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基于HPLC-MS/MS技术的蒙药健脾五味丸
体外化学成分及血中移行成分研究*
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[摘要] 目的：通过测定蒙药健脾五味丸体外及小鼠灌胃后血中移行成分，研究其主要药效物质基础。方法：

采用高效液相色谱-串联质谱（HPLC-MS/MS）技术，SepaxHP-C18柱（4.6 mm伊250 mm，5 滋m），流动相为1%甲酸

（A）-乙腈（B）梯度洗脱，将混合对照品溶液、健脾五味丸供试品溶液、空白血清和不同时间段的含药血清进行

定性分析，使用全扫描模式正、负离子检测模式下采集色谱图，通过比对Xcalibur 3.0软件数据库、文献以及部分

对照品的离子流图、质谱碎片裂解信息，鉴定目标化合物。结果：健脾五味丸供试品溶液鉴定出47个化合物，包

括黄酮类、二萜类、环烯醚萜类和酚酸类，共鉴定出42个入血成分，其中30 min入血成分有40个，60 min入血成分

有38个，90 min入血成分有37个，120 min入血代谢产物有32个。结论：该方法灵敏度高，可为蒙药健脾五味丸的药

效物质基础研究提供参考。
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Study on in Vitro Chemical Components and Blood-Transported Components

of Mongolian Medicine Jianpi Wuwei Pill (健脾五味丸) Based on

HPLC-MS/MS Technology

[Abstract] Objective: To investigate the pharmacodynamic material basis of Mongolian medicine Jianpi

Wuwei Pill by analyzing its in vitro chemical components and blood-transported components after intragastric

administration in mice. Methods: HPLC-MS/MS was performed on a Sepax HP-C18 column (4.6mm伊250mm, 5 滋m)

with a mobile phase of 1% formic acid (A)-acetonitrile (B) under gradient elution. Qualitative analysis was

conducted on mixed reference solutions, Jianpi Wuwei Pill test solutions, blank serum, and drug-containing

serum collected at different time points. Chromatograms were acquired in full scan mode under both positive

and negative ion detection. Target compounds were identified by comparing retention times, ion chromatograms,

mass spectral fragmentation patterns, and literature data using the Xcalibur 3.0 software database. Results: A

total of 47 compounds were identified in the test solution, including flavonoids, diterpenoids, iridoids, and

phenolic acids. Forty-two blood-transported components were detected, with 40, 38, 37, and 32 components

observed at 30, 60, 90, and 120 min post-administration, respectively. Conclusion: The established method

exhibits high sensitivity and provides a reference for elucidating the pharmacodynamic material basis of Jianpi

Wuwei Pill.
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健 脾 五 味 丸 ， 蒙 药 名 布 特 格 勒 其 -5 ， 是 蒙 古 族 传 统 方 剂 。

它 由 诃 子 、 五 灵 脂 、 寒 水 石 、 土 木 香 和 胡 黄 连 五 味 药 配 制 而

成 。 该 药 收 载 在 《 内 蒙 古 蒙 成 药 标 准 》 [1]， 具 有 健 脾 和 胃 、 理 气

镇 痛 功 能 ， 主 要 用 于 “ 赫 依 协 日 ” “ 宝 日 ” “ 巴 达 干 ” 病 引 起 的 胃

脘 胀 满 、 上 腹 疼 痛 症 [2-7]。 健 脾 五 味 丸 在 高 脂 血 症 的 治 疗 上 具

有 显 著 的 临 床 效 果 ， 但 目 前 其 药 效 物 质 基 础 尚 不 明 确 ， 缺 乏

科 学 用 药 依 据 ， 同 时 原 标 准 仅 收 载 一 项 显 微 鉴 别 和 薄 层 鉴 别 [8]，

质 量 标 准 低 ， 所 以 对 其 药 效 物 质 基 础 和 质 量 标 准 进 行 研 究 很

有 价 值 。

通 过 研 究 血 清 中 的 化 学 物 质 ， 观 测 血 清 中 外 源 性 活 性 物

质 及 其 作 用 和 代 谢 过 程 ， 是 研 究 中 药 药 效 物 质 基 础 较 为 科 学

的 方 法 。 为 了 进 一 步 研 究 健 脾 五 味 丸 的 主 要 化 学 成 分 以 及 血

中 移 行 成 分 ， 本 研 究 采 用 血 清 药 物 化 学 研 究 方 法 ， 采 用

HPLC-MS/MS 技 术 对 健 脾 五 味 丸 化 学 成 分 和 小 鼠 灌 胃 给 药 后

的 血 中 移 行 成 分 进 行 研 究 ， 以 期 为 蒙 药 健 脾 五 味 丸 质 量 标 准

的 制 定 及 其 药 效 物 质 基 础 研 究 提 供 科 学 依 据 [9-14]。

1 材料

1.1 主要仪器 1260型 高 效 液 相 色 谱 仪 （ 美 国 安 捷 伦 公 司 ） ；

4.6 mm伊250.0 mm， 5.0 滋m Sepax HP-C18柱 （ 美 国 SEPAX公 司 ） ；

十 万 分 之 一 电 子 天 平 （ 德 国 Sartorius 公 司 ， 型 号 ： AB135-S） ；

AB135-S电 子 天 平 （ 瑞 士 梅 特 勒 -托 利 多 仪 器 公 司 ， d=0.01 mg） ；

800A 艾 泽 拉 多 功 能 粉 碎 机 （ 永 康 市 红 太 阳 机 电 有 限 公 司 ） ；

KQ-500DE超 声 仪 （ 昆 山 市 超 声 仪 器 厂 ） ； Q-Exactive液 相 色 谱 -

质 谱 联 用 系 统 、 ThermoUltiMate3000 系 统 高 效 液 相 色 谱 仪 均

购 自 美 国 Thermo-Fisher 公 司 ； CTTL-DCI 型 氮 吹 仪 （ 北 京 同 泰

联 科 技 发 展 有 限 公 司 ） 。

1.2 试药 健 脾 五 味 丸 （ 内 蒙 古 库 伦 蒙 药 有 限 公 司 ， 批 号 ：

220309 ， 2208182 ； 内 蒙 古 国 际 蒙 医 院 ， 批 号 ： 20210413 ，

20220521， 20221123） ； 原 儿 茶 酸 （ 批 号 ： #G2131283， 纯 度 逸98%） 、

没 食 子 酸 （ 批 号 ： #B2218027 纯 度 逸97.7%） 、 胡 黄 连 苷 玉（ 批

号 ： 22082705， 纯 度 逸98%） 、 胡 黄 连 苷 域（ 批 号 ： 22091706 ， 纯

度 逸98%） 、 鞣 花 酸 （ 批 号 ： K-003-150730， 纯 度 逸98%） 、 土 木

香 内 酯 （ 批 号 ： Z17O9S72302 ， 纯 度 逸98%） 、 异 土 木 香 内 酯 （ 批

号 ： Z30S11S126545 ， 纯 度 逸98%） 均 购 于 上 海 源 叶 生 物 科 技 有

限 公 司 ； 甲 醇 、 乙 腈 （ 均 为 色 谱 纯 ） ， 超 纯 水 （ 实 验 室 自 制 ） ， 甲

酸 为 色 谱 纯 （ 阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司 ） ； 氯 化 钠 注 射 液 （ 浙 江 国

