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基于 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技术的七味通痹口服液化学成分分析 4 
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摘  要：目的  采用高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱联用技术（HPLC-Q-TOF-MS/MS）对七味通痹口服液中的化学

成分进行定性表征。方法  色谱柱为 Agilent ZORBAX SB-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm)，以甲醇−0.1%甲酸水溶液为流动

相，梯度洗脱，体积流量 1.0 mL/min，柱温 25 ℃；采用电喷雾离子源，正、负离子全扫描模式下采集数据，根据精确质荷

比、二级碎片离子信息，结合对照品和文献数据鉴定七味通痹口服液中的化学成分。结果  共指认出七味通痹口服液制剂中

72 个化学成分，包括生物碱类、黄酮类、氨基酸类、酚酸类及苯丙素类等，其中 18 个化合物经对照品比对。结论  该研究

为七味通痹口服液的药效物质基础及质量控制的深入研究奠定了基础。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Qiwei Tongbi Oral Liquid (七味通痹口服液) by using high 

performance liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry (HPLC-Q-TOF-MS/MS). Methods  The analysis 

was performed on Agilent ZORBAX SB-C18 (250 mm×4.6 mm, 5 μm) column. The mobile phase consisted of methanol and 0.1% 

formic acid aqueous solution was used as gradient elution. The flow rate was 1.0 mL/min and column temperature was 25 ℃. The 

mass spectrometry was acquired in both negative and positive ion modes by using electron spray ionization (ESI). These components 

were further analyzed based on high-resolution mass-to-charge ratios, fragment ion species and other information combined with 

reference substance and literature data. Results  A total of 72 compounds were identified and predicted, including alkaloids, 

flavonoids, amino acid, phenolic acids and phenylpropanoids, of which 18 compounds were verified by reference substances. 

Conclusion  This study lay the foundation for elucidating its active components, and provide reference for the quality control of 

Qiwei Tongbi Oral Liquid. 
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七味通痹口服液是由蚂蚁、青风藤、鸡血藤、

鹿衔草、石楠藤、千年健、威灵仙 7 味药材组成，

具有补肾壮骨、祛风蠲痹之功效，主治类风湿性关

节炎证属肝肾不足、风湿阻络证[1]。目前，关于七

味通痹口服液的研究侧重于临床疗效和药效机制

等方面，对其全面的化学成分解析尚未见报道。中
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药的化学成分复杂多样，发挥药理作用的活性成分

