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基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 技术的灰茅根化学成分分析

于亚娟１ꎬ周轲２ꎬ刘东升２ꎬ朱旭江２ꎬ郭朝晖∗２ꎬ袁松３ꎬ石晶１

(１.甘肃中医药大学 药学院ꎬ甘肃 兰州　 ７３００００ꎻ
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摘要:采用超高效液相色谱串联四级杆飞行时间质谱(ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ)技术对灰茅根中化学成分进行定性分析ꎮ
采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ® ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱ꎬ以 ０􀆰 １％甲酸水￣乙腈为流动相设置梯度洗脱ꎬ流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 质谱

检测后得到多个不同的化合物ꎬ比较提取物中分子量和碎片分子量ꎬ并借助数据库搜索ꎮ 共鉴定出 ４１ 个化合物ꎬ其中萜

类 １０ 个ꎬ苯丙素类 ９ 个ꎬ黄酮类 ５ 个ꎬ醌类 ２ 个ꎬ有机酸 ４ 个ꎬ生物碱 ２ 个和其他类 ７ 个ꎮ 利用此法能有效、快速地检测出

灰茅根中的化学成分ꎬ为中药材来源的先导化合物的开发提供理论指导ꎮ
关键词:ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳꎻ灰茅根ꎻ化学成分ꎻ萜类化合物ꎻ苯醇类化合物
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作者简介:于亚娟(１９９７￣)ꎬ女ꎬ河北保定人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为中药物质基础与质量控制研究ꎮ
通讯作者:郭朝晖(１９６８￣)ꎬＥ￣ｍａｉｌ:１２８２６６４９３３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:于亚娟ꎬ周轲ꎬ刘东升ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣
ＭＳ / ＭＳ 技术的灰茅根化学成分分析[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(１０):６３￣７１ꎮ

　 　 灰茅根 Ｐｅｎｎｉｓｅｔｕｍ ｌｏｎｇｉｓｓｉｍｕｍ Ｓ.Ｌ.Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｙ.
Ｘ.Ｊｉｎ ｖａｒ.ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｍ Ｓ.Ｌ.Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｙ.Ｘ.Ｊｉｎ 为禾本

科植物变异狼尾草的干燥根茎ꎬ现收载于«甘肃

省中药材标准»ꎬ主要分布于甘肃省陇南市徽县

等地ꎮ 灰茅根味甘ꎬ性凉ꎬ具有清热ꎬ止咳ꎬ止痛等

药理作用ꎬ主要用于鼻塞ꎬ流涕ꎬ咽喉疼痛ꎬ牙痛ꎬ
血痨等症[１]ꎮ 灰茅根药用价值显著ꎬ目前未有对

其化学成分进行较为系统且全面的分析鉴定研究

报道ꎬ研究潜力较大ꎮ
历年本草中皆有关于“茅根”的记载ꎬ大多为

禾本科植物[２]ꎮ «本草蒙筌»中“下淋利小便ꎬ通
闭逐瘀血”ꎻ«本草易读»中“止吐衄诸血ꎬ除淋沥

客热ꎮ 黄胆水肿皆疗ꎬ哕呕喘急悉医ꎮ 利小便而

止消渴处处有之”ꎻ«本草择要纲目»中“劳伤虚

羸ꎬ补中益气ꎬ除瘀血血闭寒热ꎬ利小便ꎬ下五

淋”等ꎮ 狼尾草最早载于«本草拾遗»ꎬ甘肃陇南
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徽县的一种民间药用的狼尾草与历史记载的茅

根相似ꎬ经专家鉴定为禾本科中型狼尾草的干

燥根茎ꎮ
ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 技术集超高效液相色

谱的高效分离能力和飞行时间质谱的高分辨特性

为一体ꎬ实现了对中药材复杂成分的快速分离和

鉴定ꎬ目前被广泛应用于中药及复方的化学成分

分析鉴定[３]ꎮ 本研究首次采用 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ /
ＭＳ 技术对灰茅根的化学成分进行系统性地分析ꎬ
为进一步研究灰茅根的药效物质基础及质量控制

研究提供科学依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器及试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 型超高效液相色谱串联 ６５４６Ｑ￣
ＴＯＦ 高分辨质谱仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ ＭＥ２０４ 型、ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ ＭＳ２０５ＤＵ
型分析天平(瑞士梅特勒公司)ꎻＫＱ￣５００ＤＥ 超声

波清洗器(上海超声波仪器厂)ꎮ
灰茅根药材由甘肃省陇南市徽县中医院提

供ꎬ由兰州大学生命科学学院植物分类学专家蒲

训教授鉴定灰茅根 Ｐｅｎｎｉｓｅｔｕｍ ｌｏｎｇｉｓｓｉｍｕｍ Ｓ. Ｌ.
Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｙ.Ｘ.Ｊｉｎ ｖａｒ. ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｍ Ｓ.Ｌ.Ｃｈｅｎ ｅｔ Ｙ.Ｘ.
Ｊｉｎ 为禾本科植物变异狼尾草的干燥根茎ꎮ

甲醇、乙腈(质谱级ꎬ德国默克医药生物有限

公司)ꎻ甲酸(质谱级ꎬ北京迪马科技有限公司)ꎻ
屈臣氏蒸馏水(广州屈臣氏食品饮料有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 供试品溶液的制备

灰茅根药材经粉碎后过五号筛ꎬ精密称取两

份约 ４ ｇ 粉末ꎬ置于锥形瓶中ꎬ按照料液比 １ ∶ １０
分别加入 ２０ ｍＬ 甲醇和水ꎬ超声提取 ３０ ｍｉｎꎬ冷却

至室温ꎬ补足质量ꎮ 将两份样置于同一锥形瓶ꎬ
混匀ꎮ 混合后的样品用 １５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０
ｍｉｎꎬ取上清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜滤过ꎬ即得

供试品溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 色谱条件

采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ® ＢＥＨ Ｃ１８(１５０
ｍｍ× ２􀆰 １ ｍｍꎬ１􀆰 ７ μｍ)色谱柱ꎬ以 ０􀆰 １％甲酸水

(Ａ)￣乙腈( Ｂ) 为流动相进行梯度洗脱(０ ~ １􀆰 ５
ｍｉｎꎬ０~ ５％ Ｂꎻ１􀆰 ５ ~ １０ ｍｉｎꎬ５％ ~ ２０％ Ｂꎻ１０ ~ １５
ｍｉｎꎬ２０％~４０％ Ｂꎻ１５~２０ ｍｉｎꎬ４０％ ~６０％ Ｂꎻ２０ ~
２５ ｍｉｎꎬ６０％ ~ ８０％ Ｂꎻ２５ ~ ３０ ｍｉｎꎬ８０％ ~ ９５％ Ｂꎻ
３０~３５ ｍｉｎꎬ９５％ Ｂꎻ３５~ ４０ ｍｉｎꎬ９５％ ~５％ꎻ４０~ ４５

ｍｉｎꎬ５％)ꎮ 流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温 ４０ ℃ꎬ进样

量 ３ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 质谱条件

采用电喷雾离子源ꎬ正、负离子模式扫描 ａｕｔｏ
ＭＳ / ＭＳꎬ质量扫描范围 ５０ ~ １ ２００ ｍ / ｚꎻ气体温度

３２５ ℃ꎬ干燥气流 １２ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化器压力 ４５ ｐｓｉꎬ鞘
气温度 ３２５ ℃ꎬ鞘气流速 １１ Ｌ / ｍｉｎꎬ毛细管电压

