saponins were distributed 

in in single species of Clematis. Conclusion  Compared with traditional phytochemical methods, the molecular network technology 

of UPLC-LTQ-Orbitrap MS can quickly and visually distinguish different triterpenoid saponins in six kinds of plants. There are 

similarities and differentiates among the triterpenoid saponins in the six kinds of plants, which provides the basis for the substitution 

of medicinal materials. 
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毛茛科（Ranunculaceae）铁线莲属 Clematis L.

植物为多年生木质藤本，全世界有 350 余种[1]，我

国毛茛科铁线莲属植物资源丰富，分布于全国各地，

主要以华中地区、西南地区居多。该属植物在多个 
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民族中作为药用，具有祛风除湿、舒筋活血、消肿

止痛等功效[2]。目前从 20 余种本属植物中分离得到

皂苷类、黄酮类、木脂素类、挥发油类、生物碱类、

甾醇类等成分，其中皂苷类化合物是该属的主要成

分，有 70 余种[3]，主要为常春藤型和齐墩果酸型[4]。

随着铁线莲属药材民族用药的增多，其多基原、多

代用品的现象十分普遍。然而大部分铁线莲属药材

所含化学成分尚不明确，无法阐明替代的合理性，

因此急需一种有效的方法来区分铁线莲属不同基原

药材的成分差异。传统的植物化学研究过程漫长，

且实验的重复性差，无法在短时间内系统地分析药

材化学成分差异。超高效液相色谱-线性离子阱-静

电场轨道阱质谱联用技术（UHPLC-LTQ Orbitrap 

MS）结合数学计算方法，可以快速完成对复杂化学

成分的鉴定，比较样品间的成分差异，但这些结果

可视化不好，实验员需要耗费大量时间完成数据追

踪和化学成分结构解析。 

分子网络（molecular networking）是近年发展

起来的天然产物可视化鉴定技术[5]，结构类似的天

然产物，在相同的质谱裂解条件下，会产生相似的

特征碎片离子，通过计算机计算这些碎片离子的相

似度，按相似度大小，合成一张可视化的网络图谱，

其中每一个节点表示一个化合物的MS/MS质谱图，

结构类似的化合物分子会在一个分子网络中聚集成

簇[6]，目前，分子网络技术作为研究工具广泛在天

然产物领域使用[7]。 

本研究采用分子网络技术，将 UHPLC-LTQ 

Orbitrap MS 采集样品和标准化合物的二级质谱数

据上传至全球天然产物分子网络集群数据库

（ Global Natural Products Social Molecular 

Networking），并借助 Cytoscape 软件可视化，构建

长花铁线莲、美花铁线莲、甘川铁线莲、钝萼铁线

莲、银叶铁线莲、准噶尔铁线莲 6 种植物中的皂苷

类化合物的分子网络图，鉴定皂苷类化合物结构，

探讨皂苷类化合物在 6 种植物中的分布规律，为药

材的替代提供依据；同时本研究结果为质谱分子网

络在药材化学成分全面或者某大类成分的比较提供

可行性依据。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

LTQ-Oribitrap Elite 线性离子阱-串联静电场轨

道阱质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI）、Xcalibur 2.1

化学工作站，美国 Thermo Scientific 公司；Thermo 

Scientific Dionex Utimate 3000 UHPLC Plus Focused

超高效液相色谱系统：配有二元梯度泵、自动进样

器、柱温箱、二级管阵列（DAD）检测器，美国

Thermo Scientific 公司；Chromeleon 7 工作站，美国

Thermo Scientific 公司；Milli-Q Synthesis 超纯水纯

化系统，美国 Millipore 公司；KQ3200DE 型数控超

声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；R200D 型

电子分析天平（十万分之一），德国 Sartorius 公司。 

1.2  试剂与材料 

5 种化合物对照品葳岩仙皂苷 F、常春藤皂苷

C、虎掌草皂苷 D、葳岩仙皂苷 D、刺五加皂苷 A1

均由本课题组分离纯化得到（经 HPLC，质量分数≥

98%），质谱级甲醇、乙腈（美国 ACS 恩科化学有

限公司）；质谱级甲酸（美国 Fishier Scientific 公司）；

其余试剂均为分析纯；铁线莲药材经江西中医药大

学中药资源与民族药研究中心钟国跃研究员鉴定，

样品采集信息见表 1。 

2  方法 

2.1  溶液的配制 

