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基于HPLC-Q-TOF-MS鉴定杜仲不同部位中化学成分及其降血糖活性研究 4 
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摘  要：目的  研究杜仲 Eucommia ulmoides 不同部位提取物中的主要成分，并对其降血糖活性进行研究，阐明其降血糖的

药效物质基础。方法  基于 HPLC-Q-TOF-MS 技术研究杜仲中主要类型化合物的质谱裂解规律，基于质谱裂解规律结合质

谱挖掘技术对杜仲不同部位提取物中的活性成分进行系统鉴定，并基于糖尿病小鼠模型对杜仲不同部位提取物及主要成分

降血糖活性进行评价。结果  阐明了杜仲中环烯醚萜、呋喃型木脂素、黄酮及多酚类化合物的质谱裂解规律，构建了杜仲

植株中化合物的挖掘方法，从杜仲的皮、叶、枝、根中共鉴定了60个化合物，包括环烯醚萜类化合物17个、呋喃型木脂素

类化合物 13 个、黄酮类化合物 18 个、多酚类化合物 10 个、其他类型化合物 2 个。其中 25 个化合物首次在杜仲中报道。杜

仲枝提取物及其主要成分（化合物 27，京尼平苷）表现出显著的降血糖活性，使小鼠血糖水平从最初的（26.33±0.57）、（25.34±
0.24）mmol/L 分别下降到（20.56±1.23）、（21.56±1.56）mmol/L。杜仲枝提取物及化合物 27 还能改善糖尿病引起的多饮、

多食及体质量减轻的症状。结论  环烯醚萜、呋喃型木脂素、黄酮及多酚类化合物为杜仲中主要成分，且杜仲枝提取物及

其主要成分-京尼平苷具有显著的降血糖活性，具有开发成为降血糖药物的潜力。 
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Abstract: Objective  To identify the chemical constituents in extracts from different parts of Eucommia ulmoides and investigate 
its hypoglycemic activities. Methods  High performance liquid chromatography-tandem quadrupole time-of-flight mass 
spectrometry (HPLC-Q-TOF-MS) was applied to profile the mass fragmentation pattern of chemical constituents in E. ulmoides, and 
the active ingredients in extracts from different parts of E. ucommia were identified based on the well-established mass fragmentation 
pattern combined with mass spectrometry mining technology. The main identified components in extracts from different parts of E. 
ulmoides were evaluated for the hypoglycemic effect in a hyperglycemia mouse model. Results  The mass fragmentation pathways 
of iridoids, furanoid lignans, flavonoids and polyphenols in E. ulmoides were clarified to establish the mining technology of 
compounds in E. ulmoides. Sixty compounds, including 17 iridoids, 13 furanoid lignans, 18 flavonoids, ten polyphenols, and two 
others, were identified or tentatively characterized from the roots, stems, leaves and bark of E. ulmoides. A total of 25 compounds 
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were reported for the first time. The dominant component from the twig extract, geniposide, exhibited significant hypoglycemic 
activity by lowering blood glucose levels from (26.33±0.57) and (25.34±0.24) mmol/L to (20.56±1.23) and (21.56±1.56) mmol/L, 
respectively. Diabetes-related symptoms, such as polydipsia, polyphagia, and weight loss, were alleviated after administering 
geniposide and the total twig extract. Conclusion  Iridoids, furanoid lignans, flavonoids and polyphenols are the main components 
of E. ulmoides. The extract of E. ulmoides twig and its main component, geniposide, have significant hypoglycemic activity, 
providing further insights into their potential as bioactive hypoglycemic components.  
Key words: Eucommia ulmoides Oliv.; hypoglycemic activity; HPLC-Q-TOF-MS/MS; fragmentation pathways; geniposide; iridoids; 
furanoid lignans 
 

