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摘  要：目的  分析黄芩 Scutellaria baicalensis 水煎液中的化学成分，并对其中的主要成分进行定量研究，为黄芩质量标准

的建立和进一步研究提供参考依据。方法  定性分析采用 UHPLC LTQ-Orbitrap MS 技术，0.1%甲酸水-乙腈为流动相，梯度

洗脱，分析化合物的精确相对分子质量及碎片离子信息。通过对照品对比、分析化合物质谱裂解碎片推测未知物。定量分析

采用 HPLC-UV 技术，1%乙酸水溶液-乙腈为流动相，梯度洗脱，测定 10 批黄芩中主要成分含量。结果  从黄芩水煎液中分

析鉴定了 86 种化合物，含 65 个黄酮、11 个有机酸、7 个氨基酸、2 个苯乙醇苷、1 个其他类化合物。对黄芩中黄芩苷、汉

黄芩苷、千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷、黄芩素、汉黄芩素及千层纸素 A 进行了含量测定，结果表明黄芩不同批次之

间的黄酮类成分含量有一定差异，但 6 个黄酮的总量相对稳定（18.09%～25.33%，RSD 为 9.95%）。结论  全面分析了黄芩

水煎液的化学成分，并建立了 6 个黄酮成分的定量分析方法，可为黄芩的质量控制和质量标准建立提供数据参考。 
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Abstract: Objective  The chemical components were qualitatively analyzed and the main components were quantitatively studied 

in Scutellariae Radix decoction, which provided the basis for the establishment of quality standard and further study. Methods  

UHPLC LTQ-Orbitrap MS was used to analyze the chemical composition with 0.1% formic acid-acetonitrile as mobile phase. The 

precise molecular weight and fragment ion information of the compounds were analyzed. The unknown components were identified 

unambiguously by comparing with the retention time and mass spectrometric data of reference standards or tentatively deduced by 

their CID pathways referring to previous literatures. HPLC-UV was used to build multicomponent quantitative analysis with 1% 

acetic acid-acetonitrile as mobile phase. The ten batches of samples were evaluated by the similarity analysis. Results  A total of 86 

compounds were identified or tentatively characterized, containing 65 flavonoids, 11 organic acids, seven amino acids, two 

phenylethanol glycosides and one other compound from Scutellariae Radix decoction. The content of six flavonoids (Baicalin, 

wogonoside, oroxylin A-7-O-β-D-glycoside, baicalein, wogonin and oroxylin A) was determined. The results showed that there were 

some differences in the content of flavonoids between different batches of S. baicalensis, but the total amount of six flavonoids was 
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relatively stable (18.09%—25.33%, RSD of 9.95%). Conclusion  This study provides a comprehensive analysis of the chemical 

composition and builds multicomponent quantitative analysis method of S. baicalensis decoction, which provides a scientific basis 

for the quality control and further refinement of quality control standards for Scutellariae Radix. 

Key words: Scutellariae Radix decoction; UHPLC-LTQ-Orbitrap MS; flavonoids; multiple-component quantitative analysis; baicalin; 

wogonoside; oroxylin A-7-O-β-D-glycoside; baicalein; wogonin; oroxylin A 

 

黄芩 Scutellariae Radix 为唇形科植物黄芩

Scutellaria baicalensis Georgi 的干燥根。出自东汉

《神农本草经》，具有清热燥湿、泻火解毒、止血、

安胎等功效[1]。黄芩在中医临床治疗中的应用十分

广泛，涵盖了 153 种中医疾病，主要涉及肺热咳嗽、

痞满、泻痢、胎动不安等[2]。目前已从黄芩中分离

鉴定出百余种化合物，主要包括黄酮及其苷类、萜

类及挥发油等，这些化合物有解热、抗炎、抗微生

物、抗肿瘤、抗氧化等药理作用，对消化系统、心

血管系统、神经系统等疾病具有一定的治疗作用[3]。

黄芩醇提液中的化学成分的研究较多[4]，研究表明

不同极性溶剂提取时所含的化学成分不尽相同。黄

芩在临床上主要以水煎液入药，目前针对黄芩水煎

液的研究较少，其化学组成仍不明晰。另一方面，

在 2018 年公布的《古代经典名方目录（第一批）》

中，其中有 15 首经典名方含有黄芩，均为水煎剂形

式入药。因此，对黄芩水煎液含有的化学成分进行

定性和定量研究十分必要。 

本研究采用超高效液相色谱串联静电场轨道阱

质谱（UHPLC LTQ-Orbitrap-MS）对黄芩水煎液的

化学成分进行全面分析和表征，采用高效液相色谱

技术对 10 批黄芩样品中主要黄酮类成分进行含量

测定，以上研究将为黄芩的质量控制和质量标准建

立提供数据参考，也将为含黄芩经典名方的开发提

供技术支撑。 

1  材料 

1.1  仪器 

在线 Dionex Ultimate 3000 超高效液相色谱系

统：含自动进样器、柱温箱、在线真空脱气机、低

压四元梯度泵、光电二极管阵列（PDA）检测器以

及 LTQ Orbitrap velos pro 质谱仪（ESI 源）；Xcalibur 

2.1 工作站（美国 Thermo-Fisher 公司）；KQ-250B

型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；

CP423C 型电子天平（奥斯豪仪器上海有限公司）；

Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1R 型高速离

心机（美国 Thermo 公司）；Synthesis A7 TM 型超纯

水系统（美国 Millipore 公司）；旋转蒸发仪（上海

爱朗仪器有限公司）。岛津 LC-20A 型液相分析仪，

LC-20AT 泵、SIL-20A 型样品室、CTO-20A 型柱温

箱、SPD-20A 型检测器（日本岛津公司）；电热恒

温水浴箱（北京市长风仪器仪表公司）；三和松石粉

碎机（SHIWUJIGONGJI 公司，日本）。 

1.2  药物与试剂 

10 批黄芩饮片购自北京市各大药房，均为主产

地药材，详细信息见表 1，经中国中医科学院中药

研究所李先端研究员鉴定为唇形科植物黄芩 S. 