种类众多，具有多途径、多靶点协同作用的药效特

征，这导致中药复杂的化学成分研究成为中药物质

基础研究和现代化发展中的重点和难点[2]。中药药

效物质基础是指中药针对某一病症发挥药效作用

的物质基础总和，它是研究中药药效和作用机制的

关键，也是中药质量控制的基础[3-4]。目前，中药物

质基础研究方法主要包括：基于体内药理活性追踪

并寻求中药的有效部位（群）或最佳配伍；基于体

外筛选与体外模型结合谱图分析等技术，明确中药

的活性成分（群）；利用网络药理学筛选活性成分，

寻求成分-靶点-基因的网络结构，预测中药药效物

质基础和作用机制等[5]。这些研究所应用的技术主

要包括化学成分分离、配伍和拆方分析、血清药物

化学、以活性为导向的药效物质分离与筛选等；近些

年来，代谢组学、谱效关系研究、多靶点高通量筛选、

现代分子生物技术、网络药理学、结合基因表达谱芯

片技术以及结合分子对接技术等也逐渐被广泛应

用[3,6-7]。无论使用何种技术，明确中药的化学成分

从而完善其物质基础研究对控制中药质量和阐明

药效物质基础具有重要意义 [8]。HPLC-Q-TOF- 

MS/MS 分析技术是现在中药成分研究领域中应用

广泛的定性测定方法，可以尽可能的检测出中药所

含的化学成分，具有高速、高灵敏度以及高选择性

等特点[9]。本实验运用 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技术

对七味通痹口服液的化学成分进行鉴定分析，为七

味通痹口服液的质量控制以及药效物质基础的深

入研究提供依据。 

1  仪器与材料 

Agilent 1290 超高效液相色谱仪（美国安捷伦

公司）；Agilent 6538 QTOF 质谱仪（美国安捷伦公

司）；Centrifuge 5424R 高速离心机（Eppendorf 公

司）；KH2200B 型超声波清洗器（昆山禾创超声仪

器有限公司）；Pacific TII7 超纯水仪（美国赛默飞

公司）；Mettler Toledo ME303E 型电子天平（梅特

勒-托利多仪器有限公司）；Mettler Toledo XS205DU

型电子天平（梅特勒-托利多仪器有限公司）。 

对照品木兰花碱（批号 R27J7F18588，质量分

数≥98%）、刺芒柄花苷（批号RO4J6F2，质量分数≥

98%）购自上海源叶生物科技有限公司；异槲皮苷

（批号 YH-140404）购自上海永恒生物科技有限公

司；清风藤碱（批号 Q-O82-161019，质量分数≥

98%）购自成都瑞芬思生物科技有限公司；青藤碱

（批号 110774-200507）、L-谷氨酸（批号 111576- 

200201）、苯丙氨酸（批号 140676-200405）购自中

国食品药品检定研究院，芒柄花素（批号

111703-201504）、槲皮苷（批号 111538-201606，质

量分数 90.6%）、没食子酸（批号 110831-201204，质

量分数 89.9%）、原儿茶酸（批号 110809-201205，质

量分数 99.9%）、染料木苷（批号 111709-201702，质

量分数 99.9%）、染料木素（批号 111704-201302，质

量分数 99.1%）、腺嘌呤（批号 110886-201102，质量

分数 99.4%）、水晶兰苷（批号 111870-201303，质量

分数 95.3%）、缬氨酸（批号 140681-201202，质量分

数 99.6%）、D-焦谷氨酸（批号 100785-201402，质量

分数 99.7%）、5-羟甲基糠醛（批号 11626-201610，质

量分数 100%）均购自中国食品药品检定研究院；七

味通痹口服液（江苏康缘阳光药业有限公司，批号

20180505）；甲醇、甲酸均为色谱级，水为超纯水。 

2  方法 

2.1  检测条件 

2.1.1  色谱条件   色谱柱为 Agilent ZORBAX 

SB-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），流动相为甲醇

（A）-0.1%甲酸水溶液（B），洗脱梯度：0～10 min，

1%～3% A；10～35 min，3%～20% A；35～50 min，

20%～30% A；50～70 min，30%～55% A；70～75 

min，55%～100% A；75～85 min，100% A。柱温

25 ℃；体积流量 1.0 mL/min，进样量 5 μL。 

2.1.2  质谱条件  电喷雾离子源（ESI），正、负离

子模式检测，离子扫描范围设置为 m/z 50～1500；

雾化气压力 40 psi（1 psi≈6.895 kPa）；锥孔电压 65 

V；裂解电压 135 V；毛细管电压，正离子模式 4000 

V、负离子模式 3500 V；干燥气体积流量 10.0 L/min；

干燥气温度 350 ℃；碰撞能量分别设定为 10、20、

30、40 V。 

2.2  溶液的配制 

2.2.1  对照品溶液的制备  分别取木兰花碱、异槲

皮苷、5-羟甲基糠醛、清风藤碱、青藤碱、L-谷氨

酸、苯丙氨酸、芒柄花素、槲皮苷、没食子酸、原

儿茶酸、芒柄花苷、染料木苷、染料木素、腺嘌呤、

水晶兰苷、缬氨酸和 D-焦谷氨酸对照品适量，精密

称定，加 50%甲醇制成含各成分 10～30 mg/L 的混

合对照品溶液，14 000 r/min 离心 10 min，即得。 

2.2.2  供试品溶液的制备  用移液管吸取 1 mL 七

味通痹口服液于 10 mL 的量瓶中，用超纯水定容至

刻度，摇匀，14 000 r/min 离心 10 min，即得。 
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3  结果与分析 

3.1  化合物数据库的建立 

查阅七味通痹口服液中 7 味组方药材（蚂蚁、

青风藤、鸡血藤、鹿衔草、石楠藤、千年健、威灵

仙）的相关文献，整理并建立化合物信息数据库，

包括化合物名称、分子式、精确相对分子质量及所

属化学类型等信息。自建的数据库中共收集了 48

个蚂蚁中化合物、69 个青风藤中化合物、119 个鸡

血藤中化合物、24 个鹿衔草中化合物、36 个石楠

藤中化合物、84 个千年健中化合物、49 个威灵仙

中化合物。 

3.2  成分鉴定 

采用 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技术，按 2.1 项下

条件检测供试品溶液和混合对照品溶液，对七味通

痹口服液中化学成分进行定性分析，得到的正、负

离子模式的总离子流图（TIC），见图 1。 

利用 Agilent MassHunter Qualitative Analysis 

B.04.00 软件生成的化合物分子式，选择误差在 5×

10−6 以内的分子式与建立的数据库进行匹配，推测

出可能的化合物。采用 Target 模式对初步筛选的化

学成分进行 MS/MS 检测，精确输入相应目标化合

物的相对分子质量和保留时间，使用 10、20、30

和 40 V 不同碰撞能量进行样品检测，根据实验结果

选择合适的碰撞能量值下的 MS/MS 信息进行结构

推断。共推测和鉴定出 72 个化合物，其中 18 个化

合物经对照品比对验证，结果见表 1。 

1、2、3、6、10、13、14、17 号峰为氨基酸类

化合物；8、34、40、44、45、50、55、59 号峰为

苯丙素类化合物；16、18、19、20、24、47 号峰为

酚酸类化合物；48、52、54、57、60、62～69 号峰

为黄酮类化合物；25～33、35～39、41、43、49、

51、53、58、71 号峰为生物碱类化合物；42、56、

61、70 号峰为萜类化合物；11 号峰为核苷类化合物；

22 号峰为烷酸酯类化合物；72 号峰为脂肪酸类化

合物；4、5、7、9、12、15、21、23、46 号峰为其

他类化合物。 

3.3  七味通痹口服液化学成分质谱裂解规律分析 

3.3.1  氨基酸类化合物分析  氨基酸是一类含有

酸性羧基和碱性氨基的有机化合物，各类植物和动

物体内含量丰富。经文献分析发现，蚂蚁体内的蛋

白质含量高达干质量的 40%～67%[10,12]，游离氨基

酸含量为 1.88%，水解氨基酸含量为 3.49%[12]，而

在七味通痹口服液中其余 6 味药材的化学成分研究

中，尚未见氨基酸类成分的报道。因此，推测七味

通痹口服液中该类化合物主要归属于蚂蚁药味。在

正离子模式的一级质谱图中，氨基酸类给出的准分

子离子峰是 [M＋H]+。MS/MS 中氨基酸类的准分

子离子峰 [M＋H]
＋
相对丰度较低，实验结果发现正

离子模式下大多数氨基酸失去 NH3、HCOOH，与

文献报道[50-51]相符合。结合建立的数据库和对照品 

 