３􀆰 ５ ｋＶꎬｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ 电压 １２０ Ｖꎻ碰撞能量 ０ Ｖ 和

１５ Ｖꎬ数据采集 ４５ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 样品的采集

按照 １􀆰 ２􀆰 １ 方法进行样品的制备ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ２
和 １􀆰 ２􀆰 ３ 的检测条件进行测定ꎮ 采用 ＭＳＭＳ 模式

进行数据采集ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 数据的分析

通过 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 和 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ
软件进行数据和处理ꎬ如保留时间校准、峰识别和

峰提取等ꎬ经人工筛选出最终结果ꎮ 将测得化合

物通过碎片离子质谱图及其裂解途径、比对相关

文献进一步确证ꎮ

２　 结果与讨论

根据质谱得到的化学成分信息ꎬ运用 Ａｇｉｌｅｎｔ
相关软件筛选出目标化合物ꎮ 根据保留时间、准
分子离子峰、二级碎片等信息ꎬ结合 Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｂｏｏｋ(ｈｔｔｐｓ:/ / ｗｗｗ.ｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｏｋ.ｃｏｍ/ )、ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ
( ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ. ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ. ｃｏｍ / ) 和 化 源 网

(ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ. ｃｈｅｍｓｒｃ. ｃｏｍ / )等数据库及参考文

献鉴定相关化学成分ꎮ 结果在灰茅根中共鉴定出

图 １　 灰茅根正(ａ)、负(ｂ)离子模式下的总离子流图

Ｆｉｇ.１　 ＢＰＩ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ Ｐｅｎｎｉｓｅｔｕｍ
ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ (ａ) ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ (ｂ) ｍｏｄｅ

４６
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４１ 个化合物ꎬ其中萜类 １２ 个ꎬ苯丙素类 ９ 个ꎬ黄
酮类 ５ 个ꎬ有机酸 ４ 个ꎬ醌类 ２ 个ꎬ生物碱 ２ 个和

其他类 ７ 个ꎮ 灰茅根中正、负离子模式的总离子

流图ꎬ见图 １ꎬ各分析结果见表 １ꎮ
表 １ 　 灰茅根中鉴定出的 ４１ 个化合物注

Ｔａｂ.１　 ４１ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ Ｐｅｎｎｉｓｅｔｕｍ

　 ｔＲ /
ｍｉｎ

离子
模式

理论值
(ｍ/ ｚ)

实测值
(ｍ/ ｚ) 误差 分子式

碎片离子
(ｍ/ ｚ) 化合物名称 来源

１ｇ １􀆰 ２１ ＰＯＳ
１１８􀆰 ０６８ ０５
[Ｍ＋Ｈ] ＋ １１８􀆰 ０６８ １３ －０􀆰 ５６ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２

５５􀆰 １１６ ４７、７１􀆰 ０７８ ４１、
８５􀆰 ０２９ ５１、１０１􀆰 ０２３ ７８ 缬氨酸(ｖａｌｉｎｅ) [４ꎬ５]

２ｃ １􀆰 ２１ ＮＥＧ
６０９􀆰 １８２ ４７
[Ｍ－Ｈ] － ６０９􀆰 １８５ ４４ －４􀆰 ８８ Ｃ２８Ｈ３４Ｏ１５

３０１􀆰 ０７２ ３５、３４３􀆰 １１３ ７８、
４６５􀆰 １２４ １５、４８９􀆰 １４０ ３１ 新橙皮苷(ｎｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ) [４ꎬ６ꎬ７]

３ｇ １􀆰 ６５ ＮＥＧ
１３４􀆰 ０４７ １８
[Ｍ－Ｈ] － １３４􀆰 ０４７ ３０ －０􀆰 ９ Ｃ５Ｈ５Ｎ５

７８􀆰 ９５９ ４２、９２􀆰 ０２４ ９１、
１０７􀆰 ０３５ ６０ 腺嘌呤(ａｄｅｎｉｎｅ) [５ꎬ６]

４ｇ ５􀆰 １４ ＮＥＧ
２０３􀆰 ０８２ ５５
[Ｍ－Ｈ] － ２０３􀆰 ０８２ ６６ ０􀆰 ０２９ Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２

７４􀆰 ０２５ ３０、１１６􀆰 ０４９ ７４、
１４２􀆰 ０６４ ９８、１５９􀆰 ０９０ ９８ Ｌ￣色氨酸(Ｌ￣ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ) [５ꎬ８ꎬ９]

５ａ ６􀆰 ４２ ＮＥＧ
４９５􀆰 １５０ ７８
[Ｍ－Ｈ] － ４９５􀆰 １５０ ２９ ０􀆰 ９８２ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１２

４６５􀆰 １３５ １０、１６５􀆰 ０５４ ２１、
１３７􀆰 ０２３ １５ 氧化芍药苷(ｏｘｙｐａｅｏｎｉｆｌｏｒａ) [１０ꎬ１１]

６ａ ６􀆰 ９９ ＰＯＳ
５４１􀆰 １５２ ８０
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ ５４１􀆰 １５１ ７９ １􀆰 ８６７ Ｃ２２Ｈ３０Ｏ１４

８９􀆰 ０６４ ４５、１７７􀆰 ０６４ １８、
１９１􀆰 ０１１ ９９

６′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣葡萄糖基龙胆苦苷(６′￣
Ｏ￣β￣Ｄ￣Ｇｌｕｃｏｓｙｌ ｇｅｎｔｉｏｐｉｃｒｏｓｉｄｅ) [１２]

７ｆ ７􀆰 ３８ ＮＥＧ
１６９􀆰 ０１４ ２８
[Ｍ－Ｈ] － １６９􀆰 ０１４ ２５ ０􀆰 １８ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ １２５􀆰 ０２３ ７４、１５１􀆰 ００５ ４２ 没食子酸(ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ) [１０]

８ｇ ９􀆰 ２９８ ＮＥＧ
１６３􀆰 ０４０ １７
[Ｍ－Ｈ] － １６３􀆰 ０４０ ０７ ０􀆰 ６３ Ｃ９Ｈ８Ｏ３

９３􀆰 ０３４ ５９、１１７􀆰 ０３３ ５５、
１１９􀆰 ０４９ ５１、１６３􀆰 ０３８ ７７

邻羟基肉桂酸( ｏ￣ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃ
ａｃｉｄ) [９]

９ａ ９􀆰 ４０４ ＮＥＧ
３２５􀆰 ０９２ ８７
[Ｍ－Ｈ] － ３２５􀆰 ０９２ ９４ －０􀆰 ２１６ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ８

１３１􀆰 ０９９ １０、１９５􀆰 １１０ ７１、
２３９􀆰 １３１ ６６、２５７􀆰 ０９８ ５４ 白果内酯(ｂｉｌｏｂａｌｉｄｅ) [１３]

１０ｃ １０􀆰 ５８ ＮＥＧ
３８９􀆰 １２４ １７
[Ｍ－Ｈ] － ３８９􀆰 １２４ ２３ －０􀆰 １６ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ８

１４３􀆰 ０４９ １１、１８５􀆰 ０５９ ４１、
２２７􀆰 ０５３ ６０、３４０􀆰 ０１０ ７９ 虎杖苷(ｐｏｌｙｄａｔｉｎ) [６]

１１ｂ １０􀆰 ７４ ＮＥＧ
５３５􀆰 １８２ ０８
[Ｍ－Ｈ] － ５３５􀆰 １８２ ５９ －０􀆰 ９６ Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２

１６１􀆰 ０３０ ２５、１７８􀆰 ０６１ ４２、
３１５􀆰 １２４ ５４、３２９􀆰 １３５ ８１、 去甲络石苷(Ｎｏｒｔｒａｃｈｅｌｏｓｉｄｅ) [１４]