baicalensis Georgi 的干燥根，样品标本保存于中国

中医科学院中药研究所。 

表 1  黄芩样品信息 

Table 1  Sample information of Scutellariae Radix 

样品编号 批号 来源 产地 

HQS1 TH20120417 天衡大药房 内蒙古 

HQS2 TZT20120519 同芝堂大药房 内蒙古 

HQS3 TRT20120512 同仁堂大药房 内蒙古 

HQS4 HDT20120522 鹤丹堂大药房 内蒙古 

HQS5 JX20120523 金象大药房 河北 

HQS6 YAT20120519 永安堂大药房 河北 

HQS7 XGN20120427 新概念大药房 河北 

HQS8 WKS20120512 五棵松门诊部 河北 

HQS9 JZT20120523 京芝堂大药房 山西 

HQS10 JLT20120416 京隆堂大药房 山西 

对照品黄芩苷（批号 ZL20100805）、黄芩素（批

号 ZL20111009）、汉黄芩苷（批号 ZL20101228）、

汉黄芩素（批号 ZL20110205）、千层纸素 A-7-O-β-D-

葡萄糖醛酸苷（批号 ZL20110820）、千层纸素 A（批

号 ZL20110125）购自南京泽朗医药有限公司，质量

分数均大于 98%。毛蕊花糖苷（批号 111845- 

201604）、绿原酸（批号 110753-201817）购自中国

食品药品检定研究院。野黄芩苷（批号 SH19112702）、

夏佛塔苷（批号 SH20092506）、咖啡酸（批号

SH17122804）、原儿茶酸（批号 SH20052804）、购

自北京赛百草科技有限公司，质量分数均大于 98%；

精氨酸购自北京百灵威科技有限公司，质量分数为

97%。 
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色谱级甲醇、乙腈及质谱级甲酸购自赛默飞世

尔生物化学制品（北京）有限公司；屈臣氏蒸馏水；

其他化学品和溶剂均为分析纯。 

2  方法 

2.1  鉴定条件 

2.1.1  色谱条件  采用 Waters ACQUITY UPLC 

HSS T3（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）色谱柱。流动

相为乙腈（A）和 0.1%甲酸水（B），梯度洗脱 0～5 

min，5%～20% A；5～30 min，20%～30% A；30～

40 min，30%～95% A。体积流量 0.30 mL/min；柱

温 35 ℃；进样量 2 μL。 

2.1.2  质谱条件  电喷雾离子源（ESI），正、负离

子模式下分别扫描。分别用超高纯氦气（He）和高

纯氮气 N2 作为碰撞气体和雾化气体。正离子模式下

的参数条件设置为：毛细管温度 350 ℃；鞘气 N2

体积流量 413.7 kPa；辅助气 N2 体积流量 68.95 kPa；

负离子的参数条件设置为：毛细管温度：350 ℃；

鞘气 N2 体积流量 275.8 kPa；辅助气 N2 体积流量

68.95 kPa；质谱质量轴校准采用外标法（质量误差

小于 1×10−5）。一级质谱在 FT 模式下进行全扫描

（分辨率 R 为 30 000，扫描范围 m/z 50～1500），二

级及三级质谱采用数据依赖性扫描，采用动态离子

排除模式获得更多化合物信息（优化的参数条件设

置为：repeat duration，30 s；exclusion list size，50；

exclusion duration，180 s）。数据采集和分析采用

Xcalibur 3.0，Metworks 1.3，Mass Frontier 7.0 软件。 

2.2  定量条件 

采用 Dikma Diamonsil C18（250 mm×4.6 mm，

5 m）色谱柱，流动相为乙腈（A）-1%乙酸水（B）

溶液，梯度洗脱：0～13 min，17% A；13～15 min，

17%～20% A；15～50 min，20%～30% A；50～62 

min，30%～40%A；62～70 min，40%～44% A；70～

80 min，44%～100% A。检测波长 276 nm；体积流

量 1.0 mL/min；柱温 35 ℃；进样量 10 L。 

2.3  对照品溶液的制备 

2.3.1  质谱鉴定对照品溶液制备  称取各对照品

适量置于 10 mL 量瓶中，加入 50%甲醇，充分溶解

后定容。摇匀后经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得。 

2.3.2  含量测定对照品溶液制备  称取对照品适

量，加甲醇溶解后定容，制成含黄芩苷、汉黄芩苷、

千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷、黄芩素、汉黄

芩素和千层纸素 A 混合对照品溶液，质量浓度分别

为 2.074、1.200、0.750、0.270、0.072 0、0.027 2 g/L，

冷藏备用。 

2.4  黄芩水煎液的制备 

2.4.1  质谱鉴定样品溶液制备  黄芩药材经适当

粉碎后，过筛（40 目），加 10 倍水，浸泡 30 min，

武火加热至沸腾后，文火煎煮 60 min，滤过，取上

清液，浓缩，75 ℃减压干燥至干，粉碎，得黄芩水

煎液减压干燥粉。称取 0.50 g 减压干燥粉末于 50 

mL 锥形瓶中，加入 50%甲醇 10 mL，摇匀后超声

10 min，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，得质谱鉴定样

品溶液。 

2.4.2  含量测定样品溶液制备  称取 0.50 g 黄芩饮

片样品粉末，置锥形瓶中，加入 75%乙醇 50 mL，

震摇，称定质量，80 ℃水浴中热浸 30 min，15 min

震摇 1 次，取出后置水浴中放至室温，再称定质量，

补足减失质量，摇匀，上清液用 0.22 m 微孔滤膜

滤过，取续滤液，得含量测定样品溶液。 

3  结果与分析 

根据测得的精确相对分子质量，应用质谱处理

软件在规定的误差范围内（−5×10−6～5×10−6）计

算可能的元素组成，根据各成分峰的二级质谱碎片

信息与对照品或文献进行比对，对色谱峰进行定性

分析。共鉴定推断出 86 种化合物，含 65 个黄酮、

11 个有机酸、7 个氨基酸、2 个苯乙醇苷、1 个其他

类化合物。其中，14 个成分通过与对照品比较保留

时间、一级质谱和多级质谱信息得到确证。正离子

模式下鉴定 7 个氨基酸化合物，负离子鉴定 79 个化

合物，见图 1 和表 2。 

3.1  黄酮类成分鉴定 

3.1.1  黄酮碳苷类  黄酮碳苷是糖基与黄酮母核

直接以 C-C 键相连的黄酮苷，结合位点主要在黄酮

的 C6、C8，黄酮碳苷在负离子模式下会连续丢失糖

基片段。如六碳糖 0-2 开裂丢失 C4H8O4（120）、0-3

开裂丢失 C3H6O3（90）、1-5 开裂丢失 C5H10O4（134）；

五碳糖 0-2 开裂丢失 C3H6O3（90）、0-3 开裂丢失

C2H4O2（60）、1-5 开裂丢失 C4H8O3（104）。糖基

0-2 开裂后的碎片离子常形成基峰。化合物 19 在正

负离子模式下均有很好的响应，在对照品指认下准

确无误的确定为夏佛塔苷（图 2）。负离子模式下保

留时间为 6.66 min 的一级质谱中出现相对分子质量

为 m/z 563.137 1（C26H27O14，误差−4.35×10−6）的

准分子离子峰。二级质谱中出现由于六碳糖的 0-2

开裂丢失的 C4H8O4（120）中性片段而产生质量数

为 m/z 443.101 1（C22H19O10）的基峰离子，同时可 
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图 1  黄芩水煎液在正和负离子模式下 UHPLC-LTQ-Orbitrap-MS 的 BPC 图 

Fig. 1  BPC chromatograms in positive and negative ion modes of Scutellariae Radix decoction 

表 2  黄芩水煎液中化学成分的鉴定 

Table 2  Identification of chemical components in Scutellariae Radix decoction 

峰号 离子模式 tR/min 分子式 测量值 (m/z) 理论值 (m/z) 
误差 

(×10−6) 
化合物 碎片离子(m/z) 

1* ESI+ 0.98 C6H14N4O2 175.117 9 175.119 0 −5.78 精氨酸 158.092 1, 157.1082, 140.081 5,  

116.070 4, 112.086 7 

2 ESI+ 0.98 C4H9NO2 104.069 9 104.070 6 −6.58 γ-氨基丁酸[19] 87.043 6, 86.0595, 60.080 3 

3 ESI
−

 0.98 C6H12O7 195.049 6 195.049 9 −1.64 葡萄糖酸[10] N/A 

4 ESI+ 1.02 C5H9NO2 116.070 0 116.070 6 −5.64 脯氨酸[19] 70.0647  

5 ESI
−

 1.03 C12H22O11 341.106 8 341.107 8 −3.10 蔗糖[10,19] 179.057 1; 281.088 9; 143.036 0 

6 ESI
−

 1.12 C4H6O5 133.013 7 133.013 2 3.84 苹果酸[19] 115.004 5; 71.014 3 

7 ESI
−

 1.41 C6H8O7 191.018 7 191.018 6 0.42 柠檬酸 173.010 1, 111.009 5 

8 ESI+ 1.63 C9H11NO3 182.080 2 182.081 2 −5.49 酪氨酸 165.054 3, 136.075 5 

9 ESI+ 1.66 C10H13N5O4 268.102 8 268.104 0 −4.78 腺苷[19][20] 136.0617 

10 ESI- 2.29 C7H6O5 169.013 1 169.013 2 −0.59 没食子酸[21] N/A 

11 ESI+ 2.95 C9H11NO2 166.085 2 166.086 3 −6.05 苯丙氨酸[20] 149.059 4, 120.080 5 

12* ESI
−

 3.82 C7H6O4 153.018 5 153.018 2 1.67 原儿茶酸 N/A 

13 ESI+ 4.37 C11H12N2O2 205.095 8 205.097 2 −6.55 色氨酸[20] 188.070 4, 159.091 4 

14 ESI
−

 4.90 C7H6O3 137.023 8 137.023 3 3.21 羟基苯甲酸[22] 93.034 9 

15 ESI
−

 4.90 C10H10O5 209.044 1 209.044 4 −1.91 hydroxyl-carboxyl 

phenylpropionic acid 

165.055 8, 121.066 1, 93.034 7 

16* ESI
−

 4.96 C16H18O9 353.085 0 353.086 7 −4.95 绿原酸 N/A 

17* ESI
−

 5.85 C9H8O4 179.034 1 179.033 9 1.37 咖啡酸 135.045 7, 107.050 5 

18 ESI
−

 6.32 C7H6O4 153.018 5 153.018 2 1.86 原儿茶酸异构体[5,21] 135.009 4, 109.030 0  

19* ESI
−

 6.66 C26H28O14 563.137 1 563.139 5 −4.35 夏佛塔苷[5] 545.133 5, 473.111 7, 443.101 1,  

413.090 4, 353.068 9, 97.078 4 

20 ESI
−

 6.87 C15H12O7 303.049 4 303.049 9 −1.81 3,5,7,2′,6′-pentahydroxy- 

flavanone[8,9] 