镜 药 液 有 限 公 司 ） 。 羧 甲 基 纤 维 素 钠 （ 上 海 山 浦 化 工 有 限 公 司 ） 。

1.3 动物 雄 性 昆 明 小 鼠 共 10 只 ， 体 质 量 （ 25依5） g， 购 于 河 南

斯 克 贝 斯 生 物 科 技 股 份 有 限 公 司 ， 生 产 许 可 证 号 ： SCXK（ 豫 ）

2020-0005。 于 内 蒙 古 医 科 大 学 动 物 管 理 中 心 屏 障 区 适 应 性 喂

养 1 周 后 开 始 实 验 ， 给 药 前 禁 食 12 h ， 自 由 饮 水 。 实 验 遵 循 《 关

于 动 物 与 福 利 的 作 者 指 南 共 识 》 ， 并 获 得 内 蒙 古 医 科 大 学 伦 理

委 员 会 批 准 ， 科 研 伦 理 审 批 号 ： YKD202402228。

2 方法与结果

2.1 色谱条件 安 捷 伦 1260 型 高 效 液 相 色 谱 仪 Sepax HP-

C18柱 （ 4.6 mm伊250.0 mm， 5.0 滋m） ； 流 动 相 乙 腈 （ B） -0.1%甲 酸 水

溶 液 （ A） 水 溶 液 ， 梯 度 洗 脱 （ 0耀12 min， 10%耀15%B； 12耀15 min ，

15%耀23%B； 15耀35 min ， 23%耀24%B； 35耀40 min ， 24%耀50%B；

40耀45 min ， 50%耀75%B） ； 流 速 1 mL/min ， 检 测 波 长 254 nm， 柱

温 28 益， 溶 液 进 样 10 滋L。

2.2 质谱条件 流 动 相 为 乙 腈 -0.1% 甲 酸 水 溶 液 ， 梯 度 条 件

同 “ 2.1 ” 项 。 离 子 源 为 HESI源 ； 使 用 全 扫 描 模 式 正 、 负 离 子 检 测

模 式 下 采 集 。 辅 助 气 体 积 流 量 1 L/min， 喷 雾 电 压 2.80 kV， 离 子

传 输 管 温 度 300 益 ， 辅 助 气 温 度 400 益 ， 碰 撞 能 量 （ CE） 为

45 eV ； 检 测 方 式 为 Full MS/dd-MS2 ， Full MS 分 辨 率 70 000 ，

dd-MS2 分 辨 率 17 500 ， 扫 描 范 围 m/z 110~1 000 。

2.3 样品的制备

2.3.1 混 合 对 照 品 溶 液 的 制 备 精 密 称 定 原 儿 茶 酸 、 没 食 子

酸 、 胡 黄 连 苷 玉 、 胡 黄 连 苷 域 、 鞣 花 酸 、 土 木 香 内 酯 、 异 土 木 香

内 酯 对 照 品 适 量 ， 加 甲 醇 溶 解 制 成 含 1.93 mg/mL 原 儿 茶 酸 、

0.07 mg/mL 没 食 子 酸 、 3.28 mg/mL 胡 黄 连 苷 玉 、 1.88 mg/mL 胡

黄 连 苷 域 、 1.85 mg/mL 鞣 花 酸 、 0.32 mg/mL 土 木 香 内 酯 、

0.31 mg/mL异 土 木 香 内 酯 的 混 合 对 照 品 溶 液 。

2.3.2 健 脾 五 味 丸 供 试 品 溶 液 的 制 备 取 健 脾 五 味 丸 粉 末

（ 过 6 号 筛 ） 约 0.5 g， 精 密 称 定 ， 置 于 具 塞 锥 形 瓶 中 ， 精 密 加 入

10 mL 甲 醇 ， 称 定 质 量 ， 采 用 超 声 提 取 法 （ 频 率 为 40 kHz， 功 率

为 220 W） 提 取 30 min ， 用 甲 醇 补 足 减 失 的 质 量 ， 摇 匀 ， 滤 过 ， 取

续 滤 液 即 得 。

2.3.3 健 脾 五 味 丸 给 药 样 品 溶 液 制 备 取 健 脾 五 味 丸 粉 末

（ 过 6 号 筛 ） 适 量 ， 精 密 称 定 ， 加 入 1% 羧 甲 基 纤 维 素 钠 适 量 ， 充

分 混 合 ， 制 成 浓 度 为 0.3 g/mL的 健 脾 五 味 丸 混 悬 液 。

2.3.4 动 物 饲 养 、 给 药 及 血 样 采 集 [15] 将 小 鼠 随 机 分 为 空 白

组 （ 2 只 ） 和 给 药 组 （ 8 只 ） ， 空 白 组 灌 胃 生 理 盐 水 ， 给 药 组 给 予

健 脾 五 味 丸 混 悬 液 [ 给 药 剂 量 7.32 mg/（ kg· d） ]。 灌 胃 1 周 后 取

血 ， 最 后 一 次 给 药 前 小 鼠 禁 食 12 h， 自 由 饮 水 。 分 别 在 给 药 后

0.5 、 1.0 、 1.5 、 2.0 h 时 各 处 理 2 只 ， 摘 眼 球 取 血 1 mL 置 于 1.5mL

的 离 心 管 中 ， 取 血 后 立 即 在 4 益、 4 000 r/min下 离 心 10 min（ 离 心

半 径 为 17.5 cm） ， 取 上 层 血 清 。

2.3.5 血 清 样 品 的 制 备 取 200 滋L 血 清 样 品 ， 加 入 600 滋L 甲

醇 沉 淀 蛋 白 ， 涡 旋 3 min， 12 000 r/min 、 4 益 离 心 10 min（ 离 心 半

径 为 17.5 cm） ， 吸 取 上 清 液 至 1.5 mL EP 管 ， 温 和 37 益 氮 气 流

吹 干 ； 加 100 滋L 甲 醇 溶 液 复 溶 ， 涡 旋 3 min ， 12 000 r/min 离 心

10 min（ 离 心 半 径 为 17.5 cm） ， 取 上 清 液 进 样 分 析 。

3 结果

按 “ 2.1 ” 项 下 色 谱 条 件 、 “ 2.2 ” 项 下 质 谱 条 件 分 别 取 混 合

对 照 品 溶 液 、 健 脾 五 味 丸 供 试 品 溶 液 及 不 同 时 间 段 给 药 后 的

小 鼠 血 清 样 品 进 行 数 据 采 集 和 结 果 分 析 。 依 据 样 品 及 空 白 血

浆 总 离 子 流 图 （ 见 图 1~3） 提 取 到 相 对 分 子 量 和 质 谱 离 子 峰 ，

经 Xcalibur 3.0 软 件 结 合 对 照 品 、 参 考 文 献 等 提 供 的 二 级 质 谱

离 子 碎 片 信 息 比 对 ， 进 一 步 鉴 定 出 给 药 所 含 的 化 学 成 分 。 健

脾 五 味 丸 体 外 鉴 定 出 47 个 成 分 ， 入 血 鉴 定 出 42 个 成 分 ， 其 中

30 min 入 血 成 分 有 40 个 ， 60 min 入 血 成 分 有 38 个 ， 90 min 入 血

成 分 有 37 个 ， 120 min 入 血 代 谢 产 物 有 32 个 。 各 化 合 物 信 息 见

表 1， 代 谢 后 的 产 物 见 表 2 。
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图 1 正负离子模式下健脾五味丸的总离子流图

图 2 正负离子模式下对照品离子流图

图 3 正负离子模式下空白血清离子流图

以 环 烯 醚 萜 类 胡 黄 连 苷 域为 例 ， 母 离 子 m/z 511.144 6中 性

丢 失 糖 基 （ C6H10O5） 产 生 碎 片 离 子 m/z 349.093 8， 丢 失 H2O 产

生 碎 片 离 子 m/z 349.083 8， 进 一 步 中 性 丢 失 C9H10O4产 生 碎 片 离

子 m/z 167.034 0， 与 文 献 [16-18]报 道 一 致 。 母 离 子 m/z 511.144 6

中 性 丢 失 糖 基 （ C6H10O5） 产 生 碎 片 离 子 m/z 349.093 8 ， 进 一 步

丢 失 C5H6O3产 生 碎 片 离 子 m/z 235.060 9， 推 测 该 化 合 物 为 胡 黄

连 苷 域 。 （ 见 图 4）

表 1 健脾五味丸化合物质谱信息

编 号 分 子 式 化 合 物 离 子 模 式 分 子 量 理 论 值 分 子 量 实 测 值 误 差 （ × 1 0 - 6） 碎 片 离 子
样 品 中 保 留

时 间 / m i n
分 类

入 血 存 在

时 间 / m i n

1 C 2 4 H 2 8 0 1 1 胡 黄 连 苷 Ⅰ [ M - H ] - 4 9 1 . 1 5 4 8 4 9 1 . 1 5 9 2 8 . 9 5 8 5 4 9 1 . 1 5 4 2 ， 1 9 9 . 0 6 1 6 ， 1 6 9 . 0 5 0 6 ， 1 4 7 . 0 4 4 5 2 7 . 5 3 环 烯 醚 萜 苷 类 3 0 、 6 0

2 C 2 3 H 2 8 O 1 3 胡 黄 连 苷 Ⅱ [ M - H ] - 5 1 1 . 1 4 5 7 5 1 1 . 1 4 6 5 1 . 5 6 5 1 5 1 1 . 1 4 6 5 ， 1 1 0 . 0 4 3 3 ， 1 2 3 . 0 4 4 4 ， 1 6 5 . 0 5 5 4 ，

1 4 7 . 0 4 4 7

2 3 . 1 8 环 烯 醚 萜 苷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 C 2 5 H 3 0 O 1 3 胡 黄 连 苷 Ⅲ [ M + H ] + 5 3 9 . 1 7 5 9 5 3 9 . 1 7 4 8 - 2 . 0 4 0 2 5 3 9 . 1 7 4 8 ， 1 9 3 . 0 5 0 2 ， 1 7 5 . 0 4 5 8 2 4 . 2 8 环 烯 醚 萜 苷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

4 C 8 H 8 O 4 香 草 酸 [ M - H ] - 1 6 7 . 0 3 3 9 1 6 7 . 0 3 4 8 5 . 3 8 8 1 1 5 2 . 0 1 0 9 ， 1 2 3 . 0 4 4 4 ， 1 6 7 . 0 3 4 8 2 3 . 2 4 肉 桂 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

5 C 1 4 H 1 8 O 7 云 杉 素 [ M - H ] - 2 9 7 . 0 9 6 9 2 9 7 . 0 9 6 7 - 0 . 6 7 3 2 2 9 7 . 0 9 6 7 ， 1 8 3 . 0 0 4 9 ， 1 3 5 . 0 4 4 8 ， 1 3 5 . 0 3 0 7 ，

1 3 5 . 0 5 5 9 ， 1 6 6 . 9 2 4 3

4 1 . 3 0 糖 苷 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

6 C 1 6 H 2 2 O 8 针 叶 素 [ M + H ] + 3 4 3 . 1 3 8 7 3 4 3 . 1 3 8 6 - 0 . 2 9 1 4 2 4 0 . 2 3 1 9 ， 1 8 3 . 1 7 4 8 ， 3 4 3 . 1 3 2 6 4 4 . 8 1 单 糖 衍 生 物 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

7 C 1 5 H 2 0 O 8 草 夹 竹 桃 苷 [ M + H ] + 3 2 9 . 1 2 3 1 3 2 9 . 1 2 2 9 - 0 . 6 0 7 7 3 5 1 . 1 0 7 2 ， 1 8 9 . 0 5 1 0 3 . 2 7 苯 乙 酮 苷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

8 C 1 5 H 2 2 O 9 桃 叶 珊 瑚 苷 [ M + H ] + 3 4 7 . 1 3 3 7 3 4 7 . 1 3 2 2 - 4 . 3 2 1 1 3 4 7 . 1 3 2 2 5 1 . 0 5 环 烯 醚 萜 苷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