杜仲 Eucommia ulmoides Oliv.为杜仲科杜仲属

多年生植物，其干燥树皮（杜仲皮）是我国名贵滋

补中药材，具有强肝肾、补筋骨的功效，用于治疗

肝肾不足、筋骨酸软，《神农本草经》将杜根列为

滋补上品[1-2]。现代药理学与医学研究表明杜仲具

有抗骨质疏松、增强机体免疫力、降血糖、调血

脂、抗衰老、抗氧化、预防血管硬化、防癌抗癌与

降血压等功效 [3-6]。杜仲中环烯醚萜类、绿原酸

类、多酚类、黄酮类化合物及多糖类化合物为其发

挥活性的物质基础[7]。在民间，杜仲叶泡水用于辅

助降血糖，现代药理学也证明了杜仲具有一定的降

血糖效果[8-9]，但是对于杜仲不同部位降血糖活性

的比较研究及其降血糖活性成分的研究鲜见报道。

本研究首先利用 HPLC-Q-TOF-MS 技术对杜仲不同

部位的化学成分进行分析，鉴定出主要成分，然后

对杜仲不同部位提取物及其主要成分降血糖活性进

行研究，初步阐明杜仲降血糖的活性部位及降血糖

的药效物质基础。 
1  材料 
1.1  仪器 

1290 型超高液相色谱-6540 四级杆质谱联用仪

（安捷伦科技有限公司，美国）；Milli-Q Advantage 
A10 系统（美国 MILLPORE 公司）；SKP-3150 型

粉碎机（SHIMONO，中国）；AR2140 型电子天秤

（OHAUS Corp，美国）；Holdolph 旋转蒸发仪

（Holdolph，德国）；GHP-9160 型烘箱（上海恒一

精密仪器有限公司；血糖仪及试纸（稳择易型，上

海强生医疗器械有限公司）。 
1.2  药物与试剂 

本研究共使用 8 个对照品用于研究杜仲中化合

物的质谱裂解规律及降血糖活性，包括京尼平苷酸

（批号 1244）、京尼平苷（批号 8598）、松脂醇二

葡萄糖苷（批号 8944）、绿原酸（批号 3478）、芦

丁（批号 5689）、槲皮素（批号 9614）、黄芩素（批

号 7683）和咖啡酸（批号 8792），均购买于上海诗

丹德生物技术有限公司，质量分数均≥98%。链脲

佐菌素（质量分数＞99%，批号 18822-64-6）购买

于大连美伦生物技术有限公司，阿卡波糖（质量分

数≥95%，批号 S30N12T105698）购买于上海源叶

生物科技有限公司，分析用的乙腈和甲酸（色谱纯）

均购自国药集团化学试剂有限公司。 
1.3  样品 

20 棵杜仲植株的根、茎、叶和皮采集于湖南

省慈利县农户杜仲种植园，杜仲植株由湘西土家族

苗族自治州民族中医院药剂科王洪副主任中药师所

鉴定为杜仲科植物杜仲 E. ulmoides Oliv.。 
1.4  实验动物 

SPF 级昆明小鼠购买于湖南斯莱克景达实验动

物有限公司，使用许可证号： SCXK （湘）

2019-0004。小鼠饲养于洁净动物房，饲养温度为

20～25 ℃，相对湿度保持在 50%～70%，12 h 光

照与黑夜循环，实验期间动物自由饮水进食。该实

验由吉首大学生物医学伦理委员会批准实施

（JSDX-2023-0001）。 
2  方法 
2.1  杜仲提取物的制备 

将采集的杜仲植株根、茎、叶和皮于 60 ℃烘

箱中干燥（每个部位鲜质量约 2 kg），干燥完成后

使用粉碎机将样品打成粉末，分别加入 5 L 70%乙

醇溶液回流提取杜仲根、茎、叶和皮（粉末），提

取时间为 60 min，提取完成后将药渣和提取液分

离，减压回收提取液中的溶剂，获得流状浸膏，浸

膏冷冻干燥后备用。 
2.2  对照品溶液的配制 

精密称取对照品各 10.00 mg，准确加入 10 mL
甲醇溶液，超声溶解，溶液过 0.22 µm 微孔滤膜，

部分过膜溶液转入液相小瓶中用于杜仲中化合物的

质谱裂解规律研究。 
2.3  供试品溶液的配制 

精密称取干燥后的杜仲各部位提取物各 10.00 



·6230· 中草药 2023 年 10 月 第 54 卷 第 19 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2023 October Vol. 54 No. 19 

   

mg，准确加入 10 mL 甲醇溶液，超声溶解，溶液

过 0.22 µm 微孔滤膜，部分过膜溶液转入液相小瓶

中用于杜仲中化合物的结构鉴定。 
2.4  色谱与质谱条件 
2.4.1  液相色谱条件  Agilent Zorbax SB-C18（150 
mm×4.6 mm，5 µm）色谱柱；0.1%甲酸水（A）-0.1%
甲酸乙腈（B）为流动相，梯度洗脱（0～10 min，
5%～29% B；10～24 min，29%～59% B；24～30 

min，59%～90% B）；柱温 30 ℃；检测波长 254 
nm；体积流量 0.3 mL/min；进样量 3 µL。 
2.4.2  质谱条件  ESI 离子源，采用负离子检测模

式；干燥气温度 300 ℃；干燥气体积流量 8 L/min；
雾化气压力 379.2 kPa；鞘气温度 350 ℃；鞘气体积

流量 12 L/min；毛细管电压 3500 V；锥孔电压 100 
V；扫描范围 m/z 100～1200；二级裂解电压为 5～30 
eV。杜仲不同部位总离子流图见图 1。 

 
图 1  杜仲不同部位 (皮、叶、枝和根) 的总离子流图 

Fig. 1  Total ion chromatograms of barks, leaves, twigs and roots of E. ulmoides

2.5  杜仲提取物中化合物的鉴定方法 
杜仲中含有大量的化合物，并且在质谱分析的

过程中，复杂的基质影响着化合物的响应与鉴定，

为了尽可能地鉴定杜仲提取物中的代谢产物，本研

究采用 2 种方法对杜仲提取物中主要代谢产物进行

鉴定。方法 1：非靶向方法，将杜仲提取物总离子

流图中所有高丰度的化合物选定，做出其二级质

谱，基于质谱裂解规律及其二级质谱对化合物的结

构进行鉴定[10-12]。方法 2：精准靶向方法，将杜仲

植株中目前报道的化合物进行总结，然后将这些已

经报道的化合物的精确相对分子质量在杜仲提取物

的总离子流图中进行搜索，如果存在精确相对分子

质量，则做出其二级质谱，判断其结构是否与二级

质谱相符从而初步确定其结构[13-14]。 
2.6  体内降血糖活性研究 
2.6.1  糖尿病小鼠模型的构建及分组、给药  选
取昆明小鼠 100 只（体质量 20～24 g），小鼠适应