１２ｂ １０􀆰 ９７ ＮＥＧ
２２１􀆰 ０４５ ５２
[Ｍ－Ｈ] － ２２１􀆰 ０４５ ５５ －０􀆰 １２ Ｃ１１Ｈ１０Ｏ５

１６２􀆰 ９８７ ３１、１９０􀆰 ９９７ １４、
２０６􀆰 ０２１ ３６ 异嗪皮啶(ｉｓｏｆｒａｘｉｄｉｎ) [１５]

１３ａ １１􀆰 ０７ ＮＥＧ
５２１􀆰 ２０３ ０１
[Ｍ－Ｈ] － ５２１􀆰 ２０２ ８６ ０􀆰 ２８ Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１１

２４７􀆰 １１３ ４６、４４３􀆰 １７５ ９１、
４７５􀆰 ２０５ ８６ 双氢鸦胆子苦醇(ｄｉｈｙｄｒｏｂｒｕｓａｔｏｌ) [１６]

１４ｂ １１􀆰 １１ ＮＥＧ
１４７􀆰 ０４５ ２４
[Ｍ－Ｈ] － １４７􀆰 ０４５ １５ ０􀆰 ６ Ｃ９Ｈ８Ｏ２ ８７􀆰 ０１９ ５０、１２９􀆰 ０３５ ０６ 二氢香豆素(ｄｉｈｙｄｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ) [１７ꎬ１８]

１５ｂ １１􀆰 ３ ＮＥＧ
５２１􀆰 ２０２ ８１
[Ｍ－Ｈ] － ５２１􀆰 ２０２ ８２ －０􀆰 ０１５ Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１１

１０７􀆰 ０６０ ８４、２８５􀆰 １４４ ８６、
３１３􀆰 １４３ ２４、３２８􀆰 １６８ ５３

二氢去氢二愈创木基醇￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣
葡萄糖苷(Ｕｒｏｌｉｇｎｏｓｉｄｅ) [１９ꎬ２０]

１６ａ １２􀆰 ９９ ＮＥＧ
１８７􀆰 ０９７ ６５
[Ｍ－Ｈ] － １８７􀆰 ０９７ ５９ ０􀆰 ３ Ｃ９Ｈ１６Ｏ４

１０１􀆰 ０３７ ２３、１２８􀆰 ０５１ ０７、
１７１􀆰 ０９９ ２０ 杜仲醇(ｅｕｃｏｍｍｉｏｌ) [２１ꎬ２２]

１７ｃ １３􀆰 ２８ ＮＥＧ
３５５􀆰 １１８ ６９
[Ｍ－Ｈ] － ３５５􀆰 １１８ ７６ －０􀆰 ２０２ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６

１５１􀆰 ０４０ ０７、１６０􀆰 ０１７ ３６、
１９０􀆰 ０６０ ８６、１９３􀆰 ０５１ ０２ 勒奇黄烷酮 Ｇ(ｌｅａｃｈｉａｎｏｎｅ Ｇ) [２３]

１８ｃ １３􀆰 ５７ ＰＯＳ
４１５􀆰 １８８ ００
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ ４１５􀆰 １８６ １６ ４􀆰 ４４３ Ｃ２５Ｈ２８Ｏ４

８９􀆰 ０４８ １８、１７７􀆰 ０７５ ４０、
２３３􀆰 １０７ ７８ 光甘草酚(ｇｌａｂｒｏｌ) [２４]

１９ｂ １３􀆰 ５７ ＮＥＧ
２２７􀆰 ０７１ ３０
[Ｍ－Ｈ] － ２２７􀆰 ０７１ ３６ －０􀆰 ２５ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３

１１９􀆰 ０４８ ８３、１３５􀆰 ０４３ ３４、
１４８􀆰 ０５１ ５４、１７５􀆰 ０８５ ８２ 川白芷素(ａｎｇｅｎｏｍａｌｉｎ) [２５]

２０ｄ １３􀆰 ９６ ＰＯＳ
４０３􀆰 １６２ ８０
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ ４０３􀆰 １６２ ５０ ０􀆰 ７４４ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ４

２５９􀆰 １０７ ３３、２９９􀆰 １１８ ８４、
３５１􀆰 １３２ ０５ 番木鳖次碱(ｖｏｍｉｃｉｎｅ) [２４]

２１ｂ １４􀆰 １５ ＰＯＳ
４３３􀆰 ２１４ ８０
[Ｍ＋Ｈ] ＋ ４３３􀆰 ２１３ ２３ ３􀆰 ６３７ Ｃ２４Ｈ３２Ｏ７

１５１􀆰 ０９２ ３５、１７７􀆰 １１０ ８８、
３４８􀆰 １７６ ３０、４１５􀆰 ２２４ ０８ 五味子醇甲(ｗｕｗｅｉｚｉ ａｌｃｏｈｏｌ Ａ) [９]

５６
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续表

　 ｔＲ /
ｍｉｎ

离子
模式

理论值
(ｍ/ ｚ)

实测值
(ｍ/ ｚ) 误差 分子式

碎片离子
(ｍ/ ｚ) 化合物名称 来源

２２ｄ １４􀆰 ２４ ＰＯＳ
４１１􀆰 １７６ ３１
[Ｍ＋Ｈ] ＋ ４１１􀆰 １７６ ９５ －１􀆰 ５６ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ５

３２７􀆰 １１６ ０９、３４９􀆰 １００ ６８、
３７９􀆰 １４５ ７０、３９４􀆰 １３４ ０９ 伪马钱子碱(ｐｓｅｕｄｏｂｒｕｃｉｎｅ) [２４]

２３ａ １５􀆰 ５３ ＮＥＧ
３７１􀆰 １１３ ６０
[Ｍ－Ｈ] － ３７１􀆰 １１３ ２８ ０􀆰 ８７ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ７

１５１􀆰 ０３９ ８２、２６７􀆰 ０７１ ６９、
３７２􀆰 １１４ ８２ 黄藤内酯(ｆｉｂｒａｕｒｉｎ) [２３]

２４ｅ １６􀆰 ０６ ＮＥＧ
３２９􀆰 ０６６ ６５
[Ｍ－Ｈ] － ３２９􀆰 ０６６ ０９ １􀆰 ７１ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７

１３５􀆰 ０４６ ９２、２９９􀆰 ０５３ ０３、
３１５􀆰 ０５０ １０、 橙黄决明素(ａｕｒａｎｔｉｏ￣ｏｂｔｕｓｉｎ) [７]

２５ｃ １６􀆰 ６ ＮＥＧ
２６９􀆰 ０４５ ４６
[Ｍ－Ｈ] － ２６９􀆰 ０４５ ５７ －０􀆰 ４１ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５

１３６􀆰 ５４７ ４０、２４４􀆰 １４６ ６５、
２６２􀆰 １５９ ３７ ５￣去羟山柰酚(ｒｅｓｏｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ) [２６]

２６ｆ １７􀆰 １３ ＰＯＳ
３５３􀆰 ２２９ ８０
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ ３５３􀆰 ２２９ ７２ ０􀆰 ２２６ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ５

６７􀆰 ０５７ ７１、８１􀆰 ０７３ ８５、
９５􀆰 ０９０ ２２、１０７􀆰 ０９１ ５３、
１２１􀆰 １０７ ０１、１３３􀆰 １０８ ４９

三棱酸(ｓａｎｌｅｎｇ ａｃｉｄ) [１６ꎬ１８]