9 C 1 2 H 1 6 O 7 熊 果 苷 [ M + H ] + 2 7 3 . 0 9 6 8 2 7 3 . 0 9 5 1 - 6 . 2 2 4 9 2 7 3 . 0 9 5 1 5 3 . 0 3 氢 醌 葡 萄 糖 苷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 0 C 1 4 H 1 6 O 9 矮 茶 素 [ M + H ] + 3 2 9 . 0 8 6 7 3 2 9 . 0 8 4 6 - 6 . 3 8 1 3 3 2 9 . 0 8 4 5 ， 2 0 9 . 0 4 5 2 ， 2 6 3 . 0 5 0 3 ， 2 5 1 . 0 5 5 9 ，

3 2 9 . 0 8 4 5 ， 2 2 1 . 0 4 2 8 ， 2 9 3 . 0 6 3 1 ， 3 1 1 . 0 7 3 2

3 . 4 9 异 香 豆 精 类 3 0 、 6 0 、 9 0

1 1 C 1 5 H 2 2 O 1 0 梓 醇 [ M + H ] + 3 6 3 . 1 2 8 6 3 6 3 . 1 2 7 2 - 3 . 8 5 5 4 3 8 0 . 1 5 4 0 ， 3 8 5 . 1 0 8 9 3 . 2 8 环 烯 醚 萜 葡 萄 糖

苷 类

3 0 、 6 0 、 9 0

1 2 C 3 0 H 4 8 O 4 常 春 藤 皂 苷 [ M - H ] - 4 7 1 . 3 4 6 9 4 7 1 . 3 4 9 8 6 . 1 5 2 6 4 7 1 . 3 4 9 7 5 0 . 5 0 齐 墩 果 烷 型 五 环

三 萜 类

1 3 C 6 H 6 O 2 对 苯 二 酚 [ M + H ] + 1 1 1 . 0 4 4 1 1 1 1 . 0 4 5 4 8 . 1 0 4 9 1 1 1 . 0 4 4 9 ， 1 1 1 . 0 5 6 2 ， 1 1 0 . 0 6 1 0 ， 1 1 0 . 0 3 2 7 3 . 3 2 酚 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 4 C 2 9 H 5 0 O β - 谷 甾 醇 [ M + H ] + 4 1 5 . 3 9 3 4 4 1 5 . 3 9 4 4 2 . 4 0 7 4 4 1 5 . 3 9 4 4 ， 1 1 9 . 0 8 5 9 ， 1 1 6 . 0 5 3 4 ， 1 1 9 . 0 8 5 9 4 6 . 8 0 四 环 三 萜 类

1 5 C 1 5 H 1 8 O 7 苦 味 素 [ M - H ] - 3 0 9 . 0 9 6 9 3 0 9 . 0 9 9 8 9 . 3 8 2 2 3 0 9 . 0 9 9 7 ， 1 3 7 . 0 2 3 8 ， 1 1 1 . 0 4 4 5 ， 1 2 3 . 0 4 4 4 2 4 . 8 3 萜 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 6 C 1 5 H 1 0 O 7 草 棉 黄 素 [ M + H ] + 3 0 3 . 0 4 9 9 3 0 3 . 0 5 0 0 0 . 3 3 0 0 3 0 3 . 0 4 9 9 ， 1 3 3 . 1 0 1 9 ， 1 2 1 . 1 0 1 8 ， 1 6 9 . 1 0 9 0 3 . 8 1 黄 酮 醇 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 7 C 2 4 H 2 8 O 1 2 葡 萄 糖 苷 [ M + H ] + 5 0 9 . 1 6 5 4 5 0 9 . 1 6 4 2 - 2 . 3 5 6 8 5 0 9 . 1 6 4 2 ， 1 4 7 . 0 4 4 6 ， 1 4 8 . 0 4 8 2 ， 1 6 5 . 0 5 5 2 ，

5 3 2 . 1 5 1 4 ， 5 3 3 . 1 6 2 9 ， 2 0 3 . 0 5 3 1

3 . 8 1 黄 酮 类 化 合 物 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 8 C 1 6 H 2 2 O 8 松 柏 苷 [ M + H ] + 3 4 3 . 1 3 8 7 3 4 3 . 1 3 7 8 - 2 . 6 2 2 8 3 4 3 . 1 3 1 7 ， 2 2 6 . 0 4 3 3 ， 1 8 3 . 1 7 4 9 2 . 9 4 单 糖 衍 生 物 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

1 9 C 1 0 H 1 2 O 3 针 叶 醇 [ M - H ] - 1 7 9 . 0 7 0 3 1 7 9 . 0 7 1 4 6 . 1 4 2 8 1 7 9 . 0 7 1 4 ， 1 2 1 . 0 2 9 0 4 4 . 1 8 苯 丙 烷 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 0 C 1 5 H 2 0 O 2 异 土 木 香 内 酯 [ M + H ] + 2 3 3 . 1 5 3 6 2 3 3 . 1 5 3 4 - 0 . 8 5 7 8 2 3 3 . 1 5 3 3 ， 2 5 5 . 1 3 5 4 4 8 . 9 8 萜 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 1 C 1 5 H 2 0 O 2 土 木 香 内 酯 [ M + H ] + 2 3 3 . 1 5 3 6 2 3 3 . 1 5 3 4 - 0 . 8 5 7 8 1 1 5 . 0 5 4 8 ， 1 2 9 . 0 6 5 9 ， 1 3 1 . 0 8 5 9 ， 1 4 5 . 0 9 7 5 ，

1 3 3 . 0 6 5 1 ， 1 8 7 . 1 4 8 4

4 8 . 9 8 萜 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 2 C 1 8 H 3 2 O 2 亚 油 酸 [ M + H ] + 2 7 9 . 2 3 1 9 2 7 9 . 2 3 4 2 8 . 2 3 6 9 2 7 9 . 2 3 4 1 5 9 . 3 5 脂 肪 酸 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 3 C 1 8 H 3 0 O 2 亚 麻 酸 [ M + H ] + 2 7 9 . 2 3 1 9 2 7 9 . 2 3 4 1 7 . 8 7 8 8 2 7 9 . 2 3 4 1 5 9 . 3 7 多 烯 脂 肪 酸 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 4 C 1 8 H 3 4 O 2 油 酸 [ M - H ] - 2 8 1 . 2 4 7 5 2 8 1 . 2 4 9 9 8 . 5 3 3 4 2 8 1 . 2 4 9 8 ， 2 5 6 . 2 3 7 5 6 3 . 3 3 脂 肪 酸 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 5 C 7 H 6 O 5 没 食 子 酸 [ M - H ] - 1 6 9 . 0 1 3 1 1 6 9 . 0 1 3 8 4 . 1 4 1 7 1 6 9 . 0 9 9 9 ， 1 7 0 . 0 1 9 9 ， 1 2 5 . 0 1 9 5 ， 1 2 6 . 0 2 9 8 1 0 . 2 7 多 酚 类 3 0 、 6 0 、 9 0
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编 号 分 子 式 化 合 物 离 子 模 式 分 子 量 理 论 值 分 子 量 实 测 值 误 差 （ × 1 0 - 6） 碎 片 离 子
样 品 中 保 留

时 间 / m i n
分 类

入 血 存 在

时 间 / m i n

2 6 C 1 4 H 6 O 8 鞣 花 酸 [ M + H ] + 1 9 1 . 0 4 9 1 1 9 1 . 0 4 9 7 3 . 1 4 0 6 1 9 1 . 0 4 9 7 2 6 . 6 8 多 酚 二 内 酯 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

2 7 C 2 0 H 1 8 C l N O 4 盐 酸 小 檗 碱 [ M + H ] + 3 2 4 . 1 1 5 0 3 2 4 . 1 1 3 1 - 5 . 8 6 2 1 3 1 4 . 0 5 7 6 ， 3 1 0 . 1 0 7 0 ， 3 1 1 . 1 1 0 8 5 3 . 1 6 多 酚 类 3 0 、 6 0 、 9 0

2 8 C 2 1 H 2 0 O 6 姜 黄 素 [ M + H ] + 3 6 9 . 1 3 3 3 3 6 9 . 1 3 2 2 - 2 . 9 8 0 0 3 6 9 . 1 3 2 0 ， 3 7 0 . 1 3 5 9 4 7 . 7 1 二 酮 类 3 0

2 9 C 2 7 H 2 2 O 1 8 柯 里 拉 京 [ M - H ] - 6 3 3 . 0 7 2 2 6 3 3 . 0 7 7 5 8 . 3 7 1 9 3 0 0 . 9 0 3 6 1 6 . 0 2 天 然 多 酚 单 宁 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 0 C 7 H 1 2 O 6 奎 宁 酸 [ M - H ] - 1 9 1 . 0 5 5 0 1 9 1 . 0 5 6 1 5 . 7 5 7 5 1 9 1 . 0 5 6 1 3 . 4 1 酚 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 1 C 1 0 H 1 2 O 4 香 叶 酸 乙 酯 [ M + H ] + 1 9 7 . 0 8 0 8 1 9 7 . 0 8 7 1 - 3 . 5 5 1 8 1 9 7 . 0 8 0 0 ， 9 3 . 0 3 4 1 ， 1 5 1 . 0 3 9 2 ， 1 2 5 . 0 5 9 9 ，

1 1 1 . 0 4 4 3

3 . 5 0 酯 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 2 C 3 0 H 4 8 O 4 山 楂 酸 [ M + H ] + 4 7 3 . 3 6 2 5 4 7 3 . 3 6 0 7 - 3 . 8 0 2 6 2 0 3 . 1 7 9 5 ， 2 0 5 . 1 5 9 0 4 9 . 4 3 五 环 三 萜 类 3 0 、 6 0 、 9 0

