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基于 UHPLC Q-Exactive Orbitrap MS 结合特征分子网络技术的大承气汤
化学成分快速分析 

王艳敏，江垭霓，徐艳蕊，张振鸿，肖  瑶*，王晶娟*1 

北京中医药大学中药学院，北京  100029 

摘  要：目的  采用超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱（UHPLC Q-Exactive Orbitrap MS）结合特征分子网

络（feature-based molecular networking，FBMN）技术，对大承气汤水煎液中的化学成分进行快速分析。方法  采用 Waters 

Acquity UPLC BEH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm），以乙腈-0.1%甲酸水为流动相进行梯度洗脱，在正、负离子模

式下采集质谱数据，并上传至全球天然产物社会分子网络（global natural products social molecular networking，GNPS）平台

创建 FBMN。根据对照品裂解规律、分子簇中节点之间的相关性以及 GNPS 数据库匹配结果，结合化合物的保留时间、高分

辨质谱精确相对分子质量及 MS/MS 碎片信息，快速鉴定大承气汤水煎液中的化学成分。结果  从大承气汤水煎液中共鉴定

出 304 个化学成分，包括 17 个柠檬苦素类、19 个苯乙醇苷类、39 个蒽醌类、46 个黄酮类、21 个木脂素类、71 个生物碱类、

14 个有机酸类、21 个酰基糖苷类和 56 个其他类化合物，其中 9 个成分为潜在的新化合物。结论  采用 FBMN 可以实现大

承气汤水煎液中化学成分的快速、准确鉴定，并助力未知成分或者结构新颖化合物的发现，为大承气汤水煎液的药效物质筛

选和质量控制研究提供科学依据，也为中药复方制剂中化学成分的快速鉴定提供参考。 
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Rapid analysis of chemical components in Dachengqi Decoction based on 

UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS and feature-based molecular network 
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School of Chinese Materia Medica, Beijing University of Chinese Medicine, Beijing 100029, China 

Abstract: Objective  Ultra-high-performance liquid chromatography coupled with quadrupole-electrostatic field orbitrap mass 

spectrometry (UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS) combined with feature-based molecular networking (FBMN) was developed in this 

study to rapidly analyze the chemical constituents in Dachengqi Decoction (大承气汤). Methods  Chromatographic separation was 

performed on a Waters Acquity UPLC BEH C18 column (100 mm × 2.1 mm, 1.7 μm). Acetonitrile and 0.1% formic acid aqueous 

solution were employed as the mobile phase for gradient elution. The mass spectrometry data of Dachengqi Decoction were collected 

in positive and negative ion modes, and then uploaded to the global natural products social molecular networking (GNPS) platform to 

create feature-based molecular networks (FBMN). According to the reference substance fragmentation patterns, correlation between 

nodes in the molecular clusters, and matching results of GNPS database, combined with the chromatographic retention time, accurate relative 

molecular weight of high-resolution mass spectrometry, and MS/MS fragmentation information, the chemical constituents in Dachengqi 

Decoction were rapidly identified. Results  A total of 304 chemical constituents were identified in Dachengqi Decoction, including 17 

limonoids, 19 phenylethanoid glycosides, 39 anthraquinones, 46 flavonoids, 21 lignans, 71 alkaloids, 14 organic acids, 21 acyl glycosides and 

56 other compounds, among which nine compounds were potential new compounds. Conclusion  The application of FBMN can achieve 

the rapid and accurate identification of chemical constituents in Dachengqi Decoction and facilitate the discovery of unknown 

constituents or novel structures. The results of this study provide a scientific basis for the pharmacodynamic substances screening and 
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quality control research of Dachengqi Decoction, and also provide reference for the rapid identification of chemical constituents in 

traditional Chinese medicine compound preparations. 

Key words: Dachengqi Decoction; ultra-high-performance liquid chromatography coupled with quadrupole-electrostatic field orbitrap 

mass spectrometry (UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS); feature-based molecular networking; alkaloids; lignans; limonoids 

 

大承气汤始载于东汉张仲景的《伤寒论》，是通

里攻下的代表方剂。全方由大黄（酒洗）四两、厚

朴（炙，去皮）半斤、枳实（炙）五枚、芒硝三合

组成，具有峻下热结的作用，主治阳明腑实证[1]。

现代已被广泛应用于恶性肠梗阻、重症急性胰腺

炎、术后胃肠功能障碍等消化系统疾病的临床治

疗，具有扎实的临床应用基础[2-3]。 

中药复方中复杂化学成分的全面表征对其药

效物质基础阐明、质量控制研究及制备工艺开发具

有重要意义。目前，大承气汤中大黄、厚朴、枳实

单味药的化学成分报道较多，但基于整方的化学成

分研究较少。陆杰等[4]采用 UPLC-LTQ-Orbitrap-MS

法分析大承气汤的化学成分，共鉴定出 73 种成分，

但主要为蒽醌类、黄酮类和木脂素类成分，尚缺乏

系统的全面表征。Cao 等 [5]采用 UHPLC-LTQ-

Orbitrap-MS 法从大承气汤中鉴定出 64 个成分，涉

及蒽醌类、黄酮类、生物碱类、鞣质类、木脂素类、

香豆素类等多种类型，但各类型化合物鉴定出的成

分均较少，且缺乏对裂解规律的深入系统解析。 

目前，庞大质谱数据的有效挖掘仍是一大挑

战。分子网络（molecular networking，MN）是一种

质谱数据可视化注释技术，由于结构类似的化合物

在相同的质谱条件下会产生相似的特征碎片离子，

MN 可根据 MS/MS 质谱的相似性将结构类似的化

合物聚集在同一个分子簇，从而提高化合物的鉴定效

率并助力结构类似物及新化合物的发现[6-7]。基于特征

的分子网络（feature-based molecular networking，

FBMN）技术在 MN 的基础上进一步改进，可以提

供准确的相对定量信息，并对同分异构体进行高效

标注及可视化[8]，目前已成功应用于中药等天然产

物的物质基础研究[9-11]。因此，本研究拟采用超高效

液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱（UHPLC-

Q-Exactive Orbitrap MS）联合 FBMN 技术，对大承气

汤水煎液中的化学成分进行快速鉴定和全面表征，为

其药效物质基础和质量控制研究奠定基础。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Vanquish 型超高效液相色谱仪（美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司），配有自动进样器、二元梯度

泵、柱温箱和二极管阵列检测器；Q Exactive Plus 超

高分辨率四极杆 -静电场轨道阱质谱仪（美国

Thermo Fisher Scientific 公司），配有加热电喷雾离

子源、Xcalibur 化学工作站；ME104E/02 型万分之

一分析天平（瑞士 Mettler Toledo 有限公司）；Sorvall 

ST 8R 高速冷冻离心机（美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司）；DZTW 型调温电热套（北京永光

明医疗仪器有限公司）；KQ-500DE 数控超声波清洗

器（昆山超声仪器有限公司）。 

1.2  材料与试剂 

酒大黄（批号 2108027）、姜炙厚朴（批号

2110017）、麸炒枳实（批号 2203009）、芒硝（批号

2203014）购自北京双桥燕京中药饮片厂，经北京中

医药大学中药资源与鉴定系王晶娟教授鉴定分别

为蓼科植物掌叶大黄 Rheum palmatum L.的干燥根

及根茎、木兰科植物厚朴 Magnolia officinalis Rehd. 

et Wils.的干燥干皮及根皮、芸香科植物酸橙 Citrus 

aurantium L.的干燥幼果、硫酸盐类矿物芒硝经加工

精制而成的结晶体。 

对照品番泻苷 A（1，批号 M10HB177710）、橙

皮苷（2，批号K09S11L123847）、（＋）-儿茶素（3，

批号P21J11F118380）、大黄酸（4，批号T06J10F92311）、

大黄素（5，批号 T17O11F127680）、厚朴酚（6，批

号 Y27J10C91584 ）、 柚 皮 苷 （ 7 ， 批 号

H24N9Z75896）、柠檬苦素（8，批号 H23J9K65962）、

川陈皮素（9，批号 G13D11L134229）、绿原酸（10，

批 号 A22GB158496 ）、 柚 皮 素 （ 11 ， 批 号

YJ0603HA13）、阿魏酸（12，批号 ST04870120）、

甜橙黄酮（15，批号 J27IS221137）、番泻苷 B（16，

批号 J26HB186051 ）、新橙皮苷（ 17 ，批号

G10S11L123540 ）、 表 儿 茶 素 （ 18 ， 批 号

K19J9R66088 ）、 大 黄 素 甲 醚 （ 19 ， 批 号

M15GB141118 ）、 芦 荟 大 黄 素 （ 20 ， 批 号

A17GB145379）、和厚朴酚（21，批号 T28O6B5149）、

芸香柚皮苷（22，批号 J06HB172580）、大黄酸-8-O-

β-D-葡萄糖苷（23，批号 S30GB163028）、橘皮素

（24，批号 H24F11K108893）、橙皮素（25，批号
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C03F6Y1）、芹菜素（26，批号 M29GB150104）、没

食子酸（27，批号 C17D10C105977）、大黄酚（28，

批 号 T29D10F107203 ）、辛弗林（ 30 ，批号

M27GB149635 ）、 木 兰 花 碱 （ 31 ， 批 号

R21M9F61834）、异甜橙黄酮（32，批号 JB241112）

购自上海源叶生物科技有限公司。对照品木兰苷 A

（13，批号 PCS3621）、大黄素-8-O-β-D-葡萄糖苷

（14，批号 PCS0251）、芦荟大黄素-8-O-β-D-葡萄糖

苷（29，批号 PCS1543）、木兰箭毒碱（33，批号

240510）购自成都植标化纯生物技术有限公司，质

量分数均≥98%。质谱级甲醇、乙腈、甲酸购自美

国 Thermo Fisher 公司；实验室用水来自 Milli-Q 超

纯水净系统（美国 Millipore 公司）。 

2  方法 

2.1  供试品溶液的制备 

称取酒大黄 12.00 g、芒硝 9.00 g、姜炙厚朴

24.00 g、麸炒枳实 12.00 g。首煎，厚朴、枳实于 384 

mL 去离子水中浸泡 30 min，煎煮 30 min，滤过，

滤液中投入大黄浸泡 20 min，煎煮 10 min，滤过。

二煎，操作同上，加水量为 288 mL。合并 2 次滤

液，趁热加入芒硝搅拌溶解。药液加水稀释至 20 

mg/mL，12 000 r/min 离心 10 min（离心半径 8.5 

cm），取上清，0.22 μm 微孔滤膜过滤，即得。 

2.2  对照品溶液的制备 

分别称取对照品 1～15、16～29、30～33 适量，

甲醇超声溶解，配制得质量浓度为 10 μg/mL 的混合对

照品溶液 1、2、3、4 ℃、12 000 r/min 离心 10 min（离

心半径 8.5 cm），0.22 μm 微孔滤膜滤过，即得。 

2.3  分析条件 

2.3.1  色谱条件  色谱柱：Waters Acquity UPLC 

BEH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；流动相：0.1%

甲酸水（A）-乙腈（B），梯度洗脱（0～0.75 min，

5%～7% B；0.75～4.3 min，7%～20% B；4.3～11.5 

min，20%～40% B；11.5～16 min，40%～70% B；

16～16.5 min，70%～95% B；16.5～17 min，95%～

95% B：17～17.1 min，95%～5% B；17.1～20 min，

5%～5% B）；体积流量 0.3 mL/min；柱温 35 ℃；

进样量 5 μL。 

2.3.2  质谱条件  加热电喷雾离子化源（HESI）；

正、负离子检测模式；质量扫描范围 m/z 100～1 500；

正喷雾电压 3.8 kV，负喷雾电压 3.2 kV；鞘气体积流

量35 arb；辅助气体积流量15 arb；辅助气温度300 ℃；

离子传输管温度 350 ℃；扫描模式 Full MS/dd-MS2，

Full MS 分辨率为 70 000，dd-MS2分辨率为 17 500；

碰撞诱导解离，碰撞能为 20、40、60 eV。 

2.4  化合物鉴定 

2.4.1  GNPS 特征分子网络的构建   采用 MS 

Convert 软件将原始质谱数据转换为.mzML 格式，

使用 MS-DIAL 软件处理得到特征量化表（.txt 文

件）和 MS/MS 光谱（.mgf 文件），通过 Win SCP 客

户端上传至 GNPS 平台，生成特征分子网络。参数

设置如下：前体离子和碎片离子的质量偏差均设置

为 0.02，余弦分数阈值设置为 0.7，最小匹配碎片离

子设置为 6，Network top K 设置为 10，其余参数默

认。数据分析在 Cytoscape 3.9.1 软件中进行。 

2.4.2  化合物的验证及拓展鉴定  基于 Xcalibur 

4.0 质谱工作站中的 Qual Browser 软件对质谱数据

进行处理，根据化合物的精确相对分子质量、保留

时间、MS2 二级碎片等信息，结合对照品比对、

PubChem 数据库、质谱裂解规律及相关文献，验证

GNPS 数据库匹配的成分，并根据已鉴定化合物与

其相邻节点的相似度，结合质谱数据和相对分子质

量差异，推测其他节点的可能结构。 

3  结果 

3.1  大承气汤化学成分定性分析 

按“2.3”项条件获得大承气汤水煎液的总离子

流图见图 1。经“2.4.1”项工作流程处理获得大承气

汤水煎液的特征分子网络图见图 2。正离子模式下构

建的 FBMN 中共划分出柠檬苦素类、生物碱类、黄酮

类 3 大类化合物分子簇，其中黄酮类细分为多甲氧基

黄酮、二氢黄酮类、黄酮及黄酮醇类 3 个亚类分子簇，

生物碱类细分为苯乙胺类、酰胺类、苄基异喹啉类及

色胺吲哚类生物碱 3 个亚类分子簇。负离子模式下构

建的 FBMN 中共划分出柠檬苦素类、苯乙醇苷类、蒽

醌类、黄酮类、木脂素类、有机酸类、酰基糖苷类 7

大类化合物分子簇，其中蒽醌类细分为二蒽酮类、蒽

醌及蒽酮类 2 个亚类分子簇，黄酮类细分为二氢黄酮

类、黄酮及黄酮醇类 2 个亚类分子簇，木脂素类细分

为新木脂素类、氧新木脂素类 2 个亚类分子簇。结合

分子簇中节点与节点之间的相关性以及 GNPS 数据

库匹配，共鉴定出大承气汤样品中 304 个化合物，见

表 1。其中，9 个为潜在的新化合物（1 个木脂素类和

8 个生物碱类），见图 3。 

3.2  生物碱类化合物鉴定 

正离子模式下，从 FBMN 中划分出 3 个生物碱

类相关的分子簇（a、b、c），共解析出 71 个生物
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图 1  大承气汤水煎液的 UHPLC Q-Exactive Orbitrap MS 总离子流色谱图 

Fig. 1  Total ion chromatograms of Da-Cheng-Qi Decoction by UHPLC Q-Exactive Orbitrap MS 