2.1.1  对照品溶液的配制  精确称取 4 种常春藤型

皂苷葳岩仙皂苷 F、葳岩仙皂苷 D、常春藤皂苷 C、

虎掌草皂苷 D 及齐墩果酸型皂苷刺五加皂苷 A1 各

1.02 mg，分别置于 2 mL 量瓶中，用甲醇溶解并稀 

表 1  铁线莲属 6 种植物信息表 

Table 1  Origin information of six Clematis species 

植物名称 拉丁名 采集地点 采集号 

长花铁线莲 C. rehderiana Craib 四川省甘孜州康定县 20170712 

甘川铁线莲 C. akebioides Maxim. 四川省甘孜州炉霍县 20170713 

美花铁线莲 C. potaninii Maxim. 四川省甘孜州甘孜县 20170715 

钝萼铁线莲 C. peterae Hand 四川省阿坝州壤塘县 20170716 

银叶铁线莲 C. delavayi Franch 四川省阿坝州马尔康县 20170717 

准噶尔铁线莲 C. songorica Bunge 新疆维吾尔族自治区托里县 20170818 
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释至刻度，5 个对照品溶液摇匀后各取 100 μL 于 2 

mL 离心管内，混合均匀，并稀释至澄清，放入高

速离心机中 13 000 r/min 离心 10 min，离心后取上清

液过 0.22 μm 微孔滤膜，置于 1.5 mL 液相瓶内，即得

常春藤型和齐墩果酸型皂苷混合对照品溶液，备用。 

2.1.2  供试品溶液的配制  称取 6 种铁线莲干燥样

品各 10 g，分别加入 100 mL 75%甲醇溶液，60 ℃

回流提取 90 min，分别取上清液 1 mL 于 2 mL 离心

管内，放入高速离心机中 13 000 r/min 离心 10 min，

离心后取上清液过 0.22 μm 微孔滤膜，置于 1.5 mL

液相瓶内，即得供试品溶液，备用。 

2.2  分析条件 

2.2.1  色谱条件  采用 ACQUITY UPLC BEH C18

色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），流动相 0.1%

甲酸水溶液（A）-乙腈（B），梯度洗脱：0～15 min，

10%～20% B；15～18 min，20%～25% B；18～20 

min，25% B；20～55 min，25%～36% B；55～75 min，

36%～40% B；75～80 min，40%～95% B；80～82 

min，95% B；82～82.1 min，95%～10% B；82.1～

85 min，10% B。柱温 40 ℃，进样量 3 μL，体积流

量 0.3 mL/min。 

2.2.2  质谱条件  电喷雾离子源（ESI），负离子检

测模式，毛细管温度 350 ℃，鞘气体积流量 30 L/h，

辅助气体积流量 10 L/h，喷雾电压 3 kV，毛细管电

压−35 V，管透镜电压−110 V。样品采用全扫描模式，

分辨率 30 000，质量扫描范围 m/z 600～1 500，数

据依赖性扫描 DDA-MS2；母离子列表 PIL-MS2；运

用 CID 和 HCD 结合的裂解方式获得碎片离子。 

2.3  数据处理 

利用 Xcalibur 2.1 工作站进行质谱数据处理，构

建常春藤皂苷元和齐墩果酸皂苷元特征碎片模板，

总结标准品裂解规律。同时，采用 LC-MS/MS 分子

网络技术，依据供试品和对照品二级碎片相似性建

立分子网络图，鉴定 6 种铁线莲样品中的化学成分，

并结合精确相对分子质量、保留时间及相关文献，

推测结构类似化合物。 

3  结果与讨论 

3.1  常春藤型皂苷和齐墩果酸型皂苷的裂解方式

和裂解电压的选择 

首先采用常规的依赖型数据采集 DDA-MS2 和

源内 CID 裂解采集方法，以不同裂解电压（20、30、

40 eV）获得皂苷化合物二级质谱图，以常春藤皂苷

C 为例，裂解电压为 20 eV，获得的碎片离子不全，

且未得到母核碎片信息；裂解电压为 40 eV，能量

过大，母离子被完全打碎；裂解电压为 30 eV，既

能保留母离子信息，也能获得 m/z 1 073、749、731、

603、471、469 等特征碎片离子，见图 1。故选择

30 eV 作为最优裂解电压。 

在常规 CID 裂解模式下，对一些相对分子质量

较大的化合物，无论如何增大裂解电压，都裂解不

完全，无法提供准确的母核信息，故选择 PIL-MS2

和 HCD 高能碰撞采集方法对这类化合物进行结构

鉴 定 。 以 推 测 化 合 物 hederagenin 3-O-β-D- 

glucopyranosyl-(1→4)-β-D-glucopyranosyl-(1→4)-β-D- 

ribopyranosyl-(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α- 

L-arabinopyranoside 为例：质谱提供的精确准分子

离子峰为 m/z 1 205.590 4 [M－H]−，分子式为

C58H94O26（质量偏差为 3.07×10−6）。在 CID 源内

裂解采集模式下，二级质谱图中出现 m/z 1 161、1 043、

881、749、603 等碎片离子，见图 2-a。其中，m/z 1 161 
 

 