3 3 C 1 8 H 3 2 O 2 亚 油 酸 [ M - H ] - 2 7 9 . 2 3 1 9 2 7 9 . 2 3 4 3 8 . 5 9 5 0 2 7 9 . 2 3 4 2 5 9 . 3 6 脂 肪 酸 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 4 C 7 H 1 0 O 5 莽 草 酸 [ M + H ] + 1 7 5 . 0 6 0 1 1 7 5 . 0 6 1 1 5 . 7 1 2 3 1 2 9 . 0 5 5 2 ， 1 5 7 . 0 4 4 7 ， 1 7 5 . 0 6 1 1 3 . 0 8 有 机 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 5 C 1 5 H 2 4 O 丁 基 羟 基 甲 苯 [ M + H ] + 2 2 1 . 1 9 0 0 2 2 1 . 1 8 0 5 2 . 2 6 0 5 2 1 9 . 1 7 3 9 ， 1 6 1 . 0 9 5 8 2 . 9 7 羟 基 化 合 物 1 2 0

3 6 C 3 0 H 4 8 O 4 科 罗 索 酸 [ M - H ] - 2 1 9 . 1 7 4 3 2 1 9 . 1 7 6 4 9 . 5 8 1 4 2 1 9 . 1 7 6 4 4 8 . 1 4 α - 香 树 脂 醇 型

或 乌 斯 烷 型 五 环

三 萜 类

1 2 0

3 7 C 1 6 H 3 2 O 2 软 脂 酸 [ M - H ] - 2 5 5 . 2 3 1 9 2 5 5 . 2 3 4 0 8 . 2 2 7 8 2 5 3 . 2 3 3 9 6 2 . 5 2 脂 肪 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 8 C 7 H 6 O 4 原 儿 茶 酸 [ M - H ] - 1 5 3 . 0 1 8 2 1 5 3 . 0 1 8 1 - 0 . 6 5 3 5 1 0 8 . 0 1 9 8 ， 1 5 3 . 0 1 8 7 5 . 5 5 酚 酸 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

3 9 C 3 0 H 1 8 O 1 0 穗 花 杉 双 黄 酮 [ M + H ] + 3 9 5 . 1 4 3 0 3 9 5 . 1 4 6 9 9 . 8 6 9 8 3 9 5 . 1 4 6 8 4 5 . 0 7 双 黄 酮 类

4 0 C 3 0 H 1 8 O 1 0 扁 柏 双 黄 酮 [ M + H ] + 3 9 5 . 1 4 3 0 3 9 5 . 1 4 3 0 0 . 0 0 0 0 3 9 5 . 1 4 3 0 4 5 . 0 7 黄 酮 类

4 1 C 2 1 H 2 0 O 1 1 槲 皮 苷 [ M + H ] + 4 4 9 . 1 0 7 8 4 9 9 . 1 0 2 4 - 3 . 1 1 7 3 4 1 3 . 0 8 2 9 ， 3 4 5 . 0 6 8 7 ， 3 6 9 . 0 6 8 7 5 1 . 0 7 黄 酮 类

4 2 C 7 H 6 O 3 4 - 羟 基 苯 甲 酸 [ M + H ] + 1 3 9 . 0 3 9 0 1 3 9 . 0 3 9 0 0 . 0 0 0 0 9 3 . 0 3 3 9 ， 9 5 . 0 4 9 5 ， 1 3 9 . 0 3 9 0 3 . 5 2 酯 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

4 3 C 1 5 H 1 0 O 6 山 柰 素 [ M + H ] + 2 8 7 . 0 5 5 0 2 8 7 . 0 5 2 6 - 8 . 3 6 0 8 2 8 7 . 0 5 2 6 ， 1 6 5 . 0 1 9 0 ， 2 8 7 . 0 6 9 8 3 . 4 6 黄 酮 醇 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

4 4 C 3 0 H 4 8 O 3 熊 果 酸 [ M - H ] - 4 5 5 . 3 5 2 0 4 5 5 . 3 5 5 7 8 . 1 2 5 6 4 5 5 . 3 5 5 7 ， 4 5 6 . 3 5 9 6 ， 5 1 4 . 3 4 3 5 5 5 . 0 9 天 然 三 萜 羧 酸 类 3 0

4 5 C 6 H 6 O 2 焦 性 儿 茶 酚 [ M + H ] + 1 1 1 . 0 4 4 1 1 1 1 . 0 4 4 3 1 . 8 0 1 1 1 1 1 . 0 5 5 5 ， 6 5 . 0 3 9 3 ， 8 1 . 0 3 3 9 4 3 . 0 6 胺 类 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

4 6 C 4 H 6 N 4 O 3 尿 囊 素 [ M + H ] + 1 5 9 . 0 5 1 3 1 5 9 . 0 5 8 5 7 . 5 4 4 7 1 5 9 . 0 5 8 4 2 . 6 1 咪 唑 杂 环 化 合 物 1 2 0

4 7 C 9 H 1 1 N O 3 L - 酪 氨 酸 [ M + H ] + 1 5 0 . 0 9 1 3 1 5 0 . 0 9 2 0 4 . 6 6 3 8 1 1 9 . 0 4 9 8 ， 1 3 6 . 0 7 6 1 ， 1 2 3 . 0 4 4 7 ， 1 6 5 . 0 5 5 3 3 . 2 1 氨 基 酸 3 0 、 6 0 、 9 0 、 1 2 0

续 表 1 ：

表 2 代谢化合物质谱信息

序 号 分 子 式 离 子 模 式 理 论 原 子 质 量 实 际 原 子 质 量 误 差 （ × 1 0 - 6 ） 样 品 中 保 留 时 间 / m i n 化 合 物 类 型

1 C 2 5 H 2 8 O 1 3 [ M - H ] - 5 3 5 . 1 4 4 6 5 3 5 . 1 4 8 3 8 . 9 5 8 4 4 5 . 1 8 胡 黄 连 苷 Ⅰ - 甲 基 化 代 谢 产 物

2 C 3 0 H 3 6 O 1 7 [ M - H ] - 6 6 7 . 1 8 6 9 6 6 7 . 1 8 0 9 6 . 9 1 4 0 3 7 . 8 6 胡 黄 连 苷 Ⅰ - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

3 C 2 4 H 2 7 O 1 1 [ M - H ] - 4 9 0 . 1 4 7 0 4 9 0 . 1 4 6 5 8 . 9 9 3 1 3 . 0 2 胡 黄 连 苷 Ⅰ - 还 原 代 谢 产 物

4 C 2 3 H 2 8 O 1 6 S [ M - H ] - 5 9 1 . 1 0 1 4 5 9 1 . 1 0 3 3 1 . 5 6 5 1 2 3 . 6 6 胡 黄 连 苷 Ⅱ - 磺 酸 化 代 谢 产 物

5 C 2 9 H 3 6 O 1 9 [ M - H ] - 6 8 7 . 1 7 6 7 6 8 7 . 1 7 7 8 3 . 2 1 4 3 1 9 . 9 9 胡 黄 连 苷 Ⅱ - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

6 C 2 3 H 2 7 O 1 3 [ M - H ] - 5 1 0 . 1 3 6 8 5 1 0 . 1 3 1 7 1 . 6 0 0 8 4 7 . 1 2 胡 黄 连 苷 Ⅱ - 还 原 代 谢 产 物

7 C 2 5 H 3 0 O 1 6 S [ M + H ] + 6 1 9 . 1 3 2 7 6 1 9 . 1 3 2 0 2 . 0 4 0 2 4 7 . 5 9 胡 黄 连 苷 Ⅲ - 磺 酸 化 代 谢 产 物

8 C 3 1 H 3 8 O 1 9 [ M + H ] + 7 1 5 . 2 0 8 0 7 1 5 . 2 0 1 9 1 . 1 3 0 6 2 3 . 7 9 胡 黄 连 苷 Ⅲ - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

9 C 8 H 8 O 7 S [ M - H ] - 2 4 6 . 9 9 0 7 2 4 6 . 9 9 1 8 5 . 3 8 8 1 1 5 . 2 0 香 草 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 0 C 9 H 1 0 O 4 [ M - H ] - 1 8 1 . 0 4 9 5 1 8 1 . 0 4 9 8 4 . 4 5 3 6 1 2 . 0 3 香 草 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 1 C 1 4 H 1 6 O 1 0 [ M - H ] - 3 4 3 . 0 6 6 0 3 4 3 . 0 6 7 6 1 . 6 5 7 0 6 . 7 8 香 草 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 2 C 8 H 7 O 4 [ M - H ] - 1 6 6 . 0 2 6 1 1 6 6 . 0 2 1 9 4 . 6 6 3 8 2 2 . 7 6 香 草 酸 - 还 原 代 谢 产 物

1 3 C 1 5 H 2 0 O 7 [ M - H ] - 3 1 1 . 1 1 2 5 3 1 1 . 1 1 4 0 0 . 6 7 3 2 4 2 . 2 3 云 杉 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 4 C 2 0 H 2 6 O 1 3 [ M - H ] - 4 7 3 . 1 2 9 0 4 7 3 . 1 2 5 5 4 . 8 2 1 4 5 3 . 8 2 云 杉 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 5 C 1 4 H 1 7 O 7 [ M - H ] - 2 9 6 . 0 8 9 1 2 9 6 . 0 8 6 5 7 . 3 9 7 6 2 . 6 2 云 杉 素 - 还 原 代 谢 产 物

1 6 C 1 6 H 2 2 O 1 1 S [ M + H ] + 4 2 3 . 0 9 5 6 4 2 3 . 0 9 5 0 0 . 2 9 1 4 4 . 2 8 针 叶 素 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 7 C 1 7 H 2 4 O 8 [ M + H ] + 3 5 7 . 1 5 4 4 3 5 7 . 1 5 1 1 1 . 4 1 8 1 2 2 . 6 6 针 叶 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物
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1 8 C 2 2 H 3 0 O 1 4 [ M + H ] + 5 1 9 . 1 7 0 8 5 1 9 . 1 7 5 7 9 . 2 3 9 8 4 8 . 7 9 针 叶 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 9 C 1 6 H 2 1 O 8 [ M + H ] + 3 4 2 . 1 3 0 9 3 4 2 . 1 3 0 0 9 . 4 3 8 0 4 . 0 9 针 叶 素 - 还 原 代 谢 产 物

