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基于 UHPLC-Q-Orbitrap-HRMS 分析柴胡清肝汤的物质基础及其体内分布
特征3 
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摘  要：目的  借助超高效液相色谱-四级杆-静电场轨道阱高分辨质谱（UHPLC-Q-Orbitrap HRMS）技术分析鉴定柴胡清肝

汤（Chaihu Qinggan Decoction，CHQGD）的化学成分及其小鼠 ig 后体内分布。方法  采用 ACQUITY UPLC BEH C18 色谱

柱（100 mm×2.1 mm，1.7 µm），以 0.1%甲酸水溶液（A）-甲醇（B）为流动相体系，梯度洗脱。质谱采用正、负离子一级

全扫描/数据依赖二级扫描模式（Full MS/dd-MS2）采集数据，综合离子峰相对保留时间、一级离子碎片信息，经 Xcalibur 4.2

软件拟合组成元素。通过对照品、文献以及数据库提供的二级碎片离子信息比对，实现对柴胡清肝汤化学成分及入血、组织

原型成分的鉴定。结果  从柴胡清肝汤中共鉴定出 187 种化学成分，包括黄酮类 59 种、环烯醚萜类 36 种、萜（皂苷）类 32

种、有机（酚）酸类 16 种、苯酞类 15 种、苯乙醇苷类 12 种、色原酮类 6 种及其他类 11 种（包括 4 种香豆素类、2 种木脂

素、2 种苯丙素、1 种苯并吡喃酮类、1 种强心苷及其他类）。小鼠 ig 柴胡清肝汤后取样检测到血清中 66 种、脑中 31 种、肺

脏中 89 种、心脏中 57 种、肝脏中 66 种、脾脏中 95 种、肾脏中 77 种、回肠中 105 种原型成分。其中梓醇、栀子酸、羟异

栀子苷、益母草苷、芍药内酯 B、地黄苦苷元、洋川芎内酯 G、升麻素、5-O-甲基维斯阿米醇苷、黄芩苷等 28 个成分在血

清和各组织中均有暴露。结论  该研究利用高分辨质谱技术完成了柴胡清肝汤化学物质组及入血、组织移行成分的快速鉴

定，可为柴胡清肝汤效应物质的解析及药效成分在不同组织中的药动学研究提供参考。 
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Analysis on material basis of Chaihu Qinggan Decoction and its tissue 

distribution characteristics in mice by UHPLC-Q-Orbitrap-HRMS 
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Abstract: Objective  To analyze and identify the chemical constituents of Chaihu Qinggan decoction (CHQGD), UHPLC-Q-Orbitrap 

HRMS was used, as well as to characterize the distribution of the biodistribution in mice after gastric irrigation. Methods  The 

separation was performed on an ACQUITY UPLC BEH C18 column (100 mm × 2.1 mm, 1.7 µm) with 0.1% formic acid aqueous 

solution (A) - methanol (B) as the mobile phase system for gradient elution. Mass spectrometry data were acquired in the positive and 

negative ion first-order full scan / data-dependent second-order scan mode (Full MS/dd-MS2). The relative retention time of the ion 

peak and the first-order ion fragment information were integrated, and the constituent elements were fitted by Xcalibur 4.2 software. 

Identification of the chemical constituents of CHQGD and the prototype components in the blood and tissues was achieved through 

comparison with the standard, literature, and secondary fragment ion information provided by databases. Results  A total of 187 

chemical constituents were identified from CHQGD,including 59 flavonoids, 36 iridoids, 32 terpenoids (saponosides), 16 organic 
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(phenolic) acids, 15 phthalides, 12 phenylethanoid glycosides, 6 chromones, and 11 others (including four coumarins, two lignans, two 

phenylpropanoids, one benzopyranone, one cardiac glycoside, and others. After gastric irrigation of CHQGD to mice, 66 prototype 

components were detected in serum, 31 in brain, 89 in lung, 57 in heart, 66 in liver, 95 in spleen, 77 in kidney, and 105 in ileum. Among 

them, 28 components such as catalpol, gardenolic acid, hydroxyisogeniposide, leonuride, paeonilactone B, rehmapicrogenin, 

senkyunolide G, cimigenol, 5-O-methylvisamminol glucoside, and baicalin were detected in both serum and various tissues. 

Conclusion  In this study, high-resolution mass spectrometry behavior was employed to rapidly identify the chemical constituents of 

CHQGD and the components migrating into the blood and tissues. This can serve as a reference for the analysis of the 

pharmacodynamic substances in CHQGD and in-depth research on the pharmacokinetics of pharmacodynamic components in different 

tissues. 

Key words: classical famous formulas; Chaihu Qinggan Decoction; constituents absorbed into blood; tissue distribution; material basis; 

UHPLC-Q-Orbitrap-HRMS; catalpol; gardenolic acid; hydroxyisogeniposide; leonuride; paeonilactone B 

 

2023 年 9 月，国家中医药管理局联合国家药品

监督管理局正式发布《古代经典名方目录（第二

批）》，收录 217 首经典方剂，其中柴胡清肝汤作为

93 种汉族医药代表方剂之一入选。其方源自清代吴

谦《医案金鉴·外科心法要诀》其载“柴胡清肝治怒

证，宜疏通解毒良。”处方组成和用量用法为柴胡、

生地黄各一钱五分，当归二钱，赤芍一钱五分，川

芎一钱，连翘二钱（去心），牛蒡子一钱五分（炒，研），

黄芩一钱，生栀子（研）、天花粉、甘草节、防风各一

钱。水二钟，煎八分，食远服[1]。具有养血清火，疏

肝散结之功效。主治血虚火动，肝气郁结，致患鬓疽，

初起尚未成脓者，毋论阴阳表里，俱可服之。 

多项研究证实，柴胡清肝汤在临床应用中对多

种疾病展现出良好疗效，随着药理作用的不断深入

研究，在一定程度的揭示了柴胡清肝汤研究方法的

创新和完善。临床广泛应用于皮肤科[2]、乳腺科[3]、

肝病科[4]等多个领域。对痤疮[5]、带状疱疹[6]、肉芽

肿性乳腺炎[7]、粉刺性乳痈[8]、非酒精性脂肪肝[9]等

疾病均有显著疗效，能够有效改善患者的症状和体

征，从而提高生活质量。其药理作用具有抗炎[10]、

调节免疫功能[11]、抗肝纤维化[12-13]等多种作用，其

作用机制涉及调节炎症信号通路、免疫细胞功能、

肝星状细胞活化等多个方面[2-13]。在研究方法上采

用动物实验模型、网络药理学和分子对接等多种方

法，为进一步深入研究柴胡清肝汤的作用机制提供

了有力工具，使对其了解更加全面和深入。然而，

目前的研究仍存在一些不足之处，比如处方所含的

物质基础尚不清晰，导致药理作用机制的研究还不

够深入，质量标志物筛选缺乏依据；其次，体内代

谢过程及组织分布特征亟待阐明。这些瓶颈制约着

该方剂的标准化研发与临床精准应用。虽然已经发

现了一些作用靶点和信号通路，但对于其复杂的网

络调控机制还需进一步探索，因此有必要对柴胡清

肝汤物质基础做系统分析研究。 

基于此，本研究借助超高效液相串联四极杆-静

电场轨道阱高分辨质谱（ UHPLC-Q-Orbitrap 

HRMS）分析技术[14-17]，通过双离子模式（正/负

离子）全扫描策略，结合二级质谱特征碎片解析，

系统构建柴胡清肝汤化学成分数据库。研究重点包

括：建立涵盖有机（酚）酸类、黄酮类、皂苷类等

成分的化学表征体系；从成分的种类、数量等方面

系统的表征柴胡清肝汤的化学组成和吸收入血、入

组织的情况，分析揭示其药动学特征，筛选潜在质

量标志物群。该研究将为构建该方剂“化学表征-质

量控制-药效关联”研究体系奠定物质基础，对推动

经典名方现代化开发具有重要科学价值；为柴胡清

肝汤的质控成分筛选、药动学以及药效物质基础研

究提供部分参考。 

1  材料与仪器 

Dionex Ultimate 3000 型高压液相色谱串联 Q-

Exactive 四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱仪（美国

Thermo Fisher Scientific 公司）、ACQUITY UPLC 

BEH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm，美国

Waters 公司）、Milli-Q 超纯水处理系统（美国

Millipore 公司）、十万分之一 BP211D 电子分析天

平（德国 Sartorius 公司）、Eppendorf 离心浓缩仪（德

国艾本德公司）、JXFSTPRP-YLS-02 型组织匀浆机

（上海净信实业发展有限公司）。 

奎尼酸（批号 AGES-0762A）、梓醇（批号

RS03401120）、没食子酸（批号 RS02221120）、单密

力特苷（批号 STC6100105）、原儿茶酸（批号

RS04101120）、栀子新苷（批号 STC1300105）、地

黄苷 D（批号 RS11191120）、新绿原酸（批号

ST06230120）、益母草苷（批号 RS21821020）、咖啡
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酸 （ 批 号 RS04141120 ）、 异 阿 魏 酸 （ 批 号