285.042 1, 217.051 9, 177.020 3, 

 149.025 1, 125.025 3 

21 ESI
−

 7.65 C26H28O13 547.143 4 547.144 6 −2.17 白杨素 6-C-阿拉伯糖-8- 

C-葡萄糖苷[4,5,10] 

529.138 9, 457.117 1, 427.106 4,  

367.084 7, 337.074 2, 281.083 7 
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  续表 2 

峰号 离子模式 tR/min 分子式 测量值 (m/z) 理论值 (m/z) 
误差 

(×10−6) 
化合物 碎片离子 (m/z) 

22 ESI
−

 7.83 C21H20O12 463.086 6 463.087 1 −1.06 carthamidin-7-O- 

glucuronide[4] 

287.057 8, 269.047 5, 153.020 4 

23* ESI
−

 8.00 C21H18O12 461.069 6 461.071 5 −4.06 野黄芩苷[4] 285.042 4 

24* ESI
−

 8.05 C29H36O15 623.195 6 623.197 1 −2.39 毛蕊花糖苷[4,23] 487.147 9, 461.169 4, 443.158 5,  

315.110 5, 297.099 5, 251.057 4,  

179.036 1, 135.046 3 

25 ESI
−

 8.09 C15H10O7 301.033 8 301.034 3 −1.46 3,5,7,2′,6′-五羟基黄酮[4,10] 283.026 9, 151.005 0, 125.025 5 

26 ESI
−

 8.20 C23H24O13 507.111 0 507.113 3 −4.53 viscidulin III-2′-O-  

glucoside[4,8] 

345.063 3, 330.040 4, 315.016 4 

27 ESI
−

 8.31 C26H28O13 547.143 1 547.144 6 −2.83 白杨素 6-C-葡萄糖-8- 

C-阿拉伯糖苷[4,10] 

529.1393; 427.1068; 281.0839 

28 ESI
−

 8.55 C21H20O12 463.086 5 463.087 1 −1.32 carthamidin 7-O- 

 glucuronide isomer[4] 

287.057 9, 269.047 7, 153.020 4 

29 ESI
−

 8.61 C27H34O14 581.183 7 581.186 5 −4.75 trihydroxydihydrochalcone- 

3′-C-glucoside-6′-O- 

glucoside or isomer[4] 

563.181 5, 461.149 2, 167.036 6 

30 ESI
−

 8.79 C21H20O9 415.101 0 415.102 4 −3.18 白杨素 8-C-葡萄糖苷[4,8] 397.094 4, 295.062 7, 255.067 2 

31* ESI
−

 8.95 C29H36O15 623.195 4 623.197 1 −2.69 异毛蕊花糖苷[4,23] 487.147 8, 461.169 5, 297.099 6,  

251.057 6, 179.036 2 

32 ESI
−

 9.21 C23H24O12 491.116 3 491.118 4 −4.34 三羟基二甲氧基黄酮葡萄糖苷 371.078 6, 329.068 0, 299.021 1 

33 ESI
−

 9.28 C21H20O10 431.095 2 431.097 3 −4.86 芹菜素-7-O-葡萄糖苷[23] 269.046 6 

34 ESI
−

 9.70 C21H20O9 415.101 3 415.102 4 −2.57 白杨素 6-C 葡萄糖苷[4,8] 397.095 2, 295.063 1, 267.068 3 

35 ESI
−

 10.06 C7H6O3 137.024 0 137.023 3 4.67 水杨酸[19] 93.035 1 

36 ESI
−

 10.11 C15H12O7 303.049 4 303.049 9 −1.91 3,6,7,2′,6′-五羟基黄烷酮[4,8] 285.04 2, 177.020 4, 125.025 2 

37 ESI
−

 11.00 C22H20O12 475.085 8 475.087 1 −2.78 5,7,2′-三羟基-6-甲氧基黄酮- 

7-O-葡萄糖醛酸苷[4,12] 

299.057 6, 284.034 5, 161.024 6 

38 ESI
−

 11.96 C16H12O7 315.049 5 315.049 9 −1.46 四羟基甲氧基黄酮 300.028 5 

39 ESI
−

 12.41 C17H14O8 345.059 4 345.060 5 −3.29 viscidulin III[4] 330.039 4, 315.016 6 

40* ESI
−

 12.69 C21H18O11 445.075 8 445.076 5 −1.64 黄芩苷 269.046 8, 251.036 3, 223.041 1, 

169.066 8 

41 ESI
−

 12.87 C21H20O10 431.095 4 431.097 3 −4.35 黄芩素7-O-葡萄糖苷或异构体 269.046 8 

42 ESI
−

 12.99 C15H12O6 287.054 3 287.055 0 −2.63 5,7,2′,6′-四羟基黄烷酮[4] 161.025 5, 125.025 3 

43 ESI
−

 14.36 C21H20O11 447.090 2 447.092 2 −4.36 二氢黄芩苷[8] 271.062 2, 243.067 2, 175.025 9 

44 ESI
−

 14.81 C21H20O11 447.090 7 447.092 2 −3.40 二氢黄芩苷或异构体 271.062 4, 243.067 4, 175.025 8 

45 ESI
−

 14.87 C21H20O10 431.095 6 431.097 3 −4.00 黄芩素7-O-葡萄糖苷或异构体 269.046 9 

46 ESI
−

 14.93 C22H22O10 445.111 7 445.112 9 −2.77 千层纸素A-7-O-葡萄苷[4,8] 430.093 2, 283.062 8, 268.039 2 

47 ESI
−

 15.17 C21H18O11 445.075 4 445.076 5 −2.47 去甲汉黄芩素-7-O-葡萄糖醛

酸苷[4,8] 

269.046 8, 241.052 1, 225.057 1 

48 ESI
−

 15.89 C22H20O12 475.086 1 475.087 1 −2.07 三羟基甲氧基黄酮-7-O-葡萄

糖醛酸苷 

299.057 5, 284.034 5 

49 ESI
−

 16.54 C16H12O7 315.049 2 315.049 9 −2.25 四羟基甲氧基黄酮 300.028 8 

50 ESI
−

 16.59 C21H20O10 431.096 0 431.097 3 −3.00 三羟基二氢黄酮 -O-葡萄糖

醛酸苷 

269.047 0 

51 ESI
−

 16.59 C21H18O11 445.075 4 445.076 5 −2.60 去甲汉黄芩素-8-O-葡萄糖醛

酸苷[24] 

269.047 1 

52 ESI
−

 16.85 C21H18O10 429.079 7 429.081 6 −4.46 白杨素-7-O-葡萄糖醛酸苷 253.051 8, 225.057 7, 175.026 1 

53 ESI
−

 17.11 C22H20O11 459.091 0 459.092 2 −2.52 千层纸素A-7-O-葡萄糖醛酸苷 283.062 9, 268.039 7, 175.025 8 

54 ESI
−

 17.25 C22H20O12 475.086 5 475.087 1 −1.29 三羟基甲氧基黄酮 -O-葡萄

糖醛酸苷 

299.057 8, 284.034 7 

55 ESI
−

 17.99 C21H18O11 445.075 9 445.076 5 −1.43 黄芩素-6-O-葡萄糖醛酸苷异

构体 

269.046 6 
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续表 2 

峰号 离子模式 tR/min 分子式 测量值 (m/z) 理论值 (m/z) 
误差 

(×10−6) 
化合物 碎片离子 (m/z) 