2 0 C 1 5 H 2 0 O 1 1 S [ M + H ] + 4 0 9 . 0 7 9 9 4 0 9 . 0 7 8 9 0 . 6 0 7 7 4 . 0 2 草 夹 竹 桃 苷 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

2 1 C 1 6 H 2 2 O 8 [ M + H ] + 3 4 3 . 1 3 8 7 3 4 3 . 1 3 5 5 2 . 4 4 4 5 2 0 . 1 7 草 夹 竹 桃 苷 - 甲 基 化 代 谢 产 物

2 2 C 2 1 H 2 8 O 1 4 [ M + H ] + 5 0 5 . 1 5 5 2 5 0 5 . 1 5 5 8 9 . 3 2 5 8 5 4 . 8 2 草 夹 竹 桃 苷 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

2 3 C 1 5 H 1 9 O 8 [ M + H ] + 3 2 8 . 1 1 5 3 3 2 8 . 1 1 7 8 1 . 1 8 7 8 4 3 . 1 5 草 夹 竹 桃 苷 - 还 原 代 谢 产 物

2 4 C 1 5 H 2 2 O 1 2 S [ M + H ] + 4 2 7 . 0 9 0 5 4 2 7 . 0 9 4 0 4 . 3 2 1 1 2 . 9 9 桃 叶 珊 瑚 苷 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

2 5 C 1 6 H 2 4 O 9 [ M + H ] + 3 6 1 . 1 4 9 3 3 6 1 . 1 4 7 6 8 . 1 9 4 9 5 5 . 7 9 桃 叶 珊 瑚 苷 - 甲 基 化 代 谢 产 物

2 6 C 2 1 H 3 0 O 1 5 [ M + H ] + 5 2 3 . 1 6 5 7 5 2 3 . 1 6 9 7 4 . 7 0 7 2 4 8 . 4 7 桃 叶 珊 瑚 苷 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

2 7 C 1 5 H 2 1 O 9 [ M + H ] + 3 4 6 . 1 2 5 8 3 4 6 . 1 2 3 8 7 . 6 4 5 7 4 . 0 3 桃 叶 珊 瑚 苷 - 还 原 代 谢 产 物

2 8 C 1 2 H 1 6 O 1 0 S [ M + H ] + 3 5 3 . 0 5 3 7 3 5 3 . 0 5 6 3 6 . 2 2 4 9 2 5 . 8 9 熊 果 苷 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

2 9 C 1 4 H 1 6 O 1 2 S [ M + H ] + 4 0 9 . 0 4 3 5 4 0 9 . 0 4 1 0 6 . 3 8 1 3 3 . 7 3 矮 茶 素 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

3 0 C 1 5 H 1 8 O 9 [ M + H ] + 3 4 3 . 1 0 2 4 3 4 3 . 1 0 4 7 6 . 1 1 1 9 4 6 . 5 6 矮 茶 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

3 1 C 2 0 H 2 4 O 1 5 [ M + H ] + 5 0 5 . 1 1 8 8 5 0 5 . 1 1 6 8 6 . 7 0 3 5 4 6 . 8 7 矮 茶 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

3 2 C 1 5 H 2 2 O 1 3 S [ M + H ] + 4 4 3 . 0 8 5 4 4 4 3 . 0 8 2 6 3 . 8 5 5 4 5 1 . 1 9 梓 醇 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

3 3 C 1 6 H 2 4 O 1 0 [ M + H ] + 3 7 7 . 1 4 4 2 3 7 7 . 1 4 4 5 6 . 3 1 9 4 2 1 . 4 7 梓 醇 - 甲 基 化 代 谢 产 物

3 4 C 2 1 H 3 0 O 1 6 [ M + H ] + 5 3 9 . 1 6 0 7 5 3 9 . 1 6 4 9 0 . 7 9 5 5 5 3 . 6 1 梓 醇 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

3 5 C 3 0 H 4 7 O 4 [ M - H ] - 4 7 0 . 3 3 9 1 4 7 0 . 3 3 6 8 6 . 1 5 2 5 5 5 . 0 7 常 春 藤 皂 苷 - 还 原 代 谢 产 物

3 6 C 6 H 6 O 5 S [ M + H ] + 1 9 1 . 0 0 0 9 1 9 1 . 0 0 1 6 8 . 1 0 4 8 3 3 . 8 5 对 苯 二 酚 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

3 7 C 7 H 8 O 2 [ M + H ] + 1 2 5 . 0 5 9 7 1 2 5 . 0 5 9 8 3 . 6 6 4 9 4 . 0 2 对 苯 二 酚 - 甲 基 化 代 谢 产 物

3 8 C 1 2 H 1 4 O 8 [ M + H ] + 2 8 7 . 0 7 6 1 2 8 7 . 0 7 6 7 0 . 7 9 9 6 3 3 . 4 7 对 苯 二 酚 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

3 9 C 6 H 5 O 2 [ M + H ] + 1 1 0 . 0 3 6 2 1 1 0 . 0 3 5 4 2 . 0 9 0 0 4 9 . 9 2 对 苯 二 酚 - 还 原 代 谢 产 物

4 0 C 2 9 H 5 0 O 3 S [ M + H ] + 4 7 9 . 3 5 5 3 4 7 9 . 3 5 5 4 2 . 4 0 7 4 4 3 . 6 0 β - 谷 甾 醇 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

4 1 C 3 0 H 5 2 O [ M + H ] + 4 2 9 . 4 0 9 1 4 2 9 . 4 0 6 9 0 . 2 0 8 6 5 9 . 7 5 β - 谷 甾 醇 - 甲 基 化 代 谢 产 物

4 2 C 3 5 H 5 8 O 6 [ M + H ] + 5 7 5 . 4 3 0 6 5 7 5 . 4 3 0 6 5 . 1 2 3 3 3 0 . 7 5 β - 谷 甾 醇 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

4 3 C 1 5 H 1 8 O 1 0 S [ M - H ] - 3 8 9 . 0 5 3 7 3 8 9 . 0 5 0 3 9 . 3 8 2 1 4 . 0 6 苦 味 素 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

4 4 C 1 6 H 2 0 O 7 [ M - H ] - 3 2 3 . 1 1 2 5 3 2 3 . 1 1 3 7 8 . 7 3 9 2 6 0 . 2 2 苦 味 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

4 5 C 2 1 H 2 6 O 1 3 [ M - H ] - 4 8 5 . 1 2 9 0 4 8 5 . 1 2 4 3 3 . 7 1 3 9 4 6 . 8 1 苦 味 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

4 6 C 1 5 H 1 7 O 7 [ M - H ] - 3 0 8 . 0 8 9 1 3 0 8 . 0 8 6 2 9 . 6 8 8 2 2 . 8 6 苦 味 素 - 还 原 代 谢 产 物

4 7 C 1 5 H 1 0 O 1 0 S [ M + H ] + 3 8 3 . 0 0 6 7 3 8 3 . 0 0 5 2 0 . 3 3 0 0 4 2 . 2 2 草 棉 黄 素 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

4 8 C 1 6 H 1 2 O 7 [ M + H ] + 3 1 7 . 0 6 5 6 3 1 7 . 0 6 8 6 3 . 9 1 6 4 3 . 3 9 草 棉 黄 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

4 9 C 1 5 H 9 O 7 [ M + H ] + 3 0 2 . 0 4 2 1 3 0 2 . 0 4 3 9 9 . 4 6 1 7 3 . 5 5 草 棉 黄 素 - 还 原 代 谢 产 物

5 0 C 3 0 H 3 6 O 1 8 [ M + H ] + 6 8 5 . 1 9 7 4 6 8 5 . 1 9 3 4 2 . 3 5 6 8 4 8 . 8 4 葡 萄 糖 苷 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

5 1 C 1 6 H 2 2 O 1 1 S [ M + H ] + 4 2 3 . 0 9 5 6 4 2 3 . 0 9 5 0 2 . 6 2 2 9 4 . 2 8 松 柏 苷 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

5 2 C 1 7 H 2 4 O 8 [ M + H ] + 3 5 7 . 1 5 4 4 3 5 7 . 1 5 1 1 1 . 4 1 8 1 2 2 . 6 6 松 柏 苷 - 甲 基 化 代 谢 产 物

5 3 C 2 2 H 3 0 O 1 4 [ M + H ] + 5 1 9 . 1 7 0 8 5 1 9 . 1 7 5 7 9 . 2 3 9 8 4 8 . 7 9 松 柏 苷 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

5 4 C 1 6 H 2 1 O 8 [ M + H ] + 3 4 2 . 1 3 0 9 3 4 2 . 1 3 0 0 9 . 4 3 8 0 4 . 0 9 松 柏 苷 - 还 原 代 谢 产 物

5 5 C 1 0 H 1 2 O 6 S [ M - H ] - 2 5 9 . 0 2 7 1 2 5 9 . 0 2 8 3 6 . 1 4 2 8 4 9 . 5 8 针 叶 醇 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

5 6 C 1 1 H 1 4 O 3 [ M - H ] - 1 9 3 . 0 8 5 9 1 9 3 . 0 8 6 4 4 . 6 3 2 7 4 6 . 6 3 针 叶 醇 - 甲 基 化 代 谢 产 物