RS03141120）、阿魏酸（批号 RS04371120）、绿原酸

（批号 RS02151120）、隐绿原酸（批号 ST07850120）、

白芍苷（批号 RS03831020 ）、京尼平（批号

ST07050120）、栀子苷（批号 RS03331120）、芍药苷

（RS00701020）、东莨菪内酯（批号 RS01531120）、

异甘草苷（批号 ST04480120）、新甘草苷（批号

ST19120105 ）、毛蕊异黄酮葡萄糖苷（批号

RS08821120）、升麻素苷（批号 RS00011120）、原儿

茶醛（批号 RS03301120 ）、金丝桃苷（批号

RS00881120）、毛蕊花糖苷（批号 RS00301120）、芦

丁（批号 RS03951120）、洋川芎内酯 I（批号

RSG7801020）、野黄芩苷（批号 RS03111120）、洋

川芎内酯 H（批号 ST13470120）、异甘草素（批号

ST09620120）、染料木苷（批号 RS02431120）、甘草

苷（批号 RS07011120）、甘草素（批号 RS07001020）、

芒柄花苷（批号 RS08801020）、牛蒡苷（批号

RS02301120）、蒙花苷（批号 RS02231120）、5-O-甲

基维斯阿米醇苷（批号 RS00021020）、芍药新苷（批

号 STC2900110）、圣草酚（批号 ST16250120）、柚

皮素（批号 RS00221020）、去甲汉黄芩素（批号

STG0050105）、毛蕊异黄酮（批号 RS08811020）、

黄芩苷（批号 RS01861120 ）、连翘苷（批号

RS02071120）、汉黄芩苷（批号 RS08351120）、黄芩

素（批号 RS01871120）、刺芒柄花素（批号

RS00261020）、洋川芎内酯 A（批号 STF0410220）、

藁本内酯（批号 RS04251081）、甘草酸（批号

RS00661020）、甘草次酸（批号 RS00711120），连翘

酯苷 E（批号 ST16890120）、异地黄苷（批号

STE6430110）、地黄苷 B（批号 STE5900105）以上

对照品质量分数均≥98%，购自于上海诗丹德标准

技术服务有限司；连翘酯苷 A（批号 BP0594）、异

毛蕊花糖苷（批号 BP0770）、柴胡皂苷 A（批号

BP1238）、柴胡皂苷 D（批号 BP1242）、柴胡皂苷

B2（批号 BP1240），以上对照品质量分数均≥98%，

购自于成都普瑞法科技开发有限公司。 

甲醇、乙腈、甲酸为 HPLC 级（USA Thermo 

Fisher Scientific 公司）；其他试剂均为分析纯，实验

用水为超纯水，由 Milli-Q 超纯水处理系统制得。 

当归（批号 241014，甘肃省定西市）为伞形科

植物当归 Angelica sinensis (Oliv.) Diels 的干燥根、

甘草（批号 240830，甘肃省武威市）为豆科植物甘

草 Glycyrrhiza uralensis Fisch.的干燥根和根茎、栀

子（批号 240115，江西省宜春市）为茜草科植物栀

子 Gardenia jasminoides Ellis 的干燥成熟果实、牛蒡

子（批号 20241028，河南省商丘市）为菊科植物牛

蒡 Arctium lappa L.的干燥成熟果实，均购于上海康

桥中药饮片有限公司。赤芍（批号 20240728，内蒙

古自治区）为毛茛科植物芍药 Paeonia lactiflora Pall. 

或川赤芍 Paeonia veitchii Lynch 的干燥根、天花粉

（批号 2024090608，河北省保定市）为葫芦科植物

栝楼 Trichosanthes kirilowii Maxim.的干燥根、黄芩

（批号 20241210，山西省运城市）为唇形科植物黄

芩 Scutellaria baicalensis Georgi 的干燥根，购自上

海养和堂中药饮片有限公司。防风（批号 20240829-

1，产地内蒙古自治区赤峰县）为伞形科植物防风

Saposhnikovia divaricata (Turcz.) Schischk. 的干燥

根、连翘（批号 20241119-1，山西省晋城市）为木

犀科植物连翘 Forsythia suspensa (Thunb.) Vahl 的

干燥果实、地黄（批号 20241014-1，河南省焦作市）

为玄参科植物地黄 Rehmannia glutinosa Libosch.的

新鲜或干燥块根，购于上海万仕诚国药制品有限公

司。柴胡（批号 2024072605，产地山西万荣）为伞

形科植物柴胡 Bupleurum chinense DC.的干燥根，购

于上海华浦中药饮片有限公司，川芎（批号 240813，

四川省成都市）为伞形科植物川芎 Ligusticum 

chuanxiong Hort.的干燥根茎，购于上海虹桥中药饮

片有限公司。经浙江中医药大学药学院秦路平教授

根据《中国药典》2020 年版一部各药材性状鉴定且

符合检验项下规定。 

10 周龄健康雄性 C57/BL6J 小鼠 12 只，体质量

约 20 g，购自北京维通利华实验动物技术有限公司

（上海），动物使用许可证号：SYXK（沪）2022-0018。

饲养于上海中医药大学动物房，温度（25±2）℃，

相对湿度 40%～70%，光照 12 h。本实验方案及操

作规程均通过上海中医药大学实验动物伦理委员

会批准（伦理号 PZSHUTCM220711030）。  

2  方法与结果 

2.1  UHPLC-Q-Orbitrap HRMS 检测方法 

2.1.1  色谱条件  使用 Dionex Ultimate 3000 型超

高效液相色谱仪；以 0.1%甲酸水溶液（A）-甲醇（B）

为流动相梯度洗脱，洗脱程序为 0～2 min，4% B；

2～6 min，4%～12% B；6～38 min，12%～70% B；

38～38.5 min，70% B；38.5～39 min，70%～95% B；

39～43 min，95% B；43～45 min，95%～4% B。体

积流量 0.3 mL/min；柱温 45 ℃，进样体积 5 μL。 
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2.1.2  质谱条件  使用 UHPLC-Q-Orbitrap HRMS

分析仪；电喷雾离子源（electrospray ionization，H-

ESI），辅助加热器和离子传输管温度分别为 300 ℃

和 320 ℃，自动增益控制（automatic gain control，

AGC）为 1×106，射频水平（S-lens）50，辅助气

（N2）流量 13 arb。正离子模式鞘气（N2）流量 35 

arb，喷雾电压 3.5 kV；扫描方式采用 Full MS/dd-

MS2 模式，包括 1 次分辨率为 70 000 FWHM 的一

级全扫描和 1 次分辨率为 17 500 FWHM 的数据依

赖的二级扫描。负离子模式鞘气（N2）流量 35 arb，

喷雾电压 2.5 kV；碰撞能梯度为 10、20、40 eV，

正、负离子扫描范围均为 m/z 100～1 500。 

2.1.3  对照品溶液的制备  精密称取 60 种对照品

10.00 mg，置于 25 mL 量瓶，精密加入甲醇配制成 0.40 

mg/mL 的单一对照品储备液。精密量取储备液适量，

加入 20%甲醇水溶液稀释为 1.0 μg/mL 的混合溶液。 

2.1.4  药液与供试品溶液的制备  柴胡清肝汤每

贴组成及剂量为当归 10 g、防风 9 g、连翘 6 g、川

芎 9 g、赤芍 9 g、柴胡 9 g、生地黄 10 g、黄芩 9 g、

栀子 6 g、甘草 3 g、牛蒡子 9 g、天花粉 9 g，取 2

贴药物，共 196 g，加水煎煮 2 次，按照武火煮沸、

文火慢煎的方式。第 1 煎按 1∶10 的质量体积比加

入水 1 960 mL，煎煮 1 h，滤过获得滤液。第 2 煎

按 1∶8 的质量体积比加入水 1 568 mL，煎煮 45 

min，滤过获得滤液。合并滤液，浓缩至 100 mL，

得柴胡清肝汤煎液（相当于生药浓度 1.96 g/mL），

冷冻干燥 即得干膏粉。精密称取柴胡清肝汤干膏

粉 1.0 g，于 50 mL 量瓶，加水适量，超声处理 1 h，

取出，用水稀释至刻度，以 12 000 r/min 离心 15 

min。取上清液过 0.22 μm 滤膜，用于质谱分析。 

2.1.5  血清、组织样本的收集  给药前将 12 只雄

性小鼠禁食 12 h，自由饮水。小鼠随机分配 3 只空

白组、9 只柴胡清肝汤组，空白组给予等体积超纯

水，柴胡清肝汤组按生药量 50 g/kg 提取物 ig（成

人 70 kg 等效剂量的 2.9 倍），空白组在 ig 纯水后 1 

h，给药组在给药后 0.5、1.5、4 h 各处理 3 只，0.3%

戊巴比妥钠麻醉后腹主动脉取血至未抗凝的离心

管中，置于 4 ℃冰箱过夜，在 5 000 r/min 下离心

15 min（以下离心均为 4 ℃）获得血清，收集脑、

肺、心、肝、脾、肾、回肠，用 0.9%生理盐水清洗

表面残留血，滤纸吸干，置−80 ℃保存待用。 

2.1.6  血清及组织样品前处理  取适量空白组血

清样本进行合并获得混合空白血清样本，给药组分

别取适量 0.5、1.5、4 h 时收集的给药组血清合并，

即获得柴胡清肝汤给药血清样本，合并的空白组和

给药组血清样品分别取 200 μL，加入 1 mL 甲醇沉

淀蛋白，10 000 r/min 离心 15 min，取上清液 960 μL

至 1.5 mL EP 管，离心浓缩仪浓缩至干（45 ℃），

加 80 μL 20%甲醇水溶液复溶，10 000 r/min 离心 15 

min，取上清液进样分析。 

空白组各组织分别称取适量，合并成 100 mg 的

组织，加入 1 mL 色谱甲醇，加入钢珠匀浆，10 000 

r/min 离心 15 min，取上清液 960 μL 至 1.5 mL EP

管中，离心浓缩仪浓缩至干，加 160 μL 20%甲醇水

溶液复溶，10 000 r/min 离心 15 min，取上清液即得

空白组各组织样品。其次，给药组不同时间点获得

的组织分别称取适量，合并成 100 mg 的组织，加入

1 mL 色谱甲醇，加入钢珠匀浆，10 000 r/min 离心

15 min，取上清液 960 μL 至 1.5 mL EP 管中，离心

浓缩仪浓缩至干，加 160 μL 20%甲醇水溶液复溶，

10 000 r/min 离心 15 min，取上清液即得给药组各

组织样品。 

2.1.7  检测与分析  按“2.1.1”和“2.1.2”项下色

谱、质谱条件分别对照品混合溶液、柴胡清肝汤供

试品溶液及小鼠血、脑、肺、心、脾、肝、肾、回

肠等组织样品溶液进行数据采集分析。依据高分辨质

谱的 [M＋H]+、[M－H]−、[M＋HCOO]−、[M＋Na]+

等碎片离子信息，提取到相对分子量和质谱离子峰，

经 Xcalibur 4.2 软件在允许误差（±1×10−6）范围内

拟合出可能的元素组成，再结合对照品、文献报道、

MassBank 等数据库提供的二级质谱离子碎片信息比

对，进一步鉴定出柴胡清肝汤所含化学成分。 

2.2  结果 

2.2.1  柴胡清肝汤中化学成分鉴定  通过查阅《中

国 药 典 》 2020 年 版 、 中 国 知 网 （ CNKI ，

https://www.cnki.net/）文献、中药系统药理学平台

（TCMSP，https://www.tcmsp-e.com/）、中医百科全

书数据库（ETCM，http://www.tcmip.cn/）和 PubChem

（https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/）数据库收载的单

味药材化学成分，归纳整理并建立数据库。基于

“2.1.1”和“2.1.2”项下色谱、质谱条件优化后对柴

胡清肝汤样品进行数据采集、定性分析。在正、负

离子同时扫描模式下从柴胡清肝汤中鉴定出 187 种

化学成分，包括黄酮类 59 种、环烯醚萜类 36 种、萜

（皂苷）类 32 种、有机（酚）酸类 16 种、苯酞类 15

种、苯乙醇苷类 12 种、色原酮类 6 种及其他类 11 种
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（包括 4 种香豆素类、2 种木脂素、2 种苯丙素、1 种