２７ａ ２０􀆰 ０４ ＰＯＳ
３３５􀆰 ２１４ ４１
[Ｍ＋Ｈ] ＋ ３３５􀆰 ２１３ ２３ ３􀆰 ５１４ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ４ ２９９􀆰 ２０４ ５７、３１７􀆰 ２２３ ７４ １４￣去氧穿心莲内酯

(１４￣ｄｅｏｘｙａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ) [２７]

２８ｂ ２０􀆰 ５３ ＰＯＳ
４３９􀆰 １７２ ７０
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ ４３９􀆰 １７２ ３３ ０􀆰 ８４２ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ７

１３４􀆰 ０３６ ３３、１６７􀆰 ０６９ ８７、
２２１􀆰 １１８ ０７ 木兰脂素(ｍａｇｎｏｌｉｎ) [４]

２９ｇ ２０􀆰 ７ ＮＥＧ
３６７􀆰 １１８ ６９
[Ｍ－Ｈ] － ３６７􀆰 １１８ ０２ １􀆰 ８２１ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ６

１３４􀆰 ０３６ ５２、１４９􀆰 ０６０ ５４、
１６０􀆰 ０１５ ３３、１７５􀆰 ０３８ ９２ 姜黄素(ｃｕｒｃｕｍｉｎ) [２８]

３０ｇ ２０􀆰 ７ ＮＥＧ
３６７􀆰 １１７ ８９
[Ｍ－Ｈ] － ３６７􀆰 １１８ ５３ －１􀆰 ７３ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ６

１４９􀆰 ０４２ ９７、１６３􀆰 ０６０ ４２、
２３０􀆰 ０８７ ０６、２４６􀆰 ０８４ ６４ 环姜黄素(ｃｙｃｌｏｃｕｒｃｕｍｉｎ) [２８]

３１ｅ ２１􀆰 １３ ＮＥＧ
２６９􀆰 ０４５ ５２
[Ｍ－Ｈ] － ２６９􀆰 ０４５ ５８ －０􀆰 ２１ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５

２２５􀆰 ０５４ ２３、２３７􀆰 １０７ ８３、
２４１􀆰 ０４７ ９９ 芦荟大黄素(ａｌｏｅ ｅｍｏｄｉｎ) [７]

３２ｇ ２１􀆰 ３５ ＮＥＧ
３１３􀆰 ２３８ ４２
[Ｍ－Ｈ] － ３１３􀆰 ２３８ ４８ －０􀆰 １９ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ４

１４１􀆰 ０８５ ６６、１５５􀆰 １０２ ６９、
２２６􀆰 １２４ ５１、２６８􀆰 １７２ ２６ 癸二酸二丁酯(ｄｉｂｕｔｙｌ ｓｅｂａｃａｔｅ) [２９]

３３ａ ２１􀆰 ４５３ ＮＥＧ
１９１􀆰 ０７１ ４０
[Ｍ－Ｈ] － １９１􀆰 ０７１ １８ １􀆰 １５１ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ３

１４５􀆰 ０３０ ０５、１４９􀆰 ０３２ ０９、
１６３􀆰 ０３９ ３３ 细辛醚(ａｓａｒｉｃｉｎ) [８]

３４ｂ ２２􀆰 ７４ ＮＥＧ
２６５􀆰 １２３ ４０
[Ｍ－Ｈ] － ２６５􀆰 １２３ ００ １􀆰 ５０９ Ｃ１８Ｈ１８Ｏ２ ２２３􀆰 ０７６ ２６、２４７􀆰 ０９５ ４７ 厚朴酚(ｍａｇｎｏｌｏｌ) [４]

３５ａ ２６􀆰 ９５ ＮＥＧ
４５５􀆰 ３５３ １０
[Ｍ－Ｈ] － ４５５􀆰 ３５２ ３４ １􀆰 ６６９ Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３

２６５􀆰 ２４７ ３３、２７７􀆰 ２１５ ３０、
３１４􀆰 ２２６ ２８、３７５􀆰 ２８４ ９７ 齐墩果酸(ｏｌｅａｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ) [３０]

３６ｆ ２７􀆰 ３８ ＮＥＧ
２７７􀆰 ２１７ ２８
[Ｍ－Ｈ] － ２７７􀆰 ２１７ ２１ ０􀆰 ２５３ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ １５７􀆰 １４３ ０８、２５５􀆰 ２２８ ９８ α￣亚麻酸(ｌｉｎｏｌｅｎｉｃ ａｃｉｄ) [３１]

３７ｆ ２８􀆰 ８ ＮＥＧ
２７９􀆰 ２３３ ００
[Ｍ－Ｈ] － ２７９􀆰 ２３３ ０１ －０􀆰 ０３６ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２

２２１􀆰 １５１ ３１、２７９􀆰 ２２９ ７３、
２８０􀆰 ２３３ ６６ 亚油酸(ｌｉｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ) [９]

３８ｂ ２９􀆰 ７３ ＮＥＧ
４１３􀆰 １２４ ０７
[Ｍ－Ｈ] － ４１３􀆰 １２４ ２４ －０􀆰 ４１ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ８

３９８􀆰 １０１ ６７、４１３􀆰 １２２ １７、
４１４􀆰 ３１４ ５７ 苦鬼臼毒素(ｐｏｄｏｐｈｙｌｌｏｔｏｘｉｎ) [９]

３９ａ ２９􀆰 ７３ ＮＥＧ
５７７􀆰 ３７４ ５７
[Ｍ－Ｈ] － ５７７􀆰 ３７４ ２５ －８􀆰 ４ Ｃ３３Ｈ５４Ｏ８

１４９􀆰 ０６２ ４４、１９３􀆰 １０６ ８３、
３８１􀆰 ２３５ ５５、４０８􀆰 ３２９ ２２ 知母皂苷 Ａ１(ｔｉｍｏｓａｐｏｎｉｎ Ａ￣１) [２２]

４０ａ ３３􀆰 ９９ ＮＥＧ
６１９􀆰 ４２１ ５２
[Ｍ－Ｈ] － ６１９􀆰 ４２１ ４９ ０􀆰 ０４７ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ８

９１􀆰 ０２１ ２１、４１３􀆰 ３３８ ８７、
４５７􀆰 ３２４ ２７ 人参皂苷 ＲＨ４(ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅ ＲＨ４) [３１]

４１ａ ３４􀆰 ８３ ＰＯＳ
４８７􀆰 ５０８ ２１
[Ｍ＋Ｈ] ＋ ４８７􀆰 ５０８ ３７ －０􀆰 ３２５ Ｃ３１Ｈ５０Ｏ４

２９５􀆰 ２２６ ６７、３４９􀆰 ２７７ ３１、
４５１􀆰 ３５９ ８２、４６９􀆰 ３２２ ３１ 土莫酸(ｔｕｍｕｌｏｓｉｃ ａｃｉｄ) [２０ꎬ２４]

　 　 注:ａ.萜类ꎻｂ.苯丙素类ꎻｃ.黄酮类ꎻｄ.生物碱类ꎻｅ.醌类ꎻｆ.有机酸类ꎻｇ.其他ꎮ

２􀆰 １ 　 萜类化合物的鉴定分析

萜类化合物是灰茅根中主要的化合物ꎬ具有

抗肿瘤、抗炎、抗氧化等药理作用[３２]ꎮ 结合对照

品和相关文献ꎬ在灰茅根中共解析出 １０ 个萜类化

合物ꎬ主要为单贴、三萜类和少量的二萜类化合

物ꎮ 单萜类以化合物 ５ 为例ꎬ在负离子模式下ꎬ
保留时间为 ６􀆰 ４２ ｍｉｎꎬ准分子离子峰为 ｍ / ｚ
４９５􀆰 １５０ ２９ [Ｍ－Ｈ] －ꎬ通过软件计算推测其化学