56* ESI
−

 18.77 C22H20O11 459.090 8 459.092 2 −3.11 汉黄芩苷 283.063 1, 268.039 8, 175.026 0 

57 ESI
−

 19.18 C16H12O7 315.048 9 315.049 9 −3.30 四羟基甲氧基黄酮 300.028 6 

58 ESI
−

 19.39 C15H10O6 285.038 8 285.039 4 −2.12 5,7,2′,6′-四羟基黄酮[25] 241.052 2, 151.004 9, 83.014 5 

59 ESI
−

 19.39 C21H20O10 431.095 9 431.097 3 −3.28 二羟基黄烷酮 -O-葡萄糖醛

酸苷 

255.067 6, 175.026 2, 113.025 4 

60 ESI
−

 19.39 C22H22O11 461.106 1 461.107 8 −3.81 5,7-二羟基-6-甲氧基黄烷酮- 

7-O-葡萄糖醛酸苷[4] 

285.078 3, 270.055 2 

61 ESI
−

 19.75 C22H22O11 461.106 9 461.107 8 −1.97 二羟基-甲氧基黄烷酮-O-葡

萄糖醛酸苷 

285.078 6, 270.055 3 

62 ESI
−

 20.18 C23H22O12 489.102 6 489.102 8 −0.37 5,7-二羟基-6,8-二甲氧基黄

酮-7-O-葡萄糖醛酸苷[9,26] 

313.073 2, 298.050 4, 283.026 4 

63 ESI
−

 21.45 C18H16O8 359.075 4 359.076 1 −2.21 三羟基三甲氧基黄酮 344.055 2; 329.032 3 

64 ESI
−

 21.63 C15H10O6 285.038 8 285.039 4 −2.12 山柰酚 267.031 3, 213.056 9, 125.025 3, 

107.014 4 

65 ESI
−

 22.05 C16H12O6 299.054 3 299.055 0 −2.42 三羟基甲氧基黄酮 284.033 8 

66 ESI
−

 22.80 C17H14O7 329.064 6 329.065 6 −3.04 三羟基二甲氧基黄酮 314.044 5 

67 ESI
−

 23.09 C15H10O5 269.043 7 269.044 4 −2.68 去甲汉黄芩素[4,8,10] 225.056 9, 197.062 0, 169.066 7 

68 ESI
−

 24.36 C16H12O6 299.054 5 299.055 −1.72 三羟基甲氧基黄酮 284.034 1 

69 ESI
−

 24.88 C17H14O7 329.064 9 329.065 6 −2.13 三羟基二甲氧基黄酮 314.044 5 

70* ESI
−

 25.11 C15H10O5 269.043 7 269.044 4 −2.79 黄芩素[4,23] 251.036 3, 207.045 9, 197.061 7,  

179.051 0, 123.009 4 

71 ESI
−

 25.23 C16H12O6 299.054 1 299.055 −2.92 三羟基甲氧基黄酮 284.033 7 

72 ESI
−

 26.90 C17H14O7 329.064 8 329.065 6 −2.49 三羟基二甲氧基黄酮 314.044 6, 299.021 1, 161.025 2 

73 ESI
−

 27.82 C16H12O6 299.054 2 299.055 −2.72 三羟基甲氧基异黄酮 284.033 7 

74 ESI
−

 28.31 C17H14O7 329.064 9 329.065 6 −1.94 三羟基二甲氧基黄酮 314.044 3, 299.021 0, 165.991 8 

75 ESI
−

 32.09 C19H18O9 389.085 6 389.086 7 −2.93 三羟基四甲氧基黄酮 374.065 5, 359.042 4 

76 ESI
−

 32.61 C17H14O7 329.064 8 329.065 6 −2.49 三羟基二甲氧基黄酮 314.044 4, 299.021 7, 161.048 1 

77 ESI
−

 33.86 C18H16O8 359.075 359.076 1 −3.33 5,2′,5′-三羟基-6,7,8- 

三甲氧基黄酮[9] 

344.055 3, 329.032 5, 194.994 5 

78 ESI
−

 34.11 C18H16O7 343.080 4 343.081 2 −2.30 skullcapflavone[4,11] 328.060 2, 313.037 1, 195.030 8 

79* ESI
−

 34.22 C16H12O5 283.059 9 283.060 1 −0.67 汉黄芩素 268.038 9, 239.036 6, 212.049 1,  

163.005 0 

80* ESI
−

 34.45 C15H10O4 253.049 3 253.049 5 −0.97 白杨素[4,8] 209.061 7, 181.066 6, 107.014 4 

81 ESI
−

 34.55 C17H14O6 313.070 2 313.070 7 −1.61 二羟基二甲氧基黄酮 298.049 6, 283.026 1, 167.035 9 

82 ESI
−

 34.72 C30H18O10 537.080 9 537.081 6 −1.29 8,8″-二黄芩素[9] 391.048 6, 373.038 5, 245.011 1 

83* ESI
−

 34.86 C16H12O5 283.060 7 283.060 1 2.23 千层纸素 A 268.039 1, 224.049 0, 196.054 4 

84 ESI
−

 34.86 C19H18O8 373.091 5 373.091 8 −0.90 黄芩新素[4] 358.071 9, 343.048 8, 325.037 3 

85 ESI
−

 35.01 C17H14O6 313.071 1 313.070 7 1.42 二羟基二甲氧基黄酮 298.050 7, 283.027 7, 167.036 4 

86 ESI
−

 35.59 C18H16O7 343.080 1 343.081 2 −3.18 tenaxin I[4,11] 328.060 1, 313.037 2, 194.994 5 

*经对照品比对的化合物，加粗峰表示基峰 

*confirmed by control substance, the black bold m/z values in MS/MS represented the base peaks 

见六碳糖 0-3 开裂丢失 C3H6O3（90）片段生成的碎

片离子 m/z 473.111 7（C23H21O11），五碳糖 0-3 开裂

丢失 C2H4O2（60）片段后产生的碎片离子 m/z 

503.1228（C24H23O12）。碎片离子 m/z 413.090 4

（C21H17O9， [M－H－C2H4O2－C3H6O3]−）、m/z 

383.079 6（C20H15O8，[M－H－C4H8O4－C2H4O2]−）、

m/z 353.068 9（C19H13O7 ， [M－H－C4H8O4 －

C3H6O3]−）均是由于中性丢失糖基片段而生成。碎

片离子 m/z 353 丢失羰基 CO 生成碎片峰 m/z 

325.073 4（C18H13O6）、碎片离子 m/z 325 进一步丢

失羰基 CO 生成碎片峰 m/z 297.078 4（C17H13O5）。

[M－H]−峰脱去 1 分子 H2O 后生成碎片峰 m/z 

545.133（C26H25O13）[5]。 

化合物 21（tR＝7.65 min）、27（tR＝8.31 min）

一级质谱中产生相同的准分子离子峰 m/z 547.143 4

（C26H27O13，[M－H]−，误差−2.17×10−6）和 m/z 
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图 2  化合物 19 (夏佛塔苷) 的可能裂解途径 

Fig. 2  Possible cleavage pathways in negative mode for 

compound 19 (schaftoside) 