苯并吡喃酮类、1 种强心苷类及其他类）。其中 60 种

化学成分经对照品比对确证，柴胡清肝汤提取液正、

负离子模式总离子流图见图 1，结果见表 1。 

 

图 1  柴胡清肝汤提取液的正、负离子模式总离子流图  

Fig. 1  Total ion chromatograms in positive and negative ion mode of CHQGD 

表 1  柴胡清肝汤中鉴定的化学成分 

Table 1  Identification of compounds in CHQGD 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

1 佛手酚-5-O-β-D-龙胆苷 C23H26O15 0.87 [M＋H]+ 543.131 9 543.131 9 −4.7 543.131 8, 511.462 1, 373.991 0, 

250.124 5 

地黄 H 

2 奎尼酸* C7H12O6 0.98 [M－H]− 191.055 2 191.055 0 0.9 191.055 1, 145.049 2, 129.054 1, 

101.059 0 

柴胡/防风/栀子/ 

甘草 

A 

3 二氢梓醇 C15H24O10 1.34 [M＋HCOO]− 409.135 4 409.135 3 3.4 409.136 8, 363.129 5, 341.107 8, 

290.088 9 

地黄 B 

4 高香草酸[18] C9H10O4 1.66 [M＋H]+ 183.065 2 183.065 3 −0.1 183.065 1, 165.054 6 地黄 A 

5 梓醇* C15H22O10 1.67 [M＋HCOO]− 407.119 6 407.120 0 3.0 407.119 5, 361.114 1, 199.060 3, 

169.049 4 

地黄 B 

6 没食子酸* C7H6O5 1.94 [M－H]− 169.013 4 169.013 1 1.2 169.049 4, 125.059 3, 107.048 6 赤芍/当归/地黄/ 

连翘/甘草/连翘 

A 

7 3-O-(3-羟基,3-甲基)戊

二酰基奎宁酸[15] 

C13H20O10 2.22 [M－H]− 335.098 6 335.097 3 4.0 335.098 9, 233.066 0, 191.055 1, 

161.044 3 

栀子 A 

8 4-O-(3-羟基,3-甲基)戊

二酰基奎宁酸[15] 

C13H20O10 2.90 [M－H]− 335.098 8 335.097 3 4.6 335.098 6, 233.066 5, 191.055 0, 

161.044 3 

栀子 A 

9 氯化梓醇 C15H23ClO10 2.93 [M＋HCOO]− 443.096 6 443.096 9 3.3 443.096 2, 397.091 1, 235.037 5, 

197.021 1 

地黄 B 

10 5-O-（3-羟基,3-甲基）戊

二酰基奎宁酸[15] 

C13H20O10 3.18 [M－H]− 335.098 7 335.097 3 4.3 335.098 6, 233.066 5, 191.055 0, 

161.044 3 

栀子 A 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

11 单密力特苷* C15H22O10 3.68 [M＋HCOO]− 407.119 9 407.120 0 3.7 407.119 4, 361.114 4, 199.060 4, 

179.055 1 

地黄 B 

12 原儿茶酸* C7H6O4 3.89 [M－H]− 153.018 2 153.018 2 −0.4 153.018 0, 109.027 9 赤芍/当归/柴胡/ 

地黄/防风 

A 

13 栀子新苷* C16H22O10 4.97 [M－H]− 373.114 2 373.112 9 3.4 373.114 0, 315.072 0, 193.049 8 栀子 B 

14 地黄苷 D* C27H42O20 5.30 [M＋HCOO]− 731.226 1 731.226 4 2.8 731.225 2, 685.219 7, 505.158 5, 

341.108 6, 263.077 2 

地黄 B 

15 新绿原酸* C16H18O9 5.33 [M－H]− 353.087 7 353.086 7 2.7 353.145 4, 221.102 4, 191.054 4, 

161.044 1 

川芎/当归/黄芩/ 

连翘/牛蒡子/甘草 

A 

16 地黄苷 B* C21H32O15 5.59 [M＋HCOO]− 569.172 5 569.173 0 2.2 569.172 4, 523.166 9, 463.143 6, 

343.103 0 

地黄 B 

17 栀子酸[15] C16H22O10 6.48 [M－H]− 373.114 2 373.112 9 3.5 373.114 2, 193.050 6, 167.070 0 栀子 B 

18 山栀子苷[15] C16H24O11 6.70 [M－H]− 391.124 9 391.123 5 3.6 391.124 2, 322.910 5, 211.061 0 栀子 B 

19 羟异栀子苷[15] C17H24O11 6.93 [M＋Na]+ 427.120 8 427.121 1 −0.6 427.121 1, 311.392 3, 265.067 9 栀子 B 

20 益母草苷* C15H24O9 6.99 [M＋HCOO]− 393.140 5 393.141 0 3.5 393.140 4, 347.134 9, 179.055 1, 

167.070 1 

地黄 B 

21 地黄苷 C C21H34O14 7.16 [M＋HCOO]− 555.193 2 555.193 5 2.2 555.194 0, 509.187 2, 413.569 9, 

341.107 5 

地黄 B 

22 玉叶金花苷酸[15] C16H24O10 7.63 [M－H]− 375.129 9 375.128 6 3.4 375.129 9, 213.076 4, 151.075 4 栀子 B 

23 芍药内酯 B[19] C10H12O4 7.65 [M＋H]+ 197.080 7 197.080 8 −0.5 197.080 6, 179.070 1, 161.059 6 赤芍 C 

24 鸡矢藤次苷甲酯[15] C17H24O11 7.94 [M＋Na]+ 427.120 7 427.121 1 −0.8 427.120 6, 359.327 9, 308.409 5, 

265.067 4 

栀子 B 

25 苦藏红花酸[15] C16H26O8 8.06 [M－H]− 345.155 6 345.154 4 3.4 345.155 4, 179.054 9, 165.090 8, 

119.033 3 

栀子 B 

26 桃叶珊瑚苷 C15H22O9 8.24 [M－H]− 345.119 1 345.119 5 3.3 345.118 7, 299.113 6, 277.031 1, 

233.044 6 

地黄 B 

27 牡丹皮苷 F[19] C16H24O8 8.31 [M＋HCOO]− 389.145 7 389.144 2 3.8 389.109 0, 345.119 1, 315.653 0, 

209.044 9 

赤芍 C 

28 咖啡酸* C9H8O4 9.39 [M－H]− 179.033 9 179.033 9 0.1 179.033 9, 150.952 9, 135.043 7 所有药材 A 

29 异阿魏酸* C10H10O4 9.41 [M＋H]+ 195.065 2 195.065 2 0  195.064 9, 177.054 5, 163.038 9, 

145.028 3 

地黄/川芎/当归 A 

30 绿原酸* C16H18O9 9.57 [M－H]− 353.087 9 353.086 7 3.4 353.087 9, 254.112 2, 191.055 1, 

161.023 1 

川芎/当归/黄芩/ 

连翘/牛蒡子/甘草 

A 

31 连翘酯苷 E* C20H30O12 9.79 [M－H]− 461.166 7 461.165 4 2.8 461.166 8, 376.073 7, 315.109 0, 

205.071 0 

连翘 D 

32 沙苑子苷[17] C28H32O16 9.95 [M＋H]+ 625.176 0 625.176 3 −0.5 625.273 9, 581.281 1, 468.186 1 黄芩/甘草 E 

33 neo-rehmannioside C21H36O9 10.11 [M＋HCOO]− 477.234 5 477.234 7 3.0 477.234 1, 431.228 4, 349.921 4 地黄 C 

34 隐绿原酸* C16H18O9 10.65 [M－H]− 353.088 1 353.086 7 3.9 353.087 7, 191.055 1, 173.044 4 川芎/当归/黄芩/ 

连翘/牛蒡子/甘草 

A 

35 地黄新萜 E C21H34O10 10.72 [M－H]− 445.208 2 445.208 5 3.0 445.172 5, 377.146 7, 299.114 1, 

161.044 8 

地黄 B 

36 羟基野菰酸 C15H24O5 11.55 [M－H]− 283.155 2 283.155 5 4.4 283.155 2, 183.101 8, 139.111 4 地黄 B 

37 京尼平 -1-β-D-龙胆双

糖苷[15] 

C23H34O15 11.95 [M－H]− 549.182 5 549.181 4 2.0 549.181 6, 488.049 7, 225.076 3, 

207.065 2 

栀子 B 

38 白芍苷* C23H28O11 12.17 [M＋HCOO]− 525.161 7 525.160 3 2.8 525.164 4, 479.213 6, 382.542 7, 

223.086 8 

赤芍 C 

39 甘草苷 B[20] C18H24O12 12.29 [M＋H]+ 433.133 7 433.134 1 −0.7 433.112 8, 271.059 8, 258.976 8 甘草 E 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

40 五羟基黄酮[15] C15H10O7 12.54 [M＋H]+ 303.049 6 303.049 5 −1.2 303.049 5, 243.017 5, 229.050 1, 

207.029 2 

黄芩 E 

41 秦皮素[21] C10H8O5 12.92 [M－H]− 207.029 3 207.029 4 2.6 207.029 0, 179.935 5, 161.044 1 柴胡 H 

42 京尼平* C11H14O5 13.08 [M＋H]+ 227.091 2 227.091 4 −1.1 227.127 2, 209.117 1, 191.106 6, 

153.054 6 

栀子 B 

43 栀子苷* C17H24O10 13.10 [M－H]− 387.129 8 387.128 6 3.1 387.128 6, 225.076 3, 207.065 5, 

123.043 7 

栀子 B 

44 地黄新萜 F C21H34O10 13.31 [M－H]− 445.208 1 445.208 5 2.9 445.207 7, 265.144 4, 235.133 6, 