６６
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式为 Ｃ２３Ｈ２８ Ｏ１２ꎬ裂解时准分子离子峰丢失 １ 个

—ＣＨ２Ｏ 形成碎片离子 ｍ / ｚ ４６５􀆰 １３５ １０ [Ｍ－Ｈ－
ＣＨ２Ｏ] －ꎬ接着 Ｇｌｕｃｏｓｅ(葡萄糖)、Ｃ７Ｈ６Ｏ３、Ｈ２Ｏ 和

ＣＨ２Ｏ、Ｃ２Ｈ４ 等中性分子再次丢失ꎬ 形成 ｍ / ｚ
１６５􀆰 ０５４ ２１(蒎烷)和 ｍ / ｚ １３７􀆰 ０２３ １５(对羟基苯

甲酸)的碎片离子ꎬ查阅文献[９ꎬ１１]可知蒎烷和

对羟基苯甲酸碎片离子为氧化芍药苷的特征碎片

离子ꎬ以此推测该化合物为氧化芍药苷ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 氧化芍药苷的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.２　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ(ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｏｘｙｐａｅｏｎｉｆｌｏｒａ

三萜类化合物在植物体内多与糖结合成苷或

酯ꎬ在裂解过程中ꎬ环上—ＯＨ 易丢失形成 Ｈ２Ｏꎬ
且糖苷键易断裂[３３]ꎮ 以化合物 ４１ 为例ꎬ在正离

子模式下ꎬ保留时间为 ３４􀆰 ８３ ｍｉｎꎬ准分子离子峰

为 ｍ / ｚ ４８７􀆰 ５０８ ３７ [ Ｍ ＋ Ｈ] ＋ꎬ 推测化学式为

Ｃ３１Ｈ５０Ｏ４ꎬ裂解时依次脱去 ２ 分子 Ｈ２Ｏ 形成 ｍ / ｚ
４６９􀆰 ３２２ ３１ [Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ] ＋、ｍ / ｚ ４５１􀆰 ３５９ ８２ [Ｍ＋
Ｈ－２Ｈ２Ｏ] ＋的碎片离子ꎬ继续丢失 １ 个糖苷键ꎬ形
成 ｍ / ｚ ２９５􀆰 ２２６ ６７ [Ｍ＋Ｈ－Ｃ９Ｈ１６Ｏ２－２Ｈ２Ｏ] ＋碎片

离子ꎬ查阅文献推测出该化合物为土莫酸[２０ꎬ２４]ꎮ
二萜类化合物多以丢失中性分子 Ｈ２Ｏ 为主ꎬ

以化合物 ２７ 为例ꎬ在正离子模式下ꎬ保留时间为

２０􀆰 ０４ ｍｉｎꎬ准分子离子峰 ｍ / ｚ ３３５􀆰 ２１３ ２３ [Ｍ＋
Ｈ] ＋ꎬ推测化学式为 Ｃ２０ Ｈ３０ Ｏ４ꎬ二级碎片离子为

ｍ / ｚ ３１７􀆰 ２２３ ７４ [Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ] ＋、ｍ / ｚ ２９９􀆰 ２０４ ５７
[Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ] ＋ꎬ结合对照品和文献[２７]比对ꎬ推
测出该化合物为 １４￣去氧穿心莲内酯ꎬ见图 ３ꎮ

图 ３　 １４￣去氧穿心莲内酯的二级质谱图(ａ)和
可能裂解图(ｂ)

Ｆｉｇ.３　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ(ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ １４￣ｄｅｏｘｙａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ

２􀆰 ２ 　 苯丙素类化合物的鉴定分析

从灰茅根中共鉴别出苯丙素类化合物 ９ 个ꎬ
其中包括 ７ 个香豆素类:二氢香豆素、异嗪皮啶、
去甲络石苷、二氢去氢二愈创木基醇￣４′￣Ｏ￣β￣Ｄ￣葡
萄糖苷、五味子醇甲、川白芷素和苦鬼臼毒素ꎻ２
个木脂素类:木兰脂素和厚朴酚ꎮ 香豆素类在裂

解过程中ꎬ先是丢失一些特有的取代基ꎬ接着吡喃

环上的 ＣＯ 丢失ꎬ若取代基中有羟基ꎬ则多失去 １
分子 ＣＯꎬ直至丢失全部的 Ｏ[３４]ꎮ

图 ４　 异嗪皮啶的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.４　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ(ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ７￣ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒ
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香豆素类以化合物 １２ 为例ꎬ化合物 １２ 在负

离子模式下ꎬ保留时间为 １０􀆰 ９７ ｍｉｎꎬ准分子离子

峰为 ｍ/ ｚ ２２１􀆰 ０４５ ５５ [Ｍ－Ｈ] －ꎬ推测化学式为 Ｃ１１

Ｈ１０Ｏ５ꎬ裂解时依次脱去 ２ 分子—ＣＨ３ꎬ产生 ｍ/ ｚ
２０６􀆰 ０２１ ３６ [Ｍ－Ｈ －ＣＨ３ ]

－、１９０􀆰 ９９７ １４ [Ｍ －Ｈ －
２ＣＨ３]

－的碎片离子ꎬ接着丢失 １ 分子 ＣＯꎬ形成ｍ/ ｚ
１６２􀆰 ９８７ ３１ [Ｍ－Ｈ－２ＣＨ３－ＣＯ] －的碎片离子ꎬ结合

文献[１５]推测其为异嗪皮啶ꎬ见图 ４ꎮ
木质素类以化合物 ３４ 为例ꎬ在负离子模式

下ꎬ保留时间为 ２２􀆰 ７４ ｍｉｎꎬ准分子离子峰为 ｍ / ｚ
２６５􀆰 １２３ ００ꎬ推测其化学式为 Ｃ１８Ｈ１８Ｏ２ꎬ二级碎片

有 ｍ/ ｚ ２２３􀆰 ０７６ ２６ [Ｍ－Ｈ－Ｃ３Ｈ６]
＋、ｍ/ ｚ ２４７􀆰 ０９５ ４７

[Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ] ＋ꎬ结合对照品和文献[４]比对ꎬ推测

出其为厚朴酚ꎬ见图 ５ꎮ

图 ５　 厚朴酚的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.５　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ(ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｍａｇｎｏｌｏｌ

２􀆰 ３ 　 黄酮类化合物的鉴定分析

黄酮类主要包括黄酮、二氢黄酮及其苷类ꎬ基
本母核为 ２￣苯基色原酮ꎬＣ 环相比于 Ａ 环和 Ｂ 环

易断裂ꎮ 黄酮苷类的裂解规律通常是以 ＲＤＡ 裂

解、糖苷键的断裂和中性分子的丢失[３５]为主ꎮ 在

灰茅根中共鉴定出 ５ 个黄酮类化合物ꎬ以化合物

２ 为例ꎬ在负离子模式下ꎬ保留时间为 １􀆰 ２１ ｍｉｎꎬ
准分子离子峰为 ｍ / ｚ ６０９􀆰 １８５ ４４ [Ｍ－Ｈ] －ꎬ推测

其分子式为 Ｃ２８ Ｈ３４ Ｏ１５ꎬ准分子离子的糖苷键断

裂ꎬ丢失 １ 分子葡萄糖和 １ 分子鼠李糖得到 ｍ / ｚ

３０１􀆰 ０７２ ３５ [Ｍ－Ｈ－Ｒｈａ－Ｇｌｃ] －ꎻ丢失—Ｃ１０Ｈ１８Ｏ８

和—Ｃ４Ｈ８Ｏ４ 分别得到 ｍ / ｚ ３４３􀆰 １１３ ７８ [Ｍ－Ｈ－
Ｃ１０Ｈ１８Ｏ８]