5 7 C 1 6 H 2 0 O 9 [ M - H ] - 3 5 5 . 1 0 2 4 3 5 5 . 1 0 2 5 2 . 5 8 9 5 2 8 . 5 8 针 叶 醇 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

5 8 C 1 0 H 1 1 O 3 [ M - H ] - 1 7 8 . 0 6 2 4 1 7 8 . 0 6 3 0 0 . 2 8 1 6 2 . 9 2 针 叶 醇 - 还 原 代 谢 产 物

5 9 C 1 5 H 2 0 O 5 S [ M + H ] + 3 1 3 . 1 1 0 4 3 1 3 . 1 1 3 4 0 . 8 5 7 8 3 . 0 4 异 土 木 香 内 酯 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

6 0 C 1 6 H 2 2 O 2 [ M + H ] + 2 4 7 . 1 6 9 3 2 4 7 . 1 6 6 8 9 . 5 8 1 2 5 0 . 7 3 异 土 木 香 内 酯 - 甲 基 化 代 谢 产 物

6 1 C 2 1 H 2 8 O 8 [ M + H ] + 4 0 9 . 1 8 5 7 4 0 9 . 1 8 2 4 1 0 . 1 1 4 6 4 3 . 1 9 异 土 木 香 内 酯 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

6 2 C 1 5 H 1 9 O 2 [ M + H ] + 2 3 2 . 1 4 5 8 2 3 2 . 1 4 4 5 8 . 0 6 4 9 4 2 . 1 6 异 土 木 香 内 酯 - 还 原 代 谢 产 物

6 3 C 1 5 H 2 0 O 5 S [ M + H ] + 3 1 3 . 1 1 0 4 3 1 3 . 1 1 3 4 0 . 8 5 7 8 3 . 0 4 土 木 香 内 酯 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

6 4 C 1 6 H 2 2 O 2 [ M + H ] + 2 4 7 . 1 6 9 3 2 4 7 . 1 6 6 8 9 . 5 8 1 2 5 0 . 7 3 土 木 香 内 酯 - 甲 基 化 代 谢 产 物

续 表 2 ：

序 号 分 子 式 离 子 模 式 理 论 原 子 质 量 实 际 原 子 质 量 误 差 （ × 1 0 - 6 ） 样 品 中 保 留 时 间 / m i n 化 合 物 类 型
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6 5 C 2 1 H 2 8 O 8 [ M + H ] + 4 0 9 . 1 8 5 7 4 0 9 . 1 8 2 4 1 0 . 1 1 4 6 4 3 . 1 9 土 木 香 内 酯 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

6 6 C 1 5 H 1 9 O 2 [ M + H ] + 2 3 2 . 1 4 5 8 2 3 2 . 1 4 4 5 8 . 0 6 4 9 4 2 . 1 6 土 木 香 内 酯 - 还 原 代 谢 产 物

6 7 C 1 8 H 3 2 O 5 S [ M + H ] + 3 6 1 . 2 0 4 3 3 6 1 . 2 0 1 8 8 . 2 3 6 8 4 6 . 8 4 亚 油 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

6 8 C 1 9 H 3 4 O 2 [ M + H ] + 2 9 5 . 2 6 3 2 2 9 5 . 2 6 2 7 6 . 9 2 1 3 6 3 . 0 2 亚 油 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

6 9 C 2 4 H 4 0 O 8 [ M + H ] + 4 5 7 . 2 7 9 6 4 5 7 . 2 7 5 4 1 . 6 9 3 4 5 2 . 7 5 亚 油 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

7 0 C 1 8 H 3 1 O 2 [ M + H ] + 2 8 0 . 2 3 9 7 2 8 0 . 2 3 8 0 9 . 1 8 4 8 3 2 . 8 0 亚 油 酸 - 还 原 代 谢 产 物

7 1 C 1 9 H 3 2 O 2 [ M + H ] + 2 9 3 . 2 4 7 5 2 9 3 . 2 4 7 3 7 . 8 7 8 7 6 0 . 9 1 亚 麻 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

7 2 C 2 4 H 3 8 O 8 [ M + H ] + 4 5 5 . 2 6 3 9 4 5 5 . 2 6 8 2 0 . 6 8 2 0 2 . 2 1 亚 麻 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

7 3 C 1 8 H 2 9 O 2 [ M + H ] + 2 7 8 . 2 2 4 0 2 7 8 . 2 2 5 2 9 . 4 4 5 0 3 3 . 1 9 亚 麻 酸 - 还 原 代 谢 产 物

7 4 C 1 8 H 3 4 O 5 S [ M - H ] - 3 6 1 . 2 0 4 3 3 6 1 . 2 0 2 7 8 . 5 3 3 3 4 3 . 9 7 油 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

7 5 C 1 9 H 3 6 O 2 [ M - H ] - 2 9 5 . 2 6 3 2 2 9 5 . 2 6 1 4 4 . 4 2 9 6 2 1 . 1 2 油 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

7 6 C 1 8 H 3 3 O 2 [ M - H ] - 2 8 0 . 2 3 9 7 2 8 0 . 2 3 7 0 6 . 0 9 6 3 5 3 . 6 3 油 酸 - 还 原 代 谢 产 物

7 7 C 8 H 8 O 5 [ M - H ] - 1 8 3 . 0 2 8 8 1 8 3 . 0 2 9 3 4 . 1 4 1 7 2 . 8 2 没 食 子 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

7 8 C 7 H 6 O 9 S [ M - H ] - 2 6 4 . 9 6 4 9 2 6 4 . 9 6 5 6 2 . 7 3 1 8 3 . 4 6 没 食 子 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

7 9 C 1 3 H 1 4 O 1 1 [ M - H ] - 3 4 5 . 0 4 5 2 3 4 5 . 0 4 6 5 2 . 6 4 1 9 5 . 0 8 没 食 子 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

8 0 C 7 H 5 O 5 [ M - H ] - 1 6 8 . 0 0 5 3 1 6 8 . 0 0 1 6 3 . 7 6 7 6 3 . 5 6 没 食 子 酸 - 还 原 代 谢 产 物

8 1 C 1 4 H 6 O 1 1 S [ M + H ] + 3 8 2 . 9 7 0 4 3 8 2 . 9 7 4 6 3 . 1 4 0 5 2 . 9 5 鞣 花 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

8 2 C 2 0 H 1 4 O 1 4 [ M + H ] + 4 7 9 . 0 4 5 6 4 7 9 . 0 4 0 8 1 0 . 9 6 6 8 4 4 . 1 7 鞣 花 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 代 谢 产 物

8 3 C 1 4 H 5 O 8 [ M + H ] + 1 9 0 . 0 4 1 3 1 9 0 . 0 4 9 9 1 0 . 0 2 0 0 6 . 3 4 鞣 花 酸 - 还 原 代 谢 产 物

8 4 C 2 1 H 2 0 C l N O 4 [ M + H ] + 3 8 6 . 1 1 5 4 3 8 6 . 1 1 1 8 5 . 8 6 2 2 3 . 0 2 盐 酸 小 檗 碱 - 甲 基 化 代 谢 产 物

8 5 C 2 0 H 1 8 C l N O 7 S [ M + H ]
+ 4 5 2 . 0 5 6 5 4 5 2 . 0 5 9 0 9 . 3 2 3 7 4 . 2 5 盐 酸 小 檗 碱 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

8 6 C 2 6 H 2 6 C l N O 1 0 [ M + H ]
+ 5 4 8 . 1 3 1 8 5 4 8 . 1 3 3 5 5 . 5 3 0 3 4 4 . 8 2 盐 酸 小 檗 碱 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

8 7 C 2 2 H 2 2 O 6 [ M + H ] + 3 8 3 . 1 4 8 9 3 8 3 . 1 4 2 1 2 . 9 8 0 0 4 7 . 0 2 姜 黄 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

8 8 C 2 1 H 1 9 O 6 [ M + H ] + 3 6 8 . 1 2 5 4 3 6 8 . 1 2 7 4 1 7 . 7 4 8 0 2 . 3 0 姜 黄 素 - 还 原 代 谢 产 物

8 9 C 2 8 H 2 4 O 1 8 [ M - H ] - 6 4 7 . 0 8 7 9 6 4 7 . 0 8 9 4 8 . 3 7 1 8 2 . 4 0 柯 里 拉 京 - 甲 基 化 代 谢 产 物

9 0 C 3 3 H 3 0 O 2 4 [ M - H ] - 8 0 9 . 1 0 4 3 8 0 9 . 1 0 3 3 2 . 3 1 8 1 3 7 . 0 4 柯 里 拉 京 - 葡 萄 糖 醛 酸 代 谢 产 物

9 1 C 2 7 H 2 1 O 1 8 [ M - H ] - 6 3 2 . 0 6 4 4 6 3 2 . 0 6 4 1 1 . 2 3 5 9 2 . 5 6 柯 里 拉 京 - 还 原 代 谢 产 物

9 2 C 8 H 1 4 O 6 [ M - H ] - 2 0 5 . 0 7 0 7 2 0 5 . 0 7 3 7 5 . 7 5 7 5 2 7 . 8 6 奎 宁 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

9 3 C 7 H 1 3 O 9 S [ M - H ] - 2 7 2 . 0 1 9 7 2 7 2 . 0 1 9 8 1 4 . 6 2 8 9 4 . 1 0 奎 宁 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

9 4 C 1 3 H 2 0 O 1 2 [ M - H ] - 3 6 7 . 0 8 7 1 3 6 7 . 0 8 5 8 0 . 3 6 7 6 4 6 . 7 4 奎 宁 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

9 5 C 7 H 1 1 O 6 [ M - H ] - 1 9 0 . 0 4 7 2 1 9 0 . 0 4 9 0 3 . 5 4 1 4 3 . 3 9 奎 宁 酸 - 还 原 代 谢 产 物