179.054 6 

地黄 B 

45 3-O-阿魏酰奎尼酸 C17H20O9 13.67 [M－H]− 367.103 5 367.102 4 3.2 367.103 2, 256.662 8, 191.055 1, 

173.044 4 

川芎/当归 A 

46 芍药苷* C23H28O11 13.82 [M＋HCOO]− 525.161 4 525.160 3 2.2 525.219 5, 479.212 7, 389.446 8, 

272.552 2 

赤芍 C 

47 东莨菪内酯* C10H8O4 13.83 [M＋H]+ 193.049 5 193.049 5 −0.1 193.049 5, 178.026 2, 161.059 3, 

133.028 4 

地黄 H 

48 阿魏酸* C10H10O4 14.59 [M＋H]+ 195.065 1 195.065 2 −0.6 195.065 2, 177.054 6, 163.038 9, 

145.028 3 

当归/川芎/柴胡/赤

芍 /连翘 /牛蒡子 /

栀子 

A 

49 羟基栀子苷[18] C17H24O11 14.86 [M－H]− 403.124 7 403.125 1 2.9 403.123 8, 371.097 3, 241.071 4, 

179.070 6 

地黄 B 

50 茉莉苷 A[15] C16H26O7 15.10 [M＋H]+ 331.174 7 331.175 1 −1.4 331.135 5, 313.274 0, 169.122 2 栀子 B 

51 地黄苦苷元 C10H16O3 15.19 [M－H]− 183.101 7 183.101 9 0.4 183.101 7, 157.122 4, 139.111 4 地黄 C 

52 洋地黄叶苷 B C35H46O20 15.47 [M－H]− 785.251 8 785.252 4 2.5 785.215 0, 710.515 4, 623.216 9, 

161.023 2 

地黄 I 

53 异甘草苷* C21H22O9 15.62 [M－H]− 417.119 3 417.118 0 3.0 417.119 5, 255.066 0, 119.048 5 甘草 E 

54 夏佛塔苷[20] C26H28O14 16.09 [M－H]− 563.140 6 563.139 5 1.8 563.140 3, 473.108 9, 425.086 6, 

353.067 4 

甘草 E 

55 连翘酯苷 A* C29H36O15 16.16 [M－H]− 623.198 4 623.198 7 2.2 623.198 2, 461.167 1, 368.616 7, 

161.023 2 

连翘 D 

56 松果菊苷 C35H46O20 16.26 [M－H]− 785.252 1 785.252 4 2.8 785.251 1, 623.217 0, 334.486 5, 

161.023 2 

地黄 D 

57 新甘草苷* C21H22O9 16.44 [M－H]− 417.119 4 417.118 0 3.2 417.119 0, 255.066 1, 135.007 3, 

119.048 6 

甘草 E 

58 查耳酮柚皮素 -4-O-葡

萄糖苷[20] 

C21H22O10 16.52 [M－H]− 433.114 1 433.112 9 2.6 433.114 0, 271.061 2, 151.002 4 甘草 E 

59 洋川芎内酯 G[17] C12H16O3 16.71 [M＋H]+ 209.117 0 209.117 2 −0.9 209.080 7, 191.070 2, 177.054 7, 

149.059 7 

川芎/当归 F 

60 异甘草素 -4,4'-二葡萄

糖苷[20] 

C27H32O14 16.82 [M＋H]+ 581.186 7 581.186 5 0.3 581.186 6, 521.285 3 甘草 E 

61 毛蕊异黄酮葡萄糖苷* C22H22O10 16.88 [M＋HCOO]− 491.119 6 491.118 4 2.4 491.119 9, 478.791 9, 430.359 2, 

283.061 1, 268.037 5 

甘草 E 

62 芹糖异甘草苷[20] C26H30O13 17.16 [M－H]− 549.161 4 549.160 3 2.0 549.161 2, 503.214 1, 417.119 4, 

255.065 9 

甘草 E 

63 焦地黄苯乙醇苷 A1 C36H48O20 17.27 [M－H]− 799.267 5 799.268 1 2.4 799.267 0, 623.218 5, 477.160 5, 

315.107 1 

地黄 D 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

64 升麻素苷* C22H28O11 17.40 [M＋H]+ 469.170 1 469.170 4 −0.6 469.170 3, 307.117 4, 261.111 8 防风 C 

65 原儿茶醛* C7H6O3 17.41 [M－H]− 137.023 0 137.023 3 −2.5 137.022 9, 93.032 9 川芎/当归 A 

66 没食子酰芍药苷[19] C30H32O15 17.52 [M－H]− 631.165 0 631.165 8 −1.2 631.164 1, 451.122 1, 429.141 5, 

337.089 9 

赤芍 C 

67 白杨素 -6-C-β-D-葡萄

糖苷[15] 

C26H28O13 17.63 [M－H]− 547.145 9 547.145 6 2.4 547.145 9, 457.114 5, 367.082 4, 

337.072 0 

黄芩 E 

68 异夏佛塔苷[20] C26H28O14 17.74 [M－H]− 563.141 1 563.139 5 2.7 563.140 9, 473.106 9, 383.077 6, 

353.066 9 

甘草 E 

69 白杨素-8-C-α-L-阿拉伯

糖苷 

C26H28O13 17.96 [M－H]− 547.145 6 547.145 6 1.9 547.145 6, 457.113 2, 367.082 2, 

337.071 9 

黄芩 E 

70 异紫花前胡苷 C20H24O9 18.11 [M＋H]+ 409.146 8 409.149 3 −6.2 409.146 4, 304.596 9 防风 H 

71 白杨素-6-C-α-L-阿拉伯

糖苷 -8-C-β-D-葡萄糖

苷[15] 

C26H28O13 18.45 [M－H]− 547.145 8 547.145 6 2.2 547.145 6, 529.134 3, 457.113 7, 

337.071 7 

黄芩 E 

72 金丝桃苷* C21H20O12 18.67 [M－H]− 463.088 6 463.087 1 3.3 463.120 2, 300.028 1, 283.061 3 连翘/牛蒡子 E 

73 毛蕊花糖苷* C29H36O15 18.74 [M－H]− 623.198 4 623.198 7 2.1 623.197 9, 461.168 2, 375.592 8, 

161.023 1 

地黄 D 

74 芦丁* C27H30O16 18.77 [M－H]− 609.146 6 609.145 6 2.5 609.146 5, 300.027 4, 271.024 1, 

255.029 4 

黄芪/连翘/防风/牛

蒡子 

E 

75 木通苯乙醇 B C23H26O11 18.88 [M－H]− 477.140 3 477.139 1 2.5 477.140 0, 431.231 2, 315.109 0, 

161.023 1 

连翘 D 

76 白杨素 -6-C-五糖 -8-C-

己糖苷[15] 

C26H28O13 18.92 [M－H]− 547.145 8 547.145 6 2.2 547.145 7, 529.130 6, 457.113 4, 

337.071 9 

黄芩 E 

77 洋川芎内酯 R[17] C12H16O5 18.95 [M－H]− 239.089 9 239.091 4 −6.1 239.128 4, 183.911 7, 137.095 7 川芎/当归 F 

78 异毛蕊花糖苷* C29H36O15 19.17 [M－H]− 623.198 3 623.198 7 2.0 623.199 2, 415.103 5, 325.071 7, 

295.061 0 

地黄 D 

79 地黄紫罗兰苷 A C19H34O8 19.20 [M＋HCOO]− 435.223 4 435.223 9 2.2 435.223 3, 389.219 1, 271.055 9, 

224.889 3 

地黄 C 

80 升麻素[22] C16H18O6 19.47 [M＋H]+ 307.117 2 307.117 6 −1.3 307.117 4, 289.106 5, 259.060 2, 

235.059 7 

防风 G 

81 异佛来心苷[20] C27H30O14 19.52 [M－H]− 577.157 4 577.155 2 3.8 577.155 7, 475.112 8, 383.076 3 甘草 E 

82 白杨素 -6-C-β-D-葡萄

糖苷 -8-C-β-L-阿拉伯

糖苷[15] 

C26H28O13 19.56 [M－H]− 547.145 8 547.145 6 2.2 547.145 6, 367.082 4, 337.072 3 黄芩 E 

83 4-羟基-3-丁基苯酞 C12H14O3 19.61 [M＋H]+ 207.101 4 207.101 6 −1.0 207.101 5, 189.090 7, 179.106 6, 

165.090 9 

川芎/当归 F 

84 洋川芎内酯 I* C12H16O4 19.61 [M＋H]+ 225.111 9 225.112 1 −1.0 225.109 6, 207.101 5, 189.091 4, 

161.096 0 

川芎/当归 F 

85 紫罗兰素[20] C27H30O14 19.64 [M＋H]+ 579.170 2 579.170 8 −1.0 579.167 9, 561.160 1, 417.118 4, 

267.065 0 

甘草 E 

86 水仙苷[21] C28H32O16 19.66 [M－H]− 623.162 6 623.161 2 3.1 623.199 2, 415.103 5, 325.071 7, 

295.061 0 

柴胡 E 

87 连翘酯苷 B[23] C34H44O19 19.79 [M＋H]+ 757.252 1 757.255 0 −3.8 757.252 1, 595.200 4, 577.188 0, 

399.126 3 

连翘 J 

88 焦地黄苯乙醇苷 B1
[18] C37H50O20 19.91 [M－H]− 813.283 2 813.283 6 2.5 813.282 8, 768.072 1, 637.234 4, 

175.038 9 

地黄 D 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

89 黏毛黄芩素 III[15] C17H14O8 20.02 [M－H]− 345.061 7 345.061 7 3.4 345.061 4, 330.037 6, 315.014 4 黄芩 E 

90 红车轴草素[20] C16H12O6 20.06 [M－H]− 299.056 2 299.055 0 3.9 299.055 9, 284.032 1, 255.065 4, 

240.042 3 

甘草 E 

91 野黄芩苷* C21H18O12 20.24 [M－H]− 461.073 0 461.072 8 3.4 461.072 8, 285.040 4, 267.029 6 黄芩 E 

92 甘草利酮[20] C22H22O6 20.33 [M＋H]+ 383.146 3 383.148 9 −6.7 383.146 0, 374.391 5 甘草 E 

93 白杨素 -6-C-己糖 -8-C-

五糖苷[15] 