图 1  不同裂解电压下常春藤皂苷 C 的二级质谱图 

Fig. 1  MS2 spectra of hederasaponin C at different collision energies 
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碎片离子是准分子离子 C28 位脱羧反应而形成的，

提示化合物 C28位未连接糖分子；碎片离子 m/z 1 043

与准分子离子 m/z 1 205 质量数相差 162，提示存在

六碳糖，该碎片离子进一步脱去 1 分子 H2O，形成

m/z 1 025 碎片离子；同理，碎片离子 m/z 1 043、881、

749、603 质量数分别相差 m/z 162、132、146，提

示依次存在六碳糖、五碳糖、鼠李糖。由此推测，

化合物含有 2 分子六碳糖、1 分子五碳糖及 1 分子

鼠李糖，但由于缺少母核碎片信息，无法鉴定其为

哪种类型的皂苷类成分。在 HCD 采集的二级质谱

图中，不仅获得更多碎片离子，而且出现明显的 m/z 

471 常春藤皂苷元诊断离子，见图 2-b。 

3.2  对照品质谱裂解规律 

在负离子模式下，分别对 5 个对照品进行全扫

描和 DDA-MS2裂解分析（图 3）。在结构上，对照

品都有 1 个相同的三萜母环，苷元分别为常春藤（葳 

 

a-CID 裂解模式  b-HCD 裂解模式 

a-CID mode  b-HCD mode 

图 2  hederagenin 3-O-β-D-glucopyranosyl-(1→4)-β-D-glucopyranosyl-(1→4)-β-D-ribopyranosyl-(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl- 

(1→2)-α-L-arabinopyranoside 的二级质谱图 

Fig. 2  MS2 spectra of compound hederagenin 3-O-β-D-glucopyranosyl-(1→4)-β-D-glucopyranosyl-(1→4)-β-D- ribopyranosyl- 

(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranoside 

 

图 3  5 个对照品化合物二级质谱图 

Fig. 3  MS2 spectra of five standards 
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岩仙皂苷 F、葳岩仙皂苷 D、常春藤皂苷 C、虎掌