 

图 1  七味通痹口服液供试品 TIC 图 

Fig. 1  Total ion chromatograms of Qiwei Tongbi Oral Liquid 
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表 1  HPLC-Q-TOF MS/MS 鉴定七味通痹口服液中的化学成分 

Table 1  Identification of chemical constituents from Qiwei Tongbi Oral Liquid by HPLC-Q-TOF-MS/MS 

峰号 tR/min 分子式 
理论值 

(m/z) 
分子离子峰 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS (m/z) 化合物名称 来源 

1 2.182 C6H14N2O2 146.105 5 [M＋H]+ 147.112 8 0.03 84.081 1 [M＋H－HCOOH－NH3]+ 赖氨酸[10-13] 蚂蚁 

2 2.328 C6H14N4O2 174.117 0 [M＋H]+ 175.119 3 −1.99 158.094 8 [M＋H－NH3]+, 116.071 2 [M＋H－

CH5N3]+, 70.065 1 [M＋H－CH5N3－HCOOH]+ 

精氨酸[10-13] 蚂蚁 

3 2.378 C4H7NO4 133.037 5 [M＋H]+ 134.044 7 0.63 117.074 6 [M＋H－NH3]+ 天冬氨酸[10,12-13] 蚂蚁 

 4 2.395 C6H10O5 162.052 8 [M＋NH4]+ 180.086 2 2.49 162.075 9 [M＋NH4－H2O]+ R-苹果酸二甲酯[14] 千年健 

5 2.528 C6H14O6 182.078 8  [M＋H]+ 183.086 6 −1.56 165.052 1 [M＋H－H2O]+, 147.044 5 [M＋H－

2H2O]+, 129.035 4 [M＋H－3H2O]+ 

D-半乳糖醇[15] 千年健 

6 2.566 C5H9NO4 147.053 2 [M＋H]+ 148.060 7 −1.79 102.054 6 [M＋H－HCOOH]+, 56.049 6 [M＋

H－2HCOOH]+ 

谷氨酸* 蚂蚁 

7 2.590 C6H12O6 180.063 4 [M＋NH4]+ 198.096 6 3.10 180.082 3 [M＋NH4－H2O]+, 163.059 4 [M＋

H－H2O]+ 

葡萄糖[15] 千年健 

8 2.828 C21H26O7 390.167 9 [M＋H] + 391.174 3 2.13 361.550 7 [M＋H－CH2O]+ 7S,8R-3,3',5-trimethoxy-4',7-epoxy- 

8,5'-neolignan-4,9,9'-triol[16] 

鸡血藤 

9 3.663 C4H6O5 134.021 5 [M－H]− 133.014 0 1.86 89.149 9 [M－H－CO2]− R-苹果酸[14] 千年健 

10 3.985 C5H11NO2 117.079 0 [M＋H]+ 118.086 7 −3.77 72.080 7 [M＋H－HCOOH]+, 55.054 3 [M＋

H－HCOOH－NH3]+ 

缬氨酸* 蚂蚁 

11 5.280 C5H5N5 135.054 5 [M＋H]+ 136.062 0 −1.68 119.035 5 [M＋H－NH3]+ 腺嘌呤* 蚂蚁 

12 5.837 C6H5NO2 123.032 0 [M＋H]+ 124.039 4 −0.77 80.049 5 [M＋H－CO2]+, 78.034 3 [M－COOH]+ 烟酸[16-17] 鸡血藤 

13 7.242 C5H7NO3 129.042 6 [M＋H]+ 130.050 0 −1.00 84.044 5 [M＋H－HCOOH]+ 焦谷氨酸* 蚂蚁 

14 8.011 C6H13NO2 131.094 6 [M＋H]+ 132.102 3 −2.99 115.042 0 [M＋H－NH3]+, 86.099 2 [M＋H－

HCOOH]+, 69.033 1 [M＋H－HCOOH－NH3]+ 

亮氨酸[10-13] 蚂蚁 

15 12.294 C16H22O11 390.116 2 [M＋Na]+ 413.105 8 −0.89 251.060 5 [M＋Na－Glc]+ 水晶兰苷* 鹿衔草 

16 14.612 C7H6O5 170.021 5 [M－H]− 169.014 4 1.17 125.022 6 [M－H－COO]− 没食子酸* 鹿衔草 

17 18.490 C9H11NO2 165.079 0 [M＋H]+ 166.086 2 0.33 120.080 5 [M＋H－HCOOH]+, 103.052 7 [M＋ 

H－HCOOH－NH3]+, 77.039 5 [M＋H－

HCOOH－NH3－C2H2]+ 

苯丙氨酸* 蚂蚁 

18 19.650 C7H6O3 138.031 7 [M－H]− 137.024 4 0.13 93.044 6 [M－H－COO]− 水杨酸[18] 鹿衔草/ 