C26H28O13 20.49 [M－H]− 547.146 0 547.145 6 2.5 547.145 6, 457.114 2, 367.082 3, 

337.071 6 

黄芩 E 

94 洋川芎内酯 H* C12H16O4 20.72 [M＋H]+ 225.112 2 225.112 1 0.4 225.112 0, 207.101 5, 189.090 9, 

161.095 9 

川芎/当归 F 

95 洋川芎内酯 S[17] C12H16O5 20.96 [M－H]− 239.092 2 239.091 4 3.4 239.092 0, 195.101 7, 177.090 9 川芎/当归 F 

96 异甘草素* C15H12O4 21.32 [M－H]− 255.066 3 255.065 2 4.3 255.066 0, 226.761 8, 186.927 6, 

135.007 3 

甘草 E 

97 染料木苷* C21H20O10 21.57 [M＋HCOO]− 477.104 2 477.102 8 3.0 477.104 0, 431.214 2, 301.071 5, 

286.048 5 

黄芩/甘草 E 

98 甘草苷* C21H22O9 21.85 [M－H]− 417.119 3 417.118 0 3.1 417.119 2, 255.065 9, 125.007 3 甘草 E 

99 甘草素* C15H12O4 21.89 [M－H]− 255.065 9 255.065 2 2.6 255.066 0, 226.761 8, 186.927 6, 

135.007 3 

甘草 E 

100 芒柄花苷* C22H22O9 21.93 [M＋HCOO]− 475.124 7 475.123 5 2.5 475.125 4, 417.119 0, 369.135 1, 

267.066 2 

黄芩/甘草 E 

101 焦地黄苯乙醇苷 D C30H38O15 22.03 [M－H]− 637.214 0 637.215 0 2.0 637.214 5, 591.168 5, 515.768 2, 

267.066 7 

地黄 D 

102 黄甘草苷[20] C27H30O13 22.08 [M＋H]+ 563.177 4 563.175 9 2.7 563.209 7, 482.141 9, 366.128 2 甘草 E 

103 牛蒡苷* C27H34O11 22.10 [M－H]− 533.203 6 533.201 7 3.5 533.129 9, 465.043 8, 283.061 1, 

267.029 6 

牛蒡子 K 

104 光甘草素[20] C20H18O4 22.12 [M＋H]+ 323.127 5 323.127 8 −1.0 323.127 6, 305.116 9, 295.132 2, 

155.054 6 

甘草 E 

105 6″-O-反式-对香豆酰基

京尼平龙胆双糖苷[15] 

C32H40O17 22.20 [M－H]− 695.220 0 695.218 2 2.6 695.197 8, 549.162 0, 531.143 9, 

255.065 7 

栀子 B 

106 焦地黄苷 B C23H34O13 22.23 [M＋HCOO]− 563.198 0 563.198 9 1.7 563.178 1, 545.164 5, 367.103 6, 

195.065 4 

地黄 D 

107 蒙花苷* C28H32O14 22.30 [M－H]− 591.172 1 591.170 5 2.2 591.170 8, 523.181 5, 391.270 7, 

193.049 6 

地黄 E 

108 6″-O-反式-芥子酰基京

尼平龙胆双糖苷[15] 

C34H44O19 22.34 [M－H]− 755.240 4 755.239 3 1.5 755.145 0, 623.198 9, 161.023 0 栀子 B 

109 6-O-香草酰基筋骨草醇 C23H30O12 22.37 [M－H]− 497.166 4 497.167 3 2.2 497.167 3, 451.158 9, 271.097 7 地黄 B 

110 5-O-甲基维斯阿米醇苷* C22H28O10 22.39 [M＋H]+ 453.175 1 453.175 5 −1.0 453.175 0, 291.122 7, 273.111 9 防风 G 

111 芍药新苷* C23H26O10 22.48 [M＋HCOO]− 507.150 7 507.149 7 2.0 507.150 4, 439.062 3, 299.092 5, 

284.068 8 

赤芍 C 

112 圣草酚* C15H12O6 22.55 [M－H]− 287.053 8 287.055 0 −4.2 287.055 8, 269.047 0, 177.018 2 黄芩/甘草 E 

113 新异甘草苷[20] C21H22O9 22.65 [M－H]− 417.119 3 417.118 0 3.1 417.118 6, 255.065 9, 135.007 3, 

119.048 7 

甘草 E 

114 leucosceptoside A C30H38O15 22.83 [M－H]− 637.214 4 637.215 0 2.7 637.213 9, 491.354 3, 461.166 4, 

418.059 7 

地黄 D 

115 jiocarotenoside A1 C21H34O9 23.25 [M－H]− 429.213 0 429.213 3 2.4 429.212 8, 385.128 5, 249.149 1, 

187.148 3 

地黄 B 

116 吉奥诺苷 C C30H38O15 23.29 [M－H]− 637.214 3 637.215 0 2.5 637.215 1, 491.354 2 地黄 D 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

117 4-O-芥子酰基-5-O-咖啡酰

基奎宁酸[15] 

C27H28O13 23.46 [M－H]− 559.145 6 559.144 6 1.8 559.145 2, 397.114 2, 223.060 1, 

173.044 4 

栀子 A 

118 3-O-当归乙酰亥茅酚 C20H22O6 23.52 [M＋H]+ 359.148 5 359.148 9 −1.1 359.147 7, 341.138 2, 291.100 9, 

137.059 6 

防风 G 

119 甘草查耳酮 B[20] C16H14O5 23.64 [M－H]− 285.076 9 285.075 8 3.9 285.076 8, 267.029 7, 239.034 7, 

171.043 9 

甘草 E 

120 芥子苷 L[15] C27H36O12 23.78 [M－H]− 551.213 8 551.212 3 2.7 551.213 0, 521.182 1, 483.054 2, 

265.071 6 

栀子 B 

121 甘草苷 A[20] C36H38O16 23.82 [M－H]− 725.209 5 725.207 6 2.6 725.209 1, 665.047 3, 549.159 7, 

531.150 0 

甘草 C 

122 6'-O-反式 -芥子酰基京尼

平苷[15] 

C28H34O14 23.85 [M－H]− 593.188 0 593.186 5 2.5 593.187 4, 411.163 0, 314.930 8, 

205.049 9 

栀子 B 

123 4,7-二羟基-3-丁基苯酞[17] C12H14O4 23.92 [M－H]− 221.081 5 221.080 8 3.2 221.081 3, 177.091 0 川芎/当归 F 

124 鼠李柠檬素[20] C16H12O6 24.00 [M－H]− 299.055 7 299.055 0 2.3 299.055 8, 284.032 3, 267.029 7, 

256.037 4 

甘草 E 

125 茉莉苷 T[15] C21H34O11 24.05 [M＋Na]+ 485.199 0 485.199 3 −0.7 485.199 0, 371.284 1, 335.094 2, 

292.708 8 

栀子 B 

126 地黄苷 C31H40O15 24.10 [M－H]− 651.230 0 651.230 5 2.5 651.230 0, 567.224 2, 475.180 1, 

175.039 0 

地黄 B 

127 柚皮素* C15H12O5 24.49 [M－H]− 271.060 9 271.060 1 2.9 271.061 2, 253.050 8, 243.066 1 黄芩/甘草 E 

128 异荭草苷 C21H20O11 24.49 [M－H]− 447.093 3 447.092 2 2.5 447.093 2, 271.061 2, 243.065 8, 

199.075 8 

黄芩 E 

129 4'-甲氧基-山柰酚[15] C22H22O11 24.79 [M＋H]+ 463.122 7 463.123 5 −1.6 463.125 7, 301.070 5, 287.054 7, 

241.049 5 

黄芩/甘草 E 

130 高紫柳查耳酮[20] C16H14O5 24.91 [M－H]− 285.076 5 285.075 8 2.8 285.040 6, 267.029 9, 239.034 0, 

139.002 3 

甘草 E 

131 5-O-甲基维斯阿米醇[22] C16H18O5 25.03 [M＋H]+ 291.122 2 291.122 7 −1.8 291.122 0, 274.588 2, 263.031 6, 

201.383 2 

防风 G 

132 去甲汉黄芩素-7-O-β-D-葡

糖苷酸[15] 

C21H18O11 25.05 [M－H]− 445.077 6 445.076 5 2.3 445.077 6, 269.045 6, 175.023 7 黄芩 E 

133 去甲汉黄芩素* C15H10O5 25.26 [M－H]− 269.045 3 269.044 4 3.0 269.045 6, 251.035 3, 223.039 3, 

169.064 7 

黄芩 E 

134 毛蕊异黄酮* C16H12O5 25.31 [M＋H]+ 285.075 3 285.075 8 −1.7 285.075 6, 270.051 9, 253.049 1, 

225.054 6 

黄芩/甘草 E 

135 黄芩苷* C21H18O11 25.36 [M－H]− 445.077 6 445.076 5 2.3 445.076 4, 269.045 5, 175.023 6 黄芩 E 

136 异地黄苷* C31H40O15 25.61 [M－H]− 651.230 0 651.230 5 2.5 651.230 0, 505.174 4, 355.988 8, 

175.038 9 

地黄 B 

137 红车轴草素-7-O-吡喃葡糖

苷[15] 

C22H22O11 25.63 [M＋H]+ 463.122 8 463.123 5 −1.4 463.085 3, 301.070 8, 287.054 9, 

269.044 3 

黄芩/甘草 E 

138 黏毛黄芩素 II-2'-O-β-D-葡

萄糖苷[15] 

C23H22O13 25.68 [M－H]− 505.099 2 505.099 4 2.9 505.098 2, 467.060 9, 329.066 7, 

314.043 4 

黄芩 E 

139 西红花苷 I[15] C44H64O24 25.85 [M－H]− 975.372 8 975.370 4 2.5 975.370 4 栀子 C 

140 连翘脂素[23] C21H24O6 26.27 [M＋H]+ 373.164 2 373.164 6 −1.0 373.163 1, 355.153 8, 305.116 7, 

137.059 6 

连翘 K 

141 甘草苷 C2[20] C36H38O16 26.43 [M－H]− 725.208 8 725.207 6 1.6 725.209 1, 665.047 3, 531.150 0, 

255.066 1 

甘草 C 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

142 甘草苷 D2[20] C35H36O15 26.54 [M－H]− 695.199 2 695.197 0 3.1 695.197 8, 549.162 0, 531.143 9 甘草 C 