性喂养 1 周，更换高脂饲料饲养 30 d，除空白组以

外，其余 90 只小鼠 ip 链脲佐菌素 80 mg/kg，空白

组 ip 等体积的蒸馏水，连续 ip 3 d。ip 后第 3 天测

定小鼠空腹血糖，空腹血糖＜11.1 mmol/L 的小鼠

需按小鼠体质量补 ip 30 mg/kg 链脲佐菌素溶液，

第 7 天再次测定小鼠空腹血糖，空腹血糖＞11.1 
mmol/L 且＜33.3 mmol/L 的小鼠即为造模成功。将

造模成功的小鼠分别按体质量和空腹血糖浓度分为

7 组，分别为模型组、阳性对照组（阿卡波糖）、

杜仲皮提取物组、杜仲叶提取物组、杜仲枝提取物

组、杜仲根提取物组和化合物 27 组，每组 10 只。

空白组和模型组每日 ig蒸馏水，阳性对照组每日 ig
阿卡波糖（100 mg/kg），给药组给予相应的药液（根

据先前的研究[15]，阳性对照药阿卡波糖在 100 mg/kg
具有显著的降血糖活性，为了将杜仲不同部位提取

物降血糖活性与阳性对照药进行比较，将4组提取物

的剂量设置为 100 mg/kg。化合物 27 的给药剂量设

置为 50 mg/kg），连续给药 28 d，分别在 0、7、
14、21、28 d 时测定各组小鼠的空腹血糖。 
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2.6.2  小鼠饮水量测定  各组小鼠的饮水量测定从

给药的第 1 天开始到第 4 周第 7 天结束，每日将各组

小鼠饮水瓶补满至 200 mL，24 h 后取回测定瓶中的

剩余水的体积，并通过公式计算小鼠每日饮水量。 
饮水量＝(初始水量－剩余水量)/小鼠体质量 

2.6.3  小鼠采食量测定  各组小鼠从给药的第 1 天

开始到第 4 周第 7 天结束，以小鼠每日采食量为基

准，每日补充一定量的高脂饲料，24 h 后称取剩余

饲料质量，并通过下列公式计算小鼠每日采食量。 
采食量＝(初始饲料质量－剩余饲料质量)/小鼠体质量 

3  结果    
3.1  环烯醚萜类化合物的结构鉴定 
3.1.1  裂解规律研究  此类化合物的质谱裂解主要有

3 条途径[16-17]。第一，当化合物为环烯醚萜苷时，

化合物在质谱中会丢失所有的糖，从而形成高丰度

的骨架离子。京尼平苷酸（化合物 6，m/z 373.113 8 
[M－H]−）和京尼平苷（化合物 27，m/z 433.139 1 
[M＋HCOO]−）均为环烯醚萜苷类化合物，在其二

级质谱中，会丢失葡萄糖基从而形成 m/z 211.062 2
和 225.076 3 的环烯醚萜骨架碎片离子（图 2-A、

B）。第二，中性丢失小分子基团，如 H2O 和 CO2

等；在京尼平苷酸和京尼平苷的二级质谱中，碎片

离子 m/z 193.050 2 和 207.064 3 则是由母离子 m/z 
211.062 2 和 225.076 3 分别中性失去 1 分子 H2O 而

形成。在京尼平苷酸的结构式中存在 1 个羧基，则

在其二级质谱中，会丢掉 1 分子 CO2 而形成 m/z 
167.072 0 的碎片离子（图 2-A、B）。第三，骨架会

发生RDA裂解从而形成高丰度的碎片离子。在京尼

平苷酸和京尼平苷的二级质谱中，碎片离子 m/z 
123.045 8 和 123.044 8 则是由 RDA 裂解所形成。 
3.1.2  杜仲提取物中环烯醚萜类化合物的结构鉴

定根据据环烯醚类化合物的质谱裂解规律及化合物

的二级质谱，化合物 1、2、4～6、9、10、12～
14、19～21、23、27、29 和 32 被鉴定为环烯醚类

化合物。以化合物 4 为例来说明环烯醚萜类化合物

的结构鉴定。在化合物 4 的二级质谱中，母离子

m/z 389.109 6 会失去 1 分子葡萄糖基从而形成 m/z 
227.058 1的母核碎片离子，说明化合物 4的结构中

存在葡萄糖基。母核碎片离子会继续分别丢失 1 分

子 H2O 和 CO2从而形成 m/z 209.047 3 和 183.066 8
的碎片离子，说明化合物 4 的结构中存在羟基

（-OH）及羧基（-COOH）。化合物 4 的二级质谱和

京尼平苷酸（6）的二级质谱裂解方式非常相似，化

合物 4（m/z 389.109 6）和京尼平苷酸（m/z 373.113 8）
m/z的差值为15.995 8，说明化合物4比京尼平苷酸

多 1 个羟基（-OH）。化合物 4 二级质谱中存在 m/z 
139.041 6 的碎片离子说明羟基可能存在于化合物 4
的 6 位。综上所述，化合物 4 被初步鉴定为 6-羟基