547.143 1（C26H27O13，[M－H]−，误差−2.83×10−6），

二级质谱中可见以丢失 C2H4O2（60）、C3H6O3（90）、

C4H8O4（120）、H2O（18）、CO（28）为特征的碎

片离子，据此判断二者均为含有 1 分子六碳糖和 1

分子五碳糖的黄酮碳苷类成分。化合物 21 产生的碎

片离子 m/z 457.117 1（ C23H21O10 ， [M －H－

C3H6O3]−）相对丰度最大，而化合物 27 产生的碎片

离子 m/z 427.106 8（C22H19O9，[M－H－C4H8O4]−）

相对丰度最大，除此以外二者其余碎片离子均相同。

据报道 C6 位的糖基更容易发生 CID 裂解，糖基片

段的 0/2 裂解更容易产生，MS/MS 质谱图见图 3。

因此推测化合物 21 的 C6位连有 1 分子五碳糖，化

合物 27 的 C6 位连有 1 分子六碳糖。与文献报道一

致[4-7]，因此推测化合物 21 和 27 分别为 6-C-阿拉伯

糖基-8-C-葡萄糖基白杨素和 6-C-葡萄糖基-8-C-阿

拉伯糖基白杨素。 

化合物 30（tR＝8.79 min）、34（tR＝9.7 min）

一级质谱中出现相同的准分子离子峰 m/z 415.101 0

（C21H19O9，误差−3.18×10−6）和 m/z 415.101 3 

 

图 3  化合物 21 和 27 的 MS/MS 质谱图 

Fig. 3  MS/MS mass spectra of compounds 21 and 27

（C21H19O9，误差−2.57×10−6），二级质谱中出现显

著的由于中性丢失 C4H8O4（120）片段产生的二级

碎片离子 m/z 295.062 7（C17H11O5），同时可见丢失

C3H6O3（90）而生成的碎片离子 m/z 325.073 3

（C18H13O6），由上述裂解情况可推知化合物 30 和

34 均为连接 1 分子六碳糖的黄酮碳苷类化合物。碎

片离子 m/z 295 失去 1 分子 CO 生成 m/z 267.067 5

（C16H11O4）。化合物 30 和 34 互为同分异构体，与

文献报道[4,8]一致，推测 2 个分子分别为 8-C-葡萄糖

基白杨素、6-C-葡萄糖基白杨素。 

3.1.2  二氢黄酮类  化合物 20（tR＝6.87 min）、

36（tR＝10.11 min）的准分子离子峰为 m/z 303.049 4

（C15H11O7，误差−1.81×10−6/−1.91×10−6），二级质

谱中可见因 C 环开裂形成的基峰离子 m/z 125.024 6

（C6H5O3），推测是由于在 C 环发生 1/4 裂解，1,4A-

部分生成的碎片离子，同时推断 A 环部分有两个羟

基取代，根据分子式判断其为五羟基二氢黄酮。二

级质谱中可见 CO、H2O、CO2 中性小分子的丢失，

二者产生相同的碎片离子 m/z 285.042 1（C15H9O6）、

m/z 275.057 6（C14H11O6）、m/z 259.062 7（C14H11O5）。

碎片离子 m/z 177.020 3（C9H5O4）可能由于 C2-1′键

断裂失去 B 环部分形成，再失去 1 分子 CO 生成碎

片离子 m/z 149.025 1（C8H5O3）。查阅相关文献[4,9]，

根据出峰前后顺序，化合物 20、36 分别推测为

3,5,7,2′,6′-pentahydroxyflavanone 和 3,6,7,2′,6′- 

pentahydroxyflavanone。 

化合物 22（tR＝7.83 min）和 28（tR＝8.55 min）

在一级质谱中可见丰度很高的 [M－H]−峰 m/z 
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463.086 6（C21H19O12，误差−1.06×10−6）和 m/z 

463.086 5（C21H19O12，误差−1.32×10−6）。二者裂

解行为相同。二级质谱中明显可见中性丢失 C6H8O6

（176）而生成的碎片离子 m/z 287.057 8（C15H11O6），

推测结构中连有 1 分子葡萄糖醛酸。碎片离子 m/z 

269.046 4（C15H9O5）是由 m/z 287 失去 1 分子 H2O

生成，推测存在邻二羟基结构；并可见碎片离子 m/z 

153.019 8（C7H5O4），推测是由于 C 环裂解后生成。

根据相关文献报道[4]，化合物 22、28 为 carthamidin- 

7-O-glucuronide 或其同分异构体。 

负离子模式下，化合物 43（tR＝14.36 min）、

44（tR＝14.81 min）的裂解行为与黄芩苷相似，准

分子离子峰分别为 m/z 447.090 2（C21H19O11，误差

−4.36×10−6）、m/z 447.090 7（C21H19O11，误差−3.4×

10−6）和碎片离子均比黄芩苷的碎片多 2 个 H 原子。

生成的苷元 m/z 271.062 2（C15H11O5）推断为三羟

基二氢黄酮。结合相关文献报道，将化合物 43、44

推导为二氢黄芩苷或其异构体。化合物 42（tR＝

14.36 min ），准分子离子峰为 m/z 287.054 3

（C15H12O6，误差−2.63×10−6），经对比分子式不饱

和度判断为四羟基二氢黄酮。二级质谱中可见 C 环

裂解后的碎片离子 m/z 161.025 5（C9H5O3）和 m/z 

125.025 3（C6H5O3）推测分别是由 1,4A-部分和 1,4B-

部分生成 A 环和 B 环分别有 2 分子羟基取代。根据

相关文献报道 [4]，推测化合物 42 为 5,7,2′,6′- 

tetrahydroxyflavanone。 

3.1.3  黄酮类  在负离子模式下，化合物 70（tR＝

25.11 min）在对照品指认下准确无误的确定为黄芩

素，黄芩素是 5,6,7-三羟基黄酮，正负离子模式下

均有响应，负离子模式下响应更好。一级质谱中出

现相对分子质量为 m/z 269.043 7（C15H9O5，[M－

H]−，误差−2.79×10−6）的准分子离子峰。二级质谱

中出现显著的二级碎片离子 m/z 251.036 3

（C15H7O4），这是由于存在的邻二羟基结构脱去 1

分子 H2O（18）而生成。碎片离子 m/z 241.051 9

（C14H9O4）、m/z 225.056 5（C14H9O3）分别是[M－

H]−失去 CO、CO2而生成。质量数为 m/z 251 的离

子失去 CO、CO2分别生成碎片离子 m/z 223.041 1

（C14H7O3）、m/z 207.045 9（C14H7O2）。离子 m/z 241

失去 1 分子 CO2 生成碎片离子 m/z 197.061 7

（C13H9O2），进一步失去 1 分子 CO 生成碎片离子

m/z 169.066 7（C12H9O）。准分子离子在 C 环发生裂

解，1,3A-部分生成碎片离子 m/z 166.999 4（C7H3O5），
0,4A-部分生成碎片离子m/z 123.009 4（C6H3O3），1,4A-

部分生成碎片离子 m/z 139.004 3（C6H3O4）。在负

离子模式下可能的裂解途径见图 4。 

化合物 79（tR＝34.22 min）在对照品指认下准

确无误的确定为汉黄芩素，汉黄芩素是 5,7-二羟基- 

8-甲氧基黄酮，一级质谱中可见准分子离子峰 m/z 

283.059 9（C16H11O5，[M－H]−，误差−0.67×10−6）。 

 

图 4  化合物 70 (黄芩素) 在负离子模式下可能的裂解途径 

Fig. 4  Possible cleavage pathways in negative mode for compound 70 (baicalein)
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二级质谱中出现明显的基峰离子 m/z 268.038 9