143 白杨素-7-O-β-D-葡萄糖醛

酸苷[15] 

C21H18O10 27.07 [M－H]− 429.082 6 429.082 7 2.2 429.082 7, 253.050 3, 175.023 7 黄芩 E 

144 亥茅酚[22] C15H16O5 27.09 [M＋H]+ 277.106 7 277.107 1 −1.4 277.106 8, 259.096 3, 241.085 7, 

205.049 5 

防风 L 

145 亥茅酚苷[22] C21H26O10 27.09 [M＋H]+ 439.159 4 439.159 9 −1.0 439.158 3, 277.106 8, 259.096 3, 

205.049 4 

防风 G 

146 西红花苷 II[15] C38H54O19 27.16 [M＋Na]+ 837.313 7 837.315 2 −1.8 837.277 4, 691.220 5, 675.222 0, 

529.171 4 

栀子 C 

147 (Z)-丁烯基苯酞[17] C12H12O2 27.23 [M＋H]+ 189.090 9 189.091 0 −0.7 189.091 0, 171.080 4, 153.069 8, 

143.085 5 

川芎/当归 F 

148 5,7,8-三羟基 -6-甲氧基黄

酮-7-O-葡萄糖醛酸苷[15] 

C22H20O12 27.28 [M－H]− 475.088 3 475.088 2 2.5 475.088 1, 299.055 9, 284.032 4, 

175.023 7 

黄芩 E 

149 6'-O-trans-sinapoyl- 

jasminoside A[15] 

C27H36O11 27.47 [M＋H]+ 537.232 4 537.233 0 −1.3 537.127 6, 509.132 5, 491.122 0, 

333.064 8 

栀子 B 

150 刺甘草查耳酮[20] C16H14O4 27.85 [M－H]− 269.082 1 269.080 8 4.7 269.045 4, 251.034 6, 200.880 0 黄芩/甘草 E 

151 连翘苷* C27H34O11 27.94 [M＋H]+ 535.217 2 535.217 4 −0.4 535.193 0, 517.188 0,355.115 1, 

177.054 6 

连翘 J 

152 汉黄芩苷* C22H20O11 28.16 [M－H]− 459.093 4 459.09 22 2.7 459.093 4, 283.061 1, 268.037 6 黄芩 E 

153 7,2',4'-三羟基-5-甲氧基-3-

芳基香豆素[20] 

C16H12O6 28.34 [M－H]− 299.056 2 299.055 0 3.8 299.055 9, 284.032 4, 267.029 7 甘草 E 

154 5,7,2'-三羟基-6-甲氧基黄

酮-7-O-葡萄糖醛酸苷[15] 

C22H20O12 28.48 [M－H]− 475.088 2 475.088 2 2.4 475.088 2, 299.055 9, 284.032 6, 

175.023 7 

黄芩 E 

155 黄芩素* C15H10O5 29.06 [M－H]− 269.045 6 269.044 4 4.3 269.045 5, 251.033 8, 233.038 5 黄芩 E 

156 5,7-二羟基-8,2'-二甲氧基

黄酮 -7-O-β-D-葡萄糖醛

酸苷[15] 

C23H22O12 29.20 [M－H]− 489.104 1 489.104 2 2.8 489.103 7, 313.071 8, 298.048 0, 

283.024 7 

黄芩 E 

157 羟基柴胡皂苷 A C42H70O14 29.38 [M＋HCOO]− 843.476 0 843.474 2 2.8 843.474 1, 797.469 2, 635.419 3, 

503.809 2 

柴胡 C 

158 刺芒柄花素* C16H12O4 29.45 [M－H]− 267.066 4 267.065 2 4.4 267.029 8, 239.034 6, 195.044 4, 

171.043 8 

黄芩/甘草 E 

159 洋川芎内酯 A* C12H16O2 29.47 [M＋H]+ 193.1222 193.122 3 −0.3 193.121 9, 175.111 9, 147.127 1, 

137.059 7 

川芎/当归 F 

160 洋川芎内酯 B[17] C12H12O3 30.71 [M－H]− 203.070 8 203.070 3 2.4 203.070 6, 174.031 4, 160.015 5 川芎/当归 F 

161 正丁基苯酞[17] C12H14O2 31.73 [M＋H]+ 191.106 5 191.106 7 −0.9 191.106 6, 173.096 2, 163.111 8, 

117.070 3 

川芎/当归 F 

162 千层纸素 A[15] C16H12O5 31.77 [M＋H]+ 285.075 3 285.075 8 −1.6 285.053 7, 270.051 7, 157.556 5 黄芩 E 

163 洋川芎内酯 E[17] C12H12O3 32.26 [M－H]− 203.070 5 203.070 3 1.3 203.070 5, 160.015 2, 117.926 7 川芎/当归 F 

164 藁本内酯* C12H14O2 32.77 [M＋H]+ 191.106 5 191.106 7 −1.0 191.106 5, 173.096 2, 145.101 2, 

135.044 0 

川芎/当归 F 

165 柴胡皂苷 C C48H78O17 34.12 [M＋HCOO]− 971.523 0 971.521 6 2.1 971.525 0, 925.515 0, 741.961 4, 

558.650 2 

柴胡 C 

166 3-O-乙酰基亥茅酚 C17H18O6 34.71 [M＋H]+ 319.117 3 319.117 6 −1.0 319.117 8, 287.247 8, 273.160 6, 

259.096 3 

防风 G 

167 西红花酸[15] C20H24O4 35.30 [M－H]− 327.160 3 327.159 1 3.7 327.217 4, 309.206 6, 251.165 2 栀子 C 

168 甘草皂苷 G2
[20] C42H62O17 35.41 [M－H]− 837.392 0 837.390 3 2.0 823.411 8, 479.147 0, 411.219 4 甘草 C 
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表 1（续） 

峰号 鉴定化合物 分子式 tR/min 离子模式 
m/z 误差

(×10−6) 
碎片离子 归属 

化合物

类型 实测值 理论值 

169 欧当归内酯 A C24H28O4 37.37 [M＋H]+ 381.205 4 381.206 0 −1.6 381.301 0, 353.174 2, 251.108 8, 

191.106 7 

川芎/当归 F 

170 甘草皂苷 J2
[20] C42H64O16 37.57 [M－H]− 823.413 5 823.411 1 3.0 823.415 3, 565.276 8 甘草 C 

171 甘草皂苷 H2
[20] C42H62O16 37.90 [M－H]− 821.390 4 821.395 4 −6.1 821.469 6, 779.460 0, 761.449 1, 

671.406 4 

甘草 C 

172 全反式西红花酸二-β-D-葡

萄糖酯[15] 

C32H44O14 38.97 [M－H]− 651.266 8 651.264 7 3.1 651.267 5, 605.197 5, 593.126 2, 

327.161 1 

栀子 M 

173 西红花苷 III[15] C32H44O14 39.26 [M－H]− 651.266 1 651.264 7 2.0 651.268 4, 327.160 3 栀子 B 

174 甘草皂苷 B2
[20] C42H64O15 39.37 [M－H]− 807.418 2 807.416 1 2.6 807.417 1, 676.742 2, 598.929 4, 

421.346 1 

甘草 C 

175 柴胡皂苷 A* C42H68O13 39.62 [M＋HCOO]− 825.465 2 825.463 6 2.5 825.461 7, 779.459 0, 617.401 4, 

309.332 1 

柴胡 C 

176 22-dehydroxyural 

saponin[20] 

C42H64O15 40.05 [M－H]− 807.418 3 807.416 1 2.6 807.414 6, 783.106 0, 483.799 4, 

331.764 5 

甘草 C 

177 大豆皂苷 BB[20] C48H78O18 40.52 [M－H]− 941.511 7 941.510 4 1.4 941.511 2, 647.713 3, 576.143 6, 

308.999 2 

黄芩/甘草 C 

178 柴胡皂苷 D* C42H68O13 40.70 [M＋HCOO]− 825.465 1 825.463 6 2.4 825.464 1, 779.459 1, 617.406 3, 

455.318 0 

柴胡 C 

179 路路通酸 C30H46O3 40.72 [M＋H]+ 455.350 9 455.352 0 −2.3 455.348 1, 437.341 5, 419.330 3, 

285.222 1 

连翘 C 

180 2"-O-乙酰柴胡皂苷 A C44H70O14 40.77 [M－H]− 821.469 2 821.468 8 1.2 821.469 6, 779.460 0, 761.449 1, 

617.406 4 

柴胡 C 

181 甘草酸* C42H62O16 40.81 [M－H]− 821.402 5 821.395 4 8.7 821.533 5, 789.503 4, 734.471 7 甘草 C 

182 甘草异黄烷甲[20] C27H34O5 40.90 [M＋H]+ 439.245 1 439.247 9 −6.3 439.229 6, 386.212 2, 267.589 9 甘草 E 

183 erubigenin[15] C30H48O5 40.92 [M－H]− 487.343 6 487.341 8 3.7 487.137 1, 405.151 8, 354.719 9 栀子 B 

184 6"-O-乙酰柴胡皂苷 A C44H70O14 40.99 [M－H]− 821.468 8 821.468 8 0.8 821.463 3, 779.457 3, 761.443 5, 

617.397 6 

柴胡 C 

185 柴胡皂苷 B2
* C42H68O13 41.04 [M＋HCOO]− 825.465 1 825.463 6 2.4 825.453 4, 779.459 0, 617.405 3, 

551.219 6 

柴胡 C 

186 新当归内酯 C24H28O4 41.31 [M－H]− 379.189 2 379.190 4 −3.3 379.188 1, 351.181 5, 311.201 7, 

149.095 8 

川芎/当归 F 

187 甘草次酸* C30H46O4 41.47 [M＋H]+ 471.346 2 471.346 9 −1.4 471.346 6, 425.339 3, 317.210 5, 

271.205 7 

甘草 C 

*与对照品比对；A-有机（酚）酸类，B-环烯醚萜类，C-萜（皂苷）类，D-苯乙醇苷类，E-黄酮类，F-苯酞类，G-色原酮类，H-香豆素类，I-

强心苷类，J-苯丙素类，K-木脂素类，L-苯并吡喃酮类，M-其他类。 

*compare with reference substance; A-organic ( phenolic ) acids, B-ring iridoids, C-terpenoids (saponins), D-phenylethanoid glycosides, E-flavonoids, F-

phthalides, G-chromones, H-coumarins, I-cardiac glycosides, J-phenylpropanoids, K-lignans, L-benzopyrones, M-others.