草皂苷 D）和齐墩果酸皂苷元（刺五加皂苷 A1）。

所有对照品 C3位和 C28位均有取代的双糖链苷，连

接糖类型为葡萄糖、鼠李糖、核糖和阿拉伯糖，且

C28位糖链均由 α-L-鼠李糖基-(1→4)-β-D-葡萄糖基- 

(1→6)-β-D-葡萄糖基组成，葡萄糖基的端基碳与苷

元C28位的羧基成酯，C28位的酯键易首先发生断裂，

故将 C28 位的糖链称为 α 链，而 C3 位糖链称为 β 链。

由于各标准品在结构上存在共性，因此在二级裂解

质谱中表现出相似的规律性，以下分别以葳岩仙皂

苷 F 和刺五加皂苷 A1 为例，对常春藤型皂苷和齐

墩果酸型皂苷质谱裂解规律进行解析。 

以对照品葳岩仙皂苷 F 为例，其结构属于常春

藤型皂苷。质谱给出准分子离子峰为 m/z 1 235.601 4 

[M－H]−，在二级质谱图中呈现 m/z 1 073、941、765、

721、603、585、471、469 等碎片离子，其中碎片

离子 m/z 1 073 [M－H－Glc]− 和 m/z 941 [M－H－

Glc－Ara]− 是准分子离子 m/z 1 235 分别失去 C3 位

β链上的末端葡萄糖基和葡萄糖基-阿拉伯糖基而产

生；碎片离子 m/z 765 比准分子离子 m/z 1 235 质量

数减少 470，是由于准分子离子 C28 酯键断裂，失

去 α 链上 2 分子葡萄糖及 1 分子的鼠李糖而产生；

碎片离子 m/z 721 比 m/z 765 质量数减少 44，是由

于中性丢失 C28 上 1 分子 CO2而产生；m/z 765、603、

471 碎片离子质量数差异分别为 162 和 132，表明相

继失去 1 分子葡萄糖和 1 分子阿拉伯糖；m/z 603

进一步丢失 1 分子水形成 m/z 585；m/z 469 碎片离

子由于 C28 位失去苷元的 α 链上的 2 分子葡萄糖和

1 分子鼠李糖（-Glc-Glc-Rha）带上电荷而产生的，

裂解途径见图 4。 

以对照品刺五加皂苷 A1 为例，其结构属于齐墩

果酸型皂苷。质谱给出准分子离子为m/z 1 219.606 1 

[M－H]−，在二级质谱图中呈现 m/z 1 057、749、705、

587、569、469、455 等碎片离子，其中碎片离子

m/z 1 057 [M－H－Glc]−是准分子离子 m/z 1 219 失

去 C3 位 β 链上的末端葡萄糖基而产生；碎片离子

m/z 749 同样是由于准分子离子 C28 酯键断裂，失去

整个 α链上 2分子葡萄糖及 1分子的鼠李糖而产生；

碎片离子 m/z 705 比 m/z 749 质量数减少 44，是由

于中性丢失 C28位上 1 分子 CO2而产生；m/z 749、

587、455 碎片离子质量数差异分别为 162、132，表

明相继失去 1 分子葡萄糖和 1 分子阿拉伯糖；m/z 

587 进一步丢失 1 分子水形成 m/z 569；m/z 469 碎

片离子由于 C28 位失去苷元的 α 链上 2 分子葡萄糖

和 1 分子鼠李糖（-Glc-Glc-Rha）带上电荷而产生的，

裂解途径与葳岩仙皂苷 F 相似。 

3.3  6 种铁线莲属植物分子网络分析 

如图 5 所示，在铁线莲提取物分子网络图中，

每个节点代表 1 种化合物，节点中红、蓝、绿、橙、

黄、灰 6 种不同颜色分别表示不同植物，不同颜色

在节点中所占面积的大小表示该节点化合物在不同

来源样品中的相对含量，节点之间的连线表示 2 种

化合物具有相似的碎片离子，距离越近相似性越高[7]。

结合分子网络分析结果和化合物二级碎片离子图，

可将网络图划分为 2 个区域，蓝色虚线区域为常春

藤型皂苷类成分，鉴定的所有化合物都含有 m/z 

471.348 8 常春藤皂苷元碎片离子，对照品虎掌草皂

苷 D、常春藤皂苷 C、葳岩仙皂苷 F、葳岩仙皂苷

D 出现在该区域；红色虚线区域为齐墩果酸型皂苷

类成分，鉴定的所有化合物都含有 m/z 455.353 1 齐

墩果酸皂苷元碎片离子，对照品刺五加皂苷 A1 出

现在该区域。从图中可以看出 6 种铁线莲植物中常

春藤型皂苷数量多于齐墩果酸型皂苷（表 2）。 

此外，在齐墩果酸型皂苷区域内，发现准分子离子

为 m/z 1 381.66、1 365.67、1 071.53、911.49、895.50

等一系列未知化合物。以准分子离子为 m/z 895.50

的化合物为例，通过精确相对分子质量和保留时间

等信息，从准噶尔铁线莲醇提液质谱图中提取该化

合物的二级碎片信息，二级质谱图中呈现 m/z 749、

733、689、587、569、455 等特征碎片离子，推测

第一条裂解途径为m/z 895→m/z 749→m/z 587→m/z 

455，质量数依次相差 m/z 146、162、132，提示该

化合物依次脱去 1 分子鼠李糖、1 分子六碳糖和 1

分子五碳糖；第二条裂解过程 m/z 895→m/z 733→

m/z 587→m/z 455，提示该化合物也可依次脱去 1 分

子六碳糖、1 分子鼠李糖和 1 分子五碳糖，而碎片

离子 m/z 689 [M－H－Hex－CO2] −提示该化合物脱

去 1 分子六碳糖后直接暴露 C28 位的羧基，说明 α

链上只连接 1 个六碳糖，2 条裂解过程都是后丢失 1

分子五碳糖，说明 C3位 β 链上的五碳糖直接与苷元

相连，鼠李糖连在外侧，碎片离子 m/z 455 提示苷

元为齐墩果酸型。基于以上推测，该化合物结构可

能 为 Rha-Ara-Ole-Glc 、 Rha-Ara-Ole-Gal 、

Rha-Xyl-Ole-Glc、Rha-Rib-Ole-Glc 等，由于暂无相

关文献报道，还有待后续研究。 

同时也在常春藤型皂苷区域内，发现准分子离 
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图 4  葳岩仙皂苷 F 裂解途径 