（C15H8O5），这是因甲氧键断裂失去 1 分子 CH3（15）

而产生的，该离子失去 CHO、CO、CO2 等小分子

后生成碎片离子 m/z 239.036 6（C14H7O4）、m/z 

224.049 1（C14H8O3）、m/z 212.049 1（C13H8O3）、

m/z 196.054 5（C13H8O2）、m/z 184.054 4（C12H8O2）。

质量数为 m/z 268 的离子经裂解 0,2A-部分生成碎片

离子 m/z 163.005 0（C8H3O4）。化合物 83 与汉黄芩

素的准分子离子峰、碎片离子均相同，根据出峰先

后顺序及对照品比对确认化合物 83 为千层纸素 A。 

化合物 25（tR＝8.09 min）一级质谱中可见准

分子离子峰 m/z 301.033 8（C15H9O7，误差−1.46×

10−6），二级质谱中可见发生环开裂反应而生成的碎

片离子。在 C 环发生 1/4 裂解 1,4A-部分生成的碎片

离子 m/z 125.025 5（C6H5O3），发生 1/3 裂解 1,3A-

部分生成的碎片离子 m/z 151.005 0（C7H3O4），C2-1′

键断裂生成的碎片离子 m/z 193.015 2（C9H5O5）。

碎片离子 m/z 283.026 9（C15H7O6）、m/z 273.042 1

（C14H9O6）、m/z 257.047 2（C14H9O5）、m/z 229.052 1

（C13H9O4）、m/z 215.036 2（C12H7O4）是由于丢失

CO、H2O、CO2、C3O2中性小分子而生成。根据分

子式判断是五羟基黄酮，根据裂解情况推测 A 环有

2 个羟基取代，C3 连有羟基，B 环有 2 个羟基取代，

查阅相关文献报道 [10] ，推断其为 3,5,7,2′,6′- 

pentahydroxyflavone。 

化合物 78、86，在正负离子模式下均有响应。

在负离子模式下，二者保留时间分别在 34.11、35.59 

min，准分子离子峰为 m/z 343.080 4（C18H15O7，误

差−2.3×10−6）和 343.080 1（C18H15O7，误差−3.18×

10−6。根据分子式和不饱和度判断，二者均为二羟

基三甲氧基黄酮类化合物。失去 CH3、CO2、H2O

等小分子生成碎片离子 m/z 328、313、295、285、269。

区别在于化合物 78 经裂解后，1,3A-部分生成碎片离子

m/z 195.030 8（C9H7O5，[M－H－C9H8O2]−）再失去

1分子CH3后生成碎片离子m/z 180.007 3（C8H4O5）；

化合物 86 经裂解 1,3A-部分生成碎片离子 m/z 

209.010 1（C9H5O6，[M－H－CH3－C8H7O]−），由此

推知化合物 78 的 A 环上有 1 个羟基、2 个甲氧基取

代，C 环上有 1 个羟基、1 个甲氧基取代；化合物

86 的 A 环上有 1 个羟基、3 个甲氧基取代，C 环上

有 1 个羟基取代。根据相关文献报道[11]，推测化合

物 78、86 分别是 skullcapflavone、5,2′-dihydroxy- 

6,7,8-trimethoxyflavone（tenaxin I）。 

化合物 26（tR＝8.2 min）的准分子离子峰为

m/z 507.111 0（C23H23O13，误差−4.53×10−6）。糖苷

键断裂失去 C6H10O5（162）生成苷元离子 m/z 

345.063 3（C17H13O8），Y0
-失去 1 分子 CH3生成碎

片离子 m/z 330.040 4（C16H10O8），失去 2 分子 CH3

生成碎片离子 m/z 315.016 4（C15H7O8），苷元对比

分子式判断为四羟基二甲氧基黄酮，据文献报道[8]，

推断化合物 26 为 viscidulin III-2′-O-β-D-glucoside。 

化合物 46（tR＝14.93 min），一级质谱中可见

准分子离子峰 m/z 445.111 7（C22H21O10，[M－H]−，

误差−2.77×10−6）。二级质谱中可见显著的丢失 1

分 子 CH3 生 成 的 基 峰 离 子 m/z 430.093 2

（C21H18O10），糖苷键断裂失去 C6H10O5（162）生成

的苷元离子峰 m/z 283.062 8（C16H11O5）也较为明

显，同时可见 Y0
-失去 1 分子 CH3 生成的碎片离子

m/z 268.039 2（C15H8O5），对比苷元分子式判断为

二羟基一甲氧基黄酮，化合物 46 苷元裂解碎片与

千层纸素 A 一致推测其为千层纸素 A 葡萄糖苷。 

化合物 53（tR＝33.89 min）、56（tR＝35.26 min）

在对照品指认下准确无误的确定为千层纸素

A-7-O-葡萄糖醛酸苷和汉黄芩苷。一级质谱中出现

相同的准分子离子峰 m/z 459.091 0（C22H19O11，[M－

H]−，误差−2.52×10−6），m/z 459.090 8（C22H19O11，

[M－H]−，误差−3.11×10−6）。二者裂解行为相同，

糖苷键断裂脱去葡萄糖醛酸基（176）生成苷元离子

m/z 283.062 9（C16H11O5），苷元失去 CH3 生成碎片

离子 m/z 268.039 7（C15H8O5）。化合物 37（tR＝11 

min）的准分子离子为 m/z 475.085 8（C22H19O12，

[M－H]−，误差−2.78×10−6），糖苷键断裂脱去葡萄

糖醛酸基（176）生成苷元离子 m/z 299.057 6

（C16H11O6），而后失去 1 分子 CH3 生成碎片离子 m/z 

284.034 5（C15H8O6），应为三羟基一甲氧基黄酮醛

酸苷。化合物 37 的苷元离子经裂解，0,4B-部分生成

碎片离子 m/z 161.024 6（C9H5O3），由此推知 B 环

上连有 1 分子羟基，推测化合物 37 为 5,7,2′-三羟基- 

6-甲氧基黄酮-7-O-葡萄糖醛酸苷[4,12]。 

化合物 52（tR＝16.5 min）的准分子离子峰为

m/z 429.079 7（C21H17O10，[M－H]−，误差−4.46×

10−6），失去葡萄糖醛酸基（176）生成苷元离子 m/z 

253.051 8（C15H9O4）。苷元离子产生的碎片离子 m/z 

225.057 7（C14H9O3）、m/z 209.061 9（C14H9O2）、

m/z 181.066 7（C13H9O）、m/z 165.071 6（C13H9）与

白杨素碎片相同，据此可推测化合物 52 是白杨素
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的葡萄糖醛酸苷，且与葡萄糖醛酸基的结合位点只

有 5、7 位，由于 5 位羟基会与 4 位羰基形成氢键不

利于成苷，故 7 位成苷的可能性大。化合物 52 推

导为白杨素-7-O-葡萄糖醛酸苷[9]。 

化合物 64（tR＝21.63 min）一级质谱中的准分

子离子峰相同为 m/z 285.038 7（C15H9O6，[M－H]−）。

二级质谱中的碎片离子 m/z 257.047 1（C14H9O5）、

m/z 241.051 8（C14H9O4）、m/z 229.051 5（C13H9O4）、

m/z 213.056 9（C13H9O3）、m/z 199.041 0（C12H7O3）、

m/z 185.061 6（C12H9O2）、m/z 171.046 2（C11H7O2）

是失去 CO、CO2和 H2O 小分子生成，同时可见经

RDA 裂解后 1, 3A-部分生成的碎片离子m/z 151.003 9

（C7H3O4）。1, 4A-部分生成的碎片离子 m/z 125.025 3

（C6H5O3）推测化合物 64 为山柰酚（3,5,7,4′-四羟基

黄酮）。 

3.1.4  双黄酮类化合物  双黄酮化合物C环会发生

开裂并且会发生各种小分子中性丢失，裂解途径和

黄酮的裂解相似。化合物 82（tR＝34.72 min）的准

分子离子峰为 m/z 537.080 9（C30H17O10，[M－H]−，

误差−1.29×10−6）。C 环发生 0/4 裂解，失去 1 分子

C9H6O2（146）生成碎片离子 m/z 391.048 6（C21H11O8），

再失去 1 分子 C9H6O2（146）生成碎片离子 m/z 

245.011 1（C12H5O6）。可能的裂解途径见图 5，查

阅 相 关 文 献 报 道 [9] ， 推 断 化 合 物 82 为

8,8″-bibaicalein。 

 

图 5  化合物 82 (8,8″-bibaicalein) 在负离子模式下可能的

裂解途径 

Fig. 5  Possible cleavage pathways in negative mode for 

compound 82 (8,8″-bibaicalein) 