碱成分，包括 38 个异喹啉类生物碱（20 个苄基四

氢异喹啉类和 18 个阿朴菲类）、11 个苯乙胺类生物

碱、6 个色胺吲哚类生物碱、12 个酰胺类生物碱、

4 个简单生物碱，主要来源于厚朴和枳实。其中，

化合物 39、45、48、72、94、123、182、269 为潜

在的新化合物，色胺吲哚类为枳实及大承气汤中首

次报道的生物碱类型。 

3.2.1  异喹啉类生物碱  异喹啉类生物碱来源于

厚朴，根据结构特征可细分为苄基四氢异喹啉类和

阿朴菲类。前者为四氢异喹啉母核的 1 位连有苄基

的一类生物碱；后者为苄基四氢异喹啉生物碱的苄

基部分苯环和四氢异喹啉部分 8 位脱去 1 分子氢形

成的四环化合物[12]。二级质谱中，苄基四氢异喹啉

类和阿朴菲类均可见含氮杂环开裂、取代基团丢

失；且前者因无大 π 共轭系统，还可见母核骨架断

裂。①季铵碱、叔胺碱和仲胺碱含氮杂环开裂，可

分别产生 [M＋H－17]+、[M＋H－31]+、[M＋H－

45]+特征碎片离子，反映了 N 位甲基化程度[11]。季

铵碱还可见特征碎片离子 m/z 58.07 [CH2=N－

2CH3]+。②根据取代基团（羟基、甲氧基、亚甲二

氧环桥）的类型及数目不同，可产生 CH3OH、CH3O、

H2O、CH3、CO 和 CH2O 等中性丢失[12]。③苄基四

氢异喹啉类因无大 π 共轭系统，母核骨架易发生 α

裂解和 β 裂解产生 m/z 值较小、丰度较大的碎片离

子；阿朴菲类则因含有联苯型四环结构，骨架不易

断裂，可据此区分 2 类生物碱[13]。以化合物 80、

134、156 和 111、132 为例，分别阐述苄基四氢异

喹啉类和阿朴菲类生物碱的鉴定过程，并阐述潜在

的新化合物 39、45、48、72、94、123 的推导过程。 

化合物 80、134、156 互为同分异构体，保留时

间分别为 4.47、6.00、6.64 min，准分子离子峰分别为

m/z 314.174 99 [M]+、314.175 11 [M]+、314.174 56 [M]+，

分子式 C19H24NO3
+。二级质谱图中可见一系列 m/z

值较小、丰度较大的碎片离子，提示其为苄基四氢

异喹啉类生物碱。准分子离子峰含氮杂环开裂脱去

二甲氨基形成 m/z 269.12 [M－(CH3)2NH]+，结合 m/z 

58.07 [C3H8N]+确认其为季铵碱。准分子离子峰 α 裂

解生成 m/z 107.05 [C7H7O]+，提示苄基上有 1 个羟

基取代。m/z 269.12 发生 β 裂解并重排得到 m/z 175.08 

[M－(CH3)2NH－C6H6O]+，m/z 175.08 进一步依次

丢失 CH3OH、CO 形成 m/z 143.05 [M－(CH3)2NH－

C6H6O－CH3OH]+、115.05 [M－(CH3)2NH－C6H6O－

CH3OH－CO]+，提示四氢异喹啉上存在相邻的甲

氧基和羟基取代。m/z 269.12 也可直接依次丢失

CH3OH、CO 生成 m/z 237.09 [M－ (CH3)2NH－

CH3OH]+、209.10 [M－(CH3)2NH－CH3OH－CO]+。 
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A-正离子模式；B-负离子模式。 

A-positive ion mode; B-negative ion mode. 

图 2  大承气汤水煎液的特征分子网络图  

Fig. 2  Feature-based molecular networking of Dachengqi Decoction 

经对照品比对，确定化合物 80 为木兰箭毒碱。根据

保留时间及文献报道[12]，推测化合物 134、156 分

别为莲心季铵碱、oblongine。 

化合物 111、132 互为同分异构体，保留时间分

别为 5.32、5.89 min，准分子离子峰分别为 m/z 

342.170 07 [M]+ 、 342.170 20 [M]+ ， 分 子 式

C20H24NO4
+。二级质谱图中未见 m/z 值较小、丰度

较大的碎片离子，提示其为阿朴菲类生物碱。准分

子离子峰含氮杂环开裂脱去二甲氨基形成 m/z 

297.11 [M－(CH3)2NH]+，结合 m/z 58.07 [C3H8N]+确 
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表 1  基于 UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS 的大承气汤水煎液中化学成分定性分析 

Table 1 Qualitative analysis of chemical components in Da-Cheng-Qi Decoction by UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

1 0.78 C5H14NO+ [M]+ 104.107 5 104.107 4 −0.95 60.08 胆碱 D, H, Z 生物碱类 

2 0.81 C5H11NO2 [M+H]+ 118.086 8 118.086 6 −1.98 72.08, 58.07 甜菜碱 H 生物碱类 

3 0.81 C5H9NO2 [M+H]+ 116.071 2 116.071 0 −1.75 116.07, 70.07 脯氨酸 D, H, Z 氨基酸类 

4 0.84 C7H12O6 [M−H]− 191.055 6 191.055 6 −0.02 173.05, 127.04 奎宁酸 H, Z 有机酸类 

5 1.04 C15H23NO6 [M+H]+ 314.160 4 314.159 9 −1.63 296.15, 152.11, 121.06, 103.05, 93.07 N-甲基酪胺-4-O-β-D- 

葡萄糖苷 

Z 生物碱类 

6 1.08 C9H13NO2 [M+H]+ 168.102 5 168.101 9 −3.12 150.09, 135.07, 121.06, 119.05 辛弗林* Z 生物碱类 

7 1.11 C11H18NO2
+ [M]+ 196.133 8 196.133 4 −2.01 137.06, 119.05, 91.05, 60.08 棍掌碱 H 生物碱类 

8 1.11 C9H11NO3 [M+H]+ 182.081 7 182.081 0 −4.22 165.05, 147.04, 136.08, 123.04 L-酪氨酸 D, H, Z 氨基酸类 

9 1.11 C10H13N5O4 [M+H]+ 268.104 6 268.103 8 −2.83 136.06, 119.04 腺苷 D, H, Z 含氮类 

10 1.16 C14H21NO6 [M+H]+ 300.144 7 300.145 2 1.72 282.13, 121.06, 103.05, 93.07 酪胺-4-O-β-D-葡萄 

糖苷 

D, H, Z 生物碱类 

11 1.16 C13H16O10 [M−H]− 331.066 5 331.067 6 3.26 271.05, 211.02, 169.01, 151.00, 125.02 1-O-没食子酰基葡萄 

糖或其同分异构体 

D 酰基糖苷类 

12 1.21 C17H24N2O6 [M+H]+ 353.171 3 353.171 0 −0.77 322.13, 310.13, 191.12, 160.08, 

148.08, 132.08 

N-甲基-血清素-5-O-β- 

D-葡萄糖苷 

Z 生物碱类 

13 1.23 C18H26N2O6 [M+H]+ 367.186 9 367.187 0 0.35 322.13, 205.13, 160.08, 132.08, 

58.07 

蟾毒色胺-5-O-β-D-葡 

萄糖苷 

Z 生物碱类 

14 1.24 C8H11NO [M+H]+ 138.091 9 138.091 4 −3.69 121.06, 103.05, 93.07, 91.05 酪胺 D, H, Z 生物碱类 

15 1.34 C9H13NO [M+H]+ 152.107 5 152.107 2 −2.30 121.06, 103.05, 93.07, 91.05 N-甲基酪胺 Z 生物碱类 

16 1.36 C19H26O15 [M−H]− 493.119 3 493.119 1 −0.42 331.07, 313.06, 283.05, 271.05, 

169.01, 151.00, 125.02 

6-O-没食子酰基-蔗糖 D 酰基糖苷类 

17 1.38 C11H18NO+ [M]+ 180.138 8 180.138 3 −2.94 121.06, 103.05, 93.07, 60.08 N-甲基大麦芽碱 H 生物碱类 

18 1.40 C7H6O5 [M−H]− 169.013 7 169.013 5 −1.23 151.00, 125.02 没食子酸* D, H, Z 有机酸类 

19 1.42 C10H15NO [M+H]+ 166.123 2 166.122 7 −2.95 121.06, 103.05, 93.07, 91.05 大麦芽碱 Z 生物碱类 

20 1.74 C13H16O10 [M−H]− 331.066 5 331.067 6 3.17 271.05, 211.02, 169.01, 151.00, 125.02 1-O-没食子酰基葡萄 

糖或其同分异构体 

D 酰基糖苷类 

21 1.82 C12H16N2O [M+H]+ 205.134 1 205.133 7 −1.84 160.08, 132.08, 58.07 蟾毒色胺 Z 生物碱类 

22 1.87 C11H15NO2 [M+H]+ 194.118 1 194.117 6 −2.54 177.09, 151.08, 145.06, 117.07 isosalsoline H 生物碱类 

23 1.88 C10H12O7 [M−H]− 243.050 5 243.051 1 2.52 169.01, 151.00, 125.02 1-O-没食子酰丙三醇 D 酯类 

24 1.89 C9H11NO2 [M+H]+ 166.086 8 166.086 4 −2.55 120.08, 103.05, 93.07, 91.05 苯丙氨酸 D, H, Z 氨基酸类 

25 1.92 C20H28O13 [M−H]− 475.145 2 475.146 2 2.26 329.09, 307.10, 167.03, 152.01, 

123.05, 109.03 

香草酸-4-O-α-L-鼠李 

糖基-(1→6)-β-D- 

葡萄糖苷 

H 酚苷类 

26 1.96 C13H16O9 [M−H]− 315.071 6 315.072 9 4.13 152.01, 108.02 1-O-原儿茶酰基-β-D- 

葡萄糖 

H, Z 酰基糖苷类 

27 2.19 C8H8O4 [M−H]− 167.034 4 167.034 1 −2.06 167.03, 123.05 香草酸 H 有机酸类 

28 2.20 C20H20O14 [M−H]− 483.077 5 483.079 0 3.23 331.07, 313.06, 211.02, 169.01, 

151.00, 125.02, 107.01 

1,2-二-O-没食子酰基- 

β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

29 2.26 C12H20NO2
+ [M]+ 210.149 4 210.148 7 −3.49 151.08, 119.05, 91.05 柳叶木兰碱 H 生物碱类 

30 2.33 C20H30O13 [M−H]− 477.160 8 477.162 2 2.90 345.12, 183.07, 123.05 木兰苷 S H 酚苷类 

31 2.36 C15H18O11 [M−H]− 373.077 1 373.078 3 3.20 331.07, 331.07, 313.06, 169.01, 125.02 1-O-没食子酰基-6-O- 

乙酰基-β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

32 2.42 C11H14N2O [M+H]+ 191.118 4 191.117 9 −2.87 160.08, 132.08 N-甲基血清素 Z 生物碱类 

33 2.53 C26H40O17 [M−H]− 623.218 7 623.220 8 3.38 477.16, 461.17, 315.11, 135.05 PG＋Rha＋Glc H 苯乙醇苷类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

34 2.53 C16H18O13 [M−H]− 417.066 9 417.068 6 4.11 373.08, 331.07, 313.06, 169.01,  

125.02 

1-O-没食子酰基-6- 

O-丙二酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

35 2.54 C13H16O8 [M−H]− 299.076 7 299.077 4 2.23 239.06, 209.05, 179.03, 137.02,  

93.03 

1-O-对羟基苯甲酰 

基-β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

36 2.57 C21H24O11 [M−H]− 451.124 0 451.124 7 1.38 289.07, 245.08, 203.07, 179.03,  

151.04, 137.02, 125.02, 109.03 

儿茶素-7-O-β-D- 

葡萄糖苷或其 

同分异构体 

D 黄烷-3-醇类 

37 2.57 C7H6O4 [M−H]− 153.018 8 153.018 4 −2.38 153.02, 109.03 原儿茶酸 D, H, Z 有机酸类 

38 2.65 C20H20O14 [M−H]− 483.077 5 483.078 5 2.09 331.07, 313.06, 271.05, 241.04,  

211.02, 169.01, 151.00, 125.02 

1,6-二-O-没食子酰 

基-β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

39 2.66 C25H34NO9
+ [M]+ 492.223 4 492.222 2 −2.29 330.07, 285.11, 253.09, 235.07,  

225.09, 192.10, 175.08, 161.06,  

143.05, 137.06, 123.04, 58.07 

3′-羟基-木兰箭毒碱- 

O-β-D-葡萄糖苷# 

H 生物碱类 

40 2.88 C8H10O3 [M−H]− 153.055 2 153.055 1 −0.39 135.05, 123.05, 109.03 羟基酪醇 H 苯乙醇类 

41 2.91 C16H18O9 [M−H]− 353.087 3 353.088 4 3.18 191.06, 179.03, 173.04, 161.02,  

135.05, 127.04 

隐绿原酸 H, Z 有机酸类 

42 2.91 C19H28O12 [M−H]− 447.150 3 447.151 6 3.04 315.11, 135.05, 119.03, 101.02 PG＋Api H 苯乙醇苷类 

43 2.98 C21H24O11 [M−H]− 451.124 0 451.124 8 1.60 289.07, 245.08, 203.07, 179.03,  

151.04, 137.02, 125.02, 109.03 

儿茶素-7-O-β-D- 

葡萄糖苷或其 

同分异构体 

D 黄烷-3-醇类 

44 2.99 C19H28O11 [M−H]− 431.155 3 431.157 2 4.39 299.11, 161.05, 137.06 LG＋Api H 苯乙醇苷类 

45 3.00 C25H34NO8
+ [M]+ 476.228 4 476.228 2 −0.43 314.17, 269.12, 254.09, 237.09,  

219.08, 209.10, 192.10, 175.08,  

137.06, 115.05, 107.05, 58.07 

木兰箭毒碱-O-β-D- 

葡萄糖苷# 

H 生物碱类 

46 3.00 C15H20O10 [M−H]− 359.097 8 359.099 0 3.36 197.05, 182.02, 167.00, 153.06,  

138.03, 123.01, 107.05 

丁香酸-4-O-β-D- 

葡萄糖苷 

H 酚苷类 

47 3.00 C10H13NO3 [M+H]+ 196.097 4 196.096 5 −4.53 178.09, 150.09, 135.07, 121.06,  

119.05, 103.05, 91.05 

N-甲基-L-酪氨酸 Z 氨基酸类 

48 3.13 C24H31NO8 [M+H]+ 462.212 8 462.212 7 −0.24 300.16, 269.12, 237.09, 209.10,  

192.10, 175.08, 160.05, 143.05,  

137.06, 115.06, 107.05 

N-甲基乌药碱-O-β- 

D-葡萄糖苷# 

H 生物碱类 

49 3.14 C18H22NO3+ [M]+ 300.160 0 300.159 5 −1.63 255.10, 237.09, 209.10, 193.11,  

161.06, 145.06, 107.05, 58.07 

去甲基木兰箭毒碱 H 生物碱类 

50 3.30 C19H20O12 [M−H]− 439.087 7 439.088 9 2.84 313.06, 169.01, 125.02 3,5-二羟基苯基-1- 

O-β-D-(6'-O-没食 

子酰基)-葡萄糖苷 

D 酰基糖苷类 

51 3.30 C15H18O9 [M−H]− 341.087 3 341.087 9 1.85 179.03, 135.04 1-O-咖啡酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