京尼平苷酸（图 3-A），此化合物在杜仲中首次被

报道。通过相同的方式，化合物 1、2、5～6、9、
10、12～14、19～21、23、27、29 和 32 被鉴定为

环烯醚类化合物，其质谱信息见表 1。 
3.2  呋喃型木脂素类化合物的结构鉴定 
3.2.1  裂解规律研究  此类化合物的质谱裂解主要

有 2 条途径[18-19]。第一，当化合物为呋喃型木脂素

苷时，化合物在质谱中会丢失所有的糖，从而形成

高丰度的骨架离子。松脂醇二葡萄糖苷（化合物

34，m/z 727.245 5 [M＋HCOO]−）结构式中含有 2
分子葡萄糖，在其二级质谱中，会逐步地丢失葡萄

糖基从而形成 m/z 519.187 2 和 357.134 3 的碎片离

子（图 2-C）。第二，呋喃型木脂素中的呋喃环会

发生裂解从而形成特征性的碎片离子，在松脂醇二

葡萄糖苷的二级质谱中，特征性的碎片离子 m/z 
151.040 5 则是由母核离子 m/z 357.134 3 中的呋喃

环裂解所形成。 
3.2.2  杜仲提取物中呋喃型木脂素类化合物的结

构鉴定  根据呋喃型木脂素类化合物的质谱裂解规

律及化合物的二级质谱，化合物 22、26、28、
30、31、34、35、38、39、42、47、50 和 52 被鉴

定为呋喃型木脂素类化合物。以化合物 39 为例来

说明呋喃型木脂素类化合物的结构鉴定。在化合物

39 的二级质谱中，母离子 m/z 757.239 2 （[M＋

HCOO]−）会连续失去 2 分子葡萄糖基从而形成 m/z 
387.146 2 的母核碎片离子，说明化合物 39 的结构

中存在 2 分子葡萄糖基。母核碎片离子会继续发生

裂解从而形成m/z 151.041 6的特征性碎片离子，说

明化合物 39 为呋喃型木脂素类化合物。化合物 39
的二级质谱和松脂醇二葡萄糖苷（34）的二级质谱裂

解方式非常相似，化合物 39（m/z 387.146 2）和松脂

醇二葡萄糖苷（m/z 357.134 3）母核离子的质荷比的

差值为30.011 9，说明化合物39的母核比松脂醇二葡

萄糖苷的母核多 1 个甲氧基（-OCH3）。综上所述，

化合物 39 被初步鉴定为表松脂醇二葡萄糖苷（图

3-B）。通过相似的方法，化合物 22、26、28、
30、31、34、35、38、42、47、50 和 52 被鉴定为

呋喃型木脂素类化合物，其质谱信息见表 1。 
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图 2  京尼平苷酸 (A)、京尼平苷 (B)、松脂醇二葡萄糖苷 (C)、芦丁 (D)、槲皮素 (E)、芹菜素 (F)、绿原酸 (G) 和咖啡

酸 (H) 的二级质谱及其质谱裂解模式 
Fig. 2  Fragmentation pathways and corresponding MS/MS spectra of geniposidic acid (A), geniposide (B), pinoresinol 
diglucoside (C), rutin (D), quercetin (E), apigenin (F), chlorogenic acid (G ) and caffeic acid (H)  

3.3  黄酮类化合物的结构鉴定 
3.3.1  质谱裂解规律研究  此类化合物的质谱裂

解主要有2条途径。第一、当化合物为黄酮苷时，化

合物在质谱中会丢失所有的糖，从而形成高丰度的

骨架离子。芦丁（化合物 45，m/z 609.145 2 [M－H]−）

为黄酮类化合物，在其二级质谱中，会丢失葡萄糖 
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图 3  6-羟基京尼平苷酸 (A)、表松脂醇二葡萄糖苷 (B)、山柰酚麦芽糖苷 (C) 和原儿茶酸 (D) 的二级质谱及结构鉴定 
Fig. 3  Structure identification of 6-hydroxyl-geniposidic acid (A), methoxyl-pinoresinol diglucoside (B), kaempferol maltoside 
(C) and protocatechuic acid (D) based on their MS/MS spectra

和鼠李糖基从而形成高丰度的m/z 300.027 9的骨架

碎片离子（图 2-D）[13]。第二、杜仲中黄酮类化合

物会发生 C-环的裂解从而形成一系列的高丰度的

特征性碎片离子。在槲皮素（m/z 301.036 9 [M－

H]−）和芹菜素（化合物 58，m/z 269.044 6 [M－H]−）

的二级质谱中，碎片离子 m/z 151.000 0、121.024 5、
117.034 1 和 107.010 0 则是由母离子的 C-环的裂解

从而形成一系列的高丰度的特征性碎片离子（图

2-E、F）[13]。 
3.3.2  杜仲提取物中黄酮类化合物的结构鉴定  
根据黄酮类化合物的质谱裂解规律及化合物的二级

质谱，化合物 36、40、41、43～46、48～49、51
和 53～60 被鉴定为黄酮类化合物。以化合物 41 和

45 为例来说明杜仲中黄酮类化合物的结构鉴定。

化合物 41（m/z 609.145 0）和 45（m/z 609.145 7）
为同分异构体，化合物 45 通过与对照品比对保留 
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表 1  基于 HPLC-Q-TOF-MS 鉴定杜仲中的化学成分 
Table 1  Phytochemical compounds identified in E. ulmoides by HPLC-Q-TOF-MS 

编号 tR/min 
[M－H]− 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
分子式 MS/MS (m/z) 存在部位 化合物鉴定 

1* 0.96 341.123 25 −0.3 C16H22O8 179.057 8, 143.035 6, 119.034 9 皮 新杜仲苷 

2* 1.05 373.113 3 −0.5 C16H22O10 211.061 7, 149.060 1, 123.048 7 皮、叶、枝、根 异京尼平苷酸 

3* 1.27 191.050 6 −5.2 C7H12O6 129.016 4, 111.008 8 皮、叶、枝、根 奎宁酸 

4* 1.29 389.109 6 3.1 C16H22O11 227.058 1, 209.047 3, 183.066 8, 165.055 9 皮、叶、枝、根 6-羟基京尼平苷酸 

5 1.62 391.126 5a 6.1 C15H22O9 345.123 5, 183.065 7, 165.053 8, 139.039 1  皮、叶、枝、根 桃叶珊瑚苷 

6＃ 2.51 373.112 3 −3.2 C16H22O10 211.063 1, 167.072 0, 149.061 8, 123.045 7 皮、枝、根 京尼平苷酸 