－和 ｍ / ｚ ４８９􀆰 １４０ ３１ [Ｍ－Ｈ－Ｃ４Ｈ８Ｏ４]
－

的碎片离子ꎬ根据以上数据推测其为新橙皮

苷[４ꎬ６ꎬ７]ꎮ 化合物 １０ 在负离子模式下ꎬ保留时间

为 １０􀆰 ５８ ｍｉｎꎬ准分子离子峰为 ｍ / ｚ ３８９􀆰 １２４ ２３
[Ｍ－Ｈ] －ꎬ推测其分子式为 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ８ꎬ准分子离子

图 ６　 新橙皮苷的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.６　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｎｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ

图 ７　 虎杖苷的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.７　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｐｏｌｙｓｗｅｅｄ

８６
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丢失糖苷得到 ｍ / ｚ ２２７􀆰 ０５３ ６０ [Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５]
－

的碎片离子ꎻ接着连续丢失 ２ 分子—Ｃ２Ｈ２Ｏꎬ在
Ａ、Ｂ 环间发生 ＲＤＡ 裂解ꎬ形成碎片离子 ｍ / ｚ
１８５􀆰 ０５９ ４１ [Ｍ－Ｈ－Ｃ２Ｈ２Ｏ] － 和 ｍ / ｚ １４３􀆰 ０４９ １１
[Ｍ－Ｈ－２Ｃ２Ｈ２Ｏ] －ꎬ推测其可能为虎杖苷[６]ꎬ二者

见图 ６、７ꎮ
２􀆰 ４ 　 醌类化合物的鉴定分析

醌类化合物主要分为蒽醌、萘醌、菲醌和苯醌

４ 种类型ꎬ在灰茅根中蒽醌类化合物有 ２ 个ꎬ分别

为芦荟大黄素和橙黄决明素ꎮ 研究表明蒽醌类化

合物具有抗炎、抗血栓和利尿等药理作用[３６]ꎬ在
裂解过程中ꎬ多为苯环上的取代基断裂ꎮ

以化合物 ３１ 为例ꎬ化合物 ３１ 在负离子模式

下ꎬ保留时间为 ２１􀆰 １３ ｍｉｎꎬ准分子离子峰为 ｍ / ｚ
２６９􀆰 ０４５ ５８ [Ｍ－Ｈ] －ꎬ推测化学式为 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ꎬ裂
解时先是失去苯环上的—ＣＨ２Ｏ 取代基ꎬ得到 ｍ / ｚ
２４１􀆰 ０４７ ９９ [Ｍ－Ｈ－ＣＨ２Ｏ] － 碎片离子ꎬ接着在保

留了共轭结构的基础上ꎬ继续失去一个 Ｏꎬ得到

ｍ / ｚ ２２５􀆰 ０５４ ２３ [Ｍ－Ｈ－ＣＨ２Ｏ－Ｏ] －碎片ꎬ通过查

阅文献[７]推测出化合物 ３１ 为芦荟大黄素ꎬ见
图 ８ꎮ

图 ８　 芦荟大黄素的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.８　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｏｆ ａｌｏｅ￣ｅｍｏｄｉｎ

２􀆰 ５ 　 有机酸类化合物的鉴定分析

研究表明有机酸是植物体中的共有成分ꎬ具
有抗炎症、抗氧化、抗血小板聚集等生物活性[３７]ꎬ
从灰茅根中初步推测出可能含有没食子酸、三棱

酸、α￣亚麻酸和亚油酸ꎮ 有机酸在负离子模式下

响度较好ꎬ根据特征碎片—ＣＯＯＨ 连接的基团不

同分为脂肪酸和芳香酸ꎬ两者在裂解过程中多丢

失 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 等中性分子[３８]ꎮ 以化合物 ７ 为

例ꎬ保留时间为 ７􀆰 ３８ ｍｉｎꎬ准分子离子峰为 ｍ / ｚ
１６９􀆰 ０１４ ２５ [Ｍ－Ｈ] －ꎬ推测化学式为 Ｃ７Ｈ６Ｏ５ꎬ裂
解时准分子离子峰丢失 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 分别得到 ｍ / ｚ
１５１􀆰 ００５ ４２ [ Ｍ － Ｈ － Ｈ２Ｏ] － 和 ｍ / ｚ １２５􀆰 ０２３ ７４
[Ｍ－ＣＯ２]

－的碎片离子ꎬ结合文献[１０]推测此化

合物为没食子酸ꎬ见图 ９ꎮ

图 ９　 没食子酸的二级质谱图(ａ)和可能裂解图(ｂ)
Ｆｉｇ.９　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

２􀆰 ６ 　 生物碱类化合物的鉴定分析

生物碱是一类具有碱性的有机化合物ꎬ具有

复杂的环状结构ꎬ在环内大多含有 Ｎꎬ有抗炎、抗
病毒和抗肥胖的生物活性[３９]ꎮ 根据已有的数据

库进行对比ꎬ推测出灰茅根中可能含有 ２ 个生物

碱ꎬ分别为伪马钱子碱和番木鳖次碱ꎮ 化合物 ２２
在正离子模式下ꎬ保留时间为 １４􀆰 ２４ ｍｉｎꎬ准分子

离子峰为 ｍ / ｚ ４１１􀆰 １７６ ９５ [Ｍ＋Ｈ] ＋ꎬ推测分子式

为 Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ５ꎬ裂解时失去 １ 分子 Ｈ２Ｏꎬ形成 ｍ / ｚ
３９４􀆰 １３４ ０９ [Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ] ＋的碎片ꎬ接着失去 １ 分

子中性离子碎片得到 ｍ / ｚ ３７９􀆰 １４５ ７０ [Ｍ＋Ｈ－
Ｈ２Ｏ－ＣＨ３]

＋的碎片离子ꎮ 结合文献[２４]对比ꎬ推
测其为伪马钱子碱ꎮ
２􀆰 ７ 　 其他类化合物的鉴定分析

从灰茅根中共推测鉴别出 ７ 个其他类化合

物ꎬ包括两个氨基酸类:Ｌ￣色氨酸、缬氨酸等ꎮ 氨

基酸类是一类既含有氨基又有羧基的化合物ꎬ在
裂解过程中通常会丢失 Ｈ２Ｏ、ＣＯ 和 ＣＯＯＨ２ 等小

分子ꎬ有时也会丢失—ＮＨ３
[２５]ꎮ 以化合物 １ 为

例ꎬ在正离子模式下ꎬ保留时间为 １􀆰 ２１ ｍｉｎꎬ准分

９６
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子离子峰为 ｍ / ｚ １１８􀆰 ０６８ １３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ꎬ推测化学