52 3.33 C21H24O11 [M−H]− 451.124 0 451.124 6 1.25 289.07, 245.08, 203.07, 179.03,  

151.04, 137.02, 125.02, 109.03 

儿茶素-7-O-β-D- 

葡萄糖苷或其 

同分异构体 

D 黄烷-3-醇类 

53 3.35 C11H12N2O2 [M+H]+ 205.097 7 205.097 3 −2.11 188.07, 170.06, 159.09, 146.06,  

144.08, 132.08, 118.07 

色氨酸 D, H, Z 氨基酸类 

54 3.37 C15H16O9 [M−H]− 339.071 6 339.071 4 −0.58 177.02, 133.03 7-羟基香豆素-5-O- 

β-D-葡萄糖苷 

Z 香豆素类  

[M+H]+ 341.087 3 341.086 7 −1.55 179.03, 151.04, 135.04, 123.04 

55 3.47 C30H26O12 [M−H]− 577.134 6 577.133 5 −1.94 451.10, 425.09, 407.08, 289.07,  

245.08, 227.07, 203.07, 187.04,  

151.04, 137.02, 109.03 

原花青素 B1 或其 

同分异构体 

D 鞣质类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

56 3.56 C16H17NO3 [M+H]+ 272.128 7 272.128 1 −2.27 255.10, 237.09, 219.08, 209.10,  

161.06, 143.05, 123.04, 107.05 

去甲乌药碱 H 生物碱类 

57 3.62 C14H18O9 [M−H]− 329.087 3 329.088 4 3.41 239.06, 209.05, 167.03, 123.05 1-O-香草酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

59 3.65 C7H6O3 [M−H]− 137.023 9 137.023 5 −2.84 137.02, 93.03 对羟基苯甲酸 D, H, Z 有机酸类 

60 3.68 C30H26O12 [M−H]− 577.134 6 577.134 3 −0.56 451.10, 425.09, 407.08, 289.07,  

245.08, 227.07, 203.07, 187.04,  

151.04, 137.02, 109.03 

原花青素 B1 或其同分 

异构体 

D 鞣质类 

61 3.68 C21H24O11 [M−H]− 451.124 0 451.125 3 2.73 289.07, 245.08, 203.07, 179.03,  

151.04, 137.02, 125.02, 109.03 

儿茶素-7-O-β-D-葡萄糖 

苷或其同分异构体 

D 黄烷-3-醇类 

62 3.79 C35H46O21 [M−H]− 801.245 3 801.247 9 3.15 783.24, 639.21, 621.20, 477.16,  

459.16, 315.11, 179.03, 161.02,  

135.05, 133.03 

PG＋Caff＋Glc＋Glc H 苯乙醇苷类 

63 3.79 C7H6O3 [M−H]− 137.023 9 137.023 7 −1.02 137.02, 93.03 间羟基苯甲酸 D, H, Z 有机酸类 

64 3.92 C20H28O13 [M−H]− 475.145 2 475.144 7 −1.02 329.09, 307.10, 167.03, 152.01,  

123.05, 109.03 

香草酸-4-O-α-L-鼠李糖基- 

(1→2)-β-D-葡萄糖苷 

H 酚苷类 

65 3.98 C14H18O8 [M−H]− 313.092 3 313.093 4 3.31 269.10, 167.03, 152.01, 123.05,  

108.02 

香草酸-4-O-α-L- 

鼠李糖苷  

H 酚苷类 

66 3.99 C14H20N2O3 [M+H]+ 265.155 2 265.154 7 −1.88 248.13, 177.05, 145.03, 117.03,  

89.11, 72.08 

N-阿魏酰基-1,4-丁二胺 H, Z 生物碱类 

67 4.00 C16H18O9 [M−H]− 353.087 3 353.088 3 3.01 191.06, 179.03, 173.04, 161.02,  

135.05, 127.04 

绿原酸* H, Z 有机酸类 

68 4.04 C15H14O6 [M−H]− 289.071 2 289.072 3 3.76 245.08, 221.08, 205.05, 203.07,  

187.04, 179.04, 151.04, 137.02,  

123.05, 109.03 

儿茶素* D 黄烷-3-醇类 

 

[M+H]+ 291.086 9 291.086 1 −2.55 207.07, 165.05, 161.06, 147.04,  

139.04, 123.04 

69 4.11 C45H38O18 [M−H]− 865.198 0 865.202 0 4.60 847.18, 739.17, 713.15, 695.14,  

577.14, 575.12, 451.10, 425.09,  

407.08, 289.07, 287.06, 243.03,  

151.04, 137.02, 109.03 

原花青素 C1 或其同分 

异构体 

D 鞣质类 

70 4.12 C19H22NO4
+ [M]+ 328.154 9 328.154 3 −1.87 283.10, 268.07, 251.07, 233.06,  

223.08, 205.06, 195.08, 177.07,  

58.07 

1,9,10-trihydroxy-2-methoxy- 

6,6-dimethylaporphinium 

H 生物碱类 

71 4.18 C24H26O14 [M−H]− 537.124 4 537.125 9 2.77 493.14, 451.12, 289.07, 245.08,  

221.08, 203.07, 179.03, 151.04,  

137.02, 109.03 

儿茶素-7-O-β-D-(6′-O- 

丙二酰基)-葡萄糖苷 

D 黄烷-3-醇类 

72 4.23 C25H33NO9 [M+H]+ 492.223 4 492.223 0 −0.68 330.17, 299.13, 267.10, 235.08,  

192.10, 177.08, 175.08, 151.08,  

143.05, 137.06 

瑞枯灵-O-β-D-葡萄糖苷# H 生物碱类 

73 4.23 C16H22N2O5 [M+H]+ 323.160 7 323.160 0 −2.16 177.05, 147.11, 145.03, 130.09,  

117.03 

N-阿魏酰赖氨酸 H, Z 生物碱类 

74 4.25 C20H20O14 [M−H]− 483.077 5 483.078 9 2.86 439.09, 331.07, 313.06, 169.01,  

151.00, 125.02, 107.01 

没食子酸-3-O-β-D-(6′-O- 

没食子酰基)-葡萄糖苷 

或没食子酸-4-O-β-D- 

(6′-O-没食子酰基)- 

葡萄糖苷 

D 酰基糖苷类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

75 4.28 C16H18O9 [M−H]− 353.087 3 353.088 2 2.67 191.06, 179.03, 173.04, 161.02,  

135.05, 127.04 

新绿原酸 H, Z 有机酸类 

76 4.31 C19H22NO4
+ [M]+ 328.154 9 328.154 4 −1.50 283.10, 268.07, 265.09, 251.07,  

233.06, 223.08, 205.06, 195.08,  

177.07, 58.07 

1,10,11-trihydroxy-2- 

methoxy-6,6- 

dimethylaporphinium 

H 生物碱类 

77 4.32 C15H22O9 [M+COOH]− 391.124 0 391.125 6 4.02 345.12, 183.07, 168.04, 161.05,  

153.02 

3,4,5-三甲氧基苯基- 

1-O-β-D-葡萄糖苷 

H 酚苷类 

78 4.42 C9H6O4 [M−H]− 177.018 8 177.018 6 −1.32 149.02, 133.03, 105.03, 89.04 5,7-二羟基香豆素 Z 香豆素类 

79 4.45 C10H11NO3 [M+H]+ 194.081 7 194.081 0 −3.75 177.05, 145.03, 117.03, 89.04 阿魏酸酰胺 Z 生物碱类 

80 4.47 C19H24NO3
+ [M]+ 314.175 6 314.175 0 −2.00 269.12, 237.09, 209.10, 192.10,  

175.08, 143.05, 107.05, 58.07 

木兰箭毒碱* H 生物碱类 

81 4.48 C21H30O14 [M−H]− 505.155 7 505.153 7 −4.10 359.10, 197.05, 182.02, 167.00,  

153.06, 138.03, 123.01 

丁香酸-4-O-β-D-葡萄 

糖基-(1→4)-α-L- 

鼠李糖苷 

H 酚苷类 

82 4.54 C15H20O9 [M−H]− 343.102 9 343.104 3 3.91 197.05, 182.02, 167.00, 153.06,  

138.03, 123.01 

丁香酸-4-O-α-L-鼠李 

糖苷 

H 酚苷类 

83 4.56 C9H8O4 [M−H]− 179.034 4 179.034 3 −0.64 161.02, 135.05 咖啡酸 D, H, Z 有机酸类 

84 4.58 C27H30O16 [M+H]+ 611.161 2 611.160 8 −0.72 593.15, 575.14, 557.13, 527.12,  

497.11, 491.12, 473.11, 455.10,  

443.10, 425.09, 407.08, 395.08,  

365.07, 353.07, 341.07, 323.05,  

311.05, 137.02 

木犀草素-6,8-二-C- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

85 4.60 C19H22O9 [M−H]− 393.118 6 393.119 9 3.41 231.07, 189.06, 175.04, 147.04 aloesone-7-O-β-D- 

glucopyranoside 

D 色原酮类 

86 4.60 C15H18O8 [M−H]− 325.092 3 325.092 6 0.85 163.04, 145.03, 117.03 1-O-对香豆酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

87 4.61 C11H14N2 [M+H]+ 175.123 5 175.123 1 −2.53 144.08, 132.08 N-甲基色胺 Z 生物碱类 

88 4.63 C20H30O13 [M−H]− 477.160 8 477.160 4 −0.87 345.12, 183.07, 168.04, 161.05,  

153.02 

木兰苷 T H 酚苷类 

89 4.63 C19H24O9 [M+COOH]− 441.139 7 441.141 1 3.29 233.08, 189.06 2-(2-羟丙基)-5-甲基- 

色原酮-7-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 色原酮类 

90 4.63 C12H18NO2
+ [M]+ 208.133 8 208.132 9 −4.10 149.06, 105.03 苯甲酰胆碱 Z 生物碱类 

91 4.70 C35H46O21 [M−H]− 801.245 3 801.246 0 0.79 639.21, 477.16, 315.11, 161.02,  

135.05, 133.03 

PG＋Caff＋Glc＋Glc H 苯乙醇苷类 

92 4.74 C16H20O9 [M−H]− 355.102 9 355.104 2 3.61 193.05, 175.04, 160.02, 149.06,  

134.04 

1-O-阿魏酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

93 4.82 C12H16N2 [M+H]+ 189.139 2 189.138 7 −2.56 144.08, 58.07 N,N-二甲基色胺 Z 生物碱类 

94 4.83 C19H22NO4
+ [M]+ 328.154 9 328.154 6 −0.86 283.10, 251.07, 223.08, 221.11,  

206.08, 195.08, 107.05, 58.07 

4-酮基-木兰箭毒碱# H 生物碱类 

95 4.84 C21H32O13 [M+COOH]− 537.181 9 537.183 2 2.39 491.18, 345.12, 183.07, 168.04,  

153.02 

3,4,5-三甲氧基苯基-1- 

O-α-L-鼠李糖基-(1→ 

6)-β-D-葡萄糖苷 

H 酚苷类 

96 4.89 C7H6O2 [M−H]− 121.029 0 121.028 4 −4.75 93.03, 91.02 对羟基苯甲醛 H 醛类 

97 4.91 C10H11NO2 [M+H]+ 178.086 8 178.086 2 −3.67 147.04, 121.06, 119.05 3-(4-hydroxyphenyl)-N- 

methylacrylamide 

Z 生物碱类 

98 4.93 C17H19NO3 [M+H]+ 286.144 3 286.143 7 −2.34 269.12, 237.09, 209.10, 175.08,  

143.05, 137.06, 115.05, 107.05 

乌药碱 H 生物碱类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

99 4.95 C35H46O20 [M−H]− 785.250 4 785.252 0 1.95 623.22, 477.16, 461.16, 315.11,  

161.02, 135.05, 133.03 

木兰苷 B H 苯乙醇苷类 

100 4.97 C20H24NO5
+ [M]+ 358.165 4 358.164 9 −1.56 340.15, 313.11, 295.10, 285.11,  

263.07, 253.09, 235.07, 220.05,  

207.08, 189.07, 58.07 

3-羟基木防己宁碱 H 生物碱类 

101 4.97 C19H22NO3
+ [M]+ 312.160 0 312.159 5 −1.44 280.13, 205.11, 190.09, 174.09,  

162.09, 137.06, 107.05 

3,4-去氢木兰箭毒碱 H 生物碱类 

102 5.02 C15H14O6 [M−H]− 289.071 2 289.072 4 3.97 245.08, 221.08, 205.05, 203.07,  

187.04, 179.04, 151.04,  

137.02, 123.05, 109.03 

表儿茶素* D 黄烷-3-醇类 

 

[M+H]+ 291.086 9 291.086 2 −2.14 207.07, 165.05, 161.06, 147.04,  

139.04, 123.04 

103 5.04 C18H21NO3 [M+H]+ 300.160 0 300.159 3 −2.23 269.12, 237.09, 209.10, 175.08,  

160.05, 143.05, 137.06, 107.05 

N-甲基异乌药碱 H 生物碱类 

104 5.05 C27H30O15 [M−H]− 593.150 6 593.152 7 3.48 575.14, 503.12, 473.11, 383.08,  

353.07, 325.07, 297.08, 268.07,  

161.02, 135.04, 117.03 

芹菜素-3,8-二-C- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

105 5.09 C34H44O20 [M−H]− 771.234 8 771.237 4 3.45 609.20, 477.16, 447.16, 315.11,  

161.02, 135.05, 133.03 

木兰苷 H H 苯乙醇苷类 

106 5.18 C10H11NO3 [M+H]+ 194.081 7 194.081 4 −1.85 150.09, 135.07, 119.05, 91.05 苯乙酰甘氨酸 Z 氨基酸类 

107 5.23 C34H44O20 [M−H]− 771.234 8 771.237 6 3.68 609.20, 477.16, 161.02, 135.04,  

133.03 

木兰苷 G H 苯乙醇苷类 

108 5.24 C28H32O16 [M−H]− 623.161 2 623.163 1 3.02 533.13, 503.12, 413.09, 383.08,  

312.06 

香叶木素-3,8-二-C- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

 

[M+H]+ 625.176 9 625.176 6 −0.35 607.17, 589.15, 571.14, 541.13,  

529.13, 505.13, 487.12, 469.11,  

439.10, 409.09, 379.08, 367.08,  

355.08, 325.07, 151.04 

109 5.29 C20H26NO4
+ [M]+ 344.186 2 344.185 7 −1.49 299.13, 267.10, 239.11, 175.08,  

151.08, 143.05, 137.06, 58.07 

藤泊它碱 H 生物碱类 

110 5.30 C35H46O20 [M−H]− 785.250 4 785.252 3 2.34 623.22, 477.16, 461.16, 315.11,  

161.02, 135.05, 133.03 

木兰苷 F H 苯乙醇苷类 

111 5.32 C20H24NO4
+ [M]+ 342.170 5 342.170 1 −1.35 297.11, 282.09, 265.09, 237.09,  

222.07, 207.08, 191.09, 58.07 

木兰花碱* H 生物碱类 

112 5.32 C19H24NO4
+ [M]+ 330.170 5 330.170 0 −1.68 285.11, 253.09, 235.07, 207.08,  

192.10, 177.09, 175.08, 161.06,  

143.05, 137.06, 123.04, 58.07 

3′-羟基-莲心季铵碱 H 生物碱类 

113 5.33 C37H30O16 [M−H]− 729.145 6 729.145 6 0.10 577.14, 559.12, 451.10, 425.09,  

407.08, 289.07, 169.01, 125.02 

原花青素 B1-3-O- 

没食子酸酯或 

其同分异构体 

D 鞣质类 

114 5.36 C20H26NO3
+ [M]+ 328.191 3 328.191 0 −0.70 283.13, 268.11, 252.11, 237.09,  

206.12, 189.09, 174.07, 151.08,  

145.06, 121.07, 107.05, 58.07 

7-O-甲基-木兰箭毒碱 H 生物碱类 

115 5.37 C35H46O19 [M−H]− 769.255 5 769.256 7 3.56 607.22, 461.17, 443.16, 299.12,  

161.02, 133.03 

LG＋Caff＋Glc＋Rha H 苯乙醇苷类 

116 5.44 C33H42O19 [M+COOH]− 787.229 7 787.232 8 3.95 741.22, 579.17, 433.11, 271.06,  

151.00, 119.05, 107.01, 93.03 

柚皮苷-4′-O-β-D-葡萄 

糖苷或芸香柚皮苷- 

4′-O-β-D-葡萄糖苷 

Z 黄酮类 
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表 1（续） 

峰号 tR/ min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

117 5.44 C27H30O15 [M−H]− 593.150 6 593.152 9 3.78 575.14, 503.12, 473.11, 383.08,  

353.07, 325.07, 297.08, 268.07,  

161.02, 135.04, 117.03 

维采宁 II Z 黄酮类 

118 5.45 C28H32O16 [M−H]− 623.161 2 623.163 2 3.21 533.13, 503.12, 413.09, 383.08,  

312.06 

香叶木素-6,8-二-C- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

   