7 2.76 153.018 9 0.6 C7H6O4 109.030 3 皮、枝、根 原儿茶酸 

8* 3.01 353.088 6 3.6 C16H18O9 191.057 1, 179.033 6 皮、枝 新绿原酸 

9* 3.03 359.099 8 5.5 C15H20O10 197.045 1, 153.056 6 皮、枝 去甲基京尼平苷酸 

10* 3.05 375.128 2 −2.4 C16H24O10 213.078 3, 195.071 3 皮、枝 二氢京尼平苷酸 

11* 3.13 337.095 3 3.9 C16H18O8 191.056 1, 163.041 0 皮、叶、枝、根 5-香豆酰喹宁酸 

12* 3.89 375.129 0 −0.2 C16H24O10 213.081 1, 169.089 9 皮、枝 二氢异京尼平苷酸 

13* 4.15 451.144 0 −2.4 C17H26O11 405.130 0, 259.076 6 皮、枝 杜仲苷Ⅰ 

14 4.16 167.034 3 −1.2 C8H8O4 152.009 3, 123.041 5, 108.023 7 皮、叶、枝 香草酸 

15* 4.55 745.240 7a 0.6 C28H44O20 699.248 7, 537.207 5, 375.146 5 皮、根 双葡萄糖基二氢京尼

平苷酸 

16 4.62 341.086 7 −1.7 C15H18O9 179.034 1, 135.045 4 皮、枝 咖啡酸葡萄糖苷 

17＃ 4.63 353.087 5 0.5 C16H18O9 191.056 7, 161.026 0 皮、枝 绿原酸 

18* 5.05 353.087 1 −0.5 C16H18O9 191.057 0, 162.024 9 皮、枝 隐绿原酸 

19 5.20 401.109 7 3.2 C17H22O11 239.142 5, 219.177 4, 175.037 0 皮、枝 乙酰木糖基京平尼苷 

20 5.25 459.117 1a 6.9 C18H22O11 413.105 5, 251.060 9,  

147.045 5 

皮、枝 车叶草苷 

21* 5.38 459.116 4a 5.4 C18H22O11 413.107 0, 251.061 7, 147.045 7 皮、枝 异车叶草苷 

22 5.48 583.202 9a 0.3 C22H34O15 537.247 9, 375.139 5, 233.531 7 皮、枝 橄榄脂素-4'-葡萄糖苷 

23* 5.49 745.245 7a 7.3 C28H44O20 699.242 9, 537.199 7, 375.144 6 皮、枝 双葡萄糖基二氢异京

尼平苷酸 

24 5.85 515.116 1 −5.6 C25H24O12 497.204 9, 317.358 3, 191.055 8 皮、枝 异绿原酸 A 

25* 6.06 337.092 5 6.7 C16H18O9 179.035 3, 163.022 0 皮、枝、根 3-香豆酰喹宁酸 

26* 6.12 583.203 0a 0.5 C22H34O15 537.244 2, 375.143 1, 233.532 3 皮、枝、根 异橄榄脂素 -4'-葡萄

糖苷 

27＃ 6.27 433.131 6a −4.6 C17H24O10 387.123 0, 225.076 9, 123.045 4 皮、枝、根 京尼平苷 

28 6.35 583.202 5a −0.3 C22H34O15 537.201 6, 375.144 7, 327.124 0 皮、叶、枝 橄榄脂-4''-葡萄糖苷 

29 6.38 433.133 1a −3.4 C17H24O10 387.128 5, 225.077 2, 123.044 9 皮、枝 异京尼平苷 

30* 6.53 583.203 7a 1.7 C22H34O15 537.189 6, 327.119 2, 195.064 9 皮、枝、根 异橄榄脂-4''-葡萄糖苷 

31 6.59 743.234 8a −6.8 C32H42O17 697.219 1, 585.181 6, 373.124 4 皮、枝 1-羟基松脂醇双葡萄

糖苷 

32* 6.77 415.126 3 5.2 C18H24O11 269.100 3, 193.043 1, 175.043 8 皮、枝 乙酰鼠李糖基京平尼苷 

33＃ 7.65 179.034 1 −2.2 C9H8O4 135.044 2, 117.035 5, 107.048 5 皮、枝 咖啡酸 

34＃ 7.70 727.245 5a 0.8 C32H42O16 681.238 8, 519.187 2, 357.134 3 皮 松脂醇二葡萄糖苷 
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续表 1 

编号 tR/min 
[M－H]− 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
分子式 MS/MS (m/z) 存在部位 化合物鉴定 

35* 7.99 727.243 5a −1.9 C32H42O16 681.244 4, 519.187 7, 357.134 1 皮 异松脂醇二葡萄糖苷 

36* 8.03 755.201 1 −3.1 C33H40O21 575.134 8, 285.039 0, 284.032 6 皮、枝 山柰酚三糖苷 

37 8.13 613.216 4a −5.2 C27H36O13 567.207 0, 405.159 1, 273.474 8 皮、枝、根 柑属苷 B 

38* 8.15 711.253 6 5.0 C33H44O17 549.199 2, 387.144 1, 271.258 9 皮、枝、根 异表松脂醇二葡萄糖苷 

39 8.20 757.250 4a −6.7 C33H44O17 711.248 9, 549.196 5, 387.145 1 皮 表松脂醇二葡萄糖苷 

40 8.24 595.128 2 −2.8 C26H28O16 301.033 0, 300.029 0, 271.024 4 叶 槲皮素糖苷 

41 8.62 609.144 2 −2.2 C27H30O16 447.092 9, 285.039 2, 284.033 5 叶 山柰酚麦芽糖苷 

42 8.63 787.261 8a −5.4 C34H46O18 741.264 6, 579.207 9, 417.154 2 皮、枝、根 鹅掌楸苷 

43 9.50 593.151 3 1.0 C27H30O15 271.024 4, 255.029 0, 178.997 1, 151.005 1 皮、枝 槲皮素双鼠李糖苷 