式为 Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ꎬ裂解时准分子离子峰陆续断裂

—ＣＯＯＨ－和—ＮＨ＋
３ 得到 ｍ / ｚ ７１􀆰 ０７８ ４１ [Ｍ＋Ｈ－

ＣＯＯＨ] ＋、ｍ / ｚ ５５􀆰 １１６ ４７ [Ｍ＋Ｈ－ＣＯＯＨ－ＮＨ３]
＋的

碎片离子ꎬ结合对照品和文献[４ꎬ５]推测其为缬

氨酸ꎮ

３　 结论

在实验的前期ꎬ本课题组对灰茅根供试品的

提取和液质条件进行了优化ꎬ包括灰茅根的提取

溶剂 (水、 ５０％ 甲醇、甲醇)、超声时间 ( ３０、 ６０
ｍｉｎ)、洗脱梯度等ꎮ 结合实验结果、环境和经济

的需求ꎬ最终确定纯甲醇超声提取 ３０ ｍｉｎꎬ以

０􀆰 １％甲酸￣乙腈为流动相进行梯度洗脱ꎮ 由于灰

茅根化学成分较复杂ꎬ且不同成分在不同条件下

响应强度不同ꎬ因此采用正负模式全扫描的形式

进行分析ꎮ
本研究首次基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 技术

对灰茅根中化学成分进行了分析ꎬ共鉴定了 ４１ 种

化学成分ꎬ其中萜类 １２ 个ꎬ醌类 ２ 个ꎬ有机酸 ４
个ꎬ苯丙素类 ９ 个ꎬ黄酮 ５ 个ꎬ生物碱 ２ 个以及其

他 ７ 个ꎮ 通过结果分析发现灰茅根中萜类、香豆

素和黄酮类成分种类较多ꎬ以此推测这 ３ 类成分

可能是灰茅根发挥药效的主要成分ꎮ 而针对灰茅

根中未知化合物ꎬ后续应经修饰转变为具有一定

生物活性和药效作用的先导化合物ꎮ
本研究通过灵敏、快速的 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ

技术对灰茅根进行分析ꎬ首次系统性预测化学成

分ꎬ为今后的药效物质基础与质量控制研究奠定

了坚实的物质基础ꎬ也为其质量评价标准提供了

科学理论支撑ꎮ

参考文献:
[１]甘肃省药品监督管理局.甘肃省中药材标准[ Ｓ].兰

州:兰州大学出版ꎬ２０２０.
[２]国家中医药管理局«中药材»编委.中华本草[Ｍ].上

海:上海科学技术出版社ꎬ１９９９:３５１.
[３]佟薇ꎬ江芝婷ꎬ胡坪ꎬ等. ＬＣ￣ＭＳ 方法分析皮肤表面鞘

脂的组成[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(９):１ ３６８￣１ ３７５.
[４]罗思妮ꎬ彭致铖ꎬ范倩ꎬ等.经典名方小承气汤中化学

成分的 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣Ｏｒｂｉｔｒａｐ￣ＭＳ 分析[ Ｊ].中国实验方剂

学杂志ꎬ２０２１ꎬ２７(２３):１￣１０.
[５]陈剑ꎬ吴昊ꎬ刘润花ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣ＱＥ￣Ｏｒｂｉｔｒａｐ￣ＭＳ 技

术分析乌灵胶囊的化学成分 [ Ｊ]. 中药材ꎬ ２０２２ꎬ
４５(３):６３９￣６４６.

[６]ＳＵＮＳＯＮＧ ＲꎬＤＵ ＴꎬＥＴＩＭ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｎｏ￣
ｖｅｌ ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｑｕａｎｔｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｄａｔｉｎ ａｎｄ ｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ ｉｎ ｐｌａｓｍａ:Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｔｏ ａ ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｉｎ ｒａｔｓ [ Ｊ]. Ｊ. Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ.ꎬ
２０２１ꎬ１ １８５:１２３ ０００.

[７]梁红宝ꎬ孙建之ꎬ姜宇珺ꎬ等.基于 ＧＣ￣ＭＳ 和 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣
Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＭＳ 技术的首荟通便胶囊质量标志物研究

[Ｊ].中草药ꎬ２０２２ꎬ５３(２１):６ ６７４￣６ ６８５.
[８]董萍萍ꎬ张加余ꎬ王红ꎬ等.ＵＨＰＬＣ￣Ｑ￣Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ

ＭＳ 分析五味消毒饮中化学成分[ Ｊ].中成药ꎬ２０２２ꎬ
４４(１１):３ ５３１￣３ ５４０.

[９]黄海英ꎬ康俊丽ꎬ余亚辉ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ
法分析补肺益肾方的化学成分[ Ｊ].分析测试学报ꎬ
２０１９ꎬ３８(１):１￣１３.

[１０]续艳丽ꎬ李晨曦ꎬ杨飞霞ꎬ等.基于 ＵＨＰＬＣ￣Ｑ￣Ｅｘａｃｔｉｖｅ
Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 技术分析经典名方芍药甘草汤的化学成

分[Ｊ].南京中医药大学学报ꎬ２０２１ꎬ３７(６):９３８￣９４８.
[１１]ＬＩ ＹꎬＭＩＡＯ ＬꎬＧＵＯ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ

ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｂｕｙａｎｇ Ｈｕａｎｗｕ Ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｏｎ ｃｅｒｅｂｒａｌ ｉｎｆａｒｃ￣
ｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｐｒｏｔｅｏｍｉｃｓ[Ｊ].Ｊ.Ｐｒｏｔｅｏｍｉｃｓ.ꎬ
２０２３ꎬ２７７:１０４ ８５０.

[１２]陈俊可ꎬ曾锐.基于 ＵＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＨＲＭＳｎ 的代谢组学技

术对粗茎秦艽不同部位化学成分研究[ Ｊ].中草药ꎬ
２０１８ꎬ４９(１０):２ ３２８￣２ ３３５.

[１３]ＹＩＮ Ｃ ＹꎬＬＩＡＮ Ｙ ＰꎬＸＵ Ｊ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ
ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｇｉｎｋｇｏ ｂｉｌｏｂａ ｅｘｔｒａｃｔ ａｇａｉｎｓｔ ｉｓｃｈａｅｍｉｃ
ｓｔｒｏｋｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｍａｉｎ ａｃ￣
ｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ [ Ｊ]. Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍ. Ａｎａｌ.ꎬ ２０２４ꎬ ３５(２):
２５４￣２７０.

[１４]ＬＩＡＮＧ ＰꎬＭＡ ＹꎬＹＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｕｎｃｏｖｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｏａｄ ｖｅｎｏｍ ａｇａｉｎｓｔ
ｈｅｐａｔｏｃｅｌｌｕｌａｒ ｃａｒｃｉｎｏｍａ ｕｓｉｎｇ ｕｎｔａｒｇｅｔｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ
[Ｊ].Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０２２ꎬ２７(２２):７ ７５８.

[１５]马强ꎬ白桦ꎬ王超ꎬ等.超高效液相色谱￣四极杆￣飞行

时间质谱法快速筛查化妆品中 １８ 种香豆素类化合

物[Ｊ].分析测试学报ꎬ２０１４ꎬ３３(３):２４８￣２５５.
[１６]郝庆秀ꎬ康利平ꎬ朱寿东ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ / ＭＳＥ

技术的彝药满山香的化学成分鉴别研究[Ｊ].中国中

药杂志ꎬ２０１７ꎬ４２(２１):４ ２３４￣４ ２４５.
[１７]ＬＩＵ Ｈꎬ ＹＡＮＧ Ｌꎬ ＷＡＮ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｉｗｕｊｉａ ｔａｂｌｅｔｓ ｆｏｒ ｉｎｓｏｍｎｉａ ｂｙ ＵＰＬＣ￣Ｑ￣
ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳꎬｎｅｔｗｏｒｋ ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙꎬ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ].Ｆｒｏｎｔ.Ｐｈａｒｍａｃｏｌ.ꎬ２０２２ꎬ１３:９９０ ９９６.