Fig. 4  Fragmentation pathway of cauloside F 

子为 m/z 1 397.65、1 353.66、1 221.61、735.43 等一

系列未知化合物，由于暂无相关文献报道，糖的类

型不明确，也有待后续通过制备分离和核磁鉴定等

方法进行研究。 

3.4  基于分子网络分析皂苷类化合物在 6 种铁线

莲中分布情况 

3.4.1  6 种铁线莲植物中三萜皂苷对照品的分布情

况  三萜皂苷对照品在 6 种铁线莲中的分布差异较

明显，其中虎掌草皂苷 D、刺五加皂苷 A1、葳岩仙

皂苷 D 分布较广，刺五加皂苷 A1、葳岩仙皂苷 D 分

布相同，都分布在甘川铁线莲、美花铁线莲、长花

铁线莲、准噶尔铁线莲 4 种铁线莲中，虎掌草皂苷

D 主要分布在甘川铁线莲、美花铁线莲、长花铁线

莲、银叶铁线莲 4 种铁线莲中；葳岩仙皂苷 F 分布 
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数字 1～25 分别表示表 2 中鉴定出的化合物对应编号 

The numbers 1 to 25 represent the corresponding numbers of the compounds identified in Table 2 

图 5  6 种铁线莲中特征三萜皂苷分子网络图 

Fig. 5  Molecular network of triterpenoid saponins from six Clematis species 

表 2  铁线莲中三萜皂苷类成分 

Table 2  Triterpenoid saponins from six Clematis species 

序号 tR/min 分子式 
一级质谱 (m/z) 偏差 

(×10−6) 
二级碎片 (m/z) 化合物名称 分布植物 

理论值 实测值 

1 20.76 C59H96O27 1 235.606 6 1 235.601 4 −4.21 765 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 721 [M－

H－Glc－Glc－Rha－CO2] −, 603 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Glc]−, 585 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Glc－H2O]−, 471 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－Glc－Ara]−, 469 

[M－H－Hederagenin－Glc－Ara]− 

葳岩仙皂苷 F[8] GC、YY 

2 27.23 C64H104O30 1 351.654 0 1 351.657 3 2.44 881 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 837 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－CO2]−, 749 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－Rib]−, 603 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Rib－Rha]−, 471 [M－

H－Glc－Glc－Rha－Rib－Rha－Ara] −, 

469 [M－H－Hederagenin－Rib－Rha－

Ara] − 

虎掌草皂苷 D[9] CH、GC、YY、MH 

长花铁线莲 

钝萼铁线莲 

甘川铁线莲 

银叶铁线莲 

美花铁线莲 

准噶尔铁线莲 

未知化合物 

MN 网络推测化合物 

分离标准化合物 

5  葳岩仙皂苷 D 

9  刺五加皂苷 A1 

4  常春藤皂苷 C 

11 

18 

6 13 

22 
16 

14 21 

19 

25 
23 15 

17 

12 

7 

20 

3 
10 

8 24 

常春藤型皂苷 
齐墩果酸型皂苷 

2  虎掌草皂苷 D 1  葳岩仙皂苷 F 
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续表 2 

序号 tR/min 分子式 
一级质谱 (m/z) 偏差 

(×10−6) 
二级碎片 (m/z) 化合物名称 分布植物 

理论值 实测值 

3 27.49 C58H94O26 1 205.596 1 1 205.592 7 −2.82 735 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 691 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－CO2]−, 603 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Rib]−, 471 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Rib－Ara]−, 469 [M－

H－Hederagenin－Rib－Ara]− 

vitalboside F [10] CH、MH 

4 27.77 C59H96O26 1 219.611 7 1 219.608 3 −2.79 749 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 603 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－Rha]−, 585 [M－

H－Glc－Glc－Rha－Rha－H2O]−, 471 

[M－H－Glc－Glc－Rha－Rha－Ara]−, 

469 [M－H－Hederagenin－Rha－Ara]− 

常春藤皂苷 C [11] CH、GC、MH、ZGE 

5 28.79 C53H86O22 1 073.553 8 1 073.552 2 −1.49 603 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 559 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－CO2]−, 471 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Ara]−, 469 [M－H－

Hederagenin－Ara]− 

葳岩仙皂苷 D [12] MH、ZGE 

6 28.82 C35H56O8 603.390 2 603.390 1 −0.17 585 [M－H－H2O]−, 559 [M－CO2]−, 471 

[M－H－Ara]− 

hederagenin 3-O-α-L- 

arabinopyranoside [13] 