2.2.2  黄酮类成分的质谱裂解表征  从柴胡清肝

汤中鉴定出 59 种黄酮类成分，该类成分主要来源

于黄芩、甘草以及柴胡等药材。代表性成分有黄芩

苷、甘草苷、甘草素、芒柄花苷、毛蕊异黄酮葡萄糖

苷、金丝桃苷等成分。在质谱裂解过程中易产生特征

性碎片离子，如单糖、双糖或者黄酮母核结构。以化

合物 61 和 72 为例说明，阐明其可能的裂解规律。 

化合物 61 在 [M＋HCOO]−模式下有较好响

应，准分子离子为 m/z 491.119 9 [M＋HCOO]−，通

过软件拟合出该化合物的分子式为 C22H22O10。在裂

解过程中，准分子离子糖苷元-OH，产生碎片离子

m/z 430.359 2 [M－HCOO－OH]−，再脱去糖苷元-

C6H10O4，产生碎片离子 m/z 283.061 1 [M－HCOO－

OH－C6H10O4]−，该碎片继续脱去-O，产生碎片离子

m/z 268.037 5 [M－HCOO－OH－C6H10O4－O]−。该

化合物的保留时间、碎片离子与毛蕊异黄酮葡萄糖 
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图 2  黄酮类 (毛蕊异黄酮葡萄糖苷、金丝桃苷) 的二级质谱图 (A、B) 及推测裂解规律图 (C、D) 

Fig. 2  MS/MS spectrum (A, B) and speculated fragmentation pathways (C, D) of flavonoids (calycosin-7-glucoside and hyperoside) 

苷对照品一致，故鉴定为毛蕊异黄酮葡萄糖苷，见

图 2-A、C。 

化合物 72 在 [M－H]−模式下有较好的响应，

准分子离子为 m/z 463.087 1 [M－H]−，经拟合其元

素组成为 C21H20O12。在裂解过程中，准分子离子脱

去糖苷元，产生碎片离子 m/z 300.027 7 [M－H－

C6H11O5]−，该碎片可能脱去-O，同时 C 环上 2,3 位

双键断了成点单键，产生 m/z 287.056 1 [M－H－

C6H11O5－O]−或脱去-O2，产生 m/z 269.044 6 [M－

H－C6H11O5－O2]−，其中 m/z 287.056 1 碎片脱去-

C5H2O2，产生 m/z 193.034 4 [M－H－C6H11O5－O－

C5H2O2]−，该化合物的保留时间、碎片离子与金丝桃

苷对照品一致，故鉴定为金丝桃苷，见图 2-B、D。 

2.2.3  环烯醚萜类成分的质谱裂解表征  柴胡清

肝汤中的环烯醚萜类化学成分主要来源于栀子和

地黄药材，共鉴定出 36 种。该类化合物属于单萜类

化合物，是臭蚁二醛的缩醛衍生物，具有环烯醚萜

醇母核，含半缩醛及环戊烷环结构，质谱行为中容

易断裂失去 1 个或 2 个糖苷元，随着母核结构差异

呈现特异性裂解，如环戊烯型（梓醇）：易发生糖苷

键断裂生成苷元碎片。环氧烷型（胡黄连苷 II）：

母核中氧杂环易断裂，可观测到 C-7 和 C-8 环氧醚

键的裂解碎片。裂环型（如龙胆苦苷）：C-7 和 C-8

开环后可能形成六元内酯结构，从而产生特征碎片

离子。以化合物 11 和 14 为例，阐明其可能的裂解

规律。 

化合物 11 在 [M＋HCOO]−模式下响应较好，

准分子离子为 m/z 407.119 4 [M＋HCOO]−，该碎片
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离子丢失甲酸则为母离子 m/z 361.114 4 [M－

HCOO]−经拟合元素组成为 C15H22O10。该碎片离子

脱去糖苷元，产生 m/z 199.060 4 [M－HCOO－

C6H10O5]−，同时产生糖苷元碎片离子 m/z 179.055 1 

[M－HCOO－C9H11O4]−，而 m/z 199.060 4 继续脱去

中性小分子-CO2，产生 m/z 155.033 7 [M－HCOO－

C6H10O5－CO2]−。该化合物的保留时间、碎片离子

与单密力特苷对照品一致，故鉴定为单密力特苷，

见图 3-A、C。 

化合物 14 在 [M＋HCOO]−模式下响应较好，

准分子离子为 m/z 731.225 2 [M＋HCOO]−，该碎片

离子丢失甲酸则为母离子 m/z 685.219 7 [M－

HCOO]− 经拟合元素组成为 C27H42O20。该碎片离子

脱去 1 分子糖苷元或 2 分子糖苷，分别产生 m/z 

179.055 0 [M－HCOO－C21H31O4]−和 m/z 341.108 6 

[M－HCOO－C15H21O9]−。该化合物的保留时间、碎

片离子与地黄苷D对照品一致，故鉴定为地黄苷D，

见图 3-B、D。 

 

图 3  环烯醚萜类 (单密力特苷、地黄苷 D) 的二级质谱图 (A、B) 及推测裂解规律图 (C、D)  

Fig. 3  MS/MS spectrum (A, B) and speculated fragmentation pathways (C, D) of iridoids (monomelittoside and rehmannioside D) 

2.2.4  萜类成分的质谱裂解表征  从柴胡清肝汤

中共鉴定出萜（皂苷）类 32 种，主要来源于柴胡、

甘草、地黄、赤芍以及防风等药材。代表性成分柴

胡皂苷 A、柴胡皂苷 D、柴胡皂苷 B2、甘草皂苷、

芍药皂苷等成分，以化合物 64 和 178 为例，阐明

其可能的裂解规律。 

化合物 64 在 [M＋H]+模式下有较好的响应，

准分子离子为 m/z 469.170 3 [M＋H]+，经拟合元素

组成为 C22H28O11。二级质谱行为下依次脱去 1 分子

糖苷元、-OH、-CHO、-C4H8O，产生 m/z 307.117 4 

[M－C6H10O5＋H]+、m/z 290.113 3 [M－C6H10O5－

OH＋H]+、m/z 261.111 8 [M－C6H10O5－OH－CHO＋

H]+和 m/z 189.054 6 [M－C6H10O5－OH－CHO－

C4H8O＋H]+。该化合物的保留时间、碎片离子与升麻

素苷对照品一致，故鉴定为升麻素苷，见图 4-A、C。 

化合物 178 在 [M＋HCOO]−模式下响应较好，

准分子离子为 m/z 825.453 4 [M＋HCOO]−，该碎片

离子丢失甲酸则为母离子 m/z 779.459 0 [M－

HCOO]−经拟合元素组成为 C42H68O13。二级质谱中

该离子依次脱去-C6H10O5、-C5H8、-C4H7O4，产生 m/z 

617.405 3 [M － HCOOH － C6H10O5 － H]− 、 m/z 

550.219 6 [M－HCOOH－C6H10O5－C5H8－H]−和

m/z 430.069 2 [M－HCOOH－C6H10O5－C5H8－

C4H7O4－H]−。该化合物的保留时间、碎片离子与柴

胡皂苷 D 对照品一致，故鉴定为柴胡皂苷 D，见图

4-B、D。 

2.2.5  有机（酚）酸类成分和苯酞类成分  柴胡清

肝汤的化学成分分析显示，其组分中富含有机（酚）

酸及苯酞类化合物。实验数据表明，该复方中共鉴

定出 16 种有机（酚）酸类和 15 种苯酞类成分。典 
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图 4  萜 (皂苷) 类 (升麻素苷、柴胡皂苷 D) 的二级质谱图 (A、B) 及推测裂解规律图 (C、D) 

Fig. 4  MS/MS spectrum (A, B) and speculated fragmentation pathways (C, D) of terpenoids (saponosides) (prim-O-

glucosylcimifugin and saikosaponin D) 

型有机酸如咖啡酸、绿原酸、原儿茶酸、3-O-(3-羟

基,3-甲基)戊二酰基奎宁酸等虽在多味药材中普遍

存在，但专属特征性较低。值得注意的是，苯酞类

成分主要源自当归与川芎 2 味药材，鉴定出的洋川

芎内酯系列（A、B、E、I、H、G、R 等）、藁本内

酯及 (Z)-丁烯基苯酞等均为这 2 味药材的共有组

分，在质谱分析中呈现显著的特征峰。2 类化合物

在质谱裂解过程中均表现出中性小分子（如-O、-CO、

-CO₂及 H₂O）丢失的特性。为确证鉴定结果的准确性，

本研究主要采用数据库和对照品比对法进行验证。 

2.2.6  苯乙醇苷类和色原酮类成分  柴胡清肝汤

的化学成分解析显示，其组分中分布着 12 种苯乙

醇苷类及 6 种色原酮类成分。苯乙醇苷类以地黄和

连翘为特征性来源，分子结构呈现典型特征：以苯

乙醇苷元（如羟基酪醇衍生物）与糖基通过苷键连

接形成核心骨架，部分衍生物进一步与咖啡酸等酚

酸形成复合结构。典型成分包括连翘酯苷 A、E、毛

蕊花糖苷、焦地黄苯乙醇苷 A1、B1 等代表性化合

物。色原酮类成分则集中来源于防风药材，其母核

结构为苯并-γ-吡喃酮（色酮），由苯环与γ-吡喃酮

环稠合构成基本框架。鉴定到的特征性成分涵盖升

麻素、5-O-甲基维斯阿米醇苷及其衍生物（3-O-当

归乙酰亥茅酚、亥茅酚苷等），以及 3-O-乙酰基亥

茅酚等结构修饰产物。在质谱裂解特征研究中，化

合物 55 与 110 为例，阐明其可能的裂解规律。2 类

化合物均表现出中性丢失 CO 或 CO2等共性裂解模

式，其碎片路径与母核结构高度关联。以苯乙醇苷

类化合物 55 和色原酮类 110 为例，阐明其可能的

裂解规律。 

化合物 55 在 [M－H]−模式下有较好的响应，

准分子离子为 m/z 623.198 2 [M－H]−，经拟合其元

素组成为 C29H36O15。二级质谱中脱去 1 分子糖苷，

产生 m/z 161.023 2 [M－C23H26O10－H]−和 m/z 

461.167 1 [M－C6H10O5－H]−，而 m/z 461.167 1 依

次脱去-C5H2H2、-C7H14O4、-C2H2、-CO2，产生 m/z 

368.616 7 [M－C6H10O5－C5H2O2－H]−、m/z 205.071 0 

[M－C6H10O5－C5H2O2－C7H14O4－H]−、m/z 179.033 8 

[M－C6H10O5－C5H2O2－C7H14O4－C2H2－H]−、m/z 

135.043 7 [M－C6H10O5－C5H2O2－C7H14O4－C2H2－

CO2－H]−。该化合物的保留时间、碎片离子与连翘

酯苷 A 对照品一致，故鉴定为连翘酯苷 A，见图 5-

A、C。 

化合物 110 在 [M＋H]+模式下有较好的响应，

准分子离子为 m/z 453.175 0 [M＋H]+，经拟合其元素

组成为 C22H28O10。该离子依次脱去 1 分子糖基、-O、

-C2H8、-C、-CO，产生 m/z 291.122 7 [M－C6H10O5＋

H]+、m/z 273.111 9 [M－C6H10O5－O＋H]+、m/z 

243.065 0 [M－C6H10O5－O－C2H8＋H]+、m/z 231.065 3 
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图 5  苯乙醇苷类 (连翘酯苷 A) 和色原酮类 (5-O-甲基维斯阿米醇苷) 的二级质谱图 (A、B) 及推测裂解规律图 (C、D) 