[M+H]+ 625.176 9 625.176 3 −0.85 607.17, 589.15, 571.14, 541.13, 

529.13, 505.13, 487.12, 469.11,  

439.10, 409.09, 379.08, 367.08,  

355.08, 337.07, 325.07, 151.04 

 

 

119 5.48 C29H36O16 [M−H]− 639.192 5 639.194 6 3.24 477.16, 315.11, 161.02, 135.05,  

133.03 

PG＋Caff＋Glc H 苯乙醇苷类 

120 5.52 C17H20O9 [M−H]− 367.102 9 367.103 2 0.66 193.05, 191.06, 173.05, 155.03,  

149.06, 134.04 

3-O-阿魏酰基奎宁酸 H, Z 有机酸类 

121 5.55 C22H20O11 [M−H]− 459.092 7 459.094 2 3.08 415.10, 297.04, 253.05, 237.06,  

225.06, 209.06 

6-甲基大黄酸-8-O- 

β-D-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

122 5.57 C10H13NO2 [M+H]+ 180.102 5 180.102 0 −2.58 121.07, 103.05, 93.07, 91.05 N-乙酰基酪胺 Z 生物碱类 

123 5.60 C20H22NO4
+ [M]+ 340.154 9 340.154 2 −1.98 325.13, 308.13, 295.10, 263.07,  

235.07, 220.05, 217.06, 189.07 

4,5-去氢-木兰花碱# H 生物碱类 

124 5.63 C11H13NO3 [M+H]+ 208.097 4 208.096 6 −3.55 177.05, 145.03, 117.03, 89.04 N-甲基-阿魏酸酰胺 Z 生物碱类 

125 5.67 C22H22O12 [M−H]− 477.103 3 477.104 4 2.37 313.06, 169.01, 163.04, 145.03,  

125.02, 119.05, 107.01 

1-O-没食子酰基-2- 

O-对香豆酰基-β- 

D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

126 5.69 C29H36O15 [M−H]− 623.197 6 623.199 5 3.09 487.14, 461.17, 315.11, 179.03,  

161.02, 135.05, 133.03 

木兰苷 A* H 苯乙醇苷类 

127 5.71 C19H23NO4 [M+H]+ 330.170 5 330.169 9 −1.95 299.13, 284.10, 267.10, 239.11,  

192.10, 175.08, 143.05, 137.06 

瑞枯灵 H 生物碱类 

128 5.73 C28H34O15 [M−H]− 609.181 9 609.184 6 4.41 473.13, 447.15, 315.11, 161.02,  

135.05, 133.03 

木兰苷 L H 苯乙醇苷类 

129 5.82 C37H30O16 [M−H]− 729.145 6 729.146 9 1.77 577.14, 559.12, 451.10, 425.09,  

407.08, 289.07, 169.01, 125.02 

原花青素 B1-3-O- 

没食子酸酯或 

其同分异构体 

D 鞣质类 

130 5.85 C23H26O11 [M−H]− 477.139 7 477.141 6 3.95 341.09, 315.11, 161.02, 135.05,  

133.03 

PG＋Caff H 苯乙醇苷类 

131 5.87 C9H8O3 [M−H]− 163.039 5 163.039 2 −1.84 145.03, 119.05 对香豆酸 D, H, Z 有机酸类 

132 5.89 C20H24NO4
+ [M]+ 342.170 5 342.170 2 −0.97 297.11, 265.09, 250.06, 237.09,  

233.06, 222.07, 205.06, 58.07 

樟叶木防己碱 H 生物碱类 

133 5.97 C23H24O13 [M−H]− 507.113 9 507.114 4 1.01 313.06, 193.05, 169.01, 151.00,  

125.02, 107.01 

1-O-没食子酰基-6- 

O-阿魏酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

134 6.00 C19H24NO3
+ [M]+ 314.175 6 314.175 1 −1.62 269.12, 237.09, 209.10, 192.10,  

175.08, 143.05, 107.05, 58.07 

莲心季铵碱 H 生物碱类 

135 6.01 C9H10O5 [M−H]− 197.045 0 197.045 1 0.36 169.01, 125.02 没食子酸乙酯 D 酯类 

136 6.02 C22H22O12 [M−H]− 477.103 3 477.104 3 2.11 313.06, 169.01, 163.04, 151.00,  

145.03, 125.02, 119.05, 107.01 

1-O-没食子酰基-6- 

O-对香豆酰基-β- 

D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

137 6.03 C19H21NO4 [M+H]+ 328.154 9 328.153 6 −3.94 297.11, 265.09, 237.09, 233.06,  

222.07, 205.06 

N-methyllindcarpine H 生物碱类 

138 6.11 C34H44O20 [M+COOH]− 817.240 2 817.244 1 4.76 771.24, 609.18, 463.12, 301.07,  

151.00, 107.01, 83.01 

橙皮苷-3′-O-β-D- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 
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表 1（续） 

峰号 tR/ min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

139 6.13 C11H15NO2 [M+H]+ 194.118 1 194.117 9 −1.05 152.11, 121.06, 103.05, 93.07 N-(4-hydroxyphenethyl)-N- 

methylacetamide 

Z 生物碱类 

140 6.19 C12H10O5 [M−H]− 233.045 0 233.044 9 −0.64 189.06, 174.03, 161.06, 147.05 2-甲基-5-羧甲基-7-羟基 

色原酮 

D 色原酮类 

141 6.26 C42H38O20 [M−H]− 861.187 8 861.191 2 3.95 817.20, 699.14, 655.15, 537.08, 493.09,  

269.04, 224.05 

番泻苷 B* D 蒽醌类 

142 6.29 C42H40O19 [M−H]− 847.208 6 847.210 9 2.82 685.16, 641.17, 523.09, 479.11, 431.10,  

269.05, 253.05, 227.04, 224.05,  

195.04 

番泻苷 D D 蒽醌类 

143 6.29 C21H20O10 [M−H]− 431.097 8 431.098 9 2.52 269.05, 240.04, 211.04, 183.04 芦荟大黄素-8-O-β-D- 

葡萄糖苷* 

D 蒽醌类 

144 6.33 C29H36O15 [M−H]− 623.197 6 623.198 9 2.11 487.14, 461.17, 315.11, 179.04, 161.02,  

135.05, 133.03 

木兰苷 M H 苯乙醇苷类 

145 6.38 C21H20O10 [M+H]+ 433.113 5 433.111 9 −3.75 415.10, 397.09, 379.08, 367.08, 337.07,  

313.07, 295.06, 283.06, 121.03 

牡荆素或异牡荆素 Z 黄酮类 

146 6.40 C27H32O15 [M−H]− 595.166 3 595.168 8 4.14 287.06, 151.00, 135.05, 107.01 圣草次苷 Z 黄酮类 

147 6.40 C21H18O11 [M−H]− 445.077 1 445.078 6 3.29 446.09, 283.03, 239.04, 211.04 大黄酸-8-O-β-D-葡萄糖苷* D 蒽醌类 

 

148 6.43 C27H30O15 [M−H]− 593.150 6 593.152 5 3.18 285.04, 267.03, 256.04, 241.05, 151.00,  

133.03, 107.01 

忍冬苦苷或木犀草素-7- 

O-芸香糖苷 

Z 黄酮类 

 

[M+H]+ 595.202 7 595.166 0 −0.58 449.11, 287.05, 269.04, 241.05, 153.02 

149 6.44 C10H10O4 [M−H]− 193.050 1 193.050 1 0.29 178.03, 149.06, 134.04 阿魏酸* Z 有机酸类 

150 6.45 C20H22NO5
+ [M]+ 356.149 8 356.149 3 −1.43 311.09, 296.07, 279.07, 268.07, 251.07,  

223.08, 208.05, 58.07 

4-酮基木兰花碱 H 生物碱类 

151 6.50 C32H42O14 [M−H]− 649.249 6 649.251 7 3.11 605.26, 443.21, 347.19, 227.14, 199.11,  

161.05, 119.03, 113.02, 101.02, 89.02,  

71.01, 59.01 

柠檬苦素-17-O-β-D-葡萄 

糖苷 

Z 柠檬苦素类 

152 6.50 C28H34O15 [M−H]− 609.181 9 609.184 4 4.01 473.13, 447.15, 315.11, 161.02, 135.05,  

133.03 

PG＋Caff＋Api  H 苯乙醇苷类 

153 6.54 C23H26O11 [M−H]− 477.139 7 477.142 1 4.97 313.06, 169.01, 163.08, 151.00, 125.02,  

107.01 

异莲花掌苷 D 苯丁酮类 

154 6.56 C17H19NO3 [M+H]+ 286.144 3 286.143 6 −2.55 269.12, 237.09, 209.10, 175.08, 143.05,  

137.06, 115.05, 107.05 

异乌药碱 H 生物碱类 

155 6.61 C22H18O10 [M−H]− 441.082 2 441.084 3 4.80 289.07, 245.08, 169.01, 125.02 表儿茶素-3-O-没食子酸酯 D 黄烷-3-醇类 

156 6.64 C19H24NO3
+ [M]+ 314.175 6 314.174 6 −3.37 269.12, 237.09, 209.10, 192.10, 175.08,  

151.08, 143.05, 137.06, 115.05,  

107.05, 58.07 

oblongine H 生物碱类 

157 6.66 C21H26NO4
+ [M]+ 356.186 2 356.185 4 −2.14 311.13, 296.10, 279.10, 264.08, 248.08,  

236.08, 219.08, 58.07 

N-甲基紫堇定碱 H 生物碱类 

158 6.68 C27H32O15 [M−H]− 595.166 3 595.167 4 1.89 287.06, 151.00, 135.05, 107.01 新北美圣草苷 Z 黄酮类 

159 6.69 C22H20O12 [M−H]− 475.087 7 475.088 8 2.44 431.10, 269.04, 240.04 羧基芦荟大黄素-8-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

160 6.72 C29H36O15 [M−H]− 623.197 6 623.200 0 3.78 487.15, 461.17, 315.11, 179.03, 161.02,  

135.05, 133.03 

木兰苷 D H 苯乙醇苷类 

161 6.76 C11H13NO3 [M+H]+ 208.097 4 208.096 8 −2.92 166.09, 162.09, 120.08, 103.05 N-乙酰苯丙氨酸 Z 氨基酸类 

162 6.79 C27H40O16 [M−H]− 619.223 8 619.226 3 3.96 469.16, 307.10, 179.06, 161.05, 149.06 木兰苷 Q 或其同分异构体 H 酚苷类 

163 6.79 C25H22O14 [M−H]− 545.093 1 545.094 7 2.82 457.11, 415.10, 253.05, 237.06, 225.06,  

209.06 

6-甲基-大黄酸-8-O-β-D- 

(6'-O-丙二酰基)- 

葡萄糖苷 

D 蒽醌类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

164 6.81 C22H22O11 [M+H]+ 463.124 0 463.123 3 −1.68 445.11, 427.10, 409.09, 397.09, 379.08,  

367.08, 353.10, 343.08, 328.06,  

313.07, 298.05, 151.04 

香叶木素-6-C-葡萄糖苷 Z 黄酮类 

 

[M−H]− 461.108 4 461.109 9 3.19 341.07, 298.05 

165 6.82 C18H20O5 [M−H]− 315.123 2 315.124 5 4.00 297.12, 267.10, 239.11, 226.06, 197.06,  

133.06 

三羟基栀子醇 H 木脂素类 

166 6.87 C17H17NO2 [M+H]+ 268.133 8 268.133 3 −1.69 251.11, 236.08, 219.08, 191.09 阿西米洛宾 H 生物碱类 

167 6.87 C22H22O12 [M−H]− 477.103 3 477.104 6 2.81 313.06, 331.07, 169.01, 145.03, 125.02 6-O-没食子酰基-1-O-对 

香豆酰基-β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

168 6.92 C42H40O19 [M−H]− 847.208 6 847.211 9 3.89 685.15, 641.17, 479.11, 431.10, 269.05,  

253.05, 227.04, 195.04 

番泻苷 C D 蒽醌类 

169 6.92 C32H46O15 [M−H]− 669.275 8 669.278 3 3.70 625.28, 609.26, 161.05, 119.03, 113.02,  

101.02, 89.02, 71.01, 59.01 

去乙酰闹米林酸-17-O- 

β-D-葡萄糖苷 

Z 柠檬苦素类 

170 6.92 C18H18O5 [M−H]− 313.107 6 313.108 7 3.61 295.10, 253.09, 235.08, 225.09, 207.08,  

147.05 

厚朴醛 C H 木脂素类 

171 6.97 C32H44O15 [M−H]− 667.260 2 667.262 5 3.47 623.27, 607.24, 401.20, 305.18, 161.05,  

119.03, 113.02, 101.02, 89.02, 71.01,  

59.01 

异柠檬苦素酸-17-O-β- 

D-葡萄糖苷 

Z 柠檬苦素类 

172 6.98 C18H21NO3 [M+H]+ 300.160 0 300.158 8 −3.76 269.12, 237.09, 209.10, 175.08, 160.05,  

143.05, 137.06, 107.05 

N-甲基乌药碱 H 生物碱类 

173 7.07 C28H34O15 [M−H]− 609.181 9 609.184 6 4.41 477.14, 447.15, 315.11, 161.02, 135.05,  

133.03 

木兰苷 E H 苯乙醇苷类 

174 7.08 C28H32O16 [M−H]− 623.161 2 623.161 9 2.61 315.05, 300.03, 299.02, 285.04, 271.02,  

255.03, 243.03, 227.04, 151.00, 107.01 

异鼠李素-3-O-新橙皮糖苷 

或异鼠李素-3-O-芸香糖苷 

Z 黄酮类 

 

[M+H]+ 625.176 9 625.176 5 −0.56 317.07, 302.04, 274.05, 257.04, 229.05,  

153.02 

175 7.10 C42H38O20 [M−H]− 861.187 8 861.191 5 4.24 699.14, 655.15, 537.08, 493.09, 269.04,  

224.05 

番泻苷 A* D 蒽醌类 

176 7.14 C13H14O4 [M−H]− 233.081 4 233.081 9 2.17 189.06, 174.03, 161.06, 147.05 2-(2-羟丙基)-5-甲基-7- 