鸡血藤 

19 19.658 C13H18O7 286.105 3 [M＋Na]+ 309.094 6 −0.41 147.045 2 [M＋Na－Glc]+ 异高熊果苷[19] 鹿衔草 

20 19.736 C7H8O2 124.052 4 [M＋H]+ 125.059 7 0.05 107.048 8 [M＋H－H2O]+ 鹿蹄草素[20-21] 鹿衔草 

21 20.134 C6H6O3 126.031 7 [M＋H]+ 127.039 0 −0.23 109.027 4 [M＋H－H2O]+, 81.033 6 [M＋H－

H2O－CO]+ 

5-羟甲基糖醛* 蚂蚁 

22 21.900 C11H12O2 176.082 7 [M＋Na]+ 194.117 2 1.83 177.090 0 [M＋H]+, 165.091 3 [M＋Na－

CH3CH2]+ 

2-(3-苯基)丙烯酸乙酯[22] 青风藤 

23 24.233 C21H26O12 470.142 4 [M＋H]+ 471.149 7 0.01 294.207 3 [M＋H－C10H9O3]+ 5-O-feruloyl-3-O-(β-D- 

glucopyranosyl)-2-deoxy-D- 

ribonoglactone[23,24] 

威灵仙 

24 24.393 C7H6O4 154.026 6 [M－H]− 153.019 7 0.86 109.027 2 [M－H－COO]− 原儿茶酸* 鹿衔草/ 

鸡血藤 

25 30.766 C19H25NO4 331.178 4 [M＋H]+ 332.185 7 0.22 300.155 7 [M＋H－CH3OH]+ 4-hydroxy-3,6-dimethoxyl-17- 

methyl-morphinan-7-one[25] 

青风藤 
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续表 1 

峰号 tR/min 分子式 
理论值 

(m/z) 
分子离子峰 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS (m/z) 化合物名称 来源 

26 31.661 C18H22NO6Cl 383.113 6 [M＋H]+ 384.120 5 0.89 348.146 5 [M＋H－HCl]+, 341.081 3 [M＋H－

NHCH2CH2]+, 305.100 7 [M ＋ H －

NHCH2CH2－HCl]+, 299.090 4 [M＋H－

NHCH2CH2－HCl－CH4]+ 

尖防己定碱[26-27] 青风藤 

27 32.743 C19H23NO4 329.162 7 [M＋H]+ 330.170 5 −1.56 241.088 4 [M＋H－NC3H7－CH4O]+, 213.093 2 

[M＋H－NC3H7－CH4O－CO]+, 209.061 5 

[M＋H－NC3H7－CH4O－CH4O]+ 

青藤碱* 青风藤 

28 33.383 C19H24NO6Cl 397.129 2 [M＋H]+ 398.136 6 −0.27 362.158 9 [M＋H－HCl]+, 341.079 7 [M＋H－

NC3H7]+, 305.100 8 [M＋H－NC3H7－HCl]+ 

尖防己碱[26-28] 青风藤 

29 35.977 C38H44N2O8 656.309 8 [M＋H]+ 657.317 6 −0.85 642.173 7 [M＋H－CH3]+, 330.169 1 [M＋H－

C19H23NO4]+ 

双青藤碱[28] 青风藤 

30 38.214 C18H19NO4 313.131 4 [M＋H]+ 314.139 8 −3.55 300.119 7 [M＋H－CH2]+ 穆坪马兜铃酰胺[29-30] 青风藤 

31 39.678 C20H25NO3 327.183 5 [M＋H]+ 328.190 8 −0.24 255.103 5 [M＋H－NC4H11]+ 假毕拨酰胺 A[31] 石楠藤 