GC 

7 34.05 C58H94O25 1 189.601 1 1 189.598 4 −2.27 1 143 [M－H－CH2O2]−, 1 027 [M－H－

Glc] −, 1 009 [M－H－H2O] −, 865 [M－

H－Glc－Glc]−, 847 [M－H－Glc－Glc－

H2O]−, 733 [M－H－Glc－Glc－Rib]−, 

689 [M－H－Glc－Glc－Rib－CO2]−, 

587 [M－H－Glc－Glc－Rib－Rha]−, 

455 [M－H－Glc－Glc－Rib－Rha－

Ara]− 

oleanolic acid 3-O-β-D- 

glucopyranosyl-(1→4)- 

β-D-glucopyranosyl-(1→4)- 

β-D-ribopyranosyl-(1→3)- 

α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)- 

α-L-arabinopyranoside[13] 

CH、MH 

8 34.35 C54H88O22 1 087.569 5 1 087.565 2 −3.95 617 [M－H－Glc－Rha－Glc] −, 469 [M－ 

H－Oleanolic－Ara] −, 455 [M－H－Glc－

Rha－Glc－Glc] − 

clemontanoside A [14] GC 

9 35.62 C59H96O26 1 219.611 7 1 219.606 1 −4.59 749 [M－H－Glc－Glc－Rha] −, 705 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－CO2] −, 587 [M－

H－Glc－Glc－Rha－Glc] −, 569 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Glc－H2O] −, 469 [M－ 

H－Oleanolic－Glc－Ara] −, 455 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－Glc－Ara] − 

刺五加皂苷 A1 [15] CH、GC、MH、ZGE 

10 36.99 C52H84O21 1 043.543 2 1 043.540 6 −2.49 881 [M－H－Glc]−, 837 [M－H－Glc－

CO2]−, 749 [M－H－Glc－Rib]−, 705 

[M－H－Glc－Rib－CO2]−, 603 [M－H－

Glc－Rib－Rha]−, 559 [M－H－Glc－

Rib－Rha－CO2]−, 471 [M－H－Glc－

Rib－Rha－Ara]− 

clemastanoside D [11] CH、MH 

11 37.36 C48H78O18 941.511 5 941.511 7 0.21 469 [M－H－Hederagenin]−, 471 [M－H－

Glc－Glc－Rha]− 

kalopanaxsaponin G [16] MH 

12 39.44 C59H96O25 1 203.616 8 1 203.612 1 −3.90 733 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 587 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－Rha]−, 469 [M－H－

Oleanolic－Rha－Ara]−, 455 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Rha－Ara] − 

常春藤皂苷 B [11] CH、GC、MH 
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续表 2 

序号 tR/min 分子式 
一级质谱 (m/z) 偏差 

(×10−6) 
二级碎片 (m/z) 化合物名称 分布植物 

理论值 实测值 

13 40.02 C41H66O12 749.448 2 749.444 6 −4.80 603 [M－H－Rha]−, 585 [M－H－Rha－

H2O]−, 559 [M－H－Rha－CO2]−, 471 

[M－H－Rha－Ara]− 

3-O-α-L-arabopyranosyl  

hederagenin 28-O-α-L- 

rhamnopyranosyl ester [17] 

GC、MH 

14 41.18 C46H74O16 881.490 4 881.488 3 −2.38 837 [M－H－CO2]−, 749 [M－H－Rib]−, 

705 [M－H－Rib－CO2]−, 603 [M－H－

Rib－Rha]−, 585 [M－H－Rib－Rha－

H2O] −, 559 [M－H－Rib－Rha－CO2]−, 

471 [M－H－Rib－Rha－Ara]− 

hederagenin 3-O-β-D- 

ribopyranosyl-(1→3)-α-L- 

rhamnopyranosyl-(1→2)-α-

L-arabinopyranoside[18] 

GC、MH、ZGE 

15 41.32 C58H94O25 1 189.601 1 1 189.599 5 −1.34 719 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 675 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－CO2]−, 587 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Xyl]−, 469 [M－H－

Oleanolic－Xyl－Ara]−, 455 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Xyl－Ara]− 

4-O-β-D-xylopyranosyl 

(1→3)-α-L-arabinopyranosyl 

oleanolic acid 28-O-α-L- 

rhamnopyranosyl (1→4)-β- 

D-glucopyranosyl (1→6)-β- 

D-glucopyranosyl ester [19] 

CH 

16 42.61 C41H66O12 749.448 2 749.445 9 −3.07 731 [M－H－H2O]−, 705 [M－H－CO2]−, 

603 [M－H－Rha]−, 585 [M－H－Rha－

H2O]−, 471 [M－H－Rha－Ara]− 

α-常春藤皂苷 [18] MH、ZGE 

17 43.46 C53H86O21 1 057.558 9 1 057.557 3 −1.51 587 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 469 [M－ 