羟基色原酮 

D 色原酮类 

177 7.19 C20H23NO4 [M+H]+ 342.170 5 342.170 0 −1.71 311.13, 296.10, 281.08, 280.11, 265.09,  

253.09, 237.09 

异紫堇定碱 H 生物碱类 

178 7.21 C21H20O10 [M−H]− 431.097 8 431.098 4 1.34 269.05, 225.06, 211.04 大黄酸蒽酮-O-β-D-葡萄 

糖苷 

D 蒽醌类 

179 7.22 C27H32O14 [M+H]+ 581.187 0 581.186 7 −0.55 435.13, 273.08, 153.02, 147.04 芸香柚皮苷* Z 黄酮类  

[M−H]− 579.171 4 579.172 9 2.64 271.06, 151.00, 119.05, 107.01 

180 7.26 C21H26NO4
+ [M]+ 356.186 2 356.185 7 −1.27 311.13, 296.10, 281.08, 280.11, 265.09,  

253.09, 237.09, 58.07 

蝙蝠葛任碱 H 生物碱类 

181 7.27 C29H36O15 [M−H]− 623.197 6 623.199 8 3.58 477.14, 461.17, 315.11, 179.03, 161.02,  

135.05, 133.03 

PG+Caff+Rha H 苯乙醇苷类 

182 7.30 C25H31NO9 [M+H]+ 490.207 7 490.207 2 −1.14 328.15, 177.05, 145.03, 121.06, 117.03,  

103.05, 93.07 

N-阿魏酰基-N-甲基酪胺- 

O-β-D-葡萄糖苷# 

Z 生物碱类 

183 7.34 C24H22O13 [M−H]− 517.098 2 517.099 2 1.98 473.11, 431.10, 269.05, 240.04, 223.04 芦荟大黄素-8-O-β-D-(6′- 

O-丙二酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

184 7.38 C28H36O13 [M−H]− 579.207 8 579.209 5 3.04 417.16, 402.13, 387.11, 181.05, 166.03,  

151.00, 137.02 

丁香树脂酚-4′-O-β-D- 

葡萄糖苷 

H 酚苷类 

185 7.38 C21H30O11 [M−H]− 457.171 0 457.173 3 4.95 307.10, 311.11, 149.06 4-烯丙基-2-羟基苯基-1-O- 

α-L-鼠李糖基-(1→6)-β- 

D-葡萄糖苷 

H 酚苷类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

186 7.40 C28H32O15 [M−H]− 607.166 3 607.167 4 1.75 299.06, 284.03, 151.00 香叶木苷 Z 黄酮类  

[M+H]+ 609.181 9 609.181 5 −0.70 463.12, 301.07, 286.05 

187 7.41 C13H12O4 [M−H]− 231.065 7 231.066 3 2.36 189.05, 188.05, 147.05 aloesone D 色原酮类 

188 7.42 C22H20O12 [M−H]− 475.087 7 475.089 0 2.75 431.09, 269.05, 241.05, 225.06 羧基大黄素-8-O-β-D-葡萄 

糖苷 

D 蒽醌类 

189 7.45 C27H30O14 [M−H]− 577.155 7 577.157 2 2.60 269.05, 241.05, 225.06, 151.00, 117.03,  

107.01 

野漆树苷或异野漆树苷 Z 黄酮类 

190 7.46 C15H20O7 [M−H]− 311.113 1 311.114 2 3.51 149.06 4-烯丙基-2-羟基苯基-1-O- 

β-D-葡萄糖苷 

H 酚苷类 

191 7.54 C27H32O14 [M+H]+ 581.187 0 581.186 7 −0.66 435.13, 273.08, 153.02, 147.04 柚皮苷* Z 黄酮类  

[M−H]− 579.171 4 579.173 4 3.49 271.06, 151.00, 119.05, 107.01 

192 7.60 C28H32O15 [M−H]− 607.166 3 607.167 1 1.24 299.06, 284.03, 151.00 新香叶木苷 Z 黄酮类  

[M+H]+ 609.181 9 609.181 8 −0.31 463.12, 301.07, 286.05 

193 7.61 C26H32O8 [M+H]+ 473.217 5 473.218 1 1.20 427.21, 413.20, 369.21, 341.21, 161.06,  

133.06, 105.07, 95.01 

黄柏酮酸 Z 柠檬苦素类 

194 7.63 C32H44O14 [M−H]− 651.265 3 651.265 2 −0.13 565.27, 395.18, 161.05, 119.03, 113.02,  

101.02, 89.02, 71.01, 59.01 

去乙酰闹米林-17-O-β-D- 

葡萄糖苷 

Z 柠檬苦素类 

195 7.63 C23H22O11 [M−H]− 473.108 4 473.109 8 3.05 269.05, 240.04, 211.04, 183.05 芦荟大黄素-8-O-β-D-(6′- 

O-乙酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

196 7.67 C21H22O10 [M−H]− 433.113 5 433.113 1 −0.86 271.06, 151.00, 119.05, 107.01, 93.03,  

83.01 

柚皮素-7-O-β-D-葡萄糖苷 Z 黄酮类 

197 7.75 C18H19NO2 [M+H]+ 282.149 4 282.148 9 −1.93 251.11, 236.08, 219.08, 191.09 聚花罂粟碱 H 生物碱类 

198 7.82 C28H34O15 [M+H]+ 611.197 6 611.197 1 −0.84 465.14, 303.09, 177.05, 153.02 橙皮苷* Z 黄酮类  

[M−H]− 609.181 9 609.183 7 2.91 301.07, 286.05, 164.01, 151.00, 107.01 

199 7.82 C22H24O11 [M+H]+ 465.139 7 465.139 2 −1.00 303.09, 177.05, 153.02 橙皮素-7-O-β-D-葡萄糖苷 Z 黄酮类 

200 7.90 C32H44O14 [M−H]− 651.265 3 651.266 2 1.36 607.28, 401.23, 275.17, 161.05, 119.03,  

113.02, 101.02, 89.02, 71.01, 59.01 

异黄柏酮酸-17-O-β-D- 

葡萄糖苷 

Z 柠檬苦素类 

201 7.96 C18H19NO5 [M+H]+ 330.134 1 330.134 2 0.04 177.05, 145.03, 137.06, 117.03, 91.05 N-阿魏酰基多巴胺 D 生物碱类 

202 7.97 C7H6O3 [M−H]− 137.023 9 137.023 5 −2.91 137.02, 93.03 邻羟基苯甲酸 D, H, Z 有机酸类 

203 8.08 C45H40O23 [M−H]− 947.188 2 947.191 6 3.56 903.20, 861.19, 699.14, 655.14, 537.08,  

493.09, 269.05, 253.05, 227.04,  

224.05, 195.05, 167.05 

6′-O-丙二酰基-番泻苷 A D 蒽醌类 

204 8.13 C28H34O15 [M+H]+ 611.197 6 611.197 1 −0.84 303.09, 177.05, 153.02 新橙皮苷* Z 黄酮类  

[M−H]− 609.181 9 609.184 2 3.70 301.07, 286.05, 164.01, 151.00, 107.01 

205 8.22 C21H20O10 [M−H]− 431.097 8 431.099 2 3.22 269.05, 240.04, 225.06, 197.06, 181.06 大黄素-1-O-β-D-葡萄糖苷 D 蒽醌类 

206 8.22 C19H22O9 [M−H]− 393.118 6 393.119 3 1.79 231.07, 215.04, 189.06, 187.08 6-羟基酸模素-8-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 萘苷类 

207 8.22 C11H10O3 [M−H]− 189.055 2 189.055 1 −0.37 174.03, 147.05, 133.07, 119.05, 105.03 2,5-二甲基-7-羟基色原酮 D 色原酮类 

208 8.29 C42H40O18 [M−H]− 831.213 6 831.217 7 4.82 669.16, 625.17, 463.12, 227.04, 195.05 大黄二蒽酮 B-1,1′-二-O-β- 

D-葡萄糖苷或其同分 

异构体 

D 蒽醌类 

209 8.30 C30H32O17 [M−H]− 663.156 1 663.158 1 3.04 457.11, 295.06, 277.05, 253.05, 225.06 6'-O-丙二酰基-大黄酚- 

1,8-二-O-β-D-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

210 8.47 C34H46O15 [M−H]− 693.275 8 693.278 9 4.36 589.26, 565.26, 395.17, 367.19, 161.05,  

119.03, 113.02, 101.02, 89.02, 71.01,  

59.01 

闹米林-17-O-β-D-葡萄 

糖苷 

Z 柠檬苦素类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

211 8.56 C15H16O4 [M+H]+ 261.112 7 261.112 1 −2.28 243.10, 189.05, 159.04, 131.05, 103.05 异橙皮内酯 Z 香豆素类 

212 8.58 C34H48O16 [M−H]− 711.286 4 711.289 5 4.33 669.27, 651.27, 607.28, 275.16, 161.05,  

119.03, 113.02, 101.02, 89.02, 71.01,  

59.01 

闹米林酸-17-O-β-D-葡萄 

糖苷 

Z 柠檬苦素类 

213 8.80 C22H20O11 [M−H]− 459.092 7 459.094 3 3.47 253.05, 237.06, 225.06, 209.06 6-甲基大黄酸-1-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

214 8.82 C29H36O15 [M+H]+ 625.213 2 625.212 8 −0.76 317.10, 191.07, 153.02 甲基橙皮苷 Z 黄酮类 

215 8.86 C18H20O5 [M−H]− 315.123 2 315.124 3 3.43 297.11, 267.10, 249.09, 239.11, 221.10,  

133.07 

厚朴木脂体 B H 木脂素类 

216 9.01 C42H40O18 [M−H]− 831.213 6 831.216 3 3.21 669.16, 651.15, 625.17, 507.11, 463.12,  

227.04, 195.05 

大黄二蒽酮 B-1,1′-二-O-β- 

D-葡萄糖苷或其同分 

异构体 

D 蒽醌类 

217 9.02 C18H19NO4 [M+H]+ 314.139 2 314.138 7 −1.79 177.05, 145.03, 121.06, 117.03, 103.05,  

93.07, 91.05 

N-阿魏酰酪胺 D 生物碱类 

218 9.08 C32H42O13 [M−H]− 633.254 7 633.256 5 2.77 589.27, 427.21, 331.19, 205.12, 161.05,  

119.03, 113.02, 101.02, 89.02, 71.01,  

59.01 

黄柏酮-17-O-β-D-葡萄糖苷 Z 柠檬苦素类 

219 9.11 C18H20O4 [M−H]− 299.128 3 299.129 4 3.43 281.12, 258.09, 239.11, 223.08, 197.06 厚朴木脂体 C H 木脂素类 

220 9.13 C18H19NO2 [M+H]+ 282.149 4 282.148 9 −1.93 265.12, 250.10, 235.08, 219.08, 207.08,  

191.09, 179.09 

N-去甲荷叶碱 H 生物碱类 

221 9.13 C17H15NO2 [M+H]+ 266.118 1 266.117 6 −1.86 249.09,219.08,191.09 番荔枝碱 H 生物碱类 

222 9.15 C16H14O5 [M−H]− 285.076 3 285.077 3 3.62 152.01, 124.02 2-hydroxy-obovaaldehyde H 木脂素类 

223 9.27 C18H17NO2 [M+H]+ 280.133 8 280.133 2 −1.94 249.09,219.08,191.09 N-甲基番荔枝碱 H 生物碱类 

224 9.31 C19H21NO5 [M+H]+ 344.149 8 344.149 4 −1.30 177.05, 151.08, 145.03, 117.03, 91.05 N-阿魏酰基-4-O-甲基多巴 

胺或 N-阿魏酰基-3-O- 

甲基多巴胺 

D 生物碱类 

225 9.46 C15H12O6 [M−H]− 287.055 6 287.056 4 2.91 151.00, 135.05, 107.01 圣草酚 Z 黄酮类 

226 9.48 C23H22O11 [M−H]− 473.108 4 473.109 4 2.23 269.05, 240.04, 225.06, 197.06, 181.07 大黄素-1-O-β-D-(6′-O- 

乙酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

227 9.53 C24H22O13 [M−H]− 517.098 2 517.100 4 4.22 473.11, 269.05, 241.05, 225.06, 197.06,  

181.07 

大黄素-1-O-β-D-(6′-O- 

丙二酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

228 9.70 C18H19NO3 [M+H]+ 298.144 3 298.143 7 −2.24 152.11, 147.04, 121.06, 103.05, 93.07,  

91.05 

N-对香豆酰基-N-甲基酪胺 Z 生物碱类 

229 9.72 C29H26O15 [M−H]− 613.119 3 613.122 3 4.83 465.07, 461.11, 443.10, 313.06, 295.05,  

271.05, 211.02, 169.01, 151.00,  

125.02, 107.01 

1,2-二-O-没食子酰基-6-O- 

肉桂酰基-β-D-葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

230 9.90 C28H34O14 [M−H]− 593.187 0 593.188 9 3.15 285.08, 270.05, 164.01, 151.00, 107.01,  

83.01 

香风草苷或枸橘苷 Z 黄酮类 

[M+H]+ 595.202 7 595.202 3 −0.69 449.15, 287.09, 161.06, 153.02, 133.06 

231 9.91 C19H21NO4 [M+H]+ 328.154 9 328.154 2 −2.05 177.05, 145.03, 121.06, 117.03, 103.05,  

93.07, 91.05 

N-阿魏酰基-N-甲基酪胺 Z 生物碱类 

232 10.03 C21H20O9 [M−H]− 415.102 9 415.104 0 2.63 253.05, 225.06 大黄酚-1-O-β-D-葡萄糖苷 D 蒽醌类 

233 10.07 C20H24O9 [M−H]− 407.134 2 407.135 2 2.41 245.08, 230.06, 215.03 决明酮-8-O-β-D-葡萄糖苷 D 萘苷类 

234 10.28 C21H20O10 [M−H]− 431.097 8 431.099 2 3.29 269.05, 240.04, 225.06, 197.06, 181.06 大黄素-8-O-β-D-葡萄糖苷* D 蒽醌类 

235 10.38 C21H20O9 [M−H]− 415.102 9 415.104 0 2.70 253.05, 225.06 大黄酚-8-O-β-D-葡萄糖苷 D 蒽醌类 

236 10.50 C36H53N7O9 [M+H]+ 728.398 3 728.397 2 −1.49 700.40, 615.31, 587.32, 502.23, 474.23,  

377.18, 339.17 

citrusin III Z 环肽类 

237 10.53 C16H10O7 [M−H]− 313.034 8 313.036 2 4.26 269.05, 241.05, 225.06 羧基大黄素 D 蒽醌类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