32 40.095 C19H24NO6Cl 397.129 2 [M＋H]+ 398.135 2 3.24 362.150 1 [M＋H－HCl]+, 341.078 4 [M＋H－

NC3H7]+, 305.097 6 [M＋H－NC3H7－HCl]+ 

dauricumine[27] 青风藤 

33 41.322 C18H19NO3 297.136 5 [M＋H]+ 298.143 6 0.57 281.048 8 [M＋H－NH3]+, 265.015 6 [M＋H－

NH3－CH4]+ 

土藤碱[26,29] 青风藤 

34 42.298 C17H24O9 372.142 0 [M＋Na]+ 395.132 5 −3.15 364.117 1 [M＋Na－CH2OH]+, 233.077 4 [M＋

Na－Glc]+ 

紫丁香苷[22,32] 青风藤 

35 42.820 C20H24NO4
+ 342.170 5 [M]+ 342.170 5 −1.51 297.113 1 [M－NHC2H6]+, 265.086 2 [M－

NHC2H6－CH4O]+ 

木兰花碱* 青风藤 

36 43.833 C12H13NO3 219.089 5 [M＋H]+ 220.096 2 2.82 178.126 4 [M＋H－CH2－C2H4]+, 162.072 1 

[M＋H－C2H4－CH2O]+ 

7-乙氧基-3-吲哚碳酸甲酯[33-34] 威灵仙 

37 45.067 C19H23NO4 329.162 7 [M＋H]+ 330.170 3 −0.96 299.110 7 [M＋H－NH2CH3]+, 267.108 8 [M＋

H－NH2CH3－CH4O]+ 

异青藤碱[28,30] 青风藤 

38 48.211 C19H21NO4 327.147 1 [M＋H]+ 328.153 4 2.85 297.106 2 [M＋H－NH2CH3]+, 265.086 6 [M＋

H－NH2CH3－CH4O]+ 

清风藤碱* 青风藤 

39 48.264 C21H25NO4 355.178 4 [M＋H]+ 356.186 0 −1.03 340.175 9 [M＋H－CH4]+, 264.079 7 [M＋H－

2C2H6O]+ 

四氢巴马汀[27] 青风藤 

40 50.056 C20H20O4 324.136 0 [M＋NH4]+ 342.169 7 0.33 327.145 1 [M＋NH4－CH3]+, 312.123 7 [M＋

NH4－CH2O]+ 

eupomatenoid-7[31] 石楠藤 

41 50.180 C19H19O4N 325.131 4 [M＋H]+ 326.138 4 0.87 296.101 7 [M＋H－CH2O]+ 碎叶紫堇碱[35] 青风藤 

42 54.865 C15H22 202.172 1 [M＋H]+ 203.179 4 0.13 161.127 6 [M＋H－C3H6]+, 146.104 7 [M＋H－

C3H6－CH3]+ 

去氢白菖(蒲)烯[36] 千年健 

43 56.417 C19H15NO4 321.099 9 [M＋H]+ 322.107 2 0.57 290.075 3 [M＋H－CH4O]+ 蝙蝠葛波酚碱[27] 青风藤 

44 57.249 C22H26O8 418.162 8 [M＋H]+ 419.170 5 −1.09 404.211 6 [M＋H－CH3]+ 丁香脂素[37] 鸡血藤 

45 58.790 C26H34O11 522.210 1 [M＋Na]+ 545.199 8 −0.86 365.165 5 [M＋Na－C6H12O6]+ 7S,8R-dihydrodehydrodiconiferyl 

alcohol 4-O-β-D-glucopyranoside[16] 

鸡血藤 

46 59.130 C7H6O2 122.036 8 [M＋H]+ 123.044 1 −0.36 105.034 2 [M－OH]+, 77.039 1 [M－COOH]+ 苯甲酸[38] 石楠藤 

47 59.507 C10H10O4 194.057 6 [M＋H]+ 195.064 9 1.46 177.054 8 [M＋H－H2O]+ 异阿魏酸[34,39] 威灵仙 

48 60.112 C21H20O10 432.105 9 [M＋H]+ 433.113 2 −0.64 271.060 1 [M＋H－Glc]+, 243.063 5 [M＋H－

Glc－CO]+, 215.079 4 [M＋H－Glc－2CO]+ 

染料木苷* 鸡血藤 
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续表 1 

峰号 tR/min 分子式 
理论值 

(m/z) 
分子离子峰 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS (m/z) 化合物名称 来源 

49 61.071 C20H19NO4 337.131 4 [M＋H]+ 338.139 6 −2.71 323.115 9 [M＋H－CH3]+, 307.142 9 [M＋H－

CH3－CH4]+ 

青风藤定碱[26,40] 青风藤 

50 62.226 C28H36O13 580.215 6 [M＋NH4]+ 598.249 3 −2.63 419.174 9 [M＋H－Glc]+ β-D-丁香脂素葡萄糖苷[32,41] 青风藤 

51 62.920 C20H18NO4
+ 336.123 0 [M]+ 336.122 9 0.40 320.052 2 [M－CH2－2H]+ 表小檗碱[35,42] 青风藤 

52 63.777 C21H20O12 464.095 7 [M＋H]+ 465.103 0 −0.53 303.050 5 [M＋H－Glc]+ 异槲皮苷* 鹿衔草 

53 64.017 C19H23NO4 329.162 7 [M＋H]+ 330.169 9 0.26 299.132 0 [M＋H－NH2CH3]+, 267.097 0 [M＋

H－NH2CH3－CH4O]+, 239.069 0 [M＋H－

NH2CH3－CH4O－CO]+ 

8,14-二氢萨鲁塔里定碱[26,28,40] 青风藤 

54 64.258 C27H30O16 610.153 4 [M＋H]+ 611.161 0 −0.55 449.103 5 [M＋H－Glc]+ 8-C-β-D-葡萄糖基山柰酚-3- 

 O-β-D-葡萄糖苷[38] 

石楠藤 

55 65.420 C20H22O4 326.151 8 [M＋H]+ 327.159 4 −0.96 297.099 8 [M＋H－CH2O]+ 利卡灵[31] 石楠藤 

56 66.278 C10H16O 152.120 1 [M＋H]+ 153.127 2 1.25 109.100 7 [M＋H－CHO－CH3]+ 柠檬醛[10,43] 蚂蚁 

57 66.625 C21H20O11 448.100 6 [M＋H]+ 449.107 9 −0.14 303.178 7 [M＋H－C6H10O4]+ 槲皮苷* 鹿衔草 