[１８]ＬＵ Ｘ ＮꎬＺＨＥＮＧ ＹꎬＷＥＮ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ
ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｓｐａｒｇａｎｉｉ ｒｈｉｚｏｍａ ｉｎ ｇａｓ￣
ｔｒｉｃ ｃａｎｃｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＨＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ ａｎｄ ｎｅｔｗｏｒｋ

０７



第 ４６ 卷第 １０ 期 于亚娟等:基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 技术的灰茅根化学成分分析

ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙ[Ｊ].Ｓｃｉ.Ｒｅｐ.ꎬ２０２１ꎬ１１(１):１ ９０５.
[１９]王凤云ꎬ韩亮ꎬ宋雨鸿.ＵＰＬＣ / Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 技术快速鉴

定瑶药别旁茶提取物的化学成分[Ｊ].广东药学院学

报ꎬ２０１６ꎬ３２(１):５５￣６０.
[２０]黄琪ꎬ刘琼ꎬ张逢雨ꎬ等.基于超高效液相色谱￣四极杆

飞行时间质谱结合网络药理学探讨杜仲治疗糖尿病

肾病的有效成分[ Ｊ].中国新药与临床杂志ꎬ２０２１ꎬ
４０(６):４６０￣４６９.

[２１]吴瑶ꎬ罗强ꎬ孙翠玲ꎬ等.小槐花的化学成分研究[ Ｊ].
中国中药杂志ꎬ２０１２ꎬ３７(１２):１ ７８８￣１ ７９２.

[２２]ＬＶ ＣꎬＬＩ ＱꎬＺＨＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ＵＦＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈ ａ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｑｕａｎ￣
ｔｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｇａｌａｘａｎｔｈｏｎｅ Ⅲꎬｆｏｕｒ ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｕ￣
ｍｕｌｏｓｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｒａｔ ｐｌａｓｍａ:Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｉｎ ｎｏｒｍａｌ ａｎｄ Ａｌｚｈｅｉｍｅｒ′ ｓ ｄｉｓ￣
ｅａｓｅ ｒａｔｓ[Ｊ].Ｊ.Ｍａｓｓ.Ｓｐｅｃｔｒｏｍ.ꎬ２０１３ꎬ４８(８):９０４￣９１３.

[２３]刘建庭ꎬ仉瑜ꎬ卜睿臻ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ / ＴＯＦ￣ＭＳ 的

痹祺胶囊化学物质组及入血成分的研究[ Ｊ].中草

药ꎬ２０２１ꎬ５２(１８):５ ４９６￣５ ５１３.
[２４]王晓婷ꎬ于颖琦ꎬ高慧.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ 探

究知母皂苷类成分质谱裂解规律[Ｊ].中华中医药杂

志ꎬ２０２２ꎬ３７(５):２ ５９３￣２ ５９７.
[２５]孟祎ꎬ赵伊君ꎬ薛志鹏ꎬ等.基于 ＨＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 技

术的柳叶鼠李化学成分分析[ Ｊ].中南药学ꎬ２０２４ꎬ
２２(１):７８￣８５.

[２６]韩柳ꎬ王翠竹ꎬ董庆海ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ / ＭＳＥ 技

术的银花泌炎灵片提取液全成分分析[Ｊ].吉林医药

学院学报ꎬ２０２２ꎬ４３(２):８１￣８４.
[２７]李景华ꎬ许笑笑ꎬ赵炎葱ꎬ等.穿心莲二萜内酯有效部

位化学成分的液质联用法鉴定及其初步药效学研究

[Ｊ].中国中药杂志ꎬ２０１４ꎬ３９(２３):４ ６４２￣４ ６４６.
[２８]李金花ꎬ杨贤英ꎬ张翔ꎬ等.姜黄抑制神经氨酸酶活性

及活 性 部 位 化 学 成 分 研 究 [ Ｊ ]. 中 药 材ꎬ ２０１７ꎬ
４０(１２):２ ８５９￣２ ８６３.

[２９]吴福林ꎬ王翠竹ꎬ董庆海ꎬ等.ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ / ＭＳ 技术结

合 ＵＮＩＦＩ 数据库快速分析止痛化癥胶囊的化学成分

[Ｊ].中国药房ꎬ２０１９ꎬ３０(１７):２ ３３６￣２ ３４２.
[３０]ＬＩＵ ＭꎬＬＩＵ ＺꎬＤＯＮＧ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｎｇｕｉｎａ￣

ｒｉｎｅ Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｒａｔｓ ｕｓｉｎｇ ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ / ＭＳ
[Ｊ].Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０２３ꎬ２８:２２.

[３１]郭晓敏ꎬ程捷恺ꎬ张明ꎬ等.ＵＨＰＬＣ / ＭＳｎ 质谱树技术

与 Ｑ / ＴＯＦ 联用在利舒康胶囊成分鉴定中的应用

[Ｊ].中草药ꎬ２０１７ꎬ４８(１０):１ ９４４￣１ ９５６.
[３２]陆玉婷ꎬ李济顺ꎬ卓燊ꎬ等.泡桐叶化学成分、药理作

用研究进展及其质量标志物预测分析[ Ｊ].中成药ꎬ
２０２３ꎬ４５(９):２ ９９７￣３ ００８.

[３３]许如玲ꎬ范君婷ꎬ董惠敏ꎬ等.经典名方黄芪桂枝五物

汤标准煎液化学成分的 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 分析[ Ｊ].
中国中药杂志ꎬ２０２０ꎬ４５(２３):５ ６１４￣５ ６３０.

[３４]顿珠次仁ꎬ邓敏芝ꎬ朱根华ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ
技术快速分析裂叶独活中香豆素类成分[Ｊ].中药新

药与临床药理ꎬ２０２２ꎬ３３(１):１０５￣１１４.
[３５]陈美庆ꎬ朱卫丰ꎬ管咏梅ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ /

ＭＳ 技术分析葛根配方颗粒的化学成分[ Ｊ].中国实

验方剂学杂志ꎬ２０２３ꎬ２９(１９):１７６￣１８６.
[３６]ＪＩＡＮＧ ＸꎬＺＨＯＵ ＬꎬＺＵＯ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ

ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｓｈｅｎｋａｎｇ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｒａｔｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ ａｎｄ ＵＨＰＬＣ￣Ｑ￣Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ[Ｊ].
Ｄｒｕｇ Ｄｅｓ.Ｄｅｖｅｌ.Ｔｈｅｒ.ꎬ２０２０ꎬ１４:１ ８３７￣１ ８５０.

[３７]ＳＨＩ ＭꎬＨＵＡＮＧ Ｆ ＦꎬＤＥＮＧ Ｃ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｉｅｓꎬｂｉｏ￣
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ
ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ[Ｊ].Ｃｒｉｔ.Ｒｅｖ.Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ.Ｎｕｔｒ.ꎬ
２０１９ꎬ５９(６):９５３.

[３８]朱赟斐ꎬ谭善忠ꎬ王洪兰ꎬ等.基于 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ /
ＭＳ 技术的益气健脾颗粒化学成分分析[Ｊ].中草药ꎬ
２０２２ꎬ５３(１２):３ ６０１￣３ ６１３.

[３９]ＧＡＯ ＫꎬＺＨＥＮＧ ＣꎬＷＡＮＧ Ｔꎬｅｔ ａｌ.１￣Ｄｅｏｘｙｎｏｊｉｒｉｍｙｃｉｎ:
Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅꎬ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ｏｒａｌ ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔ￣
ｉｃｓꎬｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｉｎ ｓｉｌｉｃｏ ｔａｒｇｅｔ ｆｉｓｈｉｎｇ[ Ｊ].
Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１６ꎬ２１(１１):１ ６００.

１７