238 10.73 C29H26O15 [M−H]− 613.119 3 613.121 5 3.45 465.07, 461.11, 443.10, 313.06, 295.05,  

211.02, 169.01, 151.00, 125.02,  

107.01 

1,6-二-O-没食子酰基- 

2-O-肉桂酰基-β-D- 

葡萄糖 

D 酰基糖苷类 

239 10.80 C19H18O7 [M+H]+ 359.113 1 359.112 6 −1.39 344.09, 326.08, 298.08, 282.05, 270.09,  

254.06, 211.08, 183.03, 163.08,  

154.03 

5-羟基-6,7,3′,4′-四甲氧 

基黄酮或其同分 

异构体 

Z 黄酮类 

240 10.83 C27H32O14 [M+H]+ 581.187 0 581.186 7 −0.66 419.13, 404.11, 389.09, 386.10, 371.08,  

361.09, 346.07, 328.06 

柚皮黄素-3-O-β-D- 

葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

241 10.83 C15H10O5 [M−H]− 269.045 0 269.045 9 3.35 241.05, 225.06, 151.00, 117.03, 107.01 芹菜素* Z 黄酮类 

242 10.88 C18H20O4 [M−H]− 299.128 3 299.129 3 3.33 281.12, 239.11, 221.10, 133.07 厚朴木脂体 A H 木脂素类 

243 10.89 C23H22O11 [M−H]− 473.108 4 473.109 0 2.73 269.05, 240.04, 225.06, 197.06, 181.07 大黄素-8-O-β-D-(6′-O- 

乙酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

244 10.92 C24H22O13 [M−H]− 517.098 2 517.100 0 3.53 473.11, 431.10, 269.05, 241.05, 225.06,  

197.06, 181.07 

大黄素-8-O-β-D-(6′-O- 

丙二酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

245 10.93 C15H12O5 [M+H]+ 273.076 3 273.075 7 −2.27 153.02, 147.04 柚皮素* Z 黄酮类  

[M−H]− 271.060 6 271.061 6 3.55 151.00, 145.03, 119.05, 107.01, 93.03 

246 10.97 C22H26O10 [M−H]− 449.144 8 449.146 6 4.09 245.08, 230.06, 215.04 决明酮-8-O-β-D-(6′-O- 

乙酰基)-葡萄糖苷 

D 萘苷类 

247 11.09 C14H14O4 [M−H]− 245.081 4 245.082 0 2.51 230.06, 215.04 决明酮 D 萘苷类 

248 11.11 C33H40O18 [M+H]+ 725.229 3 725.228 5 −1.06 419.13, 404.11, 389.09, 371.08, 361.09, 

346.07, 328.06, 313.03, 165.05 

柚皮黄素-3-O-β-D-(6′- 

O-3-羟基-3-甲基戊二 

酸单酯)-葡萄糖苷 

Z 黄酮类 

249 11.14 C18H16O6 [M+H]+ 329.102 5 329.101 9 −1.86 314.08, 299.05, 285.08, 268.07, 181.01, 

168.04, 153.02, 121.03 

4'-羟基-5,6,7-三甲氧基 

黄酮 

Z 黄酮类 

250 11.16 C22H22O10 [M−H]− 445.113 5 445.114 7 2.80 283.06, 269.05, 240.04 大黄素甲醚-8-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

251 11.27 C23H22O10 [M−H]− 457.113 5 457.114 9 3.19 277.05, 253.05, 225.06 大黄酚-1-O-β-D-(6′-O- 

乙酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

252 11.39 C19H18O7 [M+H]+ 359.113 1 359.112 4 −1.81 344.09, 329.07, 315.09, 301.07, 298.08, 

283.06, 269.08, 255.06, 181.01, 

168.04, 153.02, 149.06 

3′-羟基-4′,5,6,7-四甲氧 

基黄酮或 4′-羟基-3′,5, 

6,7-四甲氧基黄酮 

Z 黄酮类 

253 11.50 C16H14O6 [M+H]+ 303.086 9 303.086 4 −1.66 177.05, 153.02 橙皮素* Z 黄酮类  

[M−H]− 301.071 2 301.072 2 3.41 286.05, 164.01, 151.00, 107.01, 83.01 

254 11.55 C22H22O10 [M−H]− 445.113 5 445.114 8 2.94 283.06, 269.05, 240.04 大黄素甲醚-1-O-β-D- 

葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

255 11.59 C23H22O10 [M−H]− 457.113 5 457.114 8 2.80 277.05, 253.05, 225.06 大黄酚-8-O-β-D-(6′-O- 

乙酰基)-葡萄糖苷 

D 蒽醌类 

256 11.75 C18H18O4 [M−H]− 297.112 7 297.113 5 2.61 279.10, 267.10, 249.09, 225.09 厚朴木脂体 E H 木脂素类 

257 11.97 C19H19NO3 [M+H]+ 310.144 3 310.143 0 −4.35 278.12, 268.13, 251.11, 236.11, 219.08, 

191.09 

N-乙酰基阿西米洛宾 H 生物碱类 

258 11.99 C15H14O3 [M−H]− 241.086 5 241.087 0 2.12 223.08, 213.09, 197.10 厚朴三酚 H 木脂素类 

259 12.10 C34H53N7O9 [M+H]+ 704.398 3 704.397 8 −0.76 686.39, 668.38, 591.31, 573.30, 555.29, 

514.30, 419.23, 401.22 

citrusin I Z 环肽类 

260 12.10 C20H20O7 [M+H]+ 373.128 7 373.128 0 −1.98 357.10, 343.08, 327.05, 315.09, 299.05, 

181.01, 163.08, 153.02 

异甜橙黄酮* Z 黄酮类 

261 12.12 C16H14O4 [M−H]− 269.081 4 269.082 2 3.18 251.07, 225.09, 207.08 tzumin A H 木脂素类 

262 12.14 C18H16O6 [M+H]+ 329.102 5 329.102 0 −1.50 314.08, 296.07, 285.08, 268.07, 240.08, 

183.03, 154.03, 133.06 

5-羟基-4′,6,7-三甲氧基 

黄酮或其同分异构体 

Z 黄酮类 
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表 1（续） 

峰号 tR/min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

263 12.15 C26H32O9 [M+H]+ 489.212 5 489.212 6 0.33 471.20, 453.19, 443.21, 427.21, 161.06, 

133.06, 105.07, 95.01 

异柠檬苦素酸 Z 柠檬苦素类 

264 12.17 C19H18O7 [M+H]+ 359.113 1 359.112 6 −1.47 344.09, 329.07, 314.04, 311.06, 283.06, 

257.04, 211.02, 183.03 

4′-羟基-5,6,7,8-四甲氧 

基黄酮 

Z 黄酮类 

265 12.24 C26H34O9 [M+H]+ 491.228 1 491.227 9 −0.40 473.22, 455.21, 429.23, 411.22, 385.20, 

369.21, 341.21, 161.06, 133.06, 

105.07, 95.01 

去乙酰闹米林酸 Z 柠檬苦素类 

266 12.42 C20H20O8 [M+H]+ 389.123 6 389.123 0 −1.60 374.10, 359.08, 344.05, 341.07, 331.08, 

316.06, 313.07, 301.03, 287.05, 

211.02, 183.03, 149.06 

3′-羟基-4′,5,6,7,8-五甲 

氧基黄酮或 4′-羟基- 

3′,5,6,7,8-五甲氧基 

黄酮 

Z 黄酮类 

267 12.51 C16H12O5 [M−H]− 283.060 6 283.061 6 3.18 240.04 大黄素甲醚同分异构体 D 蒽醌类 

268 12.55 C24H24O11 [M−H]− 487.124 0 487.125 6 3.23 283.06, 240.04 大黄素甲醚-8-O-β-D- 

(6′-O-乙酰基)-葡萄 

糖苷 

D 蒽醌类 

269 12.59 C18H19NO2 [M+H]+ 282.149 4 282.149 0 −1.57 152.11, 131.05, 121.06, 103.05, 93.07, 

91.05 

N-桂皮酰基-N-甲基 

酪胺# 

Z 生物碱类 

270 13.02 C15H16O4 [M+H]+ 261.112 7 261.112 2 −2.05 243.10, 189.05, 159.04, 131.05 橙皮内酯 Z 香豆素类 

271 13.07 C15H14O3 [M−H]− 241.086 5 241.086 9 1.79 223.08, 213.09, 200.05, 185.10 厚朴三醇 B H 木脂素类 

272 13.09 C20H20O7 [M+H]+ 373.128 7 373.128 1 −1.74 358.10, 343.08, 329.10, 315.09, 312.10, 

181.01, 163.08, 153.02 

甜橙黄酮* Z 黄酮类 

273 13.11 C16H10O6 [M−H]− 297.039 9 297.041 0 3.63 253.05, 225.06 6-甲基大黄酸 D 蒽醌类 

274 13.12 C26H32O8 [M+H]+ 473.217 5 473.218 9 2.93 455.21, 427.21, 413.20, 369.21, 341.21, 

161.06, 133.06, 105.07 

去乙酰闹米林 Z 柠檬苦素类 

275 13.30 C18H18O3 [M−H]− 281.117 8 281.118 7 3.13 263.11, 245.10, 235.11, 133.07 randainol H 木脂素类 

276 13.33 C19H18O6 [M+H]+ 343.118 2 343.117 6 −1.79 328.09, 313.07, 285.08, 181.01, 153.02, 

133.06 

4′,5,7,8-四甲氧基黄酮 Z 黄酮类 

277 13.39 C15H10O5 [M−H]− 269.045 0 269.046 0 3.57 240.04, 223.04, 211.04, 183.05 芦荟大黄素* D 蒽醌类 

278 13.64 C26H30O8 [M+H]+ 471.201 9 471.201 8 −0.24 453.19, 425.20, 367.19, 339.20, 213.09, 

161.06, 133.06, 105.07 

柠檬苦素* Z 柠檬苦素类 

279 13.64 C18H18O3 [M−H]− 281.117 8 281.118 4 2.28 263.11, 245.10, 237.09, 225.09, 133.07 (E)-5-allyl-3′-(3- 

hydroxyprop-1-en-1- 

yl)-[1,1′-biphenyl]- 

2,4′-diol# 

H 木脂素类 

280 13.90 C17H12O6 [M−H]− 311.055 6 311.056 9 4.36 268.04, 240.04 乙酰基芦荟大黄素 D 蒽醌类 

281 13.92 C16H14O3 [M−H]− 253.086 5 253.087 2 2.77 235.08, 225.09, 207.08 厚朴醛 D H 木脂素类 

282 13.97 C28H36O10 [M+H]+ 533.238 7 533.238 4 −0.51 515.23, 469.22, 411.22, 369.21, 341.21, 

161.06, 133.06, 105.07 

闹米林酸 Z 柠檬苦素类 

283 14.07 C15H8O6 [M−H]− 283.024 3 283.025 2 3.45 239.04, 211.04, 183.05 大黄酸* D 蒽醌类 

284 14.17 C21H22O8 [M+H]+ 403.139 3 403.138 8 −1.32 388.11, 373.09, 358.07, 345.10, 327.09, 

301.07, 211.02, 183.03 

川陈皮素* Z 黄酮类 

285 14.25 C19H18O6 [M+H]+ 343.118 2 343.117 5 −1.96 327.09, 313.07, 299.09, 282.09, 181.01, 

168.04, 153.02, 133.06 

4′,5,6,7-四甲氧基黄酮 Z 黄酮类 

286 14.26 C24H28O7 [M−H]− 427.175 7 427.176 7 2.32 265.12, 247.11, 245.10 厚朴酚-4-O-β-D-葡萄 

糖苷 

H 木脂素类 

287 14.31 C26H32O8 [M+H]+ 473.217 5 473.216 2 −2.80 455.21, 427.21, 413.20, 369.21, 341.21, 

161.06, 133.06, 105.07 

异黄柏酮酸 Z 柠檬苦素类 

288 14.50 C16H14O5 [M−H]− 285.076 3 285.077 2 2.99 270.05, 243.07, 164.01, 151.00, 107.01 异樱花素 Z 黄酮类 
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表 1（续） 

峰号 tR/ min 分子式 加合离子 
理论值 

(m/z) 

实测值 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
MS/MS 碎片 化合物名称 来源 化合物类型 

289 14.55 C28H34O9 [M+H]+ 515.228 1 515.227 8 −0.64 469.22, 411.22, 231.07, 205.05, 161.06, 

133.06, 105.07, 95.01 

闹米林 Z 柠檬苦素类 

290 14.57 C18H16O3 [M−H]− 279.102 1 279.102 9 2.69 261.09, 233.10, 207.08 台湾檫木醛 H 木脂素类 

291 14.68 C16H14O4 [M−H]− 269.081 4 269.082 4 3.89 152.01, 124.02 obovaaldehyde H 木脂素类 

292 14.73 C22H24O9 [M+H]+ 433.149 9 433.149 3 −1.38 418.12, 403.10, 373.05, 360.08, 345.06, 

211.02, 183.03, 165.05 

3′,4′,3,5,6,7,8-七甲氧基 

黄酮 

Z 黄酮类 

293 14.91 C16H14O4 [M−H]− 269.081 4 269.082 3 3.55 225.09, 184.05 3′-allyl-4′,6-dihydroxy- 

[1,1′-biphenyl]-3- 

carboxylic acid 

H 木脂素类 

294 15.06 C21H22O9 [M+H]+ 419.134 2 419.133 7 −1.28 404.11, 389.09, 371.08, 361.09, 346.07, 

328.06, 313.03, 303.05 

柚皮黄素 Z 黄酮类 

295 15.09 C19H17NO3 [M+H]+ 308.128 7 308.128 1 −2.01 266.12, 249.09, 219.08, 191.09 N-乙酰基番荔枝碱 H 生物碱类 

296 15.11 C18H16O4 [M−H]− 295.097 0 295.097 8 2.53 178.03, 150.03, 133.07 obovatal H 木脂素类 

297 15.13 C20H20O7 [M+H]+ 373.128 7 373.128 1 −1.82 358.10, 343.08, 328.06, 325.07, 315.08, 

300.06, 297.08, 271.06, 211.02, 

183.03, 135.04 

橘皮素* Z 黄酮类 

298 15.37 C26H30O7 [M+H]+ 455.207 0 455.209 1 4.62 437.20, 409.20, 391.19, 161.06, 133.06, 

105.07, 95.01 

黄柏酮 Z 柠檬苦素类 

299 15.68 C20H20O8 [M+H]+ 389.123 6 389.122 8 −2.17 374.10, 359.08, 341.07, 316.06, 215.02, 

197.01, 169.01, 163.08 

5-O-去甲基川陈皮素 Z 黄酮类 

300 16.11 C15H10O5 [M−H]− 269.045 0 269.046 1 3.91 241.05, 225.06, 210.03, 197.06 大黄素* D 蒽醌类 

301 16.42 C18H18O2 [M−H]− 265.122 9 265.123 9 3.94 250.10, 224.08, 223.08, 209.06 和厚朴酚* H 木脂素类 

302 17.08 C18H18O3 [M−H]− 281.117 8 281.118 7 3.13 164.05, 147.05, 133.07 和厚朴新酚 H 木脂素类 

303 17.17 C18H18O2 [M−H]− 265.122 9 265.123 8 3.38 247.11, 245.10, 223.08 厚朴酚* H 木脂素类 

304 17.57 C15H10O4 [M−H]− 253.050 1 253.050 8 2.83 254.06, 253.05, 225.06 大黄酚* D 蒽醌类 

为与对照品比对确认；为大承气汤中首次报道；#为潜在的新化合物。D-大黄，H-厚朴，Z-枳实；Caff-咖啡酰基，Glc-葡萄糖基，Rha-鼠李糖

基，Api-芹菜糖基，PG-羟基酪醇结合葡萄糖或阿洛糖，LG-酪醇结合葡萄糖或阿洛糖。 

components confirmed by comparison with the reference standards; components first reported in Dachengqi Decoction; #potential novel compounds 

identified by feature-based molecular networks. D-Radix et Rhizoma Rhei, H-Cortex Magnoliae Officinalis, Z-Fructus Aurantii Immaturus; Caff-caffeoyl, 

Glc-glucopyranosyl, Rha-rhamnopyranosyl, Api-apiofuranosyl, PG-hydroxytyrosol plus glucopyranosyl or allopyranosyl, LG-p-tyrosol plus 

glucopyranosyl or allopyranosyl. 