H－Oleanolic－Ara]−, 455 [M－H－Glc－

Glc－Rha－Ara]− 

刺五加皂苷 C3 [15] GC、MH 

18 52.06 C42H68O14 795.453 6 795.450 9 −3.39 749 [M－H－CH2O2]−, 633 [M－H－

Glc]−, 615 [M－H－Glc－H2O]−, 471 

[M－H－Glc－Glc]− 

saponin 4 [15] CH、GC 

19 53.33 C47H76O18 927.495 9 927.494 8 −1.18 765 [M－H－Glc]−, 633 [M－H－Glc－

Glc] −, 603 [M－H－Glc－Ara] −, 589 [M－

H－Glc－Glc－CO2]−, 471 [M－H－Glc－

Glc－Ara] − 

川续断皂苷 VI [17] MH 

20 54.10 C53H86O22 1 073.553 8 1 073.552 4 −1.30 603 [M－H－Glc－Glc－Rha]−, 585 [M－ 

H－Glc－Glc－Rha－H2O]−, 559 [M－

H－Glc－Glc－Rha－CO2]−, 471 [M－H－

Glc－Glc－Rha－Ara]−, 469 [M－H－

Hederagenin－Ara]− 

clematibetoside C[18] MH、ZGE 

21 55.53 C58H94O26 1 205.596 1 1 205.592 4 −3.07 1 161 [M－H－CO2]−, 1 043 [M－H－

Glc] −, 881 [M－H－Glc－Glc] −, 749 [M－

H－Glc－Glc－Rib]−, 603 [M－H－Glc－

Glc－Rib－Rha]−, 585 [M－H－Glc－

Glc－Rib－Rha－H2O]−, 471 [M－H－

Glc－Glc－Rib－Rha－Ara]− 

hederagenin 3-O-β-D- 

glucopyranosyl-(1→4)-β-D- 

glucopyranosyl-(1→4)-β-D- 

ribopyranosyl-(1→3)-α-L- 

rhamnopyranosyl-(1→2)-α-

L-arabinopyranoside[20] 

CH、YY、MH、ZGE 

22 57.55 C36H58O9 633.400 8 633.400 1 −1.11 589 [M－H－CO2]−, 471 [M－H－Glc]− vitalboside B [15] GC 

23 70.46 C52H84O20 1 027.548 3 1 027.545 1 −3.11 865 [M－H－Glc]−, 821 [M－H－Glc－

CO2]−, 733 [M－H－Glc－Rib]−, 689 

[M－H－Glc－Rib－CO2]−, 587 [M－H－

Glc－Rib－Rha]−, 455 [M－H－Glc－

Rib－Rha－Xyl]− 

clemargenoside H [21] CH、MH 
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续表 2 

序号 tR/min 分子式 
一级质谱 (m/z) 偏差 

(×10−6) 
二级碎片 (m/z) 化合物名称 分布植物 

理论值 实测值 

24 78.01 C52H84O20 1 027.548 3 1 027.544 3 −3.89 865 [M－H－Glc]−, 821 [M－H－Glc－

CO2]−, 733 [M－H－Glc－Rib]−, 587 

[M－H－Glc－Rib－Rha]−, 543 [M－H－

Glc－Rib－Rha－CO2]−, 455 [M－H－

Glc－Rib－Rha－Ara]− 

clematichinenoside A [20] CH、GC、YY、MH、ZGE 

25 78.59 C46H74O15 865.495 5 865.493 6 −2.20 821 [M－H－CO2]−, 733 [M－H－Rib]−, 

715 [M－H－Rib－H2O] −, 689 [M－H－

Rib－CO2]−, 587 [M－H－Rib－Rha]−, 

543 [M－H－Rib－Rha－CO2]−, 455 [M－

H－Rib－Rha－Ara]− 

oleanolic acid 3-O- 

ribopyranosyl-(1→3)-α-L- 

rhamnopyranosyl-(1→2)-α-

L-arabinopyranoside [11] 

CH、GC、YY、MH、ZGE 

CH-长花铁线莲  DE-钝萼铁线莲  GC-甘川铁线莲  YY-银叶铁线莲  MH-美花铁线莲  ZGE-准噶尔铁线莲 

CH-C. rehderiana Craib  DE-C. peterae Hand  GC-C. akebioides Maxim  YY-C. delavayi Franch  MH-C. potaninii Maxim  ZGE-C. songorica Bunge 

 