44* 9.76 477.100 9a −5.0 C34H46O18 431.098 5, 269.047 1 皮、枝 异黄芩素葡萄糖苷 

45＃ 10.35 609.145 7 0.1 C27H30O17 301.032 9, 300.027 2, 151.003 2 皮、枝 芦丁 

46 10.51 563.141 6 2.6 C26H28O14 285.039 3, 284.031 7, 151.004 5 叶 山柰酚鼠李糖木糖苷 

47 10.86 519.185 9 −1.5 C26H32O11 357.134 1, 151.042 4 皮、枝 松脂素单葡萄糖苷 

48 10.89 447.093 1 0.6 C21H20O11 285.042 2, 255.031 7, 227.034 2 皮、枝 紫云英苷 

49* 11.00 431.096 9 −2.0 C21H20O10 269.043 5, 268.038 4, 239.035 1 叶 黄芩素葡萄糖苷 

50* 11.31 549.195 0a −4.0 C26H32O10 503.246 2, 371.208 9, 233.065 6 皮、枝 甲基松脂素木糖苷 

51* 11.32 577.156 5 1.2 C27H30O14 431.100 2, 609.044 4, 268.039 2 叶 黄芩素芸香糖苷 

52 11.42 595.202 2 −0.8 C27H34O12 549.187 7, 387.142 3, 369.130 7 枝 表松脂醇单葡萄糖苷 

53 11.79 463.088 3 1.2 C21H20O12 301.036 3, 151.002 7 皮、叶、枝、根 金丝桃苷 

54 12.85 447.092 1 −1.5 C21H20O11 301.034 3, 255.029 9, 151.002 1 皮、叶、枝、根 槲皮素鼠李糖苷 

55 13.70 417.083 2 2.3 C20H18O10 285.041 1, 284.033 2 皮、叶、枝、根 山柰酚木糖苷 

56 13.90 433.076 6 −1.1 C20H18O11 301.035 0, 300.026 7, 151.003 1 叶 槲皮素木糖苷 

57 16.52 317.028 6 −3.7 C15H10O8 273.044 1, 165.015 5, 153.018 3 叶 杨梅素 

58＃ 16.81 269.046 1 4.0 C15H10O5 241.050 5, 224.048 4, 159.045 4, 133.029 7, 

107.014 0 

叶 芹菜素 

59 17.55 285.040 6 2.4 C15H10O6 257.043 6, 151.002 9 叶 山柰酚 

60 19.67 317.066 2 0.0 C16H12O7 302.043 8, 153.013 4 叶 二氢鼠李素 
*表示化合物首次在杜仲植物中报道，a代表 [M＋HCOO]−，

＃
代表化合物通过对照品鉴定 

*The compound was first reported in E. ulmoides, a represents [M＋HCOO]−, # The compound that was identified by the standard 

时间，一级及二级质谱被鉴定为芦丁。在化合物

41 的二级质谱中，母离子 m/z 609.145 0 会失去 2
分子葡萄糖基从而形成 m/z 284.033 2 的母核碎片离

子，说明化合物 41 的结构中存在 2 分子葡萄糖基及

化合物41的母核可能为山柰酚。特征性碎片离子m/z 
255.029 6、227.035 5 和 151.004 8 进一步说明化合物

41 的母核为山柰酚[13]。综上所述，化合物 41 被初步

鉴定为山柰酚麦芽糖苷（图 3-C）。通过相同的方式，

化合物 36、40、41、43、44、46、48～49、51 和

53～60被鉴定为黄酮类化合物，其质谱信息见表1。 
3.4  多酚类化合物的结构鉴定 
3.4.1  杜仲中多酚类化合物的质谱裂解规律研究  

多酚类化合物是杜仲中主要的化学成分，主要有绿

原酸类化合物和咖啡酸类化合物。绿原酸类化合物

的主要质谱裂解途径为断裂奎宁酸和咖啡酸之间的

酯基从而形成高丰度的碎片离子。绿原酸（化合物

17，m/z 353.087 5 [M－H]−）二级质谱中高丰度的

碎片离子 m/z 191.056 7 和 161.026 0 来源于绿原酸

结构中的奎宁酸和咖啡酸之间的酯基裂解而形成

（图 2-G）[13]。咖啡酸类化合物的主要质谱裂解途径

为丢失结构中的取代基。在咖啡酸（化合物 33，
m/z 179.034 7 [M－H]−）的二级质谱中，高丰度的

碎片离子m/z 135.044 9来源于咖啡酸中羧基的丢失

（图 2-H）[13]。 
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3.4.2  杜仲提取物中多酚类化合物的结构鉴定  
根据绿原酸类化合物和咖啡酸类化合物的质谱裂解