58 66.756 C17H17NO3 283.120 8 [M＋H]+ 284.128 0 0.42 137.061 1 [M＋H－C9H7O2]+ N-p-香豆酰酪胺[38] 石楠藤 

59 66.984 C21H22O5 354.146 7 [M＋H]+ 355.154 0 0.07 325.063 5 [M＋H－CH2O]+, 295.132 0 [M＋

H－CH2O－CH2O]+ 

异风藤奎醇 A[38] 石楠藤 

60 67.247 C22H22O9 430.126 4 [M＋H]+ 431.133 3 0.83 269.081 6 [M＋H－Glc]+, 254.057 8 [M＋H－

Glc－CH3]+, 226.055 3 [M＋H－Glc－CH3－

CO]+ 

芒柄花苷* 鸡血藤 

61 67.606 C15H24O 220.182 7 [M＋H]+ 221.190 1 −0.49 203.179 4 [M＋H－H2O]+ 柏木烯醇[36] 千年健 

62 67.867 C15H10O6 286.047 7 [M＋H]+ 287.055 0 0.05 259.058 0 [M＋H－CO]+ 山奈酚/木犀草素[44] 鹿衔草 

63 68.084 C17H16O5 300.099 8 [M＋H]+ 301.107 1 −0.17 273.184 0 [M＋H－CO]+, 181.070 7 [M＋H－

C8H8O]+ 

杜鹃素[45] 威灵仙 

64 70.327 C15H10O4 254.057 9 [M＋H]+ 255.065 0 0.73 199.073 7 [M＋H－2CO]+ 大豆苷元[46] 鸡血藤 

65 73.449 C16H12O5 284.068 5 [M＋H]+ 285.075 5 0.88 270.052 7 [M＋H－CH3]+, 257.492 4 [M＋H－

CO]+ 

毛蕊异黄酮/樱黄素[18,46-47] 鸡血藤 

66 73.879 C15H10O5 270.052 8 [M＋H]+ 271.060 1 0.00 243.064 3 [M＋H－CO]+, 215.065 4 [M＋H－

2CO]+ 

染木料素* 鸡血藤/ 

威灵仙 

67 74.867 C16H12O6 300.063 4 [M＋H]+ 301.070 8 −0.45 273.083 2 [M＋H－CO]+, 257.129 6 [M＋H－

CO－O]+, 225.149 9 [M＋H－CO－O－CH4O]+ 

6-hydroxybiochainA [24,48] 威灵仙 

68 75.249 C17H14O7 330.074 0 [M＋H]+ 331.081 9 −2.03 287.063 6 [M＋H－CO－O]+ 苜蓿素[44] 鹿衔草 

69 75.321 C16H12O4 268.073 6 [M＋H]+ 269.080 5 1.25 254.055 4 [M＋H－CH3]+, 226.064 1 [M＋H－

CH3－CO]+ 

芒柄花素* 鸡血藤/ 

威灵仙 

70 76.401 C10H16 136.125 2 [M＋H]+ 137.132 5 −0.17 95.058 3 [M＋H－C3H6]+ β-桂叶烯/3-蒈烯[36] 千年健 

71 76.575 C20H17NO5 351.110 7 [M＋H]+ 352.117 8 0.42 336.322 6 [M＋H－CH4]+ 蝙蝠葛宁碱[26-28] 青风藤 

72 78.861 C21H40O4 356.292 7 [M＋H]+ 357.298 5 4.02 267.103 9 [M＋H－C3H6O3]+ 十八碳烯酸单甘油酯[49] 蚂蚁 

*为与对照品比对的化合物 

*compound comfirmed by standard 

比对，共推断出 8 个氨基酸类成分，分别为赖氨酸

（峰 1）、精氨酸（峰 2）、天冬氨酸（峰 3）、谷氨酸

（峰 6）、缬氨酸（峰 10）、焦谷氨酸（峰 13）、亮氨

酸（峰 14）和苯丙氨酸（峰 17），其中峰 6、10、

13 和 17 经与对照品对照确认。 

峰 17 经与对照品对照确定为苯丙氨酸。以峰

17 的解析为例了解氨基酸的质谱裂解规律。根据精

确相对分子质量的准分子离子峰  [M＋H]+ m/z 
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166.086 2 推断其可能为苯丙氨酸（C9H11NO2）；其

碎片离子的裂解途径如图 2 所示，碎片离子 m/z 

120.080 5（基峰，最稳定）为准分子离子峰脱去

HCOOH 所形成；m/z 120.080 5 离子脱去 NH3 得到

m/z 103.052 7 碎片离子，其进一步脱去 C2H2基团得

到 m/z 77.039 5 的碎片离子。峰 2 为无对照品的化

合物，其准分子离子峰 [M＋H]+ m/z 为 175.119 3，

给出化合物的分子式为 C6H14N4O2，推断其可能为

精氨酸。其碎片离子的裂解途径如图 3 所示，精氨

酸为直链型氨基酸，结构不稳定，准分子离子峰脱

去 NH3、CN3H5 分别得到 m/z 158.094 8 和 m/z 

116.071 2 碎片离子，其中其 m/z 116.071 2 碎片离子

进一步脱去 HCOOH 得到 m/z 70.065 1 的碎片离子，

故可指认其为精氨酸。 

NH3

-HCOOH -NH3OH

NH3

O

m/z
 
166 m/z

 
120 m/z

 
103
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图 2  苯丙氨酸可能的裂解途径 

Fig. 2  Proposed fragmentation pathway of phenylalanine 
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图 3  精氨酸可能的裂解途径 