9 6 C 1 1 H 1 4 O 4 [ M + H ] + 2 1 1 . 0 9 6 5 2 1 1 . 0 9 6 4 3 1 . 9 6 5 6 4 4 . 0 8 香 叶 酸 乙 酯 - 甲 基 化 代 谢 产 物

9 7 C 1 0 H 1 2 O 7 S [ M + H ] + 2 7 7 . 0 3 7 6 2 7 7 . 0 3 9 9 0 . 4 7 3 7 2 . 4 7 香 叶 酸 乙 酯 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

9 8 C 1 0 H 1 1 O 4 [ M + H ] + 1 9 6 . 0 7 3 0 1 9 6 . 0 7 3 2 8 . 3 0 2 1 6 4 . 5 7 香 叶 酸 乙 酯 - 还 原 代 谢 产 物

9 9 C 3 1 H 5 0 O 4 [ M + H ] + 4 8 7 . 3 7 8 2 4 8 7 . 3 7 9 7 3 . 8 0 2 6 2 . 7 4 山 楂 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 0 0 C 3 0 H 4 8 O 7 S [ M + H ] + 5 5 3 . 3 1 9 4 5 5 3 . 3 1 7 0 3 . 0 7 7 7 2 4 . 1 1 山 楂 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 0 1 C 3 0 H 4 7 O 4 [ M + H ] + 4 7 2 . 3 5 4 7 4 7 2 . 3 5 9 2 4 . 3 3 7 5 4 3 . 7 7 山 楂 酸 - 还 原 代 谢 产 物

1 0 2 C 1 9 H 3 4 O 2 [ M - H ] - 2 9 3 . 2 4 7 5 2 9 3 . 2 4 9 7 8 . 5 9 4 9 8 . 1 3 亚 油 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 0 3 C 1 8 H 3 2 O 5 S [ M - H ] - 3 5 9 . 1 8 8 7 3 5 9 . 1 8 7 0 7 . 5 0 2 1 4 4 . 0 5 亚 油 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 0 4 C 2 4 H 4 0 O 8 [ M - H ] - 4 5 5 . 2 6 3 9 4 5 5 . 2 6 7 6 4 . 7 3 2 9 2 9 . 8 4 亚 油 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 0 5 C 8 H 1 2 O 5 [ M + H ] + 1 8 9 . 0 7 5 8 1 8 9 . 0 7 3 9 5 . 7 1 2 3 9 . 4 3 莽 草 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 0 6 C 7 H 1 0 O 8 S [ M + H ] + 2 5 5 . 0 1 6 9 2 5 5 . 0 1 4 4 1 0 . 0 4 9 0 4 . 1 8 莽 草 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 0 7 C 1 3 H 1 8 O 1 1 [ M + H ] + 3 5 1 . 0 9 2 2 3 5 1 . 0 9 1 3 9 . 8 0 3 4 4 0 . 5 5 莽 草 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 0 8 C 7 H 9 O 5 [ M + H ] + 1 7 4 . 0 5 2 3 1 7 4 . 0 5 4 4 2 . 5 6 3 4 2 . 1 0 莽 草 酸 - 还 原 代 谢 产 物

1 0 9 C 1 6 H 2 6 O [ M + H ] + 2 3 5 . 2 0 5 6 2 3 5 . 2 0 5 4 4 2 . 9 5 1 3 4 9 . 5 2 丁 基 羟 基 甲 苯 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 1 0 C 1 5 H 2 4 O 4 S [ M + H ] + 3 0 1 . 1 4 6 8 3 0 1 . 1 4 0 6 0 . 8 5 0 3 4 9 . 1 0 丁 基 羟 基 甲 苯 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 1 1 C 2 1 H 3 2 O 7 [ M + H ] + 3 9 7 . 2 2 2 1 3 9 7 . 2 2 4 2 2 0 . 5 8 8 4 6 3 . 0 0 丁 基 羟 基 甲 苯 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

续 表 2 ：

序 号 分 子 式 离 子 模 式 理 论 原 子 质 量 实 际 原 子 质 量 误 差 （ × 1 0 - 6 ） 样 品 中 保 留 时 间 / m i n 化 合 物 类 型
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黄 酮 类 化 合 物 以 扁 柏 双 黄 酮 为 例 ， 其 保 留 时 间 是 45.07 min，

准 分 子 离 子 峰 [M-H]+为 m/z 539.098 8 ， 分 子 式 C30H18O10。 根 据

扁 柏 双 黄 酮 的 质 谱 图 ， 其 特 征 性 碎 片 离 子 有 m/z 287.055 6 ，

271.057 6 ， 259.058 8 和 255.062 9。 在 扁 柏 双 黄 酮 结 构 中 ， 碎 片

离 子 m/z 287.055 6 C15H10O6的 保 留 时 间 为 40.16 min， 且 与 母 药

的 碎 片 离 子 m/z 539.098 8 相 差 C15H8O4， 表 明 是 扁 柏 双 黄 酮 丢

失 了 C15H8O4的 代 谢 产 物 ， m/z 271.057 6 是 母 药 通 过 连 续 丢 失

C15H8O4 和 O 形 成 的 ， 而 m/z 255.062 9 是 母 药 通 过 连 续 丢 失

图 4 胡黄连苷域二级碎片及裂解途径

1 1 2 C 1 5 H 2 3 O [ M + H ] + 2 2 0 . 1 8 2 2 2 2 0 . 1 8 1 3 5 . 2 8 6 7 7 . 5 8 丁 基 羟 基 甲 苯 - 还 原 代 谢 产 物

1 1 3 C 3 0 H 4 8 O 7 S [ M - H ] - 5 5 1 . 3 0 3 7 5 5 1 . 3 0 0 1 4 . 7 2 4 1 5 5 . 2 3 科 罗 索 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 1 4 C 1 6 H 3 2 O 5 S [ M - H ] - 3 3 5 . 1 8 8 7 3 3 5 . 1 8 7 0 8 . 2 2 7 7 4 5 . 3 5 软 脂 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 1 5 C 2 2 H 4 0 O 8 [ M - H ] - 4 3 1 . 2 6 3 9 4 3 1 . 2 6 5 5 5 . 0 7 1 8 4 8 . 7 7 软 脂 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 1 6 C 8 H 8 O 4 [ M - H ] - 1 6 7 . 0 3 3 9 1 6 7 . 0 3 4 3 0 . 6 5 3 5 3 . 5 0 原 儿 茶 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 1 7 C 7 H 6 O 7 S [ M - H ] - 2 3 2 . 9 7 5 0 2 3 2 . 9 7 6 1 2 . 3 9 4 7 1 1 . 4 4 原 儿 茶 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 1 8 C 3 0 H 1 8 O 1 3 S [ M + H ] + 6 1 9 . 0 5 4 1 6 1 9 . 0 5 9 1 2 . 7 8 2 4 2 . 3 1 穗 花 杉 双 黄 酮 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 1 9 C 3 6 H 2 6 O 1 6 [ M + H ] + 7 1 5 . 1 2 9 4 7 1 5 . 1 2 4 3 8 . 0 7 6 8 4 0 . 8 5 穗 花 杉 双 黄 酮 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 2 0 C 3 0 H 1 7 O 1 0 [ M + H ] + 3 9 4 . 1 3 5 2 3 9 4 . 1 3 4 7 7 . 1 3 1 6 1 7 . 5 7 穗 花 杉 双 黄 酮 - 还 原 代 谢 产 物

1 2 1 C 3 0 H 1 8 O 1 3 S [ M + H ] + 6 1 9 . 0 5 4 1 6 1 9 . 0 5 9 1 2 . 7 8 2 4 2 . 3 1 扁 柏 双 黄 酮 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 2 2 C 3 6 H 2 6 O 1 6 [ M + H ] + 7 1 5 . 1 2 9 4 7 1 5 . 1 2 4 3 8 . 0 7 6 8 4 0 . 8 5 扁 柏 双 黄 酮 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 2 3 C 3 0 H 1 7 O 1 0 [ M + H ] + 3 9 4 . 1 3 5 2 3 9 4 . 1 3 4 7 7 . 1 3 1 6 1 7 . 5 7 扁 柏 双 黄 酮 代 谢 产 物

1 2 4 C 2 2 H 2 2 O 1 1 [ M + H ] + 4 6 3 . 1 2 3 5 4 6 3 . 1 2 7 1 1 2 . 0 2 4 0 5 0 . 9 7 槲 皮 苷 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 2 5 C 2 7 H 2 8 O 1 7 [ M + H ] + 6 2 5 . 1 3 9 9 6 2 5 . 1 3 6 8 7 . 7 7 3 2 4 8 . 4 4 槲 皮 苷 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 2 6 C 8 H 8 O 3 [ M + H ] + 1 5 3 . 0 5 4 6 1 5 3 . 0 5 4 3 0 . 0 0 0 0 2 . 8 0 4 - 羟 基 苯 甲 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 2 7 C 7 H 6 O 6 S [ M + H ] + 2 1 8 . 9 9 5 8 2 1 8 . 9 9 5 4 1 . 9 6 0 1 3 . 7 5 4 - 羟 基 苯 甲 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 2 8 C 7 H 5 O 3 [ M + H ] + 1 3 8 . 0 3 1 1 1 3 8 . 0 4 0 0 1 . 8 2 6 5 1 6 . 0 2 4 - 羟 基 苯 甲 酸 - 还 原 代 谢 产 物