Fig. 5  MS/MS spectrum (A, B) and Speculated fragmentation pathways (C, D) of phenylethanoid glycosides (forsythoside A) 

and chromones (5-O-methylvisammioside) 

[M－C6H10O5－O－C2H8－C＋H]+以及 m/z 203.070 6 

[M－C6H10O5－O－C2H8－C－CO＋H]+。该化合物的

保留时间、碎片离子与 5-O-甲基维斯阿米醇苷对照

品一致，故鉴定为 5-O-甲基维斯阿米醇苷，见图 5-

B、D。 

2.2.7  其他类成分  从柴胡清肝汤中鉴定出其他

类成分 11 种，包括 4 种香豆素类（佛手酚-5-O-β-

D-龙胆苷、秦皮素、东莨菪内酯、异紫花前胡苷）、

2 种木脂素（牛蒡苷、连翘脂素）、2 种苯丙素（连

翘酯苷 B、连翘苷）、1 种苯并吡喃酮类（亥茅酚）、

1 种强心苷（洋地黄叶苷 B）及其他类（全反式西

红花酸二-β-D-葡萄糖酯），主要来源于地黄、柴胡、

连翘、防风、牛蒡子以及栀子。其中东莨菪内酯、

牛蒡苷、连翘苷通过对照品鉴定，其他成分通过自

建数据库和文献比对鉴定。 

2.3  小鼠 ig 柴胡清肝汤后血清及组织中成分鉴定   

从柴胡清肝汤中共鉴定出 187 种化学成分（表

1），基于鉴定的成分。柴胡清肝汤 ig 小鼠后，检测

原型成分呈现显著的组织分布特征：血清中 66 种、

脑中 31 种、肺脏中 89 种、心脏中 57 种、肝脏中

66 种、脾脏中 95 种、肾脏中 77 种、回肠中 105 种

原型成分。采用 chiplot 构建的相对峰面积归一化热

图（图 6）表明，移行成分的暴露量呈现回肠＞脾

脏＞肺脏＞肾脏＞血清/肝脏＞心脏＞脑组织的梯

度分布特征。 

结合复方“养血清火，疏肝散结”的传统功效，

研究筛选出 28 个具有多组织渗透性的特征成分，

包括梓醇、栀子酸、羟异栀子苷、芍药内酯 B 等萜

类成分，洋川芎内酯 G 等苯酞类成分，以及升麻素、

5-O-甲基维斯阿米醇苷等色原酮衍生物。值得注意

的是，黄芩苷等黄酮类成分在血清与各组织中均呈

现稳定暴露，提示其可能通过多靶点途径发挥协同

药效。 

这些跨组织分布的化学成分群构成了柴胡清

肝汤的潜在药效物质基础，其具体作用机制需通过

体外细胞模型验证成分-靶点互作关系，并结合动物

实验解析多成分代谢转化规律，从而完整揭示该经

典方的多靶点作用特征。 

3  讨论 

柴胡清肝汤作为传统中医经典方剂，在肝胆系

疾病治疗中具有重要地位。现代药理学研究逐步揭

示其作用机制，在基础理论和临床实践领域均取得

新突破。该方由十二味药材科学配伍而成：柴胡主

导药物归经于肝，发挥疏肝解郁及升阳功效；黄芩、

栀子协同增强清热泻火作用；四物汤核心药味（当

归、川芎、赤芍、生地黄）兼具活血调经和柔肝缓 
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A-化合物 1～63；B-化合物 64～126；C-化合物 127～187。 

A-compounds 1—63; B-compounds 64—126; C-compounds 127—187. 

图 6  小鼠 ig 柴胡清肝汤后血清和组织中化学成分分布 

Fig. 6  Distribution of chemical components in serum and tissues of mice after gastric irrigation of CHQGD 

急之效；防风、牛蒡子等佐药侧重祛风透邪，配合

连翘、天花粉的解毒散结功效；甘草则发挥调和诸

药的枢纽作用。从组方配伍分析，柴胡与黄芩形成

疏清配伍，针对肝郁化火病机发挥核心作用。栀子

强化三焦湿热清除能力，四物类药材构成养阴血、

防燥热的保护机制。防风通过表里双解途径增强抗

炎效果，而甘草的多糖成分可调节全方药效动力

学。这种寒温并用、攻补兼施的配伍特点，体现了

中医“疏肝不忘养阴，清热兼顾和血”的治疗原则，

适用于肝郁化火、血虚火旺等证候，在甲状腺结节、

乳腺增生等现代疾病治疗中展现独特优势。 

中药复方通过配伍形成多成分体系，其化学成

分在煎煮、配伍及人体代谢过程中可能发生动态变

化。这些成分通过配伍优化与代谢转化进入血液，

入血成分作为药效传递的“桥梁”，进一步分布至靶

组织并与特定通路相互作用，形成“复方配伍-血中

移行-组织递送”的级联药效传递机制，最终实现疗

效。因此本研究采用 UPLC-Q-Orbitrap-HRMS 技术

对柴胡清肝汤复方进行了系统性化学成分分析。通

过优化色谱条件（ACQUITY UPLC BEH C18 色谱

柱，0.1%甲酸水-甲梯度洗脱）和质谱参数（正负离

子切换模式，质量扫描范围 m/z 100～1 500），实现

了复杂体系中化学成分的高效分离与精准检测。借

助 Compound Discoverer 3.3 软件构建了包含保留时

间偏差校正、分子特征提取和碎片解析的智能化数

据处理流程，成功捕获到 187 种化学成分的完整质

谱信息，再结合对照品以及相关文献报道的质谱裂

解规律进行佐证，其中 60 种经对照品比对鉴定，从

而提高了鉴定成分的准确性，并对鉴定出的化学成

分进行化合物类型分类和组分溯源解析，同时整理

了每味药材的成分个数，见图 7-A。 

原方中根据相对峰面积发现化合物 5-O-甲基

维斯阿米醇苷、汉黄芩苷、升麻素苷、黄芩苷、升

麻素、4-羟基-3-丁基苯酞、异毛蕊花糖苷、毛蕊花 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 

64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 

127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 
166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 
174 
175 
176 
177 
178 
179 
180 
181 
182 
183 
184 
185 
186 
187 

原方 血清   脑   肺   心   肝   脾    肾  回肠 原方 血清   脑   肺   心   肝   脾    肾  回肠 原方 血清   脑   肺   心   肝   脾    肾  回肠 
A C B 

lo
g

2
(P

ea
k

 A
re

a)
 

12 

6 

0 



·4964· 中草药 2025 年 7 月 第 56 卷 第 14 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2025 July Vol. 56 No. 14 

    

 
A-药材成分个数；B-药材中成分在血清、各组织的分布个数。 

A-Number of herbal constituents; B-Distribution profiles of herbal constituents in serum and multiple tissues. 

图 7  药材鉴定的成分及血、各组织的分布化学成分个数统计 

Fig. 7  Statistics of number of identified of components in herbs and distribution in serum and tissues 

糖苷、去甲汉黄芩素、连翘酯苷 A、毛蕊异黄酮、

亥茅酚苷等成分都有较高的峰面积，可为后续完善

该方剂的质量标准体系提供参考。 

体内分布研究发现，检测到的化学成分个数，

见图 7-B。由图可知，回肠>脾＞肺＞肾＞血和肝＞

心＞脑，除回肠和脾外，化学成分在肺、肾和肝中

分布较多，推测这些成分可能通过肝脏和肾脏代谢

有关。其中入血占比 35.3%、脑 16.6%、肺 47.6%、

心 30.5%、肝脏 35.3%、脾 50.8%以及肾 41.2%。此

外升麻素、梓醇、4-羟基-3-丁基苯酞、西红花酸、

栀子酸、地黄苦苷元、千层纸素 A、甘草次酸、益

母草苷、5-O-甲基维斯阿米醇、5-O-甲基维斯阿米

醇苷、刺芒柄花素、洋川芎内酯 G 等成分在血清中

相对峰面积较高，这些成分后续研究将针对标志性

成分开展定量分析及体内代谢追踪。化合物升麻

素、5-O-甲基维斯阿米醇苷、黄芩苷、梓醇、栀子酸、

4-羟基-3-丁基苯酞、千层纸素 A、地黄苦苷元、升麻

素苷、连翘脂素、益母草苷等成分在肾脏中有较高的

峰面积，可能是作用于肝、肾的药效物质，后续可为

开展柴胡清肝汤的药理药效实验提供参考。 

本研究采用了国内外文献报道、数据库和 60 种

成分确证，提高了鉴定的准确性、可靠性。同时探

究了小鼠口服柴胡清肝汤后取样检测到血清、脑、

肺、心、肝、脾、肾以及回肠中的原型移行成分，

通过热图的形式揭示了原方、血清及组织中的分布

情况和相对暴露量。为后续柴胡清肝汤在开展效应

物质的解析及药效成分在不同组织中的药动学研

究提供了有效的、科学的参考。 
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