认其为季铵碱。m/z 297.11 丢失 CH3 形成 m/z 282.09 

[M－(CH3)2NH－CH3]+及依次丢失 CH3OH、CO 形

成 m/z 265.09 [M－(CH3)2NH－CH3OH]+、237.09 

[M－(CH3)2NH－CH3OH－CO]+，提示存在相邻的

羟基和甲氧基取代。经对照品比对，确定化合物 111

为木兰花碱，推测化合物 132 为樟叶木防己碱。 

化合物 94，准分子离子峰 m/z 328.154 60 [M]+，

分子式 C19H22NO4
+。二级质谱图中可见 m/z 值较小、

丰度较大的碎片离子，表明其为苄基四氢异喹啉类

生物碱。碎片 m/z 283.10 [M－(CH3)2NH]+及 m/z 

58.07 [C3H8N]+，提示其为季铵碱。由分子式知其结

构母核上存在 4 个含氧官能团取代，m/z 107.05 提

示苄基上有 1 个羟基取代，则另外 3 个含氧官能团

取代在四氢异喹啉上。m/z 251.07 [M－(CH3)2NH－

CH3OH]+、223.08 [M－(CH3)2NH－CH3OH－CO]+、

195.08 [M － (CH3)2NH －CH3OH － 2CO]+ 为 m/z 

283.10 依次丢失 CH3OH、CO、CO 所得，连续的

CH3OH、CO 丢失提示四氢异喹啉的 C-6、C-7 位有

相邻的羟基和甲氧基取代，而在此基础上再次发生

CO 丢失，提示可能存在羰基取代。综上，推测化合

物 94 可能为 4-酮基-木兰箭毒碱，二级质谱图及裂

解途径见图 4。 

化合物 123，准分子离子峰 m/z 340.154 21 [M]+，

分子式 C20H22NO4
+。二级质谱图中可见 m/z 295.10 

[M－(CH3)2NH]+、280.07 [M－(CH3)2NH－CH3]+、

263.07 [M－(CH3)2NH－CH3OH]+、235.07 [M－

(CH3)2NH－CH3OH－CO]+、220.05 [M－(CH3)2NH－

CH3OH－CO－CH3]+。其准分子离子峰及二级碎片 
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图 3  大承气汤水提物中鉴定的 9 个潜在新化合物的化学结构 

Fig. 3  Chemical structures of nine potential novel compounds identified in Dachengqi Decoction 

较木兰花碱均少 2，推测为木兰花碱的脱氢化合物，

可能为 4,5-去氢木兰花碱，二级质谱图及裂解途径

见图 5。 

化合物 39、45、48、72 的准分子离子峰较 3'-

羟基-木兰箭毒碱、木兰箭毒碱、N-甲基乌药碱、瑞

枯灵分别多 162，且二级碎片分别对应一致，推测

多 1 分子葡萄糖基取代，化合物 39、45、48、72 可

能分别为 3'-羟基-木兰箭毒碱-O-β-D-葡萄糖苷、木

兰箭毒碱-O-β-D-葡萄糖苷、N-甲基乌药碱-O-β-D-

葡萄糖苷、瑞枯灵-O-β-D-葡萄糖苷。化合物 39、45、

48、72、94、123 的结构在 PubChem、ChemSpider、

SciFinder 数据库中均未检索到，可能为潜在的新化

合物。 

3.2.2  苯乙胺类生物碱  苯乙胺类生物碱以苯乙

胺为核心结构，常见羟基、甲基等取代，来源于枳

实。二级质谱中常见侧链含氮基团丢失，季铵碱还

可观察到特征碎片离子 m/z 60.08 [(CH3)3N ＋

H]+[14]。以化合物 15 为例，阐述苯乙胺类生物碱的

鉴定过程。 

化合物 15，准分子离子峰 m/z 152.107 19 [M＋

H]+，分子式 C9H13NO。准分子离子峰依次丢失甲氨

基、羟基产生 m/z 121.06 [M＋H－CH3NH2]+、103.05 

[M＋H－CH3NH2－H2O]+，结合文献报道[14]，推测

化合物 15 为 N-甲基酪胺。 

3.2.3  色胺吲哚类生物碱  色胺吲哚类生物碱含

有色胺部分（1 个吲哚环和乙胺基侧链），来源于枳

实。二级质谱中，常见侧链含氮基团丢失和吲哚环

上取代基团丢失[15]。以化合物 13、21 为例，阐述色

胺吲哚类生物碱的鉴定过程。 

化合物 21，准分子离子峰 m/z 205.133 71 [M＋

H]+，分子式 C12H16N2O。二级质谱图中，准分子离

子峰丢失侧链二甲氨基产生 m/z 160.08 [M＋H－

(CH3)2NH]+，并进一步丢失吲哚环上羟基及其所连

碳原子产生 m/z 132.08 [M＋H－(CH3)2NH－CO]+，

结合文献报道[15]，推测化合物 21 为蟾毒色胺。化

合物 13，准分子离子峰 m/z 367.187 04 [M＋H]+，

分子式 C18H26N2O6。较蟾毒色胺多 162，主要二级

碎片为 m/z 322.13 [M＋H－(CH3)2NH]+、160.08 [M＋

H－Glc－(CH3)2NH]+、58.07 [C3H8N]+。结合文献

报道[16]，推测化合物 13 为蟾毒色胺-5-O-β-D-葡

萄糖苷。 

3.2.4  酰胺类生物碱  酰胺类化合物为有机酸与

胺类经脱水缩合反应形成。二级质谱中，其酰胺键

易断裂，产生酰基特征碎片离子，如阿魏酰基 m/z 

177.05、145.03、117.03、对香豆酰基 m/z 147.04、

桂皮酰基 m/z 131.05。以化合物 231 为例，阐述酰

胺类生物碱的鉴定过程，并阐述潜在的新化合物

182、269 的推导过程。 

化合物 231，准分子离子峰 m/z 328.154 21 [M＋

H]+，分子式 C19H21NO4。二级质谱图中可见酰胺键 
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图 4  4-酮基-木兰箭毒碱的二级质谱图及推测裂解途径 

Fig. 4  MS2 spectrum and proposed fragmentation pathways of 4-keto-magnocurarine 

断裂产生的阿魏酰基特征碎片离子 m/z 177.05、

145.03、117.03 以及酪胺类特征碎片离子 m/z 

121.06、103.05、93.07、91.05，结合文献报道，推

测化合物 231 为 N-阿魏酰基-N-甲基酪胺。化合物

182 的准分子离子峰为 m/z 490.207 15 [M＋H]+，较

N-阿魏酰基-N-甲基酪胺多 162，且二级碎片与之一

致，推测多 1 分子葡萄糖基取代，可能为 N-阿魏酰

基-N-甲基酪胺-O-β-D-葡萄糖苷。 

化合物 269，准分子离子峰 m/z 282.148 96 

[M＋H]+，分子式 C18H19NO2。二级质谱图中可见酪

胺类特征碎片离子 m/z 121.06、103.05、93.07、91.05

及桂皮酰基特征碎片离子 m/z 131.05，推测可能为

N-桂皮酰基-N-甲基酪胺。化合物 182、269 所推测

结构在 PubChem、ChemSpider、SciFinder 数据库均

无显示，可能为潜在的新化合物。 

3.3  木脂素类化合物鉴定 

负离子模式下，从 FBMN 中划分出 2 个木脂素

类相关的分子簇（k、l），共解析出 21 个木脂素类成

分，包括 17 个联苯型新木脂素及 4 个氧新木脂素，

均来源于厚朴，其中，化合物 279 为潜在的新化合物。 

3.3.1  新木脂素类  新木脂素类为 2 分子苯丙素单

元之间通过 C3-C3′直接相连，其裂解特征主要为母

核侧链结构的丢失和苯环上取代基团的丢失。所鉴

定的新木脂素类化合物可划分为厚朴酚型与和厚

朴酚型 2 大类：①厚朴酚型的 C-4、C-4′位均存在羟

基取代，易脱去 H2O 形成具有大 π 共轭体系的碎

片；②和厚朴酚型在 C-6′位连有羟基，与 C-1′位的

烯丙基处于邻位，易发生环合反应脱去 CH3、CH4、 

60          100          140         180          220         260          300         340 
m/z 

  

[C3H8N]+ 

58.07 

[C7H7O]+ 

107.05 

[M－C7H7O－CH3]
+ 

      206.08 

[M－C7H7O]+ 

221.10 

[M－(CH3)2NH－CH3OH－CO]+ 

223.07 

[M－(CH3)2NH－CH3OH]+ 

251.07 

[M－(CH3)2NH]+ 

283.10 
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图 5  4,5-去氢木兰花碱的二级质谱图及推测裂解途径 

Fig. 5  MS2 spectrum and proposed fragmentation pathways of 4,5-dehydro-magnoflorine 

C2H4、C3H5 等[12]。以化合物 261、293、301、303 为

例，阐述新木脂素的鉴定过程，并详细阐述潜在的

新化合物 279 的推导过程。 

化合物 301、303 互为同分异构体，保留时间分

别为 16.42、17.17 min，准分子离子峰分别为 m/z 

265.123 90 [M－H]−、m/z 265.123 75 [M－H]−，分子

式为 C18H18O2。二级质谱图中，均可见准分子离子

峰丢失侧链烯丙基形成的碎片 m/z 223.08 [M－H－

C3H6]−。其中，化合物 303 可见准分子离子峰脱去 H2O

形成的具有大 π 共轭体系的碎片 m/z 247.11 [M－H－

H2O]−；化合物 301 则见C-6′位羟基与邻位的烯丙基发

生环合反应，脱去CH3、C3H5产生的m/z 250.10 [M－

H－CH3]−、224.08 [M－H－C3H5]−。经对照品比对，

确定化合物 301、303 分别为和厚朴酚、厚朴酚。 

化合物 261、293 互为同分异构体，保留时间分

别为 12.12、14.91 min，准分子离子峰分别为 m/z 

269.082 24 [M－H]−、m/z 269.082 34 [M－H]−，分子

式为 C16H14O4。二级质谱图中，均可见准分子离子

峰丢失侧链羧基形成 m/z 225.09 [M－H－CO2]−。其

中，化合物 261 可见准分子离子峰以及 m/z 225.09

脱去 H2O 分别形成 m/z 251.07 [M－H－H2O]−、

207.08 [M－H－CO2－H2O]−，提示 C-4、C-4′位均

存在羟基取代；化合物 293 则见 m/z 225.09 进一步

脱去 C3H5 形成 m/z 184.05 [M－H－CO2－C3H5]−，

提示有羟基取代在 C-6′位，与烯丙基处于邻位，可

以发生环合反应。结合文献报道[17]，推测化合物

180         200         220        240        260         280         300         320         340 
m/z 
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261、293 分别为 tzumin A、3′-allyl-4′,6-dihydroxy-

[1,1'-biphenyl]-3-carboxylic acid，均为大承气汤及厚

朴中首次报道。 

化合物 279，保留时间为 13.64 min，准分子离

子峰 m/z 281.118 41 [M－H]−，分子式 C18H18O3，为

randainol 的同分异构体，由于二级质谱中可见准分

子离子峰连续丢失 H2O、C2H2至全部丢失 C3H4O 所

产生的碎片 m/z 263.11 [M－H－H2O]−、237.09 [M－

H－H2O－C2H2]−、225.09 [M－H－C3H4O]−，推测

C-6′位以及烯丙基上均取代有羟基，可发生环合反

应逐步脱去全部基团结构。推测化合物 279 可能为

(E)-5-allyl-3'-(3-hydroxyprop-1-en-1-yl)-[1,1'-biphenyl]- 

2,4'-diol，其二级质谱图及裂解途径见图 6。所推测

结构在 PubChem、ChemSpider、SciFinder 数据库中

没有显示，可能为潜在的新化合物。 

3.3.2  氧新木脂素类  氧新木脂素类为 2 分子苯丙 

 

图 6  (E)-5-allyl-3'-(3-hydroxyprop-1-en-1-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,4'-diol 的二级质谱图及推测裂解途径 

Fig. 6  MS2 spectrum and proposed fragmentation pathways of (E)-5-allyl-3'-(3-hydroxyprop-1-en-1-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,4'-diol 

素单元之间以氧原子连接。二级质谱中，其 C-O 键易

断裂形成相应的苯丙素结构碎片[12]。以化合物 296 为

例，阐述氧新木脂素的鉴定过程。 

化合物 296，准分子离子峰 m/z 295.097 78 [M－

H]−，分子式为 C18H16O4。二级质谱图中，准分子离子

峰的 C-O 键断裂产生 m/z 178.03 [M－H－C9H9]−，并

进一步丢失侧链末端醛基形成 m/z 150.03 [M－H－

C9H9－CO]−，结合文献报道[18]，推测化合物 296 为

obovatal。 

3.4  苯乙醇苷类化合物鉴定 

负离子模式下，从 FBMN 中划分出 1 个苯乙醇

苷类相关的分子簇（h），解析出 19 个苯乙醇苷类

成分，均来自厚朴，为大承气汤中首次报道的化合

物类型。苯乙醇苷类的中央结构为苯乙醇苷元（如

酪醇、羟基酪醇）与中心糖（β-D-葡萄糖或 β-D-阿

洛糖）通过糖苷键相连，中心糖又可通过酯键、糖

苷键分别与芳香酸和糖相连。其裂解特征主要为酯

键和糖苷键断裂，产生芳香酰基和糖基的中性丢

失，如咖啡酰基（162.03, Caff）、对香豆酰基（146.04, 

p-Coum）、阿魏酰基（176.05, Feru）、葡萄糖基

（162.05, Glc）、鼠李糖基（146.06, Rha）、芹菜糖基

（132.04, Api）[19]。若中央结构为羟基酪醇与中心糖

相连，二级质谱中可见特征碎片离子 m/z 315.11、

135.05；酪醇则可见 m/z 299.11，可用于判断苯乙醇

200       210      220       230       240       250       260      270       280       290 
m/z 
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苷元的类型[20]。以化合物 99、110、126、144、160