规律及化合物的二级质谱，化合物 8、11、16～
18、24 和 25 被鉴定为绿原酸类化合物。以化合物

8和 18为例来说明杜仲提取物中绿原酸类化合物的

结构鉴定。根据化合物 8（m/z 353.085 6）和 18（m/z 
353.087 1）的质荷比，其为绿原酸的同分异构体。

化合物 8 和 18 的二级质谱和对照品绿原酸的二级

质谱高度一致，存在 m/z 191.057 1、179.033 6 和

161.026 0 的碎片离子（图 4），说明化合物 8 和 18
与绿原酸的结构高度相似。绿原酸是由咖啡酸中羧

基与奎宁酸中 5 位的羟基通过酯化缩合而成，而奎

宁酸结构中还存在类似的 3 位和 4 位羟基，因此自

然界还存在新绿原酸（咖啡酸与 3 位羟基缩合）和

隐绿原酸（咖啡酸与 4 位羟基缩合）。根据文献报

道[20-21]，在反相 C18色谱柱上，此 3 个化合物的出峰

顺序为新绿原酸、绿原酸和隐绿原酸，因此化合物 8
和 18 分别被初步鉴定为新绿原酸和隐绿原酸。 

 
图 4  绿原酸类同分异构体 (化合物 8、17 和 18) 的二级质谱及结构初步鉴定 

Fig. 4  MS/MS spectra and corresponding structural identification of chlorogenic acid isomers (compounds 8, 17 and 18)

化合物 7、14 和 33 被鉴定为咖啡酸类化合

物。以化合物 7 为例来说明杜仲提取物中咖啡酸类

化合物的结构鉴定。在化合物 7 的二级质谱中，母

离子 m/z 153.018 9 会失去 1 分子 CO2从而形成 m/z 
109.030 3的碎片离子，说明化合物 7的结构中存在

羧基（-COOH）。化合物 7 的二级质谱和咖啡酸（化

合物 33）的二级质谱裂解方式非常相似，化合物 7 
（m/z 153.018 9）和咖啡酸（m/z 179.034 7）质荷比

的差值为 26.015 8，说明化合物 7 比咖啡酸少 1 个

乙烯基（-CH=CH-）。综上所述，化合物 7 被初步

鉴定为原儿茶酸（图 3-D），此化合物在杜仲中已

经被报道。化合物8、11、16～18、24和25被鉴定

191.057 1 
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161.026 0 353.087 5 
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为绿原酸类化合物，化合物 7、14 和 33 被鉴定为

咖啡酸类化合物，其质谱信息见表 1。 
3.5  杜仲提取物中其他类化合物的结构鉴定 

化合物 3 的质荷比为 m/z 191.020 6，通过与杜

仲中已报道的化合物进行比对发现，其可能为奎宁

酸，从其二级质谱可以看出，其会失去 1 分子 H2O
从而形成高丰度 m/z 111.008 8 的碎片离子，说明化

合物 3 的结构式中存在羟基（-OH）。化合物 3 的

母核离子会失去 1 分子 CO2从而形成碎片离子 m/z 
85.017 4，从而说明化合物的结构中存在羧基

（-COOH）。化合物 3 的二级质谱与奎宁酸相符，

因此化合物 3 被初步鉴定为奎宁酸[15]。通过相似的

方法，化合物 37 被初步鉴定为柑属苷 B[22]，其质

谱信息见表 1。 
3.6  杜仲提取物及其主要成分（化合物 27）降血

糖活性研究 
3.6.1  对高血糖小鼠的降血糖作用  由图 5-A 可

见，模型组小鼠在第 0 天  [（ 24.27± 1.26）
mmol/L]、7 天 [（27.86±1.03）mmol/L]、14 天 
[（29.84±1.02）mmol/L]、21 天 [（30.11±1.54）
mmol/L] 和 28 天 [（32.11±1.09）mmol/L] 时，其

血糖水平显著高于空白组（P＜0.01），说明小鼠高

血糖模型造模成功，且随着造模时间的延长，小鼠

的血糖水平越来越高，在第 14、21、28 天时，血糖

水平显著高于初始的血糖水平（P＜0.05）。从阳性

对照组（阿卡波糖）可以看出，其具有显著的降 

 
与同组第 0 天或第 1 周比较：*P＜0.05  **P＜0.01；与空白组同期比较：#P＜0.05  ##P＜0.01；与模型组同期比较：ΔP＜0.05 
*P < 0.05  **P < 0.01 vs the data at 0 day or the first week in same group; #P < 0.05  ##P < 0.01 vs the blank group in the same period; ΔP < 0.05 vs the 
model group in the same period 

图 5  杜仲提取物及化合物 27 对高血糖小鼠血糖 (A)、饮水量 (B)、采食量 (C) 和体质量 (D) 的影响 
Fig. 5  Effects of E. ulmoides extracts and compound 27 on e blood glucose concentration (A), water consumption (B), food 
intake (C) and body weight (D) of hyperglycemic mice 
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血糖活性（P＜0.05），血糖水平从最初的（25.21±
1.23）mmol/L 下降到（21.34±1.54）mmol/L（第