1 2 9 C 1 6 H 1 2 O 6 [ M + H ] + 3 0 1 . 0 7 0 7 3 0 1 . 0 7 3 5 8 . 3 6 0 8 1 . 0 8 山 柰 素 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 3 0 C 2 1 H 1 8 O 1 2 [ M + H ] + 4 6 3 . 0 8 7 1 4 6 3 . 0 8 9 1 9 . 3 0 0 1 4 8 . 9 5 山 柰 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 3 1 C 3 0 H 4 8 O 6 S [ M - H ] - 5 3 5 . 3 0 8 8 5 3 5 . 3 0 9 6 8 . 1 2 5 5 5 5 . 1 2 熊 果 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 3 2 C 3 6 H 5 6 O 9 [ M - H ] - 6 3 1 . 3 8 4 1 6 3 1 . 3 8 8 7 1 . 4 9 4 5 2 . 4 4 熊 果 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 3 3 C 7 H 8 O 2 [ M + H ] + 1 2 5 . 0 5 9 7 1 2 5 . 0 5 9 6 1 . 8 0 1 1 2 . 7 3 焦 性 儿 茶 酚 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 3 4 C 1 2 H 1 4 O 8 [ M + H ] + 2 8 7 . 0 7 6 1 2 8 7 . 0 7 6 6 0 . 7 9 9 6 3 3 . 3 9 焦 性 儿 茶 酚 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 3 5 C 4 H 6 N 4 O 6 S [ M + H ] + 2 3 9 . 0 0 8 1 2 3 9 . 0 0 6 7 4 5 . 2 6 6 4 2 . 9 7 尿 囊 素 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 3 6 C 1 0 H 1 4 N 4 O 9 [ M + H ] + 3 3 5 . 0 8 3 4 3 3 5 . 0 8 4 4 5 . 8 5 7 6 2 2 . 4 2 尿 囊 素 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 3 7 C 4 H 5 N 4 O 3 [ M + H ] + 1 5 8 . 0 4 3 4 1 5 8 . 0 4 5 2 2 . 9 8 4 3 3 . 3 4 尿 囊 素 - 还 原 代 谢 产 物

1 3 8 C 1 0 H 1 3 N O 3 [ M + H ] + 1 9 6 . 0 9 6 8 1 9 6 . 0 9 6 8 4 . 6 6 3 8 3 . 0 6 L - 酪 氨 酸 - 甲 基 化 代 谢 产 物

1 3 9 C 9 H 1 1 N O 6 S [ M + H ] + 2 6 2 . 0 3 8 0 2 6 2 . 0 3 8 4 0 . 0 0 0 0 2 . 2 7 L - 酪 氨 酸 - 磺 酸 化 代 谢 产 物

1 4 0 C 1 5 H 1 9 N O 9 [ M + H ] + 3 5 8 . 1 1 3 3 3 5 8 . 1 1 1 3 1 . 5 2 6 5 3 . 5 0 L - 酪 氨 酸 - 葡 萄 糖 醛 酸 化 代 谢 产 物

1 4 1 C 9 H 1 0 N O 3 [ M + H ] + 1 4 9 . 0 8 3 5 1 4 9 . 0 8 2 2 5 . 5 8 4 9 3 . 7 3 L - 酪 氨 酸 - 还 原 代 谢 产 物

续 表 2 ：

序 号 分 子 式 离 子 模 式 理 论 原 子 质 量 实 际 原 子 质 量 误 差 （ × 1 0 - 6 ） 样 品 中 保 留 时 间 / m i n 化 合 物 类 型
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图 5 扁柏双黄酮二级碎片及裂解途径

图 6 原儿茶酸二级碎片及裂解途径

C15H8O4、 O和 O产 生 的 。 碎 片 离 子 m/z 259.0588是 在 m/z 287.055 6

基 础 上 通 过 连 续 丢 失 CO产 生 的 [19]。 （ 见 图 5）

酚 酸 类 化 合 物 原 儿 茶 酸 保 留 时 间 是 10.09 min， 一 级 质 谱

得 到 原 儿 茶 酸 m/z 153.018 2[M-H]-准 分 子 离 子 峰 ， 化 学 式 为

C7H6O4 ， 获 得 主 要 二 级 碎 片 离 子 信 息 为 m/z 109.028 2 、 m/z

91.017 5 ， 2 个 离 子 碎 片 。 在 原 儿 茶 酸 结 构 中 ， 碎 片 离 子 m/z

109.028 2 C6H6O2的 保 留 时 间 为 10.09 min， 且 与 母 药 的 离 子 碎

片 丢 失 了 一 分 子 CO2 形 成 了 [M-H-CO2]
- ， 表 明 是 原 儿 茶 酸 丢

失 了 CO2的 代 谢 产 物 ， 碎 片 离 子 m/z 91.017 5 C7H8的 保 留 时 间

为 10.09 min， 且 与 母 药 的 离 子 碎 片 丢 失 了 一 分 子 CO2与 一 分 子

H2O， 形 成 [M-H-H2O-CO2]
-， 表 明 是 原 儿 茶 酸 丢 失 了 CO2与 H2O

的 代 谢 产 物 [20-21]。 （ 见 图 6）

4 讨论与结论

蒙 药 材 及 复 方 研 究 的 基 本 困 难 在 于 药 效 物 质 基 础 不 明 ,

蒙 药 口 服 给 药 后 ， 经 消 化 道 、 肠 道 菌 群 作 用 ， 生 成 一 种 由 蒙 药

固 有 成 分 及 其 代 谢 产 物 组 成 的 混 合 物 ， 有 的 直 接 被 排 泄 ， 有

的 被 选 择 性 吸 收 ， 经 肝 酶 作 用 进 入 血 液 ， 通 过 血 液 运 输 到 各

个 器 官 组 织 或 靶 点 ， 并 在 达 到 一 定 的 血 药 浓 度 时 才 能 真 正 起 效 。

可 见 ， 不 论 蒙 药 含 有 多 少 成 分 ， 只 有 进 入 血 液 的 成 分 才 有 可

能 成 为 有 效 成 分 （ 外 用 药 及 直 接 刺 激 胃 肠 道 药 物 除 外 ） 。 因 此 ，

注 重 蒙 药 口 服 后 的 体 内 过 程 ， 从 体 内 成 分 的 角 度 去 研 究 蒙 药

更 为 合 理 。 通 过 分 析 口 服 给 药 后 血 清 中 成 分 ， 确 定 蒙 药 及 复

方 的 体 内 直 接 作 用 物 质 ， 将 成 为 快 速 、 准 确 地 确 定 蒙 药 药 效

物 质 基 础 的 有 效 途 径 。

本 研 究 通 过 对 蒙 药 健 脾 五 味 丸 体 外 和 入 血 成 分 进 行 分

析 ， 确 定 健 脾 五 味 丸 体 外 包 含 原 儿 茶 酸 、 没 食 子 酸 、 胡 黄 连 苷

玉 、 胡 黄 连 苷 域 、 胡 黄 连 苷 芋 、 鞣 花 酸 、 土 木 香 内 酯 和 土 木 香

内 酯 等 在 内 的 47 个 化 学 成 分 ， 通 过 对 比 给 药 后 不 同 时 间 质 谱

数 据 ， 42个 成 分 被 吸 收 入 血 （ 5个 成 分 未 入 血 ） ， 39个 成 分 在 30min

时 入 血 ， 有 3个 成 分 120 min 才 入 血 （ 丁 基 羟 基 甲 苯 、 科 罗 索 酸 、

尿 囊 素 ） ； 姜 黄 素 和 熊 果 酸 在 60 min 就 检 测 不 到 ， 说 明 代 谢 时

间 较 短 。 胡 黄 连 苷 玉 在 90 min 检 测 不 到 ， 5 个 成 分 在 120 min 检

测 不 到 ， 而 其 余 成 分 在 120 min仍 能 检 测 出 。

没 食 子 酸 、 鞣 花 酸 、 原 儿 茶 酸 、 莽 草 酸 等 成 分 为 诃 子 药 材

的 主 要 有 效 成 分 ； 胡 黄 连 苷 玉 、 胡 黄 连 苷 域 、 胡 黄 连 苷 芋 、 桃

叶 珊 瑚 苷 、 梓 醇 、 草 夹 竹 桃 苷 、 盐 酸 小 檗 碱 等 成 分 为 胡 黄 连 药

材 的 主 要 有 效 成 分 ； 土 木 香 内 酯 、 异 土 木 香 内 酯 等 成 分 为 土

木 香 药 材 的 有 效 成 分 ； 原 儿 茶 酸 、 尿 囊 素 、 L- 酪 氨 酸 、 茁- 谷 甾

醇 、 熊 果 酸 等 成 分 为 五 灵 脂 主 要 有 效 成 分 ， 均 已 入 血 ， 可 见 对

血 中 移 行 成 分 进 行 研 究 可 为 药 效 物 质 基 础 阐 释 提 供 科 学 依

据 [22-23]。

综 上 所 述 ， HPLC-MS/MS 技 术 不 仅 可 作 为 蒙 药 健 脾 五 味

丸 血 中 移 行 成 分 的 分 析 手 段 ， 而 且 也 为 该 制 剂 的 药 效 物 质 基

础 研 究 及 质 量 标 准 的 制 定 提 供 一 定 的 参 考 。 但 是 ， 蒙 药 健 脾
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五 味 丸 的 分 析 仍 存 在 成 分 复 杂 、 分 离 难 度 大 、 作 用 机 制 欠 明

确 等 问 题 ， 方 中 所 含 矿 物 药 寒 水 石 主 要 成 分 是 硫 酸 钙 或 碳 酸

钙 及 微 量 元 素 ， 主 要 在 胃 肠 道 发 挥 疗 效 ， 吸 收 入 血 的 成 分 主

要 是 微 量 元 素 ， 参 与 体 内 酶 的 反 应 ， 血 中 移 行 成 分 暂 时 无 法

运 用 该 方 法 进 行 鉴 定 ， 需 要 采 用 多 种 方 法 协 同 配 合 完 成 分 析 。
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