Fig. 3 Proposed fragmentation pathway of L-arginine 

3.3.2  酚酸类化合物分析  酚酸是一类简单多酚

类物质，结构中有一个芳香环，且环上有一至多个

酚羟基取代[52]。在七味通痹口服液中该类化合物主

要归属于鹿衔草、鸡血藤和威灵仙等药味。从碎片

离子来看，该类化合物在负离子模式下响应较高且

易丢失 COO，在正离子模式下易丢失 H2O。结合建

立的数据库和对照品比对，共推断出 6 个酚酸类成

分，分别为没食子酸（峰 16）、水杨酸（峰 18）、

异高熊果苷（峰 19）、鹿蹄草素（峰 20）、原儿茶

酸（峰 24）和异阿魏酸（峰 47），其中峰 16 和 24

经与对照品对照确认。 

峰 24 经与对照品对照确定为原儿茶酸。以峰

24 的解析为例了解酚酸的质谱裂解规律。根据精确

分子量的准分子离子峰 [M－H]− m/z 153.019 7 推

断其可能为原儿茶酸（C7H6O4）；其碎片离子 m/z 

109.027 2（基峰，最稳定）为准分子离子峰脱去 COO

所形成。峰 18 为无对照品的化合物，其准分子离

子峰 [M－H]− m/z 为 137.024 4，给出化合物的分子

式为 C7H6O3，推断其可能为水杨酸。其准分子离子

峰脱去 COO 得到 m/z 93.044 6 碎片离子，故可指认

其为水杨酸。 

3.3.3  黄酮类化合物分析  黄酮类化合物是一类

存在于自然界的、具有2-苯基色原酮结构的化合物。

在七味通痹口服液中该类化合物主要归属于鸡血

藤、鹿衔草和威灵仙等药味。从碎片离子来看，黄

酮结构中的 C 环易发生 RDA（Retro-Diels-Alder）

裂解反应，即断裂主要发生在 C1 与 C2 位和 C3 与

C4 位，产生 A 环和 B 环 2 个碎片离子。若化合物

中有甲氧基存在时，化合物首先失去甲基，然后化

合物的 C 环丢失碎片 CO 等。另外，黄酮苷类化合

物在二级质谱中大多是脱去糖基形成苷元离子，而

且脱去糖基的黄酮苷元，和相对应的黄酮类化合物

的裂解规律一致[53]。结合建立的数据库和对照品比

对，共推断出 13 个黄酮类成分，分别为染料木苷

（峰 48）、异槲皮苷（峰 52）、8-C-β-D-葡萄糖基山

柰酚-3-O-β-D-葡萄糖苷（峰 54）、槲皮苷（峰 57）、

芒柄花苷（峰 60）、山柰酚/木犀草素（峰 62）、杜

鹃素（峰 63）、大豆苷元（峰 64）、毛蕊异黄酮/樱

黄素（峰 65）、染料木素（峰 66）、6-hydroxybiochainA

（峰 67）、苜蓿素（峰 68）和芒柄花素（峰 69），其



 中草药 2021 年 4 月 第 52 卷 第 8 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2021 April Vol. 52 No. 8 ·2233· 

 

中峰 48、52、60、66 和 69 经与对照品对照确认。 

峰 48 和峰 66 经与对照品对照确定为染料木苷

和染料木素。以峰 48 和峰 66 的解析为例了解黄酮

苷和黄酮苷元的质谱裂解规律。根据峰 66 的精确

相对分子质量的准分子离子峰  [M＋H]+ m/z 

271.060 1 推断其可能为染料木素（C15H10O5）；其

碎片离子的裂解途径如图 4 所示，准分子离子峰脱

去 CO 得到 m/z 243.064 3 碎片离子，接着继续脱去

CO 得到 m/z 215.062 5 碎片离子，黄酮结构中的 C

环易发生 RDA 裂解反应得到 m/z 153.126 3 碎片离

子。根据峰 48 的精确相对分子质量的准分子离子

峰 [M＋H]+ m/z 433.113 2 推断其可能为染料木苷

（C21H20O10）；其碎片离子的裂解途径如图 4 所示，

准分子离子峰脱去 C6H10O5 得到 m/z 271.060 1 碎片

离子，接着分别脱去 2 个 CO 得到 m/z 243.063 5 和

m/z 215.079 4 碎片离子，黄酮结构中的 C 环发生

RDA 裂解反应得到 m/z 153.017 1 碎片离子，裂解

规律同峰 48 一致。 
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图 4  染料木苷和染料木素可能的裂解途径 