28 天）。杜仲皮、叶、根提取物均具有一定的降血

糖活性，差异无统计学意义（P＞0.05），但杜仲枝提

取物降血糖效果最好，能够显著降低小鼠的血糖水

平（P＜0.05），使小鼠血糖水平从最初的（26.33±
0.57）mmol/L 下降到（20.56±1.23）mmol/L。与模

型组相比，杜仲枝提取物也表现出显著的降血糖活

性（第 28 天，P＜0.05）。对杜仲枝提取物主要成

分进行分析发现，其主要成分为环烯醚萜类化合

物，相对含量最高的是化合物 6（京尼平苷酸）和

27（京尼平苷）。杜仲皮提取物和杜仲根提取物也

含有含量较高的化合物 6，但是其均未表现出显著

的降血糖活性，因此，对化合物 27 继续进行降血

糖活性研究，发现化合物 27 具有显著的降血糖活

性（P＜0.05），使小鼠血糖水平从最初的（25.34±
0.24）mmol/L 下降到（21.56±1.56）mmol/L。与同

期模型组相比，化合物 27 也表现出显著的降血糖活

性（第 28 天，P＜0.05）。以上实验结果说明京尼

平苷（27）为杜仲枝提取物中主要的降血糖活性成

分之一。 
3.6.2  对高血糖小鼠饮水量的影响  由图 5-B 可

知，与空白组相比，模型组小鼠周饮水量显著增加

（P＜0.01），说明造模成功。与第 1 周相比，杜仲

皮、叶和根提取物组的小鼠在第 2～4 周的饮水量

均有不同程度的增加（P＜0.05、0.01），而杜仲

枝提取物和化合物 27 则能缓解饮水量增加的幅

度。与模型组对比，在第 4 周，阳性对照组（阿卡

波糖）、杜仲枝提取物组和化合物 27 组的饮水量

显著降低（P＜0.05）。 
3.6.3  对高血糖小鼠采食量的影响  从图 5-C 可

知，与空白组相比，模型组小鼠在第 3～4 周采食

量显著增加（P＜0.01），说明造模成功。与第 1
周相比，杜仲皮、叶和根提取物组的小鼠在第 4 周

的采食量显著增加（P＜0.05），而杜仲枝提取物和

化合物 27 则能缓解采食量增加的幅度。通过与模

型组对比，在第 4 周，阳性对照组（阿卡波糖）、

杜仲枝提取物组和化合物 27 组的采食量显著降

低（P＜0.05）。 
3.6.4  对高血糖小鼠体质量的影响  从图 5-D 可

知，与空白组相比，模型组小鼠在第 4 周体质量显

著降低（P＜0.05），说明造模成功。与初始体质量

相比，杜仲叶、根提取物组的小鼠在第 28 天的体

质量显著降低（P＜0.05），而杜仲枝提取物和化合

物 27 则能缓解小鼠体质量减轻的幅度。 
血糖浓度为评价杜仲降血糖活性的直接指标，

此外，糖尿病小鼠临床表现为多饮、多食及体型消

瘦，因此，本研究从小鼠的饮水量、采食量及体质

量 3 个方面继续评价杜仲降血糖活性，进一步说明

杜仲枝提取物及其主要活性成分化合物 27 具有显

著的降血糖活性。 
4  讨论   

杜仲是一种使用频率高的中药材，其化学成分

研究主要集中在杜仲皮和杜仲叶，对杜仲其他部位

研究较少[8]。同一株药用植物，不同的部位，其活

性成分差异较大，从而出现不同药用部位功效差异

显著[23-24]。本研究基于 HPLC-Q-TOF-MS 技术结合

质谱裂解规律对杜仲皮、叶、枝和根中化学成分进

行系统鉴定和比较分析。实验结果表明杜仲中主要

成分为环烯醚萜、呋喃型木脂素、黄酮类和多酚类

化合物。杜仲皮中化合物最为丰富，含有大量的环

烯醚萜，呋喃型木脂素及多酚类化合物，化合物 1
（新杜仲苷）、34（松脂醇二葡萄糖苷）、35（异松

脂醇二葡萄糖苷）和 39（表松脂醇二葡萄糖苷）为

杜仲皮中特征性化合物。在杜仲叶中，黄酮类化合

物最为丰富，大部分黄酮类化合物聚集在杜仲叶，

其他部位含量很低。化合物 41（山柰酚二葡萄糖

苷）、49（黄芩素葡萄糖苷）、51（黄芩素芸香糖）

和 58（芹菜素）为杜仲叶特征性化合物。杜仲枝中

主要成分为环烯醚萜类化合物，如化合物 6（京尼

平苷酸）和 27（京尼平苷）为杜仲枝中特征性的化

合物，而杜仲根中化合物含量较少。杜仲植株不同

部位高含量的化合物也存在明显差异，化合物 6 在

杜仲皮、枝和根中含量均较高，而在叶中含量极

低。化合物 27 主要存在于杜仲枝中，而在其他部

位含量较低。化合物 49、51 和 58 主要存在于杜仲

叶中，在其他部位含量很低。杜仲不同部位化学成

分的系统鉴定及比较分析为杜仲植株的综合利用奠

定基础。 
科研人员对杜仲降血糖活性研究主要集中在杜仲

叶中多糖类化合物，而对于其他部位则研究较少[25]。

杜仲皮、叶、根和枝提取物降血糖活性评价结果表

明，杜仲枝提取物表现出显著的降血糖活性，而杜

仲皮、叶和根提取物则未表现出显著降血糖活性，

从谱效关系分析可知，杜仲枝提取物中相对高含量

的化合物 6（京尼平苷酸）和 27（京尼平苷）为潜
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在降血糖活性物质。但是杜仲皮、根和枝中化合物

6 的含量相近，而杜仲皮和根却未表现出显著的降

血糖活性，因此化合物 6 为降血糖活性物质的可能

性低，据此，化合物 27 被锁定为潜在降血糖活性

成分。降血糖实验结果表明杜仲枝的主要成分京尼

平苷（化合物 27）具有显著的降血糖活性，能够改善

糖尿病引起的多饮、多食及体质量减轻的症状[26]，

本研究阐明了杜仲枝中降血糖的活性物质基础之一

为京尼平苷。本研究也发现杜仲叶也具有一定的降

血糖活性，能够降低糖尿病小鼠的血糖，但是其活

性弱于杜仲枝提取物，而杜仲叶中未含有化合物

27，说明杜仲叶中黄酮类化合物具有一定的降血糖

活性。在以前的研究中，杜仲枝一直未被充分利

用，本研究发现杜仲枝及其高含量化合物 27 具有

显著的降血糖活性，为杜仲枝的高值化综合利用和

降血糖药物的开发奠定基础。 
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