3.2  有机酸类成分鉴定 

3.2.1  脂肪酸类  负离子模式下，化合物 6（tR＝

1.12 min）、7（tR＝1.41 min）的准分子离子峰分别

为 m/z 133.013 7（C7H11O6，误差 3.84×10−6）、m/z 

191.018 7（C6H7O7，误差 0.42×10−6）。在二级质谱

中可见化合物 6 明显失去 H2O 形成的基峰离子 m/z 

115.004 5（C4H3O4），并且也检测到由 m/z 115 再丢

失 1 分子 CO2 而生成的碎片离子 m/z 71.014 3

（C3H3O2）；化合物 7 丢失 1 分子 H2O 生成碎片离子

m/z 173.010 1（C6H5O6）；丢失 2 分子 H2O 和 1 分

子 CO2后产生基峰碎片 m/z 111.009 5（C5H3O3）。

根据相关文献报道[11]推测化合物 6、7 分别为苹果

酸、柠檬酸。 

3.2.2  酚酸类  负离子扫描模式下，化合物 17（tR＝

5.85 min）在一级质谱中的准分子离子峰 [M－H]−

为 m/z 179.034 1（C9H7O4，误差 1.37×10−6），二级

质谱中出现显著的由于失去 1 分子 CO2 生成的 m/z 

135.045 7（C8H7O2）的基峰离子，并可见碎片离子

m/z 135 失去 1 分子 CO 而生成的碎片离子 m/z 

107.050 5（C7H7O）。经对照品对比保留时间和碎片，

确定化合物 17 为咖啡酸（3,4-二羟基肉桂酸）。化

合物 14（tR＝4.9 min）准分子离子峰为 m/z 137.023 8

（C7H6O3，[M－H]−），二级质谱中出现丢失 1 分子

CO2 生成的质量数为 m/z 93.034 9（C6H5O）的基峰

离子。化合物 35（tR＝10.06 min）准分子离子及碎

片离子与化合物 14 相同，但在色谱行为上保留较

强，结合分子式和不饱和度，推测化合物 14 为羟

基苯甲酸、35 为水杨酸。化合物 15（tR＝4.9 min）

的准分子离子峰为 m/z 209.044 1（C10H9O5，[M－

H]−，误差 1.91×10−6），二级质谱中明显可见失去 CO2

的碎片离子 m/z 165.055 8（C9H9O3），m/z 165 再失去

1 分子 CO2生成碎片离子 m/z 121.066 1（C8H9O）并

可见失去 C2H4的碎片离子 m/z 93.034 7（C6H5O），推

测其为 hydroxyl-carboxyl phenylpropionic acid。 

3.3  其他类成分鉴定 

化合物 24（tR＝8.05 min）、31（tR＝8.95 min）

经对照品比对确定为毛蕊花糖苷和异毛蕊花糖苷，

二者为一对同分异构体，裂解模式一致。负离子模

式下保留时间分别在 8.05、8.95 min 出现质量数为

m/z 623.195 6（C29H35O15，[M－H]−，误差−2.39×

10−6）和 m/z 623.195 4（C29H35O15，[M－H]−，误差

−2.69×10−6）的准分子离子峰。二级质谱中出现丰

度最高的碎片离子 m/z 461.169 4（C20H29O12）是由

于酯键断裂失去 1 分子咖啡酰基（C9H6O3，162）

生成，同时可见糖苷键断裂失去 1 分子鼠李糖

（ C6H10O4 ， 146 ）的碎片离子 m/z 477.141 7

（C23H25O11），失去1分子3,4二羟基苯乙基（C8H8O2，

136）而生成的碎片离子 m/z 487.147 9（C21H27O13）

以及糖苷键断裂后的咖啡酰氧基部分的碎片离子



 中草药 2022 年 12 月 第 53 卷 第 23 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2022 December Vol. 53 No. 23 ·7349· 

   

m/z 179.036 1（C9H7O4）。m/z 461 失去 1 分子 H2O

（18）生成碎片离子 m/z 443.158 7（C20H27O11），失

去 1 分子鼠李糖生成碎片离子 m/z 315.110 7

（C14H19O8），m/z 315 失去 1 分子 H2O 生成碎片离子

m/z 297.099 6（C14H17O7）。咖啡酰氧基部分 m/z 179

失去 CO2 生成碎片离子 m/z 135.046 3（C8H7O2）[13]。

推测化合物 24 可能的裂解途径见图 6。 

3.4  定量测定 

3.4.1  线性范围及定量限  将混合对照品溶液用甲

醇倍比稀释，精密吸取上述稀释液及母液各 10 L

进样，按“2.1”项下方法测定。分别以峰面积为纵

坐标（Y），以进样浓度为横坐标（X）绘制工作曲

线，各成分色谱保留时间，回归方程、相关系数、

线性范围及定量限（LOQ）、检出限（LOD）等信

息见表 3。色谱图见图 7。 

3.4.2  精密度试验  精密吸取混合对照品溶液，按

“2.2”项下方法进行含量测定，连续进样 6 次，结

果 6 个成分峰面积的 RSD 在 0.48%～4.93%，表明

仪器的精密度良好。 

3.4.3  重复性试验  取同一批次样品（JX20120523）， 

 

图 6  化合物 24 (毛蕊花糖苷) 在负离子模式下可能的裂解途径 

Fig. 6  Possible cleavage pathways in negative mode for compound 24 (acteoside)

表 3  6 种被测成分的色谱保留时间、线性回归方程、相关系数、线性范围和 LOD、LOQ 

Table 3  Retention time, linear regression equation, correlation coefficient, linear range, LOD and LOQ of six measured 

components 

化合物名称 标准曲线 
线性范围/ 

(mg·L−1) 
r 

LOD/ 

(mg·L−1) 

LOQ/ 

(mg·L−1) 

黄芩苷 Y＝24 378 X＋495 617 11.3～2 074.0 0.999 8 0.130 0.519 

汉黄芩苷 Y＝25 476 X＋49 692 2.3～1 200.0 0.999 8 0.150 0.300 

千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷 Y＝30 009 X＋88 403 0.8～750.0 0.999 8 0.188 0.750 

黄芩素 Y＝52 957 X＋249 968 4.2～270.0 0.999 2 0.140 0.281 

汉黄芩素 Y＝52 362 X＋74 302 1.1～72.4 0.999 2 0.065 0.129 

千层纸素 A Y＝36 309 X＋18 262 0.4～27.2 0.999 2 0.034 0.068 
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1-黄芩苷  2-千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷  3-汉黄芩

苷  4-黄芩素  5-汉黄芩素  6-千层纸素 A 

1-baicalin  2-oroxylin A 7-O-β-D-glucuronide  3-wogonoside  

4-baicalein  5-wogonin  6-oroxylin A 

图 7  黄芩样品 (A) 及混合对照品 (B) 溶液 HPLC 图 

Fig.7  HPLC profiles in Scutellariae Radix (A) and mixed 

reference substances (B) 

平行称取 6 份，按“2.2”和“2.4.2”项下方法进行

含量测定，结果 6 个成分质量分数的 RSD 在

1.81%～5%，表明方法的重复性良好。 

3.4.4  稳定性试验  取同一批次样品（JX20120523），

按“2.4.2”项下方法制备，分别在制备后 0、3、6、9、 

12 h 进行测定，结果 6 个成分质量分数的 RSD 在

0.21%～2.91%，表明各成分稳定性良好。 

3.4.5  加样回收率试验  取同一批次已测定的供试

品，平行称取 6 份，加入质量浓度相近的混合对照

品，按“2.2”和“2.4.2”项下方法进行含量测定，

结果 6 个成分的加样回收率在 90%～101%，RSD

在 2.55%～5.00%。表明提取方法的准确性良好。 

3.4.6  样品测定  取 10 批次黄芩饮片，按“2.4.2”