为例，阐述苯乙醇苷类化合物的鉴定过程。 

化合物 126、144、160 互为同分异构体，保留

时间分别为 5.69、6.33、6.72 min，准分子离子峰分

别为 m/z 623.199 52 [M－H]−、623.198 91 [M－H]−、

623.199 95 [M－H]−，分子式 C29H36O15。负离子模

式下，准分子离子峰的酯键和糖苷键断裂产生 m/z 

477.14 [M－H－Rha]−、461.17 [M－H－Caff]−、

315.11 [M－H－Caff－Rha]−，结合咖啡酰基特征碎

片离子 m/z 179.03、161.02、133.03，确认存在鼠李

糖基和咖啡酰基取代。m/z 315.11、135.05 提示其中

央结构为羟基酪醇与中央糖通过糖苷键相连。经对

照品比对，确定化合物 126 为木兰苷 A。根据保留

时间及文献报道[20]，推测化合物 144、160 分别为

木兰苷 M、D。化合物 99、110 互为同分异构体，

保留时间分别为 4.95、5.30 min，准分子离子峰分别

为 m/z 785.251 95 [M－H]−、785.252 26 [M－H]−，

较化合物 126、144、160 多 162，且二级碎片基本

一致，提示多 1 分子葡萄糖基取代，结合文献报

道[20]及 Clog P 值，推测化合物 99、110 分别为木兰

苷 B、F。 

3.5  柠檬苦素类化合物鉴定 

正、负离子模式下，分别从 FBMN 中划分出 1

个（d）和 1 个（m）柠檬苦素类相关的分子簇，共

解析出 17 个柠檬苦素类成分，均来源于枳实。柠檬

苦素类化合物是一类高度含氧的四环三萜类化合

物，A、D 环为内酯环，B 环为环己酮，C 环为环己

烷，在 D-环的 C-17 位上连有 1 个呋喃环（E 环）[21]。

主要以游离苷元和苷 2 种形式存在，苷类化合物一

般为柠檬苦素类苷元的 D 环开环后，其 C-17 位羟

基与 1 分子 β-D-葡萄糖以糖苷键结合[21-22]。苷元型

在正离子模式下有较好响应，二级质谱中易脱去 A、

B、D 环上的含氧官能团，产生 H2O、CO、CO2、

CH2O2、C2H2O、C2H2O2 等中性丢失。糖苷型则主

要在负离子模式下检测到，已开环的 D 环易依次脱

去羧基、C-17 位葡萄糖基及 C-17 位呋喃环，依次

产生 CO2、Glc、C5H4O2 中性丢失，A 环则根据是

否打开及成环方式不同产生 CO2、C2H4O2、C2H2O

等中性丢失。此外，本研究中，所有苷元型柠檬苦

素类化合物的二级质谱图中均可观察到 m/z 

161.06、133.06、105.07、95.01 等一系列 m/z 值较

小、丰度较大的碎片离子，糖苷型则可观察到 m/z 

113.02、101.02、85.03、71.01、59.01 等，可分别用

于苷元型和糖苷型柠檬苦素类化合物的辅助诊断。

以化合物 278、151 为例，分别阐述苷元型和糖苷型

柠檬苦素类化合物的鉴定过程。 

化合物 278，准分子离子峰 m/z 471.201 78 [M＋

H]+，分子式 C26H30O8。正离子模式下，准分子离子

峰的 D 内酯环开裂生成碎片 m/z 425.20 [M＋H－

CH2O2]+，m/z 425.20 进一步 A′环开裂丢失氧原子生

成 m/z 409.20 [M＋H－CH2O2－O]+以及 A 内酯环

开裂生成 m/z 367.19 [M＋H－CH2O2－C2H2O2]+，

m/z 367.19 进一步 B 环环己酮开裂生成碎片 m/z 

339.20 [M＋H－CH2O2－C2H2O2－CO]+。经对照品

比对，确定化合物 278 为柠檬苦素，裂解途径见图

7-A。 

化合物 151，准分子离子峰 m/z 649.251 65 [M－

H]−，分子式 C32H42O14。负离子模式下，准分子离

子峰脱去已开环 D 环上的羧基产生 m/z 605.26 [M－

H－CO2]−，进一步依次丢失 C-17 位葡萄糖基及呋

喃环产生 m/z 443.21 [M－H－CO2－Glc]−、347.19 

[M－H－CO2－Glc－C5H4O2]−。结合文献报道[23]，

推测化合物 151 为柠檬苦素-17-O-β-D-葡萄糖苷，

裂解途径见图 7-B。 

3.6  蒽醌类化合物鉴定 

负离子模式下，从 FBMN 中划分出 2 个蒽醌类

相关的分子簇（i、j），共解析出 39 个蒽醌类成分，

包括 31 个蒽醌、1 个蒽酮、7 个二蒽酮，均来源于

大黄。二级质谱中，苷类化合物易丢失糖基取代，

产生葡萄糖基（162.05, Glc）等中性丢失；游离的蒽

醌及蒽酮易丢失取代基团及不饱和环开裂产生 O、

CH3、H2O、CO2、CHO、CO 等中性丢失[24]。二蒽

酮的 C10-C10'键易断裂，生成相应的蒽酮[25]，其余裂

解过程与蒽酮类似。以化合物 283 和 141、175 为

例，分别阐述蒽醌及二蒽酮的鉴定过程。 

化合物 283，准分子离子峰 m/z 283.025 24 [M－

H]−，分子式 C15H8O6。二级质谱图中可见准分子离

子峰丢失羧基产生 m/z 239.04 [M－H－CO2]−，并进

一步不饱和环二酮结构开裂连续丢失羰基得到 m/z 

211.04 [M－H－CO2－CO]−、183.05 [M－H－CO2－

2CO]−。此外，还可见准分子离子峰直接不饱和环二

酮结构开裂，连续丢失羰基产生 m/z 257.05 [M－

H－CO]−、229.05 [M－H－2CO]−。经对照品比对，

确定化合物 283 为大黄酸。 

化合物 141、175 互为同分异构体，保留时间分

别为 6.26、7.10 min，准分子离子峰分别为 m/z 
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图 7  柠檬苦素 (A) 和柠檬苦素-17-O-β-D-葡萄糖苷 (B) 的二级质谱图及推测裂解途径 

Fig. 7  MS2 spectrum and proposed fragmentation pathways of limonin (A) and limonin-17-O-β-D-glucopyranoside (B) 

861.191 22 [M－H]−、861.191 47 [M－H]−，分子式

为 C42H38O20。二级质谱图中，准分子离子峰依次丢失

葡萄糖基产生 m/z 699.14 [M－H－Glc]−、537.08 [M－

H－2Glc]−，并分别进一步丢失羧基生成 m/z 655.15 

[M－H－Glc－CO2]−、493.09 [M－H－2Glc－

CO2]−；另一个裂解特征是 m/z 537.08 [M－H－

2Glc]−的 C10-C10′键断裂，产生 m/z 269.05 [M－H－

Glc－C21H18O10]−，并进一步丢失羧基生成 m/z 

224.05 [M－H－Glc－C21H18O10－COOH]−。经对照

品比对，确定化合物 141、175 分别为番泻苷 B、A。 

3.7  黄酮类化合物鉴定 

正、负离子模式下，分别从 FBMN 中划分出 3

个（e、f、g）和 2 个（q、r）黄酮类相关的分子簇，

共解析出 46 个黄酮类成分，包括 24 个黄酮苷类（17

个黄酮氧苷和 7 个黄酮碳苷）、5 个游离黄酮以及 17

个多甲氧基黄酮，均来源于枳实。游离黄酮的 C 环易

发生 RDA 裂解[9]。正离子模式下，C 环常见 1,3 键、

1,4 断裂；负离子模式下，则常见 1,2 键、1,3 键和

0,4 键断裂。由于羟基、甲氧基等取代，还可见 O、

H2O、CH3、CO 等中性丢失[26]。根据苷键原子的不
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同，黄酮苷类化合物可分为黄酮氧苷和黄酮碳苷：

①黄酮氧苷的糖苷键易断裂，产生芸香糖基

（308.11, Rut）、新橙皮糖基（308.11, Neo）、葡萄糖

基（162.05, Glc）、鼠李糖基（146.06, Rha）等中性

丢失[27]。②黄酮碳苷在正离子模式下易丢失 H2O 产

生系列特征碎片离子 [M＋H－18]+、[M＋H－36]+、

[M＋H－54]+；负离子模式下，则易糖基开环裂解

产生 [M－H－60(0,4X)]−、[M－H－90(0,3X)]−、[M－

H－120(0,2X)]−[27-28]。多甲氧基黄酮为柑橘属特有成

分，结构特征为在黄酮母核上存在多个甲氧基取

代，有时伴有羟基取代[29]。其仅在正离子模式下被

检测到，可见丢失 1 个或多个甲基所产生的特征碎

片离子[M＋H－15]+、[M＋H－30]+、[M＋H－

45]+[30]。以化合物 253、108、118、198、204、284

为例，分别阐述游离黄酮、黄酮碳苷、黄酮氧苷、

多甲氧基黄酮的鉴定过程。 

化合物 253，准分子离子峰 m/z 303.086 36 [M＋

H]+、m/z 301.072 24 [M－H]−，分子式 C16H14O6。负

离子模式下，可见准分子离子峰丢失甲基产生 m/z 

286.05 [M－H－CH3]−以及 C 环 RDA 裂解产生 1,2A− 

m/z 164.01 [M－H－C8H9O2]−、1,3A−m/z 151.00 [M－

H－C9H10O2]−、0,4A−m/z 107.01 [M－H－C10H10O4]−。

正离子模式下，可见 RDA 裂解碎片 1,4B+ m/z 177.05 

[M＋H－C6H6O3]+ 、 1,3A+ m/z 153.02 [M＋H－

C9H10O2]+。经对照品比对，确定化合物 253 为橙皮素。 

化合物 108、118 互为同分异构体，保留时间分

别为 5.24、5.45 min，正、负离子模式下的准分子离

子峰分别为 m/z 625.176 64 [M＋H]+、625.176 33 

[M＋H]+和 m/z 623.163 09 [M－H]−、623.163 21 [M－

H]−，分子式为 C28H32O16。正离子模式下，可见准

分子离子峰m/z 625.176 64 [M＋H]+丢失一系列H2O

产生 m/z 607.17 [M＋H－H2O]+、589.15 [M＋H－

2H2O]+、571.14 [M＋H－3H2O]+、553.13 [M＋H－

4H2O]+。负离子模式下，可见葡萄糖基开环裂解产

生 m/z 503.12 [M－H－C4H8O4]−、413.09 [M－H－

C3H6O3 －C4H8O4]− 、 383.08 [M－H－C4H8O4 －

C4H8O4]−、312.06 [M－H－C5H9O5－Glc]−。结合文

献报道和 ClogP 值，推测化合物 108、118 分别为

香叶木素-3,8-二-C-葡萄糖苷、香叶木素-6,8-二-C-

葡萄糖苷。 

化合物 198、204 互为同分异构体，保留时间分

别为 7.82、8.13 min，正、负离子模式下的准分子离

子峰分别为 m/z 611.197 08 [M＋H]+、611.197 08 

[M＋H]+和 m/z 609.183 72 [M－H]−、609.184 20 

[M－H]−，分子式为 C28H34O15。在正、负离子模式

下，分别可见准分子离子峰丢失 308 产生 m/z 303.09 

[M ＋ H － Rut/Neo]+ 和 m/z 301.07 [M － H －

Rut/Neo]−，其余碎片离子与橙皮素的一致，提示多

1 分子芸香糖基或新橙皮糖基取代。经对照品比对，

确定化合物 198、204 分别为橙皮苷、新橙皮苷。 

化合物 284，准分子离子峰 m/z 403.138 76 [M＋

H]+，分子式 C21H22O8。二级质谱图中，准分子离子

峰连续丢失 CH3 产生 m/z 388.11 [M＋H－CH3]+、

373.09 [M＋H－2CH3]+、358.07 [M＋H－3CH3]+以

及进一步丢失 CO 产生 m/z 345.10 [M＋H－CO－

2CH3]+、330.07 [M＋H－CO－3CH3]+。经对照品比

对，确定化合物 284 为川陈皮素。 

3.8  其他类 

除上述成分外，还从大承气汤水煎液中鉴定出

21 个酰基糖苷类、14 个酚苷类、14 个有机酸类、6

个色原酮类、4 个香豆素类、4 个萘苷类、7 个氨基

酸类、1 个苯丁酮类、2 个环肽、8 个黄烷-3-醇类、

1 个醛类、5 个鞣质类、2 个酯类、1 个含氮类、1 个

苯乙醇类成分。各类化合物裂解方式各异，如酰基

糖苷类以中心糖与芳香酸之间的酯键断裂为主[31]；

有机酸类易失去 CO2、H2O 等；绿原酸类易酯键断

裂产生相应的芳香酸特征碎片离子；色原酮类易丢

失取代基团及 γ-吡喃酮环裂解产生 C2H2O、CH3、

CO2、CO 等中性丢失。 

4  讨论 

本研究采用 UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS 技

术结合 FBMN 方法快速分析大承气汤水煎液中的

化学成分，参考 GNPS 数据库匹配结果，根据化合

物的保留时间、精确相对分子质量、二级碎片，结

合对照品比对、相关文献报道及裂解规律分析，共

鉴定出 304 个化学成分，包括 17 个柠檬苦素类、

19 个苯乙醇苷类、39 个蒽醌类、46 个黄酮类、21

个木脂素类、71 个生物碱类、14 个有机酸类、21 个

酰基糖苷类与 56 个其他类成分。其中，181 个成分

为大承气汤中首次报道，9 个成分为潜在的新化合

物。通过回溯化合物的药材来源，上述 304 个化学

成分中有 103 个来源于大黄，123 个来源于厚朴，

116 个来源于枳实。 

本研究首次从大承气汤中解析出苯乙醇苷类、

酚苷类、酰基糖苷类和色原酮类 4 类化合物，并将

生物碱类化合物细分为苄基四氢异喹啉类、阿朴菲
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类、苯乙胺类、酰胺类、色胺吲哚类 5 个亚型进行

了深入研究，其中色胺吲哚类生物碱为大承气汤及

枳实中首次报道，进一步完善了大承气汤的化学物

质基础。此外，柑橘属中柠檬素类化合物的裂解规

律目前尚未得到系统研究[32]，本研究将其划分为苷

元型和糖苷型两类进行了初步探讨，可为柑橘属其

他植物中柠檬苦素化合物的鉴定及解析提供参考。 

运用 FBMN 技术处理复杂的 MS/MS 质谱数

据，可以极大地提高质谱数据的解析效率，减少对

未知化合物挖掘和解析的盲目性，助力发现结构类

似物及新颖化合物。本研究根据已知化合物（基于

对照品及文献报道）快速定位分子簇，从 FBMN 中

划分出柠檬苦素类、苯乙醇苷类、蒽醌类、黄酮类、

木脂素类、有机酸类、酰基糖苷类共 7 大类化合物

分子簇；进一步根据分子簇中各节点之间的关联关

系，参考已知节点的质谱信息及裂解特征对与其关

联的未知节点的质谱信息进行快速解析，快速鉴定

化合物。其中，成分 39、45、48、72、94、123、

182、269、279 在 PubChem、ChemSpider、SciFinder

数据库中均未检索到，推测为潜在的新化合物。

FBMN 在低丰度化合物的检测方面存在一定局限

性，在进行网络构建时，部分低丰度化合物可能会

因 MS/MS 谱图质量差（碎片离子信号弱、噪声高），

或缺乏 MS/MS 谱图（如 DDA 模式下母离子信号强

度低未能触发 MS/MS 采集），无法满足相关参数设

定而被算法过滤，被排除在网络分析之外。 

综上，联合 UHPLC-Q-Exactive Orbitrap MS 与

FBMN 技术，能够快速、精准且全面地鉴定大承气

汤水煎液中的化学成分，为大承气汤的药效物质基

础和质量控制研究提供化学成分依据，也为中药复

方制剂化学成分的快速鉴定提供方法借鉴。 
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