在甘川铁线莲和银叶铁线莲 2 种铁线莲中；常春藤

皂苷 C 分布在美花铁线莲、准噶尔铁线莲 2 种铁线

莲中；钝萼铁线莲中未检测三萜皂苷类化合物，分

布情况见图 6。 

虎掌草皂苷D            葳岩仙皂苷F          常春藤皂苷C          葳岩仙皂苷D        刺五加皂苷A1
 

●长花铁线莲  ★甘川铁线莲  ▲银叶铁线莲  ○美花铁线莲  ☆准噶尔铁线莲 

●C. rehderiana Craib  ★C. akebioides Maxim  ▲C. delavayi Franch  ○C. potaninii Maxim  ☆C. songorica Bunge 

图 6  三萜皂苷对照品在 5 种铁线莲中的分布 

Fig. 6  Distribution of triterpenoid saponins in five Clematis species 

3.4.2  6 种铁线莲植物中三萜皂苷类成分分布情况  

6 种铁线莲提取液和三萜皂苷对照品的 MS/MS 数

据经分子网络处理，构建可视化分子网络图，共指

认出66个常春藤型和齐墩果酸型三萜皂苷类化合物，

其中 25 个为已鉴定化合物（结合离子碎片和相关文

献进行鉴定），41 个为未鉴定化合物。结果见表 2。 

在已鉴定三萜皂苷化合物中，16 个为常春藤型

皂苷，9 个为齐墩果酸型皂苷。分析发现：美花铁

线莲、甘川铁线莲、长花铁线莲和准噶尔铁线莲 4

种铁线莲成分较为相似，共有 18 个化合物是其中至

少 2 种铁线莲共有成分；银叶铁线莲中仅检测到 5

个三萜皂苷成分；钝萼铁线莲中未检测到三萜皂苷

类化合物。 

在未鉴定三萜皂苷化合物中，34 个为常青型皂苷，

7 个为齐墩果酸型皂苷。未鉴定三萜皂苷分布规律与已

鉴定化合物大体一致，共有28个化合物是美花铁线莲、

甘川铁线莲、长花铁线莲和准噶尔铁线莲 4 种铁线莲

中至少 2 种铁线莲共有成分，钝萼铁线莲中未发现未鉴

定三萜皂苷类化合物。 

基于对三萜皂苷化合物在 6 种铁线莲中分布研

究得出，长花铁线莲、美花铁线莲、准噶尔铁线莲

和甘川铁线莲这 4 种铁线莲相似度较高，可在民族

用药中替代入药；银叶铁线莲三萜皂苷类成分较少，

需谨慎替代入药；钝萼铁线莲中无三萜皂苷类成分，

不可替代入药。 

4  讨论 

本研究采用UHPLC-LTQ Orbitrap MS常规CID

源内裂解结合 HCD 高能诱导裂解技术获得 6 种铁

线莲和标准品质谱信息，并借助 GNPS 数据库平台

对 6 种铁线莲中的化学成分进行相似度分析，生成

可视化分子网络图。通过分子网络图，可以明显看

出各化学成分之间的相关性和差异性，以标准化合

物为参照节点，结合节点化合物精确相对分子质量、

保留时间、二级碎片信息及相关参考文献，挖掘更

虎掌草皂苷 D     葳岩仙皂苷 F    常春藤皂苷 C    葳岩仙皂苷 D   刺五加皂苷 A1 
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多母核结构相近的化合物。质谱常用的多维统计分

析方法主要有主成分分析（PCA）、层次聚类分析

（HCA）、偏最小二乘法判别分析（PLS-DA）、正交

偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）等，主要通过降

维技术将多个变量化为少数主成分，统计出不同组

样本变量之间的关系或找到差异成分，但要求的样

本数量多，得到的数据量庞大且可视化不强，并需

要提前对样本进行分组，目前主要用于代谢组学分

析；而分子网络技术能够同时对单个或者多个数据

集以及不同来源样品质谱数据中的未知化合物进行

聚类和可视化定性分析，无需对样本进行分组，并

且有 MassBank、HMDB、ReSpect、NIST、GNPS

等多个第三方数据库线上支持对未知化合物的指

认，不仅能大大缩减了质谱、核磁等数据分析化合

物结构的工作量，有效减少盲目性，而且能直观快

速分析出化合物在不同样品中的分布。 

研究 6 种不同基原铁线莲属药材中常春藤和齐

墩果酸型三萜皂苷类化学成分及其分布发现，钝萼

铁线莲不含三萜皂苷类成分，因此在民族用药中，

钝萼铁线莲不能用于替代其他铁线莲属药材；美花

铁线莲、甘川铁线莲、长花铁线莲和准噶尔铁线莲

4 种铁线莲化学成分相似，可替代用药。同时分子

网络发现一些文献尚未报道的三萜皂苷类化合物，

有待进一步研究。 
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