Fig. 4  Proposed fragmentation pathway of genistin and genistein 

3.3.4  生物碱类化合物分析  生物碱类化合物大

多数有复杂的环状结构，有显著的生物活性，是中

草药中重要的有效成分之一，在七味通痹口服液中

该类化合物主要归属于青风藤、石楠藤和威灵仙等

药味。结合建立的数据库和对照品比对，共推断出

21 个生物碱类成分，分别为 4-hydroxy-3,6- 

dimethoxyl-17（峰 25）、尖防己定碱（峰 26）、青藤

碱（峰 27）、尖防己碱（峰 28）、双青藤碱（峰 29）、

穆坪马兜铃酰胺（峰 30）、假毕拨酰胺 A（峰 31）、

dauricumine（峰 32）、土藤碱（峰 33）、木兰花碱

（峰 35）、7-乙氧基-3-吲哚碳酸甲酯（峰 36）、异青

藤碱（峰 37）、清风藤碱（峰 38）、四氢巴马汀（峰

39）、碎叶紫堇碱（峰 41）、蝙蝠葛波酚碱（峰 43）、

青风藤定碱（峰 49）、表小檗碱（峰 51）、8,14-二

氢萨鲁塔里定碱（峰 53）、N-p-香豆酰酪胺（峰 58）

和蝙蝠葛宁碱（峰 71），其中峰 27、35 和 38 经与

对照品对照确认。 

制剂中检测到的生物碱主要是苄基异喹啉类

生物碱，其中按生物碱骨架又分为阿朴啡类、吗啡

烷类和小檗碱类。以吗啡烷类和阿朴啡类生物碱为

例，吗啡烷类生物碱易断裂含氮的环状结构，然后失

去氮及其连接的取代基形成 [M＋H－NH3]+、[M＋

H－NH2CH2]+和 [M＋H－NHCH2CH2]+的碎片[54-55]，

此外，苯环上也易失去 CH3OH 形成含氧三元环，

同时含氧三元环易转化为羰基，紧接着失去羰基导

致苯环减少 1 个碳形成五元环[56]。阿朴啡类生物碱

也易失去氮及其连接的取代基[52-53]，苯环上的裂解

规律与吗啡烷类生物碱类似[55]。 

峰 27 经与对照品对照确定为青藤碱（吗啡烷

类）。以峰 27 的解析为例了解生物碱的质谱裂解规

律。根据峰 27 的精确相对分子质量的准分子离子

峰  [M＋H]+m/z 330.170 5 推断其可能为青藤碱

（C19H23O4）；其碎片离子的裂解途径如图 5 所示，

准分子离子峰脱去 CH2CHNHCH3 和苯环上的

CH3OH 得到 m/z 241.088 4 碎片离子，接着分别脱

去 CO、CH4O、2H 得到 m/z 为 213.093 2、209.061 5、

239.072 9 的碎片离子，其中 m/z 为 213.093 2 的碎

片离子继续脱去 CH3OH 形成 m/z 为 181.066 7 的碎

片离子，m/z 为 239.072 9 的碎片离子同样脱去

CH3OH 形成 m/z 为 207.046 1 的碎片离子。 

峰 33 为无对照品的化合物，其准分子离子峰 

[M＋H]+m/z 为 298.143 6，给出化合物分子式为
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C18H19NO3，推断其可能为土藤碱（阿朴啡类）。其

碎片离子的裂解途径如图 6 所示，准分子离子峰脱

去 NH3得到 m/z 281 碎片离子，接着苯环上相邻的

2 个甲氧基脱去 CH4 形成五元环，得到 m/z 265 碎

片离子，故可指认其为土藤碱。 

4  讨论 

本实验采用 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技术，利用

MassHunter 软件给出的准分子离子信息，结合化合

物数据库、二级碎片离子信息以及与 18 个对照品

比对，并参考相关文献资料，实现了七味通痹口服

液中的 72 个化合物的快速辨析与归属。所推测和

鉴定的化合物中涵盖了 21 个生物碱、13 个黄酮、8

个氨基酸、8 个苯丙素、6 个酚酸、4 个萜类、1 个

核苷、1 个脂肪酸、1 个烷酸酯和 9 个其他类等多

种类型的化合物。实验前期对色谱和质谱条件均进

行了全面系统地优化，包括色谱柱、有机相、流动

相 pH 值、洗脱梯度及碎裂电压等，确定了上述最

佳检测条件。此外，还考察了样品提取溶剂和超声

时间的影响，发现以纯水作为提取溶剂时色谱峰的

数目相对较多，分离效果较佳，超声时间对色谱图

几乎无影响，从而确定了上述最适宜的供试品制备

方法。尽管对检测和提取方法均进行了充分考察，

但是七味通痹口服液的制剂生产过程中添加了千年

健的挥发油，由于本研究检测条件的限制，仅检测

到了 3 个挥发油类成分，因此，在今后的研究过程

中，可以采用 GC-MS 等技术对制剂中挥发性成分 
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图 5  青藤碱可能的裂解途径 

Fig. 5  Proposed fragmentation pathway of sinomenine 
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图 6  土藤碱可能的裂解途径 

Fig. 6  Proposed fragmentation pathway of tuduranine 
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进行进一步研究，使制剂中的挥发油类化学成分更

加明确。本实验首次运用 HPLC-Q-TOF-MS/MS 技

术，对七味通痹口服液的化学成分进行了全面系统

地解析，并研究总结了氨基酸类、核苷类、黄酮类

和生物碱类化合物在质谱中的裂解规律，为七味通

痹口服液的药效物质基础和质量控制的深入研究

提供了实验及理论依据。 
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