项下方法制备黄芩供试品溶液，每批次样品平行制

备 3 份，按“2.2”项下方法测定 6 个成分的含量，

计算各成分的质量分数及 RSD，结果见表 4。 

黄芩样品中的 6 个成分在含量上差异性较大，

黄芩苷的质量分数最高为 17.85%（HQS-8），千层

纸素 A 的质量分数最低为 0.17%（HQS-7）；同一个

成分的含量在样品中也有很大的差异性，如黄芩素

的含量最低的为 0.91%（HQS-4），最高为 3.54%

（HQS-3），含量差异近 4 倍，RSD 为 49.04%。所测

黄芩样品中的 6 个成分在化学类别上可分为黄酮苷

和黄酮苷元，其中 3 种黄酮苷成分的总量（均值为

19.64%）明显大于 3 种黄酮苷元成分的总量（均值

为 2.96%）；10 批黄芩样品在含量上的差异性，3 种

黄酮苷元（RSD 为 47.46%）较 3 种黄酮苷（RSD

为 17.62%）更为明显，但 6 个黄酮成分总量的变异

性比黄酮苷和苷元都要小得多（均值为 22.60%，

RSD 为 9.95%）。 

4  讨论 

UHPLC 技术具有超高效、超高分离度的特点，

在中药复杂体系的分离上显示出巨大的优势。MS 

表 4  10 批黄芩中 6 个成分的质量分数分析 (n = 3) 

Table 4  Contents of six components in ten batches of Scutellariae Radix (n = 3) 

样品 

质量分数/% 

黄芩苷 汉黄芩苷 
千层纸素 A-7-O-β- 

D-葡萄糖醛酸苷 
黄芩素 汉黄芩素 千层纸素 A 黄酮苷总量 

黄酮苷元

总量 
黄酮总量 

HQS-1 16.84 3.92 1.34 1.78 0.52 0.29 22.10 2.59 24.69 

HQS-2 15.96 3.62 1.35 0.93 0.36 0.22 20.93 1.52 22.45 

HQS-3  9.44 2.44 0.99 3.54 1.00 0.68 12.86 5.23 18.09 

HQS-4 17.58 3.79 1.64 0.91 0.27 0.22 23.01 1.40 24.41 

HQS-5 12.26 2.57 0.92 3.07 0.87 0.48 15.75 4.41 20.16 

HQS-6 12.69 3.24 1.32 2.57 0.71 0.50 17.24 3.78 21.02 

HQS-7 16.63 4.10 1.17 1.08 0.28 0.17 21.90 1.53 23.43 

HQS-8 17.85 4.14 1.74 1.02 0.33 0.25 23.73 1.60 25.33 

HQS-9 15.39 3.27 1.06 2.67 0.75 0.35 19.72 3.77 23.49 

HQS-10 14.25 3.50 1.45 2.49 0.74 0.49 19.21 3.73 22.93 

x s  14.89±2.57 3.46±0.56 1.30±0.26 2.01±0.93 0.58±0.25 0.37±0.16 19.64±3.29 2.96±1.33 22.6±2.13 

RSD/% 18.20 17.07 20.72 49.06 45.47 45.24 17.63 47.46 9.95 
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技术可提供丰富的化合物结构信息，具有高特异性

和高灵敏性。伴随技术日益发展，多种分离方法和

质谱仪器的联用使化学成分结构解析及微量成分的

体内体外定量分析成为可能。LC-MS 技术同时具有

强大的分离能力和结构鉴定的优势，可通过对已知

同类化合物的质谱裂解规律的总结，再参考未知成

分的保留时间（极性）及多级碎片等信息，实现对

未知化合物的结构进行合理推测。本实验中使用

UHPLC LTQ-Orbitrap-MS，线性离子阱可以实现多

级质谱功能，静电场轨道阱可提供高分辨的质谱信

息[14]。液质联用的正负离子互补技术是鉴定中药复

杂体系的可靠手段。使用数据依赖性扫描得到高质

量的碎片离子信息，采用质谱动态离子排除模式获

得共流出低含量化合物的质谱信息，在高分离度、

高灵敏度的条件下得到复方中所含化合物的精确分

子量及碎片离子信息[15]。 

黄芩是重要的清热中药，在 2018 年国家中医药

管理局会同国家药品监督管理局制定并公布的《古

代经典名方目录（第一批）》中，包含黄芩的经典名

方有 15 首。其中，汉代名方 2 首（半夏泻心汤、甘

草泻心汤），唐代名方 1 首（小续命汤），宋代名方

2 首（清心莲子饮、甘露饮），金代名方 2 首（当归

六黄汤、大秦艽汤），明代名方 5 首（清金化痰汤、

桑白皮汤、保阴煎、清肺汤、达原饮），清代名方 3

首（二冬汤、宣郁通经汤、凉血地黄汤）。含黄芩的

经典名方均为水煎剂形式入药，因此本研究主要分

析黄芩水煎液含有的化学成分。宋伟峰等[16]采用高

效液相色谱串联质谱分析鉴定了 21 个黄芩水煎液

成分，但黄芩水煎液的化学组成仍不明晰。本研究

采用 UHPLC LTQ-Orbitrap-MS，使用数据依赖性扫

描及质谱动态离子排除模式，快速鉴定了黄芩水煎

液中的 65 个黄酮类化合物、11 个有机酸、7 个氨基

酸、2 个苯乙醇苷、1 个其他类化合物。黄芩含有的

黄酮类成分具有较强的生物活性，有明显的抗菌抗

炎抗病毒抗感染作用，并对氧化应激、炎症通路等

均有影响[17-18]。因此进一步采用 HPLC-UV 技术对

10批黄芩样品的 6个主要的黄酮类成分进行了含量

测定。 

含量测定实验中比较了 Aglient Zorbax SB-C18

和 Dikma Diamonsil C18 色谱柱，甲醇-水、乙腈-水、

乙腈-0.1%乙酸溶液、乙腈-0.5%乙酸溶液、乙腈-1%

乙酸溶液及乙腈-2%乙酸溶液等不同流动相的洗脱

效果，结果使用 Dikma Diamonsil C18 色谱柱，流动

相为乙腈-1%乙酸溶液的梯度洗脱方法时，色谱峰

均能达到基线分离，主要成分如黄芩苷、黄芩素等

色谱峰的分离度均大于 1.5。千层纸素 A 色谱峰的

分离度为 1.0，由于千层纸素 A 含量和其他成分相

比较低（质量分数平均为 0.37%），对黄酮总量的结

果影响较小，因此未做进一步优化。考察了甲醇、

75%甲醇、50%甲醇、乙醇、75%乙醇、50%乙醇和

纯水对黄芩的提取效果，结果表明 75%乙醇提取时，

各成分的峰面积最大，所以本研究中定量实验部分

的提取溶剂为 75%乙醇。比较了室温冷浸 60、120、

180、240 min，80 ℃水浴热浸 30、60、90、120 min，

以及室温水浴超声 20、40、60、80、100、120 min

对黄芩的提取效果，结果冷浸法 180 min，热浸法

30 min和超声法60 min后各时间点峰面积基本不再

变化，说明样品各方法在此时间点已提取彻底，3

个方法相比，热浸法效果最优，效率也高，所以本

实验定量选择在 80 ℃水浴中热浸 30 min，提取溶

剂为 75%乙醇的提取方法。 

含量测定结果表明黄芩不同批次之间黄酮类成

分的含量有一定差异，但 6 个黄酮的总量相对稳定

（质量分数 18.09%～25.33%，RSD 为 9.95%）。已证

实黄芩中的黄酮类成分具有类似的生物活性[17-18]；

这些黄酮类成分的苷和苷元在植物和动物体内、外

可以相互转化[27]；并且也有文献表明不同产地黄芩

中黄芩苷、黄芩素、汉黄芩素和千层纸素 A 等成分

的含量有一定差异性[28]，因此相比现行药典中黄芩

质量标准中单个指标含量测定的要求（含黄芩苷不

得少于 8.0%），如果对黄芩中黄芩苷、汉黄芩苷、

千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷，3 种黄酮苷的

总量（12.86%～23.73%）或者黄芩苷、汉黄芩苷、

千层纸素 A-7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷、黄芩素、汉黄

芩素和千层纸素 A6 个黄酮的总量（18.09%～

25.33%）加以控制或许对黄芩的质量评价和控制更

有意义，这仍需要进一步证实。 

总之，本研究建立的方法可以简便、快速地对

黄芩水煎液的化学成分进行定性及定量研究，结果

将为黄芩的质量控制和质量标准建立提供数据参

考，并且对黄芩的标准汤剂、配方颗粒及含黄芩的

经典名方的开发具有一定的指引作用。 
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